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MỞ ĐẦU 

Kháng sinh là những chất có khả năng ức chế hoặc tiêu diệt vi sinh vật 

một cách đặc hiệu. Kháng sinh tác động lên các vi sinh vật thông qua việc ức 

chế sự thành lập vách tế bào, ức chế nhiệm vụ của màng tế bào, ức chế sự tổng 

hợp protein và ức chế sự tổng hợp axít nucleic của chúng. Kháng sinh ở Việt 

Nam cũng như trên thế giới thông thường được sử dụng cho động vật dưới các 

hình thức như dùng ở liều cao trong thời gian ngắn để điều trị bệnh cũng như 

phòng và ngăn chặn các bệnh (chẳng hạn, bệnh đường tiêu hóa và hô hấp). 

Việc sử dụng kháng sinh trong nuôi trồng thủy sản được phổ biến từ 

nhiều năm qua. Sử dụng kháng sinh trong nuôi trồng thủy sản đúng cách giúp 

phòng bệnh cho thủy sản, giúp vật thủy sản tăng trưởng tốt góp phần đảm bảo 

về sản lượng cho ngành nuôi trồng thủy sản. Tuy nhiên, hiện nay tình trạng lạm 

dụng kháng sinh trong nuôi trồng thủy sản tại Việt Nam đã trở thành một vấn 

đề đáng báo động và được công bố hầu như hàng ngày trên báo chí và các 

phương tiện truyền thông. Tỉ lệ vi phạm chỉ tiêu hóa chất, kháng sinh cấm và 

vượt giới hạn cho phép trong các sản phẩm thủy sản vẫn còn cao, thậm chí năm 

sau cao hơn năm trước... Các loại hóa chất, kháng sinh bị cấm và hạn chế sử 

dụng vẫn đang được sử dụng phổ biến trong nuôi trồng thủy sản như: 

enrofloxacin, ciprofloxaxin, difloxaxin, amoxicillin…  

Việc lạm dụng kháng sinh trong chăn nuôi và nuôi trồng thủy sản tại Việt 

Nam gây ra nhiều hệ lụy. Những tồn dư kháng sinh trong các sản phẩm thủy 

sản mà con người sử dụng lâu ngày tích tụ dẫn đến hiện tượng kháng kháng 

sinh gây ra việc giảm khả năng điều trị khi bị bệnh. Hơn nữa, kháng sinh cũng 

là một trong những nguyên nhân gây ra tình trạng mất an toàn vệ sinh thực 

phẩm. Dư lượng kháng sinh và các chất chuyển hóa của chúng trong môi trường 

nước, ngay cả ở nồng độ rất thấp (ppb) có khả năng trở thành mối đe dọa đối 

với hệ sinh thái. Một hệ lụy khác, quan trọng về mặt kinh tế, của việc sử dụng 

kháng sinh một cách bừa bãi này là thủy sản của Việt Nam gặp nhiều khó khăn 

khi xuất khẩu. Theo đó, trong tháng 9 và 10/2019, vẫn có 2 đến 3 lô hàng của 

Việt Nam bị Cơ quan Quản lý Thuốc và Thực phẩm Mỹ (FDA) từ chối nhập 

khẩu do không đảm bảo an toàn thực phẩm vì có chất kháng sinh bị cấm hoặc 
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do dư lượng hóa chất kháng sinh vượt mức giới hạn tối đa cho phép. Từ những 

hệ lụy nghiêm trọng này, việc phát triển một phương pháp để phát hiện nhanh 

tồn dư của các chất kháng sinh trên thực phẩm nói chung và trên các sản phẩm 

thủy sản nói riêng là vấn đề hết sức cần thiết. 

Có nhiều phương pháp phân tích định tính và định lượng dư lượng kháng 

sinh, nhưng đáng tin cậy nhất là phương pháp sắc ký kết hợp với các đầu dò 

khác nhau nhờ khả năng định tính tốt, định lượng tương đối chính xác, đảm bảo 

độ đúng, độ nhạy, độ lặp lại. Tuy vậy, các phương pháp này khá đắt tiền và 

việc phân tích mẫu cũng tốn khá nhiều thời gian. Trước hết, thiết bị sắc ký là 

một thiết bị đắt tiền, chỉ có một số cơ sở phân tích kiểm nghiệm lớn mới có thể 

lắp đặt được. Tiếp theo, một yêu cầu quan trọng của phương pháp này là phải 

thực hiện tốt khâu chuẩn bị mẫu với những bước khá phức tạp. Đây là giai đoạn 

quyết định khả năng tách, xác nhận và nhất là định lượng được chất phân tích 

có hàm lượng rất nhỏ so với tạp trong nền mẫu. Chính vì vậy mà phép phân 

tích sắc ký thường tốn khá nhiều thời gian và kinh phí. 

