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Tóm tắt 

Bùn thải chứa xơ sợi của nhà máy giấy đã được tận dụng để chế tạo nanocellulose bằng quá trình xử lý nhiều 
công đoạn. Trước tiên, bùn thải được xử lý với axit clohydric và rửa để thu hồi cellulose. Sau đó, cellulose thu 
hồi được xử lý với hỗn hợp axit sunfuric nồng độ 0.25% và hydropeoxit nồng độ 0.1% ở nhiệt độ 140oC, trong 
2h, rồi tẩy trắng bằng dung dịch hydropeoxit trong môi trường kiềm và nghiền. Đặc trưng của nanocellulose 
dạng xơ sợi có đường kính trung bình < 100 nm, được phân tích bằng SEM, FTIR, XRD. Phương pháp mới 
chế tạo nanocelulose có thể được phát triển để sản xuất ra sản phẩm giá trị gia tăng từ chất thải rắn nhà máy 
giấy.  

Từ khóa: Bùn thải nhà máy giấy, cellulose thu hồi, nanocellulose. 

Abstract 

The fiber-containing sludge from trearment of paper mill effluents was used for preparation of nanofibrillated 
cellulose by multi-stage process. Firstly, the sludge was treated by hydrochloric acid solution and washed for 
recovery of cellulose. Secondly, as-recovered cellulosic pulp was treated by mixture of sulfuric acid 0.25% 
and added hydrogen peroxide 0.1% at 140oC for 2 hours. Cellulose pulp then was treated by solution of sodium 
hydroxide and hydrogen peroxide followed refining. The characteristics of nanofibrillated cellulose with fiber 
diameter less than 100 nm were determined by SEM, FTIR and XRD. The new method of nanocellulose 
preparation can be developed for production of value-added products from paper mill solid waste. 

Keywords: Paper mill sludge, recovered cellulose, nanocellulose. 

 
1. Mở đầu 

Bùn thải hệ thống xử lý nước thải của các cơ sở 
sản xuất bột giấy và giấy là chất thải rắn có số lượng 
lớn, được thu hồi từ quá trình sản xuất bột giấy và giấy. 
Ngoài các tạp chất cơ học khác, bùn thải luôn chứa một 
lượng lớn xơ sợi vụn, có thể được sử dụng trực tiếp 
hoặc chuyển hóa thành các sản phẩm có giá trị cao [1].  

Tùy thuộc vào nguồn gốc của xơ sợi trong bùn, 
mà bùn chứa bột giấy được phân loại [2] thành bùn  
nguyên sinh, hình thành trong quá trình sản xuất bột 
giấy nguyên thủy từ gỗ; bùn khử mực, thu hồi từ quá 
trình khử mực in giấy tái chế; và bùn thứ sinh, thu được 
từ quá trình xử lý nước thải tái chế giấy. Tổng lượng 
bùn chứa bột giấy có thể chiếm 3-5% sản lượng giấy. 
Với kỹ thuật sản xuất bột giấy, giấy, phương pháp thu 
hồi bùn hiện nay, hàm lượng xơ sợi cellulose có thể 
chiếm 40-60% khối lượng chất rắn [3].  

 
*Địa chỉ liên hệ: Tel.: (+84) 2438684955.  
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Từ trước đến nay, bùn chứa bột giấy thải chủ yếu 
được chôn lấp để làm giàu đất [7], có thể được sử dụng 
cho sản xuất cacton và giấy bao bì [4], composit [5,6]. 
Gần đây, với sự phát triển nghiên cứu chế tạo 
nanocellulose bằng các phương pháp khác nhau, bùn 
thải được chú ý như một nguồn xơ sợi cellulose phù 
hợp để chế tạo thành nanocellulose [8,9,10,11]. Ưu 
điểm của cellulose từ bùn thải là có kích thước nhỏ, dễ 
chuyển hóa thành vật liệu nano, mang lại lợi ích lớn 
hơn nhiều so với các phương thức tận dụng truyền 
thống [11]. 

