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MỞ ĐẦU 

Cháy nổ là một vấn đề gây thiệt hại nghiêm trọng về người và của không chỉ 

ở Việt Nam mà khắp nơi trên thế giới, không loại trừ các nước phát triển. Theo thống 

kê của Hiệp hội phòng cháy chữa cháy quốc gia Hoa kỳ, trong giai đoạn 2015-2019, 

trung bình có khoảng 346.800 vụ cháy nhà làm thiệt mạng trên 2.600 người và bị 

thương trên 11.000 người mỗi năm [1]. Tại Việt Nam, theo Báo cáo sơ kết 5 năm 

thực hiện Nghị định 83/2017/NĐ-CP quy định công tác cứu nạn, cứu hộ của lực lượng 

phòng cháy chữa cháy, trong 5 năm từ (2017-2021), toàn quốc xảy ra 17.055 vụ cháy 

lớn, làm chết 433 người, bị thương 790 người, tài sản thiệt hại ước tính 7.043 tỷ 

đồng [2]. Tình hình cháy nổ diễn biến phức tạp với tần suất ngày càng cao, tập trung 

nhiều tại các khu dân cư, chung cư cao tầng, khu công nghiệp, chợ, cơ sở sản xuất, 

đặc biệt là cơ sở kinh doanh karaoke. Nhiều vụ cháy đặc biệt nghiêm trọng và thương 

tâm chính là lời nhắc nhở về công tác phòng ngừa, ứng phó với các sự cố cháy nổ để 

đảm bảo an toàn tính mạng và tài sản của người dân.  

Theo thống kê, phần lớn thương vong trong đám cháy là do ngạt khói và khí 

độc [3]. Vì vậy, nhu cầu về các loại vật liệu có khả năng giảm khói và khí độc sinh 

ra trong đám cháy là hết sức cấp thiết. Trong các tình huống chữa cháy khẩn cấp, yêu 

cầu đặt ra với vật liệu là vừa đạt hiệu quả loại bỏ chất độc, vừa dễ thao tác, dễ tiếp 

cận khu vực cháy. Các loại bình chữa cháy thông dụng đã chứng minh khả năng tiếp 

cận vùng cháy và chữa cháy hiệu quả, tuy nhiên chưa có khả năng loại bỏ khí độc. 

Do đó, nếu có thể bổ sung thành phần đảm nhiệm chức năng giảm khói và khí độc 

vào các bình chữa cháy phổ thông sẽ mang lại ý nghĩa hết sức to lớn trong công tác 

phòng cháy và chữa cháy, giúp giảm thiểu thương vong cho người và vật nuôi. Một 

số oxit kim loại và muối vô cơ kích thước nanomet đã được biết đến với khả năng 

hấp phụ tốt các chất độc trong môi trường. Đây cũng là những vật liệu không đòi hỏi 

điều kiện bảo quản quá ngặt nghèo. Việc kết hợp được vật liệu hấp phụ khí độc với 

các các chất chữa cháy hiện hữu sẽ vừa có ý nghĩa khoa học vừa có giá trị thực tiễn. 

Để hạn chế cháy nổ và hậu quả của cháy nổ, nhiều loại vật liệu có khả năng 

chống cháy đã được nghiên cứu sử dụng, ví dụ như các hợp chất chống cháy cơ 

halogel, các hợp chất chống cháy cơ photpho, các hợp chất chống cháy chứa nitơ, và 

các nanocomposite [4]. Việc sử dụng các chất chống cháy để hạn chế hỏa hoạn là rất 
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cần thiết, tuy nhiên cần lưu ý đến nguy cơ ảnh hưởng của chất chống cháy tới sức 

khỏe người dùng. Trước đây, phụ gia chống cháy chứa halogen được sử dụng nhiều 

do hiệu quả cao nhưng có khả năng gây độc nên đã bị hạn chế ở nhiều quốc gia phát 

triển [5]. Trong những thập niên gần đây, công nghệ nano đã có nhiều ứng dụng làm 

thay đổi đáng kể ngành phòng cháy chữa cháy. Với sự phát triển của công nghệ nano, 

người ta đã có thể tạo ra các vật liệu mới thân thiện môi trường, có tính năng chậm 

cháy mà vẫn giữ nguyên được các đặc tính ưu việt của vật liệu ban đầu như độ bền, 

nhẹ, mỏng. Chất độn nano trong lớp phủ chống cháy vừa giúp vật liệu có điểm bắt 

cháy cao hơn vừa hỗ trợ vật liệu chống lại các tác động của môi trường bên ngoài 

như bức xạ mặt trời, độ ẩm và cả vi khuẩn, từ đó giúp vật liệu vững chắc hơn trong 

các điều kiện môi trường khắc nghiệt. Ứng dụng công nghệ nano vào các vật liệu sẵn 

có như gỗ, khoáng sét, gạch, vữa, vải cotton, bọt, giấy, hộp carton sẽ thu được các 

vật liệu xây dựng, vật liệu phủ, vật liệu gia dụng có khả năng chống cháy tốt hơn và 

tạo ra các công trình xây dựng an toàn hơn [5], [6]. 

 Vật liệu chống cháy cấu trúc nano được cho là có tác dụng tương hỗ khi được 

kết hợp cùng nhau. Nghĩa là, khi hai chất chậm cháy cùng được thêm vào, tính năng 

chậm cháy của tổ hợp vật liệu sẽ tốt hơn tổng khả năng chậm cháy của hai chất đơn 

lẻ [7]. Một vấn đề trở ngại thường gặp trong thực tế là sự phân tán của các hạt nano 

trong vật liệu polyme. Trong quá trình cháy, trên bề mặt nanocomposite sẽ hình thành 

các bong bóng đóng vai trò rào cản vật lý làm chậm quá trình cháy. Tuy nhiên, nếu 

bong bóng phát nổ sẽ làm bắn các hạt nano ra ngoài và vật liệu không còn được bao 

phủ hoàn toàn bởi các hạt nano chống cháy nữa. Khi đó khả năng cản trở sự truyền 

nhiệt và chuyển khối trong quá trình cháy sẽ suy giảm. Để giảm thiểu được rủi ro 

này, các hạt nano cần được phân tán đều khắp toàn bộ khối vật liệu [8], [9]. Do đó, 

cần tạo ra các hạt nano các đặc điểm phù hợp về kích thước, tính chất bề mặt có thể 

dễ dàng phân tán trong hệ polyme để giải quyết vấn đề này.  

Xuất phát từ thực tiễn nêu trên, đồng thời để bắt kịp xu hướng của khoa học 

công nghệ thế giới về nghiên cứu chế tạo vật liệu phòng cháy và chữa cháy thân thiện 

môi trường, góp phần giảm thiểu thiệt hại đáng tiếc về người và của do cháy nổ, 

chúng tôi lựa chọn đề tài luận án “Nghiên cứu chế tạo một số vật liệu cấu trúc nano 
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định hướng ứng dụng hấp phụ khí độc và làm phụ gia chống cháy cho nhựa 

HDPE” với mục tiêu và các nội dung cụ thể như sau.  

 Mục tiêu nghiên cứu 

- Nghiên cứu tổng hợp một số oxit và muối vô cơ kích thước nano gồm Fe3O4, ZnO, 

CaCO3, MgCO3 có khả năng dùng để loại bỏ khí độc trong đám cháy. 

- Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano kẽm borate có khả năng ứng dụng làm phụ gia 

chậm cháy cho vật liệu polyme. 

 Nội dung nghiên cứu 

- Nghiên cứu các quy trình tổng hợp vật liệu nano Fe3O4, ZnO, CaCO3, MgCO3 bằng 

các phương pháp phù hợp. Nghiên cứu đánh giá ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt 

đến đặc trưng vật liệu thông qua các phương pháp hóa lý tiên tiến như SEM, TEM, 

XRD, FT-IR, TGA-DTA 

- Nghiên cứu đánh giá khả năng hấp phụ của các vật liệu nano thu được đối với một số 

khí độc thường gặp trong đám cháy như khí NO2, SO2, HCN, và CO. 

- Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano kẽm borate nhằm sử dụng làm phụ gia chống cháy. 

Khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến đặc trưng sản phẩm gồm pH, nhiệt độ phản ứng 

và chất hoạt động bề mặt. 

- Nghiên cứu đánh giá khả năng phối hợp chống cháy của sản phẩm nano kẽm borate 

với các chất chống cháy khác trên composite HDPE. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1 Hóa học sự cháy 

1.1.1 Điều kiện duy trì sự cháy và nguyên tắc phòng cháy chữa cháy 

Theo định nghĩa của Richard L. Tuve [10], cháy là một quá trình oxy hóa tự 

duy trì nhanh chóng kèm theo sự phát triển của nhiệt và ánh sáng với các cường độ 

khác nhau. Khoa học phòng cháy chữa cháy từ hơn 100 năm trước đã công nhận quá 

trình cháy gồm ba yếu tố cơ bản là nhiên liệu, oxy và nhiệt, trong đó, nhiên liệu cháy 

có thể là chất rắn, chất lỏng hoặc chất khí. Tuy nhiên, thông qua các nghiên cứu về 

phòng cháy và chữa cháy gần đây, người ta thêm yếu tố cần thiết thứ tư là phản ứng 

hóa học dây chuyền trong quá trình đốt cháy nhiên liệu, kèm theo sự tạo thành vô hạn 

các gốc tự do HO*, H*, R*. Vì vậy, gần đây, sơ đồ cháy dạng tam giác cổ điển được 

chuyển thành sơ đồ hình tháp tứ diện với yếu tố mới là phản ứng dây chuyền như 

trong Hình 1.1. Đôi khi, chất oxy hóa trong đám cháy không phải là oxy trong không 

khí mà có thể là các chất oxy hóa giàu oxy như muối nitrat, clorat và peroxit.  

        

Hình 1.1. Sơ đồ tam giác cổ điển (trái) và sơ đồ tứ diện (phải) về sự cháy [11] 

Ý nghĩa của sơ đồ tứ diện này là, nếu có mặt đồng thời cả bốn yếu tố cơ bản ở 

tỉ lượng nhất định thì sẽ dẫn đến sự cháy. Đây cũng chính là nguyên lý của thực hành 

phòng cháy và chữa cháy, khi loại bỏ một trong các yếu tố cơ bản này, sự cháy sẽ 

không được duy trì. 

Loại bỏ nhiệt: Để loại bỏ nhiệt của đám cháy, người ta phải dùng chất chữa 

cháy có khả năng hấp thụ nhiệt hoặc hoạt động như một bộ trao đổi nhiệt. Do có nhiệt 

dung lớn, nước thường được dùng cho mục đích này. 
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Loại bỏ nhiên liệu: Phương pháp này chỉ có thể áp dụng được với một số đám 

cháy nhiên liệu lỏng hoặc khí khi người ta có thể chủ động khóa van ống dẫn nhiên 

liệu. Trong phần lớn các vụ hỏa hoạn, biện pháp này gần như không khả thi. 

Loại bỏ oxy: Trong hầu hết các trường hợp, nồng độ oxy trong khí quyển 

(21%) là đủ để duy trì sự đốt cháy. Việc loại bỏ oxy hoặc không khí trong các đám 

cháy lớn có thể được thực hiện bằng cách ngăn cách oxy khỏi nhiên liệu bởi một loại 

khí trơ như CO2, nitơ hoặc hơi nước.  

Ngắt mạch phản ứng dây chuyền: Các chất chữa cháy khô và halogen được 

cho là có khả năng làm gián đoạn hoặc liên kết với các gốc tự do hình thành trong 

quá trình đốt nhiên liệu, từ đó ngăn cản chúng tiếp tục phản ứng dây chuyền. 

1.1.2 Khói và khí độc trong đám cháy 

Số liệu thống kê cho thấy, thương vong trong các đám cháy lớn chủ yếu do 

khói và khí độc vì nó sẽ làm giảm tầm nhìn, gây ngạt và gây độc chứ không hẳn do 

bị bỏng [12]. Đa số các trường hợp tử vong do hỏa hoạn xảy ra tại nhà dân, nơi ít 

được quản lý hơn các tòa nhà lớn hoặc phương tiện giao thông công cộng [13]. Các 

đám cháy trong nhà nhanh chóng chuyển từ đủ oxy sang thiếu oxy, đồ vật không bị 

đốt cháy hoàn toàn và do đó tạo ra khối lượng khói thải lớn hơn. Nồng độ CO và 

HCN tăng theo cấp số từ 10 - 50 khi thiếu oxy. Các khí ngạt này gây độc cấp tính 

nguy hiểm hơn nhiều so với việc thiếu oxy và khiến các tình trạng mất kiểm soát tiến 

triển nhanh chóng [3].  

Ngoài khí CO và HCN gây độc cấp tính, trong khói đám cháy còn chứa những 

chất gây độc mãn tính, gây ung thư. So với các vật liệu tự nhiên (gỗ, bông, len, 

da, v.v.) thì polyme tổng hợp (có nguồn gốc từ dầu mỏ) cháy nhanh hơn mà chúng 

đang được sử dụng ngày càng rộng rãi; chúng cũng tạo ra nhiều khói và khí thải độc 

hại hơn, đặc biệt là khi được kết hợp với chất chống cháy halogen. Những phát hiện 

gần đây rằng lính cứu hỏa có tỷ lệ tử vong do ung thư cao gấp đôi so với dân thường 

cho thấy mối nguy hại rất cao của các chất gây ung thư là những chất độc phát sinh 

trong đám cháy khi phải phơi nhiễm lâu dài. Cho tới nay, tuy chưa có yêu cầu định 

lượng chất gây ung thư đối với các đồ dùng khi bị đốt cháy nhưng rất nhiều quốc gia 
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phát triển đã có các quy định hạn chế phụ gia chậm cháy có nguồn gốc 

halogen [9, 10]. 

Bảng 1.1. Độc chất từ đám cháy, nguồn gốc và ảnh hưởng đến con người [3]  

Độc chất 

từ đám cháy 
Nguồn gốc Tác hại 

Ngưỡng chịu 

đựng (30 phút) 

Axit HX (HCl, 

HBr, HF) 

Poly(vinyl clorua), chất 

chậm cháy chứa halogen  

Kích ứng đường 

hô hấp 

100 - 1000 ppm 

NO2 Đám cháy lớn, nhiệt độ 

cao, khói xe 

Kích ứng đường 

hô hấp và màng cơ 

170 ppm 

Cacbon 

monoxit, CO 

Đốt cháy không hoàn toàn 

chất hữu cơ 

Ngạt chức năng, bất 

tỉnh do thiếu oxy tế 

bào, tổn thương các cơ 

quan, tử vong 

5700 ppm 

Hydro xyanua, 

HCN 

Polyurethane, polyamide, 

acrylic, len dạ 

Ngạt tế bào, thiếu oxy 

mô tế bào, tổn thương 

các cơ quan, tử vong 

165 ppm 

Thiếu oxy Cháy/nhiệt phân Ngạt, viêm thanh quản 10 - 12% 

1.1.3 Bột chữa cháy và triển vọng xử lý khói và khí độc trong đám cháy 

Chất chữa cháy dạng bột khô đã được sử dụng từ đầu những năm 1900. Đến 

những năm 1960, các nghiên cứu về bột khô chữa cháy phát triển mạnh mẽ. Về lý 

thuyết, bột có kích thước hạt càng nhỏ thì hiệu quả chữa cháy càng cao. Bột chữa 

cháy thường có kích thước trong khoảng 10 - 75 micron. Người ta thấy rằng, kích 

thước hạt 20 - 25 micron là tốt nhất, tuy nhiên cỡ hạt càng nhỏ thì hạt càng có xu 

hướng vón cục và không phù hợp với các bình chữa cháy cầm tay. Mối quan hệ giữa 

cỡ hạt với hiệu quả chữa cháy chỉ ra rằng diện tích bề mặt của bột chữa cháy có vai 

trò quan trọng trong việc dập tắt đám cháy [15]. 

Khi phun vào đám cháy, bột chữa cháy truyền thống sẽ xảy ra phản ứng phân 

hủy thu nhiệt và tạo thành các “khí ngạt” như CO2, hơi nước, NH3… Hiệu ứng thu 

nhiệt sẽ làm giảm nhiệt độ vùng cháy đôi chút. Các “khí ngạt” hoạt động như một 

“tấm chắn” ngăn cách giữa bề mặt nhiên liệu cháy và bức xạ nhiệt từ ngọn lửa phía 
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trên nhiên liệu. Tuy nhiên, tác động làm mát và làm rào chắn của bột chữa cháy để 

dập lửa được coi là không đáng kể. Cơ chế hoạt động chủ yếu của bột khô chữa cháy 

với đám cháy loại B (đám cháy của các chất lỏng hoặc chất rắn hóa lỏng được) được 

cho là nhờ tác động cắt mạch phản ứng dây chuyền. Các sản phẩm từ quá trình phân 

hủy nhiệt của bột chữa cháy kết hợp với các gốc tự do, từ đó chấm dứt sự hình thành 

gốc tự do mới và cắt đứt chuỗi phản ứng [16]. 

Thành phần của bột chữa cháy khô lúc bấy giờ chủ yếu là các hợp chất vô cơ 

như natri bicacbonat, kali bicacbonat dùng cho đám cháy loại B và C (đám cháy của 

chất khí), không thích hợp cho đám cháy loại A (đám cháy của vật liệu rắn, thường 

là chất hữu cơ, trong đó sự cháy thường diễn ra cùng với sự tạo than hồng) do không 

hiệu quả trên than hồng cũng như trên các đám cháy lớn. Để khắc phục điểm yếu của 

NaHCO3 và KHCO3, người ta sử dụng monoamoni photphat (NH4H2PO4) cho các 

đám cháy loại B, C và cả loại A. Khi tiếp xúc với bề mặt vật cháy, NH4H2PO4 tạo ra 

một lớp cặn nóng chảy là axit metaphotphoric. Lớp cặn này bao phủ trên than hồng 

và ngăn vật cháy tiếp xúc với oxy [15]. 

Để mở rộng khả năng ứng dụng của bột chữa cháy NH4H2PO4, người ta thêm 

vào đó một lượng nhỏ axit béo hữu cơ hoặc muối của nó ở dạng bột rắn. Sự phân hủy 

của các hợp chất béo tạo thành khí CO2, khí CO2 kết hợp với bột khô tạo thành các 

khối bọt bao phủ bề mặt cháy, ngăn vật liệu cháy trở lại. Ưu điểm nổi bật của sản 

phẩm chữa cháy dạng bột khô sử dụng các axit béo là phù hợp cho tất cả các loại đám 

cháy, bao gồm cả đám cháy kim loại (đám cháy loại D) và có thể ổn định trong không 

khí có độ ẩm tương đối tới 90%.  

Trong thực tế, cả hai loại bột chữa cháy vô cơ và hữu cơ đều đã và đang được 

sử dụng hiệu quả để hạn chế sự lan rộng của đám cháy. Tuy nhiên, khả năng loại bỏ 

khói và khí độc của các bột chữa cháy truyền thống còn rất hạn chế, chưa giải quyết 

được các mối nguy hiểm do các hợp chất độc hại trong đám cháy gây ra.   

Theo Patent US7661483B2, các hạt nano có diện tích bề mặt riêng lớn đã được 

đề xuất sử dụng để hấp phụ, làm sạch khói và các khí độc hại sinh ra trong các đám 

cháy. Trong sáng chế này, các hạt nano thích hợp cho mục đích giảm khói gồm: các 

oxit kim loại, các hydroxit kim loại, các muối cacbonat, bicacbonat, các hợp chất 

photpho vô cơ, các hợp chất của boron, antimon, molybden, titan, zirconi, kẽm, 
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sulfamat, sulfat, brom, clo và các hỗn hợp của chúng. Các hydroxit, cacbonat, và 

bicacbonat của natri, nhôm, magie và canxi cũng đặc biệt phù hợp. Phát minh này chỉ 

ra rằng, khi phun một lượng bột nano vào đám cháy để hấp thụ khói, độ mờ khói 

trong khu vực thí nghiệm giảm 15% và thời gian giảm khói rút ngắn 20% so với 

không sử dụng bột nano. Các hạt nano phù hợp là các hạt có kích thước tinh thể nhỏ 

hơn 25 nm với diện tích bề mặt riêng ít nhất là trên 15 m2/g [17]. Việc nghiên cứu 

chế tạo các vật liệu có khả năng hấp phụ khói và khí độc, có thể sử dụng cùng với các 

loại bột chữa cháy có triển vọng đáp ứng được yêu cầu thực tế về giảm thiểu khói và 

khí độc trong các đám cháy. 

1.2 Vật liệu cấu trúc nano dùng trong xử lý khói và khí độc 

Ngày nay, ô nhiễm không khí do phát thải khí độc (như NO2, SO2, HCN…) từ 

các hoạt động dân sinh và các ngành công nghiệp gây ra những hiểm họa to lớn đối 

với sức khỏe con người và thậm chí có thể có tác động huỷ hoại hệ sinh thái. Ngoài 

các nguồn thải do hoạt động của con người như giao thông vận tải, đốt nhiên liệu, 

hỏa hoạn, khí độc có thể sinh ra do hoạt động tự nhiên như cháy rừng, núi lửa. Khí 

NO2 và SO2 thuộc nhóm khí gây ô nhiễm được đưa vào quy chuẩn để đánh giá chất 

lượng không khí xung quanh. Ở nồng độ nhất định, các khí này có tác động tiêu cực 

đến môi trường sống. Các khí này khi đi vào khí quyển có thể hình thành mưa axit, 

gây hại cho con người và động thực vật, làm ăn mòn các công trình xây dựng [18]. 

Do đó, việc xử lý loại bỏ các khí độc này khỏi môi trường rất được quan tâm.  

Những thập niên gần đây, các nhà khoa học đã không ngừng nghiên cứu và 

phát triển nhiều phương pháp để giảm nồng độ các khí độc này gồm phương pháp rây 

phân tử, phân tách màng, xúc tác [19]–[21]. Các vật liệu hấp phụ, xúc tác được cải 

tiến mạnh mẽ và được coi là một trong những phương pháp hiệu quả nhất do quy 

trình thực hiện và tái sinh vật liệu hấp phụ đơn giản, chi phí thấp. Có thể kể ra một số 

vật liệu hấp phụ khí độc đã được sử dụng hiệu quả như than hoạt tính, các oxit và 

hydroxit kim loại, silicat magie - sepiolite, và các vật liệu khung cơ kim [22], [23]. 

Nhờ có sự phát triển mạnh mẽ của khoa học và công nghệ nano, các vật liệu nano nói 

chung và vật liệu nano vô cơ nói riêng đã được nghiên cứu, chế tạo và ứng dụng ngày 

càng rộng rãi. Các vật liệu vô cơ với kích thước nanomet đã được nghiên cứu chuyên 
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sâu để làm vật liệu xử lý chất ô nhiễm, đặc biệt là kim loại nặng trong nước và nước 

thải [24]–[26]. 

Khí SO2 trong khí thải công nghiệp có thể được xử lý bằng các phương pháp 

ướt, khô hoặc bán khô. Trong phương pháp ướt, khí SO2 có tính axit thường được 

hấp thu vào các dung dịch/huyền phù chứa các tác nhân kiềm như sữa vôi - Ca(OH)2, 

dolomit - CaMg(CO3)2, đá vôi - CaCO3, Mg(OH)2, NaOH, Na2CO3; hoặc hấp thụ oxi 

hóa bởi axit H2SO4 khi có mặt xúc tác. Huyền phù MgO và ZnO cũng có thể được sử 

dụng để xử lý khí SO2, ưu điểm của phương pháp MgO và ZnO là có thể xử lý khí 

nóng mà không cần làm nguội sơ bộ [27], [28]. 

 

Hình 1.2. Xử lý khí SO2 bằng phương pháp hấp thụ 

Nhược điểm của phương pháp ướt xử lý khí SO2 là làm giảm nhiệt độ khí thải, 

tăng độ ẩm, dễ gây han gỉ thiết bị, hệ thống thiết bị cồng kềnh. Để khắc phục điểm 

yếu trên đồng thời có thể hoàn nguyên vật liệu hấp phụ, người ta đã kết hợp giữa quá 

trình khô và ướt. Trong phương pháp khô và bán khô, Ca(OH)2 và CaCO3 là những 

chất hấp thu được sử dụng khá thường xuyên. Sản phẩm phụ sau xử lý là canxi sulfit 

- CaSO3 và thạch cao - CaSO4 (nếu có tác nhân oxi hóa). Than hoạt tính là một trong 

những chất hấp phụ rất hiệu quả để loại bỏ khí SO2 nói riêng và khí thải ống khói nói 

chung. Người ta có thể trộn vôi và dolomit vào than nghiền để xử lý khí SO2. Than 

hoạt tính tuy có khả năng hấp phụ loại bỏ khí độc rất cao nhưng không phù hợp để 

làm thành phần bột chữa cháy vì bản chất than hoạt tính là có thể cháy. Ngoài ra, 
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nhôm oxit kiềm hóa hoặc mangan oxit cũng có thể dùng làm chất hấp phụ khí SO2 

trong khí thải. Phương pháp hấp thụ hóa học cũng thường được dùng để xử lý các khí 

độc khác như HCl, H2S, HF, Cl2, NOx, axeton [18]. 

Khí HCN có thể được xử lý bằng một số kỹ thuật khác nhau như thủy phân 

xúc tác, oxi hóa, hấp phụ, oxi hóa xúc tác [29]–[32]. Hiện nay, các phương pháp loại 

bỏ trực tiếp khí HCN được đánh giá cao, ví dụ như hấp phụ trên Cu-BBOP-SBA-15 

hay than BPL. Một nhược điểm của hấp phụ trên than hoạt tính là không bền nhiệt 

trong khi đó các vật liệu zeolit có tính bền nhiệt rất cao. Các chất hấp phụ zeolit 

ZSM-5 và Y có gắn các kim loại (Cu, Co, Zn) để loại bỏ khí HCN đã được nghiên 

cứu bởi nhóm của Ping Ning. Kết quả cho chấy khi đưa Cu lên các zeolit, dung lượng 

hấp phụ HCN tăng lên đáng kể đạt 2,2 molHCN/molCu. Các dữ liệu đo đạc XPS, 

N1s XPS và FT-IR chỉ ra rằng các ion CN- được tạo thành khi có mặt Cu+/Cu2+ và 

khí oxi, và ion CN- có thể được hấp phụ trên zeolit Cu/ZSM-5 dễ dàng hơn so với khí 

HCN [33]. 

Trong các ứng dụng năng lượng và môi trường trong tương lai, các công nghệ 

dựa trên sự hấp phụ sẽ đóng một vai trò quan trọng, ví dụ như lọc không khí và nước, 

khử lưu huỳnh trong nhiên liệu và loại bỏ cacbon monoxit khỏi khí hydro cho các 

ứng dụng pin nhiên liệu [34]. Một số thử nghiệm về hấp phụ khí SO2 đã được thực 

hiện trong phòng thí nghiệm trên các nano oxit như ZnO, TiO2 [35], [36]. Các chất 

hấp phụ có sẵn hiện nay như alumin hoạt tính, zeolit, than hoạt tính và silica gel có 

thể không thỏa mãn được đầy đủ các quy định nghiêm ngặt về môi trường của các cơ 

quan quản lý. Điều này đòi hỏi phải chế tạo được các chất hấp phụ mới và tốt hơn để 

đáp ứng các thách thức. Được đánh giá là vật liệu thân thiện môi trường, rẻ tiền và 

dễ kiếm, các oxit kim loại như MgO, ZnO, CaO, oxit sắt và các muối vô cơ như 

CaCO3, dolomit đã được dùng làm chất hấp phụ/ hấp thụ để xử lý khí thải ống 

khói [18]. Việc tạo ra các oxit và muối vô cơ này với cấu trúc nano được kỳ vọng sẽ 

nâng cao hiệu quả hấp phụ, đáp ứng các yêu cầu nêu trên.  

Các nano oxit kim loại thể hiện khả năng hấp phụ tốt các chất độc ở nhiệt độ 

phòng cũng như nhiệt độ cao. Hiện nay người ta cũng đã chứng minh rõ ràng rằng 

các oxit kích thước nano có tính chất hóa học bề mặt độc đáo. Nói chung, các tinh thể 

nano (NP) oxit kim loại thể hiện các phản ứng hóa học bề mặt cao hơn so với các oxit 
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vi tinh thể (MP) và tinh thể oxit thương phẩm (CP). Ví dụ, NP-MgO hấp phụ khoảng 

6 phân tử SO2/nm2, trong khi CP-MgO chỉ hấp phụ khoảng 0,7 phân tử SO2/nm2 [37]. 

Có ý kiến cho rằng sự tăng khả năng phản ứng của các oxit kim loại cấu trúc 

nano là do diện tích bề mặt tăng lên. Tuy nhiên, các kết quả nghiên cứu tỉ mỉ đã chứng 

minh rằng diện tích bề mặt không phải là yếu tố duy nhất. Diện tích bề mặt cao hiển 

nhiên là có lợi, nhưng các tinh thể nano về bản chất cho thấy khả năng phản ứng hóa 

học lớn hơn so với các tinh thể micromet và tinh thể bình thường. Các yếu tố khiến 

oxit kích thước nano có hoạt tính hóa học cao hơn được cho là: 

(1) hình thái khác thường của các tinh thể và tập hợp: trái ngược với tinh thể 

bình thường, tinh thể nano oxit sở hữu các mặt tinh thể chỉ số cao thường hoạt động 

hơn mặt (100) thông thường, đặc biệt là do các ion phối trí thấp hơn trên các mặt có 

chỉ số cao; 

(2) tỉ lệ ion nằm trên cạnh so với ion trên bề mặt cao; 

(3) sự mất trật tự và khuyết tật của mạng tinh thể: các nghiên cứu hình thái học 

bằng các phép đo hiển vi điện tử truyền qua (TEM), nhiễu xạ tia X (XRD) và kính 

hiển vi lực nguyên tử (AFM) kết luận rằng các tinh thể nano có nhiều khuyết tật hơn 

so với các tinh thể micromet. Các khuyết tật có thể là lỗ trống (ví dụ kiểu Scottky, 

thiếu các ion M2+ hoặc O2−) hoặc các cấu hình bất thường của các góc, mặt phẳng 

tinh thể hoặc các cạnh; 

(4) kích thước hạt nhỏ hơn: sự khuếch tán của các phân tử chất phản ứng trở 

nên dễ dàng với các oxit ở kích thước nano và chỉ cần khuếch tán qua các lớp trên 

cùng của các kết tụ nano là đủ để đi đến lõi của các hạt. Về bản chất hóa học, bề mặt 

các nano oxit cũng khác với các oxit thông thường. 

1.2.1 Vật liệu nano Fe3O4 

Oxit Fe3O4 thu hút được rất rất nhiều sự quan tâm nghiên cứu và đã được ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực như xúc tác, y sinh, ảnh cộng hưởng từ, và xử lý nước, 

nước thải. Trong xử lý nước và nước thải, nano Fe3O4 được dùng để loại bỏ ion của 

các kim loại nặng (As, Pb, Cr, Cd...), dư lượng thuốc trừ sâu, hấp phụ các hợp chất 

phân tử tan trong nước có độc tính cao như microcystin, xử lý nước thải nhiễm dầu. 

