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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Ngày nay, môi trường nói chung và môi trường nước nói riêng ngày càng bị ô 

nhiễm bởi các kim loại nặng, những kim loại này nguồn gốc chủ yếu từ công nghiệp 

và giao thông vận tải. Vấn đề ô nhiễm môi trường nước này sẽ gây ra nguy hiểm trực 

tiếp tới đời sống và sức khỏe của con người, ảnh hưởng đến cả động thực vật trên địa 

cầu. Một trong những chất gây ô nhiễm gây nguy hiểm cho sức khỏe con người ngay 

cả ở nồng độ thấp là kim loại nặng. Mangan (Mn) được coi là kim loại phổ biến thứ 

năm và có thể được tìm thấy tự nhiên ở nhiều nguồn nước mặt và nước ngầm. Mặc 

dù Mn là nguyên tố thiết yếu cần thiết cho các chức năng trao đổi chất và sinh lý trong 

cơ thể con người, nhưng việc tiếp xúc nhiều lần và lâu dài với Mn có thể gây ra nguy 

cơ về sức khỏe. Có báo cáo rằng trẻ em và người lớn uống nước có hàm lượng Mn 

cao (240-350 g/L) trong thời gian dài sẽ dẫn đến suy giảm chức năng trí tuệ, bao gồm 

giảm trí nhớ và sự chú ý, cũng như các kỹ năng vận động. Một tiêu chuẩn nhất định 

về nồng độ Mn cho phép trong nước uống được quy định tùy theo quốc gia, tuy nhiên 

không vượt quá mức thông báo là 0,5 mg/l. Tình trạng ô nhiễm Mn trong nước ngầm 

diễn ra ở nhiều quốc gia trên thế giới, đặc biệt đối với các nước nằm trong khu vực 

đồng bằng song Mê-kông, có thể gây ảnh hưởng lớn đến sức khỏe của người dân sống 

ở đây. Tuy nhiên, các nghiên cứu xử lý nguồn nước ô nhiễm Mn2+ vẫn chưa được 

quan tâm nghiên cứu nhiều ở Việt Nam và trên thế giới. 

Hiện nay có rất nhiều phương pháp xử lý nguồn nước nhiễm kim loại như 

phương pháp sử dụng màng lọc, điện hóa, kết tủa, hấp phụ, trao đổi ion, sinh học, 

v.v…Tuy nhiên hiệu quả loại bỏ của từng phương pháp sẽ còn phụ thuộc vào nồng 

độ kim loại nặng trong nước cần xử lý. Trong đó, công nghệ xử lý làm sạch nước 

bằng màng lọc đang thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên cứu và ứng dụng, do nó 

cho phép xử lý với độ chọn lọc, hiệu quả phân tách, tính ổn định cao và có khả năng 

áp dụng cho nhiều mô hình khác nhau. Hơn nữa, công nghệ sử dụng màng lọc còn 

cho phép loại bỏ các loại vi sinh vật, tạp chất hữu cơ mà không tạo ra sản phẩm phụ 
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có hại. Các công nghệ sử dụng màng lọc điển hình hiện nay là vi lọc (MF), siêu lọc 

(UF), lọc màng nano (NF), lọc màng thẩm thấu ngược (RO). Các công nghệ này làm 

việc dựa trên cơ chế lọc cơ học, loại bỏ những thành phần có kích thước lớn hơn kích 

thước lỗ trên màng lọc. Màng lọc RO có thể loại bỏ hoàn toàn các phân tử nhỏ nhưng 

có nhược điểm là tạo ra một lượng lớn nước thải thứ cấp và màng dễ bị tắc khi xử lý 

nguồn nước cứng, nước lợ. Trong khi đó, màng MF, UF vẫn có thể cho các phân tử 

lớn (ion) đi qua nên không thể xử lý triệt để nước nhiễm ion kim loại nặng. 

Đề tài tiến hành nghiên cứu chế tạo một loại vật liệu màng lọc hấp phụ mới trên 

cơ sở kết hợp của ba thành phần là polyvinylidene fluoride (PVDF), graphene oxide 

(GO) và chitosan (CS). Màng sợi PVDF chứa thành phần GO được chế tạo bằng 

phương pháp electrospinning với những cải tiến để làm tăng sự có mặt của GO trên 

bề mặt sợi PVDF, từ đó tăng khả năng hấp phụ các ion kim loại nặng. Tính ưa nước 

của màng sợi PVDF/GO được cải thiện, tạo thuận lợi cho việc kết dính với lớp màng 

CS phía trên, đảm bảo độ ổn định khi sử dụng làm màng lọc. Màng lọc hai lớp 

PVDF/GO/CS được chế tạo làm việc theo cơ chế lọc cơ học và lọc hấp phụ. Hai thành 

phần GO và CS trong màng lọc có vai trò hấp phụ các ion kim loại nặng do sự hình 

thành phức chelate giữa các nhóm chức với ion kim loại nặng (lọc theo cơ chế hấp 

phụ). Đồng thời đề tài áp dụng một kĩ thuật còn khá mới mẻ ở Việt Nam (phương 

pháp electrospinning) với những ưu thế nổi trội để chế tạo ra vật liệu mới (màng lọc 

hấp phụ), mở ra một hướng tiếp cận khác trong nghiên cứu khoa học ở Việt Nam.  

2. Mục tiêu nghiên cứu 

Mục tiêu chung:  

 Nghiên cứu chế tạo màng lọc PVDF/GO/CS bằng phương pháp 

electrospinning và đánh giá khả năng hấp phụ ion kim loại nặng trong nước của màng. 

Mục tiêu cụ thể:  

 Chế tạo màng sợi PVDF/GO bằng phương pháp electrospinning và tạo lớp 

CS trên nền màng sợi PVDF/GO bằng 2 phương pháp: 
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- Tạo lớp hạt nano CS trên nền màng sợi PVDF/GO bằng phương pháp 

electrospinning. Nghiên cứu các thông số ảnh hưởng đến quá trình tạo hạt nano CS, 

bao gồm nồng độ dung dịch, tỉ lệ dung môi, điện áp và tốc độ bơm. 

- Tạo lớp CS trên nền màng sợi PVDF/GO bằng phương pháp phủ màng. 

Nghiên cứu các thông số ảnh hưởng đến lớp màng CS, bao gồm nồng độ dung dịch 

và thể tích dung dịch sử dụng. 

 Phân tích các đặc trưng hình thái, hóa lý của màng đa lớp PVDF/GO/CS. 

 Đánh giá khả năng lọc hấp phụ của màng đa lớp PVDF/GO/CS đối với ion 

kim loại nặng, cụ thể là ion mangan (Mn2+). 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu của đề tài 

 Đối tượng nghiên cứu của đề tài:  

- Màng vật liệu đa lớp chế tạo từ các thành phần PVDF, GO, CS có cấu trúc 

hình thái, tính chất hóa lý phù hợp và khả năng hấp phụ ion kim loại nặng (Mn2+) cao. 

 Phạm vi nghiên cứu của đề tài:  

- Nghiên cứu quy trình chế tạo màng lọc hai lớp: (1) lớp màng sợi PVDF/GO; 

(2) lớp phủ CS trên màng sợi PVDF/GO. 

- Đánh giá cấu trúc hình thái, tính chất hóa lý của màng. 

- Khảo sát các yếu tố có ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ ion kim loại nặng 

của màng PVDF/GO/CS: phương pháp chế tạo lớp CS, độ pH của dung dịch, nồng 

độ dung dịch hấp phụ và nồng độ CS sử dụng và thời gian hấp phụ. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

- Sử dụng phương pháp electrospinning kết hợp phương pháp phủ màng để 

chế tạo màng sợi đa lớp PVDF/GO/CS.  

- Nghiên cứu hình thái bề mặt màng đa lớp bằng phương pháp hiển vi điện 

tử quét (Scanning Electron microscopy – SEM).  

- Phân tích cấu trúc hóa học của vật liệu bằng phương pháp Raman. 

- Xác định các tính chất hóa lý của vật liệu: độ bền nhiệt bằng phương pháp 

phân tích nhiệt trọng lượng TGA, độ thấm ướt bằng phương pháp hấp thụ butanol và 

góc tiếp xúc với nước. 
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- Xác định nồng độ ion kim loại nặng trong nước bằng phương pháp phổ cảm 

ứng khối phổ plasma (ICP/MS). 

5. Ý nghĩa có khoa học thực tiễn của đề tài 

Việc thiết kế về cấu trúc, thành phần và phương pháp chế tạo màng đa lớp 

PVDF/GO/CS hoạt động trên nguyên tắc hấp phụ để loại bỏ ion kim loại nặng có 

những điểm mới, đem lại ý nghĩa khoa học, thiết thực như sau:  

Thứ nhất, vật liệu chế tạo màng lọc hấp phụ mới trên cơ sở kết hợp của ba thành 

phần là PVDF, GO và CS. Trong đó CS là thành phần có thể thu được từ quá trình 

xử lý phế phẩm của nghành công nghiệp thủy sản có nguồn gốc từ vỏ của các loài 

giáp xác như tôm, cua. Như vậy, đề tài hướng tới việc tận dụng nguồn nguyên liệu 

dồi dào trong tự nhiên để biến tính tính chất của màng lọc ứng dụng trong xử lý môi 

trường.  

Thứ hai, màng lọc hai lớp PVDF/GO/CS được chế tạo trong nghiên cứu này 

làm việc theo cơ chế lọc cơ học và lọc hấp phụ. Trong đó, lớp thứ nhất là lớp 

PVDF/GO có độ xốp lớn giúp lưu lượng dòng chảy qua màng nano lớn hơn, lớp màng 

này cũng có khả năng hấp phụ ion kim loại nặng bởi thành phần GO. Lớp thứ hai là 

lớp màng mỏng CS có vai trò chống tắc cho màng, đồng thời đây cũng là lớp màng 

có khả năng hấp phụ ion kim loại tốt. Do đó màng PVDF/GO/CS tạo thành có thể 

giải quyết được các nhược điểm vốn có của màng lọc thông thường.  

Thứ ba, đề tài này áp dụng một kĩ thuật còn khá mới ở Việt Nam (phương pháp 

electrospinning) để chế tạo ra vật liệu mới (màng lọc hấp phụ), mở ra một hướng tiếp 

cận khác trong nghiên cứu khoa học ở Việt Nam. Ưu điểm của phương pháp 

electrospinning chính là tạo màng với cấu trúc mao quản đồng nhất, có sự kết nối 

giữa các mao quản, diện tích bề mặt riêng lớn và dễ dàng biến tính tính chất bề mặt 

đã giúp cho màng sợi này trở thành vật liệu tiềm năng để loại bỏ các tạp chất hữu cơ 

và ion kim loại độc khỏi dung dịch nước. 
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6. Cấu trúc của luận văn 

Luận văn gồm có 3 chương: 

Chương 1: Tổng quan 

Chương 2: Phương pháp, kỹ thuật nghiên cứu 

Chương 3: Kết quả và thảo luận 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1 Tình hình ô nhiễm và phương pháp xử lý ô nhiễm kim loại nặng trong nước 

Xuất phát từ sự phát triển kinh tế và gia tăng dân số khiến cho môi trường nói 

chung và nguồn nước nói riêng sẽ ngày càng bị ô nhiễm. Trong đó, nguyên nhân 

chính của sự ô nhiễm này gây ra bởi các kim loại nặng có nguồn gốc từ công nghiệp 

và giao thông vận tải. Việc xử lý ô nhiễm môi trường nước, đặc biệt là ô nhiễm nước 

bởi kim loại nặng đang ngày càng được quan tâm. Nguồn gốc của kim loại nặng này 

xuất phát từ thuốc nhuộm, thuốc trừ sâu [1], nước thải công nghiệp của các ngành 

công nghiệp mạ, hóa chất, sản xuất pin, cơ khí, khai thác quặng, dệt may [2]. Các kim 

loại nặng này bao gồm asen (As), cadimi (Cd), đồng (Cu), thủy ngân (Hg), mangan 

(Mn), chì (Pb), v.v... Các kim loại nặng này độc hại, đe dọa đến sự sống của các sinh 

vật thủy sinh, ảnh hưởng nguy hại cho sức khỏe của con người ngay cả ở nồng độ rất 

thấp [3, 4]. Trong đó, ion mangan trong nước tồn tại dưới dạng ion hòa tan Mn2+, nếu 

sử dụng lâu dài nguồn nước chứa hàm lượng Mn2+ nằm ngoài ngưỡng giới hạn cho 

phép, con người sẽ mắc một số bệnh về hệ thần kinh, bị ngộ độc, gây ảnh hưởng xấu 

đến một số hệ cơ quan như phổi và tim mạch. Sử dụng nguồn nước bị nhiễm Mn2+ 

trong thời gian dài cũng làm giảm khả năng ngôn ngữ, giảm khả năng vận động, thậm 

trí lâu ngày dẫn đến hệ thống thần kinh không được bình thường [5, 6]. Phân tích hàm 

lượng nước ngầm tại một số địa phương ở Việt Nam cho thấy hơn 70% số mẫu nước 

ngầm có nồng độ Mn2+ vượt quá tiêu chuẩn cho phép trong nước ăn uống của Việt 

Nam [7]. Mặc dù tác hại của Mn2+ đến sức khỏe con người là khôn lường, hiện nay 

các nghiên cứu xử lý nguồn nước ô nhiễm Mn2+ còn rất nhiều hạn chế.  

Vấn đề xử lý ô nhiễm môi trường nước bị nhiễm kim loại nặng đã, đang và ngày 

càng được quan tâm hướng đến. Các phương pháp xử lý nước nhiễm kim loại nặng 

phổ biến như phương pháp sinh học, trao đổi ion, kết tủa, hấp phụ, màng lọc [8] (Bảng 

1.1). Trong đó, các thành phần bao gồm nồng độ kim loại nặng trong nước, thành 

phần nước, chi phí đầu tư và vận hành, sự tác động đến môi trường và điều kiện thực 

hiện đều ảnh hưởng đến việc lựa chọn phương pháp thực hiện. Tuy nhiên hiệu quả 
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của từng phương pháp là khác nhau và phụ thuộc nhiều vào nồng độ kim loại nặng 

cần xử lý [8]. 

Bảng 1. 1: Một số phương pháp xử lý ô nhiễm kim loại nặng 

Phương pháp Ưu điểm Nhược điểm 

Phương pháp 

hấp phụ 

- Chủ yếu để xử lý kim loại 

nặng có nồng độ thấp, 

phương pháp này có tính 

chọn lọc cao. 

- Có tính đơn giản, dễ thực 

hiện với nguồn chất đa 

dạng 

- Cần phải định kỳ thay 

thế hoặc phải thực 

hiện các quá trình tái 

sinh vật liệu hấp phụ. 

- Chi phí sử dụng trong 

phương pháp này khá 

cao. 

Phương pháp 

màng lọc 

- Loại bỏ các loại vi sinh 

vật, tạp chất hữu cơ mà 

không tạo ra sản phẩm 

phụ có hại. 

- Độ chọn lọc cao và tiết 

kiệm năng lượng. 

- Chủ yếu xử lý kim loại 

ở nồng độ thấp. 

Phương pháp 

điện hóa 

- Thực hiện đơn giản, 

không phải dùng đến hóa 

chất. 

- Tiêu tốn năng lượng 

điện. 

- Hiệu suất xử lý không 

cao. 

Phương pháp 

sinh học 

- Xử lý kim loại nặng ở 

nồng độ cao, chi phí thấp. 

- Vật liệu hấp phụ cần 

có diện tích bề mặt 

riêng lớn. 

Phương pháp 

kết tủa hóa học 

- Tiến hành đơn giản, dễ sử 

dụng, hiệu quả xử lý khá 

cao và có thể xử lý được 

nhiều kim loại cùng lúc. 

- Không thể xử lý được 

hoàn toàn khi nồng độ 

kim loại quá cao. 
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Một trong những giải pháp hữu ích, nhanh, đơn giản, tiện lợi là sử dụng màng 

lọc polyme thích hợp để làm sạch nước bị nhiễm tạp chất [9]. Màng lọc polyme thích 

hợp cho ứng dụng làm sạch nước do nó có độ bền cơ học, nhiệt và hóa học cao. Màng 

lọc polyme có thể được chế tạo bằng nhiều kỹ thuật khác nhau như phương pháp 

nghịch chuyển pha, polyme hóa bề mặt, kéo sợi điện trường (electrospinning), v.v... 

Trong đó màng sợi chế tạo bằng phương pháp electrospinning đang hứa hẹn là một 

vật liệu làm sạch nước đơn giản, dễ chế tạo và hiệu quả. Trong khuôn khổ nghiên cứu 

của đề tài này, lớp màng sợi PVDF chứa GO được chế tạo bằng phương pháp 

electrospinning với mục đích tạo ra lớp màng có cấu trúc xốp và có bề mặt riêng lớn. 