Cũng như đối với cellulose từ gỗ hay các nguồn 
nguyên liệu khác, có thể áp dụng các phương pháp 
khác nhau, như cơ học (nghiền), thủy phân bằng axit 
đậm đặc, oxi hóa TEMPO, hay cacboxy hóa, … 
[12,13], nhưng khả thi nhất là sử dụng axit sunfuric 
loãng làm tác nhân cắt ngắn xơ sợi, còn tác nhân tách 
xơ sợi có thể lựa chọn một số hợp chất oxi hóa [13]. 
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Bài báo này trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo 
nanocellulose từ bùn thải nhà máy sản xuất giấy tissue, 
bao gồm các công đoạn sơ chế để thu hồi và làm sạch 
cellulose, chuyển hóa cellulose thành nanocellulose sử 
dụng hỗn hợp tác nhân axit sunfuric và hydropeoxit. 
Đây là phương pháp mới, hiện đang được nhóm nghiên 
cứu phát triển áp dụng đối với các loại cellulose khác 
nhau.  

2. Nguyên vật liệu và phương pháp   

2.1.Vật liệu 

Bùn thải chứa bột giấy sử dụng cho nghiên cứu 
được lấy từ bãi chứa bùn thải của Công ty giấy tissue 
Sông Đuống. Hóa chất sử dụng dạng phân tích là hóa 
chất dạng tinh khiết, xuất xứ Việt Nam, Trung Quốc, 
Sigma Aldrich (Merck).  

2.2. Sơ chế bùn thải 

Bùn thải lấy từ nhà máy được rửa, sàng chọn, loại 
bỏ các tạp chất lớn. Sau đó được ngâm với HCl 2% 
trong 24h để loại bỏ sơ bộ chất bẩn và vi sinh vật, rồi 
được lọc, rửa bằng nước sạch đến pH = 7. Xơ sợi được 
làm sạch bằng cách xử lý với dung dịch NaOH bổ sung 
hydropeoxit với mức sử dụng tướng ứng là 2% và 1%, 
ở nhiệt độ 70oC, trong 6 phút. Điều kiện công nghệ này 
được tối ưu hóa bằng một nghiên cứu riêng, đáp ứng 
mục tiêu thu được bột cellulose có hàm lượng cellulose 
cao và độ trắng phù hợp (khoảng 70% ISO). Bột 
cellulose được để khô gió, xác định độ ẩm, và phân 
tích tính chất theo các phương pháp tiêu chuẩn hóa 
TAPPI: hàm lượng cellulose (theo TAPPI T17 wd – 
70),  độ tro (TAPPI 211), hàm lượng pentosane (theo 
TAPPI T223), độ trắng (TAPPI T217), đồng thời sử 
dụng cho nghiên cứu chế tạo nanocellulose. 

2.3. Chế tạo nanocellulose 

Phương pháp chế tạo nanocellulose là phương 
pháp hóa - cơ kết hợp. Quá trình   bao gồm 2 công 
đoạn: trước tiên bột cellulose được xử lý với dung dịch 
H2SO4 và H2O2 trong các nồi nấu bằng inox dung tích 
1 lít, gia nhiệt trong bể glyxerin. Mỗi thực nghiệm 
được tiến hành với 30 g bột khô tuyệt đối. Mức sử dụng 
hóa chất, nhiệt độ và thời gian xử lý được điều chỉnh 
tùy theo mục tiêu của từng thực nghiệm.  

Kết thúc quá trình xử lý, bột được lọc rửa, rồi xử 
lý (tẩy trắng) bằng hydropeoxit với mức sử dụng 0,5 
% H2O2 và 2 % NaOH so với khối lượng bột, với nồng 
độ bột 10% ở 80oC trong 30 phút. Sau đó bột được rửa, 
vắt nước, rồi bổ sung nước cất tới thể tích 300 ml và 
nghiền bằng máy nghiền phòng thí nghiệm (là một máy 
xay đa năng hai tầng lưỡi OSAKA công suất 350 W) 
với nồng độ bột khoảng 5% trong 5 phút để thu gel 
nanocellulose.  

