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Chế tạomàng biocomposite ba thành phần trên cơ sở chitosan,
nano tinh thể cellulose và nano bạc ứng dụng trong xử lý nước

Vũ Năng An1,2,*, Lê Thị Thu Phương1,2, Bùi Kim Ngân1,2, Văng Thị DiễmHương1,2, Nguyễn Thị Hà1,2,
Nguyễn Thái Ngọc Uyên1,2

TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc chế tạo màng biocomposite ba thành phần trên cơ sở chitosan, nano tinh
thể cellulose và nano bạc (mCS/CNC/Ag), nhằm định hướng ứng dụng trong xử lý nước. Màng
mCS/CNC/Ag được chế tạo bằng một quy trình hai giai đoạn. Bước đầu, màng mCS/CNC được
tổng hợp bằng phương pháp gel hóa đông lạnh. Hình thái học của màng mCS/CNC được phân
tích bằng ảnh hiển vi điện tử quét (SEM). Kết quả SEM cho thấy màng bán thấm mCS/CNC có cấu
trúc xốp, kích thước lỗ xốp từ 50–200 mm. Hình thái của lỗ xốp ở 2 phía bề mặt của màng có sự
khác nhau rõ rệt, trong đómột bềmặt có số lượng lỗ xốp ít hơn và kích thước lỗ xốp cũng nhỏ hơn
so với bề mặt còn lại. Điều này chứng minh màng mCS/CNC thu được có cấu trúc bất đối xứng.
Tiếp đến hạt nano Ag (Ag NPs) được gắn lênmàngmCS/CNC bằng phương pháp chiếu xạ UVC. Sự
hiện diện của Ag trong cấu trúcmàngmCS/CNC được xác định thông qua kết quả phân tích nhiễu
xạ tia X (XRD), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Kết
quả ảnh SEM cho thấy sau khi Ag NPs được tạo thành đã chen vào trong màng mCS/CNC, phá vỡ
cấu trúc lỗ xốp và tạo thành màng mCS/CNC/Ag. Màng biocomposite mCS/CNC/Ag có hiệu quả
khửmethylene blue cao (hơn 90%) chỉ trong 1 phút khi cómặt của NaBH4 . Sự cómặt của CNC góp
phần cải thiện tính chất cơ học của màng và có thể giúp màng tái sử dụng sau quá trình xử lý.
Từ khoá: Chitosan, nano tinh thể cellulose, nano Ag, màng bán thấm, phương pháp gel hóa lạnh,
xử lý nước

MỞĐẦU
Hiện nay sự gia tăng dân số cùng sự phát triển nhanh
của các ngành khoa học và công nghệ đang dẫn đến hệ
lụy là tình trạng ô nhiễm môi trường ngày càng nặng
nề, đặc biệt làmôi trường nước. Nguồn nước ô nhiễm
có nguyên nhân là do các loại kim loại nặng, thuốc
nhuộm, thuốc trừ sâu, thuốc diệt cỏ,…được thải ra từ
các hoạt động sản xuất công nghiệp và nông nghiệp
của con người1,2. Trong số đó thì thuốc nhuộm, hay
phẩmmàu hữu cơ làmột trong những tác nhân chiếm
hàm lượng chủ yếu. Thuốc nhuộm hữu cơ là các hợp
chất có cấu tạo gồm các vòng benzene cùng các nhóm
phức chất mang màu khá bền và không bị phân hủy ở
điều kiện thông thường. Đây là loại hóa chất được sử
dụng rộng rãi trong các ngành công nghiệp như dệt,
thuộc da, giấy, dược phẩm, mỹ phẩm,... Sau quá trình
sản xuất, chúng được thải ramôi trường và nếu không
được xử lý bằng quy trình phù hợp thì thuốc nhuộm
sẽ trộn lẫn với mạch nước trên bề mặt, tiếp đến là
mạch nước ngầm của trái đất, gây độc hại, tác động
tiêu cực đến môi trường sống của con người và hệ
sinh thái3,4. Một thí dụ cụ thể có thể kể đến là methy-
lene blue (MB). Đây là một loại thuốc nhuộm cation,

thường được sử dụng trực tiếp để nhuộmmàu vải, sợi
bông, hay dùng để nhuộm giấy, nhuộm các sản phẩm
từ tre nứa, mành trúc,... Khi nồng độ MB trong nước
quá cao sẽ gây cản trở sự hấp thụ oxygen từ không khí
vào nước. Điều này làm ảnh hưởng quá trình sinh
trưởng của các động thực vật, gây ra hiện tượng xáo
trộn hoạt động của vi sinh vật và ảnh hưởng đến quá
trình tự làm sạch của nước. Khi phơi nhiễm với MB,
con người có thể bị các bệnh về mắt, da, đường hô
hấp, đường tiêu hóa và thậm chí bị ung thư. Chính
vì lý do đó, việc xử lý loại bỏ MB cùng các loại thuốc
nhuộm khác ra khỏi nguồn nước sinh hoạt đang trở
nên vô cùng cấp thiết đối với đời sống con người. Cho
đến nay, một số phương pháp bao gồm cả vật lý, hóa
học và sinh học đã được nghiên cứu nhằm loại bỏ các
loại phẩm nhuộm này. Trong số đó, phương pháp xử
lý phẩm nhuộm bằng phản ứng hóa học dưới sự hỗ
trợ của chất xúc tác đang thu hút được nhiều sự quan
tâm5.
Trong vài thập kỷ vừa qua, việc nghiên cứu sử dụng
các hạt nano bạc (Ag NPs) làm xúc tác dị thể cho các
phản ứng hóa học, nhất là các phản ứng phân hủy
phẩm nhuộm hữu cơ hay các hợp chất nitro có chứa
vòng thơm gây ô nhiễm môi trường nước, đang rất