Tán xạ Raman là một công cụ rất hữu ích đối với việc xác định các chất 

hóa học, sinh học và được công nhận là một kỹ thuật đáng tin cậy để đánh giá 

độ an toàn và chất lượng của dược phẩm, thực phẩm [1]. Trong tán xạ Raman, 

các photon bị tán xạ không đàn hồi, chúng hoặc mất bớt hoặc thu thêm một 

lượng năng lượng đúng bằng năng lượng dao động của phân tử của vật liệu 

đang xét, từ đó cho ra các vạch dịch phổ Raman (Raman shift) đặc trưng riêng 

cho từng phân tử. Tuy vậy, tán xạ Raman là một quá trình có xác suất xảy ra 

rất thấp, do đó tín hiệu Raman đo được thường rất yếu. Chính vì vậy, việc phát 

hiện các chất có nồng độ thấp là một thách thức rất lớn đối với kỹ thuật ghi phổ 

Raman thông thường. 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là một kỹ thuật phân tích bề 

mặt khắc phục được hạn chế về cường độ của tín hiệu tán xạ Raman. Trong kỹ 

thuật phân tích này chất phân tích được hấp phụ lên trên bề mặt một cấu trúc 

kim loại có độ gồ ghề ở cấp độ nano thường được gọi là đế SERS, nhờ đó tín 

hiệu tán xạ Raman của chất phân tích được tăng cường lên nhiều bậc. Hệ số 

tăng cường tín hiệu Raman của chất phân tích của SERS có thể đạt từ 106 đến 
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1014 và trong trường hợp tốt nhất phương pháp này có thể phát hiện đến các 

đơn phân tử. Nhờ vậy kỹ thuật SERS có thể phát hiện các chất phân tích ở nồng 

độ rất thấp (thường gọi là nồng độ vết) mà không cần phải thực hiện khâu chuẩn 

bị mẫu phức tạp. Ngoài ra, do mỗi một chất đều có bộ vạch (đỉnh) Raman đặc 

trưng của riêng nó (hay còn gọi là “dấu vân tay”), nên SERS có thể cung cấp 

thông tin chính xác về chất cần phân tích với độ chọn lọc rất cao.  

Kỹ thuật SERS được ứng dụng nhiều lĩnh vực như y-sinh học nhằm phát 

hiện các DNA, protein, virut, vi khuẩn v.v., an toàn thực phẩm nhằm phát hiện 

các chất độc trong thực phẩm như rhodamin b, melamin, xanh malachit, tinh 

thể tím v.v., và môi trường nhằm phát hiện các chất gây ô nhiễm môi trường 

như xyanua, thuốc trừ sâu, thuốc diệt cỏ v.v… Do đó, phương pháp SERS hoàn 

toàn có thể đáp ứng được việc xác định nhanh và chính xác lượng vết của các 

chất kháng sinh sử dụng trong nuôi trồng thủy sản ở nồng độ thấp với chi phí 

thấp và thời gian thực hiện ngắn. Trên cơ sở đó, chúng tôi đề xuất đề tài khoa 

học “Nghiên cứu phát hiện vết của enrofloxaxin và chloramphenicol bằng 

phương pháp cảm biến tán xạ Raman tăng cường bề mặt trên tấm nano bạc 

hình tam giác” nhằm góp phần vào việc phát triển phương pháp SERS trở 

thành một công cụ hữu ích để phân tích dư lượng các chất hữu cơ độc hại trong 

thực phẩm và các sản phẩm nông nghiệp. 

Mục tiêu của đề tài là: Chế tạo và sử dụng các tấm nano bạc hình tam 

giác làm các cảm biến để phát hiện lượng vết thuốc kháng sinh enrofloxaxin và 

chloramphenicol thông qua kỹ thuật tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS). 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. TỔNG QUAN VỀ THUỐC KHÁNG SINH ENROFLOXAXIN VÀ 

CHLORAMPHENIOL 

1.1.1. Giới thiệu về thuốc kháng sinh enrofloxaxin 

Enrofloxaxin (Enro) (C19H22FN3O3) còn có tên khác là ethyl 

ciprofloxacin, là một fluoroquinolone thế hệ thứ ba được tổng hợp hóa học [2]. 

