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(54) QUY TRINH TAO RA NANO VANG LUGNG THAP BANG VI SONG

(57) Giai phap htru ich dé cap dén quy trinh tao ra nano vang ludng thap bang vi séng, quy
trinh nay bao gdm cac budc: 1) tao ra dung dich mam trung gian c6 ¢& hat nho hon 10nm tir
mudi vang HAuCl,, chat hoat dong bé mit va NaBHy; i1) tao ra dung dich nudi tr mubi
vang HAuCly, chit hoat dong bé mit, va axit ascorbic hodc hydroquinon; 1ii) bod sung bac
nitrat (AgNO5) vao dung dich thu duoc & budc ii) va diéu chinh do pH cua dung dich thu
duoc bﬁng axit hoac bazo; iv) tron dung dich mam trung gian thu dugc ¢ budc 1) vao dung
dich thu dugc ¢ budc iii); v) tao ra nano vang ludng thap tir dung dich thu dugc & budc iv)
bang vi séng; vi) tinh sach nano vang ludng thap thu dugc bang phuwong phap quay ly tam.



2628

Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Giai phép hitu ich thudc linh vuc céng nghé nano, cu thé 1a d& cap dén quy trinh
tao ra nano vang ludng thap bing vi séng (gold nano-bipyramids) theo phuong phap
mam trung gian két hop véi ding vi séng dé ting cudng hiu suét phéan Gng, giam thoi

gian phan tng so voi cac phuong phép khac.
Tinh trang ky thuit cta gidi phap hiru ich

Cong nghé nano dang c6 nhitng budc phat trién manh mé trong nhitng nim gan
ddy. Cac nghién ciru va sang ché trong linh vuc nay ngay cang duoc ung dung nhiéu
hon trong cudc sdng. Cac vit lidu c¢6 c& nano dang 1a mot hudng nghién ciru méi
chiém nhiéu sy quan tdm ciia cic nha khoa hoc. Trong linh vuc nghién ctu cac hat
nano kim loai thi nhém nano kim loai quy gdm vang, bac, déng duoc quan tam hon ca
vi tinh chét quang cua cac loai vat liéu nay co thé thay ddi tury thudc vao hinh dang va
kich thuéc cua hat nano. So véi cac kim loai bac va déng, vang ¢6 do on dinh cao hon
va c6 dang hinh cdu hoan hao hon nén dugc st dung trong hau hét cac linh vuc cua
cudc séng nhu cong nghiép my pham va y sinh hoc g0m céc san phdm mit na dudng
da, cac loai gel tdy vét nam, cic tic nhan gin két ADN trong cam bién sinh hoc, ché
phdm din thubc théng minh va ché phidm xir Iy nuwéc thai.

Diéc biét 1a, vat li€u nano c6 kha nang ing dung trong sinh hoc vi ¢6 kich thudc
nano tuwong tu vé6i kich thudce ciia té bao (10-100 nm), virut (20-450 nm), chit dam (5-
50 nm), gen (c6 do rong 2 nm va d6 dai 10-100 nm). Vi kich thude cuc nhd d@)ng thot
v6i viée “nguy trang” giéng cac thuc thé sinh hoc khéac va ¢6 thé tham nhap vao cac té
bao hodc virut, cic ph?m tr nano thuc sy dang la mdt hudng nghién ciru méi cua cac
nha khoa hoc. Vi vay, tur trueée dén nay, da co rit nhiéu nhom nghién ciru ché tao nano
vang dang hat cau dé ing dung rit nhiéu mg dung trong sinh hoc, y sinh, cam bién,
v.v.. Gan day, mot loai vat liéu nano vang méi dang dugc mot s6 nhom nghién ctu
trén thé gidi ché tao thtr nghiém, do 1a nano vang dang ludng thap. Day 1a mot loai vat
liéu nano méi c6 nhiéu tinh chit uvu viét hon so voi cac loai nano vang dang khac.

