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CHE TAO HAT NANO PONG SU DUNG TAC NHAN KHU ACID ASCORBIC

TOM TAT

Muc tiéu: Ché tao dwoc hat nano ddng s dung
tac nhan khr acid ascorbic.

D6i twong va phwong phap: Thuc hién phan
&ng khr ion déng trong dung dich bang tac nhan
khir acid ascorbic & cac diéu kién khac nhau vé
ndng do ion déng, néng dd chat khtr va chét 6n
dinh polyethylene glycol. Sy hinh thanh hat nano
duwoc chirng minh bang phwong phap phd tir ngoai
— kha kién (UV-Vis) va chup anh kinh hién vi dién
t truyén qua (TEM).

Két qua: Hat nano dong ton tai & hai dang la déng
(1) oxyd va kim loai ddng; dang hinh ciu, phan tan
tdt, kich thwdc hat nhd hon 20nm. Diéu kién thich
hop dé& ché tao hat nano déng kich thuwéc nhd hon
20nm (chiém trén 90%) la st dung dung dich Cu?*
1[5mM, dung dich acid ascorbic 1| 3mM, chét én
dinh PEG 5% (v/v) va thyc hién phan (rng & 100°C.

Ttr khoa: Hat nano déng, Hat nano, Acid ascorbic

ABSTRACT

PREPARATION OF COPPER NANOPARTICLES
USING ASCORBIC ACID AS REDUCING
AGENT

Objectives: Preparation of copper nanoparticles
using ascorbic acid as a reducing agent.

Methods: The reducing reaction of copper
ion in aqueous solution by ascorbic acid was
done with different concentrations of copper ion,
ascorbic acid and stabilizers. The obtained copper
nanoparticles were characterized by UltraViolet -
Visible Spectroscopy (UV-Vis) and Transmission
Electron Microscopy (TEM). R

esults: Copper nanoparticles of copper/cuprous
oxide with size smaller than 20 nm were successfully
synthesized through chemical reduction of copper
(1) ion by ascorbic acid in aqueous solutions. The
optimized conditions for the copper nanoparticles
synthesis were a temperature of 100°C, 1 |
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5mM Cu?*, 1 | 3mM ascorbic acid and 5% (v/v)
polyethylene glycol.
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I. DAT VAN BE

Cong nghé nano la céng nghé lién quan dén viéc
nghién ctru ché tao, (rng dung cac vat liéu co kich
thwéc nanomet (nm) dac biét Ia nano kim loai dang
thu hat dwgec sw quan tam nghién ctru clia cac nha
khoa hoc trong nwéc va qudc té. O kich thuwdc
nano, vat liéu co nhiéu tinh chat wu viét nhw dién
tich b& mat 16n, kha nang bam dinh tét va cé tiém
nang &ng dung réng rai trong cac linh vyc khoa
hoc va ddi sbng. Cho dén nay da cé nhiéu nghién
clru da dwoc thwe hién dé ché tao hat nano kim
loai va danh gia kha nang trng dung cua loai vat
liéu nay trong cac linh virc nhw dién tl, quang hoc,
xuc tac, y sinh va gan day 1a trong Iinh vwc y duoc
hoc, |am ngw nghiép va tréng trot [1], [2]. Hién nay,
céac nghién ciru vé hat nano kim loai ddng cho thay
day la loai vat liéu co6 tinh khang khuén, chéng
nadm méc hiéu qua. Do dé, hat nano ddng da dwoc
nghién ctu ng dung trong linh vuc dét may, chat
xuc tac, ban dan, t& bao quang dién, chéat phu gia
tang cuwdng trong cac loai vat liéu polymer [2]. Bén
canh dd, hat nano déng ciing dwgc st dung dé
ché tao ra cac ché phdm &ng dung trén cay cong
nghiép, ndng nghiép va da dem lai hiéu qua khac
biét vwot trdi so véi cac loai thube bao vé thuc vat
héa hoc truyén théng.

