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ABSTRACT 

The study focused on synthesizing lignin microparticles from sugarcane 

bagasse lignin via chemical crosslinking with the supporting of probe-

type sonication. During the synthesis process, the study gradually 

controlled the size of lignin particles by adjusting parameters such as the 

volume ratio between the crosslinking solution and the lignin solution in 

ethanol and the sonication frequency. Specifically, the optimal 

parameters such as the volume ratio between citric acid and lignin 

solution is 4/100 and the sonication frequency is 15 kHz. With these 

parameters, lignin nanoparticles were obtained with the smallest particle 

diameter at 187.9 ± 6.7 nm, complete spherical morphology, clear grain 

boundaries, and relatively uniform particle size distribution. The results 

from the FTIR exhibit the characteristic peaks of the synthetic lignin and 

the purity is quite high. In addition, the glass transition temperature of the 

lignin partilces is ~109oC and the melting point is determined to be ~75oC 

through the DSC. 

TÓM TẮT 

Nghiên cứu tập trung tổng hợp các hạt vi cầu lignin từ lignin bã mía thông 

qua quá trình khâu mạng hóa học với sự hỗ trợ của thiết bị siêu âm dạng 

thanh. Trong quá trình tổng hợp, nghiên cứu đã dần kiểm soát được kích 

thước của hạt lignin bằng cách điều chỉnh các thông số như tỷ lệ thể tích 

giữa dung dịch khâu mạng và dung dịch lignin trong ethanol và tần số 

siêu âm. Cụ thể, các thông số tối ưu như tỷ lệ thể tích giữa citric acid và 

dung dịch lignin là 4/100 và tần số siêu âm là 15 kHz. Với các thông số 

này, vi hạt lignin thu được với đường kính hạt nhỏ nhất ở 187,9 ± 6,7 nm, 

hình thái hạt cầu hoàn thiện, có ranh giới rõ ràng giữa các hạt và sự phân 

bố kích thước hạt tương đối đồng đều. Kết quả từ FTIR thể hiện các đỉnh 

đặc trưng của hạt lignin tổng hợp và độ tinh khiết khá cao. Ngoài ra, nhiệt 

độ chuyển thủy tinh của hạt lignin ~109ᵒC và nhiệt độ nóng chảy được 

xác định ~75ᵒC thông qua DSC. 
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1. GIỚI THIỆU 

Hằng năm, ngành nông nghiệp Việt Nam tạo ra 

một khối lượng phế phẩm lớn. Theo dự báo của Tổ 

chức Hợp tác Phát triển Kinh tế và Tổ chức Nông 

Lương của Liên hợp quốc (OECD-FAO), tiêu thụ 

đường nội địa tại Việt Nam sẽ đạt khoảng 1,8 triệu 

tấn vào năm 2023 (Ngọc, 2019). Vì thế, lượng bã 

mía thải ra rất lớn, gây nguy cơ ô nhiễm môi trường 

cao. Mặc dù vậy, bã mía chứa đáng kể hàm lượng 

cellulose, lignin và các loại lignocellulose khác nên 

gần đây có rất nhiều nghiên cứu tận dụng bã mía để 

trích ly, biến tính và tổng hợp các hợp chất có giá 

trị. Tuy nhiên, hầu hết các nghiên cứu đều tập trung 

vào cellulose mà ít quan tâm đến lignin – một hợp 

chất cao phân tử có cấu trúc vô định hình vô cùng 

tiềm năng, có thể tạo ra sản phẩm có giá trị ứng 

dụng. Hơn thế nữa, việc tổng vật liệu nano từ lignin 

mang đến nhiều đặc tính độc đáo, lành tính và thân 

thiện với môi trường, mở ra nhiều hướng đi trong 

ngành thực phẩm, polymer, mỹ phẩm, y học, … 

nhằm nâng cao giá trị hiện có của lignin. Các hạt 

nanolignin có các ứng dụng tiềm năng trong lĩnh vực 

y sinh và môi trường, chẳng hạn như kỹ thuật tái tạo 

mô, cơ nhân tạo và chất mang dẫn thuốc trúng đích 

(Parvathy et al., 2021).  

Ở Việt Nam, tình hình nghiên cứu về việc thu 

hồi lignin từ dịch đen nhà máy giấy và nhiều nguồn 

phụ phẩm khác nhau trong nông nghiệp đã và đang 

là vấn đề được các nhà nghiên cứu quan tâm. Hoàng 

và ctv. (2018) đã tổng hợp lignosunfonate từ lignin 

thu hồi theo phương pháp kiềm trong dịch đen được 

lấy từ nhà máy giấy Hòa Bình. Kết quả là đã tổng 

hợp thành công sản phẩm lignosunfonate có sức 

căng bề mặt bé hơn nước, có nhiều ứng dụng với vai 

trò là chất hoạt động bề mặt trong nhiều lĩnh vực 

trong công nghiệp. Ở lĩnh vực công nghệ vật liệu, 

lignin thu hồi và tái sử dụng từ dịch đen nhà máy 

giấy đem trộn với nhựa novolac nardanol 

formaldehyde và sử dụng các nguyên liệu từ thiên 

nhiên như: bột gỗ, bột trấu, xơ dừa,… thông qua 

nghiên cứu của Phú và ctv. (2012). Nghiên cứu đã 

chế tạo thành công tấm vật liệu composite đi từ vỏ 

hạt điều biến tính bằng lignin và vật liệu có nguồn 

gốc từ tự nhiên cho độ bền uốn khá tốt so với một số 

vật liệu có cùng chức năng trên thị trường. Bên cạnh 

đó, lignin trích ly từ phụ trong phẩm nông nghiệp 

như bã mía, lõi ngô, rơm rạ, trấu,… cũng được quan 

tâm nghiên cứu. Với xu hướng tạo ra vật liệu thân 

thiện với môi trường, nghiên cứu viên Nguyên và 

ctv. (2021) đã chế tạo màng composite phân hủy 

sinh học dựa trên polyvinyl acohol và lignin với tỷ 

lệ khối lượng khác nhau giữa hai thành phần. Kết 

quả cho thấy, màng chứa lignin với hàm lượng 25% 

có cơ tính vượt trội hơn hẳn so với màng PVA ban 

đầu và đồng thời lignin giúp tăng khả năng hấp thụ 

bức xạ UV của màng. Các tính chất này giúp màng 

composite PVA/lignin có thể ứng dụng làm vật liệu 

thân thiện môi trường có khả năng kháng tia UV. 

