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DANH MUC CAC SO PO

So @6 3.1. Co ché oxy hoa kha thi caa TPL tai dién cuc bién tinh



PAT VAN PE

Than bun 1a mot loai trAm tich hitu co tich Iy tai tﬁng mit dat, hinh thanh
chu yéu tir qué trinh phan huy khong hoan toan cua tan du thyc vat dudi didu
kién yém khi kéo dai. Loai vat chat nay thudng phan bd ¢ cac hé sinh thai ngap
nuéc nhu dam 1y, ving dat triing hay céc bai than bun. Cac mau than bun c6
dic trung cu trac mém, toi xop va min; mirc d6 phan giai hiru co gia ting theo
d6 sau khai thac, phan anh qua trinh bién d6i vat chat hitu co dudi tic dong cua
thoi gian va méi truong khir oxy. Nho giau thanh phan hitu co (humic acid,
fulvic acid, lignin, cellulose, phenolic...), than bun tir 1au da dugc st dung cho
nhiéu muc dich khac nhau, tir chit ddt, phan vi sinh cho dén nguyén liéu cho
cac san pham sinh hoc va dugc m§ pham cé gia tri.

Trong nhitng nim gan day, than bun con duoc xem 13 ngudn tién chat tiém
ning dé diéu ché carbon chdm luong tir (Carbon Quantum Dots - CQDs). Chim
luong tir carbon (CQDs) 1a ho vat liéu nano carbon méi, co6 tiém nang ing dung
16n trong nhiéu linh vuc quan trong do ching khong ddc hai, tan trong nudc,
tuong thich sinh hoc, ¢ thé phat xa anh sang trong ving nhin thay va dé tong
hop [1]. CQDs ¢6 ciu trac kha phirc tap gdm ba hop phan chinh: hé da vong
lién hgp PAHs (polyaromatic hydrocarbons), nhom chuc quang hoat F
(fluorophore) va cac nhom chirc hitu co don gian nhu mach hydrocarbon no,
OH, -COOH, -CONH- hay -NH- [2].

P vira 12 nguyén t6 can thiét doi voi cdy trong, nhung dong thoi lai 1a
nguyén to gy 6 nhiém ngudn nude mat khi bi rira tréi vao cac thuy vuc. Hau
hét (95-99%) luong P trong dat nhiét d¢i ton tai dudi dang P hitu co va vo co,
chung dugc giai phong hoa tan vao dung dich dat rat cham [3]. 1-5% luong P
con lai ndm & cac phic hop hiru co khoang khi cac nhdm humic va fulvic lién

két chat ché véi cac hop chat sit hodc nhom trong dat [4]. Dong théi ciia nguyén



t6 P trong dat phy thudc nhiéu vao thanh phan vé co va hitu co ctia dat nhu: pH
ctia dung dich dat; ham luong 6xit va hydroxit Fe, Al, Ca va Mg; qué trinh phan
huy cac hop chit hitu co trong dat... Trong dat, ham luong P tong s6 thuong
chiém khoang 100-3.000 mg/kg dat, nhung cay trong chi hap thu dugc mot
phan nho luong P v co hoa tan trong dung dich dat dudi dang HPO4> va HPO#
. Hon nira, khoang 30% luong P v6 co bi ¢ dinh trong cac doan lap dat [5]. Do
d6, ham luong P dé tiéu trong ty nhién khong dap ung di nhu cau cia cay trong
va thuong duoc bd sung tir phan 1an vo co. Tuy vdy, ciy trong ciing chi c6 thé
hép thu dugc khoang 5-25% tong luong phan 1an bon vao dat, mot lugng 16n
phan 14n con lai bi ¢ dinh trong dat [6]. Trong thAm canh cdy trong ning suat
cao, nhu ciu phan bén P trong nén san xuat nong nghiép toan ciu ngay cang
tang va duoc du bao dat dinh vao nam 2030 [7]. Trong khi d6, nguyén li€u
khoang dé san xuat phan 1an lai 12 ngudn tai nguyén khong thé tai tao dugc va
6 thé bi can kiét trong khoang 50-100 ndm té1 [8]. Song song véi than bun,
xuong dong vat cling 1a mot ngudén nguyén lidu dang cha y dé san xuét than
xuong (Bone Char - BC). Viéc tan dung xwong dong vat khong chi gop phan
giam thiéu chat thai ran tir nganh ché bién thuc phdm ma con tao ra vat liéu hiru
ich cho moi trudong. Trén thé gidi, BC duoc quan tim boi kha ning tng dung
trong ndng nghiép va xir 1y 6 nhiém, dic biét nhu mot ngudn phan bon
phosphorus (P) sach, c6 thé tai tao, dong thdi c6 kha ning bat dong cac kim
loai ning nhu cadmium (Cd) trong dét. Do d6, cac hudng tiép cain méi nhu diéu
chinh tinh chat hoa hoc cta phan lan, sit dung nano-P hay apatite kich thudc
nano dang dugc quan tdm nham nang cao hiéu qua sir dung P va giam thiéu tac
dong moi truong.

Trong luan 4n nay chiing t6i chon dé tai: “Nghién ciru tong hop, iing dung
chim lwong tir carbon va phin bén nano phosphorus tiv than bin tai thanh phé
Hué”, myc tiéu dat ra 1 phat trién hai huéng tng dung song song tir than bun:

(i) diéu ché carbon cham lugng tir (CQDs) cho cac ung dung trong phén tich



dién hoa; va (ii) diéu ché phan bén nano két hop dich chiét than bun véi
phosphorus dang nano, img dung cho cdy dua ludi va cay lac. Nghién ctu
khong chi gép phan khai thac hiéu qua ngudn tai nguyén tu nhién san c6 ma
con hudng dén cac giai phap bén ving trong nong nghiép va ky thuat phén tich
hién dai.
Céiu tric cia Luin 4an gom:

- Pit van dé;

- Chuong 1: Tong quan tai liéu;

- Chuong 2: Muc ti€u, ndi dung va phuong phap nghién ctru;

- Chuong 3: Két qua va thao luén;

- Két luan;

- Danh muc céc cong trinh cong b lién quan dén luan an;

- Ta1 liéu tham khao.



Chuong 1
TONG QUAN TAI LIEU

1.1. THAN BUN
1.1.1. Tong quan than bun

Than bun 12 mét loai trAm tich hitu co tich Ity o tﬁng mat dat, duge hinh
thanh chu yéu tir qua trinh phan hity khong hoan toan cac tan du thyuc vat dudi
diéu kién yém khi kéo dai, thudng gip & cac hé sinh thai ngap nudc nhu dam
lay, ving dét triing, hodc bai than bun. Thanh phan thuc vat tham gia vao qua
trinh hinh thanh than bun chu yéu thudc cac ho nhu Pteridaceae (ho duong xi),
Pinaceae (ho thong), Salicaceae (ho lidu), Poaceae (ho 1aa), cung véi céc loai
dac hitu vung nhiét déi nhu sen (Nelumbo spp.), sing (Nymphaea spp.), lau,
sdy... Vé mit dic tinh vat 1y, than bun ndi bat véi kha nang gitlr am cao va muc
d6 phan giai hitu co twong doi 16n. P 4m trung binh cua than bun dat khoang
42,1%, trong khi chi s6 phan giai trung binh 12 35,3%. Cac miu than bun thudng
c6 ciu tric mém, toi x6p va min. Pang chi ¥, mirc d6 phan giai ¢ xu hudng
gia ting theo d6 sau khai thac, phan anh qué trinh bién doi vat chat hiru co dui
tac dong ctia thoi gian va diéu kién yém khi [9, 10].

Vé chat luong: Nhin chung cac mo than bun dam lay ven bién c6 c6 chat
luong khé tét va khong chénh 1éch nhau nhiéu Iim. Than bun c6 d6 tro tuong
ddi th?ip, chit bdc va nhiét lugng cao, ham luong cac doc td thép va thanh phﬁn
c6 ich (humic acid, N, K va P) cao. Trong khi d6, loai than bun dam lay ven
bién m&i c6 chat lugng thap hon do 13n nhiéu sét va cat va con nhiéu xac thuc
vat chua phan huy, it c6 gia tri cong nghiép.

V& trix luong: DAt than bun Viét Nam, xuét hién kha nhiéu noi nhu déng
bang song Hong, dong bing song M4, ven bién mién Trung, khu vuc Tay

Nguyén, Dong Nam bo, va dong bang séng Ctru Long (PBSCL). Phén 16n dién



tich nay tap trung tai vuing U Minh khoang 13000 ha, trong d6 U Minh Thuong
chiém 3231 ha va U Minh Ha chiém 9436 ha [11].

Tai thanh ph6 Hué thi than bun phan bé tir phuong Phong Pién ¢ phia Bic
dén x3 Pha Loc & phia Nam, v&i cac mo ¢o trit lugng 16n, chét luong tt va diéu
kién khai thac thuan logi tap trung ¢ khu vuc xa Phong Chuong, huyén Phong
Dién. Trit luong cac mo than bun ¢ khu vuc cac tram tai Phong Chuong duoc
danh gia 1én toi 5 triéu mét khdi. Trén dia ban thanh phd ¢6 03 khu mo than bun
da duoc cap phép khai thac véi tong dién tich: 149,01 ha; trit lugng tai nguyén
du bao: 1.838.369 tin. Gdm cac mo than bun khu vue Puc Tich - Triéu Duong,
xa Phong Hoa va xa Phong Hién, huyén Phong Hién (dugc cap phép khai thac
nam 2009); mé than bun khu vyc x3 Phong Chuong, huyén Phong Dién (dugc
cap phép khai thac nim 2014); mo than bun khu vyc xa Phong Chuong, huyén
Phong Dién va x4 Quang Thai, huyén Quang Dién (dugc cap phép khai thac naim
2022), mé c6 dién tich va trir lwong 16n nhat 1a mo than bun khu vuc Puc Tich -
Triéu Duong véi dién tich: 141,427 ha va trit lugng: 1.732.451 tan. [144]

Chét lugng than bun Hué thudc loai tét, co nhirng mo c¢6 d§ mun dat trén
50% va ham luong humic acid dat 30-40%. Hién tai than bun & day dang duoc
khai thac dé ché bién phan hitu co vi sinh. Than bun ctia nudc ta ¢6 nhimng dic
tinh rat dic biét: ham lugng carbon 16n, lugng mun cao, do xép cao, kha nang
gifr nudc va vi khoang cao... Do d6, than bun nudc ta c6 thé duogc st dung
trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu: phan bon, nhién li€u, héa hoc... Tuy nhién,
viéc khai thac va st dung khong hiéu qua dat than bun nhu hién nay chang
nhimng khong mang lai nhiéu loi ich vé kinh t& ma con lam ting thém nguy co
6 nhiém moi truong. Hon nita, viéc khai thac than bun tran lan khién cho cac

mé than bun bi hu tén, anh huong toi1 sinh thai, khi hau, hé thuc vat, dong vat. ..



Hinh 1.1. Khdo sat mé than bin tai phiwong Phong Qudng, Tp Hué

1.1.2. Tinh chit vat Iy va héa hoc ciia than bun

C6 d6 toi xdp cao, cau tric 10ng 1éo va thanh phan dang soi, c¢6 kha ning
giit @6 am cao khi troi nang hodc mua. Tuy nhién, troi mua 16n ¢ thé gay ra
ngap ung. Than bun sau khi duoc khai thac dé st dung nho sy két dinh chit s&
bén hon va kha nang chiu lyc cao hon. Tﬁng mat dat than bun thuong co trong
lwong ning hon céc 16p sau bén dudi vi ¢6 pha 1an véi cac khoang chat hon tap
trong qua trinh tich Ifly tu nhién.

Than bun chira khoang 65% 1a cac chit hitu co duoc phan hiy tir xac thuc
vat; Chira humic acid va fulvic acid c6 vai tro quan trong cho su phat trién t6t
cua cay, humic acid va mun tao nén mau sic dac trung ttr nau dam dén den cho
than bun. Thanh phan hoa hoc cua than mun kha phong pht, gdm cac nguyén
td khoéng khac nhau, thong thuong 1a C, H, N, O, S. Ngoai ra, chtra cac chat
trung - vi luong khac nhu: Fe, Si, Ca, Mg, K,...

Tuy vao muc dich sir dung, than bun dugc phan thanh nhiéu loai khac nhau
tuy thudc theo mau sdc, ham luong hitu co, do am.

1.1.3. Humic acid

Humic acid 14 m6t thanh phan chinh cua cac chat mun, d6 1a nhimg hop
chét hitu nén tang cau tao nén dat mau md, duy tri va ting do phi nhiéu cho dit.
B sung thém humic acid giup dat ting kha nang giit chat dinh dudng, giit nuéc.

Bén canh d6 humic acid con 1a nguon thure an cho céc sinh vat c6 loi trong dat,



gitip dat phan giai cac chét hitu co. Ngoai ra, humic acid con gitp cai tao do
min, phén c6 trong dat. Ngudn cung cap humic acid chu yéu tir cdc mo than
bun. O trén thé gidi, cac san pham humic acid va humate hién dang duoc san
xudt v6i quy mo 10n tai nhiéu qudc gia nhw Hoa Ky, Nga, Trung Qudc va mot
s6 nude khac. Cu thé, san phém: Humic acid 90% tir My c6 bdt min mau nau
den, khong tan trong nudce, kich thudce hat siéu min (pulversized <10 microns).
Céc thong s ky thuat chinh bao gom: d6 tinh khiét > 95%, ham lugng chat hiru
co > 95%, ham luong humic acid > 90%, pH = 10, va do am < 5%. Trong khi
d6, cac san pham Humic acid tir Trung Quéc duoc san xuit véi cac mirc ham
luong humic khac nhau (> 20%, > 40%, > 60%), déu co dang bdt min mau den,
khong tan trong nudc. DB§ tinh khiét dao dong ttr 75-90%, ham lugng humic
acid tir 45-60%, pH trong khoang 8-9, va d6 am < 5% [7]. Humic acid c6 thé
tao ra cac phuic v6i ion thuong duoc tim thay trong moi trudng tao ra chat keo
humic. Humic acid va fulvic acid (Fulvic acid 12 mot thanh phan cta chat
humic, dic trung bdi trong lwong phan tir thap va ham lugng oxy cao hon so
v6i humic acid) thuong duoc str dung nhu 12 mot bd sung dat ndng nghiép, va
it pho bién hon lam mot bo sung dinh dudng ciia con ngudi. Fulvic acid, khi
dugc st dung nhu mot chit bd sung dinh dudng cho dat, thuong ton tai & dang
1ong va dong vai tro nhu mot thanh phan hoat tinh trong hé keo khoang. Bén
canh d6, Fulvic acid 1a chat da dién giai va 1a chat keo duy nhat d& dang khuéch
tan qua mang thé bao trong khi tit ca cic chét keo khac thi khéng. Cac chat
humic dugc hinh thanh bdi sy phan hay sinh hoc cac chit thyc vat da chét,
chang han nhu lignin. Ching c6 kha ning chiu dung manh déi véi phan huiy
sinh hoc tiép. Céac thudc tinh chinh xac va cu tric cia mot mau nhit dinh phu
thudc vao ngudn nudc hoic dat va cac dicu kién khai thac cu thé. Tuy nhién,
cac dic tinh trung binh ctia chat humic thu duge tir cac ngudn khac nhau thuong
c6 su twong dong dang ké vé& mit cdu tric chirc nang va thanh phan hoa hoc.

Céc chat humic trong dat va trAm tich c6 thé duoc chia thanh ba phan chinh:


https://vi.wikipedia.org/wiki/Lignin

humic acid, fulvic acid, va humin. Humic acid va fulvic acid dugc chiét xuat
tir dat va cac ngudn khac dudi dang hé keo (colloidal sol) bang cach sir dung
dung dich base manh, dién hinh 1a sodium hydroxide (NaOH) hoic potassium
hydroxide (KOH). Trong qué trinh tach chiét, humic acid dugc két taa khoi
dung dich ¢ pH = 1 (dugc diéu chinh pH bang HCI), trong khi fulvic acid van
ton tai trong pha 16ng. Pay 1a sy phan biét hoat dong gitta humic acid va fulvic
acid. Humin khong hoa tan trong kiém lodng. Phan chit humic hoa tan trong
ethanol thuong dugc goi 1a humic acid.

Céac nhom chirc nang c6 dong gop nhiéu nhat cho dién tich bé mat va do
hoat hoa cia cac chat humic 1a nhém phenolic va carboxylic. Humic acid hoat
dong nhu cac hon hop cia cac diacid, véi gia tri pK; khoang 4 cho protonate
hoa nhém carboxyl va khoang 8 cho protonat hoa nhém phenolate. Co su tuong
dong tong thé dang ké gitra cac humic acid riéng 1&. Vi 1y do nay, céac gié tri pK
do duoc cia mot mau di cho nao d6 1a gia tri trung binh c¢6 lién quan toi cac
loai hgp thanh (Hinh 1.2).

Su hién dién ctia cdc nhom carboxylate va phenolate tao cho humic acid
kha ning tao cac phitc chat voi cac ion nhu Mg?*, Ca*, Fe*" va Fe*". Nhiéu
humic acid ¢6 hai hodc nhiéu hon cac nhém nay, duoc sip xép sao cho nd cho
phép su hinh thanh cac phiic chat chelate. Su hinh thanh céc phiic chat chelate
la mdt khia canh quan trong cua vai tro sinh hoc ciia humic acid trong viéc diéu

chinh tinh sinh kha dung cua cac ion kim loai.


https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=H%E1%BA%B1ng_s%E1%BB%91_ph%C3%A2n_ly&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ph%E1%BB%A9c_ch%E1%BA%A5t
https://vi.wikipedia.org/wiki/Sinh_kh%E1%BA%A3_d%E1%BB%A5ng
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Hinh 1.2. Minh hoa vé mdt humic acid dién hinh, ¢é mot loat cdc thanh phd‘n
nhw quinon, phenol, catechol va cac nira duwong
1.1.4. Cac irng dung cta than bun hién nay

Hién nay, than bun c6 kha nhiéu tng dung nhd vao dic tinh cua chung.
Mot s6 (g dung ctia than bun dang duogc st dung phd bién hién nay nhu sau:

Tai Chau Au, than bun duoc sir dung dé diéu tri bénh béng liéu phap tim
ngam. Ngay nay, cac nudc trén thé giéi cling sir dung phuong phap nay dé diéu
tri mot s bénh 1y don gian. Béi cac chat khoang co trong than bun s& giup
khang khuan, diéu tri cac bénh 1y vé da rat tét. Ngoai ra nd con giup thu gidn
va gidm dau moi co khodp...

Than bun thuong dugce dung dé loc nude. Vi du nhu xir 1y nude thai sinh
hoat, nudc thai bé phét, nudc thai sinh hoat tai cdc ho dan cu... Tuy thudc
theo cach sir dung ma nguoi ta s& ché bién than bun theo nhiéu dang khac
nhau (dang soi 6ng, bot, ép, manh...). Bac biét, khi than bun dugc ché tao
thanh than hoat tinh thi né c6 thé hép thu cac chat hitu co phan tu cuc tt.
Thong qua d6 loc di nhitng thanh phan cin ba trong nudc. Day 1a giai phap
loc nudc tot nhat hién nay.

Chét humic 12 ngudn cung cdp ning luong tot cho cac sinh vat c6 ich

trong dat. Humic va cac hop chat khong phai humic (hitu co) cung cap ning
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lwong va nhiéu khoang chét yéu cau ddi véi vi sinh vat dat va dong vat dat.
Céc sinh vt ¢ loi trong dat thiéu b may quang hop dé thu ning luong tir
mat tro1 do d6 phai tdn tai nhd carbon du chira cac chat trén hodc trong dat.
Nang luong duoc luu trit trong cac lién két carbon co chtic ning cung cap
ning luong cho cic phan tng trao ddi chat khac nhau bén trong cac sinh vét
nay. Dit ¢6 loi sinh vat (tdo, nim men, vi khuén, tuyén trung ndm, nam ré va
dong vat nho) thuc hién nhiéu chirc nang c6 lgi anh huong dén do phi nhiéu
ctia dat va sic khoé thue vat.

Vi du, vi khuan tiét ra cac acid hitu co hd trg qua trinh hoa tan cac nguyén to
khoéng lién két trong dat. Vi khuén ciing giai phong polysaccharide phtc tap (hop
chat dya trén duong) gitp tao ra dat vun (cot liéu). Cac manh vun ciia dat tao cho
dat mot cau tric mong muén. Dat c¢6 1gi khac cac vi sinh vat nhu Actinomyces
giai phong chat khang sinh vao dat. Nhiing loai thudc khang sinh nay 1a dugc cay
trong dé bao vé nd chdng lai sdu bénh. Thude khang sinh ciing ¢ chirc ning tao
ra can bang sinh théi clia cic sinh vat dat trén bé mat ré (than ré) va trong dat gan
ré (sinh quyén). Nam ciing thyc hién nhiéu chirc ning c6 loi trong dt.

1.2. CARBON CHAM LUQNG TU (CQDS) VA UNG DUNG PHAT
TRIEN PIEN CUC PE PHAN TiCH PIEN HOA
1.2.1. Nguyén ly phan tich dién hoa

Phan tich dién hoda 1a mot trong nhiing nhém phuong phép phan tich hién
dai dya trén viéc do cac dai lugng dién nhu dong dién, dién thé, dién tich hodc
do dan phat sinh tir cAc qua trinh oxi hoa — khir xay ra tai bé mit dién cuc. Nho
uu diém do nhay cao, thiét bi don gian, thoi gian phan tich nhanh, chi phi thap
va kha nang ting dung truc tiép cho nhiéu loai mau thuc, céac phuong phap dién
hoa di duoc tmg dung rong rai trong phan tich méi truong, thuc pham, dugc
phém va sinh hoc. Trong hé dién hoa thong thuong, qué trinh do duoc thuc hién
trong mot té bao dién hoa gém ba dién cuc: dién cuc lam viéc (working

electrode), dién cuc doi (counter electrode) va dién cuc so sanh (reference
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electrode). Pién cuc lam viéc 1a noi xdy ra phan ung di¢n hoa cua chét phan
tich, dién cuc ddi c¢6 nhiém vu hoan thanh mach dién, trong khi dién cuc so
sanh duy tri mot dién thé 6n dinh 1am co sd cho viée kiém soat va do dién thé
ctia hé. Khi 4p dat mot dién thé thich hop 1én dién cuc lam viéc, chét phan tich
c6 thé bi oxi hoa hodc khir, tao ra dong di¢n ty 1€ voi tde do phan img di¢n cuc.
Trong nhiéu truong hop, cuong do dong di¢n thu duogc ty 1€ thuan véi n6ng do
chat phan tich, cho phép tmg dung trong dinh tinh va dinh luong [12].

Dbi voi cac hop chit hitu co co hoat tinh dién héa, phan tmg oxi hoa
hozc khir thuong lién quan dén su chuyén electron va proton. Do do, tin hiéu
dién hoa khong chi phan anh ham luong chat phan tich ma con cung cap thong
tin vé co ché phan tmg, s electron trao d6i, vai trd ctia proton va dic tinh dong
hoc cia qua trinh truyén electron. Pay 1a mot vu diém ndi bat ciia cac phuong
phép dién hoa so véi nhiéu k¥ thuat phan tich khac.

Trong nhitng nam g?m day, viéc str dung cac vat liéu nano va vat li¢u
chtic ning dé bién tinh dién cuc di trd thanh huéng nghién ctru quan trong
nham nang cao hi¢u suat cam bién dién hoéa. Cac vat liéu nhu graphene,
graphene oxide khtr (rGO), 6ng nano carbon, vt liéu khung co kim (MOFs),
MXenes va cac hat nano kim loai ¢6 thé 1am tang dién tich bé mat dién hoa hiéu
dung, cai thién kha ning truyén electron va ting cudng su hdp phu cia chit
phan tich trén bé mat dién cuc. Nho do, tin hiéu dong dién duoc khuéch dai
dang ké, gi61 han phat hién dugc ha thép va dg chon loc cua phuong phap duogc
cai thién.

1.2.2. Téng hop CQDs

Carbon cham luong tir (CQDs) 1a cac hat nanocarbon c6 kich thudc rat
nho (thuong <10 nm), gdm 15i carbon graphit hoic vo dinh hinh va bé mit giau
nhém chirc (-OH, -COOH, -C=0, -NH: [13] (Hinh 1.3). CQDs duoc xem la thé

hé chdm luong tir “xanh” thay thé cho cac chdm luong tir ban dan chira kim
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loai nang (CdSe, CdS), nhd: Huynh quang manh va bén viing, phu thudc budc
song kich thich; Bgc tinh thép, than thién moi truong, co thé ché tao tur nguén
sinh khdi ty nhién; D& bién tinh bé mit, cho phép diéu chinh tinh chat quang
va héa; On dinh cao trong dung dich nuédce [13].

COOH 'NH-

Polymars

Carbon anom

° Halerastioms

Gizpritic
ciystahine cote

Hinh 1.3. Minh hoa céu tric ciia CODs [14]

CQDs c6 thé duge téng hop tir nhidu ngudn carbon nhu glucose, acid citric,
cellulose, chitosan, than bun, than sinh hoc... bang cac phuong phap chinh [15]:

Trén xubng (Top-down): pha v& cac cdu tric carbon 16n (hd quang, cit
laser, oxy hoa dién hoa)

Duéi 1én (Bottom-up): carbon hoa cac tién chat hitu co bang xur 1y nhiét
ap (thuy nhié¢t, dung nhiét), vi sébng, hodc nhiét phan. Trong do, thuy nhiét va
vi séng cac ngudn carbon hydrate tuw nhién duogc sir dung rong rai do don gian,

chi phi thap va than thién méi truong [15] xem hinh 1.4.
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Hinh 1.4. Mt s6 phwong phdp tong hop thity nhiét va vi séng CODs tir cdc
nguon héa chat hay sinh khéi tw nhién [15]

Mot sé phuong phap tong hop CQDs da duoc cong bd, chang han nhu
nhiét phan glycerol [16], carbon hoéa thiy nhiét chitosan [17], tong hop
solvothermal tir dopamine hydrochloride [18], nhiét phan bang vi song tir nudc
cam va uré [19] va oxy hoéa hoa hoc D-(+)-glucose [20].

Gan déy, Liu va cong sur [21] d3 cong bd tong hop CQDs tir HMA. Hinh 1.5
d3 trinh bay hinh thai cia GQDs duoc diéu ché tirt HMA. Cac GQD cho thay hinh
cau v6i do phan tan don tot, c6 dudng kinh trong khoang 3-10 nm. Trong khi do,
khoang cach mang ciia GQD duogc do 1a khoang 0,286 nm, cho théy cAu trac dic
trung cua cacbon graphit. Pudng kinh thuy dong luc hoc duge do bang DLS 13
6,5 = 2,3 nm(Hinh 1.5 d), 16n hon mot chut so véi duong kinh do dugc tir TEM.
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Hinh 1.5. a,b) Anh TEM ciia GOD. ¢) Anh HRTEM ciia GOD (0,286 nm).
d) Phén bé kich thuée ciia GOD dwoc phat hién béi DLS [21]

Nhiéu xa tia X (XRD) cling dugc thuc hién dé xac dinh dic tinh graphit cuia
GQD (Hinh 1.6a). Nhu thé hién trong Hinh 1.6a, c6 dinh rong tim tai theta cua
25°, twong g voi khoang cach gitra cac 10p 1a 0,286nm, va két qua nho hon két
qua cta graphit (002), do sur ubn cong giita cac 16p. Két qua tir XPS cho thiy hai
dinh chinh & 285,25 eV, 532.5 eV, lan luot duge quy cho Cls, Ols (Hinh 1.6).

