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Loi cam on
Dé hoan thanh dugc Luan vin thac si ndy, toi xin bay to long biét on sau
sic t6i TS Lwong Tric Quynh Ngan, truong phong Phét trién thiét bi va
phuong phap phan tich, Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam da nhiét tinh gitp d3, goi y chi tiét nhitng ¥ twang khoa
hoc, cung cap théng tin tu liéu, nhitng kinh nghiém thuc nghiém va luén khuyén
khich tdi trong sudt qué trinh thuc hién hoan thanh luan van

T6i xin bay t6 10ng biét on tran trong dén cac thay cb gido va can bo
trong Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé - Vién Han Iam Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam da tan tinh giang day, truyén dat cho t6i nhiéu kién thac quy
bau trong sudt hai nam hoc vira qua.

Toi xin chan thanh cam on Lanh dao Vién Khoa hoa hoc vat liéu, GS.
TS. Pao Tran Cao va céc chl, cac anh chi trong phong Phat trién thiét bi va
phuong phép phan tich, Vién Khoa hoc vat liéu da gilp d& va tao moi diéu
kién thuan loi cho t6i trong sudt qua trinh thyc hién luan van thac si.
Cubi cung, tdi xin cam on gia dinh, ban bé, nguoi than da ludn ¢ bén dé
dong vién va la ngudn cb vii 16n lao, 1a dong luc gitp t6i hoan thanh luan vin
nay.

Mot 1an nita em xin chan thanh cam on!

Hoc vién

Vii Thj Thu
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MO PAU

Khéang sinh 1a nhimg chat c6 kha nang wc ché hodc tiéu diét vi sinh vat
mdt cach dac hiéu. Khang sinh tdc dong 1€n céc vi sinh vat thdng qua viéc tc
ché sy thanh 14p vach té bao, e ché nhiém vu ciia mang té bao, trc ché sy tong
hop protein va @c ché su tong hop axit nucleic cua ching. Khang sinh & Viét
Nam ciing nhu trén thé gioi théng thuong duoc sir dung cho dong vat dudi céc
hinh thtrc nhu ding & liéu cao trong thoi gian ngan dé diéu tri bénh ciing nhu
phong va ngan chin cac bénh (chang han, bénh dudng tiéu hda va hd hap).

Viéc sir dung khang sinh trong nudi trong thily san dugc pho bién tir
nhiéu nam qua. Sir dung khang sinh trong nudi tréng thity san dung cach gidp
phong bénh cho thiy san, gilp vat thiy san ting truong tét gop phan dam bao
vé san lugng cho nganh nudi trong thuy san. Tuy nhién, hién nay tinh trang lam
dung khang sinh trong nuéi trong thily san tai Viét Nam da tro thanh mot van
dé dang bao dong va duogc cong bd hau nhu hang ngay trén béo chi va cac
phuong tién truyén thdng. Ti 1 vi pham chi tiéu hoa chat, khang sinh cam va
vuot gidi han cho phép trong c4c san pham thuy san van con cao, tham chi nim
sau cao hon nim trude... CAc loai hoa chit, khang sinh bi cAm va han ché st
dung van dang dugc st dung phd bién trong nudi trong thuy san nhu:
enrofloxacin, ciprofloxaxin, difloxaxin, amoxicillin...

Viéc lam dung khang sinh trong chan nuéi va nudi trong thiyy san tai Viét
Nam gay ra nhiéu hé luy. Nhimg tdn du khéng sinh trong c4c san pham thuay
san MA con nguoi sir dung lau ngay tich tu dan dén hién tuong khang khang
sinh gay ra viéc giam kha ning diéu tri khi bi bénh. Hon nira, khang sinh ciing
la mot trong nhitng nguyén nhan gay ra tinh trang mat an toan vé sinh thuc
pham. Du luong khéang sinh va cc chat chuyén hda ctia ching trong méi trudng
nudc, ngay ca & ndng do rat thap (ppb) c6 kha ning tré thanh méi de doa ddi
v6i hé sinh thai. Mot hé luy khéc, quan trong vé mat kinh té, ciia viéc str dung
khang sinh mot cach bira bai nay 12 thity san ctia Viét Nam gip nhiéu khé khan
khi xuat khau. Theo dé, trong thang 9 va 10/2019, van c6 2 dén 3 16 hang cia
Viét Nam bi Co quan Quan Iy Thuéc va Thuc pham My (FDA) tir chbi nhap
khau do khéng dam bao an toan thuc pham vi ¢6 chat khang sinh bj cdm hodc



do du lugng hoa chat khang sinh vuot mire gidi han toi da cho phép. Tir nhiing
hé luy nghiém trong nay, viéc phat trién mot phuong phap dé phét hién nhanh
tén du ctia c4c chat khang sinh trén thuc pham ndi chung va trén c4c san pham
thuy san noi riéng la van dé hét sirc can thiét.

C6 nhiéu phuong phap phan tich dinh tinh va dinh luong du lugng khang
sinh, nhung dang tin cay nhat 1a phuong phap sac ky két hop véi cac dau do
khac nhau nho kha nang dinh tinh tét, dinh luong twong ddi chinh xéc, dam bao
d6 dang, do nhay, do 1ap lai. Tuy vay, cac phuong phap nay kha dat tién va
viéc phan tich mau ciing tén kha nhiéu thoi gian. Trudc hét, thiét bi sac ky 1a
mot thiét bi dat tién, chi cd mot s6 co s phan tich kiém nghiém 16n mai c6 thé
lip dat duoc. Tiép theo, mot yéu cau quan trong cia phuong phéap nay 1a phai
thuc hién tét khau chuan bi mau véi nhitng budc kha phic tap. Day 1a giai doan
quyét dinh kha nang tach, xac nhan va nhat 1a dinh luong duoc chat phan tich
c6 ham luong rat nho so véi tap trong nén mau. Chinh vi vay ma phép phan
tich sac ky thuong tén kha nhiéu thoi gian va kinh phi.

Téan xa Raman 1a mot cong cu rat hitu ich dbi véi viéc xac dinh céc chat
héa hoc, sinh hoc va duoc cong nhan 1a mot ki thuat dang tin cay dé danh gia
d6 an toan va chat luong cia dugc pham, thyc pham [1]. Trong tan xa Raman,
cac photon bi tan xa khdng dan hdi, ching hoac mat bét hoic thu thém maot
luong nang lwong ding bang niang lwong dao dong cua phan tir caa vat ligu
dang Xét, tir d6 cho ra cac vach dich phd Raman (Raman shift) dic trung riéng
cho tirng phan ti. Tuy vay, tdn xa Raman 1a mot qua trinh c6 Xac suat xay ra
rat thap, do do tin hiéu Raman do duoc thuong rat yéu. Chinh vi vay, viéc phat
hién céc chat c6 nong do thap 1a mot thach thuc rat 1on ddi véi ki thuat ghi pho
Raman théng thuong.

Téan xa Raman tang cuong bé mat (SERS) 12 mot ky thuat phan tich bé
mit khic phuc dugc han ché vé cuong d6 cua tin hiéu tan xa Raman. Trong Ky
thuat phan tich nay chat phan tich dugc hap phy Ién trén bé mat mét cau tric
kim loai c6 d6 gb ghé ¢ cip do nano thuong duoc goi 1a ¢é SERS, nho d6 tin
hiéu tan xa Raman cua chat phan tich dugc tang cuong 1&n nhiéu bac. Hé s6
tang cuong tin hiéu Raman cua chat phan tich ciia SERS c6 thé dat tir 108 dén



10% va trong truong hop tét nhat phuong phap nay c6 thé phét hién dén céc
don phan tir. Nho vay ki thuat SERS c6 thé phét hién céc chat phan tich ¢ nong
d6 rat thap (thuong goi 1a nong do vét) ma khong can phai thuc hién khau chuan
bi mau phirc tap. Ngoai ra, do mdi mot chat déu c6 bo vach (dinh) Raman dic
trung caa riéng nd (hay con goi 1a “dau van tay”), nén SERS cd thé cung cap
thong tin chinh xac vé chat can phan tich véi do chon loc rét cao.

K§ thuat SERS dugc tng dung nhiéu linh vuc nhu y-sinh hoc nham phat
hién cac DNA, protein, virut, vi khuan v.v., an toan thuc pham nham phét hién
cac chat doc trong thuc pham nhu rhodamin b, melamin, xanh malachit, tinh
thé tim v.v., va méi truong nham phat hién céc chat gay 6 nhiém méi truong
nhu xyanua, thudc trir sau, thudc diét ¢o v.v... Do d6, phuong phap SERS hoan
toan co thé dap ung duoc viéc xac dinh nhanh va chinh xéc luong vét cua cac
chat khang sinh str dung trong nudi trong thay san & nong do thap véi chi phi
thap va thoi gian thuc hién ngan. Trén co so do, ching toi dé xuat dé tai khoa
hoc “Nghién ciru phat hién vét cia enrofloxaxin va chloramphenicol bing
phwong phap cam bién tan xa Raman ting cwong bé mdt trén tdm nano bac
hinh tam gidc” nham gop phan vao viéc phat trién phuong phap SERS tro
thanh mot cong cu hitu ich dé phan tich du lugng cac chat hitu co doc hai trong
thuc pham va céac san pham néng nghiép.

Muc tiéu cia dé tai 1a: Ché tao va sir dung cac tim nano bac hinh tam
giac 1am céac cam bién dé phét hién luong vét thudc khang sinh enrofloxaxin va
chloramphenicol théng qua k¥ thuat tan xa Raman tiang cuong bé mat (SERS).



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. TONG QUAN VE THUOC KHANG SINH ENROFLOXAXIN VA
CHLORAMPHENIOL

1.1.1. Giéi thiéu vé thudc khang sinh enrofloxaxin

Enrofloxaxin (Enro) (CigH22FN3O3z) con c6 tén khac la ethyl
ciprofloxacin, 12 mot fluoroquinolone thé hé thir ba dugc tong hop hda hoc [2].
Enrofloxacin thé hién hoat tinh khang khuan tot chdng lai nhiéu loai vi khuan
Gram duong (G+) va c6 tac dung dic biét véi mycoplasma. Uu diém cua
enrofloxacin 1a né c6 pho khang khuan rong, kha nang diét khuan manh, tac
dung nhanh, phan bé rong rai trong co thé, hon nita, enrofloxacin, nhu mot loai
thudc fluoroquinolone cho dong vat, tiéu diét vi khuin bang cach sao chép
DNA cua vi khuén [3,4]. Enrofloxacin c6 thé duoc sir dung két hop véi céc
chat chéng vi triing khac dé tiéu diét vi sinh vat gay bénh va khéng c6 khang
chéo giita cac loai khang sinh khéac. Enrofloxaxin hap thu tot qua dudng tiéu
hoa cta hau hét dong vat, tham chi & co thé ngudi. Sau khi udng hoic tiém,
thudc s& phan bd chii yéu ¢ gan, than va phoi va thap nhat 13 ¢ ndo.
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Hinh 1.1. Céng thizc cdu tao cua khang sinh enrofloxaxin

e

Enrofloxaxin st dung cho vat nudi thuong dudi dang thudc udng hoic
tiém dudi da. N6 ¢d thé hoat dong doc 1ap khdng can két hop ciing mot sb hop
chat khang sinh nén. Enrofloxacin tri khé t6t cac bénh lién quan t6i viém nhiém
duong tiét niéu sinh duc dic biét tot néu nhiém khuan do E.Coli, bénh phén
tring, phan vang & dong vat. Trong nudi trong thuy san, enrofloxacin 1a khang
sinh cho tdm phd khang khuan rong, ¢6 hiéu qua voi nhiéu ching khuan gay
hai cho tdom. Chinh vi vay, khang sinh nay dugc xem la ctru canh cho ba con



ndng dan trong truong hop vi khuan khang thude hay diéu tri khdng hiéu qua
véi cac khang sinh thong thuong.

Co quan Quan Iy Thuc pham va Dugc pham Hoa Ky (FDA) da phé duyét
enrofloxacin la khang sinh sir dung cho gia suc va thay san vao thang 10 nam
1996. Tuy nhién dén nam 2005 thudc khang sinh nay bi han ché, tham chi cim
st dung cho gia cam do tinh gay hai cao va dic biét han ché sir dung trén cac
vat nudi phat trién nhanh nhu chd, méo vi c6 kha ning anh huong dén sun,
khép. Theo Vin ban hop nhat s6 08/VBHN-BNNPTNT — Danh muc thubc, hoé
chat, khang sinh cdm sir dung, han ché sir dung do B6 NN&PTNT ban hanh
ngay 25/2/2014, enrofloxaxin nam trong danh muc héa chat, khang sinh cam
str dung trong san xuat, kinh doanh thity san. Tuy vay, loai khang sinh nay van
con duoc ban trén thi treong va van duoc stir dung trong chin nudi va nudi trong
thay san.

