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MỞ ĐẦU 

 

1. Tính cấp thiết của luận án 

Ngày nay, vật liệu nanocomposite có tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

do kết hợp được tính chất của vật liệu nano và vật liệu nền. Trong những năm gần 

đây, vật liệu nano trên cơ sở Cu (sau đây được gọi là nano gốc Cu) được nghiên cứu 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như: Quang điện tử, pin mặt trời, công nghiệp hóa học, 

cảm biến sinh học, pin Lithium ion, chất xúc tác quang hóa, v.v. Các hạt nano gốc Cu 

được quan tâm đặc biệt sử dụng trong lĩnh vực kháng bệnh gây hại trên thực vật do 

chúng cũng là vi chất dinh dưỡng cho sự tăng trưởng của cây trồng. Các hạt nano gốc 

Cu có hoạt lực cao trong việc phá hủy tế bào vi sinh vật gây hại, ít độc hơn dạng ion 

và đã được chứng minh có hiệu quả trong bảo vệ thực vật (BVTV) chống lại nhiều 

bệnh hại thực vật như nấm Neoscytalidium dimidiatum, Phytophthora sp., Fusarium 

sp, vi khuẩn Xanthomonas oryzae pv. oryzae (Xoo) và tuyến trùng hại rễ Meloidogyne 

sp. 

Vỏ cà phê (VCP) thải ra hàng năm tại các tỉnh cao nguyên miền Trung Việt 

Nam khoảng gần ~250.000 tấn, mặc dù VCP chứa một lượng lớn các hoạt chất sinh 

học có ích cho thực vật nhưng có độc tố là caffein với hàm lượng ~1% gây hoại tử và 

làm chết cây trồng. Mặc dù VCP đã được sử dụng rộng rãi làm chất đốt hoặc phân ủ, 

các phương thức này tạo ra sản phẩm có giá trị gia tăng thấp, chưa tương xứng với 

thành phần hóa học giàu tiềm năng của nguồn phụ phẩm nông nghiệp này. Xuất phát 

từ thực tiễn đó, luận án này đề xuất một hướng tiếp cận mới nhằm tận dụng VCP làm 

chất khử và chất ổn định để tổng hợp vật liệu nanocomposite trên cơ sở nano gốc 

đồng (Cu, Cu2O, CuO). Vật liệu thu được không chỉ góp phần nâng cao giá trị sử 

dụng của phụ phẩm nông nghiệp mà còn thể hiện tiềm năng ứng dụng trong phòng 

trừ một số bệnh hại thực vật. 

Vật liệu nano gốc Cu được tổng hợp xanh từ VCP của luận án được định hướng 

sử dụng làm phân bón vi lượng và chất kháng bệnh hại thực vật trong sản xuất nông 

nghiệp theo định hướng kinh tế tuần hoàn. Quá trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu 

dựa trên VCP (vật liệu nano gốc Cu/VCP) giúp phân hủy độc tố caffein gây hại cho 

thực vật nên là phương pháp tiếp cận hiệu quả để điều chế vật liệu sinh hoá nano 

https://www.google.com/search?rlz=1C1CHBD_viVN1134VN1134&cs=1&sca_esv=38b8b35f2fe0540c&q=Neoscytalidium+dimidiatum&sa=X&ved=2ahUKEwjm4cOJovWOAxVMbvUHHXAhNLkQxccNegQIGRAB&mstk=AUtExfDLW8Fx6vYq_rhMqg-n-jesID8xFy2NcJhgz6A5ya-0XOhzwV1068oB5xYXqrUCgtYpXZntwvjl9U72aZQnGNS4eKGoz8-enwU3id9QIEC1Lu80I9PLfeukRoHbF3zaCb1wE158Rp9W3ayh17CTyo3UswSivNju7KUiJRrWxzGgKzQ&csui=3
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Cu/VCP tái sử dụng trong sản xuất nông nghiệp nhằm thay thế thuốc BVTV hoá học. 

Cơ chế khử Cu2+ và ổn định các hạt nano gốc Cu tạo thành bằng sinh khối VCP, hiệu 

suất phân hủy độc tố caffein do các hạt nano tạo thành trong quá trình tổng hợp vật 

liệu, hiệu lực kháng bệnh thực vật của vật liệu là các nội dung nghiên cứu mới cần 

tiến hành thực hiện. 

Vì lý do trên, luận án này thực hiện đề tài: “Nghiên cứu sử dụng vỏ cà phê 

Robusta làm chất khử và chất mang để chế tạo vật liệu tổ hợp nano gốc đồng sử 

dụng làm chất kháng bệnh thực vật”. 

2. Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Mục tiêu của luận án là nghiên cứu tổng hợp xanh các hạt nano gốc Cu sử 

dụng chất khử và chất mang vỏ cà phê, tạo ra vật liệu ứng dụng trong nông nghiệp 

làm chất kháng bệnh hại thực vật, phân bón vi lượng và cải tạo đất. 

3. Các nội dung nghiên cứu chính của luận án 

Luận án bao gồm các nội dung nghiên cứu sau: 

• Xác định thành phần các chất khử sinh học (polyphenol, đường khử, lignin), 

và thành phần hoá học cơ bản (cellulose, hemicellulose) trong nguyên liệu VCP 

Robusta. Nghiên cứu hiệu suất chiết chất khử trong VCP phụ thuộc vào thời gian và 

pH. 

• Nghiên cứu quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP, ảnh hưởng của tỷ 

lệ khối lượng Cu2+:VCP, pH phản ứng đến đến kích thước hạt nano gốc Cu, các tính 

chất đặc trưng và xác định hàm lượng các dạng Cu trong vật liệu  

• Nghiên cứu hiệu lực kháng nấm in vitro Phytophthora capsici, Fusarium 

oxysporum và tuyến trùng rễ Meloidogyne incognita gây hại thực vật của vật liệu 

nano gốc Cu/VCP. 

• Nghiên cứu độc tính thực vật đối với sự nảy mầm của hạt đậu xanh, độc tính 

cấp LD50 và nhạy cảm da trên chuột của vật liệu nano gốc Cu/VCP. 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

Ý nghĩa khoa học:  

Xây dựng được quy trình tổng hợp xanh vật liệu nano gốc Cu/VCP có hàm 

lượng Cu cao từ 2%–5%, từ tiền chất CuSO4, sử dụng phụ phẩm nông nghiệp VCP 
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làm chất khử và chất mang mà không cần tách riêng chất khử. Cơ chế hình thành và 

ổn định các hạt nano gốc Cu trên sinh khối VCP cũng như kết quả nghiên cứu tính 

chất của vật liệu đóng góp vào dữ liệu khoa học trong việc tổng hợp xanh các hạt 

nano có nguồn gốc kim loại. Các nghiên cứu về hiệu quả kháng nấm, kháng tuyến 

trùng của vật liệu nano gốc Cu/VCP trong luận án này là những nghiên cứu mới có ý 

nghĩa định hướng sử dụng chúng để kháng bệnh hại thực vật, đáp ứng nền sản xuất 

nông nghiệp tuần hoàn. 

Ý nghĩa thực tiễn:  

 Quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu sử dụng chất khử và chất mang là 

VCP góp phần xử lý nhanh phụ phẩm có nguy cơ gây ô nhiễm môi trường so với các 

phương pháp xử lý truyền thống sử dụng làm chất đốt hoặc nguyên liệu ủ phân, tạo 

ra sản phẩm có hoạt tính kháng bệnh hại thực vật, có tiềm năng thay thế thuốc BVTV 

hoá học. Kết quả nghiên cứu của luận án tạo ra quy trình và sản phẩm có giá trị gia 

tăng, đáp ứng nền kinh tế tuần hoàn và tiết kiệm ngoại tệ nhập khẩu thuốc BVTV.  
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CHƯƠNG I. TỔNG QUAN 

 

1.1. Nano gốc Cu và ứng dụng trong nông nghiệp 

1.1.1. Kim loại Cu và các hợp chất của chúng 

Đồng là một nguyên tố hóa học (ký hiệu Cu), có số hiệu nguyên tử bằng 29, 

nguyên tử khối bằng 64, với đặc tính mềm và khả năng dẫn nhiệt, dẫn điện cao. Cu 

được sử dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực như xây dựng, chế tạo vật liệu dẫn điện - 

dẫn nhiệt, cũng như trong các công nghệ liên quan đến quang xúc tác và quang điện 

tử [1]. Kim loại Cu có cấu trúc tinh thể lập phương tâm mặt (fcc), cấu hình electron 

[Ar] 3d10 4s1, hợp chất của chúng có thể tồn tại sáu trạng thái oxy hóa khác nhau là -

2, 0, 1, 2, 3, 4 nhưng chủ yếu là các trạng thái oxy hóa 0, 1 và 2. Kim loại Cu có 29 

đồng vị, trong đó có 2 đồng vị bền là 63Cu, 65Cu và 1 đồng vị phóng xạ bền nhất 67Cu 

[2]. 

Đồng (I) oxit (Cu2O) là một trong hai dạng oxit của Cu (bao gồm Cu2O và 

CuO) có màu đỏ, không tan trong nước, tan chậm trong dung dịch kiềm đặc và tan 

tốt trong dung dịch axit. Phân tử khối của Cu2O là 143,09 g/mol, khối lượng riêng là 

6,0 g/cm3, nhiệt độ nóng chảy 1.235 °C và nhiệt độ sôi 1.800 °C. Cu2O có mạng tinh 

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

a = 4,27Å, khoảng cách ngắn nhất 𝑑𝐶𝑢−𝑂 = 1,84Å, 𝑑𝑂−𝑂 = 3,68Å và 𝑑𝐶𝑢−𝐶𝑢
=

3,02Å. Cu2O có thể điều chế bằng phương pháp oxy hóa Cu0 hoặc khử Cu2+ thành 

Cu+. Cu2O có thể điều chế bằng phương pháp oxy hóa Cu bằng CO theo phản ứng 

(1.1) hoặc khử Cu2+ trong môi trường kiềm theo phản ứng (1.2)–(1.4) [3, 4]. Ngoài 

ra, Cu2+ còn có thể bị khử thành Cu kim loại theo phản ứng (1.5) và (1.6) [5]. Thế 

điện cực chuẩn của bán phản ứng càng nhỏ thì tính oxy hóa của chất oxy hóa càng 

lớn, do vậy, trong các phản ứng oxy hóa Cu2+ thì ưu tiên tạo thành Cu+ (phương trình 

1.2), tiếp theo đó là oxy hóa Cu2+ thành Cu kim loại (phương trình 1.5) và oxy hóa 

Cu+ thành Cu kim loại  (phương trình 1.6) [6, 7]. 

2Cu + CO → Cu2O + CO2 (1.1) 

Cu2+ + e → Cu+ E1
0 (thế điện cực chuẩn) = 0,159 V (1.2) 

Cu+ + OH– → Cu(OH) (1.3) 
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2Cu(OH) → Cu2O + H2O (1.4) 

Cu2+ + 2e → Cu0 E2
0 = 0,337 V (1.5) 

Cu+ + e → Cu0 E3
0 = 0,52 V (1.6) 

1.1.2. Tiềm năng ứng dụng của vật liệu nano gốc Cu trong nông nghiệp 

Từ lâu, thuốc diệt nấm gốc Cu được sử dụng làm chất kháng vi sinh vật gây 

bệnh trên nhiều nhóm cây trồng như cây ăn quả, rau và ngũ cốc [8]. Tuy nhiên, 

phương pháp này phải sử dụng nồng độ hoạt chất ở mức độ cao dẫn đến sự tích tụ 

muối Cu trên đồng ruộng, có khả năng gây tồn dư Cu trong đất và ô nhiễm nước [9]. 

Theo báo cáo của cơ quan Bảo Vệ Môi Trường Hoa Kỳ, năm 2017, có khoảng 3–5 

triệu pound thuốc BVTV gốc Cu được sản xuất và sử dụng tại quốc gia này [10]. 

Chính vì vậy, vật liệu nano gốc Cu được đánh giá là các hoá chất nông nghiệp tiềm 

năng nhờ hoạt động kháng khuẩn, kháng nấm cao. Theo báo cáo của Data Bridge 

Market Research (2024), “Global Agricultural Nanotechnology Market” thì thị 

trường nông nghiệp nano toàn cầu (bao gồm nano phân bón, nano thuốc BVTV, nano 

cảm biến phát hiện sớm mầm bệnh…) đạt 398,52 tỷ USD năm 2024 và dự báo đạt 

965,78 tỷ USD vào năm 2032, tốc độ tăng trưởng khoảng 11,7%. Các loại vật liệu 

nano kim loại phổ biến bao gồm AgNPs (nano bạc), CuNPs, CuO-NPs (nano đồng), 

ZnO-NPs (nano kẽm oxit), Fe₂O₃/Fe₃O₄-NPs (nano sắt), TiO₂-NPs (nano titan), SiO₂-

NPs (nano silica), composite nano kim loại, có tiềm năng ứng dụng mạnh mẽ trong 

nông nghiệp, giúp tăng năng suất và chất lượng nông sản, giảm sử dụng hóa chất độc 

hại, tăng khả năng chống chịu stress. Các nghiên cứu hiện nay cho thấy 

nanocomposite kim loại, đặc biệt là sản phẩm của tổng hợp xanh là xu hướng chủ đạo 

nhờ tính bền vững, hiệu quả cao và thân thiện môi trường. 

Hạt nano Cu và Cu2O có diện tích bề mặt lớn nên thể hiện các tính chất dẫn 

điện, dẫn nhiệt, kháng khuẩn cao hơn so với trạng thái vật liệu khối. Trong thời gian 

gần đây, chúng được quan tâm nghiên cứu ứng dụng trong các lĩnh vực như: Công 

nghiệp điện tử, xử lý môi trường và vật liệu kháng vi sinh vật [11, 12]. Các hạt nano 

gốc Cu đã được chứng minh là có tiềm năng đáng kể cho các ứng dụng nông nghiệp, 

đặc biệt là tăng năng suất cây trồng và kháng bệnh thực vật. Các ứng dụng chính của 

các hạt nano gốc Cu trong nông nghiệp bao gồm phân bón nano, chất kích thích nano 

và thuốc trừ sâu nano, đồng thời chúng còn cải thiện khả năng kháng bệnh và kích 
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thích nảy mầm hạt giống [8]. Các hạt nano gốc Cu có kích thước từ 53–608 nm được 

thử nghiệm trên dưa hấu đã kháng lại các loại bệnh trên rễ ở nồng độ hiệu quả là 100 

mg/L [13]. Thuốc trừ sâu gốc Cu có hiệu quả chống lại nhiều loại vi khuẩn và nấm 

trên các loại cây trồng như cam, quýt, rau, lúa, ngũ cốc và cây ăn quả [14]. Theo công 

bố của Hans và cs (2013), hiệu quả kháng vi sinh vật của Cu kim loại và Cu2O cao 

hơn rõ rệt so với CuO theo thứ tự Cu > Cu2O > CuO. Cơ chế này liên quan đến sự 

hình thành lớp oxit trên bề mặt và khả năng giải phóng ion [15]. Ngoài ra, Cu còn 

được biết đến là một trong những vi chất dinh dưỡng thiết yếu cho sự phát triển của 

cây trồng, đóng vai trò quan trọng trong việc chống lại mầm bệnh [9]. Các hoạt động 

sinh lý của nguyên tố Cu trong thực vật bao gồm quang hợp, hoạt động của enzyme, 

phản ứng stress oxy hoá [8]. Do kích thước nhỏ và sự giải phóng ion chậm, các hạt 

nano gốc Cu dễ dàng được thực vật hấp thụ giúp kéo dài thời gian hiệu quả, tăng khả 

năng sinh học, giảm liều lượng sử dụng và giảm thiểu tác hại đến hệ vi sinh vật đất 

[8].  

Cho đến nay, vật liệu nano gốc Cu được coi là một trong những vật liệu nano 

gốc kim loại tiềm năng và hiệu quả để ứng dụng kháng bệnh gây hại trên thực vật. 

Nano gốc Cu có khả năng kháng một số loại nấm trong đất, chẳng hạn ức chế nấm F. 

kuroshium trên 80% ở nồng độ 0,5–1 mg/mL, cao hơn so với sử dụng Cu(OH)2 [16]. 

Các nghiên cứu về khả năng chống lại nấm Fusarium sp. của nano Cu phụ thuộc vào 

kích thước, nồng độ và hình dạng của chúng. Đối với nấm F. oxysporum, khi sử dụng 

nano Cu ở nồng độ 0,25 mg/mL đã ức chế > 90% trong khi đó cùng nồng độ thì muối 

Cu2+ chỉ ức chế được 5% [17]. Ngoài khả năng kháng lại nấm Fusarium, nano Cu còn 

được chứng minh là có khả năng chống lại nấm P. capsici [18], P. nicotianae gây 

bệnh đốm đen trên cây thuốc lá ở nồng độ 100 mg/L [19], kháng lại nấm 

Phytophthora spp. đạt hiệu quả 90%–100% ở nồng độ 10–30 ppm [20]. Guerrero và 

cs (2020) đã thử nghiệm các hạt nano CuO thương mại trên P. capsici và kết quả cho 

thấy hiệu quả kháng nấm đạt 100% sau 07 ngày ở nồng độ 500–1500 ppm, tuy nhiên, 

tác giả không nghiên cứu ở nồng độ thấp hơn [21]. Gần đây có nhiều nghiên cứu 

chứng minh các hạt nano Cu còn có khả năng kháng lại tuyến trùng hại rễ, chẳng hạn 

như nghiên cứu của Mohamed (2019) thì nồng độ nano Cu 0,2 g/L gây chết 100% 

tuyến trùng M. incognita [22]. Hạt nano Cu, CuFe, CuFe2O3 đều có khả năng chống 

lại tuyến trùng Meloidogyne spp. Đối với nano Cu thì EC50 (nồng độ thuốc tại đó tạo 
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ra 50% tác dụng của thuốc) sau 24–72 giờ là 60–75 μg/mL [23]. Du và cs (2017) 

nghiên cứu sử dụng nano CuCl/zeolite ở nồng độ Cu 20 ppm đã ức chế hoàn toàn 

tuyến trùng Pratylenchus spp. hại rễ cà phê [24]. Tỷ lệ tử vong của tuyến trùng tăng 

lên theo nồng độ và thời gian tiếp xúc với các hạt nano gốc Cu [25, 26]. 

Các nguyên cứu về độc tính của nano gốc Cu đã báo cáo rằng ở nồng độ dưới 

100 mg/L, chúng không ảnh hưởng đến tính chất đất và quần thể vi sinh vật [27, 28]. 

Tương tự, Kumar và cs (2021) đã báo cáo rằng việc bón Cu ở nồng độ từ 2–109 mg/kg 

không gây tác động tiêu cực đến đất nông nghiệp. Với kích thước nhỏ, tốc độ giải 

phóng ion Cu chậm, việc ức chế nấm bệnh của các hạt nano gốc Cu có thể kéo dài và 

ít ảnh hưởng đến hệ sinh thái trong môi trường đất. 

Theo hiểu biết của chúng tôi, tại Việt nam đã có một số công trình công bố về 

tổng hợp và ứng dụng vật liệu nano gốc Cu để kháng bệnh trong nông nghiệp. Bui 

Duy Du và cs (2017) đã tổng hợp dung dịch keo nano CuCl/chitosan với hàm lượng 

Cu là 5.000 ppm, kích thước hạt nano CuCl thu được là ~8 nm. Vật liệu nano CuCl 

ở nồng độ 50 ppm Cu, đạt hiệu quả 91% đối với nấm gây bệnh đạo ôn ở lúa, 78% đối 

với nấm gây bệnh đốm nâu trên cây thanh long và 68% đối với tuyến trùng gây bệnh 

trên cây hồ tiêu [29]. Tóm lại, các hạt nano gốc Cu ứng dụng trong nông nghiệp có 

độc tính sinh thái thấp, hiệu lực cao và liều sử dụng tối thiểu. Vật liệu này được kỳ 

vọng là một chiến lược thay thế tiềm năng thuốc BVTV truyền thống để tăng năng 

suất và kháng dịch bệnh trên cây trồng [10]. 

Việt Nam là một quốc gia có nền nông nghiệp lâu đời, chiếm một vị trí quan 

trọng trong nền kinh tế. Cùng với sự phát triển kinh tế, kỹ thuật, nông nghiệp đi vào 

sản xuất thâm canh thì việc sử dụng thuốc BVTV được xem là một trong những biện 

pháp chủ đạo nhằm phòng trừ sâu bệnh hại cây trồng. Từ những năm 50 của thế kỷ 

XIX, thuốc BVTV đã bắt đầu được sử dụng tại Việt Nam và tăng nhanh từ cuối những 

năm 1980 đến nay. Theo thống kê, năm 1991 có 77 loại hóa chất được phép sử dụng, 

đến năm 2018 có tới 785 loại thuốc trừ sâu, 617 loại thuốc diệt nấm và 230 loại thuốc 

diệt cỏ được phép sử dụng [30]. 

Hiện nay, thuốc BVTV có nguồn gốc hoá học vẫn là lựa chọn hàng đầu của 

người dân Việt Nam do chúng là tác nhân có thể dập tắt dịch hại trên diện rộng nhanh 

chóng. Tuy nhiên, chúng là những chất độc hại đối với các thiên địch, các loại sinh 

vật có ích trong môi trường đất và gây tác hại trực tiếp tới sức khoẻ con người. Nhiều 
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nông hộ đã gia tăng sử dụng thuốc BVTV dẫn đến tình trạng lạm dụng thuốc, sử dụng 

thuốc không đúng cách, tăng nồng độ, liều lượng khi sử dụng [31]. Điều này dẫn đến 

tác hại do thuốc BVTV để lại dư lượng lớn trong nông sản cũng như trong môi trường 

gây ảnh hưởng tới sức khoẻ con người, suy thoái môi trường đất và thiệt hại về kinh 

tế và không đáp ứng nhu cầu về chất lượng nông sản cho xuất khẩu. 

Trên cơ sở các phân tích nêu trên, việc nghiên cứu sử dụng VCP như tác nhân 

khử đồng thời là chất mang để tổng hợp vật liệu nano gốc Cu hướng tới khả năng sản 

xuất ở quy mô lớn là có cơ sở khoa học và giá trị thực tiễn. Vật liệu tạo thành không 

chỉ có tiềm năng kháng bệnh hại mà còn có khả năng bổ sung dinh dưỡng vi lượng 

cho thực vật, được kỳ vọng sẽ thúc đẩy phát triển mô hình nông nghiệp tuần hoàn 

theo hướng bền vững và thân thiện với môi trường. 

1.2. Các phương pháp tổng hợp nano gốc Cu 

Có hai cách tiếp cận để tổng hợp các hạt nano gốc Cu, phương cách từ trên 

xuống là phân chia vật liệu khối thành kích thước nanomét và phương cách từ dưới 

lên là tập hợp các phân tử thành kích thước nanomét. Mỗi phương pháp đều có ưu 

điểm và nhược điểm riêng, nhưng phương pháp từ dưới lên phổ biến hơn vì nó tạo 

điều kiện thuận lợi cho việc kiểm soát hình dạng và kích thước của các hạt nano thu 

được [32]. Phương cách tổng hợp vật liệu nano Cu gốc theo cách tiếp cận từ dưới lên 

chủ yếu bao các phương pháp hoá học, vật lý và sinh học. 

1.2.1. Phương pháp hoá học 

Nhiều kỹ thuật trong phương pháp hoá học đã được ứng dụng để tổng hợp các 

hạt nano gốc Cu là: Sol-gel, thuỷ nhiệt và lắng đọng điện hoá. Cho đến nay, việc sử 

dụng chất khử hoá học để tổng hợp nano gốc Cu là phương pháp được sử dụng phổ 

biến nhất. Các chất khử hoá học thường được sử dụng là borohydrit, hydrazin, axit 

ascorbic, v.v. [33]. Kỹ thuật sol-gel, thuỷ nhiệt và lắng đọng điện hoá được ưa chuộng 

vì chúng kiểm soát được hình thái và kích thước, phù hợp cho những ứng dụng cụ 

thể. Trong phương pháp này, tiền chất muối Cu được hoà tan trong các dung môi 

thích hợp tạo thành dung dịch, sau đó bổ sung tác nhân tạo gel chẳng hạn như 

tetraethyl orthosilicate, tạo thành mạng lưới 3 chiều của gel trong dung dịch chứa hợp 

chất Cu. Tiếp theo, gel được sấy khô để loại bỏ dung môi tạo thành ma trận gel xốp 
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chứa hạt nano Cu [34]. Kỹ thuật thuỷ nhiệt tổng hợp các hạt nano gốc Cu trong điều 

kiện nhiệt độ và áp suất cao. Phương pháp này sử dụng tiền chất Cu, chất khử và chất 

ổn định trong bình phản ứng chịu áp. Phương pháp lắng đọng điện hoá sử dụng pin 

hoá học với 2 điện cực làm việc (điện cực dương thường là carbon thuỷ tinh hoặc kim 

loại), điện cực âm được nhúng trong dung dịch điện phân chứa ion Cu2+. Khi điện thế 

được áp dụng trên pin điện hoá, các ion Cu2+ trong dung dịch chất điện phân bị khử 

và lắng đọng trên bề mặt điện cực dưới dạng hạt nano gốc Cu [35]. 

1.2.2. Phương pháp vật lý 

Phương pháp vật lý tổng hợp các hạt nano gốc Cu sử dụng nhiều kỹ thuật như 

phún xạ, lắng đọng hơi hoá học, lắng đọng hơi vật lý, phá huỷ bằng lazer, lắng đọng 

lazer xung và phóng điện hồ quang. Mỗi kỹ thuật có những ưu điểm và nhược điểm 

khác nhau. Phương pháp phún xạ sử dụng các ion năng lượng cao đẩy các nguyên tử 

Cu ra khỏi vật liệu khối, sau đó lắng đọng các hạt tạo thành có cấu trúc nano trên chất 

nền. Phương pháp này phù hợp để sản xuất màng mỏng và lớp phủ. Kỹ thuật lazer sử 

dụng chùm lazer năng lượng cao để làm bay hơi kim loại Cu và ngưng tụ thành các 

hạt nano [36]. Kỹ thuật phóng tia lửa điện giữa 2 điện cực Cu trong môi trường lỏng 

tạo ra các hạt nano Cu bay hơi và ngưng tụ trong chất lỏng [37]. Ngoài ra, kỹ thuật 

phóng điện hồ quang trong môi trường khí trơ giữa điện cực Cu cũng tạo ra sự bay 

hơi các hạt nano Cu từ điện cực cho phép chế tạo các hạt nano Cu có kích thước khác 

nhau [38]. 

1.2.3. Phương pháp sinh học 

Việc tổng hợp các hạt nano gốc Cu bằng chất khử hóa học thường được sử 

dụng do hiệu suất cao, tuy nhiên sản phẩm thu được chứa dư lượng chất khử có hại 

[39]. Do vậy, việc sử dụng các chất khử và chất ổn định có nguồn gốc thực vật đang 

ngày càng được chú ý như một phương pháp xanh với tác động môi trường thấp và 

là xu hướng đang phát triển trong nghiên cứu gần đây [40]. Phương pháp sinh học 

tổng hợp các hạt nano gốc Cu còn sử dụng vi sinh vật như Pseudomonas, Bacillus, 

v.v., chúng tạo các enzyme khử Cu2+ tạo ra hạt nano. Quy trình tổng hợp nano gốc 

Cu sử dụng vi sinh vật gồm: Phân lập, lựa chọn và nuôi cấy vi sinh vật trong môi 

trường có bổ sung Cu2+, sau đó thu hoạch và tinh chế các hạt nano gốc Cu [41]. 
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Enzyme của vi sinh vật có khả năng khử Cu2+ là các protein, đồng thời polyme ngoại 

bào của chúng đóng vai trò là chất ổn định [42]. Ngoài phương pháp sử dụng vi sinh 

vật, nhiều loại nấm men, tảo [43] và các loại thực vật thuỷ sinh như Eichhornia 

crassipes cũng hấp thụ ion kim loại như Cu2+ và khử chúng thành nano gốc kim loại 

[44]. Các hạt nano gốc Cu tổng hợp từ vi sinh vật, vi tảo, thực vật và nấm có tiềm 

năng trong các lĩnh vực y sinh với các tác dụng phụ tối thiểu do có độ tinh khiết cao 

[45]. Hiện nay, các phương pháp sử dụng chiết xuất thực vật làm chất khử và/hoặc 

chất ổn định trong quá trình tổng hợp các hạt nano gốc Cu đã được nhiều tác giả phát 

triển. Mohamed và cs (2020) đã tổng hợp các hạt nano gốc Cu có kích thước 78 nm 

bằng cách sử dụng chất khử là các hợp chất polyphenol (PP) từ chà là không hạt. 

