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MỞ ĐẦU 

1. Tính cấp thiết của đề tài:  Với các kỹ thuật khai thác dầu khí hiện nay, 

sau giai đoạn khai thác sơ cấp và thứ cấp, còn một lượng dầu rất lớn lưu lại 

trong cấu trúc xốp, nứt nẻ của đá vỉa. Vì vậy, việc nghiên cứu và phát triển 

các vật liệu ứng dụng trong tăng cường thu hồi dầu (TCTHD) thu hút sự quan 

tâm của nhiều nhà nghiên cứu nhằm tăng thêm tỷ lệ thu hồi dầu. Việc bơm 

ép chất lỏng nano và dung dịch polymer đã được chứng minh là phương pháp 

TCTHD hiệu quả bởi những đặc điểm như làm thay đổi tỷ số linh động, thay 

đổi tính dính ướt và giảm sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu nước. 

Vật liệu nano từ tính bọc polymer và vật liệu nano graphene oxit (GO) ghép 

polymer cũng được chứng minh là vật liệu có thể làm tăng hệ số thu hồi dầu, 

có tính khả thi và hiệu quả cao trong TCTHD. 

2. Mục tiêu của luận văn: Tổng hợp vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer 

(PMNPs) và vật liệu GO-Polymer (GO-P(AM-NVP), GO-P(AM-PVP) định 

hướng ứng dụng trong TCTHD tại các vỉa Miocene và Oligocene thuộc mỏ 

Bạch Hổ, Việt Nam 

3. Ý nghĩa khoa học thực tiễn: Đóng góp vật liệu nano mới PMNPs và 

GO-P(AM-NVP), GO-P(AM-PVP) mới có khả năng chịu được nhiệt độ cao, 

độ muối, độ cứng cao của nước biển có triển vọng trong thực tiễn để làm chất 

bơm ép trong TCTHD tại các mỏ xa bờ của Việt Nam. 

4. Bố cục luận án: Luận án có 132 trang bao gồm mở đầu, Chương 1: Tổng 

quan, Chương 2: Thực nghiệm, Chương 3: Kết quả và thảo luận, Kết luận. 

Luận án có 37 bảng, 56 hình, 145 tài liệu tham khảo.  

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

TCTHD là quá trình đưa vào vỉa dầu các tác nhân ngoại lai chưa có 

trong vỉa nhằm thay đổi các đặc tính của lưu chất và đá vỉa. Các phương pháp 

được sử dụng trong giai đoạn này như phương pháp bơm ép chất hoạt động 

bề mặt, bơm ép kiềm, bơm ép polymer hay bơm ép chất lỏng nano nhằm 
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giúp tăng tính linh động của dầu để tăng sản lượng khai thác. Hiện nay, việc 

tổng hợp và biến tính vật liệu nano chịu được điều kiện khắc nghiệt của vỉa 

để ứng dụng làm chất bơm ép thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu.  

Vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer có cấu trúc lõi- võ được sử 

dụng trong TCTHD nhờ những tính chất đặc biệt của vật liệu nano như chúng 

có thể tự sắp xếp làm thay đổi tính dính dướt của đá vỉa từ ưa dầu sang ưa 

nước và làm giảm sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu nước. Ngoài 

ra, với lớp vỏ bên ngoài là các polymer bền nhiệt có thể chịu được điều kiện 

khắc nghiệt của vỉa như nhiệt độ cao, độ cứng độ muối của nước biển cao. 

Các polymer tổng hợp được sử dụng nhiều nhất trong quá trình bơm 

ép polymer trong TCTHD là polyacrylamide (PAM) và polyacrylamit thủy 

phân một phần (HPAM). Tuy nhiên HPAM/PAM rất dễ bị thủy phân trong 

môi trường nhiệt độ cao và độ cứng, độ muối cao của nước biển. Để bảo vệ 

HPAM/PAM khỏi quá trình thủy phân do bị ảnh hưởng bởi nhiệt độ và hàm 

lượng ion hóa trị hai, việc sửa đổi cấu trúc của chúng bằng các monomer 

khác nhau đã được nghiên cứu rộng rãi. Trong khi đó, NVP có thể bảo vệ 

hiệu quả các nhóm AM khỏi quá trình thủy phân ở nhiệt độ cao do sự hiện 

diện của vòng 5 lactam-pyrrolidone trong copolymer.  

Việc sử dụng phương pháp trùng hợp bởi chiếu xạ tia γ được quan tâm 

nghiên cứu. Do phương pháp này có những ưu điểm vượt bậc như có thể tạo 

ra các polymer đa dạng, chất lượng cao, có thể hòa tan trong nước muối và 

ổn định nhiệt, dễ dàng mở rộng quy mô cho các ứng dụng ngoài khơi.  

Dựa trên những tính chất của vật liệu này chúng tôi đề xuất nghiên 

cứu tổng hợp vật liệu nano oxide sắt từ bọc polymer(PMNPs)  và vật liệu 

GO ghép polymer  (GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) bằng chiếu xạ tia 

gamma ứng dụng trong TCTHD ở các vỉa dầu xa bờ nhiệt độ cao như 

Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ, Việt Nam. 
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CHƯƠNG 2 THỰC NGHIỆM 

2.1 Quy trình tổng hợp vật liệu nano từ tính bọc polymer PMNPs 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.1. Quy trình tổng hợp PMNPs 

 Xác định đặc trưng của vật liệu PMNPs  bằng các phân tích hóa lý như 

XRD,FT- IR, TEM, DLS, VSM, TGA, XPS. 

