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TÓM TẮT
Việc điều chế các vật liệu có khả năng tái sử dụng và thân thiện với môi trường từ các nguồn sinh 
khối tái tạo như cellulose là một lựa chọn tất yếu trong quá trình phát triển bền vững. Trong bài 
báo này, nanocomposite Ag/Fe3O4/nano tinh thể cellulose (CNC) đã được tổng hợp và khảo sát 
ứng dụng của vật liệu trong việc loại bỏ methylene blue (MB). Về mặt quy trình, CNC được cô lập từ 
nguồn phụ phẩm xơ dừa (CCH) của Việt Nam thông qua quá trình xử lý formic acid/peroxyformic 
acid và thủy phân bằng chlohydric acid. CNC được sử dụng làm giá mang để điều chế Ag/Fe3O4 cấu 
trúc nano bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản và thân thiện với môi trường. Vật liệu nanocom-
posite được khảo sát bằng các phương pháp như nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét 
(SEM), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX), phân tích nhiệt-khối lượng (TGA) và tính chất từ thông 
qua phân tích từ kế mẫu rung (VSM). Kết quả cho thấy Ag/Fe3O4 được hình thành với cấu trúc dạng 
hạt cầu và phân tán đồng đều trên bề mặt CNC. Tất cả các mẫu đều có từ tính và từ hóa bão hòa 
(Ms) của hỗn hợp Ag/Fe3O4 đã giảm từ 48 xuống 12 emu/g khi có thêm CNC. Nanocomposite từ 
tính Ag/Fe3O4/CNC có khả năng hấp phụ tốt dung dịch thuốc nhuộm MB và thể hiện vai trò xúc 
tác trong phản ứng khử MB nhanh sau khi xử lý bằng NaBH4 . Kết quả trên cho thấy các ứng dụng 
tiềm năng của vật liệu này trong xử lý nước.
Từ khoá: composite Ag/Fe3O4, nano tinh thể cellulose, nanocomposite từ tính, phản ứng xúc tác 
khử phẩm nhuộm, xơ dừa, xử lý nước

MỞĐẦU
Một trong số những hệ lụy từ việc gia tăng dân số cùng
các hoạt động công nghiệp của con người đó chính là
vấn nạn ô nhiễm môi trường, nhất là ô nhiễm môi
trường nước. Nguồn nước bị ô nhiễm xuất phát từ
nhiều nguyên nhân khác nhau. Một trong số nguyên
nhân chính là lượng chất thải phẩm nhuộm và chất
màu hữu cơ bắt nguồn từ các ngành công nghiệp in
ấn, dệt, sơn, thực phẩm và mỹ phẩm1,2. Ước tính
hàng năm, một lượng lớn xấp xỉ 50.000 tấn của hơn
10.000 loại thuốc nhuộm tổng hợp được thải ra môi
trường, hòa lẫn vào trong các hồ chứa nước ngọt3,4.
Điều đáng báo động là trong số các phẩm nhuộm này,
phẩm nhuộm azo chiếm khoảng 50%. Đây là loại
phẩm nhuộm gây ra rất nhiều loại bệnh nguy hiểm
cho con người. Thí dụ khi tiếp xúc, phơi nhiễm với
methylene blue (MB), một loại phẩm nhuộm azo gốc
cation, sẽ bị bỏng mắt, khó thở, buồn nôn, ói mửa,
đổ mồ hôi trộm, rối loạn tâm thần cùng các bệnh
lý về thần kinh khác5. Không những gây hại cho
con người, thuốc nhuộm cation còn gây nguy hiểm
cho môi trường sống của các loài thủy sản và nhiều
chủng loại thủy sinh khác. Do đó, việc xử lý và loại bỏ

các hóa chất độc hại này là vô cùng cần thiết, cần có
những giải pháp hiệu quả và nhanh chóng3,6.
Trong vài thập kỷ qua, một số phương pháp vật lý, hóa
học và sinh học đã được phát triển để loại bỏ thuốc
nhuộm được thải ra môi trường nước, như phương
pháp hấp phụ7, phân hủy sinh học 8, keo tụ9,10, thẩm
thấu ngược11, quá trình oxy hóa do nhiệt trong điều
kiện không khí ẩm12 và siêu lọc13. Tuy nhiên, các
phương pháp trên vẫn còn tồn tại một số hạn chế,
như quá trình phân hủy sinh học không phù hợp để
xử lý hóa chất công nghiệp do sẽ gây ngộ độc nguồn
sinh khối. Quá trình oxy hóa do nhiệt trong điều kiện
không khí ẩm, khi xảy ra ở nhu cầu oxy hóa học > 100
g/L sẽ sinh ra các sản phẩm phụ độc hại có nồng độ
cao như dioxin và furan14. Phương pháp hóa lý (như
hấp phụ, keo tụ và thẩm thấu ngược) thường đòi hỏi
thêm các quy trình xử lý tiếp theo để ngăn ngừa các
nguồn ô nhiễm thứ cấp phát sinh. Quan trọng hơn,
giá thành của các thiết bị màng lọc có hiệu năng tốt
khá cao, một số công nghệ chế tạo phức tạp và không
thân thiện với môi trường nên do đó không phù hợp
để ứng dụng trên quy mô công nghiệp. Ngoài ra, một
số chất hấp phụ chỉ có thể hấp phụ chọn lọc một số

