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TÓM TẮT
Vật liệu nano vàng dạng hình sao được tổng hợp thông qua phương pháp khử một giai đoạn
không tạo mầm trung gian, với chất bảo vệ là chitosan, đóng vai trò vừa là chất bảo vệ vừa là tác
nhân định hướng. Thông qua khảo sát các thành phần phản ứng, hướng đến điều khiển hình dạng
và kích thước của các hạt nano vàng dạng sao được tạo thành. Nồng độ chất bảo vệ tại điều kiện
pH thích hợp có vai trò quan trọng trong sự hình thành của hạt nano vàng dạng sao. Vật liệu nano
vàng tạo thành được phân tích với phương pháp kính hiển vi truyền qua (TEM), phổ tử ngoại (FTIR),
phổ UV-Vis và nhiễu xạ tia X. Kích thước trung bình của nano vàng dạng sao khoảng 55 nm phân
bố đều trong dung dịch với độ phân bố kích thước nhỏ dựa trên thống kê số lượng hạt trên ảnh
TEM, cường độ hấp thu cực đại trong phổ UV-Vis khoảng 587–700 nm. Hạt nano vàng tạo thành
có các tương tác đặc trưng với các nhóm chức trên phân tử chitosan với kỹ thuật phân tích phổ
FT-IR. Kết quả phương pháp tổng hợp làm sáng tỏ tương tác tĩnh điện giữa chitosan và bề mặt hạt
nano vàng dạng sao. Phương pháp tổng hợp mới có thể khắc phục những hạn chế trước đây khi
tổng hợp có kiểm soát hình dạng và kích thước hạt nano vàng dạng sao như sử dụng các chất hoạt
động bề mặt và quá trình thực hiện thường phức tạp. Bên cạnh đó, vật liệu nano vàng dạng sao
với chất bảo vệ chitosan được tổng hợp với các chất có nguồn gốc tự nhiên có thể mang lại nhiều
ứng dụng trong lĩnh vực y sinh học.
Từ khoá: vật liệu nano vàng dạng sao, khử một giai đoạn, chitosan

MỞĐẦU
Vật liệu nano vàng ngày càng thu hút nhiều sự quan
tâm của các nhà khoa học do quá trình tổng hợp đơn
giản1, có nhiều tính chất đặc trưng2 và độ tương hợp
sinh học cao3. Các tính chất này mang lại nhiều ứng
dụng quan trọng trong trong sinh học như chẩn đoán
hình ảnh 4, phân phối sinh học5, điều trị ung thư 6,
xúc tác và cảm biến7. Khả năng ứng dụng của vật liệu
nano vàng chịu ảnh hưởng rất nhiều bởi kích thước và
hình thái của chúng8. Các hạt nano vàng dạng thanh
được sử dụng làm chất nhạy quang trong chẩn đoán9

hay điều trị ung thư10, dạng xốp được sử dụng trong
liệu pháp điều trị nâng nhiệt 11. Trong số nhiều loại
hình dạng, vật liệu nano vàng dạng sao có nhiều ứng
dụng hơn trong gắn kết các phân tử sinh học dựa trên
cấu trúc và hình thái của các nhánh. Hơn nữa, với các
tính chất quang đặc trưng, nano vàng dạng sao có thể
sử dụng trong chẩn đoán hình ảnh trong tầm soát ung
thư dựa trên sự hấp thu plasmon bề mặt trong vùng
tử ngoại và cận hồng ngoại (NIR) 12.
Các polymer tương hợp sinh học như cellulose,
gelatin, chitosan, collagen và tinh bột có thể thu được
từ các nguồn khác nhau trong tự nhiên. Trong số các
hợp chất này, chitosan được sử dụng rộng rãi trong

