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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  24/10/2025 In this study, Mg–Al layered double hydroxides modified with manganese 

nanoparticles were successfully synthesized via a co-precipitation route and 

subsequently evaluated for their catalytic performance in the degradation of 

methylene blue. The structural and morphological characteristics of the synthesized 

materials were thoroughly characterized using X-ray diffraction and scanning 

electron microscopy, which confirmed the successful synthesis of the investigated 

material. The effect of varying manganese nanoparticle loadings on the catalytic 

efficiency was systematically investigated using an advanced oxidation system 

comprising bicarbonate and hydrogen peroxide. Among the different formulations 

tested, the material prepared with a molar ratio of Mg:Al:Mn = 

0.15:0.05:12.5×10
−4

 exhibited the highest removal efficiency, achieving over 90% 

degradation of methylene blue within 35 minutes. Additionally, the catalyst 

demonstrated remarkable stability, maintaining consistent performance across at 

least six consecutive reaction cycles. The catalytic role of manganese-modified 

Mg–Al layered double hydroxides is clearly demonstrated by the experimental 

results obtained in this study, indicating their strong potential for application in the 

treatment of wastewater containing organic dyes from the textile dyeing industry. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  24/10/2025 Trong nghiên cứu này, vật liệu hydroxide kép dạng lớp Mg-Al được biến tính 

bằng hạt nano mangan đã được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa và 

hoạt tính xúc tác được đánh giá thông qua quá trình xử lý chất màu xanh 

methylen. Cấu trúc của vật liệu được đặc trưng bởi nhiễu xạ tia X và hiển vi 

điện tử quét, qua đó xác nhận sự thành công của quá trình tổng hợp vật liệu đang 

được nghiên cứu. Ảnh hưởng của hàm lượng mangan nano đến hoạt tính xúc tác 

được khảo sát trong hệ oxy hóa nâng cao sử dụng bicacbonat và hydrogen 

peroxide. Kết quả cho thấy mẫu vật liệu được tổng hợp với tỉ lệ mol Mg:Al:Mn 

= 0,15:0,05:12,5×10
−4

  đạt hiệu quả loại bỏ cao nhất, trên 90% sau 35 phút, vật 

liệu xúc tác duy trì tính ổn định cao sau ít nhất 6 chu kỳ liên tục. Vai trò xúc tác 

của vật liệu hydroxide kép dạng lớp Mg-Al được biến tính bằng hạt nano 

mangan được xác nhận một cách rõ ràng thông qua các kết quả thực nghiệm 

trong nghiên cứu này, cho thấy tiềm năng ứng dụng trong xử lý nước thải có 

chứa các hợp chất màu hữu cơ phát sinh từ ngành công nghiệp dệt nhuộm.   
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1. Giới thiệu 

Ô nhiễm và khan hiếm nước đang kết hợp tạo nên khủng hoảng nước toàn cầu. Mỗi năm, khoảng 

380 tỷ m³ nước thải được tạo ra, trong đó hơn 80% không được xử lý triệt để, gây suy giảm nguồn 

nước ngọt và đe dọa sức khỏe con người cũng như hệ sinh thái thủy sinh [1], [2]. Ngành dệt nhuộm là 

một trong những ngành có bề dày truyền thống ở nước ta, sự phát triển công nghiệp dệt may, da thuộc 

đã thải một lượng lớn nước thải ra môi trường. Nước thải dệt nhuộm chứa hàm lượng lớn chất màu 

hữu cơ bền vững, chất hoạt động bề mặt và kim loại nặng, gây màu, giảm độ thẩm thấu ánh sáng và 

cản trở quá trình quang hợp trong thủy sinh. Sự tồn tại lâu dài của các hợp chất này không chỉ làm suy 

giảm chất lượng nguồn nước mà còn gây độc cho hệ sinh thái và sức khỏe con người [3]. Các công 

nghệ xử lý truyền thống như bùn hoạt tính, lắng, hấp phụ hay lọc màng không thể phân hủy hoàn toàn 

các hợp chất hữu cơ phân cực cao, dẫn đến nguy cơ ô nhiễm thứ cấp [4]. Do đó, cần phát triển các 

công nghệ xử lý nước thải hiệu quả, bền vững và thân thiện môi trường để đối phó với thách thức này 