1.2 Nguyên tắc làm việc và tính chất sợi thu bởi phương pháp electrospinning 

1.2.1 Giới thiệu phương pháp electrospinning 

Electrospinning là phương pháp chế tạo màng sợi với kích thước sợi trong 

khoảng vài nano mét đến vài micro mét [10]. Khi kích thước sợi giảm xuống kích 

thước nano mét thì màng sợi sẽ đạt được các tính chất thú vị như diện tích bề mặt 

riêng lớn, mao quản có kích thước nano, độ bền cơ học cao. Đây đều là những tính 

chất cần thiết đối với vật liệu lọc và hấp phụ loại bỏ tạp chất trong nước thải. Hệ 

thống electrospinning bao gồm một xylanh chứa dung dịch polyme có gắn với kim 

phun được nối với điện áp cao và bộ thu sản phẩm được nối với đất (Hình 1.1) [11]. 

 

Hình 1. 1:  Hệ thống thiết bị electrospinning 
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Về cơ bản, quá trình electrospinning bao gồm việc áp dụng một lực điện trường 

giữa dung dịch polyme được đẩy qua đầu kim phun kim loại (điện cực dương hoặc 

âm) và bộ thu kim loại (điện cực đối). Bộ thu sản phẩm là một trống quay được giữ 

ở một khoảng cách nhất định đối với đầu kim phun. Lưu lượng dung dịch polyme đi 

qua kim phun được điều chỉnh bằng bơm micro lít. Bằng việc cung cấp một lực điện 

trường phù hợp, lực tương tác tĩnh điện thắng được sức căng bề mặt của dung dịch 

polyme, tạo thành dòng dung dịch mỏng phun ra từ giọt dung dịch polyme ở đầu kim 

phun. Dòng dung dịch tích điện và đầu tiên trải qua sự kéo dãn ổn định, sau đó kéo, 

uốn và bám ngẫu nhiên trên bộ thu sản phẩm. Trong quá trình di chuyển từ đầu kim 

phun đến bộ thu sản phẩm, dung môi được bay hơi gần như hoàn toàn để thu được 

sợi polyme rắn. Cuối cùng ta sẽ thu được các sợi nano polyme được tập trung ở bộ 

thu sản phẩm. Electrospinning là một kỹ thuật dễ dàng, linh hoạt, chi phí thấp, có khả 

năng biến đổi để sản xuất sợi nano polyme từ các dạng dung dịch polyme, polyme 

nóng chảy, nhũ tương hoặc huyền phù [12]. 

Các thông số hệ thống trong quá trình chế tạo ảnh hưởng đến việc hình thành 

màng sợi gồm khối lượng phân tử, độ nhớt, độ dẫn điện, sức căng bề mặt hay hằng 

số điện môi. Bên cạnh đó, sẽ có ảnh hưởng một số thông số quá trình như điện áp, 

khoảng cách đến bộ thu và tốc độ phun tốc độ phun [13, 14]. 

 Khối lượng phân tử:  

Trọng lượng phân tử ảnh hưởng đến độ nhớt của dung dịch, từ đó ảnh hưởng 

đến khả năng phun sợi của dung dịch polyme. Khi khối lượng phân tử cao hòa tan 

trong dung môi sẽ cho dung dịch có độ nhớt cao, đồng thời dẫn đến nồng độ dung 

dịch cũng tăng theo. Trong khi đó điều kiện cần thiết để phun tạo được sợi là dung 

dịch phải chứa polyme có khối lượng phân tử vừa đủ và độ nhớt dung dịch vừa đủ. 

 Độ nhớt:  

Ở độ nhớt thấp dung dịch khi phun không tạo sợi mà phun ra ở dạng hạt. Nguyên 

nhân do ở độ nhớt thấp mật độ polyme trong dung môi thấp, làm cho các phân tử 

polyme bị ngăn cách nhau bởi dung môi nên chúng không thể liên kết được với nhau 
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để kéo thành sợi liên tục. Nếu độ nhớt dung dịch quá cao sẽ gây khó khăn cho việc 

bơm dung dịch qua đầu kim. Hơn nữa, khi độ nhớt quá cao, dung dịch sẽ bị đóng rắn 

ngay đầu kim phun, gây tắc đầu kim và không thể phun kéo sợi được.  

 Độ dẫn điện:  

Độ dẫn điện của dung dịch tăng, các điện tích xuất hiện nhiều hơn có thể xảy ra 

hiện tượng phun thành nhiều tia. Độ dẫn của dung dịch có thể được tăng lên bằng 

cách bổ sung các ion muối, khi đó sản phẩm màng sợi thu được sẽ có đường kính nhỏ 

hơn, mịn hơn. Nếu dung dịch không có tính dẫn điện, không hình thành sợi trong quá 

trình phun.  

 Sức căng bề mặt:  

Quá trình tạo sợi diễn ra được khi có một điện trường đủ lớn để lực điện trường 

kéo sợi ra thắng được sức căng bề mặt của giọt dung dịch ở đầu kim phun. Sức căng 

bề mặt lớn sẽ khó kéo sợi, vì cần áp một điện trường lớn để thắng lại sức căng đó.  

 Hằng số điện môi:  

Dung môi được chọn để hoà tan polyme dựa trên hai yếu tố là độ hoà tan và độ 

bay hơi. Do tính chất của mỗi dung môi khác nhau, cần lựa chọn được hệ dung môi 

có khả năng hòa tan được các polyme và có khả năng tương hợp với nhau để tạo ra 

một dung dịch đồng nhất. Để chế tạo sợi nano PVDF, hệ dung môi thường được sử 

dụng sẽ là hỗn hợp giữa một dung môi dễ bay hơi (axeton) và một dung môi bay hơi 

khó (dimethyl formamide) trong điều kiện độ ẩm môi trường cao (trên 70%). Tỷ lệ 

hai dung môi cũng ảnh hưởng lớn đến quá trình chuẩn bị dung dịch trước khi phun, 

khi thay đổi tỷ lệ dung môi sẽ dẫn đến thay đổi khả năng hòa tan của polyme trong 

dung môi và thay đổi độ nhớt của dung dịch nên cần một tỷ lệ dung môi cố định trong 

suốt quá trình thực nghiệm.  

 Điện áp:  

Điện áp là một trong những yếu tố quan trọng quyết định quá trình tạo màng sợi 

trong phương pháp electrospinning. Điện áp cao sẽ tạo ra các điện tích cần thiết trong 

dung dịch cùng với điện trường bên ngoài sẽ tạo ra quá trình quay điện khi lực tĩnh 

điện trong dung dịch vượt qua sức căng bề mặt của dung dịch. Ngoài ra, điện áp cao 
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còn có tác dụng làm giảm đường kính của sợi và khuyến kích sự bay hơi nhanh hơn 

để tạo ra sợi khô hơn. Tuy nhiên nếu điện áp cao quá sản phẩm có thể thu được các 

sợi nano không ổn định, không đồng đều và xuất hiện hạt. Ở điện áp quá thấp, có thể 

không kéo được sợi do lực kéo sợi nhỏ hơn sức căng bề mặt của giọt dung dịch đầu 

kim phun. Vậy nên cần điều chỉnh điện áp đến một giá trị phù hợp để sản phẩm đạt 

chất lượng tối ưu nhất. 

 Tốc độ phun:  

Đây là tốc độ để bơm lượng dung dịch polyme cần thiết cho quá trình phun điện. 

Đối với một điện áp nhất định, sẽ có một tốc độ bơm tương ứng để hình nón Taylor 

được duy trì ổn định. Đây chính là trường hợp lý tưởng để sợi phun ra liên tục và có 

kích thước đồng đều. Nếu tốc độ bơm nhỏ, lượng dung dịch cung cấp thấp hơn lượng 

dung dịch được kéo ra thì hình nón Taylor sẽ lùi vào trong kim phun gây đứt sợi, 

phun không liên tục. Nếu tăng tốc độ bơm, lượng dung dịch phun ra ở đầu kim nhiều 

hơn có thể khiến thời gian bay hơi dung môi lâu hơn, sợi lâu khô hơn hoặc xảy ra 

hiện tượng đóng rắn đầu kim. 

 Khoảng cách từ đầu kim đến bộ thu sản phẩm:  

Cần tối ưu một khoảng cách phải vừa đủ để sợi được kéo đến kích thước nano 

và đủ thời gian để dung môi bay hơi. Việc thay đổi khoảng cách có ảnh hưởng đến 

cường độ điện trường và thời gian bay hơi dung môi.  

1.2.2 Tính chất và ứng dụng sợi nano chế tạo bằng phương pháp electrospinning 

 Tính chất sợi nano 

Sợi nano polyme là vật liệu polyme dạng sợi có đường kính từ vài nanomet đến 

vài micromet, thông thường đường kính nằm trong phạm vi từ 100 nm đến 1μm. Các 

sợi nano tạo ra từ các polyme khác nhau sẽ có các tính chất cơ lý và ứng dụng khác 

nhau. Ngoài kích thước nano, sợi nano đã thu hút sự chú ý đặc biệt do nhiều đặc tính, 

bao gồm diện tích bề mặt lớn, độ xốp cao, dễ chế tạo, các đặc tính hóa học, vật lý và 

cơ học tốt, tính linh hoạt, cũng như khả năng kiểm soát hình thái so với những dạng 

vật liệu thông thường, phù hợp để ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như y sinh, môi 

trường, năng lượng, cảm biến [15]. Với diện tích bề mặt riêng lớn và khả năng chức 
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hóa bề mặt, màng sợi nano có thể hấp phụ các chất bẩn từ nước ô nhiễm hiệu quả hơn 

nhiều so với màng xốp thông thường. Ngoài ra, màng sợi nano có độ xốp cao (khoảng 

80%), các mao quản kết nối với nhau và sự phân bố kích thước mao quản có thể kiểm 

soát từ vài micromet đến dưới micromet. Đây là cấu trúc giúp làm tăng khả năng thẩm 

thấu, giảm thiểu áp suất lọc và tăng lưu lượng lọc nước qua màng sợi nano so với các 

màng lọc thông thường khác [16]. 

 Phương pháp electrospinning chế tạo màng sợi nano khá đơn giản, phương 

pháp này có khả năng tạo ra hàng loạt sợi nano liên tục từ các polyme khác nhau và 

khả năng tạo ra sợi siêu mỏng với đường kính, thành phần và định hướng có thể kiểm 

soát được. Tính linh hoạt này cho phép kiểm soát hình dạng và sự sắp xếp của các sợi 

sao cho các cấu trúc khác nhau (hình 1.2) có thể được chế tạo tùy thuộc vào mục đích 

ứng dụng khác nhau. 

 

Hình 1. 2: Các dạng cấu trúc của sợi nano 

 Ứng dụng sợi nano 

Hiện nay, các nhà khoa học, nhà đầu tư đã dành nhiều sự quan tâm đến các vật liệu 

kích thước nano. Nhờ những tính năng vượt trội của sợi nano nên nó có nhiều ứng 

dụng trong các lĩnh vực như năng lượng, môi trường, y sinh, cảm biến (Hình 1.3). 
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Hình 1. 3: Ứng dụng của sợi nano 

Trong lĩnh vực y sinh, vật liệu nano được ứng dụng như vật liệu tiềm năng để 

điều trị và chẩn đoán. Các sợi nano có ứng dụng trong mô thần kinh và tim mạch, mô 

cơ xương, phân phối thuốc và vật liệu sinh học. Kỹ thuật electrospinning có thể tạo 

ra các sợi nano có kích thước nhỏ, mềm dẻo và có thể sử dụng làm các vật liệu sinh 

học thích hợp với cơ thể con người. Sợi nano ứng dụng làm băng vết thương thường 

có đặc điểm thấm khí cao, bảo vệ tốt vết thương khỏi bị nhiễm trùng và mất nước. 

Cấu trúc lý tưởng của băng vết thương được làm từ sợi nano polyme là độ xốp cao 

và che chắn tốt. Màng từ sợi nano polyme có khả năng kiểm soát nước do bay hơi, 

thẩm thấu dưỡng khí, thoát nước tốt do có độ xốp. Một ví dụ về khả năng chữa lành 

vết thương bởi màng sợi nano polylactic axit/curcumin [15] đã được báo cáo. Mặt 

khác, ứng dụng của sợi nano trong kỹ thuật mô xương cũng đang được chú trọng, bởi 

nó tạo ra một vật liệu linh hoạt để điều trị các chấn thương và biến dạng xương. Các 

sợi nano được tạo ra thông qua quá trình electrospinning có cấu trúc và đặc điểm 

giống như chất nền ngoại bào tự nhiên. Những giá thể này có thể được sử dụng để 

cung cấp các tác nhân hoạt tính sinh học thúc đẩy quá trình tái tạo mô.  

Bên cạnh đó, sợi nano đã được khám phá rộng rãi cho các ứng dụng liên quan 

đến xúc tác, năng lượng, môi trường. Màng sợi nano có thể tách các ion độc hại như 

ion kim loại nặng, photphat và các chất hữu cơ gây ô nhiễm như chất nhuộm, thuốc 
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trừ sâu... thông qua cơ chế hấp phụ vật lý, hóa học hoặc tĩnh điện. Nhờ độ xốp lớn, 

diện tích bề mặt riêng cao và độ ổn định tuyệt vời, các sợi nano electrospinning làm 

bằng polyme là chất hỗ trợ tốt cho các hệ thống xúc tác khác nhau. Đến nay, sợi nano 

polyme đã được nghiên cứu như cảm biến khí, cảm biến hóa chất, cảm biến quang 

học và cảm biến sinh học. Ví dụ trong nghiên cứu của tác giả Jaritphun và cộng sự 

[17] đã sử dụng sợi nano làm điện cực hay màng cho chế tạo pin năng lượng mặt trời, 

pin sạc, tụ điện và pin nhiên liệu. 

Ngoài ra, màng sợi nano được chế tạo bằng phương pháp electrospinning cũng 

đang hứa hẹn là một vật liệu làm sạch nước đơn giản, dễ chế tạo và hiệu quả cao. 

Việc thành công trong chế tạo màng sợi nano bằng phương pháp electrospinning đã 

mở ra những ứng dụng tiềm năng trong hầu hết các lĩnh vực của đời sống, sản xuất 

và nghiên cứu. Một số nghiên cứu chế tạo vật liệu màng sợi bằng phương pháp 

electrospinning ứng dụng làm màng hấp phụ được đưa ra trong bảng 1.2 sau:  

Bảng 1. 2: Một số nghiên cứu chế tạo vật liệu màng sợi bằng phương pháp 

electrospinning để ứng dụng làm màng hấp phụ 

Polyme Thành phần khác Ứng dụng Tài liệu 

tham khảo 

Chitosan Graphene oxide, Glyoxal 

(tác nhân liên kết chéo) 

Loại bỏ ion Cu2+, Pb2+, 

Cr6+ 

[18] 

Polyacrylonitril Graphene oxide Loại bỏ Congo red  [19] 

Chitosan Polyacrylamit Loại bỏ ion CrO4
2- , 

PO4
3- 

[20] 

Polyacrylonitrile Paraformaldehit và 

phosphoric axit 

Loại bỏ Pb2+, Cu2+, Ag+ 

và Cd2+ 

 [21] 

Polyurethane Al2O3/TiO2 nano 

compozit 

Loại bỏ ion nitrat  [22] 

Polyvinylalcohol Nanozeolit Loại bỏ Pb2+ và Ni2+  [23] 
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1.3 Đặc trưng tính chất và vai trò của thành phần cấu tạo màng PVDF/GO/CS 

1.3.1 Polyvinylidene fluoride  

Polyvinylidene fluoride (PVDF) là một fluoropolyme nhiệt dẻo bán tinh thể, có 

độ tinh khiết cao [24]. PVDF chứa các mắt xích -(CH2CF2)- có độ bền cơ học lớn, độ 

ổn định nhiệt tốt và tương đối trơ về mặt hóa học. Polyvinylidene fluoride có cấu trúc 

phân tử là: 

 

Hình 1. 4: Cấu trúc của PVDF 

Với khả năng chịu nhiệt lên đến 150°C, PVDF thể hiện tốt của các đặc tính như: 

khả năng kháng hóa chất vượt trội, có độ bền cơ học cao, chịu nhiệt độ cao, chống 

oxy hóa, kháng thời tiết và kháng bức xạ. Vì vậy PVDF được ứng dụng trong các 

ngành công nghiệp như năng lượng, ô tô, máy bay và các ngành công nghiệp hóa dầu 

dựa trên tính chất có khả năng chống lại các tác nhân ăn mòn.  

 

Hình 1. 5: Một số ứng dụng của PVDF 
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Đặc biệt, PVDF còn được biết đến với ứng dụng làm màng lọc do có những 

đặc tính nổi bật bao gồm tính kháng hóa chất và độ bền cơ học cao. Với các đặc tính 

là tính ổn định nhiệt, khả năng kháng hóa chất và khả năng xử lý làm cho PVDF trở 

nên lý tưởng để sử dụng trong các ứng dụng màng lọc y sinh và xử lý nước thải [25]. 