1.1.2.Giéi thiéu vé thuéc khang sinh chloramphenicol

OH OH
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Hinh 1.2. Cong thizc cdu tgo cua khang sinh chloramphenicol
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Chloramphenicol (Chloram) (C11H12CI:N2Os) la khang sinh duoc st
dung rong rdi dé ngan ngira va diéu tri bénh truyén nhiém cua dong vat vi kha
nang diét khuan hiéu qua va gia thanh ré. Trong nudi trong thay san,
chloramphenicol con duoc dung 1a thudc dic tri nhiéu loai bénh nhiém khuan
mau cho ca, nAm & tdm va duogc sir dung trong ché bién va bao quan thuy san.
Tuy nhién, méi nguy hai nghiém trong déi véi sicc khoe con nguoi bao gom
suy nhuoc xuong tity, gay tir vong, thiéu méau va cac réi loan méau dan dén thude
khang sinh ndy da bi cAm sir dung trong san xuat thirc dn cho dong vat & nhiéu



qudc gia, ngoai ra thudc nay con c6 kha ning gay ra hoi chang xanh xam & tré
so sinh. Chloramphenicol ciing nam trong danh muc héa chat, khang sinh cam
sir dung trong san xuat, kinh doanh thuy san theo Vian ban hop nhét sb
08/VBHN-BNNPTNT — Danh muc thudc, hoa chat, khang sinh cam st dung,
han ché sir dung do B6 NN&PTNT ban hanh ngay 25/2/2014.

1.1.3. Cac phwong phap phén tich enrofloxaxin va chloramphenicol

C6 nhiéu phuong phap phan tich dinh tinh va dinh luong du lugng khang
sinh néi chung va hai chat khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol, nhung
dang tin cay nhat 1a phuong phap sac ky két hop véi cac dau do khac nhau [5-
11]. Cu thé:

Phuong phap sic ky 16ng hiéu niing cao (HPLC): day 14 ky thuat tach
va dinh lugng cac chat rat phd bién hién nay, trong d6 cac chat phan tich dugc
tiém vao hé thong HPLC va di chuyén qua cot chira cac hat (pha tinh) nho may
bom dung mdi rira giai (pha dong) qua cot. Toc do di chuyén cua cac chat phan
tich khac nhau phu thudc vao luc tuong tac cua cac chat nay voi pha tinh va
pha dong dan dén tht tu ria giai khac nhau. Chét phan tich qua khoi cot s& dén
dau do dé nhan biét. Nhdm nghién ctu cua F. Salehzadeh sir dung phuong phap
sac ky long hiéu nang cao (HPLC) dé tach, phat hién va phan tich du luong
enrofloxacin trong cac mau co, gan va than ga véi nong do trung binh tuong
ang 12 18,32 + 32,29 SD, 18,34 + 12,36 SD va 26,06 + 19,52 SD ng/g [5]. Visky
va cac cong su dd mo ta mot phuong phap HPLC dé tach bay duoc chat khac
nhau khoi cac tap chat caa chloramphenicol va céc tap chat cua no [6].

Phuong phap sic ky léng hiéu ning cao véi dau do tir ngoai (UV):
do khang sinh enrofloxaxin c6 kha ning hap thu budc séng tir ngoai nén ¢ thé
ding phuong phap HPLC- dau do UV dé phan tich chat khang sinh nay trong
thuc pham. Cu thé, Bilal Aslam va cong sy di sir dung phuong phap HPLC két
hop Vé6i dau do tir ngoai & budc song 268nm su dung cot C18 dé xac dinh
enrofloxaxin trong thit ga véi ndng do trung binh duoc tim thay 1a 208 pg/kg
(208ppb) [7]. Tuong tw, nhém nghién ciu caa Al-Rimawi ciing da st dung dau
dd UV véi bude séng 278 nm dé phan tich chloramphenicol va thu duogc két
qua khoang tuyén tinh tét trong khoang 0,04-0,16 mg/mL. Do chinh xé4c cua



phuong phap 12 100,0% véi do léch chuan tuong d6i 12 0,1%. Phuong phap nay
nhay vai cloramphenicol vai gigi han phéat hién 0,005% [8].

Phuong phap sic ky léng khéi phd (LC-MS/MS): day 1a mot phuong
phap nhanh, nhay dé xac dinh ddng thai nhiéu chat khang sinh. Sau khi qua cot
tach, chat phan tich duoc hoa hoi, cac hop chat hitu co trung hoa bi ion hoa
thanh cac ion phéan tir hay ion manh cua phan tie mang dién duong hoac am, cac
géc ty do. Sau do, cac ion duoc dua sang bo phan tach theo khdi lugng. Tir cac
tin hiéu thu duogc, dua vao khéi lugng ion phan ta, dya vao ddng vi, dua vao
cac manh ion phan tir, dua vao co ché tch va dya vao ngan hang dir liéu cac
ion va manh ion, ngudi ta dinh tinh va dinh luong dugc cac chat phan tich mot
cach chinh xéac. Cu thé, Stubbings va cac cong su da phan tich enrofloxaxin
trong thit ga voi ndng do 1a 50 pg. kg™ [9]. Nhém nghién ciu cua Joe da xac
dinh chloramphenicol trong tdm va ca véi nong do 1a 0,1ppb [10]. Pham Kim
Ping va cac cong su cling da xac dinh dugc khang sinh chloramphenicol bang
phuong phap nay vaéi gisi han phéat hién va giagi han dinh luong la 0,009 ng/g
va 0,03 ng/g, d6 thu hdi dao dong tir 83,0 - 99,2% gié tri ndng d6 yéu cau kha
nang phat hién téi thiéu caa phuong phap d6i voi chloramphenicol [11].

Cac phuong phép phan tich trén c6 kha nang dinh tinh tét, dinh luong
twong d6i chinh xé4c, dam bao d6 dung, d6 13p lai va d6 nhay. Tuy vay, day la
cac phuong phap kha dat tién va va yéu cau phai ¢ budc xir Iy mau rat phuc
tap va cong phu.

Phuong phap tan xa Raman ting cwong bé mat (SERS): enrofloxaxin
va chloramphenicol ciing da dugc mot s nhém nghién ciru phan tich bang
phuong phap SERS. Tan xa Raman ting cudong bé miat (Surface-Enhanced
Raman Scattering - SERS) la hién tugng tang cuong do tan xa Raman cua phan
tir 18n rat 1on (c6 thé dat 10°-10') khi phan tir ndy duoc hip phu trén bé mit
kim loai ¢0 Vi cau tric. Nho su ting cudong do tan xa Raman rat manh, phuong
phap nay dang duoc quan tdm nghién ciru dé ing dung phat hién cac chat doc
hai trong thuc pham va mdi trudng. Nhdm nghién ctru cia Xu da sir dung vat
liéu xbp GMA-EDMA lam dé SERS dé phat hién enrofloxaxin trong thit ga véi
ndng do6 thap t6i 0,01 mg.kg™ (0,01ppm) [12]. Li da sir dung cac hat nano bac



trong viéc phén tich, phat hién enrofloxaxin vdi gidi han phat hién la 0,01
nmol.L* (3,59.10° ppm) [13]. Ciing sir dung cac c4c hat nano bac, Fu va céc
cong su da phat hién enrofloxaxin trong sita véi néng do thap téi 10 pg.mi?
(10ppm) [14]. Nhém nghién ctu cua Qiangian da phat hién duoc
chloramphenicol véi gigi han phat hién la 150 fM (5,10 ppm) [15]. Xiao da
phat hién cholaramphenicol trong mat ong véi gidi han phat hién dat duoc la
4,10° mol.L" (1,29.10° ppm) bang cach sir dung c4c hat nano bac trén ¢ AAO
dé [16].

Trong c4c nghién ctu trén, da s6 cac dé SERS la cac hat nano Ag
(AgNPs) duoc ding dé phan tich, phat hién enrofloxaxin va chloramphenicol
va chua c6 tai liéu ndo cdng bé vé viéc str dung cac tim nano bac hinh tam giac
dé phat hién cac chat khang sinh.

1.2. TONG QUAN VE TAN XA RAMAN TANG CUONG BE MAT
1.2.1. Giéi thiéu vé tan xa Raman

Téan xa Raman 14 mot qua trinh tan xa khdng dan hoi gitra photon (luong
tir 4nh sang) va dao déng cua vat chat hay mang tinh thé duoc Raman va
Krishnan phat hién vao nam 1928 [1]. Tan xa Raman duoc coi la mot cdng cu
rat hitu ich d6i vai viéc xac dinh céc chat hda hoc, sinh hoc va dugc céng nhan
la mot ki thuat dang tin cay dé danh gia do an toan va chat luong cua dugc
pham, thuc pham.

Theo co ché cua tdn xa Raman, khi chiéu photon c6 tan sé vo téi mot
phan tir hoac mot tinh thé, photon bi tan xa theo tat ca cac huéng. Tan xa c6
thé 12 dan hoi hoic khdng dan héi. Trong trudng hop tan xa dan hoi, cac photon
bi tAn xa c0 cling tan s6 v&i photon téi (tan xa Rayleigh) va xac suat xay ra qua
trinh nay 1a Ion. Trong truong hop 6 trao d6i ning luong, cac photon bj tan xa
c6 tan sb 16n hon hoic nho hon tan s6 caa photon tdi: Av = vo+ vi, trong do v
|a tn sb cua dao dong caa phan tir (hay tinh thé). Truong hop nay duoc goi 1a
tan xa Raman, c6 xac suat thap. Néu photon tan xa c6 tan sé thap hon tan sb
photon t&i (Av = vg - Vi), ta c6 vach Stokes trong phé Raman. Trudng hop



photon tan xa cd tan sé 16n hon tan sé photon téi (Av = vo + vi) ta c6 cac vach
d6i Stokes (anti-Stokes) trong phé Raman.

Anh séng phan xa va anh sang chiéu vao bao gio ciing ¢ tan s léch
nhau mot khoang dang bang tan sé dao dong caa phan tir dugc anh sang chiéu
vao, khdng phu thudc vao tan sé caa anh sang chiéu vao. Do do, tan xa Raman
dugc dung dé xac dinh su c6 mat caa phan ti hay tinh thé.

(a)

El + thj Iy
L Cic trang thdi do
Eﬂ + J'F'i“""'CI - - s s s s .
I(vo - AV) Invg h(ve + Av)
Er -
LAY
EI:I . -
Stokes Rayleigh  do6i Stokes
b Rayleigh
(b) Stokes

ddi Stokes

A
e B D R B

(Vg - f_\.\u’) — Vﬂ —l- (".—"D Ll rl\r)

Hinh 1.3 (a) So dé biéu dién mic ndng lirong cua tan xg¢ Raman va tan xg
Rayleigh ; (b) So' d6 minh hoa cho phé tan xa Raman va phé tan xa Rayleigh.

Hinh 1.3 trinh bay so d6 muc nang luong cua tin xa Raman va tan xa
Rayleigh. Nguyén tir trong phan tir hoac tinh thé c6 thé nam ¢ trang thai co ban
(trang thai 0) hoac cac trang thai kich thich (trang thai 1, 2,...). Khi nhan dugc
nang luong tir photon &nh sang, nguyén tir ¢6 thé tir mac niang luong co ban
nhay 1én mot mac nang luong 40 roi tré vé trang thai kich thich va tao ra vach
Raman Stokes. Khi cac nguyén tir tir trang thai co ban nhay 1&n muc 4o roi lai
tré vé trang thai co ban thi tao ra vach Rayleigh va khi cac nguyén tu tir trang
thai kich thich nhay I8n mac a0 rdi trg vé trang thai co ban thi tao ra vach
Raman ddi Stokes. Cuong do cua vach Stockes 16n hon nhiéu so véi vach ddi
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Stokes. Nguyén nhan 1a do trong diéu kién binh thuong, cac nguyeén tir & trang
thai co ban nhiéu hon rat nhiéu so véi cac nguyén tir ¢ trang thai kich thich, vi
vy sd nguyén tir tham gia vao qué trinh Stockes 16n hon rat nhiéu so véi cac
nguyén tir tham gia vao qua trinh ddi Stokes.

Su chénh léch vé ning luong gitra 4nh sang téi va anh sang tan xa dugc
goi la dich chuyén Raman (Raman shift) va duoc xéac dinh bang phuong trinh:

1

AE = ——

Atéi Atanxa

(1.1)

trong do AE la dich chuyén Raman vé budc song, Ay 1a budc séng caa
anh sang tai va Aun x, 12 budc song caa photon tan xa.

Céac dao dong co thé quan sat duoc trén phé Raman can phai tuan theo
quy tac chon loc nhu sau: cac dao déng nao lam thay doi dg phan cuc cia phan
ti, nguyén ti¢ thi méi 1a dao déng tich cxc Raman va cé thé quan sat duwroc trén
pho [17].