tổng hợp nano vàng do khả năng vừa làm chất khử và
là chất bảo vệ do có các nhóm chức hoạt động. Hơn
nữa, ưu điểm của chitosan là cho khả năng tương hợp
sinh học cao12 và không độc hại13 nên dễ dàng được
ứng dụng vào lĩnh vực sinh học. Chitosan (2-amino-
2-deoxy-b-β -glucan) làmột polysaccharide với nhiều
nhóm chức và cấu trúc có độ linh hoạt cao, từ đó có
thể dễ dàng sử dụng trong định hướng phát triển tinh
thể nano vàng. Mặc dù hiện nay có rất nhiều báo cáo
về tổng hợp nano vàng với chitosan, tuy nhiên có rất ít
các công trình nghiên cứu về tổng hợp một giai đoạn
hạt nano vàng dạng sao. Thí dụ như công trình của
Sun và cộng sựmô tả quá trình tổnghợpmột giai đoạn
AuNPs với chitosan có độ deacetyl hóa và khối lượng
phân tử khác nhau13. Gần đây, Phan và cộng sự đã
phát triển một phương pháp tổng hợp hiệu quả nano
vàng dạng sao trong liệu pháp chẩn đoán nhiệt với
chitosan12. Trong nghiên cứu này, nano vàng dạng
sao được tổng hợp với chất khử là ascorbic acid và
chất định hướng là chitosan. Sự tương tác của chi-
tosan với nano vàng dạng sao cũng được nghiên cứu.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP

Tríchdẫnbài báonày: KhươngVQ, Hồng T T, PhongNT P, PhúcH T.Tổnghợpnanovàngdạnghình sao
với chất bảo vệ chitosan bằng phương pháp khử một giai đoạn. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 4(4):760-
766.
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Hóa chất

Tất cả các dụng cụ thủy tinh được rửa sạch với
HCl 0,5 M và sau đó được rửa lại với nước cất hai
lần. Tiền chất tetrachloroauric (III) acid trihydrate
(HAuCl4.3H2O 99,9%), acetic acid (CH3COOH
99,5%), and ascorbic acid (C6H8O6 99,7%) đượcmua
từ Sigma-Aldrich, Chitosan ((C12H24N2O9)n, DD
75%) cũng cung cấp bởi Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, USA).

Phươngpháp tổnghợpnanovàngdạngsao

0,3 g chitosan được phân tán trong dung dịch acetic
acid 1% (w/v). Khuấy từ 800 vòng/phút trong 90 phút
ở 60oC, kiểm soát pH tại 4,5. Trong một phản ứng cụ
thể, 2mL thể tíchHAuCl4 nồng độ 2,5 x 10−3 Mđược
cho vào dung dịch chitosan có nồng độ 0,06% (w/v),
khuấy đều trong 5 phút ở 50oC, khảo sát tại các điều
kiện pH khác nhau thay đổi từ pH 1 đến 6. Sau đó 0,5
mL thể tích ascorbic acid 0,1 M được nhỏ từ từ vào
dung dịch trên, sau đó khuấy từ 600 vòng/phút trong
5 phút, tiếp theo dung dịch được để yên không khuấy
trong 2 giờ cho phản ứng xảy ra hoàn toàn. Tổng thể
tích dung dịch là 10 mL được điều chỉnh với nước
deionized (DI). Màu của dung dịch keo được chuyển
từ màu vàng trong suốt sang màu đỏ, đỏ tím và đến
màu xanh dương đậm. pH của dung dịch keo được
điều chỉnh trước khi cho ascorbic acid nồng độ 0,1 M
vào, và được chỉnh với dung dịch HCl 0,1M và NaOH
nồng độ 1,0 M.

CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH
Phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch keo nano vàng
dạng sao được phân tích trên máy đo quang UV-Vis-
NIR-V670 (JASCO, Japan), được đo ở bước sóng từ
300 đến 800 nm với tốc độ quét khoảng 200 nm trên
phút. Giản đồ nhiễu xạ tia X được xác định trên máy
D8 Advance-Bruker, Đức, được thực hiện với nhiễu
xạ Cu-Kα với góc 2Θ được xác định trong khoảng
từ 20o-80o (tốc độ quét 4o trên phút). Phương pháp
phân tích phổ hồng ngoại FT-IR được thực hiện trên
máy Bruker Equinox 55, Đức, 3,0 mL mẫu cần phân
tích được trộn với KBr với tỷ lệ 2–5%, số sóng quét từ
400-4000 cm−1. Hình dạng và cấu trúc của nano vàng
dạng sao được phân tích bằng phương pháp chụp ảnh
kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trênmáy JEM-
1400, Nhật, thực hiện ở thế 200 kV. Kính hiển vi điện
tử quét phát xạ trường FE-SEM được dùng để xác
định hình thái của mẫu, mẫu phân tích được quét lên
tấm lam, sau đó chờ cho mẫu khô hoàn toàn và chụp
ảnh trên máy FESEM S4800 Hitachi, Nhật.