Ty 1é phan trim nguyén tir cia cacbon va oxy dugc tinh toan lan luot 1a
khoang 80% va 20%, day 1a cac nguyén t6 chinh trong GQD duoc diéu ché. Phd
Cls cua GQD (Hinh 1.6¢) cho théy nam dinh & 284,2 eV, 2849 eV, 286,2 eV,
288.2 eV va288.9¢eV, cho théy sur hién dién caa C=C, C-C/C-H, C-OH, C=0
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va-COOH. Tat ca dir liéu tir phan tich XPS nay cho thiy cac nguyén tir C va O
1a thanh phan chinh cia GQD tong hop tir HMA. FTIR di duoc sir dung dé
ching minh su ton tai ctia cdc nhom chirc khac nhau trén GQD. Hinh 1.6d cho
thdy cac dinh ¢ 1250 cm-1 va 1400 cm-1 tuong tng cta sy kéo dai lién két C-
O-C va N-H trong cAu trac than chi. Sy hién dién cta cac nhoém hydroxyl dugc
ching minh bé“mg di¢n tich dinh rong & 2970 cm-1, va sy hién dién ctia cadc nhém
carboxyl duoc thé hién trong dinh sdc nét & 1600 cm-1. Bén canh cac nhoém chirc
lién quan dén carbon, nhom chtrc amin N-H cho thdy dao dong kéo dai cia amin
N-H ¢ 3000-3500 cm-1. Cac nhém chirc nay trén GQD cung cap cac vi tri phan
g tiém nang cho cac bién doi tiép theo.

(a) (b)

0O 1s C1s
e =
s s
= 2>
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5 2
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T T T T T T T B e S — s
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—ih < 1001 'O.H — Humic acid
. |
e, c : ' 1400
3 8 b -NH
o c - |
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= ! :
-CH, CO'OH: : 0
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Hinh 1.6. a) Gidn do6 XRD ciia GOD. b) Phé XPS khdo sat cia GOD. ¢) Phé
Cls d¢ phdn gidi cao ciia GOD. d) Phé FTIR ciia GOD va humic acid [21]
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Hinh 1.7. a Anh chup humic acid (1) va GOD (2) dwoc kich thich duwdi dnh sang
UV 365 nm. b Phé hdp thu UV-Vis ciia humic acid (den) va GOD (d6). ¢ Phé
kich thich va phdt xa ciia GOD. kex = 360 nm; ke, = 470 nm. d Phé phdt xa
huynh quang ciia GOD khi burde séng kich thich tang tir 260 dén 560 nm/[21]

Ho ciing da nghién ctru tinh chat huynh quang ctia GQD duéi sy chiéu xa
ctia tia cyc tim (UV) 365 nm, GQD cho thdy huynh quang mau lyc lam manh
so voi humic acid (Hinh 1.7a), cho thay su hinh thanh cia GQD huynh quang.

Nhu thé hién trong Hinh 1.7b, phd hap thu UV-Vis cta dung dich nudc GQD

cho thay su hap thu quang hoc dién hinh trong ving cuc tim (UV) véi sy mo

rong vao ving kha kién. Khong c6 dinh rd rang niao ngoai trir dinh gan 260 nm,
tuong tng v4i su chuyén dién tir p-dén p* cua lién két C = C thom. Nguoc lai,
khong c6 dinh héap thu rd rang nao ddi véi humic acid. Pho kich thich va phat

xa cia GQD duoc do va minh hoa trong Hinh 1.7¢. Phat xa huynh quang manh
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nhat & 470 nmthu duoc khi budc song kich thich 360 nm. Tuong tu nhu cac
cham luong tir graphene tuong ti khac hodc cac chdm nano carbon, cac GQD
dugc phat trién ¢ day ciling cho thdy su phat xa phu thudc vao kich thich (Hinh
1.7d). Khi budc song kich thich tang tir 260 1én 560 nm, budc song phat xa tang
tr 440 1én 590 nm.
1.2.3. Ung dung CQDs dé phat trién dién cwe phan tich Theophylline
Theophylline 1a mot dan xuét cta xanthine, 1,3-dimethylxanthine (duoc
biét dén v6i tén theophylline, TPL) duoc tim thiy tu nhién trong ca phé hoic
tra [22]. Dan xut xanthine nay da duoc st dung rong rai dé diéu tri cac bénh
vé duong ho hap nhu ngung thé & tré so sinh, khi phé thiing va hen phé quan
[23]. Céc liéu 16n hon 20 mg/mL duoc bao cao 13 co doc tinh va co thé gay ra
nhirng tdc dong nghiém trong nhu nging tim, no6n mura va co giat [24]. Do do,
viéc phat hién nong do6 TPL trong cac cong thirc bao ché thudc va cac mau
khac bang mot k¥ thuat nhanh chong, khong ton kém, c6 tinh chon loc va do
nhay cao 13 rat can thiét. Cho dén nay, viéc do luong TPL trong huyét thanh
thuong duoc thuc hién béng cac k¥ thuat nhu LC/MS tur cuc ba lan [25], sac
ky long hiéu ning cao [26], sic ky long-khdi pho [27] va cac phuong phap
dién hoa [28]. Trong sd cac k¥ thuat ndy, cic phuong phéap dién hoa co nhing
loi thé dang ké, chu yéu do tinh don gian, do nhay, tinh chon loc, hi¢u qua vé
chi phi va thoi gian phan tich twong ddi ngan so voi cic phuong phap khac
[29]. DPéi véi phan tich di¢én hoa, viéc bién tinh dién cuc - doi hoi phai lya
chon vat liéu phu hop dé cai thién hiéu suit phan tich - 1a rat quan trong. Gan
day, nhiéu vat liéu xop da dugc tong hop va str dung 1am chat bién tinh dién
cuc dé phat hién TPL, bao gdm 6ng nano carbon da vach (MWNTs) trang tri
hat nano vang [28], MWNTs/Au/poly-L-lysine [30] va hat nano Sn(IV)-
clinoptilolite [31]. C6 rét it nghién ctru vé viée st dung CQDs lam chat bién

tinh dién cuc dé xac dinh TPL.
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Dhamodharan va cong su [32] st dung di¢n cuc bién tinh dé phan tich g-
C3N4/GCE. Ho d3 nghién ctru anh hudng tdc d6 quét, anh huong pH (Hinh
1.8) dé dé xuit co ché oxy hoa TPL lién quan dén su trao d6i hai dién tir va hai

proton tai dién cuc (hinh 1.8).

(A) 8 (B)
— 3pH 1.10
" (N ?gn 1.051 y=0.043x+0.751
< |— 9pH 2 1.00 R?=0.9890
£ 44— 1H T IR
m e
g § 0.95'
O 21 & 0.904
. 0.85-
07 08 09 10 11 12 0'802 4 6 8 10 12
Potential / V pH

Hinh 1.8. (4) Sy thay doi gid tri pH 3, 5, 7, 9 va 11 tuwong iing & CV 6,5uM TP
tai g-CsNy/GCE trong PBS 0,1 M (B) Méi lién hé gitta pH va dién thé dinh [32]

)
o Lo L OH &
+ < IRy
H3C. N -2H i
:
LA 0 =55 oA
2l OH
CH, CH;
,3-dimethyl-1H-purine- 4 5-dihydroxy-1,3-dimethyl-
2,6(3H,7H)-dione 3.4,5,7-tetrahydro-1H-purine-
2,6-dione

Hinh 1.9. Co ché oxy héa TPL tai dién cuc g-CsNy/GCE [32]

Zhu va cong su [33] da cong bd st dung dién cuc bién tinh bﬁng
ZnO/carbon da tudng ( ZnO/MWC/NTs) c6 kha nang phat hién TPL rat nhay
va do chinh x4c cao. Trong qua trinh oxy hoa TPL, hai nguyén tir cacbon trong
lién két doi cacbon-cacbon dé bi hinh thanh cac goc tu do khac nhau. Trong
moi trudng nude dé xay ra phan Gng i nhan véi cac cation gbe tu do (cac

cacbon tich dién duong), din dén qua trinh oxy hoa tiép theo va hinh thanh
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cac ciu tric hydroxyl va dihydroxyl tuong tng [34]. Vi tat ca cac két qua

thuc nghiém trén, co ché phan ung cua TP trén dién cuc co thé duoc biéu thi
nhu sau [34].

(o] 0
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OH H || OHH
HiCpy N +Hy0  HiCp” NN
—H -— >7H
/ / 'H’ % C’\ /
O/\N N 0 N~ N
| OH |
CH, CHs

Hinh 1.10. Co ché oxy héa TPL tai dién cuc bién tinh béi ZnO/MWC/NTs
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Hinh 1.11. Biéu do hiéu chudn quan sat duoc doi véi TPL tai
ZnO/MWC/NTs/CPE ¢ pH 5,6 chita cdc nong d¢ TPL( khdc nhau (0,3-800 uM)
Trong céc diéu kién duoc tdi uu hoa, dong dién cuc dai voltammetry
xung vi phan c¢6 moi quan hé tuyén tinh v6i nong d6 TPL trong khoang 3,3

x 1077-1,3 x 107 M. Gi6i han phat hién 1a 8,3 x 107 M (S/N = 3), va d6
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nhay 14 0,12048 pA uM™!. Humic acid (HMA) thuong dugc hinh thanh thong
qua qua trinh phan huy sinh dia hoa cta thyuc vat va xac dong vat. Do do, ciu
trac cu thé cia HMA chua duge xac nhan do sy da dang cua cac con duong
tao mun. Hau hét HMA bao gdm céac vong thom dugc thay thé bang cac
nhoém chira oxy, nhu aldehyde, carboxyl, phenolic, hydroxyl, ketone, alcohol
va quinone [21]. Ca HMA va acid fulvic déu c6 thé 1a tién chat dé diéu ché
cham luong tir carbon (CQDs) [35]. Linh vuc hoa hoc phan tich di tap trung
vao CQDs nho céc dic tinh phat quang cia chung [36]. Gan day, CQDs da
thu hut sy quan tdm 16n trong viéc phat trién cac dién cuc bién tinh bﬁng vat
liéu CQD dé phan tich dién hoa. Cac dién cyuc nay da ting cudng dang ké tin
hiéu dién héa, vi du nhu dién cuc bién tinh bﬁng CQDs dé xac dinh dopamine
va acid uric [37], dién cuc bién tinh bang CQDs/CuO dé phat hién dopamine
va epinephrine [38]. Trong luan an nay, dién cuc carbon thuy tinh (GCEs)
bién tinh bang CQDs dugc diéu ché tir HMA din xuét tir than bun d3 duoc
phat trién. Pién cuc dién hoéa da duoc ap dung dé phan tich TPL trong dang
thubc vién s& duoc cong bo.
1.3. TONG QUAN VE PHAN BON NANO
1.3.1. Khai niém va diic diém

Phén bon nano (nanofertilizers) 14 cac ché pham cung cap dinh dudng cho
cdy trong dudi dang hat hodc ciu trac c6 kich thudc nano (thudng <100 nm),
hodc 12 hé mang (nanocarrier) c6 kha niang giai phong dinh dudng co kiém soat
[39, 40]. V6i dién tich bé mat riéng 16n, hoat tinh bé mat cao va kha niang diéu
chinh ciu truc, phan bon nano dugc ky vong cai thién hi¢u qua sir dung dinh
dudng so véi phan bon truyén thong, dong thoi giam that thoat va tac dong tiéu
cuc dén moi trudng [41, 42]. Hiéu qua ctia phan bén nano chiu anh hudng rat
16n bai phuong phap bon phan, phu thudc vao cac yéu té nhu tinh chit nano,

thanh phan dt, diéu kién méi trudng, hé théng phan phdi va loai thuc vat [43].
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Céc nghién ciru ¢a kham pha nhiéu k§y thuat bon phan khac nhau, bao gdbm phun
qua 14, bon qua dat hodc ré, va cac phuong phap két hop, trén nhiéu loai cay
trong [44]. Hinh 1.12. bén dudi cho thiy cac phuong phap bon phan nano khac
nhau va loi ich cua chiing dbi véi cay trong.

Application of nano-fertilizers and its G g
, improved plant
benefits to plants dgrowth

': foliar spray of nano-fertilizer

direct or root application ¥ ;'/ am lﬂ//éj\
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5 rapid lyta.ke of At
Gog %0 : nutreints p'ﬁ
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controlled release of Q

nutrients increased biotic
stress resistance

Hinh 1.12. Ung dung phdn bén nano va li ich ciia chiing doi véi cdy trong,
bao gom tang cwong hoat ddng cia vi sinh vdt vimg ré, tang dé phi nhiéu ciia
dat, hdp thu chat dinh dwéng nhanh chéng, gidi phéng chat dinh dwéng dwoc
kiém sodt va tang kha nang chong chiu cing thang sinh hoc [43]

Phan nano c¢6 thé duge chia thanh ba nhom chinh:

« Nano-dinh dudng tryc tiép: hat nano chtra nguyén t dinh dudng (ZnO,
Fe20s, S102, nano-hydroxyapatite) [45].

« Phan bon tai nano: dinh dudng dugc gin hodc bao boc trong chit mang
nano (chitosan, polymer, silica, MOFs).

« Phan bon cai tién bang nano: phan bén théng thuong duoc két hop hat
nano dé ting hoa tan, tang hap thu hoic diéu chinh dong hoc giai phong [42].

Uu diém so v6i phan bén truyén thong
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Céc nghién ciru da chi ra rang phan bon nano c6 thé ting ning sut néng
hoc tir 10-80% so voi cac lua chon phan bon thong thuong voi lidu lugng bon
it hon [46]. Viéc t6i wu héa liéu lugng phan bén nano 14 vo cung quan trong vi
n6 s& quyét dinh ca két qua kinh té va méi truong. Viée diéu chinh liéu luong
d3 dugc chimg minh 1a 1am tang dang ké hiéu qua hap thu chat dinh dudng va
ting ning suat cay trong [47]. Vi du, két qua tir cc thi nghiém trén ciy ngd cho
thay viéc hap thu toi vu phan bon thong thuong, két hop voi phan bon nano, da
dat dugc niang suat cao hon so v6i phuong phép truyén théng trong khi giam
thiéu tong luong phan bon dugc st dung [48]. Tuy nhién, viéc bon phan nano
di kém véi nhitng thach thirc can duoc can nhic k¥ ludng. Viée danh gia doc
tinh tiém an ctia vat liéu nano va tac dong lau dai ctia chiing d6i v6i hé sinh thai
dat 1a diéu can thiét [49]. Ngoai ra, mot linh vuc nghién clru quan trong van 1a
tiéu chuan hoa cac phuong phap bon phan va tdi uu hoa liéu lugng, co thé thay
d6i tiy theo cay trong va diéu kién méi truong [50]. Cac phuong phéap va lidu
lugng bon phan nano nay c6 thé toi vu & cac muirc d6 khac nhau tiy thudc vao
cdy trong, giai doan sinh truong, mg dung moi truong, dic tinh dat va cac dic
diém khac nhau [51]. Cac nghién cttu trong nhitng nim gan day da chi ra rang
thoi diém va phuong phap bon phan nano ¢ thé dong vai trd quan trong dé dat
dugc hiéu qua tot hon [51]. Ngay nay, khi nong nghiép bén viing dang ngay
cang phat trién, viéc bon phan nano diing cach va liéu luong 1a rat quan trong
dé sur dung hi€u qua, giup vuot qua nhitng thach thure hién tai trong linh vuc
noéng nghiép. Tuy c6 nhiéu uu diém, nanofertilizers van gip thach thic vé chi
phi san xuét, nguy co tich lily nano trong mdi trudng va thiéu chuan hoa quy

dinh quan 1y [42].
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Bing 1.1. So sanh phdn bon truyén théng va phdan bén nano

Phan bon

Ay X Phan bén nano
truyén thong

Tiéu chi

<100 nm, dién tich bé

Kich thudc hat Micromet-milimet mit 16n [39, 40]

Giai phong cham, co
Co ché cung cap dinh | Giai phong nhanh, phu | kiém soat; c6 thé gin

dudng thudc hoa tan trong dat vao chit mang nano
[40, 42]
Hiéu qua str dung dinh Thap (30-50%), that Cao (60-90%), giam
dudng (NUE¥) thoat 1on that thoat [46]
That thoat ra moi D@ giy 6 nhiém, phtt | Giam déng ké, than
truong dudng thién moi1 truong [48]

Dé du thira/thiéu hut | Hap thu hiéu qua, ting

Tac dong dén cay trong cuc bd stc dé khang [45]

Giam thiéu 6 nhiém;
can danh gia doc tinh
nano [42]

Gay 6 nhiém ngudn

Anhhuong moi truGng | o bt thai khi

Cao do cong nghé€ nano

Chi phi Thap, san xuat hang loat (7]
ZnO-NP, SiO:-NP,
Vi du dién hinh Urea, DAP, TSP, NPK | 1ano-hydroxyapatite,

chitosan-NPK nano-
composites [45, 53]

* NUE = Nutrient Use Efficiency (hiéu qua st dung dinh dudng).
1.3.2. Phan lan nano

Mot trong nhitng thach thtrc 16n nhat ddi voi nén van minh nhan loai 1a
dam bao an ninh luong thuc cho dan sb toan cau va dat dugc muc tiéu “xda
d6i” trén toan thé gidi, phit hop véi cac Muc tiéu Phat trién Bén viing ctia Lién
Hop Qubc. Du kién dan sb thé gioi s€ dat 10 ty ngudi vao nam 2050, déng

nghia vo1 viée san luong lvong thuc phai tang dang k€ so véi mire hién nay.
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Tuy nhién, toc do ting ning suat cdy trong hang nim d3 giam dan trong vai
thap ky qua [54], cho thiy nén nong nghiép truyén thdng dang thiéu tinh bén
vitng. Phosphorus (P) 1a mét trong nhitng nguyén t6 dinh dudng da lugng
quan trong nhat dbi véi cay trong, dong vai tro thiét yéu trong qué trinh sinh
trudng va phat trién cua cay. Nhu cau toan cau vé phan bon chira phét pho da
1én t6i 21,4 triéu tan (tinh theo P) vao nam 2022 [55], va quan trong hon, day
12 mot trong nhimng yéu td chinh gay ra sy thiéu bén vitng trong ndng nghiép.
Cu thé hon, cac phuong phap bd sung phdt pho truyén théng trong nong
nghiép c6 hiéu suat rat thap, thudng gip cac van dé nhu kha nang hoa tan kém
do bi két tua trong dat, hodc that thoat dinh dudng gay ra 6 nhiém moi truong
nghiém trong [56, 57].

Trén thyc té, hiéu suat hap thu va sir dung ciia cac loai phan bon P thong
thuong chi dat khoang 20% [58], gdy ra su lang phi 16n ngudn tai nguyén khai
thac quiang phosphate. Ngudn cung cip P chinh 1a tir khai thac d4 phosphate
[59] mot tai nguyén hitu han do d6 can cé nhitng hudng tiép can d6i méi dé
nang cao hiéu qua cung cip va st dung P [56, 60]. Viéc ing dung cong nghé
nano da mang lai nhitng budc dot pha trong nhiéu linh vuc ctia doi séng con
nguoi nhu y hoc, dién tir, va truyén théng; va hién nay ciing dang duoc mé rong
manh mé trong ndng nghiép [61]. Su phat trién nay dya trén nén tang hiéu biét
rang vat liéu & quy md nano (< 100 nm) c6 nhitng dic tinh hoa hoc, vat 1y, va
sinh hoc khac biét so véi vat liu thong thuong ¢ kich thudce 1on hon [62]. Trong
s6 cac img dung dang phat trién manh cua vat liéu nano trong nong nghiép, cac
vat liéu nano chura phosphorus (vat li¢u P c6 kich thudc nano, c6 hoac khong
c6 chat mang) dugc goi 1a phan bon nano phosphorous (Nano P fertilizers, viét
tat 1a NPF) da ndi 1én nhu mot chién lugc day tiém ning nham ting cudng sinh
truéng va nang suat cdy trong trong khi giam dang ké luong dau vao.

Thuc té, viéc phat trién va tmg dung thanh céng NPF, véi cac dic tinh 1y-

hoa dic biét va hoat tinh ting cudng, c6 thé dong vai tro then chét trong viéc
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giai quyét nhitng han ché hién tai ciia phan bon P. Viéc trién khai cac cong nghé
tién tién nay doi hoi phai hiéu rd co ché hoat dong ctia NPF ciing nhu danh gia
day du cac chi phi va rai ro tiém an trude khi thay thé cho phan bon P truyén
thng. Pang cht ¥, NPF mang lai nhiéu loi ich tiém ning, bao gém viéc cai thién
dang ké hiéu qua cung cip va hap thu dinh dudng - von dang & mirc thip - dong
thoi nang cao ning suat ciy trong [45, 63]. Ngoai ra, NPF con mé ra cac chién
lwgc méi gitp cay trong chéng chiu tot hon trude cac yéu td gy stress moi
truong nhu 6 nhiém kim loai nang hodc cac stress phi sinh hoc khac [45, 63].
Céc loai NPF thuong dugce st dung dugce chia thanh nhiéu loai. Vi du, phan bon
phosphate d4 thuong mai c6 thé dugc nghién co hoc (vi dy, nghién bi) dé thu
dugc phan lan (nP) kich thudc nano [64]. Ngoai ra, qua trinh tong hop phéan bon
nano P di duoc béo céo bang cach nap P da vao than sinh hoc [65] /zeolit [66]
hodc cac loai vat li¢u tuong tu, sau do duogc nghién dé tao ra san phém o kich
thudc nano. Ngoai ra, nano-hydroxyapatite (nHAP) c6 thé duogc tao ra bang ki
thuat hoa hoc udt véi canxi hydroxide (Ca(OH),) 1am ngudn Ca va H;PO, 1am
ngudn P [45, 67]. NPF c6 thé c¢b dinh Ca va P mét cach hiéu qua, kiém soat sy
giai phong cua chung dua trén qué trinh tong hop va diéu kién moi truong.

Vi dy, NPF c6 thé giam F hoa tan trong nudc toi 88% [68]. Pang chu v,
cac tac gia cling bao cdo su giam Pb khong 6n dinh va tang Pb du trong dat tir
25 dén 61% [69, 70], cung véi su cai thién ning suat cay trong. Diéu nay rat
quan trong vi mot s6 loai phan bén P théng thuong chira ham luong flo (F) cao
va ¢6 lién quan dén mot van dé stc khoe goi 13 bénh nhiém fluor [71]. Anh
hudng ctia NPF dén viéc cai thién ning suat cay trong. Viéc str dung NPF lam
phan bon co thé mang lai nhiéu lgi ich déc dao trong nong nghiép thuc vat
(Hinh 1.13). Nhu dugc mo6 ta dudi day, nhitng vat liéu nay cé thé duoc st dung
dé ting cudng su nay mam, sinh khoi, ning suét, san xuat chat chuyén hoa thi
cap va ting cudng dinh dudng sinh hoc cho ciy trong, cling nhu giam su tich

tu cac nguyén t6 doc hai.
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Sy nay mam cta hat dugc xir Iy bang NPF thudng c6 ty 1é ndy mam cao
hon, va cdy con dugc tao ra c6 su phat trién ré va chdi tét hon, c6 thé cai thién
strc khoe va nang suat ciy trong. Vi dy, Liu va Lal [72] da nghién ctru sy nay
mam cua hat Glycine max khi ¢6 mit nHAP (kich thudc 10 ~ 40 nm) va cho
thdy ty 18 nay mam ting 20% so v6i phan bon P thong thuong (Ca(H,PO,),).
Hon nita, Bala va cong su [73] dd chimg minh rang nHAP 1am ting ty 18 nay
mam (100%) ctia ddu ga trong trén cat so v6i dbi chimg khong co nHAP (88%),

mac du khong c6 P thong thuong nao dugc so sanh.
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Hinh 1.13. Anh huéng ciia NPF dén sw sinh trudng cia cdy trong [74]
Priyam va cong su [75] d3 nghién ciru sy nidy mam cua ciy lua giéng bang
cach sir dung bén dang hydroxyapatite (HAP) khac nhau, cu thé 13 hinh cau (<
200 nm), hinh que (~ 84 nm), hinh kim (< 200 nm), hinh tiéu cau (~ 36 nm), va
nano phosphorus (nP) hinh cau (~ 16 nm), va so sanh hiéu qua ctia ching véi

ba ngudn P thong thudng, bao gdm da phosphate (RP), phosphoric acid (PA)
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va di-ammonium phosphate (DAP). P6i véi nP, ty 1¢ nay mam cia hat ting lan
luot 118% va 217% so v6i RP va DAP. Hon nita, su gia ting ty 18 ndy mam lan
luot 14 154% va 238% da duoc quan sat thdy & nHAP so v6i RP va DAP. Piéu
quan trong 1a khong c6 su khac biét dang ké nao gitta cac kich thude va hinh
thai nHAP khac nhau. Mot s6 co ché co thé giai thich su gia ting ty 16 nay mam
ctia hat gidng nhd NPF, chang han nhu sy hap thu nudc duge ting cuong tir
qua trinh tham nhap vé hat dugc tao diéu kién thuan loi, kich thich céac qua trinh
trao doi chét cua té bao cing voi cac hoat dong ctia enzyme nhu amylase duoc
tang cudng [76, 77]. Ngoai ra, trong diéu kién duogc kiém soat, NPF giai quyét
van dé thiéu P trong dat chua va dat kiém, thuc day sy ndy mam va sinh trudng
cta hat giéng [78].