Dao dong cua cac phan tir trong d6 moi nguyén tir ciia phan tir dao dong
cuing tan sé va léch ra khoi vi tri can bang cua n6 cling mot ldc véi tat ca cac
nguyén tir khéc trong phan tir, duoc goi la cac mode dao dong co ban. S6 mode
dao dong co ban cia mot phan tir phu thudc vao sé luong cia cac nguyén ti
trong phan tir. Hinh 1.4 minh hoa cac mode dao dong co ban caa phan tir H,O.

AR

Mode kéo doi xing Mode kéo bit i xing Mode uon
(symmetric stretching mode) (asymmetric stretching mode) (bending mode)

Hinh 1.4. Hinh anh minh hoa cho cac mode dao déng cua phan tu H,O

Ddi v6i mot mode dao dong duoc coi 14 tich cuc Raman, sy dao dong
phai gay ra mot sé thay doi trong su phan cuc cua phan tir. Ellipsoid phan cuc
cuia cac phan ta c6 thé thay d6i vé do 16n hoic hinh dang hoic hudng trong qua
trinh dao dong.
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Théng thudng phé Raman c6 thé cung cap thong tin vé su dao dong cua
cac loai hda chat vo co va hitu co. Cu thé, phd Raman cé thé cung cap théng
tin vé lién két phdi tir kim loai, dan dén kién thirc vé thanh phan, ciu tric va
tinh 6n dinh cua cac phic chat nay. Biéu nay cé thé dac biét hitu ich trong cac
hop chat kim loai c6 tan sé hap thu dao dong thap trong viing nhin thay va hong
ngoai gan. Phd Raman ciing rat hitu ich dé xéac dinh cac nhdm chic ning va
dau vét cua cac phan ta hitu co. Thong thuong, dao dong Raman c6 tinh dic
trung cao dbi vai mot phan tir cu thé, do dao dong cua toan bo phan ti, khong
phai trong cac nhém cuc bo [18]. Tuy nhién, ky thuat ndy c6 mot han ché do la
X4C SUAt Xay ra tan xa Raman rat thap (c& 107 - 108, nghia la ctr 10%-108 photon
tai thi méi ¢d mot photon bi tan xa Raman), do d6 cuong do cua hiéu tng
Raman thuong rat thap [19]. Vi vay rat kho dé thu duoc tin hiéu Raman cua
cac phan tir 6 nong do thap. Ung dung cua tan xa Raman trong viéc phan tich
phat hién céc phan tir do vay ciing bi han ché rat nhiéu.

1.2.2. Gi6i thiéu vé tan xa Raman tiang cwong bé mat (SERS)

Téan xa Raman tang cudng bé mat (SERS) 1a hiéu &ng ma trong dé cuong
d6 cua cac vach pho tan xa Raman cta cac phan ti phan tich ting Ién Ién nhiéu
lan khi chding nam trong méi trudng c6 chira bé mat kim loai ¢6 cau tric nano.
Hiéu ting nay duoc quan sét thay dau tién vao nam 1974, khi nhdm nghién ctu
cta Fleischmann d3 phat hién ra rang su c6 mat cia mot dién cuc bac nham sé
lam cho cudng d6 tin hiéu Raman cuaa pyridin hap thu trén bé mat dién cuc do
tang 1&n nhiéu 1an [20]. SERS di va dang duoc phat trién thanh mot ki thuat dé
phat hién mét luong rat nho cia cac phan ti héa hoc hitu co hoic sinh hoc va
trong mot vai trudng hop, SERS tham chi c6 thé phat hién téi don phan ta
[21,22].

Cac co ché gay ra SERS cho dén nay van con nhiéu diém chua dugc 1am
rd. Tuy nhién, cho dén nay hau hét cac cac nha khoa hoc déu théng nhat rang
su tang cuong tin hiéu Raman trong hiéu tng SERS duoc dong gop chinh bai
hai co ché: co ché dién tir va co ché hda hoc trong d6 su ting cudng dién tur
dong gop chu yéu vao co ché tang cuong SERS [23-27]. Cu thé, trong mot sb
truong hop, su ting cudng SERS c6 thé dat dén 10 [25] thi su ting cuong
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dién tir s& dong gop it nhat khoang 108 — 10%° [27, 29] con sy ting cudng hoa
hoc chi dong gép ¢d 10* — 102 [23, 27, 30].

Co ché tang cudng truong dién tir (EM) c6 thé dugc giai thich 12 sy ting
cuong tin hiéu Raman cua chat phan tich trong tdn xa Raman ting cudng bé
mat phan 16n 1a do cong huong plasmon bé mit dinh xa (localized surface
plasmon resonances — LSPR) (Hinh 1.5). Trong cac cau tric kim loai, cac tinh
chét quang hoc chua yéu 1a do céc dién tir dan caa kim loai gy ra. Sy kich thich
dién tir 1am cho nhiing dién tir dan ndy dao dong tap thé, tao nén mot hé dao
d6ng duoc goi la plasmon bé mit caa cau trdc kim loai d6. Khi cac plasmon bé
mat cong huong véi tan sb cia anh sang téi thi sé xay ra LSPR. LSPR sé& gay
ra su tang cudng trudng dién tir cuc bo & gan bé mit caa cac hat kim loai. Doi
véi cac phan tir phan tich hap phu trén bé mit cua cac cau trdc nano kim loai
hoac nam gan cac bé mat nay, trudng téi sé duoc tang cuong do ¢é hién tugng
cong huong vaéi plasmon bé mat. Bén canh do, truong tan xa Raman ciing s&
duoc ting cudng néu nd cong huang véi plasmon bé mit caa bé mat kim loai
va tin hiéu Raman cua phan tir phén tich s€ duoc tang cuong.

Dién trrong A

Qui caukimlogi _ . _

May dién tir

Hinh 1.5. Gidn dé minh hea céng huwoeng plasmon bé mdt dinh xi
cho mét hat nano hinh cau, thé hién sw di chuyén firong déi cua dam may
dién tir voi hat nhan nguyén tu.

Mot sé bang chang thuc nghiém cho thay ¢6 mot co ché ting cuong thir
hai hoat dong doc 1ap véi co ché ting cuong dién tir duoc goi 1a co ché ting
cuong hda hoc (CE). Co ché tang cuong CE duoc giai thich la su tuong tac
giita c4c nguyeén tir caa bé mat kim loai va phan tir chat phan tich xay ra khi
phan tir chat phan tich duoc hap phu 18n trén bé mat kim loai va twong tac nay
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s& lam thay d6i phan bd mat do dién tir cua phan ta, do d6 sé lam tang cuong
mat cat tan xa Raman (Raman scattering cross section) cia cac mode dao dong
cua phan tir [35]. Nhu vay c6 thé thay rang, trong khi su ting cudng CE phu
thudc vao chat phan tich va s& can phai c6 mot s6 loai lién két giira chat phan
tich véi bé mat kim loai thi sy ting cudng EM s& nhu nhau ddi véi tat ca cac
chét phan tich.

Tir c4c co ché ting cudng SERS c6 thé thay rang pho SERS c6 thé hién
thi mot s6 sai léch vé cuong d6 tuong d6i gitra cac dinh so véi phé Raman
théng thuong cua cung mot phan tir. Do su tuwong tac gitta phéan tir va kim loali,
cac vach SERS c¢6 thé s& c6 mot chut thay doi vé tan s6 va thay doi chiéu rong
dai phéd so véi phé Raman thong thuong. Cac gradient truong manh c6 thé dan
dén su ndi long quy tic chon loc va 1am xuat hién cac vach Raman bi cam [31,
32]. Tuy nhién pho SERS c6 thé cung cap thong tin giong nhu “dau van tay”
cho cac hoa chat va sinh hda khac nhau ma khong can khau chuan bi mau phuc
tap. Nho vay, SERS 1a mot cong cu tét va hiéu qua cao dé xac dinh va phan
tich chat héa hoc.

Su khuéch dai cua tin hiéu Raman trong SERS phu thuéc manh vao tinh
chat va dic diém cua bé mat kim loai g ghé (dugc goi 1a ¢é SERS) ma cac
phan tir chat phan tich dugc hap phu trén d6. Céc kim loai nhu vang, bac, dong,
platin,.., 12 nhitng kim loai duoc sir dung nhiéu nhat trong cac nghién ciru vé
SERS [33-37]. Trong sb d6 Ag di duoc chirng minh 1a vat liéu thich hgp nhét
va cho su tang cudng tin hiéu trong SERS cao nhit.

Céc khu vuc ma truong dién tur dugc tang cuong manh thuong duoc goi
la “diém néng” SERS va mat do cua cac diém nong cua dé SERS cang nhiéu
thi sy ting cuong tin hiéu SERS cua dé do sé& cang manh. Cac diém ndng chinh
thuong 1a céc khe nano (nanogaps), cac diém gdc canh (sharp edges), cac diém
sac nhon (sharp tips) cd trén cau trdc nano kim loai. Ciing can nhan manh ring
kich thudc cia cac cau tric nano kim loai cling dong mot vai trd quan trong
trong su tang cuong SERS. Pé cho sy ting cuong SERS dat duoc gia tri toi uu
thi kich thudc cua céc cau tric nano kim loai phai nho hon so véi budc song
anh sang kich thich, nhung cting khéng dugc nho hon quang duong tu do trung
binh dién tir (electronic mean free path) cua cac dién tir dan [38]. Khi kich
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thudc caa cac cau trdc kim loai nho hon so véi budc séng anh sang kich thich,
anh sang khong chi kich thich cac plasmon ludng cuc ma cac dao dong da cuc
va cac qua trinh khac trong kim loai ciing s& duoc kich thich.Vi vay, cac dé
SERS thuong duoc ché tao dudi dang cac hat nano (v6i hinh dang hinh cau
hodc gan hinh cau) hoic dudi dang cac cau tric nano c¢6 hinh dang phic tap
véi nhéu goéc canh va dinh nhon, chang han nhu hinh tam giac, dang céac canh
14 cay nano, dang hoa nano hoic dang 16ng nhim nano..., dé c6 duoc Sy ting
cuong SERS manh [33-41]. Cac két qua ndy mé ra mot budc tién maéi trong
cong nghé ché tao cac dé SERS va ung dung ki thuat SERS trong cé4c linh vuc
phan tich.,

Hinh 1.6. Mt sé logi dé SERS véi hinh thai cdu tric khac nhau: cac ngbi sao
nano (a) [34], hoa nano (b) [37], canh la nano (c) [35] hinh tam giac (d) [38],
va () hat nano hinh cau.

Hinh 1.6 minh hoa mot s6 loai dé SERS véi cac hinh thai cu tric khéac
nhau. Trong s6 cac loai @& SERS nay, cac ¢é SERS c6 dang nano hinh tam giac
dugc danh gia 12 loai dé SERS c6 thé cung cip kha ning tang cuong tin hiéu
Raman cta cac phan tir can phan tich 1&n nhiéu 1an (tham chi I&n téi vai bac) so
véi dé SERS sir dung cac hat nano kim loai dang cau.
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1.2.3. Yéu cau ciia dé SERS
Mot d¢é SERS ly tuong can dap (g duoc cac yéu cau nhu sau [39,40]:

1. CO hiéu suat tang cuong tin hiéu SERS tot (voi hé sb tang cuong
SERS dat dugc trén 10°);

2. CO6 do ddng déu trén bé mat cao (Vi su sai khac giira cac diém
khac nhau trén bé mat nho hon 20%);

3. C6 d6 6n dinh va d6 lap lai tot (s sai khac gitra cac mau dugc ché
tao & c4c thoi diém khac nhau nhé hon 20%);

4. Chi phi ché tao thap:

5. Céac dé phai sach dé khong co tin hiéu khéng mong mudn tir cac
chét tdn du sau ché tao.

Tuy nhién, cho dén nay dé co thé ché tao duoc mot dé SERS dap ung
duoc hét cac yéu cau ciing mot IGc 1a rat kho khan. Do d6 tiy thuoc vao nhu
cau phan tich ta c6 thé lya chon loai ¢é phu hop. Cu thé, mot dé SERS 6n dinh,
c6 sy dong nhat va ¢ thé ché tao lap lai dugc s& dugc lua chon trong viéc phan
tich dinh lwong con trong viéc phan tich vét thi viéc tang cuong tin hiéu ti da
la diéu kién can thiét nhat. B6i vaéi cac phép phan tich trong sinh hoc thi mot
dé SERS sach va cho tin hiéu tang cudng Raman tbt s& duoc wu tién lya chon
do tinh chat phuc tap trong nghién ciu cac hé sinh hoc [40].

C6 hai loai dé SERS chinh dang duoc st dung phd bién trong cac nghién
cau vé SERS, d6 la:

- Dé huyén phu cuaa cc hat nano kim loai (cac hat nano kim loai dugc
phan tan trong mot dung dich long nao do).