Trích dẫnbài báonày: An VN, Huy N L T, Phụng T T K, UyênN TN, Vân T T T, Hiếu L V.Điều chếnanocom-
posite Ag/Fe3O4/Nano tinh thể cellulose bằng phương pháp thủy nhiệt hướng đến ứng dụng trong
xử lý phẩm nhuộmmethylene blue. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(4):1605-1617.
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thuốc nhuộm cụ thể15. Gần đây, các kim loại quý
cho hiệu quả cao trong lĩnh vực xúc tác được sử dụng
rộng rãi trong các phản ứng phân hủy các loại phẩm
nhuộm độc hại trong nước. Trong số này, hạt nano
Ag (Ag NPs) với các đặc tính độc đáo như chi phí
sản xuất thấp, cấu trúc chặt chẽ với các mặt tinh thể
khác nhau và tỷ lệ giữa bề mặt và thể tích lớn được
sử dụng rộng rãi làm chất xúc tác cho các ứng dụng
công nghiệp. Tuy nhiên, do bản chất không bền về
mặt nhiệt động học nên Ag NPs có xu hướng tái tụ
tập lại, dẫn đến việc phục hồi khó khăn làm giảm khả
năng tái sử dụng trong các ứng dụng xử lý nước thải
có quy mô lớn. Do đó, việc sử dụng giá mang tốt sẽ
hỗ trợ cho Ag NPs khắc phục các vấn đề này, hơn nữa
còn hiệu quả về mặt kinh tế16–18. Tuy nhiên, việc cố
định trực tiếp Ag NPs trên các vật liệu hoạt tính khác
như Fe3O4 ngoài việc thu được cấu trúc lý tưởng để sử
dụng làm chất xúc tác còn có nhược điểm là làm phát
sinh lực đẩy giữa hai hợp phần trên, khiến chúng trở
nên kém ổn định. Để giải quyết trường hợp này, một
giá mang hữu cơ được đưa thêm vào không những
hạn chế được tương tác đẩymà còn tạo hiệu ứng đồng
vận tốt trong cấu trúc lai hóa giúp cho hoạt tính xúc
tác hiệu quả19–22.
Trong những năm gần đây, sinh khối đang thu hút
được rất nhiều sự quan tâm trong việc sử dụng làm
giá mang cho các xúc tác cấu trúc nano dựa trên cấu
trúc xốp và số lượng lớn các tâm hoạt tính để cố định
các hạt nano kim loại23–26. Đặc biệt, cellulose là sinh
khối dồi dào nhất đang được nghiên cứu nhiều để ổn
định các hạt xúc tác kim loại27–31. Li và các cộng sự27

đã chức năng hóa polydopamine các vi hạt cellulose
acetate xốp để làm giá mang tổng hợp các hạt nano
Ag-Fe3O4. Xúc tác nano với hợp kim của Fe-Cu được
cố định trên cellulose vi tinh thể đã được tổng hợp.
Vật liệu được sử dụng kết hợp với NaBH4 trong phản
ứng khử các dẫn xuất của nitroaren thành arylamine
trong nước. Phản ứng xảy ra nhanh trong vòng 5 – 14
phút và có hiệu suất tốt32. Hơn nữa, cellulose có thể
được chuyển đổi trực tiếp thành các dạng thù hình
khác khi sử dụng hỗn hợp thân thiện môi trường là
NaOH/Urea 33–35 và có thể, thông qua phản ứng thủy
phân bằng acid, loại bỏ các vùng vô định hình trong
cấu trúc để thu được nano tinh thể cellulose (CNC)
có tính năng cơ lý cao.
Trong nghiên cứu này, nanocomposite
Ag/Fe3O4/CNC được tổng hợp bằng phương
pháp thủy nhiệt đơn giản và thân thiện với môi
trường. Cấu trúc pha, hình thái, tính chất từ
và sự ổn định nhiệt của vật liệu nanocomposite
Ag/Fe3O4/CNC được khảo sát. Ngoài ra, CNC, tổng
hợp bằng phản ứng thủy phân acid cellulose, được
cô lập từ nguồn phụ phẩm xơ dừa. Đây là một trong

những hướng tiếp cận nhằm tận dụng các nguồn phụ
phẩm nông nghiệp, vốn rất dồi dào tại Việt Nam, để
tạo ra các vật liệu có giá trị kinh tế. Kết quả cho thấy
nanocomposite Ag/Fe3O4/CNC được tổng hợp có
khả năng hấp phụ tốt thuốc nhuộm methylene blue.
Ngoài ra khi có sự hiện diện của NaBH4, vật liệu có
khả năng phân hủy methylene blue nhanh, hiệu suất
đạt được khoảng gần 90% chỉ trong khoảng 2 phút.
Nanocomposite Ag/Fe3O4/CNC hứa hẹn tiềm năng
ứng dụng rất lớn trong lãnh vực xử lý nước thải phẩm
nhuộm.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguồn nguyên liệu xơ dừa được thu gom từ vùng
trồng dừa huyện Mỏ Cày Nam, tỉnh Bến Tre. Sản
phẩm quả dừa sau thu hoạch được bóc vỏ ngoài, lớp
vỏ này được đập dập, đem phơi khô, sau đó loại bỏ
các phần tơi xốp của vỏ dừa và tách sợi xơ dừa ra. Sợi
xơ dừa dài 10–20 cm, màu vàng nâu, cuộn xoắn vào
nhau. Sợi xơ dừa này được nghiền thành bột mịn.
NaOH, HCOOH, H2O2, HCl, (NH2)2CO, ethylene
glycol (EG), ethanol cùng hai tiền chất của Fe và Ag
là FeCl3.6H2O và AgNO3 đều là dạng thương mại có
xuất xứ từ công ty Xilong Scientific Co., Ltd. (Trung
Quốc) và được sử dụngmàkhông qua bất kỳ quá trình
tinh chế nào.

Phương pháp nghiên cứu
Phổ FT-IR được đo trên thiết bị quang phổ
EQUINOX 55 (Bruker, Đức). Quá trình phân tích
được thực hiện với mẫu dạng bột trong vùng số sóng
từ 4000–400 cm−1, độ phân giải 4 cm−1. Các mẫu
trước khi phân tích FT-IR được nghiền mịn và sấy ở
80◦C trong 24 giờ. Sau đó một lượng nhỏ mẫu (2–3
mg) được ép viên với KBr ở lực nén 250 kN theo tỷ lệ
khối lượng mẫu và KBr là 1:100.
Giản đồ XRD được đo trên thiết bị D2 PHARSER
(Bruker, Đức). Quá trình phân tích được thực hiện
với mẫu dạng bột với góc 2θ trong khoảng từ 10–80◦

và bước chuyển 0,02◦/phút. Độkết tinh được xác định
theo công thức bán thực nghiệm của Segal:
CrI (%) = (1 – Iam/I200) x 100 (1)
Với I200 là cường độ đỉnh nhiễu xạ ở góc 2θ ≈ 22,5◦

