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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp một vật liệu mới có hoạt tính chống oxy hóa tốt. 

Lần đầu tiên cao chiết Mán đỉa được đưa vào hỗn hợp collagen/chitosan/TEOS, vật liệu tạo thành có 

khả năng chống oxy hóa trong ba mô hình: tổng khả năng chống oxy hóa theo mô hình phospho-

molybden, khả năng bắt gốc tự do DPPH, bắt gốc ABTS, với giá trị IC50 thấp (IC50 = 43,60 μg/mL và 

46,57 μg/mL, tương ứng với khả năng bắt gốc DPPH và ABTS) và hàm lượng các chất chống oxy hóa 

khá cao 83,06 ± 0,56 mg GA/g. Hàm lượng tổng các hợp chất phenol và flavonoid trong composite Coll-

Cs-TEOS-MD 0,5 là 36,87 ± 0,18 mg GA/g và 28,12 ± 0,15 mg QE/g. Vật liệu được đặc trưng thông qua 

phổ hồng ngoại (IR) và hiển vi điện tử quét (SEM). Vật liệu Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 cho thấy khả năng 

chống oxy hóa tốt và là vật liệu tương thích sinh học rất hứa hẹn cho các ứng dụng y sinh. 

Từ khoá: collagen, chitosan, Mán đỉa, collagen/chitosan/TEOS/Mán đỉa 
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Abstract. In this study, we have synthesized a new material with good antioxidant activity. For the 

first time, Archidendron clypearia extract was included in the collagen/chitosan/TEOS mixture, the 

resulting material had antioxidant capacity evaluated through DPPH and ABTS radical scavenging 

and the total antioxidant capacity method, with low IC50 values (IC50 = 43.60 μg/mL and 46.57 μg/mL 
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for DPPH and ABTS radical scavenging capacity) and the total antioxidant capacity was 83.06 ± 0.56 

mg GA/g. The total content of phenolic and flavonoid compounds in Coll-Cs-TEOS-MD 0.5 is 36.87 ± 

0.18 mg GA/g and 28.12 ± 0.15 mg QE/g, respectively. Material characteristics are examined through 

infrared spectroscopy (IR) and scanning electron microscope (SEM). Coll-Cs-TEOS-MD 0.5 material 

shows good antioxidant activities, which is very promising as a biocompatible material for biomedical 

applications. 

Keywords: collagen, chitosan, Archidendron clypearia, collagen/chitosan/TEOS/ Archidendron clypearia 

1 Mở đầu 

Vật liệu tương thích sinh học đang nhận 

được sự quan tâm ngày càng tăng trong vài thập 

kỷ qua, với nhiều tiềm năng trong việc cải thiện 

sức khỏe và điều trị các bệnh [1-3]. Các vật liệu 

như glucomannan, chitosan, cellulose, collagen và 

các dẫn xuất của chúng, được xem là các vật liệu 

tương thích sinh học và không độc hại [4-6]. Đặc 

biệt, collagen và chitosan là những vật liệu hấp 

dẫn nhất cho các ứng dụng mỹ phẩm và dược 

phẩm [7]. Thực tế, chitosan đã được coi là nguồn 

sinh khối phong phú nhất trong tự nhiên sau 

cellulose. Các dạng khác nhau của chitosan (ví dụ: 

màng, hạt, nanoparticle, microsphere, hydrogel, 

nanofiber và nanocomposite) đã thể hiện những 

đặc tính như chống oxy hóa, chống đông, chống 

vi khuẩn, chống ung thư, chống ô nhiễm, chống 

nấm, xuất phát từ diện tích bề mặt riêng cao, khả 

năng hấp phụ tốt và khả năng phân hủy sinh học 

[8]. Bên cạnh đó, collagen, một protein quan trọng 

trong cấu trúc ma trận tế bào ngoại vi, phổ biến 

trong xương, da, dây chằng, gân và các mô nối 

khác, cũng đã thu hút nhiều sự quan tâm [9]. Với 

tính năng phân giải sinh học tốt, không gây dị 

ứng, không độc hại, tương thích sinh học, và các 

hoạt tính sinh học quý khác như chống oxy hóa, 

kháng khuẩn, kháng nấm [10].  