Cho dén nay, dé ché tao hat nano ddng c6 thé st
dung nhiéu phuong phap khac nhau nhw phwong
phap chiéu xa dién tl, khir héa hoc, khir dién
héa, kh&r bdng séng siéu am. Phwong phap khi
héa hoc dwoc st dung kha phd bién vi dé thuc
hién va cho hiéu suat cao. Dé gidm sw tu hop cla
cac hat nano déng, nhiéu chat én dinh dwoc st
dung ethylene glycol, glycerol, polyethylene glycol,
polyvinyl acetate, polyvinylpyrrolidone ...[3], [4].
M&c du da cé mot sd nghién ciru vé nano déng
duwoc thwe hién, viec kham pha va hiéu biét hon,
cling nhw gép phan mé rong kha nang va pham vi
ng dung cla loai vat liéu nano ddng thi cac nghién
ctu vé ché tao cac hé nano déng van rat can thiét.
Chinh vi vay, trong nghién ctru nay, phan trng khtr
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héa hoc ion déng trong dung dich st dung tac nhan
khtr acid ascorbic tiép tuc dwoc khao sat véi muc
tiéu ché tao dwoc hat nano déng co kich thuwéc hat
nhé hon 20nm, phan bé déu va 6n dinh.

II. DOl TUONG VA PHUONG PHAP
NGHIEN cU'U

2.1. Nguyeén liéu, hoa chat va trang thiét bj

Nguyén liéu va hoa chat chinh dwoc dung trong
nghién ctru gém dong nitrat Cu(NO,),.3H,0; acid
ascorbic (C,H,O,); polyethylene glycol (PEG), ...vv
thudc dang hoéa chéat phan tich va tinh khiét phan
tich, cia hang Merck - Dtrc.

Céc thiét bj phan tich chinh dwoc str dung trong
qué trinh nghién ctu gdm: Phd hép thu t& ngoai
- kha kién (UV-Vis) dwoc ghi trén thiét bi U-2900
Spectrophotometer, vung bwédc séng 200-800 nm
(tai Khoa Dwoc, Trwong DPai hoc Y Dwgc Thai
Binh). Anh kinh hién vi dién t& truyén qua (TEM)
duoc ghi trén thiét bi JOEL-2000EX (tai Vién Vé
sinh Dich t& TW — Ha Nai).

2.2. Phwong phap thyc nghiém

2.2.1. Ché tao hat nano déng

Hén hop 100ml trong d6 chira 10 ml dung dich
mubi ddng (II) 10mM; 5ml chat 6n dinh PEG; 1ml

ll. KET QUA NGHIEN CUU
3.1. Ché tao hat nano déng

dung dich acid ascorbic 0,1M va nuéc cat duoc
cho vao cbe thiy tinh, khudy déu trén may khuéy
tr. Gia nhiét d& nhiét do cia hé dat 100°C, duy
trinh trong khoang thoi gian 10 phat dé thwe hién
phan &ng khir ion ddng thu dwoc hat nano déng.
Tién hanh ghi phd UV-Vis va chup anh TEM cla
cac mau nghién cru dé chirng minh sy hinh thanh
hat nano déng.

2.2.2. Khao sét cdc yéu té anh hwéng dén
ché tao hat nano déng

Céc yéu té duwoc khado sat gdbm nong do ion déng
(1; 2; 5; 10 va 20mM), ndng do tac nhan khir acid
ascorbic (1; 2; 3; 5 va 10mM), ndng dd chét 4n dinh
polyethylene glycol (1, 5, 10, 15 va 20%). Quy trinh
ché tao hat nano déng dwoc thuwc hién nhuw muc
2.2.1. Cac mau san phadm dwoc ghi phd UV-Vis va
chup anh TEM dé chirng minh va danh gia mic d6
anh hwéng cla diéu kién phan tng dén sw hinh
thanh hat nano déng.

Két qua phan tich phé hép thu tlr ngoai — kha kién va chup anh kinh hién vi dién t& truyén qua ctia mau
nano déng tao ra bang tac nhan khir acid ascorbic v&i chat 6n dinh PEG dwoec trinh bay trén hinh 3.1.
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Hinh 3.1. Phé UV-Vis va 4nh TEM cua nano déng
Két qua cho thay, trén phd ttr ngoai kha kién c6 hai peak (rng voi hai buéc séng cue dai hép thu lal__
=280,4 nmval__ = 468,3 nm dac trung cho tinh chét hap thu clia hat nano ddng; anh cho thay co sy
hinh thanh hat nano déng, kich thwéc hat twong déi ddng déu tir 7 |20nm, dang hinh cau, khdng xuét hién

hién twong tu hop lam tang kich thudc hat.

