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MỞ ĐẦU 

Trong mười năm qua, công nghệ nano được coi là một trong những lĩnh 

vực quan trọng nhất của khoa học. Nhiều lĩnh vực công nghiệp bao gồm công 

nghệ thông tin, an ninh nội địa, chăm sóc sức khỏe, năng lượng, giao thông vận 

tải, an toàn thực phẩm và nghiên cứu môi trường, được cải thiện đáng kể nhờ 

công nghệ nano. Nhiều ứng dụng của nó và nhu cầu thị trường tăng nhanh đã 

mở ra cánh cửa cho các phương pháp tiếp cận sáng tạo để sản xuất vật liệu nano 

chất lượng cao hơn. Cùng với sự phát triển của công nghệ nano, hạt nano Cu2O 

được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như xúc tác, cảm biến, chất bán 

dẫn, pin mặt trời,... Ban đầu, vật liệu nano được tổng hợp bằng các kỹ thuật 

tổng hợp thông thường đòi hỏi đầu vào năng lượng cao và hóa chất gây ung 

thư. Các phương pháp đa dạng để tổng hợp hạt nano Cu2O bao gồm nhiệt phân, 

thủy nhiệt, oxy hóa nhiệt, điện hóa, ... Do đó, xu hướng đặt ra yêu cầu nghiên 

cứu và áp dụng các kỹ thuật tổng hợp an toàn hơn với môi trường, giảm thiểu 

và loại trừ ô nhiễm so với các phương pháp tổng hợp truyền thống gây ra. 

Phương pháp tổng hợp xanh sử dụng các kỹ thuật năng lượng thấp và các 

nguyên liệu đầu vào sẵn có trong tự nhiên để tổng hợp, khắc phục nhược điểm, 

sản xuất vật liệu nano có hiệu quả tương tự như các phương pháp tổng hợp 

truyền thống nhưng bền vững hơn. Gần đây, các nhà khoa học đã quan tâm đến 

việc sử dụng các hợp chất tự nhiên làm chất phản ứng trong quy trình hóa học 

xanh. Trong nghiên cứu này, phương pháp tổng hợp các hạt nano Cu2O sử dụng 

chiết xuất thực vật làm tác nhân khử để thay thế cho các chất khử là hoá chất 

thương mại tốn kém và cải tiến hiệu suất, chất lượng sản phẩm so với các 

phương pháp hoá học và vật lý khác. Đặc biệt lá bàng là nguyên liệu dễ tìm, có 

sẵn, cho hàm lượng polyphenol rất cao. Trong luận văn này, em hướng đến 

chiết xuất polyphenol từ lá bàng làm chất khử xanh để tổng hợp hạt nano Cu2O 

bởi đó là phương pháp ít tốn kém, thân thiện với môi trường và không dùng 

hóa chất độc hại. Ngoài ra, vật liệu sau khi chế tạo được đánh giá đặc trưng tính 

chất bằng các kỹ thuật và phương pháp phân tích hiện đại, sử dụng phương 

pháp chụp SEM để đánh giá kích thước hạt nano, phương pháp XRD để xác 

định được cấu trúc tinh thể của vật liệu nhằm kiểm soát quá trình chế tạo và 

định hướng ứng dụng, phương pháp trắc quang UV-Vis nhằm định hứng ứng 

dụng cho quá trình quang xúc tác phân hủy các hợp chất hữu cơ độc hại trong 
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nước của vật liệu Cu2O. Vì vậy, đề tài luận văn được lựa chọn là “Nghiên cứu 

tách chiết Polyphenol từ lá bàng làm tác nhân khử trong tổng hợp nano Cu2O”. 

Mục tiêu của đề tài luận văn là nghiên cứu tách chiết được Polyphenol 

từ lá bàng làm tác nhân khử trong tổng hợp hạt nano Cu2O có hoạt tính xúc tác 

quang. 

Do đó, nội dung nghiên cứu của đề tài bao gồm: 

Nội dung 1: Nghiên cứu tách chiết Polyphenol từ lá bàng. 

Nội dung 2: Nghiên cứu chế tạo vật liệu nano Cu2O bằng phương pháp 

khử với tác nhân Polyphenol chiết được từ lá bàng. 

Nội dung 3: Nghiên cứu đánh giá đặc trưng tính chất của vật liệu nano 

Cu2O bằng các phương pháp phân tích hóa lý hiện đại. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về Polyphenol 

Polyphenol là một trong những nhóm chất chuyển hoá thứ cấp lớn nhất 

có nguồn gốc từ thiên nhiên và tồn tại trong thực vật được chứng minh là có 

khả năng chống oxy hóa vô cùng hiệu quả, đặc trưng bởi có một hay nhiều vòng 

thơm liên kết với các nhóm hydroxyl (hay còn gọi là hydroxyphenol) trong 

phân tử [1]. Polyphenol có hơn 8000 loại cấu trúc đã được xác định, trong đó 

hơn 4000 là các flavonoid [2]. Polyphenols có thể được phân loại thành 4 nhóm 

chính: flavonoid, phenolic acid, stilbene, lignans và các polyphenol khác [3] 

Flavonoid: chiếm khoảng 60% của tất cả các polyphenol, các flavonoid 

phổ biến nhất được tìm thấy trong tự nhiên là anthocyanin, flavone, flavonol, 

flavanone, isoflavone, flavanonol và các phân lớp khác. 

Phenolic acid: chiếm khoảng 30% các polyphenol, Axit phenolic thuộc 

về một nhóm chính của các hợp chất phenolic trong thực vật và có ở dạng tự 

do và dạng liên kết. Axit phenolic có thể được chia thành 2 nhóm: axit 

hydroxybenzoic và axit hydroxycinnamic. Axit hydroxybenzoic bao gồm C6-

C1, có nguồn gốc từ axit benzoic (C7H6O2). Axit salicylic, axit vanillic, axit 

protocatechuic, axit gallic. Tuy nhiên, axit hydroxycinnamic là hợp chất thơm 

có chuỗi bên 3 carbon (C6–C3), bao gồm axit coumaric, caffeic, ferulic và 

sinapic [4] 

Stilbene: là một nhóm hợp chất phenolic, có trong nhiều nguồn thực 

phẩm khác nhau như nho, quả mọng, đậu phộng, rượu vang đỏ và một số loại 

cây thuốc. Có một số stilbene nổi tiếng bao gồm resveratrol, pterostilbene và 

3′-hydroxypterostilbene [5]. Cấu trúc hóa học cốt lõi của các hợp chất stilbene 

là 1,2-diphenylethylene. 

Lignans: là một nhóm lớn các sản phẩm tự nhiên có nguồn gốc từ quá 

trình oxy hóa dimer hóa của 2 đơn vị phenyl-propane. Nguồn thực phẩm của 

chúng bao gồm hạt lanh (có lẽ là nguồn giàu nhất), hạt vừng, rau, trái cây, các 

loại hạt, hạt có dầu, tỏi, dầu ô liu, rượu vang, trà, bia và cà phê. 
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Các polyphenol khác: Tannin là một nhóm hợp chất phenolic có nhiều 

trong ngũ cốc, hạt họ đậu và chủ yếu trong nhiều loại trái cây và rau quả, nơi 

chúng có nhiều hoạt tính sinh học khác nhau bao gồm kháng khuẩn, chống ký 

sinh trùng, kháng vi-rút, chống oxy hóa, chống viêm, điều hòa miễn dịch [6]. 

Tannin được phân loại theo cấu trúc hóa học của chúng thành tanin thủy phân 

(axit tannic) và tanin cô đặc (proanthocyanidin). Tanin thủy phân bao gồm axit 

gallic và sản phẩm ngưng tụ dimeric của nó, axit hexahydroxydiphenolic được 

este hóa thành polyol, chủ yếu là glucose. 

 Polyphenol được đặc trưng bởi sự có mặt của nhiều đơn vị cấu trúc 

phenol. Tính chất vật lý, hóa học hay hoạt tính sinh học của những chất thuộc 

nhóm polyphenol phụ thuộc vào số lượng và đặc điểm của các đơn vị phenol 

này. 

1.2. Tính chất của Polyphenol 

Các tính chất vật lý của polyphenol phụ thuộc vào số lượng và đặc điểm 

của các nhóm phenol trong phân tử: 

- Polyphenol thường có trọng lượng phân tử từ 500 đến 4000 Da (đơn vị 

Dalton), tan trong nước vừa phải, có 5-7 vòng thơm trên 1000 Da. 

- Polyphenol có khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng tử ngoại - khả 

kiến (UV-Vis) và tự phát huỳnh quang do có nhân thơm. 

- Polyphenol cũng có khả năng tạo phức với các protein, các chất hữu cơ 

chứa amin và các ion kim loại. 

Các tính chất hóa học của polyphenol liên quan đến sự tham gia của các 

nhóm phenol vào các phản ứng oxy hóa - khử, tạo liên kết hydro, tạo liên kết 

cộng hóa trị và tạo liên kết hydroxy [7]. 

Polyphenol có vai trò là chất chống oxy hóa mạnh, có thể bắt các gốc tự 

do và ngăn ngừa sự oxy hóa của các chất khác: 

- Polyphenol cũng có thể tạo liên kết hydro với các phân tử nước hoặc 

các nhóm hydroxyl khác, làm tăng độ tan và ổn định của phân tử. 

- Polyphenol tạo liên kết cộng hóa trị với các nhóm phenol khác hoặc 

các nhóm hydroxyl khác, tạo thành các phân tử lớn hơn và phức tạp hơn. 
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- Polyphenol chúng có thể tạo liên kết hidroxy với các ion kim loại, tạo 

thành các phức kim loại có màu sắc khác nhau. 

Các polyphenol có nhiều ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau. 

Trong công nghiệp thuộc da, polyphenol được sử dụng làm tannin để kết tủa 

protein trong da và làm cho da bền và dai. Trong công nghiệp thực phẩm, 

polyphenol được sử dụng làm chất bảo quản, chất tạo màu, chất tạo mùi và chất 

tăng cường hương vị. Trong y học và dược phẩm, polyphenol được sử dụng 

làm chất trị liệu hoặc chất phòng ngừa cho nhiều bệnh lý như bệnh tim mạch, 

bệnh tiểu đường, viêm, ung thư và bệnh Alzheimer. 

    

 Hình 1.1. Cấu trúc của Quercetin. 

1.3. Các phương pháp tách chiết polyphenol 

Hiện nay, các kỹ thuật chiết tách polyphenol từ nguyên liệu thực vật 

được sử dụng bao gồm cả các phương pháp thông thường đến các phương pháp 

tiên tiến, phi truyền thống. Các phương pháp chiết xuất thông thường chủ yếu 

được lựa chọn thường phải sử dụng thể tích dung môi chiết lớn hơn, các quy 

trình thủ công hầu hết cần sử dụng nhiều lao động lại phụ thuộc tay nghề và 

cách làm. Các phương pháp này bao gồm chiết xuất pha rắn - lỏng (SLE) hoặc 

chiết soxhlet, chiết lỏng-lỏng (LLE), ngâm nước, sắc… là những phương pháp 

được sử dụng nhiều nhất. Vì các phương pháp chiết xuất thông thường đã được 

sử dụng từ rất lâu và mang tính lịch sử truyền thống, tuy nhiên chúng có một 

số hạn chế cần được khắc phục như giảm thiểu lượng dung môi sử dụng, rút 

ngắn thời gian chiết tách, tăng hiệu suất chiết tách…  

Chính vì thế, các phương pháp tiên tiến, phi truyền thống đã được nghiên 

cứu và ứng dụng bao gồm chiết lỏng có áp suất (PLE), chiết nước tới hạn 

(SWE), chiết chất lỏng siêu tới hạn (SFE), chiết xuất hỗ trợ vi sóng (MAE), 
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chiết pha rắn (SPE), chiết xuất hỗ trợ siêu âm (UAE), chiết xuất áp suất thủy 

tĩnh cao (HHPE), chiết lỏng-lỏng hỗ trợ rắn (SSLLE), phân tán pha rắn ma trận 

(MSPD) và sắc ký ngược dòng (CCC). Các kỹ thuật tiên tiến hiệu quả hơn 32 

- 36% với mức tiêu thụ năng lượng ít hơn khoảng 15 lần và nâng cao tính chọn 

lọc và hiệu quả tạo ra các chiết xuất chất lượng cao hơn [8]. 

1.3.1. Phương pháp chiết truyền thống 

Các kỹ thuật chiết xuất thông thường của các hợp chất polyphenol là ngâm 

nước, sắc, lọc, lọc nóng, phân hủy tự nhiên, chiết xuất hoàn toàn nối tiếp và 

chiết xuất soxhlet (Hình 1.2). Chiết xuất bằng phương pháp ngâm nước là quá 

trình đơn giản, ngâm một mẫu đã nghiền thành bột trong dung môi thích hợp 

trong một hệ thống kín, sau đó khuấy đều liên tục hoặc ngắt quãng ở nhiệt độ 

phòng. Sau khi chiết xuất, quá trình tách được áp dụng để tách các phần rắn ra 

khỏi dung môi bằng cách lọc, gạn hoặc làm trong. Mặc dù đây là một kỹ thuật 

dễ dàng, nhưng nó có điểm hạn chế là tốn thời gian và yêu cầu lượng dung môi 

lớn [9, 10]. 

 

 Hình 1.2. Các phương pháp chiết polyphenol: lọc (a), sắc (b), soxhlet (c). 

1.3.2. Phương pháp chiết hiện đại  

Chiết xuất hỗ trợ vi sóng (MAE) là sử dụng năng lượng bức xạ vi sóng 

để làm nóng hỗn hợp chất tan - dung môi (Hình 1.3). Nhiệt tạo ra tạo điều kiện 

thuận lợi cho sự khuếch tán của dung môi vào mẫu để cải thiện sự khuếch tán 

của các hợp chất có nguồn gốc thực vật cần thu hồi ra khỏi nguyên liệu thực 

vật thô. Sự khuếch tán của dung môi qua nguyên liệu làm tăng sự phá vỡ các 

liên kết hydro của các hợp chất có trong nguyên liệu, do đó cho phép hợp chất 

đích hòa tan vào dung dịch chiết. Ưu điểm của chiết xuất hỗ trợ vi sóng là ít 
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lãng phí thời gian hơn và lượng dung môi ít và là một phương pháp hữu ích 

trong chiết xuất các polyphenol. Tuy nhiên, các yếu tố cần xem xét khi sử dụng 

kỹ thuật này để chiết polyphenol bao gồm loại nguyên liệu, loại dung môi, độ 

tinh khiết, công suất và thời gian sử dụng vi sóng, diện tích bề mặt mẫu, nhiệt 

độ chiết sinh ra từ vi sóng [11, 12]. 

 

Hình 1.3. Hệ thống chiết hỗ trợ vi sóng. 