 Đánh giá khả năng ứng dụng TCTHD thông qua các phương pháp xác 

định độ bền nhiệt, bền hóa học, khả năng thay đổi tính dính ướt và giảm sức 

căng bề mặt.  

2.2. Quy trình tổng hợp GO ghép polymer 

2.2.1. Quy trình tổng hợp GO-P(AM-NVP) 

 

  

 

  

 

 

Hình 2.2. Sơ đồ quy trình tổng hợp GO-P(AM-NVP) 

2.2.2. Quy trình tổng hợp GO ghép polymer -GO-P(AM-PVP) 
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Hình 2.3. Sơ đồ quy trình tổng hợp GO-P(AM-PVP) 

Các yếu tố ảnh hưởng tới quá trình tổng hợp copolymer P(AM-NVP) 

và P(AM-PVP) như liều chiếu xạ tia gama, nồng độ monomer cũng như tối 

ưu quá trình trùng hợp tạo copolymer AM-PVP được khảo sát thông qua quy 

hoạch thực nghiệm và phần mềm stargraphic. 

Các đặc trưng của vật liệu GO-P(AM-PVP) được xác định bằng các 

phân tích lý hóa như: FT-IR, Raman, SEM, SEM-EDX, XPS. 

2.3. Đánh giá khả năng ứng dụng trong TCTHD của các vật liệu 

Đánh giá khả năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu PMNPs thông 

qua việc đánh giá sự thay đổi góc tiếp xúc của đá vỉa và giảm sức căng bề 

mặt liên diện giữa hai pha dầu nước. Ngoài ra đánh giá khả năng ổn định 

nhiệt và ổn định hóa học của các vật liệu PMNPs, GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) để ứng dụng trong TCTHD ở các vỉa xa bở nhiệt độ cao thông 

qua các phép đo độ nhớt của dung dịch trong quá trình ủ nhiệt ở nhiệt độ 

120oC và 135oC trong 31 ngày. 

CHƯƠNG 3.  KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer PMNPs 

3.1.1. Đặc trưng cấu trúc vật liệu PMNPs 

Cấu trúc bề mặt của PMNPs và OMNPs được nghiên cứu thông qua 

quang phổ hồng ngoại biến đồi Fourier (FT-IR). Ngoài ra, thành phần pha 
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và cấu trúc tinh thể của vật liệu MNPs và PMNPs được xác định bằng 

phương pháp nhiễu xạ tia X. 

 Phổ FT-IR của PMNPs (Hình 3.1 Bb) ở vùng sóng 1600-1500 cm-1 

gần như không xuất hiện peak đặc trưng của C=C. Điều đó chứng tỏ phản 

ứng đồng trùng hợp được thực hiện triệt để và không còn monomer dư. Sự 

xuất hiện các peak hấp thu đặc trưng của dao động kéo giãn của liên kết -

NH- và C=O của AM ở vùng sóng 3200-3100 cm-1 và 1750-1700 cm-1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.1. Phổ FT-IR của vật liệu PMNPs 

 Ngoài ra còn có sự xuất hiện các peak đặc trưng của NVP ở vùng sóng 

1550-1500 cm-1 (dao động kéo giãn của liên kết C-N-C), 1250-1200 cm-1 

(dao động kéo giãn của liên kết C-N) và 850-800 cm-1 (dao động kéo giãn 

cùng chiều và ngược chiều của liên kết C-C). Điều này chứng tỏ rằng AM 

và NVP đã được bọc thành công trên vật liệu MNPs và đã tổng hợp thành 

công vật liệu PMNPs. 

 Hình 3.2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu MNPs, OMNPs và 

PMNPs với MNPs được tổng hợp theo phương pháp đồng kết tủa (A) và 

phương pháp thủy nhiệt (B). 
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Hình 3.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu PMNPs 

 Đặc trưng tinh thể của Fe3O4 thể hiện ở các góc 2 theta = 30,3o, 35,6o, 

43,3o, 53,9o, 57,5o và 62,9o tương ứng với các mặt phẳng (220), (311), (400), 

(422), (511), (440). Chứng tỏ đã tổng hợp thành công MNPs và có thể thấy 

2 phương pháp tổng hợp khác nhau nhưng cấu trúc của vật liệu không thay 

đổi. Kích thước tinh thể tương đối của Fe3O4 trong MNPs và PMNPs tại đỉnh 

2θ=35.6o lần lượt là 12nm và 11nm. Ngoài ra kết quả cũng cho thấy cấu trúc 

vật liệu MNPs khi bọc thêm polymer AM-NVP không thay đồi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               

 

 Hình 3.3. Kết quả TGA của vật liệu PMNPs 

Hình 3.3 là kết quả TGA của PMNPs và của copolymer P(AM-NVP). 
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Kết quả cho thấy copolymer có ba giai đoạn sụt giảm khối lượng ở 

160 oC, 330 oC và 450 oC. Sau 450 oC khối lượng copolymer còn lại khoảng 

16,4 %. Kết quả TGA của PMNPs có bốn giai đoạn sụt giảm khối lượng ở 

180 oC, 310 oC, 540 oC và 740 oC. Sau 740 oC khối lượng vật liệu còn lại 

khoảng 81%. Sự hiện diện của copolymer P(AM-NVP) trong cấu trúc của 

nanocomposite của vật liệu dẫn đến nhiệt độ phân hủy tăng cao hơn. Chứng 

tỏ rằng vật liệu MNPs không bị phân hủy quá nhiều ở nhiệt độ cao. Sự mất 

mát khối lượng chính là do sự sụt giảm khối lượng của chất đồng trùng hợp. 

