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SUMMARY 

 

GREEN SYNTHESIS OF SILVER NANOPARTICLES (AGNPS) USING EXTRACT  

OF ANTHOCYANINS AND APPLICATION IN ANALYSIS OF PB(II), ZN(II) 

 

In this study, silver nanoparticles (AgNPs) were bio-synthesized using extract of anthocyanin. The 

formation of silver nanoparticles (AgNPs) was confirmed by UV–visible spectroscopic analysis and 

recorded the localized surface plasmon resonance (SPR) at 420-446 nm. The hydrodynamic diameter 

(98.4 nm) was measured using the dynamic light scattering technique, was performed with a 

nanoparticle analyzer. Moreover, these green synthesized AgNPs were found to exhibit good sensing 

properties towards Zn2+ and Pb2+ ions in aqueous medium with MDLS = 0.036mM, LOQ = 0.111mM 

for Zn2+ and MDLS = 0.041mM, LOQ = 0.136 mM for Pb2+. 

Keywords: Silver nanoparticles, colorimetric sensors, ion Pb2+, ion Zn2+, anthocyanins. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Nano bạc (AgNPs) là một trong những vật liệu 

kích thước nano, các hạt nano bạc thường có 

kích thước từ 1 đến 100 nm. Trong thời gian 

gần đây, nano bạc đã và đang được sử dụng 

rộng rãi trong một loạt các ứng dụng y sinh, 

bao gồm chẩn đoán, điều trị, dẫn truyền thuốc, 

phủ thiết bị y tế và chăm sóc sức khỏe cá nhân. 

Các nghiên cứu cho thấy, khi kích thước hạt 

giảm, tỉ lệ diện tích bề mặt trên thể tích của 

AgNPs tăng lên đáng kể, dẫn đến những thay 

đổi về tính chất vật lý, các đặc tính hóa học và 

sinh học, đặc biệt là hoạt tính kháng khuẩn, 

kháng nấm, kháng vi rút và chống viêm của 

các hạt nano bạc [1-3]. 

Bên cạnh ứng dụng trong y dược, AgNPs cũng 

có tiềm năng ứng dụng trong các lĩnh vực khác 

nhau như vật lý, sinh học, khoa học vật liệu, 

hóa học… Đặc biêt là hiện tượng cộng hưởng 

plasmon bề mặt, kích thước hạt AgNPs nhỏ (~ 

10-9 m), nên AgNPs có một số tính chất quang, 

điện, nhiệt độc đáo như tính chất tán xạ và hấp 

thu ánh sáng ở vùng UV/Vis. Do các đặc tính 

này, nên AgNPs còn được ứng dụng trong chế 

tạo các thiết bị quang học, cảm biến sinh học, 

cảm biến quang ứng dụng trong xác định các 

kim loại như Hg2+, Pb2+, Cu2+, Mn2+, Co2+ [4-

10]. 

Hiện nay, có nhiều phương pháp khác nhau 

được nghiên cứu để tổng hợp nano bạc như 

chiếu xạ, khử hóa học, khử sinh học, điện hóa, 

quang hóa… Tùy theo phương pháp tổng hợp 

mà kích thước, hình dạng, hình thái và độ ổn 

định của hệ nano bạc tạo thành cũng sẽ khác 
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nhau. Các phương pháp này có thể được phân 

thành ba loại lớn: tổng hợp vật lý, hóa học và 

sinh học (tổng hợp xanh). Trong đó, tổng hợp 

xanh (green synthesis) sử dụng chất khử từ 

thiên nhiên như các chiết xuất có nguồn gốc từ 

thực vật đã và đang được nghiên cứu rộng rãi 

trong tổng hợp nano bạc. Các chất chuyển hóa 

từ thực vật bao gồm terpenoid, polyphenol, 

đường, alkaloid, acid phenolic và protein đóng 

vai trò quan trọng trong việc khử các ion kim 

loại để hình thành các hạt nano. Trong đó, 

flavonoid là một nhóm lớn các hợp chất 

polyphenolic, bao gồm anthocyanin, 

isoflavonoid, flavonol, chalcone, flavone và 

flavanone, có thể tạo phức chelate và khử ion 

kim loại tạo thành các hạt nano bạc [11-28]. 