Chiết xuất hỗ trợ siêu âm (UAE) là một kỹ thuật chiết xuất dễ dàng sử 

dụng tác động cơ học gây ra thông qua sự nổ bong bóng kích thước siêu nhỏ để 

tạo ra sự hỗn độn các phân tử nhanh chóng, tạo điều kiện thuận lợi cho việc 

khuếch tán các hóa chất thực vật từ chất vào dung môi (Hình 1.4). Đây là một 

phương pháp đơn giản và chi phí thấp có thể được sử dụng ở cả các cơ sở quy 

mô nhỏ và quy mô lớn. Vài năm trở lại đây, việc sử dụng UAE ngày càng nhiều 

để chiết xuất polyphenol từ các nguồn khác nhau. Quá trình thử nghiệm thường 

yêu cầu sử dụng sóng siêu âm có dải tần từ 20 đến 2.000 kHz để tăng khả năng 

thẩm thấu của thành tế bào và tạo ra lỗ hổng [11, 12]. 

 

Hình 1.4. Hệ thống chiết hỗ trợ siêu âm. 
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Kỹ thuật chiết CO2 siêu tới hạn (SC-CO2) là phương pháp sử dụng CO2 

làm chất lỏng siêu tới hạn (Hình 1.5). Sự kết hợp giữa nhiệt độ và áp suất thấp 

đảm bảo duy trì các chất polyphenol chịu nhiệt. Ngoài ra, phương pháp SC-

CO2 còn có các ưu điểm khác như: khả năng chiết xuất cao hơn, dung môi thâm 

nhập sâu vào mẫu tốt hơn, sự kết hợp áp suất-nhiệt độ khác nhau sẽ chọn được 

điều kiện chiết xuất tốt hơn, có khả năng tái sử dụng CO2 và không gây ô nhiễm 

môi trường. Tuy nhiên, do độ phân cực của CO2 thấp nên chỉ thích hợp cho 

việc chiết xuất các hợp chất không phân cực. Để có thể chiết xuất polyphenol 

là những hợp chất phân cực bằng phương pháp SC-CO2 có thể đưa một phần 

nhỏ dung môi hữu cơ phân cực vào quá trình chiết xuất. Các dung môi hữu cơ 

thích hợp để sử dụng cùng với CO2 bao gồm etanol và etyl lactat [12] 

 

Hình 1.5. Hệ thống chiết CO2 siêu tới hạn. 

Một số trường hợp cụ thể có thể yêu cầu sử dụng kết hợp các phương 

pháp chiết xuất khác nhau để cải thiện việc tách chiết các hợp chất polyphenol. 

Điều này thường xảy ra khi một kỹ thuật chiết xuất đơn lẻ không đủ để chiết 

xuất hoàn toàn các hợp chất polyphenol đích từ nguyên liệu gốc. Do đó, việc 

tích hợp các phương pháp chiết xuất khác nhau có thể là cách tiếp cận thích 

hợp để chiết xuất các hợp chất polyphenol như vậy với hiệu suất chiết xuất cao 

hơn, triệt để hơn. 

1.3.3. Lá bàng 

Cây bàng (Terminalia catappa L.) là một trong những đối tượng gần đây 

được các nhà nghiên cứu quan tâm, đây là một loại cây nhiệt đới, có nguồn gốc 
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từ Nam Á, mọc tự nhiên ở ven rừng và cả ở những nơi đất khô cằn, sỏi đá, cây 

còn được trồng ở các khu đô thị, ven đường, đình chùa, trường học... để làm 

cảnh và lấy bóng mát. 

Lá bàng có chứa hàm lượng polyphenol cao, chẳng hạn như flavonoid, 

tannin, saponin và phytosterol. Trên thế giới, việc nghiên cứu cây bàng đã dần 

được chú trọng. Tính đến nay, đã có hàng trăm công trình nghiên cứu về cây 

bàng bao gồm các lĩnh vực chiết tách, xác định thành phần hóa học các hợp 

chất hữu cơ đã chứng minh trong lá bàng có chứa các nhóm chất như saponin, 

polyphenol, tannin [13, 14]. Ở Việt Nam, cây bàng dễ trồng, phát triển tốt, và 

có mặt ở hầu hết các địa bàn trong cả nước. 

1.4. Vật liệu Cu2O 

Đồng (I) oxit là một trong hai dạng oxit của đồng, có màu từ vàng đến 

đỏ với công thức hóa học là Cu2O. Cu2O rất bền với nhiệt (nóng chảy ở 

1240C), không tan trong nước nhưng tan chậm trong kiềm đặc hoặc NH3 đặc, 

tan tốt trong dung dịch axit. Trong không khí ẩm, Cu2O dễ bị oxi hóa tạo thành 

CuO. 

 

Hình 1.6. Cấu trúc vật liệu Cu2O. 

Cu2O là chất bán dẫn loại p, khi ở dạng khối có năng lượng vùng cấm 

Eg = 2,14 eV và hấp thụ photon có bước sóng = 580 nm. Ở phạm vi nanomet, 

khi kích thước hoạt hóa giảm thì năng lượng vùng cấm tăng lên do hiệu ứng 

kích thước. Vì vậy, Cu2O nano có thể hấp thụ photon vùng khả kiến có bước 

sóng < 580 nm. Đồng (I) oxit tồn tại trong thiên nhiên dưới dạng khoáng vật 

cuprit. Nó được điều chế bằng tác dụng của dung dịch muối đồng (II) trong môi 

trường kiềm với chất khử (thường là glucose, hydroxylamine). 

2CuSO4 + 4NaOH + C6H12O6 → Cu2O + C6H12O7 + 2H2O + 2Na2SO4 
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1.5. Phương pháp tổng hợp vật liệu Cu2O 

1.5.1. Phương pháp khử trong dung dịch 

Các hạt nano oxit đồng (Cu2O) được tổng hợp bằng phương pháp khử 

hóa học ướt sử dụng đồng sunfat làm tiền chất. Mẫu nhiễu xạ tia X cho thấy 

cấu trúc của các hạt nano Cu2O là khối lập phương pha đơn với kích thước tinh 

thể trung bình là 6,8 nm. Kính hiển vi điện tử quét và kính hiển vi điện tử truyền 

qua cho thấy các hạt nano Cu2O được chế tạo sẵn có dạng hình cầu. Các nghiên 

cứu trên TEM cho thấy kích thước hạt trung bình của các hạt nano này là 

khoảng 7,5 ± 1,8 nm. Các hạt nano Cu2O cho thấy dải hấp thụ ở 650 nm với 

khoảng cách dải là 2 eV 

Trong dung dịch nước, phản ứng xảy ra như sau:  

4Cu2+  + BH4¯ + 8OH¯ = 4Cu + B(OH)4¯ + 4H2O 

4Cu + O2  = 2Cu2O 

Tổng hợp các hạt nano oxit đồng xảy ra lần lượt theo 2 phản ứng trên, 

ban đầu PEG cho vào Cu2+ tạo thành các lớp. Sau đó, Cu2+ phản ứng với các 

ion BH4¯ và tạo thành các hạt Cu. Phản ứng diễn ra trong không khí ở điều kiện 

thường. Trong điều kiện này, Cu bị oxy hóa thành Cu2O bởi oxy trong không 

khí và tạo thành huyền phù dạng keo của các hạt nano Cu2O [15].  

Tác giả Mohammed Aslam và các cộng sự cũng đã điều chế bột Cu2O/Cu 

có kích cỡ từ 4-8 nm bằng cách cho dung dịch CuCl2 tác dụng với các phối tử 

hữu cơ như lauric acid, dodecathiol, hoặc tridecyamine trong toluen và chất 

khử NaBH4 [16]. 

Cu2O nano cũng được tạo ra bằng cách khử Cu2+ trong dung dịch nhưng 

không dùng chất hoạt động bề mặt mà bằng phản ứng của phức đồng (II) citrate 

với N2H4.H2O trong môi trường kiềm ở nhiệt độ phòng [17]. 

Các hạt Cu2O nano với kích thước 5-6nm đã được Ma L.L các cộng sự 

tổng hợp thành công khi cho Cu(CH3COO)2.H2O tác dụng với acetamide trong 

dung môi diethylene glycol có sử dụng sóng siêu âm. Hạt Cu2O nano thu được 

có hình dạng bông hoa [18]. 

Elwy A. Mohamed và các công sự đã sử dụng phương pháp xanh để tổng 

hợp các hạt nano Cu/Cu2O. Các hạt nano Cu/Cu2O được tổng hợp theo phương 
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pháp khử hóa học bằng cách sử dụng chiết xuất từ quả chà là không hạt làm 

chất khử do hàm lượng phenolic và flavonoid cao. Kính hiển vi điện tử truyền 

qua (TEM) cho thấy các hạt có hình cầu gần đúng đã được tổng hợp. Phân tán 

ánh sáng động (DLS) cho thấy các hạt nano Cu/Cu2O tổng hợp có kích thước 

hạt trung bình là 78 nm và thế zeta là +41 mV. Cu/Cu2O đã được khẳng định 

thông qua cả phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), cho thấy sự hiện diện của các 

đỉnh đặc trưng của đồng ở 2θ = 43,2745, 50,4083 và 74,1706°, và phương pháp 

quang phổ UV-Vis, cho thấy đỉnh cộng hưởng plasmon bề mặt đặc trưng cho 

các hạt nano Cu/Cu2O ở 576 nm. Ngoài ra, phương pháp quang phổ hồng ngoại 

biến đổi Fourier (FTIR) cho thấy sự hiện diện của các hợp chất phenolic [19]. 

Worku Wubet Andualem và cộng sự đã tổng hợp các hạt nano oxit đồng 

(CuO) đã được tổng hợp bằng cách sử dụng tiền chất đồng nitrate trihydrate và 

chiết xuất lá Catha edulis như một tác nhân khử. Các hạt nano CuO tổng hợp 

đã được đặc trưng bằng máy nhiễu xạ tia X thể hiện rằng các hạt nano CuO 

tổng hợp sinh học có bản chất tinh thể tốt, kính hiển vi điện tử quét (SEM-EDS) 

hạt nano CuO có độ tinh khiết cao, có dạng hình cầu. Thử hoạt tính sinh hoạt 

kháng khuẩn kết quả cho thấy vùng ức chế cao nhất được đo là đối với nano 

CuO tổng hợp bằng tỷ lệ 1: 2 ở nồng độ dung dịch 40 mg/ml và quan sát thấy 

là 22 ± 0,01 mm, 24 ± 0,02 mm, 32 ± 0,02 mm và 29 ± 0,03 mm tương ứng với 

S. aureus, S. pyogenes, E. coli và K. pneumonia [20]. 

1.5.2. Phương pháp đồng kết tủa 

Vật liệu Fe/Cu2O dạng hạt đã được tổng hợp bằng cách khử hỗn hợp 

CuSO4 và Fe(NO3)3 bằng hiđrazin trong môi trường kiềm. Kết quả cho thấy 

Cu2O có độ rộng vùng cấm 2,1 eV. Khi thêm 1% Fe vào Cu2O thì độ rộng vùng 

cấm của mẫu thu được là 1,87 eV, còn thêm 2% Fe thì mẫu thu được có độ rộng 

vùng cấm là 1,65 eV. Như vậy, có sự giảm độ rộng vùng cấm của các mẫu thu 

được so với Cu2O tinh khiết. Từ tính của Cu2O cũng thay đổi khi thêm Fe. Ở 

300C mẫu 1% Fe/Cu2O và 2% Fe/Cu2O là thuận từ, trong khi đó Cu2O tinh 

khiết có tính nghịch từ [21]. 

1.5.3. Phương pháp sử dụng bức xạ và sóng siêu âm 

Bằng phương pháp chiếu tia 𝛾 vào dung dịch chứa C12H25NaSO4, 

(CH3)2CHOH và đệm axetat đã tổng hợp được Cu2O có kích cỡ thay đổi từ 14-
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50 nm tùy thuộc vào thành phần dung dịch đầu và liều lượng tia  [22-24]. Cu2O 

nano hình cầu với kích thước 10-20 nm cũng được tạo thành bằng cách chiếu 

tia viba vào dung dịch hỗn hợp của CuSO4, NaBH4 và Ethylene Glycol [25]. 

1.6. Ứng dụng của vật liệu Cu2O 

Cho đến nay, các ứng dụng chính của Cu2O nằm trong lĩnh vực chuyển 

đổi năng lượng và môi trường, cảm biến và chất xúc tác.  

Đồng (I) oxit (Cu2O) là vật liệu tiềm năng làm chất xúc tác khử CO2. Hạt 

nano Cu2O có nhiều ưu điểm, bao gồm khả năng phân tách và vận chuyển điện 

tích giao diện, diện tích bề mặt tăng, hiệu suất lượng tử và khả năng biến đổi 

thông qua phát triển composite hoặc tích hợp các nhóm chức bề mặt thuận lợi. 

Trong quá trình tổng hợp vật liệu nano Cu2O ở nhiều kích thước hình thái khác 

nhau và các ứng dụng quang hóa và điện hóa của chúng, phù hợp với sự làm 

giàu vật lý của hoạt động tăng cường của chúng trong mọi ứng dụng mà chúng 

được sử dụng.  

Đồng (I) oxit (Cu2O) đang thu hút ngày càng nhiều sự chú ý nghiên cứu 

vì các ứng dụng tiềm năng của nó trong sản xuất hydrogen, chuyển đổi năng 

lượng mặt trời, xúc tác và vật liệu anot cho pin lithium ion [26-28]. Các cấu trúc 

nano Cu2O có nhiều ưu điểm trong quá trình tổng hợp vật liệu nano Cu2O ở nhiều 

kích thước hình thái khác nhau và các ứng dụng quang hóa và điện hóa của chúng 

hay một số nghiên cứu đã được thực hiện liên quan đến việc tích hợp Cu2O trên 

các vật liệu carbon để có được các tính chất nâng cao cho các ứng dụng, chẳng 

hạn như hoạt động xúc tác ổn định của các ống nano carbon-cathode Cu2O trong 

xử lý nước [22-24]. 

1.6.1. Xúc tác phân huỷ 

Chất xúc tác quang Cu2O có thể phân hủy nước trong nước cất thành oxy 

và hydro dưới tác dụng của ánh sáng khả kiến, nhưng nó rất khác so với phản 

ứng quang hóa trong chất điện phân nước trên các điện cực Cu2O phân cực. 

Vì thế oxy hóa khử cho quá trình oxy hóa và khử của Cu2O đơn trị nằm 

trong khoảng cách dải, việc sử dụng Cu2O để khử nước như một quang catot là 

sự bất ổn định của chất điện phân dưới sự chiếu sáng, hạn chế các ứng dụng 

của chúng trong sản xuất năng lượng mặt trời. Do đó Cu2O có thể là một vật 

liệu đầy hứa hẹn kết hợp với một hệ thống oxy hóa khử thích hợp như một 



 13 

quang điện cực loại p trong một tế bào quang điện điện hóa và sự ổn định của 

bề mặt quang điện cực Cu2O đòi hỏi phải sử dụng một lớp phủ bảo vệ. 