Phần trăm khối lượng copolymer bọc vào MNPs có thể ước tính khoảng 

10,7% chứng tỏ copolymer AM-NVP đã được bọc vào vật liệu MNPs. 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.4. Kết quả phân tích XPS của vật liệu PMNPs 

 Phổ XPS của vật liệu PMNPs thể hiện trạng thái hóa học và trạng thái 

điện tử của các nguyên tố ở hình 3.4. Kết quả cho thấy có sự xuất hiện của 

các nguyên tố Fe2p, O1s, N1s, C1s. Điều đó chứng tỏ có sự xuất hiện của 

bốn nguyên tố, Fe, O, N, C. Các dải phổ của O1s được gán cho anion oxy 

(O2-) trong Fe3O4, trong oleic axit và liên kết C=O của NVP và AM. Dải phổ 

của C1s cho thấy sự có mặt của C lai hóa sp2 trong liên kết C-C, C-O của 

oleic và C=O của NVP và AM. Dải phổ của N1s liên quan đến N3- trong cấu 

trúc của AM và NVP. 

3.1.2. Đặc trưng hình thái và phân bố kích thước hạt của vật liệu PMNPs 

Hình thái và kích thước hạt của PMNPs được phân tích thông qua kính 

hiển vi điện tử truyền qua TEM và tán xạ động học DLS. 
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Hình 3.5 là ảnh TEM của MNPs và PMNPs. Thấy rằng các hạt Fe3O4 

khi chưa bọc polymer phân tán không tốt, dễ bị kết tụ (hình 3.5 a và c). Các 

hạt có dạng hình cầu kích thước trung bình 12nm. Còn khi được bọc polymer 

tạo thành PMNPs các hạt có kích thước trung bình 16nm có dạng hình cầu, 

phân tán tốt (hình 3.5 b và d). 

 

Hình 3.5. Ảnh TEM của vật liệu MNPs và PMNPs 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.6. Phân bố kích thước hạt DLS và thế zeta của PMNPs trong nước 

biển 

Hình 3.6 là kết quả DLS và thế zeta của PMNPs trong nước biển. Kết quả 

cho thấy sự phân bố kích thước thủy động học của PMNPs trong nước biển 

là 40-130nm, kích thước trung bình 68nm, chỉ số PI=0.214, chứng tỏ vật liệu 



 
9 

 

 
 

có tính đơn phân tán. Ngoài ra giá trị điện thế zeta âm cao của vật liệu PMNPs 

trước và sau khi ủ nhiệt ở 120 oC trong 31 ngày cũng cho thấy khả năng phân 

tán ổn định của vật liệu. 

3.1.3. Đặc trưng từ tính của vật liệu PMNPs 

Độ từ hóa của vật liệu được thể hiện thông qua kết quả đo từ kế mẫu 

rung VSM như hình 3.7: 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.7. Kết quả VSM của vật liệu MNPs và PMNPs 

 Hình 3.7 là kết quả VSM của vật liệu MNPs và PMNPs. Các hạt MNPs 

trần có độ từ hóa bão hòa 53 emu/g và 69 emu/g. Các hạt PMNPs có độ từ 

hóa bão hòa 42 emu/g và 39 emu/g. Kết quả cho thấy có sự giảm độ từ hóa 

của vật liệu sau khi bọc polymer do hiệu ứng từ tính tỷ lệ thuận với khối 

lượng vật liệu. Ngoài ra lực kháng từ và từ dư của vật liệu MNPs và PMNPs 

lần lượt là 35,2; 38,1 và 2,9 và 4,4 emu /g chứng tỏ hai loại vật liệu có tính 

chất từ tương tự nhau biểu thị tính siêu thuận từ của vật liệu được duy trì tốt 

sau khi bọc polymer. 

3.1.4. Tối ưu hóa phản ứng polymer hóa 

 Quá trình bọc AM-NVP vào MNPs được tối ưu hóa theo % lượng 

polymer bọc vào. Kết quả ở hình 3.8 cho thấy ở nhiệt độ 70 oC và thời gian 

phản ứng là 8 h thì lượng polymer bọc vào MNPs là cao nhất 11.04 %. 
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Hình 3.8 Bề mặt đáp ứng % AM-NVP bọc lên MNPs 

3.1.5. Đánh giá khả năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu PMNPs 

3.1.5.1. Đánh giá tính bền nhiệt và bền hóa học của chất lỏng nano 

PMNPs 

 Ổn định ở nhiệt độ cao là một trong những yếu tố quan trọng khi ứng 

dụng PMNPs trong môi trường vỉa. Do đó, việc xác định khả năng ổn định 

nhiệt của vật liệu nanocomposite PMNPs bằng phương pháp ủ nhiệt là cần 

thiết để đánh giá tính hạ cấp của nó đặc biệt là trong TCTHD. Theo yêu cầu 

kỹ thuật của Liên doanh VietsoPetro thời gian ủ ở nhiệt độ vỉa là 31 ngày. 

