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Tôi xin cam đoan luận án: "Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano từ tính bọc 

polymer và vật liệu graphene oxide kết hợp polymer AM-NVP/AM-PVP định hướng 

ứng dụng trong tăng cường thu hồi dầu tại các vỉa dầu xa bờ nhiệt độ cao" là công 

trình nghiên cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. 

Luận án sử dụng thông tin trích dẫn từ nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông 

tin trích dẫn được ghi rõ nguồn gốc. Các kết quả nghiên cứu của tôi được công bố 

chung với các tác giả khác đã được sự nhất trí của đồng tác giả khi đưa vào luận án. 

Các số liệu, kết quả được trình bày trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng 

được công bố trong bất kỳ một công trình nào khác ngoài các công trình công bố của 

tác giả. Luận án được hoàn thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện 

Khoa học và Công nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 Tác giả luận án 

 Nguyễn Thị Liễu 
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giúp đỡ tận tình và những định hướng khoa học hiệu quả trong suốt quá trình thực 

hiện luận án này. Đặc biệt tôi gửi lời cảm ơn chân thành nhất đến cô giáo PGS.TS. 
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lời cảm ơn tới ThS. Hoàng Anh Quân, kỹ sư Phạm Duy Khanh- Viện khoa học Vật 

liệu ứng dụng, trong suốt quá trình làm luận án đã giúp đỡ tôi rất nhiều. Xin gửi lời 
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MỞ ĐẦU 

Năng lượng là một trong những yếu tố quyết định sự phát triển kinh tế, đời 

sống của xã hội loài người. Việc đáp ứng nhu cầu về năng lượng luôn là mối quan 

tâm hàng đầu trong sự nghiệp phát triển kinh tế hiện nay. Chúng ta không thể bác bỏ 

một thực tế rằng công nghệ hiện đại đang hướng tới nguồn năng lượng tái tạo. Tuy 

nhiên, mức tiêu thụ năng lượng được dự đoán là sẽ tăng 50 % vào năm 2030 và nếu 

chỉ riêng năng lượng tái tạo không thể đáp ứng đủ. Theo thông tin dự báo năng lượng 

Hoa Kỳ thì năng lượng hóa thạch vẫn sẽ là nguồn năng lượng chủ yếu trong vài thập 

kỷ tới [1]. 

Bên cạnh đó, dầu khí là nguồn nguyên liệu vô cùng quan trọng cho công nghiệp 

hóa học. Do đó khai thác dầu khí hiệu quả và bền vững luôn là nhiệm vụ tiên quyết 

của ngành công nghiệp dầu khí. Tuy nhiên, thời kỳ khám phá ra các mỏ dầu lớn, giá 

rẻ đã qua và phần lớn các mỏ dầu trên thế giới và đặc biệt ở Việt Nam đã qua giai 

đoạn khai thác đỉnh cao và sản lượng đã sụt giảm. Với các kỹ thuật khai thác dầu khí 

hiện nay, thông thường sau giai đoạn khai thác sơ cấp và thứ cấp, còn một lượng dầu 

rất lớn (khoảng 70 % trữ lượng dầu của có thể khai thác của vỉa) lưu lại trong cấu trúc 

xốp, nứt nẻ của đá vỉa. Ở Việt Nam sau thời gian dài khai thác các mỏ dầu lớn của 

Việt Nam như mỏ Bạch Hổ, Rạng Đông, Sư Tử Đen đã đi vào giai đoạn suy giảm sản 

lượng cùng với đó là độ ngập nước tăng cao tại nhiều giếng khai thác đồng thời xuất 

hiện các hiện tượng phức tạp như: sa lắng muối, hình thành paraffine hay xuất hiện 

cát trong lòng giếng làm giảm khả năng khai thác của giếng.  Ngoài ra, việc khai thác 

các mỏ dầu càng trở nên khó khăn do các vỉa dầu ngoài khơi có nhiệt độ cao, nước 

biển có độ mặn và độ cứng cao. Việc nghiên cứu các giải pháp kiềm chế đà suy giảm 

sản lượng, cải thiện hiệu quả khai thác và gia tăng hệ số thu hồi dầu đối với các mỏ 

dầu khí hiện nay là nhiệm vụ cấp thiết. 

Quá trình tăng cường thu hồi dầu (TCTHD) nhằm thu hồi một lượng dầu bị 

bẫy lại trong vỉa sau giai đoạn khai thác sơ cấp và thứ cấp. Phương pháp khai thác 

thứ cấp thường được áp dụng là bơm nước vào các giếng bơm ép để duy trì áp lực 

vỉa cao hơn áp lực tách khí và quét các đới dầu đến giếng khai thác. Các phương pháp 

TCTHD hóa học là đưa vào vỉa các tác nhân ngoại lai nhằm cải thiện một số tính chất 

của các chất lưu, đá vỉa để cải thiện hệ số quét hoặc hệ số đẩy hoặc cả hai, từ đó dầu 

thu hồi được nhiều hơn. Các công nghệ tăng cường thu hồi dầu đang được sử dụng 
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hiện nay mới chỉ có thể khai thác thêm được 1-3 % lượng dầu tại chỗ. Do có rất nhiều 

thách thức cho quá trình TCTHD trong vỉa như nhiệt độ cao, độ muối cao, quá trình 

hấp phụ và giải hấp phụ trên bề mặt đá vỉa, tính dính ướt dầu của đá vỉa,… Tất cả 

những yếu tố này làm giảm cấp về mặt hóa học, giảm độ bền nhiệt của các tác nhân 

được bơm ép cũng như do hấp phụ, dẫn đến hiệu quả TCTHD không cao. 

Với việc khai thác gần đây tại các vỉa chứa dầu ở sâu hơn và nóng hơn. Nhu 

cầu cấp thiết đã đặt ra là các vật liệu bơm ép nhất là đối với các polymer phải có thể 

chịu được nhiệt độ cao hơn (lên tới 120 C) cũng như độ muối và độ cứng của nước 

biển cao hơn, đặc biệt đối với các nguồn nước ngoài khơi. Trong đó có các vỉa 

Miocene và Oligocene – một trong những đối tượng sản xuất dầu thiết yếu không chỉ 

ở Việt Nam mà còn ở Đông Nam Á. 

Các kỹ thuật TCTHD thông thường (phương pháp tiếp cận bằng vi khuẩn, 

phương pháp phun khí, phương pháp nhiệt…) có thể gặp những khó khăn đáng kể 

chẳng hạn như sự vọt sớm của chất lỏng bơm ép tại các giếng sản xuất và vẫn để lại 

một lượng lớn dầu chưa được thu hồi [2]. Các phương pháp TCTHD hóa học đã được 

nghiên cứu trong vài thập kỷ gần đây bao gồm phương pháp bơm chất kiềm, bơm ép 

polymer và chất hoạt động bề mặt. Chúng được sử dụng cho TCTHD do làm thay đổi 

sức căng bề mặt (SCBM), tính dính ướt và tỷ số linh động. Tuy nhiên các phương 

pháp này chi phí cao hoặc làm hư hại các hồ chứa. Ngoài ra mức tiêu thụ lượng hóa 

chất cao chưa kể việc chúng bị thất thoát cũng là những thách thức của phương pháp 

này [3]. Do đó, một kỹ thuật mới của TCTHD với mức chi phí thấp, hiệu quả cao, 

thân thiện với môi trường cần được phát triền. Để đáp ứng yêu cầu này, bơm ép chất 

lỏng nano là một trong những bước đột phá trong TCTHD. Các cơ chế chính của quá 

trình TCTHD bằng chất lỏng nano được nêu bật trong luận án này đó là sự thay đổi 

tỷ số linh động, thay đổi tính dính ướt, làm giảm sức căng bề mặt [4], [5], [6].  

Dựa trên các tính chất đặc biệt của chất lỏng nano trong TCTHD chúng tôi đã 

tiến hành tổng vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer và vật liệu GO-Polymer để làm 

chất lỏng nano ứng dụng trong TCTHD tại các vỉa xa bờ có điều kiện khắc nghiệt 

(như áp suất cao, nhiệt độ cao, nước bơm ép có độ muối và độ cứng cao). 
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1. Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

1.1.  Mục tiêu tổng quan 

 Nghiên cứu tổng hợp chất lỏng nano có khả năng ứng dụng trong TCTHD tại 

các vỉa xa bờ nhiệt độ cao. 

1.2.   Mục tiêu cụ thể 

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. 

2. Các nội dung nghiên cứu chính của luận án 

2.1. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer (PMNPs) 

❖ Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano oxit sắt từ bằng phương pháp đồng kết tủa và 

phương pháp thủy nhiệt. Biến tính vật liệu nano oxit sắt từ bằng polymer AM-

NVP tạo PMNPs. 

❖ Nghiên cứu tối ưu hóa các điều kiện phản ứng polymer hóa như nhiệt độ, thời gian 

phản ứng để thu được hàm lượng polymer bọc vào vật liệu nano oxit sắt từ là cao 

nhất. 

❖ Nghiên cứu các đặc trưng hóa lý của vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer . 

❖ Đánh giá độ ổn định nhiệt, ổn định hóa học của hệ chất lỏng nano oxit sắt từ bọc 

polymer ở điều kiện vỉa Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ. 

❖ Đánh giá khả năng thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và giảm SCBM của chất lỏng 

nano oxit sắt từ bọc polymer ứng dụng trong TCTHD. 

2.2. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano GO-Polymer dưới tác dụng tia gama 

❖ Nghiên cứu tối ưu hóa các điều kiện của quá trình copolymer hóa như tỉ lệ mol 

giữa các monomer và nồng độ monomer để thu được độ nhớt copolymer phù hợp. 

❖ Nghiên cứu tổng hợp copolymer bền nhiệt AM-NVP dưới tác động chiếu xạ trực 

tiếp tia gamma và copolymer AM-PVP theo phương pháp polymer hóa ghép AM 

lên mạng PVP chiếu xạ trước ở điều kiện tối ưu. 

❖ Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano GO- Polymer. 

❖ Nghiên cứu đặc trưng hóa lý của vật liệu GO-Polymer. 

❖ Đánh giá độ ổn định nhiệt, ổn định hóa học của vật liệu nano GO-Polymer được 

phân tán trong nước biển ở điều kiện nhiệt độ vỉa Miocene, Oligocene mỏ Bạch 

Hổ định hướng ứng dụng trong TCTHD. 
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3. Ý nghĩa khoa học, thực tiễn 

❖ Ý nghĩa khoa học: Tổng hợp thành công vật liệu nano từ tính PMNPs mới 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 tại các mỏ dầu xa bờ. Bên cạnh đó, việc khảo sát các điều 

kiện tổng hợp tối ưu các vật liệu PMNPs, GO-P(AM-NVP), GO-P(AM-PVP) và sử 

dụng phương pháp tổng hợp chiếu xạ trước tia gamma để tổng hợp GO-P(AM-PVP) 

là những đóng góp mới về mặt khoa học trong lĩnh vực TCTHD. 

❖ Ý nghĩa thực tiễn: 

 Việc tìm kiếm các giải pháp phù hợp để TCTHD ứng dụng cho tầng Miocene 

và Oligocene mỏ Bạch Hổ là một yêu cầu cấp thiết của XNLD Vietsopetro và cũng 

là nhiệm vụ quan trọng của công nghiệp khai thác dầu khí nước ta hiện nay. Ngoài ra, 

nhiều mỏ dầu xa bờ của Việt Nam đang khai thác có điều kiện khắc nghiệt như nhiệt 

độ cao, độ muối và độ cứng cao cần phải đầu tư áp dụng công nghệ TCTHD. Vì vậy, 

nghiên cứu thành công giải pháp cho TCTHD mỏ Bạch Hổ sẽ là tiền đề thuận lợi để 

phát triển ứng dụng cho các mỏ khác tại thềm lục địa Việt Nam và trong khu vực 

trong những năm sắp tới. Luận án đã tổng hợp được các hệ vật liệu dùng làm chất 

bơm ép trong TCTHD và khảo sát các điều kiện ứng dụng vào thực tế với các điều 

kiện giả định của tầng Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ đạt được những kết quả 

khả quan. 

4. Tính mới của luận án 

Luận án đã tổng hợp thành công ba hệ vật liệu nano mới: 

➢ Tổng hợp thành công vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer AM-PVP (PMNPs) 

bằng phương pháp đồng kết tủa và phương pháp thủy nhiệt kết hợp với vi nhũ; 

➢ Tổng hợp thành công vật liệu nano GO-P(AM-NVP) bằng phương pháp chiếu 

xạ trực tiếp tia gama giúp cho sản phẩm tạo ra có độ tinh khiết cao, dễ gia tăng 

quy mô sản xuất, dễ kiểm soát và điều chỉnh quá trình sản xuất; 

➢ Tổng hợp thành công vật liệu nano GO-P(AM-PVP) bằng phương pháp chiếu 

xạ trước tia gama. Điều này thuận tiện cho việc tổng vật liệu ngay tại giàn 

khoan khai thác, giảm giá thành vận chuyển mang lại hiệu quả kinh tế. 

Ngoài ra, luận án đã nghiên cứu được điều kiện tối ưu cho các phản ứng polymer 

hóa sử dụng quy hoạch thực nghiệm và phần mềm Star Graphics. Vai trò của AM-

NVP và AM-PVP cũng được làm sáng tỏ thông qua nghiên cứu cơ chế tăng cường 

thu hồi dầu. 
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Cả ba hệ vật liệu có độ bền nhiệt và ổn định hóa học cao góp phần phát triển 

thêm vật liệu nano mới trong TCTHD với hiệu suất thu hồi dầu cao trong môi trường 

khắc nghiệt của vỉa (độ cứng, độ muối của nước biển cao). 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1.  Tăng cường thu hồi dầu 

1.1.1. Tổng quan về quá trình tăng cường thu hồi dầu 

 Với các kỹ thuật khai thác dầu khí hiện nay, thông thường sau giai đoạn khai 

thác sơ cấp và thứ cấp, còn một lượng dầu rất lớn khoảng 70-75% lưu lại trong cấu 

trúc xốp, nứt nẻ của đá vỉa [7]. Nhưng việc thu hồi nó luôn là một nhiệm vụ vô cùng 

khó khăn. Trong giai đoạn khai thác dầu sơ cấp và thứ cấp, dầu dịch chuyển trong vỉa 

và đưa lên bề mặt chủ yếu dựa vào năng lượng nội tại của vỉa hoặc/và bổ sung từ bên 

ngoài vào bằng các kỹ thuật, công nghệ khai thác dầu không quá phức tạp nên được 

gọi là thu hồi dầu thông thường (COR)[8]. 

Sau thời gian bơm ép nước, lượng dầu dưới vỉa bị giảm dẫn đến việc dùng áp 

lực nước để đẩy dầu lên không còn tác dụng. Khi đó phần lớn nước được bơm xuống 

sẽ nằm lại ở đáy giếng trong khi dầu vẫn còn mắc kẹt trong những khe đá hoặc bám 

vào đá [9]. 

Vì vậy, để có thể tiếp tục khai thác và thu hồi dầu, cần đưa vào vỉa dầu các tác 

nhân ngoại lai chưa có trong vỉa nhằm thay đổi đặc tính của lưu chất và đá vỉa, như 

làm giảm các lực giữ dầu trong các lỗ rỗng của đá vỉa cũng như thay đổi tính dính 

ướt của đá; giảm sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu – nước; giảm độ nhớt 

của dầu và/hoặc tăng độ nhớt của dung dịch bơm ép,… Các phương pháp được sử 

dụng trong giai đoạn này như phương pháp bơm ép chất hoạt động bề mặt, bơm ép 

polymer hay bơm ép chất lỏng nano được gọi là giai đoạn khai thác tam cấp (bậc ba), 

thường được biết đến với tên gọi là giai đoạn tăng cường thu hồi dầu (TCTHD). Giai 

đoạn này giúp tăng tính linh động của dầu để tăng sản lượng khai thác. 

1.1.2. Các phương pháp TCTHD 

 Tất cả các phương pháp TCTHD được nghiên cứu đều nhằm mục đích để tăng 

lực mao dẫn. Hình 1.1 thể hiện nguyên lý chung của các phương pháp TCTHD bao 

gồm cả phương pháp vật lý và hóa học. Một trong những phương pháp thu hồi dầu 

khá hiệu quả là phương pháp sử dụng chất lỏng nano làm chất bơm ép bơm vào trong 

vỉa nhằm giảm sức căng bề mặt liên diện của dầu và nước và làm thay đổi tính dính 

ướt của đá vỉa. 
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Hình 1.1 Nguyên lý chung các phương pháp TCTHD [10] 

 Các kỹ thuật tăng cường thu hồi dầu có thể được phân thành 2 phương pháp: 

phương pháp vật lý (phương pháp nhiệt) và  phương pháp hóa học. Các phương pháp 

này làm giảm các lực giữ dầu ở trong lỗ rỗng, xốp của vỉa đá, làm giảm sức căng bề 

mặt liên diện giữa hai pha dầu và nước hoặc làm giảm độ nhớt của dầu, tăng độ nhớt 

của dung dịch bơm ép hoặc thay đổi các đặc tính của vỉa dầu để có thể dễ dàng được 

khai thác hơn [1]. 

Phương pháp vật lý bao gồm bơm khí và bơm nhiệt. Bơm khí (có thể sử dụng 

các loại khí có thể trộn lẫn như khí CO2, khí tự nhiên hoặc N2) vào trong bể chứa để 

giảm sức căng bề mặt (SCBM) giữa dầu và nước. Trong phương pháp này, lưu chất 

bơm thường nhanh chóng chảy xói qua các khối đá xốp bên trong vỉa và bỏ qua hầu 

hết các lượng dầu có tại đó do tỷ lệ linh động (quyết định bởi độ thẩm thấu và độ nhớt 

của lưu chất khí so với của dầu) không phù hợp. Nhược điểm của phương pháp này 

là phụ thuộc nhiều vào áp suất, nhiệt độ của vỉa dầu và thành phần dầu thô [11]. 

Bơm nhiệt bao gồm bơm hơi tuần hoàn, hơi nước và đốt cháy. Phương pháp 

này làm nóng dầu thô trong quá trình hình thành để giảm SCBM và tăng tính thấm 

của dầu. Chi phí cao nhưng lại không an toàn là những hạn chế của phương pháp này 

[7] [12]. 

Phương pháp hóa học bao gồm dùng chất hoạt động bề mặt (HĐBM), dùng 

polymer hoặc tổ hợp. Các chất HĐBM và polymer được sử dụng để hỗ trợ tính di 

Tăng cường hiệu 

suất quét 

TCTHD 

Tăng cường hiệu 

suất đẩy 

Tăng độ nhớt của 

nước 

Giảm độ nhớt của dầu 

Sử dụng chất lưu đẩy 

có khả năng trộn lẫn 

Giảm sức căng bề 

mặt của các chất lưu 

Thay đổi tính dính 

ướt của đá vỉa 

Dùng Polymer 

Bơm ép hơi 

nước 

Đốt tại chỗ 

Bơm ép CO2 

Đốt tại chỗ 

Dùng các chất 

HĐBM 

Dùng các chất 

lỏng nano 
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chuyển và giảm SCBM liên diện giữa hai pha dầu và nước và làm tăng độ nhớt của 

dung dịch bơm ép, nhờ đó cho phép thu hồi thêm dầu từ vỉa chứa. Ứng dụng của 

phương pháp này thường bị hạn chế bởi chi phí cao của hóa chất, sự thất thoát và hấp 

phụ của chúng lên đá vỉa. Ngoài ra, phương pháp bơm chất HĐBM có thể bị giảm 

tính hóa học do bị kết tủa làm bịt kín các lỗ rỗng, khó kiểm soát các phản ứng và sự 

phân tán của chất kiềm trong vỉa, khó khống chế SCBM cũng như các thông số 

khác trong điều kiện khắc nghiệt với nhiệt độ và áp suất cao của vỉa. Hơn nữa, nước 

muối có độ cứng nước cao và độ nhớt của dầu tương đối cao dẫn đến khả năng mài 

mòn của khối đá ngăn các túi dầu/khí và thất thoát lưu chất bơm khi chảy qua các vỉa 

chứa là những hạn chế của phương pháp này [10]. 

Ở Việt Nam đã áp dụng một số biện pháp nâng cao thu hồi dầu: bơm ép thử 

nghiệm chất hoạt động bề mặt [13], vi sinh [14], hóa lý tại đối tượng cát kết mỏ Bạch 

Hổ. Đồng thời các chuyên gia của PetroVietNam đang nghiên cứu các biện pháp nâng 

cao thu hồi dầu: phân tích và nghiên cứu khả năng bơm ép CO2 cho đối tượng cát kết 

mỏ Rạng Đông; Hiệu quả cải thiện hệ số thu hồi dầu qua việc gia tăng sản lượng dầu 

khai thác dưới tác động tổ hợp của ảnh hưởng cải thiện duy trì áp suất vỉa, hệ số quét;  

bơm ép polymer cho đối tượng cát kết mỏ Bạch Hổ [9]; bơm ép nước và khí 

hydrocarbon luân phiên tầng Miocene mỏ Bạch Hổ, mỏ Rạng Đông[15]…Tuy nhiên, 

các biện pháp nêu trên không thể áp dụng đại trà mà chỉ áp dụng các mỏ có trữ lượng 

dầu còn tương đối lớn; còn các mỏ đang khai thác giai đoạn suy giảm sản lượng; các 

tầng như: Miocene, Oligocene, Móng của mỏ Bạch Hổ thì các phương pháp trên 

không đạt hiệu quả. Ngoài ra, hạn chế của các phương pháp trên hàm lượng nước 

trong sản phẩm khai thác sẽ tăng lên do các giếng bị ngập nước. 

Gần đây, Viện Khoa học vật liệu Ứng dụng kết hợp với liên doanh Vietsopetro 

đã tiến hành thử nghiệm công nghiệp hệ dung dịch HĐBM và polymer đã thu được 

nhiều kết quả tốt, hệ 10% chất HĐBM có thể làm giảm SCBM 122 lần so với nước 

biển [16]. Ngoài ra, Viện Khoa học vật liệu Ứng dụng cũng đã nghiên cứu nhiều tổ 

hợp nano SiO2 và chất HĐBM, kết quả cho thấy rằng sức căng về mặt dầu nước giảm 

từ 24 xuống còn 5.10-3 dyne/cm [17]. Tuy nhiên, các nghiên cứu trên có hạn chế là 

các chất bơm ép đã bị bẫy lại ở pha dầu gây lãng phí, mất hiệu quả. Mặc khác, việc 

sử dụng chất HĐBM đặc thù có giá thành cao nhưng khả năng chịu nhiệt không ổn 

định do hầu như các chất HĐBM có độ bền nhiệt không cao. 
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1.1.3. Cơ chế tăng cường thu hồi dầu 

Về cơ bản, dầu bị giữ lại trong vỉa chủ yếu bao gồm: dầu lưu trong những vùng 

được quét bởi nước bơm ép và dầu linh động trong những vùng không được quét hoặc 

những vùng được quét không đáng kể bởi nước bơm ép [12]. Quá trình TCTHD dựa 

vào cơ chế đẩy dầu/thay thế dầu thông qua các lưu chất bơm ép có những đặc tính 

khác nhau như đã nêu trên, nhằm giúp dầu còn sót lại có thể đến được giếng khai 

thác. Hiệu suất thay thế hay hiệu suất quét đại diện cho hiệu quả của quá trình quét 

dầu và bất kì một quá trình thu hồi dầu nào cũng đều có một hiệu suất quét toàn phần, 

hiệu suất này có thể được viết thông qua hiệu suất quét vi mô và hiệu suất quét vĩ mô 

[8]. 

oi or
D V V

oi

S S
E E .E E

S

−
= =    (1.1) 

Trong đó: 

E : hiệu suất quét toàn phần, là tỉ lệ giữa thể tích dầu được thu hồi và thể tích 

dầu lúc mới bắt đầu quá trình; 

ED : hiệu suất quét vi mô, nó liên quan đến sự thay thế và tính linh động của dầu 

trong các khe đá nứt nẻ và lỗ rỗng của vỉa; là thang đo hiệu quả của lưu chất thay thế 

trong việc di chuyển dầu tại những nơi mà lưu chất tiếp xúc với dầu; phản ảnh độ lớn 

của độ bảo hòa dầu dư Sor trong vùng tiếp xúc với lưu chất thay thế; 

EV : hiệu suất quét vĩ mô; nó liên quan đến hiệu quả tương tác của thể tích lưu 

chất bơm ép khi tiếp xúc với vỉa, đôi khi còn có tên gọi là hệ số quét và hệ số tương 

hợp biểu thị hiệu quả quét của lưu chất thay thế trong vỉa, cả theo phương ngang lẫn 

theo phương dọc miễn là thay thế dầu để dầu có thể đi đến giếng khai thác; 

Soi : Độ bão hòa dầu ban đầu; 

Sor : Độ bão hòa dầu dư; 

Mục đích của quá trình TCTHD là tác động vào giá trị ED và EV nhằm làm cho 

hiệu suất toàn phần E tiến đến 1. Quá trình TCTHD lý tưởng là quá trình bơm ép lưu 

chất lần đầu có thể di chuyển được hết toàn bộ dầu trong các khe đá (Sor → 0), lưu 

chất thay thế sẽ tiếp xúc được với toàn bộ thể tích vỉa và dầu hoàn toàn đến được 

giếng khai thác. Độ giảm giá trị của Sor được chi phối bởi hai yếu tố chính, đó là: 

 + Số mao dẫn “Nc”;   

 + Tỉ số linh động “M”; 
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❖ Số mao dẫn được định nghĩa là tỷ số giữa lực nhớt và lực mao dẫn: 

Nc =
Lực nhớt

Lực mao dẫn
 

0K P

cos L

   
= =   

    
   (1.2) 

Trong đó: 

: Vận tốc di chuyển của dòng lưu chất 

: Độ nhớt của dòng lưu chất 

: Sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu – nước 

: Góc dính ướt bề mặt của nước trên đá 

K0 : hiệu quả thấm ướt lên chất bị thay thế (lưu chất bị thay thế ở đây là dầu) 

: độ xốp của lớp đá trong vỉa 

 

Hình 1.2 Ảnh hưởng của Nc đến độ bão hòa dầu dư 

Hình 1.2 là đồ thị biểu diễn tỷ lệ bão hòa dầu dư và số mao dẫn. Hình minh họa 

cho thấy sự giảm độ bão hòa dầu dư với sự gia tăng số lượng mao dẫn. Rõ ràng từ 

biểu thức 1.1 thấy rằng số mao quản có thể được tăng lên khi: 

- Tăng gradien áp suất Δp / L; 

- Tăng độ nhớt của chất lỏng dịch chuyển; 

- Giảm sức căng bề mặt giữa chất lỏng tiêm và chất lỏng dịch chuyển; 

❖ Một yếu tố quan trọng khác trong cơ chế TCTHD là tỷ số linh động “M”. Tỷ 

lệ linh động được định nghĩa là tỷ số giữa độ linh động của chất lỏng dịch 

chuyển so với tỷ số lưu động của chất lỏng bị dịch chuyển: 

( )
0

0

k

M
k


=

 
           (1.3) 

Trong đó:  










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• k:  Độ thấm bề mặt của dòng lưu chất thay thế. 

• μ: Độ nhớt của dòng lưu chất thay thế. 

• k0: Độ thấm bề mặt của dòng lưu chất được thay thế. 

• μ0:  Độ nhớt của dòng lưu chất được thay thế. 

Tỷ lệ lưu động ảnh hưởng đến hiệu suất quét vi mô và vĩ mô (quét ngang và 

quét dọc). Gía trị M>1 được xem là không thuận lợi vì khi đó sự dịch chuyển của chất 

lỏng dịch chuyển nhanh hơn sự dịch chuyển của chất lỏng bị dịch chuyển (dầu). Điều 

này gây ra hiện tượng chuyển dòng và bỏ qua dầu dư. Để cải thiện tỷ lệ linh động có 

thể bằng cách tăng độ nhớt, người ta thường sử dụng chất lỏng nano hoặc polymer để 

bơm ép. 

1.1.3.1. Cơ chế TCTHD bằng phương pháp bơm ép polymer 

 TCTHD bằng phương pháp bơm ép polymer là một trong những giải pháp chủ 

yếu khi quá trình bơm ép nước đẩy dầu đạt hiệu quả thấp do các nguyên nhân như 

việc vọt nước sớm ở giếng khai thác và hệ số thu hồi dầu thấp. Cơ chế đẩy dầu của 

dung dịch polymer tác động chủ yếu là: Tăng hệ số mao dẫn Nc và thay đổi tỷ số linh 

động M. 

❖ `Tăng hệ số mao dẫn Nc 

 Sau khi bơm ép nước thông thường, giá trị Nc thường ở mức 10-7. Để nâng cao 

hiệu suất thu hồi dầu giá trị Nc phải lớn hơn 10-4 như hình 1.3. Khi bơm ép dung dịch 

polymer giúp độ nhớt pha nước cao hơn làm tăng hệ số mao dẫn Nc. 

 

Hình 1.3 Mối quan hệ giữa số mao dẫn Nc và hiệu suất thu hồi dầu 

❖ Thay đổi tỷ số linh động – Tăng hiệu suất quét vĩ mô 
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 Bơm ép dung dịch polymer có thể mang lại hiệu quả cao khi hệ vỉa – chất lưu 

có mặt các yếu tố: 

- Tỷ số linh động dầu- nước không thuận lợi; 

- Vỉa có tính bất đồng nhất cao. 

 Khi tỷ số linh động dầu nước không thuận lợi (M >1) sẽ làm cho chiều cao bão 

hoà nước của đới đẩy dầu thấp ở bơm đẩy thẳng và gây ảnh hưởng xấu đến hiệu quả 

đẩy dầu, điều này tương ứng với việc vọt nước sớm trong giếng khai thác ở dạng các 

lưỡi nước dài và sau đó là giai đoạn khai thác hai pha với hệ số ngập nước tăng dần ( 

Hình 1.4). Việc bơm ép polymer liên tục có thể cải thiện hiệu quả quét dầu trong vỉa 

[18]. Polymer có tác dụng tăng độ nhớt tốt và cải thiện bề mặt tiếp nhận nước tốt hơn 

bởi vì phân tử của nó có chuỗi mạch dài làm nên lớp màng ngăn không cho nước 

trượt mạnh lên mặt dầu vì vậy có thể đạt được độ bão hòa dầu dư nhất định [19]. 

 Khi tỷ số linh động dầu nước thuận lợi nhưng vỉa không đồng nhất về mặt cấu 

trúc địa chất. Thực tế cho thấy đại đa số các vỉa đều có sự phân lớp rất cao với các 

lớp nằm sát cạnh nhau nhưng có độ thấm rất khác nhau, điều này làm giảm đáng kể 

hiệu quả quét dọc và quét ngang trong quá trình bơm ép nước. Sự hiện diện của các 

lớp có độ thấm cao cũng dẫn đến sự vọt nước sớm.  Trong trường hợp này, việc bơm 

ép polymer cũng có thể giảm độ linh động của nước trong các lớp có tính thấm cao 

do đó dầu dễ dàng di chuyển khỏi các lớp có độ thấm thấp [20]. 