Trích dẫn bài báo này: An V N, Phương L T T, Ngân B K, Hương V T D, Hà N T, Uyên N T N. Chế tạo màng 
biocomposite ba thành phần trên cơ sở chitosan, nano tinh thể cellulose và nano bạc ứng dụng 
trong xử lý nước . Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 2024; 8(4):3112-3124.
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phát triển 6–9. Chất xúc tác Ag NPs có hoạt tính cao,
có tính chọn lọc, tính ổn định cũng như chi phí tổng
hợpAgNPs thấp so với các hạt nano kim loại quý khác
như Au, Pt, Pd, ... Đặc biệt, Ag NPs có diện tích bề
mặt lớn, bề mặt giàu điện tích nên dễ dàng tham gia
vào quá trình khử màu thuốc thuộm. Tuy nhiên, do
có tương tác Van der Waals cùng năng lượng bề mặt
cao nên Ag NPs dễ bị kết tụ thành các khối có kích
thước lớn. Điều này đã hạn chế phạm vi ứng dụng và
làm giảm đáng kể hoạt tính xúc tác của chúng10. Một
thách thức khác là quá trình tách xúc tác Ag NPs ra
khỏi dung dịch sau phản ứng khá khó khăn, đòi hỏi
các kỹ thuật ly tâm hoặc lắng lọc ở giai đoạn hậu xử
lý phức tạp, tốn kém. Đây là một trở ngại lớn về mặt
kinh tế khi ứng dụng xúc tác Ag NPs ở quy mô lớn.
Chính vì vậy, để khắc phục các nhược điểm trên,
nhiều nhà khoa học đã đề nghị phát triển các phương
pháp giúp gắn kết Ag NPs trên các loại giá mang khác
nhau. Đây là một cách tiếp cận đang rất được quan
tâm, đầy hứa hẹn trong việc chế tạo ra các hạt vật
liệu tổ hợp ở cấp độ phân tán vi dị thể. Phương pháp
này không những giúp giữ được độ ổn định, khả năng
phân tán mà còn có thể gia tăng được hoạt tính xúc
tác của Ag NPs. Xuất phát từ định hướng này, khá
nhiều các nghiên cứu đã được công bố về việc tổng
hợp Ag NPs trên các loại giá mang khác nhau như vật
liệu carbon11, silica12, kẽm oxide13, polyacrylamide
(PAM)14, poly(methyl acrylate) (PMAA) -poly (vinyl
pyrrolidone) (PVP) 15, ... Đặc biệt, khi sử dụng giá
mang là các loại polymer sinh học, các loại vật liệu
này còn có thêm một số tính chất mới như khả năng
tái sử dụng, tăng hoạt tính xúc tác, khả năng hấp phụ
cao cùng với chi phí thấp16.
Chitosan (CS) là dẫn xuất của chitin, thành phần
chính có trong vỏ của các loại động vật giáp xác.
Đây là một polysaccharide mạch thẳng, được tổng
hợp trong môi trường kiềm từ phản ứng deacetyl
hóa chitin, biến đổi nhómN-acetyl (CH3CO–) thành
nhóm amine (–NH2) ở vị trí C2 17. Ưu điểm của CS
là có tính kháng khuẩn tự nhiên, không độc hại và
có thể phân hủy sinh học. Cho đến nay đã có khá
nhiều các nghiên cứu về việc tổng hợp Ag NPs trên
giá mang CS dạng màng hướng đến ứng dụng làm
màng băng vết thương18, bao bì bảo quản nông sản19

hay màng kháng khuẩn20–22. Đã có một số công bố
về màng composite trên cơ sở CS và Ag NPs ứng
dụng làm xúc tác trong phản ứng khử thuốc nhuộm
và kháng khuẩn23 và gần đây nhất là làm vật liệu
hấp phụ các loại phẩm nhuộm anion24 hay làm xúc
tác cho quá trình khử các hợp chất nitrophenol độc
hại25. Tuy nhiên, tính chất cơ lý cùng độ bền nhiệt
kém của CS đã hạn chế phạm vi ứng dụng của loại
vật liệu này. Chính vì lý do đó, vật liệu composite

mới kết hợp giữa CS và nano tinh thể cellulose (CNC)
đã được nghiên cứu với mục đích không những khắc
phục được nhược điểm nàymà còn tạo ra một số tính
năng mới nhằm hướng đến khả năng ứng dụng trong
nhiều lĩnh vực khác nhau26. CNCđược điều chế bằng
cách thủy phân cellulose, là loại polymer sinh học có
trữ lượng lớn nhất trong tự nhiên, trong môi trường
acid27,28. Đây là vật liệu nano tái tạo đang thu hút
được rất nhiều sự quan tâmdo sở hữu các đặc tính nổi
trội như độ bền và độ cứng cao, tỷ trọng thấp cùng khả
năng phân hủy sinh học,… 29. Nhờ khả năng tương
thích tốt với các chất sinh học khác mà CS có thể kết
hợp tốt với CNC. Vật liệu composite dạng màng giữa
CS và CNC không những có tính năng cơ lý tốt, thân
thiện với môi trường mà còn có tiềm năng ứng dụng
rộng lớn trong các lĩnh vực như y sinh, bao bì và xử lý
nước26,30. Karim và cộng sự3 đã chế tạo composite
CS/CNC để loại bỏ thuốc nhuộm cation trong nước
nhờ cơ chế hấpphụ thông qua tương tác tĩnh điện giữa
CNC tích điện âm và thuốc nhuộm tích điện dương.
Tuy nhiên, hạn chế của composite CS/CNC là khả
năng kháng khuẩn cùng quá trình tái sử dụng chưa
hiệu quả. Gần đây nhất, Zhao cùng các cộng sự 31

