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This study presents a green synthesis method for copper nanoparticles (Cu NPs)
using butterfly pea flower (Clitoria ternatea) extract as a reducing and stabilizing
agent. The effects of different copper salts (CuSQO4, CuCl, Cu(CH3COO),,
Cu(NOs),) and the volume ratio between the plant extract and copper salt
solution on CuNPs formation were investigated. XRD analysis confirmed the
formation of face-centered cubic crystalline CuNPs with crystallite sizes ranging
from 30 to 40 nm. FESEM images revealed non-uniform particle morphology
with sizes ranging from several hundred nanometers to approximately 1um.
FTIR and Raman spectroscopy demonstrated the role of functional groups in
the reduction and stabilization processes. Among the salts examined, Cu(NOs),
produced smaller and more uniform nanoparticles, especially at a plant extract-
to-salt volume ratio of 2:1. This work contributes to the development of eco-
friendly nanomaterials using plant-based synthesis routes.

Gidi thiéu chung

Vat liéu nano kim loai ¢ Ung dung trong nhiéu finh vuc
khéc nhau, bao gébm chuyén déi va tich trit nang luong,
s&n xudt hda chét, Ung dung trong dugc va sinh hoc va
c6bng nghé mdi trudng [1-5]. Cac hat nano kim loai nay
thuang thé hién hoat déng khac véi hoat déng clia céc
vat liéu khéi tuong Uing do kich thudc va hinh dang khéc
nhau cla chuing, tao ra cac tinh chat lugng t riéng biét
[6-8]. Trong bdi canh nay, cac hat Cu NPs dac biét hap
dan vi dong co nhiéu trong tu nhién va gia thanh thap,
cling nhu ¢é thé sit dung nhiéu phucng phap don gian
dé ché tao [9-11]. M&c du ddng dang khdéi Ung dung
trong nhiéu [inh vuc nhu quang hoc, dién td, ..., nhung
viéc st dung hat Cu NPs bj han ché bdi tinh khéng én
dinh vén c6 clia Cu trong diéu kién khi quyén, khién né
dé bi oxy hda. Nhiéu nd luc nham phét trién cac phuong
phap va vat liéu ho trg gilp tang dé 6n dinh cla hat Cu

NPs bang cach thay déi dé nhay cla ching vai oxy,
nudc va cac thanh phan hoa hoc khac da khuyén khich
viéc kham pha céc hat nano trén cg s& Cu thay thé co
cau truc phc tap han, chang han nhu hat Cu NPs 18i/vd
hodc cac hé vat liéu dua trén oxit dong.

Vé co ban co ba nhém phucng phap téng hop hat
nano: vat ly, héa hoc va sinh hoc. Qué trinh téng hop
hat nano bang phuang phap hoa hoc dua trén cac phan
Ung hda hoc c¢a ban. Cac phan Ung nay la két tua, oxy
hda, thlly phan, nhiét phan, tring hgp va ngung tu. Tuy
thudc vao cac phan tng, mét sé phuong phéap hda hoc
dugc va chuéng dé téng hap ndi bat nhu dién phan,
chiéu xa tia y , két tha, thay nhiét, nhiét dung mai, vi
song, oxy hda nhiét ,... [12]. Mac du cac phuong phap
téng hap hda hoc va vat ly da dugc st dung rong rai dé
san xudt cac hat nano [12,13], tuy nhién, ching da duagc
ching minh 1a nguy hiém cho ca méi trudng va suc khoe
con Ngudi vi cac hda chét déc hai dugc str dung.
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“Téng hap xanh” 1a phuong phép sinh thai, tiét kiém va
an toan, than thién vdi moi trudng va dé téng hap, sut
dung cac vat liéu sinh hoc nhu nuéi cdy té bao vi khuén,
nam va thuc vat [14,15]. “Téng hgp xanh” kiém soat kich
thudc va hinh dang cling nhu tao thanh cac vat liéu
nano 6n dinh ma khong cé thude thir gay hai. Mét s6
yéu t6 anh hudng dén phuang phép nay, bao goém nhiét
doé, dé pH, thai gian phan Ung, tién chéat, néng dé tién
chét va thé tich chiét xuét sinh hoc. Su tuong tac clia cac
yéu t6 nay rat quan trong dé xac dinh hinh dang va kich
thudc clia cac hat nano t6ng hgp. Nhiéu loai thuc vat va
cac bd phan clia chdng la nhiing tac nhan kh, tac nhan
tao phic va tac nhan 6n dinh tuyét vai téng hop cac hat
Cu NPs, chdng han nhu chiét xudt qua cta Citrus
aurantium L., chiét xuét tif cac bé phén cla céy E. alata,
va hoa Cynara scolymus L. [8,16,17]. Cac loai thuc vat nay
6 sdn, dé chiét xuat, ching rét giau thanh phan dugc
ly déng vai tro la chat khir va chat 6n dinh trong qué
trinh t8ng hop [8,16]. Banh gié tai liéu cho théy céc hat
Cu NPs téng hgp sinh hoc bang cach st dung chiét xuét
thuc vat van con it dugc kham pha.

