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TÓM TẮT 

Độ ổn định phân tán vật liệu graphen trong chất lỏng đóng vai trò rất quan 
trọng để nâng cao hiệu quả ứng dụng trong nhiều lĩnh vực, như trong chất lỏng 
nano, vật liệu tổ hợp, lĩnh vực y sinh, …. Do kích thước của vật liệu graphen 
ảnh hưởng lớn đến sự phân tán và độ ổn định của graphene, vì vậy chúng tôi 
hướng đến cách tiếp cận rất mới là sử dụng phương pháp nghiền bi năng lượng 
cao nhằm giảm kích thước và tăng diện tích bề mặt riêng cho vật liệu graphen 
đa lớp (GNPs). Các phép đo bề mặt (FE-SEM), quang phổ raman, phổ hấp thụ 
hồng ngoại FTIR, phép đo diện tích bề mặt riêng (BET) được sử dụng để đánh 
giá các đặc tính vật liệu, khả năng phân tán và độ ổn định phân tán trong chất 
lỏng của vật liệu GNPs sau khi nghiền. Kết quả nghiên cứu cho thấy nghiền bi 
năng lượng cao là phương pháp rất hiệu quả để nâng cao khả năng phân tán và 
độ ổn định của vật liệu GNPs trong chất lỏng, nghiên cứu chỉ ra rằng vật liệu 
GNPs được nghiền với thời gian 5 giờ có kích thước 218 nm, diện tích bề mặt 
196,63 m2/g tăng 555% so với vật liệu graphen ban đầu, cho độ ổn định phân 
tán tốt nhất với thế zeta đo được là 29,2 mV.  

Từ khóa: nghiền bi năng lượng cao, graphen, biến tính, phân tán, chất lỏng 
 

1. MỞ ĐẦU 

Graphen được khám phá vào năm 2004 bởi Geim và cộng sự là một dạng 
thù hình mới của cacbon ngoài các dạng đã biết trước đó như cacbon vô định hình, 
graphit, kim cương, fullerent, ống nano cacbon [1]. Trong cấu trúc vật liệu graphen, 
mỗi nguyên tử cacbon tham gia liên kết cộng hoá trị với ba nguyên tử cacbon khác 
hình thành nên mạng phẳng hai chiều với các ô hình lục giác [2] do đó mỗi nguyên 
tử cacbon trong mạng còn thừa một electron, các electron này chuyển động tự do 
trong mặt phẳng graphen, với cấu trúc như thế graphen có những tính chất vật lý 
đặc biệt dị thường. Graphen là vật liệu bền nhất từng có [3] với suất Young 1,0 TPa, 
sức bền nội tại 130 GPa, vô cùng nhẹ với diện tích bề mặt lớn 2630 m2/g và tương 
đối trơ về mặt hóa học [4, 5]. Vật liệu graphen có độ dẫn nhiệt 3000 W/mK, độ dẫn 
điện là 2000 S/cm, độ truyền qua 97,7 %, độ linh động của hạt mang điện cao 200000 
cm2/Vs [6-8]. Với những tính chất đó, vật liệu graphen có nhiều tiềm năng ứng dụng 
trong chế tạo thiết bị, linh kiện điện tử như điện cực dẫn điện trong suốt, thiết bị 
lưu trữ năng lượng, transitor hiệu ứng trường, xúc tác quang, cảm biến. Ngoài ra 



graphen còn được ứng dụng rộng rãi trong công nghệ composite cũng như ứng 
dụng trong chất lỏng nano [9-13]... Trong thực nghiệm nghiên cứu ứng dụng vật 
liệu graphen thì độ ổn định và khả năng phân tán đồng đều vật liệu này trong chất 
lỏng đóng vai trò hết sức quan trọng, đó là yếu tố chính ảnh hưởng trực tiếp đến 
chất lượng của các linh kiện và thiết bị điện tử cũng như chất lượng của chất lỏng 
nano hoặc khả năng gia cường trong lĩnh vực composite [14, 15]. Tuy nhiên do tính 
chất trơ về mặt hóa học nên khả năng phân tán vật liệu graphen vào chất lỏng còn 
một số hạn chế. Bên cạnh đó, vật liệu graphen thường sử dụng trong nghiên cứu 
ứng dụng là vật liệu graphen đa lớp được tổng hợp với số lượng lớn, vì vậy khả 
năng phân tán vật liệu này trong chất lỏng rất kém do kích thước và độ dày của vật 
liệu graphen lớn. Để giải quyết vấn đề này, chúng tôi hướng đến cách tiếp cận rất 
mới là sử dụng phương pháp nghiền bi năng lượng cao để giảm kích thước, độ dày 
và nâng cao diện tích bề mặt riêng của vật liệu graphen đa lớp nhằm nâng cao hiệu 
quả phân tán trong chất lỏng. Trong bài báo này, chúng tôi trình bày chi tiết những 
kết quả đạt được trong việc sử dụng phương pháp nghiền bi năng lượng cao trên hệ 
8000D Mill/mixer và cối 8004 tungsten carbide để nâng cao hiệu quả phân tán vật 
liệu graphen đa lớp (GNPs) trong nền chất lỏng.  

