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Tóm tắt: Keo bạc có cấu trúc nano được tổng hợp bằng phương pháp vi sóng từ dung dịch bạc nitrat với chất ổn định PVP. Kết quả từ ảnh TEM cho thấy keo bạc có kích thước cỡ 12 nm. Phổ UV - vis của keo bạc tổng hợp được có đỉnh nằm lân cận bước sóng 420 nm.

Từ khóa: Silver nanoparticles, colloids, microwave, PVP.

GIỚI THIỆU 
Trong những năm gần đây, vật liệu nanô đã được sử dụng trong nhiều ứng dụng dân dụng và thương mại. Những vật liệu này có các tính chất hóa học và vật lý vượt trội so với những vật liệu thông thường do kích thước của chúng rất nhỏ và diện tích bề mặt rất lớn. Trong số những vật liệu nanô đó, Ag nanô đã và đang thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu do những ứng dụng tuyệt vời của nó trong các lĩnh vực như: diệt khuẩn và khử trùng, chất khử mùi, mĩ phẩm, dệt, chất xúc tác, cảm biến, vật liệu phức hợp nanô...[1].
Việc tổng hợp keo bạc có cấu trúc nanô được thực hiện theo nhiều phương pháp như: điện hóa, siêu âm, chiếu xạ tia gamma, phương pháp hóa ướt…[1]. Vi sóng là một kĩ thuật cấp nhiệt bằng việc tạo dao động phân tử ở tốc độ rất cao, khả năng cấp nhiệt nhanh và đồng nhất. Quá trình cấp nhiệt được thực hiện ngay bên trong mẫu. Ưu điểm chính của việc đưa vi sóng vào trong hệ phản ứng là tạo động học cho sự tổng hợp cực nhanh.
Trong bài báo này, chúng tôi trình bày phương pháp chế tạo keo bạc có cấu trúc nanô bằng phương pháp vi sóng với chất ổn định PVP. Đây là một phương pháp đơn giản, thời gian chế tạo nhanh và có tính lặp lại cao.

THỰC NGHIỆM 
1. Vật liệu

- Bạc nitrate (Viện Hóa học Việt Nam, 99,7%), có công thức hóa học là AgNO3.
- Ethylene glycol, viết tắt là EG (Shantou Xilong – Trung Quốc, 96%), có công thức hóa học là C2H6O2.

- PolyVinylpyrrolidone 360K, viết tắt là PVP (Sigma Aldrich – Anh, 99,9%), có công thức hóa học là (C6H9NO)n.

2. Tổng hợp keo bạc có cấu trúc nanô
Để thực hiện quá trình tổng hợp theo phương pháp vi sóng, lò vi sóng gia dụng (Hiệu Sam Sung, công suất 800W, tần số làm việc là 2,45GHz) được thiết kế lại như sau:

Mặt trên của lò có khoan một lỗ tròn đường kính 40 mm để lắp hệ thống hồi lưu nhằm mục đích duy trì thể tích của dung dịch, tức là giữ nguyên nồng độ dung dịch trong quá trình phản ứng.

Mặt dưới của lò có khoan một lỗ tròn đường kính 220 mm để lắp máy khuấy từ  giúp cho quá trình tổng hợp vật liệu xảy ra đồng đều.
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Hình 1.  Mô hình lò vi sóng tổng hợp vật liệu.

2.1. Khảo sát theo thời gian chiếu xạ vi sóng
Hòa tan 0,0051 g muối AgNO3 vào 30 ml nước thu được 30 ml dung dịch AgNO3 nồng độ 1 mM.

Khuấy đều 0,0167 g PVP trong 30 ml dung môi EG bằng máy khuấy từ trong thời gian 1 phút thu được 30 ml dung dịch PVP/EG nồng độ 5 mM.

Hòa trộn 30 ml dung dịch PVP/EG 5 mM vào 30 ml dung dịch AgNO3 1 mM theo tỉ lệ 1:1. Khuấy đều bằng máy khuấy từ trong khoảng vài giây thu được hỗn hợp 60ml AgNO3/PVP/EG. Sau đó chia làm 3 mẫu, mỗi mẫu chứa hỗn hợp 20 ml AgNO3/PVP/EG.

Lần lượt cho từng mẫu vào lò vi sóng (Lò vi sóng được đặt ở chế độ cấp nhiệt công suất 400 W) rồi chiếu xạ vi sóng ở thời gian lần lượt là 1,5 phút; 3 phút và 5 phút. Thu được keo Ag nanô có màu vàng tươi đặc trưng.

2.2. Khảo sát theo tỉ số mol của PVP/AgNO3

Gọi tỉ số mol của PVP/AgNO3 là 
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Hòa tan 0,0085 g muối AgNO3 vào 50 ml nước thu được 50 ml dung dịch AgNO3 nồng độ 1 mM.

Khuấy đều 0,0222 g PVP trong 20 ml dung môi EG bằng máy khuấy từ trong thời gian 1 phút thu được 20 ml dung dịch PVP/EG nồng độ 10 mM. Chia đôi 20 ml dung dịch này, được mỗi dung dịch 10 ml. Thêm 10 ml dung môi EG vào 10 ml dung dịch PVP/EG 10 mM, được 20 ml dung dịch PVP/EG nồng độ 5 mM. Cứ như thế chia đôi 20 ml dung dịch này, rồi lại thêm 10 ml dung môi EG vào sẽ thu được 5 mẫu, mỗi mẫu chứa 10 ml dung dịch PVP/EG có nồng độ lần lượt là 10 mM; 5 mM; 2,5 mM; 1,25mM và 0,625 mM.