[1]. Công nghệ oxy hóa bậc cao (AOPs), với khả năng tạo ra các gốc tự do có tính oxi hóa mạnh, 

được xem là giải pháp tiềm năng nhằm xử lý triệt để các chất ô nhiễm hữu cơ bền [5]. Cơ chế phá hủy 

cấu trúc phân tử các hợp chất độc hại của AOPs bằng các gốc Oxy hóa hoạt tính (ROS) như gốc 

hydroxyl ( OH) gốc carbonate ( CO 
  HCO 

 ) và gốc sulfate ( SO 
 ), có tính oxy hóa mạnh. Dưới 

điều kiện lý tưởng, AOPs có thể khoáng hóa hoàn toàn các chất gây ô nhiễm thành các chất không 

độc hại như CO  và H  . Quá trình phân hủy hợp chất độc hại có thể bao gồm nhiều giai đoạn trong 

đó có quá trình hấp phụ và sau đó là quá trình oxi hóa – khử hóa học. Quá trình oxi hóa nhằm chuyển 

đổi các hợp chất ô nhiễm thành cacbon đioxit, nước và các hợp chất vô cơ khác, biến đổi chất ô nhiễm 

thành các sản phẩm vô hại [4], [5]. Do đó, AOPs không những nổi bật với hiệu quả phân hủy cao đối 

với các chất ô nhiễm hữu cơ khó phân hủy, vận hành dễ dàng, tiêu thụ năng lượng ít hơn, mà còn tạo 

ra ít bùn thải hơn so với các công nghệ truyền thống [2]. Trong các AOPs dựa trên tác nhân oxi hóa 

hydrogen peroxide H O  đặc biệt là quá trình Fenton truyền thống Fe   H O , hiệu quả phản ứng 

thường bị giới hạn trong điều kiện pH hẹp (2–4) do các tác nhân Fenton bị kết tủa trong môi trường 

trung tính và môi trường kiềm [2], [4]. Fenton cũng là một phương án có nhiều hạn chế do thiết bị cho 

quá trình này phải vận hành trong điều kiện ăn mòn, đồng thời việc điều chỉnh pH thấp cho lượng 

nước lớn sẽ là áp lực chi phí vận hành đáng kể, thậm chí khó chấp nhận được. Việc sử dụng các xúc 

tác rắn dị thể như Cu, Co, Fecó thể giúp giảm hạn chế về điều kiện pH và ngăn ngừa sự kết tủa kim 

loại. Tuy nhiên, các giải pháp này vẫn chưa thật sự tối ưu khi mà chúng có thể đi vào nước và gây ô 

nhiễm thứ cấp [6]. Hệ Bicarbonate Activated Hydrogen Peroxide (BAP) được Robbins và Drago giới 

thiệu lần đầu vào năm 1997 với mục tiêu oxy hóa các chất ô nhiễm trong nước [7]. Cơ chế của hệ dựa 

trên việc sử dụng ion bicarbonate (HCO 
 ) để hoạt hóa     , hình thành peroxymonocarbonate 

(HCO 
 ) — một tác nhân oxy hóa mạnh có khả năng hoạt động hiệu quả trong điều kiện pH trung 

tính đến kiềm yếu (pH 6–9) [8]. Trong quá trình này, HCO 
 không chỉ đóng vai trò chất hoạt hóa mà 

còn là hệ đệm, giúp ổn định pH, tăng hiệu quả phân hủy      và duy trì độ bền xúc tác [3], [6]. 

Ngoài ra,      được xem là chất oxy hóa ―xanh‖ do thân thiện với môi trường, dễ xử lý và chỉ tạo ra 

nước sau phản ứng, đồng thời có chi phí thấp. Nhờ những ưu điểm đó, hệ BAP đã được ứng dụng 

rộng rãi trong xử lý nước thải, đặc biệt là khử màu và phân hủy các thuốc nhuộm hữu cơ như 

methylene blue (MB), Acid Red và các thuốc nhuộm azo [6]. Trong số đó, MB thường được lựa chọn 

làm chất ô nhiễm mô hình do tính bền, khó phân hủy sinh học và độc tính cao. Đây là thuốc nhuộm 

cationic phổ biến trong dệt nhuộm, sản xuất giấy, mực in, y dược và nuôi trồng thủy sản, nhưng có thể 

gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến sinh vật thủy sinh và sức khỏe con người ngay cả ở nồng độ thấp 