Ngoại quan và độ nhớt của PMNPs được thể hiện ở hình 3.9 sau: 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.9. Độ nhớt và ngoại quan của PMNPs A ủ ở nhiệt độ 120 oC (a) và 

của PMNPs B ủ ở nhiệt độ 135 oC (b) 

 Hình 3.9 cho thấy dung dịch chất lỏng nano PMNPs 600ppm trong thử 

nghiệm ủ nhiệt cho kết quả tốt ở 135oC trong 31 ngày có độ nhớt và ngoại 

quan gần như không thay đổi chứng tỏ các chất phân tán ổn định nhiệt và ổn  
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định hóa học trong điều kiện tĩnh tương tự như trong các mỏ ở tầng Miocene 

và Oligocene mỏ Bạch Hổ. 

3.1.5.2. Đánh giá khả năng làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và 

giảm SCBM liên diện của dung dịch PMNPs 

Kết quả đo góc tiếp xúc và SCBM của dung dịch PMNPs được thể 

hiện ở bảng 3.1 và hình 3.10 sau:  

Bảng 3.1. Tác động thay đổi góc tiếp xúc, SCBM liên diện của dung dịch 

PMNPs ở các nồng độ khác nhau 

Nồng độ 

PMNPs 

(ppm) 

Tỷ trọng 

g/cm3 

Độ nhớt 

(cP) 

Góc tiếp 

xúc (o) 

SCBM 

(Nn/m) 

0 1.026 - 27 62.53 

200 1.026 2.23 78 48.25 

400 1.026 2.24 86 42.87 

600 1.027 2.43 93 32.87 

800 1.027 2.54 103 24.53 

1000 1,027 2.55 126 12.64 

Bất kể ở nồng độ PMNPs nào góc tiếp xúc của giọt dầu trên bề mặt đá 

cát kết mỏ Bạch Hổ trong chất lỏng nano PMNPs luôn cao hơn góc tiếp xúc 

quan sát được trong dung dịch nước biển mô phỏng cho thấy tác động tích 

cực của vật liệu nano từ tính bọc polymer trong việc thay đổi bề mặt đá cát 

kết chuyển từ kỵ nước sang ưa nước. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.10.  Ảnh hưởng của nồng độ PMNPs đối với góc tiếp xúc và SCBM 
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3.2 Tổng hợp vật liệu GO ghép polymer – GO-P(AM-NVP) 

3.2.1. Ảnh hưởng của liều chiếu xạ tới hiệu suất phản ứng tạo copolymer 

P(AM-NVP) 

Tiến hành chiếu xạ ở các liều chiếu xạ 2, 5, 10, 15 KGy. Kết quả khi 

chiếu xạ liều 5 KGy thì cho sản phẩm copolymer phân tán trong nước biển 

tốt và độ nhớt cao nhất. Sản phẩm copolymer P(AM-NVP) như hình 3.11: 

 

 

 

 

 

Hình 3.11. Copolymer  P(AM-NVP) sau tinh chế (a) và khi phân tán trong 

nước biển (b) 

3.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của thành phần, nồng độ monomer đến hiệu 

suất sản phẩm, khối lượng phân tử của copolymer 

Khảo sát ở các tỷ lệ mol AM/NVP 4/5; 1/1; 3/1; 2/1 ở các  nồng độ 

15, 20, 2 5%. Kết quả cho thấy hiệu suất sản phẩm và khối lượng phân tử ổn 

định ở tý lệ mol AM/NVP 2/1 và nồng độ monomer 20 %. 

3.2.3. Tối ưu hóa quá trình tổng hợp copolymer P(AM-NVP) 

 Quá trình tổng hợp copolymer P(AM-NVP) được tối ưu hóa theo độ 

nhớt của dung dịch copolymer. Kết quả ở hình 3.12 cho thấy ở tỷ lệ mol 

AM/NVP là 1,71 và nồng độ monomer 23,19 % thu được dung dịch 0,5 % 

P(AM-NVP) trong nước biển đạt độ nhớt cao nhất là 5,02 cP phù hợp với độ 

nhớt của dầu thô. 

 

 

 

Hình 3.12. Bề mặt đáp ứng độ nhớt của dung dịch copolymer 0,5%  
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3.2.4. Đặc trưng lý hóa của vật liệu GO-P(AM-NVP)  

3.2.4.1. Kết quả FT-IR của vật liệu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.13. Phổ FT-IR của GO-P(AM-NVP) (a), P(AM-NVP) (b), GO(c) 

Phổ FT-IR của GO-P(AM-NVP), copolymer P(AM-NVP) và GO 

xác nhận sự hiện diện của P(AM-NVP) trên GO được thể hiện ở hình 3.13.  