Vật liệu nano Fe3O4 thường được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa từ hỗn 
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hợp muối Fe2+ và Fe3+ với tác nhân kiềm. Ưu điểm của việc xử lý môi trường bằng 

oxit sắt từ là có thể thu hồi vật liệu đã qua sử dụng bằng từ trường ngoài [38]. Việc 

sử dụng nano Fe3O4 để hấp phụ chất khí chưa được công bố nhiều, tuy nhiên một số 

nghiên cứu về hấp phụ CO, CO2 trên Fe3O4 đã được thực hiện [39], [40]. 

1.2.2 Vật liệu nano ZnO 

Vật liệu nZnO và các composite của nó có rất nhiều ứng dụng quan trọng trong 

công nghiệp và trong đời sống như chất độn dẫn nhiệt trong cao su, chất kháng khuẩn 

và chống tia UV cho một số loại vải chống nước. Được coi là loại vật liệu an toàn, 

ZnO được dùng để sản xuất nhiều loại thuốc khác nhau, gồm thuốc dạng uống điều 

trị động kinh, tiêu chảy, thuốc dạng kem, mỡ bôi ngoài da chữa viêm, ngứa, kem 

chống nắng. Vật liệu ZnO là một chất bán dẫn quan trọng trong công nghệ điện và 

điện tử. Nhờ có tính chọn lọc yếu đối với các khí cụ thể, ZnO được dùng trong các 

sensor khí để phát hiện CO và CO2 và một số khí khác như H2, SF6, C4H10, C2H5OH.  

Cho đến nay, hầu như chưa có các công bố về sử dụng vật liệu nZnO để loại 

bỏ khí độc sinh ra trong đám cháy. Tuy nhiên, ứng dụng của vật liệu hấp phụ trên cơ 

sở nZnO để loại bỏ khí độc từ một số nguồn thải khác nhau đã được tiến hành bởi 

một số nhóm nghiên cứu, chủ yếu là nhằm xử lý khí H2S. Ví dụ như, nhóm của Ali 

Morad Rashidi đã nghiên cứu ảnh hưởng của hình thái vật liệu nZnO đến sự hấp phụ 

khí H2S trong dòng khí chứa He và CH4. Các vật liệu nZnO hình cầu và hình que 

được điều chế trong các điều kiện khác nhau. Các thí nghiệm hấp phụ thiết kế theo 

mô hình Placket-Burman cho thấy dung lượng hấp phụ có độ lệch lớn, nằm trong 

khoảng 0,03 - 0,24 gH2S/gZnO. Dạng tinh thể hình que có ảnh hưởng rõ rệt đến cả bốn 

thông số hấp phụ H2S. Sự thay đổi nhiệt độ hấp phụ trong khoảng từ 150 - 250 oC 

không có tác động đáng kể đến quá trình hấp phụ H2S [41]. 

Trong một nghiên cứu khác, vật liệu nanocomposite ZnO-Al2O3 gồm các tấm 

ZnO có độ dày 40 - 80 nm nằm trên các hạt Al2O3 được điều chế bằng phương pháp 

kết tủa dị thể từ các hạt mầm tinh thể bayerit. Composite ZnO-Al2O3 thể hiện dung 

lượng hấp phụ 0,052 g/g, cao hơn dung lượng của ZnO nguyên sơ 0,028 g/g. Trong 

một công bố của Medhi Nemati, hỗn hợp oxit TiO2 và ZnO đã được dùng để hấp phụ 

đồng thời hỗn hợp khí NH3 và H2S theo hai mô hình thí nghiệm và pilot [42]. Thí 

nghiệm pilot được tiến hành với hỗn hợp khí thải ra từ hầm chứa phân lợn (Hình 1.3). 
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Sự hấp phụ NH3 xảy ra theo cả hai cơ chế vật lý và hóa học, trong đó hấp phụ hóa 

học chiếm ưu thế ở nhiệt độ cao. Phản ứng tạo sunfua giữa ZnO và H2S cũng thuận 

lợi hơn ở nhiệt độ cao. Dung lượng hấp phụ khí H2S cao nhất ghi nhận được 

là 53,31 mg/g với nồng độ đầu vào là 550 ppmv, nhiệt độ 140 oC. Dung lượng hấp 

phụ NH3 ở nhiệt độ 22 oC dao động trong khoảng 6,92 - 11,95 mg/g và ở nhiệt độ 

280 oC dao động trong khoảng 1,35 - 3,57 mg/g. Hệ pilot lọc khí tuần hoàn với chất 

hấp phụ là hỗn hợp TiO2-ZnO giúp loại bỏ 67 - 100% khí H2S và 50-100% khí NH3 

trong chuồng nuôi. 

 

Hình 1.3. Mô hình pilot xử lý đồng thời NH3 và H2S trong khí thải hầm ủ phân lợn 

bằng vật liệu hỗn hợp oxit TiO2 và ZnO [42]  

Vật liệu nZnO cũng thu hút được sự quan tâm của rất nhiều nhóm nghiên cứu 

khoa học tại Việt Nam và đã đạt được một số kết quả đáng khích lệ cả về mặt ứng 

dụng công nghiệp và công bố quốc tế. Nhóm nghiên cứu của TS. Hoàng Vũ Chung 

(Viện Khoa học Vật liệu) đã tổng hợp được các cấu trúc thanh nano ZnO tự mọc trên 

đế dẫn điện thiếc oxit pha tạp flo (FTO) không cần lớp mầm bằng kỹ thuật Galvanic. 

Nhóm cũng đã nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu nano 

AuNPs/ZnO [43].  Nhóm tác giả Vũ Thị Thu Hà, Đỗ Mạnh Hùng (Viện Hoá học 

Công nghiệp Việt Nam) đã tổng hợp thành công các vật liệu ZnO nano có độ tinh thể 
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cao, có diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp lớn có khả năng ứng dụng trong quá 

trình loại hydrogen sulfit trong khí tự nhiên. 

1.2.3 Vật liệu nano CaCO3 

CaCO3 được sử dụng trong nhiều lĩnh vực công nghiệp như làm vật liệu xây 

dựng, chất độn trong sơn, phụ gia làm tăng độ cứng, độ bền của nhựa nhiệt rắn. Khi 

kết hợp với một số phụ gia khác, CaCO3 có vai trò chống cháy cho một số loại nhựa 

polyolefin. CaCO3 còn là chất tạo cầu nối và chất làm kín bánh lọc trong dung dịch 

khoan [44]. CaCO3 cũng được sử dụng rộng rãi trong y tế như chất bổ sung canxi, 

chất liên kết photphat để điều trị tăng photphat trong máu, chất độn trơ cho thuốc viên 

nén và các dược phẩm khác [45]. Giống như các muối cacbonat của kim loại kiềm 

thổ khác, CaCO3 có thể được sử dụng như một thành phần của bột chữa cháy khô [46]. 

Các phản ứng phong hóa của các khí SO2 và NOx với các khoáng CaCO3 đã được 

quan sát. Sự hấp thụ khí SO2, NO2 và một số khí axit khác trên calcite đã được nghiên 

cứu [47]. CaCO3 cùng với các muối và hydroxit của kim loại kiềm, kiềm thổ được 

dùng để hấp thụ khí SO2 trong khí thải công nghiệp. Phản ứng loại bỏ khí SO2 xảy ra 

theo các phương trình (1) và (2), tạo thành canxi sulfit hoặc thạch cao khi có oxy. 

Ca(OH)2 + SO2  CaSO3 + H2O (1) 

Ca(OH)2 + SO2 +1/2O2  CaSO4 + H2O (2) 

1.2.4 Vật liệu nano MgCO3 

Magie là một loại vật liệu quan trọng, nó được sử dụng làm chất độn tăng 

cường cho các sản phẩm cao su, chất độn cách nhiệt, ứng dụng trong dược phẩm hoặc 

làm nguyên liệu để sản xuất các hợp chất chứa magie khác. MgCO3 cũng được nghiên 

cứu rộng rãi trong ngành địa chất [48]. Vật liệu MgCO3 mao quản trung bình (MMC- 

mesoporous mangesium carbonate) đã được đánh giá là vật liệu hấp phụ có khả năng 

tách khí CO2 từ khí thải ống khói. Mức độ hấp phụ khí CO2 đạt 1,5 mmol/g và vật 

liệu MgCO3 có sự hấp phụ chọn lọc cao với CO2 so với hấp phụ N2 (xấp xỉ 

60 lần) [49]. Vật liệu MMC biến tính bề mặt với 3-(aminopropyl)triethoxysilane đã 

được nghiên cứu tổng hợp và thử nghiệm khả năng loại bỏ nhóm mang màu azo trong 

nước thải dệt nhuộm. Sự hấp phụ của thuốc nhuộm azo trên MMC được thúc đẩy bởi 
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các tương tác tĩnh điện. Các kết quả thu được cho thấy MMC là một vật liệu hấp phụ 

tiềm năng để xử lý các thuốc nhuộm BR5, AM và AR183 với dung lượng lần lượt là 

360, 143 và  170 mg/g [50]. Thuộc nhóm vật liệu lành tính đồng thời có diện tích 

bề mặt cao, MMC đã được nghiên cứu khả năng dùng làm chất mang thuốc trong các 

hệ dẫn truyền thuốc để cải thiện khả năng hòa tan của các hoạt chất kém tan. Kết quả 

cho thấy MMC có thể được sử dụng để tăng nồng độ bão hòa thuốc, kiểm soát sự giải 

phóng thuốc nhằm tăng sinh khả dụng của thuốc [51]. 

Có thể nói rằng, các oxit và một số muối vô cơ kích thước nano đã được nghiên 

cứu, ứng dụng nhiều để xử lý chất độc môi trường từ đất, nước đến không khí. Tuy 

nhiên, cho đến nay, chưa có nhiều công bố về việc sử dụng các vật liệu nano kể trên 

để loại bỏ khí độc trong đám cháy. Các vật liệu và phương pháp xử lý khí độc trong 

khí thải công nghiệp kể trên có thể được cải tiến để áp dụng xử lý khí độc phát sinh 

trong các đám cháy. 

1.3  Vật liệu chống cháy và cơ chế chống cháy 

1.3.1 Phân loại vật liệu chống cháy 

Với phương châm “phòng cháy hơn chữa cháy”, để hạn chế cháy nổ, song song 

với việc áp dụng chặt chẽ các quy trình phòng cháy chữa cháy bắt buộc, nhiều loại 

vật liệu có khả năng chống cháy đã được nghiên cứu chế tạo, sử dụng. Theo thành 

phần hóa học, các chất chống cháy thường được phân loại thành các nhóm chất chống 

cháy halogen (clo, brom), chất chống cháy vô cơ, chất chống cháy hữu cơ, chất chống 

cháy trương phồng và chất độn nano chống cháy (Hình 1.4). Nhóm chất chống cháy 

vô cơ chủ yếu gồm hydroxit và cacbonat kim loại như hợp chất của nhôm, bo, 

antimon, photpho đỏ, hợp chất của nitơ, hợp chất của thiếc và kẽm. Các chất chống 

cháy vô cơ dạng hydrat hoặc hydroxit, ví dụ như Mg(OH)2 có đặc trưng là giảm khói 

trong quá trình cháy và thường được dùng để xử lý các polyme nhiệt dẻo. Trong 

30 năm gần đây, có trên 21.000 bài báo khoa học công bố về composite chống cháy, 

trong đó khoảng 5.100 bài công bố về chất chống cháy vô cơ và trên 4.400 bài công 

bố về vật liệu chống cháy nano [52]. 

Trước khi sử dụng chất độn nano chống cháy, người ta đã sử dụng chất độn 

kích thước micro cho các hệ polyme. Mặc dù hiệu quả cải thiện độ bền nhiệt của vật 
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liệu micro khá rõ ràng nhưng nhược điểm là phải sử dụng số lượng lớn để đạt hiệu 

quả chống cháy cao. Ngoài ra, khi trộn polyme với lượng lớn chất độn micro, vật liệu 

tạo thành sẽ có tỉ trọng lớn hơn polyme tinh khiết và các tính chất cơ học sẽ thay đổi 

đáng kể. Khi thay thế chất độn micro bằng chất độn nano, tỉ lệ diện tích bề mặt/thể 

tích tăng lên rõ rệt, nhờ đó tương tác giữa polyme và chất độn được cải thiện và khối 

lượng chất độn cần sử dụng sẽ giảm đi. Chất độn nano là sự lựa chọn ưu việt hơn hẳn 

micro do khối lượng cần dùng ít, từ đó đảm bảo duy trì được các tính chất ban đầu 

của polyme. Sự phân tán của các hạt nano trong mạng polyme ảnh hưởng rất lớn tới 

diện tích bề mặt của chất độn nano tiếp xúc với polyme, do đó ảnh hưởng tới mức độ 

tương tác giữa hạt nano với polyme. Các nanocomposite cũng thể hiện các ưu điểm 

so với microcomposite về độ bền nhiệt, tính chất quang, tính chất từ, độ bền hóa học, 

giảm độ thấm nước, thấm khí và thấm hydrocacbon. Đặc biệt là, chất độn nano giúp 

tăng hiệu quả chống cháy bằng cách thúc đẩy sự hình thành cacbon, giảm tốc độ giải 

phóng nhiệt, kéo dài thời gian bắt cháy và giảm thiểu sự phát sinh các khí dễ cháy 

trong quá trình cháy [53], [54]. 

  

Hình 1.4. Phân loại chất chống cháy theo thành phần hóa học 

Vật liệu chống cháy cũng có thể được phân loại theo cơ chế chống cháy. Nhìn 

chung cơ chế chống cháy được chia thành hai nhóm là chống cháy pha khí và chống 

cháy pha ngưng tụ như trong Hình 1.5. Trong pha khí, chất chống cháy ngăn cản quá 

trình oxy hóa của các hydrocacbon là sản phẩm của giai đoạn nhiệt phân, làm giảm 

sự tỏa nhiệt từ đó làm giảm ngọn lửa. Các chất độn chống cháy có khả năng giải 

phóng các khí trơ làm loãng hỗn hợp dễ cháy, từ đó trì hoãn sự bắt cháy hoặc chất 
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chống cháy đóng vai trò chất xúc tác, ức chế chuỗi phản ứng cháy. Ngoài ra, chất 

chống cháy có thể hoạt động trong pha khí theo cơ chế hấp thu nhiệt từ vật liệu cháy 

và làm giảm nhiệt độ của vật cháy xuống dưới nhiệt độ phân hủy [54], [55]. Cuối 

cùng, các hợp chất chống cháy nitơ, photpho tạo thành lớp phủ cách ly, làm loãng khí 

dễ cháy, tăng thời gian bắt cháy và giảm tốc độ giải phóng nhiệt của polyme. 

Trong pha ngưng tụ, polyme cháy bị mất nước và bị phá vỡ khi tiếp xúc với nhiệt. 

Sự mất nước của chất chống cháy trộn trong vật liệu polyme cùng với quá trình tạo 

liên kết ngang dẫn đến sự hình thành lớp muội than trên bề mặt vật liệu cháy. Lớp 

muội than đóng vai trò như một tấm chăn/tấm khiên làm giảm tốc độ cháy của 

polyme [56], [57]. Chất chống cháy trương phồng, ví dụ như hỗn hợp của borax và 

axit boric tại nhiệt độ phân hủy tạo thành một lớp bọt bảo vệ vật liệu cháy, ngăn cản 

phản ứng của oxy và nhiệt. Chúng nâng cao hiệu quả chữa cháy bằng cách ngăn sự 

vận chuyển của các khí dễ cháy và polyme nóng chảy đến vị trí ngọn lửa, đồng thời 

che chắn polyme khỏi nguồn nhiệt. Người ta có thể kết hợp các chất chống cháy hoạt 

động theo các cơ chế khác nhau vào một polyme composite để tận dụng hiệu ứng 

hiệp đồng. Ví dụ như, tác dụng hiệp đồng của các chất chống cháy chứa nitơ và 

photpho hoặc các amoni photphat giúp tăng cường hiệu quả chống cháy của các thành 

phần riêng lẻ [58]. Tuy nhiên, sự kết hợp các chất chống cháy đôi khi cũng bộc lộ 

nhược điểm là có sự kết tụ và phân tán kém trong mạng polyme [59]. 

  

Hình 1.5. Sự cháy của polyme (trái) và cơ chế chống cháy (phải) [60] 

Các vật liệu chống cháy chứa halogen đã từng được sử dụng rất rộng rãi do giá 

thành rẻ, dễ chế tạo và ít tác động đến cơ tính của khung polyme. Tuy nhiên, chất 
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chống cháy cơ halogen gây ra nhiều tác hại do tạo ra khói độc và các sản phẩm ăn 

mòn trong quá trình cháy. Gần đây, vì sự an toàn của môi trường và sức khỏe người 

sử dụng, người ta chú ý hơn đến các vật liệu chống cháy không chứa halogen. Sự 

phân loại chất chống cháy theo thành phần hóa học hay theo cơ chế chống cháy chỉ 

mang tính chất tương đối. Thực tế, một chất chống cháy với thành phần hóa học nhất 

định, ví dụ kẽm borate, có thể hoạt động đồng thời theo các cơ chế khác nhau, tham 

gia vào các phản ứng ở cả pha khí và pha ngưng tụ. Mỗi loại chất độn chống cháy lại 

có những ưu nhược điểm riêng. Khi các chất độn chống cháy khác nhau được phối 

trộn ở tỉ lệ phù hợp sẽ phát huy được các ưu điểm và hạn chế nhược điểm của mỗi 

thành phần chống cháy. 

1.3.2 Vật liệu chống cháy cấu trúc nano 

Với sự phát triển của công nghệ nano, các nhà khoa học có thể tạo ra các vật liệu 

có tính năng chậm cháy mà vẫn giữ nguyên được các đặc tính ban đầu như độ bền, 

nhẹ, mỏng. Ứng dụng công nghệ nano vào các vật liệu sẵn có như gỗ, khoáng sét, 

gạch, vữa, vải cotton, bọt, giấy, hộp carton sẽ thu được các vật liệu xây dựng, vật liệu 

phủ, vật liệu gia dụng có khả năng chống cháy tốt hơn và tạo ra các công trình xây 

dựng an toàn hơn [5], [61], [62]. Những năm gần đây, công nghệ nano đã có nhiều 

ứng dụng làm thay đổi đáng kể ngành phòng cháy chữa cháy. Lớp phủ chống cháy 

cần đạt các yêu cầu chống cháy trong môi trường thực. Tuy nhiên, khi các lớp phủ 

này tiếp xúc với môi trường cụ thể nào đó như bức xạ mặt trời, độ ẩm và nhiệt có thể 

làm thay đổi cấu trúc hóa học của lớp phủ, do đó sẽ làm suy giảm khả năng chống 

cháy. Thành phần nano chống cháy trong lớp phủ sẽ kiểm soát được vấn đề này, làm 

cho vật liệu có điểm bắt cháy cao hơn và giúp vật liệu vững chắc hơn trong khi bản 

thân vật liệu không thể tự chống chọi với các điều kiện môi trường kể trên [4].  

Trên thế giới đã có nhiều nghiên cứu và ứng dụng về vật liệu chống cháy nói 

chung và vật liệu chống cháy cấu trúc nano nói riêng. Các vật liệu nano vô cơ và tổ 

hợp nano như ống nano cacbon (CNTs), graphen oxit (GO) và các dẫn xuất của 

chúng, các hydroxit lớp kép (LDHs), montmorillonit (MMT) và ống nano hallolar 

(HNT) cũng đã được báo cáo là vật liệu có khả năng chống cháy thân thiện với môi 

trường [63]–[65]. Các NMs này cũng có khả năng tạo lớp than bao phủ trên bề mặt 

vật liệu cháy và sự ổn định nhiệt của chúng, do đó chúng đã được sử dụng để thay 
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thế một phần vật liệu chống cháy thông thường. Ưu điểm của việc sử dụng các vật 

liệu nano này là đạt được kết quả chống cháy tốt dù sử dụng với hàm lượng thấp vì 

chúng có kích thước hạt nhỏ và phân tán tốt trong chất nền elastome và polyme. Các 

hạt nano có diện tích bề mặt riêng lớn do kích thước nhỏ, dẫn đến diện tích giao diện 

giữa eslatome/polyme và các hạt nano lớn [66]. 

Trong quá trình đốt cháy, các nanocomposite elastome và polyme tạo thành các 

lớp bảo vệ vô cơ - hữu cơ trên bề mặt của composite cháy và lớp này bảo vệ vật liệu 

dễ cháy nằm dưới. Lớp bảo vệ này cũng hoạt động như một “lá chắn” đối với quá 

trình truyền nhiệt của ngọn lửa vào vật liệu, làm giảm nhiệt độ của nanocomposite so 

với eslatome hoặc polymer nguyên chất. Ở chiều ngược lại, “lá chắn” này hạn chế sự 

chuyển khối từ vật liệu sang nguồn nhiệt, do đó vật liệu dễ cháy được bảo vệ. Do vật 

liệu nano có diện tích bề mặt riêng lớn, chúng có thể hấp phụ các chất khí sinh ra 

trong quá trình cháy, giảm lượng khí độc phát tán vào môi trường [67]. Các hydrat 

vô cơ thường được sử dụng làm chất độn trong vật liệu composite chống cháy vì 

chúng tạo hơi nước trong điều kiện cháy. Các hạt nano vô cơ đã được công nhận là 

những phụ gia thích hợp trong việc cải thiện cấu trúc polyme vì dễ chế tạo và chi phí 

thấp. Kết hợp vật liệu nano với các chất độn hydroxit kim loại giúp làm giảm lượng 

hydroxit kim loại mà không làm giảm khả năng chống cháy của vật liệu. Những năm 

gần đây, các phụ gia chống cháy trên cơ sở hợp chất của bo, borate ngày càng chiếm 

ưu thế. Borate có chức năng chậm cháy, ức chế khói, ức chế ngọn lửa, và là tác nhân 

chống độc trong các polyme chứa và không chứa halogen [68]. 

1.3.3 Vật liệu chống cháy nano kẽm borate 

Với vai trò chất chống cháy, kẽm borate thường được dùng làm phụ gia hoặc 

chất tạo than trong các vật liệu polyme, cao su và lớp phủ ngoài. Trong quá trình 

cháy, kẽm borate không sinh ra các chất độc hoặc chất ăn mòn. Một số loại kẽm 

borate có nhiệt độ phân hủy cao, ví dụ như 4ZnO.B2O3.H2O (FB415) mất nước ở 

nhiệt độ 415 oC mang đến những thuận lợi đáng kể khi kết hợp với các polyme cần 

chế tạo ở nhiệt độ cao [69], [70]. Tuy nhiên, tương tự các chất chống cháy vô cơ khác, 

kẽm borate cũng có một số nhược điểm, đó là phải sử dụng một lượng lớn và khó 

phân tán đồng nhất trong mạng polyme nếu cỡ hạt không đủ mịn. Những vấn đề này 
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vừa gây ảnh hưởng tiêu cực đến cơ tính của polyme vừa giảm khả năng chống cháy 

của vật liệu. 

Trong số các sản phẩm kẽm borate đã được thương mại hoá, Firebrake®ZB là 

một trong những sản phẩm quan trọng nhất được biết đến từ những năm 1960. Ban 

đầu các nhà sản xuất công nghiệp cho rằng Firebrake®ZB có công thức là 

2ZnO.3B2O3.3.5H2O. Năm 1967, Lehmann và cộng sự đã mô tả quá trình tổng hợp 

và cung cấp dữ liệu nhiễu xạ tia X dạng bột của một chất có thành phần là 

2ZnO.3B2O3.3H2O [71]. Mãi tới năm 2003, một nghiên cứu tinh thể học bằng phương 

pháp nhiễu xạ tia X đơn tinh thể cho biết Firebrake®ZB thực ra có công thức phân tử 

là 2ZnO.3B2O3.3H2O và công thức cấu tạo là Zn[B3O4(OH)3] [72].  

  

(màu xám - B, màu đỏ - O, màu xanh lá - Zn, màu hồng - H) 

Hình 1.6. Công thức cấu tạo và mô phỏng bốn đơn vị lặp lại trong chuỗi 

polytriborate, Zn[B3O4(OH)3] [72] 

Hợp chất 2ZnO.3B2O3.3H2O thực tế không hề chứa phân tử nước tự do hoặc 

hydrat hóa cũng như không hề có oxit ZnO và B2O3 tự do [73]. Tinh thể 

Zn[B3O4(OH)3] kết tinh trong hệ tinh thể đơn tà với nhóm đối xứng không gian P21/c. 

Cấu trúc không gian của nó dựa trên chuỗi liên kết các vòng cơ sở [B3O4(OH)3] như 

Hình 1.6 - trái. Các cation Zn2+ tứ diện liên kết phối trí qua nguyên tử oxy của nhóm 

B-O-B và B-OH của ba vòng polyborate khác nhau. Một phần cấu trúc chuỗi 

polyborate được trình bày trong Hình 1.6 - phải. Tuy có chút sai sót nhỏ ở hệ số 3.5 

đối với H2O, công thức 2ZnO.3B3O3.3.5H2O đã ăn sâu vào các tài liệu thương mại 

và vẫn còn được tiếp tục sử dụng cho đến nay [72], [74].  

Firebrake®ZB có các đặc trưng nhiệt như Hình 1.7 tương ứng với các hiện 

tượng mất nước, kết tinh, nóng chảy. Các sản phẩm kẽm borate này được dùng làm 

chất chậm cháy cho cả hai loại polyme có halogen và không có halogen như PVC, 

polyamid, polyolefin, epoxy, phenolic và các polyme nhiệt dẻo khác [68].  
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Hình 1.7. Giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của các mẫu kẽm borate (trái) 

và giản đồ phân tích nhiệt vi sai của Firebrake®ZB (phải) [68] 

Trong các hệ polyme chứa halogen, kẽm borate có khả năng tương hỗ với hầu 

hết các nguồn halogen. Chúng đặc biệt hiệu quả đối với các halogen béo. Kẽm borate 

có thể phản ứng với hydro halogenua để tạo thành kẽm clorua, kẽm hydroxyclorua, 

oxit boric, và nước. Các loại kẽm tồn tại trong pha ngưng tụ có thể làm thay đổi quá 

trình phân huỷ hoá học thông qua phản ứng loại bỏ hydro halogenua và thúc đẩy liên 

kết ngang giữa các mạch polyme, từ đó giúp tăng sự tạo thành lớp phủ dạng than và 

giảm sự hình thành khói cũng như sự cháy có ngọn lửa. Firebrake®ZB cũng thể hiện 

tác dụng tương hỗ với oxit antimon trong chất chống cháy. Nó có thể thay thế một 

phần hoặc thay thế hoàn toàn oxit antimon. Khi đó, hiệu quả chống cháy của kẽm 

borate phụ thuộc vào loại polyme cũng như nguồn halogen được sử dụng. Ngược với 

oxit antimon, kẽm borate thể hiện vai trò chống cháy chủ yếu trong pha ngưng tụ và 

có chức năng là chất ngăn khói. Thành phần B2O3 trong kẽm borate quyết định hiệu 

quả ức chế ngọn lửa. Thành phần ZnO thúc đẩy sự hình thành lớp than, tiếp đó thành 

phần B2O3 giúp ổn định lớp than, ngăn cản sự tạo giọt [68]. 

Trong các hệ polyme không chứa halogen, kẽm borate có thể mang đến các lợi 

ích như làm giảm tốc độ giải phóng nhiệt (HRR) và giảm sự hình thành khói, đặc biệt 

là trong các hệ polyme chứa hydroxit kim loại. Tác dụng chính của Firebrake®ZB là 

thúc đẩy sự hình thành một lớp than cứng chắc giống vật liệu gốm. Lớp cặn này ngăn 

cản sự cháy nhỏ giọt, trì hoãn quá trình nhiệt phân oxy hoá, và bảo vệ phần polyme 

bên dưới. Việc sử dụng các chất đồng phụ gia như silicon/silica, melamine 

polyphotphat, photphat este, photpho đỏ, amoni polyphotphat, nano clay có thể làm 

tăng hiệu quả chống cháy của các hệ kẽm borate/hydroxit kim loại. Khi sử dụng đồng 

thời với hydroxit kim loại, tỉ lệ kẽm borate : nhôm hydroxit hoặc kẽm borate : magie 
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hydroxit thường được khuyến cáo trong khoảng từ 1:10 đến 2:10. Với các hệ polyme 

không chứa hydroxit kim loại, kẽm borate cũng thể hiện tác dụng tương hỗ với các 

hợp chất chống cháy nhóm photpho, nitơ như melamine cyanurate, và silicone/silica. 

Khi được sử dụng riêng lẻ không có mặt các chất chống cháy khác, kẽm borate vẫn 

thể hiện chức năng chống cháy tốt trong một số hệ polyme như polyethersulfone. Một 

số hệ polyme chống cháy dễ bị cháy âm ỉ; trong khi đó kẽm borate được coi là chất 

ức chế sự cháy âm ỉ. Cơ chế chống cháy được đề xuất là do kẽm borate có thể loại bỏ 

các electron tự do từ các tâm hoạt động do đó tâm đã bất hoạt sẽ không thể tham gia 

phản ứng được nữa. Ngoài ra, các phân tử borate có thể che phủ các tâm hoạt động 

này, do đó về mặt hình học các phân tử oxy khó tiếp xúc bề mặt vật cháy [68]. 

Gần đây, một số nhóm nghiên cứu đã báo cáo các kết quả về tổng hợp nano 

kẽm borate với các hình dạng khác nhau, bề mặt hạt nano được xử lý hoặc được bọc 

theo những cách khác nhau. Trong số đó có thể kể đến nghiên cứu của Wu và cộng 

sự về chế tạo kẽm borate kích thước nano (2ZnO.3B2O3.3.5H2O) bằng phản ứng giữa 

natri borate với kẽm clorua khi có mặt chất hoạt động bề mặt. Các tác giả đã thử 

nghiệm kẽm borate nano thu được trong hệ polyme polyolefin/APP/PER. Các chỉ số 

UL94 và HRR cho thấy nano kẽm borate cải thiện rõ rệt khả năng chống cháy của vật 

liệu. Hiệu quả chống cháy được giải thích là do kẽm borate giúp cho hệ 

LDPE/APP/PER tạo thành lớp than bền với hydrocacbon thơm có cấu trúc giống than 

chì. Ngoài ra, nhóm nghiên cứu cũng phát hiện ra sự có mặt của boron photphat trong 

lớp than. Cả than chì và boron photphat đều được cho là có thể giúp ích cho sự tạo 

thành lớp than ổn định [75].  

Muối borate cấu trúc nano cũng có thể được tổng hợp bằng các phương pháp 

bốc bay nhiệt, phương pháp sol-gel kết hợp nung, phương pháp lắng đọng hơi hóa 

học. Tuy nhiên các phương pháp này đòi hỏi nhiệt độ cao, không phù hợp để tạo ra 

các hạt kẽm borate ngậm nước vì các vật liệu này bị mất nước ở nhiệt độ cao (ví dụ: 

nhiệt độ mất nước của 4ZnO.B2O3.H2O là khoảng 415 oC). Vì vậy, cần phải nghiên 

cứu, phát triển các phương pháp khác khả thi hơn để tạo ra kẽm borate ngậm nước 

cấu trúc nano. Nhóm nghiên cứu của Y. Zheng đã tổng hợp sợi nano kẽm borate 

(4ZnO.B2O3.H2O) đi từ borax và kẽm nitrat, photphat este được dùng làm chất biến 

tính bề mặt bằng phương pháp kết tủa một giai đoạn trong dung môi nước. Các sợi 
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nano kẽm borate thu được có cấu trúc tinh thể một nghiêng với đường kính từ 

50 - 100 nm, chiều dài khoảng 1 µm, và tỉ lệ đường kính/chiều dài dao động trong 

khoảng 10 - 20 lần. Các tác giả thấy rằng kẽm borate làm tăng đáng kể độ bền nhiệt 

của polyetylen [76].  

