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ABSTRACT

The colloidal nanosize golds were synthesized from metal precursor chloroauric acid
(HAuCl,) using trisodium citrate dehydrate (CsH;0,Na;) as reducing and stabilizing agents. The
optical properties of colloidal gold solution have been investigated under the different synthetic
conditions and aging time. The results show that the absorption and the stability of the colloidal
gold nanoparticles depend robustly on the synthetic conditions and pH of media.
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1- MO DAU

Hat nano vang di dugc biét dén tir thdi cd
dai vé tinh chdt mau ly thd st dung trang tri
trong cdc d6 ding thuy tinh va kinh xay dung.
Gan day, ching dugc quan tam nghién ciu
manh vi mot 6 tinh nang dic biét ¢6 tiém ning
16n cho viéc \ing dung trong y sinh [1 - 7]. Pac
tinh wu viét clia c4c hat nano vang la 6n dinh vé
cau tric, khéng doc, c6 kha nang tuong hop sinh
hoc cao va nhat 12 ching dé dang hoat hod dé
gan két vdi cdc phan tir sinh hoc nhu amino axit,
protein, enzym, DNA [8, 9] va c4c phan tr thudc
thong qua céc chdt cé chita nhém -SH. Vé khia
canh vat ly, nho vao hiéu Ung plasmon cong
hudng nén céc hat nano vang cé thiét dién tit
16n trong viing nhin thay, phu thuéc manh vao
hinh dang va kich thudc hat ciling nhu tinh chat
ctia moi trudng bao quanh. Su bién ddi mau sac
cta dung dich keo nano vang theo su thay ddi
cta moi trudng di duoc sir dung trong cic cam
bién sinh héa dé chin dodn bénh ciing nhu phat

718

hién cédc doc to [10].

C6 nhiéu cach dé tao ra hat nano vang nhu
cac phuong phdp vat 1y bao gém phuong phép
quang hdéa, dién hda siéu am, chi€u xa, nhiét ...,
hodc bang phuong phép héa. Phd bién nhit la
phuong phép Turkevitch [11] tao hat nano vang
phén tén trong nudc tr HAuCl, bing phuong
phdp héa khir ¢6 s dung xitrat lam tdc nhan
khit. Céc hat vang ché€ tao bing phuong phip
nay c6 thé dé dang bién ddi bé mit dé gan két
V6i cdc phan tir sinh hoc dé st dung trong céc
tng dung y-sinh nhu cidm bién sinh hoc, dénh
dau sinh hoc ...

Trong bai nay, ching t6i trinh bay cdc két
qua ch€ hat keo vang bing phuong phép
Turkevich. Nghién citu tinh chit quang cla
dung dich keo nano vang trong cdc diéu kién
ché tao khac nhau nhu thdi gian phén iing, néng
d¢ tac nhan khir, néng do cha musi vang. anh
huéng cia do pH lén tinh chat quang cla cédc
hat nano vang ciing nhu d6 én dinh ciia dung



dich keo vang theo thdi gian bdo quan cling
duoc khao sit.

II - PHUONG PHAP THUC NGHIEM

1. Héa chat

Axit tetrachloro auric ngam ba phén tir nudc
99,5 % (HAuCl,.3H,0), trinatri xitrat ngam hai
phan tir nudc (Na,C,0,.2H,0) dugc mua tir hang
Merck. Céc thi nghiém dugc st dung nudc céit
hai lan.

2. Tong hop dung dich nano vang
a) Ché'tao

90 ml dung dich 2,0 10*M axit chloroauric
chifa trong binh cdu ddy bang dugc khudy tir va
gia nhiét cho t6i soi. Khi dung dich bét ddu soi,
nho 3,6 ml dung dich 6,8 10°M natri xitrat vao
binh phan tng. Khi d6 phan tng bét ddu x4y ra,
phuong trinh phan tng nhu sau:

HAuCI, + 2Na,CH.0, > Au + CO, +

2NaCl + 2HCI + 2Na,C,H,O, +1/2H,

Theo thdi gian phan ing, mau cia dung dich
phan ng chuyén tir mdu vang nhat sang khong
mau, miu x4m, tim va cudi cung 1a mau vang
d6. Sau khoang hon 10 phiit phan dng xay ra
hoan toan, dung dich vang c¢6 mau vang do.
Dung dich nay dwoc chup 4nh hién vi dién tir
quét phan giai cao HSEM va do hap thu héng
ngoai vd Raman sit dung phé k€ héng ngoai
bién déi Fourrier FTIR Nicolete va thigt bi
LAMBRAM

b) Thay déi thoi gian phdn ving

Sau khi nho dung dich xitrat dugc 1 phut thi
qué trinh 14y mau ra dugc bat dau thuc hién -
thoi diém 14y miu ra duoc coi la thoi gian két
thic phan tng ctia mau. Cif sau 3 phit thi 5 ml
mau trong binh phan ing dugc rdt ra va dimg lai
hén sau 25 phit tinh tir thoi diém phan tng bét
d4u xdy ra. Cic méu trén duge do phd UV-VIS.
¢) Thay doi néng do xitrat

