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Tổng hợp vật liệu composite trên cơ sở nano tinh thể cellulose và
nano bạc làm xúc tác cho phản ứng khử 4-nitrophenol

Vũ Năng An1,2,*, Võ Huỳnh TràMy1,2, Phạm Thị Thu Giang1,2, Nguyễn Lê Kim Phụng3,
Nguyễn Thái Ngọc Uyên1,2

TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc nano tinh thể cellulose (CNC) được tổng hợp từ nguồn phụ phẩm bã mía
Việt Nam bằng phương pháp hóa học và thủy phân bằng acid. Sau đó, composite trên cơ sở CNC
và Ag (CNC/Ag) đã được chế tạo bằng cách tổng hợp Ag NPs trực tiếp trên giá mang CNC với sự hỗ
trợ của chất hoạt động bề mặt cation là hexadecyltrimethylammoniumbromide (CTAB). Hình thái,
cấu trúc và thành phần của vật liệu được phân tích bằng các phương pháp như phổ tử ngoại–khả
kiến (UV–Vis), giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) và ảnh hiển
vi điện tử truyền qua (TEM). Kết quả ảnh TEM cho thấy vật liệu CNC có dạng sợi, với chiều dài và
đường kính trung bình lần lượt là 400 ± 12 nm và 10 ± 2 nm. Composite CNC/Ag được sử dụng
làm xúc tác trong phản ứng khử 4-nitrophenol (4-NP) để tạo 4-aminophenol (4-AP). Phản ứng khử
4-NP khi có xúc tác CNC/Ag tuân theo phương trình động học giả bậc một, trong đó hằng số tốc
độ biểu kiến (kapp) và hệ số hoạt tính (k) có giá trị lần lượt là 0,25 ± 0,02 phút−1 và 20,82 ± 1,4
phút−1 . g−1 . Trong phản ứng này, xúc tác CNC/Ag giúp phản ứng vượt rào cản động học bằng
cách chuyển electron gián tiếp từ ion BH4

− sang 4-NP qua hợp chất trung gian là Ag NPs. Ngoài
ra, vật liệu CNC/Ag cũng cho thấy hoạt tính kháng khuẩn đối với cả hai chủng vi khuẩn là Gram
dương, Staphylococcus aureus và vi khuẩn Gram âm, Escherichia coli.
Từ khoá: composite cellulose/Ag, hạt nano Ag, nano tinh thể cellulose, vật liệu kháng khuẩn, xúc
tác khử 4-nitrophenol

MỞĐẦU
Dân số cùng các hoạt động công nghiệp của con người
gia tăng đã đòi hỏi nhu cầu sử dụng nguồn nước
ngày càng nhiều, kèm theo đó là phát sinh ra những
nguồn nước thải độc hại. Tác nhân gây ô nhiễm chính
trong nguồn nước thải này bao gồm cả các chất hữu
cơ và vô cơ, như phẩm nhuộm1, các hợp chất ni-
trophenol2, các kim loại nặng và một số loại vi sinh
vật có hại3. Hợp chất 4-nitrophenol (4-NP) là một
đồng phân trong nhóm nitrophenol, được cơ quan
bảo vệ môi trường Hoa Kỳ (EPA) xếp vào loại chất
độc nghiêm trọng4, do có độc tính cao và không bị
phân hủy sinh học. Hợp chất này được sử dụng rộng
rãi để sản xuất thuốc trừ sâu, dược phẩm và thuốc
nhuộm tổng hợp5. Sau quá trình sản xuất, dư lượng
của các hợp chất này tồn tại dưới dạng hòa tan ổn định
trong nước và được thải ra môi trường. Cơ thể người
khi bị phơi nhiễm trực tiếp với 4-NP có thể bị tổn
thương tế bào máu, tổn thương hệ thần kinh trung
ương, tác động gây đột biến đối với sinh vật, đồng
thời đây cũng là hóa chất có khả năng gây ung thư cho
con người6–8. Chính vì lý do đó, rất nhiều các nghiên
cứu đã được thực hiện nhằm loại bỏ 4-NP ra khỏi

nguồn nước 9–14. Trong đó, phản ứng khử 4-NP độc
hại để tạo thành 4-aminophenol (4-AP) thân thiện với
môi trường đang là hướng nghiên cứu thu hút được
nhiều sự quan tâm15,16. Không những vậy, 4-AP còn
là một loại amino thơm thiết yếu, là tiền chất quan
trọng trong dược phẩm để sản xuất các loại thuốc như
paracetamol, phenacetin, acetanilide, … 17.
Trong hơn hai thập kỷ qua, các hạt nano bạc (AgNPs)
đã được ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực như chất
xúc tác18,19, chất kháng khuẩn20, lớp phủ dẫn điện
và cảm biến21 nhờ sở hữu các đặc tính quang học và
điện tử độc đáo. Ứng dụng quan trọng của Ag NPs
đang thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu gần
đây là sử dụng làm xúc tác dị thể cho các phản ứng hóa
học, nhất là các phản ứng phân hủy phẩmnhuộmhữu
cơ hay các hợp chất nitro có chứa vòng thơm gây ô
nhiễm môi trường nước. Chất xúc tác Ag NPs không
những có khả năng phản ứng cao, có tính chọn lọc,
tính ổn định mà chi phí tổng hợp Ag NPs cũng tương
đối thấp hơn so với các hạt nano kim loại quý khác
như Au, Pt, Pd, ...
Tuy nhiên, nhược điểm chính của Ag NPs là các hạt
dễ tập hợp lại, để tạo thành vật liệu khối có kích

