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MO PAU
1. Tinh cép thiét ciia luin an

Vit liéu nano composite 1a vat liéu cé hiéu ning cao thé
hién cac dic tinh dic biét do két hop va ting cudng cac tinh
chat cua pha nano véi pha két hop. Céc hat nano kim loai, oxit
kim loai da duoc nghién ciru wng dung trong nhiéu linh vyc nhur
xay dyng, phu gia nganh nhya, xu ly moéi truong, dién to -
quang dién tir, y sinh,... va ca linh vuc khang vi sinh vat gay
hai thuc vat. Gan day, vat liéu nano dong (Cu) va oxit cua
chung dd dwoc nghién ctu dinh hudng st dung lam chét diét
khuan, diét nam va cung cép dinh dudng cho thuc vat do co gia
thanh ré va hiéu qua cao. Cac hat Cu, Cu,O va CuO ¢ kich
thuéc nanomet (goi chung la nano Cu) cé hoat luc phong tri
bénh thuc vat cao hon vat liéu khdi do c6 dién tich bé mat I6n,
c6 tinh linh dong va hoat tinh xdc tac cao dé pha hay té bao vi
sinh vat gay bénh, it doc ddi voi dong vat mau néng. Viéc sir
dung polyme sinh hoc alginate d& 6n dinh dung dich keo nano
Cu,0-Cu ¢6 nhiéu wu diém vi ching tao ra 16p bao vé bé mat
chdng oxy hda, chéng két tu va sa lang hat nano, ngoai ra ching
con dugc chitng minh 13 ¢6 tac dung chdng stress va diéu hoa
sinh trudng cho thuc vat.

Cho dén nay, viéc nghién ciru diéu ché nano Cu,0-Cu &
dang dung dich keo véi néng do cao chua dugc nghién ciu mot
cach c6 hé théng cac yéu t anh huong dén do bén, kich thuéc
hat va hiéu luc sinh hoc ctia ching 1am co s& khoa hoc cho viéc
lya chon cong nghé san xuat va (ng dung vao thuc tién. Nano
composite Cu,O-Cu/alginate 1 loai vat liéu méi c6 tiém ning
trong viéc tang truong va phong trir bénh thuc vat, it doc vi vay



luan &n chon va thyc hién dé tai “Nghién ciru tong hep nano
Cu,O-Cul/alginate #ng dung Iam chat phong trir bénh thuc
vat”,

2. Muc tiéu nghién ciru ciia luin an

Luan &n tap trung nghién ctru didu ché vat lidu keo va bot
nano Cu,O-Cu bing phuong phap khir mudi CuSO, véi chat
khtr hydrazin (N,H,4) trong dung dich polyme sinh hoc alginate
(tach chiét tir rong nau Viét Nam). Muc tiéu tiép theo 1a nghién
ciru cac tinh chat héa 1y dic trung, hiéu luc khang nam
Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau trén cay thanh
long, nim Pyricularia oryzae gay bénh dao 6n va vi khuén
Xanthomonas sp. gy bénh bac 1a trén lla cua vat liéu nano
Cu,O-Cu/alginate véi dinh huéng sir dung lam thuéc BVTV.

3. Cac ngi dung nghién ctru chinh cta ludn an

Cac noi dung nghién ciu chinh caa luan an bao gom:
Nghién ctru cac yéu té anh hudng dén hinh thai, kich thudc hat
nano Cu,0-Cu, ciu tric va do bén cua vat liéu, xay dung quy
trinh san xuat dung dich keo va bst nano Cu,0O-Cu/alginate.

Nghién ctru doc tinh cip qua duong miéng (LDso) va doc
tinh kich tng da trén chudt caa vat liéu nano composite Cu,O-
Cu/alginate.

Nghién ctu in vitro va in vivo kha niang khang nam
Neoscytalidium dimidiatum gay bénh dém nau trén cay thanh
long, nim Pyricularia oryzae gdy bénh dao 6n, vi khuén
Xanthomonas sp. gay bénh bac 14 trén lUa.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1.Kim loai Cu, cac hgp chit nano Cu va kha ning khang
vi sinh vat ctia ching
1.1.1 Kim loai Cu va cac hgp chét cia ching

bong 1a nguyén té hoa hoc ¢6 ky hiéu Cu, c6 nguyén tir
bang 29, nguyén tir khéi 64. Kim loai Cu dugc tng dung trong
nhiéu linh vic nhu xay dung, 1am vat liéu dan dién, din nhiét,
c6 thanh phan trong nhiéu hop kim khac nhau. Cac mudi Cu tir
lau di dwoc st dung trong nhiéu linh vuc nhu phan bén vi
lwong, chat kiém soét vi sinh vat gay hai thuc vat,...
1.1.2. Ung dung ciia nano Cu, Cu,O va hiéu &ng khang vi
sinh vt cia chung