của mặt phẳng (200) và Iam là cường độ tán xạ của
mẫu ở góc nhiễu xạ 2θ ≈ 18◦ 36.
Phương pháp phân tích FE-SEM được dùng để đánh
giá hình thái bề mặt vật liệu và được thực hiện trên
thiết bị S-4800 với thế gia tốc 5 kV và 10 kV. Hàm
lượng nguyên tố hiện diện trên bề mặt được xác định
thông qua phổ EDX, sử dụng hệ Emax Energy kết
hợp trên thiết bị S-4800. Độ bền nhiệt của vật liệu
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được phân tích bằng phương pháp nhiệt – khối lượng
(TGA). Các mẫu TGA dạng bột được phân tích trên
máy TGA Q500 của Mỹ, mẫu được khảo sát trong
vùng nhiệt độ từ 30–800◦C trong môi trường khí ni-
trogen, tốc độ gia nhiệt là 10◦C/phút.
Tính chất từ của vật liệu được khảo sát bằng phương
pháp từ kếmẫu rung (VSM):Đường cong từ hóa được
phân tích trên máy đo từ kế mẫu rung System ID:
EV11, SN: 20100622.
Phổ UV-Vis được đo bằng máy Jasco UV-Vis V-670
(Nhật), trong vùng bước sóng từ 200–800 nm, với tốc
độ 400 nm/phút.

Cô lập cellulose từ xơ dừa và thủy phân tạo
CNC
Quá trình cô lập cellulose từ xơ dừa được thực hiện
bằng quy trình formic/peroxyformic acid theo một
nghiên cứu đã được công bố của nhóm37. Cellulose
được cô lập bằng quy trình bao gồm ba bước chính:
xử lý bằng formic (HCOOH), xử lý hỗn hợp bằng PFA
(hỗn hợp dung dịch HCOOH + H2O2 + H2O) và
tẩy trắng bằng hỗn hợp dung dịch NaOH và H2O2.
Đầu tiên, bột xơ dừa được khuấy tại 90◦C trong 2 giờ
với nước cất theo tỉ lệ 1:20 (khối lượng xơ dừa/thể
tích nước). Tiếp đến, sản phẩm được lọc, rửa lại với
nước và sấy khô ở 60◦C. Bước tiếp theo xơ dừa được
khuấy hoàn lưu tại 90◦C trong 2 giờ trong dung dịch
HCOOH90%, tỷ lệ giữa khối lượng xơ dừa và thể tích
HCOOH là 1:10. Hỗn hợp sau khi xử lý được lọc,
rửa với nước cất để loại hết acid dư. Sản phẩm được
sấy khô ở 60◦C. Xơ dừa được tiếp tục xử lý với hỗn
hợp PFA theo tỉ lệ 1:20 (khối lượng/thể tích) và hỗn
hợp PFA bao gồm 90% dung dịch HCOOH 90%, 4%
dung dịch H2O2 30% và 6% nước cất. Hệ được khuấy
hoàn lưu trong 2 giờ ở 100oC. Bước cuối cùng là giai
đoạn tẩy trắng xơ dừa để thu được cellulose tinh khiết.
Trong một bình cầu 3 cổ 500 mL, cho vào xơ dừa sau
khi xử lý PFA (6,0 g), 180 mL nước cất và 12 mL dung
dịch NaOH 1M. Hệ thống được gia nhiệt đến 70◦C.
Tiếp theo, cho từ từ 16 mL dung dịch H2O2 30% vào
hệ và bắt đầu tính thời gian trong 1 giờ (dung dịch
H2O2 được cho vào hết trong vòng 15 phút). Hệ được
giữ nhiệt ổn định ở 80◦C. Hỗn hợp sau khi xử lý được
lọc bằng hệ lọc chân không và rửa với nước cất. Sản
phẩm cellulose được sấy khô ở 80◦C. Sợi cellulose là
một dạng polymer bán kết tinh mà tại đó các vùng
tinh thể liên kết với nhau thông qua vùng vô định
hình. Nhằm loại bỏ vùng vô định hình, giai đoạn cuối
cùng là thủy phân bằng acid. Trong quá trình thủy
phân, acid ưu tiên tấn công vào vùng vô định hình,
còn các vùng có cấu trúc tinh thể sẽ không bị acid tác
kích do mức độ trật tự cao. Chức năng chủ yếu của

các acid là cắt đứt các liên kết glycoside và ether trong
chuỗi phân tử cellulose của vùng vô định hình.
Mẫu được thủy phân với dung dịch HCl 6M theo tỉ lệ
1:25 (khối lượng/thể tích). Hệ được khuấy trong 3 giờ
ở nhiệt độ ổn định 90◦C. Kết thúc phản ứng, hỗn hợp
được cho vào bercher chứa sẵn 1000 mL nước cất và
thu được huyền phù. Huyền phù được để lắng, thay
nước vài lần rồi ly tâm ở tốc độ 6.000 vòng/phút trong
10 phút, sau đó được sấy khô ở 80◦C. Sản phẩm thu
được chính là CNC.

Chế tạo hạt nano Fe3O4 bằng phương pháp
nhiệt dungmôi

Hình 1: Quy trình tổng hợp hạt nano Fe3O4 bằng
phương pháp nhiệt dung môi

Hạt nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp
nhiệt dung môi theo quy trình được mô tả trên
Hình 1. FeCl3.6H2O (0,43 g) và (NH2)2CO (0,90 g)
được cho vào EG (42 mL) và nước cất (1,5 mL) rồi
đánh siêu âm trong 30 phút để tạo thành dung dịch
trong suốt màu cam. Sau đó chuyển hỗn hợp dung
dịch vào bình Teflon và tiến hành quá trình nhiệt
dung môi ở 220oC trong 6 giờ. Kết thúc quá trình
nhiệt dung môi thu được kết tủa đen Fe3O4, ly tâm
rửa mẫu bằng ethanol 5-6 lần. Hạt Fe3O4 thu được
sau khi rửa được sấy chân không ở nhiệt độ 60oC
trong 9 giờ.

