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ABSTRACT 

This study aimed to synthesize and characterize Fe3O4@SiO2 nanoparticles with a 

core-shell structure functionalized with chitosan. Fe3O4 nano particles were firstly 

synthesized by the co-precipitation method and then covered with SiO2 by using a 

silane compound derived from tetraethyl orthosilicate (TEOs) used as a reagent for 

phase transition with an advantage of high bioadaptability with silica dioxide shell. 

The nanoparticles covered with silica dioxide were funtionalized with chitosan, a 

polymer with bioadaptable characteristics highly applied for biomedical. The result 

of X-ray analysis of nanoparticles Fe3O4 showed a high crystalline structure and the 

result of particle morphology using a vibrating sample magnetometer and 

transmission electron microscope (TEM) analysis presented that the particles were 

in the shape of octahedral nanoparticles and the particle size including SiO2 shell 

was about 20 nm. Fourier transform infrared spectroscopy of Fe3O4@SiO2/CTS 

showed that the apperance of peaks of C–O, N–H, C–H bonding illustrated the 

presence of chitosan on the surface of Fe3O4@SiO2 after the functionalizing step. 

The result of a vibrating sample magnetometer determined super-paramegnetic 

properties of the as-synthesized material and the saturation magnetization value 

(Ms) of Fe3O4, Fe3O4@SiO2, and Fe3O4@SiO2/CTS was 92.64 emu/g, 56.97 emu/g, 

52.43 emu/g, respectively.  

TÓM TẮT 

Nghiên cứu này tổng hợp và đánh giá tính chất hóa lý, từ tính của vật liệu nano 

Fe3O4@SiO2 có cấu trúc (core–shell) được chức năng hóa với chitosan. Hạt nano 

Fe3O4 trước tiên được tạo thành bằng phương pháp đồng kết và bao phủ bởi lớp 

SiO2 bằng cách sử dụng các phân tử silane từ tetraethyl othorsilicate (TEOs) làm 

tác nhân chuyển pha có ưu điểm tương thích sinh học cao của lớp vỏ silica tạo thành. 

Hạt nano Fe3O4 sau khi bọc silica được chức năng hóa với chitosan là một polymer 

có tính tương thích sinh học cao được ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực y sinh. 

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X, TEM và từ kế mẫu rung cho thấy hạt nano Fe3O4 

có độ kết tinh cao và hạt nano sắt từ thu được có hình khối bát giác với kích thước 

vào khoảng 20 nm kể cả lớp phủ SiO2. Phân tích hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-

IR) cho vật liệu Fe3O4@SiO2/CTS thấy được các mũi C-O, N-H, C-H xuất hiện trên 

phổ minh chứng cho sự tồn tại của chitosan trên bề mặt hạt nano Fe3O4@SiO2 đã 

chức năng hóa. Kết quả từ kế mẫu rung khẳng định tính siêu thuận từ của vật liệu 

và độ từ hóa của Fe3O4, Fe3O4@SiO2 và Fe3O4@SiO2/CTS lần lượt là 92,64 emu/g, 

56,97 emu/g, 52,43 emu/g.  
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1. GIỚI THIỆU 

Cùng với sự phát triển của vật liệu nano, các hạt 

nano từ tính nổi bật với tính chất siêu thuận từ, các 

thuộc tính hóa lý đặc biệt, tính tương thích sinh học 

và tính ổn định và nhiều thuộc tính liên quan khác 

(Khiabani et al., 2017). Hạt nano oxit sắt từ là một 

đại diện tiêu biểu cho nano từ tính được ứng dụng 

rộng rãi trong các lĩnh vực y sinh, khoa học kỹ thuật 

và môi trường. Trên thực tế, các hạt nano Fe3O4 với 

lợi thế không độc hại cho tế bào, độ bão hòa từ cao, 

có khả năng phân hủy sinh học đã được ứng dụng để 

tách chiết tế bào (Chen et al., 2006), phân phối thuốc 

hướng đích (Shen et al., 2018), chụp cộng hưởng từ 

MRI (Shibu et al., 2013). Với sự phát triển của khoa 

học kỹ thuật, ngày càng có nhiều phương pháp điều 

chế hạt nano Fe3O4 như phương pháp đồng kết tủa 

(Kosa et al., 2009; Mandel et al., 2014; Nyiro- 

Zheng et al., 2010), phương pháp sol – gel 

(Challagulla et al., 2016), kỹ thuật vi nhũ tương 

(Tartaj et al., 2002), phương pháp ngưng tụ điện 

phân (Guo et al., 2019) và một số phương pháp 

khác. Phương pháp đồng kết tủa có ưu điểm dễ thực 

hiện, ít độc hại, kích thước hạt sau tổng hợp có độ 

đồng nhất cao (Wu et al., 2007). Đặc biệt, phương 

pháp đồng kết tủa kết hợp sử dụng khí trơ bảo vệ hạt 

Fe3O4 không bị oxy hóa trong suốt quá trình tổng 

hợp và vật liệu tổng hợp có độ tinh khiết cao, từ tính 

mạnh.  