 

Hình 1.4 Sự vọt nước sớm và hiệu quả quét của phương pháp bơm ép nước và bơm 

ép polymer 

 Như vậy, do sự khác nhau của độ nhớt giữa các pha có thể gây ra sự hình thành 

các lưỡi nước và dẫn tới làm giảm hệ số quét theo diện tích. Điều này xảy ra khi các 

thông số của hệ vỉa - chất lưu rơi vào vùng không ổn định [21]. Trường hợp đặc trưng 
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về sự hình thành lưỡi nước do sự khác nhau về độ nhớt ở kiểu bơm ép 5 điểm được 

thể hiện dưới dạng sơ đồ ở hình 1.5a. Theo sơ đồ này, rõ ràng rằng, hiệu quả đẩy dầu 

theo diện tích ở vào thời điểm vọt nước là rất thấp. Khi bơm nước đẩy dầu với các 

giá trị M khác nhau, hiệu quả đẩy dầu sẽ rất thấp ở vỉa có tính bất đồng nhất cao (các 

lớp có độ thấm cao phân bố xen kẽ với các lớp có độ thấm thấp) và tỷ số linh động 

dầu nước không thuận lợi. Polymer giúp nâng cao hiệu quả đẩy thẳng và hiệu quả đẩy 

theo diện tích nhờ vào tác động cải thiện tỷ số linh động dầu nước. Polymer làm tăng 

độ nhớt của pha nước và làm giảm rõ rệt độ thấm của pha nước. Hệ số đẩy thẳng được 

cải thiện do chiều cao bão hòa nước của đới đẩy được tăng lên. Hệ số quét theo diện 

tích cũng được nâng cao nhờ sự gia tăng của chiều cao bão hòa nước của đới đẩy dầu 

và việc giảm thiểu sự hình thành các lưỡi nước. Hệ số quét diện tích được nâng cao 

ở sơ đồ bơm ép polyme kiểu 5 điểm được chỉ ra ở hình 1.5b. 

 

 

Hình 1.5 Sơ đồ thay đổi hệ số quét theo diện tích khi đẩy dầu bằng bơm ép nước và 

bơm ép polyme 

1.1.3.2. Cơ chế TCTHD bằng phương pháp bơm ép chất lỏng nano  

Bơm ép chất lỏng nano là một phương pháp TCTHD mang tính đột phá trong 

những năm gần đây. Phương pháp này tác động chủ yếu tới tăng hệ số mao dẫn Nc 

thông qua việc thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và giảm sức căng bề mặt liên diện 

giữa hai pha dầu- nước. Ngoài ra bơm ép chất lỏng nano còn có thể kiểm soát tính 

linh động M. 

❖ Thay đổi tính dính ướt của đá vỉa 

 Dầu có thể thu hồi dễ dàng từ đá ướt nước hơn từ đá ướt dầu. Vì vậy, một cách 

tiếp cận để cải thiện khả năng thu hồi dầu là thông qua việc thay đổi khả năng dính 

ướt của đá vỉa từ ướt dầu sang ướt nước. Bề mặt đá được gọi là ướt nước nếu góc tiếp 
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xúc với nước < 90o và ướt dầu nếu góc tiếp xúc > 90o [22]. Cơ chế của quá trình này 

có thể được giải thích như sau: 

Năng lượng bề mặt quyết định bề mặt là ướt nước hay ướt dầu. Hệ số lan 

truyền S của nước trên chất rắn tiếp xúc với cả dầu và nước được xác định theo 

phương trình: 

S = γO/S – γW/S - γO/W                (1.4) 

 Trong đó γO/S, γW/S, và γO/W là năng lượng bề mặt giữa dầu/rắn, nước/ rắn và 

dầu/ nước. Giảm sức căng bề mặt giữa dầu và nước dẫn đến tăng S và bề mặt ướt 

nước hơn. Tuy nhiên, chất lỏng có chứa các hạt nano, các hiện tượng được quan sát 

có thể không được giải thích chính xác thông qua các cơ chế đã biết trước đây. Cơ 

chế cơ bản có thể giải thích cho sự thay đổi khả năng thấm ướt của các hạt nano có 

thể liên quan đến kích thước của NPs. Các hạt có cấu trúc nano này len lỏi và tự sắp 

xếp có thứ tự thành một lớp trên bề mặt có hình dạng như một cái nêm len lỏi vào 

liên diện thay đổi tính dính ướt bề mặt ( hình 1.6) [23]. Các hạt cấu trúc len lỏi và sắp 

xếp theo “ hình cái nêm” làm tăng áp lực phá hủy cấu trúc khi các hạt càng tiến lại 

gần đỉnh của cái nêm, dẫn đến áp lực phá hủy cấu trúc càng lúc càng tăng ( hình 1.7).  

Bề mặt liên diện dầu – lưu chất nano di chuyển đến và lưu chất sẽ trải dài trên bề mặt 

đá, đẩy dầu ra khỏi đá ( hình 1.6). Độ lớn cúa áp lực này phụ thuộc vào kích thước, 

thể tích của hạt nano, độ đa phân tán của chất lỏng nano.  Ngoài áp lực phá hủy cấu 

trúc có ảnh hưởng tới áp suất liền kề, thì lực tĩnh điện và solvat hóa cũng có ảnh 

hưởng tới áp suất liền kề. Lực tĩnh điện rất có hiệu quả trong việc tăng các đặc tính 

thay đổi khả năng thấm ướt của NPs. Ngoài ra, với các hạt NPs được bọc bởi các 

polymer lực đẩy tĩnh điện có thể làm tăng áp suất liền kề và có thể làm tăng đáng kể 

sự lan truyền của pha với các hạt NP phân tán [24]. 

 

 

Hình 1.6 Mô phỏng quá trình đẩy dầu của chất lỏng nano 
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Ngoài khả năng thay đổi tính dính ướt của đá vỉa, chất lỏng nano còn có 

khả năng nâng cao hiệu quả thu hồi dầu dư nhờ vào khả năng truyền sâu vào bể chứa 

để hỗ trợ dịch chuyển dầu. Bên cạnh đó, các lực đẩy tĩnh điện và giảm tương tác kỵ 

nước- kỵ nước giữa các hạt nano PNPs và bề mặt đá có thể làm giảm sự hấp phụ các 

hạt nano lên bề mặt đá. Do vậy, bơm ép chất lỏng nano vào vỉa để TCTHD cải thiện 

được tính kinh tế của quá trình thu hồi dầu [25]. 

 

Hình 1.7 Mối quan hệ giữa áp lực phá hủy cấu trúc và kích thước hạt 

❖ Giảm sức căng bề mặt 

 Các hạt nano trần (NPs) có thể quá kỵ nước hoặc ưa nước, do đó để ổn định 

bọt và nhũ tương, các hạt nano này thường được bọc bằng chất hoạt động bề mặt hoặc 

polymer tạo PNPs. Các chất hoạt động bề mặt và polymer trên bề mặt vật liệu này 

làm giảm sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu nước từ đó làm tăng hệ số mao 

dẫn Nc, giúp tăng hệ số thu hồi dầu [26]. 

❖ Kiểm soát tính linh động 

 Ngoài khả năng làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và giảm sức căng bề mặt 

liên diện. Bơm ép chất lỏng nano còn có khả năng kiểm soát tính linh động của dầu- 

nước. Trong TCTHD, tỷ số linh động là độ linh động của chất lỏng dịch chuyển được 

bơm vào so với độ linh động của dầu bị dịch chuyển. Kiểm soát tính linh động tốt đạt 

được khi độ nhớt của chất lỏng bơm vào bằng hoặc cao hơn độ nhớt của dầu trong 

vỉa. Điều này có thể đạt được thông qua việc cải thiện độ nhớt chất lỏng bơm ép bằng 

cách cho thêm dung dịch polymer, chất HĐBM hoặc chất lỏng nano để tạo bọt và nhũ 

tương. Không giống như các chất HĐBM và polymer, các hạt nano có lợi thế là chúng 
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có thể hấp phụ vào bề mặt phân cách lỏng -lỏng hoặc khí-lỏng tạo thành bọt và nhũ 

tương rất ổn định.  

1.2.  Các vật liệu sử dụng trong TCTHD 

1.2.1. Vật liệu nano - Chất lỏng nano trong TCTHD 

1.2.1.1.  Hệ chất lỏng nano 

Các vật liệu dạng hạt có ít nhất một chiều kích thước dưới 100 nm được gọi là 

các hạt nano. Các hạt nano điển hình là kim loại, oxit, cacbua, nitrua hoặc ống nano 

carbon. Những hình dạng này có thể là hình cầu, đĩa, thanh,… Hệ chứa các hạt kích 

thước nano phân tán ổn định trong dung môi nước, có cấu trúc tương tự cấu trúc keo 

hoặc mixen được gọi là hệ chất lỏng nano. Các hạt nano thay đổi các đặc tính chất 

lỏng và sự phân tán chúng có thể tạo ra nhiều tính chất ưu việt trong hệ. Hạt nano có 

thể tác động đến các hợp phần lắng đọng, ảnh hướng tới các tính chất nhiệt, điện, cơ, 

quang, lưu biến và/hoặc tính chất từ… của vật liệu gốc và gia tăng hiệu quả của nó 

[12]. 

1.2.1.2.  Tiềm năng ứng dụng vật liệu nano trong TCTHD 

Việc nghiên cứu chế tạo các vật liệu nano, hệ chất lỏng nano định hướng ứng 

dụng trong TCTHD vẫn luôn là vấn đề quan trọng được ưu tiên hàng đầu. Để khai 

thác các tính năng cụ thể của chúng, những chất lỏng độc đáo này thường được phát 

triển dưới dạng dung dịch chứa các hạt nano [27], [28]. Các hạt nano (NPs) đã cho 

thấy được lợi thế đáng kể trong ứng dụng TCTHD so với các hóa chất truyền thống 

khác. Với kích thước hạt nhỏ, cho phép chúng len lỏi vào các mao quản nhỏ của khe 

đá nứt nẻ mà các vật liệu khác không thể tiếp cận mà không bị giữ lại. Bên cạnh đó, 

chúng có diện tích bề mặt riêng lớn, năng lượng bề mặt cao và khả năng phản ứng 

của chúng có thể làm thay đổi các đặc tính của chất lỏng và đá vỉa để cải thiện độ 

linh động của dầu. Với các hạt nano từ tính còn có ưu điểm là ứng dụng điện trường 

và từ trường ngoài để kiểm soát tính linh động của dầu [29]. 

Ngoài ra, một đặc tính đáng quan tâm của các hạt nano là khả năng di chuyển 

đến bề mặt liên diện giữa hai pha lỏng – lỏng, lỏng – khí và làm ổn định, làm bền nhũ 

đã được các nhà khoa học tìm hiểu, nghiên cứu và ứng dụng trong những năm qua 

[30]. Trong quá trình chất lỏng nano tràn qua môi trường xốp (đá vỉa), các hạt nano 

có xu hướng tạo thành một lớp trên bề mặt liên diện giữa nước và dầu thô [31]. Những 

hạt nano tác động lên bề mặt liên diện giữa hai pha lỏng – lỏng hoặc lỏng – khí như 
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những hạt keo, chúng có xu hướng sắp xếp tại đó, gia tăng áp lực lên bề mặt tiếp xúc, 

bề mặt bị co ngót dẫn đến giảm diện tích bề mặt, do đó giảm SCBM giữa các giọt 

chất lỏng với pha không hòa tan. Nghiên cứu của Hendraningrat và Li [25] cũng 

chứng minh lớp này làm giảm SCBM giữa các pha không thể trộn lẫn phụ thuộc vào 

loại, kích thước và nồng độ của các hạt nano. Hơn nữa, trên bề mặt các giọt chất lỏng 

không hòa tan xuất hiện các hạt nano ngăn sự kết hợp giữa các giọt lại với nhau đồng 

nghĩa với việc làm bền nhũ [32].  

Rodriguez cùng các cộng sự đã nghiên cứu và thấy rằng các hạt nano silica 

biến đổi bề mặt có thể dễ dàng di chuyển trong đá trầm tích, các hạt được lưu giữ trên 

bề mặt được lý giải bằng cơ chế hấp phụ thuận nghịch trên vách lỗ xốp bởi lực Van 

der Waals giữa các hạt/đá trên vách lỗ xốp và giải hấp bằng lực khuếch tán Brown 

của các hạt nano [33]. Họ thấy rằng khi các hạt hấp phụ lên bề mặt đá chứa dầu sẽ 

làm thay đổi góc tiếp xúc của dầu với bề mặt đá, do đó dầu sẽ dễ dàng bị đẩy ra bởi 

chất lưu. Trong nghiên cứu của mình, B. Engeset đã thấy rằng các hạt có kích thước 

rất bé có thể xâm nhập vào không gian các lỗ xốp, điều đơn giản mà các kỹ thuật thu 

hồi thông thường chưa thể thực hiện được. Ông cũng đã giải thích các hạt nano có 

thể được điều chỉnh để thay đổi một số tính chất của đá vỉa như cải thiện tỉ số linh 

động, tính dính ướt bề mặt, kiểm soát quá trình sa lắng vật liệu [34]. 

Ngoài ra độ muối, độ pH và loại dung môi [35], [36] cũng được cho là rất quan 

trọng trong việc giảm SCBM và cải thiện thu hồi dầu. Qúa trình sử dụng các chất 

bơm ép trong điều kiện độ muối thấp được công nhận là một kỹ thuật thu hồi dầu hiệu 

quả trong các nghiên cứu của Hourshad và Jeraul [37], Behruz and Skauge[38]. Trong 

hai thập kỷ gần đây nhiều cơ chế khác nhau về kỹ thuật TCTHD sử dụng chất lỏng 

nano cũng được xác định bao gồm sự thay đổi tính dính ướt của đá vỉa làm cho chúng 

ưa nước nhiều hơn là ưa dầu, giảm SCBM, giảm thiểu lượng dầu dư [39]. Nhiều 

nghiên cứu cũng cho rằng một lượng nhỏ dầu cặn có thể được mang theo khi các hạt 

mịn di chuyển do có sự phân tách của các hạt dầu phủ từ bề mặt đá vỉa. Một hiệu ứng 

bổ sung là tính dính ướt có thể bị giảm do các lỗ xốp của đá vỉa bị chặn bởi một phần 

do sự di chuyển của các hạt mịn [40], [41]. Arab  và Pourafshary đã nghiên cứu và 

cho rằng lực hấp dẫn giữa các hạt mịn tăng lên và bề mặt hạt tĩnh có thể được tăng 

cường bằng cách sử dụng các hạt nano do thay đổi điện thế zeta bề mặt [42].  

Vật liệu nano oxit sắt từ đã được nhiều nhà nghiên cứu quan tâm nghiên cứu 

cho các ứng dụng trong TCTHD của kỹ thuật bơm ép chất lỏng nano [43], [44], [45]. 
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Chúng mang đầy đủ những đặc tính của vật liệu nano trong TCTHD như có khả năng 

hấp phụ mạnh, chịu được nhiệt độ cao, diện tích bề mặt cao, ổn định bề mặt, ổn định 

hóa học. Ngoài ra vật liệu nano oxit sắt từ có ưu điểm đặc biệt đây là vật liệu siêu 

thuận từ dễ thu hồi và tái sử dụng [46]. Tuy nhiên, các nghiên cứu về vật liệu nano 

oxit sắt từ bọc polymer để cải thiện khả năng ổn định trong môi trường nước biển có 

độ muối cao và nước biển có nhiều ion hóa trị hai chưa được quan tâm nghiên cứu. 

1.2.1.3.  Vật liệu nano từ tính 

a. Giới thiệu 

Các hạt nano từ tính (MNPs) là mối quan tâm lớn của các nhà nghiên cứu từ 

nhiều lĩnh vực khác nhau như chất lỏng nano từ tính, xúc tác, công nghệ sinh học, y 

sinh, hình ảnh cộng hưởng từ, lưu trữ dữ liệu và xử lý môi trường. Gần đây chúng 

cũng đang được nghiên cứu cho lĩnh vực TCTHD [47]. Việc áp dụng vật liệu nano 

từ tính vào nhiều lĩnh vực như trên phụ thuộc nhiều vào độ ổn định của các hạt trong 

một loạt các điều kiện khác nhau. Trong hầu hết các lĩnh vực ứng dụng thì các hạt từ 

tính hoạt động tốt nhất khi kích thước khoảng 10-20 nm. Tuy nhiên một vấn đề không 

thể tránh khỏi liên quan đến các hạt trong phạm vi kích thước này là tính không ổn 

định nội tại của chúng theo thời gian. Các hạt kích thước nhỏ như vậy có xu hướng 

kết tụ lại để giảm năng lượng. Hơn nữa các hạt nano kim loại trần có hoạt tính hóa 

học cao và dễ bị oxy hóa trong không khí dẫn đến mất từ tính và tính phân tán. Vì 

vậy đối với nhiều ứng dụng đặc biệt là ứng dụng trong TCTHD điều quan trọng là 

phải có phương pháp bảo vệ để ổn định hóa học các hạt nano từ tính trần trong quá 

trình tổng hợp. Các phương pháp này bao gồm ghép hay bọc các loại hữu cơ như chất 

hoạt động bề mặt, polymer.  

Trong quá trình TCTHD sử dụng vật liệu nano dù thế nào cũng sẽ có lẫn rất ít 

vật liệu nano trong dầu sau khi khai thác. Vật liệu nano kim loại lẫn vào dầu thô là 

bất khả kháng và không mong muốn vì chúng sẽ làm giảm chất lượng dầu thô và có 

thể gây ăn mòn động cơ hoặc gây hư hỏng vỉa. Do vậy, việc sử dụng vật liệu nano 

oxit sắt từ trong TCTHD ngoài như ưu điểm như đã nói ở trên còn có ưu điểm là có 

thể thu hồi vật liệu sau khi sử dụng bằng cách sử dụng nam châm để hút giảm rất 

nhiều chi phí cũng như tăng chất lượng của sản phẩm dầu thô khai thác. 

b. Các phương pháp tổng hợp vật liệu nano từ tính 

Vật liệu nano từ tính được tổng hợp với một số thành phần và pha khác nhau 

bao gồm oxit sắt chẳng hạn như Fe3O4 và γ-Fe2O3, kim loại nguyên chất như Fe và 
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Co hay sắt từ loại spinel như MgFe2O4,  MnFe2O4, CoFe2O4 cũng như các hợp kim 

như CoPt3 và FePt. Một số phương pháp phổ biến bao gồm đồng kết tủa, phân hủy 

nhiệt, thủy nhiệt. 

➢ Phương pháp đồng kết tủa 

Đồng kết tủa là phương pháp đơn giản và thuận tiện để tổng hợp oxit sắt từ từ 

dung dịch muối Fe2+/Fe3+ bằng cách thêm bazơ trong môi trường trơ ở nhiệt độ phòng 

hoặc nhiệt độ cao. Kích thước, hình dạng và thành phần của MNPs phụ thuộc rất 

nhiều vào loại muối được sử dụng (ví dụ clorua, sunfat, nitrat…), tỷ lệ Fe2+/Fe3+, 

nhiệt độ phản ứng, độ pH và cường độ ion trong môi trường phản ứng.  

Gần đây, những tiến độ đáng kể trong việc điều chế các MNPs đơn phân cực 

với các kích thước khác nhau đã được thực hiện bằng cách sử dụng các chất phụ gia 

hữu cơ làm chất ổn định hoặc chất khử. Ví dụ các MNPs có kích thước 4-10nm có 

thể được ổn định trong dung dịch chứa 1% rượu polyvinyl. Phối tử của các ion kim 

loại có thể ngăn cản sự tạo mầm, ngăn cản sự hình thành các hạt lớn hơn. Mặt khác, 

sự hấp phụ của các chất phụ gia hữu cơ trên các nhân và các tinh thể đang phát triển 

có thể ức chế sự phát triển của các hạt [48]. 

➢ Phương pháp vi nhũ 

Phương pháp vi nhũ là sự phân tán đẳng hướng ổn định về mặt nhiệt động học 

của hai chất lỏng không thể hòa tan, trong đó vùng vi mô của một trong hai chất lỏng 

được ổn định bởi một màng phân tử chất hoạt động bề mặt. Nhũ tương nước trong 

dầu, pha nước được phân tán dưới dạng vi giọt và được bao quanh bởi một lớp đơn 

phân tử chất hoạt động bề mặt trong pha hydrocacbon liên tục. Kích thước của các 

mixen phụ thuộc vào tỷ lệ mol của nước và chất hoạt động bề mặt. Bằng cách trộn 

hai vi nhũ tương nước trong dầu giống hệt nhau có chứa các chất phản ứng mong 

muốn, các vi nhũ tương sẽ liên tục va chạm, kết hợp với nhau và vỡ ra. Cuối cùng 

kết tủa được hình thành trong các mixen. Kết tủa có thể được chiết xuất bằng cách 

lọc hay ly tâm cùng dung môi như axeton hoặc etanol. Bằng cách này, một vi nhũ 

tương có thể được sử dụng như một lò phản ứng nano để hình thành các hạt nano 

[49].  

➢ Phương pháp thủy nhiệt. 

Trong điều kiện thủy nhiệt, nhiều loại vật liệu có cấu trúc nano có thể được hình 

thành. Li và cộng sự đã nghiên cứu phương pháp thủy nhiệt để tổng hợp nhiều loại 

vật liệu nano khác nhau bằng phản ứng trong dung dịch lỏng- rắn. Hệ phản ứng bao 

gồm linoleate kim loại (rắn), pha lỏng axit etanol-linoleic và dung dịch nước - etanol 
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ở nhiệt độ phản ứng khác nhau trong điều kiện thủy nhiệt như được mô tả trong hình 

1.5 [50]. Phương pháp này dựa trên cơ chế chuyển và tách pha chung xảy ra tại các 

mặt phân cách của các pha lỏng, rắn và dung dịch có trong quá trình tổng hợp. 

 

Hình 1.8 Phương pháp chuyển pha lỏng – rắn- dung dịch [50] 

Về mặt đơn giản dễ thực hiện thì phương pháp đồng kết tủa được ưu tiên lựa 

chọn. Về mặt kích thước và kiểm soát hình thái của các hạt nano thì phương pháp 

thủy nhiệt là phương pháp ưu việt nhất cho đến nay. Như một giải pháp thay thế, 

phương pháp vi nhũ tương cũng có thể được sử dụng để tổng hợp các hạt nano đơn 

phân tán với nhiều hình thái khác nhau. Tuy nhiên phương pháp này cần một lượng 

lớn dung môi. Cho đến nay, các MNP được điều chế từ phương pháp đồng kết tủa 

được nghiên cứu nhiều nhất và chúng có thể được điều chế trên quy mô lớn. 

1.2.1.4. Vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer 

Mặc dù có nhiều phát triển đáng kể trong quá trình tổng hợp MNPs. Tuy nhiên 

việc duy trì sự ổn định của các hạt này trong một thời gian dài mà không bị kết tủa là 

một vấn đề nan giải. Các phương pháp bảo vệ đều xoay quanh việc tạo thành một cấu 

trúc lõi- vỏ. Nghĩa là các MNP trần đóng vai trò như một lõi được bao phủ bởi một 

lớp vỏ cách ly với môi trường. Nano oxit sắt từ biến đổi bề mặt với polymer đã được 

tổng hợp bằng cách ghép các polymer lên bề mặt các hạt nano để tối ưu hóa độ ổn 

định và độ phân tán của chúng [51]. Nhiều loại lớp phủ polymer khác nhau đã được 

nghiên cứu và sử dụng trong TCTHD như poly pyrrole, poly anilin, poly 

alkylanoacrylat và gần đây là methyl methacrylate  và 2-acrylamido-2-methyl-1-

propanesulfonic acid. Việc tổng hợp NPs bọc polymer được thực hiện bằng cách 

trùng hợp các monomer trong môi trường vi nhũ [52]. 

Nhiều nghiên cứu cũng cho thấy rằng chất lỏng nano dựa trên NPs phủ 

copolymer  đã tác động tốt đến khả năng TCTHD chẳng hạn như tăng độ nhớt, tăng 
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hiệu suất dịch chuyển, tăng độ ổn định nhiệt [26]. Tuy nhiên các nghiên cứu về tổng 

hợp và đánh giá vật liệu nano oxit sắt từ bọc AM-NVP để TCTHD trong điều kiện 

hồ chứa ngoài khơi có nhiệt độ cao trên 120 oC với nước biển có độ muối cao và độ 

cứng cao vẫn chưa  được báo cáo. 

Khi sử dụng chất lỏng nano từ các hạt nano sắt từ nguyên thủy không có lớp 

bảo vệ bề mặt, đặc biệt trong môi trường nhiệt độ cao, nước có nồng độ muối và ion 

đa hóa trị cao, các hạt nano dễ dàng kết tụ dần, mất ổn định và kết tủa. Nó có thể gây 

tắc nghẽn các vết nứt nhỏ trong vỉa. Khi các hạt nano magnetic được bao bọc bởi 

polymer (NVP-AM), các dây polymer (NVP-AM) được gắn vào bề mặt hạt nano sắt 

từ thông qua một cầu nối ở liên kết đôi của axit oleic, không những có tác dụng ổn 

định, ngăn ngừa hiện tượng sắt từ các hạt kết tụ lại với nhau. Nhóm AM trong dây 

polymer cũng làm tăng độ nhớt của nước. So với dung dịch copolymer NVP/AM, 

dung dịch NP Fe3O4-Polymer có độ nhớt biểu kiến cao hơn ở cùng nồng độ. Hiện 

tượng này là do các NP Fe3O4-Polymer có thể tạo ra cấu trúc liên kết ngang vi mô 

[53]. 

1.2.1.5. Tình hình nghiên cứu về vật liệu nano và hệ chất lỏng nano ứng dụng 

TCTHD  

Trong những năm gần đây, một số nghiên cứu đã chỉ ra tiềm năng của NPs để 

cải thiện thu hồi dầu đặc biệt là dựa trên silica (SiO2). Một trong những bài báo sử 

dụng NPs sớm nhất [54] đã nghiên cứu khả năng thay đổi tính dính ướt bằng cách sử 

dụng polysilicon kỵ nước và ưa nước (LHP) NPs có kích thước 10-500 nm. Kết quả 

chỉ ra rằng LHP có thể thay đổi tính thấm ướt của đá vỉa từ ướt dầu sang ướt nước. 

Năm 2016, Ahmadi cùng các cộng sự đã đưa ra những kết quả vô cùng tích cực về 

việc sử dụng các hạt nano silica kị nước để định hướng ứng dụng trong TCTHD, vật 

liệu được làm từ SiO2 cùng với một số chất phụ gia [55]. Kết quả là có thể cải thiện 

khả năng thu hồi dầu lên tới 80.234 % với dung dịch nano silica kị nước có nồng độ 

10000 ppm. Nguyên nhân là các hạt nano silica kị nước có tác dụng làm giảm sức 

căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu/nước và chế tạo ra nhũ tương vi mô có độ nhớt 

cao. Rodriguez cùng các cộng sự đã nghiên cứu và thấy rằng các hạt nano silica biến 

đổi bề mặt có thể dễ dàng di chuyển trong đá trầm tích, các hạt được lưu giữ trên bề 

mặt được lý giải bằng cơ chế hấp phụ thuận nghịch trên vách lỗ xốp bởi lực Van der 

Waals giữa các hạt/đá trên vách lỗ xốp và giải hấp bằng lực khuếch tán Brown của 

các hạt nano [33]. Họ thấy rằng khi các hạt hấp phụ lên bề mặt đá chứa dầu sẽ làm 
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thay đổi góc tiếp xúc của dầu với bề mặt đá, do đó dầu sẽ dễ dàng bị đẩy ra bởi chất 

lưu. Trong nghiên cứu của mình, Engeset đã thấy rằng các hạt có kích thước rất bé 

có thể xâm nhập vào không gian các lỗ xốp, điều đơn giản mà các kỹ thuật thu hồi 

thông thường chưa thể thực hiện được [34]. Ông cũng đã giải thích các hạt nano có 

thể được điều chỉnh để thay đổi một số tính chất của đá vỉa như cải thiện tỉ số linh 

động, tính dính ướt bề mặt, kiểm soát quá trình sa lắng vật liệu. 

Với bước đột phá này, cho đến nay, ngày càng nhiều các nhà nghiên cứu đang 

nghiên cứu một cách linh hoạt về tiềm năng và hiệu quả của NPs cho các ứng dụng 

TCTHD trong các điều kiện khác nhau [56], [57], [58]. 

Năm 2019, Jagar A. Ali cùng các cộng sự cũng nghiên cứu tổng hợp vật liệu 

nano ZnO/SiO2 bọc polymer xanh và chứng minh được tiềm năng ứng dụng trong 

TCTHD. Nghiên cứu chứng minh được vật liệu có thể làm giảm sức căng bề mặt của 

đá ướt dầu, kết quả cho thấy chất lỏng nano ZnO/SiO2 bọc polymer ở nồng độ 

2000ppm có thể làm giảm sức căng bề mặt một cách đáng kể lên đến 93.6% [59]. 

Các nghiên cứu của Hendraningrat và các cộng sự đã chứng minh hiệu quả 

của các NPs oxit kim loại có khả năng cải thiện sức căng bề mặt (IFT) và thay đổi 

khả năng dính ướt của đá vỉa [60] [61]. Kazemzadeh cùng cộng sự [62], [63] và 

Rezvani [64] cũng có nhiều nghiên cứu cho thấy rằng các NPs oxit kim loại có khả 

năng làm tăng độ nhớt của chất lỏng bơm ép và giảm sự kết tủa asphanten trong quá 

trình ngập lụt ở giếng.  

Trong các NPs oxit kim loại thì MNPs có ưu điểm là chúng có thể di chuyển 

theo hướng mong muốn khi áp dụng từ trường bên ngoài. Ngoài ra bề mặt của MNPs 

có thể biến đổi linh hoạt và hiệu quả thông qua lớp phủ polymer phù hợp. 

Năm 2012, Hou Xiang Yu và các cộng sự [65] cũng đã nghiên cứu tổng hợp 

thành công vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer AMPS và MMA với kích thước 10-

30nm. Năm 2016, T.P. Nguyen và các cộng sự [66] cũng nghiên cứu tổng hợp thành 

công vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer AMPS và MMA với cấu trúc lõi – vỏ, có 

khả năng phân tán tốt và chứng minh được tiềm năng ứng dụng vật liệu trong TCTHD 

thông qua việc làm giảm sức căng bề mặt liên diện của hai pha dầu nước. 