Để tăng cường hoạt tính của những vật liệu 

tương thích sinh học như composite 

chitosan/collagen, các hợp chất có hoạt tính chống 

oxy hoá được thêm vào composite trên để đạt 

được hoạt tính tốt hơn [11, 12]. Mán đỉa là một 

loài dược liệu có hoạt tính chống oxy hóa mạnh 

[13-15]. Các nghiên cứu trước chỉ ra rằng, cao 

chiết Mán đỉa có khả năng chống oxy hoá, bảo vệ 

gan, dập tắt các gốc tự do, chống tăng trưởng tế 

bào ung thư tử cung, ức chế biểu hiện iNOS và 

sản sinh NO trong tế bào [15, 16]. Do đó, có thể kỳ 

vọng vào sự kết hợp cao chiết Mán đỉa sẽ tăng 

cường đáng kể hoạt tính chống oxy hoá của vật 

liệu này.  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã điều 

chế vật liệu tổ hợp dựa trên nền chitosan/collagen 

kết hợp cao chiết Mán đỉa (ký hiệu là Coll-Cs-

TEOS-MD) thành vật liệu có khả năng chống oxy 

hóa cao. Thật vậy, các mẫu Coll-Cs-TEOS-MD 

được đánh giá có hiệu quả chống oxy hoá tốt 

trong các mô hình DPPH và ABTS với giá trị IC50 

thấp (IC50 từ 43,60 μg/mL đến 87,49 µg/mL trong 

mô hình DPPH và IC50 từ 50,50 μg/mL đến 94,22 

μg/mL trong mô hình ABTS). Tổng hàm lượng 

chống oxy hoá được tìm thấy dao động từ 27,98 ± 

0,28 mg GA/g đến 83,06 ± 0,56 mg GA/g. Vật liệu 

thu được được đặc trưng thông qua phổ hồng 

ngoại (IR) và hiển vi điện tử quét (SEM).  

2 Thực nghiệm 

2.1 Nguyên liệu, hóa chất và dụng cụ  

Nguyên liệu: phần trên mặt đất của cây 

Mán đỉa (Archidendron clypearia) được thu hái tại 

Vườn Quốc gia Bạch Mã. Mẫu nghiên cứu được 

ThS. Nguyễn Việt Thắng, khoa Sinh học, trường 

Đại học Khoa học, Đại học Huế xác định tên khoa 

học. Mẫu tiêu bản hiện được lưu giữ tại khoa Hóa 

học, trường Đại học Khoa học, Đại học Huế.  

Hóa chất: Tất cả hóa chất và dung môi đều 

đạt tiêu chuẩn phân tích: gallic acid, quercetin 
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(Sigma-Aldrich), Na2CO3, NaOH, NaNO2, AlCl3, 

H2SO4, (NH4)2MoO4 (Guangdong, PA), 2,2-azino-

bis(ethylbenzene-thiazoline-6-sulfonic acid 

(ABTS), Folin – Ciocalteu, 2,2-diphenyl-1- 

picrylhydrazyl (DPPH) (Merck).  

2.2 Tách chiết cao toàn phần  

Mẫu nguyên liệu khô (20 gam) được chiết 

với C2H5OH 96 % (v/v) (mỗi lần 600 mL, 3 lần 

chiết) trong 4 giờ ở nhiệt độ sôi của dung môi. 

Mẫu được làm lạnh đến nhiệt độ phòng, lọc và 

sau đó tiến hành cô quay chân không, thu được 

cao ethanol (hiệu suất chiết khoảng 6,35%). 

2.3 Chế tạo vật liệu composite 

chitosan/collagen/TEOS kết hợp cao chiết 

Mán đỉa 

Chitosan (CS) (0,5 gam) được phân tán 

trong 20 mL acetic acid 0,1 M trước khi được thêm 

vào dung dịch chứa collagen (Col) (0,8 g), cao 

Mán đỉa (MD) (khối lượng từ 0,1 gam đến 0,5 

gam) và 50 mL acetic acid 0,1 M. Sau đó, 2 mL 

tetraethyl orthosilicate (TEOS) được thêm vào, 

khuấy ở nhiệt độ phòng trong 60 phút để tạo ra 

gel đồng nhất. Sau đó, gel được đổ lên đĩa Petri và 

sấy khô ở 40 °C để thu được vật liệu mong muốn. 

Một quy trình tương tự đã được sử dụng để 

chuẩn bị mẫu không có sự hiện diện của cao chiết 

Mán đỉa. 

