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Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Sang ché thudc linh virc phan bon vi lugng va ché phim nano, cu thé 1a sang ché
d& cap dén quy trinh san xudt phan bon 14 trén co s¢ phirc chit dét hiém bd sung vi luong
nano dé tao ra ché pham phan bon 14 chia cac vi lugng kim loai va dat hiém cho phép
b6 sung vi lugng kim loai nham tang cudng ning suit va sic chng chiu cho cdy trdng

trudc bénh hai.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Phén bon 1a mot thanh phan khong thé thiéu trong ndng nghiép, hién c6 nhiéu lloai
phan bén trén co s¢ phan bon tu nhién hodc phan bon tdng hop nham cung cép cho ciy
tréng cac thanh phan dudng chit dé cay tréng phat trién hoan chinh. Tuy nhién, hiéu
qué str dung phan bon con rat thap, lvong phan bon that thoét trong qua trinh sir dung 12

rat 16n, gay lang phi va anh hudng dén méi truong tu nhién.

Pa ¢6 nhidu nd luc nang cao hiéu qua ctiia phan bon, con ngudi da sir dung nhiéu
cach dé san xuét ra cac loai phan bon mai. Co nhiéu loai phéan bon hi¢u suét cao trén co
s& phan bén 14 cho phép cdy trong hap phu tdt qua 14, tuy nhién, do dic thu cia ciy
trong, tiém nang hdp phu phan bon qua 14 da dugc ching minh va cho thdy hiéu qua tot.
Tuy nhién c6 mot han ché dé 1a cac phan bén 14 can phai dat duoc kich thude da dé cay

trong c6 thé hap phu.

Phin bon nano cling da duoc nghién ctru, tuy nhién cac phan bon nay thuong chi
tap trung v6i cac thanh phan da luong, trung luong hoa tan. Cac thanh phan nay cho
phép cay trong hap phu théng qua sy ¢6 mit ctia nue. Tuy nhién, khi nude bi bay hoi,
phan bon d& bi rira troi hodc thit thoat boi gio.

Céc thanh phan vi luong trong phan bén mac di khéng can nhiéu, nhung lai 1a
nhiing thanh phan déng vai trd then chét trong cc chu trinh chuyén hoa chit trong cay,
qué trinh sinh trudng hodc kich thich chin qua déu c6 sy tham gia ctia thanh phén vi
lugng. Céac thanh phén nay it dugc quan tam, dac biét cac vi lugng kim loai, do cac thanh
phan nay thuong cin voi mot lugng rat nhé, nhung lai thiéu do it cay trong c¢6 kha ning
thu dugc cac thanh phan nay, do ching thuong ton tai & dang khéng tan hodc dudi dang

mudi kho hép thu.
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Mot thanhn phén it quan tdm, d6 1a cac vi luong dat hiém, cac vi lugng nay hién
dang duoc coi 1 mot thanh phan cho phép cy trong tang cudng sirc chdng chiu ciia cdy
v6i méi trudng, dic biét cho phép cdy trong phat trién nhanh hon, day nhanh tbc do

chuyén hoéa tao sinh khéi ciing nhu kich thich chin sém qua.

Mot sb phan bon cho phép bd sung céc thanh phan da lugng, vi lugng, chit bo
sung, vi du chét phu tro nhu chit thAm uét, chat két dinh, chét phéan bd déu, chit hép
thu; chat kich thich va diéu hoa sinh trudng, axit humic, axit amin, chét kich thich sinh
hoc, cic chét kich thich sinh trudng cho phép dung qua l4. Gan day chitosan va
oligochitosan ciing d4 dugc sir dung dé san xuat phan bén da chirc ning vira c6 tac dung
clia phan bon vira ¢6 tac dung han ché bénh hai. Ngoai ra, cac san pham phan bon con
dugc bd sung cac thanh phan trung luong da chirc, trong d6 c6 silic (Si). Trong phan
bén, silic ¢6 tac dung ting cudng hé mién dich cho ciy, gitip cy sinh trudng nhanh,
khoe manh, ting cudng sire chdng chiu cia cdy trong véi cac loai con triing ¢6 hai nhu

sau, r€p va nam moc, tdng nang suat cay trong.

Mot s6 bénh hai cdy trong do nim hodc vi khudn c6 thé xir Iy bang ché pham vi
sinh hodc cac chit khir khudn nhu bac, ddng. Cac dung dich khir khuan chira bac hoic

dong da duoc phat trién cho phép phong trir bénh hai hidu qua.

Céc thanh phan dat hiém mic di c6 trong ty nhién nhung lai rat khé dugc cay
trdng st dung do chung tdn tai dudi dang oxit, cac thanh phan oxit dat hiém khong thé
hap phu boi cdy trong, va do do6 cdy trong khong thé st dung dat hiém nhu mot thanh
phan chit kich thich bd sung cho qua trinh sinh truéng.

Tuy nhién, hién van chua c6 ché phdm phan bén 1a cho phép vira bd sung duogc cac
thanh phén vi lugng kim loai nhu Zn, Ca, Mo, Bo va Si, déng thoi cho phép khur khuén
bé mat chta cac thanh phin nhu Ag va Cu. Hon nita, hién chua c6 cong bd lién quan
dén viéc sir dung dat hiém nhu mot thanh phén chét dinh dudng bd sung cho cay trong.
Do d6, van cin ¢6 quy trinh cho phép phat trién dugc ché phdm phan bén 14 vira cho
phép bd sung cac thanh pha vi lwong kim loai ¢6 ich cho cdy nhu Zn, Ca, Mo, Bo va Si
vira cho phép khir khuan bé mit ngan ngira bénh hai nhu cac vi lugng Ag, Cu, dong thoi

cho phép b sung cac thanh phan dat hiém cho cdy trong.
Ban chit ky thuét ciia sing ché

Sang ché nham gidi quyét cadc van dé néu trén, theo d6 sang ché dé cdp dén quy

trinh san xudt phan bén 1a cho phép bd sung thanh phan dat hiém va cac vi lugng nano,
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dong thoi phan bén 14 cho phép ting cudng hiéu qua phong bénh cho cdy trén co s& cac

vi chat nano bac va dong bo sung.

Theo d6, sang ché dé cip dén quy trinh san xuit phan bon 14 trén co so phire chit

dat hiém b6 sung vi lugng nano, trong d6 quy trinh nay bao gém cac budc:

a) phan tach Ln(OH)s tir d4t hiém oxit tong s& bang cach hoa mau oxit dit hiém
vao trong dung dich axit nitric ddc theo ty 1€ mol Ln/HNO3 1a 1/3, sau khi mau tan hét,
loc bo phan khong tan, bd sung mot lwong NH4OH du dé thu phan két tia, sau khi loc
rira phan két tia bang nude dén pH=7, sy kho & nhiét do 80°C thu dwoc phan két taa
Ln(OH); tinh sach;

b) tao phitc chét dat hiém Ln(HLa)3.3H,0 bang cach chuyén Ln(OH); tinh sach

axit lactic ( ) 4M theo ty 1€ mol
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va phan ting tao phirc xay ra hoan toan, b6 sung nuéc dé thu dung dich phirc dat hiém

dang Ln(HLa)3.3H,0 v&i ndng d6 Ln dat khoang tir 210 dén 230 g/1;

¢) tao phirc dat hiém Ln(HGlu); bang cach chuyén phan két tia Ln(OH)s tinh sach
vao thiing phan tmg, sau d6 bd sung dung dich axit glutamic (HGIu) 3M theo ty 1 mol
Ln/HGlu 1a 1/3 va khudy tron trong khoang tir 1,5 dén 5 gior dé hoa tan két tia Ln(OH)s
va phan @ng tao phtrc x4y ra hoan toan, bd sung nuéc dé thu dung dich phirc dit hiém

dang Ln(HGlu); véi néng do Ln dat khodng tir 210 dén 230 g/l;

d) diéu ché cac thanh phan vi luong nano bao gdm Ag, Cu, Zn, Ca, Mo, Bo va Si,
trong d6 cac thanh phan nano Ag, Cu duoc diéu ché & dang dung dich véi ndng do Ag
va Cu tuong tmg 1a 1.000 ppm va 5.000 ppm, cac thanh phén nano Zn, Ca, Mo, Bo va
Si & dang bot ridn va cac thanh phan nano nay c6 kich thuée hat trung binh khoang 50nm;
va

e) thu phan bon 14 trén co s& phire chat dat hiém bd sung vi luong nano bang cach:

- tao dung dich magie humat bang cich hoa Mg(NO3),.6H20 v6i nude khir ion,
tiép d6 bd sung axit humic theo ty 1& axit humic/Mg(NO3).6H20 14 25/267,1 (w/w),
diéu chinh pH nam trong khoang tir 9-10 bang NaOH 10%, khudy tron trong 3 gidy va
chuan d¢ bang nude dén Mg?* trong dung dich khoang 25 g/1, thu dugc dung dich magie

humat;
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- phén tan vi luong nano bing cich bd sung dung dich magie humat vao thiét bi
khudy chira nude khtr ion theo ty 18 1:4 (theo thé tich), tiép d6 bo sung lan luot cac thanh
phan nano bao gdbm nano Zn: 80-90 (g/1), nano Ca: 120-130 (g/1), nano Mo: 260-270
(g/1), nano Bo: 270-280 (g/1) va nano Si: 225-235 (g/1), sau d6 khudy déu trong 1 gior véi
toc do khudy tir 150 dén 200 vong/phit thu duoc dung dich nano phén tan;

- thu ban thanh phdm bing cich phdi tron dung dich nano Cu c6 ndng d6 5000
ppm v&i dung dich nano Ag ¢ ndng do 1.000ppm theo ty 18 % (v/v) thu duge phirc nano
Ag-Cu, phdi trén phire dat hiém Ln(HLa)3.3H,0 v6i Ln(HGlu); theo ty 18 1:1 (v/v) thu
dugce hdn hop phire dat hiém, sau d6 l1an Iuot phéi tron phirc nano Ag-Cu véi phirc hop
dat hiém theo ty 1& tir 1,5/1,3 dén 1,5/1,35 (v/v) khudy déu va bd sung vao hdn hop nay
dung dich nano phéan tan theo ty 18 tir 5/23 dén 5/23.,5 (v/v), khudy déu thu duoc ban

thanh pham; va

- thu san pham phan bén 14 bang cach bd sung mot lwong nude khir ion vao dung
dich ban thanh phdm theo ty 18 nuéc/ban thanh pham tir 1/1,4 dén 1/1,6 (v/v), sau d6 bd
sung mot luong axit humic véi ty 1€ tir 0,09 dén 0,11 (wWiv), khuéy déu trong 1 gio thu

duge phan bon 14 trén co sd phire chat dat hiém bd sung vi luong nano dang léng.

Theo mot phuong an uu tién cu thé, trong do6 budc diéu ché cac thanh phé”ln vi

lugng nano bao gém Ag, Cu, Zn, Ca, Mo, Bo va Si dugc thuc hién nhu sau:

+ diéu ché nano Ag bang cach bd sung AgNO; va NaBHy theo ty 18 1/3 (theo khéi
lwong) vao binh phan ng chira nuée, khudy déu duy tri phan tng ¢ nhiét do tir 70-80°C,
pH=4 trong khoang 120 phut, chuin héa luong nano Ag dén ndng do 1.000 ppm thu

dugce dung dich chira nano Ag mau vang nau c6 kich thudc hat trung binh nho hon 50nm;

+ didu ché nano Cu bang cach bd sung Cu(NO)3.3H,0 va NaBH4 theo ty 18 1/4
(theo khéi lugng) vao binh phan tmg chira nude, khudy déu duy tri phan tng & nhiét do
tir 70-80°C, chuan hoa luong nano Cu dén néng dd 5.000 ppm thu dugc dung dich chira

nano Cu mau niu den c6 kich thudc hat trung binh khoang ttr 50 dén 100nm;

+ diéu ché nano Zn bang cach hoa tan Zn(NO3),.6H,0 trong nudc dé thu dung dich
mudi k&m néng do 1M, bd sung dung dich nay vao dung dich PVA theo ty 1¢ mol
Zn/PVA 1a Y, duy tri nhiét @ trong khoang tir 80-100°C trong 3 gio trong didu kién
khudy dé tao hé gel, sau khi sdy kho gel trong 4 gid & 120°C, nung & nhiét d6 650°C
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trong 2 gio thu duge nano Zn & dang bdt ZnO c6 kich thude hat trung binh nho hon

50nm;

+ diéu ché nano Ca bing cach hoa tan mudi Na2CO3 trong nude, didu chinh pH
dung dich nim trong khoang tir 9 dén 10 bing NaOH, sau d6 bd sung vao dung dich
Ca(NOs)2.4H,0 hoa tan trong nude theo ty 16 mol Ca/COs 12 1:1, duy tri diéu kién khudy,
loc két tua, rira sach, séy kho thu dugc nano Ca dudi dang bot CaCOs3 c6 kich thude hat
nhé hon 50nm;

+ diéu ché nano Mo bing cach hoa tan PVA trong nudc cat ¢ nhiét do tir 60-80°C
thu dung dich PVA 5% (theo khéi luong), sau bd sung (NH4)sM07024-4H20 vao dung
dich PVA 5% theo ty 18 244,95 g/1, tién hanh khudy & nhiét do 70°C thu va sdy gel &
nhiét do 100-120°C trong 4 gid thu dugc gel khd, sau khi nung & 500°C thu dugc vat

liéu nano Mo ¢ dang bdt ¢6 kich thude hat nhé hon 50nm;

+ diéu ché nano Bo bang cach bd sung HCI loang vio dung dich NaBHj theo ty 1€
mol B/HCI 1a 1:1, khudy déu dén khi thu duoc két tia trang, loc rira phan két tia bang
nudce lanh, dé kho tu nhién va nung & nhiét do 350°C trong 2 gi¢ thu dugce vat liéu nano
Bo & dang bdt ¢6 kich thude hat nhd hon 50nm; va

+ diéu ché nano Si bang cach gia nhiét dung dich axit xitric ndng d6 7,5 g/l & nhiét
d6 khoang tir 80 dén 100°C, sau d6 b sung Tetraethyl orthosilicat (TEOS) dén ndng do
175 g/l va pH dung dich duoc diéu chinh dén pH nam trong khoang tir 3,5 dén 4.5 bang
dung dich CH;COOH 1 M va NH4OH 25%, duy tri diéu kién phan tng 80°C trong 2
gi®, phan gel duoc siy & 650°C trong 2 gid, sau khi nung, thu dugc nano Si c6 kich
thudc hat nhé hon 50nm.

M4 ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 14 gian d6 phan tich nhiét ctia phuc chit Ln(Hla)s.3H,0;

Hinh 2 14 gian d6 phé hdng ngoai cta phirc chit Ln(Hla)s.3H,0;

Hinh 3 12 anh chup mau phtrc chat Ln(HGIu); tong hop theo sang ché.

Hinh 4 12 gian d6 phan tich nhiét ctia phtc chit Ln(Glu)s.

Hinh 5 12 phd hong ngoai cta phirc chat Ln(HGIu)s.
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Hinh 6 14 biéu dd phén tich nhiéu xa tia X x4c dinh kich thudc cua cac thanh phan
nano thu dugc vé6i (A) nano Ag, (B) nano Cu, (C) nano Zn, (D) nano Ca, (E) nano Mo,

(F) nano Bo va (G) nano Si.

Hinh 7 14 anh chup TEM ctia cdc mau nano thu duoc véi (A) nano Ag, (B) nano
Cu, (C) nano Zn, (D) nano Ca, (E) nano Mo, (F) nano Bo va (G) nano Si.

M ta chi tiét sang ché

Sau day sang ché dugc md ta chi tiét véi cac phuong an va céc vi du thuc hién cu
thé, tuy nhién cac phuong an va cac vi du thuc hién nay chi nhim 1am r6 ban chét cua
sang ché chu khong nham muc dich thu hep pham vi yéu cau bao ho ctia sang ché. Pham
Vi cua sang ché duoc xéc dinh bsi yéu cau bao ho kem theo.

Sang ché dé cap dén quy trinh san xuét phan bon 14 trén co sé phirc chét dat hiém
bd sung vi luong nano, trong d6 quy trinh nay bao gdm cac bude: a) phan tach Ln(OH)s
tir dat hiém oxit tong sd; b) tao phirc chat dat hiém Ln(Hla);.3H20; ¢) tao phitc d4t hiém
Ln(Hglu)s; d) diéu ché cac thanh phan vi luong nano; va e) thu phan bén 14 trén co s&

phirc chét dat hiém bd sung vi lugng nano.

Trong budc phéan tdch Ln(OH); tir d4t hiém, thuong trong tu nhién, cac loai dat
hiém déu ton tai dudi dang oxit va do d6 cdy trong khong thé hap phu. Oxit dat hiém
téng sb6 duoc thu nhan bang cach hoa miu oxit dat hiém vao trong dung dich axit nitric
dac theo ty 1€ mol Ln/HNO3 1a 1/3. Ty 1€ mol axit dugc x4c dinh theo Iugng Ln ¢6 trong
dat hiém. Do thanh phan dat hiém st dung 1am phén bon chi yéu chira Ln va mot sé it
céc thanh phan dit hiém khac nén Ln dugc coi nhu thanh phan chinh, ngoai ra c6 thé
chira cac thanh phan dét hiém khac. Axit HNO; duoc sir dung dé phan tach dat hiém ra
khoi thanh phan lién két trong tw nhién. Sau khi méu tan hét, loc bé phan khong tan dé
thu phan tan trong axit. Tién hanh bd sung mot luong NH4OH du dé trung hoa va tao
két tta. Thu phan két taa, sau khi loc rira phan két tha bang nude dén pH=7, siy kho &

nhiét do 80°C thu duoc phan két tia Ln(OH); tinh sach.