Cu2O còn có khả năng xúc tác cho phản ứng oxi hóa muối thiosulfate, 

góp phần giải quyết ảnh hưởng bất lợi của các muối thiosulfate trong quá trình 

tuyển nổi. Ngoài ra, Cu2O/C làm xúc tác cho phản ứng phân huỷ methanol 

thành H2 và CO [29]. 

1.6.2. Xúc tác quang hoá 

Đã có nhiều nghiên cứu về sử dụng vật liệu Cu2O xúc tác quang. Năm 

2020, Shahzad Ali và các cộng sự đã báo cáo cấu trúc dị hợp titania-Cu2O khử 

CO2 thành methane bằng quang xúc tác. Tổng hợp liên quan đến quá trình khử 

nhiệt hóa học của TiO2 và quang lắng đọng Cu2O. Cơ chế truyền điện tích, ngăn 

ngừa sự tái hợp electron và lỗ trống bằng cách đạt được sự tách biệt không gian 

trên giao diện quang xúc tác, đã xác nhận dị hợp Z-scheme và cung cấp độ ổn 

định vượt trội bằng cách ức chế ăn mòn quang Cu2O. Mẫu Cu2O /titania khử 

tối ưu tạo ra sản lượng 462 nmol/g methane trong 6 giờ và cho thấy độ ổn định 

trong 42 giờ mà không sử dụng bất kỳ chất đồng xúc tác nào [30]. 

Năm 2016, ML Ovcharov và các cộng sự đã có thể thực hiện quá trình 

khử CO2 quang xúc tác bằng cách sử dụng Cu2O có cấu trúc bọt [31]. Kết quả 

cho thấy vật liệu có khả năng quang xúc tác tốt để khử CO2 thành aldehyde và 

methane. Một báo cáo trước đây cho thấy năng suất là 8,2 μmol/g/h và sau này 

cho năng suất là 19,2 μmol/g/h. Sự thay đổi này có thể là do sự phát triển mở 

rộng của các tinh thể nano oxit đồng và sự sắp xếp không gian của các tinh thể 

này trên vật liệu 3D giống như bọt. 

Một số công trình đã nghiên cứu Cu2O là chất xúc tác quang rất tốt cho 

quá trình làm mất màu methyl da cam và methylene xanh có trong thành phần 

một số thuốc nhuộm công nghiệp và ra cơ chế giả thiết của quá trình làm mất 

màu methyl da cam [32]. 

Nie và cộng sự đã tổng hợp các tinh thể vi mô Cu2O pha tạp Cl bằng 

phương pháp thủy nhiệt đơn giản và sử dụng chúng để xử lý các chất gây ô 

nhiễm levofloxacin (LVX) trong điều kiện phản ứng nhẹ [33]. So với các hệ 

phản ứng khác, quá trình tổng hợp Cu2O pha tạp Cl có hiệu suất phân hủy 

levofloxacin cao hơn. Sau 240 phút phản ứng quang xúc tác, tốc độ phân hủy 
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tối đa của LVX là 85,8% và 80,3% sau tám chu kỳ, cho thấy tính ổn định và 

khả năng tái sử dụng của chất xúc tác quang. Dựa trên kết quả tính toán lý 

thuyết và thử nghiệm, có thể kết luận rằng việc đưa các orbital lai và khuyết tật 

khuyết oxygen vào các ô tinh thể Cu2O bằng cách pha tạp Cl làm giảm khoảng 

cách dải của Cu2O, dẫn đến sự dịch chuyển về phía đỏ ở cạnh hấp thụ. So với 

các tinh thể vi mô Cu2O tinh khiết, các tinh thể đơn Cu2O pha tạp Cl đã chuẩn 

bị với khuyết oxygen có khoảng cách dải hẹp hơn và hiệu suất tách và vận 

chuyển electron-lỗ trống quang sinh cao hơn. Xem xét mối quan hệ chặt chẽ 

giữa hình thái và cấu trúc điện tử, năng lượng bề mặt và phản ứng hóa học của 

các tinh thể nano, việc khám phá ảnh hưởng của hình thái/bề mặt tinh thể tiếp 

xúc của Cu2O đối với quá trình tổng hợp và hiệu suất quang xúc tác có ý nghĩa 

rất lớn. 

1.6.3. Kháng khuẩn 

Các hạt nano oxit đồng có kích thước nhỏ hơn (∼50 nm) thể hiện hoạt 

tính kháng khuẩn tốt hơn so với các hạt có kích thước lớn hơn (250∼350 nm); 

các hạt nano oxit đồng hình cầu được phát hiện là vượt trội hơn các hạt nano 

hình khối trong quá trình tiêu diệt vi khuẩn [34]. Ngoài ra, tác dụng kháng 

khuẩn hiệp đồng của các hạt nano oxit đồng khi có mặt một tác nhân kháng 

khuẩn khác là ascorbic acid (AA) đã được nghiên cứu. Kết quả thực nghiệm 

cho thấy khả năng kháng khuẩn của các hạt nano oxit đồng được cải thiện đáng 

kể khi có mặt ascorbic acid (0,1 wt%). Cơ chế có thể có của hoạt động kháng 

khuẩn hiệp đồng đã được thảo luận chi tiết. Tất cả các kết quả thực nghiệm chỉ 

ra rằng hỗn hợp kháng khuẩn giá rẻ đã phát triển có tiềm năng ứng dụng đầy 

hứa hẹn [34]. 

Bằng phương pháp tổng hợp xanh các hạt nano Cu2O sử dụng lignin làm 

chất khử và chất phủ có đặc tính kháng khuẩn quá trình khử trùng các hạt nano 

Cu2O trên Staphylococcus aureus (S. aureus) và Escherichia coli (E. coli) đã 

được nghiên cứu. Kết quả cho thấy các hạt nano Cu2O cho thấy hoạt tính diệt 

khuẩn hiệu quả đối với E. coli và S. aureus. Tỷ lệ kháng khuẩn có thể đạt 100% 

sau 30 phút với 4,0 g/l hạt nano Cu2O. Hơn nữa, các hạt nano Cu2O đã được 

xác nhận là có độc tính tế bào thấp [35]. 

Tổng hợp vật liệu nano Cu2O trên sợi bông có đặc tính kháng khuẩn và 

phân hủy quang xúc tác có thể tái sử dụng của thuốc nhuộm. Các thí nghiệm 
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định tính và định lượng chứng minh rằng vật liệu có hoạt tính kháng khuẩn cao 

đối với S. aureus và E. coli, tỷ lệ kháng khuẩn cao nhất có thể đạt tới 93,25%. 

Ngoài ra, vật liệu Cu2O dựa trên sợi vải còn có tính chất phân hủy quang xúc 

tác và kháng khuẩn, quy trình chế tạo đơn giản và thuận tiện để sử dụng nhiều 

lần, do đó có tiềm năng lớn trong xử lý nước thải có chứa thuốc nhuộm và vi 

khuẩn [36]. 

1.7. Methylene xanh (MB) 

Methylene xanh là một thuốc nhuộm được sử dụng rộng rãi trong kỹ thuật 

nhuộm, chất chỉ thị và thuốc trong y học. Methylene xanh khó phân hủy khi 

thải ra môi trường và gây mất vẻ đẹp mĩ quan của môi trường ảnh hưởng đến 

quá trình sinh hoạt và sản xuất của con người. 

Công thức phân tử: C16H18ClN3S.3H2O 

Công thức cấu tạo: 

 

Hình 1.7. Công thức cấu tạo của MB. 

 Hiện nay, có nhiều phương pháp như hấp phụ, lọc màng, đông tụ/tạo 

bông, phân hủy sinh học hiếu khí, điện hóa đã được sử dụng để xử lý phẩm 

màu hữu cơ độc hại trước khi thải ra môi trường. Trong số đó, phương pháp 

quang xúc tác phân hủy hợp chất hữu cơ mang màu sử dụng nano oxit kim loại 

được nghiên cứu rộng rãi và có nhiều ưu điểm hơn so với các phương pháp 

khác như loại bỏ hầu hết các chất ô nhiễm hữu cơ, có khả năng hoạt động ở 

nhiệt độ thường, không tạo bùn thải 

Cơ chế của quá trình xúc tác quang hóa phân hủy MB sử dụng oxit kim loại 

được mô tả như sau [37]: 

Quá trình kích thích oxit kim loại (MOx) bởi ánh sáng thích hợp tạo thành 

các cặp điện tử (e-) và lỗ trống quang sinh (h+) : 

MOx + hυ → e- + h+ 

- Lỗ trống quang sinh (h+) trên bề mặt chất xúc tác phản ứng với phân tử 
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H2O bị hấp phụ: 

MOx(h
+) + H2O → *OH + H+ + MOx 

- Các điện tử (e-) di chuyển đến bề mặt xúc tác và phân tử O2 hòa tan 

trong dung dịch đóng vai trò như chất nhận điện tử:  

MOx(e
-) + O2 → O2

- + MOx 

- Phản ứng của anion O2
- 

O2
- + H2O → HO2

- + OH- 

HO2
- + H2O → H2O2 + OH- 

-Sự chuyển đổi quang của H2O2 để tạo ra nhiều gốc *OH hơn 

H2O2 + MOx(e
-) → MOx + OH- + *OH 

- Phản ứng tổng quát: 

MB + MOx + hυ → CO2 + H2O 

Như vậy, xử lý hợp chất hữu cơ độc hại bằng phương pháp quang xúc 

tác là phương pháp đơn giản và thân thiện môi trường. 

Từ phần tổng quan tài liệu trên, có thể rút ra một số nhận xét sau: 

- Sử dụng phương pháp chiết tách truyền thống kết hợp siêu âm sẽ làm 

tăng hiệu quả chiết với hàm lượng cao 

- Tổng hợp vật liệu nano Cu2O bằng phương pháp sử dụng dịch chiết lá 

bàng là phương pháp hóa học xanh, thân thiện với môi trường, ít tốn kém và ít 

độc hại. 

- Vật liệu Cu2O có nhiều ứng dụng khác nhau như xúc tác, cảm biến, pin 

mặt trời...Trong khuôn khổ của luận văn vật liệu Cu2O sau tổng hợp được đánh 

giá khả năng xúc tác quang phân hủy MB. 
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Chương 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tượng nghiên cứu 

2.1.1. Lá bàng 

 

Hình 2.1. Lá bàng tươi. 

Lá bàng tươi (lá xanh, tươi, không bị sâu mọt) được hái trong thời gian 

tháng 3/2024-8/2024 ở khu vực Cầu giấy, Hà Nội. Sau đó làm sạch lá, cắt nhỏ, 

phơi khô và nghiền nhỏ. 

2.1.2. Hóa chất và dụng cụ 

Bảng 2.1. Hoá chất và dụng cụ phục vụ nghiên cứu. 

Hóa chất Xuất xứ 

Ethanol (C2H5OH, 95%) 

Macklin, Trung Quốc 

Copper(II) sulfate (CuSO4.5H2O, 98%) 

Sodium potassium L(+)-tartrate tetrahydrate 

(KNaC4H4O6.4H2O, 99%) 

Ethylene Glycol (C2H6O2, 99,5%) 

Chloroform (CHCl3, 98%) 

Sodium chloride (NaCl, 99,5%) 

Sodium carbonate (Na2CO3, 99,5%) 

Phenol Folin-Ciocalteu (2N) Sigma-Aldrich, Hoa Kỳ 
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Gallic acid monohydrate ((HO)3C6H2CO2H·H2O, 

98,5%) 

 

Sodium hydroxide (NaOH, 97%) 

Thiết bị Nguồn gốc 

Máy siêu âm Skymen JP-060S Trung Quốc 

Máy đo quang phổ UV-Vis SP60 Trung Quốc 

Cân phân tích PA 213 OHAUS Trung Quốc 

Máy khuấy từ gia nhiệt JOAN LAB HS-12 Trung Quốc 

Bình hút ẩm Việt Nam 

Máy lắc HY-5 Trung Quốc 

Máy đo pH HANNA HI8314 Romania 

2.2. Phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Phương pháp thu thập thông tin 

Tìm kiếm tài liệu, đọc và phân tích các tài liệu trong và ngoài nước, tìm 

hiểu tình hình nghiên cứu về đối tượng được nhắc đến trong luận văn. 

2.2.2.  Phương pháp nghiên cứu và phân tích 

+ Phương pháp tách chiết Polyphenol từ lá bàng 

+ Phương pháp đo UV-Vis để xác định hàm lượng Polyphenol 

+ Phương pháp khử chế tạo vật liệu nano Cu2O bằng chất khử Polyphenol 

+ Phương pháp phân tích hóa lý đánh giá đặc trưng, tính chất vật liệu như 

SEM, FTIR, XRD,... 

2.2.3.  Phương pháp xử lý số liệu 

Các kết quả, dữ liệu được phân tích, xử lý bằng các thuật toán thống kê 

mô tả và vẽ đồ thị sử dụng các phần mềm như Phần mềm Origin; Excel….Các 

công thức hoá học được vẽ bằng phần mềm ChemDraw. 
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2.3. Thực nghiệm 

2.3.1. Phương pháp xác định hàm lượng Polyphenol 

Hàm lượng phenolic được tiến hành theo phương pháp đo màu UV-Vis 

dùng thuốc thử Folin - Ciocalteu quy trình của Waterman và Mole [38] và 

TCVN 9745-1-2013. 

Trong thành phần thuốc thử Folin - Ciocalteu có chứa chất oxi hóa là phức 

hợp phospho wolfram phospho molybdat. Phức hợp này sẽ bị khử bởi các hợp 

chất phenolic tạo thành sản phẩm phản ứng có màu xanh dương, hấp thụ cực 

đại ở bước sóng 713 nm. Hàm lượng phenolic tương đương có trong mẫu tỉ lệ 

thuận với cường độ mẫu và được tính theo acid gallic. 

Trong nghiên cứu này, phổ hấp thụ phân tử được đo trên thiết bị UV-Vis 

SP60 tại phòng thí nghiệm thuộc Viện Hóa học - Vật liệu, Viện Khoa học và 

Công nghệ quân sự.  

Xây dựng đường chuẩn acid gallic theo các bước sau:  

- Cân (0,110 ± 0,001) g gallic acid monohydrate (M = 188,14) cho vào 

bình định mức một vạch 100 ml. Hòa tan trong nước, pha loãng đến vạch và 

trộn.  

- Từ dung dịch chuẩn gốc này, hút vào bình định mức những thể tích khác 

nhau để thu được mẫu có hàm lượng acid gallic tương ứng là 5 µg, 10 µg, 15 

µg, 20 µg, 25 µg.  

