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Tóm tắt 

Phát triển bền vững các nguồn tài nguyên tái tạo đang là một thách thức lớn trên toàn cầu. Sinh khối 
là một nguồn năng lượng tái tạo quan trọng và là giải pháp thay thế tiềm năng cho nhiên liệu hóa 
thạch. Trong số các phương pháp khai thác sinh khối, nhiệt phân được xem là một kỹ thuật triển 
vọng cho phép đồng thời thu được than sinh học (biochar), dầu sinh học (bio-oil), giấm gỗ 
(pyroligneous acid – PA), và khí nhiên liệu. Nghiên cứu này nhằm khảo sát quá trình nhiệt phân và 
hiệu suất thu sản phẩm từ quả ngũ vị tử (Schisandra chinensis) dưới các mức công suất nhiệt khác 
nhau. Giấm gỗ thu được sau đó được chiết tách bằng các dung môi hữu cơ gồm ethyl formate, 
dichloromethane, methanol và tetrahydrofuran. Các hoạt tính chống oxy hóa của các dịch chiết PA, 
bao gồm khả năng bắt gốc tự do và khả năng khử sắt (ferric reducing power), đã được đánh giá. Hai 
chất chống oxy hóa tổng hợp là butylated hydroxyanisole (BHA) và butylated hydroxytoluene (BHT) 
được sử dụng làm đối chứng dương. Kết quả cho thấy dịch chiết bằng dichloromethane thể hiện 
hoạt tính chống oxy hóa vượt trội so với các dung môi còn lại. Thành phần hóa học của các dịch chiết 
cũng được phân tích bằng sắc ký khí ghép khối phổ (GC-MS), qua đó xác nhận rằng dịch chiết bằng 
dichloromethane có đặc tính chống oxy hóa tốt nhất trong số các mẫu được thử nghiệm. 

Từ khóa: Schisandra chinensis Baill.; nhiệt phân; giấm gỗ; hoạt tính chống oxy hóa; GC-MS 

1. Giới thiệu 

Sinh khối là một nguồn tài nguyên tái tạo quan trọng, và việc sử dụng sinh khối để sản xuất năng 
lượng không chỉ mang lại lợi ích kinh tế mà còn ít gây hại cho môi trường hơn so với các nguồn 
năng lượng khác. Sinh khối có thể được chuyển hóa thông qua các quá trình nhiệt hóa học như: 
nhiệt phân, đốt, khí hóa và hóa lỏng. Trong số đó, nhiệt phân là một phương pháp hiệu quả để tận 
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dụng sinh khối, đặc biệt phù hợp với các quốc gia nông nghiệp có lượng lớn phụ phẩm nông nghiệp 
sẵn có [1,2]. Các sản phẩm tạo ra từ quá trình nhiệt phân sinh khối bao gồm than sinh học, khí, 
hắc ín và giấm gỗ (pyroligneous acid – PA). 

Giấm gỗ, còn gọi là nước giấm gỗ hoặc nước chưng khô gỗ, là một hỗn hợp phức tạp bao gồm 
nước, các loại rượu, axit hữu cơ, hợp chất phenolic, aldehyde, ketone, ester, dẫn xuất furan và 
pyran, hydrocarbon và hợp chất chứa nitơ [3,4]. Thành phần và hiệu suất thu được của giấm gỗ 
phụ thuộc vào loại sinh khối sử dụng cũng như điều kiện nhiệt phân. PA là một loại chất lỏng có 
màu nâu đỏ, tính axit, tan trong nước, được xem là sản phẩm chưng cất từ gỗ, thường được sử 
dụng trong thuốc trừ sâu, phụ gia thực phẩm tinh chế [5] và tạo hương vị khói cho thực phẩm [6]. 
Ngoài ra, PA còn hữu ích trong cải tạo đất và đặc biệt hiệu quả trong kiểm soát nấm mốc và mối 
mọt [7,8]. Nhiều nghiên cứu cũng cho thấy PA có hoạt tính chống oxy hóa mạnh. Ví dụ, giấm gỗ từ 
tre thể hiện khả năng bắt gốc superoxide và chống oxy hóa [9]. Các hoạt tính này cũng đã được 
ghi nhận ở PA chiết từ đước (Rhizophora apiculata) [10], vỏ quả óc chó [11], và vỏ quả hồ đào [12]. 
Với hàm lượng cao các hợp chất phenolic, PA được xem là chất chống oxy hóa tự nhiên tiềm năng 
và có thể được ứng dụng trong ngành thực phẩm [11]. 

Chất chống oxy hóa ngày càng được quan tâm nhờ vai trò trong việc bảo vệ sức khỏe, phòng ngừa 
các bệnh tim mạch, xơ vữa động mạch, ung thư và quá trình lão hóa. Nhiều hợp chất chống oxy 
hóa có nguồn gốc thực vật đã được xác định là có khả năng bắt gốc tự do [13,14]. Trong những 
năm gần đây, nhu cầu tìm kiếm các chất chống oxy hóa có nguồn gốc tự nhiên để thay thế các chất 
tổng hợp ngày càng gia tăng, nhất là khi một số chất tổng hợp bị hạn chế do lo ngại về tác dụng 
phụ (ví dụ, khả năng gây ung thư) [15–17]. Một số chất chống oxy hóa tổng hợp như 2-tert-butyl-
4-methoxyphenol và 3-tert-butyl-4-methoxyphenol (butylated hydroxyanisole – BHA), hoặc tert-
butylhydroquinone hiện vẫn được sử dụng trong thực phẩm, nhưng đã bị đặt nghi vấn do các vấn 
đề độc tính [18]. Vì vậy, các chất chống oxy hóa có nguồn gốc tự nhiên từ thực vật đang thu hút 
nhiều sự chú ý. Các chiết xuất thô từ thực vật giàu polyphenol ngày càng được ngành công nghiệp 
thực phẩm quan tâm nhờ khả năng làm chậm quá trình oxy hóa chất béo, từ đó nâng cao chất 
lượng và giá trị dinh dưỡng của thực phẩm [13]. 

