
Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Khoa học Tự nhiên 2022, 6(3):2181-2192

Open Access Full Text Article Bài nghiên cứu

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên,
ĐHQG-HCM, Việt Nam

Liên hệ

Vũ Năng An, Trường Đại học Khoa học Tự
nhiên, ĐHQG-HCM, Việt Nam

Email: vnan@hcmus.edu.vn

Lịch sử
• Ngày nhận: 27-1-2022
• Ngày chấp nhận: 30-8-2022
• Ngày đăng: 30-9-2022

DOI : 10.32508/stdjns.v6i3.1164

Bản quyền
© ĐHQG Tp.HCM. Đây là bài báo công bố
mở được phát hành theo các điều khoản của
the Creative Commons Attribution 4.0
International license.

Tổng hợp xanh hạt nano bạc phân tán tốt dưới sự bảo vệ của tác
nhân hydroxypropylmethyl cellulose

Nguyễn Thị Hà, Lê Thị Ngọc Hoa, Nguyễn Thị Bích Tuyền, Nguyễn Thị Kim Lộc, Nguyễn Thái Ngọc Uyên,
Vũ Năng An*

Use your smartphone to scan this
QR code and download this article

TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc tổng hợp hạt nano Ag (Ag NPs) bằng phương pháp khử hóa học, đơn giản và
thân thiện với môi trường. Bạc nitrate (AgNO3), hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC) và glucose
lần lượt được sử dụng làm tiền chất bạc, chất bảo vệ và chất khử. Ảnh hưởng của nồng độ AgNO3 ,
nồng độ glucose, hàm lượng HPMC, thời gian và nhiệt độ của phản ứng lên sự hình thành của Ag
NPs đã được khảo sát. Tính chất của Ag NPs được phân tích bằng ảnh hiển vi điện tử truyền qua
(TEM), quang phổ tử ngoại–khả kiến (UV-Vis) và giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả cho thấy khi
hàm lượng HPMC là 0,01%; nồng độ AgNO3 là 0,05M và nồng độ chất khử glucose là 0,4% thì phản
ứng xảy ra tốt nhất trong thời gian 9 giờ ở 90oC. Ag NPs được điều chế nhờ chất bảo vệ là HPMC có
cấu trúc tinh thể lập phương tâm diện (FCC), dạng hình cầu với kích thước từ 8 – 12 nm. Thế zeta
của dung dịch keo Ag sau phản ứng có giá trị là -37,21 mV. Ngoài ra, bài báo đã đề xuất phương
pháp xác định hàm lượng Ag NPs gián tiếp thông qua việc tách Ag NPs ra khỏi dung dịch keo bằng
cách keo tụ, sử dụng chất điện ly là muối Al(NO3)3 .9H2O. Bằng phương pháp này, hàm lượng Ag
NPs tổng hợp được sau phản ứng có giá trị là 22 ppm.
Từ khoá: Hạt nano Ag, hydroxypropylmethyl cellulose, khử hóa học, phương pháp keo tụ

MỞĐẦU
Trong những năm gần đây, các hạt nano bạc (Ag
NPs) đã thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu do
chi phí chế tạo thấp, hiệu quả cao cùng các đặc tính
quang học và điện tử độc đáo. Vật liệu này cho thấy
tiềm năng ứng dụng lớn trong các lĩnh vực như xúc
tác1, kháng khuẩn2, lớp phủ dẫn điện và cảm biến3,4.
Nhiều phương pháp đã được nghiên cứu để tổng hợp
Ag NPs, như khử bằng bức xạ UV 5, xử lý vi sóng6,
phân hủy nhiệt 7, phương pháp điện phân8, cấy ion9,
khử hóa học10,11... Trong đó, khử hóa học là một
trong những phương pháp được sử dụng phổ biến do
có thể tổng hợp Ag NPs với kích thước đồng nhất với
quy trình và thiết bị đơn giản12–14. Tuy nhiên, các
quá trình khử hóa học thông thường đều sử dụng chất
khử, chất ổn định và/hoặc dung môi độc hại14–16.
Điều này làm hạn chế tiềm năng ứng dụng của Ag
NPs trong lĩnh vực sinh học. Ngoài ra, theo các kết
quả nghiên cứu về độc tính của Ag NPs đối với con
người và môi trường đã được công bố gần đây17–20

các chất ổn định hoặc chất bảo vệ Ag NPs sử dụng
trong quá trình tổng hợp có vai trò quan trọng đối với
độc tính và khả năng kháng khuẩn của vật liệu. Vì
vậy, mặc dù hiện nay nhiều phương pháp “xanh” đã
được nghiên cứu để tổng hợp Ag NPs từ các hóa chất
không độc hại và thân thiện với môi trường21–24, thì