đã chế tạo composite ba thành phần bao gồm CS, Ag
NPs và cellulose vi khuẩn. Vật liệu thu được có khả
năng kháng khuẩn tốt đối với cả vi khuẩn Gram âm
và Gram dương.
Cho đến nay, theo hiểu biết của chúng tôi, việc tổng
hợp composite ba thành phần trên cơ sở CS, CNC và
Ag NPs hướng đến ứng dụng trong xử lý môi trường
nước vẫn còn rất hạn chế. Bài báo trình bày việc chế
tạo màng biocomposite ba thành phần trên cơ sở CS,
CNC và Ag NPs bằng một quy trình chế tạo đơn giản
và chi phí thấp.Vật liệu tạo thành không những có
hoạt tính khử thuốc nhuộm cao mà còn có khả năng
tái sử dụng và thân thiện với môi trường.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Cellulose công nghiệp (CMC) Avicel-PH101 có kích
thước hạt ~50 µm được mua từ hãng Sigma-Aldrich.
Sodium hydroxide (NaOH, 96%), sodium borohy-
dride (NaBH4, 98%), citric acid (C6H8O7, 99%), hy-
drochloric acid (HCl, 37%), acetic acid (CH3COOH,
> 90%) cùng tiền chất của Ag là AgNO3 đều là các
hóa chất thươngmại, được cung cấp bởi hãng Xilong,
TrungQuốc. Chitosan (CS) sử dụng trong nghiên cứu
này là dạng thươngmại có xuất xứViệtNam, với trọng
lượng phân tửMn ~ 74.000 g.mol−1 và độ đa phân tán
là 1,95. Ethanol là dungmôi thươngmại được mua từ
hãng Chemsol, Việt Nam. Phẩm nhuộm methylene
blue (C16H18N3ClS) cũng là dạng thương mại được
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mua từ hãng Xilong, Trung Quốc. Tất cả các hóa chất
được sử dụng trực tiếp mà không cần phải tinh chế
lại.

Phương pháp nghiên cứu
Các mẫu phân tích bao gồm cả dạng bột và dạng
màng được phân tích phổ hồng ngoại biến đổi Fourier
(FT-IR) trên thiết bị quang phổ TENSOR 27 (Bruker,
Đức), trong vùng số sóng từ 4000–400 cm−1 và độ
phân giải 4 cm−1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu được
phân tích từ giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), được đo
trên thiết bị D2 PHARSER (Bruker, Đức). Quá trình
phân tích được thực hiện tại góc 2θ trong khoảng 10–
80◦ và bước chuyển 0,02 ◦/phút. Hình thái bề mặt
của màng vật liệu được phân tích bằng ảnh SEM, trên
thiết bị IGS–QUANTA 650 với thế gia tốc 20 kV. Hàm
lượng nguyên tố hiện diện trên bề mặt được xác định
thông qua phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX), sử
dụng hệ Emax Energy kết hợp trên thiết bị S-4800.
Phổ UV-Vis được đo bằng máy Jasco UV-Vis V-670
(Nhật), trong vùng bước sóng từ 300–800 nm, với tốc
độ 400 nm/phút.

Chế tạo nano tinh thể cellulose (CNC) từ cel-
lulose vi tinh thể (CMC)
Nano tinh thể cellulose (CNC) được chế tạo bằng cách
thủy phân cellulose vi tinh thể (CMC) trong hỗn hợp
C6H8O7 và HCl dựa trên nghiên cứu của Yu cùng
các cộng sự32,33. Quy trình được thực hiện như sau:
CMC (8,0 gam) được thêm vào dung dịch hỗn hợp
C6H8O7/HCl (400 mL, tỉ lệ thể tích 9:1; nồng độ
C6H8O7 là 3 M và HCl là 6 M). Huyền phù được
khuấy cơ liên tục bằng máy khuấy đũa IKA RW 20
digital với tốc độ 300 vòng/phút ở 80 oC trong 6
giờ. Huyền phù được làm nguội nhanh đến nhiệt độ
phòng, sau đó sản phẩm phản ứng được rửa lại nhiều
lần với nước khử ion bằng cách ly tâm với tốc độ 5.000
vòng/phút trong 20 phút. Các mẫu sau ly tâm được
sấy khô trong tủ sấy ở 80 oCcho đến khi khô, thu được
CNC dạng bột.