Céc hop chét Cu la chat khang khuan tiém ning chdng lai
cac vi sinh vat truyén bénh nhu E.coli, Bacillus subtilis, Vibria
cholera, Pseudomonas aeruginosa,... Trong néng nghiép, cac
hop chat cia Cu tir 1au da dugc sir dung 1am chét chdng nam
thuc vat ¢ cac dang CuSO,, CuOCI, Cu,O. Ngoai ra, cac hgp
chat ciia Cu c6 thé tiéu diét mot sé loai virus. Gan day, vat liéu
nano Cu, Cu,O va CuO dugc quan tdm nghién ctu st dung
trong linh vuc khang vi sinh vat do ching c6 hiéu luc cao vuot
troi do co dién tich bé mat Ién. Co ché chinh cua cac dang nano
Cu tiéu diét vi sinh vat da dwoc nhiéu tac gia cong b 1a: Hat
nano Cu xam nhap qua thanh té bao va tuong tac véi Cac cau
trdc noi bao, ching tac dong truc tiép 1én mang té bao vi sinh
vat va pha v& cau trdc di truyén cua té bao tir d6 1am bat hoat
ching. Vat liéu nano Cu, nano Cu,O c6 tiém ning s dung
trong phong trir nim bénh trén thuc vat do phé khang bénh



rong, ngoai ra chung khong dé lai du lugng trén ndng san do
thuc vat sé& tiéu thu vi luong Cu theo co ché giai doc tu nhién.
1.2. Céc nghién ciu wng dung nano Cu, nano Cu,O trong
phong trir bénh hai thuc vat

Céc nghién ciru gan day chiing minh rang céc hat nano Cu,
Cu,0O c6 hiéu qua trong phong trir bénh thuc vat. Nano Cu la
mot trong cac hat kim loai (cung véi Ag, Zn) dugce uu tién st
dung lam chét khang khuan, khang nam trong néng nghiép.
Trong nghién ciru caa Consolo va c¢s (2020), cac hat nano CuO
v6i kich thudc 328 nm c6 hiéu qua khang nam tir 42-46% trén
céc loai nAm nhu Alternaria alternata, Pyricularia oryzae va
Sclerotinia sclerotiorum & nong d6 20 ppm, cao hon nano Ag
va nano ZnO. Theo nghién ctu cta Elmer va cs (2021), khi
phun nano oxit Cu cho cdy canh ¢ nong do 500 ug/ml, lidu
luong 0,6 mg/cay da tc ché duoc nam Fusarium oxysporum f.
sp. chrysanthemi va lam ting sinh khoi khd cua cly 1én 23% so
v6i dbi chung. Téc gia Cao Van Du va cs (2014) cong bd nano
Cu dat hiéu qua cao trong viéc phong trir nAm héng hai cao su.
Bui Duy Du va cs (2017) da nghién ctu sa dung nano
CuCl/chitosan (kich thuéc hat CuCl ~8 nm) véi nong do 50
ppm da dat hiéu lyc phong trir bénh dao 6n lta dat 91%, dém
nau thanh long dat 78% va bénh chét cham trén hd tiéu dat
68%.
1.3. Pgc tinh caa nano Cu va nano oxit Cu

Céc hop chit nano Cu c6 do doc nho hon cac mudi cua
chlng trén dong vat mau néng. Lee va cs (2016) da xac dinh
doc tinh cap LDs, ctia nano Cu qua duong miéng trén tho duc
thi gia tri LDs, la 1.344 mg/kg cao hon 2,1 1an so véi ion Cu



(640 mg/kg). Tuong tu, trén tho cai cho thay gia tri LDs, cua
nano Cu la 2.411 mg/kg cao hon 4,2 1an so véi ion Cu (571
mg/kg). Mét loat cac cdng trinh nghién ciru cta Zhen Chen va
cs (2006), Bui Duy Du va cs (2017), Kumar va cs (2014),
Montazer va cs (2015) cho thdy nano Cu,O, Cu,O/zeolite c6
doc tinh thip hon ion Cu.

1.4. Cac phuwong phap tong hop nano Cu,O

Hién nay, cac phuong phap tong hop nano Cu,O gdm cac
phuong phap sinh hoc va hoa hoc.

Phirong phdp sinh hoc: St dung vi khuan, vi nim va thyc
vat dé tong hop nano Cu, Cu,O khi ching tiéu thuy mudi Cu®*.
Vi du, nudi cay chung Pseudomonas stutzeri trong CuSO, tao ra
nano Cu c6 kich thuéc ~10 nm. Cac chang Penicillium sp.,
Streptomyces sp., Fusarium oxysporum,... tao Bifurcation
bifurcate, mot s loai thuc vat hat lén Magnolia, Medicago
saltira, Gum Karaya, ... ciing c6 kha ning tdng hop cac hat nano
Cu,0.

Phurong phdp héa hoc: Bao gom sir dung phan tng oxy héa
kim loai Cu hodc khir mubi Cu®* thanh Cu,O. Phuong phéap oxy
hoa Cu thanh Cu,O sir dung ngudn laser c6 cdng suét va budc
song khac nhau dé d6t kim loai Cu trong dung dich. Phuong
phap khir mudi Cu thanh Cu,O bing cac phan wng thuy nhiét
hoac nhiét phan, st dung birc xa ion hda, tdc nhan khir hda hoc
xanh chiét suét tir thuc vat va chat khir héa hoc. Phuong phap
hoa hoc xanh diéu ché nano Cu,O str dung céc dich chiét thuc
vat (chtra polyphenol, duong khir) 1am chat khir. Phuong phap
st dung chat khi hoa hoc thuong st dung cac chat khir 1a
NaBH,;, N,H,, aldehyde, formaldehyde, khi CO, axit