bên cạnh đó cũng cần phải phát triển các quy trình
tổng hợp Ag NPs có sử dụng các chất bảo vệ hữu hiệu
để không những nâng cao hoạt tính kháng khuẩn của
vật liệumà còn giảm thiểu các tác dụng phụ có thể xảy
ra.
Trên quan điểm sử dụng các chất bảo vệ “xanh”, cel-
lulose đang thu hút được sự quan tâm đặc biệt trong
việc điều chế Ag NPs. Cellulose có khả năng phân
hủy sinh học và tương thích sinh học. Trong đó, car-
boxymethyl cellulose (CMC)25, hydroxypropyl cel-
lulose (HPC)26 và cellulose vi tinh thể (MCC) 27 đã
được nghiên cứu để tổng hợp Ag NPs. Bằng phương
pháp khử hóa học, Dong Chunfa cùng các cộng sự
(2014)28 đã sử dụng chất khử là glucose cùng chất bảo
vệ là hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC) để tổng
hợp Ag NPs. Kết quả cho thấy HPMC có tác dụng ổn
định hiệu quả đối với Ag NPs, với sản phẩm Ag NPs
thu được có kích thước phân bố 3 − 17 nm. Tuy nhiên,
nghiên cứu này không đề cập đến độ nhớt và phân tử
lượng của HPMC đã sử dụng cũng như ảnh hưởng
của hàm lượng HPMC đến hình thái, kích thước của
Ag NPs. Ngoài ra, mặc dù là chất khử thân thiện môi
trường nhưng glucose lại có hoạt tính yếu nên dung
dịch Ag sau phản ứng chứa đồng thời cả Ag NPs và
ion Ag+. Do đó, độ chuyển hóa từ ion Ag+ thành Ag
NPs cũng là một thông số quan trọng cần quan tâm.

Trích dẫn bài báo này: Hà N T, Hoa L T N, Tuyền N T B, Lộc N T K, Uyên N T N, An V N. Tổng hợp xanh hạt 
nano bạc phân tán tốt dưới sự bảo vệ của tác nhân hydroxypropylmethyl cellulose.  Sci. Tech. Dev. J. 
- Nat. Sci.; 2022, 6(3):2181-2192.
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Một cách gián tiếp, hàm lượng Ag NPs được xác định
dựa trên sự thay đổi giữa hàm lượng ion Ag+ ban đầu
và hàm lượng ionAg+ còn lại sau quá trình khử. Hàm
lượng Ag NPs cũng có thể xác định trực tiếp bằng
cách cô lập Ag NPs ra khỏi dung dịch keo bạc sau
phản ứng. Tuy nhiên, đối với các hệ dung dịch keo
bạc có kích thước nhỏ (< 10 nm), việc cô lập Ag NPs
là rất khó. Một số phương pháp đã được đề nghị để
xác định được đồng thời hàm lượng Ag NPs và ion
Ag+ trong dung dịch keo bạc, bao gồm cả phương
pháp phân tích quang phổ như phổ hấp thu nguyên
tử (AAS) và khối phổ ICP-MS29, các phương pháp
vật lý như đo độ hấp thu quang ở bước sóng 400 –
420 nm30, các phương pháp điện hóa như quét thế
vòng tuần hoàn (CV– cyclic voltammetry) 31, cực phổ
(voltammetry) 32, điện di, đo độ dẫn, thậm chí là các
phương pháp đơn giản như chuẩn độ ion Ag+…Hầu
hết các phương pháp này đều có hạn chế vì nguyên
nhân chính là do mẫu ở dạng dung dịch keo, tồn tại
đồng thời cả Ag NPs và ion Ag+ hấp phụ trên bề mặt
Ag NPs.
Bài báo trình bày việc tổng hợp Ag NPs bằng phương
pháp khử dung dịch, sử dụng chất bảo vệ là HPMC
cùng chất khử là glucose. Quá trình tổng hợp Ag NPs
được tiến hành ở các điều kiện khác nhau về nhiệt
độ, thời gian, nồng độ AgNO3, hàm lượng HPMC và
hàm lượng chất khử glucose nhằm tìm hiểu rõ hơn
sự ảnh hưởng của các yếu tố này đến sự hình thành
của Ag NPs. Ngoài ra, do dung dịch Ag NPs sau khi
tổng hợp có bản chất là hệ keo rắn–lỏng với kích thước
pha rắn nhỏ (chỉ vài nm) nên đã xác định hàm lượng
Ag NPs gián tiếp thông qua việc tách Ag NPs ra khỏi
dung dịch keo bằng cách keo tụ, sử dụng chất điện ly
là muối Al(NO3)3.9H2O.Đây chính là điểm khác biệt
và cũng là tính mới của bài báo. Hàm lượng của Ag
NPs được xác định dựa trên sự thay đổi của nồng độ
Ag+ ban đầu và nồng độ Ag+ còn lại sau quá trình
khử.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP

Vật liệu

Hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC) được cung
cấp bởi hãng Shin-etsu (Nhật Bản), với các thông số
kỹ thuật như sau: độ nhớt của dung dịch 2% (khối
lượng) là 100.000 mPa-s (cps) tại 20oC; thành phần
methoxy là 19,0 – 24,0% và hydroxypropyl là 4,0 –
12,0%. Al(NO3)3.9H2O, glucose, cùng tiền chất của
Ag là AgNO3 đều là dạng thương mại, có xuất xứ từ
Trung Quốc. Tất cả các hóa chất đều được sử dụng
trực tiếp và pha trong nước cất 2 lần mà không qua
bất kỳ quá trình tinh chế nào.