Trích dẫn bài báo này: An V N, My V H T, Giang P T T, Phụng N L K, Uyên N T N. Tổng hợp vật liệu com-
posite trên cơ sở nano tinh thể cellulose và nano bạc làm xúc tác cho phản ứng khử 4-nitrophenol.
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thước lớn trong dung dịch do có năng lượng tự do
bề mặt lớn. Điều này làm giảm đáng kể hoạt tính
xúc tác của Ag NPs22. Để giải quyết vấn đề này,
một phương án đặt ra là tổng hợp Ag NPs trên một
giá mang có diện tích bề mặt lớn, cụ thể là các loại
polymer. Một số loại polymer đã được sử dụng
để tổng hợp Ag NPs như polyacrylamide (PAM)23,
poly(methyl acrylate) (PMAA), polyvinylpyrrolidone
(PVP)24. Những polymer có phân tử lượng lớn này
có thể đóng vai trò là giá mang, giúp ngăn chặn sự kết
tụ, cố định sự hình thành phát triển của Ag NPs và
nâng cao hiệu quả xúc tác. Tuy nhiên, đa phần những
loại polymer này có nguồn gốc từ dầu mỏ nên rất khó
phân hủy và có khả năng tồn tại lâu dài trong tự nhiên.
Điều này dẫn đến những hệ lụy cho môi trường trong
tương lai25. Chính vì lý do đó, việc sử dụng các loại
polymer sinh học, có nguồn gốc tự nhiên như cellu-
lose làm giá mang, đang thu hút được rất nhiều sự
quan tâm26. Đây không những là loại polymer có trữ
lượng dồi dào trong tự nhiên mà còn là loại polymer
không độc hại, có khả năng tương thích sinh học và
phân hủy sinh học tốt.
Nano tinh thể cellulose (CNC) được tổng hợp từ cel-
lulose bằng quá trình thủy phân acid. CNC là vật liệu
dạng sợi, có cấu trúc tinh thể cứng chắc với đường
kính 1−100 nanomet, và chiều dài khoảng vài trăm
nanomet tùy thuộc vào nguồn nguyên liệu cellulose
ban đầu. Nhờ tính năng cơ lý tốt, tỷ lệ giữa chiều dài
và đường kính lớn, kích thước nanomet, tương thích
sinh học và còn có khả năng tái tạo nên CNC được
ứng dụng trong nhiều lĩnh vực, trong đó có sử dụng
làm giá mang cho các loại xúc tác 27. Giá mang CNC
không những bền nhiệt, có diện tích bề mặt lớn để
giúp ổn định các xúc tác kim loại/ oxide kim loại mà
còn không độc hại, phân hủy sinh học, thuận lợi cho
quá trình thu hồi, tái sử dụngnên có khả năng áp dụng
trên quy mô công nghiệp.
Hiện nay, nghiên cứu sử dụng các nguồn phụ phẩm
nông nghiệp, là nguồn sản phẩm dư thừa sau các hoạt
động công nghiệp và canh tác nông nghiệp của con
người, để tổng hợp cellulose và CNC đang thu hút
được nhiều sự quan tâm. Đây được xem là nguồn
nguyên liệu thô dồi dào và có giá thành rẻ. Thêm nữa,
việc tìm hiểu ảnh hưởng của thành phần các nguồn
phụ phẩm này đến độ kết tinh, tính ổn định nhiệt và
thành phần hóa học của sản phẩm cellulose cũng rất
cần được nghiên cứu. Một số nghiên cứu tổng hợp
cellulose từ các nguồn nguyên liệu khác nhau như bã
mía 28, xơ dừa29, rơm rạ30, thân cây chuối31, bã lá
trà 32, … đã được công bố. Bãmía là nguồn phụ phẩm
còn sót lại sau quá trình ép mía sản xuất đường. Theo
ước tính, mỗi 1000 tấn mía sau chế biến, có thể tạo
ra 270 tấn bã mía 33,34. Năm 2015, khoảng 1,81 tỷ