Tại Việt Nam, Lê Thị Như Ý và nhóm nghiên cứu Nguyễn Phương Tùng đã 

phối trộn các hạt nano SiO2 có kích thước trung bình 15 nm với một số chất HĐBM 

anion đặc thù để khảo sát hiệu ứng hợp trội, kết quả cho thấy khả năng giảm SCBM  

vượt bậc [17]. Kết quả cho thấy hiệu ứng hợp trội chỉ xảy ra khi phối trộn hạt nano 
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với chất hoạt động bề mặt XSA–1416D (giảm 4,2 lần từ 0,079 xuống 0,019 mN/m) 

ở tỉ lệ phối trộn là 4:6 và với chất hoạt động bề mặt SS16-47A (giảm 4,3 lần từ 0,017 

xuống 0,004 mN/m) ở tỉ lệ phối trộn là 1:9, nồng độ tổng là 1000 ppm cho cả hệ. Giải 

thích được đề xuất là: các chất HĐBM này có các đuôi kỵ nước dài và trọng lượng 

phân tử lớn nên sau khi hấp phụ lên bề mặt các hạt nano SiO2 ưa nước sẽ lôi kéo các 

hạt này đến BMLD giữa hai pha dầu-nước, làm giảm mạnh năng lượng bề mặt giữa 

hai pha, do đó sẽ cho giá trị SCBM cực thấp. Khảo sát khả năng đẩy dầu của các hệ 

chất lỏng nano có tác động hợp trội như hệ dung dịch 1000 ppm SS16 – 47A, hệ chỉ 

có 1000 ppm nano SiO2 và nước biển cho thấy hệ chỉ có 1000 ppm nano SiO2 và 

nước biển không đẩy được dầu, trong khi đó ở các hệ khác được lựa chọn, quá trình 

đẩy dầu đều xảy ra rất mãnh liệt. 

Tuy nhiên vật liệu nano và chất lỏng nano sử dụng cho các ứng dụng TCTHD 

đối với các mỏ dầu xa bờ có điều kiện khắc nghiệt như nhiệt độ vỉa cao, nước biển 

có độ cứng, độ muối cao chưa được nghiên cứu một cách rộng rãi. Đặc biệt các vật 

liệu nano từ tính bọc polymer AM-NVP và vật liệu GO-Polymer vừa đáp ứng cơ chế 

TCTHD như độ nhớt cao, làm thay đổi tính dính ướt đá vỉa, giảm SCBM để tăng hệ 

số thu hồi dầu vừa có thể ổn định nhiệt và ổn định hóa học chưa được nghiên cứu.  

1.2.2. Vật liệu Polymer và GO-Polymer (GO-P) 

Polymer là những chất có khối lượng phân tử cao khoảng từ 104-106 Da. 

Polymer có thể được phân loại thành homopolymer chỉ bao gồm một loại monomer 

hoặc copolymer (đồng trùng hợp) bao gồm hai hay nhiều loại monomer. 

Các polymer được tạo thành từ các monomer thông qua phản ứng trùng hợp. 

1.2.2.1. Polymer trong TCTHD 

 Kỹ thuật bơm ép polymer đã được sử dụng trong nhiều năm qua để thu hồi 

lượng dầu còn lại trong vỉa [67]. Trong kỹ thuật này các polymer có độ dẻo cao do 

cấu trúc chuỗi dài, trọng lượng phân tử lớn hòa tan trong nước. Nó kéo căng các giọt 

dầu và màng dầu trong quá trình chảy làm tăng khả năng đẩy dầu của nó [68]. Do đó, 

polymer có thể làm tăng độ nhớt của pha nước và giảm sự khác biệt về độ thẩm thấu 

của dầu và nước. Ngoài ra, polymer dùng cho TCTHD phải chịu được nhiệt độ cao 

(>70 oC), nồng độ muối cao và thời gian bơm ép dài [67].  

Trong kỹ thuật này, các polymer có trọng lượng phân tử cao, hòa tan trong nước 

và acrylamide (AM) được thêm vào để làm đặc chất lỏng bơm ép và do đó làm giảm 
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độ linh động của pha nước, tăng thể tích quét và cải thiện hiệu quả thu hồi dầu.  Do 

đó, có thể thu hồi thêm tới 30% lượng dầu ban đầu [69].  

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

trong TCTHD là những polymer gốc acrylamide (PAM) vì tính khả thi về mặt kỹ 

thuật, lợi thế về thương mại và hiệu quả thu hồi dầu cao. Ngoài ra PAM còn có tính 

hút nước mạnh và tạo liên kết hydro làm cho chúng rất dễ hòa tan. Nó là một trong 

những nhóm polyacrylamide có hình dạng của polymer mạch thẳng và các monomer 

acrylamide. Phân tử của nó có cấu trúc chuỗi linh hoạt được cuộn ngẫu nhiên. Cấu 

trúc của AM và PAM được thể hiện ở hình 1.9c : 

 

Hình 1.9 a. Bột acrylamide; b. Acrylamide; c. polyacrylamide 

PAM đã được sử dụng rất phổ biến ở hầu hết các vỉa dầu có điều kiện thuận lợi 

với độ đồng nhất cao, nhiệt độ vỉa thấp (dưới 75 oC) do chúng có giá thành thấp, có 

khả năng làm tăng độ nhớt tốt và có các đặc tính hóa lý đặc biệt với trọng lượng phân 

tử lên đến 30 triệu đvC [70]. Tuy nhiên, trên thực tế có nhiều vỉa chứa dầu thường 

hoạt động ở nhiệt độ cao (>90 oC) và độ muối cao (>10.000 mg L–1) đặc biệt đối với 

các trường hợp có sự hiện diện của các cation hóa trị hai như Ca2+, Mg2+, Sr2+ trong 

nước biển [71], [72]. Trong các điều kiện như vậy, PAM dễ bị thủy phân. Phản ứng 

thủy phân nhóm amide (AM) để tạo thành axit acrylic (AA) bị ảnh hưởng đáng kể 

bởi pH dung dịch và sự có mặt của cation hóa trị hai. Cơ chế phản ứng thủy phân 

được thể hiện ở hình 1.10 sau: 
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Hình 1.10 Phản ứng thủy phân PAM 

Tốc độ thủy phân thường phụ thuộc chủ yếu vào nhiệt độ. Ở nhiệt độ cao hơn 

90 oC, quá trình thủy phân diễn ra nhanh chóng và sự kết tủa polyacrylamide được 

tăng tốc khi có mặt các ion hóa trị hai trong nước biển. Với các công nghệ khai thác 

dầu gần đây, thường tạo thành các giếng dầu sâu hơn và do đó nhiệt độ giếng dầu cao 

hơn, yêu cầu đối với các loại polymer bơm ép cũng cao hơn như có thể chịu được 

nhiệt độ cao (trên 120 oC) cũng như chịu được độ muối và độ cứng của nước biển cao 

hơn. Đặc biệt đối với các vỉa xa bờ Miocene và Oligocene của mỏ Bạch Hổ- Một 

trong những mỏ khai thác dầu quan trong không chỉ của Việt Nam mà của cả Đông 

Nam Á. Để bảo vệ 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. Li Qi và cộng sự [73] thấy rằng co-polymer của 

acrylamide (AM) và axit sulfimic-2acrylamido-2-metyl-1-propan (AMPS) có độ bền 

nhiệt cao. Nhóm sulfo chứa trong AMPS có thể tăng tính ổn định của chuỗi polymer 

và cũng có thể kiểm soát sự suy thoái của AM. Tamsilian và cộng sự [74] đã nghiên 

cứu các copolymer tương tác nhiệt (TAP) dựa trên AM và được biến tính để tăng tỷ 

lệ lưu động nhằm khắc phục những hạn chế của polymer truyền thống. Mqasalmesh 

và cộng sự [75] đã trình bày các kết quả thử nghiệm liên quan đến polymer gốc 

acrylamide với hàm lương cao acrylamide tertiarybutyl sulfonic (ATBS) để ổn định 

ở điều kiện vỉa ở Abu Dhabi.  

 Vì những lý do trên để tối ưu hiệu suất tăng cường thu hồi dầu của PAM cho 

các vỉa dầu có nhiệt độ và độ mặn cao, hướng nghiên cứu mới bằng cách bổ sung N-

vinylpyrrolidone (NVP) tạo copolymer P(AM-NVP) hoặc bổ sung 

polyvinylpyrrolidone (PVP) tạo copolymer P(AM-PVP) vẫn chưa được nghiên cứu. 

❖ N-Vinylpyrrolidone 
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Nhiều nghiên cứu [76] [77] đã chỉ ra rằng N-vinylprrolidone (NVP) có thể bảo 

vệ các nhóm AM chống lại quá trình thủy phân nhiệt một cách hiệu quả. Trong cấu 

trúc của NVP có sự hiện diện vòng 5 lactampyrrolidone rõ ràng có thể hạn chế mức 

độ thủy phân bởi vì nhóm cacbonyl của NVP dễ tạo liên kết hydro hơn với amide 

trong PAM, bảo vệ các nhóm liền kề trong điều kiện nhiệt độ thấp hơn. Ngoài ra NVP 

thúc đẩy nhóm nhỏ liên kết chéo giữa các phân tử. 

 

Hình 1.11 Cấu trúc của NVP 

❖ Polyvinylpyrrolidone (PVP)  

Polyvinylpyrrolidone là một loại polymer không độc hại, chứa nhóm dị vòng 

có độ ổn định cao trong môi trường nước biển và hòa tan tốt trong nước được tổng 

hợp từ NVP có công thức (C6H9NO)n, với đặc tính nổi bật như độ tan và độ tương 

hợp rộng. So với các polymer tan trong nước khác thì PVP còn có khả năng tan trong 

dung môi hữu cơ và tương hợp với các vật liệu khác như xenlulozo acetat, các vinyl 

clorua, vinyl acetate…  

Ngoài ra nhiều nghiên cứu cũng chỉ ra rằng PVP làm giảm quá trình thủy phân 

của nhóm chức acrylamide trong môi trường nước biển có độ mặn và nhiệt độ cao, 

hạn chế kết tủa lắng của polymer [78]. Tuy nhiên độ nhớt của dung dịch PVP thấp ( 

30÷40 cP) với dung dịch hàm lượng 5% TL/TT. Trong khi đó, acrylamide khi được 

ghép lên PVP sẽ tạo sản phẩm polymer chứa hai thành phần tan tốt trong nước đồng 

thời hạn chế sự kết tủa trong môi trường khoáng hóa cao và nhiệt độ cao. Khi 

polyvinyl pyrrolidone được ghép với monomer tan trong nước - acrylamide thì trọng 

lượng phân tử và độ nhớt của dung dịch polymer được gia tăng.    

 Do đó, các quá trình tổng hợp khác nhau của các polymer hòa tan trong nước 

phù hợp cho các ứng dụng TCTHD thông qua quá trình trùng hợp AM, N-vinyl-2-

pyrrolidone (NVP), AMPS và N,N-dimethylacrylamide đã được thực hiện[71], [72], 

[79]. Người ta cũng đã báo cáo rằng vật liệu Na-AMPS có hàm lượng AM cao không 

thích hợp cho việc bơm ép polyme ở nhiệt độ cao (khoảng 75 oC). Trong khi đó, NVP 

có thể bảo vệ hiệu quả các nhóm AM khỏi quá trình thủy phân ở nhiệt độ cao do sự 
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hiện diện của vòng 5 lactam-pyrrolidone trong copolymer rõ ràng có thể hạn chế mức 

độ thủy phân [80]. Các thử nghiệm độ ổn định trên copolymer P(AM-NVP) đã chỉ ra 

rằng các polymer này có độ ổn định lâu dài trong nước biển ở điều kiện khắc nghiệt  

của vỉa dầu như nhiệt độ cao, độ muối, độ cứng nước biển cao. Các nghiên cứu khác 

cũng đã xác nhận tính ổn định của copolymer P(AM-NVP) trong những điều kiện 

như vậy [81]. Tuy nhiên, một số polymer bền nhiệt và hòa tan tốt trong nước biển đã 

được tổng hợp có giá thành cao do giá thành của các hợp chất gốc pyrrolidone, do đó 

một số monomer khác được sử dụng thay thế một phần hay toàn bộ NVP. Các 

copolymer liên kết nhiệt (TAP) dựa trên AM được thiết kế để thay đổi tỷ lệ linh động 

của chất lỏng bơm ép nhằm khắc phục những hạn chế của phương pháp truyền thống 

[81], [82]. Độ nhớt của TAP thu được được đánh giá ở nhiệt độ lên tới 80 oC tuy 

nhiên vẫn thấp hơn nhiều so với nhiệt độ yêu cầu đối với các vỉa xa bờ nhiệt độ cao 

(120-135 oC). Để giảm giá thành đối với việc sử dụng các polymer có khả năng chịu 

nhiệt độ cao trong TCTHD bên cạnh việc thay thế NVP bằng các monomer phù hợp 

[83], [84] thì việc tìm cách tổng hợp polymer có năng suất cao, chi phí thấp và có khả 

năng chịu nhiệt là một yêu cầu cấp thiết. 

1.2.2.2. Tổng hợp polymer cho TCTHD 

Thực hiện phản ứng trùng hợp theo cơ chế gốc tự do là phương pháp được sử 

dụng nhiều nhất để tổng hợp polymer cho TCTHD [19]. Phương pháp đồng trùng 

hợp (homopolymerization) phù hợp trong trường hợp sử dụng một monomer duy nhất 

trong khi copolymerization đề cập đến các phản ứng trùng hợp trong đó có nhiều hơn 

một monomer. Quá trình trùng hợp gốc tự do bao gồm 3 giai đoạn: khơi mào, phản 

ứng và kết thúc. Đầu tiên, giai đoạn khơi mào là quá trình hình thành các gốc tự do, 

tiếp theo là phản ứng của gốc tự do với một monomer vinyl. Sau đó các monomer 

được thêm vào liên tục và hình thành các chuỗi polymer. Các chuỗi polymer phát 

triển mà không làm thay đổi các tâm hoạt động. Cuối cùng sự kết thúc phá hủy các 

trung tâm tăng trưởng đang hoạt động bằng cách ghép nối hay kết hợp các gốc của 

hai chuỗi polymer đang phát triển. Ngoài 3 giai đoạn này quá trình chuyển chuỗi có 

thể xảy ra. Gốc tự do được tạo bằng chất khơi mào hóa học hoặc bức xạ. 

❖ Tổng hợp polymer sử dụng phương pháp polymer hóa ghép bức xạ 

Việc sử dụng phương pháp trùng hợp bởi chiếu xạ được quan tâm nghiên cứu. 

Do phương pháp này có những ưu điểm vượt bậc như có thể tạo ra các polymer hòa 

tan trong nước muối và ổn định nhiệt, có thể dễ dàng mở rộng quy mô cho các ứng 
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dụng ngoài khơi. Thật vậy, chiếu xạ đã được áp dụng để tổng hợp polymer trong 

những năm qua. Tuy nhiên, nó mới được sử dụng rộng rãi gần đây vì nó có thể cung 

cấp nhiều loại sản phẩm polymer đa dạng và chất lượng cao với hiệu quả về kinh tế 

và an toàn môi trường [85]. 

Trong số các nguồn bức xạ hiện có, tia γ là tia an toàn, dồi dào và dễ sử dụng 

để tổng hợp polymer. Do quá trình copolymer hóa sử dụng chiếu xạ γ thường xảy ra 

ở nhiệt độ phòng và liều chiếu xạ đã được nghiên cứu sơ bộ nên các yếu tố chính ảnh 

hưởng đến việc chế tạo các sản phẩm copolymer là tỷ lệ monome và tổng hàm lượng 

của chúng trong hỗn hợp phản ứng [86], [87], [88]. Các yếu tố này được tối ưu hóa 

trong quá trình chế tạo vật liệu để tạo ra sản phẩm polymer có độ nhớt và độ ổn định 

phù hợp cho các bể chứa ngoài khơi có nhiệt độ cao. Tuy nhiên, việc tối ưu hóa như 

vậy chưa bao giờ được báo cáo cho đến nay.  

Dưới tác dụng của bức xạ ion hóa đã khơi mào và thực hiện nhiều phản ứng hóa 

học mà bằng phương pháp thông thường khó hoặc không thực hiện được, đặc biệt 

trong các hệ polymer, các phản ứng hóa học xảy ra nhanh, sản phẩm nhận được có 

độ tinh khiết cao và có thể dễ dàng điều khiển tốc độ phản ứng. Khi bức xạ tương tác 

lên vật chất chúng truyền năng lượng lên vật chất, gây các quá trình ion hóa, kích 

thích, tạo gốc tự do trong hệ vật chất đã hấp thu năng lượng bức xạ. Các gốc tự do 

tạo thành sẽ là những tác nhân khơi mào đóng vai trò như chất xúc tác trong phản 

ứng hóa học thông thường, chúng có hoạt tính hóa học cao và dễ dàng thực hiện các 

phản ứng. 

 Ghép bức xạ là một kỹ thuật biến tính vật liệu polymer. Quá trình biến tính có 

thể xảy ra trên bề mặt hoặc bên trong polymer tùy thuộc vào điều kiện và phương 

pháp thực hiện. Sản phẩm nhận được từ quá trình ghép được gọi là polymer ghép 

(hay còn gọi là copolymer). 

 Một polymer ghép phân bố ngẫu nhiên hoặc trật tự chứa hai hoặc nhiều đơn 

vị monomer có cấu trúc hóa học khác nhau.  Cấu trúc của một polymer ApBq  phân bố 

ngẫu nhiên có thể biểu diễn như sau [89]: 

    AAAAA                               A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-B-A-A-B        (1.5) 

                               +nB 

  

 Như vậy có thể xem polymer ghép là sự kết hợp hóa học giữa hai hoặc nhiều 

phân tử polymer có cấu trúc hóa học khác nhau.  Sự sắp xếp của polymer ghép mạch 

nhánh có thể được minh họa như sau [89] : 
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AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA Mạch chính   (1.6) 

                   B                  B                                 B 

              B                  B                                 B 

              B                  B                                 B 

                                         Mạch ghép 

Trong đó: A là khung của mạch polyme và B là mạch ghép. 

Nếu mạch ghép liên kết với bề mặt của polyme gốc thì các tính chất của 

polyme gốc không bị ảnh hưởng. Nếu các mạch ghép phân bố ngẫu nhiên bên trong 

polyme gốc khi đó tính chất của sản phẩm polymer ghép mang tính cộng hợp của 

monomer và polymer tham gia trong phản ứng. 

Phương pháp chung để tạo polymer ghép là dựa trên sự kích hoạt của mạch 

polymer (An) và sử dụng nó để khơi mào quá trình polymer hóa monomer (B). Sau 

đó thực hiện phản ứng ghép lên polymer (An). 

Sự kích hoạt là tạo ra các vị trí có hoạt tính hóa học cao trên mạch chính của 

polymer gốc. Quá trình kích hoạt có thể thực hiện bằng nhiều phương pháp: hóa học, 

cơ học, bức xạ tử ngoại, bức xạ ion hóa năng lượng cao. Tuy nhiên dùng bức xạ ion 

hóa năng lượng cao sử dụng tia gamma để khơi mào phản ứng ghép có nhiều ưu thế 

hơn các phương pháp khác là thực hiện phản ứng nhanh và sản phẩm có độ sạch cao. 

Bức xạ năng lượng cao truyền năng lượng vào vật chất, năng lượng này tương 

tác lên các điện tử của lớp vỏ nguyên tử gây ra quá trình ion hóa và kích thích.  Quá 

trình ion hóa và kích thích hoàn toàn không phụ thuộc vào nhiệt độ và bản chất hóa 

học của vật liệu.  Như vậy bức xạ ion hóa sẽ kích thích mọi phân tử, kỹ thuật này ưu 

điểm so với các phương pháp khác là không sử dụng chất xúc tác.  

Ứng dụng bức xạ tia gama để tạo các polymer ghép được thực hiện theo hai 

phương pháp khác nhau đó là: chiếu xạ đồng thời và chiếu xạ trước. 

❖ Chiếu xạ đồng thời: Là phương pháp tổng hợp polymer sử dụng dung dịch 

monomer và N-metyl pyrrolidone làm chất ức chế liên kết chéo [90] [91] được cho 

vào thùng PE, sục khí nitơ, sau đó đậy kín và đưa vào buồng thiết bị chiếu xạ để chiếu 

xạ. Cơ chế của phương pháp này như sau. 

• Giai đoạn khơi mào: 

                                 A                             A•  

                                  

Bức xạ gamma 

H2O, N2, NMP 
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                                B                             B•  

 

• Giai đoạn phát triển mạch: 

                ~~~~ A° + A → ~~~~ A°   

                ~~~~ B° + B → ~~~~ B°   

• Giai đoạn đóng mạch: 

               ~~~~ A° + °B~~~~ → ~~~~ A-B~~~~ 

 Trong quá trình chiếu xạ đồng thời, dung dịch hai monomer 1 và 2 được chiếu 

xạ đồng thời và dùng NMP làm chất ức chế liên kết chéo để tạo các gốc tự do. Các 

gốc tự do của monomer 1, 2 và NVP kết hợp với nhau tạo polymer. Mặc dù đây là 

phương pháp tổng hợp polymer có nhiều ưu điểm nhưng hạn chế của phương pháp 

này khi ứng dụng trong thực tiễn quá trình TCTHD là không thể tổng hợp ngay tại 

nơi khai thác dầu khí do cần có thiết bị chiếu xạ cồng kềnh. Để giải quyết vấn đề này 

phương pháp tổng hợp polymer bằng phương pháp chiếu xạ trước được đề xuất 

nghiên cứu. 

❖ Chiếu xạ trước: Là một phương pháp polymer hóa ghép được thực hiện theo 

hai bước: bước đầu tiên là chiếu xạ các polymer trong sự có mặt của oxy (không khí) 

để tạo thành các nhóm peroxit (POOP) trên khung polymer. Liều bức xạ phải thấp 

hơn liều đóng mạch của polymer; Bước thứ hai là thực hiện phản ứng ghép bằng cách 

đun nóng các polymer đã được chiếu xạ trong dung dịch monomer không có oxy. Cơ 

chế của quá trình ghép tương tự như quá trình polymer hóa, trong đó các mảnh khơi 

mào là các gốc trên khung polymer sau khi phân hủy các nhóm peroxit thành các gốc 

tự do.  

Cơ chế tổng quát của phương pháp này được thể hiện như sau: 

• Giai đoạn khơi mào: An                               P •  +  R• 

Phát triển các gốc tự do         P •    +  M                          PM• 

• Giai đoạn phát triển mạch: 

PMn
•     +      M                             PMn+1

• 

• Giai đoạn đóng mạch : 

PMn
•    +    PMm

•                               PMm+n 

Bức xạ gamma 

Gia nhiệt 

Gia nhiệt  

Loại oxy  

 

Bức xạ gamma 

H2O, N2, NMP 



31 

 

Phản ứng polymer hóa ghép dưới tác dụng của bức xạ tia gamma (γ) được công 

nhận là một phương pháp hiệu quả và dễ mở rộng quy mô để tổng hợp các sản phẩm 

polymer khác nhau. Cơ chế của quá trình polymer hóa sử dụng tia γ là cơ chế gốc tự 

do giống như phản ứng sử dụng chất khơi mào hóa học. Sử dụng tia γ làm cho các 

phản ứng dễ dàng hơn để kiểm soát và điều khiển tại chỗ bằng cách điều chỉnh liều 

bức xạ. Hơn nữa, quá trình làm sạch sản phẩm được đơn giản hóa một cách đáng kể 

so với việc sử dụng chất khơi mào hóa học, dễ bị dính các tạp chất [92]. 

1.2.2.3. Vật liệu GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) 

❖ Graphene oxide (GO) 

 GO là một vật liệu  nano carbon 2 chiều với các nguyên tử carbon lai hóa sp2, 

được biết đến như một loại vật liệu tương lai với nhiều đặc tính ưu việt [93].  

 Việc loại các nhóm oxy trên GO (tức là rGO) tạo chỗ trống để đưa các thành 

phần khác vào tạo thành vật liệu composite. Ngoài ra việc loại bỏ oxy tạo rGO giúp 

cho vật liệu bền về mặt cơ học cũng như bền nhiệt hơn [93]. Sự kết hợp giữa các bề 

mặt rGO phân cực và các mặt phẳng cơ bản graphite lai kỵ nước sp2 mang lại các đặc 

tính lưỡng tính cho vật liệu. 

❖ GO-Polymer 

Sự liên hợp giữa các polymer có độ nhớt cao khác nhau trên các tấm nano 

graphene oxit (GON) đã được nghiên cứu vì tính ổn định nhiệt cao của GO và khả 

năng tương thích tốt với dầu thô cho thấy khả năng sử dụng của nó trong TCTHD. 

Ngoài ra các bề mặt kỵ nước của dầu và nước với các nhóm carboxylic ở rìa GO có 

thể tạo ra một màng giao thoa trên bề mặt có độ đàn hồi mạnh thể hiện các đặc tính 

độc đáo ở vật liệu GO hai chiều (2D) [94]. Một nghiên cứu khác cũng chỉ ra rằng cấu 

trúc hai chiều của GO liên quan đến sức căng bề mặt, bán kính giọt nhũ tương và góc 

tiếp xúc giữa ba pha thông qua năng lượng Gibbs trong phương trình Young [95]:  

ΔG = πR2[γo/w – | γo/s – γw/s|] 

Trong đó γo/w, γo/s, γw/s  là sức căng bề mặt giữa dầu/ nước, dầu/ đá vỉa và nước/ đá 

vỉa. Các thử nghiệm TCTHD khác nhau đã được Khoramian nghiên cứu [96] để 

chứng minh kỳ vọng về việc áp dụng thành công  graphene oxide nano (GON) trong 

quy trình TCTHD. Kết quả cho thấy GON có thể làm tăng độ nhớt của nước, giảm 

sức căng bề mặt và có khả năng làm nhũ hóa đáng kể các giọt dầu trong nước. Tuy 

nhiên GO có nhược điểm là có độ phân tán thấp trong dung dịch nước biển. Do đó, 

bề mặt của nó cần được sửa đổi để tạo ra sự phân tán đồng đều trong nước biển và 
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cho phép ứng dụng trong TCTHD. Để khắc phục nhược điểm này của GO một hướng 

nghiên cứu mới được đưa ra là thực hiện biến đổi bề mặt GO thông qua việc gắn 

copolymer P(AM-NVP)  hoặc gắn copolymer P(AM-PVP) lên bề mặt GO để sử dụng 

một cách tối ưu các ưu điểm của các vật liệu riêng lẻ. 

 Một số nghiên cứu  đã chỉ ra rằng các tấm GO phân tán trong polymer có thể 

áp dụng trong bơm ép polymer ứng dụng trong TCTHD ở các điều kiện khắc nghiệt 

[97]. Trong một nghiên cứu khác, Maje Alhaji Haruna và Dongsheng Wen đã phát 

triển một phương pháp mới để tăng cường độ ổn định của vật liệu nano GO-

polyacrylamide ở nhiệt độ cao và nước muối có cường độ ion cao [98]. Ngoài ra các 

chất đồng trùng hợp của acrylamide (COPAM) đã liên kết cộng hóa trị với graphene 

oxit bị khử một phần (rGO) thông qua phản ứng polymer hóa gốc tự do và phản ứng 

thêm với 1, 3- propan sultone để thu được các nhóm ion lưỡng cực. Kết quả là hỗn 

hợp (rGO và COPAM) thể hiện sự ổn định  và phân tán trong nước biển tốt hơn [98]. 

Tuy nhiên, 1,3-propanesultone có giá thành tương đối cao, điều này cản trở việc ứng 

dụng chúng trên quy mô công nghiệp trong TCTHD. 

 Quá trình đồng trùng hợp do chiếu xạ gama các monomer AM và NVP (P(AM-

NVP)) và quá trình đồng trùng hợp do chiếu xạ trước PVP sau đó ghép AM (P(AM-

PVP)) đã được nghiên cứu để tìm ra điều kiện phản ứng tối ưu. Sau đó, quá trình liên 

hợp các chất đồng trùng hợp P(AM-NVP) và P(AM-PVP) tổng hợp được trên các 

tấm nano GO chịu nhiệt được thực hiện để thu được vật liệu nanocompozite đồng 

trùng hợp GO có độ nhớt cao, độ hòa tan trong nước biển và độ ổn định ở nhiệt độ 

cao (130 oC). Những tính năng này có thể làm cho chúng phù hợp cho ứng dụng 

TCTHD ở các vỉa xa bờ có nhiệt độ cao. 
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KẾT LUẬN CHƯƠNG 1 
 

Trong chương này đã trình bày tổng quan về quá trình TCTHD, các phương 

pháp TCTHD cũng như các cơ chế TCTHD. Tuy nhiên, lĩnh vực dầu khí của Việt 

Nam đang chỉ dừng lại ở hai giai đoạn khai thác dầu đầu tiên và có bước đi chập 

chững trong việc khai thác dầu ở giai đoạn tăng cường thu hồi dầu nhưng hiệu quả 

vẫn chưa được như mong đợi. Ứng dụng của vật liệu nano và chất lỏng nano, đặc 

biệt là nano từ tính bọc polymer và các vật liệu nano graphene oxit kết hợp polymer 

AM-NVP/AM-PVP có thể sẽ khắc phục được phần nào những khó khăn gặp phải 

trong đó có yếu tố về kinh tế. Vật liệu nano từ tính bọc polymer mang những tính 

chất của vật liệu nano và tính chất đặc trưng của vật liệu từ giúp cho chất lỏng nano 

từ tính trở thành một đối tượng nghiên cứu được quan tâm hiện nay, không chỉ 

trong lĩnh vực dầu khí mà còn trong nhiều lĩnh vực khác. Bên cạnh đó, phương 

pháp tổng hợp vật liệu polymer bằng chiếu xạ tia gama mang lại nhiều ưu việt cũng  

được quan tâm nghiên cứu. Các nghiên cứu về phương pháp tổng hợp và tiềm năng 

ứng dụng của chúng trong lĩnh vực dầu khí hiện này vẫn là một vấn đề đang được 

tiếp tục nghiên cứu để tìm ra được điểm tối ưu nhất trước khi ứng dụng vào thực 

tế. Và đó cũng là lý do để thực hiện đề tài này. 
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CHƯƠNG 2.  THỰC NGHIỆM 

2.1.  Hóa chất và vật liệu 

Bảng 2.1 Hóa chất và vật liệu 

STT 
Tên hóa chất/ vật 

liệu 

Công thức/ 

Viết tắt 

Trạng 

thái 

Độ 

tinh 

khiết 

(%) 

Nguồn gốc 

1 Nước cất H2O Lỏng  Việt Nam 

2 Iron (III) chloride FeCl3 Rắn 99 Trung Quốc 

3 Ferrous chloride FeCl2 Rắn 99 Trung Quốc 

4 Amoni hydroxide NH4OH Lỏng 28 Trung Quốc 

5 Oleic acid C18H34O2 Lỏng  65 Trung Quốc 

6 Ethanol  C2H5OH Lỏng 98 Trung Quốc 

7 N-vinylpyrrolidone NVP Rắn 98 USA 

(Sigma-

Aldrich) 

8 Acrylamide AM Rắn 98 USA 

(Sigma-

Aldrich) 

9 Ammonium 

persulfate 

(NH4)2S2O8 Rắn 98 Trung Quốc 

10 Nitrogene N2 Khí  Việt Nam 

11 Sodium Dodecyl 

Sulfate  

NaC12H25SO4 

(SDS) 

Rắn 99 Trung Quốc 

12 Graphite C Rắn  Fisher/USA 

13 Acid Sulfuric H2SO4 Lỏng  98 Trung Quốc 

14 Potassium 

permanganate 

KMnO4 Rắn 99 Trung Quốc 

15 Hydrogen peroxide H2O2 Lỏng  36 Trung Quốc 

16 Sodium nitrate NaNO3 Rắn 98 Trung Quốc 
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STT 
Tên hóa chất/ vật 

liệu 

Công thức/ 

Viết tắt 

Trạng 

thái 

Độ 

tinh 

khiết 

(%) 

Nguồn gốc 

17 Ammonium 

persulfate 

(NH4)2S2O8 Rắn,  99 Trung Quốc 

18 N-methylpyrrolidone NMP Lỏng 99 Sigma 

Aldrich – 

USA 

19 Acetone CH3COCH3 Lỏng 95 Việt Nam 

20 L-ascorbic acid C6H8O6 Rắn 99 Trung Quốc 

21 Nước biển  Lỏng/ 

thành 

phần 

như 

bảng 

2.2 

 PTN (pha 

theo thành 

phần nước 

biển mỏ 

Bạch Hổ) 

22 Dầu thô  Lỏng, 

tính 

chất 

như 

bảng 

2.4 

 Tầng 

Oligocene, 

Mỏ Bạch 

Hổ- Việt 

Nam 

23 Đá cát kết    Tầng 

Oligocene, 

Mỏ Bạch 

Hổ- Việt 

Nam 

 

Bảng 2.2 Thành phần và tính chất của nước biển [99] 

Thành phần Tính chất 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ HCO3
- Cl- SO4

2- pH 

Tỷ 

trọng, 

kg/L 

Độ 

mặn, 

‰ 

11421 296 1162 956 151.3 21942 1025 7.28 1.026 13.48 
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Bảng 2.3 Tính chất của dầu thô mỏ Bạch Hổ [100] 

Tính chất Giá trị 

Tỷ trọng tại 20oC 0.823 g/mL 

Hàm lượng n-parafine 27%  

Điểm nóng chảy 36 oC 

 

Bảng 2.4 Đặc điểm của tầng Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ [101] 

Loại vỉa 
Chiều 

sâu (m) 

Tính thấm 

(mD) 

Độ xốp 

(%) 

Độ dày 

vỉa (m) 

Nhiệt độ 

vỉa (oC) 

Đặc 

điểm đá 

Miocene <3000 <800 6-28 20 110-123 Cát kết 

Oligocene 
3800-

4400 
<500 3-22 30-68 120-134 Cát kết 

 

2.1.  Thiết bị, dụng cụ, phần mềm 

❖ Thiết bị chiếu xạ:  

Thiết bị chiếu xạ Iscledavachel ở viện Hạt nhân Đà Lạt ( hình 2.1) là thiết bị 

để thực hiện quá trình tổng hợp copolymer. Nguồn chiếu xạ cho thiết bị là tia gamma- 

60Co do Liên Xô sản xuất. Độ phóng xạ của nguồn là 2000 Ci. Bức xạ có các thông 

số kỹ thuật như sau: chu kỳ bán rã: 5.26 năm. Hai tia năng lượng bức xạ với mức 

năng lượng E1= 1.17 MeV; E2=1.33 MeV. Năng lượng toàn phần E =2.50 MeV, 

công suất của nguồn: P=0.0148 W/Ci. Thể tích buồng chiếu của thiết bị là 4.4 L. 