Chế tạo Ag/Fe3O4/CNC bằng phương pháp
thủy nhiệt
Đánh siêu âm hỗn hợp gồm 10mL CNC (10mg/mL),
10 mL Fe3O4 (2 mg/mL) và 10 mL AgNO3 (17
mg/mL) trong 30 phút. Sau đó chuyển hỗn hợp trên
vào bình Teflon và tiến hành thủy nhiệt ở 180oC trong
5 giờ. Kết thúc quá trình thủy nhiệt, thu được dung
dịch chứa Ag/Fe3O4/CNC. Ly tâm, rửa mẫu bằng
nước DI nhiều lần và 3 lần với ethanol. Mẫu sau khi
rửa được sấy ở 70oC trong 3 giờ.

1607



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên, 5(4):1605-1617

Khảo sát hoạt tính hấp phụ và xúc tác
Ag/Fe3O4/CNC (15 mg) được cho vào becher chứa
sẵn 30 mLmethylene blue (MB) nồng độ 10 ppm. Hệ
được khuấy ngoài sáng tự nhiên tại nhiệt độ phòng ở
tốc độ khuấy 300 vòng/phút. Ly tâm, thu dung dịch
MB tại mỗi thời điểm khảo sát và đo nồng độMB còn
lại bằng máy đo UV-Vis với bước sóng trong vùng từ
400-800 nm. Một hệ tương tự cũng được thực hiện
để khảo sát khả năng phân hủy MB khi có mặt của
NaBH4, bằng cách thêm vào hỗn hợp 3mL dung dịch
NaBH4 0,1M.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR)
Nguồn phụ phẩm xơ dừa thô ban đầu được xử lý sơ
bộ với nước cất nhằm loại bỏ các thành phần mùn và
một số tạp chất bẩn khác bám bên ngoài. Tiếp đến, xơ
dừa được xử lý trongmôi trường acid với mục đích để
một phần hemicellulose, sáp, pectin… được hòa tan.
Phần còn lại và lignin sẽ trương lên và di chuyển ra
bên ngoài bề mặt, tạo điều kiện cho quá trình xử lý
bằng PFA. Giai đoạn PFA sẽ làmmềm sợi, tiếp tục loại
bỏ phần lớnhemicellulose vàmột phần lignin nhờ vào
sự có mặt của chất oxy hóa H2O2. Sau giai đoạn này,
phần lớn hemicellulose, sáp, pectin trong xơ dừa đã
được loại bỏ. Tuy nhiên, thành phần lignin vẫn còn
bám bên ngoài sợi. Do đó cần phải tiếp tục thực hiện
quá trình tẩy trắng để loại bỏ hoàn toàn lignin và thu
được cellulose tinh khiết. Sự thay đổi thành phần,
cấu trúc hóa học của sợi xơ dừa từ giai đoạn xử lý
thô đến quá trình thủy phân bằng HCl được khảo sát
bằng phương pháp phổ FT-IR. Hình 2 là phổ FT-IR
của mẫu xơ dừa thô, mẫu xử lý PFA, mẫu tẩy trắng và
mẫu thủy phân. Kết quả FT-IR của các mẫu đều xuất
hiện một mũi hấp thu rộng trong vùng số sóng 3500-
3300 cm−1, là vùng dao động kéo giãn của liên kết O-
H, cho thấy sự tồn tại của nhiều nhóm chức hydroxyl
hoặc mạng lưới các liên kết hydrogen nội và liên phân
tử, đặc trưng cho cellulose38. Dao động của nhómO-
H xuất hiện ởmẫu xơ dừa thô là do ở vách tế bào thực
vật, hemicellulose, pectin và một lượng nhỏ nước sẽ
lấp đầy các khoảng trống giữa các phân tử cellulose 39.
Mũi phổ tại số sóng 1730 cm−1 quan sát được đối với
mẫu thô đặc trưng cho dao động kéo giãn C=O của
nhóm acetyl hoặc nhóm ester có trong thành phần
hemicellulose hoặc đặc trưng cho liên kết ester trong
nhóm carboxyl của ferulic acid và p-coumeric acid
trong thành phần lignin 38. Vùng phổ tiêu biểu cho
số sóng tại 2900 cm−1 là dao động kéo giãn của liên
kết C–H hiện diện trong hầu hết các thành phần hữu
cơ bao gồm cả α-cellulose, hemicellulose và lignin 40.
Mũi hấp thu tại 1513 cm−1 là dao động kéo giãn của

liên kết C=C của các vòng thơm trên lignin và mũi
phổ tại số sóng 1253 cm−1 là dao động kéo giãn của
liên kết C-O từ nhóm aryl có trong lignin 41. Ở các
quá trình xử lý tiếp theo, từ bước xử lý acid đến tẩy
trắng, lượng lớn hemicellulose, pectin và các tạp chất
khác bị tách bỏ và phân hủy.
Kết quả phân tích FT-IR của mẫu tẩy trắng cho thấy
mũi 1730 cm−1 đã không còn trong phổ, như vậy quá
trình tẩy trắng đã loại bỏ hiệu quả hemicellulose và
lignin. Cả hai phổ của mẫu tẩy trắng và mẫu thủy
phânđều xuất hiệnmũi tại vùng số sóng khoảng 1640-
1650 cm−1, mũi này được cho là có liên quan đến sự
hấp thụ hơi ẩm tạo liên kết hydrogen liên phân tử của
O–H đặc trưng trên các thành phần của sợi thực vật
với các phân tử nước trong không khí. Cường độmũi
890 cm−1 trong phổ FT-IR của mẫu qua từng bước
xử lý ngày càng hiện rõ, đây chính là mũi đặc trưng
cho cấu trúc của cellulose. Mũi này nhỏ và nhọn đặc
trưng cho dao động biến dạng C1-H kết hợp với dao
động uốn của O-H trong liên kết β -glycoside40.

