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(54) QUY TRINH c;{E' TAO CAC HAT NANO VANG PHAN TAN TRONG DUNG
DICH NUGC BANG PHUONG PHAP NUOI MAM

(57) Gidi phap hitu ich dé cap dén quy trinh ché tao cdc hat nano vang phan tin
trong dung dich nuéc bing phuong phdp nudi mam, quy trinh niy bao gém céc
budc sau:

(a) tao ra cic mam nano vang;

(b) tao ra dung dich tién chat HAuCl, c6 néng do6 nim trong khoing tir
0,0001M dén 0,01M va di€u chinh d6 pH cua dung dich nay bing dung dich kali
cacbonat dén d6 pH nam trong khoang tir 8,5 dén 9,5 dé tao ra dung dich vang
hydroxit;

(c) b6 sung dung dich chifa cic mam nano vang vao dung dich vang
hydroxit sao cho nong do clia mam trong dung dich sau bd sung nim trong
khoang tir 1x10' dén 2x10™ hat/ml, sau dé b sung tir tit HCHO dén vira dt dé
khir hoan toan vang hydroxit trén bé mit mam nano vang, nhd thé tao ra dung
dich chitta cc hat nano vang; va

(d) tuy ¥, sit dung dung dich chtta cdc hat nano vang thu duoc & buse (c)
thay cho dung dich mam nano vang va lap lai nhi€u 1an buéc (c) dén khi thu

duoc hat nano vang c6 kich thude cn thiét.
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Linh vue kj thuit dwoc dé cip

Giai phép hitu ich d& cap t6i quy trinh ché tao hat nano kim loai quy, dac
biét 1a kim loai vang bang phuong phép nudi mam d8 tao ra cac hat nano cé
kich thudc 16n hon va kiém soat duoc hinh dang, kich thuéc mot cach dé
dang.
Tinh trang ky thuat cia giai phap hiru ich

Hat nano vang la mdt trong nhiing loai hat nano dugc st dung rong rai
nhét, tmg dung trong hoéa hoc, phan tich sinh hoc, y sinh, quang hoc va cong
nghé nano. D3 biét nhidu phuong phap dé tng hop céac hat nano vang. Kha
ning kiém soat kich thudc, hinh dang va d6 don phén tan cia cac hat nano
vang 13 mét trong nhitng yéu ciu quan trong dé hudng duogc téi céc ung dung
néu trén. Boi vi céc tinh chit dién, quang va hda/sinh dugc khai théac trong
nhiing img dung nay la phu thudc manh vao kich thudce, hinh dang va d6 don
phén tan cda céc hat nano. Hién nay, chi c6 mot s6 it quy trinh chuén d3 dugc
thiét 1ap cho phép viéc ché tao céac hat nano vang véi kich thudc, hinh dang
mong mubn va c6 d6 don phan tan cao.

Quy trinh ché tao c4c hat nano vang bing phuong phép nudi mam 1a
phat trién cdc mam vang kich thuéc nhé hon thanh céc hat c6 kich thudce 16n
hon bing cach dung tién chit HAuCl,. Céc hat mam vang c6 vai trd nhu céc
trung tdm hat nhan va bang cach kiém so4t didu kién nudi nhu: thay ddi ca
n6ng d6 mim va néng dd cua tién chit, kich thudc cac hat nano mong mudn
c6 thé dugc tao thanh. Cac hat nano vang cé kich thuéc trung binh mong
mudn, duge tich khoi cac tac nhin khit/béo vé du thira béng céch ly tdm hoac
qué trinh phu hop khac.

Mc}t quy trinh phat trién hat nano vang cé dudng kinh t6i 200nm st

dung tién chét 1a HAuCl, va sir dung tri natri xitrat vira 14 tdc nhan kht vira 13
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tac nhén bao vé va dugc nudi & nhiét d6 cao tir 90°C dén 100°C véi nhidu
budc phat trién lién tiép sir dung mam vang duong kinh nhé tr 10 nm duoc
mo ta trong bai bdo cia Neus G. Bastus, Joan Comenge va Victor Punters,
“Kinetically Controlled Seeded Growth Synthesis of Citrate-Stabilized Gold
Nanoparticles of up to 200 nm: Size Focusing versus Ostwald Ripening”,
Langmuir 2011, volume 27, pages 11098—11105. Quy trinh nay cho phép diéu
chinh kich thuéc trong khoang rong, nhung kich thudc hat nano vang nhén
dugc khong nhé hon 10 nm va y8u céu nhiét d6 ché tao trong khoang 90 dén
100°C.

