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TÓM TẮT
Mục tiêu của bài báo này là sử dụng các thành phần thu nhận được từ phế liệu thủy sản để chế tạo vật 

liệu tổ hợp nano có độ xốp cao định hướng ứng dụng phẩm nhuộm và cố định vi khuẩn. Vật liệu tổ hợp được 
chế tạo bằng phương pháp đơn giản sử dụng các thành phần chitosan, hạt hydroxyapatit kích thước nano và 
graphene. Trong đó, chitosan và hydroxyapatit thu nhận được tương ứng từ vỏ lột xác của tôm và xương cá tra. 
Vật liệu tổ hợp thu được ở dạng hạt có độ xốp cao và dễ dàng tách ra để tái sử dụng. Kết quả thử nghiệm cho 
thấy, khả năng hấp phụ cực đại của vật liệu đối với methylene orange là 129,89 mg/g và hiệu suất hấp phụ đạt 
trên 98% sau 5 lần tái sử dụng. Ngoài ra, vật liệu tổ hợp có khả năng cố định vi khuẩn ở trạng thái ướt đạt 5,4 
% sau 108 giờ. Kết quả thu được bước đầu cho thấy phế liệu thủy sản là nguồn nguyên liệu tiềm năng để sản 
xuất các vật liệu tổ hợp có tính năng ưu việt ứng dụng trong xử nước bị ô nhiễm. 

Từ khóa: Chitosan, hydroxyapatit, graphene, cố định vi khuẩn, hấp thụ phẩm nhuộm, phế liệu thủy sản

ABSTRACT
This paper aims to use the components recovered from seafood by-products to fabricate high porous 

nanocomposites for dye adsorption and bacterial immobilization. The nanocomposites were prepared by 
a facile method using starting materials, including chitosan, hydroxyapatite nanoparticles, and graphene. 
Chitosan and hydroxyapatite were recovered from moulted shrimp shells and catfi sh bones, respectively. The 
as-prepared nanocomposites had a high porosity and could separated easily for reuse. The results showed 
that the highest adsorption capacity of the nanocomposite for methylene orange was 129.98 mg/g and the 
adsorption effi  ciency was over 98% after fi ve recycles. Besides, the obtained materials could immobilized over 
5.4% bacteria for 108 h even under wet-state. These fi ndings suggest seafood by-products as a potential source 
for preparation of advanced composites for wastewater treatment.

Keywords: Chitosan, hydroxyapatite, graphene, bacterial immobilization, dye adsorption, seafood 
by-products 

I. ĐẶT VẤN ĐỀ
Sự ô nhiễm nước là một vấn đề toàn cầu 

và có ảnh hưởng trực tiếp đến con người 
cũng như hệ sinh thái [4]. Các chất gây ô 

nhiễm phổ biến là các kim loại nặng và 
phẩm nhuộm, có nguồn gốc từ các hoạt động 
sản xuất công nghiệp như khai khoáng, sản 
xuất hóa chất, điện phân, dệt nhuộm [3]. 
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Cho đến nay, đã có nhiều phương pháp xử 
lý nước bị ô nhiễm kim loại nặng và phẩm 
nhuộm như kết tủa, oxy hóa-khử, sử dụng 
màng lọc, phương pháp điện hóa, phương 
pháp sinh học và hấp phụ [13,8]. Trong đó, 
phương pháp hấp phụ được sử dụng rộng rãi 
nhất do có các ưu điểm như hiệu quả tốt, dễ 
thực hiện, chi phí thấp, thân thiện với môi 
trường [8]. Mặc dù đã có rất nhiều loại vật 
liệu hấp phụ khác nhau được chế tạo để xử 
lý nước ô nhiễm, tuy nhiên chế tạo một vật 
liệu hấp phụ có khả năng hấp phụ nhiều loại 
chất ô nhiễm hiệu quả, giá thành thấp, dễ 
dàng tái sử dụng vẫn là một thách thức với 
các nhà nghiên cứu. Trong bài báo gần đây 
[6], chúng tôi đã công bố vật liệu hấp phụ tổ 
hợp với thành phần có kích thước nano và 
có khả năng hấp thụ tốt ion Cu(II) và xanh 
methylene trong nước. Thành phần chính của 
vật liệu này là chitosan và hydroxyapatite và 
được thu nhận tương ứng từ vỏ lột xác của 
tôm và xương cá tra.