2.4 Đánh giá hoạt tính chống oxy hóa  

Đánh giá tổng khả năng chống oxy hóa (total 

antioxidant capacity (TAC)) theo mô hình 

phospho molybden 

Tổng khả năng chống oxy hoá được xác 

định bằng phương pháp mô tả bởi Nair và cộng 

sự [17]. Việc định lượng tổng khả năng chống oxy 

hoá được xác định thông qua phép đo độ hấp thụ 

quang. Khả năng chống oxy hóa toàn phần được 

biểu thị dưới dạng tương đương gallic acid (GA) 

hoặc ascorbic acid [18, 19]. 

Đánh giá tác dụng bắt gốc tự do DPPH  

Hoạt tính chống oxy hóa thể hiện qua khả 

năng làm giảm màu của DPPH được xác định trên 

máy quang phổ Jasco V-630 theo phương pháp 

được mô tả bởi Wong và cộng sự [20]. Tác dụng 

bắt gốc tự do DPPH được đánh giá qua giá trị 

IC50. 

Đánh giá khả năng bắt gốc ABTS  

Khả năng bắt gốc ABTS của các cao chiết 

được thực hiện theo phương pháp được mô tả bởi 

Roberta Re và cộng sự [21]. Khả năng chống oxy 

hóa được đánh giá qua giá trị IC50. Ascorbic acid 

được sử dụng làm chất đối chứng dương. 

2.5 Tổng hàm lượng các hợp chất phenol 

Tổng hàm lượng các chất phenol được xác 

định bằng phương pháp Folin-Ciocalteu. Khoảng 

nồng độ gallic acid xây dựng đường chuẩn là từ 

0,05 đến 3 mg/mL và kết quả tổng hàm lượng các 

chất phenol được biểu thị bằng mg đương lượng 

gallic acid (GA) trên 1 gam mẫu [22]. 

2.6 Tổng hàm lượng flavonoid 

Tổng hàm lượng flavonoid được xác định 

bằng phương pháp trắc quang tạo màu với AlCl3 

trong môi trường kiềm theo phương pháp của 

Meda và cộng sự [23]. Độ hấp thụ quang của 

dung dịch phản ứng được đo ở bước sóng 510 

nm. Quercetin được sử dụng làm chất chuẩn tham 

khảo. Hàm lượng quy tương đương theo số 

milligam quercetin /1 gam mẫu.  

2.7 Đặc trưng vật liệu 

Đặc tính của vật liệu được  xác định bằng 

máy quang phổ hồng ngoại IR Prestige-21 

(Shimadzu, Nhật Bản). Hình thái được đặc trưng 

bằng hiển vi điện tử quét (JSM-6010PLUS – JEOL, 

Nhật Bản). 



Nguyễn Hoàng Lương Ngọc và CS. 

 

134  

 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Hoạt tính chống oxy hoá và hàm lượng các 

hợp chất phenol của vật liệu 

Hoạt tính chống oxy hoá thông qua quá 

trình chelating là quá trình bắt giữ ion kim loại 

tạo thành các hợp chất hòa tan và ổn định. Ảnh 

hưởng tiêu cực của sự tích tụ quá mức ion kim 

loại là nguyên nhân gây tổn thương mô và gây ra 

các bệnh lý như tiểu đường, suy tim, suy gan, tiểu 

đường, và tử vong. Trong phép đo TAC, Mo (VI) 

được khử thành Mo (V) bằng các chất chống oxy 

hóa. Tổng hàm lượng chất chống oxy hóa trong 

mẫu được quy tương đương về mg gallic acid/g 

mẫu (phương trình hồi quy tuyến tính của gallic 

acid Abs = 1,952 CGA + 0,2372, R2 = 0,9992, ở nồng 

độ từ 0,1 mg/mL đến 0,5 mg/mL). Kết quả nghiên 

cứu cho thấy, khả năng chống oxy hóa của vật 

liệu composite tăng theo hàm lượng của cao chiết 

Mán đỉa. Tổng hàm lượng chất chống oxy hóa 

trong các mẫu thể hiện cao nhất ở nồng độ 1 

mg/mL. Kết quả được thể hiện ở Bảng 1, tổng 

hàm lượng các chống chất oxy hoá dao động từ 

27,98 ± 0,28 mg GA/g đến 83,06 ± 0,56 mg GA/g. 

