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NGHIÊN CỨU CẤU TRÚC, ĐỘ BỀN VÀ TÍNH CHẤT CỦA PHỨC PLATIN(II)  
CHỨA O-TOLUIDIN VÀ EUGENOL BẰNG PHƯƠNG PHÁP HÓA HỌC TÍNH TOÁN
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1Phòng Thí nghiệm Hóa học tính toán và Mô phỏng, Trường Đại học Quy Nhơn
2Khoa Hóa, Trường Đại học Quy Nhơn 
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TÓM TẮT

Sự tương tác của [PtCl3(Eug)]- với o-toluidin được nghiên cứu ở mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ. 
Biến thiên enthalpy và biến thiên năng lượng tự do Gibbs của các phản ứng tạo phức nằm trong khoảng 
34,95 - 45,31 kcal.mol-1 và 39,66 - 51,41 kcal.mol-1 tương ứng. Sản phẩm của các phản ứng phù hợp với 
hiệu ứng trans đối với phức vuông phẳng. Kết quả phân tích AIM và NBO cho thấy độ bền của phức được 
quyết định chủ yếu bởi tương tác Pt∙∙∙N cùng với sự bổ trợ của liên kết hydro C-H∙∙∙Cl; tương tác Pt∙∙∙N 
trong phức trans bền hơn phức cis. Đáng chú ý, phổ IR thu được từ phương pháp tính toán phù hợp với các 
kết quả thực nghiệm.

Từ khóa: Eugenol, thuyết phiếm hàm mật độ, phức platin(II), o-toluidin.

ABSTRACT

A theoretical study on structure, stability and property of platinum(II) complex containing 
o-toluidin and eugenol using computational chemical method

Interaction of [PtCl3(Eug)]- with o-toluidin is investigated by using the B3LYP/LanL2DZ level of 
theory. Variations of enthalpy and Gibbs free energies of reactions forming complexes range from  
34,95 - 45,31 kcal.mol-1 and 39,66 - 51,41 kcal.mol-1 respectively. The products of the reactions are 
consistent with the trans effect for square-planar complexes. The AIM and NBO results indicate that the 
stability of complexes is mainly determined by the Pt∙∙∙N interaction with an additional complementary of 
C-H∙∙∙Cl hydrogen bonds. It is found that the Pt∙∙∙N interactions are more stable for the trans-complexes 
than for the cis-complexes. Remarkably, the IR spectra of the most stable complex at the B3LYP/LanL2DZ 
level are well matched with the results of the experimental spectrum. 

Keywords: Eugenol, density functional theory, platinum(II) complex, o-toluidin.

1.       Giới thiệu

Phức chất Pt(II) đã và đang rất được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu bởi ý nghĩa to 
lớn của nó không chỉ trong lĩnh vực lý thuyết hóa học phức chất mà cả ứng dụng của nó trong y 
học. Các thuốc chứa hoạt chất là phức chất Pt(II) như cisplatin, cacboplatin, oxaliplatin đang được 
sử dụng phổ biến trong việc điều trị nhiều bệnh ung thư. Cisplatin là một tác nhân chống khối u 
được sử dụng rộng rãi trong điều trị ung thư tinh hoàn và buồng trứng; carboplatin được sử dụng 
rộng rãi cho điều trị ung thư phổi và ung thư buồng trứng; oxaliplatin gần đây đã được chấp thuận 
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tại Mỹ để điều trị ung thư đại trực tràng... Tuy nhiên các loại thuốc này còn gây ra nhiều tác dụng 
phụ và không hiệu quả đối với nhiều dòng tế bào ung thư, vì vậy việc nghiên cứu tổng hợp các 
phức chất của platin(II) có hoạt tính kháng ung thư cao, giảm tác dụng phụ so với các thế hệ thuốc 
trước đó, đặc biệt là phức chất chứa phối tử có nguồn gốc thiên nhiên đã và đang thu hút sự quan 
tâm của các nhà khoa học trên thế giới [1], [2].

Eugenol (4-allyl-2-metoxiphenol) (Eug) là thành phần chính trong cây đinh hương, cây 
hương nhu (loại thảo mộc rất phổ biến ở Việt Nam), đã được sử dụng trong công nghiệp hương 
liệu, trong y học làm chất sát khuẩn, thuốc giảm đau, chế xi măng hàn răng. Nhiều nghiên cứu cho 
thấy eugenol có khả năng ức chế một số loại tế bào ung thư [3], [4]. Gần đây, eugenol đã được đưa 
vào cầu phối trí của Pt(II) dưới dạng các phức chất đơn nhân K[PtCl3(Eug)] và phức chất hai nhân 
[PtCl(Eug-1H)]2. Các phức chất này đã được nghiên cứu tương tác với amin tạo ra một số phức 
chất có hoạt tính sinh học tiềm năng [5], [6], [7], tuy nhiên phức chất platin(II) chứa eugenol và 
amin chưa được nghiên cứu nhiều. Vì vậy sự kết hợp hóa học tính toán và phương pháp vật lí hiện 
đại để xác định cấu trúc và tính chất của phức Pt(II) đã mở ra nhiều hướng nghiên cứu mới. Trong 
bài báo này chúng tôi trình bày chi tiết về cấu trúc hình học, độ bền của các phức hình thành trong 
phản ứng giữa o-toluidin với [PtCl3(Eug)]-, đồng thời đánh giá vai trò đóng góp của các tương tác 
đến độ bền các phức cũng như phân tích bản chất của chúng.

2.        Phương pháp nghiên cứu

Cấu trúc hình học của monome và các phức tạo thành từ phản ứng giữa o-toluidin với 
[PtCl3(Eug)]- được tối ưu ở mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ bằng phần mềm Gaussian 09 (phiên 
bản A.01) [8]. Biến thiên enthalpy ( ) và biến thiên năng lượng tự do Gibbs ( ) của các 
quá trình tương ứng được tính theo công thức như sau: 

Trong đó, Eo là giá trị năng lượng electron tổng và Hcorr, Gcorr lần lượt là giá trị hiệu chỉnh 
enthalpy, hiệu chỉnh năng lượng tự do Gibbs. Phương pháp phân tích AIM (Atoms in molecules) 
được sử dụng để nghiên cứu sự có mặt, độ bền và vai trò của các tương tác làm bền phức. Hình 
học topo và các giá trị mật độ electron (ρ(r)), Laplacian (∇2ρ(r)), tổng năng lượng mật độ electron 
khu trú (H(r)) tại các điểm tới hạn liên kết (BCP) được tính bằng phần mềm AIM 2000 [9]. Phân 
tích NBO được thực hiện bằng phần mềm NBO 5.G [10] tại cùng mức lý thuyết để đánh giá sự 
chuyển electron và sự hình thành tương tác trong các phức khảo sát. Kết quả phổ IR của phức 
Pt(II) cũng được so sánh với kết quả thực nghiệm. Phổ IR thực nghiệm của phức chất nghiên cứu 
được đo bằng kỹ thuật tạo mẫu ép viên KBr trong vùng 4000 ÷ 400 cm-1; phổ 1H NMR và NOESY 
của phức chất được ghi trên máy Brucker AVANCE 500 MHz, tất cả ở 298-300 K tại Viện Hóa học 
thuộc Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

3.       Kết quả và thảo luận

3.1.    Cấu trúc và độ bền của phức Pt(II)

Thực hiện tối ưu hình học các phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] tại mức lý thuyết B3LYP/
LanL2DZ, chúng tôi thu được các cấu trúc bền được chỉ ra ở Hình 1. Các phức [PtCl2(Eug)

o
298 K o c r o c r pu

o
298 K o c r sp o c r pu

H (E H ) (E H )

G (E G ) (E G )

 ∆ = + − + 
 ∆ = + − + 

∑ ∑
∑ ∑

 or sp or

 or or



7

 Tập 12, Số 5, 2018

(o-toluidin)] được kí hiệu X-A1-n, với X=Trans, Cis; n= 1, 2, 3,... là số thứ tự các đồng phân. Giá 
trị năng lượng tương đối (kcal.mol-1) được chỉ ra trong ngoặc vuông []. 

Hình 1 cho thấy trong [PtCl2(Eug)(o-toluidin)], Pt liên kết phối trí với o-toluidin qua N vì 
trên nguyên tử N còn có một cặp electron tự do. Trong đó, phối tử o-toluidin hoặc ở vị trí cis hoặc 
ở vị trí trans so với nhánh allyl của phối tử eugenol. Giá trị năng lượng tương đối của các phức 
Pt(II) được sắp xếp tăng dần theo thứ tự: Trans-A1-1 > Trans-A1-2 > Trans-A1-3 > Cis-A1-4 
> Cis-A1-5 > Cis-A1-6. Như vậy, phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] bền nhất được dự đoán có dạng 
hình học Trans-A1-1.

Hình 1. Cấu trúc hình học bền của [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] tại mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ

Để khảo sát khả năng phản ứng giữa [PtCl3(Eug)]- với o-toluidin, chúng tôi tiếp tục tính các 
giá trị biến thiên enthalpy và biến thiên năng lượng Gibbs (được liệt kê trong Bảng 1).

Trans-A1-1 [0,00] Trans-A1-2 [1,08]

Trans-A1-3 [1,62] Cis-A1-4 [6,74]

Cis-A1-5 [8,23] Cis-A1-6 [10,58]
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Bảng 1. Biến thiên enthalpy ( ) và biến thiên năng lượng tự do  
Gibbs ( ) (kcal.mol-1) của các phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] tại B3LYP/LanL2DZ

Phức

Trans- A1-1 34,95 39,66
Trans- A1-2 35,98 40,87
Trans- A1-3 36,56 41,49

Cis- A1-4 41,53 47,03
Cis- A1-5 43,13 48,00
Cis- A1-6 45,31 51,41

Kết quả thu được cho thấy đồng phân có biến thiên enthalpy thấp nhất là Trans-A1-1 
(34,95 kcal.mol-1) được tạo thành khi thay thế một nguyên tử Cl ở vị trí trans trong [PtCl3(Eug)]- 

bởi o-toluidin tại nguyên tử N. Đồng phân kém bền nhất là Cis-A1-6 với biến thiên enthalpy cao 
nhất (45,31 kcal.mol-1). Độ bền của các phức giảm dần theo thứ tự từ Trans-A1-1 đến Cis-A1-6. 
Các thông số nhiệt động  và  của phản ứng tạo ra phức trans đều thấp hơn so với phản 
ứng tạo ra phức cis. Đối với các phức trans, Trans-A1-1 có các giá trị biến thiên enthalpy và 
biến thiên năng lượng tự do Gibbs thấp hơn Trans-A1-2 và Trans-A1-3 khoảng 1,03 - 1,61 kcal.
mol-1 và 1,02 - 1,53 kcal.mol-1 tương ứng. Trong khi đó, các giá trị này của phức cis cao hơn phức 
Trans-A1-1 khoảng 6,58 - 10,31 kcal.mol-1 và 7,37 - 11,75 kcal.mol-1 tương ứng. Như vậy có thể 
dự đoán rằng khi [PtCl3(Eug)]- tương tác với o-toluidin, phức chất trans ưu tiên tạo thành hơn so 
với phức cis, và phức bền nhất là Trans-A1-1 có cấu hình trans. Kết quả này phù hợp với ảnh 
hưởng của hiệu ứng trans đối với các phức chất vuông phẳng [11]. Mặt khác, các giá trị  và 

 của phản ứng đều dương, do đó khả năng thay thế phối tử Cl bởi o-toluidin trong phức Pt(II) 
ở pha khí không thuận lợi về mặt nhiệt động.

3.2.    Phân tích AIM

Để nghiên cứu sự có mặt, vai trò của các tương tác làm bền trong phức Pt(II), chúng tôi 
tiếp tục thực hiện phân tích AIM ở cùng mức lý thuyết. Hình học topo của các phức này được thể 
hiện ở hình 2. Kết quả cho thấy có sự tồn tại các điểm tới hạn liên kết (BCP) (quả cầu màu đỏ 
trong vòng tròn màu đỏ) giữa các tiếp xúc minh chứng việc hình thành các tương tác ngoại phân 
tử Pt...N, H...Cl trong các phức.  

Trans-A1-1 Trans-A1-2

Mai Thò Thanh Taâm, Phan Ñaëng Caåm Tuù, Nguyeãn Thò Thanh Chi, Tröông Thò Caåm Mai, Nguyeãn Tieán Trung 
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Hình 2. Hình học topo của phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)]

Bảng 2 liệt kê các thông số mật độ electron (ρ(r)), Laplacian (∇2(r)), mật độ động năng 
electron (G(r)), mật độ thế năng electron (V(r)) và tổng năng lượng mật độ electron khu trú H(r) 
tại các BCP của một số tương tác được lựa chọn trong các phức hình thành.

Bảng 2. Mật độ electron (ρ(r)), Laplacian (∇2ρ(r)) và H(r) (au) tại các BCP  
của liên kết trong phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)]

Phức BCP ρ(r)
(au)

∇2ρ(r)
(au)

H(r)
(au)

G/|V(r)|

Trans-A1-1

Pt∙∙∙N 0,0965 0,3364 -0,0253 0,8116

C30−H43∙∙∙Cl1 0,0080 0,0267 0,0011 1,2551

C36−H38∙∙∙Cl2 0,0085 0,0270 0,0010 1,2205

Trans-A1-2
Pt∙∙∙N 0,0963 0,3345 -0,0254 0,8110

C30−H43∙∙∙Cl1 0,0077 0,0261 0,0011 1,2623
C36−H39∙∙∙Cl2 0,0087 0,0274 0,0010 1,2180

Trans-A1-3
Pt∙∙∙N 0,0959 0,3340 -0,0252 0,8117

C30−H43∙∙∙Cl1 0,0075 0,0268 0,0011 1,2727
C36−H39∙∙∙Cl2 0,0086 0,0270 0,0010 1,2234

Cis-A1-4 Pt∙∙∙N 0,0946 0,3412 -0.0243 0,8163
Cis-A1-5 Pt∙∙∙N 0,0945 0,3406 -0,0242 0,8188
Cis-A1-6 Pt∙∙∙N 0,0938 0,3387 -0,0237 0,8199

                              Trans-A1-3	                                Cis-A1-4

                                  Cis-A1-5	                                  Cis-A1-6
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Các số liệu trên Bảng 2 cho thấy giá trị mật độ electron (ρ(r)) tại các tương tác Pt∙∙∙N của 
các phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin) trong khoảng từ 0,0938 đến 0,0965 au. Các giá trị ∇2ρ(r) tại BCP 
của tiếp xúc Pt⋅⋅⋅N trong các phức này đều dương, giá trị H(r) âm nhẹ và tỉ lệ G/|V(r)| ≤ 1. Do đó, 
tương tác giữa Pt với N thuộc loại tương tác yếu có bản chất một phần cộng hóa trị [12]. Ngoài ra 
trong các phức trans còn có sự tồn tại của các liên kết hydro C−H∙∙∙Cl với mật độ electron (trong 
khoảng 0,0075 - 0,0087 au) tại BCP nhỏ hơn đáng kể so với các tương tác Pt∙∙∙N. Bên cạnh đó, 
các giá trị ∇2ρ(r), H(r) > 0 và G/|V(r)| > 1 cho thấy các liên kết hydro C−H∙∙∙Cl thuộc loại tương 
tác yếu không cộng hóa trị [12]. Đáng chú ý, các liên kết hydro này chỉ xuất hiện trong các phức 
trans, kết hợp với các kết quả phân tích độ bền ở trên, chúng tôi khẳng định rằng liên kết hydro 
C−H∙∙∙Cl chỉ đóng vai trò bổ trợ trong việc làm bền phức Pt(II) cùng với vai trò chính của tương 
tác Pt∙∙∙N. 

Kết quả phân tích AIM cho thấy, giá trị ρ(r) tại BCP của tiếp xúc Pt∙∙∙N giảm dần theo thứ tự 
Trans-A1-1>Trans-A1-2>Trans-A1-3>Cis-A1-4>Cis-A1-5>Cis-A1-6. Cụ thể, mật độ electron 
tại BCP của Pt∙∙∙N ở phức dạng trans cao hơn dạng cis khoảng 0,0013 - 0,0027 au, khẳng định thêm 
rằng các phức trans bền hơn các phức cis. Nhận định này hoàn toàn phù hợp với kết quả thu được 
khi phân tích cấu trúc, biến thiên enthalpy và biến thiên năng lượng tự do Gibbs của các phản ứng. 
Kết quả này còn cho thấy vai trò đóng góp chính của tương tác Pt∙∙∙N trong việc làm bền các phức. 

3.3. 	 Kết quả phân tích NBO

Để hiểu rõ về sự hình thành liên kết, sự chuyển electron trong các phức, chúng tôi tiến hành 
phân tích NBO cho các phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] tại cùng mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ. 
Kết quả được tổng hợp ở Bảng 3.

Bảng 3. Kết quả phân tích NBO của các phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)]

Phức EDT(e) Sự chuyển electron Einter(kcal.mol-1)

Trans- A1-1 0,2315a)

n(N)→n*(Pt) 92,25
n(N)→σ*(Pt−Cl) 6,09
n(Cl)→σ*(C−H) 2,82

Trans-A1-2 0,2303a)

n(N)→n*(Pt) 92,04
n(N)→σ*(Pt−Cl) 6,22
n(Cl)→σ*(C−H) 2,77

Trans- A1-3 0,2451a)

n(N)→n*(Pt) 90,39
n(N)→σ*(Pt−Cl) 7,16
n(Cl)→σ*(C−H) 2,76

Cis –A1-4 0,2479 a)
n(N)→n*(Pt) 13,09
n(N)→σ*(Pt−Cl) 82,72

Cis –A1-5 0,2303a)
n(N)→n*(Pt) 13,22
n(N)→σ*(Pt−Cl) 82,16

Cis-A1-6 0,2765a) n(N)→σ*(Pt−Cl) 85,34
a)là giá trị mật độ electron tổng của hợp phần o-toluidin

Mai Thò Thanh Taâm, Phan Ñaëng Caåm Tuù, Nguyeãn Thò Thanh Chi, Tröông Thò Caåm Mai, Nguyeãn Tieán Trung 
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Kết quả phân tích NBO cho thấy giá trị mật độ electron tổng (EDT) của hợp phần o-toluidin 
trong các phức Pt(II) đều dương (0,2303 - 0,2765 e), chứng tỏ khi hình thành phức đã có sự 
chuyển electron từ o-toluidin sang hợp phần [PtCl2(Eug)]. Sự chuyển electron từ cặp electron 
riêng của N (n(N)) đến orbital n*(Pt) trong các phức trans đều lớn hơn nhiều so với các phức cis. 
Giá trị năng lượng tương tác siêu liên hợp (Einter) tương ứng cho hai loại tương tác này là 90,39 - 
92,25 kcal.mol-1 và 0 - 4,33 kcal.mol-1. Ngược lại, sự chuyển electron từ n(N) đến σ*(Pt−Cl) trong 
các phức trans đều nhỏ hơn nhiều so với các phức cis (giá trị Einter tương ứng cho hai loại tương tác 
này là 6,09 - 6,22 kcal.mol-1 và 80,99 - 85,34 kcal.mol-1). Do đó, đối với phức trans, bước chuyển 
electron n(N)→n*(Pt) đóng vai trò quyết định trong việc làm bền phức, còn độ bền của các phức 
cis được đóng góp chủ yếu bởi bước chuyển n(N)→σ*(Pt−Cl). Mặt khác, tương tác giữa eugenol 
và o-toluidin còn xuất hiện bước chuyển n(Cl)→σ*(C−H), tuy nhiên giá trị Einter là rất nhỏ (2,76 - 
2,82 kcal.mol-1). Điều này khẳng định lại vai trò của các tương tác trong việc làm bền phức: tương 
tác Pt∙∙∙N bền hơn và đóng góp đáng kể vào độ bền của phức so với các liên kết hydro C−H∙∙∙Cl. Kết 
quả thu được cho thấy giá trị tổng năng lượng tương tác siêu liên hợp (ΣEinter) cho các bước chuyển 
electron n(N)→n*(Pt) và n(N)→σ*(Pt−Cl) của các phức trans đều lớn hơn so với các giá trị tương 
ứng trong phức cis. Cụ thể, giá trị ΣEinter của phức Trans-A1-1 là lớn nhất với 98,34 kcal.mol-1 và 
của phức Cis-A1-6 là nhỏ nhất với 85,34 kcal.mol-1; giá trị này giảm dần theo độ bền của các phức 
Trans-A1-1>Trans-A1-2>Trans-A1-3>Cis-A1-4>Cis-A1-5>Cis-A1-6. Thứ tự sắp xếp này hoàn 
toàn hợp với kết quả phân tích năng lượng và phân tích AIM.

3.4.    So sánh kết quả tính toán với thực nghiệm

3.4.1. Phổ hồng ngoại của phức chất

Để đánh giá sự phù hợp của cấu trúc bền của phức tương tác [PtCl3(Eug)]- với o-toluidin tại 
mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ, phổ hồng ngoại (IR) của phức Trans-A1-1 được so sánh với kết 
quả thu được từ thực nghiệm. Hình 3a và 3b mô tả phổ IR của phức chất [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] 
thu được từ phương pháp tính toán và thực nghiệm [13].

	 Kết quả quy kết các tín hiệu được trình bày trong Bảng 4.

Hình 3a. Phổ IR của phức Trans-A1-1 Hình 3b. Phổ IR thực nghiệm
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Bảng 4. Các vân hấp thụ chính trên vùng phổ hồng ngoại  
của các phức chất [PtCl2(Eug)(o-toluidin)](cm-1)

Phức chất νOH νNH

νCH
(thơm, 
anken)

νCH (no)
δNH,
νC=C δNH

νPt-N νPt-C=C

[PtCl2(Eug)(o-toluidin)] 
(thực nghiệm) 3409 3212;

3142 3014 2938; 
2946

1588; 
1520

1460; 
1349 583 -

Trans-A1-1 3658 3555;
3444 3238

3036;
3123 1548;

1530
1492; 
1419 548 450

Từ Hình 3a và 3b cho thấy có sự phù hợp của phổ IR thực nghiệm và tính toán. Các kết 
quả tập hợp ở Bảng 4 cho thấy hầu hết các vân hấp thụ xuất hiện trên phổ IR đều đặc trưng cho 
các nhóm nguyên tử trong phân tử phức chất, chứng tỏ có sự phù hợp về thành phần, cấu tạo của 
phức chất. Chẳng hạn, sự xuất hiện của các vân hấp thụ cường độ trung bình ở 2938÷3123 cm-1 
đặc trưng cho dao động νCH (no) của eugenol hoặc amin. Sự giảm tần số của vân phổ đặc trưng cho 
dao động νC=C từ 1640 cm-1 xuống 1520÷1588 cm-1 và sự xuất hiện của vân hấp thụ đặc trưng cho 
dao động hóa trị νPt-C=C khoảng 450 cm-1, chứng tỏ eugenol đã phối trí với Pt(II) qua liên kết C=C 
của nhánh allyl. Sự giảm tần số νNH từ 3450÷3300 cm-1 ở dạng tự do xuống ở 3142÷3212 cm-1 (phổ 
thực nghiệm) và sự xuất hiện vân hấp thụ đặc trưng cho dao động νPt-N ở 548÷583 cm-1, chứng tỏ 
o-toluidin đã phối trí với Pt(II) qua nguyên tử N của nhóm NH2.  Nhìn chung, phổ IR của phức 
chất thu được từ phương pháp tính toán tương đối phù hợp với phổ IR thực nghiệm. Sự sai khác 
một ít về tần số dao động hóa trị do kết quả tính phổ IR của phức chất được thực hiện ở pha khí tại 
mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ, trong khi kết quả thực nghiệm được đo với dung môi, kỹ thuật 
KBr rắn và ép viên ở 298 - 300 K, và sai khác này là cho phép đối với việc dùng mức lý thuyết 
B3LYP/LanL2DZ trong tính toán phổ IR.

3.4.2. Phổ 1H NMR và NOESY của phức chất

Kết quả phổ IR thực nghiệm và lý thuyết các phức Pt(II) chứa phối tử eugenol với o-toluidin 
chỉ cho biết sự phù hợp về thành phần cấu tạo và một số nhóm chức đặc trưng mà không thể khẳng 
định hoàn toàn chính xác cấu trúc hình học. Vì vậy, chúng tôi tiến hành phân tích phổ cộng hưởng 
từ hạt nhân 1H NMR và NOESY thực nghiệm [13] để xác định cấu trúc các phức [PtCl2(Eug)
(o-toluidin)]. Để thuận lợi cho việc quy kết các tín hiệu phổ 1H NMR của phức chất, các proton 
của phức [(PtCl2(Eug)(o-toluidin)] được đánh số như trên Hình 4.

Hình 4. Số chỉ vị trí các proton của phức [(PtCl2(Eug)(o-toluidin)]

2CH  noδ ,

Mai Thò Thanh Taâm, Phan Ñaëng Caåm Tuù, Nguyeãn Thò Thanh Chi, Tröông Thò Caåm Mai, Nguyeãn Tieán Trung 
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Để quy kết được tín hiệu của các proton của Eug trên phổ 1H NMR của phức chất 
[(PtCl2(Eug)(o-toluidin)], chúng tôi dựa vào các yếu tố độ dịch chuyển hóa học (δ), cường độ 
vân phổ, tương tác spin-spin, giá trị hằng số tách J đối với mỗi vân phổ và phổ [14]. Các tín hiệu 
proton được quy kết thể hiện trong Bảng 5.

Bảng 5. Tín hiệu của các proton trên phổ 1H NMR trong phức chất  
[(PtCl2(Eug)(o-toluidin)] δ(ppm); J(Hz)

Chất OH H3 H5 H6 H7

Eug tự do 7,30; s 6,78; d;
4J 1,5

6,63; dd;
3J 8; 4J 1,5

6,76; d;
3J 8 3,81; s

Trans-[PtCl2(Eug)
(o-toluidin)] 7,37; s 6,96; d;

4J 1,5
6,84; dd;
3J 8; 4J 2

6,75; d;
3J 8 3,79; s

Chất H8a H8b H9 H10trans H10cis

Eug tự do 3,29; d; 3J 7 5,94; m 5,05; dd;
2J 1,5; 3J 16,5

4,99 d;
3J 10

Trans-[PtCl2(Eug)
(o-toluidin)]

3,08; dd
2J 14,5;
3J 6,5;
3JPtH 50

3,41; dd
2J 14,5;

3J 7,5

5,53; m;
2JPtH 70

4,54; dd
2J 1,5;

3J 13,5;

4,44; dd
2J 1;

3J 7,5;

Chất H13 H14 H15 H16 H17

Trans-[PtCl2(Eug)
(o-toluidin)]

7,27; d;
3J 7,5

7,26; dd
3J 6,0

7,37; dd
3J 8,5

7,47; d
3J 8,5 2,28; s

Chú thích: s: vân đơn; d: vân đôi; dd: vân đôi - đôi; m: vân bội. 
Hình 5a và 5b là phổ 1H NMR và NOESY của phức chất [(PtCl2(Eug)(o-toluidin)] [13]

Trên phổ 1H NMR của phức chất [(PtCl2(Eug)(o-toluidin)] quy kết được proton của một 
bộ tín hiệu chính. Số liệu ở Bảng 5 cho thấy hầu hết các vân cộng hưởng proton của Eug đều 
khác so với Eug tự do chứng tỏ Eug đã phối trí với Pt(II). Sự giảm độ chuyển dịch hóa học của 
H9, H10cis, H10trans so với Eug tự do và sự không tương đương của 2H8 mà vốn tương đương 

Hình 5a. Phổ 1H NMR của
 phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)]

Hình 5b. Phổ NOESY của 
phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)]
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ở phối tử tự do kèm theo việc xuất hiện các tín hiệu vệ tinh ở H9, H10trans, H10cis do 195Pt gây 
tách cho phép kết luận Pt(II) đã tạo phức với Eug qua C=C của nhánh allyl theo kiểu liên kết ba 
tâm. Trên phổ NOESY của phức [PtCl2(Eug)(o-toluidin)] (Hình 5b) không xuất hiện pic giao nào 
của các proton của Eug với toluidin chứng tỏ o-toluidin và eugenol ở vị trí trans với nhau. Do đó 
kết quả thu được từ phương pháp tính toán ở mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ là hoàn toàn phù 
hợp với kết quả thực nghiệm.

4.      Kết luận

1/ Nghiên cứu phản ứng giữa [PtCl3(Eug)]- với o-toluidin chúng tôi thu được 6 phức bền với 
biến thiên enthalpy và biến thiên năng lượng tự do Gibbs nằm trong khoảng 34,95 - 45,31 kcal.
mol-1 và 39,66 - 51,41 kcal.mol-1 tương ứng. Phức [Pt(Cl2)(Eug)(o-toluidin)] bền nhất có cấu hình 
trans (Trans-A1-1), trong đó o-toluidin phối trí với Pt qua nguyên tử N. Độ bền các phức giảm 
dần theo thứ tự: Trans-A1-1>Trans-A1-2>Trans-A1-3>Cis-A1-4>Cis-A1-5>Cis-A1-6. Độ bền 
phức trans được đóng góp quyết định bởi bước chuyển electron n(N)→n*(Pt), trong khi bước 
chuyển n(N)→σ*(Pt−Cl) đóng góp chính đến độ bền các phức cis. 

2/ Kết quả phân tích AIM cho thấy các tương tác Pt∙∙∙N là tương tác yếu và có một phần 
bản chất cộng hóa trị, các liên kết hydro C−H∙∙∙Cl thuộc loại liên kết yếu không cộng hóa trị. Các 
kết quả phân tích AIM và NBO cho thấy tương tác Pt∙∙∙N trong phức trans bền hơn trong phức 
cis và độ bền các phức được quyết định bởi tương tác Pt∙∙∙N cùng với vai trò đóng góp thêm của 
liên kết hydro C−H∙∙∙Cl.

3/ Từ phổ IR, 1H NMR và NOESY của phức chất thu được từ thực nghiệm cho thấy có sự 
phù hợp và tương đồng cao với kết quả tính toán tại mức lý thuyết B3LYP/LanL2DZ. Sản phẩm 
bền nhất của phản ứng giữa [PtCl3(Eug)]- với o-toluidin là Trans-A1-1, hoàn toàn phù hợp với 
phức chất tổng hợp từ thực nghiệm là trans-[PtCl2(Eug)(o-toluidin)].

Lời cảm ơn: Công trình này được hoàn thành với sự tài trợ của Bộ Giáo dục và Đào tạo 
trong đề tài mã số B2017-DQN-04.

TÀI LIỆU THAM KHẢO

1. 	 V. K. Alice, W. H. Trevor, Platinum drug distribution in cancer cells and tumors, Chemical Reviews, 
109(10), 4911-4920, (2009).

2. 	 M. M. William, O. O. Martin, M. M. Abram, S. Morounke, J. Jeroen, V. M. Luc, Imino-quinolyl 
palladium(II) and platinum(II) complexes: Synthesis, characterization, molecular structures and 
cytotoxic effect, Inorganica Chimica Acta, 400, 197-202, (2013).

3.  	 Al. W. Rana, E. Warde, S. Meghri, S. Remi, E. S. Marwan, E. Omar, U. Julnar, Chemosensitivity 
of MCF-7 cells to eugenol: release of cytochrome-c and lactate dehydrogenase, Nature Scientist 
Report, 1-13, (2017). 

4. 	 K. J. Saravana, M. D. M. Abhijit, M. Mahitosh, Apoptotic effect of eugenol in human colon cancer 
cell lines, Cell Biology International, 35, 607-615, (2011).

5. 	 T. T. Da, Y. Kim, T. T. C. Mai, N. C. Cuong, N. H. Dinh, Mono-and dinuclear metallacyclic 
complexes of Pt(II) synthesized from some eugenol derivatives, Journal of Coordination Chemistry, 
60, 473-483, (2010).

Mai Thò Thanh Taâm, Phan Ñaëng Caåm Tuù, Nguyeãn Thò Thanh Chi, Tröông Thò Caåm Mai, Nguyeãn Tieán Trung 



15

 Tập 12, Số 5, 2018

6. 	 T. T. Da, N. T. T. Chi, L. V. Meervelt, P. M. Kimpende, N. H. Dinh, Synthesis, structure and properties 
of two series of platinum(II) complexes containing methyleugenol or chelating methyleugenol and 
amine, Polyhedron, 85, 104-109, (2015).

7. 	 N. T. T. Chi, T. T. Da, K. Robeyns, L. V. Meervelt, T. T. C. Mai, N. D. Dat, N. H. Dinh, Synthesis, 
crystal and solution structures of platinacyclic complexes containing eugenol, and properties of 
two series of platinum(II) complexes containing the main bioactive constituent of Ocimum sanctum 
L.oil, Polyhedron 151, 330-337, (2018).

8. 	 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Pople, 
and et al., Gaussian 09 (Revision A.01), Pittsburgh, PA: Gaussian, Inc., (2009).

9. 	 F. Biegler-König, AIM 2000, University of Applied Sciences: Bielefeld, Germany (2000).
10. 	 F. Weinhold, and et al., GenNBO 5.G, Theoretical Chemistry Institute, University of Wisconsin: 

Madison, WI, (2001).
11. 	 J. V. Quagliano, L. Schubert, The Trans effect in complex inorganic compounds, Chemical Review, 

50, 201-260, (1952).
12.	  M. Zio´łkowski, S. J. Grabowski, J. Leszczynski, Cooperativity in hydrogen-bonded interactions: 

ab initio and “atoms in molecules”analyses, Journal of Physical Chemistry A, 110, 6514-6521, 
(2006).

13. 	 Lê Thị Dinh, Nghiên cứu tổng hợp, cấu trúc, tính chất một số phức chất khép vòng và không khép 
vòng của platin(II) chứa phối tử eugenol. Luận văn thạc sĩ khoa học Hóa học, Trường ĐHSP Hà Nội, 
(2012).

14. 	 Trần Thị Đà, Nguyễn Hữu Đĩnh, Phức chất - Phương pháp tổng hợp và nghiên cứu cấu trúc, Nhà 
xuất bản Khoa học và Kỹ thuật, Hà Nội, (2007).



16



17

 Tập 12, Số 5, 2018Tạp chí Khoa học - Trường ĐH Quy Nhơn, ISSN: 1859-0357, Tập 12, Số 5, 2018, Tr. 17-24

NGHIÊN CỨU SỰ ẢNH HƯỞNG NHIỆT ĐỘ ĐẾN HIỆU QUẢ CỦA QUÁ TRÌNH 
KHỬ GRAPHEN OXIT (GO) THÀNH GRAPHEN OXIT DẠNG KHỬ (RGO) 

SỬ DỤNG CHẤT KHỬ XANH AXIT ASCORBIC

PHAN THỊ THÙY TRANG, LÂM THỊ PHƯƠNG THẢO, 
TRƯƠNG CÔNG ĐỨC, TRƯƠNG THANH TÂM*

Khoa Hóa học, Trường Đại học Quy Nhơn

TÓM TẮT

Vật liệu graphen oxit dạng khử (RGO) được tổng hợp bằng phương pháp khử hóa học từ graphen 
oxit (GO) với chất khử xanh là axit ascorbic (vitamin C). Quá trình khử từ GO về RGO đạt kết quả tốt nhất 
ở nhiệt độ khử là 70oC. Với mục đích làm tăng các tính chất đặc trưng của RGO, nhóm nghiên cứu đã tiến 
hành tổng hợp vật liệu composit MoS2/RGO nhằm ứng dụng vào lĩnh vực xúc tác quang. Vật liệu composit 
được tổng hợp bằng phương pháp kết hợp giữa nung và thủy nhiệt. Các tính chất của vật liệu RGO cũng 
như của composit MoS2/RGO được đặc trưng bằng các phương pháp như XRD, FT-IR, SEM và EDX. Hiệu 
quả xúc tác quang của vật liệu composit MoS2/ RGO trong quá trình khử Rhodamin B (RhB) là 61,12% 
trong vùng ánh sáng khả kiến. 