Như vậy, hầu hết các nghiên cứu trong nước về 

lignin nhìn chung còn rất hạn chế. Đa số các bài báo 

tập trung vào việc trích ly lignin từ các nguồn phụ 

phẩm trong nông nghiệp như rơm rạ hoặc dịch đen 

nhà máy giấy, hay sử dụng lignin thô hoặc biến tính 

để kết hợp với vật liệu khác để tạo ra vật liệu 

composite thân thiện với môi trường.  

Những nghiên cứu về lignin và các ứng dụng của 

lignin cũng đã được các nhà khoa học nghiên cứu từ 

rất lâu trong lịch sử khoa học trên thế giới. Sự cải 

tiến của các hạt nanolignin so với các vật liệu dạng 

khối hoặc polymer gốc đã được nghiên cứu bởi 

Yearla et al. (2015). Trong nghiên cứu này, phương 

pháp kết tủa nano được sử dụng, các hạt nano dioxan 

lignin (DLNP) và các hạt nanolignin kiềm (ALNP) 

được chế tạo từ hai nguồn lignin khác nhau, tức là 

lignin dioxan từ gỗ cứng (DL) và lignin kiềm trong 

gỗ mềm (AL). Cả DLNP và ALNP đều được chế tạo 

ở dạng hình cầu với kích thước trung bình là 80–104 

nm. Kết quả phân tích cho thấy rằng cả DLNP và 

ALNP đều có hoạt tính chống oxy hóa và có khả 

năng bảo vệ E. coli chống lại tỷ lệ tử vong do chiếu 

xạ UV cao hơn so với DL và AL. Hơn thế nữa, khi 

chiếu xạ trong các khoảng thời gian khác nhau, 

DLNP đã thể hiện khả năng bảo vệ E. coli chống lại 

tia cực tím vượt trội hơn so với ALNP. Do đó, 

nghiên cứu này chứng minh rằng các đặc tính chống 

oxy hóa và chống tia cực tím của DLNP có thể được 

ứng dụng trong các ngành công nghiệp thực phẩm, 

dược phẩm và mỹ phẩm. Với khả năng phân hủy tự 

nhiên, tương thích sinh học và thành phần hoạt tính 

an toàn, lignin trở thành tiền chất lý tưởng cho tiềm 

năng phát triển vật liệu nano thân thiện với môi 

trường. Trong nghiên cứu của Richter et al. (2016), 

các tác giả đã tổng hợp các hạt nano từ tiền chất 

lignin được hình thành dựa trên quá trình quá bão 

hòa, tạo mầm và sự phát triển của hạt thông qua 

phương pháp kết tủa nhanh. Kết quả tạo ra các hạt 

nanolignin với sự phân bố kích thước trong khoảng 

45 – 250 nm đóng vai trò như chất mang hoạt tính 

diệt khuẩn có thể phân hủy sinh học với khả năng 

ảnh hưởng đến môi trường ở mức tối thiểu. Hơn thế 

nữa, nghiên cứu còn chỉ ra rằng khi kết hợp với lớp 

phủ bề mặt polyelectrolyte, lớp phủ cho phép kiểm 

soát điện tích bề mặt của hạt nano và kéo dài sự ổn 

định của chúng nhằm tạo tiềm năng ứng dụng của 

vật liệu ở điều kiện pH tối ưu. Bên cạnh đó, vật liệu 
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nanolignin cũng mang nhiều tiềm năng ứng dụng 

trong lĩnh vực y sinh. Trong nghiên cứu của Siddiqui 

et al. (2020), tác giả đã sử dụng một kỹ thuật mới, 

trong đó đảm bảo sự tự tổng hợp hoàn toàn của 

lignin bằng phương pháp dịch chuyển dung môi 

(solvent shift method) và thay đổi độ pH nhanh để 

tối ưu hóa kích thước của các hạt nanolignin rỗng 

(BLNP) để phù hợp trong việc hấp thụ tế bào với 

hiệu suất tối ưu. Để thiết lập BLNP làm chất vận 

chuyển thuốc, các nghiên cứu về tính an toàn bao 

gồm khả năng tương thích với máu, độc tính tế bào 

và các nghiên cứu về độc tính di truyền 

trên drosophila melanogaster như một sinh vật mô 

hình đã được thực hiện. Cuối cùng, các hạt 

nanolignin nạp irinotecan (DLNP) đã được tổng hợp 

thành công với hiệu quả tải thuốc cao. BLNPs tương 

thích với các tế bào ung thư phổi và có hiệu quả ngay 

cả ở nồng độ rất cao và do đó an toàn để sử dụng 

làm chất vận chuyển thuốc. Các nghiên cứu trên tập 

trung để tạo ra vật liệu từ lignin với kích thước nano 

bằng nhiều cách để mở ra các hướng ứng dụng khác 

nhau. Tuy nhiên, các hạt lignin tổng hợp được chủ 

yếu đi từ nguồn gỗ, là chính phẩm giá trị cao.  