- Pé duoc tao nén boi mot hé cau tric nano kim loai véi cac hinh thai
khac nhau trén mot dé ran.

Cho dén nay cac dé SERS thudc loai thtr nhat van dang duoc sir dung
nhiéu nhat [42-44]. Cac diém thu hut chinh caa c&c hat nano huyén phu 14 ché
tao d& dang véi chi phi thap va cac dé SERS nay la c6 kha ning cung cap su
tang cuong SERS 16n. Tuy vay, cac dé loai ndy c6 mot nhuge diém 16n 1a 6
d6 6n dinh va d6 lap lai khong t6t do cac hat kim loai nano trong dung dich lién
tuc chuyén dong khién cho khoang cach giita ching ciing lién tuc thay doi. Su
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tu hop cuia cac hat nano trong dung dich cling 1a mét nguyén nhan lam cho kha
nang tai san xuét ctia dé loai ndy kho khin hon. Mot cach tiép can dé khac phuc
dugc han ché vé d6 on dinh va su lip lai cua cac dé hat nand kim loai huyén
phu 1 gdn cb dinh c4c hat nand kim loai trén mot dé phang. Loai dé nay ciing
cho thy hiéu qua ting cuong tin hiéu Raman kha t6t voi do on dinh tot hon so
v6i cac dé SERS huyén phti nand kim loai.

1.2.4. H¢ sb tang cuong SERS

Hé sb tang cuong SERS cuia mot phan tir chat phan tich duoc hiéu 1a su
danh gia, so sanh cuong do cua cac dinh Raman ghi lai dugc trong trueong hop
s dung dé khdng SERS va sir dung dé c6 SERS trong mot diéu kién thuc
nghiém giéng nhau [45]. Pay la mét trong nhitng thdng sé quan trong nhat dé
dac trung cho hiéu tng SERS.

Hé sb ting cuong SERS duoc xac dinh dua trén phuong trinh sau:

SERS EF = IsERsCNormal

INormalCSERS
Vi lsers VA Inomal trong tng 13 cudng do cua dinh phé Raman cua phan
ttr phan tich duoc phu trén dé SERS va dé khdng SERS, Cnormal 12 ndNg d6 cua
phan tir phan tich trong phép do khong c6 SERS va Csgrs chinh 1a nong do cua
phan tir phan tich trong cing mét diéu kién thuc nghiém véi phép do cd SERS.

1.2.5. Ung dung ciia SERS

Hién nay trén thé gi¢i phuong phap SERS dang duoc nghién ciu dé phét
trién thanh phwong phap phan tich, phét hién nhanh va chinh xéc du luong cua
cac chat mau, thudc trir sdu, thudce diét khuan, diét nam trong thuc pham, du
lugng cuia cac chét hitu co gay doc co trong nudc, ton tai caa vi khuan, virus
trong cac mai truong. Céc chat khang sinh ciing 14 mét trong cac doi tuong
phan tich cua SERS. Nhiéu loai khang sinh sir dung trong chin nuéi va nudi
trong thuy san nhu (ciprofloxaxin, amoxicillin, tetracycline,...) da duoc phét
hién véi nong do thap boi SERS [46-54]. Hinh 1.7 minh hoa mét s6 tng dung
cua SERS trong phan tich céc chat khang sinh. Cac két qua nay da mo ra mot
trién vong dé co6 thé phat trien SERS tro thanh mot phuong phép phan tich
nhanh cac chét khang sinh bén canh phuong phép sac ky.
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Hinh 1.7. Phé SERS cua cac chdt khang sinh ciprofloxaxin (a) [47],
amoxicillin (b) [48], va (c) tetracycline [49].

1.2.6. Tinh hinh nghién ciru trong nwéc

Tai Viét Nam, trong thoi gian gan day SERS da trg thanh mot dbi tuong
thu hat duoc rat nhiéu sy quan tdm nghién cttu. C6 nhiéu nhém nghién ctu tai
Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Vat ly, Pai hoc Québc gia Ha Noi, Pai hoc Béch
khoa Ha Noi, Pai hoc Quéc Gia TP.HCM... di va dang bat dau trién khai rat
nhiéu cac dé tai nghién ctu ché tao va tng dung vé SERS. Bén canh do, céc dé
SERS di duoc tong hop bai nhiéu nhém nghién ctu ciing rat d¢a dang bao gom
cac hat nano vang va bac trén ¢é¢ AAO, 1TO, gidy loc va dé tinh thé opal SiO,,
cac canh 14 nano trén soi quang va cac thanh nano,...[55-61]. Hién nay hau hét
cac nhom nay déu tap trung nghién ctu phat hién céc tap chat gay hai cho sic
khoe con ngudi ¢6 trong thuyc pham. Lién quan dén tng dung SERS dé phan
tich, phat hién du luong khang sinh, nhém nghién ctiru cia PGS.TS Nguyén
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Thé Binh, trudng Dai hoc Khoa hoc tu nhién — Dai hoc Québc gia Ha Noi hién
nay dang trién khai mot dé tai cap Nha nudc, trong d6 01 nhanh cua dé tai nay
sir dung SERS dé phéat hién du luong thudc khang sinh tetracyline trong tom,
buéc dau ciing dat dugc mot sb két qua kha tét vai viec cong bd 01 bai trén tap
chi quéc té c6 uy tin [62]. Ngoai ra, gan day nhat, nhém ching t6i da ché tao
duoc hé cac sao nano bac dé phan tich thuéc khang sinh ciprofloxaxin — mot
chét khang sinh dugc sir dung trong thaty san va dat duoc gisi han phan tich 1a
0,23 ppb va két qua nghién cau nay ching tdi da cong b véi tén bai bao 1a :
Trace detection of ciprofloxacin antibiotic using surface-enhanced Raman
scattering coupled with silver nanostars, Vu Thi Thu, Nguyen Manh Cuong,
Dao Tran Cao, Luu Tien Hung, Luong Truc-Quynh Ngan, Optik 260 (2022)
169043.

1.3. TONG QUAN VE TAM NANO BAC HINH TAM GIAC

Nhu da biét, hé sé ting cudng SERS duoc quyét dinh chu yéu béi cac
dic tinh hinh thai cua d¢é SERS. Nguoi ta da phét hién ra rang cac dé cé nhiéu
dau nhon, diém goc canh va khe hep nano s& c6 thé cung cap kha ning ting
cudng tin hiéu Raman cao [63-65]. Chinh vi vay, cac ciu tric kim loai khac
nhau véi cac dac diém nhu trén da duoc tong hop, trong s6 d6 cau trdc nano
bac hinh tam giac ciing 12 mét trong nhiing cau tric kim loai dem lai hé s6 ting
cuong SERS tbt. V6i dang cau trdc hinh tam giac c6 cac goc canh nhon, dé
SERS céc tAim nano Ag hinh tam giac (AgNPIs) hira hen s& cung cip hiéu suat
tang cudng tin hiéu Raman cao, dong thai kich thuéce cua cac tim nano bac
hinh tam giac nay nho (dudi 100 nm), dé SERS nay sé& c6 do lap lai va do dong
deu tot.

AE .-%‘ﬂ":'; «28 0 ¢ w . I
. : V o — 0 ) T " L 4
ly 0 gy

Hinh 1.8. So' dé md ta qua trinh hinh thanh cdu tric nano bac hinh tam giac
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Qua tham khao tai liéu, chlng tdi da tim thidy mét sé cong bd trinh bay
vé qua trinh tong hop cac cau tric nano bac hinh tam giac [66-71]. Cu thé, cac
nhém nghién ctu caa Jin, Andrew, Haber déu tong hop thanh cong céc cau tric
nano bac hinh tam giac bang phuong phép khir hoa hoc, trong d6 AgNOs bj
khir boi NaBH, véi sy ¢ mat cua chat hoat dong bé mat PVP, H,0, [66-68].
Nhom nghién cau cua Xue da da tao ra hat nano bac tam giac cé kich thudc
canh trung binh tir 70-90 nm bang cach sir dung phuong phap quang hoa [69].
O Viét Nam, di c6 hai nhém cong b vé viéc ché tao thanh cong cau tric cac
tam nano bac hinh tam giac. Cu thé nhém nghién ctu cua Nguyén Thi Hong
Nhung (Pai hoc KHTN TP HCM) ché tao hat nano Ag hinh tam giac bang
phuong phap khtr hoa hoc két hop véi sy chiéu sang cua deén nang lwong mat
troi. Cac hat nano tam giéc do ho ché tao c6 kich thuéc canh trung binh 13 29,7
nm [70]. Nhom nghién ctu cua Vi Xuan Hoa (PH KHTN Thai Nguyén) da
tong hop cac tim nano bac hinh tam giac bang cach sur dung phuong phép
quang hda trong d6 dén LED c6 mau sac khac nhau duoc chiéu sang lién tuc
trong cac khoang thoi gian khac nhau [71]. C6 thé thay rang, phuong phép
quang hoa 1a mot phuong phap don gian, chi phi ché tao hop ly va tao ra nhiéu
cau tric nano véi nhiéu hinh dang cau tric khac nhau.

I l NaOH %y

DI pH 7

NaBH,
Citrate ;‘;7
AgNO, [ﬂ}')’
i t 50 mnitn—omi

Hinh 1.9. So' @6 mé td quy trinh téng hep cac tém nano Ag hinh tam giac si
dung phuwong phap quang hoa

Trong nghién citu nay, ching t6i ché tao cac tim nano Ag hinh tam giac
sir dung phwong phap khir héa hoc (khéng dung dén chiéu sang), sir dung hai
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chat khtr 1a NasCeHsO7. 2H,0 va NaBH,. Cu thé, trong qua trinh phan ang
NaBH, dong vai tro & chat khir manh khién ion bac (Ag*) bi khir ngay lap tuc
thanh nguyeén tir bac, dong thoi CeHsNasz0-7.2H,0 déng vai trd & chat dinh hinh
dé tao thanh céc hat mam. Tiép theo, H,0, déng vai tro 1a tdc nhan an mon va
la chat dugc lya chon sir dung nham tao diéu kién dé hinh thanh cac hinh thai
cau trdc nhu mong mudn. Céc hat nano bac méi hinh thanh kém 6n dinh hon
s& dugc an mon boi H,0; va thiét Iap trang thai can bang gitra qué trinh khi
NaBH, va qua trinh oxy hoa H,O, cua bac [68].

Phuong phap khir héa hoc ¢6 nhiéu wu diém ndi bat nhu thoi gian ché
tao nhanh, quy trinh tong hop don gian, khong doi hoi cac thiét bi phc tap, c6
thé tong hop dugc cac dang cau tric nano cé cac hinh théai da dang. Hon nira,
s6 luong mau tong hop dugc bang phuong phap nay thuong kha nhiéu, c6 do
lap lai va do on dinh cao. Vi vay, phuong phap khtr hoa hoc da va dang dugc
nhiéu nhém nghién ctu lya chon dé trién khai cac dé tai xay dung quy trinh
ché tao céc cau triic nano kim loai véi hinh thai khac nhau.
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CHUONG 2. POl TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. DOl TUONG NGHIEN CUU

Déi tuong nghién cau chinh cua dé tai 1a wng dung caa hé cac tim nano
bac hinh tam giac trong viéc phan tich, phét hién vét cua hai thubc khang sinh
st dung trong nudi trong thiy san 1a enrofloxaxin va chloramphenicol dya trén
ki thuat tan xa Raman ting cuong bé mat (SERS). Dé tai sé& tap trung vao viéc
nghién ciru tng dung cac tam nano bac hinh tam giac 1am cac cam bién SERS
dé phat hién vét caa chat khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol. Hiéu
suat tang cuong SERS cua dé cac tim nano bac hinh tam giac duoc danh gia
théng qua viéc xac dinh hé sé ting cuong SERS cua dé. Bé thuc hién duoc viéc
nay, chat mau hitu co rhodamine 6G sé& dugc sir dung 1am chét phan tich.

2.2. NGUYEN VAT LIEU
2.2.1. Hoa chit

Cac hda chat sir dung trong luan vin duoc liét ké trong Bang 2.1 va déu
1a c&c loai hda chat tinh khiét.

Bdng 2.1. Danh myc héa chdt

) B o Théng .
STT Hoa chat Ky hiéu o4 Xuat xir
0
1 | Silver nitrate AgNO3 >09,8% | Trung Qudc
2 | Hydrogen peroxide H202 30wt. % | Trung Quéc
Trisodium citrate NasCsHsO7. .
3 _ >99% | Trung Quoc
dihydrate 2H20
4 | Sodium borohydride NaBHa >98% | Trung Quédc
5 | Nudc khir ion DI 100%
6 | Rhodamine 6G R6G 100% | Trung Quéc
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i Sigma-

7 | Enrofloxaxin C19H22FN30s3 > 99% _
Aldrich
8 | Chloramphenicol CiHoCLNLO: | > o089 | S'9Ma-
i TR =T Aldrich

2.2.2. Dung cu, thiét bi

- Céc thiét bi va dung cu sir dung cho ché tao mau: Can phan tich Scientech
véi do chinh xac 0.1mg, cbc dinh luong, thiét bi ly tam, may khudy, con
tir, pipet, ddng hd bam gidy, nhiét ké, ta hut, gang tay cao su, gidy loc
dinh luong, 6ng ly tam....