Quy trình tổng hợp nano bạc (Ag NPs)
Các hạt nano Ag (Ag NPs) được tổng hợp bằng
phương pháp dung dịch trên cơ sở tham khảo quy
trình của Dong Chunfa cùng các cộng sự 28, sử dụng
chất bảo vệ là HPMC cùng với glucose làm chất khử.
Đầu tiên, 0,01 g HPMC được thêm vào 70 mL nước,
khuấy từ và gia nhiệt ở 50oC cho đến khi HPMC tan
hoàn toàn, thu được dung dịch trong suốt. Tiếp đến,
10 mL dung dịch AgNO3 0,05 M được nhỏ giọt từ từ
trong 30 phút vào dung dịch HPMC. Hỗn hợp được
khuấy liên tục trong suốt quá trình thêm AgNO3 vào
để thu được dung dịch Ag+/HPMC. Sau đó, 20 mL
dung dịch glucose 2% được thêm vào dung dịch trên
(tổng thể tích dung dịchmỗi lần thực hiện phảnứng là
100 mL). Dung dịch phản ứng cuối cùng được khuấy
liên tục trong 5 giờ tại nhiệt độ xác định. Nhiệt độ
khảo sát được thay đổi từ 30oC đến 100oC và mỗi
phản ứng được thực hiện độc lập với nhiệt độ tăng
10oC nhằm tìm ra nhiệt độ phản ứng tối ưu. Sau đó,
phản ứng lại được khảo sát ở các thời gian khác nhau
từ 0,5 giờ đến 10 giờ tại nhiệt độ tối ưu ở các hàm
lượng hóa chất tương tự như trên. Ngoài ra, để khảo
sát vai trò của AgNO3, glucose và HPMC đến hình
thái, kích thước củaAgNPs, các phản ứng ở cùng điều
kiện thời gian và nhiệt độ như trên đã được thực hiện
ở các nồng độ dung dịch AgNO3, nồng độ glucose và
nồng độ HPMC khác nhau.
Kích thước và hình thái của Ag NPs được xác định
qua ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên thiết
bị JEM 1400 (JEOL) với thế gia tốc 100 kV. Mẫu đo
TEM được nhỏ lên trên lưới đồng và phủ lên một lớp
carbon mỏng, tiếp đến mẫu được sấy khô trước khi
phân tích. Mẫu khô dạng bột được phân tích nhiễu
xạ tia X (XRD-D2 PHARSER, Bruker), sử dụng bức
xạ Cu Kα với bước sóng λ = 1,5406 Å cùng góc quét
2θ từ 10◦ đến 80◦ với bước chuyển 0,02◦/phút. Phổ
hấp thu UV-Vis của các dung dịch được đo tại nhiệt
độ phòng bằng máy quang phổ UV-VIS-NIR-V670
(Jasco), trong vùng bước sóng từ 200 – 800 nm, với
tốc độ 400 nm/phút. Sự ổn định của dung dịch nano
Ag sau khi tổng hợp được xác định thông qua giá trị
thế zeta được phân tích trên thiết bị Zetasizer Nano
ZS (Malvern).

Xác định độ chuyển hóa Ag+ thành Ag
Nồng độ của Ag NPs được xác định dựa trên sự
thay đổi giữa nồng độ Ag+ ban đầu và nồng độ ion
Ag+ còn lại sau quá trình khử. Nồng độ Ag NPs
được xác định gián tiếp thông qua việc tách Ag NPs
ra khỏi dung dịch keo bằng cách keo tụ, sử dụng
Al(NO3)3.9H2O. Trong dung dịch keo sau phản ứng,
tồn tại đồng thời Ag ở kích thước nm và ion Ag+ hấp
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phụ trên bề mặt Ag. Với bản chất là một muối điện ly
mạnh, Al(NO3)3.9H2O đã điện ly thành cation Al3+