[9]. Do đó, MB thường được sử dụng làm hợp chất đại diện để đánh giá hiệu quả xử lý của các hệ oxy 

hóa nâng cao, trong đó có hệ BAP. Trong số các vật liệu xúc tác, hydroxit kép dạng lớp (LDH) nổi 

bật nhờ cấu trúc lớp bền vững, khả năng thay thế hoặc xen cài cation kim loại và tính linh hoạt trong 

điều chỉnh cấu trúc [10]. Để nâng cao khả năng xử lý các hợp chất hữu cơ khó phân hủy trong nước 

thải, nhiều hệ LDH đã được cải tiến bằng cách pha tạp các kim loại chuyển tiếp như Ni, Cu, Co, Fe, 

Cr và Mn [11]. Trong đó, Jicheng Rui [12] đã sử dụng Mn để pha tạp vào Mg-Al LDH nhằm xúc tiến 
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quá trình hoạt hóa peroxydisulfate (PDS) cho phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ, cho thấy hiệu suất 

xúc tác phụ thuộc mạnh vào tỷ lệ Mn trong cấu trúc LDH. Tuy nhiên, các nghiên cứu tương tự đối với 

hệ Mn-Mg-Al LDH trong phản ứng BAP vẫn còn hạn chế, đặc biệt về mối liên hệ giữa hình thái cấu 

trúc và hoạt tính xúc tác. Mn là nguyên tố phổ biến với hoạt tính xúc tác mạnh nhờ khả năng biến đổi 

linh hoạt giữa các trạng thái hóa trị               , cho phép xúc tiến chu trình chuyển electron 

và tạo ra các gốc oxy hóa mạnh (ROS) thông qua cả cơ chế gốc và phi gốc. Tuy nhiên, việc sử dụng 

Mn tự do với lượng lớn có thể gây lo ngại về độc tính môi trường. Do đó, việc cố định Mn lên khung 

LDH không chỉ giúp hạn chế phát tán kim loại mà còn tăng hiệu quả phản ứng và khả năng thu hồi 

xúc tác. Nghiên cứu này tập trung vào việc tổng hợp và đánh giá đặc trưng cấu trúc, hoạt tính xúc tác 

của vật liệu Mg-Al-Mn LDH trong xử lý chất màu methylene blue (MB), hướng tới phát triển một hệ 

xúc tác hiệu quả, bền vững và thân thiện môi trường cho ứng dụng xử lý nước thải.  

2. Phương pháp nghiên cứu  

2.1. Vật liệu, hóa chất và dụng cụ 

Hóa chất sử dụng trong nghiên cứu này thuộc nhóm hoá chất cho phân tích và được pha chế 

bằng nước cất 2 lần. Natri hydroxit (    , ≥ 97%), natri cacbonat (      , ≥ 99%), magie nitrat 

hexahydrat (  (   )      , ≥99%), nhôm nitrat nonahydrat (  (   )      , ≥ 98%) và 

mangan sulfat monohydrat (         , ≥ 98%) được mua từ hãng Xilong (Trung Quốc). Các 

thiết bị chính sử dụng trong tổng hợp vật liệu bao gồm: cân phân tích Entris (Đức), máy khuấy cơ 

Daihan Scientific (Hàn Quốc), lò nung điện Nabertherm (Đức) và tủ sấy Memmert (Đức). 

2.2. Quy trình chế tạo Mg-Al LDH 

Vật liệu Mg–Al LDH được tổng hợp với tỉ lệ mol          Mg²⁺/Al³⁺ = 3:1 bằng phương 

pháp kết tủa đồng. Dung dịch   (   )  0,15 M và   (   )  0,05 M được nhỏ giọt vào dung 

dịch        0,6 M (tỉ lệ 1:1), khuấy ở 200 vòng/phút và duy trì pH ≈ 11 bằng      1,0 M. Hỗn 

hợp được ủ 24 giờ ở nhiệt độ phòng để ổn định cấu trúc kết tủa, sau đó lọc, sấy ở 80 °C trong 24 

giờ và nung ở 500 °C trong 12 giờ để thu được Mg–Al LDH dùng cho các thí nghiệm xúc tác [13]. 