Mac du da cé mét s6 nghién clu st dung chiét xuét hoa
dau biéc t6ng hop xanh hat nano déng hay oxit dong
[18-21] nhung c&c nghién clu nay chi yéu tap trung vao
khdo sét cac tinh chat nhu khang khuén, khang oxi
hoa,... cla vat liéu ma chua nghién cltu sau vé su hinh
thanh hat nano ddng. Ngoai ra, cac nghién cltu nay
chua danh gia ky vai tro cla nhom chic trong ca ché
khir va 6n dinh.

Trong nghién cttu nay, anh hudng clia cac yéu té tbng
hop xanh nhu ngudn mudi déng st dung va ti 1é gitra
dich chiét hoa dau biéc va mudi dong dén su hinh thanh
clia hat Cu NPs d& dudc khao sat va thdo luan.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Thuc nghiém

Hoéa chat dugc st dung trong nghién cltu nay gém cé
Bot hoa dau biéc la sdn phdm thuong mai ctia Viét Nam
(Cong Ty C8 phan Chg Qué Viét Nam). Bong nitrat,
dong sunfat, déng clorua va déng axetat ¢ doé tinh
khiét t&i 99.8% clia hang Xilong, Trung Quéc. Nudc cat
thu dugc tir hé Aquatron A4000D st dung lam dung
moi trong sudt qua trinh téng hap.

Chiét xuét hoa dau biéc theo tai liéu [22]. Chi tiét qua
trinh nhu sau: 2g hoa dau biéc kho trong 100 mL nudéc
cét, khudy va gia nhiét & 70°C trong thdi gian 60 phut
dé qua trinh chiét cac hoat chét sinh hoc trong hoa dau
biéc 1a t&i uu. HONn hop thu dudc dudc loc st dung hé
loc chan khéng va gidy loc Whatman sé 1. Cudi cling
thu dugc dich chiét cd6 mau xanh.
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Thuc nghiém téng hap hat Cu NPs tién hanh nhu sau:

Can m(g) mudi déng vao c6c 2500 ml chira 100 (ml)
dung dich chiét hoa dau biéc va khudy tU trong thdi gian
t = 15 phut cho tan hét mudi déng, cho dung dich vao
binh nhiét thdy phan réi tién hanh phan ng 180°C va
thai gian 48h. Sau khi d& thay nhiét xong, ta tién hanh
dé dung dich sau khi thly nhiét ra cdc, loc rita phan két
tlia bang phuong phap quay ly tam 3 1an mdi [an 5 phut
bang nudc cét 2 1an véi téc dé quay 12000 vong/phut,
tiép tuc cho vao ti sdy mau & nhiét d6 T = 60°C trong
thai gian t = 24 gig. Cudi cing ta tién hanh nghién min
mau bot bang céi chay ma ndo réi cho vao éng nghiém
dé phan tich va st dung mau.

