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TÓM TẮT  

Trong nghiên cứu này, một loại hạt gel polyvinyl alcohol-sodium alginate (PVA/SA) mới đã 

được thử nghiệm cho quá trình cố định sinh khối vi sinh vật để ứng dụng trong lĩnh vực xử lý 

nước thải. Các hạt gel được chế tạo từ PVA, SA và graphene oxide (GO) với nồng độ GO khác 

nhau (0,02, 0,2; 2; 20 và 200 mg/L). Kết quả nghiên cứu cho thấy, một số tính chất cơ bản bao 

gồm độ tròn và tỉ lệ trương nở của hạt gel không có sự khác biệt đáng kể khi thay đổi nồng độ 

GO. Đồng thời, khi nồng độ GO càng tăng thì càng giúp nâng cao độ bền cơ học của hạt gel. Độ 

bền của hạt gel cao nhất khi nồng độ GO là 200 mg/L. Cũng tại nồng độ này, hạt gel có khả 

năng xử lý xanh methylen cao nhất (91,2%) và tốc độ tiêu thụ oxy nhanh nhất (0,31 mg/L/phút) 

so với hạt gel PVA/SA không có GO. Kết quả này bước đầu đã chứng minh rằng, việc bổ sung 

GO là một cách thức hiệu quả để tăng cường độ bền cơ học của hạt gel PVA/SA. 

Từ khoá: Graphene oxide; Polyvinyl alcohol-natri alginate; Cố định sinh khối; Bùn hoạt tính; Giá thể. 

1. MỞ ĐẦU  

Cố định sinh khối là quá trình được thực hiện thông qua việc kết dính hoặc cố định các đối 

tượng (enzyme, vi khuẩn, động vật và tế bào thực vật) bởi các vật liệu hữu cơ hoặc vô cơ không 

hòa tan trong nước [1-3]. Trong xử lý nước thải, công nghệ này đã được thử nghiệm thành công 

trên nhiều đối tượng khác nhau như nước thải luyện cốc [4] hay cố định sinh khối anammox để 

tăng cường loại bỏ nitơ [5]. Ưu điểm của phương pháp cố định sinh khối bao gồm: duy trì hoạt độ 

cao và nồng độ vi sinh vật cao, giảm chi phí cho việc xử lý bùn, bảo vệ vi sinh vật khỏi tác động 

tiêu cực của môi trường, có thể tái sử dụng, tương đối dễ dàng tách các pha lỏng rắn [6]. 

Polyvinyl alcohol (PVA) là vật liệu rất hứa hẹn và thường được ứng dụng trong quá trình cố 

định sinh khối do độ độc thấp, tương thích sinh học, hấp thụ chất nền, chi phí sản xuất thấp [7-9]. 

Tuy nhiên, gel PVA nguyên chất có tính cơ kém, do đó, việc ứng dụng và phát triển của chúng bị 

giới hạn trong thời gian dài. Để cải thiện được nhược điểm này, gần đây phương pháp bổ sung 

chất độn kích thước nano vào hỗn hợp thành phần của hạt gel cố định sinh khối được chú ý hơn 

cả [10, 11]. Trong đó, GO là một vật liệu tiềm năng để làm chất độn do tỉ trọng thấp và tính chất 

cơ học tốt, giúp tạo ra các vật liệu composite có đặc tính ưu việt như độ bền cao, suất đàn hồi 

cao, độ dày thấp và nhẹ [12]. Bên cạnh đó, GO cũng là một vật liệu siêu tương thích sinh học có 

thể cung cấp môi trường tăng trưởng lý tưởng, ít độc hoặc không độc đối với một số loài vi 

khuẩn nhất định. GO cũng có diện tích bề mặt riêng lớn, ưa nước, hoạt tính cao và có thể là một 

vật liệu phù hợp cho giá thể cố định sinh khối vi sinh vật [13].  

Vì vậy, hai mục tiêu chính của nghiên cứu này bao gồm: (1) đánh giá khả năng có thể tăng 

cường độ bền cơ học hay ảnh hưởng đến tính chất vật lý của hạt gel PVA/SA khi bổ sung GO, 

(2) khảo sát khả năng hấp thụ xanh methylen (MB) và khả năng tiêu thụ oxy của của các vi sinh 

vật được cố định trong hạt gel.  