ascorbic,... Phuong phap sir dung chat khir hda hoc diéu ché
nano Cu, Cu,O, kich thudc va su phan b kich thudc hat phu
thuoc vao loai va nong do chat kha. Theo nghién ctu cua
Demchenko va cs (2020), Seo va cs (2004), c4c chat khir ¢ thé
khtr 16n 1am giam kich thudc hat, NoH, 1a chat khir tét, c6 E° = -
1,15V duoc tng dung dé khir Cu®* thanh cac hat nano vai kich
thudc hat nho va dong déu. Nong do chat khir quéa cao dan dén
viéc phan @ng cuc bo tai noi tiép xUc giira hai chat phan tng tao
ra cac hat nano c6 kich thugc 16n hon. Khi ting nong do chat
bao vé nhu polyme, chit hoat dong bé mat trong diéu ché cac
hat nano kim loai, nano oxit kim loai theo phuong phap tur dudi
1én da lam gia tang hiéu tng khong gian, ngan can cac hat nano
tiép xuc nhau va két tu. Hinh thai va kich thuéc hat nano con
phu thudc vao pH va nhiét @6 caa dung dich khir. Theo Su va cs
(2020), khi nghién ctru diéu ché nano Cu,O & pH 9-12, pH cang
cao thi tinh thé Cu,O cang hoan thién. Yagi va cs (2011) tinh
toan dong hoc va thuc nghiém cho rang ¢ pH va nhiét d6 khac
nhau thi chat khir N,H, c6 thé khir khac nhau va anh huong dén
hinh dang, kich thudc hat nano.
1.5. Tiém ning st dung vat liégu nano composite Cu,O-
Cu/alginate trong ndng nghiép

Nong nghiép la nganh kinh té quan trong cua Viét Nam va
nhiéu nuéc trén thé gisi. Gao va rau qua la nhitng mat hang
ndng san chinh cua Viét Nam. Viéc st dung nhitng loai thudc
BVTV thé hé mai nano composite nham kiém soét bénh hai,
giam lidu lugng, khong dé lai ton du trén ndng san 14 rat ¢ tiém
ning va c6 y nghia khoa hoc, thuc tién.



CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP
NGHIEN CUU

2.1. Nguyén liéu va hoa chat

Natri alginate (Mw ~51.200 g/mol), CuSQO,.5H,0 (99%),
NH,OH (25%), HCI (36%), N,H;H,O (80%), para-
dimethylaminobenzaldehyde (CyH;;NO), con tinh khiét (99%).
Nam Neoscytalidium dimidiatum, nim Pyricularia oryzae, vi
khuan Xanthomonas sp. Mdi trudng Potato D-glucose Agar
(PDA) va Luria Bertani (LB). Gidng thanh long ruét do, lua
Nép IR 46-25, la OM 5451, chuét nhét tring gidng Swiss.
2.2. Thwe nghiém va phwong phap nghién ciru
2.2.1. Nghién ctru téng hop vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate

Hoa tan alginate trong nuéc theo ty 1& 1/10. Mudi
CuS0,4.5H,0 hoa tan trong nudc, thém NH; dé tao phic Voi
lwong NH; du 10%. D6 dung dich phirc [Cu(NH,),]** vao dung
dich alginate, khudy déu. Thém nudc vao hdn hop trén dé dat
thé tich dung dich da tinh toan. Nho tung giot dung dich chat
khir = NoH, (8%, 12%, 16%) vao hon hop phuc
[Cu(NH3),]**/alginate, vira thuc hién phan ung khi Cu®* vira
khuay. Sau khi nho hét chat kha, khudy hdn hop thém 3 gio dé
phan ng xay ra hoan toan.
2.2.2. Ché tao bdt nano Cu,O-Cu/alginate

Bot nano Cu,O-Cu/alginate duwoc ché tao bang phuong phap
say phun dung dich nano Cu,O-Cu/alginate & nhiét d6 60°C
trén may LPG-5 tai Vién Khoa hoc Vit liéu Ung dung, cong
suat 5 lit/gio. Mau bot nay ciing dwoc sir dung dé do XRD,
EDX va FT-IR.
2.2.3. Cac phwong phap va ky thuat sir dung dé nghién ctru



Phuong phap do phé UV-vis sir dung dé xac dinh tinh chat
quang hoc cua vat liéu, pha lodng dung dich keo dén 0,1 mM,
ghi phé trén may UV-vis trong dai buéc song 200-800 nm. Bé
so sanh phé UV-vis caa mau vat liéu tong hop voi mau vt liéu
da loai bo mudi Cu®* va N,H, chwa phan wng, tién hanh tinh ché
mau nhu sau: 250 ml dung dich nano Cu,O-Cu/alginate duoc
thém vao 500 ml C,HsOH dé két tua Cu,O-Cu/alginate. Két tua
duogc loc qua gidy loc bang xanh va rira trén gidy loc 05 lan
bang hdn hop 50% nudc cat + 50% C,HsOH, chuyén giay loc ra
cbc thuy tinh 500 ml, hoa tan két tua biang nudc cat thanh 250
ml, st dung dung dich nay dé do phé UV-vis va so sénh véi phd
cua vt liéu Cu,0-Cu/alginate khong tinh ché.

Phuong phap xac dinh hiéu suat phan ung va dinh luong
N,H,, Cu? trong mau dung dich keo nano Cu,O-Cu/alginate:
Dich loc thu duoc tir qué trinh loc két tua ¢ phan tinh ché mau
nano Cu,0O-Cu/alginate sir dung dé dinh luong NoH, va Cu®, tir
d6 xac dinh dwoc hiéu suat phan tng.