Với năng lượng gamma 2.50 MeV, bức xạ này không có khả năng gây kích 

hoạt vật chất, có nghĩa là không có khả năng tạo đồng vị phóng xạ trong đối tượng 

chiếu xạ, không gây nhiễm phóng xạ trong sản phẩm. Bức xạ gamma có khả năng 

kích hoạt tạo đồng vị phóng xạ chỉ khi bức xạ có mức năng lượng từ 16 MeV trở lên.   
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Hình 2.1 Thiết bị chiếu xạ gamma Co-60 (Iscledavachel) 

Bảng 2.5 Thiết bị, dụng cụ và phần mềm sử dụng để mô tả đặc tính/ nghiên cứu các 

vật liệu tổng hợp được 

STT Mục đích Thiết bị/ dụng cụ 
Điều kiện hoạt 

động 
Xuất xứ 

Để tổng hợp, đánh giá các vật liệu MNPs và PMNPs 

1 Khuấy Máy khuấy cơ 
Tối đa 900 

vòng/phút 
Mỹ 

2 Siêu âm Powersonic 603 - 
Hwashin 

Technology 

3 Đo độ nhớt 
Brookfield DV-III 

Ultra 
- USA 

4 Sấy Shellap oven 120 oC USA 

5 
Đo sức căng 

bề mặt 

Spinning Drop 

Interfacial Tensiometer 
60 oC, 7000 rpm 

TEMPCO 

Inc Texas - 

USA 

6 Máy đo pH 
pH Accument 

Research AR60 
- 

Fisher 

Scientific – 

Mỹ 

7 ủ nhiệt  Ampoule 134 oC 
ACE Glass-

Mỹ 
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STT Mục đích Thiết bị/ dụng cụ 
Điều kiện hoạt 

động 
Xuất xứ 

8 
Thu hồi 

MNPs 
Nam châm - Vietnam 

9 
Xác định cấu 

trúc tinh thể 

X-ray Diffraction 

(XRD) 
2theta từ 20 to 70o 

Bruker –

Đức 

10 
Đo độ bão 

hòa từ 

Vibrating Sample 

Magnetometer (VSM) 
1000 to 10000 Oe. Đức 

11 
Đặc trưng cấu 

trúc hóa học 

Fourier transform 

infrared spectroscopy 

(FT-IR)  

Wavenumber: 

4000-400 cm-1 

Bruker –

Đức 

12 

Phân tích 

nhiệt trọng 

lượng  

Thermogravimetric 

analysis (TGA) with 

differential scanning 

calorimetry (DSC) 

Nhiệt độ phân tích 

từ 30-800 oC với 

tốc độ 10 oC/phút 

Labsys Evo 

- Pháp 

13 

Xác định hình 

thái, kích 

thước, khả 

năng phân tán 

Field emission 

scanning electron 

microscope (FE-SEM) 

and transmission 

electron microscope 

(TEM), 

Phân tán vật liệu 

trong nước biển 
Nhật Bản 

14 
Đo góc tiếp 

xúc 
OCA 15EC/SCA 20 - Mỹ 

15 

Xác định 

trạng thái 

nguyên tố 

   

Phần mềm 

1. 

Statgraphics  Technologies, Inc. StarGraphics 18-X64 để tìm 

điều kiện tối ưu cho phản ứng polymer hóa tổng hợp PMNPs 

và phản ứng đồng trùng hợp tổng hợp copolymer 

Mỹ 

2 Phần mềm Chemdraw 16.0 để vẽ cấu trúc hóa học 
Mathwork – 

Mỹ 

3 Orgin 8.5 vẽ đồ thị XRD, FT-IR, Raman Mỹ 

4 Mendeley để trích dẫn tài liệu Mỹ 

5 Visio để vẽ thiết kế tóm tắt Mỹ 
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STT Mục đích Thiết bị/ dụng cụ 
Điều kiện hoạt 

động 
Xuất xứ 

6 Google scholar để tìm kiếm tài liệu Mỹ 

 

2.2.  Quy trình tổng hợp vật liệu nano từ tính bọc polymer-PMNPs 

 

 Quy trình tổng hợp vật liệu nano từ tính- PMNPs được thể hiện tóm tắt như sơ 

đồ hình 2.2 sau: 

 

Hình 2.2 Quy trình tổng hợp PMNPs 

2.2.1. Tổng hợp nano oxit sắt từ MNPs 

❖ Phương pháp đồng kết tủa [102], [103], [104] 

Cho 4.75 g FeCl3.6H2O và 1.75 g FeCl2.4H2O (tỷ lệ mol 2:1) [105]hoà tan với 

80 mL H2O cất đã sục N2, cho dung dịch này vào bình phản ứng ba cổ 250 mL đã 

được đẩy khí oxygen. Sau đó hỗn hợp được khuấy ổn định trong 5 phút (sử dụng 

khuấy cơ) với tốc độ 300 vòng/phút, tiếp tục gia nhiệt lên nhiệt độ 70 oC [106]. Phản 

ứng được bắt đầu khi 7.5 mL dung dịch NH4OH (28 %) được thêm từ từ vào bình 

phản ứng bằng phễu nhỏ giọt (trong 1  h), dung dịch chuyển từ màu vàng nâu sang 

màu đen. Gia nhiệt hỗn hợp trong 2 giờ, khí N2 được sục liên tục và hệ thống sinh 

hàn được sử dụng trong suốt quá trình tổng hợp. Phương trình phản ứng xảy ra: 

3 2 4NH H O NH OH+ −+  +       (2.1) 
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2 3

3 4 2Fe 2Fe 8OH Fe O 4H O+ + −+ + → +     (2.2) 

Sau phản ứng, sử dụng nam châm để gạn lấy kết tủa Fe3O4, rửa kết tủa bằng 

nước cất cho đến khi dung dịch gạn có pH 7 . Sản phẩm sau khi rửa mang đi sấy chân 

không ở 50 o C trong 12 h thu được bột nano Fe3O4 màu đen. 

❖ Phương pháp thủy nhiệt [104] 

4.75 g FeCl3.6H2O và 1.75 g FeCl2.4H2O (tỷ lệ mol 2:1) hoà tan với 80 mL 

H2O cất đã sục N2. Sau khi hỗn hợp hoà tan hoàn toàn, cho dung dịch vào autoclave, 

tiếp tục khuấy mạnh cho hệ ổn định. Cho 7.5 mL NH4OH (28 %) thật nhanh vào 

autoclave, tiếp tục khuấy và sục N2 trong 1 giờ để tránh hình thành các sản phẩm phụ 

ảnh hưởng đến độ tinh khiết của sản phẩm. Đóng autoclave và gia nhiệt đến 120 oC 

trong 2 giờ. Sau phản ứng để hỗn hợp nguội, lọc lấy kết tủa, rửa và sấy chân không 

thu được bột nano Fe3O4 màu đen. Sau đó, tiến hành giai đoạn bọc oleic axit. 

2.2.2. Quy trình tổng hợp hạt nano Fe3O4 bọc Oleic acid (OMNPs) 

2.2.2.1. Tổng hợp từ hạt nano Fe3O4 

1.51 g hạt nano Fe3O4  (MNPs) đã tổng hợp ở trên cho vào beaker cùng với  

50 mL nước cất đã đẩy O2 và siêu âm trong 1h. Sau đó, cho hỗn hợp vào bình cầu 3 

cổ 250 mL, gia nhiệt hỗn hợp phản ứng lên 80 oC, khuấy với tốc độ 300 vòng/phút; 

cho 1.5 mL oleic acid vào hỗn hợp và gia nhiệt trong 2 giờ, sản phẩm thu được rửa 

lại với nước và ethanol (tỷ lệ 1:1) đến khi pH 7. Tốc độ khuấy, nhiệt độ được giữ ổn 

định trong từng giai đoạn tổng hợp, khí N2 được sục liên tục và hệ thống sinh hàn 

được sử dụng trong suốt quá trình tổng hợp.  

2.2.2.2. Tổng hợp liên tục hạt nano Fe3O4 và OMNPs 

Ở quy trình này, oleic acid sẽ được cho thêm vào ngay khi hệ phản ứng tổng 

hợp hạt nano Fe3O4 vừa kết thúc. 

4.75 g FeCl3.6H2O và 1.75 g FeCl2.4H2O (tỷ lệ mol 2:1) hoà tan với 80 mL 

H2O cất đã sục N2, cho dung dịch này vào bình phản ứng ba cổ 250 mL đã được đẩy 

khí oxi. Sau đó hỗn hợp được khuấy ổn định trong 5 phút (sử dụng khuấy cơ) với tốc 

độ 300 vòng/phút, tiếp tục gia nhiệt lên nhiệt độ 70 oC. Phản ứng được bắt đầu khi 

7.5 mL NH4OH (28%) được thêm từ từ vào bình phản ứng bằng phễu nhỏ giọt (1h), 

dung dịch chuyển từ màu vàng nâu sang màu đen, gia nhiệt hỗn hợp trong 2 giờ. Sau 

2 h, nâng nhiệt độ hỗn hợp phản ứng lên 80 oC, cho 1.5 mL oleic acid vào và tiếp tục 
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gia nhiệt trong 2 h, tốc độ khuấy, nhiệt độ được giữ ổn định, khí N2 được sục liên tục 

và hệ thống sinh hàn được sử dụng trong suốt quá trình tổng hợp. 

2.2.3. Quy trình tổng hợp vật liệu nano OMNPs bọc copolymer AM-NVP 

(PMNPs) 

PMNPs được tổng hợp bằng phương pháp vi nhũ – polymer hoá. Với quy trình 

tổng hợp như sau:  

Dung dịch A bao gồm 5.095 g OMNPs, 50 mL nước cất (H2O), cho vào bình 

3 cổ 250 mL. Dung dịch B bao gồm 20 ml nước cất, 0.035 mol NVP, 0.035 mol AM; 

0.500 g SDS; cho vào beaker thứ nhất, cả 2 được khuấy trong 30 phút với tốc độ 300 

vòng/phút (bình ba cổ dùng khuấy cơ). Quá trình vi nhũ hoá được tiến hành như sau: 

sau 30 phút khuấy, dung dịch B được đổ vào bình ba cổ chứa dung dịch A, khuấy nhẹ 

trong 10 phút, sau đó kết hợp đánh siêu âm và khuấy với tốc độ 300 vòng/phút ở nhiệt 

độ phòng trong 1.5 h. Trong lúc đó, cho vào beaker thứ hai 0.500 g chất khơi mào 

(NH4)2S2O8 (APS), 0.500 g SDS và 20 mL nước cất, khuấy với tốc độ 300 vòng/phút. 

Sau 1.5 giờ gia nhiệt hệ phản ứng lên 70 oC. Khi nhiệt độ ổn định tiếp tục cho hỗn 

hợp trong beaker thứ hai từng giọt vào hệ phản ứng (sử dụng phễu nhỏ giọt) và bắt 

đầu quá trình polymer hoá. Sau 6 giờ tổng hợp, sản phẩm được thu hồi bằng nam 

châm, rửa lại bằng C2H5OH và sấy chân không ở 50 o C trong 12 h. Vật liệu này được 

gọi là PMNPs được xác định bởi phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi (FT-

IR). Trong suốt thời gian tổng hợp, luôn giữ cho phản ứng trong môi trường trơ (sục 

N2), nhiệt độ và tốc độ khuấy luôn giữ ổn định và hệ thống sinh hàn được sử dụng 

trong suốt quá trình tổng hợp. 

2.2.4. Tối ưu hóa các thông số của phản ứng polymer hóa 

Việc tìm ra các điều kiện phản ứng polymer hóa bọc polymer AM-NVP vào 

hạt nano oxit sắt từ giúp cho quá trình tổng hợp được thực hiện một cách hiệu quả và 

tối ưu. Tuy nhiên chưa có nghiên cứu nào trước đây báo cáo về vấn đề này. Có nhiều 

thông số ảnh hưởng đến phản ứng polymer hóa như tốc độ khuấy, thời gian siêu âm, 

thời gian phản ứng, nhiệt độ phản ứng nhưng thông số quan trọng ảnh hưởng đến 

lượng polymer phủ lên trên vật liệu nano oxit sắt từ là nhiệt độ phản ứng T và thời 

gian phản ứng t [107]. Quá trình polymer hóa được tối ưu hóa dựa trên tỷ lệ phần 

trăm polymer phủ trên OMNPs thông qua quy hoạch thực nghiệm. Luận án này sử 

dụng quy hoạch trực giao cấp 2. 
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%𝑚𝑐𝑜𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟 𝑝ℎủ 𝑙ê𝑛 𝑂𝑀𝑁𝑃𝑠 = %𝑚𝑐𝑜−𝑝𝑜 =  
𝑚𝑃𝑀𝑁𝑃𝑠−𝑚𝑂𝑀𝑁𝑃𝑠

𝑚𝑂𝑀𝑁𝑃𝑠
 x 100%  (2.3) 

Các phản ứng polymer hóa thường xảy ra hiệu quả ở nhiệt độ không quá cao 

và không quá thấp . Ngoài ra thời gian phản ứng polymer hóa thường kéo dài nhiều 

giờ [43]. Do đó, trong luận án này chúng tôi tiến hành khảo sát ở nhiệt độ từ 60-80 

oC, thời gian phản ứng từ 6-8 h. Các điều kiện phản ứng thể hiện ở bảng 2.6 sau:  

Bảng 2.6 Các điều kiện phản ứng polymer hóa 

STT Số thí nghiệm 
Nhiệt độ  

phản ứng (oC) 

Thời gian  

phản ứng (h) 

1 

9 thí nghiệm ở nhiệt độ 

phản ứng và thời gian 

phản ứng khác nhau 

60 6 

2 60 7 

3 60 8 

4 70 6 

5 70 7 

6 70 8 

7 80 6 

8 80 7 

9 80 8 

10 

3 thí nghiệm trung tâm 

sth: (n) 

70 7 

11 70 7 

12 70 7 

Bảng 2.7 Các thông số của quy hoạch thực nghiệm 

Số lượng tham số (k) 2 

Số thí nghiệm ở tâm n0 1 

α  1 

Số lượng thí nghiệm (2k + 2k + n0) 9 

Số lượng thí nghiệm ở tâm sth: (n) 3 
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Bảng 2.8 Giá trị và khoảng biến thiên của các tham số 

Giá trị Z1 (oC) Z2 (h) 

Khoảng giá trị 60  T  80 6  t  8 

Giá trị trung bình 0

jZ  70 7 

ΔZ 10 1 

 

Để thuận tiện cho việc tính toán các hệ số thực nghiệm của mô hình toán học 

và tiến hành xử lý dữ liệu cần chuyển sang giá trị mã hóa không thứ nguyên, với giá 

trị trên và giá trị dưới là +1 và -1; giá trị trung bình = 0 (ở góc tọa độ) 

Trong đó: 

0

j j

j

j

Z Z
x

Z

−
=


 với j = 1, 2 

Phương trình hồi quy của nghiệm trực giao cấp 2 có dạng:  

𝑦̂ = 𝑏0 + 𝑏1𝑥1 + 𝑏2𝑥2 + 𝑏12𝑥1𝑥2 + 𝑏11𝑥1
′ + 𝑏22𝑥2

′  

Với: 

2
' 2 2

1 1 1

4 2 2
x x x

9 3

+ 
= − = −   

2
' 2 2

2 2 2

4 2 2
x x x

9 3

+ 
= − = −

 

Bảng 2.9 Ma trận trực giao cấp hai cho quá trình polymer hóa 

STT 

Giá trị thực Biến mã hóa Hàm mục 

tiêu 

%mco-po Z1 (T) Z2 (t) x0 x1 x2 x1x2 x1
'  x2

'  

1 80 8 1 1 1 1 0.33 0.33 

% 

Copolymer 

phủ lên 

OMNPs 

2 60 8 1 -1 1 -1 0.33 0.33 

3 80 6 1 1 -1 -1 0.33 0.33 

4 60 6 1 -1 -1 1 0.33 0.33 

5 80 7 1 1 0 0 0.33 -0.67 

6 60 7 1 -1 0 0 0.33 -0.67 

7 70 8 1 0 1 0 -0.67 0.33 

8 70 6 1 0 -1 0 -0.67 0.33 

9 70 7 1 0 0 0 -0.67 -0.67 
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 Sau khi tìm được điều kiện tối ưu cho phản ứng trùng hợp, chúng tôi tiến hành 

thực hiện phản ứng bọc polymer AM-NVP vào MNPs ở điều kiện tối ưu này và so 

sánh với kết quả đã tính toán. 

2.3.  Quy trình tổng hợp vật liệu nano GO ghép polymer -GO-P(AM-NVP) 

 Quy trình tổng hợp vật liệu nano GO-P(AM-NVP) được thể hiện khái quát 

như sơ đồ hình 2.3 sau: 

 

 

Hình 2.3 Sơ đồ tổng hợp vật liệu GO-P(AM-NVP 

2.3.1. Tổng hợp Graphene oxide. 

 Graphene oxide được tổng hợp bằng phương pháp Hummers biến đổi thông 

qua quá trình oxy hóa graphite. Cho 50 mL sulfuric acid vào 1 bình cầu 3 cổ đáy tròn, 

có chứa 2 g graphite. Khuấy hỗn hợp ở 80 oC trong 60 phút sau đó siêu âm trong 60 

phút. Tiếp theo, cho 1 gam sodium nitrate vào bình cầu, làm lạnh bình trong bể nước 

đá (0-10 oC) và khuấy liên tục. Sau đó, thêm từ từ 6 g potassium manganate vào bình 

trong 120 phút. Sau đó cho bình cầu vào bể nước đá và khuấy hỗn hợp ở nhiệt độ 30 

oC trong ba ngày. Tiếp theo, cho vào hỗn hợp 160 mL nước. Nhiệt độ của hỗn hợp 

tăng một cách tự nhiên lên đến 60 oC và màu của nó chuyển từ màu nâu đậm sang 

nâu nhạt. Cuối cùng, cho vào hỗn hợp 200 mL nước khử ion và 5 mL H2O2. Hỗn hợp 

thu được phân tán trong nước khử ion và ly tâm 10000 v/phút để loại bỏ cặn graphite 

chưa phản ứng. Sản phẩm được mang đi sấy đông khô thu được GO màu nâu [108]. 

2.3.2. Tổng hợp copolymer AM-NVP dưới tác động chiếu xạ tia gama 

Cho các dung dịch AM, NVP và N-methylpyrrolidone (NMP) (chất tăng 

cường độ ổn định nhiệt) với các tỷ lệ monomer và nồng độ khác nhau vào các bình 
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PE và được sục khí nitơ. Đóng chặt nắp và đặt vào buồng chiếu xạ. Sau đó, chiếu xạ 

với các liều lượng 5 KGy, 10 KGy, 15 KGy. Liều chiếu xạ tối ưu được xác định thông 

qua khả năng tan trong nước của sản phẩm. Sau đó tổng hợp copolymer P(AM-NVP) 

theo liều chiếu xạ tối ưu. Sản phẩm thu được sau khi chiếu xạ được rửa sạch và tinh 

chế qua Soxhlet với acetone để loại bỏ hầu hết các monomer không phản ứng và loại 

bỏ PAM. Sản phẩm copolymer P(AM-NVP) thu được sấy khô ở 50 oC. Sơ đồ về phản 

ứng trùng hợp giữa AM và NVP được thể hiện ở hình 2.4 sau: 

 

 Hình 2.4 Minh họa tổng thể quá trình đồng trùng hợp NVP-AM bằng chiếu 

xạ tia gamma 

 Có nhiều thông số ảnh hưởng đến quá trình đồng trùng hợp, chẳng hạn như 

liều chiếu xạ, nồng độ của monomer, tỷ lệ mol giữa hai monomer [109], [110]. Liều 

chiếu xạ tối ưu đã được xác định dựa vào độ tan của sản phẩm trong nước. Ngoài ra, 

các thông số quan trọng là nồng độ của monomer và tỷ lệ mol giữa 2 monomer. Quá 

trình đồng trùng hợp tạo polymer được tối ưu hóa thông qua quy hoạch thực nghiệm 

trực giao cấp 2 mô tả sự phụ thuộc của độ nhớt polymer vào các yếu tố đầu vào. Sử 

dụng phần mềm Stargraphics XVIII để thiết kế số thí nghiệm (gồm 12 thí nghiệm 

trong đó có 3 thí nghiệm trung tâm). Tỷ lệ mol giữa AM và NVP được khảo sát từ 

1/1 đến 2/1 trong khi nồng độ của các monomer thay đổi từ 15-25% . 

Điều kiện thực nghiệm: tỷ lệ mol và nồng độ monomer được sử dụng để tối 

ưu hóa được tóm tắt trong bảng 2.10: 
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Bảng 2.10 Điều kiện thực nghiệm cho quá trình tối ưu hóa phản ứng trùng hợp 

TT Số thí nghiệm 
Tỷ lệ mol 

(AM/NVP) 

Nồng độ 

monomer % 

1 

9 thí nghiệm với 

các tỷ lệ mol và 

nồng độ monomer 

khác nhau 

1:1 15 

2 1:1 20 

3 1:1 25 

4 1:1.5 15 

5 1:1.5 20 

6 1:1.5 25 

7 1:2 15 

8 1:2 20 

9 1:2 25 

10 

3 thí nghiệm trung 

tâm 

1:1.5 20 

11 1:1.5 20 

12 1:1.5 20 

Sau khi tìm được điều kiện tối ưu cho phản ứng trùng hợp, tiến hành phản ứng 

với điều kiện này và so sánh với kết quả tính toán được. Sau đó, chúng được sử dụng 

làm điều kiện để tổng hợp vật liệu nano GO-P(AM-NVP). 

❖ Xác định ảnh hưởng của thành phần monomer và nồng độ monomer đến hiệu 

suất tạo copolymer: 

Sau khi tinh chế các sản phẩm copolymer được cân để xác định hiệu suất của 

các phản ứng. 

Hiệu suất (%)= [mP(AM-NVP)/(mAM+mNVP)]x100   (2.4) 

Trong đó: mP(AM-NVP), mAM, mNVP lần lượt là khối lượng của P(AM-

NVP) sau khi tinh chế, khối lượng của đơn phân AM và đơn phân NVP (dùng để 

chiếu xạ). 

2.3.3. Tổng hợp vật liệu nano GO-P(AM-NVP) 

 Cho 0.03 g GO hòa tan trong 30 mL nước cất, tiếp tục cho 15.1 mg axit L-

ascorbic vào dung dịch và khuấy nhẹ ở 60 oC trong 60 phút thu được rGO. Dung dịch  

rGO này được làm nguội và chuẩn bị sử dụng ngay cho giai đoạn tiếp theo. Cùng lúc 
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đó, cho 0.03 gam copolymer P(AM-NVP) được tổng hợp theo các điều kiện tối ưu 

được hòa tan trong 50 mL nước trong 1 cốc riêng biệt và khuấy trong 5 phút. Thêm 

từ từ dung dịch rGO vào dung dịch copolymer P(AM-NVP) và khuấy trong 30 phút. 

Hỗn hợp của rGO và P(AM-NVP) được siêu âm trong 30 phút, tiếp theo khuấy hỗn 

hợp qua đêm ở 60 oC. Sau đó thêm acetone vào dung dịch và ly tâm với tốc độ 5000 

v/p trong 15 phút để tạo bông keo tụ. Sản phẩm được đông khô và thu được vật liệu 

nano rGO-P(AM-NVP) rắn.  

2.4.  Quy trình tổng hợp vật liệu nano GO ghép polymer- GO-P(AM-PVP) 

 Quy trình tổng hợp vật liệu Graphen oxide ghép polymer GO-(AM-PVP) được 

mô tả khái quát như hình 2.5 sau: 

 

Hình 2.5 Quy trình tổng hợp GO-P(AM-PVP) 

2.4.1. Chiếu xạ trước polymer PVP 

Polymer polyvinyl pyrrolidone sau khi đóng gói trong túi PE với khối lượng 

50g/túi được tiến hành chiếu xạ sử dụng nguồn chiếu xạ gamma 60Co với liều xạ 20 

KGy. Qúa trình chiếu xạ được thực hiện tại Viện hạt nhân Đà Lạt công suất 4 

KGy/vòng, nguyên liệu PVP chiếu xạ chạy trong băng tải qua nguồn bức xạ trong 5 

vòng. Với liều chiếu xạ 20 KGy này, sản phẩm PVP sau khi chiếu xạ không bị khâu 

mạch, tan tốt trong nước biển. 
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2.4.2. Tổng hợp Polymer P(AM-PVP) 

2.4.2.1. Tổng hợp P(AM-PVP) 

 Hỗn hợp gồm acrylamide (AM) được hòa tan trong nước cất với các nồng độ 

khác nhau và N-metyl pyrrolidone được đặt trong các bình phản ứng đã được sục khí 

nitơ. Tiếp theo dung dịch được khuấy với tốc độ 200 v/p và thêm từ từ lượng PVP đã 

chiếu xạ đến khi đạt nồng độ 20%. Sau đó gia nhiệt hỗn hợp phản ứng đến 70 oC và 

giữ ở các thời gian khác nhau (6, 7, 8 h). Sản phẩm thu được được rửa sạch và tinh 

chế qua Soxhlet với acetone để loại bỏ PAM và hầu hết các monomer không phản 

ứng. Sản phẩm copolymer P(AM-PVP) thu được sấy đông khô ở 50 oC. Sơ đồ phản 

ứng trùng hợp giữa AM và PVP được minh họa ở hình 2.6. sau: 

 

Hình 2.6 Minh họa quá trình trùng hợp AM-PVP bằng chiếu xạ trước tia gamma 

Cơ chế:  

γ
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Phản ứng ghép được thực hiện trong dung môi chỉ làm tan acrylamide và 

polyvinyl pyrrolidone mà không làm tan sản phẩm phản ứng P(AM-PVP). Khi phản 
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ứng tạo ra các gốc peroxit POOP trên khung polymer. Khi gia nhiệt đến nhiệt độ thích 

hợp các gốc POOP trên khung polymer bị phân hủy tạo các gốc tự do có hoạt tính 

hóa học cao và phản ứng ghép xảy ra.   

Tương tự như quá trình đồng trùng hợp AM-NVP thì quá trình đồng trùng hợp 

AM-PVP cũng bị ảnh hưởng bởi nhiều thông số chẳng hạn như liều chiếu xạ, nồng 

độ của monomer, tỷ lệ mol giữa 2 monomer…Bên cạnh liều chiếu xạ tối ưu đã được 

xác định thông qua việc xác định khả năng tan trong nước của sản phẩm P(AM-PVP). 

Ngoài ra, các thông số quan trọng ảnh hưởng đến quá trình trùng hợp AM-PVP là 

nồng độ của monomer và tỷ lệ mol giữa monomer AM và PVP. Qúa trình trùng hợp 

tạo polymer được tối ưu hóa thông qua quy hoạch thực nghiệm trực giao cấp 2 mô tả 

sự phụ thuộc của độ nhớt polymer vào các yếu tố đầu vào. Sử dụng phần mềm 

Stargraphics XVIII để thiết kế số thí nghiệm (gồm 12 thí nghiệm trong đó có 3 thí 

nghiệm trung tâm). Tỷ lệ mol giữa AM và PVP (đã chiếu xạ) được khảo sát từ 1/1 

đến 2/1 trong khi nồng độ của các monomer thay đổi từ 15-25% . 