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP  

2.1. Bùn hoạt tính 
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Bùn hoạt tính được sử dụng trong nghiên cứu được thu thập từ hệ thống xử lý nước thải quy 

mô phòng thí nghiệm tại trung tâm Công nghệ Vật liệu, viện Ứng dụng Công nghệ. Hệ thống bao 

gồm quá trình xử lý thiếu khí, hiếu khí và kỵ khí (nồng độ chất rắn lơ lửng (MLSS) = 20 ~ 25 

g/L, nồng độ chất rắn lơ lửng bay hơi MLVSS = 15 ~ 20 g/L). Bùn được rửa bằng nước cất và 

dung dịch đệm photpho (PBS) để loại bỏ tạp chất còn lại trước khi được sử dụng cho quá trình cố 

định sinh khối. 

2.2. Quy trình cố định sinh khối vi sinh vật 

Bùn hoạt tính được cố định trong hỗn hợp gel bằng phương pháp axit boric với các nồng độ 

GO khác nhau. Hỗn hợp gel bao gồm gồm 15% PVA (Kuraray Co.,ltd Ấn Độ, độ trùng hợp là 

2000) và 2% natri alginate (SA) (Shanghai Zhanyun Chemical Co., Ltd) đã được hấp ở 121 oC 

trong 20 phút. Thể tích khác nhau của dung dịch GO gốc (1,5 g/L) (Jiangsu, Trung Quốc) đã 

được đưa vào hỗn hợp PVA-SA để đạt được nồng độ GO cần thiết lần lượt là 0 (GO1); 0,02 

(GO2); 0,2 (GO3); 2 (GO4); 20 (GO5); 200 (GO6) mg/L. Sau đó, dung dịch này được trộn với 

một thể tích tương đương của bùn hoạt tính. Hỗn hợp đồng nhất được nhỏ giọt vào dung dịch 

B(OH)3 và CaCl2 2%  để tạo thành hạt hình cầu và ngâm trong 1 giờ kết hợp khuấy nhẹ nhàng. 

Sau đó, các hạt được chuyển sang dung dịch natri sunfat 0,5 M và ngâm trong 1 giờ ở nhiệt độ 

phòng. Cuối cùng, hạt gel được làm sạch và bảo quản ở 4 oC trong nước cất [14]. 

2.3. Đặc trưng của hạt gel 

2.3.1. Độ tròn của hạt gel 

Một chiếc kính hiển vi điện tử (Dino-Lite Digital Microscope) được sử dụng để chụp hình ảnh 

của hạt gel. Kính thước và hình dáng cơ bản của hạt gel sau đó sẽ được phân tích bằng phần 

mềm chuyên dụng (Dino lite capture 2.0) đã được kết nối với kính hiển vi. Các giá trị đo được sẽ 

sử dụng để tính toán độ tròn của hạt gel (sphericity factor (SF)) theo công thức (1). Theo công 

thức này, hình cầu chuẩn sẽ có giá trị SF là 0 [15, 16]. 

 
   

         

         
 

(1) 

Trong đó, dmax là đường kính tối đa của hạt gel và dmin là đường kính tối thiểu. 

2.3.2. Tỷ lệ trương nở 

Trong thí nghiệm này, 20 hạt gel mỗi loại sẽ được đưa vào cốc thủy tinh 100 ml chứa 80 ml 

nước. Mỗi cốc sẽ được khuấy đều bằng máy khuấy từ trong thời gian 7 ngày ở nhiệt độ phòng và 

kích thước các hạt gel sẽ được kiểm tra hàng ngày bằng kính hiển vi điện tử để tính toán độ 

trường nở theo công thức sau [6, 17]: 

 
   

     
  

     
(2) 

Trong đó, V0 và Vt là thể tích hạt vào ngày đầu tiên và ngày cuối cùng của được ngâm. 