Enrofloxacin thể hiện hoạt tính kháng khuẩn tốt chống lại nhiều loại vi khuẩn 

Gram dương (G+) và có tác dụng đặc biệt với mycoplasma. Ưu điểm của 

enrofloxacin là nó có phổ kháng khuẩn rộng, khả năng diệt khuẩn mạnh, tác 

dụng nhanh, phân bố rộng rãi trong cơ thể, hơn nữa, enrofloxacin, như một loại 

thuốc fluoroquinolone cho động vật, tiêu diệt vi khuẩn bằng cách sao chép 

DNA của vi khuẩn [3,4]. Enrofloxacin có thể được sử dụng kết hợp với các 

chất chống vi trùng khác để tiêu diệt vi sinh vật gây bệnh và không có kháng 

chéo giữa các loại kháng sinh khác. Enrofloxaxin hấp thu tốt qua đường tiêu 

hóa của hầu hết động vật, thậm chí ở cơ thể người. Sau khi uống hoặc tiêm, 

thuốc sẽ phân bố chủ yếu ở gan, thận và phổi và thấp nhất là ở não.  

 

Hình 1.1. Công thức cấu tạo của kháng sinh enrofloxaxin 

Enrofloxaxin sử dụng cho vật nuôi thường dưới dạng thuốc uống hoặc 

tiêm dưới da. Nó có thể hoạt động độc lập không cần kết hợp cùng một số hợp 

chất kháng sinh nền. Enrofloxacin trị khá tốt các bệnh liên quan tới viêm nhiễm 

đường tiết niệu sinh dục đặc biệt tốt nếu nhiễm khuẩn do E.Coli, bệnh phân 

trắng, phân vàng ở động vật. Trong nuôi trồng thủy sản, enrofloxacin là kháng 

sinh cho tôm phổ kháng khuẩn rộng, có hiệu quả với nhiều chủng khuẩn gây 

hại cho tôm. Chính vì vậy, kháng sinh này được xem là cứu cánh cho bà con 
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nông dân trong trường hợp vi khuẩn kháng thuốc hay điều trị không hiệu quả 

với các kháng sinh thông thường.  

Cơ quan Quản lý Thực phẩm và Dược phẩm Hoa Kỳ (FDA) đã phê duyệt 

enrofloxacin là kháng sinh sử dụng cho gia súc và thủy sản vào tháng 10 năm 

1996. Tuy nhiên đến năm 2005 thuốc kháng sinh này bị hạn chế, thậm chí cấm 

sử dụng cho gia cầm do tính gây hại cao và đặc biệt hạn chế sử dụng trên các 

vật nuôi phát triển nhanh như chó, mèo vì có khả năng ảnh hưởng đến sụn, 

khớp. Theo Văn bản hợp nhất số 08/VBHN-BNNPTNT – Danh mục thuốc, hoá 

chất, kháng sinh cấm sử dụng, hạn chế sử dụng do Bộ NN&PTNT ban hành 

ngày 25/2/2014, enrofloxaxin nằm trong danh mục hóa chất, kháng sinh cấm 

sử dụng trong sản xuất, kinh doanh thủy sản. Tuy vậy, loại kháng sinh này vẫn 

còn được bán trên thị trường và vẫn được sử dụng trong chăn nuôi và nuôi trồng 

thủy sản. 

1.1.2.Giới thiệu về thuốc kháng sinh chloramphenicol 

 

Hình 1.2. Công thức cấu tạo của kháng sinh chloramphenicol 

Chloramphenicol (Chloram) (C11H12Cl2N2O5) là kháng sinh được sử 

dụng rộng rãi để ngăn ngừa và điều trị bệnh truyền nhiễm của động vật vì khả 

năng diệt khuẩn hiệu quả và giá thành rẻ. Trong nuôi trồng thủy sản, 

chloramphenicol còn được dùng là thuốc đặc trị nhiều loại bệnh nhiễm khuẩn 

máu cho cá, nấm ở tôm và được sử dụng trong chế biến và bảo quản thuỷ sản. 

