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Linh vuc ky thuit dwoc dé cip

Séang ché thudc linh vuc tao ra phuwong phap san xuét ché pham khang nam bao
vé cy trong, va than thién véi méi trudng, cu thé 1a sang ché dé cap dén phuong
phép san xut ché pham nano ddng hitu co khang nAm trén co s& mudi déng hitu co
v6i kich thude bé (kich thude nanomet) duge bao boc bang polyme phan hiy sinh
hoc va ¢6 hoat tinh sinh hoc dé ting kha ning khéng nam gay bénh hai cay trong.
Tinh trang ky thuat ctia sang ché

Trén thé gidi, ciing véi su phat trién ctia nganh ndng nghiép, tinh hinh sau, bénh
pha hoai mtia mang va céc cdn tring gdy bénh cho nguoi, gia suc ngay cang tro 1€n
trAm trong, giy tdn that 16n vé nguoi va vt chét. Str dung cac héa chét phong trir
dich hai nhim han ché céc ton thét trén 1a bién phap khong thé thiéu, dic biét vao
nhitng thoi diém dich hai xay ra. Nhu cau céc thude bao vé thuc vat (BVTV) trén
thé gi6i hang nim khong ngimg tang 1én. Néu nhu chi sb tiéu thu céc san pham
BVTV nam 2012 14 49,9 ty USD thi ndm 2017 d4 tang 1én khoang 67,5 ty USD va
dén ndm 2019 u6c tinh 1én 81,13 ty USD. Théng ké cho thiy, trong nhiing nam gan
day xu hudng str dung thudc BVTV ngudn gbc héa hoc cta thé gidi ¢6 xu hudng
tang chdm va du doan gidm nhanh trong céc nam téi. Trong d6, Chau My ¢6 nhu
cau str dung thubc BVTV hoa hoc gidm manh hon han so véi cac chau luc khac.
Theo Gifap, trong 10 ndm gan ddy & cac nudc chiu A nhu Viét Nam, Trung Qubc,
An Do, Théi Lan nhu cau st dung thudc BVTYV ting 200 - 300%, trong d6 Trung
Qudc tiéu thy hing nam 1,5-1,7 triéu tan thude BVTV (2010).

Lam dung thudc héa hoc BVTV con tac dong xAu dén moi trudong, hé sinh thai
va stic khoe cong dong pha v& su bén vimg cua phat trién ndng nghiép. Lam dung
héa chit BVTV lam ting tinh khang thudc, suy giam hé ky sinh - thién dich d¢ lai
du luong doc trén ndng san, d4t va nudc, anh hudng dén chét lvong moi truong,
nhidm doc nguoi tiéu dung néng san. Trong giai doan 1996 - 2000, & cac nude phat
trién von rat nghiém ngat vé vé sinh an toan thuc phém, van c6 tinh trang ton tai du

lugng hoa chat BVTV trén nong san nhu: Hoa Ky ¢6 4,8% mau trén muc cho phép,
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cong ddng chau Au - EU 1a 1,4%, Uc 12 0,9%. Han Quoc va Pai Loan 12 0,8 - 1,3%.
Do nhitng hé luy va tac dong xAu ctia viéc lam dung thuéec BVTV téng hop héa hoc
cho nén & cac nudc da va dang chuyén huéng sang st dung cac san pham thude
BVTV c¢6 ngudn gbc sinh hoc hodc nano an toan va hi¢u qua.

O nudc ta cling nhu trén thé gidi, thudc trlir bénh gbc dong dugc s dung rong
rdi trong san xuét néng nghiép, thudc c6 tac dung t6t trong phong trlr bénh hai gop
phan nang cao ning sut cdy trong. Hién nay, thudc trir bénh gbc dong gdm 4 nhém
chinh: dong oxyclorua (Copper Oxychloride), d6ng hydroxit (Copper Hydroxide),
dong sulfat (Copper sulfate) va ddng xitrat (Copper citrate). Pay la cic nhém thudc
bao vé thuc vat duoc ding ky sir dung trén nhiéu loai cay tréng. Theo danh muc
thuéc BVTV dugc phép st dung ¢ Viét Nam nam 2015, thudc trir bénh gbc dong
hién c6 27 cong ty dang ky 44 loai thubc thuong pham dé phong trlr sau hai trén cac
loai cay trong nhur Ida, ca phé, hd tiéu, ca chua, khoai tdy, bap cai ... trong d6 c6 27
thubc thuong phim don chét ( Champion 770 WP, Map — Jaho 77 WP, COC 85
WP, Heroga 6.4SL Vidoc 30 WP,Cuproxat 345 SC, Super cook 85WP...) va 18
thuéc thuong phdm ctia 16 dang hén hop gilta v6i cac hoat chét khac (Kasuran 47
WP, Vroxyl 58 WP, Zincopper 50 WP, Cuprimicin 500 81 WP...). Sau khi hip thu
vao ndm hoic vi khudn, céc ion ddng sé lién két véi nhimg nhém hoa hoc khic nhau
(imidazol, phosphat, sulfhydryls, hydroxyl) dugc xay ra trong nhiéu protein va pha
v& chirc ndng cla céc protein va enzym nay, dAn dén tén thuong té bao va ro ri mang.
Do dé, phuong thiic hoat déng ciia ddng hydroxit (hodc bt ky loai thudc diét nam
ddng nio khéc) 1a su bién tinh khong dac hiéu (pha v&) cta protein té bao.