Trong nghiên cứu của Xixi Shi và các cộng sự, vật liệu 4ZnO.B2O3.H2O cấu 

trúc nano và/hoặc micro được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Các sản phẩm 

kẽm borate với các hình dạng khác nhau được tạo ra bằng cách điều chỉnh các thông 

số phản ứng như nhiệt độ, thời gian và lượng chất hoạt động bề mặt PEG300. Chất 

hoạt động bề mặt PEG có tác động quyết định đến hình dạng cuối cùng của sản phẩm. 

Các sợi nano thu được có chiều rộng từ 150 - 800 nm, dày khoảng 70 nm và dài vài 

micromet. Các hạt nano 4ZnO.B2O3.H2O cấu trúc dạng phiến 2D và 3D cũng được 

tổng hợp bằng phương pháp tương tự. Các hạt dạng phiến có đường kính khoảng vài 

trăm nm và dày xấp xỉ 30 nm. Cấu trúc hình cầu kích thước micromet và các cấu trúc 

thứ cấp khác với các hình dạng và kích thước khác nhau được tạo thành từ các hạt 

hình que. Chất hoạt động bề mặt, nhiệt độ và thời gian phản ứng ảnh hưởng trực tiếp 

đến kích thước hạt của sản phẩm cuối cùng [77]. 

Nhóm nghiên cứu của Y. Tian đã tổng hợp được vật liệu kẽm borate kỵ nước 

hình đĩa kích thước nano ZnO.B2O3.3H2O với đường kính trung bình 100 - 500 nm, 

độ dày 30 ± 5 nm. Phản ứng được thực hiện bằng phương pháp kết tủa một giai đoạn 

đi từ các chất đầu là Na2B4O7.10H2O và ZnSO4.7H2O với tác nhân biến tính bề mặt 

là axit oleic [78]. Vật liệu ZB hình tổ chim ZnO.yB2O3.zH2O (y = 0,3 - 0,4, 

z = 1,0 - 1,4) cấu trúc pha vô định hình được tổng hợp theo phương pháp kết tủa phối 

trí đồng nhất. Trước tiên, ion kẽm được cho phản ứng với amoniac tạo thành một 

dung dịch phức cùng tồn tại với tác nhân tạo kết tủa là axit boric. Sau đó, phức phân 

ly thành các ion kim loại thông qua việc pha loãng dung dịch phức với nước cất và 

đun nóng dung dịch phức để loại bỏ amoniac. Khi nồng độ kẽm tăng đến ngưỡng nhất 

định sẽ tạo thành kết tủa kẽm borate trong dung dịch. Do các ion kim loại và tác nhân 

tạo kết tủa được phân tán đồng nhất trong dung dịch, nên phản ứng kết tủa giữa ion 

kim loại và tác nhân kết tủa có thể đạt đến cấp độ phân tử, đảm bảo cho sự tạo thành 

các kết tủa nano đồng nhất. Kết quả đo SEM cho thấy mẫu được cấu tạo bởi các sợi 
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nano đường kính khoảng 15 nm, dài vài trăm nm. Các sợi nano mắc với nhau tạo 

thành cấu trúc dạng đuôi gai hoặc mạng liên kết kích thước nanomet [79]. 

Nhóm tác giả S. A. Savrik tổng hợp kẽm borate bằng phương pháp nhũ tương 

đảo và/ hoặc kết tủa. Các phương pháp này cho phép tạo ra các sản phẩm có hình 

dạng khác nhau. Các hạt được chuyển thành kích thước nano bằng kỹ thuật sấy khô 

ethanol siêu tới hạn, một cách làm giảm năng lượng bề mặt của hạt [80]. Nhóm của 

Y. Koca đã tổng hợp kẽm borate bằng phương pháp nhũ tương lỏng và nghiên cứu 

ảnh hưởng của các yếu tố nhiệt độ, thời gian và việc thêm axit photphoric vào môi 

trường phản ứng. Kết quả của nhóm cho thấy rằng sản phẩm kẽm borate thu được 

ngậm ba phân tử nước và có nhiều hình dạng khác nhau. Sản phẩm không tránh được 

sự kết tụ do các hạt nano có năng lượng bề mặt cao.  

Bột nano kẽm borate có công thức 4ZnO.B2O3.H2O cũng có thể được tổng hợp 

bằng phương pháp hóa ướt đi từ các dạng kẽm borate khác như 

2ZnO.3B2O3.3,0-3,5H2O. Sau khi hòa tan tiền chất 2ZnO.3B2O3.3,0H2O trong dung 

dịch amoniac, tiến hành làm bay hơi nhanh amoniac và thu được 4ZnO.B2O3.H2O. 

Sản phẩm giúp tăng khả năng chống cháy mà ít tác động đến cơ tính của composite 

ZB-PVC [81]. Nhóm tác giả B. Baltaci đã tổng hợp kẽm borate đi từ kẽm oxit và axit 

boric để làm chất chống cháy cho nhựa PET. Trong nghiên cứu này, các tác giả dùng 

poly(styrene-co-maleic anhydride) (PSMA) với cumene đầu cuối để biến tính bề mặt 

các hạt nano kẽm borate. PSMA được thử nghiệm ở hai tỉ lệ là 0,1% và 1%. Kết quả 

cho thấy, so với việc tổng hợp kẽm borate không có chất hoạt động bề mặt thì PSMA 

có tác dụng ức chế sự phát triển của tinh thể kẽm borate ở chừng mực nào đó, nhưng 

không có khả năng ngăn cản sự kết tụ của các hạt nano. Các hạt kẽm borate thu được 

có dạng hình đĩa không đồng nhất và độ dày xấp xỉ 1 um. Ngoài ra, một số chất biến 

tính khác như propylene glycol, kerosene, và axit oleic cũng đã được dùng để tạo ra 

kẽm borate kỵ nước. Các dung môi khác nhau như isopropyl alcohol, etanol, metanol 

được sử dụng để tạo ra các pha phản ứng đồng nhất. Nhìn chung, các chất hoạt động 

bề mặt và các dung môi có ảnh hưởng đồng thời đến tính kỵ nước và cấu trúc nano 

của sản phẩm cuối. Đánh giá hiệu quả chống cháy của sản phẩm trên PET cho thấy 

chỉ số LOI tăng từ 22,5% lên 26%, cường độ chịu nén tăng từ 9,6 kJ/m2 lên 

11,4 kJ/m2 [82], [83]. 
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1.4 Các phương pháp tổng hợp vật liệu vô cơ cấu trúc nano 

 

Hình 1.8. Khái quát các kỹ thuật tổng hợp vật liệu nano [84] 

Các kỹ thuật tổng hợp vật liệu nano rất phong phú, đa dạng có thể được phân 

loại theo sự biến đổi kích thước từ nguyên liệu đầu đến sản phẩm cuối thành hai nhóm 

từ trên xuống (top down) và từ dưới lên (bottom up); hoặc phân loại theo pha môi 

trường tiến hành phản ứng (pha dung dịch, pha khí, pha rắn). Trong các phương pháp 
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từ trên xuống, các nguyên liệu đầu có kích thước lớn được xử lý bằng các kỹ thuật 

như nghiền cơ hóa, cắt laser, phún xạ, nổ điện để tạo thành sản phẩm có kích thước 

nhỏ hơn. Phương pháp từ dưới lên tức là phương pháp sử dụng nguyên liệu đầu vào 

ở cấp độ nguyên tử, phân tử, thông qua kiểm soát các thông số tiến hành phản ứng để 

điều khiển sự tạo mầm và phát triển tinh thể đến kích thước nanomet mong muốn. 

Các ví dụ điển hình của phương pháp từ dưới lên là kết tủa, sol-gel, lắng đọng phân 

tử [85]. Ngoài các phương pháp hóa học, vật lý và hóa lý, gần đây, vật liệu nano còn 

được nghiên cứu tổng hợp bằng các phương pháp sinh học. Sự phân loại theo nhóm 

từ trên xuống và từ dưới lên được khái quát và sơ lược hóa trong Hình 1.8.  

1.4.1 Phương pháp kết tủa 

Kết tủa là một trong những phương pháp sớm nhất và đơn giản nhất để tổng 

hợp các chất vô cơ, bao gồm cả các cấu trúc nano oxit kim loại. Ưu điểm chính của 

phương pháp này là khả năng nâng quy mô dễ dàng để sản xuất thương mại các hạt 

nano oxit kim loại [86]. Sự kết tủa thường xảy ra khi thêm chất tạo kết tủa (anion) 

hoặc phối tử vào dung dịch muối chứa cation kim loại [87]. Nhiều loại phối tử khác 

nhau đã được sử dụng, chẳng hạn như urê, natri hydroxit, kali hydroxit, và dung dịch 

amoniac để tạo ra các ion OH- đóng vai trò ion kết tủa. Kết tủa bao gồm một số bước 

chính, đó là tạo mầm, phát triển, tạo sản phẩm thô và kết tụ. Mỗi bước đều cần được 

kiểm soát để thu được các cấu trúc nano như mong muốn [88], [89]. 

Để có được cấu trúc nano oxit kim loại dạng keo đơn phân tán, một kỹ thuật 

khác đã được nghiên cứu tạm dịch là kết tủa cấp liệu kép có kiểm soát (controlled 

double-jet precipitation - CDJP). Trong kỹ thuật này, dung dịch chất phản ứng (dung 

dịch muối kim loại) và chất kết tủa được đưa đồng thời vào bình phản ứng CDJP bằng 

bơm nhu động. Tại đó, nhiệt độ, tốc độ dòng chảy và thời gian phản ứng được duy trì 

ổn định [90]. Trong kỹ thuật CDJP, thời gian già hóa là yếu tố chính quyết định hình 

dạng của các cấu trúc nano. Điều này đã được giải thích bởi Lee và cộng sự rằng các 

hạt nano có kích thước nhỏ hơn 10 nm hình thành tức thì ngay khi trộn các chất phản 

ứng trong thiết bị phản ứng CDJP [91]. 

Một ví dụ của phương pháp kết tủa chế tạo vật liệu nano là tổng hợp nano oxit 

kẽm từ kẽm sulfat và amoni cacbonat như trong  phản ứng (3) và (4). 
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5ZnSO4(aq) + 10NH4CO3(aq)     

Zn5(CO3)2(OH)6(s) + 5(NH4)2SO4(aq) + 8CO2(g) + 2H2O(l) 
(3) 

Zn5(CO3)2(OH)6(s)           5ZnO(s) + 2CO2(g) + 3H2O(g) (4)   

Các thông số có ảnh hưởng đến quá trình kết tủa và kích thước sản phẩm nano 

ZnO gồm pH, nhiệt độ, thời gian phản ứng, nồng độ chất phản ứng, tốc độ cấp liệu, 

chất hoạt động bề mặt [92], [93]. 

 

Hình 1.9. Ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt SDS đến cấu trúc tinh thể ZnO 

trong phương pháp kết tủa [93] 

1.4.2 Phương pháp sol-gel 

Kỹ thuật sol-gel là một kỹ thuật chung, đơn giản và hiệu quả để tổng hợp các 

cấu trúc nano nói chung và nano oxit kim loại nói riêng. Những ưu điểm chính của 

kỹ thuật này bao gồm năng suất sản phẩm cao, nhiệt độ phản ứng thấp hơn và chi phí 

sản xuất ít hơn [94], [95]. Norlida K. đã tổng hợp nMgO theo phương pháp sol-gel từ 

muối magie axetat với các tác nhân tạo phức là axit oxalic và axit tartaric [96]. Tổng 

hợp nZnO bằng phương pháp sol-gel cũng thu hút được rất nhiều sự quan tâm của 

các nhà khoa học. Benhebal và cộng sự đã tổng hợp bột nZnO bằng phương pháp 

sol-gel từ kẽm axetat, axit oxalic trong dung môi etanol. Sản phẩm nZnO thu được là 

các hạt hình cầu có cấu trúc wurtzite lục phương, diện tích bề mặt riêng 10 m2/g [97].  

1.4.3 Phương pháp vi sóng 

Quá trình tổng hợp vật liệu nano có sự hỗ trợ của vi sóng đã được phát triển 

trong ba thập kỷ qua. Với những tiến bộ công nghệ trong thiết kế máy phát vi sóng, 

việc tổng hợp vật liệu nano ngày càng trở nên hấp dẫn hơn. Sự gia nhiệt nhanh chóng 

trong hệ thống phản ứng có thể đạt được bằng cách sử dụng bức xạ vi sóng, điều này 

giúp tăng tốc độ và giảm thời gian phản ứng. Do đó, bức xạ vi sóng đã được sử dụng 

To 

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kamarulzaman%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24650322
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để giảm thời gian phản ứng bằng cách tăng cường động học phản ứng. Gần đây, lò vi 

sóng hay lò phản ứng được trang bị tốt với tính năng đo nhiệt độ và áp suất tại chỗ 

với cảm biến IR. Bức xạ vi sóng có thể được hấp thụ bởi các dung môi có hằng số 

điện môi cao và tạo ra sự gia nhiệt đồng đều trong hỗn hợp phản ứng thông qua tương 

tác lưỡng cực - lưỡng cực với điện trường xoay chiều được tạo ra bởi vi sóng. Đặc 

tính này giúp cho năng lượng vi sóng hiệu quả hơn trong việc gia nhiệt có chọn lọc. 

Rất nhiều oxit kim loại khác nhau đã được tổng hợp bằng kỹ thuật vi sóng như ZnO, 

-Fe2O3, Fe3O4, CuO, Cu2O, MnO2, TiO2 [98]-[100].  

1.4.4 Phương pháp phân hủy nhiệt 

Một quá trình hóa học trong đó tiền chất kim loại bị phân hủy khi được đun 

nóng ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ phân hủy của nó trong dung môi có nhiệt độ sôi cao 

được gọi là sự phân hủy nhiệt. Thông thường, việc sử dụng dung môi nước và dễ bay 

hơi để điều chế oxit kim loại sẽ gây ra hiện tượng đa phân tán, kết tụ và kết tinh kém. 

Trong khi đó, các hạt nano oxit kim loại thu được bằng phương pháp phân hủy nhiệt 

không cần giai đoạn xử lý nhiệt sau tổng hợp và các hạt nano này có tính đơn tinh thể 

cao, có kích thước và hình dạng đơn phân tán. Hầu hết các hạt nano oxit được tổng 

hợp bằng phương pháp này đều sử dụng tiền chất cơ kim hòa tan trong dung môi hữu 

cơ và chất ổn định bề mặt ở nhiệt độ cao trong môi trường trơ [101], [102]. 

1.4.5 Phương pháp thủy nhiệt/ dung môi nhiệt 

Tổng hợp hóa học bằng phương pháp thủy nhiệt đã nổi lên như một kỹ thuật 

rất hấp dẫn vì tính đơn giản và khả năng tạo ra các cấu trúc nano oxit kim loại với các 

kết cấu khác nhau, chẳng hạn như hạt nano, thanh nano, nano hình nhím, hoa nano, 

các quả cầu rỗng tự lắp ráp, dây nano, hình nón nano, và nhiều hình dạng độc đáo 

khác [99]. Nói chung, phương pháp thủy nhiệt có thể được định nghĩa là một phản 

ứng dị thể khi có mặt dung môi chứa nước trong môi trường kín ở một nhiệt độ và áp 

suất cao hơn môi trường ngoài [103]. Khi thay thế dung môi nước bằng một dung 

môi khác thì gọi là phương pháp dung môi nhiệt [104]. Ưu điểm chính của quá trình 

dung môi nhiệt là nhiệt độ vận hành thấp hơn, tinh thể đồng nhất, giảm sự kết tụ giữa 

các hạt, tính đồng nhất của pha, thành phần hóa học đồng nhất và độ tinh khiết cao 

của sản phẩm. Nhóm nghiên cứu của Zhang đã tổng hợp các cấu trúc nano ZnO hình 
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bông hoa bằng phương pháp thủy nhiệt ở nhiệt độ 120 oC với chất hoạt động bề mặt 

CTAB. Các bông hoa nano đó được tạo thành từ các thanh nano hình lưỡi kiếm [105]. 

Trong quá trình dung môi nhiệt, các thông số phản ứng như nhiệt độ, áp suất, 

thời gian thí nghiệm, loại dung môi, pH, mức dung dịch trong bình phản ứng, tiền 

chất kim loại ban đầu và chất hoạt động bề mặt đều có ảnh hưởng lớn đến các tính 

chất lý hóa của sản phẩm [106]. Ví dụ, Ding và cộng sự đã điều chế vật liệu nano 

Mg(OH)2 có dạng hình que, hình phiến, hình ống và hình kim bằng cách sử dụng các 

tiền chất magie khác nhau gồm bột MgO, MgSO4 và Mg(NO3)2.6H2O, với nhiều loại 

dung môi, như dung dịch etylenglycol, dung dịch amoniac và dung dịch natri hydroxit 

loãng. Người ta thấy rằng kỹ thuật thủy nhiệt đơn giản hơn, hạn chế được việc sử 

dụng các tiền chất cơ kim đắt tiền và nguy hiểm so với kỹ thuật sol-gel [107]. 

1.4.6 Phương pháp sử dụng môi trường nhũ tương và vi nhũ tương 

Theo định nghĩa cổ điển, nhũ tương là một hệ trong đó một pha lỏng không 

liên tục được phân tán trong một pha lỏng thứ hai liên tục và không trộn lẫn. Nhũ 

tương thường được phân chia thành hai nhóm tuỳ thuộc bản chất của pha ngoài. Hai 

nhóm này thường được gọi là nhũ tương “dầu trong nước” và “nước trong dầu”. Khái 

niệm “dầu” và “nước” khá chung chung. Hầu như các chất lỏng phân cực cao, ưa 

nước được xếp vào nhóm “nước”; còn các chất lỏng kỵ nước, không phân cực được 

xếp vào nhóm “dầu”. Hệ vi nhũ tương khác biệt đáng kể so với hệ nhũ tương. Hệ vi 

nhũ tương là các chất lỏng đẳng hướng, trong suốt, ổn định gồm một lớp nước, lớp 

dầu và chất hoạt động bề mặt. Kích thước các giọt trong hệ vi nhũ tương nhỏ hơn rất 

nhiều so với hệ nhũ tương và thường nằm trong khoảng 0,0015 - 0,15 m. Các giọt 

vi nhũ tương hoạt động như một bình phản ứng siêu nhỏ, tại đó diễn ra phản ứng hóa 

học mong muốn [102], [108]. 

1.5 Tình hình nghiên cứu vật liệu cấu trúc nano dùng trong hấp phụ khí độc 

và phòng cháy chữa cháy tại Việt Nam 

Các nghiên cứu tổng quan từ Mục 1.1 đến 1.4 hầu hết được trích dẫn từ các 

công bố của các nhà khoa học nước ngoài. Trong những năm gần đây, các nhà khoa 

học trong nước cũng đã tiến hành nhiều công trình nghiên cứu chế tạo vật liệu nano 

dùng trong hấp phụ khí độc và/hoặc làm chất độn chống cháy. Các thành tựu nghiên 
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cứu đã được công bố trên các tập san khoa học uy tín trong nước và quốc tế. Có thể 

kể ra một số các kết quả điển hình như sau. 

1.5.1 Tình hình nghiên cứu vật liệu cấu trúc nano hấp phụ khí độc tại Việt Nam 

Kỹ thuật hấp phụ có rất nhiều ứng dụng quan trọng trong các quá trình công 

nghiệp và công nghệ xử lý môi trường. Tại Việt Nam, lĩnh vực vật liệu hấp phụ từ 

lâu đã được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu. Tập thể phòng Hóa học bề mặt, 

Viện Hóa học đã nghiên cứu sử dụng nguồn silic từ vỏ trấu để tổng hợp các vật liệu 

mao quản trung bình kỵ nước tương tự MCM-41, Si-MCM-41, Si-SBA-15 để hấp 

phụ các chất ô nhiễm hữu cơ. Các vật liệu tương tự Si-MCM-41, Si-SBA-15 với diện 

tích bề mặt lần lượt là 815 và 740 m2/g có hiệu suất hấp phụ m-xylene đạt 60% và 

50%. Các kết quả đó cho thấy tiềm năng ứng dụng của vật liệu để xử lý các chất ô 

nhiễm hữu cơ dễ bay hơi (VOCs) trong không khí [109]–[111]. 

Năm 2016, nhóm tác giả Nguyễn Thị Hương thuộc Viện Hóa học - Vật liệu, 

Viện Khoa học và Công nghệ quân sự đã công bố các kết quả “Nghiên cứu, đánh giá 

khả năng hấp phụ của than hoạt tính Trà Bắc đối với hơi benzen trong không khí”. 

Các tác giả đã nghiền nhỏ than hoạt tính đến kích thước 0,5 - 1 mm, sau đó xử lý 

kiềm và axit để hấp phụ benzen. Kết quả khảo sát cho thấy quá trình hấp phụ benzen 

trên than hoạt tính Trà Bắc là hấp phụ vật lý. Với nồng độ benzen từ 20 - 40 ppmv, 

tốc độ dòng khí 0,3 lít/phút, nhiệt độ thí nghiệm là 40 oC, thì thời gian đạt cân bằng 

hấp phụ là 30 phút, dung lượng hấp phụ đạt 0,8690 mg/g. Vật liệu phù hợp cho ứng 

dụng trong các quá trình hấp phụ thụ động tại các kho, xưởng sản xuất vũ khí thiết bị 

kỹ thuật quân sự [112].  

Cũng sử dụng than hoạt tính Trà Bắc, nhóm tác giả Lê Văn Khu tại ĐH Sư 

phạm Hà Nội đã nghiên cứu hấp phụ các hợp chất benzen - toluen - xylen (BTX). 

Bằng phương pháp chuẩn độ Boehm, nhóm nghiên cứu đã xác định được số lượng 

nhóm chức axit tổng là 0,160 mmol/g, số lượng nhóm chức bazơ tổng là 0,480 

mmol/g và kết luận than hoạt tính Trà Bắc hấp phụ tốt đối với nhóm chất BTX [113]. 

Gần đây, nhóm nghiên cứu của GS.TS. Nguyễn Văn Tuyến và các cộng sự tại 

Viện Hóa học đã chế tạo thành công hai loại bột chữa cháy vô cơ và hữu cơ. Trong 

cả hai loại bột chữa cháy đó, thành phần bột nano ZnO, ZnO-SLS và CuCl/diatomite 

đã được đưa vào với tỉ lệ khối lượng là 0,1% để tạo hiệu quả hấp phụ khí độc [114]. 
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Nhóm nghiên cứu của TS. Trần Quang Vinh đã chế tạo được mặt nạ chống cháy tích 

hợp hộp lọc khí độc. Trong đó, bộ lọc khí độc cấu tạo gồm hai lớp chất hấp phụ là 

than hoạt tính và Al/SBA-15. Vật liệu Al/SBA-15 được chế tạo từ các nguyên liệu 

chính là thủy tinh lỏng và AlCl3. Bộ lọc được đánh giá là có khả năng loại bỏ tốt các 

khí độc SOx, NOx, CO, C6H6, HCN và H2S [115]. 

1.5.2 Tình hình nghiên cứu vật liệu chống cháy cấu trúc nano tại Việt Nam 

Những năm gần đây, vấn đề nghiên cứu và chế tạo vật liệu chống cháy cấu trúc 

nano tại Việt Nam rất được chú trọng và đạt được nhiều thành tựu. Từ năm 2013, 

nhóm nghiên cứu của GS.TS. Thái Hoàng (Viện Kỹ thuật Nhiệt đới) đã nghiên cứu 

sử dụng chất độn chống cháy là tro bay biến tính hữu cơ hoặc tro bay biến tính bằng 

hợp chất silan để chế tạo polyvinylclorua (PVC) chống cháy. Kết quả cho thấy cả tro 

bay sạch và tro bay biến tính đều có hiệu quả cải thiện khả năng chống cháy của tổ 

hợp PVC/dioctyl phtalate (DOP) khi hàm lượng không quá 15% khối lượng, trong đó 

tro bay sạch biến tính làm giảm độ nhớt chảy tương đối, tăng độ bền kéo đứt và độ 

giãn dài khi đứt của tổ hợp PVC/DOP so với tro bay sạch chưa biến tính. Các polyme 

thu được đạt cấp độ chống cháy cao nhất theo tiêu chuẩn UL-94 VB [116], [117]. 

Nhóm nghiên cứu tại Viện Hóa học đã nghiên cứu kết hợp các phụ gia chống cháy 

nhôm hydroxit (ATH)/melamin polyphotphat (MPP) và kẽm stearat (Znst) để chế tạo 

polyetylen tỷ trọng thấp (LDPE) có khả năng chống cháy. Các tác giả nhận thấy rằng 

các chỉ số cơ lý của polyme tăng nhẹ khi hàm lượng MPP tăng, ngoài ra, sự kết hợp 

của ATH và MPP giúp tăng độ bền nhiệt của LDPE. Khi sử dụng phụ gia trợ phân 

tán Znst, sự phân tán của tổ hợp ATH/MPP trong LDPE tăng lên rõ rệt giúp tăng hiệu 

quả chống cháy, độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và độ ổn định cho polyme [118].  

Cũng tại Viện Hóa học, những năm gần đây, nhóm nghiên cứu của TS. Hoàng 

Mai Hà đã nghiên cứu chế tạo nhiều loại nanocomposite chống cháy sử dụng các phụ 

gia chống cháy khác nhau như Mg(OH)2, nanoclay, clay hữu cơ/melamin cyanuarat, 

nhôm hydroxit (ATH) trên các polyme PU, PE, PP. Đặc biệt là trong nghiên cứu chế 

tạo composite LDPE phối trộn với tổ hợp chất chống cháy ATH/RP/EG, tác dụng 

tương hỗ giữa các thành phần chống cháy đã được ghi nhận. Khi trộn 15 phần khối 

lượng hỗn hợp ATH/RP/EG tỉ lệ 1/1/1 vào LDPE, chỉ số LOI tăng từ 17,1% lên 
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25,4%, mẫu đạt mức V-0 theo chuẩn UL94-V, các thông số độ bền va đập và độ giãn 

dài khi đứt đều được cải thiện rõ rệt [119]. 

Nhóm tác giả Hoàng Thị Đông Quỳ và các cộng sự (ĐHQG tp. HCM) đã nghiên 

cứu khả năng chống cháy của vật liệu composite nhựa gỗ, polyester bất bão hòa với 

phụ gia chống cháy chứa photpho. Với hàm lượng triphenylphotphat (TPP) 2,5% w/w 

thêm vào composite PVC-BG đã cải thiện đáng kể khả năng chống cháy của 

composite, đạt chuẩn UL94 V-0 và giá trị LOI 25%. Mới đây, nhóm nghiên cứu này 

tiếp tục công bố các kết quả về ảnh hưởng phối hợp của các hạt nano kẽm oxit hoặc 

magie oxit với nhôm hydroxit lên các tính chất hóa lý và hiệu quả chống cháy của bọt 

PU cứng. Các nano oxit này cùng với ATH tác động đáng kể đến hình thái, cấu trúc, 

độ bền nhiệt và cơ tính của nanocomposite. Sự kết hợp của MgO hoặc ZnO và ATH 

làm tăng mật độ của bọt PU, do đó tăng khả năng chống cháy của chúng. Thời gian 

cháy sáng của PU là 71 giây, trong khi đó thời gian cháy sáng của các nanocomposite 

là khoảng 59 - 62 giây. Với hàm lượng ATH trên PU là 125 php, thời gian cháy sau 

đốt giảm xuống 9 – 10 giây. Khi kết hợp nano ZnO hoặc MgO tỉ lệ 5 php và nano 

ATH tỉ lệ 125 php vào bọt PU, chỉ sối LOI tăng 24% [120].  

Tiểu kết Chương 1 

Từ các nghiên cứu tổng quan về vật liệu cấu trúc nano có khả năng dùng trong 

loại bỏ khí độc và vật liệu nano dùng làm chất độn chống cháy, luận án định hướng 

nghiên cứu chế tạo hai nhóm vật liệu vô cơ kích thước nano.  

Nhóm thứ nhất gồm các oxit Fe3O4, ZnO và các muối CaCO3, MgCO3 kích 

thước nanomet hướng đến mục tiêu giảm thiểu khí độc phát sinh trong đám cháy, hỗ 

trợ công tác cứu hộ cứu nạn khi xảy ra hỏa hoạn.  

Nhóm vật liệu thứ hai là nano kẽm borate, hướng đến ứng dụng làm chất độn 

chống cháy cho nhựa polyethylen tỉ trọng cao (HDPE). HDPE là một trong các loại 

nhựa nhiệt dẻo được sản xuất và tiêu thụ nhiều nhất trên thế giới do giá thành rẻ, khả 

năng ứng dụng đa lĩnh vực. Tại Việt Nam, vật liệu HDPE biến tính đã được nghiên 

cứu nhằm hướng đến các ứng dụng cụ thể như màng HDPE xúc tiến oxy hóa trong 

điều kiện tự nhiên và gia tốc thời tiết [121], composite HDPE/bột gỗ [122], 

nanocomposite HDPE/ống nano cacbon đa tường có khả năng chống va đập [123]. 
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Trong luận án này, HDPE sẽ được nghiên cứu phối trộn với các tổ hợp chất chống 

cháy chứa nano kẽm borate để tăng khả năng chống cháy của polyme. 

Nhằm hướng đến mục tiêu ứng dụng thực tiễn, luận án tập trung vào các nhóm 

phương pháp tổng hợp vật liệu nano có khả năng nâng quy mô như phương pháp kết 

tủa, và phương pháp thủy nhiệt. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 Hóa chất, dụng cụ và thiết bị 

2.1.1 Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng trong luận án được liệt kê ở Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Hóa chất thí nghiệm 

Tên hóa chất, nguyên liệu 
Chỉ tiêu kỹ 

thuật 
Xuất xứ 

Ammoniac, NH4OH 28 - 30% Sigma -Aldrich 

Axit boric, H3BO3  99,5% Sigma -Aldrich 

Axit oleic, C18H34O2  99% Xilong 

Canxi clorua, CaCl2  97% Sigma -Aldrich 

Cetyl trimetyl amoni bromua, C19H42BrN   98% Xilong 

Ethylenediaminetetraacetic, C10H16N2O8  99,0% Sigma -Aldrich 

Graphit giãn nở nhiệt 
Hàng 

thương phẩm 
Trung Quốc 

Kẽm nitrat, Zn(NO3)2.6H2O  98% Sigma -Aldrich 

Kẽm sulfat, ZnSO4.7H2O  99% Sigma -Aldrich 

Khí nitơ, N2  99,99% Sigma - Aldrich 

Khí nitơ dioxit, NO2  99,5% Sigma - Aldrich 

Khí lưu huỳnh dioxit, SO2  99,9% Sigma - Aldrich 

Khí cacbon monoxit, CO  99,0% Sigma - Aldrich 

Khí hydro xianua, HCN  99,0% Sigma - Aldrich 

Magie clorua, MgCl2.6H2O  99% Sigma - Aldrich 

Magie axetat Mg(CH3COO)2.4H2O  99% Sigma - Aldrich 

Natri bicacbonat, NaHCO3  99,7% Sigma -Aldrich 

Natri cacbonat, Na2CO3   99,5% Sigma -Aldrich 

Natri hydroxit, NaOH  98% Sigma -Aldrich 

Photpho đỏ, P  97% Sigma -Aldrich 

Polyetylen glycol 400, C2nH4n+2On+1  99% Xilong 
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Tên hóa chất, nguyên liệu 
Chỉ tiêu kỹ 

thuật 
Xuất xứ 

Polyvinyl alcohol, (C2H4O)n  99% Xilong 

Sắt (II) clorua, FeCl2.4H2O  98% Merck 

Sắt (III) clorua, FeCl3.6H2O     98% Merck 

Sodium lauryl sulfat, C12H25NaSO4  96% Xilong 

Tween 80, C64H124O26  99% Xilong 

2.1.2 Dụng cụ và thiết bị 

Một số thiết bị chủ yếu được sử dụng trong quá trình tổng hợp vật liệu gồm: 

- Máy khuấy từ gia nhiệt IKA RCT basic, tốc độ khuấy 50 - 1500 vòng/phút, nhiệt 

độ tối đa 310 oC, dung tích khuấy tối đa 20 lít. 