Các hợp chất hữu cơ có trong dịch chiết từ 

thực vật sẽ là chất khử để khử ion Ag+ thành 

nano Ag đồng thời là chất ổn định tạo môi 

trường phân tán để các hạt AgNPs không bị 

keo tụ.  

Tuy nhiên, việc sử dụng riêng anthocyanins 

được chiết xuất từ thực vật chưa được đề cập 

trong các báo cáo trước đây. Vì vậy, mục tiêu 

nghiên cứu của báo cáo này là hướng tới sử 

dụng chất khử thân thiện môi trường như 

anthocyanins (chiết xuất từ bắp cải tím) làm 

chất khử tổng hợp nano bạc và định hướng ứng 

dụng trong trong phân tích Pb(II) và Zn (II). 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu, hóa chất, thiết bị 

2.1.1. Nguyên liệu 

Bắp cải tím được mua ở chợ Sơn Kì Tân Phú, 

thành phố Hồ Chí Minh. Mẫu nguyên liệu 

được xử lý sơ bộ bằng cách rửa sạch, cắt nhỏ 

và bảo quản trong điều kiện lạnh, tránh ánh 

sáng. 

2.1.2. Hóa chất 

Hóa chất sử dụng cho nghiên cứu này bao 

gồm: acid hydrochloric (Trung Quốc, 36-

38%); natri hydroxid (Trung Quốc, 96%); kali 

hydroxid (Trung Quốc, 96%); acid citric 

(Trung Quốc, 99,5%); acid ascorbic (Trung 

Quốc, 98%); trinatri citrate (Trung Quốc, 

98%); natri acetat (CH3COONa.3H2O) (Trung 

Quốc, 99,5%), acid acetic (Trung Quốc, 

99,5%), ethanol (C2H5OH) (Pháp, 99,9%), 

methanol (CH3OH) (Pháp, 99,9%), diethyl 

ether (Trung Quốc, 98%), ethyl acetate (Trung 

Quốc, 98%). 

Đệm pH = 1 (Kali chlorua 0,025 M): cân 1,86 

g KCl vào cốc thủy tinh và thêm nước cất vào 

khoảng 980 mL, đo pH và chỉnh pH đến 1 

(±0,05) bằng HCl (khoảng 6,3 mL), định mức 

1 L bằng nước cất [29]. 

Đệm pH = 4,5 (Natri acetat 0,4 M): cân 54,43 

g CH3COONa vào cốc thủy tinh và thêm nước 

cất vào khoảng 960 mL, đo pH và chỉnh pH 

đến 4,5 (± 0,05) bằng HCl (khoảng 20 mL), 

định mức 1 L bằng nước cất [29]. 

2.1.3. Thiết bị  

Máy quang phổ hai chùm tia Jasco – double 

beam spectrophotometer model V530, với cell 

đo có chiều dài đường truyền 1 cm. Máy đo pH 

Handy Lab 100 (SI Analytics, Đức. Bể siêu âm 

Elmasonic S 100 H (Elma, Đức). Bể ổn nhiệt 

Menmert WNB22 (Menmert, Đức). Hệ thống 

cô quay chân không, Máy phân tích kích thước 

hạt SZ-100Z (DLS) 0.3nm-8.0μm. 

2.2. Phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Phương pháp pH vi sai xác định hàm 

lượng anthocyanin (AOAC 2005.02) 

Theo AOAC 2005:02, anthocyanin có màu 

thay đổi theo pH, tại pH = 1 các anthocyanidin 

tồn tại ở dạng oxonium hoặc flavium có độ hấp 

thụ cực đại, và tại  

pH = 4,5 anthocyanidin tồn tại ở dạng carbinol 

không màu. Phổ hấp thu của anthocyanin có 

cực đại hấp thu ở 520 nm (đệm pH = 1 trong 

nước), độ hấp thu tỉ lệ thuận với nồng độ 

anthocyanin có trong mẫu. Để xác định hàm 

lượng anthocyanin có trong dung dịch chiết, 

pha loãng dịch chiết anthocyan bằng đệm pH = 

1 và đệm pH = 4,5 trong nước, đo độ hấp thu A 

ở bước sóng hấp thụ cực đại, so với độ hấp thụ 

tại bước sóng 700 nm, hàm lượng anthocyanin 

được tính theo công thức (1) và (2) [29]. 