Chế tạomàngmCS/CNC
Màng mCS/CNC được tổng hợp bằng phương pháp
gel hóa đông lạnh. Giai đoạn đầu tiên là điều chế dung
dịchCS 3% (wt%) và huyền phùCNC trong dung dịch
acetic acid 1% (v/v). Dung dịch CS 3% (wt%) được
điều chế bằng cách cho CS dạng bột vào dung dịch
acetic acid 1% (v/v) và khuấy từ ở nhiệt độ phòng cho
đến khi CS tan gần như hoàn toàn, sau đó hỗn hợp
CS được lọc để loại bỏ chitin cùng CS không tan và
thu được dung dịch CS. Đồng thời với quá trình này
là khuấy CNC trong dung dịch acetic acid 1% (v/v)

để tạo thành huyền phù. Tiếp đến, cho từ từ dung
dịch CS vào huyền phù CNC và khuấy cho CNC phân
tán đều trong CS. Sau đó, dùng pipet rút 10 mL hỗn
hợp trên cho vào đĩa petri bằng chất liệu polystyrene
và giữ ở nhiệt độ -15 oC trong vòng 1 giờ, đồng thời
cũng làm lạnh dung dịch NaOH : ethanol (1:1, v/v) ở
cùng nhiệt độ và thời gian. Sau 1 giờ, dùng ống nhỏ
giọt rút dung dịch NaOH : ethanol đã được làm lạnh
cho vàomàng đến khi bềmặtmàng đã được phủ hoàn
toàn bởi dung dịch NaOH:ethanol. Màng được ngâm
ở nhiệt độ -15 oC trong 24 giờ. Sau đó, rửamàng bằng
nướcDI cho đến khi pH 7. Ngâmmàng lần lượt trong
dung dịch ethanol với tỉ lệ 70, 80, 90, 100% cuối cùng
là dung dịch glycerol với thời gian ngâm mỗi lần là
15 phút. Sau đó, màng được sấy đông khô, bóc màng
khỏi đĩa petri để thu đượcmàng bán thấmmCS/CNC.
Quá trình chế tạo màng đối chứng mCS, không có
CNC cũng tương tự như quy trình đã được mô tả ở
trên.

Chế tạomàngmCS/CNC/Ag
Màng mCS/CNC sau khi tổng hợp xong được ngâm
trong dung dịch AgNO3 0,1 M trong thời gian 24
giờ ở điều kiện không có ánh sáng. Tiếp đến, màng
mCS/CNC được lấy ra và tiến hành chiếu xạ UVC (λ
= 254 nm) trong 1 giờ để hình thành các hạt nano
Ag trên màng mCS/CNC. Sau đó, màng được rửa lại
nhiều lần bằng nước DI và lưu trữ ở nhiệt độ -15 oC
trong 24 giờ. Cuối cùng, màng được sấy đông khô để
thu được màng composite mCS/CNC/Ag.

Khảo sát hoạt tính xúc tác
Màng mCS/Ag và mCS/CNC/Ag có cùng kích thước
1x1 cm2 được nhúng vào một cốc thủy tinh có chứa
sẵn hỗn hợp gồm 3 mL dung dịch NaBH4 0,1M và 30
mL methylene blue (MB) nồng độ 10 ppm. Tại mỗi
thời điểm khảo sát, màng mCS/CNC/Ag được lấy ra
khỏi dung dịch và dung dịch trong beaker được đo độ
hấp thu bằng phổ UV-Vis với bước sóng 300–800 nm,
sau đó dựa vào đường chuẩnMB để xác định nồng độ
MB còn lại. Khả năng khử MB được tính theo công
thức (1):
Khả năng khử = Ct

C0
(1)

Trong đóCt vàCo lần lượt là nồng độ tại thời điểm t và
nồng độ ban đầu củaMB.Một hệ tương tự cũng được
thực hiện để khảo sát khả năng khửMB khi không có
sự hiện diện của NaBH4.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN
Thủy phân CMC tạo CNC

Phổ FT-IR
Hình 1 là phổ FT-IR của CMC và CNC. Phổ FT-IR
cho thấy CMC và CNC đều có các mũi hấp thu tương
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Hình 1: Phổ FT-IR của CMC và CNC

tự nhau. Mũi bầu mạnh hấp thu ở số sóng 3412 cm−1

đặc trưng cho dao động kéo giãn của nối O–H 34. Mũi
ở số sóng 2900 cm−1 đặc trưng cho dao động kéo giãn
của nối C(sp3)–H34,35. Mũi hấp thu ở số sóng 1430
cm−1 đặc trưng cho dao động biến dạng trong mặt
phẳng nghịch pha (biến dạng cắt kéo) của CH2, đồng
thời biến dạng ngoài mặt phẳng đồng pha (biến dạng
quạt) của CH2 cho thấy mũi tín hiệu ở số sóng 1370
cm−1 36. Ở số sóng 1636 cm−1 là dao động biến dạng
của nối O–H của nước, bên trong cấu trúc của cellu-
lose 35. Do cellulose có chứa nhiều nhóm –OH phân
cực nên dễ dàng tương tác với các phân tử nước trong
không khí, dẫn đến nước được giữ trong cấu trúc cel-
lulose. Mũi hấp thu ở số sóng 1330 cm−1 đặc trưng
cho dao động biến dạng của nối C–H. Mũi ở số sóng
1060 cm−1 đặc trưng cho dao động kéo giãn của của
nối C–O và mũi ở số sóng 875 cm−1 đặc trưng cho
nối β -(1,4)-glycoside36.
Sự khác nhau giữa phổFT-IR củaCMCvàCNC là phổ
của CNC có xuất hiện mũi hấp thu ở số sóng 1735
cm−1 đặc trưng cho dao động kéo giãn của của nối
C=O.Nguyênnhân là trong quá trình thủy phânCMC
dưới tác dụng của hỗnhợp citric acid vàHCl, các phần
vô định hình trong cấu trúc CMC được loại bỏ, điều
này làm tăng hàm lượng tinh thể củaCNC.Đồng thời,
dưới tác dụng của xúc tác HCl, phản ứng ester hóa
giữa citric acid và các nhóm –OH linh động trên bề
mặt cellulose xảy ra. Kết quả là sau quá trình thủy
phân, CNC tạo thành, có thêm các nhóm định chức
-COOH trên bề mặt32,37. Hình 2 là cơ chế phản ứng
thủy phân và biến tính bề mặt của cellulose.

