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LOI CAM DOAN
T61 xin cam doan, day la cong trinh nghién ctru cta riéng to61 dudi sy hudng
dan ctia TS Bui Duy Du va GS.TS. Nguyén Qudc Hién. Hau hét cac sb liéu, két qua
trong luan an 1a ndi dung tir cac bai bao da duoc xuét ban cta t6i va cac thanh vién

cua tap thé khoa hoc. Céc s liéu, két qua nghién ctru dugc trinh bay trong luan an la

trung thuc va chua tirng dugc cong bd trong bat ky cong trinh nao khac.

Téc gia luin an

Lé Thi Pao
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ngudi Thay cua t6i 1a TS. Bui Duy Du va GS.TS. Nguyén Qudc Hién d3 tan tinh
huéng dan t6i thuc hién lusn an tién si. Su hd tro, chi dan va phan hoi tan tuy tir cac
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té1 ngay cang virng budc hon trén con duong nghién ctru khoa hoc ma minh da Iya
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Qua day, t6i ciing xin gt 101 cam on dén cac can bd nghién ctru cta Trung
tam Nghién ctru Phat trién Vat liéu méi thudc Vién Cong nghé Tién tién - Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, cac can bd nghién ctru cia B mon Bao vé
Thuc vat thude Vién Khoa hoc K¥ thuat Nong nghiép mién Nam - Vién Khoa hoc
Nong nghiép Viét Nam di lubn gitip d& va danh nhing tinh cam tét dep cho toi trong
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Anh Tuén, NCS. Tran Phuéc Tho di hd tro t6i vé chuyén mén ciing nhu bién soan
cac tai liéu dé hoan thién luan an nay.

To1 xin giri 101 cam on téi cac Thﬁy, C6 Khoa Khoa hoc Vat liéu, Ban lanh dao
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Cong nghé Tién tién da luén quan tim, gitp
d3, tao diéu kién thuan loi cho toi hoc tap va nghién cuu.

bac biét, té1 xin guri 101 cdm on t61 Chuong trinh Quy Phat trién Khoa hoc va
Cong nghé Qudc gia (Nafosted) theo ma s6 NCUD.02-2023.28 da hd tro kinh phi dé
to1 thuc hién luén an nay.

Nhan dip nay, t61 xin giri 161 cdm on t&1 nhitng nguoi than trong gia dinh: Ba,

Me, Chong, Con da luén dong vién hd tro toi vé moi mit trong sudt thoi gian qua.

Téc gid lun an

Lé Thij DPao
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MO DAU

1. Tinh cép thiét ciia ludn an

Ngay nay, vét liéu nanocomposite ¢ tiém ning Gmg dung trong nhiéu linh vuc
do két hop dugc tinh cht cua vat liéu nano va vat liéu nén. Trong nhitng nam gﬁn
day, vat li¢u nano trén co s¢ Cu (sau day dugc goi la nano géc Cu) dugc nghién ctru
mg dung trong nhiéu linh vue nhu: Quang dién tir, pin mit troi, céng nghiép héa hoc,
cam bién sinh hoc, pin Lithium ion, chét xtc tac quang hoa, v.v. Cac hat nano géc Cu
dugc quan tam ddc bi€t st dung trong linh vuc khang bénh gy hai trén thyc vat do
chung ciing 13 vi chat dinh dudng cho su ting trudng cia cay trong. Cac hat nano gbc
Cu c6 hoat luc cao trong viéc pha huy té bao vi sinh vat gy hai, it doc hon dang ion
va da dugc ching minh c6 hiéu qua trong bao vé thuc vat (BVTV) chdng lai nhiéu
bénh hai thuc vat nhu ndm Neoscytalidium dimidiatum, Phytophthora sp., Fusarium
sp, vi khuan Xanthomonas oryzae pv. oryzae (Xoo) va tuyén tring hai ré Meloidogyne
sp.

V6 ca phé (VCP) thai ra hang nam tai cac tinh cao nguyén mién Trung Viét
Nam khoang gﬁn ~250.000 tan, mic du VCP chira mot luong 16n cac hoat chét sinh
hoc ¢6 ich cho thyc vat nhung c6 doc td 1a caffein v6i ham luong ~1% gay hoai tir va
1am chét cay trong. Mic du VCP di duogc sir dung rong rii lam chat ¢t hodc phan u,
cac phuong thirc ndy tao ra san pham co gia tri gia ting thap, chua twong xtng voéi
thanh phan héa hoc gidu tiém ning ctia nguon phu pham ndng nghiép nay. Xuat phat
tlr thuc tién do, luan an nay dé xuit mot huong tiép can méi nham tan dung VCP lam
chat khir va chat 6n dinh dé tong hop vat liéu nanocomposite trén co sé nano goc
doéng (Cu, Cu20, CuO). Vat liéu thu duoc khong chi gbp phan ning cao gia tri st
dung cta phu pham ndéng nghiép ma con thé hién tiém ning tng dung trong phong
trir mot s6 bénh hai thyuc vat.

Vat liéu nano géc Cu duoc té)ng hop xanh ttr VCP cua luan an dugc dinh hudng
st dung lam phan bon vi lugng va chét khang bénh hai thuc vat trong san xudt nong
nghiép theo dinh hudng kinh té tuan hoan. Qua trinh tong hop vat liéu nano géc Cu
dua trén VCP (vat liéu nano géc Cu/VCP) giup phan huy doc t caffein gay hai cho

thuc vat nén 1a phuong phap tiép can hiéu qua dé diéu ché vat liéu sinh hod nano
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Cu/VCP tai sir dung trong san xuat néng nghiép nhiam thay thé thuéc BVTV ho4 hoc.
Co ché khir Cu?* va 6n dinh céc hat nano géc Cu tao thanh bé’mg sinh khdi VCP, hiéu
suat phan huy doc té caffein do cac hat nano tao thanh trong qua trinh téng hop vat
liéu, hi€u lyc khang bénh thuc vat cua vat li¢u 1a cac nd1 dung nghién ciru maéi can
tién hanh thuc hién.

Vi Iy do trén, luan 4n nay thuc hién dé tai: “Nghién citu sit dung vo ca phé
Robusta 1am chét khir va chat mang dé ché tao vit liéu t6 hop nano goc dong sir

dung 1am chit khang bénh thwc vat”.
2. Muc tiéu nghién ciru cua luan an

Muc tiéu cua luan an 13 nghién ciru tong hop xanh céc hat nano goc Cu st
dung chat khir va chat mang vo ca phé, tao ra vat liéu Gmg dung trong nong nghiép

lam chat khang bénh hai thuc vat, phan bon vi luong va cai tao dat.
3. Cac ni dung nghién ciru chinh cia luin an

Lu4n 4n bao gdm cac ndi dung nghién ctru sau:

e Xac dinh thanh phan cac chat khir sinh hoc (polyphenol, dudng khir, lignin),
va thanh phan hoa hoc co ban (cellulose, hemicellulose) trong nguyén liéu VCP
Robusta. Nghién ctru hiu suét chiét chat khir trong VCP phu thudc vao thoi gian va
pH.

e Nghién ctru quy trinh tong hop vat liéu nano gbc Cu/VCP, anh hudng cia ty
1¢ khéi luong Cu?*:VCP, pH phan tng dén dén kich thudc hat nano gbc Cu, céc tinh
chit dic trung va xac dinh ham luong cac dang Cu trong vat li¢u

e Nghién ctru hiéu luc khang nam in vitro Phytophthora capsici, Fusarium
oxysporum va tuyén tring ré Meloidogyne incognita giy hai thyc vat ciia vat lidu
nano gbc Cu/VCP.

e Nghién ctru ddc tinh thyuc vat dbi voi su nay mam cua hat dau xanh, doc tinh

cép LDso va nhay cam da trén chudt cia vat li¢u nano géc Cu/VCP.
4. Y nghia khoa hoc va thyec tién

Y nghia khoa hoc:
X4y dung dugc quy trinh tong hop xanh vt liéu nano gbc Cu/VCP ¢6 ham
luong Cu cao tir 2%—5%, tlr tién chat CuSOs, sir dung phu pham nong nghiép VCP
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1am chat khir va chat mang ma khéng can tach riéng chit khir. Co ché hinh thanh va
6n dinh cac hat nano goc Cu trén sinh khbi VCP ciing nhu két qua nghién ctru tinh
chét cua vat liéu dong gop vao dit liéu khoa hoc trong viéc tong hop xanh cac hat
nano c6 ngudn gdc kim loai. Cac nghién ciru vé hiéu qua khang nam, khang tuyén
tring cua vat liéu nano géc Cu/VCP trong luan 4n nay 13 nhitng nghién ctru méi co y
nghia dinh huéng st dung chung dé khang bénh hai thuc vat, dap tmg nén san xuit
nong nghiép tuan hoan.

Y nghia thyec tién:

Quy trinh tong hop vét liéu nano gbc Cu str dung chat khir va chit mang 1a
VCP gép phan xir Iy nhanh phu pham c6 nguy co gy 6 nhiém mai truong so véi cac
phuong phap xtr 1y truyén théng sir dung 1am chat d6t hodc nguyén liéu ¢ phan, tao
ra san phém c6 hoat tinh khang bénh hai thuc vat, c6 tiém nang thay thé thuéc BVTV
hoa hoc. Két qua nghién ciru ctia lun 4n tao ra quy trinh va san pham co gia tri gia

tang, dap tng nén kinh té tudn hoan va tiét kiém ngoai té nhap khau thubc BVTV.



4

CHUONG I. TONG QUAN

1.1. Nano géc Cu va @ng dung trong ndng nghiép
1.1.1. Kim logi Cu va cdc hop chit ciia chiing

DPdng 13 mot nguyén t6 hoéa hoc (ky hiéu Cu), c6 sd hiéu nguyén tir bang 29,
nguyén tir khdi bang 64, voi dic tinh mém va kha nang dan nhiét, dan dién cao. Cu
dugc st dung rong rai trong nhiéu linh vyuc nhu xay dung, ché tao vat liéu dan dién -
dan nhiét, ciing nhu trong cac cong nghé lién quan dén quang xuc tac va quang dién
tir [1]. Kim loai Cu c6 céu tréic tinh thé 1ap phuong tAm mat (fcc), cAu hinh electron
[Ar] 3d'° 4s', hop chat cuiia chung c6 thé ton tai sau trang thai oxy héa khac nhau 1a -
2,0, 1, 2,3, 4 nhung chu yéu la céc trang thai oxy hoa 0, 1 va 2. Kim loai Cu c6 29
dong vi, trong d6 c6 2 dong vi bén 1a ©Cu, ®>Cu va 1 dong vi phong xa bén nhat “’Cu
[2].

DPong (1) oxit (Cuz0) 1a mot trong hai dang oxit ctia Cu (bao gdm Cu20 va
CuO) c¢6 mau d6, khong tan trong nude, tan cham trong dung dich kiém dic va tan
t6t trong dung dich axit. Phan tir khdi cia Cu20 1a 143,09 g/mol, khéi luong riéng 1a
6,0 g/cm?, nhiét @6 nong chay 1.235 °C va nhiét do s6i 1.800 °C. Cu20 c6 mang tinh
thé 1ap phuong, thudc nhém ddi ximg khong gian Pn3m (224) véi cac thong s6 mang
a = 427A, khoang cach ngin nhat d.,_, = 1,844, d,_, =3,68Avad,, ., =
3,02A. Cu20 c6 thé didu ché bang phuong phap oxy hoéa Cu® hoic khir Cu* thanh
Cu*. Cu20 c6 thé diéu ché bang phuong phap oxy héa Cu bang CO theo phan tng
(1.1) hodc khir Cu®* trong mdi trudng kiém theo phan tng (1.2)—~(1.4) [3, 4]. Ngoai
ra, Cu?* con c6 thé bj khtr thanh Cu kim loai theo phan tng (1.5) va (1.6) [5]. Thé
dién cuc chuan cua ban phan ng cang nho thi tinh oxy hoa cta chit oxy hoa cang
16m, do vay, trong cac phan ing oxy hoa Cu?* thi wu tién tao thanh Cu* (phuong trinh
1.2), tiép theo d6 1a oxy héa Cu?* thanh Cu kim loai (phwong trinh 1.5) va oxy hoa
Cu" thanh Cukim loai (phuong trinh 1.6) [6, 7].

2Cu + CO — Cu20 + CO2 (1.1)

Cu*+e— Cu* E? (thé dién cuc chudn) = 0,159 V (1.2)

Cu"+ OH — Cu(OH) (1.3)



2Cu(OH) — Cuz0 + H>0 (1.4)
Cu*" +2e — Cu° E5 =0,337V (1.5)
Cu'+e— Cu° E3 =052V (1.6)

1.1.2. Tiém néng trng dung cia vt ligu nano géc Cu trong nong nghiép

Tir 1au, thube diét nAm gbe Cu dugce sir dung lam chit khang vi sinh vat gay
bénh trén nhiéu nhém ciy trong nhu cdy in qua, rau va ngii coc [8]. Tuy nhién,
phuong phap nay phai st dung néng do hoat chit & mirc d6 cao din dén su tich tu
mudi Cu trén dong rudng, c6 kha ning gy tén du Cu trong dat va 6 nhiém nudc [9].
Theo bao cdo cua co quan Bdo V& Moi Truong Hoa Ky, nam 2017, c6 khoang 3-5
triéu pound thudc BVTV gbc Cu duoc san xuat va sit dung tai qudc gia nay [10].
Chinh vi vay, vat liéu nano géc Cu duogc danh gia 1a cac hoa chit nong nghiép tiém
nang nhd hoat dong khang khuan, khang ndm cao. Theo bao céo cua Data Bridge
Market Research (2024), “Global Agricultural Nanotechnology Market” thi thi
truong nong nghiép nano toan cau (bao gdm nano phan bén, nano thuéc BVTV, nano
cam bién phat hién sém mam bénh.. .) dat 398,52 ty USD ndm 2024 va dy bao dat
965,78 ty USD vao nam 2032, tdc do tang trudng khoang 11,7%. Céc loai vat li¢u
nano kim loai pho bién bao gdom AgNPs (nano bac), CuNPs, CuO-NPs (nano dong),
ZnO-NPs (nano k&m oxit), Fe203/Fes04-NPs (nano sat), TiO2-NPs (nano titan), SiO--
NPs (nano silica), composite nano kim loai, c6 tiém ning tmg dung manh mé trong
ndng nghiép, gitp ting nang suat va chat lwong nong san, giam sir dung hoa chat doc
hai, ting kha ning chéng chiu stress. Cac nghién ctru hién nay cho thay
nanocomposite kim loai, dic biét 1a san pham cua téng hop xanh 13 xu huéng cha dao
nho tinh bén viing, hiéu qua cao va than thién méi truong.

Hat nano Cu va Cuz0 c6 dién tich bé mat 16n nén thé hién cac tinh chat dan
dién, dan nhiét, khang khuan cao hon so véi trang thai vat liéu khdi. Trong thoi gian
gan day, ching dugc quan tdm nghién ciru (mg dung trong cac linh vyc nhu: Cong
nghi¢p dién tir, xtr Iy moi trudng va vat li¢u khang vi sinh vat [11, 12]. Cac hat nano
gbc Cu di duge ching minh 13 ¢6 tiém ning déng ké cho cac img dung néng nghiép,
dic biét 1a ting ning suit cdy trong va khang bénh thyc vat. Cac ing dung chinh cua
céc hat nano gdc Cu trong ndng nghiép bao gdm phan bon nano, chat kich thich nano

va thudc trir sdu nano, dong thoi ching con cai thién kha nang khang bénh va kich
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thich ndy mam hat gidng [8]. Cac hat nano gbc Cu c6 kich thude tir 53—608 nm duoc
thir nghiém trén dua hau da khang lai cac loai bénh trén ré & néng do hi¢u qua 1a 100
mg/L [13]. Thudc trir sdu gbe Cu c6 hiéu qua chdng lai nhiéu loai vi khuan va nim
trén cac loai cdy trong nhu cam, quyt, rau, la, ngii cdc va cdy an qua [14]. Theo cong
bd cua Hans va cs (2013), hiéu qua khang vi sinh vat cia Cu kim loai va Cu20 cao
hon 13 rét so véi CuO theo tht tw Cu > Cuy0 > CuO. Co ché nay lién quan dén su
hinh thanh 16p oxit trén bé mit va kha ning giai phong ion [15]. Ngoai ra, Cu con
dugc biét dén 13 mot trong nhiing vi chat dinh dudng thiét yéu cho sy phat trién cia
ciy trong, dong vai trd quan trong trong viéc chéng lai mam bénh [9]. Cac hoat dong
sinh 1y ctia nguyén t6 Cu trong thuc vat bao gdm quang hop, hoat dong ciia enzyme,
phan tng stress oxy hoa [8]. Do kich thudc nhé va su giai phong ion cham, céac hat
nano gbc Cu dé dang dugc thuc vat hap thu gitip kéo dai thoi gian hiéu qua, ting kha
nang sinh hoc, giam liéu luong st dung va giam thiéu tac hai dén hé vi sinh vat dat
[8].

Cho dén nay, vat liéu nano géc Cu duogc coi la mot trong nhitng vat li€u nano
gbc kim loai tiém ning va hiéu qua dé tng dung khang bénh gy hai trén thuc vat.
Nano gbc Cu c6 kha ning khang mot s6 loai nam trong dat, chang han trc ché ndm F.
kuroshium trén 80% & ndng d6 0,5-1 mg/mL, cao hon so véi sir dung Cu(OH)2 [16].
Céc nghién ciru vé kha nang chong lai nAm Fusarium sp. ciia nano Cu phu thudc vao
kich thudc, ndng do va hinh dang ctia ching. Pdi v6i ndm F. oxysporum, khi st dung
nano Cu ¢ ndng d6 0,25 mg/mL di trc ché > 90% trong khi d6 cting ndng do thi mubi
Cu?* chi trc ché duoc 5% [17]. Ngoai kha ning khang lai nAm Fusarium, nano Cu con
dugc chimg minh 13 ¢6 kha ning chdng lai ndm P. capsici [18], P. nicotianae giy
bénh dém den trén ciy thubc 14 & nong do 100 mg/L [19], khang lai nim
Phytophthora spp. dat hiéu qua 90%—100% & ndng d6 10-30 ppm [20]. Guerrero va
cs (2020) da thir nghiém cac hat nano CuO thuong mai trén P. capsici va két qua cho
thay hi¢u qua khang nim dat 100% sau 07 ngay & nong do 500—1500 ppm, tuy nhién,
tac gia khong nghién ctru & néng do thip hon [21]. Gan diy c6 nhiéu nghién ciu
ching minh céc hat nano Cu con c6 kha nang khang lai tuyén tring hai ré, chang han
nhu nghién ctru cia Mohamed (2019) thi ndng d6 nano Cu 0,2 g/L gy chét 100%
tuyén trang M. incognita [22]. Hat nano Cu, CuFe, CuFe2O3 déu c6 kha ning chong

lai tuyén trung Meloidogyne spp. Pbi voi nano Cu thi ECso (ndng d6 thudc tai d6 tao
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ra 50% tac dung ciia thudc) sau 24-72 gio 1a 60-75 pg/mL [23]. Du va cs (2017)
nghién ctru st dung nano CuCl/zeolite & ndng do Cu 20 ppm da trc ché hoan toan
tuyén trang Pratylenchus spp. hai ré& ca phé [24]. Ty 1é tir vong cua tuyén tring ting
1én theo ndng d6 va thoi gian tiép xtic véi cac hat nano ge Cu [25, 26].

Céc nguyén ctru vé doc tinh ctia nano gdc Cu di bio céo ring ¢ ndng d6 dudi
100 mg/L, ching khong anh hudéng dén tinh chat dat va quan thé vi sinh vat [27, 28].
Tuong tu, Kumar va cs (2021) da bao cdo rang viéc bon Cu ¢ ndng do tir 2-109 mg/kg
khong gay tac dong tiéu cuc dén dat néng nghiép. Vi kich thude nho, toec do giai
phong ion Cu cham, viéc tc ché nAm bénh cua cac hat nano géc Cu c6 thé kéo dai va
it anh huong dén heé sinh thai trong mai truong dat.

Theo hiéu biét cta chung t61, tai Viét nam da c6 mot sb cong trinh cong bd vé
tong hop va tmg dung vat lidu nano gdc Cu dé khang bénh trong néng nghiép. Bui
Duy Du va cs (2017) da tong hop dung dich keo nano CuCl/chitosan v&i ham luong
Cu 1a 5.000 ppm, kich thudce hat nano CuCl thu dugc 1a ~8 nm. Vat liéu nano CuCl
& noéng do 50 ppm Cu, dat hidu qua 91% dbi voi ndm gy bénh dao 6n & lta, 78% ddi
v6i ndm gay bénh ddm nau trén cay thanh long va 68% d6i véi tuyén tring gay bénh
trén cay ho tiéu [29]. Tém lai, cac hat nano géc Cu tng dung trong nong nghiép co
doc tinh sinh thai thdp, hiéu luc cao va liéu sir dung t6i thiéu. Vat liéu nay duogc ky
vong 12 mot chién lugc thay thé tiém ning thuéc BVTV truyén thong dé ting ning
suat va khang dich bénh trén cay trong [10].

Viét Nam 1a mot qudc gia c6 nén néng nghiép 1au doi, chiém mot vi tri quan
trong trong nén kinh té. Cuing véi sy phat trién kinh té, k§ thuat, nong nghiép di vao
san xuét thAm canh thi viéc st dung thuéc BVTV dugce xem 1a mot trong nhitng bién
phap chil dao nham phong trir sdu bénh hai ciy trong. Tir nhitng nam 50 cua thé ky
XIX, thudc BVTV da bit dau dugce st dung tai Viét Nam va tang nhanh tur cudi nhirng
nam 1980 dén nay. Theo thong ké, nam 1991 c6 77 loai hoa chat duoc phép sur dung,
dén nam 2018 c6 t6i 785 loai thude trir sdu, 617 loai thude diét ndm va 230 loai thude
diét co dugc phép str dung [30].

Hién nay, thuéc BVTV c6 ngudn goc hoa hoc van 1a lya chon hang dau cta
nguoi dan Viét Nam do chiing 1a tac nhan co thé dap tat dich hai trén dién rong nhanh
chong. Tuy nhién, chiing 1a nhiing chat doc hai ddi véi céac thién dich, cac loai sinh

vat c¢6 ich trong méi trudng dat va gy tac hai truc tiép t6i sirc khoé con ngudi. Nhidu
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néng ho da gia ting st dung thuéc BVTV dan dén tinh trang lam dung thudc, st dung
thudc khong dang cach, ting ndng do, lidu lugng khi st dung [31]. Piéu nay din dén
tac hai do thuéc BVTV dé lai du luong 16n trong ndng san ciing nhu trong moi trudng
gy anh hudng t6i strc khoé con nguoi, suy thoai moi truong dat va thiét hai vé kinh
té va khong dap Gmg nhu cau vé chat luong nong san cho xuat khau.

Trén co s& cac phan tich néu trén, viéc nghién ctru str dung VCP nhu tdc nhan
khir ddng thoi 1a chat mang dé tong hop vat liéu nano géc Cu hudng t6i kha nang san
Xuét & quy md 1én 1a c6 co sé khoa hoc va gia tri thyc tién. Vat liéu tao thanh khong
chi 6 tiém nang khang bénh hai ma con c6 kha nang bo sung dinh dudng vi lugng
cho thyuc vat, dugc ky vong sé& thiic ddy phat trién mo hinh nong nghiép tuan hoan

theo hudng bén virng va than thién voi moi truong.
1.2. Cac phwong phap tong hop nano goc Cu

C6 hai cach tiép can dé tong hop cac hat nano goc Cu, phuong cach tir trén
xudng 12 phéan chia vat liéu khéi thanh kich thudc nanomét va phuong cach tir dudi
1én 14 tap hop cac phan tir thanh kich thuéc nanomét. Mdi phuong phap déu co wu
diém va nhuoc diém riéng, nhung phwong phap tir dudi 1én phd bién hon vi nd tao
diéu kién thuan loi cho viéc kiém soat hinh dang va kich thudc cta cac hat nano thu
duogc [32]. Phuong cach tong hop vat liéu nano Cu gbc theo cach tiép can tir dudi 1én

chu yéu bao cac phuong phap hoa hoc, vat 1y va sinh hoc.
1.2.1. Phuwong phap hod hoc

Nhiéu k¥ thuat trong phuong phap hoa hoc da dugc tmg dung dé téng hop cac
hat nano géc Cu la: Sol-gel, thuy nhiét va léng dong dién hoa. Cho dén nay, viéc su
dung chat khtr hod hoc dé tong hop nano goc Cu 1a phuong phap duoc st dung phd
bién nhat. Cac chat khir hoa hoc thudng duoc str dung 1 borohydrit, hydrazin, axit
ascorbic, v.v. [33]. K¥ thuat sol-gel, thuy nhi¢t va léng dong dién hoa dugc ua chudng
vi chung kiém soat duoc hinh thai va kich thudc, phit hgp cho nhiing tmg dung cu
thé. Trong phuong phap ndy, tién chat mudi Cu duoc hoa tan trong cic dung moi
thich hop tao thanh dung dich, sau do bo sung tac nhan tao gel chéng han nhu
tetraethyl orthosilicate, tao thanh mang luéi 3 chiéu cuia gel trong dung dich chira hop

chét Cu. Tiép theo, gel duoc siy kho dé loai bé dung mai tao thanh ma tran gel xop
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chtra hat nano Cu [34]. K§ thuat thuy nhiét tng hop cac hat nano gc Cu trong diéu
kién nhiét do va ap suat cao. Phuong phap nay str dung tién chat Cu, chat khir va chat
6n dinh trong binh phan tng chiu ap. Phuong phap ling dong dién hoa st dung pin
hoa hoc v&i 2 dién cuc lam viéc (dién cyc duong thuong 1a carbon thuy tinh hodc kim
loai), dién cuc 4m duoc nhing trong dung dich dién phéan chira ion Cu?*. Khi dién thé
dugc ap dung trén pin dién hod, cac ion Cu?* trong dung dich chit dién phan bi khu

va léng dong trén bé mat dién cuc dudi dang hat nano géc Cu [35].
1.2.2. Phwong phap vt ly

Phuong phap vt 1y tong hop cac hat nano gc Cu sir dung nhiéu ki thuat nhu
phun xa, ling dong hoi hoa hoc, lang dong hoi vat 1y, pha huy bang lazer, lang dong
lazer xung va phong dién hd quang. Mdi k¥ thuat ¢6 nhitng vu diém va nhugce diém
khac nhau. Phuong phap phun xa sir dung cac ion ning luong cao dy cac nguyén tir
Cu ra khoi vat liéu khdi, sau do léng dong cac hat tao thanh co cAu tric nano trén chat
nén. Phuong phap nay phu hop dé san xut mang mong va 16p phu. Ky thuat lazer sir
dung chum lazer ning lugng cao dé lam bay hoi kim loai Cu va ngung tu thanh cac
hat nano [36]. K¥ thudt phong tia lira dién gitra 2 dién cuc Cu trong moi truong 1dng
tao ra cac hat nano Cu bay hoi va ngung tu trong chat 16ng [37]. Ngoai ra, k¥ thuat
phong dién hd quang trong méi trudng khi tro giita dién cuc Cu ciing tao ra sy bay
hoi cac hat nano Cu tir dién cuc cho phép ché tao cac hat nano Cu c6 kich thudc khac

nhau [38].
1.2.3. Phwong phap sinh hoc

Viéc tong hop cac hat nano gdc Cu bang chat khir héa hoc thuong dugc sir
dung do hi¢u suét cao, tuy nhién san phém thu dugc chtra du luong chat khir ¢6 hai
[39]. Do vay, viéc su dung céc chat khir va chat 6n dinh c6 ngu@)n géc thuc vat dang
ngay cang duoc chll ¥ nhu mot phuong phap xanh véi tac dong moi trudng thip va
1a xu huéng dang phat trién trong nghién ciru gan day [40]. Phuong phéap sinh hoc
téng hop cac hat nano géc Cu con su dung vi sinh vat nhu Pseudomonas, Bacillus,
v.v., chung tao cac enzyme khir Cu®* tao ra hat nano. Quy trinh tong hop nano gbc
Cu st dung vi sinh vat gdm: Phan lap, lya chon va nudi cdy vi sinh vat trong moi

truong c6 bo sung Cu?t, sau d6 thu hoach va tinh ché cac hat nano gbc Cu [41].
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Enzyme cua vi sinh vat c6 kha ning khir Cu?* 13 cac protein, ddng thdi polyme ngoai
bao ciia chiing dong vai tro 14 chat 6n dinh [42]. Ngoai phuong phap sir dung vi sinh
vét, nhiéu loai nAm men, tao [43] va cac loai thuc vat thuy sinh nhu Eichhornia
crassipes cling hap thu ion kim loai nhu Cu?* va khtr chung thanh nano gbc kim loai
[44]. Cac hat nano géc Cu téng hop tur vi sinh vat, vi tdo, thuc vat va nam co tiém
nang trong cac linh vuc y sinh véi cac tac dung phu t6i thiéu do c6 d6 tinh khiét cao
[45]. Hién nay, cac phuong phap st dung chiét xuét thuc vat 1am chat khir va/hodc
chét 6n dinh trong qu4 trinh tong hop cac hat nano gdc Cu dd duoc nhiéu tac gia phat
trién. Mohamed va cs (2020) da tong hop cac hat nano goc Cu c¢6 kich thudc 78 nm
bang cach sir dung chat khir 14 cac hop chit polyphenol (PP) tir cha 1a khong hat.
Ramesh va cs (2012) st dung duong khir (RS) tir chiét xuat 14 Manihot esculenta dé
tong hop céc hat nano Cux0 ¢6 kich thude 50-80 nm [46]. Li et al. (2016) tong hop
cac hat nano Cu0 bang cach str dung lignin 1am chat khtr va chat 6n dinh [47]. Tuong
tu, Leng va cs (2016) da sir dung lignin dé khir CuSO4 thanh céc hat nano Cu gin véi
graphene & 300 °C [48]. Phuong phép sir dung chat khir ty nhién duoc chiét xuat tir
Seri pheidium quettense hodc chiét xuat 14 Ipomoea aquatica dé téng hop cac hat
nano Ag cling da dugc nghién ctru boi Nasar va cs (2019) [49] va Khan va cs (2020)
[50]. Ngoai ra, chiét xuét 14 Jatropha curcas ciing duoc Khan et al. (2022) sir dung
dé tong hop cac hat nano CuO c6 kha ning chong lai tuyén triung M. incognita [26].
Phuong phap tong hop xanh céac hat nano goc kim loai st dung chat khir c6
trong thyc vat dugc quan tim nghién ciru do chiing khong chira thanh phan doc hai.
Phuong phép nay giam tiéu thu dung moi, khong sir dung chat khir hoa hoc, tao ra
san pham an toan, déng thoi giam thiéu 6 nhiém mai trudng. Cac chat khir sinh hoc
trong thuc vat bao g@)m flavonoids, steroids, alkaloids, tannins, va saponins, v.v. [51],
andehyt, xeton, PP, dong thoi chung c6 thé dong vai tro 1a chéat 6n dinh [52]. Trong
thoi gian qua, dd c6 nhiéu cong trinh nghién ctru tong hop nano gdc Cu bang cic
phuong phap khic nhau, dap tng nhu cau tng dung. Hudng dén muyc tiéu giam chi
phi san xuat, ciing nhu gop phan bao vé mdi trudng, cac phuong phap hoa hoc dang
dan duoc thay thé bang cac phuong phap sinh hoc hoic cic phuong phap hoa hoc
xanh. M6t sé nghién ciru str dung chat khir tir thue vat dé tong hop nano gdc Cu dugc

liét ké trong Bang 1.1.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/flavonoid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/tannin
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/saponin
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Bang 1.1. Mot s6 nghién ctru vé tong hop xanh vat liéu nano gbe Cu.