Bon loai mudi dong bao gom CuSO45H:0, CuClz2H;0
Cu(CH3COO0), va Cu(NO3)23H,0 dugc st dung dé t8ng
hop CuNPs. Lugng mudi dong st dung ¢6 dinh 1,25 g.

Ti 1€ thé tich gitta dich chiét hoa dau biéc lan lugt 1a 0,5¢g
bét hoa dau biéc/50 mL, 1,0g9/50 mL, 2,0g/50 mlL,
3,09/50 mL, va 4,0g/50 mL va mudi déng .

Trong qué trinh khao sét, cac thong s6 khac nhu nhiét
do, thai gian phan Uing va ndng dé mudi dugc gitr ¢6
dinh dé danh gid anh hudng riéng biét cla loai mudi
dong va ty 1é thé tich dich chiét dén su hinh thanh cla
hat nano.

Phuong phdp nghién ctu

Phé hép thu UV-Vis dugc do st dung hé quang phd
Carry 100 UV-Vis (VARIAN). C4u truc tinh thé va pha thu
dugc bang phan tich nhiéu xa tia X mau bét st dung hé
do X'pert Pro (PANalytical) MPD va&i CuK-al (= 1,54056
R) & t6c d6 quét 0,03%/2s trong khodng 26 tir 20° dén
80°. Pac trung dao ddng clia cac nhom chidc hitu co
dugc nghién clu bdi phé tan xa Raman nghién clu trén
hé Renishaw Invia Raman Microscope si dung laser
514nm va quang phd FTIR dugc do bang may FT/IR-
4600typeA (JASCO) vdi s6 song ti 500 cm™ dén 4000
cm™.

Két qua va thao luan

Tién chét st dung anh hudng 16n téi su hinh thanh cla
hat nano. Trong nghién cltu nay, dnh hudng clia cac
anion mudi ddong da dudgc nghién cltu. Hinh 11a giadn do
nhiéu xa tia X mau bot clia cac mau téng hop tU cac
ngudn mudi dong Cu(CH3COO),, CuSO4, Cu(NOs), va
CuClp; Phédn Ung nhiét thily phan & nhiét d6 1800C trong
thai gian 48h. Cac mau dugc ky hiéu lan lugt 1a A-180,
S-180,N-180 va L-180 tuong Ung vd&i cac mudi dong
Cu(CH3COO0O),, CuSOs4, Cu(NO3)2 va CuCly;

TU gidn do 3.3, ching ta déu quan sét thdy cac dinh
nhiéu xa xudt hién & cac goéc 26 lan lugt 1a 43,3% 50,4°
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va 74.2° ing v&i cac mat mang (111), (200) va (220) phu
hop vdi dit liéu chudn clia hat Cu NPs céu tric tinh thé
dang lap phuang (JCPDS s§ 04-0836) ngoai trir mau L-
180. Han nira, trong gian do XRD khéng phét hién cac
dinh dic trung clia cac tap chat khac cho thay cac mau
téng hop vdi cac tién chat chita cac anion axetat, sunfat
va nitrat la tinh khiét. Tuy nhién khi s&r dung mudi chira
géc clorua (L-180) thi lugng dong dugc tao ra rét it, xuat
hién cac dinh nhiéu xa la (*) quy cho la dinh nhiéu xa
XRD clia mudi CuCl, Ung véi cac goc 20 la 28,5% 47,4°
va 56,2° phu hgp vdi dit liéu chudn JCPDS s6 96-901-
3926 cla CuCl.
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Hinh 1: Gian d® nhiéu xa XRD clia cac mau st dung
ngudn mudi dong khac nhau (A-180, S-180, N-180, L-180)

Dé phan tich ki han anh hudng ctia anion mudi déng, kich
thudc tinh thé trung binh clia cac hat Cu NPs da dugc tinh
st dung phuang trinh Williamson-Hall [26]:

kA :
B cosB :E+2851n6

vdi: A dé dai budc song cua tia X dugc si dung (thudng
la Cu Kao; B 1a @6 ban réng vach nhiéu xa; 6 1a géc nhiéu
xa Bragg; k thira s6 hinh dang (1dy 0,9; dang lap phuong
nén k trong khodng 0,83-0,91); A=0,15406 nm. Kich thudc
tinh thé trung binh ngoai suy va vi Ung suét clia cdc mau da
dugc tinh va trinh bay trong bang 1.