Céc cong trinh nghién ctru hay giai phap lién quan dén quy trinh tao ra nano vang

ludng thap da dugce boc 19 trong:
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CN105665744 (A) boc 10 “Phuong phép didu ché vang ludng thap” (Preparing
method for gold nanometer bipyramids) cong bb ngay 15/06/2016;

Nghién ctru vé viée tong hop, chup cit 16p dién tir va tinh chét quang cua hat don
nano vang ludng thap dang xodn cua tac gia Julien Navarro va cong su nam 2012 véi
4n phdm “Synthesis, electron tomography and single-particle optical response of
twisted gold nano-bipyramids™;

An phiam “DNA induced intense plasmonic circular dichroism of highly purified
gold nanobipyramids” cia tac gia Liu Wenjing va cong su cong bd nam 2014;

An phim “From gold nanobipyramids to nanojavelins for a precise tuning of the
plasmon resonance to the infrared wavelengths: experimental and theoretical aspects”
clia tic gia Denis Chateau va cdng su, cong bd nam 2015;

An phim “Bipyramid-templated synthesis of monodisperse anisotropic gold
nanocrystals™ cia tac gia Lee Jung-Hoon;

An phim “Comparison of photoluminescence quantum yield of single gold
nanobipyramids and gold nanorods” cua tac gia Li Qiang cong b6 nim 2015.

Cac cong trinh nghién ctru trén ddy boc 10 quy trinh tao ra nano vang ludng thap
theo phuwong phap mam trung gian & nhiét do thuong. Nhuge diém cia cac quy trinh
ndy 14 thoi gian ché tao dai (tir vai gior dén vai ngay). Ngoai ra, d6 dong déu cua ¢ hat
nano vang va hiéu suét tao ra hat ludng thap thip.

Ban chit ky thuit ciia giai phap hiru ich

Muc dich cta giai phap hitu ich 1a d& xudt quy trinh tao ra nano vang ludng thap
bang vi song theo phuong phap mim trung gian két hop voi vi song nham rut ngin
thoi gian phan (g, ning cao hiéu suét tao hat ludng thap va cai thién do dong déu vé
& hat. Dé dat dugc muc dich nay, giai phap hitu ich dé xuét quy trinh tao ra nano vang
ludng thap bing vi séng bao gém cac bude:

i) tao ra dung dich mam trung gian c¢6 c¢& hat nhé hon 10nm tir mubi vang
HAuCl,, chét hoat dong bé mit duoc chon tir nhém bao géln xetyl triamoni bromua
[(C16H33)N(CH3)3Br], xetyl triamoni clorua [(C;sHs3)N(CH;);Cl], benzyl dimetyl
amoni clorua hydrat CH;(CH,),sN(CI)(CHs),CH,C¢Hs hoic hdn hop cua ching; va
natri bohydrua NaBH,,
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ii) tao dung dich nudi tir mudi vang HAuCly, chét hoat dong bé mat duoc chon tu
nhom bao gém xetyl triamoni bromua [(C4H33)N(CHj3);Br], xetyl triamoni clorua
[(C16H33)N(CHs3);Cl], benzyl dimetyl amoni clorua hydrat
[CH3(CH,);sN(CI1)(CH3),CH,C¢Hs] hoic hon hop cda chung; va axit ascorbic hoic
hydroquinon,

iii) bd sung bac nitrat (AgNO3) vao dung dich nuéi thu duge & budc ii) va diéu
chinh d¢ pH cua dung dich thu duoc béng axit hodc bazo,

iv) tron dung dich mam trung gian thu dugc & budce i) vai dung dich thu dugce &
budec iii),

V) tao ra nano vang dang ludng thap tir dung dich thu dugc & budc iv) bang vi
song, va

vi) tinh sach nano vang ludng thap thu duoc & budc v) bing phuong phap quay
ly tam.

Mo ta vin tit cic hinh vé

Hinh 1 12 so dd thé hién quy trinh tao ra nano vang ludng thap bing vi song theo
giai phap hitu ich.

Hinh 2 1a anh TEM (transmission electron microscope) ctia hat nano vang ludng
thap thu dugc bing quy trinh theo gidi phap hitu ich.

MG ta chi tiét giai phap hitu ich

Quy trinh tao ra nano vang ludng thap bang vi séng theo gial phap httu ich duoc
md ta chi tiét du6i day.

Buée i) 1a bude tao ra dung dich mam trung gian c¢6 ¢ hat nhé hon 10nm.