Bên cạnh độ bền, độ phân tán, kích thước hạt thì 

bề mặt hạt nano Fe3O4 cũng là một yếu tố quan trọng 

để hạt Fe3O4 được ứng dụng mạnh mẽ trong lĩnh vực 

y sinh. Để cải thiện bề mặt hạt nano, tránh kết tụ và 

tăng tính ổn định thì chức năng hóa bề mặt hạt nano 

tạo thành cấu trúc lõi – vỏ là một biện pháp lý tưởng. 

Cấu trúc lõi – vỏ với lõi từ Fe3O4 thì SiO2 chính là 

vật liệu sáng giá để tạo lớp vỏ hình thành vật liệu 

Fe3O4@SiO2. Silica với đặc tính không độc hại có 

khả năng tạo liên kết ngang rộng rãi, hình thành một 

lớp vỏ bảo vệ trơ bên ngoài và chúng rất tương thích 

sinh bởi bề mặt lớp phủ silica thường được kết thúc 

bằng một nhóm silanol có thể phản ứng với các tác 

nhân ghép nối khác nhau để gắn cộng hóa trị các 

phối tử cụ thể vào bề mặt của các hạt nano từ tính 

này (Du et al., 2006; Lu et al., 2002).  

Trong công nghiệp sản xuất dược phẩm, việc 

mang thuốc đến đích tế bào nhiễm bệnh, hạn chế liều 

dùng và ảnh hưởng của thuốc lên các tế bào khỏe 

mạnh là một trong các lĩnh vực được nghiên cứu 

rộng rãi trong những năm gần đây. Cấu trúc lõi - vỏ 

chính là một trong những vật liệu mang thuốc tiềm 

năng mà nổi bật là lõi từ tính Fe3O4 được bọc bởi 

các lớp vỏ polymer phân hủy sinh học (Lê Thị Thu 

Hương, 2018). Chitosan một polymer không độc, có 

tính tương thích sinh học, tính phân hủy sinh học, 

trong phân tử có nhóm -OH bậc 1, -OH bậc 2, nhóm 

NH2 là các tâm hoạt động có khả năng phản ứng với 

nhóm aldehyde của linker để tạo liên kết ngang với 

hydroxyl của SiO2 (Kousalya et al., 2010). Nhận 

thấy được tiềm năng ứng dụng của chitosan, nghiên 

cứu này nhằm tổng hợp vật liệu nano Fe3O4@SiO2 

chức năng hóa bề mặt với chitosan làm vật liệu có 

khả năng ứng dụng trong dẫn truyền thuốc.  

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Nguyên liệu  

Ferric chloride hexahydrate (FeCl3.6H2O), ferric 

chloride tetrahydrate (FeCl2.4H2O), ammonium 

hydroxide (NH4OH), glutaraldehyde, ethanol được 

mua từ công ty hóa chất Xilong. Tetraethyl 

orthosilicate (TEOs), poly vinyl pyrrolidone (PVP), 

chitosan (CTS) có nguồn gốc từ hóa chất Sigma- 

Aldrich. Trong nghiên cứu này, nước cất tại phòng 

thí nghiệm Công nghệ hóa học được sử dụng để làm 

dung môi hòa tan và rửa sản phẩm. 

2.2. Phương pháp phân tích 

Trong nghiên cứu này, các phương pháp phân 

tích nhiễu xạ tia X (XRD, Bruker D8 Advance, Đức) 

với nguồn phát xạ Cu-K, quét ở góc 2θ từ 20o – 70o 

(40 kV, 30 mA), hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

(thiết bị JEOL-1010), phổ hồng ngoại biến đổi 

Fourier (FT-IR) (thiết bị Nicolet 6700), từ kế mẫu 

rung (VSM) (thiết bị MicroSence EZ9), được sử 

dụng để xác định tính chất hóa lý, cấu trúc tinh thể 

cũng như hình thái học của các hạt nano Fe3O4, 

Fe3O4@SiO2 và Fe3O4@SiO2/CTS. 

2.3. Tổng hợp Fe3O4  

Hạt nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương 

pháp đồng kết tủa với tiền chất ban đầu là 

FeCl2.4H2O và FeCl3.6H2O. Quá trình tổng hợp 

thực hiện dựa trên phương trình phản ứng sau: 

Fe\
2+ + Fe3+ + 8OH-  Fe3O4 + H2O           (1) 

Dung dịch đã khử oxy chứa Fe2+ và Fe3+ theo tỉ 

lệ mol 1:2 được khuấy từ trong môi trường khí trơ 

trong 30 phút. Duy trì môi trường khí trơ, hỗn hợp 

được gia nhiệt ổn định ở 80oC, thêm từng giọt dung 

dịch NH4OH vào bình phản ứng. Hỗn hợp phản ứng 

chuyển từ màu vàng nâu sang đen. Duy trì điều kiện 

phản ứng trong 60 phút, sản phẩm được thu bằng 

phương pháp lắng từ, sau đó được phân tán trong 

ethanol và nước bằng sóng siêu âm trong 15 phút. 