2.3. Quy trình chế tạo Mn-Mg-Al LDH 

Vật liệu Mg–Al–Mn LDH với các hàm lượng Mn khác nhau được tổng hợp bằng phương 

pháp đồng kết tủa. Dung dịch chứa   (   )  (0,15 M),   (   )  (0,05 M) và           

(7,5×10⁻⁴–15×10⁻⁴ M) được nhỏ giọt vào dung dịch        0,6 M (tỷ lệ thể tích 1:1) trong khi 

khuấy liên tục ở nhiệt độ phòng, duy trì pH ≈11 bằng NaOH 1,0 M. Hỗn hợp được ủ 24 giờ ở 

nhiệt độ phòng để ổn định cấu trúc kết tủa, sau đó lọc, sấy ở 80 °C và nung ở 500 °C trong 12 giờ 

để thu các mẫu Mg–Al–Mn LDH, ký hiệu lần lượt là Mg–Al LDH, Mg–Al–Mn–7,5, Mg–Al–

Mn–10, Mg–Al–Mn–12,5 và Mg–Al–Mn–15 [12], [13]. 

2.4. Đặc trưng cấu trúc và hình thái của vật liệu 

Thành phần pha tinh thể của Mg-Al LDH và Mg-Al-Mn LDH được xác định bằng phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD) sử dụng thiết bị Rigaku SmartLab diffractometer, Cu Kα (λ = 1,5406 

Å). Hình thái học và kích thước hạt của các vật liệu được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM) trên thiết bị Vega3 -Tescan, Czech. 

2.5. Thí nghiệm xử lý ô nhiễm chất hữu cơ trong nước 

2.5.1. Thí nghiệm khả năng xử lý chất màu MB của hệ BAP trên xúc tác 

Khả năng phân hủy MB của hệ phản ứng BAP được khảo sát trên các xúc tác Mg–Al LDH và 

Mg–Al–Mn LDH. Cụ thể, 0,03 g xúc tác được phân tán trong 30 mL dung dịch MB (100 mg/L) 

chứa 6,7 mL        và khuấy 30 phút ở nhiệt độ phòng. Phản ứng được khởi đầu bằng cách 
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thêm 1 mL      . Cứ sau mỗi 5 phút, lấy 1 mL dung dịch, pha loãng bằng nước cất và đo phổ 

UV–Vis (400–750 nm) để xác định nồng độ MB còn lại dựa trên đỉnh hấp thụ tại 664 nm. 

2.5.2. Thí nghiệm xác định vai trò của các thành phần trong hệ phản ứng 

Để xác định vai trò của các thành phần trong hệ phản ứng, các thí nghiệm nghiên cứu khả năng 

xử lý chất màu MB được tiến hành tương tự nhưng bao gồm: Hệ phản ứng xử lý MB bằng BAP 

không sử dụng xúc tác; Hệ phản ứng xử lý MB bằng     , xúc tác Mg-Al-Mn LDH (không có 

      ); Hệ phản ứng xử lý MB bằng       );, xúc tác Mg-Al-Mn LDH (không có     ). 

2.5.3. Thí nghiệm xác định độ bền xúc tác 

Để xác định độ bền xúc tác, thí nghiệm được thực hiện tương tự, mỗi vòng lặp thí nghiệm là 

20 phút. Sau mỗi 20 phút phản ứng của hệ, một lượng 5 mL MB 600 mL, 6,7 mL       );, 1 

mL      được thêm vào hệ phản ứng để lặp lại điều kiện tương tự ban đầu. 

2.5.4. Tính toán hiệu suất phản ứng 

Hiệu suất (E, %) của phản ứng xử lý chất màu MB được tính theo các công thức sau: 

  
     
  

                                                                  ( ) 

Trong đó:    và    lần lượt là mật độ quang của MB trước và tại thời điểm t khi xử lý.  