- Hút 2 ml thể tích mẫu acid gallic tương ứng 5 µg, 10 µg, 15 µg, 20 µg, 

25 µg (hoặc mẫu cần xác định ) cho vào lọ thủy tinh 10 ml. Với mẫu trắng thay 

bằng nước cất. 

- Tiếp tục cho vào lọ 1 ml thuốc thử Folin-Ciocalteu 10%. Lắc đều, để yên 

3 phút sau đó thêm từ từ vào 0,8 ml dung dịch Na2CO3 20%, lắc đều.  

- Để yên trong tối 2 giờ. 

- Đo quang ở bước sóng 713 nm. 

- Thí nghiệm được lặp lại 5 lần.  
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2.3.2. Quy trình tách chiết polyphenol từ lá bàng 

Lá bàng tươi được rửa sạch, cắt khoảng 1 cm, sấy khô trong tủ sấy đến 

khi khối lượng không đổi và nghiền thành 100 μm. Lấy m (gam) lá bàng cho 

vào cốc thủy tinh, phân tán bột lá khô trong V(ml) hỗn hợp nước/ethanol (tỉ lệ 

thể tích v/v: 1/1) dưới sóng siêu âm với công suất 90W tần số 40 kHz trong 30 

phút. Hỗn hợp huyền phù được đun ở nhiệt độ và thời gian thích hợp sau đó 

đem đi lọc 2-3 lần bằng giấy lọc hoặc ly tâm để loại bỏ cặn. Dịch chiết lọc xong 

được bảo quản ở nhiệt độ thường. 

 

Hình 2.2. Lá bàng sau khi sơ chế: rửa sạch, cắt nhỏ, phơi khô (a) và sau khi 

nghiền thành bột (b). 

 

Hình 2.3. Sơ đồ tách chiết polyphenol từ lá bàng. 

2.3.3. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tách chiết 

polyphenol 

2.3.3.1. Ảnh hưởng của dung môi chiết 

Bột lá bàng được ngâm chiết lần lượt trong các dung môi có tỉ lệ dung 

môi ethanol/nước khác nhau với tỷ lệ nguyên liệu/dung môi là 1/20 (g/ml) giữ 

nguyên trong tất cả các khảo sát, thời gian siêu âm là 30 phút, nhiệt độ chiết 

60°C trong thời gian chiết 30 phút. Sau đó, tiến hành lọc thu được dịch chiết. 

Xác định nồng độ polyphenol bằng phương pháp đo màu UV-Vis dùng thuốc 

thử Folin - Ciocalteu như trình bày tại mục 2.3.1. 

Lá Bàng 
tươi

• Sấy

Lá Bàng 
khô

• Xay nhỏ

Bột lá 
Bàng

• Siêu âm

Dung dịch

lá Bàng

• Gia nhiệt

Dịch chiết 

• Lọc
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2.3.3.2. Ảnh hưởng của thời gian siêu âm 

Bột lá bàng được ngâm trong dung môi ethanol/nước là 1:1. Sau đó cho 

siêu âm với công suất 90W tần số 40 kHz trong thời gian 10 phút, 20 phút, 30 

phút, 40 phút, 60 phút. Ở nhiệt độ chiết là 30°C trong thời gian chiết là 60 phút. 

Sau đó, dịch chiết được tiến hành lọc thu được dịch chiết. Xác định nồng độ 

polyphenol bằng phương pháp đo màu UV-Vis dùng thuốc thử Folin - 

Ciocalteu như trình bày tại mục 2.3.1. 

2.3.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ chiết 

Bột lá bàng được ngâm trong dung môi thích hợp. Ảnh hưởng của nhiệt 

độ chiết được khảo sát với các nhiệt độ 35C, 50C, 60C, 70C, 80C trong 

thời gian siêu âm tối ưu nhất với thời gian chiết là 60 phút. Sau đó, dịch chiết 

được tiến hành lọc thu được dịch chiết. Xác định nồng độ polyphenol bằng 

phương pháp đo màu UV-Vis dùng thuốc thử Folin - Ciocalteu như trình bày 

tại mục 2.3.1. 

2.3.3.4. Ảnh hưởng của thời gian chiết 

Bột lá bàng được ngâm trong dung môi thích hợp. Cho siêu âm với thời 

gian tối ưu nhất. Ở nhiệt độ tối ưu, trong thời gian chiết là 10 phút, 20 phút, 30 

phút, 60 phút, 120 phút. Sau đó, dịch chiết được tiến hành lọc thu được dịch 

chiết. Xác định nồng độ polyphenol bằng phương pháp đo màu UV-Vis dùng 

thuốc thử Folin - Ciocalteu như trình bày tại mục 2.3.1. 

2.3.4. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O 

2.3.4.1. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O 

Chuẩn bị các dung dịch: 

- Dung dịch 1: Dung dịch CuSO4 0,5M 

- Dung dịch 2: Dung dịch muối potassium sodium tartrate (KNaC4H4O6) 

1,5M và NaOH 2,0M. 

- Dung dịch 3: Dung dịch chiết lá bàng. 

* Quy trình tổng hợp: [39] 
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Bước 1: Cho dung dịch CuSO4 vào bình phản ứng, cho tiếp lượng dung 

dịch chứa hỗn hợp NaOH và C4H4O6NaK, khuấy đều hỗn hợp trên máy khuấy 

từ.  

Bước 2: Sau thời gian 30 phút cho thêm ethylen glycol (EG 99%) vào 

hỗn hợp, tiếp tục khuấy trộn để dung dịch chất phân tán và Cu2+ được phân tán 

đồng đều.  

Bước 3: Sau thời gian 15 phút, nhỏ từ từ từng giọt dịch chiết vào bình 

phản ứng theo những lượng tính toán sẵn cho từng thí nghiệm.  

Bước 4: Lọc lấy kết tủa và rửa 3 lần bằng nước cất.  

Bước 5: Sấy khô hạt thu được trong tủ sấy chân không ở nhiệt độ 60°C 

trong 8 giờ. Sau đó, hạt được bảo quản trong môi trường tự nhiên. 

Việc sử dụng dung dịch muối potassium sodium tartrate (KNaC4H4O6) 

vào phản ứng để ngăn cản sự tạo thành kết tủa Cu(OH)2 mà tạo phức giữa ion 

Cu2+ và ion tartrate nên khi có tác nhân khử là polyphenol chứa nhóm OH trong 

phân tử, Cu2+ sẽ bị khử về Cu+. 

2.3.4.2. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O trên nền carbon hoạt tính sinh 

học nguồn gốc vỏ cà phê 

Carbon hoạt tính sinh học (AC) có nguồn gốc từ vỏ cà phê Đaklak được 

kế thừa sử dụng của nhóm nghiên cứu. Nung vỏ ở 450°C trong 30 phút, sau đó 

đến 900°C trong 60 phút với tốc độ dòng khí là 100 cm và tốc độ gia nhiệt là 

10°C/phút. AC sau khi nung, được sàng rây kích thước 250 µm, được sử dụng 

luôn không cần qua xử lý.  

Vật liệu AC có diện tích bề mặt 19,049 m2/g; thể tích lỗ xốp 0,0191466 

cc/g; bán kính lỗ xốp 1,6933mm. Theo phân loại IUPAC, đường đẳng nhiệt hấp 

phụ thuộc loại 2 có hiện tượng trễ H3 là vật liệu có các lỗ rỗng hình khe hở. 
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Hình 2.4. Ảnh SEM carbon sau khi hoạt hóa 

Chuẩn bị các dung dịch: 

- Dung dịch 1: Dung dịch AC 0,03 M và dung dịch CuSO4 0,5M 

- Dung dịch 2: Dung dịch muối potassium sodium tartrate (KNaC4H4O6) 

1,5M và NaOH 2,0M. 

- Dung dịch 3: Dung dịch chiết lá bàng. 

Quy trình tổng hợp: 

Bước 1: Cho hỗn hợp dung dịch 1 vào bình phản ứng khuấy đều, cho 

tiếp lượng dung dịch 2 chứa hỗn hợp NaOH và C4H4O6NaK, khuấy hỗn hợp 

trên máy khuấy từ.  

Bước 2: Sau thời gian 30 phút cho thêm ethylene glycol (EG 99%)  vào 

hỗn hợp, để dung dịch chất phân tán và dung dịch 1 được phân tán đồng đều.  

Bước 3: Sau thời gian 15 phút, nhỏ từ từ từng giọt dịch chiết vào bình 

phản ứng theo theo điều kiện tối ưu. Khuấy từ gia nhiệt ở 60℃ trong 30 phút 

Bước 4: Sản phẩm được lọc, rửa bằng nước cất 3 lần.  

Bước 5: Sấy khô hạt thu được trong tủ sấy chân không ở nhiệt độ 60°C 

trong 8h giờ. Bảo quản trong môi trường tự nhiên 
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2.3.5. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp vật liệu 

Cu2O 

2.3.5.1. Ảnh hưởng của tỉ lệ dịch chiết/dung dịch CuSO4 

Để khảo sát ảnh hưởng của tỉ lệ dịch chiết/dung dịch CuSO4 tới khả năng 

chế tạo hạt nano Cu2O, tiến hành thí nghiệm với các thông số: 

- Thời gian phản ứng: 60 phút. 

- Nhiệt độ phản ứng: 60℃. 

Đối với thông số tỉ lệ thể tích dịch chiết/dung dịch CuSO4, giá trị biến 

thiên 0,14 (7ml dịch chiết); 0,30 (15ml dịch chiết); 0,50 (25 ml dịch chiết); 0,80 

(40 ml dịch chiết) thu được các mẫu tương ứng lần lượt là M1, M2, M3, M4. 

2.3.5.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ thể tích chất phân tán EG đến quá trình 

tạo nano Cu2O 

Khảo sát sự ảnh hưởng của chất phân tán EG đến sự hình thành Cu2O 

được thực hiện khi cho EG vào quá trình tổng hợp vật liệu nano, các điều kiện 

phản ứng khác được cố định như sau: nhiệt độ phản ứng: 60℃; thời gian phản 

ứng: 60 phút thu được các mẫu N1; N2; N3; N4 tương ứng: Không có EG; 

5,04% EG; 12,5% EG; 15% EG. 

2.3.5.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến quá trình tạo nano 

Cu2O 

- Tỉ lệ dung dịch khử/dung dịch Cu2SO4 :0,5. 

- Thời gian tạo nano đồng (I) oxit Cu2O: 60 phút. 

Đối với thông số nhiệt độ, giá trị biến thiên trong khoảng t (C) = 40℃ 

đến 95℃. Các mẫu P1, P2, P3, P4 tương ứng nhiệt độ lần lượt là 40℃, 60℃, 

80℃, 95℃. 

2.3.5.4. Ảnh hưởng thời gian phản ứng đến quá trình tạo nano Cu2O 

- Tỉ lệ dung dịch khử/dung dịch Cu2SO4: 0,5. 

- Nhiệt độ tạo nano đồng (I) oxit Cu2O: 60℃. 
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Thời gian phản ứng (t) được khảo sát trong khoảng từ 20 phút đến 80 

phút. Các mẫu T1, T2 ,T3 ,T4 tương ứng với thời gian biến thiên thời gian lần 

lượt là 20 phút, 40 phút, 60 phút, 80 phút. 

2.3.6. Đánh giá đặc trưng tính chất vật liệu 

- Thành phần pha của vật liệu được xác định thông qua kỹ thuật phân 

tích nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị D8-Advance, hãng Bruker (Đức) tại 

Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- Hình thái học của vật liệu được quan sát bằng kỹ thuật chụp ảnh hiển 

vi điện tử quét (SEM) trên thiết bị Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học Vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

- Thành phần nhóm chức và liên kết nguyên tử được xác định thông qua 

phương pháp phân tích hồng ngoại (FTIR) trên thiết bị Bruker Tensor II tại 

Viện Hóa học - Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ quân sự. 

Trong quá trình thực nghiệm, thành phần nguyên tố có trong mẫu vật liệu 

được tiến hành xác định bởi máy đo phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) 

EMSA/MAS Spectral Data File (Nhật Bản), tại Viện Khoa học Vật liệu/Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.7. Tính toán 

2.3.7.1. Hiệu suất phản ứng tạo nano Cu2O 

Hiệu suất phản ứng được tính theo công thức: 

H(%) =
mtt

mlt
× 100     (2.1) 

Trong đó: 

• mtt: Khối lượng sản phẩm thực tế thu được (g), 

• mlt: Khối lượng thu được tính theo lý thuyết (g). 

2.3.7.2. Đánh giá khả năng xúc tác quang loại bỏ MB 

Hoạt tính quang xúc tác của hạt nano Cu2O đã điều chế: Trong mỗi thí 

nghiệm, 25 mg nano Cu2O được cho tiếp xúc với 50 ml dung dịch MB 10 mg/L 

trong ống thủy tinh trong suốt. Quá trình hấp phụ diễn ra trong bóng tối sau 30 

phút. Sau đó, các ống thủy tinh được đưa vào tủ chiếu sáng, sử dụng nguồn 

sáng là đèn Xenon trong điều kiện không khí lưu thông. Dung dịch MB được 
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loại bỏ khỏi hỗn hợp sau một khoảng thời gian xác định trước và nồng độ được 

đo bằng phương pháp trắc quang UV-Vis trên thiết bị UV-Vis DV-8200 

Drawell. 

Xây dựng phương trình đường chuẩn MB 

 Độ hấp thụ quang của MB ở các nồng độ 2; 4; 6;8;10 mg/L ở bước sóng 

λmax=662 nm được trình bày trong Bảng 2.2: 

Bảng 2.2. Kết quả xây dựng đường chuẩn MB 

Nồng độ (mg/L) 2 4 6 8 10 

Độ hấp thụ quang (Abs) 0,2590 0,4709 0,6867 0,8972 1,1710 

Đường chuẩn xây dựng được trình bày trong Hình 2.5. 

 

Hình 2.5. Đường chuẩn của MB 

Phương trình đường chuẩn y = 0,11252x + 0,02187           (2.2) 

Trong đó: 

• x : Nồng độ dung dịch MB (mg/L), 

• y : Cường độ hấp thụ ánh sáng ở λmax=662 nm. 

