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MỞ ĐẦU 

 

1. Tính cấp thiết của luận án 

Vật liệu nano composite là vật liệu trong đó có ít nhất một pha có kích thước 

nanomet. Đó là một loại vật liệu có hiệu năng cao thể hiện các đặc tính đặc biệt do 

kết hợp và tăng cường các tính chất của vật liệu đơn lẻ. Thông thường, vật liệu nano 

composite được tạo ra bởi hỗn hợp polyme và chất rắn vô cơ có cấu trúc nanomet. 

Với sự phát triển của khoa học công nghệ, ngày nay, vật liệu nano composite càng 

được quan tâm nghiên cứu nhằm ứng dụng các đặc tính của chúng vào phục vụ các 

nhu cầu sâu rộng của đời sống. 

Trong lĩnh vực nghiên cứu vật liệu nano, hiện nay các nhà khoa học đã tạo ra 

các hạt nano kim loại như Au, Ag, Se, Fe, Cu…, các nano oxit kim loại (CuO, Cu2O, 

FeO, Fe2O3, TiO2,…) được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như: xây dựng, ngành 

nhựa, xử lý môi trường, nam châm, điện tử - quang điện tử, y sinh, tế bào, nhiên liệu 

và cả lĩnh vực kháng khuẩn, kháng nấm sử dụng cho việc phòng, trừ bệnh thực vật. 

Gần đây, nano Cu và các hợp chất nano của kim loại đồng như nano Cu2O, 

CuO, CuCl đã được nghiên cứu, định hướng sử dụng làm chất diệt nấm, vi khuẩn và 

cung cấp dinh dưỡng vi lượng cho thực vật do chúng có chi phí thấp, hiệu quả cao. 

Các vật liệu CuO, Cu2O, Cu ở kích thước nanomet có hoạt lực phòng trừ nấm bệnh 

cao hơn vật liệu khối do diện tích bề mặt lớn nên chỉ cần sử dụng ở nồng độ nhỏ. Quá 

trình chế tạo nano Cu2O theo phương pháp từ dưới lên, tức là khử muối Cu bằng chất 

khử thì phản ứng đồng thời tạo ra Cu kim loại. Hỗn hợp Cu2O-Cu ở kích thước 

nanomet có tính linh động và phản ứng mạnh đối với các nhóm chức enzyme (đặc 

biệt là nhóm sulfhydryl, rất nhạy cảm với Cu+) làm bất hoạt nấm bệnh. Vật liệu nano 

Cu, Cu2O có độc tính nhỏ hơn Cu2+ trên các động vật máu nóng, nó chỉ thể hiện độ 

độc cao hơn Cu2+ trên một số loài giáp xác, thủy hải sản nên rất có tiềm năng sử dụng 

làm thuốc bảo vệ thực vật (BVTV) an toàn cho con người và môi trường. 

Alginate là một polyme sinh học được chiết xuất từ rong biển, do có khối lượng 

phân tử lớn và khả năng liên kết với các ion kim loại nên chúng có thể sử dụng làm 
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chất ổn định cho quá trình điều chế các hạt nano kim loại, oxit kim loại theo phương 

pháp từ dưới lên. Trong nông nghiệp, alginate được sử dụng làm chất chống stress và 

điều hòa sinh trưởng thực vật. Mặt khác, alginate hòa tan và ổn định trong dung dịch 

ở pH kiềm nên chúng tương hợp sinh học với nano Cu2O-Cu trong quá trình khử Cu2+ 

ở pH > 10 tạo thành vật liệu nano composite có khả năng kháng vi sinh vật gây bệnh 

thực vật. Về lý thuyết, vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có tác dụng tăng trưởng thực 

vật theo hai cơ chế: cơ chế điều hòa sinh trưởng của alginate và cơ chế cung cấp dinh 

dưỡng vi lượng Cu khi xử lý chúng trên cây trồng. 

Tại Việt Nam, đất để sản xuất nông nghiệp chiếm 1/3 diện tích lãnh thổ, vì vậy 

nông nghiệp có vai trò quan trọng trong nền kinh tế quốc dân. Việc canh tác nông 

nghiệp với cường độ cao trong những thập niên vừa qua đã làm phát sinh nhiều loại 

dịch bệnh thường xuyên, khó kiểm soát như: bệnh tuyến trùng hại rễ (cây ăn trái, cây 

rau màu), bệnh đạo ôn (Pyricularia oryzae), bạc lá do vi khuẩn Xanthomonas sp., 

vàng lùn, lùn xoắn lá trên lúa, bệnh thán thư, vàng lá thối rễ trên cây ăn trái. Hiện 

nay, trong sản xuất nông nghiệp đã xuất hiện một số loại vi sinh vật gây bệnh kháng 

thuốc hoặc chưa có thuốc đặc trị như: bệnh đốm nâu trên cây thanh long do nấm 

Neoscytalidium dimidiatum, bệnh xơ đen trên mít do vi khuẩn Pantoea stewartii, 

bệnh Tristeza trên cây ăn trái. Biện pháp kiểm soát bệnh hại trên thực vật là sử dụng 

thuốc BVTV, chúng thường chứa các hoạt chất hữu cơ tổng hợp có độc tính cao hoặc 

các loại kháng sinh. Việc nông dân tăng liều lượng sử dụng thuốc BVTV đối với một 

số bệnh kháng thuốc làm tăng nguy cơ để lại tồn dư trên nông sản, ảnh hưởng đến 

sức khỏe con người. Do nhu cầu ngày càng cao của xã hội đối với việc sử dụng các 

sản phẩm nông sản an toàn thì việc nghiện cứu tổng hợp những loại vật liệu mới ít 

độc, có hoạt tính cao trong phòng trừ vi sinh vật gây hại trên thực vật là cần thiết và 

có ý nghĩa khoa học. Vì các lý do trên, luận án này lựa chọn thực hiện đề tài “Nghiên 

cứu tổng hợp nano Cu2O-Cu/alginate ứng dụng làm chất phòng trừ bệnh thực 

vật”. 

  



3 

 

 

 

2. Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Luận án tập trung giải quyết hai mục tiêu lớn là: 

- Nghiên cứu điều chế vật liệu keo và bột nano Cu2O-Cu bằng phương pháp 

khử muối CuSO4 với chất khử hydrazin (N2H4) trong dung dịch polyme sinh học 

alginate  được tách chiết từ rong nâu Việt Nam.  

- Nghiên cứu các tính chất hóa lý đặc trưng và hiệu lực kháng nấm 

Neoscytalidium dimidiatum gây bệnh đốm nâu trên cây thanh long, nấm Pyricularia 

oryzae gây bệnh đạo ôn và vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá trên lúa của 

vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate để định hướng sử dụng làm thuốc BVTV. 

3. Các nội dung nghiên cứu chính của luận án 

Các nội dung nghiên cứu chính của luận án bao gồm: 

Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến hình thái, kích thước hạt nano Cu2O-

Cu, cấu trúc và độ bền của vật liệu, xây dựng quy trình sản xuất dung dịch keo nano 

Cu2O-Cu/alginate. 

Nghiên cứu độc tính cấp qua đường miệng (LD50) và độc tính kích ứng da trên 

chuột của vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate. 

Nghiên cứu in vitro và in vivo khả năng kháng nấm Neoscytalidium dimidiatum 

gây bệnh đốm nâu trên cây thanh long, nấm Pyricularia oryzae gây bệnh đạo ôn, vi 

khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá trên lúa. 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

Ý nghĩa khoa học:  

Về mặt khoa học, các nghiên cứu có hệ thống của luận án cho biết thông số 

quan trọng nhất của vật liệu nano là kích thước hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc vào hàng 

loạt các yêu tố như: nồng độ tiền chất CuSO4, nồng độ chất khử N2H4, nồng độ 

polyme, pH của dung dịch. Kết quả nghiên cứu cũng cho biết cấu trúc của vật liệu, 

loại liên kết hình thành giữa hạt nano với polyme và độ bền của vật liệu theo thời 
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gian. Các kết quả trên là cơ sở để các nhà nghiên cứu tham khảo và phát triển những 

nghiên cứu nâng cao tiếp theo. 

Kết quả nghiên cứu in vitro và in vivo về hiệu lực kháng nấm Neoscytalidium 

dimidiatum gây bệnh đốm nâu trên cây thanh long, nấm Pyricularia oryzae gây bệnh 

đạo ôn và vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc trên lúa của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate với nồng độ Cu 30-40 ppm là ~100% ở thí nghiệm in vitro và từ 85-95% 

trên thí nghiệm in vivo là những nghiên cứu mới do trước đây chưa được công bố. 

Đây là cơ sở khoa học ban đầu để tiếp tục nghiên cứu ứng dụng vật liệu để kiểm soát 

những loại bệnh hại thực vật khác. 

Ý nghĩa thực tiễn:  

Luận án xây dựng được quy trình tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

không phức tạp, sử dụng hóa chất thông dụng trên thị trường (CuSO4.5H2O, NH3, 

N2H4) và polyme sinh học chiết xuất từ rong nâu có sản lượng dồi dào tại Việt Nam. 

Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate là loại vật liệu có độc tính thấp (LD50 > 3.000 mg/kg), 

có khả năng kiểm soát các bệnh gây hại thực vật như: bệnh nâu trên cây thanh long, 

bệnh đạo ôn và bạc trên lúa ở nồng độ thấp 30-40 ppm Cu, đạt hiệu quả cao > 85% 

nên rất có tiềm năng sử dụng làm thuốc BVTV ít độc hại, phục vụ cho nền sản xuất 

nông nghiệp an toàn.  
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CHƯƠNG 1:  TỔNG QUAN 

 

1.1.  Kim loại Cu, các hợp chất của Cu và khả năng kháng vi sinh vật của chúng 

1.1.1. Kim loại Cu và các hợp chất của chúng 

Nguyên tố hóa học đồng có ký hiệu Cu, có số hiệu nguyên tử 29 và nguyên tử 

khối 64. Cu có thể tồn tại trong tự nhiên ở dạng kim loại, nó được loài người sử dụng 

từ 800 năm trước công nguyên. Cho đến nay, kim loại Cu được sử dụng trong nhiều 

lĩnh vực như: vật liệu xây dựng, vật liệu dẫn điện, dẫn nhiệt, là thành phần trong nhiều 

hợp kim khác nhau. Kim loại Cu có cấu trúc tinh thể lập phương tâm mặt (fcc), cấu 

hình electron [Ar] 3d10 4s1, hợp chất của chúng có thể tồn tại sáu trạng thái oxy hóa 

khác nhau là -2, 0, 1, 2, 3, 4 nhưng chủ yếu là các trạng thái oxy hóa 0, 1 và 2. Kim 

loại Cu có 29 đồng vị, trong đó có 2 đồng vị bền là 63Cu, 64Cu và 1 đồng vị phóng xạ 

bền nhất 67Cu [1]. 

 

 

Hình 1.1. Cấu trúc tinh thể của đồng [1] 

 

Khi Cu kết hợp với các nguyên tố khác, hợp chất đơn giản nhất của chúng gồm 

2 cấu tử như các oxit, sulphit và halide. Đồng oxit tồn tại ở dạng Cu+ và Cu2+ tương 

tự sulphit (I) và sulphit (II). Muối của đồng với halogen bao gồm các hoạt chất CuF, 

CuCl, CuBr, CuI, CuF2, CuCl2, CuBr2. 

Các muối Cu có màu lam hoặc lục lam, chúng có khả năng tạo phức với một 

số cấu tử. Trong dung dịch nước, Cu (II) tồn tại ở dạng Cu(H2O)6
2+. Trong dung dịch 

NH3, Cu2+ tạo kết tủa Cu(H2O)6(OH)2, nếu dư NH3 thì kết tủa tan tạo thành phức chất 

tetramin: 
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  Cu(H2O)4(OH)2 + 4 NH3 → [Cu(H2O)2(NH3)4]2+ + 2 H2O + 2 OH− (1.1) 

Ion Cu2+ còn có thể tạo phức với nhiều oxyanion khác tạo thành các phức đồng 

axetat, nitrat, carbonat, sulphat, EDTA,… tạo ra các tinh thể pentahydrat (hình 1.2) 

[1]. 

 

 

Hình 1.2. Mô hình của phức [Cu(NH3)4(H2O)2]2+ [1] 

 

Cu2O là một trong 2 dạng oxit của đồng (cùng với CuO), có màu đỏ, không 

tan trong nước, tan ít trong dung dịch kiềm đặc và tan tốt trong dung dịch axit. Phân 

tử khối của Cu2O là 143,09 g/mol, khối lượng riêng 6,0 g/cm3, nhiệt độ nóng chảy 

1.235°C và nhiệt độ sôi 1.800°C. Đồng I oxit (Cu2O) là một oxit kim loại có mạng 

tinh thể lập phương, thuộc nhóm đối xứng không gian Pn3̅m (224) với các thông số 

mạng a = 4,27Å, khoảng cách ngắn nhất 𝑑𝐶𝑢−𝑂 = 1,84Å , 𝑑𝑂−𝑂 =

3,68Å và 𝑑𝐶𝑢−𝐶𝑢
= 3,02Å [1]. 

 

 

Hình 1.3. Cấu trúc của đồng (I) oxit [1] 

 

Cu2O có thể điều chế bằng phương pháp oxy hóa Cu hoặc khử Cu2+ thành Cu+ 

[2, 3, 4]. Ví dụ, phản ứng oxy hóa bột Cu với khí CO: 
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 2Cu + CO → Cu2O + CO2 (1.2) 

Phản ứng khử Cu2+ trong dung dịch kiềm thành Cu2O bằng các chất khử khác 

nhau: 

 Cu2+ + e → Cu+ E1
0 (thế điện cực chuẩn) = 0,159 V (1.3) 

 Cu+ + OH- → Cu(OH) (1.4) 

 2Cu(OH) → Cu2O +H2O (1.5) 

Bên cạnh phản ứng khử Cu2+ thành Cu+ còn xảy ra phản ứng khử Cu2+ thành 

Cuo [5]: 

 Cu2+ + 2e → Cu° E2
0 = 0,337 V (1.6) 

 Cu+ + e → Cu° E3
0 = 0,52 V (1.7) 

Do thế điện cực chuẩn của ion kim loại càng lớn thì tính oxy hóa của chúng 

càng nhỏ nên trong các phản ứng oxy hóa trên thì phản ứng ưu tiên tạo thành Cu+ 

(phương trình 1.3), tiếp theo đó là oxy hóa Cu2+ thành Cuo (phương trình 1.6) và oxy 

hóa Cu+ thành Cu° (phương trình 1.7) [6, 7]. Vì lý do trên, khi thực hiện phản ứng 

khử  Cu2+ bằng chất khử hóa học thì thường tạo ra hỗn hợp chứa cả Cu và Cu2O. 

1.1.2. Ứng dụng của nano Cu, Cu2O và hiệu ứng kháng vi sinh vật của chúng 

Cu2O có tính chất quang điện tử, là chất bán dẫn loại p với độ rộng vùng cấm 

theo lý thuyết là 2,2 eV [8], nó được sử dụng để chế tạo pin mặt trời hiệu suất cao 

(hiệu suất lý thuyết ~18%) [9]. Vật liệu Cu2O được sử dụng trong công nghiệp hóa 

học [10], chế tạo cảm biến sinh học [11], chế tạo pin Lithium ion [3, 12], làm chất 

xúc tác quang [13], sử dụng trong thiết bị quang điện tử và cảm biến khí [14, 15]. Vật 

liệu Cu và Cu2O ở kích thước nanomet có diện tích bề mặt lớn nên thể hiện các tính 

chất dẫn điện, dẫn nhiệt, kháng khuẩn cao vượt trội so với trạng thái vật liệu khối, 

trong thời gian gần đây chúng được quan tâm nghiên cứu sử dụng trong công nghiệp 

điện tử, môi trường và vật liệu kháng vi sinh vật [16, 17]. Hạt nano trên cơ sở Cu 

(copper-based nanoparticles) có tính an toàn và thể hiện hiệu năng cao đối với nhiều 

lĩnh vực, vì thế việc sử dụng chúng trên thế giới năm 2014 là 570 tấn và được dự đoán 

sẽ tăng lên 1.600 tấn vào năm 2025 [18]. 
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Khả năng kháng khuẩn: Cu và các hợp chất của nó đã được sử dụng như tác 

nhân khử trùng trong nhiều thế kỷ [19]. Ở thế kỷ 19 đã có nhiều nghiên cứu về tác 

dụng kháng khuẩn của các hợp chất đồng [20]. Các hợp chất đồng là chất kháng 

khuẩn tiềm năng chống lại các vi sinh vật truyền bệnh như E.coli, Bacillus subtilis, 

Vibria cholera, Pseudomonas aeruginosa, Syphilis typhus và Staphylococcus aureus. 

Sự ra đời của thuốc kháng sinh qua những năm 1930 đã cản trở đáng kể việc nghiên 

cứu các hợp chất kháng vi sinh vật vô cơ, nhưng sự xuất hiện của các vi khuẩn đa 

kháng thuốc và sự lan rộng của tình trạng kháng thuốc kháng sinh vào cuối những 

năm 1980 đến 1990 đã buộc cộng đồng phải có cách tiếp cận mới đối với việc sử 

dụng iốt, bạc và đồng [21, 22]. 

Năm 2008, cơ quản bảo vệ môi trường Hoa Kỳ (EPA) chính thức công nhận 

đồng và các hợp kim của nó là chất kháng khuẩn kim loại đầu tiên, họ đã công nhận 

khả năng diệt 99,99% vi khuẩn gây bệnh trong 2 giờ theo cơ chế tiếp xúc [20, 23]. 

Tuy nhiên, cơ chế tiêu diệt do tiếp xúc với vi sinh vật đến nay vẫn chưa được hiểu 

biết một cách đầy đủ. Các cơ chế liên quan đến khả năng kháng khuẩn của đồng và 

hợp chất của nó đã được đưa ra đối với vi khuẩn, nấm và virus. Các độc tính kháng 

vi sinh vật phụ thuộc vào dạng của đồng. Khả năng kháng khuẩn của các hợp chất 

đồng phụ thuộc vào môi trường, tức là phụ thuộc vào khả năng giải phóng ion Cu. 

Các nghiên cứu gần đây cũng cho thấy các hạt nano trên cơ sở Cu gây ra sự phân hủy 

DNA của vi sinh vật phụ thuộc vào liều lượng, tốc độ giải phóng ion Cu không quan 

trọng bằng độ nhỏ của kích thước hạt nano do nó quyết định khả năng xâm nhập vào 

màng tế bào [24]. 

Khả năng kháng nấm: hoạt động kháng nấm của đồng và hợp chất tương tự 

như kháng khuẩn. Các tác giả đã chỉ ra rằng, tổn thương của hợp chất đồng gây ra 

trên tế bào nấm Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae [25, 26] tương tự cơ 

chế tiêu diệt tiếp xúc đối với vi khuẩn. Trong nông nghiệp, các hợp chất của đồng từ 

lâu đã được sử dụng làm chất chống nấm thực vật ở các dạng CuSO4, CuOCl, Cu2O 

[27]. 

Khả năng tiêu diệt virus: trong nghiên cứu của Warnes và Keevil cho thấy 

virus Murine norovirus bị bất hoạt trên hợp kim chứa đồng từ 65-99,9% ở nhiệt độ 
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phòng [28]. Tương tự cơ chế tiêu diệt tiếp xúc, họ chứng minh rằng việc tạo ra các 

ion Cu+ và Cu2+ là những tác nhân chính gây ra bất hoạt virus, các gốc tự do hoạt 

động (ROS) tạo ra ít ảnh hưởng đến khả năng diệt virus. Kim loại đồng và các hợp 

chất của nó đã được chứng minh là có hiệu quả ức chế virus Vaccinia viruses [29], 

virus cúm A [30, 31, 32]. Karlström và cs đã chứng minh ion Cu2+ có hiệu quả đối 

với việc ức chế virus HIV-1 [14]. Gần đây, Huang và cs chứng minh các hạt nano Cu 

có khả năng chống lại virus viêm gan C (HCV) [33]. 

Tóm lại, vật liệu đồng và các hợp chất của đồng là các loại vật liệu có giá rẻ, 

có khả năng kháng vi sinh vật gây bệnh trên người, động và thực vật một cách hiệu 

quả bao gồm cả vi khuẩn, nấm bệnh và virus [34, 35, 20]. Cơ chế kháng vi sinh vật 

của các hạt nano Cu trên cơ sở Cu được trình bày trong hình 1.4 và hình 1.5. 

 

 

Hình 1.4. Cơ chế kháng vi sinh vật của nano Cu [26]  
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Hình 1.5. Cơ chế kháng vi sinh vật của CuO và Cu2O [36] 

 

Cơ chế kháng vi sinh vật của nano Cu được nhiều tác giả nghiên cứu và có 

một số giả thuyết chủ yếu như sau: 

• Cu làm thay đổi cấu trúc 3 chiều protein của vi sinh vật làm cho protein không 

thể thực hiện các chức năng bình thường, kết quả là vi khuẩn hoặc virus bị bất hoạt 

[37]. 

• Cu có thể phá vỡ cấu trúc và các chức năng của enzyme bằng cách liên kết các 

nhóm có chứa lưu huỳnh hoặc carboxylat và các nhóm chức amino của protein [38, 

39, 40, 41]. 

• Sự tạo ra các ROS của nano Cu, CuO, Cu2O tác động và gây chết tế bào vi 

khuẩn và virus [42, 43]. 

• Hạt nano Cu còn có thể tương tác với chất béo, tạo phản ứng oxy hóa và phá 

vở màng tế bào [44]. 

Người ta chứng minh khi các dạng nano Cu tiếp xúc với tế bào vi sinh vật nó 

giải phóng ion Cu, tương tác và làm mất tính toàn vẹn của màng và gây chết tế bào 

[45, 46, 47, 48]. Khả năng diệt vi sinh vật của các hạt nano Cu, CuO, Cu2O phụ thuộc 

vào kích thước hạt, lực hút tĩnh điện, thành phần của màng tế bào vi sinh vật, bản 

chất ưa nước, kỵ nước của các hạt keo Cu [45, 49]. 
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Hình 1.6. Ảnh chụp các hạt nano Cu tương tác lên tế bào vi khuẩn, phá vỡ cấu trúc 

màng ngoài và tiêu diệt chúng 

 

Tóm lại, các dạng nano Cu có thể xâm nhập trực tiếp qua thành tế bào và tương 

tác với các cấu trúc nội bào nhờ kích thước hạt nhỏ và năng lượng bề mặt lớn, chúng 

còn có thể tạo ra các ROS hoặc giải phóng ion Cu phá vỡ cấu trúc di truyền của tế 

bào từ đó làm bất hoạt chúng. Giannousi và cs, Kiaune và cs công bố nano Cu2O có 

hiệu lực kháng vi sinh vật cao, tương đương với nano CuO và nano Cu [50, 51]. 

Gần đây, có một số công bố sử dụng các hạt nano trên cơ sở Cu trong phòng 

trừ nấm bệnh trên thực vật không tạo ra vi sinh vật kháng thuốc. Điều kỳ diệu là sau 

khi làm nhiệm vụ tiêu diệt vi sinh vật gây hại, thực vật sẽ tiêu thụ vi lượng Cu để tăng 

trưởng theo cơ chế giải độc tự nhiên. Vì vậy, dung dịch keo nano Cu2O là một chất 

trừ vi sinh vật gây bệnh hại thực vật tiềm năng do có hoạt tính sinh học cao và không 

để lại dư lượng trên nông sản [52]. 

1.2. Các nghiên cứu ứng dụng nano Cu, nano Cu2O trong điều trị bệnh hại thực 

vật 

Đồng là nguyên tố vi lượng cần thiết cho sự phát triển của thực vật, chúng có 

vai trò trong việc tổng hợp carbohydrat, diệp lục, điều hòa sinh trưởng, tổng hợp 

protein, ức chế bệnh hại [53, 54, 17],… Kích thước nhỏ của các hạt nano Cu, nano 

Cu2O có thể giúp cây trồng hấp thụ dễ dàng. Ngoài ra, các hạt nano Cu, Cu2O có tiềm 

năng như là một công cụ hiệu quả BVTV tránh khỏi bệnh hại. Các hạt phân bón nano 

đã được báo cáo là dễ hấp thụ trên cây trồng. Nano Cu là một trong các hạt kim loại 

(cùng với Ag, Zn) được ưu tiên sử dụng làm chất kháng khuẩn, kháng nấm. Kim loại 
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Cu rẻ hơn và có sẵn trên thị trường nên chúng tỏ ra hiệu quả hơn các kim loại khác 

[55, 50, 51, 34, 17]. 

Thuốc diệt nấm gốc Cu thường được sử dụng là các hydroxyl, các oxit cũng 

được sử dụng để diệt nấm bảo vệ chè, chuối, ca cao, cam, quýt kháng một số bệnh 

như bạc lá, sương mai, phấn trắng, gỉ sắt,… Hợp chất đồng được sử dụng trong canh 

tác nông nghiệp hữu cơ như một chất BVTV, đến nay trong canh tác hữu cơ chưa có 

chất nào thay thế được hoạt chất Cu. Hiện nay, việc nghiên cứu sử dụng Cu trên thực 

vật với hàm lượng nhỏ và kích thước nano là cần thiết [56]. 

Trong những năm vừa qua, những nghiên cứu sử dụng nano Cu, nano Cu2O 

liên tục phát triển. Các hạt Cu có kích thước từ 11-55 nm đã có hiệu quả trong việc 

ức chế nấm Phytophthora infestans tỏ ra hiệu quả hơn so với các loại thuốc BVTV 

thương mại. Đối với bệnh bạc lá trên cây lựu (vi khuẩn Xanthomonas axonopodis), 

nano Cu thể hiện hiệu lực ở nồng độ 2 ppm [57], tức là nhỏ hơn 1.000 lần so với sử 

dụng CuOCl. Nano Cu ổn định trong chitosan được báo cáo là có khả năng kháng lại 

nấm Fusarium graminearum gây hại trên ngũ cốc [58]. Đến nay đã có các nghiên cứu 

chứng minh nano Cu chống lại sự phát triển của các loài nấm hại thực vật như F. 

culmorum, F. oxysporum, and Fusarium equiseti, Alternaria alternata, Curvularia 

lunata, và Phoma destructive [59, 60]. Sự tương tác của các hạt nano Cu với tế bào 

hại thực vật do ái lực của Cu với nhóm carboxyl trên bề mặt vi sinh vật [40, 41]. 