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Xác định các đặc trưng của vât liệu xúc tác 

Cấu trúc của vật liệu Mg-Al LDH và Mg-Al-Mn LDH được đặc trưng bằng kỹ thuật nhiễu xạ tia 

X (XRD) như thể hiện trong Hình 1A. Cả hai mẫu đều thể hiện cấu trúc LDH đặc trưng với anion 

carbonate (   
  ) xen kẽ, được xác nhận bởi khoảng cách lớp d003 gần với mẫu Hydrotalcite tham 

chiếu (JCPDS 00-014-0191). Trong đó các đỉnh nhiễu xạ 2 theta tại khoảng 11,6°; 34,5°; 43,0°; 

62,4° tương ứng với các đỉnh (003); (009); (015); (110). Qua tính toán dựa trên thông số nhiễu xạ, 

khoảng cách lớp d003 của vật liệu Mg-Al LDH là 7,620 Å, hằng số c là 22,86 Å, hằng số a là 2,978 

Å. Điều này cũng xác nhận vật liệu có cấu trúc cơ bản là dị thể kép dạng lớp (LDH), hệ tinh thể mặt 

thoi (Rhombohedral), tương đồng với Hydrotalcite JCPDS 00-014-0191 [14]. Khi tính toán trên dữ 

liệu XRD của Mg-Al LDH, giá trị d110 là 1,489 Å trong khi kích thước tinh thể (áp dụng công thức 

Scherrer cho giá trị đỉnh 003) là 20,05 nm. Kích thước tinh thể cho thấy mẫu có kích thước tinh thể 

nhỏ kết tinh dọc theo phương c. Tính toán trên đỉnh (110) cho thấy kích thước tinh thể mặt trong ab 

là khoảng 34,8 nm lớn hơn so với chiều dày, đây là đặc trưng của cấu trúc LDH với hình dạng đĩa 

mỏng. Các đỉnh nhiễu xạ khác được gán cho các tinh thể       (Nitratine, JCPDS 01-070-1518), 

       (JCPDS 00-001-1166) và         (JSCPDS 00-033-1285) là các tinh thể hình thành do 

sự tham gia của các hóa chất là nguyên liệu ban đầu để điều chế LDH. 

Trong khi đó, khi có sự tham gia của Mn, vật liệu Mg-Al-Mn LDH có hằng số c là 22,99 Å 

hằng số a là 3,054 Å, các vị trí đỉnh (003) và đỉnh (110) tại 2 theta là 11,54° và 10,60° [15]. Giá 

trị a Mg-Al-Mn LDH lớn hơn đáng kể so với Mg-Al LDH chứng tỏ Mn
2+

 đã tham gia trực tiếp 

vào cấu trúc lớp của LDH. Trong khi đó, sự mở rộng nhẹ của lớp hydroxide (d003 = 7,662 Å)  có 

thể do Mn
2+

 đã ảnh hưởng gián tiếp đến khoảng cách lớp. Ngoài ra, đỉnh 32,3° của Mg-Al-Mn 

LDH hiển thị rất mạnh, chứng tỏ sự pha tạp vô cơ kết tinh của Mn trong tinh thể rất mạnh, khác 

biệt so với các LDH thông thường. Ngoài ra các đỉnh đặc trưng tại vị trí 52,5° và 55,8° là ước tính 

cho pha (422) và (511) của     thể hiện các tinh thể nano     hình thành ở trạng thái không 

liên kết vào trong mặt LDH mà có thể gắn trên mặt chứng tỏ cấu trúc pha tạp đa pha của Mg-Al-

Mn LDH. Độ dày tinh thể theo phương c (003) của Mg-Al-Mn LDH theo tính toán là 15,0 nm, 

trong khi kích thước mặt trong ab là 14,7 nm, đặc trưng cho cấu trúc lớp của LDH đã được tạo 

thành hoàn chỉnh. Ảnh chụp SEM cho thấy vật liệu Mg-Al LDH (Hình 1B) được hình thành với các 
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cấu trúc tấm/lớp có kích thước vài nanometer xếp lại với nhau thành những cụm hạt lớn xốp đặc 

trưng cho các LDH. Trong khi với sự tham gia của Mn (Hình 1C), vật liệu Mg-Al-Mn LDH có sự 

thay đổi đáng kể về hình thái. Cấu trúc Mg-Al-Mn dường như đồng đều hơn và tạo thành những 

tấm lớn hơn kết tụ thành lớp một cách đồng đều. Các tấm LDH hình hoa kích thước dưới 20 nm 

được xếp đan xen theo chiều ngang đều đặn. Cấu trúc này có khả năng gia tăng độ xốp và diện tích 

bề mặt hỗ trợ cho sự khuếch tán của các chất ô nhiễm. Việc thay đổi hình thái này cũng chứng minh 

sự tham gia của Mn vào trong cấu trúc của LDH là đáng kể. Điều này cũng chứng minh phương 

pháp đồng kết tủa đáp ứng yêu cầu tạo thành cấu trúc nano của Mg-Al-Mn LDH. 