Đây cũng là ứng dụng chính mà đề tài nghiên cứu này muốn hướng đến nhằm xử lý 

nguồn nước thải bị ô nhiễm có chứa các ion kim loại nặng như Mn2+, Cu2+, Pb2+, 

v.v… Tuy nhiên, PVDF lại là một polyme kị nước nên thường dẫn đến làm giảm lưu 

lượng dòng chảy qua màng và làm tắc màng. Do đó để sử dụng PVDF làm màng lọc 

nước thì cần thiết phải biến tính nó. Một số nghiên cứu tiến hành làm tăng tính ưa 

nước của màng bằng cách trộn các chất vô cơ hay hữu cơ ưa nước vào PVDF. Ví dụ 

như các hạt oxit kim loại, ống nano cacbon, graphene kích thước nano được bổ sung 

để làm tăng tính thấm ướt, tăng độ chọn lọc và chống tắc màng [26]. 

1.3.2 Graphene oxide  

Graphene là một mặt phẳng đơn lớp của những nguyên tử cacbon được sắp 

xếp chặt chẽ trong mạng tinh thể hình tổ ong 2 chiều (2D). Graphene được cuộn lại 

sẽ tạo nên dạng thù hình fullerene 0D, được quấn lại sẽ tạo nên dạng thù hình carbon 

nanotube 1D, hoặc được xếp chồng lên nhau sẽ tạo nên dạng thù hình graphit 3D 

(Hình 1.6) [27]. 

 

Hình 1. 6: Cấu trúc cơ bản của vật liệu graphene [27] 
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Đặc trưng cấu trúc của graphene là các nguyên tử carbon là được sắp xếp trên đỉnh 

các lục giác đều, cách nhau một khoảng cách nhất định là 1,42 Å và chúng được liên 

kết với nhau bởi các liên kết sp2. Vì vậy mà graphene có những tính chất, đặc điểm 

ưu việt, và hiện trở thành vật liệu rất được quan tâm của các nhà nghiên cứu trong 

lĩnh vực khác nhau. Nhà khoa học Rajasekhar Balasubramanian đã thống kê lại các 

tính chất vật lý của graphene ở nhiệt độ phòng được trình bày trong bảng 1.3 [28]:  

Bảng 1. 3: Tính chất vật lý của đơn lớp graphene ở nhiệt độ phòng  

Đặc điểm Giá trị 

Mô đun  1100 GPA 

Độ cứng 125 GPA 

Độ linh động  200 000 cm2 V-1 s-1 

Độ dẫn nhiệt 5000 W m-1 K-1 

Chiều dài của liên kết C-C 0,142 nm 

Diện tích bề mặt lý thuyết 0,77 mg.m-2 

Mật độ 2630 m2 g-1 

Độ truyền quang 97,7% 

Graphene oxide (GO) là graphene có gắn thêm các nhóm chức chứa oxy ưa 

nước như hydroxyl (-OH), epoxy (-O-), carbonyl (-C=O), carboxyl (-COOH), v.v … 

trên bề mặt cơ bản và cạnh của chúng [29]. GO với tính chất cơ bản giống như 

graphene nên cũng đã được rất nhiều nhóm nghiên cứu phát triển GO làm chất hấp 

phụ, loại bỏ các chất ô nhiễm trong môi trường nước. 

 

Hình 1. 7: Cấu trúc cơ bản của GO theo Lerf – Klinowski [29] 
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GO có chứa các nhóm chức phong phú do sự hình thành của các liên kết hydro 

hoặc do sự tương tác điện tử với các hợp chất hữu cơ có chứa oxi và nitơ. Vật liệu 

GO có tính chất ưa nước do bên trong cấu trúc của nó có chứa các nhóm chức chứa 

oxy phân cực. Với sự có mặt của các nhóm chức hoạt động như cacbonyl, epoxy, 

hydroxyl trên bề mặt của GO cho phép GO có thể tương tác với rất nhiều các phân tử 

khác. Thông qua phức bề mặt hoặc tương tác tĩnh điện giữa bề mặt âm GO và cation 

dương kim loại, có thể sử dụng GO để tách ion kim loại trong dung dịch. Quá trình 

hấp phụ các ion kim loại và hợp chất hữu cơ trên GO thường phụ thuộc nhiều vào độ 

pH và bản chất của các hợp chất hữu cơ (số lượng vòng thơm trong phân tử) mà 

không phụ thuộc đến lực ion. GO có cấu trúc dạng tấm nên diện tích bề mặt riêng 

lớn, có thể kết hợp với các thành phần khác nhau để tạo nên vật liệu compozit có các 

tính chất vô cùng đặc biệt với các ứng dụng khác nhau. Các nghiên cứu cũng chỉ ra 

rằng, thành phần kết hợp với nó thông thường sẽ là các kim loại, oxit kim loại, khung 

kim loại hữu cơ, polyme, hợp chất hữu cơ, vật chất sinh học và các vật liệu nano [30].  

 Vì vậy trong nghiên cứu này, lựa chọn sự kết hợp giữa vật liệu GO và polyme 

PVDF để tạo màng sợi nano composite với các tính chất và ứng dụng tối ưu là hướng 

đi được xác định. Sự kết hợp của hai thành phần vừa cải thiện tính kỵ nước của PVDF, 

đồng thời cũng làm tăng khả năng hấp phụ do sự có mặt thêm của vật liệu GO. 

1.3.3 Chitosan  

Chitosan (CS) là dẫn xuất được tạo nên từ chitin, polyme tự nhiên có trữ lượng 

lớn thứ hai sau cellulose. Chitin có trong vỏ của các loài giáp xác như cua, tôm, mai 

mực và trong tế bào của một số loài nấm [31]. Cấu trúc của chitosan có các đơn vị 

monosaccharide (D-glucosamine) được liên kết với nhau bằng liên kết β-(1,4)-

glycoside để tạo thành mạch phân tử thẳng dài. 

Dựa trên lý thuyết cho thấy cấu trúc của chitin và CS rất khác nhau do sự có 

mặt của hai nhóm chức – NHCOCH3 và –NH2 ở vị trí C2 trong mạch đại phân tử. 

Nhưng trong thực tế cả hai nhóm chức trên đều hiện diện trong các phân tử chitin và 

phân tử CS (hình 1.8). Do đó, người ta sử dụng khái niệm mức deacetyl hoá (DDA) 
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trong phân tử để phân biệt chitin và CS. DDA sẽ được tính theo tỉ lệ giữa nhóm – 

NH2 với tổng số nhóm – NH2 và – NHCOCH3 có mặt trong phân tử chitin và CS. 

Nếu mức độ deacetyl hóa có tỷ lệ <50 % thì chất đó là chitin, còn nếu DDA> 50 % 

thì phân tử đó là CS [32]. 

 

Hình 1. 8: Cấu trúc của (a) chitin trên lý thuyết (b) CS trên lý thuyết và (c) CS 

trong thực tế với DDA> 50 % [37] 

CS là một polysacharide không mùi, có khối lượng phân tử lớn, tồn tại ở dạng 

rắn, có hình vảy theo các kích cỡ khác nhau, có nhiệt độ nóng chảy trung bình khoảng 

309 – 311 °C, có màu trắng hoặc vàng nhạt. CS tan tốt trong dung dịch của một số 

axit nhưng không tan trong nước [31-33]. Vì thế mà khả năng ứng dụng của CS bị 

hạn chế rất nhiều, đặc biệt là trong lĩnh vực y dược. Các nhà khoa học đã thực hiện 

rất nhiều nghiên cứu, để điều chế các dẫn xuất của CS bằng cách thực hiện các phản 

ứng ghép hay tương tác ion để thay đổi cấu trúc hóa học của nó. Tuy nhiên, chỉ có số 

ít các nghiên cứu tìm thấy được các dẫn xuất của CS có khả năng hòa tan trong dung 

môi hữu cơ thông thường [31]. 

Nhờ sự có mặt của nhóm chức NH2 trong phân tử mà CS có khả năng hoạt động 

hóa học cao hơn so với chitin, đặc biệt là khả năng tạo phức của nó. Các nghiên cứu 

đã đưa ra quy trình tạo phức của CS, từ đó tổng hợp các nhóm vật liệu có ứng dụng 

xử lý kim loại nặng, chất màu hữu cơ trong nước ô nhiễm. Khả năng hấp phụ các 

cation kim loại hóa trị hai và hóa trị ba lên màng CS đã có trong nghiên cứu của Rhazi 
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và cộng sự [34]. Sự giảm dần khả năng tạo phức của các cation kim loại đã được ghi 

nhận theo thứ tự như sau: 

Kim loại hóa trị II:  𝐶𝑢2+ ≥  𝐻𝑔2+ > 𝑍𝑛2+ >  𝐶𝑑2+ >  𝑁𝑖2+ >  𝐶𝑜2+ ≈ 𝐶𝑎2+                 

Kim loại hóa trị III:                         𝐸𝑢3+ ≥ 𝑁𝑑3+ > 𝐶𝑟3+ ≈ 𝑃𝑟3+ 

1.4 Tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước 

1.4.1 Tình hình nghiên cứu thế giới 

Hầu hết các nghiên cứu cho thấy rằng biến tính bề mặt của màng sợi bằng cách 

trộn polyme với các tác nhân biến tính có thể tạo ra một số đặc tính hấp phụ mong 

muốn. Các nghiên cứu đều hướng tới nâng các hiệu quả hấp phụ đồng thời đảm bảo 

thông lượng dòng chảy qua màng, độ chọn lọc và khả năng chống tắc của màng cao. 

CS và GO đều được đánh giá là những vật liệu có khả năng hấp phụ kim loại tốt. Tuy 

nhiên, việc thu hồi và tái sử dụng các vật liệu này sau quá trình hấp phụ là rất khó 

khăn. Vì vậy, để có khả năng ứng dụng cao thì người ta phải chế tạo vật liệu compozit 

với CS hoặc GO. 

Nhóm tác giả Jeong [35] đã chế tạo màng compozit PVDF/GO bằng phương 

pháp electrospinning ứng dụng để loại bỏ Pb2+ và Cd2+ trong dung dịch nước. Màng 

sợi PVDF/GO thể hiện đặc tính ưa nước mặc dù kết quả phân tích FTIR cho thấy chỉ 

một lượng rất nhỏ GO có trên bề mặt của sợi, còn đa phần nằm bên trong sợi PVDF. 

Theo kết quả lọc đối với dung dịch ion Pb2+ và Cd2+ thì tốc độ loại bỏ ion Pb2+ và 

Cd2+ bằng màng PVDF/GO tăng dần theo thời gian và đạt 95,2% đối với ion Pb2+ và 

98,3% đối với ion Cd2+ sau 2 giờ. Nghiên cứu đã cho thấy tiềm năng lớn của màng 

compozit PVDF/GO sử dụng cho hệ thống xử lý nước thải. 

Gần đây, các nghiên cứu chế tạo vật liệu trên cơ sở CS để hấp phụ các kim loại 

nặng cũng đã được nhiều tác giả báo cáo. Năm 2022, nhóm nghiên cứu của Jung Eun 

Park và cộng sự [36] chế tạo một màng hấp phụ mới bằng cách cố định oxit sắt phủ 

CS (Chi@Fe2O3) trên màng poly vinylidene fluoride ưa nước có sẵn trên thị trường 

thành nano composite Chi@Fe2O3-PVDF để loại bỏ các chất độc hại trong dung dịch 

nước. Nghiên cứu sử dụng hệ thống lọc chân không, các hạt nano oxit sắt phủ CS 
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được cố định ổn định trên màng thể hiện màu vàng nâu đồng nhất. Quá trình loại bỏ 

Cr6+ sử dụng màng nano Chi@Fe2O3-PVDF bằng hệ thống lọc được minh họa trong 

hình 1.9. Kết quả cho thấy hiệu quả loại bỏ Cr6+ cao nhất tại pH=4 với dung lượng 

hấp phụ là 14,104 mg/g trong điều kiện dòng vào liên tục.  

 

Hình 1. 9: Quy trình loại bỏ Cr(VI) sử dụng màng poly(vinylidene fluoride) 

nanocompozit sắt phủ chitosan (Chi@Fe2O3–PVDF) [36] 

Trong nghiên cứu của Majid Aliabadi và cộng sự [37] màng sợi nano 

CS/hydroxyapatite được tổng hợp bằng quy trình electrospinning để ứng dụng loại 

bỏ các ion kim loại nặng. Kết quả nghiên cứu cho thấy dung lượng hấp phụ cực đại 

của màng CS/hydroxyapatite đối với ion chì, conban, niken theo thứ tự lần lượt là 

296,7 mg/g, coban 213,8 mg/g, niken 180,2 mg/g sau thời gian cân bằng hấp phụ 30 

phút, tại nhiệt độ 45oC. Khả năng tái sử dụng của màng sợi nano tổng hợp được xác 

định sau năm chu kỳ hấp phụ-giải hấp và kết quả cho thấy rằng những màng này có 

thể được sử dụng rộng rãi trong các hoạt động công nghiệp. 

Một nghiên cứu khác [38] đã chỉ ra khả năng hấp phụ loại bỏ ion thuốc nhuộm 

của màng PVDF biến tính bởi vật liệu nano oxit sắt phủ CS@Fe-PVDF. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy trong điều kiện axit, khả năng loại bỏ thuốc nhuộm của màng 

CS@Fe-PVDF tăng lên đáng kể do bề mặt tích điện dương của chất hấp phụ tương 

tác hiệu quả hơn với chất ô nhiễm (hình 1.10). Dung lượng hấp phụ đối với màu xanh 

Evans (EB) là 434,78 mg/g phù hợp tốt với mô hình đẳng nhiệt Langmuir. Hơn nữa, 
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CS@Fe-PVDF có thể được tái sử dụng bằng một bước rửa đơn giản trong dung dịch 

kiềm, vì thế màng compozit được áp dụng nhiều lần mà hiệu suất hấp phụ của nó 

không giảm đáng kể. Màng với thành phần tương tự đã được áp dụng thêm để loại bỏ 

năm loại thuốc nhuộm anion khác nhau, thể hiện hiệu quả cao, cho thấy ứng dụng xử 

lý nguồn nước nhiễm bẩn hiệu quả của màng compozit. 

 

Hình 1. 10: Mô hình chế tạo và loại bỏ thuốc nhuộm của màng Fe-PVDF [38] 

Trong nghiên cứu của nhóm tác giả ShupingWu năm 2022 [39], một màng sợi 

nano có cấu trúc hai lớp được tổng hợp để ứng dụng xử lý nước thải. Lớp đầu tiên là 

sợi nano CS/polyvinylpyrrolidone (PVP)/rượu polyvinyl (PVA) xốp được chế tạo 

bằng phương pháp electrospinning, còn lớp thứ hai là các ống nano cacbon (CNTs) 

có hoạt tính. Quy trình chế tạo và loại bỏ ion được mô tả trong hình 1.11. Việc kết 

hợp của các thành phần tạo màng sợi hai lớp giúp màng có tiềm năng lớn trong lĩnh 

vực lọc nước, do độ xốp cao và diện tích bề mặt riêng lớn. Các màng tối ưu được hình 

thành với độ dày 20 μm và độ nhám 142 nm cho thấy khả năng loại bỏ tốt các ion 

kim loại nặng: Cu2+ (95,68%), Ni2+ (93,86%), Cd2+ (88,52%), Pb2+ (80,41%), xanh 

malachit (87,20%), xanh metylen (76,33%) và tím pha lê (63,39%). Hơn nữa, màng 

còn thể hiện đặc tính ổn định lâu dài trong quá trình lọc góp phần cung cấp một 

phương pháp mới để chế tạo màng tiên tiến trong xử lý nước ô nhiễm.  
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Hình 1. 11:  Quy trình chế tạo và loại bỏ ion của màng CS/PVP/PVA/CNTs [39]  

Các nghiên cứu cũng cho thấy rằng một màng lọc hiệu quả để loại bỏ các tạp 

chất dạng hạt thường có cấu trúc gồm hai hay ba lớp. Trong đó lớp trên cùng là lớp 

màng mỏng ưa nước giúp màng lọc thấm ướt nước tốt và chống tắc màng khi lọc, lớp 

thứ hai là lớp màng sợi nano có cấu trúc mao quản kết nối được chế tạo bằng phương 

pháp electrospinning và lớp thứ ba là màng sợi micro có vai trò tăng độ bền cơ học 

của màng lọc. Với cấu trúc này, màng lọc có lưu lượng dòng qua màng lớn và khả 

năng chống tắc cao [40, 41]. 

Từ các nghiên cứu cho thấy rằng biến tính bề mặt của màng sợi bằng cách trộn 

polyme với các tác nhân biến tính có thể tạo ra một số đặc tính hấp phụ mong muốn. 

