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abstract 

Chitin with deactivation degree about 30-40% was irradiated up to dose of 28 kGy. Grafting 
2,3-epoxypropyl methacrylate (EPMA) onto peroxidized chitin (EPMA-g-chitin) has been carried 
out at 80oC. The grafting was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy (IR) and 
scanning electron microscopy (SEM). The grafting degree was found to be dependent on the pre-
irradiation dose and leveled off above 20 kGy. EPMA-g-chitin was treated with phosphoric acid 
(H3PO4) to open epoxy rings. Arsenic adsorption from solutions of Arsenate (Na2HAsO4) and 
groundwater samples onto phosphonated  EPMA-g-chitin has been investigated.  

 
I - Më ®Çu 

Biến tÝnh vật liệu bằng kỹ thuật ghÐp bức xạ 
đ· tạo được nhiều sản phẩm cã gi¸ trị thực tiễn 
cao. Đ©y là một phương ph¸p thuận lợi nhằm 
gắn kết c¸c monome chức năng lªn c¸c gi¸ thÓ 
polyme bằng những liªn kết hãa học giữa phần 
tử ghÐp và vật liệu gốc. ChÝnh nhờ sự tạo thành 
c¸c ph©n tử copolyme hãa ghÐp đ· cải tiến c¸c 
đặc tÝnh của polyme ban đầu như: tăng độ bền 
cơ lý, độ bền nhiệt, dung lượng hấp phụ.… Qu¸ 
tr×nh polyme hãa ghÐp bức xạ cã nhiều ưu điểm 
hơn so với kỹ thuật hãa học th«ng thường. 

Hiện tại đ· cã nhiều c«ng tr×nh biến tÝnh vật 
liệu bằng kỹ thuật ghÐp bức xạ cho nhiều mục 
đÝch kh¸c nhau, chÕ t¹o mµng ®iÖn ph©n øng 
dông trong pin nhiªn liÖu, chÕ t¹o mµng ch÷a 
báng, vËt liÖu hÊp thô n−íc.... Một số c«ng tr×nh 
nghiªn cứu biến tÝnh polyme cho mục đÝch hấp 
phụ kim loại nặng, độc cũng như hấp phụ màu 
còng đ· được c«ng bố [1 - 3]. Riªng đối với c¸c 
polyme tự nhiªn như chitin/chitosan đặc tÝnh 
hấp phụ màu và kim loại là do khả năng tạo 

phức chelat của ph©n tö polyme nµy với c¸c ion 
chất màu và kim loại. Kh¶ n¨ng hÊp phô liªn 
quan ®Õn hµm l−îng nhãm -NH2 trªn ph©n tö. 
Tuy nhiªn, víi ®é deacetyl cao chitosan cã thÓ 
tan trong m«i tr−êng pH thÊp. V× vËy, biến tÝnh 
chitin/chitosan cho mục đÝch hấp phụ thÝch øng 
víi ®iÒu kiÖn m«i tr−êng là đề tài hấp dẫn của 
nhiều nhà khoa học và cã ý nghĩa thực tiễn rất 
lớn. C¸c kim loại nặng, độc như arsen (As), ch× 
(Pb), thủy ng©n (Hg), cadmi (Cd)… trong c¸c 
nguồn nước ngầm hoặc nước thải c«ng nghiÖp 
đ· g©y « nhiễm nặng. Ở nước ta nhiều vïng 
nước ngầm đ· bị nhiễm arsen (thạch tÝn) g©y 
ảnh hưởng đến sức khỏe con người. Cã một số 
phương ph¸p được sử dụng để xử lý Arsen như 
oxi hãa, lọc, kết tủa... Tuy nhiªn, hấp phụ Arsen 
từ chitin cã độ deacetyl thấp đ· được biến tÝnh 
ghÐp là một phương ph¸p hoàn toàn mới chưa 
cã một c«ng tr×nh khoa học nào c«ng bố.  