Phéan bén NPF d4 lién tuc ching minh su cai thién vé ting truong va ning
suit cdy trong so voi phan bon P thong thuong trong ca thir nghiém nha kinh
vangoai dong rudng [58, 66, 72, 75, 79, 80]. Nang suit cay trong duoc cai thién
nay da dugc ching minh véi nhiéu tiéu chi hinh théi va kiéu hinh khac nhau.
Vi du, viéc bon phan NPF d3 1am tang nang suat dau nanh [72] 16n 20,4%, trong
khi ning suat cta rau diép khong phai cay ho dau [58] tang t6i 31,1% so v&i P
thong thudng trong mdt nghién ctru nha kinh. Ngoai ning suit cudi cuing, toc
d6 tang trudng cua cdy trong di ting 32,6% khi xir Iy bang NPF so véi xu 1y P
thong thuong [72]. Phan bon NPF da duoc ching minh 1a 1am ting cuong su
hinh thanh r& va chdéi manh mé& [75, 81]; V&i diéu kién nay, kha ning hap thu
tong thé cac chat dinh dudng can thiét cho cay trong c6 thé duogc cai thién. Su
héap thu chat dinh dudng ting cudng nay duong nhu ciing lién quan dén viéc
giam ¢ dinh P trong dat so voi phan bon thong thudng, dan dén ting luong
phét pho dé hap thu cho su ting trudng va chuyén hoa [66, 79]. Quan trong 13,
viéc tang cuong hiéu qua hap thu P nhu vay vé mit 1y thuyét ¢ thé giam 40%
lidu lwong phan bén P khuyén nghi néu ap dung NPF thay vi cac cong thirc P

thong thuong va duoc thyc hién & muc twong dwong trén nhiéu loai ciy trong
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trén dong rudng [82]. Cac nghién clru d3 bao cdo su gia ting tich liy P trong
mo thuc vat trong qua trinh bon NPF ¢ céac ché 36 két tua, duong bon va diéu
kién dat khac nhau. Vi du, xir Iy nHAP (~ 25 mg P/chau) cho thiy ham luong
P ting lén & 14 non nhat di phat trién hoan toan so v&i ddi ching (khéng bd
sung P) trong hé thdng thity canh sau 48 gid, mic du khong c6 su khac biét so
v6i ngudn P thong thudng & lidu luong tuwong tu [83]. Nguoc lai, Taskin va
cong su di bao cdo rang ham luong P trong choi rau diép da tang dang ké 15,3%
khi bon NPF so v6i cong thic P thong thuong [58]. Li va cong sy da nghién
ctru vi¢e bon phan N-HAP va phan lan thong thuong trén 14 dau nanh va chung
minh ring nHAP 1am ting ham lugng P (orthophosphate) va Ca* lan luot 1a
32,6% va 33,2% & than, 40,6% va 45,4% & 1é, va 37,9% va 82,3% & qua so véi
d6i chting khong xtr 1y [84]. Cac két qua twong tu vé viéc taing ham luong N-
HAP va Ca d3 duoc bao cdo doi voi su phat trién ctia ca chua véi N-HAP, mic
di mot 1an nira, phan lan théng thuong khong duoc dua vao dé so sanh [75].
Hiéu biét con han ché vé cach P va cac nguyén t6 khac (vi du: canxi (Ca)) tich
tu trong cdy trong trong qué trinh bon NPE. Vi Ca c6 mit trong nHAP, né c6
thé déng vai trd 1a nguon truc tiép, dan dén ting ham lugng Ca trong mé thuc
vat. Nguoc lai, su tich tu P tang cuong co thé 1a do dic tinh gidi phong cham
ctia NPF (vi du: nHAP), khi d6 su giai phong chat dinh dudng phut hop véi nhu
cau P cua cay trong. Ngoai ra, dién tich bé mat cao hon ctia NPF, so véi cac
cong thirc P thong thudng, 1am tang kha nang hip thu cua hé thong ré cay. Viéc
st dung NPF c6 thé 1am giam thiét hai do mot s6 tac nhan gay stress sinh hoc
nhu nhiém nam [81]. Vi dy, thuc vét c¢6 kha ning tai tao cu tric mang té bao
& cap do phan tir; do d6, ham luong C18:3 trong ré ca chua bi nhiém ndm
Fusarium duoc phat hién tang 28-31% khi xur Iy bang nHAP (200 nm) so voi
d6i ching thong thuong, cho thay kha nang phong vé dugce ting cuong dang ké
boi nHAP chdng lai nhiém ndm [81]. Su hién dién cua cac chat chuyén hoa

thuc vat nhu phenolic ciing c6 thé doéng vai tro 1a mot chi thi sinh hoc vé viéc
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tiép xUc voi1 cac tac nhan gay stress phi sinh hoc hodc sinh hoc va co6 thé duoc
kich thich dé phan tmg phong vé [85]. Vi dy, Ma va cong su. [81] dd bao cdo
rang xu Iy nHAP qua 14 (liéu lugng, 9,3 va 46,5 mg/L) di 1am tang tong ham
lugng phenolic, hoat tinh phenylalanine ammonia-lyase va ndéng d6 acid
salicylic trong céc chdi bi nhiém Fusarium lan luot 13 30-80%, 40-68% va 10-
45%, mdt 1an nira 1am ndi bat kha nang phong vé dugc tang cuong chéng lai su
nhiém ndm. Tém lai, NPF c6 thé thiic day san xuat chat chuyén hoa tht cip cua
cdy mot cach doc dao, ting cudng hiéu qua kha ning bao vé chéng lai bénh
nam & cdy so v6i phan bon P thong thudng. Tiép xuc véi cac nguyén té & mirc
d6 doc hai, bao gom F (flo), Pb (chi) va Cd (cadmi), c¢6 thé anh hudng tiéu cuc
dén su phat trién cta cay tréng, vo1 muc d§ doc tinh phu thude vao ca loai
nguyén t6, ndong do, thoi gian va diéu kién tiép xuc, va loai thyuc vat lién quan.
Céc kim loai doc hai nhu Cd va Pb c6 thé gay ra tac dong tiéu cuc dén su phat
trién cua 14 va ré, (rc ché hoat dong cua nhiéu loai enzyme quan trong, va cudi
cung dan dén giam ning suét tong thé cua cay trong [86, 87]. Cac NPF di duoc
phat hién c6 tac dung trung gian sy sin c6 ctia cac nguyén to doc hai nhu F, Pb
va Cd trong dat, do d6 1am tang sinh khéi va ning suat thyc vat [58, 65, 68, 69].
Vi dy, Huang va cong su. [40] phat hién ra rang viéc bo sung nHAP (liéu luong
200 mg/L) lam tang sinh khdi cua cdy laa giéng so voi ddi ching tiép xtc véi
Cd (1-10 mg/L) trong hé théng thuy canh. Trong dat, Gan va cong su da bao
c4o rang viéc bo sung nHAP ngoai sinh (2% w/w) da 1am ting sinh khéi kho
ctia than lua mi 1én dén 11,5% va sinh khdi kho cua ré 1én dén 53% trong dat
bi 6 nhiém F (200-1000 mg/kg) [68]. Piéu nay cé thé 1a do kha ning lam giam
sinh kha dung cua F cia nHAP bang cach trung gian két tia CaF2, 1am giam
thiéu tac dong c6 hai cua stress phi sinh hoc do tiép xtic qua muc voi F.
Nano-hydroxyapatite (nHAP) 13 mot loai phan bén P tiém ning nHAP da
thu hat sy cha ¥ dang ké nhu mot giai phap thay thé tiém nang cho phan bon P
thong thuong va da photphat do ty 1é dién tich bé mit trén thé tich cao, cho
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phép giai phong cac ion hoa tan dugc kiém soat tét hon. Cu thé, khong gidng
nhu cac loai phan bon P thong thuong nhu mono-ammonium phosphate
(MAP), di-ammonium phosphate (DAP) va triple superphosphate (TSP), hoa
tan rat nhanh va c6 thé gy phu dudng nudc mit, nHAP cung cip tdc d6 hoa
tan va giai phong cham hon nhiéu va c6 thé diéu chinh duogc, cung cép P cho
cdy trong theo mdt mdc thoi gian phi hop hon véi nhu cau sinh 1y va giam
nguy co 6 nhiém tht cAp. Hon nita, nHAP khic phuc dugc nhuge diém kém
hiéu qua cua tdc d6 hoa tan cham cua phan bon P dang ran (vi du: da photphat).
Hinh 1.13 minh hoa mdi quan hé giita cac loai phan 1an khac nhau va 1am noi
bat loi ich can béng vé mit nong hoc va moi truong cua nHAP. Do kich thudc
trung binh va tinh di dong (Hinh 1.13), nHAP d4 duoc nghién cru rong rai dé
thuc day su phat trién cta ciy trong. Cac nghién ctru trude day di phat hién ra
rang nHAP cai thién kha ning ndy mam, sinh khoi, ning suat va thanh phan
dinh dudng (K, Mg, Ca, Zn) cta ciy trong, c6 thé 1a do kha ning cung cap 1an
cao hon. Vi du, Liu va Lal da thuc hién mot nghién ctru nha kinh kéo dai 20
tuan dé diéu tra hiéu qua bon phan ciia nHAP (dudng kinh 16 nm) va phén lan
thong thuong (Ca(H,POy),) trén dau nanh (liéu bon, 21,8 mg/L P) [72]. Pau
nanh dugc xir Iy bang nHAP cho thay chiéu cao cay ting khoang 30% so voi
phan 1an thong thuong. Hon nita, toc do sinh trudng cta cdy va nang suit hat
1an luot cao hon khoang 33% va khoang 20% so voi phan bon P théng thuong.
Sy ting trudng cao hon nay ctia cay c6 thé 1a do tinh 6n dinh cao hon ctia nHAP
trong huyén phu hoic do giam anh hudng cua cac yéu to dat (vi du: d6 pH, cac
ion dong t6n tai hodc chat ran) va giam kha nang rira troi (do do nhét cao hon
cua nHAP do sy hi¢n dién cia CMC dai phan ttr), dan dén kha nang hép thu P
cua cay duogc cai thién. Li va cong su da tién hanh mot nghién ctru nha kinh kéo
dai 28 ngay voi nHAP hinh kim (kich thudc 100-200 nm) (liéu luong, 21,7 mg
P/L) thong qua viéc bon qua 14 va/hodc dat v6i dau nanh trong cac diéu kién

luong mua khac nhau [84]. Céc tac gia cho rang ham luong P trong than, ré va
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qua tang lan luot khoang 33%, ~ 41% va ~ 38%, so voi phan bén P thong
thuong (TSP); ham lugng Ca trong than, ré va qua ting lan luot khoang 33%,
~45% va ~ 82%, cho thay su cai thién trong qua trinh tich lily chat dinh dudng
¢ dau nanh duoc xu ly bﬁng nHAP. Ngoai dau nanh, nHAP ciling da dugc danh
gia trén cac loai cay trong khéc, bao gdm laa Japonica [75], dau diia [67], lua
mach [83], rau diép [58], va ngo [88].

Su gia ting nong do diép luc td ndy c6 thé 1a do kha niang hap thu P duoc
cai thién, giup tang cudng qua trinh sinh tong hop diép luc, thic day qua trinh
d6ng hoa nito va t6i uu hoa hoat dong ciia enzyme lién quan dén qua trinh san
xudt sac to quang hop. Shylaja va cong su da cong b rang nHAP (kich thudc
60 nm) da cai thi¢n sy sinh trudng va nang suit cia dau chum; trong lugng tuoi
ctia qua dugc bao cdo la tang khoang 14% so véi phan bon P thong thuong (DAP)
[67]. Tuong tu, Priyam va cong su da nghién ctru bon loai nHAP (dang cau kich
thudc nano, dang que, dang cau va dang kim) trén lta va béo céo rang sinh khoi,
nang suat va ham lugng P duoc cai thién so v6i phan bon P thong thuong (P da,
H;PO,, DAP) ¢ liéu luong P twong tu (12,5 dén 1000 mg/L) trén ba loai dét
(trung tinh, it calcium va nhiéu calcium) trong mot thi nghiém trong phong sinh
truéng [75]. Hon nita, nHAP dang nano cau (& liéu luong 1000 mg/L) cho thay
su thuc déy hép thu P cao nhit khi so sanh v&i cac hat dang que hodc dang cau,
cho thay hinh thai nHAP rat quan trong khi xét dén nhiing loi ich tich cuc cua
viéc ting cudng hap thu P. Cung voi hinh thai, kich thudc dong mét vai trd quan
trong vi nHAP dd phuc hdi chirc ning ctia bd may quang hop 14 lta mach ¢
nhiing cdy thiéu P trong vong 48 gio, trong khi khong tim thay su cai thién nio
nhu viy 6 HAP vi m6 liéu luong tuong tu [83]. Tuy nhién, c6 nhimg nghién ciru
da cong bd véi két qua khac nhau; vi du, McKnight va cong su [89] da sir dung
nHAP (chiéu rong 23 nmva chiéu dai 91,7 nm) trong mot nghién ctru vé su phat
trién ctia ddu nanh kéo dai 12 tuan trong diéu kién nha kinh va khong tim thay

tac dong dang ké ciia nHAP (15 dén 56,5 ppm P) d6i voi sinh khdi hodc ning
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suat dau nanh so voi dbi ching (khong bd sung P), ciing nhu khong anh hudng
dén quan thé vi sinh vat dat. Két qua tuong tu vé viéc khong cai thién sinh khi
ré hoic téng sinh khdi thue vat cuia nHAP d3 duoc phat hi¢n khi so sanh vdi phan
bon P thong thuong (Ca(H,PO4),) & muic 95 mg/kg P cho rau mudng [79]. Co
ché twong tac duoc dé xuét gitta nHAP va ré cdy dugc minh hoa trong Hinh 1.14.
Ban dau, cac hat nHAP c6 xu hudng tap trung trén hoic trong 16p biéu bi ré, sau
d6 tham nhap vao cac 16p té bao sau hon theo thoi gian. Pidu quan trong 13, mot
s6 qua trinh hoa tan ciing c6 thé dién ra ngoai cdy, dan dén viéc hap thu truc tiép

ion P theo cac con duong thong thuong.
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Phan bon nano P dya trén chit mang

Mot chién luoc khac dé cung cép P trong nong nghiép thuc vat 1a sir dung
cac chit mang méi. Phuong phap nay mang lai nhiéu kha ning, bao gém céc
chat mang & cip d6 nano hodc khong & cip do nano (vi du: zeolit, chitosan) co
thé cung cip ngudn P & cip d6 nano hodc thong thudng. Vi dy, Rajonee va cong
su [66] da st dung cac phuong phap hoa hoc udt dé tong hop phan bon nano
chtra P sir dung zeolite 1am chat mang. Mot nghién ctru in vitro cho thdy phan
bon nano giai phong P lién tuc va 6n dinh vao dat so voi phan bon thong thuong,
TSP. Mot nghién ctru trong nha kinh voi rau muéng cho thay lugng P hap thu
ctia phan bon nano cao hon 2,3 1an so véi TSP thong thuong. Mot chién lugc
khac lién quan dén viéc str dung vat liéu nanocomposite polyme phan hity sinh
hoc (PNC); Sigmon va cdng su. Cac hat nano canxi photphat (Ca-P NP) chtra
polyhydroxyalkanoate (PHA) tong hop va danh gia kha nang van chuyén va
mat P [90]. Cac PNC téng hop din dén giam dang ké qua trinh rira trdi P so
v6i phan bon P thong thuong (CaHPO,), diéu nay c6 thé 1a do su phan hily sinh
hoc c6 thé diéu chinh cua PHA, cubi ciing dan dén viée giai phong co kiém soat
chét dinh dudng dugc nhing. Piéu quan trong 13, hiéu suét ctia ciy trong tuong
duong voi CaHPO4, va viée giam mat P ¢6 y nghia dang ké d6i véi nong nghiép
va moi truong.

Mot nghién ctru tiép theo cua Sigmon va cong su [91] di sir dung cling mot
loai polyme phan hity sinh hoc PHA dé nhting nim nguén P khac nhau, bao gdm
cda HAP vi moé va nano, monocalcium phosphate (MCP), dicalcium phosphate
(DCP) va canxi pyrophosphate hat nano (CAP). Trong s6 cac nhom xir Iy do, viée
bd sung PHA vao HAP, DCP va CAP (182 mg P/kg dat) di co thé giam thiéu
lwong P mat di khi do bang cach rira troi trong hé thong dat co hoic khong c6 cay
ca chua. Piéu tha vi 14 viéc bo sung PHA khong lam ting ham luong P trong than

va 1é cay (trir P trong ré ddi véi xtr Iy CAP). Tuy nhién, ham luong P sinh kha
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dung trong d4t da duoc cai thién dang ké ddi v6i MCP, DCP va CAP. Su cai thién
nay tao diéu kién cho cy hip thu P nhiéu hon.

Tripolyphosphate (TPP) 1a mot hop chat vo co chira P, dugc str dung han
ché 1am ngudn P cho dinh dudng thuc vét. Dimkpa va cong su di st dung
phuong phép tao gel ion dé phat trién phan bén nano TPP-chitosan va nghién
ctru kha ning rira tréi P va hiéu sudt cta cdy trong so voi MAP va TPP thong
thuong [92]. TPP-chitosan d3 ting ning suat hat lua mi 1én 21% so v6i MAP.
Hon nira, TPP chitosan dd giam lwong P tich iy rira troi 1an luot 13 91% va
84% so voi MAP va TPP, & murc bén twong duong 100 mg P/kg dat. Co ché
dang sau su rira troi giam nay duoc cho 1a giam sy hoa tan ban dau va giai
phong P kéo dai do su xen ké manh me cua P véi chitosan. Do do, dat duoc ciu
hinh P hoa tan giai phong cham, tir d6 thuc day kha nang hap thy P, tiép theo
1a cay trong hap thu chat dinh dudng tot hon. Tom lai, nHAP cho thay tiém
nang nhu mot loai phan bon nano P, c6 kha ning cai thién PUE cua cay trong
béng cach tao diéu kién thuan lgi cho viéc van chuyén P dén cac mé thuc vat
trén mat dat.

Céc nghién ctru dong rudng dai han trén nhiéu loai cdy trong khac nhau,
diéu kién moi truong va dat dai 1a rat can thiét dé hiéu day du vé loi ich nong
hoc va méi trudng ctia NPF so v6i phan bon P thong thuong. Co ché va tac
dong ctia NPF trong dat Su gia ting dan sd nhanh chong va cong nghiép hoa
da tac dong ti€u cuc dén céc qua trinh sinh dia hoa cua Trai dat va dan dén 6
nhiém dit véi cac nguyén td doc hai, bao gém kim loai nang va phi kim loai
nhu Cd, F, Pb va As [93]. Khi cac nguyén td ndy vuot qua mot sé ngudng nhat
dinh trong dat, su trc ché sinh trudng cua thyc vat co thé xay ra thong qua su
can thiép vao cic qua trinh di truyén va chuyén hoéa quan trong, bao gdm biéu
hién gen, dich md RNA, san xuét protein, hoat dong cila enzyme va can bang
ndi médi chuyén hoa, gay ra stress oxy hoa [94, 95]. Ngoai ra, cac nguyén t6 doc

hai ndy gay ra nhitng rui ro ti€ém an cho strc khoe con nguoi thong qua 6 nhiem
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chudi thyc pham. Cac phuong phap khic phuc dat bi 6 nhiém kim loai ning c6
thé duoc phan loai 1a tach co hoc, Iam sach hoa hoc, stra chita dién dong hoc
va c6 dinh [96]. Trong sb cac lwa chon nay, cong nghé phuc hoi cb dinh noi bat
nhd nhimg wu diém nhu chi phi thip, than thién v6i moi trudng va dé van hanh
[97], va diéu quan trong ddi vai cudce thao luan hién tai 1a NPF ¢6 kha nang cd
dinh cac thanh phan c6 hai d6 trong dat nong nghiép, do d6 ngin chin sy di
chuyén vao mo thuc vat an dugce. NPF nhu nHAP d3 chimg minh tiém ning cb
dinh kim loai ning trong dat, mang lai kha ning phan tmg va hip phu cao hon
so voi vat liéu khdi twong tu [98-100]. Viéc hap phu kim loai ning nhu vy sau
d6 lam giam tac dung tc ché cua chung dbi véi su phét trién cua cay. Vi du,
viéc str dung nHAP (60 nm) véi liéu luong 5-30 g/kg trong dat bi 6 nhiém Cd
(5-10 mg/kg) da lam tang hoat dong cia cac enzyme nhu SOD, CAT va POD
trong 14 cai thia. Piéu nay di kém véi viéc giam mirc MDA va giam ham luong
Cd trong chdi tir khoang 27 dén 62%, so véi d6i chimg chua xtr Iy. Két hop lai,
nhiing tic dong nay din dén sy gia ting sinh khdi thyc vat tir khoang 8 dén
20% [101]. Tuong tu, viéc bo sung 2% nHAP khoi luong vao dat bi 6 nhiém
fluor da tang cuong cb dinh F bang cach hinh thanh cac hop chat nhu CaF2 va
CalO(PO4)6F2. So voi dat chua xir 1y, viéc bod sung nHAP dd din dén su gia
tang dang ké sinh khoi kho cta ré ltia mi, dao dong tir khoang 8 dén 53% [68].
Viéc bon 3 dén 5 tan/ha nHAP (3 nm) trén dong rudng da lam tang hoat dong
clia enzyme urease, phosphatase va dehydrogenase trong dét so voi déi chimg
chua xir 1y trén dat bi 6 nhiém chat thai dién tir [102]. Ngoai ra, nHAP con lam
giam hiéu qua néng d6 Pb, Cu, Cd va Zn trong dat mat, dong thoi ting sinh
khdi cay c6 lua mach den. Hon nira, nHAP c6 thé duoc bon chung véi cac chat
cai tao dat khac dé giam thiéu doc tinh cta kim loai nang ddi voi su phat trién
cta cdy trong. Vi du, khi 0,5% nHAP (kich thudc 40 nm) duogc két hop véi

Bacillus subtilis trong dat bj 6 nhiém Cd, chat cai tao dat nay di cai thién do
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pH, hoat dong ctia urease va phosphatase kiém, ciing nhu do phong phti cta vi
sinh vat dat so voi dat dbi chimg (khong bd sung nHAP hoic B. subtilis) [103].

Yang va cong sy da bon chung 8% (w/w) nHAP véi than sinh hoc trong dat
bi 6 nhiém Pb va bao cao mirc giam Pb 1an luot 1a 62%, 87% va 77% trong bap
cai va ré, than va 1a cai, twong tng, so v6i dat ddi chimg (khong bo sung than
sinh hoc hodc nHAP) [104]. Céc co ché ma viéc bd sung NPF 1am ting déng ké
kha ning ¢ dinh kim loai ning va cac ion phi kim loai khéc trong dét bao gdm
tang d6 pH cua dat, hap phu/két tia va bién doi dich tiét ré cay. Tang do pH cua
dat, viéc bo sung NPF nhu nHAP trong dat dé dang giai phong cac ion (PO,)*",
sau d6 phan ung véi cac ion H' tao ra (HPO4)*™ va (H,PO,)", dan dén lam ting
d6 pH cua dat [103, 105]. Su gia ting d6 pH nay 1am tang cac vi tri hip phu tich
dién am trén cac hat keo dat va chét hitu co, ting cuong kha ning cb dinh céc
1on kim loai nang, dac biét 1a trong dat c6 do pH thép. Vi dy, kim loai nang co
thé trc ché hoat dong ctia enzyme bang cach can thiép vao phtic hop enzyme-co
chat hodc 1am bién tinh protein enzyme. Tuy nhién, nHAP d3 dugc chimg minh
1a 1am tang hoat dong cuia enzyme trong dat, chang han nhu urease, phosphatase
acid va sucrose, dé ting cuong su da dang vi sinh vat dat, tir 6 cai thién két qua
cho cay trong trén dat 6 nhiém [102]. Viéc bd sung 1,0% (w/w) nHAP vao dét 6
nhiém Cu (pH = 4,6) 1am tang ~ 33% d06 pH cua dat va giam 72% ham luong
Cu, cudi cung din dén su cai thién dang ké sinh khéi cua E. splendens [106].
Hon nita, viéc ting do pH cua dét sau khi bd sung NPF c¢6 thé ting cudng hoat
dong cua enzyme va vi sinh vt trong dat, tir 6 thiic day su phat trién cta cay
tréng. Lién két kim loai nang trong dat béng hép phu va két tia nHAP c6 hai vi
tri canxi doc dao (Ca(I), Ca(Il)), mdt vi tri phosphate tr di¢n va mot vi tri anion
cung cap nhiéu vi tri lién két cho cac ion kim loai [107]. C4u trac ciia nHAP cho
phép cac ion canxi trong mang dé dang trao d6i véi cac ion hoa tri hai khac nhur

Pd, Cd va Cu, tao thanh cac hop chat khong hoa tan [108].
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Vi duy, so d6 biéu dién co ché hip phu dé giir lai Pb boi nHAP duoc cung
cap trong Hinh 1.15. Trong diéu kién hip phu ban déu, twong tac giira Pd(II)
va hydroxyapatite kich hoat qué trinh ion hoa cta ca hai thyc thé, gdy ra su
hinh thanh cac dong két tia H,PO,, dong thoi, mot qua trinh trao doi cation

dién ra, trong d6 Pd thay thé Ca trong céu tric.
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Hinh 1.15. Co ché hdp phu giir lai Pb ciia nHAP trong dat. Cdc vong tron
mau xanh ld cdy, xanh lam va cam lan lwot biéu thi cdc co ché tao phire, trao
doi cation, hoa tan va két tiia. S6 lirong vong tron trén truc thoi gian thé hién

miurc do hoat dong nang dong cua mot co ché so vdi cdc co ché khdc [109]

Trong bdi canh nay, HANPs (cac hat nano hydroxyapatite) mot dang cu
tric nano cua canxi photphat (Caio(PO4)s(OH)2) da ndi 1én nhu mot img cir vién
day hira hen cho cac loai phan bén phdt pho than thién véi moi trudng. Mic du
c6 nhitng dac diém déy htra hen nay, tinh mé1 ctia nghién ctru hién tai nam & viéc

khac phuc cac thach thirc tong hgp HANPs (hat nano hydroxyapatite) vdi cac
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dic tinh hoa 1y tuy chinh (kich thudc hat, d6 két tinh, dién tich bé mat) nham
tang cuong hi¢u qua ctuia chung véi vai tro 1a mot loai phan bon. Cac phuong
phap tong hop hydroxyapatite thong thuong c6 thé khéng hiéu qua vé mit chi
phi hodc khong bén virng vé& mit moi truong cho muc dich nong nghiép. Do do,
viéc phat trién phuong phap tong hop xanh (green synthesis), gia ca phai chang,
c6 kha nang mé rong quy mo (scalable), va than thién véi moi trudong, dugce
thiét ké dic biét cho muc dich nong nghiép 1a rat quan trong.

Thong thuong, xuong bo, hay xuong dong vat, chu yéu chtra cac vat licu
vO co, cu thé 1a hydroxyapatite (Ca;o(PO4)s(OH),), calcium phosphate, va
carbonate, von dugc xem rong rai 1a ngudn cung cap P (phosphorus) [110, 111].
Viéc str dung chiing [xuong bo/xuong dong vat] lam phan bon P hoac cac vat
lidu c6 1oi ndi chung déu mang lai y nghia ca vé kinh té va méi truong [112].
Chat hap phu Hydrochar da dugc diéu ché tir xuong bo Bali (Bos javanicus
domesticus) va da cho thay hiéu suét tt trong viéc hap thu methyl red tir dung
dich nudc [113]; Cac vat liéu sinh hoc composite dd dugc ché tao tir
hydroxyapatite va tricalcium phosphate c6 ngudn gdc tw nhién, thu duogc tir cac
san pham xuong (bone products) [113], Cac vat liéu dya trén hydroxyapatite
tor xuong ga da duoc st dung dé ché tao mét cam bién do mau (colorimetric
sensor) nham xac dinh acid uric (uric acid determination) [114].

DAt can phai giau cac chat humic (humic substances), von gitp ting cudng
cac dic tinh xdp (porous properties) va kha ning di chuyén (mobility) ctia cac
nguyén té da luong va vi luong, dong thoi thic diy kha ning giit nudc
(water retention) va do thoang khi (air permeability). Mot s6 nghién ctru da bao
cao r?mg su hién dién ctia humic acid va fulvic acid c6 thé tao diéu kién cho
su phan huy cua apatite thong qua viéc hinh thanh cac phtic chat P-humic acid,
lam cho P tré nén san c6 hon cho sy phat trién cua cay trong [115]. Ngoai ra,
humic acid con thuc day hoat dong enzyme trong dat va anh huong tich cuc

dén sy ndy mam cua hat giong cay trong, tang trudng than cay, nang suat cay
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trong va nhiéu yéu t6 khac.['! Humic acid va fulvic acid duoc cho 1a cac chat
nén tiém nang dé phat trién cac loai phan bon P nho vao cac dic tinh cu trac
cta chung. Chitosan 12 mdt mucopolysaccharide c6 kha ndng phan huy sinh
hoc (biodegradable), thu dugc thong qua qua trinh khir acetyl (deacetylation)
ctia chitin-1a polyme sinh hoc phong phu thir hai trén Trai Dat [116]. Cac nhom
amin bac mdt cua chitosan truyén dat nhiting dac tinh vat liéu quan trong. R4t
r0 rang la cac dac tinh va hat nhan cua cdc nhom amin tao ra céc lién két thong
qua cac lién két cong hoa tri qua nhiéu loai hoa hoc ghép ndi [117]. Hon nita,
chitosan tan trong nudc (WSC) s hitu cac dic tinh lién két kim loai [118] thong
qua cac co ché tao phtic cang cua [119]. Do d6, WSC duoc st dung dé bién
tinh cac khoang chét vo co nham ting cudng kha ning di chuyén cia ching
trong dat hodc moi truong nudc. Nhidu nghién ciru di bao cio vé viéc dicu ché
cac hon hop calcium phosphate va chitosan dudi dang bot, mang [116, 120],
bot nhio [121], hodc vi cau [122].