Các nghiên cứu đều hướng tới nâng các hiệu quả hấp phụ đồng thời đảm bảo thông 

lượng dòng chảy qua màng, độ chọn lọc và khả năng chống tắc của màng cao. Đề tài 

dựa trên ý tưởng tiến hành chế tạo một loại vật liệu màng lọc hấp phụ mới trên cơ sở 

kết hợp của ba thành phần là PVDF, GO và CS. Màng sợi PVDF chứa thành phần 

GO được chế tạo bằng phương pháp electrospinning với những cải tiến để làm tăng 

sự có mặt của GO trên bề mặt sợi PVDF, từ đó tăng khả năng hấp phụ các ion kim 

loại nặng. Tính ưa nước của màng sợi PVDF/GO được cải thiện, tạo thuận lợi cho 

việc kết dính với lớp màng CS phía trên, đảm bảo độ ổn định khi sử dụng làm màng 

lọc. 
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1.4.2 Tình hình nghiên cứu tại Việt Nam  

Hấp phụ là một phương pháp chủ yếu và rất hiệu quả trong việc xử lý nước thải. 

Đây là một hiện tượng xảy ra ở bề mặt, trong đó các chất bị hấp phụ hút bám vào bề 

mặt của vật liệu hấp phụ rắn bằng liên kết vật lý hay liên kết hóa học. Trong nước, 

các nghiên cứu chế tạo compozit của CS hoặc compozit của GO ứng dụng làm vật 

liệu hấp phụ cũng đã được báo cáo. 

Sự kết hợp của thành phần GO với các oxit kim loại tạo thành vật liệu tổ hợp có 

khả năng hấp phụ rất tốt các chất gây ô nhiễm trong nước bao gồm cả chất vô cơ và 

hữu cơ. Các nghiên cứu trong nước chủ yếu chức hóa GO với các oxit kim loại như 

Fe3O4, MnO2, Al2O3, TiO2, ZnO để làm tăng ứng dụng hấp phụ ion kim loại nặng 

[42]. Nghiên cứu của tác giả Nguyễn Mạnh Tường [43] cho thấy, vật liệu tổ hợp 

GO/MnO2 tổng hợp từ GO bằng phương pháp đồng kết tủa cho kết quả hấp phụ cao 

hơn hẳn so với GO và MnO2. Khảo sát khả năng loại bỏ As3+ trong môi trường nước 

của vật liệu cho thấy dung lượng hấp phụ cực đại của GO/MnO2, MnO2 và GO tương 

ứng là 85,5 mg/g, 24,4 mg/g và 3,6 mg/g.  

Năm 2021, tác giả Mai Đức Dũng cùng cộng sự [44] đã tổng hợp vật liệu 

nanocomposite GO/Fe3O4 (GFO) trên nền than hoạt tính (AC) được sử dụng để loại 

bỏ Asen trong nước các giếng khoan. Khả năng hấp phụ As5+ của vật liệu 

nanocomposite GO/ Fe3O4/AC được nghiên cứu tại các giá trị pH khác nhau. Kết quả 

nghiên cứu đã cho thấy khả năng hấp phụ As5+ đạt 98% trong thời gian 60 phút ở pH 

= 6, dung lượng hấp phụ đạt 14,74 mg/g. Trong số các oxit kim loại, oxit sắt Fe3O4 

khá được quan tâm vì khả năng hấp phụ cao, có khả năng tái sinh, khả năng thu hồi 

do từ tính sắt từ GO/ Fe3O4.  

Các nghiên cứu chế tạo vật liệu trên cơ sở chitosan để hấp phụ các kim loại nặng 

cũng đã được nhiều tác giả báo cáo. Năm 2016, tác gải Nguyễn Thị Cẩm Trang 

(Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, ĐHQG- HCM) cùng cộng sự [45] đã tổng hợp 

thành công màng từ CS và Zeolite (CS/Ze) sử dụng chất liên kết là glutaral andehit. 

Tỷ lệ thành phần CS trong màng thay đổi vẫn đảm bảo được tính chất cơ học và độ 
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bền của màng. Theo đó, kết quả loại bỏ ion kim loại nặng trong nước cho thấy màng 

có tỷ lệ CS/Zeolite với 70% CS và 30% Zeolite cho kết quả loại bỏ ion kim loại cao 

nhất. Hiệu suất loại bỏ ion kim loại nặng là Hg (82,50%), As (89,47%), Cr (95,63%), 

Cd (86,45%). Như vậy khả năng loại bỏ kim loại sắp xếp theo thứ tự: Cr> As> Cd> 

Hg> Pb> Cu. Mặt khác, nhóm nghiên cứu của tác giả Nguyễn Xuân Trung cũng đã 

biến tính thành công CS bằng cách hòa tan CS và bột than hoạt tính trong dung dịch 

acid acetic rồi chuyển dung dịch về dạng rắn dưới hạt hình cầu, sau đó ghép mạch 

bằng glutaral andehit, sản phẩm thu được rửa sạch và sấy khô [46]. Tác giả sử dụng 

vật liệu đã được điều chế để nghiên cứu hấp phụ Cr(VI), kết quả công bố cho thấy cả 

hai ion đều được hấp phụ tốt ở pH thấp và dung lượng hấp phụ cực đại đối với Cr(VI) 

và Cr(III) lần lượt là 172,41 mg/g và 17,09 mg/g. Tuy nhiên, nhược điểm của các vật 

liệu trên cơ sở chitosan để hấp phụ ion kim loại nặng là khả năng thu hồi và tái sử 

dụng của vật liệu sau khi hấp phụ gặp nhiều khó khăn.  

Qua nghiên cứu tổng quan trên thấy rằng các vật liệu tổng hợp trên cơ sở GO 

và CS được chủ yếu sử dụng làm vật liệu hấp phụ mà chưa có định hướng chế tạo 

dạng màng lọc. Vậy nên nghiên cứu chế tạo màng lọc đa lớp PVDF/GO/CS là một 

hướng tiếp cận khá mới mẻ về thành phần vật liệu cũng như phương pháp chế tạo so 

với các nghiên cứu trong và nước ngoài. Vì vậy, đề tài định hướng tìm kiếm một loại 

màng lọc mới được chế tạo bằng phương pháp mới, phù hợp, đồng thời màng lọc làm 

việc theo cơ chế lọc và hấp phụ để giải quyết được vấn đề ô nhiễm ion kim loại nặng 

trong nước. Đây là một hướng đi thiết thực, có cơ sở và nhiều ý nghĩa thực tiễn. 
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CHƯƠNG 2: PHƯƠNG PHÁP, KỸ THUẬT NGHIÊN CỨU 

2.1 Hóa chất và thực nghiệm 

2.1.1 Hóa chất 

Các hóa chất và mẫu nước thực sử dụng trong nghiên cứu được liệt kê trong bảng 2.1 

Bảng 2. 1: Một số hóa chất sử dụng 

STT Tên hóa chất Ký hiệu Thông số Nguồn gốc 

1 Polyvinyldiene 

fluoride 

PVDF 

Kynar@761 

Khối lượng phân 

tử 30.000 Da 

Hàn Quốc 

2 Chitosan CS Khối lượng phân 

tử 30.000 và  độ 

decetyl hóa  ≥95 

%), 

Trung Quốc 

3 Dimethylformamide DMF Tinh khiết 99.9% Trung Quốc 

4 Acetone CH3COCH3 Tinh khiết 99.9% Trung Quốc 

5 Mangan sulfat MnSO4.H2O Tinh khiết ≥99% Trung Quốc 

6 Graphene oxide GO Dạng bột Được tổng hợp 

từ graphit theo 

tài liệu [47] 

7 Ethanol C2H5OH Tinh khiết 

≥99,7% 

Trung Quốc 

8 Axit clohidric HCl Nồng độ 35% Trung Quốc 

9 Mẫu nước thực 

chứa Mn2+ 

Mẫu nước thực được lấy tại số 19 thôn 1 xã Quảng 

Bi, Chương Mỹ, Hà Nội. 
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2.1.2 Dụng cụ và thiết bị 

Các dụng cụ và thiết bị sử dụng trong nghiên cứu được liệt kê trong bảng 2.2. 

Bảng 2. 2: Dụng cụ và thiết bị sử dụng 

STT Tên thiết bị Hình ảnh Mô tả 

 

1 

 

Hệ thống phun 

electrospinning 

 

Gồm 3 bộ phận chính: bộ cao áp, bơm 

và bộ thu sản phẩm. 

Ngoài ra còn có thiết bị: đồng hồ đo độ 

ẩm, quạt hút, nhiệt độ. 

 

2 

 

Máy khuấy từ 

có gia nhiệt 

 Bao gồm điều chỉnh nhiệt độ (50oC) và 

tốc độ khuấy, giúp quá trình pha mẫu 

tạo dung dịch đồng nhất và nhanh hơn. 

 

3 

 

Tủ sấy 

 Sử dụng nhiệt độ từ 20-80oC, sấy mẫu 

và dụng cụ thí nghiệm. 

 

4 

 

Cân phân tích 

 Cân phân tích 10-4. Cân khối lượng các 

mẫu có  trọng lượng nhỏ, cần có độ 

chính xác cao. 

 

5 

 

Bể rung siêu âm 

  

Rung siêu âm các mẫu có GO để phân 

tán đều. 

 

6 

 

Một số dụng cụ, 

vật tư khác 

 Ống đong, con khuấy, giấy quỳ,  lọ thủy 

tinh đựng dung dịch mẫu, cốc thủy tinh, 

giấy bạc, kim phun, xi lanh nhựa,… 
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2.2 Phương pháp tiến hành 

2.2.1 Quy trình chế tạo màng PVDF/GO 

Chuẩn bị dung dịch PVDF/GO: Cân 0,048g GO vào lọ thủy tinh có khuấy từ, 

sau đó bổ sung thêm 5,28g dung môi DMF. Hỗn hợp trên được đem rung siêu âm 

trong bể rung khoảng 2 giờ để GO phân tán đều. Sau đó thêm vào hỗn hợp này 1,2g 

PVDF và 3,52g aceton để đảm bảo % khối lượng GO chiếm 4% khối lượng so với 

khối lượng rắn và tỷ lệ dung môi DMF/aceton là 60/40. Hỗn hợp được khuấy bằng 

máy khuấy từ, có gia nhiệt ở 50 oC thu được dung dịch đồng nhất PVDF/GO. Chuẩn 

bị dung dịch theo quy trình kế thừa từ nghiên cứu trước của nhóm nghiên cứu [48]. 

Chế tạo màng PVDF/GO bằng phương pháp electrospinning được tham khảo từ 

nghiên cứu trước của nhóm [48]: Cho dung dịch đồng nhất PVDF/GO đã được chuẩn 

bị vào xi lanh dung tích 5 ml. Đầu xi lanh được gắn với kim phun có kích thước 24 

gauge. Xi lanh được đặt trên hệ thống bơm và cố định lại, điều chỉnh tốc độ chạy là 

1 ml/giờ bằng màn hình bơm. Khoảng cách từ đầu kim phun tới bộ thu sản phẩm 

được cố định là 20 cm. Đầu kim phun được nối với một nguồn cung điện áp. Điện áp 

đặt cho quá trình chế tạo màng sợi nano PVDF/GO là 8 kV.  

 

Hình 2. 1: Sơ đồ tổng hợp màng PVDF/GO 
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2.2.2 Quy trình phủ màng CS để chế tạo màng PVDF/GO/CS cast 

Sau khi đã chế tạo được màng PVDF/GO, màng CS tiếp tục được phủ lên trên 

bề mặt màng PVDF/GO theo quy trình sau (hình 2.2): 

 Chuẩn bị dung dịch CS: CS với các khối lượng khác nhau được hòa tan trong 

dung dịch axit axetic 2 % bằng khuấy từ gia nhiệt ở nhiệt độ 50 oC trong 5 giờ để thu 

được các dung dịch CS với các nồng độ 1; 2; 3; 4 và 5 %.  

 Phủ màng CS trên màng PVDF/GO: Màng PVDF/GO được cắt thành hình 

tròn có đường kính 9 cm và được đặt vào trong phễu lọc Buchner. 50 ml dung dịch 

CS được đổ vào phễu lọc và tiến hành hút chân không để dung dịch CS từ từ chảy 

qua màng đến hết. Sau đó, màng được đem sấy ở nhiệt độ 60 oC trong 12 giờ. Tiếp 

theo, màng được ngâm 30 phút trong dung dịch NaOH 1 M trong ethanol 50 %. Sau 

đó màng tiếp tục được ngâm trong etanol 50 % khối lượng thời gian 10 phút, và rửa 

nhiều lần bằng nước cất đến khi pH ~ 7. Cuối cùng, màng được sấy trong tủ sấy ở 

nhiệt độ 60 oC đến khối lượng không đổi. 

 

Hình 2. 2: Sơ đồ quy trình phủ màng CS để chế tạo màng PVDF/GO/CS cast 
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• Màng sau khi được tạo thành được đo chiều dày và khối lượng trước khi được 

sử dụng để lọc loại bỏ Mn2+. 

• Cân khối lượng màng trước và sau khi phủ lớp CS, để xác định tỷ lệ khối lượng 

giữa lớp CS và lớp PVDF/GO trong màng PVDF/GO/CS cast.  

2.2.3 Quy trình phủ hạt CS để chế tạo màng PVDF/GO/CS el bằng electrospinning 

Sau khi màng PVDF/GO được chế tạo, lớp hạt CS được phủ lên trên bề mặt màng 

sợi PVDF/GO theo quy trình 2.3, như sau: 

 

Hình 2. 3: Sơ đồ quy trình phủ lớp hạt CS để chế tạo màng PVDF/GO/CS el 

bằng electrospinning 

 Chuẩn bị dung dịch CS: Pha dung dịch CS theo nồng độ khảo sát trong khoảng 

từ 0,25 đến 1,5 % lượng trong dung môi axit axetic 90 % khối lượng. Hỗn hợp được 

khuấy gia nhiệt ở 50 oC trong 3 giờ để CS tan hoàn toàn trong axit.  

 Phun hạt CS trên bề mặt màng sợi nano PVDF/GO: 4 ml dung dịch CS được 

hút vào xylanh nhựa. Đầu xylanh nhựa được nối với một kim phun bằng thép không 

gỉ có đường kính 24 gauge. Điều chỉnh tốc độ bơm trong khoảng 0,1 đến 0,3 ml/giờ. 

Khoảng cách từ kim phun đến bộ thu sản phẩm là 20 cm. Điện áp đặt cho quá trình 

chế tạo hạt CS được khảo sát trong khoảng 16 đến 24 kV. Thời gian phun tạo lớp CS 
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được điều chỉnh để tỷ lệ khối lượng của lớp CS và lớp PVDF/GO tương tự như với 

màng PVDF/GO/CS cast.  

 Ổn định màng: màng được cắt thành các hình tròn đường kính 9 cm và màng 

được ngâm trong dung dịch NaOH 1 M trong etanol 50 % khối lượng. Sau 30 phút, 

màng được lấy ra rồi tiếp tục ngâm 10 phút trong etanol 50 % khối lượng, và màng 

được rửa nhiều lần bằng nước cất đến khi pH ~ 7. Cuối cùng, màng được sấy trong 

tủ sấy ở nhiệt độ 60 oC đến khối lượng không đổi, thu được màng PVDF/GO/CS el 

ổn định.  

Với các thông số chế tạo: nồng độ CS 1% khối lượng, tốc độ phun 0,2 ml/giờ 

và thời gian phun 20 giờ thì màng PVDF/GO/CS el được đảm bảo có tỷ lệ khối lượng 

của lớp CS và lớp PVDF/GO tương tự như với màng PVDF/GO/CS cast. 

2.3 Các phương pháp phân tích đặc trưng vật liệu 

2.3.1 Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Phương pháp SEM là phương pháp sử dụng chùm tia điện tử để tạo thành ảnh 

mẫu nghiên cứu. Ảnh SEM cho phép đánh giá hình thái sợi PVDF, sợi PVDF/GO và 

bề mặt màng CS. Ảnh chụp mặt cắt ngang của màng PVDF/GO/CS cho phép đánh 

giá khả năng gắn kết giữa CS và sợi PVDF. Phương pháp đo TEM là phương pháp 

sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao chiếu xuyên qua mẫu để tạo ảnh mẫu nghiên 

cứu.  

