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Tém tit - Vat lidu nano co tinh chét plasmon-tir két hop dang
nhan duoc sw quan tim ciia cac nha khoa hoc cho nhiéu ing dung
khdc nhau. Trong nghién ctru nay, phuong phap 2 giai doan da
duge d& xuit dé tong hgp vat liéu nano cau tric 18i-vo Fes04@Au
trong dung dich 16ng bang cach khir AuCls- 1én bé mat FesOs NP
bang tic nhéan khir natri citrate & 40°C va c6 rung siéu am. Sy hinh
thanh vo Au trén bé mat Fe;04NP da dwoc xac nhan thong qua
cac phép phan tich dic trung hoa ly nhu nhiéu xa tia X, cong
hudng plasmon bé mat va do tir d6 bdo hoa. Véi gia tri tu d§ bao
hoa kha 16n 55,95 emu/g, cung véi tinh chit cong huéng plasmon
bé mit ciia vang & kich thudc nano tai bude song 560 nm, vat liéu
Fe304@Au NP di téng hop c6 thé trién khai trong céc Ung dung
lién quan dén y sinh nhu cam bién sinh hoc, van chuyén thudc
dén dich, 1am sach va phén tach cac phan tr sinh hoc...

Tir khéa - Vit liéu nano 16i-vo; vang phu oxit sit tir; tinh chét
plasmon-tir két hop; vét liéu nano ing dung trong y sinh; bién tinh
bé mat nano tir tinh.

1. it véan dé

Trong nhitng nim gan ddy, nghién ctru vé vat liéu nano
tir tinh trén co s& oxit sit tir Fe;04 da va dang dugc cac nha
khoa hoc trong va ngoai nudc tap trung nghién cru. Nho
¢6 dién tich bé mit riéng 16n va tinh chét siéu thuén tv,
nano oxit sit tir (Fe;04 NP) da va dang dugc ing dung khac
nhau lién quan dén y sinh nhu van chuyén thudc dén dich,
phén tach cac phan tir sinh hoc, cam bién sinh hoc, chuyén
gen trong té bao... [1 —3].

Ngoai ddc tinh siéu thuén tur, vat li¢u Fe3O4 NP can phai
bén hoa hoc, tuong tich sinh hoc va dé dang hoat hoa bé mat
dé thuc hién viéc gan két v6i cac phén tir sinh hoc. Nhiéu
gidi phap bién tinh bé mit khac nhau da dwoc dé xuat nhu
st dung cac polymer chitosan, alginate, polyethylene glycol
(PEG), polyvinyl alcohol (PVA), polydopamine (PDA),
polysaccharide, polyethylenimine, polyvinylpyrrolidone
(PVP), poly acid polyetherimide, and Poly(amidoamine)
(PAMAM) [4—9], hoac cac vat liéu v6 co bén hoé hoc trong
moi truong pH sinh 1y 1én bé mat hat FesO4 NP [10 — 12].
Trong nhiig giai phap trén, bién tinh bé mit Fe;04 NP bing
hop chét cua silic hodc vang duoc dac bi¢t luu y do nhiing
wu thé cua cac vat liéu nay mang lai. Bién tinh Fe;04 NP
bang hop chét SiO, khong nhiing 1am tang do bén va giam
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doc tinh ctia Fe;04 NP [13], con tao ra cac nhom silanol dé
dang phan tmg véi cac nhom -OH hodc véi cac tac nhan gin
két silane [14, 15], tir d6 tiép tuc gin két v6i cac phan tir
sinh hoc, hop chét polymer thong qua lién két giira nhom
silane v&i cac nhom chirc khac (-OH, —-COOH, -NH,, —SH)
cho nhiéu g dung khac nhau, tuy nhién tir & bao hoa ctia
vét liéu Fe3O4 NP ciing bi giam dang ké [16]. Bién tinh bé
mit Fe;04 NP bang Au c6 nhiéu vu diém hon, boi vang bén
trong dung dich c6 tinh oxy hoé va d& dang gin két véi cac
phdi tir sinh hoc théng qua lién két giita vang véi nhom thiol
hay amine [17, 18]. Hon nita, tinh chit cong huong plasmon
bé mit cua vang & kich thudc nano gitp mé rong img dung
vt liéu Fe;04 NP phu vang cho nhiéu muc dich khac nhau,
dic biét 1a cam bién sinh hoc [19 — 23].

