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TÓM TẮT 

Bài báo trình bày các kết quả nghiên cứu tổng hợp và khảo sát tính chất 
của nanocellulose chế tạo bằng phương pháp sử dụng hệ oxy hóa 
TEMPO/NaClO/NaClO2 (TEMPO-ONC). Ở điều kiện phản ứng pH = 6,8, nhiệt độ 
phản ứng 40oC, hàm lượng NaClO là 0,5mmol/g bột giấy, TEMPO-ONC có hàm 
lượng carboxylated đạt 0,6mmol/g sau 6 giờ phản ứng. TEMPO-ONC tổng hợp 
được có hàm lượng carboxyl là 0,6mmol/g, có độ kết tinh giảm nhẹ (độ kết 
tinh 67,4%) so với cellulose ban đầu (độ kết tinh 70%). Nanocellulose TEMPO-
ONC sau khi rung siêu âm 60 phút có đường kính 30 ÷ 40nm, chiều dài khoảng 
50 ÷ 70nm. 

Từ khóa: TEMPO/NaClO/NaClO2, TEMPO-ONC, nanocellulose. 

ABSTRACT 

In this article, we presented the results of the preparation and 
characterization of nanocellulose using the TEMPO/NaClO/NaClO2 oxidation 
system (TEMPO-ONC). The results indicated that at optimal reaction conditions 
of pH = 6.8, reaction temperature 40oC, NaClO 0.5mmol/g, nanocellulose 
TEMPO-ONC reached a carboxyl content of 0.6 mmol/g in 6h, crystallinity slightly 
reduced compared to the original cellulose (crystallinity decreased from 70% to 
67,4%). Nanocellulose TEMPO-ONC with 30 ÷ 40nm in widths and 50 ÷ 70nm 
in lenghts were obtained after 60 minutes ultrasonic treatment. 

Keywords: TEMPO/NaClO/NaClO2, TEMPO-ONC, nanocellulose. 
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1. MỞ ĐẦU 

Cellulose là polymer phong phú nhất trên trái đất, có 
thể được tìm thấy trong các nguồn khác nhau như thực 
vật, động vật biển (vỏ), tảo và nấm... Về cấu trúc hóa học, 
cellulose là một homo-polysaccharide mạch thẳng bao 
gồm D-anhydroglucopyranose (AGU) liên kết với nhau 
bằng các liên kết β-1,4-glycosidic. Mỗi AGU quay 180o với 
AGU bên cạnh và hai AGU cạnh nhau tạo thành một đơn 
vị cellobios là đơn vị nhỏ nhất của polyme [1, 2].  

Cellulose tồn tại dưới dạng sợi nhỏ trong thành tế bào 
thực vật, đường kính của các sợi thay đổi từ 3  35nm tùy 
thuộc vào nguồn gốc. Mức độ trùng hợp của cellulose lên 
đến 20000 đơn vị. Các liên kết β-1,4-glycoside xây dựng 
một cấu trúc tinh thể có trật tự bởi lực Vander Waals và 
liên kết hydrogen giữa các phân tử. Các chuỗi cellulose 
được sắp xếp chặt chẽ thành các tinh thể ở những vùng 
này. Liên kết hydrogen tồn tại giữa các chuỗi cellulose 
làm cho nó có độ bền cao nhưng hòa tan kém trong nước 
và các dung môi khác [1, 3].  

Dẫn xuất 6-carboxycellulose còn được gọi là cellulose 
oxy hóa hay oxycellulose (ONC) là dẫn xuất quan trọng 
của cellulose trong lĩnh vực y sinh, đặc biệt là phẫu thuật. 
Dẫn xuất  này có tác dụng cầm máu cục bộ và khả năng 
kháng khuẩn độc đáo [4].  