2. THỰC NGHIỆM 

Vật liệu GNPs tổng hợp bằng phương pháp bóc tách plasma được mua từ 
ACS Materials với độ tinh khiết >99%, chiều dày ~10 nm, đường kính 2 ~ 5 µm, khối 
lượng riêng 2,3 g/cm3 và diện tích bề mặt riêng 30 m2/g. Tất cả các hóa chất khác của 
thí nghiệm được mua từ Merck & Co., Inc.. 

2.1. Thay đổi kích thước GNPs với hệ nghiền bi năng lượng cao 

 Kích thước vật liệu GNPs được thay đổi bằng phương pháp nghiền bi năng 
lượng cao với hai kẹp đối xứng. Hệ cối 8004 tungsten carbide (Hình 1) với chiều cao 
5,72 cm, đường kính 6,35 cm, dung tích nghiền 3 - 10 cm3, cùng với 2 bi nghiền 
tungsten carbide có đường kính 7 mm được sử dụng để nghiền khô 2 g GNPs với 
tốc độ 8000 vòng/phút trong thời gian lần lượt là 1 giờ, 3 giờ và 5 giờ. 

 
Hình 1. Hệ nghiền 8000D Mill/mixer và hệ cối 8004 tungsten carbide 

2.2. Biến tính vật liệu GNPs với nhóm chức carboxyl 

Vật liệu GNPs sau khi nghiền được được chức năng hóa nhóm chức carboxyl (-
COOH) bằng tác nhân oxy hóa mạnh (Hình 2) qua các bước như sau: Đầu tiên 
GNPs được xử lý bằng hỗn hợp HNO3 và H2SO4 với tỉ lệ 1/3 theo thể tích ở điều 



kiện 70 0C trong 5 giờ để hình thành các nhóm chức -COOH trên bề mặt vật liệu 
GNPs. Bước tiếp theo là lọc và rửa dung dịch thu được bằng nước cất nhiều lần để 
loại bỏ hoàn toàn lượng axit còn lại sau phản ứng. Cuối cùng là lọc và sấy khô vật 
liệu GNPs đã gắn nhóm chức -COOH (GNPs-COOH) ở nhiệt độ phòng.  

 
Hình 2. Minh họa quá trình biến tính vật liệu GNPs với nhóm chức -COOH 

2.3. Đặc trưng kỹ thuật 

Chúng tôi sử dụng kính hiển vi điện tử quét FESEM (Hitachi S4800, Japan) 
để nghiên cứu hình thái học bề mặt vật liệu GNPs. Thiết bị Raman Spectroscopy 
(LabRAM HR 800, HORIBA Jobin Yvon – France) với nguồn laser 532 được sử dụng 
để nghiên cứu cấu trúc của vật liệu GNPs. Bên cạnh đó chúng tôi thực hiện các 
phép đo phổ phân bố kích thước và thế Zeta-size trên hệ Malvern ZS Nano S 
Analyzer, phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR trên hệ SHIMADZU IR Prestige21 
Spectrometer, và phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp nitrogen trên thiết bị 
Micromeritics TriStar 3.000 để xác định diện tích bề mặt riêng.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Hình thái học bề mặt và cấu trúc nano của vật liệu GNPs 