A, A A 1en Tai liéu
Tidnchdt | Chitkng | Chietxuat | Diewkién | yop gige | tham
thuc vat tong hop X
khao
Chiét xut 14 .
CuSOq4 PP, RS mong, bach KhuAv (16 7,52-73,8 nm [53]
X uay tron
dan, 01, xoan
Chiét xuét . n
CuSO; PP, 1 canhvahoa | S@°ME |5 40 [54]
flavonoid i R nhe
kim ngan
Phenolic, N
CuSO4 ppva | CHetxuatla | o o500 | 1020 nm [55]
. cay ho tiéu
flavonoid
CuSOs (thutr | o . | Chiét xuat
pin mat troi y qua cay ho 70 °C 26 nm [56]
et s flavonoid A
thai bo) ti€u
Chiét xuét 14
CuSOq4 Phenolic cay huong 80 °C 122,7 nm [57]
nhu
Phenolic,
tannin, . X Iy
CuSO; Saponin, | ChICtxuatld | g0 5-10 nm [26]
. .| caydaume
coumarin va
alkaloid
Chiét xuat
Phenolic va qua cha la pH 6,8 va
CuS04 flavonoid | khokhong | 80 °C 78 nm [58]
hat

Céac chét khir sinh hoc ¢6 trong thuc vat nhu PP, RS va lignin rat co tiém nang
1am chat khir dé tong hop cac hat nano kim loai, nano oxit kim loai theo phuong phap
héa hoc xanh. Do ciu tao hoa hoc, PP dé& dang nhudong mot dién tir hodc nguyén tir
hydro cho chit oxy hoa hoidc gbc tu do tao thanh gbc tu do it on dinh hon (hoat dong
hon) va tao thanh quinon [59, 60]. Co ché phan ung khir Cu** cia PP dién ra theo
phan tmg (1.7-1.9) [61, 62], cac ion Cu" tao thanh trong méi truong kiém két hop véi
gia nhiét s€ tao thanh cac hat nano CuzO theo cac phan tng (1.3) va (1.4).
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Cu
~

OH 0" |

OH _eO’ _H+ O
+ Cu¥¥ —— + H,0, (1.7)

o~ + 02 .
R R

Cu** + H,02 — Cu* + Oy~ (1.8)
O, T H20 — Hy0; (1.9)

Co ché phan tmg khr ciia RS (vi du glucose) voi Cu?* xay ra theo phan g
(1.10), (1.3), (1.4) va (1.11) d&én (1.13) [63, 64]:

Cu?" + 30H" + CsH1206 — Cu* + CHi105 + 2H:0 (1.10)
CuS04.5H20 + 2NaOH — Cu(OH), + Na;SO4 + 5H,0 (1.11)
Cu(OH), — CuO + H,0 (1.12)
CeH 1206 + 12Cu0 — 12Cu + 6CO, + 6H,0 (1.13)

Quia trinh khir Cu?* thanh Cu,O bdi lignin dién ra thong qua qua trinh oxy héa
cac nhom —OH cua lignin thanh C=0 theo phan tng (1.14) [47]:

Cl)H Cl)H
(lignin)—C— + Cu(OH), — (lignin)-C— + Cu(OH), + Cu,0 + H,0  (1.14)

Thé oxy hoa ctia Cu?* va thé khir ciia PP, lignin [65], RS [66] phu thudc vao
nhiét do, pH moi truong va loai PP nén san phém c6 thé tao thanh Cu®, Cu0, CuO
hozc hdn hop tiy vao diéu kién phan tng.

Déi voi viée didu ché cac hat nano Cu theo phuong phap tir dudi 1én, ngoai
viéce sir dung cac dung dich polyme dé bao vé cac hat thi phuong phap st dung chat
6n dinh dang ran ciing da duoc nghién ciru. Chat mang dang rin di dugc nghién ctru
bdi Zhan va cs (2021) khi két tia cac hat nano CuO 1én mao mach cua gd tao ra gb
khang mdi mot [67]. Eivazihollagh va cs (2018) sir dung cellulose 1am chat mang gan
nano Cu, nano CuO tao ra mang khang khuan [68]. Du va cs (2017) diéu ché nano
Cu20, nano CuCl st dung zeolite 4A 1am chat mang tao ra vat liéu khang khuan,

khang tuyén tring ré [24, 69].
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1.2.4. Cdc yéu té anh hwéng dén kich thwée hat nano géc Cu
1.2.4.1. Anh hwéng ciia ham lwong tién chat Cu*t dén kich thude hat

Trong phuong phép tong hop vat liéu nano theo cach tiép can tir dudi 1én, cac
nguyén tir géc Cu dau tién duoc hinh thanh, sau d6 cac ion Cu bam vao bé mit dé tao

thanh cac cum va tiép tuc bi khir dé tao thanh cac hat nano (Hinh 1.1)

2 )
Cu®* Y

£ \ Tién chit
Chat khu | = = ‘ Cu*

) Cu,O , Ha’t nano |
- Cu® 81210 Cu®* - "-.‘ gﬁC Cu .j:l

Cu2+ —

Hinh 1.1. Co ché hinh thanh hat nano goc Cu trong phép tong hop theo cach tiép
can tir dudi 1én

Kich thudc cua cac hat nano phu thudc vao néng do tién chét va chét 6n dinh
[6]. Theo d6, ham lugng tién chat Cu?* cang cao thi kich thudc cia cac hat nano thu
dugc cang 16n. Co ché nay ciing da duoc béo céo boi Du va cs (2008) khi tong hop
cac hat nano Ag 6n dinh trong polyvinylpyrrolidone bang chiéu xa gamma Co-60
[70], Ngoc va cs (2021) khi tong hop cac hat nano CuO-Cu bang cach sir dung NoHg
1am chét khir va 6n dinh trong dung dich natri alginat [71]. Mit khac, nong d6 chat
khtr cling 4&nh huong dén kich thudc cta cac hat nano duogc hinh thanh. Khi néng do
chit khur thép, phan Gng dién ra cham, dan dén su hinh thanh cac cum 1én trude khi
khtr. Nguoc lai, khi néng do chat khir cao, cidc cum nho hinh thanh va nhanh chong
bj khir thanh nano [72, 73]. VCP 14 chat 6n dinh hiéu qua vi thanh phan lignin c6 thé
hinh thanh lién két phdi hop véi cac ion kim loai bang cac nhom chirc hydroxyl,
carboxyl, ether va lactone [74]. Tuong tu nhu vay, cellulose chtra cdc nhom ether va
hydroxyl co thé neo gii cac ion kim loai bang cac twong tac ion phan cyc, sau d6 6n
dinh nano hinh thanh bang phan tng khur [74-76]. Viéc neo giit cic ion kim loai boi
cac nhom chie trong sinh khéi VCP ¢6 tac dung ngin ngira su két tu, do d6 tao thanh

hinh dang 13 rang va phan b trong pham vi kich thudc hep ctia cc hat nano [77, 78].
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1.2.4.2. Anh hwéng ciia pH phan ieng dén kich thude hat

Ngoai sy phu thudc vao néng dd tién chét, kich thudce hat nano cling phu thudce
véo thé oxy hoa khir cua chat khir, chat khir cang manbh thi hat tao thanh c¢6 kich thudc
cang nho. Thé oxy hoa khir ciia mot sb chat khir bi anh hudng boi d6 pH cia moi
treong phan tng. Di véi cic phan Gmg oxy hoa khir lién quan dén sy chuyén proton
(loai bo hoic két hop), thé oxy hoa khir cua chat khir phu thude pH theo phuong trinh
(1.15) [79]:

2.3RTm
nF

E,=E°— pH (1.15)

Trong d6: E, (V) 1a thé dién cuc & mot pH nhét dinh, E° (V) 1 thé & diéu kién
chuan, R (J. K''. mol™") 1a hang s6 khi, T (K) la nhiét do, m 1a sb proton, n 13 sd
electron, F (C.mol ") 1 hing sé Faraday, va pH la gia tri pH ctia dung dich. Su phu
thudc pH ciia thé oxy hoa khir ciing c¢6 thé dugce minh hoa bang so d6 Pourbaix, dic
biét d6i voi cac phan tmg oxy hoa lién quan dén OH™ va H' [80].

Thé oxy héa khir dong vai tro 13 thude do kha ning oxy hoa (mat electron)
hoac khir (nhan electron) ctia mot hé théng hoa hoc hodc sinh hoa [81]. M41 trudong
kiém thuc day sy hinh thanh cac ciu tric aldehyde mach hé khi RS tham gia phan
g, dong thoi 1am giam thé oxy hoa khir thong qua viéc ting ndng do cac chat khir
hoat tinh [82]. Nhu vy, thé oxy hoa khir cia RS giam (tirc 13 kha ning khir ting) khi
pH ting. Tuy nhién, cac nghién ctru thyc nghiém vé sy phu thudc cia thé oxy hoa
khir ciia RS vao pH van con han ché. Khi str dung cac chat khir nhu D-xylose, L-
arabinose, D-glucose, D-fructose, D-mannose, D-galactose, L-sorbose, lactose hoac
maltose dé khir ion Cu®*, Singh va cs (1970) di quan sat thy tc d6 oxy hoa cta RS
tuan theo dong hoc bac nhit va khong phu thudc vao nong do Cu', c6 thé 1a do tde
d6 oxy hoa cua RS twong duong véi téc do enol hoa ciia n6 [83]. Trong mdi trudng
kiém, céc loai RS nhu glucose va fructose trai qua qua trinh enol hoa dé tao thanh cac
chat trung gian enediol trudc khi hinh thanh aldehyde. Tc d6 enol héa ciia chiing
tang khi pH tang [84], do d6 1am giam thé oxy héa khtr.

Thé oxy hoa khur cua céc chat khir sinh hoc ¢6 trong thyc vat nhu PP va lignin
cling phu thudc vao pH. Zheng va cs (2008) d bao cao rang PP & dang khong phan
ly, ¢6 thé oxy hoa khir cao hon ion Cu?*, diéu nay ngin can chung khir Cu?* trong

moi trudng axit va trung tinh. Tuy nhién, khi phan ly trong diéu kién kiém, thé oxy
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hoa khtr cia PP giam xudng dudi thé oxy hoa khir cua Cu®*, cho phép qué trinh khtr
ion Cu?* xay ra [85]. Nhiéu nghién ctru di chimg minh rang viéc ting pH 1am ting
qua trinh khir proton cta PP, do dé thuc ddy qua trinh khtr cac ion kim loai nhu Fe3*
va Cu®*. Khi pH ting, PP va lignin tiép tuc phan ly, tao ra nhiéu nhém hydroxyl hon
ddng thoi giam enthalpy, do d6 ting cuong kha ning khir va chdng oxy hoa cua chung
[86].

Tom lai, cac chat khir ¢ ngudn gde sinh hoc nhu PP va lignin thé hién kha
ning khtr ting cudng ¢ pH cao do thé oxy hoa khir giam. Trong qué trinh tong hop
hat nano kim loai, kich thudc hat trung binh phu thudc vao nhiéu yéu t6 nhu néng do
tién chat, loai va luong chat 6n dinh, nhiét do, do pH va loai chat khir. Ham luong
tién chét, nhiét 4o, do pH va chat khir 1a nhitng yéu t6 quan trong quyét dinh toc do
phan tng oxy hoa khir thong qua thé oxy hoa khir. Cac chat khir manh, véi thé oxy
hoa khir thap hon, tao ra cac hat nano c6 kich thuéc nhé hon so véi cac chat khir yéu
hon [87]. Mot s6 nghién ciru da chi ra rang cac chat khir ¢ thé oxy hoa khir thap hon
dan dén su hinh thanh cac hat nano nho hon va don phan tan trong qua trinh téng hop
nano Ag [88], nano Au [89] va nano Cu [90].

Ngoai ra, Baffoun va cs (2015) ciing cho rang thé oxy héa khtr ciia glucose
giam tir —614 mV xudng —625 mV khi pH tang tir 11,40 1én 12,46 [91]. Twong tu nhur
vy, Shenoy va Shetty (2014) di chung minh rang trong mdi truong kiém gidu
amoniac, thé oxy héa khir ciia glucose giam do su tham gia ciia ion H*, ddn dén cac
hat nano Cu nho hon duoc tong hop thong qua qué trinh khir [92]. Khi tong hop nano
Ag thong qua phan ing Tollens trong amoniac, Aragaw va cs (2022) cling quan sat
thdy rang qua trinh oxy héa aldehyde va glucose giai phong cac ion H*, khién thé oxy
héa khir cua chat khur phu thudc vao pH. Két luan cta ho cho réng pH va nhiét do
cang cao thi thé oxy hoa khtr cang thip va cang ddy nhanh qua trinh khir [88, 93].
Hon nita, dbi v&i chat khir PP ¢6 nguén géc tir thuce vat, thé oxy hoa khur cua cdp Ar—
OH/Ar—O~ (nhém Ar 1a phenyl) thuong nam trong khoang tir 0,3 V dén 0,8 V trong
moi trudng axit hodc trung tinh [66, 94]. Tuy nhién, trong méi truong kiém, PP ton
tai dudi dang anion va thé oxy héa khir ctia cip Ar—O/Ar—O* giam dang ké tir —0,88
V dén —1,81 V, do d6 lam ting cudng tinh khir caa nd [95]. Thé oxy hoa khir thap
hon lam tang tbc do phan tng, tao diéu kién cho qué trinh hinh thanh hat nhanh va

hinh thanh mét sb luong 16n cac hat nano ¢ kich thudc nhd. Nguoc lai, khi chat khur
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yéu va thé oxy hoa khtr cao, tde do phéan tng cham hon dan dén su két tu cac hat nano

[96].
1.3. Tiém niing &ng dung vo6 ca phé trong téng hop vit liéu nano

Viéc tan dung phu pham nong nghiép trong tong hop vat lidu nano dang duoc
quan tdm nghién ctru do day 1a ngudn nguyén liéu doi dao, gia thanh thip nén gitp
tiét kiém dugc chi phi san xuat, dong thoi gbp phan xir Iy 6 nhiém méi truong. Qua
trinh st dung sinh khdi thuc vat trong tong hop vat liéu nano khong st dung cac dung
méi va hoa chit doc hai, tao ra san phém than thién véi moi trudng, md rong tiém
nang ung dung cta vat liéu trong nhiéu linh vuc cta doi sdng.

Trong cac phuong phap tong hop vat lidu nano dua trén nén tang sinh hoc,
dich chiét thuc vat dong vai tro 1a moi truong phan tmg da chirc nang, vira 13 tic nhan
khir dong thoi 14 chat on dinh bé mit cho su hinh thanh hat nano kim loai [97, 98].
Céc phy pham nong nghiép nhu vo trai cdy, rom ra, ba mia hodc vo hat chra ham
luong dang ké cac chat chuyén hoa thtr cap, bao gdm PP, flavonoids, terpenoids,
alkaloids va polysaccharides, c6 kha ning tham gia truc tiép vao qua trinh khir ion
kim loai va kiém soét su phat trién cua hat nano [98]. Gan day, viéc nghién clru st
dung sinh khdi bi ca phé trong tong hop cac hat nano goc kim loai ciing da dugc
nghién ctru. Cu thé, dich chiét b thai ca phé ciing duoc str dung dé tong hop nano
ludng kim FeO/ZnO [99], st dung dich chiét va bi ca phé lam tac nhan khir trong
tong hop nano Ag [100, 101]. Nhin chung, s6 cong trinh nghién ctru sir dung sinh

khdi VCP trong tong hop vat lidu nano dang & giai doan bat dau nghién ciru.
1.3.1. Phu phim vé ca phé trong nganh sdin xudt ca phé

Viét Nam 12 mét trong nhirng qudc gia san xuat ca phé hang dau thé giéi, dic
biét 1a ca phé vbi (Robusta). Theo s6 liéu thong ké ciia Bo Nong nghiép Hoa Ky, dién
tich trong ca phé tai Viét Nam dat 600.000—700.000 ha trong thap ky qua. Cu thé,
trong nién vu 2023-2024, tong dién tich ca phé ca nude ude tinh dat 730.000 ha [102].
Nam 2024, Viét Nam xuét khau 1,32 triéu tin ca phé, dong gdép kim ngach xuét khau
ky luc 5,48 ty USD [103]. Trong bdi canh do, cac tinh cao nguyén mién Trung déng
vai trd 1a ving nguyén ligu trong yéu, chiém t&i 92% tong dién tich va 90%-95%

tong san lwong ca phé cua ca nude [102].
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Phuong phap ché bién ca phé hat phd bién d6i v6i gidng Robusta tai Viét Nam
1a ché bién kho, qua ca phé tuoi duoc phoi nguyén qua cho dén khi dat 46 4m yéu
cau, sau d6 méi duoc xay xat dé thu nhan ca phé. Phan phu phim tao ra trong quéa
trinh ché bién ca phé chiém 30%—50% khdi luong qua ban dau [104], trong d6 VCP
chiém ~14% [105]. Vi san luong x4p xi 1,96 triéu tin ca phé nhan [106], udc tinh
phat sinh ~275.000 tdn VCP thai ra méi truong.

Thanh phén céc hoat chat co trong VCP phu thudc vao giéng, dét, ché do canh
tac da dugc xac dinh nhu sau: 57,8% carbohydrat, 9,2% protein, 43% cellulose, 7%
hemicellulose, 1,2% caffein, 12,59% axit chlorogenic, 4,5%—9% tannin [107]. VCP
Robusta tai Viét Nam chira ham lugng chét hiru co 42,1% va céc khoang chat Ny
2,5%; P205 0,23% va K»0 3,15% [108], nén co tiem nang su dung lam phan bon hitu
co trong canh tac nong nghiép. Cé nhiéu nghién ciru sit dung VCP trong mot s6 linh
vuc nhu san xuat khi sinh hoc [109], ethanol [107], chat hap phy xianua [110], loai
b6 kim loai nang [111] va thudc nhudom [112], 1am nhién liéu dot, chiét xuit va thu
hoi cac hoat chat sinh hoc, 1am gia thé san xuat ndm [113, 114], sit dung lam phan 1
[115], v.v. Mic du ngudn sinh khéi nay rat doi dao, viée tai str dung hiéu qua VCP
trong thuc té van con han ché. Pang chi y, ham luong caffein va tannin cao c6 thé
gy doc cho dit, (rc ché sinh trudng ré va anh hudng nghiém trong t6i thity sinh vt
néu thai truc tiép ra moi truong [116]. O nhiém giy ra béi VCP chu yéu 1a do hop
chét caffein, day 1a tac nhan giy hoai tir ré thuc vat, trc ché sy sinh trudng cua tom,
c4 va cac sinh vat séng trong moi trudng nudce [117]. Caffein trong VCP néu khong
duogc loai bo s& 1am giam sy phat trién cua ré bang cach tc ché san xuat protein. O
noéng do 100—-1000 uM, caffein trc ché su phét trién cta cdy Wisconsin Fast [118].
Hanafi va cs (2020) di bao cdo rang caffein trc ché su phat trién ciia Ipomoea
aquatica & néng do 0,05%—-0,35% (w/v) [119]. Hon nira, caffein cling trc ché su nay
mam va kéo dai ré & cac loai cay tréng nhu dau nanh, dau phdng, cé linh lang, co ba
1a trang, lta mi, ngd, lta mach den, rau diép, ca chua, v.v. [120]. Vi vay, cac nghién
ctru loai bo doc td ¢ trong VCP dé st dung lam chit cai tao dat, phan bon sinh hoc
va chat khang bénh hai thyc vat, tai str dung trong canh tic nong nghiép cé tiém ning
tmg dung, can dugc quan tim nghién ctru.

Tai Viét Nam, viéc luu trir VCP va chua c6 quy trinh xir Iy hiéu qua phu pham

nay sau thu hoach c6 thé gy ra nhitng tic dong anh hudng dén moi trudng nhu 6
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nhidm ngudn nude [121], viée dbt bd VCP con gy 6 nhiém khong khi [122] (Hinh
1.2).

Hinh 1.2. Luu trit va d6t bo vo ca phé giy 6 nhidm ngudn nudc va khong khi [121,
122]

Phuong phap sir dung VCP hién nay tai Viét Nam chil yéu lam chét ddt trong
céc 10 sdy ca phé hodc 1am phan u (Hinh 1.3). Tuy nhién, cac phuong phap xir Iy
truyén thong nay c6 han ché 1a mang lai gia tri gia tang thap, thoi gian 4 phan kéo dai
1én t6i vai thang, 6 sut giam khdi lugng cao (10—12 khéi VCP chi tao ra khoang 2
khéi phan 1) [123].

Hinh 1.3. U v6 ca phé 1am phan bon hitu co [123]

1.3.2. Tiém niing teng dung vé ca phé trong tong hop vit ligu nano

Viéc san xuat vat liéu nano tir phu pham nong nghiép da duoc biét dén véi
ngu@)n cung cép ddi dao, véi cac dic tinh tai tao nhu mét lya chon thay thé cho céc
vat liéu doc hai [124]. Phu phém VCP dugc xem la nguyén liéu tiém nang nho thanh
phan hoa thyc vat phong phi, phit hgp cho tong hop nano gbc kim loai theo co ché
sinh hoc [125]. Dich chiét ba thai ca phé véi céac dac tinh hoa hoc tuong ty VCP da
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dugc Fernandes va cs (2025) sir dung dé tong hop nano Fe tmg dung dé xu 1y chat
thai va cai tao moi truong theo huéng bén ving [126]. Dich chiét VCP Arabica [127],
ba thai ca phé [101] di duoc sir dung vira 1am chat khir va chit 6n dinh dé tong hop
nano Ag, v.v.

Céc hoat chét c6 tinh khtr trong VCP chii yéu 1a PP ~10,5% [128] va RS 12%
[129]. Khi tham gia vao phan ting khtr ion kim loai, cac PP dé dang nhuong mot dién
tr hodc nguyén tir hydro tao thanh gdc tu do it 6n dinh hon, cudi cing chuyén thanh
semiquinon hodc quinon [59, 60]. Kha nang khir cia cac loai RS nhu glucose,
fructose, va arabinose c6 trong VCP lién quan dén nhom aldehyde hoic ketone ¢ dang
mach ho [92, 130]. Trong mdi trudong kiém, nhém —CHO ctia RS bi oxy héa thanh
nhém carboxylate (-COO"), giai phong dién tir dé khir Cu®* thanh Cu™ hozc Cu® [92,
131]. Céc loai RS nhu D-glucose, D-fructose, D-galactose va D-arabinose da duogc
nhiéu tac gia sir dung 1am chat khtr trong qua trinh tong hop nano goc Cu [92, 130].
Bén canh do, sy hi¢n dién cta lignin trong moi truong kiém cling thic déy qua trinh
tao ra cac goc phenoxy co thé oxy hoa khir thip hon [66, 132], nén lignin ciing tham
gia khir ion Cu?* thanh cac hat nano gdc Cu. Str dung phuong phap nghién ctru cyclic
voltammetry cho thay dinh catdt cta lignin kiém 1a Epe = 0,035 V khi quét tir —0,3
dén 1,0 V [133], va lignin kiém d3 dwoc st dung dé diéu ché hat nano CuO [47, 134].

Trong diéu ché cac hat nano kim loai, cic chat 6n dinh nhu polyme hoac chét
hoat dong bé mit dugc sir dung nham han ché su két tu dan dén lam tang kich thude
hat. Nhiéu chét 6n dinh dang rin dugc nghién ciru va sir dung trong tong hop cac hat
nano goc Cu di dugc dé cap trong muc 1.2.3. Qua nghién ctru tai liéu cho thdy, VCP
c6 thanh phan chu yéu 1a cellulose va cac polyme sinh hoc khac [107] nén ngoai tinh
khtr, chiing con ¢6 kha nang st dung lam chét mang dé 6n dinh cac hat nano mot cach
hiéu qua trong téng hop vat li¢u nano géc kim loai.

Ham luong lignocellulose cao trong VCP ¢6 tiém ning lam chét 6n dinh trong
qua trinh tong hop cac hat nano. Co ché on dinh nay 1a do su hap phu ciia nhém
aldehyde va nhém carboxylic d4u cudi trén bé mat hat nano, trong khi nhém ether va
nhém hydroxyl neo giit cac ion kim loai théng qua twong tac phdi tri, tir d6 han ché
su két tu [135]. Su hién dién ciia cac nhém chirc hydroxyl (<OH), carboxyl (~COOH)
va carbonyl (C=0) trong cau tric cellulose, lignin va cac hop chat phenolic mang lai

tiém nang 16n cho viéc sit dung VCP nhu chit khir va chit mang trong tong hop vat
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li¢u nano [116]. Trudc day, Chien va cs (2019) cling st dung ba ca phé, mot vat liéu
c6 tinh chat tuong dwong véi VCP, 1am chat khir va chat mang dé tong hop nano Ag
& ndng do thap ~0,5% [100]. Cac hop chat PP chira cac nhom phenolic hydroxyl nén
c6 kha nang tao phurc véi ion kim loai trudce khi khur va 4n dinh hat nano sau khi tao
thanh [136]. Ngoai ra, cac hop chét PP ciing dugc chirg minh 13 ¢6 kha ning cai tao,
diéu chinh pH dat, 14 tac nhan diéu hoa sinh trudng thuc vat, kich thich phat trién ré
va khang khuan gay hai cho cy trong ¢ ham lwong thich hop [137, 138]. Ngoai ra,
VCP con chira cac thanh phan khoang chit 12 ngudn dinh dudng cé thé tai sir dung
khi bon cho cay trong.