Viéc tron 1dn dong nhat phan bon photphat ran va than bun 1a phic tap do
su tuong tac han ché gitra cac hat nano hydroxyapatite) va cac nén than bun,
khién huyén phu nay khoéng 6n dinh. Theo hiéu biét ctia chung t6i, c6 it nghién
ctru dugc cong bd vé viéc tao ra hé nhi chat cia HANPs va than bun lam phan
bon nano-P. Cac phuong phap tu lp rap (self-assembly methods) 1ay cam himg
tur tu nhién phu thudc vao su tuong tac gitra cac thanh phén hiru co (chiét Xuét
humic - HEs, bao gébm humic acid va acid fulvic) dugc chiét xuét tir than bun
tu nhién va su to chirc ctia cac thanh phan hiru co/vo co (HANPs/WSC) dé phat
trién mot cau trac phan cap bac cao hon (higher-order hierarchical structure).
Trong bdi canh nay, su két hop cia HANPs/WSC va HEs da duoc nghién ciru
nham tao thanh mot huyén phu 6n dinh (stable suspension) lam phan bén cho

mot sO cdy nong nghié¢p.
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1.4. GIOI THIEU VE CAY DUA LUOI VA CAY LAC
1.4.1. Dwa lw6i (Cucumis melo L.)

Cay dua lu6i (Hinh 1.16) thudc ho Bau bi (Cucurbitaceae) 14 rau an qua cé thoi
gian sinh trudong ngan, trong duoc nhidu vy trong nim véi nang suat kha cao. Dua
lu6i ¢6 qua hinh 6val, da qua mau xanh, khi chin thuong phim nga xanh mau vang
va c6 cac dudng gan trang dan xen nhu ludi nén co tén goi 1a van ludi. Thit cia qua
dwa van ludi thuong c6 mau vang da cam nghiéng vang d6. Cé nhiéu gidng khac nhau

cling nhu nhiéu loai kich c& khéac nhau.

e

Hinh 1.16. Hinh anh cay dua luéi (Cucumis melo L.) tai Nha vuwon Vinh
Hung, xa Vinh Loc, thanh pho Hué

Dua ludi 1a cay trong hip thu rat tt ddi voi phan 14n, nhit 13 vao thoi diém cay
ra hoa, két trai thi v&i viéc bon 1an hop 1y gitp qua ra nhidu va nhanh 16n. Qua dua
lu6i ¢ trong luwong trung binh tir 1,5 kg dén 3,5 kg. Dua luéi c6 ngudn tir chau
Phi va An Do. Nguoi Ai Cap 13 ngudi dau tién trdng giéng cdy ndy, ban dau dua ludi
nho va it ngot hon, sau thoi gian né khong nglimg phét trién cho dén nay tr¢ thanh
loai trai to va ngot. Dua lué6i sinh trudng khoe, kha ning phan nhanh nhiéu va thich
nghi t6t v6i nhitng diéu kién nhiét doi nhu ¢ Viét Nam. Thoi gian tir khi gieo hat cho

dén khi thu hoach tuy theo gidng dua.


https://vi.wikipedia.org/wiki/H%E1%BB%8D_B%E1%BA%A7u_b%C3%AD
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=H%C3%ACnh_oval&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/M%C3%A0u_xanh
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A2u_Phi
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A2u_Phi
https://vi.wikipedia.org/wiki/%E1%BA%A4n_%C4%90%E1%BB%99
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ai_C%E1%BA%ADp
https://vi.wikipedia.org/wiki/H%E1%BA%A1t
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Dua ludi hién nay dang duoc trong phd bién rong rii tai nhiéu nude trén thé
gi61 nhu Nhat Ban, Han Quéc,... O Viét Nam, dua ludi méi duoc tréng mdt s6 nam
gan day tai cac khu c6 4p dung cong nghé cao nhu Thanh phd H6 Chi Minh, Binh
Duong tuy nhién chit lvong dic biét 1a d6 ngot van chwa dap ing dugc nhu cau cua
ngudi dung. O Thira Thién Hué thi dugc trong tai huyén Pha Loc (Nha vuon Vinh
Hung), Thanh phd Hué (Néng trai Hai Farm, Rom Farm).

Gia tri dinh dudng: Dua ludi cung cdp rat nhiéu tién vitamin A (B-
carotene), vitamin C, cac loai dinh dudng nhu vitamin E va acid folic 1a nhiing chat
chdng oxy héa quan trong trong qua trinh bién dudng dinh dudng ctia con ngudi. La
ngudn phong phi beta-carotene, acid folic, kali va vitamin C, vitamin A. Do chira
ham luong acid folic cao, rit c¢6 lgi cho phu nit mang thai, giup cho bao thai khoe
manh, ngin ngira ching lodng xuong, gitp ha huyét ap.

Bon phan: Cac nude cong nghé cao thuong khuyén céo cac loai phan chuyén
dung 12 hdn hop it dam, nhiéu 14n va kali cao. Vi du: phan N-P-K 14 5-10-15 hoic 10-
15-20 nham gitp cdy phat trién khoe, ra nhiéu hoa va trai co chat lugng. Pong thoi
bon 16t phan hitu co va bon thiic ca phan tong hop va hiru co khi cay bat dau leo/bo.
Khuyén céo cac loai phan hitu co ché bién tir rong bién hodc nhii twong ca rat tot cho
dua. San xuit cong nghé cao ap dung bén phan theo nguon nude (Fertigation) 1a cung
cap phan bon thong qua hé thong tudi nho giot, dan phan bon dén truc tiép ving ré
hoat dong c6 thé t6i da hiéu qua st dung phan bon. Qua trinh bon phan cho dua ludi
dién ra & 02 cong doan bon 16t va bon thic, trude khi dit cdy mdi ha 10 tin phan hiru
co + 100kg uré + 250kg super 1an + 50kg KCI. Sau d6 phii mang nylon, duc 16 va dit
cay, dat mat bau ngang béng vO1 mat luéng. Bo6n thuc duoc thuc hién sau tréng 3-4
ngay hoa phan tudi: 10g urea + ngam it phan lan hoac DAP pha loang/10 lit nudce,
tudi nhiéu 1an cho dua. Khi dua c6 4 — 5 14 chuan bi leo hoic bo, vén mang phi bon
rai cach xa gbc 20cm, mdi gde tir 5 — 10g uré + 5 — 10g NPK 16-16-8, 1ap dit phu
mang lai. Tién hanh cim gian va budc ngon dua cho leo. Sau khi dinh qua khoang 10
ngay bon nudi qua bang NPK dung loai phan c6 ty 18 1an va kali cao. Mdi gdc bon
khoang 10g, dao ranh cach géc 20cm hodc khoét 16 rdi 1ap dat, phii mang lai va tudi
nuée cho cdy. Liac ndy ciing c6 thé bon bo sung phan hitu co gitip cho ting ning suit

va chit luong qua.


https://vi.wikipedia.org/wiki/Nh%E1%BA%ADt_B%E1%BA%A3n
https://vi.wikipedia.org/wiki/H%C3%A0n_Qu%E1%BB%91c
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%E1%BB%87t_Nam
https://vi.wikipedia.org/wiki/C%C3%B4ng_ngh%E1%BB%87_cao
https://vi.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A0nh_ph%E1%BB%91_H%E1%BB%93_Ch%C3%AD_Minh
https://vi.wikipedia.org/wiki/B%C3%ACnh_D%C6%B0%C6%A1ng
https://vi.wikipedia.org/wiki/B%C3%ACnh_D%C6%B0%C6%A1ng
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_A
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_C
https://vi.wikipedia.org/wiki/Dinh_d%C6%B0%E1%BB%A1ng
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_E
https://vi.wikipedia.org/wiki/Axit_folic
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%E1%BA%A5t_ch%E1%BB%91ng_%C3%B4xy_h%C3%B3a
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%E1%BA%A5t_ch%E1%BB%91ng_%C3%B4xy_h%C3%B3a
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_A
https://vi.wikipedia.org/wiki/Axit_folic
https://vi.wikipedia.org/wiki/Kali
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_C
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vitamin_A
https://vi.wikipedia.org/wiki/Axit_folic
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ph%E1%BB%A5_n%E1%BB%AF
https://vi.wikipedia.org/wiki/Mang_thai
https://vi.wikipedia.org/wiki/B%C3%A0o_thai
https://vi.wikipedia.org/wiki/Lo%C3%A3ng_x%C6%B0%C6%A1ng
https://vi.wikipedia.org/wiki/Huy%E1%BA%BFt_%C3%A1p
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* Quy trinh chim séc dwa lwéi theo Tiéu chuin VietGAP:

Quy trinh nay dugc chia thanh cac giai doan chinh theo su phét trién cia cy,
tap trung vao cac yéu cau vé an toan, kiém soat va ghi chép cta VietGAP.

Giai doan 1: Chun bi va trdng (ngdy 1 - 7 sau tréng)

Trude khi tréng, phai kiém tra ngudn nuéc tudi dé dam bao nude sach va da
dugc kiém nghiém an toan theo quy dinh.

Cay con dugc trong vao gia thé sach (thuong 1a muyn dira da xir Iy hodc dung
dich thuy canh) trong nha mang. Sau khi trong, bat dau tudi dung dich dinh dudng
dau tién voi ndng d6 EC thap dé kich thich ré phat trién va giup cay phuc héi. Cay
dugc cb dinh vao day treo dé dam bao than thang. Trong giai doan ndy, viéc quan Iy
dich hai cha yéu bang cac bién phap vat 1y nhu sir dung bay dinh con tring, giam sat
hang ngay, va tranh tuy¢t ddi viée sir dung thudc bao vé thuc vat.

Giai doan 2: Phat trién than 14 (ngay 8 - 25 sau trong)

Day 14 giai doan cdy sinh truéng manh vé than 4. Luong phin bon trong dung
dich tuéi dugc ting dan nong d6 (EC) va uu tién cac loai phan c6 ham lugng Pam
(N) cao dé thiic dy su phat trién. Tat ca cac 1an tudi va bon phan déu phai duoc ghi
chép chi tiét (loai phan, liéu luong, thoi gian, két qua do EC/pH).

Trong giai doan nay, thuc hién cat tia cac nhanh chéo (nhanh phu) tir gbc 1én
dén khoang 14 thr 8-10 dé tap trung dinh dudng nudi than chinh. Dung cu cit tia phai
dugc sat khuan sau khi st dung dé ngan ngira 1y lan mam bénh. Cay dugc dan day
thuong xuyén dé dam bao su phat trién thang ding trong nha mang.

Giai doan 3: Ra hoa va dau qua (ngdy 26 - 40 sau trong)

Trude khi ra hoa, phai chuyén doi cong thirc dinh dudng, giam Dam va ting
cudng Lan (P) va Kali (K) dé thac day qua trinh ra hoa.

Khi hoa ng, tién hanh thy phén (bang tay hodc ong) va ghi lai chinh x4c ngay
thu phan nay, vi day 1a cin ctr dé xac dinh ngay thu hoach. Sau khi hoa déu qua, tién
hanh tuyén chon qua, chi gitr lai mot qua duy nhat (thudng & vi tri 14 10-15) ¢6 hinh
dang can ddi, loai bo cac qua con lai. Sau khi tuyén qua va cdy dat da s6 14 can thiét,

tién hanh bam ngon than chinh.
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Giai doan 4: Nudi qua va tao ludi (ngdy 41 - 65 sau trong)

Tiép tuc chuyén doi coéng thirc dinh dudng sang phan bén c¢6 ham lugng Kali
(K) cao nhat dé tdi wu hoa kich thude qua va do ngot (Brix). Viéc kiém soat EC van
rat quan trong. Thyc hién tia 14 gia va 14 bi bénh dé ting cuong do thong thoang va
tap trung dinh dudng. Pay 1a giai doan nghiém ngit nhat vé quan 1y dich hai. Ap dung
phuong phap IPM (Quan 1y dich hai tong hop). Néu bit budc phai str dung thudc
BVTV, phai chon loai thudc ¢ trong Danh muc cho phép va thoi gian cach ly (PHI)
ngan. Phai ghi chép day du vé tén thudc, liéu luong, va ngay phun dé tinh toan chinh
xac thot gian cach ly trudce thu hoach.

Giai doan 5: Thu hoach (ngdy 66 - 75 tiy gidng)

Khoang 5-7 ngay trudc ngay du kién thu hoach, phai cit hoan toan viéc bon
phan va giam/cat nudc tudi dé kich thich qua dua tich lily dudng. Trude khi thu
hoach, phai kiém tra do ngot (Brix) cia mau ngau nhién.

1.4.2. Cay lac hay dau phong (Arachis hypogaea L.)

Cay lac (Hinh 1.17) 12 mot loai cay thuc pham thudc ho dau coé ngudn goc

tai Trung va Nam My. N¢ 14 loai cdy than thao hang nim c6 thé ting chiéu cao tir

30-50 cm. La moc d6i, kép hinh 16ng chim v&i bdn 14 chét, kich thudc 1a chét dai 1—

7 cm va rong 1-3 cm. Hoa dang hoa déu dién hinh mau vang c6 diém gan do, cudng
hoa dai 2—4 cm. Sau khi thy phan, qua phat trién thanh mot dang qua dau dai 3—7 cm,
chtra 1-4 hat (4nh), va qua (ct) thuong gidu xudng dat dé phat trién.

Gia tri dinh dudng: Luong chit béo trong hat lac nam trong khoang 44-56% va
chét béo chu yéu o dang don va da chirc, hau hét trong d6 13 acid oleic (40-60%) va
acid linoleic. Lac 13 mot ngudn giau protein, chiém khoang 22-30% lwong calo, do
d6 lac 1a mot ngudn protein thyc vat phong pha. Tinh bot chi chiém 13-16% trong
téng luong. Vitamin va chat khoang thi rat phong pht, bao gdm: Biotin, dong, niacin,
folate, mangan, vitamin E, thiamin, phospho va magie.

Phan bén: Bén phan cho cdy lac (dau phong) 1a yéu td k§ thuat quan trong dé
cay lac cho ning suét cao. Dé bén phan cho lac, can xac dinh thoi ky bon thich hop,
lugng phén, dang phan bon va can d6i cac yéu tb dinh dudng dé tao diéu kién tot nhat

cho cay lac hip thu dinh dudng, sinh trudng va phat trién, cho ning suit cao. Phan


https://vi.wikipedia.org/wiki/Th%E1%BB%B1c_ph%E1%BA%A9m
https://vi.wikipedia.org/wiki/H%E1%BB%8D_%C4%90%E1%BA%ADu
https://vi.wikipedia.org/wiki/Trung_M%E1%BB%B9
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nam_M%E1%BB%B9
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=L%C3%A1_ch%C3%A9t&action=edit&redlink=1
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chudng 13 yéu t6 k¥ thuat khong thé thiéu dé co duoc nang suat trong trong lac. Lugng
dinh dudng nguyén chit bon cho 1 ha lac dao dong: 25-40 kg N, 50-80 kg P205, 60-

90 kg K20. Ngoai ra cay lac (ddu phong) rat can lan va voi nham gitp cho ndt san cb

Hinh 1.17. Hinh dnh cdy ddu phéng dwoc trong tai xd Pan Dién, thanh
phé Hué
* Quy trinh cham séc cay lac theo VietGAP:

Giai doan 1: Chuan bj dat va gieo hat (trudc va sau gieo 7 ngdy)

Trudce khi gieo, phai kiém tra chat lugng dat va dam bao dat toi xdp, thoat nude
t6t. VietGAP yéu cau dat phai khong bi 6 nhiém boi kim loai ning hodc chét doc hai.
Nguén nudc tudi phai 1a nudce sach va can dugc kiém nghiém dinh ky.

Hat giéng phai la giéng da dugc cong nhan va c¢6 ngudn gbc rd rang. Trude khi
gieo, hat gidng phai dugc xtr Iy bang thudc trir ndm (hodc bién phap sinh hoc) dé
phong trir bénh hai ban dau.

Sau khi gieo, tién hanh trong dam kip thoi néu cay moc khong déu. Viéc ghi
chép ngay gieo hat va tén gidng 1a bat budc dé theo ddi chu ky phat trién.

Giai doan 2: Ciy con va phat trién than 14 (7 - 30 ngdy sau gieo)

Day 1a giai doan cay lac sinh truéng manh vé than, 1.

Tudi nude va Bon phan: Can cung cap di nudc va dinh dudng cho cdy, uu tién
phan Pam (N) dé thuc ddy than 14 phat trién va Lan (P) cho ré. Phan bon phai 1a loai
duoc phép str dung trong nong nghiép. Tuyét di khong sir dung phan chudng tuoi.

Luong phan bon va thoi diém bon phai duge ghi chép chi tiét vao nhat ky.
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X6i x40 va 1am co: Tién hanh x6i xao0 1an 1 két hop 1am c6 dé dat thoang khi,
gitip r& phat trién va diét co dai canh tranh dinh dudng. Uu tién 1am c6 thi cong hoic
st dung céc bién phéap vat 1y, han ché dung thudc trir co.

Giai doan 3: Ra hoa va dam tia (30 - 60 ngay sau gieo)

Day 1a giai doan quyét dinh ning suat, khi cay lac bat dau ra hoa va dam tia (hay
con goi 1a chan kim) xudng dét dé tao cu.

Bon thuc va Vun gdc: Pay 1a giai doan bon thic quan trong nhat. Tang cudng
phan Kali (K) va dic biét 1a Canxi (Ca) (thuong dudi dang thach cao) dé gitip tia lac
dam xudng dat dé dang va cu lac chic, may, khong bi 1ép. Viéc bon Canxi thudng
duogc két hop véi viée vun gdc (x6i xdo 1an 2) dé tao diéu kién cho tia lac ddm siu
vao dat.

Quan 1y Sau bénh: Ting cudng gidm sat cac loai bénh nhu dém 14, ri sit va sau
an 1a. Ap dung phuong phap IPM (Quan 1y dich hai tong hop): Sir dung cac bién phap
sinh hoc, thu cong trudce; Chi st dung thudc bao vé thuc vat (BVTV) khi dich hai
vuot ngudng kinh té, phai chon thudc trong danh muc duge phép st dung va co thoi
gian cach ly ngan. Moi thong tin vé viéc sir dung thudc BVTV phai dugc ghi chép
day du: tén thube, ndng d0, liéu luong, ngdy phun va thoi gian cach ly.

Giai doan 4: Nudi ct (60 ngay dén thu hoach)

Dinh dudng va Nuéc: Giam dan lugng nude va phan bén. Tép trung cung cip
nuée déu din, khong dé dat qua kho hodc qua am. Tiép tuc bon bo sung Kali va Canxi
néu can thiét.

Kiém soat Thuéc BVTV: Nghiém cim sir dung thuéc BVTV trong giai doan
nay, dac biét 1a cac loai c6 thoi gian cach ly dai. Phai dam bao thoi gian cach ly ctuia
lan phun cubi ciing da hét trudc ngay thu hoach.

Kiém tra do chin: X4c dinh ngay thu hoach bang cach kiém tra s lugng cu chin
trén cay (thuong khi khoang 75-80% sb cu da gia).

Giai doan 5: Thu hoach va sau thu hoach

Thu hoach: Can thu hoach dang thoi diém dé dam bao nang suit va chét luong.
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Phoi séy: Lac thu hoach duoc phoi hoac sﬁy trong diéu kién vé sinh, tranh tiép
xtc v6i dat hodc cac nguén 6 nhiém khéac. Can dam bao d6 4m cua cu lac dat murc an
toan dé bao quan (thuong dudi 10%).

Luu trit ho so: Ghi chép ddy du vé ngay thu hoach, san luong, 16 hang va céc
hoat dong sau thu hoach. HO so san xuét phai dugc luu trit it nhét 12 thang dé dam
bao kha ning truy xuat ngudn gdc theo yéu cau cua VietGAP.

* Tinh mdi cua Ludn dn

(1) Nghién ctru tong hop cac vat liéu carbon quantum dot (CQDs) tir ngudn than
bun Hué. Trén co s¢ vat liéu CQD nay, sé& diéu ché dién cuc trén nén glassy carbon
ung dung phan tich hiéu qua mot dugc chét co trén thi truong.

(2) Nghién ctru diéu ché hydroxyapatite nano tir xwong dong vat. Cac vat lidu
nay két hop véi dich chiét humic tir than bun va chitosan dang hoa tan thanh mot phan
boén phosphorus nano str dung cho cdy dua ludi va dau phung, danh gia tinh hi¢u qua

khi tmg dung.
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Chuong 2
MUC TIEU, NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. MUC TIEU

Téng hop dugc mot s6 vat liéu trén co sé than bun thanh phé) Hué gia tri
ung dung trong phan tich dién hoa va nong nghiép
2.2.NQI DUNG

- Nghién ctru tong hop carbon chdm luong tir tir than bun tu nhién va tmg
dung bién tinh dién cuc xac dinh Theophylline.

- Nghién ctru tong hop hé phan tan nano hiru co tir than bun va xuong
dong vat.

- Ung dung lam phan 1an nano hitu co cho cay dua ludi va cy lac.
2.3. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.3.1. Pho hép thu tir ngoai - kha kién

Phé hép thu tor ngoai - kha kién (Ultraviolet visible absorption
spectroscopy - UV-Vis) dua trén kha niang hap thu chon loc cac buc xa chiéu
vao dung dich chat phan tich trong mot dung méi nhét dinh. Cac budc song cuc
dai hap thu dic trung cho timg chat 14 co s& ciia viéc phan tich dinh tinh. Do
hép thu cac btrc xa phu thudc vao néng d6 cta chat nghién ctru trong dung dich
va 1 co s& ciia phép phan tich dinh lwong. Khi mot chum tia don sic, song
song, c6 cuong do Iy, chiéu thang goc 1én bé day cua mot moi trudng hap thu,
thi sau khi di qua 16p chat hap thu nay, cuong do ctia ndé giam con I. Thuc
nghiém cho thay rang sy lién hé giira Ip va I duoc biéu dién boi phuong trinh
dinh luat hép thu burc xa Lambert - Beer:

lg17°=5.lC (2.1)
Dai luong % la do hép thu, ki hiéu la A (A=1g%) duoc goi la mat do

quang, ki hiéula D (p= 4= 1g§_o : 11a chiéu day cua 16p chat hap thu (cm);
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Cla néng do cua chét hép thu (mol/L) va ¢ la hé sb hép thu phan tu, dac
trung cho cudng d6 hap thu cta chat hip thu. Phuong trinh (2.1) cho thay
d6 hap thu A ti 18 thuan vé6i chiéu day, ndng d6 va hé s6 hap thy mol cua
chat hap thu.

Phd hap thy tir ngoai - kha kién (UV-Vis absorption spectroscopy) dua
trén nguyén 1y cac phén tir trong dung dich c6 kha niang hap thu chon loc cac
birc xa dién tir & vung tir ngoai va kha kién. Mdi chit c6 budc song hép thu cuc
dai dic trung, vi vy c6 thé dung dé phan tich dinh tinh. Mt khac, d6 hap thu
cua buc xa phu thudc vao néng do cua chét hép thu trong dung dich, nén duoc
tmg dung cho phan tich dinh luong. Khi mot chum tia don sic, song song, c6
cuong do ban dau I0I_0I0 chiéu vudng goc qua 16p dung dich c6 bé day 111,
cuong do sau khi truyén qua con lai 1a ITI. Thuc nghiém cho thidy mdi quan hé
gitra 101 0I0 va III tuan theo dinh luat Lambert-Beer, dugc biéu dién boi
phuong trinh:

A=¢*C*] (2.2)

Trong do:

A 14 d6 hap thu (absorbance) hay mat do quang (optical density);

g 1a hé s hép thu mol, dac trung cho kha nang hép thu cua chat;

C 1a ndng do (mol/L);

1 1a chiéu day 16p hap thu (cm).

Phuong trinh trén cho théy réng do hép thu A ti 1é thudn véi chiéu day cua
16p dung dich, ndng do chat hap thu va hé sd hap thu mol, 1a co sé 1y thuyét
ctia cac phép do dinh lugng trong phd UV-Vis.

Trong nghién ciru ndy, phd UV-Vis duoc sir dung trén thiét bi Lambda 25
Spectrophotometer - Perkin Elmer, Nhat Ban tai Phong thi nghiém Hoéa Phan
tich, Truong Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Hué.



49

2.3.2. Hién vi dién tir quét

Phuong phap hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscopy, SEM)
1a phuong phap dugc ap dung rong rdi dé nghién ctru bé mat cia vat lidu.
Phuong phép nay cho biét cac thong tin vé hinh thai ciia bé mit va kich thudc
hat nho kha ning phong dai thu dugc anh rd nét va chi tiét.

Nguyén tic ciia phuwong phép 13 sir dung chum tia dién tir dé tao anh mau
nghién ctru. Anh d6 dén man huynh quang c6 thé dat 46 phong dai theo yéu
cAu. Chum tia dién tir dugc tao ra tir catot qua 2 tu quang dién tir s€ duogc hoi
tu 1én mau nghién ctru. Khi chum di¢n tor dap vao mau nghién ctru s€ phat ra
cac chum dién tir phan xa va dién tir truyén qua. Cac dién tr phan xa va truyén
qua ndy duoc di qua dién thé gia tc vao phan thu va bién ddi thanh tin hiéu
anh sang, tin hi¢u duoc khuéch dai dua vao mang ludi diéu khién tao do sang
trén man anh. Mdi diém trén mau cho mét diém twong Gng trén man anh.

Trong luén an nay, anh chup SEM duogc thyc hién trén JMS-5300LV, M¥,
tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.3. Nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD) 1a mot trong nhiing
phuong phép thuong duge st dung dé nhan dang cau tric va tinh thé cua vt
ligu. Tia X la mdt dang burc xa dién tir c6 budce song tur 0,01 dén 10 nm, tuong
g v6i tan sb tir 30 petahertz dén 30 exahertz (3x1015 Hz - 3x1018 Hz) va
nang luong trong khoang tir 100 eV dén 100 keV. Khi chum tia X t&i bé mat
tinh thé va di sdu vao bén trong mang luéi tinh thé thi mang ludi nay dong vai
trd nhu mot cach tir nhiéu xa dic biét. Cac nguyén tur, ion bi kich thich béi
chum tia X sé& thanh cc tAm phat ra cac tia phan xa goi 1a nhiéu xa tia X. Hinh
2.1 miéu ta méi lién hé giita khoang cach giita hai mit phang song song ké
nhau d, goc giita chum tia X vi mat phan xa va budc séng (1) bang phuong
trinh Vulf-Bragg:

2dhi1.sIn0 =nA (2.3)
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Sd nguyén n duoc goi 1a bac nhiéu xa; gia tri cia nod 1a 1 trong tinh toan.

h\ Y20 /ﬁ’

N

C)

d sin®

Hinh 2.1. So dé biéu dién nhiéu xa tia X.