Từ khóa: Xúc tác quang, graphen oxit dạng khử, MoS2, composit MoS2/ RGO, RhB.
 

ABSTRACT

The study of the effect of temperature on the reduction of graphene oxide (GO) 
into reduced graphene oxide (RGO) using acid ascorbic reducing agent

Reduced graphene oxide material is synthesized via chemical reduction method from graphene 
oxide with acid ascorbic reducing agent (vitamine C). The best temperature for reducing graphene oxide 
to reduced graphene oxide is 700C. For the purpose of enhancing the characteristics of RGO, the MoS2/ 
RGO composites material is synthesized for being in photocatalyst field. The composites material is 
synthesized via the combination of calcination and hydrothermal methods. The properties of  composites 
were charcterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM) energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The photocatalysis efficiency of 
MoS2/ RGO composites was 62,12% during Rhodamine B(RhB) removal in the visible light region.

Keywords: Photocatalyst, reduced graphene oxide, MoS2, MoS2/RGO composites material, RhB.

1.      Giới thiệu

Hiện nay, vấn đề ô nhiễm môi trường đang là thách thức lớn đối với toàn xã hội. Trong 
khi dân số ngày một gia tăng, đời sống của con người ngày càng được nâng cao thì ô nhiễm môi 
trường cũng ngày càng trở nên trầm trọng đe dọa đến cuộc sống và sức khỏe con người. Đặc biệt, 
đối với các ngành công nghiệp sản xuất giấy, thuốc nhuộm, thuốc trừ sâu… thì các hợp chất hữu 
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cơ khó phân hủy đang làm ô nhiễm nguồn nước một cách trầm trọng. Với nước thải dệt nhuộm 
các sản phẩm phân hủy của nó có khả năng gây ung thư cao, trong trường hợp nhẹ hơn có thể gây 
dị ứng trên cơ thể người. Vì vậy, việc xử lý để loại bỏ thuốc nhuộm còn dư trong nước thải dệt 
nhuộm trước khi thải chúng vào môi trường là rất cần thiết. Một trong những hợp chất màu khó 
phân hủy trong nước cần được xử lý đó là RhB. Có rất nhiều phương pháp được ứng dụng để xử 
lý các hợp chất hữu cơ này nhưng một trong những phương pháp có hiệu quả là sử dụng xúc tác 
quang. MoS2 là một chất bán dẫn có năng lượng vùng cấm khoảng 1,8eV được ứng dụng trong 
nhiều lĩnh vực khác nhau như: xúc tác, hấp phụ, sản xuất H2, lưu trữ và chuyển hóa năng lượng…
[1]. Để tăng hiệu quả xử lý chất hữu cơ độc hại trong nước của xúc tác quang nói chung và MoS2 

nói riêng thì cần phải có một chất nền phù hợp để phân tán xúc tác. Và RGO là một chất nền đang 
được nhiều nhóm nghiên cứu quan tâm.

Graphen là một loại vật liệu có rất nhiều đặc trưng nổi bật như: diện tích bề mặt riêng lớn 
(2.600m2/g), bền cơ, bền nhiệt, độ truyền quang tốt. Graphen có rất nhiều ứng dụng và một trong 
những ứng dụng đầy hứa hẹn nhất là chất bán dẫn/graphen làm xúc tác quang. Vật liệu xúc tác 
quang dùng chất bán dẫn/ graphen được ứng dụng vào nhiều lĩnh vực như: sinh H2, tách nước, 
khử CO2, khắc phục môi trường, tổng hợp hữu cơ và khử khuẩn [2]. Bên cạnh đó, graphen bị oxi 
hóa bởi các tác nhân oxi hóa mạnh như KMnO4, H2SO4 và NaNO3 để tạo thành dạng GO và sau 
đó thực hiện quá trình khử bằng tác nhân khử axit ascorbic để tạo thành dạng RGO. GO là vật 
liệu mà trên bề mặt có chứa nhiều nhóm chức chứa oxi, có khả năng hòa tan vào nước nhưng diện 
tích bề mặt riêng nhỏ, độ dẫn điện kém hơn so với graphen. Sau khi thực hiện quá trình khử GO 
về RGO bằng tác nhân khử hóa học (axit ascorbic) dưới tác dụng của nhiệt thì một số nhóm chức 
chứa oxi trên GO bị khử, tạo một số vị trí khuyết nhóm chức. So với GO thì RGO có diện tích 
bề mặt riêng lớn hơn, độ dẫn điện và độ truyền quang tốt hơn vì bản chất của nó có cấu trúc gần 
giống với graphen. Do đó vật liệu này có nhiều thuận lợi làm chất mang trong quá trình biến tính 
tạo composit với các chất khác để thực hiện quá trình quang xúc tác phân hủy các hợp chất hữu 
cơ trong môi trường nước [12]. Trong công trình này, để tăng tính năng của chất nền RGO, nhóm 
nghiên cứu đã khảo sát yếu tố ảnh hưởng đến quá trình khử là nhiệt độ với tác nhân khử là chất 
khử xanh là axit ascorbic (vitamin C) và đánh giá hiệu quả quá trình khử bằng cách biến tính chất 
nền RGO bằng MoS2 và đánh giá hoạt tính xúc tác của vật liệu MoS2/RGO qua quá trình khử RhB 
trong vùng ánh sáng khả kiến. 

2.      Phương pháp tổng hợp

2.1.   Nguyên liệu và hóa chất 

Bột graphit, H2SO4, KMnO4, H2O2, HCl 5%, NaNO3, axit ascorbic, muối [NH4]6Mo7O24.4H2O, 
thiourea, C2H5OH, RhB.

2.2.   Phương pháp tổng hợp

2.2.1. Tổng hợp GO và RGO 

GO được tổng hợp theo phương pháp biến tính Hummers [3] với nguyên liệu ban đầu là 
graphit. Cho lượng GO vào nước và siêu âm trong 60 phút. Thêm axit ascorbic và khuấy ở nhiệt 
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độ 70oC và trong thời gian là 8 giờ. Sau đó hạ nhiệt độ xuống nhiệt độ phòng và đem rửa bằng 
cách li tâm dung dịch nhiều lần bằng nước cất và cồn, sau đó sấy khô ở 80oC trong 12 giờ.
2.2.2. Tổng hợp MoS2 và composit MoS2 / RGO

Vật liệu MoS2 được nung theo các tỷ lệ khác nhau trên cơ sở muối  [NH4]6Mo7O24.4H2O và 
thiourea. Tiến hành cho lượng muối [NH4]6Mo7O24.4H2O và thiourea và nghiền mịn, đem nung 
ở nhiệt độ 550oC trong 1 giờ và sau đó tăng lên 6500C trong 1h. Sau đó thu được sản phẩm đem 
nghiền mịn là MoS2.

 Cho vào cốc 100 ml một lượng MoS2 (theo các tỷ lệ khác nhau) với hỗn hợp nước và cồn, 
siêu âm trong 1 giờ. Sau đó RGO cho vào dung dịch trên và tiếp tục đánh siêu âm trong 1 giờ rồi 
khuấy trong 5 giờ. Sau đó đổ dung dịch vào bình teflon, thủy nhiệt trong 10 giờ ở nhiệt độ 180oC. 
Dung dịch sau khi thủy nhiệt xong đem rửa lại nhiều lần với nước cất và cồn bằng phương pháp 
ly tâm. Lượng chất rắn thu được đem sấy khô ở 80oC trong 12h thu được composit MoS2/ RGO.

2.2.3. Thử hoạt tính xúc tác

Hoạt tính xúc tác được thực hiện bằng quá trình khử dung dịch RhB. Cho một lượng xúc 
tác vào 80 ml dung dịch RhB nồng độ 20 mg/l. Tiến hành quá trình chạy trong bóng tối để xác 
định thời gian đạt cân bằng hấp phụ - nhả hấp phụ của vật liệu. Sau khi xác định thời gian đạt cân 
bằng hấp phụ - nhả hấp phụ của các mẫu vật liệu là 2 giờ thì tiến hành chiếu sáng bằng đèn sợi đốt 
60W - 220V. Cứ sau khoảng thời gian là 1 giờ hút ra 8 ml dung dịch đem li tâm để loại bỏ phần 
rắn và thu lại phần dung dịch để đo mật độ quang. 

3.      Kết quả và thảo luận

3.1.   Đặc trưng của vật liệu 

3.1.1. Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen (X-ray) của vật liệu

Cấu trúc vật liệu được thể hiện qua giản đồ nhiễu xạ tia X ở hình 1.
Kết quả trên phổ XRD ở hình 1 (a) cho thấy vật liệu graphit xuất hiện 2 pic ở 2θ = 26,5o và 

2θ = 54,4o đặc trưng cho vật liệu graphit có cường độ cao và sắc nét, tương ứng với khoảng cách 
các lớp là 0,335 nm [4]. Ở hình 1 (b) cho thấy sau quá trình oxi hóa bằng các tác nhân oxi hóa như 
KMnO4 và H2SO4 thì pic 2θ = 26,5o hầu như không còn mà lại xuất hiện pic 2θ = 11o có khoảng 
cách d = 0,81 nm đặc trưng cho vật liệu GO. Điều đó chứng tỏ có sự chèn các nhóm chức chứa 
oxi vào các lớp graphit và làm giãn các lớp graphit ra khỏi nhau từ 0,335 nm ra 0,81 nm. Như vậy, 
điều này cho thấy khoảng cách giữa các lớp GO tăng lên và các pic có xu hướng chuyển về góc 
2θ có giá trị thấp hơn. Kết quả này phù hợp với kết quả thực nghiệm của tác giả Karthikeyan và 
cộng sự [5]. Bên cạnh đó, khi thực hiện quá trình khử từ GO về RGO bằng tác nhân khử xanh là 
axit ascorbic, trên giản đồ hình 1b cho thấy pic của RGO xuất hiện ở 2θ =13,6o với khoảng cách 
d = 0,65 nm và đỉnh pic của phổ RGO cũng thấp và tù hơn so với đỉnh pic của phổ GO [6]. Như 
vậy, khi thực hiện quá trình khử thì các nhóm chức chứa oxi trên GO phần lớn đã bị khử bởi sự 
có mặt của tác nhân khử và nhiệt độ. Đối với phổ MoS2/ RGO có các pic ở khoảng 2θ = 14,4o, 33o 
và 58,3o lần lượt ứng với các mặt (002), (100) và (110) hoàn toàn phù hợp với pha hexagonal 2H 
của MoS2 [7]. Điều đó chứng tỏ vật liệu RGO và composit MoS2/ RGO đã tổng hợp thành công. 
Kết quả cụ thể được thể hiện rõ trên phổ FTIR. 
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Hình 1. Giản đồ XRD của vật liệu graphit (a) và của GO, RGO và MoS2/RGO (b)

3.1.2. Phương pháp phổ hồng ngoại (FTIR)

Kết quả phổ FTIR thể hiện trên hình 2 cho thấy GO sau khi tổng hợp tồn tại các nhóm 
chức chứa oxi. Giá trị pic nằm trong khoảng 3350 - 3500 cm-1 đặc trưng cho sự có mặt của nhóm 
-OH (hydroxyl). Các pic trong khoảng 1736 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của nhóm -C=O 
(cacbonyl), nhóm chức epoxy dao động ở vùng 590 - 700 cm-1 và có một pic khoảng 1232 cm-1 

[9]. Pic trong khoảng 1060 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-O trong nhóm chức COOH, pic có số 
sóng khoảng 1350-1400 cm-1 là vùng đặc trưng cho dao động biến dạng của nhóm -OH hoặc vùng 
đặc trưng cho liên kết C-O của nhóm hydroxyl. Ngoài ra còn có pic ở khoảng 1623 cm-1 đặc trưng 
cho dao động hóa trị của liên kết C=C trong các hợp chất aromatic. Điều này cho thấy có sự xuất 
hiện các nhóm chức chứa oxi trên GO [8, 9]. Bên cạnh đó, khi tiến hành khử GO bằng tác nhân 
khử thì phần lớn các nhóm chức chứa oxi này cũng đều bị khử. Điều này thể hiện rõ trên nền phổ 
RGO của kết quả phổ FTIR, các pic cũng dần mất đi và thấp hơn so với các pic của phổ GO. Cụ 
thể hơn khi tiến hành khử ở các nhiệt độ khác nhau thì quá trình khử các nhóm chức cũng thể hiện 
rõ nét hơn. Nếu thực hiện quá trình khử ở 50oC thì vẫn còn nhiều nhóm chức trên bề mặt nhưng 
đến khi tăng nhiệt độ lên 70oC và 90oC thì quá trình khử của các nhóm chức càng nhiều. Như vậy, 
khi nhiệt độ càng tăng kết hợp với sự có mặt của tác nhân khử là axit ascorbic thì các nhóm 
chức chứa oxi phần lớn đều bị khử. Tuy nhiên, quá trình khử ở 70oC và 90oC thì kết quả phổ 
FTIR cho thấy kết quả khử các nhóm chức gần giống nhau. Vì vậy, để thuận lợi về mặt nhiệt 
độ chúng tôi chọn nhiệt độ cho quá trình khử GO về RGO là 70oC. Đặc trưng phổ hồng ngoại 
FT-IR của  MoS2/RGO được thể hiện ở hình 2 cho thấy kết quả pic ở 449 cm-1 đặc trưng cho liên 
kết Mo-S và một pic ở 923 cm-1 tương ứng với liên kết C-S. Kết quả này phù hợp với kết quả 
nghiên cứu của tác giả Wang và cộng sự [7]. Điều đó cho thấy rằng đã tổng hợp thành công vật 
liệu composit MoS2/RGO.

a b
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Hình 2. Phổ FTIR của GO, RGO và MoS2/RGO sau khi tổng hợp.

3.1.3. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) kết hợp với phổ tán sắc năng lượng EDX

	 Kết quả ảnh SEM ở hình 3 cho thấy RGO tổng hợp được có cấu trúc lớp, các lớp nằm xếp 
chồng lên nhau [10]. Đối với mẫu MoS2/RGO có cấu trúc vảy, bề mặt xù xì khi đưa MoS2 lên trên 
nền RGO. Điều đó cho thấy rằng sự kết hợp các lớp và nằm xếp chồng lên nhau của RGO sẽ tạo 
được khuôn khổ liên kết với MoS2. Hơn nữa, trong vật liệu composit, RGO đóng ba vai trò vừa 
chấp nhận và truyền electron nhưng cũng giữ môi trường cho MoS2 tạo mầm và tăng trưởng cũng 
như các nhóm chức chứa oxi để tạo sự liên kết giữa RGO và MoS2 trong composit [7]. Cụ thể đối 
với phổ EDX, trong mẫu composit đều có chứa các nguyên tố C, O, Mo và S. Tỷ lệ nguyên tố 
Mo:S là 1:2. Qua đó, chứng tỏ rằng chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu RGO và composit 
MoS2/RGO.

Hình 3. Ảnh SEM của mẫu RGO (a),  mẫu composit MoS2 /RGO (b) và phổ EDX của MoS2 /RGO (c)

a b

c
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3.2.  	 Khảo sát hoạt tính xúc tác của vật liệu

3.2.1. Vật liệu RGO

Chúng tôi đã tiến hành khảo sát hoạt tính xúc tác của RGO với dung dịch chất màu RhB. 
Hai mẫu RGO này thì một mẫu có chiếu đèn ngay từ ban đầu còn một mẫu chạy trong bóng tối để 
so sánh hoạt tính xúc tác của vật liệu do RGO có khả năng hấp phụ mạnh. Kết quả được thể hiện 
ở hình 4 cho thấy khi chạy RGO hấp phụ hay xúc tác thì thu được nồng độ đều gần giống nhau. 
Khi có chiếu đèn thì nồng độ có giảm đi ít hơn so với khi không chiếu đèn, điều đó có thể liên 
quan đến RhB cũng sẽ bị phân hủy đi một lượng nhỏ khi có chiếu sáng. Điều này cho thấy rằng 
RGO có hoạt tính xúc tác quang rất bé và gần như là không có hoạt tính xúc tác mà chỉ có vai trò 
hấp phụ các loại thuốc nhuộm và các electron để tăng hoạt tính xúc tác quang và ổn định xúc tác 
quang dạng composit trong quá trình phân hủy các chất màu hữu cơ trong nước.

Hình 4. Quá trình xúc tác và hấp phụ của RGO

3.2.2. 	Vật liệu MoS2 và composit MoS2/RGO-x (x = 50o, 70o, 90o)
Trong quá trình này chúng tôi chỉ khảo sát về hoạt tính xúc tác quang của vật liệu nên trước 

khi thử hoạt tính xúc tác thì phải xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ và nhả hấp phụ của vật 
liệu trên hợp chất RhB khi chạy trong bóng tối. Kết quả xác định thời gian hấp phụ của các mẫu 
được thể hiện trên hình 5.

Hình 5. Thời gian hấp phụ của MoS2 và các composit MoS2/RGO-x (x = 50o, 70o, 90o)

Từ kết quả ở hình 5 cho thấy thời gian hấp phụ của các mẫu là 2 giờ. Quá trình chạy để xác 
định thời gian hấp phụ cũng giống như so với quá trình chạy xúc tác nhưng khác là chạy 
trong bóng tối, không chiếu đèn. Dung lượng hấp phụ của mẫu được tính theo công thức:   

Phan Thị Thùy Trang, Lâm Thị Phương Thảo, Trương Công Đức, Trương Thanh Tâm
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                               trong đó Co và Ct là nồng độ của mẫu tại thời điểm ban đầu và thời điểm t, còn  

V là thể tích của RhB và m là khối lượng của mẫu [11].
Sau thời gian hấp phụ là 2 giờ trong bóng tối đối với các vật liệu MoS2 và composit 

MoS2/RGO -50o, MoS2/RGO-70o, MoS2/RGO-90o thì cân bằng hấp phụ được thiết lập. Thời gian 
tiến hành chiếu sáng của hệ được tính từ lúc đạt cân bằng hấp phụ là 2 giờ, các kết quả được thể 
hiện ở hình 6. 

Hình 6. Kết quả hoạt tính xúc tác quang của mẫu MoS2 và 
các mẫu composit MoS2/RGO-x (x = 50o, 70o, 90o).

Từ kết quả trên đồ thị hình 6 cho thấy sau 7 giờ chiếu sáng với mẫu MoS2 cho hiệu suất khử 
RhB là 35,5% nhưng đối với mẫu composit MoS2/RGO - 70o cho hiệu suất khử RhB cao nhất là 
62,12%. Còn đối với RGO thì hoạt tính xúc tác rất bé và gần như không có hoạt tính xúc tác mà 
nó chỉ có khả năng hấp phụ mạnh. Qua đó cho thấy khi ghép thành công hai cấu tử này trong các 
composit, hiệu ứng hiệp trợ giữa chúng đã làm tăng đáng kể hiệu quả xúc tác quang của vật liệu 
trong việc phân hủy RhB. Điều này cho thấy rằng khi nhiệt độ khử từ GO về RGO càng tăng thì 
các nhóm chức chứa oxi của vật liệu càng bị giảm bớt và thay vào đó là xuất hiện các vị trí khiếm 
khuyết trên bề mặt vật liệu, thuận lợi cho quá trình hấp phụ xảy ra mạnh hơn, khả năng tái tổ hợp 
giữa cặp electron-lỗ trống quang sinh nhanh nên hoạt tính xúc tác giảm. 

4.        Kết luận

Quá trình đã tổng hợp thành công RGO từ GO bằng phương pháp khử hóa học với tác nhân 
khử xanh là axit ascorbic thân thiện với môi trường, không độc hại. Nhiệt độ khử tốt nhất ở 70oC. 
Dựa trên cơ sở vật liệu RGO có nhiều tính chất đặc trưng gần giống với graphen, nhóm nghiên 
cứu đã tiến hành đưa chất bán dẫn MoS2 lên trên nền RGO để tạo composit MoS2/RGO nhằm tăng 
hoạt tính của xúc tác quang của vật liệu. Kết quả cho thấy rằng vật liệu composit MoS2/RGO - 70oC 
cho hiệu quả xúc tác quang cao nhất trong quá trình khử RhB, đạt 62,12%. Qua đó, đã mở ra một 
hướng mới trong việc tổng hợp vật liệu xúc tác quang để xử lý các chất màu hữu cơ khó phân hủy 
trong nước với mục đích giảm thiểu ô nhiễm môi trường.

qt =
(C0 - Ct).V

m
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 THÀNH PHẦN HÓA HỌC VÀ PHÂN LẬP ZERUMBONE TỪ TINH DẦU  
CỦA THÂN RỄ GỪNG GIÓ (ZINGIBER ZERUMBET (L.) SMITH) Ở BÌNH ĐỊNH

NGUYỄN LÊ TUẤN, ĐỖ THỊ THANH THỦY, PHẠM LÊ NHƯ Ý, 
NGUYỄN THỊ NGHĨA, TRƯƠNG CÔNG ĐỨC, DIỆP THỊ LAN PHƯƠNG*

Khoa Hóa, Trường Đại học Quy Nhơn
  

TÓM TẮT

Nghiên cứu thành phần hóa học của tinh dầu thân rễ Gừng gió (Zingiber zerumbet (L.) Smith), mẫu 
được thu ở huyện Phù Cát, tỉnh Bình Định. Hàm lượng tinh dầu chiếm 0,95% trọng lượng mẫu tươi. Thành 
phần hóa học được phân tích bằng sắc ký khí ghép khối phổ (GC/MS) cho thấy có 14  hợp chất được định 
danh, chiếm 98,74% tổng lượng tinh dầu. Zerumbone là hợp chất có hàm lượng lớn nhất trong tinh dầu, chiếm 
79,60%. Phân lập zerumbone bằng phương pháp kết tinh từ tinh dầu với hệ methanol : hexan (V:V = 2:1). Cấu 
trúc của zerumbone được xác định bằng phổ 1H-NMR, DEPT,  13C- NMR.

Từ khóa: Zerumbone, Zingiber zerumbet (L.) Smith, Tinh dầu.

ABSTRACT

The chemical composisions and isolation of zerumbone from essentinal oil from rhizomes 
of zingiber zerumbet (l.) smith in Binh Dinh Province

Chemical constituents of the essential oil of the rhizomes of Zingiber zerumbet in Phu Cat district, 
Binh Dinh province have been investigated. The content of the essential oil was 0.95% of raw materials. 
Fourteen different compounds accounting for 98.74% of the gross essential oil were identified by gas 
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Zerumbone was the main compound of the essential oil 
(79.6%). Zerumbone was isolated by crystallization using a mixture of methanol and hexane 2:1 (v/v). The 
structure of zerumbone was confirmed by  1H-NMR, DEPT  and 13C- NMR  spectra.

Keywords: Zerumbone, Zingiber zerumbet (L.) Smith, essential oil. 

1.      Mở đầu

Gừng gió có tên khoa học là Zingiber zerumbet (L.) Smith, thuộc họ Zingiberaceae. Gừng 
gió có nhiều tên gọi khác nhau, tùy thuộc vào từng vùng, miền, quốc gia, ví dụ như “Lempoyang” 
(Malaysia và Indonesia),  “Ghatian và Yaiimu” (Ấn Độ),  “Jangli adah” (Bangladesh), “Awapuhi” 
(Hawaii), “Zurunbah” (Ả Rập), “Hong qiu jiang” (Trung Quốc) và “Haeo dam” hoặc “Hiao dam” 
(bắc Thái Lan) [1]. Gừng gió là cây thực vật lâu năm, thuộc họ thảo mộc rễ củ, được tìm thấy ở 
những nơi ẩm ướt trong tự nhiên và vùng thấp hoặc trên các sườn đồi dốc [2]. Thân rễ Gừng gió có 
mùi thơm nồng, khác gừng thường, có vị đắng, do đó ít được sử dụng làm gia vị như gừng.  Gừng 
gió được xem là loại thuốc có nguồn gốc từ thực vật nên rất an toàn. Trong dân gian, Gừng gió 
được sử dụng để trị các bệnh như chống viêm, chống dị ứng, chống nấm, chống vi trùng, chống 

*Email: diepthilanphuong@qnu.edu.vn
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sốt rét, chống hoạt động tiểu cầu, chống khối u, chống oxy hóa, chống bệnh đái tháo đường, giảm 
đau và thuốc kháng virus [3, 4]. Ngoài ra, Gừng gió còn được sử dụng làm thức uống, dầu gừng 
và được sử dụng làm dầu dưỡng tóc, dầu gội,... [4, 5].

Thành phần hóa học trong tinh dầu từ thân rễ Gừng gió có chứa zerumbone. Zerumbone 
là hoạt chất có nhiều hoạt tính quý giá, như: có khả năng trị các bệnh như ung thư máu, ung thư 
da, ung thư đốt sống cổ, ung thư gan, ung thư ruột, ung thư ống mật, ung thư vú, ung thư tế bào 
trứng, ung thư tuyến tụy, ung thư phổi, ung thư thận, ung thư não, ung thư tuyến tiền liệt, ung thư 
dạ dày, ung thư vòm miệng, ung thư họng, hầu [6, 7]. Theo các công bố, hàm lượng zerumbone 
trong tinh dầu thân rễ cây Gừng gió ở nam Ấn Độ chiếm 76,3 - 84,8%, ở Malaysia chiếm 68,9% 
[8], ở Bangladesh chiếm 46,8% [9]. Ở Việt Nam, hàm lượng zerumbone lại có sự biến đổi theo 
vùng miền với sự chênh lệch lớn, ở Hà Tĩnh rất thấp chỉ chiếm 1,2% [10], trong khi đó ở vùng 
miền khác lại chiếm 72,3% [11]. Zerumbone là một trong những chất chiếm hàm lượng lớn trong 
thân rễ Gừng gió và có nhiều hoạt tính quý giá. Do vậy việc nghiên cứu hàm lượng zerumbone 
theo vùng miền và phân lập chất này là vấn đề rất được quan tâm. 

Ở Bình Định, Gừng gió được người dân thôn quê trồng nhiều và dùng làm hàng rào cho 
hộ gia đình. Vì vậy, trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu xác định thành phần hóa học, tách 
zerumbone của cây Gừng gió ở tỉnh nhà nhằm góp phần định hướng cho người dân trồng, khai 
thác và sử dụng hiệu quả hơn. 

2.      Thực nghiệm

Phổ NMR được ghi trên máy NMR Bruker Avance II ở tần số 500 MHz cho 1H-NMR và 
125 MHz cho 13C-NMR tại trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia thành phố 
Hồ Chí Minh.

Máy sắc ký khí ghép khối phổ GC/MS HP 6890 được đo tại phòng Phân tích hóa học Viện 
Hóa học các hợp chất thiên nhiên, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.

2.1.   Thu và định lượng tinh dầu

2.1.1. Thu tinh dầu

Nguyên liệu thân rễ Gừng gió được chúng tôi thu hoạch tại xã Cát Thắng, huyện Phù Cát, 
tỉnh Bình Định vào tháng 10 năm 2017, cây được hơn một năm tuổi. Gừng gió này được lựa chọn 
là những củ có màu vàng đậm, không hư hỏng, tương đối đồng nhất về kích thước. Mẫu được rửa 
sạch, để ráo nước trước khi tiến hành thu tinh dầu.

Tinh dầu được thu bằng phương pháp chưng cất lôi cuốn hơi nước. Mỗi lần lấy khoảng 
200g mẫu thân rễ tươi, xay nhỏ rồi cho vào bình cầu đáy tròn, dung tích 1.000 mL, thêm nước cất 
ngập quá mẫu đến khoảng 2/3 bình, lắp sinh hàn hồi lưu có gắn bộ phận thu tinh dầu có vạch chia 
đến 0,1 mL. Đun hồi lưu trên bếp điện để thu tinh dầu. Tinh dầu sau khi thu, được xác định một 
số tính chất vật lý và thành phần hóa học.

2.1.2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến khối lượng tinh dầu

- Ảnh hưởng về độ tươi của mẫu đến khối lượng tinh dầu.
- Ảnh hưởng về thời gian đun đến khối lượng tinh dầu.

Nguyeãn Leâ Tuaán, Ñoã Thò Thanh Thuûy, Phaïm Leâ Nhö YÙ, Nguyeãn Thò Nghóa, Tröông Coâng Ñöùc, Dieäp Thò Lan Phöông
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2.1.3. Xác định hàm lượng và tỷ trọng của tinh dầu
- Hàm lượng tinh dầu (H%) được xác định dựa theo công thức:

Trong đó: md, m (g) lần lượt là khối lượng tinh dầu thu được và khối lượng mẫu tươi 
 - Tỷ trọng tinh dầu được tính theo công thức: 

Trong đó: m1, m2 (g) lần lượt là khối lượng tinh dầu và nước cất cùng thể tích được đo ở 250C.

2.2.    Xác định thành phần hóa học có trong tinh dầu

Tinh dầu Gừng gió (Zingiber zerumbet (L.) Smith) ở Phù Cát, Bình Định được xác định 
thành phần hóa học bằng sắc ký khí ghép khối phổ GC/MS trên cơ sở so sánh với thư viện dữ liệu 
phổ tại phòng Phân tích hóa học, Viện Hóa học các hợp chất thiên nhiên, Viện Hàn lâm Khoa học 
và Công nghệ Việt Nam.

2.3.   Phân lập Zerumbone từ tinh dầu Gừng gió

Tinh dầu thu được, mỗi lần lấy khoảng 3g hòa tan trong 2 mL hexan, sau đó cho vào tủ lạnh 
thu được chất rắn. Lọc tách chất rắn, tiến hành kết tinh lại 3 - 4 lần bằng hệ dung môi methanol : 
hexan (V:V = 2:1) thu được 0,74g chất rắn sạch. Kiểm tra độ tinh kiết của chất rắn thu được bằng 
sắc ký bản mỏng với hệ dung môi hexan: ethyl acetate = 9,5 : 0,5, Rf = 0,51. Kết quả phổ cộng 
hưởng từ như sau:

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ (ppm) 1,07; 1,20; 1,54; 1,79 (12H, 4 × s, 
4-CH3); 1,90 (1H, d, J = 12,5 Hz, Ha-1); 2,23 (2H, m, H-5); 2,35 (2H, m, 
H-4); 2,45 (1H, d, J = 12,5 Hz, Hb-1); 5,24 (1H, dd, J = 15,0; 5,0 Hz, H-2); 
5,86 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-10); 5,97 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-9); 6,01 (1H, bd, 
J = 12,5 Hz, H-6). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ (ppm) 11,91 (C-13); 15,34 (C-12); 24,32 (C-14); 24,53 
(C-5); 29,56 (C-15); 37,99 (C-11); 39,58 (C-4); 42,54 (C-1); 125,13 (C-2); 127,30 (C-9); 136,4 
(C-3);  138,09 (C-7); 148,93 (C-6); 160,85 (C-10); 204,46 (C-8). 

3.      Kết quả thảo luận

3.1.   Hàm lượng và đặc tính vật lý của tinh dầu thân rễ Gừng gió

Mẫu thực vật được chúng tôi thu hái tại huyện Phù Cát, tỉnh Bình Định. Sau khi định danh, 
mẫu được xử lý và tiến hành chưng cất lôi cuốn hơi nước để thu tinh dầu. Khối lượng, hàm lượng 
và tỷ trọng của tinh dầu được ghi ở bảng 1 dưới đây:

Bảng 1. Hàm lượng và đặc tính vật lý của tinh dầu Gừng gió

Khối lượng 
mẫu tươi (g)

Khối lượng 
tinh dầu (g)

Hàm lượng 
tinh dầu (%)

Tỷ trọng  
    Nhận biết bằng cảm quan

839 8,01 0,95 0,849 Lỏng, màu vàng nhạt, mùi thơm nồng 
và hăng

100.%
m
mH d=
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Hàm lượng tinh dầu thân rễ Gừng gió chiếm 0,95% trọng lượng mẫu tươi. So sánh hàm 
lượng tinh dầu thân rễ Gừng gió ở Bình Định (0,95%) cho thấy lớn hơn so với hàm lượng tinh dầu 
thân rễ Gừng gió ở Thanh Hóa (0,7%) [12]. 

Tỷ trọng tinh dầu thân rễ Gừng gió nhỏ hơn 1, chứng tỏ tinh dầu này nhẹ hơn nước (phù 
hợp với kết quả thực nghiệm).

Trong quá trình chưng cất tinh dầu, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng 
đến lượng tinh dầu, kết quả được trình bày ở bảng 2 và bảng 3.

Bảng 2. Ảnh hưởng về độ tươi của mẫu đến lượng tinh dầu Gừng gió

STT 1 2 3 4 5

Độ tươi của mẫu sau khi thu hoạch 1 ngày 2 ngày 3 ngày 4 ngày 5 ngày

Khối lượng tinh dầu (g) 1,46 1,55 1,89 1,38 1,29

Quá trình chưng cất thu tinh dầu được tiến hành ở thời gian là 9 giờ, khối lượng mẫu tươi 200g.

Độ tươi của mẫu là thời gian sau khi thu hoạch đến khi tiến hành chưng cất. Kết quả ở 
bảng 2 cho thấy, mẫu tươi thu hoạch xong cần chưng cất thu tinh dầu và không nên để lâu sẽ làm 
giảm lượng tinh dầu. Mẫu thu hoạch đến ngày thứ 3 sẽ cho lượng tinh dầu nhiều nhất. 

Bảng 3. Ảnh hưởng của thời gian đun đến khối lượng tinh dầu Gừng gió

STT 1 2 3 4 5 6

Thời gian đun (giờ) 5 6 7 8 9 10

Khối lượng tinh dầu (g) 0,86 1,12 1,55 1,89 1,89 1,89

Quá trình chưng cất thu tinh dầu được tiến hành với khối lượng mẫu tươi 200g, mẫu lấy sau 3 ngày.

Từ bảng 3 nhận thấy thời gian tiến hành chưng cất cũng ảnh hưởng đến lượng tinh dầu thu 
được. Thời gian tốt nhất để thu tinh dầu là 8 giờ. 

Như vậy, các kết quả khảo sát đã chỉ ra rằng, khối lượng tinh dầu thu được cao nhất ở điều 
kiện thời gian đun là 8 giờ và mẫu thu hoạch xử lý làm sau 3 ngày. Kết quả này rất hữu ích cho 
việc nghiên cứu thu tinh dầu Gừng gió và định hướng tốt để tách zerumbone có trong tinh dầu.

3.2.   Thành phần hóa học của tinh dầu thân rễ Gừng gió ở Bình Định

Thành phần hóa học của tinh dầu thân rễ Gừng gió (Zingiber zerumbet) ở Bình Định được 
xác định bằng phân tích sắc ký khí ghép khối phổ (GC/MS). Kết quả được trình bày trong bảng 4.