Hiệu suất phân hủy MB khi có mặt chất xúc tác được tính theo công thức: 

H(%) =
(C0−Ct)

C0
× 100     (2.3) 
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Dữ liệu loại bỏ MB bằng phương pháp quang xúc tác được đưa vào mô 

hình động học bậc nhất giả để phân tích động học: 

− ln
Ct

C0
= 𝑘1 × 𝑡     (2.4) 

Trong đó: 

• C0: Nồng độ MB (mg/L) ban đầu, 

• Ct: Nồng độ MB (mg/L) tại thời điểm t, 

• k1: Hằng số tốc độ phản ứng  
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đường chuẩn phân tích hàm lượng polyphenol 

Độ hấp thụ quang của gallic acid được hấp thụ ở bước sóng λmax=713 nm 

 

Hình 3.1. Phổ UV-Vis của gallic acid xuất hiện bước sóng cực đại ở 713 nm 

Độ hấp thụ quang của gallic acid ở các nồng độ 5; 10; 15; 20; 25 mg/L 

đo tại bước sóng λmax thu được trình bày trong Bảng 3.1 

Bảng 3.1. Kết quả xây dựng đường chuẩn gallic acid. 

Nồng độ gallic acid 

(mg/l) 
5 10 15 20 25 

Độ hấp thụ quang (abs) 0,2079 0,4617 0,7071 0,9170 1,1620 

Từ kết quả trong bảng ta tiến hành dựng đường chuẩn, kết quả thu được: 

 

Hình 3.2. Đường chuẩn phân tích hàm lượng gallic acid. 
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Đường chuẩn: y = 0,04727x - 0,01791     (R2 = 0,9987)      (3.1) 

Trong đó: 

• x: Nồng độ gallic acid (mg/L) 

• y: Độ hấp thụ quang (Abs). 

3.2. Nghiên cứu tách chiết tác nhân khử từ lá bàng 

Để tách chiết polyphenol có nồng độ tối ưu nhất bằng phương pháp 

truyền thống kết hợp siêu âm ta cần khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá 

trình tổng hợp vật liệu: Dung môi chiết; thời gian siêu âm; nhiệt độ chiết; thời 

gian chiết. 

 

Hình 3.3. Dịch chiết lá bàng. 

Sau khi tách chiết polyphenol từ lá bàng, ta thu được dịch chiết. Sự có 

mặt của polyphenol trong dịch chiết được xác nhận bằng phổ UV-Vis và quang 

phổ FTIR.  

 

Hình 3.4. Phổ UV-Vis của dịch chiết lá bàng. 
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Phổ trắc quang UV-Vis của chiết xuất lá bàng được thể hiện trong Hình 

3.4. Trên quang phổ, hai đỉnh liền kề ở bước sóng 220 nm và 259 nm được cho 

là đặc trưng của polyphenol trong lá bàng. Nhóm tác giả Kin Weng Kong cùng 

cộng sự cũng nghiên cứu các pic đặc trưng cơ bản của các hợp chất nhóm 

phenolic [40]. Ngoài ra, người ta cũng quan sát thấy đỉnh thấp hơn ở bước sóng 

379 nm. Hàm lượng polyphenol trong dịch chiết bàng được tính toán thông qua 

phương trình xác định nồng độ polyphenol bằng phương pháp trắc quang UV-

Vis. 

 

Hình 3.5. Phổ FTIR của dịch chiết lá bàng. 

Polyphenol từ dịch chiết lá bàng có quang phổ FTIR được thể hiện trong 

Hình 3.5, minh họa sự tồn tại của các nhóm chức năng đặc biệt. Một peak đặc 

trưng được phát hiện ở 3219 cm -1 trong phạm vi bước sóng. Sự dao động đối 

xứng và không đối xứng của nhóm hydroxyl polyme (O–H), hay sự liên kết H, 

được thể hiện trong khoảng 3400–3200 cm-1 và là điển hình của các hợp chất 

polyphenolic. Một peak đặc trưng ở 1713 cm-1 trong vùng 1730–1760 cm-1 cho 

thấy vòng thơm 6 cacbon có mối quan hệ với nhóm -C=O. Kết quả cho thấy sự 

hiện diện của nhóm -CH- của methylene trên các vòng thơm kéo dài xuất phát 

từ sự dao động ở bước sóng 1440 cm-1 trong các vùng 1430-1470 cm-1 được cho 

là do liên kết C-H. Vùng trải rộng từ 1000 đến 1100 cm-1 thường được gọi là 

vùng đặc trưng do có nhiều dải đơn cường độ thấp đặc biệt liên kết với các 

nhóm chức trong phạm vi này. Dao động ở 1052 cm-1 có liên quan đến sự kéo 

https://www.researchgate.net/profile/Kin-Weng-Kong?_tp=eyJjb250ZXh0Ijp7ImZpcnN0UGFnZSI6InB1YmxpY2F0aW9uIiwicGFnZSI6InB1YmxpY2F0aW9uIiwicHJldmlvdXNQYWdlIjoiX2RpcmVjdCJ9fQ
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dài -COC-. Cuối cùng, peak đặc trưng ở bước sóng 745 cm-1 có thể là liên kết 

CH của gốc phenyl. 

3.2.1. Ảnh hưởng của dung môi chiết 

Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, hệ dung môi là một trong các yếu tố 

quan trọng nhất trong việc chiết xuất. Việc lựa chọn dung môi có thể ảnh hưởng 

đến cả loại và hàm lượng các hợp chất chiết tách được. Độ hòa tan của các hợp 

chất phenolic chịu ảnh hưởng lớn bởi độ phân cực của dung môi sử dụng. 

Các dung môi có tính phân cực cao như nước hoặc thấp như chloroform 

hay hexan thường không mang lại hiệu quả chiết xuất cao. Để tăng cường hiệu 

suất chiết xuất polyphenol từ lá bàng, có thể sử dụng cùng các dung môi hỗn 

hợp có độ phân cực trung gian như ethanol, methanol, acetone hay etyl acetat. 

Các dung môi hỗn hợp này có khả năng tương tác với các nhóm chức khác nhau 

của polyphenol, từ đó tạo ra sự cân bằng giữa các lực liên kết giữa dung môi 

và polyphenol [41]. 

Dung môi được lựa chọn phù hợp sẽ giúp tăng hiệu suất chiết tách, giảm 

chi phí và thời gian. Dung môi ethanol và nước là 2 loại dung môi phổ biến ít độc 

hại, chi phí rẻ và an toàn với sức khỏe con người phù hợp với quy trình hóa học 

xanh khi chiết tách [42]. Hàm lượng polyphenol trong lá bàng được trình bày trong 

Hình 3.6. 

 

Hình 3.6. Ảnh hưởng của dung môi đến hiệu suất chiết polyphenol từ lá bàng. 
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Kết quả cho thấy, trong các tỉ lệ dung môi chiết tách thì sử dụng tỉ lệ dung 

môi ethanol/nước là 1:1 được chứng minh là tốt nhất, hàm lượng polyphenol thu 

được là 8978,146 mg/L. Do đó dung môi ethanol: nước với tỉ lệ 1:1 được lựa 

chọn để khảo sát các điều kiện tiếp theo. Ethanol và nước được biết đến là một 

dung môi thân thiện với môi trường, tương đối an toàn với sức khỏe con người 

[43]. 

3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian siêu âm 

Tách chiết polyphenol từ lá bàng sử dụng phương pháp truyền thống kết 

hợp hỗ trợ sóng siêu âm được chứng minh nâng cao hiệu quả và tiết kiệm thời 

gian. Thời gian siêu âm ảnh hưởng đến quá trình chiết xuất polyphenol. Sau 

khi khảo sát ở các thời gian khác nhau kết quả thu được ở Hình 3.7. 

 

Hình 3.7. Ảnh hưởng của thời gian siêu âm đến hiệu suất chiết polyphenol từ 

lá bàng. 

Kết quả cho thấy ở mốc thời gian 30-60 phút hàm lượng polyphenol giảm 

dần. Theo kết quả nghiên cứu của Vo, H. D. and Le, V. V. M, nếu thời gian 

siêu âm quá lâu, cả hàm lượng và hoạt tính của polyphenol trong thực vật sẽ bị 

giảm [44]. Do đó, thời gian tối ưu để siêu âm là 20 phút thu được nồng độ 

polyphenol cao nhất đạt 12345,78 mg/l. 
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Sự tăng hiệu quả chiết các hợp chất polyphenol có thể được giải thích 

như sau: với cơ chế tác động đa chiều, sóng siêu âm tạo ra hiệu ứng vật lý và 

cơ học, thay đổi cấu trúc, trạng thái của nguyên liệu tăng cường sự tiếp xúc 

giữa nguyên liệu và dung môi chiết làm tăng sự khuếch tán của các hợp chất. 

3.2.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ chiết 

Cùng với yếu tố ảnh hưởng của dung môi thì nhiệt độ chiết xuất cũng 

được xem là yếu tố có ảnh hưởng lớn nhất đến hiệu suất chiết xuất và hoạt tính 

sinh học của dịch chiết.  

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình chiết được thể 

hiện trong Hình 3.8 

 

Hình 3.8. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu suất chiết polyphenol từ lá bàng. 

Kết quả cho thấy, trong khoảng nhiệt độ chiết tăng từ 35℃ đến 60℃ thì 

hàm lượng polyphenol tổng số thu được tăng dẫn đến hiệu suất chiết tăng và 

đạt cực đại tại 60℃. Do khi tăng nhiệt độ làm mềm mô thực vật, tăng tốc độ 

thẩm thấu, khuếch tán của dung môi vào vào trong nguyên liệu và giúp quá 

trình chiết tách diễn ra nhanh hơn. Van Thuy N và cộng sự [45] đã chỉ ra rằng, 

hiệu suất chiết polyphenol được tăng cường khi tăng nhiệt độ chiết. Từ đó có 

thể cải thiện được hiệu suất chiết. Tuy nhiên, tiếp tục tăng đến 70℃, 80℃ thì 

hàm lượng polyphenol và hiệu suất chiết xuất giảm do ở nhiệt độ quá cao thì 

dung môi bị bay hơi nhiều, đồng thời có thể một phần polyphenol đã bị oxy 
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hoá. Quan V. Vuong và cộng sự [46] cũng chỉ ra rằng, hiệu suất chiết tách 

catechin chè với dung môi nước đã giảm khi tăng nhiệt độ chiết từ 80℃ lên 

95℃. Do đó, nhiệt độ được lựa chọn thích hợp để tách chiết polyphenol là 

60℃. 

3.2.4. Ảnh hưởng của thời gian chiết 

Thời gian chiết không những ảnh hưởng đến hiệu suất chiết, mà còn ảnh 

hưởng đến chi phí và chất lượng dịch chiết. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá 

trình chiết với hệ dung môi 1/1 (EtOH/H2O) tại nhiệt độ 60℃ trong thời gian 

khảo sát được trình bày trên Hình 3.9. 

 

Hình 3.9. Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất chiết polyphenol từ lá bàng. 

Kết quả cho thấy, khi thời gian chiết tăng từ 0 đến 30 phút thì hàm lượng 

polyphenol tăng, do thời gian chiết ngắn hàm lượng polyphenol của đủ thời 

gian để khuếch tán hết vào dung môi, tiếp tục tăng thời gian chiết từ 30 phút 

đến 120 phút thì hiệu suất chiết không tăng mà còn giảm xuống. Điều này 

chứng minh rằng thời gian chiết dài dẫn đến sự phân hủy một số hợp chất tăng 

nguy cơ oxy hóa các hợp chất polyphenol, dẫn đến hàm lượng polyphenol giảm 

và tăng điện năng tiêu thụ. Quan V. Vuong và cộng sự [46] cũng cho kết quả 

tương tự, với dung môi nước, hiệu suất chiết catechin chè giảm mạnh khi kéo 

dài thời gian chiết quá 20 phút ở nhiệt độ 80℃. Vì vậy, chọn thời gian chiết 30 

phút là khoảng thời gian tối ưu nhất. 
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3.3. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O 

Quá trình hình thành Cu2O bằng phương pháp khử trong dung dịch 

CuSO4 bằng dịch chiết lá bàng được diễn ra qua từng giai đoạn như sau: 

 

Sản phẩm thu được như Hình 3.10. 

            

Hình 3.10. Vật liệu Cu2O tổng hợp được. 

Dựa trên kết quả phân tích định tính cho thấy trong dịch chiết nước của 

lá bàng có chứa các nhóm chất saponin, tannin, flavonoid. Các nhóm chất này 

có chứa các nhóm OH ở vòng thơm. Các nhóm OH của polyphenol (như 

catechin, quercetin, lutecolin, punicalin, tercatin,…) sẽ đóng vai trò là tác nhân 

khử ion Cu2+ thành Cu+ theo cơ chế sau: (trong đó R là nhóm có chứa vòng 

thơm). 

Cơ chế dự đoán sự hình thành Cu2O bằng dịch chiết polyphenol cho thấy 

các hợp chất nhóm phenol đóng vai trò là chất khử để khử ion Cu2+ thành Cu+. 

Vì vậy, khi pH thấp, nồng độ H+ lớn, thì (1) dịch chuyển từ phải sang trái làm 

cho tốc độ phản ứng (2) giảm, tức làm cho quá trình khử Cu2+ dẫn đến Cu+ 

giảm. Ngược lại, khi pH tăng, dẫn đến tốc độ phản ứng (2) xảy ra nhanh hơn, 

dẫn đến lượng nano Cu2O tổng hợp được nhiều hơn [47]. 
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Hình 3.11. Mô tả cơ chế khử Cu2+ thành Cu+ bởi polyphenol. 

Vật liệu sau khi được tổng hợp bằng tác nhân khử là dung dịch chiết lá 

bàng được đánh giá đặc trưng tính chất qua giản đồ XRD, EDX, phổ UV-Vis 

qua các hình dưới đây. 

 

Hình 3.12. Phổ UV-Vis của lá bàng và hạt nano Cu2O. 

Sau khi quan sát và phân tích phổ UV-Vis đã được sử dụng để xác nhận 

quá trình tổng hợp các hạt nano Cu2O thành công. Việc tạo ra các hạt nano 

Cu2O được xác nhận bằng sự thay đổi màu nâu vàng sang đỏ gạch sau khi đun 

nóng chiết xuất lá bàng và dung dịch đồng sulfate. Nó cũng cho thấy rằng trong 

quá trình sản xuất, các hợp chất phenolic thay đổi hóa trị của đồng từ II thành 

I. Hình 3.12 cho thấy quang phổ của chiết xuất lá từ lá bàng và các hạt nano 

Cu2O trong khoảng từ 190 đến 590 nm. Các thành phần phenolic vốn có của 

chiết xuất đã trải qua quá trình chuyển đổi điện tử, từ π sang π* hoặc từ n sang 
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π*, như thể hiện bằng các đỉnh hấp thụ kép được thấy trong cả hai quang phổ 

ở 234 nm/264 nm và 256/283 nm. Sự hình thành các hạt nano Cu2O đã được 

ghi lại khi một đỉnh rộng xuất hiện ở 414 nm. Đồng thời, đỉnh hẹp ở 370 nm 

trong quang phổ của chiết xuất lá bàng biến mất. Điều này khẳng định rằng 

việc sản xuất các hạt nano Cu2O được hỗ trợ bởi các tác nhân khử có trong chiết 

xuất lá bàng. Giả thuyết về quá trình hình thành Cu2O được giải thích [48, 49]. 