Bang T: Kich thudc tinh thé trung binh va vi Ung suét
cac mau dugc ngoai suy tU dif liéu XRD bang phuacng
trinh Williamson-Hall

Mau d (nm) € R?

N-180 4483 0.0007 0.804
A-180 38.21 0.0007 0.802
L-180 32.62 0.0004 0.804
S-180 36.29 0.0006 0.960

Ghi cht: D 1a kich thudc tinh thé trung binh tinh theo phuang
phap Scherrer (nm); € 13 vi Ung suét tinh thé; R? 13 hé s tuong
quan cla dudng hdi quy tuyén tinh khi 4p dung mé hinh
Williamson-Hall.

TU bang 1, co thé théy gia tri R? déu I6n hon 0.8 nén két
qua fit ham theo phuadng trinh Williamson-Hall 1a tin cay.
Kich thudc tinh thé trung binh cla cac mau trong
khoadng tir 32,6 nm tdi 44,8 nm. Cu thé mau L-180 co
kich thudc tinh thé trung binh nhd nhét va bang khoang
32,6 nm; mau S-180 la 36,3 nm; mau A-180 la 38,2 nm
va kich thudc tinh thé dat I8n nhat 13 44,8 nm & mau N-
180. Nhin chung kich thudc tinh thé trung binh khéng
chénh léch nhiéu khi s& dung céc tién chat mudi dong
khac nhau. Vi Uing suédt co gia tri trong khodng 0,0004 dén
0,0007 cho thay thanh phan hitu ca trong mau anh hudng
khéng dang ké dén cu trdc tinh thé cla hat Cu NPs.

D& nghién ctru anh hudng clia clia cac nhém chic hitu
co dén su hinh thanh hat Cu NPs. Phé tan xa Raman va
FTIR d& dugc st dung. Hinh 2 13 két qua do phd tan xa
Raman cla cac mau téng hgp theo cac anion mudi
dong. Co thé thdy, trong ca 04 mau déu khong nhan
thdy xuét hién cac dinh dac trung cla hat Cu NPs, tuy
nhién tai raman shift khodng 1580 cm™ xuét hién dinh
dac trung clia thanh phan hitu ¢a c6 trong mau, cu thé
la do sy c& mat cla lién két 1t trong nhom chiic C=C
[23]. Piéu nay cho thdy cac mau ché tao cd mot 16p
mang boc hitu ¢ bén ngoai cac hat nano va két qua
nay cling cho thdy tinh chét céng hudng plasmon cla
cac hat nano.

Ph& FTIR clia cac mau trinh bay trén Hinh 2b. So sanh
phd FTIR clia cac mau vd&i phd FTIR cla dich chiét hoa
dau biéc, ta nhan thédy cac sé séng: 1066 cm™ va 1423
cm™" clia dung dich chiét hoa dau biéc bi méat di, nguyén
nhan la do céac thanh phan hitu cg nhu céc dao déong
héa tri clia ketone (1066 cm™), dao déng bién dang O-
H (alcohol/ carboxylic acid). Su mét di hoac gidm cudng
dd clia cac dinh tai 1066 cm™ (lién két C-0) va 1423
cm™ (nhém COQO") cho thdy cac nhém chiic nay da
tham gia vao qua trinh kh&r Cu** va 8n dinh hat CuNPs.
Nhém hydroxyl (=OH) va carbonyl (C=0) trong cac hgp
chat flavonoid va anthocyanin c6 trong chiét xuét hoa
dau biéc hoat dong nhu chét khir, chuyén Cu®* thanh
Cu®, ddng thai tao lién két bé mat vai hat nano dé ngan
ngua két tu. Biéu nay gép phan tao ra hat CuNPs bén
va phén bé déu trong dung dich téng hap.