Bảng 4. Thành phần hóa học của tinh dầu thân rễ Gừng gió (Zingiber zerumbet) ở Bình Định

TT RT (phút) Hợp chất Tỷ lệ (%)

1 10.36 Pinene<a-> 0.51

2 10.87 Camphene 1.97

3 12.79 Carene <D-3-> 0.18

4 13.42 Limonene 0.22

5 13.54 Cineole 1,8 0.44
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6 15.80 Linalool 0.16

7 17.65 Camphor 0.54

8 27.18 Caryophylene <E-> (=Caryophylene <b->) 0.60

9 28.29 Humulene <a-> 9.06

10 32.34 Caryophyllene oxide 0.70

11 32.79 Humulene epoxide I 2.77

12 33.12 Humulene Epoxide II 1.64

13 34.33 Eudesmol <a-> 0.35

14 36.89 Zerumbone 79.60

Tổng 98,74

Dựa trên kết quả GC/MS của tinh dầu thân rễ Gừng gió cho thấy có 14 chất đã được định 
danh chiếm 98,74% tổng lượng tinh dầu. Trong đó, cấu tử chính có trong tinh dầu là zerumbone 
79,60%, α-Humulene 9,06%, Humulene epoxide I 2,77%, Camphene 1,97% và Humulene 
epoxide II 1,64%. Hầu hết các chất trong tinh dầu nghiên cứu đã được định danh, các chất 
chưa biết chỉ chiếm dưới 2%. Thành phần hóa học chủ yếu của tinh dầu là terpenoid, trong đó 
monoterpenoid chiếm khoảng 4%, sesquiterpenoid chiếm khoảng 96%, so với mẫu tinh dầu 
ở Hà Tĩnh lượng monoterpenoid lại chiếm khá cao 76,1% [10]. Trong thành phần mẫu tinh dầu 
nghiên cứu, zerumbone là thành phần chính chiếm 79,6% và cao nhất trong số các tài liệu nghiên 
cứu. So sánh với một số mẫu đã nghiên cứu ở Việt Nam, lượng zerumbone ở Thừa Thiên Huế 
72,3%, Thanh Hóa 40,6% còn ở Nghệ An chỉ chiếm 1,2% [10, 11, 12]. Như vậy, lượng zerumbone 
đã biến đổi rất nhiều theo điều kiện tự nhiên và đối với tinh dầu Gừng gió ở Bình Định số lượng 
chất lại rất ít trong khi đó zerumbone lại chiếm lượng rất cao, đây là điều kiện thuận lợi cho việc 
chiết tách zerumbone, đồng thời góp phần cho việc nghiên cứu thành phần hóa học và định hướng 
cho người dân trồng, khai thác.

Hình 1. Sắc ký đồ GC của tinh dầu thân rễ Gừng gió ở Bình Định
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3.3.    Phân lập và xác định cấu trúc zerumbone trong tinh dầu Gừng gió ở Bình Định

Qua khảo sát thành phần hóa học trong tinh dầu Gừng gió Bình Định bằng GC/MS chúng 
tôi thấy zerumbone chiếm hàm lượng rất cao 79,60%, là cấu tử chính có trong tinh dầu. Do lượng 
chất chính chiếm chủ yếu và số lượng chất cũng rất ít trong tinh dầu nghiên cứu, đây là điều kiện 
thuận lợi cho việc sử dụng phương pháp kết tinh để phân lập chất chính. Do đó chúng tôi chọn 
phương pháp tách và làm sạch zerumbone là phương pháp kết tinh. Phương pháp này rất thuận 
lợi khi sử dụng để tách zerumbone từ tinh dầu với lượng lớn, do thực hiện đơn giản và ít tốn kém.

Cấu trúc chất rắn phân lập được xác định là zerumbone thông qua các phương pháp phổ và 
so sánh với tài liệu đã được công bố [13]. Cụ thể, trên phổ proton 1H-NMR (hình 2) cho thấy tín 
hiệu của 12 proton của 4 nhóm methyl, trong đó 2 tín hiệu singlet ở δH = 1,07 và 1,20 ppm của 2 
nhóm CH3― (H-14, 15) và hai tín hiệu singlet nằm ở vùng trường thấp hơn do liên kết với carbon 
lai hóa sp2 ở δH= 1,54 và 1,79 ppm của 2 nhóm CH3― (H-12, 13). Bốn proton nhóm =CH ở vị trí  
2, 6, 9, 10 gắn trực tiếp với carbon mang nối đôi nên xuất hiện tín hiệu ở vùng trường rất thấp, 
vùng từ 5 - 6 ppm. Cụ thể, 1 tín hiệu doublet of doublet ở δH= 5,25 ppm (H-2) với J = 15 và 5,0 
Hz, 2 tín hiệu doublet ở δH= 5,86 và 5,97 ppm ứng với proton (H-10 và H-9) ở vị trí trans so với 
nhau ( J = 16,5 Hz) và 1 tín hiệu broad doublet ở δH= 6,01 ppm là proton H- 6 với J = 12,5 Hz). 

Phổ 13C-NMR (hình 3) xuất hiện 15 tín hiệu của 15 nguyên tử carbon phù hợp với số carbon 
và cấu trúc phân tử, gồm 4 tín hiệu carbon của nhóm methyl ở δC 11,91 (C-13); 15,34 (C-12); 
24,32 (C-14) và 29,56 (C-15). Ở vùng trường thấp hơn là 3 tín hiệu của carbon CH2 ở δC  24,53 
(C-5), 39,58 (C-4) và 42,54 (C-1) và 4 tín hiệu carbon mang nối đôi ở δC 125,13 (C-2), 127,30 
(C-9), 148,93 (C-6), 160,85 (C-10)  Ở vùng trường thấp hơn là 3 tín hiệu của 3 carbon bậc 4, trong 
đó 1 carbon liên kết với 4 liên kết sigma nên xuất hiện ở vùng trường cao với δC 37,99 (C-11), còn 
2 carbon methine olefine ở trường thấp δC 136,4 (C-3), 138,09 (C-7). Tín hiệu của nhóm keton 
3-C=O ở vùng trường thấp nhất δC 204,46. Kết hợp phổ DEPT (hình 4) xác định được các nhóm 
CH, CH2, CH3 trong cấu tạo chất rắn thu được. Từ kết quả phổ và các phân tích nêu trên cho thấy 
chất rắn thu được phù hợp với công thức cấu tạo của zerumbone. 

Hình 2. Phổ 1H-NMR của zerumbone phân lập
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4.     Kết luận

- Đã tách được tinh dầu với hàm lượng đạt 0,95% từ thân rễ Gừng gió ở Bình Định và đã 
khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến lượng tinh dầu thu được là độ tươi của mẫu, thời gian đun 
khi chưng cất. Kết quả thu được tinh dầu cho hiệu suất tốt nhất theo điều kiện khảo sát là sau 3 
ngày thu hoạch và thời gian chưng cất là 8 giờ cho 200g thân rễ.

- Xác định được thành phần hóa học của tinh dầu, trong đó zerumbone là chất chính chiếm 
hàm lượng cao 79,60%, cao hơn so với một số tỉnh thành khác ở Việt Nam.

- Đã tách được zerumbone bằng phương pháp kết tinh và xác định cấu trúc của zerumbone 
thông qua phổ cộng hưởng từ hạt nhân NMR và so sánh dữ liệu đã công bố.
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NGHIÊN CỨU ĐỘ BỀN VÀ LIÊN KẾT HÓA HỌC CỦA 
DÃY CLUSTER Si2M2 (M=Sc-Zn) BẰNG PHƯƠNG PHÁP LÝ THUYẾT

PHAN THỊ THU AN, PHẠM NGỌC THẠCH, LÊ THỊ CẨM NHUNG, 
HỒ QUỐC ĐẠI, VŨ THỊ NGÂN*

Phòng Thí nghiệm Hóa học tính toán và Mô phỏng, Trường Đại học Quy Nhơn

TÓM TẮT

Độ bền và liên kết hóa học của hệ cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) đã được nghiên cứu ở mức lý thuyết 
B3P86/6-311+G(d). Kết quả cho thấy các đồng phân bền nhất của cluster Si2M2 với M=Sc-Cu có dạng tứ 
diện, đối xứng C2v, trong khi đó Si2Zn2 có đồng phân bền nhất dạng thoi phẳng với hai nguyên tử M kề nhau, 
đối xứng Cs. Trong dãy cluster khảo sát, Si2Ti2 và Si2V2 bền nhất và Si2Zn2 kém bền nhất, do độ bền của các 
liên kết Si-M và M-M quyết định. Kết quả NBO cho thấy các electron 4s chuyển từ các nguyên tử M sang 
khung silic mạnh hơn từ khung silic sang AO-3d của M làm cho nguyên tử kim loại mang điện tích dương. 
Liên kết hóa học Si-M được tạo thành từ sự xen phủ các AO-3s và 3p của Si với AO-3d của M. Liên kết M-M 
mạnh nhất với M=V và yếu nhất với M=Cr, Mn, Cu, Zn. Kết quả nghiên cứu này cung cấp thông tin cơ bản 
cho việc nghiên cứu các cluster silic pha tạp nhiều nguyên tử kim loại chuyển tiếp.

Từ khóa: Lý thuyết phiếm hàm mật độ, cluster silic pha tạp 2 nguyên tử, độ bền cluster, liên kết 
hóa học.

ABSTRACT

A theoretical study of stability and chemical bonding of cluster Si2M2 (M = Sc-Zn) 

Stability and chemical bonding of the Si2M2 cluster series (M=Sc-Zn) were investigated at the 
B3P86/6-311+G(d) level of theory. The results show that the most stable isomers of the Si2M2 clusters with 
M=Sc-Cu are tetrehedron in C2v point group while Si2Zn2 has the global minimum of planar rhombic shape 
in Cs point group. In the whole series, the Si2M2 cluster is the most stable as M=Ti and V while it is the 
least stable as M=Zn because their stability is dependent on the strength of Si-M and M-M bonds. The NBO 
analysis shows that the 4s electrons have transferred from the M atoms to silicon frame within the clusters, 
resulting in the positive charges on the metal atoms. The chemical bonds are formed by the overlapping of 
the AO-3s and 3p of the Si atoms with the AO-3d of the M atoms. Regarding the M-M bond in the clusters, 
the bond between the two metal atoms is the strongest with M=V, whereas it is the weakest with M=Cr, Mn, 
Cu and Zn. This study provides fundamental information for other studies in silicon clusters doped with 
transition metal atoms.

Keywords: Density functional theory, doubly doped silicon cluster, cluster stability, chemical bonding. 

1. 	 Giới thiệu

Hiện nay, cluster silic đang được chú ý rất nhiều bởi vai trò quan trọng trong vật liệu bán 
dẫn và công nghệ điện tử. Bằng các phương pháp lý thuyết và thực nghiệm, các nhà khoa học đã 
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thực hiện nhiều nghiên cứu về cluster silic nguyên chất như nghiên cứu cấu trúc của cluster Sin 
(n= 2-10) [1], Sin (n=12-20) [2], nghiên cứu quang phổ các đồng phân bền của cluster Sin

 và Sin
- 

(n=20-45) [3] và cho thấy chúng có nhiều tính chất mới lạ. Tuy nhiên, cluster silic nguyên chất ít 
bền về mặt nhiệt động, nên để tăng độ bền và tính đối xứng của cấu trúc, các nguyên tố khác được 
đưa thêm để hình thành cluster silic pha tạp [4]. Các nguyên tố kim loại chuyển tiếp với obitan 
hóa trị d trở thành chất pha tạp hấp dẫn nhờ tính đa dạng trong khả năng hình thành liên kết, tạo 
ra các kiểu cấu trúc cluster đa dạng với tiềm năng ứng dụng cao, thu hút sự quan tâm của các nhà 
khoa học trên thế giới.

Cluster silic pha tạp một nguyên tử kim loại chuyển tiếp đã được nghiên cứu khá nhiều 
như nghiên cứu về sự phát triển cấu trúc hình học và từ tính của SinFe [5], nghiên cứu về cấu trúc 
hình học và cấu trúc điện tử của cluster SinTi (n=1-8) dạng trung hòa và anion [6], nghiên cứu phổ 
quang electron của cluster anion VSi3

- bằng phương pháp tính hóa học lượng tử đa cấu hình [7]. Sự 
thay đổi về nguyên tố pha tạp và số lượng nguyên tử pha tạp tạo ra các cấu trúc hình học với độ 
bền, độ hoạt động hóa học và tính chất khác nhau của cluster. Bên cạnh hướng nghiên cứu sự phụ 
thuộc của cấu trúc và tính chất cluster vào nguyên tố pha tạp, gần đây các nghiên cứu về cluster 
silic pha tạp 2 nguyên tử kim loại được quan tâm nhiều hơn, ví dụ nghiên cứu về cấu trúc và độ 
bền của SinM2 (n=1‑8, T=Cr, Mn) [8], SinM2 (n=1-8, T= Fe, Co, Ni) [9], SinFe2 [10], Si2Cu2 [11], 
SinBe2 [12], Si20V2 [13], Zr2Sin (n=16-24) [14], SinMo2 [15]. Kết quả thu được cho thấy cấu trúc 
hình học và độ bền của clutser silic pha tạp 2 nguyên tử kim loại biến đổi khá đa dạng, liên kết 
giữa 2 nguyên tử kim loại trong cluster cũng thay đổi theo nguyên tố pha tạp và kích thước cluster. 

Có thể thấy rằng, liên kết Si-M và M-M là các mối liên kết quan trọng quyết định cấu trúc 
và độ bền của các cluster SinM2. Gần đây trong một vài nghiên cứu đã đề cập tới vấn đề này, chẳng 
hạn, một công trình nghiên cứu đã cho rằng trong các cluster Rh2Sin (n=1-11) liên kết Si-Si là liên 
kết cộng hóa trị còn liên kết Si-Rh chủ yếu là liên kết ion [16]. Một nghiên cứu khác về cluster 
Ag2Sin (n=1-13) [17] cho rằng liên kết Ag-Si trong các cluster này rất yếu và chủ yếu là liên kết 
ion. Nhóm nghiên cứu của Zheng dùng phương pháp phổ quang electron kết hợp tính toán DFT 
để tìm ra cấu trúc của một số cluster Sc2Sin

- và V2Sin
- kích thước nhỏ (n=2-6) [18, 19], từ đó khảo 

sát liên kết hóa học và nhận thấy rằng các nguyên tử V có xu hướng tạo liên kết mạnh với nhau 
nhưng các nguyên tử Sc thì không. 

	 Mặc dù vậy, vẫn chưa có công trình nào tập trung nghiên cứu bản chất liên kết hóa học, 
đặc biệt là liên kết M-M trong các cluster SinM2. Để tìm hiểu vấn đề này, chúng tôi chọn hệ nghiên 
cứu có kích thước nhỏ Si2M2 với M là các nguyên tố dãy 3d, đi từ Sc tới Zn. Trước hết chúng tôi 
xác định các đồng phân bền của chúng, sau đó sẽ khảo sát độ bền và liên kết hóa học của chúng.

2. 	 Phương pháp tính

Những nghiên cứu lý thuyết đã được công bố đối với các cluster chứa nguyên tố nhóm IVA 
(Si, Ge) và kim loại chuyển tiếp [20, 21] cho thấy mức lý thuyết B3P86/6-311+G(d) cho kết quả 
đáng tin cậy về đồng phân bền và sự phân bố electron trong cluster. Phiếm hàm mật độ hỗn hợp 
B3P86 là sự kết hợp của phiếm hàm trao đổi ba thông số của Becke (kí hiệu là B3) có bao gồm 
20% năng lượng trao đổi chính xác Hartree-Fock và phiếm hàm tương quan của Perdew được 
đề xuất năm 1986 (ký hiệu là P86) dựa trên sự gần đúng gradient tổng quát GGA. Bộ hàm cơ sở 
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6‑311+G(d) là một bộ cơ sở hóa trị tách ba kiểu Pople có kết hợp thêm 1 bộ hàm phân cực d và 
một bộ hàm khuyếch tán. Tất cả các tính toán được thực hiện bằng phần mềm Gaussian 03 (phiên 
bản E.01) [22]. 	

	 Để xác định điện tích nguyên tử, cấu hình electron của nguyên tử trong phân tử và tính 
bậc liên kết trong các cluster nghiên cứu, chúng tôi thực hiện phân tích obitan liên kết tự nhiên 
(Natural Bond Orbital Analysis, NBO) với phần mềm NBO 5G [23]. Các tính toán này đều được 
thực hiện ở mức lý thuyết B3P86/6-311+G(d). Từ các kết quả đó và dựa trên hình dạng các MO, 
chúng tôi phân tích bản chất liên kết hóa học của hệ cluster Si2M2 (M=Sc-Zn). 

3.  	 Kết quả và thảo luận

Thực hiện quá trình tìm kiếm và tối ưu hóa hình học cho các dạng hình học khác nhau 
của cluster Si2M2 (M=Sc-Zn), chúng tôi tìm được 2 dạng cấu trúc bền nhất gồm dạng tứ diện (ký 
hiệu M‑2a), đối xứng C2v và dạng thoi phẳng với hai nguyên tử M kề nhau (ký hiệu M-2b), đối 
xứng Cs. Đồng phân M-2a có thể được xây dựng bằng cách kết hợp 2 dimer Si2 và M2 theo hướng 
tiến gần vuông góc với nhau. Đồng phân phẳng M-2b có thể được xây dựng bằng cách kết hợp 
2 dimer theo hướng tiến gần song song với nhau. Đối với mỗi cluster, mỗi dạng cấu trúc (M-2a 
hoặc M‑2b) ở một trạng thái spin nhất định được gọi là đồng phân. Các đồng phân bền ở 2 dạng 
cấu trúc này được liệt kê trong Bảng 1. 

Bảng 1. Trạng thái electron và năng lượng tương đối (eV)  
của các đồng phân bền của cluster Si2M2 

M M-2a M-2b

Sc 3A2; 0,00 1A1; 0,06 5A1; 0,14 3A” ; 0,51 5A”; 0,71 1A’; 0,84

Ti 5B1; 0,00 3A2; 0,53 1A1; 0,93 3A’; 0,82 5A’; 1,08 1A’; 1,41

V 3B1; 0,00 1A1; 0,28 7A1; 0,44 3A’’; 0,48 1A’; 0,51 9A”; 0,81

Cr 11B1; 0,00 9A2; 0,54 3A”; 0,75 7A” ; 2,00 5A’; 2,34 1A’; 3,26

Mn  9A1; 0,00 7B’; 0,60 11A; 0,69 7A’; 1,45 11A’; 1,66 5A’; 2,54

Fe  7B2; 0,00 5B2; 0,40 9B2; 1,17 7A’; 0,81 9A”; 0,96 3A’; 1,13

Co  3B2; 0,00 5A2; 0,04 7A1; 1,23 7A’; 0,73 3A’; 0,79 9A”; 2,14

Ni  3B1; 0,00 1A1; 0,96 5A1; 1,62 5A” ; 1,33

Cu  1A1; 0,00 3B2; 1,22 5B2; 3,49 3A” ; 1,35 1A’; 1,64 5A; 2,89

Zn 3B2; 0,71 1A1; 1,03 5B2; 1,42 1A’; 0,00 3A’; 0,17 5A’; 1,42
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Từ Bảng 1 cho thấy, cluster Si2Sc2 có 6 đồng phân, trong đó đồng phân bền nhất là 
M‑2a‑triplet 3A2 và là cực tiểu toàn phần. Đồng phân M-2a ở trạng thái singlet 1A1 có độ bền 
xấp xỉ M‑2a‑triplet với năng lượng tương đối so với M-2a-triplet là 0,06 eV. Như vậy, trạng thái 
singlet 1A1 và triplet 3A2 ở dạng tứ diện cạnh tranh nhau cho trạng thái bền nhất của cluster Si2Sc2.

	 Cluster Si2Ti2 bền nhất với đồng phân M-2a ở trạng thái quintet 5B1, các đồng phân khác 
kém bền hơn nhiều so với M-2a-quintet. Đồng phân tứ diện cũng được tìm thấy là đồng phân bền 
nhất của các cluster Si2M2 với M từ V tới Cu. Tương tự với Si2Sc2, cluster Si2Co2 có 2 trạng thái 
spin (triplet 3B2 và quintet 5A2) cạnh tranh nhau cho cực tiểu toàn phần của cluster. Kết quả nghiên 
cứu của chúng tôi về đồng phân bền nhất của cluster Si2M2 (M=Mn, Fe, Co, Ni) đều phù hợp với 
kết quả đã công bố trước đây [8, 10, 9]. Theo nghiên cứu của Shao và cộng sự (2012) [11], cấu 
trúc bền nhất của cluster Si2Cu2 cũng có dạng tứ diện nhưng ở trạng thái triplet 3A2 với đối xứng 
C2v. Kết quả nghiên cứu của chúng tôi cho thấy đồng phân tứ diện Cu-2a-singlet là cực tiểu toàn 
phần trên bề mặt thế năng của Si2Cu2, còn đồng phân Cu-2a-triplet kém bền hơn Cu-2a-singlet 
khá nhiều (1,22 eV).

	 Khác biệt với các cluster Si2M2 trong dãy, Si2Zn2 ưu tiên cấu trúc dạng thoi phẳng M-2b. 
Thật vậy, Zn-2b-singlet là đồng phân bền nhất của cluster này. Cluster này cũng tồn tại đồng phân 
với cấu trúc tứ diện tương tự như trên nhưng kém bền hơn đồng phân Zn-2b-singlet một năng 
lượng ít nhất là 0,71 eV.

	 Như vậy, đồng phân bền nhất của cluster Si2M2 tập trung vào dạng cấu trúc tứ diện M-2a 
với đối xứng C2v. Riêng cluster Si2Zn2 có đồng phân bền nhất là dạng thoi phẳng M-2b với đối 
xứng Cs. Hầu hết các đồng phân bền đều ở trạng thái spin cao, spin cao nhất tìm thấy với cluster 
Si2Cr2 (11-tet), Si2Mn2 (nonet) và Si2Fe2 (septet). Riêng cluster Si2Cu2 và Si2Zn2 bền ở trạng thái 
spin thấp (singlet). 

3.1. 	 Độ bền của các cluster Si2M2 (M=Sc-Zn)

Để đánh giá độ bền cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử của dãy cluster Si2M2 (M=Sc-Zn), 
chúng tôi khảo sát một số đại lượng năng lượng gồm năng lượng liên kết trung bình (BE), năng 
lượng phân ly (D) và năng lượng vùng cấm HOMO-LUMO (∆EHOMO-LUMO = ELUMO - 
EHOMO) cho đồng phân có năng lượng thấp nhất ở mỗi dạng cấu trúc (xem Bảng 1). Ví dụ hai 
đồng phân được chọn của Si2Sc2 là Sc-2a-triplet và Sc-2b-triplet; của Si2Ti2 là Ti-2a-quintet và 
Ti‑2b-triplet,...

	 Năng lượng liên kết trung bình và năng lượng phân ly
	 Năng lượng liên kết trung bình (BE) của một đồng phân của Si2M2 (M=Sc‑Zn) được tính 

theo công thức (1). Trong đó, E(Si2M2) là năng lượng tổng của cluster Si2M2 đã được hiệu chỉnh bởi 
năng lượng điểm không ZPE. E(M), E(Si) là năng lượng của nguyên tử Si, M ở trạng thái cơ bản.
       			    	  BE = [2E(M) + 2E(Si) - E(Si2M2)]/4       	                       (1)	
	 Để so sánh độ bền các liên kết trong cluster, chúng tôi tính năng lượng phân ly cho quá trình 
tách Si2M2 thành Si2 và M2 (D1) và tách Si2M2 thành 2SiM (D2). Cụ thể, năng lượng phân ly cho 
hai quá trình này được tính theo công thức (2) và (3). Trong đó E(X) với X=Si2, M2 và SiM là năng 
lượng điểm đơn của các tiểu phân đó ứng với hình học trong đồng phân Si2M2, E(Si2M2) là năng 
lượng của đồng phân ở hình học tối ưu của nó.
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		  Si2M2 →  Si2 + M2               D1 = E(Si2) + E(M2) – E(Si2M2)		  (2)

		  Si2M2 →  2SiM                   D2 = 2E(SiM) – E(Si2M2)			   (3)

Năng lượng liên kết trung bình BE có bản chất là năng lượng nguyên tử hóa, tức là năng 
lượng cần cung cấp để tách tất cả các liên kết thành nguyên tử ở trạng thái cơ bản. Năng lượng 
phân ly D1 có bản chất là năng lượng cần thiết để cắt đứt các liên kết Si-M trong phân tử, còn năng 
lượng phân ly D2 là năng lượng cần thiết để cắt đồng thời các liên kết Si-Si, Si-M và M-M. Từ các 
số liệu thu được, chúng tôi vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giá trị năng lượng liên kết trung bình 
và năng lượng phân ly theo nguyên tử pha tạp như trong Hình 1 và Hình 2 (chú ý sự khác nhau 
trong thang đo năng lượng). Các đồ thị đó cho thấy sự biến thiên của BE, D1 và D2 theo nguyên 
tử pha tạp có một số điểm tương tự nhau. Trong đó cả 3 đại lượng năng lượng đó của đồng phân 
M-2a cao hơn đồng phân M-2b đối với các cluster trừ Si2Zn2. 

Dễ thấy rằng, đối với cả hai dạng đồng phân, giá trị BE cao nhất khi M=Ti, V. Điều này 
chứng tỏ độ bền cao của các liên kết trong 2 cluster này và do đó cấu trúc của chúng ổn định 
hơn. Mặt khác, năng lượng phân ly D1(Ti-2a)=6,40 eV khá cao, chỉ thấp hơn D1(Co-2a)=6,63 
eV. Do vậy, chúng ta có thể thấy rằng liên kết Si‑Ti khá bền nhưng vẫn kém bền hơn liên kết Si-
Co. Bên cạnh đó, năng lượng phân ly D2(Ti-2a)=5,35 eV lớn nhất trong dãy và lớn hơn nhiều 
D2(Co‑2a)=4,02 eV, cho thấy liên kết Ti-Ti bền hơn nhiều liên kết Co-Co (nếu giả thiết liên kết 
Si-Si của Ti-2a và Co-2a có độ bền tương tự nhau). Như vậy, cluster Si2Ti2 có độ bền cao nhất là 
nhờ các liên kết Si-Ti và Ti-Ti đều bền, còn Si2Co2 mặc dù có liên kết Si‑Co bền nhất nhưng liên 
kết Co-Co kém bền hơn nên cluster này kém bền hơn Si2Ti2. 

Giá trị BE, D1 và D2 thấp nhất khi M=Zn, cho thấy cluster này kém bền nhất. Đối với đồng 
phân Cr-2a của Si2Cr2, mặc dù liên kết Cr-Cr tương đối bền nhưng Si-Cr kém bền nên độ bền của 
cluster này khá thấp, chỉ cao hơn Si2Zn2.

Như vậy, năng lượng liên kết trung bình BE là sự tổng hòa của độ bền liên kết Si-M và liên 
kết M-M của cluster. Cluster Si2Ti2 bền nhất vì cả hai liên kết đều bền, Si2Zn2 kém bền nhất vì cả 
hai đều kém bền, Si2Co2 có độ bền trung bình vì liên kết Si-Co rất mạnh nhưng Co-Co lại yếu, 
Si2Cr2 có độ bền thấp vì liên kết Si-Cr yếu kết hợp với Cr-Cr có độ bền trung bình. 

Hình 1. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc năng lượng liên kết trung bình (eV)  
trong các đồng phân của cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) vào nguyên tử pha tạp

Nguyên tử pha tạp
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                        a)                                                                                  b)
Hình 2. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc năng lượng phân ly D1 (a) và năng lượng phân ly D2 (b)  

trong các đồng phân của cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) vào nguyên tử pha tạp

Năng lượng vùng cấm
Đối với hệ phân tử, năng lượng vùng cấm có ý nghĩa quan trọng, quyết định đến độ bền cấu 

trúc điện tử của phân tử cũng như khả năng phản ứng của nó. Các phân tử có năng lượng vùng 
cấm nhỏ thường có khả năng phản ứng cao hơn, ngược lại phân tử có năng lượng vùng cấm lớn thì 
khó tham gia phản ứng hơn. Do vậy năng lượng vùng cấm, khoảng cách giữa hai mức năng lượng 
HOMO và LUMO, được dùng như một đại lượng đánh giá độ bền cấu trúc điện tử của phân tử. 
Từ các giá trị năng lượng vùng cấm của cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) chúng tôi xây dựng đồ thị biểu 
diễn sự phụ thuộc năng lượng vùng cấm của cluster Si2M2 vào nguyên tử pha tạp M như Hình 3.

Hình 3. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc năng lượng vùng cấm HOMO-LUMO (eV)  
trong các đồng phân của cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) vào nguyên tử pha tạp M

Hình 3 cho thấy đường biểu diễn năng lượng vùng cấm của các cluster M-2a nằm phía trên 
so với đường biểu diễn năng lượng vùng cấm của các cluster M-2b (trừ Si2Sc2). Điều này chứng 
tỏ các cluster M-2a dạng tứ diện có độ bền cấu trúc điện tử cao hơn so với các cluster M-2b dạng 
hình thoi phẳng. Như vậy, đồng phân tứ diện vừa có cấu trúc hình học bền vừa có cấu trúc điện tử 
bền hơn so với đồng phân phẳng.

Từ đồ thị chúng tôi nhận thấy, đối với đồng phân M-2a, năng lượng vùng cấm cao nhất 
khi M là Cu (2,80 eV) rồi đến V (2,59 eV) sau đó Ni (2,23 eV), Ti (2,13 eV). Đối với đồng phân 

Nguyên tử pha tạp Nguyên tử pha tạp
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M‑2b, năng lượng vùng cấm cao tại cluster Si2Ti2 (1,98 eV) và Si2V2 (1,94 eV), cho thấy 2 cluster 
này bền hơn so với các cluster khác cùng kiểu cấu trúc M-2b. 

3.2. 	 Phân tích NBO

Bậc liên kết
Để khảo sát các yếu tố quyết định độ bền của các cluster, chúng tôi tính bậc liên kết trung 

bình của các liên kết Si-M (NSi-M) và bậc liên kết M-M (NM-M) bằng phương pháp phân tích obitan 
liên kết tự nhiên NBO ở mức lý thuyết B3P86/6-311+G(d). Bậc liên kết trung bình NSi-M và NM-M 

của các cluster Si2M2 được tổng hợp trong Bảng 2.
Bảng 2. Bậc liên kết Si-M trung bình (NSi-M ) và bậc liên kết M-M (NM-M)  

trong các đồng phân của cluster Si2M2 (M=Sc‑Zn)
M Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

NSi-M

M-2a 1,06 0,92 0,86 0,46 0,73 0,65 0,69 0,62 0,53 0,57
M-2b 0,63 0,71 0,69 0,65 0,58 0,56 0,47 0,47 0,41 0,46

NM-M

M-2a 0,92 1,30 2,77 0,05 0,14 0,60 0,26 0,32 0,08 0,07
M-2b 1,22 2,31 3,17 0,27 0,41 0,70 0,33 0,27 0,16 0,12

Từ Bảng 2 ta có thể thấy bậc liên kết NSi-M và NM-M trong các cluster Si2M2 tương đối thấp. 
Bậc liên kết trung bình Si-M của đồng phân M-2a cao hơn M-2b (trừ Si2Cr2). Điều này một lần 
nữa cho thấy vai trò quan trọng của độ bền liên kết Si-M trong cluster và lý giải cho độ bền cao 
hơn của đồng phân M-2a so với M-2b. Tuy nhiên bậc liên kết M-M của M-2b cao hơn so với M‑2a 
(trừ Si2Ni2). Điều đó chứng tỏ ở dạng cấu trúc tứ diện thì bậc liên kết Si-M đóng vai trò quyết định 
hơn trong việc làm bền cấu trúc. Trong cả hai cấu trúc thì bậc liên kết của Si với Ti, V và bậc liên 
kết của Ti-Ti, V-V lớn hơn so với các cluster khác trong dãy (M=Sc vẫn kém bền hơn do tổng bậc 
liên kết NSi-Sc và NSc-Sc nhỏ hơn so với Ti, V). Điều đó cho thấy các cluster Si2Ti2, Si2V2 bền hơn 
các cluster của những nguyên tố khác và lý giải cho giá trị BE cao nhất của chúng. 

Đáng chú ý, bậc liên kết V-V lớn hơn rất nhiều so với các nguyên tử M khác. Điều đó chứng 
tỏ khi pha tạp 2 nguyên tử kim loại dãy 3d vào cluster silic, thì các nguyên tử V tạo liên kết với 
nhau mạnh nhất. Ngược lại, bậc liên kết M-M đối với M=Cr, Mn, Cu và Zn ở nhóm thấp nhất, cho 
thấy những kim loại có phân lớp 3d bán bão hòa hoặc bão hòa thì tương tác với nhau rất yếu, vì 
thế chúng có từ tính cao.	

Cấu hình electron của nguyên tử trong phân tử

Kết quả phân tích NBO cho thấy, trong tất cả các đồng phân bền của cluster Si2M2 (M=Sc–
Zn), các nguyên tử M đều mang điện tích dương, còn các nguyên tử Si đều mang điện tích âm. 
Điều này chứng minh cho quá trình chuyển electron trong tất cả các cluster Si2M2 đều theo một 
hướng từ M sang nguyên tử Si. Kết quả chuyển điện tích (EDT) từ M2 sang Si2 được thể hiện trong 
Bảng 3. Ở đây, M mang điện tích dương là do sự khác nhau về độ âm điện của Si và nguyên tử M, 
vì thế điện tích chuyển từ các nguyên tử M có độ âm điện thấp hơn sang nguyên tử Si có độ âm 
điện cao hơn làm cho các nguyên tử M mang điện dương. Như vậy, có thể kết luận rằng liên kết 
Si-M trong các cluster Si2M2 có sự phân cực.
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Bảng 3. Cấu hình electron tự nhiên (Natural Electron Configuration, NEC)  
của các nguyên tử kim loại và mật độ electron chuyển từ M2 sang Si2 (EDT)  

trong M-2a và M-2b của cluster Si2M2 (M=Sc–Zn)

M
M – 2a          M – 2b

EDT NEC (M3, M4) EDT NEC (M3) NEC (M4)

Sc 1,10 3d1,114s0,394p0,03 1,04 3d1,724s0,634p0,06 3d1,524s0,964p0,07

Ti 0,61 3d3,084s0,574p0,05 0,52 3d3,274s0,554p0,04 3d3,044s0,614p0,03

V 0,30 3d4,164s0,654p0,03 0,44 3d4,334s0,544p0,06 3d4,214s0,464p0,03

Cr 0,93 3d4,984s0,524p0,03 0,64 3d5,174s0,584p0,04 3d5,004s0,504p0,05

Mn 1,06 3d5,664s0,724p0,07 0,66 3d5,804s0,764p0,07 3d5,614s0,964p0,08

Fe 0,59 3d6,854s0,764p0,07 0,65 3d6,924s0,634p0,08 3d6,814s0,814p0,05

Co 0,39 3d8,154s0,594p0,06 0,61 3d7,884s0,624p0,09 3d7,824s0,914p0,05

Ni 0,25 3d9,244s0,574p0,05 0,46 3d9,094s0,604p0,08 3d8,834s0,904p0,04

Cu 0,71 3d9,914s0,694p0,04 0,54 3d9,894s0,654p0,07 3d9,914s0,894p0,03

Zn 1,39 3d9,994s1,164p0,14 1,03 3d9,994s1,034p0,19 3d9,994s1,674p0,07

Số liệu Bảng 3 cho thấy đối với cluster Si2M2 (M=Sc-Ni) số electron phân bố trên AO-3d 
của cả hai nguyên tử M đều cao hơn trong nguyên tử cô lập chứng tỏ các AO-3d của M tham gia 
xen phủ mạnh với các AO-3s, 3p của silic. Ngược lại số electron trên AO-4s giảm cho thấy có thể 
điện tích dương xuất hiện trên các nguyên tử M là do các electron 4s của M chuyển sang khung 
Si. Mặt khác phân tích hình ảnh MO của phân tử chúng tôi nhận thấy không có sự tham gia của 
AO-4s của kim loại M, chứng tỏ đã có sự chuyển mật độ electron từ AO-4s(M) sang khung silic.