Trong c«ng tr×nh này, chóng t«i ghÐp 
monome 2,3-epoxypropyl metacrylat (EPMA) 
lªn gi¸ thÓ chitin cã ®é deaxetyl ~30 - 40% ®· 
®−îc chiÕu x¹. Sau ®ã, sö dông t¸c nh©n H3PO4 
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®Ó më vßng epoxi t¹o nhãm chøc hÊp phô nh»m 
t¨ng dung l−îng hÊp phô cña c¸c ion kim lo¹i 
trªn gi¸ thÓ chitin. 

II - Thùc nghiÖm 

1. GhÐp EPMA lªn chitin ®· chiÕu x¹ 

Sö dông EPMA nång ®é 5% (V/V) trong 
metanol ghÐp lªn chitin DD~30 - 40% ®· chiÕu 
x¹ trªn nguån gamma 60Co, suÊt liÒu 1,4 kGy/h, 
trong kho¶ng liÒu 4, 12, 16, 20, 28 kGy, nhiÖt 
®é cña ph¶n øng ghÐp lµ 80oC. Hµm l−îng ghÐp 
®−îc tÝnh theo ph−¬ng ph¸p träng l−îng, dùa 
trªn sù gia t¨ng khèi l−îng cña mÉu sau khi 
ghÐp so víi khèi l−îng ban ®Çu. MÉu ®−îc t¸ch 
homopolyme b»ng tetrahydrofuran, råi ®−îc 
photpho hãa ®Ó më vßng epoxy b»ng dung dÞch 
axit photphoric víi nång ®é 50% (V/V) ë nhiÖt 
®é 70oC. Hµm l−îng nhãm photphoric (-PO3H) 
thay thÕ trªn EPMA ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng 
ph¸p chuÈn ®é.  

2. §Æc tr−ng cña vËt liÖu ®· biÕn tÝnh  

X¸c ®Þnh sù hiÖn diÖn cña c¸c nhãm chøc 
trªn s−ên chitin b»ng phæ hång ngo¹i, sù thay 
®æi h×nh th¸i bÒ mÆt qua ¶nh SEM.  

§éng häc hÊp phô arsen bëi chitin ®· biÕn 
tÝnh (EPMA-g-chitin-P) ®−îc kh¶o s¸t khi cho 
c¸c mÉu ph¶n øng víi dung dÞch muèi disodium 
hydro arsenat (Na2HAsO4.7H2O) víi nång ®é 
arsen ban ®Çu (Co) tõ 1-5 mg/l. Kh¶ n¨ng hÊp 
phô arsen tõ nh÷ng mÉu n−íc ngÇm còng ®−îc 
®¸nh gi¸ khi cho c¸c mÉu n−íc ch¶y qua cét läc 
cã nhåi EPMA-g-chitin-P. Hµm l−îng arsen 
®−îc x¸c ®Þnh b»ng phæ ph¸t x¹ nguyªn tö (ICP-
AES Model Optima 5300 DV, USA).  

Dung l−îng hÊp phô arsen trªn chitin ®· xö 
lý ®−îc x¸c ®Þnh theo ph−¬ng tr×nh ®¼ng nhiÖt 
Langmuir [4]:        

Ce/Ye =  1/Qb  +  Ce/Q      

Với Ce: Nồng độ của ion kim lo¹i trong dung 
dịch sau khi hấp phụ (mg/l), 

Ye: Nồng độ ion kim lo¹i đ· được hấp phụ 
(mg/g), 

Q: Dung lượng hấp phụ b·o hßa (mg/g), 

b: Hằng số Langmuir (l/mg). 

III - kÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. BiÕn tÝnh ghÐp EPMA lªn chitin chiÕu x¹ 
tr−íc 

MÉu chitin cã ®é deacetyl ~30 - 40% ®−îc 
chiÕu x¹ trong sù cã mÆt cña kh«ng khÝ, sÏ t¹o 
chitin peoxit. NÕu monome ®−îc khuÕch t¸n vµo 
trong chÊt nÒn polyme cã gèc peoxit kh¬i mµo 
th× ph¶n øng ghÐp sÏ x¶y ra. Víi ph−¬ng ph¸p 
nµy hµm l−îng homopolyme t¹o thµnh sÏ h¹n 
chÕ h¬n so víi chiÕu x¹ trùc tiÕp. Tuy nhiªn 
muèi Mohr’s còng ®−îc sö dông trong suèt qu¸ 
tr×nh ghÐp.  

H×nh 1(a) biÓu thÞ sù phô thuéc cña møc ®é 
ghÐp monome EPMA (5%) lªn chitin ®· chiÕu 
x¹ t¹i liÒu 20,5 kGy vµo thêi gian ph¶n øng. KÕt 
qu¶ cho thÊy møc ®é ghÐp t¨ng dÇn khi kÐo dµi 
thêi gian ph¶n øng vµ ®¹t gi¸ trÞ b·o hßa t¹i 8 
giê, sau thêi ®iÓm nµy nÕu kÐo dµi thêi gian 
ph¶n øng th× møc ®é ghÐp vÉn kh«ng gia t¨ng. 
§iÒu nµy liªn quan ®Õn ®é tr−¬ng giíi h¹n cña 
chitin trong metanol ë 80oC vµ ®· ¶nh h−ëng 
®Õn sù khuÕch t¸n cña EPMA lªn gi¸ thÓ chitin. 
§ã còng lµ lý do v× sao ë nhiÖt ®é thÊp møc ®é 
ghÐp bÞ giíi h¹n. H¬n n÷a, ®èi víi ph−¬ng ph¸p 
ghÐp chiÕu x¹ tr−íc, nhiÖt ®é lµ mét trong 
nh÷ng ®iÒu kiÖn cã liªn quan ®Õn qu¸ tr×nh t¹o 
gèc peoxit. Trong h×nh 1(b), ë nhiÖt ®é 80oC 
møc ®é ghÐp cã gi¸ trÞ cao h¬n h¼n ë nhiÖt ®é 
40oC vµ t¨ng mét c¸ch ®¸ng kÓ theo liÒu x¹. Tuy 
nhiªn, víi liÒu x¹ cao, sÏ cã sù x¹ ly ®¸ng kÓ 
cña peoxit vµ lµm gi¶m toµn bé tèc ®é peoxit 
hãa khi chiÕu x¹ [5]. Ngoµi ra, ®èi víi chitin 
cßn do ¶nh h−ëng cña qu¸ tr×nh c¾t m¹ch bøc 
x¹. Trong nghiªn cøu nµy, mÉu cã møc ®é ghÐp 
81% t¹i liÒu x¹ 20,5 kGy lµ mÉu tèi −u ®−îc lùa 
chän cho c¸c qu¸ tr×nh thùc nghiÖm tiÕp theo. 

2. Sù chuyÓn ®æi nhãm epoxi trªn chuçi ghÐp 
EPMA-g-chitin  

H×nh 2 tr×nh bµy sù phô thuéc gi÷a l−îng 
axit H3PO4 (50% V/V) ®· thay thÕ trªn chitin 
biÕn tÝnh ghÐp vµo thêi gian ph¶n øng ë nhiÖt ®é 
70oC. Hµm l−îng H3PO4 ®· thay thÕ trªn vßng 
epoxi cña EPMA trªn chitin biÕn tÝnh ®· t¨ng 
khi kÐo dµi thêi gian ph¶n øng tõ 60 phót ®Õn 
480 phót vµ ®¹t gi¸ trÞ b·o hßa lµ 0,62 mmol/g 
t¹i thêi ®iÓm 420 phót. C¸c kÕt qu¶ dùa trªn sù 
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ph©n tÝch ®Þnh l−îng tõ phÐp chuÈn ®é trung hßa 
prot«n cña NaOH, khi ng©m mÉu trong dung 
dÞch muèi b·o hßa. Trong vËt liÖu ®· photpho 
hãa, ngoµi kh¶ n¨ng t¹o c¸c “ligan” víi ion kim 
lo¹i, sù chuyÓn ®æi nhãm epoxi thµnh c¸c nhãm 