Có hai nhóm tác nhân oxy hóa chính để tổng hợp dẫn 
xuất oxycellulose là tác nhân oxy hóa không chọn lọc, 
hình thành các ketone, aldehyde và carboxyl (ví dụ, tác 
nhân hypochlorite, ozone, hydrogen peroxide, 
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persulfate) và nhóm tác nhân chọn lọc như periodate-
chlorite (tạo dẫn xuất 2,3-dialdehyde và 2,3-
dicarboxycellulose), nitơ oxit, TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl) (hình thành C6 
oxycellulose). Các tác nhân oxy hóa này tạo ra 
oxycellulose với các hàm lượng carboxylate khác nhau. 
Xúc tác 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) 
được biết đến là xúc tác cho phép các sợi cellulose gỗ có 
thể được tách thành các vi sợi hoặc sợi nanocellulose 
riêng lẻ khi phân tán chúng trong nước [4, 5]. 

TEMPO là một chất có nhóm nitroxyl hòa tan trong 
nước và ổn định, được sử dụng cho quá trình oxy hóa 
xúc tác để chuyển đổi có chọn lọc nhóm hydroxyl của 
polysaccharide thành carboxylate. Hệ oxi hóa phổ biến 
nhất để tổng hợp dẫn xuất ONC là TEMPO/NaBr/NaClO 
trong nước ở pH 10. NaClO đóng vai trò là chất oxy hóa 
chính, TEMPO và NaBr hoạt động như chất xúc tác [6, 7]. 
Sử dụng hệ oxi hóa này chúng tôi đã chế tạo thành công 
nanocellulose có hàm lượng nhóm carboxyl là 
1,18mmol/g, độ kết tinh 65,2%. Cellulose sau khi oxi hóa 
TEMPO được rung siêu âm trong thời gian là 60 phút có 
đường kính 10 ÷ 20nm và chiều dài 40 ÷ 60nm [8]. 

Các hệ oxi hóa thay thế khác như 
TEMPO/NaClO/NaClO2 trong nước ở pH 3,5 ÷ 6,8, nhiệt 
độ cao trong vòng 1  3 ngày cũng được sử dụng để 
tổng hợp ONC [9], hay quá trình oxy hóa qua trung gian 
TEMPO trong điều kiện trung tính hoặc kiềm mà không 
sử dụng chất oxi hóa chính chứa clo cũng đã được 
nghiên cứu [10, 11].  

Tiếp tục hướng nghiên cứu này, bài báo trình bày kết 
quả nghiên cứu tổng hợp nanocellulose bằng hệ oxy 
hóa TEMPO/NaClO/NaClO2. Ảnh hưởng của pH, nhiệt độ, 
thời gian phản ứng, nồng độ tác nhân oxi hóa đến hàm 
lượng nhóm carboxyl được khảo sát. Cấu trúc, hình thái 
và tính chất kết tinh của sản phẩm được nghiên cứu 
bằng kết hợp các phương pháp hóa lý hiện đại: phổ 
hồng ngoại (IR), ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), giản đồ 
nhiễu xạ tia X. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hoá chất 

Bột giấy kraft sợi ngắn, hàm lượng cellulose > 94%; độ 
ẩm 8 ÷ 10%, sản xuất tại Việt Nam. Các hóa chất TEMPO 
(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl), NaOH, HCl của 
Sigma-Aldrich, NaClO2 của Macklin, NaClO 8%, CH3COOH 
của Trung Quốc. Các hóa chất tinh khiết phân tích sử 
dụng ngay không qua tinh chế. 

2.2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Chế tạo nanocellulose bằng phương pháp sử 
dụng hệ oxi hóa TEMPO/ NaClO/NaClO2 

Phân tán 10g bột giấy sợi ngắn trong 1000ml dung 
dịch đệm CH3COOH (pH 3,5; 4,8) hoặc đệm phosphate 
(pH 6,8) đã hòa tan 0,1mmol TEMPO và 10 mmol NaClO2 
trong một bình kín. Thêm 5ml NaClO 2M vào bình và đậy 
nắp ngay lập tức. Khuấy huyền phù ở điều kiện 25oC, 40oC, 
60oC trong 2 ÷ 54 giờ. Sau khi kết thúc phản ứng, dung 
dịch được làm lạnh về nhiệt độ phòng, làm sạch bằng 
cách rửa nhiều lần với ethanol và nước cất, bảo quản mẫu 
trong tủ lạnh. 