Bài báo này tiếp tục giới thiệu hiệu quả 
hấp phụ của vật liệu tổ hợp nano chứa các 
thành phần chitosan, hydroxyapatite và 
graphene trong hấp thụ methylene cam (MO) 
trong nước. Đồng thời, chúng tôi thử nghiệm 
sử dụng vật liệu trên để cố định một loại vi 
khuẩn có khả năng cắt mạch chitin được tách 
từ vỏ tôm.
II. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

1. Vật liệu
Chitosan (CTS, MW 150kDa, độ deacetyl 

khoảng 93%) được thu nhận từ vỏ lột xác của 
tôm thẻ chân trắng tại ao nuôi thâm canh thuộc 
trại Thực nghiệm Chính Mỹ, huyện Ninh 
Hòa, tỉnh Khánh Hòa [11]. Hydroxyapatit 
(HA, kích thước hạt khoảng 50 nm) được 
thu nhận từ xương cá tra theo Nam và cộng 
sự [10]. Graphene oxit (GO) điều chế từ 
graphite theo phương pháp Hummers có cải 
tiến [9]. Các hóa chất thí nghiệm đạt độ tinh 
khiết phân tích.

2. Điều chế hạt nanocompozit
Hạt nanocompozit được điều chế theo 

quy trình tối ưu trong công bố gần đây của 
chúng tôi [6]. Các bước bao gồm: (1) Hòa tan 

hoàn toàn 0,5 g CTS vào 50 mL dung dịch 
axit axetic 1,0%. Sau đó, cho 0,5 g HA và 
0,02 g GO vào dung dịch trên và đánh siêu 
âm trong 30 phút để phân tán đều các hạt HA 
và tấm GO, thu được dung dịch A. (2) Chuẩn 
bị dung dịch B có chứa dung dịch TPP 4% và 
dung dịch NaOH 5% theo tỷ lệ 3:1 (v/v). (3) 
Nhỏ giọt dung dịch A vào dung dịch B trong 
điều kiện khuấy từ 50 vòng/phút để tạo ra hạt 
nanocompozit. Hạt nanocompozit được rửa 
bằng nước cất cho đến trung tính, sấy khô, đo 
đạc các tính chất và sử dung để hấp phụ, cố 
định vi khuẩn.

3. Các phương pháp phân tích
Hình dạng và tính chất bề mặt của hạt 

nanocompozit được xác định bằng kính hiển vi 
quét điện tử S-4800 của hãng Hitachi. Thành 
phần và tính chất kết tinh của hạt nanocompozit 
được đánh giá trên phổ nhiễu xạ tia X với nhiễu 
xạ kế X'Pert-PRO MPD của hãng PANalytical 
sử dụng tia chiếu xạ Cu Kα (λ = 1,54Å) với 
hiệu điện thế 40 kV và cường độ 40 mA, góc 
quét 40<2θ<440, bước quét 0,050, tốc độ quét 
10/min, ở nhiệt độ 250C. Cấu trúc hóa học của 
hạt nanocompozit được phân tích bằng phổ hấp 
phụ hồng ngoại Nicolet iS10 của hãng Thermo 
Scientifi c trong khoảng 500–4000 cm−1 với độ 
phân giải 16 cm−1 trong 32 lần quét sử dụng 
chất nền KBr.

4. Khảo sát khả năng hấp phụ methylene 
da cam (MO) trong nước

Hòa tan 0,05 g MO trong 500mL nước cất, 
thu được dung dịch MO nồng độ 100 mg/L. 
Từ đó, pha loãng tạo các dung dịch MO có 
nồng độ 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 và 50 
mg/L. Đo quang phổ UV-vis (Hach, DR600, 
USA) ở bước sóng 465 nm và xây dựng 
đường chuẩn. Trong một thí nghiệm hấp phụ 
MO, cho 0,1 g hạt nanocompozit khô vào cốc 
thuỷ tinh chứa dung 100 mL dịch MO nồng 
độ 35 mg/L, lắc nhẹ và để yên trong 30 phút 
tại nhiệt độ phòng (~28oC). Sau đó, lọc tách 
các hạt nanocompozit, rửa 3 lần bằng nước 
cất, thu tất cả phần dịch lọc, tiến hành đo 
OD trên máy UV-Vis ở bước sóng 465 nm để 
xác định hàm lượng MO còn lại trong dung 
dịch. Dung lượng hấp phụ cân bằng trên khối 
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lượng chất hấp phụ (qe, mg/g) được xác định 
theo phương trình sau [6]:

 