Hình 2: Phổ FT-IR của (a) mẫu thô, (b) mẫu xử lý PFA,
(c) mẫu tẩy trắng và (d) mẫu CNC

Nhiễu xạ tia X (XRD)
Giản đồ XRD của các mẫu xơ dừa thô, mẫu đã tẩy
trắng và mẫu sau khi thủy phân bằng HCl được thể
hiện trênHình 3. Kết quả cho thấy quá trình tẩy trắng
và thủy phân đã thu được cellulose tinh thể có các
đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí 2θ lần lượt là 16,0o; 22,6o

và 34,6o ứng với các mặt phẳng (110), (200) và (400)
đặc trưng cho cellulose loại I36. Thêm nữa, không có
sự dịch chuyển các đỉnh nhiễu xạ nhưng cường độ
của các đỉnh thay đổi nhiều từ mẫu thô ban đầu đến
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mẫu tẩy trắng. Như vậy cho thấy, trải qua các quá
trình xử lý hóa học, các thành phần vô định hình như
hemicelulose, lignin trong cấu trúc xơ dừa đã được
loại bỏ, chỉ còn thành phần cellulose tinh khiết với
tính chất củamột polysaccharide bán kết tinh. Sự loại
bỏ các thành phần vô định hình bao bọc bên ngoài
cấu trúc cellulose làm cho độ kết tinh của mẫu tăng
lên, làm cho cường độ đỉnh nhiễu xạ tăng.
Sợi cellulose là một dạng polymer bán kết tinh mà tại
đó các vùng tinh thể liên kết với nhau thông qua vùng
vô định hình. Nhằm loại bỏ vùng vô định hình, cần
thủy phân acid. Trong quá trình thủy phân, acid ưu
tiên tấn công vào vùng vô định hình trong khi các
vùng có cấu trúc tinh thể không bị acid tấn công do
mức độ trật tự cao. Chức năng chủ yếu của các acid
để cắt đứt các liên kết glycoside và ether trong chuỗi
phân tử cellulose của vùng vô định hình, giúp cho
hàm lượng kết tinh của mẫu tăng lên. Từ công thức
Segal (1), giá trị tính toán được cho thấy từ mẫu xơ
dừa thô ban đầu đến mẫu xử lý PFA và mẫu sau khi
đã tẩy trắng, là cellulose, độ kết tinh tăng từ 53,1%
đến 91,4% và 95,1%. Tuy nhiên, độ kết tinh của mẫu
thủy phân là 84,8%, nhỏ hơn so với mẫu tẩy trắng. Có
thể giải thích là do khi thủy phân sợi xơ dừa trong thời
gian dài và ở nhiệt độ cao, sau khi loại bỏ vùng vô định
hình, acid sẽ tiếp tục tấn công và phá hủy vùng tinh
thể. Chính điều này sẽ làm cho hàm lượng tinh thể
của mẫu thủy phân sẽ giảm so với mẫu tẩy trắng38,42.

Hình 3: Giản đồ XRD của (a) mẫu thô, (b) mẫu tẩy
trắng và (c) mẫu CNC

Giản đồ XRD của Fe3O4 được tổng hợp bằng
phương pháp nhiệt dung môi cũng như Ag/Fe3O4

và Ag/Fe3O4/CNC được tạo bằng phương pháp thủy
nhiệt được thể hiện trên Hình 4. Các đỉnh ở 2θ =
30,1◦; 35,5◦; 43,1◦; 56,9◦ và 62,6◦ tương ứng với các
mặtmạng (220), (311), (400), (511) và (440) đặc trưng
cho cấu trúc lập phương tâm mặt của Fe3O4. Các
đỉnh tại giá trị 2θ = 38,2◦; 44,6◦; 64,5◦ và 77,5◦ tương
ứng với các mặt mạng (111), (200), (220) và (311) đặc
trưng cho cấu trúc tinh thể của nano bạc 43,44. Các
đỉnh đặc trưng trong từng thành phần của vật liệu
Ag/Fe3O4 đều có trên giản đồ XRD, chứng tỏ đã tổng
hợp thành công vật liệu Ag/Fe3O4. Đối với vật liệu
Ag/Fe3O4/CNC, các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc lập
phương tâmmặt của Fe3O4 đều có trên giản đồ XRD,
bao gồm các vị trí 2θ = 30,0o; 35,3o; 43,0o; 56,8o và
62,4o ứng với các mặt mạng (220), (311), (400), (511)
và (440) (JCPDS no. 87-2334). Các đỉnh đặc trưng
cho cấu trúc lập phương tâm mặt của nano bạc bao
gồm các vị trí 2θ = 38,0o; 44,2o và 64,3o ứng với các
mặt mạng (111), (200) và (220) (JCPDS no. 87-0720)
và các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc tinh thể cellulose
loại I bao gồm các vị trí 2θ = 16,0o và 22,6o ứng với
mặt mạng (110) và (200) đều xuất hiện trên giản đồ
XRD của Ag/Fe3O4/CNC.
Kết quả XRD của Ag/Fe3O4/CNC cũng cho thấy hầu
như không có sự dịch chuyển các đỉnh nhiễu xạ so
với mẫu Ag/Fe3O4, tuy nhiên cường độ đỉnh thấp và
có hình dạng bất đối xứng so với đỉnh nhiễu xạ có
phân bốGauss lý tưởng. Điều này là do sự xen kẽ hoặc
xếp chồng lên nhau giữa ba hợp phần trong quá trình
thủy nhiệt. Chúng có thể liên kết với nhau thông qua
lực liên kết hydrogen, các tương tác tĩnh điện cũng
như tương tác Van der Waals làm cho cấu trúc tinh
thể không còn hoàn hảo như lúc đầu45.

Phân tích nhiệt - khối lượng TGA
Nhìn chung, có ba vùng đặc trưng trong quá trình
phân hủy nhiệt của sợi tự nhiên theo phân tích TGA.
Ở vùng đầu tiên (khu vực 0 < 200◦C), sự mất khối
lượng xảy ra do loại bỏ lượng hơi ẩm có trong mẫu.
Thứ hai là vùng xảy ra quá trình oxy hóa và các chất
dễ bay hơi khác được loại bỏ (khu vực I). Sự phân hủy
các vòng thơm dẫn đến hình thành lượng tro còn lại
xảy ra tại vùng thứ ba (khu vực II)46. Phân tích giản
đồTGA trênHình 5 cho thấy sựmất khối lượng nhiều
nhất xảy ra trong khu vực I, nơi diễn ra quá trình phân
hủy của các thành phần hemicellulose, cellulose và
một phần lignin có trong sợi. Nhiệt độ phân hủy của
cellulose, bắt đầu từ sự cắt đứt các mạch trong các đại
phân tử có khối lượng lớn để tạo ra các đơn vị glu-
cose có khối lượng nhỏ, được xác định bởi Alvarez và
Vázquez (2004) là gần 360◦C47.
Sợi thực vật có cấu trúc bao gồm phần lõi là cellu-
lose được bao bọc bởi hemicellulose đặt trong lớp nền
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Hình 4: Giản đồ XRD của (a) Fe3O4 , (b) Ag/Fe3O4 và
(c) Ag/Fe3O4/CNC