Ramesh và cs (2012) sử dụng đường khử (RS) từ chiết xuất lá Manihot esculenta để 

tổng hợp các hạt nano Cu2O có kích thước 50–80 nm [46]. Li et al. (2016) tổng hợp 

các hạt nano Cu2O bằng cách sử dụng lignin làm chất khử và chất ổn định [47]. Tương 

tự, Leng và cs (2016) đã sử dụng lignin để khử CuSO4 thành các hạt nano Cu gắn với 

graphene ở 300 °C [48]. Phương pháp sử dụng chất khử tự nhiên được chiết xuất từ 

Seri pheidium quettense hoặc chiết xuất lá Ipomoea aquatica để tổng hợp các hạt 

nano Ag cũng đã được nghiên cứu bởi Nasar và cs (2019) [49] và Khan và cs (2020) 

[50]. Ngoài ra, chiết xuất lá Jatropha curcas cũng được Khan et al. (2022) sử dụng 

để tổng hợp các hạt nano CuO có khả năng chống lại tuyến trùng M. incognita [26]. 

Phương pháp tổng hợp xanh các hạt nano gốc kim loại sử dụng chất khử có 

trong thực vật được quan tâm nghiên cứu do chúng không chứa thành phần độc hại. 

Phương pháp này giảm tiêu thụ dung môi, không sử dụng chất khử hoá học, tạo ra 

sản phẩm an toàn, đồng thời giảm thiểu ô nhiễm môi trường. Các chất khử sinh học 

trong thực vật bao gồm flavonoids, steroids, alkaloids, tannins, và saponins, v.v. [51], 

andehyt, xeton, PP, đồng thời chúng có thể đóng vai trò là chất ổn định [52]. Trong 

thời gian qua, đã có nhiều công trình nghiên cứu tổng hợp nano gốc Cu bằng các 

phương pháp khác nhau, đáp ứng nhu cầu ứng dụng. Hướng đến mục tiêu giảm chi 

phí sản xuất, cũng như góp phần bảo vệ môi trường, các phương pháp hoá học đang 

dần được thay thế bằng các phương pháp sinh học hoặc các phương pháp hoá học 

xanh. Một số nghiên cứu sử dụng chất khử từ thực vật để tổng hợp nano gốc Cu được 

liệt kê trong Bảng 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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Bảng 1.1. Một số nghiên cứu về tổng hợp xanh vật liệu nano gốc Cu. 

Tiền chất Chất khử 
Chiết xuất 

thực vật 

Điều kiện 

tổng hợp 
Kích thước 

Tài liệu 

tham 

khảo 

CuSO4 PP, RS 

Chiết xuất lá 

móng, bạch 

đàn, ổi, xoan 

80 °C 

khuấy trộn 
7,52–73,8 nm [53] 

CuSO4 
PP, 

flavonoid 

Chiết xuất 

cành và hoa 

kim ngân 

gia nhiệt 

nhẹ 
2–4 nm [54] 

CuSO4 

Phenolic, 

PP và 

flavonoid 

Chiết xuất lá 

cây hồ tiêu 
60–80 °C 10–20 nm [55] 

CuSO4 (thu từ 

pin mặt trời 

thải bỏ) 

Phenolic, 

flavonoid 

Chiết xuất 

quả cây hồ 

tiêu 

70 °C 26 nm [56] 

CuSO4 Phenolic 

Chiết xuất lá 

cây hương 

nhu 

80 °C 122,7 nm [57] 

CuSO4 

Phenolic, 

tannin, 

Saponin, 

coumarin và 

alkaloid 

Chiết xuất lá 

cây dầu mè 
90 °C 5–10 nm [26] 

CuSO4 
Phenolic và 

flavonoid 

Chiết xuất 

quả chà là 

khô không 

hạt 

pH 6,8 và 

80 °C 
78 nm [58] 

 Các chất khử sinh học có trong thực vật như PP, RS và lignin rất có tiềm năng 

làm chất khử để tổng hợp các hạt nano kim loại, nano oxit kim loại theo phương pháp 

hóa học xanh. Do cấu tạo hóa học, PP dễ dàng nhường một điện tử hoặc nguyên tử 

hydro cho chất oxy hóa hoặc gốc tự do tạo thành gốc tự do ít ổn định hơn (hoạt động 

hơn) và tạo thành quinon [59, 60]. Cơ chế phản ứng khử Cu2+ của PP diễn ra theo 

phản ứng (1.7–1.9) [61, 62], các ion Cu+ tạo thành trong môi trường kiềm kết hợp với 

gia nhiệt sẽ tạo thành các hạt nano Cu2O theo các phản ứng (1.3) và (1.4). 
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Cu2+ + H2O2 → Cu+ + O2
–.
 (1.8) 

O2
–.  +  H2O → H2O2 (1.9) 

Cơ chế phản ứng khử của RS (ví dụ glucose) với Cu2+ xảy ra theo phản ứng 

(1.10), (1.3), (1.4) và (1.11) đến (1.13) [63, 64]: 

 Cu2+ + 3OH− + C6H12O6 → Cu+ + C6H11O7
− + 2H2O (1.10) 

CuSO4.5H2O + 2NaOH → Cu(OH)2 + Na2SO4 + 5H2O (1.11) 

Cu(OH)2 → CuO + H2O (1.12) 

C6H12O6 + 12CuO → 12Cu + 6CO2 + 6H2O (1.13) 

 Quá trình khử Cu2+ thành Cu2O bởi lignin diễn ra thông qua quá trình oxy hóa 

các nhóm –OH của lignin thành C=O theo phản ứng (1.14) [47]: 

 

Thế oxy hóa của Cu2+ và thế khử của PP, lignin [65], RS [66] phụ thuộc vào 

nhiệt độ, pH môi trường và loại PP nên sản phẩm có thể tạo thành Cu0, Cu2O, CuO 

hoặc hỗn hợp tùy vào điều kiện phản ứng. 

Đối với việc điều chế các hạt nano Cu theo phương pháp từ dưới lên, ngoài 

việc sử dụng các dung dịch polyme để bảo vệ các hạt thì phương pháp sử dụng chất 

ổn định dạng rắn cũng đã được nghiên cứu. Chất mang dạng rắn đã được nghiên cứu 

bởi Zhan và cs (2021) khi kết tủa các hạt nano Cu2O lên mao mạch của gỗ tạo ra gỗ 

kháng mối mọt [67]. Eivazihollagh và cs (2018) sử dụng cellulose làm chất mang gắn 

nano Cu, nano Cu2O tạo ra màng kháng khuẩn [68]. Du và cs (2017) điều chế nano 

Cu2O, nano CuCl sử dụng zeolite 4A làm chất mang tạo ra vật liệu kháng khuẩn, 

kháng tuyến trùng rễ [24, 69]. 
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1.2.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt nano gốc Cu 

1.2.4.1. Ảnh hưởng của hàm lượng tiền chất Cu2+ đến kích thước hạt 

Trong phương pháp tổng hợp vật liệu nano theo cách tiếp cận từ dưới lên, các 

nguyên tử gốc Cu đầu tiên được hình thành, sau đó các ion Cu bám vào bề mặt để tạo 

thành các cụm và tiếp tục bị khử để tạo thành các hạt nano (Hình 1.1) 

 

Hình 1.1. Cơ chế hình thành hạt nano gốc Cu trong pháp tổng hợp theo cách tiếp 

cận từ dưới lên 

Kích thước của các hạt nano phụ thuộc vào nồng độ tiền chất và chất ổn định 

[6]. Theo đó, hàm lượng tiền chất Cu2+ càng cao thì kích thước của các hạt nano thu 

được càng lớn. Cơ chế này cũng đã được báo cáo bởi Du và cs (2008) khi tổng hợp 

các hạt nano Ag ổn định trong polyvinylpyrrolidone bằng chiếu xạ gamma Co-60 

[70], Ngoc và cs (2021) khi tổng hợp các hạt nano Cu2O-Cu bằng cách sử dụng N2H4 

làm chất khử và ổn định trong dung dịch natri alginat [71]. Mặt khác, nồng độ chất 

khử cũng ảnh hưởng đến kích thước của các hạt nano được hình thành. Khi nồng độ 

chất khử thấp, phản ứng diễn ra chậm, dẫn đến sự hình thành các cụm lớn trước khi 

khử. Ngược lại, khi nồng độ chất khử cao, các cụm nhỏ hình thành và nhanh chóng 

bị khử thành nano [72, 73]. VCP là chất ổn định hiệu quả vì thành phần lignin có thể 

hình thành liên kết phối hợp với các ion kim loại bằng các nhóm chức hydroxyl, 

carboxyl, ether và lactone [74]. Tương tự như vậy, cellulose chứa các nhóm ether và 

hydroxyl có thể neo giữ các ion kim loại bằng các tương tác ion phân cực, sau đó ổn 

định nano hình thành bằng phản ứng khử [74-76]. Việc neo giữ các ion kim loại bởi 

các nhóm chức trong sinh khối VCP có tác dụng ngăn ngừa sự kết tụ, do đó tạo thành 

hình dạng rõ ràng và phân bố trong phạm vi kích thước hẹp của các hạt nano [77, 78]. 
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1.2.4.2. Ảnh hưởng của pH phản ứng đến kích thước hạt 

Ngoài sự phụ thuộc vào nồng độ tiền chất, kích thước hạt nano cũng phụ thuộc 

vào thế oxy hóa khử của chất khử, chất khử càng mạnh thì hạt tạo thành có kích thước 

càng nhỏ. Thế oxy hóa khử của một số chất khử bị ảnh hưởng bởi độ pH của môi 

trường phản ứng. Đối với các phản ứng oxy hóa khử liên quan đến sự chuyển proton 

(loại bỏ hoặc kết hợp), thế oxy hóa khử của chất khử phụ thuộc pH theo phương trình 

(1.15) [79]: 

𝐸𝑝 = 𝐸0 – 
2.3𝑅𝑇𝑚

𝑛𝐹
𝑝𝐻 (1.15) 

 Trong đó: 𝐸𝑝 (V) là thế điện cực ở một pH nhất định, E0 (V) là thế ở điều kiện 

chuẩn, R (J. K-1. mol-1) là hằng số khí, T (K) là nhiệt độ, m là số proton, n là số 

electron, F (C.mol–1) là hằng số Faraday, và pH là giá trị pH của dung dịch. Sự phụ 

thuộc pH của thế oxy hóa khử cũng có thể được minh họa bằng sơ đồ Pourbaix, đặc 

biệt đối với các phản ứng oxy hóa liên quan đến OH– và H+ [80]. 

Thế oxy hóa khử đóng vai trò là thước đo khả năng oxy hóa (mất electron) 

hoặc khử (nhận electron) của một hệ thống hóa học hoặc sinh hóa [81]. Môi trường 

kiềm thúc đẩy sự hình thành các cấu trúc aldehyde mạch hở khi RS tham gia phản 

ứng, đồng thời làm giảm thế oxy hóa khử thông qua việc tăng nồng độ các chất khử 

hoạt tính [82]. Như vậy, thế oxy hóa khử của RS giảm (tức là khả năng khử tăng) khi 

pH tăng. Tuy nhiên, các nghiên cứu thực nghiệm về sự phụ thuộc của thế oxy hóa 

khử của RS vào pH vẫn còn hạn chế. Khi sử dụng các chất khử như D-xylose, L-

arabinose, D-glucose, D-fructose, D-mannose, D-galactose, L-sorbose, lactose hoặc 

maltose để khử ion Cu2+, Singh và cs (1970) đã quan sát thấy tốc độ oxy hóa của RS 

tuân theo động học bậc nhất và không phụ thuộc vào nồng độ Cu2+, có thể là do tốc 

độ oxy hóa của RS tương đương với tốc độ enol hóa của nó [83]. Trong môi trường 

kiềm, các loại RS như glucose và fructose trải qua quá trình enol hóa để tạo thành các 

chất trung gian enediol trước khi hình thành aldehyde. Tốc độ enol hóa của chúng 

tăng khi pH tăng [84], do đó làm giảm thế oxy hóa khử. 

Thế oxy hóa khử của các chất khử sinh học có trong thực vật như PP và lignin 

cũng phụ thuộc vào pH. Zheng và cs (2008) đã báo cáo rằng PP ở dạng không phân 

ly, có thế oxy hóa khử cao hơn ion Cu2+, điều này ngăn cản chúng khử Cu2+ trong 

môi trường axit và trung tính. Tuy nhiên, khi phân ly trong điều kiện kiềm, thế oxy 
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hóa khử của PP giảm xuống dưới thế oxy hóa khử của Cu2+, cho phép quá trình khử 

ion Cu2+ xảy ra [85]. Nhiều nghiên cứu đã chứng minh rằng việc tăng pH làm tăng 

quá trình khử proton của PP, do đó thúc đẩy quá trình khử các ion kim loại như Fe3+ 

và Cu2+. Khi pH tăng, PP và lignin tiếp tục phân ly, tạo ra nhiều nhóm hydroxyl hơn 

đồng thời giảm enthalpy, do đó tăng cường khả năng khử và chống oxy hóa của chúng 

[86]. 

Tóm lại, các chất khử có nguồn gốc sinh học như PP và lignin thể hiện khả 

năng khử tăng cường ở pH cao do thế oxy hóa khử giảm. Trong quá trình tổng hợp 

hạt nano kim loại, kích thước hạt trung bình phụ thuộc vào nhiều yếu tố như nồng độ 

tiền chất, loại và lượng chất ổn định, nhiệt độ, độ pH và loại chất khử. Hàm lượng 

tiền chất, nhiệt độ, độ pH và chất khử là những yếu tố quan trọng quyết định tốc độ 

phản ứng oxy hóa khử thông qua thế oxy hóa khử. Các chất khử mạnh, với thế oxy 

hóa khử thấp hơn, tạo ra các hạt nano có kích thước nhỏ hơn so với các chất khử yếu 

hơn [87]. Một số nghiên cứu đã chỉ ra rằng các chất khử có thế oxy hóa khử thấp hơn 

dẫn đến sự hình thành các hạt nano nhỏ hơn và đơn phân tán trong quá trình tổng hợp 

nano Ag [88], nano Au [89] và nano Cu [90].  

Ngoài ra, Baffoun và cs (2015) cũng cho rằng thế oxy hóa khử của glucose 

giảm từ –614 mV xuống –625 mV khi pH tăng từ 11,40 lên 12,46 [91]. Tương tự như 

vậy, Shenoy và Shetty (2014) đã chứng minh rằng trong môi trường kiềm giàu 

amoniac, thế oxy hóa khử của glucose giảm do sự tham gia của ion H+, dẫn đến các 

hạt nano Cu nhỏ hơn được tổng hợp thông qua quá trình khử [92]. Khi tổng hợp nano 

Ag thông qua phản ứng Tollens trong amoniac, Aragaw và cs (2022) cũng quan sát 

thấy rằng quá trình oxy hóa aldehyde và glucose giải phóng các ion H+, khiến thế oxy 

hóa khử của chất khử phụ thuộc vào pH. Kết luận của họ cho rằng pH và nhiệt độ 

càng cao thì thế oxy hóa khử càng thấp và càng đẩy nhanh quá trình khử [88, 93]. 

Hơn nữa, đối với chất khử PP có nguồn gốc từ thực vật, thế oxy hóa khử của cặp Ar–

OH/Ar–O– (nhóm Ar là phenyl) thường nằm trong khoảng từ 0,3 V đến 0,8 V trong 

môi trường axit hoặc trung tính [66, 94]. Tuy nhiên, trong môi trường kiềm, PP tồn 

tại dưới dạng anion và thế oxy hóa khử của cặp Ar–O–/Ar–O2– giảm đáng kể từ –0,88 

V đến –1,81 V, do đó làm tăng cường tính khử của nó [95]. Thế oxy hóa khử thấp 

hơn làm tăng tốc độ phản ứng, tạo điều kiện cho quá trình hình thành hạt nhanh và 

hình thành một số lượng lớn các hạt nano có kích thước nhỏ. Ngược lại, khi chất khử 
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yếu và thế oxy hóa khử cao, tốc độ phản ứng chậm hơn dẫn đến sự kết tụ các hạt nano 

[96]. 

1.3. Tiềm năng ứng dụng vỏ cà phê trong tổng hợp vật liệu nano 

 Việc tận dụng phụ phẩm nông nghiệp trong tổng hợp vật liệu nano đang được 

quan tâm nghiên cứu do đây là nguồn nguyên liệu dồi dào, giá thành thấp nên giúp 

tiết kiệm được chi phí sản xuất, đồng thời góp phần xử lý ô nhiễm môi trường. Quá 

trình sử dụng sinh khối thực vật trong tổng hợp vật liệu nano không sử dụng các dung 

môi và hóa chất độc hại, tạo ra sản phẩm thân thiện với môi trường, mở rộng tiềm 

năng ứng dụng của vật liệu trong nhiều lĩnh vực của đời sống. 

 Trong các phương pháp tổng hợp vật liệu nano dựa trên nền tảng sinh học, 

dịch chiết thực vật đóng vai trò là môi trường phản ứng đa chức năng, vừa là tác nhân 

khử đồng thời là chất ổn định bề mặt cho sự hình thành hạt nano kim loại [97, 98]. 

Các phụ phẩm nông nghiệp như vỏ trái cây, rơm rạ, bã mía hoặc vỏ hạt chứa hàm 

lượng đáng kể các chất chuyển hóa thứ cấp, bao gồm PP, flavonoids, terpenoids, 

alkaloids và polysaccharides, có khả năng tham gia trực tiếp vào quá trình khử ion 

kim loại và kiểm soát sự phát triển của hạt nano [98]. Gần đây, việc nghiên cứu sử 

dụng sinh khối bã cà phê trong tổng hợp các hạt nano gốc kim loại cũng đã được 

nghiên cứu. Cụ thể, dịch chiết bã thải cà phê cũng được sử dụng để tổng hợp nano 

lưỡng kim FeO/ZnO [99], sử dụng dịch chiết và bã cà phê làm tác nhân khử trong 

tổng hợp nano Ag [100, 101]. Nhìn chung, số công trình nghiên cứu sử dụng sinh 

khối VCP trong tổng hợp vật liệu nano đang ở giai đoạn bắt đầu nghiên cứu. 

1.3.1. Phụ phẩm vỏ cà phê trong ngành sản xuất cà phê  

 Việt Nam là một trong những quốc gia sản xuất cà phê hàng đầu thế giới, đặc 

biệt là cà phê vối (Robusta). Theo số liệu thống kê của Bộ Nông nghiệp Hoa Kỳ, diện 

tích trồng cà phê tại Việt Nam đạt 600.000–700.000 ha trong thập kỷ qua. Cụ thể, 

trong niên vụ 2023–2024, tổng diện tích cà phê cả nước ước tính đạt 730.000 ha [102]. 

Năm 2024, Việt Nam xuất khẩu 1,32 triệu tấn cà phê, đóng góp kim ngạch xuất khẩu 

kỷ lục 5,48 tỷ USD [103]. Trong bối cảnh đó, các tỉnh cao nguyên miền Trung đóng 

vai trò là vùng nguyên liệu trọng yếu, chiếm tới 92% tổng diện tích và 90%–95% 

tổng sản lượng cà phê của cả nước [102]. 
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Phương pháp chế biến cà phê hạt phổ biến đối với giống Robusta tại Việt Nam 

là chế biến khô, quả cà phê tươi được phơi nguyên quả cho đến khi đạt độ ẩm yêu 

cầu, sau đó mới được xay xát để thu nhân cà phê. Phần phụ phẩm tạo ra trong quá 

trình chế biến cà phê chiếm 30%–50% khối lượng quả ban đầu [104], trong đó VCP 

chiếm ~14% [105]. Với sản lượng xấp xỉ 1,96 triệu tấn cà phê nhân [106], ước tính 

phát sinh ~275.000 tấn VCP thải ra môi trường. 

Thành phần các hoạt chất có trong VCP phụ thuộc vào giống, đất, chế độ canh 

tác đã được xác định như 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 tại Việt Nam chứa hàm lượng chất hữu cơ 42,1% và các khoáng chất Nts 

2,5%; P2O5 0,23% và K2O 3,15% [108], nên có tiềm năng sử dụng làm phân bón hữu 

cơ trong canh tác nông nghiệp. Có nhiều nghiên cứu sử dụng VCP trong một số lĩnh 

vực như sản xuất khí sinh học [109], ethanol [107], chất hấp phụ xianua [110], loại 

bỏ kim loại nặng [111] và thuốc nhuộm [112], làm nhiên liệu đốt, chiết xuất và thu 

hồi các hoạt chất sinh học, làm giá thể sản xuất nấm [113, 114], sử dụng làm phân ủ 

[115], v.v. Mặc dù nguồn sinh khối này rất dồi dào, việc tái sử dụng hiệu quả VCP 

trong thực tế vẫn còn hạn chế. Đáng chú ý, hàm lượng caffein và tannin cao có thể 

gây độc cho đất, ức chế sinh trưởng rễ và ảnh hưởng nghiêm trọng tới thủy sinh vật 

nếu thải trực tiếp ra môi trường [116]. Ô nhiễm gây ra bởi VCP chủ yếu là do hợp 

chất caffein, đây là tác nhân gây hoại tử rễ thực vật, ức chế sự sinh trưởng của tôm, 

cá và các sinh vật sống trong môi trường nước [117]. Caffein trong VCP nếu không 

được loại bỏ sẽ làm giảm sự phát triển của rễ bằng cách ức chế sản xuất protein. Ở 

nồng độ 100–1000 µM, caffein ức chế sự phát triển của cây Wisconsin Fast [118]. 

Hanafi và cs (2020) đã báo cáo rằng caffein ức chế sự phát triển của Ipomoea 

aquatica ở nồng độ 0,05%–0,35% (w/v) [119]. Hơn nữa, caffein cũng ức chế sự nảy 

mầm và kéo dài rễ ở các loại cây trồng như đậu nành, đậu phộng, cỏ linh lăng, cỏ ba 

lá trắng, lúa mì, ngô, lúa mạch đen, rau diếp, cà chua, v.v. [120]. Vì vậy, các nghiên 

cứu loại bỏ độc tố có trong VCP để sử dụng làm chất cải tạo đất, phân bón sinh học 

và chất kháng bệnh hại thực vật, tái sử dụng trong canh tác nông nghiệp có tiềm năng 

ứng dụng, cần được quan tâm nghiên cứu. 

Tại Việt Nam, việc lưu trữ VCP và chưa có quy trình xử lý hiệu quả phụ phẩm 

này sau thu hoạch có thể gây ra những tác động ảnh hưởng đến môi trường như ô 
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nhiễm nguồn nước [121], việc đốt bỏ VCP còn gây ô nhiễm không khí [122] (Hình 

1.2). 

  

Hình 1.2. Lưu trữ và đốt bỏ vỏ cà phê gây ô nhiễm nguồn nước và không khí [121, 

122] 

 Phương pháp sử dụng VCP hiện nay tại Việt Nam chủ yếu làm chất đốt trong 

các lò sấy cà phê hoặc làm phân ủ (Hình 1.3). Tuy nhiên, các phương pháp xử lý 

truyền thống này có hạn chế là mang lại giá trị gia tăng thấp, thời gian ủ phân kéo dài 

lên tới vài tháng, độ sụt giảm khối lượng cao (10–12 khối VCP chỉ tạo ra khoảng 2 

khối phân ủ) [123]. 

 

Hình 1.3. Ủ vỏ cà phê làm phân bón hữu cơ [123] 

1.3.2. Tiềm năng ứng dụng vỏ cà phê trong tổng hợp vật liệu nano 

 Việc sản xuất vật liệu nano từ phụ phẩm nông nghiệp đã được biết đến với 

nguồn cung cấp dồi dào, với các đặc tính tái tạo như một lựa chọn thay thế cho các 

vật liệu độc hại [124]. Phụ phẩm VCP được xem là nguyên liệu tiềm năng nhờ thành 

phần hóa thực vật phong phú, phù hợp cho tổng hợp nano gốc kim loại theo cơ chế 

sinh học [125]. Dịch chiết bã thải cà phê với các đặc tính hóa học tương tự VCP đã 
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được Fernandes và cs (2025) sử dụng để tổng hợp nano Fe ứng dụng để xử lý chất 

thải và cải tạo môi trường theo hướng bền vững [126]. Dịch chiết VCP Arabica [127], 

bã thải cà phê [101] đã được sử dụng vừa làm chất khử và chất ổn định để tổng hợp 

nano Ag, v.v. 

Các hoạt chất có tính khử trong VCP chủ yếu là PP ~10,5% [128] và RS 12% 

[129]. Khi tham gia vào phản ứng khử ion kim loại, các PP dễ dàng nhường một điện 

tử hoặc nguyên tử hydro tạo thành gốc tự do ít ổn định hơn, cuối cùng chuyển thành 

semiquinon hoặc quinon [59, 60]. Khả năng khử của các loại RS như glucose, 

fructose, và arabinose có trong VCP liên quan đến nhóm aldehyde hoặc ketone ở dạng 

mạch hở [92, 130]. Trong môi trường kiềm, nhóm –CHO của RS bị oxy hóa thành 

nhóm carboxylate (–COO–), giải phóng điện tử để khử Cu2+ thành Cu+ hoặc Cu0 [92, 

131]. Các loại RS như D-glucose, D-fructose, D-galactose và D-arabinose đã được 

nhiều tác giả sử dụng làm chất khử trong quá trình tổng hợp nano gốc Cu [92, 130]. 

Bên cạnh đó, sự hiện diện của lignin trong môi trường kiềm cũng thúc đẩy quá trình 

tạo ra các gốc phenoxy có thế oxy hóa khử thấp hơn [66, 132], nên lignin cũng tham 

gia khử ion Cu2+ thành các hạt nano gốc Cu. Sử dụng phương pháp nghiên cứu cyclic 

voltammetry cho thấy đỉnh catốt của lignin kiềm là Epc ≈ 0,035 V khi quét từ –0,3 

đến 1,0 V [133], và lignin kiềm đã được sử dụng để điều chế hạt nano Cu2O [47, 134]. 

Trong điều chế các hạt nano kim loại, các chất ổn định như polyme hoặc chất 

hoạt động bề mặt được sử dụng nhằm hạn chế sự kết tụ dẫn đến làm tăng kích thước 

hạt. Nhiều chất ổn định dạng rắn được nghiên cứu và sử dụng trong tổng hợp các hạt 

nano gốc Cu đã được đề cập trong mục 1.2.3. Qua nghiên cứu tài liệu cho thấy, VCP 

có thành phần chủ yếu là cellulose và các polyme sinh học khác [107] nên ngoài tính 

khử, chúng còn có khả năng sử dụng làm chất mang để ổn định các hạt nano một cách 

hiệu quả trong tổng hợp vật liệu nano gốc kim loại. 

Hàm lượng lignocellulose cao trong VCP có tiềm năng làm chất ổn định trong 

quá trình tổng hợp các hạt nano. Cơ chế ổn định này là do sự hấp phụ của nhóm 

aldehyde và nhóm carboxylic đầu cuối trên bề mặt hạt nano, trong khi nhóm ether và 

nhóm hydroxyl neo giữ các ion kim loại thông qua tương tác phối trí, từ đó hạn chế 

sự kết tụ [135]. Sự hiện diện của các nhóm chức hydroxyl (–OH), carboxyl (–COOH) 

và carbonyl (C=O) trong cấu trúc cellulose, lignin và các hợp chất phenolic mang lại 

tiềm năng lớn cho việc sử dụng VCP như chất khử và chất mang trong tổng hợp vật 
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liệu nano [116]. Trước đây, Chien và cs (2019) cũng sử dụng bã cà phê, một vật liệu 

có tính chất tương đương với VCP, làm chất khử và chất mang để tổng hợp nano Ag 

ở nồng độ thấp ~0,5% [100]. Các hợp chất PP chứa các nhóm phenolic hydroxyl nên 

có khả năng tạo phức với ion kim loại trước khi khử và ổn định hạt nano sau khi tạo 

thành [136]. Ngoài ra, các hợp chất PP cũng được chứng minh là có khả năng cải tạo, 

điều chỉnh pH đất, là tác nhân điều hòa sinh trưởng thực vật, kích thích phát triển rễ 

và kháng khuẩn gây hại cho cây trồng ở hàm lượng thích hợp [137, 138]. Ngoài ra, 

VCP còn chứa các thành phần khoáng chất là nguồn dinh dưỡng có thể tái sử dụng 

khi bón cho cây trồng. 