Giản đồ XRD
Hình 3 là giản đồ XRD của CMC và CNC. Kết quả
cho thấy cả CMC và CNC đều có các đỉnh nhiễu xạ
quan sát được ở 2θ = 15,5o; 16,5o; 22,5o; 34,5o tương
ứng với các mặt mạng tinh thể

(
1
_
10

)
, (101), (200) và

(004) 36. Độ kết tinh (CrI) của cả CMC và CNC được

xác định từ giản đồ XRD dựa vào công thức bán thực
nghiệm của Segal (2)35,36,38:

CrI (%) = 1− Iam

I200
(2)

Trong đó I200 là cường độ cực đại củamặtmạng (200)
đặc trưng cho cả phần tinh thể và vô định hình, Iam là
cường độ tối thiểu tại 2θ khoảng 18o, ở giữa hai mặt
mạng (200) và (110), đặc trưng cho phần vô định hình
của mẫu.
Qua đó, giá trị CrI tương đối của hai mẫu CMC và
CNC lần lượt là 77,95 % và 81,70 %. CMC với bản
chất làmột polymer bán tinh thể, với các vùng vô định
hình và tinh thể đan xen nhau. Quá trình thủy phân
làm cắt đứt các liên kết β -glycoside bởi các ion hy-
dronium của acid, các ion này tác kích hóa học vào
vùng vô định hình trên CMC đồng thời loại bỏ các
vùng này, chỉ để lại những vùng tinh thể. Kết quả là
hàm lượng tinh thể tăng từ 77,95 % với mẫu CMC lên
81,70 % với mẫu CNC đã qua thủy phân.

Hình 3: Giản đồ XRD của CMC và CNC

Kết quả phân tích màng mCS/CNC và
mCS/CNC/Ag

Phổ FT-IR
Kết quả FT-IR trên Hình 4 thể hiện các dao động
đặc trưng của các liên kết trong cấu trúc màng CS và
mCS/CNC.Mũi hấp thu dạng bầu ở 3250–3500 cm−1

là các dao động kéo giãn của nối O−H và kéo giãn
liên kết N−H bị chồng lấp lên nhau. Hai mũi hấp thu
tại 2940 cm−1 và 2887 cm−1 là dao động kéo giãn đối
xứng và bất đối xứng giãn củanốiC−H.Daođộng kéo
giãn của nối C=O trong amide và dao động biến dạng
của nối N−H của CS lần lượt tại 1646 cm−1 và 1577
cm−1. Mũi hấp thu tại số sóng 1425 cm−1 là dao động
biến dạng của –CH3 trongN-acetyl glucosamine. Các
mũi hấp thu tại 1384 cm−1 và 1040 cm−1 là dao động
biến dạng của –CH2 và dao động kéo giãn của nối
C−O. Kết quả FT-IR cho thấy không có sự khác biệt
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Hình 2: Cơ chế phản ứng ester hóa giữa citric acid và cellulose

Hình 4: Phổ FT-IR của CS dạng bột (a), mCS (b), mCS/CNC (c) và mCS/CNC/Ag (d)
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đáng kể giữa màng mCS và màng mCS/CNC do cấu
trúc hóa học của CS và CNC khá tương tự nhau39,40.
Riêng phổ FT-IR của mCS/CNC/Ag có sự khác biệt
so với các phổ còn lại. Cường độ của mũi O−H,
N−H giảm hơn nhiều so với các phổ còn lại, cho thấy
sau quá trình chiếu xạ, Ag tạo thành gắn lên màng
mCS/CNC thông qua tương tác với nhóm –OH và
–NH2. Chính điều này làm cho dao động của các
nối nêu trên khi hấp thu bức xạ IR trở nên khó hơn,
dẫn đến cường độ mũi trên phổ FT-IR giảm. Mũi
hấp thu đặc trưng của CS có sự dịch chuyển từ 1648
cm−1 sang số sóng thấp hơn 1632 cm−1 và cường độ
giảm41, cho thấy có sự xuất hiện củaAg trong cấu trúc
của màng.