 Đặc trưng hình thái học bề mặt của vật liệu GNPs được nghiên cứu bằng 
kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM). Kết quả cho thấy vật liệu 
graphen ban đầu có kích thước từ 3 đến 5 µm, bề mặt GNPs phẳng, có nhiều nếp 
gấp và tạo thành cụm lớn (Hình 3a). Kích thước và bề mặt vật liệu GNPs thay đổi 
đáng kể sau khi nghiền với hệ nghiền bi năng lượng cao 8000D Mill/mixer. Dưới tác 
dụng của những va chạm mang năng lượng cao của hệ bi trong quá trình nghiền, 
vật liệu GNPs bị vỡ ra thành từng mảnh nhỏ với kích thước từ vài chục đến vài 
trăm nanomet. Hình 3b, 3c, 3d cho thấy sự thay đổi của kích thước của vật liệu 
graphen theo các thời gian nghiền khác nhau, thời gian nghiền càng lâu kích thước 
vật liệu càng nhỏ. Có thể thấy bề mặt vật liệu GNPs sau khi nghiền 1 giờ xuất hiện 
nhiều vết nứt (Hình 3b), điều này chứng tỏ tác động cơ học trong quá trình nghiền 
bi đã tạo ra các vết nứt trên bề mặt GNPs, tuy nhiên khoảng thời gian 1 giờ chưa đủ 
để các vết nứt trên graphen bị đứt gãy hoàn toàn. Với khoảng thời gian nghiền lớn 
hơn thì kích thước của vật liệu GNPs tiếp tục giảm xuống (Hình 3c, 3d) và đạt tới 
giá trị ổn định ở dải 100 – 800 nm sau thời gian nghiền 5 giờ. 



  
Hình 3.  Hình ảnh bề mặt vật liệu GNPs với các thời gian nghiền khác nhau:  

a) nghiền 0 giờ, b) nghiền 1 giờ, c) nghiền 3 giờ, d) nghiền 5 giờ 

 
Hình 4. Quang phổ Raman của vật liệu graphen đa lớp 

Để đánh giá sự sai hỏng trong cấu trúc do quá trình nghiền bi gây ra, chúng 
tôi thực hiện phép phân tích quang phổ raman đối với vật liệu GNPs. Kết quả phân 
tích xuất hiện các đỉnh đặc trưng của vật liệu graphen như đỉnh G tại số sóng 1580 
cm-1 đặc trưng cho cấu trúc graphit, đỉnh 2D ở số sóng 2679 cm-1 đặc trưng cho cấu 
trúc lai hóa sp2 của GNPs, đỉnh D tại số sóng 1340 cm-1 thể hiện sự sai hỏng trong 
cấu trúc mạng của vật liệu GNPs, sự có mặt của thành phần tạp chất hoặc của thành 
phần cacbon vô định hình [16-18]. Phổ raman ở Hình 4 cho thấy sự thay đổi trong 
cấu trúc của vật liệu GNPs theo thời gian nghiền. Vật liệu GNPs ban đầu không 
xuất hiện đỉnh D và độ bán rộng phổ của đỉnh 2D hẹp chứng tỏ GNPs ban đầu 
không bị biến đổi về cấu trúc. Tuy nhiên với vật liệu GNPs sau khi nghiền, kết quả 
phân tích raman xuất hiện đỉnh D với cường độ đỉnh tăng dần theo thời gian 
nghiền cho thấy cấu trúc của GNPs xuất hiện những biến đổi về cấu trúc và những 
biến đổi này tăng dần theo thời gian nghiền. Những biến đổi về cấu trúc này thực 
chất là sự sai hỏng mạng do tác động cơ học gây ra. Đây thực ra là một điểm thuận 
lợi vì trong quá trình biến tính các nhóm chức có thể dễ dàng phản ứng và liên kết 
với những vị trí sai hỏng này để tạo thành vật liệu GNPs biến tính [19, 20]. 