Đáng chú ý, khi M=Cu, Zn, mật độ electron trên phân lớp 3d trong cluster thay đổi không 
đáng kể so với nguyên tử Cu, Zn ở trạng thái cơ bản. Điều này có thể giải thích là do phân lớp 
3d của hai nguyên tố này đã bão hòa với 10 electron nên khá bền vững và do vậy ít tham gia xen 
phủ để hình thành liên kết với các nguyên tử Si trong cluster so với các nguyên tố khác trong dãy. 

Để đánh giá mức độ tham gia hình thành liên kết của các obitan, góp phần làm sáng tỏ bản 
chất liên kết, chúng tôi tiến hành khảo sát sự biến thiên mật độ electron trên các obitan 3d và 4s 
của nguyên tử M, kí hiệu là ∆d và ∆s, và được tính bằng |e0 – en|. Trong đó: e0, en lần lượt là mật 
độ electron trên các obitan (3d hoặc 4s) của nguyên tử M cô lập ở trạng thái cơ bản và trong các 
cluster Si2M2 (M=Sc-Zn). Từ kết quả tính toán được chúng tôi xây dựng đồ thị biểu diễn mối liên 
hệ giữa các giá trị ∆s và ∆d theo nguyên tố M như trong Hình 4.
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Hình 4. Đồ thị biểu diễn độ biến thiên trung bình Δd, Δs của nguyên tử M  
trong cluster M-2a (a) và M-2b (b) với M=Sc‑Zn

Đồ thị Hình 4 cho thấy các giá trị ∆s đều cao hơn ∆d. Cùng với nhận xét ở trên về cấu hình 
electron thấy rằng mật độ electron 4s chuyển từ M sang khung Si nhiều hơn mật độ electron 3d 
mà M nhận được từ khung Si, và do vậy xuất hiện điện tích dương trên các nguyên tử kim loại. 
Điều này có thể giải thích bởi phân lớp 4s nằm ngoài phân lớp 3d và electron trên AO-s linh động 
hơn trên AO-d. 

Có thể thấy có mối liên hệ nhất định giữa ∆s, ∆d với độ bền của cluster như đã phân tích ở 
trên. Thật vậy, chúng tôi thấy rằng ∆s và ∆d của cả 2 đồng phân đều có giá trị cao tại M=Ti và V. 
Bên cạnh đó, cluster Si2Sc2 có ∆s cao nhất nhưng ∆d nhỏ (đồng phân M-2a) hoặc cả 2 giá trị đều 
nhỏ (đồng phân M-2b). Trái lại, với M=Cr và Cu, cả hai giá trị ∆s, ∆d đều thấp; M=Mn có ∆s cao 
nhưng ∆d thấp; M=Zn có ∆s thấp và ∆d rất thấp, liên hệ với độ bền thấp của những cluster pha tạp 
các kim loại này. Tóm lại, độ bền cao của cluster pha tạp Ti và V được giải thích bởi biến thiên mật 
độ electron s và d đều cao và ngược lại với độ bền thấp của các cluster pha tạp Cr, Mn, Cu và Zn.

4. 	 Kết luận

Tóm lại, đồng phân bền nhất của hầu hết các cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) là cấu trúc tứ diện 
C2v, riêng Si2Zn2 có đồng phân bền nhất là cấu trúc thoi phẳng Cs. Các đồng phân bền nhất đều ưu 
tiên trạng thái spin cao (trừ M=Cu, Zn), cao nhất là đối với M=Cr, Mn, Fe. Bên cạnh đó, độ bền 
của dãy Si2M2 phụ thuộc trực tiếp vào loại nguyên tử pha tạp. Cụ thể, cluster pha tạp 2 nguyên tử 
Ti hoặc V tương đối bền hơn so với sự pha tạp các kim loại khác trong dãy, các cluster pha tạp Cr 
và Zn kém bền nhất. Nguyên nhân được xác định là do độ bền của hai loại liên kết Si-M và M-M 
mạnh nhất với M=Ti, V và yếu nhất với M=Cr, Zn. Chúng tôi cũng đã xây dựng được bức tranh 
khái quát về khả năng liên kết giữa 2 nguyên tử kim loại trong dãy cluster này là: liên kết giữa 2 
nguyên tử V trong các cluster pha tạp là mạnh nhất, giữa 2 nguyên tử M=Cr, Mn, Cu, Zn là yếu 
nhất. Khẳng định được liên kết hóa học trong các cluster Si2M2 (M=Sc-Zn) được tạo thành từ sự 
xen phủ các AO-3s và AO-3p của các nguyên tử Si với các AO-3d của hai nguyên tử kim loại M. 
Điện tích dương trên nguyên tử kim loại M xuất hiện do mật độ electron từ AO-4s của các nguyên 
tử kim loại dịch chuyển sang khung silic mạnh hơn mật độ electron mà AO-3d của chúng nhận 
được từ sự xen phủ với AO của Si. 
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TÓM TẮT

Bài báo này khảo sát thành phần hóa học và hoạt tính kháng vi sinh của tinh dầu lá bạch đàn trắng 
ở Quy Nhơn, Bình Định. Tinh dầu lá bạch đàn thu được bằng phương pháp chưng cất lôi cuốn hơi nước 
chiếm hàm lượng 0,54%. Thành phần hóa học của tinh dầu được xác định bằng phương pháp GC-MS. 
Những chất chiếm hàm lượng cao trong tinh dầu là α-phellandrene (26,15%), o-cymene (14,54%), β-pinene 
(11,45%), γ-eudesmol (6,34%) và α-pinene (5,01%). Thành phần chính trong tinh dầu là α-phellandrene 
(26,15%). Tinh dầu này có khả năng diệt được vi khuẩn Staphyllococcus aureus.  

Từ khóa: α-phellandrene, Eucalyptus camadulensis, tinh dầu lá.

ABSTRACT

A survey of chemical composition and antimicrobial effect of the essential oil obtained  
from the leaves of Eucalyptus camadulensis Dehnh. plants grown in Quy Nhon, Binh Dinh

This paper is to report a survey of the chemical composition and antimicrobial effect of the essential 
oil obtained from the leaves of Eucalyptus camadulensis Dehnh. plants grown in Quy Nhơn, Binh Dinh. The 
water-distilled leave essential oil accounted for 0,54%. The chemical composition of the essential oil was 
analyzed by GC-MS method. The dominant compounds were α-phellandrene (26,15%), o-cymene (14,54%), 
β-pinene (11,45%), γ-eudesmol (6,34%) và α-pinene (5,01%). The main component in the essential oil was 
α-phellandrene (26,15%). This essential oil is capable of killing Staphyllococcus aureus bacteria.

Keywords: α-phellandrene, Eucalyptus camadulensis, leave essential oil.

1. 	 Đặt vấn đề

Bạch đàn trắng có tên khoa học là Eucalyptus camadulensis Dehnh., thuộc họ Myrtaceae, 
chi Eucalyptus. Nó thuộc loại cây gỗ và được trồng khá phổ biến, đặc biệt ở các vùng ven biển. 
Tinh dầu bạch đàn trắng được dùng để bào chế xirô ho, dùng trị cảm, sát khuẩn đường hô hấp. 
Ngoài ra, tinh dầu bạch đàn được dùng để điều trị một số bệnh ngoài da [1-5]. Tuy có tiềm năng 
lớn song ở Việt Nam, cây bạch đàn trắng chưa được khai thác triệt để, hầu như chỉ dùng thân làm 
gỗ còn tinh dầu từ lá thì phần lớn chưa được khai thác. 

Nhằm góp phần vào việc khai thác, sử dụng một cách hợp lý loại cây trồng này tại địa 
phương, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu thành phần hóa học và hoạt tính kháng vi sinh của tinh 
dầu lá bạch đàn trắng được trồng ở Quy Nhơn, Bình Định. 

*Email: vothithanhtuyen@qnu.edu.vn
Ngày nhận bài: 10/5/2018; Ngày nhận đăng: 03/7/2018 
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2. 	 Thực nghiệm

2.1. 	 Nguyên liệu, xử lý nguyên liệu

Lá bạch đàn trắng được hái ở Ghềnh Ráng, Quy Nhơn, Bình Định. Khi đó, cây bạch đàn 
được 36 tháng tuổi. Chọn các lá già không bị sâu, dập, rửa bằng nước nhiều lần, đem xay nhỏ.

2.2. 	 Chiết xuất tinh dầu lá bạch đàn trắng và xác định các chỉ số hóa lý của tinh dầu

- Thực hiện chiết xuất tinh dầu bằng phương pháp chưng cất lôi cuốn hơi nước nhờ bộ 
chưng cất tinh dầu Clevenger 1 L.

- Xác định tỷ trọng, chỉ số axit, chỉ số este của tinh dầu.

2.3. 	 Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng

 Chúng tôi tiến hành khảo sát 4 yếu tố ảnh hưởng đến hàm lượng tinh dầu: thời điểm thu hái 
nguyên liệu, thời gian để héo nguyên liệu, lượng nước chưng cất và thời gian chưng cất. Từ việc 
khảo sát đó, xác định điều kiện tối ưu để chiết xuất tinh dầu lá bạch đàn trắng.

2.4. 	 Xác định thành phần hóa học của tinh dầu lá bạch đàn trắng

Thành phần hóa học của tinh dầu lá bạch đàn trắng được xác định bằng phương pháp sắc 
ký khí ghép khối phổ (GC-MS). Tinh dầu được phân tích trên máy sắc ký khí GC7890A và máy 
phổ khối 5975C của Phòng Phân tích hóa học, Viện Hóa học các hợp chất thiên nhiên, Viện Hàn 
lâm khoa học và Công nghệ Việt Nam.

Tinh dầu được chạy qua cột sắc ký HP5MS 5% phenyl, 95% metyl siloxan, dài 60 m, 
đường kính 0,25 nm, độ dày lớp hấp phụ 0,25 µm; khí mang là He với tốc độ 1 mL/min; nhiệt độ 
60 ÷ 240oC. 

2.5. 	 Thử hoạt tính kháng vi sinh của tinh dầu lá bạch đàn trắng

Tinh dầu bạch đàn trắng được đem thử hoạt tính kháng vi sinh vật kiểm định trên đĩa thạch tại 
Phòng Hóa sinh ứng dụng, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.

3. 	 Kết quả nghiên cứu

3.1. 	 Các chỉ số hóa lý của tinh dầu lá bạch đàn trắng

Tinh dầu lá bạch đàn trắng thu được có màu vàng sáng, nhẹ hơn nước, mùi thơm dịu, có tỷ 
trọng ở 25oC là 0,893, chỉ số axit là 4,187 và chỉ số este là 29,516.

3.2. 	 Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng

Để xác định điều kiện tối ưu cho quá trình tách tinh dầu, chúng tôi tiến hành khảo sát các 
yếu tố thực nghiệm như thời điểm thu hái nguyên liệu, thời gian để héo nguyên liệu, lượng nước 
chưng cất và thời gian chưng cất.

3.2.1.	Ảnh hưởng của thời điểm thu hái nguyên liệu

Võ Thị Thanh Tuyền, Nguyễn Lê Bảo Hòa
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Hình 1. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng  
theo thời điểm thu hái (thời điểm thu hái trong ngày từ 7 ÷ 15 giờ, khối lượng mẫu  

là 200 g lá bạch đàn trắng vừa mới hái với 500 mL nước, thời gian chưng cất 3 giờ)

Lá bạch đàn trắng được thu hái ở các thời điểm khác nhau trong ngày, hàm lượng tinh dầu 
thu được của các mẫu này sau khi tiến hành chưng cất được thể hiện ở hình 1.

Từ hình 1 nhận thấy lá bạch đàn trắng được hái vào lúc 13 giờ cho hàm lượng tinh dầu cao 
nhất. Vì vào thời điểm này, các tia sáng có bước sóng ngắn (tia xanh, tia tím) tăng làm thúc đẩy 
quá trình tổng hợp các axit amin và protein, làm tăng sự chuyển hóa axit amin thành tinh dầu [6].

3.2.2.	Ảnh hưởng của thời gian để héo nguyên liệu

Kết quả ảnh hưởng của thời gian để héo lá bạch đàn trắng đến hàm lượng tinh dầu thu được 
thể hiện ở hình 2. 

Hình 2 cho thấy hàm lượng tinh dầu giảm dần theo thời gian để héo nguyên liệu. Bởi lẻ, 
khi nguyên liệu bị héo thì lượng nước trong lá giảm, một số cấu tử trong tinh dầu bị phân hủy làm 
cho lượng tinh dầu giảm. Vì vậy, cần tiến hành chưng cất ngay lá bạch đàn trắng sau khi hái để 
thu được lượng tinh dầu cao nhất. 

Hình 2. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng  
theo thời gian để héo nguyên liệu (thời gian để héo từ 0 ÷ 9 giờ, khối lượng mẫu là  

200 g lá bạch đàn trắng được hái vào lúc 13 giờ với 500 mL nước, thời gian chưng cất 3 giờ)
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Hình 3. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng  
theo lượng nước chưng cất (lượng nước từ 300 ÷ 700 mL, khối lượng mẫu là  

200 g lá bạch đàn trắng được hái vào lúc 13 giờ, thời gian chưng cất là 3 giờ)

3.2.3.	Ảnh hưởng của lượng nước dùng để chưng cất
Lượng nước dùng để chưng cất cũng có sự ảnh hưởng đến hàm lượng tinh dầu tách ra. Kết 

quả được thể hiện trên hình 3.
Từ hình 3 cho thấy khi tăng lượng nước chưng cất từ 300 ÷ 500 mL thì lượng tinh dầu tăng 

theo, nhưng khi tăng lượng nước chưng cất từ 500 ÷ 700 mL thì lượng tinh dầu giảm dần. Điều 
này cho thấy khi sử dụng lượng nước chưng cất nhỏ hơn 500 mL thì chưa đủ để trích ly hết tinh 
dầu. Khi lượng nước chưng cất lớn hơn 500 mL thì một số cấu tử dễ tan có trong tinh dầu bị hòa 
tan trong nước làm cho lượng tinh dầu giảm. Do đó lượng nước tối ưu để chưng cất 200 g lá bạch 
đàn trắng là 500 mL.

3.2.4.	Ảnh hưởng của thời gian chưng cất mẫu

Yếu tố này được khảo sát ở điều kiện lượng nước chưng cất là 500 mL, khối lượng mẫu là 
200 g lá bạch đàn trắng được hái vào lúc 13 giờ, thời gian chưng cất từ 1 ÷ 4 giờ. Kết quả được 
thể hiện ở hình 4.

Hình 4. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của hàm lượng tinh dầu lá bạch đàn trắng  
theo thời gian chưng cất (thời gian chưng cất từ 1 ÷ 4 giờ, khối lượng mẫu là  

200 g lá bạch đàn trắng được hái vào lúc 13 giờ, lượng nước 500 mL)

Võ Thị Thanh Tuyền, Nguyễn Lê Bảo Hòa
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Hình 4 cho thấy hàm lượng tinh dầu tăng từ khi mới bắt đầu chưng cất cho đến 4 giờ. Sau 
khi chưng cất được 3 giờ thì lượng tinh dầu không thay đổi. Điều này cho thấy, với thời gian 
chưng cất nhỏ hơn 3 giờ thì tinh dầu chưa được trích ly hết, còn sau 3 giờ thì tinh dầu đã được 
trích ly hết. Do đó để tiết kiệm năng lượng cũng như thời gian thì nên tiến hành chưng cất trong 
thời gian 3 giờ.

Các kết quả nghiên cứu trên cho thấy, điều kiện tối ưu để chiết xuất tinh dầu lá bạch đàn 
trắng ở Quy Nhơn, Bình Định là hái lá bạch đàn trắng vào lúc 13 giờ, sau đó tiến hành chưng cất 
ngay với 500 mL nước, thời gian chưng cất là 3 giờ thì hàm lượng tinh dầu thu được là 0,54%. So 
sánh với hàm lượng tinh dầu bạch đàn trắng ở miền Bắc Việt Nam (0,14% ÷ 0,28%) [5] thì hàm 
lượng tinh dầu bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định cao hơn rất nhiều. 

3.3. 	 Thành phần hóa học của tinh dầu lá bạch đàn trắng

Sắc ký đồ của tinh dầu lá bạch đàn trắng được trình bày ở hình 5.

Hình 5. Sắc ký đồ của tinh dầu bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định

Thành phần hóa học của tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định được thể hiện 
trong bảng 1.

Bảng 1. Thành phần hóa học tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định

STT Thời gian lưu
(phút) Hợp chất Hàm lượng

(%)

1 4,83 α-thujene 1,30

2 4,99 α-pinene 5,01

3 5,95 β-pinene 11,45

4 6,23 myrcene 0,42

5 6,64 α-phellandrene 26,15

6 6,92 α-terpinene 0,59
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7 7,15 o-cymene 14,54

8 7,26 β -phellandrene 3,17

9 7,33 1,8-cineole 2,01

10 8,08 γ-terpinene 3,84

11 8,93 terpinolene 0,75

12 9,75 endo-fenchol 0,16

13 9,98 dehydrosabina keton 0,33

14 10,54 trans-p-menth-2-en-1-ol 0,42

15 11,74 terpinen-4-ol 2,05

16 12,19 α-terpineol 1,42

17 12,36 myrtenol 0,38

18 15,32 safrole 0,15

19 15,89 thymol 0,23

20 18,07 α-cubebene 0,16

21 19,44 (Z)-caryophylene 0,24

22 20,04 (E)-caryophylene 1,09

23 20,71 allo-aromadendrene 0,26

24 21,75 viridiflorene 0,33

25 22,59 δ-amorphene 0,16

26 25,72 guaiol 1,25

27 25,78 10-epi- γ-eudesmol 3,73

28 26,41 chưa nhận danh 6,63

29 26,41 γ-eudesmol 6,34

30 30,09 chưa nhận danh 1,28

Tổng 95,84

Kết quả phân tích GC-MS cho thấy, tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định có 30 
chất, trong đó có 28 chất đã được định danh chiếm 87,29% tổng lượng tinh dầu. Các cấu tử chính 
trong tinh dầu là α-phellandrene (26,15%), o-cymene (14,54%), β-pinene (11,45%), γ-eudesmol 
(6,34%) và α-pinene (5,01%). So sánh với một số mẫu tinh dầu lá bạch đàn trắng đã nghiên cứu, 
lượng α-phellandrene ở Tazani là 10%, Montenegro là 4% còn ở Malaysia chỉ chiếm 0,02% [7-9]. 
Như vậy tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định cho thấy có hàm lượng α-phellandren 
cao nhất (26,15%) trong các mẫu đã khảo sát. Kết quả này rất có ý nghĩa về ứng dụng thực tiễn. 
Bởi lẽ, α-phellandren là chất có khả năng chống lại các tế bào ung thư bạch cầu, tế bào ung thư vú 
và các tế bào khối u tuyến tiền liệt [10]. 

Võ Thị Thanh Tuyền, Nguyễn Lê Bảo Hòa
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3.4. 	 Hoạt tính kháng vi sinh của tinh dầu lá bạch đàn trắng

Bảng 2 trình bày kết quả thử hoạt tính của tinh dầu bạch đàn trắng.
Bảng 2. Kết quả thử hoạt tính kháng vi sinh của tinh dầu lá bạch đàn trắng  

ở Quy Nhơn, Bình Định

Nồng độ mẫu 
(mg/mL)

Đường kính vòng vô khuẩn (mm)

Staphyllococcus 
aureus

Salmonella 
enterica

Candida 
albican

0,4 20 0 0

Từ bảng 2 cho thấy ứng với nồng độ 0,4 mg/mL của tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, 
Bình Định thì đường kính của vòng vô khuẩn đối với vi khuẩn Staphyllococcus aureus là 20 mm. 
Như vậy, tinh dầu này có khả năng diệt được vi khuẩn Staphyllococcus aureus. Đặc tính này có 
triển vọng mở ra tiềm năng ứng dụng của tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định trong 
công nghiệp dược phẩm.

4. 	 Kết luận

Bằng phương pháp chưng cất lôi cuốn hơi nước, chúng tôi đã chiết xuất được tinh dầu lá 
bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định và đã xác định được điều kiện tối ưu để chiết xuất tinh 
dầu. Kết quả nghiên cứu cho thấy hàm lượng tinh dầu thu được cao nhất là 0,54% khi hái lá bạch 
đàn trắng vào lúc 13 giờ, sau đó tiến hành chưng cất ngay với 500 mL nước và thời gian chưng 
cất là 3 giờ.

Đã xác định được các chỉ số hóa lý của tinh dầu: tỷ trọng là 0,893, chỉ số axit là 4,187 và 
chỉ số este là 29,516.

Đã xác định được thành phần hóa học của tinh dầu. Các cấu tử chính trong tinh dầu là 
α-phellandrene (26,15%), o-cymene (14,54%), β-pinene (11,45%), γ- eudesmol (6,34%) và 
α-pinene (5,01%). Trong đó, α-phellandrene là chất chiếm hàm lượng cao nhất trong tinh dầu lá 
bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, Bình Định.

Kết quả thử hoạt tính kháng vi sinh cho thấy tinh dầu lá bạch đàn trắng ở Quy Nhơn, 
Bình Định có khả năng diệt được vi khuẩn Staphyllococcus aureus. 

Kết quả nghiên cứu đã góp phần mở ra tiềm năng khai thác tinh dầu lá bạch đàn trắng ở 
Quy Nhơn, Bình Định.
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NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP BIODIESEL TỪ DẦU ĂN PHẾ THẢI
TRÊN XÚC TÁC DỊ THỂ Na2SiO3/MgO

 
ĐỖ THỊ DIỄM THÚY*, TRƯƠNG THANH TÂM

Khoa Hóa, Trường Đại học Quy Nhơn

TÓM TẮT

Đã có nhiều nghiên cứu về tổng hợp biodiesel từ dầu ăn phế thải, nhưng chủ yếu sử dụng xúc tác 
đồng thể như NaOH, KOH. Các xúc tác này cho hiệu suất tạo biodiesel rất cao nhưng khó lọc tách xúc tác, 
tinh chế sản phẩm khó khăn gây tốn kém và ô nhiễm môi trường. Vì vậy chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu 
tổng hợp biodiesel từ dầu thải trên xúc tác dị thể Na2SiO3/MgO. Kết quả thu được rất tốt, hiệu suất cao và 
khắc phục được tất cả những nhược điểm vừa nêu trên của xúc tác đồng thể.

Từ khóa: Biodiesel, dầu thải, Na2SiO3/ MgO.

ABSTRACT

Study on synthesis of biodiesel from waste oil using heterogeneous catalysts Na2SiO3/MgO

There have been many studies on synthesis of biodiesel from waste oil using homogeneous catalysts, 
e.g. NaOH or KOH. Despite of high performance of biodiesel production using this method, the difficult 
process in filtering catalysts and refining products is costly and harmful to the environment. In this work we 
used heterogeneous catalysts such as Na2SiO3 /MgO; the results show that using heterogeneous catalysts give 
high performance in the synthesis of biodiesel from waste oil as well as overcome the above disadvantages.

Keywords: Biodiesel, waste oil, Na2SiO3/MgO.

1.       Đặt vấn đề

Việc tổng hợp biodiesel từ dầu tinh chế ăn được có giá thành cao và còn ảnh hưởng đến an 
ninh lương thực. Việc lựa chọn nguồn nguyên liệu là dầu ăn phế thải sẽ giải quyết được vấn đề 
tận dụng chất thải giảm ô nhiễm môi trường, và tạo ra nguồn nhiên liệu sạch, có thể tái tạo được. 
Hơn nữa, giá thành của dầu thải rất rẻ nên tính kinh tế cao. Nhóm nghiên cứu của tôi đã nghiên 
cứu tổng hợp biodiesel từ dầu ăn phế thải trên xúc tác dị thể MgSiO3 [1]. Xúc tác này có ưu điểm 
là có thể tái sử dụng nhiều lần, việc lọc tách xúc tác ra khỏi sản phẩm dễ dàng nhưng hiệu suất tạo 
biodiesel còn thấp chỉ khoảng 60%. Với mong muốn tận dụng được ưu điểm của xúc tác dị thể là 
dễ lọc tách và tái sử dụng nhiều lần, và ưu điểm hoạt tính xúc tác cao (hiệu suất tạo biodiesel cao) 
của các bazơ mạnh, chúng tôi nghiên cứu tổng hợp biodiesel từ dầu ăn phế thải với xúc tác dị thể 
Na2SiO3/MgO. Xúc tác này đã được nghiên cứu để tổng hợp biodiesel với nguyên liệu là dầu hạt 
cao su [2]. Vậy điểm mới của bài báo này là dùng xúc tác Na2SiO3/MgO cho phản ứng tổng hợp 
biodiesel sử dụng nguyên liệu dầu ăn phế thải. 

2.       Thực nghiệm

2.1.    Chế tạo xúc tác Na2SiO3/MgO

Cân một lượng chính xác 20% khối lượng hỗn hợp NaOH và SiO2 (tỉ lệ mol là 2:1) so với 
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khối lượng MgO cho vào bát thạch anh. Thêm vào hỗn hợp trên một lượng nước cất vừa đủ để hòa 
tan hết NaOH. Đặt bát thạch anh lên bếp đun và khuấy đều. Tiếp tục gia nhiệt nhẹ và khuấy đều 
cho đến khi nước bay hơi hết, ta đem xúc tác thu được sấy 200oC để bay hơi hoàn toàn nước và 
các tạp chất nhẹ. Sau đó nung xúc tác ở 1100oC trong 4 giờ. Xúc tác sau khi nung lấy ra để nguội 
và nghiền nhỏ để tăng độ tiếp xúc [2].

2.2.    Phương pháp đánh giá chất lượng xúc tác Na2SiO3/MgO

- Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM): thực hiện trên máy SEM_JEOL_JSM 5410 LV.
- Đo nhiễu xạ Rownghen (XRD): thực hiện trên máy Siemen D-5000 (Bruker- Đức).

2.3.    Xử lý dầu thải và kiểm tra các chỉ tiêu kỹ thuật của dầu thải làm nguyên liệu

2.3.1. Xử lý dầu thải

Dầu thải và mỡ cá thu gom về chưa sử dụng để tổng hợp biodiesel ngay được, do có lẫn 
nhiều tạp chất như: nước, các tạp chất cơ học, cặn cacbon, lượng axit béo tự do cao,… Hàm lượng 
các tạp chất phụ thuộc vào nguồn gốc của mỡ cá, dầu thải và thời gian sử dụng của dầu trước đó. 
Để sử dụng được các nguồn nguyên liệu phế thải này cần phải tinh chế. Quá trình này gồm các 
bước: lắng, lọc, tách axit béo tự do, trung hòa bằng dung dịch NaOH  4%, rửa và sấy dầu [3]. 

2.3.2. Xác định các chỉ tiêu kỹ thuật của dầu thải

Xác định các chỉ tiêu chất lượng của dầu thải sau khi xử lý gồm [3]:
-	Xác định chỉ số axit (TCVN 6127 - 1996)
-	Xác định chỉ số xà phòng (TCVN 6126 - 1996) 
-	Xác định chỉ số iốt (TCVN 6122 - 1996).
-	Xác định hàm lượng nước (TCVN 2631 - 78)
-	Xác định tỷ trọng của dầu thải (ASTM D 1298)
-	Xác định độ nhớt (ASTM D 445)
-	Xác định hàm lượng cặn rắn (ASTM – D2709)
-	Xác định hàm lượng muối ăn trong dầu thải (TCVN 3973 - 84)

2.4.   Tổng hợp biodiesel từ dầu ăn phế thải đã xử lý trên xúc tác dị thể Na2SiO3/MgO

Phản ứng tổng hợp biodiesel được thực hiện trong bình cầu 3 cổ, dung tích 250 ml có sinh 
hàn hồi lưu. Hệ thống được đặt trên máy khuấy từ có gia nhiệt. Cho xúc tác và dầu phế thải đã 
xử lý vào bình phản ứng, gia nhiệt lên 40oC rồi tiếp tục cho metanol vào. Nâng nhiệt độ lên 600C 
và duy trì trong suốt thời gian phản ứng. Sau phản ứng thu sản phẩm bằng cách lọc tách xúc tác, 
metanol dư, glyxerin [4, 5, 6].

2.5.   Xác định hiệu suất tạo biodiesel

Hiệu suất tạo biodiesel được tính theo công thức sau [5]:
H = (V1/V2).100%

Trong đó: - H: hiệu suất tạo biodiesel, %.
		   - V1: thể tích dầu thải làm nguyên liệu, ml.
		   - V2: thể tích dầu biodiesel thu được, ml. 
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2.6.   Xác định chỉ tiêu chất lượng của biodiesel tổng hợp được 

Sau khi tổng hợp được biodiesel từ dầu thải trên xúc tác dị thể Na2SiO3/MgO, chúng tôi tiến 
hành xác định các chỉ tiêu chất lượng của nhiên liệu thu được theo tiêu chuẩn ASTM.

3.      Kết quả và thảo luận 	

3.1.   Các chỉ tiêu kỹ thuật của dầu thải trước khi xử lý

Dầu thải sau khi xử lý được kiểm tra các thông số kỹ thuật và thu được kết quả như bảng 1.

Bảng 1. Một số thông số của dầu ăn thải sau khi xử lý.

Tính chất Giá trị 
Độ nhớt, (400C, cSt) 46
Tỷ trọng  0,89
Chỉ số axit, (mg KOH/ g dầu) 0,5
Chỉ số xà phòng, (mg KOH/ g dầu) 190
Chỉ số iốt, (g I2/ g dầu) 121
Hàm lượng nước, (% TT) 0
Hàm lượng tạp chất cơ học, (% KL) 0
Hàm lượng muối ăn, (% KL) 0

Từ bảng số liệu cho thấy, dầu ăn phế thải sau khi xử lý đã có chất lượng tốt hơn đặc biệt là 
chỉ số axit đã giảm đi nhiều, đáp ứng được yêu cầu làm nguyên liệu tổng hợp biodiesel.

3.2.    Các đặc trưng của xúc tác Na2SiO3/MgO đã chế tạo 

3.2.1.  Phổ nhiễu xạ tia X (XRD)

Kết quả chụp XRD của mẫu Na2SiO3/MgO chế tạo được thể hiện trên hình 1 cho thấy cấu 
trúc xúc tác có 2 pha tinh thể chính là MgO với các pic d = 2,107; d= 1,490, và Na2SiO3 với các 
pic đặc trưng là d= 3,347; d= 4,261.

Hình 1. Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu xúc tác Na2SiO3/MgO
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Hình 2. Ảnh SEM của xúc tác Na2SiO3/MgO đã chế tạo

Nhìn hình ảnh SEM ta thấy hoạt chất xúc tác Na2SiO3 bám đều xung quanh các tinh thể 
hình que MgO. Chính sự phân bố đều này làm tăng diện tích tiếp xúc và tăng hoạt tính xúc tác 
của Na2SiO3.

3.3.    Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng tổng hợp biodiesel từ dầu thải trên xúc 
tác dị thể Na2SiO3/MgO

3.3.1. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến hiệu suất biodiesel

Tiến hành phản ứng với thời gian khác nhau, với cùng các điều kiện phản ứng: 100 ml dầu 
thải, lượng xúc tác: 3 g, nhiệt độ phản ứng: 60oC, tỷ lệ metanol/dầu: 0,4 v/v, tốc độ khuấy trộn: 
600 vòng/phút, thu được kết quả như bảng 2.

Bảng 2. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng tới hiệu suất biodiesel.

Thời gian phản ứng, giờ 3 4 5 6 7

Hiệu suất tạo biodiesel từ dầu thải, % 57,1 78,5 89,0 89,3 89,4

Qua bảng số liệu thu được ta thấy khi thời gian phản ứng tăng từ 3h đến 5h thì hiệu suất 
phản ứng tăng nhanh. Tuy nhiên, khi thời gian phản ứng là 6h và 7h thì hiệu suất phản ứng chênh 
lệch nhau không nhiều. Vì thế ta chọn thời gian phản ứng tối ưu là 5h.

3.3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác       

Phản ứng tổng hợp biodiesel được thực hiện trong điều kiện: lượng dầu thải: 100 ml, lượng 
metanol: 40 ml, thời gian phản ứng: 5 giờ, nhiệt độ phản ứng: 60oC, tốc độ khuấy: 600 vòng/phút. 
Thay đổi hàm lượng xúc tác, kết quả thu được thể hiện trên bảng 3. 

Bảng 3. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác tới hiệu suất biodiesel

Hàm lượng xúc tác, g 1 2 3 4 5

Hiệu suất tạo biodiesel từ dầu thải, % 44,5 68,7 89,1 89,0 88,7

3.2.2. Ảnh SEM của xúc tác Na2SiO3/MgO đã chế tạo

Mẫu xúc tác chế tạo được đem chụp ảnh hiển vi điện tử quét SEM, kết quả thu được như 
hình 2.
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Dựa vào bảng số liệu ta thấy với hàm lượng xúc tác nhỏ thì hiệu suất tạo biodiesel thấp, 
và hiệu suất có chiều hướng tăng theo lượng xúc tác. Nhưng khi lượng xúc tác quá nhiều thì hiệu 
suất phản ứng tăng không đáng kể. Điều này có thể giải thích: với lượng xúc tác ít thì số tâm hoạt 
tính cũng ít nên hiệu suất thấp, do đó khi tăng dần lượng xúc tác thì hiệu suất tăng. Tuy nhiên khi 
lượng xúc tác quá nhiều (hơn 4 g) thì có lẽ số tâm hoạt tính quá nhiều đến mức tác nhân phản ứng 
không kịp sử dụng hết, hay độ hoạt động của xúc tác đã xấp xỉ đạt cực đại, nên hiệu suất hầu như 
không tăng nữa. Vậy lượng xúc tác tối ưu là 3 g.

3.3.3. Ảnh hưởng của tỷ lệ metanol/dầu (theo thể tích) đến hiệu suất biodiesel                                                              

Phản ứng được tiến hành với tỷ lệ thể tích giữa metanol/dầu khác nhau, cùng điều kiện 
phản ứng: 100 ml dầu thải, 3 g xúc tác, nhiệt độ phản ứng: 60oC, thời gian phản ứng: 5 giờ, tốc độ 
khuấy: 600 vòng/phút. Kết quả thể hiện trên bảng 4.

Bảng 4. Ảnh hưởng của hàm lượng metanol đến hiệu suất biodiesel

Tỷ lệ thể tích metanol/mỡ 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Hiệu suất tạo biodiesel từ dầu 
thải, % 68,9 89,1 92,0 92,3 92,4

Qua đồ thị ta thấy tỷ lệ metanol/ dầu càng cao thì hiệu suất tạo biodiesel càng lớn, vì phản 
ứng tổng hợp biodiesel là phản ứng thuận nghịch nên cho metanol càng dư thì phản ứng sẽ hướng 
theo chiều tăng biodiesel. Tuy nhiên nếu cho dư quá nhiều metanol thì hiệu suất biodiesel tăng 
không đáng kể (nhưng mất nhiều chi phí thu hồi xử lý metanol dư), có lẽ vì phản ứng đã đạt đến 
trạng thái cân bằng. Tỷ lệ thể tích metanol/mỡ thích hợp nhất là 0,6.