Nhim nghién citu su phu thudc cua kich
thudc va hinh dang cla céic hat nano vang vao

néng do xitrat, mot day gom 18 thi nghiém dugc
thuc hién vé6i néng do cia HAuCl, 1a 2,0 10*M

khong d6i, ty 1& mol r cha r = [citrate]/[HAuClL]
dugc thay déi tir 0,5 cho t6i 12 véi budc thay
déi 1a 0,5. Thoi gian cho tdt ca cdc phan tng
dugc giit ¢8 dinh 12 15 phiit.

d) Thay déi néng dé axit chloroauric

Su phu thudc ctiia néng do hat nano vang vao
néng d6 HAuCl, ciing duge nghién citu qua viéc
khao sdt mot diy méu 12 dung dich keo vang
dugc ché tao v6i luong HAuCl, thay déi tir
0,5x10* M t6i 6,0x10" M, mdi budc la
0,5x10* M. Ty Ié r giit ¢6 dinh cho ca ddy méu r
= 12. Thoi gian phéan iing dugc xic dinh cho
timg méu vé6i luong HAuCl, cu thé.

e) Khdo sdt dnh huong cia d6 pH

Anh hudng ctia pH lén tinh chét quang ca
dung dich keo vang dugc khao sit qua phé hap
thu cia cdc dung dich keo vang c¢6 pH khic
nhau tir 1,9 cho t6i 9,1.

f) Khdo sdt do on dinh cua cdc dung dich keo
vang

T4t ca cac dung dich keo vang déu dugc bao
quan trong t6i va & nhiét do la 4°C. Dac trung
quang cla cic dung dich ndy dugc kiém tra
hang thang. T4t ca cac dung dich keo vang ch&
tao dugc déu duoc kiém tra kich thudc va hinh
dang hat bang chup anh hién vi dién tir quét
phan giai cao (HSEM) Hitachi-S480. Tinh chat
hép thu cla cdc dung dich keo vang dugc khao
sat st dung may quang phé UV-VIS Varian
Carry-5000 véi do phan giai 1 nm.

III - KET QUA VA THAO LUAN

1. Cau tric héa hoc, hinh dang va kich thuée
hat keo vang

Hinh 1 biéu dién anh HSEM clia dung dich
keo vang ch€ tao dugc. K&t qua cho thiy hat
vang c¢6 dang tua ciu vdi kich thudc khd dong
déu khoang 16 nm (cdc hat cé6 dudng kinh
khoang 16+2,4 nm chiém khoang 95% téng s&
hat (hinh 1 b)).

Hinh 2 biéu dién phd microRaman va hip
thu héng ngoai bién déi Fourrier FTIR cia cac
hat vang. C6 thé nhém cdc vach phd thanh hai
nh6ém chinh: nhém vach dac trung cho dao dong
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clia vang & 1360 cm™ (phé Raman) va nhém céc
vach dic trung cho dao dong cua ion xitrat bao
quanh hat vang gém: cdc nhém vach 1415, 1319
va 1256 cm’' dac trung cho nhém CH, trong
phan tir xitrat (phé Raman) va 1403 va 2920
cm™ & phd FTIR. Cdc nhém vach ciia nhém OH

IMS x250k SE(M) 6/2/2009

200nm

& 3400 va 1085 cm™ (phd FTIR) va cdc nhém
vach dac trung cho dao dong cha nhém
cacboxyl COO" gém: i) cdc dao dong cla lién
két C=0 1589 cm™ & phd hong ngoai va 1644
cm™ & phé Raman. ii) Cac dao dong cua lién két
C-O gbém 1045 va 1029 cm™' & phé Raman.