C6 thé thay, VCP 1a ngudn sinh khéi doi dao, gia thanh thap, c6 thanh phan
chu yéu 13 lignocellulose va cac hoat chit sinh hoc ¢6 tinh khtr nhu PP, RS va lignin
nén cé tiém ning Gng dung lam chat khir va chéat on dinh trong qua trinh tong hop vat

liéu nano gdc Cu.
1.3.3. Cdc phwong phdp chiét xudt chit khir sinh hoc tiv vé ca phé

Dé sir dung cac chat khir sinh hoc tir sinh khdi thuc vat, can phai phan tach
dang lién két giira ching voi cac hop chét lignocellulose thanh dang dung dich dé
thuc hién phan tng khir. Cu thé, viéc tach hiéu qua cac hop chét c6 hoat tinh khir nhu
PP, lignin va RS ¢6 trong VCP duoc xem 14 yéu t6 quyét dinh hiéu suét tong hop hat
nano. RS 1a nhitng hop chat mono- va di-saccharide tan trong dung méi nudc va hitu
co nén qua trinh chiét PP, chung ciing duoc hoa tan [139]. Nhitng nghién ciru gan
day da tap trung so sanh cic phuong phap chiét xuat khac nhau nham ti uvu hoa kha
nang thu hoi cac hop chat nay.

Trong sd d6, cac phuwong phap chiét xuat truyén thong nhu ngam chiét tir lau
d3 duoc sir dung rong rai do uu diém vé tinh don gian va chi phi thap [140]. Tuy vay,
han ché cia nhom phuong phap nay 1a thoi gian chiét kéo dai, doi khi 1én dén vai gio
hodc vai ngay, trong khi hiéu suét thu hdi vin chua cao do qua trinh tham thau cia
dung méi vao ma tran lignocellulose con han ché. Mot sé dung méi va phuong phap
phén tach PP da dugc nghién ctru.

Phuong phap chiét xuit bang dung méi siéu t&i han str dung CO» [141], day 1a
mot ky thuat hién dai dua trén nguyén 1y khai thac dac tinh hoa tan tdi wu cua dung

moi ¢ trang thai si€u toi han (vugt ngudng nhiét do va ap sudt toi han) [142]. Phuong
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phap st dung dung méi siéu téi han ndi bat véi kha ning chon loc cao thong qua viée
diéu chinh 4p suat va nhiét do, dong thoi bao vé duoc cac hop chat nhay cam véi
nhiét nhd quy trinh thie hién ¢ nhiét d6 thip. Nhuoc diém cua phuong phap nay 1a
hiéu suét chiét xuat toan phan tir VCP thuong thap hon so véi cac phuong phap dung
moi thong thuong nhu Soxhlet [141]. Hon nita, chi phi dau tu thiét bi va van hanh
cao cung voi do phue tap trong tdi wu hoa cac thong sb cong nghé (ap suat, nhiét do,
lwu lugng, ty 16 dung méi phu) 1a nhitng thach thirc can dugc can nhic khi 4p dung
phuong phap nay.

Phuong phép chiét xuit bang bé nude [143]: St dung nhiét tir bé nudc dé lam
tang do hoa tan ciia cac hop chat hoat tinh sinh hoc trong dung méi. Qua trinh chiét
xuat dién ra chu yéu thong qua co ché khuéch tan, duoc thiic day boi gradient nong
d6 va nhiét d6. Uu diém chinh ciia phuong phéap nay 1a thiét bi don gian, chi phi van
hanh thap va dé dang ap dung & quy mo phong thi nghiém 1an san xuat. Tuy nhién,
nhuoc diém ctia né 13 thoi gian chiét xuat thuong kéo dai, hiéu suit chiét c6 thé khong
cao bang cac phuong phap hién dai va viéc sir dung nhiét kéo dai c6 nguy co lam
phan huy hoac bién tinh mét sb hop chét nhay nhiét [144, 145].

Qua trinh phan tach PP tir sinh khéi thuc vat co thé két hop véi cac ky thuat
nhu siéu 4m [143]. Song siéu 4m tan s cao tao ra cac bot khi vi mo trong dung dich,
khi cac bot khi nay vo ra s€ tao ra luc co hoc cuc bd rat manh, lam pha v& cAu trac té
bao cuia nguyén lidu thuc vat, tir 6 giai phong va tang cudng su khuéch tan cac hop
chat hoat tinh sinh hoc vao dung méi. Uu diém ndi bat ciia phuong phap nay 1a thoi
gian chiét xuat ngén hon, hiéu suét chiét cao hon, tiét kiém dung moi va nhiét d¢ van
hanh thip hon, gitip bao vé tot hon cac hop chat nhay nhiét. Nhuoc diém chinh 14 chi
phi dau tu cho thiét bi siéu 4m cao hon va quy trinh can dugc t6i uu héa can than vé
cac thong sé nhu tan s, cong suét va thoi gian [146, 147]. Khi chiét VCP véi dung
moi thuong sir dung trong dinh lugng PP 1 ethanol 80%, véi ty 1¢ ran:long 1a 1:2
dugce Yang va cs (2024) cong bo 1a dat hiéu qua kha cao [148].

Phuong phap chiét xuit hd tro vi song: Str dung soéng vi séong dé 1am nong
dung mdi va nguyén liéu mot cach ddng déu va nhanh chéng, ting cudng sy xam
nhap cua dung mdi vao mau va giai phong cac hop chit muc tiéu. Uu diém 14 thoi
gian chiét xuét rat ngin (chi 1-5 phat), hiéu sut cao, tiét kiém ning lugng va dung

moi. Nhuoc diém 13 nhiét d6 cao ¢ thé 1am phan hiy mot sé hop chit nhay nhiét va
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doi hoi thiét bi chuyén dung. Khi chiét sudt VCP st dung dung méi nudc & cong suit
450-900 watt thu duogc 0,97-1,55 pg/mL caffein va 82,25-155,91 pg/mL PP [149].

Céc dung moi hiru co thuong dugce st dung trong nghién ctru tach PP tir thuc
vat 1a methanol, ethanol, nude hodc hon hop ethanol:nudc dé khuéch tan, hoa tan céc
hop chat vao dung méi dudi tac dung cua nhiét va khudy tron. Uu diém 13 thiét bi
don gian, chi phi thip, d& thuc hién. Tuy nhién, nhugc diém 1 thoi gian chiét xuat
dai, hiéu suét thap, tiéu tén nhiéu dung moi va co thé gay 6 nhim méi trudng [104,
141, 150]. Ham luong PP tir VCP dat 28,98-29,.38 mg CAE/g chét kho khi str dung
hon hop ethanol:nuéde (ty 18 1:1) & 60 °C trong 1 gid [150].

Phuong phép chiét xuat bang dung mai eutectic sau [104]: Str dung hdn hop
ctia chit nhén lién két hydro (vi du choline chloride) va chat cho lién két hydro (vi du
proline, glycerol) dé tao thanh dung mai eutectic sau c6 kha ning hoa tan tot cac hop
chat phenolic. Uu diém ciia phwong phép nay 1a than thién véi moi trudong, hiéu suat
chiét xuét cao, c6 thé tai st dung va an toan. Nhugc diém cta n6 1a chi phi dung mo1
c6 thé cao [151]. Hiéu suét chiét PP tir VCP dat 5,88 mg GAE/g khi st dung hé dung
moi choline chloride:proline, cao hon dang ké so véi hé dung moi choline
chloride:glycerol (chi dat 2,46 mg GAE/g) [152]. Phuong phap nay cling cho hi¢u
suét chiét caffein rat cao 1én dén 3267,1 mg/kg khi sir dung dung méi ion 1ong choline
chloride:hexanoic acid, vuot troi so véi phuong phap Soxhlet truyén théng voi
ethanol (823,9 mg/kg) [151].

Phuong phép chiét xuat 1ong c6 ap sudt [104]: Str dung dung méi & nhiét do
va 4p suit cao (trén diém soi thong thuong), 1am ting d6 hoa tan va toc do khuéch
tan ctia dung méi vao mau dé chiét xuat cac hop chat mot cach nhanh chong va hiéu
qua. Uu diém ctia phuong phap nay 1a thoi gian ngan, tiéu thu dung méi it, hiéu suat
cao va tu dong hoa dugc. Nhuoc diém 1a chi phi thiét bi cao va can kiém soét chit
ch€ cac thong s6 nhiét do, ap suét. Hiéu suat chiét PP khi ap dung cho VCP vo¢i dung
mdi ethanol 50% & 60 °C va 10 MPa dat muc cao 1a 98,22 mg GAE/g [153].

Phuong phép sir dung méi truong kiém & ndng do thip dé chiét xut cac chat
khir sinh hoc trong sinh khdi thuc vat dd duge chimg minh tinh hiéu qua va tiét kiém
chi phi. Liu va cs 2013 di ap dung phuong phap don gian va hiéu qua dé chiét PP 1a
thiy phan v lyu trong dung dich NaOH 0,5 mM & nhiét d6 phong trong 3 gi¢ thu
duoc 45,49 pg/mL axit gallic va 23,24 pg/mL axit ellagic [154]. Garcia va cs (1985)
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st dung cac dung dich kiém lodng 1am dung mdoi dé chiét xuat PP tir bd ca phé. Két
qua cho thay, ham luong PP thu dugc sau 10 phat chiét bing Ca(OH), 10% va
NH4OH 3% lan luot 13 49,5 va 25,6 mg/g [155]. Trong diéu kién kiém nhe, PP it bi
phan huy, déng thoi dich chiét cling chira mot luong lignin hoa tan nhét dinh [156].
Su hién dién cua ca lignin va PP trong chiét xuét thuc vat thuc déy su hinh thanh cac
gbc phenoxy [66, 132], tir d6 tao diéu kién thuén loi cho qué trinh khir ion Cu?* thanh
cac hat nano gbc Cu.

Phan tng khir cta chit khir sinh hoc dwa trén PP dé khir Cu?* trong diéu ché
nano goc Cu thudng thyc hién trong moi truong kiém vi chat khir c6 thé oxy héa khir
nho [95]. Vi vay, phuong phép tach chéat khir tir sinh khéi thuc vat trong moi trudng
kiém nong do thap 1a phuong phap hitu ich dé thuc hién phan tng tong hop nano goc
Cu ma khong can phai diéu chinh pH duogc lya chon dé ap dung thuc hién trong luan
an nay. Ngoai ra, viéc chiét PP trong mdi truong kiém con phan tach duge mot luong
lignin hoa tan vao dung dich ciing c6 kha ning tham gia vao phan ung khir Cu?* [47,
134].

Bén canh viéc sir dung dich chiét VCP 1am chét khir, mot hudng tiép can moi
1a sir dung tryc tiép VCP lam chat 6n dinh dé tong hop vat liéu nano gbc Cu/sinh khoi
thue vat thong qua phuong phap tong hop xanh. Trong phuong phap nay, VCP khong
chi déng vai trd 12 ngudn cung cap cac hop chat khir ty nhién nhu PP, lignin va RS
ma con hoat dong déng thoi nhu chat mang, chat 6n dinh dé neo gilt cac hat nano nho
cAu tric xOp cia cac cac hop chit lignocellulose. Cach tiép can trong luin 4n nay
khong chi don gian héa quy trinh tong hop nano goc Cu, giam thiéu viéc s dung hoa
chat doc hai ma con tan dung t6i da phu phadm ndng nghiép, gop phan thuc diy nén

kinh té tudn hoan va phat trién bén ving.
1.4. Cac tac nhin giy hai thye vt trong méi truong dat

Do dic tinh che khuat ctia moi truong dat, su da dang sinh hoc phuc tap va
kha nang tdn tai kéo dai cua cac ciu tric nghi nhu bao tir hodic trimg, cac bénh hai ré
va ¢6 ré duoc xem 12 nhom bénh kho kiém soat nhat trong san xuat nong nghiép
[157]. Pang chu y, nhiéu tac nhan gay hai khac nhau thudng cing ton tai va twong
tac trong cung mot hé 1é, tao nén cac phtrc hop bénh hai véi mic do gay thi¢t hai

nghiém trong hon nhiéu so véi tac dong don 1¢é cta timg loai. Co6 nhiéu dbi tugng
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gy bénh hai thuc vat trong dit nhu siu, nim, vi khuén, va tuyén tring. Mot sb tac
nhan gay hai pho bién trong méi trudng dat duge quan tdm nghién ciru trong luan an
gdm nam P. capsici, F. oxysporum va tuyén tring nbt sung M. incognita. Day déu 1a
nhiing tic nhan c6 pho ky chi rong, kha ning ton tai bén viing trong dat va co ché
xa4m nhiém tinh vi, gdy ton that 16n d6i v6i nhiéu hé thdng cdy trong kinh té quan
trong [158].

N&m P. capsici 12 tac nhan gy bénh théi ré, 16 ¢6 ré va thbi qua nghiém trong
trén cac cay ho ca va bau bi. Loai nAm nay c6 thanh té bao cu tao chi yéu tir cellulose
va B-glucan thay vi chitin, khién ching it nhay cam véi nhiéu loai thubc trir nAm
truyén thong [159]. Pic diém noi bat ctia P. capsici 1a kha nang xam nhiém chi dong
nho dong bao tir ¢6 hai roi. Trong diéu kién dit Am hoac ngap nudc, cac dong bao tir
nay di chuyén linh hoat trong pha nudc cua dat va dinh hudng chinh xac vé phia ré
cay dé gay hai [160, 161].

Khac v6i P. capsici, nAm F. oxysporum 13 dai dién tiéu biéu ciia nhom nim
that gdy bénh héo rii mach dan. Pic trung bénh hoc cua loai nay 1a kha ning xam
nhap chuyén biét vao hé théng mach gd, noi ching sinh san va phét tan theo dong
véan chuyén nudc cua cdy [157]. Sau khi xdm nhap qua ving chép ré hoic ré phy, soi
nam phat trién vao tru giira va hinh thanh céac vi bao tir ngay trong long mach din. Sy
tich tu ctia bao tir, soi nAm, cling v&i phan Gng ty vé ctia cay lam tic nghén mach gd,
gy héo rii [162]. M6t trong nhitng nguyén nhan khién F. oxysporum dic biét kho
kiém soat 1a kha ning ton tai lau dai trong dit nhd kha ning sinh bao tir, cho phép
nam sdng sot nhiéu nam trong diéu kién khong c6 ky chi [162].

Déi véi tuyén trung M. incognita, co ché ky sinh cua ching hoan toan khac,
dua trén kha nang tai tao té bao ré cdy. Au trung giai doan 2 (J2) xdm nhép vao ré va
di chuyén dén vung boé mach, noi ching kich thich mot nhom té bao biét héa thanh
cac té bao khong 16 da nhan c6 hoat dong chuyén hoa cao [163]. Céc té bao nay dong
vai tro 1 ngudn cung cép dinh dudng lau dai cho tuyén tring, dong thoi kéo theo su
tang sinh va phi dai cia mé xung quanh, hinh thanh cac nét sung dic trung 1am bién
dang cu triic ré va can trd van chuyén nudc, dinh dudng [164].

Trong diéu kién thuc té, cac tic nhan gay hai trong dat hiém khi ton tai riéng
1¢. Su twong tac gifta tuyén tring nét sung va nam gay bénh, dac biét 1a M. incognita

va F. oxysporum, thudong tao nén cac phurc hgp bénh hai véi tdc dong cong huong rd
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rét [165]. Tuyén trung khong chi gdy ton thuong co hoc, tao diéu kién cho nAim xam
nhap, ma con lam thay doi sinh 1y va trang thai mién dich ciia ré cay. Céc té bao
khéng 16 giau dinh dudng va su suy giam phan tng phong vé do nhiém bénh khién
cay tré nén man cam hon, thidm chi mit hoan toan tinh khang von ¢6 ddi véi bénh
héo ri Fusarium [166].

Nhitng dic diém trén cho thiy cac tac nhan gy hai thuc vat trong moi trudng
dat c6 co ché gdy bénh da dang, phirc tap va thuong xuyén twong tac véi nhau, dit ra
yéu cau cap thiét vé cac giai phap khang bénh c6 phd khang rong, co ché da dich va
phtl hop véi hé sinh thai dat. Pay chinh 1a co sé khoa hoc dé xem xét va phat trién
cac vat liéu chirc nang mai, trong do co6 vat liéu nano Cu, nham khang hiéu qua cac

bénh hai ré thyc vat trong canh tac nong nghiép.
1.5. Co ché khang bénh hai thue vat va phan hity caffein ciia hat nano goc Cu
1.5.1. Co ché khdng khudn

Céc hat nano gbc Cu di dugc chimg minh c6 hoat tinh khang khuan manh mé&
d6i v6i nhiéu vi khuan Gram dwong va Gram am, bao gom cé cac chung khang thubc
[12, 167]. Co ché khang khuan ctia nano géc Cu bao gom:

Giai phéng ion Cu?* va san sinh ROS: Ton Cu?" dugc giai phong tir cac hat
nano xam nhap vao té bao vi khuan va tham gia vao phan tmg Fenton, tao ra cac ROS
nhu "OH, 05~, H202 gay stress oxy hoa, dan dén tén thuong lipid mang té bao, protein
va DNA [168]. Ngoai ra, chinh bé mat hat nano ¢ thé xuc tac tao ROS dudi anh séang
hodc trong méi trudng am [169].

Pha vo mang té bao: Cac hat nano Cu cd 4i luc cao v6i nhom —SH va nhém
phosphat trén mang té bao vi khuan. Sy bam dinh nay lam thay d6i cu tric mang,
tang tinh tham, dan dén ro ri cac ion va phan tir thiét yéu (K, Ca?*, axit nucleic,
protein) va cudi ciing 1a gdy chét té bao [170]. Hinh anh kinh hién vi dién tir cho thay
su tho rap, 16 thung trén mang vi khuén sau khi tiép xtic véi nano gbc Cu [171].

Uc ché hoat dong enzyme: Ton Cu c6 kha nang lién két véi cc trung tdm hoat
dong ciia enzyme, dic biét 1a cic enzyme chira nhom thiol, gdy mat chirc ning [172].
Nhiéu enzyme quan trong trong qua trinh ho hap té bao va tong hop ATP bi v6 hi¢u

hoa, din dén thiéu niang luong va ngimg trao d6i chat [173].
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Tén thwong DNA: Ton Cu c6 thé tuong tac voi DNA, gy dit gdy soi don, dat
iy soi kép, hodc hinh thanh cac lién két chéo, ngin can qua trinh sao chép va phién
mi. ROS ciing giy ton hai DNA bang cach gy ra cac bién doi base, din dén dot bién
hodc chét té bao [174].

Can thiép vao chudi vin chuyén electron: Nano Cu c6 thé tc ché cac phirc hé
protein trong mang ngoai cta vi khuan Gram am, lam gian doan chudi van chuyén
electron, giam san sinh ATP [175].

Nhitng co ché nay thuong xay ra dong thoi, ting cudng hiéu qua diét khuan

va giam kha ndng khang thuoc cua vi khuan.
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Hinh 1.4. Co ché khang khuén cta cac hat nano goc Cu [176]

1.5.2. Co ché khdng nim

Nano gdc Cu ciing thé hién hoat tinh khang manh d6i voi nhiéu loai ndm gay
bénh thuc vat. Tuong tu nhu co ché khang khuén, tac dong chu yéu lién quan dén
giai sy phong ion Cu?* va san sinh ROS, tuy nhién ciu trac thanh té bao nam (chitin,
glucan) c6 thé anh huong dén kha ning xam nhap [177, 178]. Co ché khang ndm cia
cac hat nano géc Cu bao gom:

Phd v thanh té bao: Thanh té bao nam chira nhiéu polysaccharit nhu chitin,
glucan. Cac hat nano Cu c6 thé tich tu trén bé mit thanh té bao, giy ra nhiing thay

doi ve tinh tham, lam suy yéu cau truc va tao di€u kién cho ion Cu xam nhép vao bén
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trong. Mot sb nghién ctru cho thiy nano Cu gy bién dang soi ndm, 1am co rat té bao
chét va tao cac h 16m trén bé mit [179].

Uc ché nday mam bao tir va phdt trién soi nam: Ton Cu tc ché qua trinh nay
mam bao tir va 1am t6n thuong soi nAm dang phat trién. Co ché chinh bao gém viéc
tao ra cac ROS gay stress oxy hoa, 1am ton hai dén mang té bao va cac bao quan, cudi
cung dan dén cai chét cua té bao ndm [179].

Stress oxy héa: Tuong ty vi khuan, ROS gay peroxid hoa lipid mang, oxy hoa
protein va DNA, lam rdi loan c4n bang ndi moi, hoat hoa qua trinh apoptosis (chét té
bao theo chuong trinh) & nim [180].

Twong tac véi enzyme: Cu* {ic ché cac enzyme chii chdt trong qué trinh ho
hép, chiang han succinate dehydrogenase, cytochrome ¢ oxidase, 1am giam san xuét
ATP. Ngoai ra, Cu c6 thé trc ché hoat dong ciia enzyme chitin synthase, 1am gian
doan tong hop thanh té bao [178].

Tdc dong dén ty thé: Cac hat nano Cu duoc quan sat thiy xam nhap vao té bao
nam va tich lily trong ty thé, gay réi loan chirc niang va phat tan cytochrome c, kich

hoat qua trinh apoptosis [14].
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1.5.3. Co ché khdng tuyén tring

Tuyén trung 1a dong vat da bao bac thap, co kich thude 16n hon nhiéu so véi
vi khuan hay nim, do d6 co ché tac dong cua nano Cu lén ddi tuong nay phirc tap
hon, lién quan dén hé than kinh va tiéu hoa bao gém:

San sinh ROS va gdy stress oxy héa: Day duoc xem la co ché chu yéu, cac hat
nano gbc Cu xuc tac cac phan Gmg tao ra cac gbc tu do oxy hoa nhu gbe hydroxyl
*OH va 05~. Cac ROS nay tin céng va pha v& cdu trac mang té bao, gdy peroxid hoa
lipid, t6n thuong protein va DNA cua tuyén trung, dan dén réi loan chirc ning té bao
va gay chét [181].

Gidi phéng ion Cu™/Cu?*: Céc ion dugc giai phong xam nhap vao co thé tuyén
trung, lién két voi cac nhoém chirc thiét yéu (-SH, -COOH) ciia enzyme va protein,
lam bién tinh ching, tir ¢ pha huy cac qua trinh trao doi chat va sinh 1y binh thudng.

Twong tic va phd vé 16p vé ngoai: Lép vo ngoai ciia tuyén tring c6 thanh
phan protein va lipid, dong vai tro 1 hang rao bao vé. Cac hat nano véi dién tich bé
mit 16n c¢6 thé bam dinh tryc tiép 1én 16p vo nay, giy ra ton thuong co hoc, 1am mat
on dinh ciu trac, tao diéu kién cho ion Cu va ROS xam nhap sdu hon vao ndi bao
[182].

Uc ché si no trieng va phd vé chu ky séng: Nano géc Cu khong chi diét au
tring ma con tc ché dang ké sy nd cia trimg (giam 57.5%) va 1am gian doan chu ky
séng cla tuyén trung cai, dan dén giam s6 luong u ré (giam 89.6%). Piéu nay cho
thiy tac dong da muc tiéu 1én nhiéu giai doan phat trién cta tuyén tring, mang lai
hi€u qua quan ly lau dai [181].

Tom lai, co ché khang vi sinh vat va tuyén tring ctia nano géc Cu 1a mot qua
trinh da myc tiéu, chi yéu dua trén kha ning giai phong ion Cu va tao ra cac ROS,
gdy ra stress oxy hoa dan dén ton thuong mang té bao, protein, DNA va cic ciu triic
thiét yéu khac, cudi cing lam gian doan qua trinh trao d6i chét va tiéu diét mam bénh,
mo ra trién vong mg dung rdng rai trong nong nghiép.

1.5.4. Co ché phén hiiy caffein
Mot sb hat nano quang xtc tac da dugc ching minh 1 ¢6 hiéu qua trong viée

phan huay caffein, chang han nhu ZnO [183], Fe:Os3 [184] va TiO; [185]. Cu20 ¢6

nang luong ving cdm nhé, phan mg 4nh sang kha kién manh, vi tri dai dan phu hop
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va chi phi thap, do d6 c6 tiém ning duoc sir dung 1am chit xtc tac quang dé phan hay
cac chat 6 nhiém trong méi trudng [186]. Caffein 1a chat doc hai trong mdi truong cé
trong VCP, néu khong duoc loai bo, s& 1am giam sy phat trién cua ré bang cach e
ché san xudt protein [187]. Ferguson va cs. (2015) dd xac nhan rang ¢ nong do 100—
1000 pmol, caffein e ché sy phat trién cua cdy Wisconsin Fast Plant [118]. Hanafi
va cs (2020) di bao céo rang caffein (rc ché sy phat trién ca ciy Ipomoea aquatica &
ndng d6 0,05-0,35% (w/v) [119]. Hon nira, caffein ciing trc ché sy nay mam va kéo
dai r& & cac loai cay trong nhu ddu nanh, dau phong, co linh ling, c6 ba 14 tring, lta
mi, ngo, lGa mach den, rau diép, ca chua, v.v. [120].

Céc hat nano luong kim Fe/Cu c6 thé loai bo caffein v&i hiéu suat 86% [188].
Cac hat nano Cu duoc gén vao than chi cacbon nitrua c6 thé loai bé 88% caffein
[189]. Cac hat nano CuO dugc tam trén than hoat tinh c6 thé phan hiy khoang 99%
caffein 6 nhiém trong nudc thai [190]. Tuong tu, cac hat nano quang xuc tic nhu
Ti102, AgFeO» va ZnO cling c6 hi¢u suét phan huy caffein cao [183, 191, 192]. Thakur
va cs (2021) dé xuat rang co ché phan huy caffein cta cac hat nano ZnO 1a do su san
sinh cac gbc oxy phan tng (ROS) nhu 05~, ‘OH phan hity caffein thanh CO, va H,O
dudi anh sang mat troi [183]. Ngoai co ché quang xiic tac, cac hat nano gbc Cu con
tao ra ROS theo phan tng kiéu Fenton (Fenton-like) dua trén chu trinh oxy hoa-khir
Cu*/Cu?* ngay ca trong diéu kién khong c6 anh sang, phan tmg oxy hoa bé mit va sy
hoa tan mot phan ion Cu?* ciing gop phan hinh thanh cac gbc "OH, 05~ va H,02 [193-
195]. Qua trinh phan hity caffein dién ra thong qua cac con dudng khir N-methyl va
oxy hoa tuan ty, tao thanh CO,, H,O va cic chat trung gian chira nito bao gom
theobromine, paraxanthine, theophylline, methylxanthine trudc khi tiép tuc bi phan
huy thanh xanthine, axit uric, allantoin va cudi cing 1a cic hop chit nito vo co
(NH3/NO3) [189, 196]. Nhin chung, cac hat nano Cu, Ag va Fe déu c6 co ché phan
huy hop chat hitu co gidng Fenton vi chiing c6 thé oxy hoa khir thip hon cip oxy hoa
khir H202/H20 (1,77 V so véi NHE) [197]. Céc hat nano Cu2O 1a chat ban dan loai p
c6 nang lugng vung cAm nhé tir 2,1-2,17 V va hoat dong trong vung anh sang kha
kién [198, 199], do d6 no c6 hiéu qua trong viéc xilic tic qua trinh phan huy caffein

va mot so chat 6 nhiém hitu co khac.
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Céc nghién ctru gan day ciing cho thdy ngoai kha ning khang vi sinh vat, cac
hat nano goc Cu con c6 kha ning phan hily caffein. Trong nghién ctru ciia Aziz va cs
(2020), céc hat nano Cu v61 ham lugng 0,1-0,2 g/L da loai bo trén 81% caffein trong
thoi gian 45 phut [188]. Mot s6 hat nano nhu ZnO, Cu/Fe ciing c6 hiéu qua trong viéc
phan huy caffein [183]. Dya trén cac tai li¢u trén, co thé dy doan réng viéc str dung
VCP dé tong hop cac hat nano gc Cu, cac hat nano nay c6 kha ning phan huy caffein
c6 trong VCP va xuc tién qué trinh khoang hoa chat hitu co. Co ché khir caffein trong
moi trudong cua mot s6 hat nano dugc mo ta la qua trinh tao ra ROS. Cac géc tu do

nay phan huy caffein thanh H>O, CO> va cac hop chat nito vo co (Hinh 1.6).