Hàm lượng anthocyanin trong nguyên liệu thô: 

(mg/g) =     (1) 

Nồng độ anthocyanin trong dịch chiết: 

(mg/mL) =  (2) 

Trong đó: A = (A520nm – A700nm) pH 1,0 – (A520nm 
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– A700nm) pH 4,5; f: hệ số pha loãng, l = 1cm; M: 

KLPT của anthocyanin (449,2 g/mol); ε (hệ số 

hấp thu phân tử mol) = 26 900 L.mol−1cm−1 

2.2.2. Trích ly và tinh sạch anthocyanin 

Anthocyanin được trích ly bằng phương pháp 

ngâm kết hợp đánh siêu âm trong điều kiện gia 

nhiệt.  

Do mục tiêu trích ly là thu anthocyanin sử 

dụng trong tổng hợp nano Ag từ dung dịch 

AgNO3 nên không thể sử dụng acid HCl như 

các nghiên cứu đã công bố [31-32], qui trình 

trích ly anthocyanin như sau: nguyên liệu bắp 

cải tím được rửa sạch, sau đó để ráo nước, xay 

nhuyễn, thêm dung môi methanol 20% và đánh 

siêu âm 30 phút ở nhiệt độ 60oC, tỉ lệ nguyên 

liệu/dung môi mỗi lần chiết là (1:5), lọc qua 

giấy lọc, thu lấy dịch trong.  

Dịch chiết sau đó được xử lý bằng phương 

pháp chiết lỏng- lỏng với dung môi ether dầu 

hỏa và ethyl acetate. Dịch chiết chứa 

anthocyanin sau khi loại keo sẽ được cô quay 

loại dung môi, thu được cao thô chứa 

anthocyanin. Cao thô này sẽ được sử dụng để 

tổng hợp nano Ag với dung dịch AgNO3 

2.2.3. Tổng hợp nano bạc AgNPs 

Qui trình tổng hợp như sau: hòa tan cao thô 

anthocyanin trong methanol, thêm dịch chứa 

anthocyanin vào 45 mL AgNO3 1 mM, định 

mức 50 mL bằng nước cất đã loại ion. Các yếu 

tố khảo sát bao gồm: tỷ lệ dịch chiết, thời gian 

và điều kiện thực hiện phản ứng. Phổ hấp thu 

UV/Vis, độ hấp thu và kích thước hạt (phân 

tích kích thước hạt nano bạc thông qua thiết bị 

đo Horiba SZ-100) được dùng như là thông số 

kiểm soát quá trình thực nghiệm. Các yếu tố 

được khảo sát bằng phương pháp đơn yếu tố, 

các thí nghiệm được lặp lại 3 lần. 

2.2.4. Ứng dụng nano bạc AgNPs trong xác 

định Pb (II) và Zn (II)  

Để đánh giá khả năng phát hiện ion kim loại 

Pb (II) và Zn (II) của dung dịch nano bạc tổng 

hợp từ AgNO3 và dịch chiết chứa 

anthyocyanin, các dung dịch chứa Pb2+, Zn2+ 

với nồng độ khác nhau được thêm vào dung 

dịch AgNPs. Đo phổ UV/Vis của dung dịch 

AgNPs trước và sau khi thêm Pb2+, Zn2+, đối 

sánh để đánh giá khả năng phản ứng. Đồng 

thời, xác định MDLS, LOQ và LOL cho từng 

trường hợp cụ thể theo US.EPA 2016 [30].  

