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LOI CAM POAN

T6i xin cam doan luén 4n: " Nghién ctru tong hop nano Cu20-Cu/alginate
irng dung lam chat phong trir bénh thwe vat" 13 cong trinh nghién ctru cia chinh
minh dudi su huéng din khoa hoc ctia tap thé hudng dan. Luan 4n st dung thong tin
trich dn tir nhiu ngudn tham khao khéc nhau va cac thong tin trich din dugc ghi 1o
nguodn gde. Cac két qua nghién ctru ciia tdi dugc cong bd chung véi cac tac gia khac
da duoc sy nhét tri cia dong tac gia khi dua vao ludn an. Cac sb liéu, két qua duoc
trinh bay trong ludn 4n 12 hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong bd trong bét
ky mdt cong trinh nao khéac ngoai cac cong trinh cong b ciia tac gia. Luan 4n dugc
hoan thanh trong thoi gian t6i lam nghién cu sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong

nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Ha N¢i, ngay 18 thdang 12 nam 2023

Téc gia lugn an

—

/

Doan Thi Bich Ngoc
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LOI CAM ON

Vi long kinh trong va biét on sdu sic, toi xin glri 16i cAm on t6i hai nguoi
Théy cta tdi 1a TS. Bui Duy Du va PGS.TS. Nguyén Thi Bich Ngoc d4 tan tinh huéng
din va tao diéu kién thuén loi nhét cho t6i hoan thanh céc nghién ctru trong luén an.
Luén 4n nay 1a cong trinh ban du c6 y nghia gitip tdi ngdy cang vimng budc hon trén

con duong nghién ctru khoa hoc ma minh da lya chon.

Toi xin gui 101 cdm on dén cac can bd nghién ctru thudc Vién Khoa hoc Vit
liéu Ung dung - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, Vién Khoa hoc
K§ thuat Nong nghi€p mién Nam - Vién Khoa hoc Nong nghiép Viét Nam vi di luon
gitp do, dong vién va danh nhitng tinh cam tdt dep cho toi trong subt thoi gian thuc
hién luan an. T6i xin giri 161 cam on t¢i Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam,
Ban lanh dao Vién Héa hoc, Ban 1anh dao Vién Nghién ctru Cong nghi€p Rimg —
Vién Khoa hoc Nong nghiép Viét Nam da luén quan tam, giup dd, tao diéu kién thuan

loi cho tdi hoc tép va nghién ciru.

Pac biét, xin guri 16i cAm on t¢i Chuong trinh Khoa hoc va Cong nghé cép
qubc gia giai doan 2014-2019 “KH&CN phuc vu phét trién bén vitng viing Tdy Nam
Bo” (KHCN-TNB/14-19) da hd tro kinh phi dé thuc hién lusn 4n nay.

Nhan dip nay, tdi xin danh tinh cam sau sic, tran trong nhét va xin kinh ting
thanh qua nhd bé ma t6i dat dugc t¢i nhimg nguoi thin trong gia dinh: Ba, Me -
nhitng ngudi da hét long nudi day t6i khon 16n, dong vién hd tro toi v& moi mat, cac
anh chi em da chia sé nhitng kho6 khan va giap d& toi trong sudt thoi gian qua.

Cudi cung t6i xin danh nhitng tinh cam dic biét téi gia dinh nhd théan yéu,
chdng va con gai t6i, nhitng ngudi ludn yéu thuong, gitup dd, tao cho t6i nghi luc vuot

qua kho khin dé hoan thanh luan 4n.

Ha Noi, ngay 18 thdng 12 ndm 2023

Tac gia luin an

=

Poan Thi Bich Ngoc
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MO PAU
1. Tinh cép thiét caa luan an

Vit liéu nano composite 1a vat liéu trong d6 c6 it nhat mot pha c6 kich
thudc nanomet. D6 1a mot loai vat liéu ¢ hiéu ning cao thé hién cac dic tinh
dic biét do két hop va ting cuong cac tinh chat cua vat liéu don 1é. Thong
thuong, vat liéu nano composite dugc tao ra bai hdn hgp polyme va chét rin
vb co c6 cau tric nanomet. Vi su phat trién cua khoa hoc cdng nghé, ngay
nay, vat liéu nano composite cang duoc quan tdm nghién ciu nham ang dung
cac dac tinh cua ching vao phuc vu cac nhu cu sau rong cua doi séng.

Trong linh vuc nghién ctru vat liéu nano, hién nay cac nha khoa hoc da
tao ra cac hat nano kim loai nhu Au, Ag, Se, Fe, Cu..., cac nano oxit kim loai
(CuO, Cu,0, FeO, Fe,0s, TiO,,...) dugc tng dung trong nhiéu linh vuc nhu:
xay dung, nganh nhua, Xt ly méi trudng, nam cham, dién tr - quang dién ti,
y sinh, té bao, nhién liéu va ca linh vuc khang khuan, khang nam sir dung cho
viéc phong, trir bénh thuc vat.

Gan day, nano Cu va cac hop chat nano cua kim loai déng nhu nano
Cu,0, CuO, CuCl d3 duoc nghién ctu, dinh hudng st dung 1am chat diét
nam, vi khuan va cung cp dinh dudng vi luong cho thuc vat do ching cé chi
phi thap, hiéu qua cao. Cac vat liéu CuO, Cu,0O, Cu ¢ kich thudc nanomet c6
hoat luc phong trir nAm bénh cao hon vat liéu khdi do dién tich bé mat 16n
nén chi can sir dung & ndng do nho. Qué trinh ché tao nano Cu,O theo phuong
phap tir dudi 18n, tic 12 khir mudi Cu bang chét kha thi phan tng ddng thoi
tao ra Cu kim loai. Hon hop Cu,O-Cu 6 kich thudc nanomet c6 tinh linh dong
va phan ung manh déi véi cac nhém chiic enzyme (dac biét 1a nhom
sulfhydryl, rat nhay cam véi Cu®) 1am bat hoat ndm bénh. Vat liéu nano Cu,
Cu,O c6 doc tinh nho hon Cu®* trén cac dong vat mau nong, né chi thé hién
d6 doc cao hon Cu®* trén mot sb lodi gidp xac, thay hai san nén rat co tiém
nang st dung 1am thudc bao vé thuc vat (BVTV) an toan cho con nguoi va
moi truong.

Alginate 13 mot polyme sinh hoc dugc chiét xuat tir rong bién, do c6
khébi luong phan tir 16n va kha ning lién két vai cac ion kim loai nén ching c6



thé str dung 1am chat 6n dinh cho qué trinh diéu ché cac hat nano kim loai,
oxit kim loai theo phuong phap tir dudi 1én. Trong néng nghiép, alginate dugc
st dung 1am chét chéng stress va diéu hoa sinh truong thuc vat. Mit khéc,
alginate hoa tan va o6n dinh trong dung dich ¢ pH kiém nén chiing twong hop
sinh hoc véi nano Cu,O-Cu trong qué trinh khir Cu** & pH > 10 tao thanh vat
licu nano composite c6 kha ning khang vi sinh vat gay bénh thuc vat. Vé ly
thuyét, vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate co tac dung tiang truong thuc vat theo
hai co ché: co ché diéu hoa sinh truéng cua alginate va co ché cung cap dinh

dudng vi lugng Cu khi xur Iy chling trén cay trong.

Tai Viét Nam, dat dé san xuat ndng nghiép chiém 1/3 dién tich lanh
thd, vi vay ndng nghiép c6 vai trd quan trong trong nén kinh té qubc dan. Viéc
canh tac néng nghiép véi cuong do cao trong nhiing thap nién vira qua da lam
phat sinh nhiéu loai dich bénh thuong xuyén, khd kiém soat nhu: bénh tuyén
tring hai ré (cay an trai, cAy rau mau), bénh dao 6n (Pyricularia oryzae), bac
la do vi khuan Xanthomonas sp., vang Itn, 10n xoan 14 trén IGa, bénh than thu,
vang 14 théi ré trén cay an trai. Hién nay, trong san xuat néng nghiép da xuét
hién mot sb loai vi sinh vat gay bénh khang thudc hoidc chua ¢ thude dic tri
nhu: bénh dém nau trén cdy thanh long do nim Neoscytalidium dimidiatum,
bénh xo den trén mit do vi khuan Pantoea stewartii, bénh Tristeza trén cy an
trai. Bién phap kiém soat bénh hai trén thuc vat 12 st dung thudc BVTV,
chung thudng chtra cac hoat chat hiru co tong hop c6 doc tinh cao hoac cac
loai khang sinh. Viéc nong dan tang liéu luong sir dung thuéc BVTV d6i V6i
mot s6 bénh khang thudce 1am ting nguy co dé lai ton du trén nong san, anh
huong dén sac khoe con ngudi. Do nhu cau ngay cang cao cua xa hoi doi voi
viéc str dung cac san pham ndng san an toan thi viéc nghién cau tong hop
nhiing loai vat ligu mai it doc, cd hoat tinh cao trong phong tru vi sinh vat gay
hai trén thuc vat 13 can thiét va c6 y nghia khoa hoc. Vi céc Iy do trén, luan an
nay lya chon thyuc hién dé tai “Nghién cizu tong hgp nano Cu,0-Cu/alginate
ing dung 1am chdt phong trir bénh thac vt ”.

2. Muc tiéu nghién ctru ciaa luan an

Luén &n tap trung giai quyét hai muc tiéu 16n 1a:



- Nghién ctru diéu ché vat liéu keo va bot nano Cu,0-Cu bang phuong
phap khir muéi CuSO, véi chat khtr hydrazin (N,H,) trong dung dich polyme
sinh hoc alginate dugc tach chiét tir rong nau Viét Nam.

- Nghién ctu cac tinh chat hoéa 1y dic trung va hiéu luc khang nam
Neoscytalidium dimidiatum gay bénh ddém nau trén cay thanh long,
nam Pyricularia oryzae gay bénh dao dn va vi khuan Xanthomonas sp. gay
bénh bac 14 trén l0a cua vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate dé dinh huéng s
dung lam thuéc BVTV.

3. Céac néi dung nghién ciu chinh caa luan an
Céc noi dung nghién ctu chinh caa luan an bao gom:

Nghién ctu cac yéu té anh huong dén hinh thai, kich thudc hat nano
Cu,0-Cu, cdu tric va do bén cua vat liéu, xay dung quy trinh san xuat dung
dich keo nano Cu,O-Cu/alginate.

Nghién ciu doc tinh cap qua duong miéng (LDso) va doc tinh kich tng
da trén chudt cua vat licu nano composite Cu,O-Cu/alginate.

Nghién ctu in vitro va in vivo kha ning khang nam Neoscytalidium
dimidiatum gay bénh dé6m nau trén cay thanh long, nam Pyricularia oryzae
gay bénh dao n, vi khuan Xanthomonas sp. gy bénh bac 14 trén lua.

4. Y nghia khoa hoc va thuc tién
Y nghia khoa hoc:

Vé mit khoa hoc, cac nghién cau cd hé thong cua luan an cho biét
thong sé quan trong nhét cua vat liéu nano 1a kich thuéc hat nano Cu,O-Cu
phu thudc vao hang loat cac yéu té nhu: nong do tién chat CuSO,, nong do
chat khir N,H,, ndng do polyme, pH cua dung dich. Két qua nghién ciru ciing
cho biét cu trdc cua vat liéu, loai lién két hinh thanh gitta hat nano véi
polyme va do bén cua vat liéu theo thoi gian. Cac két qua trén 1a co s¢ dé céac
nha nghién ciru tham khao va phat trién nhitng nghién ciru nang cao tiép theo.

Két qua nghién ctu in vitro va in vivo vé hiéu luc khang niam
Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau trén cay thanh long, nim
Pyricularia oryzae gay bénh dao 6n va vi khuan Xanthomonas sp. gay bénh



bac trén l0a cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate vai nong do Cu 30-40 ppm la
~100% ¢ thi nghiém in vitro va tir 85-95% trén thi nghiém in vivo la nhirng
nghién cttu méi do trude day chua dugc cong bd. Pay 1 co so khoa hoc ban
dau dé tiép tuc nghién cau tng dung vat liéu dé kiém soat nhitng loai bénh hai
thuc vat khac.

Y nghia thuec tién:

Luan an xay dung duoc quy trinh tong hop vat liéu nano Cu,O-
Cu/alginate khong phuc tap, st dung hda chat théng dung trén thi truong
(CuS0,.5H,0, NHs, N,H,) va polyme sinh hoc chiét xuét tir rong nau cé san
lwong doi dao tai Viét Nam. Vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate 1a loai vat liéu
c6 doc tinh thap (LDso > 3.000 mg/kg), c6 kha ning kiém soat cac bénh gay
hai thuc vat nhu: bénh nau trén cay thanh long, bénh dao 6n va bac trén lda ¢
nong do thap 30-40 ppm Cu, dat hiéu qua cao > 85% nén rat c6 tiém nang sir
dung lam thuéc BVTV it doc hai, phuc vu cho nén san xuat ndng nghiép an
toan.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Kim loai Cu, cic hop chit cia Cu va kha ning Khang vi sinh vat

cua chung
1.1.1. Kim logi Cu va c4c hep chdt ciia chiing

Nguyén t6 hoa hoc dong c6 ky hiéu Cu, c6 sb hiéu nguyén tir 29 va
nguyén tir khdi 64. Kim loai Cu va c&c hop chit caa Cu tir lau da dugc sir
dung 1am chat diét vi sinh vat va bao quan gd. Cu la kim loai déo c6 tinh dan
dién va dan nhiét cao, duoc ung dung trong nhiéu linh vuc nhu vat liéu dan
dién, dan nhiét, chat xdc tac, quang hoc, quang dién, khang khuan va khang
nam [1, 2]. Ngoai ra, Cu con la dinh dudng vi lugng can thiét d6i vai cac loai
dong, thuc vat bac cao. Cu thé Cu tham giao vao qué trinh van chuyén oxy va
la thanh phan cua mot s6 loai enzyme trong co thé [3].

Khi Cu két hop véi cac nguyén té khac, hop chat don gian nhat cua
ching gém 2 ciu tr nhu cac oxit, sulphit va halide. Dong oxit ton tai ¢ dang
Cu* va Cu®* twong tu sulphit (1) va sulphit (11). Mudi caa déng véi halogen
bao gom cac hoat chat CuF, CuCl, CuBr, Cul, CuF,, CuCl,, CuBr,.

Cac mudi Cu ¢ mau lam hoic lyc lam, ching c6 kha ning tao phuc véi
mot sd céu tir. Trong dung dich nudc, Cu (1) tdn tai & dang Cu(H,0)s*".
Trong dung dich NH5, Cu®* tao két tua Cu(H,0)s(OH),, néu du NH; thi két
tua tan tao thanh phuc chét tetramin:

CU(H20)4(OH)2 +4 NH3 - [CU(Hzo)g(NH3)4]2+ + 2 HZO +20H (11)

lon Cu?* con c6 thé tao phirc vai nhiéu oxyanion khac tao thanh cac
phitc déng axetat, nitrat, carbonat, sulphat, EDTA,... tao ra cac tinh thé
pentahydrat.

Cu,O la mét trong 2 dang oxit cua dong (cung véi CuO), cé mau do,
khong tan trong nudc, tan it trong dung dich kiém dic va tan tét trong dung
dich axit. Phan tir khéi ciia Cu,O 1a 143,09 g/mol, khéi luong riéng 6,0 g/cm?®,
nhiét do nong chay 1.235°C va nhiét do so6i 1.800°C. Béng | oxit (Cu,0) la
mot oxit kim loai c6 mang tinh thé 1ap phuong, thudc nhom ddi xing khdng
gian Pn3m (224) vai céac thdng sé mang a = 4,27A, khoang céch ngan nhat



de,—o = 1,84A, dy_o = 3,68Avad;, ., =3,02A. Cu,0 c6 thé diéu ché
bang phwong phap oxy hoa Cu hodc khir Cu® thanh Cu* [4, 5, 6]. Vi du, phan
ung oxy hoa bot Cu vai khi CO:
2Cu+CO — CUZO + COZ (12)
Phan ng khtr Cu?* trong dung dich kiém thanh Cu,O béing céc chat
khir khac nhau:

Cu* +e— Cu" E? (thé dién cuc chuan) = 0,159V (1.3)
Cu* + OH — Cu(OH) (1.4)
2Cu(OH) — Cu,0 +H,0 (1.5)

Bén canh phan ung khir Cu?* thanh Cu® con xay ra phan tng khir Cu®*
thanh Cu° [7]:

Cu®* +2e — Cu® EJ=0,337 V (1.6)
Cu*+e— Cu® ES =052V (1.7)

Do thé dién cuc chuan cua ion kim loai cang lén thi tinh oxy hda cua
ching cang lon nén trong cac phan ang khtr trén thi phan ung uu tién tao
thanh Cu® (phuong trinh 1.3), tiép theo d6 1a khiar Cu** thanh Cu® (phuong
trinh 1.6) va khir Cu” thanh Cu® (phuong trinh 1.7) [8, 9]. Vi ly do trén, khi
thie hién phan ang khir Cu®* bang chat khtr hoa hoc thi thudng tao ra hdn hop
chtra ca Cu va Cu,0.

1.1.2. Ung dung cia nano Cu, Cu,O va hiéu #ng khang vi sinh vt cia
chang

Cu,O c6 tinh chat quang dién tu, 1a chat ban dan loai p véi do rong
viing cam theo ly thuyét 1a 2,2 eV [10], n6 duoc sir dung dé ché tao pin mat
troi hiéu suat cao (hiéu suat Iy thuyét ~18%) [11]. Vat liéu Cu,O duogc st
dung trong cong nghiép hda hoc [12], ché tao cam bién sinh hoc [13], ché tao
pin Lithium ion [5, 14], 1am chét xdc tac quang [15], st dung trong thiét bj
quang dién tir va cam bién khi [16, 17]. Vat liéu Cu va Cu,O ¢ kich thudc
nanomet cé dién tich bé& mat 16n nén thé hién cac tinh chat dan dién, dan
nhiét, khang khuan cao vuot troi so véi trang thai vat liéu khéi, trong thoi



gian gan day chung duoc quan tdm nghién ctu st dung trong cong nghiép
dién tur, moi truong va vat liéu khang vi sinh vat [18, 19]. Hat nano trén co s&
Cu (copper-based nanoparticles) c6 tinh an toan va thé hién hiéu ning cao ddi
véi nhiéu linh vuc, vi thé viéc sir dung ching trén thé giéi nam 2014 1a 570

tan va dugc du doan sé tang 1én 1.600 tdn vao nam 2025 [20].

Kha niing khang khuin: Cu va c4c hop chét cia n6 di duogc sir dung
nhu tac nhan khir trung trong nhiéu thé ky [21]. O thé ky 19 da c6 nhiéu
nghién ciu vé tac dung khang khuan cua céc hop chat dong [22]. Céc hop
chat ddng 1a chat khang khuan tiém nang chdng lai céc vi sinh vat truyén bénh
nhu E.coli, Bacillus subtilis, Vibria cholera, Pseudomonas aeruginosa,
Syphilis typhus va Staphylococcus aureus. Su ra doi cua thude khang sinh qua
nhitng ndm 1930 di can tro dang ké viéc nghién cau cac hop chat khang vi
sinh vat vo co, nhung su Xuat hién caa céac vi khuan da khang thudc va su lan
rong cua tinh trang khang thuc khang sinh vao cuéi nhitng nim 1980 dén
1990 da budc cong dong phai co cach tiép can mai doi vai viéc st dung iot,
bac va dong [23, 24].

Nam 2008, co quan bao vé méi truong Hoa Ky (EPA) chinh thic cong
nhan dong va cac hop kim cua no la chat khang khuan kim loai dau tién, ho
d3 cong nhan kha nang diét 99,99% vi khuan gay bénh trong 2 gio theo co
ché tiép xtc [22, 25]. Tuy nhién, co ché tiéu diét do tiép xUc vai vi sinh vat
dén nay van chua dugc hiéu biét mot cach day du. Cac co ché lién quan dén
kha ning khang khuan ctia ddng va hop chat cua né da duoc dua ra d6i Vai Vi
khuan, nAm va virus. Cac doc tinh khang vi sinh vat phu thudc vao dang cua
d6ng. Kha niang khang khuan cua cac hop chat dong phu thudc vao moi
truong, tac 1a phu thudc vao kha nang giai phong ion Cu. Céc nghién ctu gan
day ciing cho thay cac hat nano trén co s& Cu gay ra su phan hiy DNA cua vi
sinh vat phu thudc vao liéu luong, toe do giai phong ion Cu khdng quan trong
bang d6 nho cua kich thudc hat nano do nd quyét dinh kha niang xam nhap
vao mang té bao [26].

Kha niang khang nam: hoat dong khang nam cta déng va hop chat
tuong ty nhu khang khuan. Céc tac gia da chi ra rang, ton thuong cua hop
chat dong gay ra trén té bao nim Candida albicans, Saccharomyces



cerevisiae [27, 28] tuong tu co ché tiéu diét tiép xuc dbi véi vi khuan. Trong
ndng nghiép, cac hop chat caa déng tir 1au da duoc st dung 1am chat chdng
nam thuc vat ¢ cac dang CuSO,, CuOCI, Cu,O [29].

Kha ning tiéu diét virus: trong nghién cau cua Warnes va Keevil cho
thay virus Murine norovirus bi bat hoat trén hop kim chira déng tir 65-99,9%
& nhiét @6 phong [30]. Tuong tu co ché tiéu diét tiép xtc, ho chitng minh ring
viéc tao ra cac ion Cu* va Cu®" 1a nhitng tac nhan chinh gay ra bat hoat virus,
cac goc tu do hoat dong (ROS) tao ra it anh huéng dén kha ning diét virus.
Kim loai dong va cac hop chét ctia no da duoc chiing minh 1a ¢ hiéu qua tc
ché virus Vaccinia viruses [31], virus cim A [32, 33, 34]. Karlstrom va cs da
chang minh ion Cu®* ¢6 hiéu qua ddi vai viéc e ché virus HIV-1 [16]. Gan
day, Huang va cs chitng minh cé&c hat nano Cu c6 kha nang chdng lai virus
viém gan C (HCV) [35].

Tom lai, vat liéu ddng va cac hop chat cua dong la cé4c loai vat liéu c6
gia ré, co kha nang khang vi sinh vat gay bénh trén nguoi, dong va thuc vat
mot cach hiéu qua bao gom ca vi khuan, ndm bénh va virus [22, 36, 37]. Co
ché khang vi sinh vat cia cac hat nano Cu trén co s& Cu duoc trinh bay trong
hinh 1.4 va hinh 1.5.
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Hinh 1.1: Co ché khéng vi sinh vt cia nano Cu [28]
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Hinh 1.2: Co ché khéng vi sinh vt ciia CuO va Cu,O [38]

Co ché khang vi sinh vt ctia nano Cu dugc nhiéu tac gia nghién ciu va
c6 mot sd gia thuyét chu yéu nhu sau:

« Cu lam thay d6i cau tric 3 chiéu protein caa vi sinh vat 1am cho protein
khong thé thuc hién cac chirc ning binh thuong, két qua 1a vi khuan hoic
virus bi bat hoat [39].

« Cu c6 thé pha v& cau triic va cac chirc ning cua enzyme bang cach lién
két cac nhém c6 chira luu huynh hoac carboxylat va cac nhém chac amino
cua protein [40, 41, 42, 43].

« Sy tao ra cac ROS cua nano Cu, CuO, Cu,O tac dong va gay chét té
bao vi khuan va virus [44, 45].

« Hat nano Cu con cd thé tuong tac voi chat béo, tao phan tng oxy hoa
va pha v mang té bao [46].

Nguoi ta chang minh khi cac dang nano Cu tiép xUc véi té bao vi sinh
vat né giai phong ion Cu, tuong tac va 1am mat tinh toan ven caa mang va gay
chét té bao [47, 48, 49, 50]. Kha nang diét vi sinh vat cua cac hat nano Cu,
CuO, Cu,O phu thudc vao kich thuéc hat, luc hat tinh dién, thanh phan cua
mang té bao vi sinh vat, ban chat wa nudc, ky nudc cua cac hat keo Cu [47,
51].
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Hinh 1.3: Anh chup cé&c hat nano Cu twong tdc 1én té bao vi khuan, pha vé
cau tric mang ngoai va tiéu diét ching [26]

T6m lai, cac dang nano Cu c6 thé xam nhap truc tiép qua thanh té bao
va tuong tac v4i Cac cau trdc noi bao nho kich thudc hat nhé va ning luong
bé mat 16n, chlng con co thé tao ra cac ROS hodc giai phong ion Cu pha va
cau trac di truyén cua té bao tir d6 1lam bat hoat ching. Giannousi va cs,
Kiaune va cs cong b nano Cu,O c6 hiéu luc khang vi sinh vat cao, tuong
duong vai nano CuO va nano Cu [52, 53].

Gan day, c6 mot s6 c¢ong bd sir dung cac hat nano trén co sé Cu trong
phong trir nAm bénh trén thuc vat khong tao ra vi sinh vat khang thuéc. Biéu
ky diéu la sau khi lam nhiém vu tiéu diét vi sinh vat gay hai, thuc vat s¢€ tiéu
thu vi luong Cu dé ting truong theo co ché giai doc ty nhién. Vi vay, dung
dich keo nano Cu,O 1a mot chét trir vi sinh vat gay bénh hai thuc vat tiém
nang do c6 hoat tinh sinh hoc cao va khong dé lai du lugng trén ndng san
[54].

1.2. Céc nghién ciu wng dung nano Cu, nano Cu,O trong diéu tri bénh
hai thuc vat

Pong 1a nguyén t6 vi lugng can thiét cho su phét trién cua thuc vat,
chiing cé vai trd trong viéc téng hop carbohydrat, diép luc, diéu hoa sinh
trudng, tdng hop protein, e ché bénh hai [19, 55, 56],... Kich thudc nho cua
cac hat nano Cu, nano Cu,O c6 thé gilp cay trong hap thu d& dang. Ngoai ra,
c4c hat nano Cu, Cu,O ¢ tiém ning nhu 1a mét ¢éng cu hiéu qua BVTV
tranh khoi bénh hai. Cac hat phan bén nano da dugc bdo co 1a dé hap thu
trén cdy trong. Nano Cu la mét trong céc hat kim loai (ciing véi Ag, Zn) dugc
vu tién st dung 1am chat khang khuan, khang nam. Kim loai Cu ré hon va c6



11

san trén thi trudng nén ching to ra hiéu qua hon cac kim loai khéc [19, 36, 52,
53, 57].