CO, + H,0 + NH;/NOy

Qua trinh oxy Su hip thu
hoda xuc tac

Hat nano
goc Cu

Phan tir

Caffeine

Hinh 1.6. Co ché phan hay chit 6 nhiém caffein ciia hat nano

Trong luan an nay, VCP duoc st dung lam chat khtr va chit on dinh dé téng
hop cac hat nano géc Cu (muc tiéu 1a Cu kim loai va Cu20). Céc hat nano thu dugc
xUc tac qua trinh phan huy caffein doc hai trong VCP, hudng dén ung dung vat licu

1am phéan bon va chat khang bénh cay trong trong méi truong dat.
1.6. Poc tinh ciia nano gbc Cu
1.6.1. Péc tinh déi véi dong, thuc vit ciia nano goc Cu

Mot s6 cong bd vé doc tinh ctiia nano Cu va cac hop chat nano Cu trén dong
vat mau nong cho thay chiing c¢6 d6 doc nhé hon cta cac mudi Cu?*. Hién nay, nhiing
nghién ctru vé doc tinh cua céc hop chit nano Cu trén co thé dong vat con kha han
ché. Tac gia Zhen Chen va cs (2006) d xac dinh dugc liéu luong gay chét 50% (LDso)
qua duong miéng trén chudt ctia ion Cu?* 1a 119 mg/kg, ciia nano goc Cu la 413
mg/kg cho thay nano gbc Cu it doc hon ion Cu?* (CuCly) [200]. Lee va cs (2016) da

xéac dinh doc cap tinh LDso ctia nano gbc Cu va ion Cu?* (CuClz) qua duong miéng
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trén tho, két qua nghién ctru cho thiy khi thir nghiém trén tho dyc thi gia tri LDso clia
nano goc Cu la 1344 mg/kg va gid trj LDso ctia ion Cu?* 13 640 mg/kg. Thir nghiém
trén tho cai cho thay gia tri LDso ctia nano goc Cu 1a 2411 mg/kg, trong khi d6 gia tri
LDso ctia ion Cu®* 1a 571 mg/kg [201]. Mot sé nghién ciru khac ciing cho thay nano
gbc Cu (Cuz0, Cux0/zeolite) co doc tinh cip thip hon ion Cu®* [69, 202, 203].
Bondarenko va cs (2013) chi ra rang cac hat nano kim loai nhu nano Ag nano, nano
CuO va nano ZnO c¢6 ddc tinh thép hon so v&i cac mudi kim loai cua chung, dac biét
1a dbi voi dong vat giap xéc, ca. Do vay, viée st dung vat liéu nano trong méi trudng
(dét, nudc) s€ an toan hon so véi viée st dung mudi kim loai cta ching.

Trong méi truong dat, cac hat nano Cu duoc chuyén d6i thanh ion Cu?* va thoi
gian tdn tai cua ching phu thude vao kich thuéce hat, do am, do pH va ham luong hitu
co trong dat [204]. Hon nita, Cu 1a mot trong nhitng nguyén td vi lugng thiét yéu cho
su sinh trudng va phat trién ciia cay trong vi no tham gia vao nhiéu qua trinh sinh hoc
va sinh 1y quan trong ¢ thyc vat [205].

Viéc sur dung cac hat nano kim loai da dugc nghién ctru s dung dé xu 1y hat
gidng nham kich thich sy ndy mam va sinh trudng cua cdy trong. Zhao va cs (2021)
[206] di bao cao rang cac hat nano Cu, Fe va Zn ¢ nong do thap 1a 2x10* mM,
1,8%10* mM va 4,6x10° mM déu c6 tac dong tich cuc dén su nay mam va sinh
truong cua ca chua. Hien va Van [207] da chting minh rang khi hat ngo duoc xu 1y
bang hat nano Cu & nong d6 20 mg/kg thi chi s6 ndy mam va céac thong sb sinh truong
cao hon so v&i mau doi chiing. Tuy nhién, viéc sit dung hat nano Cu ¢ néng do cao
1a 200-1000 mg/L dé xtr Iy hat giéng Phaseolus radiatus L. va Triticum aestivum
ssp., Aestivum lam giam su phat trién cta cay con [208].

Nhin chung, viéc tng dung nano goc Cu trong canh tic nong nghiép doi hoi
phai tim ra ngudng ndng do vira hidu qua, vira an toan véi moi truong va sinh vat.
Trong lun an nay, ndng d6 Cu duoc sir dung & mire thap duéi 100 mg/L (hodc mg/kg)
duogc cho 1a khé an toan, cé kha nang kich thich sy ndy mam va hd trg su sinh trudng,

phat trién cta cy trong.
1.6.2. Péc tinh ciia nano Cu doi vdi hé vi sinh vit dit va chu trinh sinh dia héa

Nguyén t6 Cu c6 vai trd quan trong ddi vé6i thuc vat trong cac hoat dong quang

hop, cac hoat dong clia enzyme, chiic nang té bao va kha nang ho hap cuia ty thé phan
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g véi cac stress, oxy hoa va chuyén hoa protein [209]. Viéc sir dung vt liéu nano
gbc Cu trén thé gigi nam 2014 14 570 tan va dugc du doan ting 1én 1.600 tan trong
nam 2025. Trong dat, cac hat nano Cu bi chuyén hoa thanh ion Cu?*, thoi gian ton tai
ctia nano Cu dugc nhiéu tac gia nghién ciru 1a tir 4-15 ngay tiy thude vao kich thude
hat, 46 4m, pH va ham luong hitu co trong dat [204]. Cac hat nano Cu trong dit 1am
tang kha ning phan huy, khoang hoa chat hitu co, xtc tién hoa tan Fe trong dat.

Heé vi sinh vat dét giir vai trd quan trong trong viéc duy tri do phi nhiéu, 6n
dinh cdu trac dit cling nhu dam bao van hanh cac chu trinh dinh dudng quan trong
nhu nito, cacbon va phospho. Tuy nhién, viéc 4p dung céc vat li¢u nano kim loai, cu
thé 12 nano gc Cu, vao méi trudng dat co thé gay ra nhiing tac dong dang ké doi vai
cong dong vi sinh vat von rat nhay cam nay. Cac nghién ctru gan day cho thay, tuy
ham luong st dung, hat nano géc Cu gy suy giam déng ké tinh da dang, tao diéu
kién cho nhimg nhém vi sinh vét c6 kha nang khang kim loai phat trién, tir d6 lam
don gian hoa cAu tric quﬁn x4 vi sinh vat dat [210]. Bén canh d6, & mdt s6 lidu luong,
nano goc Cu con lam giam sinh khdi cacbon cua vi sinh vat, dong thoi e ché hoat
tinh cac enzyme dat thiét yéu nhu dehydrogenase, urease va phosphatase, dic biét
trong cac loai dat c6 ham luong hitu co thap va két ciu tho [211]. Pt ¢6 ham lugng
hitu co cao lam gidm ddc tinh ctia nano Cu do tao thanh cac lién két. Anh huong cua
nano goc Cu dén chirc ning sinh hoc ciia dat bién doi dang ké theo nong do. O lidu
lugng Cu thap, nhiéu hoat dong vi sinh vat chi thay d6i nhe hoic khong dang ké. Tuy
nhién, & ndng d6 Cu cao (100 mg/kg), ghi nhan sy suy giam manh & cac qué trinh
nhu phan nitrat hoa (giam 21%-42%), nitrat hoa (giam 37%—54%) va ho hap dat
(giam 36%—48%), trong d6 phan nitrat hoa duoc xem 14 qua trinh nhay cam nhét véi
nano goc Cu trong nhiéu loai dat [211]. Viéc bon nano Cu trong dat v6i ham luong <
100 mg/kg thi khéng anh hudng dén chu trinh sinh hoa ctia cacbon va nito [27]. Theo
nghién ctru cua Rippner va cs (2021), bon chat diét khuan nano CuO vao dat it tac
dong dén cong dong vi sinh vat so véi xir Iy dat bang mudi Cu®* sau 70 ngay do qué
trinh hoa tan ctia nano Cu cham hon so v&i mudi Cu?* [16]. Viéc xtr Iy cac hat nano
gbc Cu ¢ nong d6 < 100 mg/kg dat hau nhu khong anh huong dén tinh chat cua dat
va quan thé vi sinh vat sau thoi gian 1-90 ngay.

Chu trinh nito 1a mgt trong nhiing chirc ning sinh thai thiét yéu nhat cta dat

va cling 1a qua trinh chiu d&nh hudng o rét dudi tdc dong ctia nano goc Cu. Phoi nhiém
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nano goc Cu & ndng d6 t&i 100 ppm wre ché hoat dong cua vi khuan cb dinh dam trong
cay ho dau [212]. O cip d6 phan tir, nano gbc Cu c6 thé lam giam biéu hién cac gen
nif lién quan dén cb dinh nito, déng thdi bat hoat cac gen chéng oxy hoa cia
Pseudomonas stutzeri, dan toi suy giam hinh thanh ndt sin va hiéu qua cb dinh N,
[213].

Mic du muc tiéu Gng dung nano Cu trong ndéng nghiép 1a khang ndm bénh
nhung khong gay ton hai dén hé vi sinh vat ¢6 loi, tinh chon lgc nay trén thuc té van
13 thach thirc 16n va phu thudc vao ndng d6 ciing nhu phwong phép téng hop 1a nhitng
khodang trong can duoc nghién ciru. Trong cac thir nghiém in vitro, nano gbc Cu thé
hién doc tinh cao ddi véi nhiéu loai nAm bénh thuc vat quan trong nhu F. oxysporum,
P. cinnamomi va Alternaria alternata [177]. Tuy nhién, nhiéu vi sinh vét c6 loi nhu
nam doi khang nhu Trichoderma harzianum va vi khuan cb dinh dam Rhizobium van
bi anh huong khi ap dung nano goc Cu & néng do cao [177]. Cac hat nano dugc tao
ra bang phuong phap xanh (str dung dich chiét thuc vat) thuong cho thay tinh twong
thich sinh hoc tét hon, nho 16p vé hitu co giup giam toc d6 giai phong ion Cu?t, yéu
t6 chinh gay doc tinh [41].

Nhu vy, mic di nano goc Cu c6 thé giy suy giam dang ké tinh da dang va
chtrc ning vi sinh vat & ndng d6 cao, nhung & ngudng thip hon 100 mg/kg khong giy
hai d6i v&i hé vi sinh vét dét ciing nhu cac chu trinh sinh dia hoa.

Nhan xét phin tong quan:

Sinh khdi VCP ¢6 tiém nang sir dung 1am chat khir xanh (PP, RS, lignin) va
1am chat 6n dinh (hop chat lignocellulose) trong tong hop vt liéu nano goc Cu/VCP.
Loai vt liéu nano c6 ngudn gc tir sinh khdi thue vét co tiém ning sir dung lam chét
khang bénh gy hai thuc vat, it doc hon do tao lién két v6i hop chat hitu co trong moi
truong dat. Theo hiéu biét ciia ching toi, dén nay chua c6 cac nghién ctru str dung
VCP vira lam chét khir va chat 6n dinh, khong can tach riéng dung dich chat khir
trong tong hop vat liéu nano gbc Cu voi ham lugng Cu cao tir 1%—3%, cac nghién
ctru vé hiéu qua khang ndm P. capsici, F. oxysporum va tuyén trang M. incognita clia

chung cling chua dugc cong bo.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Nguyén liéu va ho4 chit

Céc hoa chat st dung trong thi nghiém déu dat tiéu chuan phan tich, bao gom:
CuSO4-5H,0, NaOH, H>SO4, HCIl, NH4H2PO4, KI, Na>S»03, methanol (99,5%),
ethanol (99,7%), hexane, NaClOa, NaClO, axit axetic (99%) (Xilong, Trung Qudc);
natri kali tartrat, chat chi thi kali thiocyanat va tinh bot hoa tan (Xilong, Trung Qudc);
thudc thir axit 3,5-Dinitrosalicylic (DNSA), chit chi thi tinh bot (1%), caffein,
dichloromethan, D-glucose va thudc thir Folin-Ciocalteu (Merck, Duc); axit gallic
(Biobasic, Canada), gidy loc dinh lugng Whatman (Whatman, Anh); méi truong
potato dextrose agar (PDA) (Himedia, An D9).

VCP Robusta duoc 14y tir khu vire cao nguyén mién Trung Viét Nam (Lam
Pong, Dak Lak). Nam P. capsici, F. oxysporum va tuyén tring M. incognita dwoc
phan 1ap, dinh dang va luu trir tai B mén Bao vé Thuc vat - Vién Khoa hoc Ky thuat
Nong nghiép mién Nam. Hat gidng ca phé Robusta (Trung tim Gidng ciy trong
Trung Cao Nguyén EAKMAT, Viét Nam). Hat giéng dau xanh (Cong ty TNHH Mot
thanh vién Rang Dong Seeds, Viét Nam); Chudt nhit tring gidng Swiss c6 trong
lugng tir 17-23 g duoc cung cip boi Vién Pasteur Nha Trang dung dé thyc hién thi
nghi¢m doc tinh ctua vat li¢u. Nudc khir ion dugc sit dung trong sudt qua trinh thi
nghiém.

2.2. Thye nghiém va phwong phap nghién ciru
2.2.1. Chudn bi dich chiét vé ca phé

Ngam 10 g VCP trong 100 mL metanol 80%, nghién hon hgp trong may dong
nhat, chuyén vao binh va dé & nhiét do phong trong 24 gio. Sau d6, loc hdn hop qua
gidy loc va dich loc thu duge dung dé phan tich tong ham luong PP va RS [214] va
xéc dinh thé oxy hoa khtr (En).
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2.2.2. Khdo sdt anh hwéng ciia pH va thoi gian phén teng dén higu sudt phén tach

chit khir sinh hoc trong vé ca phé

Qua trinh phén tach chét khir sinh hoc trong VCP sir dung dung dich NaOH
2% dé diéu chinh pH dat 8, 9 va 10, trong thoi gian phan tmg 13 10, 20, 30 va 40 phit.
Ty 16 ran:16ng duy tri & muc 1:1,5 (cung diéu kién ran:16ng khi tong hop vat liéu nano
gbc Cu/VCP & muc 2.2.3). O mdi mdc thoi gian, phan tng duoc dimg lai va hdn hop
dugc pha loang 10 lan véi nudc, khqu déu, loc trén phéu Buchner dé thu dich chiét
va xac dinh ham lugng PP, RS va lignin. Tt cac dit li¢u thu dugc, hiéu suét chiét
dugc tinh todn nham danh gi anh huong cta pH va thoi gian phan ing dén kha ning

thu hoi cac chat khir sinh hoc trong VCP.
2.2.3. Tong hop vit liéu nano goc Cu/vé ca phé

Quy trinh tong hop vat liéu nano gbc Cu/VCP bang phwong phap héa hoc xanh
dugc thuc hién theo quy trinh trong Hinh 2.1.

VCP

Nghién

Bot VCP H,O

Dung dich Hon hop NaOH 2%
CuSO, Cu?*/VCP (diéu chinh pH)

Tron 30 phut,
say 105°C

Bot
nano gbc Cu/VCP

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop vat liéu nano gdc Cu/vé ca phé
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VCP sau khi nghién min duoc 1am 4m bang 50 mL nuéc, thém 100 mL dung
dich CuSO4 vao mau VCP trén va diéu chinh pH bang dung dich NaOH 2%. Khuiy
hdn hop va dé & nhiét do phong trong 30 phat dé thyc hién phan tng khir Cu?* thanh
nano géc Cu. Sau do, san phém duoc séiy kho & 105 °C dé thu duoc vat liéu nano géc
Cu/VCP. Xéc dinh cac tinh chét dic trung cua vat liéu bang phuong phap chup anh
kinh hién vi dién tir quét (SEM), phd tan sic ning luong tia X (EDX), phd nhiéu xa
tia X (XRD), quang phd hong ngoai bién doi Fourier (FTIR). Dinh lugng hoa chat sir
dung cho viéc tong vét liéu nano gbc Cu/VCP v6i ham luong Cu (st dung VCP LD)
va pH phan tng (st dung VCP DL) khac nhau dugc trinh bay trong Bang 2.1.

Bang 2.1. Dinh luong hoa chat st dung dé tong hop 100 g vat liéu nano gbc Cu/véo

ca phé
STT CuS04-5H20 (g) VCP (g) pH Ham luong Cu (%)
1 8 92 9 2
2 12 88 9 3
3 16 84 9 4
4 20 80 9 5
5 12 88 8 3
6 12 88 9 3
7 12 88 10 3

2.2.4. Phwong phdp thir nghi¢m higu luc ikc ché nam in vitro

Nghién ctru hoat tinh khang ndm in vitro dugc thuc hién theo phuong phap
khuéch tan trén dia thach. Chuyén mot phan nam thuan vao tam dia petri (90 mm)
chtra 15-20 mL méi truong PDA da khuéch tan vat liéu nano goc Cu/VCP & céc nong
do 25, 35, 45 va 55 mg/L Cu. Dia petri tuong ty chira VCP & cac ham lugng 833,
1166, 1500 va 1833 mg/L (twong dwong voi ham luong VCP trong cic mau nano gdc
Cu/VCP ¢ trén). Pia ddi chung str dung nudc cat. Tién hanh nudi cay & cing diéu
kién nhiét do 28 °C. Mbi néng do khao sat duoc lap lai 03 lan va st dung thude kep

dién tr dé do dudng kinh tan nam. Sau khi ndm & dia d6i ching phu kin dia, do dudng



37

kinh tan nAm & cac dia xtr 1y. Thi nghiém dugc 1ap lai ba lan, hiéu luc e ché nidm
(HLUC) duoc trinh bay duédi dang trung binh + sai s6 chuan (SE) va tinh theo cong
thure (2.1):

D-d

HLUC (%) = 100 x (2.1)

Trong d6: D va d (mm) lan luot 1a duong kinh tan ndm & nghiém thie ddi
chting va nghiém thirc ¢6 xir 1y. Puong kinh tan ndm dugc xac dinh 13 trung binh hai

duong chéo vudng goc clia tan nim.
2.2.5. Phwong phdp thir nghi¢m hi¢u licc ikc ché tuyén tring

Hiéu qué in vitro rc ché tuyén trung M. incognita dugc thuc hién theo phuong
phép cua Khan va cs (2022) [26]: Trimg M. incognita phan lap tir ré cdy ca phé bi
nhiém bénh dugc ria béng nude cit va dit vao dia petri chira nuéc cét. Pat mot 16p
1u6i c6 dudng kinh 16 25 pm trén gidy loc trong dia petri. Sau khi no, tuyén tring giai
doan 2 (J2) duogc thu thap o day dia petri. Hinh thai cta giun tron duoc quan sat bang
kinh hién vi soi noi Barska AY 13180 (Barska, Hoa Ky). Tiém 1 mL nuéc cit chta
~100 J2 mdi né vao dia petri chira 9 mL dung dich nano goc Cu/VCP & cac nong do
20, 25, 30 va 35 mg/L Cu. Mau ddi chimg chi chtra nudc cit. Sau 48 gid u & 28 °C,
s6 luong J2 chét duoc dém bang kinh hién vi néi Barska AY 13180 (Barska, Hoa Ky).
Tuyén trang dugc coi 1a chét néu chiing khong di chuyén va & hinh dang thang. Thi
nghiém duoc 1ap lai nam lan va ty 1& tr vong (PM) dugc tinh bang cong thic (2.2):

PM (%) = 100 x g—o (2.2)

Trong do: Ty va Co lan luot 1a sb lugng J2 chét va J2 ban dau.

Hiéu qua in vivo (tc ché tuyén trung M.incognita trén cay ca phé dugc thuc
hién trong nha ludi nhu sau [215]. Hat gidng ca phé Robusta sau khi khir tring bang
NaClO dugc gieo trong chau nhya duong kinh 25 x 25 cm chira khoang 5 kg dat
trong. PO 4m cua dat trong chau duogc duy tri bang cich tudi nudc hang ngay. Khi
ciy ca phé c6 bon cip 14 (khoang 5 thang tudi), tién hanh lay nhiém bénh bang cach
tiém 10 mL dung dich chira 2.000 J2 vio ba 16 xung quanh ré. Sau 2 ngay lay nhiém
bénh, 30 mL dung dich nano géc Cu/VCP 6 cac nff)ng do 20, 25, 30 va 35 mg/L Cu
dugc thém vao viing dat xung quanh 1é & cac nghiém thirc nghién ciru. D6i chimg am

khong 14y nhiém bénh, dbi ching duong c6 1ay nhiém bénh va xir Iy bang nudce. Cac
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chau dugc dat trong nha kinh ¢ nhi¢t 4o 28-35 °C va do am 70%—-80%. Sau 60 ngay,
toan bo 1& va 100 g dat xung quanh ré dugc thu thap dé xac dinh s luong tuyén tring
bang phuong phap phéu Baermann va dém sb luong u ré. Hiéu qua giam sb luong
tuyén trung/100g dat va sb lugng ndt san/ré cta vat liéu nano géc Cu/VCP dugc tinh
theo cong thuc (2.3):
Higu qua giam (%) = 100 x < (2.3)
Trong d6: C va T 1an luot 1a s6 lugng tuyén tring/100g dat hoic sé lwong ndt
san/ré ¢ nghiém thuc d6i chimg va nghiém thirc co xir 1y.
2.2.6. Nghién ciru dic tinh ciia vt ligu nano goéc Cu/vé ca phé

2.2.6.1. Phuong phap xac dinh doc tinh doi véi sw nay mam cua thuc vét ciia vt liéu

nano goc Cu/vo ca phé

Thi nghiém duoc tién hanh theo phuong phéap ctia Oktiawan va Zaman (2018)
[216] trén hat dau xanh. Lﬁy 15 hat dau xanh da dugc khur trung béng NaClO dat vao
dia petri (dudng kinh 10 cm) c6 16t gidy loc. Mdi dia chira 20 mL dung dich loc chua
nano goc Cu/VCP ¢ néng d6 100 mg/L Cu hoic VCP ¢ nong d6 3.333 mg/L. Nghiém
thirc d6i chtmg st dung nuée khir ion. Cac dia petri duoc i trong bong téi trong 72
gio, sau do dém sb hat dau xanh da nay mam va do chiéu dai ré béng thudc do dién
tir. Thi nghiém dugc 13p lai ba 1an, chi s6 ndy mam (GI) duoc trinh bay dudi dang gia

tri trung binh = SE theo cong thic (2.4):

G XL

GI (%) = 100 x

(2.4)

Trong d6: G va Go 1an luot 1 s6 hat nay mam ¢ dia ¢ xir 1y va dia d6i ching,
L va Lo (cm) 1an luot 1a chiéu dai ré trung binh & dia c6 xur 1y va dia d6i ching. Néu
GI > 80%-100% c6 nghia 13 vat liéu khong con doc dbi voi thuc vat va cé thé duoc
sit dung dé bon cho cdy trong; néu GI > 100% co nghia 1a vat liéu c6 kha ning kich

thich sy nay mam cua hat giéng.
2.2.6.2. Phwong phdp xdc dinh déc tinh cdp dwong miéng trén chudt ciia vat liéu nano
géc Culvé ca phé

Doc tinh cap duong miéng duoc thyc hién theo hudng dan OECD cho céc thir

nghiém vé hoa chat 423 nham xéc dinh lidu lwong gay doc cap tinh va tinh toan liéu
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gy tir vong & 50% (LDso). BPong vat dugc s dung trong thi nghiém nay 1a chuot.
Thtr nghiém dugc thyc hién trén 03 nhom chudt gém 01 nhém ddi chirng va 02 nhoém
thir, mdi nhém 06 con gdm 03 con duc va 03 con cai. Liéu thtr nghiém 13 300 mg/kg
va 3.000 mg/kg khdi lugng co thé chudt. Vat liéu nano gbc Cu/VCP duoc pha loing
va phan tan trong bang nudc cat dé dat ndng d6 1a 15 mg/mL va 150 mg/mL. Chudt
dugc udng chat thir bang kim cong chuyén dung. Thé tich cho udng 14 0,2 mL/10 g
trong lwong co thé chudt véi ndng do 15 mg/mL & lidu thir nghiém 300 mg/kg va 0,3
mL/10 g trong luong co thé chudt voi nong do 150 mg/mL & lidu thir nghiém 3.000
mg/kg. Theo ddi ty 18 chét & chudt trong vong 15 ngay sau khi uéng chat thtr. Liéu
lugng LDso dugc xac dinh dya trén phuong phap Behrens — Karber [217] theo cong
thuc (2.5):

LDso (mg/kg) = 10@ % (2.5)

Trong d6: 10° 1a nong d6 tai d6 s6 lwong ca thé song va ca thé chét sau thi
nghiém la 50%; x = (Pa — 50)/(Pa — Pu) véi Pa, Pu 1a ty 1€ cdn trén va can dudi cua

noéng do gay chét 50% s6 luong ca thé thi nghiém.

2.2.6.3. Phuong phap xac dinh doc tinh nhay cam da trén chuot cua vt liéu nano

goéc Culvé ca phé

Doc tinh nhay cam da trén chudt dugc xac dinh theo hudng dan OECD cho
cac thir nghiém vé hoa chat 406. Trudc khi tién hanh thi nghiém khoang 24 gio, cao
sach 16ng & vung lung cta chudt voi dién tich 1 cm?. Thyc hién thir nghiém trén 03
nhém chudt gdom nhém déi chimg 4m va nhom déi chimg dwong (03 con chudt duc
va 03 con chudt cai), nhom thir nghiém (10 con chudt duc va 10 con chudt cai). Nhom
thir nghiém cho boi vat liéu nano gdc Cu/VCP dang bot nhio, nhém d6i ching duong
bbi 2,4-dinitrochlorobenzene véi nong d6 8 mg/mL (giai doan nhay cam) va 4 mg/mL
(giai doan thir thach). Vat liéu nano géc Cu/VCP duoc nghién min (< 0,02 mm), thém
nudc cat véi ty 1é ran:long 1a 5:1 dé tao dang bot nhdo. Boi 2 g chat thir/kg trong
luong co thé chudt 1én ving da di cao 16ng. Céc thoi diém boi chat thir & giai doan
nhay cam 1a ngay 0, ngay 7 va ngay 14, thoi diém boi chat thir & giai doan thir thach
1a ngay 28. Theo ddi cac biéu hién phan ing nhay cam da (ban do, phul nén hodc cac
thay doi khéc trén da) ctia chudt sau 24, 48 gio boi va danh gia ty 16 nhay cam cta

chung.
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2.3. Céc phwong phap va k¥ thuat sir dung dé nghién ciru
2.3.1. Phwong phap xdc dinh ham luwong polyphenol

Xac dinh theo phuong phap cua Neves va cs (2019) [218]. Hut chinh xac 1
mL dung dich mau cho vao 6ng nghiém, thém 3,0 mL thudc thir Folin-Ciocalteu, lic
déu trong 2 phut. Dé yén & nhiét d6 phong trong 10 phat. Thém 6,0 mL dung dich
Na>COs 6,75% (pH ~10). Lac déu trong 2 phit, G téi 60 phut & nhiét d6 phong. Chuan
bi mau tring dé do cung. Do hip thu cua dung dich sau phan tng duogc do & budc
song 765 nm & nhiét d6 phong trén may quang phd UV-vis (V630, Jasco, Nhat Ban).
Thi nghi¢m dugc thuc hién ba 14n va s dung GA dé chuan hoa duong chuan. Ham
lugng PP (mg GAE/g) duoc tinh dya trén phwong trinh dudng chuan GA va trinh bay
dudi dang trung binh + SD.

Dung dwong chudn: Can chinh xac 10,0 mg acid gallic chuan, hoa tan trong
nude khir ion dé thu dugc 100 mL dung dich chuan (c6 nong dd 100 mg/L). Ding
dung dich gdc nay dé pha thanh cac dung dich c6 nong d6 1a 10, 15, 20, 25 va 30
mg/L. Thyc hién phan tng va do do hap thu tuong tu nhu trén.

2.3.2. Phuong phap xdc dinh ham lwong dwong khir

Phan tich theo phuong phap cua Khatri va Chhetri (2020) [219]. Dya trén su
phat hién nhom carbonyl (C=0) ty do cta RS. Cu thé, khi phan tmg véi thude thir
DNSA, qué trinh oxy hod nhom chtrc andehyd trong glucose va nhém chure xeton
trong fructose dugc dién ra. DNSA bi khir thanh axit 3-amino 5-notrosalicylic c6 mau
d6 cam trong mdi truong kiém.