 
Hình 1. Phổ XRD của Mg-Al LDH, Mg-Al-Mn LHD (A) và ảnh SEM của Mg-Al LDH (B),  

và Mg-Al-Mn LDH (C) 

3.2. Khả năng xử lý MB của phản ứng BAP trên các chất xúc tác 

Khả năng xử lý chất màu MB trên các hệ xúc tác có sự tham gia của Mg-Al LDH và Mg-Al-

Mn-x LDH được biểu thị trong Hình 2A. Trong đó, hiệu suất oxy hóa xử lý màu được tiến hành 

trong khoảng thời gian 60 phút, tính từ thời điểm H O  bắt đầu được bơm vào hệ.  

 
Hình 2. Hiệu suất khử màu MB của phản ứng BAP trên các chất xúc tác (A), với các thành phần hệ phản 

ứng khác nhau (B), và hiệu quả xử lý sau 6 vòng lặp (C) 
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Kết quả thu được cho thấy rằng, trong trường hợp hệ BAP được xúc tác bởi Mg-Al LDH, 

đường biểu diễn hiệu xuất xử lý MB gần như là một đường thẳng nằm ngang, cho thấy tốc độ 

phân hủy MB là cực kỳ chậm trong suốt 60 phút. Mặc dù bản thân Mg-Al LDH thể hiện vai trò 

rất tốt trong phản ứng AOPs, ví dụ như phản ứng Fenton-like [13]. Tuy nhiên trong hệ BAP thì 

chất xúc tác này tỏ ra kém hiệu quả. Trên thực tế, nhiều báo cáo cho thấy ―LDH thuần‖ đôi khi ít 

có khả năng tạo ra radical, từ đó ảnh hưởng đến hiệu quả xử lý [12]. Hiệu năng này sẽ được cải 

thiện đáng kể khi trong cấu trúc LDH được tích hợp thêm các kim loại chuyển tiếp [16], [17].  

Đúng như vậy, khi có sự tham gia của Mg-Al-Mn-x LDH, hiệu suất phản ứng trở nên vượt trội. 

Sau gần 40 phút phản ứng, 80% MB trong dung dịch đã bị loại bỏ. Tất cả các thí nghiệm đều cho 

thấy tốc độ phản ứng nhanh, đặc trưng bởi đường cong dốc trong giai đoạn đầu, cho thấy quá 

trình phân hủy xảy ra hiệu quả trong thời gian ngắn. Kết quả của chúng tôi vượt trội so với 

nghiên cứu trước đây sử dụng Zn–Al LDH, vốn chỉ loại bỏ được 78% MB sau thời gian xử lý kéo 

dài tới 100 phút [18]. Với khoảng thời gian tương tự, hiệu suất xử lý MB chỉ đạt 60% khi có mặt 

Mg-Al LDH biến tính bề mặt [19]. Việc đưa Mn vào hệ xúc tác đã chứng minh vai trò của Mn là 

trung tâm hoạt động chính của LDH để kích hoạt AOP của hệ BAP. Với hiệu suất xử lý chất màu 

như MB gần như hoàn toàn trong điều kiện phòng, các vật liệu Mg-Al-Mn-x LDH đã cho thấy 

tiềm năng lớn để ứng dụng trong xử lý nước thải công nghiệp chứa thuốc nhuộm và các chất ô 

nhiễm hữu cơ khác như một công nghệ an toàn thân thiện với môi trường. Khi so sánh hiệu quả 

giữa các chất xúc tác, chúng tôi nhận thấy Mg-Al-Mn-7,5 LDH có hiệu quả xúc tác thấp nhất, có 

thể do mật độ tâm xúc tác Mn còn hạn chế dẫn đến tốc độ phản ứng chưa cao. Khi số lượng tâm 

xúc tác tăng lên, tốc độ phản ứng cũng tăng lên rõ rệt. Cụ thể, trong 20 phút đầu, hiệu suất khử 

màu MB là 48,7%, 51,9% và 63,9% lần lượt đối đối các mẫu xúc tác Mg-Al-Mn-7,5 LDH, Mg-