3.3.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất biodiesel

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ ta tiến hành phản ứng ở các nhiệt độ khác nhau, giữ 
các điều kiện phản ứng như sau:100 ml dầu thải, 50 ml metanol, lượng xúc tác: 3 g, thời gian phản 
ứng: 5 giờ, nhiệt độ phản ứng thay đổi từ 40oC - 80oC, tốc độ khuấy trộn 600 vòng/phút. Kết quả 
thu được trên bảng 5.

Bảng 5. Ảnh hưởng nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất biodiesel

Nhiệt độ phản ứng, oC 40 50 60 70 80

Hiệu suất tạo biodiesel từ dầu thải, 
% 46,9 68,5 92,0 85,8 73,0

Nhiệt độ phản ứng tăng thì hiệu suất tạo biodiesel tăng. Qua đồ thị ta thấy nhiệt độ phản 
ứng thích hợp là 60oC. Nếu tiếp tục tăng nhiệt độ thì hiệu suất không tăng do metanol sôi và bay 
hơi mạnh làm giảm lượng metanol trong phản ứng.

3.4.    Xác định chỉ tiêu chất lượng của biodiesel tổng hợp được.

Để đánh giá chất lượng biodiesel từ dầu thải trên xúc tác dị thể Na2SiO3/MgO chúng tôi xác 
định các chỉ tiêu kỹ thuật của sản phẩm theo tiêu chuẩn ASTM, kết quả được thể hiện ở bảng 6.



58

Đỗ Thị Diễm Thúy, Trương Thanh Tâm

Bảng 6. Chỉ tiêu chất lượng biodiesel thu được từ dầu thải

Chỉ tiêu phân tích Phương pháp Biodiesel chuẩn 
ASTM 6751-02

Biodiesel từ 
dầu thải

Tỷ trọng ASTM D4052 0,82 - 0,9 0,86

Nhiệt trị, MJ/kg ASTM D240 - 40,00

Độ nhớt, mm2/s ở 400C ASTM D445 1,9 - 6,0 5,5

Nhiệt độ chớp cháy, 0C ASTM D93 Min. 130 143

Điểm vẩn đục, 0C ASTM D2500 -3 đến 12 5

Điểm chảy, 0C ASTM D97 -15 đến 10 56

Chỉ số axit, mg KOH/g mỡ ASTM D974 0,8 0,2

Số liệu từ bảng trên cho thấy biodiesel tổng hợp có các chỉ tiêu chất lượng đáp ứng được 
tiêu chuẩn quy định.

4.      	Kết luận

-  Đã tổng hợp được xúc tác Na2SiO3/MgO và xác định được đặc trưng vật lý của nó. 
- Xác định được một số chỉ tiêu kỹ thuật quan trọng của dầu thải đã xử lý dùng làm nguyên 

liệu tổng hợp biodiesel, và thấy đã đạt yêu cầu làm nguyên liệu tổng hợp biodiesel.
- Đã tổng hợp được biodiesel từ dầu thải trên xúc tác dị thể Na2SiO3/MgO với hiệu suất cao 

nhất là 92,0% với các điều kiện tối ưu sau:
Thời gian phản ứng 5 giờ, hàm lượng xúc tác 3g/100ml dầu, nhiệt độ phản ứng 60oC, tỷ lệ 

thể tích metanol/ dầu 0,5 và tốc độ khuấy trộn 600 vòng/ phút.
- Xác định các chỉ tiêu chất lượng của biodiesel thu được, thấy rằng biodiesel thu được đạt 

tiêu chuẩn theo ASTM.
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ĐẶC ĐIỂM HÌNH THÁI, GIẢI PHẪU THÍCH NGHI  
CỦA MỘT SỐ LOÀI THỰC VẬT NƯỚC MẶN SỐNG TẠI  

RỪNG NGẬP MẶN THUỘC ĐẦM THỊ NẠI, TỈNH BÌNH ĐỊNH

DƯƠNG TIẾN THẠCH1*, NGUYỄN KHOA LÂN2

1Khoa Sinh - KTNN, Trường Đại học Quy Nhơn
2Khoa Sinh học, Trường Đại học Sư phạm Huế 

TÓM TẮT

Thực vật rừng ngập mặn khu vực đầm Thị Nại, tỉnh Bình Định đã có những thích nghi độc đáo về 
hình thái và giải phẫu với các điều kiện môi trường bất lợi. Nghiên cứu được thực hiện nhằm tìm hiểu 
đặc điểm hình thái, giải phẫu thích nghi của 5 loài thực vật gồm thân gỗ và thân bụi thuộc lớp Ngọc lan 
(Magnoliopsida) bằng phương pháp hình thái so sánh, vi phẫu, nhuộm kép, đo mẫu trên kính hiển vi, chụp 
ảnh hiển vi lá, thân và rễ cây. Kết quả nghiên cứu cho thấy các loài thực vật này có tầng hạ bì phát triển, 
chiếm tới 30,07% độ dày lá nhằm thích nghi với ánh sáng mạnh và nhiệt độ cao; lá có tuyến tiết muối thừa, 
rễ và thân có số lượng mạch gỗ khá lớn (cao nhất là 332,00 ± 7,66 mạch/mm2 ở rễ và 218,67 ± 14,11 mạch/
mm2 ở thân) để thích nghi với điều kiện hạn sinh lý; rễ chống dạng nơm, thân và rễ có nhiều sợi gỗ giúp 
cây thích nghi với tác động cơ học; rễ thở, mô khuyết trong rễ phát triển giúp cây thích nghi với điều kiện 
thiếu oxi.

Từ khóa: Đầm Thị Nại, giải phẫu thích nghi, hình thái thích nghi, thực vật rừng ngập mặn.

ABSTRACT

Morphological and anatomical features related to adaptibility  
of some mangrove plants in Thi Nai lagoon, Binh Dinh province 

Mangrove plants, which live in Thi Nai lagoon, Binh Dinh province, have original morphological 
and anatomical adaptions with adverse environmental conditions. The present study was carried out on the 
morphological and anatomical features of 5 plant species of trees and shrub in Magnoliopsida. The morphological 
compare methods, microsurgery, double staining, microscope measurements and microscope photograph at leaf, 
stem and root were used. The results showed that the leaf hypodermis developed 30,07% of leaf thickness which 
helped the plant adapt to bright sunlight and high temperature; salt glands in leaves, the high numbers of root 
and stem xylem (332,00 ± 7,66 vessels/mm2 in root and 218,67 ± 14,11 vessels/mm2 in stem) for adapting to 
salinity; the bend of the stilt roots, xylem fibers are much located in stem and root for adapting to mechanical 
impacts; the pneumatophores and aerenchyma air spaces in root developed for adapting to hypoxia.

Keywords: Thi Nai lagoon, anatomical adaptions, morphological adaptions, mangrove plants.

1.       Đặt vấn đề	

Đầm Thị Nại thuộc địa phận của thành phố Quy Nhơn và huyện Tuy Phước, là đầm nước 
lợ chịu ảnh hưởng sâu sắc chế độ bán nhật triều của biển, đất vùng đầm chủ yếu là trầm tích 
biển, được phù sa sông Côn và Hà Thanh bồi đắp. Đầm có hệ sinh thái rừng ngập mặn vô cùng 

*Email: duongtienthach@qnu.edu.vn
Ngày nhận bài: 01/7/2018; Ngày nhận đăng: 25/8/2018 
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phong phú với nhiệt độ trung bình năm cao (27,5oC), tổng số giờ nắng trong năm cao (2.857,7 
giờ), lượng mưa cả năm là 1.351,4 mm, tổng lượng bốc hơi nước trong năm là 1276,4 mm và tốc 
độ gió trung bình năm (2,7 m/s) khá cao (theo số liệu từ Trạm thủy văn Quy Nhơn năm 2015). 
Tuy nhiên, do việc chặt phá quá mức rừng ngập mặn để nuôi trồng thủy hải sản đã làm cho diện 
tích rừng ngập mặn tại đầm đang ngày càng bị thu hẹp; trước 1975, có gần 1.000 ha rừng ngập 
mặn, hiện nay chỉ còn khoảng 50 ha cây ngập mặn, phân bố rải rác dọc bờ sông, lạch, ven bờ ao 
đìa nuôi tôm. Vì vậy, việc nghiên cứu 5 loài thực vật ngập mặn phổ biến tại đầm nhằm tìm ra các 
đặc điểm thích nghi về hình thái và giải phẫu của thực vật khu vực này, làm cơ sở khoa học cho 
việc phục hồi và phát triển khu hệ thực vật là rất cần thiết.

2.       Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

2.1.    Đối tượng nghiên cứu

Đối tượng nghiên cứu là 5 loài thực vật nước mặn sống chủ yếu tại đầm Thị Nại, Bình Định: 
Đước bộp (Đưng) (Rhizophora mucronata Poir. in Lamk.) - Họ Đước (Rhizophoraceae), Mắm 
trắng (Avicennia alba BL.) - Họ Mắm (Avicenniaceae), Sú (Aegiceras corniculatum (L.) Blanco.) 
- Họ Đơn nem (Myrsinaceae), Cọc vàng (Lumnitzera racemosa Willd.) - Họ Bàng (Combretaceae) 
và Vẹt dù (Bruguiera gymnorrhiza (L.) Lamk.) - Họ Đước (Rhizophoraceae).   

2.2.    Phương pháp nghiên cứu

2.2.1. Phương pháp nghiên cứu ngoài thực địa

Cơ quan sinh dưỡng (rễ, thân, lá) của 5 loài thực vật nghiên cứu được tiến hành quan sát, 
mô tả, đo đạc về: hình thái, chiều dài rễ, chiều cao thân, diện tích lá; đồng thời chụp ảnh các loài 
này trong điều kiện tự nhiên. Sau đó, các cơ quan sinh dưỡng được thu thập theo phương pháp 
điều tra thực vật [10] và cho vào bao nhựa mang về phòng thí nghiệm để bảo quản và nghiên cứu.

2.2.2. Phương pháp nghiên cứu trong phòng thí nghiệm

- Phương pháp cắt mẫu và nhuộm kép: Mẫu sau khi thu về được rửa sạch bằng nước sau đó 
được cố định và bảo quản trong dung dịch FAC gồm cồn etylic 960, axit axetic 40%, focmalin và 
nước cất [14]. Mẫu được cắt mỏng bằng dao lam, nhuộm kép và làm tiêu bản tạm thời. Phương 
pháp nhuộm kép nhằm phân biệt được tế bào có màng bằng cellulose (bắt màu đỏ của thuốc 
nhuộn cacmin) và tế bào có màng thấm lignin (bắt màu xanh của thuốc nhuộn xanh metylen) [7]. 
Từ đó xác định được sự có mặt và phân bố của các loại mô sẽ giúp thực vật thích nghi với các 
nhân tố sinh thái nhất định. 

- Phương pháp hiển vi: 
Mẫu vật được quan sát và chụp ảnh tiêu bản dưới kính hiển vi Kruss MBL 2000 – T của 

Đức. Từ sự bắt màu của thuốc nhuộm, chúng ta xác định được: nhóm tế bào có màng thấm lignin 
(hóa gỗ) rất vững chắc như: sợi và tế bào đá hay mô dày (màng bằng cellulose) giúp cơ thể thực 
vật thích nghi với tác động cơ học [8]; mạch gỗ và quản bào cũng có vách thứ cấp hóa gỗ (bắt 
màu xanh), sự phân bố nhiều của những yếu tố dẫn này giúp thực vật thích nghi với điều kiện hạn 
hán [14].   

Dương Tiến Thạch, Nguyễn Khoa Lân
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  Đo kích thước các thành phần cấu tạo của rễ, thân và lá bằng thước đo được tích hợp trong 
phần mềm Microscope Manager. Việc so sánh tỷ lệ các thành phần này có liên quan đến sự thích 
nghi với môi trường sống của thực vật. Sự thích nghi với điều kiện ánh sáng mạnh và nhiệt độ cao 
của cây thể hiện ở mô giậu phát triển mạnh trong cấu tạo phiến lá, lá có lớp lông dày bao phủ, có 
lớp cuticun bảo vệ,... [14]. Số liệu đo đạc được xử lý theo phương pháp thống kê (sử dụng phần 
mềm Microsoft Excel 2007) để xác định:

Giá trị trung bình:                                    

Độ lệch chuẩn: 

- Phương pháp hình thái so sánh: Dựa vào đặc điểm hình thái, nhất là hình thái cơ quan sinh 
sản, vì loại cơ quan này ít biến đổi hơn so với cơ quan sinh dưỡng khi điều kiện môi trường thay 
đổi để phân loại thực vật [6]. 

- Phương pháp định danh khoa học: Giám định mẫu vật dựa theo tài liệu của Phạm Hoàng 
Hộ [19] và Nguyễn Tiến Bân [16].

3.       Kết quả và bàn luận

3.1.    Đặc điểm hình thái thích nghi

3.1.1. Rễ

3.1.1.1. Rễ dinh dưỡng

Các đối tượng nghiên cứu không có rễ cọc hoặc rễ cọc bị thoái hóa dần khi ăn sâu vào bùn 
(trừ Cọc vàng), thay vào đó là hệ thống rễ phụ xuất phát từ gốc thân, có từ 8 - 10 rễ, phát triển 
mạnh theo hướng ăn ngang hơn là đâm sâu; từ các rễ phụ mọc ra các rễ đâm xuống đất để hút chất 
dinh dưỡng cho cây. Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân 
(1997). Rễ có đường kính từ 4,5 mm - 13 mm, cao nhất ở Mắm trắng (13,1 mm). Rễ dinh dưỡng 
lan rộng ra xung quanh, bám chặt vào lớp đất bùn phía dưới tạo thành đế chống vững chắc, neo 
giữ cây ngập mặn trong điều kiện nền đất yếu. Riêng Cọc vàng do mọc ở đất rắn gần bờ ít ngập 
triều nên có rễ cọc, phát triển đâm sâu hơn là ăn ngang.

3.1.1.2. Rễ chống

Rễ chống (ở Đưng và Vẹt dù) là những rễ phụ [13], được hình thành từ gốc thân hoặc các 
cành gần gốc sau đó phân nhánh và đâm xuống đất có dạng hình nơm (Hình 1 - A). Phần rễ chống 
phía trên mặt đất có đường kính từ 2 - 4 cm, cứng chắc tạo thành những đường cong parabol đâm 
xuống đất bùn. Sự uốn cong này giúp rễ chịu đựng tốt lực đè từ hệ thống cành, lá bên trên [5]. 
Méndez  et al. (2015) khi nghiên cứu về Rhizophora mangle đã kết luận, phần rễ này như các trụ 
đỡ thân và cành giúp cây đứng vững trong nền đất bùn nhão và tác động thường xuyên của sóng 
biển [11]. Số lượng rễ chống tăng dần khi cây mọc xa bờ. Quan sát cho thấy, khi cây mọc trong 
bùn lầy ngập triều và càng xa bờ, số rễ chống nhiều hơn hẳn so với cây mọc ở bờ đất ít ngập 

3 
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(n < 30) 

- Phương pháp hình thái so sánh: Dựa vào đặc điểm hình thái, nhất là hình thái cơ quan sinh sản, 
vì loại cơ quan này ít biến đổi hơn so với cơ quan sinh dưỡng khi điều kiện môi trường thay đổi để 
phân loại thực vật [6].  

- Phương pháp định danh khoa học: Giám định mẫu vật dựa theo tài liệu của Phạm Hoàng Hộ 
[19] và Nguyễn Tiến Bân [16]. 

3.       Kết quả và bàn luận 

3.1.    Đặc điểm hình thái thích nghi 

3.1.1. Rễ 

3.1.1.1. Rễ dinh dưỡng 

Các đối tượng nghiên cứu không có rễ cọc hoặc rễ cọc bị thoái hóa dần khi ăn sâu vào bùn (trừ 
Cọc vàng), thay vào đó là hệ thống rễ phụ xuất phát từ gốc thân, có từ 8 – 10 rễ, phát triển mạnh theo 
hướng ăn ngang hơn là đâm sâu; từ các rễ phụ mọc ra các rễ đâm xuống đất để hút chất dinh dưỡng 
cho cây. Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997). Rễ có 
đường kính từ 4,5 mm – 13 mm, cao nhất ở Mắm trắng (13,1 mm). Rễ dinh dưỡng lan rộng ra xung 
quanh, bám chặt vào lớp đất bùn phía dưới tạo thành đế chống vững chắc, neo giữ cây ngập mặn trong 
điều kiện nền đất yếu. Riêng Cọc vàng do mọc ở đất rắn gần bờ ít ngập triều nên có rễ cọc, phát triển 
đâm sâu hơn là ăn ngang. 

3.1.1.2. Rễ chống 

Rễ chống (ở Đưng và Vẹt dù) là những rễ phụ [13], được hình thành từ gốc thân hoặc các cành 
gần gốc sau đó phân nhánh và đâm xuống đất có dạng hình nơm (Hình 1 – A). Phần rễ chống phía trên 
mặt đất có đường kính từ 2 – 4 cm, cứng chắc tạo thành những đường cong parabol đâm xuống đất 
bùn. Sự uốn cong này giúp rễ chịu đựng tốt lực đè từ hệ thống cành, lá bên trên [5]. Méndez  et al. 
(2015) khi nghiên cứu về Rhizophora mangle đã kết luận, phần rễ này như các trụ đỡ thân và cành 
giúp cây đứng vững trong nền đất bùn nhão và tác động thường xuyên của sóng biển [11]. Số lượng rễ 
chống tăng dần khi cây mọc xa bờ. Quan sát cho thấy, khi cây mọc trong bùn lầy ngập triều và càng xa 
bờ, số rễ chống nhiều hơn hẳn so với cây mọc ở bờ đất ít ngập triều [15]. Đây là đặc điểm thích nghi 
của cây ngập mặn, số lượng rễ chống tăng tỷ lệ thuận với khả năng chịu lực, khả năng chống đỡ của 
rễ.  

 Phần rễ chống phía trên mặt đất có sự phân bố các lỗ vỏ (Hình 1 – D) góp phần cung cấp oxi 
cho phần rễ nằm dưới bùn [22], với số lượng trung bình từ 3 – 6 lỗ vỏ/cm2 bề mặt rễ phù hợp với 
nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997). Từ một rễ chống mọc từ gốc thân sẽ phân ra 3 – 5 rễ con 
cắm xuống đất. Các rễ con này có màu nâu sáng, hơi xốp, kích thước nhỏ hơn, yếu tố cơ học kém hơn 
so với phần rễ chống phía trên mặt đất. Tomlinson (1986) cho rằng, những rễ này thực hiện chức năng 
chính là dẫn truyền nước, muối khoáng và dự trữ khí [26].  
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- Phương pháp hình thái so sánh: Dựa vào đặc điểm hình thái, nhất là hình thái cơ quan sinh sản, 
vì loại cơ quan này ít biến đổi hơn so với cơ quan sinh dưỡng khi điều kiện môi trường thay đổi để 
phân loại thực vật [6].  

- Phương pháp định danh khoa học: Giám định mẫu vật dựa theo tài liệu của Phạm Hoàng Hộ 
[19] và Nguyễn Tiến Bân [16]. 

3.       Kết quả và bàn luận 

3.1.    Đặc điểm hình thái thích nghi 

3.1.1. Rễ 

3.1.1.1. Rễ dinh dưỡng 

Các đối tượng nghiên cứu không có rễ cọc hoặc rễ cọc bị thoái hóa dần khi ăn sâu vào bùn (trừ 
Cọc vàng), thay vào đó là hệ thống rễ phụ xuất phát từ gốc thân, có từ 8 – 10 rễ, phát triển mạnh theo 
hướng ăn ngang hơn là đâm sâu; từ các rễ phụ mọc ra các rễ đâm xuống đất để hút chất dinh dưỡng 
cho cây. Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997). Rễ có 
đường kính từ 4,5 mm – 13 mm, cao nhất ở Mắm trắng (13,1 mm). Rễ dinh dưỡng lan rộng ra xung 
quanh, bám chặt vào lớp đất bùn phía dưới tạo thành đế chống vững chắc, neo giữ cây ngập mặn trong 
điều kiện nền đất yếu. Riêng Cọc vàng do mọc ở đất rắn gần bờ ít ngập triều nên có rễ cọc, phát triển 
đâm sâu hơn là ăn ngang. 

3.1.1.2. Rễ chống 

Rễ chống (ở Đưng và Vẹt dù) là những rễ phụ [13], được hình thành từ gốc thân hoặc các cành 
gần gốc sau đó phân nhánh và đâm xuống đất có dạng hình nơm (Hình 1 – A). Phần rễ chống phía trên 
mặt đất có đường kính từ 2 – 4 cm, cứng chắc tạo thành những đường cong parabol đâm xuống đất 
bùn. Sự uốn cong này giúp rễ chịu đựng tốt lực đè từ hệ thống cành, lá bên trên [5]. Méndez  et al. 
(2015) khi nghiên cứu về Rhizophora mangle đã kết luận, phần rễ này như các trụ đỡ thân và cành 
giúp cây đứng vững trong nền đất bùn nhão và tác động thường xuyên của sóng biển [11]. Số lượng rễ 
chống tăng dần khi cây mọc xa bờ. Quan sát cho thấy, khi cây mọc trong bùn lầy ngập triều và càng xa 
bờ, số rễ chống nhiều hơn hẳn so với cây mọc ở bờ đất ít ngập triều [15]. Đây là đặc điểm thích nghi 
của cây ngập mặn, số lượng rễ chống tăng tỷ lệ thuận với khả năng chịu lực, khả năng chống đỡ của 
rễ.  

 Phần rễ chống phía trên mặt đất có sự phân bố các lỗ vỏ (Hình 1 – D) góp phần cung cấp oxi 
cho phần rễ nằm dưới bùn [22], với số lượng trung bình từ 3 – 6 lỗ vỏ/cm2 bề mặt rễ phù hợp với 
nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997). Từ một rễ chống mọc từ gốc thân sẽ phân ra 3 – 5 rễ con 
cắm xuống đất. Các rễ con này có màu nâu sáng, hơi xốp, kích thước nhỏ hơn, yếu tố cơ học kém hơn 
so với phần rễ chống phía trên mặt đất. Tomlinson (1986) cho rằng, những rễ này thực hiện chức năng 
chính là dẫn truyền nước, muối khoáng và dự trữ khí [26].  
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triều [15]. Đây là đặc điểm thích nghi của cây ngập mặn, số lượng rễ chống tăng tỷ lệ thuận với 
khả năng chịu lực, khả năng chống đỡ của rễ. 

	 Phần rễ chống phía trên mặt đất có sự phân bố các lỗ vỏ (Hình 1 - D) góp phần cung cấp 
oxi cho phần rễ nằm dưới bùn [22], với số lượng trung bình từ 3 - 6 lỗ vỏ/cm2 bề mặt rễ phù hợp 
với nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997). Từ một rễ chống mọc từ gốc thân sẽ phân ra 3 - 5 
rễ con cắm xuống đất. Các rễ con này có màu nâu sáng, hơi xốp, kích thước nhỏ hơn, yếu tố cơ 
học kém hơn so với phần rễ chống phía trên mặt đất. Tomlinson (1986) cho rằng, những rễ này 
thực hiện chức năng chính là dẫn truyền nước, muối khoáng và dự trữ khí [26]. 

3.1.1.3. Rễ thở

Từ những rễ dinh dưỡng của Mắm trắng nằm ngang trong đất, các rễ thở được hình thành 
và đâm lên khỏi mặt đất [21] (Hình 1 - B). Chiều cao trung bình của rễ thở là 15 - 20 cm, có đường 
kính từ 5 - 7 mm. Mắm trắng có hệ rễ thở phát triển mạnh xung quanh gốc, với bán kính khoảng 
1 - 2 m tính từ gốc cây. 

Hình 1. Hình thái các loại rễ của cây ngập mặn 
A. Rễ chống (ở Đưng), B. Rễ thở (ở Mắm trắng), C - D: Lỗ vỏ trên rễ thở và rễ chống

Rễ thở Mắm trắng xuất hiện nhiều lỗ vỏ (Hình 1 - C) giúp trao đổi khí giữa cây và môi trường 
khi nước triều xuống. Số lượng lỗ vỏ trung bình là 8 - 10 lỗ vỏ/cm2, phù hợp với kết quả nghiên cứu 
của Nguyễn Khoa Lân (1997), kích thước lỗ vỏ từ 0,7 - 1,3 mm. Rễ thở phân bố dày xung quanh 
gốc cây, neo giữ cây giúp cây bám chặt vào đất bùn nhão. Ngoài ra, sự phân bố tập trung thành dải 
các cá thể Mắm trắng với hệ thống rễ thở dày đặc tạo thành một hàng rào cản trở vững chắc và phân 
nhỏ lực tác động của môi trường lên từng cá thể. Đây cũng là đặc điểm thích nghi khi Mắm trắng là 
loài tiên phong [24]. Bên cạnh đó, rễ thở còn làm nhiệm vụ quang hợp tạo sản phẩm hữu cơ và oxi 
được vận chuyển xuống rễ dinh dưỡng bên dưới để thực hiện quá trình hô hấp [29].

A B

C D

Dương Tiến Thạch, Nguyễn Khoa Lân
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3.1.2. Thân

Các loài được nghiên cứu có dạng thân gỗ (Đưng, Mắm trắng, Vẹt dù) và thân bụi (Cọc 
vàng, Sú) (Hình 2). Chiều cao cây tại khu vực nghiên cứu thấp hơn rất nhiều lần so với chính các 
đối tượng này trong nghiên cứu của Phạm Hoàng Hộ (1999), như: Đưng ở khu vực nghiên cứu chỉ 
cao 3 m - 10 m trong khi đó nghiên cứu của Phạm Hoàng Hộ (1999), cây có thể cao đến 20 m, theo 
thứ tự như thế, Mắm trắng là 3 - 5 m và 10 m, Vẹt dù là 1 - 4 m và 35 m. Do đặc điểm địa hình và 
chất đáy ven bờ biển không thuận lợi cho quá trình sống của các cây ngập mặn nên các đối tượng 
nghiên cứu không phát triển như các khu vực miền Bắc và miền Nam [28]. 

Bên cạnh đó, lớp vỏ thứ cấp thân còn có hệ thống lỗ vỏ dạng nốt sần sùi (ở Đưng và Sú) hay 
những đường nứt dọc (ở Cóc vàng và Vẹt dù) làm tăng khả năng thông khí cho cây [2].

3.1.3. Lá

Các loài thực vật nghiên cứu có diện tích phiến lá từ 4,5 - 160 cm2, cao nhất từ 40 - 160 cm2 
ở Đưng. Lá cứng cáp, giòn và dày (dày nhất ở Cọc vàng: 1.302,58 µm) giúp hạn chế sự mất 
nước [17] và chống chọi tốt với gió, bão thường xuyên xảy ra. Ngoài ra, các đối tượng nghiên cứu 
đều có bề mặt lá bóng, nhẵn do phủ lớp cuticun dày, có thể chiếm đến 4,54% độ dày phiến lá (ở 
Đưng). Bên cạnh đó, mặt dưới lá Mắm trắng còn phủ một lớp lông dày (94,67 ± 1,53 µm, chiếm 
16,38% độ dày phiến lá) lên các tế bào lỗ khí. Những đặc điểm này giúp hạn chế sự mất nước của 
cây thông qua bề mặt biểu bì của lá và chống nóng cho cây [13].

A B C

D E
Hình 2. Hình thái các đối tượng nghiên cứu

A. Mắm trắng, B. Vẹt dù, C. Cọc vàng, D. Sú, E. Đưng
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3.2.    Đặc điểm giải phẫu thích nghi

3.2.1. Rễ

3.2.1.1. Rễ dinh dưỡng

Rễ dinh dưỡng của các đối tượng nghiên cứu đều có tỷ lệ (Mô mềm vỏ + libe thứ cấp)/ Gỗ 
thứ cấp luôn lớn hơn 1 (Bảng 1), điều này ngược lại với những cấu tạo rễ thứ cấp thông thường. Sở 
dĩ mô mềm vỏ chiếm một tỷ lệ lớn trong rễ thứ cấp bởi sự sắp xếp của các tế bào mô mềm vỏ chừa 
nhiều khoảng gian bào lớn [20] để chứa và vận chuyển khí trong cây giúp cây ngập mặn thích nghi 
với điều kiện đầm lầy, thiếu oxi. Các tế bào này có dạng hình sao (ở Đưng), hình tam giác (ở Sú - 
Hình 3) hay hình bầu dục chạy thành từng dải (ở Vẹt dù - Hình 4). Tế bào đá có thể phân bố rải rác 
trong các tế bào mô mềm vỏ (ở Cọc vàng, Sú), tinh thể oxalat canxi phân bố trong mô mềm ruột (ở 
Vẹt dù - Hình 6) [2] hay sợi gỗ phát triển mạnh trong gỗ thứ cấp (ở Cọc vàng - Hình 5); những yếu 
tố này giúp tăng cường tính cơ học cho rễ dinh dưỡng ở các đối tượng nghiên cứu. 

Bảng 1. Kích thước các phần cấu tạo rễ dinh dưỡng thứ cấp của các loài thực vật nghiên cứu

Tên 
loài

Bần Mô mềm vỏ + 
Libe thứ cấp Gỗ thứ cấp Mô mềm ruột

X ± S  
(µm)

% 
BKR

X ± S  
(µm)

% 
BKR

 X ± S  
(µm)

% 
BKR

SLM/
mm2

X ± S 

ĐKM 
(µm)
X ± S

X ± S  
(µm)

% 
BKR

Đưng 150,08 
± 25,10 5,06 1949,50 

± 26,58 65,73 615,50 
± 31,46 20,75 37,33 

± 5,33
55,67 
± 2,33

250,83 
± 15,06 8,46

Mắm 
trắng

227,50 
± 2,50 3,47 3866,67 

± 38,19 59,05 579,17
 ± 19,09 8,84 58,67 

± 5,33
32,67 
± 1,45

1875,00 
± 12,50 28,63

Sú 142,17 
± 16,31 5,13 1705,00 

± 44,27 61,49 925,83 
± 18,00 33,39 332,00 

± 7,66
36,88 
± 3,13 K

Cóc 
vàng

167,5
± 17,54 7,41 920,00 

± 15,49 40,69 708,33 
± 17,51 31,33 132,00 

± 7,66
41,25 
± 3,89

465,00 
± 16,73 20,57

Vẹt dù 225,00 
± 1,44 4,90 2841,67 

± 22,05 61,85 615,00 
± 7,64 13,39 128,00

 ± 6,53
50,63 
± 2,13

912,50 
± 7,22 19,86

BKR: Bán kính rễ, SLMG: Số lượng mạch, K: Không có

                          

Số lượng mạch gỗ trong phần trụ từ 58 - 332 mạch/mm2, cao nhất ở Sú (332,00 ± 7,66 
mạch/mm2); đường kính mạch từ 32 - 55 µm, nhỏ nhất ở Mắm trắng 32,67 ± 1,45 µm. Theo 
Thomas et al. (2003), thực vật Hạt kín có đường kính mạch trung bình từ 8 - 500 µm, phụ thuộc 
vào đặc điểm từng loài và điều kiện môi trường sống [25]. Như vậy, đường kính mạch các đối 
tượng nghiên cứu không lớn, thúc đẩy khả năng hấp thu và dẫn truyền nước nhanh chóng của rễ 
dinh dưỡng, hạn chế sự gây độc cho các mô, cơ quan trong cây bởi muối.    

                   

3.2.1.2. Rễ chống

Cấu tạo rễ chống ở Đưng (Hình 7) gồm: vỏ thứ cấp chiếm 41,95%, trụ chiếm 26,85% và 
ruột chiếm 31,20% bán kính rễ (Bảng 2). Rễ có nhiều đặc điểm để thích nghi tốt với chức năng cơ 
học như: tế bào đá dạng cầu phân bố rất nhiều trong mô mềm vỏ và mô mềm ruột [2], libe cứng 
tạo thành đám trong libe thứ cấp, trụ cứng chắc do tập hợp nhiều sợi gỗ có thành thấm lignin rất 
dày. Mặc dù thực hiện chức năng nâng đỡ là chính tuy nhiên rễ chống còn tham gia chức năng 
chứa và thông khí cho cây thông qua hệ thống các khoảng gian bào phát triển mạnh trong mô 
mềm vỏ của rễ [12].

3.2.1.3. Rễ thở

Lớp bần của vỏ thứ cấp rễ khá dày (277,50 ± 1,44 µm ) chiếm 8,60% bán kính rễ (Bảng 2) 
giúp bảo vệ các cấu trúc bên trong [9], tránh sự xâm nhập của vi khuẩn từ môi trường ngoài có 
nhiều xác bã hữu cơ đang phân giải (Hình 8). Tỷ lệ (Mô mềm vỏ + libe thứ cấp)/ Gỗ thứ cấp ở 
rễ thở tương tự rễ dinh dưỡng, với độ dày mô mềm vỏ là 1529,17 ± 15,02 µm chiếm 47,41% bán 
kính rễ. Mô mềm vỏ với sự sắp xếp các tế bào hình sao [2], chừa nhiều khoảng gian bào giúp chứa 
và trao đổi khí giữa cây với môi trường. Trong mô mềm ruột, một số tế bào có thành thấm lignin 
góp phần tăng tính cơ học cho rễ thở.

Hình 3. Cấu tạo rễ dinh dưỡng Sú
1. Chu bì, 2. Mô mềm vỏ, 3. Khoảng gian bào, 

4. Libe thứ cấp, 5. Gỗ thứ cấp

Hình 4. Một phần cấu tạo rễ dinh dưỡng Vẹt dù
1. Mô mềm ruột, 2. Gỗ thứ cấp, 3. Libe thứ cấp, 

4. Mô mềm vỏ, 5. Khoảng trống chứa khí 

Dương Tiến Thạch, Nguyễn Khoa Lân
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Số lượng mạch gỗ trong phần trụ từ 58 - 332 mạch/mm2, cao nhất ở Sú (332,00 ± 7,66 
mạch/mm2); đường kính mạch từ 32 - 55 µm, nhỏ nhất ở Mắm trắng 32,67 ± 1,45 µm. Theo 
Thomas et al. (2003), thực vật Hạt kín có đường kính mạch trung bình từ 8 - 500 µm, phụ thuộc 
vào đặc điểm từng loài và điều kiện môi trường sống [25]. Như vậy, đường kính mạch các đối 
tượng nghiên cứu không lớn, thúc đẩy khả năng hấp thu và dẫn truyền nước nhanh chóng của rễ 
dinh dưỡng, hạn chế sự gây độc cho các mô, cơ quan trong cây bởi muối.    