3.2. Khao sat diéu kién phan (rng ché tao hat nano déng

3.2.1. Anh hwéng cia néng dé dung dich ion Cu?*

Két qua phan tich phé UV-Vis va anh TEM cia mau nano déng st dung néng d6 ion Cu2* khac nhau

dwoc trinh bay trén hinh 3.2 va hinh 3.3.
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Hinh 3.2. Phé UV-Vis cta nano déng Cu? 1mM (trdi) va Cu* 20mM (phai)
Két qua phan tich ghi phd UV-Vis (hinh 3.2) cho thay c6 sy xuét hién clia cac peak dic trwng cho hat

nano dong (kim loai ddng va ddng (1) oxyd
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Hinh 3.3. Anh TEM ctia nano ddng (Cu?* 1mM — trai; Cu?* 20mM — phai)
Két qua chup anh TEM (hinh 3.3) cho thay, hat nano ddng tao ra chii yéu cé dang hinh cau; khi néng
do ion ddng tang 1&n, kich thwdc hat ting, va bt du xuét hién sw tu hop cac hat lam tang kich thuée.
Sw phan bé kich thwéc hat déi véi cac mau nghién ciru khi thay déi néng do ion Cu?* dwoc thdng ké
trén bang 3.1.

Bang 3.1. Anh hwéng cta néng dé6 mubi Cu?* dén kich thwéc hat nano

. Phan bé kich thwéc hat (%)
Nong doé Cu(ll) (mM)
< 5nm 5-20nm >20nm
1 6,3 90,5 3,2
3 6,1 87,9 6,0
5 53 86,2 8,5
10 4.7 84,0 11,3
20 4,2 79,7 171

3.2.2. Anh hwéng cta nong dé tac nhan khi acid ascorbic
Phé t&r ngoai kha kién ctia m&u nano ddng tao ra khi st dung lweng tac nhan khir acid ascorbic
khac nhau dwoc trinh bay trén hinh 3.4.
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Hinh 3.4. Phé UV-Vis cta nano dong (acid ascorbic 1mM - tréi va 10mM - phai)
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Phd UV-Vis cho thay, khi tding ndng d6 chat khir acid ascorbic da cé sy hinh thanh hat nano ddng, hinh
dang dwéng cong phé hap thu t&r ngoai — kha kién thay dbi khéng nhiéu.

Két qua phan tich anh TEM clia mau nano déng khi st dung ndng doé tac nhan khtr acid ascorbic khac
nhau duwgc trinh bay trén hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Anh TEM cda nano dong (acid ascorbic 1mM — trdi va 10mM — phai)

Két qua phan tich anh TEM (hinh 3.5) cho thay, khi ndng dd tac nhan khir acid ascorbic tang 1én, kich
thudc hat nano tang va xuét hién hién twong tu hop cac hat.

Két qua théng ké phan bd kich thuwéc hat nano clia cac mau nano déng khi s& dung lwong tac nhan
kht khac nhau dwoc trinh bay trong bang 3.2.

Bang 3.2. Anh hwéng cua néng téc nhan khir acid ascorbic dén phan bé kich thwéc hat

N&ng db acid ascorbic Phan bd kich thwéc hat (%)
(mM) <5nm 5-20nm >20nm
1 26,1 68,2 5,7
2 22,9 69,9 7,2
3 15,4 76,5 8,1
5 11,9 77,5 10,6
10 6,5 77,8 15,7

Két qua thdng ké phan bd kich thwéc hat nano cho thay, khi ting néng d6 chat khir acid ascorbic, hat
nano c6 kich thwdc nhd hon 5nm cé xu huéng gidm xudng, trong khi d6, kich thwéc hat nano Ién hon
20nm c6 xu hwdng tang 1én.

3.2.3. Anh hwéng cta ndng dé chét é6n dinh polyethylene glycol

Két qua chup anh TEM méu nano déng st dung 1% va 20% PEG lam chét 6n dinh dwoc trinh bay trén

inh 3.6. ‘ . -
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Hinh 3.6. Anh TEM ctua nano déng (PEG 1% — tréi va PEG 20% — phai)

Két qua chup anh TEM (hinh 3.6) cho thay, d6i véi mau str dung 1ml PEG xuét hién twong tu hop lam
tang kich thwéc hat, trong khi d6, déi véi mau st dung 20ml PEG, hat phan tan déu hon va it c6 hién
twong tu hop hon.