lignin. Vì vậy dưới tác động của nhiệt độ, trong khu
vực I, lignin bị phân hủy nhiệt đầu tiên và đến hemi-
cellulose, cuối cùng là cellulose. Giản đồ Hình 5 cho
thấy nhiệt độ bắt đầu phân hủymẫu ngày càng tăng từ
277 oC lên 380 oC chứng tỏ qua từng bước xử lý mẫu
thô, việc loại bỏ hemicellulose và lignin đạt hiệu quả
cao.
Giản đồ DTG, cho thấy CNC có nhiệt độ phân hủy
cao nhất ở 357,02oC, nhiệt độ bắt đầu phân hủy tương
đối cao (315,03oC). Nguyên nhân là do khi thủy phân
bằng HCl, trên bề mặt cellulose chủ yếu chứa các
nhóm hydroxyl, chính các nhóm này có xu hướng
tương tác với nhau tạo nên mạng lưới liên kết hy-
drogen dày đặc quanh cellulose tinh thể giúp CNC
có nhiệt độ phân hủy cao hơn so với CNC thủy phân
bằng H2SO4 hoặc H3PO4

38. Mặt khác, lượng tro còn
lại của mẫu thủy phân thấp hơn nhiều so với mẫu
thô. Điều này được giải thích là do mẫu thô có một
lượng lớn lignin, hemicellulose và các tạp chất khác
bao quanh sợi, sau khi các thành phần này phân hủy
nhiệt sẽ tạo thành lớp tro bao bọc và ngăn cản quá
trình tiếp xúc với nhiệt của sợi cellulose. Trên cơ
sở đó, có thể thấy lượng lignin và hemicellulose ngày
càng giảm qua từng giai đoạn xử lý, đặc biệt là ở mẫu
thủy phân, lượng tro còn lại là rất ít chứng tỏ cellulose
tổng hợp được có độ tinh khiết cao.
Giản đồ TGA ở Hình 6 cho thấy, sau khi gắn Ag và
Fe3O4 lên CNC, mẫu bắt đầu phân hủy ở nhiệt độ
khoảng 284oC và đạt cực đại ở 297,08oC. Điều này
có thể giải thích là do khi gắn kim loại và oxide kim

loại lên CNC, tính dẫn nhiệt cao của kim loại và oxit
kim loại khiến mẫu có hiện tượng phân hủy sớm hơn
so với CNC ban đầu. Mẫu Ag/Fe3O4/CNC bắt đầu
phân hủy nhiều ở 343 oC, nhiệt độ phân hủy cực
đại là 364,68oC. Đây là vùng cellulose bị phân hủy,
độ mất khối lượng tương đối lớn, lượng tro còn lại
nhiều hơn so với mẫu CNC ban đầu (13,67%). Đối
với mẫu Ag/Fe3O4/CNC, do các kim loại và oxide
kim loại có khả năng chịu nhiệt cao, sau khi cellulose
phân hủy hết các nano kim loại và oxide kim loại này
vẫn còn tồn tại giúp mẫu bền nhiệt hơn. Do đó mẫu
Ag/Fe3O4/CNC có tốc độ phân hủy nhiệt chậm hơn
và lượng tro còn lại cao hơn so vớimẫuCNCban đầu.

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM)
Kết quả ảnh SEM của mẫu CNC (Hình 7a) cho thấy
cellulose tinh thể thu được sau quá trình thủy phân có
dạng hình que hoặc sợi dài. Bề mặt của sợi gồ ghề do
ảnh hưởng của các giai đoạn xử lý bằng hóa chất từ
nguồn nguyên liệu xơ dừa thô ban đầu. CNC sau khi
tổng hợp và tồn tại ở dạng nhũ tương thì có kích thước
nano tương tự như kết quả đã được công bố trước đây
của nhóm chúng tôi37. Nhưng ở nghiên cứu này, sau
khi được cô lập và sấy khô, các vi sợi cellulose gắn kết
với nhau nhờ mạng lưới liên kết hydrogel nội phân tử
và liên phân tử dày đặc, được tạo nên bởi các nhóm
hydroxyl trên bề mặt và cả tương tác Van der Waals.
Các liên kết này hình thành nên các bó sợi có kích
thước micromet như trên Hình 7a. Quá trình nhiệt
dung môi đã tạo ra các hạt Fe3O4 hình cầu có đường
kính trung bình dao động trong khoảng 150–180 nm
(Hình 7b). Tiếp đến các hạt Fe3O4 được ngâm trong
dung dịch AgNO3, khi đó ion Ag+ sẽ được hấp phụ
trên bề mặt Fe3O4. Hỗn hợp được tiến hành thủy
nhiệt trong 5 giờ ở 180oC, trong giai đoạn này sẽ xảy
ra quá trình tạo mầm kết tinh và phát triển hạt nano
Ag trên bề mặt Fe3O4. Sự xuất hiện của Ag trong cấu
trúc Ag/Fe3O4 được xác minh thông qua phổ EDX
(Hình 7e). Tuy nhiên, quá trình hình thành của các
hạt nano Ag đã khiến cho Fe3O4 không còn giữ được
hình dạng hạt cầu như ban đầu. Thay vào đó, vật liệu
Ag/Fe3O4 có dạnghạt với kích thước khôngđồngđều,
các hạt có xu hướng kết tụ lại thành những khối hạt
lớn (Hình 7c).
Phân tích phổ EDX tại Hình 7f, kết hợp với giản đồ
XRD tại Hình 4c, đã xác minh sự hiện diện của cả
ba thành phần là CNC, Fe3O4 và Ag trong vật liệu
Ag/Fe3O4/CNC thông qua sự có mặt của các nguyên
tố là C, Fe, O và Ag. Hình thái của vật liệu nanocom-
posite thu được qua phân tích ảnh SEM tại Hình 7d
cho thấy đa số Ag/Fe3O4 tạo thành có dạng hạt được
gắn kết, phân tán trên bề mặt CNC. Như vậy, trong
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Hình 5: Giản đồ TGA và DTG của a) mẫu thô, b) mẫu tẩy trắng và c) CNC