Quá trình lọc rửa được tiến hành vài lần trước khi 

sản phẩm được sấy chân không ở 60oC trong 2 giờ 

với áp suất 0,05 MPa.  
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Hình 1. Quy trình tổng hợp hạt nano Fe3O4  

Trong quá trình tổng hợp nano Fe3O4, nồng độ 

OHˉ có ảnh hưởng rất lớn đến độ kết tinh của hạt 

Fe3O4. Xu et al. (2020) chứng minh rằng nồng độ 

OHˉ trong hệ dung môi ethylene glycol/ diethylene 

glycol ảnh hưởng rất lớn đến quá trình kết tinh và 

hình dáng hạt nano sắt từ. Do đó, nồng độ OH- được 

thay đổi thông qua lượng dung dịch NH4OH được 

thêm vào dung dịch phản ứng, thông tin chi tiết được 

trình bày trong Bảng 1.    

Bảng 1. Khảo sát thể tích dung dịch NH4OH 

Mẫu Fe2+:Fe3+(g) NH4OH (mL) 

Fe3O4 -1  

1,117:0,4475 

9 

Fe3O4 -2 13 

Fe3O4 -3 17 

Kích thước hạt nano sắt từ thường được khống 

chế bằng cách sử dụng chất hoạt động bề mặt. Faiyas 

et al. (2010) chỉ ra rằng khi thêm mercaptoethanol 

sẽ làm giảm kích thước hạt nano Fe3O4 từ 15,03 – 

8,02 nm khi  hạt nano Fe3O4, được tổng hợp bằng 

phương pháp đồng kết tủa với sự hiện diện của dung 

dịch NH4OH. Vì vậy thể tích chất hoạt động bề mặt 

(PVP1%) được khảo sát để tìm ra điều kiện tối ưu 

trong nghiên cứu này. 

Bảng 2. Khảo sát thể tích dung dịch PVP 1%  

Mẫu NH4OH (mL) PVP (mL) 

Fe3O4 -4  

 

13 

10 

Fe3O4 -5 20 

Fe3O4 -6 30 

Fe3O4 -7 50 

Fe3O4 -8 70 

 

2.4. Tổng hợp Fe3O4@SiO2 core-shell  

Theo phương pháp Stöcber, các hạt Fe3O4 được 

chức năng hóa bởi SiO2 được thực hiện trong môi 

trường ethanol/nước (EtOH/H2O) ở nhiệt độ phòng 

bằng cách sử dụng các hạt Fe3O4 như các hạt mầm. 

Trước tiên, 0,15 g Fe3O4 được phân tán vào 40 mL 

dung dịch EtOH/H2O (tỉ lệ 3:1) bằng sóng siêu âm 

trong 30 phút. Dung dịch NH4OH được thêm từng 

giọt vào hỗn hợp các hạt từ, phân tán đều bằng 

khuấy cơ với tốc độ 3000 vòng/phút trong 10 phút. 

Sau đó, 0,3 mL TEOs được nhỏ giọt vào hỗn hợp 

dung dịch tổng hợp và hỗn hợp được khuấy liên tục 

trong 8 giờ với cùng tốc độ như trên. SiO2 được tạo 

thành trên bề mặt Fe3O4 thông qua quá trình thủy 

phân và ngưng tụ tiền chất TEOs. Các hạt 

Fe3O4@SiO2 sẽ được phân tách ra khỏi dung dịch 

bằng phương pháp lắng từ và được rửa nhiều lần với 

EtOH và H2O sau đó được sấy khô ở 50°C để thu 

được các hạt nano từ lõi – vỏ.  

2.5. Tổng hợp Fe3O4@SiO2/CTS 

Hạt nano Fe3O4@SiO2 được biến tính bề mặt với 

chitosan (CTS) bằng phương pháp sau: dung dịch I 

được tạo ra bằng việc hòa tan chitosan trong 50 mL 

dung dịch acid acetic 2%. Phân tán 0,1 g  

Fe3O4@SiO2 vào dung dịch I dưới sự hỗ trợ của 

sóng siêu âm trong 1 giờ sẽ thu được dung dịch II. 

Thêm từng giọt glutaraldehyde vào dung dịch II kết 

hợp khuấy cơ ở tốc độ 3.000 vòng/phút với các mức 

thời gian 5 giờ và 8 giờ để khảo sát sự tạo liên kết 

ngang của glutaraldehyde làm cầu nối giữa chitosan 

và Fe3O4@SiO2. Để khảo sát quá trình chức năng 

hóa bề mặt Fe3O4@ SiO2 của chitosan, tỉ lệ khối 

lượng Fe3O4@ SiO2:CTS được thay đổi từ 1:1 đến 

1:4. Đồng thời, lượng thể tích glutaaldehyde thêm 
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vào cũng được khảo sát trong khoảng 0,5 – 1,5 mL 

ở từng mức tỉ lệ khối lượng Fe3O4@SiO2:CTS. Điều 

kiện khảo sát được trình bày chi tiết trong Bảng 3. 