Như đã đề cập, thành phần và hiệu suất giấm gỗ phụ thuộc vào nguyên liệu sinh khối và điều kiện 
nhiệt phân. Đã có nhiều nghiên cứu chuyên sâu về thành phần hóa học và ứng dụng của giấm gỗ 
từ các nguồn như sồi, anh đào, trà xanh, tre, khuynh diệp, đước, hương thảo và sinh khối phế thải 
[7,10,19]. Tuy nhiên, quá trình chuyển hóa nhiệt của quả ngũ vị tử (Schisandra chinensis Baill., viết 
tắt là S. chinensis), cũng như thành phần hóa học và hoạt tính chống oxy hóa của giấm gỗ từ 
nguyên liệu này, vẫn chưa được nghiên cứu đầy đủ. 

Quả khô của ngũ vị tử được sử dụng phổ biến trong y học cổ truyền và làm phụ gia thực phẩm tại 
Trung Quốc [20]. Tại Hàn Quốc và Nhật Bản, loại quả này được ứng dụng như một vị thuốc bổ, an 
thần và làm se, dùng để điều trị nhiều bệnh lý khác nhau [21–23]. Các nghiên cứu dược lý hiện đại 
đã chứng minh rằng ngũ vị tử có tác dụng chống oxy hóa, chống ung thư [24], bảo vệ gan, giải độc, 
chống sinh ung [25], kháng viêm [26], và có thể tác động lên hệ thần kinh trung ương. Ngoài ra, nó 
còn có khả năng giảm mệt mỏi và tăng sức bền, từ đó hỗ trợ nâng cao hiệu suất thể chất trong thể 
thao [27]. Tại Trung Quốc, ngũ vị tử còn được sử dụng như một chất tạo hương và phụ gia thực 
phẩm trong các món hầm, súp, trà, sữa chua và cháo [28–31]. Thành phần hóa học của quả ngũ vị 
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tử bao gồm tinh dầu (terpenoid), polysaccharide, anthocyanin, axit hữu cơ, vitamin, tannin [35] và 
các hợp chất lignan chứa khung biphenyl-cyclooctene [36] như thể hiện trong Bảng 1. 

Bảng 1. Thành phần hóa học của quả ngũ vị tử (S. chinensis) 

Thành phần hóa học Hàm lượng (%) Tài liệu tham khảo 

Tinh dầu thiết yếu 1,2–3,0 [32] 

Polysaccharide 1,2–2,2 [33] 

Anthocyanin 2,0–3,2 [34] 

Terpenoid <1,5 [35] 

Axit hữu cơ (axit citric, malic, fumaric và tartaric) <1,0 [35] 

Vitamin C và E <0,5 [35] 

Tannin <1,5 [35] 

Lignan khung biphenyl-cyclooctene và dẫn xuất 7,2–19,2 [36] 

Nghiên cứu này nhằm tìm hiểu quá trình nhiệt phân quả ngũ vị tử (Schisandra chinensis) như một 
phương pháp để thu nhận giấm gỗ có nguồn gốc tự nhiên với tiềm năng chống oxy hóa, đồng thời 
góp phần giảm thiểu ô nhiễm từ việc sử dụng nhiên liệu hóa thạch. Một mục tiêu quan trọng khác 
là đánh giá hàm lượng phenolic, khả năng bắt gốc tự do và năng lực khử sắt của các dịch chiết 
giấm gỗ ngũ vị tử trong bốn loại dung môi: ethyl formate, dichloromethane, methanol và 
tetrahydrofuran. Các mẫu chiết được thu sau quá trình nhiệt phân với các mức công suất gia nhiệt 
khác nhau. Kết quả nghiên cứu có thể làm nền tảng cho việc phát triển các chất chống oxy hóa và 
bảo quản có nguồn gốc tự nhiên từ giấm gỗ ngũ vị tử. 

2. Kết quả và Thảo luận 

2.1. Ảnh hưởng của độ ẩm và nhiệt độ tạo hình đến hiệu quả ép tạo thanh 

Phần bã khô sau sấy, với các mức độ ẩm khác nhau (3,5%; 4,0%; 5,0%; 5,5%; 6,5%; 8,0%; 9,5%; 
10,5%; 11,5%; 13,0%; 14,0%; 15,5%; 16,0%; 17,5%), được lần lượt cho vào phễu nạp liệu. Sau đó, 
ống gia nhiệt điện được khởi động và nhiệt độ tạo hình được giữ ổn định ở mức 200 °C. Máy ép 
trục vít được kích hoạt, đưa nguyên liệu vào ống định hình để tạo thanh ép. Hiệu quả ép tạo thanh 
ở các mức độ ẩm được thể hiện trong Bảng 2. 

Kết quả cho thấy, khi độ ẩm của nguyên liệu dưới 5% hoặc vượt quá 15%, quá trình ép tạo thanh 
không thể thực hiện được. Ở khoảng 5%–8% hoặc 13%–15%, tuy vẫn có thể tạo thanh nhưng chất 
lượng thanh ép kém, hình dạng không ổn định. Ngược lại, khi độ ẩm nằm trong khoảng 8%–13%, 
các thanh ép tạo ra có hình dáng tốt, chắc chắn và bề mặt đồng đều. Vì vậy, khoảng độ ẩm tối ưu 
để sản xuất thanh nén là từ 8% đến 13%. 

Bảng 2. Ảnh hưởng của độ ẩm đến khả năng ép tạo thanh của bã nguyên liệu 

Độ ẩm (%) <5% 5%–8% 8%–13% 13%–15% >15% 

Có thể ép tạo thanh Không Gần như không Có Gần như không Không 

Ở một thí nghiệm khác, bã nguyên liệu có độ ẩm 10,0% được đưa vào phễu, sau đó tiến hành tạo thanh ở 
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các mức nhiệt độ khác nhau: 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 và 400 °C. Kết quả được trình bày ở Bảng 3. 

Khi nhiệt độ tạo hình dưới 150 °C hoặc vượt quá 400 °C, việc ép tạo thanh không thực hiện được. 
Trong khoảng 250–400 °C, tuy có thể ép thanh nhưng chất lượng thanh ép kém, xuất hiện nhiều 
vết nứt trên bề mặt. Đặc biệt, ở 350–400 °C, thanh ép còn bị hiện tượng cháy xém hoặc than hóa 
bề mặt. Trong khi đó, ở mức 200 °C, các thanh ép đạt chất lượng tốt nhất: bề mặt không nứt, không 
bị than hóa, tốc độ tạo thanh cũng cao nhất trong tất cả các mức thử nghiệm. 