Tuy nhiên, mối nguy hại nghiêm trọng đối với sức khỏe con người bao gồm 

suy nhược xương tủy, gây tử vong, thiếu máu và các rối loạn máu dẫn đến thuốc 

kháng sinh này đã bị cấm sử dụng trong sản xuất thức ăn cho động vật ở nhiều 
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quốc gia, ngoài ra thuốc này còn có khả năng gây ra hội chứng xanh xám ở trẻ 

sơ sinh. Chloramphenicol cũng nằm trong danh mục hóa chất, kháng sinh cấm 

sử dụng trong sản xuất, kinh doanh thủy sản theo Văn bản hợp nhất số 

08/VBHN-BNNPTNT – Danh mục thuốc, hoá chất, kháng sinh cấm sử dụng, 

hạn chế sử dụng do Bộ NN&PTNT ban hành ngày 25/2/2014.  

1.1.3. Các phương pháp phân tích enrofloxaxin và chloramphenicol 

Có nhiều phương pháp phân tích định tính và định lượng dư lượng kháng 

sinh nói chung và hai chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol, nhưng 

đáng tin cậy nhất là phương pháp sắc ký kết hợp với các đầu dò khác nhau [5-

11]. Cụ thể: 

Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC): đây là kỹ thuật tách 

và định lượng các chất rất phổ biến hiện nay, trong đó các chất phân tích được 

tiêm vào hệ thống HPLC và di chuyển qua cột chứa các hạt (pha tĩnh) nhờ máy 

bơm dung môi rửa giải (pha động) qua cột. Tốc độ di chuyển của các chất phân 

tích khác nhau phụ thuộc vào lực tương tác của các chất này với pha tĩnh và 

pha động dẫn đến thứ tự rửa giải khác nhau. Chất phân tích qua khỏi cột sẽ đến 

dầu dò để nhận biết. Nhóm nghiên cứu của F. Salehzadeh sử dụng phương pháp 

sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) để tách, phát hiện và phân tích dư lượng 

enrofloxacin trong các mẫu cơ, gan và thận gà với nồng độ trung bình tương 

ứng là 18,32 ± 32,29 SD, 18,34 ± 12,36 SD và 26,06 ± 19,52 SD ng/g [5]. Visky 

và các công sự đã mô tả một phương pháp HPLC để tách bảy dược chất khác 

nhau khỏi các tạp chất của chloramphenicol và các tạp chất của nó [6].  

Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao với đầu dò tử ngoại (UV): 

do kháng sinh enrofloxaxin có khả năng hấp thu bước sóng tử ngoại nên có thể 

dùng phương pháp HPLC- đầu dò UV để phân tích chất kháng sinh này trong 

thực phẩm. Cụ thể, Bilal Aslam và cộng sự đã sử dụng phương pháp HPLC kết 

hợp với đầu dò tử ngoại ở bước sóng 268nm sử dụng cột C18 để xác định 

enrofloxaxin trong thịt gà với nồng độ trung bình được tìm thấy là 208 µg/kg 

(208ppb) [7]. Tương tự, nhóm nghiên cứu của Al-Rimawi cũng đã sử dụng đầu 

dò UV với bước sóng 278 nm để phân tích chloramphenicol và thu được kết 

quả khoảng tuyến tính tốt trong khoảng 0,04–0,16 mg/mL. Độ chính xác của 
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phương pháp là 100,0% với độ lệch chuẩn tương đối là 0,1%. Phương pháp này 

nhạy với cloramphenicol với giới hạn phát hiện 0,005% [8].  

Phương pháp sắc ký lỏng khối phổ (LC-MS/MS): đây là một phương 

pháp nhanh, nhạy để xác định đồng thời nhiều chất kháng sinh. Sau khi qua cột 

tách, chất phân tích được hóa hơi, các hợp chất hữu cơ trung hòa bị ion hóa 

thành các ion phân tử hay ion mảnh của phân tử mang điện dương hoặc âm, các 

gốc tự do. Sau đó, các ion được đưa sang bộ phận tách theo khối lượng. Từ các 

tín hiệu thu được, dựa vào khối lượng ion phân tử, dựa vào đồng vị, dựa vào 

các mảnh ion phân tử, dựa vào cơ chế tách và dựa vào ngân hàng dữ liệu các 

ion và mảnh ion, người ta định tính và định lượng được các chất phân tích một 

cách chính xác. Cụ thể, Stubbings và các công sự đã phân tích enrofloxaxin 

trong thịt gà với nồng độ là 50 µg. kg-1 [9]. Nhóm nghiên cứu của Joe đã xác 

định chloramphenicol trong tôm và cá với nồng độ là 0,1ppb [10]. Phạm Kim 

Đăng và các cộng sự cũng đã xác định được kháng sinh chloramphenicol bằng 

phương pháp này với giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng là 0,009 ng/g 