Phổ FT-IR của GO-P(AM-NVP) có sự xuất hiện các peak tại các dải sóng ở 

3450-3350 cm-1 tương ứng với dao động kéo dài của nhóm O-H của GO. 

Những peak quan sát được ở 2900-2800 cm-1 và 1090 -1110 cm-1 có liên 

quan đến dao động kéo giãn của liên kết Csp3-H(-CH2-) và dao động kéo dài 

của nhóm C-O. Các peak xuất hiện ở cái dải sóng 1660-1650 cm-1 đặc trưng 

cho liên kết C=O (nhóm carbonyl) được quan sát thấy trong AM. Ngoài ra, 

các peak xuất hiện ở dải sóng 1320-1293 cm-1 trong phổ FTIR của GO-

P(AM-NVP) và P(AM-NVP) là dao động kéo dài không đối xứng của nhóm 

C-N-C của các vòng của NVP chứng tỏ NVP đã được ghép thành công trên 

vật liệu này. Đặc biệt các peak xuất hiện ở các dải sóng 1550-1500cm-1 của 

phổ FTIR GO-P(AM-NVP) tương ứng với các dao động kéo dài của liên kết 

N-O. Các liên kết này được hình thành giữa copolymer (N) và GO (O), xác 

nhận P(AM-NVP) đã được liên kết cộng hóa trị với GO. 

3.2.3.2. Phổ Raman của vật liệu GO-P(AM-NVP) 
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Hình 3.14 là phổ Raman của GO và GO-P(AM-NVP). Peak đặc trưng 

của graphene tại dải D với bước sóng 1361cm-1 của GO và 1336 cm-1 của 

GO-P(AM-NVP) và tại dải G với bước sóng 1592 cm-1 của GO và 1582 cm-

1 của GO-P(AM-NVP) chỉ ra sự lai hóa sp2 hoặc liên kết C=C trong cấu trúc 

GO. 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.14. Phổ Raman của vật liệu GO và GO-P(AM-NVP) 

Giá trị ID/IG của GO và GO-P(AM-NVP) lần lượt là 0,92 và 1,13 

điều này cho thấy rằng các phân tử copolymer được ghép lên GO làm tăng 

các khuyết tật cục bộ và rối loạn trong GO. 

3.2.3.3. Ảnh SEM của P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) 

 

 

 

 

 

Hình 3.15. Ảnh SEM của copolymer P(AM-NVP) (a, b) và nanocomposite 

GO-P(AM-NVP) 

Hình 3.15 là ảnh SEM của copolymer P(AM-NVP) và GO-P(AM-

NVP). Vật liệu P(AM-NVP) có dạng hình que (a, b). Ảnh SEM cũng cho 

thấy rõ về hình thái của vật liệu với cấu trúc dạng hình que (hình 3.13 a, b). 

Hình c là ảnh SEM của GO-P(AM-NVP) cho thấy sự phân tán ổn định của 

polymer (sợi trắng) trên bề mặt tấm GO. Chứng tỏ polymer đã được ghép 

thành công lên các tấm GO. Kết quả này phù hợp với kết quả Raman ở trên. 
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Bề mặt vật liệu và thành phần nguyên tố trong GO-P(AM-NVP) 

được phân tích thông qua phương pháp SEM-EDX thể hiện ở hình 3.16:  

 

 

 

 

 

Hình 3.16. Kết quả SEM-EDX của GO-P(AM-NVP) 

Hình 3.16 là kết quả phân tích thành phần nguyên tố bằng SEM-

EDX của GO-P(AM-NVP). Kết quả thấy có sự xuất hiện của C và O nhưng 

chưa thấy N. Điều này có thể giải thích do phần trăm khối lượng của các 

nguyên tử nitơ trong hai monomer nhỏ hơn mức giới hạn phát hiện của máy 

và các monomer này cũng được liên hợp với GO-phân tử chứa nhiều nguyên 

tử cacbon và oxy.  

Hình ảnh ánh xạ nguyên tố của GO-P(AM-NVP) đối với O2, C và 

N2 được thể hiện trong hình 3.17 lại cho thấy sự phân bố của các nguyên tử 

nitơ trên bề mặt GO (Hình 3.17d) tương đối phong phú và đồng nhất. Kết 

quả ánh xạ nguyên tố SEM này cho thấy các chất đồng trùng hợp – 

copolymer đã được liên kết thành công trên bề mặt GO. 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.17. Ảnh ánh xạ SEM về cấu trúc đứt gãy của GO-P(AM-NVP) (a); 

Ảnh ánh xạ nguyên tố của GO-P(AM- NVP):(b) oxy; (c) cacbon; (d) nitơ 
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3.2.3.4. Kết quả phân tích quang phổ quang điện tử XPS 

Hình 3.18 là kết quả XPS của vật liệu GO-P(AM-NVP). Sự xuất hiện 

của ba nguyên tố C, N, O được thể hiện thông qua các peak của C1s, N1s, 

O1s ở các vùng năng lượng liên kết 285eV, 400eV, 532eV.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Hình 3.18. Phổ XPS của GO-P(AM- NVP)(a) và phổ XPS của C1s(b), 

O1s(c), N1s(d) 

 Dải phổ của nguyên tố C1s trong GO-P(AM-NVP) phân tách thành 4 

peak gán cho Csp3 của chuỗi C-C, Csp3 trong liên kết C=O của NVP và AM. 