Mubi vang HAuCl, dugc hoa tan vao nude dé tao ra ion Au’ *, sau dé bd sung vao
dung dich chét hoat dong bé mat dugc chon tir nhdm bao géln xetyl triamoni bromua
[(C16H33)N(CH3);Br], xetyl triamoni clorua [(C16H33)N(CH;)5Cl], benzyl dimetyl
amoni clorua hydrat CH;(CH,);sN(CI)(CH;),CH,C4Hs hodc hén hop cua chung. Nho
d6, cac ion Au’" s& duoc bao vé boi cac phéi tlr cla chat hoat dong bé mat xung quanh.
Sau do6, cho nhanh mét lugng chit khu manh NaBH, di dugc lam lanh & 4°C vao dung
dich thu duoc dé tao ra dung dich mam trung gian ¢ mau ndu nhat. Dung dich mam
trung gian duge bdo quan ¢ nhiét do phong trudce khi sir dung.

Budc ii) 1a bude tao ra dung dich nudi.
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Dung dich mudi vang HAuCl, dugc hoa tan vao chét hoat dong bé mat duoc
chon tir nhém bao gdm xetyl triamoni bromua [(C16H33)N(CH;)3Br], xetyl triamoni
clorua [(C ¢H33)N(CH;5)5Cl], benzyl dimetyl amoni clorua  hydrat
[CH;(CH,),sN(C1)(CH3),CH,CHs] hodc hdn hop cua chung. Sau d6, nude cit duge bd
sung vao dung dich thu duge va khudy déu. Tiép theo, chét khir yéu 1a axit ascorbic
hodc hydroquinon 0,1M duoc bd sung vao dung dich thu dugc cho dén khi dung dich
tré nén trong sudt.

Buéc iii) 1a bude bd sung bac nitrat (AgNOs) vao dung dich nudi thu dugc &
budc ii) va diéu chinh do pH cua dung dich thu duoc bang axit hodc bazo.

Budc iv) 1a bude tron dung dich mam trung gian thu duoc & budc 1) vao dung
dich thu dugc ¢ budc iii).

Budc v) 1a budc tao ra nano vang dang ludng thép tir dung dich thu duoc & budce
iv) bang vi song.

Dung dich thu dugc & buéc iv) duge dit vao bé sinh han. Sau do, dung dich nay
dugc dua vao 10 vi séng dé thuc hién phan tmg tong hop nano vang ludng thap trong
khoang thoi gian tir 5 dén 30 phat tuy thudc vao cudng do vi séng (thap, trung binh,
Cao).

Budc vi) 12 budce tinh sach nano vang ludng thap thu duoc bing phuong phap
quay ly tam.

Dung dich thu duoc ¢ budc v) dugc quay ly tdm voi tde do quay tir 5000
vong/phit dén 8000 vong/phut trong khoang thoi gian tir 5 dén 30 phit. Sau dé, loai
b6 phin dung dich bén trén dé thu ldy phan cin bén duéi. Cubi cung, phin can nay
dugc hoa tan vao nudce dé tao ra dung dich nano vang ludng thap tinh sach.

Viéc dung vi song c6 tac dung lam toc do phan g gitta cac chat phan ung co
trong dung dich nuéi va dung dich mam, nho do gitp lam giam thoi gian tao ra san
phim. Hon nira, vi song con ¢ tac dung lam tang do dong nhit vé ¢& hat nano vang
ludng thap thu dugec.

Vi du thyc hién gidi phap hitu ich

Vidu 1: Tao ra dung dich nano vang ludng thap trong dung dich xetyl triamoni

bromua [(C,¢H;3)N(CHj3);Br]
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50ul dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc cho vao 950ul nudce cat. Sau do,
b6 sung 1000pul dung dich xetyl triamoni bromua [(Ci6H33)N(CH;3);Br] 0,2M vao dung
dich mudi vang thu dugc va khudy déu. Tiép theo, bd sung tir 200ul dén 600ul chit
khtr manh NaBH, 0,1M (da duoc lam lanh ¢ 4°C) vao dé tao ra dung dich mam trung
gian ¢c6 mau nau nhat.