2.3.3. Độ bền cơ học 

Một cốc 500 mL, chứa 100 hạt gel và 100 mL nước cất được khuấy ở tốc độ 1000 vòng/phút 

trong 10 phút. Tốc độ khuấy là 1000 vòng/phút. Trong quá trình khuấy, do hạt gel có độ đàn hồi 

tốt nên chỉ bị cắt thành những mảnh vụn nhỏ trong khi toàn bộ cấu trúc của hạt gel vẫn được giữ 

nguyên. Các mảnh vụn của hạt gel có thể làm tăng nồng độ chất hữu cơ trong nước cất ban đầu 

[18]. Do đó, tổng nhu cầu oxy hóa học (TCOD) đã được sử dụng để đại diện cho độ bền cơ học 

của hạt gel. Cụ thể, sau khi dừng khuấy trộn và các hạt gel còn nguyên vẹn lắng hoàn toàn, tiến 

hành thu thập 2 ml dung dịch sau lắng để phân tích TCOD theo phương pháp tiêu chuẩn [19]. 

Phép đo được lặp lại 3 lần và lấy kết quả trung bình. 

2.4. Đánh giá khả năng ứng dụng trong xử lý nước thải 

2.4.1. Khả năng hấp thụ xanh methylen   
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Để ước tính khả năng hấp thụ, các hạt gel được cân và ngâm trong dung dịch 20 mg/L xanh 

methylen (MB). Sau đó, phần dung dịch sau lắng được thu thập để xác định khả năng hấp thụ 

bằng cách sử dụng máy quang phổ UV-Vis (HACH DR600) ở bước sóng 665 nm. Những thay 

đổi về khả năng hấp thụ đã được ghi lại để tính hệ số hấp thụ (qMB) và tỷ lệ xử lý MB (RMB) bằng 

các phương trình sau [20]: 

 
    

     

  
     

(3) 

 
    

       

 
  

(4) 

    Trong đó: C0 (mg/L) và Ce (mg/L) lần lượt là nồng độ ban đầu và tại trạng thái cân bằng của 

dung dịch MB; V (L) là thể tích của dung dịch MB; và m (g) là trọng lượng của hạt gel. 

2.4.2. Tốc độ hấp thu oxy - oxygen uptake rate (OUR) 

Một bể xử lý chứa 800 mL nước thải giả lập (250 mg/L COD và 25 mg/L NH4
+-N) được bổ 

sung 200 mL hạt gel. Nước thải giả lập cũng sẽ chứa các thành phần dinh dưỡng và nguyên tố vi 

lượng cần thiết khác cho vi sinh vật [19]. Trước khi vận hành, bể xử lý được sục khí đến khi đạt 

trạng thái bão hòa oxy. Sau đó, dừng sục khí và tiến hành theo dõi sự thay đổi của nồng độ oxy 

hòa tan (DO) bằng cách sử dụng thiết bị đo DO (YSI5000-230V). Sự biến thiên của DO được 

theo dõi liên tục theo thời gian thực và được biểu diễn dưới dạng đường cong DO-t. OUR được 

tính theo phương trình sau [21]: 

 
    

       

     
 

(5) 

Trong đó: OUR là tốc độ tiêu thụ oxy (mgO2/L. phút); DO1 và DO2 là nồng độ DO bão hòa và 

nồng độ DO cuối cùng; t là thời gian, phút. 

2.5. Phân tích thống kê 

Các phép phân tích thống kê được thực hiện bằng phần mềm SPSS IBM 26. Kiểm định 

Kolmogorov Smirnov được sử dụng để kiểm tra phân bố của dữ liệu. T-test và ONE way- 

ANOVA được sử dụng để so sánh sự khác biệt giữa các kết quả trong các thí nghiệm khác nhau. 