Tuy nhién, cac thudc bao vé thuc vat hoat chét géc ddng hién nay hau hét 1a
cac loai hop chét v6 co, thudc nhom doc 11, mot s6 thubc nhém nay cham phan huy
trong moi truong; tuong dbi doc, va dic biét d& bi rira tr6i sau khi phun nén lidu
luong dung thuc té rat 16n. Trong tuong lai gén tién toi nén néng nghiép cao, ndng
nghiép bén viing, Chau Au va mét s6 nude phat trién s& cAm céc thudc vé co goc
dong va thay thé bang cac thudc gbc dong dang hitu co. O Viét nam céc ché pham
BVTV dang dong hitu co trong viéc phong trlr mot s6 bénh trén cdy an qua c6 mui

nhu cam, vai, budi... 1a chua co.
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Hién nay cac nghién ctru vé dang ddng hitu co chu yéu 1a tim cac phuong phap
téng hop dugc céc phirc chit cta ddng vé6i cc phdi tir axit hitu co, véi dang chu
triic ndy s& c6 hoat Iyc sinh hoc 1én hon cac ion ddng trong mudi vo co. Céc sang
ché d3 cong bd déu tap trung vao dua ra phuong phap tao ra hop chét dong hitu co
v6i muc dich giam thiu tac dong dén moi trudng. Mot sb sang ché c6 thé ké dén:

Vi du, cac dang hop chit dong hiru co dd duge boc 10 trong sang ché
EP2123161A3 v& “San phém tmg dung trong ndng nghiép dua trén phirc hop dong
hitu co” va US3323987A vé& “Cac ché pham diét nam cé chtra dong bis-valerianate”
(xem tai liéu sang ché 1 va2). Cac hop chét ddng hitu co dugc md ta trong cac sang
ché nay déu la phuc chét chelat ctia ddng véi céc axit hiru co, hop chét thu dugc
theo sang ché cho phép ngin ngira hodc giam thidu su tAn cong ctia cic bénh nam
hoac vi khudn khéc nhau & thuc vat, hoat dong hiéu qua theo cach phong ngtra va
chita bénh voi ndng do ddng thip hon va do do, vdi thc dong méi truong thap hon.
Ngoai ra, n6 cling kich hoat va cing ¢b cac co ché bao vé cua thuc vat, ngoai viée
ting stic sdng va su phét trién cua chung, do d6 cung cép cac loai cay trong 16n hon
v6i chét lugng cao hon. Sang ché US 2005/0159482A1 “Hoat dong sinh hoc cua
hop chét déng hitu co” da dua ra ché pham diét nam va diét khuan trén co s mudi
ddng hitu co dudi dang phirc chelat, cic hop chét nay c6 cong thirc dang Cu**-2R
v6i ti 18 1:2 gitta cac dong va gdc hitu co, theo d6 goc nay c6 dang O”-CO-CH(SH)-
CH; (xem tai lidu sang ché 3). Tuy nhién, nhitng san pham thu dugc niy c6 vén dé
la khong lam giam déng ké luong ddng ap dung trén mdi hecta so véi loai dong vo
co da dugc sir dung lau nay.

Gén day, khoa hoc va cong nghé nano da tré thanh mot linh vuc nghién ctru
hép din va nhan dugc su quan tim dic biét ctia cac nha khoa hoc. Cong nghé nano
két hop cac nguyén ly sinh hoc vdi cac phép tiép can héa hoc va li hoc d tao ra cac
hat c6 kich thuéc nano c6 nhitng chirc nang nhét dinh. Viéc tmg dung cong nghé
nano trong linh vyc nano ndng nghiép ¢ nhidu vu diém ndi trdi trén ca phuong dién
Iy thuyét va thuc té. Hidu quéa ctia dong nano da dugc nghién cru trén mot s6 loai
cdy trong & nhitng thoi ky sinh truéng khac nhau va da dem lai hiéu qua khéc biét,

vuot trdi hon so véi cac loai thudc bao vé thuc vat hoa hoc truyén thong.
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Theo nghién ciru cia tac gia Nguyén Thi Bich Ngoc va cong su (2018), khi
danh gia kha nang Gc ché cta nano bac va nano ddng trén ndm Colletotrichum sp.
gay bénh than thu hai cam va nam Phytophthora sp. gdy rung qua cam. Nano bac c6
kha ning e ché ndm Colletotrichum sp. dat 100% & ndéng d6 10ppm va tc ché nim
Phytophthora sp. dat hiéu qua 100% & ndéng d6 Sppm trong diéu kién in vitro. Nano
dong c6 kha ning e ché ndm kém hon nano bac. Vi ndm Colletotrichum sp., kha
ning tc ché ctia nano dong dat 77,36% & noéng do 200ppm va wc ché nim
Phytophthora sp. dat 100% ¢ ndng d6 100ppm trong didu kién in vitro. Két hgp nano
bac 20ppm va nano ddng 200ppm véi 0,1 % Tween 20 cho hiéu qua tc ché ném cao
nhit dat 84,27% vé&i ndm Colletotrichum sp. va 64,01% véi nam Phytophthora sp.
trong didu kién in vivo.

Nghién ctru kha nang khang vi khudn Xanthomonas oryzae gy bénh bac 1a
lGa cta ché pham nano ddng-bac/chitosan oligosacarit ciia céc tac gia (Nguyén Thu
Thuy va Nguyén Tién Long, 2018) cho thy: trong didu kién invitro, nano dong-
bac/chitosan oligosacarit & nong d¢ 50, 70 va 100ppm c6 hiéu luc tc ché vi khuan
Xanthomonas oryzae cao nhét sau nudi cdy 2 ngay va 3 ngay véi hiéu luc dat 100%.
Trong diéu kién nha luéi, xit ly nano ddng-bac/chitosan oligosacarit vi nong do
70ppm va 100ppm & thoi diém 1 ngay trude khi 18y bénh nhén tao c6 tc dung lam
giam ty 16 bénh va chi sb bénh bac la dang ké. O diéu kién ngoai dong rugng sir dung
nano dong-bac/chitosan oligosacarit & ndéng d6 70ppm c6 kha ning han ché bénh
bac 14 phattrién twong uong véi thubc hoa hoc Kasumin 2L.

