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Received:  14/3/2024 Metallic and bimetallic nanoparticles are widely used in many fields. In 

this paper, Cu/Ag bimetallic nanostructures as well as copper and silver 

nanoparticles were synthesized using lemon peel extract. Lemon peel 

extract was used as a reducing agent and surface stabilizer in the 

synthesis of nanoparticles. The optical properties of the nanoparticles 

were investigated through UV-Vis absorption spectra. The Fourier-

transform infrared spectroscopy (FTIR) indicated the functional groups 

and compounds present in the lemon peel extract and the nanoparticle 

solution. The composition and percentage of elements in the 

synthesized nanoparticles were shown on the energy-dispersive X-ray 

spectrum (EDS). The shape, size and structure of the nanoparticles 

were known through the scanning electron microscope (SEM). The 

results showed that spherical silver, copper and bimetallic nanoparticles 

were synthesized with relatively uniform sizes. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  14/3/2024 Các hạt nano kim loại và nano lưỡng kim được ứng dụng rộng rãi trong 

nhiều lĩnh vực. Trong bài báo này các cấu trúc nano lưỡng kim Cu/Ag 

cũng như các hạt nano đồng và bạc được tổng hợp bằng cách sử dụng 

dịch chiết vỏ chanh. Dịch chiết vỏ chanh được sử dụng như một chất khử 

và chất ổn định bề mặt trong việc tổng hợp các hạt nano. Tính chất quang 

của các hạt nano được khảo sát thông qua phổ hấp thụ UV-Vis. Phổ hấp 

thụ hồng ngoại cho biết các nhóm chức và hợp chất có trong dịch chiết vỏ 

chanh và dung dịch hạt nano. Thành phần và tỉ lệ phần trăm của các 

nguyên tố có trong các hạt nano tổng hợp được được thể hiện trên phổ tán 

sắc năng lượng tia X. Hình dạng, kích thước và cấu trúc của hạt nano 

được biết thông qua ảnh hiển vi điện tử quét SEM. Kết quả cho thấy các 

hạt nano bạc, đồng dạng cầu và nano lưỡng kim đã được tổng hợp với 

kích thước tương đối đồng đều. 
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1. Giới thiệu 

Nano lưỡng kim là vật liệu nano được tạo bởi từ hai hoặc nhiều kim loại khác nhau. Sự ra đời 

của vật liệu nano lưỡng kim làm đa dạng các ứng dụng của nano kim loại, bởi chúng khai thác 

được các tính chất điện, tính chất quang và tính chất xúc tác độc đáo so với các vật liệu nano kim 

loại đơn [1]. Các cấu trúc nano lưỡng kim Cu/Ag có độ dẫn điện cao được sử dụng rộng rãi trong 

việc chế tạo các hợp kim hàn không chì [2]. Các hạt nano lưỡng kim có thể có các cấu trúc khác 

nhau chẳng hạn như cấu trúc lõi/vỏ [3] - [5], cấu trúc hỗn hợp [6], [7] hay cấu trúc đa vỏ [8], [9] 

tùy thuộc vào phương pháp tổng hợp chúng. Có thể kết hợp các kim loại khác nhau để tạo nên vật 

liệu nano lưỡng kim như Au-Pt, Fe -Pd, Cu -Pd, Co-Ni, Au-Ag, Cu/Ag… Trong số các vật liệu 

nano kim loại thì vật liệu nano lưỡng kim của Cu và Ag khai thác được nhiều các tính chất đặc 

trưng của các kim loại đơn như là độ dẫn điện cao [10], khả năng hòa tan tự nhiên ở nhiệt độ 

phòng tốt [11], [12], tăng hoạt tính bề mặt [13], [14], cải thiện quá trình xúc tác [15], [16], cải 

thiện khả năng kháng khuẩn [17], [18],… Các nano lưỡng kim Cu/Ag được ứng dụng nhiều trong 

các lĩnh vực chế tạo các linh kiện điện tử [10], cảm biến [14], xúc tác [16], kháng khuẩn [17], 

[18] và tăng cường tán xạ Ramman bề mặt [19], [20]. 

Do đó, các nano lưỡng kim Cu/Ag đã được nhiều nhóm nghiên cứu quan tâm và tổng hợp 

bằng nhiều phương pháp khác nhau. Các hạt nano Cu pha tạp Ag được chế tạo bằng kỹ thuật nấu 

chảy đông lạnh hình thành các hạt nano dạng cầu đường kính 50 nm [21]. Hạt nano hợp kim Ag-

Cu được chế tạo bằng quy trình ngưng tụ khí trơ (IGC) trong khoảng nhiệt độ từ 800 C đến 1400 

C [22]. Các hạt nano Ag-Cu được tổng hợp bằng phương pháp polyol sử dụng ethylene glycol 

(EG) làm dung môi và chất khử, và polyoxyethylene-(80)-sorbitan monooleate (Tween 80) làm 

chất ổn định [23]. Các hạt nano lưỡng kim Ag-Cu ở dạng mực nano với tỉ lệ thành phần có thể 

kiểm soát được tạo thành bằng phương pháp hóa ướt ở nhiệt độ phòng. Hỗn hợp Cu và Ag và 

nano lưỡng kim Cu/Ag đã được tổng hợp sử dụng lò vi sóng với chitosan làm chất ổn định [24]. 