Cơ chế dự đoán cho sự hình thành các hạt nano Cu2O có thể được đưa ra như 

sau: 
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Hình 3.13. Giản đồ XRD của hạt nano Cu2O. 

Trên giản đồ XRD cho thấy vật liệu sau tổng hợp có các peak nhiễu xạ 

chính tại các vị trí ở 29,6◦, 36,5◦, 42,4◦, 61,5◦, 73,7◦ và 77,6◦ tương ứng, hoàn 

toàn phù hợp với các peak đặc trưng của Cu2O [50, 51]. Chúng tương ứng với 

các mặt phẳng tinh thể [110], [111], [200], [220], [311] và [222] của Cu2O [50, 

52, 53]. Sự vắng mặt của các đỉnh nhiễu xạ Cu, CuO và Cu(OH)2 cho thấy rằng 

các hạt nano Cu2O được tạo ra ở pha tinh thể tinh khiết của chúng. Hơn nữa, 

độ kết tinh sắc nét của các sản phẩm đã được chứng minh. Thành phần hóa học 

của hạt nano Cu2O được xác định bằng phương pháp tán xạ năng lượng tia X. 

Kết quả xác định hàm lượng nguyên tố thể hiện trên phổ EDX (Hình 3.14) cho 

thấy sự tồn tại của hai nguyên tố Cu và O, với khối lượng tương ứng là 80,31% 

và 9,67%, tương tự như thành phần pha trong dữ liệu XRD ở Hình 3.13. 
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Hình 3.14. Phổ EDX của hạt nano Cu2O. 

Các tính chất quang học của vật liệu cũng được đánh giá thông qua phổ 

UV-Vis DRS. Các kết quả trình bày trong Hình 3.15 cho thấy năng lượng 

khoảng cách dải Eg của hạt nano Cu2O, được tính theo công thức Tauc, tương 

ứng là 1,945 eV, với cường độ hấp phụ cao nhất ở bước sóng 477 nm. Các kết 

quả về năng lượng khoảng cách dải của hạt nano Cu2O thu được tương đương 

với các ấn phẩm trước đây [54-56]. Cu là một nguyên tố kim loại chuyển tiếp. 

Mặc dù electron ngoài cùng phân bố ở lớp 4s1, nhưng nó thuộc phân lớp d, do 

đó electron đơn này có thể dễ dàng thay đổi mức năng lượng của nó để đạt được 

hoạt động quang xúc tác và được biểu diễn tốt trong vùng khả kiến. 

 

(a) 
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(b) 

Hình 3.15. Phổ UV-Vis DRS (a) và sơ đồ Tauc (b) xác định năng lượng vùng 

cấm của nano Cu2O. 

Để tổng hợp được vật liệu nano Cu2O bằng phương pháp khử sử dụng 

dịch chiết sinh ta cần khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp vật 

liệu. Tỉ lệ dung dịch khử/dung dịch Cu2+, nhiệt độ, tác nhân phân tán EG, thời 

gian phản ứng. 

3.3.1. Ảnh hưởng của tỉ lệ dịch chiết/dung dịch Cu2+ 

Kết quả khảo sát sự phụ thuộc của quá trình tạo nano đồng vào tỉ lệ dịch 

chiết/dung dịch Cu2+. Sản phẩm Cu2O tổng hợp được phân tích trên giản đồ 

nhiễu xạ tia X (XRD) xác định thành phần pha và hiệu suất tạo thành. Kết quả 

phân tích thể hiện qua Hình 3.16 và Bảng 3.2. 

Kết quả cho thấy, khi cho hàm lượng dịch chiết thấp thì phản ứng khử 

chưa được triệt để, Cu2+ chưa được khử về Cu+ mà khử về sản phẩm là CuO 

hiệu suất thu được thấp. Khi thể tích dịch chiết tăng lên từ 15-25ml thì Cu2+ 

được khử về Cu+ hoàn toàn. Điều này cho thấy ở nồng độ phù hợp các phân tử 

chuyển động nhanh dẫn đến hạt nano đồng oxit tạo thành tốt. Còn khi hàm 

lượng dịch chiết cao đến 80% thì Cu2+ được khử về Cu+ và Cuo. Điều này cho 

thấy để có hiệu suất và vật liệu Cu2O được tạo nên tiến hành phản ứng ở tỉ lệ 

dịch chiết/dung dịch CuSO4 là 0,5. 
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M1 

 

M2 

 

M3 

 

M4 

Hình 3.16. Giản đồ XRD của Cu2O chế tạo ở các tỉ lệ dịch chiết/dung dịch 

Cu2+ khác nhau. 

Bảng 3.2. Hiệu suất chế tạo Cu2O theo tỉ lệ dịch chiết/dung dịch Cu2+. 

Mẫu 
Tỉ lệ dịch chiết/dung dịch CuSO4 

0,5M (v/v) 
Hiệu suất (%) 

M1 0,14 (7 ml dịch chiết) 60,5 

M2 0,30 (15 ml dịch chiết) 69,0 

M3 0,50 (25 ml dịch chiết) 72,0 

M4 0,80 (40 ml dịch chiết) 63,2 

3.3.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ thể tích chất phân tán EG 

Khảo sát sự ảnh hưởng tỉ lệ thể tích EG đến sự hình thành Cu2O được 

thực hiện khi thay đổi thể tích EG cho vào hỗn hợp dung dịch, các điều kiện 

phản ứng khác được cố định như sau: tỉ lệ dịch chiết/ dung dịch CuSO4 
 là 0,5; 

nhiệt độ phản ứng: 60℃; thời gian phản ứng: 60 phút. 

Kết quả khảo sát kích thước các hạt hình thành trong điều kiện thể tích 

chất phân tán khác nhau được thể hiện trong Bảng 3.3. Hình ảnh SEM cho thấy 
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kích thước các hạt hình thành với tỉ lệ thể tích chất phân tán EG khác nhau là 

khác nhau được thể hiện ở Hình 3.17. 

 

N1 

 

N2 

  

N3 

 

N4 

Hình 3.17. Ảnh SEM của vật liệu Cu2O chế tạo với các nồng độ khác nhau 

của chất phân tán EG. 

Kết quả cho thấy, ở các thể tích EG khác nhau sẽ cho ra hình thái và kích 

thước hạt khác nhau. Khi không có EG thì hạt nano Cu2O thu được không đồng 

đều; bề mặt hạt nano nhám và có xu hướng mất ổn định cơ học, kích thước hat 

dao động từ 200-400nm. Khi tăng thể tích chất phân tán EG thì kích thước hạt 

nhỏ dần. Khi lượng chất phân tán nhỏ 5% thì các hạt vật liệu bị dính vào nhau, 

có hạt to nhỏ không đều, bề mặt nhẵn, có kích thước khoảng từ 100 - 300nm 

xu hướng kết tụ lại thành các hạt to hơn. Nhưng khi tăng tỉ lệ EG lên 12,5% 

cấu trúc tinh thể cao, có dạng hình cầu, hình thành có kích thước đồng đều và 

bề mặt nhẵn, có thể tạo ra độ bền cơ học cao hơn kích thước hạt đồng nhất 

khoảng từ 50-150nm. Khi tăng tỉ lệ EG lên 15% thì kích thước hạt phân bố 

không đều, có kích thước hạt từ 50-200nm. Hầu hết các nghiên cứu đã sử dụng 

ethylene glycol làm chất ổn định trong quá trình tổng hợp hạt nano. Một số 
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nghiên cứu khác sử dụng EG làm tác nhân kiểm soát kích thước cho hạt nano 

[57]. Điều này cho thấy ở tỉ lệ EG 12,5% đạt hiệu suất và vật liệu Cu2O tạo 

thành có hình thái và kích thước ổn định.  

Bảng 3.3. Ảnh hưởng của tỉ lệ chất phân tán EG đến kích thước hạt nano 

Cu2O. 

TT Mẫu Tỉ lệ VEG (%) Kích thước hạt (nm) 

1 N1 0 200-400 

2 N2 5,04 100-300 

3 N3 12,5 50-150 

4 N4 15 50-200 

3.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hình thành Cu2O 

Nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng đến quá trình khử Cu2+ (CuSO4) thành Cu 

và Cu+. Để nghiên cứu sự ảnh hưởng này ta tiến hành điều chế ở các điều kiện 

nhiệt độ khác nhau từ nhiệt độ phòng (40℃ đến 95℃), các điều kiện khác được 

giữ nguyên. Sản phẩm Cu2O tổng hợp được phân tích trên giản đồ nhiễu xạ tia 

X (XRD) và SEM để xác định thành phần pha, hình thái học và kích thước hạt.  

Kết quả phân tích thể hiện qua Hình 3.18 và Hình 3.19. Hình thái của 

Cu2O tạo ra ở 60℃ có hình cầu tròn đồng nhất, ở nhiệt độ các phân tử chuyển 

động nhanh, số va chạm hiệu quả tăng nhanh dẫn đến hạt nano đồng oxit tạo 

thành nhanh, bền, không bị keo tụ, phân bố kích thước hạt dao động từ 50 nm 

đến 150 nm, giản đồ XRD xuất hiện các peak đặc trưng của Cu2O hoàn toàn. 

Các hạt nano Cu2O tổng hợp ở 40℃ có hình thái đồng nhất, nhưng trên giản 

đồ XRD, xuất hiện peak của CuO điều này có nghĩa phản ứng xảy ra khi dịch 

chiết lá bàng chưa khử Cu2+ về Cu2O hoàn toàn mà còn hàm lượng CuO được 

tạo thành, hình thái vật liệu có kích thước to và dao động từ 100-200 nm. Trong 

khi đó, các hạt nano Cu2O thu được ở nhiệt độ cao hơn (80℃ và 95℃) có xu 

hướng không đồng nhất về hình thái và kích thước. Mẫu tổng hợp ở 95℃ cũng 

cho thấy các tinh thể lập phương và lập phương tù. Điều này cho thấy để có 

hiệu suất và vật liệu Cu2O được tạo nên tiến hành phản ứng ở nhiệt độ 60℃. 
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P1 

 
P2 

 
P3 

 
P4 

Hình 3.18. Giản đồ XRD của Cu2O chế tạo ở các nhiệt độ khác nhau P1, P2, 

P3, P4 tương ứng với các nhiệt độ 40℃, 60℃, 80℃, 90℃. 

 
P1 

 
P2 

  
P3 

 
P4 

Hình 3.19. Ảnh SEM của Cu2O chế tạo ở các nhiệt độ khác nhau P1, P2, P3, 

P4 tương ứng với các nhiệt độ 40℃, 60℃, 80℃, 90℃. 



 44 

3.3.4. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Các điều kiện phản ứng sau khi khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến 

sự hình thành Cu2O đã được lựa chọn. Thời gian phản ứng được khảo sát thông 

qua kết quả chụp SEM thể hiện ở Hình 3.20, hiệu suất tạo thành vật liệu nano 

Cu2O, màu của dung dịch phản ứng thay đổi. Kết quả được trình bày trong 

Bảng 3.4. 

 

T1 

 

T2 

 

T3 

 

T4 

Hình 3.20. Ảnh SEM của Cu2O chế tạo theo các thời gian khác nhau T1, T2, 

T3, T4 tương ứng lần lượt là 20, 40, 60, 80 phút. 

Kết quả cho thấy, ở thời gian khác nhau thì hiệu suất tạo thành nano 

Cu2O khác nhau. Ở thời gian từ 20 đến 40 phút, phản ứng đạt hiệu suất thấp do 

phản ứng chưa xảy ra hoàn toàn khi các hạt tinh thể của vật liệu chưa được tạo 

thành. Khi đó ảnh SEM cũng cho thấy vật liệu có bề mặt không mịn. Khi ở thời 

gian 60- 80 phút, có thể thấy màu của dung dịch phản ứng chuyển từ màu xanh 

sang vàng nâu rồi sau đó chuyển sang màu đỏ gạch và gần như không thay đổi 

sau khi kết thúc phản ứng điều này chứng tỏ ở thời gian này phản ứng đã xảy 
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ra hoàn toàn. Ảnh SEM cũng cho thấy kích thước hạt được đồng đều nhau và 

bề mặt nhẵn. Tuy nhiên ở thời gian 80 phút thì phản ứng đã xảy ra hoàn toàn 

và hiệu suất cũng không thay đổi. Với kết quả khảo sát này, thời gian thực hiện 

ở 60 phút để phản ứng xảy ra hoàn toàn đạt được hiệu suất cao và tối ưu hóa sự 

tiêu tốn năng lượng. 

Bảng 3.4. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến hiệu suất chế tạo Cu2O. 

Mẫu Thời gian phản ứng (phút) Hiệu suất (%) 

T1 20 45,5 

T2 40 56,1 

T3 60 68,2 

T4 80 70,1 

3.3.5. Khả năng xúc tác quang phân hủy MB của vật liệu nano Cu2O 

Khả năng quang xúc tác của hạt nano Cu2O để oxy hóa thuốc nhuộm 

(methylene xanh) đã được đánh giá trong điều kiện ánh sáng mặt trời mô phỏng. 

Các điều kiện thử nghiệm đã được thiết lập, bao gồm nồng độ MB ban đầu là 

10 mg/L, hàm lượng chất xúc tác là 0,5 g/L và công suất đèn Xenon là 300 W. 

Kết quả được thể hiện ở Hình 3.21. 

 

Hình 3.21. Phổ UV-Vis của dung dịch MB sau khi bị phân hủy quang học 

dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng với hạt nano Cu2O làm chất xúc tác. 
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Hình 3.22. Hiệu suất quang phân hủy MB dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng 

với hạt nano Cu2O làm chất xúc tác. 

Kết quả cho thấy MB phân hủy nhanh sau 10 phút chiếu xạ và hiệu suất 

quang phân hủy đạt ~ 72% sau 120 phút. Có thể thấy rằng hiệu suất quang xúc 

tác phân hủy MB của hạt nano Cu2O tổng hợp sinh học sử dụng chiết xuất lá 

bàng cũng đạt hiệu suất cao. So với các công trình đã nghiên cứu và tổng hợp 

nano Cu2O theo các phương pháp khác nhau như thể hiện trong Bảng 3.5. 