Nhom téc gia Choudhary va cong sy (2017) trong mot nghién ctu trén tap chi
Scientific Reports, 7,9754 (2017) da téng hop cac hat nano Cu-chitosan c¢6 kha nang
ting cuong phan tmg phong vé chéng lai bénh dbm 14 va su phat trién ctia cay trong
& ngd (Zea mays L.). Pay la mot budc phat trién quan trong trong nghién ctu vét
liéu nano ndng nghiép, cac hat nano Cu-chitosan phan hiy sinh hoc, tuong thich t6t
hon véi kha nang kiém soat sinh hoc vi cdc hat nano nay “bat chude” su kich thich
tu nhién ctia hé théng bao vé va chdng oxy hoa thuc vt dé bao vé cdy trong (xem

tai liéu sang ché 4).
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Nhém tac gia Saharan va cong sy (2015) trong mot nghién ctru da tong hop va
danh gia hiéu qua khang ndm gay bénh cho ca chua (Solanum lycopersicum Mill)
trén thi nghiém in vitro cta céc hat nano Cu-chitosan. Cac hat nano tong hop trong
phong thi nghiém cho thdy tac dung thuc déy tang truéng dang ké dbi voi su nay
mAm cua hat ca chua, chiéu dai cay con. 0 néng dd 0,12%, céc hat nano nay co6 hiéu
luc e ché dén 73,5% su phat trién cua soi nAm va 61,5 va 83,0% trc ché sy nay mam
ctia bao tir & Alternaria solani va Fusarium oxysporum (xem tai li¢u sang ché 5).

Nhu vay, hién nay ngoai san pham gbe ddng vo co thi mot s6 san pham thudc
BVTYV dang nano cling da dugc sur dung phd bién nhu nano ddng, nano hdn hgp bac
ddng. Tuy nhién, dang ché phim nay vén 1 dang v6 co, véi cac hat nano dong tu do
hoic duoc boc bang polyme nhu chitosan. Méc du hoat luc tang 1én dang ké, nhung
nha san xuit van dua ra 161 khuyén khi st dung cho muyc dich phong va déc tri bénh
cho cdy trong nén két hop 2 loai nano bac ddng dang hop kim ndng do tong 36 500-
1000ppn1vénanodﬁngoxyckwua10000pan£Héudéchothéycécsénphénlnano
bac, nano ddng v6 co hién nay van chua dat dugc muc dich nhu mong mudn. Trong
khi d6 cac nghién ctiru vé dang nano ctia cac hgp chét mudi dong hiru co cho cic ing
dung trong ndng nghiép con rht m&i mé, va chua cé cac thir nghiém dénh gia tac
dung ctia chung ddi v6i cay trong va nim gay hai cay trong. Do d6, c6 nhu cau cao
vé mot phuong phép cong nghé tao ra mot ché phdm méi trén co s& nano cla cac
mubi ddng hitu co dé phong trir bénh, nhd d6 gitip ngudi nong dan giam di viée st
dung thuéc BVTV trong qué trinh cham séc cdy.

Tai liéu tinh trang k¥ thuat

Céc tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: EP2123161A3 vé “San pham ung dung trong ndng nghiép dya
trén phtc hop ddng hitu co”

Tai liéu sang ché 2: US3323987A vé “Céc ché pham diét ndm c6 chtra dong bis-
valerianate”

Tai lidu séng ché 3: US 2005/0159482A1 “Hoat dong sinh hoc clia hop chét dong

hitu co”
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Tai liéu s6 4: Choudhary va cong su vé “Hat nano Cu-chitosan ting cuong phan Umg
phong vé va ting trudng thuc vét & ngd (Zea mays L.)” (Sci. Rep. 7,2017, 9754)
Tai liéu sang ché 5: Saharan va cong su vé “Tong hop va hiéu qua khang nim in
vitro cua hat nano Cu-chitosan chdng lai ndm gay bénh trén ca chua” (Int J Biol
Macromol. 2015, 75:346-53.

Ban chit k¥ thuit ciia sang ché

Thong thuong, cac thanh phan hoat tinh trong thudc trir sau hoa tan kém trong
nude, khién viée sir dung chung trd nén kho khan, luong st dung thuc té 16n hon
nhidu so v&i nhu ciu can thiét. Vat liéu nano cd thé lam tang kha nang hoa
tan trong nudgc cua cac hoat chét nhu cac chét di kém. Bing cach nay, viéc gial
phong va phan phéi c6 thé duge kiém soét tt hon va hoat chat c6 thé duoc bao vé
tot hon chéng lai sw phan huy quéd nhanh cua thube, hiéu qua khong duge kéo
dai. Didu nay khong chi cai thién su hép thu va hiéu qua cta tac nhan kiém soat dich
hai, n6 con lam giam dang ké luong thudc trir sdu duge s dung. Hon nita, cac hoat
chét va san phdm thay thé duoc tao ra 13 it gy hai cho méi truong va ¢ thé 1am
giam sy phat trién ctia tinh khang su bénh d6i voi thude trir sau.

Céac tac gid sang ché d4 nghién ctru tim ra phuong phép san xuét ché pham dung
dich nano dong hitu co khang nam, phan tan trong nude dé c6 thé Gmg dung trong
linh vuc ndng nghiép. Cu thé, muc dich clia sang ché 14 dé xuét phuong phap tao ra
mot loai ché phém moi, béng cach téng hop céc mubi déng hitu co va st dung mot
s6 cAu truc polyme thién nhién ¢é kha nang phéan huy sinh hoc tdt va c6 hoat tinh
sinh hoc (trong sang ché nay 1a chitosan) lam chét bao boc céc hoat chat mudi dong
hitu co, nhdm muc dich huéng t6i sén phim g dung trong néng nghiép cong nghe
cao nhung thin thién v&i moi truong.

