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GNPs spectroscopy, dynamic light scattering, and transmission electron

microscopy images show that the size of GNPs gradually increases
. L (20 nm - 220 nm) with the decreasing value of the polarization index
Polarization coefficient of the medium (~ 8,0 dén 5,0). Furthermore, the high polarization
Polyvinylpyrrolidone index of the medium resulted in small size spherical nanoparticles,
while the low polarization index of the medium resulted in different
shaped GNPs. These results show that the growth and aggregation
kinetics of Au atoms strongly depend on the solvent molecules'
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Ngay nhan bai: 11/02/2022 Trong nghién ciru nay, tinh phan cuc cua dung moi dugc dé cap dén
nhu mét cdng cu dé dicu chinh kich thuéc cua cac hat nano vang
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TU KHOA nude dong vai tro la moi trudng phan ung, axit L-ascorbic (AA) lam
chat khur va polyvinylpyrolidone lam chat 6n dinh dugc st dung dé

Axit ascorbic t6ng hop GNPs. Chi s phan cyc ciia méi truong phan tmg dugc didu
Ethanol chinh bang cach thay déi ty 1& thé tich cua ethanol véi nude. Két qua
GNPs vé phd hap thy, tan xa anh sang dong va anh hién vi dién tir truyén

qua cho thy kich thudc cua GNPs tang dan (20 nm - 220 nm) véi gia
tri giam dan ctia chi s6 phan cuc cia maéi truong (~ 8,0 dén 5 ,0). Hon
Polyvinylpyrolidone nita, chi s6 phan cuc cua mdi trudng cao tao ra cac hat nano cau kich
thuéc nho, trong khi chi s6 phan cuc cua méi truong thap dan dén
GNPs c6 hinh dang khéc nhau. Nhirng két qua nay cho thay rang tinh
dong hoc cua sy phat trién va tu hop cua cac nguyén tir Au® phu
thudc rat nhidu vao su phan cuc cua cac phan tir dung moi.
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1. Giéi thiéu

Céc hat nano vang (GNPSs) véi cac dic tinh quang wu viét 12 mot ¢ng ctr vién co tiém ning
ng dung 16n trong nhiéu linh vuc khoa hoc va ky thuat, dic biét Ia cac ung dung y - sinh nhu
phan phéi thudc [1], [2], cam bién sinh hoc [3], [4], xuc tac [5] va diéu tri bénh bang liéu phap
quang — nhiét [6]. S& di GNPs c6 dwoc nhiéu tng dung nhu vay la do hiéu wng cong huong
plasmon bé mat (SPR) phu thudc manh vao kich thuéc, hinh dang va méi trudng bao quanh hat
[7]. Pac biét 1a GNPs c6 kha ning hop sinh cao, twong thich t6t Vdi cac moi truong sinh hoc, nhat
1a céc hat nano don phan tan véi kich thu6c va hinh thai ddng nhat. Nhiéu phwong phap di dwoc
thiét ké dé kiém soét céac thudc tinh cia GNPs bang cach két hop cac chat phan (ng khéc nhau,
str dung cé&c chat 6n dinh bé mat [8], [9], cac diéu kién phan ¢ng bao gom nhiét d6, pH va nong
d6 cua cac chat tham gia phan tng [4], cling nhu méi truong phan tan (chang han nhu cac loai
dung méi khac nhau) [10]. Cac phuong phap nay déu dya trén mot nguyén ly chung 1a dung céc
tac nhan khir @ khir ion Au®* thanh céc nguyén tar Au®, tuy nhién véi céc tac nhan khir khac nhau
s& cho ra doi cac phuong phap khac nhau, chang han nhu phuong phap khir héa hoc [8], [9], [11],
phuong phap khtr sinh hoc [12], phuong phap quang héa [13] hay phuong phap dién hoa [14]...
Trong d6, tong hop ciac GNPs theo phuwong phap héa khir dugc xem 1a mét trong nhirng phuong
phap hiéu qua nhat, & d6 cac ion Au®* bi khir boi mot chat khir chang han nhu Natricitrate
(NasCeHs07) [15], axit ascorbic (CsHsOs) [16] va axit tannic (CzHs2046) [17] hay natri
bohydride (NaBH,) trong méi truong nudc. Trong qua trinh nay, twong ddi kich thude nho va
GNP tuong thich sinh hoc duoc san xuat. Tuy vy, trong mdi trudng nudc, Viéc kiém soat duoc
kich thuéc va d6 don phén tan ciia cac hat can phai duoc kiém soat nghiém ngat vé cac didu kién
phan tmg nhu nhiét do, ndng do cac chat tham gia va pH cua dung dich. Hon nita, trong moi
truong nudc tinh khiét, viéc danh ddu GNPs bai cac phan tir thudc hitu co va chirc ning hoa bé
mat GNPs véi cac phan tir twong thich sinh hoc khéc nhau rat kho thuc hién do céc thanh phan
hitu co trong nudc it tan va cé tinh ky nude [18]. Do d6, dé khic phuc nhitng han ché cua céc
phuong phép téng hop GNPs trong nuéc, ching tdi tdi uu hoa phan tng bang cach kiém soét cac
thuoc tinh ciia dung mai trong qué trinh tong hop hat.