Gần đây, một số nghiên cứu về hiệu lực kháng khuẩn, kháng nấm bệnh gây 

hại thực vật của nano oxit Cu cũng được công bố. Huang và cs đã báo cáo rằng nồng 

độ nano CuO trong khoảng 500-750 mg/kg có khả năng ức chế bệnh bạc lá cà chua 

do nấm A. solani đạt hiệu quả từ 70,7-80,7%. Hiệu quả diệt nấm cho thấy CuO có 

hiệu lực cao hơn so với đối chứng sử dụng carbendazim. Nghiên cứu sử dụng nano 

CuO phòng trừ bệnh thối rễ trên cây hồ tiêu, nhận thấy nồng độ ức chế bệnh của nano 

CuO là 500 mg/kg, cao hơn so với sử dụng đối chứng thuốc carbendazim 50% nhưng 

thấp hơn so với sử dụng chlorothalonil 75% [16]. Theo công bố của Yang và cs, các 

hạt nano Cu2O đều có khả năng ức chế nấm Phytophthora sp., Fusarium sp. gây bệnh 

trên cây hồ tiêu, EC50 tương ứng là 135,4 mg/kg và 706,2 mg/kg đất [61]. Tác giả 

Pang và cs nghiên cứu và xác định rằng hình thái hạt nano Cu2O ảnh hưởng đến khả 



13 

 

 

 

năng ức chế vi khuẩn gây hại trên cây trồng, khả năng ức chế tùy thuộc vào loại vi 

khuẩn [62]. 

So sánh khả năng ức chế của các hạt nano Cu, CuO, Cu2O với nano Ag, nano 

Zn đã chỉ ra rằng các dạng nano của Cu có hiệu lực ức chế cao hơn đáng kể đối với 

các loại nấm B. cinerea, A. alternata và M. fructicola. Cụ thể EC50 ức chế nấm của 

các nano Cu là 162-310 µg/ml, tiếp theo là nano ZnO EC50 là 235-848 µg/ml, trong 

khi đó nano Ag chỉ thể hiện khả năng ức chế không đáng kể [63]. Trong nghiên cứu 

của Consolo và cs, các hạt nano CuO với kích thước trung bình 328 nm có hiệu quả 

kháng nấm từ 42-46% trên các loại nấm như Alternaria alternata, Pyricularia oryzae 

và Sclerotinia sclerotiorum ở nồng độ 20 ppm cao hơn nano Ag và nano ZnO [64]. 

Ngoài khả năng ức chế các vi sinh vật gây hại cây trồng, các nano oxit Cu còn 

là phân bón hiệu quả để tăng trưởng cây trồng. Theo nghiên cứu của Elmer và cs, khi 

phun nano oxit Cu cho cây cảnh ở nồng độ 500 µg/ml, liều lượng 0,6 mg/cây đã ức 

chế được nấm Fusarium oxysporum f. sp. chrysanthemi, làm tăng sinh khối khô của 

cây lên 23% so với đối chứng [65]. 

Ở trong nước, đã có một số nghiên cứu về việc sử dụng các hợp chất của nano 

Cu trong nông nghiệp. Tác giả Nguyễn Hoài Châu và cs đã thử nghiệm xử lý hạt 

giống ngô với nano Cu đã làm tăng chiều cao cây (tăng > 10 cm) và năng suất > 33% 

so với hạt ngô không qua xử lý [66]. Tác giả Cao Văn Dư và cs nghiên cứu chế tạo 

nano Cu bằng phương pháp sử dụng chất khử N2H4 để khử muối Cu2+ trong 

glycerin/PVP, kết quả thử nghiệm hiệu ứng kháng bệnh nấm hồng trên cây cao su của 

nano Cu đạt hiệu quả cao ở nồng độ 7-10 ppm [67]. Hao và cs điều chế các hạt nano 

Cu có kích thước hạt ~3 nm ổn định trong PVP có hiệu quả diệt nấm Phytophthora 

spp. đạt hiệu quả 90-100% ở nồng độ 10-30 ppm [68]. 

Dung dịch keo nano CuCl/chitosan với hàm lượng Cu là 5.000 ppm, kích thước 

hạt CuCl ~8 nm được tổng hợp bởi tác giả Bui Duy Du và cs, chúng có hiệu lực phòng 

trừ các bệnh hại cây trồng ở nồng độ 50 ppm Cu như: bệnh đạo ôn lúa đạt 91%, đốm 

nâu thanh long đạt 78% và bệnh chết chậm trên hồ tiêu đạt 68%. Vật liệu nano 

CuCl/zeolite 4A với kích thước hạt nano CuCl khoảng 50 nm có hiệu lực phòng trừ 
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tuyến trùng rễ trong đất gây hại trên cây cà phê ở nồng độ Cu 20 ppm đạt ~100% 

[69]. 

Do vật liệu nano Cu và nano oxit Cu có diện tích bề mặt lớn và khả năng phản 

ứng cao đã cho phép chúng sử dụng làm thuốc diệt khuẩn, diệt nấm và sử dụng làm 

phân bón nano tăng trưởng cây trồng. Trong hơn một thập kỷ qua, các báo cáo về 

việc nghiên cứu sử dụng các hạt nano trong bệnh học thực vật đã phát triển theo cấp 

số nhân. Việc nghiên cứu định hướng ứng dung nano Cu, nano CuO, nano Cu2O trong 

nông nghiệp có khả năng giảm thiểu được các rủi ro về môi trường, tránh phát sinh 

vi sinh vật kháng thuốc, giúp tiêu diệt nhanh chóng mầm bệnh [70]. 

1.3. Các nghiên cứu về độc tính của nano đồng và nano oxit đồng 

Trong các công bố về độc tính của nano Cu và các hợp chất nano Cu cho thấy 

chúng ít độc hơn các muối Cu2+ trên các động vật máu nóng. Những nghiên cứu về 

độc tính của các hợp chất nano Cu trên cơ thể động vật hiện nay được công bố còn ít 

do đây là loại vật liệu mới được nghiên cứu phát triển [51]. Tác giả Zhen Chen và cs 

đã xác định được LD50 (Median Lethal dose) của ion Cu, nano Cu qua đường miệng 

trên chuột tương ứng (119 mg/kg và 413 mg/kg) cho thấy nano Cu ít độc hơn ion 

Cu2+ (CuCl2) [71]. Lee và cs đã xác định độc tính cấp LD50 của nano Cu và ion Cu 

(CuCl2) qua đường miệng trên thỏ, kết quả nghiên cứu cho thấy thử nghiệm trên thỏ 

đực thì giá trị LD50 của nano Cu là 1344 mg/kg cao hơn 2,1 lần so với ion Cu (640 

mg/kg). Thử nghiệm trên thỏ cái cho thấy giá trị LD50 của nano Cu là 2411 mg/kg 

cao hơn 4,2 lần so với ion Cu (571 mg/kg) [72]. Nano Cu2O, Cu2O/zeolite có độc tính 

cấp thấp hơn ion Cu [55, 73, 74]. 

Theo tổng hợp các kết quả nghiên cứu về độc tính của tác giả Bondarenko và 

cs được trình bày trong hình 1.7 cho thấy hợp chất nano kim loại như nano Ag, nano 

CuO, nano ZnO có độc tính thấp hơn so với muối kim loại của chúng, đặc biệt đối 

với động vật giáp xác, cá. Như vậy, sử dụng vật liệu nano trong nông nghiệp an toàn 

hơn so với sử dụng muối kim loại kể cả trong môi trường nước, thủy sản [51, 75, 76]. 
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Hình 1.7. Độc tính của các chất, hợp chất kim loại nano so với muối kim loại của nó 

 

Ở ngoài môi trường, các hợp chất Cu, CuO, Cu2O nhanh chóng chuyển thành 

Cu2+ là dinh dưỡng vi lượng cho cây trồng [77, 78]. Vì vậy, vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate có độ an toàn cao khi sử dụng trong nông nghiệp [70]. 

1.4. Các phương pháp tổng hợp nano Cu2O 

Hiện nay, các phương pháp tổng hợp hạt nano trên cơ sở Cu đã được nghiên 

cứu và phát triển nhanh chóng gồm các phương pháp sinh học và hóa học. 

1.4.1. Phương pháp sinh học 

Phương pháp sinh học sử dụng vi khuẩn, vi nấm và thực vật để tổng hợp nano 

Cu, Cu2O khi chúng tiêu thụ muối Cu2+. Ví dụ, nuôi cấy chủng Pseudomonas stutzeri 

trong CuSO4 tạo ra nano Cu có kích thước khoảng 10 nm. Các chủng vi sinh vật như 

Penicillium sp., Streptomyces sp., Fusarium oxysporum,… tảo Bifurcation bifurcate 

và một số loài thực vật hạt lớn Magnolia, Medicago saltira, Gum Karaya,… cũng có 

khả năng tổng hợp các hạt nano Cu2O. Theo tổng kết của Shobha và cs, một số nghiên 

cứu tổng hợp các dạng nano Cu được thống kê trong bảng 1.1 [79]. 

 

Bảng 1.1. Tổng hợp các phương pháp sinh học điều chế các dạng nano Cu đã được 

nghiên cứu 

Thực thể sinh học sử dụng để tổng 

hợp các dạng nano Cu 

Phần được 

ứng dụng 

Kích thước 

hạt nano 
TLTK 

Escherichia coli -  [80] 

M.psychrotolerans và M morganii 

RP42 
- 15-20 nm [81] 
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Thực thể sinh học sử dụng để tổng 

hợp các dạng nano Cu 

Phần được 

ứng dụng 

Kích thước 

hạt nano 
TLTK 

Pseudomonas sp. - 84-130 nm [82] 

Pseudomonas stutzeri - 8-15 nm [83] 

Pseudomonas stutzeri - 50-150 nm [84] 

Serratia -  [85] 

Streptomyces sp. -  [86] 

Fusarium oxysporum - 93-115 nm [82] 

Hypocrea lixii - ~24,5 nm [87] 

Penicillium aurantiogriseum, 

Penicillium citrinum. Penicillium 

waksmanii 

- - [88] 

Bifurcaria bifurcata - 5-45 nm [89] 

Calotropis procera L, Mủ 15±1,7 nm [90] 

Euphorbia nivulia Mủ - [91] 

Gum karaya Nhựa 4.8±1.6 nm [92] 

Helianthus annus - - [93] 

Lantana camara - ~20 nm [82] 

Magnolia lá 40-100 nm [94] 

Magnolia kobus lá 37-110 nm [91] 

Medicago sativa - - [93] 

Ocimum sanctum lá 77 nm [95] 

Soy beans hạt - [96] 

Syzygium aromaticum hoa 40-45nm [97] 

Tridax procumbens - - [93] 

Zingiber officinale Thân rễ 40 và 25nm [98] 
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1.4.2. Phương pháp hóa học 

Phương pháp hóa học để chế tạo nano Cu2O, nano Cu là phương pháp được 

sử dụng nhiều nhất vì chúng có năng suất cao, tạo ra sản phẩm có chất lượng ổn định. 

Phản ứng điều chế nano Cu2O, nano Cu bao gồm phản ứng oxy hóa kim loại Cu hoặc 

khử muối Cu2+ thành Cu2O. 

1.4.2.1. Phương pháp oxy hóa Cu thành Cu2O 

 Các nghiên cứu đã được công bố là sử dụng nguồn laser có công suất và bước 

sóng khác nhau để đốt kim loại Cu đặt trong dung dịch. Trong phương pháp này, Liu 

và cs sử dụng nguồn laser có bước sóng 1.064 nm, tần số 10 Hz, công suất 80 

mJ/xung, thời gian xung 10 ms để đốt tấm kim loại Cu đặt trong dung dịch PVP thu 

được hạt nano Cu2O-Cu có kích thước trung bình 29 nm [99]. Goldal và cs sử dụng 

nguồn laser có bước sóng 532 nm, công suất 100 mJ/xung, đốt Cu trong nước khử 

ion thu được hạt nano Cu2O kích thước trung bình 26 nm. Tương tự, Elfahen chiếu 

xạ laser kim loại Cu với nguồn 1.064 nm, thời gian xung 7 ns trong nước tinh khiết 

thu được sản phẩm tinh khiết Cu2O kích thước 32 nm [100]. Cũng bằng phương pháp 

oxy hóa Cu, Kaur và cs sử dụng kỹ thuật đốt tấm Cu trong môi trường khí oxy tạo ra 

hơi Cu2O và lắng đọng chúng thu được sản phẩm tinh khiết [101]. Ngoài các ra, nano 

Cu2O còn được điều chế bằng phương pháp microplasma bởi tác giả Du và cs. Phương 

pháp này sử dụng cực âm tạo microplasma, cực dương là kim loại Cu nhúng trong 

dung dịch điện phân NaCl-NaOH-NaNO3, Cu2O thu được ở cực âm [102]. 

1.4.2.2. Phương pháp khử muối Cu thành Cu2O 

Trong phương pháp này, nano Cu2O có thể được tạo ra bằng các kỹ thuật thủy: 

nhiệt hoặc nhiệt phân, sử dụng bức xạ ion hóa, tác nhân hóa học xanh chiết suất từ 

thực vật hoặc chất khử hóa học. 

Phương pháp thủy nhiệt, nhiệt phân: Kumar và cs sử dụng phản ứng thủy nhiệt 

muối Cu(OAc)2 ở nhiệt độ 175°C tạo ra nano Cu2O nguyên chất, ở các nhiệt độ nhỏ 

hơn 125 và 150°C thu được hỗn hợp CuO và Cu2O [103]. Phương pháp thủy nhiệt 

chế tạo nano Cu2O cũng được tác giả Zhao và cs nghiên cứu sử dụng tiền chất muối 

Cu(NO3)2 trong formaldehyde [104]. Yu và cs khi sử dụng tiền chất Cu(OAc)2, bằng 
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phương pháp thủy nhiệt cũng chế tạo thành công hỗn hợp nano CuO/Cu2O với hàm 

lượng Cu2O từ 20-80% tùy điều kiện phản ứng [105]. Phương pháp nhiệt phân phun 

muối Cu(NO3)2/etanol-H2O được Firmansyah và cs nghiên cứu để điều chế nano 

Cu2O. Nhiệt độ nhiệt phân là 600°C thì thu được các hạt nano Cu2O, nếu nhiệt độ 

nhiệt phân lớn hơn 600oC thì một phần Cu2O bị khử thành Cu° [106]. 

Phương pháp khử bằng bức xạ ion hóa điều chế nano Cu2O: trong các phương 

pháp khử ion Cu2+ trong dung dịch bằng bức xạ ion hóa thì nguồn gamma Co-60 được 

sử dụng nhiều nhất. Lin và cs chiếu xạ dung dịch CuSO4 trong chất ổn định polyvinyl 

alcohol (PVA) với liều 280 kGy ở pH 8 thu được nano Cu2O có kích thước trung bình 

116 nm [107]. Tương tự, Yang và cs cũng thu được nano Cu2O khi chiếu xạ gamma 

Co-60 dung dịch muối Cu2+/etylen glycol [108]. Hỗn hợp nano CuO-Cu2O thu được 

khi chiếu xạ dung dịch CuCl2 trong chất ổn định natri dodecyl sulfat - isopropyl 

alcohol ở pH kiềm [109]. Như vậy, tùy vào năng lượng của nguồn bức xạ ion hóa, 

chất ổn định, liều chiếu xạ sẽ tạo ra các sản phẩm nano Cu2O, nano Cu hoặc hỗn hợp 

giữa chúng. 

Phương pháp hóa học xanh điều chế nano Cu2O: Phương pháp hóa học xanh 

sử dụng các dịch chiết thực vật làm chất khử. Các hoạt chất có tính khử trong dịch 

chiết thực chiết chủ yếu là các polyphenol (lignin, tannin,…) hoặc đường khử [110]. 

Các nghiên cứu sử dụng dịch chiết thực vật để khử muối Cu2+ đã được công bố là 

nghiên cứu của Fuku và cs sử dụng dịch chiết vỏ lựu [111], Akintelu và cs sử dụng 

dịch chiết lá indica [112], Li và cs, Zheng và cs, Haider và cs sử dụng lignin chiết từ 

thực vật để làm chất khử đồng thời cũng là chất ổn định [113, 114, 115]. 

Phương pháp sử dụng chất khử hóa học điều chế nano Cu2O: Phương pháp sử 

dụng chất khử hóa học được phát triển từ những năm 1990, được sử dụng nhiều nhất. 

Các chất khử thông dụng nhất là borohydrite, hydrazin, aldehyde, formaldehyde, khí 

CO, axit ascorbic, hydroquinone, citrat,… [116], hydrophosphite [117]. Phương pháp 

này sử dụng các kỹ thuật như kết tủa tạo Cu2O [118], siêu âm, sol-gel, thủy nhiệt [85, 

119], lắng đọng hơi hóa học [120],… Ưu, nhược điểm, kích thước hạt nano trên cơ 

sở Cu của một số phương pháp điều chế được nghiên cứu và tổng hợp trong bảng 1.2.
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Bảng 1.2. Chế độ kỹ thuật, kích thước hạt nano Cu2O, ưu và nhược điểm của một số công nghệ khác nhau trong điều chế nano Cu2O [8] 

TT Phương pháp Nguyên liệu 
Nhiệt độ/ 

Áp suất 

hạt/ màng 

/sợi 

Kích thước/ hình thái 

thu được 

Đặc điểm của phương 

pháp 
TLTK 

1 Oxy hóa nhiệt 
Oxy hóa dây đồng trong 

lò nung 

1.040-1.050 

°C 
Thanh nano 

Kích thước tinh thể 

trước/sau nhiệt luyện 

0,66/0,83 μm 

Đòi hỏi nhiệt độ, năng 

lượng cao và kiểm soát 

áp suất, giá thành cao 

[121] 

2 

Kết tụ hạt trong 

polyme (phản 

ứng khử) 

Khử dung dịch Cu2+ trong 

dung dịch polyme hoặc 

chất hoạt động bề mặt 

Nhiệt độ 

phòng 

Ống nano, 

hạt nano 

Đường kính ⁓100 nm, 

chiều dài ⁓16 µm 

pH 7-10, đòi hỏi kiểm 

soát nhiệt độ 
[122] 

3 

Kỹ thuật bay hơi 

phản ứng hoạt 

hóa 

Bay hơi đồng với sự có 

mặt O2 plasma phản ứng 
150-200°C 

Tinh thể 

nano, 

Màng mỏng 

Kích thước nano met, 

hạt hình cầu 

Nhiệt độ và điện thế 

cao, giá thành cao, cần 

kiểm soát và giám sát 

chính xác 

[123] 

4 Phun nhiệt phân 

Đồng nitrate trong dung 

môi etanol /etanol + nước 

là tiền chất 

450°C Nano 

Với etanol ⁓50 đến 80 

nm, chất rắn hình cầu. 

Không etanol ⁓100 

nm, hình cầu rỗng 

Nhiệt độ cao, giá thành 

cao, bắt buộc kiểm soát 

chính xác nhiệt độ 

[99] 

5 Chiếu laser 
Đồng trong dung dịch 

PVP 

1 giờ ở nhiệt 

độ cao, phun 

cắt lase 

Hạt nano 

Đa tinh thể 

Kích thước thu được 

⁓29 nm 

Năng lượng, nhiệt độ, 

áp suất cao, giá cao 
[124] 

6 Vi nhũ tương 

Đồng (I) axetat với chất 

tạo chelating 

(npropylamine 

/benzylamine) 

Nhiệt độ 

phòng 

Hạt 

nano/màng 

mỏng 

Hạt nano đa tinh thể 

kích thước 3-6 nm, 

kích thước màng mỏng 

24 nm 

Sử dụng dung môi 

benzylamine 

/cyclohexane đắt tiền, 

dễ cháy, kích ứng mắt 

nghiêm trọng, nguy 

hiểm cho môi trường 

[125] 

7 Siêu âm hóa học Đồng II acetate với 1% Nhiệt độ và Hạt nano Tinh thể nano Chi phí đầu tư cao, yêu [126] 



20 

 

 

 

TT Phương pháp Nguyên liệu 
Nhiệt độ/ 

Áp suất 

hạt/ màng 

/sợi 

Kích thước/ hình thái 

thu được 

Đặc điểm của phương 

pháp 
TLTK 

 (sono- 

chemiscal) 

dung môi aniline-nước áp suất cục 

bộ cao 

cầu về thiết bị đặc 

trưng, cần có nguồn 

năng lượng bên ngoài 

8 

Bức xạ vi sóng 

(công suất 800 

W tần số 2,45 

GHz) 

Đồng acetate và dung 

dịch rượu benzyl, tổng 

hợp nhanh 

Nhiệt độ cao Hạt nano 
Đa tinh thể kích thước 

38nm 

Rượu benzyl độc, khó 

mở rộng quy mô, giá 

thành cao 

[127] 

9 Oxy hóa khử CuSO4, chất khử glucose Nhiệt độ sôi Hạt nano 

Hình lục giá không rõ 

ràng kích thước 25-123 

nm 

Chi phí thấp, dễ tháy 

đổi pha Cu2O thành 

CuO 

[128] 

10 Ăn mòn oxy hóa 
CuSO4, PVP, Natri xitrat, 

Na2CO3, glucose 

Nhiệt độ 

phòng và 

80°C 

Hạt nano 
Hình bát diện dài 300 

nm, kích thước 700 nm 

Chi phí thấp, yêu cầu 

sấy chân không trong 

16 ngày, tốn thời gian 

[2] 

11 Oxy hóa khử 
CuSO4, PEG, axit 

ascorbic và NaOH 

Nhiệt độ 

phòng 
Hạt nano 

Ống nano kích thước 

25-200 nm 

Chi phí thấp, yêu cầu 

ly tâm, môi trường nitơ 
[129] 

12 Oxy hóa khử 
Đồng (II) axetat, PVP, 

axit ascorbic và NaOH 
4-90°C 

Hạt nano kích thước 0,1-1,7 μm, ống 

nano, hình cầu, hình đa diện 

Chi phí thấp, yêu cầu 

ly tâm, khuấy mạnh 
[93] 

13 Oxy hóa khử 
CuCl2, NaOH, SDS, 

Hydroxylamine 

Nhiệt độ 

phòng 

Hạt nano kích thước 40-420 nm, ống 

nano, hình cầu, khối bát diện, hình 

thoi, hình thoi cắt ngắn, khối sáu cạnh 

Chí phí thấp, SDS và 

Hydroxyl amin là chất 

nguy hiểm 

[130] 
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1.4.3. Ảnh hưởng của một số yếu tố đến kích thước của các hạt nano trên cơ sở Cu 

Đối với việc chế tạo dung dịch keo nano Cu2O-Cu bằng chất khử, kích thước 

và hình thái hạt phụ thuộc vào một loạt các yếu tố: Nồng độ và loại chất khử, nồng 

độ ion kim loại, pH, loại và nồng độ chất ổn định chống kết tụ,… Dưới đây là các 

tổng kết việc sử dụng các loại chất khử hóa học khác nhau, nồng độ và loại chất ổn 

định, pH có ảnh hưởng đến kích thước, hình thái và dạng nano của Cu: 

1.4.3.1. Kích thước và thành phần hóa học của hạt nano Cu2O-Cu tổng hợp 

bằng phương pháp khử phụ thuộc vào thế khử và nồng độ chất khử 

Trong phương pháp khử điều chế các hạt nano thì loại chất khử có ảnh hưởng 

đến kích thước hạt. Theo nghiên cứu của Guzman và cs khi khử CuSO4 trong chất ổn 

định PVP bằng chất khử N2H4 thu được các hạt nano CuO-Cu2O kích thước từ 20-70 

nm, nhưng sử dụng chất khử NaBH4 thu được các hạt nano có kích thước nhỏ hơn từ 

20-60 nm. Sở dĩ có kết quả như vậy vì thế khử của NaBH4 lớn hơn thế khử của N2H4 

[131]. Obraztsova và cs khi nghiên cứu khử CuSO4 bằng các tác nhân khử khác nhau: 

glycerol, axit ascorbic, natri hypophosphite, glucose và N2H4 thì kết luận chất khử 

N2H4 tạo ra các hạt nano Cu kích thước nhỏ nhất [132]. Tương tự, kết quả thực nghiệm 

của Demchenko và cs khi khử ion kim loại để điều chế các hạt nano thì thu được các 

hạt có kích thước đồng đều, nhỏ hơn nếu chất khử có thế khử lớn. Việc tăng thế khử 

của chất khử dẫn đến giảm kích thước hạt do hình thành nhiều cụm bị khử nhanh 

chóng trong dung dịch. Ví dụ, khử Ag+ trong dung dịch bởi NaBH4 có E° -1,24V, 

N2H4 có E° -1,15 V, axit ascorbic có E° -0,35 V thì thu được các hạt nano Ago có 

kích thước tương ứng là 3,8; 4,3 và 15,8 nm [133]. Kết luận của Demchenko và cs 

cũng tương tự kết quả của Seo và cs, khi sử dụng axit ascorbic, NaBH4, N2H4, natri 

citrat, glucose khử Ag+ ổn định trong PVP thì NaBH4 và N2H4 là những chất khử 

mạnh nhất, trong đó N2H4 thường được ứng dụng vì là chất khử thông dụng có giá rẻ 

[134]. 

Thế khử cao tạo thành hạt nano có kích thước nhỏ hơn cũng được thể hiện 

trong các nghiên cứu sử dụng bức xạ ion hóa để khử ion kim loại. Ví dụ, trong nghiên 
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cứu của Morozov và cs khi chiếu xạ tia X dung dịch HAuCl4 để điều chế nano Au, ở 

liều cao (thế khử lớn) 936 Gy/phút và liều thấp (thế khử nhỏ) 36 Gy/phút thì thu được 

các hạt Au có kích thước tương ứng là 7 và 32,5 nm [135]. Cũng theo quy luật trên, 

Naghavi và cs chiếu xạ tia gamma Ag+ ở suất liều 70 kGy cho kích thước hạt Ag nhỏ 

hơn ở liều 20 kGy [136]. Tương tự, Mosalam và cs  chiếu xạ gamma Co-60 dung dịch 

AgNO3 ở các suất liều 1, 5, 15 và 20 kGy thu được các hạt nano Ag có kích thước 

nhỏ dần là 24; 19,5; 8,2 và 8 nm [137]. 