Mot trong nhimng khac biét I6n cua phuong phap nay 1a khong can doi hoi cac
thiét bi dét tién va viéc chuén bi hoa chét qué phtc tap. Cu the, trong ndi dung cua
sang ché ndy, chiing t6i sir dung phan tng trao ddi tir mudi clia axit hitu co béo véi
mubdi dong vo co phan tén trong dung dich chitosan qua qua trinh tao phuc voi cac
nhém -NH, va -OH cua chitosan, két hop véi qué trinh boc in-situ (boc ngay trong

qua trinh hinh thanh hat ¢ kich thuéc nanomét). Chét polyme thién nhién chitosan
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duoc st dung lam chét on dinh, déng thoi 12 chét mang, chit dé boc cac hat nano
ddng hitu co ngay trong qua trinh tao hat. Day la diém ma&i ctia phuong phép san
xudt san phém clia sang ché so véi cac nghién ciru trude day vé tong hop va boc hat
nano néi chung (phuong phéap boc ex-situ). Nhugc diém cua phuong phap boc hat
nano hién nay (phuong phap boc ex-situ), cac hat nano sau khi duoc ché tao, cac
hat nay sau d6 méi dugc boc bing cac polyme nhu chitosan, poly etylenglycol, natri
alginat...Theo phuong phép nay, do khong dugc vi boc ngay trong qua trinh hinh
thanh tinh thé nano nén céc hat d& b két dam, dn dén kich thudc 16n do d6 céc hat
c6 do don phan tan thap, d9 tan trong nudc kém.

Muc dich ctia sang ché 13 dé xuét phuong phap san xudt ché pham nano dong
hitu co khang ndm, bao gdm céc cong doan sau:

a) chuan bi hon dich chta dung dich mudi dong vo co phén tan trong dung
dich chitosan bang cach

(i) dinh lugng céc thanh phﬁn: mubi déng v6 co, chitosan, axit axetic, nudc
cat,

(ii) hoa tan muéi ddng vé co trong nudc véi ti 1€ 1/200 (khoi lugng gam/thé
tich ml) (trong d6 véi phan tram khéi luong ctia nguyén t6 Cu trong san pham kho
ban dau thu duoc tinh theo ly thuyét 1a 25,6%), khqu déu thu duoc dung dich A,

(iii) hoa tan chitosan trong dung dich axit axetic 0,2% theo ti 1& 1/250 (khdi
luong gam/thé tich ml), khudy déu thu dugc dung dich B,

(iv) nap dung dich A vao binh cau,

(v) nap tir tir dung dich B vao binh ciu theo ti 1¢ 2/1 (thé tich dung dich A/thé
tich dung dich B), khudy déu trong thoi gian 2 gio quy dinh thu dugc hon dich chia
dung dich mubi ddng v6 co phan tan trong dung dich chitosan (hdn dich C).

Theo mdt phuong én cia sang ché, cac mudi déng vo co dugce su dung 1a dong
sulfat (CuSOy), déng clorua (CuCly), d6ng nitrat (Cu(NOs),).

b) phéi tron hon dich C vé6i dung dich mudi natri hitu co dé thu duoc ché pham
nano dong hitu co khéng nim bang cach

(i) hoa tan mudi natri hitu co trong nude theo ti 1& 1/37 (khéi luong gam/thé

tich ml), khudy déu trong thoi gian 1 gio thu duge dung dich mudi natri hitu co,
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(ii) nap tr tor dung dich mubi natri hitu co vao binh cau chira hdn dich C thu
dwoc & budc a) & trén theo ti 18 1/3 vé thé tich (thé tich dung dich mudi natri hitu
co/thé tich hdn dich D), khudy lién tuc binh cau trong 5 gior va duy tri & nhit df 40
dén 50°C, sau do dé qua dém va tién hanh ly tam dé loc tach thu duoc ché phém
nano dong hitru co khang nim .

Theo mot phuong an cua sang ché, cac mubi hiru co duge dung dé tao mudi
dé)ng hitu co 14 natri oleat, natri xitrat, natri tartrat, natri stearat, natri palmitat.

Theo mot phuong an cua sang ché, thoi gian khudy hon hop hon dich D va
dung dich C véi nhau nam trong khoang 4 dén 6 gio.

Theo mdt khia canh khéc, sang ché d& xuét ché pham nano ddng hitu co thu
duoc tir phuong phéap san Xudt trén.

- Mo ta vin tit cac hinh vé
Céc déu hidu va uu diém cla sang ché s& tré nén rd rang hon qua phan mo ta
chi tiét cac phuong an lam vi du clng v6i hinh vé kem theo, trong do:

Hinh 1 1a so dd khéi phuong phép san xuét dung dich nano ddng hitu co bang
phuong phap cia sang ché.

Hinh 2 14 anh phd hdng ngoai (FTIR) cua polyme chitosan, déng hiru co va
nano dong hitu co boc chitosan ché tao bang phuong phép cla sang ché

Hinh 3 12 anh phé UV-Vis ctia dung dich nano ddng hiru co.

Hinh 4 13 4nh su phan b kich thirc (a) va (b) thé zeta ciia dung dich nano dong
hitu co ché tao bang phuong phap cla sang ché.

Hinh 5 13 anh duge x4c dinh bang phuong phép kinh hién vi dién tt truyén qua
TEM (Transmission Electron Microscopy) ctia dung dich nano ddng hitu co ché tao
bang phuong phép cua sang ché.

Hinh 6 13 anh dugc xac dinh bang phuong phép phd tén sic ning luong tia X
(EDX: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) cua dung dich nano ddng hitu co ché
tao bang phuong phép cta sang ché.

Hinh 7 13 anh thé hién kha nang ddi khéng nam Colletotrichum gloeospodises
(C-G) cia mau ché phdm dong hiru co (ddng oleat — M1) va ché phim dung dich
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nano dong hitu co (nano dong oleat boc chitosan — M2) sau 3 ngay (a) va sau 5 ngay
(b) ché tao bang phuong phép cla sang ché.
MG ta chi tiét sang ché

Dudi day, séng ché s& dugc mé ta mot cach chi tiét theo timg bude thuc hién
va cing voi cac hinh vé kém theo, trong d6 cac phuong an lam vi du cua sang ché
dugc thé hién.