Bảng 3. Khảo sát mối liên hệ tỉ lệ khối lượng 

Fe3O4@SiO2:CTS và thể tích 

glutaraldehyde 

Mẫu Tỉ lệ Fe3O4@SiO2 

: CTS 

Thể tích 

glutaraldehyde (mL) 

1  

1:1 

0,5 

2 1,0 

3 1,5 

4  

1:2 

0,5 

5 1,0 

6 1,5 

7  

1:4 

0,5 

8 1,0 

9 1,5 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nhiễu xạ tia X (XRD) 

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X của các mẫu 

Fe3O4 -1, Fe3O4-2 và Fe3O4-3 tương ứng với thể tích 

NH4OH 9, 13, và 17 mL được trình bày trong Hình 

2. Kết quả cho thấy tại các đỉnh nhiễu xạ các góc 2 

theta lần lượt là 30,09 o, 35,42 o, 43,05 o, 53,39 o, 

56,94 o, 62,51 o đặc trưng cho các pha vật liệu Fe3O4 

tương ứng với các mặt phẳng (220), (311), (400), 

(422), (511), (440) được tìm thấy ở cả ba mẫu 

(Sharma et al., 2014). Kết quả này cũng phù hợp với 

thẻ chuẩn được trình bày trong báo cáo của Swanson 

et al. (1970). Do các thí nghiệm được thực hiện 

trong môi trường khí trơ nên sự hình thành Fe2O3 là 

không đáng kể vì thế các mũi đặc trưng cho Fe2O3 

không được tìm thấy ở hình 2. Đây là một ưu điểm 

nổi trội của phương pháp đồng kết tủa, nhằm thu 

được vật liệu đơn pha Fe3O4. Theo Hình 2, cường 

độ kết tinh của mẫu Fe3O4-1 và Fe3O4-3 có phần 

thấp hơn so với mẫu Fe3O4-2, nguyên nhân chính 

được cho là tỉ lệ mol của Fe2+:Fe3+:OH-. Ở mẫu 

Fe3O4-2 tỉ lệ mol của Fe2+:Fe3+:OHˉ = 1:2:8 điều này 

hoàn toàn phù hợp với phương trình phản ứng (1) và 

độ kết tinh này hoàn toàn phù hợp với các công trình 

nghiên cứu trước đó (Lê Thị Thu Hương, 2018). 

 

Hình 2. Giản đồ nhiễm xạ tia X của các mẫu Fe3O4-1, Fe3O4-2, Fe3O4-3 không bọc phủ PVP 

Để có thể khẳng định sự hình thành của đơn pha 

Fe3O4 trong mẫu Fe3O4-2, phương trình nhiễu xạ 

Bragg (Doan et al., 2009) đã được sử dụng để tính 

toán các giá trị hằng số mạng và chúng được thể hiện 

ở Bảng 4. 

2d.sinθ = k.λ (2) 

Trong đó,  là bước sóng tia X (λ = 1,54056 Å), 

d là khoảng cách các mặt mạng tinh thể,   là góc 

nhiễu xạ (rad), k là bậc nhiễu xạ. Với cấu trúc lập 

phương dhkl thỏa mãn biểu thức: 

1

(𝑑ℎ𝑘𝑙)2 =
ℎ2+𝑘2+𝑙2

𝑎2    (3) 

Trong đó, a là hằng số mạng tinh thể (Å), h, k và 

l là chỉ số miller các đỉnh nhiễu xạ. 

Bảng 4. Kết quả tính toán mạng tinh thể  

hkl D (Å) Mạng tinh thể (Å) 

311 2,534 8,405 
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Kết quả tính toán kích thước mạng tinh thể của 

mẫu Fe3O4-2 hoàn toàn phù hợp với hằng số mạng 

tinh thể của Fe3O4, giá trị này lớn hơn giá trị hằng 

số mạng tinh thể của 𝛾- Fe2O3 (𝛾- Fe2O3 có hằng số 

mạng tinh thể là 8,32 Å, JCPDS 04 -0755) (Swanson 

et al., 1970). Từ đây có thể khẳng định quá trình tổng 

hợp thu được vật liệu đơn pha Fe3O4 tối ưu nhất ở 

mẫu Fe3O4-2.  

Do thời gian thực hiện phản ứng dài, không gian 

phản ứng hình thành hạt không giới hạn và sự liên 

hết vật lý của các hạt nano hình thành trước và sau 

làm cho hạt có kích thước không đồng đều và có khả 

năng kết tụ lại với nhau. Để kích thước hạt tạo thành 

tương đối đồng đều thì chất hoạt động bề mặt được 

sử dụng như một tác nhân khống chế không gian 

phản ứng và chống lại sự hình thành liên kết vật lý 

giữa các hạt nano với nhau. 