Nồng độ chất khử cũng ảnh hưởng đến kích thước hạt nano tạo thành, khi sử 

dụng cùng một lượng chất khử như nhau nhưng tăng nồng độ chất khử thì kích thước 

hạt cũng tăng theo do mật độ các tâm phản ứng tăng lên, tại một số điểm xảy ra phản 

ứng cục bộ [131]. 

Phản ứng khử muối Cu2+ tạo thành nano Cu2O trong môi trường kiềm, sử dụng 

chất chống kết tụ polyme có thể được mô tả theo phương trình phản ứng [55]: 

 2Cu2+ + N2H4 + OH- → Cu2O + N2 + H2O + OH- (1.8) 

 Cu2O + Cu2O + Cu2O + … → nano Cu2O (1.9) 

Trong quá trình phản ứng xảy ra phản ứng khử, Cuo có thể được hình thành 

theo phản ứng sau [55]: 

 2Cu2+ + N2H4 + 4OH- → 2Cu° + N2 + 4H2O (1.10) 

Theo nghiên cứu của Andal và cs, sau khi phản ứng oxy hóa khử đã tạo thành 

Cu2O, các chất khử mạnh như N2H4 ở nhiệt độ phòng, axit ascorbic và glucose ở nhiệt 

độ cao có thể chuyển Cu2O thành Cuo theo phương trình sau [138]: 

 2Cu2O + N2H4 → 4Cu° + N2 + 2H2O (1.11) 

Tuy nhiên, các chất khử nhỏ có thế khử yếu như tannin thuộc nhóm polyphenol 

thì chỉ có thể khử Cu2+ thành Cu+ ở dạng Cu2O trong môi trường kiềm [139, 140]. 

Như vậy, tùy vào mục đích ứng dụng có thể lựa chọn loại chất khử để điều chế nano 

Cu2O-Cu thì sẽ thu được các hạt nano có kích thước và thành phần khác nhau. 

Hydrazin là chất khử có giá rẻ, là sản phẩm thương mại thường được sử dụng cho 



23 

 

 

 

việc khử oxy trong nước cấp lò hơi. Khi sử dụng N2H4 để khử Cu2+ thành Cu2O thì 

phản ứng không tồn dư chất khử vì chúng nhanh chóng phản ứng với Cu2O thành Cuo 

theo phương trình 1.11. 

1.4.3.2. Kích thước hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc vào loại và hàm lượng chất 

bảo vệ 

Quá trình điều chế các hạt nano bằng phương pháp từ dưới lên thường phải sử 

dụng chất mang để ổn định và bảo vệ các hạt chống sự kết tụ. Các vật liệu tạo thành 

được gọi là nanocomposite, sự kết hợp các đặc tính khác nhau của vật liệu nano và 

chất bảo vệ có thể tạo ra các vật liệu mới có hiệu năng cao như quang học, điện tử, 

cơ học và kháng khuẩn. Các chất bảo vệ chống kết tụ các hạt nano tạo thành thường 

được sử dụng trong điều chế dung dịch keo là các chất hoạt động bề mặt, dung môi 

liên kết hoặc các polyme. 

Sử dụng chất hoạt động bề mặt: chất hoạt động bề mặt sẽ hình thành lớp điện 

kép trên bề mặt hạt nano tránh sự kết tụ và bị oxy hóa. Các chất hoạt động bề mặt đã 

được nghiên cứu sử dụng là cetyltrimethylammonium bromid (CTAB) [141], 

ethylene glycol (EG) [4],… 

Sử dụng dung môi: một số dung môi cũng đã được nghiên cứu nhằm bảo vệ 

các hạt nano Cu, nano Cu2O như: sử dụng dung môi mesitylene [142], dung môi 

dimethyl formamide và formamide [143], dung môi thiophene 3-6-mercaptohexyl 

[144]. 

Sử dụng polyme: trong các ma trận polyme, các vật liệu kháng khuẩn như nano 

Cu, nano Ag, nano ZnO,… có thể tăng hiệu ứng lên nhiều lần do tác dụng hiệp đồng 

của nano và polyme nên chúng ngày càng được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực [145]. 

Các polyme thường sử dụng là gelatin [146], agar [147], alginate [148], bamboo-

rayon [149], albumin [150], CMC [151, 152], cellulose [153, 154, 155], bông [156], 

chitosan [157, 158, 159], bông-silica [160], epoxy [161, 162], polyethylene [163, 

164],… 

Các chất mang dạng rắn cũng được nghiên cứu sử dụng để ổn định các hạt 
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nano, chẳng hạn sử dụng zeolite 4A, sử dụng sợi gỗ để ổn định nano ZnO [165] hoặc 

sử dụng gỗ nguyên khối để ổn định các hạt nano Cu [166]. 

Nồng độ polyme ảnh hưởng tới kích thước hạt nano trong dung dịch keo, ví 

dụ sử dụng polyme poly (butyl methacrylate-co-butyl acrylate) để bảo vệ hạt SiO2, 

khi nồng độ polyme tăng từ 1-9% thì kích thước SiO2 giảm từ 132 xuống 32 nm [167]. 

Nồng độ polyme bảo vệ ảnh hưởng đến kích thước hạt nano đã được tác giả Bui Duy 

Du và cs, Dang Van Phu công bố khi sử dụng chitosan bảo vệ nano CuCl, nano Ag 

hình thành trong dung dịch bằng phản ứng khử Cu2+, Ag+, nồng độ chitosan tỷ lệ 

nghịch với kích thước hạt nano tạo thành. Ngoài nồng độ, KLPT chitosan cũng tham 

gia vào hiệu ứng chống lại sự kết tụ, KLPT càng cao thì kích thước hạt nano càng 

nhỏ do gia tăng hiệu ứng không gian [69, 168]. 

Sử dụng alginate làm chất ổn định trong điều chế nano Cu2O, Cu: phản ứng 

tổng hợp nano Cu2O sử dụng chất khử để khử ion Cu2+ được thực hiện trong môi 

trường kiềm. Natri alginate là một polyme hòa tan ở pH kiềm nên thích hợp cho việc 

điều chế nano Cu2O. Alginate là một copolyme khối, có hàm lượng từ 29,1-40,6% 

trong rong biển, nó được cấu tạo từ các gốc β-D-mannuronate và α-L-Guluronate 

bằng liên kết 1,4 glucoside. Alginate có khả năng phân hủy sinh học và hoàn toàn an 

toàn trong các thử nghiệm trên người cũng như động vật. Natri alginate tan trong 

nước tạo thành dung dịch có độ nhớt cao, chúng có khả năng tạo gel với các cation 

của kim loại hóa trị. Alginate đã được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khác 

nhau như công nghiệp dệt nhuộm, thực phẩm, dược phẩm, chất điều hòa tăng trưởng 

trong nông nghiệp [58, 59]. Natri alginate còn được sử dụng làm hợp chất chữa trị 

cho người bị nhiễm phóng xạ, làm tăng hiệu quả kháng sinh của penicillin hoặc sử 

dụng làm chất ổn định, nhũ tương hóa hay chất tạo đặc cho dung dịch, làm vỏ bọc 

thuốc,... [60, 40]. Trong tự nhiên, alginate là thành phần chính trong rong biển, một 

loài thực vật phong phú tại các vùng biển Việt Nam, có giá trị cao về mặt dinh dưỡng 

và dược liệu bao gồm: các axit amin, các axit béo không bão hòa, các vitamin, khoáng 

chất, polyphenol, các hợp chất chứa iốt, laminaran, axit alginic và fucoidan [41, 169, 

170, 171, 172, 173]. 
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Trong thời gian gần đây, các nghiên cứu điều chế dung dịch keo nano kim loại, 

các hợp chất nano vô cơ, alginate đã được sử dụng làm chất ổn định, chống kết tụ các 

hạt nano. Ví dụ, alginate đã được Callegaro và cs nghiên cứu sử dụng làm chất bảo 

vệ cho quá trình điều chế nano TiO2 [174], Li và cs sử dụng trong điều chế nano 

curcumin [175], Iqbal và cs sử dụng để điều chế nano Cu và nano hydroxyapatite 

[176],… 

Về cấu trúc, alginate gồm các vòng axit Mannuroic (M) và -L-Guluronic (G) 

liên kết với nhau bằng liên kết 1-4-glucozid được biểu diễn trong hình 1.8. Các 

alginate có cấu trúc khác nhau phụ thuộc vào sự sắp xếp của các monomer. 

 

 

Hình 1.8. Đặc trưng cấu trúc của natri alginate 

 

Alginate có khả năng tạo gel khi tương tác với ion kim loại hóa trị 2, 3, tạo ra 

gel không thuận nghịch với nhiệt độ và ít đàn hồi. Khả năng tạo gel với ion kim loại 

và độ bền của nó phụ thuộc vào số lượng các đoạn guluronic (G). Khả năng tạo gel 

của các muối alginate còn phụ thuộc vào kích thước của ion kim loại liên kết. Ái lực 

của alginate đối với các ion kim loại hóa trị 2 giảm theo trình từ: Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ 

> Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Co2+. 

 

Cấu trúc hình ghế 

Cấu trúc hình cầu 
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Hình 1.9. Mô hình tạo gel của alginate với ion hóa trị 2 

 

Khi dung dịch alginate tương tác với muối Cu2+ sẽ tạo gel kết tủa, vì vậy trước 

khi đưa dung dịch muối Cu2+ vào dung dịch alginate để thực hiện phản ứng khử điều 

chế nano Cu thì phải tạo phức bền Cu2+. Trong các tác nhân tạo phức thì NH3 đã được 

nghiên cứu sử dụng vì phản ứng tạo phức với Cu2+ tạo môi trường kiềm nên thuận lợi 

cho quá trình khử Cu2+ thành Cu2O ở pH > 10 [177, 178]. Alginate Việt Nam có 

KLPT trung bình từ 50.000-80.000 g/mol nên có khả năng chống oxy hóa cao hơn 

alginate có KLPT lớn [179], vì vậy chúng có khả năng bảo vệ các dạng nano Cu 

không bị oxy hóa trong dung dịch. 

1.4.3.3. Kích thước và thành phần hóa học của hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc 

vào pH và nhiệt độ 

Trong phương pháp khử hóa học, pH của dung dịch ảnh hưởng đến sự phân 

bố và trạng thái tinh thể của hạt Cu2O. Tác giả Su và cs nghiên cứu điều chế Cu2O 

bằng phương pháp sử dụng glucose để khử CuSO4 và sử dụng NaOH để điều chỉnh 

pH từ 9-12. Kết quả nghiên cứu của Su xác nhận ở pH càng cao thì tinh thể Cu2O 

càng hoàn thiện, phân bố kích thước hẹp, đặc biệt ở pH 9 các hạt Cu2O khi tiếp xúc 

bị dính với nhau, còn ở pH 12 các hạt Cu2O rời rạc, không kết dính khi tiếp xúc [180]. 

Yagi và cs đã nghiên cứu, tính toán động học và thực nghiệm cho phản ứng khử Cu2+ 

trong dung dịch bằng N2H4 cho thấy ở pH và các nhiệt độ khác nhau, thế oxy hóa khử 

của các phản ứng thay đổi, từ đó có thể kiểm soát được dạng Cu2O, CuO hoặc Cu° 
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của sản phẩm tạo thành tùy vào giá trị pH ban đầu và nhiệt độ phản ứng (hình 1.10 

và bảng 1.3). 

 

 

Hình 1.10. Biểu đồ điện thế - pH ở các hoạt động cân bằng của ion Cu2+ ở pH 9, 

nhiệt độ (a) 298, (b) 323, và (c) 353 K và dạng tồn tại của Cu2+, CuO, Cu2O, Cu 

[181] 

 

Bảng 1.3. Thế oxy hóa khử được tính toán cho các phản ứng khử Cu2+ bằng N2H4 ở 

các nhiệt độ, pH khác nhau [181] 

Phản ứng 

Thế oxy hóa khử ở 

pH 9 (V so với SHE) 

Thế oxy hóa khử ở 

pH 12 (V so với 

SHE) 
Ký 

hiệu 

298 K 323 K 353 K 298 K 323 K 
353 

K 

N2 + 4H2O + 4e = N2H4 

+ 4OH− 
-0,92 -0,98 -1,06 -1,09 -1,17 -1,27 (1.12) 

2N2 + NH3 + H2O + e = 

N2H4 + OH− 
-2,59 -2,72 -2,88 -2,77 -2,91 -3,09 (1.13) 

Cu (II) + 2e = Cu 0,04 -0,02 -0,08 -0,14 -0,21 -0,29 (1.6) 

2Cu (II) + 2OH− + 2e = 

Cu2O + H2O 
0,13 0,07 0,01 -0,05 -0,12 -0,20 (1.14) 

2H2O + 2e = H2 + 2OH− -0,18 -0,19 -0,21 -0,35 -0,38 -0,42 (1.15) 

SHE: Điện thế ở điều kiện chuẩn 

 

Hai phản ứng 1.12 và 1.13 ở pH cao (12) có thế oxy hóa khử nhỏ hơn ở pH 9, 

tức là có thế khử cao hơn. Vì vậy, ở pH cao N2H4 tăng khả năng phản ứng, thế khử 
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cao góp phần làm giảm kích thước hạt nano tạo thành. Tương tự, ở pH 12 thế oxy hóa 

khử của phản ứng 1.6 và 1.14 giảm tức là cũng tăng khả năng phản ứng, phản ứng 

1.14 tạo thành Cu2O chiếm ưu thế hơn so với phản ứng 1.6 tạo thành Cu° vì có thế 

oxy hóa khử lớn hơn. 

Nhiệt độ phản ứng làm thay đổi thế khử, ở nhiệt độ cao thì thế oxy hóa khử 

của các phản ứng giảm, tức là thế khử tăng nên khả năng phản ứng tăng. Dựa vào 

biểu đồ trong hình 1.10 người ta có thể điều chỉnh được dạng hợp chất nano của Cu 

tạo thành, kích thước hạt phụ thuộc vào thế khử ở pH và nhiệt độ khác nhau. 

1.5. Tiềm năng sử dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate trong nông nghiệp tại 

Việt Nam 

 Nông nghiệp là ngành kinh tế quan trọng của Việt Nam và nhiều nước trên 

thế giới, nó có vai trò trong việc ổn định an ninh lương thực toàn cầu [182]. Cây 

lương thực chủ lực của Việt Nam là lúa với diện tích là 7,28 triệu ha với sản lượng 

khoảng 44 triệu tấn/năm. Các mặt hàng xuất khẩu nông sản chủ lực ở Việt Nam năm 

2019 bao gồm: gạo đạt 6,34 triệu tấn và 2,79 tỷ USD, rau quả đạt trên 3,41 tỷ USD 

[183]. Để đạt hiệu quả trong sản xuất nông nghiệp, tại Việt Nam và trên thế giới đều 

phải sử dụng thuốc BVTV để kiểm soát bệnh hại. Các loại thuốc BVTV tổng hợp hữu 

cơ có độ độc cao, cần thời gian phân hủy có nguy cơ để lại tồn dư trên nông sản hoặc 

làm phát sinh các chủng vi sinh vật kháng thuốc. Do vậy, việc nghiên cứu phát triển 

những loại thuốc BVTV thế hệ mới ít độc, liều sử dụng thấp không để lại tồn dư trên 

nông sản [184, 185] là rất tiềm năng và cần thiết cũng như có ý nghĩa khoa học. Trong 

hơn một thập kỷ qua, những nghiên cứu sử dụng vật liệu nano ứng dụng trong bệnh 

học cây trồng không ngừng phát triển do khả năng tiêu diệt nhanh, ít độc hại, phù hợp 

với sự phát triển nền sản xuất nông nghiệp an toàn [70]. Tại Việt Nam, thuốc BVTV 

chứa hoạt chất nano Ag cũng đã được Bộ Nông nghiệp Phát triển Nông thôn cấp phép 

lưu hành đặc cách cho sản phẩm Mifum 0,6SL, số đăng ký 5744/CNĐK-BVTV cho 

Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng - Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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Nhận xét phần tổng quan tài liệu 

Sau khi nghiên cứu tổng quan tài liệu, luận án rút ra một số kết luận sau: 

• Vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate là vật liệu kháng vi sinh vật vô cơ 

hiệu quả cao, ít độc phù hợp cho nền sản xuất nông sản an toàn. Các hạt nano Cu2O-

Cu có khả năng kháng một số loại bệnh hại thực vật đã được nghiên cứu trong thời 

gian vừa qua. 

• Trong phương pháp điều chế nano Cu2O-Cu lựa chọn chất khử N2H4 có thế 

khử cao tạo ra các hạt nano có kích thước nhỏ, không để lại chất khử dư. Sử dụng 

chất ổn định alginate chiết suất từ rong biển có ý nghĩa khoa học và thực tiễn do sản 

lượng dồi dào, mặt khác alginate còn là chất điều hòa sinh trưởng thực vật và tương 

hợp sinh học với Cu2O-Cu hình thành trong môi trường kiềm (pH > 10). 

• Cho đến nay, vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate đã được một số tác 

giả nghiên cứu tổng hợp và ứng dụng trong một số lĩnh vực. Tuy nhiên, các nghiên 

cứu một cách hệ thống về hình thái, kích thước hạt nano và độ bền của chúng theo 

thời gian lưu trữ, tính chất hóa lý, các liên kết hình thành trong vật liệu phụ thuộc vào 

nồng độ ion Cu2+, nồng độ chất khử, nồng độ chất bảo vệ alginate, pH dung dịch hiện 

nay chưa được thực hiện. 

• Độc tính và hiệu lực sinh học của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate kháng lại 

một số loại vi sinh vật gây hại trên cây trồng: bệnh bạc lá lúa do vi khuẩn 

Xanthomonas sp., bệnh đạo ôn lúa do nấm Pyricularia oryzae, bệnh đốm nâu thanh 

long do nấm Neoscytalidium dimidiatum cho đến nay cũng chưa được nghiên cứu 

[186]. 

Vì các lý do trên, trong luận án này sẽ tiến hành nghiên cứu một cách hệ thống 

các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu điều chế bằng phương pháp 

khử muối CuSO4 bằng hydrazin được ổn định trong natri alginate, đồng thời xác định 

cấu tạo, tính chất hóa lý, độ bền của vật liệu và khả năng kháng một số loại vi sinh 

vật gây hại cây trồng trong canh tác nông nghiệp tại Việt Nam.  
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CHƯƠNG 2:  THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Nguyên vật liệu và hóa chất 

Natri alginate (Mw ~51.200 g/mol) chiết suất từ rong nâu Khánh Hòa của Viện 

Khoa học Vật liệu Ứng dụng - Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Hóa chất (PA) CuSO4.5H2O (99%), NH4OH (25%), HCl (36%), N2H4.H2O 

(80%), para-dimethylaminobenzaldehyde (C9H11NO), methyl alcohol (CH3OH) của 

Công ty Xilong, Trung Quốc, cồn 99 của Aldrich Sigma 

Nấm Neoscytalidium dimidiatum gây bệnh đốm nâu thanh long được cung cấp 

bởi Viện Sinh học Nhiệt đới. 

Nấm Pyricularia oryzae, vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh đạo ôn và bạc 

lá lúa được cung cấp bởi Viện Khoa học Kỹ thuật Nông nghiệp miền Nam. 

Môi trường nuôi cấy vi sinh vật Potato D-glucose Agar (PDA), Luria Bertani 

(LB) của hãng Himedia - Ấn Độ. 

Giống thanh long Nữ Hoàng ruột đỏ (tên khoa học là Hylocereus thuộc dòng 

H14 có xuất xứ từ Colombia) để thực hiện thí nghiệm kháng nấm Neoscytalidium 

dimidiatum. 

Giống lúa thí nghiệm, lúa OM 5451, lúa nếp 46 (IR46-25), cấp xác nhận để 

thực hiện thí nghiệm kháng nấm Pyricularia oryzae và vi khuẩn Xanthomonas sp. 

Chuột nhắt trắng giống Swiss có trọng lượng từ 18-22 g được cung cấp bởi 

Viện Pasteur TP. HCM sử dụng để thực hiện thử nghiệm độc tính của vật liệu. 

2.2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Trong luận án, vật liệu nano Cu2O-Cu được tổng hợp bằng cách sử dụng tiền 

chất là CuSO4.5H2O, chất khử là hydrazin hydrate và chất ổn định là alginate là kết 

quả nghiên cứu của nhóm tác giả. Quy trình tổng hợp 250 mL vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate được trình bày trong hình 2.1 được diễn giải như sau: 
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Dung dịch alginate được chuẩn bị bằng cách hòa tan alginate trong nước với 

tỷ lệ khối lượng alginate/nước = 1/10, sau đó ngâm và khuấy dung dịch trong thời 

gian 2 giờ. Dung dịch phức [Cu(NH3)4]2+ được chuẩn bị từ muối CuSO4.5H2O hòa 

tan trong nước, thêm dung dịch NH3 25% để tạo phức với Cu2+, lượng NH3 lấy dư 

10% theo lý thuyết để tạo phức bền. Đổ dung dịch phức [Cu(NH3)4]2+ vào dung dịch 

alginate, khuấy đều trong 10 phút để dung dịch đồng nhất. Thêm lượng nước đã tính 

toán vào hỗn hợp trên để sau khi phản ứng với dung dịch chất khử N2H4 đạt thể tích 

dung dịch xác định là 250ml. Nhỏ từng giọt dung dịch chất khử N2H4 (nồng độ 8%, 

12%, 16%) vào hỗn hợp alginate/phức [Cu(NH3)4]2+, vừa thực hiện phản ứng khử 

Cu2+ vừa khuấy. Lượng chất khử N2H4 được tính toán để khử Cu2+ thành Cu+ dư 10%, 

chất khử dư tiếp tục khử Cu+ thành Cu°. Sau khi nhỏ hết lượng chất khử, khuấy hỗn 

hợp thêm 3 giờ để phản ứng diễn ra hoàn toàn. Tùy vào nồng độ Cu và alginate trong 

dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate mà định lượng hóa chất sử dụng cho việc điều 

chế với hàm lượng Cu2+, alginate, nước được khử bằng N2H4 có nồng độ khác nhau 

được trình bày ở bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Định lượng hóa chất sử dụng cho điều chế 250 ml vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

STT 

Tên hóa chất 

CuSO4.5H2O 

(g) 

Alginate 

(g) 

NH3 

(g) 

N2H4 

(ml) 

H2O   

(ml) 

Thành phần      

vật liệu 

1 3,75 12,5 3,75 
3,5 

(8%) 

Thêm đủ 

246,5 

- Cu 60 mM 

- Alginate 5% 

2 5,00 12,5 5,00 
4,5 

(8%) 

Thêm đủ 

245,5 

- Cu 80 mM 

- Alginate 5% 

3 6,25 12,5 6,25 
5,5 

(8%) 

Thêm đủ 

244,5 

- Cu 100 mM 

- Alginate 5% 

4 5,00 12,5 5,00 
3,0 

(12%) 

Thêm đủ 

247,0 

- Cu 80 mM 

- Alginate 5% 

5 5,00 12,5 5,00 
2,5 

(16%) 

Thêm đủ 

247,5  

- Cu 80 mM 

- Alginate 5% 

6 5,00 10,0 5,00 
4,5 

(8%) 

Thêm đủ 

245,5 

- Cu 80 mM 

- Alginate 4% 

7 5,00 15,0 5,00 
4,5 

(8%) 

Thêm đủ 

245,5 

- Cu 80 mM 

- Alginate 6% 
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Quy trình tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate được thể hiện trong hình 

2.1 sau đây. 

 

 

Hình 2.1. Quy trình điều chế vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

 

2.2.2. Chế tạo mẫu để đo phổ UV-vis, XRD, EDX, FT-IR, xác định hàm lượng 

N2H4 và hiệu suất chuyển hóa Cu2+ của phản ứng khử 

Mẫu tinh chế vật liệu nhằm loại bỏ chất khử dư (nếu có) để đo phổ UV-vis so 

sánh với phổ UV-vis của mẫu không tinh chế được thực hiện bằng phương pháp sau: 

lấy 250 ml dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate, thêm vào 500 ml C2H5OH 90% để kết 

tủa Cu2O-Cu/alginate. Khuấy, để lắng tủa 60 phút, lọc qua giấy lọc băng xanh. Sau 

khi đã lọc xong, rửa kết tủa trên giấy lọc 05 lần bằng hỗn hợp 50% nước cất + 50% 

C2H5OH, chuyển giấy lọc ra cốc thủy tinh 500 ml, hòa tan kết tủa bằng nước cất thành 

250 ml. 

Dịch lọc thu được từ quá trình lọc kết tủa sử dụng để định lượng N2H4 theo 

ASTM D 1385-01 [187] và định lượng Cu2+ bằng phương pháp ICP-AES. 

CuSO4.5H2O H2O NH3 

DD phức [Cu(NH3)4]2+ DD alginate H2O 

Phản ứng khử tạo Cu2O DD N2H4 

DD nano Cu2O-Cu/alginate 
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Phương pháp ASTM 1385-01 cho phép xác định hàm lượng N2H4 trong nước 

tiến hành theo mục 2.2.3.8. 

Hiệu suất phản ứng tính theo hàm lượng Cu bị khử xác định theo công thức 

sau: 

 H (%) = 
C0 − C × 3

C0
 × 100 (2.1) 

Trong đó: 

C: Nồng độ Cu2+ trong dung dịch lọc 

Co: Nồng độ Cu2+ ban đầu 

Mẫu bột để đo XRD, EDX và FT-IR được chế tạo bằng phương pháp sấy phun 

dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate ở nhiệt độ 60°C trên máy LPG-5 tại Viện Khoa 

học Vật liệu Ứng dụng, công suất 5 lít/giờ. 

2.2.3. Các phương pháp và kỹ thuật sử dụng để nghiên cứu 

2.2.3.1. Phương pháp đo phổ UV-vis 

Phương pháp phân tích bằng quang phổ hấp thụ phân tử hay còn gọi là phương 

pháp đo quang (UV-vis) sử dụng các máy đo quang làm việc trong vùng tử ngoại 

(UV) và khả kiến (vis) từ 190 nm đến khoảng 900 nm. Phổ UV-vis biểu diễn mật độ 

quang D tại các đỉnh hấp thụ có độ dài bước sóng khác nhau. Phương pháp đo phổ 

UV-vis cho biết tính chất quang học và trạng thái kết tụ của hạt nano, gợi ý về dạng 

của sản phẩm nano do tính chất bề mặt, cho phép dự đoán kích thước hạt nano, kích 

thước hạt nano lớn hơn thì đỉnh hấp thụ chuyển dịch về bước sóng cao hơn [188]. 