                   

3.2.1.2. Rễ chống

Cấu tạo rễ chống ở Đưng (Hình 7) gồm: vỏ thứ cấp chiếm 41,95%, trụ chiếm 26,85% và 
ruột chiếm 31,20% bán kính rễ (Bảng 2). Rễ có nhiều đặc điểm để thích nghi tốt với chức năng cơ 
học như: tế bào đá dạng cầu phân bố rất nhiều trong mô mềm vỏ và mô mềm ruột [2], libe cứng 
tạo thành đám trong libe thứ cấp, trụ cứng chắc do tập hợp nhiều sợi gỗ có thành thấm lignin rất 
dày. Mặc dù thực hiện chức năng nâng đỡ là chính tuy nhiên rễ chống còn tham gia chức năng 
chứa và thông khí cho cây thông qua hệ thống các khoảng gian bào phát triển mạnh trong mô 
mềm vỏ của rễ [12].

3.2.1.3. Rễ thở

Lớp bần của vỏ thứ cấp rễ khá dày (277,50 ± 1,44 µm ) chiếm 8,60% bán kính rễ (Bảng 2) 
giúp bảo vệ các cấu trúc bên trong [9], tránh sự xâm nhập của vi khuẩn từ môi trường ngoài có 
nhiều xác bã hữu cơ đang phân giải (Hình 8). Tỷ lệ (Mô mềm vỏ + libe thứ cấp)/ Gỗ thứ cấp ở 
rễ thở tương tự rễ dinh dưỡng, với độ dày mô mềm vỏ là 1529,17 ± 15,02 µm chiếm 47,41% bán 
kính rễ. Mô mềm vỏ với sự sắp xếp các tế bào hình sao [2], chừa nhiều khoảng gian bào giúp chứa 
và trao đổi khí giữa cây với môi trường. Trong mô mềm ruột, một số tế bào có thành thấm lignin 
góp phần tăng tính cơ học cho rễ thở.

Hình 3. Cấu tạo rễ dinh dưỡng Sú
1. Chu bì, 2. Mô mềm vỏ, 3. Khoảng gian bào, 

4. Libe thứ cấp, 5. Gỗ thứ cấp

Hình 5. Một phần cấu tạo rễ dinh dưỡng Cọc vàng
1. Mô mềm libe, 2. Tế bào đá dạng cầu, 

3. Mạch gỗ, 4. Sợi gỗ

Hình 6. Tinh thể oxalat canxi  
ở mô mềm ruột rễ dinh dưỡng Vẹt dù 

(theo đường mũi tên)
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	 Bảng 2. Kích thước các phần cấu tạo thứ cấp rễ trên mặt đất (rễ chống, rễ thở)  
của các loài thực vật nghiên cứu

Loại rễ
Bần Mô mềm vỏ + 

Libe thứ cấp Gỗ thứ cấp Mô mềm ruột

X ± S 
(µm)

% 
BKR

X ± S 
(µm)

% 
BKR

 X ± S 
(µm)

% 
BKR

 X ± S 
(µm)

% 
BKR

 Rễ chống
(Đưng)

262,50 
± 14,73 3,02 3388,33 

± 28,75 38,93 2337,00 
± 3,69 26,85 2715,33 

± 20,02 31,20

Rễ thở
(Mắm trắng)

277,50 
± 1,44 8,60 1529,17 

± 15,02 47,41 904,17 
± 11,02 28,03 514,58 

± 2,08 15,95

                

3.2.2. Thân

Trong phần trụ của tất cả các đối tượng nghiên cứu, sợi gỗ rất phát triển đặc biệt ở Mắm trắng, 
Sú và Vẹt dù (Hình 9, 10, 11) thực hiện chức năng nâng đỡ chính trong thân cây. Hơn nữa, ở Đưng, 
Sú, Vẹt dù có dải mô cứng lớn phân bố trong phần libe thứ cấp (Hình 9, 10); tế bào đá dạng cầu phân 
bố trong mô mềm vỏ và mô mềm ruột (ở Đưng) hay xen lẫn với libe thứ cấp (ở Cọc vàng); mô mềm 
ruột ở Mắm trắng, các tế bào thấm lignin mạnh nên thành rất dày. Những đặc điểm trên giúp thân 
cây cứng chắc để thích nghi với điều kiện sóng gió, bão thường xuyên của môi trường. 

  

                         

BKR: Bán kính rễ

Hình 7. Cấu tạo một phần rễ chống Đưng
1. Mô mềm vỏ, 2. Khoảng gian bào, 3. Tế bào đá 

dạng cầu, 4. Mô cứng, 5. Libe thứ cấp,  
6. Mạch gỗ, 7. Tia gỗ

Hình 8. Cấu tạo rễ thở Mắm trắng
1. Chu bì, 2. Mô mềm vỏ, 3. Khoảng gian bào,  
4. Libe thứ cấp, 5. Gỗ thứ cấp, 6. Mô mềm ruột

Hình 9. Một phần cấu tạo thân thứ cấp Vẹt dù
1. Sợi gỗ, 2. Mô cứng

Hình 10. Một phần cấu tạo thân thứ cấp Sú
1. Sợi gỗ, 2. Mô cứng
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Bảng 3. Số lượng mạch gỗ và đường kính lòng mạch  
ở thân của các loài thực vật nghiên cứu

Tên loài
SLM/mm2 (mạch)

X ± S
ĐKM (µm)

X ± S

Đưng 96,00 ± 9,24 86,67 ± 3,63

Mắm trắng 128,67 ± 15,68 54,17 ± 2,20

Cọc vàng 117,33 ± 5,33 58,33 ± 2,20

Vẹt dù 112,00 ± 9,24 54,17 ± 2,20

Sú 218,67 ± 14,11 35,83 ± 3,00

                    SLM: Số lượng mạch, ĐKM: Đường kính mạch

Đặc biệt, thân thứ cấp Mắm trắng có cấu trúc khác thường, gồm nhiều tầng phát sinh trụ tạo 
ra nhiều vòng gỗ và libe thứ cấp sắp xếp xen kẽ nhau (Hình 11), đặc điểm này củng cố thêm tính 
cơ học cho cây khi là loài tiên phong của rừng ngập mặn. Ngoài ra, mô mềm ruột của thân Đưng 
(Hình 12) và Cọc vàng (Hình 13) còn có sự xuất hiện các tinh thể oxalat canxi dạng cầu gai vừa 
chống độc cho cây, vừa làm tăng tính cứng rắn cho thân. Mạch gỗ có số lượng khá lớn từ 96 - 218 
mạch/mm2 (Bảng 3), cao nhất ở Sú (218,67 ± 14,11 mạch/mm2), số liệu này khác biệt không lớn 

Hình 11. Cấu tạo đặc biệt của thân thứ cấp Mắm trắng
1. Chu bì, 2. Libe thứ cấp, 3. Gỗ thứ cấp

Hình 12. Mô mềm ruột ở thân Đưng
1. Tế bào đá dạng cầu, 2. Tinh thể oxalat canxi

Hình 13. Tinh thể oxalat canxi ở mô mềm  
ruột thân Cọc vàng (theo đường mũi tên)
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so với nghiên cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997) khi nghiên cứu về rừng ngập mặn ở miền Nam 
như: Cọc vàng ở khu vực nghiên cứu có số lượng mạch là 117 mạch/mm2 trong khi đó nghiên 
cứu của Nguyễn Khoa Lân (1997) là 137 mạch/mm2, theo thứ tự như thế, Đưng là 96 mạch/mm2 

và 113 mạch/mm2, Mắm trắng là 128 mạch/mm2 và 152 mạch/mm2. Các đối tượng nghiên cứu có 
đường kính mạch từ 35 - 86 µm, nhỏ nhất ở Sú (35,83 ± 3,00 µm). Như vậy, số lượng mạch khá 
nhiều và đường kính lòng mạch không lớn [25] sẽ tạo áp lực dòng chảy nhanh lên cành và lá [1], 
hạn chế gây độc cho cây bởi muối. Để thực hiện chức năng thông khí cùng với rễ và lá, mô mềm 
vỏ ở thân Vẹt dù, Sú còn có sự phân bố nhiều tế bào thuộc mô khuyết.

3.2.3. Lá

Lá các đối tượng nghiên cứu đều có tầng hạ bì hoặc mô nước (ở Cọc vàng) phát triển (Hình 
14). Tầng hạ bì có thể chiếm từ 4,37 - 30,07% độ dày phiến lá hay lớp mô nước chiếm đến 68,58% 
độ dày lá Cọc vàng (Bảng 4). Các cấu trúc này sáng màu do chứa mô dự trữ nước [22] giúp cây 
thích nghi với điều kiện hạn sinh lý [17]. Ngoài ra, khi nồng độ muối cao, nước được dự trữ ở đây 
sẽ pha loãng muối để tránh gây hại cho cấu trúc lá ở độ mặn cao [23]. Mô xốp đều chiếm tỷ lệ cao 
so với mô giậu (trừ Cọc vàng không có mô xốp), từ 37,02 - 57,94% độ dày lá, điều này hoàn toàn 
phù hợp với kết quả của Samadder and Jayakumar (2015) khi nghiên cứu trên Đưng và Vẹt dù. Tỷ 
lệ mô này cao đồng nghĩa với có nhiều khoảng trống chứa khí cho cây. Ngoài ra, mặt dưới phiến 
lá Đưng có nhiều chấm đen được gọi là những khoang khí đặc biệt với vai trò tiếp nhận không 
khí. Khi nghiên cứu về chi Rhizophora, Evans et al., (2005, 2008) đã nhận xét, không khí đi vào 
các khoang khí đặc biệt sau đó được dự trữ ở mô xốp rồi vận chuyển xuống thân và rễ cũng qua 
hệ thống mô xốp ở các cơ quan này [3], [4].

Bảng 4. Kích thước các phần cấu tạo phiến lá của các loài thực vật nghiên cứu

Tên 
loài

Cuticun Biểu bì Hạ bì Mô giậu Mô xốp
Cuticun  

trên
Cuticun 

dưới Biểu bì trên Biểu bì dưới

 X ± S
(µm)

%
ĐDL

X ± S
(µm)

%
ĐDL

X ± S
(µm)

%
ĐDLX ± S

(µm)
%

ĐDL
X ± S
(µm)

%
ĐDL

X ± S
(µm)

%
ĐDL

 X ± S
(µm)

%
ĐDL

Đưng 22,67
± 2,52 2,97 12 

±  2,00 1,57 24,67
± 1,53 3,23 19,33

±  1,53 2,53 229,33 
± 4,04 30,07 148,33

± 5,69 19,45 306,33
± 13,87 40,17

Mắm 
trắng

5,07
± 0,35 0,88 3,75 

±1,09 0,65 14,92 
±  0,38 2,58 21,67

± 1,53 3,75 125,00
± 5,00 21,62 99,00

± 3,61 17,13

Mô xốp Lông

214,00 
± 3,61

µm

37,02
%

94,67
± 1,53

µm

16,38
%

Sú 8,67
± 1,53 2,13 4,67

± 1,53 1,15 18,67
± 1,53 4,58 10,67

± 2,08 2,62 86,00
± 5,29 21,11 80,33 

± 2,08 19,72 198,33 ± 10,41 48,69

Vẹt 
dù

19,33
± 2,08 2,51 7,23

± 0,23 0,94 27,67
± 1,53 3,59 15,67

± 0,38 2,03 33,67
± 1,53 4,37 220,33

± 4,51 28,61 446,25 ±  3,07 57,94

Cọc 
vàng

7,08
± 0,52 0,54 6,25

± 0,75 0,48 22,42
± 1,26 1,72 21,50

± 0,50 1,65

Mô nước Mô giậu trên Mô giậu dưới

893,33 
± 25,17 68,58 178,67

±  3,06 13,72 173,33 ±  
4,16 13,31

	ĐDL: Độ dày lá
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Dưới tác động cơ học của môi trường, lá cây cũng có cơ chế thích nghi: mô cứng tập trung 
thành đám, dải bao quanh gân chính, nằm xen kẽ trong mô mềm thịt lá có rất nhiều tế bào đá 
dạng phân nhánh dài (ở Đưng - Hình 15) hay các tinh thể oxalat canxi dạng cầu gai (ở Vẹt dù - 
Hình 16) [22]. Đặc biệt, để thích nghi với nước mặn, bề mặt của phiến lá (ở Sú và Mắm trắng) 
còn có tuyến tiết muối thừa [18] giúp loại thải bớt lượng muối tích lũy trong cơ thể để giảm gây 
độc cho cây (Hình 17). 

       

4.       Kết luận

Cây RNM thuộc nhóm sinh thái ưa sáng, chịu nóng.

Các đối tượng nghiên cứu có bề mặt lá bóng, nhẵn do phủ lớp cuticun dày chiếm đến 4,54% 
độ dày phiến lá (ở Đưng); mặt dưới phiến lá Mắm trắng phủ một lớp lông dày (94,67 ± 1,53 µm, 
chiếm 16,38% độ dày phiến lá).

Cây RNM thuộc nhóm chịu hạn sinh lý.

Bề mặt của phiến lá (ở Sú và Mắm trắng) có tuyến tiết muối thừa. Lá có tầng hạ bì hoặc 

Hình 15. Cấu tạo phiến lá Đưng
1. Lớp cuticun trên, 2.Biểu bì trên, 3. Hạ bì,  
4. Mô giậu, 5. Tế bào đá dạng phân nhánh,  

6. Mô xốp, 7. Biểu bì dưới, 8. Lớp cuticun dưới 

Hình 14. Cấu tạo phiến lá Cọc vàng
1. Lớp cuticun trên, 2. Biểu bì trên,  

3. Mô giậu trên, 4. Mô nước, 5. Mô giậu dưới,  
6. Biểu bì dưới, 7. Lớp cuticun dưới 

Hình 16. Cấu tạo phiến lá Vẹt dù
1. Lớp cuticun trên, 2. Biểu bì trên, 3. Hạ bì,  

4. Mô giậu, 5. Tinh thể oxalat canxi, 6. Mô xốp, 
7. Biểu bì dưới, 8. Lớp cuticun dưới 

Hình 17. Cấu tạo phiến lá Sú
1. Lớp cuticun trên, 2. Biểu bì trên, 3. Hạ bì,  

4. Mô giậu, 5. Mô xốp, 6. Biểu bì dưới,  
7. Tuyến tiết muối thừa, 8. Lớp cuticun dưới 
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mô nước (ở Cọc vàng) phát triển, tầng hạ bì chiếm từ 4,37 - 30,07% độ dày phiến lá hay lớp mô 
nước chiếm đến 68,58% độ dày phiến lá Cọc vàng. Phần trụ của rễ có số lượng mạch gỗ khá nhiều 
(nhiều nhất ở Sú: 332,00 ± 7,66 mạch/mm2) và đường kính mạch hẹp (nhỏ nhất ở Mắm trắng: 
32,67 ± 1,45 µm).

Cây ngập mặn thích nghi với môi trường đất ngập nước định kỳ, thiếu oxi.

Cấu tạo rễ dinh dưỡng và rễ thở có mô mềm vỏ chiếm tỷ lệ cao (47,41% bán kính rễ ở rễ 
thở) với nhiều khoảng gian bào lớn để chứa và lưu thông khí trong cây. Hệ thống lỗ vỏ phát triển 
mạnh trên rễ chống, rễ thở và thân cây.

Các đặc điểm thích nghi với yếu tố cơ học bất lợi (sóng, gió, thủy triều, bão) và nền đất có 
tính chất cơ học yếu của cây ngập mặn tại đầm.

Rễ chống (ở Đưng) cứng chắc, uốn cong, phân nhánh rồi đâm xuống đất bùn. Rễ thở phát 
triển mạnh xung quanh gốc (ở Mắm trắng), với bán kính khoảng 1 - 2 m, neo giữ cây vào đất bùn 
nhão. Thân thứ cấp có sợi gỗ rất phát triển, nhiều dải mô cứng lớn phân bố trong libe thứ cấp của 
thân và gân chính của lá. Tế bào đá dạng cầu, dạng phân nhánh dài và các tinh thể oxalat canxi 
dạng cầu gai phân bố trong mô mềm vỏ và mô mềm ruột của thân hay nằm xen kẽ trong mô mềm 
thịt lá. Đặc biệt, thân thứ cấp Mắm trắng có cấu trúc khác thường, gồm nhiều tầng phát sinh trụ 
tạo ra nhiều vòng gỗ và libe thứ cấp sắp xếp xen kẽ nhau.
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TÓM TẮT

Nấm Scleroitum rolfsii là nấm có nguồn gốc từ đất và có phổ ký chủ rộng. Việc phòng trừ nấm 
S. rolfsii gặp nhiều khó khăn. Trong nghiên cứu này, chúng tôi thử tính đối kháng của nấm đối kháng 
Trichoderma trong phòng trừ sinh học nấm S. rolfsii. Khảo nghiệm khả năng ức chế và đối kháng với  
S. rolfsii, có 3 chủng đối kháng cao và 1 chủng đối kháng yếu. Thời gian hình thành hạch nấm khi có mặt 
của nấm Trichoderma kéo dài hơn từ 5-6 ngày so với đối chứng (4 ngày). Bốn chủng nấm Trichoderma có 
khả năng ức chế giảm số lượng hạch nấm hình thành 0,00 – 4,51 hạch nấm/cm2 tản nấm so với đối chứng 
(9,11 hạch nấm/cm2 tản nấm). Trong đó đáng chú ý chủng Tri 2 có khả năng ức chế hoàn toàn sự hình thành 
hạch nấm S. rolfsii, làm cho hạch nấm không hình thành được. 

Từ khóa: Đối kháng, hạch nấm, bệnh nấm, Trichoderma, Sclerotium rolfsii.

ABSTRACT

A test of the antagonistic activity of trichoderma isolates against peanut  
pathogenic fungus sclerotium rolfsii in the in vitro condition

Scleroitum rolfsii is a soilborne fungus that attacks a wide range of host. There have been a lot 
of difficulties controlling the plant pathogenic disease caused by S. rolfsii. In this study, we tested the 
antagonistic potential of Trichoderma fungus in the control of S. rolfsii. The antagonism of 4 Trichoderma 
isolates with S. rolfsii was investigated by the dual culture asay in which 3 isolates were strong antagonists 
and 1 isolate was weak. The presence of Trichoderma in the dual culture asay also prolonged the length of 
time needed to produce sclerotia from 5 to 6 days in comparison with the control (4 days). Four Trichoderma 
isolates significantly inhibited the formation of sclerotia from 0,00 to 4,51 sclerotia/cm2 of mycelia, while 
the control produced 9,11 sclerotia/cm2 of mycelia. Noticeably, the isolate Tri 2 completely inhibited the 
formation of sclerotia; no sclerotia were formed.

Keywords: Antagonistics, sclerotia, fungal pathogens, Tricoderma, Sclerotium rolfsii.

1.      	Đặt vấn đề

Nấm Sclerotium rolfsii (S. rolfsii) là một trong những nấm có nguồn gốc từ đất, gây hại 
vùng rễ cây trồng cạn, chủ yếu gây bệnh thối rễ mốc trắng. Nguồn bệnh của nấm tồn tại chủ yếu 
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trong đất, trong tàn dư thực vật dạng sợi nấm, hạch nấm. Hạch nấm có sức sống cao, tồn tại từ 
năm này qua năm khác và là nguồn bệnh cho các cây trồng vụ sau, năm sau. Nấm S. rolfsii gây 
hại trên nhiều cây trồng khác nhau, nhưng phổ biến nhất là gây hại trên lạc và cây trồng họ cà [1]. 
Trên thế giới S. rolfsii gây hại phổ biến ở các vùng trồng lạc. Thiệt hại về năng suất do bệnh gây 
ra ước tính khoảng 25 - 80%. Ở vùng Geogia của Mỹ, tổn thất do bệnh gây ra ước tính 43 triệu 
USD/năm [2]. S. rolfsii là loài nấm có phổ ký chủ rộng, có khả năng xâm nhiễm trên 500 loài cây 
kí chủ thuộc 1 lá mầm và hai lá mầm, đặc biệt là các cây thuộc họ đậu đỗ, bầu bí, cà và một số 
loại rau trồng luân canh với cây họ đậu.

Nấm Trichoderma spp. hiện diện gần như trong tất cả các loại đất và trong một số môi 
trường sống khác. Chúng là loại nấm được nuôi cấy thông dụng nhất. Chúng hiện diện với mật 
độ cao và phát triển mạnh ở vùng rễ của cây, một số giống có khả năng phát triển ngay trên rễ. 
Rất nhiều giống Trichoderma có khả năng kiểm soát tất cả các loài nấm gây bệnh khác. Nhiều kết 
quả nghiên cứu cho thấy, nấm Trichoderma giết nhiều loại nấm gây thối rễ chủ yếu như: Pythium, 
Rhizoctonia và Fusarium. Tricoderma tiết ra một enzym làm tan vách tế bào của các loài nấm 
khác. Sau đó nó có thể tấn công vào bên trong loài nấm gây hại đó và tiêu thụ chúng [3]. Những 
phát hiện mới hiện nay cho thấy rằng một số giống có khả năng hoạt hóa cơ chế tự bảo vệ của 
thực vật, từ đó những giống này cũng có khả năng kiểm soát những bệnh do các tác nhân khác 
ngoài nấm. 

Hiện nay, việc phòng trừ nấm S. rolfsii chủ yếu dựa vào biện pháp hóa học. Tuy nhiên biện 
pháp này không bền vững và ảnh hưởng đến môi trường. Để phòng trừ nấm S. rolfsii chúng tôi tiến 
hành phân lập nấm đối kháng Trichoderma và đánh giá hiệu lực ức chế của chúng đến tản nấm và 
sự hình thành hạch nấm của S. rolfsii trong điều kiện in vitro để chọn ra chủng Triochoderma có 
tiềm năng phòng trừ nấm S. rolfsii.

2.     	 Vật liệu và phương pháp 

2.1.  	 Vật liệu 

Mẫu nấm bệnh hại trên lạc và các mẫu đất trồng lạc tại xã Cát Hiệp, huyện Phù Cát, tỉnh 
Bình Định. 

Phân lập nấm Tricoderma từ mẫu đất tại các khu vực trồng lạc tại xã Cát Hiệp, huyện  
Phù Cát, tỉnh Bình Định và mẫu đất tại vườn thực nghiệm sinh học, Trường Đại học Quy Nhơn.

Môi trường nuôi cấy nấm: Môi trường PDA, PGA, CMA, CA, WA, Czapek [4]. 
Một số hóa chất và vật tư thiết yếu phục vụ cho nghiên cứu thực hiện đề tài: Agar, đường 

glucose, hộp petri, ống nghiệm, dao cắt mẫu, panh, đèn cồn, ống đong, giấy lọc, lam kính, lamen, 
chậu, vại, que cấy, tủ sấy, nồi hấp, tủ lạnh, tủ ấm, buồng cấy nấm, kính hiển vi. 

2.2.   	Phương pháp nghiên cứu

Thu thập và xử lý mẫu bệnh
- Chọn ruộng trồng lạc bị bệnh héo rễ gốc mốc trắng, thu thập những mẫu cây bệnh có triệu 

chứng điển hình. Tất cả các mẫu thu thập đều ghi rõ tên cây trồng, ngày điều tra và địa điểm thu 
thập mẫu. Mẫu bệnh héo rễ gốc mốc trắng có triệu chứng điển hình hoặc hạch nấm S. rolfsii, mẫu 
bệnh tiến hành rửa sạch bằng nước cất vô trùng và dùng giấy thấm vô trùng để thấm khô mẫu 
bệnh. Tiến hành nuôi cấy nấm S. rolfsii trên môi trường nhân tạo, cấy truyền để nhận được các 
isolate (mẫu phân lập) nấm S. rolfsii thuần. 
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- Lấy mẫu đất sâu xuống cách mặt đất 15 - 20 cm (khoảng 5 kg/điểm) cho vào bao nilong 
sạch (100m2 lấy 7 điểm (35kg)), đem trộn đều, lấy ra khoảng 5 kg cho vào bao nilong đem về 
phòng thí nghiệm để tiến hành phân lập.  Sau đó lấy ngẫu nhiên ra 1g đất phân lập bằng phương 
pháp pha loãng trên môi trường chọn lọc PDA. Tiến hành cấy truyền và làm thuần bằng phương 
pháp cấy đơn bào tử [5]. 

Quan sát đặc điểm hình thái
- Nghiên cứu đặc điểm hình thái của nấm S. rolfsii: tản nấm, sợi nấm và khả năng hình 

thành hạch nấm, ảnh hưởng của nhiệt độ, môi trường nuôi cấy đến sự phát triển của nấm S. rolfsii. 
- Nhận dạng hình thái của nấm Trichoderma theo phương pháp của Elad (1981) [6].
Phương pháp đánh giá khả năng đối kháng của nấm Trichoderma với nấm gây bệnh 

trên cây lạc
Đánh giá khả năng đối kháng của các chủng nấm Trichoderma phân lập được đối với nấm 

S. rolfsii trong điều kiện in vitro. Sử dụng môi trường PGA trên đĩa petry. Cấy nấm đối kháng 
Trichoderma và nấm S. rolfsii đối xứng trên cùng một đĩa môi trường PGA. Công thức đối chứng 
chỉ cấy nấm S. rolfsii, không cấy nấm Trichoderma. 

Theo dõi thời gian hình thành hạch nấm S. rolfsii trên đĩa petry cấy đối xứng với nấm Trichoderma. 
Đếm số hạch nấm tạo thành ở đĩa có cả nấm Trichoderma và S. rolfsii và ở đĩa đối chứng. 

	 Tính số hạch nấm hình thành/cm2 tản nấm S. rolfsii. 
* Cơ sở đánh giá tính kháng của nấm Trichoderma: Sau 7 ngày nuôi cấy:
- Phần nấm Trichoderma phát triển bao phủ qua phần nấm gây hại.
- Phần nấm gây hại bị bào mòn dần ở mép khuẩn lạc.
- Phần nấm Trichoderma phát triển và khống chế làm cho phần nấm gây hại không phát 

triển được.

Đánh giá khả năng đối kháng của Trichoderma với nấm bệnh
I: Nấm Trichoderma ; II: Nấm bệnh

A: Trichoderma kháng mạnh với nấm bệnh, phần diện tích của khuẩn lạc Trichoderma 
chiếm > 80% mặt thạch (ký hiệu: +++).

B: Trichoderma kháng trung bình với nấm bệnh, phần diện tích của khuẩn lạc Trichoderma 
chiếm khoảng 60 - 80% mặt thạch (ký hiệu: ++).

C: Trichoderma kháng yếu với nấm bệnh, phần diện tích của khuẩn lạc Trichoderma chiếm 
khoảng 50 - 60% mặt thạch (ký hiệu: +).

* Lưu ý: Trường hợp nấm Trichoderma bị nấm bệnh lấn át ký hiệu là (-).
Phương pháp xử lý số liệu
Số liệu thực nghiệm được tính giá trị trung bình và phân tích ANOVA (Duncan’test,  

p < 0,05) bằng chương trình SAS 6.01.
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3.      	Kết quả và thảo luận

3.1.   	Đặc điểm hình thái của nấm S. rolfsii

Sau khi tiến hành phân lập các chủng vi nấm gây bệnh thối rễ mốc trắng từ mẫu lấy từ đất, 
rễ, thân, lá tại xã Cát Hiệp, huyện Phù Cát, tỉnh Bình Định trên môi trường PDA đặc trưng cho 
nấm mốc gây bệnh để lựa chọn khuẩn lạc nấm đặc trưng của S. rolfsii, sau đó nấm S. rolfsii phân 
lập được tiến hành nuôi trên đĩa thạch ở các môi trường khác nhau đặc trưng cho nấm S. rolfsii là 
PGA, CMA và CA để quan sát hình dạng, màu sắc khuẩn lạc, sợi nấm, hạch nấm. Áp dụng khóa 
phân loại nấm mốc của Đặng Vũ Hồng Miên (1999) [7] và cẩm nang chẩn đoán bệnh cây của 
Phan Thúy Hiền (dịch 2009) [5], kết quả được trình bày ở bảng 1 và hình 1.

Bảng 1. Đặc điểm hình thái của nấm S.rolfsii phân lập từ  
đất, rễ và thân cây lạc bị bệnh héo rễ gốc mốc trắng

STT Chỉ tiêu Đặc điểm

1 Khuẩn lạc 

- Khuẩn lạc màu trắng, đâm tia, phát triển tốt trên môi trường PGA, CMA, CA.
- Khuẩn lạc phát triển không làm biến đổi môi trường nuôi cấy.
- Ở nhiệt độ thấp, tản nấm phát triển chậm, thời gian hình thành hạch non và già 
chậm hơn, còn ở nhiệt độ thích hợp (25 - 300C) khuẩn lạc phát triển nhanh và hình 
thành hạch non sớm (3 ngày).

2 Sợi nấm - Sợi nấm đa bào không màu, phân nhánh nhiều. 
- Ở phần vách ngăn của sợi nấm có mấu lồi ôm lấy 2 ngăn của sợi nấm.

3 Hạch nấm
- Sau 3 - 4 ngày hình thành hạch non nhỏ màu trắng, về sau chuyển dần sang màu 
vàng, nâu đen khi hạt già (5 - 6 ngày).
- Hạch nấm có dạng hình tròn, nhỏ như hạt cải.

Hình 1. Tản nấm S.rolfsii hình thành hạch non sau 3 ngày (A), chuyển sang màu vàng sau 4 - 5 ngày (B), 
chuyển màu đen sau 6 ngày (C) nuôi cấy ; Sợi nấm S.rolfsii có vách ngăn và mấu lồi (D).
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3.2.   	Phân lập nấm Trichoderma từ các mẫu đất  

Phân lập các chủng nấm trên môi trường Czapek, lựa chọn những khuẩn lạc đặc trưng nghi 
ngờ là nấm Trichoderma tiếp tục cấy truyền trên môi trường thạch đĩa cho đến khi không còn tạp 
nhiễm nữa. Sau đó cấy truyền sang môi trường PGA để nhân sinh khối và quan sát sự phát triển 
của các chủng nấm đã phân lập được.

Dựa vào các đặc điểm hình thái quan sát bằng mắt thường và dưới kính hiển vi, nhận dạng 
hình thái của nấm Trichoderma theo phương pháp của Elad (1981) [6]. Kết quả sau khi phân lập 
các mẫu đất thu thập từ vùng trồng lạc ở huyện Phù Cát, tỉnh Bình Định và vườn thực nghiệm 
sinh học Trường Đại học Quy Nhơn thì đã phân lập được 4 chủng Trichoderma kí hiệu từ Tri 1 
đến Tri 4.

Bảng 2. Kết quả phân lập các chủng nấm Trichoderma

Chủng nấm Địa điểm thu thập Đường kính khuẩn 
lạc mm (sau 72 giờ 

nuôi cấy, 30oC)

Đặc điểm khuẩn lạc Bào tử

Tri 1
Đất trồng lạc ở 
huyện Phù Cát

67 mm Mọc rời rạc, có dạng bột 
mịn, tạo nhiều bào tử, 
màu lục đậm

Hình cầu, màu 
lục, trơn

Tri 2 Vườn thực nghiệm 
sinh học

45 mm Mọc rời rạc, tốc độ phát 
triển chậm, màu lục nhạt

Dạng elip, màu 
lục, trơn

Tri 3
Vườn thực nghiệm 

sinh học
72 mm Mọc thành tỏa tròn, sinh  

trưởng rất nhanh, màu 
lục đậm

Hình tròn, màu 
lục, trơn

Tri 4
Vườn thực nghiệm 

sinh học
70 mm Mọc tỏa tròn, sinh trưởng 

rất nhanh, màu lục nhạt
Hình tròn, màu 

lục, trơn
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Hình 2. Hình thái khuẩn lạc và bào tử của các chủng nấm Trichoderma

Qua kết quả bảng 3 chúng tôi có một số nhận xét như sau: Những chủng nấm Trichoderma 
đã phân lập được có một số đặc điểm chung là đều hình thành hệ sợi, sợi phân nhánh, có vách 
ngăn, bào tử hình thành nhiều có màu xanh lục, tốc độ phát triển trên môi trường nuôi cấy nhanh. 
Khuẩn lạc của chủng Tri 1 và Tri 2 mọc rời rạc, có dạng bột mịn, còn khuẩn lạc của chủng Tri 3 
và Tri 4 phát triển theo kiểu tỏa tròn.

3.3.    Đánh giá khả năng đối kháng của nấm Trichoderma phân lập được đối với nấm S. rolfsii

Dùng 4 chủng nấm Trichoderma đã phân lập được để thử khả năng đối kháng đối với loại 
nấm bệnh là S. rolfsii. Thí nghiệm thử tính đối kháng được thực hiện trên môi trường PGA. Tiến 
hành quan sát và ghi nhận kết quả trong vòng 7 ngày nuôi cấy trong điều kiện nhiệt độ 30°C. Kết 
quả thu được trình bày ở bảng 3 và bảng 4.
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Ký hiệu: kháng mạnh (+++), kháng trung bình (++), kháng yếu (+),
 I: nấm bệnh, II: nấm Trichoderma

Bảng 3. Khả năng đối kháng của nấm Trichoderma đối với nấm bệnh Sclerotinum rolfsii

Trichoderma và S.rolfsii
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Bảng 4.  Tác dụng ức chế của nấm Trichoderma đến tản nấm và hình thành hạch nấm S. Rolfsii

TT Chủng nấm

Ảnh hưởng của nấm Trichoderma đến sự phát triển của nấm 
Sclerotinum rolfsii

Tốc độ phát triển 
(ngày)

Tốc độ hình thành 
hạch (ngày)

Số lượng hạch tạo 
thành/cm2 tản nấm

1 Đối chứng 3 4 9,11a

2 Tri 1 4,3 6 4,51b

3 Tri 2 4,7 không tạo hạch 0

4 Tri 3 4 6 0,20c

5 Tri 4 4,6 5 0,35c

Trong một cột, các chữ cái khác nhau chỉ sự sai khác có ý nghĩa với p < 0,05
Hạch nấm là giai đoạn bắt buộc trong chu kì phát triển của nấm S. rolfsii, do nhiều sợi nấm 

đang kết lại với nhau tạo ra hạch nấm. Hạch nấm có sức sống cao và mầm bệnh của nấm S. rolfsii 
được bảo tồn trong hạch nấm. Vì vậy, việc nghiên cứu khả năng ức chế thời gian hình thành hạch 
nấm cũng như số lượng hạch nấm đóng vai trò quan trọng khi ứng dụng trong thực tiễn sản xuất. 

Ở công thức đối chứng thì thời gian hình thành hạch nấm rất sớm, chỉ sau 3 ngày. Còn ở 
các công thức khác có mặt của nấm Trichoderma thì thời gian hình thành hạch nấm kéo dài hơn 
4 – 4,7 ngày. Bốn chủng nấm Trichoderma ức chế sự hình thành hạch nấm đạt từ 0,00 - 4,51 hạch 
nấm/cm2 tản nấm, giảm đáng kể có ý nghĩa so với đối chứng (9,11 hạch nấm/cm2 tản nấm). Đặc 
biệt chủng Tri 2 ức chế hoàn toàn khả năng hình thành hạch nấm (Bảng 5).   

Như vậy, khả năng ức chế hình thành hạch nấm tức là có thể hạn chế được sự tích lũy 
nguồn bệnh và lây lan của nguồn bệnh ngoài đồng ruộng. Khi có mặt của nấm Trichoderma, thì 
nấm Trichoderma phát triển nhanh hơn nấm bệnh S. rolfsii, chiếm vị trí, cạnh tranh thức ăn, tiết 
chất kháng sinh ức chế sự phát triển của nấm bệnh, từ đó ức chế sự hình thành của hạch nấm. 
Đặc biệt, chủng Tri 2 cần được nghiên cứu tiếp tục để có cơ sở phát triển và sử dụng chủng nấm 
Trichoderma này trong sản xuất chế phẩm sinh học ứng dụng trong thực tiễn sản xuất.