 

Hình 3. Giản đồ XRD mẫu Fe3O4 bọc phủ PVP 

Hình 3 thể hiện kết quả phân tích nhiễu xạ tia X 

của các mẫu Fe3O4-4, Fe3O4 -5, Fe3O4-6, Fe3O4-7 và 

Fe3O4-8 tổng hợp với điều kiện tối ưu của khảo sát 

trên ứng với các thể tích PVP lần lượt là 10, 20, 30, 

50 và 70 mL. Kết quả nhiễu xạ tia X của các mẫu ở 

thể tích PVP khác nhau là như nhau về độ kết tinh 

và tương đồng với mẫu không sử dụng PVP trong 

quá trình tổng hợp được trình bài ở hình 2. Như vậy 

chất hoạt động bề mặt PVP không ảnh hưởng đến sự 

tạo thành của các hạt sắt từ. Tuy nhiên độ rộng chân 

mũi nhiễu xạ khi có sử dụng PVP trong quá trình 

tổng hợp có rộng hơn so với mẫu chưa sử dụng, điều 

này cho thấy PVP có khả năng khống chế kích thước 

hạt nano tạo thành. Phương trình Scherrer được sử 

dụng để tính toán kích thước hạt: 

𝑑 =
𝑘.𝜆

𝛽.cos (Θ)
  (4) 

Bảng 5. Kết quả tính toán kích thước hạt 

Mẫu Kích thước (nm) 

Fe3O4-4 13,0186 

Fe3O4-5 13,0167 

Fe3O4-6 12,3003 

Fe3O4-7 11,7338 

Fe3O4-8 9,9426 

Kết quả tính toán kích thước hạt nano Fe3O4 

được tổng hợp với các thể tích khác nhau của PVP 

được trình bày trong Hình 3. Cụ thể, với lượng thể 

tích 10 và 20 mL PVP1%, kích thước hạt thu được 

là 13,0186 và 13,0167 nm, ở lượng thể tích này thì 

kích thước hạt hầu như không có sự khác biệt. Tuy 

nhiên, khi tăng thể tích PVP1% lên đến 30 mL thì 

kích thước hạt đã có sự thay khác biệt, giảm từ 

13,0167 xuống 12,3003 nm. Nếu tiếp tục tăng thể 

tích PVP1% lên 50 và 70 mL thì kích thước hạt đã 

giảm lần lượt xuống 11,7338 và 9,9426 nm. Nhìn 
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chung, kích thước hạt có giảm khi tăng lượng PVP, 

tuy nhiên bước giảm không lớn. Tuy nhiên, khi 

lượng PVP lớn sẽ gây ra hiện tượng tạo bọt nhiều 

trong quá trình tổng hợp, điều này có thể dẫn đến 

thất thoát mẫu nếu không xử lý kịp thời. 

Ngoài tác dụng làm giảm kích thước hạt, PVP 

còn có tác dụng làm giảm sức căng bề mặt của dung 

dịch, tạo các không gian phản ứng. Bên cạnh đó, 

chất hoạt động bề mặt PVP còn hạn chế sự keo tụ 

của các hạt nano sắt từ thông qua việc hấp phụ lên 

bề mặt hạt nano Fe3O4 làm trở ngại về mặt không 

gian và tránh sự hình thành liên kết vật lí nên giúp 

phân tán các hạt riêng lẻ trong dung dịch (Zhang et 

al., 2010). Điều này tạo được các hạt nano có kích 

thước khá đồng đều, tạo thuận lợi cho quá trình tổng 

hợp hạt nano Fe3O4@SiO2 có cấu trúc lõi – vỏ.  

3.2. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Qua  kết quả ảnh TEM của vật liệu Fe3O4@SiO2 

xác định được lõi Fe3O4 có dạng hình khối đa giác, 

tương đối đồng đều và kích thước hạt nằm trong 

khoảng 20 nm. Kết quả này phù hợp với kết quả tính 

toán thông qua kết quả đo nhiễu xạ tia X và có sự 

tương đồng với kết quả nghiên cứu của Jeng et al. 

(2016). Sự bao phủ SiO2 lên bề mặt các hạt nano 

Fe3O4 thể hiện qua ảnh chụp TEM cho thấy hình thái 

hạt gần như là khối bát giác khá đồng đều, kết quả 

này tương đồng với nghiên cứu của Hariani et al. 

(2013) và Wang et al. (2018). Các hạt Fe3O4@SiO2 

tương phản tối do bản chất trường tinh thể của hạt 

Fe3O4, được phân phối trong SiO2 với độ tương phản 

sáng. SiO2 không những giúp lõi từ ổn định, tránh 

sự ăn mòn mà còn giữ độ phân tán ổn định so với 

hạt trần Fe3O4 mà không có sự bảo vệ của SiO2. 