và 0,03 ng/g, độ thu hồi dao động từ 83,0 - 99,2% giá trị nồng độ yêu cầu khả 

năng phát hiện tối thiểu của phương pháp đối với chloramphenicol [11]. 

Các phương pháp phân tích trên có khả năng định tính tốt, định lượng 

tương đối chính xác, đảm bảo độ đúng, độ lặp lại và độ nhạy. Tuy vậy, đây là 

các phương pháp khá đắt tiền và và yêu cầu phải có bước xử lý mẫu rất phức 

tạp và công phu. 

Phương pháp tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS): enrofloxaxin 

và chloramphenicol cũng đã được một số nhóm nghiên cứu phân tích bằng 

phương pháp SERS. Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (Surface-Enhanced 

Raman Scattering - SERS) là hiện tượng tăng cường độ tán xạ Raman của phân 

tử lên rất lớn (có thể đạt 106-1014) khi phân tử này được hấp phụ trên bề mặt 

kim loại có vi cấu trúc. Nhờ sự tăng cường độ tán xạ Raman rất mạnh, phương 

pháp này đang được quan tâm nghiên cứu để ứng dụng phát hiện các chất độc 

hại trong thực phẩm và môi trường. Nhóm nghiên cứu của Xu đã sử dụng vật 

liệu xốp GMA-EDMA làm đế SERS để phát hiện enrofloxaxin trong thịt gà với 

nồng độ thấp tới 0,01 mg.kg-1 (0,01ppm) [12]. Li đã sử dụng các hạt nano bạc 
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trong việc phân tích, phát hiện enrofloxaxin với giới hạn phát hiện là 0,01 

nmol.L-1 (3,59.10-6 ppm) [13]. Cũng sử dụng các các hạt nano bạc, Fu và các 

cộng sự đã phát hiện enrofloxaxin trong sữa với nồng độ thấp tới 10 µg.ml-1 

(10ppm) [14]. Nhóm nghiên cứu của Qianqian đã phát hiện được 

chloramphenicol với giới hạn phát hiện là 150 fM (5,10-8 ppm) [15]. Xiao đã 

phát hiện cholaramphenicol trong mật ong với giới hạn phát hiện đạt được là 

4,10-9 mol.L-1 (1,29.10-3 ppm) bằng cách sử dụng các hạt nano bạc trên đế AAO 

để [16]. 

Trong các nghiên cứu trên, đa số các đế SERS là các hạt nano Ag 

(AgNPs) được dùng để phân tích, phát hiện enrofloxaxin và chloramphenicol 

và chưa có tài liệu nào công bố về việc sử dụng các tấm nano bạc hình tam giác 

để phát hiện các chất kháng sinh. 

1.2. TỔNG QUAN VỀ TÁN XẠ RAMAN TĂNG CƯỜNG BỀ MẶT 

1.2.1. Giới thiệu về tán xạ Raman 

Tán xạ Raman là một quá trình tán xạ không đàn hồi giữa photon (lượng 

tử ánh sáng) và dao động của vật chất hay mạng tinh thể được Raman và 

Krishnan phát hiện vào năm 1928 [1]. Tán xạ Raman được coi là một công cụ 

rất hữu ích đối với việc xác định các chất hóa học, sinh học và được công nhận 

là một kỹ thuật đáng tin cậy để đánh giá độ an toàn và chất lượng của dược 

phẩm, thực phẩm.  