tấn mía được sản xuất trên toàn thế giới và dự kiến
số lượng này sẽ đạt hơn 2,21 tỷ tấn vào năm 2024 34.
Do sản xuất ra với số lượng dư thừa nên bã mía được
sử dụng làm thức ăn cho gia súc, chôn lấp làm phân
bón cho cây trồng hay chủ yếu được đốt để lấy nhiệt
lượng. Các cách xử lý này không những không mang
lại nguồn lợi về mặt kinh tế mà còn nguy hại đến môi
trường35. Trong thành phần bã mía có chứa 32 - 45
% cellulose, 20 - 32% hemicellulose, 17 - 32% lignin
và 1 - 9% tro và các thành phần khác36,37. Vì vậy, sử
dụng bã mía làm nguồn nguyên liệu tổng hợp CNC
được xem là một giải pháp không những đem lại lợi
ích về kinh tế mà cả môi trường. Tuy nhiên, ở Việt
Nam hiện vẫn còn khá ít các nghiên cứu chế tạo CNC
từ nguồn nguyên liệu này.
Việc sử dụng CNC làm giá mang để tổng hợp Ag NPs
đã được một số nhóm nghiên cứu thực hiện trong
khoảng gần hai thập kỷ qua. Tam và các cộng sự 38 đã
sử dụng CNC được biến tính bằng dopamine (DP) để
ổn định huyền phù củaAgNPs, từ đó tăng cường hoạt
tính kháng khuẩn của tổ hợp vật liệu CNC−DP−Ag
NPs. Cùng hướng tiếp cận này, Toyoko Imae cùng các
cộng sự39 đã biến tínhCNCbằng polymer có cấu trúc
nhánh cây thế hệ thứ tư là poly(amido amine) nhằm
cố định Ag NPs. Trong cả hai nghiên cứu này, quá
trình hình thành và phát triển của Ag NPs đều được
quyết định bởi nhóm –NH2 cuối mạch của dopamine
hay poly(amido amine). Trong lĩnh vực xúc tác khử
4-NP, nhóm nghiên cứu của Heidari 40 đã chế tạo vật
liệu composite CNC/Ag, bằng việc sử dụng hydrogel
của các vi sợi cellulose làm chất ổn định, đồng thời
cũng là chất khử để khử các ionAg+ thànhAg. Một số
phương pháp hóa học đã được áp dụng để chế tạo vật
liệu CNC/Ag41–44, hay gần đây là vật liệu nanocom-
posite CNC/Ag dạng vi sợi được chế tạo bằng phương
pháp electrospinning18. Đặc điểm chung của các
phương pháp này là đều sử dụng quá trình biến tính
hóa học, tạo nhóm chức mới trên bề mặt CNC. Sau
đó, chính các nhóm chức này đóng vai trò chất khử
để khử các ion Ag+, tạo Ag gắn kết trên bề mặt CNC.
Tuy nhiên, quá trình biến tính hóa học có thể gây ra
sự phức tạp trong cấu trúc sản phẩm cũng như làm
thay đổi khả năng tương thích sinh học của CNC. Bài
báo trình bày việc tổng hợp CNC bằng phương pháp
hóa học từ nguồn phụ phẩm bã mía Việt Nam. Sau
đó, Ag NPs được tổng hợp trực tiếp trên giá mang
CNC với sự hỗ trợ của chất hoạt động bềmặt cation là
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB). Vật
liệu CNC/Ag tạo thành được khảo sát hoạt tính xúc
tác khử 4-NP và khả năng kháng khuẩn đối với cả hai
chủng vi khuẩn là Gram dương, Staphylococcus au-
reus (S. aureus) và vi khuẩnGram âm, Escherichia coli
(E.coli).
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VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguồn phụ phẩm bã mía được thu gom từ khu vực
làng Đại học Quốc Gia, Linh Trung, Thủ Đức, TP Hồ
Chí Minh. Bã mía thô được cắt bỏ phần cứng giữa
cácmắtmía, rửa sạch, phơi khô và được nghiền thành
bột mịn để sử dụng cho các bước xử lý tiếp theo. Hóa
chất hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB,
≥ 98%) sử dụng là dạng tinh khiết thương mại của
hãng Merck, Đức. Tiền chất của Ag là siver nitrate
(AgNO3,≥ 99%) cùng các hóa chất khác như formic
acid (HCOOH, 90%), hydroperoxide (H2O2, 30%),
sodium hydroxide (NaOH, 96%) và hydrochloric acid
(HCl, 37%) đều là dạng thươngmại đượcmua từ hãng
Xilong, Trung Quốc. Ethanol (C2H5OH, 99,5%) và
acetone (CH3COCH3, 99,7%) là dungmôi được cung
cấp bởi hãng Chemsol, Việt Nam. Tất cả hóa chất
được sử dụng trực tiếp, không cần phải tinh chế lại
và nước khử ion (nước DI) được sử dụng để pha các
dung dịch trong quá trình thực nghiệm.

Cô lập cellulose từ bã mía và thủy phân tạo
CNC
Quá trình cô lập cellulose từ bã mía được thực
hiện bằng quy trình formic acid/ peroxyformic acid
(Hình 1) theo nghiên cứu đã được công bố của
nhóm45. Đầu tiên, bột bã mía được rửa bằng nước
ở khoảng 100 oC trong 1 giờ để loại bỏ các tạp chất
hữu cơ tan trong nước bám trên bề mặt. Sau đó, bã
mía được lọc và phơi khô tự nhiên. Tiếp đến, bã mía
được xử lý với HCOOH 90 % (tỉ lệ giữa khối lượng
sợi và thể tích HCOOH 90 % là 1:15) ở 100 ◦C bằng
cách khuấy hoàn lưu liên tục trong 2 giờ. Sản phẩm
của quá trình này được lọc, rửa nhiều lần bằng nước
nóng và sấy khô ở 80 oC trong 6 giờ. Tiếp theo, bãmía
lại tiếp tục được khuấy hoàn lưu với dung dịch perox-
yformic acid (90 % HCOOH, 4 % H2O2, 6 % H2O)
ở 80 ◦C trong 2 giờ. Sản phẩm sau khi xử lý acid lại
được lọc, rửa nhiều lần bằng nước cất và sấy khô ở
80 oC trong 12 giờ. Giai đoạn tiếp theo là tẩy trắng
bằng hỗn hợp NaOH/H2O2 . Cụ thể, bã mía sau khi
xử lý PFA được tạo dung dịch huyền phù với nước
(4%), huyền phù được điều chỉnh đến pH 11 bằng
dung dịchNaOH1M, tiếp đếnH2O2 30% (khối lượng
chiếm 40% khối lượng bã mía) được thêm vào từ từ
và hỗn hợp được khuấy ở 80 ◦C trong 1 giờ. Kết thúc
giai đoạn tẩy trắng, sản phẩm được lọc và rửa nhiều
lần bằng nước cất và sấy ở 80 oC trong 12 giờ. Sau quá
trình này, sản phẩm thu được có dạng bột màu trắng
sáng. Đây chính là cellulose được cô lập từ bã mía,
được ký hiệu là Cell. Cell sau đó được tiến hành thủy
phân bằng dung dịch acid HCl 6M (tỷ lệ khối lượng

sợi: thể tích acid là 1:25) ở 90 oC trong 90 phút. Kết
thúc phản ứng, hỗn hợp được cho vào bercher chứa
sẵn 1000 mL nước cất và thu được huyền phù. Huyền
phùđược để lắng, thay nước vài lần rồi ly tâmvới nước
DI ở tốc độ 6.000 vòng/phút trong 10 phút. Bước ly
tâm này được thực hiện nhiều lần đến khi phần lỏng
có pH 7. Sau đó, ly tâm tiếp 2 lần với acetone và sấy
khô ở 80 ◦C. Sản phẩm sau quá trình thủy phân có
dạng bột mịn màu trắng, được ký hiệu là CNC.