 Điều kiện thực nghiệm về tỷ lệ mol và nồng độ monomer được sử dụng để 

tối ưu hóa phản ứng trùng hợp AM-PVP được tóm tắt trong bảng 2.11 sau: 

Bảng 2.11 Điều kiện thực nghiệm cho quá trình tối ưu hóa phản ứng trùng hợp AM-

PVP 

TT Số thí nghiệm 
Tỷ lệ mol 

(AM/PVP) 

Nồng độ 

monome % 

1 

9 thí nghiệm với 

các tỷ lệ mol và 

nồng độ monome 

khác nhau 

1:1 15 

2 1:1 20 

3 1:1 25 

4 1:1.5 15 

5 1:1.5 20 

6 1:1.5 25 

7 1:2 15 

8 1:2 20 

9 1:2 25 

10 1:1.5 20 
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11 
3 thí nghiệm trung 

tâm 

1:1.5 20 

12 1:1.5 20 

 

Sau khi tìm được điều kiện tối ưu cho phản ứng trùng hợp, tiến hành phản ứng 

với điều kiện này và so sánh với kết quả tính toán được. Sau đó, chúng được sử dụng 

làm điều kiện để tổng hợp vật liệu nano GO-P(AM-PVP). 

2.4.2.2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất phản ứng polymer hóa ghép 

Sau khi tinh chế, các sản phẩm copolymer được cân để xác định hiệu suất của 

các phản ứng. 

Hiệu suất phản ứng (%)= [mP(AM-PVP)/(mAM+mPVP)]x100 

Trong đó: mP(AM-PVP) là khối lượng của copolymer P(AM-PVP) sau khi 

tinh chế 

mAM: khối lượng của monome AM 

mPVP: khối lượng của PVP dùng để chiếu xạ 

❖ Khảo sát thời gian phản ứng và liều chiếu xạ PVP đến hiệu suất phản ứng. 

Thời gian thực hiện phản ứng polymer hóa ghép được khảo sát lần lượt ở 3, 5, 

7, 8 h. Liều chiếu xạ polymer PVP được khảo sát lần lượt 5, 10, 15, 20, 30 KGy. 

❖ Khảo sát thời gian thực hiện phản ứng polymer hóa ghép và nồng độ của 

monomer AM ảnh hưởng đến hiệu suất của phản ứng. Quá trình phản ứng polymer 

hóa ghép này được tối ưu hóa thông qua quy hoạch thực nghiệm trực giao cấp 2 mô 

tả sự phụ thuộc của hiệu suất phản ứng  vào các yếu tố đầu vào. Sử dụng phần mềm 

Stargraphics XVIII để thiết kế số thí nghiệm (gồm 12 thí nghiệm trong đó có 3 thí 

nghiệm trung tâm). Thời gian phản ứng được khảo sát từ 6-8 h trong khi nồng độ 

monomer AM được thay đổi từ 10-20 %. 

 

 

Bảng 2.12 Điều kiện thực nghiệm cho quá trình phản ứng polymer hóa ghép AM- 

PVP 

TT Số thí nghiệm 
Thời gian 

phản ứng (h) 

Nồng độ 

monome AM % 

1 6 10 
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2 

9 thí nghiệm với 

các tỷ lệ mol và 

nồng độ monomer 

khác nhau 

6 10 

3 6 10 

4 7 15 

5 7 15 

6 7 15 

7 8 20 

8 8 20 

9 8 20 

10 

3 thí nghiệm trung 

tâm 

7 15 

11 7 15 

12 7 15 

Sau khi tìm được điều kiện tối ưu cho phản ứng trùng hợp, tiến hành phản ứng 

với điều kiện này và so sánh với kết quả tính toán được. Sau đó, chúng được sử dụng 

làm điều kiện để tổng hợp vật liệu nano lai GO-P(AM-PVP). 

2.4.3. Tổng hợp vật liệu nano GO-P(AM-PVP) 

 Cho 0.03 g GO (đã được tổng hợp theo quy trình 2.4.1) hòa tan trong 30 mL 

nước cất, tiếp tục thêm 15.1 mg axit L-ascorbic vào dung dịch và khuấy nhẹ ở 60 oC 

trong 60 phút thu được rGO. Dung dịch rGO này được làm nguội và chuẩn bị sử dụng 

ngay cho giai đoạn tiếp theo. Cùng lúc đó, cho 0.03 g copolymer P(AM-PVP) (đã 

được tổng hợp theo các điều kiện tối ưu) hòa tan trong 50 mL nước cất và khuấy 

trong 5 phút. Thêm từ từ dung dịch rGO vào dung dịch copolymer P(AM-PVP) khuấy 

hỗn hợp trong 30 phút. Sau đó, hỗn hợp rGO và P(AM-PVP) được siêu âm trong 30 

phút, tiếp tục khuấy qua đêm ở 60 oC. Cuối cùng, thêm acetone vào dung dịch và ly 

tâm ở 5000 v/p trong 15 phút. Sản phẩm được sấy đông khô và thu được vật liệu nano 

GO-P(AM-PVP) rắn.  

2.5.  Các phương pháp phân tích đặc trưng hóa lý của vật liệu PMNPs, GO-

P(AM-NVP), GO-P(AM-PVP) 

 Cấu trúc bề mặt của PMNPs, GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) được 

nghiên cứu thông qua quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) thực hiện trên 
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máy quang phổ Equinonx 55 (Brucker, Đức) bước sóng từ 4000-400 cm-1 tại Viện 

Vật liệu Ứng dụng (VAST). 

 Thành phần pha và cấu trúc tinh thể của vật liệu PMNPs, GO-P(AM-NVP) 

và GO-P(AM-PVP) được xác định thông qua phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

thực hiện trên máy đo nhiễu xạ Siemens D5000 với nguồn bức xạ Cu, Kα ở bước 

sóng λ là 1.54 Ao tại khoa Công nghệ Hóa học, trường ĐH Công nghiệp Tp. HCM. 

Tất cả các mẫu nhiễu xạ được ghi lại khi quét góc nhiễu xạ 2θ từ 10-80 o với kích 

thước bước nhảy là 0.02 o và tốc độ quét là 5 o/phút. Cơ sở dữ liệu của trung tâm quốc 

tế về tiêu chuẩn nhiễu xạ (JCPDS) được sử dụng làm tài liệu tham khảo xác định peak 

[111] và kích thước tinh thể vật liệu PMNPs được tính bằng phương trình Sherrer  

[112] cho đỉnh cao nhất: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
                                      (2.5 ) 

Trong đó D là kích thước trung bình của các hạt, K là hệ số hình dạng, λ: bước 

sóng tia X, B là độ rộng của peak tại chiều cao ½ peak, θ: góc nhiễu xạ.  

Phép đo tán xạ ánh sáng động học, đo kích thước thủy động học (DLS) và thế 

zeta của dung dịch PMNPs pha loãng trong nước muối được tiến hành trên máy 

Horiba SZ-100 tại viện Vật liệu  Khoa học và Ứng dụng. Độ từ hóa bão hòa của vật 

liệu MNPs và PMNPs được kiểm tra bằng từ kế mẫu rung (VSM). 

Hình thái của vật liệu MNPs và PMNPs được xác định bởi kính hiển vi điện 

tử truyền qua (TEM) trên kính hiển vi TOPCOM EM002B (Nhật Bản) ở 200kV Viện 

sinh học nhiệt đới Hà Nội. Phép đo phân tích nhiệt (TGA) xác định khối lượng vật 

liệu bị sụt giảm theo nhiệt độ để xác định độ bền nhiệt được tiến hành trên máy phân 

tích TGA Q500(TA Instruments, Newcastle, DE, USA) tại viện vật liệu Khoa học và 

Ứng dụng.  Quá trình khử nước dưới 100 ml/ph của khí N2 ở 100 oC trong 0.5 h đầu 

được thực hiện để loại bỏ hợp chất dễ bay hơi. Phép đo tiếp tục với quá trình oxy hóa 

mẫu bằng cách chuyển khí N2 thành khí hỗn hợp có dung tích 20 mL/phút O2 và 80 

mL/phút khí N2 và sau đó nâng nhiệt độ lên 850 oC với tốc độ 10 oC/phút. 

Ngoài ra, bài nghiên cứu còn sử dụng kính hiển vi điện tử quét (SEM) với máy 

SEM HITACHI S-4800 kết hợp với thiết bị phân tích nguyên tố EDX 1050 để quan 

sát hình thái vật liệu GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) và sự phân bố các nguyên 

tố trong phân tử polymer trên bề mặt GO. Tiếp theo, sử dụng máy đo sắc ký thẩm 

thấu gel của Agilent Technologies (Agilent 1260 Infinity; GPC) tại phòng vật liệu 

nano viện Khoa học vật liệu Ứng dụng để xác định trọng lượng phân tử trung bình 
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của polymer P(AM-NVP). Nước khử ion được sử dụng làm pha động (2 mL/p) để 

phân tích trọng lượng phân tử và độ phân tán đa sắc. Các mẫu được lọc bằng màng 

lọc nước GVWP kích thước lỗ 0,2 µm trước khi tiêm. Các kết quả SEM, SEM-EDX, 

TGA, VSM được đo tại viện sinh học nhiệt đới Hà Nội. 

Đặc điểm về lai hóa sp2 hoặc lai hóa sp3 và các nhóm chức trong cấu trúc 

GONs của vật liệu GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) được tiến hành phân tích 

bằng phép phân tích phổ Raman, sử dụng máy Raman Horiba Xplora One tại viện 

Khoa học vật liệu Ứng dụng. 

Thành phần hóa học và trạng thái nguyên tố của các vật liệu PMNPs, GO-

P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) được xác định bởi thiết bị quang phổ quang điện 

tử tia X (XPS) ESCALAB 250XI tại trường Đại học Echeon, Hàn Quốc. Công suất 

của tia X là 225.000 W, khoảng quét từ 286.690 eV-1491.690 eV; kích thước bước 

nhảy 1 eV, thời gian dừng 100 ms, thời gian quét 120 s. 

2.6.  Các phương pháp phân tích hiệu quả tăng cường thu hồi dầu 

2.6.1. Đánh giá độ ổn định nhiệt và ổn định hóa học của PMNPs, GO-polymer 

Tính ổn định nhiệt và ổn định hóa học của chất lỏng nano PMNPs, của hệ phân 

tán GO-Polymer được nghiên cứu thông qua thí nghiệm ủ nhiệt trong 31 ngày và xác 

định độ nhớt của vật liệu sau ủ.  

 Với chất lỏng nano, đầu tiên, PMNPs được phân tán trong nước biển với nồng 

độ 1.000 ppm. Sau đó, dung dịch PMNPs được thêm vào nước muối đã pha mô phỏng 

theo thành phần và tính chất của nước biển mỏ Bạch Hổ (Bảng 3.2) để thu được chất 

lỏng nano với nồng độ mong muốn và cho vào các ampule ủ nhiệt. Các ampule chứa 

chất lỏng nano PMNPs (A) được ủ nhiệt ở nhiệt độ 120 oC (nhiệt độ của tầng Miocene 

mỏ Bạch Hổ). Các ampule chứa chất lỏng nano PMNPs (B) được ủ nhiệt ở nhiệt độ 

135 oC  (nhiệt độ của tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ) trong thiết bị ACE Glass-Mỹ. Sau 

đó, các dung dịch trong ampule A và B được quan sát sự thay đổi trạng thái và sự 

thay đổi độ nhớt sau khi ủ 0, 1, 3 , 7, 14, 21 và 31 ngày.  

 Với hệ phân tán GO-Polymer, đầu tiên, copolymer, GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) được phân tán trong nước muối (pha mô phỏng theo thành phần và tính 

chất của nước biển mỏ Bạch Hổ) với nồng độ 1% khối lượng. Tiếp theo, chúng được 

pha loãng đến nồng độ 0.1; 0.3; 0.5 và 0.7% khối lượng và cho vào các ampoule ủ 

nhiệt. Cùng lúc đó, chúng được làm trơ bằng cách sục khí N2 để ngăn cản quá trình 

oxy hóa trong quá trình ủ. Các ampule với dung dịch copolymer P(AM-NVP) và 
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P(AM-PVP)  được đặt trong lò ủ của thiết bị ACE Glass -Mỹ ở nhiệt độ 120 oC. Các 

ampoule chứa hệ phân tán GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) được đặt trong lò ủ 

ở nhiệt độ 135 oC. Sau đó, các chất lỏng trong ampoule được quan sát ngoại quan và 

đo độ nhớt sau khi ủ ở 0, 1, 3, 7, 14, 21 và 31 ngày.  

2.6.2. Đánh giá khả năng thay đổi tính dính ướt của đá vỉa 

Tác động của chất lỏng nano PMNPs trong TCTHD được đánh giá thông qua 

khả năng thay đổi tính dính ướt của đá vỉa bằng phép đo góc tiếp xúc giữa bề mặt lát 

đá và giọt dầu trong các hệ phân tán PMNPs 200 ppm-1000 ppm phân tán trong nước 

biển.  

Trước khi thử nghiệm, mẫu dầu thô được trộn với 10 % thể tích dầu hỏa và 

tiến hành khảo sát tính dính ướt trên máy phân tích góc tiếp xúc OCA-20 

(Dataphysics, Đức) tại Viện Khoa học Vật liệu, trường Đại học Bách Khoa TP. HCM. 

Cụ thể : 

Đá lát được cắt từ mẫu đá cát kết của tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ có kích 

thước 2 x 1 cm. Tiếp theo, các mẫu đá sẽ được ủ trong dầu thô (được lấy từ mỏ Bạch 

Hổ) ở 135 oC trong vòng một tháng để làm cho ướt dầu. Sau đó, các mẫu đá được lấy 

ra và chuẩn bị cho các thí nghiệm về góc tiếp xúc trên máy OCA-20.  Cuối cùng các 

lát đá ướt dầu này được nhúng vào chất lỏng nano PMNPs ở nhiệt độ phòng cùng với 

đó đo chính xác 5 µL mẫu dầu thô và nạp cẩn thận từ bề mặt đáy của lát đá thông qua 

đầu kim 0.5 mm. Hình ảnh giọt dầu trên bề mặt đá được ghi lại bằng camera CCD 

với độ phân giải tối đa, 768 x 576 pixel. Thiết lập hệ thiết bị đo chi tiết để đo góc tiếp 

xúc được minh họa ở Hình 2.7: 
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Hình 2.7 Máy đo góc tiếp xúc OCA-20 

2.6.3. Đánh giá khả năng giảm sức căng bề mặt  

 Sức căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu nước được thực hiện với các hệ 

chất lỏng nano PMNPs có nồng độ từ 200ppm-1000ppm, trên máy OCA-20 thang đo 

sức căng bề mặt: 0,01-2000mN/m. Độ chính xác: ± 0.05 nN/m. 

2.6.4. Đánh giá khả năng tái sử dụng của PMNPs 

Các hạt nano PMNPs sau thí nghiệm ủ nhiệt sẽ được thu hồi bằng nam châm 

và rửa bằng ethanol. Sau đó, các hạt nano này được tái sử dụng để đánh giá độ ổn 

định nhiệt và ổn định hóa học với quy trình như được thể hiện ở mục 2.7.1. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1.  Kết quả tổng hợp vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer- PMNPs 

3.1.1. Phân tích cấu trúc vật liệu PMNPs 

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

phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR). Ngoài ra thành phần pha và cấu trúc tinh 

thể của vật liệu MNPs và PMNPs được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. 

3.1.1.1. Phổ hồng ngoại FT-IR 

 

Hình 3.1 Phổ FT-IR của OA, MNPs, OMNPs, PMNPs 

Phổ FT-IR của OA, OMNPs, MNPs được thể hiện ở Error! Reference source n

ot found.A. Phổ IT-IR của MNPs và OMNPs (Hình 3.1Ac và Hình 3.1 Ab) có sự 

xuất hiện của các peak hấp thu đặc trưng của MNP ở 600-500 cm-1 thể hiện liên kết 

Fe-O [113]. Phổ FT-IR của OA (Hình 3.1 Aa) và OMNPs (Hình 3.1 Ab) các đỉnh 

hấp thu xuất hiện ở 1700-1500 cm-1 tương ứng với dao động kéo giãn của liên kết 

C=C, các đỉnh xuất hiện ở 2900-2800 cm-1 tương ứng dao động kéo giãn và sự lai 

hóa sp3 của nhóm chức -CH2- [113]. Ngoài ra các dao động kéo giãn của liên kết 

C=O của OA trùng với dao động kéo giãn của liên kết C=C ở vùng sóng 1700-1550 

cm-1. 

Phổ FT-IR của OMNPs và PMNPs được thể hiện ở hình 3.1B. Phổ FT-IR của 

OMNPs (Hình 3.1 Ba) có sự xuất hiện của các peak hấp thụ đặc trưng của dao động 

kéo giãn không đối xứng và đối xứng của -COO-Fe ở vùng sóng 1350-1550 cm-1 

chứng tỏ lớp axit oleic đã được bọc thành công trên bề mặt hạt nano Fe3O4. Phổ FT-

IR của PMNPs (Hình 3.1 Bb) ở vùng sóng 1600-1500 cm-1 gần như không xuất hiện 
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peak đặc trưng của C=C. Điều đó chứng tỏ rằng phản ứng đồng trùng hợp được thực 

hiện triệt để và thực tế không còn monomer dư. Phổ FT-IR của PMNPs cũng có sự 

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

C=O  của AM ở vùng sóng 3200-3100 cm-1 và 1750-1700 cm-1 [114]. 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) 

[114]. Điều này chứng tỏ rằng NVP đã được bọc thành công trên vật liệu MNPs, kết 

quả này cũng phù hợp với báo cáo trước đó của Uranta [115]. Tuy nhiên, các giao 

động kéo giãn của các nối đôi ở vùng sóng 1650-1600 cm-1, tương ứng với các đơn 

phân acrylamide và N-vinylpyrrolidone không xuất hiện trong phổ của PMNPs. Sự 

vắng mặt của các đơn phân này cho thấy rằng các monomer đã phản ứng hết trong 

phản ứng polymer hóa [113]. Như vậy, phổ FT-IR đã thể hiện tất cả các thành phần 

trong cấu trúc của vật liệu nano cấu trúc lõi vỏ. Điều đó chứng tỏ chúng tôi đã tổng 

hợp thành công vật liệu PMNPs (Fe3O4/(AM-NVP). 

 Bảng 3.1. Các peak và liên kết trong vật liệu PMNPs 

TT Vật liệu Peak (cm-1) Liên kết Ghi chú 

1 OMNPs, PMNPs 1350-1550  -COO-Fe  

2  PMNPs 3200-3100 N–H  

3  PMNPs 1750-1700 C = O  

4 PMNPs 1550-1500 C–N–C  

5 PMNPs 1250-1200 C-N  

6 PMNPs 850-800 C-C  
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3.1.1.2. Nhiễu xạ tia X của vật liệu MNPs và PMNPs 

 

Hình 3.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của MNPs, OMNPs và PMNPs (MNPs được tổng 

hợp bằng phương pháp đồng kết tủa (A), và bằng phương pháp thủy nhiệt (B)) 

Error! Reference source not found. là giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu M

NPs, OMNPs và PMNPs với MNPs được tổng hợp theo phương pháp đồng kết tủa 

(A) và theo phương pháp thủy nhiệt (B). Kết quả cho thấy rằng tất cả các vật liệu đều 

có sự xuất hiện của 6 peak đặc trưng của Fe3O4 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) [116]. Điều đó chứng tỏ rằng đã tổng hợp thành công MNPs và có thể 

thấy rằng 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 được tính 

toán thông qua phương trình Sherrer tại đỉnh nhiễu xạ 2 θ=35.6o tương ứng là 12 nm 

và 11 nm. Thấy rằng kích thước tinh thể giảm nhẹ khi các MNPs được bọc bằng axit 

oleic và copolymer NVP-AM cho thấy có sự cải thiện về độ phân tán của MNPs và 

do đó giảm xu hướng kết tụ của các hạt [116], [117]. Ngoài ra, kết quả XRD của vật 

liệu MNPs và PMNPs có sự tương đồng nhau cho thấy cấu trúc tinh thể của vật liệu 

khi bọc thêm polymer (AM-NVP) không bị thay đổi. 
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3.1.1.3. Phân tích nhiệt trọng lượng của copolymer P(AM-NVP) và PMNPs  

 

Hình 3.3. Kết quả TGA của (a) copolymer P(AM-NVP) 

(b) vật liệu PMNPs B với MNPs được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

(c) vật liệu PMNPs A  với MNPs được tống hợp bằng phương pháp đồng kết tủa 

Error! Reference source not found. thể hiện kết quả phân tích nhiệt trọng l

ượng của copolymer P(AM-NVP) (Error! Reference source not found.a) và hai vật 

liệu NP Fe3O4 (MNPs) được tổng hợp bằng hai phương pháp đồng kết tủa và phương 

pháp thủy nhiệt sau đó được phủ polymer (Error! Reference source not found.b và 

Error! Reference source not found.c). Kết quả cho thấy rằng với copolymer có ba 

lần sụt giảm khối lượng, lần đầu tiên sụt giảm khoảng 13.2 % khối lượng ở nhiệt độ 

160 oC có thể được giải thích do sự bay hơi của nước và các chất dễ bay hơi. Sự sụt 

giảm khối lượng ở giai đoạn 2 khoảng 11.2 % ở nhiệt độ lên tới 330 oC liên quan đến 

sự phân hủy của các monomer . Ở giai đoạn cuối cùng, khối lượng giảm 59.2 % ở 

450 oC có thể là do P(AM-NVP) đã phân hủy hoàn toàn. Toàn bộ mẫu copolymer 

(AM-NVP) phải bị phân hủy ít nhất 40 % ở 350 oC [114]. Đối với kết quả TGA của 
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NP Fe3O4 được bọc polymer (Hình 3.3b) sự hiện diện của copolymer P(AM-NVP) 

trong cấu trúc nanocomposite của vật liệu dẫn đến nhiệt độ phân hủy tăng cao hơn. 

Giai đoạn sụt giảm khối lượng đầu tiên là khoảng 1.9 % ở 180 oC so với 160 oC ban 

đầu. Ở giai đoạn thứ hai khối lượng sụt giảm khoảng 3.92 % ở nhiệt độ 310 oC, điều 

này có thể được giải thích do sự bay hơi của các monomer. Hai giai đoạn sụt giảm 

tiếp theo khoảng 4.05 % ở 540 oC và 6.67 % ở 740 oC có thể do các chất đồng trùng 

hợp P(AM-NVP) bị phân hủy và hàm  lượng của các PMNPs B giảm xuống còn 83 

%. Tương tự, kết quả TGA ở Hình 3.3c, đối với các PMNPs A được bọc polymer, sự 

có mặt của chất đồng trùng hợp P(AM-NVP) trong cấu trúc vật liệu nanocomposite 

dẫn đến nhiệt độ phân hủy ban đầu cao hơn. Khối lượng sụt giảm ở giai đoạn đầu tiên 

khoảng 3.8 % ở 220 oC, so với ở 160 oC đối với copolymer gốc. Giai đoạn tiếp theo, 

sự giảm khối lượng là 4.9 % ở nhiệt độ 360 oC, điều này có thể là do sự bay hơi của 

các monomer. Hai giai đoạn sụt giảm khối lượng tiếp theo là khoảng 1.8 % ở 430 oC 

và 8.7 % ở 550 oC có thể được giải thích do các chất đồng trùng hợp (AM-NVP) phân 

hủy. Hàm lượng của PMNPs A giảm xuống còn gần 81 %. Chứng tỏ rằng khối lượng 

của MNPs không thay đổi nhiều trong điều kiện quá trình phân tích nhiệt trọng lượng. 

Do đó, sự mất mát chính là do sự sụt giảm khối lượng của chất đồng trùng hợp. Có 

thể ước tính rằng phần trăm khối lượng của copolymer được phủ lên MNP là khoảng 

10.7 %  đối với PMNPs A và 10.5 % đối với PMNPs B. Như vậy chứng tỏ rằng 

copolymer (AM-NVP) đã được bọc trên bề mặt MNPs. 

3.1.1.4. Kết quả phân tích quang phổ quang điện tử tia X (XPS) 

 Trạng thái hóa học và trạng thái điện tử của các nguyên tố tồn tại trong PMNPs 

được xác định bởi quang phổ quang điện tử tia X (XPS) được thể hiện ở hình 3.4. 

Kết quả XPS cho biết định tính, bán định lượng và hóa trị nguyên tố của các nguyên 

tố bề mặt. Kết quả phổ ở hình 3.4a đã xác nhận có sự xuất hiện của nguyên tố Fe2p, 

O1s, C1s và N1s. Điều này chứng tỏ trong vật liệu PMNPs có sự hiện diện của bốn 

nguyên tố Fe, O, C và N. Trong phổ của nguyên tố Fe trong PMNPs, vùng Fe2p được 

phân tách thành 4 peak như thể hiện ở hình 3.4b. Có 2 dải phổ nằm ở vùng năng 

lượng 722.25 và 708.3 eV tương ứng với 2p1/2 và 2p3/2 xác định sự có mặt của Fe3+ 

và Fe2+. Hai peak yếu còn lại ở vùng năng lượng 717.6 và 732 eV là các peak vệ tinh, 

biểu thị độ tinh khiết và sự hình thành thành công pha Fe3O4 trong vật liệu nano 

PMNPs. Dải phổ O1s và C1s độ phân giải cao được thể hiện ở Hình 3.4c và d. Dải 

phổ O1s  (Hình 3.4c) bao gồm 3 peak phân bố ở vùng năng lượng lần lượt là 530.5, 
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529.35 và 527.55 eV, được gán cho anion oxy (O2-)  trong Fe3O4, trong oleic axit và 

liên kết C=O của NVP và AM. Dải phổ của C1s (Hình 3.4d) bao gồm 3 peak phân 

bố ở vùng năng lượng liên kết lần lượt là 282.15; 283.4 và 286.05 eV được gán cho 

C lai hóa sp3(Csp3) trong chuỗi cacbon, Csp3 trong liên kết C-O của axit oleic và Csp2 

trong liên kết C=O của NVP và AM tương ứng. Bên cạnh có, dải phổ của N1s (Hình 

3.4e) xuất hiện ở mức năng lượng liên kết 398.9 eV liên quan đến N3- trong NVP và 

AM. Những tín hiệu này cũng tương tự như một báo cáo trước đó [118]. 

 

Hình 3.4. Phổ XPS của PMNPs (a) và phổ XPS của Fe2p (b), O1s(c), C1s (d), N1s 

(e) và sự phân bố nguyên tố của PMNPs 

3.1.2. Kích thước và hình thái hạt 

Kích thước và hình thái hạt của vật liệu MNPs và PMNPs được phân tích thông 

qua kính hiển vi điện tử truyền qua TEM. Kích thước thủy động học của vật liệu được 

xác định thông qua phương pháp tán xạ động học DLS. Khả năng phân tán của vật 

liệu trong nước biển được xác định thông qua phương pháp đo thế zeta. 



63 

 

3.1.2.1. Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

 

Hình 3.5. Ảnh TEM của MNPsA (a) và MNPs B (b); Ảnh TEM của PMNPsA(c) và  

PMNPsB(d) 

Hình 3.5 thể hiện ảnh TEM của MNPs được tổng hợp theo phương pháp đồng 

kết tủa (Hình 3.5a) và MNPs được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt (Hình 3.5c) 

và các NP được bọc polymer: PMNPs A (Hình 3.5b) và PMNPs B (Hình 3.5d). Ảnh 

TEM của MNPs (Hình 3.5 a và c) cho thấy các hạt Fe3O4 khi chưa được bọc polymer 

phân tán không tốt chủ yếu kết tụ, các hạt dạng hình cầu với kích thước hạt tương 

ứng khoảng 12 ±  2nm và 10 ± 2nm. Kích thước hạt Fe3O4 này nhỏ hơn so với kích 

thước Fe3O4 trong nghiên cứu tổng hợp Fe3O4 phủ polymer Oleic Acid and Cis-1,2-

Cyclohexanedicarboxylic Anhydride (14 nm) đã được công bố trước đó [106]. Sự 

khác biệt về kích thước MNPs thu được là do sử dụng hai phương pháp đồng kết tủa 

và phương pháp thủy nhiệt. Theo Mizutani và cộng sự [119] quá trình tạo mầm của 

các hạt nano Fe3O4 tiến triển nhanh chóng trong giai đoạn đầu của quá trình tổng hợp 

thủy nhiệt dẫn đến sự hình thành các hạt tinh thể nhỏ hơn khi tỷ lệ mol của 

Fe(II)/Fe(III) là 0.25 hoặc 0.5. Do vậy, quá trình tổng hợp cần phải thêm nhanh lượng 

NH4OH. Vì quá trình tổng hợp thủy nhiệt được thực hiện ở nhiệt độ và áp suất cao 
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nên tránh được hiện tượng phản ứng cục bộ tại bề mặt hệ phản ứng. Trong khi đó, 

quá trình tổng hợp đồng kết tủa nhiệt độ phản ứng và áp suất thấp hơn cho phép quá 

trình tạo mầm của các hạt nano Fe3O4 tiến triển chậm hơn và không kiểm soát được 

kích thước dẫn đến các hạt kết tinh ở vùng lớn hơn và phân bố rộng hơn. So với các 

hạt nano Fe3O4 không bọc polymer, các hạt nano PMNPs phân tán tốt được thể hiện 

Hình 3.5b và Hình 3.5d, chỉ ra tác động của các maxtric polymer xung quanh, làm 

cho sự tương tác giữa các hạt nano oxit sắt từ giảm. Các hạt nano MNPs tổng hợp 

theo phương pháp đồng kết tủa được bọc polymer được gọi là PMNPs A, và MNPs 

tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt được bọc polymer được gọi là PMNPs B cũng 

có kích thước khác nhau tương ứng là 16 nm và 13 nm. Kích thước MNPs bọc 

polymer tăng lên ở  hai mẫu có thể được giải thích là do độ dày của polymer bọc vào. 

Điều đó cũng chứng minh rằng sự thành công trong việc bao phủ MNPs bằng các 

polymer AM-NVP thông qua oleic acid. Sự có mặt của các nhóm chức của AM-NVP 

trong cấu trúc của PMNPs cũng đã được chứng minh bằng phân tích quang phổ hồng 

ngoại FTIR. Bên cạnh đó, kích thước hạt của MNPs được xác định từ ảnh TEM gần 

bằng với kích thước được tính toán trong nghiên cứu phổ nhiễu xạ tia X cũng củng 

cố thêm đặc tính của vật liệu. Ngoài ra kết quả phân tích nhiệt trọng lượng TGA cho 

PMNPs cũng chỉ ra rằng phần trăm khối lượng của polymer được phủ lên MNPs là 

khoảng 10.7 % đối với PMNPs A và 10.5 % đối với PMNPs B. 

3.1.2.2. Tán xạ động học và thế zeta 
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Hình 3.6. Phân bố kích thước hạt  DLS và thế zeta của PMNPs với MNPs tổng hợp 

theo phương pháp đồng kết tủa (A) và phương pháp thủy nhiệt (B) trong nước biển 

Hình 3.6 thể hiện kết quả DLS và thế zeta của PMNPs A và B trong nước biển. 