 

Hình 4. Ảnh hiển vi điện từ truyền qua (TEM) của Fe3O4@SiO2 core shell 

3.3. Phân tích ảnh hưởng của tỉ lệ 

Fe3O4@SiO2:CTS và thể tích linker  

Bề mặt hạt nano được chức năng hóa với các tiền 

chất TEOs, EtOH, NH4OH sẽ có khả năng phản ứng 

với một nhóm –CHO của glutaraldehyde 

(CHO(CH2)3CHO) tạo cầu nối để gắn chitosan lên 

hạt Fe3O4@SiO2 bằng cách gắn nhóm NH2 của phân 

tử chitosan lên đầu –CHO còn lại của 

glutaraldehyde (Reddy et al., 2013). Với các tỉ lệ 

khối lượng của Fe3O4@SiO2:CTS lần lượt là 1:1, 

1:2, 1:4 và các thể tích glutaraldehyde lần lượt là 0,5, 

1, 1,5 mL thực hiện thí nghiệm theo Bảng 3 thu được 

lượng sản phẩm trình bày ở Bảng 6.  
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Bảng 6. Kết quả khối lượng các mẫu thu được 

Mẫu Khối lượng  

thu được (g) 

Mẫu Khối lượng  

thu được (g) 

Mẫu Khối lượng  

thu được (g) 

1 0,09 4 0,11 7 0,07 

2 0,12 5 0,10 8 Hình thành gel đặc không thu được hạt nano 

3 0,08 6 0,09 9 Hình thành gel đặc không thu được hạt nano 

Từ Bảng 6 khối lượng hạt nano Fe3O4@SiO2 

chức năng hóa bề mặt với chitosan thay đổi không 

quá lớn giữa các mẫu. Ở tỉ lệ 1:1 của 

Fe3O4@SiO2:CTS, khi thể tích glutaraldehyde tăng 

dần từ 0,5 đến 1,0 và 1,5 mL thì khối lượng hạt vật 

liệu thu được thay đổi theo chiều hướng tăng từ 0,09 

g lên 0,12 g, sau đó giảm xuống còn 0,08 g. Nguyên 

nhân có thể ở mức thấp thì lượng glutaraldehyde 

không đủ để gắn kết chitosan với hạt Fe3O4@SiO2 

nên khối lượng hạt thu được không nhiều. Tuy 

nhiên, khi tăng lên 1,5 mL glutaraldehyde thì thu 

được mẫu ít hơn, nguyên nhân là do lượng 

glutaraldehyde nhiều quá dẫn đến việc tạo liên kết 

ngang giữa các mạch chitosan với nhau nên giảm 

lượng liên kết của chitosan vào hạt Fe3O4@SiO2. 

Khi tỉ lệ của Fe3O4@SiO2:CTS là 1:2 thì thể tích của 

glutaraldehyde tăng từ 0,5 đến 1,5 mL lại làm giảm 

khối lượng vật liệu thu được từ 0,11 g xuống còn 

0,09 g. Với tỉ lệ của Fe3O4@SiO2:CTS được tăng lên 

1:4, lượng glutaraldehyde được cho vào vẫn ở 3 mức 

0,5, 1,0 và 1,5 mL thì chỉ thu được hạt vật liệu ở mức 

0,5 mL glutaraldehyde với khối lượng là 0,07 g. Hai 

mức cao hơn của glutaraldehyde không thu được 

mẫu. Nguyên nhân của việc thu mẫu ít ở tỉ lệ 1:2, 

1:3 (0,5 mL glutaraldehyde) là glutaraldehyde tạo 

liên kết ngang giữa các mạch chitosan nên giảm 

lượng liên kết của chitosan vào hạt Fe3O4@SiO2. 

Đối với tỉ lệ 1:3 ở thể tích 1,0 và 1,5 mL 

glutaraldehyde thì không thể thu mẫu là do cả 

chitosan và glutaraldehyde dư, điều này sẽ sinh ra 

hiện tượng gel đặc không thể tách cơ bản các hạt 

nano ra khỏi dung dịch. Khi các hạt Fe3O4@SiO2 ít 

hơn so với lượng cần để tạo liên kết với nhóm –CHO 

của glutaraldehyde, cả hai đầu –CHO sẽ hình thành 

liên kết với lượng chitosan dư tạo nên các chuỗi 

polymer gắn kết nhau xuất hiện gel đặc giữ chặt các 

hạt nano (Jiang et al., 2019).  

Về cơ bản, khối lượng sản phẩm thu được không 

có sự khác biệt quá lớn nhưng vẫn có thể thấy ở mẫu 

2 (tỉ lệ Fe3O4@SiO2: CTS là 1:1, thể tích 

glutaraldehyde là 1 mL) cho khối lượng mẫu cao 

nhất. Do đó, điều kiện ở mẫu 2 sẽ được chọn cho các 

thí nghiệm và phân tích tiếp theo.  

3.4. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

Hình 5 thể hiện phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

của các mẫu Fe3O4, Fe3O4@SiO2, 

Fe3O4@SiO2/CTS – 1, Fe3O4@SiO2/CTS – 2, với 

điều kiện tổng hợp như sau mẫu Fe3O4@SiO2/CTS 

– 1 khuấy liên tục 5 h và mẫu Fe3O4@SiO2/CTS – 2 

khuấy liên tục 8 h. Các hạt nano Fe3O4 trần có đỉnh 

568 cm-1 thuộc vùng dao động kéo dãn của liên kết 

Fe–O, đây là đặc trưng của vật liệu nano Fe3O4. 