Tổng hợp CNC/Ag
Quá trình tổng hợp Ag trên CNC (Hình 2), sử dụng
chất hoạt động bềmặt CTAB được thực hiện theo quy
trình đã được công bố bởi Yalcinkaya cùng các cộng
sự46. Đầu tiên, huyền phù của CNC (2 % khối lượng)
được chế tạo bằng cách phân tán CNC vào nước DI
bằng đầu phát siêu âm UP200St (Hielscher, Đức) có
công suất 100 W, trong thời gian 15 phút. Tiếp đến,
3,0 mL dung dịch CTAB 0,5 mM được cho vào 10,0
mL huyền phù CNC. Khuấy hỗn hợp này 30 phút tại
nhiệt độ phòng, sau đó 6,0 mL dung dịch AgNO3

100 mM được thêm vào và hỗn hợp được khuấy tiếp
thêm 15 phút. Cuối cùng, 1,0 mL dung dịch NaBH4

0,03% được cho vào và hỗn hợp được khuấy trong 60
phút ở tốc độ 200 vòng/phút, tại nhiệt độ phòng, trong
điều kiện không có ánh sáng. Sau khi phản ứng kết
thúc, sản phẩm rắn được ly tâm tại lực ly tâm RCF
là 4124×g trong 10 phút và được rửa bằng nước DI
cho đến khi pH trung hòa. Tiếp đến, sản phẩm rắn
lại được rửa bằng cách ly tâm 3 lần với ethanol. Cuối
cùng, vật liệu CNC/Ag dạng bột màu nâu đen thu
được sau khi sấy sản phẩm sau ly tâm ở 60 oC đến
khi khối lượng không đổi.

Hình 2: Sơ đồminh họa quá trình tổng hợp CNC/Ag

Khảo sát hoạt tính xúc tác khử 4-NP
Hoạt tính xúc tác trong phản ứng khử 4-NP thành 4-
AP của vật liệu được khảo sát trong dung dịch 4-NP
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Hình 1: Sơ đồ minh họa quá trình cô lập cellulose và thủy phân tạo CNC từ bã mía

khi có chứa lượng dưNaBH4. Quy trình thực nghiệm
là hỗn hợp gồm 1,0 mL 4-NP (0,005 M) và 20,0 mL
nước DI được trộn với 10,0 mL NaBH4 (0,2 M). Tiếp
đến, 600 µL huyền phù của CNC/Ag (2 mg. mL−1)
được cho vào dung dịch trên để xúc tác cho phản ứng
xảy ra. Sau các khoảng thời gian 2 phút, một phần hỗn
hợp phản ứng (4,0 mL) được lọc bằng màng lọc Sy-
ringe (Whatman, Anh) có đường kính 25 mm và kích
thước lỗ lọc 0,2 µm. Phần dung dịch sau lọc được đo
phổ UV−Vis, trong vùng bước sóng từ 250−600 nm,
với giá trị bước nhảy là 2 nm để xác định độ hấp thu
của 4-NP tại bước sóng 400 nm. Nồng độ của 4-NP
tại từng thời điểm phản ứng được xác định từ độ hấp
thu của 4-NP bằng phương pháp dựng đường chuẩn.
Trong phản ứng này, tỷ lệ nồng độ giữa NaBH4 và 4-
NP là 1:40, vì vậy một cách gần đúng có thể xem động
học của phản ứng khử 4-NP là độc lập với NaBH4 và
tuân theo động học phản ứng giả bậc một, có phương
trình: ln(Co/Ct ) = kappt (1). Trong đó, Ct và Co lần
lượt là nồng độ của 4-NP tại thời điểm t và thời điểm
bắt đầu phản ứng, kapp là hằng số tốc độ biểu kiến.
Hệ số hoạt tính (activity factor) k đặc trưng cho hiệu
năng xúc tác của CNC/Ag được tính theo công thức:
k = kapp/m (2), với m là khối lượng của xúc tác 42.
Phản ứng khử 4-NP thành 4-AP với xúc tác CNC/Ag
được khảo sát ba lần trong cùng điều kiện để lấy giá
trị trung bình.

Khảo sát khả năng kháng khuẩn
Khả năng kháng vi khuẩn Gram dương, Staphylococ-
cus aureus (S. aureus) và vi khuẩn Gram âm, Es-
cherichia coli (E.coli) của vật liệu được khảo sát bằng
phương pháp đo đường kính vòng kháng khuẩn. Đầu
tiên thực hiện hoạt hóa vi khuẩn bằng cách cho 100
µL tế bào vi khuẩn cần hoạt hóa vào 5mLmôi trường
LB.Dung dịch được để vào tủ ấmở 37 ◦C trong 24 giờ.

Sau 24 giờ, dung dịch đục hơn, do vi khuẩn đã được
hoạt hóa. Kế đến là rải vi khuẩn để lấy khuẩn lạc bằng
cách đổ môi trường LB Agar ra các đĩa petri và chờ
môi trường đông thành thạch. Sau đó dùng que cấy
ria, thực hiện cấy ria vi khuẩn đã được hoạt hóa trên
đĩa thạch rồi cho vào tủ ấm 37 ◦C trong 24 giờ. Bước
cuối cùng của quá trình là thực hiện thí nghiệm vòng
kháng khuẩn. Sau khi đã có khuẩn lạc, 3−5 khuẩn
lạc được hòa tan vào trong falcon chứa môi trường
LB. Tiếp đến, lấy 100 µL dung dịch vi khuẩn từ fal-
con rồi thực hiện trải đều khắp đĩa petri đã đổ sẵn
môi trường LB Agar đến khi nào mặt thạch khô. Tiếp
đến, một lượng nhỏ CNC/Ag (~ 0,01 g) được đặt lên
mặt môi trường thạch đã cấy vi khuẩn tại 3 vị trí khác
nhau tại nhiệt độ phòng. Sau thời gian 24 giờ, ionAg+

trong CNC/Ag đã giải ly, khuếch tán trên môi trường
thạch và ức chế sự sinh trưởng của vi khuẩn, tạo vòng
kháng khuẩn. Hoạt tính kháng khuẩn mạnh hay yếu
tuỳ thuộc vào đường kính vòng kháng khuẩn lớn hay
nhỏ.