và anionNO3
−. Cation Al3+ với mật độ điện tích cao

cạnh tranh và giải hấp ion Ag+ ra khỏi bề mặt Ag.
Anion NO3

− không những không làm kết tủa Ag+

mà còn làm tăng nồng độ ion trong dung dịch. Do sự
chật hẹp của không gian, các ion này nén chặt và làm
mỏng lớp điện kép của hạt keo. Lúc này các hạt keo
bạc không còn giữ được lực đẩy cần thiết dẫn đến tập
hợp lại với nhau, tăng kích thước và sa lắng.
Phương pháp keo tụ bằng Al(NO3)3.9H2Ođược thực
hiện như sau: Đầu tiên, chuẩn bị 4 bercher 100 mL
(được ký hiệu theo thứ tự A, B, C và D), mỗi bercher
có chứa 20,00 mL dung dịch nano bạc đã tổng hợp.
Tiếp đến, cho vào các bercher muối Al(NO3)3.9H2O
với khối lượng lần lượt là A (1,00 g), B (5,00 g), C
(15,00 g) và D (30,00 g).
Màu sắc của các dung dịch khi thêm muối
Al(NO3)3.9H2O được trình bày ở Hình 1. Khi
tăng lượng muối ngậm nước cho vào dung dịch thì
dung dịch có màu nhạt hơn do bị pha loãng. Các
dung dịch được khuấy nhẹ trong 5 phút, sau đó tiếp
tục ghi nhận sự thay đổi màu sắc sau các khoảng thời
gian 1 phút, 30 phút, 60 phút và 90 phút.
Sau 90 phút, khi màu sắc của cả 4 bercher không còn
thay đổi thì tất cả các mẫu được ly tâm, loại bỏ phần
rắn và thu lại dung dịch. Phần dung dịch sau ly tâm
được đo phổ hấp thuUV-Vis trong khoảng bước sóng
từ 200 – 800 nm. Kết quả UV-Vis của các dung dịch
thu được ở các bercher A, B và C đều xuất hiện mũi
hấp thu trong khoảng bước sóng 400 – 420 nm, đặc
trưng cho cộng hưởng plasmon bềmặt của AgNPs28.
Riêng dung dịch được cô lập từ bercher D, sau ly tâm
trong suốt và không xuất hiện mũi thấp thu trong
khoảng bước sóng 400 – 420 nm trên phổ UV-Vis.
Điều này cho thấy sau thời gian 90 phút, AgNPs trong
bercher D đã bị keo tụ và cô lập hoàn toàn ra khỏi
dung dịch.
Tiếp đến, phân tích phổ hấp thu nguyên tử (AAS) trên
thiết bị 240FS AA- Agilent của dung dịch ban đầu và
dung dịch của bercher D. Kết quả AAS từ mẫu dung
dịch ban đầu, là tổng nồng độ Ag NPs và Ag+. Kết
quả thu được từ dung dịch sau ly tâm là nồng độ Ag+

trong dung dịch. Như vậy nồng độ Ag NPs (ppm) thu
được sau phản ứng được tính theo công thức (1):
Nồng độ Ag NPs (ppm) = (Tổng nồng độ Ag NPs và
Ag+) – (Nồng độ Ag+) (1)

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Khảo sát sự thay đổi điều kiện tổng hợp Ag
NPs
Hình 2 là phổ hấp thuUV-Vis của dung dịch nano bạc
thay đổi theo nhiệt độ và thời gian phản ứng. Kết quả

cho thấy đa số dung dịch đều xuất hiện mũi hấp thu ở
bước sóng 400 – 420 nm, đặc trưng cho cộng hưởng
plasmon bề mặt của Ag NPs28.
Khi phản ứng thực hiện tại nhiệt độ phòng (nhiệt
độ dung dịch khoảng 27 – 30oC), dung dịch có hiện
tượng bị đục và tạo nhiều bọt, không xuất hiện màu
vàng đặc trưng của dung dịch nano bạc. Hiện tượng
này cũng quan sát được khi thực hiện phản ứng tại
40oC và 50oC. Nguyên nhân là doHPMC sử dụng tan
hoàn toàn trong nước ở nhiệt độ 50oC để hình thành
dung dịch Ag+/HPMC. Khi nhiệt độ thấp hơn 50oC,
một lượng HPMC không tan làm cho dung dịch bị
đục, tạo bọt và cản trở quá trình khử ion Ag+ tạo Ag
NPs của glucose. Chính vì lý do đó mà tại ba nhiệt
độ khảo sát này, mũi hấp thu ở bước sóng 400 – 420
nm có cường độ hấp thu thấp trong phổ UV-Vis. Khi
nhiệt độ phản ứng là 60oC mới quan sát được dung
dịch phản ứng có màu vàng và đậm dần khi nhiệt độ
lên đến 90oC. Khi nhiệt độ phản ứng là 100oC, hệ
phản ứng có sự mất ổn định khi chất bảo vệ HPMC
bị kết tụ. Nguyên nhân có thể là do sự mất nước xảy
ra liên tục khi thực hiện phản ứng ở nhiệt độ chuyển
pha. Sản phẩm thu được chuyển sang màu nâu và sa
lắng hoàn toàn khi dung dịch được làm nguội về nhiệt
độ phòng. Kết quả phổUV-Vis cũng cho thấy khi tăng
nhiệt độ từ 30oC đến 80oC thì vị trí mũi hấp thu gần
như không đổi. Tuy nhiên, khi tăng nhiệt độ phản
ứng lên 90oC, mũi hấp thu dịch chuyển về vùng bước
sóng dài hơn, mặc dù cường độ hấp thu tương đương
nhau. Nguyênnhân là doở 90oC, độ linh động của các
chuỗi mạch HPMC tăng nên khả năng bảo vệ Ag NPs
giảm. Vật liệu có thể kết tụ lại và làm tăng kích thước
của AgNPs. Chính điều này làm chomũi cộng hưởng
plasmon bềmặt củaAgNPs dịch chuyển về bước sóng
dài hơn. Trên cơ sở các hiện tượng thu được cùng kết
quả phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch nano bạc theo
nhiệt độ tại Hình 2a, cho thấy nhiệt độ 90oC là nhiệt
độ phản ứng thích hợp để tiếp tục khảo sát các yếu tố
tiếp theo.
Khi thực hiện phản ứng ở 90oC, trong khoảng 15
– 60 phút từ khi glucose được thêm vào, dung dịch
chuyển từ trong suốt sang màu hồng nhạt. Lúc này,
trong dung dịch đã có sự hình thành Ag NPs, sau
đó theo thời gian nồng độ Ag NPs tăng dần và dung
dịch chuyển sang màu vàng đặc trưng của Ag NPs
(Hình 3). Kết quả phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch
nano bạc theo thời gian phản ứng tại 90oC (Hình 2b)
cho thấy khi tăng thời gian phản ứng thì cường độ
mũi hấp thu tăng, cường độ cao nhất thu được sau 9
giờ phản ứng. Nếu thực hiện phản ứng trong 10 giờ,
cường độmũi hấp thu không tăngmàmũi hấp thu còn
có sự dịch chuyển về bước sóng dài hơn. Điều này là
do sự tăng kích thước của Ag NPs nên có thể thấy 9
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Hình 1: Dung dịch nano bạc sau khi sa lắng theo thời gian
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Hình 2: Phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch nano bạc theo (a) nhiệt độ phản ứng và (b) thời gian phản ứng