Kiểm định Tukey được sử dụng để xác định sự khác biệt đáng kể giữa các nhóm. Tất cả các thử 

nghiệm được thực hiện ở giá trị R2 = 99,95%. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng của nồng độ GO tới độ tròn của hạt gel 

Hạt gel được coi là hình cầu khi hệ số SF dưới 0,05. Giá trị SF lên đến 0,1 tương ứng với 

các hạt gel có hình thon dài [22]. Hầu hết các hạt gel thu được trong nghiên cứu gần với hình 

dạng thon dài với đường kính trung bình là từ 3,5 mm đến 4 mm. Nguyên nhân có thể do 

khoảng cách từ đầu nhỏ giọt dung dịch polyme tới bề mặt của dung dịch chứa tác nhân liên kết 

ngang hoặc do độ nhớt của hỗn hợp gel. Ngoài ra, kết quả cũng cho thấy các hạt gel có nồng 

độ GO là 0,2 mg/L và 200 mg/L (p<0,05) có sự khác biệt đáng kể về SF, tương ứng là 

0,23±0,01 và 0,17±0,01 (hình 1). 

3.2. Ảnh hưởng của nồng độ GO tới độ trương nở của hạt gel 

Việc xác định độ trương nở (SR) của hạt gel PVA/SA trong nước cần thiết để đảm bảo độ ổn 

định cao khi được sử dụng liên tục trong môi trường nước thải. Độ trương nở của các loại hạt gel 

khác nhau được hiển thị trong hình 2. Giá trị SR của hạt GO3 là lớn nhất trong tất cả các kết quả 

nghiên cứu đạt 324,67±3,3%. Có hai lý do cho kết quả này: (1) nano GO là vật liệu ưa nước và 

chứa nhiều nhóm -COOH và -OH, có thể hình thành liên kết hydro với nước và do đó làm cho 

hydrogel kết hợp với nhiều phân tử nước hơn [10], (2) do mức độ liên kết ngang vật lý thấp của 

PVA [23]. 
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Tuy nhiên, tỷ lệ trương nở tối đa của hạt gel PVA/SA/GO giảm khi GO được tăng từ 0,2 đến 

200 mg/L. SR của hạt gel GO6 là 231±2,16%, thấp hơn 1,35 lần so với GO1, là 313±2,94% và 

thấp hơn 1,2 lần so với mẫu hạt gel chế tạo cùng điều kiện trong nghiên cứu của Takei và cộng 

sự [11]. Các nhóm –COOH và –OH trên các tấm nano GO cũng có thể hình thành các liên kết 

hydro với các đại phân tử PVA [24]. Sự tương tác liên quan giữa các chuỗi polyme PVA/SA và 

tấm nano GO có thể hạn chế sự hấp thụ nước của gel PVA/SA trong môi trường nước thải [25]. 

Do đó, đường kính của các hạt giảm, tương đương với SR thấp hơn. Bên cạnh đó, một số kết quả 

được hiển thị trong bảng 1 cho thấy mối tương quan đáng kể giữa nồng độ GO trong PVA/SA và 

giá trị SR. 

 

Hình 1. Hình dạng và SF của các hạt gel từ GO1 đến GO6 sau khi được chế tạo.  

Bảng 1. Mối tương quan giữa nồng độ SR và GO trong hạt gel PVA/SA. 

 SR GO  

SR Tương quan Pearson 1 -.856** 

Sig. (2-tail)  .000 

N 18 18 

Nồng độ GO Tương quan Pearson -.856** 1 

Sig. (2-tail) .000  

N 18 18 

**. Tương quan là đáng kể ở mức 0,01 (2-tail). 

 

Hình 2. SR của hạt gel có nồng độ GO khác nhau.  

Dữ liệu được trình bày dưới dạng giá trị trung bình (n = 3). 

3.3. Ảnh hưởng của nồng độ GO đối với độ bền cơ học của hạt gel 

Kết quả phân tích cho thấy, độ bền cơ học (hình 3) đã được cải thiện khi hàm lượng GO được 
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tăng từ 0 lên 200 mg/L. Độ bền cơ học cao nhất (PVA/SA/GO với 200 mg/L GO) tương đương 

với giá trị TCOD thấp nhất của dung dịch sau khuấy (TCOD = 34,33±1,7). Ngược lại, độ bền 

thấp nhất là của các hạt GO1 (với TCOD = 160,67±2,49 mg/L). Mối tương quan đáng kể giữa 

nồng độ GO và độ bền cơ học cũng được quan sát thấy trong bảng 2. Morimune và cộng sự báo 

cáo rằng GO không có ảnh hưởng rõ ràng đến độ kết tinh của PVA/GO [26]. Các nhóm chức 

năng hydroxyl và carboxyl trên các mặt phẳng cơ bản và các cạnh của GO rất phù hợp để hình 

thành các tương tác mạnh mẽ với các nhóm hydroxyl trên các đại phân tử PVA. Điều này cung 

cấp khả năng phân tán lực tốt giữa PVA và các tấm nano GO và giúp tăng cường độ bền cơ học. 