3.2. Đặc trưng của GNPs biến tính nhóm chức carboxyl 

 
Hình 5. Phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của GNPs-COOH 

 Để tăng hiệu quả phân tán vật liệu GNPs vào chất lỏng, GNPs sau khi 
nghiền với các thời gian khác nhau được gắn thêm nhóm chức -COOH. Dưới tác 
dụng của môi trường oxy hóa mạnh, các nhóm chức -COOH hình thành các liên kết 
cộng hóa trị với các nguyên tử cacbon trên bề mặt và tại biên vật liệu GNPs. Phép 
đo phổ hấp thụ hồng ngoại (FTIR) được thực hiện để xác định sự có mặt của nhóm 
chức -COOH (Hình 5) trên bề mặt của vật liệu GNPs với các thời gian nghiền khác 
nhau. Đối với vật liệu GNPs đã được chức năng hóa phổ hồng ngoại xuất hiện rất 
rõ các đỉnh hấp thụ, trong đó đỉnh 3400 cm-1 thể hiện sự dao động của nhóm -OH, 
đỉnh 1720 cm-1 được đặc trưng bởi liên kết C=O của nhóm carboxyl, đỉnh hấp thụ tại 
số sóng 1630 cm-1 đặc trưng cho liên kết C=C, đỉnh 1365 cm-1 tương đương với liên 
kết -OH của nhóm carboxyl, và đỉnh 1080 cm-1 cho thấy sự xuất hiện liên kết C-O 
[21-23]. Đối với GNPs không nghiền thì các đỉnh hấp thụ tại các bước sóng kể trên 
rất thấp, điều đó cho thấy hiệu quả biến tính sẽ kém hơn khi GNPs không trải qua 
quá trình nghiền bi năng lượng cao. Điều này cũng cho thấy sự phù hợp khi so sánh 
với kết quả đo Raman ở trên, trong đó vật liệu GNPs sau quá trình nghiền năng 
lượng cao xuất hiện nhiều hơn những vị trí sai hỏng mà từ đó các nhóm chức có thể 
dễ dàng liên kết để tạo thành vật liệu GNPs biến tính.  

3.3. Đánh giá sự phân tán và độ ổn định của vật liệu GNPs-COOH trong chất lỏng 

 Vật liệu GNPs-COOH với các thời gian nghiền khác nhau được phân tán 
vào môi trường nước. Để khảo sát sự phân tán và độ ổn định của vật liệu GNPs-
COOH phép đo kích thước hạt và thế zeta được thực hiện. Kết quả phép đo kích 
thước hạt (Hình 6) cho thấy phổ phân bố kích thước vật liệu GNPs sau khi nghiền 1 
giờ nằm trong khoảng 350 - 800 nm, trong đó vật liệu GNPs phân bố nhiều nhất ở 
kích thước 500 nm chiếm hơn 30% số lượng GNPs. Khi tăng thời gian nghiền vật 
liệu GNPs lên 3 giờ và 5 giờ, đỉnh phổ phân bố kích thước vật liệu GNPs dịch 



chuyển về phía kích thước bé hơn và bán rộng phổ thu hẹp dần. Đồ thị phân bố 
kích thước vật liệu cho thấy phần lớn kích thước GNPs rơi vào khoảng 352 nm sau 
khi tăng thời gian nghiền lên 3 giờ. Trong trường hợp thời gian nghiền tăng đến 5 
giờ số lượng vật liệu GNPs với kích thước trên 500 nm giảm dần, chỉ chiếm dưới 
2,5% số lượng GNPs, vật liệu GNPs có kích thước khoảng 218 nm có số lượng lớn 
nhất chiếm đến gần 15% số lượng GNPs. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kích 
thước vật liệu GNPs đã khảo sát bằng FESEM ở mục 3.1. 

 
Hình 6. Biểu đồ phân bố kích thước hạt của vật liệu GNPs 

 Độ ổn định phân tán vật liệu GNPs được đánh giá thông qua phép đo thế 
zeta. Phép đo dựa trên giá trị độ lớn của thế zeta để xác định độ ổn định của vật 
liệu GNPs trong dung dịch. Giá trị độ lớn thế zeta nằm trong khoảng từ 0 - 15 mV, 
huyền phù ở trạng thái không ổn định. Giá trị từ 15 - 30 mV, huyền phụ ở trạng thái 
khá ổn định tuy nhiên vật liệu được phân tán bị lắng xuống một phần nhỏ. Với giá 
trị từ 30 - 45 mV, huyền phù đạt đến trạng thái phân tán ổn định. Huyền phù ở 
trạng thái phân tán tốt khi thế zeta nằm trong khoảng 45 - 60 mV. Khi giá trị thế 
zeta trên 60 mV, huyền phù được phân tán rất tốt, có độ ổn định rất cao [24, 25]. 
Trong nghiên cứu này, giá trị thế zeta của các huyền phù chứa vật liệu GNPs với 
thời gian nghiền khác nhau phân tán vào môi trường nước được thể hiện ở Hình 7. 
Đồ thị cho thấy giá trị thế zeta tăng dần theo thời gian nghiền từ 0,1 mV đối với vật 
liệu GNPs ban đầu đến 29,2 mV cho mẫu GNPs nghiền 5 giờ. Giá trị thế zeta của 
các huyền phù tăng lên theo thời gian nghiền của vật liệu GNPs được giải thích do 
vật liệu GNPs ban đầu có kích thước lớn, liên kết hydro giữa các nhóm chức -
COOH và dung môi phân cực không đủ mạnh để phân tán vật liệu GNPs vào môi 
trường chất lỏng. Khi giảm kích thước vật liệu GNPs xuống dẫn đến diện tích tích 
bề mặt vật liệu GNPs tăng lên. Hình 7 chỉ ra rằng, diện tích bề mặt của GNPs tăng 
lên đến 555% theo thời gian nghiền từ 30 m2/g đối với GNPs ban đầu đến 196,63 
m2/g sau khi nghiền với thời gian 5 giờ, bên cạnh đó đồ thị cho thấy thế zeta của 
huyền phù tăng theo sự gia tăng của diện tích bề mặt riêng. Điều này được lý giải 
do sự gia tăng điện tích bề mặt đồng nghĩa với số lượng nhóm chức -COOH liên kết 