Thudc diét nam gbc Cu thuong duoc st dung la cac hydroxyl, cac oxit
cling duoc str dung dé diét nam bao vé che, chudi, ca cao, cam, quyt khang
mot s6 bénh nhu bac 14, swong mai, phan tring, gi sit,... Hop chat dong duoc
sir dung trong canh tac ndng nghiép hiru co nhu mot chat BVTV, dén nay
trong canh tac hitu co chua c6 chit nao thay thé dugc hoat chat Cu. Hién nay,
viéc nghién cuu sir dung Cu trén thuc vat véi ham lugng nho va kich thudc
nano 1a can thiét [58].

Trong nhitng nam vwra qua, nhitng nghién cau st dung nano Cu, nano
Cu,O lién tuc phét trién. Cac hat Cu ¢ kich thudc tir 11-55 nm da ¢ hiéu qua
trong viéc uc ché nam Phytophthora infestans to ra hiéu qua hon so véi cac
loai thubc BVTV thuong mai. DSi véi bénh bac 14 trén cay lyu (vi khuan
Xanthomonas axonopodis), nano Cu thé hién hiéu luc & nong do 2 ppm [59],
tac 1a nhé hon 1.000 1an so véi sit dung CuOCI. Nano Cu 6n dinh trong
chitosan dugc béo céo 1a ¢d kha niang khang lai nam Fusarium graminearum
gay hai trén ngii céc [60]. Pén nay da c6 cac nghién citu ching minh nano Cu
chbng lai su phat trién cua cac loai nim hai thuc vat nhu F. culmorum, F.
oxysporum, and Fusarium equiseti, Alternaria alternata, Curvularia lunata,
va Phoma destructive [61, 62]. Su tuong tac ctia cac hat nano Cu voi té bao
hai thyc vat do &i luc cia Cu véi nhoém carboxyl trén bé mat vi sinh vat [42,
43].

Gan day, mot s6 nghién ciu vé hiéu luc khang khuan, khang nam bénh
gay hai thuc vat cta nano oxit Cu ciing duoc cong bo. Huang va cs di bao cao
rang nong do nano CuO trong khoang 500-750 mg/kg c6 kha ning tc ché
bénh bac 14 ca chua do ndm A. solani dat hiéu qua tir 70,7-80,7%. Hiéu qua
diét nAm cho thdy CuO cd hiéu luc cao hon so véi ddi chang s dung
carbendazim. Nghién ctu st dung nano CuO phong trir bénh thdi ré trén cay
hd tiéu, nhan thay ndéng d6 tc ché bénh caa nano CuO 1a 500 mg/kg, cao hon
so Voi st dung dbi ching thude carbendazim 50% nhung thap hon so véi si
dung chlorothalonil 75% [18]. Theo c6ng b cua Yang va cs, cac hat nano
Cu,O déu cd kha nang tc ché nam Phytophthora sp., Fusarium sp. gay bénh
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trén cay ho tiéu, ECs, twong tng 1a 135,4 mg/kg va 706,2 mg/kg dat [63]. Tac
gia Pang va cs nghién ctru va xac dinh ring hinh thai hat nano Cu,O anh
huong dén kha nang Gc ché vi khuan gay hai trén cay trdng, kha ning wc ché
tdy thudc vao loai vi khuan [64].

So sanh kha nang wc ché cua cac hat nano Cu, CuO, Cu,0 véi nano Ag,
nano Zn di chi ra rang céc dang nano caa Cu cd hiéu lyc tc ché cao hon dang
ké d6i vé6i cac loai nam B. cinerea, A. alternata va M. fructicola. Cu thé ECx,
trc ché ndm cua cac nano Cu 1a 162-310 pg/ml, tiép theo 1a nano ZnO ECx la
235-848 pg/ml, trong khi d6 nano Ag chi thé hién kha ning wc ché khong
dang ké [65]. Trong nghién ctu cia Consolo va cs, cac hat nano CuO véi kich
thudc trung binh 328 nm c6 hiéu qua khang nim tir 42-46% trén cac loai nim
nhu Alternaria alternata, Pyricularia oryzae va Sclerotinia sclerotiorum ¢
nong d6 20 ppm cao hon nano Ag va nano ZnO [66].

Ngoai kha ning uc ché cac vi sinh vat gay hai cay trong, cac nano oxit
Cu con 1a phan bén hiéu qua dé tang truong cdy trong. Theo nghién ciu cua
Elmer va cs, khi phun nano oxit Cu cho cdy canh & nong do 500 pg/ml, liéu
lugng 0,6 mg/cdy da uc ché duoc nam Fusarium oxysporum f. sp.
chrysanthemi, lam ting sinh khdi khd cua cay 18n 23% so véi dbi chang [67].

O trong nudc, da c6 mot so nghién ctu vé viéc s dung cac hop chat
cia nano Cu trong nong nghiép. Tac gia Nguyén Hoai Chau va cs da thir
nghiém xu ly hat giéng ngd véi nano Cu di 1am ting chiéu cao ciy (tang > 10
cm) va nang sudt > 33% so véi hat ngd khong qua xir ly [68]. Tac gia Cao
Vin Du va cs nghién cttu ché tao nano Cu bang phuong phép str dung chét
khtr N,H, dé khar mudi Cu™ trong glycerin/PVP, két qua thir nghiém hiéu tng
khang bénh ndm hdng trén cay cao su caa nano Cu dat hiéu qua cao ¢ nong do
7-10 ppm [69]. Hao va cs diéu ché cac hat nano Cu c6 kich thudc hat ~3 nm
6n dinh trong PVP c6 hiéu qua diét nim Phytophthora spp. dat hiéu qua 90-
100% & nong do 10-30 ppm [70].

Dung dich keo nano CuCl/chitosan v4i ham lugng Cu la 5.000 ppm,
kich thudc hat CuCl ~8 nm duoc tong hop boi tac gia Bui Duy Du va cs,
ching cé hiéu luc phong trir cac bénh hai cay trong ¢ ndng d6 50 ppm Cu
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nhu: bénh dao 6n lta dat 91%, ddm nau thanh long dat 78% va bénh chét
cham trén hd tiéu dat 68%. Vat liéu nano CuCl/zeolite 4A véi kich thudc hat
nano CuCl khoang 50 nm c6 hiéu luc phong trir tuyén triing ré trong dat gay
hai trén cay ca phé ¢ nong d6 Cu 20 ppm dat ~100% [71].

Do vat liéu nano Cu va nano oxit Cu c6 dién tich bé mat 16n va kha
nang phan mg cao da cho phép ching sir dung lam thudc diét khuan, diét
nim va st dung lam phan bon nano ting truéng cdy trong. Trong hon mot
thap ky qua, cac béo céo vé viéc nghién ctru sir dung cac hat nano trong bénh
hoc thuc vat dd phat trién theo cap s6 nhan. Viéc nghién ctru dinh hudng ung
dung nano Cu, nano CuO, nano Cu,O trong ndng nghiép c6 kha nang giam
thiéu duoc cé&c rai ro vé mdi truong, tranh phét sinh vi sinh vat khang thuéc,
gilp tiéu diét nhanh chéng mam bénh [72].

1.3. Céc nghién ciru vé déc tinh ciia nano dong va nano oxit dong

Trong cac cong bd vé doc tinh cia nano Cu va cac hop chat nano Cu
cho thdy chung it doc hon cac mudi Cu®* trén cac dong vat mau nong. Nhiing
nghién ctu vé doc tinh cua cac hop chat nano Cu trén co thé déng vat hién
nay dugc céng bd con it do day 1a loai vat liéu méi dugc nghién ctu phét
trien [53]. Tac gia Zhen Chen va cs da xac dinh dugc LDs, (Median Lethal
dose) cua ion Cu, nano Cu qua duong miéng trén chuét twong tng (119
mg/kg va 413 mg/kg) cho thiy nano Cu it dé¢ hon ion Cu** (CuCl,) [73]. Lee
va cs dd xac dinh doc tinh cdp LDs, ctia nano Cu va ion Cu (CuCl,) qua
duong miéng trén tho, két qua nghién ctu cho thay thir nghiém trén tho duc
thi gia tri LDso ctia nano Cu 1a 1344 mg/kg cao hon 2,1 13n so véi ion Cu (640
mg/kg). Thir nghiém trén tho céi cho thay gia tri LDs, cua nano Cu 13 2411
mg/kg cao hon 4,2 1an so véi ion Cu (571 mg/kg) [74]. Nano Cu,0,
Cu,O/zeolite c6 doc tinh cap thap hon ion Cu [57, 75, 76].

Theo tong hop cac két qua nghién ctu vé doc tinh cua tac gia
Bondarenko va cs dugc trinh bay trong hinh 1.7 cho thay hop chat nano kim
loai nhu nano Ag, nano CuO, nano ZnO c6 doc tinh thap hon so vai mudi kim
loai cua chung, dic biét ddi véi dong vat giap xac, ca. Nhu vay, st dung vat
liu nano trong ndng nghiép an toan hon so véi sir dung mudi kim loai ké ca
trong moi truong nudc, thuy san [53, 77, 78].
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Hinh 1.4: Dgc tinh cua cac chat, hop chat kim logi nano so véi muai kim logi
cua nd [78]

O ngoai mdi trudng, cac hop chat Cu, CuO, Cu,O nhanh chéng chuyén
thanh Cu®* 1a dinh dudng vi lugng cho cay trong [79, 80]. Vi vay, vat liéu
nano Cu,0-Cu/alginate c6 d6 an toan cao khi st dung trong ndng nghiép [72].

1.4. Cac phwong phap tong hep nano Cu,O

Hién nay, cac phuong phap tong hop hat nano trén co so Cu di duoc
nghién ciu va phat trién nhanh chéng gém cac phuong phap sinh hoc va hoa
hoc.

1.4.1. Phwong phap sinh hoc

Phuong phép sinh hoc st dung vi khuan, vi nim va thuc vat dé téng
hop nano Cu, Cu,O khi ching tiéu thu mudi Cu®. Vi du, nuéi ciy chang
Pseudomonas stutzeri trong CuSQO, tao ra nano Cu c¢6 kich thuéc khoang 10
nm. Cac chang vi sinh vat nhu Penicillium sp., Streptomyces sp., Fusarium
oxysporum,... tao Bifurcation bifurcate va mét s6 lodi thuc vat hat 16n
Magnolia, Medicago saltira, Gum Karaya, ... ciing c6 kha ning tong hop cac
hat nano Cu,O. Theo tong két cua Shobha va cs, mot s6 nghién ciu tong hop
cac dang nano Cu duoc théng ké trong bang 1.1 [81].
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Bang 1.1. Téng hop cac phuong phap sinh hoc diéu ché cac dang nano Cu da

duoc nghién cau

Thzl.l’C thé Sir]h hoc sir dung dé P’h?m dwoc | Kich thwéc TLTK
tong hep cac dang nano Cu wng dung hat nano

Escherichia coli - [82]
E/Ilsaszychrotolerans va M morganii ] 15-20 nm [83]
Pseudomonas sp. - 84-130 nm [84]
Pseudomonas stutzeri - 8-15 nm [85]
Pseudomonas stutzeri - 50-150 nm [86]
Serratia - [87]
Streptomyces sp. - [88]
Fusarium oxysporum - 93-115 nm [84]
Hypocrea lixii - ~24,5 nm [89]
Penicillium aurantiogriseum,

Penicillium citrinum. Penicillium - - [90]
waksmanii

Bifurcaria bifurcata - 5-45 nm [91]
Calotropis procera L, Mu 15+1,7 nm [92]
Euphorbia nivulia Mu - [93]
Gum karaya Nhua 4.8£1.6 nm [94]
Helianthus annus - - [95]
Lantana camara - ~20 nm [84]
Magnolia la 40-100 nm [96]
Magnolia kobus la 37-110 nm [93]
Medicago sativa - - [95]
Ocimum sanctum la 77 nm [97]
Soy beans hat - [98]
Syzygium aromaticum hoa 40-45nm [99]
Tridax procumbens - - [95]
Zingiber officinale Than ré 40 va 25nm [100]
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1.4.2. Phwong phadp héa hoc

Phuong phap hoa hoc dé ché tao nano Cu,0O, nano Cu la phuong phap
duoc str dung nhiéu nhat vi chung c6 ning suét cao, tao ra san pham cé chét
luong 6n dinh. Phan ung diéu ché nano Cu,O, nano Cu bao gom phan Gng
oxy hda kim loai Cu hogc khir muéi Cu®* thanh Cu,O.

1.4.2.1. Phuong phadp oxy hoa Cu thanh Cu,0O

Cac nghién cau da duoc cong bd 1a sir dung ngudn laser ¢ cong suit
va budc séng khac nhau dé dbt kim loai Cu dit trong dung dich. Trong
phuong phéap nay, Liu va cs sir dung nguén laser c6 budc song 1.064 nm, tan
s6 10 Hz, cong suat 80 mJ/xung, thoi gian xung 10 ms dé d6t tim kim loai Cu
dat trong dung dich PVP thu dugc hat nano Cu,O-Cu c6 kich thudc trung
binh 29 nm [101]. Goldal va cs str dung ngudn laser c6 budc song 532 nm,
cong suat 100 mJ/xung, dét Cu trong nudc khir ion thu duoc hat nano Cu,O
kich thuéc trung binh 26 nm. Tuong tu, Elfahen chiéu xa laser kim loai Cu
véi nguon 1.064 nm, thoi gian xung 7 ns trong nudc tinh khiét thu dugc san
pham tinh khiét Cu,O kich thudc 32 nm [102]. Ciing bang phuong phép oxy
hoa Cu, Kaur va cs st dung ky thuat dét tam Cu trong méi truong khi oxy tao
ra hoi Cu,O Vva ling dong ching thu dugc san pham tinh khiét [103]. Ngoai
c4c ra, nano Cu,0O con duge diéu ché bang phuong phap microplasma boi tac
gia Du va cs. Phuong phap nay st dung cuc am tao microplasma, cuc duong
la kim loai Cu nhdng trong dung dich dién phan NaCl-NaOH-NaNO;, Cu,O
thu duoc ¢ cuc am [104].

1.4.2.2. Phwong phdp khir mugi Cu thanh Cu,O

Trong phwong phéap nay, nano Cu,O co thé duogc tao ra bang cac ky
thuat thay: nhiét hoac nhiét phan, st dung bac xa ion héa, tac nhan hda hoc
xanh chiét suat tir thuc vat hoac chat khir hda hoc.

Phuwong phdp thuy nhiét, nhiét phan: Kumar va cs st dung phan tng
thuy nhiét mudi Cu(OAc), & nhiét d6 175°C tao ra nano Cu,O nguyén chat, ¢
cac nhiét do nho hon 125 va 150°C thu duoc hén hop CuO va Cu,O [105].
Phuong phap thay nhiét ché tao nano Cu,O ciing dugc tac gia Zhao va cs
nghién cau sir dung tién chat mudi Cu(NO;), trong formaldehyde [106]. Yu
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va cs khi str dung tién chat Cu(OAc),, biang phuong phap thay nhiét ciing ché
tao thanh céng hdn hop nano CuO/Cu,O véi ham luong Cu,O tir 20-80% tly
diéu kién phan @ng [107]. Phuong phap nhiét phan phun muédi
Cu(NO3),/etanol-H,O dugc Firmansyah va cs nghién ctu dé diéu ché nano
Cu,O. Nhiét do nhiét phan 1a 600°C thi thu duoc céc hat nano Cu,O, néu
nhiét d6 nhiét phan 16n hon 600°C thi mét phan Cu,O bi khir thanh Cu® [108].

Phuong phdp khir bang birc xa ion héa diéu ché nano Cu,O: trong cac
phuong phap khir ion Cu* trong dung dich bang buc xa ion hoa thi ngudn
gamma Co-60 dugc sir dung nhiéu nhat. Lin va cs chiéu xa dung dich CuSO,
trong chat 6n dinh polyvinyl alcohol (PVA) véi liéu 280 kGy ¢ pH 8 thu dugc
nano Cu,O co kich thudc trung binh 116 nm [109]. Tuong tw, Yang va cs
cling thu dugc nano Cu,O khi chiéu xa gamma Co-60 dung dich mudi
Cu®*/etylen glycol [110]. Hn hop nano CuO-Cu,O thu dugc khi chiéu xa
dung dich CuCl, trong chat on dinh natri dodecyl sulfat - isopropyl alcohol &
pH kiém [111]. Nhu vy, tiiy vao ning luong ciia nguon buc xa ion hoa, chat
6n dinh, liéu chiéu xa s& tao ra c4c san pham nano Cu,O, nano Cu hoic hdn
hop gitra chung.

Phwong phdp héa hoc xanh diéu ché nano Cu,0O: Phuong phéap hoa hoc
xanh str dung cac dich chiét thuc vat 1am chat khir. Cac hoat chit c6 tinh khu
trong dich chiét thuc chiét chii yéu 1a cac polyphenol (lignin, tannin,...) hoic
duong khir [112]. Cac nghién cau st dung dich chiét thuc vat dé khir mudi
Cu®* da duogc cong bé 1a nghién ciru caa Fuku va cs sir dung dich chiét vo lyu
[113], Akintelu va cs sir dung dich chiét I indica [114], Li va cs, Zheng va cs,
Haider va cs st dung lignin chiét tir thuc vat dé 1am chat kha dong thoi ciing
la chat 6n dinh [115, 116, 117].

Phwong phdp sir dung chat khiz hda hoc diéu ché nano Cu,O: Phuong
phap st dung chat khir hoa hoc duoc phét trién tir nhitng nam 1990, duoc sir
dung nhiéu nhat. Cac chat kha théng dung nhat 1a borohydrite, hydrazin,
aldehyde, formaldehyde, khi CO, axit ascorbic, hydroquinone, citrat,... [118],
hydrophosphite [119]. Phuong phap nay sir dung céc ky thuat nhu két tia tao
Cu,O [120], siéu am, sol-gel, thay nhiét [87, 121], lang dong hoi hoa hoc
[122],... Uu, nhugc diém, kich thudc hat nano trén co so Cu cua mot sd
phuong phép diéu ché duoc nghién ctu va téng hop trong bang 1.2.
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Bang 1.2. Ché @6 k¥ thuat, kich thudc hat nano Cu,O, wu va nhuge diém caa mot sé cong nghé khéac nhau trong diéu ché nano

Cu,0 [10]
o Nhiét d¢/ | hat/ mang | Kich thwoc/ hinh Pic diém cuaa
TT | Phwong phap Nguyén liéu o . _ TLTK
Ap suat /sgi thai thu dwoc phwong phap
) L . Doai hoi nhiét d9,
. Kich thudc tinh thé .
, . Oxy hoa day dong trong 1.040- ) . nang lugng cao va
1 | Oxy hoa nhiét . Thanh nano | trudc/sau nhiét luyén | o .| [123]
10 nung 1.050 °C kiem soat ap suat, gia
0,66/0,83 um .
thanh cao
, Khtr dung dich Cu®** )
Két tu hat trong _ . . buong kinh 1100 o
trong dung dich polyme | Nhiétdd | Ong nano, N pH 7-10, doi hoi
2 | polyme (phan . N . nm, chicu dai [116 . L [124]
) i hoac chat hoat dong bé phong hat nano kieém soat nhiét do
ung khir) 5 pHm
mat
< thuat b B hoi dbng v s 6 Tinh thé Nhiét d6 va dién thé
uat ba ay hoi dong voi su co
}f i Y J ' nano, Kich thudc nano met, |  cao, gia thanh cao,
3 hoi phan rng mat O, plasma phan 150-200°C s o o [125]
) ) Mang hat hinh cau can kiém soét va
hoat hoa ung

mong

giam sat chinh xac
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o Nhiét 46/ | hat/ mang | Kich thwéc/ hinh Pic diém caa
TT | Phwong phap Nguyén li¢u . R ) . ] TLTK
Ap suat /sgi thai thu dwoc phwong phap
Véi etanol (150 dén
N Lo L1 Nhiét do cao, gia
_ Pdng nitrate trong dung 80 nm, chat ran hinh o J
Phun nhiét N A thanh cao, bat buoc
4 A moi etanol /etanol + 450°C Nano Cau. . o , [101]
phéan g kiem soat chinh xac
nudce la tien chat Khong etanol (1100 o
o nhiét do
nm, hinh cau rong
‘ lgioo Pa tinh thé
. bong trong dung dich nhiét Nang Iuong, nhiét do,
5 Chicu laser Hatnano | Kich thudce thu duoc | , & g [126]
PVP cao, phun ' ap suat cao, gia cao
z 1129 nm
cat lase
Str dung dung moi
Pong (1) axetat véi chat Hat Hat nano da tinh thé benzylamine
a
tao chelatin Nhiét do ’ kich thuéc 3-6 nm, 5t tid
6 Vi nhil tuong . _g ot de nano/mang , e /cyclohexane dat tien, [127]
(npropylamine phong i kich thudc mang dé chay, gay kich &ng
mong

/benzylamine)

mong 24 nm

mat nghiém trong,

nguy hiém cho moi
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o Nhiét 46/ | hat/ mang | Kich thwéc/ hinh Pic diém caa
TT | Phuong phap Nguyén liéu o R i . ] TLTK
Ap suat /sgi thai thu dwoc phuwong phap
truong
Chi phi dau tu cao,
Siéu am héa . _ Nhiét do va y&u cau vé thiét bi
7 pong Il acetate voi 1% | _ : .
hoc (sono- . ) ap suat cuc | Hat nano Tinh thé nano dac trung, can co [128]
_ dung mai aniline-nuéc .
chemiscal) bo cao nguon nang luong
bén ngoai
Burc xa vi séng ) .
. . bong acetate va dung . _ -y Ruou benzyl doc,
(cong suat 800 , . Nhiét do Da tinh thé kich L ;
8 < dich rugu benzyl, tong Hat nano kho mo rong quy mo, | [129]
W tan so6 2,45 cao thudc 38nm o
hop nhanh gia thanh cao
GHz)
. . Hinh luc gia khong rd | Chi phi thap, dé thay
. CuSQ;,, chat khtr Nhiét do . i .. .
9 Oxy hoa khur . Hat nano rang kich thuéc 25- | doi pha Cu,O thanh [130]
glucose sOi
123 nm CuO
An mon ox CuSQy,, PVP, Natri i6t do i At dién dai i phi thip. Vau ca
10 ; y _ 4 Nhiét do Hat nano Hinh bat dién dai 300 C’hl phi thap, yéu cau [4]
hoa xitrat, Na,COg, glucose | phong va nm, kich thudc 700 | sdy chan khong trong
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o Nhiét 46/ | hat/ mang | Kich thwéc/ hinh Pic diém caa
TT | Phuong phap Nguyén liéu o R i . ] TLTK
Ap suat /sgi thai thu dwoc phuwong phap
80°C nm 16 ngay, ton thoi gian
. . . Chi phi thap, yéu cau
) CuSO,, PEG, axit Nhiét do Ong nano kich thuéc .
11 | Oxy héa khi o . Hat nano ly tdm, moi truong [131]
ascorbic va NaOH phong 25-200 nm ,
nito
) Pong (11) axetat, PVP, Hat nano kich thudc 0,1-1,7 um, | Chi phi thap, yéu cau
12 | Oxy hoa khur _ o 4-90°C . s , . . [95]
axit ascorbic va NaOH ong nano, hinh cau, hinh da dién ly tdm, Khuay manh
Hat nano kich thuéc 40-420 nm, L .
_ . s L Chi phi thap, SDS va
) CuCl,, NaOH, SDS, Nhiét do ong nano, hinh cau, khoi bat dién, o
13 | Oxy héa khir . . . o oL .. Hydroxyl amin la [132]
Hydroxylamine phong hinh thoi, hinh thoi cat ngan, khoi

sau canh

chat nguy hiém
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1.4.3. Anh hwéng cia mgt sé yéu té dén kich thwéc cia cac hgt nano trén
co so Cu

Déi véi viéc ché tao dung dich keo nano Cu,0O-Cu bang chét khir, kich
thudc va hinh théi hat phu thudc vao mét loat cac yéu to: Nong d6 va loai chét
khtr, ndng d6 ion kim loai, pH, loai va nong d6 chat on dinh chéng két tu, ...
Dué6i day 1a cac tong két viéc sir dung céc loai chat khir héa hoc khac nhau,
nong d6 va loai chat on dinh, pH c6 anh hudng dén kich thudc, hinh thai va
dang nano cua Cu:

1.4.3.1. Kich thuéc va thanh phdn héa hoc cia hat nano Cu,0-Cu tong
hop bang phirong phép khit phy thuge vao thé khiz va néng dé chat khi

Trong phuong phéap khir diéu ché cac hat nano thi loai chat khir ¢ anh
huong dén kich thudc hat. Theo nghién citu cia Guzman va cs khi khu
CuSO, trong chat on dinh PVP bang chat khtr N,H, thu duoc cac hat nano
CuO-Cu,0 kich thudc tir 20-70 nm, nhung sir dung chat khir NaBH, thu dugc
cac hat nano c6 kich thudc nhé hon tir 20-60 nm. S& di ¢6 két qua nhu vay vi
thé khir caa NaBH, 16n hon thé khir cia N,H, [133]. Obraztsova va cs khi
nghién cau khir CuSO, bang cac tdc nhan khir khac nhau: glycerol, axit
ascorbic, natri hypophosphite, glucose va N,H, thi két luan chét khir N,H, tao
ra cac hat nano Cu kich thudc nhé nhat [134]. Tuong tu, két qua thyc nghiém
ctia Demchenko va cs khi khir ion kim loai dé diéu ché cac hat nano thi thu
duoc cac hat c6 kich thuéc dong déu, nho hon néu chat khr ¢6 thé kher 16n.
Viéc tang thé khir cua chat khir dan dén giam kich thudc hat do hinh thanh
nhiéu cum bi khtr nhanh chéng trong dung dich. Vi dy, khir Ag* trong dung
dich bai NaBH, c6 E° -1,24V, N,H, c6 E° -1,15 V, axit ascorbic cé E° -0,35
V thi thu duoc céc hat nano Ag°® c6 kich thude twong tng la 3,8; 4,3 va 15,8
nm [135]. Két luan ciia Demchenko va cs ciing tuong tu két qua caa Seo va
cs, khi sir dung axit ascorbic, NaBH,, N,H,, natri citrat, glucose khir Ag” on
dinh trong PVP thi NaBH, va N,H, 1a nhitng chat khir manh nhét, trong d6
N,H, thuong dugc tng dung vi 1a chat khir thdng dung c6 gia ré [136].