Trong budc tao phirc chat dat hiém Ln(Hla)s.3H20, vat liéu st dung 1a Ln(OH);
tinh sach thu duoc sau khi phén tach oxit dt hiém. Tién hanh chuyén Ln(OH); vio
thing phan tmg, sau d6 bd sung dung dich axit lactic (Hla) 4M. Lugng axit lactic duoc
str dung theo ty 16 mol Ln/Hla 1a 1/3 dé t6i vu hoa phan Gng. Tién hanh khudy tron trong
khoang tir 60 dén 90 phut dé hoa tan két tia Ln(OH); va phan tmg tao phitc xay ra hoan

6
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toan. B6 sung nuéc dé thu dung dich phirc dit hiém dang Ln(Hla)s.3H20 v6i ndng do
Ln dat khoang tir 210 dén 230 g/l. Phirc dét hiém dang Ln(Hla);.3H20 1a dang ma ciy

trong c6 thé hip phu thong qua 14 hoic ré.

Trong budc tao phirc dit hiém Ln(Hglu)s, tién hanh tao phirc Ln(OH); véi axit
glutamic. Chuyén Ln(OH)s tinh sach vao thing phan tng, sau d6 bd sung dung dich axit
glutamic (Hglu) 3M theo ty 1€ mol Ln/Hglu 1a 1/3. Qua trinh tao phtrc twong tu nhu qua
trinh tao phirc v6i axit lactic, chi khac vé thoi tian phan tng. Tién hanh khudy tron trong
khoang tir 1,5 dén 5 gidr dé hoa tan két tia Ln(OH); va phan Gmg tao phirc xdy ra hoan
toan. B sung nude dé thu dung dich phirc dat hiém dang Ln(Hglu)s voi ndéng do Ln dat
khoang tir 210 dén 230 g/1.

Dé tang cudng kha nang hip phu vi luong théng qua 14, tot nhat 1a cdc thanh phan
vi luong phai & kich thude nano. Céc thanh phan vi luong nano Ag, Cu di duge biét dén
nhu cac thanh phin c6 kha nang diét khuin t6t. Cac thanh phan Zn, Ca, Mo, Bo va Si
da duoc ching minh 1 cac thanh phan ¢6 kha nang gitp cho cdy trong khde manh, phat
trién sinh kh6i manh. Cac thanh phan vi luong nano bao gobm Ag, Cu dugc didu ché &
dang dung dich. Cac thanh phén Zn, Ca, Mo, Bo va Si dugc diéu ché & dang phtrc nano
kha dung cho cdy trong. Cac kich thuée nano dugce tinh toan dé phi hop cho cdy trong,
t6t nhét 1a c¢6 kich thuéc trung binh khoang 50nm. Thanh phan nano Ag, Cu dugc diéu
ché & dang dung dich v6i ndng d6 Ag va Cu twong tng 1a 1.000 ppm va 5.000 ppm. Cac

thanh ph?m nano Zn, Ca, Mo, Bo va Si1 & dang bot ran.

Cu thé, budce diéu ché cac thanh phén vi luong nano bao gﬁ“)m Ag, Cu, Zn, Ca, Mo,

Bo va Si duoc thuc hién nhu sau:

Piéu ché nano Ag bang cach bd sung AgNO3 va NaBHz theo ty 18 1/3 (theo khéi
luong) vao binh phan tmg chira nuéc. Khudy déu duy tri phan Gng & nhiét do tir 70-
80°C, pH=4 trong khoang 120 phut. Chuén héa lugng nano Ag dén ndng d6 1.000 ppm
thu dugc dung dich chira nano Ag mau vang nau cé kich thude hat trung binh nho hon

50nm.

Piéu ché nano Cu bang cach bd sung Cu(NO)3.3H,0 va NaBH4 theo ty 1 ¥ (theo

khéi lwong) vao binh phan tng chira nude. Khudy déu duy tri phan ung & nhiét do tir
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70-80°C. Chuan hoa luong nano Cu dén ndng do 5.000 ppm thu dugc dung dich chira

nano Cu mau nau den c6 kich thuéc hat trung binh khoang tir 50 dén 100nm.

Pidu ché nano Zn biang cach hoa tan Zn(NO3),.6HO trong nude dé thu dung dich
mudi kém ndéng d6 IM. Bé sung dung dich nay vao dung dich PVA theo ty 16 mol
Zn/PVA 13 Y, duy tri nhiét d6 trong khoang tir 80-100°C trong 3 gid trong diéu kién
khudy dé tao hé gel. Sau khi sy khé gel trong 4 gio & 120°C, nung & nhiét d6 650°C
trong 2 gi¢d thu duge nano Zn & dang bot ZnO c¢6 kich thudce hat trung binh nhé hon

50nm.

Piéu ché nano Ca bing cach hoa tan mudi Na,COj3 trong nude. Didu chinh pH
dung dich nim trong khoang tir 9 dén 10 bang NaOH. Sau d6 bd sung vao dung dich
Ca(NO;3)2.4H0 hoa tan trong nudce theo ty 16 mol Ca/COs 1a 1:1. Duy tri diéu kién
khuéy, loc két tua, rira sach, séy kho thu duge nano Ca duéi dang bot CaCOs ¢6 kich

thudce hat nhé hon 50nm.

Diéu ché nano Mo béng cach hoa tan PVA trong nudc cét & nhiét do tir 60-80°C
thu dung dich PVA 5% (theo khéi luong). Sau d6 bd sung (NHa)sMo7024-4H20 vio
dung dich PVA 5% theo ty 1& 244,95 g/1, tién hanh khudy & nhiét d6 70°C. Thu va sy
gel ¢ nhiét do 100-120°C trong 4 gio. Phan gel kho dugc nung ¢ 500°C thu duge vat

liéu nano Mo & dang bot ¢6 kich thudce hat nho hon S0nm.

Diéu ché nano Bo bang cach b6 sung HCI lodng vao dung dich NaBH4 theo ty 18
mol B/HCI 14 1:1. Khudy déu dén khi thu dugc két tha tring. Loc rira phan két tia bing
nuGe lanh, dé kho tu nhién. Nung phén két tha nay & nhiét do 350°C trong 2 gi¢ thu

duogc vat liéu nano Bo & dang bdt ¢ kich thudc hat nhé hon 50nm.

Diéu ché nano Si bing cach gia nhiét dung dich axit xitric ndng do 7,5 g/l & nhiét
d6 khoang tir 80 dén 100°C. Sau d6 bd sung Tetraethyl orthosilicate (TEOS) dén nong
d6 175 g/1. pH dung dich duoc didu chinh dén pH nam trong khoang tir 3,5 dén 4,5 bang
dung dich CH;COOH 1 M va NH4OH 25%. Duy tri diéu kién phan tng 80°C trong 2
gio. Phan gel duoc sdy & 650°C trong 2 gior dén kho. Sau khi nung, thu dwoc nano Si ¢6
kich thudce hat nhé hon 50nm.

Dé thu dugc phan bon 14 trén co s§ phiic chat dit hiém bo sung vi lugng nano, tién

hanh phdi ché cac thanh phan thu dugc ¢ trén dé thu phan bon 1a dang 16ng, bude nay
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bao gdm cac cong doan: tao dung dich magie humat; phan tén vi lugng nano; thu ban
thanh pham; va thu san pham phan boén l4.

Trong cong doan tao dung dich magie humat, tién hanh hoa Mg(NO3)2.6H20 véi
nuée khir ion. Tiép d6 bd sung axit humic theo ty 1& axit humic/Mg(NO3),.6H,0 14
25/267,1 (w/w). Dung dich dugc diéu chinh dé pH nam trong khoang tir 9-10 bing
NaOH 10%. Sau khi tién hanh khudy tron trong 3 gior dé axit humic tan hoan toan, chuin
d6 bang nudc dén khi ndng d6 Mg?* trong dung dich khoang 25 g/1, thu dugce dung dich

magie humat.

Trong cong doan phan tan vi lugng nano, tién hanh bd sung dung dich magie humat
vao thiét bi khudy chtra nude khir ion theo ty 18 1:4 (theo thé tich). Tiép d6 bo sung ldn
luot cac thanh phan nano bao gdm nano Zn: 80-90 (g/1), nano Ca: 120-130 (g/1), nano
Mo: 260-270 (g/1), nano Bo: 270-280 (g/l) va nano Si: 225-235 (g/l). Thanh phan vi
lwong nano nay dugc phén tin déu bang cach khudy déu trong 1 gio véi tbc do khudy tir
150 dén 200 vong/phit thu duge dung dich nano phan tan. Dung dich nay ding dé phdi
tron voi cac thanh phan phtic chat dt hiém va axit humic sao cho tao ra dung dich khong

bi két tu.