Al-Mn-10 LDH, Mg-Al-Mn-12,5 LDH. Tuy nhiên, khi tỷ lệ Mn cao hơn nữa, cụ thể ở mẫu xúc 

tác Mg-Al-Mn-15 LDH, hiệu suất phản ứng có xu hướng giảm mạnh (48,4%) tương đương với 

hiệu suất thu được của Al-Mn-7,5 LDH. Điều này có thể do khi nồng độ tâm xúc tác quá cao, các 

hạt Mn có thể kích thích cho các gốc tự do mà mình đã sinh ra tự phản ứng với nhau (tự tiêu thụ 

gốc tự do) làm giảm hiệu suất phản ứng. Đây là hiện tượng thường xuyên bắt gặp trong các hệ 

AOPs và đã được đề cập trong khá nhiều nghiên cứu về hệ AOPs, đặc biệt là các hệ phản ứng 

Fenton-like [20], [21]. Trong nghiên cứu này, hiệu ứng ―tái kết hợp gốc tự do‖ được củng cố một 

lần nữa khi từ phút thứ 35 của thí nghiệm, khi số lượng gốc tự do bắt đầu suy giảm, hiện tượng tự 

tiêu thụ gốc tự do không còn có ưu thế đáng kể thì tốc độ phản ứng làm mất màu MB ở mẫu Mg-

Al-Mn-15 LDH lại tăng lên vượt trội hơn so với thí nghiệm ở mẫu Mg-Al-Mn-10 LDH. Trong 

suốt quá trình phản ứng, tốc độ phản ứng của hệ chứa xúc tác Mg-Al-Mn-12,5 LDH thể hiện hiệu 

quả tối ưu, khi đạt hiệu suất hơn 90% ở khoảng 35 phút phản ứng. Mặc dù hoạt tính rất cao, các 

thí nghiệm cho thấy độ lệch chuẩn cao trong giai đoạn động học, đặc biệt từ 10 đến 40 phút cho 

thấy, khả năng phản ứng ở giai đoạn này là mạnh mẽ nhưng cũng phụ thuộc nhiều vào điều kiện 

thí nghiệm, cần phải có những khảo sát sâu hơn để có được cái nhìn toàn diện về động học của 

phản ứng xúc tác. Trong các thí nghiệm tiếp theo, khi theo dõi hiệu suất khử màu MB trên các hệ 

phản ứng đối chứng, vai trò của các thành phần trong hệ được chứng minh một cách rõ ràng. Đối 

với hệ BAP không sử dụng xúc tác, quá trình xử lý MB vẫn diễn ra, nhưng hiệu suất phản ứng 

không cao (Hình 2B). Bản thân hệ BAP cũng tạo một lượng nhỏ gốc tự do như carbonate radical 

 CO 
  khi tương tác giữa      và  HCO 

 . Tuy nhiên các gốc tự do này không được duy trì nếu 

không có chất xúc tác, dẫn đến hiệu suất xử lý chưa được tối ưu [22], sự suy giảm nồng độ MB 

không rõ rệt. Trong khi đó, khi không bổ sung       , hệ xử lý MB có thể được kích hoạt nhẹ 

trong khoảng 2 phút đầu, đây là kết quả của phản ứng Fenton-like. Tuy nhiên hệ này cũng không 

được duy trì bền vững, cho nên càng về sau hiệu quả oxy hóa MB càng giảm. Về mặt lý thuyết, 

Hệ      được hoạt hóa bằng bicarbonate (BAP) có khả năng tự tạo ra các ROS mà không cần 

xúc tác kim loại. Bicarbonate phản ứng với      trong một phản ứng cân bằng thuận nghịch để 

tạo ra peroxymonocarbonate (    
 ).     

  có tốc độ phản ứng với các phân tử mục tiêu (MB) 

nhanh hơn từ 100 đến 500 lần so với     , vì thế nó có thể tham gia vào quá trình oxy hóa 
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không gốc tự do. Tuy nhiên, là một phản ứng thuận nghịch, nên hệ BAP gặp nhiều hạn chế khi 

phân hủy chất màu.  