Tién hanh: Thudc thir DNSA duogc chuan bi bang cach hoa tan 1 g DNSA va
30 g kali natri tartrat trong 80 mL NaOH 0,5 N ¢ 45 °C, sau d6 1am lanh va pha loang
thanh 100 mL bang nudc khir ion. Tiép theo, 2 mL thudc thir DNSA dugc thém vao
cac Ong nghiém chira 1 mL mau, hdn hop duge 1 & 95 °C trong 5 phit, sau d6 thém
7 mL nudc khir ion. 6 hap thy duoc do & 540 nm bang méay quang phdé UV-Vis
(V630, Jasco, Nhat Ban) tai Vién Cong ngh¢ Tién tién - Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Thi nghiém duoc 13p lai ba 1an va sir dung D-glucose dé chuan
hoa duong chuan. Ham luong RS (mg GE/g) duogc tinh dwa trén phuong trinh dudng
chuan D-glucose va trinh bay dudi dang trung binh + d¢ 1éch chuin (SD). Dung
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dwong chudn: Can chinh x4c 0,2 g D-glucose chuén, hoa tan trong nude khir ion dé
thu duoc 100 mL dung dich chuan (c6 néng d6 2 g/L). Dung dung dich gbc nay dé
pha thanh cac dung dich co néng d6 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 va 1,0 g/L. Thuc hién phan ing

va do do hép thu twong tu nhu trén.
2.3.3. Phuong phadp xdc dinh ham luong lignin

Phén tich theo phwong phap cua Carrier va cs (2011) [220]. Cu thé, 1 g VCP
duoc ngam trong 15 mL H2SO4 72% & nhiét 6 phong trong 2 gid. Hon hop duoc pha
lodng voi nude khir ion dé giam ndng do H2SO4 xudng 3% va dun sbi trong 4 gio,
sau d6 loc va say kho & 105 °C dé thu duoc lignin khong hoa tan. Ham luong lignin
khong hoa tan duoc tinh theo cong thic (2.6) [220]. P hap thu cua dich loc dugce do
& 280 nm bang may quang phd UV-vis (V630, Jasco, Nhat Ban). dé xac dinh ham
lugng lignin hoa tan theo cong thirc (2.7) [221]. Tong ham lugng lignin trong VCP
dugc tinh theo cong thirc (2.8). Thi nghiém duoc 13p lai ba lan va ham luong lignin

téng trinh bay dudi dang trung binh + SD.

Lignin khong tan (%) = 100 x mﬂ (2.6)
0
Lignin hoa tan (%) = 100 x —— x 22phaloing 2.7)
110 mg
Lignin tong (%) = Lignin khong tan (%) + lignin hoa tan (%) (2.8)

Trong d6: m va mo (g) 1an luot 1 khéi lugng cua lignin khong hoa tan va VCP,

A 12 d6 hap thu 6 280 nm, 110 13 d6 hip thy cta lignin hoa tan duoc do bang L/g/cm.
2.3.4. Phwong phap xdc dinh ham luwong caffein

Phén tich theo phuong phap ctia Thsan va cs (2023) [222]. Cu thé, 50 mg mau
duogc hoa tan trong 100 mL nude khir ion, sau d6 khudy va dun néng & 90 °C trong
30 phut. Hon hop dugc loc vao binh dinh mirc 100 mL va thém nuéc khir ion dén
vach. 25 mL dich loc dugc chiét trong 25 mL dichloromethane, sau d6 do hép thu
dugce do ¢ 275 nm bang phuong phap quang phé UV-vis V630 (Jasco, Nhat Ban).
Thi nghi€ém duogc thuc hién ba lan va st dung caffein dé chuédn hoa duong chuén.
Ham lugng caffein (%) dugc tinh dua trén phuong trinh duwong chuan caffein va trinh
bay dudi dang trung binh + SD.

Dung dwong chudn: Can chinh xac 10,0 mg caffein chuan, hoa tan trong nudc

khir ion dé thu duoc 100 mL dung dich chuan (c6 néng d6 100 mg/L). Dung dung
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dich gdc nay dé pha thanh cac dung dich c6 ndng d6 10, 20, 30, 40 va 50 mg/L. Thuc
hién phan tng va do d6 hip thu twong tu nhu trén. Hiéu qua phan huy caffein (CE)
duogc tinh theo cong thirc (2.9):

CE (%) =100 x (1~ —5) (2.9)

100
Trong d6: mi (%) 1a ham luong caffein trong mau, ¢ (%) 1a ham luong caffein

trong VCP, mo (g) 1a khéi luong VCP trong mau.
2.3.5. Phwong phap xdc dinh ham luwong cellulose va hemicellulose

Phan tich theo phuong phap cia Nguyen va cs (2023) [116] va Timell (1961)
[223]. Cu thé, 2,5 g VCP duoc chiét ba 1an bang hexan va sau d6 sy kho dé loai bo
dung moéi. Chét rin con lai duoc xtr 1y bang NaClOa va axit axetic & 80 °C trong 4
gid, sau d6 sy kho dé thu dugc holocellulose (cellulose va hemicellulose). Mau
holocellulose duoc xir Iy bang 100 mL dung dich NaOH 17,5% trong 30 phut, sau do
loc va say kho ¢ 80 °C trong 24 gid dé thu duogc cellulose. Ham lugng hemicellulose
duogc tinh toan dya trén sy chénh 1é€ch gitta ham luong holocellulose va cellulose. Thi
nghi¢m duogc 1ap lai ba lan, ham luong cellulose va hemicellulose dugc trinh bay dudi

dang trung binh + SD.
2.3.6. Phwong phdp xdc dinh thé oxy héa khir

Thé Ex 1a thude do xu hudong nhan hodac nhuong dién tir cia mdt hé, duoc do
truc tiép bing dién cuc so sanh va dién cuc chi thi. Su chénh léch dién thé gitra hai
dién cuc khi nhung vao dung dich ty 1€ véi hoat d cua cac cap oxy hoa/khir c6 mat.

Tién hanh: 100 g VCP dugc phan tan trong 300 mL nuéc, dung dich NaOH
10% duoc sir dung dé diéu chinh gia tri pH dat 8, 9 va 10. Hon hop duogc khudy &
nhiét d0 phong trong 30 phut, sau do loc dé thu duoc dich chiét. 30 mL mau duoc
chuyén vao cbc thiy tinh va En dugc do bang may do Milwaukee Hanna HI98120
(Hanna Instruments, Y) dugc trang bi dién cuc halogen tham chiéu Ag/AgCl (KCl
bao hoa). Ex dugc tinh theo cong thirc (2.10):

En (V) =Eq + 0,197 (2.10)

Trong d6: Eqo 12 thé oxy hoa khir duoc hién thi béi thiét bi (V).
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2.3.7. Phwong phdp chup dnh kinh hién vi dién tir quét

Phuong phap SEM st dung chim dién tir hep c6 nang luong cao quét hé thong
trén bé mit mau. Su tuong tac gitra chim dién tir v mau tao ra céc tin hiéu thi cép,
cha yéu 1a dién tir thir cap. Pau do thu nhan cac dién tir thir cip nay dé tai tao hinh
anh bé mit v6i d6 phan giai cao, cho phép quan sat truc tiép hinh thai, kich thudc hat,
do Xép va sy phan bd cta vat liéu.

Tién hanh: Mau bot duoc phan tan déu trén bang dan dién carbon hai mit va
c¢b dinh 1én gia d& mAu bang dé nhom. Mau dugce pht mot 16p kim loai mong bang
may phi mang dé tang do din dién bé mat, ngan ngua hi¢u tng tich dién. MaAu sau
d6 dugc dua vao budng chan khong cia may SEM. Hinh anh duoc chup & cac do
phong dai khac nhau (tir 1.000x dén 50.000x) tai dién ap gia toc 10—15 kV trén méy
S-4800 (Hitachi, Nhat Ban) tai Vién Vé sinh Dich té Trung wong. Kich thuéc hat
duogc xac dinh tir anh SEM bang phan mém ImageJ 1.54 g.

2.3.8. Phwong phdp do phé tin xa ning lwong tia X

Phuong phap EDX dua trén viéc phén tich quang pho tia X dic trung phat ra
tir mau khi cac nguyén tir bi kich thich boi chum dién tir nang luong cao tir kinh hién
vi dién tir. Mdi nguyén t6 phat ra tia X v6i nang lugng dic trung, cho phép dinh tinh
va dinh lugng cac thanh phan nguyén t6 trong vat liéu dua trén cuong d6 ctia cac dinh
phd tuong tmg.

Tién hanh: Phan tich EDX dugc thuc hién dong thoi trén cung thiét bi tich hop
voi may SEM két ndi voi thiét bi EDX JSM-7610 - JEOL JED 2300 (JEOL, Nhat
Ban) tai tai Vién Khoa hoc Vit liéu - Vién Han lan Khoa hoc va Cong nghé Viét

Nam.
2.3.9. Phwong phdp do pho nhiéu xa tia X

Phuong phap XRD duya trén hién tugng nhidu xa tia X khi chum tia X don séic
chiéu vao mau dé xac dinh tinh chét tinh thé. Khi théa man diéu kién Bragg, céc tia
nhiéu xa giao thoa ting cuong tao ra cc dinh nhiéu xa & cac goc 20 dic trung, cung
cAp thong tin vé cac pha tinh thé, cau tric mang tinh thé, kich thudc hat tinh thé va

dod roi loan mang.
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Tién hanh: Mau bot dugce nghién min va trai phing déu trén dé va dit vao may
D8 Advance (Bruker, Puc) tai Vién Vé sinh Dich té Trung wong, st dung burc xa Ka
ctia Cu, L= 1,5406 A. Dit liéu duoc quét trong khoang goc 26 tir 10° dén 80° véi tde
do quét 0.02°/giay.

2.3.10. Phwong phdp do quang pho héng ngoai bién doi Fourier

Phuong phap FTIR dua trén hién twong hip thu bic xa hong ngoai cua vit
lidu. Khi chiéu chum tia hong ngoai c6 budc song lién tuc 1én mau, cac lién két hoa
hoc hodc nhom chire dac trung sé hép thu nang luong & cac tan sb cong huong dac
trung, lam dao dong lién két (gidn, ubn). Phod hip thu thu duoc thé hién sy hién dién
cua cac nhom chure hitu co va vo co thong qua vi tri, cuong do va hinh dang cua cac
dinh hép thu.

Tién hanh: Khoang 2 mg mau bot duoc tron déu vai 200 mg bot KBr tinh khiét
va ép thanh vién nén trong moi trudng chan khong. Vién nén mau dugc dit trong gia
mAu va dua vao budng do ciia may FTIR 8400S (Shimadzu, Nhat Ban). Phd duogc ghi
trong dai song tir 4000 dén 400 cm™! tai Vién Cong nghé Tién tién - Vién Han 1am

Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.3.11. Phwong phdp do quang phé hép thu nguyén tiv

Phuong phap do quang phd hip thu nguyén tir (AAS) dwa trén sy hap thu anh
sang don sic cta nguyén tir Cu. Chum birc xa dic trung cua nguyén t6 Cu tir dén
catode rong dugc chiéu xuyén qua dam hoi nguyén tir. Cuong d6 birc xa bi hp thu
ty 1¢ thuan vé6i ndng d6 nguyén tir Cu trong mau theo dinh luat Beer-Lambert.

Tién hanh: Cho 2 g mau vao binh phan tng, thém 15 mL HCI. Ngam hén hop
trong 4 gid, sau d6 khudy & 100 °C trong 60 phut va dun s6i cho dén khi kho. Dé
tranh sy can thiép cua Fe*" trong qué trinh xac dinh ham lugng CuO, thém 1 g
NH;H2PO4 vao hdn hop dé két tua Fe** trong moi trudng axit [224]. Sau d6, thém 5
mL HC1 0,001 M va lac k§ dung dich truéc khi chuyén vao binh dinh mic 50 mL.
Thém nudc khir ion dén vach va dé hdn hop ling trude khi loc qua gidy loc dinh
lugng Whatman. Sau do, xac dinh ham lugng Cu khong hoa tan [225] trén may AA-
7000 (Shimadzu, Nhat Ban) theo OAOC 965.09, sir dung ngon ltra CoHz va do ¢ bude
song 324,7 nm. Pé x4c dinh ham luong CuO, thém 1 g KI vao 10 mL dung dich da
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loc ¢6 chira Cu20 va CuO [226] dé khir CuO thanh Cul va L. Hon hop duoc khudy,
lic déu. Thém 1 mL dung dich ho tinh bot 1%, chuan d6 bang Na»S:03 0,02 M cho
dén khi dung dich chuyén sang mau nau nhat. Sau d¢, thém 1 mL dung dich kali
thiocyanat 1% va tiép tuc chuan d¢ cho dén khi hdn hop chuyén sang mau tring. Tir
d6 tinh dugc ham lwong CuO theo cong thirc (2.11). Ham luong CuzO 13 hiéu sb gitra
ham luong Cu tong v6i ham luong Cu® va CuO trong mau [83, 227]:

MCy,0 = MCu tng — (Mcu® + Mcuo) (2.11)

Hiéu suat khir Cu?* (RE) dugc tinh theo cong thirc (2.12):

RE (%) = 100 x ——a (2.12)

2.4. Phwong phap xir Iy s liéu

Dit liéu duoc xur Iy bang phan mém IRRISTAT 5.0 va Microsoft Excel 2013.
Céc gia tri trung binh duogc so sanh bang cach sir dung chénh 1éch it ¢6 ¥ nghia nhét
& muc xac suat 0,05. Gia tri nong do gy chét 50% (LCso) duoc suy ra tir phuong
trinh hdi quy bang cach giai y = 50 trong phwong trinh hdi quy cho x. Dir liéu PM
dugc chuyén doi thanh arcsin trude khi phan tich thong ké. Céc gia tri 0% duoc thay
thé bang 1/4n va cac gia tri 100% duoc thay thé bang 100—1/4n, n 14 s6 J2 ban dau va
x la PM.
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CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU TONG HQP VAT LIEU NANO
GOC Cu SUDUNG VO CA PHE LAM CHAT KHU VA CHAT ON

PINH

Chuong nay trinh bay két qua nghién ctru vé cac diéu kién tong hop vat liéu,

tir d6 xay dung quy trinh tong hop vat liéu nano gbc Cu/VCP sir dung sinh khi VCP

1am chat khtr va chat 6n dinh ¢ ham luong tién chat va pH phan tGng thich hop. Vai

trd cta cac chat khir sinh hoc trong sinh khdi VCP. Su phu thudc cua kich thuéc hat

vao néng dd tién chét va pH phan tng, cac dang tdn tai cua hat nano Cu trong vat licu

va sy phan b cia chung trén nén chat mang 1a VCP. Kha nang phan hay doc t6

caffein trong qua trinh téng hop vat licu. Bg bén cua vt liéu sau 12 thang luu trir.

3.1. Thanh phan héa hoc co bén ciia v6 ca phé

3.1.1. Thanh phdn héa hoc co ban ciia vé ca phé

Ham luong PP, RS va caffein cia VCP duoc tinh dya trén phuong trinh hoi
quy (3.1), (3.2) va (3.3) dugc thé hién trong Hinh 3.1.

y =0,0520x — 0,0186 (R? = 0,9947)

y=1,1101x - 0,0108 (R? = 0,9957)

y =0,0307x + 0,0589 (R? = 0,9988)
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Hinh 3.1. Puong chuan axit gallic (a), D-glucose (b) va caffein (c)

Thanh phﬁn hoa hoc co ban ctia hai mau VCP Robusta thu thap tai tinh Lam
Pong (VCP-LP) va tinh Pak Lik (VCP-PL) trong Bang 3.1. Két qua cho thay thanh
phan héa hoc ctia VCP duoc thu thap tai hai dia diém khong khéac biét nhidu. Co thé
giai thich két qua nay 13 do diéu kién thd nhudng va gidng ca phé dugc trong phd
bién tai Lam Pong (Pak Nong cii) va Pik Lak 1a nhu nhau. Két qua ham luong PP
trong VCP 1a 87,92-97,86 mg GAE/g, gan véi két qua cta Prihadi va cs. (2020) 1a
10,5% [128], nhung nho hon nhiéu so v&i két qua ctia Neves va cs (2019) 1a 184,79—
382,97 mg GAE/g [218] va Boadu va cs (2023) 12 354,3 mg GAE/g [228]. Ham luong
RS trong VCP duoc xé4c dinh 1a 83,42-87,62 mg GE/g, thap hon so véi VCP lya trong
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nghién ctru ciia Gouvea cs (2009) [107]. Két qua trén cho thdy VCP Robusta chi yéu
bao gom cellulose, lignin, hemicellulose va caffein. Him luong caffein trong VCP
ctia nghién ctru nay 13 1,13%—1,15%, pht hop véi két qua 1,1% do Tello va cs bao
c40 (2011) [229]. Theo Gouvea va cs (2009), thanh phan héa hoc ctia VCP khong chi

phu thudc vao giéng ma con phu thude vao diéu kién canh tac [107].

Bang 3.1. Thanh phan héa hoc co ban cua vo ca phé

Miu PP RS Ltlégrllnn Caffein | Cellulose | Hemicellulose
(mg GAE/g) | mg GE/g) | 0" | (%) (%) (%)
0
VCP-LD | 87,92+0,32 83.42+041 |9,17+0,11 | 1,13+0,02 | 27,78+ 0,13 3,98 + 0,07
VCP-DL | 97,86+0,44 87,62+ 0,67 | 9,27+0,06 | 1,15+0,01 | 27,75+ 0,13 3,96 + 0,06

3.1.2. Anh hwéng ciia pH va thoi gian phén irng dén hiéu sudt phén tach chét khir

sinh hoc trong vo ca phé

Hiéu suét chiét PP, RS va lignin trong VCP (Pak LaK) phu thudc vao thoi
gian va pH dugc thé hién trong Bang 3.2. Thoi gian chiét c6 anh huong dén hiéu suat
phan tach cac chat khir sinh hoc khoi sinh khéi VCP. Hiéu suét chiét ting theo thoi
gian, tuy nhién giita hai mdc 30 va 40 phut thi hiéu suat ting khong nhiéu. Vi vay, c6
thé lya chon thoi gian 0 1a 30 phit dé thuc hién phan tmg khtr trong tong hop nano
gbc Cu. Trong phuong phap chiét suat PP va lignin tir sinh khéi thuc vat, hiéu suat
chiét ting theo pH [230-232]. Tom lai, v6i thoi gian chiét kiém & pH 9 sau 30 phut,
hiéu suat phan PP dat 81,46%, RS dat 85,47%, d@)ng thoi thu dugc mot phén lignin
v6i hiéu suét dat 38,18% ciing c6 thé tham gia phan tmg khir Cu®* [132]. Ngoai ra,
thoi gian chiét cac chat khtr sinh hoc ngin ~30 phit 13 phu hop dé tmg dung san xuét

v6i quy mo cong nghiép.
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Bang 3.2. Anh hudong ctia pH va thoi gian dén hiéu suét chiét chat khir sinh hoc

trong vo ca phé

o leg }luil)an Hiéu sudt chiét (%)
Polyphenols Puong khu Lignin
8 30 77,75 85,31 33,54
9 30 81,46 85,47 38,18
10 30 82,67 85,38 39,23
9 10 72,35 75,71 29,83
9 20 77,65 81,08 35,03
9 40 83,12 86,04 39,77

3.2. Anh hwéng ciia ndng do Cu dén dic tinh ciia vat liéu nano goc Cu/vé ca phé
Anh chup VCP LD va cac vat liéu nano géc Cu/VCP 6 cac ham lugng Cu khéc
nhau duoc tong hop & pH phan tng ~9 trong Hinh 3.2 cho thdy mau nau cia san

pham ting dan khi ham luong Cu thay doi tir 2%—5% (w/w).

Hinh 3.2. Anh chup vo ca phé Lam Pong va vat liéu nano goc Cu/vo ca phé & cac

ham lugng Cu khéac nhau

3.2.1. Anh hwéng ciia néong dé Cu dén kich thwéc hat nano goc Cu

Hinh anh SEM ctia VCP (Hinh 3.3A) cho thiy ciu trac cta tinh thé cellulose
tuong tu nhu két qua ciia Nguyen va cs (2023) [116]. Céc hat nano gbc Cu ¢ dang
hinh cau va twong d6i dong nhat, kich thudc trung binh tang theo ham lwong Cu (Hinh
3.3B-E). O ham luong Cu 1a 2%, 3%, 4% va 5%, kich thudc trung binh ctia cac hat
nano lan luot 13 40,4, 47,0, 52,2 va 62,6 nm, chu yéu phan b trong pham vi 40—60
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nm. Nhu vdy, ham luong Cu cang cao thi kich thuéc cua cac hat nano géc Cu thu
duoc cang 16n. Trong qua trinh tong hop nano tir dudi 18n, cac nguyén tir gbc Cu dau
tién duoc hinh thanh, sau d6 cac ion Cu bam vao bé mit dé tao thanh cac cum va tiép
tuc bi khir dé tao thanh nano. Co ché nay cling da duoc Du va cs (2008) chtiing minh
khi tong hop nano Ag 6n dinh trong polyvinylpyrrolidone bang chiéu xa gamma Co-
60 [70] va Ngoc va cs (2021) khi tong hop nano Cux0-Cu str dung NoHyg 1am chét
khtr va 6n dinh trong dung dich natri alginate [71]. Mt khac, khi ham luong Cu ting,
ndng d6 chat khir giam do ham lugng VCP giam. Nong d6 chat khir ciing anh hudng
dén kich thudc ciia cac hat nano tao thanh. O ndng do chat khir thip, phan img dién
ra cham, dan dén hinh thanh cac cum 16n trude khi kh. Nguoc lai, & néng do chat

khtr cao, cac cum nh¢ hinh thanh va nhanh chong bi khir thanh nano, phu hgp véi

mot s6 bao cao trude day [72, 73].
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Hinh 3.3. Anh SEM cta vo ca phé (A), anh SEM va so dd phan b kich thudc hat

cua vat liéu nano géc Cu/vo ca phé ¢ cac ham lugng Cu khac nhau: 2% (B, b), 3%
(C, ¢),4% (D, d) va 5% (E, e)
Phuong trinh biéu dién su phu thudc cua kich thudc hat nano gbec Cu vao ham
lwong Cu dya trén két qua trén 1a: y = 7,18x + 25,42 (R2 = 0,978), trong d6 x 1a ham
lugng Cu (%) va y 1a kich thudc hat nano gbc Cu (nm) (Hinh 3.4).
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Hinh 3.4. Do thi biéu dién su phu thudc cua kich thudce hat nano géc Cu vao ham

lugng Cu cua vat li¢u nano goc Cu/vé ca phé

3.2.2. Anh hwéng ciia néng dép Cu dén tinh chit dic trung cia vit ligu

nanocomposite

Két qua trén cho thay VCP 1a chat 6n dinh hiéu qua do thanh phan lignin c6
thé hinh thanh lién két phdi hop véi cac ion kim loai bang cac nhom chitc hydroxyl,
carboxyl, ether va lactone [74]. Tuong tu nhu vay, cellulose chita cdc nhoém ether va
hydroxyl ¢6 thé neo giit cac ion kim loai bang cac twong tac ion phan cuc, sau d6 6n
dinh céc hat nano hinh thanh bang phan tng khtr [75, 76]. Cac hop chit lignocellulose
co tac dung ngan ngura sy két tu, do d6 tao thanh hinh dang 10 rang va phan bd trong
pham vi kich thudc hep ctia cac hat nano [77].

Phd EDX va thanh phan nguyén t6 ctia cac miu nano gdc Cu/VCP & cac ham
lugng Cu khac nhau dugce trinh bay trong Hinh 3.5 va Bang 3.3. Két qua phan tich
cho thiy cac thanh phan chinh ciia VCP 1a C (55,52%) va O (42,18%), tao nén tir
cellulose, hemicellulose, lignin va cac hop chét hitu co khac. Ngoai ra, VCP con chira
mot luong nho cac khoang chat nhu Mg (0,13%), Al (0,22%), Si (0,32%), S (0,10%),
K (0,95%) va Ca (0,58%), phu hop véi cong bd cua Nguyen va cs (2023) vé thanh
phan ciia Robusta VCP tai Viét Nam [116]. Pho EDX cua vt liéu nano géc Cu/VCP
trong cac Hinh 3.5b—e cho théy sy hién di¢n cia Cu véi ham lugng dao dong tur

2,02%—5,02%, clung vi cac nguyén t co trong VCP.
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Hinh 3.5. Pho EDX ctia vo ca phé (a) va vat liéu nano géc Cu/vo ca phé ¢ cac ham

lugng Cu khac nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) va 5% (e)
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Bang 3.3. Thanh phan cac nguyén to cia vo ca phé va vat li¢u nano goc Cu/vé ca

phé & cac ham lugng Cu khac nhau

, Vit liéu nano géc Cu/VCP
Nguyén to VCP
2% Cu 3% Cu 4% Cu 5% Cu
CK 55,52 48,23 47,99 46,18 42,03
OK 42,18 46,34 44,76 44,93 47,55
Mg K 0,13 0,19 0,21 0,28 0,29
AlK 0,22 0,27 0,26 0,30 0,26
Si K 0,32 0,36 0,60 0,54 0,60
S K 0,10 0,91 1,46 1,98 2,48
KK 0,95 1,04 1,05 1,08 1,13
CaK 0,58 0,64 0,62 0,65 0,64
CuK - 2,02 3,05 4,06 5,02

Ban d6 phan bd nguyén t6 (SEM-EDX mapping) cia VCP Lam Dong va vit
liéu nano gc Cu/VCP ¢ ham luong 2% Cu duoc thé hién trong Hinh 3.6 va Hinh 3.7.
Trong mau VCP, cac nguyén té C, O, Mg, Al, Si, S, K, Ca phan bd kha déng déu do
sinh khéi thue vat 1a polyme sinh hoc lién tuc, phu hop voi két qua cua [233]. Vat
liéu nanocomposite gdc Cu/VCP véi ham luong Cu tir 2% cho thay cac nguyén té Cu
tao thanh phan bd kh4 déng déu véi cac nguyén t6 khac cua sinh khéi trong vat liéu
(ban do nguyén t6 SEM-EDX mapping cua vat liéu nano gbc Cu/VCP & ham lugng
Cu tir 3-5% xem trong phan Phu luc). Két qua nay chimg t6 & giai doan dau cac ion
Cu?* da dugc hip phu hoic tao phirc dong déu 1én cac nhom chirc cta hop chit hiru
co trong sinh khi, qué trinh khir tao ra hat nano géc Cu duoc gitt 6n dinh bang nhing

nhém chirc nay.
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Hinh 3.6. Ban do phan bd cac nguyén t6 ctia vo ca phé Lam Pong
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Hinh 3.7. Ban dd phéan bd cac nguyén t6 cta vat liéu nano gbc Cu/vo ca phé (2%

Cu)
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Gian d6 XRD ctia VCP trong Hinh 3.8a hién thj cac dinh dic trung tuong tng
v6i cdu tric tinh thé cia cellulose va lignin. Cu thé, mot dinh cudng do thap xuat hién
0 20~15,05°, va mot dinh rong hon, cuong do cao hon dugc quan sat théy tai 20
~22,50°, twong Gmg véi cac mit phang nhiéu xa (110) va (200) [110]. Ngoai ra, gian
dd XRD cta VCP cling thé hién mot dinh & 26~22,00°, dugc cho la dic trung cho
cAu truc silica vo dinh hinh [234]. Cac gian d6 XRD cua vat liéu nano gbc Cu/VCP
trong Hinh 3.8b—e cho thiy cac dinh nhiéu xa dic trung cua nano Cu va Cu0. Dbi
v6i cac hat nano Cu, cac dinh riéng biét & 26 ~44,26°, 50,41° va 74,9° tuong ing véi
cac mit phang (111), (200) va (222), phu hop véi JCPDS s6 040836 [235]. Trong khi
d6, cac dinh lién quan dén nano CuO xuat hién & 20 ~29,61°, 36,52°, 42,45°, 61,55°
va 73,68°, twong tmg voi cac mit phang (110), (111), (200), (220) va (311), phu hop
v6i dir lidu ciia JCPDS s6 050667 [236]. Nhitng két qua nay cho thay su hinh thanh
ctia nano Cu va Cu2O phén tan trén chat mang VCP. Mit khac, gian d6 XRD khong
phat hién thay dinh nhiéu xa dic trung cua CuO, c6 thé do ham luong ciia né thap
(0,028%—0,134%).
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Hinh 3.8. Gian d6 XRD ctia mau vé ca phé (a) va nano goc Cu/vo ca phé ¢ cac ham

lugng Cu khac nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) va 5% (e)
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Pho FTIR thé hién cac dinh dic trung cho lién két va nhom chuc cia VCP va
vat liéu nano géc Cu/VCP dugc thé hién trong Hinh 3.9 va Bang 3 4. Két qua chi ra
rang tat ca cac dinh dic trung nhém chire va lién két ciia VCP déu xuit hién trong vat
liéu nano gbc Cu/VCP. Tuy nhién, dinh ¢ 3440 cm™ biéu thi dao dong kéo gidn cia
—OH dich chuyén sang sb song thap hon & 3435 cm!. Diéu d6 cho thdy c6 twong tac
tinh dién giira cac nhdom —OH trong VCP véi cac hat nano Cu va Cuz0, dan dén 1am
giam lién két hydro trong phén tir [116]. Ngoai ra, dinh & 1704 cm™ biéu thi cho nhém
chtrc aldehyde di bi bién mat do phan tmg cua RS véi ion Cu?* [237]. Pho FTIR cia
vat liéu nano géc Cu/VCP con xuét hién mdt dinh dic trung cho lién két Cu—O cua
CuO [238], mic di CuO khong duoc phat hién trong cac mau XRD. Diéu nay c6 thé
1a do ham luong CuO trong mau rat thap (< 0,15%), dudi ngudng phat hién khi do
XRD. Bén canh d6, tin hiéu c6 thé bi anh huong khi do XRD do nén carbon co trong
chat mang VCP, lam nhiu va che lap cac dinh nhiéu xa yéu caa CuO [239, 240].
Trong khi d6, phuong phép do phd FTIR c¢é do nhay cao d6i v6i cac lién két hoa hoc
dic trung va khong phu thudc vao viée vat liéu co6 tao dinh nhiéu xa rd hay khong
[241], do d6 van c6 thé ghi nhan cac dao dong dic trung cuia CuO ngay ca khi ching

chi ton tai voi ham lugng rat thap trén nén carbon.
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Hinh 3.9. Phd FTIR cta vo ca phé (a) va vat liéu nano géc Cu/vo ca phé ¢ cac ham

lugng Cu khac nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) va 5% (e)
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Bang 3.4. Cac dinh phd FTIR va sy phin bo nhém chirc cia vé ca phé va vat liéu

nano goc Cu/vé va phé

X Tai li¢u
A A -1 7 . 3
So6 song (cm™) Nhom chuc tham khéo
3435, 3440 Cac (?mh rong bicu th1' nhom O—H, d'len' hinh [116]
cua cellulose, hemicellulose va lignin
2926, 2927 Dao dong kéo gian inl xtrng va bat doi xing [242]
cua C-H
1704, 1631 Nhom C=0 trong nhoém ketone va carbonyl [237]
1512, 1403 CAu tric thom cua lignin [237, 242]
1096, 1120 Nhom Si—O—Si [243]
618, 601 Lién két Cu—O cua phan tir Cu0 [238]

3.2.3. Anh hwéng ciia ham lwong Cu dén hi¢u suit khiv Cu®* va higu suét phin

huy caffein

Hiéu suat khir Cu?* va ham Iuong Cu, Cu20 va CuO trong nano gbc Cu/VCP
dugc thé hién trong Bang 3.5. Két qua chiimg minh rang ham luong tién chat Cu®*
anh hudng nhe dén hiéu suat khir Cu* trong ctiing diéu kién phan tng. Khi ham lugng
Cu tang tir 2% dén 5%, RE giam tir 98,56% dén 97,27%, diéu nay c6 thé 1a do ham
luong chét khir cao trong VCP.