Dung mdi déng mét vai trd quan trong trong su hinh thanh va phat trién cua cac hat keo kim
loai trong qua trinh téng hop. Su twong tic gitra bé mat hat nano va cac phan tir dung mdi hoic
tuong tac giira cac phan tir dung mdi va phan tir phéi tir anh huong dang ké dén kich thudc va
hinh thé&i caa san pham cudi tao thanh [19], [20]. N6i chung, sy hinh thanh va phét trién cua cac
hat nano kim loai trong dung dich duoc kiém soat bai 16p dién kép dugc hinh thanh xung quanh
cac hat nano kim loai trong dung dich. Su hinh thanh 16p dién kép nay duoc chi phdi bai ban chat
cua céc phén tir dung moi. Trong moi truong phan tan c6 do phan cuc cang cao thi lugng ion tich
dién duoc hap phu boi cac hat nano bé mit cang l6m, theo d6 mét 16p dién kép vai luc tinh dién
I6n hinh thanh xung quanh cac hat keo [21]. Két qua |a thé zeta cua hat ting 18n, va su két tu cua
cac hat bi ngan can lai bang lyc ddy giita chiing. Tuy vay, dién tich bé mat xung quanh céc hat
nano c6 thé dugc diéu khién bai do phan cyc cua dung mdi va su twong tac gitra cac hat trude khi
ti wu hoa kich thudc va hinh dang [22]. Ching han, bang cach sir dung tac nhan, Thiol, Song va
cac cong su da tdng hop dugc GNPs c¢6 duong kinh 1-6 nm trong dung mdi hiru co [23]. Mic di
mot s cong trinh da t6i wu héa kich thudc cua GNPs trong cac phan cuc cia dung méi, nhung
kich thuéc cudi cung cua cac hat nho dudi 20 nm khdng thé hoan toan dap tng cac (ng dung
chinh cua cac hat nano vang trong diéu trj va phan phéi thudc.

Mt khéc, su tuong tac giita c&c phan tir dung moi va céc phdi tir trong dung dich anh hudng
dang ké dén su phat trién cua cac hat nano. Khi ndng do, trong luong va chiéu dai cua phan tu phoi
tir cang lon thi cang kich hoat su phét trién va tu hop cua cac hat nano trong dung dich [24]. Hon
nita, voi sy tham gia truc tiép cua dung mdi trong su phét trién caa hat nano, su tuong tac giira Cac
phan tir phéi tir véi cac phan tir dung méi cho phép tong hop GNPs véi nhiéu loai quy mé kich
thudc.
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Do d6, trong nghién ciru ndy, ching t6i d& xuat mot phuong phap dé téi vu hoa kich thudc va
hinh thai GNPs bang cach sir dung cac dung mdi phan cuc dé kiém soét sy on dinh va dién tich
bé mat caa cac hat trong dung dich. GNPs duoc tong hop bang phuong phap hoa khir st dung
axit L-ascorbic 1am chat khir va PVP 1am chat 6n dinh. Chi s6 phan cuc cua moi treong phan ung
dugc diéu khién bang cach thém ethanol vao nudc véi nhidu ty 16 thé tich khac nhau dé téng hop
GNPs v6i nhiéu loai kich thuéc trong mot budc duy nhat.