Bảng 3.5. So sánh hiệu suất quá trình phân hủy quang học MB của chất xúc 

tác Cu2O chế tạo được theo các phương pháp khác nhau 

Vật liệu Phương pháp tổng hợp 
Hiệu suất phân 

hủy MB 

Tài liệu 

tham khảo 

Cu2O 
Tổng hợp xanh 

(Vỏ cây T. arjuna) 
65% sau 600 phút [58] 

Cu2O Dung dịch nước ép ổi 91% sau 60 phút [59] 

Màng Cu2O Hệ thống phun DC 
100% sau 105 

phút 
[60] 

Màng Cu2O Điện phân 89% sau 180 phút [61] 

Cu2O 
Tổng hợp xanh từ lá 

bàng 
72% sau 120 phút 

Luận văn 

này 

Về mặt lý thuyết, O2 hấp phụ và các electron tập trung trên bề mặt Cu2O 

có thể phản ứng để tạo thành •O2– dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng. Sau đó, 

hydro peroxide (H2O2) và gốc hydroxyl (•OH) được tạo ra khi •O2– phản ứng 
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với H2O. Điều này giải thích tại sao hạt nano Cu2O có hoạt tính cao trong việc 

phân hủy MB. O2– và OH là các loại phản ứng chính của quá trình phân hủy 

MB và các phản ứng sau đây minh họa cho quá trình quang xúc tác của MB 

bởi hạt nano Cu2O như sau: [37] 

ℎ𝑣 + Cu2O → ℎ+ + 𝑒−      (3.2) 

O2 +  e− → ∙ O2
−      (3.3) 

∙ O2
− + 2H2O → 2 ∙ OH + H2O2    (3.4) 

∙ O2
− +  H2O2  →∙ OH + O2 + OH−   (3.5) 

OH−  +  ℎ+ →∙ OH     (3.6) 

𝑀𝐵 + ∙ O2
− − (∙ 𝑂𝐻) → 𝐶O2 + H2O  (3.7) 

 

 

Hình 3.23. Động học bậc nhất của quá trình phân hủy MB sử dụng chất 

quang xúc tác Cu2O dưới bức xạ ánh sáng khả kiến. 

Sự phân hủy xanh methylen (MB) được nghiên cứu trong 4 giờ dưới bức 

xạ ánh sáng khả kiến để xác định hoạt tính quang xúc tác của Cu2O. Hiệu suất 

phân hủy MB của Cu2O sau 10, 30 và 120 phút là 26,82, 44,31 và 71,99%, 

tương ứng như được hiển thị trong biểu đồ ở Hình 3.22. Như được minh họa 

trong Hình 3.23, dữ liệu phân hủy quang xúc tác được tính toán bằng mô hình 

động học phản ứng giả bậc nhất. Hằng số tốc độ phân hủy MB (k1) của Cu2O 

là 0,0084 phút -1. 
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3.4. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O trên nền carbon hoạt tính sinh học 

từ vỏ cà phê (Cu2O/AC) 

3.4.1. Tổng hợp vật liệu nano Cu2O/AC 

Vật liệu được tổng hợp khảo sát ở 2 hàm lượng AC khác nhau: 0,05 gam 

và 0,2 gam. Kết quả được đánh giá qua giản đồ XRD trên Hình 3.24 và ảnh 

SEM của vật liệu như Hình 3.25. 

 

(a) 

 

(b) 

Hình 3.24. Giản đồ XRD của vật liệu Cu2O/AC chế tạo được với hàm lượng 

AC khác nhau: mAC = 0,05 g (a) và mAC = 0,2 g (b). 
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Kết quả cho thấy, sau khi tổng hợp vật liệu Cu2O trên nền AC thì vật liệu 

tạo thành đều là phổ đặc trưng của vật liệu Cu2O cho thấy phản ứng đã xảy ra 

hoàn và với điều kiện tối ưu, hàm lượng AC từ 0,05-0,2 gam lượng Cu2+ bị khử 

hoàn toàn về Cu+. Hình ảnh SEM (xem Hình 3.25) cho thấy, vật liệu trên nền 

AC có kích thước hạt đồng đều, bề mặt nhẵn, kích thước dao động 20-50nm. 

Khi cho hàm lượng AC nhỏ thì vật liệu Cu2O được tổng hợp đã bao phủ kín bề 

mặt AC điều khi cho hàm lượng AC tăng lên 0,2 gam thì lượng vật liệu Cu2O 

tạo thành vẫn còn khoảng trống. 

  
  

  
(a) (b) 

Hình 3.25. Ảnh SEM của vật liệu Cu2O/AC chế tạo được với hàm lượng AC 

khác nhau: mAC = 0,05 g (a) và mAC = 0,2 g (b). 
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3.4.2. Khả năng xúc tác quang phân hủy MB của vật liệu Cu2O/AC 

trong môi trường nước 

 

Hình 3.26. Phổ UV-Vis của dung dịch MB sau khi bị phân hủy quang học 

dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng với hạt nano Cu2O/AC làm chất xúc tác. 

 

Hình 3.27. Hiệu suất quang phân hủy MB dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng 

với hạt nano Cu2O/AC làm chất xúc tác. 

Phổ UV-Vis của dung dịch MB sau khi bị phân hủy quang học dưới ánh 

sáng mặt trời mô phỏng với hạt nano Cu2O/AC làm chất xúc tác được trình bày 

trên Hình 3.26 và hiệu xuất trên hình 3.27. Kết quả cho thấy, vật liệu Cu2O/AC 

có khả năng hấp phụ cực đại sau 8 giờ để trong bóng tối, lượng hấp phụ đạt 

4,67 mg/L. Sau đó sự phân hủy xanh methylen (MB) được nghiên cứu trong 45 

phút sau khi được hấp phụ đạt cực đại trong bóng tối dưới bức xạ ánh sáng khả 
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kiến để xác định hoạt tính quang xúc tác của Cu2O. Hiệu suất phân hủy MB 

của Cu2O/AC sau 15, 30 và 45 phút là 70,52%, 85,94% và 97,7% như được 

hiển thị trong Hình 3.27. Điều này chứng tỏ vật liệu Cu2O/AC có khả năng xúc 

tác quang. 
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KẾT LUẬN 

Trong quá trình thực hiện đề tài nghiên cứu luận văn, em thu được một 

số kết quả như sau: 

1. Đã tách chiết polyphenol từ lá bàng bằng phương pháp truyền thống 

kết hợp siêu âm. Quá trình tách chiết được tối ưu với các điều kiện sau: (i) tỉ lệ 

dung môi: Ethanol/nước=50/50; (ii) thời gian siêu âm: 20 phút; (iii) nhiệt độ 

chiết: 60℃; (iv) thời gian chiết: 30 phút. Hàm lượng polyphenol thu được sau 

khi chiết đạt 13001,321mg/l. 

2. Đã tổng hợp được vật liệu Cu2O bằng phản ứng khử trong dung dịch 

sử dụng tác nhân khử là dịch chiết lá bàng với các điều kiện tối ưu như sau: (i) 

tỉ lệ dịch chiết/dung dịch Cu2+: 0,5; (ii) tỉ lệ chất phân tán EG: 12,5%; (iii) nhiệt 

độ tạo nano Cu2O: 60℃; (iv) thời gian phản ứng: 60 phút. Vật liệu nano Cu2O 

tạo thành có dạng hình cầu với kích thước từ 50-100 nm, có tính chất đặc trưng 

được đánh giá qua XRD, SEM, EDX, UV-Vis. 

Đã tổng hợp được vật liệu nano Cu2O trên nền AC (nano Cu2O/AC) bằng 

phản ứng khử trong dung dịch sử dụng tác nhân khử là dịch chiết lá bàng. 

3. Đã nghiên cứu khả năng xúc tác quang của vật liệu nano Cu2O và vật 

liệu nano Cu2O/AC. Vật liệu nano Cu2O có khả năng phân huỷ MB nhanh sau 

10 phút chiếu xạ và hiệu suất quang phân hủy đạt ~ 72% sau 120 phút. Vật liệu 

nano Cu2O/AC có khả năng hấp phụ và xúc tác quang với hiệu suất đạt 97% 

sau 45 phút. 

4. Đã có 01 công trình công bố trên tạp chí Discover Applied Sciences. 
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KIẾN NGHỊ 

Nano Cu2O có rất nhiều ứng dụng trong cuộc sống và trong công nghiệp. 

Có rất nhiều phương pháp để tổng hợp nano Cu2O trong đó tổng hợp nano Cu2O 

bằng con đường sử dụng dịch chiết thực vật là một hướng nghiên cứu còn mới 

mẻ. Mặt khác,Việt Nam là một nước có khí hậu nhiệt đới gió mùa nên hệ thực 

vật ở đây cực kỳ phong phú, đa dạng. Trên cơ sở của nghiên cứu này chúng tôi 

kiến nghị tiếp tục nghiên cứu tổng hợp nano Cu2O bằng con đường sử dụng 

dịch chiết thực vật như sử dụng các loại lá khác như lá chè, quế, ổi,... để tổng 

hợp nano Cu2O. Bởi đây là con đường an toàn, ít tốn kém. Đặc biệt hiện nay 

việc tổng hợp ra ra hạt nano Cu2O sạch, giá thành rẻ để ứng dụng trong các lĩnh 

vực của đời sống, nhất là ứng dụng trong y sinh học đang được quan tâm và 

phát triển. 
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Abstract
The large tree species Terminalia catappa is a member of the Combretaceae family and is mainly found in tropical climates. 
They are commonly cultivated for shade because they have huge, dense foliage. Numerous polyphenols, including 
flavonoids, tannins, saponins, and phytosterols, are present in the leaves. In this study, the green chemical method was 
used to extract polyphenols from dried green almond leaves. They were employed in the synthesis of Cu2O nanoparticles 
as a reducing agent. FTIR and UV–Vis were used to describe the leaf extract of Terminalia catappa after the chlorophyll 
was removed. Copper salt was used to create Cu2O nanoparticles via a reduction process. The extract’s potential for 
photocatalytic dye degradation has also been explored. The obtained Cu2O had a spherical shape with dimensions of 
50–100 nm, and its band gap energy reached 1.945 eV to remove methylene blue from aqueous media under visible 
light irradiation conditions. At an initial MB concentration of 10 ppm, the decomposition efficiency reached 71.99% after 
only 2 h of exposure to simulated sunlight. The decomposition process occurred according to a pseudo-first-order kinetic 
model with a rate constant of 0.0084 min−1.

Article Highlights

•	 Ultrasound-assisted polyphenol extraction from Terminalia catappa leaves for green synthesis of Cu2O nanoparticles.
•	 Cu2O nanoparticles, synthesized using these polyphenols, exhibit efficient photocatalytic activity.
•	 Photodegradation of methylene blue under simulated sunlight achieved 71.99% efficiency in 2 h.
•	 Green chemistry approach with natural extracts offers eco-friendly synthesis methods.
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1  Introduction

Polyphenols are aromatic compounds containing hydroxyl groups directly attached to benzene rings, and they are 
found in many plants, such as vegetables, fruits [1–3], flowers [4, 5], and some parts of plants [6–8]. Depending on 
the number and interaction position of OH groups with the chemical framework, the physicochemical properties or 
biological activity change. Polyphenols play a vital role in plant life, such as creating characteristic colors and pro-
tecting plants from the harmful effects of insects, oxidation, and ultraviolet rays [9]. In medicine, polyphenols are 
natural compounds with many effects, such as potent antioxidant [10, 11], anti-inflammatory [12–14], antibacterial 
[15–17], anti-aging [18, 19], and anti-cancer [20–23]. More than 10,000 polyphenol compounds have been found in 
various plant species. Polyphenols may be classified into different groups based on the number of phenol rings they 
contain and the structural elements that bind these rings to one another. The main classes include phenolic acids, 
flavonoids, stilbenes, and lignans.

Research on the extraction, enrichment, and purification of biologically active natural compounds is essential in 
modern pharmaceuticals and medicine. Recently, scientists have expanded the application range of natural com-
pounds in many fields, such as environmental treatment and control, oil additives, and metal anti-corrosion additives. 
Natural compounds can be extracted from various sources, including plants, animals, bacteria, and fungi. Scientists 
separate substances, enrich compounds, or purify useful active substances from plant sources to effectively make 
the most of available natural sources. Many extraction methods have been used to obtain polyphenols from different 
plant sources [3, 4, 12, 24]. The efficiency of the extraction process depends on many factors, such as the nature of 
the plant, the solvent, the ratio of solvent and raw material, temperature, extraction time, etc. In addition, additional 
steps must be taken to remove other compounds and impurities. Polyphenol extraction techniques are diverse and 
can be combined, including thermal extraction [25, 26], microwaves [26, 27], ultrasound [28, 29] with ionic liquid [30, 
31], supercritical CO2 [32, 33], deep eutectic solvents [28, 34, 35], etc.

Copper(I) oxide is an inorganic compound with the formula Cu2O and one of the principal oxides of copper. Cu2O is 
very stable with heat, insoluble in water, slowly soluble in concentrated alkali or ammoniac, and well soluble in acidic 
solutions. Depending on the particle size, cuprous oxide can have colors ranging from yellow to orange to red. In 
addition, particle size also affects the photochemical properties of Cu2O. Cu2O has a band gap energy of Eg = 2.14 eV 
at the micrometer scale. However, as the particle size decreases to the nanometer region, the size effect changes 
the band gap energy. Along with the development of nanotechnology, Cu2O nanoparticles are applied in many 
different fields, such as catalysis [36–38], sensors [39–41], semiconductors [42, 43], solar cells [44–46], etc. Methods 
Diverse methods of synthesizing Cu2O nanoparticle include pyrolysis [47, 48], hydrothermal [37, 49], thermal oxida-
tion [50–52], electrochemical [53, 54], etc. In addition, the chemical reduction method with reducing agents is used 
to manufacture Cu2O nanoparticle [55–58].

Over the past 10 years, nanotechnology has been regarded as one of science’s most important frontiers. Numer-
ous industrial and technological sectors, including information technology, homeland security, healthcare, energy, 
transportation, food safety, and environmental research, are significantly improved by nanotechnology. Its many uses 
and rapidly increasing market demand have opened the door for creative approaches to producing higher-quality 
nanomaterials. Many research projects related to the synthesis, characterization, and applications of nanoparticles 
have been published [59–64]. Initially, nanomaterials were synthesized using conventional synthesis techniques 
that required high-energy input and carcinogenic chemicals. There is a demand for environmentally safer synthesis 
techniques because of the pollution that traditional synthesis methods produce. Natural agents are used in green 
nanomaterial synthesis methods to produce nanomaterials [65]. Green synthesis uses low-energy techniques and 
naturally available starting materials to produce nanomaterials with the same effectiveness as classic synthesis but 
more sustainably. Therefore, including green synthesis offers a possible way around the drawbacks of conventional 
synthesis techniques. Recently, scientists have been interested in using natural compounds as reactants in chemical 
reactions in green chemistry processes. For example, Cu2O-based nanocomposites have been synthesized using 
Commelina benghalensis leaf extract and oolong tea leaf extract [66–68]. These are some of the many raw material 
sources for extracting natural polyphenols as reducing agents in synthesizing nanomaterials [69–71]. To date, plant 
species containing many polyphenols have been exploited. However, the extraction of polyphenols from Terminalia 
catappa leaves as a synthetic agent for Cu2O nanoparticles has yet to be evaluated. In this study, polyphenols from 
Terminalia catappa leaf extract are considered green reducing agents to synthesize Cu2O nanoparticles for the pho-
tocatalytic decomposition of toxic organic compounds in water.
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2 � Experiments and methods

2.1 � Chemical

Ethanol (C2H5OH, 95%), Chloroform (CHCl3, 98%), Sodium carbonate (Na2CO3, 99.5%), Copper (II) sulfate pentahydrate 
(CuSO4·5H2O, 98.0%), Potassium sodium tartrate tetrahydrate (KNaC4H4O6·4H2O, 99.0%), Ethylene Glycol (C2H6O2, 99.5%) 
and Sodium chloride (NaCl, 99.5%) were purchased from Macklin Company (China). Sodium hydroxide (NaOH, 97.0%), 
Gallic acid (C7H6O5, 98.5%) and Folin-Ciocalteu’s phenol reagent (2N) were purchased from Sigma-Aldrich (USA).