Dải phổ O1s được phân tách thành 2 peak phân bố ở vùng năng lượng liên 

kết 531.9eV và 533.2eV được gán cho liên kết C=O của NVP và AM và HO-

C của GO. Dải phổ của N1s được gán cho nitơ pyrrole và nitơ than chì liên 

quan đến N3- trong NVP và AM. 

3.2.5. Khả năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu GO-P(AM-NVP) 

❖ Đánh giá độ bền nhiệt và bền hóa học của hệ GO-P(AM-NVP) 

 Kết quả đánh giá tính bền nhiệt của vật liệu thông qua thí nghiệm ủ 

nhiệt ở 135 oC trong thời gian 31 ngày. Ngoại quan và độ nhớt của hệ sau 

khi ủ nhiệt được thể hiện ở bảng 3.2:  

Bảng 3.2. Ngoại quan và độ nhớt của hệ phân tán GO-P(AM-NVP)1.0 % kl 
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Hệ 

phân 

tán 

Thời gian ủ nhiệt - ngày /Độ nhớt -cP 

0 3 7 14 21 31 

GO–

P(AM- 

NVP)  

1,0 %kl 

 

 

 

4.57 

 

 

 

4.59 

 

 

 

4.56 

 

 

 

4.52 

 

 

 

4.58 

 

 

 

4.55 

 Hệ phân tán GO-P(AM-NVP) 1,0 % kl phân tán trong nước biển khi 

được ủ ở 135 oC trong 31 ngày cho thấy bề ngoài hầu như không thay đổi, 

độ nhớt thay đổi không đáng kể. Điều này chứng tỏ khả năng ứng dụng vật 

liệu trong TCTHD. 

3.3. Tổng hợp vật liệu GO ghép polymer- GO-P(AM-PVP) 

3.3.1. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của thời gian và liều chiếu xạ tới 

hiệu suất phản ứng polymer hóa ghép 

  Hiệu suất phản ứng polymer hóa ghép tăng lên khi thời gian và liều 

chiếu xạ tăng. Kết quả thể hiện ở hình 3.19. Ở liều chiếu xạ 30 KGy cho hiệu 

suất cao nhất tuy nhiên sản phẩm của liều chiếu xạ này chỉ tan được 40% 

trong nước biển do vậy liều chiếu xạ tối ưu là 20 KGy. 

 

 

 

 

 

 

 
Hình 3.19. Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng của thời gian và liều chiếu xạ tới 

hiệu suất phản ứng 
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3.3.2.  Tối ưu hóa quá trình tổng hợp copolymer P(AM-PVP) 

 Hiệu suất quá trình tổng hợp copolymer P(AM-PVP) được tối ưu hóa 

theo thời gian phản ứng và nồng độ monomer AM. Kết quả hiệu suất phản 

ứng cao nhất đạt 85,77% khi nồng độ AM 19.92% và thời gian phản ứng 

7,46. Bề mặt đáp ứng hiệu suất phản ứng như hình 3.20: 

 

 

 

 

 

 
Hình 3.20. Bề mặt đáp ứng hiệu suất của phản ứng polymer hóa ghép 

3.3.3. Đặc trưng lý hóa của vật liệu GO-P(AM-PVP) 

3.3.3.1. Kết quả FT-IR của vật liệu P(AM-PVP) và GO-P(AM-PVP) 

 Phổ FT-IR của GO−P(AM-PVP) xác nhận sự hiện diện của P(AM-

PVP) trên GO được thể hiện qua hình 3.21. Các dao động ở dải hấp thu bước 

sóng 1203 cm-1 tương ứng với dao động kéo dài không đối xứng của nhóm 

C-N- C của các vòng NVP chứng tỏ có sự xuất hiện của PVP trong cấu trúc 

vật liệu. Các dải hấp thu đặc trưng cho nhóm carbonyl C=O là các dao động 

kéo dài ở bước sóng 1660-1650cm-1 của phổ P(AM-PVP) và GO-P(AM-

PVP) ở hình 3.21a được quan sát thấy trong AM. Điều đó chứng tỏ đã ghép 

thành công AM và PVP lên vật liệu GO. 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.21. Phổ FT- IR của GO−P(AM-PVP) (a), P(AM-PVP) (b) và GO (c) 
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3.3.3.2. Phổ Raman của vật liệu GO-P(AM-PVP) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.22.  Phổ Raman của GO và nanocomposite GO-P(AM-PVP) 

Hình 3.22 là phổ Raman của GO và GO-P(AM-PVP). Peak đặc trưng 

của graphene tại dải D với bước sóng 1360.81 cm-1 của GO và 1339 cm-1 

của GO-P(AM-NVP) chỉ ra sự dao động của các nguyên tử Csp3 bị khuyết 

tật cấu trúc và tại dải G với bước sóng 1591.58 cm-1 của GO và 1585.9 cm-1 

của GO-P(AM-NVP) là Csp2 hoặc liên kết C=C trong cấu trúc GO. Kết quả 

chỉ ra sự chức năng hóa oxy làm cho GON ổn định. 