Bảng 3. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến khả năng ép tạo thanh của bã nguyên liệu 

Nhiệt độ ép(°C) 50 100 150 200 250 300 350 400 

Có thể ép tạo thanh Không Không Có Có Có Có Gần như không Không 

Nứt bề mặt —— —— Có Không Có Có Nhiều —— 

Than hóa bề mặt —— —— Không Không Một ít Một phần Toàn bộ Nặng 

Tốc độ ép (kg/phút) —— —— 2,1 2,0 1,8 1,8 1,7 —— 

2.2. Đường cong nhiệt phân và hiệu suất thu sản phẩm 

Đường cong nhiệt phân thể hiện mối quan hệ giữa nhiệt độ và thời gian phản ứng. Các sản phẩm 
thu được bao gồm khí sinh học (bio-gas), giấm gỗ (bio-PA), dầu sinh học (bio-oil) và than sinh học 
(bio-char), được minh họa trong Hình 1. 

Hình 1a cho thấy, khi công suất gia nhiệt tăng, tốc độ tăng nhiệt cũng nhanh hơn, dẫn đến quá 
trình nhiệt phân diễn ra nhanh hơn. Ở mức công suất cao nhất (1200 W), nhiệt độ cuối cùng của 
quá trình nhiệt phân gần chạm ngưỡng 600 °C. 

Hình 1. (a) Đường cong nhiệt phân và (b) hiệu suất các sản phẩm nhiệt phân thu được 
với các mức công suất khác nhau. 
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Tùy vào điều kiện nhiệt và nhiệt độ cuối cùng, sản phẩm nhiệt phân thu được sẽ có sự phân bố 
khác nhau. Cụ thể, ở nhiệt độ thấp (<450 °C) và tốc độ gia nhiệt chậm, sản phẩm chủ yếu là than 
sinh học. Ngược lại, ở nhiệt độ cao (>800 °C) và tốc độ gia nhiệt nhanh, phần lớn sản phẩm là khí. 
Trong khi đó, ở mức nhiệt trung bình và tốc độ gia nhiệt tương đối nhanh, dầu sinh học là sản 
phẩm chiếm ưu thế. 

Theo Hình 1b, hiệu suất dầu sinh học ở các mức công suất 200 W, 700 W và 1200 W gần như không 
đổi, dao động quanh mức 21,4–21,5% trên tổng khối lượng sản phẩm. Tuy nhiên, khi công suất nhiệt 
phân tăng lên, lượng khí sinh học cũng tăng đáng kể, trong khi tỷ lệ giấm gỗ và than sinh học lại giảm. 

Cụ thể, ở công suất 200 W, giấm gỗ chiếm 34,5% tổng sản phẩm, cao hơn đáng kể so với 700 W 
(30,4%) và 1200 W (27,5%). Tương tự, hiệu suất than sinh học ở 200 W đạt 28,4%, trong khi chỉ còn 
26,1% ở 700 W và 22,5% ở 1200 W. 

Như vậy, nếu mục tiêu là thu được lượng giấm gỗ và than sinh học cao, thì nên ưu tiên nhiệt phân 
ở công suất thấp (200 W). 

Phần khối lượng còn lại được quy về lượng khí không ngưng tụ. Lượng khí này chiếm 15,6% ở 200 
W, tăng lên 22,1% ở 700 W và đạt 28,6% ở 1200 W. Điều này cho thấy: công suất càng cao, tốc độ 
nhiệt phân càng nhanh và lượng khí không ngưng tụ sinh ra càng nhiều. 

2.3. Tách giấm gỗ khỏi dầu sinh học 

Hỗn hợp ngưng tụ thu được từ thiết bị ngưng tụ bao gồm giấm gỗ (bio-PA) và dầu sinh học (bio-
oil). Một phương pháp đơn giản để tách hai thành phần này là làm lạnh, trong đó giấm gỗ nổi ở 
lớp trên và dầu sinh học lắng xuống lớp dưới. 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ làm lạnh đến thời gian tách lớp, năm mẫu ngưng tụ (mỗi mẫu 
200 mL) được đo chính xác và đổ vào các bình chiết. Các mẫu này sau đó được làm lạnh ở các mức 
nhiệt độ khác nhau (từ −5 °C đến 20 °C). Thể tích của giấm gỗ và dầu sinh học được ghi nhận theo 
từng giờ. Thời điểm mà thể tích không thay đổi nữa được xem là thời gian hoàn tất quá trình tách 
lớp. Kết quả được thể hiện trên Hình 2. 

Hình 2. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến thời gian cần thiết để tách giấm gỗ khỏi dầu sinh học. 

 

Kết quả cho thấy: càng làm lạnh ở nhiệt độ thấp, hiệu quả tách hai pha càng cao và thời gian tách 
lớp càng rút ngắn. Khi để ngưng tụ ở 20 °C, phải mất gần 350 giờ mới đạt được sự phân tách hoàn 
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toàn. Trong khi đó, ở nhiệt độ dưới 5 °C, tốc độ tách lớp tăng đáng kể và toàn bộ mẫu được phân 
tách hoàn toàn chỉ trong vòng 12 giờ. 

Tuy nhiên, nếu nhiệt độ làm lạnh xuống dưới 0 °C, cần sử dụng thiết bị làm lạnh chuyên dụng, kéo 
theo chi phí năng lượng cao hơn. Vì vậy, 5 °C được lựa chọn là nhiệt độ tối ưu cho quá trình tách 
giấm gỗ khỏi dầu sinh học. Sau khi phân lớp hoàn toàn trong bình chiết kín, lớp dầu sinh học bên 
dưới được loại bỏ, và giấm gỗ (lớp trên) tiếp tục được sử dụng để đánh giá khả năng chống oxy hóa. 