Céc tinh toan tir két qua trong Bang 3.5 ciing cho thay tién chat CuSO4 bi khir
boi cac hop chét sinh hoc trong VCP chu yéu tao thanh nano CuxO véi ty 1€ 73,16%,
73,50%, 71,65% va 70,06% so v6i 25,40%, 24,85%, 26,28% va 27,22% dbi v6i nano
Cu’, twong tng v6i ndng do tién chat Cu®* 1a 2%, 3%, 4% va 5%. Trong moi truong
kiém, E° cua cdp Cu(OH),/Cu, Cu(OH)2/Cu20 va Cu0/Cu lan luot 12 —0,222 V,
—0,08 V va —0,36 V [244]. Do d6, qué trinh khtr Cu?* thanh Cu,0 béi cac chat khir
sinh hoc trong VCP thuan lgi hon vé mat nhiét dong hoc so voi viée khir Cu?* thanh
Cu®.

C6 thé quan sat thay ty 18 phan trim giita nano Cu20 va Cu c6 mot su thay
d6i nho, c6 thé 1a do sy khac biét vé ty 1é tién chat Cu2*/VCP, dan dén sy thay dbi
néng do chét khu gilra cac mau hodc hoat dong cua mot sb chat chua biét khac trong

VCP anh huéng dén qua trinh khir. PP trong moéi trudng kiém thé hién thé oxy hoa
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khir trong khoang tir —0,58 V dén —1,81 V [66] va RS, chang han nhu glucose va
fructose, c¢6 thé oxy hoa khir xap xi —0,74 V va —0,78 V [131]. Cac gia tri ndy thap
hon thé oxy hoa khir cua cip Cu*/Cu (0,342 V), Cu™/Cu (0,521 V) va Cu®*/Cu*
(0,153 V) [245], cho thiy ring chat khtr trong VCP ¢6 thé khir Cu?* thanh hdn hop
Cu va Cuz0. Ngoai ra, diéu nay c6 thé duoc giai thich bai kha ning khir khac nhau
ctiia PP va RS. Nhin chung, PP va RS c6 thé khir Cu?* thanh Cu [246, 247] hodc Cu*
[92, 248] tuy thudc vao loai chat khir va diéu kién phan (mg. Ngoai ra, lignin trong
VCP ciing c6 thé khir Cu?* thanh nano Cu va CuzO [47, 248]. Nhitng két qua nay cho
thiy VCP 1a chat khir CuSO4 hiéu qua véi RE > 97%, dan dén sy hinh thanh cac hat

nano gbc Cu lang dong trén bé mat VCP.

Bang 3.5. Ham luong Cu tong, Cu®, Cu®, Cu?* va hiéu suat khir Cu®* phy thudc vao

ham lugng Cu

Nano goc Ham luong Ham luong Ham luong Ham luong RE
Cu/VCP | Cu tong (%) Cu’ (%) Cu' (%) Cu** (%) (%)
2% Cu | 2,016+0,063 | 0,512 + 0,052 | 1,475+ 0,037 | 0,029 + 0,003 | 98,56
3% Cu | 2,967+ 0,056 | 0,767 £ 0,028 | 2,151 £ 0,033 | 0,049 + 0,005 | 98,35
4% Cu | 4,049 £ 0,045 | 1,064 = 0,038 | 2,901 + 0,032 | 0,084 + 0,006 | 97,93
5% Cu | 4,986=+0,09 |1,357+£0,124 | 3,493 +£0,06 | 0,136+ 0,008 | 97,27

Ham lugng caffein ctia nano gbc Cu/VCP & ndng d6 Cu 2%, 3%, 4% va 5%
(Bang 3.6) dugc xac dinh 1an luot 1a 0,048%, 0,045%, 0,041% va 0,036% (w/w),
tuong Ung voi CE 1an luot 14 95,5%, 95,6%, 95,8% va 96,1%. CE c6 xu hudng tang
theo ham luong Cu do ham lugng hat nano li€én quan dén toc d6 hinh thanh ROS.
Viéc sir dung hat nano kim loai va oxit kim loai dé phan huy caffein da dugc nghién
ctru. Vi duy, hat nano kim loai kép Fe/Cu c6 thé loai bo caffein voi higu suat 86%
trong 45 phut [188]. CE cua hat nano nitride cacbon Cu/graphite 1a 88% [189]. Hat
nano CuO/than hoat tinh dat hiéu suét phan huy caffein 1én té1 99% trong 24 gid
[190]. Do d6, cac hat nano géc Cu duoc tong hop trong nghién ctru nay cho thiy CE
tuong d6i cao, co thé 1a do ham lwong Cu cao trong nanocomposite dao dong tir 2%-—
5%, cung v6i sy hd tro cua nhiét d6. Co ché phan huy caffein ctia cac hat nano ZnO

da dugc dé xuat 1a do san xuat ROS nhu 03, "OH, phan huy caffein thanh CO», H,O
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va khoang chit chtra nito [183, 189, 196]. Su phan huy cc hop chat hitu co boi cac

hat nano Cu, Ag va Fe duoc dé xuat 1a ¢6 co ché tuong ty nhu phan tng Fenton [197].

Bang 3.6. Ham luong va hiéu suét phan huy caffein phu thudc vao ham luong Cu

N CE (%)
Mau VCP
2% Cu 3% Cu 4% Cu 5% Cu
Ham .lu’o’ng 1,15 | 0,048 0,002 | 0,045 + 0,003 | 0,041 + 0,004 | 0,036 + 0,003
caffein (%)
CE (%) - 95,5 95,6 95,8 96,1

3.3. Anh huéng cia pH phén tng dén dic tinh ciia vét liéu nano gbc Cu/vo ca

A

phé

Hinh 3.10 1a anh chup VCP DL va céc vat liéu nano géc Cu/VCP ¢ ham luong
Cu ~3% (w/w) duoc tong hop & cac pH phan tmg khac nhau.

Hinh 3.10. Anh chup v ca phé Pak Lik va vat liéu nano gc Cu/vé ca phé & cac

pH phan ing khac nhau

Vit liéu nano gbc Cu/VCP c6 gia tri pH thyc té do duoc 12 6,8; 7,7 va 8,6. Gia
tri nay thap hon so vdi gia tri pH phan g 12 do ion kiém —OH bj tiéu thy va chuyén
thanh Cu20. Cac gia tri pH nhin chung pht hop dé ing dung trén cay trong. Lya chon
phu hop nhét cho viée ung dung lam chit khang bénh hai thuc vat 1a pH 7,7 do &
kiém nhe s& c6 loi cho viéc nang cao pH dat va giam thiéu bénh hai. Néu pH qua cao,

vat liéu c6 thé bam 18n 14 non khi bon, gay chay 4.
3.3.1. Anh hwéng ciia pH phén veng dén kich thuwéc hat nano goc Cu

Anh SEM cua VCP (Hinh 3.11A) bao gdm céc tinh thé cellulose vi mé duoc
quan sat thiy c6 chiéu rong tir 5-10 wm, phu hop véi két qua trong cac nghién ciru

trude day [110, 116]. Anh SEM (Hinh 3.11B-D) va so d6 phan bd kich thudc hat
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(Hinh 3.11b—d) cua vat liéu nano gdc Cu/VCP cho thay kich thudc trung binh cua cac
hat nano giam tir 51,5 xudng 47,3 va 43,2 nm khi pH phan tng ting lan lugt tir 8 1én
9 va 10. Su gidm kich thudc nay 1a do kha nang khir ting cudng ctia cac tac nhan khir
ctia VCP trong méi trudng kiém, do thé oxy hoa khir ctia ching giam. Nhin chung,
qua trinh tong hop vat liéu nano géc Cu/VCP trong mdi truong kiém sir dung VCP
lam chat khir va chat on dinh tao ra cac hat nano c6 phan bd kich thuée tuong dbi
hep, dao dong tir 30—68 nm, 28—70 nm va 20-59 nm ¢ pH tuong tng 1a 8, 9 va 10.
Ham luong Cu thu duoc trong nghién ciru nay twong ddi cao so vai cac phuong phap
tong hop xanh khac sir dung chiét xuat thyc vat duoc bao céo trong nhitng nim gan
day. Duong va cs (2023) da tong hop cac hat nano Cu/Cu0 bang cach sir dung dung
dich CuSO4 10 mM va chiét xuit vo siu riéng, tao ra cac hat nano c¢ kich thudc 25—
40 nm, voi PP va RS dong vai tro 1a chat khir chinh [249]. Mohamed (2020) d sir
dung chiét xuét qua cha 1a khong hat dé khtr 0,1 g CuSOs trong 110 mL dung dich,
tao thanh cac hat nano Cu/Cu,0 voi kich thudce hat ~78 nm [58]. Ramesh va cs (2011)
da sir dung chiét xuat 14 lac (Arachis hypogaea L.) dé khir 0,665g Cu(CH;COO)2-H20
trong 20 mL, tao ra cac hat nano Cu20 c6 kich thude 30-50 nm [91]. Nhin chung,
hau hét cac phuong phép tong hop nano gbc ddng dua trén chiét xut thuc vat déu sir
dung ndng d6 dung dich mudi Cu twong ddi thip va str dung phuong phap ly tim dé
phan 1ap hat nano. Nguoc lai, phuong phap st dung VCP truc tiép lam chét khir va
chat 6n dinh cho phép tong hop don gian mot budce vat lidu nano dang bot co6 ham

lugng Cu cao, vdi cac ing dung tiém ndng trong viéc thiic day su phat trién ctia cay

trong va khang mam bénh thuc vat.
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Hinh 3.11. Anh SEM ciia vo ca phé (A), anh SEM va so d6 phéan b kich thuéc hat

ctia vat liéu nano gbc Cu/vo ca phé & cac pH phan Gmg khac nhau: 8 (B, b), 9 (C, ¢)
va 10 (D, d)

Khi d6 pH tang tir 8 dén 10, kich thudc hat giam do En ctia cac chét khir sinh
hoc trong chiét xuat VCP giam, cho thiy kha ning khir ctia chung duoc ting cudng
(Bang 3.7). Cu thé, & céac gia tri pH 14 8, 9 va 10, Ex ctia chiét xuat VCP lan luot 1a —
0,025, 0,081 va —0,140 V. Baffoun va cs (2015) bao céo rang thé ning oxy héa khtr
cta glucose giam tir —614 xudng —625 mV khi pH tang tir 11,40 1én 12,46 [91]. Tuong

tu, Shenoy va Shetty (2014) di ching minh rang trong méi truong kiém gidu
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amoniac, thé ning oxy hoa khir ciia glucose giam do sy tham gia ctia ion H, dan dén
viéc tong hop cac hat nano Cu nho hon thong qua qua trinh khir phirc hop Cu(NHz)2*
[92]. Aragaw va cs (2022) ciing quan sat thdy rang qua trinh oxy hoa aldehyd va
glucose giai phong cac ion H trong qua trinh téng hop cac hat nano Ag thong qua
phan tmg Tollens trong amoniac, khién thé ning oxy hoa khir cua cac chat khir phu
thudc vao pH. Nhom tac gia di két luan rang pH va nhiét d6 cang cao thi thé ning
oxy hoa khir cang thap va qua trinh khir cang duoc day nhanh [88]. Hon nita, d6i voi
cac chat khir PP va lignin c6 ngudn gdc thuc vat, thé ning oxy hoa khir cua cip Ar—
OH(I)/Ar-O" (Ar 1a nhém phenyl) thudng nam trong khoang tir 0,3 dén 0,8 V trong
moi truong axit hodc trung tinh [66, 94]. Trong mdi truong kiém, PP va lignin ton tai
dué6i dang anion, va thé ning oxy hoa khir ctia cap Ar—O/Ar—O* giam dang ké xudng
cac gia tri tir —0,88 dén —1,81 V, do d6 1am ting cudng kha ning khir ciia nd [66, 95].
Thé oxy hoa khir thap hon 1am ting toc d6 phan ung, tao dicu kién thuan loi cho qua
trinh tao mam nhanh choéng va hinh thanh mdgt lugng 16n cac nano ¢6 kich thudc nho.
Nguoc lai, khi chat khir yéu va thé oxy hoa khir cao, toc d6 phan tng cham hon dan
dén su két tu hat [88, 96]. Do do, khi pH tang tur 8 1én 10, thé oxy hoa khur cua céc
chat khtr sinh hoc trong VCP giam, diéu niy c6 nghia la kha ning khtr ting 1én, din

dén sy hinh thanh céc hat nano géc Cu voi kich thuéc nho hon.

Bang 3.7. Thé oxy héa khir ctia chiét xuat vo ca phé & céac gia tri pH khac nhau

pH phan ung 8 9 10

En (V) 0,025 0,081 0,140

3.3.2. Anh hwong ciia pH phdn ieng dén tinh chat dic trung ciia vat ligu

nanocomposite

Ph6 EDX va cac thanh phan nguyén t6 ciia VCP va vat liéu nano goc Cu/VCP
duogc trinh bay trong Hinh 3.12 va Bang 3.8. Cac nguyén t6 chinh trong VCP 1a C
(55,54%) va O (41,87%), voi mot luong nhod cac nguyén t6 khac nhu Mg, Al Si, v.v.
Ngoai cac nguyén té co ban cuia VCP, vt liéu nano goc Cu/VCP con chira Cu véi

ham luong dao dong tir 2,98% dén 3,01%.
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Hinh 3.12. Ph6 EDX ctia vo ca phé (a) va vat liéu nano gdc Cu/vo ca phé & cac pH

phan trng khac nhau: 8 (b), 9 (c¢) va 10 (d)

Bang 3.8. Thanh phan cac nguyén to cia vo ca phé va vat li¢u nano goc Cu/vé ca

68

ull Scale 7011 cts Cursor: 16.579 keV (8 cts)

phé ¢ cac gia tri pH khac nhau

Trong lugng (%)
Nguyén to pH
VCP
8 9 10
CK 55,54 47,78 48,05 47,67
OK 41,87 44,82 44,76 44,83
Mg K 0,17 0,17 0,21 0,18
Al K 0,25 0,25 0,26 0,29
Si K 0,38 0,50 0,60 0,54
SK 0,06 1,65 1,46 1,78
KK 1,25 1,11 1,05 1,08
CaK 0,48 0,71 0,62 0,65
CuK - 3,01 2,99 2,98
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Ban db phan bé nguyén t6 (SEM-EDX mapping) ciia VCP Dik Lik va vat liéu
nano gbc Cu/VCP & pH 9 duoc thé hién trong Hinh 3.13 va Hinh 3.14. Ban do phan
bd nguyén té cia VCP Dk Lik twong ty nhu cuia VCP Lam Ddng, cic nguyén td C,
0, Mg, Al Si, S, K, Ca phan b kha dong déu. O ca 03 gia tri pH phan tng, vat liéu
nano gdc Cu/VCP cho thiy nguyén t& Cu phan bd kha ddng déu véi cac nguyén td
khac ctia VCP trong vat liéu (ban d6 nguyén t6 SEM-EDX mapping cta vat liéu nano
gbc Cu/VCP & pH 8 va 10 xem trong phan Phu luc). Quy trinh tong hop cac hat nano
gbc Cu str dung VCP & méi truong kiém di tao ra vat liéu ¢ su phin bd dong déu

cua hat nano trong vat licu.

M ka1 _2 Al KAl
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Hinh 3.13. Ban db phan bd cic nguyén té cua vo ca phé Pak Lak
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Cu kal

Hinh 3.14. Ban do phan bd cac nguyén t6 cta vat liéu nano gbc Cu/vo ca phé (pH

9)

Gian d6 XRD cua VCP va vat liéu nano gbc Cu/VCP & céac gia tri pH khéc
nhau duoc thé hién trong Hinh 3.15. Hinh 3.15a thé hién mot dinh cuong do thép o
20 ~15,05° va mot dinh rdng va manh hon ¢ 26 ~22,50°, twrong (rng véi cac mat phéng
nhiéu xa (110) va (200) dic trung cta ciu tric tinh thé cua lignocellulose [250, 251].
Ngoai ra, dinh ¢ 20 ~22,00° dugc cho la do sy hién di¢n cua silica vo dinh hinh trong
cAu trac thue vat [234, 252]. Hinh 3.15b—d déu thé hién cac dinh nhiéu xa dic trung
ctia nano Cu® va Cuz0. Cu thé, cac dinh ¢ 20 ~ 44,29°, 50,48° va 74,91° tuong rng
v6i cac mat phang (111), (200) va (222) ciia Cu® theo dir liéu JCPDS 040836 [235].
Céc dinh ¢ 26 ~29,52°, 36,45°, 42,31°, 61,38° va 73,76° tuong tng v4i cac mit phang
(110), (111), (200), (220) va (311) cta Cuz20, phu hop véi dir lieu JCPDS 050667 cua
Cu20 [236]. Nhitng két qua nay da xac nhan su tong hop thanh cong cac hat nano Cu
va Cuz0 trén chat nén VCP & céac gid tri pH kiém khéac nhau. Pang chu ¥, cac gian do
XRD cuia vat liéu nano géc Cu/VCP duoc tong hop & cac gia tri pH khac nhau ciing

khong cho thiy sur xuét hién dinh dic trung ctia CuO.
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Hinh 3.15. Gian d6 XRD cta miu vo ca phé (a) va nano gbc Cu/vo ca phé ¢ cac pH

phan ung khéc nhau: 8 (b), 9 (c) va 10 (d)

Pho FTIR cua VCP trong Hinh 3.16a cho thiy cac dinh dic trung tai 3447 va
3430 cm™' (nhém —OH cua cellulose, hemicellulose va lignin) [116], 2934 va 2933
cm™' (dao dong C—H kéo dai ddi xtng va khong ddi xtng) [242], 1698 va 1627 cm™
(nhém C=0 cua ketone va nhom carbonyl) [237], 1518 va 1408 cm™' (cAu triic thom
cua lignin) [237,242], 1125 va 1102 cm™! (nhoém Si—O-Si cua SiO; trong VCP) [243].

Phé FTIR ctia nano géc Cu/VCP ¢ Hinh 3.16b—d van xuit hién cac dinh dac
trung ciia VCP. Tuy nhién, dinh & 3447 cm™' d6i v6i nhdm —OH chuyén sang s song
thap hon 1a 3435 cm™, cho thay tuong tc tinh dién giira cac nhom —OH cia VCP va
Cu, Cu20 va CuO, din dén su suy yéu cua lién két hydro noi phan tir. Pang chu v,
dinh ¢ 1698 cm™', dic trung ctia nhom andehit bién mat, c6 thé 1a do phan tng cia
RS v6i cac ion Cu?*. Hon nita, cac dinh méi xuét hién & 621 va 601 cm™, twong g
v6i cac lién két Cu—O trong Cu,0. Nhitng két qua nay phu hop véi cac nghién ciru

trude day [253, 254].
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Hinh 3.16. Pho FTIR cua vo ca phé (a) va vat liéu nano goc Cu/vo ca phé ¢ cac pH

phan trng khac nhau: 8 (b), 9 (c) va 10 (d)

3.3.3. Anh hwéng ciia pH phén irng dén hiéu sudt khir Cu®* va hiéu sudt phin hiiy
caffein

Két qua trong Bang 3.9 cho thdy RE ting tir 98,37% & gia tri pH 1a 8 1én
98,80% va 99,19% ¢ gia tri pH 1a 9 va 10 tuong ting. Nhu da thao ludn & trén, sy
giam thé oxy hoa khir ctia cac chat khir trong VCP di tang cuong kha nang khir, day
nhanh toc do va hiéu qua phan ting. Két qua nghién ciru con cho thay rang, khi d6 pH
tang, ham luong Cu trong cac vat liéu nano tong hop ciing ting 1én, véi ham luong
Cu® 6 pH 8 14 0,743%, tang 1én 0,754% & pH 9 va 0,779% & pH 10. Mat khac, ham
luong Cu® c6 xu hudng ting theo gia tri ciia pH phan tng do thé oxy hoa khir caa
chét khur ting, vu tién oxy hoa Cu®* thanh Cu® do cip ndy c6 thé oxy hoa khir 16n.
Thé oxy hoa khtr chuan (E°) ctia cip Cu?*/Cu’ va Cu?*/Cu® 1an luot 14 0,153 va 0,342
V [245]. Do @6, dé qua trinh khir Cu?* thanh Cu va Cu20 dién ra, cac chat khir nhu
RS va PP can c6 thé nang oxy hoa khir thap hon so véi cip oxy hoa khir Cu®*/Cu’ va
Cu?*/Cu’. Qua trinh khir Cu* thanh Cu20 c6 thé tiép tuc thanh Cu® néu chat khir con
lai c6 thé oxy héa khir thap hon thé ctia cip Cu*/Cu® (E° = 0,521 V) [245]. Ham luong
Cu?" dudi dang CuO trong cac vat lidu thip, dao dong tir 0,024% dén 0,049%. Day
1a 1y do tai sao khong quan sét thay cac dinh nhiéu xa dic trung cia CuO trong phd
XRD.
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Bang 3.9. Ham luong Cu tong, Cu®, Cu®, Cu?* va hiéu suat khir Cu®* phy thudc vao

pH phan ung
H Ham luvong Cu | Ham luong Ham lugng Ham lugng RE
P tdng (%) Cu’ (%) Cu* (%) Cu?* (%) (%)
8 3,010+ 0,069 | 0,743 +0,081 | 2,219+ 0,019 | 0,049 + 0,002 | 98,37
9 2,993 + 0,050 | 0,754 + 0,063 | 2,203 £ 0,016 | 0,036 £ 0,003 | 98,80
10 | 2,981 +£0,049 | 0,779 £0,061 | 2,179 +0,037 | 0,024 + 0,003 | 99,19

Ham luong caffein trong cac vat liéu géc Cu/VCP (Bang 3.10) c¢6 xu huéng
giam khi gia tri pH phan ung tang. Cu thé, ndng do6 caffein giam xudng con 0,049,
0,042 va 0,028% (w/w), tuong ung voi CE 1a 94,80, 95,54 va 97,03% khi pH tang
1én 8, 9 va 10. Pang cha ¥, vét lidu nano gbc Cu/VCP duoc tong hop ¢ pH 10 cho
thay CE cao hon dang ké so vai khi tong hop ¢ pH 8 va 9. Nhu vay, trong qua trinh
diéu ché vat liéu nano géc Cu/VCP, gia tri pH cao hon dan dén kich thudc hat nho
hon, tir d6 ting cudng san xuat ROS va do d6 cai thién CE, nhu di dugc ching minh
trong nghién cru ndy. Viéc phan hiy caffein c6 trong VCP, mot chat giy 6 nhiém
moi trudng c6 tac dong doc hai dén thyc vat, trong qué trinh tong hop nano gdc
Cu/VCP la rat quan trong dé nang cao tiém ning tng dung ctia né nhu mot loai phan

bon va thudc diét nAm trong ndéng nghiép.

Bang 3.10. Ham lugng va hiéu suat phan hay caffein phy thudc vao pH phan tng

) CE (%)
Mau VCP
pH 8 pHO pH 10
Ham 1""‘({% caffein | 15 | 0049+ 0,002 | 0,042+ 0,003 | 0,028 + 0,003
CE (%) : 94,80 95,54 97,03

3.4. Do bén ciia vt liéu nano goc Cu/vo ca phé theo thoi gian

O ndi dung nay, chiing t6i nghién ctru d6 bén ciia vat liéu nano géc Cu/VCP
theo thoi gian bang phuong phép xac dinh su thay do6i kich thudc hat va ham lugng
Cu tong, Cu®, Cu*, Cu?* trong vat liéu sau 12 thang luu trir. Két qua do kich thudc

hat tir anh SEM trong Hinh 3.17 cho thay céc hat nano gbc Cu/VCP trong mau tong
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hop (3% Cu ¢ pH 9), sau thoi gian bao quan 12 thang thi kich thudc hat ban dau tir
~47 nm tang Ién 48,6 nm. Nhu vy, kich thudc hat ctia vat li¢u nano géc Cu/VCP héau
nhu khong thay d6i theo thoi gian. Diéu nay ¢ thé dugc giai thich do vat lidu ¢ trang
thai kho (duogc say kho ¢ 105 °C trong 30 phit) nén khong c6 hién twong sa ling hay

su phan chia pha gay ra su két tu tao thanh hat nano c6 kich thuége 16n.

=48,6 +£ 10,5 nm

chh thu’o’c hat (nm)

Hinh 3.17. Anh SEM cua cic hat nano gbc Cu/vo ca phé sau 12 thang luu trix

Két qua phan tich thanh phan Cu tong, Cu’, Cu®, Cu?" trong vat liéu sau 12
thang luu trit so v6i mau ban dau duoc trinh bay trong Bang 3.11. Ham lugng Cu
tong, Cu’, Cu’, Cu?* trong vat liéu hau nhu khong thay ddi, diéu nay co thé 1a do sai
sO phan tich. Theo tinh toan ciia chung t6i, khi ham lwgng Cu trong vat lidu tir 2%—
5% thi mau van con du chat khir nén khé bi oxy hoa. Két qua nay ciing chimg minh
sinh khdi VCP 1a vat liéu thich hop, ¢6 kha ning 6n dinh va bao vé hat nano géc Cu.
Mat khéc, trang thai cua vat li¢u cling dugc duy tri vé két cau, mau sic. Nhu vay,
nano géc Cu/VCP 1a vt liéu c¢6 do on dinh cao va co tiém nang st dung lam chét

khang bénh hai, dong thoi bo sung dinh dudng vi lugng cho cay trong.