2.2 � Preparation of the Terminalia catappa extract

The Terminalia catappa shoots were harvested in the summer. Leaves were cut to about 1 cm, dried under dry air for 
72 h, and ground to 100 μm. Disperse the dry leaf powder in a water/ethanol mixture (v/v: 1/1) at a ratio of 50 g/L under 
ultrasound for 30 min. The suspension was heated at 60 °C for 2 h and filtered to remove the residue. Chloroform is used 
to remove chlorophyll in the extract. The infrared spectrum of polyphenols extracted from Terminalia catappa in the 
range of 4000–400 cm−1 demonstrates the presence of characteristic functional groups. Polyphenol content was deter-
mined using the Folin-Ciocalteu method by UV–Vis spectroscopy at 713 nm. The equation for determining polyphenol 
concentration is shown as follows: C = 25,302 * Abs − 0.3903 (R2 = 0.9916).

2.3 � Synthesis of Cu2O nanoparticles

100 ml of the solution mixture containing 7.055 g KNaC4H4O6·4H2O and 2 g NaOH was slowly added (5 ml per minute) 
into 50 ml of 0.5 M CuSO4 solution under circular stirring conditions. Then, 50 ml of ethylene glycol was added to the 
mixture and stirred for 10 min. 50 ml of purified extract is gradually dropped into the stirring suspension, raising the 
temperature to 60 °C. After 60 min, the precipitate was collected and washed with distilled water three times (250 ml/
time). The purified Cu2O nanoparticle was dried in Ar gas at 80 °C for 24 h.

2.4 � Characterization of Cu2O nanoparticles

The material’s morphology was observed using scanning electron microscopy (SEM) techniques with magnification 
capabilities up to 100,000 times. The crystal structure of the Cu2O nanoparticles was analyzed through an X-ray diffrac-
tion (XRD). At 1.54 Å in a copper X-ray tube (Cu-Kα), the device is operated at 44 mA and 40 kV in the range (2θ) from 10° 
to 80°. The optical absorption characteristics of the Cu2O nanoparticle were determined by ultraviolet–visible diffuse 
reflectance spectroscopy (UV–Vis DRS) in the range of 200–800 nm.

2.5 � Removing methylene blue with Cu2O photocatalyst

The photocatalytic activity of the prepared Cu2O nanoparticle: In each typical experiment, 25 mg Cu2O nanoparticle 
was exposed to 50 mL of 10 ppm MB solution in a transparent glass tube. The adsorption process took place in the 
dark after 30 min. Then, the glass tubes are put into the lighting cabinet, using the light source as a Xenon lamp under 
air circulation conditions. The MB solution was removed from the mixture after a predetermined amount of time, and 
the concentration was measured using UV–Vis photometry on UV–Vis DV-8200 equipment (Drawell). The equation to 
determine MB concentration was built as follows: C = 6.3746 * Abs − 0.2229 (R2 = 0.9938) where C is the concentration of 
MB solution, ppm; Abs is the light absorption intensity at λ = 662 nm.

The degradation efficiency of MB in the presence of a catalyst is calculated according to the formula:

(1)H(% ) =

(

C0 − Ct

)

C0

× 100%
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The MB removal data by photocatalysis were fed into a pseudo-first-order kinetic model for kinetic analysis:

where Co and Ct are concentrations of MB (ppm) initially and at time t, and k1 is the constant reaction rate.

3 � Results and discussion

3.1 � Characterization of the Terminalia catappa extract

The polyphenols isolated from Terminalia catappa are shown in Fig. 1a, illustrating the existence of distinctive func-
tional groups. A prominent obtuse peak is detected at 3219 cm−1 in the wavenumber range. The symmetric and asym-
metric relaxation vibrations of the polymer hydroxyl group (O–H), or H-bond relaxation, are represented by the range 
3400–3200 cm−1 and are typical of polyphenolic compounds [72]. A vibration that may be detected at 1713 cm−1 suggests 
that the six-carbon aromatic ring has a relationship with the –C=O group [73]. Further evidence for the presence of the 
–CH– group of methylene on aromatic rings stretching comes from deformation fluctuations at wave numbers 1440 cm−1 
in the regions 1430–1470 cm−1

, which is attributed to C–H linkage [74]. The area spanning from 1000 to 1100 cm−1 is 
commonly called the fingerprint zone due to the abundance of distinctive low-intensity single bands linked to particular 
functional groups within this range. A vibration at 1052 cm−1 is associated with the –C–O–C– stretching [75]. Ultimately, 
the phenyl radical’s C–H bond can be attributed to the wavenumber at 745 cm−1 [76].

The UV–Vis photometric spectrum of Terminalia catappa leaf extract is shown in Fig. 1b. On the spectrum, two adjacent 
peaks at 220 nm and 259 nm are believed to be characteristic of polyphenols in Terminalia catappa leaves. In addition, a 
lower peak at 379 nm was also observed. Polyphenol content in Terminalia catappa extract was calculated through the 
equation to determine polyphenol concentration by UV–Vis photometric method. The result of polyphenol concentra-
tion in Terminalia catappa extract was 24,291 mg/L.

3.2 � Characterization of Cu2O nanoparticle

Post-visual inspection and UV–Vis spectral analysis were utilized to confirm the synthesis of Cu2O nanoparticles. The 
creation of Cu2O nanoparticles is tentatively confirmed by the constant color shift to brick red after heating the Termi-
nalia catappa leaf extract and copper sulfate solution. It also shows that during the manufacturing process, the phenolic 
compounds change the valency of copper from 2 to 1. Figure 2 shows the spectra of the leaf extract from Terminalia 
catappa and the Cu2O nanoparticles between 190 and 590 nm. The extract’s inherent phenolic moieties underwent an 
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Fig. 1   FTIR spectroscopy (a) and UV–Vis spectroscopy (b) of polyphenol from Terminalia catappa 
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electronic transition, either from π to π* or from n to π*, as shown by the absorption double peaks seen in both spectra 
at 234 nm/264 nm and 256/283 nm. The formation of Cu2O nanoparticles was recorded when a broad peak appeared 
at 414 nm. At the same time, the narrow peak at 370 nm in the spectrum of Terminalia catappa leaf extract disappeared. 
This confirms that the production of Cu2O nanoparticles is aided by reducing agents found in Terminalia catappa leaf 
extract. Monitoring the phenomenon during the formation of Cu2O is recorded in Fig. 2. The hypothesis about the for-
mation process of Cu2O is explained [77, 78]. The predicted mechanism for the formation of Cu2O nanoparticles can be 
given as follows:

The particle size of Cu2O nanoparticles depends mainly on the synthesis mode, including initial concentration, sur-
factant content, stirring speed, etc. Meanwhile, the material particle shape depends on the above factors and the selected 
reducing agent. The SEM image of Cu2O nanoparticle obtained by the reduction method with Terminalia catappa leaf 
extract is shown in Fig. 3. The morphology of the created Cu2O at 60 °C has a uniform round sphere shape. Particle size 
distribution ranges from 50 to 150 nm. Cu2O nanoparticles synthesized at 40 °C have a uniform morphology, but their 
size ranges from a few dozen nanometers to more than 150 nm. Meanwhile, Cu2O nanoparticles obtained at higher 
temperatures (80 and 95 °C) tended to be heterogeneous in morphology and size. The sample synthesized at 95 °C also 
shows cubic and obtuse cubic crystals.

Most studies have used ethylene glycol as a stabilizer in the synthesis of nanoparticles. Some other studies use EG as a 
size control agent for nanoparticles [79–82]. The results of investigating the influence of EG on the state of Cu2O nanopar-
ticles are shown on the SEM image in Fig. 4. For the sample without EG, the obtained Cu2O nanoparticles were uneven; 
the nanoparticle surface was rough and tended to mechanical instability. The presence of EG in the reaction mixture helps 
the formed Cu2O nanoparticles have a uniform size and smooth surface, which can create higher mechanical strength.

The Cu2O’s crystal structure was observed by examining the XRD pattern (Fig. 5a). The 2θ diffraction peaks at 29.6°, 
36.5°, 42.4°, 61.5°, 73.7°, and 77.6°, respectively, are in excellent accord with the standard cards (JCPDS file no. 05-0667) 
of Cu2O [37, 47]. These correspond to the [110], [111], [200], [220], [311] and [222] crystal planes of Cu2O [37, 50, 53]. 
The absence of Cu, CuO, and Cu(OH)2 diffraction peaks suggests that the produced Cu2O nanoparticle are in their pure 
crystal phase. Furthermore, the sharp crystallinity of the products was demonstrated. The Cu2O nanoparticle’s chemi-
cal composition was determined using the energy-dispersive X-ray method. The results of determining the elemental 
content shown on the EDX spectrum (Fig. 5b) show the existence of two elements, Cu and O, with respective masses of 
80.31% and 9.67% (elemental ratio is approximately 2:1), similar to the phase composition in the XRD data.

The optical properties of the material were also evaluated through the UV–Vis DRS spectrum. The results pre-
sented in Fig. 6 show that the band gap energy Eg of Cu2O nanoparticle, calculated according to the formula of 
Tauc, is 1.945 eV, respectively, with the highest adsorption intensity at wavelength 477 nm. The results on the band 
gap energy of Cu2O nanoparticle obtained are equivalent to previous publications [83–85]. Cu is a transition metal 

Cu
2+

TC leaf extract

⟶ Cu
+

OH−

⟶CuOH⟶Cu2O

Fig. 2   UV–Vis spectra of Termi-
nalia catappa leaf extract and 
Cu2O nanoparticle
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Fig. 3   The SEM images of Cu2O nanoparticle with different synthesis temperatures: 40 °C (a), 60 °C (b), 80 °C (c), and 95 °C (d)

Fig. 4   The SEM images of Cu2O nanoparticle without (a, b) and with ethylene glycol (c, d)
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element. Although the outermost electron is distributed in the 4s1 layer, it belongs to the d subshell, so this single 
electron can easily change its energy level to achieve photocatalytic activity and is well represented in the visible 
region.

3.3 � Removing methylene blue with nano Cu2O photocatalyst

The photocatalytic ability of Cu2O nanoparticle to oxidize dye (methylene blue) was evaluated under simulated sunlight 
conditions. Experimental conditions were set up, including an initial MB concentration of 10 ppm, catalyst content of 
0.5 g/L, and Xenon lamp power of 300 W.

The results showed that MB decomposed quickly after 10 min of irradiation and the photodegradation efficiency 
reached ~ 72% after 120 min (Fig. 7a). It can be said that the photocatalytic efficiency of MB decomposition of biologi-
cally synthesized Cu2O nanoparticles using Terminalia catappa leaf extract is comparable to researched and published 
works as shown in Table 1.

Theoretically, adsorbed O2 and focused electrons on the Cu2O surface may react to form ·O2
– under simulated sun-

light. Following that, hydrogen peroxide (H2O2) and hydroxyl radical (·OH) are produced when ·O2
– reacts with H2O. This 

explains why Cu2O nanoparticle has a high activity in breaking down MB. O2
– and OH are the main reaction types of MB 

degradation, and the following reactions illustrate the photocatalytic process of MB by Cu2O nanoparticle:

Fig. 5   The XRD pattern (a) and EDX spectrum (b) of Cu2O nanoparticle

a b

Fig. 6   The UV–Vis DRS spectrum (a) and band gap energy diagram (b) of Cu2O nanoparticle
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Methylene blue (MB) degradation was investigated for up to 4 h under visible light irradiation to determine the photo-
catalytic activity of Cu2O nanoparticle. The MB decomposition efficiency of Cu2O nanoparticle after 10, 30, and 120 min was 
26.82, 44.31, and 71.99%, respectively, as shown in the graph in Fig. 7b. As illustrated in Fig. 8, the photocatalytic degradation 
data were computed using a pseudo-first-order reaction kinetic model. The MB decomposition rate constant (k1) of Cu2O 
nanoparticle is 0.0084 min−1.

(3)hv + Cu2O → h
+ + e

−
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→
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Fig. 7   The UV–Vis spectrum (a) and efficiency of photodegraded MB solution under simulated sunlight with Cu2O nanoparticle as catalyst

Table 1   Comparative 
photodegradation of MB 
by Cu2O photocatalyst 
synthesized from different 
methods

Materials Synthesizing routes MB removal efficiency References

Cu2O Green synthesis (T. arjuna bark extract) 65% after 600 min [86]
Cu2O Guava fruit juice solution 91% after 60 min [87]
Cu2O thin films DC magnetron sputtering system 100% after 105 min [88]
Cu2O films Electrodeposition 89% after 180 min [89]
Cu2O Green synthesis Terminalia catappa leaf extract 72% after 120 min This work
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4 � Conclusions

To sum up, polyphenols from Terminalia catappa leaves were extracted using a green chemical method. With the use of 
indirect ultrasound and heat treatment at 60 °C, the ethanol/water solvent mixture was extracted. In Terminalia catappa 
leaf extract, the polyphenol level exceeded 24 g/L, or 48% by weight. The reduction technique was utilized to produce 
copper(I) oxide nanoparticles using polyphenol from Terminalia catappa leaf extract. The generated Cu2O nanoparticle was 
appropriately characterized using physicochemical techniques. The obtained Cu2O nanoparticle showed a spherical shape 
morphology with particle sizes between 50 and 150 nm. In the visible spectrum, the produced Cu2O nanoparticle exhibits 
strong photocatalytic activity. In 2 h, the Cu2O nanoparticle’s MB breakdown efficiency at a concentration of 10 ppm in 
simulated sunlight was 71.99%. The earth’s environment is affected when natural components are used as chemical agents 
in the synthesis of products. Thus, using Terminalia catappa leaf extract as a reducing agent shows promise for a green 
approach in real-world applications.
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