Tuy nhiên, Tao cheng-an và cộng sự đã quan sát được rằng khi hàm lượng GO lớn hơn 200 

mg/L, các tấm GO bị xếp chồng và không thể phân tán hoàn toàn vào dung dịch PVA. Điều này 

dẫn tới thiếu liên kết hydro giữa các tấm GO và làm suy yếu các hiệu ứng tăng cường của GO 

đối với tính chất cơ học hỗn hợp PVA/GO [10]. 

 
Hình 3. Độ bền cơ học của hạt gel ở các nồng độ GO khác nhau.  

Bảng 2. Mối tương quan giữa độ bền cơ học và nồng độ GO trong hạt gel PVA/SA. 

  Nồng độ GO Độ bền 

Nồng độ GO 

Tương quan Pearson  1 -.611** 

Sig. (2 tail)   .007 

N  18 18 

Độ bền 

Tương quan Pearson  -.611** 1 

Sig. (2 tail)  .007  

N  18 18 

 **. Tương quan là đáng kể ở mức tin cậy 0,01 (2 tail). 

3.4. Ảnh hưởng của nồng độ GO tới khả năng hấp thụ xanh methylen và tốc độ tiêu thụ oxy 

của hạt gel 

Xử lý amonia là một trong những vai trò chính của giai đoạn xử lý hiếu khí. Amoni thường 

tồn tại trong nước ở dạng ion dương NH4
+, đặc điểm này tương tự như MB. Trong khi đó, các hạt 

PVA/SA được đặc trưng bởi một số lượng lớn các nhóm hydroxyl, vì vậy, khả năng hấp thụ 

thuốc nhuộm MB bằng hạt gel bị ảnh hưởng bởi các tương tác tĩnh điện. Như vậy, thử nghiệm 

này có thể giúp ước tính được khả năng hấp thụ chất dinh dưỡng của các hạt gel khi áp dụng 

trong thực tế. 

 Kết quả cho thấy, việc bổ sung GO vào hạt gel PVA/SA không gây ra sự khác biệt đáng kể 

về khả năng hấp thụ (qMB) và tỷ lệ loại MB (RMB). Tất cả các loại hạt gel đều thể hiện khả năng 

hấp thụ tốt với thuốc nhuộm cation. Hệ số hấp thụ cao nhất đã được ghi nhận với hạt gel GO5 

(0,8795 mg/g) và tỷ lệ xử lý cao nhất được ghi nhận với GO5 và GO6. Phân tích thống kê cho 

thấy sự khác biệt trong các giá trị này không có nhiều mối liên hệ với nồng độ GO (p>0,05). 
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Anna BanachWiśniewska và cộng sự [25] cũng cho rằng nhiệt độ thể ảnh hưởng đáng kể tới khả 

năng hấp thụ MB, chứ không phải GO.  

Hình 5 cho thấy sự thay đổi của giá trị DO sau 20 phút thử nghiệm với các hạt gel. Sự suy 

giảm nồng độ DO chủ yếu xảy ra do hoạt động của vi sinh vật được cố định. Tốc độ tiêu thụ DO 

càng nhanh chứng tỏ hoạt động của các vi sinh vật sẽ càng mạnh. Điều này được thể hiện rõ  

khi so sánh giá trị OUR giữa các hạt gel GO1 và GO6. Giá trị OUR của hạt gel GO6 cao hơn so 

với hạt gel GO1 và cao hơn kết quả trong nghiên cứu Zhang [21]. Kết quả này cho thấy, các vi 

sinh vật vẫn hoạt động tốt sau khi được cố định và việc bổ sung GO vào cấu trúc của hạt gel đã 

không làm ảnh hưởng tiêu cực tới hoạt động của các vi sinh vật này. Như vậy, với độ bền cơ học 

tốt, hạt gel PVA/SA/GO vừa có thể bảo vệ các vi sinh vật được cố định, giúp duy trì nồng độ 

sinh khối, vừa đảm bảo khả năng cung cấp dinh dưỡng cho vi sinh vật. Những đặc điểm này giúp 

PVA/SA/GO có tiềm năng để ứng dụng trong các bể sinh học xử lý nước thải. 