Bảng 1: Dữ liệu UV-Vis của nano vàng dạng sao được
tổng hợp tại các điều kiện pH khác nhau từ 1–6

Mẫu Bước sóng (nm) Cường độ hấp
thu

pH 1 747 0,187

pH 2 742 0,183

pH 3 617 0,315

pH 4 587 0,885

pH 5 533 0,846

pH 6 529 0,896

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Khảo sát ảnh hưởng của pH
Kết quả phổhấp thuUV-Vis (Hình 1) cho thấy chuyển
dịch tại các bước sóng cực đại hấp thu về phía bước
sóng sóng ngắn (747–529 nm) (Bảng 1), tương ứng
với sự thay đổi pH từ 1 đến 6. Sự thay đổi này có thể dự
đoán cho sự hình thành của nano vàng dạng sao trong
dung dịch keo, đặc trưng trong khoảng bước sóng từ
587–747 nm (Bảng 1). Hơn nữa, sự chuyển dịch đỏ
của cực đại hấp thu plasmon bề mặt cũng liên quan
đến sự tăng dần kích thước hạt. Trong khoảng pH
4–5 có sự hình thành nhiều hơn các phức tạo thành
giữa tiểu đơn vị glucosamine trên phân tử chitosan
và phức AuCl(4−x)OH(x)

14. Sau đó là quá trình khử
Au3+ về Auo, hạt nano vàng được hình thành trong
khuôn mềm được tạo bởi các mạch phân tử chitosan
nên dạng cầu tạo thành chủ yếu và cùng với khả năng
bảo vệ tốt của các phân tử chitosan nên các hạt tạo
thành dự đoán có kích thước nhỏ hơn.
Tại pH 3, xảy ra quá trình thủy phân của phân tử
chitosan được xúc tác bởi môi trường acid (H+) 14,
các tiểu đơn vị glucosamine hạn chế hình thành liên
kết hơn với các phức AuCl(4−x)OH(x), quá trình khử
Au3+ tạo Au0 xảy ra tự do không nằm trong cácmạch
phân tử chitosan, hạt nano tạo thành có kích thước
lớn hơn, đồng thời có thể dễ dàng tạo ra dạng sao với
các nhánh có đỉnh nhọn và đặc trưng hơn. Sự hình
thành của nano vàng dạng sao có thể dựa trên quá
trình tạo mầm tinh thể và khuếch tán của nguyên tử
Auo, quá trình này có thể được kiểm soát bởi độ nhớt
của dung dịch keo và tốc độ khử ion Au3+ tạo nguyên
tử Auo. Ascorbic acid tồn tại ở dạng proton hóa trong
khoảng pH thích hợp, ở dạng này tốc độ phản ứng
khử giảm, dẫn đến sự hình thành của nano vàng dạng
sao.
Kết quả TEM của mẫu nano vàng dạng sao được tổng
hợp với điều kiện 0,5 mL ascorbic acid nồng độ 0,1
M; 5 mL chitosan 0,06 %; 2 mL HAuCl4 2,5 x 10−3
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Hình 1: Phổ hấp thu UV-Vis của những mẫu nano vàng được tổng hợp với 5 mL chitosan 0,06 % (w/v) tại các giá
trị pH khác nhau (từ 1 đến 6)

Hình 2: Ảnh TEM của các mẫu nano vàng dạng sao tại pH 4 (a) thang đo 20 nm, (b) thang đo 100 nm, (c) thang đo
200 nm, và (d) giản đồ phân bố kích thước hạt tương ứng