Các hạt sau đó được sử dụng để nghiên cứu hiệu ứng kháng khuẩn trên vi khuẩn Bacillus subtilis 

và Escherichia coli. 

Trong nghiên cứu này, các hạt nano kim loại Cu, Ag và nano lưỡng kim Cu/Ag cũng được 

tổng hợp nhằm hướng đến khai thác các ứng dụng tiềm năng của các vật liệu. Tuy nhiên để tạo ra 

được các vật liệu thân thiện với môi trường, chúng tôi tổng hợp bằng phương pháp xanh sử dụng 

dịch chiết xuất từ vỏ chanh. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Nguyên liệu – Hóa chất 

Quả chanh hái từ khu vườn thực nghiệm của trường chúng tôi được rửa sạch với nước nhiều lần 

để loại bỏ bụi bẩn. Lớp vỏ ngoài cùng được tách ra để làm nguyên liệu tạo dịch chiết vỏ chanh. 10 

g vỏ chanh được cho vào 100 ml nước khử ion và đun sôi trong 15 phút. Dung dịch nguội được lọc 

thu lấy dịch chiết. Dịch chiết được bảo quản ở 4 C để sử dụng trong khoảng 1 tháng.  

Muối bạc nitrate AgNO3 99%, muối đồng (II) nitrate ngậm 3 phân tử nước (Cu(NO3)2.3H2O, 

> 99,9%) được mua của Sigma-Aldrich, natri hydroxide (NaOH, 98%), axit clohydric (HCl, 37-

38%) được cung cấp bởi Merck, Đức. Nước khử ion được sản xuất từ máy Milli – Q với điện trở 

18,2 M. Tất cả các hóa chất được sử dụng trực tiếp mà không cần thêm bất cứ quá trình làm 

sạch nào. Các hạt nano bạc, nano đồng và nano lưỡng kim Cu/Ag được tổng hợp sử dụng dịch 

chiết quả chanh theo sơ đồ Hình 1. 

Hỗn hợp bao gồm 20 mL dung dịch AgNO3 1 mM và 20 mL dung dịch Cu(NO3)2 .3H2O 1mM 

được đưa vào một bình tam giác 100 mL khuấy từ chậm 500 vòng/phút ở nhiệt độ phòng. Sau đó 

đưa 3 mL dịch chiết vỏ chanh vào bình phản ứng, duy trì khuấy từ trong điều kiện tối khoảng 5 

giờ. Dung dịch thu được chứa các hạt nano lưỡng kim Cu/Ag (Hình 1). Để tổng hợp các hạt nano 
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Cu và nano Ag quá trình tổng hợp được lặp lại với 20 mL dung dịch muối tiền chất AgNO3 1 mM 

hoặc 20 mL dung dịch Cu(NO3)2 .3H2O 1mM và 1,5 mL dịch chiết vỏ chanh.  

 

Hình 1. Sơ đồ tổng hợp các hạt nano đồng, nano bạc và nano lưỡng kim Cu/Ag 

2.2. Phương pháp đo đạc 

Đặc tính quang của các dung dịch hạt thu được được khảo sát trên hệ máy quang phổ hấp thụ 

Jasco V-770 UV–Vis hoạt động trong dải bước sóng từ 250 nm đến 1000 nm. Các nhóm chức và 

các hợp chất trong dịch chiết vỏ chanh cũng như dung dịch hạt thể hiện trên phổ hồng ngoại biến 

đổi Fourier FTIR được thực hiện trên hệ thống máy quang phổ Cary 600 Series FTIR trong phạm 

vi số sóng 7500 - 2800 cm-1. Dung dịch hạt thu được được rửa sạch trong nước khử ion bằng 

cách li tâm 3 lần, kết tủa thu được trải trên lưới cacbon và làm vật mẫu để đo hình thái, kích 

thước, cấu trúc hạt thông qua kính hiển vi điện tử quét SEM - Hitachi S4800. Chùm điện tử được 

gia tốc dưới hiệu điện thế 10 kV để tương tác với bề mặt mẫu. Thành phần cũng như tỉ lệ phần 

trăm các nguyên tử trong mẫu hạt cũng được thực hiện trên hệ đo Hitachi S4800 thông qua phổ 

tán sắc năng lượng tia X- EDS. Mẫu hạt được trải trên đế thủy tinh một lớp đủ dày đường kính 1 

mm để làm mẫu vật trong phép đo EDS. 