Cho dén nay, cc nghién ctru trong nude vé t6 hop vat
lidu cAu tric nano trén co s& oxit sét tir FesO4 va vang cho
c4c tmg dung y sinh lién quan dén viéc gén két cac phan tir
sinh hoc, cam bién duya trén co s¢ tinh chét tir-quang két
hop, hodc dung lam xuc tac quang hoa van con han ché, chi
phd bién & viéc sir dung cac vat liéu nano nay riéng ré.
Nguyén nhan c6 thé do quy trinh tong hop t6 hop vt lidu
nay kha phuc tap, kho dat dugc cau tric 16i-vo néu viéc
thyc hién khir Chloroauric acid va mudi sat dong thoi trong
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1 mé, boi vang s& dé dang ngung két trudc, tao mam cho
qua trinh két tua sit trén bé mat Au [24] hodc thyc hién qua
nhiéu giai doan phuc tap, st dung cac tac nhan vo co, hitu
co khéc nhau nhu SiO», polyphosphazen, polyethylenimine
dé bién tinh Fe304 NP trude khi thuc hién khir HAuCly nho
tac nhan khir vo co hodc hitu co [25 —27]. Sy pht qua nhiéu
hop chat khac nhau 1én Fe;04 NP ciing s& lam giam tir 36
bao hoa cua vt li¢u tao thanh sau cung.

Trong nghién ciru ndy, nhom tac gia trinh bay phuong
phép tong hop t6 hop vét liéu nano ¢ cau tric 16i-vo
Fe;04@Au NP (161 1a Fe304, vo 1a Au) qua 2 budc. Bude 1
1a tong hop Fe;O4 NP bang phuong phap dong két tua di tir
hén hop mubi st IT va st I1. San pham bude 1 tiép tuc duogc
phil vang & budc 2 bang cach khir AuCly 1én trén bé mat
Fe;04 NP, st dung tac nhan khir 1a natricitrate kém theo rung
siéu am dé thu duoc san phim c6 d6 phan tan ddng nhat. San
phém Fe;04@Au NP tao thanh dugc phan tich cac dac trung
Iy hoa nhu chup anh dién tir truyén qua (TEM), phan tich
nhidu xa tia X (XRD), phé tan sic ning lugng tia X (EDX),
do tir do bio hoa, ciing nhu khéao sat tinh chat cong hudng
plasmon bé mét cta 16p phu vang ciia t6 hop vat liéu nay dé
khang dinh tinh chit hod 1y ctia san pham phu hop cho viéc
trién khai cac ing dung lién quan dén y sinh.

2. Thue nghiém
2.1. Hod chit

Chloroauric acid (HAuCls), AuNP kich thudc 20nm
dugce su dung trong nghién ctru do hang Merck (Germany)
san xuat. Tat ca cdc hod chat sir dung trong nghién ciru, bao
gom natri citrate, sat (II) sulfate, sat (III) s’ulfate,
amrponium hydroxide (25-28%, w/w) la héa chat tinh
khiét. Dung dich dém phosphate pH = 7.4 duoc pha tir
muoi NaH,PO4 va Na,HPOy tinh khiét.