- Máy khuấy cơ IKA RW20 digital: dung tích khuấy tối đa 20 lít, tốc độ khuấy 

60 - 2000 vòng/phút, dung tích khuấy tối đa 20 lít. 

- Autoclave dung tích 500 ml, lõi bằng teflon, vỏ làm từ thép không gỉ. 

- Máy ly tâm Thermo Scientific: tốc độ tối đa 11.000 vòng/phút, thể tích tối đa 

6 x 50 ml. 

- Lò nung Muffle M110 Heraeus (Thermo Scientific): nhiệt độ tối đa 1.100 oC. 

- Máy nghiền bi hành tinh FRITSCH (Đức): công suất động cơ 750 - 1.500 W. 

2.2 Tổng hợp các vật liệu nano vô cơ dùng hấp phụ khí độc trong đám cháy  

2.2.1 Tổng hợp vật liệu nFe3O4 

Vật liệu nano oxit sắt từ được điều chế bằng phương pháp đồng kết tủa trong 

môi trường kiềm. Các bước tiến hành được thể hiện trong sơ đồ Hình 2.1, cụ thể như 

sau. Hòa tan 4,97 g muối FeCl2.4H2O (0,025 mol) và 13,52 g muối FeCl3.6H2O 

(0,05 mol) trong 100 ml nước cất đã sục khí nitơ để được hỗn hợp muối Fe2+ và Fe3+ 

có tỉ lệ mol Fe2+/Fe3+ là 1/2. Thêm vài giọt axit HCl đặc để quá trình hòa tan các muối 

sắt xảy ra nhanh hơn và hạn chế hiện tượng thủy phân thành sắt hydroxit. Duy trì sục 

khí nitơ liên tục vào hỗn hợp muối sắt để tránh phản ứng oxy hóa với oxy trong không 

khí. Thêm từ từ dung dịch NH4OH 10% vào dung dịch hỗn hợp muối sắt, đồng thời 

khuấy trộn bằng máy khuấy cơ IKA RW20, tốc độ khuấy 500 vòng/phút. Kết tủa màu 
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đen hình thành tại vị trí giọt dung dịch NH4OH tiếp xúc với hỗn hợp muối sắt và 

nhanh chóng được phân tán đều trong bình phản ứng tạo thành hệ huyền phù màu 

đen. Hỗn hợp phản ứng được theo dõi pH liên tục và quá trình nhỏ giọt dung dịch 

NH4OH 10% được dừng lại khi đạt pH  10. Phương trình ion rút gọn (5) mô tả phản 

ứng tạo thành kết tủa nFe3O4. 

Fe2+ + 2Fe3+ +8OH-  Fe3O4 + 4H2O (5) 

 

Hình 2.1. Sơ đồ khối quy trình tổng hợp nFe3O4 

Sau khi kết thúc nhỏ giọt NH4OH, tiếp tục khuấy hỗn hợp trong 2 giờ để phản 

ứng tạo nFe3O4 xảy ra hoàn toàn. Li tâm huyền phù ở tốc độ 6.000 vòng/phút trong 

thời gian 5 phút để thu lấy kết tủa. Lặp lại các bước rửa kết tủa với nước cất và li tâm 

nhiều lần đến khi nước rửa có pH trung tính. Sấy kết tủa đã rửa sạch trong tủ sấy chân 

không ở nhiệt độ 60 oC, trong khoảng 24 giờ. 

2.2.2  Tổng hợp vật liệu nZnO 

Toàn bộ quá trình kết tủa điều chế nZnO được thực hiện ở nhiệt độ phòng như 

sơ đồ Hình 2.2. Nhỏ giọt 50 ml dung dịch NaOH 0,6 M vào bình phản ứng 250 ml 

Muối Fe2+ Dung dịch

NH4OH 10%

Khuấy đều

Kết tủa màu đen

Nhỏ giọt

Muối Fe3+

Li tâm, rửa, 

sấy khô

Hỗn hợp

Fe2+/ Fe3+ 

nFe3O4

Khuấy mạnh

Khí 

N2
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chứa 50 ml Zn(NO3)2 0,3 M. Hỗn hợp được khuấy liên tục ở tốc độ 500 vòng/phút 

trong suốt thời gian tiến hành phản ứng trên máy khuấy cơ IKA RW20.  

 

Hình 2.2. Sơ đồ quy trình tổng hợp nZnO bằng phương pháp kết tủa 

Kết tủa Zn(OH)2 màu trắng xuất hiện khi NaOH phản ứng với muối Zn(NO3)2 

như trong phản ứng (6): 

Zn(NO3)2 + 2NaOH  Zn(OH)2↓ + 2NaNO3 (6) 

Sau khi kết thúc nhỏ giọt NaOH, tiếp tục giữ tốc độ khuấy ổn định thêm 2 giờ. 

Sau đó hệ huyền phù được ly tâm để thu lấy chất rắn, loại bỏ phần nước bên trên. Lặp 

lại nhiều lần chu kỳ rửa - ly tâm để làm sạch kết tủa đến khi nước rửa có pH trung 

tính và hết ion NO3-. Sau khi rửa sạch, kết tủa được sấy qua đêm ở 120 oC để thu được 

nZnO như trong phương trình phản ứng (7). 

Zn(OH)2              ZnO  +  H2O (7) 

Zn(NO3)2.6H2O  NaOH

Khuấy đều

Kết tủa trắng

Nhỏ giọt

SLS

Li tâm, rửa,

sấy 120 oC

Hỗn hợp

Zn2+/SLS

nZnO

Khuấy mạnh

To 
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Quá trình điều chế nano ZnO-SLS được thực hiện tương tự như quá trình điều 

chế nano ZnO. Trong đó, SLS được hoà tan trong dung dịch Zn(NO3)2 với tỉ lệ mol 

SLS : Zn là 1 : 50 trước khi tiến hành nhỏ giọt dung dịch NaOH. 

2.2.3 Tổng hợp vật liệu nCaCO3 

Quá trình tổng hợp vật liệu nCaCO3 được tiến hành như sơ đồ Hình 2.3 

 

Hình 2.3. Sơ đồ khối các bước tổng hợp nCaCO3 

Chi tiết quá trình như sau: 

Chuẩn bị dung dịch CaCl2: cân 2,2 g CaCl2 (0,02 mol) hòa tan trong 100 ml 

nước cất, thu được dung dịch CaCl2 0,2 M. Thêm từ từ 0,002 mol chất hoạt động bề 

mặt vào dung dịch CaCl2 và khuấy đều trên máy khuấy từ trong 30 phút để thu được 

dung dịch đồng nhất. 

CaCl2.6H2O
Dung dịch

Na2CO3

Khuấy đều

Kết tủa trắng

Nhỏ giọt

Chất hđbm

Ly tâm

Hỗn hợp

Ca2+/chất hđbm

nCaCO3

Khuấy mạnh

Nước cất

Bột nhão

Sấy khô

RửaKhuấy thêm 2 giờ
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Chuẩn bị dung dịch Na2CO3: cân 2,12 g (0,02 mol) Na2CO3 hòa tan trong 

100 ml nước cất, thu được dung dịch Na2CO3 0,2 M.  

Tiếp theo, nhỏ từ từ dung dịch Na2CO3 0,2 M vào dung dịch CaCl2 0,2 M, 

đồng thời khuấy hỗn hợp phản ứng với tốc độ 500 vòng/phút để thu được kết tủa màu 

trắng. Sau khi đã nhỏ giọt hết dung dịch Na2CO3, tiếp tục khuấy hệ huyền phù thêm 

2 giờ ở nhiệt độ phòng. Sau đó, ly tâm ở tốc độc 6.000 vòng/phút trong thời gian 

5 phút để thu lấy kết tủa. Rửa kết tủa bằng nước cất và ly tâm bỏ nước rửa tới khi 

dịch rửa có pH trung tính. Cuối cùng, sấy khô sản phẩm qua đêm ở nhiệt độ 105 oC, 

bảo quản trong lọ kín.  

Các chất hoạt động bề mặt được sử dụng trong quá trình tổng hợp nCaCO3 

gồm CTAB, EDTA, PEG, PVA và SLS. Chi tiết về các tỉ lệ mol CaCl2 : chất hoạt 

động bề mặt ứng với các mẫu nCaCO3 ký hiệu từ C1 đến C8 được cho trong Bảng 

2.2. Tỉ lệ mol CaCl2 : Na2CO3 được giữ cố định là 1 : 1 trong tất cả các thí nghiệm. 

Bảng 2.2. Điều kiện tổng hợp các mẫu nCaCO3 khác nhau 

Mẫu Tỉ lệ mol 

CaCl2 : Na2CO3 

Chất hđbm Tỉ lệ mol 

CaCl2: Chất hđbm 

C1 1 : 1 - - 

C2 1 : 1 CTAB 1 : 0,1 

C3 1 : 1 EDTA 1 : 0,1 

C4 1 : 1 PEG 1 : 0,1 

C5 1 : 1 PVA 1 : 0,1 

C6 1 : 1 SLS 1 : 0,1 

C7 1 : 1 SLS 1 : 0,2 

C8 1 : 1 SLS 1 : 0,4 

2.2.4 Tổng hợp vật liệu nMgCO3 

Magie cacbonat được tổng hợp từ các tiền chất magie clorua hoặc magie axetat 

với natri bicacbonat, NaHCO3 theo phương pháp kết tủa hoặc thủy nhiệt.  

2.2.4.1 Tổng hợp nMgCO3 theo phương pháp kết tủa 

+ Bước 1: Chuẩn bị  50 ml dung dịch Mg2+ 0,2 M từ 2,03 g muối MgCl2.6H2O hoặc 

2,14 g muối Mg(CH3COO)2.4H2O và 60 ml dung dịch NaHCO3 0,2 M để 

có tỉ lệ mol HCO3
-: Mg2+ là 1,2 : 1. 
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 + Bước 2: Tại các nhiệt độ xác định, nhỏ giọt từ từ dung dịch NaHCO3 0,2 M vào 

dung dịch Mg2+ 0,2 M, đồng thời khuấy với tốc độ 500 vòng/phút cho tới 

khi kết thúc nhỏ giọt dung dịch NaHCO3. Kết tủa màu trắng xuất hiện 

trong quá trình phản ứng. Sau khi kết thúc nhỏ giọt NaHCO3, giảm tốc độ 

khuấy xuống 300 vòng/phút và duy trì gia nhiệt ở nhiệt độ nghiên cứu 

thêm 24 giờ để tinh thể phát triển ổn định. 

+ Bước 3: Ly tâm và rửa kết tủa nhiều lần với nước cất. 

+ Bước 4: Sấy sản phẩm thu được qua đêm ở 105 oC, bảo quản trong lọ kín đặt trong 

bình hút ẩm. 

Bảng 2.3. Ký hiệu mẫu thu được khi tổng hợp nMgCO3 bằng phương pháp kết tủa 

Mẫu Tiền chất 

Mg2+ 

Nhiệt độ 

phản ứng (oC) 

Mẫu Tiền chất  

Mg2+ 
Nhiệt độ 

phản ứng (oC) 

M1 MgCl2.6H2O 30 M4 Mg(CH3COO)2.6H2O 30 

M2 MgCl2.6H2O 60 M5 Mg(CH3COO)2.6H2O 60 

M3 MgCl2.6H2O 100 M6 Mg(CH3COO)2.6H2O 100 

2.2.4.2 Tổng hợp nMgCO3 theo phương pháp thủy nhiệt 

Phương pháp thuỷ nhiệt được tiến hành trong một bình autoclave bằng thép 

không gỉ, lớp lót bên trong là teflon có dung tích 500 ml. Quá trình thí nghiệm được 

tiến hành như trong sơ đồ Hình 2.4. Nồng độ các chất phản ứng được chuẩn bị tương 

tự trong phương pháp kết tủa. Tỉ lệ mol HCO3
- : Mg2+ dao động từ 1 : 1 đến 1,2 : 1. 

Các bước tiến hành có thể mô tả ngắn gọn như sau. Sau khi kết thúc nhỏ giọt dung 

dịch NaHCO3 vào dung dịch muối Mg2+ tại nhiệt độ phòng, hỗn hợp phản ứng được 

khuấy thêm 30 phút ở tốc độ 300 vòng/phút rồi chuyển sang bình thuỷ nhiệt, đậy kín, 

gia nhiệt và duy trì nhiệt độ ở 150 oC trong những khoảng thời gian xác định từ 18 

đến 24 giờ. Sau khi để nguội hỗn hợp phản ứng đến nhiệt độ phòng, lọc hỗn hợp thu 

lấy chất rắn màu trắng, rửa sản phẩm nhiều lần với nước cất, và sấy qua đêm ở 105 oC. 

Với các thí nghiệm nghiên cứu ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt, một lượng xác 

định chất hoạt động bề mặt được thêm vào dung dịch Mg2+ với tỉ lệ mol Mg2+ : chất 

hoạt động bề mặt là 20 : 1. Khuấy hỗn hợp Mg2+ và chất hoạt động bề mặt trên máy 

khuấy từ với tốc độ khuấy 300 vòng/phút cho đến khi được dung dịch đồng nhất rồi 

tiến hành nhỏ giọt dung dịch NaHCO3 0,2 M. 
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Hình 2.4. Sơ đồ quá trình tổng hợp nMgCO3 theo phương pháp thủy nhiệt 

Bảng 2.4. Ký hiệu mẫu thu được khi tổng hợp nMgCO3 theo phương pháp thủy nhiệt 

Mẫu Tỉ lệ mol chất phản ứng Thời gian phản ứng (giờ) 

M7 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1 : 1 24 

M8 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,1 : 1 18 

M9 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,2 : 1 18 

M10 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,1 : 1 24 

M11 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,2 : 1 24 

M12 NaHCO3 : MgCl2 = 1 : 1 24 

M13 NaHCO3 : MgCl2 = 1,1 : 1 24 

M14 NaHCO3 : MgCl2 = 1,2 : 1 18 

M15 NaHCO3 : MgCl2 = 1,2 : 1 24 

MgCl2.6H2O/ 

Mg(CH3COO)2.6H2O

Dung dịch

NaHCO3

Khuấy đều

Kết tủa trắng

Nhỏ giọt

Lọc, rửa, sấy khô

Hỗn hợp

Mg2+/chất hđbm

Sản phẩm

Khuấy mạnh 30 phút

Phản ứng

thủy nhiệt ở 150 oC

Chất

hđbm
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2.3 Tổng hợp vật liệu nano kẽm borate dùng làm chất độn chống cháy 

2.3.1 Tổng hợp vật liệu nZB 

Sơ đồ quá trình tổng hợp vật liệu nZB bằng phương pháp kết tủa được thể hiện 

trên Hình 2.5.  

 

Hình 2.5. Sơ đồ quá trình tổng hợp nZB bằng phương pháp kết tủa 

Phương pháp điều chế có thể được mô tả tóm tắt như sau: 

Hòa tan riêng rẽ muối ZnSO4.7H2O, axit H3BO3 và NaOH trong nước cất để 

tạo thành các dung dịch gốc tương ứng có nồng độ là ZnSO4 2,0 M, H3BO3 1,0 M và 

NaOH 1,0 M.  Cho 60 ml dung dịch axit H3BO3 1,0 M (và chất hoạt động bề mặt 

trong các thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt) vào bình cầu 

3 cổ dung tích 250 ml. Thêm từ từ từng giọt NaOH 1,0 M để điều chỉnh pH dung dịch 

H3BO3 đến các giá trị cần khảo sát. Đặt bình phản ứng trong bể dầu ổn nhiệt trên máy 

Dung dịch NaOH 

Dung dịch ZnSO4

Kết tủa trắng

Chỉnh pH Axit boric + 

chất hđbm

Ly tâm,

rửa, sấy

Hỗn hợp

boric/borate

nZB

Khuấy,

gia nhiệt

Nhỏ giọt

 

ZnSO4 

   H3BO3 

(+ hđbm) 

+ NaOH  
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khuấy từ gia nhiệt và điều chỉnh chế độ gia nhiệt sao cho hỗn hợp phản ứng đạt nhiệt 

độ mong muốn. Nhỏ giọt từ từ 5,0 ml dung dịch ZnSO4 2,0 M vào bình phản ứng, 

khuấy hỗn hợp phản ứng với tốc độ 500 vòng/phút. Sau khi kết thúc nhỏ giọt ZnSO4, 

tiếp tục duy trì gia nhiệt và khuấy hệ huyền phù thu được thêm 3 giờ. Sau đó, ly tâm 

và rửa kết tủa nhiều lần bằng nước cất để loại bỏ các chất phản ứng dư và sản phẩm 

phụ. Sản phẩm được sấy qua đêm ở nhiệt độ 105 oC và bảo quản trong bình hút ẩm. 

Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến sản phẩm nZB 

- Ảnh hưởng của pH: Phản ứng tổng hợp nZB được khảo sát tại các giá trị pH 6, 7, 

8 và 9 tại nhiệt độ 80 oC. 

- Ảnh hưởng của nhiệt độ: Các thí nghiệm được tiến hành ở pH 7 tại các nhiệt độ 

70 oC, 80 oC, 90 oC và 100 oC. 

- Ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt: Các chất hoạt động bề mặt được sử dụng 

gồm PEG, maltodextrin, axit oleic, SLS và Tween 80. Các thí nghiệm khảo sát 

ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt được thực hiện tại nhiệt độ 80 oC và pH 7. 

2.3.2 Chế tạo composite HDPE chống cháy  

Trong luận án này, HDPE được phối trộn với các tổ hợp chất chống cháy chứa 

nZB. Các mẫu composite HDPE chống cháy được chế tạo bằng phương pháp trộn 

hợp nóng chảy. Các tổ hợp phụ gia chống cháy chứa nZB để phối trộn với HDPE là 

các hệ ba cấu tử gồm nZB/amoni polyphotphat (APP)/pentaerylthritole (PER) hoặc 

nZB/photpho đỏ (Red phosphorus - RP)/graphit giãn nở nhiệt (Expandable graphite 

- EG) hoặc nZB/melamin cyanurat (MC)/EG. Ngoài ra, các composite HDPE phối 

trộn với tổ hợp chất chống cháy hai phối tử APP/PER hoặc RP/EG hoặc MC/EG cũng 

được chế tạo trong điều kiện tương tự để so sánh đối chứng. Hạt nhựa HDPE nguyên 

liệu và các phụ gia chống cháy được sấy khô ở nhiệt độ 80 oC trong khoảng 12 giờ 

trước khi dùng để chế tạo composite. Tỉ lệ thành phần khối lượng HDPE trong tất cả 

các mẫu composite được cố định là 78%, tổng khối lượng các phụ gia là 22%. Với 

các composite có chứa EG, tỉ lệ EG được cố định là 6%, tổng khối lượng hai phụ gia 

còn lại trong tổ hợp là 16%. Tỉ lệ thành phần chi tiết của các mẫu composite được 

trình bày trong Bảng 2.5.    
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Bảng 2.5. Tỉ lệ thành phần khối lượng của polyme và phụ gia chống cháy trong các 

mẫu composite HDPE 

Mẫu HDPE 

(wt%) 

nZB 

(wt%) 

APP 

(wt%) 

PER 

(wt%) 

MC 

(wt%) 

RP 

(wt%) 

EG 

(wt%) 

HDPE 100 - - - - - - 

HDPE1 78 - 16 6 - - - 

HDPE2 78 6 12 4 - - - 

HDPE5 78 - - - 16 - 6 

HDPE6 78 6 - - 10 - 6 

HDPE3 78 - - - - 16 6 

HDPE7 78 2 - - - 14 6 

HDPE8 78 4 - - - 12 6 

HDPE4 78 6 - - - 10 6 

HDPE9 78 10 - - - 6 6 

Hỗn hợp nhựa HDPE và các phụ gia với tỉ lệ khối lượng khác nhau được nạp 

vào buồng trộn của hệ thiết bị đùn trộn Haake (Hoa Kỳ). Quá trình trộn nóng chảy 

được thực hiện trong thời gian 8 phút ở nhiệt độ 175 oC với tốc độ quay 50 vòng/phút. 

Dưới tác dụng của rotor quay và nhiệt đốt nóng, các nguyên liệu được trộn đều và 

chuyển thành dòng chảy nhớt. Kết thúc quá trình trộn nóng chảy, hỗn hợp nhựa được 

chuyển sang khuôn ép của máy ép thủy lực Toyoseiky (Nhật Bản), ép nóng ở nhiệt 

độ 200 oC trong 4 phút với lực ép khoảng 10 - 12 Mpa để tạo thành các tấm composite 

có độ dày 3 mm. Sau đó, để mẫu nguội tự nhiên tới nhiệt độ phòng và để mẫu ổn định 

ít nhất 24 giờ trước khi tiến hành các phép đo đánh giá đặc tính vật liệu gồm khả năng 

chống cháy (chỉ số UL94-V và LOI) và cơ tính (độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và 

độ bền va đập). 

2.4 Nghiên cứu đặc trưng và đánh giá vật liệu 

2.4.1 Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

Trong luận án này, diện tích bề mặt riêng và kích thước mao quản của các vật 

liệu nano oxit Fe3O4, ZnO và nano CaCO3, MgCO3 được xác định bằng phương pháp 
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đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ BET tại nhiệt độ 77 K trên thiết bị 

TriStar II Plus 2.03, Micromeritics Instrument Corp, USA tại Viện Hóa học.  

Hình dạng và kích thước hạt của các vật liệu nano được phân tích trên thiết bị 

hiển vi điện tử quét phát xạ trường, FE-SEM, S-4800, Hitachi, tại Viện Khoa học Vật 

liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Điều kiện đo là điện thế tăng 

tốc 5kV, độ phóng đại từ 5.000 đến 150.000 lần tùy thuộc mẫu đo. 

Pha tinh thể của các vật liệu nano được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ 

bột tia X (XRD) trên máy D8 ADVANCE- Brucker tại Viện Hóa học. Điều kiện đo 

gồm bức xạ CuKα =1,5406 Å, U = 40 kV, I = 30 mA, góc quét 2 từ 10 - 70 o, tốc độ 

quét 0,03 o/0,7 s. 

Thành phần các nguyên tố hóa học của các mẫu vật liệu nano sau khi hấp phụ 

khí độc được phân tích bằng phương pháp EDX trên thiết bị hiển vi điện tử quét bức 

xạ trường (S4800 FESEM, Hitachi) kết nối với thiết bị quang phổ tán xạ năng lượng 

tia X (EMAX80, Horiba) tại Viện Khoa học Vật liệu. 

Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier, FT-IR, được dùng để xác định 

các nhóm chức có mặt trong các vật liệu nano Fe3O4, ZnO và nano CaCO3, MgCO3 

và sự xuất hiện các dải hấp thụ mới sau khi khí độc được hấp phụ trên bề mặt vật liệu. 

Phương pháp FT-IR cũng được dùng để phân tích các mẫu nZB tổng hợp với các chất 

hoạt động bề mặt khác nhau. Trong luận án này, các mẫu đo được ép viên với KBr, 

ghi phổ FT-IR dạng truyền qua trong vùng số sóng từ 4000 đến 400 cm-1 trên thiết bị 

Spectrum Two (Perkin Elmer - Mỹ) tại Viện Hóa học. 

Các phép đo phân tích nhiệt TGA và DTA xác định sự biến đổi khối lượng của 

vật liệu theo nhiệt độ đi kèm hiệu ứng nhiệt được thực hiện trên thiết bị Labsys Evo 

1600 (Setaram) tại Viện Hóa học. Các phép đo được tiến hành trong khí quyển không 

khí từ nhiệt độ phòng đến 700 oC hoặc 900 oC tùy thuộc loại mẫu cần phân tích, tốc 

độ gia nhiệt 10 oC/phút.  

Phương pháp khử theo chương trình nhiệt độ (TPR) được sử dụng để nghiên 

cứu thành phần hóa học của mẫu nano sắt từ và đánh giá sơ bộ khả năng xử lý khí 

CO của vật liệu nMgCO3. Kỹ thuật TPR được thực hiện trong dòng khí 

CO/Argon 5%, tốc độ dòng 100 ml/phút, tốc độ gia nhiệt là 10 oC/phút. Nhiệt độ khảo 
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sát từ nhiệt độ phòng đến 900 oC trên thiết bị AutoChem™ II 2920 (Micromeritics 

Instrument Corp, USA).  

2.4.2 Thí nghiệm đánh giá khả năng hấp phụ của vật liệu nano 

Thí nghiệm khảo sát khả năng hấp phụ của các vật liệu nano oxit nFe3O4, 

nZnO, nMgCO3, và nCaCO3 được tiến hành tại nhiệt độ phòng trên một thiết bị hấp 

phụ tầng cố định có thiết kế như Hình 2.6. Ống chứa vật liệu hấp phụ có đường kính 

trong là 5 mm, có thể tháo lắp được dễ dàng để theo dõi sự thay đổi khối lượng mẫu 

trong quá trình hấp phụ. 

 

Hình 2.6. Sơ đồ thí nghiệm hấp phụ khí độc NO2, SO2 và HCN 

Tiến hành:  

Cân 1 g mẫu chất hấp phụ đã nghiền mịn cho vào ống thuỷ tinh . Điều chỉnh 

các van khí để trộn riêng từng loại khí độc cần nghiên cứu, NO2 hoặc SO2 hoặc HCN, 

với khí N2 tạo thành các hỗn hợp khí đầu vào có nồng độ 5000 ppmv. Nồng độ khí 

NO2 và SO2 được phân tích bằng máy đo KIMO KIGAZ 300, nồng độ khí HCN được 

phân tích bằng máy Toxi RAE II. Sau đó, dòng hỗn hợp khí thử nghiệm/N2 được dẫn 

qua ống nhồi vật liệu hấp phụ với tốc độ dòng 50 - 200 ml/phút tuỳ loại vật liệu thử 

nghiệm. Cân, ghi lại khối lượng vật liệu trước và sau mỗi khoảng thời gian hấp phụ 

nhất định trên cân điện tử LIBROR AEL-40SM có độ chính xác đến 0,01 mg. Phần 

khối lượng mẫu tăng lên khi tiếp xúc với dòng khí được coi là khối lượng khí hấp phụ 

trên vật liệu.  
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Trước và sau khi kết thúc thí nghiệm hấp phụ, vật liệu hấp phụ được quét phổ 

hồng ngoại FT-IR, đo nhiễu xạ tia X và phân tích hiển vi điện tử quét kết hợp quang 

phổ tán xạ tia X (SEM-EDX) để xác định sự thay đổi về nhóm chức, thành phần cấu 

trúc và tỉ lệ phần trăm khối lượng các nguyên tố, từ đó đánh giá hiệu quả hấp phụ khí 

độc của các vật liệu nano.  

2.4.3 Thí nghiệm đánh giá khả năng chống cháy và cơ tính của composite HDPE 

Phương pháp LOI 

 

Hình 2.7. Mô phỏng thí nghiệm xác định LOI và UL-94V [124] 

Giá trị LOI (chỉ số oxy tới hạn) là hàm lượng oxy thấp nhất đủ để duy trì sự 

cháy của vật liệu cháy. Phương pháp này được xác định dựa trên các tiêu chuẩn 

ASTM D2863-19 và ISO 4589-2:2017. 

Nguyên tắc đo: Các mẫu được chuẩn bị theo kích thước 125 mm x 13 mm x 

3 mm. Mẫu được đặt thẳng đứng trong ống hình trụ có cung cấp hỗn hợp khí nitơ và 

oxy. Tùy theo loại vật liệu người ta chọn giá trị LOI ban đầu, ngọn lửa được đốt ở 

phần phía trên mẫu, khi mẫu bắt đầu bén lửa, di dời nguồn lửa và bắt đầu tính thời 

gian. Nếu ngọn lửa tắt trong vòng 3 phút, tiếp tục tăng giá trị LOI, lặp lại quy trình 

đến khi đạt giá trị LOI thấp nhất mà mẫu cháy được hơn 3 phút, ghi nhận giá trị 

LOI này. Phép đo LOI được tiến hành trên máy đo chỉ số oxi và khả năng bắt lửa 

Yasuda No.214 (Nhật Bản). 
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Phương pháp UL94 

UL94 là Tiêu chuẩn an toàn chống cháy chất liệu nhựa của phụ kiện thiết bị 

điện tử và gia dụng. Nó xác định khả năng bén lửa bao gồm khả năng dập tắt và khả 

năng phát tán đám cháy. UL94-V là tiêu chuẩn chống cháy phương dọc với cách tiến 

hành như mô tả trong ASTM D3801-2019. Các phép đo được thực hiện trên thiết bị 

GT-MC35F-2 (Gester, Trung Quốc).  

Mẫu kiểm tra có kích thước 125 mm x 13 mm x 3 mm. Mẫu được đặt thẳng 

đứng cố định một đầu bởi giá đỡ. Đặt ngọn lửa có chiều cao trung bình 20 mm dưới 

đầu mẫu sao cho nghiêng một góc 45o.  trong 10 giây, sau đó đưa ngọn lửa ra ngoài, 

ghi nhận thời gian cháy lần một (t1) của mẫu cho đến khi tắt. Ngay lập tức đặt ngọn 

lửa vào đầu mẫu thực hiện thao tác lần hai, tiếp tục ghi nhận thời gian cháy (t2). Đo 

5 mẫu, ghi lại thời gian cháy, thời gian duy trì tàn sáng sau khi hết ngọn lửa, khả năng 

cháy tối đa, và sự nhỏ giọt của vật liệu nếu có. Các chỉ số chống cháy V-0, V-1 và 

V-2 chỉ ra mức độ đạt được của vật liệu trong quá trình thử nghiệm với ngọn lửa theo 

phương thẳng đứng sau khi dừng đốt. 