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 2a là phổ hấp thụ của các dung dịch hạt nano Ag, nano Cu và nano lưỡng kim Cu/Ag 

được tổng hợp sử dụng dịch chiết vỏ chanh. Có thể thấy được phổ hấp thụ của các dung dịch có 

một đỉnh hấp thụ cực đại tại 366 nm (nano bạc), 373 nm (nano Cu), 390 nm (nano lưỡng kim 

Cu/Ag). Đây là phổ đặc trưng của các hạt nano dạng cầu [25]. Fit các đồ thị theo hàm Gauss, 

chúng tôi tính được độ rộng bán phổ của các dung dịch AgNP, CuNP và Cu/AgNP lần lượt là 

93,74 nm; 146,63 nm và 173,69 nm (Hình 2b).  Độ rộng bán phổ tương đối hẹp chứng tỏ các hạt 

tổng hợp được tương đối đồng đều về hình dạng và kích thước. Hơn nữa sự dịch đỉnh cộng 

hưởng plasmon về phía sóng dài và độ hấp thụ giảm chứng tỏ kích thước của Cu/AgNP là lớn 

hơn so với kích thước của các hạt nano kim loại đơn và nồng độ hạt nano thu được ít hơn trong 

trường hợp tổng hợp các nano kim loại đơn. Điều này gián tiếp khẳng định rằng phổ của 
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Cu/AgNP là phổ hấp thụ của cấu trúc lưỡng kim chứ không phải phổ chồng chập của các hạt 

nano kim loại đơn lẻ. Đồng thời có thể nhận thấy một vài vai hấp thụ nhỏ với cường độ thấp ở 

phía bước sóng dài hơn đỉnh hấp thụ cực đại. Các vai hấp thụ này có thể được quy cho là đóng 

góp của các cộng hưởng plasmon do sự đối xứng không hoàn toàn cầu của các hạt tạo ra. Khi các 

hạt trở nên mất tính đối xứng cầu thì các điện tử bề mặt sẽ bị dao động cộng hưởng theo các 

mode đối xứng bậc cao hơn chẳng hạn mode dao động tứ cực và lưỡng cực. Các mode dao động 

này có năng lượng thấp hơn mode dao động lưỡng cực (trong đối xứng cầu), vì vậy trên phổ cộng 

hưởng xuất hiện thêm hai vai hấp thụ tại bước sóng dài. Tính chất này được giải thích cụ thể khi 

đề cập đến tính chất quang của vật liệu nano kim loại [26]. Điều này được thể hiện rõ với các hạt 

nano Cu và nano lưỡng kim Cu/Ag khi được tổng hợp sử dụng dịch chiết vỏ chanh.  

 

Hình 2. Phổ hấp thụ UV-Vis của các dung dịch nano Cu, nano Ag và nano lưỡng kim Cu/Ag  

(a) Phổ fit theo hàm Gauss của các dung dịch hạt nano tương ứng (b) và phổ FT-IR của dịch chiết vỏ 

chanh và các dung dịch hạt nano (c) 

Các đỉnh đặc trưng của phổ FT-IR của dịch chiết vỏ chanh và dung dịch các hạt nano là tương 

đồng nhau (Hình 2c). Đó là các đỉnh đặc trưng cho các nhóm chức có trong dịch chiết. Chẳng hạn 

như đỉnh hấp thụ tại 1048 cm-1, 1647 cm1, và 3298 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-O-C, nhóm 

amin N-H, C=C và nhóm Hydroxyl -OH [27]. Sự giảm mạnh về cường độ hấp thụ của đỉnh tại 

3298 cm-1 và 1647 cm-1 cho thấy vai trò của các nhóm phenols và nhóm amin trong việc khử các 

muối tiền chất để hình thành các hạt nano kim loại. 

 

Hình 3. Ảnh SEM của các hạt nano Ag (a), nano Cu (b) và nano lưỡng kim Cu/Ag (c). Thang đo 100 nm 

Hình dạng, kích thước của các hạt nano Cu, nano Ag và nano lưỡng kim Cu/Ag được thể hiện 

trên ảnh SEM với cùng một thang đo kích thước. Có thể thấy được dạng cầu của các hạt nano 

được tạo thành. Tuy nhiên với các hạt nano Ag thì cấu trúc cầu là rõ ràng nhất, kích thước trung 

bình của các hạt được xác định khoảng 15-20 nm. Đối với các hạt nano Cu và nano lưỡng kim 

Cu/Ag việc xác định kích thước các hạt khó hơn vì chúng không đơn phân tán giống như các hạt 

nano bạc.  