-OH vµ -PO3H ®· c¶i tiÕn ®Æc tÝnh 
“hydrophobicity” cña chitin, nhê vËy mµ t¨ng 
c−êng kh¶ n¨ng khuÕch t¸n c¸c monome vµo gi¸ 
thÓ chitin. 
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H×nh 1: Mèi liªn hÖ gi÷a møc ®é ghÐp víi thêi gian ph¶n øng (a) vµ 
sù phô thuéc møc ®é ghÐp vµo liÒu x¹ (b) 
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H×nh 2: ¶nh h−ëng cña thêi gian photpho 
hãa ®Õn hµm l−îng axit thay thÕ  

 
 
3. §Æc tr−ng cña chitin biÕn tÝnh qua phÐp ®o 

phæ FTIR vµ ¶nh SEM 

Sù thay ®æi cÊu tróc tõ qu¸ tr×nh ghÐp 
copolyme cña EPMA lªn chitin vµ ph¶n øng 
photpho hãa tiÕp theo trªn chitin ghÐp ®−îc thÓ 
hiÖn qua kÕt qu¶ ®o phæ FTIR. H×nh 3 biÓu thÞ 

phæ FTIR cña c¸c mÉu: 1-chitin, 2-chitin ghÐp 
EPMA (chi-g-EPMA), 3-chitin photpho hãa 
(chi-g-EPMA-P). MÉu chitin ban ®Çu cã c¸c 
®Ønh hÊp thô ë c¸c b−íc sãng 3265 cm-1, 3477 
cm-1,  1568cm-1, 1674 cm-1, ®Æc tr−ng t−¬ng øng 
cho c¸c nhãm chøc -NH2, -OH, liªn kÕt ®«i C=C 
vµ nhãm chøc C=O. C¸c ®Ønh hÊp thô míi 
chøng tá sù ghÐp thµnh c«ng ë 1151 cm-1 vµ 751 
cm-1 ®Æc tr−ng cho c¸c dao ®éng cña vßng 
epoxi. Phæ ®å 3 sau khi photpho hãa kh«ng cã 
®Ønh thÓ hiÖn sù tån t¹i cña nhãm epoxi vµ ®Ønh 
3463 cm-1 cña nhãm -OH th× rÊt réng. 

¶nh SEM ®−îc sö dông ®Ó kiÓm tra h×nh 
th¸i bÒ mÆt cña mÉu chitin vµ chitin ghÐp. ¶nh 
SEM cho thÊy bÒ mÆt chitin tr−íc khi ghÐp tr¬n, 
ph¼ng. Trong khi mÉu chitin sau khi ghÐp 
EPMA cã sù thay ®æi, toµn bé bÒ mÆt tr«ng gå 
ghÒ kh¸c h¼n bÒ mÆt chitin. 

4. Kh¶o s¸t kh¶ n¨ng hÊp phô arsen cña c¸c 
mÉu chitin 

§éng häc hÊp phô arsen ®−îc ®¸nh gi¸ víi 
mÉu EPMA-g-chitin-P. Dung l−îng hÊp phô 
®−îc x¸c ®Þnh theo nång ®é Arsen ban ®Çu (Co) 
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tõ 1-5 mg/l. Trong h×nh 5(a) dung l−îng hÊp phô 
cña c¸c mÉu ®· t¨ng theo nång ®é cña arsen vµ 
®¹t gi¸ trÞ b·o hßa Ye t¹i gi¸ trÞ 0,12 mg/g. 
Trong thÝ nghiÖm nµy, dung l−îng hÊp phô cña 
arsen phô thuéc vµo sù khuÕch t¸n cña arsen vµo 
mµng chitin vµ kh¶ n¨ng “chelating” cña arsen 
víi nh÷ng vïng ho¹t hãa. §èi víi chitin biÕn 
tÝnh (EPMA-g-chitin-P), sau khi phot pho hãa 
ngoµi nhãm -NH2 trªn m¹ch chitin cßn cã thªm 