Hòa trộn từng 10 ml dung dịch AgNO3 1 mM vào 5 mẫu chứa dung dịch PVP/EG có nồng độ như trên theo tỉ lệ 1:1 và khuấy đều bằng máy khuấy từ trong khoảng vài giây, được 5 mẫu chứa hỗn hợp 20 ml AgNO3/PVP/EG có tỉ số mol PVP/AgNO3 lần lựợt là r = 10; r = 5; r = 2,5; r = 1,25 và r = 0,625.

Lần lượt cho từng mẫu vào lò vi sóng (Lò vi sóng được đặt ở chế độ cấp nhiệt công suất 400 W) rồi chiếu xạ vi sóng ở thời gian như nhau là 3 phút. Thu được keo Ag nanô có màu vàng tươi đặc trưng.

Phổ hấp thụ của keo bạc được đo bởi thiết bị UV 160-A Shimadzu spectrophotometer. Vi cấu trúc của keo bạc được xác định bởi kính hiển vi truyền qua (TEM) Jeol JEM 100.
KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Hình 2 là phổ hấp thụ UV – vis của keo Ag nanô với thời gian chiếu xạ vi sóng từ 1,5 đến 5 phút.
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Cường độ phổ hấp thụ tăng nhanh khi tăng thời gian chiếu xạ vi sóng từ 1,5 đến 5 phút. Chứng tỏ quá trình hình thành cấu trúc nanô Ag đã diễn ra. Các đỉnh của phổ hấp thụ có sự dịch chuyển nhẹ từ bước sóng 416 đến 422 nm khi tăng thời gian chiếu xạ vi sóng.

Phổ hấp thụ của keo Ag nanô với thời gian chiếu xạ vi sóng từ 3 đến 5 phút không có sự thay đổi đáng kể về tín hiệu phổ. Như vậy, với khoảng thời gian chiếu xạ vi sóng từ 3 đến 5 phút, quá trình khử của các ion Ag+ đã xảy ra hoàn toàn. Tuy nhiên, qua thời gian lưu trữ mẫu, mẫu được chiếu xạ vi sóng ở thời gian 3 phút có tính ổn định cao hơn so với mẫu được chiếu xạ vi sóng ở thời gian 5 phút. Chính vì vậy, chúng tôi cố định thời gian chiếu xạ vi sóng là 3 phút để tiến hành các nghiên cứu tiếp theo.

Hình 3 là phổ hấp thụ UV – vis của keo Ag nanô với tỉ số mol r của PVP/AgNO3 từ 0,625 đến 10.
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Khi tỉ số mol của PVP/AgNO3 thấp (từ 0,625 đến 2,5), phổ hấp thụ được mở rộng hơn với dải đuôi dài ở vùng bước sóng trên 600 nm. Theo Masaharu Tsuji là do sự đóng góp của dải dao động dọc (longitudinal band) của các sản phẩm nanô một chiều (thanh và dây nanô) được hình thành. Điều này là do nồng độ của chất ổn định PVP thấp nên có sự ưu tiên hình thành các thanh và dây nanô [4].

Khi tăng tỉ số mol của PVP/AgNO3 lên (từ 5 đến 10), cường độ phổ hấp thụ tăng lên ở lân cận bước sóng 424 nm. Độ rộng của phổ hấp thụ hẹp hơn.

Cường độ phổ hấp thụ tăng lên là do hiệu suất hình thành của các hạt nanô Ag có cấu trúc hình cầu tăng lên. Độ rộng của phổ hấp thụ hẹp hơn là do kích thước của các hạt nanô Ag giảm. Điều này là do nồng độ của chất ổn định PVP cao nên có sự ưu tiên hình thành các hạt nanô hình cầu [3].
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Hình 4. Ảnh TEM của keo Ag nanô ở thời gian chiếu xạ vi sóng 3 phút

(AgNO3 1 mM; PVP/EG 5 mM).

Hình 4 là ảnh TEM của keo Ag nanô tổng hợp được. Khi tỉ số mol của PVP/AgNO3 là 5 và ở thời gian chiếu xạ vi sóng 3 phút, chỉ xuất hiện các hạt nanô Ag có cấu trúc hình cầu, có đường kính trung bình từ 5 – 12 nm. Các hạt có kích thước tương đối nhỏ và đồng nhất. Điều này chứng tỏ quá trình khử các ion Ag+ đã xảy ra hoàn toàn, tính chất của keo Ag nanô ổn định ở thời gian chiếu xạ vi sóng 3 phút.

KẾT LUẬN

Keo bạc có cấu trúc nanô đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp vi sóng. Phổ UV - vis của keo bạc nano cho thấy đỉnh phổ hấp thụ nằm lân cận bước sóng 420 nm. Các hạt nano Ag có kích thước trung bình cỡ 12 nm. Đây là một phương pháp đơn giản có tính lặp lại cao với chi phí sản xuất thấp.
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SYNTHESIS OF NANOSIZED SILVER COLLOIDS
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Abstract. Nanosized silver colloids have been prepared by microwave method. This method is easily and reproduction. Absorption measurements of nanosized silver colloids showed that peak of absorption is near wavelenght 420 nm. The size of silver nanoparticles were observed and analyzed by a transmission electron microscope (TEM) about 12 nm.
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Hình 3. Phổ hấp thụ UV – vis của keo Ag nanô với tỉ số mol của PVP/AgNO3


từ 0,625 đến 10 (AgNO3 1 mM; t = 3 phút).
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Hình 2. Phổ hấp thụ UV – vis của keo Ag nanô với thời gian chiếu xạ vi sóng


từ 1,5 đến 5 phút (AgNO3 1 mM; PVP/EG 5 mM).
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