Quy trinh nay cling dugc mo ta trong bai bao cia Jana, N.R.; Gearheart,
L.; Murphy,C.J.,“Seeding Growth for Size Control of 5-40 nm Diameter Gold
Nanoparticles”, Langmuir 2001, Volume 17, No. 22, pages 6782-6786. Quy
trinh ché tao cac hat nano vang nhu dugc moé ta bdi Jana va cong su cling st
dung tri natri xitrat lam tac nhén bao vé& va HAuCl, duge khir bang tic nhan
tetrahydroborat natri. Chét xetyltrimetylamoni bromua (CTAB) ciing dugc st
dung 1am tic nhan 6n dinh. Trong quy trinh cta Jana va cdng sy, trudce tién
cac hat mam c6 duong kinh khoang 3,5+0,7nm duogc chuén bi. Cac hat nay
sau d6 dugc téng hop thanh hat 16n hon véi dudng kinh x4p xi 5,5+0,6 nm va
8,0+0,8 nm béng cach thay d6i CTAB va luong mam. Khi st dung cé4c hat 8,0
+0,8 lam mam, c4c hat ¢ duong kinh xép xi 17,0 £2.5 nm duoc tao thanh.
Cubi cung, st dung hat 17 nm lam mam, cac hat 16n hon xé'lp xi 35 £ 5 nm
dugc tao thanh. Quy trinh ndy khéng yéu ciu didu chinh d6 pH cta dung dich.

Trong quy trinh tdng hop hat nano vang dugc md ta béi Hussain va
cong su (Hussain, I.; Brust, M.; Papworth, A.J.; Cooper, A.L, “Preparation of
Acrylate Stabibized Gold and Silver hydrosols and Gold-Polymer Composite
Films”, Langmuir 2003, Volume 19, No 11, pages 4831-4835), tdc nhan natri
acrylat dugc st dung vira 1am tac nhén bado vé va vira lam tac nhan khr. Dung
dich HAuCl, dugc hdi luu & 100°C trong vong 5-10 phut, va dung dich tic
nhan khir natri acrylat & nhiét d6 50 dén 60°C duoc dua vao binh phéan tng.
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Qué trinh hdi luu dugce tiép tuc thém 30 phut nita cho t6i khi quan st thdy
dung dich c6 mau dé dam. Sy phat trién tao hat duoc béo céo khong str dung
mam. Tuy nhién, cdc quy trinh ndy cho phép diéu chinh kich thudc trong
khoang hep tir 5 dén 40 nm, va yéu cau nhiét d6 ché tao cao 100°C. Quy trinh
nay khong yéu ciu diéu chinh d6 pH cua dung dich.

Mot quy trinh nudi mam & nhiét d¢ phong dugc thuc hién bdi ZHONG,
Chuan-jain; NJOKI, Peter, N va LUO, Jin trong US7524354 B2 “Controlled
Synthesis of of Highly Monodispersed Gold Nanoparticles”. Quy trinh nay
cho phép tdng hop céc hat nano vang trong khoang 30 dén 100 nm st dung
AuCly 1am tién chéit tao hat va sir dung acrylat lam chat khir va tac nhan béao
vé, d6 pH cua dung dich duoc didu chinh dén 7,0 trude khi dua acrylat vao.
Céc hat nano vang tao ra c6 d6 don phén tin cao, diéu chinh bang ndng do
tién chét, ndng d6 hat mam va thoi gian phan umg. Tuy nhién quy trinh nay
yéu ciu thoi gian ché tao dai, tir 2 &n 10 ngay va khoang diéu chinh duong
kinh hat chi trong khoang tir 30 dén 100 nm.

Céc k¥ thuét ché tao trudc ddy da cung cip cac hat nano vang phan b
kich thudc trong khoang 5 d&én 200 nm vé& dudng kinh c6 d6 don phan tin vé
kich thudc t6t nhit gdn 5 dén 10%. Céc k¥ thuét nay duoc biét dén déu phuc
tap, hodic yéu ciu nhiét d6 cao hodic yéu ciu thoi gian phan tmg kéo dai va
chwa cé phuong phép nao cho phép diéu chinh kich thuéc hat trong khoang tir
3 dén 100 nm.

Ban chat ky thuét ciia giai phap hitu ich

Giai phap hitu ich nhdm muc dich d& xuét quy trinh tao ra cac hat nano
vang dang hinh ciu don phan tin trong mdi truong nudc, c6 thé didu khién
kich thuéc dudng kinh trong khoang 3 dén 100 nm. Giai phap hiru ich dé cap
dén viéc str dung hat mam nano vang kich thudc duong kinh nhoé 3 nm, duge
ché tao bing cach sir dung quy trinh mé ta bdi Daniel G. Duff va Alfons

Baiker, dé c6 thé tao ra khoang diéu chinh kich thuéc rong hon.
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Trong pham vi ctia giai phép hitu ich, cac san phdm hat nano vang cia
14n nudi trude cb thé tréd thanh mam cho 13n nuéi sau cho viée tao hat kich
thuéce 16n hon b@‘mg cach str dung HAuCl, 1am tién chét tao hat nano vang, do
pH ctia dung dich dugc kiém soat trong khoang 8,5 dén 9,5 bang céach st
dung K,COs, sir dung andehyt formic 1am tic nhan khir. Qua trinh phat trién
hat nano vang dugc thyc hién & nhiét d6 phong. Qua trinh phat trién hat xay
trong thoi gian ngin trong khoang 5 dén 20 phut tvong duong véi thoi gian
dién ra khi st dung phuong phép hdi luu thye hién phan tmg trong didu kién
nhiét d6 cao (90 dén 100°C). Cu thé, quy trinh tao hat nano vang phén tin
trong dung dich nudc, didu chinh dugc kich thudc trong khoang 3 dén 100
nm, bang phuong phap nudi mim; quy trinh nay bao gdm cac budc sau:

(a) tao ra cac mam nano vang bang cach:

- tao ra dung dich tri natri xitrat trong nuéc khir ion, bd sung
tetrakis(hydroxymetyl) phosphoni clorua (THPC), két hop khudy;

- bd sung dung dich natri hydroxit dén khi do pH cta dung dich 14 12;
va

- b sung dung dich HAuCl, vao hén hop dung dich & nhiét d6 nim
trong khoang tir 18 dén 30°C dé tao ra dung dich chira mdm nano vang, céc
mam c6 dudng kinh trung binh tir 2 dén 4nm va mét d6 thé tich nim trong
khoang tir 2,5x10"° dén 3x10'* hat/ml;

(b) tao ra dung dich tién chdt HAuCl, ¢6 ndng d6 nim trong khoéng tir
0,0001M &én 0,01M va diéu chinh d6 pH ctia dung dich nay bing dung dich
kali cacbonat dén d6 pH niam trong khoang tir 8,5 ¢én 9,5 dé tao ra dung dich
vang hydroxit;

(c) bd sung dung dich chira cdc mim nano vang vio dung dich vang
hydroxit sao cho ndng d6 ctia mam trong dung dich sau bd sung ndm trong
khoang tir 1x10'° dén 2x10" hat/ml, sau d6 bd sung tir tir HCHO dén vira du
dé khir hoan toan vang hydroxit trén bé mit mim nano vang, nhd thé tao ra

dung dich chtra céc hat nano vang; va
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(d) tuy y, st dung dung dich chira cac hat nano vang thu duogc & bude
(c) thay cho duﬁg dich mdm nano vang va 13p lai nhiéu 14n budce (c) dén khi
thu dugc hat nano vang c6 kich thuéc can thiét.

Trong giai phap hitu ich ndy, cdc hat mdm nano vang dugc tao ra bang
cac phuong phap khac ciing c¢6 thé duge sir dung.

Muc tiéu ctia giai phap hitu ich 13 cung cip quy trinh tao hat nano vang
co kich thudc don phén tan cao va c6 kich thudc xac dinh trude duge phat
trién tir hat mam vang c6 kich thudc dudng kinh ban dau x4p xi 3 nm.

MO ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 13 so d tdng quat quy trinh ché tao hat nano vang tir mdm vang.

Hinh 2 14 so d0 tiét dién cit ngang ctia hat nano vang tao ra tir quy trinh
cua giai phap hitu ich.

Hinh 3 13 anh chup TEM cta cic hat mim nano vang kich thuéc trung
binh 3 nm ché tao theo phuong phap Duff-Baiker, cc hat nay dwoc st dung
1am mam ban dau cho viéc phat trién thanh hat vang/mam vang kich thudce
16n hon theo quy trinh cua giai phéap hitu ich.

Hinh 4 1a anh chyp TEM cua céc hat nano vang kich thudc trung binh 5
nm, san phém cta 14n nudi dau tién duge phat trién tir hat mam vang trén
Hinh 3.

Hinh 5 1a anh chup TEM cua céc hat nano vang dudng kinh trung binh
40nm, la san phém nhan dugc sau khi phat trién cadc mam 1a cac hat trinh bay
trén Hinh 4.

Hinh 6 1a anh chup TEM cua céc hat nano vang duong kinh trung binh
55 nm, 14 san phim nhan dugc sau khi phat trién cdc mam lé'céc hat trinh bay
trén Hinh 4.

Hinh 7 1a anh chup TEM cua céc hat nano vang duong kinh trung binh
70 nm, 13 san phém nhén dugc sau khi phat trién cac mim 14 céc hat trinh bay

trén Hinh 4.
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Hinh 8 14 anh chup TEM cua cac dung dich nano vang duong kinh
trung binh 85 nm, 13 san phim nhan dugc sau khi phat trién cac mim 1a cac
hat trinh bay trén Hinh 4.

Hinh 9 13 4nh chup TEM cuta cac dung dich nano vang duong kinh
trung binh 95 nm, 13 san pham nhan duoc sau khi phat trién cic mim 1a cac
hat trinh bay trén Hinh 4.

Hinh 10 13 d6 thij thé hién tap hop cua céc phd Plasmon cong hudng cla
c4c dung dich nano vang c6 kich thudc thay dbi tir 15 nm dén 100 nm duoc
ché tao theo quy trinh cua giai phép hitu ich.

M5 ta chi tiét giai phap hiru ich

Giai phép hitu ich d& cap dén quy trinh ché tao cac hat nano vang dang
cau don phan tan kich thudc véi dudng kinh mong mudn bat ky nim trong
khoang tlr 3 dén 100nm. Quy trinh nay c6 thé mé rong dé ché tao cac hat
nano c6 kich thuéc dudng kinh nim ngoai khoang 3-100 nm. Vi vay, phuong
phap cua giai phap hitu ich khong gidi han khoang kich thudc dic biét nao
cua cac hat nano danh cho muc dich riéng nao d6. Phuong phap giai phap hitu
ich c6 thé dwoc 4p dung cho nhitng hat nano c6 thanh phén kim loai quy khéc.