Sang ché dé xuét phuong phap san xuit ché phim nano ddng hiru co khang
nim, bao gdm céac budc md ta dudi day.

(i) Trude tién, tao cac dung dich mudi ddng, dung dich mudi oleat va dung dich
chitosan bang cach hoa tan mudi dong vo co trong nudc cét theo ti 18 1/200 (khdi
luong gam/thé tich ml) (trong d6 voi phan trim khéi luong ctia nguyén t5 Cu trong
san phim kho ban dau thu dugc tinh theo 1y thuyét 1a 25,6%), natri oleat trong nudéc
cAt theo ti 18 1/37 (khéi luong gam/thé tich ml), va chitosan trong dung dich axit
axetic 0,2% theo ti 18 1/250 (khdi lugng gam/thé tich ml), khudy déu trong 30 phit,
60 phit va 5 gio tuong ing dén khi thu dugc cic dung dich ddng nhét.

(ii) Nap tir tir dung dich chitosan vao dung dich mudi déng vo co véi ti 1€ 2/1
vé thé tich, khudy déu trong 2 gio thu duoc hdn dich A. Sau d6 nap tir tir dung dich
mubi natri oleat vao hdn dich A theo ti 18 1/3 vé thé tich, khudy déu trong 5 gid va
duy tri ¢ nhiét do 40°C dén 50°C thu dugc hdn hop dang dung dich. Dung dich duge
dé qua dém, sau do tién hanh loc dung dich dé loai bo céc tap chét kich thuéc 16n
thu duge san phdm dang 16ng, mau xanh ngoc la ché pham khang ném, trong d6 Cu
v6i ham luong nam trong khoéng tir 5,0 dén 6,0 % trong lugng, cac hat nano dong
hitu co c6 ¢& hat trung binh nam trong khoang tir 50 dén 60nm duoc boc bdi mot
16p polyme c6 chidu day nam trong khoang tir 10 dén 12nm.

Ché pham nano ddng hitu co boc polyme chitosan thu dugc tir phuong phap
san xuit theo sang ché & dang 16ng mau xanh ngoc, ¢6 Cu v&i ham luong nam trong
khoang tur 5,0 dén 6,0% trong luong, trong d6 hat nano c6 ¢& hat trung binh nam
trong khoang tur 50nm dén 60nm, duoc boc bdi mot 16p polyme co chidu day nim
trong khoang tur 10 dén 12nm.

Sau day, tac gia sang ché s& chiing minh sy tao ra dung dich nano ddng hitu
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co dua trén cac két qua thu dugc tir cac phép phén tich vat ly, héa hoc hién dai.
Cfiing can hiéu rang, cac giai thich nay chi nhim 1am 3 cho ban chit ctia sang ché,
no6 khong dugc dung dé gi¢i han pham vi bao hg, va cling khong phai 14 giai thich
day du cho toan b céc qua trinh phan Gng dién ra.

Céac tac gia sang ché d4 tién hanh do phd hap thu hdng ngoai clia san pham nano
dong hitu co boc chitosan dugc trinh bay trong hinh 2. Két qua cho thy, pho hong
ngoai co céc dai hép thu dac trung cta dao dong hoéa tri cia nhom —OH ¢ 3415cm’
| nhém ete -O- & 1086¢m™, dao dong héa tri C=0 & 1712cm’™ clia nhom axetyl cta
chitosan, cac dai & 1605 va 1414cm™ dugc quy gan cho dao dong hoa tri bat dbi
Xing va d6i xtmg ctia nhém carboxylate (COO") trong oleat. So v6i phé clia natri
oleat cac dai nay & 1559 va 1424cm’!, d c6 su dich chuyén 13 rét, gid tri Avcoo tang
thém 56em™, tir 135cm’! 1én 191cm™, ching t6 c6 tuong tac cia nhém oleat voi ion
Cu?*. Su xuét hién ctia cac dai hép thu trong ving 2800-3000cm™" do céc dao dong
hoa tri khong dbi xtimg v, va dbi xtmg v, ctia cdc nhém metyl (CHs) va metylen
(CH) cua phan gdc hydro cacbon. Dai hép thu ctia dao dong bién dang nhém -NH,
ctia chitosan xuét hién & 1599cm™! d3 dich chuyén xubng 1553cm™! trong san phém,
chiing té ¢ tuong tac cua chitosan voi ddng oleat.

Nhimg s6 lidu phé IR néu trén chimg t6 san pham ddng oleat da dugc tao thanh
va boc béi chitosan bang phuong phép in-situ. Diéu két luan nay cling duge lam rd
qua phé hip thy phan tir UV-Vis. Tir hinh 3 cho théy dinh hap thu cue dai da c6 sy
dich chuyén tlir buéc séng 810nm d6i v6i dung dich mubi ddng vé co vé 670nm adi
véi dung dich nano dong oleat, trong Gmg véi sy dich chuyén mau xanh lam vé dung
dich mau xanh ngoc do sy tuong tac ciia nhom oleat v6i ion Cu?*.

Két qua phan tich DLS cho 1 dinh duy nhét (tuong tmg véi kich thude c& hat
130nm) nhu dugc thé hién & hinh 4a, hoén toan khong c6 su két khoi, tao ra céc tap
hop hat & vung kich thuéc ¢& hat chu yéu tap trung trong khoang 90 dén 200nm.
Diéu nay khéng dinh cac tiéu phan nano phan tan ddng déu.