2.4. Xác định hàm lượng tổng phenolic 

Phép thử Folin–Ciocalteu là một phương pháp nhanh và đơn giản để xác định hàm lượng các hợp 
chất phenolic trong mẫu. Trong hầu hết các nghiên cứu về phenolic trong tự nhiên, axit gallic 
thường được sử dụng làm chất chuẩn, do đó, kết quả trong nghiên cứu này cũng được biểu thị 
theo "tương đương axit gallic" (gallic acid equivalents) nhằm thuận tiện cho việc so sánh với các 
công trình trước đó [37]. 

Như thể hiện trong Bảng 4, mẫu PA-200 (giấm gỗ thu được khi nhiệt phân ở công suất 200 W) có 
hàm lượng phenolic tổng cao hơn so với các mẫu PA-700 và PA-1200. Nguyên nhân là do ở điều 
kiện nhiệt độ thấp, các hợp chất phenolic không bị phá hủy (nhiệt phân), đồng thời một phần các 
hợp chất phenolic tan trong nước cũng được giữ lại do tốc độ bay hơi ẩm từ nguyên liệu diễn ra 
chậm. Vì vậy, PA-200 có hàm lượng phenolic cao nhất và được chọn làm mẫu đại diện để đánh giá 
khả năng chống oxy hóa. 

Ngoài ra, Bảng 4 cũng cho thấy, trong số các dịch chiết PA, hai dung môi dichloromethane (DMEP) 
và methanol (MEP) thu được lượng phenolic cao hơn đáng kể so với ethyl formate (EFEP) và 
tetrahydrofuran (TFEP). Điều này cho thấy các hợp chất phenolic trong giấm gỗ có xu hướng hòa 
tan tốt hơn trong dichloromethane và methanol. 

Bảng 4. Hàm lượng tổng phenolic trong các dịch chiết giấm gỗ 
(tính theo tương đương axit gallic, đơn vị: mg/g) 

Công suất nhiệt (W) Ký hiệu mẫu EFEPᵃ DMEPᵇ MEPᶜ TFEPᵈ 

200 PA-200 2,36 ± 0,05 3,91 ± 0,13 3,79 ± 0,14 2,14 ± 0,10 

700 PA-700 2,35 ± 0,12 3,70 ± 0,11 3,47 ± 0,15 1,99 ± 0,06 

1200 PA-1200 2,30 ± 0,13 2,81 ± 0,14 2,69 ± 0,10 1,58 ± 0,08 

ᵃ EFEP: pha chiết bằng ethyl formate của giấm gỗ; ᵇ DMEP: pha chiết bằng dichloromethane của 
giấm gỗ; ᶜ MEP: pha chiết bằng methanol của giấm gỗ; ᵈ TFEP: pha chiết bằng tetrahydrofuran của 
giấm gỗ 

2.5. Khả năng khử sắt 

Tiềm năng chống oxy hóa của các dịch chiết giấm gỗ được đánh giá thông qua khả năng khử phức 
TPTZ-Fe(III) thành TPTZ-Fe(II) [38]. Chỉ số hấp thụ quang (absorbance) càng cao thì khả năng khử 
càng mạnh. Kết quả được biểu thị theo đơn vị tương đương Trolox (TE), với dung môi làm mẫu 
trắng đã được khấu trừ. 

Hình 3 thể hiện năng lực khử của các dịch chiết từ giấm gỗ, tương ứng với ba mức công suất nhiệt 
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phân khác nhau. 

Hình 3a (PA-200): Ở nồng độ 100 µg/mL, dịch chiết bằng methanol (MEP) và dichloromethane 
(DMEP) cho khả năng khử rất cao, đạt lần lượt 587,55 ± 22,50 và 522,05 ± 32,20 (TE)/g. Những giá 
trị này vượt xa so với dịch chiết bằng ethyl formate (EFEP, 102,35 ± 4,20 TE/g) và tetrahydrofuran 
(TFEP, 148,05 ± 8,43 TE/g). 

Hai chất chống oxy hóa tổng hợp dùng làm đối chứng—BHA và BHT—có năng lực khử ở cùng nồng 
độ lần lượt là 344,05 ± 11,11 (TE)/g và 94,35 ± 2,34 (TE)/g. 

Hình 3b (PA-700) và Hình 3c (PA-1200) cũng cho thấy xu hướng tương tự, mặc dù giá trị cụ thể có 
thay đổi theo mức công suất nhiệt phân. 

Thứ tự năng lực khử của các dịch chiết ở từng mức công suất được sắp xếp như sau: 

 PA-200: MEP > DMEP > BHA > TFEP > EFEP > BHT 

 PA-700: MEP > BHA > DMEP > BHT > TFEP > EFEP 

 PA-1200: BHA > MEP > DMEP > BHT > TFEP > EFEP 

Hình 3. Khả năng khử chống oxy hóa của các dịch chiết giấm gỗ sau khi nhiệt phân ở: 
(a) 200 W; (b) 700 W; (c) 1200 W. 
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2.6. Khả năng bắt gốc tự do DPPH 

DPPH là một loại gốc tự do bền vững, có khả năng nhận một electron hoặc một nguyên tử hydro 
để trở về trạng thái ổn định [39]. Nhờ đặc tính này, DPPH được sử dụng rộng rãi trong các nghiên 
cứu nhằm đánh giá khả năng bắt gốc tự do của nhiều loại mẫu khác nhau. 

Trong phương pháp này, khi tỷ lệ bắt gốc DPPH đạt 50%, nồng độ tương ứng của mẫu được gọi là 
SC₅₀. Giá trị SC₅₀ càng thấp thì khả năng chống oxy hóa càng mạnh. 

Hình 4. Hoạt tính bắt gốc DPPH của các dịch chiết giấm gỗ sau khi nhiệt phân ở: 
(a) 200 W; (b) 700 W; (c) 1200 W. 

 

Kết quả thể hiện trên Hình 4 cho thấy, khi nồng độ giấm gỗ tăng, tỷ lệ bắt gốc DPPH (%SC) cũng 
tăng rõ rệt. Qua đó, có thể xác định thứ tự hiệu quả bắt gốc của các dung môi như sau: 
MEP > DMEP > EFEP > TFEP. 
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Ngoài ra, hoạt tính bắt gốc DPPH của mẫu PA-200 (Hình 4a) cũng cao hơn so với PA-700 (Hình 4b) 
và PA-1200 (Hình 4c). Nguyên nhân là do công suất nhiệt thấp giúp kéo dài thời gian lưu của các 
sản phẩm lỏng trong quá trình nhiệt phân, từ đó giữ lại nhiều phân tử hoạt tính sinh học tan trong 
nước [10]. 