Thành phần và tỉ lệ phần trăm khối lượng cũng như phần trăm nguyên tử của các nguyên tố có 

trong nano lưỡng kim Cu/Ag được thể hiện trên Hình 4. Tín hiệu mạnh của đỉnh tán sắc được ghi 

nhận tại 3 keV. Đó là đỉnh đặc trưng của kim loại Ag. Trong bảng các thành phần Ag chiếm 

43,26% về khối lượng lớn nhất trong tất cả các thành phần thu được từ phép đo EDS. Các đỉnh 
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tán sắc tại 0,93 keV, 8,04 keV, và 8,91 keV tương ứng với các đỉnh đặc trưng của Cu: Lα, Kα và 

Kβ [28]. Ngoài ra trong bảng thành phần còn có mặt của một số nguyên tố khác như C, Si, O, Al, 

S là các nguyên tố có mặt trong lưới cacbon và đế thủy tinh nơi mà mẫu được trải lên.  

 

Hình 4. Phổ tán sắc năng lượng tia X -EDS và bảng thành phần các nguyên tố của nano lưỡng kim Cu/Ag 

 

Hình 5. Giản đồ nhiễu xạ tia X của cấu trúc Cu/Ag 

Một minh chứng khác chứng tỏ rằng cấu trúc lưỡng kim Cu/Ag đã tổng hợp được cung cấp từ 

giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu. Trên Hình 5 là giản đồ nhiễu xạ tia X của AgNP, CuNP và cấu 

trúc Cu/AgNP. Trên giản dồ nhiễu xạ tia X của Cu/Ag có các đỉnh nhiễu xạ tại góc 2 bằng 

38,15, 44,36°, 64,12°, 78,04° và 81,30 tương ứng với vị trí các mặt phẳng mạng (111), (200), 
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(220), (311) và (222) của tinh thể nano Ag [29]. Đồng thời trên giản đồ cũng cho thấy các đỉnh 

nhiễu xạ tương ứng với các mặt phẳng mạng của tinh thể Cu. Tương ứng với các góc nhiễu xạ 2 

bằng 43,4, 51,01, và 74,9 là vị trí của các mặt phẳng mạng (111), (200) và (220) của tinh thể Cu 

[30]. Công thức Debye-Scherrer: D = (kλ)/(β cos θ), trong đó D là kích thước tinh thể trung bình 

của mẫu bột, K là hằng số Scherrer,  là độ rộng tại một nửa của cường độ cực đại (FWHM) tính 

theo đơn vị radian,  là góc nhiễu xạ cho phép tính được các kích thước tinh thể của các mẫu hạt 

nano. Theo số liệu thu được từ các giản đỗ nhiễu xạ trên Hình 5, ta có thể tính được kích thước tinh 

thể của AgNP, CuNP, và Cu/AgNP lần lượt là 16,87 nm, 17,56 nm và 28,75 nm. Kết quả tính toán 

này phù hợp tốt với kết quả dự đoán từ phổ hấp thụ của các mẫu trong Hình 1. Điều này một lần 

nữa khẳng định hạt Cu/AgNP tổng hợp được có cấu trúc lưỡng kim. Ngoài các đỉnh nhiễu xạ tương 

ứng với vị trí các mặt phẳng mạng của tinh thể Cu và Ag, không xuất hiện bất kì đỉnh nhiễu xạ nào 

khác, điều này chứng tỏ sự tổng hợp thành công của các cấu trúc lưỡng kim Cu/Ag. 

4. Kết luận 

Trong công việc này các hạt nano Cu, nano Ag và nano lưỡng kim Cu/Ag đã được tổng hợp 

bằng cách sử dụng dịch chiết vỏ chanh. Các nhóm phenol và amin trong dịch chiết vỏ chanh đóng 

vai trò quan trọng trong việc tổng hợp các hạt nano. Chúng vừa làm chất khử vừa làm chất ổn 

định bề mặt giúp các hạt nano ổn định được trong dung dịch. Các hạt nano Ag dạng cầu với kích 

thước trung bình 15-20 nm đơn phân tán. Các hạt nano Cu và nano lưỡng kim Cu/Ag có dạng tựa 

cầu nhưng với sự có mặt của các nguyên tử Cu, các hạt có xu hướng có nhánh. Trong công việc 

tiếp theo chúng tôi sẽ khảo sát cụ thể sự ảnh hưởng của nồng độ các tiền chất và nồng độ dịch 

chiết đến cấu trúc của hạt cũng như nghiên cứu khả năng kháng khuẩn và quang xúc tác của các 

hạt nano lưỡng kim Cu/Ag.  
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