Trong nghiên cứu này, các vi hạt lignin được 

tổng hợp từ phế phẩm, cụ thể là bã mía. Việc tận 

dụng nguồn bã mía thải ra mỗi năm để trích ly thu 

lignin, sau đó tổng hợp hạt nanolignin có tiềm năng 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau là hướng 

đi mới đầy tiềm năng và triển vọng. Mục tiêu chính 

của đề tài là tìm ra những thông số tối ưu nhất cho 

quá trình tổng hợp hạt lignin có kiểm soát kích thước 

hạt trong phạm vi từ nanomet đến micromet. Điểm 

mới của nghiên cứu là khâu mạng các chuỗi lignin 

hòa tan được giảm cấp nhờ vào lực cắt của thanh 

siêu âm để hình thành các vi hạt lignin. Các hạt sau 

khi tổng hợp được xác định về kích thước, hình 

dạng, cấu trúc và kiểm tra tính chất nhiệt của vật 

liệu. Nhằm cải thiện kích thước vi hạt lignin tạo ra 

bằng việc khâu mạng, thiết bị siêu âm dạng thanh 

được sử dụng trong nghiên cứu.  

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Nguyên liệu 

Các hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu bao 

gồm: sodium hydroxide (NaOH, 98%, Xilong, 

Trung Quốc), sulfuric acid (H2SO4, 98%, Xilong, 

Trung Quốc), ethylene glycol (C2H6O2, 99%, 

Xilong, Trung Quốc), formaldehyde solution 

(CH2O, Xilong, Trung Quốc), citric acid 

monohydrate (C6H8O7.H2O,   99,5%, Guangdong, 

Trung Quốc), trisodium citratedihydrate 

(C6H5Na3O7.2H2O,   99%, Guangdong, Trung 

Quốc), ethanol (C2H5OH, 99,5%, Việt Nam). Tất cả 

các hóa chất được sử dụng mà không cần tinh chế 

thêm.  

2.2. Trích ly lignin từ bã mía 

Quá trình trích ly dựa trên nghiên cứu của Arni 

et al. (2018) với những thông số tối ưu đã được khảo 

sát về nhiệt độ, thời gian và nồng độ phần trăm của 

dung dịch kiềm, hiệu suất trích ly tương đối cao. 

Quy trình trích ly lignin từ bã mía được thực hiện 

bằng phương pháp thủy phân bã mía trong môi 

trường kiềm, sau đó lignin không hòa tan được kết 

tủa với sulfuric acid tạo ra lignin dạng thô.  

Bã mía sau khi thu gom, phơi khô 1 ngày và cắt 

nhỏ khoảng 0,5 – 1 cm. Sau đó, bã mía được ngâm 

với nước cất và đun trong bể điều nhiệt ở 70oC trong 

2 giờ nhằm loại bỏ lượng đường còn sót lại. Sau khi 

loại đường, bã mía được lấy ra và sấy ở 60oC trong 

24 giờ. Bã mía sau khi sấy khô đem nghiền mịn và 

được sử dụng cho thí nghiệm trích ly lignin (Arni et 

al., 2018). Các bước chuẩn bị nguyên liệu được mô 

tả trong Hình 1.  

 

Hình 1. Tiền xử lý bã mía 
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Bã mía sau khi nghiền được xử lý bằng cách đun 

với NaOH 10% ở 90oC trong 90 phút, sau đó lọc bỏ 

phần bã thu được dịch đen; nhỏ từ từ H2SO4 98% 

vào dịch đen tạo kết tủa vàng nhạt, điều chỉnh pH 2. 

Sau đó, mẫu được ly tâm với tốc độ 5.000 vòng/phút 

trong 15 phút thu được kết tủa. Kết tủa được tiếp tục 

ngâm rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH 7. Mẫu 

thu được sấy ở 50oC trong 24 giờ thu được lignin thô 

(Arni et al., 2018). Quy trình trích ly lignin được mô 

tả cụ thể trong Hình 2. 

 

Hình 2. Quy trình trích ly lignin từ bã mía 

2.3. Tổng hợp vi hạt lignin từ lignin bã mía 

2.3.1. Hòa tan lignin bã mía trong dung môi 

ethanol 

Quá trình hòa tan lignin bã mía trong dung môi 

được khảo sát dựa trên nhiều yếu tố như: loại dung 

môi, nồng độ dung môi, hàm lượng lignin hòa tan, 

nhiệt độ và thời gian hòa tan. Tuy nhiên, kết quả 

khảo sát này không được trình bày mà chỉ sử dụng 

kết quả tối ưu để thực hiện. Cụ thể là hòa tan 0,2 

gam lignin vào 10 mL dung môi ethanol 70o vào 

trong bình cầu ba cổ và đặt vào hệ thống sinh hàn 

hoàn lưu. Sau đó, hỗn hợp được gia nhiệt từ nhiệt độ 

phòng đến nhiệt độ 50oC trên máy khuấy từ gia 

nhiệt, giữ ở nhiệt độ này và tiếp tục khuấy từ trong 

10 phút để hỗn hợp hòa tan hoàn toàn và thu được 

dung dịch lignin. 

2.3.2. Khâu mạng chuỗi lignin bằng phương 

pháp hóa học 

Sau khi hòa tan tạo thành dung dịch lignin, giai 

đoạn tiếp theo diễn ra quá trình khâu mạch tạo hạt 

lignin. Chất liên kết ngang (như formaldehyde hoặc 

citric acid) được nhỏ từ từ vào 5 mL dung dịch lignin 

với các tỷ lệ khác nhau. Sau đó, hỗn hợp được khuấy 

từ 3 giờ ở nhiệt độ phòng, ly tâm với tốc độ 5.000 

vòng/phút trong 10 phút, rửa, sấy khô ở 60oC trong 

2 giờ thu được hạt lignin. Quy trình khâu mạng hóa 

học được trình bày chi tiết như Hình 3. 
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Hình 3. Quy trình khâu mạng chuỗi lignin bằng phương pháp hóa học 

2.3.3. Khâu mạng chuỗi lignin bằng phương 

pháp vật lý – hóa học  

Các bước thực hiện quá trình khâu mạng bằng 

phương pháp vật lý kết hợp hóa học cũng được thực 

hiện tương tự như khâu mạng hóa học nhưng có sự 

hỗ trợ của sóng siêu âm với các tần số khác nhau. 