Cụ thể hơn, hiệu suất tạo sản phẩm ngưng tụ và than sinh học phụ thuộc vào tốc độ gia nhiệt. Nói 
cách khác, khi sử dụng công suất thấp, tốc độ nhiệt phân chậm lại, phản ứng nhiệt phân diễn ra 
đầy đủ hơn, cho ra nhiều chất lỏng ngưng tụ. Ngược lại, công suất cao khiến phản ứng xảy ra 
nhanh, thúc đẩy hình thành các sản phẩm rắn như than sinh học [2]. 

Khi nhiệt phân ở công suất 200 W, giá trị SC₅₀ của các pha chiết methanol (MEP) và 
dichloromethane (DMEP) lần lượt là 41 ± 1,2 µg/mL và 92 ± 2,3 µg/mL, thấp hơn đáng kể so với 
EFEP và TFEP. Trong khi đó, SC₅₀ của hai chất chống oxy hóa tổng hợp đối chứng là BHA: 19 ± 0,23 
µg/mL và BHT: 60 ± 0,30 µg/mL. 

Thứ tự khả năng bắt gốc DPPH của PA-200 như sau: BHA > MEP > BHT > DMEP > EFEP > TFEP. 

Trong khi đó, với các mẫu nhiệt phân ở công suất cao hơn (PA-700 và PA-1200), thứ tự thay đổi 
thành: BHA > BHT > MEP > DMEP > EFEP > TFEP. 

2.7. Thành phần hóa học của các dịch chiết giấm gỗ 

Thành phần hóa học của các dịch chiết giấm gỗ từ quả ngũ vị tử (S. chinensis) được phân tích bằng 
kỹ thuật sắc ký khí khối phổ (GC-MS). Các kết quả chỉ được chấp nhận khi độ trùng khớp với thư 
viện phổ đạt trên 90%. Hàm lượng tương đối của các hợp chất được tính bằng phương pháp chuẩn 
hóa diện tích pic. 

Trong các mức công suất nhiệt phân được khảo sát, mẫu nhiệt phân ở 200 W (PA-200) cho hiệu 
suất giấm gỗ cao nhất và cũng có hàm lượng phenolic tổng cao nhất. Vì vậy, PA-200 được lựa chọn 
để đánh giá hoạt tính chống oxy hóa, với bốn loại dung môi hữu cơ khác nhau dùng cho quá trình 
chiết tách. Kết quả phân tích thành phần bay hơi của các mẫu chiết PA-200 được trình bày trong 
Bảng 5. 

Bảng 5. Các hợp chất bay hơi có trong dịch chiết giấm gỗ PA-200 

No. 
Retention 
Time (min) 

Compounds CAS Number 
Molecular 
Formula 

RA % a  

EFEP b DMEP c MEP d TFEP e  

1 5.498 Pyridine, 3,4-dimethyl- 000583-58-4 C₇H₉N — — — 9.07  

2 6.106 2,5-Furandione, 3-methyl- 000616-02-4 C₅H₄O₃ 16.43 7.20 17.06 14.35  

3 6.489 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 002758-18-1 C₆H₈O 4.89 6.87 — 2.82  

4 7.078 Formic acid phenyl ester 001864-94-4 C₇H₆O₂ 19.88 20.89 17.80 18.39  

5 8.065 
1,2-Cyclopentanedione, 3-

methyl- 
000765-70-8 C₆H₈O₂ 2.50 — — —  

6 8.686 Ethylidenecyclobutane 001528-21-8 C₆H₁₀ 1.70 3.15 — 1.79  

7 9.261 p-Cresol 000106-44-5 C₇H₈O 10.41 16.24 22.84 10.35  

8 9.429 
Phosphonofluoridic acid, ethyl-, 

nonyl ester 
171741-07-4 C₁₁H₂₄FO₂P 9.57 12.51 9.50 8.85  

9 9.755 Pyrimidinedione, 2,4(1H,3H)-5- 000932-52-5 C₄H₅N₃O₂ 9.98 12.61 9.29 9.07  
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No. 
Retention 
Time (min) 

Compounds CAS Number 
Molecular 
Formula 

RA % a  

EFEP b DMEP c MEP d TFEP e  

amino- 

10 9.929 
4-Piperidinone, 2,2,6,6-

tetramethyl- 
000826-36-8 C₉H₁₇NO 2.41 3.74 1.87 2.29  

11 9.996 1-Hexene, 2-methyl- 006094-02-6 C₇H₁₄ 0.71 — 2.38 —  

12 10.243 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- 002314-78-5 C₆H₉NO₂ 1.21 2.59 — —  

13 10.294 4-Pyridinol 000626-64-2 C₅H₅NO 1.66 — 2.83 —  

14 10.510 Succinimide 000123-56-8 C₄H₅NO₂ 2.03 7.71 — 2.87  

15 10.698 Glutarimide 001121-89-7 C₅H₇NO₂ 3.60 — 6.04 3.73  

16 10.869 4,5,6-Pyrimidinetriamine 001118-70-7 C₄H₇N₅ 2.23 2.65 — 3.68  

17 10.926 
3,3-Dimethylpyrrolidine-2,5-

dione 
003437-29-4 C₆H₉NO₂ 1.56 — — 3.27  

18 11.261 Creosol 000093-51-6 C₈H₁₀O₂ 1.24 — — 1.95  

19 11.490 3-Pyridinol, 2,6-dimethyl- 001122-43-6 C₇H₉NO — — — 0.54  

20 11.655 
1,4,3,6-Dianhydro-alpha-d-

glucopyranose 
100009-81-8 C₆H₈O₄ 5.01 3.51 — 2.09  

21 13.578 Hydroquinone 000123-31-9 C₆H₆O₂ — — 5.75 —  

22f 33.801 
Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-

dimethylethyl)-4-methyl-] 
000119-47-1 C₂₃H₃₂O₂ 2.98 2.92 2.05 4.89  

ᵃ RA: Tỷ lệ diện tích tương đối, được tính từ tổng diện tích các pic trong phổ GC-MS sau khi đã loại 
trừ ảnh hưởng của dung môi trắng. 