Hình 3: Màu sắc của dung dịch nano bạc theo thời gian phản ứng ở 90oC (Ký hiệu “/ ” là phút, “H” là giờ)

giờ là khoảng thời gian phù hợp cho phản ứng tổng
hợp Ag NPs.
Như vậy, kết quả khảo sát về thời gian và nhiệt độ
phản ứng cho thấy với hàm lượng chất bảo vệ HPMC
sử dụng là 0,01%, phản ứng xảy ra tốt ở 90oC trong
thời gian 9 giờ với nồng độ AgNO3 ban đầu là 0,05
M và nồng độ glucose là 0,4%. Với mục đích khảo sát
ảnhhưởng của hàm lượng chất bảo vệHPMC lênhình
thái và kích thước của Ag NPs, nghiên cứu đã tiến
hành tổng hợp Ag NPs ở các hàm lượng HPMC khác
nhau bao gồm 0,01%; 0,02%; 0,1% và 0,2%. Phổ UV-
Vis của dung dịch Ag NPs được tổng hợp ở các hàm
lượng HPMC khác nhau được thể hiện trên Hình 4.
Kết quả ảnh TEM và biểu đồ phân bố kích thước của
Ag NPs tổng hợp ở các hàm lượng HPMC khác nhau
được thể hiện trên Hình 5.
Kết quả phổ UV-Vis (Hình 4) cho thấy khi tăng hàm
lượng HPMC lên từ 0,01% đến 0,1% (gấp 10 lần) thì
vị trí mũi hấp thu đặc trưng cho cộng hưởng plas-
mon bề mặt của Ag NPs không bị dịch chuyển. Khi
sử dụng hàm lượng HPMC lên tới 0,2% thì mũi hấp

thu này dịch chuyển nhẹ về vùng có bước sóng thấp
hơn. Điều này là do lúc này nồng độ HPMC trong
dung dịch quá nhiều, các chuỗi mạch của HPMC đã
bao bọc các “mầm” tinh thể của Ag NPs, ngăn cản sự
phát triển kích thước của Ag NPs. Các hạt nano Ag
trong trường hợp này có kích thước nhỏ hơn so với
các hạt được tổng hợp trong dung dịch có hàm lượng
HPMC nhỏ hơn 0,2%.
Kết quả thống kê về phân bố kích thước của các mẫu
qua ảnh TEM, được xử lý bằng phần mềm ImageJ
(phiên bản 1.49v) và Origin Pro 8.6, dựa trên 3 hình
chụp khác nhau của cùng 1 mẫu ở thang đo 200 nm
được trình bày ở Bảng 1.
Như vậy, kết quả thống kê trên cho thấy HPMC có
khả năng bảo vệ cho sự hình thành của Ag NPs rất
tốt. Kích thước nhỏ nhất của Ag NPs thu được là 2,70
nm khi sử dụng nồng độ HPMC là 0,01%. Khi tăng
nồng độ HPMC lên 0,02% và 0,2% (gấp 20 lần), kích
thước nhỏ nhất của Ag NPs cũng không thay đổi. Kết
quả ảnh TEM (Hình 5) cho thấy khi sử dụng HPMC
ở nồng độ 0,01% thì Ag NPs tồn tại trong dung dịch
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Hình 5: Ảnh TEM và phân bố kích thước của Ag NPs khi sử dụng chất bảo vệ HPMC ở các hàm lượng khác nhau

Bảng 1: Tóm tắt kết quả về phân bố kích thước của các mẫu qua ảnh TEM

Mẫu Kích thước nhỏ
nhất (nm)

Trung vị (nm) Kích thước lớn nhất
(nm)