Phân tán cellulose đã được oxi hóa vào nước để thu 
được hỗn hợp huyền phù có hàm lượng là 1%. Siêu âm 
hỗn hợp trong 60 phút bằng thiết bị siêu âm kích thước 
đầu dò 10mm, 1200W (thiết bị đồng hóa siêu âm Model: 
BJED-201200) thu được dung dịch chứa nanocellulose 
TEMPO-ONC trong suốt. 

2.2.2. Xác định hàm lượng nhóm carboxyl 
Nhóm carboxyl của TEMPO-ONC được phản ứng với 

muối của axit yếu như calcium acetate để hình thành 
muối của cellulose đã oxi hóa và giải phóng là một lượng 
tương ứng axit yếu. Hàm lượng nhóm carboxyl được xác 
định theo phương pháp calcium-acetate [12]. 0,5g 
TEMPO-ONC được xử lý với HCl 0,01M trong 1 giờ để thay 
thế các cation bằng H+, sau đó làm sạch axit bằng nước. 
Dùng AgNO3 để thử lượng dư HCl trong nước lọc. Sau đó, 
hòa TEMPO-ONC với 50ml nước cất và 30ml dung dịch 
calcium acetate 0,25M để phản ứng trong 2 giờ. Sau khi 
phản ứng hoàn toàn, lấy 30ml dung dịch đem chuẩn độ 
bằng dung dịch NaOH 0,01M sử dụng chất chỉ thị 
phenolphthalein. Hàm lượng carboxyl được tính theo 
công thức sau:  

COOH =

��

��
× 0,01 × V(NaOH)

m(1 −
�

���
)

 (mmol/g) 

Trong đó: 0,01M là nồng độ của NaOH, V(NaOH) là thể 
tích của dung dịch NaOH chuẩn độ, m là khối lượng 
TEMPO-ONC (g) và w là độ ẩm sợi (%), 80/30 (50ml nước 
cất và 30ml dung dịch calcium acetate 0,25M/30ml dung 
dịch đem chuẩn độ bằng dung dịch NaOH 0,01M) 

2.2.3. Các phương pháp nghiên cứu 
Kính hiển vi điện tử quét (SEM) nhãn hiệu JSM 6610 LA 

- Jeol, Nhật Bản tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm 
Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Phổ hồng ngoại trên máy phổ hồng ngoại 
GXPerkinElmer - USA trong vùng từ 450 ÷ 4000cm-1, tại 
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Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ  
Việt Nam. 

Nghiên cứu cấu trúc tinh thể bằng phổ nhiễu xạ tia X 
được thực hiện trên máy nhiễu xạ tia X (D8 Advance) tại 
Phòng Hóa phân tích, Viện Hóa học sử dụng bước sóng tia 
X: λ = 1,54060Å, hiệu điện thế 40kV, cường độ dòng điện 
30mA, tốc độ quét 0,03o/s, góc nhiễu xạ từ 10o đến 70o. 

3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng điều kiện phản ứng đến hàm lượng 
nhóm carboxylate 

3.1.1. Ảnh hưởng của pH  

Chu trình xúc tác của hệ TEMPO/NaClO/NaClO2 bắt 
đầu bằng quá trình oxy hóa TEMPO thành ion 
oxoammonium bằng NaClO hoặc từ từ với NaClO2. Trong 
chu trình, ion oxoammonium oxy hóa hydroxyls bậc một 
ở vị trí C6 của cellulose thành aldehyde và bị khử thành 
hydroxylamine. Aldehyde ngay lập tức bị oxy hóa thành 
carboxyl bởi NaClO2, tiếp theo NaClO tạo ra từ NaClO2 sẽ 
oxy hóa hydroxylamine thành ion oxoamonium [13]. 