M tại điều kiện pH 4 (Hình 2 a-b) cho thấy hạt nano
vàng tạo thành có đường kính trung bình khoảng từ
50–60 nm giản đồ phân bố kích thước hạt tương ứng
cũng cho thấy độ phân bố kích thước hẹp, đường kính
trung bình khoảng 55 nm) (Hình 2 c-d). Các hạt nano
hình thành được phân tích với phương pháp chụp ảnh
TEM có kích thước khá nhỏ có thể là do kỹ thuật chụp
ảnh TEM chỉ xác định phần lõi kim loại bên trong
mà không xác định lớp chất bảo vệ chitosan nằm bên
ngoài của hạt nano vàng.

Kết quả ảnh SEM cũng cho thấy có sự hình thành của
nano vàng dạng sao trong khoảng pH 3–4 (Hình 3 a–
b). Kết quả ảnh SEM cho thấy tại pH 3, các dạng sao
được hình thành với các đầu nhọn đặc trưng và rõ
ràng hơn (Hình 3 a) so với các hạt nano vàng được
tạo thành trong khoảng pH 4 (Hình 3 b). Tại pH 4,
các hạt nano vàng tạo thành có dạng sao nhưng các
đỉnh bị bo tròn,một số hạt tạo thành có dạng cầu hoặc
dạng gần với hình cầu. Kích thước trung bình của các
hạt nano vàng tại pH 3 (khoảng 150 nm) lớn hơn so
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Hình 3: Ảnh SEM của nano vàng dạng sao tại (a) pH 3 (thang đo 1 µm) và (b) pH 4 (thang đo 500 nm)

với hạt tạo thành ở điều kiện pH 4 (khoảng 120 nm).
Kết quả này phù hợp với các dự đoán về sự chuyển
dịch bước sóng trên phổ UV-Vis (tại pH 3 tương ứng
với bước sóng hấp thu cực đại 700 nm, mẫu tại pH 4
có bước sóng hấp thu cực đại 587 nm) (Hình 3 a-b).
Do đó, pH 3 được chọn làm pH thích hợp cho quá
trình chế tạo hạt nano vàng dạng sao với chất bảo vệ
chitosan. Các kết quả tạo thành nano vàng dạng sao
tại pH 3 có sự khác biệt trong công bố trước đây của
Phan và cộng sự 12, hạt nano tạo thành dạng sao tại
pH 1. Trong nghiên cứu của Baginskiy và cộng sự 15,
hạt nano vàng dạng sao tạo thành tại pH 7,5 và có cấu
trúc các nhánh dài và nhọn.

Giản đồ nhiễu xạ tia X
Giản đồ nhiễu xạ tia X của nano vàng cho thấy có các
đỉnh nhiễu xạ tại góc 2-Θ: 39o, 44o, 65o, 78o (Hình 4),
tương ứng lần lượt với các mặt tinh thể {111}, {200},
{220}, và {311} của cấu trúc tinh thể lập phương tâm
diện (fcc) của nano vàng 16. Các kết quả này phù hợp
với các nghiên cứu trước đây của nano vàng dạng sao
16,17. Các đỉnh nhiễu xạ tia X của hạt nano vàng tổng
hợp được hơi lệch về bên trái so với phổ chuẩn, có thể
là do ảnh hưởng của lớp chất bảo vệ chitosan bao phủ
bên ngoài hạt nano vàng.

Phổ hồng ngoại FT-IR
Các tương tác đặc trưng của chitosan với nano vàng
dạng sao được phân tích với phổ FT-IR (Hình 5 a–
b). Các đỉnh hấp thu đặc trưng tại bước sóng 3447 và
2991 cm−1 tươngứng với dao động của nhómN–Hvà
O–H của chitosan tinh khiết. Các đỉnh hấp thu trong
mẫu chitosan tinh khiết giảm rõ rệt khi phân tích với
mẫu nano vàng dạng sao (Hình 5 b). Cường độ peak
của các nhóm amine xuất hiện tại số sóng 1600 cm−1,
và nhóm –CONH2 tại số sóng 1657 cm−1 cũng giảm

rõ rệt trong mẫu nano vàng với chitosan, có thể dự
đoán cho sự tương tác của nhóm amine với tinh thể
nano vàng. Kết quả FTIR cho thấy vai trò của chitosan
trong tổng hợp nano vàng dạng sao vừa là tác nhân
bảo vệ vừa là tác nhân kiểm soát sự hình thành tinh
thể nano.

