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Abstract 

The colloidal nanosize golds were synthesized from metal precursor chloroauric acid 
(HAuCl4) using trisodium citrate dehydrate (C6H5O7Na3) as reducing and stabilizing agents. The 
optical properties of colloidal gold solution have been investigated under the different synthetic 
conditions and aging time. The results show that the absorption and the stability of the colloidal 
gold nanoparticles depend robustly on the synthetic conditions and pH of media. 
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I - Më §ÇU 

H¹t nano vµng ®· ®−îc biÕt ®Õn tõ thêi cæ 
®¹i vÒ tÝnh chÊt mµu lý thó sö dông trang trÝ 
trong c¸c ®å dïng thuû tinh vµ kÝnh x©y dùng. 
GÇn ®©y, chóng ®−îc quan t©m nghiªn cøu 
m¹nh v× mét sè tÝnh n¨ng ®Æc biÖt cã tiÒm n¨ng 
lín cho viÖc øng dông trong y sinh [1 - 7]. §Æc 
tÝnh −u viÖt cña c¸c h¹t nano vµng lµ æn ®Þnh vÒ 
cÊu tróc, kh«ng ®éc, cã kh¶ n¨ng t−¬ng hîp 
sinh häc cao vµ nhÊt lµ chóng dÔ dµng ho¹t ho¸ 
®Ó g¾n kÕt víi c¸c ph©n tö sinh häc nh− amino 
axit, protein, enzym, DNA [8, 9] vµ c¸c ph©n tö 
thuèc th«ng qua c¸c chÊt cã chøa nhãm -SH. VÒ 
khÝa c¹nh vËt lý, nhê vµo hiÖu øng plasmon 
céng h−ëng nªn c¸c h¹t nano vµng cã thiÕt diÖn 
t¾t lín trong vïng nh×n thÊy, phô thuéc m¹nh 
vµo h×nh d¹ng vµ kÝch th−íc h¹t còng nh− tÝnh 
chÊt cña m«i tr−êng bao quanh. Sù biÕn ®æi mµu 
s¾c cña dông dÞch keo nano vµng theo sù thay 
®æi cña m«i tr−êng ®· ®−îc sö dông trong c¸c 
c¶m biÕn sinh hãa ®Ó chÈn ®o¸n bÖnh còng nh− 

ph¸t hiÖn c¸c ®éc tè [10]. 

Cã nhiÒu c¸ch ®Ó t¹o ra h¹t nano vµng nh− 
c¸c ph−¬ng ph¸p vËt lý bao gåm ph−¬ng ph¸p 
quang hãa, ®iÖn hãa siªu ©m, chiÕu x¹, nhiÖt …, 
hoÆc b»ng ph−¬ng ph¸p hãa. Phæ biÕn nhÊt lµ 
ph−¬ng ph¸p Turkevitch [11] t¹o h¹t nano vµng 
ph©n t¸n trong n−íc tõ HAuCl4 b»ng ph−¬ng 
ph¸p hãa khö cã sö dông xitrat lµm t¸c nh©n 
khö. C¸c h¹t vµng chÕ t¹o b»ng ph−¬ng ph¸p 
nµy cã thÓ dÔ dµng biÕn ®æi bÒ mÆt ®Ó g¾n kÕt 
víi c¸c ph©n tö sinh häc ®Ó sö dông trong c¸c 
øng dông y-sinh nh− c¶m biÕn sinh häc, ®¸nh 
dÊu sinh häc ….   

Trong bµi nµy, chóng t«i tr×nh bµy c¸c kÕt 
qu¶ chÕ h¹t keo vµng b»ng ph−¬ng ph¸p 
Turkevich. Nghiªn cøu tÝnh chÊt quang cña 
dung dÞch keo nano vµng trong c¸c ®iÒu kiÖn 
chÕ t¹o kh¸c nhau nh− thêi gian ph¶n øng, nång 
®é t¸c nh©n khö, nång ®é cña muèi vµng. ¶nh 
h−ëng cña ®é pH lªn tÝnh chÊt quang cña c¸c 
h¹t nano vµng còng nh− ®é æn ®Þnh cña dung 
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dÞch keo vµng theo thêi gian b¶o qu¶n còng 
®−îc kh¶o s¸t. 