250ul dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc hoa tan vao 2500pl dung dich
xetyl triamoni bromua (C,¢Hs3)N(CH;);Br 0,2M trong coe thuy tinh, bd sung 2250ul
nuée cit vao cde thuy tinh va khudy déu. Tiép tuc bd sung 37,5ul axit ascorbic (hodc
hydroquinon) 0,1M vao cdc nay, nho do dung dich s& chuyén sang trong subt. Diéu
chinh do pH cta dung dich trong cbc thuy tinh bing khoang 3 nho dung dich H,SO,.
Sau d6, bd sung 50pl dung dich AgNO; 0,1M. Tiép theo, bd sung 17,5ul dung dich
mam trung gian néu trén vao cdc thiy tinh chira dung dich da dugc didu chinh do pH
va tron déu. Pat cbe thiy tinh nay vao bé sinh han va dua vao 1o vi song dé thuc hién
phan tmg tao ra nano vang ludng thap. Thoi gian phan ang 1a tir 5 dén 30 phut tuy theo
cuong do vi séng (thap, trung binh, cao).

Cubi cung, dung dich thu duogc duoc ldy ra khoi 10 vi song, sau d6 dugc quay ly
tam & toc do 5000 vong/phit trong vong 10 phut dé loai tap chat dang hat cau.

Vi du 2: Tao ra dung dich nano vang ludng thép trong dung dich xetyl triamoni
clorua [(C6H33)N(CHj5);Cl]

50pl dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M dugc cho vao 950ul nudce cat. Sau do,
b6 sung 1000ul dung dich xetyl triamoni clorua [(C;¢H;3)N(CHs);Br] 0,2M vao dung
dich mudi vang thu dugc va khudy déu. Tiép theo, bd sung tir 200l dén 600p1 chét
khtr manh NaBH, 0,1M (da dugc lam lanh & 4°C) vao dé tao ra dung dich mam trung
gian c6 mau nau nhat.

250pl dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc hoa tan vao 2500pl dung dich
xetyl triamoni clorua (C¢H33)N(CH;);Cl 0,2M trong cde thuy tinh, bd sung 2250l
nuée cét vao cbe thuy tinh va khudy déu. Tiép tuc bd sung 37,5ul axit ascorbic (hodc
hydroquinon) 0,1M vao cdc nay, nhd dé dung dich s& chuyén sang trong sudt. Diéu
chinh d6 pH cua dung dich trong cdc thiy tinh bang khoang 3 nho dung dich H,SO;,.
Sau d6, bd sung 50l dung dich AgNO; 0,1M. Tiép theo, bd sung 17,5ul dung dich
mam trung gian néu trén vao cdc thuy tinh chtra dung dich da dugc diéu chinh do pH

va tron déu. Dit coc thiy tinh nay vao bé sinh han va dua vao 10 vi song dé thuc hién
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phan g tao ra nano vang ludng thap. Thoi gian phan tng 1a tir 5 dén 30 phut tuy theo
cuong do vi séng (thap, trung binh, cao).

Cubi cung, dung dich thu dugc duoc lfiy ra khoi 10 vi séng, sau d6 dugc quay ly
tam & téc do 5000 vong/phut trong vong 10 phut dé loai tap chét dang hat cau.

Vi du 3: Tao ra dung dich nano vang ludng thap trong dung dich benzyl dimetyl
amoni clorua hydrat [CH5(CH,);sN(C1)(CH3),CH,C4Hs]

50ul dung dich mudi vang HAuCly 0,01M duoc cho vao 950ul nude cit. Sau do,
b6 sung 1000pl dung dich benzyl dimetyl amoni clorua hydrat
[CH3(CH,);5sN(CI)(CH;),CH,CgHs] 0,2M vao dung dich mudi vang thu dugc va khuay
déu. Tiép theo, bd sung tir 200ul dén 6001 chit khir manh NaBH, 0,1M (da duoc lam
lanh & 4°C) vao dé tao ra dung dich mam trung gian ¢6 mau nau nhat.

