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SUMMARY 

 

PREPARATION AND INVESTIGATION OF CHITOSAN GEL PARTICLES  

FOR Pb2+ ION ADSORPTION 

 

In this work, chitosan with deacetylation degree of 81.3% was prepared by deacetylation of chitin 

extracted from crab shells with the yield of 50.1%. By stirring and cross-linking with glutaraldehyde, 

chitosan gel particles with the size of about 5 µm to 20 µm were prepared. Some characteristics of 

chitosan and chitosan gel particles were investigated by FTIR, SEM, TGA, XRD,…. The adsorption 

capacity of Pb2+ ion was investigated with Langmuir, Sip and Freundlich isotherm adsorption models. 

The results showed that the chitosan gel particles adsorbed Pb2+ ions consistent with the Freundlich 

isotherm model and after 24 hours of sample treatment, the Pb2+ content in the solution decreased by 

96,39%. 

Keywords: chitosan, chitosan gel particles, isotherm adsorption models. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Chitosan là một polysaccharide được điều chế 

bằng cách deacetyl hóa chitin có trong vỏ của 

các loài giáp xác như tôm, cua, ghẹ, …[1-3]. 

Chitosan là polymer thiên nhiên không độc, có 

khả năng phân hủy sinh học và tương thích 

sinh học, được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

như: công nghiệp thực phẩm, nông nghiệp, 

sinh học, y học, công nghiệp giấy và còn là 

nguyên liệu quan trọng trong điều chế 

glucosamine [4-7]. Do trong phân tử chitosan 

có các nhóm hydroxyl (–OH) và nhóm amine 

(-NH2) có khả năng tạo liên kết với các nhóm 

chức khác nên chitosan thường được dùng chế 

tạo vật liệu y sinh [6,8], vật liệu mang thuốc 

[8-10], .... Bên cạnh đó, chitosan và các sản 

phẩm biến tính của chitosan còn được ứng 

dụng vào lĩnh vực môi trường, dùng làm chất 

hấp phụ sinh học để hấp phụ thuốc nhuộm, 

tách các ion kim loại nặng ở dạng vết ra khỏi 

nước thải do khả năng tạo liên kết tuyệt vời 

của các nhóm chức với ion kim loại trong nước 

thải như Hg2+, Cu2+, Cd2+, Ni2+. Trong đó, khả 

năng hấp phụ của chitosan phụ thuộc vào 

phương pháp chế tạo và kích thước của hạt 

chitosan. Một số nghiên cứu gần đây đã cho 

thấy rằng, hạt gel chitosan có các tính chất cơ 

lý và khả năng hấp phụ ion kim loại nặng tốt 

hơn so với chitosan [11-14].    
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Trong bài báo này, chúng tôi đã tiến hành điều 

chế hạt gel chitosan từ vỏ ghẹ bằng phương 

pháp cơ học kết hợp tạo liên kết ngang với 

glutaraldehyde; khảo sát cấu trúc hóa học, cấu 

trúc tinh thể, độ bền nhiệt, hình thái học và 

khảo sát khả năng hấp phụ ion Pb2+ bằng 

phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử AAS theo 

các mô hình đẳng nhiệt Langmuir, Sip và 

Freundlich. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu và hóa chất 

Vỏ ghẹ phế thải thu ở vùng biển thị xã Cửa Lò, 

tỉnh Nghệ An; 

NaOH, ethanol, dung dịch CH3COOH, dung 

dịch HCl 37% (Trung Quốc), dung dịch 

glutaraldehyde 50%, dung dịch Pb(NO3)2 

(Sigma-Aldrich, Đức). 

2.2. Điều chế chitosan và hạt gel chitosan 

Chitosan được điều chế từ vỏ ghẹ phế thải theo 

quy trình đã được công bố [1]. Sau đó, hạt gel 

chitosan được điều chế bằng phương pháp cơ 

học kết hợp tạo liên kết ngang như sau: Hòa 

tan 2,0 gam chitosan vào 200 mL dung dịch 

acid acetic 2,0%. Dung dịch được khuấy trong 

24 giờ ở nhiệt độ phòng để chitosan hòa tan 

hoàn toàn. Nhỏ từng giọt dung dịch NaOH 

0,01M vào dung dịch chitosan cho đến pH = 

5,6. Sau đó, thêm từ từ 2,5 mL dung dịch 

glutaraldehyde 10% vào dung dịch chitosan và 

khuấy đều bằng máy khuấy từ trong 4 giờ. Để 

yên dung dịch qua đêm ở nhiệt độ phòng. Tiếp 

tục thêm từ từ dung dịch NaOH 2M và khuấy 

đều đến khi dung dịch có pH=7. Tiến hành lọc 

hút chân không và rửa sạch lần lượt bằng nước 

cất và aceton. Sấy hạt gel thu được ở 40oC 

trong tủ sấy chân không trong 24 giờ. 