Ảnh hưởng của pH đến hàm lượng carboxylate được 
trình bày ở hình 1. Kết quả nghiên cứu cho thấy, khi tăng 
pH của phản ứng làm tăng hàm lượng nhóm carboxylate 
tạo thành. Hàm lượng carboxylate của TEMPO-ONC ở pH 
4,8 và 6,8 tăng khi tăng thời gian phản ứng. Tuy nhiên ở 
pH 3,5 hàm lượng carboxylate hầu như không tăng ngay 
cả sau 54 giờ phản ứng [10, 14, 15]. Ở pH 6,8, hàm lượng 
carboxylate nhanh chóng đạt 0,6mmol/gam sau 6 giờ. 
Như vậy pH 6,8 được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

 
Hình 1. Ảnh hưởng của pH đến hàm lượng nhóm carboxylate  

3.1.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ  

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến phản ứng oxy hóa 
cellulose bằng hệ TEMPO/NaClO/NaClO2 ở pH 6,8 được 
trình bày ở hình 2. 

 
Hình 2. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hàm lượng nhóm carboxylate  

Khi nhiệt độ của phản ứng tăng dần từ 25oC lên 60°C, 
hàm lượng cacboxylate cũng tăng dần. Ở nhiệt độ 60°C, 
phản ứng oxy hóa xảy ra nhanh, hàm lượng carboxylate 
tăng lên khoảng 0,6mmol/g trong 2 giờ. Ở 40°C cho hàm 
lượng carboxylate là 0,4mmol/g trong 2 giờ và 0,6mmol/g 
sau 6 giờ phản ứng. Hàm lượng carboxylate 0,6mmol/g 
tương ứng với khoảng 11% hydroxyl chính C6 bị oxy hóa 
trong bột giấy ban đầu. Sau 6 giờ phản ứng, hàm lượng 
carboxylate vẫn tiếp tục tăng dần ở cả 40 và 60°C [15]. Ở 
25oC, phản ứng oxy hóa xảy ra chậm, hàm lượng 
cacboxylate thấp hơn 0,6mmol/g ngay cả sau 24 giờ phản 
ứng. Do đó, nhiệt độ cao hơn 40°C là cần thiết để quá 
trình oxy hóa bột giấy hiệu quả bằng hệ 
TEMPO/NaClO/NaClO2 ở pH = 6,8.  

3.1.3. Ảnh hưởng của lượng NaClO thêm vào phản 
ứng 

 
Hình 3. Ảnh hưởng của lượng NaClO thêm vào đến hàm lượng nhóm 

carboxylate 
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Kết quả nghiên cứu (hình 3) cho thấy, khi thêm lượng 
NaClO, tương ứng với 3 ÷ 10mol/mol TEMPO xúc tác được 
thêm vào, cũng có hiệu quả cao đối với việc tăng tốc quá 
trình oxy hóa. Hàm lượng carboxylate gần như đạt đến 
mức ổn định khi thêm 0,5mmol NaClO/gam bột giấy. 

3.2. Đặc trưng tính chất từ vi sợi cellulose bằng hệ oxi 
hóa TEMPO/ NaClO/NaClO2 

3.2.1. Đặc trưng cấu trúc  
Phổ FTIR được nghiên cứu để xác định sự thay đổi các 

nhóm chức của vi sợi cellulose chế tạo được thể hiện trên 
hình 4. 