 

Hình 4. Hệ số hấp thụ (qMB) và tỷ lệ xử lý MB (RMB) của các hạt gel ở nồng độ GO khác nhau.  

 

Hình 5. Đường cong DO-t của hạt gel từ GO1 đến GO6 trong môi trường nước thải giả lập có 

giá trị COD là 250 mg/L và 25 mgN/L NH4
+-N. 

Bảng 3. So sánh OUR của hai loại hạt gel GO1 và GO6. 

Loại hạt DO1 (mg/L) DO2 (mg/L) t2 - t1 (min) OUR (mg/L/min) 

GO1 8,43 4,18 20 0,21 

GO6 8,33 2,13 20 0,31 

4. KẾT LUẬN  

Kết quả trong nghiên cứu này đã cho thấy, việc bổ sung GO trong quá trình chế tạo đã giúp 

tăng cường độ bền cơ học của hạt gel PVA/SA. Các hạt gel PVA/SA có độ bền cơ học tốt nhất 

khi nồng độ GO là 200 mg/L (GO6) ứng với độ trương nở thấp nhất (231±2,16%). Bên cạnh đó, 
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việc bổ sung GO không ảnh hưởng đến một số tính chất vật lý khác của hạt gel PVA/SA bao 

gồm độ tròn và khả năng hấp thụ MB. Khi các hạt gel PVA/SA/GO được thử nghiệm trong quá 

trình xử lý nước thải giả lập, kết quả cho thấy không có sự ức chế của GO tới hoạt động của vi 

sinh vật đã được cố định trong cấu trúc các hạt gel. Như vậy, PVA/SA/GO có thể là một công 

nghệ đầy hứa hẹn ứng dụng trong quá trình xử lý các loại nước thải có thể xử lý bằng con đường 

sinh học.  

Lời cảm ơn: Nghiên cứu này được thực hiện trong khuôn khổ đề tài nghiên cứu của Nghiên cứu sinh 

Nguyễn Văn Tuyến được tài trợ bởi tập đoàn Vingroup và hỗ trợ bởi chương trình học bổng đào tạo thạc 

sĩ, tiến sĩ trong nước của Quỹ Đổi mới sáng tạo Vingroup (VINIF), Viện Nghiên cứu Dữ liệu lớn 

(VinBigdata), mã số 2020.TS.57. 
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ABSTRACT 

Research on enhancing the mechanical strength of polyvinyl alcohol/sodium alginate gel 

beads applied in biological wastewater treatment  

 This study investigated a new type of polyvinyl alcohol-sodium alginate (PVA/SA) gel 

beads for immobilization of activated sludge biomass. Gel beads are made from PVA, SA, 

and graphene oxide (GO) with different concentrations of GO (0.02, 0.2; 2; 20 and 200 

mg/L). The results showed that the basic properties, including the roundness and 

expansion rate of the gel beads, did not differ significantly between the GO 

concentrations. At the same time, the higher the concentration of go, the more it improves 

the mechanical strength of the gel beads. The highest strength was when GO levels 

reached 200 mg/L. At the same concentration, the gel beads achieved the highest 

methylene blue absorption capacity (91.2%) and the fastest oxygen consumption rate (0.31 

mg/L/min) compared to PVA/SA gel beads without GO. This result initially demonstrated 

that the addition of GO is an effective way to enhance the mechanical strength of PVA/SA 

gel beads. 

Keywords: Graphene oxide; Polyvinyl alcohol-sodium alginate; Immobilization; Activated sludge; Carrier. 

 