Hình 6: Giản đồ TGA và DTG của CNC và Ag/Fe3O4/CNC

quá trình thủy nhiệt tạo Ag/Fe3O4, khi sử dụng thêm
CNC thì CNC sẽ đóng vai trò là giámang giúp cố định
và phân tán các hạt Ag/Fe3O4 trên bề mặt. CNC sẽ
giúp ngăn cản sự kết tụ và hình thành những khối
hạt lớn của Ag/Fe3O4 như đã được quan sát trong
Hình 7c. Điều này có thể sẽ đóng vai trò gia tăng diện
tích bề mặt hiệu dụng của vật liệu. Tuy nhiên, có thể
do hàm lượng của các tác chất sử dụng để tạo Fe3O4

và Ag cao hơn nhiều so với lượng cellulose sử dụng,
nên có một số hạt nano không bám dính trên bề mặt

sợi mà nằm phân bố bên ngoài như Hình 7c.

Từ tính của vật liệu

Từ tính của vật liệu được phân tích bằng phương
pháp đo từ kế mẫu rung (VSM). Hình 8 thể hiện
chu trình từ trễ của các mẫu Fe3O4, Ag/Fe3O4 và
Ag/Fe3O4/CNC. Giá trị từ độ bão hòa (MS) của các
mẫu được xác định có giá trị lần lượt là: Fe3O4 (80
emu/g), Ag/Fe3O4 (48 emu/g) và Ag/Fe3O4/CNC (12
emu/g). Như vậy giá trị MS của các mẫu giảm dần từ
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Hình 7: Ảnh SEM của (a) CNC, (b) Fe3O4, (c) Ag/Fe3O4 và (d) Ag/Fe3O4/CNC cùng phổ EDX của (e) Ag/Fe3O4 và (f )
Ag/Fe3O4/CNC

Hình 8: Đường cong từ hóa của Fe3O4 , Ag/Fe3O4 và
Ag/Fe3O4/CNC. Hình ảnh chèn bên góc phải là quá
trình thu hồi Ag/Fe3O4/CNC bằng nam châm.

Fe3O4 đếnAg/Fe3O4 và cuối cùng làAg/Fe3O4/CNC.

Giá trị từ độ bão hòa của Fe3O4 giảm khi có các hạt

nano Ag bám lên bề mặt Fe3O4 và càng giảm hơn

nữa khi gắn thêm CNC, nguyên nhân do sự phân

bố các hạt nano Ag lên bề mặt Fe3O4 và CNC làm

cản trở tính chất từ của vật liệu. Kết quả này phù

hợp với các công bố trước đây48–50. Mặc dù từ tính

giảm nhiều so với Fe3O4, nhưng nhìn chung vật liệu

Ag/Fe3O4/CNC tổng hợp bằng phương pháp thủy

nhiệt vẫn còn giữ được từ tính (hình chèn nhỏ bên

góc phảiHình 8), vẫn có thể được tách ra từ dung dịch

dưới sự ảnh hưởng của từ trường bên ngoài.

Đánhgiákhảnănghấpphụvàhoạt tínhxúc
tác của vật liệu
Quá trình khảo sát khả năng hấp phụ methylene blue
(MB) của CNC, Ag/Fe3O4 và Ag/Fe3O4/CNC được
thực hiện tại nhiệt độ phòng. Mỗi loại vật liệu (15
mg) được cho vào becher chứa sẵn 30 mL dung dịch
methylene blue (MB) nồng độ 10 ppm. Hỗn hợp được
khuấy ở tốc độ 300 vòng/phút. Các quá trình này
được đánh giá bằng cách đo độ hấp thu của dung dịch
MB sau khoảng thời gian nhất định, sau đó dựa vào
đường chuẩnMB để xác định nồng độMB. Khả năng
loại bỏ MB được tính theo công thức (2):
Khả năng loại bỏ = Ct

Co
×100 (2)

Trong đó Ct và Co lần lượt là nồng độ tại thời điểm t
và nồng độ ban đầu của MB.
Hình 9 là phổ UV-Vis xác định hàm lượng MB còn
lại theo thời gian khi sử dụng chất hấp phụ là CNC,
Ag/Fe3O4 và Ag/Fe3O4/CNC. Nhìn chung tất cả các
mẫu đều có khả năng hấp phụ MB và quá trình hấp
phụ nhanh chóng đạt cân bằng chỉ trong khoảng hơn
10 phút đầu. CNC cho thấy khả năng hấp phụMB tốt
nhờ vào tương tác tĩnh điện của các nhóm hydroxyl
tích điện âm trên bềmặt CNC và phẩm nhuộm cation
MB mang điện tích dương. Sau thời gian 30 phút,
lượng MB còn lại sau khi đã hấp phụ trên CNC là
20,5%. Khả năng hấp phụ của Ag/Fe3O4 thấp hơn
khá nhiều so với CNC. Sau 30 phút hấp phụ, nồng độ
MB còn lại của Ag/Fe3O4 là 48,3%. Khi Ag/Fe3O4

được gắn trên nền CNC thì khả năng hấp phụ của vật
liệu tăng lên rất nhiều so với Ag/Fe3O4. Dựa vào phổ
UV-Vis có thể thấy rằng mẫu Ag/Fe3O4/CNC có kết
quả hấp phụ tốt nhất. Nồng độ MB còn lại sau thời
gian hấp phụ 30 phút là 10,5%. Kết quả này có được
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Hình 9: Phổ UV-Vis khảo sát khả năng hấp phụ MB theo thời gian của các mẫu CNC, Ag/Fe3O4 và Ag/Fe3O4/CNC

là do CNC đã giúp cho Ag/Fe3O4 phân tán một cách
đồng đều và tạo ra nhiều khoảng trống để MB có thể
đi sâu vô trong cấu trúc vật liệu giúp tăng diện tích bề
mặt tiếp xúc giữa Ag/Fe3O4/CNC và MB.
Trên cơ sở khả năng hấp phụ tốt của Ag/Fe3O4/CNC,
khảo sát khả năng xúc tác của vật liệu khi có mặt của
lượng dư NaBH4, kết quả cho thấy độ hấp thu đặc
trưng tại bước sóng λ = 664 nm của MB giảm nhanh
và rõ rệt trong thời gian ngắn (Hình 10).