 
Hình 4. Phổ FTIR của (a) bột giấy ban đầu, (b) nanocellulose TEMPO-ONC 

Phổ hồng ngoại của cellulose và TEMPO-ONC được thể 
hiện ở hình 4. Các dao động đặc trưng phổ của cellulose: 
3000 - 3700cm-1 đặc trưng cho OH của cellulose; 2835 - 
2968cm-1 của νCH2, 1640cm-1 đặc trưng cho dao động biến 
dạng của -OH. Trong phổ FTIR của vi sợi chế tạo bằng hệ 
oxi hóa TEMPO/ NaClO/NaClO2 cho thấy có thể nhận thấy 
các đỉnh pic đặc trưng trên phổ IR của bột giấy ban đầu (a) 
đều xuất hiện trên phổ IR bột giấy sau khi đã oxi hóa 
TEMPO (b), tuy nhiên có sự xuất hiện của một đỉnh mới ở 
bước sóng 1745cm-1 được gán cho dao động hóa trị nhóm 
C=O của nhóm carboxyl. Sự khác nhau này chứng tỏ phản 
ứng oxi hóa cellulose thành công đã chuyển nhóm 
hydroxyl ở vị trí C6 thành nhóm carboxyl C6.  

3.2.2. Phổ nhiễu xạ tia X 

Quá trình oxi hóa cellulose bằng TEMPO, sự oxi hóa 
vùng chọn lọc để tạo thành nhóm carboxyl trên bề mặt 
của mỗi sợi cellulose xảy ra từ các vùng dễ bị ảnh hưởng 
bởi các phân tử TEMPO đã bị oxi hóa, vẫn giữ nguyên cấu 
trúc hình thái học của sợi ban đầu [11] tuy nhiên độ kết 
tinh giảm nhẹ. Hình 5 thể hiện phổ X-ray của cellulose 
chưa được oxi hóa (a) và đã được oxi hóa TEMPO-ONC (b).  

Các đỉnh nhiễu xạ ở giá trị góc 2 theta bằng 16 và 22,8o 

tương ứng với các mặt tinh thể (110) và (200) của tinh thể 
cellulose. Độ kết tinh của cellulose ban đầu (hình 5a) đạt 
70% trong khi cellulose sau khi được oxi hóa TEMPO-ONC 
(hình 5b) có độ kết tinh đạt 67,4%. Kết quả cho thấy có sự 
giảm nhẹ cả về độ kết tinh và chiều rộng tinh thể đối với 
cellulose bị oxy hóa so với cellulose ban đầu. Tuy nhiên, 
mức độ giảm không đáng kể và do đó có thể kết luận rằng 
hầu như tất cả các nhóm carboxyl được hình thành bởi 
quá trình oxy hóa xuất hiện trên bề mặt của các vi sợi 
cellulose và quá trình oxi hóa này không làm thay đổi cấu 
trúc của sợi cellulose ban đầu. 

 
Hình 5. Phổ nhiễu xạ tia X của (a) cellulose bột giấy ban đầu, (b) 

nanocellulose TEMPO-ONC 

3.2.3. Kích thước và hình thái học của nanocellulose 
TEMPO-ONC 

Kích thước và hình thái học của hạt TEMPO-ONC sau 
60 phút rung siêu âm được thể hiện ở hình 6. Hạt nano 
TEMPO-ONC có đường kính 30 ÷ 40nm, chiều dài sợi 
khoảng 50 ÷ 70nm 

 
Hình 6. Ảnh SEM của nanocellulose TEMPO-ONC  
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4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công nanocellulose TEMPO-ONC 
có hàm lượng carboxylate đạt 0,6mmol/g bằng hệ oxi 
hóa TEMPO/ NaClO/NaClO2 ở pH 6,8, nhiệt độ phản ứng 
40oC, nồng độ NaClO 0,5mmol/g, thời gian 6 giờ. 
Nanocellulose TEMPO-ONC sau khi rung siêu âm 60 phút 
có đường kính 30 ÷ 40nm, chiều dài khoảng 50 ÷ 70nm. 
Độ kết tinh của nanocellulose TEMPO-ONC giảm nhẹ so 
với cellulose ban đầu đạt 67,4%. 
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