2.3. Khảo sát một số đặc trưng của hạt gel 

chitosan 

- Độ nhớt của chitosan được đo bằng máy đo 

độ nhớt Model LVDVE của hãng Brookfield 

(Mỹ). 

- Cấu trúc hóa học của chitosan được khảo sát 

bằng phổ hồng ngoại được đo trên máy 

IMPACT 410 (Đức).  

- Độ deacetyl hóa của chitosan được xác định 

bằng phương pháp phổ hồng ngoại theo công 

thức của Alasdair Baxter [15]:  

DDA = 100 – 115  

Trong đó, DDA (Degree of Deacetylation-độ 

deacetyl hóa), A1643 là cường độ vân hấp thụ 

của nhóm amide và A3441 là cường độ vân hấp 

thụ của nhóm OH. 

- Cấu trúc tinh thể được xác định bằng phương 

pháp XRD đo trên thiết bị D8 AVANCE 

Bruker (Đức). Quét mẫu từ góc 5o (2θ) đến 45o 

(2θ), tốc độ quét 5o/bước.  

- Hình thái học được xác định bằng phương 

pháp chụp ảnh SEM trên thiết bị Hitachi S-

4800 (Nhật Bản). 

- Độ bền nhiệt được xác định bằng phương 

pháp phân tích trọng lượng theo nhiệt độ 

(Thermogravimetric Analysis-TGA). Chương 

trình nhiệt độ khảo sát mẫu là từ nhiệt độ 

phòng đến 800oC, tốc độ gia nhiệt là 

10oC/phút, trong môi trường khí nitơ. 

2.4. Khảo sát  khả năng hấp phụ ion kim 

loại của hạt gel chitosan 

Chuẩn bị dung dịch Pb(NO3)2: Lấy 10 mL 

dung dịch Pb(NO3)2 1000 mg/L cho vào bình 

định mức dung tích 1000 mL, rồi thêm nước 

cất đến khi bình đủ 1000 mL.  

Cho 200 mL dung dịch nước thải nhân tạo vào 

cốc thủy tinh dung tích 250 mL, thêm 0,5 gam 

hạt gel chitosan và khuấy đều trong 10 phút để 

bề mặt chất hấp phụ thấm ướt hoàn toàn và bắt 

đầu tính thời gian. Sau các thời điểm khảo sát 

lấy mẫu và lọc nhanh qua giấy lọc. 

Hàm lượng Pb2+ còn lại trong dung dịch được 

xác định bằng phương pháp phổ hấp thụ 

nguyên tử F-AAS (theo TCVN 6193:1996). 

Giới hạn định lượng của phương pháp LOQ = 

0,03 mg/L. Kết quả được đánh giá theo 3 mô 

hình đẳng nhiệt sau: 

Mô hình đẳng nhiệt Langmuir 

 

Trong đó:  
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Q: dung lượng hấp phụ ứng với nồng độ C 

(mg/g); Q0: dung lượng hấp phụ cực đại đơn 

lớp trên một khối lượng chất bị hấp phụ 

(mg/g); C: nồng độ chất bị hấp phụ còn lại 

trong dung dịch (mg/l); K: hằng số cân bằng 

hấp phụ Langmuir (phụ thuộc vào bản chất hệ 

hấp phụ và nhiệt độ). 

Mô hình đẳng nhiệt Freundlich 

 

Trong đó: k và n là hằng số Freundlich 

Mô hình đẳng nhiệt Sip 

 

Trong đó: Qmax là dung lượng hấp phụ cực đại; 

C là nồng độ của dung dịch sau khi cân bằng; 

K là hằng số cân bằng; n là tham số biểu thị 

tính không đồng nhất bề mặt. 

- Số liệu thực nghiệm được xử lý bằng phần 

mềm excel và phần mềm Origin 8.5. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Điều chế chitosan và hạt gel chitosan 

Chitosan được điều chế từ vỏ ghẹ với hiệu suất 

chuyển hóa từ chitin là 50,1%. Sản phẩm 

chitosan thu được có màu trắng ngà, độ nhớt 

tuyệt đối là 380 cp với độ deacetyl hóa là 

80,3%. Kết quả này cho thấy, chitosan điều chế 

được có độ deacetyl hóa thấp hơn không đáng 

kể so với kết quả thu được của H.El. Knidri và 

cộng sự [1].  