Tiến hành: Pha loãng dung dịch keo bằng nước đến 0,1 mM (tính theo nồng 

độ ban đầu), đưa mẫu vào cuvet thạch anh có chiều dày 1 cm, ghi phổ trong dải bước 

sóng từ 200-800 nm, trên máy UV-2401PC, Shimadzu, Nhật Bản tại Viện Khoa học 

Vật liệu Ứng dụng. Phổ UV-vis được đo trên mẫu vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

sau phản ứng khử và mẫu tinh chế để xác định sự khác biệt nếu còn dư chất khử. 
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2.2.3.2. Phương pháp xác định hàm lượng Cu trong vật liệu và nông sản bằng 

phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử plasma 

Phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử plasma kết hợp tự cảm (ICP-AES) 

là phương pháp quang phổ được sử dụng để xác định chính xác thành hàm lượng Cu 

của các mẫu nghiên cứu. ICP-AES sử dụng plasma năng lượng cao trong môi trường 

từ khí trơ như argon để đốt cháy chất phân tích rất nhanh. Màu sắc được phát ra từ 

chất phân tích là biểu thị cho các yếu tố có mặt và cường độ của tín hiệu quang phổ 

là biểu thị nồng độ của các yếu tố. 

Tiến hành: Mẫu vật liệu được đo trên máy quang phổ plasma ICP, Đức - Viện 

Khoa học Vật liệu Ứng dụng. 

2.2.3.3. Phương pháp đo phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR)  

Phương pháp phổ hồng ngoại cho phép đánh giá các liên kết hóa học trong hợp 

chất. Các đỉnh phổ hồng ngoại đặc trưng cho các nhóm chức có trong vật liệu hoặc 

liên kết với vật liệu khác [188]. Nhóm chức và liên kết của vật liệu được xác định 

bằng phổ hồng ngoại trên máy FT-IR Model FT-IR 8400S; Hãng sản xuất Shimadzu, 

Nhật Bản; số sóng từ 7.800-350 cm-1 tại Trung tâm Nghiên cứu và Triển khai Công 

nghệ Bức xạ - Viện Năng lượng Nguyên tử Việt Nam. 

Tiến hành: Cân 0,002 g vật liệu trộn chung với 0,2 g KBr rồi ép thành viên có 

đường kính 13 mm và chiều dày 0,5 mm. Đo và ghi phổ hấp thụ hoặc truyền qua 

trong khoảng số sóng 3.500-400 cm-1. 

2.2.3.4. Phương pháp đo phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp đo phổ XRD là sử dụng tia X chiếu vào bề mặt của vật liệu tạo 

ra hiện tượng nhiễu xạ. 
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Hình 2.2. Sơ đồ chùm tia tới và chùm tia nhiễu xạ trên tinh thể 

 

Phổ nhiễu xạ tia X cho biết mối liên hệ giữa mặt phẳng phản xạ (θ) với bước 

sóng (λ) được biểu thị bằng hệ phương trình Vulf - Bragg : 2dhklsinθ = nλ, từ đó xác 

định được tính chất tinh thể của vật liệu cần nghiên cứu. 

Dựa vào phổ nhiễu xạ tia X còn có thể tính được kích thước của hạt một cách 

tương đối theo phương trình Scherrer như sau: 

 d (nm) = 
0,9 × λ

β½ × cosθ
 (2.2) 

Trong đó: 

λ: Độ dài bước sóng của bức xạ Cu Kα (λ = 1,5405) 

β½: Độ bán rộng vạch nhiễu xạ 

θ: Góc Brag 

Tiến hành: Các mẫu vật liệu rắn được đo trên thiết bị XRD D8 Advance 

(Bruker) sử dụng bức xạ Cu K, λ=1.5406 A°, phạm vi quét 2θ = 1-70°. 

2.2.3.5. Phương pháp chụp ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) là một kỹ thuật hiển vi trong đó dòng điện 

tử đi xuyên qua một màng mỏng của mẫu đo và tương tác với nó. Một hình ảnh được 

tạo thành từ sự tương tác của điện tử đi xuyên qua mẫu đo, hình ảnh này được phóng 

đại và tập trung lên một thiết bị nhận ảnh như là màn hình huỳnh quang (fluorescent 
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screen) hay lớp phim. Ảnh TEM cho phép xác định được kích thước từng hạt, từ đó 

tính được kích thước trung bình của các hạt trong vật liệu. 

Tiến hành: Ảnh TEM được ghi trên thiết bị đo TEM - JEM 1400 đo tại Viện 

Vệ sinh Dịch tễ Trung ương có các thông số M = x50 - x600.000, d = 3A°, U= 40-

100kV, thiết bị đo TEM - S4800 NIHE tại Phòng thí nghiệm trọng điểm – Đại học 

Bách Khoa TP. HCM. 

2.2.3.6. Phương pháp nghiên cứu tối ưu hóa kích thước hạt Cu2O-Cu/alginate 

Kích thước hạt nano Cu2O-Cu chủ yếu phụ thuộc vào 3 yếu tố gồm: nồng độ 

Cu2+, nồng độ N2H4, nồng độ alginate. Đối với mẫu 80 mM Cu, sử dụng chất khử 

N2H4 8%, nồng độ alginate 5%, thay đổi các biến số nồng độ trong phạm vi ±10% để 

tối ưu kích thước hạt. Nồng độ Cu 80 mM trong mẫu nano Cu2O-Cu/alginate tương 

ứng là 0,5% Cu, như vậy các biến số được khảo sát là: Nồng độ Cu2+ từ 0,45-0,55%, 

nồng độ chất khử N2H4 7,2-8,8%, nồng độ chất ổn định alginate 4,5-5,5% ảnh hưởng 

đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu theo bố trí thí nghiệm kiểu Box - Behnken biểu 

diễn trong bảng 2.2. 

 

Bảng 2.2. Sơ đồ bố trí thí nghiệm theo kiểu Box-Behnken với 3 nghiệm thức tâm 

STT Nghiệm thức 
Nồng độ Cu2+ 

(ppm) 

Nồng độ N2H4 

(%) 

Nồng độ 

alginate (%) 

1 −0+ 4.500 8,0 5,5 

2 ++0 5.500 8,8 5,0 

3 +0− 5.500 8,0 4,5 

4 0+− .5.000 8,8 4,5 

5 0−+ .5.000 7,2 5,5 

6 +0+ 5.500 8,0 5,5 

7 000 .5.000 8,0 5,0 

8 −+0 4.500 8,8 5,0 

9 000 .5.000 8,0 5,0 

10 −−0 4.500 7,2 5,0 
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STT Nghiệm thức 
Nồng độ Cu2+ 

(ppm) 

Nồng độ N2H4 

(%) 

Nồng độ 

alginate (%) 

11 0++ .5.000 8,8 5,5 

12 +−0 5.500 7,2 5,0 

13 0−− .5.000 7,2 4,5 

14 000 .5.000 8,0 5,0 

15 −0− 4.500 8,0 4,5 

 

Tiến hành: Nhập số liệu giới hạn trên và dưới của 3 yếu tố nồng độ Cu2+, nồng 

độ N2H4, nồng độ alginate vào phần mềm JMP15 khảo sát và chọn tối ưu hóa kích 

thước hạt nano Cu2O-Cu/alginate. 

2.2.3.7. Phương pháp xác định thế điện động của dung dịch keo nano Cu2O-

Cu/alginate 

Các tính chất vật lý của keo (hạt nano) và hệ dung dịch huyền phù phụ thuộc 

vào bản chất và mức độ tương tác giữa chất lỏng và hạt lơ lửng. Sự phân tán của các 

hạt trong môi trường lỏng liên quan tới cấu trúc ion và tính chất điện của dung dịch 

keo [189]. 

Thế điện động (zeta) là một tham số đo cân bằng điện hóa ở bề mặt hạt-chất 

lỏng. Thế điện động đặc trưng cho cường độ đẩy, hấp dẫn tĩnh điện giữa các hạt là 

một trong những thông số cơ bản ảnh hưởng đến sự ổn định của các hạt keo. Thuật 

ngữ sự ổn định được áp dụng cho sự phân tán keo, có nghĩa là khả năng chống lại sự 

thay đổi của sự phân tán theo thời gian. Như vậy, thế zeta cho phép đánh giá độ bền 

của dung dịch keo nano dựa vào giá trị của chúng 

Tiến hành: Bơm mẫu vào máy qua hệ thống bơm để xác định thế zeta trên máy 

Zetasizer-nano ZS tại Viện Khoa học Vật liệu. 

2.2.3.8. Xác định hàm lượng N2H4 theo ASTM D 1385-01 [187] 

Phương pháp này xác định hàm lượng N2H4 trong nước ở phạm vi từ 5-200 

μg/L, sử dụng thuốc thử para-dimethylaminobenzaldehyde để tạo màu với N2H4, sau 
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đó đo mật độ quang trên máy UV-vis ở bước sóng 458 nm và so sánh với đường 

chuẩn để xác định hàm lượng. 

Tiến hành: Dùng pipet hút 50 ml dung dịch mẫu trắng, dung dịch chuẩn và  

dung dịch mẫu thử vào 3 bình định mức 100 ml, riêng dung dịch mẫu thử pha loãng 

10 lần và thêm 1 ml axit HCl. Thêm 10 ml dung dịch para-dimetyl 

aminobenzaldehyde vào mỗi bình sau đó định mức thành 100 ml. Sau 10 phút, đo độ 

hấp thụ màu của từng dung dịch ở bước sóng 458 nm trong cuvet 50 mm bằng máy 

đo quang phổ. Xác định hàm lượng N2H4 bằng cách quy đổi độ hấp thụ thu được của 

mẫu với đường chuẩn. 

2.2.4. Đánh giá độ độc của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

2.2.4.1. Xác định LD50 qua đường miệng trên chuột 

Độc tính cấp đường miệng được xác định theo phương pháp hướng dẫn OECD 

cho các thử nghiệm về hóa chất 423 - độc tính cấp đường miệng 17/12/2001 [190]. 

Sau khi đưa về phòng thí nghiệm, chuột được nuôi ổn định trong 3 ngày, ngừng 

cung cấp thức ăn một đêm trước khi tiến hành thử nghiệm. Cân và ghi trọng lượng 

từng con, tiến hành ghi số thứ tự trên lưng chuột và cho vào hộp nuôi lớn. Điều kiện 

chăm sóc chuột là nhiệt độ 25±3oC, độ ẩm tương đối 40-70%. Thử nghiệm được thực 

hiện trên 2 nhóm chuột, mỗi nhóm 06 con gồm 03 con đực và 03 con cái. Liều thử 

nghiệm là 300 mg/kg và 3.000 mg/kg khối lượng cơ thể chuột. 

Tiến hành: cho chuột uống chất thử bằng kim cong chuyên dụng (1 ml). Theo 

dõi tỷ lệ chết ở chuột trong vòng 15 ngày sau khi uống chất thử. Tính liều 

LD50 phương pháp Behrens - Karber [191]. 

 LD50 = 10(a + x) (2.3) 

Trong đó: 

10a: Nồng độ tại đó số lượng cá sống và cá chết sau thí nghiệm là 50%. 
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x = (Pa – 50)/(Pa – Pu) với Pa, Pu là tỷ lệ cận trên và cận dưới của nồng độ 

gây chết 50%. 

2.2.4.2. Xác định kích ứng da (nhạy cảm da) trên chuột. 

Xác định kích ứng da trên chuột theo hướng dẫn OECD cho các thử nghiệm 

về hóa chất 406 - nhạy cảm da 17/7/1992 [192]. 

Sau khi được đưa về phòng thí nghiệm, chuột được nuôi ổn định trong 3 ngày, 

khoảng 24 giờ trước khi tiến hành thử nghiệm, cạo sạch lông ở vùng lưng của chuột, 

diện tích vùng cạo là 1 cm2. Chuột được chăm sóc ở điều kiện nhiệt độ 25±3oC, độ 

ẩm tương đối 40-70%. Thử nghiệm được thực hiện trên 03 nhóm chuột gồm: 

Nhóm chứng âm: 03 con chuột đực và 03 con chuột cái. Chất tiếp xúc gây nhạy 

cảm và chất thử thách là nước cất. 

Nhóm thử nghiệm: 10 con chuột đực và 10 con chuột cái. Chất tiếp xúc gây 

nhạy cảm và chất thử thách là vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate (dùng nguyên mẫu). 

Nhóm chứng dương: 03 con chuột đực và 03 con chuột cái. Chất tiếp xúc gây 

nhạy cảm là 2,4-dinitrochlorobenzene với nồng độ 8 mg/ml, chất thử thách là 2,4-

dinitrochlorobenzene với nồng độ là 4 mg/ml. 

Tiến hành: bôi 2 g chất thử/kg trọng lượng cơ thể chuột lên vùng da đã cạo 

lông. Các thời điểm tiếp xúc gây nhạy cảm là ngày 0, ngày 7 và ngày 14, thời điểm 

thử thách là ngày 28. Theo dõi các biểu hiện phản ứng nhạy cảm da (ban đỏ, phù nền 

hoặc các thay đổi khác trên da) của chuột trong 24 giờ và 48 giờ sau khi thử thách và 

đánh giá tỷ lệ nhạy cảm. 

2.2.5. Thử nghiệm in vitro hiệu lực phòng vi sinh vật gây hại trên cây thanh 

long và cây lúa của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 
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2.2.5.1. Thử nghiệm in vitro hiệu lực phòng trừ nấm Neoscytalidium 

dimidiatum gây bệnh đốm nâu trên cây thanh long phụ thuộc vào nồng độ Cu của vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Giống nấm được bảo quản trên môi trường PDA ở 4°C. Trước các thí nghiệm, 

giống nấm được làm mới bằng cách cấy truyền trên đĩa petri chứa 15-20 ml môi 

trường PDA, ủ cho nấm mọc kín đĩa để dùng trong các nghiên cứu. Môi trường được 

sử dụng trong thí nghiệm này là môi trường PDA có bổ sung nano Cu2O-Cu/alginate 

với các nồng độ khác nhau. 

Tiến hành: xác định hiệu lực ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum của nano 

Cu2O-Cu/alginate theo phương pháp khuếch tán trên đĩa thạch. Dùng que cấy điểm, 

chuyển một phần nấm thuần Neoscytalidium dimidiatum từ đĩa nấm đã chuẩn bị vào 

tâm đĩa petri chứa 15-20 ml dung dịch hỗn hợp của môi trường PDA với nano Cu2O-

Cu/alginate ở các nồng độ 0; 15 ppm; 22,5 ppm và 30 ppm Cu rồi tiến hành nuôi cấy 

ở cùng nhiệt độ 28°C. Mỗi nồng độ khảo sát được lặp lại 03 lần và sử dụng thước kẹp 

điện tử để đo đường kính tản nấm vào ngày thứ 8 của thí nghiệm. 

Hiệu lực ức chế nấm bệnh của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate được thể hiện 

bằng sự ức chế hoặc tiêu diệt khả năng sinh trường và phát triển của nấm bệnh, được 

xác định như sau [193, 194]: 

 HLUC (%) = 
D − d

D
 × 100 (2.4) 

Trong đó: 

D (mm): Đường kính tản nấm ở nghiệm thức đối chứng 

d (mm): Đường kính tản nấm ở nghiệm thức có bổ sung vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate ở các nồng độ khác nhau 
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2.2.5.2. Thử nghiệm in vitro hiệu lực phòng trừ nấm Pyricularia oryzae gây 

bệnh đạo ôn trên lúa phụ thuộc vào nồng độ Cu của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate  

Giống nấm được bảo quản, làm mới giống như mục 2.2.5.1. Môi trường được 

sử dụng trong thí nghiệm là PDA có bổ sung nano Cu2O-Cu/alginate với các nồng độ 

Cu khác nhau: 0; 15 ppm; 22,5 ppm; 30 ppm. 

Tiến hành: xác định hiệu lực ức chế nấm Pyricularia oryzae của vật liệu nano 

Cu2O-Cu/alginate theo phương pháp khuếch tán trên đĩa thạch sau 7 ngày nuôi cấy, 

tiến hành như mục 2.2.5.1.  

2.2.5.3. Thử nghiệm in vitro hiệu lực phòng trừ vi khuẩn Xanthomonas sp. gây 

bệnh bạc lá trên lúa theo nồng độ Cu của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Vi khuẩn được bảo quản trên môi trường LB ở 4°C. Trước các thí nghiệm, 

giống vi khuẩn cần được làm mới bằng cách cấy truyền trên đĩa petri chứa 15-20 ml 

môi trường LB theo phương pháp cấy ria, đợi xuất hiện khuẩn lạc đơn để dùng trong 

các nghiên cứu. Cấy tăng sinh chủng vi khuẩn Xanthomonas sp. đã làm thuần bằng 

cách chuyển một phần khuẩn lạc đơn của vi khuẩn Xanthomonas sp. vào bình tam 

giác chứa 200 ml môi trường LB lỏng. Lắc tăng sinh ở 170 vòng/phút trong 24 giờ. 

Tiến hành: xác định mật độ vi khuẩn của dịch tăng sinh sau 24 giờ nuôi bằng 

phương pháp đếm khuẩn lạc. Bơm 100 µl dịch tăng sinh vi khuẩn vào đĩa petri chứa 

15-20 ml môi trường LB có bổ sung nano Cu2O-Cu/alginate ở các nồng độ Cu là 0; 

15; 22,5 và 30 ppm sau đó trang đều đến khô rồi tiến hành nuôi cấy ở cùng nhiệt độ 

28°C. Mỗi nồng độ khảo sát được lặp lại 03 lần và tiến hành đánh giá kết quả sau 24 

giờ nuôi. 
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2.2.6. Thử nghiệm hiệu lực phòng trừ bệnh hại trên cây thanh long và cây lúa 

của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới 

2.2.6.1. Thử nghiệm hiệu lực phòng trừ bệnh đốm nâu thanh long của vật liệu 

nano Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới (in vivo) 

Thí nghiệm sử dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate phòng trừ đốm nâu thanh 

long trong điều kiện nhà lưới được thực hiện như sau: mỗi nghiệm thức gồm 3 trụ 

thanh long khoảng 5 năm tuổi, giữa các nghiệm thức được ngăn cách bằng các màng 

nylon cao 3 m để tránh lây nhiễm bệnh giữa các công thức thí nghiệm. Các nghiệm 

thức gồm: 

NT1: Phun nước lã 

NT2: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 

NT3: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu 

Xử lý lây nhiễm bệnh bằng cách phun dung dịch bào tử nấm Neoscytalidium 

dimidiatum với mật độ 105 Cfu/ml. Sau 72 giờ lây nhiễm bệnh, quan sát thấy vết bệnh 

xuất hiện trên cây thì tiến hành xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate, phun 2 lần, mỗi 

lần cách nhau 7 ngày, liều lượng phun khoảng 2,0-2,5 lít/trụ/lần. 

Phương pháp bón phân cho mỗi trụ thanh long: 

Bón lần 1: 2 kg phân hữu cơ + 500 gr phân NPK 20-20-15+TE tại thời điểm 

sau thu hoạch 

Bón lần 2: 500 gr phân NPK 20-20-15+TE tại thời điểm trước khi ra hoa 

khoảng 7 ngày 

Bón lần 3: 500 gr phân NPK 15-10-20+TE tại thời điểm sau khi đậu quả 

khoảng 10 ngày. 

Phương pháp điều tra bệnh hại: thu thập số liệu tình trạng bệnh trên cây tại 

thời điểm trước phun, 7 ngày sau phun lần 1 và 7, 14 ngày sau phun lần 2. Trên mỗi 

cây theo dõi 8 cành cố định, đại diện cho 4 hướng, mỗi cành theo dõi một đoạn cành 
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dài 30cm (được tính từ đỉnh cành trở vào). Quan sát và phân cấp mức độ bệnh ở cả 3 

mặt của đoạn cành, tính toán kết quả theo TCCS 162:2014/BVTV [195]. 

 Chỉ số bệnh (CSB) được xác định theo công thức sau: 

 CSB (%) = 
9n9+7n7+ 5n5+3n3+ n1 

9N
 × 100 (2.5) 

Trong đó: 

N: Tổng số đoạn cành điều tra 

n1: 1% diện tích đoạn cành bị bệnh 

n3: < 10% diện tích đoạn cành bị bệnh 

n5: < 25% diện tích đoạn cành bị bệnh 

n7: < 50% diện tích đoạn cành bị bệnh 

n9: ≥ 50% diện tích đoạn cành bị bệnh 

 Hiệu lực phòng trừ (HLPT) được tính theo công thức sau: 

 HLPT (%) = (1 – 
Ta × Cb

Tb × Ca
) × 100 (2.6) 

Trong đó: 

Ta: Chỉ số bệnh ở nghiệm thức phun nano Cu2O-Cu/alginate tại thời điểm theo dõi 

Tb: Chỉ số bệnh ở nghiệm thức phun nano Cu2O-Cu/alginate tại thời điểm trước xử 

lý  

Ca: Chỉ số bệnh ở nghiệm thức đối chứng tại thời điểm theo dõi 

Cb: Chỉ số bệnh ở nghiệm thức đối chứng tại thời điểm trước xử lý 

Phương pháp điều tra độc tính của thuốc: Theo thang phân cấp độc tính 9. 
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2.2.6.2. Thử nghiệm hiệu lực phòng trừ bệnh đạo ôn lúa của vật liệu nano 

Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới 

Thí nghiệm sử dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate phòng trừ bệnh đạo ôn 

trong điều kiện nhà lưới được tham khảo theo phương pháp của Elamawi và cs [196] 

và Kagale và cs [197]. 

Cấy 6 dảnh lúa OM 5451 vào chậu nhựa đường kính 25 × 25 cm. Mỗi chậu 

chứa khoảng 5 kg đất trộn với 3 g NPK 16-16-8. Sau khi cấy, bón 3 lần phân bón 

NPK tại thời điểm 10, 20 ngày sau cấy và 5 ngày trước khi trổ đòng với liều lượng 

bón là 2 g NPK 16-16-8/chậu. Độ ẩm của đất trong chậu được điều tiết bằng cách bổ 

sung nước hàng ngày. Mỗi nghiệm thức gồm 4 chậu được sắp xếp ngẫu nhiên. Các 

nghiệm thức gồm: 

NT1: Phun nước lã 

NT2: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 20 ppm Cu 

NT3: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 

NT4: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu 

Lây nhiễm bệnh bằng cách phun dung dịch bào tử nấm Pyricularia oryzae với 

mật độ 105 Cfu/ml bổ sung 0,2% Tween 80 vào ngày thứ 21 sau khi cấy. Sau 72 giờ 

lây nhiễm bệnh, vết bệnh đã xuất hiện trên cây thì tiến hành phun nano Cu2O-

Cu/alginate. Theo dõi tình trạng bệnh của cây theo phương pháp của IRRI [198], 

tương đương với quy phạm 10TCN 157-1992 tại thời điểm trước xử lý, 5, 10, 15 và 

20 ngày sau phun nano Cu2O-Cu. 

 Chỉ số bệnh được xác định theo công thức sau: 

 CSB (%) = 
9n9+7n7+ 5n5+3n3+ n1 

9N
 × 100 (2.7) 

Trong đó: 

N: Tổng số đoạn cành điều tra 

n1: Số lá bị bệnh ở cấp 1 có diện tích bệnh < 1% 

n3: Số lá bị bệnh ở cấp 3 có diện tích bệnh 1-5% 
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n5: Số lá bị bệnh ở cấp 5 có diện tích bệnh > 5-25% 

n7: Số lá bị bệnh ở cấp 7 có diện tích bệnh > 25-50% 

n9: Số lá bị bệnh ở cấp 9 có diện tích bệnh > 50% 

Hiệu lực phòng trừ bệnh đạo ôn lúa và phương pháp điều tra độc tính của vật 

liệu được tính toán và theo dõi như mục 2.2.6.1. 

2.2.6.3. Thử nghiệm hiệu lực phòng trừ bệnh bạc lá lúa của vật liệu nano 

Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới 

Thí nghiệm sử dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate phòng trừ bệnh bạc lá 

trong điều kiện nhà lưới được tham khảo theo phương pháp của Elamawi và cs [196] 

và Kagale và cs [197]. 

Phương pháp bố trí thí nghiệm tương tự như phương pháp nghiên cứu hiệu lực 

phòng trừ bệnh đạo ôn trong nhà lưới, các nghiệm thức gồm: 

NT1: Phun nước lã 

NT2: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 

NT3: Phun dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu 

Lây nhiễm bệnh bằng cách phun dung dịch vi khuẩn Xanthomonas sp. với mật 

độ 108 Cfu/ml bổ sung 0,2% Tween 80 vào ngày thứ 21 sau khi cấy. Sau 72 giờ lây 

nhiễm, vết bệnh đã xuất hiện trên cây thì tiến hành phun nano Cu2O-Cu/alginate ở 

các nồng độ. Theo dõi tỷ lệ bệnh và chỉ số bệnh theo phương pháp của IRRI [198], 

tương đương với QCVN 01-166:2014/BNNPTNT [199]. 

Chỉ số bệnh, hiệu quả phòng trừ và phương pháp điều tra độc tính của vật liệu 

được tính toán và theo dõi như mục 2.2.6.2. 

2.2.7. Phương pháp xử lý số liệu 

Kích thước hạt nano Cu2O-Cu/alginate được xác định trên tổng số hạt của 3 

ảnh TEM, mỗi ảnh đếm ~150 hạt, nếu như các ảnh không đủ 150 hạt thì sử dụng số 

lượng ảnh tăng lên cho đủ số lượng 450 hạt. Kích thước hạt được xác định bằng phần 

mềm Photoshop CS6 và thống kê bằng phần mềm MS Excel 2013. 
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Phương pháp phân tích phương sai sử dụng phần mềm MS Excel 2013 và xử 

lý thống kê bằng phần mềm IRRISTAT 5.0 để so sánh sự sai khác có ý nghĩa giữa 

các giá trị trung bình của các số liệu thực nghiệm. 