Trong đó, Co là nồng độ ban đầu của MO 
(mg/L), Ce là nồng độ còn lại của MO trong 
dung dịch ở trạng thái cân bằng (mg/L), V 
và m tương ứng là thể tích dung dịch (L) và 
khối lượng chất hấp phụ (g). Hiệu quả hấp 
phụ được khảo sát trong các trường hợp ảnh 
hưởng của nồng độ MO ban đầu, thời gian 
hấp phụ, pH dung dịch và khả năng tái sử 
dụng vật liệu. Cân bằng hấp phụ được khảo 
sát theo hai mô hình đẳng nhiệt Langmuir 
(phương trình (2)) và đẳng nhiệt Freundlich 
(phương trình (3)) dưới đây:

Trong đó, qe và qm tương tứng là dung 
lượng hấp phụ và dung lượng hấp phụ cực 
đại ở trạng thái cân bằng (mg/g), Ce là 
nồng độ còn lại của MO trong dung dịch ở 
trạng thái cân bằng (mg/L), KL là hằng số 
Langmuir (L/mg), KF là hằng số Freundlich 
(mg/g), 1/n là hằng số Freundlich đặc trưng 
cho sự không đồng nhất trên bề mặt của chất 
được hấp phụ.

5. Khảo sát khả năng cố định vi khuẩn
Phân lập vi khuẩn có khả năng cắt mạch 

chitossan:
Vỏ tôm lột thu nhận tại các ao nuôi tôm 

được ủ tăng sinh trong môi trường giàu 
chitosan sau đó lọc thu dịch và phân lập để 
thu nhận các chủng vi khuẩn trên môi trường 
TSA. Các chủng vi khuẩn đã phân lập được 
thử nghiệm khả năng cắt mạch chitosan để 
lựa chọn. Trong số đó, chủng vi khuẩn có khả 
năng cắt mạch chitosan mạnh nhất, Bacillus 
sp., có một số đặc điểm hình thái và hoá sinh 
đặc trưng: khuẩn lạc có màu trắng sữa, hình 
tròn, trơn bóng, không có tâm; Tế bào có 
hình que, đầu tròn, đứng riêng lẻ hoặc tập 
hợp thành từng đám; Gram + (G+). Chủng vi 

khuẩn lựa chọn được cấy tăng sinh trên môi 
trường TSB ở 37oC, lắc 150 vòng/phút trong 
24 giờ để thu nhận dịch vi khuẩn với mật độ 
vi khuẩn khoảng 106 - 107 CFU/ml. 

Cố định vi khuẩn trên hạt nanocompozit: 
Ngâm hạt nanocompozit trong dịch chứa vi 

khuẩn trong 2 giờ. Sau thời gian ngâm, tách lấy 
hạt, rửa sạch bằng nước vô trùng và bảo quản 
trong bình thủy tinh có nắp đậy ở nhiệt độ 6 – 
8oC. Sau khoảng thời gian xác định từ 12 đến 
108 giờ, 5 hạt nanocompozit được lấy ra và cho 
vào 10 mL nước vô trùng, lắc 150 vòng/phút ở 
nhiệt độ phòng trong 30 phút. Cuối cùng, thu 
phần dịch và cấy trang trên môi trường TSA, ủ 
ở 37oC trong 24 giờ, đọc kết quả và xác định 
mật độ vi khuẩn.
III. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU

1. Tính chất của vật liệu nanocompozit
Hình 1a cho thấy hình ảnh về hỗn hợp 

chứa ba thành phần CTS, HA và GO có sự 
phân tán tốt trong toàn bộ thể tích. Sự phân 
bố tốt này là do CTS tan trong dung dịch 
và có tính chất tương tự chất làm bền đối 
với các hạt HA và tấm GO. Hơn nữa, trên 
bề mặt của GO có chứa các nhóm chức, 
có tính phân cực cao như -OH, -COOH, 
-CHO và =CO giúp cho sự phân tán tốt của 
GO trong nước. Sau khi tạo thành các hạt 
nancompozit với kích thước đường kính 
trung bình khoảng 2 mm (Hình 1b), sự 
phân bố đồng đều và tương tác giữa các 
thành phần tạo nên cấu trúc xốp cao thể 
hiện trong hình ảnh chụp từ kính hiển vi 
điện tử quét với độ phân giả khác nhau 
(Hình 1c và 1d). Sự tạo thành cấu trúc xốp 
của vật liệu được giải thích do quá trình 
tạo hydrogel giữa CTS và TPP trong quá 
trình tạo hạt. Sau đó, quá trình sấy thăng 
hoa tạo cấu trúc xốp của aerogel. Hơn nữa, 
các tấm nano GO đã ngăn sự kết dính của 
các hạt HA và chuỗi polyme CTS, do đó 
giúp tạo cấu trúc xốp của vật liệu. Cấu trúc 
với độ xốp cao này sẽ tạo ra bề mặt tiếp 
xúc lớn với nhiều vị trí hoạt động, do đó 
sẽ tăng dung lượng hấp phụ các phân tử 
chất ô nhiễm trên vật liệu nanocompozit 
thu được.  
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Hình 2 trình bày đặc điểm cấu trúc hóa 
học theo phổ biến đổi hồng ngoại Fourier 
(Hình 2a) và tính chất kết tinh theo phổ 
nhiễu xạ tia X (Hình 2b) của vật liệu 
nanocompozit thu được. Dựa trên các peak 
quan sát thấy trên các phổ này cho thấy 
sự có mặt của ba thành phần CTS, GO và 
HA trong vật liệu tổ hợp thu được. Cụ thể, 
các peak thể hiện các nhóm chức đặc trưng 
trong phân tử CTS, tấm GO và hạt HA tại 

số sóng 3250 cm-1 (nhóm -OH và N-H), 
2913 cm-1 (nhóm C-H), 1549 cm-1 (nhóm 
C-O), 1404 cm-1 (nhóm N-H), 1015 cm-1 
(nhóm C-H và P-O) và 560 cm-1 (nhóm 
P-O). Phổ XRD cho biết các peak đặc trưng 
cho tính chất vô định hình của GO tại góc 
quét 2Ɵ 10,2o và của CTS tại 2Ɵ 21,5o. Các 
peak sắc, nhọn đặc trưng cho độ kết tinh 
cao của HA và tương đồng với phổ chuẩn 
JCPDS-09-0432.

Hình 1. Cấu trúc hóa học và hình ảnh hỗn hợp CTS, HA và GO (a) trước và (b) sau khi tạo hạt 
nanocompozit, (c,d) ảnh SEM của hạt nanocompozit có độ phân giải (c) × 60 lần và (d) × 10000 lần.

Hình 2. (a) Phổ chuyển đổi hồng ngoại Fourier và (b) phổ nhiễu xạ tia X của nanocompozit.
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2. Hấp phụ methylene da cam bằng vật 
liệu nanocompozit

2.1. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ và 
pH của dung dịch

 Hình 3a cho thấy khi tăng thời gian tiếp 
xúc thì hiệu quả hấp phụ MO của vật liệu tổng 
hợp tăng. Đặc biệt, dung lượng hấp phụ tăng 

nhanh và đạt dung lượng gần cực đại trong 30 
phút đầu. Điều này có thể được giải thích do 
cấu trúc xốp cao của vật liệu, dẫn đến quá trình 
khuếch tán dễ dàng của các phân tử MO lên bề 
mặt của vật liệu. Vì vậy, cân bằng hấp phụ xảy 
ra nhanh chóng. Hiện tượng này cũng xảy ra 
trong các nghiên cứu trước đây [5, 7, 14, 15].

Hình 3. Ảnh hưởng của (a) thời gian tiếp xúc và (b) pH môi trường đến hiệu quả hấp phụ MO của 
nanocompozit. Điều kiện khảo sát: 100 mg nanocompozit, 100 mL dung dịch, nồng độ MO 35 mg/L.

Hình 3b trình bày ảnh hưởng của pH 
môi trường đến hiệu quả hấp phụ MO của 
nanocompozit. Kết quả cho thấy khi pH tăng 
từ 4 đến 10 thì hiệu quả hấp phụ giảm dần. 
Chúng tôi không khảo sát các giá trị pH thấp 
hơn vì chitosan sẽ bị hòa tan, mất cấu trúc 
tổ hợp xốp ở môi trường pH <4 [6,12]. Kết 
quả quan sát có thể được giải thích do các 
nhóm amin (-NH2) trong phân tử chitosan bị 

proton hóa tạo thành nhóm mang điện tích 
dương (-NH3

+) theo phương trình (4), do đó 
sẽ tương tác tốt với MO mang điện tích âm 
khi hòa tan trong nước (như cấu trúc mô tả 
trong Hình 3a) [1]. Ngược lại, trong môi 
trường có pH cao, các nhóm amin sẽ không 
bị proton hóa nên bề mặt mang điện tích âm, 
do cặp electron không liên kết trong nguyên 
tử nitơ. 