Trong cong doan thu ban thanh pham, tién hanh phdi tron dung dich nano Cu c6
ndng d6 5000 ppm véi dung dich nano Ag c6 ndng do 1.000ppm theo ty 1& V2 (v/v).
Luong Ag/Cu duge tinh toan nhim ting kha nang sat khuan bé mit, gitip bao vé cdy
trong khoi bénh hai. Sau khi thu dugce phire nano Ag-Cu, phtrc hop nay duoc str dung

dé phbi tron voi phire chét dat hiém.

Tién hanh tron phirc dit hiém Ln(Hla)s.3H,0 v6i Ln(Hglu)s theo ty 16 1:1 theo thé
tich thu dugc hdn hop phire dit hiém. Sau d6 1an luot phdi tron phirc nano Ag-Cu véi
phirc hop dit hiém theo ty 18 tir 1,5/1,3 dén 1,5/1,35 (v/v) khudy déu. Cubi cling bo sung
vao hdn hop nay dung dich nano phan tan theo ty 16 tir 5/23 dén 5/23,5 (v/v), khudy déu
thu duoc ban thanh pham.

Pé thu san pham phan bén 14, tién hanh bd sung mot lwgng nude khir ion vao dung
dich ban thanh phdm theo ty 1& nude/ban thanh phdm tir 1/1,4 dén 1/1,6 (v/v). Sau d6 bd
sung mot luong axit humic véi ty 18 tir 0,09 dén 0,11 (w/v). Tién hanh khudy déu trong
1 gio thu duge phén bén 1 trén co so phirc chat dat hiém bd sung vi luong nano dang

long.
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Sang ché con d& cap dén phan bon 14 trén co s phirc chit dat hiém b6 sung vi
luong nano thu duoc tir quy trinh theo sang ché, trong d6 phan bén 14 nay chia bay
thanh phan nano bao gdm Ag, Cu, Zn, Ca, Mo, Bo va Si két hop vé6i phirc chat dat hiém
dudi dang Ln(Hla)3.3H>O va Ln(Hglu); va axit humic.

Vi du thwe hién sang ché
Vi du 1. Tong hop phiic chit dit hiém

Dé tdng hop cac phirc dat hiém, tién han phan tach Ln(OH); tir d4t hiém oxit tong
sd. Trong d6 1kg mAu oxit dat hiém chira Ln,O3 duge hoa tan trong axit HNO;, khudy

déu cho dén khi oxit dit hiém tan hoan toan tao thanh dang mudi dat hiém nitrat.

Bé sung mot lwong NH4OH du dé thu phén két tia. Sau khi loc rira phan két tia

N

u
ﬁ’ﬁ nH=7 trén nhiéu loc. S
phicu 10C.

bang nude dén pH 4y kho & nhiét d6 80°C trong 2 gid thu duge phan
i J o Y
két tha Ln(OH); tinh sach. Hiéu suét thu hdi hydroxit dt hiém trung binh cho 5 14n thuc

hién duoc thé hién trong Bang 1. Theo két qua thu duoc, hiéu suét thu hoi hydroxit dat
hiém trung binh dat 99,27%.

Bang 1. Hiéu suat thu hdi hydroxit dit hiém tir dat hiém oxit tong s6

Lan 1 Lan 2 Lan 3 Lan 4 Lan 5
Hiéu sudt (%) 99,23 99.41 99,37 99,07 99.29
Téng 99,27

Dé tao phirc chat dat hiém Ln(Hla);.3H,0, chuyén luong Ln(OH); (3kg) thu dugc
vao thung phan tng, sau d6 bd sung dung dich axit lactic (Hla) 4M theo ty 1é mol Ln/Hla
14 1/3 va khudy tron. Thoi gian hoa tan hoan toan Ln(OH); thé hién trén Bang 2.

Bang 2. Thoi gian hoa tan hoan toan Ln(OH)3.nH2O trong axit lactic

Thoi gian (phut) 20 40 60
Trang thai Chua tan hét Chua tan hét Tan hét

Tir thue nghiém cho théy, can 1 gid dé hoa tan hoan toan 3kg Ln(OH); trong axit

lactic.

Tiép tuc khudy tron hé phan tng trong 30 phut dé phan tng tao phirc xay ra hoan
toan. Tong thoi gian hoa phirc Ln(OH); trong axit lactic 1a 90 phut. Sau khi phan tmg

10
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hoan thanh, bd sung nudc dén da 10 lit va khuéy tron thu dugc 10 lit dung dich d4t hiém
dang Ln(Hla);.nH,0 v6i ndng d6 Ln dat khoang 210 g/1.

Dé xac dinh thanh phén, cAu tric phtrc chit dit hiém lactat, tién hanh mang dung
dich phirc chdt Ln(Hla)s.nHoO két taa lai, siy kho & nhiét do 120°C trong 2 gio. Két qua
phén tich thanh phan % cta phirc Ln(Hla);.nH,O trong Bang 3.

Bang 3. Két qua phén tich thanh phan (%) ciia phirc Ln(Hla);.nH,O

Thanh phan (%) Cong thirc phan tir
Ln C H0
30,06 23,07 11,32 Ln(Hla);.nHO
30,17 23,28 11,13 Ln(Hla);.3H20

11~ 2

K&t qua phan tich cho thy, ham Iugng nude trong phan ti phitc chit chiém khoang
11,32 % khdi lugng phan tir, d4t hiém va cacbon 14n lwot chiém 30,06 va 23,07% khdi
luong phéan tir phtre Ln(Hla);.nHLO. Tir két qua thu dwge cho thay cong thirc phan tir
phirc chét 1a Ln(Hla);.3H,0, d6i chiéu vai thanh phin % theo 1y thuyét 1a hop 1i.

Xéc dinh ham luong céc nguyén t& dat hiém trong phirc chét bang phuong phap

ICP-MS. Két qua dugc dua ra trong bang 4.

Béng 4.Thanh phan nguyén té trong phtrc chit Ln(Hla)s.3H20

Nguyén t6 Ham luong % Nguyén to Ham luong %
Er 0,67 Y 4,38
Eu 0,21 Tm 0,05
Gd 5,74 Pr 9,41
Ho 0,22 Tb 0,52
La 39,01 Dy 2,04
Nd 31,45 Yb 0,23
Sm 6,03 Lu 0,03

Két qua ICP-MS cho thiy thanh phan cic nguyén t6 hiém trong phiic chat trong

tu trong téng oxit dt hiém ban dau.

11
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Xac dinh cac thanh phan phuce chit Ln(Hla)s.3H20 bing phuong phap phan tich
nhiét cho két qua néu trong Hinh 1. Tir gian dd phan tich nhiét nay cho thdy dugc mot

s6 hidu tmg mét khdi tng v6i cac hiéu ung nhiét va dugc thong ké trong bang 5.

Bang 5. Két qua phan tich nhiét ctia phtrc Ln(Hla)3.3H>0

Khoang nhiét | Pic (°C) Hi¢uung | Am (%) | Thanh pl}én Phén con lai
do (°C) nhiét mat khoi
25 -250 185 Thu nhiét 11,05 3H.0 Ln(C3Hs03)3
250 - 500 300,410 | Thu nhiét 36,41 Hitu co Ln(COO),
500 —700 532 Téa nhiét 15,17 Hitu co LnOs3
Téng hut khéi (%) 62,63

Tur céc sb lidu théng ké cho thiy c6 3 hiéu tng mat khéi 1an lugt nhu sau:

Tir nhiét d6 phong dén 250°C, ¢6 hiéu tng mat khbi lwong 11,05%, tuong tmg véi
hiéu trng thu nhiét véi pic & 185°C, ddy dugc quy cho hién tugng mit nudce ctia phan tir
phitrc chét. Do cc phan tir nuéc nim trong phan tir phirc nén nhiét d6 mat nude cao.
Phin tram mét nudc 11,05% twong Gng véi 3 phan tr nuéc trong cong thirc
Ln(Hla)3.3H>0.

Tir 250 — 500°C, ¢6 2 hiéu tng mat khbi luong téng mat khbi 36,41% tng véi hai
hiéu tmg thu nhiét & cac pic 300 va 410°C, day duoc quy cho phan ung cit mach hitu
co, phan hity mot phan céc phén tir axit lactic.

Tir 500 — 700°C, ¢6 mdt hiéu Gng mat khéi lugng 15,27% tng véi hidu tng toa
nhiét voi pic 532°C. Hiéu ung ndy duoc gan cho qua trinh phan hiy ndt cac thanh phan

hitu co con lai dé tao san pham cudi Ln20s.