KẾT LUẬN
Nano vàng dạng sao được tổng hợp thành công với
kích thước trung bình khoảng 55 nm (với kỹ thuật
chụp ảnh TEM) bằng phương pháp khử một giai
đoạn, không qua tạo mầm trung gian với chitosan
trong điều kiện thích hợp. Nano vàng dạng sao có
bước sóng hấp thu cực đại trong khoảng từ 587-747
nm. Giản đồ nhiễu xạ tịa X cho thấy các đỉnh nhiễu
xạ tương ứng với cấu trúc tinh thể vàng. Hơn nữa,
tương tác giữa các hạt nano vàng dạng sao và chitosan
cũng được làm rõ. Tổng hợp có kiểm soát hình dạng
và kích thước hạt nano vàng dạng sao có thể được ứng
dụng trong y sinh.

LỜI CÁMƠN
Nghiên cứu được tài trợ Đại học Quốc giaThành phố
HồChíMinh (ĐHQG-HCM) trong khuôn khổĐề tài
mã số C2018-18-09.

DANHMỤC TỪ VIẾT TẮT
UV-Vis: Ultraviolet visible
FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy
XRD: X-Ray diffraction
TEM: transmission electron microscopy
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Các tác giả tuyên bố rằng không có xung đột lợi ích.
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Hình 4: Giản đồ nhiễu xạ tia X của nano vàng dạng sao được tổng hợp với chitosan ở nồng độ 0,06 % (w/v)

Hình 5: Phổ FT-IR của (a) chitosan tinh khiết và (b) mẫu nano vàng dạng sao được tổng hợp với chitosan tại pH 4

ĐÓNGGÓP CỦA TÁC GIẢ
Võ Quốc Khương và Tống Thị Hồng thiết kế thí
nghiệm, thu thập số liệu, xử lý kết quả và tham gia
viết bài.
Nguyễn Thị Phương Phong, Hoàng Thanh Phúc tiến
hành thu thập số liệu và xử lý kết quả.
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ABSTRACT
The gold nanostars (AuNS) were prepared through seedless reductivemethod by using the natural
biodegradable polymer chitosan acting both as the stabilizing and shape-directing agent, ascor-
bic acid as a reducting agent. This reaction synthesis was carried out at room temperature and
facile conditions. In an effort to control the size and shape of AuNS, many experimental param-
eters were investigated for the thorough understanding the role of chitosan in the formation of
gold nanostar. In this novel method, the pH condition and appropriate stabilizer concentration
were crucial factors to prepare the well-defined AuNS. The obtained AuNS were characterized by
many physical-chemistry analysis method such as transmission electronmicroscopy (TEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), UV-Vis spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), and
X-Ray diffraction (XRD). The AuNS have an average size of about 55 nm and narrow size distribu-
tion when characterized by TEM images. UV-Vis spectroscopy of the gold nanoparticles colloidal
solution showed the characteristic peaks at 587-700 nm, corresponding to the surface plasmon
resonance of star-shaped nanostructure. The specific interactions between the functional groups
of chitosan chain and the as-prepared gold nanostars are analyzed by the FT-IR spectroscopy tech-
nique. These results provided insight into the role of biopolymer as both a protecting agent and
structure-directing agent. This novel method can overcome previous limitations in controlled syn-
thesis of star-shaped gold nanoparticles such as surfactant use and complex implementation. Be-
sides, the gold nanostars stabilized by chitosan could be a potential material in many applications
in the field of biomedical medicine.
Key words: Gold nanostar, chitosan, seedless reductive method
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