2.4. Xác định hiệu suất nanocellulose 

Để xác định hiệu suất, gel nanocellulose được lắc 
đều, rồi lấy 10 mẫu mỗi mẫu 2 ml và ly tâm trên máy 
ly tâm với tốc độ 10.000 vòng/phút, gạn nước, sấy và 
xác định khối lượng. Hiệu suất nanocellulose (%) được 
tính theo công thức : 

M = [(V/2)xBx100]/A 

Trong đó :  V - Tổng thể tích gel nanocellulose 
thu được sau nghiền (ml); B – Khối lượng trung bình 
của nanocellulose thu được từ 2 ml gel nanocellulose 
sau sấy (g) ; A - Khối lượng bột cellulose ban đầu (g). 

2.5. Đặc trưng nanocellulose 

Nanocellulose sau nghiền được pha loãng với 
etanol để thu được huyền phù nồng độ khoảng 0,05%, 
khuấy siêu âm trong bể siêu âm trong 15 phút, rồi phân 
bố mẫu trên tiêu bản kính, sấy khô ở nhiệt độ phòng và 
phân tích SEM trên máy phân tích FESEM JEOL JSM-
7600F tại Phòng thí nghiệm hiển vi điện tử và vi phân 
tích, Viện tiên tiến Khoa học và Công nghệ, Trường 
ĐHBK Hà Nội. 

Chỉ số độ kết tinh của cellulose và nanocellulose 
được xác định thông qua cường độ pick của phổ XRD, 
theo đó chỉ số độ kết tinh được tính theo công thức sau 
[14]: 
CrI (%) = (I002 – Iam)/I002*100 

 Trong đó I002 - Cường độ pick tại góc 2Theta = 22,6;                   
Iam -  Cường độ pick tại  góc 2 Theta = 18,7. 

Phổ FT-IR của nanocellulose được phân tích 
bằng thiết bị FT-IR NICOLET 6700 NRX RAMAN 
MODULE - THERMO. 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Thu hồi cellulose từ bùn thải chứa bột giấy 

Bùn thải chứa bột giấy của sản xuất giấy tissue, 
còn chứa  sinh vật phân hủy, các chất vô cơ, ..., có mùi 
khó chịu, vì vậy cần phải sơ chế để loại bỏ các tạp chất 
và thu hồi xơ sợi cellulose.  

Các chất vô cơ chứa trong bùn thải chủ yếu là 
chất độn CaCO3 sử dụng khi sản xuất giấy in, viết, là 
nguồn gốc xuất xứ của giấy lề thu hồi hay giấy in báo, 
sử dụng làm nguyên liệu sản xuất giấy tissue. Xử lý 
bùn thải với axit sunfuric và axit clohydric đã tách 
được các chất bẩn và một phần CaCO3 (có thể quan sát 
được khí sủi thoát ra khi xử lý bùn với dung dịch HCl). 
Bột cellulose thu được sau sơ chế đã không còn mùi 
khó chịu, độ trắng cao hơn và độ tro thấp hơn.     

Sau khi rửa, bột cellulose tiếp tục được xử lý với 
dung dịch NaOH và H2O2 với mục đích trung hòa và 
tẩy trắng. Tính chất của bột cellulose đã được phân tích 
theo các phương pháp tiêu chuẩn hóa TAPPI: hàm 
lượng cellulose 70,6%; độ tro 8,7%; hàm lượng 
pentosane 12,0%; các hợp chất khác 8,7%. Cellulose 

http://pcm.hust.edu.vn/ft-ir-nicolet-6700-nrx-raman-module-thermo
http://pcm.hust.edu.vn/ft-ir-nicolet-6700-nrx-raman-module-thermo
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thu hồi đã không còn mùi khó chịu, có độ trắng 68,3% 
ISO, được sử dụng cho nghiên cứu tiếp theo.  

Hiện nay, các nhà máy sản xuất giấy tissue nói 
chung và Công ty Giấy tissue Sông Đuống nói riêng, 
chỉ sử dụng hoặc là bột giấy hóa học nguyên sinh, hoặc 
giấy lề phế liệu của sản xuất giấy in, giấy viết và giấy 
tissue, nên cellulose thu hồi từ bùn thải không chứa 
lignin. Bên cạnh đó, tùy thuộc vào mục đích sử dụng 
của nanocellulose mà yêu cầu về độ trắng của 
cellulose. Có thể thấy, chỉ với quy trình tẩy trắng độ 
trắng như  vậy cũng đã làm sạch được cellulose thu 
hồi, có độ trắng tương đương vưới bột giấy sử dụng 
cho sản xuất giấy in. Đối với cellulose thu hồi từ bùn 
thải thì khó có thể tẩy trắng để đạt độ trắng cao, bởi đã 
bị vi sinh vật phân hủy một phần.  