Trong h¢ san pham dang long, thé zeta thuong dugc st dung nhu 1a mét ngudng
dé danh gia cho su én dinh. Su phy thuge do on dinh cia h¢ keo vao gié tri thé zeta

duoc thé hién & bang 1.
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Bang 1: Sy phu thudc do 6n dinh cua hé keo vao gid tri thé Zeta

Thé zeta (mV) D On dinh ctia hé keo
0-+£5 Két tu hay tap hop thanh timg dam rat nhanh
+10 - £30 B4t dau khong 6n dinh
+30 - 40 P 6n dinh trung binh
+40 - 60+ D6 6n dinh rat tot
>61 P on dinh rat cao

Thé zeta thé hién muc d6 diy giita cdc hat tich dién cuing dau gan nhau trong
hé phén tan. DPdi véi cac phén tu va cac hat du nho, thé zeta cao (4m hodc duong) s&
cho d6 6n dinh cao, hé phan tén s& chéng lai su keo tu, két dam. Thé zeta do duogc
ctia mau dat -61,7mV (hinh 4b). Nhu vay, véi két qua do dugc thi thé zeta dat duoc
14 kha ti uru va khing dinh tinh bén vimg va 6n dinh ctia hé dung dich nano.

Dung dich nano déng hitu co nay dugc dem di phén tich dé xac dinh c& hat cta
c4c hat nano. Hinh 5 13 anh hinh thai vi cAu triic TEM ciia dung dich nano dong hiru
co dugc chup trén may kinh hién vi dién tu truyén qua Jeol 2100 & cac d6 phong dai
10.000 14n, 30.000 14n, 50.000 1an va 200.000 lan tuong tGng. Két qua hinh 5 cho
thdy rang cac hat nano d6ng hitu co duge ché tao béi phuong phap nay co kich thude
ddng nhét, dang hinh cAu va c6 kich thuéc trung binh ndm trong khoang tir 50 dén
60nm. Hinh 5d 13 anh TEM ctia mAu nano dong hitu co véi d6 phéng dai 200.000
14n & thang do 20nm cho thiy mAu véi s it cac hat riéng ré& c6 kich thudc bé, tuong
{mg 10 dén 17nm. Két qué kich thudc thu dugc tir anh TEM nho hon so v6i két qua
thu duoc tir két qua phan tich DLS 1a hoan toan phu hop, vi két qua phan tich DLS
(phuong phép tan xa anh sang dong) 1a kich thudc dong, thu dugc tir mot tap hop
hat rat 16n, trong khi anh TEM chi quan sat mdt vung nho, s6 luong hat duge quan
sat bé, kich thude thu dugc 1a kich thudce tinh. Mat khac kich thuéc hat cua cac mau
boc do trong moi truong chit 16ng (do DLS) c6 kich thudc 16n hon khi chup anh
TEM, c6 thé dugc gidi thich do khi do hat trong moi truong chét long, cac polyme
1ru nude s& twong tac véi nude va lam cho céac hat c6 kich thude 1on hon.

Thanh phén cac nguyén t6 duge xac dinh bang phuong phap phd tan sdc nang
luong tia X (EDX) (hinh 6). Két qua cho thdy trong ché pham khang nim nano dong

-12-



36653

hitu co ¢6 ham lugng Cu chiém 5,68% vé trong luong, C v&i ham lugng 70,96%, O
v6i ham luong 13,32%, N véi ham luong 7,69%.

Hé ché phdm nano khang nidm gay bénh cay trong theo sang ché dugc ché tao
tr nhitng vat liéu thyc sy than thién véi moi truong. Thanh phén hitu co 1a cac loai
polyme thién nhién dugc chiét tach tir cac phé phu phém trong néng nghiép hay cong
nghi¢p thuc phim nhu chitosan hay alginat. Cac polyme nay déu c6 kha ning phan
hiy sinh hoc, ngoai ra con ¢6 mdt sb hoat tinh sinh hoc dang quan tdm nhu khang
khuén, khang nim v.v. gop phan gidm thiéu siu va nadm gay bénh trén cay trong.

Ché pham nano ddng hitu co thu dugc theo phuong phap san xudt tlr sang ché
c6 thd mé rong dé san xut ra ché pham nano ddng hitu co dang bot bang phuong
phép sdy dong kho, qua dé co thé ting thém thoi gian bao quan va sir dung cua ché
pham.

Ngoai ra, ché phdm nano ddng hitu co tao ra tir sng ché c6 thé mo rong két
hop v61 mot sé hoat chit khang nim, khang khuén gy hai cay trong khac nhu nano
Ag, hodc nano chitosan s& gitp tang hi¢u qua tri bénh va tinh chdng chiu cho cay.
Pay la diém doc déo trong san phim clia sang ché.

Vidgthutlﬂénséngché

Sang ché s& dugc minh hoa rd hon qua cac vi du sau day. Tuy nhién, cac vi du
nay khéng dung lam gidi han muc dich va pham vi cia sang ché.

Vidu 1: Phuong phép san xuét ché pham nano ddng hitu co khang ndm quy md
pilot 5 lit/mé

Chuén bi cac nguyén liéu bao gdm: CuSOy: 6,25¢; natri oleat: 33,6g; chitosan
12,5g; axit axetic 7,5ml.

Hoa tan 6,25g CuSOy trong 1,25 lit nude cét, khudy déu trong 30 phut dén khi
thu dugc dung dich dong nhét A.

Hoa tan 25g chitosan trong 2,5 lit nude cht (c6 bd sung 7,5ml axit axetic),
khudy déu trong 5 gio cho dén khi duge dung dich dong nhét B. Hoa tan 33,6g natri
oleat trong 1,25 lit nudce cAt, khudy déu trong 1 gio dén khi thu dugc dung dich dong
nhit C.