Téng khdi luong phan hiy cau cac hiéu Gng 1a 62,63%, phan con lai khoang
37,37% tuong duong vdi khdi luong LnoOs theo 1i thuyét 35,35%. Vay, c¢6 thé khing
dinh cong thirc phén tir ciia phtrc chat dit hiém lactac 1a Ln(Hla);.3H,O.

Xéc dinh cac lién két trong phie chit bang phd hong ngoai FTIR nhu trong hinh
2. Trén phd hong ngoai ctia phtrc d4t hiém lactac cho céc pic dic trung cho cac lién két,
nhém nhu sau: dai hép thu rong va cuong do kha manh tan sb tr 3000 — 3700 cm’! dic
trung cho dao dong cua lién két O-H, vay ching t6 trong phan tir phtic chat ¢6 phan tir
H,0, phi hop véi cac két qua trude. P ¢ dai 2800 — 3000 cm™ tin hiéu nho, cudng dd

yéu dic trung cho dao dong hoéa tri cia nhém -CHs c6 trong phéan tir axit lactic. Pic &

12
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1552 em™! ¢6 dinh nhon, cudong dd rit manh dic trung cho lién két -COO-. Trong phan
tir axit lactic, pic dic trung cho lién két nay & khoang 1600 — 1700 cm’', vay trong phirc
chat do ion dat hiém da thay thé cho H ctia nhém — COOH thanh -COO-Ln- lam cho
lién két-CO- trong phén tir yéu hon, nén pic dic trung bi dich chuyén v phia tin s thap
hon. Vay c6 thé khang dinh ring, phitc chit dat hiém lactac dugc tong hop thanh cong
v6i cong thirc phan tir Ln(Hla)s.3H20. Phure chit Ln(Hla)s.3H20 ¢6 cong thire ciu tao
phan tu (I) sau:

Hy C\/[Z
ST

\ o
tn—>2 ScH .3H20
A

Q O

Dy

NN
R0

@
Pé tao phirc dat hiém Ln(Hglu)s, tién hanh chuyén 3kg phan két tia Ln(OH); tinh

sach vao thung phan tng. Sau d6 b sung dung dich axit glutamic (Hglu) 3M theo ty 16
mol Ln/Hglu 1a 1/3 va khudy trén. Thoi gian hoa tan hoan toan Ln(OH); thé hién trén
Bang 6.

Béang 6. Thoi gian hoa tan hoan toan Ln(OH)3.nH>O trong axit glutamic

Thoi gian (phut) 30 60 90

Trang thai Chua tan hét Chura tan hét Tan hét

Tir thue nghiém cho thdy, can 90 phut d& hoa tan hoan toan 3kg Ln(OH); trong
axit glutmic.

Tiép tuc khudy tron hé phan tng trong 2 gid dé phan tng tao phirc xay ra hoan
toan. Sau khi phan (mg hoan thanh thém nudc dén 10 lit va khudy tron thu dugc 10 lit

phirc dat hiém glutamat dang Ln(Hglu)s v6i ndng do Ln dat khoang 230 g/l.

Dé xé4c dinh thanh phén, cdu tric phuc chit dat hiém glutamat, tién hanh mang
dung dich phtrc chat Ln(Hglu);.nH>O két tua lai, sdy kho & nhiét do 120°C trong 2 gio.
Sau d6, x4c dinh thanh phan nguyén, cdu tric két qua thé hién trén Hinh 4 va Hinh 5.

13
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Xac dinh ham luong cdc nguyén t6 dat hiém trong phirc chét bang phuong phap
ICP-MS. Két qua duoc dua ra trong bang 7. Két qua ICP-MS cho thay thanh phan cac
nguyén té hiém trong phtrc chat Ln(Hglu)s; twong tu trong tdng oxit dat hiém ban déu.

Bang 7: Ham luong nguyén t6 dat hiém trong phirc chat Ln(Hglu)s

Nguyén td Ham lugng % | Nguyéntd | Ham luong %
Er 0,64 Y 4,48
Eu 0,20 Tm 0,04
Gd 5,84 Pr 9,34
Ho 0,25 Tb 0,59
La 38,81 Dy 2,01
Nd 31,37 Yb 0,26
Sm 6,10 Lu 0,04

Két qua x4c dinh thanh phan phirc chit dat hiém glutamat dugc néu trong bang 8.

Bang 8. Két qua phan tich thanh phan (%) ctia phite Ln(Hglu);.nH20

Thanh phan (%) Cong thirc phan tir
Ln C H,O
23,84 30,97 0,1 Ln(Hglu);.nH,O
23,96 31,03 0 Ln(Hglu)s

Két qua phén tich cho thdy, khong ¢6 nude trong phéan tir phirc chit, ham lwong
nude chiém 0,1% khoi lugng phire chét duge quy cho dd 4m ctia phtrc chat khi dé ¢ moi
truong khong khi. D4t hiém va cacbon 1an lwot chiém 23,84 va 30,97% khéi luong phan
t phie Ln(Hglu);.nHO. Tir két qué c6 thé du doan duogc cong thire phan tir phirc chét
la Ln(Hglu)s.

Dé khing dinh 5 hon vé cong thirc phan tir phitc chat thi phirc chit duoc mang
phan tich bang phuong phap phan tich nhiét, két qua thé hién trén Hinh 4.

Tlr gidn d6 phan tich nhiét, thay dugc mdt so hi€u ing mat khoi tng véi cée hiéu

g nhiét va duge thong ké trong bang 9.

Qua trinh phan hity nhiét ctia phirc chat dat hiém glutamat nhu sau:

14
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O nhiét do thuong dén 200°C, khong thiy c¢6 hiéu tng mat khéi va hidu tng nhiét,
chung té khong cé phan tir nude trong phan tir phire chat.

Khi nhiét do tang tir 200°C dén 300°C, c6 mot hiéu ing mat khéi khoang 9,26%,
twong tng v4i hiéu ung thu nhiét ¢ pic khoang 278°C. Hiéu ing nay dugc gan cho sy

mat 1 phan tir nude trong phéi tir glutamat.

Bang 9: Két qua phan tich nhiét ctia phire Ln(Hglu)s

Khoang nhiét | Pic (°C) | Hiéutng | Am (%) | Thanhphdn | Phan con lai
6 (°C) nhiét mét khéi
25 -200 - - - - Ln(CsHoNO4)s
200 —300 278 Thu nhiét | 9,26 3H,0 Ln(CsH/NO3)s
300 —600 | 450,500 | Toéanhiét | 62,41 Hitu co Lny03
Tdng méat khéi (%) 71,67

Khi tang tiép nhiét d6 1én dén 600°C, c¢6 hai hidu img mat khdi véi tong khdi luong
khoang 62,41% tuong Gng véi hai hiéu g tda nhiét & pic 450 va 500°C. Hai hiéu tng

nay dugc gan cho su phan hiy cac chat hitu co con lai ctia phoi tur.

Vay tong khéi luong mat di khi phan tich nhiét cia phtic Ln(Hglu)s khodng
71,67%. Khéi lugng con lai chiém 28,33% la oxit dat hiém Ln203, phi hop vé6i phan
tram khéi luong theo 1i thuyét 1a 28,23%. C6 thé xac dinh, cong thirc phan tir ctia phirc
chét dat hiém glutamat 12 Ln(Hglu)s.

Xéc dinh cac lién két trong phirc chit bang phd hong ngoai FTIR nhu trong hinh
5. Tir phd hdng ngoai ctia phirc chit cho thay:

- Khong thiy c6 tan sd dao dong dic trung cho lién két O-H cua phan tir nuéc trong

phirc chat (dai 3200 — 3500 cm™).

Co6 hai dai hép thu & 2600 — 3150 cm™ va 2200 — 2000 cm™' dai rong, cudong do
nho, dic trung cho dao dong hoa tri cia nhém NH3* trong phdi tir glutamate. Cac dai
hap thu nay c6 tan s6 dich chuyén vé phai thap hon so v&i phdi tir axit glutamic do trong
phtre chat nguyén tir N d4 tham gia lién két v6i ion kim loai trung tAm lam giam dao

dong trong lién két NHs.

Tan sd hép thu & 1635 cm™! ¢6 dinh nhon, cudng dd manh dac trung cho dao dong

hoa tri bat d6i xing cua lién két -COOH. Trong phan tir axit glutamic c6 2 nhém

15
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cacbonyl COOH, tan sb dic trung cho dao dong clia 2 nhém nay & 1681 cm™, trong
phirc chét tin sd bi giam di, chimg t mdt nhém cacbonyl da tham gia phan ng v6i ion

dat hiém tao lién két -COO-Ln- trong phirc chat.

Tén s dic trung cho lién két -CN ¢ 1051 cm™! trong phirc chét ciing bi giam so
v6i axit, do nguyén tr N trong nhém NH3 cling tham gia lién két v6i ion trung tAm tao
lién két -C-N-Ln-.