2.2. Thuc nghiém
2.2.1. Tong hop Fe;04,@Au NP

Fe304 NP dugce dleu ché bang phuong phap ddng két
tua hdn hop mudi sit II va sit III trong moi truong kiém
yéu. Hoa tan 5, 56 g FeSO.. TH,0 va 8 g Fey(SOa)s trong
100 ml nude cat (mg véi ti 1 Ve s6 mol cta Fe?*: Fe* 1a
1: 2) cho vao binh cau 3 ¢b ¢6 gin sinh han héi lvu. Hon
hop dugc dat trén may khudy tir c6 gia nhiét va suc khi
Ar dé loai bo O, hoa tan. Thém tir tir 50ml dung dich
amoniac (25 ~ 28%) vao hén hop duoc khuéy déu ¢ trén
dén pH = 9, tiép tuc khudy hdn hop trong 60 phiit, sau d6
nang nhiét d phan tng 1én 80°C va gilr trong 2 gid, thu
duoc san phiam Fe;04 NP mau den sim. Méi truong tro
dugc dam bao trong sudt qud trinh phan ung bang cdch suc
khi Ar. San phdm Fe;04 NP duge dé nguoi dén nhiét do
phong, tach va thu hoi bang tir truong ngoai, ria bang nudc
ct nhiéu 1an dén pH trung tinh. San pham sau cing dugc
lam kho qua dém trong chan khong & nhiét do phong.

Quad trinh phu vang 1én trén Fe3O4 NP dugc thuc hién
trong didu kién c6 rung siéu am. Phan tdn 0,2 gam Fe;O,
NP vao céc chtra 20 ml dung dich HAuCls 1mM, dat trong
bé siéu am trong 2 gid' dé phéan tan hoan toan Fe;O, NP.
Thém tiép 2 ml dung dich natricitrat 1% vao hdn hop trén,
gia nhiét 1én 40°C trong 30 phit. Hon dich chuyén tir mau
nau dam sang mau nau dé ching t6 cé sy khir AuCly tao
thanh Au trén bé mat cua Fe;O4 NP. Mau dugc tach bang

tir truong ngoai, thu nhan san phém, rua sach.
2.2.2. Phdn tich ddac trung Iy, hod cua vdt liéu

Dic trung cuia vat lidu da tong hop duge xac dinh thong
qua phan tich nhidu xa tia X, chup anh hién vi dién tur truyén
qua TEM, do dudng cong tir hod, phd tin sic ning lugng
EDX, va dic tinh cong huong plasmon bé mit thong quang
phd UV-Vis. Gian d6 nhidu xa XRD dugc thyc hién & nhiét
d6 phong trén may Diffractometer (Rigaku) véi tia phat xa
CuKoa c6 budc song A = 1,5406 A°, cong suét 40 KV, g6c
quét 20 = 10 — 70°, toc do quét 0,02%gidy. Anh TEM duoc
ghi trén kinh hién vi truyén qua JEM1010 (JEOL). Phd EDX
duogc ghi trén may Emax (Horiba). Puong cong tir hoa dugc
do & nhi¢t d6 phong bdi tir ké mau rung (VSM).

3. Két qua va thao luin

Céc hat Fe3O4 NP ¢6 néang luong tu do bé mit 16n nén
do khéng bén tap hop, d& bi két tu lai trong mdi trudng
1ong. Vi vay, viéc bién tinh bé mit bang cdch phil vang s&
lam tang d6 bén tap hop, ngan can sy dinh két cua céc hat
Fe304NP. Ngoai ra, nhd ¢6 16p vang trén bé mat, san pham
Fe;0,@Au NP d& dang gin két duoc vdi cdc phan tir sinh
hoc, tir 46 mé rong pham vi ing dung cua té hop vt lidu
nay trong phan téch té bao, cam bién sinh hoc dua trén tinh
chat cong hudng plasmon bé mit cia vang. Qud trinh phu
vang tryc tiép 1én bé mit Fe;O4 NP duoc thuc hién thdong
qua khir AuCly thanh Au nho tic nhan khu natricitrate.
Trong sudt qué trinh phan ung, hdn hop duoc si€u am lién
tuc dé ngan can su dinh két ctia cc tiéu phan nano Fe;Ou,
gitip thu duoc san pham Fe;04@Au NP co d6 phén tén
ddng nhat. Mau cia Fe;04 NP sau khi phu vang chuyén tir
den sang mau niu do6 nhu trinh bay ¢ Hinh 1.
Fe,0, NP