Cụ thể là chất tạo liên kết ngang được nhỏ từ từ vào 

5 mL dung dịch lignin đặt dưới thiết bị siêu âm dạng 

thanh với các tỷ lệ được khảo sát ở các mức độ khác 

nhau. Sau đó, hỗn hợp được khuấy từ 3 giờ ở nhiệt 

độ phòng, ly tâm với tốc độ 5.000 vòng/phút trong 

15 phút, rửa, sấy khô thu được hạt lignin. Quy trình 

khâu mạng vật lý - hóa học được trình bày chi tiết 

như Hình 4. 

 

Hình 4. Quy trình tổng hợp hạt lignin bằng phương pháp vật lý – hóa học 
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2.4. Phương pháp phân tích 

Hạt lignin sau khi tổng hợp được tiến hành phân 

tích hình dạng, cấu trúc, kích thước dựa trên kính 

hiển vi điện tử quét (JEM 2100, Jeol, Nhật Bản). 

Mẫu được xác định và phân tích cấu trúc hóa học 

bằng thiết bị quang phổ hồng ngoại Fourier (Nicolet 

100 Thermo Scientific) với độ phân giải 500 cm-1 

phổ được ghi lại trong phạm vi 400 đến 4.000 cm-1. 

Thiết bị phân tích nhiệt quét vi sai DSC (200 

F3 Maya, Netzsch) được dùng để xác định các tính 

chất chuyển pha nhiệt của mẫu thông qua việc đo 

dòng nhiệt tỏa ra hoặc thu vào từ một mẫu đốt nóng 

trong dòng nhiệt với nhiệt độ quét trong các tốc độ 

khác nhau. Mẫu được thực hiện bằng cách gia nhiệt 

mẫu trong môi trường khí N2. Chén nung được gia 

nhiệt từ 30 đến 350oC với tốc độ gia nhiệt 10 K/phút 

và được làm mát từ 350oC đến nhiệt độ phòng để 

xác định nhiệt độ chuyển thủy tinh (Tg) với tốc độ 

truyền 20 mL/phút.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Hiệu suất trích ly lignin từ bã mía 

Lignin được tổng hợp dựa trên quy trình với các 

thông số tối ưu của những nghiên cứu trước và được 

sử dụng cho giai đoạn tiếp theo. Sau khi trích ly, 

khối lượng lignin thu được là 4,85 g từ 35 g bã mía 

ban đầu. Vậy, phần trăm lignin được trích ly từ bã 

mía: 

H 
4.85

100 100 14%
35

m
LN

m
BM

=  =  =  

Trong đó: 
LNm  là khối lượng lignin thu được; 

BMm  là khối lượng bã mía ban đầu 

Như vậy, quá trình trích ly lignin trải qua nhiều 

giai đoạn từ kiềm hóa đến acid hóa nên hiệu suất sẽ 

bị tác động bởi nhiều yếu tố. Dựa vào lý thuyết, phần 

trăm lignin trong bã mía chiếm khoảng 18 – 24% 

(Anwar et al., 2014) có thể thấy hiệu suất trích ly 

được ước tính trong khoảng 60 – 80%.  

3.2. Kết quả tổng hợp hạt lignin bằng 

phương pháp hóa học 

Hình dáng, kích thước và sự phân bố các hạt 

lignin được phân tích thông qua ảnh SEM và giản 

đồ phân bố kích thước hạt thống kê dựa vào ảnh 

SEM. Đầu tiên, xét về dung dịch lignin/EtOH sử 

dụng liên kết ngang là formaldehyde với các tỷ lệ 

thể tích giữa formaldehyde và dung dịch lignin là 

1/100 và 3/100 thể hiện trong Hình 5.  

 

Hình 5. Kết quả SEM của mẫu hạt lignin với tỷ lệ thể tích formaldehyde/dd lignin: 1/100 (a), 3/100 (b) 

và biểu đồ phân bố kích thước hạt của các mẫu tương ứng (c, d) 
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Nhìn chung, kết quả ảnh SEM cho thấy các hạt 