Tối ưu hóa kích thước hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc vào các yếu tố nồng độ 

Cu, nồng độ N2H4 và nồng độ alginate bằng phương pháp ứng dụng phầm mềm 

JMP15.  
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CHƯƠNG 3:  KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP VẬT LIỆU NANO 

Cu2O-Cu/ALGINATE VÀ HIỆU ỨNG KHÁNG BỆNH HẠI THỰC VẬT 

 

3.1. Kết quả nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Phức Cu(NH3)4SO4 hòa tan trong dung dịch natri alginate có màu xanh nước 

biển. Khi thực hiện phản ứng khử ion Cu2+ trong hỗn hợp trên thì dung dịch dần mất 

màu xanh và chuyển sang màu nâu đỏ đặc trưng của vật liệu Cu, Cu2O như trong hình 

3.1. 

 

 

Hình 3.1. Màu sắc của dung dịch alginate, dung dịch phức alginate/Cu(NH3)4
2+ và 

dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 

 

3.1.1. Nghiên cứu hiệu suất chuyển hóa của Cu2+ thành Cu2O và Cu khi sử 

dụng chất khử N2H4 theo thời gian phản ứng 

Để xác định hiệu suất chuyển hóa Cu2+ thành các dạng nano Cu2O, Cu, sử 

dụng phương pháp kết tủa nano Cu2O-Cu/alginate bằng C2H5OH (thực hiện theo mục 

2.2.2 đối với mẫu 2 chứa 80 mM CuSO4 trong bảng 2.1), thu nước lọc để xác định 

Cu2+ chưa phản ứng bằng phương pháp ICP-AES. Hiệu suất phản ứng và hình ảnh 

kết tủa hỗn hợp nano Cu2O-Cu/alginate bằng C2H5OH được biểu diễn trong bảng 3.1 

và hình 3.2. 
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Bảng 3.1. Hiệu suất chuyển hóa Cu2+ thành Cu2O-Cu 

Thời gian khử Cu2+ 

Chỉ tiêu 
1 giờ 2 giờ 3 giờ 

C (mg/lít) 1,2 0,5 0,4 

Co (mg/lít) 5.120 5.120 5.120 

H (%) 99,8 ~100 ~100 

 

 

Hình 3.2. Dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate (a), kết tủa/dịch lọc nano Cu2O-

Cu/alginate (b) sau 2 giờ phản ứng 

 

Trong kết quả bảng 3.1, tại thời điểm sau 2 giờ phản ứng khử Cu2+ thành nano 

Cu, hiệu suất chuyển hóa Cu2+ đã đạt  ~100%, lượng Cu2+ trong dịch lọc gần như 

không đáng kể, chỉ còn 0,5 mg/l. Quan sát định tính bằng mắt, dung dịch sau lọc khi 

kết tủa bằng C2H5OH trong suốt, không có ánh xanh đặc trưng của ion Cu2+ trong 

môi trường nước. Hiệu suất khử Cu2+ thành Cu2O-Cu với N2H4 tương ứng sau 1 giờ 

là 99,8%, sau 2 và 3 giờ là ~100%. Thí nghiệm này cũng xác nhận N2H4 là chất khử 

mạnh, phản ứng khử Cu2+ xảy ra hoàn toàn ở nhiệt độ thường sau 2 giờ. 

3.1.2. Sự chuyển hóa của chất khử N2H4 khi phản ứng khử Cu2+ phụ thuộc vào 

thời gian 

Hàm lượng N2H4 trong vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate theo thời gian khử 

khác nhau (đối với mẫu 2 trong bảng 2.1) được biểu diễn trong bảng 3.2. Phương 

pháp định lượng N2H4 theo ASTM D 1385-01. 

a) b) 
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Bảng 3.2. Hàm lượng N2H4 trong vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate theo thời gian khử 

Hàm lượng N2H4 
Thời gian khử 

1 giờ 2 giờ 3 giờ 

Mẫu pha loãng (μg/lít) 25 8 6 

Vật liệu (μg/lít) 1.500 480 360 

Hàm lượng N2H4 ban đầu 

(μg/lít) 
1.440.000 1.440.000 1.440.000 

Hiệu suất chuyển hóa (%) 99,9 ~100 ~100 

 

Sau 1 giờ, chất khử N2H4 sử dụng để khử Cu2+ hầu như đã chuyển hóa hoàn 

toàn, còn lại 1,5 mg/L, hiệu suất chuyển hóa đạt 99,9%. Sau 2 và 3 giờ phản ứng, 

lượng N2H4 trong dung dịch keo Cu2O-Cu/alginate chỉ còn 0,48 và 0,36 mg/L, hiệu 

suất chuyển hóa đạt ~100%. Nồng độ N2H4 trong dịch lọc nhỏ hơn giới hạn cho phép 

của N2H4 tồn tại trong nước cấp nồi hơi khi sử dụng chúng để khử oxy hòa tan. Lượng 

hydrazin được phép sử dụng trong nước cấp nồi hơi là 22,5 ml/m3 và lượng N2H4 sau 

khi khử oxy còn lại khoảng 10 mg/L. Như vậy, sau khi khử Cu2+ thành Cu2O, chất 

khử N2H4 dư tiếp tục khử Cu2O thành Cuo ở nhiệt độ thường, phù hợp với nghiên cứu 

của Andal và cs [200]. N2H4 có độc tính cấp qua đường miệng LD50 là 262 mg/kg 

[201], với lượng N2H4 trong dung dịch keo trên thì LD50 có giá trị khoảng 143.000-

150.000 mg/kg, tức là không độc. Kết quả phân tích hàm lượng N2H4 trong vật liệu 

tạo thành này phù hợp với kết quả nghiên cứu độc tính của chúng ở mục 3.3. Như 

vậy, việc lựa chọn chất khử thông dụng N2H4 có giá rẻ để điều chế hỗn hợp nano 

Cu2O-Cu là hiệu quả, không để lại chất khử dư độc hại trong sản phẩm. 

3.1.3. Ảnh hưởng của nồng độ Cu2+ đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

Tiền chất CuSO4.5H2O để điều chế các dạng nano Cu được khảo sát trong thí 

nghiệm có nồng độ 60, 70, 80, 90 và 100 mM, chất khử N2H4 có nồng độ 8%, chất 

ổn định natri alginate 5%. Kích thước và sự phân bố kích thước hạt của các mẫu nano 

Cu2O-Cu/alginate được ghi trong bảng 3.3. 

  



50 

 

 

 

Bảng 3.3. Ảnh hưởng của nồng độ Cu2+ đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

Mẫu 
Kích thước hạt 

(nm) 

Phân bố 

(nm) 

Nano Cu2O-Cu/alginate, 60 mM Cu 

(4.000 ppm) 
4,1±1,6 2-9 

Nano Cu2O-Cu/alginate, 70 mM Cu 

(5.500 ppm) 
5,0±1,4 2-8 

Nano Cu2O-Cu/alginate, 80 mM Cu 

(5.000 ppm) 
5,5±1,6 2-10 

Nano Cu2O-Cu/alginate, 90 mM Cu 

(6.500 ppm) 
8,1±2,5 4-16 

Nano Cu2O-Cu/alginate, 100 mM Cu 

(6.000 ppm) 
10,1±3,0 5-18 

 

Ảnh TEM của các mẫu nano composite Cu2O-Cu/alginate (hình 3.3) cho thấy 

hạt nano có dạng cơ bản là hình cầu với kích thước tương đối đồng đều, thể hiện qua 

giản đồ phân bố kích thước hạt. Mẫu nano Cu2O-Cu/alginate nồng độ 60 mM Cu có 

kích thước hạt trung bình là 4,1±1,6 nm, 94% hạt phân bố chủ yếu ở vùng 2-6 nm. 

Khi tăng nồng độ Cu, các mẫu nano Cu2O-Cu/alginate có nồng độ Cu 70, 80, 90 và 

100 mM thì kích thước hạt nano tăng lên tương ứng là 5,0±1,4 nm, 5,5±1,6 nm, 

8,1±2,5 nm và 10,1±3,0 nm. Sự phân bố kích thước của các mẫu càng rộng khi nồng 

độ Cu trong dung dịch càng cao, cụ thể ở mẫu 70 mM Cu có 86% hạt phân bố ở vùng 

3-6 nm, mẫu nồng độ 80 mM Cu có 93% hạt phân bố ở vùng 3-8 nm, mẫu nồng độ 

90 mM Cu có 83% hạt phân bố ở vùng 5-10 nm còn mẫu 100 mM Cu có 82% số hạt 

nằm trong vùng kích thước 6-12 nm. 

Ảnh TEM của mẫu nano Cu2O-Cu/alginate có hàm lượng Cu cao nhất, 100 

mM cho thấy các hạt có xu hướng kết tụ lại. Sự kết tụ của các hạt nano hình thành 

các hạt lớn hơn, theo giả thuyết của Ashraf và cs là do các hạt có diện tích bề mặt lớn, 

ở nồng độ cao giữa các hạt có lực hấp dẫn lớn hơn nên chúng sẽ bị va chạm và kết tụ 

trong quá trình chuyển động Brown [202]. Cho đến nay, chưa có các nghiên cứu ảnh 

hưởng của nồng độ Cu đến kích thước hạt nano, tuy nhiên nó cũng tuân theo quy luật 

đã được công bố ở các công trình nghiên cứu chế tạo các hạt nano khác. Sự tăng kích 

thước hạt cùng chiều với nồng độ tiền chất tương tự với nghiên cứu của Bui Duy Du 

và cs, Dang Van Phu và cs công bố khi tổng hợp nano CuCl và nano Ag, kích thước 
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hạt nano phụ thuộc vào các nồng độ muối Cu và Ag trước khi thực hiện phản ứng 

khử [69, 203]. 

Với mục tiêu nghiên cứu nhằm ứng dụng vào thực tiễn, hàm lượng Cu được 

khảo sát của thí nghiệm trong luận án này cao gấp hàng trăm, thậm chí hàng nghìn 

lần so với các nghiên cứu điều chế các dạng keo nano Cu của các tác giả trước đây. 

Hàm lượng Cu của một số dung dịch keo nano được nghiên cứu trong thời gian vừa 

qua như sau: Li và cs điều chế được hạt nano Cu2O trong lignin có kích thước 0,15-

0,21 nm với hàm lượng Cu chỉ có 0,02 mM [113] nên việc nghiên cứu chỉ có ý nghĩa 

về mặt khoa học. Sun và cs gắn Cu2+ lên alginate để tạo gel và khử Cu2+ thành Cu2O 

có kích thước hạt ~500 nm, hàm lượng Cu 0,02 mM [204]. Yang và cs điều chế nano 

Cu2O-Cu, nano Cu2O trong chất ổn định PVP với nồng độ Cu 0,13-0,20 mM thu được 

các hạt nano Cu2O@Cu có vỏ giả định là 55 nm và lõi từ 15-30 nm [205]. Valdez và 

cs sử dụng alginate làm chất chống kết tụ các hạt nano Cu, nồng độ cao nhất mà tác 

giả đã nghiên cứu là 10 mM Cu thu được hạt Cu kích thước khoảng 100 nm [206]. 

Nhóm tác giả Giannousi tổng hợp được dung dịch keo Cu có nồng độ 0,15 mM với 

kích thước hạt Cu2O ~30 nm, hạt Cu/CuO khoảng 7 nm, hạt Cu/Cu2O ~170 nm [50]. 

Theo nhận xét của chúng tôi, hàm lượng Cu trong các công trình điều chế nano Cu2O, 

Cu được công bố trong thời gian vừa qua thấp vì các tác giả sử dụng hàm lượng chất 

ổn định nhỏ. 

Việc lựa chọn kỹ thuật và phương pháp phân tán tiền chất muối Cu vào dung 

dịch polyme có khả năng tạo gel với ion kim loại như alginate cũng có ảnh hưởng 

đến việc tăng nồng độ Cu trong vật liệu. Valdez và cs tổng hợp nano Cu sử dụng chất 

ổn định alginate nhưng không tạo phức Cu2+ trước khi đưa vào polyme nên chỉ điều 

chế được dung dịch keo có hàm lượng Cu nhỏ 10 mM [206]. Vì vậy, việc nghiên cứu 

chế tạo vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate bằng phương pháp tạo phức Cu2+ 

với NH3 đạt được nồng độ Cu cao trong luận án này có ý nghĩa khoa học và có tiềm 

năng ứng dụng vật liệu trong thực tiễn. 
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Hình 3.3. Ảnh TEM (A,B,C,D,E) và phân bố kích thước hạt (a,b,c,d,e) của nano 

Cu2O-Cu phụ thuộc vào nồng độ Cu2+: 60 mM (A,a), 70 mM (B,b), 80 mM (C,c), 

90 mM (D,d) và 100 mM (E,e) 
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Kích thước hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc vào biến số nồng độ CuSO4 thay đổi 

từ 60-100 mM khi nồng độ chất ổn định alginate 5%, nồng độ chất khử N2H4 8% tuân 

theo phương trình hồi quy (1) và được biểu diễn trên đồ thị ở hình 3.4. 

 

 

Hình 3.4. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của kích thước hạt Cu2O-Cu vào nồng độ 

Cu 60-100 mM (alginate 5%, N2H4 8%) 

 

Phương trình hồi quy (1) biểu diễn kích thước hạt phụ thuộc vào nồng độ Cu2+: 

y = 0,0031x2 - 0,3404x + 13,523, trong đó y là kích thước hạt nano, x là nồng độ 

CuSO4. Từ phương trình hồi quy này có thể dự đoán được kích thước hạt khi sử dụng 

nồng độ CuSO4 ban đầu trong phạm vi từ 60-100 mM. 

Mẫu vật liệu composite nano Cu2O-Cu/alginate có nồng độ Cu 80 mM thỏa 

mãn các yêu cầu có thể ứng dụng trong thực tiễn vì có kích thước hạt trung bình ~5,5 

nm, nhỏ hơn đáng kể so với mẫu 100 mM Cu (dtb ~10,1 nm), có hàm lượng Cu đủ 

lớn, được định hướng sử dụng làm thuốc BVTV. Vì vậy, chúng tôi chọn dung dịch 

nano Cu 80 mM để thử nghiệm khả năng kháng vi sinh vật gây bệnh hại thực vật 

trong thí nghiệm in vitro và in vivo. 

3.1.4. Ảnh hưởng của nồng độ chất khử N2H4 đến kích thước hạt nano Cu2O-

Cu  

Theo thực nghiệm của chúng tôi, với cùng một lượng chất khử hydrazin nhưng 

khi sử dụng ở nồng độ 25% để khử dung dịch Cu2+ sẽ xảy ra hiện tượng kết tụ, các 
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hạt nano Cu2O lớn được tạo thành ngay lập tức và lắng xuống đáy cốc. Như vậy, nồng 

độ chất khử có ảnh hưởng đến kích thước hạt nano. Khi cố định nồng độ Cu là 80 

mM, nồng độ natri alginate là 5% và thay đổi nồng độ chất khử hydrazin từ 8-16%, 

kích thước hạt nano Cu2O-Cu thu được biểu diễn trong bảng 3.4 và ảnh TEM ở hình 

3.5. 

 

Bảng 3.4. Ảnh hưởng của nồng độ chất khử đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

Mẫu 
Hàm lượng N2H4 

(%) 

Kích thước hạt 

(nm) 

Phân bố 

(nm) 

Nano Cu2O-Cu/alginate 8 5,5±0,4 1-6 

Nano Cu2O-Cu/alginate 12 5,9±0,4 3-9 

Nano Cu2O-Cu/alginate 16 6,5±0,8 3-11 

 

Kết quả trong bảng 3.4 cho thấy nồng độ chất khử N2H4 có ảnh hưởng đến 

kích thước hạt Cu2O-Cu trong vật liệu. Cho đến nay, các nghiên cứu về hiệu ứng ảnh 

hưởng của nồng độ chất khử đến kích thước hạt trong điều chế vật liệu nano Cu chưa 

được công bố. Việc sử dụng nồng độ chất khử cao có lợi điểm là thời gian phản ứng 

ngắn, tuy nhiên theo Timakwe và cs khi nghiên cứu khử Ag+ để điều chế nano Ag 

bằng chất khử citrat đã chứng minh nồng độ chất khử cao tạo thành nhiều hạt sinh ra 

cùng một lúc, nằm gần nhau nên dẫn đến kết tụ thành hạt lớn [207]. Khi nồng độ 

N2H4 8% trong thí nghiệm trên thì thể tích của chất khử/phức Cu[(NH3)4]2+ ~1/30 là 

phù hợp trong sản xuất vì có thời gian bơm chất phản ứng ngắn. 

N2H4 là chất khử thông dụng, mạnh, chúng khử các ion kim loại như Ag+, Cu+ 

ở nhiệt độ thường [138]. Theo Andal và cs, khi sử dụng các chất khử NaBH4, axit 

ascorbic, glucose, N2H4 để khử Cu2+ thành Cu2O, Cu/Cu2O trong dung dịch alginate 

với hàm lượng Cu là 2/3×10-2 mM thu được các hạt có kích thước tương ứng như sau: 

chất khử NaBH4 cho hạt Cu2O dtb ~2 nm, axit ascorbic tạo ra hạt Cu2O dtb ~30 nm, 

glucose thu được hạt Cu2O dtb từ 50-100 nm, chất khử N2H4 tạo ra hạt Cu dtb từ 10-

20 nm. Như vậy, trong quá trình điều chế các dạng nano Cu, N2H4 được quan tâm lựa 

chọn vì là hóa chất giá rẻ, tạo ra các hạt nano có kích thước đồng đều hơn [138, 200]. 
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Hình 3.5. Ảnh TEM (A, B, C) và phân bố kích thước hạt (a, b, c) của nano Cu2O-Cu 

phụ thuộc vào nồng độ chất khử hydrazine 8% (A, a), 12% (B, b) và 16% (C, c). 

 

3.1.5. Ảnh hưởng của nồng độ chất ổn định alginate đến kích thước hạt nano 

Cu2O-Cu. 

Alginate chiết suất từ rong nâu Việt Nam có KLPT ~51.200 g/mol được khảo 

sát trong nghiên cứu với nồng độ 4%, 5% và 6%, chọn hàm lượng Cu 80 mM theo 

kết quả nghiên cứu ở mục 3.1.3, nồng độ chất khử 8% theo kết quả nghiên cứu ở mục 

3.1.4. Kích thước trung bình của hạt nano Cu2O-Cu được thống kê trong bảng 3.5 và 

ảnh TEM trong hình 3.6. 
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Bảng 3.5. Ảnh hưởng của nồng độ alginate đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

Mẫu 
Nồng độ alginate 

(%) 

Kích thước hạt 

(nm) 

Phân bố 

(mm) 

Nano Cu2O-Cu/alginate 4 8,8±0,6 4-13 

Nano Cu2O-Cu/alginate 5 5,5±0,4 3-9 

Nano Cu2O-Cu/alginate 6 3,5±0,8 1-7 

 

Ảnh TEM trong hình 3.6 cho thấy nồng độ alginate có ảnh hưởng đến kích 

thước hạt nano Cu2O-Cu tạo thành. Kích thước hạt giảm ngược chiều với nồng độ 

alginate. Khi tăng nồng độ alginate từ 4-6% thì kích thước hạt giảm từ 8,8±0,6 xuống 

3,9±0,7 nm. Mẫu nano 80 mM Cu với hàm lượng alginate 6% tạo thành các hạt có 

kích thước hạt nhỏ hơn đáng kể so với mẫu chứa 5% và 4% alginate (3,5 nm so với 

5,5 và 8,8 nm), tuy nhiên với nồng độ alginate 6% dung dịch keo đặc sệt, không có 

tính linh động nên ít khả năng ứng dụng vào thực tiễn. Như vậy, đối với alginate có 

KLPT ~50.000 g/mol thì lựa chọn nồng độ alginate để ổn định keo nano nhỏ hơn 5% 

là phù hợp, giới hạn dưới của nồng độ alginate phụ thuộc vào việc lựa chọn kích 

thước hạt do mục đích sử dụng. 
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Hình 3.6. Ảnh TEM (A,B,C) và phân bố kích thước hạt (a,b,c) của nano Cu2O-Cu 

phụ thuộc vào nồng độ chất ổn định alginate 4% (A,a), 5% (B,b) và 6% (C,c) 

 

Trong quá trình điều chế các loại dung dịch keo nano phải hạn chế lực hấp dẫn 

giữa các hạt bằng cách bao phủ chúng bằng các polyme, chất hoạt động bề mặt hoặc 

các chất đóng gói khác để giữ hệ keo ở trạng thái nano ổn định [202]. Khi tăng nồng 

độ polyme thì thu được các hạt có kích thước nhỏ trong quá trình điều chế vật liệu 

nano là do gia tăng hiệu ứng không gian của polyme, ngăn cản sự tiến đến gần nhau 

của các hạt do chuyển động khuếch tán. Theo Dang Van Phu và cs, nồng độ chitosan 

sử dụng để ổn định khi điều chế nano Ag càng lớn thì hiệu ứng cản trở các hạt tiếp 

xúc gần nhau càng cao [168]. Tương tự, Fidalgo và cs khi tổng hợp nano SiO2 trong 

Poly(butyl methacrylate-co-methyl methacrylate), khi thay đổi nồng độ polyme từ 

1% đến 9% đã làm giảm kích thước hạt từ 132 nm xuống 32 nm [167]. Alginate là 

một polyme có đặc tính tốt trong việc điều chế các dung dịch keo nano vì có tính 

tương hợp sinh học, không độc và có giá thành thấp [208]. Alginate có tác dụng chống 

oxy hóa đạt hiệu quả từ 62-82% chỉ ở nồng độ 1 mg/ml, được ứng dụng trong bảo 

quản thực phẩm, phụ gia dược phẩm hiệu quả, chúng còn có khả năng ngăn cản oxy 

thấm qua màng hoặc thâm nhập vào dung dịch [209]. Vì lý do nêu trên, alginate là 

lựa chọn hiệu quả để bảo vệ keo nano dễ bị oxy hóa như nano Cu, CuO, Cu2O mà 

không cần sử dụng dung môi không nước hoặc môi trường sục khí N2 [138]. Alginate 

được sử dụng trong nghiên cứu của luận án có khối lượng phân tử trung bình ~51.200 

g/mol nên thể hiện khả năng chống oxy hóa tốt [179], vì vậy chúng phù hợp cho quá 

trình bảo quản hạt keo Cu2O-Cu trong môi trường. 
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3.1.6. Ảnh hưởng của pH đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu/alginate 

 

   

 

 

Hình 3.7. Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của nano Cu2O-Cu/alginate 80 mM 

Cu ở pH 10 (A,a), pH 11 (B,b) và pH 12 (C,c) 

 

Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của mẫu nano Cu2O-Cu/alginate 80 mM 

Cu được chế tạo ở các pH khác nhau 10, 11 và 12 biểu diễn trong hình 3.7. Việc điều 

chỉnh pH thực hiện trên mẫu nano Cu2O-Cu/alginate 80 mM Cu được chuẩn bị theo 

mục 2.2.1 có pH ban đầu ~10. Các mẫu có pH 11 và 12 thực hiện theo quy trình trên 

nhưng điều chỉnh pH ban đầu bằng cách thêm dung dịch NH3 25% trước khi thực 

hiện phản ứng khử Cu2+ bằng N2H4. Khi pH thay đổi từ 10 đến 11 và 12 thì kích thước 

hạt nano Cu2O-Cu có xu hướng giảm tương ứng từ 5,5 xuống 5,2 và 4,8 nm. Giá trị 

pH càng cao thì kích thước Cu2O-Cu càng giảm là do thế khử của N2H4 tăng lên theo 

dtb= 5,5±0,4 nm 

 

dtb= 5,2±2,7 nm 

 

dtb= 4,8±1,6 nm 

 

 C)                                             c) 

 B)                                             b) 
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công bố của Yagi và cs [181]. Thế khử của chất khử tăng lên làm giảm kích thước 

hạt nano cũng được một số tác giả Guzman và cs, Demchenko và cs, Morozov và cs 

công bố khi điều chế các hạt nano trong dung dịch [131, 133, 135]. Tuy nhiên, trong 

kết quả này không có sự thay đổi kích thước hạt đột biến giữa các giá trị pH, vì vậy 

việc chọn pH 10 để ứng dụng điều chế nano Cu2O-Cu/alginate là thích hợp để giảm 

hóa chất và giảm ăn mòn bao bì đựng sản phẩm. 