Sự phân bố kích thước thủy động lực học của các PMNPs phân tán trong nước biển 

được xác định thông qua phép đo DLS. Hình 3.6 và b cho thấy sự phân bố kích thước 

thủy động học của PMNPs A từ 40 nm- 140 nm và của PMNPs B từ 40 nm -130 nm. 

Kích thước thủy động học trung bình của PMNPs A và B là 76 nm và 68 nm với các 

chỉ số PI lần lượt là 0.398 và 0.214.  Điều đó cho thấy rằng tính đơn phân tán của 

PMNPs trong nước biển [120]. Các hạt PMNPs B thể hiện sự phân tán trong nước 

biển tốt hơn so với PMNPs A. Điều này cũng phù hợp với kết quả TEM ở trên. Ngoài 

ra giá trị điện thế zeta âm cao của PMNPs B trong dung dịch nước biển sau khi ủ 

nhiệt  thay đổi từ -150mV ban đầu thành -75 mV sau khi ủ nhiệt 15 ngày và -45 mV 

sau 31 ngày ủ nhiệt so với -75 mV, -40 mV và -30 mV tương ứng của PMNPs A cho 

thấy tính ổn định của các hạt nano từ tính được bọc polymer của các PMNPs B. Ngoài 

ra, kết quả này tốt hơn nhiều so với kết quả điện thế zeta -26 mV tới -30 mV đạt được 

ở bài báo cáo tương tự về chất lỏng nano của vật liệu citric bọc nano oxit sắt từ [51]. 

3.1.3. Đặc trưng từ tính của vật liệu PMNPs 

Đặc trưng từ tính của vật liệu PMNPs được phân tích thông qua phân tích từ 

kế mẫu rung VSM 
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Hình 3.7. Kết quả VSM của MNPs và PMNPs với MNPs tổng hợp theo phương 

pháp đồng kết tủa (A) và phương pháp thủy nhiệt (B) 

Tính chất từ của MNPs được tổng hợp bằng hai phương pháp và PMNPs của 

chúng ở nhiệt độ phòng được biểu thị qua đồ thị VSM thể hiện ở Hình 3.7 (A, B). Cả 

hai mẫu đều được tiếp xúc với vật liệu siêu thuận từ với từ hóa giảm từ giá trị ổn định 

xuống 0 khi loại bỏ từ trường. Kết quả cho thấy các MNPs trần có độ từ hóa bão hòa 

(Ms) là 69 emu/g đối với mẫu MNPs A và 53 emu/g đối với mẫu MNPs B . Trong 

khi đó độ từ hóa bão hòa của PMNPs A và PMNPs B là 42 emu/g và 39 emu/g. Việc 

giảm giá trị Ms của các MNPs được bọc polymer là hợp lý vì hiệu ứng từ tính tỷ lệ 

thuận với lượng từ tính có trong vật liệu. Lực kháng từ của MNPs và PMNPs lần lượt 

là 35,2 và 38,1 trong khi độ từ dư của các vật liệu này là 2,9 và 4,4 emu/g. Điều này 

chứng tỏ ra các vật liệu MNPs và PMNPs có các tính chất từ tương tự nhau biểu thị 

trạng thái siêu thuận từ được duy trì tốt sau khi MNPs được bọc polymer [120], [115]. 

Ngoài ra tính năng từ tính là một thuộc tính quan trọng của vật liệu tổng hợp để cải 

thiện tính kinh tế của các hoạt động thu hồi dầu do chúng dễ dàng được thu hồi sau 

khi sử dụng. 

3.1.4. Kết quả tối ưu hóa quá trình polymer hóa 

Quá trình bọc polymer AM-NVP vào vật liệu MNPs sẽ được tối ưu hóa theo % 

polymer được bọc vào MNPs. Kết quả thí nghiệm được thể hiện ở Bảng 3.2: 
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Bảng 3.2. Ma trận kế hoạch trực giao cấp hai của phản ứng polymer hóa 

STT 

Giá trị 

thực 
Giá trị mã hóa 

Hàm mục 

tiêu, %mcopo 
Z1 Z2 x0 x1 x2 x1x2 x1

'  x2
'  

1 80 8 1 1 1 1 0.33 0.33 8.91 

2 60 8 1 -1 1 -1 0.33 0.33 9.14 

3 80 6 1 1 -1 -1 0.33 0.33 7.62 

4 60 6 1 -1 -1 1 0.33 0.33 4.21 

5 80 7 1 1 0 0 0.33 -0.67 6.69 

6 60 7 1 -1 0 0 0.33 -0.67 5.34 

7 70 8 1 0 1 0 -0.67 0.33 9.98 

8 70 6 1 0 -1 0 -0.67 0.33 9.13 

9 70 7 1 0 0 0 -0.67 -0.67 9.35 

3 thí nghiệm bổ sung tại trung tâm với kết quả thu được: 

01 02 03y 9.35%;y 9.52%;y 8.88%= = = . Phương sai:  

2198.0
13

)(
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1

2

00
2 =

−

−

=
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−u

u

th

yy

s  

Các hệ số của phương trình hồi quy và sai số của chúng được tính toán như 

sau: 

b0 = 7.8189; b1 = 0.755; b2 = 1.1783; b12 = -0.91; b11 = -2.6188; b22 = 0.921 

sb0 = 0.1563; sb1 = 0.1914; sb2 = 0.1914; sb12 = 0.2344; sb11 = 0.3312; sb22 = 0.3314 

Ý nghĩa của các hệ số trong phương trình hồi quy được kiểm định theo tiêu 

chuẩn Student: 

t0 = 64.6; t1 =5.06;   t2 = 8.06; t12 = 4.94; t11 = 10.36; t22 = 4.48 

Các giá trị này đều lớn hơn t0.05(2)= 4.43 do đó không có hệ số nào bị loại. 

Phương trình hồi quy :  
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^
' '

1 2 1 2 1 2

2 2

1 2 1 2 1 2

7.8189 0.755 1.1783 0.91 2.6188  0.921
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Do đó phương trình hồi quy với các biến thực như sau: 
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Bề mặt đáp ứng về % copolymer bọc lên trên MNP theo nhiệt độ T và thời 

gian phản ứng t được thể hiện ở hình 3.8. 

 

Hình 3.8. Bề mặt đáp ứng %m AM-NVP bọc lên MNPs  

Để tối ưu hóa phần trăm khối lượng của copolymer được bọc lên MNPs, giá 

trị hàm mục tiêu %mco-po với T [60;80]  và t [6;8] đã được xác định bằng cách lấy 

đạo hàm riêng và giải hai phương trình tìm các giá trị T và t ở các vị trí cực trị. 
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%mco-po (T,t) được tính tại giá trị cực trị như sau: 

%mco-po (70.25; 6.37)= 8.6 % 

%mco-po (70.25; 6)  = 8.72 % 

%mco-po (70.25; 8) = 11.04% 

%mco-po (60; 6.37) = 10.01 % 

%mco-po (80; 6.37) =10.05 % 

%mco-po (60; 6)  = 8.5 % 

%mco-po (60; 8)  = 8.64 % 
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%mco-po (80; 6 = 8.85 % 

%mco-po (80; 8)  = 9.38 % 

Từ các tính toán trên, điều kiện cho phản ứng polymer hóa là ở 70,25 oC và 

thời gian phản ứng là 8 giờ. Phần trăm khối lượng co-polymer được bọc vào MNPs 

là 11,04 %. Qúa trình polymer hóa được thực hiện ở 70 oC và 8 h để so sánh với kết 

quả tính toán. Và phần trăm khối lượng của copolymer được bọc lên MNPs là 

11,0135%. Kết quả này phù hợp với kết quả tính toán. Kết quả tính toán từ phần mềm 

stagraphics Centurion : 

 

 

Hình 3.9. Kết quả tối ưu hóa phản ứng polymer hóa bằng phần mềm Stargraphics 

 Tóm lại, để tối ưu hóa quá trình bọc polymer AM-NVP vào vật liệu nano oxit 

sắt từ thông qua cầu nối là acid oleic (OMNPs) thì thực hiện phản ứng polymer hóa 

ở điều kiện 70 oC trong thời gian 8 h. Phần % copolymer AM-NVP được bọc vào là 

11,0135 %. 
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3.1.5. Đánh giá khả năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu nano oxit sắt từ 

bọc polymer-PMNPs 

3.1.5.1. Đánh giá khả năng phân tán của hệ PMNPs trong nước biển 

 Hình 3.13 cho thấy khi phân tán vật liệu PMNPs vào trong dung dịch nước 

biển với các nồng độ 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 % đều cho khả năng phân tán tốt và ổn 

định. Kết quả này cũng được chứng minh trong phép đo DLS ở trên. Điều này chứng 

tỏ vật liệu ổn định và phân tán tốt trong nước biển, có thể sử dụng làm chất bơm ép 

trong TCTHD. 

 

Hình 3.10. Kết quả tối ưu hóa phản ứng polymer hóa bằng phần mềm Stargraphics 

3.1.5.2. 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. Các dung dịch hóa chất bơm ép ngoài giàn khoan đặc 

biệt là nhằm TCTHD bị lưu giữ một thời gian dài trong vỉa. Nếu sử dụng các dung 

dịch bơm ép có độ bền nhiệt và độ ổn định hóa học không phù hợp với điều kiện vỉa, 

chúng sẽ bị phân hủy, giảm cấp dẫn đến giảm hiệu quả, thậm chí lắng đọng gây tắc 

mao dẫn trong đá vỉa [121]. Do đó, việc xác định khả năng ổn định nhiệt của vật liệu 

nanocomposite PMNPs  bằng phương pháp ủ là cần thiết để đánh giá tính hạ cấp của 

nó đặc biệt là trongTCTHD. Theo yêu cầu kỹ thuật của Liên doanh VietsoPetro thời 

gian ủ ở nhiệt độ vỉa là 31 ngày. Độ nhớt động lực học của dung dịch PMNPs A và 

PMNPs B phân tán trong nước biển ở các nồng độ khác nhau như là một hàm của 

nồng độ được thể hiện ở bảng 3.3: 
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Bảng 3.3. Độ nhớt của PMNPs A và B phân tán trong nước biển tại các nồng độ 

khác nhau 

Nồng độ (ppm) 200 400 600 800 1000 

Độ nhớt 

(cP) 

A 2.20 2.45 2.52 2.73 2.97 

B 2.20 2.47 2.55 2.74 2.96 

 

 

Hình 3.11. Đồ thị biểu diễn độ nhớt của PMNPs A và PMNPs B ở các nồng độ 

Bảng 3.3 và hình 3.11 cho thấy rằng vật liệu PMNPs A và vật liệu PMNPs B 

ở cùng các nồng độ như nhau thì độ nhớt xấp xỉ nhau, không có sự khác biệt nhiều. 

Dựa vào tính chất của đá vỉa và điều kiện nhiệt độ của tầng Miocene và Oligocene ở 

mỏ Bạch Hổ và ước tính chi phí vật liệu nano composite. Dung dịch PMNPs A và 

PMNPs B với nồng độ 600 ppm (bảng 3.2) đã được chọn cho thử nghiệm ủ nhiệt ở 

120 oC và 135 oC tương ứng. 
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Hình 3.12. Đồ thị biểu diễn độ nhớt của PMNPs A và PMNPs B ở các nồng độ 

Hình 3.12 a, b thể hiện độ nhớt và ngoại quan của dung dịch PMNPs A 

600ppm phân tán trong nước biển được ủ ở 120 oC và 600 ppm PMNPs B phân tán 

trong nước biển được ủ ở 135 oC trong 31 ngày. Hình 3.12a cho thấy dung dịch 

PMNPs A 600 ppm khi ủ nhiệt ở 120 oC trong 14 ngày có độ nhớt và ngoại quan gần 

như không thay đổi. Tuy nhiên, sau 21 ngày và 31 ngày, độ nhớt của dung dịch giảm 

lần lượt là 8,81 % và 13,66 %. Điều đó chứng tỏ việc tăng độ nhớt của nước bơm ép 

bằng cách thêm polymer hoặc như trong nghiên cứu này là sử dụng các hạt nano bọc 

polymer được thiết kế phù hợp sẽ cải thiện được tỷ lệ linh động của chất lỏng bơm 

ép theo hướng thuận lợi hơn. Do đó hiệu quả quét dọc và quét ngang tăng lên so với 

phương pháp bơm ép nước đơn giản. Thấy rằng dầu trong tất cả các mỏ ở tầng 

Miocene bể Cửu Long có độ nhớt trung bình và thấp từ 0,6-5 cP [122]. Độ nhớt của 

dung dịch PMNPs A 600 ppm khi ủ nhiệt ở 120 oC trong 31 ngày vẫn ở mức 1,96 cP 

(Hình 3.11a) nằm trong vùng độ nhớt của dầu, chứng tỏ độ nhớt vẫn phù hợp để ứng 

dụng trong TCTHD. Điều đó cũng xác nhận rằng độ nhớt của dung dịch chất lỏng 

nano PMNPs sẽ ngày càng giảm nếu được sử dụng ở nhiệt độ cao hơn ví dụ như tầng 

Oligocene mỏ Bạch Hổ. Vì vậy, chất lỏng nano dựa trên PMNPs B với tính ổn định 

nhiệt và hóa học tuyệt vời của nó có thể được sử dụng để giải quyết vấn đề này. Hình 

3.12b cho thấy dung dịch chất lỏng nano PMNPs B 600 ppm trong thử nghiệm ủ nhiệt 

cho kết quả tốt ở 135 oC 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 định hóa học trong điều kiện tĩnh 

tương tự như trong các mỏ ở tầng Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ. Theo kết quả 

này cho thấy nanocomposite PMNPs B 600 ppm ổn định nhiệt hơn so với dung dịch 

nanocomposite PMNPs A 600 ppm (135 oC so với 120 oC). Hơn nữa kết quả phân 

tích nhiệt trọng lượng TGA ở mục 3.1.1.3 cũng chỉ ra  rằng vật liệu PMNPs B ổn 
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định nhiệt hơn so với vật liệu PMNPs A. Các tính chất này bước đầu đáp ứng yêu 

cầu ổn định nhiệt cho các ứng dụng TCTHD tại các mỏ ở tầng Miocene và Oligocene 

mỏ Bạch Hổ. 

3.1.5.3. Đánh giá khả năng làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và giảm SCBM 

liên diện của dung dịch chất lỏng nano PMNPs 

 Khả năng làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa của dung dịch chất lỏng nano 

PMNPs được xác định thông qua sự thay đổi góc tiếp xúc giữa giọt dầu thô trong 

dung dịch PMNPs với mẫu đá cát kết của mỏ Bạch Hổ. Hình 3.13 thể hiện sự thay 

đổi góc tiếp xúc và sức căng bề mặt liên diện của giọt dầu thô trong chất lỏng nano 

PMNPs ở các nồng độ khác nhau. Kết quả chi tiết được tóm tắt trong bảng 3.4. Kết 

quả cho thấy rằng, 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 pha loãng luôn cao hơn góc 

tiếp xúc quan sát được trong dung dịch nước biển mô phỏng (27 độ) 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. Kết quả này cũng phù hợp với một vài nghiên 

cứu trước đó[123], [124]. 

Bảng 3.4. Đồ thị biểu diễn độ nhớt của PMNPs A và PMNPs B ở các nồng độ 

PMNPs  

Nồng độ (ppm) 

Khối lượng riêng 

(g.cm-3) 

Độ nhớt 

(cP) 

Góc tiếp xúc 

(o) 

SCBM 

(nN.m-1) 

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 
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Hình 3.13. Ảnh hưởng của nồng độ PMNPs tới góc tiếp xúc và SCBM liên diện 

Sự thay đổi tính dính ướt này có thể là do sự hấp phụ và cơ chế tự sắp xếp của 

các hạt nano lên bề mặt đá rắn dẫn đến thay đổi năng lượng tự do bề mặt [125][24]. 

Kết quả cho thấy khi tăng nồng độ dung dịch PMNPs từ 200 ppm, 400 ppm, 600 

ppm, 800 ppm, đến1000 ppm thì góc tiếp xúc cũng tăng từ 78o, 86o, 93o, 103o lên 

126o chứng tỏ khả năng thay đổi tính dính ướt của bề mặt đá cát kết của dung dịch 

PMNPs từ ưa dầu sang ưa nước so với dung dịch nước muối bơm ép không chứa 

PMNPs. Ngoài ra, sức căng bề mặt liên diện của dầu thô và hệ chất lỏng nano suy 

giảm đáng kể khi tăng nồng độ PMNPs từ 0-1000ppm. Điều này có thể được giải 

thích là do các hạt nano tự sắp xếp trên bề mặt liên diện giữa hai pha đóng vai trò là  

chất hoạt động bề mặt rắn và chúng hấp phụ lên bề mặt làm giảm SCBM [126]. 

3.1.5.4. Đánh giá khả năng thu hồi và tái sử dụng của PMNPs 

 Dung dịch chất lỏng bơm ép chứa PMNPs sau khi sử dụng có thể thu hồi và 

tái sử dụng dựa vào đặc tính đặc trưng của vật liệu  PMNPs là nó có từ tính. Vật liệu 

PMNPs là vật liệu có lõi là Fe3O4 là vật liệu vô cơ, nếu bị giữ lại trong vỉa sau quá 

trình khai thác cũng có thể gây hại đến vỉa. Ngoài ra, nếu dầu thô sau khi khai thác 

từ vỉa có lẫn một lượng PMNPs dù rất nhỏ thì cũng làm giảm chất lượng sản phẩm 

do chúng có thể gây ăn mòn động cơ, ăn mòn thiết bị. Vì vậy việc đánh giá khả năng 
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thu hồi và tái sử dụng của vật liệu PMNPs giúp việc khai thác dầu một cách hiệu quả 

và mang tính kinh tế. 

❖ Khả năng thu hồi và tái sử dụng của vật liệu PMNPs 

 Hình 3.14 là hình ảnh về ngoại quan của vật liệu PMNPs sau khi thu hồi và tái 

sử dụng  

STT Ban đầu 
Tái sử dụng 

lần 1 

Tái sử dụng 

lần 2 

Tái sử dụng 

lần 3 

Tái sử dụng 

lần 4 

MNPs 

 

 

 
 

 

  

PMNPs 

    
 

Hình 3.14. Ngoại quan của dung dịch MNPs và PMNPs sau khi tái sử dụng 

Sau quá trình ủ nhiệt ở 135 oC, hiệu suất thu hồi PMNPs khoảng 55 % so với 

ban đầu. Hình 3.14 cho thấy độ ổn định của MNPs và PMNPs sau khi sử dụng. Đặc 

biệt dung dịch PMNPs vẫn phân tán tốt sau lần sử dụng thứ tư còn dung dịch MNPs 

thì không. Sau lần sử dụng thứ hai, các MNPs có xu hướng kết tụ lại. Điều này xảy 

ra do sự hiện diện của các ion hóa trị II có trong nước biển đặc biệt là nước biển có 

độ mặn và độ cứng cao của mỏ Bạch Hổ, ngoài ra do tính ổn định hóa học kém của 

MNPs có thể dẫn đến sự kết tụ. Còn PMNPs giảm sự kết tụ do có lực đẩy tĩnh điện 

và không gian do lớp copolymer được phủ lên bề mặt MNPs. Thí nghiệm này cho 

thấy PMNPs là vật liệu tiềm năng để sử dụng trong TCTHD ở vỉa có điều kiện khắc 
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nghiệt có nhiệt độ cao và độ mặn cao. Ngoài ra, khả năng tái sử dụng của vật liệu 

PMNPs còn thể hiện ở sự ổn định về độ nhớt và SCBM của dung dịch. 

Tiến hành khảo sát độ nhớt và SCBM của chất lỏng nano PMNPs 600 ppm 

cho kết quả ở bảng 3.5 sau: 

Bảng 3.5. Sức căng bề mặt liên diện và độ nhớt của chất lỏng nano MNPs và 

PMNPs sau khi thu hồi và tái sử dụng 

STT 

Sức căng bề mặt Độ nhớt (cP) 

Nước 

biển 
MNPs PMNPs Nước biển MNPs PMNPs 

Ban đầu 34.1401 32.9654 32.8754 0.98 1.12 2.43 

Tái sử 

dụng lần 1 
34.1411 32.9701 32.8723 0.99 1.11 2.41 

Tái sử 

dụng lần 2 
34.1408 32.9682 32.8712 1.01 1.09 2.40 

Tái sử 

dụng lần 3 
34.1403 32.9691 32.8718 1.00 1.08 2.41 

Tái sử 

dụng lần 4 
34.1409 32.9702 32.8703 0.98 1.11 2.42 

Kết quả ở Bảng 3.5 cho thấy cả MNPs và PMNPs đều ổn định và có thể sử dụng 

lại. Sức căng bề mặt và độ nhớt của cả hai vật liệu thay đổi không đáng kể khi được 

tái phân tán trong nước biển. Đây là một lợi thế của vật liệu PMNPs khi triển khai 

quy mô công nghiệp. Điều này có ý nghĩa về kinh tế và bảo vệ môi trường. 

Như vậy, khả năng ứng dụng của vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer- PMNPs 

trong TCTHD đã được nghiên cứu thông qua việc đánh giá độ ổn định nhiệt và ổn 

định hóa học của chất lỏng nano PMNPs bằng phương pháp ủ nhiệt ở nhiệt độ 123 

oC và 135 oC tương ứng với điều kiện nhiệt độ của tầng Miocene và Oligocene mỏ 

Bạch Hổ. Kết quả khảo sát cho thấy vật liệu PMNPs 600ppm ổn định nhiệt và hóa 

học khi ủ ở nhiệt độ 123 oC và 135 oC sau 31 ngày và phù hợp ứng dụng trong 

TCTHD. Ngoài ra, tiềm năng ứng dụng trong TCTHD của vật liệu PMNPs cũng được 

nghiên cứu thông qua khả năng làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa và giảm sức 

căng bề mặt liên diện giữa hai pha dầu nước. Kết quả khảo sát cho thấy dung dịch 

PMNPs có thể làm tăng góc tiếp xúc từ 27o lên 126o. Điều này dẫn đến bề mặt của đá 
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vỉa chuyển từ kỵ nước sang ưa nước và dầu có thể được loại bỏ dễ dàng khi bơm ép 

dung dịch nước biển có chứa PMNPs vào vỉa. Ngoài ra PMNPs cũng cho thấy khả 

năng tái sử dụng sau khi xử lý bằng ethanol và gạn bằng nam châm. PMNPs vẫn phân 

tán tốt và ổn định nhiệt cho đến lần sử dụng thứ tư. Kết quả này cho thấy vật liệu 

nano oxit sắt từ bọc polymer -PMNPs là một ứng cử viên tiềm năng để định hướng 

sử dụng trong TCTHD tại vỉa dầu xa bờ nhiệt độ cao, độ cứng, độ muối cao của nước 

biển. 

3.2.  Kết quả tổng hợp vật liệu GO-P(AM-NVP)  

 Mặc dù đã nghiên cứu thành công vật liệu nano oxit sắt từ bọc polymer và 

khảo sát khả năng ứng dụng chúng trong TCTHD đạt nhiều kết quả khả quan như: 

Làm thay đổi tính chất của đá vỉa từ ướt dầu sang ướt nước; làm giảm SCBM liên 

diện giữa hai pha dầu nước từ đó tăng thêm hệ số thu hồi dầu. Tuy nhiên dung dịch 

chất lỏng nano PMNPs làm tăng độ nhớt chất lỏng bơm ép rất ít, cơ chế chính của 

TCTHD là khả năng tự sắp xếp lại của các hạt nano cải thiện các tính chất của đá vỉa 

và chất lưu.  

 Trong khi đó bơm ép polymer vẫn là công nghệ chủ đạo được dùng trong 

TCTHD. Vì vậy, với mong muốn tổng hợp một hệ nano composite polymer ứng dụng 

trong TCTHD có thể cải thiện tỷ số linh động giữa hai pha dầu/nước, quá trình tổng 

hợp đạt hiệu suất cao, có tính khả thi và sản phẩm ổn định trong môi trường vỉa có 

nhiệt độ cao, nước biển có độ muối cao và chứa nhiều ion đa hóa trị. Chúng tôi tiếp 

tục nghiên cứu hệ vật liệu mới là hệ dung dịch polymer AM-NVP gắn lên GO và hệ 

dung dịch polymer AM-PVP gắn lên GO. 

3.2.1. Khảo sát ảnh hưởng của liều chiếu xạ tia gama tới sản phẩm P(AM-NVP) 

Tiến hành chiếu xạ các monomer AM và NVP với liều chiếu xạ 2, 5, 10, 15 

KGy. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của liều chiếu xạ tia gama tới sản phẩm copolymer 

P(AM-NVP) thể hiện ở Bảng 3.6 sau:  

Bảng 3.6. Ảnh hưởng của liều chiếu xạ gama tới sản phẩm P(AM-NVP) 

Copolymer 
Liều chiếu xạ 

(kGy) 
Kết quả 

P(AM-NVP) 

2 
Dễ phân tán, dung dịch loãng, độ 

nhớt thấp 

5 Dễ phân tán, độ nhớt cao 

10 Khó phân tán 
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15 Không phân tán 

 

Kết quả cho thấy ở liều chiếu xạ 2 KGy cho sản phẩm copolymer dễ phân tán, 

nhưng dung dịch sản phẩm loãng, độ nhớt thấp. Điều này có thể được giải thích do 

liều chiếu xạ chưa đủ lớn nên lượng gốc tự do tạo ra trong hệ chưa đủ nhiều nên sản 

phẩm tạo ra có khối lượng phân tử bé, độ nhớt thấp. Trong khi đó chiếu xạ liều chiếu 

xạ 10 KGy và 15 KGy thì cho sản phẩm copolymer khó tan và không tan được trong 

nước do sản phẩm bị khâu mạch tạo gel. Khi chiếu xạ ở liều 5 KGy thì cho sản phẩm 

copolymer có khả năng tan tốt trong nước biển và có độ nhớt cao. Ngoại quan của 

copolymer thể hiện ở hình 3.15. Như vậy, trong luận án này chúng tôi chọn liều chiếu 

xạ là 5 KGy cho phản ứng tổng hợp copolymer P(AM-NVP). 

 

Hình 3.15. Copolymer P(AM-NVP) sau khi tinh chế (a) và copolymer P(AM-NVP) 

phân tán trong nước biển 

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

sản phẩm, trọng lượng phân tử và độ nhớt copolymer P(AM-NVP) 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của thành phần và nồng độ monomer AM và NVP 

đến hiệu suất copolymer P(AM-NVP) được thể hiện ở Bảng 3.7 sau: 



79 

 

Bảng 3.7. Ảnh hưởng của thành phần monomer và nồng độ đến hiệu suất sản phẩm 

và trọng lượng phân tử 

Tỷ lệ mol 

(AM/NVP) 

Nồng độ 

monomer 

(%kl) 

Hiệusuất 

(%) 

Phân tử lượng  

trung bình khối 

(106 u) 

Phân tử lượng  

trung bình số 

(104 u) 

0.8/1 25 94.4 2.89 11.80 

1/1 

15 87.7 2.61 8.65 

20 80.3 2.31 8.28 

25 80.6 3.33 7.08 

1.5/1 

15 84.5 2.58 5.09 

20 82.4 3.65 8.46 

25 84.7 3.27 6.14 

2/1 

15 80.0 3.08 7.09 

20 80.7 3.46 8.14 

25 80.9 3.40 8.78 

 

Bảng 3.7. cho thấy ảnh hưởng của tỷ lệ mol AM/NVP và nồng độ monomer 

đến hiệu suất và khối lượng phân tử của copolymer P(AM-NVP). Kết quả bảng này 

chỉ ra rằng hiệu suất sản phẩm và trọng lượng phân tử tăng lên khi tăng nồng độ 

monnomer ở một tỷ lệ mol cố định. Ngoài ra, hiệu suất sản phẩm và khối lượng phân 

tử sẽ trở nên ổn định ở tỷ lệ mol 2/1 và nồng độ 20-25 % trọng lượng. Tương tự, ảnh 

hưởng của tỷ lệ mol AM/NVP và nồng độ monomer đến độ nhớt của sản phẩm được 

minh họa trong Bảng 3.8 sau: 

  



80 

 

Bảng 3.8. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol(AM/NVP) và nồng độ monomer đến độ nhớt của 

sản phẩm 

Tỷ lệ mol 

(AM/NVP) 

Nồng độ 

monomer 

(% kl) 

Độ nhớt (cP)/ nồng độ (%kl) 

0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 1.5 

0.8/1 20 2.04 3.15 3.68 4.99  5.95 9.67 

1/1 

15 1.86 2.75 3.30 3.76 5.60 6.20 

20 1.61 3.04 3.79 4.35 5.79 7.57 

25 2.15 3.37 4.46 5.45 7.45 14.68 

1.5/1 

15 1.67 3.12 3.37 4.42 5.78 8.81 

20 2.31 4.22 4.88 6.69 8.89 18.15 

25 1.82 3.14 4.01 4.74 6.63 10.99 

2/1 

15 1.67 2.75 3.11 3.42 4.66 7.77 

20 2.21 3.57 4.63 6.20 8.70 18.97 

25 1.92 3.20 4.94 6.10 8.55 18.79 

Cho đến nay, hầu hết các phản ứng trùng hợp tiến hành bằng các phản ứng 

hóa học dựa trên sự khơi mào thông thường hoặc xúc tác kết hợp với kích hoạt bằng 

nhiệt [127]. Trong quá trình trùng hợp gốc tự do do bức xạ gây ra, bước khơi mào 

không phụ thuộc vào nhiệt độ và năng lượng kích hoạt tổng thể nhỏ hơn nhiều so với 

quá trình khơi mào bằng chất hóa học [128]. Qua tất cả các bước khảo sát thu được 

sản phẩm copolymer với hiệu suất cao, độ tinh khiết cao và không chứa tạp chất. 

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

Dựa vào kết quả bảng 3.8 cho thấy dung dịch polymer P(AM-NVP) 0,5 % trọng 

lượng có độ nhớt trung bình trong khoảng 4,6-4,9 cP phù hợp với dầu thô của mỏ 

Bạch Hổ. Do đó, dải độ nhớt này được sử dụng làm đầu vào cho quá trình tối ưu hóa 

được thể hiện ở bảng 3.9: 
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Bảng 3.9. Giá trị độ nhớt của dung dịch polymer 0,5 % khối lượng ở các điều kiện 

trùng hợp khác nhau 

Tỷ lệ mol 

(AM/NVP) 

Nồng độ  

monomer (% kl) 

Độ nhớt dung dịch 

polymer   

0,5 % kl (cP) 

1/1 

15 3.30 

20 3.79 

25 4.46 

1.5/1 

15 3.37 

20 4.83 

20 4.88 

20 4.91 

20 4.88 

25 4.54 

2/1 

15 3.11 

20 4.63 

25 4.91 

 

Bảng 3.10. Kết quả tối ưu hóa 

Nhân tố Thấp Cao Tối ưu 

Nồng độ monomer (%kl) 15.0 25.0 23.19 

Tỷ lệ mol 1.0 2.0 1.71 

Độ nhớt tối ưu (cP) 

(0.5 % kl dung dịch copolymer) 
 5.02 
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Nhân tố Thấp Cao Tối ưu 

Phương trình hồi quy 
y = –9.135 + 0.989667a + 3.13667b 

– 0.0237a2 + 0.064ab – 1.35b2 

Phương sai R2 = 0.91 

Hệ số tương quan r = 0.954 

 

Trong đó a, b và y lần lượt là nồng độ của monomer, tỷ lệ mol và độ nhớt tối 

ưu của dung dịch copolymer 0.5 % khối lượng. 