Vi vdy, phirc chit dat hiém glutamat c6 cong thirc Ln(Hglu)s, v6i ion Ln 14 ion
trung tam lién két véi phéi tr glutamat qua nguyén tir O ctia nhém chie -COO- va

nguyén tir N ctia nhém chirc NH;, Phire chat Ln(Hglu)s c6 cong thie (I1) sau:

o)\ %
(1D

Mau phtre dat hiém glutamat c¢6 cong thirc Ln(Hglu)s tdng hop theo sang ché duoc
thé hién trén Hinh 3.

Vidu2. T 5ng hop cdc thanh phc"in nano kim logi
+ Piéu ché nano Ag:

B sung 4,5 lit nude vao binh phan ung, chuyén 1én thiét bi khéy tr c6 gia nhiét,
tang nhiét do 1én to1 80°C.

Bb sung AgNO; va NaBHy theo ty 16 1/3 (theo khéi lugng) vao binh phén tng,
khudy déu & tdc do 600 vong/phut, duy tri phan tng & nhiét do 80°C, pH=4 trong 120
phit. Chuén hoa luong nano Ag dén nong do 1.000 ppm, dén da 5 lit, thu duoc dung
dich chra nano Ag mau vang néu.

Két qua phan tich nhidu xa tia X cho nano Ag duoc thé hién trén hinh 6A cho thiy
trén gian do c¢6 céc pic dic trung cho tinh thé Ag, cac pic nay c6 dinh nhon, cudong do
manh, kho ¢6 cac pic cta pha la chiing t6: dung dich nano Ag duoc ché tao ¢6 céc hat

Ag & dang tinh thé don pha khong 14n pha tap.
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Anh TEM ctia miu nano Ag dugc thé hién trén Hinh 7A. Két qua cho thdy céc hat

nano Ag c6 kich thudce khoang dudii 50 nm.
+ diéu ché nano Cu

B4 sung 4,5 lit nu6e vao binh phan ung, chuyén 1én thiét bi khiy tir c6 gia nhiét,
tang nhiét do lén to1 80°C.

B& sung mubi Cu(NO)3.3H20 va NaBH4 theo ty 18 % (theo khdi lugng) vao binh
phan tmg, khiy déu & tbc d6 600 vong/phut, duy tri phan ing & nhiét do 80°C dén khi
thu dugc dung dich mau nau den.

Chuén hoa luong nano Cu dén ndng d6 5.000 ppm (t6i 5 lit) thu dwoc dung dich

chta nano Cu mau nau den.

Két qua phén tich nhifu xa tia X cho nano Cu dugc thé hién trén hinh 6B cho thiy
trén gian do c¢6 cdc pic dic trung cho tinh thé Cu, cac pic nay cé dinh nhon, cudng do
manh, khong c6 cac pic cua pha la chirng té: dung dich nano Cu duogc ché tao c6 céc hat

Cu & dang tinh thé don pha khong 13n pha tap.

Anh TEM cta mau nano Cu dugc thé hién trén Hinh 7B. Két qua cho thy cac hat

nano Cu c6 kich thudc khoang tir 30 dén 100 nm.
+ diéu ché nano Zn

Tién hanh hoa tan 297,5 g Zn(NOs)2.6H20 trong nuéce, dinh mure nude dén 11it ¢é
thu dung dich mudi kdm ndng d6 1M. Hoa tan PVA vao nudc trong cbe 2000ml, bd
sung dung dich mudi kém vao dung dich PVA theo ty 16 mol Zn/PVA 14 %. Duy tri nhiét
do trong khoang 90°C trong 3 gid trong diéu kién khudy dé tao hé gel. Gel duoc thu hdi
va sdy kho trong 4 gio & 120°C. Nung gel & nhiét 6 650°C trong 2 gid thu duge nano

Zn dang bot min mau tréng.

Két qua phan tich nhiu xa tia X cho nano Zn duoc thé hién trén hinh 6C cho thdy
trén gian do ¢6 cac pic dic trung cho tinh thé ZnO, cac pic nay c6 dinh nhon, chan hep

va khong c6 pic cta pha la chiing té thu dugc vat liéu nano Zn don pha.

Anh TEM ctia mAu nano Zn duoc thé hién trén Hinh 7C. Két quéa cho théiy cac hat

nano ZnO c¢6 kich thude dong déu dudi 100 nm va trung binh khoang 50nm.

+ diéu ché nano Ca
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Tién hanh hoa tan mubi NayCOs trong nude, diéu chinh pH dung dich nam trong
khoang tir 9 dén 10 bang NaOH. Sau d6 bd sung vao dung dich Ca(NOs),.4H0 hoa tan
trong nude theo ty 16 mol Ca/CO; 1a 1:1. Duy tri didu kién khudy cho dén khi két tia
xuét hién, loc két tia, rira sach b:ﬁng nudce cét, séy kho thu duoc nano Ca dudi dang bot

CaCOs dang bot min mau tréng.

Két qua phén tich nhiéu xa tia X cho nano Zn dugc thé hién trén hinh 6D cho thiy
vat liéu thu dugc ¢ dang vo dinh hinh khdéng c6 cAu trac tinh thé. Nano Ca & trang thai
v6 dinh hinh cho thdy thich hgp 1am phan bén va khong bi ling bdi cac lién ké hydro
vo1 nudc.

Anh TEM ctia mAu nano Ca dugc thé hién trén Hinh 7D. Két quéa cho thiy cac hat

nano CaCOj3 c6 kich thuée ddng déu, trung binh nhé hon 50nm.
+ diéu ché nano Mo

Tién hanh hoa tan PVA trong nuéc cit ¢ nhiét do 80°C thu dung dich PVA 5%
(theo khéi luong). Sau bd sung (NHs)sMo7024-4H20 vio dung dich PVA 5% theo ty 18
244,95 g/1. Tién hanh khudy & nhiét d6 70°C trong 2 gio, thu va sdy gel & nhiét do 100-
120°C trong 4 gio thu dugc gel kho, sau khi nung & 500°C thu dugc vat liéu nano Mo &
dang bot min mau trang.

Két qua phan tich nhidu xa tia X cho nano Zn duoc thé hién trén hinh 6E cho thiy
trén gian d6 c6 xudt hién céc pic ddc trung cho céu tric tinh thé a- MoOs, cic pic nay
c6 cwdong dd manh, pic nhon va khong 1an pic cua pha la. Vay vat liéu duge téng hop

dang oxit molypden don pha, ¢6 cau tric o- MoO:s.

Anh TEM ctia mau nano Mo dugc thé hién trén Hinh 7E. Két quéa cho théy cac hat

nano a- MoOjs c6 kich thuéc ddng déu, trung binh nhé hon 50nm.
+ didu ché nano Bo

Cén 108,8g NaBH4 cho vao cdc 2000ml, bd sung nude va khudy dén khi tan hét
Cho HClI lodng véi ty 18 mol B/HCI 1a 1:1, khudy déu dén khi thu dugc két tia tring.
Loc rira phan két tia bang nude lanh, dé kho ty nhién va nung & nhiét do 350°C trong 2

210 thu dugce vat liéu nano Bo ¢ dang bot ¢é kich thude min mau trang.
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Két qua phén tich nhifu xa tia X cho nano Bo dugc thé hién trén hinh 6F cho thiy
khong c6 céc pic ddc trung cho cAu trac tinh thé. Vay, vat liéu thu duogc co cAu tric vo

dinh hinh.

Anh TEM ctia mau nano Bo dugc thé hién trén Hinh 7F. Két quéa cho théy cac hat

nano Bo ¢6 kich thuéc dong déu, trung binh nhé hon 50nm.
+ diéu ché nano Si

Hoa tan 15g axit xitric trong 2 lit nuéc cat duoc gia nhiét dén 90°C thu duoc 2 lit
axit xitric nong do 7.5 /1. Tiép d6 bd sung 350ml Tetraethyl orthosilicate (TEOS) dé
thu dwoc néng dd 175 g/l va pH dung dich dugc diéu chinh dén pH=4 bang dung dich
CH3;COOH 1 M va NH4OH 25%. D duy tri diéu kién phan tng 80°C trong 2 gid, phan

gel duogc séy ¢ 650°C trong 2 gi0, sau khi nung, thu dugc nano Si dang bdt mau tréng.

Két qué phén tich nhiéu xa tia X cho nano Bo duoc thé hién trén hinh 6G cho théy
trén gian do khong thdy xuét hién céc pic dic trung cho cdu tric trinh thé, viy c6 thé

khing dinh mau silica tong hop duge dudi dang vo dinh hinh.