Độ lệch chuẩn

*HPMC 0,01% 2,70 6,34 26,57 2,30

*HPMC 0,02% 2,70 8,76 19,97 2,22

*HPMC 0,1% 1,91 10,12 19,97 3,40

*HPMC 0,2% 2,70 8,54 19,99 2,30

**Glucose 1,0% 1,89 5,35 29,72 3,65

**Glucose 3,0% 2,70 7,41 30,18 2,79

*Điều kiện phản ứng: [Ag+] = 0,05 M, Glucose 0,4%, T = 90oC, t = 9 giờ **Điều kiện phản ứng: [Ag+] = 0,05 M, HPMC 0,01%, T = 90oC, t =
9 giờ.
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Hình 4: Phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch nano bạc
khi sử dụng chất bảo vệ HPMC ở các nồng độ khác
nhau

có mật độ cao và kích thước các hạt tương đối đồng
đều. Ag NPs có độ đa phân tán thấp, kích thước phân
bố trong khoảng nhỏ hơn 15 nm. Các hạt kích thước
trên 15 nm xuất hiện không đáng kể. So với kết quả
công bố của nhóm Dong Chunfa28, thì kết quả ghi
nhận củaAgNPs được tổng hợp trong nghiên cứu này
có phần tốt hơn, mặc dù nồng độ chất bảo vệ HPMC
được sử dụng ít hơn. Nguyên nhân là do khả năng bảo
vệ Ag NPs có thể liên quan đến thành phần methoxy
và hydroxypropyl trong cấu trúc HPMC. Đây chính
là điểmmà nghiên cứu của nhómDong Chunfa cùng
các cộng sự chưa đề cập đến.

Ảnh hưởng của nồng độ AgNO3 và glucose
trong quá trình tổng hợp Ag NPs
Từ các kết quả trên cho thấy độ chuyển hóa Ag+

thành Ag khi sử dụng glucose là chất khử trong điều
kiện tổng hợp đã chọn là khá thấp. Đây là nhược điểm
chung khi sử dụng chất khử để tạo Ag NPs từ Ag+ là
các tác nhân thân thiện vớimôi trường. Trong nghiên
cứu này, khi thực hiện phản ứng ở 90oC trong 9 giờ
với nồng độ AgNO3 và HPMC là 0,05 M và 0,01% ở
các nồng độ glucose khác nhau (0,1; 0,2; 0,4 và 1,0%)
thì có kết quả UV-Vis được hiển thị trên Hình 6a. Kết
quả cho thấy khi nồng độ glucose tăng từ 0,1% đến
0,4% thì cường độ hấp thu UV-Vis cũng sẽ tăng. Tuy
nhiên, khi nồng độ glucose tăng từ 0,4% lên đến 1,0%,
cường độ hấp thu UV-Vis không thay đổi. Ngoài ra,
độ chuyển hóa Ag+ thànhAg khi phân tích bằng AAS
cũng cho kết quả tương tự khi sử dụng glucose ở nồng
độ 0,4 và 1,0%. Chính vì lý do đó nên đối với hệ phản
ứng tổng hợp AgNPs ở 90oC trong 9 giờ từ dung dịch
AgNO3 0,05 M và chất bảo vệ HPMC 0,01% thì nồng
độ chất khử glucose được sử dụng tối ưu là 0,4%. Khi
sử dụng glucose ở nồng độ cao, độ chuyển hóa Ag+

thànhAgkhôngnhững không tăngmà lại còn làmquá
trình khử xảy ra nhanh. Hệ quả là làm cho số lượng
các mầm kết tinh trong dung dịch nhiều, dẫn đến Ag
NPs tụ tập lại và tạo ra hạt có kích thước lớn. Điều
này có thể được nhận thấy dựa vào kết quả thống kê
về phân bố kích thước của Ag NPs tại Bảng 1 và qua
ảnh TEM của Ag NPs khi sử dụng glucose ở nồng độ
1% và 3% (Hình 7).
Như vậy, khi cố định nồng độHPMC là 0,01% và tăng
nồng độ chất khử là glucose lên thì kích thước lớn
nhất của Ag NPs tăng nhưng độ chuyển hóa không
thay đổi. Điều này cho thấy để sử dụng glucose làm
chất khử với đặc tính thân thiện môi trường, nên
sử dụng glucose với nồng độ 0,4% và chất bảo vệ là
HPMC với nồng độ 0,01% để tạo ra Ag NPs có kích
thước nhỏ và đồng đều hơn. Ngoài ra, kết quả trên
một lần nữa cũng cho thấy hiệu quả bảo vệ Ag NPs
tốt của HPMC. Khi sử dụng HPMC ở nồng độ 0,01%,
mặc dù nồng độ glucose tăng lên khá nhiều (từ 0,4%
lên đến 3%) nhưng kích thước của Ag NPs thu được
vẫn tương đương nhau.
Ảnh hưởng của nồng độ AgNO3 được khảo sát bằng
việc thực hiện phản ứng ở các nồng độ dung dịch
AgNO3 khác nhau bao gồm 0,01 M; 0,02 M; 0,05 M
và 0,1 M. Kết quả phổ hấp thu UV-Vis của các dung
dịch phản ứng ở các nồng độ AgNO3 khác nhau được
hiển thị trên Hình 6b. Ứng với các nồng độ AgNO3