Ngoài ra không có sự xuất hiện của đỉnh 632 cm-1 

đặc trưng của vật liệu Fe2O3 (Mou et al., 2012), điều 

này chứng minh cho sự hình thành Fe3O4 đơn pha 

và có sự ổn định cao trong quá trình tổng hợp. Các 

dải hấp thụ ở 3398 và 1634 cm-1 liên quan đến dao 

động giãn và biến dạng –OH tương ứng. Những dải 

này chỉ ra sự tồn tại của các nhóm hydroxyl kết nối 

với các bề mặt của hạt nano Fe3O4 (Karimzadeh et 

al., 2016).  

Từ phổ hồng ngoại biến đổi Fourier của 

Fe3O4@SiO2 có thể thấy rằng đỉnh 457 cm-1 là dao 

động uốn cong của liên kết Si–O–Si (Gandhi et al., 

2012). Các đỉnh hấp thụ ở 586 và 954 cm-1 tương 

ứng với dao động uốn của Fe–O và dao động kéo dài 

Si–OH. Đồng thời sự xuất hiện đỉnh mới ở bước 

sóng 1095 cm-1  là đặc trưng cho dao động co giãn 

bất đối xứng của liên kết Si–O–Si. Sự hiện diện của 

các liên kết Si–O–Si và Si–OH là minh chứng cho 

SiO2 được phủ thành công lên hạt nano Fe3O4 bằng 

liên kết hóa học. Ngoài ra, dải hấp phụ rộng có tâm 

3419 cm-1 là dao động giãn dài của –OH có mặt trên 

hạt core shell Fe3O4@SiO2 có khả năng tương tác 

với các linker tạo liên kết khác (Copelloa et al., 

2012).  
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 Hình 5. Phổ FT-IR của (1) Fe3O4 và Fe3O4@SiO2, (2) Fe3O4@SiO2/CTS-1, (3) Fe3O4@SiO2/CTS-2  

Trong phổ FT-IR của Fe3O4@SiO2/CTS dải hấp 

phụ 3500 – 3000 cm-1
  có sự chồng chất lên nhau bởi 

hai dao động kéo dài của nhóm –OH và –NH dẫn 

đến không quan sát được dải dao động của nhóm –

NH (Kousalya et al., 2010). Nếu chỉ dựa vào dải hấp 

thụ này không thể khẳng định có sự hiện diện của 

chitosan. Các đỉnh 1384 và 1461 cm-1 ở mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-1 cùng với các đỉnh 1384 và 

1462 cm-1 ở mẫu Fe3O4@SiO2/CTS-2 tương ứng là 

đại diện cho các dao động uốn đối xứng của –CH 

trong –CHOH– và dao động C–N của nhóm amino 

trong chitosan (Gandhi et al., 2012). Đỉnh 1634 cm-

1 ở mẫu Fe3O4@SiO2/CTS-1 và đỉnh 1632 cm-1 ở 

mẫu Fe3O4@SiO2/CTS-2 là đặc trưng của dao động 

uốn N–H trên bề mặt các hạt nano 

Fe3O4@SiO2/CTS, cũng là dấu hiệu cho thấy sự xuất 

hiện của NH2 trong chitosan. Ngoài ra, so với mẫu 

Fe3O4@SiO2 dải hấp thụ đặc trưng của dao động kéo 

giãn Si–O trùng lặp với dao động kéo giãn C–O của 

chitosan. Cụ thể trong mẫu Fe3O4@SiO2/CTS-2 

đỉnh 1090 cm-1 có sự chuyển dịch so với đỉnh 1095 

cm-1 ở mẫu Fe3O4@SiO2 điều này minh chứng rằng 

có sự hiện diện dao động kéo dãn C–O của –CONH 

trong chitosan (Pham et al., 2016). Kết hợp những 

dữ liệu trên có thể kết luận rằng chitosan đã liên kết 

thành công trên bề mặt của Fe3O4@SiO2 với 

glutaraldehyde là cầu nối. 

Các đỉnh đặc trưng của chitosan đều xuất hiện ở 

cả hai mẫu Fe3O4@SiO2/CTS và tâm đỉnh không có 

độ chênh lệch quá lớn. Nhìn chung các đỉnh ở mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-2 có cường độ cao, đỉnh nhọn và 

đỉnh có sự đối xứng tương đối hơn các đỉnh ở mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-1 nên có thể kết luận mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-2 có các liên kết xuất hiện rõ hơn 

và không bị nhiễu. Trong mẫu Fe3O4@SiO2/CTS-2, 

đỉnh 876 cm-1 được biết đến là dao động kéo dài của 

liên kết C–O–C đặt trưng trong chitosan và ở mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-1 không có sự xuất hiện rõ rệt 

của liên kết C–O–C ở vị trí tương đương (Jiang et 

al., 2019). Điều này chứng minh rằng mẫu 

Fe3O4@SiO2/CTS-2 có sự liên kết với chitosan tốt 

hơn. 