2. Thuc nghiém
2.1. Nguyén li¢u - Hoa chat

Mudi vang HAUCL4-3H20 (= 99%), L-AA (L-Ascorbic Acid), PVP (polyvinylpyrrolidone -W
60000) duoc cung cap bai Merck, Ethanol (99,90%) va NaOH (99%) duoc cung cap boi Sigma -
Aldrich va nuéc khir ion ldy tir may Milli-Q va dugc str dung cho viéc pha cac chat ciing nhu
trong thi nghiém.

2.2. Tong hep GNPs trong dung mdi ethanol

Trudc hét dung dich chét khir dwgc chuan bi bang cach cho 0,5 ml dung dich L -AA 0,1 M
vao trong céac dung dich chira 5 ml ethanol véi cac nong d6 da chuan bi: 100%, 90%, 70%, 50%,
30%, 10%. Sau d6, thém PVP vao hdn hop dung dich trén sao cho ndng d6 cudi cung caa PVP
trong dung dich dat 1%, hdn hop dung dich duoc rung siéu khoang 2 phat. Cubi cing, diéu chinh
pH cua dung dich téi gi tri pH trong khoang 10 -11 bang céch thém tir tir dung dich NaOH 1M
vao dung dich trong khi khudy tir nhe. Bé tong hop duoc cac hat nano vang, mot lwong HAUCL,
0,5 mM dugc dua vao trong dung dich chét khir da chuan bi sao cho tong thé tich dung dich bing
10 ml. Hon hop duoc khuay tar 700 vong/phut & nhigt do phong trong khodng 10 phit. Sau d6
bao quan dung dich trong diéu kién lanh khoang 4°C dé ngan can su két tu cua cac hat. Dung dich
hat sau d6 duoc li tim dé loai bo cac san pham phu va cac chat du trong dung dich.

So dd ché tao duoc mo ta nhu hinh 1. B

LAA H Ethanol

DD hén [+ | pvp
{_hep )

+NaOH1M Siéudm2p

{ 0D HAuCI,
khir

Khudy tir
. _799\’/?: 10p

DD hat Bao quan & 4°C

Hinh 1. So d6 tong hop cac hat nano vang
2.3. Cac ki thudt do dac

Céc hat nano vang sau khi li tdm 1am sach nhiéu lan duoc khao sat hinh thai va kich thuéc
bang kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) JEOL JEM-1010 van hanh ¢ dién thé 80 kV, cac dic
trung quang hoc cua cac hat nano vang duoc khao sat trén hé may quang phd hap thu UV-VIS
(Jasco V-770 UV-Vis) lam viéc trong pham vi buéc séng tir 200 nm dén 1000 nm. Kich thuéc
trung binh, sy phan bé kich thudc, chi s6 da phan tan PdI va thé zeta cua céc dung dich dugc do
trén may Zetasizer (Nano-ZS; Malvern Instruments, Malvern, UK). Cac phép do nay dugc thuc
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hién thong qua su phat hién cac anh sang tan xa gay ra béi cac hat trong mau tuan theo nguyén ly
tan xa anh sang dong hoc (DLS).

3. Két qua va thao luan

Hinh 2 12 anh TEM va phé phan bé kich thudc thu duoc khi phan tich anh TEM cua cac hat
nano vang duoc téng hop véi cac ti 1& phan trim cua ethanol trong nuwéc khac nhau: 100%, 90%,
70%, 50%, 30%, 10%. C4c két qua cho thay khi ti I¢ phan trim cta ethanol trong nudc ting 1én
tir 10% dén 90% thi kich thuéc trung binh cia hat nano vang thu duoc ciing ting 1én tir 6 nm + 2
nm, 10 nm + 2 nm, 20 nm £ 5 nm; 40 nm £10 nm; 120 nm % 80 nm.
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Hinh 2. Anh TEM va phan bé kich thiréc TEM cuia cac hat nano vang téng hop duwoc Véi cac nong do
ethanol khac nhau