Phương pháp phân tích
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT−IR) của các
mẫu dạng bột được phân tích trên máy quang phổ
TENSOR 27 (Bruker, Đức) trong vùng số sóng
4000−400 cm−1 với độ phân giải là 4 cm−1. Cấu
trúc tinh thể và thành phần pha của vật liệu được
xác định bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Giản
đồ XRD được phân tích trên máy D2 PHARSER
(Bruker, Đức), với góc quét 2θ 10◦−80◦ và bước
chuyển 0,02◦/phút.Hàm lượng tinh thể (CrI) của Cell
và CNC được tính từ công thức Segal 47: CrI (%)
= I200−Iam

I200
×100 (3). Trong đó I200 là cường độ nhiễu

xạ cực đại của đỉnh đặc trưng cho mặt mạng (200)
ở 2θ = 22,6o và Iam là cường độ được xác định tại
vùng trũng giữa các đỉnh (110) và (200). Kích thước
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tinh thể D (nm) của Ag NPs trong CNC/Ag được xác
định từ giản đồ XRD theo công thức Debye-Scherrer:
D = 0,9λ

β cosθ (4). Trong đó D là kích thước tinh thể, λ
là bước sóng của bức xạ tia X (1,5406 Å), β là độ bán
rộng của đỉnh nhiễu xạ (FWHM) và θ là góc nhiễu xạ
Bragg đo bằng radian48. Hình thái học của CNC và
CNC/Ag được đánh giá qua ảnh hiển vi điện tử truyền
qua (TEM) được chụp trên máy JEM-1400 F (JEOL,
Nhật Bản). Trước khi quan sát, các mẫu phân tích
dạng bột được phân tán trong nước (0,01 mg. mL−1)
trong 30 phút bằng bể siêu âm Elma S 100 H ở tần số
là 37 kHz, sau đómột giọt của hệ huyền phù này được
đưa lên lưới đồng, có phủ một bên bề mặt bằng một
lớp carbon mỏng, tiếp đến mẫu được sấy khô trước
khi phân tích. Kết quả ảnh TEM được xử lý bằng
phần mềm ImageJ (phiên bản 1.53k). Kích thước của
vật liệu được xác định dựa trên hình thái kết hợp với
thang đo của ảnh TEM. Từ giá trị kích thước của ít
nhất hơn 100 điểmảnh, sử dụngphầnmềmOrigin Pro
9.0 vẽ đồ thị phân bố kích thước hạt (histogram), qua
đó tính được kích thước trung bình của vật liệu. Phổ
UV−Vis được đo bằng máy UV−Vis V-670 (Jasco,
Nhật Bản) trong vùng bước sóng 300−800 nm, với
tốc độ 400 nm/phút.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN

Phổ UV-Vis

Hình 3 là phổ UV−Vis của huyền phù CNC và
CNC/Ag. Vật liệu CNCkhông cho đỉnh hấp thu trong
khoảng bước sóng 300−800 nm. Kết quả này phù hợp
với công bố Orelma cùng cộng sự 49 khi nghiên cứu
về đặc tính quang học của vật liệu cellulose. Khác với
CNC, phổ UV−Vis của CNC/Ag xuất hiện một đỉnh
hấp thu rõ tại bước sóng 400 nm. Đây chính là tín
hiệu đặc trưng cho cộng hưởng plasmon bề mặt của
Ag NPs50. Theo kết quả nghiên cứu về hiệu ứng plas-
mon bề mặt của Ag NPs được công bố bởi Benjamin
J. Wiley và cộng sự 50, thì trên phổ UV−Vis ứng với
bước sóng hấp thu tại 400 nm, Ag NPs thu được có
dạng hạt cầu với đường kính khoảng 40 nm.

Giản đồ XRD

Hình 4 là giản đồ XRD của Cell, CNC và composite
CNC/Ag. Cấu trúc tinh thể của Cell và CNC được
đặc trưng bởi ba đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí 2θ lần
lượt là 16,5o; 22,6o và 34,5o. Theo dữ liệu XRD chuẩn
(IDCOD4114994) 51, đây là những đỉnh nhiễu xạ đặc
trưng cho cấu trúc của tinh thể cellulose-I, ứng với các
mặtmạng (110), (200) và (004)26. Giá trị CrI của Cell
vàCNC tính theo công thức Segal (3) lần lượt là 68,3%
và 73,5%.