Có thể thấy, VCP là nguồn sinh khối dồi dào, giá thành thấp, có thành phần 

chủ yếu là lignocellulose và các hoạt chất sinh học có tính khử như PP, RS và lignin 

nên có tiềm năng ứng dụng làm chất khử và chất ổn định trong quá trình tổng hợp vật 

liệu nano gốc Cu. 

1.3.3. Các phương pháp chiết xuất chất khử sinh học từ vỏ cà phê 

Để sử dụng các chất khử sinh học từ sinh khối thực vật, cần phải phân tách 

dạng liên kết giữa chúng với các hợp chất lignocellulose thành dạng dung dịch để 

thực hiện phản ứng khử. Cụ thể, việc tách hiệu quả các hợp chất có hoạt tính khử như 

PP, lignin và RS có trong VCP được xem là yếu tố quyết định hiệu suất tổng hợp hạt 

nano. RS là những hợp chất mono- và di-saccharide tan trong dung môi nước và hữu 

cơ nên quá trình chiết PP, chúng cũng được hòa tan [139]. Những nghiên cứu gần 

đây đã tập trung so sánh các phương pháp chiết xuất khác nhau nhằm tối ưu hóa khả 

năng thu hồi các hợp chất này. 

Trong số đó, các phương pháp chiết xuất truyền thống như ngâm chiết từ lâu 

đã được sử dụng rộng rãi do ưu điểm về tính đơn giản và chi phí thấp [140]. Tuy vậy, 

hạn chế của nhóm phương pháp này là thời gian chiết kéo dài, đôi khi lên đến vài giờ 

hoặc vài ngày, trong khi hiệu suất thu hồi vẫn chưa cao do quá trình thẩm thấu của 

dung môi vào ma trận lignocellulose còn hạn chế. Một số dung môi và phương pháp 

phân tách PP đã được nghiên cứu.  

Phương pháp chiết xuất bằng dung môi siêu tới hạn sử dụng CO2 [141], đây là 

một kỹ thuật hiện đại dựa trên nguyên lý khai thác đặc tính hòa tan tối ưu của dung 

môi ở trạng thái siêu tới hạn (vượt ngưỡng nhiệt độ và áp suất tới hạn) [142]. Phương 
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pháp sử dụng dung môi siêu tới hạn nổi bật với khả năng chọn lọc cao thông qua việc 

điều chỉnh áp suất và nhiệt độ, đồng thời bảo vệ được các hợp chất nhạy cảm với 

nhiệt nhờ quy trình thực hiện ở nhiệt độ thấp. Nhược điểm của phương pháp này là 

hiệu suất chiết xuất toàn phần từ VCP thường thấp hơn so với các phương pháp dung 

môi thông thường như Soxhlet [141]. Hơn nữa, chi phí đầu tư thiết bị và vận hành 

cao cùng với độ phức tạp trong tối ưu hóa các thông số công nghệ (áp suất, nhiệt độ, 

lưu lượng, tỷ lệ dung môi phụ) là những thách thức cần được cân nhắc khi áp dụng 

phương pháp này. 

Phương pháp chiết xuất bằng bể nước [143]: Sử dụng nhiệt từ bể nước để làm 

tăng độ hòa tan của các hợp chất hoạt tính sinh học trong dung môi. Quá trình chiết 

xuất diễn ra chủ yếu thông qua cơ chế khuếch tán, được thúc đẩy bởi gradient nồng 

độ và nhiệt độ. Ưu điểm chính của phương pháp này là thiết bị đơn giản, chi phí vận 

hành thấp và dễ dàng áp dụng ở quy mô phòng thí nghiệm lẫn sản xuất. Tuy nhiên, 

nhược điểm của nó là thời gian chiết xuất thường kéo dài, hiệu suất chiết có thể không 

cao bằng các phương pháp hiện đại và việc sử dụng nhiệt kéo dài có nguy cơ làm 

phân hủy hoặc biến tính một số hợp chất nhạy nhiệt [144, 145]. 

 Quá trình phân tách PP từ sinh khối thực vật có thể kết hợp với các kỹ thuật 

như siêu âm [143]. Sóng siêu âm tần số cao tạo ra các bọt khí vi mô trong dung dịch, 

khi các bọt khí này vỡ ra sẽ tạo ra lực cơ học cục bộ rất mạnh, làm phá vỡ cấu trúc tế 

bào của nguyên liệu thực vật, từ đó giải phóng và tăng cường sự khuếch tán các hợp 

chất hoạt tính sinh học vào dung môi. Ưu điểm nổi bật của phương pháp này là thời 

gian chiết xuất ngắn hơn, hiệu suất chiết cao hơn, tiết kiệm dung môi và nhiệt độ vận 

hành thấp hơn, giúp bảo vệ tốt hơn các hợp chất nhạy nhiệt. Nhược điểm chính là chi 

phí đầu tư cho thiết bị siêu âm cao hơn và quy trình cần được tối ưu hóa cẩn thận về 

các thông số như tần số, công suất và thời gian [146, 147]. Khi chiết VCP với dung 

môi thường sử dụng trong định lượng PP là ethanol 80%, với tỷ lệ rắn:lỏng là 1:2 

được Yang và cs (2024) công bố là đạt hiệu quả khá cao [148]. 

 Phương pháp chiết xuất hỗ trợ vi sóng: Sử dụng sóng vi sóng để làm nóng 

dung môi và nguyên liệu một cách đồng đều và nhanh chóng, tăng cường sự xâm 

nhập của dung môi vào mẫu và giải phóng các hợp chất mục tiêu. Ưu điểm là thời 

gian chiết xuất rất ngắn (chỉ 1-5 phút), hiệu suất cao, tiết kiệm năng lượng và dung 

môi. Nhược điểm là nhiệt độ cao có thể làm phân hủy một số hợp chất nhạy nhiệt và 



22 

 

 

 

đòi hỏi thiết bị chuyên dụng. Khi chiết suất VCP sử dụng dung môi nước ở công suất 

450–900 watt thu được 0,97–1,55 μg/mL caffein và 82,25–155,91 μg/mL PP [149]. 

Các dung môi hữu cơ thường được sử dụng trong nghiên cứu tách PP từ thực 

vật là methanol, ethanol, nước hoặc hỗn hợp ethanol:nước để khuếch tán, hòa tan các 

hợp chất vào dung môi dưới tác dụng của nhiệt và khuấy trộn. Ưu điểm là thiết bị 

đơn giản, chi phí thấp, dễ thực hiện. Tuy nhiên, nhược điểm là thời gian chiết xuất 

dài, hiệu suất thấp, tiêu tốn nhiều dung môi và có thể gây ô nhiễm môi trường [104, 

141, 150]. Hàm lượng PP từ VCP đạt 28,98–29,38 mg CAE/g chất khô khi sử dụng 

hỗn hợp ethanol:nước (tỷ lệ 1:1) ở 60 °C trong 1 giờ [150]. 

Phương pháp chiết xuất bằng dung môi eutectic sâu [104]: Sử dụng hỗn hợp 

của chất nhận liên kết hydro (ví dụ choline chloride) và chất cho liên kết hydro (ví dụ 

proline, glycerol) để tạo thành dung môi eutectic sâu có khả năng hòa tan tốt các hợp 

chất phenolic. Ưu điểm của phương pháp này là thân thiện với môi trường, hiệu suất 

chiết xuất cao, có thể tái sử dụng và an toàn. Nhược điểm của nó là chi phí dung môi 

có thể cao [151]. Hiệu suất chiết PP từ VCP đạt 5,88 mg GAE/g khi sử dụng hệ dung 

môi choline chloride:proline, cao hơn đáng kể so với hệ dung môi choline 

chloride:glycerol (chỉ đạt 2,46 mg GAE/g) [152]. Phương pháp này cũng cho hiệu 

suất chiết caffein rất cao lên đến 3267,1 mg/kg khi sử dụng dung môi ion lỏng choline 

chloride:hexanoic acid, vượt trội so với phương pháp Soxhlet truyền thống với 

ethanol (823,9 mg/kg) [151]. 

Phương pháp chiết xuất lỏng có áp suất [104]: Sử dụng dung môi ở nhiệt độ 

và áp suất cao (trên điểm sôi thông thường), làm tăng độ hòa tan và tốc độ khuếch 

tán của dung môi vào mẫu để chiết xuất các hợp chất một cách nhanh chóng và hiệu 

quả. Ưu điểm của phương pháp này là thời gian ngắn, tiêu thụ dung môi ít, hiệu suất 

cao và tự động hóa được. Nhược điểm là chi phí thiết bị cao và cần kiểm soát chặt 

chẽ các thông số nhiệt độ, áp suất. Hiệu suất chiết PP khi áp dụng cho VCP với dung 

môi ethanol 50% ở 60 °C và 10 MPa đạt mức cao là 98,22 mg GAE/g [153]. 

 Phương pháp sử dụng môi trường kiềm ở nồng độ thấp để chiết xuất các chất 

khử sinh học trong sinh khối thực vật đã được chứng minh tính hiệu quả và tiết kiệm 

chi phí. Liu và cs 2013 đã áp dụng phương pháp đơn giản và hiệu quả để chiết PP là 

thủy phân vỏ lựu trong dung dịch NaOH 0,5 mM ở nhiệt độ phòng trong 3 giờ thu 

được 45,49 µg/mL axit gallic và 23,24 µg/mL axit ellagic [154]. García và cs (1985) 
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sử dụng các dung dịch kiềm loãng làm dung môi để chiết xuất PP từ bã cà phê. Kết 

quả cho thấy, hàm lượng PP thu được sau 10 phút chiết bằng Ca(OH)2 10% và 

NH4OH 3% lần lượt là 49,5 và 25,6 mg/g [155]. Trong điều kiện kiềm nhẹ, PP ít bị 

phân hủy, đồng thời dịch chiết cũng chứa một lượng lignin hòa tan nhất định [156]. 

Sự hiện diện của cả lignin và PP trong chiết xuất thực vật thúc đẩy sự hình thành các 

gốc phenoxy [66, 132], từ đó tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình khử ion Cu2+ thành 

các hạt nano gốc Cu. 

 Phản ứng khử của chất khử sinh học dựa trên PP để khử Cu2+ trong điều chế 

nano gốc Cu thường thực hiện trong môi trường kiềm vì chất khử có thế oxy hóa khử 

nhỏ [95]. Vì vậy, phương pháp tách chất khử từ sinh khối thực vật trong môi trường 

kiềm nồng độ thấp là phương pháp hữu ích để thực hiện phản ứng tổng hợp nano gốc 

Cu mà không cần phải điều chỉnh pH được lựa chọn để áp dụng thực hiện trong luận 

án này. Ngoài ra, việc chiết PP trong môi trường kiềm còn phân tách được một lượng 

lignin hòa tan vào dung dịch cũng có khả năng tham gia vào phản ứng khử Cu2+ [47, 

134]. 

Bên cạnh việc sử dụng dịch chiết VCP làm chất khử, một hướng tiếp cận mới 

là sử dụng trực tiếp VCP làm chất ổn định để tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/sinh khối 

thực vật thông qua phương pháp tổng hợp xanh. Trong phương pháp này, VCP không 

chỉ đóng vai trò là nguồn cung cấp các hợp chất khử tự nhiên như PP, lignin và RS 

mà còn hoạt động đồng thời như chất mang, chất ổn định để neo giữ các hạt nano nhờ 

cấu trúc xốp của các các hợp chất lignocellulose. Cách tiếp cận trong luận án này 

không chỉ đơn giản hóa quy trình tổng hợp nano gốc Cu, giảm thiểu việc sử dụng hóa 

chất độc hại mà còn tận dụng tối đa phụ phẩm nông nghiệp, góp phần thúc đẩy nền 

kinh tế tuần hoàn và phát triển bền vững. 

1.4. Các tác nhân gây hại thực vật trong môi trường đất 

 Do đặc tính che khuất của môi trường đất, sự đa dạng sinh học phức tạp và 

khả năng tồn tại kéo dài của các cấu trúc nghỉ như bào tử hoặc trứng, các bệnh hại rễ 

và cổ rễ được xem là nhóm bệnh khó kiểm soát nhất trong sản xuất nông nghiệp 

[157]. Đáng chú ý, nhiều tác nhân gây hại khác nhau thường cùng tồn tại và tương 

tác trong cùng một hệ rễ, tạo nên các phức hợp bệnh hại với mức độ gây thiệt hại 

nghiêm trọng hơn nhiều so với tác động đơn lẻ của từng loài.  Có nhiều đối tượng 
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gây bệnh hại thực vật trong đất như sâu, nấm, vi khuẩn, và tuyến trùng. Một số tác 

nhân gây hại phổ biến trong môi trường đất được quan tâm nghiên cứu trong luận án 

gồm nấm P. capsici, F. oxysporum và tuyến trùng nốt sưng M. incognita. Đây đều là 

những tác nhân có phổ ký chủ rộng, khả năng tồn tại bền vững trong đất và cơ chế 

xâm nhiễm tinh vi, gây tổn thất lớn đối với nhiều hệ thống cây trồng kinh tế quan 

trọng [158]. 

 Nấm P. capsici là tác nhân gây bệnh thối rễ, lở cổ rễ và thối quả nghiêm trọng 

trên các cây họ cà và bầu bí. Loài nấm này có thành tế bào cấu tạo chủ yếu từ cellulose 

và β-glucan thay vì chitin, khiến chúng ít nhạy cảm với nhiều loại thuốc trừ nấm 

truyền thống [159]. Đặc điểm nổi bật của P. capsici là khả năng xâm nhiễm chủ động 

nhờ động bào tử có hai roi. Trong điều kiện đất ẩm hoặc ngập nước, các động bào tử 

này di chuyển linh hoạt trong pha nước của đất và định hướng chính xác về phía rễ 

cây để gây hại [160, 161]. 

 Khác với P. capsici, nấm F. oxysporum là đại diện tiêu biểu của nhóm nấm 

thật gây bệnh héo rũ mạch dẫn. Đặc trưng bệnh học của loài này là khả năng xâm 

nhập chuyên biệt vào hệ thống mạch gỗ, nơi chúng sinh sản và phát tán theo dòng 

vận chuyển nước của cây [157]. Sau khi xâm nhập qua vùng chóp rễ hoặc rễ phụ, sợi 

nấm phát triển vào trụ giữa và hình thành các vi bào tử ngay trong lòng mạch dẫn. Sự 

tích tụ của bào tử, sợi nấm, cùng với phản ứng tự vệ của cây làm tắc nghẽn mạch gỗ, 

gây héo rũ [162]. Một trong những nguyên nhân khiến F. oxysporum đặc biệt khó 

kiểm soát là khả năng tồn tại lâu dài trong đất nhờ khả năng sinh bào tử, cho phép 

nấm sống sót nhiều năm trong điều kiện không có ký chủ [162]. 

 Đối với tuyến trùng M. incognita, cơ chế ký sinh của chúng hoàn toàn khác, 

dựa trên khả năng tái tạo tế bào rễ cây. Ấu trùng giai đoạn 2 (J2) xâm nhập vào rễ và 

di chuyển đến vùng bó mạch, nơi chúng kích thích một nhóm tế bào biệt hóa thành 

các tế bào khổng lồ đa nhân có hoạt động chuyển hóa cao [163]. Các tế bào này đóng 

vai trò là nguồn cung cấp dinh dưỡng lâu dài cho tuyến trùng, đồng thời kéo theo sự 

tăng sinh và phì đại của mô xung quanh, hình thành các nốt sưng đặc trưng làm biến 

dạng cấu trúc rễ và cản trở vận chuyển nước, dinh dưỡng [164]. 

 Trong điều kiện thực tế, các tác nhân gây hại trong đất hiếm khi tồn tại riêng 

lẻ. Sự tương tác giữa tuyến trùng nốt sưng và nấm gây bệnh, đặc biệt là M. incognita 

và F. oxysporum, thường tạo nên các phức hợp bệnh hại với tác động cộng hưởng rõ 
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rệt [165]. Tuyến trùng không chỉ gây tổn thương cơ học, tạo điều kiện cho nấm xâm 

nhập, mà còn làm thay đổi sinh lý và trạng thái miễn dịch của rễ cây. Các tế bào 

khổng lồ giàu dinh dưỡng và sự suy giảm phản ứng phòng vệ do nhiễm bệnh khiến 

cây trở nên mẫn cảm hơn, thậm chí mất hoàn toàn tính kháng vốn có đối với bệnh 

héo rũ Fusarium [166]. 

 Những đặc điểm trên cho thấy các tác nhân gây hại thực vật trong môi trường 

đất có cơ chế gây bệnh đa dạng, phức tạp và thường xuyên tương tác với nhau, đặt ra 

yêu cầu cấp thiết về các giải pháp kháng bệnh có phổ kháng rộng, cơ chế đa đích và 

phù hợp với hệ sinh thái đất. Đây chính là cơ sở khoa học để xem xét và phát triển 

các vật liệu chức năng mới, trong đó có vật liệu nano Cu, nhằm kháng hiệu quả các 

bệnh hại rễ thực vật trong canh tác nông nghiệp. 

1.5. Cơ chế kháng bệnh hại thực vật và phân hủy caffein của hạt nano gốc Cu 

1.5.1. Cơ chế kháng khuẩn 

Các hạt nano gốc Cu đã được chứng minh có hoạt tính kháng khuẩn mạnh mẽ 

đối với nhiều vi khuẩn Gram dương và Gram âm, bao gồm cả các chủng kháng thuốc 

[12, 167]. Cơ chế kháng khuẩn của nano gốc Cu bao gồm: 

Giải phóng ion Cu2+ và sản sinh ROS: Ion Cu2+ được giải phóng từ các hạt 

nano xâm nhập vào tế bào vi khuẩn và tham gia vào phản ứng Fenton, tạo ra các ROS 

như •OH, O2
•−, H2O2 gây stress oxy hóa, dẫn đến tổn thương lipid màng tế bào, protein 

và DNA [168]. Ngoài ra, chính bề mặt hạt nano có thể xúc tác tạo ROS dưới ánh sáng 

hoặc trong môi trường ẩm [169]. 

Phá vỡ màng tế bào: Các hạt nano Cu có ái lực cao với nhóm –SH và nhóm 

phosphat trên màng tế bào vi khuẩn. Sự bám dính này làm thay đổi cấu trúc màng, 

tăng tính thấm, dẫn đến rò rỉ các ion và phân tử thiết yếu (K+, Ca2+, axit nucleic, 

protein) và cuối cùng là gây chết tế bào [170]. Hình ảnh kính hiển vi điện tử cho thấy 

sự thô ráp, lỗ thủng trên màng vi khuẩn sau khi tiếp xúc với nano gốc Cu [171]. 

Ức chế hoạt động enzyme: Ion Cu có khả năng liên kết với các trung tâm hoạt 

động của enzyme, đặc biệt là các enzyme chứa nhóm thiol, gây mất chức năng [172]. 

Nhiều enzyme quan trọng trong quá trình hô hấp tế bào và tổng hợp ATP bị vô hiệu 

hóa, dẫn đến thiếu năng lượng và ngừng trao đổi chất [173]. 
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Tổn thương DNA: Ion Cu có thể tương tác với DNA, gây đứt gãy sợi đơn, đứt 

gãy sợi kép, hoặc hình thành các liên kết chéo, ngăn cản quá trình sao chép và phiên 

mã. ROS cũng gây tổn hại DNA bằng cách gây ra các biến đổi base, dẫn đến đột biến 

hoặc chết tế bào [174]. 

Can thiệp vào chuỗi vận chuyển electron: Nano Cu có thể ức chế các phức hệ 

protein trong màng ngoài của vi khuẩn Gram âm, làm gián đoạn chuỗi vận chuyển 

electron, giảm sản sinh ATP [175]. 

Những cơ chế này thường xảy ra đồng thời, tăng cường hiệu quả diệt khuẩn 

và giảm khả năng kháng thuốc của vi khuẩn. 

 

Hình 1.4. Cơ chế kháng khuẩn của các hạt nano gốc Cu [176] 

1.5.2. Cơ chế kháng nấm 

Nano gốc Cu cũng thể hiện hoạt tính kháng mạnh đối với nhiều loài nấm gây 

bệnh thực vật. Tương tự như cơ chế kháng khuẩn, tác động chủ yếu liên quan đến 

giải sự phóng ion Cu2+ và sản sinh ROS, tuy nhiên cấu trúc thành tế bào nấm (chitin, 

glucan) có thể ảnh hưởng đến khả năng xâm nhập [177, 178]. Cơ chế kháng nấm của 

các hạt nano gốc Cu bao gồm: 

Phá vỡ thành tế bào: Thành tế bào nấm chứa nhiều polysaccharit như chitin, 

glucan. Các hạt nano Cu có thể tích tụ trên bề mặt thành tế bào, gây ra những thay 

đổi về tính thấm, làm suy yếu cấu trúc và tạo điều kiện cho ion Cu xâm nhập vào bên 
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trong. Một số nghiên cứu cho thấy nano Cu gây biến dạng sợi nấm, làm co rút tế bào 

chất và tạo các hố lõm trên bề mặt [179]. 

Ức chế nảy mầm bào tử và phát triển sợi nấm: Ion Cu ức chế quá trình nảy 

mầm bào tử và làm tổn thương sợi nấm đang phát triển. Cơ chế chính bao gồm việc 

tạo ra các ROS gây stress oxy hóa, làm tổn hại đến màng tế bào và các bào quan, cuối 

cùng dẫn đến cái chết của tế bào nấm [179]. 

Stress oxy hóa: Tương tự vi khuẩn, ROS gây peroxid hóa lipid màng, oxy hóa 

protein và DNA, làm rối loạn cân bằng nội môi, hoạt hóa quá trình apoptosis (chết tế 

bào theo chương trình) ở nấm [180]. 

Tương tác với enzyme: Cu2+ ức chế các enzyme chủ chốt trong quá trình hô 

hấp, chẳng hạn succinate dehydrogenase, cytochrome c oxidase, làm giảm sản xuất 

ATP. Ngoài ra, Cu có thể ức chế hoạt động của enzyme chitin synthase, làm gián 

đoạn tổng hợp thành tế bào [178]. 

Tác động đến ty thể: Các hạt nano Cu được quan sát thấy xâm nhập vào tế bào 

nấm và tích lũy trong ty thể, gây rối loạn chức năng và phát tán cytochrome c, kích 

hoạt quá trình apoptosis [14]. 

 

Hình 1.5. Cơ chế kháng nấm của các hạt nano gốc Cu [179] 
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1.5.3. Cơ chế kháng tuyến trùng 

Tuyến trùng là động vật đa bào bậc thấp, có kích thước lớn hơn nhiều so với 

vi khuẩn hay nấm, do đó cơ chế tác động của nano Cu lên đối tượng này phức tạp 

hơn, liên quan đến hệ thần kinh và tiêu hóa bao gồm: 

Sản sinh ROS và gây stress oxy hóa: Đây được xem là cơ chế chủ yếu, các hạt 

nano gốc Cu xúc tác các phản ứng tạo ra các gốc tự do oxy hóa như gốc hydroxyl 

•OH và O2
•−. Các ROS này tấn công và phá vỡ cấu trúc màng tế bào, gây peroxid hóa 

lipid, tổn thương protein và DNA của tuyến trùng, dẫn đến rối loạn chức năng tế bào 

và gây chết [181]. 

Giải phóng ion Cu+/Cu2+: Các ion được giải phóng xâm nhập vào cơ thể tuyến 

trùng, liên kết với các nhóm chức thiết yếu (–SH, –COOH) của enzyme và protein, 

làm biến tính chúng, từ đó phá hủy các quá trình trao đổi chất và sinh lý bình thường. 

Tương tác và phá vỡ lớp vỏ ngoài: Lớp vỏ ngoài của tuyến trùng có thành 

phần protein và lipid, đóng vai trò là hàng rào bảo vệ. Các hạt nano với diện tích bề 

mặt lớn có thể bám dính trực tiếp lên lớp vỏ này, gây ra tổn thương cơ học, làm mất 

ổn định cấu trúc, tạo điều kiện cho ion Cu và ROS xâm nhập sâu hơn vào nội bào 

[182]. 

Ức chế sự nở trứng và phá vỡ chu kỳ sống: Nano gốc Cu không chỉ diệt ấu 

trùng mà còn ức chế đáng kể sự nở của trứng (giảm 57.5%) và làm gián đoạn chu kỳ 

sống của tuyến trùng cái, dẫn đến giảm số lượng u rễ (giảm 89.6%). Điều này cho 

thấy tác động đa mục tiêu lên nhiều giai đoạn phát triển của tuyến trùng, mang lại 

hiệu quả quản lý lâu dài [181]. 

Tóm lại, cơ chế kháng vi sinh vật và tuyến trùng của nano gốc Cu là một quá 

trình đa mục tiêu, chủ yếu dựa trên khả năng giải phóng ion Cu và tạo ra các ROS, 

gây ra stress oxy hóa dẫn đến tổn thương màng tế bào, protein, DNA và các cấu trúc 

thiết yếu khác, cuối cùng làm gián đoạn quá trình trao đổi chất và tiêu diệt mầm bệnh, 

mở ra triển vọng ứng dụng rộng rãi trong nông nghiệp. 

1.5.4. Cơ chế phân hủy caffein 

Một số hạt nano quang xúc tác đã được chứng minh là có hiệu quả trong việc 

phân hủy caffein, chẳng hạn như ZnO [183], Fe2O3 [184] và TiO2 [185]. Cu2O có 

năng lượng vùng cấm nhỏ, phản ứng ánh sáng khả kiến mạnh, vị trí dải dẫn phù hợp 
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và chi phí thấp, do đó có tiềm năng được sử dụng làm chất xúc tác quang để phân hủy 

các chất ô nhiễm trong môi trường [186]. Caffein là chất độc hại trong môi trường có 

trong VCP, nếu không được loại bỏ, sẽ làm giảm sự phát triển của rễ bằng cách ức 

chế sản xuất protein [187]. Ferguson và cs. (2015) đã xác nhận rằng ở nồng độ 100–

1000 µmol, caffein ức chế sự phát triển của cây Wisconsin Fast Plant [118]. Hanafi 

và cs (2020) đã báo cáo rằng caffein ức chế sự phát triển của cây Ipomoea aquatica ở 

nồng độ 0,05–0,35% (w/v) [119]. Hơn nữa, caffein cũng ức chế sự nảy mầm và kéo 

dài rễ ở các loại cây trồng như đậu nành, đậu phộng, cỏ linh lăng, cỏ ba lá trắng, lúa 

mì, ngô, lúa mạch đen, rau diếp, cà chua, v.v. [120].  

Các hạt nano lưỡng kim Fe/Cu có thể loại bỏ caffein với hiệu suất 86% [188]. 

Các hạt nano Cu được gắn vào than chì cacbon nitrua có thể loại bỏ 88% caffein 

[189]. Các hạt nano CuO được tẩm trên than hoạt tính có thể phân hủy khoảng 99% 

caffein ô nhiễm trong nước thải [190]. Tương tự, các hạt nano quang xúc tác như 

TiO2, AgFeO2 và ZnO cũng có hiệu suất phân hủy caffein cao [183, 191, 192]. Thakur 

và cs (2021) đề xuất rằng cơ chế phân hủy caffein của các hạt nano ZnO là do sự sản 

sinh các gốc oxy phản ứng (ROS) như O2
•−, •OH phân hủy caffein thành CO2 và H2O 

dưới ánh sáng mặt trời [183]. Ngoài cơ chế quang xúc tác, các hạt nano gốc Cu còn 

tạo ra ROS theo phản ứng kiểu Fenton (Fenton-like) dựa trên chu trình oxy hóa-khử 

Cu+/Cu2+ ngay cả trong điều kiện không có ánh sáng, phản ứng oxy hóa bề mặt và sự 

hòa tan một phần ion Cu2+ cũng góp phần hình thành các gốc •OH, O2
•– và H2O2 [193-

195]. Quá trình phân hủy caffein diễn ra thông qua các con đường khử N-methyl và 

oxy hóa tuần tự, tạo thành CO2, H2O và các chất trung gian chứa nitơ bao gồm 

theobromine, paraxanthine, theophylline, methylxanthine trước khi tiếp tục bị phân 

hủy thành xanthine, axit uric, allantoin và cuối cùng là các hợp chất nitơ vô cơ 

(NH3/NO3
−) [189, 196]. Nhìn chung, các hạt nano Cu, Ag và Fe đều có cơ chế phân 

hủy hợp chất hữu cơ giống Fenton vì chúng có thế oxy hóa khử thấp hơn cặp oxy hóa 

khử H2O2/H2O (1,77 V so với NHE) [197]. Các hạt nano Cu2O là chất bán dẫn loại p 

có năng lượng vùng cấm nhỏ từ 2,1-2,17 V và hoạt động trong vùng ánh sáng khả 

kiến [198, 199], do đó nó có hiệu quả trong việc xúc tác quá trình phân hủy caffein 

và một số chất ô nhiễm hữu cơ khác. 
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Các nghiên cứu gần đây cũng cho thấy ngoài khả năng kháng vi sinh vật, các 

hạt nano gốc Cu còn có khả năng phân hủy caffein. Trong nghiên cứu của Aziz và cs 

(2020), các hạt nano Cu với hàm lượng 0,1-0,2 g/L đã loại bỏ trên 81% caffein trong 

thời gian 45 phút [188]. Một số hạt nano như ZnO, Cu/Fe cũng có hiệu quả trong việc 

phân hủy caffein [183]. Dựa trên các tài liệu trên, có thể dự đoán rằng việc sử dụng 

VCP để tổng hợp các hạt nano gốc Cu, các hạt nano này có khả năng phân hủy caffein 

có trong VCP và xúc tiến quá trình khoáng hóa chất hữu cơ. Cơ chế khử caffein trong 

môi trường của một số hạt nano được mô tả là quá trình tạo ra ROS. Các gốc tự do 

này phân hủy caffein thành H2O, CO2 và các hợp chất nitơ vô cơ (Hình 1.6). 