3.2. Chế tạo nanocellulose từ cellulose của bùn thải 

Đã tiến hành thực nghiệm chế tạo nanocellulose 
từ cellulose của bùn thải, theo phương pháp thủy phân 
giới hạn bằng axit sunfuric loãng ở nhiệt độ cao, có bổ 
sung hydropeoxit làm tác nhân tách xơ sợi. Đây là 
phương pháp mới chế tạo nanocellulose đã được nhóm 
nghiên cứu phát triển ứng dụng với các loại cellulose 
từ gỗ, rơm rạ, bã mía, phù hợp với thực tiễn và khả thi 

áp dụng ở quy mô lớn. Có thể thấy, xơ sợi cellulose thu 
hồi từ bùn thải có kích thước nhỏ, sẽ dễ dàng chuyển 
hóa hơn, so với cellulose nguyên thủy từ các nguồn 
nguyên liệu khác.   

Bằng một loạt các thực nghiệm thăm dò nghiên 
cứu ảnh hưởng của các yếu tố công nghệ, bao gồm mức 
sử dụng hóa chất, nhiệt độ và thời gian xử lý cellulose, 
lựa chọn mức sử dụng hóa chất thích hợp trên cơ sở kế 
thừa các nghiên cứu tương tự đã được tiến hành về chế 
tạo nanocellulose. Nồng độ bột được lựa chọn là 5%, 
tương đương tỉ lệ (rắn:lỏng) là (1:20), mức sử dụng 
H2O2 là 2% và  H2SO4 5% so với bột (tương đương 
nồng độ 0,1% và 0,25%). 

Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ (trong khoảng 
120-150oC) khi xử lý bột cellulose trong 120 phút, tới 
hiệu suất và tính chất của nanocellulose cho thấy, ở 
nhiệt độ 120oC cellulose đã bị thủy phân, có sự biến 
đổi nhất định về hình thái xơ sợi, tuy nhiên xơ sợi vẫn 
còn kết bó, kể cả ở nhiệt độ cao hơn (130oC). Khi tăng 
nhiệt độ tới 140oC, sự hình thành xơ sợi kích thước 
nano diễn ra rõ rệt hơn, các xơ sợi được tách biệt nhau 
tương đối tốt. Nanocellulose thu được có đường kính 
trung bình <100 nm (hình 1).

  
A B 

  
C D 

Hình 1. Ảnh SEM của nanocelluose từ bùn thải xử lý ở các nhiệt độ khác nhau 
(A: 120oC, B: 130oC, C: 140oC, D: 150oC) 
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Hình 2. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới hiệu suất của 
nanocellulose 

Các điều kiện công nghệ nêu trên đều cho các 
mẫu nanocellulose có đặc trưng khác nhau, có thể được 
ứng dụng cho những mục đích khác nhau. Để có thể 
đánh giá điều kiện công nghệ nào là thích hợp về mặt 
công nghệ lẫn hiệu quả kinh tế, đã xác định hiệu suất 
của các mẫu thu được từ các điều kiện công nghệ khác 
nhau (hình 2). Có thể thấy, khi nhiệt độ xử lý > 140oC, 
hiệu suất nanocelulose thu được giảm nhanh chóng, do 

thủy phân cellulose diễn ra mạnh, đồng thời kích thước 
nano nhỏ khó thu hồi bằng phương pháp ly tâm. Như 
vậy, để thu được nanocellulose có hiệu suất chấp nhận 
được, có thể áp dụng nhiệt độ xử lý trong khoảng 
140oC. 