II - PH¦¥NG PH¸P THùC NGHIÖM 

1. Hãa chÊt  

Axit tetrachloro auric ngËm ba ph©n tö n−íc 
99,5 % (HAuCl4.3H2O), trinatri xitrat ngËm hai 
ph©n tö n−íc (Na3C6O7.2H2O) ®−îc mua tõ h·ng 
Merck. C¸c thÝ nghiÖm ®−îc sö dông n−íc cÊt 
hai lÇn. 

2. Tæng hîp dung dÞch nano vµng  

a) ChÕ t¹o  

90 ml dung dÞch 2,0 10-4 M axit chloroauric 
chøa trong b×nh cÇu ®¸y b»ng ®−îc khuÊy tõ vµ 
gia nhiÖt cho tíi s«i. Khi dung dÞch b¾t ®Çu s«i, 
nhá 3,6 ml dung dÞch 6,8 10-2 M natri xitrat vµo 
b×nh ph¶n øng. Khi ®ã ph¶n øng b¾t ®Çu x¶y ra, 
ph−¬ng tr×nh ph¶n øng nh− sau:  

HAuCl4 + 2Na3C6H5O7 � Au + CO2 + 

 2NaCl + 2HCl + 2Na2C5H4O5 +1/2H2 

Theo thêi gian ph¶n øng, mµu cña dung dÞch 
ph¶n øng chuyÓn tõ mÇu vµng nh¹t sang kh«ng 
mÇu, mÇu x¸m, tÝm vµ cuèi cïng lµ mµu vang 
®á. Sau kho¶ng h¬n 10 phót ph¶n øng x¶y ra 
hoµn toµn, dung dÞch vµng cã mµu vang ®á. 
Dung dÞch nµy ®−îc chôp ¶nh hiÓn vi ®iÖn tö 
quÐt ph©n gi¶i cao HSEM vµ ®o hÊp thô hång 
ngo¹i vµ Raman sö dông phæ kÕ hång ngo¹i 
biÕn ®æi Fourrier FTIR Nicolete vµ thiÕt bÞ 
LAMBRAM 

b) Thay ®æi thêi gian ph¶n øng 

Sau khi nhá dung dÞch xitrat ®−îc 1 phót th× 
qu¸ tr×nh lÊy mÉu ra ®−îc b¾t ®Çu thùc hiÖn - 
thêi ®iÓm lÊy mÉu ra ®−îc coi lµ thêi gian kÕt 
thóc ph¶n øng cña mÉu. Cø sau 3 phót th× 5 ml 
mÉu trong b×nh ph¶n øng ®−îc rót ra vµ dõng l¹i 
h¼n sau 25 phót tÝnh tõ thêi ®iÓm ph¶n øng b¾t 
®Çu x¶y ra. C¸c mÉu trªn ®−îc ®o phæ UV-VIS. 

c) Thay ®æi nång ®é xitrat 

Nh»m nghiªn cøu sù phô thuéc cña kÝch 
th−íc vµ h×nh d¹ng cña c¸c h¹t nano vµng vµo 
nång ®é xitrat, mét d·y gåm 18 thÝ nghiÖm 
®−îc thùc hiÖn víi nång ®é cña HAuCl4 lµ 2,0 

10-4 M kh«ng ®æi, tû lÖ mol r cña r = 
[citrate]/[HAuCl4] ®−îc thay ®æi tõ 0,5 cho tíi 
12 víi b−íc thay ®æi lµ 0,5. Thêi gian cho tÊt c¶ 
c¸c ph¶n øng ®−îc gi÷ cè ®Þnh lµ 15 phót.  

d) Thay ®æi nång ®é axit chloroauric 

Sù phô thuéc cña nång ®é h¹t nano vµng vµo 
nång ®é HAuCl4 còng ®−îc nghiªn cøu qua viÖc  
kh¶o s¸t mét d·y mÉu 12 dung dÞch keo vµng 
®−îc chÕ t¹o víi l−îng HAuCl4 thay ®æi tõ   
0,5×10-4 M tíi 6,0×10-4 M, mçi b−íc lµ  
0,5×10-4 M. Tû lÖ r gi÷ cè ®Þnh cho c¶ d·y mÉu r 
= 12. Thêi gian ph¶n øng ®−îc x¸c ®Þnh cho 
tõng mÉu víi l−îng HAuCl4 cô thÓ.   

e) Kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña ®é pH 

¶nh h−ëng cña pH lªn tÝnh chÊt quang cña 
dung dÞch keo vµng ®−îc kh¶o s¸t qua phæ hÊp 
thô cña c¸c dung dÞch keo vµng cã pH kh¸c 
nhau tõ 1,9 cho tíi 9,1. 

f) Kh¶o s¸t ®é æn ®Þnh cña c¸c dung dÞch keo 
vµng 

TÊt c¶ c¸c dung dÞch keo vµng ®Òu ®−îc b¶o 
qu¶n trong tèi vµ ë nhiÖt ®é lµ 4oC. §Æc tr−ng 
quang cña c¸c dung dÞch nµy ®−îc kiÓm tra 
hµng th¸ng. TÊt c¶ c¸c dung dÞch keo vµng chÕ 
t¹o ®−îc ®Òu ®−îc kiÓm tra kÝch th−íc vµ h×nh 
d¹ng h¹t b»ng chôp ¶nh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt 
ph©n gi¶i cao (HSEM) Hitachi-S480. TÝnh chÊt 
hÊp thô cña c¸c dung dÞch keo vµng ®−îc kh¶o 
s¸t sö dông m¸y quang phæ UV-VIS Varian 
Carry-5000 víi ®é ph©n gi¶i 1 nm.  

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. CÊu tróc hãa häc, h×nh d¹ng vµ kÝch th−íc 
h¹t keo vµng 

H×nh 1 biÓu diÔn ¶nh HSEM cña dung dÞch 
keo vµng chÕ t¹o ®−îc. KÕt qu¶ cho thÊy h¹t 
vµng cã d¹ng tùa cÇu víi kÝch th−íc kh¸ ®ång 
®Òu kho¶ng 16 nm (c¸c h¹t cã ®−êng kÝnh 
kho¶ng 16±2,4 nm chiÕm kho¶ng 95% tæng sè 
h¹t (h×nh 1 b)). 

H×nh 2 biÓu diÔn phæ microRaman vµ hÊp 
thô hång ngo¹i biÕn ®æi Fourrier FTIR cña c¸c 
h¹t vµng. Cã thÓ nhãm c¸c v¹ch phæ thµnh hai 
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nhãm chÝnh: nhãm v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng 
cña vµng ë 1360 cm-1 (phæ Raman) vµ nhãm c¸c 
v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng cña ion xitrat bao 
quanh h¹t vµng gåm: c¸c nhãm v¹ch 1415, 
1319 vµ 1256 cm-1 ®Æc tr−ng cho nhãm CH2 
trong ph©n tö xitrat (phæ Raman) vµ 1403 vµ 
2920 cm-1 ë phæ FTIR. C¸c nhãm v¹ch cña 

nhãm OH ë 3400 vµ 1085 cm-1 (phæ FTIR) vµ 
c¸c nhãm v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng cña 
nhãm cacboxyl COO- gåm: i) c¸c dao ®éng cña 
liªn kÕt C=O 1589 cm-1 ë phæ hång ngo¹i vµ 
1644 cm-1 ë phæ Raman. ii) C¸c dao ®éng cña 
liªn kÕt C-O gåm 1045 vµ 1029 cm-1 ë phæ 
Raman. 

 

 
 

H×nh 1: (a) ¶nh SEM cña h¹t vµng (kÝch th−íc ~ 16 nm), (b) Phæ ph©n bè kÝch th−íc h¹t 
 

  
 

H×nh 2: (a) Phæ Raman cña vµng xitrat; (b) Phæ hång ngo¹i vµng xitrat 

Qua kh¶o s¸t phæ dao ®éng, cã thÓ thÊy râ 
cÊu tróc hãa häc cña c¸c h¹t vµng gåm nh©n 
vµng cã c¸c nhãm xitrat xung quanh víi c¸c 
nhãm chøc cacboxyl COO- tÝch ®iÖn ©m võa t¹o 
c©n b»ng ®iÖn tÝch cho c¸c h¹t vµng kh«ng bÞ 

kÕt tô, võa s½n sµng cho c¸c g¾n kÕt sinh häc. 