Phuong phap quang phd phat xa nguyén tir plasma (ICP-
AES): Sir dung dé x&c dinh ham lugng Cu trong vat lidu va
ndng san.

Phuong phap do phd hong ngoai dbi Fourier (FT-IR): Sir
dung dé du doan cac lién két hinh thanh trong vt liéu. Po va
ghi phé hap thu hozc truyén qua trong khoang sé séng 3.500-
400 cm™.

Phuong phap do pho nhidu xa tia X (XRD): Phuong phap
nay gitip xac dinh cau tric tinh thé cua vat liéu, sir dung birc xa
Cu K, A=1.5406 A°, pham vi quét 26 = 1-70°.



Phuong phap chup anh kinh hién vi dién tur truyén qua
(TEM): Duing dé xac dinh kich thudc va hinh thai hat nano. Anh
TEM duoc ghi trén thiét bi do TEM c6 cac thong s6 M = x50 -
x600.000, d = 3A°, U= 40-100kV.

Phuong phap nghién ctru t6i wu hoa kich thudc hat Cu,O-
Cu/alginate phu thugc vao 3 yéu té gom ndng d6 Cu®*, N,H, va
alginate. B6 tri thi nghiém theo kiéu Box - Behnken. Nhap sb
liéu trén phan mém JMP15 va tinh toan két qua.

Phuong phap xac dinh thé dién dong cua dung dich keo
nano Cu,O-Cu/alginate: Thé dién dong cho phép du doan do
bén cua dung dich keo nano, duoc do trén mdy Zetasizer-
nanoZs.

Xac dinh ham lwong N,H, sau phan @ng khir Cu?* theo
ASTM D 1385-01.

2.2.4. Panh gia d§ djc cia vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate

Xac dinh doc tinh duong miéng LDs, trén chudt theo hudng
din OECD cho céc thir nghiém vé héa chat 423 (17/12/2001).
Poc tinh kich ung da trén chuot xac dinh theo hudéng dan
OECD cho cac thir nghiém vé hda chat 406 (17/7/1992).

2.2.5. Thar nghiém in vitro hig¢u lgc phong vi sinh vdt gay hai
trén cdy thanh long va cdy lba cua vdt ligu nano Cu,O-
Cu/alginate

Xac dinh hiéu luc in vitro ¢ ché ndm Neoscytalidium
dimidiatum va Pyricularia oryzae theo néng d6 Cu tinh theo
cong thirc sau: Hiéu luc tc ché (%) = (D - d)/D x 100, trong d6
D (mm) 1a duong kinh tan nAm & nghiém thac d6i ching, d
(mm) 1a duwong kinh tan ndm & nghiém thirc c6 bo sung vat lidu
nano Cu,O-Cu/alginate.



Xac dinh hiéu luc in vitro tc ché vi khuan Xanthomonas sp.
theo ndng d6 Cu ciia nano Cu,0-Cu/alginate bang phuong phap
dém khuan lac.

2.2.6. Thir nghi¢m hi¢u lwc phong tric bénh hai trén cdy
thanh long va cdy lia cia vit liéu nano Cu,O-Cu/alginate
trong thi nghiém nha luéi

Xac dinh hiéu luc in vivo phong trir bénh dom nau thanh
long, dao 6n va bac I4 lda cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate
trong thi nghiém nha ludi bang phuong phéap lay nhiém bénh
nhan tao bang cach phun dung dich vi sinh vat gay bénh (mat
d6 10° Cfu/ml dbi voi nam va 10® Cfu/ml d6i véi vi khuan).
MGi thi nghiém gém 04 nghiém thac, 01 nghiém thic doi
chttng st dung nudc 18 va 03 nghiém thuc sir dung nano Cu,O-
Cu/alginate & cac nong d6 Cu khac nhau. Phuong phéap diéu tra
bénh hai trén thanh long thuc hién theo TCCS 162:2014/BVTYV,
phuong phéap diéu tra bénh hai trén lia theo phuong phéap cua
IRRI (1996), tvong duong véi QCVN 01-166:2014/BNNPTNT.
2.2.7. Phwong phap xir ly s6 liéu

Kich thudc hat nano Cu,O-Cu/alginate xac dinh bang phan
mém Photoshop CS6 va MS Excel 2013 (tinh trung binh ~150
hat tir 3 anh TEM). Phan tich phuong sai bang Microsoft Excel
2013 va xtr ly thong ké bang IRRISTAT 5.0.
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CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU TONG HOQP VAT
LIEU NANO Cu,0O-Cu/ALGINATE VA HIEU UNG
KHANG BENH HAI THUC VAT
3.1. Két qua nghién ctru tong hop vat liéu nano Cu,O-

Cu/alginate

Khi thuc hién phan tng khir [Cu(NH,),]*/alginate thi dung
dich dan mat mau xanh va chuyén sang mau nau dé dic trung
cua vat liéu Cu, Cu,O nhu trong hinh 3.1.