ban đầu là 0,01 M; 0,02 M và 0,05 M, dung dịch phản
ứng đều xuất hiện mũi hấp thu ở bước sóng 400 –
420 nm, đặc trưng cho cộng hưởng plasmon bề mặt
của Ag NPs. Ở nồng độ AgNO3 0,01 M và 0,02 M,
cường độ hấp thu thấp hơn so với 0,05 M. Tuy nhiên,
khi nồng độ AgNO3 là 0,1 M, dung dịch phản ứng có
màu nâu sậm, chuyển dần sang xám đen và sa lắng
nhanh đến khi dung dịch trong suốt. Kết quả phổ
UV-Vis của dung dịch trong trường hợp này gần như
không quan sát được mũi hấp thu đặc trưng của Ag
NPs trong vùng bước sóng 400 – 420 nm. Như vậy,
khi thực hiện phản ứng ở ở 90oC trong 9 giờ với nồng
độ AgNO3 là 0,1 M và chất khử là glucose 0,4% thì
nồng độ HPMC sử dụng là 0,01% không thể bảo vệ
được hệ keo có nano bạc. Kết quả là không thể tổng
hợp được dung dịch nano bạc bền vững.
Các khảo sát trên cho thấy khi sử dụng chất bảo vệ
HPMC với hàm lượng 0,01%, nồng độ AgNO3 0,05
M và nồng độ glucose là 0,4%, Ag NPs có hình thái
kích thước tốt khi thực hiện phản ứng ở 90oC trong
thời gian 9 giờ. Vật liệu Ag NPs tổng hợp trong điều
kiện này được tiến hành cô lập và khảo sátmột số tính
chất đặc trưng.
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Hình 6: Phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch nano bạc theo (a) nồng độ glucose và (b) nồng độ AgNO3

Hình 7: Ảnh TEM và phân bố kích thước Ag NPs khi sử dụng chất khử glucose 1,0% và 3%

Tính chất của Ag NPs

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD)

Giản đồ XRD của mẫu rắn cô lập sau phản ứng được
hiển thị trên Hình 8. Kết quả XRD đã xác minh sự
tồn tại cấu trúc tinh thể của Ag NPs thông qua sự
hiện diện của đỉnh nhiễu xạ tại các giá trị 2θ = 38,30o;
44,45o; 64,55o và 77,48o tương ứng với các mặt mạng
tinh thể (111), (200), (220) và (311) trong cấu trúc
lập phương tâm mặt (FCC) của Ag NPs (JCPDS No.
87–0717)28. Kích thước tinh thể D (nm) của Ag NPs
được xác định từ giản đồ XRD theo công thức Debye-
Scherrer: D = 0,9λ

β cosθ . Trong đó D là kích thước tinh

thể, λ là bước sóng của bức xạ tia X (1,5406 Å), β là
độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ (FWHM) và θ là góc
nhiễu xạ Bragg đo bằng radian33. Các giá trị FWHM
được tính toán trên phần mềm Origin Pro 8.6, bằng
cách làm khớp các đỉnh nhiễu xạ với hàm Gaussian.
Tiếp đến, bốn giá trị kích thước tinh thể (D) tương
ứng với bốn mặt mạng được xác định theo công thức
Debye-Scherrer và được liệt kê trên Bảng 2.
Kích thước tinh thể trung bình củaAgNPs là 19,5 nm.
Giá trị của khoảng cách giữa các mặt mạng được tính
theo định luật Bragg: 2dsinθ = nλ . Trong đó n là bậc
nhiễu xạ, trong trường hợp này n có giá trị bằng 1. Từ
bốn giá trị khoảng cách mặt mạng d, hằng số mạng a
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Bảng 2: Kết quả phân tích XRD của Ag NPs

2θ Cos θ
(radian)

Sin θ
(radian)

FWHM

(radian)

Kích
thước
tinh
thể (D)

nm

Khoảng
cách
mặt
mạng
(d)
Å

Chỉ số
Miller
(hkl)

h2 + k2

+ l2
Hằng
số
mạng
(a)

Thể tích
ô mạng
Å3

1 38,3096 0,9450 0,3280 0,3508 23,98 2,349 111 3 4,069 67,36

2 44,4797 0,9256 0,3783 0,5626 15,26 2,037 200 4 4,073 67,56

3 64,6270 0,8452 0,5343 0,4668 20,14 1,442 220 8 4,079 67,86

4 77,5600 0,7798 0,6260 0,5475 18,62 1,230 311 11 4,082 68,02

Hình 8: Giản đồ XRD của Ag NPs

được tính theo công thức: a = d
√(

h2 + k2 + l2
)
. Giá

trị hằng số mạng trung bình xác định được là 4,075
Å. Kết quả này khá phù hợp với giá trị hằng số mạng
chuẩn của Ag NPs là 4,0857 Å 34.