 

Hình 1.6. Cơ chế phân hủy chất ô nhiễm caffein của hạt nano 

Trong luận án này, VCP được sử dụng làm chất khử và chất ổn định để tổng 

hợp các hạt nano gốc Cu (mục tiêu là Cu kim loại và Cu2O). Các hạt nano thu được 

xúc tác quá trình phân hủy caffein độc hại trong VCP, hướng đến ứng dụng vật liệu 

làm phân bón và chất kháng bệnh cây trồng trong môi trường đất. 

1.6. Độc tính của nano gốc Cu  

1.6.1. Độc tính đối với động, thực vật của nano gốc Cu 

Một số công bố về độc tính của nano Cu và các hợp chất nano Cu trên động 

vật máu nóng cho thấy chúng có độ độc nhỏ hơn của các muối Cu2+. Hiện nay, những 

nghiên cứu về độc tính của các hợp chất nano Cu trên cơ thể động vật còn khá hạn 

chế. Tác giả Zhen Chen và cs (2006) đã xác định được liều lượng gây chết 50% (LD50) 

qua đường miệng trên chuột của ion Cu2+ là 119 mg/kg, của nano gốc Cu là 413 

mg/kg cho thấy nano gốc Cu ít độc hơn ion Cu2+ (CuCl2) [200]. Lee và cs (2016) đã 

xác định độc cấp tính LD50 của nano gốc Cu và ion Cu2+ (CuCl2) qua đường miệng 
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trên thỏ, kết quả nghiên cứu cho thấy khi thử nghiệm trên thỏ đực thì giá trị LD50 của 

nano gốc Cu là 1344 mg/kg và giá trị LD50 của ion Cu2+ là 640 mg/kg. Thử nghiệm 

trên thỏ cái cho thấy giá trị LD50 của nano gốc Cu là 2411 mg/kg, trong khi đó giá trị 

LD50 của ion Cu2+ là 571 mg/kg [201]. Một số nghiên cứu khác cũng cho thấy nano 

gốc Cu (Cu2O, Cu2O/zeolite) có độc tính cấp thấp hơn ion Cu2+ [69, 202, 203]. 

Bondarenko và cs (2013) chỉ ra rằng các hạt nano kim loại như nano Ag nano, nano 

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

là đối với động vật giáp xác, cá. Do vậy, việc sử dụng vật liệu nano trong môi trường 

(đất, nước) sẽ an toàn hơn so với việc sử dụng muối kim loại của chúng. 

Trong môi trường đất, các hạt nano Cu được chuyển đổi thành ion Cu2+ và thời 

gian tồn tại của chúng phụ thuộc vào kích thước hạt, độ ẩm, độ pH và hàm lượng hữu 

cơ trong đất [204]. Hơn nữa, Cu là một trong những nguyên tố vi lượng thiết yếu cho 

sự sinh trưởng và phát triển của cây trồng vì nó tham gia vào nhiều quá trình sinh học 

và sinh lý quan trọng ở thực vật [205]. 

Việc sử dụng các hạt nano kim loại đã được nghiên cứu sử dụng để xử lý hạt 

giống nhằm kích thích sự nảy mầm và sinh trưởng của cây trồng. Zhao và cs (2021) 

[206] đã báo cáo rằng các hạt nano Cu, Fe và Zn ở nồng độ thấp là 2×10-4 mM, 

1,8×10-4 mM và 4,6×10-5 mM đều có tác động tích cực đến sự nảy mầm và sinh 

trưởng của cà chua. Hien và Van [207] đã chứng minh rằng khi hạt ngô được xử lý 

bằng hạt nano Cu ở nồng độ 20 mg/kg thì chỉ số nảy mầm và các thông số sinh trưởng 

cao hơn so với mẫu đối chứng. Tuy nhiên, việc sử dụng hạt nano Cu ở nồng độ cao 

là 200–1000 mg/L để xử lý hạt giống Phaseolus radiatus L. và Triticum aestivum 

ssp., Aestivum làm giảm sự phát triển của cây con [208]. 

Nhìn chung, việc ứng dụng nano gốc Cu trong canh tác nông nghiệp đòi hỏi 

phải tìm ra ngưỡng nồng độ vừa hiệu quả, vừa an toàn với môi trường và sinh vật. 

Trong luận án này, nồng độ Cu được sử dụng ở mức thấp dưới 100 mg/L (hoặc mg/kg) 

được cho là khá an toàn, có khả năng kích thích sự nảy mầm và hỗ trợ sự sinh trưởng, 

phát triển của cây trồng. 

1.6.2. Độc tính của nano Cu đối với hệ vi sinh vật đất và chu trình sinh địa hóa 

Nguyên tố Cu có vai trò quan trọng đối với thực vật trong các hoạt động quang 

hợp, các hoạt động của enzyme, chức năng tế bào và khả năng hô hấp của ty thể phản 
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ứng với các stress, oxy hóa và chuyển hóa protein [209]. Việc sử dụng vật liệu nano 

gốc Cu trên thế giới năm 2014 là 570 tấn và được dự đoán tăng lên 1.600 tấn trong 

năm 2025. Trong đất, các hạt nano Cu bị chuyển hóa thành ion Cu2+, thời gian tồn tại 

của nano Cu được nhiều tác giả nghiên cứu là từ 4-15 ngày tùy thuộc vào kích thước 

hạt, độ ẩm, pH và hàm lượng hữu cơ trong đất [204]. Các hạt nano Cu trong đất làm 

tăng khả năng phân hủy, khoáng hóa chất hữu cơ, xúc tiến hòa tan Fe trong đất. 

Hệ vi sinh vật đất giữ vai trò quan trọng trong việc duy trì độ phì nhiêu, ổn 

định cấu trúc đất cũng như đảm bảo vận hành các chu trình dinh dưỡng quan trọng 

như nitơ, cacbon và phospho. Tuy nhiên, việc áp dụng các vật liệu nano kim loại, cụ 

thể là nano gốc Cu, vào môi trường đất có thể gây ra những tác động đáng kể đối với 

cộng đồng vi sinh vật vốn rất nhạy cảm này. Các nghiên cứu gần đây cho thấy, tùy 

hàm lượng sử dụng, hạt nano gốc Cu gây suy giảm đáng kể tính đa dạng, tạo điều 

kiện cho những nhóm vi sinh vật có khả năng kháng kim loại phát triển, từ đó làm 

đơn giản hóa cấu trúc quần xã vi sinh vật đất [210]. Bên cạnh đó, ở một số liều lượng, 

nano gốc Cu còn làm giảm sinh khối cacbon của vi sinh vật, đồng thời ức chế hoạt 

tính các enzyme đất thiết yếu như dehydrogenase, urease và phosphatase, đặc biệt 

trong các loại đất có hàm lượng hữu cơ thấp và kết cấu thô [211]. Đất có hàm lượng 

hữu cơ cao làm giảm độc tính của nano Cu do tạo thành các liên kết. Ảnh hưởng của 

nano gốc Cu đến chức năng sinh học của đất biến đổi đáng kể theo nồng độ. Ở liều 

lượng Cu thấp, nhiều hoạt động vi sinh vật chỉ thay đổi nhẹ hoặc không đáng kể. Tuy 

nhiên, ở nồng độ Cu cao (100 mg/kg), ghi nhận sự suy giảm mạnh ở các quá trình 

như phản nitrat hóa (giảm 21%–42%), nitrat hóa (giảm 37%–54%) và hô hấp đất 

(giảm 36%–48%), trong đó phản nitrat hóa được xem là quá trình nhạy cảm nhất với 

nano gốc Cu trong nhiều loại đất [211]. Việc bón nano Cu trong đất với hàm lượng < 

100 mg/kg thì không ảnh hưởng đến chu trình sinh hóa của cacbon và nitơ [27]. Theo 

nghiên cứu của Rippner và cs (2021), bón chất diệt khuẩn nano CuO vào đất ít tác 

động đến cộng đồng vi sinh vật so với xử lý đất bằng muối Cu2+ sau 70 ngày do quá 

trình hòa tan của nano Cu chậm hơn so với muối Cu2+ [16]. Việc xử lý các hạt nano 

gốc Cu ở nồng độ < 100 mg/kg đất hầu như không ảnh hưởng đến tính chất của đất 

và quần thể vi sinh vật sau thời gian 1–90 ngày. 

Chu trình nitơ là một trong những chức năng sinh thái thiết yếu nhất của đất 

và cũng là quá trình chịu ảnh hưởng rõ rệt dưới tác động của nano gốc Cu. Phơi nhiễm 
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nano gốc Cu ở nồng độ tới 100 ppm ức chế hoạt động của vi khuẩn cố định đạm trong 

cây họ đậu [212]. Ở cấp độ phân tử, nano gốc Cu có thể làm giảm biểu hiện các gen 

nif liên quan đến cố định nitơ, đồng thời bất hoạt các gen chống oxy hóa của 

Pseudomonas stutzeri, dẫn tới suy giảm hình thành nốt sần và hiệu quả cố định N2 

[213]. 

Mặc dù mục tiêu ứng dụng nano Cu trong nông nghiệp là kháng nấm bệnh 

nhưng không gây tổn hại đến hệ vi sinh vật có lợi, tính chọn lọc này trên thực tế vẫn 

là thách thức lớn và phụ thuộc vào nồng độ cũng như phương pháp tổng hợp là những 

khoảng trống cần được nghiên cứu. Trong các thử nghiệm in vitro, nano gốc Cu thể 

hiện độc tính cao đối với nhiều loài nấm bệnh thực vật quan trọng như F. oxysporum, 

P. cinnamomi và Alternaria alternata [177]. Tuy nhiên, nhiều vi sinh vật có lợi như 

nấm đối kháng như Trichoderma harzianum và vi khuẩn cố định đạm Rhizobium vẫn 

bị ảnh hưởng khi áp dụng nano gốc Cu ở nồng độ cao [177]. Các hạt nano được tạo 

ra bằng phương pháp xanh (sử dụng dịch chiết thực vật) thường cho thấy tính tương 

thích sinh học tốt hơn, nhờ lớp vỏ hữu cơ giúp giảm tốc độ giải phóng ion Cu2+, yếu 

tố chính gây độc tính [41]. 

Như vậy, mặc dù nano gốc Cu có thể gây suy giảm đáng kể tính đa dạng và 

chức năng vi sinh vật ở nồng độ cao, nhưng ở ngưỡng thấp hơn 100 mg/kg không gây 

hại đối với hệ vi sinh vật đất cũng như các chu trình sinh địa hóa. 

Nhận xét phần tổng quan: 

Sinh khối VCP có tiềm năng sử dụng làm chất khử xanh (PP, RS, lignin) và 

làm chất ổn định (hợp chất lignocellulose) trong tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP. 

Loại vật liệu nano có nguồn gốc từ sinh khối thực vật có tiềm năng sử dụng làm chất 

kháng bệnh gây hại thực vật, ít độc hơn do tạo liên kết với hợp chất hữu cơ trong môi 

trường đất. Theo hiểu biết của chúng tôi, đến nay chưa có các nghiên cứu sử dụng 

VCP vừa làm chất khử và chất ổn định, không cần tách riêng dung dịch chất khử 

trong tổng hợp vật liệu nano gốc Cu với hàm lượng Cu cao từ 1%–3%, các nghiên 

cứu về hiệu quả kháng nấm P. capsici, F. oxysporum và tuyến trùng M. incognita của 

chúng cũng chưa được công bố. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Nguyên liệu và hoá chất 

 Các hóa chất sử dụng trong thí nghiệm đều đạt tiêu chuẩn phân tích, bao gồm: 

CuSO4·5H2O, NaOH, H2SO4, HCl, NH4H2PO4, KI, Na2S2O3, methanol (99,5%), 

ethanol (99,7%), hexane, NaClO2, NaClO, axit axetic (99%) (Xilong, Trung Quốc); 

natri kali tartrat, chất chỉ thị kali thiocyanat và tinh bột hòa tan (Xilong, Trung Quốc); 

thuốc thử axit 3,5-Dinitrosalicylic (DNSA), chất chỉ thị tinh bột (1%), caffein, 

dichloromethan, D-glucose và thuốc thử Folin-Ciocalteu (Merck, Đức); axit gallic 

(Biobasic, Canada), giấy lọc định lượng Whatman (Whatman, Anh); môi trường 

potato dextrose agar (PDA) (Himedia, Ấn Độ). 

 VCP Robusta được lấy từ khu vực cao nguyên miền Trung Việt Nam (Lâm 

Đồng, Đắk Lắk). Nấm P. capsici, F. oxysporum và tuyến trùng M. incognita được 

phân lập, định dạng và lưu trữ tại Bộ môn Bảo vệ Thực vật - Viện Khoa học Kỹ thuật 

Nông nghiệp miền Nam. Hạt giống cà phê Robusta (Trung tâm Giống cây trồng 

Trung Cao Nguyên EAKMAT, Việt Nam). Hạt giống đậu xanh (Công ty TNHH Một 

thành viên Rang Dong Seeds, Việt Nam); Chuột nhắt trắng giống Swiss có trọng 

lượng từ 17–23 g được cung cấp bởi Viện Pasteur Nha Trang dùng để thực hiện thí 

nghiệm độc tính của vật liệu. Nước khử ion được sử dụng trong suốt quá trình thí 

nghiệm. 

2.2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Chuẩn bị dịch chiết vỏ cà phê 

 Ngâm 10 g VCP trong 100 mL metanol 80%, nghiền hỗn hợp trong máy đồng 

nhất, chuyển vào bình và để ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ. Sau đó, lọc hỗn hợp qua 

giấy lọc và dịch lọc thu được dùng để phân tích tổng hàm lượng PP và RS [214] và 

xác định thế oxy hóa khử (Eh). 
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2.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của pH và thời gian phản ứng đến hiệu suất phân tách 

chất khử sinh học trong vỏ cà phê 

 Quá trình phân tách chất khử sinh học trong VCP sử dụng dung dịch NaOH 

2% để điều chỉnh pH đạt 8, 9 và 10, trong thời gian phản ứng là 10, 20, 30 và 40 phút. 

Tỷ lệ rắn:lỏng duy trì ở mức 1:1,5 (cùng điều kiện rắn:lỏng khi tổng hợp vật liệu nano 

gốc Cu/VCP ở mục 2.2.3). Ở mỗi mốc thời gian, phản ứng được dừng lại và hỗn hợp 

được pha loãng 10 lần với nước, khuấy đều, lọc trên phễu Buchner để thu dịch chiết 

và xác định hàm lượng PP, RS và lignin. Từ các dữ liệu thu được, hiệu suất chiết 

được tính toán nhằm đánh giá ảnh hưởng của pH và thời gian phản ứng đến khả năng 

thu hồi các chất khử sinh học trong VCP. 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP bằng phương pháp hóa học xanh 

được thực hiện theo quy trình trong Hình 2.1. 

 

Hình 2.1. Quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 
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VCP sau khi nghiền mịn được làm ẩm bằng 50 mL nước, thêm 100 mL dung 

dịch CuSO4 vào mẫu VCP trên và điều chỉnh pH bằng dung dịch NaOH 2%. Khuấy 

hỗn hợp và để ở nhiệt độ phòng trong 30 phút để thực hiện phản ứng khử Cu2+ thành 

nano gốc Cu. Sau đó, sản phẩm được sấy khô ở 105 °C để thu được vật liệu nano gốc 

Cu/VCP. Xác định các tính chất đặc trưng của vật liệu bằng phương pháp chụp ảnh 

kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX), phổ nhiễu xạ 

tia X (XRD), quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR). Định lượng hóa chất sử 

dụng cho việc tổng vật liệu nano gốc Cu/VCP với hàm lượng Cu (sử dụng VCP LĐ) 

và pH phản ứng (sử dụng VCP ĐL) khác nhau được trình bày trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Định lượng hóa chất sử dụng để tổng hợp 100 g vật liệu nano gốc Cu/vỏ 

cà phê 

STT CuSO4·5H2O (g) VCP (g) pH Hàm lượng 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. Phương pháp thử nghiệm hiệu lực ức chế nấm in vitro 

Nghiên cứu hoạt tính kháng nấm in vitro được thực hiện theo phương pháp 

khuếch tán trên đĩa thạch. Chuyển một phần nấm thuần vào tâm đĩa petri (90 mm) 

chứa 15–20 mL môi trường PDA đã khuếch tán vật liệu nano gốc Cu/VCP ở các nồng 

độ 25, 35, 45 và 55 mg/L Cu. Đĩa petri tương tự chứa VCP ở các hàm lượng 833, 

1166, 1500 và 1833 mg/L (tương đương với hàm lượng VCP trong các mẫu nano gốc 

Cu/VCP ở trên). Đĩa đối chứng sử dụng nước cất. Tiến hành nuôi cấy ở cùng điều 

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

điện tử để đo đường kính tản nấm. Sau khi nấm ở đĩa đối chứng phủ kín đĩa, đo đường 
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kính tản nấm ở các đĩa xử lý. Thí nghiệm được lặp lại ba lần, hiệu lực ức chế nấm 

(HLUC) được trình bày dưới dạng trung bình ± sai số chuẩn (SE) và tính theo công 

thức (2.1): 

HLUC (%) = 100 × 
𝐷 − 𝑑

𝐷
 (2.1) 

 Trong đó: D và d (mm) lần lượt là đường kính tản nấm ở nghiệm thức đối 

chứng và nghiệm thức có xử lý. Đường kính tản nấm được xác định là trung bình hai 

đường chéo vuông góc của tản nấm. 

2.2.5. Phương pháp thử nghiệm hiệu lực ức chế tuyến trùng 

Hiệu quả in vitro ức chế tuyến trùng M. incognita được thực hiện theo phương 

pháp của Khan và cs (2022) [26]: Trứng M. incognita phân lập từ rễ cây cà phê bị 

nhiễm bệnh được rửa bằng nước cất và đặt vào đĩa petri chứa nước cất. Đặt một lớp 

lưới có đường kính lỗ 25 μm trên giấy lọc trong đĩa petri. Sau khi nở, tuyến trùng giai 

đoạn 2 (J2) được thu thập ở đáy đĩa petri. Hình thái của giun tròn được quan sát bằng 

kính hiển vi soi nổi Barska AY13180 (Barska, Hoa Kỳ). Tiêm 1 mL nước cất chứa 

∼100 J2 mới nở vào đĩa petri chứa 9 mL dung dịch nano gốc Cu/VCP ở các nồng độ 

20, 25, 30 và 35 mg/L Cu. Mẫu đối chứng chỉ chứa nước cất. Sau 48 giờ ủ ở 28 °C, 

số lượng J2 chết được đếm bằng kính hiển vi nổi Barska AY13180 (Barska, Hoa Kỳ). 

Tuyến trùng được coi là chết nếu chúng không di chuyển và ở hình dạng thẳng. Thí 

nghiệm được lặp lại năm lần và tỷ lệ tử vong (PM) được tính bằng công thức (2.2): 

PM (%) = 100 × 
𝑇

𝐶0
 (2.2) 

Trong đó: Tα và C0 lần lượt là số lượng J2 chết và J2 ban đầu. 

Hiệu quả in vivo ức chế tuyến trùng M.incognita trên cây cà phê được thực 

hiện trong nhà lưới như sau [215]. Hạt giống cà phê Robusta sau khi khử trùng bằng 

NaClO được gieo trong chậu nhựa đường kính 25 × 25 cm chứa khoảng 5 kg đất 

trồng. Độ ẩm của đất trong chậu được duy trì bằng cách tưới nước hàng ngày. Khi 

cây cà phê có bốn cặp lá (khoảng 5 tháng tuổi), tiến hành lây nhiễm bệnh bằng cách 

tiêm 10 mL dung dịch chứa 2.000 J2 vào ba lỗ xung quanh rễ. Sau 2 ngày lây nhiễm 

bệnh, 30 mL dung dịch nano gốc Cu/VCP ở các nồng độ 20, 25, 30 và 35 mg/L Cu 

được thêm vào vùng đất xung quanh rễ ở các nghiệm thức nghiên cứu. Đối chứng âm 

không lây nhiễm bệnh, đối chứng dương có lây nhiễm bệnh và xử lý bằng nước. Các 
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chậu được đặt trong nhà kính ở nhiệt độ 28–35 °C và độ ẩm 70%–80%. Sau 60 ngày, 

toàn bộ rễ và 100 g đất xung quanh rễ được thu thập để xác định số lượng tuyến trùng 

bằng phương pháp phễu Baermann và đếm số lượng u rễ. Hiệu quả giảm số lượng 

tuyến trùng/100g đất và số lượng nốt sần/rễ của vật liệu nano gốc Cu/VCP được tính 

theo công thức (2.3): 

Hiệu quả giảm (%) = 100 × 
𝐶−𝑇

𝐶
 (2.3) 

 Trong đó: C và T lần lượt là số lượng tuyến trùng/100g đất hoặc số lượng nốt 

sần/rễ ở nghiệm thức đối chứng và nghiệm thức có xử lý. 

2.2.6. Nghiên cứu độc tính của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

2.2.6.1. Phương pháp xác định độc tính đối với sự nảy mầm của thực vật của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê 

 Thí nghiệm được tiến hành theo phương pháp của Oktiawan và Zaman (2018) 

[216] trên hạt đậu xanh. Lấy 15 hạt đậu xanh đã được khử trùng bằng NaClO đặt vào 

đĩa petri (đường kính 10 cm) có lót giấy lọc. Mỗi đĩa chứa 20 mL dung dịch lọc chứa 

nano gốc Cu/VCP ở nồng độ 100 mg/L Cu hoặc VCP ở nồng độ 3.333 mg/L. Nghiệm 

thức đối chứng sử dụng nước khử ion. Các đĩa petri được ủ trong bóng tối trong 72 

giờ, sau đó đếm số hạt đậu xanh đã nảy mầm và đo chiều dài rễ bằng thước đo điện 

tử. Thí nghiệm được lặp lại ba lần, chỉ số nảy mầm (GI) được trình bày dưới dạng giá 

trị trung bình ± SE theo công thức (2.4): 

GI (%) = 100 × 
𝐺 × 𝐿

𝐺0 × 𝐿0
 (2.4) 

Trong đó: G và G0 lần lượt là số hạt nảy mầm ở đĩa có xử lý và đĩa đối chứng, 

L và L0 (cm) lần lượt là chiều dài rễ trung bình ở đĩa có xử lý và đĩa đối chứng. Nếu 

GI > 80%–100% có nghĩa là vật liệu không còn độc đối với thực vật và có thể được 

sử dụng để bón cho cây trồng; nếu GI > 100% có nghĩa là vật liệu có khả năng kích 

thích sự nảy mầm của hạt giống. 

2.2.6.2. Phương pháp xác định độc tính cấp đường miệng trên chuột của vật liệu nano 

gốc Cu/vỏ cà phê 

Độc tính cấp đường miệng được thực hiện theo hướng dẫn OECD cho các thử 

nghiệm về hóa chất 423 nhằm xác định liều lượng gây độc cấp tính và tính toán liều 
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gây tử vong ở 50% (LD50). Động vật được sử dụng trong thí nghiệm này là chuột. 

Thử nghiệm được thực hiện trên 03 nhóm chuột gồm 01 nhóm đối chứng và 02 nhóm 

thử, mỗi nhóm 06 con gồm 03 con đực và 03 con cái. Liều thử nghiệm là 300 mg/kg 

và 3.000 mg/kg khối lượng cơ thể chuột. Vật liệu nano gốc Cu/VCP được pha loãng 

và phân tán trong bằng nước cất để đạt nồng độ là 15 mg/mL và 150 mg/mL. Chuột 

được uống chất thử bằng kim cong chuyên dụng. Thể tích cho uống là 0,2 mL/10 g 

trọng lượng cơ thể chuột với nồng độ 15 mg/mL ở liều thử nghiệm 300 mg/kg và 0,3 

mL/10 g trọng lượng cơ thể chuột với nồng độ 150 mg/mL ở liều thử nghiệm 3.000 

mg/kg. Theo dõi tỷ lệ chết ở chuột trong vòng 15 ngày sau khi uống chất thử. Liều 

lượng LD50 được xác định dựa trên phương pháp Behrens – Karber [217] theo công 

thức (2.5): 

LD50 (mg/kg) = 10(a + x) (2.5) 

 Trong đó: 10a là nồng độ tại đó số lượng cá thể sống và cá thể chết sau thí 

nghiệm là 50%; x = (Pa – 50)/(Pa – Pu) với Pa, Pu là tỷ lệ cận trên và cận dưới của 

nồng độ gây chết 50% số lượng cá thể thí nghiệm. 

2.2.6.3. Phương pháp xác định độc tính nhạy cảm da trên chuột của vật liệu nano 

gốc Cu/vỏ cà phê 

Độc tính nhạy cảm da trên chuột được xác định theo hướng dẫn OECD cho 

các thử nghiệm về hóa chất 406. Trước khi tiến hành thí nghiệm khoảng 24 giờ, cạo 

sạch lông ở vùng lưng của chuột với diện tích 1 cm2. Thực hiện thử nghiệm trên 03 

nhóm chuột gồm nhóm đối chứng âm và nhóm đối chứng dương (03 con chuột đực 

và 03 con chuột cái), nhóm thử nghiệm (10 con chuột đực và 10 con chuột cái). Nhóm 

thử nghiệm cho bôi vật liệu nano gốc Cu/VCP dạng bột nhão, nhóm đối chứng dương 

bôi 2,4-dinitrochlorobenzene với nồng độ 8 mg/mL (giai đoạn nhạy cảm) và 4 mg/mL 

(giai đoạn thử thách). Vật liệu nano gốc Cu/VCP được nghiền mịn (< 0,02 mm), thêm 

nước cất với tỷ lệ rắn:lỏng là 5:1 để tạo dạng bột nhão. Bôi 2 g chất thử/kg trọng 

lượng cơ thể chuột lên vùng da đã cạo lông. Các thời điểm bôi chất thử ở giai đoạn 

nhạy cảm là ngày 0, ngày 7 và ngày 14, thời điểm bôi chất thử ở giai đoạn thử thách 

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

thay đổi khác trên da) của chuột sau 24, 48 giờ bôi và đánh giá tỷ lệ nhạy cảm của 

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

2.3.1. Phương pháp xác định hàm lượng polyphenol 

 Xác định theo phương pháp của Neves và cs (2019) [218]. Hút chính xác 1 

mL dung dịch mẫu cho vào ống nghiệm, thêm 3,0 mL thuốc thử Folin-Ciocalteu, lắc 

đều trong 2 phút. Để yên ở nhiệt độ phòng trong 10 phút. Thêm 6,0 mL dung dịch 

Na2CO3 6,75% (pH 10). Lắc đều trong 2 phút, ủ tối 60 phút ở nhiệt độ phòng. Chuẩn 

bị mẫu trắng để đo cùng. Độ hấp thu của dung dịch sau phản ứng được đo ở bước 

sóng 765 nm ở nhiệt độ phòng trên máy quang phổ UV-vis (V630, Jasco, Nhật Bản). 

Thí nghiệm được thực hiện ba lần và sử dụng GA để chuẩn hóa đường chuẩn. Hàm 

lượng PP (mg GAE/g) được tính dựa trên phương trình đường chuẩn GA và trình bày 

dưới dạng trung bình ± SD. 