- . Khir Cu2+ thanh Cu* béng hydrazine
—

DD alginate DD alginate/Cu(NHz)+2+ DD keo nano Cu>O-Cu/alginate

Hinh 3.1. Sy thay d6i mau sic khi khir Cu(NH,),**/alginate
bang N,H,

3.1.1. Hi¢u suit chuyén héa ciia Cu** thanh Cu,0-Cu theo
thoi gian phan ung

Sau 2 gio phan tng khr Cu® thanh nano Cu, hiéu suat
chuyén héa Cu®* da dat ~100%, luong Cu®* trong dich loc gan
nhu khong dang ké, chi con 0,5 mg/I. Hiéu suat khir Cu** thanh
Cu,0O-Cu véi NoH, twong tng sau 1 gio 1a 99,8%, sau 2 va 3 gio
|4 ~100%. Nhu vay, N,H, 1a chat khir manh, phan @ng khtr Cu?
xay ra hoan toan & nhiét do thuong sau 2 gio.
3.1.2. Sw chuyén hoéa cua chat khir N,H, khi khir Cu®* phu
thugc vao thai gian

Ham luong N,H, sau 1 gio khart Cu?* hdu nhu da chuyén
héa hoan toan dat ~99,8%, con lai 1,5 mg/L. Sau 2 va 3 gio
phan ung, lugng N,H, trong dung dich keo Cu,O-Cu/alginate
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chi con 0,48 va 0,36 mg/L. Nong do N,H, ndy nho hon gigi han
cho phép cua N,H, ton tai trong nudc cip ndi hoi, vi vay vat
licu nano Cu,O-Cu/alginate hau nhu khong bi anh huong doc
hai cua chét khu.

3.1.3. Anh huwéng ciia nong do Cu®* dén kich thwéc hat nano
Cu,O-Cu

nnnnnnnnn =

20
HV=

Hinh 3.3. Anh TEM ctia nano Cu,0-Cu phu thuoc vao héng do cu®
60 mM (a), 70 mM (b), 80 mM (c), 90 mM (d), 200 mM (e)

Hinh 3.3 cho thay céc hat nano Cu,O-Cu c6 dang co ban la
hinh cau voi kich thudc twong dbi dong déu, kich thudc tir 4,1-
10,1 nm. Véi ndng d6 Cu cao tir 60-100 mM thi kich thuéc hat
nano trong két qua trén 1a tuong dbi nho. Kich thudc hat nano
Cu phu thudc vao nong d6 Cu®* theo phuong trinh hdi quy: y =
0,0031x* - 0,3404x + 13,523. Mau ¢6 ham lugng Cu 100 mM,
cac hat c6 xu huéng két tu, vi vy luan &n chon dung dich nano
Cu 80 mM dé thir nghiém kha nang khang vi sinh vat gay bénh

hai thyc vat trong thi nghiém in vitro va in vivo.
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3.1.4. Anh hwéng cia ndong dd chat khir N,H, dén kich
thwoc hat Cu,O-Cu

Khi c¢b dinh ndng ¢6 Cu 80 mM, ndng d6 alginate 1a 5% va
thay d6i ndng do chat khir NoH, tir 8-16% thi kich thirc hat nano
Cu,O-Cu trong vat liéu thay déi tir 5,5-6,5 nm thé hién trong
hinh 3.5. Sy phu thudc cua kich thuéc vao néng do chat khir
twong tu nghién ctu cia Timakwe (2022) khi sir dung chat khir
citrate dé khir Ag™ thanh nano Ag. Dua trén két qua nay, nhiing
thi nghiém tiép theo cua luan an chon nong do N,H, 8% dé khir
Cu? trong céc thi nghiém diéu ché nano Cu,0-Cu.

Hinh 3.5. Anh TEM ciia nano Cu,O-Cu phy thudc vao nong do
chat khir hydrazine 8% (a), 12% (b) va 16% (c)

3.1.5. Anh hwéng ciia nong d¢ alginate dén kich thwéc hat

Cu,0-Cu

Anh TEM trong hinh 3.6 cho thdy nong d6 alginate ¢ anh
huéng dén kich thudc hat nano Cu,O-Cu. Kich thuéc hat nano
phu thugc ty 1¢ nghich véi ndng d¢ alginate tuan theo quy luat
trong nghién ctu caa Dang Van Phu (2010) khi 6n dinh nano
Ag trong chitosan, Fidalgo (2020) khi 6n dinh nano SiO, trong
Poly(butyl methacrylate-co-methyl methacrylate). Mau nano 80
mM Cu véi ham luong alginate 6% cé kich thudc hat nhé hon
dang ké so v6i mau chira 5% va 4% alginate (3,5 nm so véi 5,5
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va 8,8 nm), tuy nhién voi ndng do alginate 6% dung dich keo

dac sét, khéng co tinh linh dong nén it kha nang tng dung vao

thuc tidn. Nhu vay, nong do alginate 5% sir dung st dung dé

diéu ché nano Cu,0-Cu c6 ham lwong Cu 80 mM I thich hop.
o) o E80om by

Hinh 3.6. Anh TEM ciia nano Cu,0-Cu phu thugc vao nong do
_ chat on dinh alginate 4% (a), 5% (b) va 6% (c)
3.1.6. Anh hwéng cia pH den kich thwéc hat nano Cu,O-

Cul/alginate

a) dw = 5540.4 nm

Hinh 3.7. Anh TEM cua nano Cu,0O-Cul/alginate 80 mM Cu ¢
pH 10 (a), pH 11 (b) va pH 12 (c)