4.     	 Kết luận

- Các isolate nấm S.rolfsii phát triển thuận lợi trên môi trường PGA, CMA, CA và trong 
ngưỡng nhiệt độ rộng, thích hợp nhất là 25 - 30°C. Sợi nấm đa bào không màu, phân nhánh, ở 
phần vách ngăn của sợi nấm có mấu lồi ôm lấy 2 ngăn của sợi nấm. Hình thành hạch non nhỏ 
màu trắng sau 3 - 4 ngày, về sau chuyển dần sang màu vàng và nâu đen khi hạt già (5 - 6 ngày).

- Đã phân lập được 4 chủng nấm Trichoderma để khảo nghiệm khả năng ức chế và đối 
kháng với nấm bệnh S. rolfsii, trong đó có 3 chủng có hiệu quả ức chế cao và 1 chủng có khả năng 
ức chế yếu. Thời gian hình thành hạch nấm khi có mặt của nấm Trichoderma kéo dài hơn từ 5 - 6 
ngày so với đối chứng (4 ngày)

- Bốn chủng nấm Trichoderma (Tri 1, Tri 2, Tri 3, Tri 4) có khả năng ức chế giảm số lượng 
hạch nấm hình thành 0,00 - 4,51 hạch nấm/cm2 tản nấm so với đối chứng (9,11 hạch nấm/cm2 tản 
nấm). Trong đó đáng chú ý chủng Tri 2 có khả năng ức chế 100% sự hình thành hạch nấm S.rolfsii.  
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TĂNG CƯỜNG SỰ HẤP PHỤ BỀ MẶT CÁC PHÂN TỬ AXÍT 4-MERCAPTOBENZOIC
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NGUYỄN THỊ HUYỀN1, LÊ THỊ NGỌC LOAN2*

1Cao học Vật lý chất rắn, Khóa 19 Trường Đại học Quy Nhơn
2Khoa Vật lý, Trường Đại học Quy Nhơn

TÓM TẮT

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày phương pháp chế tạo cấu trúc lõi-vỏ TiN/TiO2 nhằm tăng 
cường sự hấp phụ của phân tử axit 4-MBA trên bề mặt của vật liệu. Bằng cách ôxy hóa vật liệu hạt nano 
TiN trong môi trường không khí ở các nhiệt độ từ 300 đến 400°C, cấu trúc lõi-vỏ TiN/TiO2 được hình thành 
với chiều dày lớp vỏ TiO2 có thể thay đổi được. Kết quả cho thấy các phân tử 4-MBA hấp phụ tăng với sự 
tăng của bề dày lớp vỏ TiO2. Đặc biệt, các phân tử 4-MBA hấp phụ tốt hơn trên bề mặt của vật liệu cấu trúc 
lõi-vỏ so với vật liệu nguồn TiN và vật liệu hạt nano TiO2 P25 thương mại. Sự khác biệt này có thể do lớp 
tiếp xúc kim loại/ bán dẫn TiN/TiO2 gây nên sự thay đổi điện tích bề mặt của vật liệu, qua đó ảnh hưởng 
đến tương tác với các phân tử 4-MBA.

Từ khóa: Cấu trúc lõi - vỏ TiN/TiO2, hấp phụ bề mặt, 4-MBA.

ABSTRACT

A synthesis of TiN/TiO2 core-shell nanostructure for enhanced surface  
adsorption of 4-mercaptobenzoic acidmolecules 

This work presents an approach to fabricate core-shell TiN/TiO2 nanoparticles for the enhancement of 
the adsorption of 4-mercaptobenzoic acid molecules on the particle surface. The core-shell nanostructured 
was fabricated by oxidizing TiN nanoparticles in air at temperatures in the range of 300-400°C. By varying 
the oxidation temperature, the thickness of the TiO2 shell layer can be tailored. The results show that 
the adsorption of 4-MBA molecules increases with increasing the thickness of the shell layer. Especially, 
the adsorption is higher on the core-shell particles than the intial TiN and the commercial TiO2 P25 
nanoparticles. This could be due to the influence of the metal/semiconductor (TiN/TiO2) contact that causes 
the surface charge distribution, which consequently affects the adsorption of the 4-MBA molecules.

Keywords: TiN/TiO2 core-shell nanoparticles, surface adsorption, 4-MBA.

1.	 Giới thiệu

Biến tính bề mặt vật liệu nano là một trong những phương pháp phổ biến nhằm thay đổi 
và điều khiển, qua đó cải thiện tính chất của vật liệu cho phù hợp với các ứng dụng cụ thể [1-3]. 
Đặc biệt, việc sử dụng các phân tử hữu cơ trong biến tính bề mặt ngày nay được sử dụng rộng rãi 
trong nhiều lĩnh vực như xúc tác, cảm biến và phân tích [1, 2, 4]. Sự có mặt của các phân tử hữu 
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cơ có tác dụng làm thúc đẩy quá trình dịch chuyển của điện tích tại lớp tiếp xúc, qua đó thay đổi 
điện tích trên bề mặt vật liệu, hệ quả là làm thay đổi các quá trình phản ứng ôxy hóa/ khử xảy ra 
trên bề mặt [5]. Ngoài ra, sự hấp phụ của các phân tử hữu cơ trên bề mặt còn có tác dụng làm tăng 
độ nhạy của các phép đo [1]. Đây là một trong những phương pháp thường được sử dụng trong 
các phép đo nhằm phát hiện các chất có nồng độ rất bé, đặc biệt là trong phương pháp dùng phổ 
Raman tăng cường sử dụng hiệu ứng plasmon (gọi tắt là SERS) [2, 6, 7].

Do có tính chất plasmon nổi trội, các vật liệu kim loại quý như vàng (Au) và bạc (Ag) 
thường được sử dụng lĩnh vực SERS [8]. Nhược điểm lớn nhất của các vật liệu này là giá thành 
cao, làm hạn chế khả năng ứng dụng vào thực tế. Do vậy, các nghiên cứu hiện nay tập trung vào 
việc tìm kiếm các vật liệu có tính chất plasmon mới có giá thành thấp hơn. Titan nitrua (TiN) hiện 
nay được xem là một trong những vật liệu có tính chất plasmon tốt có khả năng thay thế các vật 
liệu kim loại quý trong lĩnh vực [9, 10]. Gần đây, nhóm Aizawa đã nghiên cứu biến tính bề mặt 
vật liệu TiN bằng phương pháp cấy ion nhôm, clo và cacbon nhằm giảm khả năng bị oxy hóa của 
TiN và tăng khả năng chống bào mòn [11]. Bề mặt hạt nano TiN cũng được nghiên cứu gắn các 
phân tử hữu cơ nhằm ứng dụng trong cảm biến sinh học [12]. Các nghiên cứu trên vật liệu TiN 
kết hợp với việc biến tính bề mặt nhằm tăng cường tính chất plasmon của vật liệu đang thu hút sự 
quan tâm của nhiều nhóm nghiên cứu hiện nay [13].

Trong báo cáo này, chúng tôi nghiên cứu sự hấp phụ của các phân tử axit 4-mercaptobenzoic 
(4-MBA) lên các hạt nano TiN/ TiO2 có cấu trúc lõi-vỏ. Cấu trúc này được chế tạo bằng cách ôxy 
hóa bột nano TiN trong môi trường không khí. Bằng cách thay đổi nhiệt độ của quá trình ôxy 
hóa, bề dày lớp vỏ TiO2 có thể được điều khiển, qua đó làm thay đổi sự hấp phụ của các phân tử 
4-MBA. Kết quả cho thấy, sự hấp phụ của các phân tử 4-MBA tăng dần theo chiều dày của lớp vỏ 
TiO2. Đặc biệt, sự hấp phụ trên vật liệu có cấu trúc lõi-vỏ xảy ra tốt hơn so với vật liệu TiO2 tinh 
khiết. Điều này cho thấy sự ảnh hưởng của lớp tiếp xúc TiN/TiO2.

2.	 Thực nghiệm

Chế tạo vật liệu TiN/TiO2 có cấu trúc lõi-vỏ. Cấu trúc lõi-vỏ TiN/ TiO2 được chế tạo bằng 
phương pháp ôxy hóa nhiệt vật liệu TiN. Trong mỗi thí nghiệm, 40 mg bột TiN được nung từ nhiệt 
độ phòng với tốc độ gia nhiệt 50 độ/ phút lên nhiệt độ ôxy hóa (300°C, 350°C và 400°C) và giữ 
ở nhiệt độ này trong thời gian 2 giờ. Sau quá trình ôxy hóa, vật liệu được làm nguội trong môi 
trường không khí đến nhiệt độ phòng. Cấu trúc lõi-vỏ của vật liệu sau khi ôxy hóa được khảo sát 
bằng phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) sử dụng máy hiển vi điện tử JEOL JEM1400. 
Cấu trúc tinh thể của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) sử dụng máy 
PANalytical X-pert Pro với bước sóng tia X kích thích 0,154 nm.

Gắn các phân tử 4-MBA lên trên vật liệu TiN/TiO2.Sau khi được ôxy hóa, vật liệu TiN/TiO2 
được phân tán vào trong 20 ml dung dịch ethanol có chứa 2 mol 4-MBA và được khuấy đều sử 
dụng máy khuấy từ trong thời gian 30 phút. Sau đó, hỗn hợp được quay li tâm với tốc độ 3000 
vòng/phút trong thời gian 20 phút để tách các hạt nano. Phổ hấp thụ hồng ngoại (FTIR) của vật 
liệu được đo sử dụng máy IRAffinity-1S Shimadzu.
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Hình 1. Ảnh TEM của bột TiN nguồn (a) và bột TiN được ủ trong không khí 
 trong 2 giờ ở các nhiệt độ khác nhau: 300°C (b), 350°C (c) và 400°C (d).

Hình 2 trình bày phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu TiN nguồn và vật liệu TiN sau khi ôxy hóa 
ở nhiệt độ 350 và 400°C trong thời gian 2 giờ. Kết quả đo cho thấy cấu trúc lập phương của vật 
liệu TiN với các đỉnh nhiễu xạ tại các góc 2θ có giá trị 36,8°, 42,9°, 62,2°, 74,5° và 78,5°, tương 
ứng với ảnh nhiễu xạ của các mặt phẳng tinh thể (111), (200), (220), (311) và (222) [14]. Sau khi 
ôxy hóa ở nhiệt độ 350°C, cường các đỉnh nhiễu xạ của TiN giảm mạnh, đồng thời bắt đầu xuất 
hiện các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu TiO2 ở pha anatase tại các vị trí góc 2θ có giá trị 47,78°, 53,7° 
và 54,5° tương ứng với các mặt phẳng (200), (105) và (211). Điều này minh chứng cho cấu trúc 
lõi/vỏ TiN/TiO2 quan sát được trên ảnh TEM trình bày trên Hình 1. Sau khi ủ ở 400 °C, các đỉnh 
nhiễu xạ của TiN hầu như biến mất hoàn toàn. Thay vào đó, các đỉnh nhiễu xạ quan sát được đều 
là các đỉnh đặc trưng của vật liệu TiO2 ở pha anatase [15]. Kết quả này chứng tỏ vật liệu TiN đã 
bị ôxy hóa đáng kể thành TiO2.

3.	 Kết quả và thảo luận

Hình 1 mô tả ảnh TEM của vật liệu nguồn TiN trước (Hình 1a) và sau khi ủ trong không 
khí ở các nhiệt độ khác nhau (Hình 1b-d) trong thời gian 2 giờ. Kết quả cho thấy sự hình thành 
lớp vỏ TiO2 với bề dày khoảng 2 nm bao bọc xung quanh các hạt TiN sau khi ủ ở 300°C. Bề dày 
lớp màng TiO2 tăng dần khi tăng nhiệt độ ủ lên 350°C. Ở nhiệt độ 400°C, phần lớn vật liệu TiN đã 
bị ôxy hóa thành TiO2. Điều này được minh chứng bởi kết quả khảo sát phổ nhiễu xạ tia X được 
trình bày trong Hình 2.
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Hình 2. Ảnh nhiễu xạ tia X của bột TiN nguồn, bột TiN ủ trong không khí
ở nhiệt độ 350 °C và 400 °C trong 2 giờ

Hình 3 trình bày phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của các vật liệu TiN và TiN@TiO2 sau khi 
được gắn lên các phân tử 4-MBA, được vẽ trong vùng số sóng từ 1200 đến 1600 cm-1, tương ứng 
với vùng phổ gồm các đỉnh hấp thụ đặc trưng của vật liệu 4-MBA (Phổ 6). Kết quả cho thấy, trên 
vật liệu TiN ban đầu, chỉ một phần nhỏ tín hiệu của 4-MBA thu được trong vùng số sóng giữa 
1400 và 1450 cm-1 (ký hiệu Vùng II trên hình vẽ). Cần nói thêm rằng vùng hấp thụ này không 
được quan sát thấy đối với phổ FTIR của vật liệu TiN ban đầu khi không gắn các phân tử 4-MBA. 
Sự hấp phụ các phân tử 4-MBA diễn ra tương tự đối với vật liệu TiN được ôxy hóa ở 350°C  
(Phổ 2), với đỉnh hấp thụ FTIR chủ yếu trong Vùng II. So với phổ FTIR của vật liệu TiN ban 
đầu, hình dạng phổ FTIR của vật liệu được ôxy hóa ở nhiệt độ 350°C không có sự thay đổi nhiều, 
chứng tỏ tín hiệu của TiN vẫn chiếm ưu thế. Điều này phù hợp với kết quả quan sát được từ ảnh 
TEM trình bày ở Hình 1, cho thấy chỉ một lớp mỏng TiO2 được hình thành. Đối với mẫu ôxy hóa 
ở nhiệt độ 400°C (Phổ 3), tín hiệu của 4-MBA còn được tìm thấy ở Vùng I (số sóng gần 1600 
cm-1) và Vùng III (số sóng gần 1300 cm-1). Những sự hấp thụ này có thể nhìn thấy bằng cách so 
sánh phổ FTIR giữa mẫu có và không có gắn các phân tử 4-MBA (Phổ 3 và Phổ 5). Như vậy, kết 
quả cho thấy quá trình ôxy hóa tạo lớp vỏ TiO2 bao bọc TiN đã tăng cường sự hấp phụ các phân 
tử 4-MBA trên bề mặt. Đặc biệt, các tín hiệu của 4-MBA không được quan sát thấy trên vật liệu 
nano TiO2 P25 (Phổ 4). Điều này cho thấy vai trò của cấu trúc lõi-vỏ trong việc hấp phụ các phân 
tử 4-MBA trên bề mặt vật liệu.
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Hình 3. Phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của các vật liệu TiN được ủ trong không khí ở các nhiệt độ 
khác nhau trong 2 giờ trước khi gắn các phân tử 4-MBA: vật liệu TiN nguồn (1), TiN ủ ở 350°C (2) và 
400°C (3). Phổ (4) mô tả phổ FTIR của vật liệu TiO2 P25 được gắn các phân tử 4-MBA dưới cùng điều kiện 
thực nghiệm, phổ (5) mô tả phổ FTIR của vật liệu TiN ủ ở 400°C không gắn các phân tử 4-MBA và phổ (6) 
mô tả hấp thụ của các phân tử 4-MBA.

Sự hấp phụ của các phân tử 4-MBA đã xảy ra trên bề mặt của các hạt nano TiN@TiO2 mà 
không xảy ra trên bề mặt vật liệu TiO2 trong cùng  điều kiện khảo sát. Theo chúng tôi, kết quả 
này là do ảnh hưởng của lớp tiếp xúc kim loại/bán dẫn TiN/TiO2. Lớp tiếp xúc này có tác dụng 
thúc đẩy sự dịch chuyển điện tích giữa TiN và TiO2, kết quả là làm thay đổi mật độ điện tích trên 
bề mặt vật liệu. Điều này có ảnh hưởng đến tương tác giữa các phân tử hữu cơ 4-MBA và các hạt 
TiN@TiO2.
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4.	 Kết luận

Bằng cách ôxy hóa vật liệu bột nano TiN trong môi trường không khí, chúng tôi đã thành 
công trong việc chế tạo cấu trúc lõi-vỏ TiN/TiO2 có bề dày lớp vỏ có thể thay đổi bằng cách thay 
đổi nhiệt độ của quá trình ôxy hóa. Kết quả nghiên cứu sự hấp phụ của các phân tử axit 4-MBA 
trên vật liệu được tổng hợp cho thấy cấu trúc lõi-vỏ TiN/TiO2 có khả năng hấp phụ tốt hơn so với 
vật liệu TiN ban đầu và vật liệu TiO2 P25 thương mại. Sự khác biệt này có thể do lớp tiếp xúc kim 
loại/bán dẫn TiN/TiO2 gây nên sự thay đổi điện tích bề mặt của vật liệu, qua đó ảnh hưởng đến 
tương tác với các phân tử 4-MBA.
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NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO MÀNG MỎNG CdS:Zn ỨNG DỤNG LÀM LỚP ĐỆM  
TRONG PIN MẶT TRỜI MÀNG MỎNG CuInS2 

TRẦN THANH THÁI1*, MAI THÀNH LỢI2 
1Phòng Hành chính - Tổng hợp, Trường Đại học Quy Nhơn

2Trường THPT Trần Cao Vân, TP. Quy Nhơn, Bình Định

TÓM TẮT

NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO MÀNG MỎNG CdS: Zn ỨNG DỤNG LÀM  
LỚP ĐỆM TRONG PIN MẶT TRỜI MÀNG MỎNG CuInS2 

Màng mỏng CdS không pha tạp và CdS pha tạp Zn (CdS:Zn) được lắng đọng bằng phương pháp 
phun phủ nhiệt phân hỗ trợ siêu âm USPD. Ảnh hưởng của sự pha tạp Zn lên tính chất vật lý của các màng 
được nghiên cứu. Kết quả cho thấy các màng chế tạo đều có cấu trúc đa tinh thể, trùng khớp pha CdS với 
cấu trúc hecxagonal. Tính chất quang của màng thể hiện màng CdS:Zn có độ rộng vùng cấm quang tăng 
không đáng kể so với màng CdS không pha tạp. Tất cả các màng CdS:Zn có điện trở suất cùng bậc 103Ω.cm 
và màng pha tạp Zn với nồng độ 6wt.% có điện trở suất nhỏ nhất 1,2.10-3Ω.cm. Pin mặt trời IZO/CdS:Zn/
CuInS2 /Me cũng được chế tạo để đánh giá khả năng đáp ứng quang điện của màng CdS:Zn.  

Từ khóa: Màng mỏng CdS, lớp đệm, pin mặt trời, tính chất quang và tính chất điện.

ABSTRACT

Deposition and study of CdS:Zn thin film for 

application as a buffer layer in CuInS2 thin film solar cell

Undoped and Zn doped CdS (CdS:Zn) thin films were prepared by the ultrasonic spray pyrolysis 
deposition (USPD) technique. The effect of Zn doping on the physical properties of the films were 
investigated. It was observed that all the deposited films were polycrystalline, fitting well with hexagonal 
type CdS. The optical properties of undoped and Zn doped CdS films showed that the optical band gap of the 
Zn doped CdS is slightly bigger than its undoped CdS. All Zn doped CdS films have resistivity in the order 
of 103Ω.cm and the CdS:Zn film prepared 6wt.% Zn concentration had a minimum resistivity of 1,2.10-3Ω.
cm. The glass/ IZO/CdS: Zn/ CuInS2/ Me solar cell was also produced to evaluate the photovoltaic property 
of CdS: Zn thin films. 

Keywords: CdS thin films,  buffer layer, solar cells, optical and electrical properties.

1.       Giới thiệu chung

Các bán dẫn hợp chất AIIBVI, bao gồm các chất CdS, CdTe, CdSe…, từ lâu đã được quan 
tâm nghiên cứu để chế tạo các vật liệu quang điện tử hoạt động trong vùng ánh sáng nhìn thấy 
[1-3]. Hiện nay, công nghệ pin mặt trời màng mỏng CdTe và Cu (In, Ga) (S, Se)2 cho thấy CdS 
là vật liệu thích hợp nhất làm lớp đệm hoặc lớp cửa sổ [4, 5]. Tuy nhiên, điện trở suất của màng 
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CdS rất lớn (> 104 Ω.cm ) [6, 7]. Để làm giảm điện trở suất có thể sử dụng quá trình pha tạp bằng 
các nguyên tố như Al, Cu, Zn, Fe hoặc In [1-4, 6, 8]. Tiếp cận hướng nghiên cứu trên, chúng tôi 
sử dụng màng mỏng CdS:Zn đóng vai trò lớp đệm trong pin mặt trời màng mỏng IZO/buffer/ 
CuInS2/Me. 

Màng mỏng CdS không pha tạp và có pha tạp có thể chế tạo bằng nhiều phương pháp khác 
nhau như phún xạ RF [1], lắng đọng bể hóa học [2, 4, 6], SILAR [8], bốc bay chân không [7], 
phun phủ nhiệt phân [3, 5], …Trong số các phương pháp này, phun phủ nhiệt phân là phương 
pháp triển vọng vì không sử dụng chân không, giá thành thấp, nhiệt độ lắng đọng thấp và có thể 
lắng đọng trên nhiều loại đế khác nhau [5, 8]. Để cải thiện hơn chất lượng màng mỏng lắng đọng 
chúng tôi đã phát triển công nghệ phun phủ nhiệt phân hỗ trợ siêu âm USPD (Ultrasonic Spray 
Pyrolysis Deposition) [9].

Trong bài báo này, chúng tôi thông báo kết quả nghiên cứu tính chất cấu trúc và tính chất 
quang - điện của màng mỏng CdS: Zn lắng đọng bằng phương pháp USPD với nồng độ pha tạp 
Zn khác nhau.

2.      Thực nghiệm 

Lấy 2 thể tích dung dịch muối CdCl2 và (NH2)2CS tương ứng với tỉ lệ mol [Cd]/[S] = 1:3. 
Dung dịch ZnCl2 được thêm vào với nồng độ phần trăm nguyên tử Zn thay đổi từ 3wt.% đến 
9wt.% và khuấy đều trong khoảng 15 phút để tạo thành các dung dịch precursor tiền chất. Tiến 
hành lắng đọng dung dịch precursor tiền chất bằng phương pháp USPD với các thông số công 
nghệ: Vsol = 6 ml; fus = 130 KHz; v = 0,8 ml/  min; L = 12 cm; Nhiệt độ lắng đọng: TS = 380oC (chi 
tiết hệ thực nghiệm và các thông số công nghệ có thể tham khảo trong [9]).

Các mẫu màng CdS không pha tạp và pha tạp CdS:Zn khảo sát được ký hiệu lần lượt là 
CZS-00 (không pha tạp), CZS-03 (3wt.% Zn) CZS-06 (6wt.% Zn), CZS-09 (9wt.% Zn). 

Cấu trúc và tính chất quang-điện của mẫu sau lắng đọng được khảo sát bằng phương pháp 
phân tích phổ nhiễu xạ tia X (XRD), phép đo AFM, phương pháp phổ truyền qua UV-VIS và 
phương pháp đo hiệu ứng Hall. Thành phần các hợp phần được xác định từ phép đo phổ tán sắc 
năng lượng EDX. Đặc trưng J-V của các pin mặt trời được khảo sát trên hệ thiết bị đo Keithley 
4200-SCS và SOLAR SIMULATOR công suất 300W. Công suất nguồn sáng chuẩn là 1 sun 
(100mW/cm2).

3.     	 Kết quả và thảo luận

3.1.   	Khảo sát cấu trúc

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu CdS không pha tạp (CZS-00) và pha tạp CdS: Zn (CZS-
03, CZS-06, CZS-09) khảo sát được biểu diễn trên hình 1. 

Trần Thanh Thái, Mai Thành Lợi 
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu khảo sát (a) CZS-00 (không pha tạp),  
(b) CZS-03 (3wt.%Zn), (c) CZS-06 (6wt.%Zn) (d) CZS-09 (9wt.%Zn) 

Trên hình 1a, giản đồ XRD của mẫu CZS-00 (không pha tạp) có các vạch nhiễu xạ tương 
ứng với các mặt phẳng (100), (002), (101), (102), (110), (103) và (112) thể hiện cấu trúc hexagonal 
(theo thẻ chuẩn PDF 77 - 2306) [6]. Có thể thấy, hình 1b, c, d thể hiện hình dạng các giản đồ XRD 
không thay đổi và các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của các mẫu pha tạp CdS: Zn đều tương tự trường 
hợp mẫu không pha tạp CZS-00. Điều này có thể quy cho cấu trúc các mẫu CdS: Zn lắng đọng là 
hecxagonal. Nồng độ pha tạp Zn gia tăng đã dẫn đến mở rộng các vạch nhiễu xạ và dấu hiệu này 
xác nhận sự thâm nhập Zn vào mạng tinh thể như thông báo trong [1, 6]. Kết quả là kích thước 
tinh thể của mẫu suy giảm từ 37,3 nm xuống 22,5 nm. Quy luật này một lần nữa được kiểm chứng 
khi khảo sát ảnh AFM của các mẫu (hình  2). Kết quả phân tích ảnh AFM cho thấy, màng có độ 
bám dính tốt và đặc sít. Khi gia tăng nồng độ pha tạp Zn thì bề mặt màng đồng đều hơn và kích 
thước hạt suy giảm. Giá trị Ra đặc trưng cho độ gồ ghề của các mẫu nhận được bằng chương trình 
phân tích Nanoscope V613R1 có giá trị trong khoảng Ra = 15,2 ÷ 20,5 và độ gồ ghề của màng 
giảm khi gia tăng nồng độ pha tạp. 
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Hình 2. Ảnh AFM của các mẫu khảo sát CdS không pha tạp và CdS:Zn

	 Để kiểm tra thành phần hợp phần các mẫu lắng đọng, chúng tôi sử dụng phương pháp 
EDX và kết quả được trình bày trong bảng 1.

Bảng 1. Thành phần hợp phần các nguyên tố của mẫu CdS không pha tạp và CdS: Zn

Mẫu
Tỉ lệ thành phần phần trăm nguyên tử (at.%)

Cd S Zn Cl

CZS-00 46,42 47,91 0 5,67

CZS-03 44,78 47,05 1,21 6,96

CZS-06 43,67 49,47 3,47 3,39

CZS-09 41,73 47,19 4,82 6,26

Có thể thấy, thành phần hợp phần trong các mẫu đều thể hiện hợp phần của nguyên tố S là 
dư. Trong khi đó, thành phần hợp phần của nguyên tố Zn hợp nhất vào mẫu lắng đọng gia tăng đã 
làm giảm thành phần hợp phần của nguyên tố Cd. Theo chúng tôi, hiện tượng này có thể gán cho 
khả năng nguyên tử Zn đã thay thế vị trí của nguyên tử Cd trong cấu trúc tinh thể.

3.2.    Khảo sát tính chất quang và tính chất điện

Phổ truyền qua của các mẫu CdS không pha tạp và CdS: Zn khảo sát được thể hiện trên 
hình 3. Có thể thấy, khi nồng độ Zn gia tăng, độ truyền qua của mẫu cũng gia tăng. Nguyên nhân 
được cho là do kích thước hạt của mẫu suy giảm và hình thái bề mặt đồng đều hơn đã làm suy 
giảm hiện tượng tán xạ tại bề mặt mẫu. Dễ dàng nhận thấy, mẫu CZS-06 có độ truyền qua cao 
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Loại dẫn của  mẫu CdS không pha tạp và CdS:Zn khảo sát được kiểm tra bằng phương pháp 
đầu dò nhiệt và các thông số điện được khảo sát bằng phương pháp hiệu ứng Hall. Kết quả được 
trình bày trong bảng 2.

Từ bảng 2, có thể thấy đối với mẫu CZS-06 điện trở suất suy giảm đáng kể (ρ = 1,12.103 

Ω.cm) và nồng độ hạt tải cũng gia tăng mạnh (nn = 1,54.1015 cm-3). Theo chúng tôi, sự thay thế 
của nguyên tử Zn vào vị trí của nguyên tử Cd đã làm gia tăng các khuyết tật Cdi và VCd  dẫn đến 
làm gia tăng nồng độ hạt tải và làm cho điện trở suất của mẫu giảm. 

Bảng 2. Các thông số điện của các mẫu CdS: Zn

Mẫu
Điện trở suất

ρ (Ω.cm)
Nồng độ hạt tải

nn (cm-3)
Độ linh động
µe (cm2/V.s)

Loại dẫn

CZS-00 3,07.105 1,68.1014 102,1 n

CZS-03 5,69.103 7,63.1014 65,5 n

CZS-06 1,12.103 1,54.1015 49,7 n

CZS-09 8,43.103 8,12.1014 80,2 n

Để đánh giá khả năng đáp ứng quang - điện của các màng CZS khảo sát, chúng tôi chế tạo 
pin mặt trời (PMT) với cấu trúc Ag/IZO/CdS:Zn/CuInS2/Ag theo quy trình công nghệ công bố 

nhất (Tr ∼ 86%) và các mẫu chỉ có một bờ hấp thụ tại bước sóng λ ∼ 480 - 500 nm như trường hợp 
mẫu CdS không pha tạp. 

Từ dữ liệu phổ truyền qua, chúng tôi đã xác định độ rộng vùng cấm quang Eg dựa vào đồ thị 
quan hệ (αhν)2 với hν (hình 4). Độ rộng vùng cấm quang của các mẫu gia tăng từ Eg = 2,42 eV đến 
Eg = 2,44 eV với nồng độ pha tạp gia tăng từ 0 đến 9wt.%. Như vậy, sự khuếch tán các nguyên tử 
Zn vào trong mẫu CdS đã làm giảm kích thước tinh thể và làm cho bề mặt mẫu đồng đều hơn nên 
đã làm giảm tán xạ tại bề mặt của mẫu và dẫn đến làm gia tăng độ truyền qua. Kết quả làm cho độ 
rộng vùng cấm quang của mẫu gia tăng khi gia tăng nồng độ pha tạp. Tuy nhiên, sự gia tăng của 
độ rộng vùng cấm này không đáng kể.

Hình 3. Phổ truyền qua của các  
mẫu CdS không pha tạp và CdS:Zn khảo sát

Hình 4. Đồ thị quan hệ (αhν)2 với hν của các 
mẫu CdS không pha tạp và CdS:Zn khảo sát
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Hình 5. Đặc trưng J-V của mẫu PMT PZ-06 trong tối (a) và chiếu sáng (b)

Bảng 3. Các thông số quang điện của pin mặt trời

Mẫu PMT
VOC

(mV)
JSC

(mA/cm2)
FF
(%)

η
(%)

IZO/CZS/CIS

PZ-03 (3wt.% Zn) 354 12,42 21 0,84

PZ-06 (6wt.% Zn) 375 19,87 25 0,93

PZ-09 (9wt.% Zn) 295 9,65 17 0,47

IZO/CdS/CIS PZ-00 (Ref. [9]) 422 10,17 27 1,05

Kết quả cho thấy, quá trình pha tạp Zn vào lớp đệm CdS đã ảnh hưởng đáng kể đến các 
thông số quang điện của PMT. Có thể thấy, PMT PZ-06 nhận được các thông số quang điện 
tốt nhất. So sánh các thông số quang điện của PMT PZ-00 sử dụng lớp đệm không pha tạp  
(CZS-00) và PMT PZ-06 sử dụng lớp đệm có pha tạp (CZS-06) cho thấy, điện áp hở mạch và 
hiệu suất chuyển đổi của mẫu PMT PZ-06 (VOC = 375 mV; η = 0,93%) là có giá trị thấp hơn so 
với mẫu PMT PZ-00 (VOC = 422 mV; η = 1,05%) [5] nhưng mật độ dòng ngắn mạch JSC có giá trị 
lớn hơn gần gấp đôi. Chúng tôi cho rằng, nguyên nhân là do lớp đệm CZS-06 sử dụng trong PMT 
PZ-06 có điện trở suất thấp, kích thước hạt nhỏ, bề mặt bằng phẳng và độ truyền qua cao hơn lớp 
đệm CdS không pha tạp. Các đặc điểm này đã làm giảm điện trở nối tiếp và tổn hao quang trên 
lớp đệm dẫn đến gia tăng số lượng photon đến lớp hấp thụ làm gia tăng dòng quang điện phát 
sinh. Mặt khác, vì nguyên tử Zn thay thế vị trí nguyên tử Cd nên nguyên tử Cd trở nên tự do và 
có thể kết hợp với nguyên tử O trong quá trình lắng đọng hình thành hợp chất CdO có điện trở 
suất thấp. Hợp chất này định xứ ngay trên tiếp xúc công nghệ và là nguyên nhân hình thành các 
đường dẫn ngắn mạch tại ranh giới tiếp xúc CdS: Zn/CuInS2 làm cho Rsh suy giảm và đã dẫn đến 
VOC có giá trị thấp. 

trong [9]. Đặc trưng J-V của mẫu PMT PZ-06 đạt hiệu suất cao nhất được trình bày trên hình 5. 
Các thông số quang điện của PMT khảo sát được tổng hợp trong bảng 3.
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Như vậy, có thể đánh giá pin mặt trời CuInS2 sử dụng lớp đệm có điện trở suất thấp cho 
phép đạt được mật độ dòng ngắn mạch cao. Kết quả này góp phần mở ra khả năng thực sự để chế 
tạo pin mặt trời có mật độ dòng cao.

4.       Kết luận

Phương pháp phun phủ nhiệt phân hỗ trợ siêu âm USPD cho phép lắng đọng  màng mỏng 
CdS:Zn với nồng độ pha tạp Zn thay đổi có độ kết tinh tốt. Sự gia tăng nồng độ pha tạp Zn (từ 
3wt.% đến 9wt.%) không ảnh hưởng đến cấu trúc hecxagonal của mẫu CdS như trong trường hợp 
không pha tạp. Độ rộng vùng cấm quang gia tăng nhẹ từ 2,42eV đến 2,44 eV với sự gia tăng nồng 
độ pha tạp Zn. Trong khi đó, điện trở suất của màng CdS:Zn giảm đáng kể cùng với sự gia tăng 
nồng độ hạt tải khi nồng độ pha tạp Zn gia tăng. Màng lắng đọng với nồng độ pha tạp 6wt.% nhận 
được điện trở suất thấp nhất 1,12.103 Ω.cm và đạt được độ linh động 49,7 cm2/V.s, nồng độ điện 
tử 1,54.1015 cm-3. Kết quả sử dụng CdS:Zn với nồng độ pha tạp 6wt.% Zn làm lớp đệm trong pin 
mặt trời Ag/IZO/CdS:Zn/CuInS2/Ag nhận được mật độ dòng ngắn mạch tăng rất lớn so với khi 
sử dụng lớp đệm CdS không pha tạp. Đây là tiền đề cho phép mở ra khả năng sử dụng lớp đệm 
CdS:Zn để chế tạo pin mặt trời màng mỏng có mật độ dòng cao.
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SHORT-TERM SOLARPHOTOVOLTAIC POWER FORECASTING 
ERROR DISTRIBUTION ESTIMATION

TUAN-HO LE
Department of electrical engineering, Faculty of Engineering and Technology, Quy Nhon University

ABSTRACT

Among the potential renewable energies, solar photovoltaic (PV) power has recently experienced 
enormous utilizationin electrical power generation due to the advances of solar PV technologies. Various 
studies have been conducted in order to forecast solar PV power generation in different perspectives. 
Unfortunately, there is always a mismatch between the forecasted solar PV power data from the proposed 
methodologies and the measured generation data. Therefore, the main purpose of this paper is to statistically 
investigate the short-term solar PV power forecasting errors of practical generation measurements. First 
of all, the Belgium short-term solar PV power generation data was analyzed. Secondly, the solar PV 
power forecasting errors were considered by using different statistical methods. Then, the analyzed error 
distribution of solar PV power was compared with the commonly assumed normal distribution. Finally, a 
correcting method was utilized to improve the assumption of solar PV power forecasting error distribution.