Thdng ké phan bé kich thwéc hat nano ddng clia cdc mau nghién clru dwoc trinh bay trén bang 3.3.
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Béang 3.3. Anh huéng cta ndng dé chét én dinh PEG dén phan bé kich thwéc hat nano dong

Ndng db % PEG Phan b6 kich thwéc hat (%)
(viv) < 5nm 5-20nm | >20nm
1 7,7 80,8 11,5
5 10,1 82,3 7,6
10 14,2 81,0 4.8
15 19,5 77,6 2,9
20 23,5 74,4 2,1

Két qua cho thay, khi ting ham lwong chét 6n dinh PEG, ty 1é hat nano c¢é kich thwéc nhd hon 20nm
tang; déng thai, tii 1& hat co kich thuwdc Ién hon 20 gidm manh, tir 11,5% déi véi mau st dung 1% (v/v)
PEG xuéng 2,1% (v/v) d6i véi mau c6 ham lwong PEG bang 20%.

IV. BAN LUAN
4.1. Ché tao hat nano déng
Acid ascorbic dwoc biét dén cé kha ndng khir ion
dong trong dung dich thanh dong kim loai (ton tai
& dang hat cé kich thwéc nano), phan (rng xay ra
theo so d6 3.1 nhw sau:
0 OH 0 OH

Q_L_oH Q1 on
2Cu(OH), + Hoim‘v Y o% ¥ 3H0
OH 0
L-Ascorbic Acid Dehydroascorbic Acid

c Ao P Oj:;(oiom H,0
UzO + OH 'Y CUO + J)
HO ™Y 0" H
OH 0

L-Ascorbic Acid Dehydroascorbic Acid

So’ dé 3.1. Phén wrng khir ion Cu? bang acid
ascorbic

Trong nghién ctru nay, sy hinh thanh hat nano
ddng dwoc thé hién qua sy chuyén mau ctia dung
dich tlr xanh sang mau dé déng d&c trng cho dung
dich nano déng. Két qua nay twong tw nhw nghién
clru da cong bd clia K. Tokarek va cong sw [2].

Phd UV-Vis (hinh 3.1) cho thay c6 hai peak (ng
voi hai bwéc song cuc dai hap thu la [ = 280,4
nm va |_maX = 468,3 nm. Pay la buéc song hap thu
cwc dai dac trwng clia dung dich nano d(‘“)ng: budc
song tail__ =280,4 nm d&c treng cho nano déng
& dang déng (l) oxyd; bwédc soéng tai \_max = 468,3
nm dé&c trwng cho nano ddng & dang kim loai dong.
Anh TEM (hinh 3.1) cho thdy c6 sw hinh thanh hat
nano déng, kich thwéc hat twong dbi dong déu
tr 7 [20nm, dang hinh cdu, khong xuét hién hién
twong tu hop lam tang kich thuwdc hat. Nhw vay, co
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thé két luan rang, dung acid ascorbic l1am tac nhan
khir c6 thé ché tao thanh cong hat nano déng.

4.2. Khao sat diéu kién phan rng ché tao
hat nano déong

4.2.1. Anh hwéng cua néng dé dung dich
ion Cu*

Phd UV-Vis (hinh 3.2) cho thdy c6 sy xuét hién
cla cac peak dac trwng cho hat nano déng (kim
loai ddng va dong (1) oxyd). Cu thé, dbi véi mau st
dung dung dich ion Cu?* 1mM, xuét hién cac peak
ng voi bwdc song cwe dai hép thu tail, = 275,1
nm (hat nano dang ddng (l) oxyd) va Lmax= 470,6
nm (hat nano dang kim loai déng); trong khi do,
mau s dung dung dich ion Cu?* 20mM, céc gia tri
nay lan lvotlal _ =2738 nmval__=471,5 nm.
Két qua phan tich cling cho thay, khi néng dé mudi
déng tang, cwdng dd hap thu &ng véi budc song
hép thu d&c trwng cho hat nano déng ciing tang,
nhwng mirc d6 ting khoéng nhiéu. Nhw vay, cé thé
nhan thdy rang, ndng dd ion déng it anh hwéng
dén tinh chat h4p thu UV-Vis ctia hé nano.

Két qua chup &nh TEM (hinh 3.3) cho thay, twong
tw nhw nghién clru clia Dash va cong s [5], hat
nano déng tao ra chd yéu cé dang hinh cau; khi
ndng dd ion déng tang Ién, kich thuwdc hat tang, va
bat dau xuat hién s tu hop cac hat lam tang kich
thuwdc. Thdong ké sy phan bd kich thwédc hat trén
bang 3.1 cho thay, khi tdng ndng dd mudi Cu?*, kich
thwée hat nano thu duwgre ¢ xu huwdng tang. Hat co
kich thwéc 5-20nm chiém ty 1é cao, dat ttr 79,7%
tré 1én. B6i véi mau st dung ndng do Cu?*Ién hon
10mM, hat c6 kich thwéc I&n hon 20nm chiém trén
10% téng sb hat. Két qua nay cé thé dwoc giai
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thich la do khi nf“)ng dé Cu? tang Ién, mat do hat
nano trong mét don vi thé tich ting, thuan loi cho
sw va cham gitra cac hat dan t&i sw tu hop tao hat
c6 kich thwéc Ion hon.