lignin tổng hợp từ dung dịch lignin/EtOH với 

formaldehyde được sử dụng như chất liên kết ngang 

có dạng các hạt cầu hoàn chỉnh với bề mặt nhẵn 

được thể hiển rõ ràng khi được phóng đại lên 80.000 

lần và kích thước hạt tương đối to. Cụ thể, mẫu hạt 

lignin với tỷ lệ thể tích formaldehyde/dd lignin 

1/100 có đường kính hạt trung bình là 575,4 ± 15,8 

nm (Hình 5a) và kích thước hạt phân bố trong 

khoảng từ 200 đến 1.200 nm (Hình 5c, được thống 

kê dựa trên ảnh SEM thu được và được xử lí bằng 

phần mềm ImageJ phiên bản 1.52). Đối với mẫu có 

tỷ lệ thể tích formaldehyde/dd lignin 3/100, đường 

kính hạt trung bình 771,7 ± 20,0 nm (Hình 5b) và sự 

phân bố kích thước hạt không đồng đều trải dài trong 

khoảng 400 – 1.200 nm (Hình 5d). Như vậy, khi sử 

dụng formadehyde để khâu mạng cho các chuỗi 

lignin thì kích thước hạt tương đối to và tăng dần từ 

575,4 nm đến 771,7 nm khi tăng thể tích liên kết 

ngang trong dung dịch lignin từ 1 đến 3. Điều này 

phù hợp với nghiên cứu trước đây của tác giả Xiao 

et al. (2019) khi nhận định rằng thể tích liên kết 

ngang tăng lên sẽ ảnh hưởng tiêu cực đến kích thước 

hạt lignin thu được. Bởi vì với mật độ liên kết ngang 

dày đặc, chuỗi lignin trong dung dịch dễ dàng khâu 

mạng dẫn đến hình thành các hạt với kích thước lớn 

thông qua quá trình tự lắp ráp. Thêm vào đó, các 

phân tử lignin dạng chuỗi được điều khiển bởi hình 

thành tương tác Vander Waals và liên kết π-π giữa 

các vòng thơm của lignin và liên kết ngang (Gao et 

al., 2019). 

Thứ hai, xét về dung dịch lignin/EtOH sử dụng 

chất liên kết ngang là citric acid với tỷ lệ thể tích 

1/100 và 3/100. Kết quả khảo sát khi tăng tỷ lệ liên 

kết ngang từ 1/100 đến 3/100 của các mẫu tương 

ứng được thể hiện trong Hình 6.  

 

Hình 6. Kết quả SEM của mẫu hạt lignin với tỷ lệ thể tích citric acid/dd lignin: 1/100 (a), 3/100 (b) với 

độ phóng đại 10.000 lần và 1/100 (c), 3/100 (d) với độ phóng đại 80.000 lần 

Kết quả SEM cho thấy quá trình khâu mạch hình 

thành hạt lignin nhưng hình thái của không rõ rệt và 

không có ranh giới rõ ràng giữa các hạt. Tương tự 

như formaldehyde khi tăng thể tích liên kết ngang 
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thì kích thước cũng tăng. Tuy nhiên, có thể quan sát 

thấy rằng, các hạt lignin liên kết ngang với citric 

acid có kích thước nhỏ hơn rất nhiều so với khi sử 

dụng formaldehyde. Như vậy, cần có biện pháp cải 

thiện hình thái và mức độ phân tán của hạt lignin 

khâu mạng bằng phương pháp hóa học. 

3.3. Kết quả tổng hợp hạt lignin bằng 

phương pháp vật lý - hóa học 

Các kết quả tổng hợp hạt lignin bằng phương 

pháp hóa học thể hiện kích thước hạt trung bình lên 

đến hơn 500 nm, các hạt phân tán không đồng đều, 

hình dáng không rõ ràng. Vì vậy, để cải thiện kích 

thước hạt đến phạm vi nhỏ hơn thì cần sự hỗ trợ của 

sóng siêu âm mà cụ thể là thiết bị siêu âm dạng thanh 

(probe-type sonication). Về nguyên lý, sóng âm 

thanh di chuyển qua môi trường gây ra sự biến thiên 

áp suất tạo ra các lỗ hỏng giữa các hạt và làm vỡ hạt, 

biến đổi sóng âm thanh thành năng lượng cơ học. 

Phản ứng kết hợp siêu âm trong chất lỏng có thể tạo 

điều kiện cho phản ứng xảy ra nhanh hơn, tăng 

cường quá trình khâu mạng, cải thiện sự phân tán và 

kích thước hạt thông qua năng lượng âm thanh ở tần 

số siêu âm. Bên cạnh đó, kết quả khi sử dụng hai 

loại liên kết ngang chỉ ra rằng mặc dù mẫu sử dụng 

citric acid các hạt bị kết tụ nhưng kích thước hạt lại 

được cải thiện. Chính vì thế, nghiên cứu có kết hợp 

với thanh siêu âm này chỉ tập trung vào việc sử dụng 

citric acid trong quá trình tạo hạt lignin. 

Để khảo sát ảnh hưởng của các yếu tố, 5 mL 

dung dịch lignin/EtOH đặt dưới thiết bị siêu âm 

dạng thanh được nhỏ từ từ citric acid vào với tỷ lệ 

thể tích giữa citric acid và dung dịch lignin hòa tan 

là 1/100 và đánh siêu âm trong 15 phút với tần số 

siêu âm lần lượt là 5, 10 và 15 kHz. Sau đó, hỗn hợp 

được khuấy từ, ly tâm, rửa và sấy khô thu được hạt 

lignin. Hình dáng, kích thước và sự phân bố các hạt 

lignin được phân tích bằng ảnh SEM như thể hiện 

trong Hình 7. Nhìn chung, hạt lignin tạo thành có 

dạng khối cầu hoàn chỉnh và kích thước hạt ở các 

tần số siêu âm là 5, 10 và 15 kHz tương đối lớn; tuy 

nhiên, có sự cải thiện đáng kể về hình dạng, độ kết 

tụ so với mẫu không có sự hỗ trợ của thanh siêu âm 

và đặc biệt là sự giảm dần về kích thước khi tăng tần 

số của quá trình siêu âm. 