Các yếu tố khảo sát và đánh giá bao gồm: 

MDL, LOQ, LOL, (%) RSD, hiệu suất thu hồi 

phương pháp, (%) độ lệch Bias. Trong đó, giới 

hạn phát hiện phương pháp (MDLs) được 

US.EPA định nghĩa là nồng độ tối thiểu của 

một chất có thể được đo và cho kết quả với độ 

tin cậy 99%. Để xác định giới hạn phát hiện 

của phương pháp (MDL), thực hiện các bước 

sau: (1) Pha dãy dung dịch chuẩn; (2) Pha dung 

dịch chuẩn có nồng độ nằm trong đường 

chuẩn, đo độ hấp thu quang của dung dịch 

chuẩn từ 7 lần trở lên. (3) Thay A và đường 

chuẩn, tính nồng độ của dung dịch chuẩn và 

SD. 

MDL được tính bằng công thức: MDLs = t(n-1,1-

=0,99) x SDs (3). Với MDLs là giới hạn phát 

hiện phương pháp dựa trên mẫu chuẩn; t(n-1,1-

=0,99) là giá trị Student tương 

ứng với xác suất 99%; SDs: Độ lệch chuẩn của 

các mẫu chuẩn được đo lặp lại nhiều lần. 

MDLS tính được phải thỏa điều kiện S/N phải 

nằm trong khoảng 3 – 5.  

Giới hạn định lượng (LOQ) của thiết bị được 

xác định theo công thức sau: LOD = 10 x SDs 

(2.3) 

Khoảng tuyến tính (LOL) được tính từ LOQ 

đến nồng độ lớn nhất sao cho phương trình hồi 

qui tuyến tính A = f (C) có r ≥ 0.99. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Trích ly và tinh sạch anthocyanin  

Các yếu tố ảnh hưởng đến qui trình trích ly 

anthocyanin từ bắp cải tím đã được khảo sát 

bao gồm: điều kiện xử lý mẫu ban đầu, dung 

môi chiết, tỉ lệ methanol: nước và điều kiện 

trích ly. Kết quả thu được qui trình trích ly có 

kết hợp đánh siêu âm với các thông số tối ưu 

như sau: dung môi methanol 20%, đánh siêu 

âm 30 phút ở nhiệt độ 60oC, tỉ lệ nguyên 

liệu/dung môi mỗi lần chiết là (1:5). Hiệu suất 

trích ly ở điều kiện tối ưu là (0,994 ± 0,010)%. 

Hiệu suất này thấp hơn so với các báo cáo đã 

công bố về trích ly anthocyanin trong bắp cải 

tím. Điều này được giải thich do qui trình đề 

xuất không sử dụng HCl, vì HCl sẽ phản ứng 

tạo tủa AgCl, ảnh hưởng qui trình tổng hợp 

nano bạc.  

Dịch chiết sau đó được xử lý bằng phương 

pháp chiết lỏng- lỏng với dung môi ether dầu 

hỏa và ethyl acetate. Kết quả phổ hấp thu ở 

Hình 1 cho thấy quá trình xử lý đã loại được 

các thành phần keo không phân cực trong dịch 

chiết.  
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Hình 1. Kết quả phổ đồ dịch chiết anthocyanin 

trước và sau xử lý 

Dịch chiết chứa anthocyanin sau khi tinh sạch 

sẽ được cô quay loại dung môi, thu được cao 

chiết anthocyanin tinh khiết. Kết quả phổ hấp 

thu của cao anthocyanin pha loãng bằng đệm 

pH = 1 và pH = 4,5 như Hình 2. Kết quả phân 

tích hàm lượng anthocynin trong cao thô là 

(1,905± 0,012) mM. Cao thô này sẽ được sử 

dụng để tổng hợp nano Ag với dung dịch 

AgNO3.  
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Hình 2. Kết quả phổ đồ dịch chiết anthocyanin 