]
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Hinh 1: (2) anh SEM cua hat vang (kich thuéc ~ 16 nm), (b) Phd phan b6 kich thuéc hat
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Hinh 2: (a) Phé Raman cia vang xitrat; (b) Phéd hong ngoai vang xitrat

Qua khdo sat phé dao dong, c6 thé thiy rd
cdu tric héa hoc cua cdc hat vang gém nhén
vang c¢6 cdc nhém xitrat xung quanh v&i cic
nhom chic cacboxyl COO' tich dién am vira tao
can bang dién tich cho céc hat vang khong bi
két tu, vira sdn sang cho cdc gan két sinh hoc.
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2. Anh huéng cta thoi gian phan ing

Hinh 1 trinh bay phé UV-VIS cia c4c dung
dich keo vang theo thoi gian phan tng thu dugc
tir thf nghiém @). Nhin chung, phd hip thy thay
doi manh trong khoang 10 phut ddu coa phan



Ung: cudng do hdp thu tang gin tuyén tinh
(H1.b)), do bén rong hep lai va dinh phé dich vé
phia séng ngan. Sau 13 phit, phé tré nén 6n
dinh v6i cudng do ~ 1,2 va dinh tai 519 nm
(H.1a). C6 thé néi rang phan tng dugc tang téc
trong khoang thoi gian tir 0 t6i 10 va két thiic

300 40 500 500 700 800
Buwéc séng (nm)
(a)

sau 13 phut. Nhu vay, thoi gian phan tng cta thi
nghiém a) 1a ~15 phit. Nho thuc hién qua trinh
theo ddi ndy, chiing ta c6 thé xac dinh thoi gian
phén (ing d6i véi moéi nong do HAuCl,.

e

0 5 0 15 0 2%
Thét glan (phdf)

(b)

Hinh 3: (a) Phé UV-VIS va b) cuc dai hdp thu ctia cdc dung dich keo vang theo thdi gian phan tng

3. Anh huéng cna ty 1é mol
r = [xitrat]/[HAuCl,]

Hinh 4 biéu dién 4nh HSEM clia c4c dung
dich vang thu dugc trong thi nghiém b. K&t qua
cho thdy khi r < 2,5, cdc hat nano vang khong
déng dang véi céc kich thudc khdc nhau va
khong don phan tin (hinh 44, 4b va 4¢). Khi  r
< 6, cdc hat nano vang déan trd thinh don phan
tdn va dang ciing dén trd thanh cdu. Khi r > 6,
cdc hat nano vang én dinh vé6i dang cdu, don
phan tdn, dudng kinh phan bd trong khoang 16
nm (hinh 4e, 4f). Hinh 5 biéu dién c4c dic trung
hdp thu cong hudng phu thudc vao gid tri r cla
cdc dung dich nay.

Hinh 5 cho thdy phé hap thu ctia dung dich
nano vang c6 nhing bi€én ddi manh trong
khodng r < 6; cudng do hap thu tang ti I thuan
v6i r (hinh 5a), d® ban rong phd gidm monoton
tr 140 nm xuéng 65 nm (hinh 5b) va dinh phé
dich vé phia séng ngan tr 564 nm dén 519 nm
(hinh 5c)). Phé hap thu én dinh khi r > 6 véi
cudng do hap thu ~ 1,3, Ak, = 67 nm va hy, =

518 nm.

C6 thé gidi thich hién tugng nay nhu sau:
khi r < 6, luong xitrat khong di dé bao quanh
hét cdc hat nano vang tao duge, vi vay chd nao
cta hat vang khong dugc bao thi s€ tiép tuc phat
trién va tu thanh ddm, lam cho kich thuéc hat
16n, néng do hat trong dung dich thép. r tang thi
luong xitrat dé boc xung quanh hat s& tang, do
d6 han ché kich thude hat cling nhu su tu ddm
cla hat, dan t6i su ting néng do hat; lam cho
cudng do phd hdp thu tang, do ban rong phé hep
lai va dinh phd dich vé phia séng ngadn. Khi
r > 6, luong xitrat di dé bao kin c4c hat vang
tao th€ 6n dinh, do d6 phé hap thu cla dung
dich vang ciing trd nén 6n dinh.

4. Anh hudng cha néng do mudi vang

Hinh 6a thé hién phé hap thu céng hudng
ctia cdc dung dich keo vang theo ham cta luong
mudi vang dugc tao tr thi nghiém ¢. C6 thé thdy
la dang phé hap thu khong thay déi nhiéu nhung
cuong do tang khi luong muéi vang tang, chiing
t6 luong mudi vang thay déi trong dai quan sat
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khong lam anh huéng nhiéu t6i kich thuée cia
hat nano vang, nhung anh huéng manh t6i néng
do hat. D6 thi biéu dién cudng dd hap thu theo

(d)
Hinh 4: Anh HSEM ciia céc hat nano vang duoc tao ra véi cdc ty 1& mol khéc nhau :
r=10;0)r=25¢c)r=30,d)r=4,0;e=6,0; ) r=12
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lugng musi vang (hinh 6b) cho thdy su ting
tuyén tinh cia néng do hat vang trong dung dich
theo lugng muéi vang st dung.
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Hinh 5. Cac dac trung hép thu cong huéng cua cic dung dich keo vang phu thuoc vao gia tri r:

(a) cudng do hap thu, (b) do ban rong phé hap thu Ak, va (c) cuc dai hap thy 2

5. Anh huéng cia pH

Abs

Hinh 7 bi€u dién phd hap thu UV-VIS cta cdc dung dich keo vang véi céc pH khéc nhau. Tix
hinh 7, ta ¢6 thé thay dung dich keo vang 6n dinh tai cac pH > 7.
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Hinh 6: (a) Phé hdp thu UV-VIS theo ham ctia néng do HAuCl, trong thuc nghiém c),

(b) mot 16p cét cia phd tai cyc dai hap thu A, theo néng do HAuCl,

OD tal 520 nm

Piéu nay c6 thé duoc giai thich nhu sau:
- A- pH=9.10 phan tlr axit citric ¢6 hdng s6 phan ly pKal =
Tiape 315, pKa2 = 4,77 va pKa3 = 6,4. Khi pH > 7,
- —pH=5.22 dung dich chi bao gdm cac ion xitrat vGi cd ba
-"P::ﬁ nhém cacboxyl dugc phan ly hoan toan thanh
e cacbonat, do d6 céc ion am xitrat bi hut trén bé
Pt LI “"ﬁqﬂ"‘.' - -o-pl-lp::'% mat cidc hat vang va bao quanh hat vang tao ra
cdc hat keo vang, gilta cdc hat keo vang ton tai
luc day tinh dién, lyc nay giit cho céc hat vang
khong thé két tu v6i nhau. Khi pKa2 < pH <
pKa3 thi mdt nhém cacbonat trong ion xitrat sé&
. . . két hop véi ion H' va tao thanh moét nhém
400 450 SO0 550 GO0 65O cacboxyl. Khi pKal< pH < pKa2 ¢6 hai nhém
Buwéc sbng (nm) cacbonat trong ion xitrat két hop véi ion H*
thanh hai nhém cacboxyl. Khi pH < pKal ca ba
nhém cacbonat trong ion citrat két hop véi cic
ion H" vi vay trong dung dich chi tén tai cdc
phan tir xitric.

Hinh 7: Phé hdp thu UV-VIS cla cic dung dich
keo vang xitrat tai cic pH khac nhau

HO CH

Ion Xitrat Phadn tiz xitric

C6 nghia 1a khi pH gidm dan thi cdc nhém  dung dich ting ddn nén luc bam hit trén bé mat
cacbonat trong ion xitrat s€ k€t hop véi cdc ion  hat vang giam dén lam s¢ ion xitrat xung quanh
H* dan dén s6 lugng cdc nhém cacboxyl trong  hat vang it dan di. Vi vay, cdc hat vang cé thé
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tién sat gan nhau va két hgp véi nhau tao thanh
hat to hon va lang xudng dan dén su gidm mat
dd quang cia cdc dung dich keo vang khi pH
giam.,

6. Do 6n dinh cta dung dich keo vang

1.2
——30/07/2008
1.0 — ~06/02/2009
lcm"u'.]-1us
a8}
Qs
o4}
0.2}
mn n rs 5 X
30 400 500 . 1] 780 00

Buéc séng (nm)

Hinh 8: phé hép thu clia dung dich keo vang
theo thoi gian bao quan

Hinh 8 trinh bay phd hép thu cha mot dung
dich keo vang: vira dugc ch€ tao a) va sau 185
ngay bao quan trong t6i & nhiét do 4°C b) (r =
10,5). K&t qua cho thdy hai duong hap thu a) va
b) trung khit véi nhau, ching t6 su 6n dinh cia
dung dich vang trong thdi gian bao quan.

IV - KET LUAN

ba ché tao dung dich keo vang dang ciu,
déng nhdt vé hinh dang va don phan tan véi
duong kinh trung binh 16 nm da dugc trinh bay.
Khéo sit sy phu thudc ctia noéng do hat vang
trong dung dich vao luong HAuCl, cho thdy su
phu thudc nay la tuyén tinh. Dung dich keo
vang ¢6 pH > 7 6n dinh trong thdi khoang 6
thang trong t6i & 4°C. Nhitng nghién ctru ti€p
theo ché tao 16p hop sinh dé gén két hat vang
nano véi cdc phan t sinh hoc nham st dung
trong cac ing dung Y - Sinh can dugc thuc hién.

Lién hé: Nghiém Thi Ha Lién
Vién Vat Iy, Vién KH&CNVN
10 bao Tén, Ba binh, Ha Noi
E-mai : halien@iop.vast.ac.vn.
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