Céc hat c6 kich thudc cang nho thi phan b kich thude cang dong déu, trong khi cac hat co
kich thuéc 16n phd phan bé kich thudc rat rong, ddng thoi hinh dang cua céc hat ciing khong con
ddng nhat 12 hinh cau nita. Tuy nhién, khi ethanol trong dung dich dat nong do tuyét di thi kich
thudc hat lai giam chi con 80 nm + 20 nm, déng thoi phan bé kich thudc hep hon so véi khi nong
d6 phan tram ethanol trong dung dich 13 90%.

Sy ting kich thudc cua hat khi ndng d6 phan tram cua ethanol trong dung dich tang dugc gidi
thich do sy anh hudng cua d6 phan cuc cua dung moi trong dung dich. Khi nong d6 ethanol trong
dung dich thap twong (ng Vi hé s phan cuc cua dung méi cao thi cac hat co kich thuéc nho
dugc tao thanh, khi ndng do ethanol cao tirc 12 do phan cuc ciia dung mdi trong dich thap thi cac
hat nano vang kich thudc lon hon duoc tao thanh. Didu ndy Ia do anh huéng cua ca dung moi va
cac phdi tir trong dung dich. Chiung dong mot vai trd quan trong trong viéc kiém soat sy phat
trién va két tu caa hat nano trong viéc téng hop céc hat nano keo. Trong qué trinh hinh thanh hat
nano, phan tir dung mdi va phan tir phéi tr kiém soat va 1am cham su phét trién caa cac hat bang
cach ngan chan su lién két bé mat cua céc hat.
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Hinh 4. Phé phan bé kich thuréc DLS cua cac dung dich nano vang véi ti 1é ethanol khac nhau 10% (a),
30% (b), 50 (c), 70% (d), 90 % (&), 100% (f)

Tuy nhién, trong nhiig diéu kién nhat dinh ciia hdn hop dung méi, cac phan tir dung mdi va cac
phan tir phdi tir ciing co thé kich hoat sy phét trién va két tu cac hat nano trong dung dich keo.

Pho hap thu UV — Vis va DLS ciing cho két qua twong tu khi khao sat véi cac nong do ethanol
khéac nhau trong dung dich. Pho hap thu UV-Vis (Hinh 3 khi nong d6 ethanol trong dung dich
nho 30%, phd cong huong plasmon cé dang dic trung ciia cac hat 6 kich thude nho (dudi 10
nm) vai d6 rong ban pho 1on, dinh cong huong plasmon nam trong mot dai rong tir 505 nm dén
515 nm. Khi nong do ethanol trong dung dich Ién hon cac phd cong hudng cé do rong ban phéd
hep dan, dinh cong hudng plasmon dich dan vé phia séng dai, chiing to cac hat c6 kich thudc 16n
dan Ién.

Vi nong @6 ethanol trong dung dich 1 50%, 70%, d6 rong ban pho hep ching to do dong déu
vé hinh dang va kich thuéc cua cac hat trong dung dich 1a cao. Trong khi d6, khi ndng d6 ethanol
trong dung dich ting 1én 90% (d6 phan cuc thip), phd cong hudong plasmon mé rong va dich vé
phia séng dai, ching to cac hat trong dung dich khong con dong nhat vé kich thudc nira, dong
thoi trong dung dich xuét hién cac hat c6 kich thudc I6n. Khi ndng do ethanol trong dung dich
dat tuyét ddi thi phd hap thu lai dich vé phia séng ngan hon (so véi khi nong d6 ethanol 90%),
ddng thoi phan bd kich thude ciing hep hon.