 Dựng đường chuẩn: Cân chính xác 10,0 mg acid gallic chuẩn, hòa tan trong 

nước khử ion để thu được 100 mL dung dịch chuẩn (có nồng độ 100 mg/L). Dùng 

dung dịch gốc này để pha thành các dung dịch có nồng độ là 10, 15, 20, 25 và 30 

mg/L. Thực hiện phản ứng và đo độ hấp thụ tương tự như trên. 

2.3.2. Phương pháp xác định hàm lượng đường khử 

 Phân tích theo phương pháp của Khatri và Chhetri (2020) [219]. Dựa trên sự 

phát hiện nhóm carbonyl (C=O) tự do của RS. Cụ thể, khi phản ứng với thuốc thử 

DNSA, quá trình oxy hoá nhóm chức andehyd trong glucose và nhóm chức xeton 

trong fructose được diễn ra. DNSA bị khử thành axit 3-amino 5-notrosalicylic có màu 

đỏ cam trong môi trường kiềm. 

 Tiến hành: Thuốc thử DNSA được chuẩn bị bằng cách hòa tan 1 g DNSA và 

30 g kali natri tartrat trong 80 mL NaOH 0,5 N ở 45 °C, sau đó làm lạnh và pha loãng 

thành 100 mL bằng nước khử ion. Tiếp theo, 2 mL thuốc thử DNSA được thêm vào 

các ống nghiệm chứa 1 mL mẫu, hỗn hợp được ủ ở 95 °C trong 5 phút, sau đó thêm 

7 mL nước khử ion. Độ hấp thụ được đo ở 540 nm bằng máy quang phổ UV-Vis 

(V630, Jasco, Nhật Bản) tại Viện Công nghệ Tiên tiến - Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. Thí nghiệm được lặp lại ba lần và sử dụng D-glucose để chuẩn 

hóa đường chuẩn. Hàm lượng RS (mg GE/g) được tính dựa trên phương trình đường 

chuẩn D-glucose và trình bày dưới dạng trung bình ± độ lệch chuẩn (SD). Dựng 
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đường chuẩn: Cân chính xác 0,2 g D-glucose chuẩn, hòa tan trong nước khử ion để 

thu được 100 mL dung dịch chuẩn (có nồng độ 2 g/L). Dùng dung dịch gốc này để 

pha thành các dung dịch có nồng độ 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 và 1,0 g/L. Thực hiện phản ứng 

và đo độ hấp thụ tương tự như trên. 

2.3.3. Phương pháp xác định hàm lượng lignin 

 Phân tích theo phương pháp của Carrier và cs (2011) [220]. Cụ thể, 1 g VCP 

được ngâm trong 15 mL H2SO4 72% ở nhiệt độ phòng trong 2 giờ. Hỗn hợp được pha 

loãng với nước khử ion để giảm nồng độ H2SO4 xuống 3% và đun sôi trong 4 giờ, 

sau đó lọc và sấy khô ở 105 °C để thu được lignin không hòa tan. Hàm lượng lignin 

không hòa tan được tính theo công thức (2.6) [220]. Độ hấp thụ của dịch lọc được đo 

ở 280 nm bằng máy quang phổ UV-vis (V630, Jasco, Nhật Bản).  để xác định hàm 

lượng lignin hòa tan theo công thức (2.7) [221]. Tổng hàm lượng lignin trong VCP 

được tính theo công thức (2.8). Thí nghiệm được lặp lại ba lần và hàm lượng lignin 

tổng trình bày dưới dạng trung bình ± SD. 

Lignin không tan (%) = 100 × 
𝑚

𝑚0
  (2.6) 

Lignin hòa tan (%) = 100 × 
𝐴

110
 × 

Độ 𝑝ℎ𝑎 𝑙𝑜ã𝑛𝑔

𝑚0
 (2.7) 

Lignin tổng (%) = Lignin không tan (%) + lignin hòa tan (%) (2.8) 

 Trong đó: m và m0 (g) lần lượt là khối lượng của lignin không hòa tan và VCP, 

A là độ hấp thụ ở 280 nm, 110 là độ hấp thụ của lignin hòa tan được đo bằng L/g/cm.  

2.3.4. Phương pháp xác định hàm lượng caffein 

 Phân tích theo phương pháp của Ihsan và cs (2023) [222]. Cụ thể, 50 mg mẫu 

được hòa tan trong 100 mL nước khử ion, sau đó khuấy và đun nóng ở 90 °C trong 

30 phút. Hỗn hợp được lọc vào bình định mức 100 mL và thêm nước khử ion đến 

vạch. 25 mL dịch lọc được chiết trong 25 mL dichloromethane, sau đó độ hấp thụ 

được đo ở 275 nm bằng phương pháp quang phổ UV-vis V630 (Jasco, Nhật Bản). 

Thí nghiệm được thực hiện ba lần và sử dụng caffein để chuẩn hóa đường chuẩn. 

Hàm lượng caffein (%) được tính dựa trên phương trình đường chuẩn caffein và trình 

bày dưới dạng trung bình ± SD. 

 Dựng đường chuẩn: Cân chính xác 10,0 mg caffein chuẩn, hòa tan trong nước 

khử ion để thu được 100 mL dung dịch chuẩn (có nồng độ 100 mg/L). Dùng dung 
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dịch gốc này để pha thành các dung dịch có nồng độ 10, 20, 30, 40 và 50 mg/L. Thực 

hiện phản ứng và đo độ hấp thụ tương tự như trên. Hiệu quả phân hủy caffein (CE) 

được tính theo công thức (2.9): 

CE (%) = 100 × ( 1 −  
𝑚1

𝑐 × 
𝑚0
100

) (2.9) 

Trong đó: m1 (%) là hàm lượng caffein trong mẫu, c (%) là hàm lượng caffein 

trong VCP, m0 (g) là khối lượng VCP trong mẫu. 

2.3.5. Phương pháp xác định hàm lượng cellulose và hemicellulose 

 Phân tích theo phương pháp của Nguyen và cs (2023) [116] và Timell (1961) 

[223]. Cụ thể, 2,5 g VCP được chiết ba lần bằng hexan và sau đó sấy khô để loại bỏ 

dung môi. Chất rắn còn lại được xử lý bằng NaClO2 và axit axetic ở 80 °C trong 4 

giờ, sau đó sấy khô để thu được holocellulose (cellulose và hemicellulose). Mẫu 

holocellulose được xử lý bằng 100 mL dung dịch NaOH 17,5% trong 30 phút, sau đó 

lọc và sấy khô ở 80 °C trong 24 giờ để thu được cellulose. Hàm lượng hemicellulose 

được tính toán dựa trên sự chênh lệch giữa hàm lượng holocellulose và cellulose. Thí 

nghiệm được lặp lại ba lần, hàm lượng cellulose và hemicellulose được trình bày dưới 

dạng trung bình ± SD. 

2.3.6. Phương pháp xác định thế oxy hóa khử 

 Thế Eh là thước đo xu hướng nhận hoặc nhường điện tử của một hệ, được đo 

trực tiếp bằng điện cực so sánh và điện cực chỉ thị. Sự chênh lệch điện thế giữa hai 

điện cực khi nhúng vào dung dịch tỷ lệ với hoạt độ của các cặp oxy hóa/khử có mặt. 

 Tiến hành: 100 g VCP được phân tán trong 300 mL nước, dung dịch NaOH 

10% được sử dụng để điều chỉnh giá trị pH đạt 8, 9 và 10. Hỗn hợp được khuấy ở 

nhiệt độ phòng trong 30 phút, sau đó lọc để thu được dịch chiết. 30 mL mẫu được 

chuyển vào cốc thủy tinh và Eh được đo bằng máy đo Milwaukee Hanna HI98120 

(Hanna Instruments, Ý) được trang bị điện cực halogen tham chiếu Ag/AgCl (KCl 

bão hòa). Eh được tính theo công thức (2.10): 

 Eh (V) = Eđo + 0,197 (2.10) 

 Trong đó: Eđo là thế oxy hóa khử được hiển thị bởi thiết bị (V). 



43 

 

 

 

2.3.7. Phương pháp chụp ảnh kính hiển vi điện tử quét 

 Phương pháp SEM sử dụng chùm điện tử hẹp có năng lượng cao quét hệ thống 

trên bề mặt mẫu. Sự tương tác giữa chùm điện tử và mẫu tạo ra các tín hiệu thứ cấp, 

chủ yếu là điện tử thứ cấp. Đầu dò thu nhận các điện tử thứ cấp này để tái tạo hình 

ảnh bề mặt với độ phân giải cao, cho phép quan sát trực tiếp hình thái, kích thước hạt, 

độ xốp và sự phân bố của vật liệu. 

 Tiến hành: Mẫu bột được phân tán đều trên băng dẫn điện carbon hai mặt và 

cố định lên giá đỡ mẫu bằng đế nhôm. Mẫu được phủ một lớp kim loại mỏng bằng 

máy phủ màng để tăng độ dẫn điện bề mặt, ngăn ngừa hiệu ứng tích điện. Mẫu sau 

đó được đưa vào buồng chân không của máy SEM. Hình ảnh được chụp ở các độ 

phóng đại khác nhau (từ 1.000x đến 50.000x) tại điện áp gia tốc 10–15 kV trên máy 

S-4800 (Hitachi, Nhật Bản) tại Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương. Kích thước hạt 

được xác định từ ảnh SEM bằng phần mềm ImageJ 1.54 g. 

2.3.8. Phương pháp đo phổ tán xạ năng lượng tia X 

Phương pháp EDX dựa trên việc phân tích quang phổ tia X đặc trưng phát ra 

từ mẫu khi các nguyên tử bị kích thích bởi chùm điện tử năng lượng cao từ kính hiển 

vi điện tử. Mỗi nguyên tố phát ra tia X với năng lượng đặc trưng, cho phép định tính 

và định lượng các thành phần nguyên tố trong vật liệu dựa trên cường độ của các đỉnh 

phổ tương ứng. 

Tiến hành: Phân tích EDX được thực hiện đồng thời trên cùng thiết bị tích hợp 

với máy SEM kết nối với thiết bị EDX JSM-7610 - JEOL JED 2300 (JEOL, Nhật 

Bản) tại tại Viện Khoa học Vật liệu - Viện Hàn lân Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam. 

2.3.9. Phương pháp đo phổ nhiễu xạ tia X 

 Phương pháp XRD dựa trên hiện tượng nhiễu xạ tia X khi chùm tia X đơn sắc 

chiếu vào mẫu để xác định tính chất tinh thể. Khi thỏa mãn điều kiện Bragg, các tia 

nhiễu xạ giao thoa tăng cường tạo ra các đỉnh nhiễu xạ ở các góc 2θ đặc trưng, cung 

cấp thông tin về các pha tinh thể, cấu trúc mạng tinh thể, kích thước hạt tinh thể và 

độ rối loạn mạng. 
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 Tiến hành: Mẫu bột được nghiền mịn và trải phẳng đều trên đế và đặt vào máy 

D8 Advance (Bruker, Đức) tại Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương, sử dụng bức xạ Kα 

của Cu, λ = 1,5406 Å. Dữ liệu được quét trong khoảng góc 2θ từ 10° đến 80° với tốc 

độ quét 0.02°/giây. 

2.3.10. Phương pháp đo quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

 Phương pháp FTIR dựa trên hiện tượng hấp thụ bức xạ hồng ngoại của vật 

liệu. Khi chiếu chùm tia hồng ngoại có bước sóng liên tục lên mẫu, các liên kết hóa 

học hoặc nhóm chức đặc trưng sẽ hấp thụ năng lượng ở các tần số cộng hưởng đặc 

trưng, làm dao động liên kết (giãn, uốn). Phổ hấp thụ thu được thể hiện sự hiện diện 

của các nhóm chức hữu cơ và vô cơ thông qua vị trí, cường độ và hình dạng của các 

đỉnh hấp thụ. 

 Tiến hành: Khoảng 2 mg mẫu bột được trộn đều với 200 mg bột KBr tinh khiết 

và ép thành viên nén trong môi trường chân không. Viên nén mẫu được đặt trong giá 

mẫu và đưa vào buồng đo của máy FTIR 8400S (Shimadzu, Nhật Bản). Phổ được ghi 

trong dải sóng từ 4000 đến 400 cm–1 tại Viện Công nghệ Tiên tiến - Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.11. Phương pháp đo quang phổ hấp thụ nguyên tử 

Phương pháp đo quang phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) dựa trên sự hấp thụ ánh 

sáng đơn sắc của nguyên tử Cu. Chùm bức xạ đặc trưng của nguyên tố Cu từ đèn 

catode rỗng được chiếu xuyên qua đám hơi nguyên tử. Cường độ bức xạ bị hấp thụ 

tỷ lệ thuận với nồng độ nguyên tử Cu trong mẫu theo định luật Beer-Lambert. 

Tiến hành: Cho 2 g mẫu vào bình phản ứng, thêm 15 mL HCl. Ngâm hỗn hợp 

trong 4 giờ, sau đó khuấy ở 100 °C trong 60 phút và đun sôi cho đến khi khô. Để 

tránh sự can thiệp của Fe3+ trong quá trình xác định hàm lượng CuO, thêm 1 g 

NH4H2PO4 vào hỗn hợp để kết tủa Fe3+ trong môi trường axit [224]. Sau đó, thêm 5 

mL HCl 0,001 M và lắc kỹ dung dịch trước khi chuyển vào bình định mức 50 mL. 

Thêm nước khử ion đến vạch và để hỗn hợp lắng trước khi lọc qua giấy lọc định 

lượng Whatman. Sau đó, xác định hàm lượng Cu không hòa tan [225] trên máy AA-

7000 (Shimadzu, Nhật Bản) theo OAOC 965.09, sử dụng ngọn lửa C2H2 và đo ở bước 

sóng 324,7 nm. Để xác định hàm lượng CuO, thêm 1 g KI vào 10 mL dung dịch đã 
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lọc có chứa Cu2O và CuO [226] để khử CuO thành CuI và I2. Hỗn hợp được khuấy, 

lắc đều. Thêm 1 mL dung dịch hồ tinh bột 1%, chuẩn độ bằng Na2S2O3 0,02 M cho 

đến khi dung dịch chuyển sang màu nâu nhạt. Sau đó, thêm 1 mL dung dịch kali 

thiocyanat 1% và tiếp tục chuẩn độ cho đến khi hỗn hợp chuyển sang màu trắng. Từ 

đó tính được hàm lượng CuO theo công thức (2.11). Hàm lượng Cu2O là hiệu số giữa 

hàm lượng Cu tổng với hàm lượng Cu0 và CuO trong mẫu [83, 227]: 

mCu2O = mCu tổng – (mCu0 + mCuO) (2.11) 

Hiệu suất khử Cu2+ (RE) được tính theo công thức (2.12): 

RE (%) = 100 × 
𝑚 − 𝑚

𝐶𝑢2+

𝑚
 (2.12) 

2.4. Phương pháp xử lý số liệu 

 Dữ liệu được xử lý bằng phần mềm IRRISTAT 5.0 và Microsoft Excel 2013. 

Các giá trị trung bình được so sánh bằng cách sử dụng chênh lệch ít có ý nghĩa nhất 

ở mức xác suất 0,05. Giá trị nồng độ gây chết 50% (LC50) được suy ra từ phương 

trình hồi quy bằng cách giải y = 50 trong phương trình hồi quy cho x. Dữ liệu PM 

được chuyển đổi thành arcsin trước khi phân tích thống kê. Các giá trị 0% được thay 

thế bằng 1/4n và các giá trị 100% được thay thế bằng 100–1/4n, n là số J2 ban đầu và 

x là PM.  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP VẬT LIỆU NANO 

GỐC Cu SỬ DỤNG VỎ CÀ PHÊ LÀM CHẤT KHỬ VÀ CHẤT ỔN 

ĐỊNH 

Chương này trình bày kết quả nghiên cứu về các điều kiện tổng hợp vật liệu, 

từ đó xây dựng quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP sử dụng sinh khối VCP 

làm chất khử và chất ổn định ở hàm lượng tiền chất và pH phản ứng thích hợp. Vai 

trò của các chất khử sinh học trong sinh khối VCP. Sự phụ thuộc của kích thước hạt 

vào nồng độ tiền chất và pH phản ứng, các dạng tồn tại của hạt nano Cu trong vật liệu 

và sự phân bố của chúng trên nền chất mang là VCP. Khả năng phân hủy độc tố 

caffein trong quá trình tổng hợp vật liệu. Độ bền của vật liệu sau 12 tháng lưu trữ. 

3.1. Thành phần hóa học cơ bản của vỏ cà phê 

3.1.1. Thành phần hóa học cơ bản của vỏ cà phê 

 Hàm lượng PP, RS và caffein của VCP được tính dựa trên phương trình hồi 

quy (3.1), (3.2) và (3.3) được thể hiện trong Hình 3.1. 

y = 0,0520x – 0,0186 (R2 = 0,9947) (3.1) 

y = 1,1101x – 0,0108 (R2 = 0,9957) (3.2) 

y = 0,0307x + 0,0589 (R2 = 0,9988) (3.3) 

–  
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Hình 3.1. Đường chuẩn axit gallic (a), D-glucose (b) và caffein (c) 

 Thành phần hóa học cơ bản của hai mẫu VCP Robusta thu thập tại tỉnh Lâm 

Đồng (VCP-LĐ) và tỉnh Đắk Lắk (VCP-ĐL) trong Bảng 3.1. Kết quả cho thấy thành 

phần hóa học của VCP được thu thập tại hai địa điểm không khác biệt nhiều. Có thể 

giải thích kết quả này là do điều kiện thổ nhưỡng và giống cà phê được trồng phổ 

biến tại Lâm Đồng (Đắk Nông cũ) và Đắk Lắk là như nhau. Kết quả hàm lượng PP 

trong VCP là 87,92–97,86 mg GAE/g, gần với kết quả của Prihadi và cs. (2020) là 

10,5% [128], nhưng nhỏ hơn nhiều so với kết quả của Neves và cs (2019) là 184,79–

382,97 mg GAE/g [218] và Boadu và cs (2023) là 354,3 mg GAE/g [228]. Hàm lượng 

RS trong VCP được xác định là 83,42–87,62 mg GE/g, thấp hơn so với VCP lụa trong 
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nghiên cứu của Gouvea cs (2009) [107]. Kết quả trên cho thấy VCP Robusta chủ yếu 

bao gồm cellulose, lignin, hemicellulose và caffein. Hàm lượng caffein trong VCP 

của nghiên cứu này là 1,13%–1,15%, phù hợp với kết quả 1,1% do Tello và cs báo 

cáo (2011) [229]. Theo Gouvea và cs (2009), thành phần hóa học của VCP không chỉ 

phụ thuộc vào giống mà còn phụ thuộc vào điều kiện canh tác [107]. 

Bảng 3.1. Thành phần hóa học cơ bản của vỏ cà phê 

Mẫu 
PP 

(mg GAE/g) 

RS 

(mg GE/g) 

Lignin 

tổng 

(%) 

Caffein 

(%) 

Cellulose 

(%) 

Hemicellulose 

(%) 

VCP-LĐ 87,92 ± 0,32 83,42 ± 0,41 9,17 ± 0,11 1,13 ± 0,02 27,78 ± 0,13 3,98 ± 0,07 

VCP-ĐL 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. Ảnh hưởng của pH và thời gian phản ứng đến hiệu suất phân tách chất khử 

sinh học trong vỏ cà phê 

 Hiệu suất chiết PP, RS và lignin trong VCP (Đắk LắK) phụ thuộc vào thời 

gian và pH được thể hiện trong Bảng 3.2. Thời gian chiết có ảnh hưởng đến hiệu suất 

phân tách các chất khử sinh học khỏi sinh khối VCP. Hiệu suất chiết tăng theo thời 

gian, tuy nhiên giữa hai mốc 30 và 40 phút thì hiệu suất tăng không nhiều. Vì vậy, có 

thể lựa chọn thời gian ủ là 30 phút để thực hiện phản ứng khử trong tổng hợp nano 

gốc Cu. Trong phương pháp chiết suất PP và lignin từ sinh khối thực vật, hiệu suất 

chiết tăng theo pH [230-232]. Tóm lại, với thời gian chiết kiềm ở pH 9 sau 30 phút, 

hiệu suất phân PP đạt 81,46%, RS đạt 85,47%, đồng thời thu được một phần lignin 

với hiệu suất đạt 38,18% cũng có thể tham gia phản ứng khử Cu2+ [132]. Ngoài ra, 

thời gian chiết các chất khử sinh học ngắn ~30 phút là phù hợp để ứng dụng sản xuất 

với quy mô công nghiệp. 
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Bảng 3.2. Ảnh hưởng của pH và thời gian đến hiệu suất chiết chất khử sinh học 

trong vỏ cà phê 

pH 
Thời gian 

(phút) 

Hiệu suất chiết (%) 

Polyphenols Đường khử 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. Ảnh hưởng của nồng độ Cu đến đặc tính của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Ảnh chụp VCP LĐ và các vật liệu nano gốc Cu/VCP ở các hàm lượng Cu khác 

nhau được tổng hợp ở pH phản ứng ~9 trong Hình 3.2 cho thấy màu nâu của sản 

phẩm tăng dần khi hàm lượng Cu thay đổi từ 2%–5% (w/w). 

 

Hình 3.2. Ảnh chụp vỏ cà phê Lâm Đồng và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các 

hàm lượng Cu khác nhau 

 

3.2.1. Ảnh hưởng của nồng độ Cu đến kích thước hạt nano gốc Cu 

 Hình ảnh SEM của VCP (Hình 3.3A) cho thấy cấu trúc của tinh thể cellulose 

tương tự như kết quả của Nguyen và cs (2023) [116]. Các hạt nano gốc Cu có dạng 

hình cầu và tương đối đồng nhất, kích thước trung bình tăng theo hàm lượng Cu (Hình 

3.3B–E). Ở hàm lượng Cu là 2%, 3%, 4% và 5%, kích thước trung bình của các hạt 

nano lần lượt là 40,4, 47,0, 52,2 và 62,6 nm, chủ yếu phân bố trong phạm vi 40–60 
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nm. Như vậy, hàm lượng Cu càng cao thì kích thước của các hạt nano gốc Cu thu 

được càng lớn. Trong quá trình tổng hợp nano từ dưới lên, các nguyên tử gốc Cu đầu 

tiên được hình thành, sau đó các ion Cu bám vào bề mặt để tạo thành các cụm và tiếp 

tục bị khử để tạo thành nano. Cơ chế này cũng đã được Du và cs (2008) chứng minh 

khi tổng hợp nano Ag ổn định trong polyvinylpyrrolidone bằng chiếu xạ gamma Co-

60 [70] và Ngoc và cs (2021) khi tổng hợp nano Cu2O-Cu sử dụng N2H4 làm chất 

khử và ổn định trong dung dịch natri alginate [71]. Mặt khác, khi hàm lượng Cu tăng, 

nồng độ chất khử giảm do hàm lượng VCP giảm. Nồng độ chất khử cũng ảnh hưởng 

đến kích thước của các hạt nano tạo thành. Ở nồng độ chất khử thấp, phản ứng diễn 

ra chậm, dẫn đến hình thành các cụm lớn trước khi khử. Ngược lại, ở nồng độ chất 

khử cao, các cụm nhỏ hình thành và nhanh chóng bị khử thành nano, phù hợp với 

một số báo cáo trước đây [72, 73]. 
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Hình 3.3. Ảnh SEM của vỏ cà phê (A), ảnh SEM và sơ đồ phân bố kích thước hạt 

của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các hàm lượng Cu khác nhau: 2% (B, b), 3% 

(C, c), 4% (D, d) và 5% (E, e) 

Phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của kích thước hạt nano gốc Cu vào hàm 

lượng Cu dựa trên kết quả trên là: y = 7,18x + 25,42 (R2 = 0,978), trong đó x là hàm 

lượng Cu (%) và y là kích thước hạt nano gốc Cu (nm) (Hình 3.4). 
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Hình 3.4. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của kích thước hạt nano gốc Cu vào hàm 

lượng Cu của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

3.2.2. Ảnh hưởng của nồng độ Cu đến tính chất đặc trưng của vật liệu 

nanocomposite 

Kết quả trên cho thấy VCP là chất ổn định hiệu quả do thành phần lignin có 

thể hình thành liên kết phối hợp với các ion kim loại bằng các nhóm chức hydroxyl, 

carboxyl, ether và lactone [74]. Tương tự như vậy, cellulose chứa các nhóm ether và 

hydroxyl có thể neo giữ các ion kim loại bằng các tương tác ion phân cực, sau đó ổn 

định các hạt nano hình thành bằng phản ứng khử [75, 76]. Các hợp chất lignocellulose 

có tác dụng ngăn ngừa sự kết tụ, do đó tạo thành hình dạng rõ ràng và phân bố trong 

phạm vi kích thước hẹp của các hạt nano [77]. 

Phổ EDX và thành phần nguyên tố của các mẫu nano gốc Cu/VCP ở các hàm 

lượng Cu khác nhau được trình bày trong Hình 3.5 và Bảng 3.3. Kết quả phân tích 

cho thấy các thành phần chính của VCP là C (55,52%) và O (42,18%), tạo nên từ 

cellulose, hemicellulose, lignin và các hợp chất hữu cơ khác. Ngoài ra, VCP còn chứa 

một lượng nhỏ các khoáng chất như Mg (0,13%), Al (0,22%), Si (0,32%), S (0,10%), 

K (0,95%) và Ca (0,58%), phù hợp với công bố của Nguyen và cs (2023) về thành 

phần của Robusta VCP tại Việt Nam [116]. Phổ EDX của vật liệu nano gốc Cu/VCP 

trong các Hình 3.5b–e cho thấy sự hiện diện của Cu với hàm lượng dao động từ 

2,02%–5,02%, cùng với các nguyên tố có trong VCP. 
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Hình 3.5. Phổ EDX của vỏ cà phê (a) và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các hàm 

lượng Cu khác nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) và 5% (e)  

(d) 

(e) 
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Bảng 3.3. Thành phần các nguyên tố của vỏ cà phê và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà 

phê ở các hàm lượng Cu khác nhau 

Nguyên tố VCP 
Vật liệu nano gốc Cu/VCP 

2% Cu 3% Cu 4% Cu 5% Cu 

C K 55,52 48,23 47,99 46,18 42,03 

O K 42,18 46,34 44,76 44,93 47,55 

Mg K 0,13 0,19 0,21 0,28 0,29 

Al K 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 

K K 0,95 1,04 1,05 1,08 1,13 

Ca K 0,58 0,64 0,62 0,65 0,64 

Cu K - 2,02 3,05 4,06 5,02 

Bản đồ phân bố nguyên tố (SEM-EDX mapping) của VCP Lâm Đồng và vật 

liệu nano gốc Cu/VCP ở hàm lượng 2% Cu được thể hiện trong Hình 3.6 và Hình 3.7. 

Trong mẫu VCP, các nguyên tố C, O, Mg, Al, Si, S, K, Ca phân bố khá đồng đều do 

sinh khối thực vật là polyme sinh học liên tục, phù hợp với kết quả của [233]. Vật 

liệu nanocomposite gốc Cu/VCP với hàm lượng Cu từ 2% cho thấy các nguyên tố Cu 

tạo thành phân bố khá đồng đều với các nguyên tố khác của sinh khối trong vật liệu 

(bản đồ nguyên tố SEM-EDX mapping của vật liệu nano gốc Cu/VCP ở hàm lượng 

Cu từ 3–5% xem trong phần Phụ lục). Kết quả này chứng tỏ ở giai đoạn đầu các ion 

Cu2+ đã được hấp phụ hoặc tạo phức đồng đều lên các nhóm chức của hợp chất hữu 

cơ trong sinh khối, quá trình khử tạo ra hạt nano gốc Cu được giữ ổn định bằng những 

nhóm chức này. 
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Hình 3.6. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vỏ cà phê Lâm Đồng 
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Hình 3.7. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (2% 

Cu) 
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Giản đồ XRD của VCP trong Hình 3.8a hiển thị các đỉnh đặc trưng tương ứng 

với cấu trúc tinh thể của cellulose và lignin. Cụ thể, một đỉnh cường độ thấp xuất hiện 

ở 2θ∼15,05°, và một đỉnh rộng hơn, cường độ cao hơn được quan sát thấy tại 2θ 

∼22,50°, tương ứng với các mặt phẳng nhiễu xạ (110) và (200) [110]. Ngoài ra, giản 

đồ XRD của VCP cũng thể hiện một đỉnh ở 2θ∼22,00°, được cho là đặc trưng cho 

cấu trúc silica vô định hình [234]. Các giản đồ XRD của vật liệu nano gốc Cu/VCP 

trong Hình 3.8b–e cho thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của nano Cu và Cu2O. Đối 

với các hạt nano Cu, các đỉnh riêng biệt ở 2θ ∼44,26°, 50,41° và 74,9° tương ứng với 

các mặt phẳng (111), (200) và (222), phù hợp với JCPDS số 040836 [235]. Trong khi 

đó, các đỉnh liên quan đến nano Cu2O xuất hiện ở 2θ ∼29,61°, 36,52°, 42,45°, 61,55° 

và 73,68°, tương ứng với các mặt phẳng (110), (111), (200), (220) và (311), phù hợp 

với dữ liệu của JCPDS số 050667 [236]. Những kết quả này cho thấy sự hình thành 

của nano Cu và Cu2O phân tán trên chất mang VCP. Mặt khác, giản đồ XRD không 

phát hiện thấy đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của CuO, có thể do hàm lượng của nó thấp 

(0,028%–0,134%). 