Thé khir cao tao thanh hat nano c6 kich thuéc nhé hon ciing dugc thé
hién trong céc nghién ctu sir dung burc Xa ion hoa dé khtr ion kim loai. Vi du,
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trong nghién ctiu cia Morozov va cs khi chiéu xa tia X dung dich HAuUCI, dé
diéu ché nano Au, & lidu cao (thé khir 16n) 936 Gy/phut va liéu thap (thé khi
nho) 36 Gy/phut thi thu dugc cac hat Au co kich thudce twong tng 1a 7 va 32,5
nm [137]. Ciing theo quy luét trén, Naghavi va cs chiéu xa tia gamma Ag* ¢
suit lidu 70 kGy cho kich thudc hat Ag nho hon & liéu 20 kGy [138]. Tuong
tu, Mosalam va cs chiéu xa gamma Co-60 dung dich AgNO; & c4c suét liéu
1, 5, 15 va 20 kGy thu dugc c4c hat nano Ag c6 kich thudc nho dan l1a 24;
19,5; 8,2 va 8 nm [139].

Nong d6 chat khir ciing anh hudng dén kich thude hat nano tao thanh,
khi str dung ciing mét luong chat khir nhu nhau nhung ting nong do chat khur
thi kich thudc hat ciing tang theo do mat do cic tdm phan ung tang 1én, tai
mot s6 diém xay ra phan ung cuc bo [133].

Phan ¢ng khir mudi Cu?* tao thanh nano Cu,O trong méi truong kiém,
st dung chat chng két tu polyme c6 thé duoc mé ta theo phuong trinh phan
ung [57]:

2Cu?* + N,H, + OH — Cu,0 + N, + H,0 + OH' (1.8)

Cu,O + Cu,0 + Cu,O + ... — nano Cu,O (19)

Trong qué trinh phan tng xay ra phan ang khir, Cu® ¢ thé dugc hinh
thanh theo phan ng sau [57]:

2Cu?* + N,H, + 40H — 2Cu° + N, + 4H,0 (1.10)

Theo nghién ctiru cua Andal va cs, sau khi phan tng oxy hoa khur da tao
thanh Cu,O, céc chat khir manh nhu N,H, & nhiét d6 phong, axit ascorbic va
glucose ¢ nhiét do cao c6 thé chuyén Cu,O thanh Cu® theo phuong trinh sau
[140]:

2CU20 + N2H4 — 4CU° + N2 + 2H20 (111)

Tuy nhién, cac chat khir nho 6 thé khtr yéu nhu tannin thuéc nhom
polyphenol thi chi c6 thé khir Cu* thanh Cu* ¢ dang Cu,O trong méi truong
kiém [141, 142]. Nhu vay, tly vao muc dich ung dung c6 thé lya chon loai
chat khir dé diéu ché nano Cu,O-Cu thi s& thu duoc cac hat nano c6 kich
thudc va thanh phan khac nhau. Hydrazin 1a chat khu ¢ gia ré, 1a san pham
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thurong mai thudng dugc sir dung cho viéc khir oxy trong nudc cp 10 hoi.
Khi st dung N,H, dé khir Cu® thanh Cu,O thi phan ng khong ton du chét
khtr vi chdng nhanh chéng phan ung véi Cu,O thanh Cu® theo phuong trinh
1.11.

1.4.3.2. Kich thuwéc hat nano Cu,O-Cu phu thugc vao logi va ham
lirong chat bao vé

Qua trinh diéu ché céc hat nano bang phuong phap tir dudi 1én thuong
phai sir dung chat mang dé 6n dinh va bao vé céc hat chdng su két tu. Céc vat
liéu tao thanh duogc goi 1a nanocomposite, sy két hop cac dic tinh khac nhau
ctia vat liu nano va chat bao vé c6 thé tao ra cac vat lieu méi ¢ hiéu ning
cao nhu quang hoc, dién tr, co hoc va khang khuan. Cac chét bao vé chéng
két tu cac hat nano tao thanh thuong duoc sir dung trong diéu ché dung dich
keo 14 c4c chat hoat dong bé mat, dung méi lién két hoidc cac polyme.

Si» dung chdt hoat déng bé mat: chat hoat dong bé mat s& hinh thanh
16p dién kép trén bé mat hat nano tranh sy két tu va bi oxy hda. Céc chat hoat
dong bé mit da duoc nghién ctu su dung 12 cetyltrimethylammonium bromid
(CTAB) [143], ethylene glycol (EG) [6]....

Sir dung dung mdi: mot sé dung méi ciing di duoc nghién ciu nham
bao vé cac hat nano Cu, nano Cu,O nhu: st dung dung méi mesitylene [144],
dung mdi dimethyl formamide va formamide [145], dung mdi thiophene 3-6-
mercaptohexyl [146].

S dung polyme: trong cac ma tran polyme, cac vat liéu khang khuan
nhu nano Cu, nano Ag, nano ZnO.... ¢ thé ting hiéu ung I&n nhiéu lan do tac
dung hiép déng cia nano va polyme nén chiing ngdy cang dugc tng dung
trong nhiéu linh vuc [147]. Cac polyme thuong sir dung la gelatin [148], agar
[149], alginate [150], bamboo-rayon [151], albumin [152], CMC [153, 154],
cellulose [155, 156, 157], bbéng [158], chitosan [159, 160, 161], bong-silica
[162], epoxy [163, 164], polyethylene [165, 166],...

Cac chat mang dang ran ciing duoc nghién ciu s dung dé 6n dinh céc
hat nano, chang han si dung zeolite 4A, sir dung soi gb dé 6n dinh nano ZnO
[167] hoic str dung gb nguyén khdi dé on dinh céc hat nano Cu [168].
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Nong do polyme anh huong toi kich thudc hat nano trong dung dich
keo, vi du sir dung polyme poly (butyl methacrylate-co-butyl acrylate) dé bao
vé hat SiO,, khi nong do polyme ting tir 1-9% thi kich thudc SiO, giam tir
132 xuéng 32 nm [169]. Nong do polyme bao vé anh huong dén kich thudc
hat nano da duoc tac gia Bui Duy Du va cs, Dang Van Phu cong b khi sir
dung chitosan bao vé nano CuCl, nano Ag hinh thanh trong dung dich bing
phan ung khir Cu®*, Ag®, ndng d6 chitosan ty 1& nghich véi kich thudc hat
nano tao thanh. Ngoai néng do, KLPT chitosan ciing tham gia vao hiéu ung
chéng lai su két tu, KLPT cang cao thi kich thudc hat nano cang nho do gia
tang hiéu trng khong gian [71, 170].

Sir dung alginate lam chdt on dinh trong diéu ché nano Cu,0, Cu: phan
rng téng hop nano Cu,O sir dung chat khir dé khir ion Cu?* dugc thuc hién
trong méi trudng kiém. Natri alginate 13 mot polyme hoa tan & pH kiém nén
thich hop cho viéc diéu ché nano Cu,O. Alginate 1a mot copolyme khéi, c6
ham lugng tir 29,1-40,6% trong rong bién, ndé dwoc cau tao tir cac goc B-D-
mannuronate va a-L-Guluronate bang lién két 1,4 glucoside. Alginate c6 kha
nang phan huy sinh hoc va hoan toan an toan trong cac thi nghiém trén nguoi
cling nhu dong vat. Natri alginate tan trong nudc tao thanh dung dich c6 d6
nhét cao, ching co kha nang tao gel vai cac cation caa kim loai hoa tri.
Alginate da duoc @ng dung rong ri trong nhiéu linh vyc khac nhau nhu cong
nghiép dét nhuom, thuc pham, duoc pham, chat diéu hoa tiang truong trong
ndng nghiép [60, 61]. Natri alginate con dugc st dung 1am hop chét chira tri
cho nguoi bi nhiém phong xa, lam ting hiéu qua khang sinh caa penicillin
hoic s dung lam chat 6n dinh, nhii twong hoa hay chat tao dic cho dung
dich, 1am vo boc thudc,... [42, 62]. Trong tu nhién, alginate 14 thanh phan
chinh trong rong bién, mot loai thyc vat phong phu tai cac ving bién Viét
Nam, c6 gié tri cao vé mat dinh dudng va duoc liéu bao gdm: cac axit amin,
cac axit béo khong bdo hoa, cac vitamin, khodng chat, polyphenol, cac hop
chat chia idt, laminaran, axit alginic va fucoidan [43, 171, 172, 173, 174,
175].

Trong thoi gian gan déy, cac nghién ctu diéu ché dung dich keo nano
kim loai, cAc hop chat nano vo co, alginate da duogc sir dung lam chat 6n dinh,
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chdng két tu cac hat nano. Vi du, alginate da duoc Callegaro va cs nghién ctu
st dung 1am chét bao vé cho qua trinh diéu ché nano TiO, [176], Li va cs si
dung trong diéu ché nano curcumin [177], lgbal va cs sir dung dé diéu ché
nano Cu va nano hydroxyapatite [178],...

Vé ciu trac, alginate gom cac vong axit Mannuroic (M) va o-L-
Guluronic (G) lién két vai nhau bang lién két 1-4-glucozid duoc biéu dién
trong hinh 1.8. Cac alginate c¢6 cau triic khac nhau phu thudc vao su sap xép
cua cac monomer.

NaOO&’ H H NaOOC OH
\ng/o O‘-’I/\,-U
H 0 0 Von \o
NaooC ~ OH 0 OH
\ ) 0
Ciu trumnh ghé
OH

COONa
\ )

CAu trdc hinh cau

Hinh 1.5: Pdc trung cau tric cia natri alginate [179]

Alginate c6 kha nang tao gel khi twong tac véi ion kim loai hoa tri 2, 3,
tao ra gel khong thuan nghich véi nhiét @6 va it dan hoi. Kha nang tao gel véi
ion kim loai va d6 bén cua n6 phu thudc vao sé lugng cac doan guluronic (G).
Kha ning tao gel cua cac mudi alginate con phu thudc vao kich thuéc cia ion
kim loai lién két. Ai lyc cua alginate ddi véi cac ion kim loai héa tri 2 giam
theo trinh tir: Pb?* > Cu* > Cd** > Ba®* > Sr** > Ca®* > Co?",
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{O i O
(0] OHJ
(G) guluronic (M) mannuronic

cal+

Hinh 1.6: M0 hinh teo gel cua alginate véi ion hoa tri [180]

Khi dung dich alginate twong tac véi mudi Cu®* s& tao gel két taa, vi
vay trude khi dua dung dich mudi Cu?* vao dung dich alginate dé thuc hién
phan ung khu diéu ché nano Cu thi phai tao phac bén Cu®. Trong cac tac
nhan tao phuc thi NH; da dugc nghién ctu st dung vi phan tng tao phtc vai
Cu®* tao mdi truong kiém nén thuan lgi cho qua trinh khir Cu®* thanh Cu,0 &
pH > 10 [181, 182]. Alginate Viét Nam c6 KLPT trung binh tir 50.000-80.000
g/mol nén c6 kha ning chong oxy hoa cao hon alginate c6 KLPT Ion [183], vi
vay ching co kha nang bao vé cac dang nano Cu khong bi oxy hda trong dung
dich.

1.4.3.3. Kich thuréc va thanh phan héa hoc cia hat nano Cu,0-Cu phu
thugc vao pH va nhiét do

Trong phuong phap khir hda hoc, pH caa dung dich anh huong dén su
phan bé va trang thai tinh thé cua hat Cu,O. Té4c gia Su va cs nghién cau diéu
ché Cu,O bang phuong phap st dung glucose dé khir CuSO, va sir dung
NaOH dé diéu chinh pH tir 9-12. Két qua nghién cau cua Su xac nhan o pH
cang cao thi tinh thé Cu,0O cang hoan thién, phan bd kich thudc hep, dic biét
& pH 9 cé4c hat Cu,O khi tiép xtc bi dinh vé&i nhau, con ¢ pH 12 céc hat Cu,O
roi rac, khdng két dinh khi tiép xtc [184]. Yagi va cs da nghién cau, tinh toan
dong hoc va thuc nghiém cho phan tng khir Cu®* trong dung dich bang N,H,
cho thay ¢ pH va céac nhiét do khac nhau, thé oxy hda khir caa cac phan tng
thay doi, tir d6 co thé kiém soat duoc dang Cu,O, CuO hoic Cu® cua san
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pham tao thanh tiy vao gia tri pH ban dau va nhiét d6 phan tng (hinh 1.10 va
bang 1.3).

0.8(3)298 K, ac2 =7.5x 107" 08 (b) 323K, ac = 9.6 x 1072 0.8{=) 353K, acr=1.2 %107

o
Y

Bién thé E/'V so vdi SHE
1 o
T L L
Bién thé E/'V so vdéi SHE

Cu?* CuQ

LI20

i 1 1 1 i i 4 1 1 1 1 i _ L L 1 1 1
084 6 @& 10 1z 14 984 6 8 10 1z 14 9% 4 6 8 10 12 4
pH pH pH

Hinh 1.7: Biéu do dién thé - pH ¢ céc hoat dong can bang cua ion Cu®* ¢ pH
9, nhiéz dé (a) 298, (b) 323, va (c) 353 K va dang ton tai cia Cu®*, CuO,
Cu,0, Cu [185]

Bang 1.3. Thé oxy héa khir duoc tinh toén cho cac phan tng khir Cu* bang
N,H, ¢ cac nhiét do, pH khac nhau [185]

Thé oxy hoa khir & | Thé oxy hoa khir &
pH 9 (V so véi SHE) pH 12 (V so véi

Phan w&ng SHE) K}/
hiéu

298 | 323 | 353 | 298 | 323 | 353
K K K K K K

N, + 4H,0 + 4e =

N,H, + 40" 0,92 | -0,98 | -1,06 | -1,09 | -1,17 | -1,27 | (1.12)

2N, + NH; + H,O + e

_N,H, + OH- 259 | 2,72 | 288 | 277 | -291 | 309 | (113)

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

2Cu (II) + 20H + 2e

0,13 | 0,07 | 0,01 | -0,05 | -0,12 | -0,20 | (1.14
=CU20+H20 ( )

ZHZO + 2e = H, +

on- -0,18 | -0,19 | -0,21 | -0,35 | -0,38 | -0,42 | (1.15)

SHE: Dbién thé ¢ diéu kién chudn
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Hai phan tng 1.12 va 1.13 & pH cao (12) c6 thé oxy hda khir nho hon ¢
pH 9, tirc 1 c6 thé khir cao hon. Vi vay, ¢ pH cao N,H, ting kha ning phan
g, thé khir cao gop phan 1am giam kich thuéc hat nano tao thanh. Tuong tu,
& pH 12 thé oxy hoa khtr cua phan tng 1.6 va 1.14 giam tac 1a ciing ting kha
ning phan tng, phan ung 1.14 tao thanh Cu,O chiém uu thé hon so véi phan
rng 1.6 tao thanh Cu® vi cd thé oxy hda khtr I6n hon.

Nhiét do phan tng lam thay d6i thé khi, ¢ nhiét d6 cao thi thé oxy hoa
khir ciia cac phan Gng giam, tac 1a thé khir ting nén kha ning phan tng ting.
Dua vao biéu db trong hinh 1.10 nguoi ta c6 thé diéu chinh duoc dang hop
chat nano cta Cu tao thanh, kich thudc hat phu thudc vao thé khir ¢ pH va
nhiét 36 khac nhau.

1.5. Tiém ning sir dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate trong ndng
nghiép tai Viét Nam

Nong nghiép la nganh kinh té quan trong ctia Viét Nam va nhiéu nuéc
trén thé giodi, nd co vai tro trong viéc 6n dinh an ninh luong thuc toan cau
[186]. Cay luong thuc chu luc cua Viét Nam la l0a vai dién tich la 7,28 triéu
ha voi san lugng khoang 44 triéu tan/nam. Cac mat hang xuat khau ndng san
cha lyc & Viét Nam nim 2019 bao gém: gao dat 6,34 triéu tan va 2,79 ty
USD, rau qua dat trén 3,41 ty USD [187]. B¢ dat hiéu qua trong san xuat
ndng nghiép, tai Viét Nam va trén thé gi¢i déu phai sir dung thuéc BVTV dé
kiém sodt bénh hai. Cac loai thubc BVTV tong hop hitu co ¢6 d6 doc cao, can
thoi gian phan hity c¢6 nguy co dé lai ton du trén nong san hozc 1am phat sinh
cac chiang vi sinh vat khang thubc. Do vay, viéc nghién ctu phat trién nhiing
loai thubc BVTV thé hé mai it doc, lidu s dung thap khong dé lai ton du trén
ndng san [188, 189] 14 rat tiém ning va can thiét cling nhu c6 ¥ nghia khoa
hoc. Trong hon mot thap ky qua, nhitng nghién ctru st dung vat liéu nano ung
dung trong bénh hoc cay trdng khéng ngung phat trién do kha ning tiéu diét
nhanh, it do¢ hai, phi hop vai sy phéat trién nén san xuat néng nghiép an toan
[72]. Tai Viét Nam, thuéc BVTV chta hoat chat nano Ag cling di dugc Bo
Nong nghiép Phat trién Nong thén cap phép luu hanh dic cach cho san pham
Mifum 0,6SL, sé diang ky 5744/CNDPK-BVTV cho Vién Khoa hoc Vit liéu
Ung dung - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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Nhan xét phan téng quan tai liéu

Sau khi nghién ctu tong quan tai liéu, luan an rat ra mot sé két luan
sau:

« Vat liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate la vat liéu khang vi sinh vat
vo co hiéu qua cao, it ddc phu hop cho nén san xuat ndng san an toan. CAc hat
nano Cu,O-Cu c6 kha ning khang mot sb loai bénh hai thyc vat da duoc
nghién cau trong thoi gian vira qua.

« Trong phuong phap diéu ché nano Cu,0-Cu lya chon chét khir NoH, c6
thé khir cao tao ra cac hat nano c6 kich thuéc nho, khong dé lai chat khir du.
Str dung chat 6n dinh alginate chiét suat tir rong bién c6 y nghia khoa hoc va
thuc tidn do san luong doi dao, mit khéc alginate con 1a chat diéu hoa sinh
truong thuc vat va tuong hop sinh hoc véi Cu,O-Cu hinh thanh trong moi
truong kiém (pH > 10).

« Cho dén nay, vat liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate da dugc mot
s6 tac gia nghién cau tong hop va ang dung trong mot sé linh vuc. Tuy nhién,
cac nghién cau mot cach hé théng vé hinh thai, kich thuéc hat nano va d6 bén
cua chdng theo thoi gian luu trit, tinh chat hoa ly, cac lién két hinh thanh
trong vat liéu phu thuoc vao nong do ion Cu®*, ndng do chat khir, ndng do
chat bao vé alginate, pH dung dich hién nay chua dugc thuc hién.

« Doc tinh va hiéu luc sinh hoc cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate
khang lai mot sé loai vi sinh vat gay hai trén cy trong: bénh bac 14 1Ga do vi
khuan Xanthomonas sp., bénh dao 6n lGa do nam Pyricularia oryzae, bénh
d6m nau thanh long do nam Neoscytalidium dimidiatum cho dén nay ciing
chua dugc nghién ctru [190].

Vi cac ly do trén, trong luan &n ndy sé& tién hanh nghién ctru mot cach
hé théng cac yéu té anh huong dén kich thudc hat nano Cu,0O-Cu diéu ché
bang phuong phap khir mubi CuSO, bang hydrazin duoc 6n dinh trong natri
alginate, dong thoi xac dinh cau tao, tinh chat hda ly, do bén caa vat liéu va
kha nang khang mot sb loai vi sinh vat gay hai cay trong trong canh tac néng
nghiép tai Viét Nam.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Nguyén vat liéu va hoa chat

Natri alginate (Mw ~51.200 g/mol) chiét suat tir rong nau Khanh Hoa
cua Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.

Héa chit (PA) CuSO,5H,0 (99%), NH,OH (25%), HCI (36%),
N,H4.H,O (80%), para-dimethylaminobenzaldehyde (CoH11NO), methyl
alcohol (CH;OH) cua Céng ty Xilong, Trung Qudc, con 99 cua Aldrich
Sigma

Nam Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau thanh long duoc
cung cap bai Vién Sinh hoc Nhiét déi.

N4am Pyricularia oryzae, vi khuan Xanthomonas sp. gay bénh dao on
va bac 14 lta duoc cung cap boi Vién Khoa hoc K§ thuat Nong nghiép mién
Nam.

Moi trudng nudi ciy vi sinh vat Potato D-glucose Agar (PDA), Luria
Bertani (LB) cua hang Himedia - An D5.

Gidng thanh long Nir Hoang ruot do (tén khoa hoc 1a Hylocereus thudc
dong H14 cd xuat xi tir Colombia) dé thuc hién thi nghiém khang ndm
Neoscytalidium dimidiatum.

Giéng lda thi nghiém, 1Ga OM 5451, IGa nép 46 (IR46-25), cip Xac
nhan dé thuc hién thi nghiém khang nam Pyricularia oryzae va vi khuan
Xanthomonas sp.

Chudt nhat trang giéng Swiss cd trong luong tir 18-22 g dwoc cung cap
boi Vién Pasteur TP. HCM sir dung dé thuc hién thir nghiém doc tinh cua vat
liéu.

2.2. Thuc nghiém va phwong phap nghién ciru
2.2.1. Nghién cieu téng hep vit ligu nano Cu,0O-Cu/alginate

Trong luan &n, vat liéu nano Cu,O-Cu dugc téng hop bang céch sir

dung tién chat 1a CuS0..5H,0, chat khir 1a hydrazin hydrate va chét 6n dinh
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la alginate 1a két qua nghién cu ciia nhdm téc gia. Quy trinh tong hop 250 ml
vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate duoc trinh bay trong hinh 2.1 duoc dién giai
nhu sau:

Dung dich alginate duwoc chuan bi bang cach hoa tan alginate trong
nudc voi ty 1é khdi luong alginate/nudc = 1/10, sau d6 ngdm va khudy dung
dich trong thoi gian 2 gio. Dung dich phuc [Cu(NH3),]*" duwoc chuan bi tir
mubi CuSO,.5H,0 hoa tan trong nudc, thém dung dich NH; 25% dé tao phic
v6i Cu™, lwong NH; ldy du 10% theo 1y thuyét dé tao phic bén. D6 dung
dich phuc [Cu(NH;),]** vao dung dich alginate, khudy déu trong 10 phit dé
dung dich ddng nhat. Thém luong nudc da tinh toan vao hdn hop trén dé sau
khi phan tng véi dung dich chat khir NoH, dat thé tich dung dich xac dinh Ia
250ml. Nhé ting giot dung dich chat khir No,H, (nong d6 8%, 12%, 16%) vao
hén hop alginate/phicc [Cu(NHs),]**, vira thuc hién phan tng khir Cu®* vira
khudy. Lugng chét khir N,H, duoge tinh toan dé khir Cu** thanh Cu* du 10%,
chat khir du tiép tuc khir Cu* thanh Cu°. Sau khi nho hét luong chat khtr,
khuay hdn hop thém 3 gio dé phan tng dién ra hoan toan. Tuy vao nong do
Cu va alginate trong dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate ma dinh luong
hoa chét sir dung cho viéc diéu ché véi ham luong Cu?*, alginate, nude duoc
khtr bang N,H, ¢6 nong do khéac nhau dugc trinh bay ¢ bang 2.1.

Bang 2.1. Pinh luong hoa chat st dung cho diéu ché 250 ml vt liéu nano
Cu,O-Cul/alginate

Tén hda chat

STT | cus0,.5H,0 | Alginate | NH; | N,H, | H,O | Thanh phin

(@) (9) @ | (ml) (ml) vatligu

35 | Thémdu |- Cu60 mM

1 3,75 12,5 3,75
(8%) | 246,55 |- Alginate 5%

45 | Thémdu |- Cu80 mM

2 5,00 12,5 5,00
(8%) | 2455 |. Alginate 5%

3 6,25 12,5 6,25 55 Thém du | - Cu 100 MM
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Tén hoa chat
STT . N A
CuS0,4.5H,0 | Alginate | NH; | NyH,4 H,O Thanh phan
9) ) @ | (ml) (ml) vét liéu
(8%) 2445 | - Alginate 5%
5 7 | - Cu80 mM
A 5.00 125 500 3,(()) Thém du -
(12%) | 2470 |- Alginate 5%
5 7 | - Cu80 mM
5 5,00 125 | 500 | &> | Themdu =
(16%) | 2475 |- Alginate 5%
5 7 | - Cu80 mM
6 5,00 100 | 500 | +° |Themda _
(8%) | 2455 |- Alginate 4%
A 7 | - Cu80 mM
7 5,00 150 | 5,00 4(;5 Them du _
(8%) | 2455 |- Alginate 6%

Quy trinh tong hop vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate dugc thé hién trong
hinh 2.1 sau day.

CuS0O,.5H,0

H,0

NH;

y A 4

A 4

DD alginate

DD phirc [Cu(NH;).]**

H,0

A 4 A 4

A 4

DD NyH,4

A 4

Phan ung khir tao Cu,O

A 4

DD nano Cu,0O-Cu/alginate

Hinh 2.1. Quy trinh diéu ché vt liéu nano Cu,O-Cu/alginate
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2.2.2. Ché tao mdu d@é do phé UV-vis, XRD, EDX, FT-IR, xdc dinh ham
Iwong N,H, va higu sudt chuyén héa Cu* cia phdan iing khir

Mau tinh ché vat liéu nham loai bo chat khtr du (néu c6) dé do phd UV-
vis s0 sanh véi phd UV-vis ciaa mau khéng tinh ché duoc thuc hién bang
phuong phap sau: ldy 250 ml dung dich nano Cu,O-Cu/alginate, thém vao
500 ml C,HsOH 90% dé két tua Cu,O-Cu/alginate. Khuay, dé ling taa 60
phat, loc qua gidy loc bang xanh. Sau khi d3 loc xong, rira két taa trén gidy
loc 05 1an bang hdn hop 50% nudc cat + 50% C,HsOH, chuyén gidy loc ra
cdc thuy tinh 500 ml, hoa tan két tia bang nude cat thanh 250 ml.