250ul dung dich mudi vang HAuCly 0,01M dugc hoa tan vao 2500ul dung dich
benzyl dimetyl amoni clorua hydrat [CH;(CH,), sN(CI)(CH;),CH,C¢Hs] 0,2M trong
cbe thuy tinh, bd sung 2250pl nude cat vao cde thuy tinh va khudy déu. Tiép tuc bd
sung 37,5ul axit ascorbic (hoac hydroquinon) 0,1M vao cbc nay, nhd dé dung dich sé
chuyén sang trong subt. Didu chinh do pH cua dung dich trong cdc thuy tinh bang
khoang 3 nh¢ dung dich H,SO,. Sau do, bd sung 50ul dung dich AgNO; 0,1M. Tiép
theo, b sung 17,5u1 dung dich mam trung gian néu trén vao cdc thuy tinh chia dung
dich da duoc diéu chinh dd pH va tron déu. Pat cbe thuy tinh nay vao bé sinh han va
dua vao 10 vi séng dé thuc hién phan Ung tao ra nano vang ludng thap. Thoi gian phan
tmg 1a tir 5 dén 30 phut tiy theo cudng do vi song (thap, trung binh, cao).

Cubi cung, dung dich thu duoc duoc léy ra khoi 10 vi song, sau d6 dugc quay ly tim &
tbc do 5000 vong/phit trong vong 10 phut dé loai tap chat dang hat céu.

Vi du 4: Tao ra dung dich nano vang ludng thép trong dung dich gdm xetyl
triamoni bromua [(C¢H33)N(CH;);Br] va benzyl dimetyl amoni clorua hydrat
[CH3(CH,)1sN(CI)(CH3),CH,CgHs]

50ul dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc cho vao 950ul nude cit. Sau do,
bd sung 1000ul dung dich g@)ln xetyl triamoni bromua [(C,¢H33)N(CH;);Br] va benzyl
dimetyl amoni clorua hydrat [CH3(CH,);sN(CI)(CH;),CH,C¢Hs] 0,2M (ty 1& thé tich
1:1) vao dung dich mudi vang thu dugc va khudy déu. Tiép theo, bd sung tir 2001 dén
600ul chit khur manh NaBH, 0,1M (da duoc 1am lanh & 4°C) vao dé tao ra dung dich

mam trung gian ¢6 mau niu nhat.
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250pl dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc hoa tan vao 2500ul dung dich
g6m xetyl triamoni bromua (C,4H33)N(CH;3);Br va benzyl dimetyl amoni clorua hydrat
[CH;3(CH,),sN(CI)(CH;),CH,C¢Hs] 0,2M (ty 1é thé tich 1:1) trong coc thuy tinh, bd
sung 2250pl nudc cit vao cde thiry tinh va khudy déu. Tiép tuc bd sung 37,5ul axit
ascorbic (hodc hydroquinon) 0,1M vao cdc nay, nho do dung dich sé& chuyén sang
trong subt. Piu chinh do pH cua dung dich trong cbc thuy tinh bang khoang 3 nho
dung dich H,SO,. Sau do, bo sung 50pl dung dich AgNO; 0,1M. Tiép theo, bd sung
17,5u1 dung dich mam trung gian néu trén vao coc thuy tinh chira dung dich da duoc
diéu chinh do pH va tron déu. Pt coc thuy tinh ndy vao bé sinh han va dua vao 16 vi
song dé thue hién phan tng tao ra nano vang ludng thap. Thoi gian phan tng 1a tur 5
dén 30 phut tiy theo cuong do vi song (thap, trung binh, cao).

Cubi cing, dung dich thu dugc duoc ldy ra khoi 10 vi song, sau d6 dugc quay ly
tAm & toc do 5000 vong/phut trong vong 10 phut dé loai tap chét dang hat cau.

Vi du 5: Tao ra dung dich nano vang ludng thap trong dung dich gém xetyl
triamoni bromua [(C6H33)N(CH;);Br] va xetyl triamoni clorua [(C16H33)N(CH3)5Cl]

50ul dung dich mubi vang HAuCl, 0,01M dugc cho vao 950ul nudce cit. Sau do,
bo sung 1000u! dung dich gdém xetyl triamoni bromua [(C1¢H33)N(CH;);Br] va
xetyltriamoniclorua [(C;6H;3)N(CH;);Cl] 0,2M (ty 18 thé tich 1:1) vao dung dich mudi
vang thu duogc va khudy déu. Tiép theo, bd sung tir 200ul dén 600ul chat khix manh
NaBH, 0,1M (da dugc 1am lanh & 4°C) vao dé tao ra dung dich mam trung gian co
mau nau nhat.