Thế zeta

Dungdịch được đo thế zeta nhằmxác định độ ổnđịnh
của dung dịch keo Ag. Kết quả thế zeta (Hình 9) cho
thấy hệ keo bền và không bị tập hợp. Các hạt keo
mang điện dương và có lớp ion nghịch có thế là -37,21
mV.Thế zeta âm hơn -30mVđủ để duy trì lực đẩy cần
thiết, giữ cho các hạt keo không bị tụ lại với nhau35–37.
Như vậy, các kết quả phân tích trên đã chứng minh
rằng Ag NPs đã được tổng hợp thành công bằng
phương pháp khử hóa học với tác nhân khử và chất
bảo vệ thân thiện môi trường là glucose (nồng độ
0,4%) và HPMC (nồng độ 0,01%). Ag NPs có dạng
hình cầu, kích thước tương đối đồng đều từ 8 – 12
nm. Dung dịch keo Ag sau phản ứng có thế zeta phù
hợp để duy trì độ ổn định, tránh hiện tượng kết tụ lại.

Xác định độ chuyển hóa Ag+ thành Ag
Nồng độ của Ag NPs tạo thành sau phản ứng được
xác định bằng phương pháp keo tụ. Nồng độ của Ag
NPs (ppm) của dung dịch ban đầu và dung dịch ly tâm
sau quá trình keo tụ được phân tích AAS cho kết quả
lần lượt là 578,0 ppm và 337,5 ppm. Như vậy hàm
lượng AgNPs được tính theo công thức (1), (Nồng độ
Ag trong dung dịch ban đầu – Nồng độ Ag mẫu dung
dịch ly tâm sau keo tụ × 32,96/20) là 22 ppm; trong
đó, 20 (g) là khối lượng dung dịch ban đầu và 32,96 (g)
là khối lượng dung dịch sau khi đã tính thêm lượng
nước có trong 30 (g) muối Al(NO3)3.9H2O. Thông
qua việc cô lập Ag NPs ra khỏi dung dịch, tiếp đến
xác định nồng độ ion Ag+ còn lại thì nồng độ Ag NPs
được xác định đã cô lập được là 22 ppm. Như vậy,
có thể kết luận, nồng độ ion Ag+ còn lại chưa chuyển
hóa hết là hơn 500 ppm.

KẾT LUẬN
AgNPs đã được tổng hợp bằng phương pháp khử hóa
học đơn giản, thân thiện môi trường bằng cách sử
dụng chất khử là glucose cùng chất bảo vệ Ag NPs là
hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC). Ảnh hưởng
của nồng độ dung dịchAgNO3, chất khử glucose, chất
bảo vệ HPMC, thời gian và nhiệt độ phản ứng đến sự
hình thành của Ag NPs cũng đã được khảo sát. Kết
quả cho thấy, khi sử dụng chất khử glucose nồng độ
0,4%, chất bảo vệ HPMC nồng độ 0,01% ở nhiệt độ
phản ứng là 90oC trong 9 giờ thì Ag NPs tạo thành có
dạng hình cầu với kích thước tương đối đồng đều từ 8
– 12nm. Dungdịch keoAg sau phảnứng có thế zeta là
-37,21 mV, đủ để duy trì lực đẩy cần thiết, giữ cho các
hạt keo không bị tụ lại với nhau. Đây là những kết quả
tiềm năng cho định hướng ứng dụng Ag NPs trong
lĩnh vực y sinh. Ngoài ra, bài báo trình bày bước đầu
khảo sát phương pháp xác định độ chuyển hóa Ag+
thành Ag. Hàm lượng Ag NPs được xác định gián
tiếp thông qua việc tách Ag NPs ra khỏi dung dịch
keo bằng cách keo tụ, sử dụng chất điện ly là muối
Al(NO3)3.9H2O.
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Hình 9: Thế zeta của dung dịch nano bạc
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ABSTRACT
This paper presented the synthesis of Ag nanoparticles (Ag NPs) by the chemical reductionmethod
which is simple and environmentally friendly. Silver nitrate, hydroxypropylmethyl cellulose (HPMC),
and glucose were used as silver precursors, protective agents, and reducing agents, respectively.
The effects of AgNO3 concentration, glucose concentration, HPMC content, reaction time, and re-
action temperature on the formation of Ag NPs were investigated. The properties of Ag NPs were
analyzed by transmission electron microscopy (TEM), ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, and
X-ray diffraction (XRD). The results indicated that when the HPMC content was 0.01%, AgNO3 con-
centration was 0.05 M and glucose reducing agent concentration was 0.4%, the best reaction oc-
curred in 9 hours at 90oC. The Ag NPs prepared under HPMC protection possessed a face-centered
cubic crystal structure (FCC), a spherical shape having average sizes in the range of 8 − 12 nm. The
Ag colloidal solution had a suitable zeta potential (-37.21 mV) to maintain the stability and to avoid
the agglomeration of Ag NPs. In addition,the paper proposed a method to indirectly determine
the Ag NPs content through the separation of Ag NPs from the colloidal solution by coagulation,
using the electrolyte Al(NO3)3 .9H2O.
Key words: chemical reduction method, flocculation, hydroxypropylmethyl cellulose, silver
nanoparticles
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	Thế zeta
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