Hình 3: Phổ UV-Vis của CNC và CNC/Ag

Về mặt hóa học, Cell cô lập từ bã mía là một polymer
bán kết tinh có cấu trúc gồm các chuỗi mạch cellu-
lose sắp xếp trật tự (vùng kết tinh) xen kẽ với vùng
mất trật tự (vùng vô định hình). Trong quá trình thủy
phân Cell bằng HCl để tạo CNC, các ion H3O+ đã
tác kích vào các vùng vô định hình có cấu trúc lỏng
lẻo này và cắt đứt các liên kết glycoside của cellulose.
Quá trình này cắt bỏ các vùng vô định hình và giữ
lại các vùng kết tinh. Do đó CNC không những vẫn
giữ được cấu trúc tinh thể ban đầu của Cell, mà độ kết
tinh còn được cải thiện lên đến 73,5%. Đối với vật liệu
CNC/Ag, giản đồ XRD xuất hiện các đỉnh đặc trưng
cho tinh thể Ag tại các góc 2θ = 38,2o; 44,4o; 64,6o và
77,5o tương ứng với các mặt mạng (111), (200), (220)
và (311) trong cấu trúc lập phương tâmmặt (FCC) của
Ag NPs (JPCDS No.04-0783)52. Kích thước tinh thể
trung bình của Ag NPs tính theo công thức Debye-
Scherrer (4) là 20,2 nm.
Ngoài ra, kết quả XRD của CNC/Ag cũng cho thấy
cường độ hai đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các mặt
mạng (110) và (200) của CNC tại vị trí 2θ lần lượt là
16,5o và 22,6o giảm đi đáng kể. Điều này cho thấy
cấu trúc tinh thể của CNC đã bị phá vỡ trong quá
trình tổng hợp CNC/Ag. Nguyên nhân chủ yếu là do
quá trình chế tạo huyền phù CNC và sự có mặt của
CTAB. Để tổng hợp CNC/Ag, đầu tiên huyền phù của
CNC được chế tạo bằng cách phân tán CNC vào nước
(CNC chiếm 2% khối lượng) bằng siêu âm. Năng
lượng siêu âm đã bẻ gãy các liên kết hydrogen nội
phân tử và liên phân tử, từ đó làm yếu và phá vỡ tương
tác liên phân tử giữa các chuỗi mạch cellulose. Hậu
quả là cấu trúc tinh thể của CNC không còn hoàn hảo
so với ban đầu. Tiếp đến, dung dịch CTAB được thêm
vào và hình thành nên cấu trúc nhị lớp của CTAB
(Hình 7). Chính cấu trúc nhị lớp của CTAB trên bề
mặt CNC đã đẩy các mạch cellulose ra xa nhau, dẫn
đến phá vỡ cấu trúc tinh thể của CNC.
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Hình 4: Giản đồ XRD của Cell, CNC và CNC/Ag

Phổ FT-IR
Phổ FT-IR của Cell, CNC và CNC/Ag được thể hiện
trên Hình 5. Cả hai phổ FT-IR của Cell và CNC đều
xuất hiện dải phổ rộng tại số sóng 3380 cm−1, đặc
trưng cho dao động kéo dãn của các nhóm hydroxyl
(-OH) trong cấu trúc của Cell và CNC. Mũi hấp thu
tại số sóng 1645 cm−1 xuất hiện trên phổ FT-IR của
cả hai vật liệu liên quan đến sự hấp thụ hơi ẩm tạo liên
kết hydrogen liên phân tử của nhóm hydroxyl với các
phân tử nước trong không khí. Mũi hấp thu tại 2900
cm−1 và 1370 cm−1 là dao động kéo dãn và dao động
biến dạng bất đối xứng của liên kết C-H 53,54. Mũi
1440 cm−1 ứng với dao động biến dạng của các nhóm
-CH2-. Các mũi ở 1000 - 1200 cm−1 do dao động
kéo dãn của liên kết C-O. Dao động khung C–O–C
của vòng pyranose làm xuất hiện một dải nổi bật tại
1060 cm−1, đặc trưng cho hợp chất polysaccharide 53.
Mũi hấp thu đặc trưng cho cấu trúc của cellulose xuất
hiện tại số sóng 890 cm−1. Mũi này nhỏ và nhọn đặc
trưng cho dao động biến dạng C–H kết hợp với dao
động uốn củaO-H trong liên kết β -glycoside54. Nhìn
chung, các dao động đặc trưng của các liên kết trong
CNC không thay đổi trong phổ FT-IR của CNC/Ag.
Kết quả phổ FT-IR của CNC/Ag quan sát được cường
độ của dải phổ tại 3380 cm−1 (dao động kéo dãn O-
H) và tại 1000-1200 cm−1 (dao động kéo dãn liên kết
C-O) giảm. Theo nghiên cứu của Yalcinkaya cùng
các cộng sự46, điều này cho thấy có sự tương tác của

Ag NPs với các nhóm -OH trên CNC. Ngoài ra. tỉ lệ
cường độ giữa mũi hấp thu đặc trưng cho biến dạng
quạt của nhóm -CH2 (1330 cm−1) với mũi hấp thu ở
số sóng 1645 cm−1 trong CNC/Ag giảm so với CNC
thuần. Điều này được giải thích là do Ag liên kết với
các nhóm -OH của -CH2OH, từ đó làm cho nhóm
-CH2 lúc này khó biến dạng hơn nên cường độ hấp
thu giảm. Sự gắn kết của Ag NPs lên CNC được hình
thành thông qua liên kết phối trí được hình thành giữa
đôi electron tự do trên nguyên tử oxygen của nhóm -
OH với các orbital d trống của Ag NPs.

Hình 5: Phổ FT-IR của Cell, CNC và CNC/Ag

Ảnh TEM
Ảnh TEM của Cell, CNC và CNC/Ag được thể hiện
trên Hình 6. Cellulose cô lập từ bã mía (Cell) bằng
quy trình formic acid/ peroxyformic acid có hình thái
dạng sợi với chiều dài khoảng vài micromet. Sau khi
thủy phân, CNC thu được vẫn còn dạng sợi, nhưng
có chiều dài ngắn hơn Cell và kích thước khá đồng
đều. Ảnh TEM được phân tích bằng phần mềm Im-
ageJ (phiên bản 1.53k) cho kết quả chiều dài và đường
kính trung bình của CNC lần lượt là 400 ± 12 nm
và 10 ± 2 nm. Sau quá trình tổng hợp có sử dụng
chất hoạt động bề mặt CTAB, kết quả ảnh TEM của
CNC/Ag đã chứngminh rằng AgNPs dạng hạt cầu có
kích thước trung bình 134 ± 27 nm đã được gắn lên
bề mặt CNC.
Dựa vào các kết quả phân tích ở trên, quá trình gắnAg
lên CNC có thể được mô tả như tại Hình 7. Khi dung
dịch CTAB được thêm vào huyền phù CNC, CTAB
với bản chất có một đầu ưa nước và một đuôi kị nước
đã hình thành nên cấu trúc nhị lớp trên bề mặt CNC.
Cấu trúc này được hình thành thông qua tương tác
giữa nhóm hydroxyl ưa nước của CNC với đầu ưa
nước củaCTAB55. Sau đó, lần lượt AgNO3 vàNaBH4