 

Hình 3.16. Bề mặt đáp ứng độ nhớt của dung dịch copolymer 0.5 % khối lượng 

Hệ số tương quan thu được  r = 0.954 và hệ số xác định R2= 0.91 là tương đối 

cao. Các giá trị của r và R2 cho thấy sự giống nhau giữa kết quả dự đoán và kết quả 

thử nghiệm. Điều đó cũng chứng minh rằng phương trình hồi quy được sử dụng để 

tối ưu hóa đã mô tả chính xác dữ liệu thực nghiệm [129]. Ngoài ra, việc tính toán bề 

mặt đáp ứng khi sử dụng phần mềm Stargarphics trong hình 3.16 cũng chỉ ra rằng 

các giá trị tỷ lệ mol monomer (AM/NVP), nồng độ monomer  tối ưu và độ nhớt của 

dung dịch chứa 0,5 % khối lượng copolymer tối ưu thu được lần lượt là 1,71; 23,19 

% trọng lượng và 5,02 cP. Quá trình tổng hợp copolymer sau đó được thực hiện theo 

điều kiện tối ưu trên và độ nhớt ở các nồng độ khác nhau được thể hiện ở bảng 3.11. 

sau: 
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Bảng 3.11. Độ nhớt của dung dịch polymer ở điều kiện tối ưu ở các nồng độ khác 

nhau 

Nồng độ (% kl) 0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 1.5 

Độ nhớt (cP) 2.24 4.15 5.01 6.89 8.83 17.16 

Kết quả chỉ ra rằng độ nhớt của dung dịch tại nồng độ 0,5 % khối lượng sau 

khi được tổng hợp từ các điều kiện tối ưu có độ nhớt là 5,01 cP gần tương đương với 

độ nhớt tính toán (5,02 cP). 

3.2.4. Các đặc trưng lý hóa của P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) 

3.2.4.1. Kết quả FTIR của P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) 

 

Hình 3.17. Phổ FT-IR của P(AM-NVP) (a), NVP(b) và AM(c) 

Sự có mặt của NVP và AM trong copolymer được xác nhận thông qua phổ 

FT-IR ở hình 3.17. Các dao động ở dải hấp thu bước sóng từ 1320-1293 cm-1 tương 

ứng với dao động kéo dài không đối xứng của nhóm C-N- C của các vòng NVP chứng 

tỏ rằng có sự xuất hiện của NVP trong cấu trúc vật liệu, điều này cũng phù hợp với 

báo cáo trước đây của Uranta [115]. Ngoài ra các dải hấp thu đặc trưng cho nhóm 

carbonyl C=O là các dao động kéo dài ở số sóng 1660-1650 cm-1 của phổ P(AM-

NVP)  thể hiện ở hình 3.17a được quan sát thấy trong AM tương tự như một báo cáo 

khác [130]. Ngoài ra, các dải xuất hiện ở số sóng 3361-3298 cm-1 của phổ FT-IR 

P(AM-NVP) tương ứng với các dao động kéo dài của liên kết -NH- không đối xứng 
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của amit sơ cấp (NH2) phù hợp với một báo cáo trước đó [131]. Tuy nhiên dao động 

giãn dài tại bước sóng 1612 và 1629cm-1 của liên kết đôi C=C tương ứng với các 

nhóm chức của acrylamide và N-vinylpyrrolidone không xuất hiện trong phổ của 

P(AM-NVP). Sự vắng mặt của các nhóm chức này cho thấy rằng các monomer đã 

được loại bỏ hoàn toàn khỏi copolymer sau phản ứng [127]. 

Các peak và liên kết tương ứng được thể hiện ở bảng 3.12. sau: 

Bảng 3.12. Các peak và liên kết của vật liệu 

TT Vật liệu Peak (cm-1) Liên kết Ghi chú 

1 AM, NVP, P(AM-NVP) 2900–2800 C–H Csp3–H 

2 AM, P(AM-NVP) 3361–3298 N–H Amine 

3 AM, P(AM-NVP) 1660–1650 C = O Amide 

4 NVP, P(AM-NVP) 1320–1293 C–N–C  

5 AM, NVP 1700–1650 C=C  

 

Hình 3.18. Phổ FT-IR của GO-P(AM-NVP) (a), P(AM-NVP) (b), GO(c) 

Phổ FT-IR của nanocomposite 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 3.18. Nhìn 

vào phổ  FT-IR của P(AM-NVP) ta thấy rằng có sự xuất hiện các peak ở dải sóng 

3361-3298 cm-1 tương ứng với các dao động kéo dài của liên kết -NH- không đối 

xứng của nhóm NH2 sơ cấp. Còn ở phổ FT-IR của GO-P(AM-NVP) và GO có sự 
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xuất hiện các peak ở các dải sóng ở 3450-3350 cm-1 thay vì các dải sóng ở 3361-3298 

cm-1 điều này có thể giải thích rằng các dải 3450-3350 cm-1 tương ứng với dao động 

kéo dài của nhóm O-H của GO. Hơn nữa, trong phổ GO-P(AM-NVP) các liên kết N-

O được hình thành giữa các chất đồng trùng hợp và GO làm cho amit sơ cấp bị loại 

bỏ, do đó các tín hiệu của NH2 trong phổ FT-IR biến mất hoặc bị chồng lấp với dao 

động kéo dài của liên kết O-H. Trong khi 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 k éo dài của nhóm C-O tương ứng. Các peak xuất hiện ở cái dải 

bước sóng 1660-1650 cm-1 đặc trưng cho liên kết C=O (nhóm carbonyl) được quan 

sát thấy trong AM [130]. Ngoài ra các peak xuất hiện ở dải sóng 1320-1293 cm-1 

trong phổ FTIR của GO-P(AM-PVP) và P(AM-NVP) là dao động kéo dài không đối 

xứng của nhóm C-N-C của các vòng của NVP chứng tỏ rằng NVP đã được ghép 

thành công trên vật liệu này, điều này phù hợp với tài liệu [115]. Đặc biệt các peak 

xuất hiện ở các dải sóng 1550-1500 cm-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 rằng P(AM-NVP) đã được liên kết cộng hóa trị 

với GO. 

Bảng 3.13. Kết quả FTIR của GO-P(AM-NVP), P(AM-NVP), GO 

STT Vật liệu Peak (cm-1) Liên kết Ghi chú 

1 GO 3500–3400 O–H  

2 GO 1700–1650 C=O Carboxylic 

3 GO 1650–1550 C=C Ring 

4 
GO, P(AM-NVP), 

GO–P(AM-NVP) 
2900–2800 C–H Csp3–H 

5 P(AM-NVP) 3361–3298 N–H Amine 

6 P(AM-NVP) 1660–1650 C = O Amide 

7 NVP, P(AM-NVP) 1320–1293 C–N-C NVP ring 

8 AM, NVP 1700–1650 C=C  

9 GO–P(AM-NVP) 1550–1500 N–O 
Liên kết giữa P(AM-

NVP) 
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3.2.4.2. Phổ Raman của GO và GO-P(AM-NVP) 

Hình 3.19 thể hiện phổ Raman của GO và GO-P(AM-NVP). Có thể quan sát 

thấy rằng cả hai phổ đều xuất hiện hai peak đặc trưng của graphene tại dải D với bước 

sóng 1361 cm-1 của GO và 1336 cm-1 của GO-P(AM-NVP) được giải thích do các 

khiếm khuyết cấu trúc với lai hóa sp3 từ các nhóm chức oxy 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 [132], [133]. 

Kết quả cũng chứng minh được sự chức năng hóa oxy tốt trên các cấu trúc GO 

làm tăng tính ổn định của chúng trong pha nước trong quá trình TCTHD. Các nhóm 

oxy làm cho GON ổn định. Do đó việc có các nhóm chức oxy nhỏ có thể dẫn đến làm 

bít các lỗ mao quản của GO. Hơn nữa, không có sự khác biệt đáng kể giữa hai phổ 

Raman. Tuy nhiên, 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. 

 

Hình 3.19. Phổ Raman của GO và nanocomposite GO-P(AM-NVP) 

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

Hình thái bề mặt của vật liệu P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) được phân tích 

thông qua kính hiển vi điện tử quét (SEM). 
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Hình 3.20. Ảnh SEM của copolymer P(AM-NVP) (a, b) và nanocomposite GO-

P(AM-NVP) 

Ảnh SEM của copolymer P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) được thể hiện ở 

hình 3.20. Ảnh SEM cho thấy rõ về hình thái của vật liệu với cấu trúc dạng hình que 

(hình 3.20 a, b). Những cấu trúc này được hình thành bởi sự liên kết chặt chẽ giữa 

các chuỗi polymer có kích thước khoảng 100-200 nm. Tuy nhiên, khi gắn P(AM-

NVP) lên GO tạo thành GO-P(AM-NVP) có thể thấy sự phân tán ổn định của polymer 

(sợi trắng) trên bề mặt tấm GO ở  hình 3.15c. Điều này cũng chỉ ra rằng polymer đã 

được ghép thành công lên các tấm GO. Kết quả này phù hợp với kết quả phân tích 

Raman ở trên. 

Bề mặt vật liệu và thành phần nguyên tố trên bề mặt vật liệu GO-P(AM-NVP)  

được phân tích thông qua phương pháp quang phổ khuếch tán năng lượng tia X kết 

hợp với kính hiển vi điện tử quét (SEM-EDX). 

 

Hình 3.21. Kết quả SEM-EDX của GO-P(AM-NVP) 

Hình 3.21 là kết quả phân tích thành phần nguyên tố bằng SEM-EDX của GO-

P(AM-NVP). Kết quả cho thấy chưa có sự xuất hiện của nguyên tử nitơ trong GO-

P(AM-NVP). Điều này có thể giải thích rằng phần trăm khối lượng của các nguyên 

tử nitơ trong hai monomer nhỏ hơn mức giới hạn phát hiện của máy và các monomer 
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này cũng được liên hợp với GO-phân tử chứa nhiều nguyên tử cacbon và oxy. Do đó, 

mặc dù các nguyên tử nitơ có thể thoát ra trong GO-P(AM-NVP) nhưng chúng chiếm 

một lượng rất nhỏ so với các nguyên tử cacbon và oxy và do đó không nhìn thấy được 

trong phân tích SEM-EDX. Tuy nhiên khi phân tích ảnh ánh xạ SEM về cấu trúc đứt 

gãy của GO-P(AM-NVP) thì cho thấy có sự xuất hiện của nitơ. 

Hình ảnh ánh xạ nguyên tố của GO-P(AM-NVP) đối với oxy, cacbon và nitơ 

được thể hiện trong hình 3.22 cho thấy sự phân bố của các nguyên tử nitơ trên bề mặt 

GO (Hình 3.22d) tương đối phong phú và đồng nhất. Kết quả ánh xạ nguyên tố SEM 

này chứng minh rằng các chất đồng trùng hợp – copolymer đã được liên kết thành 

công trên bề mặt GO. 

 

Hình 3.22. 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 

3.2.4.4. Kết quả phân tích quang phổ quang điện tử tia X (XPS) 

Thành phần hóa học và trạng thái nguyên tố của vật liệu GO-P(AM-NVP) 

được xác định bởi quang phổ quang điện tử tia X (XPS) thể hiện ở hình 3.23. Kỹ 

thuật XPS cho biết định tính, bán định lượng và hóa trị của các nguyên tố có trong 

vật liệu.   

Kết quả phổ ở Hình 3.23a cho thấy ngoài sự xuất hiện của peak C1s ở  vùng năng 

lượng liên kết 285 eV và O1s ở 532 eV đặc trưng của GO, còn có sự xuất hiện một 
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peak mới ở vùng năng lượng liên kết 400 eV được phát hiện trong GO-P(AM-NVP) 

được quy cho N1s [134]. Điều này chứng tỏ trong vật liệu GO-P(AM-NVP) có sự 

hiện diện của 3 nguyên tố C, O, N và cũng chứng tỏ rằng đã gắn thành công 

copolymer AM-NVP lên GO. 

 

 

 

Hình 3.23. Phổ XPS của GO-P(AM-NVP)(a) và phổ XPS của C1s(b), O1s(c), 

N1s(d) 

Trong phổ của nguyên tố C1s độ phân giải cao trong GO-P(AM-NVP) được phân 

tách thành 4 peak như hình 3.23 b phân bố ở vùng năng lượng liên kết 284.8e V; 

285.7 eV; 286.8eV và 288eV được gán cho C lai hóa sp3(Csp3) trong chuỗi cacbon 

(C-C), Csp3 trong liên kết C-O của GO, liên kết C-N mới hình thành  và Csp2 trong 

liên kết C=O của NVP và AM tương ứng [134], [135]. 

Dải phổ O1s và N1s độ phân giải cao được thể hiện ở hình 3.23 c và d.  Dải phổ 

O1s (Hình c) 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 
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[136]. Dải phổ N1s (Hình 3.23d) bao gồm 2 peak phân bố ở vùng năng lượng  liên 

kết lần lượt là 400.3eV và 401.9eV được gán cho nitơ pyrrole và nitơ than chì liên 

quan đến N3- trong NVP và AM. Nitơ pyrrole dùng để chỉ N lai hóa sp2 liên kết với 

hai nguyên tử Csp2 và một nguyên tử H tạo thành một dị vòng  5 cạnh của NVP. Nitơ 

than chì dùng để chỉ một nguyên tử N lai hóa sp2 liên kết với ba nguyên tử C lai hóa 

sp2 liền kề tạo thành dị vòng sáu cạnh không liên hợp. Kết quả này cũng phù hợp với 

một báo cáo trước đó [134]. 

3.2.5. Đánh giá khả năng ứng dụng vật liệu GO-P(AM-NVP) trong TCTHD 

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

Trong cơ chế TCTHD đã trình bày trong phần tổng quan, độ nhớt cao của dung 

dịch polymer giúp cải thiện tỷ số linh động dầu/ nước. Do đó, chỉ số về đột nhớt được 

quan tâm nghiên cứu trước tiên trong các yêu cầu ứng dụng bơm ép polymer để 

TCTHD.  

 Ngoài ra, các yêu cầu về độ ổn định nhiệt và ổn định hóa học của các tác nhân 

bơm ép là bắt buộc để ứng dụng trong môi trường vỉa xa bờ có nhiệt độ cao, nước 

biển có độ muối cao và nhiều ion đa hóa trị. Sự có mặt của các ion hóa trị hai trong 

nước biển đã làm giảm mức độ hấp thụ nước của vật liệu và cũng là nguyên nhân làm 

giảm độ nhớt của dung dịch P(AM-PVP)  và GO-P(AM-PVP) so với nước thường.   

Theo tác giả Stahl G.A., Moradi-Araghi [137] polyacrylamide bị thủy phân 

trong môi trường nước biển, các polymer này khi bị thủy phân thường bị kết tủa bởi 

các ion hóa trị 2 như Ca2+ và Mg2+ kết quả làm giảm nồng độ polymer hoà tan trong 

dung dịch và làm giảm độ nhớt của dung dịch, trong môi trường nhiệt độ cao phản 

ứng thuỷ phân xảy ra nhanh hơn.   

Cơ chế lão hoá làm giảm độ nhớt của polyacrylamide cũng như  

polyacrylamide thuỷ phân được tác giả G.A.Stahl và A. Moradi-Araghi [137] lý giải 

theo phản ứng: 
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Đánh giá sơ bộ về độ bền nhiệt và bền hóa học được thực hiện thông qua khảo 

sát độ nhớt và quan sát ngoại quan trong quá trình ủ dung dịch ở nhiệt độ vỉa trong 

thời gian 31 ngày. 

Dựa trên kích thước mao quản của đá vỉa ở tầng Miocene và Oligocene mỏ 

Bạch Hổ và ước tính chi phí của nanocomposite, P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) 

với nồng độ lần lượt là 0.5 % và 1.0 % khối lượng (độ nhớt của chúng được thể hiện 

ở bảng 3.14) được chọn cho thử nghiệm ủ nhiệt.  

Bảng 3.14. Độ nhớt của hệ phân tán GO-P(AM-NVP) trong nước biển ở các nồng 

độ khác nhau 

Nồng độ (% kl) 0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 1.5 

Độ nhớt  (cP) 2.75 3.02 3.10 4.25 4.58 5.35 

 

❖ Ngoại quan của hệ phân tán P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) trong quá trình 

ủ 

Bảng 3.15. Ngoại quan của dung dịch P(AM-NVP) 0.5% kl và hệ phân tán GO-

P(AM-NVP)1.0 %kl trong quá trình ủ 

STT 
Hệ phân 

tán 

Ngày ủ 

0 3 7 14 21 31 

1 

P(AM-

NVP) 

0,5%kl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 

GO–P(AM- 

NVP)  

1,0%kl 
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Hình ảnh ở bảng 3.15 cho thấy độ ổn định của copolymer P(AM-NVP) 0,5 %  

kl ở 120 oC và của hệ phân tán GO-P(AM-NVP) 1,0 %kl trong nước biển sau khi ủ 

ở 123 oC và 135  oC tương ứng. Kết quả cho thấy trong 7 ngày đầu tiên độ phân tán 

P(AM-NVP) 0.5 % trọng lượng thể hiện ngoại quan gần như không thay đổi. Sau đó, 

bề ngoài của chúng chuyển sang màu tối. Trong khi đó, hình ảnh của GO-P(AM-

NVP) cho thấy nanocomposite GO-P(AM-NVP) 1.0 % khối lượng phân tán trong 

nước biển khi được ủ ở 135 oC trong 31 ngày có bề ngoài hầu như không thay đổi. 

❖ Độ nhớt của vật liệu P(AM-NVP) và GO-P(AM-NVP) sau khi ủ 

Bảng 3.16. Độ nhớt của dung dịch P(AM-NVP) và của hệ phân tán GO-P(AM-

NVP) trong quá trình ủ 

Thời gian ủ 

nhiệt 

(Ngày) 

Độ nhớt (cP) 

P(AM-NVP) 0.5 %kl GO-P(AM-NVP) 1.0 %kl 

0 5.08 4.57 

1 5.06 4.59   

3 5.10 4.57 

7 5.05 4.56 

14 5.08 4.52 

21 4.61 4.58 

31 4.54 4.55 

 

Kết quả thử nghiệm đo độ nhớt trong quá trình ủ nhiệt dung dịch copolymer 

P(AM-NVP) 0.5 % và hệ phân tán GO-P(AM-NVP) 1.0% khối lượng được thể hiện 

ở bảng 3.15 cho thấy các chất đồng trùng hợp P(AM-NVP) 0.5 % khối lượng trong 

nước biển được ủ ở 123 oC trong 14 ngày có độ nhớt hầu như không thay đổi. Nhưng 

ở 21 và 31 ngày độ nhớt giảm xuống lần lượt khoảng 9.3 % và 10.63 %. Tuy vậy độ 

nhớt của P(AM-NVP) sau thử nghiệm ủ trong 31 ngày cho thấy chúng vẫn phù hợp 

để ứng dụng trong TCTHD. Điều đó xác nhận rằng độ nhớt của copolymer P(AM-

NVP) sẽ bị giảm hơn nữa nếu được sử dụng ở nhiệt độ cao hơn như ở tầng Oligocene 

mỏ Bạch Hổ và sự giảm cấp này cũng được đánh giá trong báo cáo [138]. Vì vậy hệ 

phân tán GO-P(AM-NVP) có thể là giải pháp tốt để giải quyết vấn đề này. Hình 3.24 
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trình bày kết quả thử nghiệm ủ nhiệt chất lỏng nano GO-P(AM-NVP) 1.0 % khối 

lượng. Và cho thấy ở nhiệt độ 135 oC trong 31 ngày, dung dịch chất lỏng nano GO-

P(AM-NVP) có độ nhớt gần như không thay đổi. Như vậy, hệ phân tán được thử 

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

Miocene và tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ. Các kết quả thu được cho thấy dung dịch 

phân tán GO-P(AM-NVP) ổn định nhiệt tốt hơn so với dung dịch copolymer P(AM-

NVP) (135 oC so với 123 oC). Các thông số này bước đầu đáp ứng được các yêu cầu 

đối với chất lỏng bơm ép ứng dụng trong TCTHD tại các mỏ như Miocene và 

Oligocene Bạch Hổ. 

 

Hình 3.24. Kết quả độ nhớt P(AM-NVP) 0.5 % khối lượng phân tán trong nước biển 

ủ ở nhiệt độ 123 oC  và GO-P(AM-NVP) 1.0 % khối lượng phân tán trong nước biển 

ủ ở nhiệt độ 135 oC theo thời gian ủ 

3.3.  Tổng hợp vật liệu GO-P(AM-PVP) 

 Dù quá trình tổng hợp vật liệu và đánh giá khả năng ứng dụng trong TCTHD 

của hệ phân tán GO-P(AM-NVP) ở mục 3.2 đã đạt được một số kết quả và cho thấy 

được tiềm năng ứng dụng thực tế trong TCTHD. Tuy nhiên, khi chiếu xạ trực tiếp 

hỗn hợp dung dịch NVP và AM mới chỉ chiếu xạ ở liều xạ >5 KGy sản phẩm đã bị 

khâu mạch tạo gel không tan được trong nước. Trong khi đó, yêu cầu của sản phẩm 

trong các ứng dụng TCTHD là phải tan được trong nước đặc biệt là nước biển. Bên 

cạnh đó, copolymer thu được có độ bền nhiệt chưa cao do khi chiếu xạ ở liều xạ thấp 
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thì sản phẩm có các mạch ghép chưa đủ lớn dẫn tới trọng lượng phân tử chưa cao. 

Ngoài ra, nồng độ monomer ứng dụng trong phản ứng polymer hóa chiếu xạ tia 

gamma chỉ là 10% nên sẽ rất tốn kém khi phải vận chuyển một lượng rất lớn chất 

lỏng ra ngoài giàn khai thác xa bờ từ nơi sản xuất có máy chiếu xạ. Vì vậy, với mong 

muốn sản xuất vật liệu tại chỗ trên các giàn khai khác của mỏ giúp tối ưu các chi phí 

khai thác và sản xuất. Chúng tôi nghiên cứu tổng hợp polymer hóa ghép acrylamide 

lên mạch polymer PVP đã được chiếu xạ trước.  

 Polyvinyl pyrrolidone khi chiếu xạ tạo các gốc POOP trên khung polymer, các 

peroxit hình thành không bị phân hủy ở nhiệt độ đến 50 oC trong thời gian từ 2-3 

tháng, gốc peroxit chỉ phân hủy ở nhiệt độ > 50 oC. Nguyên liệu polymer sau khi 

chiếu xạ được lưu giữ trong kho để thực hiện các quá trình tiếp theo phục vụ cho việc 

sản xuất hệ vật liệu GO-P(AM-PVP).  Hình 3.5 là sản phẩm polymer hóa ghép 

P(AM-PVP) sau khi tổng hợp bằng phương pháp chiếu xạ trước PVP sau đó ghép 

AM lên khung PVP. 

 

Hình 3.25. (a) Polymer P(AM-PVP) phân tán trong nước biển với nồng độ 1.0 %;  

(b) Polymer P(AM-PVP) sau khi đã được làm sạch bằng Soxhlet 

 Acrylamide khi được ghép lên PVP sẽ tạo copolymer chứa hai thành phần tan 

tốt trong nước, đồng thời hạn chế sự kết tủa trong môi trường khoáng hóa cao và nhiệt 

độ cao. Khi PVP được ghép với monomer AM thì trọng lượng phân tử và độ nhớt của 

dung dịch polymer được gia tăng. Chúng tôi đã tiến hành khảo sát khả năng ghép của 

AM lên PVP theo phương pháp chiếu xạ PVP trước, sau đó thực hiện phản ứng ghép. 

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

hiệu suất phản ứng được thể hiện ở bảng 3.17 và hình 3.26: 
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Bảng 3.17. Hiệu suất phản ứng polymer hóa ghép ở các thời gian và liều chiếu xạ 

PVP khác nhau 

STT 

 Liều chiếu xạ 

 (kGy) 

Thời gian (h) 

Hiệu suất phản ứng 

5 10 15 20 30 

1 3 2.50 4.70 13.80 21.67 27.87 

2 5 6.45 13.25 34.40 45.52 58.50 

3 7 12.70 24.42 54.50 85.00 88.12 

4 8 12.72 24.38 55.10 85.15 88.78 

 

 

Hình 3.26. Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng của thời gian và liều chiếu xạ tới hiệu suất 

phản ứng 

 Bảng 3.17 và hình 3.26 thể hiện sự ảnh hưởng của thời gian và liều chiếu xạ 

PVP tới hiệu suất của phản ứng polymer hóa ghép. Trong trường hợp các liều xạ khác 

nhau, hiệu suất sản phẩm copolymer P(AM-PVP) đều đạt giá trị bão hoà sau 7 giờ 

phản ứng và cụ thể như sau: 5 kGy(12.70%); 10 kGy(24.42%); 15 kGy(54.5%); 20 

kGy(85.0%) và 30 kGy (88.12%).    

Xét tại thời điểm sau 7 giờ phản ứng, hiệu suất copolymer P(AM-PVP) tăng 

dần theo liều xạ và đạt giá trị cao nhất 88.12 % ứng với liều xạ 30 kGy. Điều này có 

thể giải thích là do phản ứng polymer hóa ghép xảy ra theo cơ chế gốc tự do, liều 
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chiếu xạ càng cao dẫn đến gốc tự do càng tạo ra nhiều và thời gian càng lâu thì mạch 

phát triển càng dài dẫn đến hiệu suất phản ứng càng cao. Tuy nhiên tại liều xạ 30 

KGy sản phẩm thu được chỉ tan được trong nước 40 % điều này đã minh chứng rằng 

PVP chiếu xạ 30 KGy đã xảy ra phản ứng khâu mạch tạo liên kết ngang 60 %.  Từ 

các công trình nghiên cứu về khâu mạch bức xạ của các loại polymer tác giả Chapiro 

[139], [140] đã chứng minh rằng đặc trưng hóa lý cơ bản của polymer khâu mạch là 

chỉ trương mà không tan trong bất cứ dung môi nào. Trong khi đó yêu cầu kỹ thuật 

của sản phẩm là phải tan được trong nước và đặc biệt là nước biển, do vậy liều xạ tối 

ưu được chọn là 20 KGy. 

3.3.1. Kết quả tối ưu hóa các thông số thời gian phản ứng và nồng độ AM của 

phản ứng polymer hóa ghép 

Dựa vào kết quả ở bảng 3.17 cho thấy liều chiếu xạ PVP 20 KGy cho sản phẩm 

có hiệu suất cao và phù hợp nhất. Do đó, liều chiếu xạ này được sử dụng làm đầu vào 

cho quá trình tối ưu hóa phản ứng polymer hóa ghép. Ngoài ra mối tương quan giữa 

hiệu suất sản phẩm phản ứng ghép theo các nồng độ dung dịch AM khác nhau cũng 

được khảo sát. Kết quả được thể hiện ở bảng 3.18.  

Bảng 3.18. Hiệu suất phản ứng polyme hóa ghép ở các điều kiện trùng hợp khác 

nhau 

Số  

thí nghiệm 

Thời gian  

phản ứng (h) 

Nồng độ 

monomer AM 

(%) 

Hiệu suất  

phản ứng(%) 

1 5 10 34.7 

2 5 20 45.52 

3 5 30 45.8 

4 7 10 73.6 

5 7 20 85.03 

6 7 30 72.8 

7 8 10 73.70 

8 8 20 85.15 

9 8 30 72.70 
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10 7 20 85.01 

11 7 20 84.98 

12 7 20 85.00 

 

Bảng 3.19. Kết quả tối ưu hóa các thông số ảnh hưởng của quá trình polymer hóa 

ghép 

Thông số Thấp Cao Tối ưu 

Nồng độ monomer AM (%kl) 10.0 30.0 19.92 

Thời gian (h) 5 8 7.46 

Hiệu suất phản ứng  85.77 

Phương trình hồi quy 
y  = -326.801 + 5.67621a + 95.4365b - 

0.102137a2 - 0.215357ab- 6.10799 

Phương sai R2 = 98.65 

Hệ số tương quan r = 99.26 

 

Trong đó a, b và y lần lượt là nồng độ của monomer AM, thời gian phản ứng 

và  hiệu suất tối ưu của phản ứng polymer hóa ghép. 

Hệ số tương quan thu được  r=0.9926 và phương sai R2= 0.99 là  rất cao. Các 

giá trị của r và R2 cho thấy sự giống nhau gần như tuyệt đối giữa kết quả dự đoán và 

kết quả thử nghiệm. Điều đó cũng chứng minh rằng phương trình hồi quy được sử 

dụng để tối ưu hóa đã mô tả chính xác dữ liệu thực nghiệm [129]. Ngoài ra, việc tính 

toán bề mặt đáp ứng khi sử dụng phần mềm Stargarphics trong hình 3.27 cũng chỉ ra 

giá trị hiệu suất phản ứng tối ưu đạt 85.77 % khi nồng độ monomer AM và thời gian 

phản ứng tối ưu lần lượt là 19.92 % và 7.46 h .  

Qúa trình tổng hợp copolymer sau đó được thực hiện theo điều kiện tối ưu trên 

và đo độ nhớt của dung dịch polymer ở các nồng độ khác nhau.  
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Hình 3.27. Bề mặt đáp ứng hiệu suất của phản ứng polymer hóa ghép 

❖ Độ nhớt của dung dịch polymer P(AM-PVP) 

 Độ nhớt của các dung dịch polymer ghép P(AM-PVP) và PVP phụ thuộc vào 

nồng độ được thể hiện ở bảng 3.19 và hình 3.28: 

 Đối với polymer ghép P(AM-PVP), độ nhớt của dung dịch tăng nhanh theo 

nồng độ. Tại nồng độ 500 ppm (0.05%TL/TT) độ nhớt là 1.24 cP và tại nồng độ 

10000 ppm (1% TL/TT) độ nhớt của dung dịch là 132.17 cP. Trong khi đó đối với 

dung dịch PVP là polymer chưa ghép độ nhớt tăng rất chậm theo nồng độ. Tại nồng 

độ 10000ppm độ nhớt của polyme ghép P(AM-NVP) cao gấp 10 lần so với độ nhớt 

của PVP thành phần ở cùng nồng độ. 