- Céc hé thiét bi sir dung cho khao sét cau trlic hinh thai, tinh chat va phan
tich mau bao gom:

o Heé hién vi dién tir quét truong phat xa FE-SEM S-4800 (Hitachi,
Nhat Ban).

o Hé quang pho hap thu UV-Vis (Shimadzu UV1800, Nhat Ban)

o Thiét bi XRD EQUINOX 5000 (Thermo Scientific, Phap).

o Hé quang pho ké xach tay i-Raman Pro (model BWS475-785H,
USA).

2.3. NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.3.1. Ché tao cac tam nano bac hinh tam giéc

Quy trinh ché tao c4c tim nano bac hinh tam giac dugc minh hoa trong
hinh 2.1 va bao gém cé&c budc cu thé nhu sau:

- Pha 250l dung dich AgNO; véi ndng do khac nhau vao 23,8ml nude
khir ion (DI) va khuay tir véi toe do 50 vong/phut;

- Nho dong thoi nho 700l dung dich NasCsHsO7. 2H,0 (nong do
30mM) va 250l dung dich NaBH, (ndng d6 thay doi) vao dung dich ban dau.
LGc nay dung dich cd sy thay d6i mau tir khdng mau 1ap tac chuyén sang mau
vang nhat. Tiép tuc khudy dung dich trong khoang 3-5 phdit.

- Tiép theo, dung dich H,0, (30%) vai thé tich khac nhau duoc thém vao
hdn hop trén, tai thoi diém nay dung dich tiép tuc cé su thay doi vé mau tir vang
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nhat sang vang dam, do, tim, va cudi cing 1a mau xanh dwong tly theo lugng
H,0, cho vao. Qua trinh thay d6i mau xay ra mot cach nhanh chdng trong
khoang thoi gian 12 30 gidy. Dung dich sau d6 tiép tuc dugc khudy trong khoang
thoi gian khac nhau va thu dugc dung dich c6 chtra céc tim nano tam giac bac.

- Mau sau khi duoc ché tao xong duoc ly tam véi toc do 12000rpm trong
10 phut dé loai bo céac thanh phan khong tham gia phan tng. San pham cudi
cuing s& dugc phan tan trong nude khir ion va dugc bao quan trong ta lanh dé
phuc vu cho qué trinh tiép theo.

AgNO;

Na:CgH;O. 2H;0

Nudc khir 1on
Khudy ti 50 Khudy ti¥ 50 Khudy ti 50
Wﬂgf phit vong/phit _ phong/ phit

Hinh 2.1. So d@6 ché tao cac tam nano bac hinh tam giac bang phuwong phap
khi hda hoc

Ly tam

p...--,-- l

Cac diéu kién ché tao mau duoc liét ké cu thé trong bang 2.2.

Bang 2.2. Cac diéu kién ché tao AgNPIs

STT| Nongdd | DI Thé tich | Nong dd | Thétich | Thei gian

AgNOs | (ml) | NasCeHsO7.| NaBH4 H20: ché tao

(M) 2H20 (pl) (M) | (30%) (ul) | (phut)
1 0,01 23,8 700 0,1 65 30
2 0,01 23,8 700 0,1 75 30
3 0,01 23,8 700 0,1 100 30
4 0,02 23,8 700 0,1 75 30
5 0,01 23,8 700 0,2 75 30
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6 0,01 23,8 700 0,1 75 45
7 0,01 23,8 700 0,1 75 60
8 0,01 23,8 700 0,1 75 90

2.3.2. Cac phwong phap khao sat cu truc va tinh chit caa cac tim
nano bac hinh tam giac ché tao dwgc

Cac phuong phép khao sat cau tric va tinh chét ciia cac tim nano bac
hinh tam gi4c da st dung trong luan vin bao gdm: khao sat hinh thai bang kinh
hién vi dién tir quét, khao sat thanh phan va cau trdc bang nhiéu xa tia X, khao
sat cong hudng plasmon bé mat théng qua pho hap thu UV-Vis va khao sat vé
kha ning ting cuong SERS cia dé bang phuong phap ghi phd Raman. Day
cling 1a nhitng phuong phap chi yéu ma cac nhém nghién ciru khac trén thé
gidi va trong nude sir dung dé nghién ctru cdu tric nano kim loai duogc st dung
cho ung dung SERS.

2.3.2.1. Khdo sat hinh thai bang kinh hién vi dién ti quét

Hinh thai va cau trdc cia cac dé SERS s& duoc phan tich va danh gia
théng qua cac phép do hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope —
SEM) st dung chiim dién tir ning luong cao hoi tu dé tao ra nhiéu loai tin hiéu
trén bé mat cua mau vat ran. CAc tin hiéu xuat phat tir cac twong tac dién tur-
mau s& cung cap thdng tin vé mau bao gém hinh thai bén ngoai (két ciu), thanh
phan héa hoc, cau trlc tinh thé va hudng caa vat liéu tao nén mau. Trong hau
hét cac ung dung, dit liéu duoc thu thap trén mot khu vuc duoc chon trén bé
mat ctia mau va hinh anh 2 chiéu dugc tao dé hién thi cac bién thé khéng gian
trong cac thudc tinh ndy. So dd khéi cia SEM dugc thé hién trong Hinh 2.2.
Trong luan vin nay viéc chup anh SEM da duoc thuc hién trén hé thiét bi FE-
SEM S4800 (hang Hitachi san xuat) c6 tai Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han
Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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Hinh 2.2. So d@6 khai kinh hién vi dién tir quét

Nhiéu xa tia X 1a mot ki thuat phé bién dé xac dinh thanh phan hoac cau
trdc tinh thé ctia mau. B4i vai c4c tinh thé 16n hon nhu dai phan tir va cac hop
chét vd co, n6 c6 thé duogc sir dung dé xac dinh cau tric caa cac nguyén tir bén
trong mau. Néu kich thudc tinh thé qua nho, né c6 thé xac dinh thanh phan
mau, do két tinh va do tinh khiét caa pha. Céc chim tia X dugc chon vi budc
sdng cua ching tuong tu nhu khoang cach giita cAc nguyén tir trong mau, do
d6 gdc nhiéu xa sé& bi anh hudng béi khoang cach cua cac nguyén tir trong phan
tar, trai nguoc Vi viéc str dung cac budc song 16n hon nhiéu, s& khong bi thay
d6i boi khoang céach gitra cac nguyén tir. Sau dé, cac tia X di qua mau, "nhay"
ra khoi cac nguyén tir trong cau tric va thay d6i huéng cia cham tia & mot s6
goc khac, theta, so vai chim tia ban dau. Pay 1a goc nhidu xa. Mot s6 chim
nhidu xa nay triét tiéu 1an nhau, nhung néu céc chim cd budc séng tuong tu
nhau thi s& xay ra hién twong giao thoa tang cuong. Giao thoa két hop l1a khi
cac chum tia X ¢6 cling budc séng cong lai voi nhau dé tao ra mot chim tia
méi b bién do cao hon. Bién do 16n hon cua séng chuyén thanh tin hiéu 16n
hon cho gdc nhidu xa cu thé nay. Sau do, goc nhidu xa cé thé dugc sir dung dé
xéac dinh sy khéc biét gitra cAc mat phang nguyén tir bang cach sir dung dinh
luat Bragg:
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sin O=n)\/2d

trong d6 d 1a khoang cach giita cAc mit phang nguyén tir. Khoang céch
gitra cac tim nguyeén tir sau d6 c6 thé dugc sir dung dé xéac dinh thanh phan
hoac ciu trdc tinh thé, 0 1a goc nhidu xa, n: tht tw cua nhidu xa va 4: 12 budce
song duogc thém vao.

So dd nguyén tic ctua phép do nhidu xa tia X dugc minh hoa trong Hinh
2.3. Cac gian d6 XRD thudc nghién ctu duogc thuc hién trén thiét bi XRD
EQUINOX 5000 (Thermo Scientific, Phap) tai Vién Khoa hoc vat liéu — Vién
Han lam KHCNVN.

A C
Incident x-rays Diffracied x-rays
A’ A N C’
X A
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Atomic-scale crystal lattice planes

v

Hinh 2.3. So' @6 minh hoa cho phép do nhiéu xa tia X
2.3.2.2. Phé hdp thu UV-Vis

Céc dung dich nano kim loai n6i chung va nano bac ndi riéng thi viéc
phan tich phd hap thu UV-Vis (hay con goi 1a phd hap thu plasmon) cho biét
cac thong tin quan trong vé tinh chat quang cua ching. Bén canh do, tir két qua
phd hap thu caa vat liéu nano kim loai ta c6 thé chon dugc dai phé kich thich
phl hop nhét cho vat lidu ciing nhu diéu kién cua trang thiét bi trong phan tich
SERS. Hinh 2.4 14 so 6 minh hoa hé do UV-Vis. Phé hap thu UV-Vis cua cac
mau AgNPIs dugc thuc hién trén thiét bj Shimadzu UV1800, Nhat Ban co tai
Vién Khoa hoc vat liéu — Vién Han 1am KHCNVN.
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Hinh 2.4. So d6 minh hoa hé do UV-Vis

2.3.3. Panh gia kha niing @ng dung caa cac tim nano bac hinh tam
giac trong cam bién tan xa Raman tiing cuwong bé mat

2.3.3.1.Khdo sét hé so ting cuong cia dé SERS AgNPIs

Hiéu suat tang cuong tin hiéu SERS cua cac dé AgNPIs duoc danh gia
théng qua viéc ghi phé SERS cua chat mau R6G bang céach sir dung hé do
Raman xach tay i-RamanPro 785 nm (Model: BWS475-785H) cua héng
BWTek — USA vaéi chum sang laser Kkich thich c6 budc song 785 nm. Cong
suat laser day du tai vi tri kich thich dau do 1a 427 mW va kich thuéc diém
chiéu laser la 105 pm (d6i véi do phong dai cua vat kinh caa 20x). May quang
phd nay cung cap phé Raman trong pham vi 65- 2800 cm™ véi d6 phan giai
pho tét hon hon 3,5 cm™. Hé thiét bi nay hién dang c6 tai Vién Khoa hoc vat
liu — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Cac phép phan tich vét
cua hai chat khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol bang phuong phap
SERS ciing duoc thuc hién trén hé thiét bi nay. Cac mau do SERS dugc chuan
bi theo cac budc sau:
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Pha lodng 0,249 bot chat chuan Rhodamine 6G (R6G) trong 50ml nuéc
khir ion dé duoc dung dich chuan ¢ ndng 6 102 M. Tt dung dich chuan nay,
pha lodng dan véi nuéc khi ion dé c6 duoc cac nong do6 thap hon tir 107 d&én
1012 M.

Tiép theo, ldy 0,25 pl dung dich huyén phtt AgNPIs va 0,25 ul dung dich
chat phan tich (R6G) véi cac nong do khac nhau tron véi nhau. HAn hop tao
duogc s& duoc nho 18n bé mat cua miéng nhém thuong mai c6 duong kinh 2 mm
va dé khd trong khdng khi & nhiét do phong. Cac mau sau do s& dugc bao quan
trong mdi truong tu nhién tai diéu kién nhiét d6 phong va duoc tién hanh do
Raman.

Hé sb tang cudng SERS cua cac AgNPIs duoc tinh bang phuong trinh
sau:

I X C
SERS EF = SERS © “RS

Ips X Csgrs

Trong d0, lsers Va Irs 12 cudng do Raman dac trung ciia R6G da hap phu
trén dé SERS va khong SERS (dé Al), trong khi Cgs 12 nong do R6G trén chat
nén khdng SERS (102 M) va Csers 12 nong d6 R6G thap nhat ma cho phép
chding ta quan st phé SERS cua R6G.

2.3.3.2. Khdo sét dé dong deu, dé lap lai, do on dinh cua dé SERS
AgNPIs

Cac phép do khao sat do dong déu, do 1ap lai va do 6n dinh caa dé SERS
AgNPIs dugc thuc hién dbi véi dung dich R6G tai mot nong do nhat dinh. Cu
thé:

- Do ddng déu cac tdm nano bac hinh tam gidc duoc khao st bang céch
do phé SERS cua mau tai 10 vji tri ngau nhién trén bé mat ¢é SERS
AgNPIs tir d6 so sanh cac phd thu duoc voi nhau;

- Do lap lai caa cua quy trinh ché tao dé SERS duoc khao sat bang céch
so sanh phd SERS thu dugc caa mau duoc do trén ba ¢é SERS AgNPIs
duogc ché tao theo cling mét quy trinh tai ba thoi diém khac nhau;
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- Do 6n dinh cua ¢é¢ SERS AgNPIs duoc khao sét théng qua viéc so sanh
phd SERS thu dugc cua cdc mau dugc phan tich sir dung cac dé SERS
dugc ché tao sau khoang thai gian 7 ngay, 14 ngay va 30 ngay.