Bang 3.11. Ham lugng Cu tong, Cu®, Cu*, Cu?* trong vat liéu nano gdc Cu/vo ca

phé sau 12 thang luu triv

Nano

gbe Ham luong Cu | Ham lugng Cu’ | Ham luong Cu* Ham lugng
Cu/VCP tong (%) (%) (%) Cu** (%)
Bandau | 2,967+0,056 | 0,767 £0,028 | 2,151+ 0,033 0,049 + 0,005
Stﬁgnlgz 2,997 + 0,073 0,76 £ 0,055 2,18+ 0,024 0,057 + 0,004
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3.5. Nghién citu dung lwgng khir Cu?* ciia cac chit khir sinh hoc trong vé ca phé

Luong PP va RS chiét tir 100g VCP tai pH 9 sau thoi gian 30 phut (két qua
trong Bang 3.1) duoc tinh todn twong duong vdi ~51,7 mmol axit gallic va ~46,3
mmol D-glucose. Theo phuong trinh ty luong trao doi 01 electron (1.7) va (1.11) thi
¢6 thé khir duge ~98 mmol Cu?* (~6,27 g). Nhu viy, theo 1y thuyét thi 100 g VCP ¢6
thé khir dugc 6,27 g Cu?* vi ngoai PP va RS, m6t s6 phén tir lignin hoa tan trong
kiém c6 thé oxy hoéa khir nho ciing ¢ thé tham gia phan tmg khir. Tuy nhién, phan
tmg khir Cu?* bang chat khir sinh hoc c6 thé xay ra phan ng trao ddi 01 hodc 02
electron. Thé oxy hoa khtr cua chit khir hodc chat oxy hoa con phu thudc vao ham
lugng cac chat tham gia phan Gng nén hiéu suat phan ung phu thudc vao diéu kién
phan g nén can phai tién hanh thyuc nghiém.

Két qua thuc nghiém xéac dinh dung lwong khir ctia cac chét khir sinh hoc trong
VCP dé khir Cu?* dé hiéu biét co thé téng hop duoc loai vat liéu nanocomposite cé
thé chira ham luwong Cu t6i da bao nhiéu véi RE cao (gia dinh > 97%) duogc thé hién
trong Bang 3.12. S6 liéu thuc nghiém cho thay cac chat khir sinh hoc trong VCP thé
hién kha ning khir Cu?>* hiéu qua voi RE dat tir 93,63% dén 97,09% trong khoang
ham lugng Cu khdo sat tir 5,5% dén 7,0%. O murc nap Cu 5,5%, ham luong Cu?" chi
chiém 0,160% tuong ung véi RE dat 97,09%. Khi tang ham lugng Cu Ién 6,0%—
7,0%, ham luong Cu?* du ting dan tir 0,183%—0,451% va RE giam tir 96,91% xudng
93,63%. Xu hudng nay cho thiy dung lugng khir ciia cac chat khir sinh hoc trong
VCP dang ti€ém can gidi han bao hoa. Pang chu y, khi tang ham lugng Cu 1én 7,0%,
ham lugng Cu?* ting dang ké, twong ung v4i RE dat < 95%, cho thdy kha ning khur
ctia cac chét khir sinh hoc trong VCP khong du dé khir hoan toan lwong Cu?* ¢ ndng
d6 cao, hodc c6 thé do kha nang hap phu va neo giit cac hat nano cua lignocellulose
giam do lugng VCP giam. Ngoai ra, ham luong Cu™ & cdc mau dat ~65%—69% va
giam dan khi ting ham lugng Cu, cho thay cac chat khir sinh hoc trong VCP uu tién
phan g khir Cu?* thanh Cu* (Cu20). Nhu vay, VCP Robusta sir dung trong ludn én
nay st dung hiéu qua 1am chat khir va chat 6n dinh trong tong hop nano gdc Cu khi

ham luong Cu dao dong trong khoang 2,0%—-5,5% (RE > 97%).
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Bang 3.12. Ham lugng Cu tong, Cu®, Cu*, Cu?* va hiéu suat khir Cu®* phu thudc

vao ham lugng Cu

Nano gbc Ham luong Ham lugng Ham lugng Ham lugng RE
Cu/VCP | Cu tong (%) Cu’ (%) Cu' (%) Cu*" (%) (%)
5,5% Cu | 5,500+ 0,045 | 1,537+ 0,041 | 3,803 + 0,051 | 0,160 + 0,003 | 97,09
6,0% Cu | 5,940+ 0,012 | 1,687 = 0,038 | 4,070 + 0,055 | 0,183 + 0,006 | 96,91
6,5% Cu | 6,565 +0,094 | 1,861 = 0,170 | 4,409 + 0,089 | 0,295 + 0,010 | 95,51
7,0% Cu | 7,070 £ 0,091 | 2,011 + 0,086 | 4,609 + 0,024 | 0,451 £ 0,021 | 93,63

Co ché khtr va 6n dinh nano géc Cu cta VCP duge dé xuit dua trén ciu trac
lignocellulose va sy hién dién ctia cac chat khir sinh hoc PP, RS va lignin (Hinh 3.18).
Trong giai doan dau, Cu?* duoc cb dinh théng qua twong tac phdi tri véi cac nhom
chitc—OH va —COO~ phan bd trén mach lignocellulose, hinh thanh phtc hop
lignocellulose—Cu?". Tiép theo, cac hop chét co hoat tinh khir sinh hoc trong VCP
dong vai tro 13 tac nhan khir Cu?* thanh cac dang Cu hoéa tri thap hon, bao gdm Cu0
va Cu? & kich thudc nano. Céc hat nano géc Cu sau khi hinh thanh duoc 6n dinh trong
mang luéi lignocellulose thong qua twong tac tinh dién va lién két phdi tri voi cac
nhoém chire bé mit, qua d6 han ché hién tugng két ty, dong thoi gép phan nang cao

dd bén cau truc va tinh 6n dinh cia hé composite.
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Lignocellulose Phirc hgp lignocellulose-Cu?* Nano gbc Cu/lignocellulose

Hinh 3.18. Co ché khir va 6n dinh nano gbc Cu ctua VCP
3.6. Xdy dung quy trinh san xuit vat liéu nano géc Cu/vé ca phé
Duya trén két qua nghién ctru, xac dinh pH phu hop (pH ~9) dé tong hop vat
liéu nano gdc Cu/VCP c6 hoat tinh phu hop cho tng dung ndéng nghiép, mot quy trinh

cong nghé trén thiét bi duoc dé xuat theo so d6 trong Hinh 3.19.
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Hinh 3.19. Quy trinh san xuat vat liéu nano goc Cu/vo ca phé quy mé pilot

Chuan bi nguyén liéu VCP tho thong qua cong doan phoi/siy dé dat do am
khoang 5%, sau d6 duoc nghién min bang may nghién bua véi kich thudce 15 sang 1
mm thu duogc bot VCP d@)ng nhét. Bot VCP duoc van chuyén tu dong béng hé théng
bang tai vao may tron ngang dang vit tai, tai ddy cac tac nhan phan tmg bao gdbm nuéc
1am am, dung dich CuSOs (tién chat Cu®") va dung dich NaOH 2% (dung dé diéu
chinh pH phan ung ~9) dugc dinh lwong chinh xac va phun dong bd vao hdn hop.
Qua trinh tron kéo dai 5 phiit nham tao hdn hop dong nhat.
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Hon hop sau tron duoc chuyén tiép vao mot bdn chura lidu dé thuc hién giai
doan U phan tng trong thoi gian 30 phut, cho phép qua trinh hap phy, khir va hinh
thanh cac hat nano gbc Cu neo giit trén chit 6n dinh VCP dién ra hoan toan.

Tiép theo, vat lidu dugc dua vao hé théng sy thung quay véi tac nhan sdy 1a
khi néng ¢ nhiét d6 105 °C trong khoang thoi gian tir 30 dén 45 phut dé loai bo hoan
toan lwong 4m du, d6 4m san pham cudi cing < 2%.

San ph'flm kho6 duoc van chuyén va luu chira tai bon thanh phém. Trudc khi
dong goi, vat liéu Cu/VCP phai trai qua cong doan kiém soat chat luong, bao gdm
phan tich hinh thai va kich thudc hat, do pH, xac dinh do am va quan sat dic tinh mau
sdc didc trung nham dam bao céac tiéu chuan chat lugng va hoat tinh. Quy trinh nay
duoc thiét ké véi tinh kha thi cao, c6 kha nang tu dong hoéa va mo rong, tao tién dé
cho viéc san xuat vat liéu phuc vu cac thtr nghiém g dung thuc tién trong nong
nghiép.

Nhan xét vé két qua tong hop vat liéu nano géc Cu/VCP bing phwong
phap hoa hoc xanh:

P3i nghién ctru xy dung quy trinh tong hop vat liéu nano géc Cu/VCP str dung
sinh khdi VCP lam chat khir va chat 6n dinh v6i ham lugng Cu kha cao tir 2% dén
5% & pH tir 8 dén 10, khong phai tach dich chiét chat khir sinh hoc ra khoi hon hop.

ba chiing minh va xac dinh loai chat khir trong sinh khdi VCP thuc hién phan
g khtr Cu®* chu yéu 1a PP, RS va lignin hoa tan trong dung dich.

Hat nano géc Cu trong vét li¢u chu yéu 1a dang Cu20 va Cu®, kich thudc hat
phu thudc ty 1¢ thuan véi ham luong tién chat CuSOs (tang tir 40,4 dén 62,6 nm khi
ham luong Cu ting tir 2% dén 5%) va ty 1& nghich véi pH phan tng (giam tir 55,1
dén 43,2 nm khi pH phan tng tir tir 8 dén 10). Qua trinh phan tng tong hop vat lidu
nano géc Cu/VCP ddng thdi xay ra qua trinh phan hay doc té thuc vat caffein voi
hiéu suét dat trén 95,5%.

Vit liéu nano géc Cu/VCP c6 d6 6n dinh cao sau 12 thang luu trit, thé hién
qua kich thudc hat va ham lwong Cu®, Cu®, Cu?* thay ddi khong dang ké. VCP voi
ham luong lignocellulose cao chira nhiéu nhém chirc hoat dong 1a khuén mau hiru
hiéu dé 6n dinh hat nano gbc Cu nén c6 tiém ning st dung lam chit mang trong tong

hop hat nano giau di¢n tur.
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CHUONG 4. KET QUA NGHIEN CUU HIEU LUC KHANG NAM,
TUYEN TRUNG HAI THUC VAT VA PQC TiNH CUA VAT LIEU
NANO GOC Cu/VO CA PHE

Chuong nay trinh bay két qua khang nim P. capsici, F. oxysporum va tuyén
triung M. incognita trén cdy ca phé cua vat liéu nano géc Cu/VCP. Poc tinh thuc vat
dbi voi su nay mam cua hat dau xanh, doc tinh cép LDso va nhay cam da trén chudt
nhit tring ciing dd duoc nghién ciru. Cac két qua nay nham dinh hudng tmg dung vat
liéu 1am chat khang bénh hai thuc vat trong méi truong dat, thay thé cac loai thudc
BVTV tong hop hitu co. Vit liéu nano gbec Cu/VCP ¢6 ham lugng Cu 3% (w/w), kich

thudc hat trung binh ~47 nm dugc st dung trong nghién ctru.
4.1. Hiéu lwc in vitro khang nam Phytophthora capsici

Két qua thi nghiém in vitro vé hiéu luc khang nim P. capsici dugc thé hién
trong Hinh 4.1 va Bang 4.1. Két qua cho thay tan nim trong nghiém thtrc d6i ching
d3 1ap day dia petri sau 07 ngay 0. Két qua thé hién trong Bang 4.1 chi ra ring nghiém
thire khuéch tan VCP ¢ nong d6 833 va 1.167 mg/L khong thé hién bat ky hoat tinh
khang nidm nao, trong khi & ndng d6 cao hon 1 1.500 va 1.833 mg/L, hoat tinh khang
nam thé hién & muc thap 1an luot 13 10,93% va 14,81%. Nhu da biét, PP co hoat tinh
khang khuan ddi véi ca vi khuan gram dwuong va gram am [255, 256]. Ngoai ra, PP
con cho théy kha ndng Urc ché mot s6 loai nAm nhu Candida famata, Candida utilis,
Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae va Candida neoformans [257, 258].
Hop chit PP trong mau VCP dugc sir dung trong nghién ctru ndy ciing c6 kha ning
khang nam P. capsici nhung cho hiéu qua thap.

Déi véi vt liéu nano gbec Cu/VCP, HLUC ndm P. capsici ting theo ham luong
Cu. Cu thé, trong cac nghiém thuc khuéch tan vat liéu nano géc Cu/VCP & néng do
25 va 35 mg/L Cu c¢6 HLUC tuwong ddi cao, lan luot 14 58,22% va 65,33%. Khi ham
lugng Cu tang 1én 45 va 55 mg/L, HLUC dat lan luot 12 85,22% va 93,52%. Nhu vay,
vat liéu nano gdc Cu/VCP c6 hiéu qua chong lai ndm P. capsici & nong do 55 mg/L

Cu, trc ché€ gan nhu hoan toan sy phat trién ctia nam.



Hinh 4.1. Sy phat trién cua ndm Phytophthora capsici & cac nghiém thirc sau 07

ngay nudi cdy: Di chimg (a); vo ca phé ¢ ndong do 833 mg/L (b), 1167 mg/L (c),
1500 mg/L (d), 1833 mg/L (e); vat liéu nano gbc Cu/vo ca phé & ndng d6 Cu 25
mg/L (f), 35 mg/L (g), 45 mg/L (h) va 55 mg/L (i)



Bang 4.1. Hiéu luc in vitro khang nAm Phytophthora capsici cia vt 1iéu nano gdc
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Cu/vo ca phé

Puong kinh tan nAm

[N 7 0
Nghiém thirc (cm) HLUC (%)
Mau d6i ching 9,00 + 0,00° 0,00
VCP (833 mg/L) 9,00 £+ 0,00? 0,00
VCP (1167 mg/L) 9,00 + 0,00? 0,00
VCP (1500 mg/L) 8,02 + 0,34° 10,93
VCP (1833 mg/L) 7,67 £ 0,39° 14,81
Nano géc Cu/VCP (25 3,76 + 0,34¢ 58.22
mg/L Cu)
Nano goc Cu/VCP (35 3,12 + 0,08¢ 65.33
mg/L Cu)
Nano goc Cu/VCP (45 .
me/L Cu) 1,33 +£0,17 85,22
nano goc Cu/VCP (55 ¢
me/L Cu) 0,58 £ 0,21 93,52
LSDo,05 0,48

Cdc gia tri trung binh trong mot cot co cung chir cai khong khac biét co y nghia

Dua trén két qua trong Bang 4.1, phuong trinh hdi quy vé mdi tuong quan
gitta HLUC va nong do Cu cta vat liéu nano gbc Cu/VCP dugc suy ra la: y = 1,258x
+ 25,256 (Hinh 4.2). Nong do trc ché 50% (ICso) ciia vat liéu nano gdc Cu/VCP dbi

thong ké ¢ mire p < 0,05

v6i ndm P. capsici duge tinh toan tir phwong trinh nay 1a 19,67 mg/L Cu.
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Hinh 4.2. Méi quan hé gitta ndng do Cu va hiéu luc e ché nam Phytophthora

capsici cua vat liéu nano goc Cu/vo ca phé

Trudce ddy, nhiéu tac gia da nghién ctru sir dung nano géc Cu chéng lai ndm
P. capsici, P. nicotianae, P. parasitica, nong d6 hiéu qua ctia cac hat nano nay 1a 30—
150 ppm [18, 259]. Guerrero va cs (2020) da thir nghi€ém cac hat nano CuO thuong
mai chéng lai ndm P. capsici. Két qua cho thiy HLUC dat 100% sau 07 ngay ¢ nong
d6 500—1500 ppm, tuy nhién, cac tac gia khong nghién ctru ¢ nong d6 thap hon [21].
Vit liéu nano géc Cu/VCP trong nghién ctru ndy da wrc ché hiéu qua ndm P. capsici
& noéng do dudi 100 mg/L. Do d6, day 1a vat liéu tiém ning st dung lam tac nhan
khang bénh thwc vat trong mdi truong dat vi nong dé Cu dudi 100 mg/kg dat khong
anh hudng dén tinh chat dt va quan thé vi sinh vat [27, 28].

4.2. Hiéu lwc in vitro khang nam Fusarium oxysporum

Két qua thi nghiém in vitro vé hiéu qua khang ndm F. oxysporum dugc thé
hién trong Hinh 4.3 va Bang 4.2. Két qua ¢ Hinh 4.3 cho thiy tan nAm ¢ nghiém thirc
d6i chimg da 1ap day dia petri sau 07 ngay 1. Pdi v6i vat liéu nano gbc Cu/VCP,
HLUC nim F. oxysporum ting theo ham luong Cu. Cu thé, trong cac nghiém thirc
khuéch tan vt liéu nano géc Cu/VCP véi ndng d6 20 va 30 mg/L Cu, HLUC dat lan
luot 14 32,22% va 46,61%. Khi nong do Cu tang 1én 40 va 50 mg/L, HLUC dat lan
luot 1a 65,94% va 91,67%. Trong céac nghién cuu trude day, Abbas va cs (2025) da
cong bd nano Cu c6 kich thudc 57,32 nm & nong do 20-100 ppm cho thay HLUC
nim F. oxysporum dat 30,52%—80,12% [260]. Tuong tu, Ashraf va cs (2021) cling
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cong bd rang nano Cu véi kich thudc trung binh 1 25,09 nm dat HLUC nim F.
oxysporum ~38 khi str dung ¢ nong do 50 pg/mL, con khi sir dung ¢ néng d6 100
ng/mL thi HLUC dat ~47% [261]. C6 thé thay, hiéu qua khang ndm cua vt liéu nano
gbc Cu/VCP cao hon cac cong bd trén, co thé 1a do tac dung cong hop cia cac hop
chat sinh hoc ¢6 trong VCP ciing ¢6 hoat tinh khang nim (PP, tannin, v.v.) di dugc
chtirng minh & muc 4.1. Nhu vay, vat liéu nano géc Cu/VCP c¢6 hi¢u qua chéng lai
nam F. oxysporum & ndng do 55 mg/L Cu, e ché gan nhu hoan toan sy phat trién

cula nam.

Hinh 4.3. Sy phat trién ctia nAm Fusarium oxysporum & cac nghiém thuc sau 07

ngay nudi cay: Déi ching (a); vét liéu nano gbc Cu/vo ca phé ¢ ndong do Cu 25

mg/L (b), 35 mg/L (c), 45 mg/L (d) va 55 mg/L (e)
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Bang 4.2. Hi€u luc in vitro khang nam Fusarium oxysporum cua vat 1i€u nano goc

Cu/vo ca phé

Nghiém thirc Puong kinh tan nim (cm) HLUC (%)
Dbi chimg 9,00 + 0,00° 0,00
Nano gbc Cu/VCP (25 mg/L Cu) 6,10 + 0,23° 32,22
Nano gbc Cu/VCP (35 mg/L Cu) 4,81 +0,12¢ 46,61
Nano géc Cu/VCP (45 mg/L Cu) 3,070,104 65,94
Nano goc Cu/VCP (55 mg/L Cu) 0,75+ 0,17 91,67
LSDo,0s 0,46

Cdc gia tri trung binh trong mot cot co cung chir cdi khong khac biét co y nghia

thong ké ¢ mire p < 0,05

Duya vao két qua nghién ciru trong Bang 4.2, phuong trinh hdi quy vé mbi

tuong quan gitra HLUC va nong d6 Cu cta nano géc Cu/VCP duoc suy ra la: y =

1,977x — 19,962 (Hinh 4.4). ICso ctia vat liéu nano géc Cu/VCP ddi voi nim F.

oxysporum dugc tinh todn tir phuong trinh nay 1a 35,39 mg/L Cu.
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Hinh 4.4. M6i quan hé gitta ndng d¢ Cu va hiéu luc tc ché nam Fusarium

oxysporum cua vat li¢u nano goc Cu/vd ca phé

Trude do, tac gid Truong Thi Hanh va cs (2023) da nghién ctru stt dung nano

Cu-chitosan dang keo dé trc cheé nam F. oxysporum hai cay trong nhiét déi voi hiéu
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qua khang ndm dat 100% & cac ndng do 80 ppm Cu [262]. Gaber va cs (2024) di tong
hop vt liéu nano ZnO-CuO bang ndim mdc va st dung chung dé ¢ ché nim F.
oxysporum & ndong d6 1000 pg/mL véi HLUC dat 88,9% [263]. Trong nghién ciru
ctia El-Abeid va cs (2023) vé viéc tong hop nano gdc Cu bang chiét xuat 14 Zizyphus
spina khtr mudi Cu?* cling cho thiy tiém ning khang ndm F. oxysporum cua loai vt
lidu nay. Cy thé bénh théi r& do nAm F. oxysporum giam dang ké tir 72,0 dén 88,6%
so v&1 muce d nghiém trong ctuia bénh la 80,5% & nhom doi ching bi nhiém [264].
Két qua nghién ctru vé hiéu luc khang nidm F. oxysporum trong luan 4n nay
cho thiy vat liéu nano gdc Cu/VCP di e ché hiéu qua nAm F. oxysporum & nong do
50 mg/L, véi gi tri ICso 12 35,39 mg/L. Do d6, vat liéu nano gdc Cu/VCP ¢6 tiém
nang st dung lam tac nhan khang bénh thuc vat trong moi trudng dat khi sir dung &
noéng d6 Cu dudi 100 mg/L. O nong d6 sir dung nay khong anh hudng dén tinh chat

dat va quan thé vi sinh vat trong dat.
4.3. Hiéu lwe khang tuyén trang Meloidogyne incognita

Hinh thai cua tuyén tring M. incognita dugc quan sat bang kinh hién vi soi
ndi Barska AY13180 (Barska, Hoa Ky) duoc thé hién trong Hinh 4.5. Két qua cho
thy tuyén trung M. incognita ci c6 hinh qua 1& v6i chiéu dai trung binh khoang 570
um. Tang sinh mén c6 dic diém 13 cac duong cong sic nét va cac mép nhin dén hoi
gon song. Cac dudng go kéo dai tir lung dén ving dudi, khong c6 dudng gd ngang
nao gitta Am ho va hau mén. Con dyc c6 gai sinh duc ¢ phan dudi. Cac dic diém hinh

thai trén 1a ddc trung cua M. incognita [26].
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Hinh 4.5. Hinh thai cta tuyén trung Meloidogyne incognita: Khi tring (a), con cai

(b), am ho va hau mén (c), J2 chét (d) va gai sinh duc cta con duc (e)

4.3.1. Higu lyc in vitro khdng tuyén tring Meloidogyne incognita
Két qua nghién ctru hidu qua gay tir vong tuyén tring r& M. incognita cua vt
liéu nano gdc Cu/VCP dugc thé hién trong Bang 4.3.
Bang 4.3. Hiéu qua in vitro diét tuyén tring Meloidogyne incognita cta vit liéu

nano goc Cu/vé ca phé

S6 lugng J2 ban S6 luong J2
dau chét

Déi chimg 97,20+ 1,11 0,00 + 0,00 0,00?

Nghiém thire PM (%)

Nano géc Cu/VCP (20 mg/L Cu) | 101,80 + 2,85 87,00 + 1,67 85,46°

Nano gbc Cu/VCP (25 mg/L Cu) | 10420+1,59 | 9580+0,92 | 91,94¢

Nano gbc Cuw/VCP (30 mg/L Cu) | 101,80 2,08 | 99,00+2,76 | 97,25¢

Nano goc Cu/VCP (35 mg/L Cu) | 100,80 + 1,43 100,80 + 1,43 | 100,004

LSDo,05 - - 3,31

Cdc gia tri trung binh trong mot cot co cung chir cai khong khac biét co y nghia

théng ké ¢ mirc p < 0,05
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Nano géc Cu/VCP chira 3% Cu dugc chon dé thir nghiém hiéu qua khéng
tuyén trung M. incognita vi ham luong Cu trong mau nay phu hop dé sir dung lam
phan bén hitu co vi lugng. Két qua ciia PM dbi v6i M. incognita trong Bang 4.3 cho
thdy PM ddi v6i M. incognita ting theo ndng do Cu trong nano gbc Cu/VCP. Pic
biét, & ndng do Cu la 20, 25 va 30 mg/L, PM dat lan luot 13 85,46%, 91,94% va
97,25%. Trong khi d6, hiéu lyc khang tuyén tring ctia nano gbc Cu/VCP & 35 mg/L
Cu dat 100% nhung khong khac biét co y nghia théng ké so v6i ¢ 30 mg/L Cu.

Gia tri LCso ctia vat liéu nano goc Cu/VCP dbi voi tuyén trung M. incognita
1a 13,7 mg/L Cu, duoc tinh tir phuong trinh hdi quy: y =2,990x + 9,144 (R? = 0,914).
Do d6, nano gdc Cu/VCP thé hién hoat tinh diét tuyén tring hiéu qua dbi voi M.
incognita (PM > 85%) & néng d6 20-35 mg/L Cu. VAt liéu nano géc Cu/VCP cho
thay hoat tinh diét tuyén tring M. incognita cao hon so v6i nano Cu trong nghién ctru
cia Mohamed va cs (2019) [22] v6i PM dat 100% & nong d6 0,2 g/L. Piéu nay c6
thé 1a do su két hop cua cac loai hat nano géc Cu v&i mot sd chat hoat tinh sinh hoc
trong VCP ¢6 tac dung cong hop hoidc hiép dong trong viéc chong lai tuyén tring.
Hon nira, cac hat nano géc Cu duoc st dung trong nghién ctru nay cé kich thude
trung binh ~47 nm, nhd hon so v&i nano Cu cé kich thudc khoang 100 nm trong
nghién ctru cia Mohamed va cs (2019) [22], do d6 lam ting hoat tinh diét tuyén tring.
Hop chét nano géc Cu/VCP trong nghién ciru ndy c6 hiéu qua chong lai M. incognita
& nong do thap so véi chitosan (CS) (LCso= 251 mg/L), phtrc hgp CS- Cu®* (LCso=
88 mg/L), va phtrc hgp nano S/CS-Cu®* (LCso= 75 mg/L) trong bdo céo trudc day
ctia chung t6i [215]. Co ché khang tuyén trung ctia nano géc Cu da dugc béo céo boi
Kausar(2022), trong d6 cac hat nano gbc Cu tin cong vao 16p biéu bi ctia tuyén tring,
gay ton thuong té bao, tao ra ROS va enzyme oxidase, phd vd DNA va RNA din dén
1am chét tuyén trung gay hai [265].

4.3.2. Higu luc in vivo khdng tuyén tring Meloidogyne incognita

B6 tri thi nghiém in vivo duogc thé hién trong Hinh 4.6. Két qua cho thr?iy tac
dung khang tuyén trung ré& M. incognita cling ting theo néng d6 Cu nhung ¢ mirc
thép hon so véi thi nghiém in vitro (Bang 4.4). Cu thé, khi xur ly vat li¢u nano géc
Cu/VCP & ndng d6 20-35 mg/L Cu, s6 luong tuyén tring trong dat va sb lugng u 18

giam. Cu thé, sb lugng tuyén tring/100 g dat va sd lugng nét san/ré giam lan luot 1a



90

80,5%—100% va 81,4%—100%. Diéu nay co duogc giai thich 1a do vat li€u chi duoc
thém vao xung quanh ving ré ciy ca phé, nén c6 thé mot sb tuyén trung khong tiép
xuc dugc v6i cac hat nano. Pay 1a nguyén nhan din dén tac dung trong thi nghiém in
vivo nhé hon so véi thi nghiém in vitro. Nhitng két qua nay ciing phii hop véi nghién
ctru ciia Khan va cs (2022) vé tac dung khang tuyén tring M. incognita ciia nano CuO
d6i voi cay dau ga [26]. Theo Kumaret va cs (2021), cac ion Cu?* duge cay hap thu
tryc tiép dudi dang vi chat dinh dudng [266]. Ngoai ra, sit dung Cu ¢ ndng do dudi
100 mg/L khong anh huong dén tinh chit dat va quan thé vi sinh vat c¢6 loi cho dat
[27, 28].