Keywords: Error distribution, forecasting, short-term, solar photovoltaic power.

TÓM TẮT

Ước lượng thống kê hàm phân phối của sai số trong dự báo ngắn hạn về năng lượng mặt trời

Các dạng năng lượng tái tạo bao gồm năng lượng gió và năng lượng mặt trời được xem như là 
nguồn năng lượng sạch và nguồn năng lượng vô tận trên thế giới. Do đó, gần đây, năng lượng mặt trời 
được sử dụng rộng rãi trong các nguồn điện của các hệ thống điện bởi các ưu điểm và sự tiến bộ về công 
nghệ của dạng năng lượng này. Việc dự báo về lượng điện năng được tạo ra bởi các tấm pin năng lượng 
mặt trời là một công việc khá quan trọng và đã có nhiều nghiên cứu đề xuất các phương pháp dự báo về 
lượng điện năng tạo ra. Tuy nhiên, các phương pháp dự báo này hầu như không thể hiện được sự vượt trội 
so với các phương pháp còn lại do có sai số lượng điện năng dự báo và đo đạc được. Do đó, các nhân viên 
vận hành hệ thống điện cần hiểu rõ về các sai số dự báo này để có thể vận hành hệ thống điện tốt hơn. 
Chính vì vậy, mục tiêu chính của bài báo này là nghiên cứu theo thống kê các sai số dự báo ngắn hạn của 
năng lượng mặt trời sử dụng các dữ liệu thực tế. Trước tiên, bài báo phân tích dữ liệu điện năng được tạo 
ra bởi năng lượng mặt trời trong hệ thống điện của Bỉ. Sau đó, các sai số dự báo năng lượng điện mặt trời 
được xem xét theo nhiều tiêu chuẩn thống kê khác nhau. Tiếp theo đó, hàm phân phối sai số này được phân 
tích và so sánh với hàm phân phối chuẩn. Cuối cùng, một phương pháp hiệu chỉnh được áp dụng trong bài 
báo này với mục đích là để giảm nhẹ giả thiết về hàm phân phối sai số trong dự báo ngắn hạn của năng 
lượng mặt trời.

Từ khóa: Dự báo, hàm phân phối sai số, năng lượng mặt trời, ngắn hạn.
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1. 	 Introduction

The conventional energy resources from fossil fuels have been gradually reduced in 
electrical power generation systems because of several environmental issues about greenhouse, 
global warming, and climate change. In order to achieve this purpose, a transition from these 
traditional energies towards renewable energy resources such as wind power and solar power, is 
imperative. Particularly solar power generated through photovoltaics (PV) has seen tremendous 
growth over the last decade, with a total of 227.1 GW installed at the end of 2015 [1]. According 
to IEA’s highest projection, the installation of global solar PV power capacity could exceed 
1700 GW by 2030 [2]. Unfortunately, high penetration of renewable energy into interconnected 
power systems is challenging to the balance of electricity due to the variability of these weather-
dependent generation resources. The unpredicted solar PV power output adversely affects the 
stability, reliability, and scheduling of the power system operation, aside from the economic 
benefit [3,4]. An accurate forecasting of solar PV power generation may diminish the uncertainty 
of solar PV power on several electrical system issues, such as system reliability, power quality, 
and penetration level of PV systems. Therefore, a variety of useful forecasting methodologies and 
techniques were proposed to predict the solar PV power generation. According to time framework, 
solar PV power forecasting methodologies can be divided into four different types, namely very 
short-term, short-term, medium-term, and long-term predictions [5]. According to [5], very short-
term solar PV power forecasting can refer to the generation information from a few seconds to 
minutes, and the application of this classification is for solar PV and storage control and electricity 
market clearing. Short-term prediction is used for the data from 1 hour up to 48-72 hours, and 
such forecasts arecrucial for different decision-making problems involved in the electricity market 
and power system operation, including economic dispatch, unit commitment. The medium-term 
forecasting indicates the forecasting up to one week ahead, and it is classified for maintenance 
scheduling of PV plants, conventional power plants, transformers, and transmission lines. The 
long-term prediction/estimation can be applied for long-term solar energy assessment and PV 
plant planning up to months to years. In this paper, the short-term forecasting is used to analyze 
the solar PV power. 

Similar to wind power forecasting domain, solar PV power forecasting methods can 
be generally classified in terms of physical models, traditional statistical methods, artificial 
intelligent (AI) approaches, and hybrid models [5, 6, 7]. Statistical approaches are based on data-
driven formulation using historical measured data to forecast solar time series [8]. Several AI-
based techniques were proposed to construct solar forecasters [9]. Physical models are based 
directly or indirectly on numerical weather prediction (NWP) or satellite images that predict 
solar irradiance and solar PV generation [10, 11]. The combination of two or three mentioned 
models can provide different hybrid models [12, 13]. All of the forecasting models and tools 
were proposed to estimatethe most accurate solar PV power generation values compared to the 
measured ones. Unfortunately, there are always errors between the predicted and practical data 
due to several factors, such as solar prediction, the path of sun, the atmosphere’s condition, the 
scattering process, and the characteristicsof a solar power plant. In most existing methods and 



135

Tập 12, Số 5, 2018

statistical viewpoint, the forecast error distribution is often assumed to be normally distributed. 
This assumption may not always be guaranteed when the solar PV power forecast error distribution 
includes skewness and excess kurtosis. In this situation, the assumption of error distribution will 
have an impact on the final study results. Moreover, the error distribution is often assumed to 
be normal distribution with zero mean and constant variance. While assumed error distribution 
in solar power forecasting is normally distributed, the mean of this distribution does not always 
equal zero. Therefore, the primary motivation of this paper is to analyze the statistical properties 
of short-term solar PV power forecasting error distribution from Belgian solar power generation 
measurements. The comparisons were made between the investigated results and the commonly 
assumed normal distribution in most of electrical power system simulation studies. Finally, a 
correcting method was utilized to improve the normal distribution assumption of solar PV power 
forecasting error distribution. 

2.	 Data analysis

2.1.	 Belgium solar PV power generation

In this paper, solar PV power generation forecasting data from Belgian transmission 
system operator on their homepage was analyzed [14]. Belgium’s installed solar power capacity 
is currently 416.27 MW. The significant level of such solar PV capacity increases steadily, and 
this is also expected to progress in the following years. At every quarter of an hour, the unique 
quarter-hourly power generation value for upscaled measurements can be updated. This is also the 
amount of solar power generation equivalent to the running average evaluated for that particular 
quarterhour. In this paper, the available solar power data was monitored from April 26th, 2018 
to May 03rd, 2018. The Belgian solar PV power generation and forecasting information was 
demonstrated in Figure 1. The solar power forecasting data was demonstrated by the solid line. 
The solar power forecasting data was illustrated by the dashed line. In the analyzed period, the 
mean value of generated solar power was 476.40 MW, the maximum generated solar power value 
was 2833.45 MW, and the minimum generated solar power generation was 0.00 MW. Also, the 
mean value of predicted solar power was 563.28 MW, the maximum predicted power generation 
was 2419.39 MW, and the minimum predicted solar power value was 0.00MW.
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Figure 1. Belgian solar PV power generation and forecasting

2.2. 	 Statistical background

The Belgian solar power measurements were analyzed by several statistical techniquesin this 
paper. From statistical viewpoint, the range of values of a continuous random variable is normally 
illustrated by a probability density function (i.e., pdf) or density. The normal distribution is usually 
assumed to describe solar power forecasting error distribution. The first two standardized moments 
consisting of mean (i.e., µ ) and standard deviation (i.e.,σ ) or variance (i.e., 2σ ) are the primary 
information of solar PV power forecasting error distribution. In addition, the third moment of 
distribution (i.e., skewness) is the measurement of a probability distribution’s asymmetry, while 
kurtosis provides a measurement of the peakedness of a distribution as well as the weight of the 
tails of the distribution. If an observed data set is assumed to be normally distributed, the values 
of both skewness and kurtosis equal zero. In statistics, a histogram represented by a bar chart is 
normally used to demonstrate both the skewness and kurtosis of the probability distribution of 
a continuous variable. Another useful statistical criterion is quantile-quantile (Q-Q) plot which 
can be employed to compare the probability distribution of the Belgian solar power data set to 
the associated normal distribution by drawing their quantiles against each other. Furthermore, 
a probability plots is a graphical representation for comparing the similarities and differences 
between the distribution of observed data and the corresponding normal distribution. In this given 
plot, the non-normality of the observed data set with the associated 95% confidence interval (i.e., 
significance level α=0.05) is investigated by using Anderson-Darling (i.e., AD) test. Finally, a plot 
of empirical cumulative distribution function (i.e., cdf) is a statistical criterion used to evaluate 
the fitness of a distribution to solar power data, to estimate percentiles, and to compare different 
sample distributions. While the fitted distribution in a probability plot is a straight line, the fitting 
distributionin an empirical cdf plot is a highly nonlinear curve. In order to perform all statistical 
analysis in this paper, the MINITAB software and MATLAB software were utilized.

3. 	 Results

The impact of solar PV power generation forecasting error distribution on operations of 
power system will be considered in this section. The distribution of solar PV power generation 
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forecasting errors observed in seven days from Belgian transmission power system was 
investigated. In this paper, error solar PV power value (i.e.,

forecastP ) is calculated by subtracting the 
forecast value (i.e., forecastP ) to the realized value (i.e., actualP ) as follows:

                                                                                                                                          (1)

Figure 2 shows a histogram plot of the observed solar PV power forecast errors from Belgian 
transmission system in 2018. In this figure, the dotted line demonstrates a normal distribution 
with the mean value (86.76 MW) and standard deviation (351.5 MW) as the observed errors. The 
mean value (86.76 MW) shows the positive mean bias. In this figure, the number of observed 
data points is shown by N (i.e., 721). The observed error distribution is highly peaked, with the 
extremely right tail than the corresponding normal distribution. The error distribution of Belgian 
solar power generation forecasting is positive skew and leptokurtic. This histogram plot shows 
that the solar power generation error distribution is highly non-normal. 

power forecast actualP Pε = −

Figure 2. Histogram of the observed solar PV power generation forecast errors 
in the Belgian transmission system in MW

In statistics, a Q-Q plot is also used to examine the normality of the distribution. A normal 
Q-Q plot of Belgian solar power forecast errors generated by MATLAB software was shown in 
Figure 3. The solid line in the graph get sover the first and third quantiles of the planes of the 
observed data. This QQ plot also confirms non-normality of the errors distribution because all 
observations (i.e., the star symbols) do not fit the straight line. The probability plot of Belgian solar 
PV power generation forecasting errors with the corresponding 95% confidence intervals was 
drawn by using statistical MINITAB software as shown in Figure 4. Three solid lines in Figure 4 
indicate a normal distribution of the observed data (i.e., the middle line) with the same mean (i.e., 
86.76 MW) and standard deviation (i.e., 351.5 MW) with the associated 95% confidence intervals 
(i.e., two border solid lines).
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Figure 4. Probability plot of Belgian solar PV power generation forecasting 
errors with the associated 95% confidence intervals

The solar power errors shown as the star symbols in Figure 4 (i.e., outside the 95% confidence 
intervals) indicate the non-normality of the solar power error distribution. Both AD test value 
(132.808 greater than 0.641) and p-value (less than 0.005) describe the null hypothesis of the 
forecast error data coming from a normal distribution that was rejected at a statistical significance 
level of α = 0.05. A cdf plot of the observed errors and the corresponding normal distribution is 
shown in Figure 5. In this figure, the dashed line shows the fitted normal distribution with the 
same mean and standard deviation and the solid line show the empirical cdf of the observed 
errors. This figure also confirms the non-normality of the errors distribution because the dashed 
line is different with the solid line.

Figure 3. Q-Q plot of Belgian solar PV power generation forecast errors
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Figure 5. A cdf plot of Belgian solar PV power generation forecasting errors

Obviously, Figures (2) - (5) showed that the solar PV power forecasting errors are non-
normal distribution which is usually assumed in the existing solar PV power generation forecasting 
studies. The estimated mean value of errors in the fitted normal distribution (i.e., 86.76 MW) as 
shown in Figures (2) - (5) are not zero. The accuracy of solar PV power forecasting models and 
methods can be increased by improving this mean value. The corrected solar PV power generation 
forecast can be transformed by subtracting the mean value of solar PV power forecast errors from 
solar PV power forecast as follows:

	

 (2) 	where correct
forecastP and ( )powerE ε are the corrected solar PV power forecast and the average 

of solar PV power forecast errors, respectively. Based on Equation (2), the corrected solar power 
forecast errors (i.e., correct

powerε ) can be calculated as follows:

.	                                                                                                                                           (3)

From Equation (3), the fitted normal distribution of the corrected solar power forecast 
errors can be drawn in Figure 6. As shown in Figure 6, the fitted normal distribution of corrected 
errors has zero mean value and the same standard deviation value (i.e., 351.5 MW) with the 
previous error value as shown in Figure 2.

( )correct
forecast forecast powerP P E ε= −

correct correct
power forecast actualP Pε = −
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Figure 6. Histogram of the corrected solar PV power generation forecast
 errors in the Belgian transmission system in MW

Obviously, the biased mean of error in the commonly assumed normal distribution showed 
that the existing difference between the forecasted and practical values in most actual forecasting 
methods. This normal assumption may cause the errors of forecasting results. Based on the 
proposed method, the error of solar power forecasting in common assumption is expected to be 
reduced when the mean of errors of the normal distribution equals to zero. Hence, the accuracy 
of the solar power forecasting can be increased. Therefore, the errors of solar power generation 
scheduling will be diminished. 

4. 	 Conclusions

In this study, the solar PV power generation information including the forecast values 
and practical measurements from Belgian transmission system was investigated. In addition, 
the short-term solar PV power generation errors were analyzed by using various statistical 
methods including histogram plot, quantile-quantile plot, probability plot, Anderson-Darling test, 
and empirical cumulative distribution function plot. The errors distribution of solar PV power 
generation forecastingis not normally distributed as frequently assumed in several existing solar 
PV power forecasting studies. Moreover, the mean value of the corresponding fitted normal 
distribution does not equal zero. Therefore, a corrected method was applied in order to transform 
the mean value of the fitted normal distribution into zero. The applied method was presumed 
to reduce the solar PV power forecasting errors of existing estimation models and methods. 
For further studies, the Belgian short-term solar PV power generation forecasting errors will be 
statistically analyzed with other renewable resources in the same electrical power system. The 
actual distribution of renewable generation forecasting errors also can be investigated. 
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ĐẶC ĐIỂM SINH HỌC DINH DƯỠNG CỦA CÁ CHẠCH CÁT (Cobitis sp.) 
PHÂN BỐ Ở SÔNG AN LÃO - BÌNH ĐỊNH

VÕ VĂN CHÍ1*, TRẦN THANH AN2

1Khoa Sinh - KTNN, Trường Đại học Quy Nhơn
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TÓM TẮT

Cá Chạch cát (Cobitis sp.) là loài cá nước ngọt có kích thước nhỏ, màu sắc đẹp, được xem là loài cá 
có tiềm năng cho nuôi cảnh ở nước ta, tuy nhiên những hiểu biết về đặc điểm sinh học của loài này vẫn còn 
rất hạn chế. Trong nghiên cứu này, đặc điểm sinh học dinh dưỡng của cá được nghiên cứu thông qua khảo 
sát đặc điểm của hệ tiêu hóa và thức ăn tự nhiên của cá. Cấu tạo hệ tiêu hóa của cá và chỉ số tương quan 
giữa chiều dài ruột và chiều dài thân cho thấy cá có tính ăn thiên về động vật. Thành phần thức ăn tự nhiên 
của cá khá đa dạng, bao gồm rất nhiều loài con mồi thuộc 3 nhóm: động vật phù du, động vật đáy và tảo. 
Cường độ bắt mồi của cá khác nhau giữa những cá thể trong cùng nhóm cũng như giữa các nhóm kích cỡ. 
Như vậy, chúng tôi đã thu thập được những thông tin quan trọng về đặc điểm sinh học dinh dưỡng của cá 
Chạch cát, và hy vọng rằng những thông tin này sẽ góp phần quan trọng cho những nghiên cứu nuôi thuần 
dưỡng cá cũng như sinh sản nhân tạo cá sau này.

Từ khóa: Cá Chạch cát, cường độ bắt mồi, hệ tiêu hóa, tập tính ăn, thức ăn tự nhiên.

ABSTRACT

Feeding Biology of Loach (Cobitis sp.) distributed in An Lao River - Binh Dinh

Loach (Cobitis sp.) is a freshwater fish species having small body and beautiful colour that has 
been considered as a potential ornamental fish species in Vietnam; however, the biological information of 
this species is not well known. In this study, feeding biology of this fish was studied by examining digestive 
system and natural food. The results showed that characteristics of its digestive system and the value 
of the relative length of the gut appeared to adapt carnivorous feeding. The natural food of this species 
wasdiverse and included lots of prey items belonging to 3 groups namely zooplankton, zoobenthos and 
algae. Its feeding intensity differed between individuals of the same size class as well as those of different 
size classes. Here, we collected some important information on feeding biology of loach with the hope to 
support next studies related to culturing and breeding this fish species. 

Keywords: Digestive system, feeding behaviour, feeding intensity, loach, natural food.

1.       Đặt vấn đề

Cá cảnh nói chung và cá cảnh nước ngọt nước riêng ngày càng trở nên phổ biến trên thị 
trường giải trí. Sự hấp dẫn, cuốn hút của những con cá đẹp về màu sắc, hình dáng và đa dạng về 
chủng loại ngày càng thu hút sự quan tâm của nhiều người. Bên cạnh các loài cá cảnh nước ngọt 
đang được ưa chuộng và đã được nhân giống thành công như cá vàng, cá la hán, cá rồng, cá dĩa,… 
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thì ở nước ta vẫn còn nhiều loài cá nước ngọt khác từ tự nhiên cũng được đánh giá là có tiềm năng 
nuôi cảnh, trong đó có cá Chạch cát (Điều và cộng sự, 2016) [1].

Cá Chạch cát là một loài cá nước ngọt có kích thước nhỏ, có hình dáng và màu sắc đẹp, đã 
được một số nước nuôi làm cảnh. Tuy nhiên, ở Việt Nam nói chung và Bình Định nói riêng chưa 
có nghiên cứu nào về đặc điểm sinh học của loài cá này. Vì vậy, việc nghiên cứu những đặc điểm 
sinh học cơ bản để làm cơ sở cho nuôi thuần dưỡng và tiến xa hơn là sản xuất giống đối tượng này 
là cần thiết, góp phần đa dạng hóa đối tượng cá nước ngọt nuôi cảnh ở Việt Nam.

2.      Vật liệu và phương pháp

2.1.   Đối tượng nghiên cứu

Loài cá Chạch cát Cobitis sp.

2.2.  	 Thời gian và địa điểm nghiên cứu

- Thời gian: Đề tài được tiến hành từ 1/2017 đến 5/2017
- Địa điểm thu mẫu: Sông An Lão, xã Ân Hảo Đông, huyện Hoài Ân, tỉnh Bình Định.

2.3.   Phương pháp nghiên cứu

2.3.1. Thu và xử lý mẫu cá

Cá Chạch cát được đánh bắt trực tiếp tại khu vực nghiên cứu (vào khoảng 8-9 giờ sáng và 
1-2 giờ chiều). Cá được phân chia thành 4 nhóm kích cỡ dựa vào chiều dài thân (2,5 – 4,1 cm, 
4,2 – 5,8 cm, 5,9 – 7,5 cm và 7,6 – 9,2 cm) và được cố định trong dung dịch Formol 5%. Một số 
cá được sử dụng ngay sau khi đánh bắt để xác định các đặc điểm hình thái, giải phẫu cần thiết.

Hình 1. Vị trí thu mẫu (ký hiệu dấu sao)

2.3.2. Khảo sát hệ tiêu hóa và xác định tập tính ăn của cá

- Mô tả đặc điểm của hệ tiêu hóa (tập trung vào các cơ quan như miệng, lược mang, và ruột) 
bằng việc kết hợp quan sát các đặc điểm bên ngoài và giải phẫu. 

- Tập tính ăn của cá: Tập tính ăn của cá được nhận định thông qua chỉ số tương quan giữa 
chiều dài ruột và chiều dài thân (RLG) theo Al-Hussainy (1949) [5].

RLG được tính theo công thức sau:
RLG = 
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Trong đó:
Li: Chiều dài ruột cá (cm)
L: Chiều dài toàn thân cá (được đo bằng thước kẹp, từ mõm đến cuối vây đuôi – cm)
2.3.3. Phân tích thức ăn tự nhiên của cá 
Tại phòng thí nghiệm, 120 cá (30 cá thể/nhóm kích cỡ) được giải phẫu để phân tích thức 

ăn trong ruột cũng như xác định cường độ bắt mồi của cá. Bằng việc sử dụng kính hiển vi hai mắt 
và kính hiển vi soi nổi, các loại thức ăn trong ruột cá được quan sát và phân loại đến cấp độ phân 
loại thấp nhất có thể dựa vào các tài liệu [4], [7], [8].

- Xác định tần số xuất hiện (%O) của mỗi loại thức ăn bằng công thức sau (Hyslop, 1980) [9]:

   

2.3.4. Xác định cường độ bắt mồi của cá

Cường độ bắt mồi của cá được ước lượng dựa vào độ no của cá theo thang 5 bậc được mô 
tả bởi Lebedev (1946). Cụ thể, ruột cá không có thức ăn tương ứng với độ no bậc 0, độ no sẽ tăng 
dần theo sự gia tăng số lượng thức ăn trong ruột, và khi ruột chứa đầy thức ăn thì độ no tương 
ứng là bậc 4 [10].

3.       Kết quả và thảo luận

3.1.    Hệ tiêu hóa và tập tính ăn của cá

Nhờ hoạt động của hệ tiêu hóa mà các chất dinh dưỡng từ môi trường ngoài được chuyển 
vào cơ thể dưới dạng thức ăn nhằm cung cấp dinh dưỡng cho quá trình trao đổi chất của cơ thể 
(Đỗ Thị Thanh Hương và Nguyễn Văn Tư, 2010) [2]. Vì vậy, để nuôi thuần dưỡng thành công một 
loài cá nào đó thì việc nghiên cứu đặc điểm dinh dưỡng của cá là rất cần thiết. Một trong những 
vấn đề cần quan tâm là hình thái, cấu tạo của các cơ quan tiêu hóa. 

Theo kết quả quan sát của chúng tôi, hệ tiêu hóa của cá Chạch cát gồm các bộ phận như hầu 
hết các loài cá khác. Tuy nhiên, để hỗ trợ cho việc nhận định đặc điểm dinh dưỡng của cá, chúng 
tôi tập trung mô tả một số cơ quan sau:

- Miệng:
Miệng cá nhỏ, hình móng ngựa. Môi trên dày phát triển rộng vừa phải, có rãnh nông chạy 

dọc. Môi dưới phát triển ở góc miệng, phần giữa chia 2 gắn với cằm tạo thành hai thùy hình bản, 
viền ngoài có khía răng cưa, mút cuối kéo dài thành râu. 

Hình 2. Hình dạng miệng cá Chạch cát



146

Võ Văn Chí, Trần Thanh An

- Răng: 
Cũng giống như những loài cá khác trong bộ cá chạch, cá Chạch cát trên cả hai hàm đều có 

răng nhỏ nhọn, mặt răng nhám và sắc nhọn. Như vậy, với đặc điểm răng được mô tả, cá Chạch cát 
có thể là loài ăn thiên về động vật.

- Lược mang: 
Lược mang là hệ thống que sụn hoặc xương gắn vào xương cung mang và nằm đối diện với 

tơ mang. Theo quan sát của chúng tôi, lược mang của cá Chạch cát có một hàng, phần gốc gắn vào 
cung mang, ngọn hướng vào xoang miệng. Lược mang của loài cá này có màu trắng, ngắn, tương 
đối nhọn và xếp khá thưa. Hình dạng và kích thước lược mang của cá thường thích hợp với tập 
tính dinh dưỡng của chúng. Từ đặc điểm cấu tạo của lược mang, có thể nhận định rằng cá Chạch 
cát thích nghi với tính ăn thiên về động vật.

- Ruột:
Chúng tôi quan sát thấy rằng, đoạn đầu của ruột cá Chạch cát phình to hơn, trông giống 

như dạ dày, nhưng không phân hóa riêng biệt như dạ dày ở các loài cá khác. Vì vậy, có thể nói cá 
Chạch cát không có dạ dày rõ ràng. Kết quả tương tự cũng được tìm thấy bởi Robotmam (1977) 
trên loài Cobitis taenia [12]. 

Hình 3. Chiều dài ruột so với chiều dài thân cá

Ruột của cá Chạch cát tương đối ngắn, là bộ phận cuối của ống tiêu hóa. Chiều dài ruột của 
cá phụ thuộc vào thức ăn tự nhiên mà chúng tiêu thụ, chiều dài ruột tăng theo tỉ lệ gia tăng các 
loại thức ăn thực vật trong khẩu phần ăn của cá [3]. Để nhận định chính xác hơn tập tính ăn của 
cá, chúng tôi đã tính toán chỉ số tương quan giữa chiều dài ruột và chiều dài thân cá, kết quả thể 
hiện ở bảng 1. 

Bảng 1. Chỉ số RLG của cá Chạch cát

Nhóm kích thước cá (cm) Chiều dài thân L (cm) Chiều dài ruột Li (cm) RLG

2,5 - 4,1 3,43 ± 0,43 1,46 ± 0,19 0,43

4,2 - 5,8 5,22 ± 0,44 2,26 ± 0,25 0,43

5,9 - 7,5 6,77 ± 0,42 3,14 ± 0,22 0,46

7,6 - 9,2 7,88 ± 0,39 3,62 ± 0,19 0,46

 Cá Chạch cát có chỉ số RLG khá thấp (từ 0,43 đến 0,46) (Bảng 1). Theo Nikolski (1963), 
những loài cá ăn động vật thường có RLG ≤1 [11]. Như vậy, có thể nhận định rằng cá Chạch cát 
thuộc nhóm cá ăn động vật. Kết quả ở bảng 1 cũng cho thấy rằng, chỉ số RLG thay đổi ở các 
nhóm cá có kích thước khác nhau; cụ thể là chỉ số RLG của nhóm cá có chiều dài từ 5,9 - 9,2 cm 
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(0,46) lớn hơn chỉ số này của nhóm cá có chiều dài 2,5 - 5,8 cm (0,43). Sự thay đổi này có thể là 
đặc điểm thích nghi của cá đối với từng giai đoạn phát triển. Biswas (1993) cho rằng, trong cùng 
một loài chỉ số RLG cũng có thể khác nhau tùy theo giai đoạn phát triển của cá [6]. Cụ thể hơn, 
trong quá trình sinh trưởng, ống tiêu hóa của cá sẽ gia tăng về chiều dài và gia tăng các nếp gấp để 
giúp cá tiêu hóa và hấp thu các vật chất có nguồn gốc thực vật, điều này dẫn đến sự gia tăng giá trị  
RLG [3]. Như vậy, với sự gia tăng giá trị RLG ở các nhóm cá lớn hơn có thể dự đoán rằng, thức 
ăn thực vật cũng gia tăng trong khẩu phần ăn của cá. 

Như vậy, từ đặc điểm cấu tạo của cơ quan tiêu hóa và chỉ số RLG có thể thấy rằng, cá Chạch 
cát là loài có tính ăn thiên về động vật. Tuy nhiên, để có những nhận định chính xác hơn, chúng 
tôi đã tiến hành phân tích thành phần thức ăn thức ăn tự nhiên. Kết quả được thể hiện ở phần sau.

3.2.    Thức ăn tự nhiên của cá

Kết quả phân tích thành phần thức ăn tự nhiên trong ruột cá Chạch cát được thể hiện ở 
Bảng 2. 

Bảng 2. Thành phần thức ăn tự nhiên của cá Chạch cát

STT Loại thức ăn Tần số xuất hiện (%O)
Động vật phù du

1 Dipleuchlanis propatula 95,5
2 Lepadella acuminata 39,5
3 Macrocyclops 23,5
4 Lecane curvicornis 91,0
5 Acanthocyclops verrrnalis 35,5
6 Pleuroxus laevis 100,0
7 Hyperoche medusarum 16,5
8 Colurella obtusa 31,5
9 Synchaeta stylata 24,5

10 Gomphonema sp. 75,0
Động vật đáy

11 Bivalvia 60,5
12 Gastropods 36,5

Tảo
13 Closterium 80,5
14 Achnanthes minutissima 100,0
15 Synedra sp. 100,0
16 Synedra ulna 64,5
17 Melosira italica 32,5
18 Cladophora glomerata 68,5
19 Bacillariales 100,0
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20 Mougeotia 64,5
21 Oscillatoria 36,5
22 Cosmarium 70,5
23 Volvox 44,5
24 Trachelomonas euchlora 24,5
25 Neidium sp. 100
26 Navicula 92,5
27 Rhoicosphenia curvata 20,5
28 Cladophora sp. 80,5

Thức ăn tự nhiên của cá Chạch cát tương đối đa dạng, bao gồm 3 nhóm mồi là động vật 
phù du, động vật đáy và tảo, trong đó đáng chú ý là động vật phù du và tảo (Bảng 2). Những 
con mồi trong nhóm động vật phù du có tần số xuất hiện cao là Dipleuchlanis propatula, Lecane 
curvicornis, Pleuroxus laevis (91 - 100%), trong khi đó các loài tảo có tần số xuất hiện cao là 
Achnanthes minutissima, Synedra sp., Bacillariales, Neidium sp. (100%). Động vật đáy cũng có 
tần số xuất hiện tương đối cao, như các loài hai mảnh vỏ có tần số xuất hiện 60.5%. Ngược lại, 
một số loài như Hyperoche medusarum và Rhoicosphenia curvata là loại thức ăn có tần số xuất 
hiện nhỏ nhất (tương ứng 16,5% và 20,5%).

Mặc dù kết quả khảo sát đặc điểm của các cơ quan tiêu hóa và chỉ số RLG (được mô tả 
ở phần trên) cho thấy cá Chạch cát có tính ăn thiên về động vật, tuy nhiên kết quả ở bảng 2 cho 
thấy rất nhiều loài tảo được tìm thấy trong ruột cá. Đây có thể là một đặc điểm thích nghi riêng 
của cá Chạch cát, hoặc cũng có thể các loài tảo được cá ăn vào ngẫu nhiên trong khi ăn các loài 
động vật phù du và động vật đáy. Tuy nhiên, để có những nhận định chính xác hơn về tập tính 
ăn của cá thì việc xác định tầm quan trọng tương đối của mỗi loại thức ăn (Index of Relative 
Importance - IRI) nên được nghiên cứu, vì chỉ số này sẽ cho thấy được loại thức ăn nào là quan 
trọng nhất trong khẩu phần ăn của cá. Chỉ số này đã được Hyslop (1980) và một số tác giả khác 
đề cập [9]; chỉ số này không những phụ thuộc vào tần số xuất hiện mà còn phụ thuộc vào thể tích 
(hoặc khối lượng) và số lượng của mỗi loại con mồi (thức ăn). Vì vậy, những nghiên cứu tiếp 
theo nên quan tâm đến khía cạnh này.

3.3.    Cường độ bắt mồi của cá 

Cường độ bắt mồi của cá được đánh giá thông qua độ no của cá, kết quả được trình bày ở 
Bảng 3. 

Bảng 3. Độ no của cá Chạch cát

Nhóm kích 
cỡ cá (cm)

Độ no
Bậc 0 Bậc 1 Bậc 2 Bậc 3 Bậc 4

2,5 - 4,1 36,7 10,0 36,7 16,6 0,0
4,2 - 5,8 26,7 16,7 33,3 23,3 0,0
5,9 - 7,5 16,7 16,7 23,3 33,3 10,0
7,6 - 9,2 16,7 36,6 33,3 6,7 6,7

Ghi chú: Số liệu thể hiện trong bảng là % trong tổng số cá theo các nhóm kích cỡ
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Cường độ bắt mồi của cá thay đổi giữa những cá thể trong cùng nhóm kích cỡ và cũng 
khác nhau giữa các nhóm cá (Bảng 3). Chỉ số độ no của cá xuất hiện ở cả 5 bậc (từ bậc 0 đến 
bậc 4). Tuy nhiên, đáng chú ý là một tỷ lệ lớn (26,7 - 36,7%) cá có kích thước nhỏ (2,5 - 5,8 cm) 
không có thức ăn trong ruột, trong khi độ no cực đại chỉ được quan sát thấy ở 2 nhóm cá lớn hơn  
(5,9 - 7,5 cm và 7,6 - 9,2 cm). Từ chỉ số độ no có thể nói rằng, nhóm cá có chiều dài từ 5,9 - 7,5 
cm là nhóm cá có cường độ bắt mồi tích cực nhất; thể hiện ở 33,3% số cá đạt độ no bậc 3 và 10% 
đạt độ no bậc 4. Ngược lại, nhóm cá 2,5 - 4,1 cm có cường độ bắt mồi thấp nhất (36.7% số cá 
không có con mồi nào trong ruột).

Rõ ràng rằng, mặc dù cá được đánh bắt ở cùng một thời điểm nhưng cường độ bắt mồi khác 
nhau giữa các nhóm kích cỡ của cá. Điều này có thể phụ thuộc vào đặc điểm của từng giai đoạn 
phát triển của cá. Giai đoạn cá có chiều dài từ 5,9 - 7,5 cm có thể là giai đoạn cá chuẩn bị cho sự 
thành thục sinh dục nên cần tích lũy nhiều chất dinh dưỡng hơn, vì vậy cá bắt mồi tích cực nhất. 
Tuy nhiên, thời điểm trong ngày cũng có thể ảnh hưởng đến cường độ bắt mồi của các nhóm kích 
cỡ cá. Do đó, việc thu mẫu ở nhiều thời điểm khác nhau trong ngày là điều cần thiết trong những 
nghiên cứu tiếp theo để có thể nhận định đúng hơn về cường độ bắt mồi của cá Chạch cát. Điều 
này sẽ rất hữu ích để lựa chọn thời điểm cho cá ăn khi ứng dụng vào nuôi cảnh.

4.        Kết luận

- Cá Chạch cát có miệng nhỏ, hình móng ngựa; răng cá nhỏ, nhọn; lược mang có màu trắng, 
ngắn, tương đối nhọn và xếp khá thưa. Cá Chạch cát không có dạ dày rõ ràng.

- Đặc điểm cấu tạo của các cơ quan tiêu hóa và chỉ số RLG của cá Chạch cát thể hiện sự 
thích nghi với tính ăn thiên về động vật.

- Thành phần thức ăn tự nhiên của cá tương đối đa dạng, bao gồm 3 nhóm: động vật phù 
du, động vật đáy và tảo.

- Cường độ bắt mồi của cá thay đổi giữa các nhóm kích cỡ cá và giữa những cá thể trong 
cùng nhóm.
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