Giá trị ID/IG của GO và GO-P(AM-PVP) lần lượt là 0,92 và 1,05 cho 

thấy các phân tử copolymer được ghép lên GO làm tăng các khuyết tật cục 

bộ và rối loạn trong GO. So sánh với phổ Raman của GO-P(AM-NVP) ở 

hình 3.14 thấy ID/IG của GO-P(AM-PVP) thấp hơn của GO-P(AM-NVP) 

chứng tỏ tỷ lệ sai hỏng trong cấu trúc của graphene của vật liệu GO-P(AM-

PVP) giảm đáng kể so với vật liệu GO-P(AM-NVP).  

3.3.3.3. Kết quả phân tích nhiệt trọng lượng TGA của vật liệu  

 Hình 3.23 là kết quả TGA của copolymer P(AM-NVP). Kết quả cho 

thấy copolymer có ba giai đoạn sụt giảm khối lượng ở 108 oC, 302 oC và 450 

oC. Sau 450 oC khối lượng copolymer còn lại khoảng 16,48 %. 

 Kết quả TGA của GO-P(AM-PVP) ở hình 3.24 cũng có ba giai đoạn 

sụt giảm khối lượng ở dưới 100 oC, 180 oC- 350 oC và 350 oC -450 oC.  



 
20 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.23. Kết quả TGA của P(AM-PVP) 

 Sau 450 oC khối lượng vật liệu còn lại khoảng 51 %. Kết quả này chứng 

tỏ copolymer P(AM-NVP) đã được gắn lên GO thành công và copolymer 

khá bền nhiệt ở khoảng nhiệt độ 150 ℃. Khi nhiệt độ đạt gần 200 ℃ thì mới 

bắt đầu có sự giảm cấp của polymer trong cấu trúc vật liệu, điều đó cho thấy 

vật liệu này phù hợp cho định hướng ứng dụng trong TCTHD tại tầng 

Oligocene mỏ Bạch Hổ. 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.24. Kết quả TGA của GO-P(AM-PVP) 

3.3.3.4. Kết quả SEM-EDX và SEM-Mapping 

Hình 3.25 là ảnh SEM của copolymer P(AM-PVP) và GO-P(AM-

PVP) cho thấy rằng bề mặt vật liệu không mịn mà sần sùi. Ngoài ra, kết quả 

SEM của vật liệu GO-P(AM-NVP) cũng cho thấy sự phân bố polymer (AM-

NVP) lên GO tương đối đồng đều. 

Kết quả SEM mapping của GO-P(AM-NVP) ở hình 3.26 cho thấy mật 

độ xuất hiện của N trên bề mặt vật liệu khá dày và đồng đều chứng tỏ các 

chất đồng trùng hợp copolymer đã được liên kết thành công trên bề mặt GO. 
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Hình 3.25. Kết quả SEM của P(AM-PVP) và GO-P(AM-PVP) 

 

 

 

 

 

Hình 3.26. Kết quả SEM mapping GO-P(AM-PVP) 

3.3.3.5 Kết quả quang phổ quang điện tử tia X(XPS)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.27. Phổ XPS của GO-P(AM-NVP)/ GO-P(AM-PVP)(a) và phổ XPS 

của C1s(b), O1s(c), N1s(d) của 2 vật liệu. 

Hình 3.27 là kết quả XPS của vật liệu GO-P(AM-PVP) và 

GO(PAM-NVP). Kết quả phổ ở Hình a cho thấy ở cả 2 phổ ngoài sự xuất 

hiện của peak C1s ở 285 eV và O1s ở 532 eV đặc trưng cho GO còn xuất 

hiện một peak mới ở 400eV của N1s. Vật liệu GO-P(AM-NVP) và GO-
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P(AM-PVP) có sự hiện diện của 3 nguyên tố C,O, N chứng tỏ đã gắn thành 

công AM-NVP và AM-PVP lên GO. Sự khác biệt về cường độ peak ở các 

dải phổ của C1s, O1s và N1s của hai vật liệu là do hai cơ chế phản ứng 

polymer hóa khác nhau. Với phản ứng chiếu xạ trước tạo PVP và sau đó ghép 

AM lên để tạo copolymer AM-PVP các peroxid được tạo thành khi chiếu xạ 

trước PVP. Khi đã có mạng PVP thì rõ ràng chiếu xạ trước chỉ tạo ra một số 

cầu nối peroxid nhất định. Còn khi polymer hóa 2 monomer theo cơ chế hóa 

ghép các gốc tự do có thể hình thành ở đầu, ở cuối bất kỳ một monomer, 

oligomer hoặc polymer nào trong quá trình phản ứng. 

3.3.4. Khả năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu GO-P(AM-PVP) 

❖ Đánh giá độ bền nhiệt và bền hóa học của vật liệu GO-P(AM-PVP) 

 Để ứng dụng trong TCTHD, tất cả các dung dịch bơm ép đặc biệt là 

polymer phải tồn tại được ở vỉa trong một thời gian dài. Kết quả đánh giá 

tính bền nhiệt của vật liệu thông qua thí nghiệm ủ nhiệt ở 135 oC trong thời 

gian 31 ngày. Ngoại quan và độ nhớt của vật liệu sau khi ủ nhiệt được thể 

hiện ở bảng 3.3. 