250ul dung dich mudi vang HAuCl, 0,01M duoc hoa tan vao 2500ul dung dich
g&n xetyl triamoni bromua (C;¢Hs;)N(CH;);Br va xetyl triamoni clorua
[(C16H33)N(CH3);Cl] 0.2M (ty 1€ thé tich 1:1) trong cbe thuy tinh, bd sung 2250ul
nuée ct vao cbe thuy tinh va khudy déu. Tiép tuc b6 sung 37,5 ul axit ascorbic (hoac
hydroquinon) 0,1M vao cdc nay, nhd do dung dich s& chuyén sang trong sudt. Diéu
chinh d¢ pH cua dung dich trong coc thuy tinh bing khoang 3 nho dung dich H,SO,.
Sau do6, bo sung 50pl dung dich AgNO; 0,1M. Tiép theo, bd sung 17.5ul dung dich
mam trung gian néu trén vao cdc thuy tinh chira dung dich da dugc diéu chinh do pH
va tron déu. Dt coe thuy tinh nay vao bé sinh han va dua vao 10 vi song dé thuc hién
phan tng tao ra nano vang ludng thap. Thoi gian phan ng 1a tir 5 dén 30 phut tuy theo

cudng do vi séng (thép, trung binh, cao).
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Cudi cung, dung dich thu dugc duogc 1dy ra khoi 1o vi song, sau d6 dugc quay ly

tam & téc do 5000 vong/phut trong vong 10 phut dé loai tap chat dang hat cau.
Hi¢u qua dat dworc ciia gidi phap hiru ich

Gidi phap hitu ich d& cap dén quy trinh tao ra nano vang ludng thap bang vi song
theo phuong phap mam trung gian két hop véi ding vi song gitp rat ngan thoi gian
tao san phim xudng con khoang 15 phut, hiéu suit tao hat nano vang dang ludng thap
cao (mat do quang do béng thiét bi phé ttr ngoai-kha kién co gia tri tu 2-7), cai thién
do dong déu vé c& hat trung binh la 80+10 nm (dai) va 3043 nm (rong). Hat nano vang
ludng thap dugc tng dung nhiéu trong cac san pham lam dep, thdm my va giup mang

lai gié tri cao vé kinh té.
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YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh tao ra nano vang ludng thap bang vi song, quy trinh nay bao gém cac
budc:

i) tao ra dung dich mam trung gian c¢6 ¢& hat nho hon 10nm tir mudi vang
HAuCl,; chét hoat dong bé mat duoc chon tir nhom bao g61n xetyl triamoni bromua
[(Ci6H33)N(CH;3);Br], xetyl triamoni clorua [(C,¢H3;3)N(CH;);Cl], benzyl dimetyl
amoni clorua hydrat [CH;(CH,),sN(C1)(CH;),CH,C¢Hs] hodc hon hop cua chung; va
natri bohydrua NaBHj,,

ii) tao ra dung dich nudi tir mubi vang HAuCly, chét hoat dong bé mit duoc
chon tir nhém bao gdm xetyl triamoni bromua [(C14H;3)N(CH;)Br], xetyl triamoni
clorua [(C6H33)N(CH;3);Cl], benzyl dimetyl amoni clorua hydrat
[CH;3(CH,);sN(CI1)(CH3),CH,Cg¢Hs] hozic hdn hop cuia chung; va axit ascorbic hodc
hydroquinon,

iii) bo sung bac nitrat (AgNOs) vao dung dich nudi thu duoc & bude ii) va diéu
chinh d6 pH cua dung dich thu dugc béng axit hodc bazo,

iv) tron dung dich mam trung gian thu dugc & budc i) voi dung dich thu dugce ¢
budc iii),

v) tao ra nano vang dang ludng thap tir dung dich thu dugce & budc iv) bang vi
song, va

vi) tinh sach nano vang ludng thap thu dugc & budc v) bang phuong phap quay
ly tam.

2. Quy trinh tao ra nano vang ludng thap bang vi song theo diém 1, trong do & budc v),
dung dich thu dugc & bude iv) duoe dat trong bé sinh han dé lam giam nhiét dugc tao

ra do tdc dung cua vi song.
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