2. ¶nh h−ëng cña thêi gian ph¶n øng 

H×nh 1 tr×nh bµy phæ UV-VIS cña c¸c dung 
dÞch keo vµng theo thêi gian ph¶n øng thu ®−îc 
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tõ thÝ nghiÖm a). Nh×n chung, phæ hÊp thô thay 
®æi m¹nh trong kho¶ng 10 phót ®Çu cña ph¶n 
øng: c−êng ®é hÊp thô t¨ng gÇn tuyÕn tÝnh 
(H1.b)), ®é b¸n réng hÑp l¹i vµ ®Ønh phæ dÞch vÒ 
phÝa sãng ng¾n. Sau 13 phót, phæ trë nªn æn 
®Þnh víi c−êng ®é ~ 1,2 vµ ®Ønh t¹i 519 nm 

(H.1a). Cã thÓ nãi r»ng ph¶n øng ®−îc t¨ng tèc 
trong kho¶ng thêi gian tõ 0 tíi 10 vµ kÕt thóc 
sau 13 phót. Nh− vËy, thêi gian ph¶n øng cña 
thÝ nghiÖm a) lµ ~15 phót. Nhê thùc hiÖn qu¸ 
tr×nh theo dâi nµy, chóng ta cã thÓ x¸c ®Þnh thêi 
gian ph¶n øng ®èi víi mçi nång ®é HAuCl4.

 
 

 

(a) 

 

(b) 

H×nh 3: (a) Phæ UV-VIS vµ b) cùc ®¹i hÊp thô cña c¸c dung dÞch keo vµng theo thêi gian ph¶n øng  
 

3. ¶nh h−ëng cña tû lÖ mol  
  r = [xitrat]/[HAuCl4] 

H×nh 4 biÓu diÔn ¶nh HSEM cña c¸c dung 
dÞch vµng thu ®−îc trong thÝ nghiÖm b. KÕt qu¶ 
cho thÊy khi r < 2,5, c¸c h¹t nano vµng kh«ng 
®ång d¹ng víi c¸c kÝch th−íc kh¸c nhau vµ 
kh«ng ®¬n ph©n t¸n (h×nh 4a, 4b vµ 4c). Khi   
r ≤ 6, c¸c h¹t nano vµng dÇn trë thµnh ®¬n ph©n 
t¸n vµ d¹ng còng dÇn trë thµnh cÇu. Khi r ≥ 6, 
c¸c h¹t nano vµng æn ®Þnh víi d¹ng cÇu, ®¬n 
ph©n t¸n, ®−êng kÝnh ph©n bè trong kho¶ng 16 
nm (h×nh 4e, 4f). H×nh 5 biÓu diÔn c¸c ®Æc tr−ng 
hÊp thô céng h−ëng phô thuéc vµo gi¸ trÞ r cña 
c¸c dung dÞch nµy. 

H×nh 5 cho thÊy phæ hÊp thô cña dung dÞch 
nano vµng cã nh÷ng biÕn ®æi m¹nh trong 
kho¶ng r ≤ 6; c−êng ®é hÊp thô t¨ng tØ lÖ thuËn 
víi r (h×nh 5a), ®é b¸n réng phæ gi¶m monoton 
tõ 140 nm xuèng 65 nm (h×nh 5b) vµ ®Ønh phæ 
dÞch vÒ phÝa sãng ng¾n tõ 564 nm ®Õn 519 nm 
(h×nh 5c)). Phæ hÊp thô æn ®Þnh khi r ≥ 6 víi 
c−êng ®é hÊp thô ~ 1,3, ∆∆∆∆λλλλAbs = 67 nm vµ λAbs = 

518 nm.  