Một lần nữa, kết quả phân tích FT-IR của mẫu 

thu được khẳng định rằng SiO2 đã phủ thành công 

lên hạt nano Fe3O4. Đồng thời CTS cũng được gắn 
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thành công lên bề mặt SiO2 thông qua cầu nối 

glutaraldehyde với cấu trúc lõi-vỏ.  

3.5. Phân tích từ tính của vật liệu 

Hình 6 hể hiện chu trình từ trễ của Fe3O4,  

 

Fe3O4@SiO2, Fe3O4@SiO2/CTS ở nhiệt độ phòng. 

Đường cong từ hóa cho thấy độ từ dư, lực kháng từ 

gần bằng không chứng minh cho tính chất siêu thuận 

từ của cả ba loại hạt nano.  

 

Hình 6. Đường cong từ hóa của hạt nano Fe3O4, Fe3O4@SiO2, Fe3O4@SiO2/CTS  

Độ từ hóa cực đại của hạt nano Fe3O4 đạt 92,64 

emu/g gần như bão hòa trong vùng từ trường ngoài 

từ -20000 Oe – 20000 Oe, giá trị này tương đương 

với vật liệu Fe3O4 khối siêu thuận từ có độ từ hóa 

cực đại là 92 emu/g (Da et al., 2001). Bên cạnh đó, 

Xu et al. (2020) đã chỉ ra rằng độ từ hóa của các hạt 

nano Fe3O4 có dạng hình cầu nằm trong khoảng 

68,43 – 75,86 emu/g, trong khi các hạt nano Fe3O4 

có dạng hình khối bát giác sẽ có độ từ hóa cao hơn 

(88,137 emu/g). Kết quả nghiên cứu trên cũng giúp 

xác nhận rằng hình dạng hạt nano Fe3O4 trong 

nghiên cứu này là khối bát giác. 

Bảng 7. Các thông số từ của mẫu 

Mẫu Fe3O4 Fe3O4@SiO2 Fe3O4@SiO2/CTS 

Độ từ hóa Ms (emu/g) 92,64 56,97 52,43 

Lực kháng từ Hc (Oe) 1,565 2,639 2,444 

Độ từ dư Mr (emu/g) 0,015 0,019 0,017 

Các hạt nano Fe3O4@SiO2 có độ từ hóa cực đại 

giảm so với hạt Fe3O4 ban đầu, là do sự bao phủ của 

SiO2 bên ngoài che chắn từ tính của lõi Fe3O4 

(Cheng et al., 2016). Bảng 7 cho thấy rằng sự hiện 

diện của lớp phủ chitosan lại một lần nữa làm giảm 

đi từ tính của vật liệu từ 56,97 emu/g của 

Fe3O4@SiO2 xuống 52,43 emu/g của 

Fe3O4@SiO/CTS. Chức năng hóa bề mặt hạt nano 

Fe3O4 làm giảm từ tính tuy nhiên vẫn đảm bảo được 

tính chất siêu thuận từ của vật liệu sau 2 lớp phủ với 

độ từ dư đo được gần như bằng 0 emu/g và lực 

kháng từ không đáng kể.  

 

Hình 7. Mẫu Fe3O4@SiO2/CTS 
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Hình 7 thể hiện sự phản ứng lại với từ trường 

ngoài của hạt nano Fe3O4@SiO2/CTS trong dung 

dịch được hút bởi nam châm bên ngoài đĩa petri 

chứa mẫu, khẳng định giữ nguyên được từ tính của 

hạt nano Fe3O4 sau khi chức năng hóa, đồng thời lớp 

phủ bảo vệ lõi sắt từ không bị oxy hóa, dễ dàng phân 

tách pha rắn và pha lỏng. Do đó, hạt nano 

Fe3O4@SiO2/CTS thích hợp làm vật liệu mang 

thuốc cũng như là chất hấp phụ xử lý các kim loại 

nặng trong nước (Wei et al., 2013). 

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, vật liệu Fe3O4@SiO2 

được tổng hợp thành công và được chức năng hóa 

bề mặt với chitosan bằng phương pháp đơn giản. Hạt 

Fe3O4 tổng hợp được có hình khối bát giác và kích 

thước khá đồng đều, hạt nano có cấu trúc lõi vỏ 

Fe3O4@SiO2 có kích thước khoảng 20 nm. Hạt nano 

Fe3O4@SiO2/CTS giữ được tính chất siêu thuận từ, 

độ từ hóa cực đại là 52,43 emu/g, và không có sự 

thay đổi về tính chất hóa lý của lõi từ sau khi chức 

năng hóa. Do đó, hạt nano Fe3O4@SiO2/CTS có 

nhiều khả năng ứng dụng vào lĩnh vực y sinh cũng 

như xử lý môi trường. 
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