Giản đồ XRD
Giản đồ XRD củamàngmCS và bột CS được thể hiện
trong Hình 5. Cả hai dạng CS đều xuất hiện đỉnh
nhiễu xạ đặc trưng tại 2θ = 19,5o tương ứng với mặt
mạng (110). Tuy nhiên, có thể nhận thấy rõ cường độ
của đỉnh nhiễu xạ này ở CS dạng bột mạnh hơn so
với cường độ của màng CS. Độ kết tinh (CrI) của CS
được xác định từ công thức (3):

CrI (%) =

(
1− Iam

I110

)
×100 (3)

Trong đó I 110 đỉnh nhiễu xạ cực đại ở 19,5o, Iam là
cường độ nhiễu xạ của pha vô định hình ở 2θ = 13,5o.
Theo công thức trên, độ kết tinh của CS bột và CS
màng có giá trị lần lượt là 75,38% và 67,71%. Điều
này là do quá trình hòa tan CS trong acetic acid để
tạo thành dung dịch đã làm phá vỡ liên kết hydro-
gen liên phân tử và nội phân tử của CS. Trong quá
trình tạo màng lúc sau, các mạch CS tái sắp xếp lại
nhưng không thu được cấu trúc tinh thể như dạng
bột ban đầu nên độ kết tinh của màng CS giảm so
với CS bột42. Giản đồ XRD của màng mCS/CNC có
sự hiện diện đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của CS ở 2θ
= 20,5o. Độ kết tinh của màng mCS/CNC cao hơn
so với màng mCS. Nguyên nhân là trong quá trình
chế tạo CNC được phân tán đều trong dung dịch CS.
Khi quá trình ngưng kết, sấy đông khô để tạo màng
xảy ra, CNC đã đóng vai trò là các tâm kết tinh, để
các mạch CS tái sắp xếp lại một cách có trật tự hơn
thông qua tương tác giữa CS và CNC. Điều này làm
cho các mạch CS trong màng composite mCS/CNC
sắp xếp có trật tự hơn so với mCS, từ đó làm tăng
vùng tinh thể của màng. Nhóm nghiên cứu của Mao
cùng các cộng sự40 cũng thu được kết quả tương tự
khi chế tạo màng composite của CS và CNC bằng
phương pháp đổ khuôn dung dịch, hay gần đây nhất
là kết quả nghiên cứu màng composite CS/CNC của
Pongchaiphol cùng các cộng sự 43. Các tác giả cũng

sử dụng phương pháp đổ khuôn dung dịch để chế tạo
màng CS/CNC với CNC được chế tạo từ các nguồn
nguyên liệu khác nhau. Kết quả cho thấy sự tương tác
tốt giữa CS và CNC có ảnh hưởng quan trọng đến cấu
trúc tinh thể của màng. Sự tương tác này không chỉ
giúp CNC phân tán tốt trong dung dịch CS hòa tan,
mà cả trong quá trình bay hơi dung môi hình thành
màng composite. Trong quá trình này, CNC đóng vai
trò làm giá mang rắn tạo tương tác gắn kết để sắp xếp
các mạch CS lại một cách trật tự hơn.
Kết quả XRD của màng mCS/CNC/Ag có sự thay đổi
rõ rệt về vị trí đỉnh nhiễu xạ so với màng mCS/CNC.
Đỉnh nhiễu xạ tại 2θ = 20,5o của màng mCS/CNC đã
mất đi và thay vào đó là xuất hiện một đỉnh nhiễu xạ
dạng bầu, cường độ thấp ở khoảng 2θ = 25,5o trong
màng mCS/CNC/Ag. Điều này cho thấy quá trình
gắn kết Ag đã ảnh hưởng đến độ kết tinh của màng
mCS/CNC/Ag. Đây là hệ quả của cả một quá trình
chế tạo, bắt đầu từ giai đoạn ngâm màng trong dung
dịch AgNO3 24 giờ, tiếp đến là chiếu xạ UVC và cuối
cùng là sấy đông khô. Đỉnh đặc trưng của Ag được
quan sát ở 2θ = 37,7o, tương ứng với mặt mạng (111).
Tuynhiên, các đỉnhở 2θ =44,6o ; 64,5o và 77,5o tương
ứng với các mặt mạng (200), (220) và (311), đặc trưng
cho cấu trúc lập phương tâm mặt của bạc 44 không
xuất hiện ở giản đồ XRD của mCS/CNC/Ag.

Phổ EDX và ảnh SEM
Thành phần và hàm lượng các nguyên tố trên bề mặt
của màng mCS/CNC/Ag được phân tích bằng phổ
EDX (Hình 6). Kết quả phổ EDX cho thấy sự hiện
diện của các nguyên tố chính trong cấu trúc vật liệu
là C, N, O và Ag và không có thêm nguyên tố nào
khác. Điều này cho thấy mCS/CNC/Ag sau khi tổng
hợp có độ tinh khiết cao và quá trình gắn kết Ag bằng
phương pháp chiếu xạ UVC lên màng mCS/CNC đã
thành công. Sau khi được ngâm tẩm trong dung dịch
AgNO3 24 giờ ở điều kiện bóng tối, màng mCS/CNC
CS đã hấp phụ các ion Ag+. Quá trình hấp phụ này
xảy ra thông qua sự hình thành các liên kết phối trí
giữa các cặp electron tự do trên các nhóm–OH, –NH2

và ionAg+ 45. Sau đó các ionAg+ đã tạo thành các hạt
Ag khi được kích thích dưới bức xạ UVC. Quá trình
này xảy ra cùng với hiện tượng màu sắc của màng đã
thay đổi từ không màu sang màu xám đen.
Hình 7 là ảnh SEM được chụp tại hai bề mặt trên,
dưới và bề mặt tiết diện cắt ngang của các màng mCS
và mCS/CNC. Kết quả cho thấy các màng mCS và
mCS/CNC có cấu trúc xốp, kích thước lỗ xốp 50–
200 mm. Hình thái của lỗ xốp ở hai phía bề mặt của
màng có sự khác nhau rõ rệt, trong đó một bề mặt
có số lượng lỗ xốp ít hơn và kích thước lỗ xốp cũng
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Hình 5: Giản đồ XRD của CS dạng bột (CS), màng CS (mCS), mCS/CNC và mCS/CNC/Ag