Bảng 2.6. Các tiêu chí đánh giá khả năng chống cháy theo UL94-V 

Các tiêu chí đánh giá V-0 V-1 V-2 

Thời gian cháy của mẫu sau mỗi lần đốt, t1 

hoặc t2 

 10 giây  30 giây  30 giây 

Tổng thời gian cháy sau hai lần đốt (t1 + t2) 

của 5 mẫu  

 50 giây  250 giây  250 giây 

Thời gian cháy và duy trì tàn sáng của mỗi 

mẫu sau lần đốt thứ 2 (t2 + t3) 

 30 giây  60 giây  60 giây 

Mẫu cháy hoặc duy trì tàn sáng đến vị trí 

kẹp mẫu 

Không Không Không 

Tấm cotton chỉ thị bắt cháy do các hạt lửa 

hoặc giọt nóng chảy 

Không Không Có 

Phương pháp xác định cơ tính của nanocomposite HDPE 

Các phương pháp đo cơ tính của vật liệu nanocomposite HDPE được thực hiện 

tại Viện Hóa học. Tính chất bền kéo và độ giãn dài tương đối khi đứt của các mẫu 



49 

 

 

nanocomposite được xác định theo tiêu chuẩn ISO 527-1:2019. Mẫu để đo độ bền 

kéo được cắt thành hình mái chèo có độ dài Gauge là 50 mm, được kéo với tốc độ 

kéo là 50 mm/phút trên thiết bị Gotech AI-7000 (Đài Loan) ở nhiệt độ phòng. 

Các phép đo độ bền va đập được thực hiện theo phương pháp Izod trên một 

thiết bị TestResources (Hoa Kỳ) dựa theo tiêu chuẩn ASTM D4812-19e1. Các mẫu 

đo được cắt theo kích thước 64 mm x 13 mm x 3 mm. 
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CHƯƠNG 3.  KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Tổng hợp và đặc trưng vật liệu cấu trúc nano dùng trong hấp phụ khí độc 

3.1.1 Tổng hợp và đặc trưng của vật liệu nFe3O4 

Vật liệu tổng hợp được theo phương pháp đồng kết tủa như mô tả trong 

mục 2.2 là bột mịn có màu nâu đen đặc trưng của oxit Fe3O4. Hình 3.1a là giản đồ 

XRD của mẫu nFe3O4 thu được. Vị trí các peak trên giản đồ XRD của mẫu đo hoàn 

toàn phù hợp với thẻ JCPDS số 01-088-0315 của oxit sắt từ Fe3O4 cấu trúc lập 

phương. Giá trị khoảng cách mặt mạng (311) tính theo phương trình Bragg là 

2,5249 Å, rất gần với giá trị 2,52516 Å trong thẻ 01-088-0315. Ngoài ra, không phát 

hiện được pha tinh thể nào khác.  

 

Hình 3.1. (a) Giản đồ XRD, (b) Trắc đồ CO-TPR của nFe3O4 

Ngoài kết quả XRD, trắc đồ khử hóa theo chương trình nhiệt độ CO-TPR 

(Hình 3.1b) cũng góp phần khẳng định sản phẩm thu được là Fe3O4 tinh khiết. Trắc 

đồ CO-TPR thể hiện hai peak rõ rệt của quá trình khử, tương ứng với hai bước khử 

từ Fe3O4  FeO và FeO  Fe lần lượt tại các nhiệt độ 285 oC và 595 oC. Các kết quả 

này phù hợp với các quan sát được công bố bởi W.K. Jozwiak và các cộng sự về hiện 

tượng khử của các loại oxit sắt khác nhau trong khí quyển hydro và khí quyển cacbon 

monoxit [125]. Hai bước khử của oxit sắt từ bởi khí CO có thể được viết như hai 

phương trình (8) và (9). 

Fe3O4 + CO → 3FeO + CO2 (8) 

FeO + CO → Fe + CO2 (9) 
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Trên phổ hồng ngoại FT-IR (Hình 3.2 - trái) của mẫu nFe3O4 có một dải hấp 

thụ rộng trong khoảng số sóng 3600 - 3000 cm-1 và một đỉnh hấp thụ ở khoảng 

1612 cm-1 tương ứng với dao động hóa trị và dao động biến dạng của liên kết O – H 

trong phân tử nước hấp phụ trên bề mặt mẫu. Dải hấp thụ có cường độ khá mạnh 

trong khoảng số sóng từ 480 đến 780 cm-1 với cực đại hấp thụ kép ở khoảng 628 và 

583 cm-1 được gán cho dao động hóa trị của liên kết Fe – O trong mạng tinh thể Fe3O4. 

Đây là peak hấp thụ đặc trưng cho nhóm tinh thể cấu trúc spinel AB2X4 đặc biệt là 

các ferrit [126], [127]. Kết quả đo đường cong từ trễ tại nhiệt độ phòng trên máy đo 

từ kế mẫu rung được thể hiện trên Hình 3.2 - phải. Đường cong từ hóa đi gần sát các 

gốc tọa độ chứng tỏ rằng vật liệu nFe3O4 điều chế được có tính chất siêu thuận từ và 

độ trễ từ hầu như không đáng kể. Độ từ hóa bão hòa đạt xấp xỉ 60 emu/g, có thể so 

sánh được với độ bão hòa từ của các nanocomposite trên nền nFe3O4 dùng trong hấp 

phụ chất độc hoặc các ứng dụng sinh học [128]-[130]. 

 

Hình 3.2. Phổ hồng ngoại (trái) và đường cong từ trễ (phải) của nFe3O4 

Hình dạng và kích thước hạt của nFe3O4 được khảo sát bằng phương pháp 

FE-SEM. Hình 3.3a cho thấy sản phẩm thu được là các hạt nano hình cầu có kích 

thước khá đồng đều. Đường cong phân bố cỡ hạt (Hình 3.3b) cho thấy vật liệu nFe3O4 

có phân bố cỡ hạt khá hẹp, tức là kích thước hạt khá đồng nhất. Đường kính hạt nằm 

trong khoảng 7 - 13 nm, giá trị trung bình xấp xỉ 10 nm. Kết quả này rất phù hợp với 

kết quả tính toán kích thước hạt theo phương trình Scherrer từ số liệu XRD là 9,8 nm. 

Các dữ liệu hình ảnh thu nhận được trên ảnh TEM của mẫu nFe3O4 (Hình 3.4) một 

lần nữa khẳng định sự đồng đều về kích thước và hình dạng của các hạt nano sắt từ 

và sự kết tụ các hạt tạo thành cấu trúc xốp của vật liệu. 
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Hình 3.3. Đặc trưng của vật liệu nFe3O4: (a) Ảnh SEM, (b) Phân bố cỡ hạt, (c) Đẳng 

nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 và phân bố lỗ xốp, (d) Phân tích nhiệt trọng lượng 

 

Hình 3.4. Ảnh TEM của nFe3O4 

Cả trên ảnh SEM và ảnh TEM, các hạt nFe3O4 không tách rời nhau mà có sự 

liên kết với nhau tạo thành các khoảng không gian trống xen kẽ giữa các hạt, từ đó 

hình thành nên cấu trúc xốp. Cấu trúc xốp có vai trò rất quan trọng đối với vật liệu 
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hấp phụ, giúp tăng khả năng giữ lại chất bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu, hay nói cách 

khác tăng dung lượng hấp phụ của vật liệu [131]. Kích thước hạt nhỏ và cấu trúc xốp 

này mang đến cho vật liệu nFe3O4 diện tích bề mặt riêng lớn. Kết quả đặc trưng cấu 

trúc xốp của nFe3O4 bằng phương pháp hấp phụ - giải hấp phụ khí nitơ được trình 

bày trong Hình 3.3c. Đồ thị chèn trong Hình 3.3c thể hiện phân bố lỗ xốp của nFe3O4 

tính theo công thức Barrett–Joyner–Halenda (BJH). Theo Hình 3.3c,  đường đẳng 

nhiệt hấp phụ – giải hấp phụ nitơ của Fe3O4 thể hiện vòng trễ dạng IV, đặc trưng cho 

sự có mặt của loại mao quản trung bình theo phân loại của IUPAC. Diện tích bề mặt 

BET của nFe3O4 xấp xỉ 116 m2/g, đường kính trung bình của mao quản là 10,6 nm 

và thể tích mao quản tổng cộng đạt 0,3 cm3/g. 

Từ giản đồ phân tích nhiệt TGA (Hình 3.3d) nhận thấy, vật liệu nFe3O4 có một 

bước tăng khối lượng khoảng 1,16% ở khoảng 100 oC, sau đó khối lượng mẫu hầu 

như không có sự thay đổi trong suốt khoảng nhiệt độ khảo sát. Sự tăng khối lượng 

mẫu này được gán cho phản ứng oxy hoá của oxit sắt từ Fe3O4 bởi oxy không khí 

thành oxit sắt (III), Fe2O3. Khi tiếp tục tăng nhiệt độ, khối lượng mẫu không thay đổi 

chứng tỏ Fe2O3 tạo thành bền với nhiệt. Hiện tượng tăng khối lượng mẫu trên đường 

TGA do quá trình oxy hoá cũng được ghi nhận bởi nhóm nghiên cứu của 

I. Kazeminezhad và S. Mosivand [132]. Tuy nhiên, trong nghiên cứu của họ, sự tăng 

khối lượng mẫu đo xảy ra tại nhiệt độ cao hơn. Điều này cũng có thể được lý giải do 

vật liệu nFe3O4 điều chế được trong luận án này có kích thước hạt nhỏ hơn và diện 

tích bề mặt riêng lớn hơn. Tại vùng nhiệt độ 100 oC, biến thiên khối lượng mẫu có 

thể do sự đóng góp của hai quá trình. Quá trình thứ nhất là sự tăng khối lượng do 

Fe3O4 bị oxy hoá thành Fe2O3 như đã giải thích ở trên. Quá trình thứ hai là sự giảm 

khối lượng mẫu có thể xảy ra do bay hơi ẩm hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Tuy nhiên, 

trên đường TGA chỉ quan sát thấy hiện tượng tăng khối lượng mẫu, điều này có thể 

suy ra rằng phần trăm khối lượng nước bị mất nhỏ hơn phần trăm tăng khối lượng 

Fe3O4 do bị oxy hoá. Các kết quả tính toán suy ra độ ẩm trong mẫu là 2,2% và hàm 

lượng oxit Fe3O4 tinh khiết đạt 97,8%. 

3.1.2 Tổng hợp và đặc trưng của vật liệu nZnO  

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu nZnO và nZnO-SLS được thể hiện trên 

Hình 3.5a. Các giản đồ XRD đều có 3 peak nhiễu xạ cường độ mạnh tại các vị trí góc 
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2 bằng 31,7; 34,4; 36,2o và các peak nhiễu xạ có cường độ trung bình tại các vị trí 

góc 2 bằng 47,5; 56,5; 62,8; 66,4; 67,9; 69,0 o. Bộ peak này phù hợp với cấu trúc 

tinh thể lục lăng của kẽm oxit đơn pha theo JCPDS 01-076-0704. Các peak nhiễu xạ 

tại 31,7; 34,4; 36,2; 47,5; 56,5; 62,8; 66,4; 67,9; 69,0 o lần lượt tương ứng với các 

mặt mạng (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), và (201) của oxit 

ZnO. Các peak nhiễu xạ có hình dạng sắc nhọn chứng tỏ vật liệu kẽm oxit điều chế 

được có độ tinh thể cao. Trên giản đồ XRD của cả hai mẫu nZnO và nZnO-SLS đều 

không thấy xuất hiện các vạch nhiễu xạ liên quan đến tinh thể kẽm hydroxit hoặc các 

tạp chất kẽm khác.  

  

Hình 3.5. (a) Giản đồ XRD và (b) TGA/DTA của các mẫu nZnO, nZnO-SLS 

Giản đồ phân tích nhiệt TGA-DTA của các mẫu nZnO và nZnO-SLS tổng hợp 

được được trình bày trong Hình 3.5b. Trên đường phân tích nhiệt trọng lượng TGA 

của mẫu nZnO, chỉ có duy nhất một bước giảm khối lượng 1,11% từ nhiệt độ xấp 

xỉ 65 oC đến 150 oC. Sự giảm khối lượng này có thể gán cho sự bay hơi của hơi ẩm 

bị hấp phụ vật lý trên bề mặt mẫu. Từ phần trăm khối lượng bị mất có thể ngoại suy 

ra phần trăm khối lượng oxit kẽm trong mẫu ban đầu là 98,89%. Trong trường hợp 

mẫu nZnO-SLS, giản đồ TGA thể hiện hai giai đoạn mất khối lượng quan trọng. Giai 

đoạn một là sự mất khối lượng do bay hơi ẩm được quan sát trong cùng khoảng nhiệt 

độ xảy ra sự giảm khối lượng của mẫu nZnO. Giai đoạn hai mất 3,28% khối lượng 

xảy ra ở nhiệt độ 200 - 330 oC. Tương ứng với sự giảm khối lượng thứ hai trên đường 

TGA của mẫu nZnO-SLS, trên đường DTA của mẫu này xuất hiện một peak toả nhiệt. 

Vì vậy, sự giảm khối lượng ở bước hai được giả thiết là phản ứng cháy của thành 

phần SLS chưa được rửa hoàn toàn. Sau đó, từ nhiệt độ 330 đến 800 oC, không nhận 
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thấy có sự thay đổi nào về khối lượng mẫu, tức là mẫu nZnO bền nhiệt trong khoảng 

nhiệt độ khảo sát. Giả thiết rằng, SLS đã phân huỷ nhiệt hoàn toàn ở bước giảm khối 

lượng thứ hai, phần khối lượng mẫu còn lại sẽ gồm oxit ZnO và muối Na2SO4 là sản 

phẩm của phản ứng phân huỷ SLS như trong phương trình phản ứng (10). Từ đó, có 

thể tính được phần trăm khối lượng của SLS và oxit ZnO trong mẫu nZnO-SLS ban 

đầu lần lượt là 4,35% và 94,54%. 

NaC12H25SO4 + 18O2      12CO2 + 25/2H2O + 1/2SO3 + 1/2Na2SO4         (10) 

 

Hình 3.6. Ảnh SEM của mẫu (a) nZnO và (b) nZnO-SLS 

Các ảnh SEM ở Hình 3.6 cho thấy mẫu nZnO và nZnO-SLS là các vật liệu có 

cấu trúc hình tấm kích thước nanomet. Các tấm nZnO kết tủa trong điều kiện không 

có chất hoạt động bề mặt SLS có độ dày khoảng 25 - 30 nm và độ rộng khoảng 100 - 

200 nm. Trong khi đó, với sự hỗ trợ của SLS trong giai đoạn kết tủa, vật liệu 

nZnO-SLS tạo thành các tấm nano có kích thước mỏng hơn và rộng hơn rõ rệt (độ 

dày khoảng 15 - 20 nm, và độ rộng khoảng 400 - 600 nm). 

Kết quả phân tích diện tích bề mặt (BET) và cấu trúc xốp (BJH) của nZnO và 

nZnO-SLS bằng phương pháp hấp phụ - giải hấp phụ đẳng nhiệt khí N2 được biểu 

diễn trên Hình 3.7. Mẫu nZnO-SLS có diện tích bề mặt riêng (29 m2/g) tương đối lớn 

hơn mẫu nZnO (7,4 m2/g). Kết quả đo phân bố lỗ xốp BJH chỉ ra rằng các mẫu 

nZnO-SLS và nZnO có giá trị trung bình của đường kính mao quản lần lượt là 

33,3 nm và 24,8 nm. Như vậy, vật liệu nZnO-SLS và nZnO có thể được xếp vào 

nhóm vật liệu mao quản trung bình. Với kích thước mao quản trung bình và diện tích 

 
(a) (b)
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bề mặt riêng tương đối lớn, vật liệu nZnO-SLS và nZnO cấu trúc tấm nano được kỳ 

vọng là có khả năng hấp phụ tốt.  

 

Hình 3.7. Đẳng nhiệt hấp phụ khí N2 xác định diện tích bề mặt và phân bố lỗ xốp 

của mẫu nZnO (a) và nZnO-SLS (b)  

3.1.3 Tổng hợp và đặc trưng của vật liệu nCaCO3 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu nCaCO3 tổng hợp từ phản ứng của CaCl2 

và Na2CO3 trong dung dịch nước được trình bày trong Hình 3.8. Kết quả cho thấy các 

đường nhiễu xạ có các peak phù hợp với thẻ JCPDS 00-005-0586 của CaCO3 dạng 

thù hình calcite và không lẫn các pha tinh thể của chất khác. Khi có sử dụng thêm các 

chất hoạt động bề mặt khác nhau trong quá trình tổng hợp, pha tinh thể calcite - 

CaCO3 vẫn xuất hiện một cách rõ ràng, không có sự nhiễu pha. 

Hình 3.9 thể hiện phổ hồng ngoại của các mẫu nCaCO3 tổng hợp được. Các 

dải hấp thụ chính đặc trưng cho các dao động của ion cacbonat, CO3
2- trong calcite 

được quan sát ở các số sóng khoảng 1424, 871 và 712 cm-1. Trong số đó, peak hấp 

thụ ở khoảng 712 cm-1 được gán cho dao động biến dạng ngoài mặt phẳng của CO2; 

dải hấp thụ mạnh và sắc nét ở 871 cm-1 được gán cho dao động hóa trị bất đối xứng 

3; và dải hấp thụ ở khoảng 1424 cm-1 được gán cho dao động biến dạng trong mặt 

phẳng [133]. 

Sự phân hủy theo nhiệt độ của CaCO3-SLS được khảo sát từ 25 oC tới 100 oC, 

kết quả được trình bày trong Hình 3.10. Trên giản đồ TGA có một bước giảm khối 

lượng rõ rệt trong vùng nhiệt độ từ 650 đến 850 oC. Mức giảm 44,67% tương đương 

với sự suy giảm khối lượng của khí CO2 bị mất khi CaCO3 phân hủy nhiệt. Phần khối 
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lượng còn lại là của CaO như trong phản ứng (11). Nói cách khác, kết quả phân tích 

nhiệt phù hợp với kết quả XRD là sản phẩm thu được là CaCO3 đơn pha.   

CaCO3               CaO + CO2 (k) (11) 

 
(C1) không sử dụng chất hoạt động bề mặt, (C2) CTAB, (C3) EDTA, (C4) PEG, (C5) PVA,  

(C6) SLS tỉ lệ mol Ca : SLS =1:0,1) 

Hình 3.8. Giản đồ XRD của các mẫu CaCO3 với một số chất hoạt động bề mặt 
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(C1) không sử dụng chất hoạt động bề mặt, (C2) CTAB, (C3) EDTA, (C4) PEG, (C5) PVA,  

(C6) SLS tỉ lệ mol Ca : SLS =1:0,1) 

Hình 3.9. Phổ hồng ngoại của các mẫu nCaCO3 với các chất hoạt động bề mặt 

    

Hình 3.10. Giản đồ phân tích nhiệt của mẫu nCaCO3  
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(C1) không sử dụng chất hoạt động bề mặt, (C2) CTAB, (C3) EDTA, (C4) PEG, (C5) PVA,  

(C6) SLS tỉ lệ mol Ca : SLS =1:0,1) 

Hình 3.11. Ảnh SEM của các mẫu CaCO3 tổng hợp với các chất hoạt động bề mặt 

khác nhau  

Khi sử dụng các chất hoạt động bề mặt khác nhau, kết quả SEM trong Hình 

3.11 cho thấy rõ ràng hình dạng của các mẫu nCaCO3 thu được có các hình thái khác 

nhau. Ảnh SEM của mẫu C1, không sử dụng chất hoạt động bề mặt, thể hiện kích 

thước lớn và không có hình dạng rõ ràng, bề mặt có sự kết tụ của các khối. Khi tổng 

hợp với chất hoạt động bề mặt CTAB, sản phẩm nCaCO3 (mẫu C2) có hình dạng gần 

giống hình trụ đặc. Hình trụ đặc này là tập hợp của các hạt nhỏ kích thước khoảng 
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100 - 200 nm xếp chồng khít lên nhau, tạo thành một khối lớn dài 2 - 3 µm, dày 

khoảng 1 µm. Ảnh SEM của mẫu C3, mẫu CaCO3 tổng hợp khi có mặt EDTA, cho 

thấy tinh thể hình thành có dạng hình trụ tròn vát góc hình nón ở hai đầu trụ, có kích 

thước micromet với chiều dài 2 µm, bán kính 1 µm.  

Hình dạng của các hạt CaCO3 tiếp tục có sự thay đổi khi sử dụng PEG làm 

chất hoạt động bề mặt (mẫu C4). Sản phẩm chuyển sang dạng hạt gần giống hình lập 

phương kích thước khoảng 100 - 200 nm. Các hạt này có hiện tượng dính chặt với 

nhau tạo thành khối chắc đặc. Trên ảnh SEM của mẫu C5, mẫu CaCO3 khi sử dụng 

chất hoạt động bề mặt PVA trong quá trình tổng hợp, sản phầm gồm các hạt khá to 

không có hình dạng và kích thước xác định, không thấy có độ xốp cũng như cấu trúc 

nano trong mẫu này. Mẫu C6 là mẫu CaCO3 tổng hợp khi có mặt SLS. Trên ảnh SEM 

mẫu C6, có thể quan sát được các lỗ rỗng và các hạt CaCO3 có dạng lập phương, độ 

dài cạnh hình lập phương khoảng 100 - 150 nm. 

 

Hình 3.12. Ảnh SEM của các mẫu CaCO
3
 sử dụng chất hoạt động bề mặt SLS 

với các tỉ lệ mol Ca : SLS  (a) 1:0,2 và (b) 1:0,4  

Như vậy, với việc sử dụng chất hoạt động bề mặt SLS, bước đầu đã thu được 

vật liệu CaCO3 kích thước nanomet. SLS tiếp tục được sử dụng với các tỉ lệ mol 

Ca : SLS khác nhau để điều chỉnh kích thước hạt CaCO3. Kết quả ảnh hưởng của tỉ 

lệ Ca : SLS được trình bày trong Hình 3.12. Khi tỉ lệ mol Ca : SLS bằng 1 : 0,1, mẫu 

CaCO3 thu được có dạng hình lập phương (Hình 3.11, C6), kích thước khoảng 

100 - 150 nm. Khi tăng lượng SLS lên hai lần thì hình thái bề mặt có sự thay đổi. Các 

hạt lập phương ít đi, thay vào đó bắt đầu xuất hiện các tấm rộng khoảng vài chục 

nanomet nằm trên bề mặt các khối lớn hơn có kích thước cỡ một vài trăm nanomet 
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(Hình 3.12a). Khi tăng tiếp lượng SLS sử dụng lên tỉ lệ Ca : SLS bằng 1 : 0,4, kết quả 

trên Hình 3.12b cho thấy vật liệu CaCO3 đã có dạng hình tấm rõ rệt hơn và tách rời 

nhau hơn. Các tấm có độ dày khoảng 25 - 50 nm và bề rộng trên 100 nm.  

Sự ảnh hưởng của SLS đến hình dạng vật liệu có thể giải thích như sau. Do 

các hạt nano có năng lượng bề mặt cao hơn nên chúng có xu hướng kết tụ lại. Để ổn 

định các hạt nano và ngăn ngừa sự kết tụ, môi trường phản ứng phải cung cấp lực cản 

tại bề mặt tiếp xúc dung môi nước - nhân. Một phương pháp thông thường để ngăn 

chặn sự kết tụ là tích điện ở giao diện dung môi nước - nhân. Điều này có thể đạt 

được bằng cách bổ sung các chất hoạt động bề mặt dị cực tích điện như SLS. Các kết 

quả hiển vi điện tử quét cho thấy rõ ràng SLS đóng một vai trò quan trọng trong quá 

trình tổng hợp các tấm nano. Lúc đầu, SLS là một chất hoạt động bề mặt anion và do 

đó hoạt động như một tác nhân định hướng cấu trúc theo cơ chế micell gần như đảo 

ngược đối với sự phân bố điện tích trên bề mặt các hydroxit kim loại trong dung môi 

nước. Điều này cuối cùng hạn chế sự tăng trưởng kích thước tinh thể theo hướng 

trục c do bị bao quanh bởi các micell trong quá trình nuôi tinh thể.  

Sự hình thành các hạt nano dạng tấm có thể được giải thích như sau. Khi nồng 

độ SLS đạt ngưỡng nhất định để tạo thành các micell, các ion kim loại M2+ (ở đây, M 

là Zn và Ca) tương tác với vị trí hoạt động ở đầu tích điện âm của SLS để tạo thành 

các ion lưỡng cực (zwitterions). Khi thêm tác nhân tạo kết tủa NaOH hoặc Na2CO3, 

các ion âm OH-/CO3
2- sẽ khuếch tán tới các micell giàu M2+ để tạo thành kết tủa 

Zn(OH)2 hoặc CaCO3 tương ứng. Tương tác tĩnh điện của các phân tử SLS giúp ổn 

định vị trí của các ion M2+ trong mỗi cấu trúc “zwitterion” để tạo thành các tinh thể 

có trật tự. Sự gia tăng hơn nữa nồng độ SLS có thể cản trở sự ổn định này và do đó 

cấu trúc có trật tự bị phá hủy. Vì vậy, việc bổ sung SLS vào hệ phản ứng với mục tiêu 

ban đầu là ngăn ngừa sự kết tụ của các hạt nano nhưng cũng có thể dẫn đến sự thay 

đổi hình dạng hạt. Ngược lại, có thể lựa chọn chất hoạt động bề mặt và điều chỉnh 

liều lượng phù hợp để kiểm soát được hình thái, kích thước vật liệu nano. 

3.1.4 Tổng hợp và đặc trưng của vật liệu nMgCO3  

Đặc trưng thành phần pha của các mẫu MgCO3 tổng hợp theo phương pháp 

kết tủa được trình bày trong Hình 3.13. Các mẫu đi từ tiền chất MgCl2 được ký hiệu 

là M1, M2, M3 còn các mẫu đi từ tiền chất Mg(CH3COO)2 được ký hiệu là M4, M5, 
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M6. Có thể thấy rằng với cả hai loại tiền chất magie clorua và magie axetat, trong 

khoảng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng đến 100 oC, toàn bộ các mẫu sản phẩm thu được 

đều có thành phần pha phù hợp với thẻ JCPDS 01-070-0361 của hydromagnesite với 

công thức cấu tạo Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4. Riêng mẫu kết tủa từ magie axetat tại 

nhiệt độ 100 oC, kết quả đo XRD cho thấy bên cạnh pha hydromangesite như trong 

các điều kiện kết tủa khác thì đã có sự tạo thành pha magnesite, MgCO3, phù hợp với 

thẻ JCPDS 01-083-1761. Tuy độ tinh thể của các mẫu có chiều hướng tốt lên theo 

chiều tăng của nhiệt độ phản ứng nhưng tới 100 oC vẫn chưa thể thu được MgCO3 

đơn pha bằng phương pháp kết tủa. Kết quả này cũng phù hợp với một số công bố 

trước đây rằng rất khó thu được MgCO3 tinh khiết bằng phương pháp kết tủa thông 

thường.  

Bảng 3.1. Điều kiện tiến hành phản ứng và kết quả XRD của các mẫu sản phẩm 

tổng hợp theo phương pháp kết tủa 

Mẫu Tiền chất Mg2+ Nhiệt độ 

phản ứng (oC) 

Thành phần pha 

theo XRD 

M1 MgCl2.6H2O 30 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M2 MgCl2.6H2O 60 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M3 MgCl2.6H2O 100 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M4 Mg(CH3COO)2.6H2O 30 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M5 Mg(CH3COO)2.6H2O 60 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M6 Mg(CH3COO)2.6H2O 100 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

và MgCO3 

Giản đồ XRD của các mẫu MgCO3 tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt đi 

từ Mg(CH3COO)2 và MgCl2 được trình bày lần lượt trong các Hình 3.14 và Hình 3.15. 

So sánh sơ bộ giản đồ XRD của các mẫu thủy nhiệt ở Hình 3.14 và Hình 3.15 với 

giản đồ XRD của các mẫu kết tủa ở Hình 3.13 cho thấy, các mẫu thu được bằng 

phương pháp thủy nhiệt có các vạch nhiễu xạ gọn và sắc nét hơn. Điều đó chứng tỏ, 

sản phẩm thu được từ phương pháp thủy nhiệt kết tinh tốt hơn các mẫu tổng hợp theo 

phương pháp kết tủa ở cả hai hệ tiền chất phản ứng MgCl2 và Mg(CH3COO)2. Độ kết 
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tinh của sản phẩm thủy nhiệt tốt hơn có thể được giải thích do nhiệt độ phản ứng thủy 

nhiệt cao hơn (150 oC) so với các nhiệt độ tiến hành phản ứng kết tủa. 

       
Hình 3.13. Giản đồ XRD các mẫu MgCO3 tổng hợp theo phương pháp kết tủa 

 Kết quả XRD cũng chỉ ra rằng, nồng độ HCO3
- và thời gian thủy nhiệt có vai 

trò quan trọng trong việc tạo thành MgCO3 đơn pha. Cụ thể là, khi sử dụng tiền chất 

Mg(CH3COO)2, với tỉ lệ mol NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 là 1 : 1, sau 24 giờ phản ứng, 
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sản phẩm thu được chỉ có hydromagnesite, Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4. Khi NaHCO3 

được dùng dư so với Mg(CH3COO)2, tỉ lệ 1,1 : 1 hoặc 1,2 : 1, sau 18 giờ phản ứng, 

sản phẩm thu được là hỗn hợp của Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 và MgCO3. Với thời gian 

phản ứng là 24 giờ và tỉ lệ mol NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 là 1,2 : 1,  sản phẩm thu 

được là magnesite đơn pha. Tuy nhiên, nếu tỉ lệ này là 1,1 : 1 thì ngoài sản phẩm 

MgCO3 vẫn thấy có sự tồn tại của pha Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 với cường độ thấp. 

Trong trường hợp sử dụng tiền chất MgCl2, với tỉ lệ mol NaHCO3 : MgCl2 bằng 

1,2 : 1 và thời gian thủy nhiệt là 24 giờ, giản đồ XRD cho thấy sản phẩm thu được là 

MgCO3 đơn pha. Nếu thời gian phản ứng là 18 giờ hoặc tỉ lệ mol NaHCO3 : MgCl2 

nhỏ hơn 1,2 : 1, thì sản phẩm thu được thường có lẫn brucite, Mg(OH)2. 

Bảng 3.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol HCO3
- : Mg2+ đến thành phần cấu trúc của MgCO3 

tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt 

Mẫu Tỉ lệ mol chất phản ứng Thời gian 

phản ứng (giờ) 

Thành phần pha 

theo XRD 

M7 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1 : 1 24 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

M8 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,1 : 1 18 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

và MgCO3 

M9 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,2 : 1 18 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

và MgCO3 

M10 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,1 : 1 24 Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)4 

và MgCO3 

M11 NaHCO3 : Mg(CH3COO)2 = 1,2 : 1 24 MgCO3 

M12 NaHCO3 : MgCl2 = 1 : 1 24 MgCO3 và Mg(OH)2 

M13 NaHCO3 : MgCl2 = 1,1 : 1 24 MgCO3 và Mg(OH)2 

M14 NaHCO3 : MgCl2 = 1,2 : 1 18 MgCO3 và Mg(OH)2 

M15 NaHCO3 : MgCl2 = 1,2 : 1 24 MgCO3 

Như vậy, với tỉ lệ mol HCO3
- : Mg2+ : bằng 1,2 : 1, cả hai loại tiền chất 

Mg(CH3COO)2 và MgCl2 đều tạo ra magnesite đơn pha sau 24 giờ thủy nhiệt. Với 

các tỉ lệ mol HCO3
- : Mg2+ nhỏ hơn 1,2 : 1, chưa thu được MgCO3 đơn pha sau 24 giờ 

phản ứng, trong sản phẩm còn chứa các dạng hợp chất magie cacbonat khác. Với tỉ 

lệ mol HCO3
- : Mg2+ : bằng 1,2 : 1, các sản phẩm trong giai đoạn trung gian chứa 

hydromagnesite nếu sử dụng tiền chất Mg(CH3COO)2 và chứa brucite nếu sử dụng 
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tiền chất MgCl2. Điều này chứng tỏ rằng anion trong muối của Mg2+ có thể có ảnh 

hưởng đến các dạng sản phẩm giả bền trung gian nhưng không ảnh hưởng đến thành 

phần pha của sản phẩm cuối. Tỉ lệ mol chất phản ứng HCO3
- : Mg2+ phù hợp là 1,2 : 1 

để thu được sản phẩm cuối là MgCO3. 