Nhu thé hién trén Hinh 1, m&m nano vang 13 dugc tdng hop bing
phwong phap Duff Baiker bang céch sir dung hdn hop dung dich 11 bao gdm
tetrakis(hydroxymetyl) phosphoni clorua (THPC), natri hydroxit va citrate tri
natri trong d6 THPC déng vai trd vira lam tac nhan khir vira 1a tac nhén bao
vé. HAuCl, 12 13 tién chéit tao vang. Trong qua trinh nay, pH cua dung dich
11 dwoc didu chinh t6i 12 trude khi dua HAuCl, 12 vao binh phén Ung 11.
Phan tng dugc thuc hién & nhiét d§ phong tao dung dich cac hat vang kich
thuéc nhé 13. Qua trinh tao hat midm nano vang kich thudc nho 13 khong
thudc giai phép hiru ich nay. Cac hat mém vang kich thudc nho 13 dugc st
dung nhu mam ban dAu @& phat trién thanh hat nano vang hodc cic mam vang
c6 kich thudc 16n hon 17. Sy phat trién hat nay dat dugc béng cach dua mot

luong c6 kiém soat ctia cac hat mam 13 véi hdn hop dung dich vang hydroxit
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14 (vang hydroxit 14 dugc tao ra tir tién chit HAuCl, va kali cacbonat
(K2CO3)) va tac nhan khir aldéhyt formic (HCHO) 16. Céc théng sé ndng do,
nhiét d6 va d6 pH cta dung dich vang hydroxit 14 duoc kiém soat trude khi
b6 sung HCHO 16.

Céc mam nano vang dugc tao ra béng céch:

- tao ra dung dich tri natri xitrat trong nuéc khir ion, b sung
tetrakis(hydroxymetyl) phosphoni clorua (THPC), két hop khudy;

- bd sung dung dich natri hydroxit d&n khi d6 pH cta dung dich 1a 12;
va

- b6 sung dung dich HAuCl, vao hén hop dung dich & nhiét d6 ndm
trong khoang tlr 18 dén 30°C dé tao ra dung dich chita mim nano vang.

Cac mam thu dugc ¢6 dudng kinh trung binh tir 2 d&én 4nm, thuong 13
3nm va mét d¢ thé tich twvong (mg ndm trong khoang tir 2,5x10"° dén 3x10'
hat/ml. Cac mam nay dugc bao quéan d& st dung cho qua trinh nudi phia sau,
dé tao ra céc hat nano vang c¢é dudng kinh 16n hon.

T6t hon, mam nano vang dugc tao ra theo cac budc néu trén véi ty 1€
dinh luong nhu sau: chuén bi 25 ml dung dich nudc khir ion chira tri natri
xitrat co n(‘f)ng dd 4mM, sau d6 bd sung dung dich NaOH dén néng do 8mM
(46 pH dung dich sau bd sung 13 12), sau d6, bb sung két hop khudy tir dung
dich HAuCl, véi lugng 1mM 6 nhiét d§ phong. Sau phan ung, thu dugc dung
dich chira cac mam nano vang c6 kich thuée 3nm.

Céc hat mam nano vang ndy duoc sir dung dé phat trién thanh hat nano
vang hodc madm vang 16n hon cho 14n nudi tiép theo.

Hat nano vang c6 thé dugc nudi mot bude tir hat vang kich thudc nho 3
nm dén céc hat kich thudc khac nhau hodc nhiéu buéc 1in luot tr hat nano
vang nho dén cac hat nano vang c6 kich thuée 16n hon, trong d6 st dung cac
hat ndy 1dm mam nudi tiép theo. C4c mam nano vang nay dugc bd sung vao
dung dich vang hydroxit, sau d6 b6 sung tir tir chat khir 13 HCHO véo véi
luong vira du dé khir vang hydroxit thanh vang. Qua trinh khir dién ra trén bé
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mit mam nano vang nén cic mim ndy c6 kich thudc ting dan theo sy bd sung
HCHO.

Dung dich vang hydroxyt dugc tao ra bang cach chudn bi dung dich
tién chat HAuCl, c6 ndng d6 nim trong khoang tir 0,0001M dén 0,01M va
diéu chinh d6 pH cla dung dich nay bang dung dich kali cacbonat dén d6 pH
nim trong khoang tir 8,5 dén 9,5 dé tao ra dung dich vang hydroxit. Tét nhét,
do pH cua dung dich nay 1a 9.

Dung dich chira cdc mam nano vang dugc bd sung mot lwgng nhé vio
dung dich vang hydroxit thu dugc & trén, sao cho ndng d6 clia mam trong
dung dich sau bd sung nidm trong khoang tir 1x10'® ¢én 2x10'* hat/ml, sau d6
b sung tir tir HCHO dén vira ¢t d& khir hoan toan vang hydroxit trén bé mit
mam nano vang, nhd thé tao ra dung dich chira cac hat nano vang. Do phan
g khir 14 phan ng xay ra d& dang & nhiét d§ phong nén dé dang tinh dugc
lwong HCHO bé sung sao cho luong nay da dé khir hoan toan vang hydroxit
va khong con du tac nhén kh.