Do ddng déu, do lap lai dugc danh gia thdng qua do léch chuan (SD) va
d6 léch chuan tuong déi (RSD%).

- b6 léch chuan duoc xac dinh bai cong thuc:

n

30— x)°
SsD=|"*2——
n-1

trong d6 x 1a gia trj trung binh sé hoc cua tap hop cac gié tri x; , con x; 1a gia
tri két qua caa mdi lan thi nghiém. Gia tri trung binh X dugc xac dinh boi
cong thuec :

X = X:

s
n =

i=1
- b6 léch chuan tuong ddi duoc xac dinh bai cong thuc:

RSDr = 22100

X
2.3.4. Khao sat &ng dung hé cac tam nano bac hinh tam giac trong
phan tich lrgng vét ciia thudc khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol

Bot enrofloxaxin, chloramphenicol (Sigma-Aldrich) duoc pha loang
bang nudc khir ion dé tao duoc cac dung dich géc c6 nong do 1000 mg/kg
(ppm). Tiép theo, cac dung dich enrofloxaxin va chloramphenicol véi cac ndng
d6 thap hon sé& thu duoc bang cach pha lodng cac dung dich géc nay véi nuée
Khtr ion.

2.3.4.1. Pdnh gié kha néng phét hién cia dé SERS AgNPIs doi véi hai
chdt khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol

L4y 0,25 ul dung dich huyén pht AgNPIs va 0,25 ul dung dich chat phan
tich (enrofloxaxin hoac chloramphenicol) véi cac nong do khac nhau tron voi
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nhau. Hon hop tao duoc s& dugc nho 18n bé mat cia miéng nhdm thuong mai
c6 duong kinh 2 mm va dé khé trong khdng khi ¢ nhiét ¢6 phong. Cac mau sau
d6 s& duoc bao quan trong moi trudng tw nhién tai diéu kién nhiét d6 phong va
duoc tién hanh do Raman. Hinh 2.5 minh hoa quy trinh phan tich mau.

2.3.4.2. Xac dinh gié tri si dung cua phuwong phap SERS trong phan
tich hai chdt khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol

Céc théng s6 sau day s& duoc tinh toan va st dung dé danh gié gia tri st
dung cua phuong phap SERS trong phan tich hai chat khang sinh enrofloxaxin
va chloramphenicol:

Pwong chuan va khoang tuyén tinh: Cac théng sb nay duoc st dung
dé khao sat su phu thudc cua cuong do dinh phd SERS va nong do caa cac chat
phan tich. Buong chuan biéu dién sy phu thudc cua cuong d6 dinh phé SERS
va nong do cua cac chat phan tich duoc xay dyng bang phuong phép hoi quy
tuyén tinh. Puong chuan duoc xay dung dugc phai c6 hé sé twong quan tuyén
tinh 1> R? > 0,99 va do léch cac diém nong do dung xay dung duong chuan
khdng duoc vuot qua + 15% cho tat ca cac nong do va < 20% tai gia tri gidi
han dinh lugng (LOQ).

Gi6i han phat hién (LOD): la nong do thap nhat caa chat phan tich ma
phuong phép phan tich con cho tin hiéu phan tich khac co6 nghia vai tin hiéu
ciia mau trang hay tin hiéu nén. LOD duoc xac dinh boi cong thuc: LOD =
3.30/S, trong d6 S 1a d6 dbc cua duong chuan va o 1a d6 1éch chuan caa duong
hoi quy.

Gi6i han dinh lweng (LOQ): 1a nong do thap nhat caa chat phan tich
ma phuong phap phan tich dinh luwong duoc vai tin hiéu phan tich khac cé y
nghia dinh lugng véi tin hiéu caa mau trang hay tin hiéu nén. LOQ duoc udc
tinh bang céng thuc: LOQ = 100/S.

P thu hdi: Do thu hdi duoc xac dinh dua trén viéc thém mot luong chat
da biét cua chat phan tich. Luong chat chuan thém vao mau phan tich phai dam
bao sao cho néng do cua chat can nghién cau sau khi thém chuan nam trong
khoang da khao sat. Po thu hoi (R%) duoc tinh nhu sau:
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S

Cs

R% =

X 100(%)

Trong do:

R (%): d6 thu hoi

Cs: Nong do trong mau mau thém chuan

C: Nong d6 ciia mau nén

S: Nong d6 thém chuan

Tai mdi nong do thém chuan tién hanh 1am 13p lai 3 1an. Céc théng s6 vé

d6 léch chuan tuong d6i 1ap lai, do thu hdi duoc tham chiéu véi tiéu

chuan AOAC (Association of Official Analytical Chemists) & muc nong

do tuong trng [72].

Po dong déu, do lap lai: o6 ddng déu va do lap lai cua d¢é SERS trong
phan tich enrofloxaxin va chloramphenicol duoc thuc hién tuong tu nhu dbi
vai R6G.

Hinh 2.5. So @6 minh hoa quy trinh phan tich mau
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. KET QUA CHE TAO BE SERS CAC TAM NANO BAC HINH TAM
GIAC

Hinh 3.1 thé hién anh chup cua cac mau dung dich chira cac tam nano
bac hinh tam giac (AgNPIs) duoc ché tao bang phuong phap khir hoa hoc &
mot s6 diéu kién ché tao khac nhau va twong tng vi mdi mau dung dich la céc
AgNPIs c6 hinh dang va kich thudc khac nhau.

Hinh 3.1. C4c mdu dung dich c6 chiza AgNPIs diroc ché tao bang phwong
phap khir hda hoc & cac diéu kién ché tqo khac nhau

C4c mau a, b, ¢ twong tng l1a cac mau AgNPIs duogc tong hop bang cach
su dung phuong phap khir héa hoc theo quy trinh duoc trinh bay trong muc
2.3.1 voi nong do AgNO; 12 0,01 M, ndng do caa dung dich NaBH,4 1a 0,1 M,
thoi gian ché tao 14 30 phdt va thé tich dung dich H,0, duoc thay d6i 1an luot
la 65 ul, 75 pl va 100

Cac mau d, e, f twong ng 1a cac mau duoc ché tao véi cac diéu kién:
nong d6 AgNOs 1a 0,01M, nong d6 dung dich NaBH, 1a 0.1M, thé tich dung
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dich H,0, (30%) Ia 75ul va thoi gian phan ¢ng dugc thay doi 1an luot 13 45
phat, 60 phat, 90 phat.

Céc két qua thu dugc cho thay rang khi diéu kién ché tao thay di s& hinh
thai cau tric caa AgNPIs va qua khao sat, chiing tdi da lya chon duoc céc diéu
kién ché tao thich hop dap tng muc dich tao ra cc tim nano bac hinh tam giéac
Vvéi cac goc nhon, kich thude nho (<100 nm) va ddng déu. Cu thé mau AgNPIs
dugc ché tao véi cac diéu kién: dung dich bao gom 250ul AgNO; (0,01M),
23,8ml DI, 700pl C¢HsNazO7. 2H,0 (30mM), 250l dung dich NaBH,4 (0,1M)
va 75 pl H,0; (30%), thoi gian thuc hién phan ang 1a 45 phat 1a miu cé cau
trdc hinh thai tot nhat cho tng dung SERS. Dung dich thu duoc sau ché tao c6
mau xanh luc éam (Hinh 3.1 (d))

3.1.1. Két qua do SEM ciia dé SERS céc tam nano bac hinh tam giac

Hinh 3.2. Anh SEM cuia mau duwoc ché tao bang phwong phap khi héa hoc
V6i cac diéu kien AgNO3 (0,01M), 23,8ml DI, 700l CsHsNazO-+. 2H,0
(30mM), 250ul dung dich NaBH,4 (0,1M) va 75 ul H,0, (30%), thoi gian thuc
hi¢n phan u#ng la 45 phut.

Hinh 3.2 thé hién anh SEM caa mau AgNPIs dugc ché tao biang phuong
phap khtr hoa hoc véi cac diéu kién 1a AgNO; (0,01M), 23,8ml DI, 700pl
CsHsNazO7. 2H,0 (30mM), 250ul dung dich NaBH, (0,1M) va 75 pl H,0;
(30%), thoi gian thuc hién phan tng 1a 45 phit. C6 thé thay rang, mau thu duoc
1a c&c tim nano bac hinh tam giac c6 véi cach canh sac nhon va mat d6 kha day
véi kich thudc khoang 80-90 nm.
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3.1.2. Két qua phé cong hwéng plasmon va ciu tric tinh thé caa cac
tAm nano bac hinh tam giac
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Hinh 3.3. Két qud phé céng huwrong plasmon ciia mau AgNPIs

Hinh 3.3 biéu dién phd cong huong plasmon caa mau AgNPIs téi wu. Co
thé thy riang, phd UV-Vis thu duoc cuia mau trén c6 hai dinh cong huong: mot
dinh nhon thap & khoang 334 nm va mét dinh réng ¢ viing budc séng dai tai
715 nm. Binh cong huong & 334 nm cho thay trong mau cé cac hat nano bac
hinh cau. V&i myc dich tang cudng tin hiéu pho tan xa Raman, dé dat duoc
hiéu qua tot nhat ngoai nhitng diéu kién vé d6 déng déu, do l3p lai, ¢ on dinh
cua dé SERS thi mot sé tai liéu ciing dua ra rang vi tri hap thu anh séang cuc dai
ctia cac hat nano cang gan budc song ctia ngudn laser trong phép do Raman thi
kha ning tang cuong cang manh [73]. Trong pham vi nghién cau cua dé tai,
chdng t6i da st dung thiét bi quang phd Raman véi ngudn laser c6 budc song
785 nm, do d¢6 mau c6 dinh cuc dai tai 725nm la thich hop vai diéu kién nghién
chu.
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Hinh 3.4. Gidn dé nhiéu xa tia X (XRD) ciza mdu AgNPIs

Pé kiém tra cau trdc tinh thé caa cac AgNPIs, cac AgNPIs dugc phi Ién
trén bé mat Si va sau do tién hanh phan tich trén hé nhidu xa tia X (XRD). Hinh
3.4 thé hién két qua XRD cua cac mau AgNPIs, 16p AgNPIs trén Si cho thay
cac dinh (111), (200) va (220) cua tinh thé bac 1ap phuong tam mat [74,75].
Cac cuc dai nhidu xa manh va sic nét cho thiy bac duoc két tinh tét.