Fe,0,@Au NP

Hinh 1. Mc?u cua Fe;04 NP (den) va Fe;0+ @Au NP (ndu do) da
diéu ché bang cdch khir AuCly thanh Au ¢ 40°C
dudi tdc dung cua rung siéu dm

Két qua chup anh TEM xac dinh hinh thai bé mit va
kich thudc hat cho thiy, cac hat Fe;04 NP da tong hop dugc
(Hinh 2a) c6 kich thudc bé hon so voi cac hat Fes0,@Au
NP (Hinh 2b). Nhu vay, khi phu Au, hinh dang cta chang
khong c6 sy thay ddi dang ké, nhung c6 sy tang ro rét vé
kich thude, chimng t6 vo Au di dugc phu trén bé mit cua
161 Fe;04 NP dé tao ra vat liéu 16i-vo 1a Fe;04@Au NP.

Hinh 2. Anh TEM ciia Fe3O4NP (a), Fe304@Au NP (b)
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Céu triic tinh thé Fe;04 NP va Fe;04@Au NP dugc  con ¢6 xudt hién cdc dinh nhidu xa lan luot tai cdc géc
nghién ctru sdu hon béng p‘huo[ng phap phan tich nhiéu xa 26 = 38,1°, 44,3 °, 64,5° tuong g véi cac dinh nhiéu xa
tig X, twong ung vaéi gian do thé hién ¢ Hinh 3a va 3b. Gién dac trung cho cac mat phan xa (111), (200), (200) cia mang
do nhiéu xa tia X thu nhan dugc tir phan tich san pham  cAu tric tinh thé spinel cia Au dugc hinh thanh trén tinh thé
Fe304NP cho thay, xuat hién 6 dinh nhicu xa lan luot tai ~ Fe;0,. Cudng d6 cac dinh nhiéu xa dic trung cho Fe;04
cac gbéc 20 = 30,2°, 35,5°, 43,2°, 57,1° va 62,7° tuong tng  trong gian d6 cua Fe;04s@Au NP cling thép hon so vdéi
v6i cac dinh nhidu xa dic trung cho cac mit phan xa (220),  Fe;O4 NP, c¢6 thé gidi thich la do hiéu tng cua nguyén tir
(311), (400), (511) va (440) cua mang cdu trdc tinh thé  kim loai nang Au giy ra khi bam 1én bé mat cia nano
spinel cua Fe3Oa. Fe;04. Nhu vay, Kkét qua phan tich gian d6 nhidu xa tia X

Gian dd nhiéu xa ¢ Hinh 3b ddi voi miu Fe;04 @Au  da cung cap thém mét bang ching nira vé sy tao thanh nano

NP, ngoi céc dinh nhidu xa dic trung cta tinh thé Fe;0,,  cau tric 16i-v6 Fe;04@Au NP.
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Hinh 3. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia méu Fe;04 NP (a) vat Fe304 @Au NP (b)

Dé khing dinh thém sy ton tai cia Au trén bé mit oxit  bdo hoa cia mau Fe3;04NP giam sau khi phu Au dé tao ra
sit, nhém tac gia tién hanh do phd tan sic nang lwong tia X san phdm cudi ciing c6 ciu tric 16i-vé Fe;0,@Au NP,
(EDX) ciia Fe;04 NP, Fe;0,@Au NP. Két qua thé hién &  twong (mg véi cdc gid tri 76,12 emu/g va 55,95 emu/g. Diéu
Hinh 4 cho thdy, gian d6 xuét hién cac dinh peak ¢ cic khu  nay duogc giai thich 1a do viéc phit Au 1én trén bé mat cua
vuc 0,75 keV va 6,5 keV, twong tmg véi ning lugng lién  Fe;O4NP, bé day 16p phu cang 16n thi tinh chét tir thé hién
két ctia Fe; Dinh peak c6 gia tri nam trong ving 2 keV va  cang giam. Tuy nhién, tir 46 bdo hoa ciia Fe;0,@Au NP
9,7 keV tmg véi ning lugng lién két ciia Au. van con kha 16n nén van dé dang bi tap hop, tach khoi moi