  

Hình 3.8. Giản đồ XRD của mẫu vỏ cà phê (a) và nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các hàm 

lượng Cu khác nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) và 5% (e) 
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Phổ FTIR thể hiện các đỉnh đặc trưng cho liên kết và nhóm chức của VCP và 

vật liệu nano gốc Cu/VCP được thể hiện trong Hình 3.9 và Bảng 3.4. Kết quả chỉ ra 

rằng tất cả các đỉnh đặc trưng nhóm chức và liên kết của VCP đều xuất hiện trong vật 

liệu nano gốc Cu/VCP. Tuy nhiên, đỉnh ở 3440 cm-1 biểu thị dao động kéo giãn của 

–OH dịch chuyển sang số sóng thấp hơn ở 3435 cm-1. Điều đó cho thấy có tương tác 

tĩnh điện giữa các nhóm –OH trong VCP với các hạt nano Cu và Cu2O, dẫn đến làm 

giảm liên kết hydro trong phân tử [116]. Ngoài ra, đỉnh ở 1704 cm-1 biểu thị cho nhóm 

chức aldehyde đã bị biến mất do phản ứng của RS với ion Cu2+ [237]. Phổ FTIR của 

vật liệu nano gốc Cu/VCP còn xuất hiện một đỉnh đặc trưng cho liên kết Cu–O của 

CuO [238], mặc dù CuO không được phát hiện trong các mẫu XRD. Điều này có thể 

là do hàm lượng CuO trong mẫu rất thấp (< 0,15%), dưới ngưỡng phát hiện khi đo 

XRD. Bên cạnh đó, tín hiệu có thể bị ảnh hưởng khi đo XRD do nền carbon có trong 

chất mang VCP, làm nhiễu và che lấp các đỉnh nhiễu xạ yếu của CuO [239, 240]. 

Trong khi đó, phương pháp đo phổ FTIR có độ nhạy cao đối với các liên kết hóa học 

đặc trưng và không phụ thuộc vào việc vật liệu có tạo đỉnh nhiễu xạ rõ hay không 

[241], do đó vẫn có thể ghi nhận các dao động đặc trưng của CuO ngay cả khi chúng 

chỉ tồn tại với hàm lượng rất thấp trên nền carbon. 

 

Hình 3.9. Phổ FTIR của vỏ cà phê (a) và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các hàm 

lượng Cu khác nhau: 2% (b), 3% (c), 4% (d) và 5% (e) 

(e) 

(d) 

(c) 

(b) 

(a) 
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Bảng 3.4. Các đỉnh phổ FTIR và sự phân bổ nhóm chức của vỏ cà phê và vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ và phê 

Số sống (cm–1) Nhóm chức 
Tài liệu 

tham khảo 

3435, 3440 
Các đỉnh rộng biểu thị nhóm O–H, điển hình 

của cellulose, hemicellulose và lignin 
[116] 

2926, 2927 
Dao động kéo giãn đối xứng và bất đối xứng 

của C–H 
[242] 

1704, 1631 Nhóm C=O trong nhóm ketone và carbonyl [237] 

1512, 1403 Cấu trúc thơm của lignin [237, 242] 

1096, 1120 Nhóm Si−O−Si [243] 

618, 601 Liên kết Cu–O của phân tử Cu2O [238] 

 

3.2.3. Ảnh hưởng của hàm lượng Cu đến hiệu suất khử Cu2+ và hiệu suất phân 

hủy caffein 

Hiệu suất khử Cu2+ và hàm lượng Cu, Cu2O và CuO trong nano gốc Cu/VCP 

được thể hiện trong Bảng 3.5. Kết quả chứng minh rằng hàm lượng tiền chất Cu2+ 

ảnh hưởng nhẹ đến hiệu suất khử Cu2+ trong cùng điều kiện phản ứng. Khi hàm lượng 

Cu tăng từ 2% đến 5%, RE giảm từ 98,56% đến 97,27%, điều này có thể là do hàm 

lượng chất khử cao trong VCP. 

Các tính toán từ kết quả trong Bảng 3.5 cũng cho thấy tiền chất CuSO4 bị khử 

bởi các hợp chất sinh học trong VCP chủ yếu tạo thành nano Cu2O với tỷ lệ 73,16%, 

73,50%, 71,65% và 70,06% so với 25,40%, 24,85%, 26,28% và 27,22% đối với nano 

Cu0, tương ứng với nồng độ tiền chất Cu2+ là 2%, 3%, 4% và 5%. Trong môi trường 

kiềm, E0 của cặp Cu(OH)2/Cu, Cu(OH)2/Cu2O và Cu2O/Cu lần lượt là −0,222 V, 

−0,08 V và −0,36 V [244]. Do đó, quá trình khử Cu2+ thành Cu2O bởi các chất khử 

sinh học trong VCP thuận lợi hơn về mặt nhiệt động học so với việc khử Cu2+ thành 

Cu0. 

 Có thể quan sát thấy tỷ lệ phần trăm giữa nano Cu2O và Cu có một sự thay 

đổi nhỏ, có thể là do sự khác biệt về tỷ lệ tiền chất Cu2+/VCP, dẫn đến sự thay đổi 

nồng độ chất khử giữa các mẫu hoặc hoạt động của một số chất chưa biết khác trong 

VCP ảnh hưởng đến quá trình khử. PP trong môi trường kiềm thể hiện thế oxy hóa 
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khử trong khoảng từ –0,58 V đến –1,81 V [66] và RS, chẳng hạn như glucose và 

fructose, có thế oxy hóa khử xấp xỉ –0,74 V và –0,78 V [131]. Các giá trị này thấp 

hơn thế oxy hóa khử của cặp Cu2+/Cu (0,342 V), Cu+/Cu (0,521 V) và Cu2+/Cu+ 

(0,153 V) [245], cho thấy rằng chất khử trong VCP có thể khử Cu2+ thành hỗn hợp 

Cu và Cu2O. Ngoài ra, điều này có thể được giải thích bởi khả năng khử khác nhau 

của PP và RS. Nhìn chung, PP và RS có thể khử Cu2+ thành Cu [246, 247] hoặc Cu+ 

[92, 248] tùy thuộc vào loại chất khử và điều kiện phản ứng. Ngoài ra, lignin trong 

VCP cũng có thể khử Cu2+ thành nano Cu và Cu2O [47, 248]. Những kết quả này cho 

thấy VCP là chất khử CuSO4 hiệu quả với RE > 97%, dẫn đến sự hình thành các hạt 

nano gốc Cu lắng đọng trên bề mặt VCP. 

Bảng 3.5. Hàm lượng Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ và hiệu suất khử Cu2+ phụ thuộc vào 

hàm lượng Cu 

Nano gốc 

Cu/VCP 

Hàm lượng 

Cu tổng (%) 

Hàm lượng 

Cu0 (%) 

Hàm lượng 

Cu+ (%) 

Hàm lượng 

Cu2+ (%) 

RE 

(%) 

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 

Hàm lượng caffein của nano gốc Cu/VCP ở nồng độ Cu 2%, 3%, 4% và 5% 

(Bảng 3.6) được xác định lần lượt là 0,048%, 0,045%, 0,041% và 0,036% (w/w), 

tương ứng với CE lần lượt là 95,5%, 95,6%, 95,8% và 96,1%. CE có xu hướng tăng 

theo hàm lượng Cu do hàm lượng hạt nano liên quan đến tốc độ hình thành ROS. 

Việc sử dụng hạt nano kim loại và oxit kim loại để phân hủy caffein đã được nghiên 

cứu. Ví dụ, hạt nano kim loại kép Fe/Cu có thể loại bỏ caffein với hiệu suất 86% 

trong 45 phút [188]. CE của hạt nano nitride cacbon Cu/graphite là 88% [189]. Hạt 

nano CuO/than hoạt tính đạt hiệu suất phân hủy caffein lên tới 99% trong 24 giờ 

[190]. Do đó, các hạt nano gốc Cu được tổng hợp trong nghiên cứu này cho thấy CE 

tương đối cao, có thể là do hàm lượng Cu cao trong nanocomposite dao động từ 2%–

5%, cùng với sự hỗ trợ của nhiệt độ. Cơ chế phân hủy caffein của các hạt nano ZnO 

đã được đề xuất là do sản xuất ROS như 𝐎𝟐
•−, •OH, phân hủy caffein thành CO2, H2O 
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và khoáng chất chứa nitơ [183, 189, 196]. Sự phân hủy các hợp chất hữu cơ bởi các 

hạt nano Cu, Ag và Fe được đề xuất là có cơ chế tương tự như phản ứng Fenton [197]. 

Bảng 3.6. Hàm lượng và hiệu suất phân hủy caffein phụ thuộc vào hàm lượng Cu 

Mẫu VCP 
CE (%) 

2% Cu 3% Cu 4% Cu 5% Cu 

Hàm lượng 

caffein (%) 
1,15 0,048 ± 0,002 0,045 ± 0,003 0,041 ± 0,004 0,036 ± 0,003 

CE (%) - 95,5 95,6 95,8 96,1 

 

3.3. Ảnh hưởng của pH phản ứng đến đặc tính của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà 

phê 

Hình 3.10  là ảnh chụp VCP ĐL và các vật liệu nano gốc Cu/VCP ở hàm lượng 

Cu ~3% (w/w) được tổng hợp ở các pH phản ứng khác nhau. 

 

Hình 3.10. Ảnh chụp vỏ cà phê Đắk Lắk và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các 

pH phản ứng khác nhau 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có giá trị pH thực tế đo được là 6,8; 7,7 và 8,6. Giá 

trị này thấp hơn so với giá trị pH phản ứng là do ion kiềm –OH bị tiêu thụ và chuyển 

thành Cu2O. Các giá trị pH nhìn chung phù hợp để ứng dụng trên cây trồng. Lựa chọn 

phù hợp nhất cho việc ứng dụng làm chất kháng bệnh hại thực vật là pH 7,7 do ở 

kiềm nhẹ sẽ có lợi cho việc nâng cao pH đất và giảm thiểu bệnh hại. Nếu pH quá cao, 

vật liệu có thể bám lên lá non khi bón, gây cháy lá. 

3.3.1. Ảnh hưởng của pH phản ứng đến kích thước hạt nano gốc Cu 

Ảnh SEM của VCP (Hình 3.11A) bao gồm các tinh thể cellulose vi mô được 

quan sát thấy có chiều rộng từ 5–10 µm, phù hợp với kết quả trong các nghiên cứu 

trước đây [110, 116]. Ảnh SEM (Hình 3.11B–D) và sơ đồ phân bố kích thước hạt 
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(Hình 3.11b–d) của vật liệu nano gốc Cu/VCP cho thấy kích thước trung bình của các 

hạt nano giảm từ 51,5 xuống 47,3 và 43,2 nm khi pH phản ứng tăng lần lượt từ 8 lên 

9 và 10. Sự giảm kích thước này là do khả năng khử tăng cường của các tác nhân khử 

của VCP trong môi trường kiềm, do thế oxy hóa khử của chúng giảm. Nhìn chung, 

quá trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP trong môi trường kiềm sử dụng VCP 

làm chất khử và chất ổn định tạo ra các hạt nano có phân bố kích thước tương đối 

hẹp, dao động từ 30–68 nm, 28–70 nm và 20–59 nm ở pH tương ứng là 8, 9 và 10. 

Hàm lượng Cu thu được trong nghiên cứu này tương đối cao so với các phương pháp 

tổng hợp xanh khác sử dụng chiết xuất thực vật được báo cáo trong những năm gần 

đây. Duong và cs (2023) đã tổng hợp các hạt nano Cu/Cu2O bằng cách sử dụng dung 

dịch CuSO4 10 mM và chiết xuất vỏ sầu riêng, tạo ra các hạt nano có kích thước 25–

40 nm, với PP và RS đóng vai trò là chất khử chính [249]. Mohamed (2020) đã sử 

dụng chiết xuất quả chà là không hạt để khử 0,1 g CuSO4 trong 110 mL dung dịch, 

tạo thành các hạt nano Cu/Cu2O với kích thước hạt ~78 nm [58]. Ramesh và cs (2011) 

đã sử dụng chiết xuất lá lạc (Arachis hypogaea L.) để khử 0,665g Cu(CH3COO)2·H2O 

trong 20 mL, tạo ra các hạt nano Cu2O có kích thước 30–50 nm [91]. Nhìn chung, 

hầu hết các phương pháp tổng hợp nano gốc đồng dựa trên chiết xuất thực vật đều sử 

dụng nồng độ dung dịch muối Cu tương đối thấp và sử dụng phương pháp ly tâm để 

phân lập hạt nano. Ngược lại, phương pháp sử dụng VCP trực tiếp làm chất khử và 

chất ổn định cho phép tổng hợp đơn giản một bước vật liệu nano dạng bột có hàm 

lượng Cu cao, với các ứng dụng tiềm năng trong việc thúc đẩy sự phát triển của cây 

trồng và kháng mầm bệnh thực vật. 

  
 

 

(A) (A) 
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Hình 3.11. Ảnh SEM của vỏ cà phê (A), ảnh SEM và sơ đồ phân bố kích thước hạt 

của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các pH phản ứng khác nhau: 8 (B, b), 9 (C, c) 

và 10 (D, d) 

Khi độ pH tăng từ 8 đến 10, kích thước hạt giảm do Eh của các chất khử sinh 

học trong chiết xuất VCP giảm, cho thấy khả năng khử của chúng được tăng cường 

(Bảng 3.7). Cụ thể, ở các giá trị pH là 8, 9 và 10, Eh của chiết xuất VCP lần lượt là –

0,025, –0,081 và –0,140 V. Baffoun và cs (2015) báo cáo rằng thế năng oxy hóa khử 

của glucose giảm từ –614 xuống –625 mV khi pH tăng từ 11,40 lên 12,46 [91]. Tương 

tự, Shenoy và Shetty (2014) đã chứng minh rằng trong môi trường kiềm giàu 
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amoniac, thế năng oxy hóa khử của glucose giảm do sự tham gia của ion H+, dẫn đến 

việc tổng hợp các hạt nano Cu nhỏ hơn thông qua quá trình khử phức hợp Cu(NH3)2
2+ 

[92]. Aragaw và cs (2022) cũng quan sát thấy rằng quá trình oxy hóa aldehyd và 

glucose giải phóng các ion H+ trong quá trình tổng hợp các hạt nano Ag thông qua 

phản ứng Tollens trong amoniac, khiến thế năng oxy hóa khử của các chất khử phụ 

thuộc vào pH. Nhóm tác giả đã kết luận rằng pH và nhiệt độ càng cao thì thế năng 

oxy hóa khử càng thấp và quá trình khử càng được đẩy nhanh [88]. Hơn nữa, đối với 

các chất khử PP và lignin có nguồn gốc thực vật, thế năng oxy hóa khử của cặp Ar–

OH(I)/Ar–O– (Ar là nhóm phenyl) thường nằm trong khoảng từ 0,3 đến 0,8 V trong 

môi trường axit hoặc trung tính [66, 94]. Trong môi trường kiềm, PP và lignin tồn tại 

dưới dạng anion, và thế năng oxy hóa khử của cặp Ar–O–/Ar–O2– giảm đáng kể xuống 

các giá trị từ –0,88 đến –1,81 V, do đó làm tăng cường khả năng khử của nó [66, 95]. 

Thế oxy hóa khử thấp hơn làm tăng tốc độ phản ứng, tạo điều kiện thuận lợi cho quá 

trình tạo mầm nhanh chóng và hình thành một lượng lớn các nano có kích thước nhỏ. 

Ngược lại, khi chất khử yếu và thế oxy hóa khử cao, tốc độ phản ứng chậm hơn dẫn 

đến sự kết tụ hạt [88, 96]. Do đó, khi pH tăng từ 8 lên 10, thế oxy hóa khử của các 

chất khử sinh học trong VCP giảm, điều này có nghĩa là khả năng khử tăng lên, dẫn 

đến sự hình thành các hạt nano gốc Cu với kích thước nhỏ hơn. 

Bảng 3.7. Thế oxy hóa khử của chiết xuất vỏ cà phê ở các giá trị pH khác nhau 

pH phản ứng 8 9 10 

Eh (V) –0,025 –0,081 –0,140 

  

3.3.2. Ảnh hưởng của pH phản ứng đến tính chất đặc trưng của vật liệu 

nanocomposite 

Phổ EDX và các thành phần nguyên tố của VCP và vật liệu nano gốc Cu/VCP 

được trình bày trong Hình 3.12 và Bảng 3.8. Các nguyên tố chính trong VCP là C 

(55,54%) và O (41,87%), với một lượng nhỏ các nguyên tố khác như Mg, Al, Si, v.v. 

Ngoài các nguyên tố cơ bản của VCP, vật liệu nano gốc Cu/VCP còn chứa Cu với 

hàm lượng dao động từ 2,98% đến 3,01%. 
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Hình 3.12. Phổ EDX của vỏ cà phê (a) và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các pH 

phản ứng khác nhau: 8 (b), 9 (c) và 10 (d) 

 

Bảng 3.8. Thành phần các nguyên tố của vỏ cà phê và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà 

phê ở các giá trị pH khác nhau 

Nguyên tố 

Trọng lượng (%) 

VCP 
pH 

8 9 10 

C K 55,54 47,78 48,05 47,67 

O K 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 

S K 0,06 1,65 1,46 1,78 

K K 1,25 1,11 1,05 1,08 

Ca K 0,48 0,71 0,62 0,65 

Cu K - 3,01 2,99 2,98 

(d) 
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Bản đồ phân bố nguyên tố (SEM-EDX mapping) của VCP Đắk Lắk và vật liệu 

nano gốc Cu/VCP ở pH 9 được thể hiện trong Hình 3.13 và Hình 3.14. Bản đồ phân 

bố nguyên tố của VCP Đắk Lắk tương tự như của VCP Lâm Đồng, các nguyên tố C, 

O, Mg, Al, Si, S, K, Ca phân bố khá đồng đều. Ở cả 03 giá trị pH phản ứng, vật liệu 

nano gốc Cu/VCP cho thấy nguyên tố Cu phân bố khá đồng đều với các nguyên tố 

khác của VCP trong vật liệu (bản đồ nguyên tố SEM-EDX mapping của vật liệu nano 

gốc Cu/VCP ở pH 8 và 10 xem trong phần Phụ lục). Quy trình tổng hợp các hạt nano 

gốc Cu sử dụng VCP ở môi trường kiềm đã tạo ra vật liệu có sự phân bố đồng đều 

của hạt nano trong vật liệu. 
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Hình 3.13. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vỏ cà phê Đắk Lắk 
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Hình 3.14. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (pH 

9) 

Giản đồ XRD của VCP và vật liệu nano gốc Cu/VCP ở các giá trị pH khác 

nhau được thể hiện trong Hình 3.15. Hình 3.15a thể hiện một đỉnh cường độ thấp ở 

2θ ~15,05° và một đỉnh rộng và mạnh hơn ở 2θ ~22,50°, tương ứng với các mặt phẳng 

nhiễu xạ (110) và (200) đặc trưng của cấu trúc tinh thể của lignocellulose [250, 251]. 

Ngoài ra, đỉnh ở 2θ ~22,00° được cho là do sự hiện diện của silica vô định hình trong 

cấu trúc thực vật [234, 252]. Hình 3.15b–d đều thể hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

của nano Cu0 và Cu2O. Cụ thể, các đỉnh ở 2θ ~ 44,29°, 50,48° và 74,91° tương ứng 

với các mặt phẳng (111), (200) và (222) của Cu0 theo dữ liệu JCPDS 040836 [235]. 

Các đỉnh ở 2θ ~29,52°, 36,45°, 42,31°, 61,38° và 73,76° tương ứng với các mặt phẳng 

(110), (111), (200), (220) và (311) của Cu2O, phù hợp với dữ liệu JCPDS 050667 của 

Cu2O [236]. Những kết quả này đã xác nhận sự tổng hợp thành công các hạt nano Cu 

và Cu2O trên chất nền VCP ở các giá trị pH kiềm khác nhau. Đáng chú ý, các giản đồ 

XRD của vật liệu nano gốc Cu/VCP được tổng hợp ở các giá trị pH khác nhau cũng 

không cho thấy sự xuất hiện đỉnh đặc trưng của CuO. 



73 

 

 

 

 

 

Hình 3.15. Giản đồ XRD của mẫu vỏ cà phê (a) và nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các pH 

phản ứng khác nhau: 8 (b), 9 (c) và 10 (d) 

Phổ FTIR của VCP trong Hình 3.16a cho thấy các đỉnh đặc trưng tại 3447 và 

3430 cm–1 (nhóm –OH của cellulose, hemicellulose và lignin) [116], 2934 và 2933 

cm–1 (dao động C–H kéo dài đối xứng và không đối xứng) [242], 1698 và 1627 cm–1 

(nhóm C=O của ketone và nhóm carbonyl) [237], 1518 và 1408 cm–1 (cấu trúc thơm 

của lignin) [237, 242], 1125 và 1102 cm–1 (nhóm Si–O–Si của SiO2 trong VCP) [243]. 

Phổ FTIR của nano gốc Cu/VCP ở Hình 3.16b–d vẫn xuất hiện các đỉnh đặc 

trưng của VCP. Tuy nhiên, đỉnh ở 3447 cm–1 đối với nhóm –OH chuyển sang số sóng 

thấp hơn là 3435 cm–1, cho thấy tương tác tĩnh điện giữa các nhóm –OH của VCP và 

Cu, Cu2O và CuO, dẫn đến sự suy yếu của liên kết hydro nội phân tử. Đáng chú ý, 

đỉnh ở 1698 cm–1, đặc trưng của nhóm anđehit biến mất, có thể là do phản ứng của 

RS với các ion Cu2+. Hơn nữa, các đỉnh mới xuất hiện ở 621 và 601 cm–1, tương ứng 

với các liên kết Cu–O trong Cu2O. Những kết quả này phù hợp với các nghiên cứu 

trước đây [253, 254]. 
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Hình 3.16. Phổ FTIR của vỏ cà phê (a) và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở các pH 

phản ứng khác nhau: 8 (b), 9 (c) và 10 (d) 

 

3.3.3. Ảnh hưởng của pH phản ứng đến hiệu suất khử Cu2+ và hiệu suất phân hủy 

caffein 

Kết quả trong Bảng 3.9 cho thấy RE tăng từ 98,37% ở giá trị pH là 8 lên 

98,80% và 99,19% ở giá trị pH là 9 và 10 tương ứng. Như đã thảo luận ở trên, sự 

giảm thế oxy hóa khử của các chất khử trong VCP đã tăng cường khả năng khử, đẩy 

nhanh tốc độ và hiệu quả phản ứng. Kết quả nghiên cứu còn cho thấy rằng, khi độ pH 

tăng, hàm lượng Cu trong các vật liệu nano tổng hợp cũng tăng lên, với hàm lượng 

Cu0 ở pH 8 là 0,743%, tăng lên 0,754% ở pH 9 và 0,779% ở pH 10. Mặt khác, hàm 

lượng Cu0 có xu hướng tăng theo giá trị của pH phản ứng do thế oxy hóa khử của 

chất khử tăng, ưu tiên oxy hóa Cu2+ thành Cu0 do cặp này có thế oxy hóa khử lớn. 

Thế oxy hóa khử chuẩn (E0) của cặp Cu2+/Cu+ và Cu2+/Cu0 lần lượt là 0,153 và 0,342 

V [245]. Do đó, để quá trình khử Cu2+ thành Cu và Cu2O diễn ra, các chất khử như 

RS và PP cần có thế năng oxy hóa khử thấp hơn so với cặp oxy hóa khử Cu2+/Cu+ và 

Cu2+/Cu0. Quá trình khử Cu2+ thành Cu2O có thể tiếp tục thành Cu0 nếu chất khử còn 

lại có thế oxy hóa khử thấp hơn thế của cặp Cu+/Cu0 (E0 = 0,521 V) [245]. Hàm lượng 

Cu2+ dưới dạng CuO trong các vật liệu thấp, dao động từ 0,024% đến 0,049%. Đây 

là lý do tại sao không quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của CuO trong phổ 

XRD. 
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Bảng 3.9. Hàm lượng Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ và hiệu suất khử Cu2+ phụ thuộc vào 

pH phản ứng 

pH 
Hàm lượng Cu 

tổng (%) 

Hàm lượng 

Cu0 (%) 

Hàm lượng 

Cu+ (%) 

Hàm lượng 

Cu2+ (%) 

RE 

(%) 

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 

 Hàm lượng caffein trong các vật liệu gốc Cu/VCP (Bảng 3.10) có xu hướng 

giảm khi giá trị pH phản ứng tăng. Cụ thể, nồng độ caffein giảm xuống còn 0,049, 

0,042 và 0,028% (w/w), tương ứng với CE là 94,80, 95,54 và 97,03% khi pH tăng 

lên 8, 9 và 10. Đáng chú ý, vật liệu nano gốc Cu/VCP được tổng hợp ở pH 10 cho 

thấy CE cao hơn đáng kể so với khi tổng hợp ở pH 8 và 9. Như vậy, trong quá trình 

điều chế vật liệu nano gốc Cu/VCP, giá trị pH cao hơn dẫn đến kích thước hạt nhỏ 

hơn, từ đó tăng cường sản xuất ROS và do đó cải thiện CE, như đã được chứng minh 

trong nghiên cứu này. Việc phân hủy caffein có trong VCP, một chất gây ô nhiễm 

môi trường có tác động độc hại đến thực vật, trong quá trình tổng hợp nano gốc 

Cu/VCP là rất quan trọng để nâng cao tiềm năng ứng dụng của nó như một loại phân 

bón và thuốc diệt nấm trong nông nghiệp. 

Bảng 3.10. Hàm lượng và hiệu suất phân hủy caffein phụ thuộc vào pH phản ứng 

Mẫu VCP 
CE (%) 

pH 8 pH 9 pH 10 

Hàm lượng caffein 

(%) 
1,15 0,049 ± 0,002 0,042 ± 0,003 0,028 ± 0,003 

CE (%) - 94,80 95,54 97,03 

 

3.4. Độ bền của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê theo thời gian 

Ở nội dung này, chúng tôi nghiên cứu độ bền của vật liệu nano gốc Cu/VCP 

theo thời gian bằng phương pháp xác định sự thay đổi kích thước hạt và hàm lượng 

Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ trong vật liệu sau 12 tháng lưu trữ. Kết quả đo kích thước 

hạt từ ảnh SEM trong Hình 3.17 cho thấy các hạt nano gốc Cu/VCP trong mẫu tổng 
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hợp (3% Cu ở pH 9), sau thời gian bảo quản 12 tháng thì kích thước hạt ban đầu từ 

~47 nm tăng lên 48,6 nm. Như vậy, kích thước hạt của vật liệu nano gốc Cu/VCP hầu 

như không thay đổi theo thời gian. Điều này có thể được giải thích do vật liệu ở trạng 

thái khô (được sấy khô ở 105 °C trong 30 phút) nên không có hiện tượng sa lắng hay 

sự phân chia pha gây ra sự kết tụ tạo thành hạt nano có kích thước lớn. 

 

Hình 3.17. Ảnh SEM của các hạt nano gốc Cu/vỏ cà phê sau 12 tháng lưu trữ 

Kết quả phân tích thành phần Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ trong vật liệu sau 12 

tháng lưu trữ so với mẫu ban đầu được trình bày trong Bảng 3.11. Hàm lượng Cu 

tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ trong vật liệu hầu như không thay đổi, điều này có thể là do sai 

số phân tích. Theo tính toán của chúng tôi, khi hàm lượng Cu trong vật liệu từ 2%–

5% thì mẫu vẫn còn dư chất khử nên khó bị oxy hóa. Kết quả này cũng chứng minh 

sinh khối VCP là vật liệu thích hợp, có khả năng ổn định và bảo vệ hạt nano gốc Cu. 