tinh sạch ở pH = 1 và 4,5 

3.2. Kết quả khảo sát các yếu tố ảnh hưởng 

đến qui trình tổng hợp AgNPs từ AgNO3 và 

anthocyanin 

Kết quả khảo sát khi thêm 10 µL anthocyanin 

vào 45 mL AgNO3 1 mM, định mức 50 mL 

bằng nước cất đã loại ion, để yên 24 giờ ở 

25oC, đối sánh giữa mẫu không thêm và mẫu 

có thêm dung dịch AgNO3 1mM nhận thấy có 

sự thay đổi màu ở mẫu có thêm dung dịch 

AgNO3, dung dịch chuyển từ màu hồng nhạt 

sang nâu nhạt (Hình 3). Sự thay đổi màu là do 

sự khử các ion Ag+ dưới tác dụng của chất khử 

anthocyanin tạo ra Ag0. Sau đó, các nguyên tử 

này kết hợp với nhau tạo thành các hạt keo Ag0 

có kích thước nano nên màu dung dịch nano 

bạc có màu nâu đậm hơn so với màu của 

anthocyanin (màu hồng nhạt). Kết quả đối sánh 

phổ hấp thu UV/Vis giữa mẫu blank (10 µL 

anthocyanin pha loãng trong 50 mL nước), 

dung dịch AgNO3 1mM và dung dịch gồm 

anthocyanin và AgNO3 ở Hình 3 cho thấy có 

xuất hiện đỉnh hấp thu ở bước sóng 425 nm với 

cường độ cao, tương ứng với hiện tượng cộng 

hưởng plasmon (SPR) trên bề mặt của kim loại 

bạc, qua đó chứng tỏ sự hình thành của các hạt 

keo nano. Kết quả nghiên cứu tương thích với 

các báo cáo đã công bố về tổng hợp nano Ag 

bằng phương pháp tổng hợp xanh [2,3,4].  
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Hình 3. Kết quả phổ UV/Vis của dung dịch 

AgNPs đối sánh các mẫu blank 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của nồng độ 

anthocyanin đến phổ hấp thu UV/Vis của 

AgNPs tạo thành cho thấy khi tăng nồng độ 

anthocyanin, cực đại hấp thu không thay đổi 

(dao động trong khoảng 420 – 446 nm), nhưng 

độ hấp thu thay đổi (Hình 4). 
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Hình 4. Kết quả phổ UV/Vis của dung dịch 

AgNPs (thay đổi nồng độ anthocyanin) 

Kết quả khảo sát (Hình 5) cho thấy độ hấp thu 

và kích thước hạt tăng khi tăng nồng độ 

anthocyanin. Nếu xét theo kích thước hạt thì 

nồng độ anthocyanin trong khoảng 0,4⎟3,8 

µmol/L là phù hợp, các hạt AgNPs có kích 
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thước trung bình trong khoảng 130⎟160 nm. 

Nếu xét theo độ hấp thu và kích thước hạt thì 

anthocyanin có khoảng nồng độ từ 3,0 -3,8 

µmol/L là phù hợp vì có kích thước nhỏ thì độ 

hấp thu cao hơn so với các trường hợp khác. 

Kích thước hạt nano Ag tăng tương ứng độ hấp 

thu Abs tăng, điều này được giải thích do hiện 

tượng cộng hưởng plasmon trên bề mặt của 

kim loại bạc, nếu tiếp tục tăng nồng độ 

anthocynin, có hiện tượng lắng các hạt Ag, 

điều này có thể giải thích là do hệ phân tán bị 

phá vỡ, các hạt kết tụ lại tạo hạt lớn và sa lắng.     
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Hình 5. Ảnh hưởng của nồng độ anthocyanin 

đến độ hấp thu và kích thước hạt AgNPs 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của nồng độ 

AgNO3 cho thấy độ hấp thu và kích thước hạt 

tăng khi tăng nồng độ AgNO3 tăng, ở nồng độ 

45 mM có hiện tượng sa lắng ngay sau phản 

ứng. Ở nồng độ 4,5mM và 9 mM, hiện tượng 

sa lắng xuất hiện sau 4 giờ. Nồng độ AgNO3 

0,9mM là phù hợp, các hạt AgNPs có kích 

thước trung bình 98,4 nm (Hình 6-8). 
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Hình 6. Kết quả phổ UV/Vis của dung dịch 

AgNPs (thay đổi nồng độ AgNO3) 
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Hình 7. Ảnh hưởng của nồng độ AgNO3 đến độ 

hấp thu và kích thước hạt AgNPs 

 
 

Hình 8. Kết quả khảo sát kích thước hạt AgNPs (phương pháp DLS) 

 

3.3. Kết quả phổ FT-IR và X-ray  

Kết quả đối sánh phổ FT-IR giữa anthocyanin 

và AgNPs (Hình 10) cho thấy phản ứng khử 

xảy ra chủ yếu ở nhóm C-O-C (1060,56 cm-1). 