Cụ thể, ở tần số siêu âm là 5 kHz, đường kính 

trung bình hạt lignin 570,5 ± 4,8 nm và kích thước 

dao động từ ~ 350 – 750 nm (Hình 7a và 7d). Như 

vậy, với tần số siêu âm là 5 kHz, kích thước hạt hầu 

như chưa được cải thiện. Tiếp theo, tần số siêu âm 

được tăng lên 10 kHz, các khối cầu lignin dần cải 

thiện về kích thước hạt (528,9 ± 10,6 nm) và bề mặt 

vật liệu tương đối nhẵn. Giản đồ phân bố kích thước 

hạt (Hình 7e) chỉ ra rằng mặc dù hạt vẫn khá lớn 

trong khoảng 250 – 750 nm, song đã được cải thiện 

khi có sự xuất hiện của hạt với kích thước khoảng 

250 – 350 nm, điều này chưa ghi nhận tại tần số siêu 

âm 5 kHz. Với tần số siêu âm 10 kHz, kích thước 

hạt đã cải thiện nhưng chưa rõ rệt. Khi tần số siêu 

âm được tăng lên 15 kHz, kích thước hạt (507,2 ± 

12,3 nm) và độ nhẵn bề mặt cũng dần cải thiện so 

với mẫu 5 kHz và 10 kHz. Sự phân bố kích thước 

hạt trên giản đồ (Hình 7f) đã được cải thiện rõ rệt 

trong khoảng 250 – 650 nm, trong đó các hạt kích 

thước trên 500 nm giảm đáng kể thay vào đó là sự 

gia tăng hạt có kích thước 250 – 500 nm. Như mong 

đợi, sự hỗ trợ của yếu tố vật lý mà cụ thể là thanh 

siêu âm đã giúp cải thiện kích thước của hạt lignin 

hình thành do quá trình liên kết chéo. Tần số siêu 

âm càng tăng thì kích thước hạt của các hạt lignin 

tạo thành càng giảm. Nguyên nhân là do khi điều 

chỉnh cường độ sóng siêu âm lớn hơn, năng lượng 

cơ và áp suất tác động vào các chuỗi lignin cũng 

tăng lên làm giảm độ dài các chuỗi lignin tham gia 

trong quá trình hình thành hạt thông qua liên kết 

ngang, dẫn đến kích thước hạt cải thiện đáng kể. Vì 

vậy, việc đánh siêu âm với tần số 15 kHz được chọn 

để tổng hợp trong các thí nghiệm tiếp theo. 

Với tần số siêu âm 15 kHz, các mẫu với tỷ lệ thể 

tích giữa citric acid và dung dịch lignin như 2/100, 

3/100, 4/100, và 5/100 được tổng hợp và tiến hành 

phân tích về cấu trúc, hình dạng và kích thước thông 

qua ảnh SEM. Nhìn chung, có sự thay đổi rõ rệt về 

kích thước hạt khi tăng thể tích của chất liên kết 

ngang trong khi quá trình tổng hợp hạt lignin.  
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Hình 7. Kết quả SEM của mẫu hạt lignin với tỷ lệ thể tích citric acid/dd lignin là 1/100 với các tần số 

siêu âm khác nhau: 5 kHz (a), 10 kHz (b), 15 kHz (c) và biểu đồ phân bố kích thước hạt của các mẫu 

tương ứng (d, e, f) 

Như đã phân tích ở trên, với tỷ lệ thể tích là 

1/100, các hạt cầu lignin có kích thước hạt phân bố 

trong khoảng 250 – 650 nm, đường kính trung bình 

507,2 ± 12,3 nm. Khi tăng tỷ lệ liên kết ngang lên 

đến 2/100, hạt lignin ở Hình 8a vẫn là các khối cầu 

đồng dạng song có sự giảm về mặt kích thước gần 

như một nửa so với Hình 7c. Tuy nhiên, Hình 8a thể 

hiện rằng các hạt cầu có bề mặt gồ ghề hơn, hạt cầu 

không còn hoàn chỉnh so với khi có ít liên kết ngang 

tham gia phản ứng hơn. Giản đồ phân bố kích thước 

hạt Hình 8e cho thấy các hạt có kích thước trong 

khoảng 100 – 400 nm với đường kính trung bình là 

232,8 ± 7,1 nm. Tiếp tục tăng tỷ lệ 3/100 kích thước 

hạt không thay đổi nhiều nhưng trên giản đồ phân 

bố chỉ ra rằng hạt vẫn giảm dần về kích thước khi tỷ 

lệ hạt trong khoảng 100 – 200 nm tăng lên, đường 

kính trung bình là 225,8 ± 8,4 nm.  
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Hình 8. Kết quả SEM của mẫu hạt lignin ở tần số siêu âm 15 kHz với tỷ lệ thể tích citric acid/dd lignin 

khác nhau: 2/100 (a), 3/100 (b), 4/100 (c), 5/100 (d) và biểu đồ phân bố kích thước hạt của các mẫu 

tương ứng (e, f, g, h) 
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Như vậy, sau khi gia tăng tỷ lệ thể tích từ 1/100 

lên 3/100, đường kính hạt đã được cải thiện hơn một 

nửa từ 507,2 ± 12,3 nm chỉ còn 225,8 ± 8,4 nm. Mẫu 

hạt lignin với tỷ lệ 4/100 cho thấy sự hình thành các 

hình cầu tương đối hoàn chỉnh, kích thước hạt vẫn 

tiếp tục được cải thiện (Hình 8c). Sự phân bố kích 

thước hạt được ghi nhận trong khoảng 75 – 300 nm, 

có sự xuất hiện của các hạt với kích thước 75 – 200 

nm chiếm tỷ lệ khá cao, đường kính hạt trung bình 

giảm đáng kể đến 187,9 ± 6,7 nm, giảm khoảng 40 

nm so với mẫu có tỷ lệ 3/100. Tuy nhiên, khi tăng tỷ 

lệ thể tích là 5/100, kết quả ghi nhận hạt có dấu hiệu 

tăng kích thước hạt trở lại. Kết quả ở Hình 8d chỉ ra 

rằng bề mặt các hạt cầu lignin gồ ghề và hình cầu 

dần trở nên không hoàn chỉnh. Đường kính hạt ghi 

nhận trong khoảng 150 – 350 nm trên giản đồ phân 

bố kích thước hạt (Hình 8h) với đường kính trung 

bình tăng đến 303,2 ± 3,1 nm. Như vậy, có sự trái 

ngược về sự tăng giảm kích thước hạt khi tăng thể 

tích liên kết ngang và kết hợp với thanh siêu âm so 

với việc chỉ sử dụng phương pháp hóa học. Bởi vì, 

khi mẫu được đặt dưới thiết bị siêu âm dạng thanh, 

năng lượng cơ học ban đầu làm cho các chuỗi lignin 

phân bố rời rạc và tách biệt. Từ đó, khi kết hợp với 

liên kết ngang, các chuỗi lignin gần nhau với mật độ 

thấp sẽ dễ dàng bị tác động bởi tương tác Vander 

Waals và thực hiện phản ứng khâu mạng nên kích 

thước hạt được cải thiện. 