ᵇ EFEP: Pha chiết giấm gỗ bằng ethyl formate 

ᶜ DMEP: Pha chiết giấm gỗ bằng dichloromethane 

ᵈ MEP: Pha chiết giấm gỗ bằng methanol 

ᵉ TFEP: Pha chiết giấm gỗ bằng tetrahydrofuran 

ᶠ Hợp chất số 22 (Butylated hydroxytoluene – BHT): Được thêm vào dung môi nhằm ổn định dung 
môi trong quá trình phân tích, không phải là thành phần tự nhiên của giấm gỗ. 

Theo các nghiên cứu trước đây, đặc điểm phân hủy nhiệt của vật liệu gỗ hoặc thực vật phụ thuộc 
nhiều vào thành phần hóa học của chúng - bao gồm cellulose, hemicellulose và lignin [40–42]. Khi 
sinh khối bị phân hủy ở nhiệt độ cao, sẽ tạo ra các hợp chất khác nhau: 

 Cellulose, hemicellulose và pectin bị phân giải nhiệt thành ketone, rượu, và các dẫn xuất 
furan, pyran. 

 Lignin bị phân hủy thành phenol, guaiacol, syringol, pyrocatechol và các dẫn xuất của chúng 
- các chất này thường phân bố trong lớp dầu sinh học. 

Sau khi tách lớp bằng phương pháp làm lạnh sâu, các phân tử nhỏ hơn hòa tan vào lớp nước (tức 
là lớp giấm gỗ – PA), còn các phân tử lớn hơn nằm ở lớp dầu sinh học. Hình 5 thể hiện sắc ký đồ 
khí và các thành phần chính có trong dịch chiết methanol (MEP). 
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Hình 5. Sắc ký đồ toàn ion (TIC) và các thành phần chính 
trong pha chiết methanol (MEP) của mẫu giấm gỗ PA-200. 

 

 

Các số thứ tự hợp chất trong Hình 5 tương ứng với các hợp chất được liệt kê trong Bảng 5. Thành phần 
chính trong pha chiết methanol (MEP) của mẫu PA-200 gồm: p-cresol (22,84%), ester phenyl của axit 
fomic (17,80%), và furandione (17,06%). Trong pha chiết dichloromethane (DMEP), các hợp chất chính 
cũng bao gồm p-cresol (16,24%), ester phenyl của axit fomic (20,89%), và furandione (7,20%). 

Tuy các hợp chất tương tự cũng xuất hiện trong hai pha chiết ethyl formate (EFEP) và 
tetrahydrofuran (TFEP), nhưng hàm lượng thấp hơn một chút. Đồng thời, hoạt tính chống oxy hóa 
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của MEP và DMEP cũng cao hơn rõ rệt so với EFEP và TFEP. 

Kết hợp với kết quả phân tích về tổng hàm lượng phenolic, khả năng khử sắt, và hoạt tính bắt gốc 
tự do, có thể thấy rằng các nhóm hydroxyl phenolic và các hợp chất chứa liên kết đôi liên hợp 
(polyenes) đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường khả năng chống oxy hóa của giấm gỗ sau 
nhiệt phân. 

Trong nghiên cứu này, 12 hợp chất đã được xác định trong các pha chiết DMEP và MEP, trong khi 
EFEP và TFEP lần lượt có 19 và 17 hợp chất. Đáng lưu ý, BHT (Butylated hydroxytoluene, hợp chất 
số 22) - một chất được bổ sung vào dung môi để duy trì độ ổn định - chỉ xuất hiện với hàm lượng 
nhỏ (<5%) và không phải là thành phần tự nhiên của giấm gỗ. 

Những kết quả này cho thấy các hợp chất chứa nhóm hydroxyl phenolic chính là thành phần chức 
năng đóng vai trò quan trọng trong việc khử chất oxy hóa và bắt gốc tự do. Kết luận này hoàn toàn 
phù hợp với các nghiên cứu trước đó [15, 39]. 

3. Phương pháp thực nghiệm 

3.1. Nguyên liệu 

3.1.1. Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: thuốc thử Folin–Ciocalteu, 1,1-diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH, 95%), acid gallic, 2,4,6-tripyridyl-S-triazine (TPTZ), Trolox (6-hydroxy-2,5,7,8-
tetramethylchromane-2-carboxylic acid), cùng với hai chất chống oxy hóa tổng hợp butylated 
hydroxyanisole (BHA) và butylated hydroxytoluene (BHT)—đều được mua từ hãng Sigma-Aldrich 
(St. Louis, MO, Hoa Kỳ). 

Các hóa chất khác đạt cấp độ phân tích và được cung cấp bởi Công ty TNHH Hóa chất Sinopharm 
(Bắc Kinh, Trung Quốc). Nước siêu tinh khiết dùng để pha và pha loãng dung dịch được lấy từ hệ 
thống nước lọc thẩm thấu ngược Milli-Q (Millipore, Billerica, MA, Hoa Kỳ). 

3.1.2. Nguyên liệu thô 

Quả ngũ vị tử (Schisandra chinensis) được thu mua từ Công ty thương mại San Keshu (Hắc Long 
Giang, Trung Quốc) và được định danh thực vật bởi Giáo sư Shao-quan Nie, công tác tại Phòng thí 
nghiệm trọng điểm về sinh thái thực vật rừng, Đại học Lâm nghiệp Đông Bắc (Harbin, Trung Quốc). 