Mặt khác, trạng thái của vật liệu cũng được duy trì về kết cấu, màu sắc. Như vậy, 

nano gốc Cu/VCP là vật liệu có độ ổn định cao và có tiềm năng sử dụng làm chất 

kháng bệnh hại, đồng thời bổ sung dinh dưỡng vi lượng cho cây trồng. 

Bảng 3.11. Hàm lượng Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ trong vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà 

phê sau 12 tháng lưu trữ 

Nano 

gốc 

Cu/VCP 

 

Hàm lượng Cu 

tổng (%) 

Hàm lượng Cu0 

(%) 

Hàm lượng Cu+ 

(%) 

Hàm lượng 

Cu2+ (%) 

Ban đầu 2,967 ± 0,056 0,767 ± 0,028 2,151 ± 0,033 0,049 ± 0,005 

Sau 12 

tháng 
2,997 ± 0,073 0,76 ± 0,055 2,18 ± 0,024 0,057 ± 0,004 
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3.5. Nghiên cứu dung lượng khử Cu2+ của các chất khử sinh học trong vỏ cà phê 

 Lượng PP và RS chiết từ 100g VCP tại pH 9 sau thời gian 30 phút (kết quả 

trong Bảng 3.1) được tính toán tương đương với ~51,7 mmol axit gallic và ~46,3 

mmol D-glucose. Theo phương trình tỷ lượng trao đổi 01 electron (1.7) và (1.11) thì 

có thể khử được ~98 mmol Cu2+ (~6,27 g). Như vậy, theo lý thuyết thì 100 g VCP có 

thể khử được 6,27 g Cu2+  vì ngoài PP và RS, một số phân tử lignin hòa tan trong 

kiềm có thể oxy hóa khử nhỏ cũng có thể tham gia phản ứng khử. Tuy nhiên, phản 

ứng khử Cu2+ bằng chất khử sinh học có thể xảy ra phản ứng trao đổi 01 hoặc 02 

electron. Thế oxy hóa khử của chất khử hoặc chất oxy hóa còn phụ thuộc vào hàm 

lượng các chất tham gia phản ứng nên hiệu suất phản ứng phụ thuộc vào điều kiện 

phản ứng nên cần phải tiến hành thực nghiệm. 

 Kết quả thực nghiệm xác định dung lượng khử của các chất khử sinh học trong 

VCP để khử Cu2+ để hiểu biết có thể tổng hợp được loại vật liệu nanocomposite có 

thể chứa hàm lượng Cu tối đa bao nhiêu với RE cao (giả định ≥ 97%) được thể hiện 

trong Bảng 3.12. Số liệu thực nghiệm cho thấy các chất khử sinh học trong VCP thể 

hiện khả năng khử Cu2+ hiệu quả với RE đạt từ 93,63% đến 97,09% trong khoảng 

hàm lượng Cu khảo sát từ 5,5% đến 7,0%. Ở mức nạp Cu 5,5%, hàm lượng Cu2+ chỉ 

chiếm 0,160% tương ứng với RE đạt 97,09%. Khi tăng hàm lượng Cu lên 6,0%–

7,0%, hàm lượng Cu2+ dư tăng dần từ 0,183%–0,451% và RE giảm từ 96,91% xuống 

93,63%. Xu hướng này cho thấy dung lượng khử của các chất khử sinh học trong 

VCP đang tiệm cận giới hạn bão hòa. Đáng chú ý, khi tăng hàm lượng Cu lên 7,0%, 

hàm lượng Cu2+ tăng đáng kể, tương ứng với RE đạt < 95%, cho thấy khả năng khử 

của các chất khử sinh học trong VCP không đủ để khử hoàn toàn lượng Cu2+ ở nồng 

độ cao, hoặc có thể do khả năng hấp phụ và neo giữ các hạt nano của lignocellulose 

giảm do lượng VCP giảm. Ngoài ra, hàm lương Cu+ ở các mẫu đạt ~65%–69% và 

giảm dần khi tăng hàm lượng Cu, cho thấy các chất khử sinh học trong VCP ưu tiên 

phản ứng khử Cu2+ thành Cu+ (Cu2O). Như vậy, VCP Robusta sử dụng trong luận án 

này sử dụng hiệu quả làm chất khử và chất ổn định trong tổng hợp nano gốc Cu khi 

hàm lượng Cu dao động trong khoảng 2,0%–5,5% (RE > 97%).  
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Bảng 3.12. Hàm lượng Cu tổng, Cu0, Cu+, Cu2+ và hiệu suất khử Cu2+ phụ thuộc 

vào hàm lượng Cu 

Nano gốc 

Cu/VCP 

Hàm lượng 

Cu tổng (%) 

Hàm lượng 

Cu0 (%) 

Hàm lượng 

Cu+ (%) 

Hàm lượng 

Cu2+ (%) 

RE 

(%) 

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 

 Cơ chế khử và ổn định nano gốc Cu của VCP được đề xuất dựa trên cấu trúc 

lignocellulose và sự hiện diện của các chất khử sinh học PP, RS và lignin (Hình 3.18). 

Trong giai đoạn đầu, Cu2+ được cố định thông qua tương tác phối trí với các nhóm 

chức–OH và –COO– phân bố trên mạch lignocellulose, hình thành phức hợp 

lignocellulose–Cu2+. Tiếp theo, các hợp chất có hoạt tính khử sinh học trong VCP 

đóng vai trò là tác nhân khử Cu2+ thành các dạng Cu hóa trị thấp hơn, bao gồm Cu2O 

và Cu0 ở kích thước nano. Các hạt nano gốc Cu sau khi hình thành được ổn định trong 

mạng lưới lignocellulose thông qua tương tác tĩnh điện và liên kết phối trí với các 

nhóm chức bề mặt, qua đó hạn chế hiện tượng kết tụ, đồng thời góp phần nâng cao 

độ bền cấu trúc và tính ổn định của hệ composite. 

 

Hình 3.18. Cơ chế khử và ổn định nano gốc Cu của VCP 

3.6. Xây dựng quy trình sản xuất vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

 Dựa trên kết quả nghiên cứu, xác định pH phù hợp (pH ~9) để tổng hợp vật 

liệu nano gốc Cu/VCP có hoạt tính phù hợp cho ứng dụng nông nghiệp, một quy trình 

công nghệ trên thiết bị được đề xuất theo sơ đồ trong Hình 3.19. 
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Hình 3.19. Quy trình sản xuất vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê quy mô pilot 

 Chuẩn bị nguyên liệu VCP thô thông qua công đoạn phơi/sấy để đạt độ ẩm 

khoảng 5%, sau đó được nghiền mịn bằng máy nghiền búa với kích thước lỗ sàng 1 

mm thu được bột VCP đồng nhất. Bột VCP được vận chuyển tự động bằng hệ thống 

băng tải vào máy trộn ngang dạng vít tải, tại đây các tác nhân phản ứng bao gồm nước 

làm ẩm, dung dịch CuSO4 (tiền chất Cu2+) và dung dịch NaOH 2% (dùng để điều 

chỉnh pH phản ứng ~9) được định lượng chính xác và phun đồng bộ vào hỗn hợp. 

Quá trình trộn kéo dài 5 phút nhằm tạo hỗn hợp đồng nhất. 
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 Hỗn hợp sau trộn được chuyển tiếp vào một bồn chứa liệu để thực hiện giai 

đoạn ủ phản ứng trong thời gian 30 phút, cho phép quá trình hấp phụ, khử và hình 

thành các hạt nano gốc Cu neo giữ trên chất ổn định VCP diễn ra hoàn toàn. 

 Tiếp theo, vật liệu được đưa vào hệ thống sấy thùng quay với tác nhân sấy là 

khí nóng ở nhiệt độ 105 °C trong khoảng thời gian từ 30 đến 45 phút để loại bỏ hoàn 

toàn lượng ẩm dư, độ ẩm sản phẩm cuối cùng ≤ 2%. 

 Sản phẩm khô được vận chuyển và lưu chứa tại bồn thành phẩm. Trước khi 

đóng gói, vật liệu Cu/VCP phải trải qua công đoạn kiểm soát chất lượng, bao gồm 

phân tích hình thái và kích thước hạt, đo pH, xác định độ ẩm và quan sát đặc tính màu 

sắc đặc trưng nhằm đảm bảo các tiêu chuẩn chất lượng và hoạt tính. Quy trình này 

được thiết kế với tính khả thi cao, có khả năng tự động hóa và mở rộng, tạo tiền đề 

cho việc sản xuất vật liệu phục vụ các thử nghiệm ứng dụng thực tiễn trong nông 

nghiệp. 

 Nhận xét về kết quả tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP bằng phương 

pháp hóa học xanh: 

 Đã nghiên cứu xây dựng quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP sử dụng 

sinh khối VCP làm chất khử và chất ổn định với hàm lượng Cu khá cao từ 2% đến 

5% ở pH từ 8 đến 10, không phải tách dịch chiết chất khử sinh học ra khỏi hỗn hợp. 

 Đã chứng minh và xác định loại chất khử trong sinh khối VCP thực hiện phản 

ứng khử Cu2+ chủ yếu là PP, RS và lignin hòa tan trong dung dịch. 

 Hạt nano gốc Cu trong vật liệu chủ yếu là dạng Cu2O và Cu0, kích thước hạt 

phụ thuộc tỷ lệ thuận với hàm lượng tiền chất CuSO4 (tăng từ 40,4 đến 62,6 nm khi 

hàm lượng Cu tăng từ 2% đến 5%) và tỷ lệ nghịch với pH phản ứng (giảm từ 55,1 

đến 43,2 nm khi pH phản ứng từ từ 8 đến 10). Quá trình phản ứng tổng hợp vật liệu 

nano gốc Cu/VCP đồng thời xảy ra quá trình phân hủy độc tố thực vật caffein với 

hiệu suất đạt trên 95,5%. 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có độ ổn định cao sau 12 tháng lưu trữ, thể hiện 

qua kích thước hạt và hàm lượng Cu0, Cu+, Cu2+ thay đổi không đáng kể. VCP với 

hàm lượng lignocellulose cao chứa nhiều nhóm chức hoạt động là khuôn mẫu hữu 

hiệu để ổn định hạt nano gốc Cu nên có tiềm năng sử dụng làm chất mang trong tổng 

hợp hạt nano giàu điện tử.  
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CHƯƠNG 4. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU HIỆU LỰC KHÁNG NẤM, 

TUYẾN TRÙNG HẠI THỰC VẬT VÀ ĐỘC TÍNH CỦA VẬT LIỆU 

NANO GỐC Cu/VỎ CÀ PHÊ 

 

 Chương này trình bày kết quả kháng nấm P. capsici, F. oxysporum và tuyến 

trùng M. incognita trên cây cà phê của vật liệu nano gốc Cu/VCP. Độc tính thực vật 

đối với sự nảy mầm của hạt đậu xanh, độc tính cấp LD50 và nhạy cảm da trên chuột 

nhắt trắng cũng đã được nghiên cứu. Các kết quả này nhằm định hướng ứng dụng vật 

liệu làm chất kháng bệnh hại thực vật trong môi trường đất, thay thế các loại thuốc 

BVTV tổng hợp hữu cơ. Vật liệu nano gốc Cu/VCP có hàm lượng Cu 3% (w/w), kích 

thước hạt trung bình ~47 nm được sử dụng trong nghiên cứu. 

4.1. Hiệu lực in vitro kháng nấm Phytophthora capsici 

 Kết quả thí nghiệm in vitro về hiệu lực kháng nấm P. capsici được thể hiện 

trong Hình 4.1 và Bảng 4.1. Kết quả cho thấy tản nấm trong nghiệm thức đối chứng 

đã lấp đầy đĩa petri sau 07 ngày ủ. Kết quả thể hiện trong Bảng 4.1 chỉ ra rằng nghiệm 

thức khuếch tán VCP ở nồng độ 833 và 1.167 mg/L không thể hiện bất kỳ hoạt tính 

kháng nấm nào, trong khi ở nồng độ cao hơn là 1.500 và 1.833 mg/L, hoạt tính kháng 

nấm thể hiện ở mức thấp lần lượt là 10,93% và 14,81%. Như đã biết, PP có hoạt tính 

kháng khuẩn đối với cả vi khuẩn gram dương và gram âm [255, 256]. Ngoài ra, PP 

còn cho thấy khả năng ức chế một số loại nấm như Candida famata, Candida utilis, 

Candida albicans, Saccharomyces cerevisiae và Candida neoformans [257, 258]. 

Hợp chất PP trong mẫu VCP được sử dụng trong nghiên cứu này cũng có khả năng 

kháng nấm P. capsici nhưng cho hiệu quả thấp. 

Đối với vật liệu nano gốc Cu/VCP, HLUC nấm P. capsici tăng theo hàm lượng 

Cu. Cụ thể, trong các nghiệm thức khuếch tán vật liệu nano gốc Cu/VCP ở nồng độ 

25 và 35 mg/L Cu có HLUC tương đối cao, lần lượt là 58,22% và 65,33%. Khi hàm 

lượng Cu tăng lên 45 và 55 mg/L, HLUC đạt lần lượt là 85,22% và 93,52%. Như vậy, 

vật liệu nano gốc Cu/VCP có hiệu quả chống lại nấm P. capsici ở nồng độ 55 mg/L 

Cu, ức chế gần như hoàn toàn sự phát triển của nấm. 
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Hình 4.1. Sự phát triển của nấm Phytophthora capsici ở các nghiệm thức sau 07 

ngày nuôi cấy: Đối chứng (a); vỏ cà phê ở nồng độ 833 mg/L (b), 1167 mg/L (c), 

1500 mg/L (d), 1833 mg/L (e); vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở nồng độ Cu 25 

mg/L (f), 35 mg/L (g), 45 mg/L (h) và 55 mg/L (i)  

(a) (b) 

(c) 

(c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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Bảng 4.1. Hiệu lực in vitro kháng nấm Phytophthora capsici của vật liệu nano gốc 

Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức 
Đường kính tản nấm 

(cm) 
HLUC (%) 

Mẫu đối chứng 9,00 ± 0,00a 0,00 

VCP (833 mg/L) 9,00 ± 0,00a 0,00 

VCP (1167 mg/L) 9,00 ± 0,00a 0,00 

VCP (1500 mg/L) 8,02 ± 0,34b 10,93 

VCP (1833 mg/L) 7,67 ± 0,39b 14,81 

Nano gốc Cu/VCP (25 

mg/L Cu) 
3,76 ± 0,34c 58,22 

Nano gốc Cu/VCP (35 

mg/L Cu) 
3,12 ± 0,08d 65,33 

Nano gốc Cu/VCP (45 

mg/L Cu) 
1,33 ± 0,17e 85,22 

nano gốc Cu/VCP (55 

mg/L Cu) 
0,58 ± 0,21f 93,52 

LSD0,05 0,48  

Các giá trị trung bình trong một cột có cùng chữ cái không khác biệt có ý nghĩa 

thống kê ở mức p < 0,05 

 Dựa trên kết quả trong Bảng 4.1, phương trình hồi quy về mối tương quan 

giữa HLUC và nồng độ Cu của vật liệu nano gốc Cu/VCP được suy ra là: y = 1,258x 

+ 25,256 (Hình 4.2). Nồng độ ức chế 50% (IC50) của vật liệu nano gốc Cu/VCP đối 

với nấm P. capsici được tính toán từ phương trình này là 19,67 mg/L Cu. 
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Hình 4.2. Mối quan hệ giữa nồng độ Cu và hiệu lực ức chế nấm Phytophthora 

capsici của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Trước đây, nhiều tác giả đã nghiên cứu sử dụng nano gốc Cu chống lại nấm 

P. capsici, P. nicotianae, P. parasitica, nồng độ hiệu quả của các hạt nano này là 30–

150 ppm [18, 259]. Guerrero và cs (2020) đã thử nghiệm các hạt nano CuO thương 

mại chống lại nấm P. capsici. Kết quả cho thấy HLUC đạt 100% sau 07 ngày ở nồng 

độ 500–1500 ppm, tuy nhiên, các tác giả không nghiên cứu ở nồng độ thấp hơn [21]. 

Vật liệu nano gốc Cu/VCP trong nghiên cứu này đã ức chế hiệu quả nấm P. capsici 

ở nồng độ dưới 100 mg/L. Do đó, đây là vật liệu tiềm năng sử dụng làm tác nhân 

kháng bệnh thực vật trong môi trường đất vì nồng độ Cu dưới 100 mg/kg đất không 

ảnh hưởng đến tính chất đất và quần thể vi sinh vật [27, 28]. 

4.2. Hiệu lực in vitro kháng nấm Fusarium oxysporum 

 Kết quả thí nghiệm in vitro về hiệu quả kháng nấm F. oxysporum được thể 

hiện trong Hình 4.3 và Bảng 4.2. Kết quả ở Hình 4.3 cho thấy tản nấm ở nghiệm thức 

đối chứng đã lấp đầy đĩa petri sau 07 ngày ủ. Đối với vật liệu nano gốc Cu/VCP, 

HLUC nấm F. oxysporum tăng theo hàm lượng Cu. Cụ thể, trong các nghiệm thức 

khuếch tán vật liệu nano gốc Cu/VCP với nồng độ 20 và 30 mg/L Cu, HLUC đạt lần 

lượt là 32,22% và 46,61%. Khi nồng độ Cu tăng lên 40 và 50 mg/L, HLUC đạt lần 

lượt là 65,94% và 91,67%. Trong các nghiên cứu trước đây, Abbas và cs (2025) đã 

công bố nano Cu có kích thước 57,32 nm ở nồng độ 20–100 ppm cho thấy HLUC 

nấm F. oxysporum đạt 30,52%–80,12% [260]. Tương tự, Ashraf và cs (2021) cũng 

y = 1,258x + 25,256

R² = 0,9634
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công bố rằng nano Cu với kích thước trung bình là 25,09 nm đạt HLUC nấm F. 

oxysporum ~38 khi sử dụng ở nồng độ 50 µg/mL, còn khi sử dụng ở nồng độ 100 

µg/mL thì HLUC đạt ~47% [261]. Có thể thấy, hiệu quả kháng nấm của vật liệu nano 

gốc Cu/VCP cao hơn các công bố trên, có thể là do tác dụng cộng hợp của các hợp 

chất sinh học có trong VCP cũng có hoạt tính kháng nấm (PP, tannin, v.v.) đã được 

chứng mình ở mục 4.1. Như vậy, vật liệu nano gốc Cu/VCP có hiệu quả chống lại 

nấm F. oxysporum ở nồng độ 55 mg/L Cu, ức chế gần như hoàn toàn sự phát triển 

của nấm. 

     
 

 

   

Hình 4.3. Sự phát triển của nấm Fusarium oxysporum ở các nghiệm thức sau 07 

ngày nuôi cấy: Đối chứng (a); vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê ở nồng độ Cu 25 

mg/L (b), 35 mg/L (c), 45 mg/L (d) và 55 mg/L (e)  

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
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Bảng 4.2. Hiệu lực in vitro kháng nấm Fusarium oxysporum của vật liệu nano gốc 

Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức Đường kính tản nấm (cm) HLUC (%) 

Đối chứng 9,00 ± 0,00a 0,00 

Nano gốc Cu/VCP (25 mg/L Cu) 6,10 ± 0,23b 32,22 

Nano gốc Cu/VCP (35 mg/L Cu) 4,81 ± 0,12c 46,61 

Nano gốc Cu/VCP (45 mg/L Cu) 3,07 ± 0,10d 65,94 

Nano gốc Cu/VCP (55 mg/L Cu) 0,75 ± 0,17e 91,67 

LSD0,05 0,46  

 Các giá trị trung bình trong một cột có cùng chữ cái không khác biệt có ý nghĩa 

thống kê ở mức p < 0,05 

 Dựa vào kết quả nghiên cứu trong Bảng 4.2, phương trình hồi quy về mối 

tương quan giữa HLUC và nồng độ Cu của nano gốc Cu/VCP được suy ra là: y = 

1,977x – 19,962 (Hình 4.4). IC50 của vật liệu nano gốc Cu/VCP đối với nấm F. 

oxysporum được tính toán từ phương trình này là 35,39 mg/L Cu. 

 

Hình 4.4. Mối quan hệ giữa nồng độ Cu và hiệu lực ức chế nấm Fusarium 

oxysporum của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Trước đó, tác giả Trương Thị Hạnh và cs (2023) đã nghiên cứu sử dụng nano 

Cu-chitosan dạng keo để ức chế nấm F. oxysporum hại cây trồng nhiệt đới với hiệu 

y = 1,977x - 19,962

R² = 0,9838
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quả kháng nấm đạt 100% ở các nồng độ 80 ppm Cu [262]. Gaber và cs (2024) đã tổng 

hợp vật liệu nano ZnO-CuO bằng nấm mốc và sử dụng chúng để ức chế nấm F. 

oxysporum ở nồng độ 1000 µg/mL với HLUC đạt 88,9% [263]. Trong nghiên cứu 

của El-Abeid và cs (2023) về việc tổng hợp nano gốc Cu bằng chiết xuất lá Zizyphus 

spina khử muối Cu2+ cũng cho thấy tiềm năng kháng nấm F. oxysporum của loại vật 

liệu này. Cụ thể bệnh thối rễ do nấm F. oxysporum giảm đáng kể từ 72,0 đến 88,6% 

so với mức độ nghiêm trọng của bệnh là 80,5% ở nhóm đối chứng bị nhiễm [264].  

Kết quả nghiên cứu về hiệu lực kháng nấm F. oxysporum trong luận án này 

cho thấy vật liệu nano gốc Cu/VCP đã ức chế hiệu quả nấm F. oxysporum ở nồng độ 

50 mg/L, với giá trị IC50 là 35,39 mg/L. Do đó, vật liệu nano gốc Cu/VCP có tiềm 

năng sử dụng làm tác nhân kháng bệnh thực vật trong môi trường đất khi sử dụng ở 

nồng độ Cu dưới 100 mg/L. Ở nồng độ sử dụng này không ảnh hưởng đến tính chất 

đất và quần thể vi sinh vật trong đất. 

4.3. Hiệu lực kháng tuyến trùng Meloidogyne incognita 

Hình thái của tuyến trùng M. incognita được quan sát bằng kính hiển vi soi 

nổi Barska AY13180 (Barska, Hoa Kỳ) được thể hiện trong Hình 4.5. Kết quả cho 

thấy tuyến trùng M. incognita cái có hình quả lê với chiều dài trung bình khoảng 570 

μm. Tầng sinh môn có đặc điểm là các đường cong sắc nét và các mép nhẵn đến hơi 

gợn sóng. Các đường gờ kéo dài từ lưng đến vùng đuôi, không có đường gờ ngang 

nào giữa âm hộ và hậu môn. Con đực có gai sinh dục ở phần đuôi. Các đặc điểm hình 

thái trên là đặc trưng của M. incognita [26].   
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Hình 4.5. Hình thái của tuyến trùng Meloidogyne incognita: Khối trứng (a), con cái 

(b), âm hộ và hậu môn (c), J2 chết (d) và gai sinh dục của con đực (e) 

 

4.3.1. Hiệu lực in vitro kháng tuyến trùng Meloidogyne incognita 

Kết quả nghiên cứu hiệu quả gây tử vong tuyến trùng rễ M. incognita của vật 

liệu nano gốc Cu/VCP được thể hiện trong Bảng 4.3. 

Bảng 4.3. Hiệu quả in vitro diệt tuyến trùng Meloidogyne incognita của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Nghiêm thức 
Số lượng J2 ban 

đầu 

Số lượng J2 

chết 
PM (%) 

Đối chứng 97,20 ± 1,11 0,00 ± 0,00 0,00a 

Nano gốc Cu/VCP (20 mg/L Cu) 101,80 ± 2,85 87,00 ± 1,67 85,46b 

Nano gốc Cu/VCP (25 mg/L Cu) 104,20 ± 1,59 95,80 ± 0,92 91,94c 

Nano gốc Cu/VCP (30 mg/L Cu) 101,80 ± 2,08 99,00 ± 2,76 97,25d 

Nano gốc Cu/VCP (35 mg/L Cu) 100,80 ± 1,43 100,80 ± 1,43 100,00d 

LSD0,05 - - 3,31 

Các giá trị trung bình trong một cột có cùng chữ cái không khác biệt có ý nghĩa 

thống kê ở mức p < 0,05 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
Gai sinh dục 
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Nano gốc Cu/VCP chứa 3% Cu được chọn để thử nghiệm hiệu quả kháng 

tuyến trùng M. incognita vì hàm lượng Cu trong mẫu này phù hợp để sử dụng làm 

phân bón hữu cơ vi lượng. Kết quả của PM đối với M. incognita trong Bảng 4.3 cho 

thấy PM đối với M. incognita tăng theo nồng độ Cu trong nano gốc Cu/VCP. Đặc 

biệt, ở nồng độ Cu là 20, 25 và 30 mg/L, PM đạt lần lượt là 85,46%, 91,94% và 

97,25%. Trong khi đó, hiệu lực kháng tuyến trùng của nano gốc Cu/VCP ở 35 mg/L 

Cu đạt 100% nhưng không khác biệt có ý nghĩa thống kê so với ở 30 mg/L Cu.  

 Giá trị LC50 của vật liệu nano gốc Cu/VCP đối với tuyến trùng M. incognita 

là 13,7 mg/L Cu, được tính từ phương trình hồi quy: y = 2,990x + 9,144 (R2 = 0,914). 

Do đó, nano gốc Cu/VCP thể hiện hoạt tính diệt tuyến trùng hiệu quả đối với M. 

incognita (PM > 85%) ở nồng độ 20–35 mg/L Cu. Vật liệu nano gốc Cu/VCP cho 

thấy hoạt tính diệt tuyến trùng M. incognita cao hơn so với nano Cu trong nghiên cứu 

của Mohamed và cs (2019) [22] với PM đạt 100% ở nồng độ 0,2 g/L. Điều này có 

thể là do sự kết hợp của các loại hạt nano gốc Cu với một số chất hoạt tính sinh học 

trong VCP có tác dụng cộng hợp hoặc hiệp đồng trong việc chống lại tuyến trùng. 

Hơn nữa, các hạt nano gốc Cu được sử dụng trong nghiên cứu này có kích thước 

trung bình ~47 nm, nhỏ hơn so với nano Cu có kích thước khoảng 100 nm trong 

nghiên cứu của Mohamed và cs (2019) [22], do đó làm tăng hoạt tính diệt tuyến trùng. 

Hợp chất nano gốc Cu/VCP trong nghiên cứu này có hiệu quả chống lại M. incognita 

ở nồng độ thấp so với chitosan (CS) (LC50 = 251 mg/L), phức hợp CS- Cu2+ (LC50 = 

88 mg/L), và phức hợp nano S/CS-Cu2+ (LC50 = 75 mg/L) trong báo cáo trước đây 

của chúng tôi [215]. Cơ chế kháng tuyến trùng của nano gốc Cu đã được báo cáo bởi 

Kausar(2022), trong đó các hạt nano gốc Cu tấn công vào lớp biểu bì của tuyến trùng, 

gây tổn thương tế bào, tạo ra ROS và enzyme oxidase, phá vỡ DNA và RNA dẫn đến 

làm chết tuyến trùng gây hại [265]. 

4.3.2. Hiệu lực in vivo kháng tuyến trùng Meloidogyne incognita 

Bố trí thí nghiệm in vivo được thể hiện trong Hình 4.6. Kết quả cho thấy tác 

dụng kháng tuyến trùng rễ M. incognita cũng tăng theo nồng độ Cu nhưng ở mức 

thấp hơn so với thí nghiệm in vitro (Bảng 4.4). Cụ thể, khi xử lý vật liệu nano gốc 

Cu/VCP ở nồng độ 20–35 mg/L Cu, số lượng tuyến trùng trong đất và số lượng u rễ 

giảm. Cụ thể, số lượng tuyến trùng/100 g đất và số lượng nốt sần/rễ giảm lần lượt là 
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80,5%–100% và 81,4%–100%. Điều này có được giải thích là do vật liệu chỉ được 

thêm vào xung quanh vùng rễ cây cà phê, nên có thể một số tuyến trùng không tiếp 

xúc được với các hạt nano. Đây là nguyên nhân dẫn đến tác dụng trong thí nghiệm in 

vivo nhỏ hơn so với thí nghiệm in vitro. Những kết quả này cũng phù hợp với nghiên 

cứu của Khan và cs (2022) về tác dụng kháng tuyến trùng M. incognita của nano CuO 

đối với cây đậu gà [26]. Theo Kumaret và cs (2021), các ion Cu2+ được cây hấp thụ 

trực tiếp dưới dạng vi chất dinh dưỡng [266]. Ngoài ra, sử dụng Cu ở nồng độ dưới 

100 mg/L không ảnh hưởng đến tính chất đất và quần thể vi sinh vật có lợi cho đất 

[27, 28]. 