Phuong trinh Vulf-Bragg 14 phuong trinh co ban dé nghién ctru cau tric
tinh thé. Can ctr vao cuc dai nhiéu xa trén gian do (giatri 20) co thé suy ra dugc
khoang cach d theo phuong trinh (2.3), so sanh gia tri d vura tinh dugce vo1 gia
tri d chuan s& xac dinh dugc thanh phﬁn cau trac mang tinh thé vat liéu can
nghién ctru. Do d6, phuong phap nay dugc str dung rong rii dé nghién ciru cau
triic tinh thé cia vat lidu.

Trong luan an nay, gian 6 XRD dugc ghi trén may Advance Bruker, Pirc
%y nguén birc xa Cu-K, (A = 1,5406 A), tai Khoa Vat Iy, Truong Pai hoc Su
pham, Pai hoc Pa Nang.

2.3.4. Pang nhiét hap phu-giai hap phu nitrogen

Ping nhiét hap phy/giai hap phu N2 dugc sir dung dé xac dinh dién tich bé
mit, thé tich mao quan va su phan bd mao quan va tinh chat x6p cua vat liéu.

Nguyén tic ctia phuong phap: lwong khi bi hip phu duoc biéu dién thong
qua thé tich V 1a dai lugng dac trung cho ) phan tir bi hép phu. N6 phu thudc
vao ap suat can béng P, nhiét d9, ban cht ctia chat khi va ban chat cua vt liéu
ran. V 1a mot ham ddng bién véi ap suét can bang. Khi ap sut ting dén ap suét
hoi bdo hoa cua chat khi bi hdp phu tai mot nhiét do da cho thi méi quan hé
gitra V - P dugc goi la déng nhiét hép phu. Khi ap suét dat dén ap suat hoi bio
hoa Po, ngudi ta do cac gia tri thé tich khi hip phu & cac ap suét tuong d6i

(P/Po) giam dan va nhan dugc duong “dang nhiét giai hap phu”.
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Ttr luong khi bi hip phu & cac 4p sut twong ddi khac nhau Brunauer,
Emmett va Teller da thiét 1ap ra phuwong trinh BET, duoc dung dé xac dinh
dién tich bé mat riéng cua cac loai vat li¢u. Phuong trinh BET duogc biéu dién

nhu sau:

P 1 c-1 P
V(Po—P)  Vpm.C = Vip.C. Py

(2.4)

Trong d6: P 1a ap sudt ciAn bang cua chit bi hip phu, Py 1a ap suit hoi bio
hoa ctia chét bi hip phu, C 13 hing s6 BET, V 1a thé tich cta khi hap phu tai
P/Py (cm®/g), Vi, 12 thé tich ctia 16p hip phu don phan tir tinh cho mot gam chat
héap phu trong diéu kién tiéu chuan (cm?/g).

Khi thiét 1ap db thi

P A~ . P . 1 o
phu thudc vao — , ta s€ nhan dugc mot doan
V(Py—P) ) ’ Py

thang gia tri P/Py trong khoang tir 0,05 dén 0,3. Tir hé sé goc cta dudng thing
(tg o) va giao diém cua dudng thang véi truc tung cho phép xac dinh thé tich
ctia 16p hap phu don 16p (16p don phén tir) Vi, va hang sé C.

Trong luan an nay, dang nhiét hap phu/khir hap phu N, ¢ 77 K thyuc hién
trén thiét bi TriStar II Plus, Micronmeritisc, MY, tai Vién Hoa hoc, Vién Khoa
hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.3.5. Pho tan sic ning luong tia X

Phuong phap quang phd tan xa ning lugng tia X (Energy-dispersive X-
rayspectroscopy-EDX) 12 ki thuat ding dé phan tich thanh phan hoa hoc cua
mau ran dya vao viéc ghi lai pho tia X phat ra tir mau do tuong tac v6i chim
dién tir c6 ning luong cao trong cac hién vi dién tir quét. Bing cach phan tich
cuong do tia X sinh ra v6i nang luong tia X ciia nguyén to khi mau ran duoc
chiéu chum dién tir tir thiét bi SEM. S6 liéu thu duoc tir phép phan tich nay
duogc sir dung dé dinh danh va tinh thanh phan nguyén t6. Phd ctia ning luong
v6i s6 dém tuong dbi cia tia X goi 1a EDX cho phép dinh tinh va dinh luong
cac nguyén td trong mau. Cudng d6 tia X dic trung do duoc lién quan dén ham

lugng cua cac nguyén to trén bé mat vat li¢u. Su bién doi cuong do tia X cho
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thay thanh phan nguyén té twong d6i trén bé mit. Ban d6 nguyén t6 duoc ghi
lai str dung hinh anh, d6 sang ti ctia mdi nguyén t6. Do phan giai bé mit co
thé 1én dén 1 nm. Ban d6 nguyén t6 cho phép phét hién dong thoi cac nguyén
tb tai cung mot thoi diém. Két qua cua ban dd EDX bao gém hinh 4nh cta timg
nguyén t6 dinh tinh ciing véi phd dinh lwong. Hinh 2.5 Cudng d6 cia tia X phat
ra tir mau c6 thé dugc do bang phd ké tan xa ning luong.

Tan sb (f) cia tia X duoc xac dinh qua dinh luat Mosley nhu sau:

4
Me(e

f=v=232 2(Z-1)2 = (248x105H)(Z - 1)?  (2.5)
Zg.

Véi m. va q. 1a khoi luong va dién tich cta dién tir, h 13 hing s6 Planck.

M

Hat nhan

DPién tr bt ra-

Chum dién tr
ban vao

Hinh 2.2. Nguyén tdac phdt xa tia X diing trong phé.

Trong luan 4n nay, phd EDX cua vat liéu tong hop duoc ghi lai trén thiét
bi Field Emission Scanning Electron Microscope S - 4800, tai Vién Khoa hoc
Vit liéu, Vién han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.6. Pho tan xa Raman

Phé tan xa Raman (Raman spectroscopy) duoc sir dung trong vat 1y chat
ran va hoa hoc dé nghién ciru co ché dao dong dic trung ctia phan tir va nhém
nguyén tir trong vat liéu td hop, hodc dao dong tap thé cua mang tinh thé chat
ran (phonon). Phd Raman dua trén su tin xa khong dan hdi cua photon kich

thich trén cac dao dong cuia mau can phan tich. Pho tdn xa Raman c6 céc
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thong sb dic trung co ban gém tan sd, cuong do, do khur cuc va do rong vach.
Trong d6, cudng d6 va tan sd 13 hai thong sé quan trong hon ca. Mit khéc,
d6 dich chuyén tan sb dic trung con cho phép xac dinh mot nhom chic hay
mot lién két nao d6 trong phan tir. Piéu nay dic biét quan trong véi cac hop
chét hiru co.

Trong ludn 4n nay, phép do phd tan xa Raman ctia cac mau nghién ctru
duoc thuc hién trén thiét bi XPLORA, HORIBA, Nhat Ban, tai Khoa Vat ly,
Truong Pai hoc Su pham, Pai hoc Pa N?mg.

2.3.7. Hién vi dién tir truyén qua

Phuong phap hién vi dién to truyén qua (Transmission Electron
Microscopy TEM) 1a phuong phép rat hiéu qua dugc st dung trong viée
nghién ctru dac trung bé mit va cau trac cua vat liéu. Thiét bi TEM chu yéu
bao gém mot cot kin duoc hut chan khong tir 10-°-10~7 Torr hodc cao hon, chtra
ngudn electron va to hop thau kinh hi ty, kinh vat va kinh phong. Uu diém
ctia phuong phap TEM 1a c6 thé d& dang dat duge d6 phong dai 400.000 lan
v6i nhiéu vat liéu va véi cac nguyén tir nd cé thé dat duoc d6 phong dai t6i
15 triéu 1an. TEM cho hinh anh vé céu trac vi mo bén trong mau vt ran, khac
hin véi cac kiéu kinh hién vi khac. Néi cach khac, TEM c6 kha ning tao ra
nhitng birc anh that cta cac cdu tric nano véi dd phan giai rat cao (t6i cap do
nguyén tir). K¥ thuat chuan bi mau dé ghi anh TEM bao gém mau vt liéu
chuan bi cho phuong phap TEM phai mong dé cho phép electron c6 thé xuyén
qua gidng nhu tia sang c6 thé xuyén qua vét thé trong hién vi quang hoc, do
d6 viéc chuin bi mau sé quyét dinh chat lugng cua anh TEM. Thong thuong,
d6 day ctia mau phai xtr Iy mong duéi 150 nm, hay tham chi thap hon 1 nm.
Céac mau dugc phan tan trong dung moéi ethanol trong 1 phut bang siéu am.
Sau d6 dung dich huyén phu duoc nho 18n ludi déng rat mong va tiép tuc say
kho bang dén hong ngoai. Trong luan an ndy, anh TEM duoc ghi trén may
EOL EM - 2100F & 100-200 kV tai Vién Khoa hoc Vit li€u, Vién han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam.
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2.3.8. Quang pho huynh quang

Quang phd huynh quang (PL- Photoluminescence) 1a phuong phap hitu
hiéu dé xac dinh cdc muc ning luong rdi rac va chat phat quang cua vat liéu
ban dan dya trén phép do cuong do huynh quang phat ra tir mot chat hoéa hoc
khi n6 duoc kich thich do hép thu buc xa tir ngoai, kha kién hodc céc buc xa
dién tir khac. Trong phwong phap nay, cuong do huynh quang cta chét thir duoc
so sanh v6i cuong d6 huynh quang cta chat chuan do trong cing diéu kién. Khi
mot chat hap thu photon (birc xa dién tir) va sau d6 tai phat ra photon. Theo co
hoc luong tir, diéu nay co thé dugc mo ta nhu mot sb kich thich vé trang thai
nang luong cao hon va sau d6 14 tré lai trang thai nang luong thip hon cing
v6i su phat xa cia mot photon. Pay 1a mot trong nhiéu hinh thitc phat quang
(anh sang phat xa) va dugc phan biét boi photoexcitation (kich thich bdi cac
photon). Giai doan gifta su hap thu va phat xa thuong rat ngan, khoang 10 ns.
Nong d6 ctia dung dich thir theo cong thirc sau:

Cx=(IxxGCs) Is (2.6)

Trong do: Cs va Cx lan luot 1a néng do cua dung dich chuan va dung dich
tht; Ix va I 1an luot 13 cudng d6 huynh quang cua dung dich chuan va dung
dich thu. Khi cuong d§ huynh quang khong that su ty 1€ thuan véi néng do,
viéc dinh lugng co thé duoc thuc hién dua trén d6 thi chuan.

Trong luan &n nay, quang pho huynh quang duoc ghi trén may FP-8300
Jasco- Nhat Ban tai Khoa Vat 1y, Truong Pai hoc Su pham, Pai hoc ba N?mg.
2.3.9. Phwong phap voltametry hoa tan

Trong thap nién 1980, thiét bi may vi tinh va phan mém diéu khién da
duoc thwong mai hoa rong rdi va dén thap nién 1990 phuong phéap
voltammetry hoa tan anode xung vi phan (DP-ASV) va voltammetry hoa tan
anode song vuong (SW-ASV) di duoc mot sé qudc gia trén thé gidi, chang
han nhu My (USA) dugc xem 1a mot trong nhitng phuong phdp phan tich

tiéu chuan dé xac dinh dong thoi mdt s6 kim loai nhu zinc (Zn), cadmium
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(Cd) va lead (Pb) trong nudc va nudc thai. Phuong phép voltammetry hoa
tan dung dé dinh tinh va dinh luong cac hop chét c6 nong do rat thip. Phuong
phép voltammetry hoa tan anode (ASV) bao gdm 2 giai doan: giai doan lam
giau va giai doan hoa tan.

Giai doan lam giau: 13 giai doan tap trung chit can phén tich trong dung
dich 1én trén bé mit dién cuc lam viéc (WE) 6 mot thé va thoi gian xac dinh.
Trong giai doan 1am giau, dung dich dugc khudy tron déu bang khudy tir hoic
dung dién cyc rin dia quay. Qua trinh tip trung chat phan tich 1én trén bé mit
WE c6 thé bang hai cach: (1) Pién phan lam giau - cach nay thuong duoc st
dung dé xac dinh truc tiép cac kim loai nhu Zn, Cd, Pb va mot s6 chét hitu co,
v6i cac WE khéc nhau. (2) Hap phu 1am giau- cach nay thuong dugce sir dung
dé xac dinh tryc tiép cac hop chét vo co va hitu co. Cac hop chét vo co va hitu
co ¢6 thé hép phu truc tiép hodc co thé tao phtrc vé1 ion kim loai rdi hép phu
1én trén bé mit WE.

Giai doan hoa tan: 13 giai doan hoa tan chat phan tich ra khoi bé mat dién
cuc 1am viéc bang cach nhu sau: quét thé vé phia duong hon. Qua trinh xay ra
trén dién cuc & giai doan nay la qua trinh nguoc lai véi giai doan lam giau.

Trong ludn an nay, phuong phap CV dugc sir dung dé khao sat tinh chat
dién hoa ciia cic loai dién cuc khac nhau. Két hop phuong phap voltammetry
hoa tan anode (ASV) dung k¥ thuat xung vi phan (DP) dé xac PAR va COD,
URI va HYP trén dién cuc bién tinh. Cac phép do dién hoa dugc thuc hién trén
may phan tich dién héa CPA-HH5 (Viét Nam) véi té bao dién hoa bao gdm ba
dién cyc: dién cuc carbon thuy tinh/dién cuc carbon thuy tinh bién tinh (dién
cuc lam viéc, duong kinh 2,8 mm), dién cuc Ag/AgCI/KCI 3 M (dién cuc so
sanh) va dién cyc day bach kim (dién cuc déi) tai Phong thi nghiém Hoéa 1y,
Truong Pai hoc Khoa hoc-Dai hoc Hué.

2.4. THUC NGHIEM
2.4.1. Héa chat
Bing 2.1. Céc héa chdt chinh dwoc sir dung trong phan thuc nghiém
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Do tinh sz
. o Nguon goc/ Hang
Tén Hoa chat Cong thirc phan tir | khiét/ Nong <
A cung cap
do
Cong ty Ca Mau
' . ' Muc do Khir '
Chitosan thuong mai |Polysaccharide Industry, Ltd. (Viét
acetyl ~90%
Nam)
Kali hydroxide
KOH 85%  Hang Merck (Puc)
(KOH)
Acid clohydric (HCI) [HCI 37%  Hang Merck (Ptrc)
Acid lactic Cs;HsO5 ~90%  Hang Merck (Duc)
1,3-dimethylxanthine ,
C7HsN4O2 >99%  Hang Merck
(TPL)
Amoni nitrat NH4NO; 95% Hang Aldrich-Merck
Natri clorua NacCl >99%  Hang Aldrich-Merck
Natri sulfat Na,SO4 99% Hang Aldrich-Merck
Kali nitrat KNO:; 99% Hang Aldrich-Merck
Nhom sulfat ngam , _
) Al (SO4)3-18H,0 99% Hang Aldrich-Merck
nudc
D-glucose CeH 1206 >99%  Hang Aldrich-Merck
Saccharine C7HsNOsS 98%  Hang Aldrich-Merck
Natri benzoat CsHsCOONa 99%  Hang Aldrich-Merck
_ . HO,CCH,CH, :
Acid L-glutamic 98.5%  Hang Aldrich-Merck
CH(NH;,)CO,H
L-cysteine HSCH,CH(NH,)COH 97%  Hang Aldrich-Merck

Thiét bi va dung cu: Hé thong ba dién cuc bao gém dién cuc so sanh

Ag/AgCl, dién cuc phu b.%mg day Pt va dién cuc lam viéc br:flng dién cuc CQD

tu ché. Tat ca cac thé dién trong nghién ctru nay déu duogc do so voi Ag/AgCl
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(3 M KCl); Méay quang phd UV-Vis (Spectraro UV-2650, Labomed, USA);
Hién vi dién tir 46 phan giai cao duoc thuc hién bﬁng kinh hién vi dién tir truyén
qua JEM 1010 (JEOL, Nhat Ban; 80 kV); Pho hong ngoai bién doi Fourier
(FTIR) dugc thuc hién trén may quang phd Spectrum 1000 Perkin-Elmer st
dung vién nén KBr; Phd quang phat quang (PL) dugc ghi lai bang may Horiba
Fluorolog 3 FL3-22; Phd Raman dugc 1ay trén may quang phd Raman phén tan
Senterra (Bruker) vdi budc song kich thich 532 nm; Pho XPS duoc thue hién
bang may ESCA-3400 (Shimadzu) véi birc xa Mg Ka; Can phan tich Precisa,
Thuy S§; May do pH cia hing EcoSense, USA; May khudy tir gia nhiét
Scilogex MS-H-S, USA; May ly tam Hettich, Ptc; Céc thuy tinh, éng dong,
binh tam gic, ong ly tim, Lo nung.

Than bun (Peat) dugc thu thap tir nha may san xuét phan lan hiru co vi sinh
Séng Huong thudc Cong ty C6 phan Vat tu Nong nghiép Hué, thoi gian 14y miu
thang 11-2023 va thang 2-2024, dia chi: Thon PBuc Phu, Xa Phong Hoa, Huyén
Phong Dién (nay 1a Phuong Phong Dinh, thanh phd Hué). Than bun da duogc sang
dé loai bo 14 va r&, lam cho no san sang dé sir dung. Xuong bo duge 1y tir cac
ctra hang ban thit dia phuong. Phan thit v m& con sot lai trén xuong da duoc
loai bo, va sau d6 chiing dugc rira nhidu 1an bang nudc may ¢ nhiét d6 phong.
Sau d6, xuwong duogc dit trong mot phong thong gid trong vai ngay dé khir mui.

Chitosan thuong mai (Commercial chitosan) (Mtrc d0 Khur acetyl ~90%)
duoc cung cép tir Cong ty Ca Mau Industry, Ltd. tai Viét Nam. Kali hydroxide
(KOH,85%), acid clohydric (HCL37%), va acid lactic (CsHsO3,~90%) dugc
mua tir hing Merck tai Dtrc. Hat gidng dua ludi (Cucumis melo L.), tén 13 Saket
70, duge mua tir Cong ty Dong Tam tai Viét Nam.

M4u than bun sau khi 14y mau vé duoc sang dé loai bo 14 va ré. Mau than
bun duoc sy khé mot phan trong 10 ¢ 80°C trong 24 gid, sau d6 dugc nghién
bang may. Vit liéu thu dugc duoc sang qua rdy (400 pm) va san sang dé st

dung. 1,3-dimethylxanthine (C;HsN4O,, > 99%, TPL) dugc mua tir Cong ty
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Merck. Dung dich gbc TPL (1.0x10-2 M) duoc pha trong nudc cat hai 1an. Cac
héa chét sau dugc mua tir Aldrich-Merck: dung dich amoni nitrat (95%, NHy
NO3), natri clorua (>99%, NaCl), natri sulfat (99%, Na,SO,), kali nitrat (99%,
KNOs), nhom sulfat ngdm nudce (99%, Al(SO4);.18H,0), D-glucose (>99%, Cs
H1,0g), saccharine (98%, C;HsNO3S), natri benzoat (99%, CsHsCOONa), acid
L-glutamic (98.5%, HO,CCH,CH,CH(NH,)CO,H), L-cysteine (97%, HSCH,
CH(NH,)CO,H). Dung dich dém Britton-Robinson dugc pha ché theo cac
phuong phap trude day.

2.4.2. Piéu ché carbon chim lwong tir tir than bin va tng dung phat trién
dién cwe phan tich theophylline trong dwoc pham

Diéu ché carbon chim luwong tiv

Pau tién, 10g than bun thd duoc phan tan dong nhat trong 200mL dung
dich KOH (0.1 M KOH). Hén hop thu duoc duoc tach bang may ly tim thanh
hai phan: phan ran chira humin va cac tap chit vo co, va phan huyén phu chira
humic acid va acid fulvic. Huyén phu sau d6 duogc acid hoa bang dung dich 0.5
M CH;COOH cho dén khi pH <2, lic nay céc mudi humate va fulvate duoc
chuyén tro lai dang acid ban dau cua chung. HMA trong mdi truong acid sé két
tu va lang xuéng, trong khi acid fulvic van ton tai trong dung dich do kha ning
hoa tan trong méi truomg acid. Rung siéu 4m hon hop & cac nhiét d6 khac nhau
gitip ting toc qua trinh dong tu HMA. Sau d6, phan lang duoc tach bang may
ly tam, sdy kho & 80°C cho dén trong lugng khong ddi, va két tia dugc nghién
min dé thu duoc san phém HMA.

Vit liéu ban dau dugc diéu ché bang HMA nhu mo ta ¢ trén. m gam
(0.05,0.1,0.2, 0.4, va 0.8 g) HMA duogc phan tan trong 50 mL H20 bang cach
khuéy va si€éu am (twong ung voi 1, 2, 4, 8, va 16 g/L), sau do hon hop dugc
chuyén vao ndi hap bang thép khong gi 16t Teflon 100 mL va dun néng &
180°C trong 10 gid. Binh Teflon duoc dé ngudi tu nhién dén nhiét d6 phong.

Dung dich mau nau duoc tach bang may ly tam, va dugc bao quan trong ti
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lanh ¢ khoang 5°C d¢ phan tich tiép theo. Cac CQDs dugc ky hiéu 1a CQDs-
1, CQDs-2, CQDs-4, CQDs-8 hoac CQDs-16, tuong tng voi néng do ban dau
1a1,2,4,8, val6g/L.Bals CQDs-4 duoc diéu ché bang cung mdt quy trinh
dé danh gia kha nang tai tao ctia qua trinh tong hop CQDs va duoc ky hiéu 1a
CQDs-4a, CQDs-4b va CQDs-4c.

Pién cyc carbon thily tinh (GCE) duoc bién tinh bang CQDs di duoc diéu
ché bang cach sir dung cac ndong d6 HMA khac nhau. Mudi pL huyén phu dugce
nho 1én bé mit GCE va lam kho & nhiét do phong trong mot gid dé san sang sir
dung. Can 20 vién thude, tinh khéi lugng trung binh cua cac vién, va nghién
ching thanh bot min. Can mdt lugng bot thudc chinh xac vao binh dinh mirc
50 mL, thém 30 mL nudc cat, va siéu am trong 15 phut dé hoa tan hoan toan,
sau d6 pha loang bang nudc cat dén vach, lac déu va loc. Hat chinh xdc mot thé
tich dich loc va pha loang thich hop véi dung dich dém BR (pH 3) trong pin
dién hoa dé thuc hién phan tich vé1 cac thong s6 DPV da duoc tdi wu hoa.
2.4.3. Diéu ché Hydroapatite Nanoparticles (HANPs), Humic Acid
Extracts (HEs), Water Soluble Chitosan (WSC) va Phan bon nano-P va
rng dung lam phan lan cho cay dwa lwéi va cay lac
2.4.3.1. Diéu ché HANPs, HEs, WSC va Phéin bén nano-P

Xuong bo sach duoc sdy khod qua dém trong 10 & 80 °C. Xwong kho, duoc
nghién thanh kich thudc hat trong pham vi vai tram mm, dugc dat trong mot
chén st c6 nip day va duoc nung (calcined) trong 3 gid & cac nhiét dd khac
nhau (300, 500, 650, va 800 °C). Chét ran thu duoc da duoc nghién dé léy cac
bot min HANPs (ky hiéu 1a CB - xuong bd ban dau, CB—300, CB—500,
CB-650, va CB—800, trong d6 con s6 biéu thi nhiét do nung).

Cac HEs (dich chiét humic) da duoc chiét xudt tir than bun st dung mot
phuong phap chiét kiém di dugc diéu chinh (modified alkali extraction
method), nhu dd duoc mé ta boi Zhang va cong sy.2%! Tom tat: 10 g than bun
tho duoc hoa tan trong 200 mL dung dich KOH 0.1 M. Hdn hop duoc khudy
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bang may khudy tir. Cac HEs trong huyén phu di duoc tach khoi phan ran (gém
humin va tap chit vo co) bang phuong phap ly tim (centrifugation). Huyén phu
nay dugc ky hi¢u 1a HEs.

WSC (Chitosan tan trong nudc) da duoc chuan bi theo huéng dan. Can
2 g chitosan va sau d6 thém 2.5 mL acid lactic va 2.5 mL H202 (Hydrogen
peroxide). Pua téng thé tich 1én 100 mL. Khudy trong 3 gi¢ va dé yén trong
7 nga'y dé thu duoc WSC (Chitosan tan trong nudc) ¢ ndong do 20.000 ppm.
Phan tan 4 gram HANPs va 30 mL acid citric 3% vao 70 mL WSC (20.000 ppm).
Sau d6, khudy trong 3 gid & 50 °C dé tao ra mot huyén phu on dinh chira
HANPs trong WSC (WSC-stabilized HANPs). Dé nghién ctru d6 hoa tan cua
HANPs trong WSC, thém mot luong HANPs nam trong khoang tir 0.625 g dén
5 g vao 70 mL dung dich chitosan (20 g/L va 30 mL acid citric 3%) va khuay
trong 3 gid & 50 °C. Sau khi gan (decanting), lay 90 mL va loc bo cac HANPs
khong hoa tan. Siy kho dung dich thu dugc & 80 °C trong 24 gid va nung
(calcine) & 900 °C trong 3 gid. Can va xac dinh luong HANPs. Nong do
HANPs trong huyén phu duoc xac dinh bang ty 18 khéi luong HANPs trén khoi
lwong 90 mL huyén phu

Tron WSC stabilized HANPs (hat nano hydroxyapatite di duoc on dinh
bang WSC) va HEs (chiét xuat humic) trong khi khudy véi ty 16 mong mudn
va diéu chinh pH dén 9 trong 1 gio & 50 °C dé thu dugc huyén phu 6n dinh

dugc goi 1a phan bén nano-P.
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2.4.3.2. Thur nghiém phdan bon nano-P trén cdy dwa luoi

a) Thoi gian thuc hién: 12/8/2024 dén 15/10/2024.

b) Dién tich: 500 m?*/m6 hinh x 2 mé hinh (01 md hinh thtt nghiém va 01
mo hinh dbi chung).

¢) Pia diém: Nha vuon Vinh Hung, xa Vinh Loc, thanh phé Hué.

d) Quy trinh thtr nghiém:

Trude khi st dung, cdc HANPs da duogc 6n dinh bﬁng WSC (WSC-
stabilized HANPs) va phan bon nano-P da chuan bj nhu mo ta & trén duoc pha
lodng vé6i nude theo ty 18 1:10. Bén phuong phéap xir Iy (500 cdy cho mdi
phuong phéap) di duoc thyuc hién trong mua vy nim 2024 dudi diéu kién nha
kinh tai mdt trang trai tw nhan ¢ xa Vinh Loc, thanh phé Hué, Viét Nam, nham
danh gia anh hudng cta phan bon nano-P dugc dé xuat ddi véi sy sinh trudng,
nang suat va chat luong qua cta cay dua ludi.