được thêm vào hỗn hợp. Chất khử NaBH4 đã khử các
ionAg+ thànhAgo. Khi AgNPs được tạo thành trong
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Hình 6: Ảnh TEM của Cell (a), CNC (b) và CNC/Ag (c,d)

Hình 7: Sơ đồ quy trình gắn Ag lên CNC khi có mặt chất hoạt động bề mặt CTAB
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dung dịch, các phân tửCTABđã được hấp phụ trên bề
mặt của AgNPs. Quá trình hấp phụ và tái sắp xếp của
CTAB trênAgNPs đã hình thành nên cấu trúcmicelle
của CTAB bao bọc xung quanh Ag NPs. Chính tập
hợp này đã bảo vệ Ag NPs tránh kết tụ lại thông qua
chướng ngại lập thể và điện tích bềmặt củamicelle 56.
Như vậy về mặt cấu trúc, Ag NPs được ổn định trong
các micelle của CTAB, các micelle này sẽ gắn và phân
tán trên CNC nhờ vào tương tác giữa bề mặt micelle
với nhóm hydroxyl phân cực trên bề mặt CNC.

Hoạt tính xúc tác khử 4-NP
Kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác của vật liệu
CNC/Ag trong phản ứng khử 4-NP khi có mặt lượng
dư NaBH4 được thể hiện trên Hình 8. Trong phản
ứng khử này, quá trình phản ứng được theo dõi qua
sự thay đổi cường độ của đỉnh hấp thu ở vị trí 400
nm trên phổ UV-Vis của 4-NP theo thời gian. Kết
quả phổ UV-Vis trên Hình 8a cho thấy sau khi thêm
NaBH4, đỉnh hấp thu đặc trưng của 4-NP ở bước sóng
317 nm đã dịch chuyển về bước sóng 400 nm. Điều
này là do sự hình thành của ion 4-nitrophenolate từ 4-
NP khi có mặt NaBH4, kèm theo là hiện tượng dung
dịch chuyển từ màu vàng nhạt sang màu vàng sáng57.
Khi có mặt chất xúc tác CNC/Ag thì mũi hấp thu của
4-nitrophenolate tại bước sóng 400 nmgiảm theo thời
gian (Hình 8b). Trong khi đó, phổ UV-Vis xuất hiện
một mũi hấp thumới tại bước sóng 300 nm, và cường
độ của mũi này lại tăng theo thời gian phản ứng.
Đây là đỉnh hấp thu đặc trưng của 4-aminophenol (4-
AP)58,59. Ngược lại, khi sử dụng vật liệu CNC-CTAB
làm xúc tác thì phổ UV-Vis không có bất kỳ sự thay
đổi nào. Điều này cho thấy vật liệu CNC/Ag có hoạt
tính xúc tác tốt trong phản ứng khử 4-NP, và hoạt tính
xúc tác có được là do sự cómặt củaAgNPs. Sản phẩm
4-AP trong phản ứng này được tạo thành khi tác chất
4-NP nhận được electron từ các ion BH4

−, được tạo
ra sau quá trình ion hóa NaBH4

57. Tuy nhiên, quá
trình chuyển electron từ chất cho là BH4

− sang chất
nhận là 4-NPbị khống chế vềmặt độnghọc do sự khác
nhau về thế oxi hóa khử giữa cặp borate/borohydride
và cặp 4-NP/4-AP 60–62. Khi xúc tác CNC/Ag được
thêm vào thì BH4

− và 4-NP được hấp phụ trên bề
mặt CNC/Ag. Lúc này, Ag NPs đóng vai trò làm chất
trung gian để chuyển electron. Quá trình chuyển elec-
tron này giúp cho phản ứng vượt được rào cản động
học và tạo thành 4-AP 63. Hằng số tốc độ biểu kiến
(kapp) và hệ số hoạt tính (k) của phản ứng này có
giá trị là 0,25 ± 0,02 phút−1 và 20,82 ± 1,4 phút−1.
g−1. Bảng 1 là kết quả so sánh hai giá trị kapp và k
của xúc tác CNC/Ag với một số loại xúc tác đã được
công bố trước đây. Từ Bảng 1 có thể thấy hoạt tính

xúc tác trong phản ứng khử 4-NP của CNC/Ag có thể
so sánh được với những kết quả của những công bố
khác. Ngoài ra, ưu điểm của vật liệu này là phương
pháp chế tạo đơn giản, không cần đến những trang
thiết bị chuyên dụng và tiêu tốn ít năng lượng.

Khả năng kháng khuẩn
Hình 9 là kết quả kháng khuẩn của vật liệu CNC/Ag
đối với cả hai chủng vi khuẩn S. aureus và E. coli. So
với mẫu đối chứng, vòng kháng khuẩn của CNC/Ag
có đường kính tại ba vị trí lần lượt là 7,05 mm, 6,42
mm và 7,07 mm đối với chủng vi khuẩn E. coli. Đối
với chủng vi khuẩn S. aureus, đường kính vòng kháng
khuẩn tại ba vị trí là 10,50 mm, 11,80 mm và 11,70
mm. Điều này cho thấy, vật liệu CNC/Ag dạng bột
có hoạt tính kháng khuẩn tương đối tốt trên cả hai
chủng vi khuẩn Gram âm (E. coli) và Gram dương (S.
aureus). Theo kết quả nghiên cứu của Feng cùng các
cộng sự70 thì phản ứng giữa ion Ag+ với nhóm thiol
(-SH) trong protein đóng vai trò quan trọng trong quá
trình ức chế vi khuẩn. Khi CNC/Ag được đặt lên mặt
môi trường thạch thì thành phần Ag trong vật liệu sẽ
giải ly một phần thành các ion Ag+. Các ion này sẽ
nhanh chóng khuếch tán trongmôi trường thạch, tiếp
xúc và làm xáo trộn chức năng của thành tế bào thông
qua việc tấn công vào các nhóm -SH làm bất hoạt en-
zyme hô hấp, tạo ra các tác nhân oxi hóa mạnh (Re-
active Oxygen Species - ROS). Đồng thời, các nhóm
-SH bị mất H cùng với nhau hình thành liên kết mới
-S-S- trên thành tế bào và sẽ ngăn cản sự vận chuyển
điện tử qua thành tế bào70.