Dich loc thu dugc tir qué trinh loc két tua sir dung dé dinh luong NoH,
theo ASTM D 1385-01 [191] va dinh lugng Cu** bang phwong phap ICP-
AES.

Phuong phap ASTM 1385-01 cho phép xac dinh ham luwgng N,H, trong
nudc tién hanh theo muc 2.2.3.8.

Hiéu suat phan ung tinh theo ham luong Cu bi khir xac dinh theo cong
thirc sau:

H (%) =

“==22 x 100 (2.1)

Trong do:

C:  Nong ddé Cu* trong dung dich loc

Co. Nong dd Cu* ban dau

Mau bot dé do XRD, EDX va FT-IR dugc ché tao bang phuong phap
say phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate & nhiét do 60°C trén may LPG-5
tai Vién Khoa hoc V4t liéu Ung dung, cong suat 5 lit/gio.
2.2.3. Cdc phwong phap va ky thugt si dung d@é nghién ciru

2.2.3.1. Phuong phdp do phé UV-vis

Phuong phap phan tich bang quang phd hap thu phan tir hay con goi l1a
phuong phap do quang (UV-vis) sir dung cac may do quang lam viéc trong
viing tir ngoai (UV) va kha kién (vis) tir 190 nm dén khoang 900 nm. Pho
UV-vis biéu dién mat do quang D tai cac dinh hap thu c6 do dai budc séng
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khac nhau. Phuong phap do phd UV-vis cho biét tinh chat quang hoc va trang
thai két tu cua hat nano, goi y vé dang cua san pham nano do tinh chat bé mit,
cho phép du doan kich thudc hat nano, kich thudc hat nano 1én hon thi dinh
hap thu chuyén dich vé budc song cao hon [192].

Tién hanh: Pha lodng dung dich keo bang nudc dén 0,1 mM (tinh theo
nong d6 ban dau), dua mau vao cuvet thach anh cé chiéu day 1 cm, ghi phd
trong dai budc song tir 200-800 nm, trén may UV-2401PC, Shimadzu, Nhat
Ban tai Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung. Phd UV-vis dugc do trén mau vat
liéu nano Cu,O-Cu/alginate sau phan @ng khtr va mau tinh ché d@é xac dinh su
khac biét néu con du chat khur.

2.2.3.2. Phuong phdp xdc dinh ham lwong Cu trong vdt ligu va noéng
san bang phirong phdp quang phé phét xa nguyén tiz plasma

Phuong phap quang phd phat xa nguyén tir plasma két hop tu cam
(ICP-AES) 1a phuong phap quang phd duoc st dung dé xac dinh chinh xéac
thanh ham luong Cu caa cadc mau nghién ciu. ICP-AES sir dung plasma ning
luong cao trong méi trudng tir khi tro nhu argon dé dét chay chat phan tich
rat nhanh. Mau sac duoc phat ra tir chat phan tich 1 biéu thi cho cac yéu té c6
mat va cudng do caa tin hiéu quang phd 1a biéu thi ndng do cua cac yéu to.

Tién hanh: Mau vat liéu dugc do trén may quang phd plasma ICP, Buc
- Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung.

2.2.3.3. Phuong phdp do phé hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR)

Phuong phéap phd hdng ngoai cho phép danh gia cac lién két hoa hoc
trong hop chat. Cac dinh pho hong ngoai dic trung cho cac nhom chuc c6
trong vat lidu hoac lién két véi vat lidu khac [192]. Nhém chie va lién két cua
vat liu duoc xac dinh bang phé hong ngoai trén may FT-IR Model FT-IR
8400S; Hang san xuat Shimadzu, Nhat Ban; sé song tir 7.800-350 cm™ tai
Trung tam Nghién cau va Trién khai Cong nghé Buc xa - Vién Ning luong
Nguyén tir Viét Nam.

Tién hanh: Can 0,002 g vat lidu tron chung véi 0,2 g KBr rdi ép thanh
vién c6 duong kinh 13 mm va chiéu day 0,5 mm. Po va ghi pho hap thu hoic
truyén qua trong khoang sé séng 3.500-400 cm™.
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2.2.3.4. Phuong phdp do phé nhiéu xa tia X (XRD)

Phuong phap do phé XRD la sir dung tia X chiéu vao bé mat cua vat
liéu tao ra hién tuong nhiéu Xa.

Chum tia téi Chum tia nhiéu xa

Hinh 2.2. So db chim tia téi va chum tia nhiéu xa trén tinh thé

Phé nhiu xa tia X cho biét méi lién hé gitta mat phang phan xa () v6i
budc song (L) dugc biéu thi bang hé phuong trinh Vulf - Bragg : 20nsind =
n), tir d6 x4c dinh duogc tinh chit tinh thé cua vat liéu can nghién ctu.

Dua vao phd nhidu xa tia X con cé thé tinh dugc kich thuéc cua hat

mét cach turong d6i theo phuong trinh Scherrer nhu sau:

_ 09xA
d (nm) B BY: X cos6

(2.2)
Trong do:

A Do dai budc song cua bic xa Cu Ka (A = 1,5405)

BY%: Do ban rong vach nhiéu xa

0: Géc Brag

Tién hanh: Cac mau vat lieu ran dugc do trén thiét bi XRD D8
Advance (Bruker) st dung btrc xa Cu K, 2=1.5406 A°, pham vi quét 20 = 1-
70°.
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2.2.3.5. Phuong phdp chup anh kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Hién vi dién tir truyén qua (TEM) la mot ky thuat hién vi trong d6 dong
dién tir di xuyén qua mot mang méng cua mau do va tuong tac véi nod. Mot
hinh anh duoc tao thanh tir sy tuong tac cua dién tir di xuyén qua mau do,
hinh anh nay dugc phéng dai va tap trung 18n mét thiét bi nhan anh nhu 1a
man hinh huynh quang (fluorescent screen) hay 16p phim. Anh TEM cho
phép xac dinh dugc kich thudc tung hat, tr d6 tinh dwoc kich thudc trung
binh cua cac hat trong vat liéu.

Tién hanh: Anh TEM dugc ghi trén thiét bi do TEM - JEM 1400 do tai
Vién Vé sinh Dich t& Trung wong c6 cac thong s6 M = x50 - x600.000, d =
3A°, U= 40-100kV, thiét bi do TEM - S4800 NIHE tai Phong thi nghiém
trong diém — Pai hoc Bach Khoa TP. HCM.

2.2.3.6. Phuwong phdp nghién ciu t6i wu héa kich thuéc hat Cu20-
Cu/alginate

Kich thuéc hat nano Cu,O-Cu cha yéu phy thudc vao 3 yéu té gom:
nong d6 Cu”, ndng do N,H,, ndng do alginate. Bi véi miu 80 mM Cu, sir
dung chat khar N,H, 8%, nong d6 alginate 5%, thay doi cac bién s6 nong do
trong pham vi +10% dé t6i uu kich thudc hat. Nong d¢6 Cu 80 mM trong mau
nano Cu,O-Cu/alginate twong ung 1a 0,5% Cu, nhu vay cac bién sé duoc khao
sat 1a: Nong do Cu?* tir 0,45-0,55%, nong d6 chat khir NoH, 7,2-8,8%, nong
d6 chat on dinh alginate 4,5-5,5% anh huong dén kich thuéc hat nano Cu,O-
Cu theo bé tri thi nghiém kiéu Box - Behnken biéu dién trong bang 2.2.

Bang 2.2. So do bé tri thi nghiém theo kiéu Box-Behnken vai 3 nghiém
thirc tdm

o Nong d9 Cu” | Nong dd N,H, Nong d
STT | Nghiém thirc

(ppm) (%) 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 O+ .5.000 8,8 4,5
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_ Nong dé Cu®* | Nong dé N,H, Nong d
STT | Nghiém thirc :

’ (ppm) (%) alginate (%)
5 0—+ .5.000 7,2 55
6 +0+ 5.500 8,0 55
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
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

Tién hanh: Nhap sé liéu gisi han trén va dudi cua 3 yéu té nong do
Cu?*, ndng do N,H,, ndng do alginate vao phan mém JMP15 khao sét va chon
t61 vu hoa kich thuéc hat nano Cu,0-Cu/alginate.

2.2.3.7. Phuong phdp xdc dinh thé dién dong cua dung dich keo nano
Cu,0O-Cul/alginate

Céc tinh chat vat ly cua keo (hat nano) va hé dung dich huyén phu phu
thudc vao ban chat va mac d6 tuong tac giira chat long va hat lo lung. Su
phan tan cua cac hat trong méi trudong long lién quan téi cau tric ion va tinh
chat dién cta dung dich keo [193].

Thé dién dong (zeta) 1a mot tham sé do can bang dién hoa ¢ bé mat hat-
chat long. Thé dién dong dic trung cho cudng do day, hap dan tinh dién giira
cac hat 1a mot trong nhitng théng sb co ban anh hudng dén sy 6n dinh cia cac
hat keo. Thuat ngir sy 6n dinh duoc 4p dung cho su phan tan keo, c6 nghia la
kha niang chdng lai sy thay doi cua su phan tan theo thoi gian. Nhu vay, thé
zeta cho phép danh gia d6 bén cua dung dich keo nano dya vao gié tri cua
ching

Tién hanh: Bom mau vao may qua hé théng bom dé xac dinh thé zeta
trén may Zetasizer-nano ZS tai Vién Khoa hoc Vat liéu.
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2.2.3.8. Xdac dinh ham lwong NoH, theo ASTM D 1385-01 [191]

Phuong phap nay xac dinh ham lugng N,H, trong nudc ¢ pham vi tir 5-
200 pg/lit, sit dung thudc thir para-dimethylaminobenzaldehyde dé tao mau
Vi NpH,, sau d6 do mat do quang trén may UV-vis ¢ budc song 458 nm va
so sanh vé&i duong chuan dé xac dinh ham luong.

Tién hanh: Dung pipet hat 50 ml dung dich mau tring, dung dich chuan
va dung dich mau thtr vao 3 binh dinh mic 100 ml, riéng dung dich mau thu
pha lodng 10 Ian va thém 1 ml axit HCI. Thém 10 ml dung dich para-dimetyl
aminobenzaldehyde vao mdi binh sau d6 dinh muc thanh 100 ml. Sau 10
phut, do d6 hap thu mau cua tiing dung dich ¢ budc séng 458 nm trong cuvet
50 mm bang may do quang phd. Xac dinh ham lwong N,H, bang cach quy doi
d6 hap thy thu duoc caa mau voi dudng chuan.

2.2.4. Danh gia d¢ djc cuaa vt ligu nano Cu,0O-Cu/alginate

Cac thi nghiém danh gia d6 doc dugc thuc hién tai Vién Kiém nghiém
thudc Trung uong — Bo Y té

2.2.4.1. Xac dinh LDsy qua dwong miéng trén chugt

Poc tinh cip duong miéng dugc xac dinh theo phuong phap hudng dan
OECD cho céc thr nghiém vé hoa chat 423 - doc tinh cdp dudng miéng
17/12/2001 [194].

Sau khi dua vé phong thi nghiém, chudt dugc nudi on dinh trong 3
ngay, ngimg cung cap thirc dn mot dém trudce khi tién hanh thir nghiém. Can
va ghi trong luong timg con, tién hanh ghi s6 tht ty trén lung chudt va cho
vao hop nudi 16n. Piéu kién cham soc chudt 1a nhiét do 25+3°C, 46 am tuong
dbi 40-70%. Thur nghiém duoc thuc hién trén 2 nhém chudt, mdéi nhom 06
con gém 03 con duc va 03 con cai. Liéu thir nghiém 1a 300 mg/kg va 3.000

mg/kg khdi luong co thé chuot.

Tién hanh: cho chudt udng chit thir bing kim cong chuyén dung (1 ml).
Theo dai ty 1¢ chét & chudt trong vong 15 ngay sau khi udng chat thir. Tinh
lidu LDso phuong phap Behrens - Karber [195].

LDsy = 10@+% (2.3)



40

Trong do:

10% Nong do tai d6 sd lugng ca thé sdng va ca thé chét sau thi nghiém
1a 50%.

x = (Pa— 50)/(Pa — Pu) v6i Pa, Pu 1 ty 1& can trén va can dudi clia nong
d6 gay chét 50%.

2.2.4.2. Xac dinh kich vng da (nhay cam da) trén chuot.

X4c dinh kich tng da trén chudt theo huéng dan OECD cho cic thir
nghiém vé hoa chat 406 - nhay cam da 17/7/1992 [196].

Sau khi duoc dua vé phong thi nghiém, chudt dugc nudi 6n dinh trong
3 ngay, khoang 24 gid trude khi tién hanh thir nghiém, cao sach 16ng & ving
lung ctia chuot, dién tich vung cao 1a 1 cm®. Chuot dugc cham soc ¢ diéu kién
nhiét do 25+3°C, d6 4m tuong ddi 40-70%. Thir nghiém duoc thyuc hién trén
03 nhom chudt gom:

Nhom chizng &m: 03 con chudt duc va 03 con chudt cai. Chat tiép xtc
gay nhay cam va chat thar thach 1a nude cat.

Nhom thir nghiém: 10 con chuot duc va 10 con chuét cai. Chat tiép xuc
gdy nhay cam va chit thir thach 1a vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate (ding
nguyén mau).

Nhom chitng duong: 03 con chudt duc va 03 con chudt céi. Chat tiép
xuc gay nhay cam la 2,4-dinitrochlorobenzene véi nong do 8 mg/ml, chat the
thach 1a 2,4-dinitrochlorobenzene vai nong do 1a 4 mg/ml.

Tién hanh: bdi 2 g chat thi/kg trong luong co thé chudt 1én ving da da
cao 16ng. Cac thoi diém tiép xGc gay nhay cam la ngay 0, ngay 7 va ngay 14,
thoi diém tha thach 12 ngay 28. Theo ddi cac biéu hién phan ¢ng nhay cam da
(ban do, phli nén hodc cac thay doi khac trén da) cua chudt trong 24 gio va 48
gio sau khi thur thach va danh gia ty I€ nhay cam.

2.2.5. Thir nghiém in vitro hi¢u lec phong vi sinh vdt gay hai trén cay
thanh long va cay lUa cua vit liéu nano Cu,O-Cu/alginate

Céac thtr nghiém in vitro hiéu luc phong vi sinh vat gay hai trén cay
thanh long va cay lua cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate duoc thuc hién tai
Vién Vit liéu Khoa hoc va trng dung
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2.2.5.1. Thir nghiém in vitro hiéu luc phong triz nédm Neoscytalidium
dimidiatum gay bénh dém nau trén cay thanh long phyu thugc vao néng dé Cu
cua vat ligu nano Cu,0O-Cu/alginate

Gidéng ndm duoc bao quan trén méi truong PDA & 4°C. Trudc cac thi
nghiém, giéng nim dugc 1am méi bang cach cdy truyén trén dia petri chta
15-20 ml mdi trudng PDA, u cho nam moc kin dia dé dung trong céc nghién
ctru. Moi trudng dugc st dung trong thi nghiém nay 13 méi truong PDA ¢6 bd
sung nano Cu,O-Cu/alginate vai cac nong do khéc nhau.

Tién hanh: xac dinh hiéu luc ¢ ché nim Neoscytalidium dimidiatum
cia nano Cu,O-Cu/alginate theo phuong phap khuéch tan trén dia thach.
Dung que cay diém, chuyén mot phan nam thuan Neoscytalidium dimidiatum
tir dia ndm da chuan bi vao tdm dia petri chira 15-20 ml dung dich hén hop
ciia méi truong PDA véi nano Cu,0O-Cu/alginate & cac ndng do 0; 15 ppm;
22,5 ppm va 30 ppm Cu réi tién hanh nuéi cdy & clng nhiét do 28°C. Mdi
nong d6 khao sat duoc lap lai 03 lan va st dung thudc kep dién tir dé do
duong kinh tan nam vao ngay thir 8 cua thi nghiém.

Hiéu luc ac ché nam bénh cua vat liéu nano Cu,0-Cu/alginate duoc thé
hién bang su ¢ ché hoic tiéu diét kha nang sinh trudng va phét trién caa ndm
bénh, dugc xac dinh nhu sau [197, 198]:

HLUC (%) = === x 100 (2.4)
Trong do:
D (mm):  Puong kinh tan nim & nghiém thire ddi ching

d (mm):  Puong kinh tan nam & nghiém thtc c6 bd sung vat lidu
nano Cu,O-Cu/alginate & cac nong do khac nhau

2.2.5.2. Thiz nghiém in vitro hiéu luc phong trir ndm Pyricularia oryzae
gay bénh dao 6n trén lda phu thugc vao nong d@é Cu cua vdt liéu nano Cu,O-
Cu/alginate

Gidng nam dugc bao quan, lam méi gidng nhu muc 2.2.5.1. Méi trudng
duogc sir dung trong thi nghiém 1a PDA c6 b sung nano Cu,O-Cu/alginate voi
cac nong do Cu khéc nhau: 0; 15 ppm; 22,5 ppm; 30 ppm.
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Tién hanh: xac dinh hiéu luc Gc ché nAm Pyricularia oryzae cua vat
liu nano Cu,O-Cu/alginate theo phuwong phap khuéch tan trén dia thach sau 7
ngay nudi cdy, tién hanh nhu muc 2.2.5.1.

2.2.5.3. Thiz nghiém in vitro hiéu luc phong trir vi khudn Xanthomonas
sp. gay bénh bac 14 trén lGa theo néng dé Cu cua vdt liéu nano Cu,O-
Cu/alginate

Vi khuan duoc bao quan trén moéi truong LB & 4°C. Trudc cac thi
nghiém, giéng vi khuan can dugc 1am méi bang cach ciy truyén trén dia petri
chia 15-20 ml mdi trudng LB theo phuong phap cdy ria, doi xuat hién khuan
lac don dé dung trong cac nghién cau. Cay ting sinh ching vi khuan
Xanthomonas sp. da lam thuan bang cach chuyén mét phan khuan lac don cua
vi khuan Xanthomonas sp. vao binh tam giac chira 200 ml méi truong LB
long. Léc tang sinh & 170 vong/pht trong 24 gio.

Tién hanh: xac dinh mat d6 vi khuan cua dich ting sinh sau 24 gid nudi
bang phuong phap dém khuan lac. Bom 100 ul dich ting sinh vi khuan vao
dia petri chira 15-20 ml moéi truong LB ¢ bd sung nano Cu,O-Cu/alginate &
cac nong do Cu 1a 0; 15; 22,5 va 30 ppm sau d6 trang déu dén khd roi tién
hanh nudi cdy ¢ cing nhiét do 28°C. M&i ndng d6 khao sat dugc lap lai 03 lan
va tién hanh danh gia két qua sau 24 gio nudi.

2.2.6. Thar nghigm hiéu luc phong trae bénh hgi trén cay thanh long va cay
IGa cua vt ligu nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha lwoi

Céc thi nghiém hiéu lyc phong trir bénh hai trén cay thanh long va cay
lUa cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha ludi dugc thuc
hién tai Vién Khoa hoc K§ thuat Nong nghiép mién Nam.

2.2.6.1. Thi nghiém hiéu lyc phong trir bénk dém nau thanh long cua
vdt liéu nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha luéi (in vivo)

Thi nghiém st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate phong trir dém nau
thanh long trong diéu kién nha luéi duoc thuc hién nhu sau: méi nghiém thirc
gom 3 tru thanh long khoang 5 nam tudi, gitta cc nghiém thic duoc ngin
cach bang cic mang nylon cao 3 m dé tranh 1ay nhiém bénh gitra cac cong
thire thi nghiém. Céac nghiém thic gom:
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NT1: Phun nudc 1a
NT2: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu
NT3: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 40 ppm Cu

Xt ly lay nhidm bénh bing cach phun dung dich bao tt nim
Neoscytalidium dimidiatum véi mat d6 10° Cfu/ml. Sau 72 gio lay nhiém
bénh, quan sat thay vét bénh xuét hién trén cy thi tién hanh xu ly phun nano
Cu,O-Cu/alginate, phun 2 lan, mdi lan cach nhau 7 ngay, liéu luong phun
khoang 2,0-2,5 lit/try/lan.

Phuong phap bon phan cho mdi tru thanh long:

Bon lan 1: 2 kg phan hitu co + 500 gr phan NPK 20-20-15+TE tai thoi
diém sau thu hoach

Bon lan 2: 500 gr phan NPK 20-20-15+TE tai thoi diém trudc khi ra
hoa khoang 7 ngay

Bon lan 3: 500 gr phan NPK 15-10-20+TE tai thoi diém sau khi dau
qua khoang 10 ngay.

Phuong phép diéu tra bénh hai: thu thap sé liéu tinh trang bénh trén cay
tai thoi diém truéc phun, 7 ngay sau phun lan 1 va 7, 14 ngay sau phun lan 2.
Trén mdi cay theo ddi 8 canh cé dinh, dai dién cho 4 huéng, mdi canh theo
d6i mot doan canh dai 30cm (duoc tinh tir dinh canh trg vao). Quan sat va
phan cap muc d6 bénh & ca 3 mat cua doan canh, tinh toén két qua theo TCCS
162:2014/BVTV [199].

Chi s bénh (CSB) duoc xac dinh theo cdng thuc sau:

9ng+7n;+ 5ns+3ns+ nq

CSB (%) = =

x 100 (2.5)
Trong do:

N:  Tong sb doan canh diéu tra

ny: 1% dién tich doan canh bi bénh

n;: < 10% dién tich doan canh bi bénh

ns: < 25% dién tich doan canh bi bénh
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n;:  <50% dién tich doan canh bi bénh
Ng:  >50% dién tich doan canh bi bénh

Hiéu luc phong trir (HLPT) duoc tinh theo céng thurc sau:

HLPT (%) = (1 — 22252) x 100 (2.6)
Tp X C4

Trong do:
T.. Chi s bénh ¢ nghiém thirc phun nano Cu,O-Cu/alginate tai thoi diém
theo doi
T,:  Chi s bénh ¢ nghiém thirc phun nano Cu,O-Cu/alginate tai thoi diém
trude Xa ly
C..  Chisb bénh & nghiém thire ddi ching tai thoi diém theo doi
Cp:  Chisd bénh & nghiém thac ddi chiing tai thoi diém trude xir ly
Phuong phép diéu tra doc tinh cua thudc: Theo thang phan cap doc tinh
9 [200].
2.2.6.2. Thir nghiém hiéu luc phong trez bénh dao 6n l0a cua vat liéu
nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha luoi

Thi nghiém st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate phong trir bénh
dao on trong diéu kién nha ludi duoc tham khao theo phuong phap cua
Elamawi va cs [201] va Kagale va cs [202].

Cay 6 danh lia OM 5451 vao chau nhyua duong kinh 25 x 25 cm. MOi
chau chaa khoang 5 kg dat tron véi 3 g NPK 16-16-8. Sau khi cdy, bon 3 lan
phan bon NPK tai thoi diém 10, 20 ngay sau cay va 5 ngay trude khi trd dong
véi lidu luong bon 12 2 g NPK 16-16-8/chau. Po am cua dat trong chau dugc
diéu tiét bang cach bd sung nuéc hang ngay. Mdi nghiém thicc gdm 4 chau
duoc sap xép ngau nhién. Cac nghiém thic gdm:

NT1: Phun nudc 18

NT2: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 20 ppm Cu

NT3: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu

NT4: Phun dung dich nano Cu,0O-Cu/alginate 40 ppm Cu
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Lay nhiém bénh bang cach phun dung dich bao ti ndm Pyricularia
oryzae véi mat do 10° Cfu/ml bd sung 0,2% Tween 80 vao ngay thu 21 sau
khi cdy. Sau 72 gio lay nhidm bénh, vét bénh dd xuat hién trén cay thi tién
hanh phun nano Cu,O-Cu/alginate. Theo d6i tinh trang bénh cua cay theo
phuong phap cta IRRI [203], twong duong véi quy pham 10TCN 157-1992
tai thoi diém trudc xu ly, 5, 10, 15 va 20 ngay sau phun nano Cu,O-Cu.

Chi s bénh duogc xac dinh theo cong thic sau:

9ng+7n;+ 5ns+3nz+ n4
9N

CSB (%) = x 100 2.7)

Trong do:
N:  Tong sé la diéu tra
ni:  Sb1abibénh ¢ cap 1 co dién tich bénh < 1%
ng:  Sb14abibénh ¢ cap 3 co dién tich bénh 1-5%
ns:  S6 14 bibénh ¢ cap 5 co dién tich bénh > 5-25%
n;:  Sb14abibénh ¢ cap 7 c6 dién tich bénh > 25-50%
ng:  S6 14 bibénh & cap 9 co dién tich bénh > 50%

Hiéu luc phong trir bénh dao 6n lGa va phuong phap diéu tra doc tinh

cua vat liéu duoc tinh toan va theo doi nhu muc 2.2.6.1.

2.2.6.3. The nghiém hiéu lyc phong trir bénh bac la lla cua vdt liéu
nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha luoi

Thi nghiém st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate phong trir bénh
bac 14 trong diéu Kién nha lu6i duoc tham khao theo phuong phap cua
Elamawi va cs [201] va Kagale va cs [202].

Phuong phap bé tri thi nghiém twong tu nhu phuong phép nghién ctu
hiéu lyc phong trir bénh dao on trong nha ludi, cac nghiém thirc gdom:

NT1: Phun nudc la
NT2: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu
NT3: Phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate 40 ppm Cu
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Lay nhiém bénh bang cach phun dung dich vi khuan Xanthomonas sp.
v6i mat do 10° Cfu/ml bé sung 0,2% Tween 80 vao ngay tht 21 sau khi cay.
Sau 72 gio lay nhidm, vét bénh da xuat hién trén cay thi tién hanh phun nano
Cu,O-Cu/alginate ¢ cac nong do. Theo dbi ty & bénh va chi sé bénh theo
phuong phap cua IRRI [203], twong duong voi QCVN 01-
166:2014/BNNPTNT [204].