Tiép d6, nap tlr tr 2,5 lit dung dich chitosan vao dung dich A trén, khudy déu
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trong 2 gid cho dén khi thu dugc hdn dich dong nhat D. Sau d6 nap tir tir 1,25 lit
dung dich mubi natri oleat vao hdn dich D, khudy déu trong 5 gid va duy tri ¢ nhiét
d6 40°C dén 50°C thu duge dung dich E. Dung dich E duoc dé qua dém, sau d6 tien
hanh loc dung dich d& loai bd cac tap chét kich thuéc 16n thu dugc san pham dang
long, mau xanh ngoc 1a ché pham khang nam, trong d6 Cu véi ham lugng nim trong
khoang tu 5,0 dén 6,0 % trong luong, cac hat nano déng hitu co ¢ ¢d hat trung
binh ndm trong khoang tir 50 dén 60nm duogc boc bdi mot 16p polyme co chiéu day
nam trong khoang tir 10 dén 12nm.

Ché pham nano ddng oleat boc chitosan thu dugc theo sang ché c6 Cu véi ham
luong 5,68% vé trong lugng, C v6i ham lugng 70,96%, O v6i ham luong 13,32%,
N v6i ham lugng 7,69%, & dang 1éng mau xanh ngoc, trong d6 céac hat nano dong
oleat boc chitosan c6 c¢& hat trung binh ndm trong khoang tir 50nm dén 60nm, 16p
vo boc ¢6 chiéu day tir 10 dén 12nm.

Vi du 2: Thir nghiém vé hoat tinh khang ndm gay bénh than thu trén Cam cta
ché phdm nano dong oleat boc chitosan

Phuong phap kiém tra kha ndng uc ché mycelia cua nam (food-poisoned
technique) dugc st dung trong nghién ctu véi gibng ndm Colletotrichum
gloeospodises (C-G) dugc biét t4i 12 tac nhan chinh gy bénh than thu trén Cam, gay
hién tuong thdi kho cudng trai cam va gy rung trai. Hoat tinh khang nam duogc thir
trén cAc dia thach petri véi moi trudng khoai tdy (PDA- Potato Dextrose Agar) tai
pH: 6,8-7.,0.

Nim duoc phan 1ap va lam thudn, dung dung cu duc 18 c6 dudng kinh 4mm
tién hanh duc vanh ngoai dudng kinh tan ndm sau d6 dat 1én moi truong PDA da
tron voi mau thir (cao hodc hop chét can thtr). Trong nghién ctru ndy ching toi thit
nghiém trén mau mudi ddng hitu co oleat (v6i ham luong Cu khoang 15,42% vé
trong lwong) va mau nano ddng hitu co oleat boc chitosan (v6i ham lugng dong
khoang 5,68% vé trong luong) tao ra theo phuong phép tir sing ché. MAu thir dong
oleat (M1) va miu thit nano ddng oleat boc chitosan (M2) duoc hoa tan bang Tween
80 v6i ndng do 0,05% va Dimethyl Sulfoxide (DMSO) 2% & nong do 500ppm

(twong ing voi ham lugng Cu la 77ppm d6i v&i mAu M1 va 28ppm dbi véi mau M2)
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va 1000ppm (twong ung véi ham luong Cu la 154ppm d6i v6i mau M1 va 56ppm
d6i véi mau M2), sau dé trdn vao mdi trudng PDA nong chay ¢ 50°C, da khur trung
va d& ngudi. M3i ndng do khac nhau s& duge thir 1ap lai 3 1an trén méi trudng PDA.
Theo d&i su phat tridn cua ndm sau 1, 3 va 5 ngdy va tinh hiéu luc twong tmg. Do
duong kinh tan ndm sau 3, 5 ngdy va tinh hiéu qua tc ché theo cong thuc:
Hiu qua trc ché = DRdicnime - PRetaco 00,
(PKéi chimg - 4)
Bang 2: Hoat tinh khang nim Colletotrichum gloeospodises (C-G) cua mau M1 va

M2 sau 3 va 5 ngay nudi cay

., Nong do 3 ngay 5 ngay
Mau kiém tra :
(ppm) PKTN® | HQUC® | PKTN | HQUC
Ddng oleat 500 15,1 46,1 24,7 43,1
(M1) 1000 12,1 70,4 18,0 60,7
Nano dong boc 500 12,4 59,2 22,4 51,5
chitosan (M2) 1000 9,0 75,7 15,0 71
DC® 24,6 41,9

"HKTN: duong kinh tan nam (mm). "HQUC: hiéu qua tc ché (%). “DC: mau
ddi chimg 4m
Bang két qua trén cho thy mau dong oleat (M1) va nano ddng boc chitosan
(M2) c6 hiéu qua tc ché ndm Colletotrichum orbiculare (>40%) & ca hai ndng do
thir nghiém 13 500 va 1000ppm (bang 2). Trong do, ddng oleat & nong d6 S00ppm
cho thay kha ning tc ché 46,1% su phat trién cta ndm C. orbiculare sau 3 ngay thi
nghiém va 43,1% sau 5 ngay thi nghiém (hinh 7). Tai ndéng d6 1000ppm, ddng oleat
¢6 hiéu qua khang nam C. orbiculare dat 70,4% va 60,7% tuong mg voi ngay thi
nghiém tha 3 va tha 5. MAu nano ddng boc chitosan cho thay hiéu qua khang nam
C. orbiculare tot hon dang ké & cung ndng do véi miu ddng oleat. Nano ddng &
néng d6 500ppm cho thay hiéu qua khéng dén 59,4% nam C. orbiculare & ngay thi
nghiém thir 3 va sau 5 ngay thi nghiém hi¢u qua khang ndm van dat 51,5%. Véi
ndng d6 1000ppm, nano ddng boc chitosan c6 hiéu qua uc ché dat 75,7% & ngay tht

3 va van dat trén 70% & ngay thir 5 (hinh 7). Tu céac két qua thu dugc, véi nong do
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hoat chét Cu khoang 50 ppm da cho hiéu luc Gic ché trén 70%, diéu d6 cho thay kha
nang khang nim t5t ctia ché phim thu dugc theo phuong phép tir séng ché.
Hiéu qua dat dwoc ciia sang ché