 

Hình 4.6. Bố trí thí nghiệm kháng tuyến trùng Meloidogyne incognita của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê trên cây cà phê  
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Bảng 4.4. Hiệu quả in vivo diệt tuyến trùng Meloidogyne incognita của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức 
Số lượng giun tròn/100g 

đất (hiệu quả giảm %) 

Số lượng nốt sần/rễ 

(hiệu quả giảm %) 

Đối chứng âm 0,0 ± 0,0 (0%) 0,0 ± 0,0 (0%) 

Đối chứng dương 2331,0 ± 143,7a (0%) 60,8 ± 3,4a (0%) 

Nano gốc Cu/VCP (20 

mg/L Cu) 
455,4 ± 37,9b (80,5%) 11,3 ± 0,4b (81,4%) 

Nano gốc Cu/VCP (25 

mg/L Cu) 
323,6 ± 16,4bc (86,1%) 4,9 ± 0,3c (92,0%) 

Nano gốc Cu/VCP (30 

mg/L Cu) 
189,0 ± 30,3c (91,9%) 0,0 ± 0,0d (100,0%) 

Nano gốc Cu/VCP (35 

mg/L Cu) 
0,0 ± 0,0d (100,0%) 0,0 ± 0,0d (100,0%) 

LSD0,05 172,13 4,36 

Các giá trị trung bình trong một cột có cùng chữ cái không khác biệt có ý nghĩa 

thống kê ở mức p < 0,05 

 Hình ảnh cây cà phê và bộ rễ mới bị nhiễm tuyến trùng được thể hiện trong 

Hình 4.7. 

 

Hình 4.7. Ảnh chụp cây cà phê và bộ rễ chớm nhiễm tuyến trùng 
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4.4. Độc tính của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê đối với sự nảy mầm của hạt đậu 

xanh 

 Thí nghiệm in vitro về độc tính đối với sự nảy mầm hạt đậu xanh của vật 

liệu nano gốc Cu/VCP được trình bày trong Hình 4.8 và Bảng 4.5. Kết quả cho thấy, 

ở nghiệm thức đối chứng sử dụng nước khử ion, tỷ lệ nảy mầm của hạt đậu xanh là 

80% và chiều dài rễ trung bình là 2,98 cm. Đối với nghiệm thức sử dụng VCP, tỷ lệ 

nảy mầm và chiều dài rễ trung bình đều giảm lần lượt là 71,13% và 1,85 cm. Đối với 

nghiệm thức xử lý với vật liệu nano gốc Cu/VCP, tỷ lệ nảy mầm và chiều dài rễ trung 

bình lần lượt là 88,87% và 2,79 cm. Các chỉ số GI lần lượt là 100%, 55,12% và 

103,79% đối với nghiệm thức đối chứng, VCP và vật liệu nano gốc Cu/VCP.  

 Kết quả cho thấy VCP chứa caffein và hợp chất hữu cơ đã ảnh hưởng đến 

sự nảy mầm và sinh trưởng của cây như các nghiên cứu đã công bố trước đây [118, 

119, 187]. Việc sử dụng vật liệu nano gốc kim loại để xử lý hạt giống nhằm kích thích 

nảy mầm và tăng trưởng thực vật cũng đã được nghiên cứu. Zhao và cs (2021) đã cho 

thấy rằng các hạt nano Cu, Fe và Zn ở nồng độ thấp lần lượt là 210-4 mM, 1,810-4 

mM và 4,610-5 mM, đều có tác động tích cực đến sự nảy mầm và tăng trưởng ở cà 

chua [206]. Tác giả Hien và Van (2018) đã chứng minh rằng khi hạt ngô được xử lý 

bằng các hạt nano Cu ở nồng độ 20 mg/kg đất, chỉ số nảy mầm và các thông số tăng 

trưởng cao hơn so với mẫu đối chứng [207]. Tuy nhiên, việc sử dụng các hạt nano 

Cu ở nồng độ cao tới 200–1000 mg/L để xử lý hạt giống Phaseolus radiatus L. và 

Triticum aestivum đã làm giảm sự phát triển của cây con sau khi nảy mầm [208]. Như 

vậy, việc sử dụng nano gốc Cu/VCP ở nồng độ 100 mg/L Cu có tác dụng kích thích 

nảy mầm và không ảnh hưởng đến quá trình sinh trưởng, phát triển của đậu xanh. 

     

Hình 4.8. Thí nghiệm nảy mầm của hạt đậu xanh sau 72 giờ ở các nghiệm thức: Đối 

chứng (a), vỏ cà phê (b) và vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (c) 

(a) (b) (c) 
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Bảng 4.5. Ảnh hưởng in vitro của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê đến sự nảy mầm 

và phát triển rễ của hạt đậu xanh 

Nghiệm thức 
Chiều dài 

của rễ (cm) 

Số hạt nảy mầm 

(hạt) 

Tỷ lệ nảy mầm 

(%) 

Chỉ số nảy 

mầm (%) 

Đối chứng 2,98 ± 0,31ns 12,00 ± 0,58ab 80,00 100,00 

VCP (3.333 mg/L) 1,85 ± 0,54ns 10,67 ± 0,88b 71,13 55,12 

Nano gốc Cu/VCP 

(100 mg/L Cu) 
2,79 ± 0,41ns 13,33 ± 0,33a 88,87 103,79 

LSD0,05 1,99 2,92 - - 

Các giá trị trung bình trong một cột có cùng chữ cái không khác biệt có ý nghĩa 

thống kê ở mức p < 0,05 

 

4.5. Độc tính đường miệng của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê trên chuột 

Thí nghiệm nghiên cứu độc tính cấp được nghiên cứu tại phòng thử nghiệm 

của Bộ môn Bảo vệ Thực vật - Viện Khoa học Kỹ thuật Nông nghiệp miền Nam đối 

với mẫu nano gốc Cu/VCP (3% Cu). Kết quả thử nghiệm độc tính cấp đường miệng 

trên chuột được thể hiện trong Bảng 4.6. 

Bảng 4.6. Độc cấp tính cấp LD50 của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê trên chuột  

Nhóm Liều dùng (mg/kg) 
Số chuột sống/chết sau 

15 ngày 

Đối chứng Nước cất 6/0 

Thử nghiệm Nano gốc Cu/VCP (300 mg/kg) 6/0 

Thử nghiệm Nano gốc Cu/VCP (3.000 mg/kg) 6/0 

Kết quả thí nghiệm cho thấy, sau 15 ngày uống thuốc, ở lô chuột đối chứng và 

lô chuột thử nghiệm có liều dùng từ 300 mg/kg tới 3.000 mg/kg cân nặng, chuột hoạt 

động đi lại và ăn uống bình thường, không có biểu hiện khó thở, đi ngoài phân khô, 

không bỏ ăn. Không có cá thể chuột nào chết trong thời gian theo dõi nên không xác 

định được LD50. Do đó, LD50 của vật liệu nano gốc Cu/VCP > 3.000 mg/kg, theo quy 

định về độ độc của thuốc BVTV, chúng thuộc nhóm IV (gần như không độc). Với 

liều lượng 3.000 mg/kg vật liệu nano gốc Cu thì tương ứng với 900 mg/kg về hàm 
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lượng Cu (vật liệu nano gốc Cu/VCP chứa 3% Cu). Như vậy, LD50 của vật liệu nano 

gốc Cu/VCP có thể ở một giá trị lớn hơn 3000 mg/kg tức là lớn hơn 900 mg/kg Cu 

(chưa xác định được). Kết quả nghiên cứu này có sự tương đồng so với một số nghiên 

cứu như: Nghiên cứu của Tang và cs (2018) cho thấy các giá trị LD50 của ion Cu 

(359,6 mg/kg) xếp loại độc tính của chúng vào nhóm 3: nguy hại trung bình. Giá trị 

LD50 của các hạt nano Cu 30 nm, 50 nm và 80 nm lần lượt là 1022 mg/kg, 1750 mg/kg 

và 2075 mg/kg, xếp loại 4: nguy hại nhẹ. Ngược lại, giá trị LD50 của các hạt vi mô 

Cu là > 5.000 mg/kg, xếp loại 5: gần như không độc. Tác giả Lee và cs (2016) đã báo 

cáo giá trị LD50 của nano Cu là 1.344 mg/kg ở chuột đực và 2411 mg/kg ở chuột cái, 

trong khi đó với ion Cu2+ là 640 mg/kg đối với chuột đực và 571 mg/kg đối với chuột 

cái. 

Như vậy vật liệu nano gốc Cu/VCP đã tổng hợp được xếp vào loại vật liệu gần 

như không có độc. Điều này có thể được giải thích là do tác dụng ổn định hạt nano 

tạo thành của các lignocellulose khiến chúng có độ bền cao khi đi vào cơ thể động 

vật. 

4.6. Độc tính nhạy cảm da của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê trên chuột 

Tỷ lệ nhạy cảm da được trình bày trong Bảng 4.7. Kết quả không quan sát thấy 

ban đỏ, phù nề hoặc các thay đổi khác trên da ở nhóm chứng âm cũng như nhóm thử 

sau 03 lần phơi nhiễm ở giai đoạn nhạy cảm và 01 lần phơi nhiễm ở giai đoạn thử 

thách, kết quả này xác nhận tỷ lệ nhạy cảm là 0%. 

Bảng 4.7. Tỷ lệ nhạy cảm của chuột với vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Nhóm Mẫu thử Tỷ lệ nhạy cảm 

Nhóm thử Nano gốc Cu/VCP (dạng bột nhão) 0% 

Nhóm chứng âm Nước cất 0% 

Nhóm chứng dương 2,4-dinitrochlorobenzene 100% 

Phản ứng nhạy cảm da của chuột nhắt trắng, như trình bày trong Bảng 4.7 đã 

được quan sát và ghi lại sau 24 giờ và 48 giờ sau khi thử nghiệm. Nhóm thử nghiệm 

và nhóm đối chứng âm không có dấu hiệu ban đỏ, với tỷ lệ nhạy cảm là 0%, cho thấy 
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vật liệu nano gốc Cu/VCP là an toàn và không gây nhạy cảm cho da. Trong khi đó, 

nhóm chứng dương xuất hiện ban đỏ và tỷ lệ nhạy cảm đạt 100%. 

 

Hình 4.9. Các cá thể chuột sau 48 giờ bôi nước cất (a), vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà 

phê (b) và 2,4-dinitrochlorobenzene (c) 

Dựa vào kết quả nghiên cứu độc tính đối với vật liệu nano gốc Cu/VCP, chứng 

tỏ đó đây là vật liệu gần như không độc, không gây nhạy cảm da, do đó chúng có 

tiềm năng sử dụng, vừa bổ sung dinh dưỡng, vừa kháng một số bệnh thực vật trong 

đất mà vẫn an toàn cho cây trồng. 

 Nhận xét về kết quả thử nghiệm hiệu quả kháng nấm, tuyến trùng và độc 

tính của vật liệu nano gốc Cu/VCP: 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có khả năng kháng nấm hại thực vật P. capsici và 

F. oxysporum với IC50 tương ứng là 19,67 và 35,39 mg/L Cu trong thí nghiệm in 

vitro. Hiệu quả kháng nấm P. capsici đã được chứng minh là có sự kết hợp của nano 

gốc Cu và các hoạt chất sinh học có hoạt tính kháng vi sinh vật trong VCP. 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có khả năng kháng tuyến trùng M. incognita hại rễ 

cà phê, hiệu quả gây tử vong tuyến trùng đạt 100% ở nồng độ 35 mg/L Cu, với LC50 

là 13,7 mg/L Cu trong thí nghiệm in vitro. Đối với thí nghiệm in vivo trên cây cà phê, 

vật liệu nano gốc Cu/VCP đã ức chế hoàn toàn số lượng tuyến trùng J2/100 g đất và 

số nốt sần/rễ ở nồng độ 35 mg/L Cu. 

 Kết quả đánh giá độc tính của vật liệu nano gốc Cu/VCP cho thấy chúng có 

khả năng kích thích sự nảy mầm và phát triển rễ của đậu xanh ở nồng độ Cu cao tới 

100 mg/L. Trong khi VCP chưa xử lý do chứa độc tố caffein đã ức chế sự nảy mầm 

(a) (b) (c) 
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phát phát triển rễ của hạt đậu xanh khi sử dụng ở liều lượng tương đương với vật liệu 

nanocomposite tính trên khối lượng VCP. 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có độc tính LD50 > 3.000 mg/kg và không gây nhạy 

cảm da khi bôi vật liệu ở dạng bột nhão trên chuột nhắt trắng. Vật liệu thuộc độc tính 

nhóm IV (cẩn thận) đối với thuốc BVTV, được phân loại bởi Tổ chức Y tế thế giới. 

 Vật liệu nano gốc Cu/VCP có hiệu quả cao để kháng nấm P. capsici, F. 

oxysporum và tuyến trùng M. incognita gây hại thực vật trong môi trường đất, có khả 

năng thay thế các loại thuốc BVTV tổng hợp hữu cơ.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Kết luận 

Luận án đã nghiên cứu và xây dựng quy trình tổng hợp xanh vật liệu nano gốc 

Cu/VCP dạng bột, sử dụng VCP làm chất khử và chất ổn định. Kích thước, hình thái 

hạt nano gốc Cu và các tính chất hóa lý đặc trưng của vật liệu đã được xác định. Hiệu 

lực kháng nấm, tuyến trùng gây hại thực vật và độc tính của vật liệu cũng đã được 

nghiên cứu nhằm định hướng sử dụng làm chất kháng bệnh hại cây trồng trong môi 

trường đất. Những kết luận chủ yếu của luận án được tổng kết như sau: 

1. Kết quả xác định hàm lượng các thành phần hóa học cơ bản cho thấy VCP 

Robusta chứa chủ yếu là lignocellulose, ngoài ra, chúng còn là loại sinh khối giàu 

hàm lượng các chất khử sinh học nên là loại nguyên liệu tiềm năng làm chất khử và 

chất ổn định trong tổng hợp nano gốc Cu hoặc các hạt nano gốc kim loại khác. Tuy 

nhiên, VCP chứa độc tố thực vật caffein > 1% nên cần thiết phải loại bỏ trước khi áp 

dụng cho cây trồng. 

2. Xây dựng quy trình tổng hợp xanh vật liệu nano gốc Cu/VCP với hàm lượng 

Cu khá cao từ 2% đến 5% (w/w), quá trình tổng hợp không cần tách riêng dung dịch 

chất khử từ VCP. 

3. Kích thước hạt nano gốc Cu phụ thuộc tỷ lệ thuận vào hàm lượng Cu tiền 

chất, đồng nghĩa với phụ thuộc vào lượng chất khử sinh học và phụ thuộc tỷ lệ nghịch 

vào pH phản ứng. 

4. Xây dựng quy trình định lượng Cu0, Cu+ và Cu2+ trong vật liệu hiệu quả với 

chi phí thấp. Hạt nano gốc Cu chủ yếu là dạng Cu2O, hành vi tác động của chất khử 

sinh học tới Cu2+ trong quá trình tổng hợp ở môi trường kiềm cũng đã được xác nhận. 

Hiệu suất khử Cu2+ của các chất khử sinh học có trong VCP đạt > 97%, phụ thuộc tỷ 

lệ nghịch với hàm lượng Cu và tỷ lệ thuận với pH phản ứng.  

5. Các hạt nano gốc Cu giàu điện tử tương tác và ổn định trong sinh khối VCP 

chủ yếu do liên kết với nhóm –OH của các hợp chất lignocellulose. Các hạt nano gốc 

Cu hình thành trong quá trình tổng hợp có khả năng phân hủy độc tố caffein với hiệu 

suất phân hủy đạt > 94% và phụ thuộc tỷ lệ thuận với hàm lượng Cu và pH phản ứng. 

Kích thước hạt nano và hàm lượng Cu0, Cu+ và Cu2+ trong vật liệu hầu như không 

thay đổi sau 12 tháng lưu trữ. 
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 6. Vật liệu nano gốc Cu/VCP thể hiện hiệu lực kháng nấm P. capsici, F. 

oxysporum cao ở nồng độ 55 mg/L Cu và kháng hoàn toàn tuyến trùng M. incognita 

ở nồng độ 35 mg/L Cu. 

7. Thử nghiệm độc tính cho thấy vật liệu nano gốc Cu/VCP thuộc độc tính 

nhóm IV (cẩn thận). Ngoài ra, vật liệu không gây ảnh hưởng đến sự nảy mầm và phát 

triển rễ trong thí nghiệm trên hạt đậu xanh. 

Kiến Nghị 

 Mặc dù kết quả nghiên cứu ban đầu trong luận án này đã chứng minh tính 

khoa học và hiệu quả khi áp dụng quy trình và sản phẩm nanocomposite tạo thành để 

sử dụng làm chất kháng bệnh hại cây trồng trong môi trường đất. Tuy nhiên, để áp 

dụng trong thực tiễn cần có những nghiên cứu tiếp theo như khảo nghiệm diện hẹp, 

diện rộng trên các tác nhân gây hại đã được nghiên cứu trong luận án cũng như các 

bệnh hại khác trên nhiều đối tượng cây trồng. 

 Mặt khác, cần đầu tư nghiên cứu quy trình sản xuất vật liệu ở quy mô pilot 

nhằm xác định các chế độ kỹ thuật, tiến đến sản xuất thử nghiệm ở quy mô lớn. Nhìn 

chung, còn nhiều khoảng trống về mặt khoa học và thực tiễn cần tiến hành thực hiện 

trong những nghiên cứu tiếp theo của luận án này.  
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MỘT SỐ ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

 1. Đã xây dựng được quy trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP có hàm 

lượng Cu cao (2%–5%, w/w) trong môi trường kiềm sử dụng VCP đồng thời làm chất 

khử và chất ổn định để, không yêu cầu dung môi hữu cơ và không cần tách riêng 

dung dịch chất khử từ sinh khối. 

 2. Đã chứng minh quá trình tổng hợp vật liệu nano gốc Cu/VCP đồng thời xảy 

ra phản ứng phân hủy độc tố thực vật caffein, tạo ra vật liệu phù hợp cho ứng dụng 

trên cây trồng. 

 3. Đã xây dựng được quy trình định lượng Cu0, Cu2O, CuO trong vật liệu nano 

gốc Cu đơn giản, chi phí thấp với độ tin cậy cao. 

 4. Làm rõ hiệu lực kháng nấm F. oxysporum của vật liệu nano gốc Cu/VCP là 

kết quả của tác dụng kết hợp giữa các hạt nano gốc Cu và các hoạt chất sinh học có 

khả năng kháng vi sinh vật trong VCP.  
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PHỤ LỤC 

 

Bảng PL1. Dữ liệu phân bố kích thước hạt của nano gốc Cu/vỏ cà phê phụ thuộc 

vào hàm lượng Cu 

Mẫu 
Kích thước hạt 

đại diện (nm) 

Khoảng kích 

thước hạt (nm) 

Tần suất 

(%) 

Nano gốc Cu/VCP 

(2% Cu) 

20 15–24 5,59 

30 25–34 13,99 

40 35–44 44,76 

50 45–54 25,87 

60 55–64 9,79 

Nano gốc Cu/VCP 

(3% Cu) 

30 25–34 9,73 

40 35–44 26,39 

50 45–54 45,83 

60 55–64 13,19 

70 65–74 4,86 

Nano gốc Cu/VCP 

(4% Cu) 

30 25–34 7,14 

40 35–44 16,67 

50 45–54 38,89 

60 55–64 26,98 

70 65–74 10,32 

Nano gốc Cu/VCP 

(5% Cu) 

50 45–54 23,01 

60 55–64 42,48 

70 65–74 25,66 

80 75–84 7,08 

90 85–94 1,77 
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Hình PL1. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (3% 

Cu) 

 

 
 

 

Hình PL2. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (4% 

Cu) 
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Hình PL3. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (5% 

Cu) 

 

Bảng PL2. Dữ liệu phân bố kích thước hạt của nano gốc Cu/vỏ cà phê phụ thuộc 

vào pH phản ứng 

Mẫu 
Kích thước hạt 

đại diện (nm) 

Khoảng kích 

thước hạt (nm) 

Tần suất 

(%) 

Nano gốc Cu/VCP 

(pH 8) 

30 25–34 11,32 

40 35–44 16,98 

50 45–54 30,19 

60 55–64 28,30 

70 65–74 13,21 

Nano gốc Cu/VCP 

(pH 9) 

30 25–34 18,87 

40 35–44 22,64 

50 45–54 35,85 

60 55–64 13,21 

70 65-74 9,43 

20 15–24 5,66 
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Nano gốc Cu/VCP 

(pH 10) 

30 25–34 16,98 

40 35–44 33,96 

50 45–54 26,42 

60 55–64 16,98 

 

 
 

 

Hình PL4. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (pH 

8) 

 

 
 

 

Hình PL5. Bản đồ phân bố các nguyên tố của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê (pH 

10) 
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Bảng PL3. Dữ liệu phân bố kích thước hạt của nano gốc Cu/vỏ cà phê sau 12 tháng 

lưu trữ 

Kích thước hạt đại diện 

(nm) 

Khoảng kích thước hạt 

(nm) 
Tần suất (%) 

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 

 

Bảng PL4. Hiệu lực in vitro kháng nấm Phytophthora capsici của vật liệu nano gốc 

Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức LLL Đường kính tản nấm (cm) 

Đối chứng 

1 9,00 

2 9,00 

3 9,00 

VCP 

(833 mg/L) 

1 9,00 

2 9,00 

3 9,00 

VCP 

(1167 mg/L) 

1 9,00 

2 9,00 

3 9,00 

VCP 

(1500 mg/L) 

1 7,43 

2 8,61 

3 8,01 

VCP 1 7,10 
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Nghiệm thức LLL Đường kính tản nấm (cm) 

(1833 mg/L) 
2 7,49 

3 8,41 

Nano gốc Cu/VCP 

(25 mg/L Cu) 

1 3,13 

2 4,29 

3 3,86 

Nano gốc Cu/VCP 

(35 mg/L Cu) 

1 2,97 

2 3,14 

3 3,25 

Nano gốc Cu/VCP 

(45 mg/L Cu) 

1 1,25 

2 1,65 

3 1,09 

Nano gốc Cu/VCP 

(55 mg/L Cu) 

1 0,93 

2 0,21 

3 0,61 

 

Bảng PL5. Hiệu lực in vitro kháng nấm Fusarium oxysporum của vật liệu nano gốc 

Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức LLL Đường kính tản nấm (cm) 

Đối chứng 

1 9,00 

2 9,00 

3 9,00 

Nano gốc Cu/VCP 

(25 mg/L Cu) 

1 5,70 

2 6,10 

3 6,50 
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Nghiệm thức LLL Đường kính tản nấm (cm) 

Nano gốc Cu/VCP 

(35 mg/L Cu) 

1 5,02 

2 4,81 

3 4,60 

Nano gốc Cu/VCP 

(45 mg/L Cu) 

1 2,90 

2 3,07 

3 3,24 

Nano gốc Cu/VCP 

(55 mg/L Cu) 

1 0,45 

2 0,75 

3 1,05 

 

Bảng PL6. Hiệu quả in vitro diệt tuyến trùng Meloidogyne incognita của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Nghiêm thức LLL 
Số lượng J2 

ban đầu 

Số lượng J2 

chết 

Đối chứng 

1 95 0 

2 95 0 

3 101 0 

Nano gốc Cu/VCP 

(20 mg/L Cu) 

1 97 0 

2 98 0 

3 93 85 

Nano gốc Cu/VCP 

(25 mg/L Cu) 

1 97 84 

2 107 92 

3 106 90 

Nano gốc Cu/VCP 

(30 mg/L Cu) 

1 106 84 

2 99 96 
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Nghiêm thức LLL 
Số lượng J2 

ban đầu 

Số lượng J2 

chết 

3 107 99 

Nano gốc Cu/VCP  

(35 mg/L Cu) 

1 107 96 

2 106 94 

3 102 94 

 

Bảng PL7. Hiệu quả in vivo diệt tuyến trùng Meloidogyne incognita của vật liệu 

nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Nghiệm thức LLL 
Số lượng giun 

tròn/100g đất 
Số lượng nốt sần/rễ 

Đối chứng âm 

1 0 0 

2 0 0 

3 0 0 

4 0 0 

5 0 0 

Đối chứng dương 

1 1938 51,40 

2 2765 69,80 

3 2532 65,90 

4 2192 55,00 

5 2228 61,70 

Nano gốc Cu/VCP 

(20 mg/L Cu) 

1 369 10,10 

2 546 12,60 

3 545 11,70 

4 391 10,80 

5 426 11,20 
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Nghiệm thức LLL 
Số lượng giun 

tròn/100g đất 
Số lượng nốt sần/rễ 

Nano gốc Cu/VCP 

(25 mg/L Cu) 

1 278 4,10 

2 366 5,50 

3 343 5,30 

4 293 4,50 

5 338 4,90 

Nano gốc Cu/VCP 

(30 mg/L Cu) 

1 112 0,00 

2 260 0,00 

3 255 0,00 

4 134 0,00 

5 184 0,00 

Nano gốc Cu/VCP 

(35 mg/L Cu) 

1 0 0,00 

2 0 0,00 

3 0 0,00 

4 0 0,00 

5 0 0,00 

 

Bảng PL8. Ảnh hưởng in vitro của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê đến sự nảy mầm 

và phát triển rễ của hạt đậu xanh 

Nghiệm thức LLL 
Chiều dài của rễ 

(cm) 

Số hạt nảy mầm 

(hạt) 

Đối chứng 

1 2,60 13 

2 3,59 11 

3 2,76 12 

VCP 1 2,84 9 
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Nghiệm thức LLL 
Chiều dài của rễ 

(cm) 

Số hạt nảy mầm 

(hạt) 

(3.333 mg/L) 
2 0,97 12 

3 1,74 11 

Nano gốc Cu/VCP 

(100 mg/L Cu) 

1 2,28 13 

2 3,60 13 

3 2,48 14 

 

Bảng PL9. Độc cấp tính cấp LD50 của vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê trên chuột  

Nhóm LLL Liều dùng (mg/kg) 
Số chuột sống/chết sau 15 

ngày 

Đối chứng 

1 

Nước cất 

6/0 

2 6/0 

3 6/0 

Thử 

nghiệm 

1 

Nano gốc Cu/VCP 

(300 mg/kg) 

6/0 

2 6/0 

3 6/0 

Thử 

nghiệm 

1 

Nano gốc Cu/VCP 

(3.000 mg/kg) 

6/0 

2 6/0 

3 6/0 

 

Bảng PL10. Tỷ lệ nhạy cảm của chuột với vật liệu nano gốc Cu/vỏ cà phê 

Động vật Điểm phản ứng nhạy cảm da 

Nhóm Số Giống 24 giờ 48 giờ Khác 

 

Nhóm 

Thử 

1 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

2 ♂ E0 O0 E0 O0 0 
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Động vật Điểm phản ứng nhạy cảm da 

 
3 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

4 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

5 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

6 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

7 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

8 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

9 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

10 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

11 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

12 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

13 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

14 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

15 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

16 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

17 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

18 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

19 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

20 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

Nhóm 

chứng âm 

1 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

2 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

3 ♂ E0 O0 E0 O0 0 

4 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

5 ♀ E0 O0 E0 O0 0 
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Động vật Điểm phản ứng nhạy cảm da 

6 ♀ E0 O0 E0 O0 0 

Nhóm 

chứng 

dương 

1 ♂ E2 O0 E0 O0 0 

2 ♂ E2 O0 E1 O0 0 

3 ♂ E2 O0 E0 O0 0 

4 ♀ E2 O0 E1 O0 0 

5 ♀ E1 O0 E1 O0 0 

6 ♀ E2 O0 E1 O0 0 

Ghi chú: E0 là không ban đỏ, E1 là ban đỏ nhẹ, E2 là ban đỏ phân biệt rõ, E3 là 

ban đỏ từ mức trung bình đến nặng, E4 là ban đỏ nặng (màu đỏ thẫm) đến tạo 

thành vẩy; O0 là không phù nề, O1 là phù nề nhẹ, O2 là phù nề trung bình (xác 

định được gờ của khu vực bị phù nề), O3 là phù nề nặng (cao khoảng 1 mm) 