Cã thÓ gi¶i thÝch hiÖn t−îng nµy nh− sau: 
khi r ≤ 6, l−îng xitrat kh«ng ®ñ ®Ó bao quanh 
hÕt c¸c h¹t nano vµng t¹o ®−îc, v× vËy chç nµo 
cña h¹t vµng kh«ng ®−îc bao th× sÏ tiÕp tôc ph¸t 
triÓn vµ tô thµnh ®¸m, lµm cho kÝch th−íc h¹t 
lín, nång ®é h¹t trong dung dÞch thÊp. r t¨ng th× 
l−îng xitrat ®Ó bäc xung quanh h¹t sÏ t¨ng, do 
®ã h¹n chÕ kÝch th−íc h¹t còng nh− sù tô ®¸m 
cña h¹t, dÉn tíi sù t¨ng nång ®é h¹t; lµm cho 
c−êng ®é phæ hÊp thô t¨ng, ®é b¸n réng phæ hÑp 
l¹i vµ ®Ønh phæ dÞch vÒ phÝa sãng ng¾n. Khi    
r ≥ 6, l−îng xitrat ®ñ ®Ó bao kÝn c¸c h¹t vµng 
t¹o thÕ æn ®Þnh, do ®ã phæ hÊp thô cña dung 
dÞch vµng còng trë nªn æn ®Þnh. 

4. ¶nh h−ëng cña nång ®é muèi vµng 

H×nh 6a thÓ hiÖn phæ hÊp thô céng h−ëng 
cña c¸c dung dÞch keo vµng theo hµm cña l−îng 
muèi vµng ®−îc t¹o tõ thÝ nghiÖm c. Cã thÓ thÊy 
lµ d¹ng phæ hÊp thô kh«ng thay ®æi nhiÒu nh−ng 
c−êng ®é t¨ng khi l−îng muèi vµng t¨ng, chøng 
tá l−îng muèi vµng thay ®æi trong d¶i quan s¸t 
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kh«ng lµm ¶nh h−ëng nhiÒu tíi kÝch th−íc cña 
h¹t nano vµng, nh−ng ¶nh h−ëng m¹nh tíi nång 
®é h¹t. §å thÞ biÓu diÔn c−êng ®é hÊp thô theo 

l−îng muèi vµng (h×nh 6b) cho thÊy sù t¨ng 
tuyÕn tÝnh cña nång ®é h¹t vµng trong dung 
dÞch theo l−îng muèi vµng sö dông.

 

   

(a) (b)             (c) 

   

(d) (e)              (f) 

H×nh 4: ¶nh HSEM cña c¸c h¹t nano vµng ®−îc t¹o ra víi c¸c tû lÖ mol kh¸c nhau : 
r = 1,0; b) r = 2,5; c) r = 3,0; d) r = 4,0; e=6,0; f) r = 12 
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H×nh 5: C¸c ®Æc tr−ng hÊp thô céng h−ëng cña c¸c dung dÞch keo vµng phô thuéc vµo gi¸ trÞ r:  
(a) c−êng ®é hÊp thô, (b) ®é b¸n réng phæ hÊp thô ∆λAbs vµ (c) cùc ®¹i hÊp thô λAbs 

 
5. ¶nh h−ëng cña pH 

H×nh 7 biÓu diÔn phæ hÊp thô UV-VIS cña c¸c dông dÞch keo vµng víi c¸c pH kh¸c nhau. 
Tõ h×nh 7, ta cã thÓ thÊy dung dÞch keo vµng æn ®Þnh t¹i c¸c pH ≥ 7. 
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                       (a) 

 
(b) 

H×nh 6: (a) Phæ hÊp thô UV-VIS theo hµm cña nång ®é HAuCl4 trong thùc nghiÖm c),  
(b) mét líp c¾t cña phæ t¹i cùc ®¹i hÊp thô λAbs theo nång ®é HAuCl4 

 
 

 

H×nh 7: Phæ hÊp thô UV-VIS cña c¸c dung dÞch 

keo vµng xitrat t¹i c¸c pH kh¸c nhau 

 