4.2.2. Anh huéng cia néng d6 tic nhan
khur acid ascorbic

Tac nhan khtr acid ascorbic c6 kha nang khir ion
ddng thanh nguyén t&r déng [6]. V& mat ly thuyét,
khi lwvgng tac nhan khr tang 1én, thi lwgng ion
dodng bi khtr thanh nguyén tir déng tang Ién. Trong
nghién ctru nay, két qua ghi phd UV-Vis (hinh 3.4)
cho thay, khi tang néng dd chét khir acid ascorbic,
hinh dang dwdng cong cta phd hap thu t&r ngoai
— kha kién thay d6i khong nhiéu. Cac peak xuét
hién trén phd dd cho thdy da cé sw hinh thanh hat
nano déng véi cac dac trwng: mau s dung acid
ascorbic 1mM, xuét hién bwéc cac peak hap thu
cuc dai ing voi busc song L =272,7 nmval__
= 466,9 nm; trong khi d6 dbi véi mau s dung acid
ascorbic 10mM, gia trinay lal,_ =273,5nmval,__
= 467,8 nm. Tuy nhién, néng do tac nhan khr acid
ascorbic tdng 1én anh huéng dén kich thwéc hat
nano va xuét hién hién twong tu hop cac hat. Sy
tang kich thwdc va tu hop cac hat cé thé dwoc giai
thich 1a do khi lwgng chat khir I1&n, qué trinh kh
ion Cu2* dién ra nhanh, hat nano tao ra khong duoc
nhi héa bé mé&t nén dé tiép xuc va twong tac voi
nhau do hiéu (rng bé mat I&n dé tao thanh hat cé
kich thwéc Ién hon. Cu thé, khi tdng ndng dd acid
ascorbic, hat nano co kich thwéc nhd hon 5nm cé
xu huwéng gidm xudng, trong khi do, kich thuéc hat
nano I&én hon 20nm cé xu huwdng tang 1én. Hat cé
kich thwéc 5[20nm chiém ti 1& cao nhét tir khoang
68 dén 78%. Nhu vay, dé tao ra hat nano c6 kich
thwéc nhd hon 20nm c6 thé dung ndng dé tac nhan
kh(r acid ascorbic tir 1 [3mM.

4.2.3. Anh hwéng ciaa néng d6 chét 6n dinh
polyethylene glycol

Trong ché tao vat liéu nano kim loai, tdc nhan 6n
dinh gilr vai trd quan trong dé tranh hién twong tu
hop cac hat nano tao thanh hat co kich thwéc Ion
[7]. Két qua phan tich anh TEM (hinh 3.6) cho théy,
dbi véi mau sir dung PEG 1% xuét hién twong tu
hop lam tang kich thwéc hat, trong khi do, déi voi
mau s dung PEG 20%, hat phan tan déu hon va
it c6 hién twong tu hgp hon. Cu thé, khi tang ham

lwong PEG, ty Ié hat nano c¢6 kich thwédc nhé hon
20nm tang; déng thoi, ti 1€ hat cd kich thwdce I&n
hon 20 gidm manh, tir 11,5% dbi véi mau str dung
1% (v/v) PEG xudng 2,1% (v/v) dbi v&i mau cé ham
lwgng PEG bang 20%. Nhw vay, c6 thé nhan thay,
dé thu dwoc hé nano dong véi kich thuwéc hat nhé
hon 20nm (v&i ty |& trén 90%) c6 thé sir dung PEG
v&i ham lwong tww 5% tré 1én.
KET LUAN

P4 ché tao dwoc hat nano déng s dung tac
nhan khir acid ascorbic v&i sw cé mat cla tac nhan
on dinh glycerol va polyethylene glycol. Hat nano
ddng ton tai & hai dang la déng (1) oxyd va kim loai
ddng; dang hinh cau, phan tan tét. S dung dung
dich Cu?* 1 5mM, dung dich acid ascorbic 1 [3mM,
chat &n dinh PEG 5% (v/v), phan trng khiv thuc
hién & 100°C c6 thé thu dwoc hat nano ddng kich
thwéc nhd hon 20nm (chiém trén 90%).
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