Chi sé bénh, hiéu qua phong trir va phuong phap diéu tra doc tinh cua

vat liéu dugc tinh toan va theo doi nhu muc 2.2.6.2.
2.2.7. Phwong phdp xi¢ 1y s6 liéu

Kich thuéc hat nano Cu,O-Cu/alginate dugc xac dinh trén tong sé hat
cua 3 anh TEM, mdi anh dém ~150 hat, néu nhu céc anh khong du 150 hat thi
st dung s6 lugng anh ting 1én cho du s6 luong 450 hat. Kich thudc hat duoc
xac dinh bang phan mém Photoshop CS6 va théng k& bang phan mém MS
Excel 2013.

Phuong phap phan tich phuong sai sir dung phan mém MS Excel 2013
va xu ly thong ké bang phan mém IRRISTAT 5.0 dé so sanh su sai khac co y
nghia giita cac gia tri trung binh cua cac sb liéu thuc nghiém.

Tbi wu hoa kich thuéc hat nano Cu,O-Cu phu thudc vao cac yéu td
nong d6 Cu, nong d6 N,H, va nong do alginate bang phuong phap ung dung
pham mém JMP15.
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CHUONG 3: KET QUA NGHIEN CUU TONG HOQP VAT LIEU
NANO Cu,O-Cu/ALGINATE VA HIEU UNG KHANG BENH HAI
THUC VAT

3.1. Két qua nghién ciru tong hep vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate

Phirc Cu(NH3)4SO, hoa tan trong dung dich natri alginate c6 mau xanh
nuéc bién. Khi thuc hién phan wng khir ion Cu® trong hdn hop trén thi dung
dich dan mat mau xanh va chuyén sang mau nau do dic trung cua vat liéu Cu,
Cu,0 nhu trong hinh 3.1.

’
t . 1
| | AT

|| Khir Cu2+ thanh Cu* béng hydrazine
—

-~

’»_ ”

DD alginate DD alginate/Cu(NHs)«2* DD keo nano Cuz0-Cu/alginate

Hinh 3.1. Mau sic caa dung dich alginate, dung dich phuc
alginate/Cu(NH;),** va dung dich nano Cu,O-Cu/alginate

3.1.1. Nghién cizu higu sudt chuyén héa ciza Cu®* thanh Cu,O va Cu khi si
dung chdt khir N,H, theo thei gian phdan ng

Dé xac dinh hiéu suit chuyén héa Cu®* thanh cac dang nano Cu,O, Cu,
st dung phuong phap két tia nano Cu,O-Cu/alginate bang C,HsOH (thuc
hién theo muc 2.2.2 d4i vai mau 2 chira 80 mM CuSO, trong bang 2.1), thu
nuéc loc dé xac dinh Cu®* chua phan ng bang phuwong phap ICP-AES. Hiéu
suat phan tng va hinh anh két taa hén hop nano Cu,O-Cu/alginate bang
C,HsOH duoc biéu dién trong bang 3.1 va hinh 3.2.
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Bang 3.1. Hiéu suat chuyén hoa Cu?* thanh Cu,O-Cu

Thai gian khir Cu®
1 gio 2 gior 3gio
Chi tiéu
C (mg/lit) 1,2 0,5 0,4
C, (mg/lit) 5.120 5.120 5.120
H (%) 99,8 ~100 ~100

Hinh 3.2. Dung dich nano Cu,O-Cu/alginate (a), két taa/dich loc nano Cu,O-
Cu/alginate (b) sau 2 gio phan ng

Trong két qua bang 3.1, tai thoi diém sau 2 gio phan Gng khu Cu®
thanh nano Cu, hiéu suit chuyén héa Cu** da dat ~100%, lwong Cu®* trong
dich loc gan nhu khong dang ké, chi con 0,5 mg/l. Quan sat dinh tinh bang
mét, dung dich sau loc khi két tua bang C,HsOH trong suét, khéng cé &nh
xanh dic trung cuia ion Cu* trong méi truong nudce. Hiéu suat khir Cu® thanh
Cu,0-Cu véi N,H,4 twrong tng sau 1 gio 1a 99,8%, sau 2 va 3 gio la ~100%.
Thi nghiém nay ciing xac nhan N,H, 1a chat kha manh, phan @ng khtr Cu*
xay ra hoan toan ¢ nhiét @6 thuong sau 2 gio.
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3.1.2. Si chuyén hoa cia chat khir N,H, khi phdan sng khiz Cu® phu thugc
vao thai gian

Ham luong N,H, trong vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate theo thoi gian
khtr khac nhau (ddi véi mau 2 trong bang 2.1) duoc biéu dién trong bang 3.2.
Phuong phap dinh luong NyH, theo ASTM D 1385-01.

Bang 3.2. Ham lugng N,H, trong vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate theo thoi

gian khur
Thot gian khi

Ham lwgng N,H,

1gio 2 gio 3 gio
Mau pha lodng (ug/lit) 25 8 6
Vat lieu (ug/lit) 1.500 480 360
Ham luong NoH, ban dau 1.440.000 1.440.000 1.440.000
(ng/lit)
Hiéu suat chuyén hoa (%) 99,9 ~100 ~100

Sau 1 gio, chat khir NyH, sir dung dé khar Cu® hau nhu d3 chuyén héa
hoan toan, con lai 1,5 mg/lit, hiéu suat chuyén héa dat 99,9%. Sau 2 va 3 gio
phan tng, lwong N,H, trong dung dich keo Cu,O-Cu/alginate chi con 0,48 va
0,36 mg/lit, hiéu suat chuyén héa dat ~100%. Nong d6 N,H, trong dich loc
nhé hon gidi han cho phép cua N,H, ton tai trong nudc cap nodi hoi khi sir
dung chung dé khur oxy hoa tan. Lugng hydrazin duoc phép st dung trong
nudéc cap ndi hoi 1a 22,5 ml/m® va luong N,H, sau khi khir oxy con lai khoang
10 mg/lit. Nhu vay, sau khi khir Cu®* thanh Cu,0, chat khir N,H, du tiép tuc
khir Cu,O thanh Cu® & nhiét @6 thudng, phu hop véi nghién ciu caa Andal va
cs [205]. NoH4 ¢6 doc tinh cap qua dudong miéng LDs, 1a 262 mg/kg [206],
véi lugng N,oH, trong dung dich keo trén thi LDs, c6 gia tri khoang 143.000-
150.000 mg/kg, tirc 1a khong doc. Két qua phan tich ham lugng N,H, trong
vt liéu tao thanh nay phu hop véi két qua nghién ctu doc tinh caa ching ¢
muc 3.3. Nhu vay, viéc lya chon chat khir théng dung N,H, c6 gia ré dé diéu
ché hdn hop nano Cu,O-Cu Ia hiéu qua, khong dé lai chat kha du doc hai
trong san pham.
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3.1.3. Anh hwéng ciia néng dg Cu”™ dén kich thwéc hat nano Cu,0-Cu
Tién chat CuSO,.5H,0 dé diéu ché cac dang nano Cu duoc khao sat
trong thi nghiém cé ndng d6 60, 70, 80, 90 va 100 mM, chat kha N,H, c6
nong do 8%, chat on dinh natri alginate 5%. Kich thudc va sy phan b kich
thudce hat caa cac mau nano Cu,O-Cu/alginate dugc ghi trong bang 3.3.
Bang 3.3. Anh huéng cua ndng do Cu®** dén kich thudc hat nano Cu,O-Cu

x Kich thwoc hat Phan bé
Mau
(nm) (nm)
Nano Cu,0O-Cu/alginate, 60 mM Cu 41416 2.9
(4.000 ppm)
Nano Cu,O-Cu/alginate, 70 mM Cu
5,0+1,4 2-8
(5.500 ppm)
Nano Cu,O-Cu/alginate, 80 mM Cu
+1 2-1
(5.000 ppm) 5516 0
Nano Cu,O-Cu/alginate, 90 mM Cu
8,1+2,5 4-16
(6.500 ppm)
Nano Cu,0-Cu/alginate, 100 mM Cu
10,1+3,0 5-18
(6.000 ppm)

Anh TEM cua cac mau nano composite Cu,O-Cu/alginate (hinh 3.3)
cho thay hat nano c6 dang co ban 1 hinh cau véi kich thuéc twong ddi dong
déu, thé hién qua gian d6 phan bd kich thudc hat. Mau nano Cu,O-
Cu/alginate néng do 60 mM Cu c6 kich thudc hat trung binh 1a 4,1+1,6 nm,
94% hat phan b6 chi yéu ¢ ving 2-6 nm. Khi ting néng do Cu, C4C mau nano
Cu,O-Cu/alginate c6 nong do Cu 70, 80, 90 va 100 mM thi kich thuéc hat
nano tang lén tuong tng la 5,0£1,4 nm, 5,5+1,6 nm, 8,1+2,5 nm va 10,1+3,0
nm. Sy phan bé kich thudc cia cac mau cang rong khi nong ¢o Cu trong dung
dich cang cao, cu thé & mau 70 mM Cu c6 86% hat phan bd & ving 3-6 nm,
mau ndng do 80 mM Cu c6 93% hat phan b ¢ ving 3-8 nm, mau néng d6 90
mM Cu c6 83% hat phan b & viing 5-10 nm con mau 100 mM Cu ¢ 82% s6
hat nam trong ving kich thugc 6-12 nm.

Anh TEM caa mau nano Cu,O-Cu/alginate c6 ham lugng Cu cao nht,
100 mM cho thay cac hat c6 xu hudng két tu lai. Sy két tu cua cac hat nano
hinh thanh cé4c hat 16n hon, theo gia thuyét caa Ashraf va cs 12 do cac hat cd
dién tich bé mat 16n, & nong do cao giita cac hat co luc hap dan 16n hon nén
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ching s& bi va cham va két tu trong qua trinh chuyén dong Brown [207]. Cho
dén nay, chua c6 cac nghién ciu anh huong cua néng do Cu dén kich thudc
hat nano, tuy nhién no ciing tuan theo quy luat da dwoc cdng bé & cac cong
trinh nghién ciru ché tao cac hat nano khac. Sy tang kich thudc hat cling chiéu
véi nong do tién chat twong tu véi nghién ciu cua Bui Duy Du va cs, Dang
Van Phu va cs cong bd khi tong hop nano CuCl va nano Ag, kich thuéc hat
nano phu thudc vao cac ndng 6 mudi Cu va Ag trude khi thuc hién phan ang
khe [71, 208].

Véi muc tiéu nghién ciu nham wng dung vao thuc tién, ham lugng Cu
duoc khao sat cua thi nghiém trong luan an nay cao gap hang trim, tham chi
hang nghin lan so véi cac nghién ctu diéu ché cac dang keo nano Cu cua céc
tac gia trudc day. Ham luong Cu ctia mot sé dung dich keo nano duoc nghién
ctru trong thoi gian vira qua nhu sau: Li va cs diéu ché dugc hat nano Cu,O
trong lignin c¢6 kich thudc 0,15-0,21 nm véi ham Iugng Cu chi ¢6 0,02 mM
[115] nén viéc nghién cau chi cé ¥ nghia vé mat khoa hoc. Sun va cs gan Cu**
lén alginate dé tao gel va khir Cu?* thanh Cu,O c¢6 kich thudc hat ~500 nm,
ham lwong Cu 0,02 mM [209]. Yang va cs diéu ché nano Cu,O-Cu, nano
Cu,0 trong chat 6n dinh PVP véi nong do Cu 0,13-0,20 mM thu dugc c4c hat
nano Cu,@Cu cé vo gia dinh la 55 nm va 16i tir 15-30 nm [210]. Valdez va cs
st dung alginate 1am chat chong két tu cac hat nano Cu, ndng d6 cao nhat ma
tac gia da nghién cuu 1a 10 mM Cu thu duoc hat Cu kich thudc khoang 100
nm [211]. Nhém tac gia Giannousi tong hop duoc dung dich keo Cu c6 nong
d6 0,15 mM véi kich thuédce hat Cu,O ~30 nm, hat Cu/CuO khoang 7 nm, hat
Cu/Cu,0 ~170 nm [52]. Theo nhan xét cua ching t6i, ham Iuwgng Cu trong
cac cong trinh diéu ché nano Cu,O, Cu duoc cong bd trong thoi gian vira qua
thap Vi cac tac gia sir dung ham luong chat 6n dinh nho.

Viéc lva chon k¥ thuat va phuong phap phén tan tién chat mudi Cu vao
dung dich polyme c6 kha nang tao gel vai ion kim loai nhu alginate cling cé
anh huong dén viéc ting nong do Cu trong vat liéu. Valdez va cs tong hop
nano Cu str dung chét 6n dinh alginate nhung khong tao phtc Cu®* truge khi
dua vao polyme nén chi diéu ché dugc dung dich keo c6 ham luong Cu nho
10 mM [211]. Vi vay, viéc nghién cau ché tao vat liéu nano composite Cu,O-
Cu/alginate bang phwong phap tao phic Cu* véi NH; dat duoc ndng do Cu
cao trong luan 4n nay c6 ¥ nghia khoa hoc va cd tiém nang ung dung vat liéu
trong thyc tién.
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Hinh 3.3. Anh TEM (A,B,C,D,E) va phan bé kich thudc hat (a,b,c,d,e) cua
nano Cu,0-Cu phy thudc vao nong d6 Cu®*: 60 mM (A,a), 70 mM (B,b), 80
mM (C,c), 90 mM (D,d) va 100 mM (E,e)
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Kich thuéc hat nano Cu,O-Cu phu thudc vao bién sé nong 6 CuSO,
thay d6i tir 60-100 mM khi néng do chat on dinh alginate 5%, nong do chét
khtr NoH, 8% tudn theo phuong trinh hoi quy (1) va duoc biéu dién trén do thi
& hinh 3.4.

y =0,0031x? - 0,3404x + 13,523

0o’

.o
......
..........

o Kich thuge hat. nm

60 70 80 90 100
Nong d§ Cu, mM
Hinh 3.4. D6 thi biéu dién su phu thudc cua kich thuéc hat Cu,0-Cu vao
ndng d6 Cu 60-100 mM (alginate 5%, N,H, 8%)

Phuong trinh héi quy (1) biéu dién kich thudc hat phy thudc vao nong
d6 Cu®*: y = 0,0031x* - 0,3404x + 13,523, trong d6 y 1a kich thudc hat nano,
x 1a nong d6 CuSO,. Tir phuong trinh hdi quy nay cé thé du doan duoc kich
thudc hat khi str dung ndng d6 CuSO, ban dau trong pham vi tir 60-100 mM.

Mau vat liéu composite nano Cu,O-Cu/alginate c6 nong do6 Cu 80 mM
thoa man cac yéu cau cd thé ung dung trong thuc tién vi c¢6 kich thude hat
trung binh ~5,5 nm, nho hon dang ké so vai mau 100 mM Cu (dg, ~10,1 nm),
c6 ham lugng Cu du l6n, duoc dinh hudng sir dung lam thude BVTV. Vi vay,
ching tdi chon dung dich nano Cu 80 mM dé thir nghiém kha nang khang vi
sinh vat gay bénh hai thuc vat trong thi nghiém in vitro va in vivo.

3.1.4. Anh hwéng cia néng d¢ chat khiz N,H, dén kich thwéc hat nano
Cu,0O-Cu

Theo thuc nghiém cua ching toi, véi cing mot lwong chat khir hydrazin
nhung khi st dung ¢ noéng d6 25% dé khir dung dich Cu®* s& xay ra hién
tuong két ty, cac hat nano Cu,O lén dugc tao thanh ngay lap tic va lang
xudng day cbc. Nhu vay, ndng do chat khir c6 anh hudng dén kich thuéc hat
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nano. Khi ¢ dinh ndng d¢6 Cu 12 80 mM, ndng d6 natri alginate 1 5% va thay
d6i ndng do chat kha hydrazin tir 8-16%, kich thuéc hat nano Cu,O-Cu thu
duogc biéu dién trong bang 3.4 va anh TEM ¢ hinh 3.5.

Bang 3.4. Anh hudng ctia ndng do chat khir dén kich thude hat nano Cu,O-Cu

Mau Ham lwgng N,H, | Kich thwéc hat Phan bé

(%) (nm) (nm)

Nano Cu,0O-

Cul/alginate 8 5,5£0,4 1-6

Nano C_u20— 12 5.040.4 2o

Cul/alginate

Nano C_uzO- 16 6.5:0.8 211

Cul/alginate

Két qua trong bang 3.4 cho thay ndng d6 chat khir NoH, ¢6 anh huong
dén kich thudc hat Cu,0-Cu trong vat lidu. Cho dén nay, cac nghién cau veé
hiéu (tng anh huong cta ndng do chat khir dén kich thude hat trong diéu ché
vat liéu nano Cu chua dugc cong bé. Viéc sir dung nong do chat khir cao c6
loi diém 14 thoi gian phan ang ngan, tuy nhién theo Timakwe va cs khi nghién
ctu khir Ag™ dé diéu ché nano Ag bang chat khir citrat da ching minh nong
d6 chat khur cao tao thanh nhiéu hat sinh ra cing mét 1dc, nam gan nhau nén
dan dén két ty thanh hat 16n [212]. Khi nong do N,H, 8% trong thi nghiém
trén thi thé tich caa chat kha/phicc Cu[(NH3)4]** ~1/30 1a phu hop trong san
Xuat vi c¢d thoi gian bom chat phan tng ngan.

N,H, 1a chat khir thdng dung, manh, chiing kha cac ion kim loai nhu
Ag*, Cu" & nhiét d6 thuong [140]. Theo Andal va cs, khi sir dung cac chét
khir NaBH,, axit ascorbic, glucose, N,H,4 dé khtr Cu®* thanh Cu,O, Cu/Cu,0
trong dung dich alginate véi ham lwgng Cu 13 2/3%10% mM thu dugc cac hat
c6 kich thudc twong Gmg nhu sau: chat khir NaBH, cho hat Cu,O dg, ~2 nm,
axit ascorbic tao ra hat Cu,O dy, ~30 nm, glucose thu dugc hat Cu,O dy, tir 50-
100 nm, chat khir NoH, tao ra hat Cu dy, tir 10-20 nm. Nhu vay, trong qué
trinh diéu ché cac dang nano Cu, N,H, duoc quan tdm lwa chon vi 1a hda chét
gia ré, tao ra cac hat nano c6 kich thudc ddng déu hon [140, 205].
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Hinh 3.5. 4nh TEM (A, B, C) va phan b¢ kich thieéc hat (a, b, ¢) cia nano
Cu,0-Cu phu thugc vao néng dé chat khi hydrazine 8% (A, a), 12% (B, b) va
16% (C, c).

3.1.5. Anh hwong cua néng dé chit én dinh alginate dén kich thwec hat
nano Cu,O-Cu.

Alginate chiét suat tir rong nau Viét Nam c6 KLPT ~51.200 g/mol duoc
khao sat trong nghién ctiu véi nong do 4%, 5% va 6%, chon ham luong Cu 80
mM theo két qua nghién cau ¢ muc 3.1.3, ndng do chat khir 8% theo két qua
nghién cau & muc 3.1.4. Kich thuéc trung binh cia hat nano Cu,O-Cu dugc
thng ké trong bang 3.5 va anh TEM trong hinh 3.6.
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Bang 3.5. Anh hudng cia nong do alginate dén kich thuéc hat nano Cu,0-Cu

Mau Nong d¢ alginate | Kich thwéc hat | Phan bd

(%0) (nm) (mm)

Nano C_uzo- 4 8.840.6 s

Cu/alginate

Nano Cu,0O-

Cul/alginate 5 5,5+0,4 3-9

Nano Cu,0O-

Cu/alginate 6 3,5+0,8 1-7

a.) 25 -~ dtb = 8,8i0,6

J
=
\(c'\
7]
=
<
=
j . 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
BOC1R1[TEM] p— 20,0 KICh thuéc, nm

b) ;s dy, = 5,5+0,4

4

N

Tan so, %

3 4 5 6 7 8 9
Kich thwée, nm

d,, = 3,940,7

: 1 2 3
60C1A2 [TEM ] chh thll’(’)’c, nm

4 5 6 7

Hinh 3.6. Anh TEM (A,B,C) va phan b kich thudc hat (a,b,c) caa nano
Cu,0O-Cu phu thudc vao nong do chat on dinh alginate 4% (A,a), 5% (B,b) va
6% (C,c)
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Anh TEM trong hinh 3.6 cho thay ndng d6 alginate c6 anh huong dén
kich thuéc hat nano Cu,0O-Cu tao thanh. Kich thuéc hat giam nguoc chiéu voi
nong do alginate. Khi ting nong do alginate tir 4-6% thi kich thudc hat giam
tir 8,8+0,6 xudng 3,9+0,7 nm. Mau nano 80 mM Cu véi ham lugng alginate
6% tao thanh cé4c hat c6 kich thuéc hat nhé hon dang ké so véi mau chia 5%
va 4% alginate (3,5 nm so véi 5,5 va 8,8 nm), tuy nhién véi nong do alginate
6% dung dich keo dac sét, khdng co tinh linh dong nén it kha nang ung dung
vao thyc tién. Nhu vay, dbi véi alginate c6 KLPT ~50.000 g/mol thi lya chon
nong do alginate dé 6n dinh keo nano nho hon 5% 1a phu hop, gidi han dudi
ctia nong do alginate phu thudc vao viéc lya chon kich thuge hat do muc dich
su dung.

Trong qua trinh diéu ché cac loai dung dich keo nano phai han ché luc
hip dan giira cac hat bang cach bao phu ching bang cac polyme, chat hoat
dong bé mat hodc cac chat dong goi khac dé gitr hé keo & trang thai nano on
dinh [207]. Khi ting nong do polyme thi thu duoc cac hat co kich thuéc nho
trong qua trinh diéu ché vat liéu nano 1a do gia tang hiéu tng khong gian cua
polyme, ngin can su tién dén gan nhau cua cac hat do chuyén dong khuéch
tan. Theo Dang Van Phu va cs, nong d6 chitosan sir dung dé 6n dinh khi diéu
ché nano Ag cang 16n thi hiéu tng can tro cac hat tiép x(c gan nhau cang cao
[170]. Tuong tu, Fidalgo va cs khi tong hop nano SiO, trong Poly(butyl
methacrylate-co-methyl methacrylate), khi thay doi nong do polyme tir 1%
dén 9% da lam giam kich thudc hat tir 132 nm xudng 32 nm [169]. Alginate
la mot polyme cé dic tinh tdt trong viéc diéu ché cac dung dich keo nano vi
c6 tinh twong hop sinh hoc, khong doc va c6 gia thanh thap [213]. Alginate c6
tac dung chéng oxy hoa dat hiéu qua tir 62-82% chi & nong d6 1 mg/ml, dugc
ting dung trong bao quan thuc pham, phu gia duoc pham hiéu qua, ching con
c6 kha ning ngin can oxy thim qua mang hoic thdm nhap vao dung dich
[214]. Vi ly do néu trén, alginate 12 lua chon hiéu qua dé bao vé keo nano dé
bi oxy hoa nhu nano Cu, CuO, Cu,O ma khéng can sir dung dung méi khdng
nudc hodc moi truong suc khi N, [140]. Alginate dugc sir dung trong nghién
ctru cua luan &n c6 khéi lugng phan tir trung binh ~51.200 g/mol nén thé hién
kha ning chong oxy hoa tét [183], vi vay ching phd hop cho qué trinh bao
quan hat keo Cu,0O-Cu trong moi truong.
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3.1.6. Anh hwéng ciia pH dén kich thwéc hat nano Cu,0-Cu/alginate
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Hinh 3.7. Anh TEM va phan bd kich thuéc hat ciia nano Cu,O-Cu/alginate 80
mM Cu ¢ pH 10 (A,a), pH 11 (B,b) va pH 12 (C,c)

Anh TEM va phan bd kich thuéc hat cia mau nano Cu,O-Cu/alginate
80 mM Cu dugc ché tao & cac pH khéac nhau 10, 11 va 12 biéu dién trong
hinh 3.7. Viéc diéu chinh pH thuc hién trén miu nano Cu,O-Cu/alginate 80
mM Cu duoc chuan bj theo muc 2.2.1 ¢6 pH ban dau ~10. Cac mau c6 pH 11
va 12 thuc hién theo quy trinh trén nhung diéu chinh pH ban dau biang céch
thém dung dich NH; 25% trudc khi thuc hién phan tng khir Cu® bang N,H,.
Khi pH thay doi tir 10 dén 11 va 12 thi kich thuéc hat nano Cu,O-Cu c6 xu
huéng giam twong ¢ng tir 5,5 xudng 5,2 va 4,8 nm. Gia tri pH cang cao thi
kich thuéc Cu,0-Cu cang giam 1a do thé khtr cua N,oH, ting 1én theo cong bd
cua Yagi va cs [185]. Thé khur caa chat khir ting 1én 1am giam kich thuéc hat



59

nano ciing dugc mot sb tac gia Guzman va cs, Demchenko va cs, Morozov va
cs cong bd khi diéu ché cac hat nano trong dung dich [133, 135, 137]. Tuy
nhién, trong két qua nay khong co6 su thay do6i kich thudc hat dot bién giita
cac gi4 tri pH, vi vay viéc chon pH 10 dé tng dung diéu ché nano Cu,O-
Cu/alginate 1a thich hop dé giam héa chat va giam dn mon bao bi dyng san
pham.
3.1.7. Nghién ciu téi wu héa kich thwéc hat nano Cu,0O-Cu/alginate

Tu két qua nghién ciu & cac phan trén, dung dich keo Cu,O-
Cu/alginate c6 ndong d6 Cu 80 mM (5.000 ppm Cu) 6n dinh trong dung dich
alginate 5% ché tao bang phuong phap sir dung chit khir N,H, 8% dé khur
Cu®* tai pH = 10 dugc lya chon dé thu nghiém hiéu luc sinh hoc va dinh
hudng ung dung trong thuc tién. Cac yéu té anh huong dén kich thudc hat
phu thudc chat ché vao cac bién khao sat: Ham luong tién chit Cu?", néng do
N,H,, néng d¢ alginate dugc ching minh bang céc thi nghiém nghién ctu.
Trong muyc ndy, chung t6i sir dung phan mém JMP15 nham xac dinh ham
luong cac yéu td anh huong dén kich thudc hat xung quanh gia tri lwa chon dé
dat dugc kich thudc hat nano Cu,0-Cu theo mong muén xung quanh kich
thude hat 3,1-7,8 nm. Phan mém JMP15 c¢6 chirc ning 1a thiét 1ap phuong
trinh hdi quy sy phu thudc ciia kich thudce hat vao cac bién sb khao sat. St
dung phan mém JMP15 cho thiy su twong tic va anh hudng cia cac yéu td
néng do Cu2+, n(‘A)ng do NoH,; va néng do alginate 1én kich thudc hat nano
Cu,0-Cu sau phan tng khtr va hinh thanh hat nano thé hién trong bang 2.2.
Két qua phan tich cho thay cac yéu t6 tuong tac véi ham muc tiéu, kich thudce
hat voi gia tri muc y nghia R?= 0,94 va d6 tin cay 12 99% nhu hinh 3.8.