    
           

      

Khi có mặt trung tâm xúc tác Mn (trong Mg-Al-Mn-x LDH), liên kết peroxide (   ) trong 

     và     
  dễ dàng bị phá vỡ để sinh ra các ROS có tính oxy hóa cao hơn như gốc carbonate 

   
  và gốc perhydroxyl (   ). Đồng thời, với hóa trị linh hoạt, Mn dễ dàng liên tục chuyển đổi 

trạng thái hóa trị để đảm bảo quá trình sinh gốc tự do liên tục. 

    
      

      

Các ROS như     
 ,     có khả năng phản ứng mạnh mẽ, phá hủy cấu trúc của chất màu 

MB, thông qua cơ chế này làm tăng hiệu quả của phản ứng. Tóm lại quá trình phân hủy MB diễn 

ra theo cơ chế oxy hóa nâng cao, trong đó Mg–Al–Mn LDH xúc tác cho sự phân hủy      tạo ra 

các gốc hydroxyl ((   ) và superoxide (   
 ) có tính oxy hóa mạnh. Các gốc này phá vỡ cấu 

trúc vòng thơm của MB, dẫn đến quá trình khoáng hóa thành     và    . Sự có mặt của Mn 

trong cấu trúc LDH làm tăng mật độ tâm hoạt động và thúc đẩy sự hình thành gốc oxy hóa, giúp 

vật liệu Mg–Al–Mn LDH đạt hiệu suất xử lý cao hơn so với Mg–Al LDH thuần. 

3.3. Độ bền xúc tác 

Kết quả ở Hình 2C cho thấy tốc độ phản ứng trên xúc tác Mg-Al-Mn-10 LDH tăng dần qua 

các chu kỳ phản ứng lặp lại trong 120 phút. Trong chu kỳ đầu tiên, hệ xúc tác cần một giai đoạn 

khởi động để kích hoạt và hình thành các gốc oxy hóa mạnh, chủ yếu do quá trình thiết lập cân 

bằng giữa các trạng thái hóa trị                và tạo ra các tâm hoạt động bề mặt trên LDH 

[23]. Ở các chu kỳ tiếp theo, khi các tâm xúc tác đã đạt trạng thái ổn định, sự tái tạo gốc oxy hóa 

trung gian (    
 ) diễn ra nhanh hơn, giúp phản ứng bắt đầu gần như ngay lập tức với hiệu suất 

cao [24]. Đáng chú ý, xúc tác duy trì hiệu suất xử lý ổn định qua nhiều lần sử dụng mà không có 

dấu hiệu suy thoái hoặc nhiễm độc xúc tác, chứng tỏ tính bền vững và khả năng tái tạo gốc tự do 

vượt trội của vật liệu. Hệ phản ứng đạt trạng thái ổn định sau khoảng 50 phút, khi tốc độ tạo và 

tiêu thụ gốc tự do đạt cân bằng, cho phép phân hủy hoàn toàn MB ngay khi được bổ sung. Những 

kết quả này khẳng định tiềm năng của Mg-Al-Mn LDH như một xúc tác hiệu năng cao, ổn định 

và bền vững cho hệ BAP. 

4. Kết luận 

Nghiên cứu này đã chứng minh hiệu quả vượt trội của hệ xúc tác dị thể Mg–Al–Mn LDH 

trong xử lý chất màu xanh methylene (MB) thông qua quá trình BAP. Vật liệu được tổng hợp 

thành công với cấu trúc hydrotalcite pha tạp      và các tinh thể      nano gắn trên bề mặt, 

tạo hình thái dạng hoa đồng đều và tăng đáng kể hoạt tính xúc tác. Mn đóng vai trò là trung tâm 

hoạt động chính, thúc đẩy sự hình thành ROS mạnh trong quá trình kích hoạt hệ BAP. Hệ Mg–

Al–Mn–12,5 LDH đạt hiệu suất loại bỏ MB trên 90% sau 35 phút, đồng thời thể hiện độ bền và 

ổn định cao sau nhiều chu kỳ phản ứng, không có dấu hiệu suy thoái hoặc độc xúc tác. Những kết 

quả này khẳng định Mg–Al–Mn LDH là vật liệu xúc tác tiềm năng, hiệu năng cao và bền vững 

cho xử lý nước thải công nghiệp bằng công nghệ BAP. 
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