Hình 6: Phổ EDX của màng mCS/CNC/Ag

nhỏ hơn so với bề mặt còn lại. Đây là bề mặt ở dưới
đáy đĩa petri trong quá trình chế tạo. Nguyên nhân
là do các phân tử polymer có xu hướng tụ lại bên
dưới đáy đĩa, làm hạn chế quá trình hình thành lỗ xốp
của màng (các lỗ xốp được hình thành nhờ vào quá
trình loại bỏ dung môi). Như vậy, kết quả ảnh SEM
đã cho thấy các màng mCS và mCS/CNC có cấu trúc
bất đối xứng. Đối với các mẫu màng có thêm CNC,
thì CNC được nhận thấy có dạng hình sợi ngắn phân

bố không đều bên trên các bề mặt của màng. Hình
thái của lỗ xốp quan sát được rõ nhất qua ảnh SEM
chụp mặt cắt ngang của các mẫu màng. Kết quả ảnh
SEM trên Hình 8 của màng mCS/CNC/Ag cho thấy
màng không còn giữ được cấu trúc lỗ xốp như ban
đầu. Hình thái mặt cắt ngang của màng quan sát thấy
một số lỗ xốp đã bị phá vỡ. Điều này có thể là do
hệ quả của toàn bộ quá trình ngâm màng trong dung
dịch AgNO3 trong suốt 24 giờ, tiếp đến là quá trình
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Hình 7: Ảnh SEM tại các vị trí bề mặt của màng mCS và mCS/CNC

Hình 8: Ảnh SEM tại các vị trí bề mặt của màng mCS/CNC/Ag

chiếu xạ UVC để tạo thành Ag gắn kết trong cấu trúc
màng và cuối cùng là sấy đông khô. Ngoài ra, ảnh
SEM cũng cho thấy bề mặt của màng mCS/CNC/Ag
có độ tương phản và xuất hiện các pha sáng hơn so với
các màng không có Ag. Theo nguyên lý hoạt động và
sự tạo ảnh trong SEM, nguyên tử có nguyên tử số (Z)
lớn sẽ xuất hiện các pha sáng hơn so với nguyên tử có
Z nhỏ. Ag có Z lớn hơn so với C, O và N (có trong CS
và CNC) nên đã làm xuất hiện các pha sáng hơn trên
ảnh SEMcủamCS/CNC/Ag. Kết quả nàymột lần nữa
đã xác minh cho sự hiện diện của Ag trên màng.

Kết quả khửMB
Dựa trên công thức (1) khả năng khửMB của các loại
vật liệu được xác định và kết quả được thể hiện trên

Hình 9. Kết quả trên Hình 9a cho thấy khi không có
sự hiện diện NaBH4, màng mCS/CNC/Ag gần như
không có khả năng khửMB. Hiệu suất khử MB trong
trường hợp này là 2,18%, còn thấp hơn cả khi chỉ sử
dụng đơn thuần NaBH4. Khi có sự hiện diện NaBH4

trong dung dịch thì quá trình khử MB của các màng
mCS/Ag và mCS/CNC/Ag diễn ra rất nhanh và đạt
hiệu suất cao, chỉ trong thời gian 1 phút đầu tiên.
Điều này chứng tỏ hoạt tính khử MB của mCS/Ag và
mCS/CNC/Ag chỉ tốt khi có sự hỗ trợ của NaBH4.
Khả năng khử MB nhanh của các màng khi sự hiện
diện NaBH4 có thể được giải thích thông qua một cơ
chế phản ứng gồm hai giai đoạn, như được đề nghị
và minh họa trên Hình 10. Ban đầu, khi nhúng màng
mCS/Ag hoặcmCS/CNC/Ag vào trong dung dịchMB
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Hình 9: Khả năng khử MB theo thời gian cùng hiệu suất (hình nhỏ) của các vật liệu khác nhau

thìMB được hấp phụ trênmàng hoặc trong các lỗ xốp
nhờ tương tác tĩnh điện giữa các nhóm chức phân
cực của CS hoặc CNC với MB. Tiếp đến, MB đã bị
khử khi nhận electron từ Ag NPs với sự hỗ trợ của
NaBH4. Theo các tài liệu46,47, khi ở dạng dung dịch,
ion BH4