Sau khi thu nhận, quả ngũ vị tử được nghiền nhỏ và chiết xuất hai lần bằng phương pháp hồi lưu 
với dung dịch ethanol–nước (tỷ lệ 80:20, thể tích/thể tích) ở nhiệt độ 90 °C trong 2 giờ. Mục đích là 
để thu nhận các hoạt chất như: polysaccharide, anthocyanin, terpenoid, acid hữu cơ, vitamin, 
tannin, các lignan khung biphenyl-cyclooctene và dẫn xuất của chúng. Dịch chiết sau đó được cô 
đặc dưới áp suất giảm, phần bã còn lại được bảo quản ở nhiệt độ −4 °C cho đến khi đem đi xử lý 
nhiệt hóa. 
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3.2. Phương pháp 

3.2.1. Phương pháp tạo thanh 

Phần bã nguyên liệu đã được chuẩn bị theo mục 3.1.2 tiếp tục được sấy khô, sau đó đem ép tạo 
thanh bằng thiết bị ép chuyên dụng. Quá trình tạo thanh được thực hiện theo nguyên lý nạp liệu 
liên tục – xả liệu liên tục nhờ thiết bị ép đã được cải tiến. 

Cụ thể, nguyên liệu sau sấy được đưa vào phễu nạp. Sau đó, ống gia nhiệt điện và máy ép trục vít 
được khởi động. Hệ thống trục xoắn sẽ đẩy nguyên liệu vào ống định hình, nơi chúng được nén 
thành dạng thanh. Cuối cùng, thanh ép được đưa ra ngoài qua cửa xả của ống định hình. 

Hình 6. Sơ đồ nguyên lý hoạt động của thiết bị ép tạo thanh

 

3.2.2. Phương pháp nhiệt phân 

Các thanh ép tạo ra từ Mục 3.2.1 được đưa vào hệ thống nhiệt phân gồm nồi nhiệt phân và bộ 
ngưng tụ (xem Hình 7). Sau khi đưa thanh ép vào nồi, cả nồi nhiệt phân và bộ làm lỏng được khởi 
động. Tốc độ phản ứng nhiệt phân được kiểm soát bằng cách điều chỉnh công suất gia nhiệt, đồng 
thời hơi ngưng tụ được thu gom và phần nhựa hắc ín còn lại được tinh lọc. 

Sau đó, ống gia nhiệt điện được kích hoạt để duy trì quá trình. Thời điểm kết thúc phản ứng nhiệt 
phân được xác định bằng cách theo dõi khối lượng qua cảm biến cân. Cụ thể, khi khối lượng dịch 
ngưng tụ tăng thêm dưới 2%, quá trình được xem là hoàn tất và van hệ thống được đóng lại. 

Dịch ngưng tụ thu được từ bộ ngưng tụ gồm hai lớp: lớp trên là giấm gỗ (PA), lớp dưới là dầu sinh 
học (bio-oil). Giấm gỗ thô sau tách có màu nâu đỏ trong, giống như nước trà. Phần cặn rắn còn lại 
trong nồi sau nhiệt phân là than sinh học (biochar). 

Dựa theo định luật bảo toàn khối lượng, phần chênh lệch giữa khối lượng đầu vào và đầu ra được 
quy về lượng khí không ngưng tụ sinh ra trong quá trình nhiệt phân.  
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Hình 7. Sơ đồ nguyên lý của thiết bị nhiệt phân. 

 

3.2.3. Phương pháp chuẩn bị các dịch chiết từ giấm gỗ (PA) 

Ba mẫu giấm gỗ được thu nhận sau quá trình nhiệt phân, bao gồm: PA-200 (gia nhiệt 200 W, nhiệt 
độ tối đa 310 °C), PA-700 (700 W, 440 °C), và PA-1200 (1.200 W, 530 °C). Mỗi mẫu được thu từ 200 
gram quả ngũ vị tử (S. chinensis). Quá trình nhiệt phân được xem là kết thúc khi không còn sinh 
khí màu vàng và không còn chất lỏng ngưng tụ. 

Sau khi thu được, giấm gỗ thô được làm khô bằng natri sulfat khan để loại bỏ nước. Tiếp đó, giấm 
gỗ được trộn với các dung môi hữu cơ gồm: ethyl formate, dichloromethane, methanol, và 
tetrahydrofuran - ở điều kiện nhiệt độ phòng, khuấy từ ở tốc độ 100 vòng/phút trong vòng 30 phút. 
Sau đó, loại bỏ natri sulfat bằng cách lọc, và dịch chiết hữu cơ được sử dụng để đánh giá hoạt tính 
chống oxy hóa. 

Mặc dù các dung môi trên được sử dụng trong nghiên cứu này, chúng không được khuyến nghị áp 
dụng cho thực phẩm hoặc dược phẩm do khả năng để lại tồn dư độc hại. Đặc biệt là formate, 
dichloromethane và tetrahydrofuran, vì việc sử dụng lượng lớn dung môi hữu cơ cũng không thân 
thiện với môi trường. 

Tỷ lệ dung môi được sử dụng là bằng một nửa thể tích của giấm gỗ. Các dịch chiết thu được gồm: EFEP 
(pha ethyl formate), DMEP (pha dichloromethane), MEP (pha methanol) và TFEP (pha tetrahydrofuran), 

Cặp nhiệt điện đường ống 

Cặp nhiệt điện trong nồi nhiệt phân 

Bộ ngưng tụ diode 

Bộ ngưng tụ 
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đều là chất lỏng màu nâu đặc và được bảo quản trong điều kiện tối, ở nhiệt độ từ 4–8 °C. 

3.2.4. Phép thử Folin–Ciocalteu 

Để xác định hàm lượng phenolic tổng, nghiên cứu sử dụng phép đo màu theo phương pháp Folin–
Ciocalteu, có điều chỉnh nhẹ so với tài liệu đã công bố trước đó [10,43]. 

Quy trình thực hiện như sau: lấy 1 mL mẫu giấm gỗ cho vào ống nghiệm, thêm vào 1 mL thuốc thử 
Folin–Ciocalteu 50% và 1 mL dung dịch natri carbonate 10%. Hỗn hợp được lắc xoáy bằng máy 
vortex trong 30 giây, sau đó để phản ứng ở nhiệt độ phòng trong vòng 2 giờ. 

Mẫu được đo quang tại bước sóng 765 nm. Đường chuẩn được thiết lập bằng acid gallic, và kết 
quả được biểu thị theo đơn vị mg tương đương acid gallic trên mỗi gram mẫu (mg GAE/g). 

3.2.5. Phép thử khả năng khử sắt (FRAP) 

Hoạt tính chống oxy hóa thông qua khả năng khử sắt của giấm gỗ và các dịch chiết được đánh giá 
bằng phép thử FRAP có cải tiến [4]. 