Ảnh SEM, TEM của màng PVDF/GO và ảnh SEM màng PVDF/GO/CS được 

chụp bằng máy JSM- 6510LV (SEM) và JEM-1010-JEOL (TEM), tại Viện Kỹ thuật 

Nhiệt đới – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.2 Xác định đặc trưng hóa học của màng bằng phổ Raman  

Quang phổ Raman là phương pháp dựa trên sự tán xạ không đàn hồi của ánh 

sáng đơn sắc thường được phát ra từ một nguồn laser để có thể nhận biết các đặc tính 

hóa học của vật liệu. Phổ Raman phù hợp để đánh giá chất lượng cấu trúc mạng tinh 

thể của các vật liệu 2D như GO. Phổ Raman của GO, PVDF, PVDF/GO và 
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PVDF/GO/CS được thực hiện trên máy MacroRAM, Horiba, tại Trường Đại học 

Phenikaa. 

2.3.3 Một số phương pháp khác 

Tính chất của các mẫu màng PVDF, PVDF/GO, PVDF/GO/CS được khảo sát 

trên thiết bị phân tích nhiệt TGA4000, Perkin Elmer (Mỹ). Biểu đồ nhiệt độ khối 

lượng thu được sẽ cho thấy độ ổn định nhiệt của vật liệu, sự phân hủy polyme. 

Góc tiếp xúc (ký hiệu: 𝛳) là góc có giá trị từ 0° đến 180°, vật liệu được coi là 

thấm ướt hoàn toàn khi 𝛳 = 0° và không thấm ướt khi 𝛳 = 180°. Tiến hành đo góc 

tiếp xúc bằng thiết bị đo góc tiếp xúc được đặt tại Khoa Cơ Khí – Đại học Phenikaa. 

Kết quả đo góc tiếp xúc dùng để phân tích và đánh giá, so sánh khả năng thấm ướt 

của các mẫu sợi nano PVDF, PVDF/GO, PVDF/GO/CS với nhau. 

 

Hình 2. 4: Cách xác định góc tiếp xúc 

Kỹ thuật đo trọng lượng được sử dụng để xác định độ hấp thụ butanol của màng 

[49]. Các mẫu màng khô được cắt thành hình chữ nhật với kích thước 1 x 2 (cm) và 

được xác định khối lượng (Wd). Sau đó các mẫu màng này được ngâm trong n-butanol 

đến khối lượng không đổi để đảm bảo tất cả các lỗ xốp đã được lấp đầy bằng chất 

lỏng, rồi đem cân thu được khối lượng (Ww). Độ hấp thụ butanol của màng được xác 

định bằng phương trình:  

Độ hấp thụ butanol(%) =
𝑊𝑤 −𝑊𝑑
𝜌𝑏 . 𝑉𝑑

     (1) 

Trong đó: Wd và Ww là khối lượng của màng trước và sau khi ngâm trong n-

butanol đến khối lượng không đổi (g); 𝜌b là khối lượng riêng của n-butanol (0,81 

g/cm3); Vd thể tích của màng khô. 
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Độ dày của màng được đo tại 5 vị trí khác nhau bằng micromet kỹ thuật số 

Mitutoyo (Japan) và được ghi lại giá trị trung bình. 

2.4 Đánh giá khả năng lọc hấp phụ ion kim loại nặng mangan (Mn2+) của màng 

2.4.1 Quy trình lọc màng PVDF/GO/CS 

Màng PVDF/GO/CS được cắt để có kích thước bằng kích thước giấy lọc đường 

kính 9 cm, thiết kế vừa trên hệ thống bộ lọc mẫu phễu sứ Buchner. Cố định màng này 

trên phễu, bật bơm hút chân không để cho 100 ml dung dịch Mn2+ với nồng độ được 

xác định trước, được lọc qua màng thông qua phễu lọc. Áp suất được đặt vào mỗi lần 

lọc là 10 kPa rồi tắt đi, khi đó dưới tác dụng áp suất, dung dịch trên phễu vẫn tiếp tục 

chảy qua màng xuống bình cho đến hết. Thời gian hết một chu kì chảy tùy thuộc loại 

màng lọc. Tuần hoàn dung dịch đã lọc qua màng lọc thêm 4 lần với điều kiện áp suất 

và thời gian như trên. Nồng độ dung dịch Mn2+ sau lọc được xác định bằng phương 

pháp bằng phương pháp ICP/MS với phương pháp thử SMEWW 3125 B:2017 tại Viện 

Sức khỏe nghề nghiệp và Môi trường. 

2.4.2 Đánh giá khả năng hấp phụ Mn2+ của màng PVDF/GO/CS 

Khả năng lọc hấp phụ Mn2+ của màng lọc được khảo sát theo phương pháp chế 

tạo lớp CS, thời gian hấp phụ Mn2+, pH dung dịch, nồng độ của CS, và nồng độ Mn2+ 

ban đầu, được xác định theo các thí nghiệm sau với 3 lần lặp lại. 

- Ảnh hưởng phương pháp chế tạo CS đến khả năng hấp phụ Mn2+ của màng 

PVDF/GO/CS 

Màng PVDF/GO/CS với lớp CS được chế tạo theo 2 phương pháp khác nhau: 

electrospinning và phủ màng. Lượng CS ở các màng compozit được đảm bảo bằng 

nhau để thực hiện khảo sát khả năng lọc hấp phụ. Để khảo sát ảnh hưởng của phương 

pháp chế tạo CS đến khả năng hấp phụ của màng, màng PVDF/GO, màng 

PVDF/GO/CS el và màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng được sử dụng để lọc 

100 ml dung dịch Mn2+ 3mg/l, pH = 6 theo quy trình ở mục 2.4.1 với thời gian lọc 

không cố định trong mỗi chu kỳ. Tương tự, các màng này cũng được sử dụng để lọc 
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100 ml dung dịch Mn2+ trên với quy trình lọc tương tự, nhưng đảm bảo thời gian lọc 

giống nhau cho mỗi chu kỳ là 60 phút, bằng cách thay đổi áp suất đặt vào ban đầu đối 

với mỗi màng. Dung dịch sau lọc được đem đi phân tích kết quả bằng phương pháp 

ICP/MS. 

- Ảnh hưởng thời gian đến khả năng hấp phụ Mn2+ 

Chuẩn bị 5 màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng có kích thước bằng kích 

thước giấy lọc trên phễu Buchner đường kính 9 cm. Tiến hành lọc mỗi màng bởi 100 

ml Mn2+ nồng độ 3 mg/L có pH = 6 tại các mốc thời gian lần lượt là 1; 2; 4; 5; 6 giờ. 

Sau đó, dung dịch sau lọc được phân tích bằng phương pháp ICP/MS.  

-  Ảnh hưởng của pH dung dịch Mn2+ đến khả năng hấp phụ Mn2+  

Cân chính xác khối lượng MnSO4.H2O rồi định mức trong bình 1000 ml sao 

cho nồng độ dung dịch thu được là 100 ppm, dung dịch gốc này có pH = 5. Dùng 

pipet lấy chính xác dung dịch các mẫu cho vào bình 1, 2, 3 theo bảng sau: 

Bảng 2. 3: Tỷ lệ pha các mẫu Mn2+ theo độ pH 

 Bình 1 Bình 2 Bình 3 

Dung dịch gốc 15 ml 15 ml 15ml 

H2SO4 20% 0 10 µl 15µl 

Định mức đến 500 ml 500 ml 500 ml 

Nồng độ Mn2+ 3 mg/l 3 mg/l 3 mg/l 

pH 6 5 4 

Để khảo sát ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp phụ của màng, các dung dịch 

Mn2+ nồng độ 3 mg/l ở các giá trị pH khác nhau được lọc hấp phụ qua màng 

PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng theo quy trình mục 2.4.1. Dung dịch sau lọc được 

đem phân tích bằng phương pháp ICP/MS. 
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- Ảnh hưởng nồng độ chitosan đến khả năng hấp phụ Mn2+ 

Màng PVDF/GO/CS cast được chế tạo theo các dung dịch CS có nồng độ khác 

nhau 1; 2; 3; 4 và 5 % khối lượng (quy trình 2.2.2). Để khảo sát ảnh hưởng của nồng 

độ CS đến khả năng hấp phụ của màng, các màng được sử dụng để lọc 100 ml dung 

dịch Mn2+ 3mg/l, pH = 6. Cách tiến hành lọc được trình bày ở mục 2.4.1. Dung dịch 

sau lọc được đem đi phân tích kết quả bằng phương pháp ICP/MS. 

- Ảnh hưởng nồng độ dung dịch Mn2+ đến khả năng hấp phụ Mn2+ 

Khả năng hấp phụ của màng sợi đối với ion Mn2+ được thực hiện theo khảo sát 

của nồng độ ban đầu của Mn2+ nằm trong khoảng từ 2 đến 6 mg/l. Tất cả các mẫu dung 

dịch được cố định ở pH = 6. Màng sợi PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng được sử 

dụng làm màng lọc để lọc 100 ml dung dịch Mn2+ có nồng độ được khảo sát theo quy 

trình trong mục 2.4.1. Dung dịch sau lọc được đem đi phân tích kết quả bằng phương 

pháp ICP/MS. 

- Đánh giá khả năng hấp phụ Mn2+ của màng đối với mẫu thực 

Mẫu nước thực sau khi lấy được đem đi phân tích nồng độ Mn cho giá trị là 

5,72 mg/l. Lấy 100 ml mẫu nước thực đem lọc qua màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối 

lượng theo quy trình lọc ở mục 2.4.1, thu được dung dịch sau lọc là dung dịch 1. Tiếp 

tục lấy toàn bộ dung dịch 1 đó đem lọc qua 1 màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối 

lượng mới để thu được dung dịch 2, cách tiến hành lọc tương tự. Dung dịch 1 và dung 

dịch 2 được đem đi phân tích bằng phương pháp ICP/MS. 

- Khả năng hấp phụ của màng lọc tái sinh PVDF/GO/CS 

Sau khi màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng được sử dụng để lọc dung 

dịch Mn2+ có nồng độ 3 mg/l, pH = 6, màng được tái sinh bằng cách ngâm màng đã 

lọc đó trong dung dịch HCl 10-5 M trong 1 giờ để nhả hấp phụ Mn2+ ở chu kỳ đầu. 

Màng sau đó được rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH ~ 7, sấy ở 60 oC trong 1 giờ 

để tiếp tục tiến hành chu kỳ lọc thứ 2. Sau đó, tiếp tục tiến hành nhả hấp phụ Mn2+ và 

lọc chu kỳ thứ 3. Tương tự thực hiện các thao tác như trên cho chu kỳ 4. Dung dịch 

sau lọc được đem đi phân tích kết quả bằng phương pháp ICP/MS. 
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2.4.3 Tính toán quá trình hấp phụ 

Tính toán hiệu suất và dung lượng hấp phụ:  

Hiệu suất lọc hấp phụ (H, %) và dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng 

(Qe, mg/g) được tính theo công thức sau: 

𝐻 (%) =
(𝐶𝑜 − 𝐶𝑒)

𝐶0
𝑥 100 

( ) V
(mg/ g) o e

e

C C
Q

m


  

Trong đó: Co là nồng độ đầu của dung dịch Mn2+ (mg/l hoặc ppm); 

 Ce là nồng độ của dung dịch Mn2+ tại thời điểm cân bằng (mg/l hoặc ppm); 

 V là thể tích của dung dịch Mn2+ (l); m là khối lượng của màng hấp phụ (g). 

Mô hình đẳng nhiệt hấp phụ:  

Nghiên cứu mô hình hấp phụ của một hệ hấp phụ trong môi trường nước, có 

nhiều phương trình biểu diễn như: Langmuir, Freundlich, Temkin, phương trình Toth, 

Redlich-Peterson, v.v… Trong đó, phương trình Freundlich và Langmuir được sử 

dụng phổ biến nhất. Mô hình Langmuir là một đường đẳng nhiệt hấp phụ lý thuyết 

đơn giản, được giả định là quá trình hấp phụ đồng nhất, đơn lớp với số lượng tâm hấp 

phụ nhất định và không có tương tác giữa các phân tử bị hấp phụ. Trong khi đó mô 

hình Freudlich được coi là thể hiện mối quan hệ thực nghiệm, trong đó giả định bề 

mặt hấp phụ không đồng nhất. Đường đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich không dự đoán 

được khả năng hấp phụ của các chất hấp phụ tại thời điểm cân bằng. 

 Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

Đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir biểu diễn sự hấp phụ chất tan trong dung dịch 

trên chất hấp phụ rắn theo phương trình như sau:  

max max

1e e

e L

C C

Q Q Q K
 
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Trong đó: Qmax: lượng chất bị hấp phụ cực đại đơn lớp trên một đơn vị khối 

lượng chất hấp phụ (mg/g);  

KL: hằng số hấp phụ Langmuir (L/mg);  

Ce: nồng độ cân bằng của dung dịch (mg/l);  

Qe: dung lượng hấp phụ cân bằng của chất bị hấp phụ (mg/g).  

 Phương trình Freundlich 

Đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich là phương trình áp dụng cho sự hấp phụ trên bề 

mặt không đồng nhất: 

1/n

e F e

x
Q K C

m
   

Trong đó: x: là khối lượng chất bị hấp phụ (mg);  

m: là khối lượng chất hấp phụ (g);  

Ce: nồng độ cân bằng của dung dịch (mg/l);  

Qe: dung lượng hấp phụ cân bằng của chất bị hấp phụ (mg/g);  

KL: hằng số Freundlich [(mg/g) (L/mg)1/n];  

n: hằng số (năng lượng hấp phụ) 



38 

CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng hình thái của màng sợi PVDF/GO chế tạo bằng phương pháp 

electrospinning 

 

Hình 3. 1: (a) Ảnh SEM của sợi PVDF (b) Ảnh SEM và (c) Ảnh TEM sợi 

PVDF/GO electrospinning 

Hình thái của sợi PVDF/GO chế tạo bằng phương pháp electrospinning theo 

các điều kiện kế thừa từ nghiên cứu trước của nhóm [47] được thể hiện trên hình 3.1. 

Có thể thấy trên hình 3.1a, sợi PVDF được chế tạo bằng phương pháp electrospinning 

có kích thước đồng đều, bề mặt sợi thuôn dài. Các sợi PVDF/GO cũng có kích thước 

đồng nhất, tuy nhiên bề mặt sợi gồ ghề do có chứa các mao quản bề mặt như trong 

hình 3.1b. Các mao quản này được hình thành trên bề mặt của sợi PVDF/GO do sự 

bay hơi nhanh của dung môi dễ bay hơi (axeton) gây ra sự phân tách pha ở giai đoạn 

đầu của quá trình electrospinning. Bên cạnh đó, điều kiện độ ẩm cao dẫn đến sự ngưng 

tụ của các giọt nước trên tia dung dịch, tạo ra cấu trúc màng có bề mặt xốp. Cấu trúc 

bề mặt này cung cấp một diện tích lớn mang lại lợi ích to lớn cho nhiều ứng dụng 

khác nhau, bao gồm cả hấp phụ. Ở khía cạnh cấu trúc màng hai lớp, khả năng bám 

dính của CS trên bề mặt nhám này cũng có thể được tăng cường, tạo thành lớp phủ 

đồng đều trên màng sợi PVDF/GO. Ảnh TEM hình 3.1c cho thấy có sự xuất hiện các 

vùng tương phản ở rìa sợi (theo hướng mũi tên), đây là bằng chứng về sự phân tán 

của thành phần GO trên bề mặt sợi. Điều này có thể giúp cải thiện tính ưa nước cũng 

như khả năng hấp phụ ion kim loại của màng PVDF/GO/CS sẽ được báo cáo trong 

nghiên cứu này. 
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3.2. Khảo sát các thông số ảnh hưởng đến quá trình tạo màng PVDF/GO/CS cast 

Kết quả đo góc tiếp xúc của giọt nước trên bề mặt màng PVDF, màng PVDF/GO 

và màng PVDF/GO/CS cast với nồng độ CS từ 1 đến 5 % khối lượng được trình bày 

trong bảng 3.1. Góc tiếp xúc của màng sợi PVDF có giá trị là 134,1o ± 2,3o thể hiện 

bản chất kỵ nước. Điều này đã chứng tỏ bề mặt PVDF sẽ có tính kỵ nước cao, do sự 

tồn tại của các nhóm C-F, C-H trong cấu trúc hóa học của PVDF. Góc tiếp xúc của 

màng PVDF có thêm thành phần GO giảm 7o so với màng PVDF. Nguyên nhân là do 

màng PVDF/GO chứa thành phần GO có các nhóm chức chứa oxy giúp tăng tính ưa 

nước của màng PVDF/GO, từ đó góp phần làm tăng khả năng bám dính của lớp phủ 

CS trên màng. Khi phủ lớp CS lên trên bề mặt màng PVDF/GO bằng phương pháp 

phủ màng thì tính ưa nước tăng mạnh, với góc tiếp xúc là 74,1o±2,9o, do bản chất CS 

là một polyme ưa nước hơn so với PVDF. Như vậy, lớp CS phủ trên bề mặt màng 

PVDF/GO không những cung cấp các nhóm chức (-OH, -NH2) có thể tạo phức với 

các ion kim loại nặng mà còn làm tăng tính ưu nước của màng, giúp làm tăng khả 

năng hấp phụ ion kim loại nặng và khả năng thẩm thấu của nước qua màng. Bên cạnh 

đó, giá trị góc tiếp xúc của màng PVDF/GO/CS cast giảm từ 74,1o độ xuống 58,3o độ 

tương ứng với sự gia tăng nồng độ chitosan từ 1% lên 5%. Sự gia tăng tính ưa nước 

tương quan với sự gia tăng nồng độ chitosan cũng đã được kết luận trong các nghiên 

cứu trước đây [50, 51]. 