Trong mdt phuong 4n minh hoa ciia giai phap hiru ich, cac hat mam
nano vang kich thudc 3 nm s€ dugc stir dung cho viéc tao ra céc hat kich thude
5 nm béng cach st dung cac hat mam dugc dua vao dung dich vang hydroxit
14 duge chuén bi trude do. Dung dich vang hydroxit dugc chuén bi nhu sau:
30 mg K,COs hoa tan trong 100 mL nudc khir ion, khuéy tr 10 phat. Sau do,
1,5 mL dung dich HAuCl, 25 mM dugc dua vao dung dich K,CO; dén d6 pH
bang 9 va tiép tuc dugc khudy tir trong 2 gid. Dung dich khéng mau nhan
duogc 1a dung dich vang hydroxit. Néng dd cua vang dugc tao ra tir dung dich
vang hydroxit tuong tng véi ndng do tién chét vang HAuCl, 1a 3,75.10* M.
Ngay sau khi chuén bi, tdt nh4t néu dung dich vang hydroxit dugc bao quan
trong diéu kién lanh va tdi hai ngdy trudc khi sir dung.

Bang 1: Thong s cu thé ciia quy trinh tdng hop cac hat vang 5 nm tir mam

kich thuéc 3 £ 1,0 nm
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Diéu kién cho viéc tao hat mAm nano 5 nm trong dung dich nudc
Méim HAuCl, | HCHO | Thétich | Nong 6 mdm | Khudy | Kich
(mM) | (mM) mam : thé trong dung tur thude
tich téng dich sau bd hat (nm)
(mL) sung (hat/mL)
Taomim 5| 0,375 | 0,5625 1:11 7,445x10" co 5+2,0
nm

Tuong tu nhu trén, hat nano vang 5 nm thu dugc c6 thé dem di sir dung

hodc tiép tuc ldp lai viéc nudi mam tr chinh dung dich c4c hat 5 nm. Diéu

kién cu thé dugc thé hién trong Bang 2.

Béang 2: Thong sb cu thé ciia quy trinh téng hop céc hat vang c6 kich thude

khac nhau
Phit trién cac hat nano vang/méam vang trong dung dich nudce
Maim HAuCl, | HCHO | Thé tich mdm | Nong d6 |Khudy| Kich
(mM) | (mM) (uI:) : thé tich mam tur thudc
tong (mL) (hat/mL) hat (nm)

Taomdm5nm | 0,375 | 92025 | 362:100 | 294102 | c6 | 1545
Sit dung mam | 0375 | 036251 300.100 | 1,1510" | 6 | 40+2
S nm

7 X - T0
St dung mam 0,375 10,5625 110:100 8,3x10 6 4543
5Snm

, X : T0
St dung mam 0,375 10,5625 60:100 4,5x10 6 5545
5 nm v

. X : T0
St dung mam 0,375 |0,5625 30:100 2,1x10 6 7045
5 nm

. X - T0
St dung mam 0,375 10,5625 20:100 1,4x10 o 8545
5 nm

. X ; 9
?u dung mam 0,375 | 0,5625 10:100 7,6x10 6 955

nm

Nhu thé hién trén hinh 2, thiét dién nhin cta hat nano 20 cé phﬁn hat

mam 21 va phin phat trién 24 twong tng. Hat nano mam 21 ¢6 ban kinh r 22.

Hat nano 20 ¢ phan phat trién 1én cia 24 v6i d6 day Ar 23.
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Do day 1y thuyét phét trién Ar 23 c6 thd duoc tinh toan dua trén mo
hinh dang cdu dbi véi ban kinh r ban kinh ciia mim va ty trong cia vang khéi.
Phuong trinh 1 dy doan chiéu ddy phat trién Ar nhu mét ham cta ndng dd
mam(n). Pbi véi quan trinh phét trién mim dau tién, chidu diy phét trién
(Ary) c6 thé dugc bidu didn boi cong thirc 1.

Vau o CmMV+Vs Mgy, 3(May,+Vs, May,)

n; = A% =3 = (1)

Vhat 4.7.(r+Ary)3.d 4.1t.(r+4ry)3.d

Néu coi thé tich ting thém ctia mot hat vang ban kinh (r) cia mgt dung
dich vang c6 m4t @b thé tich 1a N hat/ml d¢ day biét truéc Ar, 1a thé tich vang
dung cho mét hat Avp,e = Vyypr, — ¥ = 4?“((7" + Ary)3 — r3). Tuong Ung
v6i khoi lugng vang My, , thi s6 hat (n;) s& dugc phat trién tir ban kinh (r)

thanh béan kinh (r+Ar;) s& 1a dugc biéu dién qua phwong trinh sau:
_ 3M gu,
= 4m.((r+Ary)3-r3)d @