Céc phuong phap xur Iy ndy bao gém: a) Phuong phap thong thudng cia
ngudi 1am vuon (bao gdm phan bon da lwong va vi luong, dong vai tro 1a nhom
d6i chtmg). b) Bon phan bang phuong phap thong thudng, dugc bod sung thém
phan bon nano-P trong 62 ngay lién tuc ké tir khi cdy 3 ngay tudi (lich bon chi
tiét: 0.4 L/cay/ngay trong 3 ngdy; 0.5 L/cay/ngdy trong 3 ngay tiép theo;
0.7 L/cay/ngay trong 4 ngay tiép theo; 1 L/cdy/ngdy trong 5 ngay;
1.2 L/cay/ngay trong 4 ngay; 1.5 L/cay/ngay trong 3 ngay; ngung bon phan
nano-P trong 1 ngay; 2 L/cay/ngay trong 15 ngay; 1.8 L/cay/ngay trong 3 ngay;
1.5 L/cay/ngay trong 3 ngay; 1.0 L/cay/ngay trong 15 ngay). ¢) Bén phan bang
phuong phap thong thuong, dugc bd sung thém WSC-stabilized HANPs trong
62 ngay lién tuc ké tir khi cay 3 ngay tudi (quy trinh bon phan chi tiét tuong tu
nhu mé ta trude d6). d) Mot phuong phap xtr Iy twong tu, trong d6 diém khac
biét duy nhét 13 thay thé WSC-stabilized HANPs bang HEs (chiét xuat humic).
Qua dua ludi (Cantaloupe fruits) da dugce thu thap tai trang trai trong giai doan

trudng thanh thuong mai (commercial maturity stage) va dugc bao quan qua
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dém & 4 °C. Vo (peel) da duoc loai bo thi cong bang dao thép khong gi, va hat
d3 duoc tach ra. Mot may ly tim (centrifuge) da tach nudc ép dé do téng luong
duong (total sugar) st dung phuong phap NIFC.02.M.13 (HPLC-RID). Nang
luong (Energy) dugc xac dinh bang cach sir dung phwong phap NIFC.02.M.06.
Thity ngén (Hg) va Cadmium (Cd) duge do bang phuong phap AOAC215.01
st dung ICP-MS (Model 7300, Perkin Elmer). Chlorpyrifos da dugc phat hién
bang cach s dung phwong phip NIFC04.M.022 véi GC-MS (GC-
MS/MS Agilent). 3 1an lap lai (replicates) d3 dugc thuc hién cho tit ca cac phép
xéac dinh. Qua dua ludi va sinh khdi cay trong (plant biomass) di duogc thu thap
ngau nhién dé tinh toan trong lugng trung binh ciia mdi qua.

2.4.3.3. Thur nghiém phan bon nano-P trén cdy lac

a) Thoi gian thyc hién: 20/01/2025 dén 10/5/2025.

b) Dién tich: 500 m?*/m6 hinh x 2 m6 hinh (01 md hinh thtr nghiém va 01
mo hinh dbi chung).

c) Pia diém: Hop tac x3 san xuit va ché bién nong san Quang Phu, thon
Bac Vong Péng, xi Quang Phu, huyén Quang Dién, Tp Hué.

d) Quy trinh thur nghiém:

Vé md hinh st dung phan lan nano cho cay lac: Lugng bon can dya trén
quy trinh hudng dan cho cay lac (4p dung theo luong hudng dan: 30 - 40 kg
N + 30 - 40 kg P205 + 10 -20 kg P-nano + 60 - 80 kg K20 + 1 - 2 tin phan
hitu co sinh hoc + 500 kg voi/ha).

Vé Quy trinh sir dung phan 1an nano vao thyc hanh san xuit nong nghiép
t6t cho cay lac nhu sau:

- Giai doan 1: Bon 16t - Tao nén tang dinh dudng ban dau

Pay 1a giai doan cuc ky quan trong, nham cung cap dinh dudng ngay tir
dau dé cay con c6 thé nay mam khoe manh va phat trién bo ré viing chéc.

Lan I: bay la lan bon 16t chinh, duoc thuc hién trude khi gieo tré)ng.

Chung ta str dung hai loai phan chinh dé tao nén dat giau dinh dudng: Phan hiru
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co NPK HC 20 TTH: Bén véi liéu luong rat 16n, 1.000 kg/mé hinh. Phéan hitu
co giap cai tao dat, lam dat toi Xép, tao moi truong thuan 1gi cho vi sinh vat ¢6
loi phét trién va cung cap dinh dudng tir tir, 1au dai cho cay. Phan NPK 5:10:3:
Bon voi lidu lwgng 250 kg/mé hinh. Loai phin nay c6 ham lugng 1an (P) cao,
rat can thiét cho su phat trién ctia bo ré, gitip cay bam dat tét ngay tir dau.

Lan 2: Khoang gan mdt thang sau lan bon dau tién, chiing ta tiép tuc bon
16t b sung. Phan K20 (KCI): Bén véi liéu luong 28 kg/mé hinh. Kali (K) trong
giai doan nay gitp ciy con ctg cap hon, ting kha ning chéng chiu véi cac
diéu kién bat loi cia méi trudng.

- Giai doan 2: Bon thuc - H) tro cy sinh trudng va ting ning suat

Sau khi cAy da phat trién, quy trinh chuyén sang bon thiic dinh ky dé dap
g nhu cau dinh dudng & timg giai doan quan trong, tir sinh trudng than 14 dén
ra hoa, két qua. Céc 1an bon duogc thuc hién cir 10 ngdy mot 1an, két hop ca bon
gbc va phun 14.

+Lan 1: Giai doan nay cy bat dau phat trién than 13. Phan 1an Nano (phun
50 ml/m2) két hop v6i Phan K20 (KCI) (80kg/mé hinh) dugc bon. Két qua 1a
cdy moc nhanh hon va 14 ¢c6 mau xanh sang hon, cho thiy cdy di hap thu dinh
dudng hiéu qua.

+ Lan 2: 10 ngay sau tiép tuc bon két hop hai loai phan trén véi lidu lugng
tuong tu, phan l1an Nano (phun 50 ml/m2). Sau lan bon ndy, ciy c6 su ting
trudng rd rét, 1a day hon, cho thiy cdy dang tich lily ning lvgng manh mé.

+ Lan 3: 10 ngay sau tiép tuc bén véi lidu lugng twong tw, phan 1an Nano
(phun 50 ml/m2), l1an bon nay giup cAy phan nhanh manh hon va than cay tro
nén cimg cap. Diéu nay rit quan trong dé cay c6 thé chiu duogc trong luong cua
qua sau nay.

+ Lan 4: Giai doan nay cay chuén bi ra hoa, tiép tuc bon phan véi liéu

lugng tuong ty, phan 1an Nano (phun 50 ml/m2). Viéc tiép tuc bon phan giap
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cay ra hoa nhiéu, chiéu cao cay vuot troi. Pay la d4u hiéu cho mot vu mua
bdi thu.

+ Lan 5: Giai doan cudi, cay dang hinh thanh cu lac. phun phéan lan Nano
(phun 50 ml/m2), 1an bén nay tip trung vao viée gitip c phat trién. Nhd @6, hat
lac to, vé cung va quan trong nhét 1a nang suat duoc du doan sé cao hon.

- Quy trinh theo ddi cac chi tiéu sinh trudng, phat trién va cham soc cay:
theo Tiéu chuin VietGAP, s6 ghi chép nhat ky cham soc theo quy trinh di cong
b6 v6i céc chi tiéu theo ddi nhur sau:

+ Theo ddi cac chi ti€u sinh trudng, phat trién cla cay: Chiéu cao, 14, hoa,
canh cap 1, canh cip 2, chiéu dai canh, not san.

+ Theo doi cac chi ti€u sau bénh hai: Sau khoang (Spodoptera litura), bénh
db6m 14 (ty 1 bénh), bénh ddm 14 (chi s6 bénh).

+ Theo ddi cac chi tiéu nang suat va cac yéu to cdu thanh ning suat: SO
qua/cay, sb6 qua chic/cay, P 100 qua, ning sut 1y thuyét, ning suat thuc té, hiéu

qua kinh té.
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Chuong 3
KET QUA VA THAO LUAN

3.1. PHUONG PHAP XAC PINH PIEN HOA 1,3-DIMETHYLXANTHINE
TRONG VIEN NEN DUQC PHAM BANG PIEN CUC CARBON THUY
TINH BIEN TINH CHAM LUQNG TU CARBON CO NGUON GOC TU
THAN BUN

3.1.1. Dac trung cua vat liéu

Hinh 3.1a trinh bay gian do tia X (XRD) ctia than bun. Két qua cho thay
cac nhiéu xa cua SiO, (thach anh) theo JCPDS s6 5-0490. Vi cat ton tai rat
nhiéu trong than bun, thanh phan chii yéu bao gom SiO,, két qua XRD c6 thé
lién quan dén sy hién dién cta oxide nay. Khong thay nhidu xa cta than bun do
dang v6 dinh hinh cta né. Tuy nhién, d6i véi HMA, mét dai pho rong lién quan
dén cac hop chét chtra carbon khac nhau. Dinh ¢ 26,5° lién quan dén graphite
theo JCPDS s6 00-041-1487 (Hinh 3.1 b) [123]. Pho tan sic niang luong tia X
(EDX) trong Hinh 3.1 c-d cho thiy dinh chtra cac nguyén t6 chinh 1a carbon,
silic va mot vai tap chat (Al S, K).

Phd Raman cuia cic mau than bun va HMA (Hinh 3.2a) cho thdy mot dai
dic trung D (disorder) ¢ 1365 cm™', duoc gan cho cac khuyét tat cau trac, va
mot dai G (graphite) & 1608 cm™', lién quan dén ché do dao dong tan xa bac
mot E,, trong tam graphite [124]. Ty 1& cuong do (In/Ig) xap xi 0,3-0,41, cho
thdy mau than bun c6 ciu tric carbon trong graphite tuong d6i phong phu.

Pho hdng ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) cho than bun dugc mé ta trong Hinh
3.2b. Phd hdng ngoai cia than bun va HMA trong tuong tw nhau. Cac dao dong trong
viing 3425 dén 3446 cm™ 1a do cac dao dong hoa trj cia nhém O-H trong -COOH
va cac nhom ruou va phenolic; cac dao dong hoa tri ddi xtmg va khong ddi xing cua
C-H mach dai trong hé thdng CH, duoc gan cho ving 2847-2923 cm™; va cac dai
hép thu & 1712-1617 cm™ duoc quy cho cac dao dong hoa tri ctia nhom chitc C=0
cua -COOH. Dai hép thu ctia ché do dao dong hoa tri Si-O trong Si0, dbi véi than
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bun xuét hién ¢ khoang 1084 cm ™ [125]. Su bién mat cac dai hap thy & 1250 va 1032
cm ! trong HMA do loai bo phan 16n SiO; [126, 127].
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Hinh 3.1. Gian do nhiéu xa tia X (XRD) ciia (a) than bin va (b) HMA va Phé
EDX cua (c) than bun va (d) HMA
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Hinh 3.3. (a) Anh chup ky thudt s6 ciia cdc mau CODs véi cdc nong dé HMA
khdc nhau: chiéu sdng bang dnh sang trdng (trén) va chiéu sang bang dnh sing
tir ngoqi véi bude séng 254 nm(dwéi), (b) Phé quang phat quang (PL) ciia cdc
dung dich véi nong d¢ HMA khdc nhau, (c) Phé quang phat quang (PL) ciia cdc
dung dich HMA duwoc kich thich bang cdc bude séng khdc nhau, (d) Pho tir
ngoai-kha kién (UV-Vis) cia cdc dung dich véi nong do HMA khéc nhau.

Hinh 3.3a cho thay nim cbc c6 nong d6 HMA khéac nhau, dugc chiéu sang
bang anh sang tring (Hinh 3.3a). Chung c6 mau ndu, 13 mau dic trung ctia cac dung
dich chira cac chat humic acid [127]. Nong 46 HMA cang cao thi mau nau cang
sam. Khi cac dung dich nay duoc chiéu sang bang tia tir ngoai (254 nm), mau sic
thay d6i thanh mau xanh lyc nhu thé hién trong Hinh 3.3a (Hinh dudi). Hon nita,
néng do HMA cang cao thi cuong do cua dinh xanh luc cang 16n, dat cuc dai ¢
dung dich 0,4 g/50 mL, va khi néng do HMA tang thém, cuong do cia dinh xanh
luc lai giam. T d6, c6 thé két luan rang cudng do co lién quan truc tiép dén ndng
do HMA (Hinh 3.3b). Viéc do phé PL da dugc thuc hién vai cac budce song kich
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thich khac nhau dé giai thich thém cac dic tinh quang hoc ctia huyén phit GQDs.
Nhu trinh bay trong Hinh 3.3c, cuong do cua dinh PL tang khi budc song tang, dat
dinh ¢ 400 nmva sau d6 giam. Pinh phat xa huynh quang van dich chuyén, cho thay
phd PL twong tu nhu phd PL phu thudc bude song kich thich dién hinh ciia mot sb
chim luong tir carbon [128].

Khi chiéu xa bang tia cyc tim 254 nm, GQDs cho thdy huynh quang mau
xanh lam manh so v6i phd UV-Vis cua cac dung dich CQD, nhu dugc trinh bay
trong Hinh 3.3d. Pinh ¢ 270 nmdugc gan cho céac chuyén dich dién tr n-nt* cia
lién két C=0. Khong c6 dinh ndi bat nao khac ngoai trir dinh gan 260 nmtwong

g v6i chuyén dich m-m* ctia cac lién két C=C thom [21].

Hinh 3.4. Anh hién vi dién tir truyén qua dé phan gidi cao (HR-TEM) cia

CQODs voi cac do phan giai khac nhau (CODs-4) o (a) 600 K va (b) 200 K
Hinh 3.4 a trinh bay anh hién vi dién tr truyén qua d6 phan giai cao (HR-
TEM) ctia CQDs. Khoang cach mang tinh thé khoang 0,21 nmva 0,336 nm, gan
v6i khoang cach cua cac miat phang (100) va (002) cia graphite [129, 130].
Hinh thai ciia CQDs bao gom cac hat hinh cau c6 kich thudc tir 4-10 nmva c6
d6 phan tan cao. Vi phé Raman cho thay sy hién dién cua graphite trong HMA,
nén co thé cac hat nano nay dugc tao thanh tir cac nguyén tir carbon & dang cau

trac dugc biét dén 1a graphite.
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Pho EDX phan bd cac nguyén té cia CQDs-4 dugc thé hién trong hinh
3.5a-g. Ty 1¢ phan trim nguyén tir 1an luot 14 59,2% C, 35,0% O, 1,1% Al 0,4%
Si, 0,2% S va 4,1% K. Pung nhu du doan, C va O 1a céc thanh ph?m chinh, va
mot lwong nhé cic nguyén t6 khac co sin trong than bun ty nhién.

Pho XPS Cls cia HMA dugc tach thanh ba dinh, tap trung & 286, 287,9
va299.,4 eV, dugc gan cho cac nhom C-H/C-C, C-OH/C-0O-C, va O-C=0 tuong
ung [130]. Pho XPS Ols cua CQDs duoc tach thanh ba dinh nho ¢ 530,6, 533,1
va 534,5 eV, tuong tng véi C=0, O-H, va C-O [131]. HMA duoc diéu ché tir
than bun ty nhién c6 chira mot sb tap chét (Si, K) khong c6 trong nghién ctru
nay (Hmh 5h 1)

528 530 532 534 536

280 252 2;34 2;36 22‘58 250 2;32 254 2‘.‘36
Niing lugng lién két (eV) Ning lugng lién két (eV)

Hinh 3.5. Phé EDX phdn bé nguyén ti ciia CODs-4: (a) Anh dién tir, (b)
Nguyén t6 C, (c) Nguyén t6 O, (d) Neuyén t6 Al, (e) Nguyén t6 Si, (f) nguyén
16 S, (g) Nguyén té K; (h, i) Pho XPS ciia CODs-4 doi véi nguyén t6 C va O
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3.1.2. Xac dinh TPL bang phwong phap voltammetry ding dién cwe bién
tinh bang CQDs (CQDs/GCE)
3.1.2.1. Ddc trung dién hoa cua TPL tai cac dién cuc khdc nhau

Gian d6 voltammetry vong (CVs) ctia 50 uM TPL tai di¢n cuc GCE va
GCE bién tinh dugc trinh bay ¢ Hinh 3.6. Tai GCE, mot dinh oxy hoéa tu cua
TPL tai 1,15 V v61 cuong do dong dinh nho da dugc quan sat, nhung trong
truong hop cia CQDs-GCE, cudng d6 dong dinh anode ting 1én dang ké. Pang
cha y, dong dinh tang khi ham luong CQD tang, va dat dinh tai CQDs-4; khi
tang ham lugng CQD thém nira, dong dinh lai gidm. Cac nhoém chirc chira oxy
1am vi tri xtic tac va hiéu tmg luong tir cia CQDs c6 thé da gdp phan ting cuong
dang ké qua trinh truyén electron cia TPL. V&i su gia ting nong do CQD, Ip
ciia TPL ting, dicu nay c6 thé gop phan 1am ting cac vi tri xtc tac dién va do
xép ctia bé mat dién cuc, tir d6 1am tang dién tich bé mat hiéu qua cua dién cuc
d3 bién tinh. Tuy nhién, viéc ting ndng d6 CQDs vuot qua CQDs-4 di gay ra
su sut giam cuong do cua Ip do sy hinh thanh mdgt 16p mang day hon, lam tang
dién tré ctia 16p bién tinh chdng lai qua trinh truyén electron va qué trinh chuyén
khdi ctia chat phan tich tré nén khé hon. Khong c¢6 tin hi¢u dién hdéa nao duoc
quan sat trong dudng cong CV cia dung dich khong c¢6 TPL, cho thay dién cuc
d3 bién tinh khong hoat dong trong khoang thé dién duoc nghién ctru. Viée
khong c6 dinh khtr & 1an quét cathode x4c nhan rang qué trinh dién hoa 1a bat
thuan nghich. CQDs-4/GCE di duoc chon cho cac thi nghiém tiép theo do nd
cho cuong d6 dong dinh TPL cao nhat.
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Hinh 3.6. (a) Gian do CVs ciia 50 uM TPL tai QCDs/GCE va (b) Cuong dé
dong dinh tai dién cuc CODs/GCE. (T bc do quét: 100 mV/s™'; dung dich dém
BR 0.1 M pH=3) (Thanh sai sé ctia ba phép do)
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Hinh 3.7. (a) Gian do CVs ciia 50 uM TPL tqi dién cuc CODs-4/GCE trong
dung dich dém BR (pH 2-9), (b) Biéu do cét cia cwong do dong dinh ¢ cdc

gid tri pH khdc nhau, (c) Dé thi tuyén tinh ciia thé dién dinh va pH
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Tac dong cua pH 1én tin hi¢u dién hoa cua 50 uM TPL da duoc thuc
hién trong khoang pH tir 2 dén 9 trong dung dich dém BR bang ky thuit
voltammetry vong ¢ toc do quét 100 mV/s™! (Hinh 3.7a). Cudng d6 dong dinh
giam déu din khi pH tang. Do 1éch chuan twong d6i (RSD) cua dong dién dinh
& cac giatripH 2, 3,4, 5,6,7, 8 va 9 lan lugt 14 0,2541, 0,0356, 0,1198, 0,0973,
0,0841, 0,0918, 0,1291 va 0,0709. Mac du cuong d6 dong dinh cao nhét dat
dugc o pH 2, nhung d6 6n dinh dong dién dinh tai pH=3 (RSD thap nhit). Do
d6, chung t6i ding dung dich dém BR véi pH=3 dé x4c dinh TPL. Khi pH ting,
thé dién dinh giam cho dén khi dat 9,0. Piéu nay cho thiy céc ion hydro c6
lién quan dén phan tng dién cuc. Mdi quan hé giita thé dién dinh, Ep, va pH c6
thé dugc mo ta bang phuong trinh:

Ep (V)=(1,571£0,018) + (-0,057 £ 0,003) pH, R? = 0,996.

Do doc 1a 0,057 trén mdi don vi pH cho thay sy tham gia bang nhau cia
qua trinh trao d6i ion electron/hydro trong phan tmg dién cuc [132].

Hinh 3.8a cho thdy anh hudng cua tbc do quét (v) 1én cudng do dong dinh
va thé dinh ctia TPL. Nguoi ta cho rang qué trinh duogc kiém soat bang hap phu
khi duong thang ctia mdi quan hé tuyén tinh cta cin bac hai tbc d6 quét va
dong dién dinh di qua gbc toa d6 va nguoc lai [133], va phuong trinh hoi quy
nhu sau:

= (8,839 £ 0,342) + (20,900 + 0,774) v'*, R* = 0,9957 (Hinh 3.8b).
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Hinh 3.8. (a) Gian d6 CV ciia 50 uM TPL trong dung dich dém 0.1 M BR (pH 2.0)

Vi toc do quét tir 0.05 - 0.40 V.s'; (b) D6 thi tuyén tinh ciia cwong dé dong dinh, I,

Véi can bdc hai ciia toc do quét, v, (c) Dé thi tuyén tinh ciia cuong do thé dinh véi
logarit ty nhién cia toc dé quét; (d) Pho tir ngoai-kha kién (UV-Vis) ciia 50 uM

TPL trong dung dich dém 0.1 M BR ¢ pH=3 trudc va sau qud trinh dién phan
DPéi v6i mot qua trinh dién cuc bat thuin nghich, theo Laviron [134], E,

duoc mo ta bang biéu thirc:

g —E0+RTl aanS+ RTl
P anF ' RT anF

Trong do: o 1a hé ) chuyén dién tich; ks la héng s6 toc do chuyén

electron khong déng nhét cta cap oxy hoa-khtr trén bé mit; n 1a sd electron
chuyén; v 1a toc d6 quét (Vs™); va E0 1a thé dién oxy hoa-khir tiéu chuan, 7 =
298 K, R =8.314 J mol K! va F = 96480 C mol.

Dir liéu thuc nghiém cua thé dién dinh va téc do quét duge hodi quy theo
phuong trinh cua Laviron nhu sau: E = (1,4970 + 8,5716E*) + (0,0280 +
4,3601E™*) Inv; R? = 0,973.

Gia tri an thu duge tir hoi quy tuyén tinh 1a 0,9137 (Hinh 3.8¢). Gia tri o
duogc coi 1 0,5 ddi voi hé bt thuan nghich [135]. Do d6, gia tri ctia n ddi voi
qua trinh oxy hoa electron cia TPL 1a 1,874, xap xi 2. Tt phan tich anh hudng
cua pH va tbc do queét, co thé két luan rrfmg qué trinh oxy héa TPL tai dién cuc

bién tinh lién quan dén sb luong proton va electron bang nhau va bang 2.
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Ngoai ra, phd UV-Vis ctia 50 uM TPL trong dung dich dém 0.1 M BR &
pH=3 trudc va sau khi dién phan dugc thé hién trong Hinh 3.8d. Hai dinh hép
thu dugc quan sat & 203 nmva 272 nmtrude khi dién phan. Sau khi dién phan
trong 6 gio, dinh hap thu twong ddi yéu ¢ 272 nmbién mat, va dinh hip thy
manh & budc song ngén van duoc giit lai, nhung mot sy dich chuyén xanh nhe
dén 201 nmda duoc quan sat. Su oxy hoa c6 thé dan dén sy pha hiy hé lién két
lién hop trong TPL. Mot cong b trude ddy ciing cho két qua twong tu [136].
So d6 3.1 minh hoa mot co ché oxy hoa co thé c6 cho TPL, lién quan dén su

trao doi hai electron va hai proton.

o)
OH
HsC
ch\N NH 3\N NH
)\ ‘ T e
/ /
o N N o >
| 0

H

CH; CHs
So dé 3.1. Co ché oxy hoa kha thi cua TPL tai dién cuc bién tinh
a) Anh huong cua thoi gian tich liy va thé tich liy, bién do xung va
thé budc
Thé tich lily (E.cc), thoi gian tich iy (ta), bién do xung (Epuse), va budc
thé (Eg.p) 4nh huong dang ké dén tin hiu boc tach (I,c) va sy xuat hién hodc
mét di ctia cac dinh boc tach. Do do, ching can duge toi vu hoa. Thoi gian tich
litly 10 gidy, bién do xung 0,1 V, va budc thé 0,008 V 1a phu hop dé c6 duoc

cac tin hiéu dién hda 6n dinh nhat.
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b) Khoang tuyén tinh va giéi han phat hién (LOD)
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Hinh 3.9. (a) Céc dwong cong DPV véi cac nong dg TPL khdc nhau (Nong do
Crpp tur 1,57 - 51,65 uM) tai dién cuc CQDs-4/GCE trong dung dich dém 0,1 M
BR (pH=3) va (b) dé thi tuyén tinh ciia cwong dé dong dinh véi nong dé TPL.

Trong nd lyc phét trién mot phuong phap voltammetry hiéu qua dé xac
dinh TPL trong thudc, chung t6i da chon phuong phap DPV vi né cho céc dinh
sdc nét va rd rang hon ¢ néng d6 TPL thip so voi cac dinh duoc ghi lai bang
CV (Hinh 3.9a). Dung dich dém BR & pH 3,0 da duoc st dung lam chat dién
giai nén dé dinh luong. Cac dudng cong DPV duoc ghi lai véi lugng TPL ting
dan cho thay cudong d6 dong dinh ting tuyén tinh khi ndng d6 tang. DO thi ca
I, vo1 ndéng do cho thdy mdi quan hé tuyén tinh tir 1,57 dén 51,65 uM (Hinh
3.9b). Phuong trinh tuyén tinh 1a: I, = (-0,059 + 0,028) + (0,330 = 0,002) CrpL
: R2=0,999; (r = 0,9992, Crp. tinh bang pM). Gi6i han phat hién (LOD) va
gi6i han dinh luong (LOQ) dugc tinh bang cac phuong trinh sau: LOD = 3 s/m;
LOQ = 10 s/m (trong do, s 1a d6 déc cua phuong trinh hdi quy). LOD va LOQ
duoc tinh toan 1an luot 14 0,93 uM va 3,07 uM. So sanh cac LOD & cac di¢n
cuc khac nhau dugc thé hién trong Bang 3.1. Cac LOD thu duoc bang phuong
phap hién tai c6 thé so sanh véi cac gia tri duge bao cdo trong cac nghién ciru

trude day [124, 137, 138]. Cac chat bién tinh dién cuc nhu poly (l-aspartic

L]
60
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acid)/dng nano carbon da vach chirc nang hoa [138], poly (4-amino-5-hydroxy-

2,7-naphthalenedisulfonic acid) [139], va cac chat khac dugc tong hop phirc

tap hon so voi CQDs. M6t sd chat bién tinh can phai két hop véi chat két dinh

dé tang cuong do bam dinh vao dién cyc [140], trong khi viéc st dung COQs

khong yéu cau bat ky chat két dinh ndo. Ngoai ra, ngudn than bun ré hon va

than thién v&i moi trudng hon so vai cac hoa chat khac. Do doé, viéc st dung

cac cham luong tir carbon (CQDs) ¢6 ngudn goc tir HMA 13 mot giai phap sang

tao va thé hién y thirc vé moi trudng.

Bdng 3.1. So sanh cdac LOD cua TPL tai cac dién cuc khac nhau.