Kết quả bảng 3.1 cho thấy độ dày của màng PVDF/GO/CS cast tăng theo nồng 

độ CS và dao động trong khoảng 109-146 µm. Khi sử dụng dung dịch CS có nồng độ 

cao để tạo lớp phủ màng cho màng PVDF/GO, độ nhớt của dung dịch cao, làm tăng 

độ dày của lớp dung dịch phủ trên màng PVDF/GO. Điều này cũng làm tăng độ dày 

của màng PVDF/GO/CS cast sau khi sấy khô. Đồng thời việc bổ sung thêm GO và 

CS cũng làm tăng rõ rệt độ hấp thụ butanol của màng PVDF/GO và PVDF/GO/CS 

cast so với màng PVDF do tính ưa nước của màng được tăng lên đáng kể. Tuy nhiên, 

khi tăng nồng độ CS trong khoảng 1-5 % khối lượng, tính ưa nước của màng tăng 

nhưng độ hấp thụ butanol của màng PVDF/GO/CS cast giảm. Điều này là do khi 

nồng độ CS sử dụng lớn, độ nhớt của dung dịch lớn nên khả năng chảy của dung dịch 
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qua lớp màng PVDF/GO cũng kém hơn, dẫn tới lượng CS sẽ lưu lại trong mao quản 

nhiều hơn, làm giảm thể tích mao quản của màng.  

Bảng 3. 1: Thông số của màng PVDF, PVDF/GO và PVDF/GO/CS 

 

Với mẫu sử dụng CS ở nồng độ 1 % khối lượng thì bề dày màng là nhỏ nhất, 

tương ứng với 109 µm và là mẫu có độ hấp thụ butanol lớn nhất do đặc tính ưa nước 

của màng được cải thiện mà vẫn giữ được thể tích mao quản lớn nhất. Còn đối với 

 

 

Màng 

 

Độ dày màng 

(mm) 

 

Độ hấp thụ 

butanol  

(%) 

 

Góc tiếp xúc 

PVDF 0,085 73,3 134,10± 2,30 

 

PVDF/GO 0,095 89,3 127,50± 1,0o 

  

PVDF/GO/CS1 

cast 
0,109 327,0 74,1o ± 2,9o 

  

PVDF/GO/CS2 

cast 
0,115 315,0 66,5o ± 1,0o 

  

PVDF/GO/CS3 

cast 
0,121 300,2 64,4o ± 2,5o 

  

PVDF/GO/CS4 

cast 
0,127 278,9 62,1o ± 1,0o 

  

PVDF/GO/CS5 

cast 
0,146 245,5 58,3o ± 3,2o 
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mẫu màng PVDF và màng PVDF/GO, do tính ưa nước của màng kém hơn nên khả 

năng hấp thụ butanol sẽ thấp hơn, mặc dù mao quản không bị chiếm chỗ bởi CS. Như 

vậy, nồng độ CS ảnh hưởng đến các thông số về độ dày, thể tích mao quản, tính ưa 

nước của màng. Ảnh hưởng của các thông số này đến khả năng lọc hấp phụ của ion 

Mn2+ của màng sẽ được nghiên cứu ở phần tiếp theo. 

3.3. Khảo sát các thông số ảnh hưởng đến quá trình tạo màng PVDF/GO/CS el 

 Ảnh hưởng nồng độ CS đến quá trình electrospinning chế tạo lớp CS  

Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của nồng độ CS (0,5, 1,0 và 1,5 % khối lượng trong 

axit acetic 90%) đến hình thái và quá trình phun hạt CS. Thực hiện quá trình 

electrospinning với các điều kiện cố định như sau: tốc độ phun 0,2 ml/giờ, khoảng 

cách từ đầu kim phun đến bộ thu sản phẩm là 20 cm, điện áp đặt vào là 20 kV.  

Bảng 3. 2: Ảnh hưởng của nồng độ CS đến quá trình electrospinning 

Nồng độ CS Ảnh kính hiển vi quang học Nhận xét quá trình 

phun 

 

 

 

0,5% 

 

Khó thu được hạt trên 

trống quay, độ nhớt 

dung dịch loãng, ít tạo 

hạt 

 

 

 

1,0% 

 

Hạt phun đều, thỉnh 

thoảng có giọt nhỏ 

 

 

 

1,5% 

 

Có các giọt to, dung 

dịch có độ nhớt cao 

phun khó hơn. 

Kết quả thu được ở bảng 3.2 cho thấy, CS có nồng độ bằng 1 % khối lượng cho 

hình thành hạt tốt nhất. Hạt CS phun đồng đều, ít vệt giọt và quá trình phun cũng 
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thuận lợi nhất. Điều này là do dung dịch có một độ nhớt phù hợp và lực điện trường 

vừa đủ để thắng sức căng bề mặt của dung dịch. Vì vậy lựa chọn dung dịch CS 1 % 

khối lượng để thực hiện quá trình electrospinning chế tạo lớp CS và cố định thông số 

này cho các nghiên cứu tiếp theo. 

 Ảnh hưởng điện áp đến quá trình electrospinning chế tạo lớp CS  

Sử dụng dung dịch CS 1 % khối lượng trong axit acetic 90%, giữ nguyên các 

thông số bao gồm tốc độ phun là 0,2 ml/giờ, khoảng cách từ kim phun đến bộ thu sản 

phẩm là 20 cm. Thay đổi điện áp trong quá trình: 16, 18, 20, 22 kV.  

Bảng 3. 3: Ảnh hưởng của điện áp đến quá trình electrospinning 

Điện áp (kV) Ảnh kính hiển vi quang học Nhận xét quá trình phun 

 

 

 

16 

 Thu được hạt kém, có 

nhiều giọt 

 

 

 

18 

 Thu được hạt kém, có 

nhiều giọt 

 

 

 

20 

 Hạt phun đều, thỉnh 

thoảng có giọt nhỏ 

 

 

 

22 

 Có nhiều giọt dung dịch 
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Kết quả thu được ở bảng 3.3 cho thấy khi điện áp sử dụng dưới 20 kV xuất hiện 

nhiều giọt trên màng. Điều này là do khi tất cả các thông số khác được giữ nguyên, 

điện áp đặt thấp không tạo đủ lực kéo để kéo hết lượng dung dịch được đẩy ra, làm 

cho dung dịch chưa được kéo tạo hạt gây hiện tượng giọt. Tại điện áp được áp đặt là 

20 kV hạt CS tạo thành có kích thước đồng đều, quá trình electrospinning ổn định, 

đây là điện áp phù hợp để lực kéo cân bằng với lực đẩy dung dịch. Khi tăng điện áp 

lên 22 kV, do lực kéo quá nhanh khiến dung môi không kịp bay hơi tạo giọt dung 

môi trên màng thu được. Vì vậy, điện áp sử dụng quá trình electrospinning chế tạo 

lớp CS được cố định tại 20 kV. 

 Ảnh hưởng khoảng cách đến quá trình electrospinning chế tạo lớp CS  

Sử dụng dung dịch CS 1 % khối lượng trong axit acetic 90%, giữ nguyên các 

thông số bao gồm tốc độ phun là 0,2 ml/giờ, điện áp áp đặt vào quá trình 20 kV. Thay 

đổi khoảng cách từ kim phun đến bộ thu sản phẩm là 16, 18, 20, 22 và 24 cm. 

Kết quả thu được ở bảng 3.4 cho thấy tại giá trị khoảng cách D = 20 cm hạt CS 

có kích thước đồng đều và quá trình phun ổn định nhất. Khi thay đổi khoảng cách 

nhỏ hơn 20 cm, tại giá trị 16 và 18 cm quá trình phun CS không ổn định, xuất hiện 

các hạt rắn đen và tạo giọt. Điều này là do quãng đường di chuyển ngắn, không đủ 

thời gian để dung môi bay hơi hết. Hiện tượng giọt được cải thiện hơn khi tăng khoảng 

cách lên 20 cm. Khi khoảng cách tăng quá xa làm cho điện trường giữa đầu kim phun 

và bộ thu sản phẩm yếu đi, làm lực kéo giảm, lúc này lực kéo CS có khả năng nhỏ 

hơn lực đẩy dung dịch làm xuất hiện giọt lớn hơn trên màng. Vì vậy, khoảng cách từ 

đầu kim phun đến bộ thu sản phẩm trong quá trình electrospinning chế tạo CS được 

cố định tại 20 cm. 
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Bảng 3. 4: Ảnh hưởng của khoảng cách đến quá trình electrospinning 

Khoảng cách 

(cm) 

Ảnh kính hiển vi quang 

học 

Nhận xét quá trình 

phun 

 

 

16 

 Có nhiều vệt, giọt, hạt 

không đều 

 

 

 

18 

 Thỉnh thoảng có hạt 

rắn đen 

 

 

 

20 

 Hạt phun đều, thỉnh 

thoảng có giọt nhỏ 

 

 

 

22 

 Có nhiều hạt to, có các 

giọt  

 

 

 

24 

 Hạt thu được trên bộ 

thu kém, có nhiều giọt 

 Ảnh hưởng tốc độ bơm đến quá trình electrospinning chế tạo lớp CS  

Sử dụng dung dịch CS 1 % khối lượng trong axit acetic 90%, giữ nguyên các 

thông số bao gồm tốc độ phun là 0,2 ml/giờ, điện áp đặt vào quá trình 20 kV. Thay 

đổi tốc độ phun là 0,1, 0,15, 0,2, 0,25 và 0,3 ml/giờ. 
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Bảng 3. 5:Ảnh hưởng của tốc độ bơm đến quá trình electrospinning 

Tốc độ phun (ml/giờ) Ảnh kính hiển vi 

quang học 

Nhận xét quá trình phun 

 

 

0,1 

 Hạt phun đều, có nhiều cặn  

 

 

0,15 

 Phun khá đều, thỉnh thoảng 

có vệt giọt nhỏ 

 

 

0,2 

 

Hạt phun đều, thỉnh thoảng 

có vệt giọt nhỏ 

 

 

0,25 

 

Thỉnh thoảng có cặn, hạt to, 

vệt giọt 

 

0,3 

 

Phun khó, có các giọt to 

Kết quả thu được ở bảng 3.5 cho thấy quá trình tạo hạt CS thuận lợi nhất tại 

tốc độ bơm là 0,2 ml/giờ. Khi tốc độ bơm nhỏ hơn 0,2 ml/ giờ, quá trình phun diễn 

ra không liên tục, nguyên nhân được cho là do lực đẩy của bơm nhỏ, lượng dung dịch 

bơm ra không đủ cung cấp cho điện trường tạo hạt. Ngược lại khi lượng dung dịch 
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được đẩy ra quá nhiều (tốc độ bơm lớn hơn 0,2 ml/giờ) gây ra hiện tượng đóng rắn 

đầu kim phun khi lực điện trường không đủ và trên màng sẽ xuất hiện các giọt lớn. 

Vì vậy, tốc độ bơm trong quá trình electrospinning chế tạo CS được cố định tại 0,2 

ml/giờ. 

Như vậy, trong nghiên cứu này lớp CS chế tạo bằng phương pháp 

electrospinning với các thông số tối ưu là: nồng độ CS sử dụng là 1,0 % khối lượng, 

tốc độ bơm là 0,2 ml/giờ, khoảng cách 20 cm, và điện áp áp đặt 20 kV. Tổng thời 

gian phun CS được xác định là 20 giờ để đảm bảo màng PVDF/GO/CS với lớp CS 

chế tạo bằng phương pháp khác nhau (phủ màng và electrospinning) có tỷ lệ khối 

lượng CS trên mỗi màng là bằng nhau. 

3.4. Đánh giá ảnh hưởng của phương pháp chế tạo đến khả năng hấp phụ của 

màng PVDF/GO/CS 

Để khảo sát hiệu suất lọc của màng PVDF/GO/CS với phương pháp chế tạo lớp 

CS khác nhau đã được chế tạo ở trên, các màng PVDF, PVDF/GO/CS el (màng lọc 

với lớp CS được chế tạo bằng phương pháp electrospinning), PVDF/GO/CS cast 

(màng lọc với lớp CS được chế tạo bằng phương pháp phủ màng) được lọc theo quy 

trình 2.4.1. Trong đó, một số thông số được thay đổi như sau: Trong thí nghiệm (a) 

giữ cố định các thông số bao gồm: thể tích lọc 100 ml Mn2+ pH = 6, áp suất lọc là 10 

kPa, dung dịch được tuần hoàn qua màng liên tiếp 5 chu kỳ với thời gian lọc không 

cố định trong mỗi màng. Trong thí nghiệm (b), các thông số được giữ cố định bao 

gồm: thể tích lọc 100 ml Mn2+ pH = 6, dung dịch được tuần hoàn liên tiếp 5 chu kỳ 

với mỗi chu kỳ có thời gian lọc cố định là 60 phút và có áp suất lọc thay đổi. Các 

thông số lọc và lưu lượng dòng chảy qua màng theo các thí nghiệm (a) và (b) được 

trình bày trong bảng 3.6 và hình 3.2. 

Lưu lượng dòng chảy biểu thị thể tích chất lỏng chảy qua trong một đơn vị 

thời gian. Lưu lượng dòng chảy qua màng PVDF/GO, PVDF/GO/CS el và 

PVDF/GO/CS cast được xác định theo công thức [52]: 
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𝐽 =
𝑉

𝑆. 𝑡. 𝑝
    (

𝐿

𝑚2. ℎ. 𝑏𝑎𝑟
) 

Trong đó: J lưu lượng dòng chảy (L/m-2.h-1.bar);  

S diện tích bề mặt màng (m2);  

t thời gian lọc cho một chu kỳ;  

ρ là áp suất (bar);  

V thể tích lọc qua màng (l). 

Bảng 3. 6: Một số thông số của thí nghiệm (a) và (b) đối với màng PVDF/GO và 

PVDF/GO/CS 

Màng PVDF/GO PVDF/GO/CS el PVDF/GO/CS cast 

V Mn2+ (ml) 100 100 100 

Đường kính màng 

(cm) 

9 9 9 

Thí nghiệm (a) 

Áp suất cố định(kPa) 10 10 10 

Thời gian chảy thực 

nghiệm thực nghiệm 

của một chu kỳ (phút) 

40± 4 50± 5 60± 5 

Thí nghiệm (b) 

Thời gian chảy cố 

định của một chu kỳ 

(phút) 

60 60 60 

Áp suất thực nghiệm 

đo được (kPa) 

5± 2 7± 1 10± 1 
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Hình 3. 2: Lưu lượng dòng chảy của màng lọc PVDF/GO và PVDF/GO/CS theo 

thí nghiệm (a) và (b) 

Hình 3.2 cho thấy lưu lượng dòng chảy qua màng PVDF/GO đạt 235,8 (hình 

3.1a) và 314,5 L/m-2.h-1.bar (hình 3.1b). So sánh đối với từng thí nghiệm (a) và (b), 

cho thấy giá trị lưu lượng của màng PVDF/GO cao nhất trong ba màng lọc, do màng 

này có cấu trúc một lớp, chỉ bao gồm thành phần PVDF và GO nên độ dày màng 

mỏng hơn so với các màng khác. Khi bổ sung thêm thành phần CS, màng 

PVDF/GO/CS el cho lưu lượng dòng qua màng giảm đáng kể, đạt 188,6 (hình 3.2a) 

và 224,7 L/m-2.h-1.bar (hình 3.2b) do màng PVDF/GO/CS có cấu trúc 2 lớp nên làm 

giảm lưu lượng dòng đi qua. Đặc biệt, màng PVDF/GO/CS cast có giá trị lưu lượng 

dòng chảy thấp nhất đạt 157,2 L/m-2.h-1.bar được cho là do màng có cấu trúc 2 lớp, 

có độ dày lớn hơn và có chứa CS nằm trong một phần mao quản của màng, nên lưu 

lượng dòng qua màng thấp hơn. Tuy nhiên, màng PVDF/GO/CS cast có thời gian lọc 

kéo dài, sẽ giúp tăng khả năng tiếp xúc của ion kim loại với màng, tạo điều kiện cho 

quá trình hấp phụ đạt hiệu quả hơn.  