1000 001 truong phan tan (thir dung dich dém phosphate pH = 7,4)
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Hinh 4. Gian dé tan sdc ning hrong tia X ciia Fe;04@Au NP 60
Tir d6 bdo hoa cua t hop vt lidu 1a yéu t6 then chbt dé
su dung né trong phan tach cdc phan tir sinh hoc, cling nhu a0
dinh huéng phan tu sinh hoc ¢6 dinh dén vi trf té bao dich. Hinh 5. Puong cong tir tré ciia vdt liéu Fe;04 NP va
Van de€ cot 16i 1a lam thé nao d€ phu vang 1én toan bd bé Fe304@Au NP do & nhiét do phong

mit hat nano sit ma tir tinh van khong thay ddi dang ké.

i il P A e Tinh chit cong huong plasmon cta t6 hop vét ligu ciing
Nham danh gia tinh chat tur cua to hgp vat liéu, nhém tac

D i A dugc xac dinh thong qua do quang phé UV-Vis cta san
gia tién hanh danh gia tir d béo hoa cua cdc mau Fe;O4 NP pham Fe;04@Au NP trong méi trudng dém phosphate
va Fes04@Au NP da tong hop. pH = 7,4 ¢6 d6i chiéu véi mau chuén 1a hé phan tan AuNP

Gid tri tir 6 bdo hoa cang 16n, vat liéu cang dé dang  c6 kich thudc hat trung binh 20 nm. Két qua chi ra & Hinh
dugc tich ra khoi moi truong phan tin bang tir truong 6 cho thdy miu Fe;O4 NP phu vang 6 xuét hién tin hi¢u
ngoai, tir d6 ¢6 thé img dung d€ phan tach cic phan ti sinh  cong huong plasmon bé mit & bude séng 568 nm, 16n hon
hoc va nhén dang chiing hodc dan truyén céc hoat chat c6 nhiéu so v6i miu AuNP dbi chimg 1a 530nm. Didu do6
hoat tinh sinh hoc dén té bao dich. Két qud do tir do bdo  chimng t6 kich thudc ctia hat Fe;0s@Au NP 1a 16n hon so
hoa ctia cdc mau Fe;O4 NP (a), Ee304@Au I\lP (b) & nhiét  voi AuNP 13 20nm. Két qua nady cling hoan toan phu hop
d0 phong chi ra ¢ Hinh 5 cho thdy, & cd 2 mau déu c6 lyc ~ v6i hinh 4nh thu nhan dugc tir anh chup TEM mau
khéng tlr gin bang 0, nén déu c6 tinh sidu thuan tr. Tk 0  Fes04@Au NP vi kich thude trung binh 1a 23 nm.
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Hinh 6. Phé UV-Vis ciia AuNP va Fe304@Au NP trong
dung dich dém phosphate pH = 7,4 do ¢ nhiét do phong

4. Két ludn

Vit lidu ¢6 cdu tric 16i-v Fe;04@Au NP bén, ¢6 kich
thudc hat kha dong nhat di dugc tong hop thanh cong bang
phuong phap dong két tia dé thu dugc 16i Fe;04 NP, sau
d6 dugc phu lop vo vang dé dat duogc vat lidu c¢6 clu trac
16i-vo kich thuéc trung binh 1a 23 nm. San phim
Fe;0,@Au NP ¢6 tir do bio hoa cao, bén tap hop va dé
dang phan tach khoi méi truong phéan tan bang tir truong
ngoai. Tinh chat cong hudng plasmon bé mat ctia san phim
Fe;0,@ Au NP ciing di dugc khing dinh théng qua viéc do
phé UV-vis véi v6i dinh héip thu cuc dai 6 budc song
568 nm. San pham vat liéu cdu truc 16i-vo Fe;0,@Au NP
¢6 thé duoc trién khai ung dung cho cac muc dich khac
nhau lién quan dén y sinh nhu phan tich cac phan tir sinh
hoc, cam bién sinh hoc, van chuyén céc hop chét sinh hoc
dén té bao dich...
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