Khoang tuyén tinh| LODs | Tai liéu
DPién cuc .
T (uM) (uM) tham khiao
Dién cuc Carbon bién tinh bang hat ) ) )
Nano CuO ché tao tir day dong tai ché 107 -70<102 | 1.2x10%| - [137]
Pién cuc carbon bién tinh vat liéu
composite tir poly (l-aspartic acid)/éng 0.1-50 0.02 [138]
nano carbon da vach chirc nang hoa.
]?1én cuc carbon bién tinh mao quan 0.8-180 0.37 140]
lon/nafion.
Pién cyc carbon thuy tinh bién tinh
be‘“m'g polymer in dau phan tir poly(4- 0.4-17 0.32 (46]
amino-5-hydroxy-2,7-
naphthalenedisulfonic acid).
Dién cyc in trén tAm lua bién tinh béng
vat liéu tong hop tir dng nano carbon 10-200 2 [30]
da vach-vang-poly L-Lysine.
AuNP/Aptamer/GCE
Dién cuc carbon thuy tinh (GCE) bién
tinh bang phirc hop hat nano vang 2-50 1.2 [139]

(AuNP)/Aptamer.
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Pién cuc carbon thuy tinh (GCE) bién
tinh bang poly (PABSA)

(PABSA 1a viét tit cta 4-amino-5- 10-100 7.02 [141]
hydroxy-2,7-naphthalenedisulfonic
acid)
Pién cuc carbon thuy tinh (GCE) bién Két qua
tinh bang chim luong to carbon| 1.57 - 57.65 0.93 o a )
(CQDs) nghién ctu

40 (i:) 8 )

3.0 I 6

] .
0:0. T T T 0 T T T T

Do tai lap cua CQDs khac nhau
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Py tai lip 6 cac dién cue khac nhau

Hinh 3.10. (a) Cuong do dong dinh cua 10 uM TPL trén cac dién cuc khdc
nhau (CQDs-4a, CQDs-4b, CODs-4c/GCEs) trong dung dich dém 0,1 M BR o
pH 3 (ba phép do lién tiép); (b) Cuong dé dong dinh trung binh (I,) ciia 2,5, 5,

10va 20 uM TPL trong dung dich dém 0,1 M BR ¢ pH 3 (muoi phép do lién
tiép), (c) Cuong do dong dinh (1) cua 20 uM TPL trong dung dich dém 0,1 M
BR ¢ pH 3 trong bay ngay dé kiém tra do on dinh dai han, (d) Cwong dé dong

dinh cua bay dién cuc CQDs-4/GCE duoc ché tao theo cung mot quy trinh.
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Kha nang tai 1p ctia cac 16 CQDs khac nhau, do 1ap lai trong cuing mot lan
do, d6 1ap lai gitra cac lan do va do tai 13p 1a nhiing déc tinh quan trong cua cac
dién cuc bién tinh. Kha ning tai lap gitta ba 16 CQDs duoc trinh bay trong Hinh
3.10a. Do 1éch chuén tuong dbi (RSDs) cuia dong dién dinh cua cac dién cuc
CQDs-4a, CQDs-4b va CQDs-4c¢/GCEs lan luot 14 2,95%, 2,85% va 2,47%. Tt
ca cac RSD déu dudi 5%, cho thay quy trinh tong hop CQD 6n dinh dé bién tinh
dién cuc. Cung mét dién cuc CQDs/GCE da dugc str dung cho muoi lan do lién
tiép & ndng d6 2,5 va 20 uM (Hinh 3.10b). Do 1éch chuan tuong ddi (RSD) thap
cua dong dién dinh nhé hon 5%. Vi du, 4,80% & n6ng do 2,5 uM, 1,70% & 5 uM,
0,76% & 10 uM va 0,35% & 20 uM (n = 10), cho thay do lap lai trong cting mot
lan do tbt. Do 1ap lai gifra cac lan do cua dién cuc CQDs/GCE dugc danh gia
bang cach ghi lai tin hiéu dién héa mdi ngdy mot 1an véi cing mot dién cuc trong
7 ngay. Sau mdt 1an do, dién cuc dugc bao quan trong dung dich dém BR ¢ pH
3,0 trong 24 gid tai 4°C. Cudng d6 cua dong dién dinh thay dbi khong dang ké,
v6i RSD 1a 1,63%, cho thdy do bén tdt cia cam bién (Hinh 3.10c). Hon nita,
trong cung diéu kién chuén bi, d6i véi bay dién cuc CQDs/GCE, RSD cua dong
dién dinh 1a 0,66%, cho thiy kha ning tai lip t6t (Hinh 3.10d).

¢) Nghién ctru anh hudng ciia cac chat gay nhiéu

Bdng 3.2. Gioi han dung nap (Cenér gay nhiéu /TPL) cua tin hiéu phan tich TPL
(2.0x107° mol/L) khi cé mdt cdc chdt gdy nhiéu khéc nhau (n=5)

Chit giy nhiéu G:igi han dung nap

(Cehit gay nhigu/ TPL)
NH4NO; 50
Na(Cl 40
NaySO4 30
KNO; 40
Al (SO4); 50
D-Glucose 50
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Saccharine (Puong héa hoc) 30
Sodium benzoate (Natri benzoate) 30
L-glutamic acid (Acid L-glutamic) 30
L-cysteine (Acid L-cystein) 10

Pé ung dung thuc té phuong phap dé xuat, anh hudng cua cac chit ngoai
lai 1én tin hi€u dién hoa da dugc khao sat. Dong dién dinh cia TPL vd1 mot
luong cb dinh 12 2.0x107° mol/L, duoc thém cac chit gay nhiéu tiém ning, da
dugc ghi lai trong cing diéu kién thi nghiém (Bang 3.2). Cac két qua di xéc
nhan tinh chon loc chép nhan dugc cua phuong phap DPV hién tai, dua trén
RSD < +10% dbi voi dong dién dinh anode ctua TPL.

d) Phan tich TPL trong thudc

Ba loai thudc chira TPL duogc sir dung ap dung phuong phép phan tich.
Di¢n cuc CQDs/GCE dugc dung dé xéac dinh TPL trong cac mau thye té (Bang
3.3). Bang cho thdy ham lugng TPL trong cac vién nén theophylline dugc phan
tich bang phuong DPV dé xuét 1an luot 13 97,04 g, 96,88 g va 194,73 g trén mdi
vién (ham luong cong bd 12 100g, 100g va 200g trén mdi vién twong tng). Ham
luvong TPL d3 x4c dinh phu hop véi ham lugng céng bd trong céc cong thirc
bao ché duoc phém. Do thu hdi duoce tinh bﬁng cach thém cac néng do TPL
khac nhau vao dung dich ctia mau thyc thong qua phuong phap thém chuan. Ty
1¢ phan tram thu hoi bién d6i tir 98,23% - 103,73%, so voi LC-ESI-MS [142]
(86,4% - 86,5%), HPLC [143] (98,3% - 103,7%), cac phuwong phap quang phd
[144] (99,91% - 101,19%) d dugc thu dugc tir ba miu, cung cap bang ching

manh mé vé do chinh x4c ctiia phuong phap DPV dugc dé xuét (xem Bang 3.3).
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Bing 3.3. D6 thu hoi TPL trong cdc vién nén (sé lan Idp lai thi nghiém: 3).

M Ghi & nhén|Tim thiy + SD | Thém vao Tim thiy + SDb@ thu héi
au
(mg/vién) | (mg/tablet) | (ug) (ng) (%)

Theophylline

100 97.04 +1.24 3.60 3.54+0.02 | 98.32
#1)
Theophylline

100 96.88 + 1.31 3.60 3.74+£0.06 | 103.73
(#2)
Theophylline
“3) 200 194.73 £ 0.65 3.60 3.54+0.04 | 98.23

Két luan: Mot phuong phap tong hop mot lan da duogc sir dung thanh
cong dé diéu ché cac chdm lugng tir carbon (CQDs) tir nguyén liéu humic
acid tho co nguén géc tr than bun ty nhién. Cac CQDs nay c6 thé dugc tao
ra bang mot quy trinh than thién véi méi trudng. Cac CQDs thu duoc thé
hién hanh vi dién hoéa t6t d6i voi qua trinh oxy héa theophylline. Nghién ctru
cling da khao sat anh huong cua toc do quét thé, pH va nong do. Qua trinh
oxy hoa theophylline 1a mot qua trinh bat thuan nghich, lién quan dén viéc
trao d6i hai electron va hai proton. Cac CQDs cho thay hoat tinh xuc tac dién
cho qua trinh oxy héa theophylline, duoc dic trung bang sy gia ting dong
dién dinh. Quan trong hon, phuong phap nay c6 tng dung thuc tién khi da
x4c dinh thanh céng ham lugng theophylline trong cic cong thirc bao ché
duogc pham véi d6 thu hoi vuot troi, khang dinh do tin cdy ctia nghién ctru.
Trong tuong lai, chung toi s& nghién ctru dé kiém soat hinh thai va kich thudc
hat ctia cac CQDs c6 ngudn gdc tir humic acid nham phat trién cac dién cuc
mong mudn dé phat hi¢én mot cach chon loc mdt sb loai thude co vi tri dién
hoa hoat dong trong moi trudng sinh hoc nhu nuée tiéu, huyét trong va huyét

thanh nguoi.
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3.2. TONG HQOP CAC NANO HYDROXYAPATITE/CHIET XUAT
HUMIC (NANO P/HES) TU THAN BUN VA XUONG BO LAM PHAN
LAN NANO HU'U CO
3.2.1. Hydroxyapatites (HAP) tir mdt s6 xwong dong vat

Hinh 3.11 13 gian d6 XRD cua xuong trau thd (T) va than xuong triu
(T300, T500, T650), than xuong lon (H), va than xuong dé (D) nung ¢ cac nhiét
d6 (300, 500, 650 °C) ¢6 ciu tric tinh thé luc gidc va nhom khong gian P63/m
ctia hydroxyapatite theo dit liéu JCPDS (00-015-0876), khong c6 pha tinh thé
nao khac, ngoai phat hién HAP cho thiy pha tinh thé chinh trong xuong 1a HAP
vo1 cong thire chung 1a Cas(PO4);(OH).

50 -
40 4

30 4

104 10 -
H300 D300

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (do) 2-géc nhiéu xa (d6)

Cuwong do (Cps)

Hinh 3.11. Gidn dé XRD ciia: a) Xuong Trdau; b) Xuwong Lon va c) Xuwong Dé
nung o nhiét dé 300, 500, 650 °C
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Céc dinh dac trung tréd nén dinh hinh va ¢6 d6 16n cao hon do su két tinh
khi nhiét d6 nung tang 1én. Tir hinh 3.11 1y dinh c6 cuong d6 10n nhét ¢ gia tri
26 1a 31,6°, st dung phuong trinh Scherrer xac dinh kich thudc tinh thé cua
HAP c6 trong xuong trau T300, T500, T650 lan lwot 13 4,94; 4,98 va
5,21nmxuong lon H300, H500, H650 1a 5,04; 5,23 va 5,56nmva dé D300,
D500, D650 1a 4,74; 4,88 va 5,92 nm.

a) Xuong trau
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Hinh 3.12. Gidn dé phan tich nhiét TG DSC ciia a) Xwong tréu; b) Xuwong
lon; c) Xuong dé
Hinh 3.12 trinh bay so d6 TG/DSC ciia mdt sd loai xwong. Hinh 3.12a
TG/DSC cua xuong trau gdm ba giai doan phan huy nhiét chinh dugc quan
sat thay: Pau tién 1a qua trinh thu nhiét, xay ra & nhiét do tir 25-250 °C tuong

mg v&i qué trinh giai hap phu nudc khoi bé mit mau voi sy giam khoi lugng
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khoang 8,27 %; khi nhiét dd tang tur 250-500 °C, khoi luong giam dén 24,05
% va cb peak toa nhiét tai peak 329,8 °C 1a do sy phan hiy cac chét hitu co
nhu collagen... ; khi nhiét d§ 16n hon 500 °C thi su giam khoi luong khong
dang ké va duoc xem 1a HAP chiém ty 1& 67,7%. Hinh 3.12b TG/DSC cua
xuong lon gdm ba giai doan phan hiy nhiét chinh dugc quan sat thay: Pau
tién 1a qua trinh thu nhiét, xay ra & nhiét do tir 25-250 °C tuwong img vo1 qua
trinh giai hap phu nudc khoi bé mit mau voi su giam khéi luong khoang
11,44 %; khi nhiét do tang tir 250-500 °C, khdi lwong giam dén 30,66 % va
co peak tda nhiét tai peak 379,11 °C 1a do su phan huy cac chat hitu co nhu
collagen... ; khi nhiét @6 16n hon 500 °C thi su giam khoi luong khong dang
ké va duoc xem 1a HAP chiém ty 1& 58 %. Tuong tu thi két qua nghién ciru
d6i voi xwong dé thi HAP chiém 48 %.

Trong nghién ctru nay da diéu ché lugng 1on 100 kg nguyén liéu xuwong
cac loai, nung tai 500°C trong ba gid, va co hi¢u suat diéu ché thu duoc
HAP cua trau la 70%, lon 1a 55% va dé la 50%.

Céc loai xuong trau nung & 300 °C c6 hinh thai sgi nano duong kinh 10-
20 nm. Khi nung & nhiét do cao soi xuét hién cang r0 dugc cAu tao tir cac chudi
cac tAm nano c6 dudng kinh khoang 50 nm. Céc tAm nano nay dugc quan sat
r0 ¢ nhiét do nung 650°C (Hinh 3.13a). Qua trinh tach cac hat nano riéng ré
khong 16 rang tai nhiét d6 650°C (Hinh 3.13a). Than xuong dé ciing c¢6 ciu
triic cac soi nano, qué trinh thiéu két xay ra ¢ nhiét do thap so voi xuong trau,
mau nung 650 °C cac soi nay di chuyén thanh cac hat nano apatite (Hinh
3.13b). Hinh thai ctia xwong lgn khac véi xuong trau, bo va dé, nd co su két tu
16n va duoc tach ra thanh cac hat hinh cau kich thuéc vai chuc nanometer khi
nung ¢ nhiét d§ 650 °C (Hinh 3.13¢). Xuong céc loai nung ¢ 500 °C dugc phan
tich ddc trung phd EDX cho biét thanh phan khdi lwong, thanh phan ctia nguyén

td duoc trinh bay & Hinh 3.14. Cac lon, trau, dé déu co cac nguyén t6 chinh C,
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0, Mg, P va Ca... v6i ty 1 mol Ca/P thay d6i tir 1,39 -1,50 1a nho hon cong bd
cua Hydroxyapatite 1,67 [114].

d

DN I (S NKL 5 0kV 5 2mm 80,0k SE(M)

Hinh 3.13. Anh SEM ciia than xwong o cac nhiét do khac nhau 300 C,

500Cva 650 C cua a) Xuong trau, b) Xuong lon; c) Xuong dé
Nghién ctru cho thiy da s6 xuong cua cac loai ¢ pha tinh thé chinh
trong xuong 1a HAP véi cong thirc chung 1a Cas(PO,);(OH). Gian dd phan
tich nhiét TG/DSC xac dinh thanh phan HAP xuong triu cao nhat 1a 67%,
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xuong lon 12 58% va xuong dé thap nhat 13 48%. Hinh thai caa HAP tir ngudn
xuong bo, trau, dé 1a dang soi trong khi hinh thai HAP tur xuong lgn 1a hinh
cau. Nho ¢6 ngudn photphorous trong HAP diéu ché tir xuong dong vat thai
ra ¢ thé tré thanh mot ngudn phan bon photphorous xanh quan trong cho cay
trong phuc vu cho hoat dong diéu ché phan 1an nano tng dung cho muc dich
noéng nghiép. Trong phan nghién ciru tiép theo chung tdi chi tap trung vao

nghién ctru xuong bo, cac xwong khac dy doan két qua cling tuong tu.

Neuyén to Ph"qn trém Phin trim
khoi leong %  nguyén tw %

CK 10.05 1571

NK 1233 16.52
0K 4171 4893
NaK 0.35 043
MgK 050 039
SiK 032 021
PK 11.79 714

2276

10.66

Ngwyéaté  Phin trim Phin trim Neoyénto  Phin trie Phia trim
khésloong %  sguyeate®s khot lvong % nguyéntw %
CK 10.44 16.23 CK 198 124
NK 4 M NE N8 HE
0K 431 508 o o g
» 1 . ) Nad Ve V3
Nk 031 04 Mgk 057 088
MK 0.58 04 Sk 0.17 041
SiK 0.2 0.15 PK 123 780
PK 12.10 1.9 CGaK 2388 HES

CakK 21,70

10.11

Hinh 3.14. Phé EDX ciia than xwong nung & nhiét dé 500 °C cia; a) Xwong

trau; b) Xuwong lon, c) Xwong dé
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3.2.2. Tong hop nano hydroxyapatites (HANPs) tir xwong bo

10 cps
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Hinh 3.15. a) Gian d6 TG/DSC; b) Gidan dé nhiéu xa tia X ; ¢) Puong ddng
nhiét hdp phu/gidi hép nito ; va d) Phé EDX ciia xieong bo.

Hinh 3.15a trinh gian d6 TG/DSC cua xuong bo. Ba giai doan phan huy
nhiét chinh cua xuong bo da dugc quan sat. Giai doan dau tién 1a mot qua trinh
thu nhiét xay ra & nhiét do 25-250 °C, twong ung véi sy giai hap nudc
(water desorption) tir bé mit mau, ddn dén giam khdi luong khoang 7.91 %. Su
giam khéi luong tiép theo, khoang 26.94 % trong pham vi 250-500 °C, lién
quan dén hai qua trinh téa nhiét tai 353.4°C va 436.4 °C, gbp phan vao su phan
huy chét hitu co, nhu collagen va c6 thé 1a cac thanh phan khac duoc tim thay

trong xwong. Phan du khoang 65.2%, dugc quy cho 14 hydroxyapatite. Cac phd
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nhiéu xa tia X (XRD) ctia ca xwong bo thd va xuong bo duoc nung & cac nhiét
d6 khac nhau déu thé hién cAu trac tinh thé luc gidc va nhom khong gian P 63/m
cua hydroxyapatite, theo dir li¢cu JCPDS (00—015—-0876) (Hinh 3.15b). Khong
c6 pha tinh thé nao khac ngoai hydroxyapatite dugc phat hién, cho thiy pha
tinh thé chinh trong xuwong bo 13 hydroxyapatite v6i cong thirc chung Ca;o(PO,4
)s(OH),. Cac dinh dic trung trd nén sic nét va rd rét hon khi nhiét d6 tang. Tir
Hinh 3.15b, kich thuéc tinh thé (crystallite size) ctia hydroxyapatite duoc tinh
toan bang phuong trinh Scherrer tir dinh manh nhat ¢ gia tri 20 1a 31.6 °, cho
két qua kich thudc 13 4.6, 5.1, 5.2, 5.3, va 7.00 nmlan luot cho xwong bo thd va
xuong duoc nung & 300, 500, 650, va 800°C. Hinh 3.15¢ cho thay duong dang
nhiét hap phu/giai hap N, cta hydroxyapatite thu duoc tuan theo duong dang
nhiét loai III (type III isotherm). Dién tich bé mit tang theo nhi¢t do va thay doi
nhe gitta 500-650 °C (19.7; 120.5; 119.7; va 7.5 m%/g 1an luot tai nhiét do nung
300 °C, 500 °C, 650 °C va 800 °C). Hinh 3.15d minh hoa ph6 EDX ciia xuwong
bo dugc nung & 500 °C, cho thay ty 1¢ phan trim nguyén tir cua tiing nguyén
t6, trong d6 ty 1& phan tram ddi véi C, O, Na, Mg, P, va Ca lan luot 1a 18.63%,
53.01%, 0.62%, 0.34%, 10.36.1%, va 17.05%. Ty 1¢ hop thuc Ca/P cho apatite
1a 10/6=1.66. Ty 1& mol Ca/P duoc tim thay xap xi 1.45%, diéu nay phu hop
vo1 tai liéu khoa hoc [145, 146], Cho théy ré‘mg apatite hién tai la mot khoang
chat giau P hodc hydroxyapatite thiéu canxi véi mot cau tric 16ng 1éo do su
1éch lac khoi cdu trac hop thie, diéu nay duoc ky vong sé& thic day d6 hoa tan
ctia P nham ting cuong hiéu qua phan lan [112].

Hinh 3.16 trinh bay cac quan sat SEM cua xuong bo thd va xuong bo duoc
nung ¢ 300, 500, 650, va 800 °C. Hinh thai cta chung khac nhau tuy thudc vao
nhiét d6 nung. Xuong thd thé hién hinh thai bé mat tho rap, khong dong déu,
va sy hién dién cua cac 16 xdp (pores) trén bé mit co hinh dang khong dong
nhat (Hinh 3.16a). Xuong bo dugc nung ¢ nhiét do thap (300 va 500 °C) cho
thay hinh thai giéng hinh kim (needle-like morphology) chira cac hat nano c6
kich thudc xap xi 5 x 50 nm(Hinh 3.16b, ¢). Qua trinh tong hop & nhiét do thap
tao ra cac hat nhé hon, dai hon va khong déu véi cac ranh gi61 kém rd rang hon.

Su chuyén ddi tir hinh thai khong déu sang déu dan, cung véi su tang nhiét d
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phan tng, twong Gmg vai sy tang do két tinh cua cac tinh thé hydroxyapatite thé
hién rd trong phan tich XRD. Hinh thai ciia xwong bo dugc nung & 650 °C bao
gém cac dia hinh luc giac véi cac ranh giéi 1d rét, kich thuéc khoang
50 nm(Hinh 3.16d). Tuy nhién, & nhiét o nung cao hon 1a 800 °C, céac hat
hydroxyapatite da bi thiéu két, trd nén khong déu va 16n hon, nam trong khoang
tir 40 dén 400 nm(Hinh 3.16¢).

«—2

(| () e
IMS-NXL 5.0kV 5.5mm x100k SE(M 500nm

Hinh 3.16. Quan sat SEM cua: a) Xwong bo tho ; va b) Hydrochar xwong bo

duwoc nung ¢ 300 °C, ¢) 500 °C, d) 650 °C, va e) 800°C
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Trong céc thtr nghiém ban dau, nhiét 46 nung hydroxyapatite cang cao,
kha ning hinh thanh huyén phu 6n dinh véi cac HEs (Humic Extracts) cang
thap. Thir nghiém ban dau ciling chi ra rang phan bén nano-P duoc ché tao tir
xuong bod nung ¢ 500 °C cho cdy dua luéi 30 ngay tudi di ting cudng ca
chiéu dai qua va chu vi qua nhiéu hon so véi cac phuong phap xtr 1y khac.
Xuong bo duge nung & 500 °C trong 3 gid (HANPs), véi dién tich bé mat cao
va kich thudc xap xi 10 x 50 nm, di dugc sir dung cho cac nghién ctu tiép theo.
3.2.3. Dac trung hoa HANPs/WSC (hat nano hydroxyapatite/Chitosan tan

trong nudc) va Phan bon Nano-P
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Hinh 3.17. a) M6i quan hé giita lwong HANPs ban dau va lwong HANPs

Khéi lwgng HANPs phan tan trong nén WSC (

phan tan (dispersed) trong WSC; b) Dung dich chitosan tan trong nuwoc (01)
va huyén phit HANPs dweoc on dinh bang WSC (02); va c¢) Anh hién vi dién tir
truyén qua dg phan gidi cao (HR-TEM) ciia HANPs dwoc én dinh bang WSC

(100 mL dung dich 20 g.L—1), va hinh dnh thu nhé trinh bay phén bé kich

thuoc hat HANPs trong HANPs dwoc on dinh bdng wscC

Luong HANPs phan tan trong WSC phu thudc dang ké vao luong
HANPs ban dau (Hinh 3.17a). Hinh 3.17b trinh bay hinh anh k¥ thuét s cua
WSC va HANPs duoc 6n dinh bé‘mg WSC. WSC xuét hién dudi dang mot
dung dich mau nau nhat trong suét (xem 6ng (01) trong hinh thu nho). Cac
hat nano HANPs duoc phan tan tot (well dispersed) trong WSC (xem ong (02)
trong hinh thu nho). Hon hop HANPs va WSC & 50 °C trg thanh mot dung

dich mau nau sim hon va trong sudt (transparent). Pang chu y, né duy tri su
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6n dinh trong vai thang (6ng (02)). Nong do HANPs trong huyén phu tang khi
lvgng HANPs ban dau ting, dat dinh ¢ 4 g.L ™", va sau d6 giam khi lugng
HANPs tiép tuc ting. Cac nhém amino bi proton héa trén WSC lién két voi
cac nhom anion ctia phosphate, dan dén viéc mdi HANPs dugc bao quanh boi
mot 16p chitosan, didu nay ngin chin ching két tu. Tuy nhién, & ndéng do
HANPs cao, HANPs hinh thanh cac hat két khoi ning, dan dén l:fmg dong.
Hinh 3.17¢ cho théy anh HR-TEM ctia HANPs duoc 6n dinh bﬁng WSC, la
mot huyén phu HANPs dugc pha WSC trén bé mat. Cac HANPs trong vat
liéu composite bao gdm céc tinh thé nano kich thudc phan tan. Hinh thu nho
ctia Hinh 3.17¢ trinh bay phan b kich thudc hat dya trén do trong100 hat, cho
thay kich thudc hat trung binh 13 49.7+7.2 nm."

Su lang dong cua huyén phu 14 rit quan trong dé san xuat phan boén nano-
P & dang huyén phu. Do 6n dinh ctia huyén phu chi yéu phu thude vao pH cua
moi trudng. Su ling dong xay ra & pH thip do sy hinh thanh humic acid khéng
hoa tan. P6i véi HEs (chiét xuat humic), sy lang dong xdy ra & mirc pH dudi
5, trong khi cac huyén phu nay duy tri gdn nhu 6n dinh trong pham vi pH tir
5-11 hodc trong mdi truong kiém (Hinh 3.18a). Do d6, HEs v4i pH bang 6
dugc chon cho cac nghién ciru tiép theo. Thach thirc 1a phan tan HANPs dong
déu bén trong cac nén humic. Nguoi ta nhan thdy rang huyén phu HANPs/HEs
1a khong on dinh, voi phan ran tach ra khi HANPs/HEs trong vong 2 ngiy
(Hinh 3.18b (1a va 1b)). Nguoc lai, hdn hop ciia HEs va HANPs dugc 6n dinh
bang WSC cho thdy mot huyén phi mau den duy tri 6n dinh trong vai thang ma
khong c6 nhiéu két taa (Hinh 3.18b (2)). Piéu nay c6 kha ning 13 do chitosan
tan trong nuéc hoat dong nhu moét cau ndi (bridge) lién két cac phan tir
hydroxyapatite voi cac chat humic thong qua lién két hydrogen, -NH2—OOC

va tuong tac m—, gitp cai thién dang ké d6 6n dinh ctia huyén phu.
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BEEBRE O

Hinh 3.18. a) Anh hwéng ciia pH lén sie ling dong ciia HEs (Chiét xudt
Humic), b) Hon hop HANPs va HEs (1); phan ran tach ra tie HANPs/HEs sau
2 ngay (2), ¢) Hon hop HANPs dwoc on dinh bang WSC va HEs voi ty 1¢ thé

tich 3/7 o cac muc pH khac nhau

Mot hon hop HANPs duoc 6n dinh bﬁng WSC va HEs theo ty 1€ thé tich
3/5 véi cac mue pH khac nhau da dugc thuc hién. Cac phan bon nano-P trd nén
6n dinh khong c6 su lang dong & pH>9, nhu thé hién trong Hinh 3.18c.