Theo cơ chế của tán xạ Raman, khi chiếu photon có tần số 0 tới một 

phân tử hoặc một tinh thể, photon bị tán xạ theo tất cả các hướng. Tán xạ có 

thể là đàn hồi hoặc không đàn hồi. Trong trường hợp tán xạ đàn hồi, các photon 

bị tán xạ có cùng tần số với photon tới (tán xạ Rayleigh) và xác suất xảy ra quá 

trình này là lớn. Trong trường hợp có trao đổi năng lượng, các photon bị tán xạ 

có tần số lớn hơn hoặc nhỏ hơn tần số của photon tới:  = 0  i, trong đó i 

là tần số của dao động của phân tử (hay tinh thể). Trường hợp này được gọi là 

tán xạ Raman, có xác suất thấp. Nếu photon tán xạ có tần số thấp hơn tần số 

photon tới ( = 0 - i), ta có vạch Stokes trong phổ Raman. Trường hợp 
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photon tán xạ có tần số lớn hơn tần số photon tới ( = 0 + i) ta có các vạch 

đối Stokes (anti-Stokes) trong phổ Raman. 

Ánh sáng phản xạ và ánh sáng chiếu vào bao giờ cũng có tần số lệch 

nhau một khoảng đúng bằng tần số dao động của phân tử được ánh sáng chiếu 

vào, không phụ thuộc vào tần số của ánh sáng chiếu vào. Do đó, tán xạ Raman 

được dùng để xác định sự có mặt của phân tử hay tinh thể.  

 

Hình 1.3 (a) Sơ đồ biểu diễn mức năng lượng của tán xạ Raman và tán xạ 

Rayleigh ; (b) Sơ đồ minh họa cho phổ tán xạ Raman và phổ tán xạ Rayleigh. 

Hình 1.3 trình bày sơ đồ mức năng lượng của tán xạ Raman và tán xạ 

Rayleigh. Nguyên tử trong phân tử hoặc tinh thể có thể nằm ở trạng thái cơ bản 

(trạng thái 0) hoặc các trạng thái kích thích (trạng thái 1, 2,…). Khi nhận được 

năng lượng từ photon ánh sáng, nguyên tử có thể từ mức năng lượng cơ bản 

nhảy lên một mức năng lượng ảo rồi trở về trạng thái kích thích và tạo ra vạch 

Raman Stokes. Khi các nguyên tử từ trạng thái cơ bản nhảy lên mức ảo rồi lại 

trở về trạng thái cơ bản thì tạo ra vạch Rayleigh và khi các nguyên tử từ trạng 

thái kích thích nhảy lên mức ảo rồi trở về trạng thái cơ bản thì tạo ra vạch 

Raman đối Stokes. Cường độ của vạch Stockes lớn hơn nhiều so với vạch đối 
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Stokes. Nguyên nhân là do trong điều kiện bình thường, các nguyên tử ở trạng 

thái cơ bản nhiều hơn rất nhiều so với các nguyên tử ở trạng thái kích thích, vì 

vậy số nguyên tử tham gia vào quá trình Stockes lớn hơn rất nhiều so với các 

nguyên tử tham gia vào quá trình đối Stokes. 

Sự chênh lệch về năng lượng giữa ánh sáng tới và ánh sáng tán xạ được 

gọi là dịch chuyển Raman (Raman shift) và được xác định bằng phương trình:  

∆𝐸 =  
1

𝜆𝑡ớ𝑖
− 

1

𝜆𝑡á𝑛 𝑥ạ
 (1.1) 

 trong đó ΔE là dịch chuyển Raman về bước sóng, tới là bước sóng của 

ánh sáng tới và tán xạ là bước sóng của photon tán xạ. 

Các dao động có thể quan sát được trên phổ Raman cần phải tuân theo 

quy tắc chọn lọc như sau: các dao động nào làm thay đổi độ phân cực của phân 

tử, nguyên tử thì mới là dao động tích cực Raman và có thể quan sát được trên 

phổ [17]. 

Dao động của các phân tử trong đó mỗi nguyên tử của phân tử dao động 

cùng tần số và lệch ra khỏi vị trí cân bằng của nó cùng một lúc với tất cả các 

nguyên tử khác trong phân tử, được gọi là các mode dao động cơ bản. Số mode 

dao động cơ bản của một phân tử phụ thuộc vào số lượng của các nguyên tử 

trong phân tử. Hình 1.4 minh họa các mode dao động cơ bản của phân tử H2O.  