3.1.1. Phổ hồng ngoại của hạt gel chitosan 

Từ phổ FTIR của hạt gel chitosan (Hình 3.1) 

cho thấy có các đỉnh hấp thụ quan trọng nhất 

đặc trưng cho chitosan: 3200-3600, 2919, 1643 

(cm-1). Trong đó, đỉnh hấp thụ ở 2919 cm-1 đặc 

trưng cho dao động biến dạng của các liên kết 

C-H, đỉnh hấp thụ ở 1643 cm-1 đặc trưng cho 

nhóm CONH còn lại trong phân tử chitosan, 

dải hấp thụ 3200-3600 cm-1 đặc trưng cho dao 

động hoá trị của các nhóm –OH và –NH2. Điều 

đó cho thấy trong phân tử chitosan đang còn 

các nhóm OH chưa phản ứng. Tuy nhiên ở đây, 

ta dễ dàng nhận thấy rằng, đỉnh hấp thụ đặc 

trưng cho dao động hoá trị của liên kết O-H có 

cường độ hấp thụ thấp hơn và vùng hấp thụ 

được mở rộng so với chitosan (3000-3600 cm-

1) do sự có mặt của nhóm COOH trong sản 

phẩm. Các kết quả này tương tự như trong các 

công trình đã công bố về phổ FTIR của 

chitosan [1-3].  

 

Hình 1. Phổ hồng ngoại của hạt gel chitosan 

3.1.2. Phổ XRD của chitosan và hạt gel 

chitosan 

Hình 3.2 cho thấy, chitosan có 2 pic đặc trưng 

tại 2θ = 9,7o và 2θ = 20,1o, phù hợp với giản đồ 

nhiễu xạ của chitosan đã được công bố [2,3], 

thể hiện dạng vô định hình và có mức độ tinh 

thể thấp của chitosan từ vỏ ghẹ. Tuy nhiên, 

không có phản xạ nào được tìm thấy trong giản 

đồ nhiễu xạ của hạt gel chitosan. Điều này cho 

thấy cấu trúc tinh thể của chitosan đã bị phá 

hủy khi tạo liên kết ngang với glutaraldehyde. 
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Hình 2. Giản đồ XRD của chitosan (CS) và hạt 

gel chitosan (CS-GEL) 

3.1.3. Hình thái học của chitosan và hạt gel 

chitosan 

Ảnh SEM của chitosan và hạt gel chitosan với 

độ phóng đại 2000 lần cho thấy, bề mặt của 

chitosan (hình 3.3a) khá phẳng và mịn, trong 

khi bề mặt của hạt gel chitosan (hình 3.3b) xốp 

hơn. Bề mặt của hạt gel chitosan được tạo từ 

các hạt có kích thước không đồng đều và có 

hợp chất phủ gắn kết các hạt lại với nhau. Kích 
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thước hạt nằm trong khoảng từ 5µm đến 20 

µm. 

 

 

Hình 3. Ảnh SEM của chitosan (a) và hạt gel 

chitosan (b) với độ phóng đại 2000 lần 

3.1.4. Khảo sát độ bền nhiệt 

Từ giản đồ TGA của chitosan (hình 3.4a) và 

hạt gel chitosan  (hình 3.4b), ta thấy trong vùng 

nhiệt độ khảo sát đều xuất hiện 3 quá trình 

giảm khối lượng kế tiếp nhau. Đối với 

chitosan, tỷ lệ hao hụt khối lượng tương ứng là 

14,27%; 67,11% và 19,99%, còn ở hạt gel 

chitosan tỷ lệ hao hụt khối lượng tương ứng là 

19,66%; 33,43% và 45,48%. 

  

 

Hình 4. Giản đồ TGA của chitosan (a) và hạt gel chitosan (b) 

 

Như vậy, sự giảm khối mạnh của chitosan ở 

giai đoạn 2 với nhiệt độ khoảng 250oC đến 

500oC, trong khi đó sự giảm khối lượng mạnh 

của hạt gel chitosan ở giai đoạn 3 với nhiệt độ 

khoảng 400oC đến 700oC. Điều đó cho thấy hạt 

gel chitosan có độ bền nhiệt cao hơn chitossan. 

3.2. Khả năng hấp phụ ion Pb2+ 

3.2.1. Thời gian đạt cân bằng và hiệu suất 

hấp phụ 

Sự thay đổi hàm lượng Pb2+ trong dung dịch 

theo thời gian được thể hiện trong hình 3.5. 