  

Hình 3.14. Giản đồ XRD các mẫu MgCO3 tổng hợp từ tiền chất Mg(CH3COO)2 

theo phương pháp thủy nhiệt 
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Hình 3.15. Giản đồ XRD các mẫu MgCO3 tổng hợp từ tiền chất MgCl2

 

theo phương pháp thủy nhiệt 

Nhằm mục tiêu tạo ra vật liệu MgCO3 kích thước nanomet, phương pháp thủy 

nhiệt từ tiền chất MgCl2 và NaHCO3 đã được lựa chọn sử dụng cho các nghiên cứu 

tiếp theo. Hình 3.16 biểu diễn phổ hồng ngoại của ba mẫu MgCO3 không có và có 

các chất hoạt động bề mặt Tween 80, và PEG. Hình dạng phổ hồng ngoại của cả ba 

mẫu rất tương đồng cho thấy các chất hoạt động bề mặt hầu như không có ảnh hưởng 

nào đáng kể đến các nhóm chức trong vật liệu MgCO3. Cụ thể, trên cả ba phổ hồng 

ngoại đều quan sát thấy dải hấp thụ sinh ba (triplet) ở các số sóng 802, 855 và 887 cm-1 

đặc trưng của dao động uốn 2 của nhóm CO3
2-. Đỉnh hấp thụ đôi (doublet) tại các số 
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sóng 1425 và 1485 cm-1 đặc trưng cho dao động nén giãn bất đối xứng 3 của nhóm 

CO3
2-. Đỉnh hấp thụ cường độ yếu tại 1117 cm-1 được gán cho dao động nén giãn đối 

xứng 1 của nhóm CO3
2-. 

     
Hình 3.16. Phổ hồng ngoại FT-IR của MgCO3 tổng hợp với các chất hoạt động bề 

mặt khác nhau: (a) không chất hoạt động bề mặt, (b) Tween 80, (c) PEG 

 

Hình 3.17. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của mẫu MgCO3-Tw80  
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Bảng 3.3 trình bày một số kết quả phân tích cấu trúc xốp của vật liệu MgCO3. 

Trong khi PEG không có ảnh hưởng đáng kể đến diện tích bề mặt và độ xốp tổng của 

MgCO3 thì Tween 80 thể hiện tác động theo chiều hướng tích cực. Tuy đường kính 

trung bình mao quản không có sự khác biệt đáng kể giữa các mẫu, cả ba loại vật liệu 

có đường kính trung bình mao quản trong khoảng 21 - 23 nm, cùng thuộc nhóm có 

mao quản trung bình, nhưng diện tích bề mặt và tổng độ xốp của mẫu MgCO3 được 

cải thiện đáng kể khi sử dụng chất hoạt động bề mặt Tween 80. Cụ thể, phân tích 

đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 cho kết quả diện tích bề mặt của mẫu MgCO3 

không dùng chất hoạt động bề mặt là 32 m2/g, diện tích bề mặt mẫu MgCO3-Tw80 

đạt 48,5 m2/g (Hình 3.17). Tổng độ xốp cũng tăng từ 0,18 cm3/g lên 0,26 cm3/g khi 

sử dụng Tween 80. 

Bảng 3.3. Kết quả phân tích cấu trúc xốp của các vật liệu MgCO3 

Thông số MgCO3 MgCO3-Tw80 MgCO3-PEG 

Diện tích bề mặt BET (m2/g) 32 48 35 

Đường kính mao quản (nm) 22 23 21 

Tổng thể tích lỗ xốp (cm3/g) 0,18 0,26 0,16 

Kết quả SEM phân tích hình dạng hạt của mẫu MgCO3 trên Hình 3.18 (a,b) 

cho thấy vật liệu gồm các hạt có hình dạng và kích thước không đồng nhất. Có những 

hạt có dạng tấm dày 60 - 85 nm, rộng 400 - 600 nm, ngoài ra cũng có những hạt khá 

dày (xấp xỉ 300 nm) gần giống hình hộp chữ nhật. Các hạt có thể xếp chồng sít lên 

nhau tạo thành các khối đặc có kích thước 5 - 7 µm hoặc xếp ngẫu nhiên theo các 

hướng khác nhau tạo thành lỗ xốp. Trong khi đó, do tác dụng của Tween80, mẫu vật 

liệu MgCO3-Tw80 thu được có hình dạng giống bông cẩm tú cầu có đường kính dao 

động trong khoảng 5 - 10 µm. Bông hoa hình cầu được tạo thành từ các tấm nano siêu 

mỏng, độ dày chỉ khoảng 10 - 15 nm. Các tấm nano siêu mỏng liên kết với nhau tạo 

thành các lỗ xốp có dạng hình chóp tam giác hoặc hình chóp tứ giác. Nhờ cách liên 

kết này giữa các tấm nano mà vật liệu MgCO3-Tw80 có diện tích bề mặt và tổng độ 

xốp vượt trội so với MgCO3 như đã trình bày trong Bảng 3.3. 
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Hình 3.18. Ảnh SEM của MgCO3 khi không có chất hoạt động bề mặt (a,b) và có 

chất hoạt động bề mặt Tween 80 (c,d) ở các độ phóng đại khác nhau 

 

Hình 3.19. Giản đồ phân tích nhiệt của nMgCO3-Tw80 

Giản đồ phân tích nhiệt TGA của mẫu MgCO3-Tw80 được trình bày trong 

Hình 3.19. Đường TG cho thấy khối lượng mẫu bắt đầu giảm từ nhiệt độ khoảng trên 

400 oC và kết thúc ở gần 900 oC. Sự giảm khối lượng diễn ra mạnh nhất trong khoảng 

1 
 

 

 

  

(a) (b) 

(c) (d) 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

Nhiệt độ (oC)

T
G

 (
%

)

-28

-24

-20

-16

-12

-8

-4

0

 d
T

G
 (

%
/p

h
ú
t)

Peak: 655 oC

Biến thiên 

khối lượng: 
-51,00%







70 

 

 

nhiệt độ từ 600 - 700 oC. Tổng khối lượng giảm đi chiếm 51% khối lượng mẫu ban 

đầu khá phù hợp với sự mất khối lượng của thành phần CO2 trong muối khan MgCO3 

như trong phương trình (12), phần còn lại là oxit MgO rất bền nhiệt. Khi nhiệt độ tiếp 

tục tăng lên tới hơn 900 oC hầu như không có sự thay đổi trọng lượng nào nữa. Sở dĩ 

sự phân hủy MgCO3 diễn ra trong khoảng nhiệt độ khá rộng được giải thích là do sự 

hấp phụ trở lại của khí CO2 trên bề mặt MgO. Phải đến nhiệt độ cao hoặc sau thời 

gian nung kéo dài thì phản ứng phân hủy nhiệt mới diễn ra hoàn toàn.  

MgCO3           MgO + CO2 (12) 

Tiểu kết  

Các điều kiện tổng hợp, đặc trưng hình thái, cấu trúc của các vật liệu nano định 

hướng dùng hấp phụ khí độc được tóm tắt trong Bảng 3.4.  

Như vậy, trong nhóm vật liệu định hướng dùng để hấp phụ khí độc, Luận án 

đã nghiên cứu tổng hợp được bốn loại vật liệu nano gồm nFe3O4, nZnO, nCaCO3 và 

nMgCO3 bằng các phương pháp hóa ướt. Vật liệu nano Fe3O4 được tổng hợp bằng 

phương pháp đồng kết tủa từ hỗn hợp muối Fe2+/Fe3+ tỉ lệ 1 : 1, không sử dụng chất 

hoạt động bề mặt. Các vật liệu nZnO, nCaCO3 được tổng hợp bằng phương pháp kết 

tủa còn nMgCO3 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với sự có mặt của một 

số chất hoạt động bề mặt khác nhau. Các chất hoạt động bề mặt được sử dụng trong 

luận án này không làm thay đổi thành phần pha của sản phẩm nhưng có những tác 

động rõ rệt đến hình thái hạt nano, giúp tạo ra các tấm nano rộng hơn và mỏng hơn 

khi không sử dụng chất hoạt động bề mặt. Trong mỗi loại vật liệu kể trên, những vật 

liệu có kích thước hạt nhỏ hơn hoặc diện tích bề mặt lớn hơn được lựa chọn để đánh 

giá khả năng hấp phụ đối với một số khí độc thường xuất hiện trong đám cháy trong 

nội dung nghiên cứu tiếp theo. 

Nhằm hướng đến mục tiêu ứng dụng thực tiễn, luận án đã nghiên cứu lựa chọn 

các phương pháp tổng hợp vật liệu nano đơn giản, khả thi. Trừ phản ứng thủy nhiệt 

tổng hợp nano MgCO3 thực hiện tại nhiệt độ 150 oC trong autoclave, các phản ứng 

tổng hợp các liệu nano còn lại gồm Fe3O4, ZnO, và CaCO3 đều được tiến hành ở nhiệt 

độ phòng và không đòi hỏi thiết bị phản ứng phức tạp. Các vật liệu thu được có kích 

thước nanomet, diện tích bề mặt khá lớn và mao quản trung bình, có thể là các chất 

hấp phụ tiềm năng. 
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Bảng 3.4. Điều kiện tổng hợp và đặc trưng các sản phẩm thu được 

 Điều kiện tổng hợp Đặc trưng 

Vật liệu Phương pháp  Nhiệt độ 

phản ứng 

Chất hđbm Thành phần 

pha 

Hình dạng Kích thước 

(nm) 

Mao quản 

(nm) 

SBET 

(m2/g) 

nFe3O4 Đồng kết tủa Nhiệt độ phòng – Fe3O4 

 

Hình cầu Đường kính: 

7 - 13 

11 116 

nZnO Kết tủa Nhiệt độ phòng – ZnO Hình tấm Dày: 25 - 30 

Rộng: 100 - 200 

25 7,4 

Kết tủa Nhiệt độ phòng SLS ZnO Hình tấm Dày: 15 - 20 

Rộng: 400 - 600 

33 29 

nCaCO3 Kết tủa Nhiệt độ phòng SLS CaCO3 Hình tấm Dày: 20 - 50 

Rộng: 100 - 150 

21 16,3 

nMgCO3 Thủy nhiệt 150 oC Tween 80 MgCO3 

 

Hình cầu tạo 

thành từ các 

tấm nano 

Tấm dày: 

10 - 15  

ĐK hình cầu: 

5 - 10 m 

23 48 
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3.2 Hiệu quả hấp phụ khí độc của các vật liệu nano 

3.2.1 Hiệu quả hấp phụ khí độc của nFe3O4  

3.2.1.1 Hấp phụ khí NO2 trên nFe3O4 

Hình 3.20 biểu diễn khả năng hấp phụ của nFe3O4 khi cho tiếp xúc với khí 

NO2 ở nhiệt độ phòng. Hình 3.20a cho thấy, cường độ của các peak đặc trưng trên 

phổ IR có sự thay đổi nhẹ với sự xuất hiện của peak hấp thụ tại 1386 cm-1 sau 15 phút 

tiếp xúc với khí NO2. Peak hấp thụ 1386 cm-1 này trên phổ hồng ngoại được gán cho 

dao động của nhóm nitrat, NO3
- [134].  

 
Hình 3.20. Hấp phụ NO2 trên Fe3O4: (a) Phổ FT-IR; (b) Lượng khí NO2 bị hấp phụ 

và giản đồ XRD; (c) Giản đồ EDX; (d) Ảnh FE-SEM của mẫu Fe3O4 sau hấp phụ. 

Sự tồn tại của nhóm NO3
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trên bề mặt Fe3O4 và tạo thành NO3
- đã được đề xuất bởi N. Eltouny và cộng sự [135] 

thông qua các phương trình phản ứng sau: 

2NO2(khí)  2NO2(hp) (13) 

2e-+ 2NO2(hp)  2NO2
-
(hp) (14) 

NO2
-
(hp) + NO2

-
(hp)  NO3

-
(hp) + NO(k) + e- (15) 

NO2
-
(hp) + NO2(k)  NO3

-
(hp) + NO(k) (16) 

Cường độ của peak này tăng khi tăng thời gian tiếp xúc của nFe3O4 với khí 

NO2. Sau 60 phút tiếp xúc, cường độ peak tại 1386 cm-1 tăng rõ rệt chứng tỏ đã có 

một lượng khá lớn ion NO3
- được tạo thành từ khí NO2 bị hấp phụ trên bề mặt vật 

liệu. Đường đẳng nhiệt hấp phụ khí NO2 được biểu diễn trên Hình 3.20b. Lượng NO2 

bị hấp phụ đạt giá trị bão hoà sau khoảng 60 phút tiếp xúc với khí độc NO2 và xấp xỉ 

bằng 108,5 mg/gFe3O4. Dung lượng hấp phụ khá cao này là có thể là do nFe3O4 có 

diện tích bề mặt riêng lớn và kích thước mao quản trung bình thuận lợi cho khí NO2 

đi sâu vào trong vật liệu. 

 Ngoài ra, kết quả phương pháp EDX định lượng phần trăm khối lượng khí 

NO2 bị hấp phụ trên nFe3O4 sau 60 phút hấp phụ được cho trên Hình 3.20c. Giản đồ 

EDX cho thấy ngoài tín hiệu của các nguyên tố Fe và O, tín hiệu của nguyên tố N đã 

được phát hiện. Dựa trên kết quả phần trăm khối lượng nguyên tố N, có thể tính được 

phần trăm khối lượng NO2 trên vật liệu nFe3O4 sau hấp phụ là 9,79% tương ứng với 

dung lượng hấp phụ của vật liệu là 108,6 mg/g nFe3O4. Kết quả này rất tương đồng 

với kết quả dung lượng hấp phụ NO2 thu được bằng phương pháp trọng lượng đã 

trình bày trên Hình 3.20b.  

Ảnh FE-SEM trong Hình 3.20d cho thấy hình thái hạt nFe3O4 sau 60 phút tiếp 

xúc với khí NO2 không có sự thay đổi so với nFe3O4 ban đầu (Hình 3.1a). Ngoài ra, 

giản đồ XRD của mẫu nFe3O4 sau hấp phụ được chèn trong Hình 3.20b cũng cho thấy 

sau quá trình hấp phụ khí NO2 thành phần pha hoá học Fe3O4 lập phương vẫn được 

duy trì, không có sự xuất hiện muối sắt hay các oxit sắt khác. Điều này gợi ý rằng, 

cấu trúc của nFe3O4 tổng hợp có tính bền vững cao và cấu trúc này có thể được duy 

trì qua các chu kỳ hấp phụ – giải hấp phụ NO2 do vậy có thể được dùng làm chất hấp 

phụ loại bỏ khí độc NO2. 
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3.2.1.2 Hấp phụ khí SO2 trên nFe3O4 

Các kết quả khảo sát khả năng hấp phụ của nFe3O4 với khí SO2 được trình bày 

trên Hình 3.21. Hình 3.21a cho thấy các phổ hồng ngoại FT-IR của nFe3O4 sau những 

thời gian hấp phụ SO2 khác nhau, từ 15 phút đến 120 phút. Các dải hấp thụ tại số sóng 

khoảng 1400 cm-1 và 1120 cm-1 được gán cho dao động của khí SO2 bị hấp phụ vật 

lý trên bề mặt chất hấp phụ [136]. Tuy nhiên, cường độ các peak hấp thụ đặc trưng 

của SO2 khá thấp nên có thể suy đoán rằng lượng SO2 bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu 

nFe3O4 không nhiều. 

 
Hình 3.21. Hấp phụ SO2 trên nFe3O4: (a) Giản đồ FT-IR, (b) Lượng SO2 bị hấp phụ 

theo thời gian và giản đồ XRD, (c) Giản đồ EDX, (d) Ảnh FE-SEM của Fe3O4 

sau 60 phút hấp phụ 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ khí SO2 của nFe3O4 xác định theo phương pháp 

trọng lượng được thể hiện trên Hình 3.21b. Kết quả cho thấy lượng SO2 bị giữ trên 
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bề mặt chất hấp phụ đạt giá trị cực đại sau 60 phút tiếp xúc và bằng 40,5 mg/gFe3O4. 

Hình 3.21c là giản đồ EDX của mẫu nFe3O4 sau 60 phút hấp phụ khí SO2. Tín hiệu 

của nguyên tố lưu huỳnh trên giản đồ EDX một lần nữa khẳng định SO2 đã bị hấp 

phụ bởi nFe3O4. Tỉ lệ phần trăm khối lượng của lưu huỳnh là 1,95% tương ứng với tỉ 

lệ khối lượng của SO2 trong mẫu nFe3O4 sau khi bão hoà SO2 là 3,90%. Từ đây có 

thể tính được dung lượng hấp phụ SO2 của vật liệu nFe3O4 đạt xấp xỉ 

40,6 mg/g nFe3O4. Kết quả này khá phù hợp với kết quả của phương pháp trọng lượng 

theo dõi sự tăng khối lượng mẫu nFe3O4 trong quá trình hấp phụ. 

Tương tự như khi hấp phụ khí NO2, hình dạng, kích thước và cấu trúc xốp của 

nFe3O4 sau khi hấp phụ khí SO2 (Hình 3.21d) không có sự thay đổi nào đáng kể so 

với mẫu ban đầu. Ngoài ra, thành phần pha hoá học của vật liệu sau hấp phụ vẫn phù 

hợp với cấu trúc tinh thể của Fe3O4 lập phương, JCPDS 01-088-0315. Nói cách khác, 

sự hấp phụ khí NO2 hay SO2 không làm thay đổi pha tinh thể và cấu trúc xốp của vật 

liệu nFe3O4. Cấu trúc xốp bền vững và trạng thái pha hoá học ổn định của nFe3O4 là 

điều kiện cần thiết để vật liệu có thể được sử dụng làm chất hấp phụ cho nhiều chu 

trình hấp phụ – giải hấp phụ (tái sinh vật liệu). 

3.2.2 Hiệu quả hấp phụ khí độc của các vật liệu nZnO và nZnO-SLS 

3.2.2.1 Hấp phụ khí NO2 trên nZnO và nZnO-SLS 

Kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ khí độc NO2 của các vật liệu ZnO và 

ZnO-SLS được trình bày trong Hình 3.22. Hình 3.22a cho thấy không có sự khác biệt 

đáng kể giữa các giản đồ XRD của cả mẫu ZnO và ZnO-SLS sau 90 phút hấp phụ 

NO2 so với các mẫu tương ứng ban đầu (Hình 3.5a). Sau thời gian hấp phụ, độ tinh 

thể của các vật liệu vẫn không thay đổi. Tuy nhiên, có thể dễ dàng nhận ra sự khác 

biệt trên phổ FT-IR (Hình 3.22b) của các mẫu trước và sau hấp phụ NO2. Peak của 

NO3
- tại số sóng 1383 cm-1 xuất hiện trên phổ FT-IR của mẫu ZnO và đặc biệt có 

cường độ hấp thụ mạnh trên phổ FT-IR của mẫu ZnO-SLS sau hấp phụ NO2 mà 

không hề có tín hiệu trên phổ FT-IR của mẫu ban đầu. Peak 1383 cm-1 được gán cho 

dao động hoá trị 3 của ion NO3
- sinh ra do sự chuyển hoá của lượng đủ lớn khí NO2 

bị hấp phụ trên bề mặt chất hấp phụ, ở đây là ZnO-SLS [137]. 
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Hình 3.22. Hấp phụ khí NO2 trên ZnO và ZnO-SLS: (a) Giản đồ XRD của các mẫu 

sau hấp phụ, (b) Phổ FT-IR của các mẫu trước và sau hấp phụ, (c) Lượng NO2 bị 

hấp phụ theo thời gian, (d) Giản đồ EDX của mẫu ZnO-SLS sau hấp phụ NO2 

Lượng khí NO2 bị hấp phụ (Hình 3.22c) trên mẫu ZnO tăng dần theo thời gian 

và đạt dung lượng hấp phụ bão hoà xấp xỉ 9 mg NO2/g. Trong khi đó, lượng khí NO2 

bị hấp phụ trên mẫu ZnO-SLS tăng rất nhanh trong khoảng 30 phút đầu, sau đó tăng 

chậm đến giá trị hấp phụ cực đại khoảng 81 mg NO2/g sau 90 phút. Dung lượng hấp 

phụ của mẫu ZnO-SLS cao hơn hẳn so với mẫu ZnO có thể được giải thích do vật 

liệu ZnO-SLS có diện tích bề mặt riêng cao hơn ZnO. 

Sự hấp phụ của khí NO2 trên bề mặt các vật liệu kẽm oxit đã được giải thích 

là do liên kết giữa các tâm kim loại với nguyên tử oxy hoặc nitơ do ái lực electron 

của các phân tử NO2 khá lớn (xấp xỉ 2,3 eV). Cơ chế hấp phụ của NO2 tại các vị trí 

cation khuyết tật có thể diễn giải như phương trình (17).  

Mn+-O2
- + NO2  Mn+-NO3

-  (17) 
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Trong khi đó, vật liệu nano có kích thước rất nhỏ do đó về nguyên tắc sẽ có 

nhiều vị trí khuyết tật trên bề mặt hơn so với vật liệu thông thường, điều đó giúp cho 

sự hấp phụ của các phân tử khí NO2 trên bề mặt vật liệu nano xảy ra thuận lợi 

hơn [134], [138]. Ngoài phản ứng giữa NO2 với vị trí khuyết tật tinh thể dẫn đến hình 

thành ion NO3
- như phương trình (17), phản ứng tự oxi hoá khử của đinitơ tetraoxit 

N2O4 cũng được coi là góp phần làm tăng tín hiệu của NO3
-. Khi tăng thời gian tiếp 

xúc của vật liệu với khí NO2, nồng độ NO2 tích luỹ trên bề mặt chất hấp phụ đủ lớn 

để xảy ra phản ứng đime hoá hai phân tử NO2 tạo thành phân tử N2O4. Sau đó, N2O4 

diễn ra phản ứng tự oxi hoá khử tạo thành NO3
- và NO+ như chuỗi phản 

ứng (18) [134]. 

2NO2  N2O4  NO3
- + NO+ (18) 

Kết quả phân tích nguyên tố theo phương pháp EDX đối với mẫu ZnO-SLS 

sau khi hấp phụ bão hoà khí NO2 (Hình 3.22d) cho thấy phần trăm khối lượng của 

nguyên tố N là 2,35%, quy đổi ra lượng khí NO2 là 83,6 mg/g ZnO-SLS. Kết quả 

EDX này khá phù hợp với kết quả xác định dung lượng bão hoà của vật liệu ZnO-SLS 

là 81 mg NO2/g được đồ thị hoá trong Hình 3.22c. 

3.2.2.2 Hấp phụ khí SO2 trên nZnO và nZnO-SLS 

Các kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ khí SO2 lên vật liệu ZnO và 

ZnO-SLS được trình bày trên Hình 3.23. Giản đồ XRD (Hình 3.23a) của cả hai mẫu 

ZnO và ZnO-SLS sau 90 phút hấp phụ SO2 đều giữ nguyên thành phần cấu trúc tinh 

thể ZnO lục phương ban đầu. Phổ FT-IR cho thấy sự hấp phụ SO2 khác nhau trên bề 

mặt hai vật liệu hấp phụ (Hình 3.23b). Peak hấp thụ xuất hiện tại số sóng 1297 cm-1 

trên phổ FT-IR của mẫu ZnO-SLS đặc trưng cho dao động của khí SO2 bị hấp phụ 

vật lý. Từ Hình 3.23c có thể thấy rõ lượng SO2 hấp phụ đạt giá trị bão hoà sau khoảng 

60 phút và dung lượng hấp phụ SO2 trên mẫu ZnO và ZnO-SLS đo được tương ứng 

là 8,3 và 38,2 mg/g. Các kết quả EDX (Hình 3.23d) xác định phần trăm khối lượng 

các nguyên tố trong mẫu ZnO-SLS sau hấp phụ hoàn toàn phù hợp với các kết quả 

phân tích sự tăng trọng lượng ở Hình 3.23c. Cụ thể, thành phần nguyên tố S là 1,97%, 

tương đương với 3,94% theo SO2, hay 41,0 mg SO2/g ZnO-SLS. 
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Hình 3.23. Hấp phụ khí SO2 trên ZnO và ZnO-SLS: (a) Giản đồ XRD các mẫu sau 

hấp phụ, (b) Phổ FT-IR các mẫu sau hấp phụ, (c) Lượng SO2 bị hấp phụ theo thời 

gian, (d) Số liệu EDX mẫu ZnO-SLS sau hấp phụ SO2 

3.2.2.3 Hấp phụ khí HCN trên nZnO và nZnO-SLS 

Hình 3.24 trình bày các kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ khí HCN của 

vật liệu ZnO và ZnO-SLS. Trên phổ FT-IR của các mẫu ZnO và ZnO-SLS sau hấp 

phụ (Hình 3.24b), các đỉnh hấp thụ mạnh mới xuất hiện tại số sóng khoảng 2218 cm-1 

được gán cho dao động hoá trị (CN) của các nhóm xianua CN-. Nhận định peak 

mới trên phổ hồng ngoại của vật liệu sau hấp phụ tại 2218 cm-1 là của CN- cũng phù 

hợp với các phép đo của nhóm Spitz trong nghiên cứu về sự hấp phụ phân ly của khí 

HCN trên bột kẽm oxit [139]. 

Có một điểm khác biệt rất đáng chú ý trong hấp phụ khí HCN so với hấp phụ 

khí NO2 bởi chất hấp phụ ZnO. Đó là, trong khi sự hấp phụ NO2 không dẫn đến sự 

thay đổi đáng kể nào về thành phần pha tinh thể trên giản đồ XRD (Hình 3.22a) thì 

sự hấp phụ khí HCN trên mẫu ZnO-SLS dẫn đến sự xuất hiện của các pha tinh thể 
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mới (Hình 3.24a) ngoài pha ZnO ban đầu. Các pha mới gồm kẽm xyanua Zn(CN)2 

(JCDPS: 01-085-1386) và kẽm hydroxit, Zn(OH)2 (JCPDS: 01-089-0138). Các thành 

phần tinh thể mới này có thể là do tương tác giữa các bazơ liên hợp CN- và OH- của 

các axit Brønsted HCN và HOH (H2O) với các điểm axit Lewis (Zn2+) nằm trên lớp 

ngoài cùng của vật liệu ZnO. Liên kết mạnh giữa CN- với các điểm axit Lewis trên 

bề mặt ZnO trong quá trình hấp phụ hoá học HCN cũng đã được nhóm của Casarin 

chỉ ra bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ cục bộ (local density functional theory-

LDFT) [139]. 

 

Hình 3.24. Hấp phụ khí HCN trên ZnO và ZnO-SLS: (a) Giản đồ XRD các mẫu sau 

hấp phụ, (b) Phổ FT-IR các mẫu sau hấp phụ, (c) Lượng HCN bị hấp phụ theo thời 

gian, (d) Số liệu EDX mẫu ZnO-SLS sau hấp phụ HCN 

Cả hai đường cong hấp phụ (Hình 3.24c) đều thể hiện sự tăng đáng kể hàm 

lượng HCN bị hấp phụ trên các vật liệu ZnO trong 15 phút đầu. Sau đó, sự hấp phụ 

dần chậm lại và gần như bão hoà sau 60 phút. Dung lượng hấp phụ HCN tối đa trên 

các mẫu ZnO và ZnO-SLS lần lượt là 138 mg HCN/g và 216 mg HCN/g. Giá trị cực 

(d)(c)

(b)(a)
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đại của HCN bị hấp phụ trên mẫu ZnO-SLS rất tương đồng với kết quả phân tích 

EDX (Hình 3.24d). Cụ thể, phần trăm khối lượng của nguyên tố nitơ trên mẫu ZnO-

SLS sau khi kết thúc thí nghiệm hấp phụ là 9,03%, quy ra phần trăm khí HCN bị hấp 

phụ là 17,4% tương đương với dung lượng 211 mg HCN/g ZnO-SLS. 

3.2.3 Hiệu quả hấp phụ khí độc của vật liệu nCaCO3 

    
Hình 3.25. Phổ hồng ngoại của mẫu CaCO3-SLS sau khi hấp phụ khí NO2 

theo các thời gian khác nhau 

Trong nhóm vật liệu CaCO3, mẫu CaCO3-SLS được lựa chọn để đánh giá khả 

năng loại bỏ khí độc. Hình 3.25 trình bày kết quả phân tích phổ hồng ngoại của mẫu 

nCaCO3-SLS sau khi hấp phụ khí NO2 theo thời gian. Sau 15 phút, cường độ tại peak 
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cực đại ở số sóng 1420 cm -1 dường như không thay đổi so với mẫu CaCO3-SLS ban 

đầu, từ phút thứ 30 trở đi, có sự thay đổi nhẹ cường độ peak đó theo chiều hướng tăng 

dần, điều này có thể giải thích là do sự chồng peak của dao động nhóm NO3
- lên dao 

động của nhóm CO3
2-, làm cho cường độ peak này tăng lên cùng với sự hấp phụ tăng 

dần của NO2 trên bề mặt CaCO3-SLS. 

Biến thiên dung lượng khí NO2 và SO2 bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu 

nCaCO3-SLS được trình bày bằng đồ thị trong Hình 3.26. Có thể thấy rất rõ rằng, 

lượng khí NO2 bị hấp phụ trên tăng rất nhanh trong khoảng thời gian 90 phút đầu sau 

đó tăng chậm đến khoảng 180 phút tiếp xúc. Từ 180 phút đến 480 phút, lượng khí 

hấp phụ trên vật liệu nCaCO3-SLS hầu như không tăng lên. Dung lượng hấp phụ cực 

đại khí NO2 trên nCaCO3-SLS xác định được là 98 mg/g. 

    

Hình 3.26. Biến thiên dung lượng hấp phụ khí SO2, NO2 trên nCaCO3-SLS theo 

thời gian 

Khả năng hấp phụ của nano CaCO3-SLS đối với khí SO2 được nghiên cứu 

đánh giá tương tự như đối với khí NO2. Đường cong hấp phụ đẳng nhiệt trong Hình 

3.26 thể hiện sự tăng khối lượng của mẫu sau hấp phụ rất chậm và không đáng kể. 