Khi thay d6i pH tir 10 dén 11 va 12 thi kich thudc hat nano
Cu,O-Cu giam twong tng tir 5,5 xudng 5,2 va 4,8 nm. Gia tri
pH cang cao thi kich thuéc Cu,0-Cu cang giam xudng la do thé
khir cia NoH, ting 1én theo cong bd cua Yagi va cs (2011).
3.1.7. T6i wu héa kich thwéc hat nano Cu,0-Cu/alginate

Két qua str dung phan mém JMP15 cho thiy sy tuong tac
va anh huong cua cac yéu té nong do Cu®™, nong do N,H, va
nong do6 alginate dén kich thuéc hat nano Cu,0-Cu tao thanh
sau phan tng khur. Cac yéu té twong tac véi ham muc tiéu kich
thudc hat voi gia tri mirc ¥ nghia R* = 0,94 va do tin cay la
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99%. Trong 3 yéu té khao sét anh huong, co yéu té nong do
Cu®" anh huéng dén kich thudc hat theo ham bac 1 véi hé s6
duong (1,325), yéu t6 ndng do N,H, anh hudong dén kich thuéc
hat theo ham bac 1 véi hé s6 am (0,6375), yéu t6 nong do
alginate anh huong dén kich thuéc hat theo ham bac 1 véi hé s6
am (0,4375) va bac 2 vai hé sb &m (0,695833). Dya trén biéu do
ddng mac (hinh 3.11), néu lya chon ndng d6 Cu® 5.000 ppm,
N,H, 7,8% va alginate 5% dé diéu ché dung dich keo nano
Cu,O-Cu/alginate thi kich thudc hat nano nam trong khoang
5,2-5,5 nm.

Két qua kiém tra sy tuong thich giira thuc nghiém va gia tri
t6i wu hoa cho thay kich thuéc hat nano thu dwoc cia 03 lan lap
lai tir anh TEM véi cac théng sé k§ thuat néu trén dao dong tir
5,2-5,5 nm (hinh 3.12).

\\\\\\

Hinh 3.11. Bidu db ddng mic lwa chon nong d¢ alginate va

dp=55%05 ' 05=55404 . dy=52%07"

Hinh 3.12. Anh TEM ciia nano CUZOCU nong do 80mM N,H,
7,8% va alginate 5%
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Két qua cua cac thong sb tdi wu ndy gan voi cac gia tri di
chon trong nghién ctu thuc nghiém & phén ché tao vt liéu la:
Néng d6 Cu 0,5%; néng do NoH, 8% va néng do alginate 5%
véi kich thudce hat trung binh ~5,5 nm.

3.2. Nghién ciru cac tinh chit héa Iy dic trung caa vit liéu
nano Cu,0O-Cu/alginate

3.2.1 Nghién ciéu phé UV-vis, gian dé XRD, phé FTIR va
mo phong céu tric cia nano Cu,O-Cu/alginate

Phd UV-vis cta phtrc Cu[(NH,),]*/alginate (hinh 3.14a) c6
dinh hip thu dic trung 615 nm ciia phac Cu®* theo cong bé cua
Guspita va cs (2020), Jolaei va cs (2015). Cac mau nano Cu,O-
Cu/alginate v&i ham luong Cu 60, 80 va 100 mM c6 dinh hap
thu cuc dai & budc séng 590-605 nm 1a cac dinh hap thu dic
trung cua nano Cu va khong xuét hién cac dinh dic trung cua
Cu,O trong vung buéc séng 300-500 nm theo cdng bd cua
Usman (2013) va Khanehzaei va cs (2014). Nhu vay, cac hat
nano Cu,0O bé mat da bi khi thanh Cu®. Mau nano Cu,O-
Cu/alginate sau khi da tinh ché, loai bo anh huong ciia Cu* va
N,H, c6 hinh dang va dinh hip thu dic trung gidng véi mau
chua tinh ché, nhu vay viéc phan ung gitra Cu®* va N,H, duoc
coi la hoan toan.

Hinh 3.13 Hinh 3.14

Abs. (a.u.)
Abs. (a.u.)

0 1 1 L 1 1 1 1 1 I e 0 1 1 1 1 L 1 1 1 ' 1 L

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Hinh 3.13. Phé UV-vis cua phtc Cu[(NHs),]**/alginate (a), nano
Cu,O-Cul/alginate vai ndng do Cu 60 mM (b), 70 mM (c), 80 mM (d),
100 mM (e) va Hinh 3.14. Phb UV-vis cua nano Cu,0-Cu/alginate 80
mM Cu ban dau (d), nano Cu,0O-Cu/alginate 80 mM Cu tinh ché (d”)
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Hinh 3.15 Hinh 3.16
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Hinh 3.15. Gian d6 XRD cua natri alginate (a) va nano Cu,O-
Cu/alginate véi nong ¢ Cu 60 mM (b), 80 mM (c), 100 mM
(d) va Hinh 3.16. Pho FT-IR cua alginate chiét suat tir rong nau
(a) va nano Cu,O-Cu/alginate c6 60 mM Cu (b); 80 mM Cu,
(c); 100 mM Cu (d)