Tổng khả năng chống oxy hóa của các mẫu có thể 

được sắp xếp như sau: Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 > 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,4 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,3 > 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,2 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,1> 

Coll-Cs-TEOS.

Bảng 1. Hoạt tính chống oxy hoá, tổng hàm lượng các hợp chất phenol, và tổng hàm lượng flavonoid của vật liệu 

collagen-chitosan- TEOS-Mán đỉa (ký hiệu là Coll-Cs-TEOS-MD-x) 

Mẫu IC50 (µg/mL) TAC  

(mg GA/g) 

TPC  

(mg GA/g) 

TFC  

(mg QE/g) 
DPPH ABTS 

MD 14,43 16,13 280,16 ± 1,32 112,68 ± 1,28 78,45 ± 1,12 

Coll-Cs-TEOS 111,15 119,72 5,31 ± 0,16 - - 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,1 87,49 94,22 27,98 ± 0,28 8,12 ± 0,12 5,68 ± 0,21 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,2 66,79 74,34 47,07 ± 0,31 15,36 ± 0,13 11, 61 ± 0,14 

Coll-Cs- TEOS-MD 0,3 56,75 65,47 54,60 ± 0,43 23,56 ± 0,24 17,68 ± 0,12 

Coll-Cs- TEOS-MD 0,4 48,35 55,50 77,82 ± 1,13 30,23 ± 0,16 22,36 ± 0,24 

Coll-Cs- TEOS-MD 0,5 43,60 50,50 83,06 ± 0,56 36,87 ± 0,18 28,12 ± 0,15 

Ghi chú x: hàm lượng cao Mán đỉa trong mẫu; Kết quả được biểu diễn XTB ± S (n=3)

Quá trình ức chế oxy hoá lipid thường 

được sử dụng để đánh giá hoạt tính chống oxy 

hóa của mẫu nghiên cứu. Trong đó, phương pháp 

bắt gốc ABTS và gốc tự do DPPH là các phương 

pháp hiệu quả để xác định hoạt tính chống oxy 

hóa của các chất trong mẫu nghiên cứu theo khả 

năng cho nguyên tử hydro hoặc cho electron, dựa 

trên sự giảm màu của gốc ABTS và DPPH. 

Kết quả ở Hình 1 cho thấy, hoạt tính bắt 

gốc của vật liệu tăng khi tăng nồng độ của vật 

liệu. Khả năng chống oxy hóa của mẫu nghiên 

cứu là khá tốt thông qua giá trị IC50 thấp (IC50 từ 

43,60 μg/mL đến 87,49 µg/mL trong mô hình 

DPPH, từ 50,50 μg/mL đến 94,22 µg/mL trong mô 

hình ABTS). Ở nồng độ 125 μg/mL, khả năng bắt 

gốc DPPH và ABTS của các mẫu nghiên cứu là 

trên 60%. Khả năng bắt gốc DPPH và ABTS của 

các mẫu được sắp xếp như sau: Coll-Cs-TEOS-MD 

0,5 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,4 > Coll-Cs-TEOS-MD 

0,3 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,2 > Coll-Cs-TEOS-MD 

0,1> Coll-Cs-TEOS. Như vậy, vật liệu 

collagen/chitosan chứa cao chiết Mán đỉa có hoạt 

tính bắt gốc vượt trội so với collagen và chitosan.
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Hình 1. Hoạt tính chống oxy hoá của các mẫu vật liệu: (A) bắt gốc tự do DPPH; (B) bắt gốc ABTS

Các nghiên cứu trước đây cho thấy: các hợp 

chất phenol, đặc biệt các flavonoid, là thành phần 

quan trọng tạo nên hoạt tính chống oxy hóa của 

mẫu nghiên cứu [24-26]. Hàm lượng tổng các hợp 

chất phenol trong các mẫu nghiên cứu được xác 

định dựa trên đường chuẩn với chất chuẩn là 

gallic acid (GA) trong khoảng nồng độ từ 0,05 đến 

3 mg/mL, có dạng phương trình hồi quy tuyến 

tính: A (Abs) = 10,309 CGA + 0,1174, hệ số tương 

quan R2 = 0,9994. Hàm lượng tổng flavonoid trong 

các mẫu nghiên cứu được xác định dựa trên 

đường chuẩn với chất chuẩn là quercetin (QU) 

trong khoảng nồng độ 0,05 đến 0,3 mg/mL, có 

dạng phương trình hồi quy tuyến tính: A (Abs)= 

8,9273 CQU – 0,2390, hệ số tương quan R2 = 0,9995. 