Từ các kết quả phân tích trên, có thể kết luận 

rằng với tần số siêu âm 15 kHz và tỷ lệ thể tích giữa 

citric acid và dung dịch lignin trong ethanol là 4/100 

thì vật liệu nanolignin tổng hợp được đạt kích thước 

trung bình tối ưu (187,9 ± 6,7 nm) với hình dạng các 

khối hạt cầu hoàn chỉnh, đồng nhất và các hạt hầu 

như không bị kết tụ. Phương pháp sử dụng liên kết 

ngang kết hợp với sóng siêu âm cho thấy sự phân 

tán rời rạc của các hạt lignin và hình thái hạt rõ ràng 

là một đặc điểm cải thiện hơn so với khi sử dụng 

phương pháp phun lạnh dựa trên đặc tính nóng chảy 

và độ hòa tan của lignin trong dung môi 

dimethyl sulfoxide (DMSO) trong nghiên cứu của 

tác giả Mishra et al. (2019). Trong nghiên cứu của 

Mishra, các khối hạt được tạo thành có đường kính 

trung bình khoảng 150 nm song hình dạng hạt chưa 

hoàn chỉnh và sự phân bố kích thước hạt không đồng 

đều. Bên cạnh đó, bằng phương pháp sử dụng vi nhũ 

tương nước trong dầu để phân tán lignin kiềm sau 

đó tạo hạt rắn bằng liên kết ngang epichlorohydrin, 

Nypelö et al. (2015) đã tổng hợp hạt nanolignin với 

kích thước phân bố trong phạm vi khá rộng từ 90 – 

1000 nm. Với nghiên cứu này, khoảng phân bố kích 

thước chỉ từ 75 – 300 nm, hạt nanolignin tổng hợp 

được có kích thước chỉ một nửa so với nghiên cứu 

của Nypelö et al. (2015). 

3.4. Kết quả phân tích phổ hồng ngoại 

Fourier (FTIR) 

Nanolignin sau khi tổng hợp sẽ được xác định và 

phân tích cấu trúc thông qua quang phổ hồng ngoại 

Fourier. Phổ FTIR của nanolignin tổng hợp được thể 

hiện trong Hình 9 và được so sánh với phổ FTIR của 

các nghiên cứu trước đây về nanolignin của Chen et 

al. (2019) và lignin của tác giả Zhao et al. (2011). 

Phổ FTIR của mẫu đã chỉ ra một số đỉnh thể hiện 

các nhóm chức đặc trưng có trong cấu trúc điển hình 

của nanolignin đặc biệt ở các đỉnh 1597 cm-1, 1507 

cm-1 và 1423 cm-1 tương ứng với liên kết C-C trong 

các vòng thơm của phenyl propan. Ngoài ra, từ giản 

đồ có thể thấy một dãy phổ rộng tập trung ở đỉnh 

3446 cm-1, đỉnh phổ này đặc trưng cho nhóm OH- có 

trong vòng thơm, trong khi đó ở các đỉnh 2941, 2844 

và 1462 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-H không đối 

xứng trong nhóm methyl và methylene (Lawther et 

al., 1996). Đỉnh 1692 cm-1 thể hiện liên kết C=O của 

nhóm ketone, carbonyl và ester không liên hợp. Tiếp 

tục ở các đỉnh 1329 cm-1 và 1230 cm-1 lần lượt là các 

đặc trưng cho vòng syringyl và liên kết C-O của 

vòng guiacyl. Ngoài ra, đỉnh tại bước sóng 1125 cm-

1 là biểu hiện đặc trưng cho liên kết của xylan 

(Boeriu et al., 2004). Bên cạnh đó, đỉnh 836 cm-1 đặc 

trưng cho liên kết ở vị trí 2, 6 của vòng thơm 

syringyl và các hydro của vòng thơm. 

https://hoachatthinghiem.org/dimethyl-sulfoxide-dmso-la-gi-va-ung-dung-cua-dmso/
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Hình 9. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) của mẫu hạt nanolignin với tỷ lệ thể tích citric 

acid/dd lignin 4/100 ở mức độ siêu âm 15 

Kết quả FTIR của mẫu tương đồng với kết quả 

nghiên cứu về nano lignin của tác giả Chen et al. 

(2019). Giản đồ quang phổ FTIR của tác giả cũng 

cho thấy các nhóm chức đặc trưng của lignin ở các 

đỉnh từ 1.600 cm-1 đến 1.500 cm-1 là đặc trưng của 

liên kết C-C trong vòng thơm của phenyl propan. 

Đồng thời, kết quả cũng chỉ ra một dãy phổ rộng mà 

đỉnh của nó ở 3.400 cm-1 đặc trưng cho nhóm OH- 

trong vòng thơm. Tiếp theo là các đỉnh từ 2.900 cm-

1 đến 2.800 cm-1 đại diện cho liên kết C-H không đối 

xứng trong nhóm methyl và methylene. Ngoài ra, 

kết quả nghiên cứu cũng cho thấy sự xuất hiện của 

vòng syringyl, nhóm ketone hay carbonyl,… Đặc 

biệt, đỉnh 1.125 cm-1 là biểu hiện đặc trưng cho 

nhóm xylan cũng là đặc trưng trong cấu trúc của 

lignin (Chen et al., 2019). 