Gian do XRD trong hinh 3.15 chitng minh hat nano bao
gom hai thanh phan 1a Cu,O va Cu kim loai. Dir liéu phd FI-IR
da xac nhan su hinh thanh caa nano Cu,0-Cu trong dung dich
keo do dinh hap thu & vi tri s6 s6ng 1.415 cm™ 14 dao dong bién
doi gitra -C—OH véi dao dong d6i xting —O—C—-O— ctia nhém
carboxylat trong phan tur alginate, dinh ndy chuyén 1én vi tri cao
hon khoang 1.420-1.425 cm™ la do Cu° twong tac v&i nhém
carboxylat giau dién tir tac dong 1én nhém hydroxyl (—OH) lién
ké. Nhu vay, su 6n dinh cua Cu,O-Cu véi alginate do tuong tac
tinh dién cua Cu°® vGi nhém —-C=0, -O-C-O- cua nhom
carboxylat va —OH giau dién tir nhu nghién ctu cua Visurraga
va cs (2012). Tir két qua do phd UV-vis va phé XRD cua vat
liu nano Cu,O-Cu chiing té hat c6 16p bé mat 1a Cu kim loai,
c4u trdc cua hat nano duoc mod phong trong hinh 3.17.
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Hinh 3.17. So @6 md phong phan ng tao cau tric hat nano
Cu,0O-Cu

3.2.2. Nghién ciru dd bén cia hé keo nano Cu,O-Cu/alginate
theo thoi gian

Theo ddi qua trinh két tu cac hat nano Cu,O-Cu trong mau
alginate 5%, ham lugng Cu 80 mM, sau 10 thang kich thudc hat
tinh tir anh TEM 1a 13,9 nm, tai thoi diém 14 thang kich thudc
hat 12 14,1 nm, hau nhu khong thay d6i so voi thoi diém 10
thang luu trit. Theo ly thuyét, dung dich Cu,O-Cu/alginate da
dat can bang sa ling sau 10 thang, kich thudc hat tai thoi diém
dat can bang sa ling 1a ~14 nm. D6 bén cua dung dich keo nano
con c6 thé danh gia qua gia tri tuyét d6i cua thé dién dong.
Puong cong phan bé thé zeta cua dung dich keo nano Cu,O-
Cul/alginate 60, 80 va 100 mM Cu thé hién trong hinh 3.19.

Zeta Potential Distribution

500000
400000

300000

Total Counts

200000

100000

Hinh 3.19. Buong cong phan bé thé zeta cua dung dich nano
Cu,0O-Cul/alginate
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Mau c6 ham lugng Cu 60 mM va 80 mM Cu ¢ tri s6 zeta
I6n tuong tng 1a -35,6 va -32,9 mV la hé keo bén, d6i véi mau
100 mM Cu c6 gié tri thé zeta 1a -28,1 mV kém bén hon do kich
thuac hat 16n hon.
3.2.3 Nghién citu ché tao nano Cu,O-Cu/alginate dang bt

Piéu ché vat liéu nano Cu,0-Cu/alginate dang bot bing
phuong phap st dung may say phun trén may pilot LPG-5 cong
suat 5 lit/h ddi véi mau 80 mM Cu, 5% alginate, nhiét do say
60°C thu dugc san pham dang bot c6 mau nau do. Hinh anh bot
nano Cu,O-Cu/alginate va anh TEM xac dinh kich thuéc hat
dugc trinh bay trong hinh 3.20.

Hinh 3.20. B6t nano CUZO—Cu/;Iai“Hate (a) va anh TEM(b)
3.2.4. Xac dinh ham lwgng Cu trong miu nano composite
Cu,O-Cul/alginate

Ham luong Cu trong mau keo nano Cu,O-Cu/alginate 80
mM Cu duoc xac dinh bang phuwong phap ICP-AES qua 03 lan
I3p lai twong tng 14 5.100 ppm, 5.056 ppm, 5.058 ppm. Bi voi
mau bot nano Cu,O-Cu/alginate, ham lugng Cu duoc xac dinh
qua 03 lan lap lai 1a 5,41%, 5,43% va 5,39%. Két qua trén gan
dung véi két qua tinh toan theo Iy thuyét.
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3.3. Pjc tinh cia vat li€éu nano Cu,O-Cu/alginate

Doc tinh cip LDs, cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate dugc
xac dinh la > 3.000 mg/kg va ddc tinh kich wng da > 5.000
mg/kg, theo quy dinh vé d6 doc cua thudc BVTV, ching thudc
nhom IV (can than). Vi vay, vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6
tiém nang str dung lam thuéc BVTV it doc hai.
3.4. Nghién ciru hiéu lwc khang vi sinh vat gay bénh thwe vat
cua vat liéu nano Cu,0O-Cu/alginate
3.4.1. Hiéu lrc khang nim Neoscytalidium dimidiatum, nim
Pyricularia oryzae va khang vi khuian Xanthomonas sp. ciia
vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate

r v\‘ o

Hinh 3.21. Su phét trién caa nam Neoscytalidium dimidiatum

sau 8 ngay nudi cay

Hinh 3.24. Su phét trién caa nam Pyricularia oryzae sau 7 ngay

nudi cay
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Hinh 3.27. Mat d6 khuan lac cta vi khuan Xanthomonas sp. sau
24 gio nudi cay

Hiéu luc wc ché niam Neoscytalidium dimidiatum,
Pyricularia oryzae va vi khuan Xanthomonas sp. ty 1& thuan voi
nong do Cu cua vat liéu cia nano Cu,0-Cu/alginate. Khi nong
d6 Cu cua vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate ¢ 30 ppm thi hiéu luc
tic ché vi sinh vat dat 100% (hinh 3.21, hinh 3.24 va hinh 3.27).
3.4.2. Thi nghi¢m phong trir bénh ddm niu thanh long, dao
on va bac 14 laa trong diéu kién nha lwéi