3.1.7. Nghiên cứu tối ưu hóa kích thước hạt nano Cu2O-Cu/alginate 

Từ kết quả nghiên cứu ở các phần trên, dung dịch keo Cu2O-Cu/alginate có 

nồng độ Cu 80 mM (5.000 ppm Cu) ổn định trong dung dịch alginate 5% chế tạo 

bằng phương pháp sử dụng chất khử N2H4 8% để khử Cu2+ tại pH = 10 được lựa chọn 

để thử nghiệm hiệu lực sinh học và định hướng ứng dụng trong thực tiễn. Các yếu tố 

ảnh hưởng đến kích thước hạt phụ thuộc chặt chẽ vào các biến khảo sát: Hàm lượng 

tiền chất Cu2+, nồng độ N2H4, nồng độ alginate được chứng minh bằng các thí nghiệm 

nghiên cứu. Trong mục này, chúng tôi sử dụng phần mềm JMP15 nhằm xác định hàm 

lượng các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt xung quanh giá trị lựa chọn để đạt 

được kích thước hạt nano Cu2O-Cu theo mong muốn xung quanh kích thước hạt 3,1-

7,8 nm. Phần mềm JMP15 có chức năng là thiết lập phương trình hồi quy sự phụ 

thuộc của kích thước hạt vào các biến số khảo sát. Sử dụng phần mềm JMP15 cho 

thấy sự tương tác và ảnh hưởng của các yếu tố nồng độ Cu2+, nồng độ N2H4 và nồng 

độ alginate lên kích thước hạt nano Cu2O-Cu sau phản ứng khử và hình thành hạt 

nano thể hiện trong bảng 2.2. Kết quả phân tích cho thấy các yếu tố tương tác với 

hàm mục tiêu, kích thước hạt với giá trị mức ý nghĩa R2 = 0,94 và độ tin cậy là 99% 

như hình 3.8. 
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Hình 3.8. Tương tác giữa các yếu tố khảo sát với hàm mục tiêu 

 

Bảng 3.6. Phân tích sự tương tác và ảnh hưởng của các yếu tố đến kích thước hạt 

Term Estimate Std Error t Ratio t Ratio Prob>|t| 

Ham luong Cu2+ 

(0,45,0,55) 
1,325 0,136397 9,71  0,0002* 

Nong do Hydrazine 

(7,2,8,8) 
-0,6375 0,136397 -4,67  0,0055* 

Nong do Alginate*Nong do 

Alginate 
-0,695833 0,200771 -3,47  0,0179* 

Nong do Alginate (4,5,5,5) -0,4375 0,136397 -3,21  0,0238* 

Nong do Hydrazine*Nong 

do Hydrazine 
-0,495833 0,200771 -2,47  0,0566 

Ham luong Cu2+*Ham 

luong Cu2+ 
0,3791667 0,200771 1,89  0,1176 

Ham luong Cu2+*Nong do 

Hydrazine 
-0,25 0,192895 -1,30  0,2516 

Ham luong Cu2+*Nong do 

Alginate 
0,15 0,192895 0,78  0,4720 

Nong do Hydrazine*Nong 

do Alginate 
0,025 0,192895 0,13  0,9019 

Ghi chú: * trong cột Term là ký hiệu của dấu ×; * trong cột Prob>|t| là biểu diễn 

sự ảnh hưởng của biến số có ý nghĩa về mặt thống kê; cột Estimate là hệ số của 

phương trình hồi quy 

 

Từ kết quả phân tích bằng phần mềm JMP15 thể hiện trong bảng 3.6 và 3.7, 

phương trình hồi quy (2) tương thích với thực nghiệm cho kích thước hạt nano Cu2O-

Cu gần đúng, bỏ qua các giá trị không có ý nghĩa về mặt thống kê là: 𝑦 = 5,3666 + 
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1,325(
𝐗𝟏− 𝟎,𝟓

𝟎,𝟎𝟓
) - 0,6375(

𝐗𝟐− 𝟖

𝟎,𝟖
) - 0,4375(

𝐗𝟑− 𝟓

𝟎,𝟓
) - 0,695833(

𝐗𝟑− 𝟓

𝟎,𝟓
)2. Trong đó, 

x1, x2, x3 lần lượt là biến số nồng độ của Cu, N2H4 và alginate. Cụ thể: trong 3 yếu tố 

khảo sát ảnh hưởng, có yếu tố nồng độ Cu2+ ảnh hưởng đến kích thước hạt theo hàm 

bậc 1 với hệ số dương (1,325), yếu tố nồng độ N2H4 ảnh hưởng đến kích thước hạt 

theo hàm bậc 1 với hệ số âm (0,6375), yếu tố nồng độ alginate ảnh hưởng đến kích 

thước hạt theo hàm bậc 1 với hệ số âm (0,4375) và bậc 2 với hệ số âm (0,695833). 

Sự ảnh hưởng của 3 biến số này được thể hiện trong hình 3.9 và 3.10. 

 

Bảng 3.7. Kết quả phân tích các hệ số trong phương trình hồi quy 

Term Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 

Intercept 5,3666667 0,222736 24,09 <,0001* 

Ham luong Cu2+ (0,45,0,55) 1,325 0,136397 9,71 0,0002* 

Nong do Hydrazine (7,2,8,8) -0,6375 0,136397 -4,67 0,0055* 

Nong do Alginate (4,5,5,5) -0,4375 0,136397 -3,21 0,0238* 

Ham luong Cu2+*Nong do Hydrazine -0,25 0,192895 -1,30 0,2516 

Ham luong Cu2+*Nong do Alginate 0,15 0,192895 0,78 0,4720 

Nong do Hydrazine*Nong do 

Alginate 
0,025 0,192895 0,13 0,9019 

Ham luong Cu2+*Ham luong Cu2+ 0,3791667 0,200771 1,89 0,1176 

Nong do Hydrazine*Nong do 

Hydrazine 
-0,495833 0,200771 -2,47 0,0566 

Nong do Alginate*Nong do Alginate -0,695833 0,200771 -3,47 0,0179* 

Ghi chú: * trong cột Term là ký hiệu của dấu ×; * trong cột Prob>|t| là biểu diễn 

sự ảnh hưởng của biến số có ý nghĩa về mặt thống kê 

 

Kết quả trên cũng cho thấy nồng độ alginate ảnh hưởng đến kích thước hạt 

nano Cu2O-Cu nhưng không có ý nghĩa thống kê, không có sự tương tác giữa yếu tố 

nồng độ khảo sát trong bảng ma trận đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu. 
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Hình 3.9. Biểu đồ đáp ứng bề mặt sự tương tác giữa các yếu tố nồng độ Cu2+, nồng 

độ N2H4 và nồng độ alginate đến kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

 

 

Hình 3.10. Biểu đồ dự đoán sự thay đổi kích thước hạt nano Cu2O-Cu theo sự biến 

đổi của các yếu tố khảo sát 

 

Biểu đồ hình 3.9 và hình 3.10 cho thấy kích thước hạt nano Cu2O-Cu có xu 

hướng tăng nhẹ, đạt giá trị cực trị rồi giảm khi nồng độ N2H4 và nồng độ alginate 

giảm. Đối với yếu tố nồng độ Cu2+ thì kích thước hạt nano Cu2O-Cu chỉ thể hiện xu 

hướng tăng và không có cực. 

Từ kết quả hình 3.11 của phần mềm JMP15, giá trị tối ưu hóa các điều kiện 

trong quá trình điều chế dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate bằng phương pháp 

đáp ứng bề mặt được thể hiện trong bảng 3.8. Theo kết quả đó, với nồng độ Cu2+ ban 

đầu 5.000 ppm, sử dụng nồng độ chất khử N2H4 7,8% và alginate ổn định để điều chế 

dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate, thì kích thước hạt tạo thành từ 5,0-5,7 nm 

(vùng màu trắng trong hình 3.11). 
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Hình 3.11. Biểu đồ đồng mức lựa chọn nồng độ alginate và N2H4 tối ưu 

 

Bảng 3.8. Kết quả giá trị tối ưu hóa của RSM theo các yếu tố đáp ứng 

Yếu tố khảo sát Thông số tối ưu 

Nồng độ Cu2+ 5.000 ppm 

Nồng độ N2H4 7,8% 

Nồng độ alginate 5% 

 

Dựa trên kết quả phân tích tối ưu hóa, chúng tôi tiến hành thực nghiệm điều 

chế dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate và xác định kích thước hạt nano Cu2O-Cu 

nhằm kiểm chứng sự phù hợp giữa kết quả từ việc sử dụng phần mềm JMP15 và thực 

nghiệm. Kích thước trung bình của các hạt nano Cu2O-Cu thực nghiệm lặp lại 3 lần 

được biểu diễn qua ảnh TEM  trong hình 3.12 và bảng 3.9. 
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Hình 3.12. Ảnh TEM (A,B,C) và phân bố kích thước hạt (a,b,c) của nano Cu2O-Cu 

nồng độ 80 mM Cu, N2H4 7,8% và alginate 5% (A,a; B,b; C,c ký hiệu các lần lặp 

lại) 

 

Bảng 3.9. Kích thước hạt nano Cu2O-Cu của 3 mẫu vật liệu nano Cu2O-Cu, nồng độ 

Cu 80 mM, áp dụng các thông số của quá trình tối ưu hóa 

Nano Cu2O-

Cu/alginate 
Nồng độ Cu2+ 

(mM) 

Nồng độ 

N2H4 (%) 

Nồng độ 

alginate 

(%) 

Kích thước hạt 

nano Cu2O-Cu 

(nm) 

A, a 80 7,8 5 5,50,5 

B, b 80 7,8 5 5,50,4 

C, c 80 7,8 5 5,20,7 

 

Như vậy, phương trình hồi quy bằng phương pháp RSM có sự phù hợp với 

thực nghiệm, vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate được chế tạo ở điều kiện tối ưu với kết 

quả lặp lại 3 lần có kích thước hạt từ 5,2-5,5 nm, kích thước trung bình của 3 lần lặp 

lại là 5,4 nm. Ở điều kiện này, các hạt nano Cu2O-Cu đồng đều, kích thước hạt phân 

bố chủ yếu trong vùng từ 5-6 nm. 
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Kết quả của các thông số tối ưu này gần với các giá trị đã chọn trong nghiên 

cứu thực nghiệm ở phần chế tạo vật liệu: nồng độ Cu 0,5%; nồng độ N2H4 8% và 

nồng độ alginate 5% với kích thước hạt trung bình là 5,5 nm, không khác biệt đáng 

kể với các số liệu ở điều kiện tối ưu. 

3.2. Nghiên cứu các tính chất hóa lý đặc trưng của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

3.2.1. Phổ UV-vis của nano Cu2O-Cu/alginate 

Phổ UV-vis của mẫu phức Cu[(NH3)4]2+/alginate và nano Cu2O-Cu/alginate 

được biểu diễn trong hình 3.13. Các nghiên cứu trước đây đã công bố dải hấp thụ cực 

đại đặc trưng cho các hạt nano Cu nằm trong khoảng 550-600 nm và của các hạt nano 

Cu2O nằm trong khoảng 300-500 nm [210, 211]. Các đường 3.13b,c,d,e của mẫu 

nano Cu2O-Cu/alginate với hàm lượng Cu 40, 60, 80 và 100 mM trong phổ UV-vis 

có đỉnh hấp thụ cực đại ở các bước sóng từ 590, 593, 598 và 605 nm, đó là các đỉnh 

hấp thụ đặc trưng của nano Cu, đường hấp thụ của chúng không xuất hiện các đỉnh 

đặc trưng của Cu2O trong vùng bước sóng 300-500 nm. Sở dĩ có hiện tượng trên, theo 

Andal và cs, Yang và cs là việc sử dụng chất khử mạnh như N2H4 thì các hạt nano 

Cu2O bị chất khử dư khử thành Cuo hoặc lớp vỏ bị khử thành Cuo theo phương trình 

1.11 [138, 205]. 

Đường 3.13a là phổ hấp thụ của phức Cu[(NH3)4]2+ xuất hiện đỉnh hấp thụ cực 

đại tại bước sóng 615 nm, đây là đỉnh đặc trưng của phức Cu(NH3)4SO4 theo công bố 

của Guspita và cs [212], Jolaei và cs [213]. Như vậy, khi sử dụng N2H4 để khử phức 

amonicat của Cu2+, cùng với sự thay đổi màu xanh lam thành đỏ nâu còn có sự dịch 

chuyển plasmon bề mặt từ bước sóng 615 nm đặc trưng cho Cu[(NH3)4]2+ về bước 

sóng thấp hơn từ 590-605 nm đặc trưng cho các hạt nano có bề mặt kim loại Cu. 
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Hình 3.13. Phổ UV-vis của phức Cu[(NH3)4]2+/alginate (a), nano Cu2O-Cu/alginate 

60 mM Cu (b), nano Cu2O-Cu/alginate 70 mM Cu (c), nano Cu2O-Cu/alginate 80 

mM Cu (d), nano Cu2O-Cu/alginate 100 mM Cu (e) 

 

 

Hình 3.14. Phổ UV-vis của nano Cu2O-Cu/alginate 80 mM Cu ban đầu (d) và nano 

Cu2O-Cu/alginate 80 mM Cu tinh chế bằng phương pháp kết tủa trong C2H5OH (d’) 

 

Để kiểm tra phổ UV-vis dung dịch keo Cu2O-Cu/alginate tạo thành có bị ảnh 

hưởng của các yếu tố như ion Cu2+, N2H4 chưa phản ứng có thể còn lại trong mẫu vật 

liệu, chúng tôi tiến hành thí nghiệm so sánh với phổ UV-vis của mẫu 80 mM Cu đã 

tinh chế loại tạp chất bằng phương pháp kết tủa với C2H5OH và hòa tan lại theo mục 

2.2.2 so với phổ UV-vis của mẫu không tinh chế. Phổ UV-vis của hai mẫu so sánh 

biểu diễn trong hình 3.14 có hình dạng giống nhau nhưng đỉnh hấp thụ của mẫu đã 

e) 

d) 

c) 

b) 

a) 

d) 

d’) 
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tinh chế có xu hướng chuyển dịch về bước sóng lớn hơn là 605 nm do quá trình kết 

tủa vật liệu bằng C2H5OH có xảy ra sự kết tụ. Điều này chứng tỏ vật liệu nano Cu2O-

Cu sau khi thực hiện phản ứng khử với thời gian 3 giờ không chứa tạp chất Cu2+, 

N2H4 chưa phản ứng. 

3.2.2. Giản đồ XRD của vật liệu Cu2O-Cu/alginate  

Giản đồ XRD của alginate và nano Cu2O-Cu/alginate được thể hiện trong Hình 

3.15. Đường 3.15a cho thấy, alginate xuất hiện 2 đỉnh đặc trưng của alginate ở 2θ 

~13.6° và 21.5°, ngoài ra còn xuất hiệu các đỉnh ở góc 2θ ~28,2°; 29,3°; 31,9°; 32,4° 

và 34.2° của một số tạp chất khi chiết xuất chúng từ rong biển [214], điều này đã 

chứng tỏ rằng alginate có cấu trúc tinh thể. Từ giản đồ XRD của mẫu nano Cu2O-

Cu/alginate (đường 3.15b,c,d) xuất hiện các đỉnh đặc trưng của hai pha tinh thể hình 

khối của Cu kim loại và Cu2O. Điều này có nghĩa là các ion Cu2+ đã bị khử thành Cuo 

và Cu+. 

Giản đồ XRD trong đường 3.15b của mẫu Cu2O-Cu cho thấy sáu đỉnh được 

định vị ở vị trí 2θ ~29,6°; 36,5°; 42,4°; 61,5°; 73,6°; 77,5° tương ứng với đỉnh của 

các mặt phẳng phản xạ (110), (111), (200), (220), (311) và (222). Theo dữ liệu, các 

đỉnh trên đặc trưng cho cấu trúc tinh thể lập phương tâm mặt (fcc) của Cu2O. Đường 

3.15b cũng cho thấy cho thấy các đỉnh đặc trưng của Cuo ở các vị trí có góc 2θ ~43,4° 

(111); 50,4° (200); 74,5° (220), thể hiện cấu trúc tinh thể lập phượng tâm khối (bcc). 

Các đỉnh này phù hợp với các đỉnh được đưa ra bởi dữ liệu của XRD cho Cu2O 

(JCPDS: 34-1354) và Cuo (JCPDS: 04-0836). Kết quả của nghiên cứu này cũng phù 

hợp với các nghiên cứu về Cu2O của Badawy và Maximino khi tiến hành điều chế 

nano Cu bằng phương pháp khử muối Cu2+ [215, 216]. 
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Hình 3.15. Giản đồ XRD của natri alginate (a) và nano Cu2O-Cu/alginate với nồng 

độ Cu 60 mM (b), 80 mM (c), 100 mM (d) 

 

Giản đồ XRD của vật liệu nano composite chứng minh hạt nano bao gồm hai 

thành phần là Cu2O và Cu kim loại. Từ kết quả đo phổ UV-vis và phổ XRD của vật 

liệu nano Cu2O-Cu ổn định trong alginate chứng tỏ hạt có lớp bề mặt là Cu kim loại. 

Sử dụng phương trình Scherrer để tính một cách tương đối kích thước hạt Cu trong 

vật liệu Cu2O-Cu/alginate ở nồng độ Cu 60, 80 và 100 mM tại vị trí 2θ ~43,5° được 

trình bày trong bảng 3.10.  

 

Bảng 3.10. Kích thước hạt nano Cu2O-Cu tính qua phổ XRD 

Nồng độ Cu, mM 2θ (°) FWHM (°) Kích thước hạt Cu 

(nm) 

60 43,384 1,611 5,2 

80 43,452 1,336 6,3 

100 43,481 0,841 10,1 

 

Kết quả trong bảng 3.10 cho thấy kích thước hạt Cu trong vật liệu Cu2O-

Cu/alginate tính từ phương trình Scherrer trong phổ XRD với nồng độ ion Cu 60 mM, 

d) 

 

c) 

 

b) 
 

a) 
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80 mM và 100 mM có kích thước tinh thể tương ứng là 5,2; 6,3 và 10,1 nm. Kích 

thước tinh thể của các hạt Cu được xác định bằng phương pháp này lớn hơn kích 

thước hạt trung bình của chúng khi xác định bằng phương pháp đo TEM [217]. 

Phương pháp tính kích thước hạt theo phương trình Scherrer chỉ có giá trị tham khảo 

khi không có những phương tiện và kỹ thuật khác để xác định kích thước hạt, mặt 

khác các hạt Cu có thể đã bị kết tụ khi chúng ở dạng bột nên kích thước tính toán có 

sai số so với phương pháp đo trực tiếp bằng phương pháp đo TEM. 

3.2.3. Phổ FT-IR của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Dữ liệu phổ hồng ngoại FT-IR của alginate và nano Cu2O-Cu/alginate được 

biểu diễn trong hình 3.16. Phổ 3.17a cho thấy một dải rộng ở vị trí số sóng 3.469 cm-

1 và dải yếu ở vị trí số sóng 2.931 cm-1 là dao động của liên kết hydro –O–H và liên 

kết –C–H nội phân tử của các đơn vị mannuronic và gluluronic (vòng pyranose của 

alginate) tương ứng. Đỉnh ở vị trí số sóng 3.469 cm-1 trong hình 3.16a chuyển dịch 

mạch về số sóng 3.438 cm-1 ở phổ 3.16b,c,d là do quá trình alginate ổn định các hạt 

nano Cu2O-Cu làm giảm tần số hấp thụ có thể là do tương tác của Cu° với các nhóm 

–OH bằng liên kết phối trí theo biện luận của Visurraga khi ổn định hạt nano Cu trong 

alginate [218]. 

Dải ở vị trí số sóng 2.931 cm-1 trong các phổ FT-IR của các mẫu nano Cu2O-

Cu/alginate đặc trưng cho liên kết nội phân tử của nhóm –C–H đối xứng và không 

đối xứng cũng tăng lên ở các đồ thị trong hình 3.16b,c,d do sự biến đổi momen lưỡng 

cực giữa Cu° (chất nhận điện tử) và các nhóm chứa oxy (chất cho điện tử). 

Phổ FT-IR của natri alginate có hai đỉnh hấp thụ mạnh được quan sát thấy ở vị 

trí số sóng 1.610 cm-1 và 1.415 cm-1 được cho là dao động không đối xứng và đối 

xứng của các nhóm carboxylate –C=O và –O–C–O– liên kết các vòng trong alginate 

giống với nghiên cứu của tác giả Khajouei và cs [219]. Khi các hạt nano Cu2O-Cu có 

lớp bề mặt là Cu ổn định trong alginate thì đỉnh hấp thụ tại số sóng 1.610 cm-1 có xu 

hướng chuyển sang tần số cao hơn. Theo Fenoradosoa và cs, độ hấp thụ ở vị trí số 

sóng 1.415 cm-1 là dao động biến đổi giữa –C–OH với dao động đối xứng –O–C–O– 

của nhóm carboxylat trong phân tử alginate, đỉnh này chuyển lên vị trí số sóng cao 
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hơn khoảng 1.420-1.425 cm-1 là do Cuo tương tác với nhóm carboxylat giàu điện tử 

tác động lên nhóm hydroxyl (–OH) liền kề [220]. 

Theo giải thích của Mourdikoudis và cs, Visurraga và cs khi nghiên cứu ổn 

định nano Cu bằng alginate, đã xảy ra liên kết phối trí giữa Cu° và nhóm carboxylat 

vì số sóng tương ứng với dao động của –C–O– đã chuyển từ vị trí 1.128 cm-1 trong 

alginate xuống 1.111 cm-1 trong các phổ chứa nano Cu2O-Cu [218, 188]. Theo nghiên 

cứu và tổng kết của Mourdikoudis và cs, sự chuyển dịch số sóng của nhóm chức đặc 

trưng trong polyme về phía lớn hoặc nhỏ hơn là do thành phần bề mặt của vật liệu 

phân tán đã xảy ra sự tương tác, chủ yếu là tương tác phối trí, nếu như nó hình thành 

liên kết hóa học thì sẽ xuất hiện những đỉnh đặc trưng khác [188]. Trong các phổ FT-

IR của nano Cu2O-Cu/alginate còn xuất hiện đỉnh ở số sóng 618,46 cm-1 đặc trung 

cho Cu2O và được gán cho dao động của Cu-O trong phân tử Cu2O [221]. 

Từ dữ liệu phổ FI-IR nêu trên đã xác nhận sự hình thành của nano Cu2O-Cu 

trong dung dịch keo. Như vậy, sự ổn định của Cu2O-Cu với alginate do tương tác tĩnh 

điện của Cu° với nhóm –C=O, –O–C–O– của nhóm carboxylat và –OH giàu điện tử 

như nghiên cứu của một số tác giả trước đây đã công bố. 

 

 

Hình 3.16. Phổ FT-IR của alginate chiết suất từ rong nâu (a) và nano Cu2O-

Cu/alginate có 60 mM Cu (b); 80 mM Cu, (c); 100 mM Cu (d) 
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3.2.4. Mô phỏng cấu trúc của hạt nano Cu2O-Cu ổn định trong alginate 

Kết quả nghiên cứu các tính chất hóa lý đặc trưng của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate bởi giản đồ XRD, phổ FT-IR cho thấy rằng các hạt nano tạo thành bao 

gồm Cu2O và Cu nhưng không xuất hiện plasmon bề mặt đặc trưng của Cu2O trong 

phổ UV-vis. Như vậy, hạt nano có cấu trúc bề mặt là Cu, phía trong là hỗn hợp của 

Cu2O và Cu. 

Tác giả Yang và Andal khi tổng hợp nano Cu2O-Cu đã giả thuyết hạt nano có 

cấu trúc lõi-vỏ là Cu2O-Cu qua nghiên cứu phổ UV-vis, FT-IR và XRD giống như 

kết quả của luận án này [205, 200]. Tuy nhiên, theo chúng tôi giả thuyết trên không 

chắc chắn vì quá trình khử Cu2+ bằng các chất khử ưu tiên phản ứng tạo thành Cu2O 

(theo phương trình 1.3, E° = 0.159 V) nhưng vẫn có thể xảy ra phản ứng tạo thành 

Cuo (theo phương trình 1.6, E° = 0,337). Mặt khác, khi tiến hành khử Cu2+ thành 

Cu2O, khi lượng chất khử N2H4 dư sẽ tiếp tục khử Cu2O bề mặt thành Cuo tạo thành 

các hạt nano có lớp vỏ Cuo và bên trong là hỗn hợp Cu2O, Cu, cơ chế được mô tả ở 

hình sau: 

 

   

Hình 3.17. Sơ đồ mô phỏng phản ứng tạo cấu trúc hạt nano Cu2O-Cu 

 

Điểm mới và khác biệt của quá trình tổng hợp hạt nano Cu2O-Cu có lớp bề 

mặt là Cu° của luận án này so với phương pháp của Yang và Andal là quá trình khử 

Cu2+ sử dụng chất khử N2H4 chỉ cần một giai đoạn. Quy trình của Yang là sử dụng 

chất khử axit ascorbic khử Cu2+ trong PVP thành dung dịch chứa các hạt nano Cu2O, 

giai đoạn 2 thêm dung dịch Cu2+ vào dung dịch nano Cu2O và tiếp tục khử Cu2+ thành 

Cu° bám lên bề mặt hạt Cu2O, quá trình khử lần hai này phải có sự hỗ trợ của nhiệt 

độ do axit ascorbic là chất khử yếu tạo thành hạt Cu2O-Cu [205, 200]. Đối với nghiên 

cứu của Andal và cs, bước 1 sử dụng NaBH4 khử Cu2+ thành dung dịch keo 
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Cu2O/alginate, bước hai khử các hạt Cu2O thành Cu° hoặc Cu2O-Cu bằng các chất 

khử axit ascorbic, glucose có gia nhiệt hoặc N2H4 [138]. Đối với các chất khử yếu 

chẳng hạn như polyphenol (tannin) thì chỉ có khả năng khử Cu2+ thành Cu2O [139]. 

Phát hiện mới của luận án là tổng hợp hạt nano Cu2O-Cu có lớp bề mặt là Cuo trong 

chất bảo vệ alginate cần thiết sử dụng lượng chất khử N2H4 dư tính theo phương trình 

khử Cu2+ thành Cu2O, quá trình khử khử liên tục trong một công đoạn. 

3.2.5. Nghiên cứu độ bền của hệ keo nano Cu2O-Cu/alginate theo thời gian 

Tất cả các mẫu dung dịch keo Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm của luận án 

sau 06 tháng không bị đổi màu và không bị tách lớp. Như vậy về mặt cảm quan thì 

hệ keo nano có độ bền cao. Trong nội dung này, chúng tôi nghiên cứu độ bền của vật 

liệu bằng phương pháp xác định kích thước hạt thay đổi theo thời gian và giá trị của 

thế điện động (zeta) của hạt keo trong dung dịch. 

3.2.5.1. Sự thay đổi kích thước hạt Cu2O-Cu theo thời gian lưu trữ 

Đồ thị hình 3.18 cho thấy các hạt nano Cu2O-Cu/alginate có kích thước thay 

đổi theo thời gian. Quá trình kết tụ các hạt nano Cu2O-Cu trong mẫu 80 mM Cu, 

alginate 5%, sau thời gian bảo quản 6 tháng thì kích thước hạt ban đầu từ 5,4 nm tăng 

nhanh lên đến 11,2 nm. Sau 10 tháng, kích thước hạt có xu hướng tăng lên chậm, kích 

thước hạt đo được là 13,9 nm, tại thời điểm 14 tháng kích thước hạt hầu như không 

thay đổi so với thời điểm 10 tháng lưu trữ (14,1 nm). Về mặt lý thuyết, dung dịch 

nano Cu2O-Cu/alginate nồng độ Cu 80 mM đã đạt cân bằng sa lắng sau 10 tháng. 