Bảng 3.20. Độ nhớt dung dịch polymer ở điều kiện tối ưu ở các nồng độ khác nhau 

TT Nồng độ, ppm Độ nhớt, cP 

 

 

PVP P(AM-PVP) 

 

 

Trọng lượng phân tử trung 

bình khối : Mw= 5,5.106 

 Trọng lượng phân tử trung 

bình số 

Mn = 6,57.104 

1 500 1.13 1.24 

2 1000 1.74 1.77 

3 2000 2.16 4.45 

4 3000 2.56 5.86 
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TT Nồng độ, ppm Độ nhớt, cP 

5 4000 2.87 9.40 

6 5000 3.19 18.98 

7 6000 3.94 25.96 

8 7000 5.61 46.69 

9 8000 7.45 68.87 

10 10.000 12.44 132.17 

 

Hình 3.28. Độ nhớt của polymer P(AM-PVP) và PVP theo nồng độ 

 Như vậy có thể thấy đã thực hiện được phản ứng biến tính ghép monomer AM 

lên mạch polymer PVP đã chiếu xạ trước, thu được polymer ghép P(AM-PVP) là loại 

polymer mới có độ nhớt cao gấp nhiều lần so với polymer PVP ban đầu. Sự gia tăng 

độ nhớt của polymer ghép do sự gia tăng khối lượng phân tử và gia tăng mạch nhánh 

Acrylamide trong cấu trúc của polymer. 

3.3.2. Các đặc trưng hóa lý của P(AM-PVP) và GO-P(AM-PVP) 

3.3.2.1. Kết quả FT-IR của P(AM-PVP) và GO-P(AM-PVP) 

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

của P(AM-PVP) trên GO được thể hiện qua hình 3.29a. Sự có mặt của PVP và AM 

trong copolymer được xác nhận thông qua phổ FT-IR ở hình 3.29b. Các dao động ở 

dải hấp thu số sóng khoảng 1203 cm-1 tương ứng với dao động kéo dài không đối 

xứng của nhóm C-N- C của các vòng NVP chứng tỏ rằng có sự xuất hiện của PVP 

trong cấu trúc vật liệu, điều này cũng phù hợp với báo cáo trước đây của Uranta [115]. 
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Ngoài ra các dải hấp thu đặc trưng cho nhóm carbonyl C=O là các dao động kéo dài 

ở số sóng 1660-1650 cm-1 của phổ P(AM-PVP) và phổ của GO-P(AM-PVP)  thể hiện 

ở hình 3.29a được quan sát thấy trong AM tương tự như một báo cáo khác [130]. 

Điều đó chứng tỏ đã ghép thành công AM và PVP lên vật liệu GO. Ngoài ra, các dải 

xuất hiện ở bước sóng 3300-3050 cm-1 của phổ FT-IR P(AM-PVP) và GO-P(AM-

PVP) (hình 3.29b và hình 3.29a)  tương ứng với các dao động kéo dài của liên kết -

NH- không đối xứng của amit sơ cấp (NH2) phù hợp với một báo cáo trước đó 

[131].Tuy nhiên khi nhìn vào phổ FT-IR của GO (hình 3.29c) lại không xuất hiện 

dao động của liên kết này mà thay vào đó là dao động kéo dài ở dải sóng 3469-3432 

cm-1 của nhóm O-H. Điều này có thể được giải thích là trong phổ GO-P(AM-NVP) 

các liên kết N-O được hình thành giữa các chất đồng trùng hợp và GO làm cho amide 

sơ cấp bị loại bỏ, do đó các tín hiệu của NH2 trong phổ FT-IR biến mất hoặc bị chồng 

lấp với dao động kéo dài của liên kết O-H. 

 

Hình 3.29. Phổ FT-IR hệ phân tán GO−P(AM-PVP) (a), P(AM-PVP) (b) và GO (c)  
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Bảng 3.21. Kết quả FTIR của GO-P(AM-PVP), P(AM-PVP), GO 

STT Vật liệu Peak (cm-1) Liên kết Ghi chú 

1 GO 3500–3400 O–H  

2 GO 1700–1650 C=O Carboxylic 

3 GO 1650–1550 C=C ring 

4 
GO, P(AM-PVP), 

GO–P(AM-PVP) 
2900–2800 C–H Csp3–H 

5 
P(AM-PVP), GO-

P(AM-PVP) 
3300-3050 N–H Amine 

6 P(AM-PVP) 1660–1650 C = O amide 

7 P(AM-PVP) 1203 C–N-C NVP ring 

8 GO–P(AM-PVP) 1550–1500 N–O 
Liên kết giữa GO-

P(AM-NVP) 
 

3.3.2.2. Phổ Raman của GO và GO-P(AM-PVP) 

 Để phân tích cấu trúc phân tử của vật liệu cũng như phân tích các khuyết tật 

cấu trúc của graphene khi ghép polymer lên GO chúng tôi nghiên cứu phổ Raman 

của vật liệu. 

 

Hình 3.30. Phổ Raman của GO và nanocomposite GO-P(AM-PVP) 
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Hình 3.30 thể hiện phổ Raman của GO và GO-P(AM-PVP). Chúng ta có thể 

quan sát thấy rằng cả hai phổ đều xuất hiện hai 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) và tại dải 

G với bước sóng 1591.58 cm-1 của GO và 1585.9 cm-1 của GO-P(AM-PVP). Peak 

đặc trưng của graphene tại dải D được giải thích là bắt nguồn từ sự dao động của các 

nguyên tử cacbon lai hóa sp3 bị khuyết tật cấu trúc do bị hạn chế chủ yếu bởi các 

nhóm chứa oxy [141] [142]. Peak đặc trưng của graphene tại dại G chỉ ra sự lai hóa 

sp2 hoặc hiên kết C=C trong cấu trúc của GO[142].   

Kết quả cũng chứng minh được sự chức năng hóa oxy tốt trên các cấu trúc GO 

làm tăng tính ổn định của chúng trong pha nước trong quá trình TCTHD. Các nhóm 

oxy làm cho GON ổn định. Vì thế làm giảm các nhóm oxy làm cho hệ khó phân tán. 

Hơn nữa, không có sự khác biệt đáng kể giữa hai phổ Raman. Tuy nhiên, giá trị tỷ lệ 

cường độ dải D và G là  ID/IG của GO và GO-P(AM-NVP) lần lượt là 0,92 và 1,05 

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 [143]. So sánh với kết quả Raman của vật liệu GO-

P(AM-NVP) ở hình 3.19 thấy rằng tỷ lệ ID/IG của vật liệu GO-P(AM-PVP) thấp hơn 

so với vật liệu GO-P(AM-NVP) 1,05 so với 1,13. Điều đó cho thấy rằng 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).  

3.3.2.3. Kết quả phân tích nhiệt trọng lượng TGA 

 Để khảo sát sự ổn định nhiệt của vật liệu và xác định một phần cấu trúc của 

vật liệu chúng tôi đã phân tích nhiệt trọng lượng TGA của vật liệu. 

 

Hình 3.31. Kết quả TGA của P(AM-PVP) 



103 

 

Hình 3.31 thể hiện kết quả phân tích nhiệt trọng lượng của copolymer P(AM-

PVP). Kết quả cho thấy rằng với copolymer có ba giai đoạn sụt giảm khối lượng lớn,  

giai đoạn đầu tiên sụt giảm khoảng 13,197 % khối lượng ở nhiệt độ 108 oC có thể 

được giải thích do sự bay hơi của nước và các chất dễ bay hơi. Sự sụt giảm khối lượng 

ở giai đoạn 2 khoảng 11,2% ở nhiệt độ lên tới 302 oC liên quan đến sự phân hủy của 

các monomer và một phần của PAM. Ở giai đoạn cuối cùng, khối lượng giảm 59,12 

% ở 450 oC có thể là do P(AM-PVP) đã phân hủy hoàn toàn. Qua kết quả TGA của 

copolymer P(AM-PVP) có thể thấy được rằng vật liệu polymer khá bền nhiệt ở 

khoảng nhiệt độ 150 ℃ (sự thất thoát của vật liệu khoảng 15% chủ yếu là các chất dễ 

bay hơi còn sót lại trong quá trình tổng hợp). 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 rằng vật liệu 

này phù hợp cho định hướng ứng dụng trong TCTHD ở các vỉa xa bờ với nhiệt độ 

khoảng 130 ℃. 

 

Hình 3.32. Kết quả TGA của GO-P(AM-PVP) 

Hình 3.32 thể hiện kết quả phân tích nhiệt trọng lượng của vật liệu GO-P-(AM-

PVP). Kết quả cho thấy rằng vật liệu có ba giai đoạn sụt giảm khối lượng lớn, giai 

đoạn đầu tiên sụt giảm khoảng 6,6 % khối lượng ở khoảng nhiệt độ dưới 100 oC có 

thể được giải thích do sự bay hơi của nước và các chất dễ bay hơi. Sự sụt giảm khối 

lượng ở giai đoạn 2 ở khoảng nhiệt độ 180 oC-350 oC mất khoảng 26,7 % trọng lượng 

liên đến sự phân hủy của các monome và một phần của PAM. Ở giai đoạn cuối cùng, 

khối lượng giảm 15 % ở 350 oC-450 oC có thể là do P(AM-PVP) đã phân hủy hoàn 



104 

 

toàn. Kết quả này cũng chứng tỏ được copolymer P(AM-NVP) đã được gắn lên GO 

thành công. Thông qua kết quả TGA của copolymer P(AM-PVP) có thể thấy được 

rằng vật liệu polymer khá bền nhiệt ở khoảng nhiệt độ 150 ℃ (sự thất thoát của vật 

liệu khoảng 13 % chủ yếu là các chất dễ bay hơi còn sót lại trong quá trình tổng hợp). 

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 rằng vật liệu này phù hợp cho định hướng ứng dụng 

trong TCTHD tại tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ. 

3.3.2.4. Kết quả SEM-EDX và SEM-Mapping 

 

Hình 3.33. Kết quả SEM của copolymer P(AM-PVP) 

 

Hình 3.34. Kết quả SEM của GO-P(AM-PVP) 
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Hình 3.33 thể hiện kết quả SEM của copolymer P(AM-NVP). Hình 3.34 thể 

hiện kết quả SEM của vật liệu GO-P(AM-PVP). Kết quả SEM của hai vật liệu cho 

thấy rằng bề mặt vật liệu không mịn mà sần sùi. Ngoài ra, kết quả SEM của vật liệu 

GO-P(AM-PVP) cũng cho thấy sự phân bố polymer (AM-PVP) lên GO tương đối 

đồng đều. 

Ngoài ra thành phần nguyên tố trong vật liệu GO-P(AM-PVP) cũng được phân 

tích thông qua phương pháp quang phổ khuếch tán năng lượng tia X kết hợp với kính 

hiển vi điện tử quét (SEM-EDX). Kết quả thể hiện ở bảng 3.22 sau: 

Bảng 3.22. Kết quả SEM-EDX của vật liệu GO-P(AM-PVP) 

Nguyên tố % Khối lượng % Nguyên tử 

C 59.36 66.32 

O 39.56 33.18 

Al 0.56 0.28 

S 0.51 0.21 

Tổng 100 100 

Kết quả SEM mapping P(AM-PVP) gồm C, O, N được thể hiện ở hình 3.35 sau: 

 

Hình 3.35. Kết quả SEM mapping GO-P(AM-PVP) 

Kết quả SEM-EDX (bảng 3.22) cho thấy trong cấu trúc vật liệu polymer không 

thấy xuất hiện nguyên tố nitơ. Điều này có thể được giải thích do nitơ là nguyên tố 

gần với C, O nên việc xác định N là rất khó. Mặc khác, do thành phần N chiếm trong 

polymer đã thấp, polymer sau đó lại được ghép thêm lên GO càng làm giảm phần 

trăm khối lượng của N trong vật liệu, có thể khi đó phần trăm khối lượng N nằm ở 

dưới giới hạn xác định của hệ thống EDX. Nhưng khi nhìn vào kết quả SEM mapping 

của GO-P(AM-NVP) (hình ảnh ánh xạ nguyên tố) thể hiện ở hình 3.35 thì mật độ 

xuất hiện của N trên bề mặt vật liệu khá dày và đồng đều. Kết quả ánh xạ nguyên tố 
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SEM này chứng minh rõ ràng rằng các chất đồng trùng hợp copolymer đã được liên 

kết thành công trên bề mặt GO. 

3.3.2.5. Kết quả quang phổ quang điện tử tia X (XPS) 

 

 

Hình 3.36. 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 

Thành phần hóa học và trạng thái nguyên tố của vật liệu GO-P(AM-NVP) và 

GO-P(AM-PVP)  được đặc trưng bởi quang phổ quang điện tử tia X (XPS) thể hiện 

ở hình 3.36. Kỹ thuật XPS cho biết định tính, bán định lượng và hóa trị của các nguyên 

tố có trong vật liệu.  Kết quả phổ ở hình 3.36a cho thấy ở cả 2 phổ ngoài sự xuất hiện 

của peak C1s ở 285 eV và O1s ở 532 eV đặc trưng của GO còn có sự xuất hiện của 1 
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peak mới ở vùng năng lượng liên kết 400eV được phát hiện trong GO-P(AM-NVP) 

và GO-P(AM-PVP) được quy cho N1s [134]. Điều này chứng tỏ trong vật liệu GO-

P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) có sự hiện diện của 3 nguyên tố C,O, N và cũng 

chứng tỏ được rằng đã gắn thành công copolymer AM-NVP và AM-PVP lên GO. 

Hình a cũng cho thấy rằng peak đặc trưng cho N1s trong phổ GO-P(AM-PVP) có 

cường độ thấp hơn so với peak N1s trong phổ GO-P(AM-NVP) điều này có thể được 

lý giải là do quá trình chiếu xạ trước vật liệu NVP để tạo PVP làm cho các liên kết 

với N bị giảm đi. 

Trong phổ của nguyên tố C1s độ phân giải cao trong GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) được phân tách thành 4 peak như hình b phân bố ở vùng năng lượng liên 

kết 284.8 eV, 285.7 eV, 286.8 eV và 288.0 eV được gán cho C lai hóa sp3(Csp3) trong 

chuỗi cacbon (C-C), Csp3 trong liên kết C-O của GO, liên kết C-N mới hình thành  và 

Csp2 trong liên kết C=O của NVP và AM tương ứng [134], [135]. Có thể thấy rằng 

vị trí xuất hiện các peak của C1s ở các vùng năng lượng liên kết của cả hai vật liệu 

không có gì thay đổi. Tuy nhiên hình 3.36 b cho thấy có sự khác biệt về cường độ 

peak, cường độ peak đặc trưng cho C lai hóa sp3 trong liên kết C-O của vật liệu GO-

P(AM-PVP) cao hơn so với trong vật liệu GO-P(AM-NVP). 

Dải phổ O1s và N1s độ phân giải cao được thể hiện ở hình 3.36 c và d. Dải 

phổ O1s (Hình c) được phân tách thành 2 peak phân bố ở vùng năng lượng liên kết 

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

[144]. Kết quả cho thấy trong vật liệu GO-P(AM-NVP), 2 peak đặc trưng của liên kết 

C=O và HO-C có cường độ tương đương nhau. Còn trong vật liệu GO-P(AM-PVP) 

cường độ peak của liên kết C=O thấp hơn nhiều so với cường độ peak của liên kết 

HO-C. 

Sự khác biệt về cường độ các peak trong dải phổ O1s và C1s của hai vật liệu 

GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) có thể được giải thích do cơ chế phản ứng 

polymer hóa AM-NVP bởi chiếu xạ và phản ứng polymer hóa ghép AM lên mạng 

PVP đã được tạo thành thông qua chiếu xạ trước khác nhau. Với phản ứng chiếu xạ 

trước tạo PVP và sau đó ghép AM lên để tạo polymer  P(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. 
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Dải phổ N1s (hình 3.36 d) bao gồm 2 peak phân bố ở vùng năng lượng lần lượt là 

400.3 eV và 401.9 eV được gán cho nitơ pyrrole và nitơ than chì liên quan đến N3- 

trong NVP và AM. Nitơ pyrrole dùng để chỉ N lai hóa sp2 liên kết với hai nguyên tử 

Csp2 và một nguyên tử H tạo thành một dị vòng 5 cạnh của NVP. Nitơ than chì dùng 

để chỉ một nguyên tử N lai hóa sp2 liên kết với ba nguyên tử C lai hóa sp2 liền kề tạo 

thành dị vòng sáu cạnh không liên hợp. Hình 3.36 d cũng cho thấy rằng cường độ 

peak N1s của vật liệu GO-P(AM-PVP) thấp hơn so với vật liệu GO-P(AM-NVP) 

giống như là kết quả phổ chung của 2 vật liệu ở hình 3.36 a. Kết quả này cũng phù 

hợp với một báo cáo trước đó [145]. 

3.3.3. Đánh giá khả năng ứng dụng vật liệu GO-P(AM-PVP) trong TCTHD 

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

 Theo như cơ chế TCTHD đã nêu, độ nhớt cao của polymer giúp cải thiện tỷ lệ 

linh động giữa hai pha dầu/nước, từ đó nâng cao hệ số thu hồi dầu. Do đo, chỉ số về 

độ nhớt được quan tâm nghiên cứu trước tiên trong các ứng dụng TCTHD khi bơm 

ép polymer. Do đó, việc đánh giá độ ổn định nhiệt của polymer bằng phương pháp ủ 

nhiệt thông qua việc khảo sát độ nhớt và quan sát ngoại quan trong quá trình ủ nhiệt 

là cần thiết cho ứng dụng của nó trong TCTHD.  

 Sự có mặt của các ion hóa trị hai trong nước biển đã làm giảm mức độ hấp thụ 

nước của vật liệu và cũng là nguyên nhân làm giảm độ nhớt của dung dịch P(AM-

PVP)  và GO-P(AM-PVP) so với nước thường.   

 Kết quả khảo sát độ nhớt của dung dịch nanocomposite GO-P(AM-PVP) trong 

nước biển ở các nồng độ khác nhau được trình bày ở bảng 3.23 sau: 

Bảng 3.23. Độ nhớt của hệ dung dịch phân tán GO-P(AM-PVP) trong nước biển ở 

các nồng độ khác nhau 

Nồng độ, % 0.1 0.3 0.5 0.7 1.0 

Độ nhớt, cP 2.65 4.76 6.06 20.87 45.68 

 So sánh với kết quả độ nhớt của hệ dung dịch phân tán GO-P(AM-NVP) trong 

nước biển ở các nồng độ khác nhau tương ứng đã trình bày ở bảng 3.14 cho thấy độ 

nhớt của dung dịch phân tán GO-P(AM-PVP) cao hơn. Điều này được giải thích do 

copolymer P(AM-PVP) được tổng hợp theo phương pháp chiếu xạ trước với liều xạ 

20 KGy so với 5 KGy khi tổng hợp copolymer P(AM-NVP). Liều chiếu xạ cao hơn, 
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các gốc tự do tạo ra nhiều hơn, sản phẩm chứa mạch dài hơn, khối lượng phân tử cao 

hơn dẫn tới độ nhớt cao hơn. Hình 3.37 cho thấy độ nhớt của hệ phân tán GO-P(AM-

PVP) tăng nhanh theo nồng độ trong khi đó độ nhớt của hệ GO-P(AM-NVP) tăng 

không đáng kế, kết quả này phù hợp với kết quả bảng 3.11 và 3.20. 

 

Hình 3.37. Đồ thị biểu diễn độ nhớt của GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) 

 Dựa trên kích thước mao quản của đá vỉa ở tầng Miocene và Oligocene mỏ 

Bạch Hổ và ước tính chi phí của nanocomposite, P(AM-PVP) và GO-P(AM-PVP) 

với nồng độ lần lượt là 0,3 % và  0,5 % khối lượng (độ nhớt của P(AM-PVP) được 

thể hiện ở bảng 3.20) được chọn cho thử nghiệm ủ nhiệt để đánh giá khả năng bền 

nhiệt của vật liệu. 

Thông qua khảo sát độ nhớt của hệ P(AM-PVP) ở bảng 3.20 và GO−P(AM-

PVP) ở bảng 3.23 với các nồng độ khác nhau thì thấy hệ P(AM-PVP) 0,3 % kl và  hệ 

GO−P(AM-PVP) 0,5 % kl có độ nhớt khoảng 5.86 và 6.06 cP, tương tự với độ nhớt 

của dầu thô ở mỏ Bạch Hổ (4−6 cP). Từ các kết quả phân tích lý hóa của vật liệu ở 

mục 3.3.3. cho thấy polymer P(AM-PVP) và hệ phân tán GO-P(AM-PVP) bền nhiệt 

ở khoảng nhiệt độ 150 ℃ (kết quả TGA), có sự phân bố đồng đều trên bề mặt vật liệu 

(kết quả SEM). Ngoài ra để chứng minh vật liệu phù hợp với môi trường vỉa thực tế 

trong môi trường nước biển (được mô phỏng theo bảng 2.2) ở nhiệt độ 135 ℃ của 

tầng Oilogocene mỏ Bạch Hổ chúng tôi đã khảo sát độ bền nhiệt và độ bền hóa học 

của vật liệu thông qua độ nhớt của hệ trong 31 ngày. Ngoại quan sau khi ủ nhiệt của 

hệ phân tán P (AM-PVP) 0,3 %  kl và GO−P(AM-PVP) 0,5 %kl được thể hiện ở bảng 

sau: 
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Bảng 3.23. Ngoại quan của dung dịch P(AM-PVP) 0,3 %  kl  và của hệ phân tán 

GO-P(AM-PVP) 0,5kl trong quá trình ủ 

STT Vật liệu 

Thời gian ủ (ngày)  

0 3 7 14 21 31 

1 
P(AM-PVP) 

0,3 %kl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 

GO–P(AM- 

PVP) 0,5 

%kl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

❖ Độ nhớt của dung dịch P(AM-PVP) và của hệ phân tán GO-P(AM-PVP) trong 

quá trình ủ nhiệt 

Các kết quả nghiên cứu polymer ghép P(AM-PVP) và hệ phân tán GO-P(AM-

PVP) thể hiện trong bảng 3.25 và hình 3.37. 

Bảng 3.24. Độ nhớt của vật liệu P(AM-PVP) 0.3 %kl và GO-P(AM-PVP) 0.5 %kl 

Thời gian ủ nhiệt 

(Ngày) 

Độ nhớt (cP) 

P(AM-PVP) 0.3 %kl GO-P(AM-PVP) 0.5 %kl 

0 5.56 6.06 

1 5.88 6.05 

3 5.91 6.01 

7 5.92 6.0 

14 5.65 5.93 

21 4.87 5.91 
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31 4.71 5.88 

 

 

Hình 3.38. 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 123oC và 135oC theo ngày ủ 

Polymer P(AM-PVP) 0,3 %kl và hệ nanocoposite GO−P(AM-PVP) 0,5 %kl  

phân tán trong nước biển được tiến hành ủ nhiệt ở nhiệt độ 123 oC nhiệt độ 135 ℃. 

 Kết quả cho thấy đối với hệ dung dịch P(AM-PVP) trong 7 ngày đầu ủ nhiệt 

ở 123 oC độ nhớt tăng từ 5.56 cP -5.92 cP. Việc gia tăng độ nhớt của dung dịch 

polymer trong giai đoạn nung 1-7 ngày đầu tiên được giải thích bằng hiệu ứng tiếp 

tục nối mạch sau phản ứng ban đầu của polymer biến tính bức xạ. Trong khoảng thời 

gian 8-20 ngày độ nhớt giảm nhưng không đáng kể. Sau 21 và 31 ngày độ nhớt của 

hệ giảm lần lượt 12,5 % và 15 %. Như vậy có thể kết luận rằng hệ P(AM-PVP) đã bị 

giảm cấp sau khi ủ nhiệt sau 21 ngày tuy nhiên độ nhớt của chúng vẫn phù hợp ứng 

dụng trong TCTHD trong điều kiện tĩnh. Điều đó còn xác nhận rằng độ nhớt của 

polymer P(AM-NVP) sẽ bị giảm ngày càng nhiều nếu nó được sử dụng ở nhiệt độ 

cao hơn như ở tầng Oligocene mỏ Bạch Hổ và sự giảm này cũng được đánh giá trong 

báo cáo [138]. Vì vậy nanocomposite GO-P(AM-PVP) được sử dụng để giải quyết 

vấn đề này. Hình 3.37 và bảng 3.22 cho thấy kết quả của thử nghiệm ủ nhiệt vật liệu 

GO-P(AM-PVP) 0,5 % khối lượng. Điều đó chứng minh rằng nanocomposite GO-

P(AM-PVP) 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 rằng 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. Theo kết quả này cho thấy dung dịch phân tán GO-P(AM-PVP) ổn định 
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nhiệt hơn nhiều so với dung dịch copolymer P(AM-NVP). Các đặc tính này ban đầu 

đáp ứng được các yêu cầu đối với các ứng dụng về TCTHD tại các mỏ như Miocen 

và Oligocene Bạch Hổ. 

So sánh với hệ dung dịch P(AM-NVP) và hệ phân tán GO-P(AM-NVP) thì hệ 

dung dịch P(AM-PVP) và hệ GO-P(AM-PVP) chỉ sử dụng nồng độ ít hơn với 0,3 % 

và 0,5 % khối lượng so với 0,5 % và 1,0 % khối lượng giúp tối ưu được chi phí sản 

xuất. 

 Như vậy, các kết quả đánh giá độ ổn định nhiệt và ổn định hóa học của hệ 

chất lỏng nano  PMNPs, hệ phân tán GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-PVP) thông qua 

các khảo sát sự thay đổi về độ nhớt sau thời gian ủ nhiệt ở điều kiện vỉa của tầng 

Miocene và Oligocene mỏ Bạch Hổ  (120 oC và 135 oC) được trình bày ở trên cho 

thấy rằng cả ba hệ đều có sự thay đổi về ngoại quan và độ nhớt rất ít. Chứng tỏ rằng 

chúng khá ổn định nhiệt, ổn định hóa học và có thể ứng dụng trong TCTHD.  

3.3.4. Bảng kết luận so sánh các vật liệu đã được tổng hợp 

Bảng 3.25. So sánh đặc tính các loại vật liệu đã tổng hợp 

Vật liệu 
Cơ chế TCTHD SCBM 

Tính 

dính 

ướt 

Độ 

nhớt 

Độ bền 

nhiệt 

PMNPs 

❖ Tăng Nc 

𝑁𝑐 =
𝜐𝜇

𝜎𝑐𝑜𝑠𝜃

= (
𝐾0

𝜀𝜎
) (

Δ𝑃

𝐿
) 

❖ Giảm sức căng bề mặt 

 

❖ Thay đổi tính dính 

ướt,(thay đổi góc tiếp 

xúc ) 

 giảm 

từ 62.53 

nN/m 

xuống 

còn 

12.64 

nN/m 

 Bề mặt 

đá vỉa 

thay đổi 

từ ưa 

dầu 

sang ưa 

nước  

Làm 

tăng độ 

nhớt 

dung 

dịch 

bơm ép 

nhưng 

không 

đáng kể 

Bền 

nhiệt ở 

nhiệt độ 

135oC 

GO-

P(AM-

NVP) 

❖ Tăng hiệu suất quét vĩ 

mô 

𝑀 =
𝑘

𝜇⁄

𝑘0
𝜇0

⁄
 

- - 

Tăng độ 

nhớt 

dung 

Bền 

nhiệt ở 

nhiệt độ 

135oC 
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Vật liệu 
Cơ chế TCTHD SCBM 

Tính 

dính 

ướt 

Độ 

nhớt 

Độ bền 

nhiệt 

❖ Tăng độ nhớt dòng lưu 

chất thay thế 

dịch 

bơm ép 

GO-

P(AM-

PVP) 

❖ Tăng hiệu suất quét vĩ 

mô 

𝑀 =
𝑘

𝜇⁄

𝑘0
𝜇0

⁄
 

❖ Tăng độ nhớt dòng lưu 

chất thay thế 

- - 

Tăng độ 

nhớt 

dung 

dịch 

bơm ép 

Bền 

nhiệt ở 

nhiệt độ 

135oC 

Trong luận án này chúng tôi đã nghiên cứu tổng hợp 2 hệ vật liệu để TCTHD 

theo hai cơ chế TCTHD : 

i. Cơ chế làm tăng hệ số thu hồi dầu thông qua việc tăng số mao dẫn Nc bằng 

cách bơm ép dung dịch có khả năng làm giảm SCBM liên diện giữa 2 pha dầu nước 

và làm thay đổi tính dính ướt của đá vỉa- sử dụng vật liệu PMNPs 

ii. Cơ chế làm thay đổi tỷ số linh động dầu/ nước bằng cách bơm ép dung dịch 

có độ nhớt cao sử dụng hệ vật liệu GO gắn polymer gồm GO-P(AM-NVP) và GO-

P(AM-PVP) 

Hệ phân tán GO-Polymer gồm hệ phân tán GO-P(AM-NVP) và GO-P(AM-

PVP) đều cho thấy chúng có độ phân tán tốt trong nước biển, có độ nhớt cao và ổn 

định nhiệt, ổn định hóa học tốt bởi thử nghiệm chai (bottle test) trong điều kiện vỉa. 

Tuy nhiên với hệ GO-P(AM-NVP) do phải chiếu xạ trong lúc thực hiện phản ứng tạo 

copolymer AM-NVP do đó hạn chế về mặt thiết bị, điều kiện chiếu xạ nếu thực hiện 

phản ứng ở ngoài giàn khai thác. Còn hệ GO-P(AM-PVP), do đặc điểm là có thể 

chiếu xạ trước để tạo PVP chiếu xạ ở phòng có đầy đủ thiết bị chiếu xạ và mang đi 

đến nơi thực hiện phản ứng. Điều này là một thuận lợi cho quá trình đưa ra thực tế 

sản xuất (có thể thực hiện phản ứng tạo copolymer ở ngoài giàn khai thác). 

Tuy mới được khảo sát trong điều kiện tĩnh, cần tiếp tục khảo sát khả năng ứng 

dụng trong TCTHD bằng phương pháp động học ( bơm ép trên mô hình mẫu lõi) và 

thử nghiệm bơm ép ngoài giàn để tìm ra các thông số tối ưu phục vụ cho quá trình 

ứng dụng trong thực tế TCTHD. 
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CHƯƠNG 4. KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Trên cơ sở các kết quả đạt được có thể rút ra một số kết luận chính như sau: 

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 và 39emu/g  

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

polymer hóa và phương pháp chiếu xạ trước. 

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

P(AM-NVP); 20 KGy đối với P(AM-PVP) và tỷ lệ monomer AM/NVP tối ưu là 

1,71:1, nồng độ AM monomer là 23,19%. 

❖ Tổng hợp thành công vật liệu 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 các vật liệu PMNPs, GO-P(AM-NVP) 

và GO-P(AM-PVP) trong TCTHD. Dung dịch chất lỏng nano PMNPs 600ppm, hệ 

phân tán GO-P(AM-NVP) 1% kl và hệ phân tán GO-P(AM-PVP) 0.5% kl đều ổn 

định nhiệt và hóa học sau 31 ngày ủ ở nhiệt độ 120 oC và 135 oC và phù hợp để ứng 

dụng TCTHD ở các vỉa ngoài khơi có nhiệt độ và độ muối cao. 

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