Điều này cho thấy khả năng hấp phụ của CaCO3-SLS đối với khí SO2 là khá thấp, chỉ 

đạt 24 mg/g sau 180 phút hấp phụ. Kết quả phân tích phổ hồng ngoại của các mẫu 

CaCO3-SLS sau khi hấp phụ khí SO2 ở các thời gian khác nhau cho kết quả tương tự 

nhau, dường như không phát hiện được sự có mặt của nhóm SO2 trên vật liệu sau hấp 

phụ (Hình 3.27). 
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Hình 3.27. Phổ hồng ngoại của mẫu nCaCO3-SLS sau khi hấp phụ khí SO2 

trong các khoảng thời gian khác nhau  

Kết quả phổ EDX của mẫu CaCO3-SLS sau 3 giờ hấp phụ NO2 được trình bày 

trong Hình 3.28. Tỉ lệ khối lượng nguyên tố N là 2,78%, tương đương với tỉ lệ khí 

NO2 là 9,13% hay 100,5 mg NO2/g. Trong khi đó, kết quả đo EDX của mẫu nCaCO3-

SLS sau hấp phụ khí SO2 (Hình 3.29) cho thấy hàm lượng nguyên tố S trong mẫu 

chiếm 1,12% khối lượng quy ra hàm lượng SO2 là 22,9 mg/g. Các kết quả EDX của 

mẫu CaCO3 sau hấp phụ này khá phù hợp với kết quả xác định dung lượng hấp phụ 

bằng phương pháp trọng lượng ở trên. 
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Hình 3.28. Phổ EDX của mẫu CaCO3 sau 3 giờ hấp phụ khí NO2 

 

Hình 3.29. Phổ EDX của mẫu nano CaCO3 sau 3 giờ hấp phụ khí SO2 

Sự hấp phụ của khí SO2 lên vật liệu CaCO3-SLS được cho là phản ứng hóa 

học giữa CaCO3 với khí SO2, tạo thành canxi sulfit - CaSO3 và giải phóng khí CO2 

như trong phương trình (19) [47]. 

CaCO3(r) + SO2(k)       CaSO3(r) + CO2(k)  (19) 

Trong khi đó, sự hấp phụ của NO2 kèm theo phản ứng tự oxi hóa khử của NO2 

trên CaCO3 dẫn đến sự hình thành muối canxi nitrat và giải phóng khí CO2.  

Element Wt (%) 

C K 11.51 

O K 48.23 

S K 1.12 

Ca K 39.18 

Totals 100.00 
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3.2.4 Hiệu quả hấp phụ khí độc của nMgCO3 

Để định tính khả năng hấp phụ của nano MgCO3 đối với khí NO2 và SO2, các 

mẫu vật liệu được đặt trong môi trường khí NO2 hoặc SO2 liên tục trong 8 giờ. Kết 

quả phân tích phổ hồng ngoại của nano MgCO3 sau 8 giờ hấp phụ được trình bày 

trong Hình 3.30. Trên phổ hồng ngoại của mẫu hấp phụ và chuyển hóa khí SO2 (mẫu 

MgCO3.S)  xuất hiện dải hấp thụ cực đại mới ở 968 cm-1, đặc trưng cho dao động của 

nhóm SO3
2-. Phổ hổng ngoại của mẫu hấp phụ và chuyển hóa NO2 (mẫu MgCO3.N) 

xuất hiện dải hấp thụ cực đại mới tại khoảng 1384 cm-1, đặc trưng cho dao động của 

nhóm NO3
2-. Để làm rõ quá trình chuyển hóa này theo thời gian, chúng tôi tiến hành 

khảo sát sự thay đổi của các nhóm chức trên bề mặt vật liệu nano MgCO3 khi thay 

đổi thời gian tiếp xúc với môi trường khí NO2 và SO2. 

  

Hình 3.30. Phổ FT-IR của mẫu nano MgCO3 sau 8 giờ hấp phụ các khí SO2 và NO2. 

Hình 3.31 thể hiện kết quả phân tích hồng ngoại của các mẫu nMgCO3 sau khi 

tham gia vào quá trình hấp phụ và chuyển hóa khí NO2 sau các khoảng thời gian khác 

nhau 15 phút, 30 phút, 60 phút, 90 phút, 180 phút, 480 phút. Ngay khi nMgCO3 tiếp 

xúc với khí NO2 được 15 phút, bề mặt của vật liệu đã có sự thay đổi rõ rệt. Trên phổ 

FT-IR xuất hiện một vai hấp thụ tại số sóng khoảng 1454 cm-1 cùng với đỉnh hấp thụ 

hẹp có cực đại tại khoảng 1384 cm-1. Khi thời gian hấp phụ khí NO2 tăng lên 30 phút, 

đỉnh hấp thụ IR tại 1384 cm-1 có cường độ lớn hơn rõ rệt và vai hấp thụ IR tại số sóng 

1454 cm-1 biến mất. Dải hấp thụ tại khoảng 1384 cm-1 là đặc trưng cho dao động của 
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nhóm NO3
-. Khi tiếp tục tăng thời gian hấp phụ khí NO2, cường độ của đỉnh hấp thụ 

IR của vật liệu MgCO3 tại 1384 cm-1 càng cao cho tới 8 giờ tiếp xúc.  

  

Hình 3.31. Phổ hồng ngoại của mẫu nano MgCO3 sau khi hấp phụ và chuyển hóa 

khí NO2 theo thời gian  

Tương tự với thí nghiệm hấp phụ NO2, sự thay đổi về nhóm chức trên bề mặt 

vật liệu nano MgCO3 sau khi tiếp xúc với khí SO2 trong những khoảng thời gian khác 

nhau đã được phân tích bằng phương pháp FT-IR và trình bày kết quả trong Hình 

3.32. Sau 15 phút đặt trong môi trường khí SO2, trên phổ FT-IR của MgCO3.S xuất 

hiện dải hấp thụ cực đại tại số sóng khoảng 968 cm-1, đặc trưng cho dao động của 

nhóm SO3
2-. Dải hấp thụ này được quan sát thấy trên tất cả các mẫu MgCO3.S có thời 

gian hấp phụ khí SO2 từ 15 phút đến 480 phút.  
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Hình 3.32. Phổ hồng ngoại của mẫu nano MgCO3 sau khi hấp phụ và chuyển hóa 

khí SO2 theo thời gian  

        

Hình 3.33. Biến thiên dung lượng hấp phụ khí NO2 và SO2 trên nMgCO3 

theo thời gian 
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Dung lượng hấp phụ khí NO2 và SO2 trên vật liệu nMgCO3 xác định theo 

phương pháp trọng lượng được trình bày trong Hình 3.33. Đường đẳng nhiệt hấp phụ 

khí SO2 cho thấy quá trình hấp phụ gần như đạt bão hòa sau khoảng 30 phút với dung 

lượng hấp phụ cực đại xấp xỉ 114 mg/g. Trong 15 phút đầu, vật liệu nMgCO3 thể hiện 

dung lượng hấp phụ khí SO2 cao hơn một chút so với dung lượng hấp phụ khí NO2. 

Trong khi sự hấp phụ SO2 đã gần như bão hòa từ khoảng 30 phút trở đi thì sự hấp 

phụ NO2 vẫn tiếp tục tăng rõ rệt theo thời gian. Sau 30 phút, dung lượng hấp phụ NO2 

trên vật liệu MgCO3 là 125 mg/g và đạt bão hòa sau khoảng 180 phút với dung lượng 

xấp xỉ 230 mg/g. 

    

Hình 3.34. Giản đồ XRD của mẫu nMgCO3 sau khi hấp phụ, chuyển hóa NO2 

và SO2 trong các khoảng thời gian khác nhau 
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Hình 3.34 trình bày kết quả XRD của các mẫu MgCO3 trước và sau khi hấp 

phụ khí NO2, SO2. Có thể thấy cả hai giản đồ nhiễu xạ của mẫu MgCO3.N (hấp phụ 

khí NO2) sau 60 phút và 180 phút đều xuất hiện các vạch nhiễu xạ mới. Các vạch 

nhiễu xạ mới tại góc 2θ bằng 12,5o; 38,2o trên giản đồ của mẫu MgCO3.N 180 phút 

phù hợp với thẻ JCPDS số 00-047-0437 của Mg2(OH)3.14(NO3)0.86(H2O)0,19. Điều này 

củng cố thêm cho kết quả đo FT-IR ở trên rằng khí NO2 bị hấp phụ đã đi vào sâu 

trong mạng tinh thể và làm thay đổi một phần cấu trúc tinh thể MgCO3.  

Kết quả phân tích phổ tán xạ năng lượng tia X của mẫu nano MgCO3 sau 

180 phút đặt trong môi trường khí NO2 (Hình 3.35) cho thấy sự xuất hiện của nguyên 

tố Nitơ ( 6,7%) trên bề mặt vật liệu nano MgCO3. Kết quả này tiếp tục chứng minh 

một hàm lượng nhất định khí NO2 trong môi trường đã bị hấp phụ trên bề mặt tinh 

thể MgCO3. Từ số liệu EDX này tính được lượng khí NO2 hấp phụ trên nMgCO3 sau 

3 giờ là khoảng 22% khối lượng tương đương với 220 mg/g. Kết quả này khá phù 

hợp với dung lượng bão hòa 230 mgNO2/g MgCO3 xác định được theo phương pháp 

trọng lượng ở trên. 

  

Hình 3.35. Phổ EDX của mẫu MgCO3 sau 180 phút hấp phụ NO2 

Khác với các mẫu MgCO3.N, kết quả XRD của mẫu MgCO3.S sau 180 phút 

hấp phụ khí SO2 không có sự khác biệt về thành phần pha so với mẫu nano MgCO3 

ban đầu. Tuy nhiên, sự hấp phụ của MgCO3 đối với khí SO2 vẫn được khẳng định 

như kết quả đo FT-IR đã trình bày ở Hình 3.32 bên trên và kết quả EDX ở Hình 3.36 
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sau đây. Phổ EDX của MgCO3.S 180 phút cho thấy hàm lượng nguyên tố lưu huỳnh 

lầ xấp xỉ 5,5%. Từ kết quả EDX ngoại suy được lượng khí SO2 bị hấp phụ trên 

nMgCO3 là khoảng 110 mg/g. Kết quả này cũng rất gần với giá trị dung lượng bão 

hòa là 114 mg/g đo được trong phương pháp trọng lượng. 

  

Hình 3.36. Phổ EDX của mẫu MgCO3 sau 180 phút hấp phụ SO2 

 

Hình 3.37. Giản đồ TPR-CO của mẫu nano MgCO3 

Ngoài các thí nghiệm đánh giá khả năng hấp phụ, loại bỏ khí độc NO2 và SO2 

theo thời gian, vật liệu nMgCO3 còn được thử nghiệm sơ bộ khả năng xử lý khí CO 

- loại khí độc gây tử vong cao nhất trong các đám cháy. Hình 3.37 trình bày kết quả 

phân tích khử hóa theo chương trình nhiệt độ sử dụng khí CO. Trong giản đồ TPR-CO 
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xuất hiện hai peak lớn tại nhiệt độ 357 oC và 586 oC, tương ứng với lượng khí CO 

tiêu thụ là 25,4 cm3/g và 33 cm3/g. Như vậy, tại vùng nhiệt độ dưới 600 
oC khi đám 

cháy mới bùng phát hoặc trong giai đoạn cháy âm ỉ - nhiệt độ xung quanh chưa quá 

cao mà lượng khói sinh ra nhiều, có thể sử dụng vật liệu nano MgCO3 để làm giảm 

nồng độ khí CO. 

So sánh khả năng hấp phụ khí độc của các vật liệu 

Điều kiện thực nghiệm và dung lượng hấp phụ các khí NO2, SO2 của các vật 

liệu nano tổng hợp được trong Luận án cùng với một số chất hấp phụ cấu trúc xốp 

khác được tóm tắt trong Bảng 3.5. Có thể thấy rằng khả năng hấp phụ khí độc của các 

vật liệu nano nFe3O4, nZnO, nZnO-SLS, nCaCO3 và nMgCO3 thu được trong luận án 

không thua kém, thậm chí có phần vượt trội so với các vật liệu hấp phụ xốp phủ zeolit 

hay than hoạt tính được công bố bởi các nhóm nghiên cứu khác [140], [141].  

Bảng 3.5. So sánh hiệu quả loại bỏ khí độc của các vật liệu nano tổng hợp được với 

một số vật liệu cấu trúc xốp khác 

Chất 

hấp phụ 
Điều kiện thí nghiệm 

Thời gian 

hấp phụ 

(phút) 

Dung lượng hấp phụ 

bão hoà (mg/g) 

NO2 SO2 HCN 

Vật liệu xốp 

từ bùn thải 

[141] 

(SBET = 

21,2 m2/g) 

- Nồng độ:  

NO2: 70 ppm trong N2. 

SO2: 100 ppm trong N2  

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 

0,55 g 

- Tốc độ dòng khí: 

17 L/min 

- Nhiệt độ: 25 oC 

NO2: 70  

SO2: 100 
1,12 1,37 – 

Vật liệu xốp 

phủ zeolit 

[141] 

(SBET = 

13,1 m2/g) 

NO2: 40 

SO2: 65 
2,07 2,39 – 

Than hoạt 

tính [140] 

(SBET = 

1077 m2/g) 

- Nồng độ:  

NO2: 4856 ppm trong N2. 

SO2: 1170 ppm trong N2 

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 

1,5 g 

- Tốc độ dòng khí: 

583 ml/phút 

- Nhiệt độ: 30 oC 

60 136 

 

27,3 

 

– 
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Chất 

hấp phụ 
Điều kiện thí nghiệm 

Thời gian 

hấp phụ 

(phút) 

Dung lượng hấp phụ 

bão hoà (mg/g) 

NO2 SO2 HCN 

nFe3O4 

(SBET = 

116 m2/g) 

- Nồng độ NO2, SO2: 0,5% 

trong N2 

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 1 g 

- Tốc độ dòng khí: 

200 ml/phút 

- Nhiệt độ: 25 - 30 oC 

120 108 40 – 

nZnO 

(SBET = 

7,4 m2/g) 

- Nồng độ NO2, SO2, 

HCN: 0,5% trong N2 

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 1 g 

- Tốc độ dòng khí: 

50 ml/phút 

- Nhiệt độ: 25-30 oC 

90 9 8.3 138 

nZnO-SLS 

(SBET = 

29 m2/g) 

90 81 38 216 

nCaCO3-SLS 

(SBET = 

16 m2/g) 

Nồng độ NO2, SO2: 0,5% 

trong N2 

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 1 g 

- Tốc độ dòng khí: 

50 ml/phút 

- Nhiệt độ: 25 - 30 oC 

180 98 24 – 

MgCO3-

Tw80  

(SBET = 

48 m2/g) 

- Nồng độ NO2, SO2: 0,5% 

trong N2 

- Độ ẩm: 0% 

- Lượng chất hấp phụ: 1 g 

- Tốc độ dòng khí: 

50 ml/phút 

- Nhiệt độ: 25 - 30 oC 

90 

180 

200 

230  

105 

114 

– 

– 

Trong các vật liệu hấp phụ kể trên, các vật liệu nFe3O4, nZnO và nZnO-SLS 

thuộc nhóm oxit kim loại chuyển tiếp, còn vật liệu nCaCO3-SLS và nMgCO3-Tw80 

thuộc nhóm muối cacbonat của kim loại kiềm thổ. Quá trình hấp phụ các khí axit 

NO2, SO2 trên nCaCO3-SLS và nMgCO3-Tw80 mang bản chất hóa học dẫn tới sự 

hình thành các muối nitrat và muối sulfit. Sự tạo thành canxi nitrat và canxi sulfit do 

hấp phụ khí NO2 và SO2 trên canxi cacbonat cũng đã được ghi nhận trong các tài liệu 

[47], [142]. 
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Trong khi đó, sự hấp phụ của các khí SO2, NO2 trên các oxit kim loại chuyển 

tiếp gồm cả quá trình hấp phụ vật lý và hấp phụ hóa học [143]. Cụ thể trong trường 

hợp hấp phụ khí SO2, trước tiên là quá trình hấp phụ vật lý xảy ra khi phân tử SO2 

liên kết với tâm kim loại qua một trong các phân tử oxy của nó. Tiếp theo đó là quá 

trình hấp phụ hóa học để tạo thành các nhóm sulfit hoặc sulfat (SO3
2-/SO4

2-). Quá 

trình hấp phụ vật lý diễn ra nhanh và thuận nghịch còn quá trình hấp phụ hóa học là 

bất thuận nghịch và lâu đạt trạng thái cân bằng hơn. Sulfit được tạo thành khi một 

phân tử SO2 phản ứng với một trong các nguyên tử oxy của oxit kim loại, từ đó tạo 

thành một phức hợp có lớp vỏ sulfit như phản ứng (20). Phản ứng (20) không có sự 

trao đổi điện tử [144]. 

SO2(k) + O2-
(bề mặt)   ⇌  SO3

2-
(hp) (20) 

Mặt khác, sự tạo thành nhóm sulfat trên bề mặt oxit kim loại trong quá trình 

hấp phụ khí SO2 có thể có những cách giải thích khác nhau. Cách giải thích thứ nhất 

là SO4
2- được hình thành do sự tương tác của nhóm SO3

2- - sản phẩm của phản 

ứng (20) với một tâm oxy trên bề mặt oxit. Các nguyên tử oxy trên bề mặt tương tác 

với các nhóm SO3
2- để rút mật độ điện tử từ nguyên tử lưu huỳnh, từ đó tạo ra các 

nhóm “giống sulfat” mà không có hiện tượng cho nhận điện tử. Cách giải thích thứ 

hai là nhóm sulfat được tạo thành khi một phân tử SO2 liên kết với hai nguyên tử oxy 

trên bề mặt oxit, trong đó có xảy ra sự trao đổi điện tử như phản ứng (21) [144]. 

SO2(k) + 2O2-
(bề mặt)  ⇌  SO4

2-
(hp) + 2e- (21) 

Với khí thử nghiệm là NO2, các phân tử NO2 bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu 

xảy ra phản ứng tự oxi hóa - khử, tạo thành các nhóm NO3
- và giải phóng khí NO như 

đã trình bày trong chuỗi phản ứng (13) - (16).  

Riêng trường hợp hấp phụ khí HCN trên các vật liệu kẽm oxit, liên kết mạnh 

giữa bazơ liên hợp CN- với các điểm axit trên kẽm oxit giúp cho nZnO và nZnO-SLS 

có khả năng hấp phụ tốt khí HCN. Ngoài ra, khi mật độ axit Lewis trên bề mặt chất 

hấp phụ tăng, quá trình hấp phụ sẽ diễn ra thuận lợi hơn. Hơn nữa, khi bề mặt tinh 

thể oxit có nhiều khuyết tật, khả năng hấp phụ cũng tăng lên. Vai trò của khuyết tật 

tinh thể đối với hiệu quả hấp phụ đã được ghi nhận trên vật liệu kẽm oxit đơn 
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lớp [145], kẽm oxit dạng que nano [146] cũng như trên các oxit khác [147]–[149]. Sự 

có mặt của chất hoạt động bề mặt SLS trong phản ứng tổng hợp nZnO-SLS không 

những tạo ra vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn hơn mà còn có thể tạo ra nhiều 

khuyết tật tinh thể hơn. Vì vậy, trong luận án này, hiệu quả hấp phụ của vật liệu 

nZnO-SLS đối với các khí NO2, SO2 và HCN cao hơn nhiều so với vật liệu nZnO 

đơn thuần. 

Tiểu kết 

- Luận án đã tiến hành thử nghiệm khả năng hấp phụ các khí độc NO2 và SO2 

bởi các vật liệu nano nFe3O4, nZnO, nMgCO3 và nCaCO3 theo mô hình hấp 

phụ tầng cố định. Riêng vật liệu nhóm vật liệu nZnO và nZnO-SLS được thử 

nghiệm thêm khả năng hấp phụ khí HCN, một khí độc gây thương vong trong 

hỏa hoạn chỉ sau khí CO. Vật liệu nMgCO3 được thử nghiệm sơ bộ khả năng 

loại bỏ khí CO. 

- Các vật liệu nano tổng hợp được có khả năng hấp phụ tốt đối với khí NO2 và 

khí SO2. Khả năng hấp phụ đối với khí NO2 cao hơn đối với khí SO2 ở cả bốn 

loại vật liệu. Cụ thể, dung lượng hấp phụ khí NO2 là 108 mg/g nFe3O4, 

81 mg/g nZnO-SLS, 98 mg/g nCaCO3, và 230 mg/g nMgCO3; dung lượng hấp 

phụ khí SO2 là 40 mg/g nFe3O4, 38 mg/g nZnO-SLS, 24 mg/g nCaCO3, và 

114 mg/g nMgCO3. 

- Nhóm vật liệu nano ZnO hấp phụ tốt đối với khí HCN, đạt dung lượng 

138 mg HCN/g ZnO và 216 mg HCN/g ZnO-SLS. 

- Ngoài khả năng hấp phụ khí NO2, SO2, vật liệu nMgCO3 cũng cho thấy tiềm 

năng dùng để loại bỏ khí độc CO.  

- Với những kết quả ban đầu về hiệu quả hấp phụ khí độc như đã trình bày, có 

thể thấy rằng các vật liệu nano vô cơ nFe3O4, nZnO, nCaCO3 và nMgCO3 thu 

được rất có tiềm năng dùng để giảm thiểu khí độc trong đám cháy. 

3.3 Tổng hợp vật liệu kẽm borate kích thước nano 

3.3.1 Ảnh hưởng của pH đến vật liệu nZB 

Để xác định được pH dung dịch phù hợp cho sự tạo thành kẽm borate, 

Zn[B3O4(OH)3], các phản ứng kết tủa được thực hiện ở nhiệt độ 80 oC tại các pH khác 
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nhau. Trong quá trình thực nghiệm, khi giá trị pH < 5 thì chưa thấy xuất hiện kết tủa. 

Ở pH 6, lượng kết tủa tạo thành rất ít. Từ pH  7, lượng kết tủa thu được nhiều hơn. 

   
Hình 3.38. Giản đồ XRD của vật liệu nZB tại các pH khác nhau 

Kết quả đo XRD của các mẫu nZB tại các pH khác nhau được trình bày trong 

Hình 3.38. Vật liệu thu được tại pH 6 có cấu trúc vô định hình như trong giản đồ 

XRD trên Hình 3.38a. Các giản đồ XRD của các mẫu thu được ở pH 7 và pH 8 cho 

thấy vị trí các vạch nhiễu xạ phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS 01-072-3911 của kẽm 

borate với công thức Zn[B3O4(OH)3] hay 2ZnO.3B2O3.3H2O. Các vạch nhiễu xạ hẹp 

và có cường độ mạnh cho thấy vật liệu nZB thu được có độ tinh thể cao. Khi thực 

hiện phản ứng tổng hợp kẽm borate ở pH 9, ngoài thành phần pha chính là 

Zn[B3O4(OH)3] như các mẫu ở pH 7 và pH 8, trên giản đồ XRD của mẫu thành phẩm 

còn xuất hiện các vạch nhiễu xạ có cường độ thấp tại các vị trí góc 2 bằng 67,84, 
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63,0, 56,71, 34,50 o đặc trưng cho tinh thể ZnO (thẻ JCPDS 00-036-1451). Ngoài ra, 

các vạch nhiễu xạ khác của ZnO tại 31,80, 34,50, 36, 31, và 47,74 o cũng xuất hiện 

trên giản đồ XRD của mẫu điều chế tại pH 9 nhưng bị chồng lấn bởi các vạch nhiễu 

xạ cường độ mạnh của Zn[B3O4(OH)3]. Cường độ các vạch nhiễu xạ của vật liệu thu 

được ở pH 7, pH 8, và pH 9 khác biệt không đáng kể cho thấy độ kết tinh của vật liệu 

nZB tại các giá trị pH này là tương đương. 

Sự thay đổi thành phần pha của kẽm borate theo pH phản ứng có thể giải thích 

theo cơ chế sau. Axit boric tuy có công thức phân tử là H3BO3 nhưng không phải là 

một axit Brønsted. Thực chất, axit boric có công thức cấu tạo B(OH)3 là một axit 

Lewis với pKa nằm trong khoảng 8,92 đến 9,24 tùy theo nhiệt độ, cường độ ion, và 

nồng độ. Giá trị pKa phụ thuộc nồng độ vì ở nồng độ cao hơn 0,02 M, axit boric bị 

polyme hóa [150]. Tỉ lệ nồng độ B(OH)3/[B(OH)4]- trong dung môi nước phụ thuộc 

vào pH. Ở pH thấp hơn 7, nó tồn tại gần như hoàn toàn ở dạng axit boric không phân 

ly và ở pH lớn hơn 10,5, nó tồn tại ở dạng borate như trong cân bằng (20). 

B(OH)3 + 2H2O   ⇌   [B(OH)4]- + H3O+     pKa  8,92 - 9,24 (22) 

Trong khoảng pH  7 - 10, ở vùng pH thấp tỉ lệ H3BO3/B(OH)4
- sẽ cao hơn 

vùng pH cao. Với nồng độ lớn hơn 0,025 M (tính theo nguyên tố Bo), các ion 

polyborate có độ hòa tan tốt trong nước như B3O3(OH)-, B4O4(OH)-, B5O6(OH)4
- và 

phổ biến nhất là B4O7
2- sẽ được tạo thành như phản ứng (21). 

4[B(OH)4]- + 2H+   ⇌   B4O7
2-  + 9H2O (23) 

Khi hòa tan muối ZnSO4 trong dung môi nước, ion Zn2+ sẽ bị thủy phân. Trong 

dung dịch tồn tại các ion phức của Zn2+ ở trạng thái cân bằng động tùy thuộc pH [151].  

Ở pH dưới 6, dạng ion Zn2+ ở trạng thái hòa tan chiếm ưu thế, không thuận lợi cho 

phản ứng tạo kết tủa kẽm borate nên lượng kết tủa thu được rất ít. Dạng ion Zn(OH)+ 

ở pH 7 - 8 tỏ ra phù hợp hơn cả để tạo thành Zn[B3O4(OH)3] đơn pha như phản 

ứng (22). 

2Zn(OH)+ +  6H3BO3 + 2OH-         2Zn[B3O4(OH)3] + 8H2O  (24) 

Khi tăng giá trị pH đến 9, nồng độ ion Zn(OH)+ cân bằng với nồng độ kết tủa 

kẽm hydroxit. Phản ứng (22) vẫn diễn ra để tạo thành Zn[B3O4(OH)3], đồng thời trong 

kết tủa thu được cũng có một lượng nhất định Zn(OH)2. Kẽm hydroxit, Zn(OH)2 bị 

phân hủy nhiệt trong quá trình sấy, do đó trong sản phẩm cuối có xuất hiện pha ZnO. 
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Hình 3.39. Ảnh SEM của nZB kết tủa tại các pH khác nhau 

Kết quả đo hiển vi điện tử quét SEM trên Hình 3.39 cho thấy sự phụ thuộc rõ 

rệt của hình dạng sản phẩm nZB vào pH của hỗn hợp phản ứng. Ở pH 6, sản phẩm là 

các hạt gần giống hình cầu kích thước khá đồng đều, đường kính trung bình khoảng 

40 - 70 nm. Các hạt cầu kết tụ với nhau thành các khối bông có kích thước khoảng 

200 - 400 nm tạo thành cấu trúc xốp. Ở pH 7 và 8, hình dạng hạt nZB có dạng tấm 

mỏng, độ dày khoảng 40 - 50 nm, độ rộng khoảng 200 - 500 nm. Tại pH 9, các tinh 

thể nZB xếp khít nhau tạo thành các khối chắc đặc giống hình cầu dẹt, bề mặt gồ ghề. 

Đường kính trục cầu dài dao động từ 400 nm đến 1,6 µm, đường kính trục cầu ngắn 

khoảng 300 - 400 nm. Có thể nhận thấy một đặc điểm chung là ở tất cả bốn giá trị pH 

khảo sát, các hạt nano đều có xu hướng kết tụ lại với nhau nhưng sự kết tụ diễn ra 

mạnh nhất tại pH 9 tạo thành các khối hạt kích thước lớn hơn và chặt hơn so với tại 

các giá trị pH 8, 7 và 6. Từ các kết quả đặc trưng mẫu bằng các phương pháp XRD 

và SEM, giá trị pH 7 được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

 

pH 6 pH 7 

pH 8 pH 9 
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3.3.2 Ảnh hưởng của nhiệt độ đến vật liệu nZB 

   
Hình 3.40. Giản đồ XRD của các mẫu nZB tại các nhiệt độ khác nhau 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến sự hình thành nZB được khảo sát trong khoảng 

nhiệt độ từ 70 oC đến 100 oC tại pH 7. Hình 3.40 là kết quả đo XRD của các mẫu nZB 

kết tủa tại các nhiệt độ khác nhau. Ở các nhiệt độ từ 70 oC đến 90 oC, các mẫu vật 

liệu thu được đều có thành phần pha là Zn[B3O4(OH)3] hay 2ZnO.3B2O3.3H2O phù 

hợp với thẻ JCPDS 01-072-3911 và không phát hiện các pha cấu trúc khác của các 

hợp chất khác của kẽm. Mẫu nZB tổng hợp ở 70 oC có độ tinh thể kém hơn so với các 

mẫu tổng hợp tại 80 oC và 90 oC. Với mẫu nZB tổng hợp ở nhiệt độ 100 oC, ngoài 

thành phần pha chủ yếu là Zn[B3O4(OH)3], trên giản đồ XRD còn xen lẫn các vạch 

nhiễu xạ của một dạng kẽm borate khác là 4ZnO.B2O3.H2O ứng với thẻ chuẩn JCPDS 

00-057-0146. Nói cách khác, mẫu nZB ở 100 oC không đơn pha. 
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Giản đồ TGA-DTA của các mẫu nZB tổng hợp tại nhiệt độ 80 oC và 100 oC 

trên Hình 3.41 cho thấy sự thay đổi khối lượng mẫu đo theo nhiệt độ gần tương tự 

nhau. Từ 80 oC đến 180 oC, cả hai mẫu đều giảm khoảng 4% khối lượng tương ứng 

với sự bay hơi ẩm. Tuy nhiên, trong khoảng từ 180 oC đến 500 oC, giản đồ TGA-DTA 

của hai mẫu có một chút khác biệt. Mẫu nZB tổng hợp tại 80 oC chỉ có một bước 

giảm 12,9% trên đường TG, tương ứng với sự giảm khối lượng đó là một peak thu 

nhiệt trên đường DTA tại nhiệt độ 280 oC. Sự giảm khối lượng này được gán cho sự 

phân hủy nhiệt của 2ZnO.3B2O3.3H2O.  

 
Hình 3.41. Giản đồ phân tích nhiệt các mẫu nZB tổng hợp tại 80 oC và 100 oC 

Với mẫu nZB tổng hợp tại 100 oC, tổng khối lượng giảm trong khoảng nhiệt 

độ 180 oC - 500 oC là 13,7% và chia thành hai bước. Một bước giảm 11,9% trong 

vùng 180 oC - 330 oC và một bước giảm 1,8% trong vùng 330 oC - 500 oC. Ứng với 

hai bước giảm khối lượng này, trên đường DTA của mẫu nZB điều chế tại 100 oC 

quan sát được hai peak thu nhiệt tại 280 oC và 375 oC. Kết hợp với dữ liệu từ giản đồ 

XRD rằng mẫu nZB tổng hợp ở 100 oC gồm hai thành phần Zn[B3O4(OH)3] và 

4ZnO.B2O3.H2O, sự giảm khối lượng ở các nhiệt độ 280 oC và 375 oC lần lượt được 

gán cho sự phân hủy nhiệt của Zn[B3O4(OH)3] và 4ZnO.B2O3.H2O. 
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Hình 3.42. Ảnh SEM của các mẫu nZB tổng hợp tại các nhiệt độ khác nhau 
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Ảnh SEM của các mẫu nZB tổng hợp tại các nhiệt độ khác nhau được trình 

bày trên Hình 3.42. Ở nhiệt độ trong khoảng 70 - 80 oC, vật liệu kẽm borate thu được 

có dạng tấm nano. Các tấm nano có bề mặt là những hình đa giác với kích thước và 

hình dạng không đồng nhất, độ rộng từ vài chục đến vài trăm nanomet. Tuy bề rộng 

không đồng nhất, độ dày tấm nano nZB lại tương đối đồng đều và có giá trị trung 

bình khoảng 40 - 50 nm. Khi phản ứng được thực hiện ở 90 oC, các tinh thể có xu 

hướng phát triển thành hình que, gần giống lăng trụ tứ giác, độ rộng khoảng 

50 - 70 nm, chiều dài trung bình khoảng 300 - 500 nm và có thể đạt tới 1 - 1,2 µm, tỉ 

lệ dài/rộng dao động từ 6 - 20 lần. Khi tiến hành phản ứng ở 100 oC, tinh thể hình que 

phát triển càng rõ rệt, chiều rộng và độ dày trung bình khoảng 70 x 170 nm, chiều dài 

cực đại quan sát được trên ảnh SEM đạt xấp xỉ 6,8 µm, tỉ lệ dài/rộng cực đại đo được 

xấp xỉ 40 lần. 