Theé tich mam Vs, can dung d€ tao hat v6i ban kinh mong mu6n

A n;
(ry=r+Ar)) nén Vs = Fl;
=M _ 3MAu,
Vy == ®
N N.4.n.((r+Arqy)3-r3)d

Thay céc gia tri khéi lugng riéng cua vang d, M, Ay, 48 biét, phuong
trinh 3 ¢6 thé don gian thanh:

9.1015
1 N.((r+Ar)3-r3) (4)

Vs
Trong do:
Ar,= Chiéu diy (nm) phat trién thém dbi v&i 13n nudi mim dau tién
d = khéi lwong riéng cua vang khéi.
r= ban kinh ctia c4c hat nano mam vang (tuong ung 1,5 nm)
Vs, = thé tich duoc dy ra tir dung dich mam du trir (mL)
My, = khéi luong vang tuong tmg méi mot mililit mim (5 nm) dung Ia

(1.97.10* g);
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My, = khdi lugng vang st dung dé phat trién lugng mam tng véi 10 ml
dung dich vang hydroxit (7,4.10™ g);
Crun = NOng d6 ctia HAuCl, trong dung dich nubi (3,75x10™ mM).
N = mét do thé tich cia mam vang st dung (hat/ml).

Péi véi 1an nudi mim lan tiép theo, phat trién thém do day Ar, voi
dung dich vang hydroxit trén thé tich mam méi Vs, v6i mét do hat N duoc
trinh bay tuong tu qua biéu thirc sau:

9.10%°
27 Np((ry+Ar5)3—(11)3) )

Vs

Trong do:
Ar,= Chiéu diy (nm) phét trién thém dbi v6i 1an nudi mam th hai
1, ban kinh cta cac hat nano mam vang (2,5 nm)
Vs, = thé tich mam duoc st dung cho 14n 2 (mL)
N,= mat do thé tich cia mam vang st dung cho 14n 2 (hat/mL)
Mo hinh dang ciu duoc st dung dé din ra phwong trinh 1 t6i 5, gia st hiéu
suat chuyén dbi tir mubi vang thanh nano vang 1a 100%.

D6i voi 1an nudi mam 14n thi i phat trién tir mam 13 hat nhan duoc lan
thi i-1, phat trién thém d6 day Ar; v6i dung dich vang hydroxit trén thé tich
mim méi Vs, v6i mét d6 hat N; dugc trinh bay twong tw qua biéu thire sau:

9.1015
L Nu((rieg +07)3 = (ri-1)%) (6)

Vs
Trong do:
Ar;= Chiéu dy (nm) phat trién thém dbi véi 14n nudi mam tht i
7;_, béan kinh clia cic hat nano mam vang (nm) 13 hat nhan duoc sau 14n nudi
i-1
Vs, = thé tich mam duoc st dung cho 14n phat trién tht i (mL)
Ni= mét d6 thé tich ciia mam vang sir dung cho 14n phat trién thtr i (hat/mL)
Mb hinh dang cau duoc sir dung dé dan ra phwong trinh 1 t6i 6, gia st hiéu

sudt chuyén dbi tir mudi vang thanh nano vang 14 100%.
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V& nguyén téc, duong kinh cac hat c6 kich thude trong khoang tir 5 nm
t6i 100 nm c6 thé duoc tao thanh mot cach dinh lugng bz‘?mg kiém soét néng
d6 HAuCl, va kich thudc cia mam va thé tich mim st dung.

Vi du thuc hién gidi phap hiru ich

Mot vai vi du cung cip & ddy dé chimng minh su don gian va hiéu qua
clia quy trinh theo giai phap hitu ich. Trong cac vi du nay, cac hat nano vang
dudng kinh 5,0 nm dugc st dung lam mam dé tdng hop céc hat nano vang
kich thuéc 40 nm, 55nm, 70 nm, 85nm va 100 nm ma cé do don phan tan cao.
Hinh dang va kich thudc cta céc hat nano vang dugc kiém tra bing st dung
kinh hién vi dién ti truyén qua (TEM).

Vi du 1: Phat trién hat nano vang/mim vang kich thuéc 40 nm tir hat mam
vang 5 nm

TU dung dich chira cac hat nano vang 5 nm c6 méat d¢ hat ban dau
khoang 5 10" hat/mL dugc tao ra theo cac md ta & trén, tién hanh tdng hop
hat nano vang c9 kich thudc 40 nm theo céc diu kién cuy thé nhu sau.

- tao ra dung dich tién chit HAuCl, c6 ndéng do 0,375 mM bang cach
dua 1.5 mL dung dich HAuCl; 25mM vao 100 mL nudc khir ion sau d6 su
dung 30 mg K,CO; d& chinh d6 pH ctia dung dich vang hydroxit bang khoang
9; dung dich nay dugc khudy tir trong 2 gid.