Trong qua trinh phan ng nhiét thdy phan, cac géc nay
tham gia vao qua trinh oxi hda tu alcohol bi oxy hoa
thanh ketone, ketone bj oxi hda thanh acid cacboxylic,
song song vdi quéa trinh oxy hoa cla alcohol thi xay ra
qua trinh khr ctia dong tir Cu®*—Cu*—Cu®.

Nhu vay, co thé két luan cac hgp chét hitu co trong dich
chiét la tac nhan khit manh cé thé khir ion Cu?* thanh
CuP. Hon nfa, cac chét nay con cé tac dung nhu chat
6n dinh nén hat Cu NPs tao thanh co kich thudc trung
binh nho hon 45nm
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Hinh 2: (a) Ph& tan xa Raman va (b) Phé FTIR clia cac
mau st dung ngudn mudi dong khac nhau

Hinh 3 thé hién anh FESEM cla cac mau st dung ngudi
mudi déng khac nhau. C6 thé dé dang nhan théy cac
hat Cu NPs ¢ hinh théi bé mat khac nhau. Diéu nay
chiing té ngudn mudi dong st dung ¢d anh hudng téi
hinh thai bé mat ciia mau téng hap.

Hinh 3: Anh FESEM clia cc mau st dung ngudn mudi
dong khac nhau
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Su khac biét vé kich thudc va dé dong déu cla hat
CuNPs t8ng hap tir cac mudi khac nhau cé thé dugc giai
thich qua anh hudng cla anion. Anion NO;s~ tU
Cu(NOs), Ia anion oxi hda manh, dé bi phan ly va khong
hinh thanh phic bén véi Cu®* trong dung dich, tao diéu
kién thuan Igi cho phan Ung khir Cu®* vé Cu° xay ra
nhanh chéng va déng déu. Trong khi d6, anion SO,
(t&r CuSOy) va CI™ (tir CuCly) co xu hudng tao cac phuc
chét vai Cu®, 1am giam téc do khit va dan dén su hinh
thanh hat Cu khéng déng déu hodc két tu manh hon.
Diéu nay gidi thich tai sao Cu(NOs), cho ra cac hat nhé
va phan bé kich thudc dong déu hon. Mt khac, cé thé
thdy, kich thudc hat tinh theo dnh FESEM c& vai tram
nanomet va kich thudc nay thudng I6n han so vai két
qué do XRD. Nhu chiing ta dé biét kich thudc trung binh
clia tinh thé dudc tinh toan tr gian do XRD thudng tinh
theo mat tinh thé con kich thudc quan sat trén anh
FESEM la kich thudc cia dém hat. Vi vay, su chénh léch
gilta kich thudc tr XRD (30-40 nm) va kich thudc quan
sat bang SEM (vai tram nm dén um) la hap ly va phan
anh dung ban chéat cdu truc cia CuNPs téng hap dugc.
Ti 1& thé tich gitta dich chiét va mudi dong cling anh
hudng dén su hinh thanh cda hat Cu NPs. D& nghién
cliu &nh hudng cta thdng sé nay, mudi tién chét dong
chon 1a mudi sunfat. Gian d& nhiéu xa XRD clia cac mau
téng hop véi ham lugng dich chiét 14 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 va
4,0g /V= 50 ml. Phdn Ung nhiét doé & 180°C trong thai
gian 48h chi ra trong hinh 4. Cac mau dugc ky hiéu
tuang ung la S-0.5; S-1; S-2; S-3; S-4.
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o 52 | .
]
£
S-1 A .
S-0.5 'R R
T T I lI T T I
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Hinh 4: Gian d6 nhiéu xa tia X clia cac mau téng hap
theo ham lugng dich chiét hoa dau biéc