 Bảng 3.3. và hình 3.28 cho thấy vật liệu nanocomposite GO-P(AM-

PVP) 0.5 % kl phân tán trong nước biển được ủ ở nhiệt độ 135 oC trong 31 

ngày có độ nhớt gần như không thay đổi chứng tỏ các chất phân tán ổn định 

nhiệt và ổn định hóa học trong điều kiện tĩnh tương tự như tầng Miocene và 

tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ.  

 
Hình 3.28. Đồ thị biểu diễn độ nhớt của P(AM-PVP) 0,3 % kl và GO- 

P(AM-PVP) 0,5% kl phân tán trong nước biển ủ ở nhiệt độ 120oC và 135oC 

theo thời gian ủ nhiệt 

 



 
23 

 

 
 

Bảng 3.3. Ngoại quan và độ nhớt của vật liệu P(AM-PVP) 0,3 % kl và GO-

P(AM-PVP) 0,5 % kl sau khi ủ: 

Hệ 

phân 

tán 

Thời gian ủ nhiệt- ngày/ Độ nhớt-cP 

0 3 7 14 21 31 

P(AM-

PVP) 

0.3%k

l 

 

 

 

 

5.56 

 

 

 

 

5.91 

 

 

 

 

5.92 

 

 

 

 

5.65 

 

 

 

 

4.87 

 

 

 

 

5.71 

GO-

P(AM-

PVP) 

0.5% 

kl 
 

6.06 

 

6.01 
 

6.0 

 

5.93 

 

5.91 

 

5.88 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

1. Đã tổng hợp được vật liệu nano từ tính bọc polymer- PMNPs. Đặc 

trưng lý hóa của vật liệu được phân tích bởi FT-IR, TEM, TGA, XPS, DLS, 

VSM. Đã tìm ra được nhiệt độ và thời gian phản ứng tối ưu của phản ứng 

trùng hợp bọc polymer AM-NVP vào MNPs là 70oC và 8h, % khối lượng 

copolymer phủ lên bề mặt MNPs là 11%. Độ từ hóa bão hòa của vật liệu 

PMNPs là 42 emu/g. 

2. Đã tổng hợp thành công vật liệu P(AM-NVP) và P(AM-PVP) theo 

phương pháp chiếu xạ trực tiếp và phương pháp chiếu xạ trước. 

❖ Tìm được các điều kiện chiếu xạ tối ưu: liều chiếu xạ tối ưu 5Kgy đối 

với P(AM-PVP); 20Kgy đối với P(AM-PVP) và tỷ lệ monomer AM/NVP 

tối ưu là 1,71:1, nồng độ các monomer là 23,19%. 
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❖ Tìm được các điều kiện chiếu xạ tối ưu: 5Kgy đối với P(AM-PVP); 

20Kgy đối với P(AM-PVP) và tỷ lệ monomer AM/NVP tối ưu là 1,71:1, 

nồng độ các monomer là 23,19%. 

❖ Tổng hợp thành công GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) được 

chứng minh thông qua kết quả Raman, FT-IR, SEM-EDX, SEM-Mapping 

và XPS. 

3. Chứng minh được khả năng ứng dụng của PMNPs, GO-P(AM-NVP) 

và GO-P(AM-PVP) trong TCTHD. Dung dịch PMNPs 600ppm, hệ phân tán 

GO-P(AM-NVP) 1,0%kl và hệ GO-P(AM-PVP) 0.5 %kl đều ổn định nhiệt 

và hóa học sau 31 ngày ủ ở 120 oC và 135 oC, phù hợp để ứng dụng TCTHD 

ở các vỉa xa bờ có nhiệt độ và nước biển có độ muối, độ cứng cao. 

❖ Chứng minh được dung dịch chất lỏng nano PMNPs 1000 ppm làm giảm 

sức căng bề mặt liên diện xuống còn 12.4 Nn/m và làm thay đổi tính 

dính ướt của đá vỉa từ ưa dầu sang ưa nước. Kết quả làm tăng hệ số thu 

hồi dầu. 

❖ Chứng minh được hệ chất lỏng nano PMNPs có độ bền và ổn định cao 

sau 4 lần tái sử dụng. Đây là vật liệu có triển vọng ứng dụng trong thực 

tiễn để làm chất lỏng bơm ép trong TCTHD góp phần giảm chi phí.  

KIẾN NGHỊ 

❖ Tiếp tục nghiên cứu khảo sát sự thay đổi tính dính ướt của đá vỉa của 

hệ GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP). 

❖ Thử nghiệm bơm ép các dung dịch PMNPs, GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) trên mô hình mẫu lõi tầng Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ. 

❖ Tiến tới thử nghiệm bơm ép các dung dịch vật liệu trên pilot. 

❖ Lựa chọn, sản xuất thử nghiệm và thử nghiệm bơm ép ngoài thực địa 

giàn khai thác hệ dung dịch PMNPs, GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP)  

❖ Tiến tới áp dụng ba dung dịch PMNPs, GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) làm chất lỏng bơm ép trong TCTHD ngoài thực tế của ngành 

khai thác dầu khí. 
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