- dua 300 pl dung dich chira hat nano vang 5 nm, mat do thé tich 1a
7,445x10", vao 100 mL dung dich vang hydroxit nhan duoc & bude trén, sau
d6 nho tir tir 100 ul dung dich HCHO ndng d6 0,5625 mM dé phan tmg khi
Au® thanh Au’xay ra hoan toan trén bé mit hat nano vang, nho tir tir két hop
khudy tir trong khoang 10 phat, & nhiét d6 25°C; nhd d6 ma cac hat nano
vang c6 tang trudng vé kich thudc téi 40 nm.

Hinh 5 trinh bay anh TEM cua céc hat tuong ing v&i cac hat nano vang
nhén dugc khi str dung céc hat trén Hinh 4 lam mam.

Vi du 2: Phét trién hat nano vang kich thuéc 55 nm tir hat mam vang 5 nm

Céc budc chuén bi cho viéc tao hat 55 nm nhu sau:
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- tao ra dung dich tién chét HAuCl, co néng doé 0,375 mM béng cach
dua 2 mL dung dich HAuCl, 1% vao 100 mL nudc khit ion sau dé st dung 30
mg K,CO; d chinh pH cua dung dich vang hydroxit bang khoang 8,5; dung
dich nay dugc khudy tir trong 2 gio.

- dua 60 pl hat nano vang 5 nm, mat do thé tich 1a 7,445x10", vao 100
mL dung dich vang hydroxit nhén dugc & budce trén, sau d6 nho tir tir 100 pl
dung dich HCHO ndng d6 0,5625 mM dé phan tng khir Au™ thanh Au’ xay
ra hoan toan trén bé mit hat nano vang, nhé tir tir két hop khudy tir trong
khoang 10 phut, & nhiét d0 phong; nho d6 ma cac hat nano vang cé ting
truong vé kich thudc toi 55 nm.

Hinh 6 14 hinh 4nh chup TEM cuia cé4c hat nano thu dugc & trén, céc hat
cd kich thudc 14 55 £5 nm.
Vi dy 3: Phét trién hat nano vang kich thuéc 70 nm tir hat mam vang 5 nm

- Céc budc chuén bj cho viée tao hat 70 nm nhu sau:

- tao ra dung dich tién chit HAuCl, ¢6 ndng d6 0,375 mM bang cach
dua 2 mL dung dich HAuCl, 1% vao 100 mL nudc khir ion sau d6 sir dung 40
mg K,CO; d chinh pH cua dung dich vang hydroxit bang khoang 9.5; dung
dich nay dugc khudy tir trong 2 gid.

- dua 28 pl hat nano vang 5 nm, mét d6 thé tich 13 7,445x10", vao 100
mL dung dich vang hydroxit nhén dlj:qc & budce trén, sau d6 nho tur tir 100 pul
dung dich HCHO néng d6 0,5625 mM d& phan tmg khir Au™ thanh Au® xay
ra hoan toan trén bé mat hat nano vang, nho tir tir két hop khudy tir trong
khoang 10 phut, & nhiét d6 phong, nhd d6 ma cac hat nano vang cé ting
truéng vé kich thudc t6i 70 nm.

Hinh 7 13 4nh chup TEM cua céac hat nano vang thu duoc & trén, kich
thudce trung binh cta hat tao ra la 70 £5 nm.
Vi duy 4: Phét trién hat nano vang kich thudc 85 nm tir hat mam vang 5 nm

Céc budc chuén bj cho viéc tao hat 85 nm nhu sau:
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- tao ra dung dich tién chét HAuCl, c6 ndng dd 0,375 mM biang cach
dua 2 mL dung dich HAuCl, 1% vao 100 mL nuéce khit ion sau d6 sir dung 35
mg K,CO; dé chinh d6 pH cua dung dich vang hydroxit bang khoang 9; dung
dich nay dugc khudy tir trong 2 gio.

- dua 20 pl hat nano vang 5 nm, méit d6 thé tich 1a 7,445%10", vao 100
mL dung dich vang hydroxit nhan duoc & budc trén, sau dé nho tir tir 100
microlit dung dich HCHO ndng d6 0,5625 mM d& phan tmg khir Au™ thanh
Au’ xay ra hoan toan trén bé mit hat nano vang, nhé tir tir két hop khudy tir
trong khoang 10 phut, & nhiét d§ phong, nho d6 ma céc hat nano vang ¢6 ting
truong vé kich thudce t6i 85 nm

Hinh 8 1a anh chup TEM cua céc hat nano vang thu dugc & trén. Kich
thudc trung binh clia hat tao ra 1a 85 +5 nm.
Vi du 5: Phaét trién hat nano vang kich thuéc 95 nm tir hat mam vang 5 nm

Céc budc chuén bi cho viée tao hat 95 nm nhu sau:

- tao ra dung dich tién chit HAuCl, ¢6 ndng d6 0.375 mM bang cach
dua 2 mL dung dich HAuCl, 1% vao 100 mL nudc khir ion sau d6 sir dung 30
- 40 mg K,CO; dé chinh pH cua dung dich vang hydroxit ndm trong khoang
8.5-9.5; dung dich nay dugc khuéy tur trong 2 h.