Hién nay, nhu cau st dung thudc BVTV ting cao va da dang hoat chét do nguén
gdc gdy bénh ngay cang phat trién thanh nhiéu chung loai. Hau hét cac loai thube
BVTV dang su dung hién nay co6 ngudn gbc hod hoc, doc hai cho méi trudong, thién
nhién va con nguoi, trong khi, cac thubc BVTV c6 ngudn gdc sinh hoc bao quan
phuc tap, hoat luc khéng cao trong didu kién bét loi vé thoi tiét. Mat khac, hién nay
trén thi trudng, da so cac thubc BVTV gbc dong déu & dang vo co, dé tan trong nudc
va phén ly thanh ion ddng, ton du rAt 16n trong dét va cdy trong. Nong dan trong cam
va ché dang rit mong doi mot san phim than thién v6i moi truong, khong doc hai
nhu c4c san phdm cd xuAt xt Trung Québc duogc ban cho ngudi dan, ddng thoi co
hiéu qua phong tri bénh tuong tu. Ché pham phtic hop nano ddng hitu co 1a san phim
an toan, khong doc hai, than thién moi truong va co trién vong 16n trong san xuét
ndng nghiép sach, ndng nghiép hitu co. Ché phdm nay c6 kha nang phong va tri bénh
than thu trén cdy trong, 1a bénh gay thiét hai 16n cho ba con ndng dan. Vi gié ca
hop ly va chét lugng phong trir bénh t6t, san pham s& dugc ba con nong dan don
nhan, c6 stre séng va lan téa sang cac huyén, tinh khéc.

Ché pham nano ddng hiru co khang nam thu dugc theo phuong phép san xuét
tir sang ché c¢6 thé mé rong dé san xuét ra ché pham khéng nAm dang bot bang
phuong phap sdy dong kho, qua d6 c6 thé tang thém thoi gian bao quan va st dung
cta ché pham.

Ngoali ra, ché phdm nano ddng hitu co tao ra tir sng ché c6 thé mo rong két
hop véi mot s6 hoat chét khac nhu nano Ag, hodc nano chitosan s€ giup tang hiéu
qua tri bénh va tinh chdng chiu cho cay. bay la diém doc déo trong san pham cua
sang ché.

Kha ning 4p dung cong nghiép

San pham cla sang ché 13 cac phuwong phap cong nghé phu hop voi diéu kién

tai Viét Nam, san pham du kién s& dugc thr nghiém, ing dung va phéan phdi truc

tiép t6i ngudi st dung thong qua don vi tu van va kinh doanh: Trung tdm Ung dung
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tién bd Khoa hoc va K¥ thudt Nghé An.

San pham cta sang ché s& tiép tuc dugc thir nghiém va tng dung lam thude
BVTV trr bénh than thu giy hai cdy Cam, Che trén dia ban cic huyén Thanh
Chuong, Quy Hop tai Nghé An. Ngoai ra ¢6 thé nhan rong thir nghiém ra céac tinh
1an c4n hodc ap dung cho cac ving chuyén canh rau, cay trdng (c6 bénh than thu)
theo tiéu chudn Viét GAP, san xuat rau hitu co. Ngoai ra, ¢6 thé st dung d6i voi cac
ving trong dugc liéu sach hodc hoa lan, hoa cy canh cao cap. San pham clia sang
ché du kién s& dugc thuong mai hoéa thong qua Trung tam Ung dung tién bd Khoa

hoc va K¥ thudt Nghé An.
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Yéu cau bao hd
1. Phuong phap san xuét ché phim nano ddng hitu co khéng nam, trong d6 phuong
phap nay bao gdm cac budc:

a) chuan bi hon dich chira dung dich mudi dong v6 co phén tén trong dung
dich chitosan bing cach

(i) dinh lugng céc thanh phdn: mubi ddng vo co, chitosan, axit axetic, nudc
cét,

(i1) hoa tan mudi ddng vo co trong nude voi ti 1€ 1/200 (khéi luong gam/thé
tich ml) (trong d6 voi phan tram khdi lugng ciia nguyén t5 Cu trong san pham kho
ban dau thu duoc tinh theo 1y thuyét 1a 25,6%), khudy déu thu dugc dung dich A,

(iii) hoa tan chitosan trong dung dich axit axetic 0,2% theo ti 18 1/250 (khi
luong gam/th8 tich ml), khudy déu thu duoc dung dich B,

(iv) nap dung dich A vao binh cau,

(v) nap tir tir dung dich B vao binh ciu theo i 1 2/1 (thé tich dung dich A/thé
tich dung dich B), khudy déu trong thoi gian 2 gio quy dinh thu dugc hén dich chia
dung dich mubi ddng vo co phan tan trong dung dich chitosan (hon dich C); va

b) phéi trén hén dich C v6i dung dich mudi natri hiru co dé thu duge ché pham
nano ddng hitu co khang nim bang cach

(i) hoa tan mubi natri hitu co trong nude theo ti 1¢ 1/37 (khoi luong gam/thé
tich ml), khudy déu trong thoi gian 1 gid thu duoc dung dich mudi natri hitu co,

(if) nap tir tir dung dich mudi natri hitu co vao binh cau chira hén dich C thu
duoc & bude a) & trén theo ti 16 1/3 v& thé tich (thé tich dung dich mubi natri hitu
co/thé tich hdn dich D), khudy lién tuc binh ciu trong 5 gid va duy tri & nhiét d6 40
dén 50°C, sau d6 dé qua dém va tién hanh ly tdm dé loc tach thu duoc ché pham
nano ddng hitu co khang nam.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 cac mudi dong vo co dugc st dung 12 dong
sulfat (CuSOy), ddng clorua (CuCly), dong nitrat (Cu(NOs)2).

3. Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 cac mudi natri hitu co dugc ding dé
tao mubi déng hitu co 1a natri oleat, natri xitrat, natri tartrat, natri stearat, natri

palmitat.
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