(a) 50
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Hinh 3.19. Phé nhiéu xa tia X cia: a) Than bun (peat), b) HEs
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Humic) va HANPs dwoc én dinh bang WSC/HEs (3/7) & dang huyén phiy, c)
HEs va HANPs dwoc 6n dinh bang WSC/HEs (3/7) ¢ dang rén va d) Anh hién
vi dién tir truyén qua dé phan gidi cao (HR-TEM) ciia HEs va HANPs dwoc

on dinh bang WSC/HEs (3/7)
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Cac phé nhiéu xa tia X cua than bun va cac vat liéu dua trén HE duoc trinh
bay trong Hinh 3.19. Nhu c6 thé thay, cic mau nhiéu xa ctia than bun cé cac
dinh dac trung cua SiO2 (quartz - thach anh) tai cac goc 20 1a 20.7; 26.6; 36.4;
39.3; 40.2; 42.3; 45.5; 50.0; 54.9; 57.6 va 59.6 °, dugc lap chi muc 1a (100),
(101), (110), (102), (111), (200), (201), (112), (202), (210) va (211) theo
JCPDS 00—46—1045 (Hinh 3.19a). Quartz 13 thanh phan chinh thuong cting ton
tai (co-exists) voi than bun. Cac phd XRD cta HEs va phan bén nano-P & dang
huyén phu gan nhu gidng hét nhau (Hinh 3.19b). M&i phd XRD déu thé hién
hai dinh rong nam & goc 20 khoang ~22 va ~42 d9, duoc gan cho cac mat
nhiéu xa (002) va (100) caa cau trac graphit (JCPDS 00—056—0159). Céc chat
humic ciing dugc ciu tao tir cac 16p graphit. Do d6, phd XRD giéng hét véi phd
cua than hoat tinh. Mat khac, cac phé) XRD cua HEs va phan bon nano-P ¢ dang
ran xuat hién cac dinh nam & 31.8; 39.3; 40.2; 42.4 va 49.8 °, thudc cac mat
nhiéu xa (211), (212), (310), (302), (213) ctia hydroxyapatite, cho thdy su hinh
thanh vat liéu composite hydroxyapatite/chat humic (Hinh 3.19¢). Cac dinh dic
trung ctia quartz di khong dugc quan sat, cho thay silica chi yéu da bi loai bo
trong qué trinh chuan bi HEs. Cac nano hydroxyapatite v6i dudng kinh 5-

30 nmda phén tan tot trong khuon nén WSC, nhu thé hién trong Hinh 3.19d.



93

[
e
=
<
[ |
|

Hinh 3.20. Phan tich X-quang tan sdc nang lwong - Lip ban d6 nguyén té
cua vdt liéu composite

Hinh 3.20. Trinh bay lap ban 46 EDX ctia vat liéu composite. Cac nguyén
td chinh, nhu kali, canxi, phét pho va carbon, da dugc quan sat nhu du kién.
Mot sb nguyén td khac, nhu natri, nhom va silica, c¢6 thé co sén trong than bun
hodc xuong bo. Nguyén t6 nito cling khong duoc phat hién, mic du nd co mit
trong cac nhom amin cia WSC. Phan tich hoa hoc nguyén t6 da chirng minh
rang ty 1& mol Ca/P trong vat liéu composite 1 bang 1.34. Gia tri nay gan voi
thanh phan ban dau (initial composition) ctia né (Ca/P=1.45). Hon nita, nhiing

hinh anh nay x4c nhan rang cic nguyén t6 c6 sy phan tan dong nhat.
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Hinh 3.21. Phé XPS (XPS) ¢ d phén gidi ndng lirong cao trén phédn bén
nano-P tai nhiét dg phong, hién thi: a) Cac dinh C Is, b) O Is, ¢c) Ca 2p, d)
P 2p, e) K 2p va cac dinh phu hop twong ung

Viéc phu hop phé C 1s XPS do phan giai cao (Hinh 3.21a) trinh bay bon
dinh trong HEs (Chiét xuat Humic), cu thé la: Carbon lai héa sp2 trong C—C tai
286.3 eV, C-O tai 288.8 ¢V, C=0 tai 294.3 eV, va cdc nhom COO (carboxyl)
tai 296.3 eV [147].Trong Hinh 3.21b, vung O 1s da dugc gidi chap véi ba dinh
tap trung tai 535 eV cho ning lwong udn cong oxy tir cac nhém photphat (POy);

va nhom OH" ctia céu tric hydroxyapatite; tai 533 eV, duoc dong gop béi cac
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nguyén tir oxy ctia nudc hip phu trén bé mit hydroxyapatite va, tai nang luong
ubn cong 532.6 eV dugc dong gdp bdi cac lién két oxy v6i nguyén tir canxi trén
16p phu [148, 149]. Dinh Ca 2ps, da dugce phu hop (fitted) véi hai dinh nhu quan
sat théy trong Hinh 3.21c¢: (1) tai 347.8 eV, dugc nhan dang 1a cac lién két Ca dic
trung cua hydroxyapatite va su lién két canxi véi carbonat do cac loai carbon hip
phu tir khong khi; (i1) va tai 344.9 eV, dugc dong gép boi su hién dién cua Ca
kim loai (metallic Ca) trong c4u trac bé mit [148, 150]. Phd Py, (Hinh 3.21d) da
duoc giai chap thanh P 2ps, va P 2psp tap trung 1an luot tai 134.2 eV va 135 eV,
duoc quy cho 1a cac lién két P-O ctia hydroxyapatite [148]. Phd K 2p trinh bay
mot bo doi (doublet) dién hinh véi cac nang luong lién két (binding energies) 1a
294 eV (K2psp) va 297 eV (K2pip), duge gan cho K+ (Hinh 3.21e) [151].
Nguyén td nito trong WSC khong duoc tim thiy trong phan tich EDX va XPS.
C6 thé 1a luong nito qua nho hodc da bi phan huy do anh huong ctia chum dién
tor trong qué trinh do EDX hodc XPS.
3.3. UNG DUNG PHAN NANO-P VAO MOQT SO CAY NONG NGHIEP
3.3.1. Anh huéng ciia phan bén nano-P Ién sy sinh truwéng va ning suat
cua dua lwoi

Hat giéng dua ludi dd ndy mam trong 10 ngay (Hinh 3.22a). Sau 10 ngay,
cac cay da duogc tach ra va tré)ng trong cac chau nhya riéng 1é, mdi chau mét
cdy (Hinh 3.22b). Chiing ra hoa 10 dén 15 ngay sau khi tach va dugc thu phan
(pollinated) vao ngay 19 dén 22; cac qua dugc thiét 1ap thanh cong da duoc loai
b6 vao ngay 25 dén 26, chi dé lai mot qua trén mdi cay (Hinh 3.22¢). Qua dua
lu6i da sin sang dé thu hoach (harvest) sau 70 dén 75 ngay (Hinh 3.22d). Tt
ca cac loai phan bon & dang huyén phu duge bon truc tiép vao ré cay thong qua
mot hé théng tudi tu dong. Cac cay duoc bon phan khi chung phat trién riéng
biét trong chau.

Anh huéng ctia phan bon nano-P 1én trong luong qua, tong lugng dudng, va
nang lugng trong qua da duge nghién ciru. Chlorpyrifos 1a mot loai thudc trir siu
organophosphate dugc st dung trén cay trong. Vi hydroxyapatite noi tiéng voi kha

nang c6 dinh kim loai ndng manh mé& nhu Hg va Cd, nén céc chat nay cling 1a moi
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quan tam lién quan dén du lugng trong dua ludi. Cac két qua cho thiy chét nay
khong duogc phat hién trong dua ludi o ca cac mau d6i ching va mau duoc xir Iy
bang phan bén, cho thdy san pham tiéu ding 14 an toan (Bang 3.4).

- == [ f :.—_' ] VT ' Bk
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Hinh 3.22. a) Céy dwa lwéi (Cantaloupe plants) moc tir hat ndy mdam
(germinating seeds) dwoc 3 ngay tuéi, b) Sau 10 ngay, ching dwoc tach ra va
trong trong chdu nhya, ¢) Cdy dwa lwéi sau khi logi bo qud, chi dé lai mot
quda duy nhdt, d) Cay dwa ludi san sang dé thu hoach dwoc trong theo cong

thiee thong thuong (regular formula) co ap dung phdan bon nano-P
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Bdng 3.4. Phan tich ham luwong mot s6 chat doc hai trong dua luoi.

Don .
Phan bon Tiéu chi ] Keét qua
vi

Cd (Cadmium) |mg/kg|Khong phat hién (LOD:4.0x10-3)
Phan bon Nano-P

Hg (Thuy ngéan) img/kg| Khong phat hién (LOD:4.0x10-3)

(Nano-P-Fertilizer)
Chlorpyrifos  |mg/kg| Khong phat hi¢n (LOD:4.0x10-3)

Cd (Cadmium) |mg/kg|Khong phat hién (LOD:4.0x10-3)

Pbi ching Hg (Thuy ngan) \mg/kg| Khong phat hi¢n (LOD:4.0x10-3)

Chlorpyrifos  |mg/kg|Khong phat hi¢n (LOD:4.0x10-3)

LOD: Gio61 han phat hién

Bang 3.4 trinh bay dic trung vat 1y va hoa hoc (physical and chemical
characterization) ctia dua ludi str dung cac loai phan bon khac nhau. Céc bién
doc lap (independent variables) bao gom bdn phuong phap xu 1y: phan bon
trang trai théng thudng (nhom dbi ching), phan bon théng thudong dugc bd
sung véi HEs, HANPs/WSC, va phan bon nano-P. Céac bién phu thudc 13 tong
luong dudng, ning lugng, sinh khoi kho va khéi luong qua. Mot phan tich
phuong sai mot chiéu (ANOVA) da duoc thuc hién dé danh gia mbi quan h¢
giita tong lwong dudng, nang lugng, sinh khéi kho va khéi luong qua voi cac
phuong phap xir 1y khac nhau. Két qua ANOVA 1a c6 y nghia (significant):
F(3,36)=16.7,p<0.001 cho mdi quan hé giita trong lwong qua va cac phuong
phap xtr 1y; F(3,36)=108.7,p<0.001 cho mdi quan hé gitta sinh khoi kho va cac
phuong phép xt 1y; F(3,16)=449,p<0.001 cho mbi quan hé giita ning luong va
cac phuong phap xir 1y; va F(3,16)=68.6,p<0.001 cho mdi quan hé gitta tong
luong dudng va cac phuong phap xir 1y. Cac thir nghiém tiép theo (thir nghiém
LSD) da duoc tién hanh dé danh gia sy khac biét cap doi gitra cac gia tri trung

binh. Két qua chi ra rang cac cay dugc bo sung phan bon nano-P, HANPs/WSC,
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hoic HEs d3 tac dong tich cuc dang ké dén ham luong dudng, nang luong, va
trong luong qua so vai vige bon phan thong thuong. Pang cht y, trong luong
quéd trung binh (kg) v&i phan bon nano-P 1a 2.24+0.4, cao hon khoang 22% so
v6i nhom dbi ching 13 1.84£0.3 (p<0.001). Cé su ting dang ké vé trong luong
qua d6i voi cac cay duge cung cap HANPs/WSC (2.1+0.2) hoac HEs (2+0.3).
Piéu thu vi 14, viéc ap dung phan bon nano-P da thic diy ting trudng nhiéu
hon so véi HEs hodc HANPs/WSC, dugc hd tro béi sinh khdi kho cao nhat
(phan trén mat dat va ré) so véi cac phuong phap khac (Bang 3.4). Vi du, khoi
luong sinh khdi kho (grams) cho cay duoc xur Iy bang phan bén nano-P 1a
63.7+6.7, so vo1 56.7+6.7 (HANPs/WSC,p=0.006), 55.3+10.2 (HEs,p=0.001),
va 46.9+£4.9 (control,p<0.001). Tuong ti, tong luong duong (g/100g) cao nhét
trong xtr 1y phin boén nano-P 1a 7.89+0.79, so v6i 5.96+0.51 cho nhom dbi
chimg (p<0.001), va 6.40+0.69 cho mau HANPs/WSC (p=0.003); 6.37+0.65
cho mau HEs (p=0.002). Ngoai ra, viéc 4p dung phan bén nano-P da mang lai
qud dua ludi véi ham luong nang luong (Kcal/100 g) cao hon 1a 36.0£3.6, so
v6i nhom dbi chung (27.342.3) va céac loai phan bén riéng 1¢ (28.6+2.9 cho
HEs va 28.9+0.8 cho HANPs/WSC) (Bang 3.4).

Ca HEs va HANPs/WSC déu anh huong tich cuc dén cac thong sb ting
truong cua cdy. Tuy nhién, su két hop cua hai thanh phan nay d3 c6 tac dung
manh mé& hon. Do d6, nghién ctru nha kinh kéo dai 75 ngay da ching minh rang
viéc 4p dung phan bén nano-P nhu mot loai phan bon P méi di ting téc d6 ting
treong va san xuat sinh khoi (biomass production) ctia dua ludi. Thir nghiém
nay chi ra rang phan bén nano-P c6 thé dong vai trd 12 mot ngudn P higu qua
tuong ty nhu cac loai phan bon P hoa tan thong thudng, va cay trong c6 thé hap
thu cac chat dinh dudng P tir cong thirc hat nano. Duya trén tai liéu khoa hoc, P
tir HANPs khong dugc hép thu truc tiép dudi dang cac hat nano nguyén ven
(intact nanoparticles). Thay vao do, cdy trong (va vi sinh vét) phu thudc vao su

hoa tan (solubilization) dé giai phong cac ion photphat (PO.*) trudc khi hap
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thu. Su hoa tan P xay ra thong qua cac qua trinh phi sinh hoc (abiotic) (vi du:
bi diéu khién bai pH) [152] hodc cac co ché sinh hoc [153]. Tuy nhién, cac
nghién ctru hé théng chuyén sau hon (further systematic studies) 1a can thiét dé
1am sang t6 co ché cay trong hap thu HANPs nhu mot ngudn dinh dudng. Thoi
gian luu gitt ctia nanohydroxyapatite trong méi truong x6p (porous medium)
c6 thé vuot qua thoi gian luu git cia phosphate hoa tan, do d6 cung cap nhiéu
P hon cho cdy tréng so voi phosphate hoa tan. Mic du HANPs c6 thé it bi anh
huong hon boi pH cua dung dich va duy tri s 6n dinh tuong d6i trong nén
humic, s& ¢6 nhiéu P sin c6 hon trong moi truong sinh truong dé ré cay hap thu
khi sir dung nanohydroxyapatite. Ngoai ra, cac chat humic con cé chitc nang 1a
chat dinh dudng va chit mang P, giup cai thién cdu tric dit.

Bing 3.5. Thong ké mé ta ham lwong mét sé chat hitu co va déic diém ciia cdy

dua luoi
Tong lugng Ning lugng |Sinh khéi khd| Khéi lwgng
duong (N=5) (N=5) (N=20) qua (N=20)
Phéan bén
M M M M
SD SD SD
(mg/100g) (Kcal/100g) | SD | (g/cay) (kg/qua)

Nano-P 7.89 0.79 36.0 3.6/ 63.7 | 9.10 2.2 0.4
HEs 6.37 0.65 28.6 29| 553 |10.20f 2.0 |03
HANPs/WSC 6.40 0.69 28.9 0.8] 56.7 | 6.70 2.1 0.2
CPéi chimg 5.96 0.51 27.3 2.3] 46.9 | 4.90 1.8 0.3

*SD: Do 1éch chuin

Phan bon Nano-P da dugc phat trién, bao gém HANPs (hat nano
hydroxyapatite) dugc 6n dinh bang chitosan tan trong nudc va cac chat humic
(humic substances) duoc chiét xuét tir than bun. Cac HANPs, vi dudng kinh
x4p xi 5-30 nm, duoc phan tan hiéu qua va bén viing trong chiét xuat humic

bang cach sir dung chitosan tan trong nudc nhu mot chit tao huyén phu. Loai
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phén boén nay cai thién dang ké chat luong dua ludi vé mit tong luong dudng,
trong luong qua va ning luong so véi cac mau dbi ching. Viée st dung
HANPs va HEs nhu mot dang phan bon phdt pho méi ¢6 thé ting cudng ning
suit cay trong dong thoi giam thiéu rai ro pht dudng héa ngudn nude. Cach
tiép c4n ndy md ra canh cira cho viéc tao ra phan bon nano vi oxide thong qua
cau ndi chitosan lién két cac oxide nay voi cac chat humic. Nghién ctru trong
tuong lai nén tap trung vao cac thir nghiém thuc dia dai han, co ché tuong tac
gitta HANPs va dét, ciing v6i anh hudng cta chung dén hoat dong cua vi sinh
vat va enzyme.
3.3.2. Ung dung phén lan vao cay lac

Phén bon nano diéu ché da anh huong dén su sinh trudng cua cay lac gdm
thot gian moc mam, canh cép 1, ra hoa; thoi gian sinh truong; su phat trién cua

sau bénh va ndng suat cua cay lac.

Hinh 3.23. Khdo sat & diéu kién thuc té
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Hinh 3.24. Cdc giai doan sinh truong cua cady.

Cay lac bon phan diéu ché c6 su thay doi vé thoi gian sinh truong so véi

cdy lac d6i chimg dugc trinh bay Bang 3.6. Thira c6 dung phan 1an nano dugc
ki hiéu TN, thtra d6i chimg ki hiéu 1a BDC

Bing 3.6. Anh hwéng cia phdn diéu ché dén mét sé chi tiéu sinh triwong

cua cay

Gia tri kiém | Bac tw | Gia

Chi tiéu PC TN
dinh (T) | do (Df) | trip
Chiéucao |12,94+0,56| 13,68 + 0,62 -0,88 358 | 0,381

cm cm
La 504+0,13 | 5,48+0,14 2,29 358 | 0,023
Hoa 324+0,25 | 3,75+0,28 -1,35 238 | 0,178
Canhcipl |3,03+0,13 | 3,43+0,14 2,1 358 | 0,037
Canhcidp2 | 1,00+£0,08 | 1,00+0,1 -1,56 346,77 | 0,119
Chiéu dai 726+0,39 [7,73+042 cm|  -0,82 358 | 0,415

canh cm

Not san 30,73 = 1,33 | 30,00 + 1,44 0,37 28 | 0,712
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Tir bang 3.6 ta co6 thé thay nhu sau: Cay lac ¢ thtra thi nghiém c6 chiéu
cao trung binh 16n (13,68 + 0,62 cm) so voi cdy lac ¢ thua doi ching (12,94
+ 0,56 cm), tuy nhién khong c6 su khac biét thong ké (t (358) = -0.88, p =
0,381 >0,05). Piéu d6 cho thay cac chi tiéu nay bi anh hudng manh bai diéu
kién dat va giéng dau. Dbi vai chi tidu chidu dai canh, cay duogc bon phan
dat trung binh 7,73 + 0,42 cm, cao hon khéng c6 y nghia thong ké so v6i ddi
ching (7,26 £ 0,39 cm) (t (358) =-0.82, p = 0,415). Theo Minh va cong su
[26] thi chiéu cao, chiéu dai canh phu thudc chil yéu vao loai gibng dau. Pbi
véi chi tiéu s 14, cay dugc bon phan dat trung binh 5,48 + 0,14, cao hon c6
¥ nghia thong ké so v&i d6i chimg (5,04 + 0,13) (t(358) = -2,36 p = 0,023
<0.05). Piéu nay ching to rang viéc bd sung dinh dudng giup ting cuong
sinh trudng bo 14, gop phan nang cao kha ning quang hop, cai thién sy phat
trién tong thé cua cay. Doi véi chi tidu s hoa, s6 hoa ciling ting & cac thira
TN cho thay hiéu qua nhung khong thay su khac biét thong ké (t(238)= -
1,35, p = 0,178 >0,05)). Pang cha y 13, s6 canh cip 1 & cay duoc bon phan
cling ting dang ké co y nghia thong, dat (3,43 + 0,14) so v4i 3,03 + 0,13 &
d6i ching, (1(358) = -2,1, p=0,037 < 0,05). Su gia ting ndy cho thdy phan
bon khong chi thiic day phat trién sinh khéi ma con c6 tac dung kich thich
cay phan canh cip 1, gitp bo tan phat trién déu va mo rong, ¢ loi cho kha
nang hap thu anh sang va trao doi khi. DPdi véi chi tidu sd canh cép 2, cay
duoc bon phan dat 1,00 + 0,1 cao hon so véi doi chung 1,00 + 0,08, (t(346)
= -1,56, p = 0,119) cho thdy khong c6 su khac biét c6 ¥ nghia théng ké.
Tuong tu ddi vai chi tiéu sb ndt san, cdy duoc st dung phan nano diéu ché
dat 30,00 + 1,44 khong c6 sy khac biét so voi mau dbi chimg 30,73 + 1,33 (t
(28)=0,37, p=0,712 (p > 0,05), cho thdy khong co su khac biét c6 y nghia
théng ké. Tuy nhién, sé lugng ndt san khong hitu hiéu giam tir 147 con 137.

Diéu d6 cho thay khi str dung phan bon tuy sb lugng ndt san khong cao nhung
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chat lugng hon. Nhu vay, khi bon phan nano diéu ché di anh huong dén sinh
truong cta cay lac 1a gia ting s6 14 va sé canh cap 1 so vai cdy lac khi khong
st dung phan (BC).

Anh huong ctuia phan diéu ché dén sau bénh cua cay lac. Cay lac duoc cép

Hinh 3.25. Cdy bi sdu bénh

Bing 3.7. Anh huéng ciia phdan diéu ché dén tinh trang sau, bénh

Chi tiéu PC TN t Df Gi4 tri p
Sau 6,34+ 0,36 | 4,67+022 | 3,95 298,7 0,000
Bénh 593+0,83 | 4,97+0,62| 0,93 58 0,355

Bang 3.7 thé hién anh huong diéu ché dén tinh trang sau bénh cua ciy lac
nhu sau: Dbi véi tinh trang sau bénh ¢ cay lac ¢ thura dbi chung (6,34+ 0,22) cao
hon c6 y nghia théng ké so voi thura thi nghiém (4,67+ 0,22) voi t(298,7)= 3,95,
p = 10,000 < 0,05 cho thdy phan 1an nano hitu co gitip giam va on dinh tinh trang
sau hai. Di v6i chi tiéu cay bi bénh sir dung phan bon (4,97 + 0,62) khong khac
biét so voi dbi chimg ddi chimg 5,93 + 0,83 vai t(58) =0,93, p = 0,355 > 0,05.
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Tt nhiing két qua trén, co thé két luan réng viéc st dung phan lan hitu co,

khong chi ¢6 vai trd cung cap dinh dudng don thuan ma con co thé hd tro ciy

trong nang cao suc dé khang ty nhién, giam nguy co sau. Diéu nay rat quan

trong trong bdi canh hién nay, khi nong nghiép hudng dén giam sir dung thudc

BVTV héa hoc, gia ting san xuat bén vitng va an toan sinh hoc cho con ngudi

va moi truong.

Anh huwdéng cua phan diéu ché dén nang suit cay lac

Cay lac bon phan di€u ché co su thay doi vé nang suat dau qua, so luong

qua chic, khéi luong 100 hat (P 100 hat), sé luong qua kho so véi cdy lac dbi
3.26 nhu sau:

chtiing duogc trinh bay Bang 3.8 va Hinh

=

W

Hinh 3.26. Lac sau khi thu hoach.

Bing 3.8. Anh huong ciia phan diéu ché dén ning sudt cdy lac

Chi tiéu PC TN t Df Gié tri p
Qud 14,93 £0,36 | 17,13+ 0,41 | -4,05 58 0,000
Qua chéc | 13,07+0,32 | 15,07+0,38 | -4,05 58 0,000
P 100 hat 50,17 + 0,30 g|57,53 £ 0,38 g| -15,08 58 0,000
Quakho | 11,4+0.28 | 13,13+£029 | -4,34 58 0,000

Tur Bang 3.8, s6 qua trung binh/cay khi str dung phan bon dat 17,13 + 0,36,
cao hon dang ké so v6i d6i chimg 14,93 + 0,41 (t (58)= -4,05, p <0.001. Viéc

bon phan d3 lam ting ning suat cta lac 1én 14,74 %. SO qua chac 13,07 + 0,32
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& d6i chimg nho hon dang ké so véi thuc nghiém 15,07 + 0,38 (t(58) = -4,05,
p <0,001. Khéi lwong 100 hat cao hon ¢6 ¥ nghia théng ké tir 50,17 + 0,30 &
16 ddi chimg so v&i 57,53 + 0,38 ¢ 16 thi nghiém (t (58) = -15,08 va p <0.001),
cho thdy tac dong tich cuc rd rét ciia phan bon dén khdi luong hat hay 1a 1am
tang kich thudc hat lac. S6 qua kho/cay cling dugc cai thién rd rét, cd khac
biét thong ké tir 11,4 + 0,28 1én 13,13 + 0,29 (t (58) = -4,34 vap < 0,001).
Diéu nay c6 nghia khi bén phén thi thoi gian sinh trudng cia lac ngin hon so
vo1 cua lac khong bon phan. Do do, viéc bon phan cho cay lac lam giam thoi
gian vy mua.

Tém lai, viéc bon phan cho cay lac di tang s6 qua, sd qua chac, khoi luong
cua lac, s6 qua kho cho thay vai tro quan trong ctia viéc bon phan diéu ché dén
ning suit cua cdy trong va nén dugc xem xét 1a mot bién phap k¥ thuat quan

trong trong canh tac.
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KET LUAN

(i) P4 tong hop thanh cong cham lugng tir carbon (CQDs) tir humic acid
c6 ngudn gdc tir than bun tu nhién bang phuong phap mot ndi than thién véi
moi truong. Cac CQDs thu duge co kich thudc nano déng déu, phan tan tot
trong nudc va mang nhiéu nhom chirc chtra oxy trén bé mit, tao tién dé thuan
lgi cho cac tng dung trong linh vuc di¢n hoa.

(ii) P4 ting dung thanh cong CQDs 1am vat liéu bién tinh dién cuc dé xac
dinh theophylline bang phuong phap dién héa. Pién cuc CQDs thé hién hoat
tinh xtc tac dién tot d6i v6i qua trinh oxy hoa theophylline, 1am ting dang ké
cuong d6 dong dinh so véi dién cuc nén. Nghién ctru d3 x4c dinh qua trinh oxy
hoa theophylline 13 qué trinh bat thuan nghich c6 sy tham gia cta hai electron
va hai proton. Phuong phap dugc phat trién c6 kha niang tmg dung thuc tién
trong phan tich duogc phﬁm véi d6 thu hoi cao va do tin cay tt.

(iii) P4 diéu ché thanh cong phan bon nano phospho (Nano-P) trén co sé
cac hat nano hydroxyapatite (HANPs) c6 ngudn gdc tir xwong dong vat (bo, dé,
trau va heo), dugc on dinh boi chitosan tan trong nudc va cac chat humic chiét
xuat tir than bun. Cac HANPs ¢6 kich thudc khoang 5-30 nm, phan tan 6n dinh
trong méi trudng humic, tao thanh hé phan bon nano cé tiém ning cung cap
phospho hiéu qua cho cay trong, dong thoi gop phan giam that thoat dinh dudng
va han ché nguy co pht dudng hoa ngudn nudc.

(iv) Ba thtr nghiém thanh cong phan bon Nano-P trén cay dua ludi va
cay lac tai thanh phd Hué. Két qua cho thiy Nano-P cai thién dang ké sinh
tredng, ning suit va chat luong nong san. Dbi véi cdy dua ludi, trong luong
qua, ham lugng dudng tong sd va gid tri nang luong déu ting so voi dbi chung.
DPéi véi cay lac, sb qua, $6 qua chic, khoi lugng qua va nang suat thu hoach

duogc cai thién rd rét. Nhimg két qua nay khang dinh tiém ning ung dung cta
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phan bén Nano-P trong san xuat néng nghiép theo hudng hiéu qua, an toan va
bén viing.

Nhin chung, nghién ctru da chiing minh kha nang khai thac hi¢u qua
nguén than bun ty nhién dé ché tao cc vat liéu nano chirc nang phuc vu ca linh
vuc phan tich dién héa va ndng nghiép cong nghé cao, gop phan nang cao gia

tri st dung ctia nguon tai nguyén trong nudc.
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