Từ kết quả lưu lượng trên sẽ đánh giá được khả năng hấp phụ của màng theo 

phương pháp chế tạo lớp CS trong thí nghiệm (a) và (b) theo hình 3.3.  
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Hình 3. 3: Khả năng lọc hấp phụ của màng theo phương pháp tạo màng CS (a) 

thời gian lọc của chu kỳ không cố định; (b) thời gian lọc của mỗi chu kỳ cố định 

60 phút 

Hình 3.3a cho thấy khả năng hấp phụ kim loại của màng PVDF/GO chỉ đạt 

11,2% trong thí nghiệm (a). Khi đặt vào cùng một áp suất 10 kPa cho chu kỳ lọc, đối 

với màng PVDF/GO có độ dày mỏng hơn, chứa nhiều mao quản rỗng nên lưu lượng 

dòng qua màng nhanh hơn, thời gian tiếp xúc của ion kim loại với màng ít đi. Vì vậy 

màng có khả năng hấp phụ kém nhất. Tuy nhiên, khi đảm bảo được thời gian hấp phụ 

của 1 chu kỳ là 60 phút trong hình 3.3b, hiệu suất hấp phụ của màng PVDF/GO tăng, 

đạt 53,9%, do khi thời gian tiếp xúc tăng, đồng nghĩa với việc tăng khả năng tiếp xúc 

của ion Mn2+ với thành phần GO của màng, giúp hiệu suất hấp phụ đạt hiệu quả tối 

ưu hơn. Cơ chế loại bỏ ion kim loại nặng bởi thành phần GO do có sự tạo phức bề 

mặt và lực hút tĩnh điện thể hiện trên hình 3.4. Đối với kim loại Mn, có thể có sự 

tương tác tĩnh điện giữa các ion kim loại với nhóm chức năng hydroxyl và carboxyl 

trên GO, tương tự như các kim loại chuyển tiếp nhóm II [53, 54]:   

−𝐶𝑂𝑂𝐻 +    𝑀𝑛2+   
                     
→          −𝐶𝑂𝑂𝑀𝑛+      +     𝐻+    

−𝑂𝐻 +    𝑀𝑛2+   
                     
→          −𝑂𝑀𝑛+      +     𝐻+    

−2𝐶𝑂𝑂𝐻 +    𝑀𝑛2+   
                     
→         − 𝐶𝑂𝑂𝑀𝑛𝑂𝑂𝐶 −  +    2𝐻+    
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−2𝑂𝐻 +       𝑀𝑛2+   
                     
→          − 𝑂𝑀𝑛𝑂 −    +   2 𝐻+    

−𝐶𝑂𝑂𝐻   +     𝑀𝑛2+ +  − 𝑂𝐻  
                     
→          − 𝐶𝑂𝑂𝑀𝑛𝑂 −     +    2𝐻+    

 

Hình 3. 4: Cơ chế hấp phụ của GO 

Khi bổ sung thêm thành phần CS, khả năng hấp phụ ion Mn2+ của màng 

PVDF/GO/CS tăng lên. Đối với lớp CS chế tạo bằng phương pháp electrospinning, 

hiệu suất hấp phụ của màng PVDF/GO/CS el đạt 38,6% (hình 3.2a), với thời gian lọc 

cho một chu kỳ là 50 phút. Khi thời gian lọc cho một chu kỳ là 60 phút (hình 3.2b), 

màng PVDF/GO/CS el đạt 74,8%, sự khác nhau trên được giải thích rằng khi tăng 

thời gian tiếp xúc giữa màng lọc hấp phụ và ion Mn2+ giúp màng lọc có nhiều thời 

gian bắt giữ các ion kim loại, từ đó hiệu suất hấp phụ đạt hiệu quả hơn. Thành phần 

CS có mặt trên màng PVDF/GO/CS el dưới dạng hạt được chế tạo bằng phương pháp 

electrospinning, có diện tích bề mặt riêng lớn. Tuy nhiên CS chỉ có ở phía trên bề mặt 

màng sợi, mà không có trong các mao quản của lớp PVDF/GO, nên diện tích tiếp xúc 

với Mn2+ ít đi, khiến hiệu suất hấp phụ không cao. Đối với màng PVDF/GO/CS cast 

ở hình 3.3a và 3.3b sử dụng áp suất lọc là 10 kPa tương ứng với thời gian lọc 60 phút, 

có khả năng hấp phụ Mn2+ lên tới 90,7%. Quá trình chế tạo màng PVDF/GO/CS cast 

với lớp CS được chế tạo bằng phương pháp phủ màng, sẽ vừa có một lượng nhỏ CS 

nằm trong mao quản của sợi PVDF/GO, đồng thời có cả một lớp mỏng CS trên bề 
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mặt màng sợi, giúp tăng diện tích tiếp xúc với Mn2+, từ đó tăng khả năng hấp phụ lên 

cao nhất. Cơ chế hấp phụ của lớp CS trong màng được thể hiện qua việc phân tử CS 

bắt giữ các ion kim loại nặng bằng liên kết phối trí được hình thành giữa các cặp 

electron đơn độc của nhóm hydroxyl và nhóm amin của CS với quỹ đạo trống của 

các ion kim loại nặng [55]. Cơ chế hấp phụ của màng đa lớp PVDF/GO/CS thể hiện 

hình 3.5. 

 

Hình 3. 5: Cơ chế hấp phụ của màng lọc PVDF/GO/CS 

Từ đây, đề tài lựa chọn phương pháp chế tạo lớp chitosan là phương pháp phủ 

màng để tạo màng hai lớp PVDF/GO/CS cast là tối ưu nhất. Vì vậy mà các khảo sát 

tính chất hóa lý của vật liệu và các nghiên cứu đánh giá khả năng lọc hấp phụ Mn2+ 

được thực hiện đối với màng PVDF/GO/CS cast với lớp PVDF/GO chế tạo bằng 

phương pháp electrospinning và lớp CS chế tạo bằng phương pháp phủ màng. 
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3. 5 Phân tích đặc trưng của màng PVDF/GO/CS cast 

3.5.1 Đặc trưng hình thái học của màng sợi PVDF/GO/CS cast 

 

Hình 3. 6: (a) Ảnh SEM mặt cắt ngang màng PVDF/GO/CS cast, (b, c) Ảnh SEM 

của lớp trên cùng màng composite PVDF/GO/CS cast trước và sau khi lọc 

Hình thái bề mặt của màng sợi bề mặt màng PVDF/GO/CS cast và mặt cắt ngang 

màng sợi PVDF/GO/CS cast được thể hiện trong hình 3.6. Hình ảnh SEM mặt cắt 

ngang của màng PVDF/GO/CS (hình 3.6a) cho thấy phần trên cùng của màng sợi 

PVDF/GO được nhúng trong lớp phủ CS, cho thấy độ bám dính tuyệt vời giữa lớp 

trên cùng CS và lớp PVDF/GO. Dưới tác dụng của lực hút chân không, dung dịch CS 

thấm qua màng. Một phần CS được giữ lại trong các mao quản của lớp PVDF/GO 

với mật độ giảm dần từ bề mặt được phủ CS sang phía bên kia của màng composite. 

Kết quả nghiên cứu trước đây cho thấy, CS và GO có thể tương tác với nhau thông 

qua liên kết cộng hóa trị, liên kết hydro hoặc tương tác tĩnh điện do các nhóm chức 

phong phú của chúng; ví dụ, phản ứng của nhóm cacboxyl GO với nhóm amino của 

chitosan [56, 57]. Kết quả là CS có thể gắn chặt vào bề mặt của sợi PVDF/GO như 

có thể thấy trong hình 3.6a. Có thể quan sát thấy vết của các sợi PVDF/GO trên lớp 

trên cùng của màng PVDF/GO/CS (hình 3.6b), cho thấy lớp phủ CS tương đối mỏng. 

Lớp màng PVDF/GO/CS cast này có chiều dày khoảng 120 µm. Ảnh SEM của bề 

mặt trên cùng của màng composite PVDF/GO/CS cast sau khi lọc dung dịch Mn2+ 

(hình 3.6c) cho thấy rõ hơn hình dạng của các sợi PVDF/GO bên dưới lớp CS, chứng 

tỏ lớp CS có thể bị mỏng đi do xói mòn trong quá trình lọc. 
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3.5.2 Đặc trưng hóa học của màng composite PVDF/GO/CS cast 

 

Hình 3. 7: Phổ Raman của (a) màng PVDF/GO, (b) màng composite 

PVDF/GO/CS cast trước lọc, (c) màng PVDF, (d) màng composite PVDF/GO/CS 

cast sau lọc 

Hình 3.7 là phổ Raman của màng sợi PVDF, màng sợi PVDF/GO và màng 

composite PVDF/GO/CS cast trước và sau khi lọc. Sử dụng phổ Raman có thể kiểm 

tra được sự hiện diện của thành phần GO trong màng sợi PVDF/GO và màng 

composite PVDF/GO/CS cast. Dễ dàng quan sát thấy màng sợi PVDF/GO trong hình 

3.7a có hai dải ở 1312 cm-1 và 1594 cm-1, tương ứng với các dải D và G đặc trưng 

cho cấu trúc GO. Dải D đặc trưng cho sự dao động của các nguyên tử cacbon ngoài 

mặt phẳng tạo ra bởi các khuyết tật và biến dạng trong cấu trúc GO, phát sinh trong 

quá trình oxy hóa bởi phương pháp điều chế Hummer. Trong khi đó dải G đặc trưng 

cho các dao động của các nguyên tử carbon sp2 trong mặt phẳng. Cường độ của các 

dải D và G được quan sát thấy trong phổ Raman của màng composite PVDF/GO/CS 

cast (hình 3.7b) giảm đáng kể so với màng sợi PVDF/GO. Hơn nữa, đỉnh của hai dải 

này trở nên rộng hơn và nhiễu hơn, đã chứng minh về sự tương tác mạnh mẽ giữa GO 

và CS. Tương tác này có thể được hình thành như sau: (1) liên kết hydro của nhóm 

chức CS (-NH2, -OH) với nhóm chức GO (-OH, -C-O, -C=O) [54]; (2) phản ứng giữa 

nhóm –NH2 của CS với nhóm –COOH của GO [55]; (3) tương tác tĩnh điện giữa 
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nhóm mang điện tích dương của CS (-NH3
+) và nhóm mang điện tích âm của GO (-

COO-) [54]. Kết quả là các phân tử CS bao phủ hoàn toàn cấu trúc GO, dẫn đến giảm 

tín hiệu tán xạ Raman. Sau quá trình lọc, các dải D và G của GO trong PVDF/GO/CS 

cast (hình 3.7d) vẫn xuất hiện với cực đại rộng nhưng cường độ cao hơn, điều này 

được cho là do sự ăn mòn của lớp CS như đã thấy bởi ảnh SEM. 

3.5.3 Tính chất nhiệt của màng PVDF/GO/CS cast 

Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) của các mẫu màng PVDF, PVDF/GO và 

PVDF/GO/CS cast được phân tích và trình bày trong hình 3.8. Kết quả cho thấy, 

màng PVDF ổn định nhiệt đến nhiệt độ 410 oC. Ở nhiệt độ trên 410 oC màng bắt đầu 

bị phân hủy và mức giảm trọng lượng tối đa 98,2% khi đạt đến nhiệt độ 705 oC do 

các phân tử hữu cơ bị nhiệt phân hủy [56]. Khi bổ sung thêm thành phần GO, do mẫu 

tổng hợp PVDF/GO chỉ chứa khoảng 4% trọng lượng của GO, lượng GO trong hỗn 

hợp là tương đối nhỏ vì vậy màng PVDF/GO được tạo thành có đường phân hủy nhiệt 

tương tự như đối với màng sợi PVDF. Trong đó, màng PVDF/GO được cải thiện một 

phần nhỏ độ ổn định nhiệt trong khoảng nhiệt độ 522-721 oC do các tấm GO hình 

thành một lớp than hoạt động như một lớp cách nhiệt và rào cản chống lại sự chuyển 

khối trong quá trình phân rã nhiệt của các phân tử polyme [58, 60].  

 

Hình 3. 8: TGA của màng PVDF, PVDF/GO và PVDF/GO/CS 
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Hình 3.8 cũng cho thấy đường cong TG của CS biểu thị ba giai đoạn phân hủy 

nhiệt của CS, bao gồm: giảm khối lượng (13%) do sự bay hơi của nước bị hấp phụ 

và amoniac hình thành từ phản ứng giữa nhóm –NH2 và –H xảy ra ở nhiệt độ dưới 

228 oC [54], hao hụt khối lượng (42%) do phân hủy chuỗi CS và vòng glucosamine 

từ 228 oC đến 453 oC và hao hụt khối lượng (44,1 %) tương ứng với phân hủy các 

cấu trúc còn lại thành H2O, CO và CO2 ở khoảng nhiệt độ 453 oC đến 760 oC. Đối 

với màng hỗn hợp PVDF/GO/CS cast, mẫu hiển thị hai giai đoạn phân hủy nhiệt. Giai 

đoạn đầu tiên chủ yếu là do sự phân hủy nhiệt của thành phần CS ở nhiệt độ thấp hơn 

410 oC. Giai đoạn 2 trong khoảng nhiệt độ 410 oC - 644 oC thể hiện sự hao hụt khối 

lượng và khối lượng cặn than của màng tổ hợp PVDF/GO/CS cao hơn so với màng 

sợi CS và PVDF/GO. Nguyên nhân có thể được cho rằng cấu trúc tinh thể ban đầu 

của lớp CS có thể bị thay đổi sau khi trung hòa bằng NaOH, dẫn đến làm giảm độ 

cứng của chuỗi CS [61], từ đó ảnh hưởng đến độ ổn định nhiệt chung của màng 

PVDF/GO/CS.  

3.6 Ảnh hưởng của các thông số đến đến khả năng hấp phụ của màng 

PVDF/GO/CS cast 

3.6.1 Ảnh hưởng của thời gian đến khả năng lọc hấp phụ của màng PVDF/GO/CS 

cast  

Thời gian hấp phụ là một yếu tố ảnh hưởng quan trọng tới khả năng hấp phụ 

của màng PVDF/GO/CS cast.  Kết quả được trình bày trên hình 3.9. 

 

Hình 3. 9: Ảnh hưởng thời gian đến dung lượng hấp phụ 
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Từ kết quả hình 3.9 cho biết, khi khảo sát thời gian hấp phụ từ 1 giờ đến 6 giờ 

thì khả năng hấp phụ của màng lọc tăng lên nhanh chóng, nguyên nhân là do khi thời 

gian tăng lên thì các ion kim loại đi vào các mao quản của vật liệu hấp phụ nhiều hơn, 

tăng thời gian tiếp xúc của ion với vật liệu, vì vậy mà dung lượng hấp phụ tăng lên. 

Tuy nhiên, sau thời gian hấp phụ 5 giờ, khả năng hấp phụ của màng đạt cân bằng, các 

tâm hấp phụ trong màng đã đạt bão hòa nên dù thời gian hấp phụ có được tăng hơn 

nữa thì dung lượng hấp phụ cũng không tăng lên đáng kể. Do đó, thời gian hấp phụ 

thích hợp là 5 giờ và được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.6.2 Ảnh hưởng của pH dung dịch Mn2+ đến khả năng lọc hấp phụ của màng 

PVDF/GO/CS cast 

Khả năng hấp phụ của vật liệu hấp phụ đối với ion kim loại phụ thuộc lớn vào 

giá trị pH của dung dịch do điện tích bề mặt của chất hấp phụ và tương tác tĩnh điện 

giữa ion kim loại và chất hấp phụ thay đổi đáng kể khi giá trị pH thay đổi. Nếu pH 

dung dịch lớn hơn 6, sẽ có sự hình thành các phức chất của Mn2+ với OH- như 

Mn(OH)+, Mn(OH)2, M(OH)4
2- [62]. 

     𝑀𝑛2+      +         𝑂𝐻−     
                          
→              𝑀𝑛(𝑂𝐻)+        

  𝑀𝑛2+ +        4𝑂𝐻−    
                          
→              𝑀𝑛(𝑂𝐻)4

2−  

𝑀𝑛2+   +       2𝑂𝐻−    
                          
→              𝑀𝑛(𝑂𝐻)2  

Giá trị pH này cũng không được thấp quá vì chitosan có thể hòa tan trong dung 

dịch nước có tính axit mạnh dẫn đến thất thoát đáng kể lượng CS trên màng 

composite, ảnh hưởng đến tính ổn định của màng. Do đó, trong nghiên cứu này, khả 

năng hấp phụ của màng composite PVDF/GO/CS được khảo sát tại các giá trị pH = 

4, 5 và 6. Các thông số khác được giữ không đổi trong quá trình khảo sát ảnh hưởng 

của pH đến hiệu suất lọc của màng PVDF/GO/CS bao gồm: nồng độ dung dịch Mn2+ 

là 3 mg/l, nồng độ CS 3 % khối lượng, thời gian lọc 5 giờ.  
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Hình 3. 10: Ảnh hưởng của pH đến hiệu suất lọc hấp phụ của màng 

PVDF/GO/CS cast 

Hình 3.10 trình bày ảnh hưởng của pH đến hiệu suất hấp phụ Mn2+ của màng 

PVDF/GO/CS cast. Kết quả cho thấy, hiệu suất lọc hấp phụ tăng theo chiều tăng của 

giá trị pH lần lượt pH ở 4, 5, 6 là 57,8%, 79,7%, và 90,7%. Ở pH thấp, nồng độ H+ 

trong dung dịch cao, nhóm –NH2 của CS dễ dàng bị proton hóa tạo nhóm –NH3
+. 