2.2. Hấp phụ đẳng nhiệt và khả năng tái sử 
dụng chất hấp phụ

Các mô hình được sử dụng để khảo quá trình 
hấp phụ đẳng nhiệt là Langmuir và Freudlich. 
Mô hình Langmuir xem quá trình hấp phụ các 
phân tử chất tan ở nồng độ thấp, tạo thành một 
lớp đơn trên một bề mặt đồng nhất. Trong khi 
mô hình Freudlich là mô hình thực nghiệm, áp 
dụng với dung dịch có nồng độ chất tan trung 
bình và cao, các phân tử được hấp phụ trên 
một bề mặt không đồng nhất [8]. Kết quả khảo 
sát được trình bày trong Hình 4 và Bảng 1. Cả 

hai mô hình đều cho thấy sự tương thích với 
giá trị thực nghiệm với hệ số hồi quy R2 > 0,97 
và độ lệch chuẩn SD < 0,1. Trong đó, mô hình 
Langmuir (R2 = 0,9858, SD = 0,0289%) cho 
thấy sự phù hợp hơn so với mô hình Freudlich 
(R2 = 0,9706, SD = 0,1204%). Ngoài ra, số 
liệu từ mô hình Langmuir trong Bảng 1 cho 
thấy dung lượng hấp phụ cực đại thu được là 
129,89 mg/g. Điều này chứng tỏ vật liệu thu 
được có độ hấp phụ tốt so với các vật liệu nền 
chitosan trong các nghiên cứu trước đây thể 
hiện ở Bảng 2. 
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Hình 5a mô tả khả năng tái sử dụng của 
vật liệu thu được. Quá trình giải hấp như sau: 
sau khi hấp phụ MO, các hạt nanocompozit 
được tách và rửa bằng dung dịch H2SO4 0,1 
M đến khi dung dịch rửa thu được không màu. 

Các hạt được sấy khô chân không và tái sử 
dụng. Dung dịch rửa rải được đem phân tích 
xác định hàm lượng MO. Kết quả cho thấy, 
hiệu quả hấp phụ đạt trên 98% sau 5 lần hấp 
thụ và giải hấp. Sự giảm một phần dung lượng 

Hình 4. Đồ thị và thông số của đường đẳng nhiệt (a) Langmuir và (b) Freudlich. Điều kiện hấp phụ: 
thời gian tiếp xúc 120 phút, 100 mg nanocompozit, 100 mL dung dịch, pH 6.

Bảng 1. Các thông số thu được theo các mô hình đẳng nhiệt khi hấp phụ MO trên vật liệu CTS/GO/HA

Mô hình đẳng nhiệt Langmuir Mô hình đẳng nhiệt Freundlich

R2 KL(L/
mg) qm(mg/g) χ2 SD 

(%) R2 KF(L/mg) n χ2 SD (%)

0,9858 0,0203 129,89 0,0010 0,0289 0,9706 5,0687 1,5951 0,0145 0,1204

Bảng 2. So sánh dung lượng hấp phụ MO cực đại của một vật liệu chitosan khác nhau

Vật liệu hấp phụ Dung lượng hấp phụ (mg/g) Tham khảo
Tổ hợp Al2O3/chitosan 35,31 [14]
Cross-linked chitosan 89,29 [7]

Chitosan 34,83 [12]
Màng Chitosan/PVA/Zeolite 153,00 [5]

Tổ hợp γ-Fe2O3/SiO2/chitosan 34,29 [15]
Chitosan 34,83 [12]

Tổ hợp HA-CTS-Montmorillonite 137,50 [16]
Tổ hợp PVA/HA 14,704 [17]
Tổ hợp RGO/HA 49,14 [18]

Tổ hợp chitosan/GO/HA 129,89 Nghiên cứu này
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hấp phụ có thể do một số phân tử MO vẫn còn 
tồn tại trong thể tích của vật liệu hấp phụ chưa 
được giải hấp hoàn toàn. Hiện tượng này cũng 
quan sát được trong nghiên cứu trước đây [2]. 
Một điều đáng lưu ý đó là vật liệu hấp phụ 

nanocompozit tồn tại dưới dạng các hạt nên 
dễ dàng tách và tái sử dụng. Các tính chất này 
gợi mở tiềm năng lớn khi ứng dụng vật liệu 
tổ hợp thu được làm chất hấp phụ MO trong 
nước trong thực tế.
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