Phân tích SEM (hình 3) của các mẫu xử lý ở cùng 
nhiệt độ (140oC) với thời gian xử lý tương ứng 60 phút 
và 90 phút, đồng thời so sánh với mẫu xử lý với thời 
gian kéo dài hơn (hình 1C) cho thấy, có thể điều chỉnh 
thời gian xử lý ở mức độ nào đó, tuy nhiên với thời 
gian xử lý <90 phút, cellulose đã bị biến đổi nhưng khả 
năng chuyển hóa thành dạng xơ sợi kích thước nano 
hầu như chưa đáng kể. Nhiệt độ xử lý thúc đẩy khả 
năng tách xơ sợi.  

Thời gian xử lý càng kéo dài, cellulose bị thủy 
phân càng mạnh, làm cho hiệu suất nanocellulose càng 
giảm (hình 4). Có thể thấy, thời gian xử lý cần duy trì 
trong khoảng 90-105 phút, đủ để biến đổi cellulose 
thành nanocellulose với thành phần kích thước phù 
hợp, đồng thời đảm bảo hiệu suất nanocellulose ở mức  
cao hơn.

  
A B 

  
C D 
Hình 3. SEM của nanocellulose với thời gian xử lý khác nhau 

(A: 60 phút; B: 90 phút; C: 105 phút; D-120 phút)  
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Hình 4. Ảnh hưởng của thời gian xử lý tới hiệu suất 
của nanocellulose 

Phân tích độ kết tinh của các mẫu nanocellulose 
thu được ở điều kiện công nghệ thích hợp đã xác định 
được (mức sử dụng hydropeoxit 2%, axit sunfuric 5%, 
nhiệt độ 140oC, thời gian 90 phút), thông qua phổ XRD 
(hình 5) cho thấy nanocellulose có độ kết tinh 84,75%, 
tăng 14% so với cellulose tẩy trắng (70,1%). Độ kết 
tinh của nanocellulose tăng, là do một phần cellulose 
vô định hình đã bị thủy phân trong quá trình xử lý.  

Kết quả phân tích phổ FTIR của cellulose tẩy 
trắng và nanocellulose trong điều kiện xác định (hình 
6), đều cho thấy không có sự xuất hiện pick mới tương 
ứng với một dạng liên kết nào đó trong nanoceellulose, 
chứng tỏ cellulose không bị chuyển hóa thành các dẫn 
xuất khác, mà vẫn giữ được cấu trúc xơ sợi. Như đã 
nêu trên, cellulose thu hồi từ bùn thải là cellulose (bột 
giấy hóa học) tẩy trắng, sử dụng cho sản xuất giấy in, 
giấy viết. Trong thành phần của bột như vậy không còn 
các thành phần khác là lignin hay hemicellulose. Vì 
vậy phổ FTIR là phổ đặc trưng cho cellulose.       

 
A 

 
B 

Hình 5. Phổ XRD của cellulose tẩy trắng (A)                      
và nanocellulose (B)   

   

 

 

 

 

 

 

Hình 3.8. Phổ IR của cellulose từ bùn thải 

 

Hình 6. Phổ FTIR của cellulose tẩy trắng                                
và nanocellulose  

4. Kết luận  

Đã chế tạo được nanocellulose từ cellulose thu 
hồi từ bùn thải chứa bột giấy của nhà máy sản xuất giấy 
tissue, bằng phương pháp thủy phân giới hạn, sử dụng 
hệ tác nhân axit sunfuric loãng bổ sung hydropeoxit. 
Phương pháp chế tạo  nancellulose từ bùn thải nhà máy 
giấy gồm các công đoạn:  

- Thu hồi cellulose từ bùn : xử lý bùn thải bằng 
HCl 2% trong 24h, kết hợp với sau đó lọc và rửa đến 
pH trung tính;  

- Làm sạch cellulose: xử lý bột cellulose 5% với 
dung dịch NaOH và H2O2 với mức sử dụng tương ứng 
là 5% và 2% so với bột, ở 70oC trong 60 phút; 

- Chuyển hóa cellulose thành nanocellulose: thủy 
phân cellulose 5% bằng H2SO4 bổ sung H2O2 với nồng 
độ tương ứng 0.25% và 0.1%, ở 140oC trong 90 phút, 
kết hợp tẩy trắng bằng dung dịch NaOH bổ sung H2O2 
và nghiền. 
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