KẾT LUẬN
Vật liệu composite trên cơ sở nano tinh thể cellulose
và Ag (CNC/Ag) đã được chế tạo bằng cách tổng hợp
AgNPs trực tiếp trên giá mang CNC với sự hỗ trợ của
chất hoạt động bề mặt cation là hexadecyltrimethy-
lammoniumbromide (CTAB). Celulose được cô lập
từ nguồn phụ phẩm bã mía Việt Nam, đã được thủy
phân trong môi trường acid HCl để tạo CNC. Vật liệu
CNC dạng sợi, có chiều dài và đường kính trung bình
lần lượt là 400 nm và 10 nm, được sử dụng làm giá
mang giúp Ag NPs gắn kết lên bề mặt. Quá trình
hình thành, ổn định và phân tán của Ag NPs lên bề
mặt CNC được hỗ trợ bởi chất hoạt động bề mặt
CTAB. Composite CNC/Ag có hoạt tính xúc tác tốt
trong phản ứng khử 4-nitrophenol (4-NP) để tạo 4-
aminophenol (4-AP). Trong phản ứng này, Ag NPs
đóng vai trò làm chất trung gian để chuyển electron từ
ion BH4

− sang 4-NP. Quá trình chuyển electron này
giúp cho phản ứng vượt được rào cản động học và tạo
thành 4-AP. Giá trị hằng số tốc độ biểu kiến (kapp) và
hệ số hoạt tính (k) của phản ứng này lần lượt là 0,25
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Hình 8: Phổ UV-Vis của dung dịch 4-NP trước và sau khi thêm NaBH4 (a), theo thời gian phản ứng với chất xúc
tác là CNC/Ag (b), theo thời gian phản ứng khi sử dụng chất xúc tác là CNC-CTAB (c) và đường biểu diễn ln (Co/Ct )
theo thời gian của phản ứng có xúc tác CNC/Ag (d).

Bảng 1: So sánh giá trị kapp và k của xúc tác CNC/Ag với một số loại xúc tác đã được công bố trước đây

Xúc tác kapp (phút−1) k (phút−1.g−1) Tham khảo

9,6 nm Ag NPs 0,126 88,9 64

Composite C/Ag NPs 0,1014 101,4 65

Tổ hợp Fe3O4/Ag trên giá mang vi sợi
cellulose (NFC)

0,20 33,33 66

Composite Ag NPs@PGMA-SH 0,2364 262,8 67

Micron-SiO2@Ag NPs 0,2136 15,96 68

Ag NPs gắn kết trên Co3O4 0,1218 48,72 69

CNC/Ag 0,25 20,82 Nghiên cứu này
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Hình 9: Khả năng kháng khuẩn của CNC/Ag đối với vi khuẩn S. aureus (a) và vi khuẩn E. coli (b).

± 0,02 phút−1 và 20,82 ± 1,4 phút−1. g−1. Ngoài
ra, vật liệu CNC/Ag cũng cho thấy khả năng kháng
khuẩn đối với vi khuẩn là Gram dương S. aureus và
vi khuẩn Gram âm E.coli. Các kết quả trên cho thấy
triển vọng ứng dụng của loại vật liệu này trong lĩnh
vực xử lý các hợp chất nitrophenol và vi khuẩn độc
hại trong môi trường nước.
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Preparation of cellulose nanocrystal/ silver nanoparticle
composite as a catalyst for 4-nitrophenol reduction

Vu Nang An1,2,*, Vo Huynh TraMy1,2, Pham Thi Thu Giang1,2, Nguyen Le Kim Phung3,
Nguyen Thai Ngoc Uyen1,2

ABSTRACT
This paper presented the cellulose nanocrystals (CNC) were synthesized from the Vietnamese agri-
cultural waste, sugarcane bagasse, by a chemical method and then acid hydrolysis. The composite
based on CNC and Ag (CNC/Ag) was fabricated by directly synthesizing Ag−NPs on the CNC tem-
plate with the support of a cationic surfactant, hexadecyltrimethylammoniumbromide (CTAB). The
morphology, chemical structure and composition of thematerials were analyzed by physicochem-
ical methods, ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), X-ray diffraction (XRD), Fourier−transform
infrared spectroscopy (FT−IR), and transmission electronmicroscopy (TEM). The TEM image results
determined that the CNCmaterial was a fibre with an average length and diameter of 400± 12 nm
and 10 ± 2 nm, respectively. The CNC/Ag composite was used as a catalyst in the 4-nitrophenol
(4-NP) reduction to produce 4-aminophenol (4-AP). The 4-NP reduction reaction in the presence
of the CNC/Ag catalyst followed a pseudo-first-order reaction kinetics where the catalytic rate con-
stant (kapp) and the catalytic activity factor (k) were 0.25± 0.02min−1 and 20.82± 1.4 min−1 . g−1 ,
respectively. The CNC/Ag catalyst helped this reaction to overcome the kinetic barrier by directly
transferring electrons from the BH4

− ion to 4-NP through the Ag NPs as an intermediate. In ad-
dition, the CNC/Ag material showed the antibacterial activity against both Gram-positive bacteria,
Staphylococcus aureus and Gram-negative bacteria, Escherichia coli.
Key words: Antibacterial activity, cellulose nanocrystals, cellulose/silver composite, silver
nanoparticle, 4-nitrophenol catalytic reduction
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