Anh TEM ctia mau nano Bo dugc thé hién trén Hinh 7G. Két qua cho thiy céc hat

nano Bo c6 kich thuéc dong déu, trung binh nhé hon 50nm.
Vi du 3. Sin xudt phan bon ld trén co sé phikc dit hiém bé sung vi lwong nano

Can 267,1 g Mg(NOs)2.6H20 va hoa tan hoan toan trong nudc khir ion trong coe
thity tinh 2 lit. Thém 25g axit humic vao cde, cbe duge khudy trén bép khudy tir gia
nhiét. Thém vao cbe dung dich NaOH 10% dén khi dung dich dat pH=9,5. Hé duoc
khudy tron trong 3 gid dé tao phirc magie humat. Sau khi phan Gng tao phitc hoan thanh
dinh mtec lai dung dich dén 1000 ml, thu dwgc 1 lit dung dich magie humat c6 ndng do
Mg?* khoang 25 g/1.

Cho 1 lit dung dich magie humat ndng d 25 g/l vao hé thiét bi phéi trén phan bon
c6 thé tich khoang 250 dén 300 lit. Thém 4 1it nude cit, thém 1an luot cac vat liéu nano
nhu sau: 90 g nano Zn, 120g nano canxi, 260 g nano Mo, 280 g nano Bo, 235 g nano
silica vao thiét bi phéi tron. Khudy déu trong 1 gio véi toe do khudy 200 vong/phut &

nhiét do thuong dé phan tan déu céc hat nano trong dung dich.
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Phéi tron 5 lit dung dich nano Cu c¢6 ndng d6 5000 ppm véi 10 lit dung dich nano
Ag ¢6 ndng d6 1.000ppm. khudy déu thu duge phtc nano Ag-Cu. Phéi trén phirc dat
hiém Ln(Hla)3.3H20 v&i Ln(Hglu)s theo ty 18 1:1 thu duge hdn hop phirc dit hiém. Phéi
tron 15 lit phirc nano Ag-Cu v6i 13 lit phtrc hop dét hiém va khudy déu. Sau d6 bo sung
vao hon hop nay dung dich nano phan tan thu dugc & trén, khéy déu thu duge duoc ban

thanh pham.

B6 sung vao hdn hop ban thanh phdm mét lugng nudc sach va bd sung Skg axit
humic khudy déu, bd sung nude khir ion dén du 50 lit, khudy déu trong 1 gid, thu dugc

50 it phan bén 14 trén co s¢ phic chét dat hiém bd sung vi lwong nano dang 16ng.
Vi du 4. Xdc dinh thanh phin vi lwong phin bon ld

Mau hdn hop phan bén hitu co khoang tong hop dang bot am trudce khi sdy kho
thu duge tir Vi du 3 dugc dua di kiém nghiém dé xac dinh thanh phan dinh dudng da
lwong, vi luong, chit hitu co, vi sinh ciing nhu cac thanh phan khodng chét khac. Két

qua duogc trinh bay trong Bang 10.

Xac dinh ham lwong cua nguyén t§ dit hiém theo phuwong phap chuan do
complexon v&i chit chuin 1a DTPA véi chi thi 1a asenazo (I11) véi dém pH 3,8 dén pH

4 hodc pH 4,0 dén pH 4.2.

X4c dinh ham luong cta cac nguyén td kim loai bang phuwong phap phan tich
Plasma ICP-MS trén may Agilent Technologies 7900 ICP-MS (Nhat Béan) tai Phong
Phéan tich thi nghiém téng hop Pia ly, Vién Dia ly, Vién Han lam Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam.

Phuong phap phéan tich nhiét vi sai trén may Labsys Evo 1600 (Setaram — Phap)
tai phong Vat liéu VO co, Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong

nghé Viét Nam.

Xac dinh ham lugng cacbon, nito trong phirc chét trén méy phéan tich nguyén t6
Analytik.Jena AG (DPuc) tai Vién Dia ly, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét

Nam.
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Bang 10. Thanh phan cta phan bon 14 hitu co dat hiém bo sung vi lwgng nano Cu, Ag,

Zn, Ca, Mo, B, Si

Thanh phan Don vi Lan 1 Lan 2 Lan 3 Trung binh
Zn o/l 1,36 1,37 1,35 1,360
Ca o/l 1,01 0,99 1,02 1,007
Mo o/l 3,51 3,54 3,49 3,513
B o/l 1,71 1,72 1,68 1,703
Si o/l 1,35 1,34 1,35 1,347
Cu o/l 0,52 0,51 0,5 0,510
Ag o/l 1,02 1,03 0,98 1,010
Mg o/l 0,49 0,51 0,52 0,507
Ln o/l 109,94 110,01 110,03 109,993
S kim loai o/l 120,91 121,02 120,92 120,95
fﬁ?lnfoc?;)gog) % 30,16 30,06 30,14 30,12
K};?éinlgc-c’lng Ke/l 1,257 1,262 1,257 1,259

Két qua thé hién trén Bang 10 cho thiy phan bén 14 hitu co vdi tong ham lugng
kim loai dat khoang 120g/1, tong ham luong hitu co khoang 30% va khéi luong riéng
dat khoang 1,259 kg/l.

Ché phdm phan bén hitu co khoang tdng hop thu duoc nay thich hop ding dé dé
bon 16t hodc bén thiic cho tat ca cac loai cdy trong. Céc loai cdy trong thich hop nhit dé
bon ché pham phan bon hitu co dang khoang tdng hop bao gdm ca phé, hd tiéu, mang
cut, cam, budi, siu riéng, mang cau, tdo. Cac thir nghiém bon phan trén cac ciy dn qua
lai ghép nhu cam, quyt, 6i, khé, tao cho thiy da cdy ra qua sau tir 3 dén 6 thang bon
phén. Luong phan bén cho ciy trong mot vu duoc chia lam ba phan: hai phan bon 16t,
va phén con lai bon khi ra hoa. Trong dé, dat toi Xép duoc trén voi ché phﬁm phan bon
hitu co khoang tong hop theo ty 16 5:1, sau d6 cho vao chiu rdi tién hanh wom cay
con. Néu dét trong chau c6 phii nilon thi phai xdi toi, pht 14 kho 1én trén mat dit dé gitr

do am.

Vi du 5. Thii nghiém phdn bén ld dé bon cho cdy dwa luéi
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Phan bon thu dugce tir Vi du 3 duge mang thir nghiém trén cay dua ludi giéng dua

Taki Nhat F1, tai huyén Luc Nam, tinh Bic Giang v6i quy md 1.000 m? nha luéi. Dua

duoc trong trong gia thé st dung xo dira. Phan bon dugc phun véi ti 18 pha phan

bon/nude 1a 1/1500. Phan duge phun theo thoi gian sinh trudng ctia cdy nhu sau: cay

1én mam, cay lén gian, chuan bi ra hoa va sau khi dau qua. Doi ching sir dung phan béon

thong thuong cho ciy trong.

Két qua thir nghiém duoc néu trogn Bang 11 sau:

Bang 11. Két qua thir nghiém phén bon 14 trén cho cdy dua ludi

Chi sb Déi ching Th ngh’l ¢m phan
bon
Thoi gian gieo hat 05/10/2022
Thoi gian 1én ludng 15/10/2022
- hu hoach ( ) 010/12/2022 002/12/2022
o1 gian thu hoach (nga
g . gay 67 58
Thoi gian sinh trudng so sanh véi
L. , \ - -9
doi ching (ngay)
S6 qua/cdy (qua) 3 3
Trong luong qua (gam) 1.300 — 1.800 1.600 —3.000
Ning sudt (tAn/ha) 36 50
Ning suét so sanh vdi dbi ching
- 14
(%)
Do ngot (Brix) 12 -14 14-17
Mau sic 14 Xanh dam, c6 14 vang Xanh dam
Ném co -
Vang, dém 14 co -

Hiéu qua dat dwgc ctia sang che

Quy trinh san xuit phan bén 14 trén co s& phirc chit dit hiém bd sung vi luong

nano thu duoc theo sang ché cho phép tao ra ché phdm phan bén 14 bd sung dit hiém

v6i vi luong nano, quy trinh cho phép phan tan cic thanh phan nano va cic chit dinh
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dudng bd sung cho cy trong trong mot ché pham dé sir dung cho cay trong, phan bon
cho phép bd sung vi lwong nano cho cdy trdng, giup cy trong phat trién tdt, tang chit

lugng ndng san.