Nhóm –NH3
+ mang điện tích dương tạo lực đẩy tĩnh điện đối với các ion Mn2+, do đó 

làm giảm các tâm hấp phụ của màng đối với Mn2+. Kết quả là hiệu suất lọc hấp phụ 

của màng PVDF phủ GO và CS ở pH 4 là thấp nhất. Ở pH=6 màng cho kết quả hiệu 

suất lọc hấp phụ cao nhất (90,7%).  

Bên cạnh đó mối quan hệ giữa pHpzc và cơ chế hấp phụ Mn2+ trên màng 

PVDF/GO/CS cast cũng đã được đề cập đến trong nghiên cứu này. pHpzc của chất 

hấp phụ là giá trị pH mà điện tích bề mặt của chất hấp phụ bằng 0. Giá trị pHpzc của 

màng PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng (hình 3.11) được xác định là 6,3. Vì vậy, 

giá trị pH cho nghiên cứu hấp phụ Mn2+ gần với giá trị pHpzc của màng PVDF/GO/CS 

cast, chứng tỏ cơ chế hấp phụ Mn2+ chính trên màng PVDF/GO/CS cast là sự trao đổi 

ion và phản ứng phức tạp giữa Mn2+ và các nhóm chức của CS và GO. Sự hấp phụ 

Mn2+ liên quan đến lực hút tĩnh điện ít được ưu tiên hơn. Vì vậy trong nghiên cứu 

này, pH dung dịch Mn2+ là 6 cho hiệu quả lọc hấp phụ tốt nhất.  
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Hình 3. 11: Xác định pHpzc của màng PVDF/GO/CS cast 

3.6.3 Ảnh hưởng của nồng độ CS đến khả năng hấp phụ của màng PVDF/GO/CS  

Khảo sát hiệu suất hấp phụ của màng PVDF/GO/CS cast theo nồng độ dung 

dịch CS sử dụng với lớp màng CS được chế tạo bằng phương pháp phủ màng. Khi 

đó, CS được pha thành các dung dịch có nồng độ khác nhau 1; 2; 3; 4 và 5 % khối 

lượng trong axit axetic 2%. Do sử dụng dung dịch CS với các nồng độ khác nhau, độ 

nhớt của chúng khác nhau, vì vậy nó sẽ ảnh hưởng đến lượng CS nằm trong mao quản 

màng sợi PVDF/GO cũng như chiều dày lớp màng CS trên bề mặt, từ đó ảnh hưởng 

đến hiệu suất lọc của màng. Các thông số khác được giữ không đổi trong quá trình 

khảo sát ảnh hưởng của nồng độ dung dịch CS đến hiệu suất lọc của màng 

PVDF/GO/CS cast: nồng độ dung dịch Mn2+ 3 mg/l, pH = 6, thời gian lọc 5 giờ. 

 

Hình 3. 12: Ảnh hưởng của nồng độ CS đến hiệu suất lọc hấp phụ của màng 
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Hình 3.12 biểu diễn ảnh hưởng của nồng độ dung dịch CS đến hiệu suất lọc hấp 

phụ của màng PVDF/GO/CS cast. Ở nồng độ CS 1 % khối lượng, hiệu suất lọc hấp 

phụ của màng PVDF/GO/CS cast thấp, chỉ đạt 54,5%. Khi tăng dần nồng độ CS từ 1 

đến 3 % khối lượng, hiệu suất lọc tăng đáng kể, đạt 90,7 % và giảm dần khi tiếp tục 

tăng nồng độ CS. Lý do là ở nồng độ CS thấp nghĩa là độ nhớt của dung dịch thấp, 

khi đó dung dịch CS dễ dàng đi qua lớp màng PVDF/GO và chỉ có một lượng nhỏ 

CS được giữ lại trong mao quản của lớp màng PVDF/GO. Khi tăng nồng độ CS lên 

3 % khối lượng, lượng CS được giữ lại trong mao quản màng PVDF/GO nhiều hơn, 

tạo nhiều tâm hấp phụ Mn2+ trong màng hơn mà vẫn đảm bảo độ xốp thích hợp để 

dung dịch Mn2+ tiếp xúc với tâm hấp phụ một cách hiệu quả nhất. Vì vậy mà hiệu 

suất lọc Mn2+ của màng PVDF/GO/CS cast với lượng CS sử dụng 3 % khối lượng là 

cao nhất. Tuy nhiên, nếu tiếp tục tăng nồng độ CS lên trên 3 % khối lượng thì lượng 

CS bị giữ lại trong mao quản của màng PVDF/GO nhiều hơn, làm bít các lỗ mao 

quản lại, làm giảm độ xốp của màng đồng thời làm giảm khả năng tiếp xúc của dung 

dịch Mn2+ với tâm hấp phụ trong màng. Từ đó, hiệu suất lọc hấp phụ của màng bị 

giảm dần tại nồng độ CS sử dụng 4 và 5 % khối lượng. Vì vậy, nồng độ CS 3 % khối 

lượng được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.6.4 Ảnh hưởng của nồng độ Mn2+ đến khả năng lọc hấp phụ của màng 

PVDF/GO/CS cast 

Hình 3.13 là đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa hiệu suất lọc hấp phụ của màng 

PVDF/GO/CS cast theo nồng độ dung dịch Mn2+. Nồng độ dung dịch Mn2+ được thay 

đổi trong khoảng từ 2 ÷ 6 mg/l, các thông số khác được giữ không đổi bao gồm: nồng 

độ dung dịch CS để tạo lớp màng phủ PVDF/GO là 3 % khối lượng, dung dịch Mn2+ 

pH = 6, thời gian lọc 5 giờ. 

Khả năng loại bỏ Mn2+ của màng lọc PVDF/GO/CS cast 3 % khối lượng theo 

nồng độ Mn2+ được thể hiện trên hình 3.13. Hiệu suất lọc hấp phụ Mn2+ của màng 

thay đổi theo nồng độ dung dịch Mn2+ ban đầu. Khi nồng độ dung dịch Mn2+ ban đầu 

là 2,37 mg/l thì khả năng hấp phụ đạt 89,5%. Hiệu suất đạt cực đại 90,7% khi nồng 
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độ dung dịch Mn2+ là 2,9 mg/l và sẽ giảm dần khi tiếp tục tăng nồng độ dung dịch 

Mn2+. Tại nồng độ Mn2+ lớn nhất 5,94 mg/l thì hiệu suất hấp phụ chỉ còn 58,3%. 

Nguyên nhân là khi đó màng đã đạt đến dung lượng hấp phụ cực đại, thì tiếp tục tăng 

nồng độ dung dịch Mn2+ cũng không làm tăng lượng chất hấp phụ trên màng. Từ đó 

mà hiệu suất lọc hấp phụ của màng đối với các dung dịch có nồng độ Mn2+ lớn bị 

giảm.  

 

Hình 3. 13: Ảnh hưởng của nồng độ Mn2+ đến hiệu suất lọc của màng 

PVDF/GO/CS cast 

3.6.5 Đường đẳng nhiệt hấp phụ 

Dựa trên khảo sát khả năng lọc hấp phụ Mn2+ của màng PVDF/GO/CS cast theo 

nồng độ dung dịch Mn2+ (mục 3.6.4). Tại thời điểm cân bằng có thể tính được các giá trị 

lnCe, lnQe, Ce/Qe và xây dựng phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir (hình 3.14) và 

Freudlich (hình 3.15). 

Bảng 3. 7: Thông số của phương trình Langmuir và Freundlich 

Mô hình Langmuir Mô hình Freundlich 

Q
max

 (mg/g) b R
2 K 1/n R

2 

1,22 0,82 0.9678 1,19 0.2191 0.4392 
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Hình 3. 14: Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir của màng 

PVDF/GO/CS 3 % khối lượng đối với dung dịch Mn2+ 

 

Hình 3. 15: Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich của màng 

PVDF/GO/CS 3 % khối lượng đối với dung dịch Mn2+ 

Từ kết quả trong bảng 3.3 có thể thấy hệ số R2
 của mô hình Langmuir có kết 

quả tiến gần đến 1 hơn so với mô hình Freundlich. Do đó có thể kết luận rằng quá 

trình hấp phụ Mn2+ bởi màng PVDF/GO/CS cast phù hợp với mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir hơn. 

Để xác định quá trình hấp phụ Mn2+ bằng màng đa lớp PVDF/GO/CS cast có 

phù hợp với dạng hấp phụ đơn lớp theo mô tả của mô hình đẳng nhiệt hấp phụ 

Langmuir hay không, nghiên cứu đưa ra thông số RL để đánh giá mức độ phù hợp 

của mô hình Langmuir. Tham số RL được tính theo nồng độ đầu (Co) như sau [63]: 
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 Tham số RL theo bảng 3.8 được đưa ra để đánh giá mức độ phù hợp của mô 

hình hấp phụ Langmuir. 

Bảng 3. 8: Phân loại sự phù hợp của mô hình đẳng nhiệt bằng tham số RL [63] 

Giá trị RL Dạng mô hình đẳng nhiệt 

RL > 1 Không phù hợp 

RL = 1 Tuyến tính 

0 < RL < 1 Phù hợp 

RL = 0 Không thuận nghịch 

Bảng 3. 9: Giá trị tham số cân bằng RL của quá trình hấp phụ Mn2+ở các nồng 

độ khác nhau 

Co (mg/l) 2,37 2,9 4,19 5,84 5,94 

RL 0,339 0,296 0,225 0,172 0,170 

Từ giá trị tham số RL tính toán được trong bảng 3.5 cho thấy giá trị này trong 

khoảng từ 0,170 – 0,339 đều nhỏ hơn 1 nên có thể xác định được mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir là phù hợp với quá trình hấp phụ Mn2+ bằng màng PVDF/GO/CS cast. 

3.6.6 Đánh giá khả năng lọc hấp phụ Mn2+ của màng PVDF/GO/CS cast trên mẫu 

nước thực 

Mẫu nước thực nhiễm Mn2+ được lấy tại số 19 thôn 1 xã Quảng Bi, Chương 

Mỹ, Hà Nội theo TCVN 6663-11:2022 (ISO 5667=11:2009) có nồng độ Mn2+ là 5,72 

mg/l. Mẫu nước này được lọc qua màng PVDF/GO/CS cast ở các điều kiện sau: lớp 

CS được chế tạo bằng phương pháp phủ màng, nồng độ CS sử dụng 3 % khối lượng, 
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pH dung dịch Mn2+ = 6, thời gian lọc 5 giờ. Dịch lọc thu được ở màng lọc thứ nhất 

tiếp tục được lọc qua màng PVDF/GO/CS thứ 2 ở cùng điều kiện. Sau mỗi lần lọc, 

dịch lọc được phân tích xác định nồng độ Mn2+ còn lại trong dịch lọc. Kết quả về 

nồng độ Mn2+ trong dung dịch sau mỗi lần lọc được thể hiện trên hình 3.16. 

 

Hình 3. 16: Lọc hấp phụ Mn2+ của màng PVDF/GO/CS cast trên mẫu nước thực 

Kết quả cho thấy, ở lần lọc qua màng thứ 1, nồng độ Mn2+ trong mẫu nước thực 

giảm từ 5,72 mg/l xuống 1,07 mg/l. Ở lần lọc thứ 2, nồng độ Mn2+ tiếp tục giảm 

xuống còn 0,38 mg/l. Hiệu suất lọc hấp phụ đối với mẫu nước thực chứa Mn2+ của 

màng PVDF/GO/CS cast thấp hơn so với dung dịch Mn2+ trong các khảo sát trong 

phòng thí nghiệm. Điều này có thể là do trong mẫu nước thực còn chứa nhiều loại ion 

kim loại khác, khi đó xảy ra sự hấp phụ cạnh tranh giữa các ion kim loại trên các tâm 

hấp phụ hoạt động của màng lọc, làm giảm khả năng hấp phụ đối với Mn2+.  

3.2.7 Đánh giá khả năng tái sinh màng PVDF/GO/CS cast 

Tái sinh chất hấp phụ là yếu tố rất quan trọng trong quá trình sử dụng chất hấp 

phụ. Các chu kỳ hấp phụ/giải hấp của màng PVDF/GO/CS cast được thực hiện để 

đánh giá khả năng tái sử dụng của màng. Quá trình giải hấp của màng PVDF/GO/CS 

cast được thực hiện bằng HCl 10-5M trong 1 giờ. Sau đó tiến hành lọc hấp phụ với 

các thông số được cố định là: màng PVDF/GO/CS với lớp CS được chế tạo bằng 
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phương pháp phủ màng với nồng độ CS sử dụng 3 % khối lượng, nồng độ Mn2+ là 3 

mg/l có pH = 6 và thời gian lọc là 5 giờ.  

 

Hình 3. 17: Hiệu suất lọc hấp phụ Mn2+ của màng PVDF/GO/CS cast sau các 

lần tái sinh 

Kết quả hiệu suất lọc hấp phụ qua bốn chu kỳ hấp phụ/giải hấp Mn2+ trên màng 

PVDF/GO/CS cast được thể hiện trong hình 3.17. Khi số chu kỳ tăng lên, khả năng 

hấp phụ của sợi nano đối với ion kim loại giảm dần và giảm từ 90% xuống còn 64,9% 

sau 4 chu kỳ hấp phụ/giải hấp. Hiệu suất lọc hấp phụ của màng giảm dần sau mỗi chu 

kỳ có thể do quá trình giải hấp phụ chưa diễn ra triệt để để giải phóng hoàn toàn tâm 

hấp phụ. Nguyên nhân thứ hai có thể do sự sói mòn của lớp CS trong điều kiện giải 

hấp phụ trong môi trường acid nhẹ. Điều này có thể được quan sát thấy trên ảnh SEM 

ở hình 3.5. Tuy nhiên, hiệu suất lọc hấp phụ của màng được duy trì ổn định trong 

khoảng 65% ở chu kỳ lọc hấp phụ thứ 3 và thứ 4.  
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KẾT LUẬN VÀ KHUYẾN NGHỊ  

Qua quá trình nghiên cứu thực nghiệm, đề tài “Nghiên cứu chế tạo màng lọc đa 

lớp trên cơ sở Polyvinylidene fluoride/Graphene oxide/Chitosan bằng phương pháp 

electrospinning, ứng dụng loại bỏ ion kim loại nặng trong nước” đã thu được kết quả 

sau: 

1. Đã chế tạo thành công màng đa lớp PVDF/GO/CS bằng phương pháp 

electrospinning kết hợp phương pháp phủ màng. 

2. Màng PVDF/GO/CS cast cho hiệu suất lọc hấp phụ cao nhất (90,7%) với 

lưu lượng dòng là 157,2 L/m-2.h-1.bar, ở các điều kiện lọc hấp phụ với nồng 

độ Mn2+= 2,9 mg/l ở pH=6, nồng độ CS sử dụng là 3 % khối lượng và thời 

gian lọc hấp phụ là 5 giờ. 

3. Màng PVDF/GO/CS cast có khả năng tái sinh, đạt hiệu suất lọc 65% sau chu 

kỳ thứ 4. 

4. Màng PVDF/GO/CS cast đã khảo sát hấp phụ ion Mn2+ trong mẫu nước 

thực tại Quảng Bi, Chương Mỹ, Hà Nội: nồng độ Mn2+ giảm từ 5,72 mg/l 

xuống còn 0,38 mg/l. 

Tuy nhiên, bên cạnh những kết quả đã đạt được, đề tài luận văn vẫn còn nhiều 

định hướng có tiềm năng để tiếp tục nghiên cứu, bao gồm: 

- Tiếp tục nghiên cứu khả năng loại bỏ một số ion kim loại nặng khác như Cu2+, 

Pb2+, v.v... trên màng PVDF/GO/CS cast. 

- Nghiên cứu sử dụng màng PVDF/GO/CS cast lọc loại bỏ các hợp chất màu 

(thuốc nhuộm), lọc vi khuẩn. 

- Ứng dụng màng PVDF/GO/CS cast xử lý nguồn nước thải đang nhiễm kim 

loại nặng. Áp dụng màng lọc này để xử lý một số mẫu nước thực nhiễm kim loại nặng 

ở nước ta. Phát triển và cải tiến màng lọc đa lớp PVDF/GO/CS để ứng dụng trong 

thực tế. 
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