Hàm lượng tổng các hợp chất phenol và flavonoid 

trong các mẫu nghiên cứu từ 8,12 ± 0,12 mg 

GAE/g đến 36,87 ± 0,18 mg GAE/g và từ 5,68 ± 

0,21 mg QE/g đến 28,12 ± 0,15 mg QE/g. Tương tự 

như mô hình bắt gốc tự do DPPH và ABTS, hàm 

lượng tổng các hợp chất phenol và flavonoid 

trong các mẫu nghiên cứu được sắp xếp như sau: 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,4 > 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,3 > Coll-Cs-TEOS-MD 0,2 > 

Coll-Cs-TEOS-MD 0,1. 

Như vậy, trong các mô hình bắt gốc tự do 

DPPH, ABTS, hàm lượng tổng các hợp chất 

phenol và flavonoid, mẫu Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 

có hoạt tính chống oxy hoá tốt nhất. Mẫu Coll-Cs-

TEOS-MD 0,5 được lựa chọn để xác định các đặc 

trưng vật liệu. 

3.2 Đặc trưng của vật liệu Coll-Cs-TEOS-MD 

0,5 

Hình thái của vật liệu Coll-Cs-TEOS có và 

không có cao chiết Mán đỉa được thể hiện ở trong 

Hình 2A-B cho thấy sự khác biệt đáng kể. Việc 

đưa thêm cao chiết Mán đỉa tạo ra vật liệu 

composite đa hình, đa kích thước và không đồng 

nhất hơn so với vật liệu Coll-Cs-TEOS ban đầu. 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

được sử dụng để mô tả các dao động hóa học có 

trong vật liệu, được thể hiện ở hình 3. Các peak 

rộng trong khoảng số sóng 3000 – 3620 cm-1 đặc 

trưng cho các dao động kéo giãn của các nhóm 

−NH2 hoặc −OH. Các peak ở 1630 cm-1, 1535 cm-1, 

1443 cm-1 và 1344 cm-1 đặc trưng cho các dao động 

hóa trị của các liên kết −C=O, −N=H, -C=C- và 

−C−H có trong collagen, chitosan và cao chiết Mán 

đỉa. Ngoài ra, sự xuất hiện của các peak ở 1078 

cm-1, 962 cm-1, và 451 cm-1 là các dao động của liên 

kết Si-O của SiO2 [27, 28].
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Hình 2. Hình SEM của các vật liệu: Coll-Cs-TEOS (A); Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 (B) 

 

Fig. 3. Hình 3. Phổ hồng ngoại của các mẫu: chitosan, collagen, chitosan/collagen/TEOS và 

chitosan/collagen/TEOS/MD 0,5

4 Kết luận 

Vật liệu composite chitosan/collagen/TEOS 

kết hợp với cao chiết Mán đỉa cho thấy khả năng 

chống oxy hóa trong ba mô hình: tổng khả năng 

chống oxy hóa theo mô hình phospho-molybden, 

khả năng bắt gốc tự do DPPH, bắt gốc ABTS với 

giá trị IC50 thấp (IC50 = 43,60 μg/mL và 46,57 

μg/mL, tương ứng với khả năng bắt gốc DPPH và 

ABTS) và hàm lượng các chất chống oxy hóa khá 

cao: 83,06 ± 0,56 mg GA/g. Hàm lượng tổng các 

hợp chất phenol và flavonoid trong Coll-Cs-

TEOS-MD 0,5 là 36,87 ± 0,18 mg GA/g và 28,12 ± 

0,15 mg QE/g. Hình thái của vật liệu được xác 

định qua ảnh SEM và các dao động đặc trưng của 

vật liệu được chỉ ra qua phổ hồng ngoại biến đổi 

Fourier (FT- IR). Vật liệu Coll-Cs-TEOS-MD 0,5 

cho thấy khả năng chống oxy hóa tốt và có nhiều 

tiềm năng ứng dụng trong lĩnh vực dược phẩm và 

mỹ phẩm. 
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