Quy trinh san xuét phan bon 14 trén co sé phirc chat dt hiém b sung vi luong
nano theo sang ché cho phép ting cudng nano Ag va nano Cu, vira gitip ngin chin céc
tac nhan gy bénh, vira cho phép cdy trong bd sung vi luong hiéu qua. Véi kich thudce
nano, mot s6 thanh phan kim loai bd sung & kich thuéc nano cho phép ciy ting cuong
héap phu qua 1a. Ngoai ra, véi viée bd sung thanh phan dat hiém, quy tinh theo sang ché
cho phép phat trién mot loai phan bon trén co s& bd sung vi lugng dat hiém, thich hop

phét trién cac loai phan bén nham cung cap toan dién vi lugng cho cay trong.
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YEU CAU BAO HO
1. Quy trinh san xuét phan bén 14 trén co s¢ phirc chit dat hiém bo sung vi lvgng nano,

trong d6 quy trinh nay bao gém céc bude:

a) phan tach Ln(OH); tir dat hiém oxit téng sé bang cach hoa mau oxit dat hiém vao
trong dung dich axit nitric ddc theo ty 1¢ mol Ln/HNOs 1a 1/3, sau khi mau tan hét, loc
b6 phan khéng tan, bd sung mot lwong NH4OH du dé thu phan két tia, sau khi loc rira
phan két tia bang nudc dén pH=7, siy khd & nhiét do 80°C thu dugc phan két tia
Ln(OH)3 tinh sach;

b) tao phirc chat d4t hiém Ln(Hla)s.3H,0 bang cach chuyén Ln(OH); tinh sach vao thing
phan tng, sau d6 bd sung dung dich axit lactic (Hla) 4M theo ty 16 mol Ln/Hla 12 1/3 va
khudy tron trong khoang tir 60 dén 90 phiit dé hoa tan két tia Ln(OH); va phan ting tao
phttc xdy ra hoan toan, b sung nudc dé thu dung dich phtc dit hiém dang

Ln(Hla)s.3H20 vé6i ndng d6 Ln dat khoang tir 210 dén 230 g/1;

¢) tao phirc dat hiém Ln(Hglu); bang cach chuyén phin két tta Ln(OH)s tinh sach vao
thung phan ng, sau d6 bd sung dung dich axit glutamic (Hglu) 3M theo ty 1& mol
Ln/Hglu 14 1/3 va khudy tron trong khoang tir 1,5 dén 5 gior dé hoa tan két tia Ln(OH)s
va phan tmg tao phirc x4y ra hoan toan, bd sung nudc dé thu dung dich phirc dat hiém

dang Ln(Hglu); v6i ndng d6 Ln dat khoang tir 210 dén 230 g/1;

d) diéu ché cac thanh phan vi luong nano bao gdbm Ag, Cu, Zn, Ca, Mo, Bo va Si, trong
d6 cac thanh phan nano Ag, Cu duogc didu ché ¢ dang dung dich v6i ndng d6 Ag va Cu
tuong tmg 12 1.000 ppm va 5.000 ppm, cic thanh phan nano Zn, Ca, Mo, Bo va Si &
dang bot rin va cac thanh phin nano nay c6 kich thude hat trung binh khoang 50nm; va
e) thu phan bén 14 trén co s& phire chit dit hiém bd sung vi lugng nano bang cach:

- tao dung dich magie humat bang cach hoa Mg(NOs).6H20 v6i nudce khtr ion, tiép do
b sung axit humic theo ty 1¢ axit humic/Mg(NO3).6H20 12 25/267,1 (w/w), diéu chinh
pH nim trong khoang tir 9-10 bang NaOH 10%, khudy tron trong 3 gi va chudn do
bang nudc dén Mg?* trong dung dich khoang 25 g/1, thu dugc dung dich magie humat;
- phan tan vi lwrong nano bang cach bd sung dung dich magie humat vao thiét bi khudy
chira nurée khir ion theo ty 18 1:4 (theo thé tich), tiép d6 bd sung 14n lugt cac thanh phin
nano bao gdbm nano Zn: 80-90 (g/1), nano Ca: 120-130 (g/1), nano Mo: 260-270 (g/1),
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nano Bo: 270-280 (g/1) va nano Si: 225-235 (g/1), sau d6 khudy déu trong 1 gid véi tbe
d6 khudy tir 150 dén 200 vong/phiit thu duoc dung dich nano phan tan;

- thu ban thanh pham bing cach phdi tron dung dich nano Cu c6 ndng d6 5000 ppm véi
dung dich nano Ag c6 ndng d6 1.000ppm theo ty 1& ¥ (v/v) thu dugc phirc nano Ag-Cu,
phéi tron phire dat hiém Ln(Hla);.3H20 véi Ln(Hglu)s theo ty 16 1:1 (v/v) thu duge hon
hop phtrc dat hiém, sau d6 1an luot phdi tron phirc nano Ag-Cu v6i phirc hop d4t hiém
theo ty 16 tir 1,5/1,3 dén 1,5/1,35 (v/v) khudy déu va b6 sung vao hdn hop nay dung dich
nano phan tan theo ty 18 tir 5/23 dén 5/23,5 (v/v), khudy déu thu dugc ban thanh pham;

va

- thu san phdm phéan bén 14 bang cach bd sung mot lwgng nuée khir ion vao dung dich
ban thanh phdm theo ty 16 nude/ban thanh phim tir 1/1,4 dén 1/1,6 (v/v), sau d6 bé sung
mdt lwong axit humic véi ty 18 tir 0,09 dén 0,11 (w/v), khudy déu trong 1 gidy thu duoc

phan bon 14 trén co s& phire chat dat hiém bd sung vi lugng nano dang 16ng;

trong d6 bude d) diéu ché cac thanh phin vi lugng nano bao gdm Ag, Cu, Zn, Ca, Mo,

Bo va Si dugc thuc hién nhu sau:

+ didu ché nano Ag bang cach bd sung AgNOs va NaBHa theo ty 18 1/3 (theo khéi lwgng)
vao binh phan Gng chira nude, khudy déu duy tri phan tmg & nhiét do tir 70-80°C, pH=4
trong khoang 120 phut, chudn héa luong nano Ag dén ndéng dd 1.000 ppm thu dugc

dung dich chira nano Ag mau vang nau c6 kich thudc hat trung binh nhé hon 50nm;

+ diéu ché nano Cu biang cach bd sung Cu(NO)3.3H,0 va NaBH4 theo ty 1& Y (theo
khéi lwong) vao binh phan tng chtra nude, khudy déu duy tri phan ting & nhiét do tir 70-
80°C, chuén hoa lugng nano Cu dén néng do 5.000 ppm thu dugc dung dich chira nano

Cu mau néu den c6 kich thudce hat trung binh khoang tir 50 d¢én 100nm;

+ didu ché nano Zn bang cach hoa tan Zn(NOs),.6H,0 trong nuée dé thu dung dich mubi
kém ndng d6 1M, bd sung dung dich ndy vao dung dich PVA theo ty 1& mol Zn/PVA 1a
14, duy tri nhiét do trong khoang tir 80-100°C trong 3 gid trong diéu kién khudy dé tao
hé gel, sau khi siy kho gel trong 4 gid ¢ 120°C, nung & nhiét dd 650°C trong 2 gid thu
dugc nano Zn & dang bdt ZnO c6 kich thude hat trung binh nhé hon 50nm;

+ didu ché nano Ca bang cach hoa tan mubi Na,COj3 trong nude, didu chinh pH dung

dich ndm trong khoang tir 9 dén 10 bing NaOH, sau d6 bd sung vao dung dich
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Ca(NO3)2.4H,0 hoa tan trong nudc theo ty 1€ mol Ca/COz 1a 1:1, duy tri diéu kién khuéy,
loc két tua, ria sach, séy kho thu dugc nano Ca dudi dang bot CaCOs co kich thudce hat

nho hon 50nm;

+ diéu ché nano Mo bing cach hoa tan PVA trong nuéc cit & nhiét do tir 60-80°C thu
dung dich PVA 5% (theo khéi luong), sau bo sung (NH4)sMo7024-4H20 vao dung dich
PVA 5% theo ty 18 244,95 g/l tién hanh khudy & nhiét d6 70°C thu va sdy gel & nhiét
do 100-120°C trong 4 gio thu duogc gel kho, sau khi nung ¢ 500°C thu dugc vat liéu nano
Mo & dang bot ¢6 kich thudce hat nhd hon 50nm;

+ diéu ché nano Bo bang cach bd sung HCI lodng vao dung dich NaBH4 theo ty 1& mol
B/HC11a 1:1, khudy déu dén khi thu duoc két tha tring, loc rira phan két tia bang nudc
lanh, dé kho tu nhién va nung ¢ nhiét do 350°C trong 2 gio thu dugc vat liéu nano Bo &

dang bdt ¢6 kich thudce hat nhd hon 50nm; va

+ diéu ché nano Si béng cach gia nhiét dung dich axit xitric néng do 7,5 g/l & nhiét do
khoang tir 80 dén 100°C, sau d6 bd sung Tetraethyl orthosilicat (TEOS) dén ndng do
175 g/l va pH dung dich duoc didu chinh dén pH nam trong khoang tir 3,5 dén 4,5 bang
dung dich CH;COOH 1 M va NH4OH 25%, duy tri diéu kién phan tmg 80°C trong 2
gid, phan gel duoc siy & 650°C trong 2 gio, sau khi nung, thu dugc nano Si c6 kich

thudce hat nhé hon 50nm.
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