Phổ UV-vis của các dung dịch Cu2O-Cu/alginate 5.000 ppm Cu cũng chứng 

minh có hiện tượng xảy ra kết tụ hạt thành các hạt lớn hơn do có sự dịch chuyển đỉnh 

hấp thụ về bước sóng lớn hơn tại thời điểm 6 tháng và đỉnh này ít thay đổi trong 

khoảng thời gian từ 10 đến 14 tháng lưu trữ. Kích thước hạt Cu2O-Cu/alginate đạt ổn 

định khoảng 14±1,2 nm. 
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Hình 3.18. Sự thay đổi kích thước hạt của nano Cu2O-Cu của mẫu 80 mM Cu theo 

thời gian và phổ UV-vis và ảnh TEM (a) 1 tháng; b) 6 tháng; c) 10 tháng; d) 14 

tháng 

 

Dung dịch keo nano cấu tạo bởi các hạt có kích thước nhỏ hơn 100 nm nên sự 

sa lắng do tác dụng của trọng trường xảy ra rất chậm, ngoài ra nó còn bị ảnh hưởng 

bởi lực tương tác hấp dẫn giữa các hạt hoặc lực đẩy. Các hạt trong dung dịch keo còn 

có chuyển động Brown chống lại quá trình sa lắng. Quá trình sa lắng đạt cân bằng khi 

lực khuếch tán và trọng lực đạt trạng thái cân bằng [222]. Thời gian đạt cân bằng sa 

lắng của mẫu dung dịch Cu2O-Cu/alginate nồng độ Cu 80 mM là 10 tháng, chứng tỏ 

dung dịch keo có độ bền cao, kích thước hạt tại thời điểm đạt cân bằng sa lắng là ~14 
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nm, trong ảnh TEM quan sát thấy một số cụm hạt bị kết tụ nên gia tăng kích thước 

hạt. Kết quả trên cho thấy vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có độ ổn định cao nên là 

vật liệu tiềm năng trong việc kháng vi sinh vật cũng như có thể ứng dụng lĩnh vực y 

sinh, nông nghiệp và xử lý môi trường,… 

3.2.5.2. Thế điện động của dung dịch nano composite Cu2O-Cu/alginate 

Độ bền của hệ keo còn có thế xác định bằng thế điện động, giá trị tuyệt đối của 

nó đặc trưng cho lực đẩy giữa các hạt, giá trị này càng lớn thì dung dịch keo càng 

bền. Giá trị của thế zeta nhỏ hơn 20 mV thì hệ keo dễ bị kết tụ, giá trị zeta từ 30-40 

mV hệ keo bền và lớn hơn 41 mV dung dịch rất bền. Thế zeta tương ứng với điện 

tích tại bề mặt của lớp điện kép xung quanh các hạt keo [223]. Đường phân bố thế 

zeta của dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate có hàm lượng Cu 60, 80 và 100 mM 

(alginate 5%) biểu diễn trong hình 3.19. 

 

 

Hình 3.19. Đường cong phân bố thế zeta của dung dịch nano Cu2O-Cu/alginate 

 

Như vậy, đối với mẫu vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có hàm lượng Cu thấp, 

trị số zeta cao hơn, tức là có độ bền lớn hơn do kích thước hạt nhỏ. Mẫu có hàm lượng 

Cu 60 mM và 80 mM Cu có trị số zeta lớn tương ứng là -35,6 và -32,9 mV là hệ keo 

bền, đối với mẫu 100 mM Cu có giá trị thế zeta là -28,1 mV kém bền hơn do kích 

thước hạt lớn hơn. Vandez và cs xác định thế zeta của hạt keo nano Cu/alginate với 

nồng độ Cu 10 mM, kích thước hạt nano lớn tới 100 nm nên có thế zeta là -17 mV 



75 

 

 

 

[206]. Theo nghiên cứu của Behera và cs, thế zeta của dung dịch keo Cu ở pH > 6,5 

có giá trị âm và độ lớn tăng theo chiều tăng pH, do vậy, trị số của thế zeta phụ thuộc 

vào kích thước hạt và pH [224]. Dung dịch keo 80 mM nano Cu2O-Cu/alginate có 

kích thước hạt ban đầu 5,5 nm, pH > 10 nên giá trị trên là hợp lý và phù hợp với số 

liệu sự thay đổi kích thước hạt theo thời gian. Nhược điểm của chất bảo vệ alginate 

do chúng là polyme anionic nên tạo thành hạt keo tích điện âm, khả năng bám dính 

của alginate lên màng tế bào bị hạn chế trong các ứng dụng y sinh và kháng vi sinh 

vật, vì vậy cần bổ sung các chất giảm sức căng bề mặt như peptit, chất hoạt động bề 

mặt dể tăng hiệu quả sử dụng [179]. 

3.2.6. Nghiên cứu chế tạo vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate dạng bột 

Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate dạng bột có thể điều chế bằng phương pháp 

kết tủa dung dịch keo với C2H5OH, sau đó sấy và thu được sản phẩm dạng bột theo 

mục 2.2.2. Tuy nhiên, phương pháp trên tốn nhiều lượng dung môi C2H5OH nên làm 

tăng chi phí cho công nghệ nhưng có ưu điểm là loại được các tạp chất (NH4)2SO4, 

kiềm dư, chất phản ứng dư (nếu có). Với mục tiêu ứng dụng vật liệu làm chất kiểm 

soát vi sinh vật gây hại trên thực vật thì không cần thiết phải loại bỏ (NH4)2SO4 vì 

chúng là dinh dưỡng của cây trồng. 

Qua nghiên cứu, tham khảo, chúng tôi chọn phương pháp tiếp cận điều chế vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate dạng bột bằng phương pháp sử dụng máy sấy phun. Thí 

nghiệm được thực hiện trên máy sấy phun pilot LPG-5, Việt Nam tại Viện Khoa học 

Vật liệu Ứng dụng công suất 5 lít/h đối với mẫu 80 mM Cu, 5% alginate, nhiệt độ 

sấy 60°C thu được sản phẩm dạng bột có màu nâu. Hình ảnh bột nano Cu2O-

Cu/alginate và ảnh TEM xác định kích thước hạt được trình bày trong hình 3.20. Bột 

nano Cu2O-Cu/alginate có kích thước hạt tăng đáng kể so với kích thước hạt của dung 

dịch ban đầu, kích thước trung bình của hạt 7,5 nm với biên độ thay đổi lớn tới ± 2,5 

nm. Như vậy, đã có sự kết tụ các hạt nano Cu khi chuyển từ dạng dung dịch thành 

dạng rắn. Quy trình này cho phép các nhà sản xuất lựa chọn trạng thái của vật liệu để 

ứng dụng trong những mục đích khác nhau. 
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Hình 3.20. Bột nano Cu2O-Cu/alginate (a) và ảnh TEM (b) 

 

3.2.7. Xác định hàm lượng Cu trong mẫu nano composite Cu2O-Cu/alginate 

Hàm lượng Cu trong mẫu dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate 80 mM Cu 

(5.120 ppm) được xác định bằng phương pháp đo phổ nguyên tử phát xạ cảm ứng 

plasma (ICP-AES), kết quả 03 lần lặp lại tương ứng là: 5.100 ppm; 5.056 ppm; 5.058 

ppm. 

Đối với mẫu bột nano Cu2O-Cu/alginate, hàm lượng Cu được xác định qua 03 

lần lặp lại là 5,41%, 5,43% và 5,39%. Kết quả trên gần đúng với kết quả tính toán 

theo lý thuyết. 

Nhận xét phần tổng hợp và nghiên cứu các tính chất đặc trưng của vật 

liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate: 

Từ những kết quả nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu bằng phương 

pháp khử muối CuSO4 bằng N2H4 trong dung dịch natri alginate có KLPT trung bình 

~51.200 g/mol và xác định các tính chất hóa lý đặc trưng của chúng, luận án rút ra 

nhận xét sau: 

• Đã nghiên cứu thiết lập được quy trình tổng hợp dung dịch keo nano Cu2O-

Cu/alginate có hàm lượng Cu cao từ 60-100 mM, kích thước hạt nano đồng đều từ 

3,5-8,8 nm trong dung dịch chất ổn định natri alginate có nồng độ từ 4-6%. Từ dung 

dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate, đã đề xuất và thực nghiệm quy trình tổng hợp bột 

nano Cu2O-Cu/alginate bằng công nghệ sấy phun với kích thước hạt nano Cu ~7,5 

nm, hàm lượng Cu ~5,4% 

a) b) 
d

tb
 = 7,5 ± 2,5 nm 
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• Lần đầu tiên nghiên cứu một cách có hệ thống sự phụ thuộc của kích thước hạt 

nano Cu2O-Cu vào các yếu tố: Nồng độ chất phản ứng (CuSO4.5H2O, N2H4), nồng 

độ polyme ổn định và pH ban đầu của dung dịch. Kích thước hạt nano Cu2O-Cu tăng 

cùng chiều với hàm lượng Cu và nồng độ chất khử N2H4, tăng ngược chiều với nồng 

độ alginate. Mẫu vật liệu keo nano composite Cu2O-Cu/alginate có hàm lượng natri 

alginate 5%, Cu 80 mM thích hợp để ứng dụng trong thực tiễn vì chúng có tính linh 

động, hàm lượng Cu cao và kích thước hạt nhỏ được chọn để sử dụng trong các thử 

nghiệm kháng vi sinh vật gây hại trên thực vật. Nồng độ chất khử N2H4 thích hợp là 

8% vì tạo ra các hạt nano Cu2O-Cu có kích thước nhỏ và thời gian bơm chất phản 

ứng ngắn. 

• Đã sử dụng phần mềm JMP 15 để chọn chế độ kỹ thuật tối ưu nhằm thu được 

các hạt nano có kích thước nhỏ nhất, các thông số: nồng độ CuSO4, nồng độ chất khử 

N2H4, nồng độ alginate ở điều kiện tối ưu phù hợp với chế độ kỹ thuật đã chọn từ kết 

quả nghiên cứu. Kích thước hạt nano Cu2O-Cu phụ thuộc theo tỷ lệ nghịch với pH 

dung dịch ban đầu, pH của quá trình khử Cu2+ tại giá trị pH = 10 là thích hợp vì kích 

thước hạt ở mẫu 80 mM Cu < 10 mm, ít ăn mòn bao bì. Hiệu suất phản ứng khử Cu2+ 

thành nano Cu2O-Cu bằng N2H4 sau 2 giờ đạt ~100%, sản phẩm hầu như không chứa 

chất khử. 

• Dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate có đỉnh hấp thụ đặc trưng của nano Cu 

(λmax: 590-605 nm) trong phổ UV-vis, phổ FT-IR và giản đồ XRD xác nhận 

chúng gồm hai thành phần là Cu° và Cu2O. Dựa trên kết quả này, luận án đưa 

ra giả thuyết các hạt nano Cu2O-Cu có cấu trúc lớp bề mặt là Cu, hạt nano liên 

kết với các nhóm –C=O, –O–C–O– và –OH của alginate bằng liên kết phối trí. 

• Dung dịch keo nano Cu2O-Cu/alginate có nồng độ Cu từ 40-80 mM là 

hệ keo bền, giá trị tuyệt đối của thế điện động > 30 mV và thời gian đạt cân 

bằng sa lắng là 10 tháng. 
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3.3. Độc tính của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

3.3.1. Độc tính qua đường miệng 

Thí nghiệm nghiên cứu độc tính được nghiên cứu tại phòng thử nghiệm của 

Viện Kiểm nghiệm thuốc Trung ương - Bộ Y tế đối với mẫu 80 mM Cu, 5% alginate. 

Kết quả thử nghiệm độc tính cấp đường miệng trên chuột được biểu diễn trong bảng 

3.11. 

 

Bảng 3.11. Độc tính cấp LD50 qua đường miệng trên chuột của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate (80 mM Cu) 

Lô 
Số chuột thí 

nghiệm 

Liều dùng       

( mg/kg) 
Thể tích cho uống 

Số chuột sống/chết 

sau 15 ngày 

1 6 Nước cất 0,2 ml x 3 lần 6/0 

2 6 300 0,2 ml x 3 lần 6/0 

3 6 3.000 0,2 ml x 3 lần 6/0 

 

Sau 15 ngày uống thuốc, ở lô đối chứng và lô thử nghiệm với liều từ 300 mg/kg 

tới 3.000 mg/kg cân nặng, chuột hoạt động và ăn uống bình thường, không bị khó 

thở, đi ngoài phân khô, không có hiện tượng bỏ ăn. Không có cá thể chuột nào chết 

trong thời gian theo dõi nên không xác định được LD50 của thuốc. Vì vậy, LD50 của 

vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate > 3.000 mg/kg, trong quy định về độ độc của thuốc 

BVTV, chúng thuốc nhóm IV (cẩn thận). 

3.3.2. Độc tính qua đường tiếp xúc da 

 

Bảng 3.12. Tỷ lệ nhạy cảm của chuột với vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Nhóm Nồng độ tiếp xúc gây nhạy cảm Tỷ lệ nhạy cảm 

Nhóm thử Mẫu thử dùng nguyên mẫu 0% 

Nhóm chứng âm Nước cất 0% 

Nhóm chứng dương 2,4-dinitrochlorobenzene (8 mg/ml) 100% 
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Tỷ lệ nhạy cảm da trong bảng 3.12 cho thấy, không quan sát thấy ban đỏ, phù 

nề hoặc các thay đổi khác trên da ở nhóm chứng âm, và nhóm thử sau 3 lần phơi 

nhiễm và 1 lần thử thách. Kết quả này xác nhận tỷ lệ nhạy cảm da là 0%. 

 

Bảng 3.13. Sự thay đổi khối lượng cơ thể và phản ứng nhạy cảm da 

Động vật Khối lượng cơ thể Điểm phản ứng nhạy cảm da 

Nhóm Số Giống Trước Sau 24 giờ 48 giờ Khác 

 

Nhóm 

Thử 

 

1 ♂ 296 388 E0 O0 E0 O0 0 

2 ♂ 300 402 E0 O0 E0 O0 0 

3 ♂ 292 380 E0 O0 E0 O0 0 

4 ♂ 302 414 E0 O0 E0 O0 0 

5 ♂ 310 400 E0 O0 E0 O0 0 

6 ♂ 290 378 E0 O0 E0 O0 0 

7 ♂ 288 392 E0 O0 E0 O0 0 

8 ♂ 304 400 E0 O0 E0 O0 0 

9 ♂ 316 400 E0 O0 E0 O0 0 

10 ♂ 306 392 E0 O0 E0 O0 0 

11 ♀ 294 386 E0 O0 E0 O0 0 

12 ♀ 298 402 E0 O0 E0 O0 0 

13 ♀ 286 372 E0 O0 E0 O0 0 

14 ♀ 292 384 E0 O0 E0 O0 0 

15 ♀ 306 400 E0 O0 E0 O0 0 

16 ♀ 300 394 E0 O0 E0 O0 0 

17 ♀ 284 360 E0 O0 E0 O0 0 

18 ♀ 320 430 E0 O0 E0 O0 0 

19 ♀ 294 380 E0 O0 E0 O0 0 

20 ♀ 282 368 E0 O0 E0 O0 0 

Xtb±SD 
298,0 

± 10,3 

391,1 

± 16,2 

Không 

nhạy cảm 

da 

Không nhạy 

cảm da 
0 
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Động vật Khối lượng cơ thể Điểm phản ứng nhạy cảm da 

Nhóm 

chứng 

âm 

1 ♂ 280 394 E0 O0 E0 O0 0 

2 ♂ 286 382 E0 O0 E0 O0 0 

3 ♂ 294 400 E0 O0 E0 O0 0 

4 ♀ 298 388 E0 O0 E0 O0 0 

5 ♀ 296 390 E0 O0 E0 O0 0 

6 ♀ 286 390 E0 O0 E0 O0 0 

Xtb±SD 
290,0 

± 7,0 

390,7± 

6,0 

Không 

nhạy cảm 

da 

Không nhạy 

cảm da 
0 

Nhóm 

chứng 

dương 

1 ♂ 288 402 E2 O0 E1 O0 0 

2 ♂ 296 384 E2 O0 E0 O0 0 

3 ♂ 302 380 E1 O0 E0 O0 0 

4 ♀ 310 396 E2 O0 E1 O0 0 

5 ♀ 290 384 E2 O0 E1 O0 0 

6 ♀ 286 390 E1 O0 E0 O0 0 

Xtb±SD 295,3±9,3 
389,3± 

8,4 

Nhạy cảm 

da 

Nhạy cảm 

da 
0 

Ghi chú: 

E (Erythena): Ban đỏ 

0: Không ban đỏ 

1: Ban đỏ nhẹ  

2: Ban đỏ phân biệt rõ 

3: Ban đỏ từ mức trung bình đến nặng 

4: Ban đỏ nặng (màu đỏ thẫm) đến tạo thành vẩy 

O (Oedema): Phù nề 

0: Không phù nề 

1: Phù nề nhẹ   

2: Phù nề trung bình (xác định được gờ của khu vực bị phù nề) 

3: Phù nề nặng (cao khoảng 1 mm) 
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Phản ứng nhạy cảm da chuột nhắt trắng trình bày trong bảng 3.13 được quan 

sát và ghi lại trong 24 giờ và 48 giờ sau khi thử thách. Nhóm thử và nhóm đối chứng 

âm không có biểu hiện ban đỏ và tỷ lệ nhạy cảm là 0%, chứng tỏ vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate an toàn và không gây kích ứng da. Đối với nhóm chứng dương có hiện 

tượng ban đỏ và tỷ lệ nhạy cảm là 100%. Kết quả nghiên cứu độc tính của vật liệu 

nano composite đã chứng tỏ đây là vật liệu ít độc, không gây kích ứng da nên chúng 

có tiềm năng sử dụng làm thuốc BVTV an toàn. 

3.4. Nghiên cứu hiệu lực kháng vi sinh vật gây bệnh thực vật của vật liệu nano 

Cu2O-Cu/alginate 

3.4.1. Hiệu lực kháng nấm Neoscytalidium dimidiatum gây bệnh đốm nâu 

thanh long của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

3.4.1.1. Thí nghiệm in vitro kháng nấm Neoscytalidium dimidiatum của vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate  

Khả năng ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum gây bệnh đốm nâu trên cây 

thanh long của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm đĩa thạch được trình 

bày ở bảng 3.14. Kết quả cho thấy ở các nồng độ khác nhau thì khả năng sinh trưởng 

và phát triển của nấm Neoscytalidium dimidiatum là khác nhau. Kích thước tản nấm 

giảm dần khi tăng nồng độ của vật liệu. 

 

Bảng 3.14. Hiệu lực ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum của vật liệu nano 

Cu2O-Cu/alginate trong thí nghiệm in vitro 

Nghiệm thức 
Đường kính tản nấm 

(mm) 

Hiệu lực ức chế 

(%) 

Đối chứng 90±0,4a - 

Nano Cu2O-Cu/alginate 15 ppm Cu 67,4±0,3b 25,1 

Nano Cu2O-Cu/alginate 22,5 ppm Cu 35±0,1c 61,1 

Nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 0 100 

LSD0,05 12,6 - 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05) 
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Hình 3.21. Sự phát triển của nấm Neoscytalidium dimidiatum sau 8 ngày nuôi cấy 

 

Sau 8 ngày nuôi cấy, đường kính tản nấm ở các nồng độ khác nhau của vật 

liệu có giá trị từ 0-67,4 mm, đường kính tản nấm nhỏ nhất ở nồng độ Cu 30 ppm với 

hiệu lực ức chế đạt 100%. Như vậy ở nồng độ Cu 30 ppm, vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate đạt kết quả ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum là 100%. 

Hiệu lực ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum tỷ lệ thuận với nồng độ Cu 

của vật liệu theo đồ thị hình 3.22. Giá trị IC50 (liều có hiệu quả ức chế 50%) ức chế 

nấm Pyricularia oryzae của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate được xác định thông qua 

phương trình hồi quy (3) y = 0,1026x2 + 0,3001x – 0,3418 (R2 = 0,9977) được trình 

bày ở hình 3.22 là 20,8 ppm. 

 

 

Hình 3.22. Đồ thị tương quan giữa nồng độ Cu của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

đến hiệu lực ức chế nấm Neoscytalidium dimidiatum 

 

Sự ức chế tăng trưởng của tản nấm lần lượt là 25,1%, 61,1% và 100% tương 

ứng với nồng độ Cu 15,0; 22,5 và 30 ppm sau 8 ngày nuôi cấy. Nấm N. dimidiatum 

phát triển bình thường trên các đĩa đối chứng không bổ sung vật liệu với đường kính 

H
iệ

u
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ự
c 

ứ
c 
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Nồng độ Cu, ppm 
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tản nấm là 90 mm. Như vậy, hiệu quả kháng nấm gây bệnh đốm nâu thanh long của 

nano Cu2O-Cu thể hiện ở nồng độ thấp hơn một số vật liệu đã được nghiên cứu. Cụ 

thể, đối với bệnh đốm nâu trên thanh long, Uyen Thi Phan Ngoc và cs công bố nồng 

độ ức chế hiệu quả của Ag là 10 ppm và 2% chitosan [225], Bui Duy Du và cs công 

bố oligochitosan có EC50 = 51,5 ppm [226], Le Nghiem Anh Tuan và cs báo cáo 

nSiO2-OC có hiệu quả kiểm soát ở nồng độ 350 ppm [227]. 

3.4.1.2. Thí nghiệm phòng trừ bệnh đốm nâu thanh long trong điều kiện nhà 

lưới 

Thí nghiệm trong nhà lưới được thực hiện tại Viện Khoa học Kỹ thuật Nông 

nghiệp miền Nam bởi Bộ môn Bảo vệ Thực vật theo phương pháp lây nhiễm nấm 

Neoscytalidium dimidiatum trên giống thanh long ruột đỏ khoảng 5 năm tuổi và sử 

dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với các nồng độ Cu khác nhau để kiểm soát 

bệnh. 

Từ kết quả thử nghiệm khả năng ức chế của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

trong thí nghiệm đĩa thạch, nồng độ 30 ppm Cu đã ức chế hoàn toàn nấm 

Neoscytalidium dimidiatum. Vì vậy, trong thí nghiệm nhà lưới khảo sát hiệu lực 

phòng trừ bệnh đốm nâu trên thanh long phải sử dụng nồng độ vật liệu 30 ppm Cu và 

một mức cao hơn là 40 ppm vì áp lực bệnh ngoài môi trường luôn cao hơn trong điều 

kiện đĩa thạch. 

Hiệu lực phòng trừ bệnh đốm nâu trên thanh long ở các nghiệm thức phun vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate với nồng độ 30 ppm, 40 ppm tương ứng là 90,58% và 

95,05% tại thời điểm 14 NSXL lần 2 được biểu diễn trong bảng 3.16. Kết quả này 

cho thấy khả năng kháng nấm Neoscytalidium dimidiatum của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới thấp hơn trong thí nghiệm đĩa thạch ở nồng độ 

30 ppm Cu, chứng tỏ sự phát triển của nấm gây bệnh đốm nâu ngoài môi trường thuận 

lợi hơn trên đĩa thạch. Theo tác giả Bui Duy Du và cs [226], cành cây thanh long có 

cấu trúc vỏ dày, phía trong là cấu tạo các mạch gỗ, khi bị nấm bệnh xâm nhập vết 

bệnh ăn sâu vào trong mạch gỗ nên lượng vật liệu thí nghiệm trên thực vật luôn phải 

sử dụng cao hơn so với kết quả nghiên cứu trong phòng thí nghiệm. 



84 

 

 

 

Bảng 3.15. Chỉ số bệnh đốm nâu thanh long thí nghiệm trong điều kiện nhà lưới 

Nghiệm thức 
Chỉ số bệnh (%) 

TXL 7 NSXL lần 1 7 NSXL lần 2 14 NSXL lần 2 

Đối chứng 1,93±0,74ns 2,33±0,86a 4,54±1,00a 8,28±1,25a 

Nano Cu2O-

Cu/alginate 30 

ppm 

1,88±0,57 1,40±0,52b 0,91±0,31b 0,78±0,24b 

Nano Cu2O-

Cu/alginate 40 

ppm 

1,85±0,61 1,06±0,40c 0,73±0,25c 0,41±0,19c 

LSD0,05 0,63 0,32 0,17 0,08 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate 

 

 

Bảng 3.16. Hiệu lực phòng trừ bệnh đốm nâu trên thanh long trong thí nghiệm nhà 

lưới 

Nghiệm thức 
Hiệu lực phòng trị bệnh đốm nâu thanh long (%) 

7 NSXL lần 1 7 NSXL lần 2 14 NSXL lần 2 

Nano Cu2O-Cu/alginate 

30 ppm Cu 
39,91ns 79,96ns 90,58ns 

Nano Cu2O-Cu/alginate 

40 ppm Cu 
54,51 83,92 95,05 

LSD0,05 16,5 2,75 3,49 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate 

 

 

   

Hình 3.23. Đối chứng; b) nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu; c) nano Cu2O-

Cu/alginate 40 ppm Cu 

a) b) c) 
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3.4.2. Hiệu lực kháng nấm Pyricularia oryzae gây bệnh đạo ôn lúa của vật liệu 

nano Cu2O-Cu/alginate 

3.4.2.1. Thí nghiệm kháng nấm Pyricularia oryzae trong điều kiện in vitro 

Hiệu lực ức chế nấm bệnh ở các nồng độ Cu của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate trong thí nghiệm đĩa thạch được trình bày ở bảng 3.16. Khi sử dụng các 

nồng độ Cu khác nhau thì khả năng sinh trưởng và phát triển của nấm Pyricularia 

oryzae là khác nhau. Kích thước tản nấm giảm dần khi tăng nồng độ Cu của vật liệu. 

 

Bảng 3.17. Hiệu lực ức chế nấm Pyricularia oryzae của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

Nghiệm thức 
Đường kính tản nấm 

(mm) 

Hiệu lực ức chế 

(%) 

Đối chứng 46±0,9a - 

Nano Cu2O-Cu/alginate 15 ppm Cu 29,4±0,7b 36,1 

Nano Cu2O-Cu/alginate 22,5 ppm Cu 14±0,6c 69,6 

Nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 0c 100 

LSD0,05 14,9 - 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05) 

 

 

Hình 3.24. Sự phát triển của nấm Pyricularia oryzae sau 7 ngày nuôi cấy 

 

Sau 7 ngày nuôi cấy nấm Pyricularia oryzae, đường kính tản nấm ở các 

nghiệm thức bổ sung vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate từ 0-29,4 mm, đường kính tản 

nấm nhỏ nhất ở nồng độ 30 ppm là 0 mm, đạt hiệu quả ức chế 100%. Như vậy, khi 

sử dụng vật liệu ở nồng độ Cu 30 ppm đã ức chế hoàn toàn nấm Pyricularia oryzae. 