So sánh kết quả FTIR của mẫu nano lignin tổng 

hợp và kết quả của tác giả Chen et al. (2019) và tác 

giả Zhao et al. (2011) có thể kết luận rằng mẫu 

nanolignin tổng hợp chứa các nhóm đặc trưng tương 

đồng với các nhóm đặc trưng được tìm thấy trong 

lignin của các nghiên cứu. Ngoài ra, lignin được 

tổng hợp từ các nguồn nguyên liệu cũng như phương 

pháp tổng hợp khác nhau, dẫn đến có sự chênh lệch 

về các đỉnh (Lawther et al., 1996), tuy nhiên sự 

chênh lệch này là không đáng kể. 

3.5.  Kết quả phân tích nhiệt lượng quét vi 

sai (DSC) 

Tính chất nhiệt của nanolignin được xác định 

bằng phương pháp phân tích nhiệt quét vi sai DSC. 

Giản đồ DSC của nanolignin tổng hợp được so sánh 

với kết quả của tác giả Juikar et al. (2017) và tác giả 

Watkins et al. (2015), được thể hiện trong Hình 10. 
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Hình 10. Giản đồ DSC của mẫu hạt nanolignin với tỷ lệ thể tích citric acid/dd lignin 4/100 ở mức độ 

siêu âm 15 

Hình 10 cho thấy sự hình thành của nanolignin 

đã được chứng minh bởi sự phản ứng nhiệt của mẫu 

trong khoảng nhiệt độ từ 48 đến 125oC (Mousavioun 

& Doherty, 2010; Mandal & Chakrabarty, 2011). 

Nhiệt độ chuyển thủy tinh (Tg) được xác định 

~109oC và nhiệt độ nóng chảy (Tm) được xác định 

~75oC. Các khoảng nhiệt hấp thụ của mẫu đo được 

khá tương đồng với nghiên cứu về nanolignin của 

tác giả Juikar et al. (2017). Sự chênh lệch nhỏ về các 

đỉnh nhiệt cũng như là nhiệt độ chuyển thủy tinh của 

mẫu so với nghiên cứu của tác giả là do ở mỗi nguồn 

nguyên liệu lignin khác nhau thành phần cấu trúc 

cũng như khối lượng phân tử của lignin cũng khác 

nhau. Độ tinh khiết của lignin ban đầu cũng ảnh 

hưởng đến nhiệt độ chuyển thủy tinh của mẫu 

(Heitner et al., 2019). Ngoài ra, kết quả của nghiên 

cứu này cũng tương đồng với kết quả của Köhnke et 

al. (2019). 

So sánh hai kết quả phân tích DSC của mẫu nano 

lignin tổng hợp được và kết quả của tác giả với kết 

quả DSC của lignin trong bài nghiên cứu của tác giả 

Watkins et al. (2014) có thể thấy rằng nhiệt độ 

chuyển thủy tinh của lignin từ 60 đến 120oC. Tùy 

thuộc vào nguồn nguyên liệu tổng hợp lignin ban 

đầu mà thành phần các phenyl propan hay các liên 

kết của xylan có sự khác nhau về số lượng dẫn đến 

có sự khác nhau về mặt cấu trúc (Heitner et al., 

2019). Hơn thế nữa, trong quá trình tổng hợp 

nanolignin, do có sự khác nhau về mặt kĩ thuật dẫn 

đến sản phẩm nanolignin sau cùng có sự chênh lệch 

về nhiệt độ chuyển thủy tinh so với lignin ban đầu.  

4. KẾT LUẬN  

Nghiên cứu đã trích ly thành công lignin từ 

nguồn phụ phẩm bã mía với hiệu suất tương đối cao 

dựa trên các thông số tối ưu của những nghiên cứu 

trước. Hơn nữa, từ nguồn lignin bã mía trích ly 

được, nghiên cứu đã sử dụng phương pháp khâu 

mạch bằng cách sử dụng formaldehyde hoặc citric 

acid với sự hỗ trợ của thanh siêu âm để tổng hợp 

thành công các hạt lignin có dạng hình cầu hoàn 

chỉnh. Trong quá trình tổng hợp, nghiên cứu đã dần 

kiểm soát được kích thước của hạt lignin bằng cách 

điều chỉnh các thông số như tỷ lệ thể tích giữa dung 

dịch khâu mạng và dung dịch lignin trong ethanol 

và tần số siêu âm. Từ đó, các thông số tối ưu được 

thiết lập, cụ thể là tỷ lệ thể tích giữa citric acid và 

dung dịch lignin là 4/100 và tần số siêu âm là 15 

kHz. Như mong đợi, với các thông số tối ưu này, các 

hạt nanolignin được tạo thành có đường kính hạt nhỏ 

nhất ở 187,9 ± 6,7 nm, hình thái hạt cầu hoàn thiện, 

có ranh giới rõ ràng giữa các hạt, phân bố rời rạc. 

Quang phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR thể hiện các 

đỉnh đặc trưng của vật liệu nanolignin tổng hợp và 

độ tinh khiết khá cao khi không có sự xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ lạ hay tạp chất so với mẫu chuẩn đã 

được công nhận của nghiên cứu trước. Kết quả phân 

tích từ DSC chỉ ra rằng nhiệt độ chuyển thủy tinh 

của mẫu nanolignin ~109oC và nhiệt độ nóng chảy 

được xác định ~75oC. Các khoảng nhiệt hấp thụ của 

vật liệu phù hợp với nghiên cứu đã công bố. 
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