Ngoai ra, véi myc dich thay doi kich thuéc ciing nhu hinh dang cta cac
AgNPIs chiing toi di tién hanh cho thém polyvinylpyrrolidone (PVP). Pay Ia
mat chat hoat hoa bé mat gitp tao ra dugc cac hinh thai cAu trdc khac nhau cua
kim loai. Cu thé cac AgNPIs di dugc ché tao véi cac diéu kién nhu sau: dung
dich bao gdm 25ml AgNOs (0,2mM), 1,5ml CgHsNazO7. 2H,0 (30mM), 1,5ml
PVP (73mM) va 65 pl H,0, (30%) duoc khudy tir 50 vong/pht trong thoi gian
2-3 pht. Sau d6 thém nhanh 250 pl NaBH, (100mM) dé thuc hién qua trinh
khir, dung dich chuyén sang mau vang nhat va sau 5 phdt chuyén sang mau
xanh lam, tiép tuc khudy trong 60 phit. Cac mau sau d6 duoc ly tam va duoc
bao quan trong ta lanh. Két qua SEM trong hinh 3.5 (a, b) cho thdy rang mau
duoc ché tao khi c6 thém PVP gom c6 AgNPIs dugc hinh thanh voi mat do
day. Ngoai ra, c6 thé quan sat thady mot sé tam nano hinh tam giac bi an mon &
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Cac gOc va tré nén ti hon. Bén canh d6, con xuat hién thém mét sé hat nano
bac hinh cau va hinh luc giac. Hinh 3.5 (c) cho thay pho UV-vis cia AgNPIs
trong viing budc séng kich thich tir 300 nm dén 1000 nm. C6 thé thay rang, pho
UV-Vis cua mau ché tao duoc xuat hién cac dai hap thu ¢ 340 nm, 415 nm va
525 nm. Két qua nay da duoc chlng t6i dugc trinh bay trong bao cao tai Hoi
nghi Quang hoc quang phé toan qudc lan thir 12 [76]. Tuy vay c6 thé thay ring
viéc cho thém PVP vao trong qué trinh ché tao chua dat dwoc hiéu qua nhu
mong muén hoic ching tdi chua tim ra dugc nong d6 PVP thich hop dé tao ra
dugc cac tim nano bac hinh tam giac véi kich thudc va hinh dang c6 thé diéu
khién duoc. Nhiing van dé nay s& duogc giai quyét trong cac nghién cau tiép
theo.
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Hinh 3.5. (a,b) 4Anh SEM véi hai dé phong dai khac nhau ciia AgNPIs ché tgo
bang phwrong phap khi hda hoc. (¢) Phé hdp thu UV-Vis cia AgNPIs
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3.2. PANH GIA KHA NANG UNG DUNG CUA CAC TAM NANO BAC
HINH TAM GIAC TRONG CAM BIEN TAN XA RAMAN TANG CUONG
BE MAT
3.2.1. Hé s ting cwong tin hiéu SERS caa cac tim nano bac hinh
tam giac
Pé danh gia kha niang tang cuong tin hiéu Raman cia dé SERS, hé s6
tang cuong tin hiéu SERS cua dé s& dugc khao sat va chat mau hitu co
Rhodamine 6G dugc str dung 1am chit phan tich. Rhodamine 6G (R6G) la chat
mau duoc sir dung pho bién trong cong nghé nhuom dét may va duoc tng dung
rong rai trong céng nghé sinh hoc lam kinh hién vi huynh quang, do dong té
bao, quang phd huynh quang tuwong quan. R6G ciing la chat phan tich da va
dang duoc sir dung rat nhiéu trong cac nghién ctu vé SERS va nd dong vai trd
la chat tham do, danh gia hé so ting cuong SERS cua cac dé.
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Hinh 3.6. Phé Raman cua dung dich R6G nong dé 102 M duroc nhé Ién trén
bé mat cua 1a nhom
Hinh 3.6 1a phé Raman ctia R6G véi nong d6 102 M duoc nho Ién trén
bé mat cua 14 nhém. Trudc tién, co thé thay rang phé Raman cua R6G bao gom
cac dinh ¢ 612, 775, 1184, 1311, 1362, 1511, 1650 cm™. Trong do, dinh dac
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trung ¢ 612 cm™ dugc gan cho vong C-C-C trong mat phang. Pinh ¢ 775 cmr
1 14 do chuyén dong udn cong ngodi mit phang cua cac nguyén tir hydro cua
khung xanthene. Céc dinh ¢ 1184 cm™ twong trng véi cac dao dong trong mat
phang cua céc lién két C-H. Céc dinh tai 1311 cm™, 1362 cm™, 1511 cm™ va
1650 cm™* duoc gan cho do kéo dai C-C cua vong thom [64, 77]. Cac mode
dao dong tuong ung vaéi cac dinh dac trung cia R6G duoc liét ké trong bang
3.6.

Hinh 3.7 12 phd SERS cua dung dich R6G ndng do 102 M - 107 M duoc
phan tich str dung ¢é SERS céc tAm nano tam giac bac. C6 thé thay rang, tat ca
cac pho SERS ghi dugc déu hién thi cac dinh dic trung cia R6G. Ngoai ra,
cuong do cua cac dinh dic trung cia R6G giam dan khi ndng do cua R6G trong
dung dich phan tich giam. Khi ndng d6 R6G trong dung dich phan tich giam
xuéng 102 M cac dinh dic trung nay van con duoc quan sat thay kha rd rang
chi ra rang dé SERS céc tim nano tam giac bac ché tao duoc cho phép phat
hién R6G véi nong do thap dén 1012 M.
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Hinh 3.7. Hinh dnh phé SERS cza Rhodamine 6G trong khodng nong dé 10°
M dén 10"2M dwoc phan tich si dung cac AgNPIs

Bang 3.1. Cac dinh SERS turong 1ng véi cdc mode dao dong cua Rhodamine

6G
Dich chuyén Mode dao déng
Raman (cm™)
612 Dao dong cua vong C-C-C trong mit phang
775 Udn cong ngoai mat phang caa cac nguyén ta hydro cua

khung xanthene

1184 Dao dong trong mat phang cua cac lién két C-H

1311, 1362, 1511, | d6 kéo cang C-C cua vong thom
1650

Dua trén phd Raman va SERS thu dugc cua R6G, ching toi tinh toan
duoc hé s6 ting cuong SERS caa cac AgNPIs bang phuong trinh dd duoc dua
ra trong muc 2.3.3.1. Trong truong hop ¢ ddy, nong do 1022 M duoc chon lam
Csers €ON Cgs 12 102 M. Dai ¢ 1511 cm™ dugc chon dé tinh hé s ting cuong
SERS vi déay la dinh don va ¢ cuong d6 manh trong pho SERS cua R6G.
Cuong do cua R6G tai 1511 cm™ & ndng do 102 M trén dé Al 1a khoang 182
don vi tuy y (a.u.). Trong khi d6, cuong do dinh SERS cua R6G tai 1511 cm'™?
& nong do 102 M la khoang 350 a.u. Tur nhitng dix liéu nay, ching tdi tinh toan
rang Rer ctia dé dat khoang 1,9x10%°,

Tiép theo, do ddng déu ciia cac tam nano bac hinh tam giac da duoc khao
sét tai 10 vi tri ngau nhién trén bé mat déé SERS AgNPIs ¢ nong 6 R6G 107
M va két qua dugc chi ra trong hinh 3.8. Quan sat trén hinh 3.8 ta thay hinh
dang pho va cuong do cac dinh phd SERS cua R6G tai 10 vi tri ngau nhién 1a
tuong d6i ddng déu nhau.
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Hinh 3.8. Hinh dnh minh hea phé SERS cua chdt mau R6G néng dé 10° M
tai 10 vj tri bdt ki trén cting mét nén chdt AgNPIs

Bdng 3.2. Cuong dé SERS ciia R6G tai dinh 1511 cm™ tuong ing véi
10 vj tri ngdu nhién

Cuwong do
Vi tri do SERS cua cac
vi tri (a.u)

dinh pho

Nong do R6G SERS

2519.16667

2767.83333
2871.33333

3120.5
3123.83333
2901.52777
2673.68056
2379.48717
2356.60256
2818.33333

Pinh
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Dé thuan loi cho viéc danh gia, ching toi tién hanh 1ap db thi so sanh
cuong do tai dinh 1511 cm* tai 10 vi tri twong tng véi sb liéu trong Bang 3.2.
Hinh 3.9 biéu din két qua so sanh cuong do SERS cua 10 vi tri bat ki. Gi4 tri
RSD% duoc udc tinh bai cong thirc duoc trinh bay trong muc 2.3.3.2 14 8,86%
cho thiy ¢é SERS AgNPIs c6 do ddng déu tét.

1511 Cm-l 4 RSD =8.86 %
3000 - , 3 6 10
! 8
1 9

)
& 2000 -
2
‘»
c
2
£

1000

0 -

Hinh 3.9. D6 th; biéu dién curong d¢ Raman cua R6G tgi 1511 cm™ duwroc do
tai muwoi Vi tri bat Ki trén cung bé mdt dé AgNPIs.

Ngoai ta, 6 thé quan sat trén phd ghi duoc cua dé SERS (khéng c6 chit
phan tich) khdng thay xuat hién dinh phé Raman nao do d6 cd thé thay rang la
dé SERS AgNPIs ché tao duoc 1a sach.

3.2.2. Khao sat @ 1ap lai va @ on dinh ciaa dé SERS AgNPIs

Pé khao sat d6 13p lai cua quy trinh ché tao dé SERS, chiing t6i tién hanh
ché tao riéng r& cac AgNPIs theo ciing mét quy trinh tai ba thoi diém khac nhau
va ddng thoi nho dung dich R6G véi nong do 10° M 18n bé mat mau dé tién
hanh khao sat. Hinh 3.10 biéu dién két qua danh gia do on dinh cua céc dé
SERS AgNPIs. Két qua cho thay hinh dang phd va cuong do cac dinh phd
SERS cua R6G thu dugc trén ba 16 mau c6 sy twong dong va gia tri do léch
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chuan tuong d6i (RSD) cua cuong do6 cua dai & 1511 cm ™ cua ba pho trén 1a
5,47% chuang to do 1ap lai cua ¢ SERS AgNPIs 1a rat tét.

RSD (1511 cm™) = 5.74%
ig
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Hinh 3.10. Hinh dnh minh hea phé SERS ciia R6G néng dg 10°M khi st dung
dé SERS la AgNPIs firong 1ng véi ba 16 mau ché tao ¢ ba thoi diém khac

nhau
16000
14000 |
12000 mau ban dau
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> 8000 7 ngay
& 6000 -
E 4
4000 14 ngay
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Raman shift (cm™)
Hinh 3.11. Phé SERS ciia R6G nong dg 10~ ° M duoc ghi lai véi dé SERS
AgNPIs diroc phan tan trong nuéc khir ion ¢ 11 °C firong 1:ng Véi cac moc
thoi gian fwong 1ng véi ban dau, 7, 14 va 30 ngay.
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D6 6n dinh cua dé SERS AgNPIs da duoc khao sat biang cach sir dung
cac AgNPIs dugc ché tao sau nhitng khoang thoi gian 7 ngay, 14 ngay va 30
ngay lam dé SERS dé phan tich R6G tai nong d6 10~° M. Céc két qua cho thay
cuong do6 phd SERS tai dinh 1511 cm™ ! caa R6G giam khoang 10% sau 30
ngay ché tao (hinh 3.11). Nhu vay, d6 6n dinh cua cac mau AgNPIs 1a kha tot.

3.3. UNG DUNG HE CAC TAM NANO BAC HINH TAM GIAC TRONG
PHAN TICH LUGCONG VET CUA THUOC KHANG SINH
ENROFLOXAXIN VA CHLORAMPHENICOL

3.2.3.Ung dung cac AgNPIs lam cam bién SERS dé phan tich khang
sinh enrofloxaxin

5000
1386
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< 3000 -
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g 746
|3 2000 +
£ 1628
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1000 789 1455
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Raman shift (cm™)
Hinh 3.12. Phé Raman cza madu bgt enrofloxaxin

Hinh 3.12 biéu dién phé Raman cia mau bot enrofloxaxin C6 thé thay
rang, pho Raman cua enrofloxaxin bao gdm céac dinh tai 746, 789, 1027, 1386,
1455, 1628 cm™. Cac dinh phd nay twong tng véi cac dao dong sau: dinh 746
cm twong tng vai cac dao dong rung cua methylene. Céc dao dong tai 789
cm™ duoc coi |4 dic trung cia vong benzen . Binh 1027 cm™ duoc gan cho do



44

dao dong cua lién két C—H, va dinh tai 1386 cm™ 1a dao dong kéo dai ddi xang
cua lién két O—-C—0. binh 1455 cm™ duoc quy cho dao dong kéo dai cua vong
benzen, trong khi dinh tai 1628 cm™ 1a do dao dong kéo cang cua lién két C —
O [78].

Céac dinh Raman dac trung cua enrofloxaxin va mode dao dong tuong
tng dugc tong hop lai trong bang 3.3.

Bang 3.3. Cac dinh dac trung Raman twong ung voi cAc mode dao dong cua
enrofloxaxin

Dich  chuyén Mode dao déng
Raman (cm™)
746 Dao dong rung cua methylene
789 Dao dong dac trung cua vong benzen
1027 Dao dong cua lién két C-H
1386 Dao dong kéo cang doi xang cua lién két O-C-O
1455 Dao dong kéo cang cua vong benzen
1628 Dao dong kéo cang cua lién két C — O

Hinh 3.13 12 phd SERS cua enrofloxaxin véi cac ndng do tir 20 ppb dén
150 ppb duoc phan tich sir dung dé SERS AgNPIs. Trudc tién cd thé thiy rang,
tat ca cac phd SERS thu duoc déu hién thi cac dinh dic trung cua enrofloxaxin
va cudng do cac dinh dic trung nay giam dan khi nong do Enro giam di. Khi
nong do enrofloxaxin trong dung dich phan tich giam xuéng 20 ppb thi cac dinh
tai 746 cm™, 1386 cm™ va 1628 cm™ van hién thi kha rd cho thay rang céc dé
SERS AgNPIs cho phép phat hién enrofloxaxin véi nong do thap dén 20 ppb.
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Hinh 3.13. Biéu dién phé SERS cua enrofloxaxin tai nong dé 20, 40,
60,100,150 ppb s dung dé SERS AgNPIs

3.2.4.Ung dung cac dé SERS AgNPIs Iam cam bién dé phan tich
khang sinh chloramphenicol

Hinh 3.14 biéu dién phé Raman caa bot chloramphenicol. Tt hinh vé ta
thdy phé Raman cla chloramphenicol bao gém céc dinh dic trung tai 860,
1106, 1347, 1596 cm™. Trong do6, dinh dic trung tai 860 cm™ do dao dong kéo
cang cua lién két N-O, va tai dinh 1106 cm™ duoc gan cho dao dong uén trong
mit phang caa lién két N-H va dao dong kéo cang cua lién két C-H trén vong
benzen. PBinh dic trung tai 1347 cm™ 14 dugc gan cho dao dong udn caa nhoém
-NO, va lién két C-H trén vong benzen va dao dong kéo dai caa chudi carbon
cua phan tie Chloramphenicol, trong khi dinh dac trung tai 1596 cm™ duoc quy
cho dao dong kéo cang cua 24C-250 va 24C-22 N [79,80].
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Hinh 3.14. Phé Raman cua bgt chloramphenicol

Cac mode dao dong cua chloramphenicol va cac dinh phé tuong tng
duoc liét ké trong bang 3.4.