trên bề mặt vật liệu GNPs nhiều hơn dẫn đến số lượng liên kết hydro giữa vật liệu 
GNPs và dung môi phân cực tăng lên, qua đó nâng cao khả năng phân tán của  
GNPs trong nền chất lỏng.  

 
Hình 7: Thế zeta và diện tích bề mặt riêng của vật liệu GNPs theo thời gian nghiền 

Những kết quả trên đã cho thấy bằng phương pháp nghiền bi năng lượng 
cao, kích thước của vật liệu GNPs giảm xuống, diện tích bề mặt của vật liệu tăng 
lên, đồng thời hiệu quả biến tính vật liệu GNPs được cải thiện, qua đó giúp nâng 
cao đáng kể hiệu quả phân tán của vật liệu GNPs trong nền chất lỏng và mở ra khả 
năng ứng dụng tốt hơn của vật liệu GNPs trong nhiều lĩnh vực.  

4. KẾT LUẬN  

 Chúng tôi đã thành công trong việc sử dụng phương pháp nghiền bi năng 
lượng cao để nâng cao hiệu quả phân tán của vật liệu GNPs trong chất lỏng. Đây là 
cách tiếp cận rất mới, giúp giảm kích thước của vật liệu GNPs, tăng diện tích bề mặt 
và cải thiện hiệu quả biến tính vật liệu GNPs, qua đó nâng cao hiệu quả phân tán 
của vật liệu GNPs. Cụ thể vật liệu GNPs sau thời gian nghiền 5 giờ có kích thước 
trung bình giảm xuống còn 218 nm, diện tích bề mặt là 196,63 m2/g tăng 555% so với 
vật liệu graphen ban đầu, hiệu quả biến tính với nhóm chức -COOH được cải thiện, 
sau khi biến tính vật liệu GNPs cho độ ổn định phân tán tốt nhất với thế zeta đo 
được là 29,2 mV. Cách tiếp cận mới này giúp nâng cao hiệu quả và khả năng ứng 
dụng của vật liệu GNPs trong nhiều lĩnh vực như trong chất lỏng nano, vật liệu tổ 
hợp, lĩnh vực y sinh, …. và các ứng dụng khác cần đến sự phân tán tốt của vật liệu 
GNPs trong nền chất lỏng. 
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APPLICATION OF HIGH-ENERGY BALL MILLING TO IMPROVE 
THE DISPERSION OF MULTI-LAYER GRAPHENE IN LIQUIDS 

 

The dispersion stability of graphene in liquids is very important role to improve 
the application efficiency in many fields, such as in nano fluid, composite 
materials, biomedical fields, .... Because of the size of graphene materials is 
greatly affect tothe dispersion and stability of graphene, sowe aim to take a new 
approach of using high energy ball grinding methods for reducing size and 
increasing surfaceareafor multi-layer graphene materials (GNPs). Surface 
measurements (FE-SEM), raman spectroscopy, FTIR infrared absorption 
spectra, BET (surface area) measurements are used to evaluate material 
properties, dispersion and the stable ofGNPsin liquid. Research results show 
that high-energy ball milling is a very effective method to improve the 
dispersion and stability of GNPs in liquids, research shows that thesize 
of GNPsis218 nm, the surface area of 196.63 m2 / g increases 555% compared to 
the original graphene, and giving the best dispersion stability with a 
measured Zeta of 29.2 mV. 

 