Hiéu Iyc phong trir bénh ddm nau trén thanh long & cac
nghiém thirc phun vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi nong do
30 ppm, 40 ppm tuong tmg 1a 90,58% va 95,05% tai thoi diém
14 NSXL 1an 2. Hiéu luc phong trir bénh dao 6n cua vat liéu
nano Cu,O-Cu/alginate ¢ ndng d6 Cu 20-40 ppm dat hiéu qua
tir 63,13-80,74%. Hiéu luc phong trir bénh bac 14 lua & céac
nghiém thirc ¢é xir ly phun vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate véi
nong do Cu 30-40 ppm dat tir 73,51-91,531% tai thoi diém 20
NSXL. Hiéu qua tc ché vi sinh vat cua thi nghiém nhé hon so
véi thi nghiém dia thach do ap luc bénh ngoai moéi truong 16n
hon trong phong thi nghiém.
3.5. Nghién ctru ham lwgng Cu dwgc tich lily trong nong san
sau khi sir dung vit liéu nano Cu,O-Cu/alginate

Ham lugng Cu c6 trong vo va thit qua thanh long khong
dang ké va khong c6 su khéc biét giira cac thoi diém lay mau
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hoac gitra mau xur ly va mau ddi chung. Ham lugng Cu trong vo
chtra tu 1,19-1,41 mg/kg qua tuoi, con trong thit qua chi phéat
hién Cu dang vét. Ham luong Cu trong voé lda va hat gao tuong
duong nhau, dao dong tur 4,02-4,25 mg/kg, trong cam dao dong
tir 8,45-8,52 mg/kg, twong ty ham lwong Cu trong miu ddi
chang. Nhu vay, viéc sir dung nano Cu,O-Cu/alginate dé kiém
soat bénh hai trén thuc vat khong dé lai du luong trén ndng san.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luan

D3 nghién ciru tong hop vt liéu nano Cu,0-Cu/alginate véi
ham lugng Cu cao tir 60-100 mM, nghién cau mot cach cé hé
thdng anh huong cua néng do tién chat CuSO,, nong do chat
khir NoH4, nong do chat bao vé alginate va pH ban diu cua
dung dich dén kich thudc hat Cu,O-Cu.

Hiéu suit phan tung khir phic Cu[(NHs).** biang N,H,
trong dung dich alginate dat ~100% sau 2 gio, san phdm hau
nhu khong ton tai chat khir N,H,, tao ra vat liéu c6 doc tinh
thap.

Phé UV-vis, gian d6 XRD va ph6 FT-IR xéac nhan vat liéu
nano gém 2 thanh phan gom 16i 1a hdn hop Cu,O va Cu, 16p bé
mat 1a Cu®. Hat nano Cu,O-Cu tao lién két phdi tri voi nhom
chirc C=0, O-C-O- va —OH trong phén tr polyme alginate.
Nano Cu,0-Cu/alginate c6 do bén cao, khong doi mau, khong
tach 16p sau 12 thang theo ddi, thé hién kha niang bao vé va
chéng oxy hda cua chat 6n dinh alginate.

Vit liéu nano Cu,0-Cu/alginate co doc tinh thap, LDs, >
3.000 mg/kg thé trong chudt, khéng gay kich tng da, khdng ton
du trén ndng san. Vat liéu nano Cu,O-Cu/alginate c6 kha nang
rc ché hoan toan niam Pyricularia oryzae, nim Pyricularia
oryzae va vi khuan Xanthomonas sp. ¢ ndéng d6 30 ppm Cu
trong thi nghiém dia thach. Trong thi nghiém nha luéi, khi st
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dung vat liéu & ndng do 40 ppm Cu dé phong trir bénh dém nau
trén thanh long, bénh dao 6n va bac 14 trén lua dat hiéu qua
phong trir bénh > 80%.

Kién nghi

Tiép tuc khao nghiém dién hep, dién rong hiéu lec phong
trir bénh cua san pham ddi véi cac bénh va cay trong néu trén
nham Gng dung vao thyc tién. Tiép tuc nghién ciu kha ning
khang vi sinh vat gy bénh cua vat liéu trén mot sé cay trong
quan trong khac tai Viét Nam.

NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN

Lan dau tién nghién cau tong hop vat liéu nano Cu,O-
Cul/alginate v&i ham lugng Cu cao tir 60-100 mM c¢6 kich thuéc
hat < 10 nm 6n dinh trong chét bao vé alginate mot cach c6 hé
théng. Quy trinh tong hop vat liéu trong luan &n tao ra hat nano
c6 cAu trdc 16i 1a hdn hgp Cu,O va Cu va lép bé mit 1a Cu duoc
thuc hién bang chi mot cong doan khir vai chat khir NoH,.

Két qua nghién ctu in vitro va in vivo xac dinh vat liu
nano composite Cu,0-Cu/alginate c6 kha nang khang vi sinh
vat hiéu qua tir & ndng d6 30-40 ppm Cu dbi véi cac vi sinh vat
gay bénh nhu: Nam N.dimidiatum gay bénh dém nau trén thanh
long, ndm Pyricularia oryzae gay bénh dao 6n va vi khuan
Xanthomonas sp. gay bénh bac 14 trén Ida la cac nghién cau

hoan toan méi chua timg duoc cong bd trude day.
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