- dua 10 pl hat nano vang 5 nm, mat d6 thé tich 1a 7,445x10"vao 100
mL dung dich vang hydroxit nhin dugc ¢ bude trén, sau dé nhé tir tir 100 pl
dung dich HCHO néng d6 0,5625 mM dé phan tmg khir Au™ thanh Au® xay
ra hoan toan trén bé mit hat nano vang, nhé tir tir két hop khudy tir trong
khoang 10 phut, nh d6 ma c4c hat nano vang cé ting trudng vé kich thude
t61 85 nm.

Hinh 9 14 hinh anh chyp TEM cua céc hat nano vang thu dugc & trén.
Kich thudce trung binh cta hat tao ra 14 95 + 5 nm.

Nhu vy, c6 thé thé'ly rd tlr cac vi du trén, mét su bién ddi cta cac hat

nano vang d6 c¢6 do don phén tan cao cia cac kich thudc khac nhau giira 5
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dén 100 nm vé dudng kinh duge tao ra bang viée tao ra cic ndng do tuong ddi
clia cac mam vang, tién chét tao vang dudi cac didu kién dugc kiém soat.

Céc hat duéi 80 nm dugc lo ling tt trong dung dich nuéce trong vong
vai thang ma khong c6 hién tuong tiia léng, trong khi dé dung dich cac hat
trén 80 nm On dinh t6i thidu 3 ngay trude khi tia ling xay ra. C4c hat tha ling
c6 thé da dang phéan tan lai trong dung dich bf?lng lic nhe hodc siéu Am véi
thoi gian rit ngén.

Cén nhé rng viéc nudi mam cla cdc hat nano vang c6 thé d& dang
dugc kiém tra bing may quang phd UV/VIS. Xem xét Hinh 10, su dich dinh
phd hip thu Plasmon cong hudng cia cac dung dich tr 515 nm dén 550 nm
khi kich thuéc hat ting tir 15 nm d&n 100 nm tring hop véi viéc nudi cac hat
nano vang quan sat dugc trong cac anh TEM.

Hi¢u quai dat dwge ciia gidi phap hiru ich

Biang quy trinh theo phuong phép gidi phap hitu ich, cic hat nano vang
dugc ché tao véi kich thude c6 thé didu chinh duogc trong khoang 3 dén 100
nm. Quy trinh nay cho phép ché tao cac hat nano vang don phén tan cao & bit
ky kich thuéc duong kinh nio trong khoang 3 dén 100 nm. P don phan tan
kich thudc cao c6 thé so sanh véi céc hat vang thuong phim. Vi dy, céc hat
nano khoang 90 nm dat duoc theo giai phap hitu ich dugc so véi cac hat biét
16 ctia cac ngudn cung cip trong thuong mai. Céc hat vang thuong phdm 80
nm cho thay kich thuéc trung binh 1 85 + 4,6 nm va c6 dai hép thu Plasmon
cong hudng tai dinh 550 nm. Céc hat vang dugc tao ra theo giai phap hitu ich
cho thdy dwdng kinh trung binh 13 90 + 5 nm va buéc chuyén dién tir SP tai
550 nm. Cac néng do hat ctia cac dung dich nano vang dugc ché tao theo giai
phép hitu ich c6 bac tir 10* t6i 10" hat/mL, c6 thé so sanh v&i céc san phim

hat vang thwong phim.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh ché tao céc hat nano vang phén tan trong dung dich nuéc bing
phuong phap nudi mam, quy trinh nay bao gdm céc bude sau:

(a) tao ra cAc mam nano vang bang cach:

- tao ra dung dich tri natri xitrat trong nuéc khir ion, bd sung
tetrakis(hydroxymetyl) phosphoni clorua (THPC), két hop khuy;

- b6 sung dung dich natri hydroxit dén khi do pH cua dung dich 1a 12;
va

- bd sung dung dich HAuCl, vao hdn hop dung dich & nhiét d6 nim
trong khoang tir 18 dén 30°C dé tao ra dung dich chitra mim nano vang, cac
mam c6 dudng kinh trung binh tir 2 dén 4nm va mat do thé tich nim trong
khoang tlr 2,5x10" dén 3x10"* hat/ml;

(b) tao ra dung dich tién chit HAuCl, ¢6 ndng d6 nim trong khoang tir
0,0001M dén 0,01M va didu chinh d6 pH ciia dung dich nay bing dung dich
kali cacbonat d¢én d6 pH nim trong khoang tir 8,5 dén 9,5 dé tao ra dung dich
vang hydroxit;

(¢) bd sung dung dich chira cic mdm nano vang vao dung dich vang
hydroxit sao cho ndng d cia mam trong dung dich sau bd sung nim trong
khoang tir 1x10'° dén 2x10" hat/ml, sau d6 bd sung tir tir HCHO dén vira dt
dé khtr hoan toan vang hydroxit trén bé mat mam nano vang, nho thé tao ra
dung dich chura cac hat nano vang; va

(d) tiy y, st dung dung dich chira cac hat nano vang thu dugc & bude
(c) thay cho dung dich mim nano vang va lip lai nhidu 14n budc (c) dén khi

thu dugc hat nano vang c6 kich thuéc cén thiét.
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Print Maq: 208000x @ 51 mm 20 nm
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