Bang 3.4. Cac dinh dac trung Raman twong ung voi cac mode dao dong cua
chloramphenicol

Dich  chuyén Mode dao ddng
Raman (cm™)

860 Dao dong kéo cang cua lién két N-O

1106 Uén trong mat phang cia N-H va dao dong kéo cing cua
C-H trén vong benzen

1347 Udn ciia -NO; va C-H trén vong benzen

1596 Dao dong kéo cang cia C-Ova C- N
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Cac phd SERS cua chloramphenicol véi cac nong do khac nhau duoc
phan tich bang cach sir dung dé SERS AgNPIs hién thi tit ca cac dinh Raman
dic trung cua chloramphenicol (Hinh 3.15). Cuong do c4c dinh phd dic trung
nay giam dan khi nong d6 chloram giam tir 150 ppb xuéng 20 ppb.

T 1347
9000

8000 I 1596
860 1106

7000
6000 - 150 ppb

4000 I AJ‘ 100 ppb
A —AA 60 ppb

2000 H

Intensity (a.u)

1000 _A_—__A_MA—’\_/A‘_‘L 40 ppb
T T T T T T T T T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)

Hinh 3.15. Biéu dién phé SERS cua chloramphenicol véi cac nong dé 20, 40,
60,100,150 ppb si dung dé SERS AgNPIs

3.2.5. Xac dinh gia tri sir dung caa phwong phap trong phan tich hai
chat khang sinh enrofloxaxin va chloramphenicol

3.2.5.1. Xay dung dwong chuan

Tir cac két qua thu duoc, duong chuan biéu dién tuong quan giita cudng
d6 dinh SERS va nong dé cua ting chét khang sinh da duoc xay dung. Két qua
duoc thé hién nhu cac hinh dudi day:
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Hinh 3.16. Méi quan hé tuyén tinh giira cieong dé dinh SERS tai 746 cm™ va
nong do enrofloxaxin trén dé SERS AgNPISs.
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Hinh 3.17. M4i quan hé tuyén tinh giira cweong dé dinh SERS tai 1596 cm™ va
nong dé chloramphenicol trén dé SERS AgNPIs.

Phuong trinh duong chuan, hé sé hdi quy tuyén tinh va khoang tuyén

tinh twong tng ctia mdi dudng chuan xay dung duoc duoc thé hién ¢ bang sau:
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Bdng 3.5. Cac thdng sé ddnh gia dwong chudn

Hé sé
. Khoan Phwong trinh dwon )
Chitphantich | o019 wong Hinhn duong twong
tuyen tinh chuan
guan
Enrofloxaxin 20-150ppb y =8,9775x + 67,724 0,9907
Chloramphenicol | 20-150ppb y =17,013x — 107,71 0,9933

Hai duong chuan xay dung dugc déu cho hé sé twong quan R? > 0,99, tai
muc ndng do chuan thap nhat, dap ang tot yéu cau vé dinh luong véi khoang
tuyén tinh 1a 20 — 150 ppb. M&i diém trong Hinh 3.16, Hinh 3.17 la két qua cua
viéc lay trung binh cua ba phép do tai cac diém khac nhau trén ciing mot mau.

3.2.5.2.Giai hgn phét hién (LOD) va gioi han dinh liong (LOQ) cua
phuwong phap

Gidi han phét hién (LOD), gidi han dinh luong (LOQ) ctia phuong phap
duoc tinh toan dya theo dudng chuan xay dung duoc va dugc tinh toan nhu
bang sau:

Bdng 3.6. Giai hgn phat hign (LOD) enrofloxaxin va chloramphenicol

Chat phan tich Gi6i han phat hién (LOD)
Enrofloxaxin 19,07 ppb
Chloramphenicol 16,1 ppb

Bdng 3.7. Gidi han dinh luwong (LOQ) enrofloxaxin va chloramphenicol

Chat phan tich Gioi han phat hién (LOD)

Enrofloxaxin 57,2 ppb

Chloramphenicol 48,3 ppb
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Tir cac bang 3.6 va 3.7 c6 thé thay rang, gigi han phat hién cua phuong
phap SERS ddi véi enrofloxaxin va chloramphenicol 1a rat thip cho thay rang
SERS phu hop dé ng dung trong viéc phan tich, kiém tra ham lugng hai loai
khang sinh trén trong thuc pham.

3.2.5.3. B thu hoi

Do thu hdi hay do ding cua phuong phap 1a mét trong nhitng thong sé
dé danh gia d6 chinh xéac cia phuong phép phan tich. Do thu hdi cia phuong
phap duoc xac dinh bang cach thém chuéan tai ba ndng do 50 ppb, 80 ppb, 120
ppb cuaa ting chat phan tich. Tai mdi mac thém chuan thi nghiém dugc lap lai

3 lan, két qua thu duoc duoc chi ra trong Bang 3.8 va Bang 3.9

Bang 3.8. Do thu héi cua khang sinh enrofloxaxin

STT | Nong d6 thém vao | Noéng do trung binh Do thu hoi (%)
(ppb) phat hién (n=3) (ppb)
1 0 _ _
2 50 47,93 95,86
3 80 79,04 98,8
4 120 128,70 107,25
Bdng 3.9. Hg thu hai ciia khang sinh chloramphenicol
STT | Nong do them vao | Nbng db trung binh Do thu hoi (%)
(ppb) phat hién (n=3) (ppb)
1 0 _ _
2 50 52,86 105,72
3 80 78,18 97,73
4 120 114,72 95,6
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Co6 thé thiy ring, sau khi thém enrofloxaxin va chloramphenicol véi
nong do biét trudc, do thu hdi trung binh do duoc twong tng nam trong khoang
tir 95,86% dén 107,25% véi enrofloxaxin va 95,6 % dén 105,72% Vi
chloramphenicol. Két qua cho thiy d6 thu hdi caa hai chat tai ba néng do déu
nam trong khoang cho phép theo tiéu chuan AOAC [72].

3.2.5.4. Khdo sat dg dong déu cua dé SERS AgNPIs trong phan tich
enrofloxaxin va chlorampheniol

Do dong déu cua dé SERS AgNPIs da duoc khao sat tai 10 vi tri ngau
nhién trén bé mat dé SERS AgNPIs dbi vai enrofloxaxin va chloramphenicol &
nong do 60ppb va két qua duoc chi ra trong Hinh 3.18.

woo] @ 18000 - b

MM«.—NA/\«.A/\-—..}E 16000 .A___/\_,\__J\_,H_,_/k‘,_/ki
ey VWSV NSUUNIVSINEISY ) U SR - o N A

14000 -
12000 Lo Ao N B i N A 8

- 12000
3 10000+ ’ > 7
- 6 S 10000 + 6

% 80007 5 g 8000

= ]
5 6000 - g °
s PN SUY DUV S e A S S
4000 A .)\ A 3 4000 - A A /\. N 3
2000 __ AN A A 2 w00l o oa N A2
O_M\ANMM‘//\/M/\__l o ,—/\_,_J\_A_,_/L___J;l

T

T T T T T 1 T T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm-1) Raman shift (cm™)

Hinh 3.18. Hinh dnh minh hea phé SERS cuia (a) enrofloxaxin, (b)
chloramphenicol néng @ 60ppb tai 10 v; tri bdt ki trén cling mét nén chat
AgNPIs

Quan sat trén Hinh 3.18 ta thay hinh dang pho va cuong do cac dinh phd
SERS cua enrofloxaxin va chloramphenicol tai 10 vi tri ngau nhién la tuong
dbi déng déu nhau cho thay sy tring chap cua pho rat 13 tét. Do léch chuan
tuong d6i (RSD%) 1an luot 12 8,86% va 9,98% tuong tng cho enrofloxaxin va
chloramphenicol cho thiay dé SERS AgNPIs c6 do dong déu tét.

3.2.5.5. Khdo sat @ lap lai cua dé SERS AgNPIs trong phén tich
enrofloxaxin va chlorampheniol

Dé khao sét do 1ap lai cua quy trinh ché tao ¢é SERS, chiing t6i tién hanh
ché tao riéng r& cac AgNPIs theo cling mot quy trinh tai ba thoi diém khac nhau
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va ddng thoi nho dung dich enrofloxaxin va chloramphenicol vai néng do
60ppb 1&n bé mat mau dé tién hanh khao sat va thu duoc két qua nhu trong Hinh
3.19
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Hinh 3.19. Hinh dnh minh hea phé SERS cuia (a) enrofloxaxin, (b)
chloramphenicol nong dg 60ppb khi si dung d@é SERS 1a AgNPIs firong 1ng
véi ba 16 mdu ché tao ¢ ba thoi diém khac nhau

Tur Hinh 3.19 ta thay ring, cac dé SERS thudc cac 16 mau khéac nhau cho
két qua tuong ddi giong nhau vé hinh dang pho va cuong do cac dinh phé SERS
cua enrofloxaxin va chloramphenicol. Gia tri d6 léch chuan twong doi (RSD)
cua cuong do SERS la 553% va 5,47% tuong Gng vai enrofloxaxin va
chloramphenicol, cho thay do lap lai cua ¢ SERS AgNPIs Ia rat tot Tur cac két
qua trén cho thay dé SERS lam tir AgNPIs c6 thé sir dung két hop vai ki thuat
tan xa Ranman tang cudng bé mat trong viéc phan tich dinh luong thudc khang
sinh enrofloxaxin va chloramphenicol trong thuc pham mét cach chinh xéc va
nhanh chong.
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CHUONG 4. KET LUAN VA KIEN NGHI
4.1. KET LUAN

Chuing tdi da nghién ctu tong hop thanh cdng ciu tric cac tim nano bac
hinh tam giac (AgNPIs) bang phuong phap khir hda hoc véi cac diéu kién toi
wu 12 250u1 AgNO; (0,01M), 23,8ml DI, 700l CsHsNazO7. 2H.0 (30mM),
250pl dung dich NaBH, (0,1M) va 75 pl H,0; (30%), thoi ché tao 1a 45 phdt.
Cac AgNPIs vai cac goc nhon, kich thuéc nho (80 - 90 nm) va dong déu.

Cam bién SERS duoc lam tir cdc AgNPIs c6 hé sb tang cuong SERS 16n
(khoang 10%) véi o dong déu, do lap lai tot vai gia tri %RSD <10% va do 6n
dinh kha tt véi sy suy giam cuong do cac dinh SERS sau 30 ngay ché tao 1a
khoang 10%.

Gia tri str dung cua phuong phép phan tich voi hai chat enrofloxaxin va
chloramphenicol da dugc khao sat véi cac thong sé cu thé nhu sau: duong
chuan duoc xay dung véi khoang tuyén tinh 1a 20-150 ppb, gidi han phat hién
(LOD), gidi han dinh luong (LOQ) cua enrofloxaxin tuwong tng la 19,07 ppb,
51,2 ppb va caa chloramphenicol twong ung la 16,1 ppb va 48,3 ppb. B¢ thu
hoi cuia phuong phap d6i véi enrofloxaxin va chloramphenicol twong tng nam
trong khoang 95,86 - 107,25% va 95,6 - 105,72%. Do dong déu, do 1ap lai cua
dé SERS ddi voi ca hai chat khang sinh déu dat gia tri do léch chuan RSD% <
10%. Cac két cho thay rang cac AgNPIs dap ung tét trong viéc tng dung 1am
cam bién SERS dé phan tich enrofloxaxin va chloramphenicol.

4.2. KIEN NGHI

Cac két qua cua dé tai mo ra trién vong cho viéc sir dung dé SERS
AgNPIs cho ung dung lam cam bién tan xa Raman tiang cuong bé mat trong
phan tich nhanh, chinh xé&c cac hop chét hitu co ¢ nong do thap. Vi vay, nhom
nghién ctiu chlng tdi s& tiép tuc nghién ctu, trién khai ung dung ki thuat SERS
trong phan tich, phat hién du luong cac chat doc hai trong méi trudng ciing nhu
trong thuc pham.
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