§iÒu nµy cã thÓ ®−îc gi¶i thÝch nh− sau: 
ph©n tö axit citric cã h»ng sè ph©n ly pKa1 = 
3,15, pKa2 = 4,77 vµ pKa3 = 6,4. Khi pH ≥ 7, 
dung dÞch chØ bao gåm c¸c ion xitrat víi c¶ ba 
nhãm cacboxyl ®−îc ph©n ly hoµn toµn thµnh 
cacbonat, do ®ã c¸c ion ©m xitrat bÞ hót trªn bÒ 
mÆt c¸c h¹t vµng vµ bao quanh h¹t vµng t¹o ra 
c¸c h¹t keo vµng, gi÷a c¸c h¹t keo vµng tån t¹i 
lùc ®Èy tÜnh ®iÖn, lùc nµy gi÷ cho c¸c h¹t vµng 
kh«ng thÓ kÕt tô víi nhau. Khi pKa2 < pH < 
pKa3 th× mét nhãm cacbonat trong ion xitrat sÏ 
kÕt hîp víi ion H+ vµ t¹o thµnh mét nhãm 
cacboxyl. Khi pKa1< pH < pKa2 cã hai nhãm 
cacbonat trong ion xitrat kÕt hîp víi ion H+ 

thµnh hai nhãm cacboxyl. Khi pH < pKa1 c¶ ba 
nhãm cacbonat trong ion citrat kÕt hîp víi c¸c 
ion H+ v× vËy trong dung dÞch chØ tån t¹i c¸c 
ph©n tö xitric.

 

 

 
 H+ 

 → 
 ← 
 OH- 

 

Ion xitrat  Ph©n tö xitric 

   
Cã nghÜa lµ khi pH gi¶m dÇn th× c¸c nhãm 

cacbonat trong ion xitrat sÏ kÕt hîp víi c¸c ion 
H+ dÉn ®Õn sè l−îng c¸c nhãm cacboxyl trong 

dung dÞch t¨ng dÇn nªn lùc b¸m hót trªn bÒ mÆt 
h¹t vµng gi¶m dÇn lµm sè ion xitrat xung quanh 
h¹t vµng Ýt dÇn ®i. V× vËy, c¸c h¹t vµng cã thÓ 
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tiÕn s¸t gÇn nhau vµ kÕt hîp víi nhau t¹o thµnh 
h¹t to h¬n vµ l¾ng xuèng dÉn ®Õn sù gi¶m mËt 
®é quang cña c¸c dung dÞch keo vµng khi pH 
gi¶m. 

6. §é æn ®Þnh cña dung dÞch keo vµng 

 

H×nh 8: phæ hÊp thô cña dung dÞch keo vµng 
theo thêi gian b¶o qu¶n 

 
H×nh 8 tr×nh bµy phæ hÊp thô cña mét dung 

dÞch keo vµng: võa ®−îc chÕ t¹o a) vµ sau 185 
ngµy b¶o qu¶n trong tèi ë nhiÖt ®é 4o C b) (r = 
10,5). KÕt qu¶ cho thÊy hai ®−êng hÊp thô a) vµ 
b) trïng khÝt víi nhau, chøng tá sù æn ®Þnh cña 
dung dÞch vµng trong thêi gian b¶o qu¶n.  

IV - KÕT LUËN 

§· chÕ t¹o dung dÞch keo vµng d¹ng cÇu, 
®ång nhÊt vÒ h×nh d¹ng vµ ®¬n ph©n t¸n víi 
®−êng kÝnh trung b×nh 16 nm ®· ®−îc tr×nh bµy. 
Kh¶o s¸t sù phô thuéc cña nång ®é h¹t vµng 
trong dung dÞch vµo l−îng HAuCl4 cho thÊy sù 
phô thuéc nµy lµ tuyÕn tÝnh. Dung dÞch keo 
vµng cã pH ≥ 7 æn ®Þnh trong thêi kho¶ng 6 
th¸ng trong tèi ë 4oC. Nh÷ng nghiªn cøu tiÕp 
theo chÕ t¹o líp hîp sinh ®Ó g¾n kÕt h¹t vµng 
nano víi c¸c ph©n tö sinh häc nh»m sö dông 
trong c¸c øng dông Y - Sinh cÇn ®−îc thùc hiÖn. 
 

Lêi c¶m ¬n. C«ng tr×nh ®−îc hoµn hµnh víi sù 
tµi trî kinh phÝ cña §Ò tµi nghiªn cøu c¬ b¶n 
cÊp nhµ n−íc m· sè 103.06.58.09, sè 4.034.06 
vµ Loreal Inc.. 
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