Tat ca cac két qua trén mot 1an nira duoc khang dinh thong qua phé phan bé kich thuéc DLS
(Hinh 4. Pidu nay ching to sy tin cay cua cac két qua thu dugc. Céc két qua cho thiy su phat
trién va két tu cia GNPs tang 1én khi phan traim khéi luong ngay cang ting cua ethanol trong hdn
hop dung méi vai su c6 mat cia PVP. Bé giai thich cho cac két qua nay can dé cap dén co ché
tuong tng cho su ting truéng cia GNPs gisi han béi cac phan tir PVP trong hon hop dung moi
kép ethanol-nuéc. Khi ndng do ethanol cao, chi s6 phan cuc thap, cac hat c6 kich thude Ién hon
duoc hinh thanh 12 két qua caa su phét trién va két tu caa cac hat do chudi polyme PVP mé rong
& chi s6 phan cuc thap caa ethanol-dung mdi hdn hop. Trong giai doan dau, sau khi tao mam cac
monome, sy ting truong cua GNP duge diéu chinh boi cac phan tir dung mdi. Trong dung dich
keo, cac phan tir dung méi phan cuc cao phan bé dién tich bé mat cao trén bé mat hat nano va xay
dung mot I6p dién kép manh dé ngan chan cac hat phat trién hon nira, trong khi d6 phan cuc thap
chi sb phan tir dung méi tao thanh mot déi dién yéu I6p xung quanh cac hat dan dén ting truong
cao hon hoic tap hop [28]. Mbi tuong quan giira bé mit dién tich va chi sb phan cuc cua phan
g ¢6 thé duoc giai thich st dung phuong trinh Poisson dwoc dua ra trong phuong trinh:

d’y(x)
g, —————=—p(X
° g7y p(X)

Trong d0, p 1a mat d6 dién tich, y 1a thé dién, € 1a dién tich cho phép cua chan khéng, €o 1a
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Hinh 5. Si phu thugc cia thé Zeta vao ti 1é phan tram cia ethanol trong dung dich
Su tuong quan gifra ti 1& nong do ethanol trong dung dich va dién thé Zeta ctia dung dich duoc
thé hién trén hinh 5. Cé thé nhan thay r6 rang rang su phu th’uéc cua thé Zeta cua dung dich vao ti 1é
phan trdm ve the tich cua ethanol trong dung dich Ia tuyen tinh. Khi phan trém ve thé tich cua
ethanol trong dung dich tang tir 10% dén 100% thi thé Zeta cta dung dich tang tir -23 mV dén -5
mV.

4. Két luan

Trong nghién cau nay, chdng t6i thao luan vé anh huong tinh phan cuc cia dung méi hitu co
I&n viéc tong hop céac hat nano vang trong su c6 mit caa PVP véi chat khir 4 axit L-ascorbic.
Tinh phan cyc cua dung mdi hitu co dugc thay ddi bang cach thay doi nong do ethanol trong
nudce tir 10% dén 100%. Cac phép do hap thu UV — Vis, phép do DLS va phép do TEM cho thay
rang kich thuéc hat tang khi ti 1é ndng do ethanol trong nudc ting, tirc 1a chi s6 phan cuc cua
dung méi giam. Nhitng két qua nay duoc giai thich dua trén sy ting truong co kiém soét cia cac
hat nano vang qua hai giai doan trong qua trinh kht. Sy phét trién cua hat nano vang dugc kiém
soat bai cac phan tir dung mdi bang cach tao thanh mét I6p dién kép manh bao quanh hat. Sau dé,
viéc két tu va 6n dinh cua cac hat nano vang duoc diéu chinh boi chat 6n dinh hodc phan tir phdi
tir trong giai doan thar hai. Qua anh TEM cho thdy céc dang hinh cau duoc hinh thanh khi chi sb
phan cyc cua dung méi cao, dang bét thuong cua cac hat nano vang dwoc hinh thanh khi chi sé
phan cuc thip. Didu ndy mé ra mot hudng nghién ciru méi dé tong hop cac hat ¢d hinh dang khéc
nhau bang cach thay doi su phan cuc cia dung moi.

L&i cam on
Cong trinh nay duoc tai trg bi DE tai Khoa hoc va Cdng ngh¢ cap Bo thuc hién tir ndm 2021
v6i ma so B2021-TNA-14.
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