3
T_
S 67
=
e
4_
3 T I T I T I T I T
3 4 5 5 7 3
¥ Predicted P=0,0032
RSqg=0,97 RMSE=0,3858

Hinh 3.8. Tuong tac gitra cac yéu to khao sat véi ham muc tiéu
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Bdng 3.6. Phan tich s twong tac va anh huong cua cac yéu td dén kich thudc hat

Std
Term Estimate t Ratio t Ratio Prob>|t|
Error
Ham luong Cu2+
1,325 (0,136397| 9,71 : | 0,0002*
(0,45,0,55)
Nong do Hydrazine
-0,6375 [0,136397| -4,67 : | 0,0055*
(7,2,8,8)
Nong do Alginate*Nong
_ -0,695833|0,200771| -3,47 : | 0,0179*
do Alginate
Nong do Alginate
-0,4375 (0,136397| -3,21 : | 0,0238*
(4,5,5,5)
Nong do
Hydrazine*Nong do -0,495833|0,200771| -2,47 : | 0,0566
Hydrazine
Ham luong Cu?**Ham
ot 0,3791667|0,200771| 1,89 | 0,1176
luong Cu
Ham luong Cu**Nong
_ -0,25 0,192895| -1,30 | 0,2516
do Hydrazine
Ham luong Cu®**Nong
_ 0,15 (0,192895| 0,78 | 0,4720
do Alginate
Nong do
Hydrazine*Nong do 0,025 0,192895| 0,13 | 0,9019

Alginate

Ghi chii: * trong cot Term la ky hiéu cua ddu *; * trong cét Prob>|t| la biéu

dién sy anh huong cua bién so co y nghia vé mat thong ké; cot Estimate la hé

s6 ctia phwong trinh hoi quy
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Tir két qua phan tich bang phan mém JMP15 thé hién trong bang 3.6 va
3.7, phuong trinh hoi quy (2) twong thich voi thuc nghiém cho kich thuéc hat
nano Cu,0-Cu gan ding, bo qua cac gié tri khong co ¥ nghia vé mat thng ké

N _ X1- 0,5 X,— 8 X3-5
oy = 53666 + 1325(--%) - 0,6375(E) - 04375(22)
X3-5

o,

5

0,695833(=—2)%. Trong d0, X1, X2, X5 lan luot 14 bién s6 ndng d6 cua Cu,

N,H, va alginate. Cu thé: trong 3 yéu t6 khao sat anh hudng, co yéu t6 nong
d6 Cu®* anh hudng dén kich thuéc hat theo ham bac 1 véi hé sé duong
(1,325), yéu t6 nong d6 N,H, anh hudéng dén kich thude hat theo ham bac 1
v6i hé sb am (0,6375), yéu td nong do alginate anh huong dén kich thudc hat
theo ham bac 1 v6i hé sd 4m (0,4375) va bac 2 vai hé sé am (0,695833). Su

anh huong ctia 3 bién s6 nay dugc thé hién trong hinh 3.9 va 3.10.
Bang 3.7. Két qua phan tich cac hé sé trong phuong trinh hoi quy

Term Estimate |Std Error |t Ratio | Prob>|t|
Intercept 5.3666667| 0,222736 | 24.09 | <,0001*
Ham luong Cu2+ (0,45,0,55) 1325 | 0136397 | 9,71 |0,0002*
Nong do Hydrazine (7,2,8,8) .0.6375 | 0136397 | -4.67 | 0.0055*
Nong do Alginate (4,5,5,5) -0,4375 | 0,136397 | -3,21 | 0,0238*
Ham luong Cu2+*Nong do 025 |0192895 | -1.30 | 02516
Hydrazine

*
Ham luong Cu2+*Nong do 015 |0192895| 0,78 | 0.4720
Alginate

1 *
Nong do Hydrazine*Nong do 0,025 |0192895| 013 | 0.9019
Alginate
Ham luong Cu2+*Ham luong Cu2+|0,3791667| 0,200771 | 1,89 | 0,1176

H *
Nong do Hydrazine*Nong do 10495833 | 0.200771 | -2,47 | 00566
Hydrazine

1 *

Nong do Alginate*Nong do -0,695833 | 0,200771 | -3.47 | 0,0179*
Alginate

Ghi chii: * trong c6t Term la ky hiéu cia diu *; * trong cét Prob>|t| la biéu

dién sy anh huong cua bién so co y nghia vé mat thong ké
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Két qua trén ciing cho thiy ndng d¢ alginate anh hudng dén kich thudc
hat nano Cu,O-Cu nhung khdng c6 y nghia thong ké, khong co su tuong tac
gitta yéu t6 nong do khao sat trong bang ma tran dén kich thudc hat nano
Cu,O-Cu.

Hinh 3.9. Biéu db dap tng bé mit su tuong tac gitra cac yéu té ndng do Cu™,
nong do N,H, va néng do alginate dén kich thudc hat nano Cu,O-Cu

8 -
7 4
8536666 ¢ ]
g g4,
2593023 7]
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3 4
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0,48650
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Ham luon Nong d Nong d
Cu2 Hydrazin Alginat Desirabilit

Hinh 3.10. Biéu dd dy doan su thay d6i kich thuéc hat nano Cu,0-Cu theo su
bién doi cua cac yéu té khao séat

Biéu d6 hinh 3.9 va hinh 3.10 cho théy kich thuéc hat nano Cu,0O-Cu

c6 xu hudng tang nhe, dat gia tri cuc tri roi giam khi nong d6 N,H, va nong

d6 alginate giam. D6i voi yéu t6 ndng d6 Cu®* thi kich thude hat nano Cu,O-

Cu chi thé hién xu hudng ting va khong co cuc.

Tir két qua hinh 3.11 cta phan mém JMP15, gia tri t6i vu hoa cac diéu
kién trong qué trinh diéu ché dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate bang
phuong phap dap ting bé mit duoc thé hién trong bang 3.8. Theo két qua do,
v6i ndng do Cu®* ban dau 5.000 ppm, st dung nong do chat khir N,H, 7,8%
va alginate On dinh dé diéu ché dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate, thi
kich thudc hat tao thanh tir 5,0-5,7 nm (ving mau tring trong hinh 3.11).
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Factor Current X
HYDRAZINE ——(y——— 7.8
ALGINATE ——(r——) 5

Response Contour CurrentY LolLimit HiLimit
— KT HAT = E([} p——— 5.5 55193333 5 57

8.25

HYDRAZINE 4

775

Hinh 3.11. Biéu d6 dong mac lya chon nong do alginate va N,H, ti vu

Bang 3.8. Két qua gié tri tdi vu hoa cua RSM theo cac yéu t dap tng

Yéu to khao sat Théng sb toi wu
Néng do Cu?** 5.000 ppm
Nong d6 NoH, 7,8%
Nong do alginate 5%

Dua trén két qua phan tich tbi vu hoa, ching tdi tién hanh thuc nghiém
diéu ché dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate va xac dinh kich thuéc hat
nano Cu,0-Cu nham kiém ching su phu hop gitta két qua tir viéc sir dung
phan mém JMP15 va thyc nghiém. Kich thudc trung binh ciia cac hat nano
Cu,0-Cu thuc nghiém ldp lai 3 1an dugc biéu dién qua anh TEM trong hinh
3.12 va bang 3.9.

Bdng 3.9. Kich thuéc hat nano Cu,O-Cu caa 3 mau vat liéu nano Cu,O-Cu,
nong do Cu 80 mM, &p dung cé4c thdng s6 cta qua trinh tdi uu hoa

Nano Cu,O- | _ . . .| Nongdd | Nong do Kich thwéc hat
. Nong do Cu :
Cul/alginate (mM) N,H, alginate nano Cu,O-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
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Hinh 3.12. Anh TEM (A,B,C) va phan bé kich thudc hat (a,b,c) ciia nano
Cu,0-Cu ndng do 80 mM Cu, N,H, 7,8% va alginate 5% (A,a; B,b; C,c ky
hiéu cac lan lap lai)

Nhu vay, phuong trinh hdi quy bang phuong phap RSM c¢6 su phu hop
v6i thue nghiém, vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate dugc ché tao ¢ diéu kién t6i
wu véi két qua lap lai 3 lan c6 kich thuée hat tir 5,2-5,5 nm, kich thuge trung
binh ctia 3 1an lip lai 1 5,4 nm. O diéu kién nay, cac hat nano Cu,0-Cu dong

déu, kich thudc hat phan bd chil yéu trong ving tir 5-6 nm.

Két qua cta cac thong sd tdi wu nay gan véi cac gia tri da chon trong
nghién ctru thuc nghi¢m & phﬁn ché tao vat lidu: néng do Cu 0,5%; néng do
NoH, 8% va néng do alginate 5% vd&i kich thude hat trung binh 1a 5,5 nm,

khong khac biét dang ké vai cac so liéu ¢ dicu kién to1 uu.
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3.2. Nghién cwu cac tinh chat héa ly dic trung cia vat liéu nano Cu,O-
Cu/alginate
3.2.1. Phé UV-vis ciia nano Cu,0O-Cu/alginate

Phé UV-vis cia mau phic Cu[(NHs).]**/alginate va nano Cu,O-
Cu/alginate duoc biéu dién trong hinh 3.13. Cac nghién ctu trudc day da
cong b dai hap thu cuc dai dic trung cho cac hat nano Cu nam trong khoang
550-600 nm va cua cac hat nano Cu,O niam trong khoang 300-500 nm [215,
216]. Cac duong 3.13b,c,d,e ctia mau nano Cu,O-Cu/alginate v&i ham luong
Cu 40, 60, 80 va 100 mM trong phd UV-vis c6 dinh hap thu cuc dai & cac
buéc séng tir 590, 593, 598 va 605 nm, d6 1a cac dinh hap thy dic trung cua
nano Cu, dudng hap thyu caa chiing khdng xuat hién cac dinh dic trung cua
Cu,O trong vung budc song 300-500 nm. S¢ di cé hién tuong trén, theo
Andal va cs, Yang va cs 1a viéc st dung chat khir manh nhu N,H, thi cac hat
nano Cu,O bj chat khi du khir thanh Cu® hoic 16p vo bi khir thanh Cu® theo
phuong trinh 1.11 [140, 210].

Puong 3.13a 1a phd hap thu caa phic Cu[(NH,).]* xuét hién dinh hip
thu cuc dai tai budc song 615 nm, diay la dinh dac trung cta phuc
Cu(NH3),SO, theo cong b caa Guspita va cs [217], Jolaei va cs [218]. Nhu
vay, khi sir dung N,H, dé khir phtrc amonicat cua Cu®*, cling véi su thay doi
mau xanh lam thanh d6 nau con c6 su dich chuyén plasmon bé mat tir budc
song 615 nm dic trung cho Cu[(NH3)]** v& budc song thap hon tir 590-605
nm dic trung cho cac hat nano c6 bé mat kim loai Cu.

Abs. (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength [nm]

Hinh 3.13. Phd UV-vis caa phac Cu[(NH,).]* /alginate (a), nano Cu,O-
Cu/alginate 60 mM Cu (b), nano Cu,0O-Cu/alginate 70 mM Cu (c), nano
Cu,O-Cul/alginate 80 mM Cu (d), nano Cu,O-Cu/alginate 100 mM Cu (e)
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Abs. (a.u.)

0 1 | 1 | 1 | 1 I | 1

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength [nm]

Hinh 3.14. Ph6 UV-vis cta nano Cu,O-Cu/alginate 80 mM Cu ban dau (d) va
nano Cu,O-Cu/alginate 80 mM Cu tinh ché bang phwong phép két taa trong
C,HsOH (d")

Dé kiém tra phé UV-vis dung dich keo Cu,O-Cu/alginate tao thanh c6
bi anh huong cua cac yéu té nhu ion Cu®, N,H, chwa phan tng cé thé con lai
trong mau vat liéu, ching toi tién hanh thi nghiém so sanh vé&i phé UV-vis
ciia mau 80 mM Cu da tinh ché loai tap chat bang phuong phap két taa véi
C,HsOH va hoa tan lai theo muc 2.2.2 so véi phd UV-vis caa mau khéng tinh
ché. Pho UV-vis ciia hai mau so sanh biéu dién trong hinh 3.14 ¢6 hinh dang
gidng nhau nhung dinh hap thu cia mau da tinh ché c6 xu hudéng chuyén dich
vé buéc séng 16n hon 1a 605 nm do qué trinh két taa vat liéu bang C,HsOH c6
xay ra sy két tu. Biéu nay ching té vat liéu nano Cu,O-Cu sau khi thuc hién
phan tng khu véi thoi gian 3 gio khdng chira tap chat Cu®*, N,H, chua phan
ung.

3.2.2. Gidn do XRD ciia vt liéu Cu,0-Cu/alginate

Gian do XRD cua alginate va nano Cu,0O-Cu/alginate duoc thé hién
trong Hinh 3.15. Puong 3.15a cho thiy, alginate xuat hién 2 dinh dic trung
ctia alginate & 20 ~13.6° va 21.5°, ngoai ra con xuat hiéu cac dinh & goc 20
~28,2°: 29,3°; 31,9°; 32,4° va 34.2° cta mot sb tap chat khi chiét xuat chung
tir rong bién [219], diéu nay da chimg to rang alginate ¢ cu tric tinh thé. Tir
gian d6 XRD cta mau nano Cu,O-Cu/alginate (duong 3.15b,c,d) xuat hién
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cac dinh dic trung ctia hai pha tinh thé hinh khdi ctia Cu kim loai va Cu,O.
Diéu nay c6 nghia 1a cac ion Cu”* da bj khir thanh Cu® va Cu®,

Gian d6 XRD trong dudng 3.15b ctia miu Cu,O-Cu cho thdy sau dinh
duoc dinh vi & vi tri 20 ~29,6°; 36,5°; 42,4°; 61,5°; 73,6°; 77,5° tuong Ung
v6i dinh cua cac mat phang phan xa (110), (111), (200), (220), (311) va (222).
Theo dit liéu, cac dinh trén dic trung cho cdu tric tinh thé 14p phuong tim
mit (fce) ctia Cu,O. Puong 3.15b ciing cho thiy cho thy cac dinh dic trung
cua Cu® & céc vi tri co goc 20 ~43,4° (111); 50,4° (200); 74,5° (220), thé hién
cdu tric tinh thé 14p phuong tdm khdi (bec). Cac dinh nay phu hop voi cac
dinh duoc dua ra boi dir liéu cia XRD cho Cu,O (JCPDS: 34-1354) va Cu°
(JCPDS: 04-0836). Két qua cuia nghién ctru nay ciing phu hop véi cac nghién
ctru vé Cu,O cla Badawy va Maximino khi tién hanh diéu ché nano Cu béng
phuong phap khir mudi Cu®* [220, 221].

Cu20

Cu0 36,40 Cu
29,6° (111) 43 4° cu
(110) (111) 74,3°
Cu20 Cu Cuz0 (220)
42 4° 50,6° Cuz20 Cu20
: ' ) 1.5 7360 775
] (200) (200) 220) (3{ N (22,2)
2
© J0 |
£
=

Cu20 - JCPDS: 34-1354 Cuz0 Cu
2 - 04~ Cu
Cu - JCPDS: 04-0836 Cuz0 Cuz1 Cu G20 CUZT Cuz0
| | | | d
5 10 2 3 40 50 60 70 80
2-Theta - Scale

Hinh 3.15. Gian d6 XRD cua natri alginate (a) va nano Cu,O-Cu/alginate véi
nong d6 Cu 60 mM (b), 80 mM (c), 100 mM (d)

Gian do6 XRD cua vat liéu nano composite ching minh hat nano bao
gom hai thanh phan 14 Cu,0 va Cu kim loai. Tur két qua do phdé UV-vis va
phd XRD cua vat liéu nano Cu,0-Cu 6n dinh trong alginate ching to hat cd
l6p bé mat 1a Cu kim loai. Sir dung phuong trinh Scherrer dé tinh mot cach
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tuong ddi kich thudc hat Cu trong vat liéu Cu,0O-Cu/alginate & nong d¢o6 Cu
60, 80 va 100 mM tai vi tri 26 ~43,5° dugc trinh bay trong bang 3.10.

Bang 3.10. Kich thudc hat nano Cu,O-Cu tinh qua phé XRD

Néng dp Cu,mM | 26 () FWHM (o) | Kich th(‘r‘]"r’n'c)h‘i‘t Cu
60 43,384 1,611 5,2
80 43452 1,336 6,3
100 43,481 0,841 10,1

Két qua trong bang 3.10 cho thay kich thudc hat Cu trong vat liéu
Cu,O-Cu/alginate tinh tir phuong trinh Scherrer trong phd XRD véi néng do
ion Cu 60 mM, 80 mM va 100 mM c6 kich thudc tinh thé twong tng la 5,2;
6,3 va 10,1 nm. Kich thudc tinh thé cua cac hat Cu dugc xac dinh bang
phuong phap nay 16n hon kich thudc hat trung binh cua chung khi xac dinh
bang phuong phap do TEM [222]. Phuong phap tinh kich thudc hat theo
phuong trinh Scherrer chi ¢6 gia tri tham khao khi khong c6 nhitng phuong
tién va ky thuat khac dé xac dinh kich thuéc hat, mat khac cac hat Cu cé thé
d3 bi két tu khi ching ¢ dang bot nén kich thuéc tinh toan cd sai s6 so Vi
phuong phap do tryc tiép bang phuong phap do TEM.

3.2.3. Phé FT-IR cia vt liéu nano Cu,O-Cu/alginate

Dit liéu phd hong ngoai FT-IR cua alginate va nano Cu,O-Cu/alginate
duoc biéu dién trong hinh 3.16. Pho 3.17a cho thady mot dai rong & vi tri sd
s6ng 3.469 cm™ va dai yéu & vi tri s6 song 2.931 cm™ 1a dao dong cua lién két
hydro —O—H va lién két —C—H néi phan tir cua cac don vi mannuronic va
gluluronic (vong pyranose cua alginate) twong Gmg. Pinh ¢ vi tri s6 song
3.469 cm™ trong hinh 3.16a chuyén dich mach vé sb séng 3.438 cm™ & phd
3.16b,c,d 1a do qué trinh alginate 6n dinh céc hat nano Cu,O-Cu 1am giam tan
s6 hap thu c6 thé 1a do tuong tac caa Cu® vdi cac nhdm —OH bang lién két
phdi tri theo bién luan cua Visurraga khi 6n dinh hat nano Cu trong alginate
[223].
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Dai ¢ vi tri s6 song 2.931 cm™ trong cac phd FT-IR cia cdc mau nano
Cu,O-Cu/alginate dic trung cho lién két noi phan tar caa nhdm —C-H ddi
xung va khong ddi xung ciing ting 1én & cac do thi trong hinh 3.16b,c,d do su
bién d6i momen ludng cuc gitra Cu® (chat nhan dién tar) va cadc nhoém chia
oxy (chat cho dién tu).

Phd FT-IR cua natri alginate c6 hai dinh hap thu manh duoc quan sat
thdy & vi tri s6 song 1.610 cm™ va 1.415 cm™ duogc cho 1a dao dong khong dbi
xung va ddi xiing cua cac nhom carboxylate -C=0 va —O—C—O- lién két cac
vong trong alginate gidng véi nghién cau cua tac gia Khajouei va cs [224].
Khi cac hat nano Cu,0-Cu c6 Iép bé mit 1a Cu on dinh trong alginate thi dinh
hap thu tai s6 séng 1.610 cm™ ¢6 xu hudng chuyén sang tan s cao hon. Theo
Fenoradosoa va cs, ¢ hap thu ¢ vi tri s6 song 1.415 cm™ 1a dao dong bién d6i
gitta -C-OH véi dao dong dbi xang —O—C—-O- caa nhom carboxylat trong
phan tir alginate, dinh nay chuyén 1én vi tri s6 song cao hon khoang 1.420-
1.425 cm™ [a do Cu® twong tac voi nhom carboxylat giau dién tur tac dong 1én
nhém hydroxyl (-OH) lién ké [225].

Theo giai thich cia Mourdikoudis va cs, Visurraga va cs khi nghién cuu
6n dinh nano Cu bang alginate, da xay ra lién két phéi tri gitta Cu® va nhém
carboxylat vi s6 song twong tng véi dao dong cia —-C—O— da chuyén tir vi tri
1.128 cm™ trong alginate xuéng 1.111 cm™ trong cac phé chira nano Cu,0-Cu
[192, 223]. Theo nghién ciu va tong két cia Mourdikoudis va cs, sy chuyén
dich sb séng cta nhém chirc dic trung trong polyme vé phia Ion hoic nho
hon 14 do thanh phan bé mat cta vat liéu phan tan da xay ra sy twong tac, chi
yéu 13 twong tac phdi tri, néu nhu né hinh thanh lién két hoa hoc thi s& xuat
hién nhimg dinh dic trung khac [192]. Trong cac phd FT-IR caa nano Cu,O-
Cu/alginate con xuat hién dinh & sé séng 618,46 cm™ dic trung cho Cu,O va
dugc gan cho dao dong ctaa Cu-O trong phan tix Cu,O [226].

Tur dit liéu phd FI-IR néu trén d3 xac nhan su hinh thanh caa nano
Cu,0-Cu trong dung dich keo. Nhu vay, su 6n dinh caa Cu,O-Cu véi alginate
do twong tac tinh dién cua Cu® vdéi nhdm —C=0, —-O-C-O- cua nhom
carboxylat va —OH giau dién tir nhu nghién ctu cua mot s tac gia trude day

da cong bo.
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Hinh 3.16. Pho FT-IR cua alginate chiét suat tir rong nau (a) va nano Cu,O-
Cul/alginate c6 60 mM Cu (b); 80 mM Cu, (c); 100 mM Cu (d)

3.2.4. Md phéng cdu tric cia hat nano Cu,O-Cu én dinh trong alginate

Két qua nghién cau cac tinh chat hoa 1y dic trung cua vat liéu nano
Cu,O-Cu/alginate bai gian d6 XRD, phd FT-IR cho thiy rang cac hat nano
tao thanh bao gom Cu,O va Cu nhung khong xuat hién plasmon bé mit dic
trung ctia Cu,O trong phd UV-vis. Nhu vay, c6 thé hat nano cd cau tric bé
mat 1a Cu, phia trong la hdn hop cia Cu,O va Cu.

Téc gia Yang va Andal khi tong hop nano Cu,0-Cu da gia thuyét hon
hop nano c6 cau trac 14 Cu,O-Cu qua nghién cau phé UV-vis, FT-IR va XRD
gidng nhu két qua caa luan an nay [210, 205]. Tuy nhién, theo ching toi gia
thuyét trén khdng chéc chin vi qua trinh khir Cu** bang céc chat khir uu tién
phan tng tao thanh Cu,O (theo phuong trinh 1.3, E° = 0.159 V) nhung van c6
thé xay ra phan ung tao thanh Cu® (theo phuong trinh 1.6, E° = 0,337). Mit
khac, khi tién hanh khir Cu®* thanh Cu,0, khi lugng chat khir NH, du s& tiép
tuc khir Cu,O bé mit thanh Cu® tao thanh cac hat nano c6 16p vo Cu® va bén
trong 12 hn hop Cu,0, Cu, co ché dugc mo ta & hinh sau:
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Hinh 3.17. So &6 mé phong phan ang tao cau trdc hdn hop nano Cu,0O-Cu

Diém méi va khac biét caa qué trinh tdng hop hdn hop hat nano Cu,O-
Cu c6 16p bé mat 1a Cu® cua luan an nady so voi phuong phép cua Yang va
Andal 1a qua trinh khir Cu®* st dung chat khir NoH, chi cAn mét giai doan.
Quy trinh ctia Yang la sir dung chat khir axit ascorbic khir Cu?* trong PVP
thanh dung dich chira cac hat nano Cu,O, giai doan 2 thém dung dich Cu*
vao dung dich nano Cu,O va tiép tuc khir Cu** thanh Cu® bam Ién bé mat hat
Cu,0, qua trinh khir 1an hai nay phai c6 su hd tro cua nhiét do do axit
ascorbic 1a chat khir yéu tao thanh hat Cu,O-Cu [205, 210]. Pi véi nghién
ctru cua Andal va cs, bugc 1 sir dung NaBH, khir Cu®* thanh dung dich keo
Cu,O/alginate, buéc hai khtr cac hat Cu,O thanh Cu® hoic Cu,O-Cu bing cac
chat khur axit ascorbic, glucose c6 gia nhiét hoac N,H, [140]. Bdi véi céac chat
khtr yéu ching han nhu polyphenol (tannin) thi chi c6 kha ning khir Cu®*
thanh Cu,O [141]. Phat hién méi cua luan &n 1a tong hop hat nano Cu,O-Cu
c6 16p ngoai 14 Cu® trong chat bao vé alginate can thiét sa dung lwong chat
khtr N,H, du tinh theo phwong trinh khtr Cu®* thanh Cu,O, qué trinh khir khir
lién tuc trong mot cong doan.
3.2.5. Nghién cizu dé bén ciia hé keo nano Cu,O-Cu/alginate theo théi gian

T4t ca cac mau dung dich keo Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém cua
luan &n sau 06 thang khong bi d6i mau va khong bi tach 16p. Nhu vay vé mat
cam quan thi hé keo nano c6 do6 bén cao. Trong noi dung nay, ching toi
nghién ciru do bén cua vat liéu bang phuong phap xac dinh kich thuéc hat
thay d6i theo thoi gian va gia tri cua thé dién dong (zeta) cua hat keo trong
dung dich.