Như vậy, khi tăng nhiệt độ phản ứng, kích thước hạt nZB có xu hướng tăng 

lên. Sự phát triển tinh thể theo trục c thuận lợi hơn ở nhiệt độ cao dẫn tới tạo thành 

các que có chiều dài cỡ một vài micromet trong khi kích thước theo trục a và b tăng 

không đáng kể, vẫn trong khoảng vài chục đến dưới 200 nm. Nhiệt độ 80 oC phù hợp 

để tạo ra các tấm nano Zn[B3O4(OH)3] đơn pha có độ tinh thể cao. 

3.3.3 Ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt đến vật liệu nZB 

Từ các kết quả khảo sát ảnh hưởng của pH và nhiệt độ đến sự hình thành 

Zn[B3O4(OH)3], các phản ứng nghiên cứu ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt được 

tiến hành tại pH 7, nhiệt độ 80 oC. Các chất hoạt động bề mặt gồm PEG, axit oleic, 

maltodextrin (MD), SLS, và Tween 80 đã được sử dụng để điều chỉnh hình dạng, cấu 

trúc vật liệu nano kẽm borate. Thông thường, việc biến tính vật liệu với chất hoạt 

động bề mặt được coi là hiện tượng xảy ra trên bề mặt vật liệu. Khi bề mặt các hạt 

tiểu phân thay đổi có thể sẽ dẫn đến thay đổi một số tính chất của toàn khối vật liệu 

như cấu trúc tinh thể và độ tinh thể. Tuy nhiên, trong Luận án này, các kết quả đo 

XRD của các mẫu nZB tổng hợp với các chất hoạt động bề mặt khác nhau (Hình 3.43) 

đều cho ra các giản đồ có hình dạng tương tự nhau và phù hợp với thẻ JCPDS 01-072-

3911 của Zn[B3O4(OH)3]. Độ sắc nhọn của các peak không có sự thay đổi đáng kể so 

với mẫu nZB không sử dụng chất hoạt động bề mặt. Do vậy, có thể khẳng định rằng 
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các chất hoạt động bề mặt đã sử dụng ở đây không tác động đáng kể đến cấu trúc tinh 

thể cũng như độ kết tinh của vật liệu nano kẽm borate. 

   
Hình 3.43. Giản đồ XRD của các mẫu nZB tổng hợp với các chất 

hoạt động bề mặt khác nhau 

Kết quả đo phổ FT-IR của các mẫu nZB tổng hợp khi có các chất hoạt động 

bề mặt khác nhau được trình bày trong Hình 3.44. Trên phổ FT-IR của mẫu nZB 

không dùng chất hoạt động bề mặt, đỉnh hấp thụ tại 660 cm-1 được gán cho dao động 

uốn [(B(3)-O] của liên kết phối trí ba giữa nguyên tố bo và oxy. Các đỉnh hấp thụ tại 

860 cm-1 và 808 cm-1 tương ứng với dao động hóa trị đối xứng của liên kết phối trí 

bốn giữa bo và oxy, [s(B(4)-O)] trong khi đó dải hấp thụ ứng với dao động hóa trị bất 

đối xứng [as(B(4)-O)] được quan sát thấy tại số sóng khoảng 1064 cm-1. Dải hấp thụ 

tại 938 cm-1 được gán cho dao động hóa trị đối xứng của liên kết phối trí ba 

[s(B(3)-O)] còn các dải hấp thụ tại 1416 cm-1 và 1253 cm-1 thuộc về dao động hóa trị 

bất đối xứng [as(B(3)-O)]. Đỉnh hấp thụ IR quan sát được tại 754 cm-1 được gán cho 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

 
 

JCPDS No. 01-072-3911

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a.
u

)

2 (o)

 

 

 

Tw80

SLS

OA

PEG

 Zn[B3O4(OH)3]



102 

 

 

dao động của liên kết giữa bo với nhóm OH-, [p(B(OH)4)-]. Dải hấp thụ tại 1195 cm-1 

tương ứng với dao động uốn trong liên kết bo - oxy - hydro, [(B-O-H)]. Ngoài ra, 

dải hấp thụ IR đặc trưng cho dao động uốn của nước kết tinh H-O-H được quan sát 

thấy tại 1637 cm-1, và cho dao động hóa trị của liên kết O-H xuất hiện tại 3462 cm-1 

(xem Phụ lục 26-30). Khi có các chất hoạt động bề mặt, các đỉnh hấp thụ FT-IR đặc 

trưng của kẽm borate vẫn xuất hiện trên các phổ Hình 3.44b-f, sự dịch chuyển của 

các đỉnh hấp thụ này hầu như không đáng kể trên các phổ khác nhau (Bảng 3.6). Điều 

này một lần nữa cho thấy rằng các chất hoạt động bề mặt PEG, OA, MD, SLS, và 

Tw80 không có tác động rõ rệt đến cấu trúc hóa học của vật liệu nZB. 

              

Hình 3.44. Phổ hồng ngoại FT-IR của các mẫu nZB với chất hoạt động bề mặt khác 

nhau: (a) ZB, (b) ZB-OA, (c) ZB-MD, (d) ZB-PEG, (e) ZB-SLS, (f) ZB-Tw80 3%  
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Bảng 3.6. Vị trí các đỉnh hấp thụ FT-IR đặc trưng cho các liên kết trong nZB 

Dao động Số sóng (cm-1) 

(B(3)-O) 660 - 657 

s(B(3)-O) 956 - 938 

as(B(3)-O) 1416 - 1412 và 1255 - 1253  

s(B(4)-O) 860 - 859 và 808 - 796 

as(B(4)-O) 1068 - 1064 

p(B(OH)4)
- 754 - 752 

(B-O-H) 1195 -1188  

(H-O-H) 1637 -1628  

s(O-H) 3462 - 3461 

Các kết quả đo SEM đánh giá ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt đến hình 

thái hạt kẽm borate được trình bày trong Hình 3.45. Như đã trình bày trong mục 3.3.1 

và mục 3.3.2 nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ và pH đến đặc trưng sản phẩm nZB, 

tại nhiệt độ 80 oC và khi không có chất hoạt động bề mặt, vật liệu nZB thu được có 

dạng tấm nano với độ dày khoảng 40 - 50 nm. Khi sử dụng OA, PEG, MD, và SLS 

trong quá trình tổng hợp nZB, các sản phẩm thu được nhìn chung vẫn có cấu trúc 

dạng tấm nano nhưng độ dày, độ rộng và hình dạng tấm nano có sự thay đổi như thể 

hiện trên Hình 3.45a-e. Như vậy, khi có mặt một trong các chất hoạt động bề mặt OA, 

PEG, MD, SLS, các tấm nano có chiều hướng mỏng hơn và rộng hơn. Khi sử dụng 

chất hoạt động bề mặt Tween 80, ảnh SEM của vật liệu nZB trên Hình 3.45f-h cho 

thấy sản phẩm có cấu trúc giống bông hoa kích thước nanomet. Ở nồng độ Tween 

1%, các “cánh hoa” mỏng có đường kính từ 700 nm đến 1,3 µm. Khi tăng nồng độ 

Tween lên 3%, các “cánh hoa” trở nên rộng hơn, đường kính trung bình tăng lên 

1,5 - 2,5 µm. Hình 3.45g,h cho thấy các “cánh hoa” là các tấm mỏng nano hình tròn 

khá đồng nhất, bề mặt và rìa “cánh hoa” khá mịn, độ dày cánh khoảng 20 nm. Các 

“cánh hoa” có thể tồn tại từng cánh riêng rẽ (Hình 3.45g) hoặc cũng có thể liên kết 

với nhau để tạo thành cấu trúc bông hoa 3D (Hình 3.45h). 
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Hình 3.45. Ảnh SEM của các mẫu nZB tổng hợp với các chất hoạt động bề mặt: 

(a) ZB, (b) ZB-OA, (c) ZB-PEG, (d) ZB-MD, (e) ZB-SLS, (f) ZB-Tw80 1%, 

(g, h) ZB-Tw80 3% ở hai độ phóng đại khác nhau 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) (h) 
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Tiểu kết  

Như vậy, Luận án đã nghiên cứu đánh giá ảnh hưởng của ba yếu tố gồm pH, 

nhiệt độ và chất hoạt động bề mặt trong phương pháp kết tủa tổng hợp nZB đi từ muối 

ZnSO4, axit boric và NaOH. Kết quả thu được như sau: 

- Giá trị pH có ảnh hưởng rõ rệt đến thành phần pha và hình dạng hạt nZB. Ở 

pH 6 sản phẩm thu được là vô định hình. Ở pH 9 sản phẩm có độ kết tinh tốt 

tuy nhiên có lẫn tạp chất ZnO. Môi trường pH 7 và pH 8 thuận lợi để tạo thành 

nZB đơn pha Zn[B3O4(OH)3]. 

- Nhiệt độ phản ứng có ảnh hưởng nhất định đến thành phần pha và đặc biệt làm 

thay đổi mạnh mẽ hình dạng hạt nZB. Nhiệt độ 70 - 80 oC thuận lợi để tạo ra 

nZB dạng tấm nano, nhiệt độ trên 90 oC tạo ra các hạt hình que. Tại 100 oC, 

sản phẩm gồm hai pha là Zn[B3O4(OH)3] và 4ZnO.B2O3.H2O. Từ nhiệt độ 

80 oC trở lên, vật liệu nZB kết tinh tốt. 

- Các chất hoạt động bề mặt đã sử dụng trong luận án này không ảnh hưởng 

đáng kể đến thành phần hóa học và cấu trúc tinh thể của nano kẽm borate, 

Zn[B3O4(OH)3] nhưng có dẫn đến sự thay đổi rõ rệt về hình dạng hạt, hỗ trợ 

sự tạo thành các tấm nano mỏng hơn và rộng hơn. 

3.4  Khả năng chống cháy và cơ tính của composite HDPE phối trộn với các tổ 

hợp chống cháy chứa nZB 

Do có dạng tấm nano mỏng và rộng, có thể tạo hiệu ứng không gian, hạn chế 

sự tiếp xúc của polyme với không khí trong quá trình cháy, mẫu nZB-Tw80 được 

dùng để thử nghiệm khả năng phối hợp chống cháy trên nhựa HDPE. Tỉ lệ tổng khối 

lượng chất độn là 22%, khối lượng HDPE là 78%. Tỉ lệ thành phần chi tiết đã được 

trình bày trong Bảng 2.5 phần Thực nghiệm. 

3.4.1 Hiệu quả chống cháy của composite HDPE  

Các chỉ số UL94V, LOI và hiện tượng quan sát được trong các thí nghiệm 

đánh giá khả năng chống cháy của mẫu HDPE nguyên sinh và các composite HDPE 

được trình bày và mô tả trong Bảng 3.7. Có thể thấy rằng, với bản chất dễ cháy, khi 

trộn HDPE với các tổ hợp hai cấu tử APP/PER hoặc MC/EG các composite tạo thành 
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chưa thể hiện khả năng chống cháy. Các mẫu đều cháy tới vị trí kẹp mẫu và không 

có hiện tượng nhỏ giọt, giá trị LOI lần lượt là 22,5% (mẫu HDPE1) và 21,5% (mẫu 

HDPE5). Khi thêm nZB với tỉ lệ khối lượng 6%, chỉ số LOI tăng không đáng kể 

(22,8% - mẫu HDPE2 và 21,9% - mẫu HDPE4), các mẫu composite HDPE trộn với 

nZB/APP/PER hoặc nZB/MC/EG vẫn cháy tới kẹp và không đạt bất kỳ mức đánh giá 

nào trong phương pháp UL94-V. 

Bảng 3.7. Kết quả chống cháy của các tổ hợp chống cháy trên HDPE 

Mẫu Đánh giá theo 

UL94-V 

Hiện tượng Giá trị LOI 

(%) 

HDPE Không đạt Mẫu cháy tới kẹp, có nhỏ giọt 17,2 

HDPE1 Không đạt Mẫu cháy tới kẹp, không nhỏ giọt, 

trương phồng 

22,5 

HDPE2 Không đạt Mẫu cháy tới kẹp, không nhỏ giọt, 

trương phồng 

22,8 

HDPE5 Không đạt Mẫu cháy tới kẹp, không nhỏ giọt 21,5 

HDPE6 Không đạt Mẫu cháy tới kẹp, không nhỏ giọt 21,9 

HDPE3 V-0 t
1
= 0,9 s, t

2
= 2,3 s, không nhỏ giọt 25,9 

HDPE7 V-0 t
1
= 0,8 s, t

2
= 1,9 s, không nhỏ giọt 26,0 

HDPE8 V-0 t
1
= 1,0 s, t

2
= 1,5 s, không nhỏ giọt 26,3 

HDPE4 V-0 t
1
= 0,7 s, t

2
= 1,3 s, không nhỏ giọt 26,8 

HDPE9 Không đạt t
1
= 1,2 s, t

2
= 32,3 s, không nhỏ giọt 24,1 

Khi trộn với tổ hợp hai cấu tử RP/EG, chỉ số LOI của mẫu HDPE3 có tỉ lệ khối 

lượng RP/EG/HDPE là 16/6/78 được cải thiện đáng kể, đạt 25,9%. Kết quả đo 

UL94-V của mẫu HDPE3 đạt mức V-0, mẫu không bị nhỏ giọt, thời gian cháy sau 

đốt lần 1 (t1) và đốt lần 2 (t2) lần lượt là 0,9 s và 2,3 s. Khi thay thế một phần RP bằng 

nZB, mẫu HDPE4 với tỉ lệ khối lượng nZB/RP/EG/HDPE là 6/10/6/78 cũng đạt mức 

V-0, mẫu không nhỏ giọt. Thời gian cháy t1 và t2 giảm từ 0,9 s và 2,3 s xuống 0,7 s 

và 1,3 s, chỉ số LOI tăng nhẹ từ 25,9% lên 26,8%. Điều này cho thấy, nZB có sự đóng 

góp vào khả năng chống cháy của composite. 

Từ ghi nhận ban đầu về hiệu quả chống cháy của tổ hợp nZB/RP/EG, khả năng 

chống cháy của các composite với tỉ lệ khối lượng nZB khác nhau được khảo sát 
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nhằm xác định tỉ lệ tối ưu và tìm hiểu cơ chế chống cháy của tổ hợp nZB/RP/EG 

trong HDPE. Để dễ theo dõi hơn ảnh hưởng của hàm lượng nZB đến hiệu quả chống 

cháy của tổ hợp ba cấu tử nZB/RP/EG đối với composite HDPE, các dữ liệu thực 

nghiệm và kết quả đo chống cháy trích từ Bảng 2.5 và Bảng 3.7 được đồ thị hóa trong 

Hình 3.46. Tỉ lệ khối lượng EG được giữ cố định ở hàm lượng 6% trong tất cả các 

mẫu composite. Khi tỉ lệ khối lượng nZB tăng từ 0 đến 6% đồng thời khối lượng RP 

giảm dần từ 16% xuống 10%, các composite nZB/RP/6EG/78HDPE (ứng với các 

mẫu HDPE3, HDPE7, HDPE8, HDPE4) đều đạt chuẩn V-0, thời gian cháy sau đốt t1 

và t2 có xu hướng giảm dần và chỉ số LOI có xu hướng tăng dần. 

   

Hình 3.46. Ảnh hưởng của tỉ lệ nZB đến khả năng chống cháy của composite 

nZB/RP/6EG/78HDPE 

Điều này có thể giải thích do tác dụng tương hỗ giữa các cấu tử chống cháy 

trong tổ hợp nZB/RP/EG. Khi composite bị đốt, oxit photphoric sinh ra từ phản ứng 

oxy hóa RP có thể phản ứng với hơi nước để tạo thành lớp màng chứa một số dạng 

axit photphoric. Lớp màng axit photphoric đó bao phủ bề mặt vật cháy do đó làm 

tăng khả năng chống cháy của vật liệu [119]. Phần nước được giải phóng từ quá trình 

dehydrat hóa nZB tạo thuận lợi cho quá trình chuyển hóa oxit photphoric thành lớp 

màng axit. Ngoài ra, sự phân hủy của nZB có thể tạo thành một lớp thủy tinh trên bề 

mặt muội than, củng cố cấu trúc muội than của composite trở nên vững chắc hơn.  
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Với thành phần chống cháy EG, ở nhiệt độ khoảng 200 oC, cacbon trong EG 

phản ứng với axit H2SO4 nằm đan xen giữa các lớp cacbon và tạo thành các khí như 

CO2, SO2 đẩy các lớp cacbon tách xa nhau hơn. Kết quả là, lớp than bị trương phồng 

lên gấp nhiều lần so với thể tích ban đầu trên bề mặt vật cháy mang đến hiệu quả 

chống cháy cao cho composite, đặc biệt là các polyme nhiệt rắn [152]. Tuy nhiên, 

đặc tính dễ nóng chảy của nhựa nhiệt dẻo như HDPE lại khiến cho lớp muội than 

trương phồng từ EG kém bền nên nếu chỉ sử dụng đơn độc chất chống cháy EG cho 

polyme nhiệt dẻo thì hiệu quả chống cháy thường không cao. Chính vì vậy, trong luận 

án này, EG không được thử nghiệm độc lập mà được kết hợp với MC, RP hoặc 

nZB/MC, nZB/RP.  

Tác dụng tương hỗ của RP và EG giúp cho composite RP/EG/HDPE (mẫu 

HDPE3) đạt mức chống cháy V-0. Với sự có mặt của nZB, lớp thủy tinh tạo thành 

trong quá trình phân hủy nZB đã giúp ổn định cấu trúc lớp than trương phồng từ EG 

và giảm hiện tượng nhỏ giọt của polyme, nhờ vậy khả năng chống cháy của các mẫu 

composite tăng lên. Trong khi tổ hợp nZB/MC/EG (mẫu HDPE6) không có tác dụng 

chống cháy đáng kể thì các tổ hợp nZB/RP/EG thể hiện tác dụng chống cháy khá rõ 

ràng chứng tỏ rằng sự tương hỗ của nZB với hai cấu tử RP/EG hiệu quả hơn của nZB 

với MC/EG.  

Tuy nhiên khi tiếp tục tăng tỉ lệ nZB lên 10%, kéo theo đó là giảm tỉ lệ RP 

xuống 6% thì hiệu quả chống cháy của composite (HDPE9) giảm đáng kể. Thời gian 

cháy t1 của mẫu HDPE9 tăng đôi chút trong khi đó t2 tăng lên rõ rệt (32,3 s), mẫu 

không còn đạt chuẩn chống cháy theo phương pháp UL94-V và chỉ số LOI giảm 

xuống 24,1%. Như vậy, tỉ lệ khối lượng nZB phù hợp để composite 

nZB/RP/6EG/78HDPE đạt chuẩn chống cháy mức V-0 là không quá 6%. 

3.4.2 Cơ tính của composite HDPE 

Kết quả khảo sát sự phụ thuộc các tính chất cơ lý của của composite HDPE 

vào tỉ lệ khối lượng nZB được trình bày trong Bảng 3.8. Nhìn chung với cả ba tổ hợp 

chất chống cháy nZB/RP/EG hoặc nZB/APP/PER hoặc nZB/MC/EG, các tính chất 

cơ lý của composite thu được có chiều hướng tăng theo chiều tăng của tỉ lệ thành 

phần nZB. Cụ thể là, với tỉ lệ nZB là 6%, các thông số độ bền kéo, độ giãn dài khi 

đứt và độ bền va đập của composite nZB/APP/PER/HDPE tăng tương ứng là 4,0%, 
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15,7% và 6,1%. Trong composite nZB/MC/EG/HDPE, các thông số này tăng lần lượt 

là 8,0%, 14,1% và 32,7%. 

Bảng 3.8. Ảnh hưởng của hàm lượng nZB đến tính chất cơ lý của composite HDPE 

Mẫu Tỉ lệ thành phần 

chống cháy 

Độ bền kéo 

(MPa) 

Độ giãn dài 

khi đứt (%) 

Độ bền va đập 

(kJ/m2) 

HDPE1 nZB/APP/PER = 0/16/6 21,8 160,2 23,45 

HDPE2 nZB/APP/PER = 6/12/4 22,6 185,3 24,9 

HDPE5 nZB/MC/EG = 0/16/6 20,2 117,1 9,7 

HDPE6 nZB/MC/EG = 6/10/6 21,8 133,6 12,8 

HDPE3 nZB/RP/EG = 0/16/6 19,1 154, 8 21,8 

HDPE7 nZB/RP/EG = 2/14/6 21,4 168,9 22,6 

HDPE8 nZB/RP/EG = 4/12/6 21,4 177,7 22,9 

HDPE4 nZB/RP/EG = 6/10/6 21,5 180,1 23,9 

HDPE9 nZB/RP/EG = 10/6/6 22,1 188,9 27,1 

 

  

Hình 3.47. Hiệu quả cải thiện cơ tính của nZB trên nanocomposite 

nZB/RP/6EG/78HDPE 

Với composite nZB/RP/EG/HDPE, cơ tính của polyme được cải thiện ngay từ 

tỉ lệ nZB là 2%. Các thông số độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và độ bền va đập của 
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composite nZB/RP/EG/HDPE chứa 2% nZB tăng tương ứng là 11,5%, 9,2% và 3,6% 

so với mẫu RP/EG/HDPE không có nZB (Hình 3.47). Ở tỉ lệ nZB là 10%, độ bền 

kéo, độ giãn dài và đặc biệt là độ bền va đập tăng rõ rệt với các mức tăng lần lượt là 

15,2%, 22,1% và 24,3%.  

Xu hướng tăng cơ tính của composite HDPE khi tỉ lệ nZB tăng có thể giải 

thích do kích thước hạt nZB rất nhỏ so với kích thước RP. Trong các thí nghiệm này, 

khi tăng tỉ lệ khối lượng nZB phối trộn thì đồng thời tỉ lệ chất độn RP được giảm một 

phần khối lượng tương ứng. Nhờ lợi thế kích thước nhỏ, các hạt nZB sẽ phân tán tốt 

hơn, ít gây ra khiếm khuyết cho mạng polyme hơn so với RP, do đó tính chất cơ học 

của nanocomposite nZB/RP/EG/HDPE được cải thiện hơn.  

Với hiệu quả chống cháy và khả năng cải thiện cơ tính của các tổ hợp 

nZB/RP/EG trên nhựa HDPE như đã trình bày, tổ hợp 6nZB/10RP/6EG đang được 

ứng dụng để chế tạo nanocomposite chống cháy trên nền HDPE, một sản phẩm của 

đề tài phòng cháy chữa cháy trọng điểm cấp VAST, mã số TĐPCCC.03/21-23. Các 

nghiên cứu tiếp theo sẽ tập trung vào việc nâng quy mô tổng hợp nZB và thử nghiệm 

tổ hợp phụ gia chống cháy 6nZB/10RP/6EG trên nhiều loại polyme khác nhằm hướng 

tới mục tiêu chế tạo các sản phẩm chống cháy.  

Tiểu kết  

- Vật liệu nZB đã được kết hợp thành các tổ hợp nZB/APP/PER, nZB/MC/EG 

và nZB/RP/EG với tỉ lệ khối lượng khác nhau để thử nghiệm khả năng chống 

cháy cho nhựa HDPE, trong đó tổng chất độn chống cháy chiếm 22% khối 

lượng composite, HDPE chiếm 78% khối lượng. 

- Các nanocomposite nZB/APP/PER/78HDPE và nZB/MC/EG/78HDPE có chỉ 

số LOI cao hơn HDPE nguyên sinh nhưng vẫn không đạt chuẩn chống cháy 

theo Tiêu chuẩn UL94-V. 

- Các nanocomposite nZB/RP/6EG/78HDPE có khả năng chống cháy tăng dần 

và đều đạt chuẩn V-0, chỉ số LOI xấp xỉ 26% khi tỉ lệ nZB từ 0 đến 6%. Khả 

năng chống cháy của nanocomposite HDPE giảm khi tỉ lệ nZB là 10%.  

- Các tính chất độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt, độ bền va đập của nanocomposite 

nZB/RP/6EG/78HDPE tăng lên khi tăng tỉ lệ nZB từ 0 đến 10%.  
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- Đánh giá tổng thể, tỉ lệ nZB từ 2-6% phù hợp để tạo ra nanocomposite 

nZB/RP/6EG/78HDPE vừa có khả năng chống cháy vừa tăng cường cơ tính 

so với HDPE nguyên sinh và nanocomposite nZB/APP/PER/78HDPE hoặc 

nZB/MC/6EG/78HDPE. Tỉ lệ nZB 6% giúp cải thiện tốt nhất khả năng chống 

cháy và cơ tính của nanocomposite nZB/RP/6EG/78HDPE. 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp được các vật liệu nano Fe3O4, ZnO, CaCO3 và MgCO3 định hướng 

ứng dụng hấp phụ khí độc và xác định được ảnh hưởng của chất hoạt động bề mặt 

đến đặc trưng sản phẩm. Oxit Fe3O4 tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa là 

các hạt hình cầu có đường kính trung bình 10 nm. Các vật liệu ZnO và CaCO3 

được tổng hợp bằng phương pháp kết tủa với chất hoạt động bề mặt SLS có hình 

dạng tấm nano. Vật liệu MgCO3 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với 

chất hoạt động bề mặt Tw80 có dạng bông hoa hình cầu micromet tạo thành bởi 

các tấm nano có độ dày 10 - 15 nm. 

2. Đã đánh giá khả năng hấp phụ của các vật liệu nano Fe3O4, nZnO, CaCO3 và 

MgCO3 đối với các khí NO2, SO2 và HCN. Các vật liệu thu được hấp phụ khí NO2 

tốt hơn SO2. Vật liệu nZnO và nZnO-SLS đều hấp phụ tốt đối với khí HCN. Kết 

quả đánh giá sơ bộ khả năng hấp phụ khí CO trên vật liệu nMgCO3 bằng phương 

pháp TPR-CO cho thấy nMgCO3 có thể loại bỏ khí độc CO tại vùng nhiệt độ tới 

600 oC. Các kết quả hấp phụ này mở ra khả năng ứng dụng các vật liệu nano thu 

được để loại giảm thiểu, bỏ khí độc trong đám cháy.  

3. Đã tổng hợp được vật liệu kẽm borate Zn[B3O4(OH)3] từ muối ZnSO4, axit H3BO3 

và NaOH. Đã khảo sát và xác định được điều kiện thuận lợi để tổng hợp 

Zn[B3O4(OH)3] đơn pha là pH 7 - 8, nhiệt độ khoảng 80 - 90 oC. Các chất hoạt 

động bề mặt gồm OA, PEG, MD, SLS và Tw80 không làm thay đổi thành phần 

pha của Zn[B3O4(OH)3] nhưng có làm thay đổi rõ rệt hình dạng hạt. Đặc biệt, với 

Tw80, các hạt Zn[B3O4(OH)3] thu được có hình dạng như những cánh hoa rộng 

1,5 -2,5 µm, độ dày xấp xỉ 20 nm. 

4. Đã khảo sát ảnh hưởng của nano Zn[B3O4(OH)3] trong các tổ hợp 3 cấu tử gồm 

nZB/APP/PER, nZB/MC/EG và nZB/RP/EG lên khả năng chống cháy và cơ tính 

của nhựa HDPE. Với tỉ lệ khối lượng tổng các chất chống cháy/HDPE là 22/78, 

tổ hợp nZB/RP/EG thể hiện hiệu quả chống cháy tốt nhất. Vật liệu nZB giúp tăng 

độ bền kéo, độ giãn dài khi đứt và độ bền va đập của nanocomposite 

nZB/RP/6EG/78HDPE. Xét tổng thể, mẫu 6nZB/10RP/6EG/78HDPE có hiệu quả 

chống cháy và cơ tính tốt nhất trong các mẫu nanocomposite HDPE.  
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Đã tổng hợp các vật liệu nano oxit Fe3O4, ZnO, muối CaCO3, MgCO3 kích thước 

nano và nghiên cứu khả năng hấp phụ của chúng đối với các các khí độc NO2, 

SO2, HCN và CO. Kết quả cho thấy các vật liệu nano thu được có khả năng hấp 

phụ tốt, có thể hướng đến ứng dụng loại bỏ khí độc trong đám cháy.  

2. Đã nghiên cứu có hệ thống các yếu tố ảnh hưởng gồm pH, nhiệt độ và chất hoạt 

động bề mặt đến phản ứng kết tủa điều chế nano kẽm borate. Đã xác định được 

điều kiện thích hợp để tổng hợp Zn[B3O4(OH)3] cấu trúc cánh hoa nano là 

pH 7 - 8, nhiệt độ 80 - 90 oC, chất hoạt động bề mặt Tween 80. 

3. Đã phối hợp nano Zn[B3O4(OH)3] với photpho đỏ và graphit giãn nở nhiệt để chế 

tạo thành công nanocomposite chống cháy nZB/RP/EG/HDPE. Hệ nZB/RP/EG 

thể hiện tác dụng tương hỗ chống cháy hiệu quả. Các nanocomposite thu được có 

chỉ số LOI trên 26% và đạt chuẩn chống cháy V-0 với tỉ lệ thành phần khối lượng 

là EG 6%, HDPE 78%, nZB 2 - 6%. Tỉ lệ khối lượng nZB phù hợp nhất là 6%. 
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Phụ lục 27. Phổ FT-IR mẫu nZB-OA 
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Phụ lục 28. Phổ FT-IR mẫu nZB-PEG 
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Phụ lục 29. Phổ FT-IR mẫu nZB-SLS 

 

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

192

15
20

40

60

80

100

120

140

160

180

cm-1

%
T

954.58cm-1

938.00cm-11 2 9 7 . 2 9 c m - 1

1415.80cm-1 1118.02cm-1 754.09cm-1

1063.75cm-1

1342.19cm-1

860.34cm-1

522.37cm-1

1253.22cm-1
808.24cm-1

660.03cm-1

674.98cm-1

547.64cm-11195.01cm-1

1170.81cm-1 617.32cm-1

1464.85cm-1

573.87cm-1

3210.73cm-1

3461.96cm-1 500.49cm-1

2507.86cm-1

3046.64

2565.78

1629.15

2093.29



 

 

 

Phụ lục 30. Phổ FT-IR mẫu nZB-Tw80 
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