c¸c nhãm -PO3H vµ -OH võa t¨ng kh¶ n¨ng 
tr−¬ng cña mµng võa t¨ng ¸i lùc ®èi víi arsen. 
§©y còng lµ sù gi¶i thÝch v× sao EPMA-g-chitin-
P cã kh¶ n¨ng hÊp phô arsen cao h¬n chitin 
(b¶ng 1). H×nh 5(b) thÓ hiÖn sù phô thuéc gi÷a tØ 
sè Ce/Ye víi nång ®é arsen sau hÊp phô Ce lµ 
tuyÕn tÝnh. KÕt qu¶ nµy x¸c nhËn sù thÝch hîp 
cña c«ng thøc Langmuir trong hÊp phô ®¬n líp 
cña chitin. 

 

 

H×nh 3: Phæ IR cña Chitin (1), EPMA-g-chitin (2), EPMA-g-chitin-P(3) 

 

                         (a)                                                                            (b) 

  

H×nh 4: ¶nh SEM cña mÉu chitin (a) vµ chitin biÕn tÝnh ghÐp (b) 

 Sù hÊp phô arsen trong c¸c mÉu n−íc ngÇm còng ®−îc kh¶o s¸t trong b¶ng 1. MÆc dï hµm 
l−îng arsen cña c¸c mÉu n−íc thö nghiÖm ch−a v−ît qu¸ møc cho phÐp cña TCVN (50×10-3 mg/l), 
nh−ng sù hiÖn h÷u cña arsen trong n−íc sinh ho¹t l©u ngµy còng lµ mèi nguy hiÓm cho søc kháe con 
ng−êi. Víi dung l−îng hÊp phô Q = 0,35 mg/g, gi¸ trÞ nµy lµ kh¸ cao so víi vËt liÖu hÊp phô As tõ 
tµi liÖu kh¸c [6]. Nh− ®· thùc nghiÖm, vËt liÖu còng ®· hÊp phô toµn bé hµm l−îng As trong c¸c 
mÉu n−íc giÕng khoan I vµ II. 
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H×nh 5: Sù hÊp phô As cña mÉu EPMA-g-chitin-P (a) vµ ph−¬ng tr×nh hÊp phô Langmuir (b) 

B¶ng 1: Sù hÊp phô arsen cña vËt liÖu biÕn tÝnh vµ ch−a biÕn tÝnh 

VËt liÖu Dung dÞch thö 
Hµm l−îng As tr−íc 

hÊp phô, mg/l 
Hµm l−îng As sau 

hÊp phô, mg/l 

1. Chitin Na2HAsO4 0,92 0,73 

2. Chi-g-EPMA-P Na2HAsO4 0,92 0,39 

3. Chi-g-EPMA-P N−íc giÕng khoan I 0,004 Kh«ng ph¸t hiÖn 

4. Chi-g-EPMA-P N−íc giÕng khoan II 0,01 Kh«ng ph¸t hiÖn 

 
IV - KÕt luËn 

Qu¸ tr×nh ghÐp EPMA lªn chitin cã ®é 
deaxetyl thÊp (30 - 40%) ®· thùc hiÖn thµnh 
c«ng b»ng ph−¬ng ph¸p chiÕu x¹. EPMA-g-
chitin ®−îc më vßng epoxi kh¸ thuËn lîi víi t¸c 
nh©n axit photphoric ®Ó t¨ng c−êng c¸c nhãm 
chøc hÊp phô. VËt liÖu ®· biÕn tÝnh cã dung 
l−îng hÊp phô Arsen kh¸ cao (Q = 0,35 mg/g), 
rÊt triÓn väng cho øng dông lµm chÊt hÊp phô ®Ó 
xö lý As trong nuíc ngÇm. 
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