3.2.5.1. Sy thay doi kich thuéc hat Cu,O-Cu theo thoi gian luu triv

Pé thi hinh 3.18 cho thay cac hat nano Cu,0-Cu/alginate cé kich thudc
thay doi theo thoi gian. Qua trinh két tu céc hat nano Cu,O-Cu trong mau 80
mM Cu, alginate 5%, sau thoi gian bao quan 6 thang thi kich thudc hat ban
dau tir 5,4 nm ting nhanh 1én dén 11,2 nm. Sau 10 thang, kich thudc hat ¢ xu
huéng ting 1én cham, kich thudc hat do dugc 1a 13,9 nm, tai thoi diém 14
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thang kich thuéc hat hau nhu khong thay d6i so véi thoi diém 10 thang luu
trir (14,1 nm). V& mat Iy thuyét, dung dich nano Cu,O-Cu/alginate nong do
Cu 80 mM d4 dat can bang sa lang sau 10 thang.

Ph6 UV-vis cua cac dung dich Cu,O-Cu/alginate 5.000 ppm Cu ciing
ching minh c6 hién tuong xay ra két tu hat thanh céc hat 16n hon do c6 su
dich chuyén dinh hap thu vé budc song Ion hon tai thoi diém 6 thang va dinh
nay it thay d6i trong khoang thoi gian tir 10 dén 14 thang luu trir. Kich thudc
hat Cu,0-Cu/alginate dat 6n dinh khoang 14+1,2 nm.
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Hinh 3.18. Su thay doi kich thuéc hat caa nano Cu,0O-Cu cia mau 80 mM Cu
theo thoi gian va phd UV-vis va anh TEM (a) 1 thang; b) 6 thang; c) 10

thang; d) 14 thang
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Dung dich keo nano cau tao bgi c4c hat co kich thuéc nho hon 100 nm
nén sy sa lang do tac dung cua trong trudng Xay ra rat cham, ngoai ra nd con
bi anh hudng bai luc twong tac hip dan gitra cac hat hoic lyc day. Céac hat
trong dung dich keo con c6 chuyén dong Brown chéng lai qua trinh sa lang.
Qua trinh sa lang dat can bang khi luc khuéch tan va trong luc dat trang thai
can bang [227]. Thoi gian dat can bang sa ling cuia mau dung dich Cu,O-
Cu/alginate nong d6 Cu 80 mM la 10 thang, chung to dung dich keo c6 do
bén cao, kich thudc hat tai thoi diém dat can bang sa ling 1a ~14 nm, trong
anh TEM quan sét thay mot s cum hat bi két tu nén gia tang kich thudc hat.
Két qua trén cho thay vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate c6 d6 on dinh cao nén
la vat liéu tiém nang trong viéc khang vi sinh vat cling nhu c6 thé @ng dung
linh vuc y sinh, ndng nghiép va xu 1y moi truong, ...

3.25.2. Thé dién dong cua dung dich nano composite Cu,O-
Cu/alginate

Do bén cua hé keo con cb thé xac dinh bang thé dién dong, gia tri tuyét
d6i cua n6 dic trung cho luc day gitra cac hat, gia tri ndy cang Ion thi dung
dich keo cang bén. Gia tri cia thé zeta nho hon 20 mV thi hé keo dé bi két tu,
gia tri zeta tir 30-40 mV hé keo bén va 16n hon 41 mV dung dich rat bén. Thé
zeta twong Gng Vi dién tich tai bé mat caa 16p dién kép xung quanh céc hat
keo [228]. Pudng phan bé thé zeta cua dung dich nano Cu,O-Cu/alginate c6
ham lugng Cu 60, 80 va 100 mM (alginate 5%) biéu dién trong hinh 3.19.
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Hinh 3.19. Puong cong phéan b thé zeta caa dung dich nano Cu,O-
Cu/alginate
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Nhu vay, doi véi mau vt liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6 ham lugng Cu
thap, tri s6 zeta cao hon, tirc 1a 6 d6 bén 16n hon do kich thudc hat nho. MAau
c¢6 ham lugng Cu 60 mM va 80 mM Cu co tri sé zeta Ién twong tng 1 -35,6
va -32,9 mV 1a hé keo bén, dbi véi mau 100 mM Cu cé gié tri thé zeta Ia -
28,1 mV kém bén hon do kich thudc hat Ién hon. Vandez va cs xéac dinh thé
zeta cua hat keo nano Cu/alginate véi néng d6 Cu 10 mM, kich thuéc hat
nano 16n t6i 100 nm nén cé thé zeta 1a -17 mV [211]. Theo nghién ctu caa
Behera va cs, thé zeta cua dung dich keo Cu & pH > 6,5 c6 gi4 tri am va do
|6n tang theo chiéu tang pH, do vay, tri sb cua thé zeta phu thudc vao kich
thudc hat va pH [229]. Dung dich keo 80 mM nano Cu,O-Cu/alginate c6 kich
thuéc hat ban dau 5,5 nm, pH > 10 nén gié tri trén 1a hop ly va phd hop vai s6
licu su thay ddi kich thudc hat theo thoi gian. Nhugce diém cua chat bao vé
alginate do chung la polyme anionic nén tao thanh hat keo tich dién am, kha
nang bam dinh cua alginate 1én mang té bao bj han ché trong cac ung dung y
sinh va khang vi sinh vat, vi vay can bo sung cac chat giam strc cang bé mat
nhu peptit, chat hoat dong bé mit dé tang hiéu qua sir dung [183].

3.2.6. Nghién cizu ché tao vat ligu nano Cu,O-Cu/alginate dgng bgt

Vit liéu nano Cu,O-Cu/alginate dang bot cé thé diéu ché bang phuong
phap két taa dung dich keo véi C,HsOH, sau d6 siy va thu duoc san pham
dang bot theo muc 2.2.2. Tuy nhién, phuong phép trén tén nhiéu luong dung
mobi C,HsOH nén lam ting chi phi cho cong nghé nhung c6 wu diém Ia loai
duogc céc tap chat (NH,),SO,, kiém du, chat phan tng du (néu c6). VSi muc
tiéu ung dung vat liéu 1am chat kiém soét vi sinh vat gay hai trén thyuc vat thi
khong can thiét phai loai bo (NH,),SO, vi chung 1a dinh dudng cua cay trong.

Qua nghién ciru, tham khao, ching tdi chon phwong phap tiép can diéu
ché vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate dang bot bang phuong phép sir dung may
say phun. Thi nghiém duoc thuc hién trén may siy phun pilot LPG-5, Viét
Nam tai Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung cong suat 5 lit/h d6i véi mau 80
mM Cu, 5% alginate, nhiét d6 siy 60°C thu dugc san pham dang bot c6 mau
nau. Hinh anh bot nano Cu,O-Cu/alginate va anh TEM xac dinh kich thudc
hat dugc trinh bay trong hinh 3.20. B4t nano Cu,0-Cu/alginate c6 kich thudc
hat ting dang ké so voi kich thuéc hat cia dung dich ban dau, kich thuéc
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trung binh cua hat 7,5 nm véi bién d6 thay doi 1on t6i + 2,5 nm. Nhu vay, da
c6 su két tu cac hat nano Cu khi chuyén tir dang dung dich thanh dang ran.
Quy trinh nay cho phép céc nha san xuét lya chon trang thai cua vat liéu dé
ung dung trong nhitng muc dich khac nhau.

b)

dtb =75+25nm

EMLab-NTHE

Hinh 3.20. Bt nano Cu,O-Cu/alginate (a) va anh TEM (b)

3.2.7. Xdc dinh ham lwong Cu trong mdu nano composite Cu,O-
Cu/alginate

Ham luong Cu trong mau dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate 80
mM Cu (5.120 ppm) duoc xac dinh bang phuong phap do ph6 nguyén tir phat
xa cam tng plasma (ICP-AES), két qua 03 lan lap lai twong wng 1a; 5.100
ppm; 5.056 ppm; 5.058 ppm.

Déi véi mau bot nano Cu,0-Cu/alginate, ham lwong Cu duoc xac dinh
qua 03 lan lap lai 1a 5,41%, 5,43% va 5,39%. Két qua trén gan dung voi két
qua tinh toan theo ly thuyét.

Nhan xét phan tong hep va nghién cieu céc tinh chat dic trung cia
vat liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate:

T nhitng két qua nghién cau tong hop vat liéu nano Cu,0O-Cu bing
phuong phap khir muéi CuSO, bang N,H, trong dung dich natri alginate c6
KLPT trung binh ~51.200 g/mol va xac dinh céc tinh chat hoa 1y dic trung
cua chung, luan an rat ra nhan xét sau:

« Pi nghién ctu thiét 1ap duoc quy trinh tong hop dung dich keo nano
Cu,0-Cu/alginate ¢6 ham lugng Cu cao tir 60-100 mM, kich thudc hat nano
ddng déu tir 3,5-8,8 nm trong dung dich chit én dinh natri alginate c6 nong do
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tr 4-6%. Tiur dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate, da d& xuat va thuc
nghiém quy trinh tong hop bot nano Cu,O-Cu/alginate biang cdng nghé say
phun véi kich thudce hat nano Cu ~7,5 nm, ham Iwgng Cu ~5,4%

« Lan dau tién nghién ctu mét cach co hé théng su phu thudc cua kich
thuéc hat nano Cu,0-Cu vao cac yéu t6: Nong do chat phan w@ng
(CuS0,.5H,0, N,H,), ndng d6 polyme 6n dinh va pH ban dau cua dung dich.
Kich thuéc hat nano Cu,0O-Cu ting cung chiéu véi ham luong Cu va nong do
chat khtr N,H,, ting nguoc chiéu véi ndng d6 alginate. Mau vat liéu keo nano
composite Cu,O-Cu/alginate c6 ham lugng natri alginate 5%, Cu 80 mM
thich hop dé ang dung trong thuc tién vi chiing ¢ tinh linh dong, ham luwong
Cu cao va kich thuéc hat nhé duge chon dé st dung trong cac thir nghiém
khang vi sinh vat gay hai trén thyc vat. Nong do chat khir N,H, thich hop la
8% Vi tao ra cac hat nano Cu,0-Cu c6 kich thudc nho va thoi gian bom chat
phan ang ngan.

« P sir dung phan mém JMP 15 dé chon ché do k¥ thuat téi uu nham thu
dugc cac hat nano c6 kich thuéc nho nhat, cac thdng sé: nong d6 CuSO,,
nong do chat khar NoH,, ndng do alginate ¢ diéu kién t6i uwu phl hop véi ché
d6 ky thuat da chon tir két qua nghién ctu. Kich thudc hat nano Cu,O-Cu
giam khi pH dung dich ban dau ting, pH cua qua trinh khir Cu®* tai gia tri pH
= 10 la thich hgp vi kich thuéc hat & mau 80 mM Cu < 10 mm, it in mon bao
bi. Hiéu suat phan ung khir Cu™ thanh nano Cu,0O-Cu bang N,H, sau 2 gid
dat ~100%, san pham hau nhu khdng chtra chét khtr.

« Dung dich keo nano Cu,0O-Cu/alginate c6 dinh hap thu dic trung cta
nano Cu (Ayax: 590-605 nm) trong phd UV-vis, pho FT-IR va gian d6 XRD
xac nhan ching gdém hai thanh phan 1a Cu® va Cu,O. Dua trén két qua nay,
luan an dua ra gia thuyét cac hat nano Cu,O-Cu c6 cau tric 16p bé mat 1a Cu,
hat nano lién két véi cac nhdm —C=0, —O—C-O- va —OH cua alginate bang
lien két phéi tri.

« Dung dich keo nano Cu,0O-Cu/alginate c6 nong d6 Cu tir 40-80 mM la
hé keo bén, gia tri tuyét d6i cua thé dién dong > 30 mV va thoi gian dat can
bang sa lang 1a 10 thang.
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3.3. Pgc tinh cia vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate
3.3.1. Déc tinh qua dwong miéng

Thi nghi¢ém nghién ctru dgc tinh dugc nghién ctru tai phong thir nghiém
ctia Vién Kiém nghiém thude Trung wong - BO Y té ddi véi mau 80 mM Cu,
5% alginate. Két qua thir nghiém doc tinh cip duong miéng trén chudt duoc
biéu dién trong bang 3.11.

Bang 3.11. Bac tinh cap LDsy qua dudng miéng trén chudt caa vat liéu nano
Cu,O-Cul/alginate (80 mM Cu)

L6 S6 chudt Liéu dung Thé tich cho S6 chudt séng/chét
thi nghiém ( mg/kg) uong sau 15 ngay

1 6 Nudc cat 0,2 ml x 3 lan 6/0

2 6 300 0,2 ml x 3 lan 6/0

3 6 3.000 0,2 ml x 3 lan 6/0

Sau 15 ngay udng thuéc, & 16 dbi chung va 16 thir nghiém vai lidu tur
300 mg/kg téi 3.000 mg/kg can ning, chuot hoat dong va an ubng binh
thuong, khong bi kho tho, di ngoai phan kho, khong c6 hién tuong bo an.
Khong c6 cé thé chuot nao chét trong thoi gian theo ddi nén khong xac dinh
duoc LDs, cua thude. Vi vay, LDsy cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate >
3.000 mg/kg, trong quy dinh vé d6 doc caa thudc BVTV, ching thuéc nhém
IV (can than).

3.3.2. Péc tinh qua dwong tiép xtc da

Bang 3.12. Ty 1€ nhay cam cua chudt véi vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate

Nhom Nong dd tiép xdc gay nhay cam | Ty Ié nhay cam
Nhom thir Mau thir diing nguyén mau 0%
Nhém chang am Nudc cat 0%

) 2,4-dinitrochlorobenzene (8
Nhom ching duong 100%

mg/ml)
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Ty I& nhay cam da trong bang 3.12 cho thay, khdng quan sat thay ban
d6, phi né hoic cac thay d6i khac trén da & nhdm chirng am, va nhém thir sau
3 lan phoi nhidém va 1 1an thir thach. Két qua nay xé&c nhan ty 1& nhay cam da
la 0%.

Bang 3.13. Sur thay doi khéi liwong co thé va phan ing nhay cam da

Khdi lwong co

Pong vat tha Piém phan &ng nhay cam da
Nhém| Sé |Gidng| Trudc Sau 24 gioy 48 gid | Khac

1 3 296 388 EO | OO0 | EO | OO0 0

2 3 300 402 EO | O0 | EO | OO0 0

3 3 292 380 EO | OO0 | EO | OO0 0

4 3 302 414 EO | OO | EO | OO0 0

5 3 310 400 EO | OO0 | EO | OO0 0

6 3 290 378 EO | O0 | EO | OO0 0

7 3 288 392 EO | OO0 | EO | OO0 0

8 3 304 400 EO | O0 | EO | OO0 0

9 3 316 400 EO | OO0 | EO | OO0 0

10 3 306 392 EO | OO0 | EO | OO0 0

Nhém 11 Q 294 386 EO | OO0 | EO | OO0 0
Thi 12 Q 298 402 EO | OO0 | EO | OO0 0
13 Q 286 372 EO | OO0 | EO | OO0 0

14 Q 292 384 EO | OO0 | EO | OO0 0

15 Q 306 400 EO | OO0 | EO | OO0 0

16 Q 300 394 EO | OO0 | EO | OO0 0

17 Q 284 360 EO | OO0 | EO | OO0 0

18 Q 320 430 EO | OO0 | EO | OO0 0

19 Q 294 380 EO | OO0 | EO | OO0 0

20 Q 282 368 EO | OO0 | EO | OO0 0

298.0 391.1 Khong Khong

XiptSD h : h : 0
tb £103 |+162 n aé/acam n a;é;am
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Khdi lwong co

Pong vat tha Piém phan &ng nhay cam da
1 3 280 394 | EO |00 | EO | 00| O
2 3 286 382 | EO | 00| EO | 00| O
3 3 294 400 | EO |00 | EO | 00 | ©
Nhom | 4 0 298 388 | EO | 00 | EO | 00 | O
Cg‘z‘g 5 0 296 390 | EO |00 | EO | 00| 0
6 0 286 390 | EO | 00 | EO | 00 | ©
XipxSD 193 (()) 39(? ’07i nrlg;ogé?m nrlgyl/ogé?m 0
: ’ da da
1 3 288 402 | E2 |00 | E1 |00 | O
2 3 296 384 | E2 |00 | EO | 00| O
3 3 302 380 | E1 | 00| EO | 00| O
Nhom 7=, o 310 396 | E2 | 00 | E1 | 00| O
chung
duong| 5 Q 290 384 | E2 |00 | E1 |00 | O
6 0 286 390 | E1 |00 | EO | 00| O
X £SD 295 349 3 3889’,:)1 Nha(yj/acém Nhaé/acém 0
Ghi cha:

E (Erythena): Ban do

0: Khong ban do
1: Ban d6 nhe

2: Ban do phén biét rd

3: Ban do tir mirc trung binh dén nang

4: Ban d6 ning (mau d6 thim) dén tao thanh vay
O (Oedema): Phu né

0: Khdng phti né
1: Phli né nhe

2: Phil né trung binh (x4c dinh dwgc go cua khu vuc bi phi né)

3: Phii né nang (cao khoang 1 mm)
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Phan ¢ng nhay cam da chudt nhét trang trinh bay trong bang 3.13 duoc
quan sat va ghi lai trong 24 gio va 48 gio sau khi thur thach. Nhom tha va
nhom d6i chiing &m khéng cé biéu hién ban doé va ty 1& nhay cam 1a 0%,
chung to vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate an toan va khéng gay kich tng da.
Dbi v6i nhém ching duong c6 hién tuong ban d6 va ty 1é nhay cam la 100%.
Két qua nghién ciru doc tinh cua vat liéu nano composite da ching to day la
vat ligu it doc, khdng gay kich ¢ng da nén ching c6 tiém ning st dung 1am
thudc BVTV an toan.

3.4. Nghién cwu hiéu luc khang vi sinh vat gay bénh thwc vat caa vat liéu
nano Cu,O-Cu/alginate

3.4.1. Higu luc khang ndm Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau
thanh long cuia vt ligu nano Cu,0O-Cu/alginate

3.4.1.1. Thi nghiém in vitro khang ndm Neoscytalidium dimidiatum cua
vat lieu nano Cu,0O-Cu/alginate

Kha nang (¢ ché ndm Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau
trén cady thanh long cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém dia
thach dugc trinh bay ¢ bang 3.14. Két qua cho thay & cac nong do khac nhau
thi kha ning sinh truéng va phét trién cia nam Neoscytalidium dimidiatum 1a
khac nhau. Kich thuéc tan nim giam dan khi ting ndng do caa vt liéu.

Bang 3.14. Hiéu luc e ché nAm Neoscytalidium dimidiatum cua vt liéu nano
Cu,O-Cul/alginate trong thi nghiém in vitro

Nghiém thiic Dwr?’gr?] l((rirr:rrrl])tﬁn Hiéu |(l.:)’/Co)l’l’C ché
Déi chung 90+0,4a -
Nano Cu,O-Cu/alginate 15 ppm Cu 67,4+0,3b 25,1
Nano Cu,0-Cu/alginate 22,5 ppm Cu 35+0,1c 61,1
Nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu 0 100
LSDyg o5 12,6 -

Ghi chu: Trong cung 1 cot cac gid tri co cdc chit cai a, b theo sau chi sy khac

biét cé y nghia thong ké (p<0,05)
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Hinh 3.21. Sy phat trién cia nam Neoscytalidium dimidiatum sau 8 ngay
nudi ciy
Sau 8 ngay nudi cdy, duong Kinh tan nAm ¢ cac ndng d6 khéac nhau cua
vat liéu co gia tri tir 0-67,4 mm, duong kinh tan ndm nho nhat & nong do Cu
30 ppm vai hiéu luc Gc ché dat 100%. Nhu vay ¢ nong do Cu 30 ppm, vat
lisu nano Cu,O-Cu/alginate dat két qua @c ché nam Neoscytalidium
dimidiatum la 100%.

Hiéu luc @c ché nim Neoscytalidium dimidiatum ting khi nong d6 Cu
cta vat liéu tang theo d6 thi hinh 3.22. Gia tri 1Cs, (liéu c6 hiéu qua uc ché
50%) @c ché nim Pyricularia oryzae cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate
duogc xac dinh thong qua phuong trinh hoi quy (3) y = 0,1026x* + 0,3001x —
0,3418 (R? = 0,9977) dugc trinh bay ¢ hinh 3.22 13 20,8 ppm.

100 | A
© .
o y =0,1026x? + 0,3001x - 0,3418
~ 80 | - 3
« 0 | R® 20,9977
=
8 60 | A
\b
g' 40 |
] [
& 20 | *
I
P I o NN
0 5 10 15 20 25 30

Nong d Cu, ppm

Hinh 3.22. D6 thi twong quan giita ndng d6 Cu cia vat liéu nano Cu,O-
Cu/alginate dén hiéu luc tc ché nAim Neoscytalidium dimidiatum

Sy ¢ ché tang truong cua tan nam lan luot 13 25,1%, 61,1% va 100%
tuong (g voi ndng dé Cu 15,0; 22,5 va 30 ppm sau 8 ngay nudi cdy. Nam N.
dimidiatum phét trién binh thuong trén cac dia d6i chiing khong bo sung vat
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lieu véi duong kinh tan ndm 1a 90 mm. Nhu vay, hiéu qua khang nam gay
bénh ¢6m nau thanh long caa nano Cu,0O-Cu thé hién & nong do thap hon mot
s6 vat liéu da dugc nghién ciu. Cu thé, ddi véi bénh dém nau trén thanh long,
Uyen Thi Phan Ngoc va cs cong b nong @6 tc ché hiéu qua cua Ag la 10
ppm va 2% chitosan [230], Bui Duy Du va cs c6ng b oligochitosan c6 ECsg
= 51,5 ppm [231], Le Nghiem Anh Tuan va cs bao cdo nSiO,-OC c06 hiéu qua
kiém soat & nong do 350 ppm [232].

3.4.1.2. Thi nghiém phong trir bénh dém ndu thanh long trong diéu kién
nha luoi

Thi nghiém trong nha ludi duoc thuc hién tai Vién Khoa hoc Ky thuat
Nong nghiép mién Nam bai Bo6 mén Bao vé Thuc vat theo phuong phap lay
nhiém nam Neoscytalidium dimidiatum trén giong thanh long rudt do khoang
5 nam tudi va st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate vai céc nong do Cu
khéc nhau dé kiém soat bénh.

Tu két qua thir nghiém kha nang Gc ché cua vat lieu nano Cu,O-
Cu/alginate trong thi nghiém dia thach, ndng d6 30 ppm Cu di tc ché hoan
toan nam Neoscytalidium dimidiatum. Vi vay, trong thi nghiém nha luéi khao
sat hiéu luc phong trir bénh dém nau trén thanh long phai sir dung nong do vat
ligu 30 ppm Cu va mdt mic cao hon 1a 40 ppm vi ap luc bénh ngoai moi

truong ludn cao hon trong diéu kién dia thach.

Hiéu lyc phong trir bénh d6m nau trén thanh long & cac nghiém thic
phun vat liéu nano Cu,0-Cu/alginate véi ndng d6 30 ppm, 40 ppm twong Gng
la 90,58% va 95,05% tai thoi diém 14 NSXL lan 2 duoc biéu dién trong bang
3.16. Két qua nay cho thay kha nang khang nam Neoscytalidium dimidiatum
cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate trong thi nghiém nha lu6i thap hon trong
thi nghiém dia thach & nong d6 30 ppm Cu, chang to sy phét trién cia nam
gay bénh ddm nau ngoai mdi truong thuan loi hon trén dia thach. Theo tac gia
Bui Duy Du va cs [231], canh cay thanh long c6 cu tric vo day, phia trong la
ciu tao cac mach gd, khi bi nim bénh xam nhap vét bénh n sau vao trong
mach gd nén lugng vat liéu thi nghiém trén thuc vat luon phai st dung cao
hon so vai két qua nghién cau trong phong thi nghiem.
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Bang 3.15. Chi s6 bénh dm nau thanh long thi nghiém trong diéu kién nha ludi

Chi s6 bénh (%)
Nghiém thirc . 7 NSXL 14 NSXL
TXL 7 NSXL lan 1 . 3
lan 2 lan 2
Péi chirng 1,93+0,74ns | 2,33+0,86a | 4,54+1,00a 8,28+1,25a
Nano Cu,O-
_ 1,88+0,57 1,40+0,52b | 0,91+0,31b 0,78+0,24b
Cu/alginate 30 ppm
Nano Cu,O-
_ 1,85+0,61 1,06+0,40c 0,73+0,25¢ 0,41+0,19¢
Cu/alginate 40 ppm
LSDg o5 0,63 0,32 0,17 0,08

Ghi chu: Trong cung 1 cot cac gia tri co cdc chir cdi a, b theo sau chi sy khac
biét ¢é y nghia thong ké (p<0,05); NSXL: Nedy sau xir [y phun nano Cu,0-
Cu/alginate

Bang 3.16. Hiéu luc phong trir bénh dém nau trén thanh long trong thi nghiém

nha ludi
Hiéu lwc phong tri bénh dé6m nau thanh long
Nghiém thirc (%)
7NSXLlan1 | 7NSXLIan2 |14 NSXL lan 2
Nano Cu,O-Cu/alginate
39,91ns 79,96ns 90,58ns
30 ppm Cu
Nano Cu,O-Cu/alginate
54,51 83,92 95,05
40 ppm Cu
LSDg g5 16,5 2,75 3,49

Ghi chl: Trong cung 1 cét cdac gid tri co cdc chit cdi a, b theo sau chi sy khdc
biét ¢é y nghia thong ké (p<0,05); NSXL: Ngdy sau xir [y phun nano Cu,0-
Cu/alginate
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Hinh 3.23. Béi ching; b) nano Cu,0-Cu/alginate 30 ppm Cu; ¢) nano Cu20-
Cul/alginate 40 ppm Cu

3.4.2. Hiéu luc khang n@m Pyricularia oryzae gy bénh dgo 6n 10a cia vt

ligu nano Cu,0-Cu/alginate

3.4.2.1. Thi nghiém khang ndam Pyricularia oryzae trong diéu kién in

vitro

Hiéu luc tc ché nim bénh & cac nong do Cu cua vat liéu nano Cu,O-
Cul/alginate trong thi nghiém dia thach dugc trinh bay ¢ bang 3.16. Khi sur

dung cac néng do Cu khac nhau thi kha ning sinh truong va phat trién cua

nam Pyricularia oryzae 1 khac nhau. Kich thudc tan nam giam dan khi tang

nong d6 Cu cua vat liéu.