C6 thé nhan thay, trong tat ca cac truong hop déu nhan
thdy su xuat hién cla cac dinh nhiéu xa dac trung cla
hat Cu NPs. Mat khac, khi tdng ham lugng dich chiét thi
cudng doé dinh nhiéu xa tang va dat max tai 2,09/50m!
va sau dé gidm dan. Biéu nay co nghia la véi ham lugng
dich chiét 2g/50ml hé dat ti 1é hgp thiic. Kich thudc tinh
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thé trung binh clng dugc tinh tU phuong trinh
Williamson-Hall. Kich thudc tinh thé trung binh tang tu
24,5 1én 52,9 nm, vi Ung sudt tang tir 0,0001 tGi 0,0012
tuong Ung vd&i cac mau c6 ham lugng dich chiét tu
0,5g/50ml t&i 4,0g/50ml, diéu nay chiing té kich thudce
tinh thé va vi Ung sudt tang khi ching ta tang ham
lugng dung dich chiét hoa dau biéc trong qua trinh tng
hop vat liéu. Bidu nay chi ra rang nong dé dung dich
chiét hoa dau biéc da anh hudng dén cau tric mang
tinh thé, cung vdi vi Ung sudt tang dan, hat nano dugc
bao boc bdi mét I6p vo boc hitu ca tir dung dich chiét
hoa dau biéc.

Hinh 5: Anh SEM clia cac mau téng hop theo ham
lugng dich chiét hoa dau biéc

Anh SEM ctia cac mau t8ng hgp theo ham Iugng dich
chiét hoa déu biéc trinh bay trén hinh 5. Cling dé nhan
thdy, véi ham lugng dich chiét thap 0,5g/50 mL lugng
doéng hinh thanh thép. Khi tang ham lugng dich chiét
hat CuNPs hinh thanh nhiéu han. Khi ham lugng dich
chiét cang tang thi su hinh thanh hat Cu NPs cang tang
va ching cé xu hudng két tu lai. Hon nlta, co thé thay,
& ham lugng 2,09/50 mL cho thédy hat CuNPs phan bé
doéng déu hon, it két tu, pht hap vdi su gia tdng ndng
do6 chét khir ti dich chiét. Bén canh dé, phd FTIR tai ty
l& nay (hinh 2a) cling ghi nhan tin hiéu gidm ro rét cla nhém
—OH va C=0, phdn &nh vai tro tich cuc cla cac hgp chét
phenolic trong qué trinh khir Cu®*. Diéu nay hd trg cho két
ludn rang ham lugng dich chiét t6i uu la 2,0g/50 mL t6i uu
cho su hinh thanh va én dinh ctia hat CuNPs.

K&t luén

Trong nghién ctu nay, cac hat nano déng (CuNPs) da
dugc téng hgp thanh cong bang phuong phép xanh sir
dung chiét xuat tir hoa dau biéc, dong vai tro visa la chat
khtr, vira 1a chét &n dinh. Phan Ung dugc thuc hién theo
phuang phap nhiét thiy phan & nhiét do 180°C trong
thdi gian 48h. Két qua thuc nghiém cho thay:

1) Tién chat Cu(NOs), cho hiéu suét tao hat t&t nhét, vdi
hat cé kich thudc trung binh khodng 32 nm va phan bé
kha déng déu.

2) Anh hudng cla loai mudi déng dén dac diém hinh
thai va kich thudc hat la rd rét; CuSO, tao hat I6n han
va két tu manh hon so v&i Cu(NOs)s.

3) Ham lugng hoa déu biéc cling anh hudng dén qua
trinh hinh thanh hat CuNPs; Ham lugng dich chiét 2,0g/50
mL la t6i uu cho su hinh thanh va én dinh hat CuNPs.
Phuang phéap nay khéng st dung dung méi doc hai,
khoéng yéu cau thiét bi phiec tap, dé md rong quy mé va
than thién moi trudng, phu hgp vdi xu hudng cong nghé
xanh. Cac Cu NPs thu dugc htra hen c6 thé Ung dung
trong vét liéu khang khuan, x( ly nudc hodc cdm bién
sinh hoc.

L& cdm an

Cong trinh nay dugc Bo Gido duc va Dao tao hd trgtheo
s6 tai trg B2023-BKA-04.
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