Dung dịch thuốc thử FRAP được chuẩn bị từ: 

 Dung dịch đệm acetate 300 mmol/L (pH 3.6) 

 Ferric chloride 20 mmol/L 

 2,4,6-tripyridyl-s-triazine 10 mmol/L hòa tan trong HCl 40 mmol/L 

Ba thành phần này được trộn theo tỷ lệ thể tích 25:2.5:2.5 (v/v/v), và được làm nóng trước đến 
38 °C trước khi sử dụng. 

Trước khi phân tích, tiến hành đo quang dung dịch thuốc thử (3 mL) cùng với mẫu trắng (3 mL 
dung dịch đệm) tại bước sóng 593 nm. Sau đó, cho 100 µL mẫu thử vào ống nghiệm chứa thuốc 
thử, lắc đều và tiếp tục đo quang tại 593 nm sau 90 phút. 

Giá trị hấp thụ quang càng cao cho thấy khả năng khử sắt càng mạnh. Kết quả được biểu diễn theo 
đơn vị tương đương Trolox (TE/g), tức là tỷ lệ giữa hệ số góc của đường chuẩn mẫu và đường chuẩn 
của Trolox. 

3.2.6. Đánh giá hoạt tính bắt gốc tự do DPPH 

Hoạt tính bắt gốc tự do DPPH của giấm gỗ và các dịch chiết được đánh giá theo phương pháp của 
Lee và cộng sự [44], đồng thời so sánh với hai chất chống oxy hóa tổng hợp là BHA và BHT. 

Cụ thể, 1 mL mẫu được trộn với 2 mL dung dịch DPPH trong methanol (nồng độ 35 mg/L) trong 
một bình thủy tinh tối màu (để tránh ánh sáng làm biến tính phản ứng). Hỗn hợp được lắc từ ở tốc 
độ 100 vòng/phút, sau đó để yên ở nhiệt độ phòng trong 30 phút. 

Sau thời gian phản ứng, giá trị hấp thụ quang được đo tại bước sóng 517 nm bằng thiết bị quang 
phổ UV-Vis (UV-2550, Shimadzu, Kyoto, Nhật Bản), sử dụng methanol làm mẫu trắng. Giá trị hấp 
thụ càng thấp cho thấy hoạt tính bắt gốc tự do càng mạnh. 

Tỷ lệ khử màu DPPH được tính theo công thức: 

SC % = (A0 − A)/A0 × 100 
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Trong đó: 

 A0: độ hấp thụ của mẫu đối chứng (chứa tất cả thành phần trừ hợp chất thử nghiệm) 

 A: độ hấp thụ của mẫu thử 

Giá trị SC₅₀ (nồng độ mẫu cần thiết để đạt 50% khả năng khử gốc DPPH) được xác định từ biểu đồ 
biểu diễn mối quan hệ giữa phần trăm ức chế và nồng độ mẫu. 

3.2.7. Phân tích GC-MS 

Phân tích thành phần hóa học của các dịch chiết giấm gỗ được thực hiện bằng hệ thống GC-MS 
Agilent 7890A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, Mỹ), sử dụng cột mao quản DB-17MS (kích 
thước 30 mm × 0,25 mm, độ dày màng 0,25 μm). Hệ thống còn được trang bị bộ lấy mẫu tự động 
Agilent 7693 và bộ dò khối phổ loại EI/CI 5975C inert XL với đầu dò ba trục. 

Mẫu thử (2 μL) được tiêm bằng tay theo chế độ không chia dòng (splitless). Khí mang là heli (He) 
với tốc độ dòng 1,0 mL/phút. 

Chương trình nhiệt độ lò như sau: 

 Khởi đầu ở 60 °C trong 5 phút 

 Tăng lên 120 °C với tốc độ 10 °C/phút, giữ trong 5 phút 

 Tăng tiếp đến 200 °C, giữ trong 5 phút 

 Cuối cùng tăng đến 280 °C, giữ trong 15 phút 

Nhiệt độ buồng tiêm và đầu dò lần lượt là 280 °C và 230 °C. Áp suất và lưu lượng của buồng tiêm 
là 15,0 psi và 25,0 mL/phút. Khối phổ vận hành ở chế độ ion hóa điện tử (EI) 70 eV, với dải quét 50–
500 m/z (TIC scan). 

4. Kết luận 

Nghiên cứu này đã khảo sát quá trình nhiệt phân và các sản phẩm thu được từ quả ngũ vị tử 
(Schisandra chinensis). Kết quả cho thấy, khi sử dụng mức công suất gia nhiệt thấp, hiệu suất thu 
hồi giấm gỗ (PA) cao hơn so với nhiệt phân ở công suất cao. 

Dựa trên phân tích hàm lượng phenolic tổng, mẫu PA thu được ở công suất 200 W (PA-200) được 
lựa chọn để đánh giá các đặc tính chống oxy hóa như khả năng bắt gốc tự do và khả năng khử sắt. 
Trong số các dung môi chiết, hai pha chiết bằng methanol (MEP) và dichloromethane (DMEP) từ 
PA-200 thể hiện hiệu quả vượt trội so với các pha chiết khác. 

Phân tích thành phần hóa học cho thấy, MEP và DMEP giàu các hợp chất phenol và polyene, bên 
cạnh đó là các ketone và dẫn xuất furan. Điều này khẳng định rằng các hợp chất phenolic từ quả 
ngũ vị tử chính là những thành phần chủ lực trong khả năng chống oxy hóa của giấm gỗ, đóng vai 
trò quan trọng trong việc khử các chất oxy hóa và loại bỏ gốc tự do. 

Sau quá trình chiết, các dung môi hữu cơ được loại bỏ bằng phương pháp bay hơi chân không, sau đó 
sản phẩm được hòa tan lại trong ethanol để có thể ứng dụng vào các lĩnh vực như thực phẩm, dược 
phẩm, mỹ phẩm và thuốc bảo vệ thực vật. Tuy nhiên, để đảm bảo an toàn và khả năng ứng dụng thực 
tiễn, cần thực hiện thêm các nghiên cứu chuyên sâu, đặc biệt là về độc tính của các dịch chiết PA. 
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