P e y
&

()

Hinh 4.6. B6 tri thi nghiém khang tuyén tring Meloidogyne incognita cia vt liéu

nano goc Cu/vo ca phé trén cay ca phé



91

Bang 4.4. Hiéu qua in vivo diét tuyén trung Meloidogyne incognita cta vit liéu

nano goc Cu/vé ca phé

A , S6 luong giun tron/100g S6 luong ndt san/ré
Nghi¢m thirc dAt (hidu qua gidm %) (hiéu qua giam %)
Déi ching 4m 0,0 £ 0,0 (0%) 0,0 £ 0,0 (0%)
Péi chimg duong 2331,0 + 143,72 (0%) 60,8 =+ 3,4% (0%)
Nano gbc Cu/VCP (20 b o b o
ne/L Cu) 455.4+ 37,9° (80,5%) 11,3 + 0,4 (81,4%)
Nano goc Cu/VCP (25 be o c o
me/L Cu) 323,6 + 16,4 (86,1%) 4,9 +0,3¢ (92,0%)
Nano gbc Cu/VCP (30 . . d .
/L Cu) 189,0 + 30,3¢ (91,9%) 0,0 £ 0,04 (100,0%)
Nano gbc Cu/VCP (35 d o d o
me/L Cu) 0,0 = 0,04 (100,0%) 0,0 £ 0,04 (100,0%)
LSDo,0s 172,13 4,36

Cac gia tri trung binh trong mot cot co cung chir cdi khong khac biét co y nghia
théng ké ¢ mirc p < 0,05
Hinh anh cdy ca phé va bd r& méi bi nhidm tuyén tring dugc thé hién trong

Hinh 4.7.

/N 2 i 3'3: \
Hinh 4.7. Anh chup cay ca phé va b ré chém nhiém tuyén tring
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4.4. Pgc tinh ciaa vat liéu nano goc Cu/vo ca phé doi véi sy ndy mam cia hat dau

xanh

Thi nghiém in vitro vé doc tinh dbi véi su nay mam hat dau xanh cua vat
liéu nano gdc Cu/VCP dugc trinh bay trong Hinh 4.8 va Bang 4.5. Két qua cho thay,
& nghiém thirc ddi ching str dung nudce khir ion, ty 16 ndy mam cua hat dau xanh 1a
80% va chiéu dai ré trung binh 1a 2,98 cm. Dbi voi nghiém thire sir dung VCP, ty 18
nay mam va chiéu dai ré trung binh déu giam 1an luot 1a 71,13% va 1,85 cm. Ddi véi
nghiém thirc xir 1y voi vét liéu nano gbec Cu/VCP, ty 1é ndy mam va chiéu dai ré trung
binh 1an luot 1a 88,87% va 2,79 cm. Céc chi sé GI lan luot 1a 100%, 55,12% va
103,79% dbi v6i nghiém thirc ddi chirng, VCP va vat liéu nano gdc Cu/VCP.

Két qua cho thdy VCP chira caffein va hop chét hitu co dd anh huong dén
su ndy mam va sinh trudng cta ciy nhu cac nghién ciru di cong b trude day [118,
119, 187]. Viéc sir dung vt liéu nano gdc kim loai dé xir Iy hat giong nham kich thich
nay mam va ting truéng thyuc vat ciing da duoc nghién ctru. Zhao va cs (2021) da cho
thdy rang cac hat nano Cu, Fe va Zn & néng d6 thap lan luot 1a 2x104 mM, 1,8x10*
mM va 4,6x10”° mM, déu cé tac dong tich cyc dén sy nay mam va ting trudng & ca
chua [206]. Tac gia Hien va Van (2018) d4 chiing minh rang khi hat ngd dugc xir Iy
bang cac hat nano Cu & nong do 20 mg/kg dat, chi sé nay mam va cac thong s ting
truong cao hon so v4i mau ddi ching [207]. Tuy nhién, viéc st dung cac hat nano
Cu ¢ noéng do cao ti 200-1000 mg/L dé xu 1y hat gidng Phaseolus radiatus L. va
Triticum aestivum d4 1am giam su phat trién ctia cdy con sau khi nay mam [208]. Nhu
vay, viéc str dung nano géc Cu/VCP ¢ ndng d6 100 mg/L Cu c6 tac dung kich thich

nay mam va khong anh huong dén qua trinh sinh trudng, phat trién cia dau xanh.

Hinh 4.8. Thi nghiém ndy mam cta hat dau xanh sau 72 gid ¢ cac nghiém thtrc: Doi

chting (a), vo ca phé (b) va vat liéu nano gbc Cu/vé ca phé (c)
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Bang 4.5. Anh hudng in vitro cua vat liéu nano goc Cu/vo ca phé dén sy ndy mam

va phat trién ré cua hat dau xanh

= . Chiéu dai | S6 hat nay mam | Ty 16 nay mam | Chi s6 nay
Nghiém thirc ctia ré (cm) (hat) (%) mam (%)
Péi chimg 2,98 £0,31™ | 12,00 + 0,58 80,00 100,00
VCP (3.333 mg/L) | 1,85+0,54™ | 10,67 = 0,88° 71,13 55,12
Nano gbc Cu/VCP ns .
(100 mg/L Cu) 2,79 £0,41 13,33 +£0,33 88,87 103,79
LSDo,05 1,99 2,92 - -

Cac gia tri trung binh trong mot cot co cung chir cdi khong khac biét co y nghia

théng ké ¢ mirc p < 0,05

4.5. Poc tinh dwong miéng ciia vat liéu nano goc Cu/vé ca phé trén chudt

Thi nghiém nghién ctru doc tinh cap dugce nghién ciru tai phong thir nghiém
ctia Bo mon Béo vé Thyc vat - Vién Khoa hoc K¥ thuat Nong nghiép mién Nam ddi
v6i mau nano gbc Cu/VCP (3% Cu). Két qua thir nghiém doc tinh cap duong miéng

trén chudt duoc thé hién trong Bang 4.6.

Bang 4.6. Poc cap tinh cap LDso ctia vat liéu nano gbc Cu/vo ca phé trén chudt

, A s S6 chudt song/chét sau
Nhom Liéu dung (mg/kg) 15 ngdy
Déi ching Nudc cit 6/0
Thur nghiém Nano goc Cu/VCP (300 mg/kg) 6/0
Tha nghiém | Nano gbc Cu/VCP (3.000 mg/kg) 6/0

Két qua thi nghiém cho thay, sau 15 ngay ubng thudc, & 16 chudt d6i chimg va
16 chudt thir nghiém c6 lidu dung tir 300 mg/kg téi 3.000 mg/kg can nang, chudt hoat
dong di lai va an ubng binh thuong, khong c6 biéu hién kho thé, di ngoai phan khé,
khong bo an. Khong co ca thé chudt nao chét trong thoi gian theo ddi nén khong xéac
dinh dugc LDso. Do d6, LDso ctia vat liéu nano gbc Cu/VCP > 3.000 mg/kg, theo quy
dinh vé do doc cua thubc BVTV, chung thuoc nhém IV (gﬁn nhu khong doc). Voi
lidu lugng 3.000 mg/kg vat liéu nano goc Cu thi twong tng véi 900 mg/kg vé ham
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lugng Cu (vat liéu nano géc Cu/VCP chtra 3% Cu). Nhu vay, LDso cta vat li¢u nano
gbc Cu/VCP c6 thé & mot gia tri 16n hon 3000 mg/kg tirc 1 16n hon 900 mg/kg Cu
(chua x4c dinh dugc). Két qua nghién ciru ndy ¢ sy twong dong so voi mot s6 nghién
ciru nhu: Nghién ctru ctia Tang va cs (2018) cho thay cac gia tri LDso cia ion Cu
(359,6 mg/kg) xép loai doc tinh cua chiing vao nhém 3: nguy hai trung binh. Gi4 tri
LDso ctia cac hat nano Cu 30 nm, 50 nm va 80 nm lan luot 13 1022 mg/kg, 1750 mg/kg
va 2075 mg/kg, xép loai 4: nguy hai nhe. Ngugc lai, gia tri LDso cua cac hat vi mo
Cu 12> 5.000 mg/kg, xép loai 5: gan nhu khong doc. Téc gia Lee va cs (2016) d3 bao
cdo gia tri LDso ciia nano Cu la 1.344 mg/kg & chuot duc va 2411 mg/kg & chudt cai,
trong khi d6 voi ion Cu?* 1a 640 mg/kg d6i véi chudt duc va 571 mg/kg dbi voi chudt
cai.

Nhu vay vat liéu nano géc Cuw/VCP da téng hop duoc xép vao loai vat liéu gﬁn
nhu khong c6 ddc. Diéu nay co thé duoc gidi thich 1a do tac dung 6n dinh hat nano
tao thanh cta cac lignocellulose khién ching c6 d6 bén cao khi di vao co thé dong

vat.
4.6. Poc tinh nhay cam da ciia vét liéu nano géc Cu/vé ca phé trén chudt

Ty 1& nhay cam da duoc trinh bay trong Bang 4.7. Két qua khong quan sat thay
ban d6, phul né hodc cac thay doi khac trén da & nhom chig 4m ciing nhu nhom thir
sau 03 1an phoi nhiém & giai doan nhay cam va 01 1an phoi nhiém & giai doan thu

thach, két qua nay xac nhan ty 1& nhay cam 13 0%.

Bang 4.7. Ty 1€ nhay cam cua chudt voi vat li¢u nano géc Cu/vo ca phé

Nhom Mau thir Ty 1€ nhay cam
Nhoém thir Nano géc Cu/VCP (dang bot nhio) 0%
Nhom chung am Nudc cit 0%
Nhom ching duong 2,4-dinitrochlorobenzene 100%

Phan (g nhay cam da ctia chudt nhat trang, nhu trinh bay trong Bang 4.7 da
duogc quan sat va ghi lai sau 24 gid va 48 gio sau khi thir nghiém. Nhém thtr nghiém

va nhom ddi chung am khong co d4u hiéu ban do, véi ty 1€ nhay cam 1a 0%, cho thr?iy
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vat liéu nano géc Cu/VCP 14 an toan va khong gy nhay cam cho da. Trong khi do,

nhoém chirng duong xudt hién ban do6 va ty 1¢ nhay cam dat 100%.

Hinh 4.9. Cac ca thé chuot sau 48 gi0 boi nude cit (a), vat li¢u nano géc Cu/vé ca

phé (b) va 2,4-dinitrochlorobenzene (c)

Dua vao két qua nghién ctru dgc tinh ddi véi vat liéu nano géc Cu/VCP, chiing
t6 d6 day 1a vat liéu gan nhu khong doc, khong gdy nhay cam da, do d6 chung co
tiém ning sir dung, vira bo sung dinh dudng, vira khang mot s6 bénh thuc vt trong
dat ma van an toan cho cdy trong.

Nhan xét vé két qua thir nghiém hiéu qui khang nam, tuyén tring va doc
tinh ciia vat liéu nano gbc Cu/VCP:

Vit liéu nano gdc Cu/VCP c6 kha nang khang ndm hai thuc vat P. capsici va
F. oxysporum va1 1Cso tuong g 1a 19,67 va 35,39 mg/L Cu trong thi nghiém in
vitro. Hiéu qua khang nim P. capsici di dugc ching minh 13 c¢6 su két hop cta nano
géc Cu va céc hoat chat sinh hoc c6 hoat tinh khang vi sinh vat trong VCP.

Vit liéu nano gdc Cu/VCP c6 kha ning khang tuyén trang M. incognita hai r&
ca phé, hiéu qua gy tir vong tuyén tring dat 100% & néng do 35 mg/L Cu, vdi LCso
1a 13,7 mg/L Cu trong thi nghiém in vitro. Dbi véi thi nghiém in vivo trén cdy ca phé,
vt lidu nano gbc Cu/VCP di tic ché hoan toan sé luong tuyén tring J2/100 g dat va
s6 ndt san/ré ¢ ndng do 35 mg/L Cu.

Két qua danh gia doc tinh cta vat liéu nano gbc Cu/VCP cho thiy chiing c6
kha nang kich thich sy ndy mam va phat trién ré ctia ddu xanh & nong do6 Cu cao t6i

100 mg/L. Trong khi VCP chua xtr 1y do chitra doc t6 caffein di e ché su ndy mam
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phat phat trién ré ctia hat dau xanh khi str dung & liéu luong trong dwong voi vét licu
nanocomposite tinh trén khbi lwong VCP.

Vit liéu nano géc Cu/VCP c6 doc tinh LDso > 3.000 mg/kg va khong giy nhay
cam da khi boi vat liéu & dang bot nhao trén chudt nhat tring. Vat liéu thudc doc tinh
nhém IV (cin than) d6i véi thude BVTV, dugc phan loai bai T6 chie Y té thé gisi.

Vit liéu nano géc Cu/VCP ¢ hiéu qua cao dé khang ndm P. capsici, F.
oxysporum va tuyén tring M. incognita gy hai thyc vat trong moi truong dat, co kha

nang thay thé cac loai thubc BVTV tong hop hitu co.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
Két luin

Lu4n 4n d3 nghién ctru va xay dung quy trinh tong hop xanh vat liéu nano gbc
Cu/VCP dang bot, str dung VCP 1am chat khir va chat 6n dinh. Kich thuéc, hinh thai
hat nano géc Cu va céc tinh chat hoa 1y dac trung cua vat li¢u da duoc xéac dinh. Hiéu
luc khang nam, tuyén trung gay hai thuc vat va doc tinh cua vat licu cling da duoc
nghién ctru nham dinh huéng str dung lam chat khang bénh hai ciy tréng trong méi
truong dat. Nhitng két luan chi yéu cua luan an dugc tong két nhu sau:

1. Két qua xac dinh ham lwong cac thanh phan hoa hoc co ban cho thiy VCP
Robusta chira chu yéu 1a lignocellulose, ngoai ra, ching con 1a loai sinh khdi giau
ham lugng cac chat khir sinh hoc nén 14 loai nguyén liéu tiém ning lam chat khir va
chat 6n dinh trong tong hop nano gdc Cu hodc cac hat nano gdc kim loai khac. Tuy
nhién, VCP chtra doc t6 thyuc vat caffein > 1% nén can thiét phai loai bo trudce khi ap
dung cho cy trong.

2. Xay dung quy trinh tong hop xanh vat liéu nano goc Cu/VCP véi ham lugng
Cu kha cao tir 2% dén 5% (w/w), qua trinh téng hop khong can tach riéng dung dich
chét khir tir VCP.

3. Kich thudc hat nano géc Cu phu thudc ty 1€ thuan vao ham lugng Cu tién
chét, d@)ng nghia véi phu thudce vao luong chat khir sinh hoc va phu thude ty 1€ nghich
vao pH phan ung.

4. Xay dung quy trinh dinh luong Cu®, Cu* va Cu®* trong vat liéu hiéu qua voi
chi phi thdp. Hat nano gbc Cu chu yéu 1a dang Cu20, hanh vi tic dong cta chat khir
sinh hoc t&i Cu?* trong qua trinh tong hop & méi trudng kiém ciing da duoc xac nhan.
Hiéu suét khir Cu?* cua cac chat khir sinh hoc ¢6 trong VCP dat > 97%, phu thudc ty
1€ nghich véi ham lugng Cu va ty 1€ thuan véi pH phan tng.

5. Cac hat nano gbc Cu giau dién tir twong tac va on dinh trong sinh khéi VCP
chu yéu do lién két v6i nhom —OH cua cac hop chét lignocellulose. Cac hat nano gbc
Cu hinh thanh trong qua trinh tong hop c6 kha nang phan huy ddc tb caffein véi hidu
suat phan hay dat > 94% va phu thudc ty 18 thuan voi ham lwong Cu va pH phan tmg.
Kich thuéc hat nano va ham lugng Cu®, Cu® va Cu?* trong vt liéu hiu nhu khong

thay d6i sau 12 thang luu tri.
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6. Vat li€u nano géc Cu/VCP thé hién hiéu luc khang nam P. capsici, F.
oxysporum cao ¢ ndng do 55 mg/L Cu va khang hoan toan tuyén tring M. incognita
& ndng d6 35 mg/L Cu.

7. Thir nghiém ddc tinh cho théy vat li€u nano géc Cu/VCP thudc doc tinh
nhom IV (cén than). Ngoai ra, vt liéu khong gy anh huéng dén sy ndy mam va phat
trién ré trong thi nghi¢m trén hat dau xanh.

Kién Nghi

Mic du két qua nghién ctru ban dau trong luin 4n ndy dd chting minh tinh
khoa hoc va hiéu qua khi 4p dung quy trinh va san pham nanocomposite tao thanh dé
sir dung l1am chat khang bénh hai cdy trong trong moi trudng dat. Tuy nhién, dé ap
dung trong thyc tién can c6 nhitng nghién ctru tiép theo nhu khao nghiém dién hep,
dién rong trén cac tdc nhan gay hai da dugc nghién ctru trong luan an cling nhu cac
bénh hai khac trén nhiéu ddi tugng cdy trong.

Mit khéc, can dau tu nghién cru quy trinh san xuat vat liéu & quy mo pilot
nham xac dinh cac ché do k¥ thuat, tién dén san xuat thir nghiém & quy mé 16n. Nhin
chung, con nhiéu khoang tréng vé mat khoa hoc va thyuc tién can tién hanh thyc hién

trong nhitng nghién ctru tiép theo ctia ludn an nay.



99

MOT SO PIEM MOI CUA LUAN AN

1. P x4y dung dugc quy trinh tong hop vat liéu nano géc Cu/VCP c¢6 ham
luong Cu cao (2%—5%, w/w) trong méi truong kiém sir dung VCP dong thoi lam chat
khir va chit 6n dinh dé, khong yéu cau dung moéi hitu co va khong can tach riéng
dung dich chét khtr tir sinh khéi.

2. Di ching minh qua trinh tong hop vat liéu nano gdc Cu/VCP ddng thoi xay
ra phan irng phan huay doc td thuc vat caffein, tao ra vat liéu phu hop cho img dung
trén cdy trong.

3. Bi x4y dung duogc quy trinh dinh lugng Cu®, Cu20, CuO trong vét liéu nano
gbc Cu don gian, chi phi thap voi do tin cdy cao.

4. Lam rd hiéu lyc khang ndm F. oxysporum ciia vt liéu nano gbc Cu/VCP 1a
két qua cua tac dung két hop giita cac hat nano gbc Cu va cac hoat chat sinh hoc ¢

kha nang khang vi sinh vat trong VCP.
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PHU LUC

Bang PL1. Dit liéu phan bd kich thuéc hat ctia nano gdc Cu/vo ca phé phy thude

vao ham lugng Cu

Miu Kich thudc hat Khoang kich Tan suat
dai dién (nm) thudc hat (nm) (%)
20 15-24 5,59
30 25-34 13,99
Nano goc Cu/VCP
4 44 44
(2% Cu) 0 35 ,76
50 45-54 25,87
60 55-64 9,79
30 25-34 9,73
40 3544 26,39
Nano goc Cu/VCP
45-54 4
(3% Cu) 50 5-5 5,83
60 55-64 13,19
70 65-74 4,86
30 25-34 7,14
40 3544 16,67
Nano gbc Cu/VCP
45-54
(4% Cu) 50 5-5 38,89
60 55-64 26,98
70 6574 10,32
50 45-54 23,01
60 55-64 42,48
Nano gdc Cuw/VCP
74 2
(5% Cu) 70 65-7 5,66
80 75-84 7,08
90 85-94 1,77
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Wy kal_2 AlKat

Hinh PL1. Ban d6 phan bd cac nguyén tb ctia vat liéu nano gdc Cu/vo ca phé (3%

Cu)

CKal_ QKal Moy K Al Kal

Sikal SKat KKat Cakal Cukal

Hinh PL2. Ban d6 phan bd cac nguyén t6 ciia vat liéu nano gdc Cu/vo ca phé (4%

Cu)
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CKal_l QKal Mg Ka1_2 AlKal

8ikat SKal Kkal Cakal CuKat

Hinh PL3. Ban d6 phan bd cac nguyén tb ctia vat liéu nano gdc Cu/vo ca phé (5%

Cu)

Bang PL2. Dit liéu phan bd kich thuéc hat ctia nano gdc Cu/vo ca phé phy thude

vao pH phan ung
Miu Kich thudc hat Khoang kich Tan suat
dai dién (nm) thudc hat (nm) (%)
30 25-34 11,32
40 3544 16,98
Nano goc Cu/VCP 50 45 54 30,19
(pH 8)
60 55-64 28,30
70 65-74 13,21
30 25-34 18,87
40 3544 22,64
Nano gbc Cu/VCP
50 45-54 35,85
(pH 9)
60 55-64 13,21
70 65-74 9,43
20 15-24 5,66
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30 25-34 16,98

Nano gbc Cu/VCP 40 35-44 33,96
(pH 10) 50 45-54 26,42

60 55-64 16,98

My Ka1_2 Al Kal

Sikal SkKal KKat Cakal CuKal
Hinh PL4. Ban d6 phan bd cac nguyén t6 cua vat li¢u nano goc Cu/vo ca phé (pH

8)

.: -

CKa1_2 QKal Mg Ka2 Al Kat

gikat gkal KKal CaKal Cu Ka1

Hinh PL5. Ban d6 phdn bd cac nguyén t6 cua vt liéu nano gbc Cu/vo ca phé (pH

10)
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Bang PL3. Dit liéu phan bd kich thuéc hat ctia nano gdc Cu/vo ca phé sau 12 thang

luu triv
Kich thudc hat dai dién Khoang kich thudc hat Tin suit (%)
(nm) (nm)
30 25-34 6,26
40 35-44 29,46
50 45-54 35,71
60 55-64 23,21
70 65-74 5,36

Bang PL4. Hiéu luc in vitro khang nAm Phytophthora capsici cia vat liéu nano gdc

Cu/vé ca phé
Nghiém thirc LLL Puong kinh tan ndm (cm)

1 9,00
Péi chimg 2 9,00
3 9,00
1 9,00

VCP
(833 mg/L) 2 9,00
3 9,00
1 9,00

VCP
(1167 mg/L) 2 9,00
3 9,00
1 7,43

VCP
(1500 mg/L) 2 8,61
3 8,01
VCP 1 7,10
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Nghiém thirc LLL Puong kinh tan nAm (cm)
(1833 mg/L) ’ 749
3 8,41
1 3,13
Nano goc Cu/VCP
(25 mg/L Cu) 2 4,29
3 3,86
1 2,97
Nano goc Cu/VCP
(35 mg/L Cu) 2 3,14
3 3,25
1 1,25
Nano goc Cu/VCP
(45 mg/L Cu) 2 1,65
3 1,09
1 0,93
Nano gbc Cu/VCP
(55 mg/L Cu) 2 0,21
3 0,61

Bang PLS. Hi¢u luc in vitro khang nam Fusarium oxysporum cua vat liéu nano goc

Cu/vo ca phé
Nghiém thirc LLL Puong kinh tan nim (cm)
1 9,00
Péi chimg 2 9,00
3 9,00
1 5,70
Nano gbc Cu/VCP
(25 mg/L Cu) 2 6,10
3 6,50
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Nghiém thirc LLL DPuong kinh tan nim (cm)
1 5,02
Nano gbc Cu/VCP
(35 mg/L Cu) 2 4,81
3 4,60
1 2,90
Nano gbc Cu/VCP
(45 mg/L Cu) 2 3,07
3 3,24
1 0,45
Nano goc Cu/VCP
(55 mg/L Cu) 2 0,75
3 1,05

Bang PL6. Hiéu qua in vitro diét tuyén triung Meloidogyne incognita cta vit liéu

nano goc Cu/vé ca phé

oA , S6 luong J2 S6 lugng J2
Nghiém thtrc LLL ban dAu chét
1 95 0
Déi chimg 2 95 0
3 101 0
1 97 0
Nano gbc Cu/VCP
(20 mg/L Cu) 2 78 0
3 93 85
1 97 84
Nano gbc Cu/VCP
(25 mg/L Cu) 2 107 02
3 106 90
Nano gbc Cu/VCP ! 106 84
(30 mg/L Cu) ) 99 96
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= , S6 luong J2 Sb lugng J2
Nghiém thtrc LLL ban dau chét
3 107 99
1 107 96
Nano gbc Cu/VCP
(35 mg/L Cu) 2 106 o4
3 102 94

Bang PL7. Hiéu qua in vivo diét tuyén trung Meloidogyne incognita cua vit liéu

nano goc Cu/vo ca phé

Nghiém thirc LLL ?i)rlll/ri)ggggégrtl S6 lugng nét san/ré
1 0 0
2 0 0
Doi ching 4am 3 0 0
4 0 0
5 0 0
1 1938 51,40
2 2765 69,80
Péi ching duong 3 2532 65,90
4 2192 55,00
5 2228 61,70
1 369 10,10
2 546 12,60
Na(‘;%%;’g /fuézfp 3 545 11,70
4 391 10,80
5 426 11,20
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o , S6 lugng giun £ A, A X
Nghiém thtrc LLL tron/100g dat So luong ndt san/ré
1 278 4,10
2 366 5,50
Nano gbc Cu/VCP
(25 mg/L Cu) 3 343 5,30
4 293 4,50
5 338 4,90
1 112 0,00
2 260 0,00
Nano goc Cu/VCP
(30 mg/L Cu) 3 255 0.00
4 134 0,00
5 184 0,00
1 0 0,00
2 0 0,00
Nano géc Cu/VCP
(35 mg/L Cu) : 0 0,00
4 0 0,00
5 0 0,00

Bang PL8. Anh hudng in vitro cia vét liéu nano gbc Cu/vo ca phé dén sy nay mam

va phat trién ré cta hat dau xanh

Nghiém thitc LLL Chiéu(:}lfxril)cﬁa ré S6 hat( }rlli[})l mam
1 2,60 13
Déi ching 2 3,59 11
3 2,76 12
VCP 1 2,84 9
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A , Chiéu dai cua ré S6 hat nay mam
Nghiém thirc LLL (cm) (hat)
(3.333 mg/L) > 0,97 12

3 1,74 11
1 2,28 13
Nano gbc Cu/VCP
(100 mg/L Cu) 2 3,60 13
3 2,48 14

Bang PLY. Doc cap tinh cap LDso cta vét liéu nano gbc Cu/vo ca phé trén chudt

S6 chudt séng/chét sau 15

Nhom LLL Liéu dung (mg/kg) nedy
1 6/0
Péi chimg 2 Nudc cat 6/0
3 6/0
1 6/0
Thi ) Nano gbc Cu/VCP 6/0
nghiém (300 mg/kg)
3 6/0
1 6/0
Thir 5 Nano goc Cu/VCP 6/0
nghiém (3.000 mg/kg)
3 6/0

Bang PL10. Ty 1& nhay cam cta chudt v4i vat liéu nano goc Cu/vo ca phé

Dong vat Diém phan ing nhay cam da
Nhém S6 | Giong 24 gid 48 gidy Khac
1 8 EO 00 EO 00 0
Nhom
Thua 2 8 EO 00 EO 00 0
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Dong vat Diém phan tng nhay cam da
3 8 EO 00 EO 00
4 8 EO 00 EO 00
5 8 EO 00 EO 00
6 8 EO 00 EO 00
7 8 EO 00 EO 00
8 8 EO 00 EO 00
9 8 EO 00 EO 00
10 8 EO 00 EO 00
11 ? EO 00 EO 00
12 ? EO 00 EO 00
13 = EO 00 EO 00
14 = EO 00 EO 00
15 ? EO 00 EO 00
16 ? EO 00 EO 00
17 - EO 00 EO 00
18 - EO 00 EO 00
19 - EO 00 EO 00

20 ? EO 00 EO 00

1 8 EO 00 EO 00

2 8 EO 00 EO 00

Chﬁﬁzﬁm 3 5 E0 00 EO 00
4 % EO 00 EO 00

5 = EO 00 EO 00
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Dong vat Diém phan tng nhay cam da
6 = EO 00 EO 00 0
1 8 E2 00 EO 00 0
2 8 E2 00 El 00 0
Nhém 3 8 E2 00 EO 00 0
ching
duong 4 ? E2 00 El 00 0
5 = El 00 El 00 0
6 = E2 00 El 00 0

Ghi chu: EO la khong ban do, E1 la ban do nhe, E2 la ban do phadn biét ro, E3 la
ban do tir mikc trung binh dén ndng, E4 la ban dé ning (mdu dé tham) dén tao
thanh vay,; 00 la khéng phit né, OI la phit né nhe, O2 la phit né trung binh (xdc

dinh dwoc go ciia khu viee bi phit né), O3 la phii né ndng (cao khodng 1 mm)