− trong NaBH4 là một tác nhân thân hạch,
BH4

− đã đồng thời bám trên bề mặt và chuyển elec-
tron sang Ag NPs. Ag NPs, đóng vai trò làm trung
gian để chuyển electron đến chất nhận là MB và quá
trình khử MB đã xảy ra.
Khả năng tái sử dụng của màng mCS/Ag và
mCS/CNC/Agđược đánh giá thông qua khảnăng khử
MB ở ba lần tái sử dụng liên tiếp nhau. Các màng sau
quá trình khảo sát đầu tiên đã được thu hồi và ngâm
lần lượt trong nước và ethanol, với mỗi lần ngâm 30
phút. Tiếp đến, màng được sấy khô ở 60 oC trong 2
giờ và thực hiện lại quá trình xử lýMB trong điều kiện
tương tự như ban đầu. Hiệu suất khử MB của màng
mCS/Ag vàmCS/CNC/Ag sau ba lần tái sử dụng được
thể hiện trên Hình 11. Kết quả cho thấy sau bốn
lần sử dụng liên tiếp, hiệu suất khử MB của màng
mCS/CNC/Ag có giảm nhẹ sau lần sử dụng đầu tiên
và gần như không thay đổi sau lần sử dụng thứ hai.
Tuy nhiên, hiệu suất khử MB của màng mCS/Ag lại
bị sụt giảm đáng kể ngay từ lần tái sử dụng đầu tiên
và đến lần sử dụng thứ tư thì hiệu suất khử thu được
chỉ là 15,06%, chỉ cao hơn khoảng 5% so với khi chỉ
sử dụng NaBH4 (Hình 9a). Đồng thời sau quá trình
tái sử dụng màng mCS/CNC thì trong dung dịch MB
sau xử lý có xuất hiện các bã mùn kim loại. Nguyên
nhân của hiện tượng này có thể là do sự gắn kết của
Ag trong màng mCS/Ag yếu nên Ag dễ bị giải ly ra
khỏi cấu trúc màng và đi vào dung dịch. Điều này
dẫn đến hàm lượng Ag trong màng còn lại thấp, dẫn
đến làm giảm hiệu suất khử MB. Khi có sự hiện diện

của CNC, Ag được liên kết tốt và giữ chặt trong cấu
trúc và không bị giải ly ra khỏi màng mCS/CNC/Ag.
Do đó hiệu suất khửMB củamàngmCS/CNC/Ag sau
các lần tái sử dụng vẫn cao và ổn định. Điều này hứa
hẹn sẽ mang lại hiệu quả về mặt kinh tế khi đưa vật
liệu ứng dụng vào thực tế.

KẾT LUẬN
Kết quả thực nghiệm cho thấy, CNC, với các nhóm
chức –COOH trên bề mặt, đã được tổng hợp bằng
cách thủy phân CMC thương mại trong hỗn hợp
acid HCl và citric acid. Sự xuất hiện của các nhóm
chức này trên bề mặt đã giúp cho CNC tạo được
tương tác tốt với CS trong quá trình hình thànhmàng
mCS/CNC có cấu trúc bất đối xứng. Từ đó làm cho
độ kết tinh của màng tăng và cấu trúc lỗ xốp của
màng nhỏ lại. Sau đó, Ag được gắn cố định lên màng
mCS/CNC dưới bức xạ UVC. Màng biocomposite
mCS/CNC/Ag tạo thành có hoạt tính xử lý MB rất
nhanh trong thời gian chỉ một phút với hiệu suất cao
(~ 95,5%) khi có sự hiện diện của tác nhân cho elec-
tron là NaBH4. Ngoài ra, sự hiện diện của CNC cũng
làm choAg được liên kết chặt chẽ và không bị giải ly ra
khỏi màng mCS/CNC/Ag trong quá trình xử lý MB.
Điều này giúp cho hoạt tính và hiệu suất của màng
vẫn cao và ổn định sau bốn lần sử dụng. Những kết
quả này hứa hẹn sẽ mang lại hiệu quả cao khi định
hướng sử dụng vật liệu này trong lĩnh vực xử lý môi
trường.
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Hình 10: Cơ chế phản ứng khử MB của màng mCS/Ag và mCS/CNC/Ag khi có sự hiện diện của NaBH4

Hình 11: Hiệu suất khử MB của màng mCS/CNC/Ag và mCS/Ag qua 4 lần sử dụng
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Fabrication of a ternary biocomposite membrane based on
chitosan, cellulose nanocrystals and Ag nanoparticles for water
treatment

Vu Nang An1,2,*, Le Thi Thu Phuong1,2, Bui Kim Ngan1,2, Vang Thi DiemHuong1,2, Nguyen Thi Ha1,2,
Nguyen Thai Ngoc Uyen1,2

ABSTRACT
The paper presented the preparation of a ternary biocompositemembranes based on chitosan (CS)
with cellulose nanocrystals (CNC) and silver nanoparticles (Ag) with the aim for water treatment.
ThemCS/CNC/Agmembraneswere fabricated using a two-stage process. Initially, mCS/CNCmem-
branes were synthesized by the cryogenic gelation method. The mCS/CNC membrane morphol-
ogy was studied by scanning electron microscopy (SEM). SEM results indicated that the mCS/CNC
semi-permeablemembrane had a porous structure with pore size of 50–200 µm. Themorphology
of the pores on the two sides of the membrane's surface showed significantly different in which
one surface of themembrane had less pores and a smaller pore size than the other. This proved that
the obtainedmCS/CNCmembrane had an asymmetrical structure. Then, Ag nanoparticles (AgNPs)
were attached to themCS/CNCmembrane by UVC irradiation. The presence of Ag in themCS/CNC
membrane structurewas confirmed through the results of X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform
infrared (FT-IR) spectroscopy and energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy. The SEM image re-
sults showed that after the Ag NPs were formed, they were then inserted into the mCS/CNCmem-
brane, breaking the pore structure to form the mCS/CNC/Ag membrane. The mCS/CNC/Ag bio-
composite membrane had a high methylene blue removal efficiency (more than 90%) in 1 minute
in the presence of NaBH4 . The presence of CNC improved the mechanical properties of the mem-
brane and could help to reuse the membrane after processing.
Key words: Ag nanoparticles, cellulose nanocrystals, chitosan, cryogenic gelation method,
semi-permeable membrane, water treatment
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	Phương pháp nghiên cứu
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