Sau 1 giờ xử lý hàm lượng Pb2+ trong dung 

dịch giảm từ 0,887 mg/L xuống còn 0,200 

mg/L (giảm 77,45%), sau đó hàm lượng Pb2+ 

trong dung dịch giảm chậm. Sau 24 giờ, hàm 

lượng Pb2+ trong dung dịch chỉ còn 0,032 mg/L 

(giảm 96,39%). Sau 4 giờ, nồng độ Pb2+ trong 

dung dịch giảm nhanh hơn so với từ 1 giờ đến 

3 giờ, điều này có thể do bề mặt vật liệu hấp 

phụ không đồng nhất, sau 4 giờ có sự phân bố 

lại nồng độ Pb2+ trên bề mặt vật liệu dẫn đến 

tăng khả năng hấp phụ. 

 

Hình 5. Ảnh hưởng của thời gian đến hàm 

lượng Pb2+ trong dung dịch 

Hiệu suất hấp phụ của hạt gel chitosan được 

biểu diễn ở hình 3.6. Kết quả cho thấy khi thời 

gian xử lý tăng lên, hiệu suất hấp phụ ion Pb2+ 

tăng từ 77,43% đến 96,39%. Hiệu suất hấp thụ 

tăng nhanh ở 1 giờ đầu tiên sau đó tăng chậm. 

 

Hình 6. Ảnh hưởng thời gian đến hiệu suất hấp phụ 
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3.2.2. Mô  hình và phương trình hấp phụ cân 

bằng 

Kết quả phân tích mẫu nước sau khi xử lý được 

trình bày ở bảng 3.1. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch Pb2+ 

C0 (mg/L) Ccb (mg/L) Q (mg/g) 

0,887 0,192 0,148 

1,800 0,115 0,158 

4,690 2,015 0,253 

8,660 5,500 0,287 

17,700 13,050 0,442 

Từ hấp phụ đẳng nhiệt của hạt gel chitosan cho 

thấy với hàm lượng dung dịch Pb2+ dưới 20 

mg/L lượng chất hấp phụ trong pha hấp phụ ở 

trạng thái cân bằng của hạt gel chitosan tăng 

dần.  

 

Hình 7. Đường hấp phụ đẳng nhiệt 

Kết quả tính toán các tham số nhiệt động học 

của các mô hình đẳng nhiệt khảo sát được 

trình bày trong bảng 3.         

Bảng2. Bảng tham số nhiệt động học 

Mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir Sip Freundlich 

Q0 K R2 Qmax K N R2 K N R2 

0,48 0,25 0,8176 955 0,00013 0,403 0,9257 0,127 2,48 0,9505 

Từ kết quả bảng 3.3 nghiên cứu mô hình đẳng 

nhiệt hấp phụ Langmuir, Sip và Freundlich ta 

có thể nhận thấy, các số liệu thực nhiệm phù 

hợp với mô hình đẳng nhiệt Freundlich với giá 

trị hẳng số tương quan theo mô hình 

Freundlich (R2 = 0,9505) lớn hơn so với mô 

hình Langmuir (R2 = 0,8176), và mô hình Sip 

(R2 = 0,9257). Hệ số tương quan hồi quy tuyến 

tính R2 đạt giá trị khá cao cũng khẳng định 

rằng quá trình hấp phụ tuân theo mô hình đẳng 

nhiệt Freundlich. Giá trị hệ số n trong mô hình 

đẳng nhiệt Freundlich 1<n<10 đều nằm trong 

khoảng thuận lợi cho mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich. Tuy nhiên, thông số K đặc trưng 

cho khả năng hấp phụ của hệ lại có giá trị nhỏ 

(K=0,127 mg/g), điều này đồng nghĩa với việc 

hệ có khả năng hấp phụ kém nên không phù 

hợp khi sử dụng mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich để đánh giá quá trình hấp phụ này. 

Điều này chứng tỏ, bề mặt hấp phụ của hạt gel 

chitosan không đồng nhất. 

4. KẾT LUẬN 

Chitosan đã được điều chế từ vỏ ghẹ với hiệu 

suất chuyển hóa tử chitin là 50,1%. Sản phẩm 

chitosan thu được có màu trắng ngà, độ nhớt 

tuyệt đối là 680 cp với độ deacetyl hóa là 

80,3%. Bằng phương pháp khuấy cơ học và tạo 

liên kết ngang với glutaraldehyde đã điều chế 

được hạt gel chitosan có kích thước khoảng 

5µm đến 20 µm. Cấu trúc hóa học, cấu trúc 

tinh thể, hình thái học và độ bền nhiệt của 

chitosan và hạt gel chitosan đã được khảo sát. 

Khả năng hấp phụ ion kim loại Pb2+ đã được 

khảo sát với ba mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir, Sip và Freundlich. Kết quả cho thấy 

hạt gel chitosan hấp phụ ion Pb2+ phù hợp với 

mô hình đẳng nhiệt Freundlich. 
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