Hình 10: Phổ UV-Vis khảo sát khả năng phân hủy
MB theo thời gian của chất xúc tác Ag/Fe3O4/CNC
khi có sự hiện diện của NaBH4

Dựa trên công thức (2) khả năng loại bỏ MB của các
loại vật liệu được xác định và kết quả được thể hiện
trên Hình 11. Kết quả cho thấy khi sử dụng CNC làm
giá mang để tổng hợp Ag/Fe3O4 bằng phương pháp
thủy nhiệt, nanocomposite Ag/Fe3O4/CNC không
những cải thiện được khả năng hấp phụ MB của
Ag/Fe3O4 mà cùng với sự hỗ trợ của NaBH4, vật liệu
này có thể làm xúc tác khửMB với vận tốc rất nhanh,
MB bị phân hủy tới hơn 80% chỉ sau thời gian 2 phút.
Khả năng khử MB nhanh của nanocomposite
Ag/Fe3O4/CNC khi có sự hỗ trợ của NaBH4 có thể

Hình 11: Khả năng loại bỏ MB của các loại vật liệu
khác nhau theo thời gian.

được giải thích thông quamột cơ chế có hai giai đoạn,
như được đề nghị và minh họa trên Hình 12.

Hình 12: Cơ chế hình thành và khử MB của
Ag/Fe3O4/CNC khi có sự hiện diện của NaBH4

Ban đầu, như kết quả ảnh SEM, quá trình tổng hợp
Ag/Fe3O4 trên giá mang CNC bằng phương pháp
thủy nhiệt giúp tạo ra các hạt cầu Ag/Fe3O4 có kích
thước nhỏ và phân tán đồng đều trên bề mặt CNC.
Điều này giúp cho vật liệu có diện tích bề mặt lớn,
nên dễ dàng hấp phụ lượng lớn MB trên bề mặt nhờ
tương tác tĩnh điện. Tiếp đến, MB sẽ bị khử khi nhận
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electron từ Ag NPs với sự hỗ trợ của NaBH4. Trên cơ
sở các nghiên cứu trước đây51,52, ở dạng dung dịch,
ion BH4

− trong NaBH4 là một tác nhân thân hạch,
BH4

− sẽ đồng thời bám trên bề mặt và chuyển elec-
tron sangAgNPs. AgNPs đóng vai trò làm trung gian
để chuyển electron đến chất nhận là MB. Khi đó, quá
trình khử MB xảy ra và MB bị phân hủy.

KẾT LUẬN
Từ nguyên liệu là nguồn phụ phẩm xơ dừa Việt Nam,
đã cô lập được cellulose bằng phương pháp hóa học
và thủy phân trong môi trường HCl 6M để tạo được
CNC. CNC thu được có dạng sợi, được sử dụng
làm giá mang để tổng hợp Ag/Fe3O4 cấu trúc nano
bằng phương pháp thủy nhiệt. Hình thái của vật
liệu nanocomposite thu được qua phân tích ảnh SEM
cho thấy Ag/Fe3O4 tạo thành có dạng hạt cầu được
gắn đồng đều trên bề mặt CNC. Phân tích VSM cho
thấy khi gắn Ag NPs lên Fe3O4 và tiếp đến là trên
giá mang CNC thì từ tính của mẫu giảm. Giá trị từ
độ bão hòa (MS) của các mẫu đã giảm từ Fe3O4 (80
emu/g) xuống Ag/Fe3O4 (48 emu/g) và cuối cùng là
Ag/Fe3O4/CNC (12 emu/g). Mặc dù có từ tính thấp,
vật liệu Ag/Fe3O4/CNC vẫn có thể được tách ra khỏi
dung dịch dưới ảnh hưởng của từ trường ngoài. Kết
quả khảo sát cho thấy khả năng hấp phụ của vật liệu
Ag/Fe3O4/CNC cao hơn rất nhiều so với Ag/Fe3O4.
Sau thời gian bị hấp phụ 30 phút, nồng độ MB còn lại
chỉ khoảng 10,5%. Ngoài ra khi có sự hiện diện của
NaBH4, vật liệu Ag/Fe3O4/CNC có khả năng xúc tác
nhanh cho quá trình khử MB, sau 2 phút, lượng MB
đã bị phân hủy đến 85%. Kết quả cho thấy vật liệu
này hứa hẹn tiềm năng ứng dụng trong lãnh vực xử lý
nước thải dệt nhuộm.
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ABSTRACT
The preparation of reusable and eco-friendly materials from renewable biomass resources such as
cellulose is an inevitable choice for the sustainable development. In this paper, Ag/Fe3O4/cellulose
nanocrystals (CNC) nanocomposite was prepared and investigated its application in methylene
blue (MB) removal. In the procedure, CNC was isolated from Vietnamese coconut husk fibers (CCH)
biomass via a formic/peroxyformic acid process treatment and hydrochloric acid hydrolysis. The
obtained CNC was used as a starting material to prepare Ag/Fe3O4 nanostructure by facile and
green hydrothermal method. The nanocomposite was characterized by X-ray powder diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermo-
gravimetric analysis (TGA), andmagnetic properties via vibrating samplemagnetometer (VSM) anal-
ysis. The results showed that Ag/Fe3O4 was formed with a particle structure and dispersed on the
CNC surface. All samples exhibited magnetic properties and the saturation magnetization (Ms) of
Ag/Fe3O4 composite was reduced from 48 to 12 emu/g with adding CNC. Ag/Fe3O4/CNC mag-
netic nanocomposite demonstrated good adsorption of MB solution and exhibited a fast catalytic
reduction of MB after immersion treatment by NaBH4 , which showed potential applications in wa-
ter treatment.
Key words: Ag/Fe3O4 composite, catalytic dye reduction, cellulose nanocrystals, coconut husk 
fibers, magnetic nanocomposite, wastewater treatment
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	MỞ ĐẦU
	VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
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	Nhiễu xạ tia X (XRD)
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