Bang 3.17. Hiéu luc &c ché nam Pyricularia oryzae cua vt liéu nano Cu,O-

Cu/alginate

Nghiém thirc

Pwong kinh tan

Hiéu lwc wc ché

nam (mm) (%)
Déi chung 46+0,9a -
Nano Cu,O-Cu/alginate 15 ppm Cu 29,4+0,7b 36,1
Nano Cu,0O-Cu/alginate 22,5 ppm
14+0,6¢ 69,6
Cu
Nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu Oc 100
LSDg g5 149 -

Ghi chu: Trong cung I cot cdc gia tri co cdc chir cdi a, b theo sau chi sy khac

biét cé y nghia thong ké (p<0,05)
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Cu,O-Cul/alginate / | Cu,0-Cu/alginate
N02,5 ppm- N\_30ppm >,

Hinh 3.24. Su phét trién cua nim Pyricularia oryzae sau 7 ngay nudi cay

Sau 7 ngay nudi cay nam Pyricularia oryzae, dudng kinh tan ndm ¢ céc
nghiém thtc bo sung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate tir 0-29,4 mm, duong
kinh tan nAm nho nhét & ndng d6 30 ppm 1a 0 mm, dat hiéu qua tc ché 100%.
Nhu vay, khi sir dung vat liéu & nong dé Cu 30 ppm da ¢c ché hoan toan nam
Pyricularia oryzae.

Két qua cho thay, hiéu luc ¢c ché nam Pyricularia oryzae tiang khi
nong do Cu cua vt liéu nano Cu,0-Cu/alginate tang. Khi nong d6 Cu cua vat
liéu nano Cu,0O-Cu/alginate trong cac cong thuc thi nghiém tang tir 15 ppm
dén 30 ppm thi hiéu luc tc ché nim bénh ciing tang tir 36,1% lén 100% (Hinh
3.24).

Ngoai hiéu luc uc ché nam bénh thi vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate con
cung cap nguyén té vi lugng Cu cho cay trong nén né duge xem nhu mot loai
thuéc BVTV dic tri ndm an toan, khong dé lai tén du trén noéng san. Do kha
nang khang vi sinh vat gay bénh dong thoi 1a dinh dudng thyc vat, vat liéu
nano Cu,O-Cu/alginate rat co tiém nang st dung lam thuéc BV TV an toan.

W = 0,0439% + 2,0424x% - 0,198
a0 R? = 099932

Hiéu lwc wc ché, %
g

10, 15 17.8 20 25 30
Nong do Cu, ppm

Hinh 3.25. Hiéu luc &c ché ndm Pyricularia oryzae cta hano Cu,O-
Cu/alginate sau 7 ngay
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Gia tri 1Cso wc ché nam Pyricularia oryzae cua vt liéu nano Cu,O-
Cu/alginate dugc xac dinh théng qua phwong trinh héi quy (4) y = 0,0439x° +
2,0424% — 0,198 (R? = 0,9992) dugc trinh bay & hinh 3.25, ICs, = 34,35 ppm.

3.4.2.2. Thi nghiém phong trir bénh dao on lua trong diéu kién nha luédi

Thi nghiém sir dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate dé kiém soét bénh
dao 6n trén lua duoc thuc hién tai Phong Nghién ctru Bénh hoc - Vién Lia
Péng bing séng Ctu Long, st dung gidng lta OM 5451. Thi nghiém thuc
hién theo phuong phap 1ay nhiém nam Pyricularia oryzae trén lda trong trong
chau & diéu kién nha luéi, st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi cac
nong do Cu khac nhau dé kiém soat bénh.

Bdng 3.18. Chi s6 14 bi bénh dao dn trén cay lGa

Nghiém Chi s6 bénh (%)

thic TXL 5NSXL | 10NSXL | 15NSXL | 20 NSXL
Déi

chitng 3,75+0,45ns | 6,26+0,93ns | 23,21+3,07a | 30,04+3.52a | 47,57+4,20a
NT1 | 3,96+0,56 | 4,12+0,99 |11,19+2,00b | 15,72+1,81b | 18,52+2,40b
NT2 | 3,41+0,75 | 4,03+0,88 | 9,85+1,21b | 10,05+1,75c | 10,44+1,76¢
NT3 | 3,84%0,35 | 3,62+0,62 | 8,07+1,29b | 9,38+1,37c | 9,38+1,22c
LSDg s 1,02 2,72 4,69 5,26 6,01

Ghi chu: Trong cung I cot cdc gia tri co cdc chir cdi a, b theo sau chi su khdc

biét ¢é y nghia thong ké (p<0,05); NT 1: Nano Cu,O-Cu/alginate 20 ppm Cu;

NT 2: Nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 3: Nano Cu,O-Cu/alginate 40
ppm Cu; NSXL: Ngay sau xu Iy phun nano Cu,0O-Cu/alginate

Két qua theo ddi chi s6 bénh duoc trinh bay trén bang 3.18 cho thay & 3
nghiém thire xir ly vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate khac biét co ¥ nghia thong
ké so vai nghiém thuc khong xir 1y tai thoi diém 20 NSXL. O nghiém thuc xir
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ly bang nano Cu,O-Cu/alginate véi ndng do Cu 40 ppm c6 chi sé bénh thap
nhit (9,38%) so vé&i cac nghiém thic con lai sau 20 NSXL.

Hiéu luc tc ché bénh dao 6n cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate nong
d6 Cu 20-40 ppm dat hiéu qua tur 63,13-80,74%, cac nghiém thac c6 su khac
nhau & mirc c¢6 y nghia vé mit thdng ké. Trong d6 nghiém thic xir ly vai vat
liéu nano Cu,0O-Cu/alginate & nong d6 Cu 40 ppm cho hiéu luc tc ché bénh
dao 6n trén IGa cao nhat, dat 80,74%. O néng ¢6 Cu 40 ppm, hiéu luc Gc ché
bénh cua vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate cao hon so vdi nghiém thac xa ly
véi nong do Cu 30 ppm nhung su khac biét khong c6 ¥ nghia vé mat théng
ké. Nhu vay co thé thay vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6 kha nang wc ché
su phat trién bénh dao 6n 14 trén cay lta dat trén 80% khi xir Iy & ndng d6 40
ppm Cu.

Bang 3.19. Hiéu luc phong trir bénh dao 6n trén cay lUa cua vat liéu nano
Cu,0O-Cu/alginate trong thi nghiém nha ludi

Hiéu lwc phong trir bénh (%6)
Nghiém thirc
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
LSDg o5 14,62 13,02 12,42 12,43

Ghi chu: Trong cung 1 cot cdc gid tri co cdc chir cai a, b theo sau chi sy khadc

biét cé y nghia thong ké (p<0,05); NT 1: nano Cu,O-Cu/alginate 20 ppm Cu;
NT 2: nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu; NT 3: nano Cu,0O-Cu/alginate 40
ppm Cu; NSXL: Ngay sau xu ly phun nano Cu,0-Cu/alginate
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Hinh 3.26. Su phat trién ciia bénh dao on lua trong diéu kién nha ludi

3.4.3. Hiéu luc khang vi khudn Xanthomonas sp. gay bénh bac 14 lUa cia
vt ligu nano Cu,O-Cu/alginate

3.4.3.1. Thi nghiém khang vi khudn Xanthomonas sp. trong diéu kién in
vitro

Tur két qua trinh bay ¢ bang 3.20 cho thay, sau 24 gio nudi cdy, mat do
khuan lac & céc nghiém thtc bd sung nano Cu,O-Cu/alginate dao dong tir O-
7,27x10° Cfu/ml. Trong d6, mat do khuan lac cao nhat & nghiém thac doi
ching khong st dung thudc 1a 3,84x10°, nghiém thuc xt 1y véi nano Cu,O-
Cu/alginate & nong d6 Cu 30 ppm c6 kha niang tc ché hoan toan sy phat trién
cua vi khuan Xanthomonas sp. gy bénh bac 14 IGa sau 24 gi¢ nudi cy. Hai
nghiém thirc bo sung nano Cu,O-Cu/alginate voi nong d6 Cu 15 va 22,5 ppm
cling dat hon 99,99% sau thoi gian 24 gio véi mat 6 khuan lac thap 1a
1,47x10° va 7,27x10° Cfu/ml.
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Bang 3.20. Hiéu luc e ché vi khuan Xanthomonas sp. cua vat liéu nano
Cu,0O-Cu/alginate

_ Mat dé vi khuan | Hiéu luc bc
Nghiém thiic

(Cfu/ml) ché (%)
Déi chirng 3,84+0,02x10% -
Nano Cu,O-Cu/alginate 15 ppm Cu 7,27+0,29x10°b 99,9981

Nano Cu,0O-Cu/alginate 22,5 ppm Cu 1,47+0,06x10°b 99,9996

Nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu Ob 100

LSDo o5 1,76x10° -

Ghi chu: Trong cung 1 cot cdc gid tri co cdc chir cai a, b theo sau chi sy khadc

biét c6 ¥ nghia thong ké (p<0,05)

| § / I\
Nano Cu,0-Cu \_ Nano Cu,O-Cu \\, Nano Cu,0-Cu //
15 ppm ; . 22,5 ppm Now. 30ppm A

Hinh 3.27. Mat d6 khuan lac caa vi khuan Xanthomonas sp. sau 24 gid

nudi cay
Két qua thi nghiém in vitro nay cho thay vat liéu nano Cu,O-
Cu/alginate thé hién kha ning @c ché vi khuan & cuing ndng d6 cao hon so véi
¢ ché nam.,

3.4.3.2. Thi nghiém phong trir bénh dao én hia trong diéu Kién nha lhedi

Thi nghiém trong nha Iudi duogc thuc hién tai Vién Khoa hoc Ky thuat
Nong nghiép mién Nam bai Bo6 mén Bao vé Thuc vét theo phuong phap lay
nhidm vi khuan Xanthomonas sp. trén giéng lta Nép 46 (IR46-25) va sir dung
vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi cac ndng do Cu khac nhau dé kiém soét
bénh.
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Bang 3.21. Chi s6 14 bi bénh bac 14 lua trong diéu kién nha luéi

Chi s6 bénh (%)

Nghiém
thic TXL 5 NSXL 10 NSXL 15 NSXL | 20 NSXL
chDEr:g 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
LSDg 05 1,86 2,95 4,75 521 7,51

Ghi chu: Trong cung 1 cot cdc gid tri co cdc chir cai a, b theo sau chi sy khadc
biét ¢é y nghia thong ké (p<0,05); NT 1: nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu;
NT 2: nano Cu,0O-Cu/alginate 40 ppm Cu; NSXL: Ngay sau xu ly phun nano
Cu,O-Cul/alginate

Bang 3.22. Hiéu luc phong trir bénh bac 14 lua trong diéu kién nha luéi

Hiéu luc phong trir bénh bac 14 1Ga (%)
Nghiém thirc
5NSXL | 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
LSDg o5 13,54 7,63 12,65 15,68

Ghi chu: Trong cung 1 cot cdc gid tri co cdc chir cai a, b theo sau chi sy khadc
biét ¢é y nghia thong ké (p<0,05); NT 1: Nano Cu,O-Cu/alginate 30 ppm Cu;
NT 2: Nano Cu,O-Cu/alginate 40 ppm Cu; NSXL: Ngay sau xuw ly phun nano
Cu,O-Cul/alginate

Cac ndng do6 cua vat liéu dé nghién ctiu xu ly bénh bac 14 trén cay lda
duoc chon 1a 30 ppm va 40 ppm Cu Vi c4c bénh dao 6n va bac 14 déu co téc
d6 phat trién rat nhanh trong méi truong nhu két qua thi nghiém nha ludi doi
v6i bénh dao 6n (thi nghiém dia thach nong do Cu 30 ppm di tc ché hoan
toan nam Pyricularia oryzae nhung trong thi nghiém nha ludi hiéu qua phong
trir bénh giam chi con 75,87%). Hiéu qua phong trir bénh bac 14 Iua cua vat
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liéu Cu,O-Cu/alginate thé hién qua chi sé bénh trong bang 3.21. Tai thoi diém
20 NSXL, nghiém thic xtr ly vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate ¢ nong do 30
ppm Cu d lam giam hon 50% chi sé bénh, chi s bénh thap nhat & nghiém
thire xir Iy vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi ndng dd Cu 40 ppm 1a 1,13%.

Hiéu luc phong trir bénh bac 14 ¢ nghiém thac xa ly véi vat liéu nano
Cu,O-Cu/alginate & ndng d6 Cu 40 ppm dat 91,53% tai thoi diém 20 NSXL,
cao hon so vai cac nghiém thac con lai (bang 3.22).

O giai doan 20 NSXL, hiéu luc phong trir bénh bac 14 1Ga ¢ cac nghiém
thie ¢6 xur Iy phun vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi nong do Cu 30-40
ppm dat tir 73,51-91,531% va su khac nhau ¢ y nghia thong ké. Két qua nay
cho thiy nano Cu,O-Cu/alginate cho c6 hiéu qua phong trir bénh bac 14 l0a
hiéu qua, dat > 90% khi sir dung véi nong d6 40 ppm Cul.

b) 20 ngay sau xu ly

Hinh 3.28. Sy phat trién cua bénh bac 14 10a trong thi nghiém nha lué6i
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3.5. Nghién ctru ham lwgng Cu dwoc tich liiy trong nong san sau khi sir
dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate 1am chat kiém soat bénh thuc vat

3.5.1. Ham lwong Cu trong trai thanh long sau khi s# dung vdt ligu nano
Cu,0-Cul/alginate

Cac qua thanh long dugc lay tai 3 thoi diém sau x& ly nano Cu,O-
Cu/alginate véi ndng d6 Cu 40 ppm dé phong trir bénh ¢dém nau thanh long.
Két qua phan tich ham lugng Cu trong vo va thit qua theo phuong phap
phuong phap do phd ICP-AES duoc biéu dién trong bang 3.23. Két qua cho
thay ham luwong Cu trong qua thanh long khong dang ké va khdng c6 su khac
biét giita cac thoi diém lay mau hoic gita mau xir Iy va mau déi ching. Ham
lwong Cu trong vo chua tir 1,19-1,41 mg/kg qua tuoi, con trong thit qua chi
phat hién Cu dang vét. Theo Quyét dinh s6 46/2007/QD-BYT cua Bo Y té vé
gidi han 6 nhiém hoéa hoc trong thuc pham quy dinh gi6i han ham lwong Cu
t6i da cho phép trong rau qua, hat tuoi 1a 30 mg/kg. Theo két qua phan tich
ham lugng Cu trong voé va thit qua thanh long nho hon 30 mg/kg, ching toi
két luan rang sir dung nano Cu,O-Cu/alginate trong phong trir bénh dém nau
cho cdy thanh long c0 thoi gian cach ly 1a 0 ngay, c6 nghia la khong c6 thoi
gian céch ly.

Bang 3.23. Két qua xac dinh ham luong Cu trong qua thanh long

L 3 Ham lwong Cu (mg/kg)
Thoi diém lay mau Tén mau

V6 Thit qua
TL1 1,41+0,53 Dang vét

2 gio sau XL .
DCTLI 1,32+0,33 Dang vét
TL2 1,31+0,24 Dang vét

1 ngay sau XL _
bCTL2 1,19+0,32 Dang vét
TL3 1,21+0,53 Dang vét

3 ngay sau XL .
bCTL3 1,22+0,33 Dang vét

Ghi chi: TL: Ky hi¢u mau trong 16 x:z 1y bang nano Cu,0-Cu/alginate;
DCTL: Ky hiéu mau trong 16 doi chung. Dang vet: Co ham lwong dong < 1
mg/kg
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3.5.2. Ham lwong Cu trong hat l0a sau khi s dung vt liéu nano Cu,O-
Cu/alginate

Mau hat lta dugc thu thap dé phan tich tai thoi diém thu hoach. Két qua
tir bang 3.24 cho thay, ham luong Cu trong hat l0a c6 su thay d6i trong cac bo
phan ciu tao nén hat lia. O vo lda va hat gao c6 ham lugng Cu twong duong
nhau, dao dong tir 4,02-4,25 mg/kg. Trong khi d6, ham lugng Cu trong cam
cao hon, dao dong tir 8,45-8,52 mg/kg. O nghiém thire ddi chiing, ching toi
cling thu duoc két qua twong tw, ham luong Cu trong cam cao hon trong vo
lGa va hat gao. Két qua & mau ddi chung khdng cé su khac biét ddi voi mau
xt ly phun nano Cu,O-Cu/alginate.

Bang 3.24. Két qua phan tich ham lugng Cu trong hat l0a tai thoi diém
thu hoach

Ham lwong Cu (mg/kg)

Tén miu

Vé lba Cam Hat gao
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 khong xtt Iy thubc | 4,12+1,78 7,56+3,20 4,25+1,89

IR 46-25 khong xir ly thudc 4,25+2,03 8,59+2,86 4,45+2,26

Tur két qua phan tich ham luong Cu trong hat lGa va liéu lugng phun xir
ly bénh, theo quy dinh vé giéi han 6 nhidm hda hoc cua Bo Y té, ching toi két
luan ring st dung nano Cu,O-Cu/alginate trong phong trir bénh trén cay lia
thi thoi gian cach ly 1a 0 ngay, c6 nghia la khong c6 thoi gian cach ly.

Dua trén két qua nghién cau trén, ching t6i két luan: Nano Cu,O-
Cu/alginate 12 mot vat lidu an toan dé kiém soat bénh hai trén thuc vat va c6
thé duoc stir dung trong quy trinh canh tac ndng san an toan nham phat trién
nén ndng nghiép bén viing.
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Nhan xét vé déc tinh va hiéu qua &c ché vi sinh vat gay bénh thuc
vat cia vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate

Vit liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate lan dau tién duoc nghién
ctru thir nghiém doc tinh va hoat tinh khang cac loai vi sinh vat nhu: Nam N.
dimidiatum gay bénh dém nau trén thanh long, nim Pyricularia oryzae gay
bénh dao 6n va vi khuan Xanthomonas sp. gay bénh bac 14 trén lGa véi cac két
qua nhu sau:

« Nano Cu,O-Cu/alginate la vat liéu khong doc, thir nghiém qua duong
miéng & lidu lwgng 3.000 mg/kg thé trong trén chudt nhat khdng phat hién
doc tinh, vat liéu khong gay kich tng da o trang thai nguyén mau.

« Vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6 kha ning @c ché nam N. dimidiatum
gay bénh dém nau cay thanh long, hiéu qua kiém soat nam ting theo nong do
vat liéu sir dung, hiéu qua in vitro c ché 100% nam khi st dung nong d6 Cu
la 30 ppm. Trong thi nghiém nha ludi, st dung vat liéu & nong do6 30-40 ppm
Cu dat hiéu qua phong trir bénh dom nau thanh long cao, dat >90%.

« Vit liéu nano Cu,O-Cu/alginate cd kha nang Gc ché nam Pyricularia
oryzae gay bénh dao 6n trén IGa, vi khuan Xanthomonas sp. gay bénh bac 14
lGa, hiéu qua diét trir vi sinh vat gay hai ting theo néng d6 Cu st dung. Thi
nghiém in vitro cho thay ¢ nong do 30 ppm Cu da kiém soét hoan toan nam,
vi khuan gay bénh dao dn va bac 14 10a, hiéu luc tc ché dat 100%. Véi céc thi
nghiém trong diéu kién nha luéi, st dung vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi
nong do Cu 40 ppm dat hiéu qua phong trir bénh dao 6n va bac 14 trén IGa
hiéu qua, lan luot 12 >80% va >90%.

« Nong do sir dung dé kiém soat hiéu qua bénh d6m nau thanh long, bénh
dao 6n va bac 14 10a tir 30-40 ppm Cu nén ham lugng Cu tich lily trong ndng
san theo két qua nghién ctu cua luan an tir dang vét dén 8,6 mg/kg nam trong
gidi han an toan theo quy dinh cua Bo Y té. Vi vay, vat liéu nano Cu,O-
Cu/alginate duoc dinh huéng lam thudc BVTV an toan, c6 thoi gian céach ly
la 0 ngay.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Noi dung cua luan &n nay 1a cac két qua nghién ctu ban dau quy trinh
téng hop vat liéu nano composite Cu,0-Cu 6n dinh trong alginate va mét s
tinh chat hoa 1y dic trung, xac dinh doc tinh va hiéu luc khang vi sinh vat gay
bénh hai trén cay mot sé cay trong chu luc tai Viét Nam cua ching. Cac két
ludn dugc tong két nhu sau:

1. Pa nghién ciu tdng hop vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi ham luong
Cu cao tir 60-100 mM, nghién ctu mot cach c6 hé théng anh huong cua nong
d6 tién chat CuSO,, nong d6 chat khir N,H,, nong do chat bao vé alginate va
pH ban dau cua dung dich dén kich thudc hat Cu,O-Cu. Hat nano Cu,O-Cu
duoc téng hop trong lusn 4n nay theo phuwong phap tao phic Cu®* véi NH;
phan tan trong alginate c6 nong do 4-6% va khir bang N,H, néng do tir 8-
16%, hat c6 kich thudc tir 3,5-10,1 nm. B 16n cta hat nano tang cung chiéu
vé6i nong d6 Cu®, ndng d6 N,H, va ting nguoc chiéu véi ndng do chat bao vé
alginate va pH dung dich ban dau. Vat liéu nano composite véi ham lwong Cu
80 mM (5.120 ppm Cu) o6n dinh trong alginate 5% phan wng véi chat khi
N,H, 8% tao ra hat nano c6 kich thudc ~5,5 nm phu hop dé tng dung vao san
xuat thuc tién vi kich thudc hat nho, thoi gian bom chat phan @ng ngan, dung
dich c6 tinh linh dong va do bén cao.

2. Hiéu suit phan tng kha phtc Cu[(NHs).]** bang N,H, trong dung dich
alginate dat ~100% sau 2 gid, san pham hau nhu khong ton tai chat khir NoH,
(~0,36-0,48 mg/lit), tao ra vat liéu c6 doc tinh thap.

3. Pi nghién ctu cac tinh chat hoa 1y dic trung cua vat lidu nano Cu,O-
Cu/alginate. Phé UV-vis xac nhan ching thé hién dic tinh quang hoc 16p bé
mat dic trung cua Cu®, gian d6 XRD va phd FT-IR xac nhan hat keo nano
gom 2 thanh phan 1a Cu,0 la Cu°. Nhimg dic tinh trén cua vat liéu chang to
hat nano c6 cau trdc 16p vo 1a Cu. Hat nano Cu,0O-Cu tao lién két phdi tri véi
nhém chiac C=0, O-C-0- va —OH trong phén tir polyme alginate.

4. Vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6 do bén cao, dung dich khong doi
mau, khéng tach 16p trong suét thoi gian theo ddi 12 thang, thé hién kha ning



96

bao vé va chdng oxy hoa cua chét 6n dinh alginate. Thoi gian dat can bing sa
ling cua vat lidu téi 10 thang va kich thuéc hat nano caa mau 80 mM Cu tai
thoi diém can bang sa lang tang tir 5,5 dén 9,2 nm. Thé dién dong cua mau 80
mM Cu sau thoi gian can bang sa lang c6 gia tri 1a -32,9 mM d# xac nhan vat
liéu keo c6 d6 bén cao.

5. Dung dich keo nano composite Cu,O-Cu/alginate c6 doc tinh thap,
LDs, > 3.000 mg/kg thé trong chudt, khdng gay kich tng da, khéng giy doc
kim loai nang trén néng san. Vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate cé kha nang tc
ché hoan toan ndm N. dimidiatum, nim Pyricularia oryzae va vi khuan
Xanthomonas sp. & nong d6 30 ppm Cu trong thi nghiém dia thach. Trong thi
nghiém nha ludi, khi st dung vat liéu & ndong d6 40 ppm Cu dé phong trur
bénh d6m nau trén thanh long, bénh dao 6n va bac 14 trén lta dat hiéu qua
phong trir bénh > 80%.

KIEN NGHI

Vat liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate la loai vat liéu an toan, co
kha ning kiém soat bénh dém nau trén thanh long, bénh dao 6n va bac 14 trén
lGa, hoat chat khang vi sinh vat con 1a dinh dudng cho cay trong nén thich
hop dinh huéng st dung 1am thuéc BVTV. Dya trén tinh chat sinh hoc cua
vat liéu, luan an kién nghi can trién khai tiép tuc mot s6 nghién ctu tiép theo.

« Tiép tuc khao nghiém ddng rudng dién hep va dién rong hiéu luc phong
trir bénh cua san pham dbi véi cac bénh va cy trong néu trén nham xac dinh
lidu lwong wng dung thuc tién caa vat liéu.

« Tiép tuc nghién ctu kha ning khang vi sinh vat gay bénh trén mot sd
cay trong quan trong khac tai Viét Nam nhu: bénh hai thuc vat do nam
Phytophthora sp., Fusarium sp., bénh tuyén tring Meloidogyne sp. hai ré trén
cay ho tiéu, ca phé, cdy an trai va rau mau, bénh héo ril rau mau, ca chua do vi

khuan Ralstonia solanacearum Smith,. ..
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MOQT SO PIEM MOI CUA LUAN AN

1. Lan dau tién nghién ctu tong hop vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate V&i
ham lugng Cu cao tir 60-100 mM c6 kich thudc hat < 10 nm 6n dinh trong
chat bao vé alginate mot cach c6 hé théng. Kich thudc hat phu thudc vao cac
yéu t6 nong d6 CuSO,, ndng d6 chat khir N,H,, nong do polyme alginate va
pH cua dung dich. Quy trinh tong hop vat liéu trong luan an tao ra hat nano cé
cau trac 18i 1a hdn hop Cu,O va Cu va vo 1a Cu dugce thuc hién bang chi mot
cong doan khir véi chat khir NoH,, ddy 1a két qua méi so véi quy trinh khir hai
cong doan cua c4c tac gia trudce day da cong b.

2. Két qua nghién ctu in vitro trong thi nghiém dia thach va thi nghiém
nha ludi xac dinh vat liéu nano composite Cu,O-Cu/alginate c0 kha nang
khang vi sinh vat hiéu qua tir & ndng d6 30-40 ppm Cu ddi véi céc vi sinh vat
gay bénh nhu: Nam N.dimidiatum gay bénh dém nau trén thanh long, nim
Pyricularia oryzae gay bénh dao 6n va vi khuan Xanthomonas sp. gay bénh
bac 14 trén 10a 1a cac nghién ctru hoan toan méi chua ting duoc cong bé trudc
day.
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