Cu2O-Cu/alginate 

15 ppm ĐC 

Cu2O-Cu/alginate 

30 ppm 

Cu2O-Cu/alginate 

22,5 ppm 
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Kết quả cho thấy, hiệu lực ức chế nấm Pyricularia oryzae tỷ lệ thuận với nồng 

độ Cu của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate. Khi nồng độ Cu của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate trong các công thức thí nghiệm tăng từ 15 ppm đến 30 ppm thì hiệu lực 

ức chế nấm bệnh cũng tăng từ 36,1% lên 100% (Hình 3.24). 

Ngoài hiệu lực ức chế nấm bệnh thì vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate còn cung 

cấp nguyên tố vi lượng Cu cho cây trồng nên nó được xem như một loại thuốc BVTV 

đặc trị nấm an toàn, không để lại tồn dư trên nông sản. Do khả năng kháng vi sinh vật 

gây bệnh đồng thời là dinh dưỡng thực vật, vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate rất có 

tiềm năng sử dụng làm thuốc BVTV an toàn. 

 

 

Hình 3.25. Hiệu lực ức chế nấm Pyricularia oryzae của nano Cu2O-Cu/alginate sau 

7 ngày 

 

Giá trị IC50 ức chế nấm Pyricularia oryzae của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

được xác định thông qua phương trình hồi quy (4) y = 0,0439x2 + 2,0424x – 0,198 

(R2 = 0,9992) được trình bày ở hình 3.25, IC50 = 34,35 ppm. 

3.4.2.2. Thí nghiệm phòng trừ bệnh đạo ôn lúa trong điều kiện nhà lưới  

Thí nghiệm sử dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate để kiểm soát bệnh đạo ôn 

trên lúa được thực hiện tại Phòng Nghiên cứu Bệnh học - Viện Lúa Đồng bằng sông 

Cửu Long, sử dụng giống lúa OM 5451. Thí nghiệm thực hiện theo phương pháp lây 

nhiễm nấm Pyricularia oryzae trên lúa trồng trong chậu ở điều kiện nhà lưới, sử dụng 

vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với các nồng độ Cu khác nhau để kiểm soát bệnh. 
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Bảng 3.18. Chỉ số lá bị bệnh đạo ôn trên cây lúa 

Nghiệm 

thức 

Chỉ số bệnh (%) 

TXL 5 NSXL 10 NSXL 15 NSXL 20 NSXL 

Đối 

chứng 
3,75±0,45ns 6,26±0,93ns 23,21±3,07a 30,04±3.52a 47,57±4,20a 

NT 1 3,96±0,56 4,12±0,99 11,19±2,00b 15,72±1,81b 18,52±2,40b 

NT 2 3,41±0,75 4,03±0,88 9,85±1,21b 10,05±1,75c 10,44±1,76c 

NT 3 3,84±0,35 3,62±0,62 8,07±1,29b 9,38±1,37c 9,38±1,22c 

LSD0,05 1,02 2,72 4,69 5,26 6,01 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NT 1: Nano Cu2O-Cu/alginate 20 ppm Cu; NT 2: 

Nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 3: Nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu; 

NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate 

 

Kết quả theo dõi chỉ số bệnh được trình bày trên bảng 3.18 cho thấy ở 3 nghiệm 

thức xử lý vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate khác biệt có ý nghĩa thống kê so với 

nghiệm thức không xử lý tại thời điểm 20 NSXL. Ở nghiệm thức xử lý bằng nano 

Cu2O-Cu/alginate với nồng độ Cu 40 ppm có chỉ số bệnh thấp nhất (9,38%) so với 

các nghiệm thức còn lại sau 20 NSXL. 

Hiệu lực ức chế bệnh đạo ôn của vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate nồng độ Cu 

20-40 ppm đạt hiệu quả từ 63,13-80,74%, các nghiệm thức có sự khác nhau ở mức 

có ý nghĩa về mặt thống kê. Trong đó nghiệm thức xử lý với vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate ở nồng độ Cu 40 ppm cho hiệu lực ức chế bệnh đạo ôn trên lúa cao nhất, 

đạt 80,74%. Ở nồng độ Cu 40 ppm, hiệu lực ức chế bệnh của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate cao hơn so với nghiệm thức xử lý với nồng độ Cu 30 ppm nhưng sự khác 

biệt không có ý nghĩa về mặt thống kê. Như vậy có thể thấy vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate có khả năng ức chế sự phát triển bệnh đạo ôn lá trên cây lúa đạt trên 80% 

khi xử lý ở nồng độ 40 ppm Cu. 
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Bảng 3.19. Hiệu lực phòng trừ bệnh đạo ôn trên cây lúa của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate trong thí nghiệm nhà lưới 

Nghiệm thức 
Hiệu lực phòng trừ bệnh (%) 

5NSXL 10NSXL 15NSXL 20NSXL 

NT 1 37,68ns 54,34ns 50,44a 63,13a 

NT 2 29,20 53,33 63,21b 75,87b 

NT 3 43,53 66,05 69,51b 80,74b 

LSD0,05 14,62 13,02 12,42 12,43 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NT 1: nano Cu2O-Cu/alginate 20 ppm Cu; NT 2: 

nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 3: nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu; 

NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate 

 

    

Hình 3.26. Sự phát triển của bệnh đạo ôn lúa trong điều kiện nhà lưới 

 

3.4.3. Hiệu lực kháng vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá lúa của vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

3.4.3.1. Thí nghiệm kháng vi khuẩn Xanthomonas sp. trong điều kiện in vitro 

Từ kết quả trình bày ở bảng 3.20 cho thấy, sau 24 giờ nuôi cấy, mật độ khuẩn 

lạc ở các nghiệm thức bổ sung nano Cu2O-Cu/alginate dao động từ 0-7,27×103 

Cfu/ml. Trong đó, mật độ khuẩn lạc cao nhất ở nghiệm thức đối chứng không sử dụng 

thuốc là 3,84×108, nghiệm thức xử lý với nano Cu2O-Cu/alginate ở nồng độ Cu 30 

ppm có khả năng ức chế hoàn toàn sự phát triển của vi khuẩn Xanthomonas sp. gây 

bệnh bạc lá lúa sau 24 giờ nuôi cấy. Hai nghiệm thức bổ sung nano Cu2O-Cu/alginate 
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với nồng độ Cu 15 và 22,5 ppm cũng đạt hơn 99,99% sau thời gian 24 giờ với mật độ 

khuẩn lạc thấp là 1,47×103 và 7,27×103 Cfu/ml. 

 

Bảng 3.20. Hiệu lực ức chế vi khuẩn Xanthomonas sp. của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

Nghiệm thức 
Mật độ vi khuẩn 

(Cfu/ml) 

Hiệu lực ức 

chế (%) 

Đối chứng 3,84±0,02×108a - 

Nano Cu2O-Cu/alginate 15 ppm Cu 7,27±0,29×103b 99,9981 

Nano Cu2O-Cu/alginate 22,5 ppm Cu 1,47±0,06×103b 99,9996 

Nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu 0b 100 

LSD0,05 1,76×106 - 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05) 

 

 

Hình 3.27. Mật độ khuẩn lạc của vi khuẩn Xanthomonas sp. sau 24 giờ nuôi cấy 

 

Kết quả thí nghiệm in vitro này cho thấy vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate thể 

hiện khả năng ức chế vi khuẩn ở cùng nồng độ cao hơn so với ức chế nấm. 

3.4.3.2. Thí nghiệm phòng trừ bệnh đạo ôn lúa trong điều kiện nhà lưới  

Thí nghiệm trong nhà lưới được thực hiện tại Viện Khoa học Kỹ thuật Nông 

nghiệp miền Nam bởi Bộ môn Bảo vệ Thực vật theo phương pháp lây nhiễm vi khuẩn 

Xanthomonas sp. trên giống lúa Nếp 46 (IR46-25) và sử dụng vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate với các nồng độ Cu khác nhau để kiểm soát bệnh. 

 

Đối chứng 
Nano Cu2O-Cu    

15 ppm 
Nano Cu2O-Cu    

22,5 ppm 

 

Nano Cu2O-Cu    

30 ppm 
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Bảng 3.21. Chỉ số lá bị bệnh bạc lá lúa trong điều kiện nhà lưới 

Nghiệm 

thức 

Chỉ số bệnh (%) 

TXL 5 NSXL 10 NSXL 15 NSXL 20 NSXL 

Đối 

chứng 
10,49±0,56ns 10,67±0,93a 10,87±0,48a 12,32±0,78a 15,04±0,74a 

NT 1 9,98±0,36 6,85±0,48b 4,41±0,86b 4,05±0,54b 3,79±0,28b 

NT 2 9,31±0,63 5,45±0,54b 3,97±0,68b 2,02±0,98b 1,13±0,47b 

LSD0,05 1,86 2,95 4,75 5,21 7,51 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NT 1: nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 2: 

nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu; NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-

Cu/alginate 

 

Bảng 3.22. Hiệu lực phòng trừ bệnh bạc lá lúa trong điều kiện nhà lưới 

Nghiệm thức 
Hiệu lực phòng trừ bệnh bạc lá lúa (%) 

5 NSXL 10 NSXL 15 NSXL 20 NSXL 

NT 1 32,52ns 57,36ns 65,45a 73,51a 

NT 2 42,45 58,85 81,53b 91,53b 

LSD0,05 13,54 7,63 12,65 15,68 

Ghi chú: Trong cùng 1 cột các giá trị có các chữ cái a, b theo sau chỉ sự khác biệt 

có ý nghĩa thống kê (p<0,05); NT 1: Nano Cu2O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 2: 

Nano Cu2O-Cu/alginate 40 ppm Cu; NSXL: Ngày sau xử lý phun nano Cu2O-

Cu/alginate 

 

Các nồng độ của vật liệu để nghiên cứu xử lý bệnh bạc lá trên cây lúa được 

chọn là 30 ppm và 40 ppm Cu vì các bệnh đạo ôn và bạc lá đều có tốc độ phát triển 

rất nhanh trong môi trường như kết quả thí nghiệm nhà lưới đối với bệnh đạo ôn (thí 

nghiệm đĩa thạch nồng độ Cu 30 ppm đã ức chế hoàn toàn nấm Pyricularia oryzae 

nhưng trong thí nghiệm nhà lưới hiệu quả phòng trừ bệnh giảm chỉ còn 75,87%). 

Hiệu quả phòng trừ bệnh bạc lá lúa của vật liệu Cu2O-Cu/alginate thể hiện qua chỉ số 

bệnh trong bảng 3.21. Tại thời điểm 20 NSXL, nghiệm thức xử lý vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate ở nồng độ 30 ppm Cu đã làm giảm hơn 50% chỉ số bệnh, chỉ số bệnh thấp 
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nhất ở nghiệm thức xử lý vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với nồng độ Cu 40 ppm là 

1,13%. 

Hiệu lực phòng trừ bệnh bạc lá ở nghiệm thức xử lý với vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate ở nồng độ Cu 40 ppm đạt 91,53% tại thời điểm 20 NSXL, cao hơn so với 

các nghiệm thức còn lại (bảng 3.22). 

Ở giai đoạn 20 NSXL, hiệu lực phòng trừ bệnh bạc lá lúa ở các nghiệm thức 

có xử lý phun vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với nồng độ Cu 30-40 ppm đạt từ 

73,51-91,531% và sự khác nhau có ý nghĩa thống kê. Kết quả này cho thấy nano 

Cu2O-Cu/alginate cho có hiệu quả phòng trừ bệnh bạc lá lúa hiệu quả, đạt > 90% khi 

sử dụng với nồng độ 40 ppm Cu. 

 

    

a) 10 ngày sau xử lý 

    

b) 20 ngày sau xử lý 

Hình 3.28. Sự phát triển của bệnh bạc lá lúa trong thí nghiệm nhà lưới 
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3.5. Nghiên cứu hàm lượng Cu được tích lũy trong nông sản sau khi sử dụng vật 

liệu nano Cu2O-Cu/alginate làm chất kiểm soát bệnh thực vật 

3.5.1. Hàm lượng Cu trong trái thanh long sau khi sử dụng vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

Các quả thanh long được lấy tại 3 thời điểm sau xứ lý nano Cu2O-Cu/alginate 

với nồng độ Cu 40 ppm để phòng trừ bệnh đốm nâu thanh long. Kết quả phân tích 

hàm lượng Cu trong vỏ và thịt quả theo phương pháp phương pháp đo phổ ICP-AES 

được biểu diễn trong bảng 3.23. Kết quả cho thấy hàm lượng Cu trong quả thanh long 

không đáng kể và không có sự khác biệt giữa các thời điểm lấy mẫu hoặc giữa mẫu 

xử lý và mẫu đối chứng. Hàm lượng Cu trong vỏ chứa từ 1,19-1,41 mg/kg quả tươi, 

còn trong thịt quả chỉ phát hiện Cu dạng vết. Theo Quyết định số 46/2007/QĐ-BYT 

của Bộ Y tế về giới hạn ô nhiễm hóa học trong thực phẩm quy định giới hạn hàm 

lượng Cu tối đa cho phép trong rau quả, hạt tươi là 30 mg/kg. Theo kết quả phân tích 

hàm lượng Cu trong vỏ và thịt quả thanh long nhỏ hơn 30 mg/kg, chúng tôi kết luận 

rằng sử dụng nano Cu2O-Cu/alginate trong phòng trừ bệnh đốm nâu cho cây thanh 

long có thời gian cách ly là 0 ngày, có nghĩa là không có thời gian cách ly. 

 

Bảng 3.23. Kết quả xác định hàm lượng Cu trong quả thanh long 

Thời điểm lấy mẫu Tên mẫu 
Hàm lượng Cu (mg/kg) 

Vỏ Thịt quả 

2 giờ sau XL 
TL1 1,41±0,53 Dạng vết 

ĐCTL1 1,32±0,33 Dạng vết 

1 ngày sau XL 
TL2 1,31±0,24 Dạng vết 

ĐCTL2 1,19±0,32 Dạng vết 

3 ngày sau XL 
TL3 1,21±0,53 Dạng vết 

ĐCTL3 1,22±0,33 Dạng vết 

Ghi chú: TL: Ký hiệu mẫu trong lô xử lý bằng nano Cu2O-Cu/alginate; ĐCTL: Ký 

hiệu mẫu trong lô đối chứng. Dạng vết: Có hàm lượng đồng < 1 mg/kg 
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3.5.2. Hàm lượng Cu trong hạt lúa sau khi sử dụng vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate 

Mẫu hạt lúa được thu thập để phân tích tại thời điểm thu hoạch. Kết quả từ 

bảng 3.24 cho thấy, hàm lượng Cu trong hạt lúa có sự thay đổi trong các bộ phận cấu 

tạo nên hạt lúa. Ở vỏ lúa và hạt gạo có hàm lượng Cu tương đương nhau, dao động 

từ 4,02-4,25 mg/kg. Trong khi đó, hàm lượng Cu trong cám cao hơn, dao động từ 

8,45-8,52 mg/kg. Ở nghiệm thức đối chứng, chúng tôi cũng thu được kết quả tương 

tự, hàm lượng Cu trong cám cao hơn trong vỏ lúa và hạt gạo. Kết quả ở mẫu đối 

chứng không có sự khác biệt đối với mẫu xử lý phun nano Cu2O-Cu/alginate.  

 

Bảng 3.24. Kết quả phân tích hàm lượng Cu trong hạt lúa tại thời điểm thu hoạch 

Tên mẫu 
Hàm lượng Cu (mg/kg) 

Vỏ lúa Cám Hạt gạo 

OM 5451 4,21±1,53 8,52±3,42 4,35±1,14 

IR 46-25 4,02±2,03 8,45±2,89 4,31±1,71 

OM 5451 không xử lý thuốc 4,12±1,78 7,56±3,20 4,25±1,89 

IR 46-25 không xử lý thuốc 4,25±2,03 8,59±2,86 4,45±2,26 

 

Từ kết quả phân tích hàm lượng Cu trong hạt lúa và liều lượng phun xử lý 

bệnh, theo quy định về giới hạn ô nhiễm hóa học của Bộ Y tế, chúng tôi kết luận rằng 

sử dụng nano Cu2O-Cu/alginate trong phòng trừ bệnh trên cây lúa thì thời gian cách 

ly là 0 ngày, có nghĩa là không có thời gian cách ly. 

Dựa trên kết qua nghiên cứu trên, chúng tôi kết luận: Nano Cu2O-Cu/alginate 

là một vật liệu an toàn để kiểm soát bệnh hại trên thực vật và có thể được sử dụng 

trong quy trình canh tác nông sản an toàn nhằm phát triển nền nông nghiệp bền vững. 
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Nhận xét về độc tính và hiệu quả ức chế vi sinh vật gây bệnh thực vật của 

vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate 

Vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate lần đầu tiên được nghiên cứu thử 

nghiệm độc tính và hoạt tính kháng các loại vi sinh vật như: Nấm N. dimidiatum gây 

bệnh đốm nâu trên thanh long, nấm Pyricularia oryzae gây bệnh đạo ôn và vi khuẩn 

Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá trên lúa với các kết quả như sau: 

• Nano Cu2O-Cu/alginate là vật liệu không độc, thử nghiệm qua đường miệng 

ở liều lượng 3.000 mg/kg thể trọng trên chuột nhắt không phát hiện độc tính, vật liệu 

không gây kích ứng da ở trạng thái nguyên mẫu. 

• Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có khả năng ức chế nấm N. dimidiatum gây 

bệnh đốm nâu cây thanh long, hiệu quả kiểm soát nấm tăng theo nồng độ vật liệu sử 

dụng, hiệu quả in vitro ức chế 100% nấm khi sử dụng nồng độ Cu là 30 ppm. Trong 

thí nghiệm nhà lưới, sử dụng vật liệu ở nồng độ 30-40 ppm Cu đạt hiệu quả phòng 

trừ bệnh đốm nâu thanh long cao, đạt >90%. 

• Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có khả năng ức chế nấm Pyricularia oryzae 

gây bệnh đạo ôn trên lúa, vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá lúa, hiệu quả 

diệt trừ vi sinh vật gây hại tăng theo nồng độ Cu sử dụng. Thí nghiệm in vitro cho 

thấy ở nồng độ 30 ppm Cu đã kiểm soát hoàn toàn nấm, vi khuẩn gây bệnh đạo ôn và 

bạc lá lúa, hiệu lực ức chế đạt 100%. Với các thí nghiệm trong điều kiện nhà lưới, sử 

dụng vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với nồng độ Cu 40 ppm đạt hiệu quả phòng trừ 

bệnh đạo ôn và bạc lá trên lúa hiệu quả, lần lượt là >80% và >90%. 

• Nồng độ sử dụng để kiểm soát hiệu quả bệnh đốm nâu thanh long, bệnh đạo 

ôn và bạc lá lúa từ 30-40 ppm Cu nên hàm lượng Cu tích lũy trong nông sản theo kết 

quả nghiên cứu của luận án từ dạng vết đến 8,6 mg/kg nằm trong giới hạn an toàn 

theo quy định của Bộ Y tế. Vì vậy, vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate được định hướng 

làm thuốc BVTV an toàn, có thời gian cách ly là 0 ngày.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Nội dung của luận án này là các kết quả nghiên cứu ban đầu quy trình tổng 

hợp vật liệu nano composite Cu2O-Cu ổn định trong alginate và một số tính chất hóa 

lý đặc trưng, xác định độc tính và hiệu lực kháng vi sinh vật gây bệnh hại trên cây 

một số cây trồng chủ lực tại Việt Nam của chúng. Các kết luận được tổng kết như 

sau: 

1. Đã nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với hàm lượng Cu 

cao từ 60-100 mM, nghiên cứu một cách có hệ thống ảnh hưởng của nồng độ tiền 

chất CuSO4, nồng độ chất khử N2H4, nồng độ chất bảo vệ alginate và pH ban đầu của 

dung dịch đến kích thước hạt Cu2O-Cu. Hạt nano Cu2O-Cu được tổng hợp trong luận 

án này theo phương pháp tạo phức Cu2+ với NH3 phân tán trong alginate có nồng độ 

4-6% và khử bằng N2H4 nồng độ từ 8-16%, hạt có kích thước từ 3,5-10,1 nm. Độ lớn 

của hạt nano tăng cùng chiều với nồng độ Cu2+, nồng độ N2H4 và tăng ngược chiều 

với nồng độ chất bảo vệ alginate và pH dung dịch ban đầu. Vật liệu nano composite 

với hàm lượng Cu 80 mM (5.120 ppm Cu) ổn định trong alginate 5% phản ứng với 

chất khử N2H4 8% tạo ra hạt nano có kích thước ~5,5 nm phù hợp để ứng dụng vào 

sản xuất thực tiễn vì kích thước hạt nhỏ, thời gian bơm chất phản ứng ngắn, dung 

dịch có tính linh động và độ bền cao. 

2. Hiệu suất phản ứng khử phức Cu[(NH3)4]2+ bằng N2H4 trong dung dịch 

alginate đạt ~100% sau 2 giờ, sản phẩm hầu như không tồn tại chất khử N2H4 (~0,36-

0,48 mg/lít), tạo ra vật liệu có độc tính thấp. 

3. Đã nghiên cứu các tính chất hóa lý đặc trưng của vật liệu nano Cu2O-

Cu/alginate. Phổ UV-vis xác nhận chúng thể hiện đặc tính quang học lớp bề mặt đặc 

trưng của Cuo, giản đồ XRD và phổ FT-IR xác nhận hạt keo nano gồm 2 thành phần 

là Cu2O là Cuo. Những đặc tính trên của vật liệu chứng tỏ hạt nano có cấu trúc lớp vỏ 

là Cu. Hạt nano Cu2O-Cu tạo liên kết phối trí với nhóm chức C=O, O–C–O– và –OH 

trong phân tử polyme alginate. 
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4. Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có độ bền cao, dung dịch không đổi màu, 

không tách lớp trong suốt thời gian theo dõi 12 tháng, thể hiện khả năng bảo vệ và 

chống oxy hóa của chất ổn định alginate. Thời gian đạt cân bằng sa lắng của vật liệu 

tới 10 tháng và kích thước hạt nano của mẫu 80 mM Cu tại thời điểm cân bằng sa 

lắng tăng từ 5,5 đến 9,2 nm. Thế điện động của mẫu 80 mM Cu sau thời gian cân 

bằng sa lắng có giá trị là -32,9 mM đã xác nhận vật liệu keo có độ bền cao. 

5. Dung dịch keo nano composite Cu2O-Cu/alginate có độc tính thấp, LD50 > 

3.000 mg/kg thể trọng chuột, không gây kích ứng da, không gây độc kim loại nặng 

trên nông sản. Vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate có khả năng ức chế hoàn toàn nấm 

Pyricularia oryzae, nấm Pyricularia oryzae và vi khuẩn Xanthomonas sp. ở nồng độ 

30 ppm Cu trong thí nghiệm đĩa thạch. Trong thí nghiệm nhà lưới, khi sử dụng vật 

liệu ở nồng độ 40 ppm Cu để phòng trừ bệnh đốm nâu trên thanh long, bệnh đạo ôn 

và bạc lá trên lúa đạt hiệu quả phòng trừ bệnh > 80%. 

KIẾN NGHỊ 

Vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate là loại vật liệu an toàn, có khả năng 

kiểm soát bệnh đốm nâu trên thanh long, bệnh đạo ôn và bạc lá trên lúa, hoạt chất 

kháng vi sinh vật còn là dinh dưỡng cho cây trồng nên thích hợp định hướng sử dụng 

làm thuốc BVTV. Dựa trên tính chất sinh học của vật liệu, luận án kiến nghị cần triển 

khai tiếp tục một số nghiên cứu tiếp theo. 

• Tiếp tục khảo nghiệm đồng ruộng diện hẹp và diện rộng hiệu lực phòng trừ 

bệnh của sản phẩm đối với các bệnh và cây trồng nêu trên nhằm xác định liều lượng 

ứng dụng thực tiễn của vật liệu. 

• Tiếp tục nghiên cứu khả năng kháng vi sinh vật gây bệnh trên một số cây trồng 

quan trọng khác tại Việt Nam như: bệnh hại thực vật do nấm Phytophthora sp., 

Fusarium sp., bệnh tuyến trùng Meloidogyne sp. hại rễ trên cây hồ tiêu, cà phê, cây 

ăn trái và rau màu, bệnh héo rũ rau màu, cà chua do vi khuẩn Ralstonia solanacearum 

Smith,…  
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MỘT SỐ ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Lần đầu tiên nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Cu2O-Cu/alginate với hàm 

lượng Cu cao từ 60-100 mM có kích thước hạt ≤ 10 nm ổn định trong chất bảo vệ 

alginate một cách có hệ thống. Kích thước hạt phụ thuộc vào các yếu tố nồng độ 

CuSO4, nồng độ chất khử N2H4, nồng độ polyme alginate và pH của dung dịch. Quy 

trình tổng hợp vật liệu trong luận án tạo ra hạt nano có cấu trúc lõi là hỗn hợp Cu2O 

và Cu và vỏ là Cu được thực hiện bằng chỉ một công đoạn khử với chất khử N2H4, 

đây là kết quả mới so với quy trình khử hai công đoạn của các tác giả trước đây đã 

công bố. 

2. Kết quả nghiên cứu in vitro trong thí nghiệm đĩa thạch và thí nghiệm nhà lưới 

xác định vật liệu nano composite Cu2O-Cu/alginate có khả năng kháng vi sinh vật 

hiệu quả từ ở nồng độ 30-40 ppm Cu đối với các vi sinh vật gây bệnh như: Nấm 

N.dimidiatum gây bệnh đốm nâu trên thanh long, nấm Pyricularia oryzae gây bệnh 

đạo ôn và vi khuẩn Xanthomonas sp. gây bệnh bạc lá trên lúa là các nghiên cứu hoàn 

toàn mới chưa từng được công bố trước đây. 
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PHỤ LỤC 

 

- In các bài báo. 

    
a) 5 ngày sau xử lý 

    
b) 7 ngày sau xử lý 