Peak tại 1638,91 cm-1 là đặc trưng dao động 

dãn của liên kết C=O trong, trong khi dao động 

tại 3451 cm-1 thuộc về các nhóm –OH có 

trong phân tử. Các kết quả này hoàn toàn phù 

hợp với kết quả của công trình nghiên cứu đã 

được công bố trước đó về sự hiện diện của 

AgNPs được tổng hợp từ thực vật [4]. Kết quả 

thu được từ giản đồ nhiễu xạ tia X (X-ray) của 

AgNPs (Hình 11) cho thấy AgNPs thu được đa 

phần có dạng vô định hình với các cụm đám 

trong vùng 2theta trong khoảng 20-50 
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.  

(a) Phổ FT-IR của anthocyanin chiết xuất từ bắp cải tím 

 

(b) Phổ FT – IR của AgNPs 

Hình 10. Kết quả đối sánh phổ FT-IR  

 

Hình 11. Kết quả X – ray của hạt AgNPs 

 

3.4. Kết quả khảo sát khả năng phản ứng 

của nano bạc với kim loại và định hướng 

ứng dụng trong phân tích 

Kết quả thực nghiệm cho thấy khi thêm dung 

dịch Pb2+, Zn2+ ở các nồng độ khác nhau vào 

dung dịch AgNPs, màu dung dịch không thay 

đổi, tuy nhiên, kết quả đối sánh phổ UV/Vis 

của dung dịch AgNPs trước và sau khi thêm 

Pb2+, Zn2+ cho thấy có sự thay đổi cường độ 

hấp thu, cường độ hấp thu giảm tương ứng khi 

tăng nồng độ Pb2+, Zn2+ (Hình 12).  
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Hình 12. Kết quả khảo sát phổ hấp thu của dung 

dịch AgNPs (trước và sau khi thêm Pb2+, Zn2+) 
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Kết quả khảo sát MDL, LOQ theo US.EPA 

[30] và khoảng tuyến tính (LOL) như ở Bảng 

1. Kết quả khảo sát cho thấy nhờ vào hiện 

tượng hấp thu plasmon của nano Ag, dung dịch 

AgNPs có thể ứng dụng xác định các ion kim 

loại nặng (như Pb2+, Zn2+). Tuy nhiên, độ nhạy 

phương pháp thấp (LOQ = 7,16 ppm cho Zn2+; 

14,69 ppm cho Pb2+) và khoảng tuyến tính hẹp.  

Hình 10. Kết quả khảo sát MDLS, LOQ 

Stt SD MDLS
* LOQ** 

Zn2+ 0,0111 0,036 mM 0,111 mM 

Pb2+ 0,0136 0,041 mM 0,136 mM 

4. KẾT LUẬN 

Kết quả thực nghiệm thu được qui trình với các 

điều kiện phù hợp tổng hợp AgNPs từ tác nhân 

khử anthocyanin (chiết xuất từ bắp cải tím) và 

AgNO3. Qui trình với các thông số phù hợp 

như sau nồng độ AgNO3 trong 50 mL dung 

dịch AgNPs là 0,9 mM, của anthocyanin dao 

động trong khoảng từ 3,0 - 3,8 µmol/L. Ở nồng 

độ Ag+ 0,9mM và nồng độ anthocyanin là 3,8 

µM, để ổn định 24 giờ ở nhiệt độ 25oC, hạt 

AgNPs có kích thước trung bình 98,4 nm. Các 

thông số của hạt AgNPs cũng đã được khảo sát 

như kích thước hạt, phổ FT-IR, phổ X-Ray. 

Kết quả khảo sát cũng cho thấy do hiệu ứng 

plasmon hấp thu quang, dung dịch AgNPs tạo 

thành có thể ứng dụng xác định ion kim loại 

Pb2+ và Zn2+ trong nước. 
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