 

Hình 1.4. Hình ảnh minh họa cho các mode dao động của phân tử H2O 

Đối với một mode dao động được coi là tích cực Raman, sự dao động 

phải gây ra một số thay đổi trong sự phân cực của phân tử. Ellipsoid phân cực 

của các phân tử có thể thay đổi về độ lớn hoặc hình dạng hoặc hướng trong quá 

trình dao động.  
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Thông thường phổ Raman có thể cung cấp thông tin về sự dao động của 

các loại hóa chất vô cơ và hữu cơ. Cụ thể, phổ Raman có thể cung cấp thông 

tin về liên kết phối tử kim loại, dẫn đến kiến thức về thành phần, cấu trúc và 

tính ổn định của các phức chất này. Điều này có thể đặc biệt hữu ích trong các 

hợp chất kim loại có tần số hấp thụ dao động thấp trong vùng nhìn thấy và hồng 

ngoại gần. Phổ Raman cũng rất hữu ích để xác định các nhóm chức năng và 

dấu vết của các phân tử hữu cơ. Thông thường, dao động Raman có tính đặc 

trưng cao đối với một phân tử cụ thể, do dao động của toàn bộ phân tử, không 

phải trong các nhóm cục bộ [18]. Tuy nhiên, kỹ thuật này có một hạn chế đó là 

xác suất xảy ra tán xạ Raman rất thấp (cỡ 10-6 - 10-8, nghĩa là cứ 106-108 photon 

tới thì mới có một photon bị tán xạ Raman), do đó cường độ của hiệu ứng 

Raman thường rất thấp [19]. Vì vậy rất khó để thu được tín hiệu Raman của 

các phân tử có nồng độ thấp. Ứng dụng của tán xạ Raman trong việc phân tích 

phát hiện các phân tử do vậy cũng bị hạn chế rất nhiều.  

1.2.2. Giới thiệu về tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là hiệu ứng mà trong đó cường 

độ của các vạch phổ tán xạ Raman của các phân tử phân tích tăng lên lên nhiều 

lần khi chúng nằm trong môi trường có chứa bề mặt kim loại có cấu trúc nano. 

Hiệu ứng này được quan sát thấy đầu tiên vào năm 1974, khi nhóm nghiên cứu 

của Fleischmann đã phát hiện ra rằng sự có mặt của một điện cực bạc nhám sẽ 

làm cho cường độ tín hiệu Raman của pyridin hấp thụ trên bề mặt điện cực đó 

tăng lên nhiều lần [20]. SERS đã và đang được phát triển thành một kỹ thuật để 

phát hiện một lượng rất nhỏ của các phân tử hóa học hữu cơ hoặc sinh học và 

trong một vài trường hợp, SERS thậm chí có thể phát hiện tới đơn phân tử 

[21,22].  

Các cơ chế gây ra SERS cho đến nay vẫn còn nhiều điểm chưa được làm 

rõ. Tuy nhiên, cho đến nay hầu hết các các nhà khoa học đều thống nhất rằng 

sự tăng cường tín hiệu Raman trong hiệu ứng SERS được đóng góp chính bởi 

hai cơ chế: cơ chế điện từ và cơ chế hóa học trong đó sự tăng cường điện từ 

đóng góp chủ yếu vào cơ chế tăng cường SERS [23-27]. Cụ thể, trong một số 

trường hợp, sự tăng cường SERS có thể đạt đến 1014 [25] thì sự tăng cường 
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điện từ sẽ đóng góp ít nhất khoảng 108 – 1010 [27, 29] còn sự tăng cường hóa 

học chỉ đóng góp cỡ 101 – 102 [23, 27, 30].  

Cơ chế tăng cường trường điện từ (EM) có thể được giải thích là sự tăng 

cường tín hiệu Raman của chất phân tích trong tán xạ Raman tăng cường bề 

mặt phần lớn là do cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ (localized surface 

plasmon resonances – LSPR) (Hình 1.5). Trong các cấu trúc kim loại, các tính 

chất quang học chủ yếu là do các điện tử dẫn của kim loại gây ra. Sự kích thích 

điện từ làm cho những điện tử dẫn này dao động tập thể, tạo nên một hệ dao 

động được gọi là plasmon bề mặt của cấu trúc kim loại đó. Khi các plasmon bề 

mặt cộng hưởng với tần số của ánh sáng tới thì sẽ xảy ra LSPR. LSPR sẽ gây 

ra sự tăng cường trường điện từ cục bộ ở gần bề mặt của các hạt kim loại. Đối 

với các phân tử phân tích hấp phụ trên bề mặt của các cấu trúc nano kim loại 

hoặc nằm gần các bề mặt này, trường tới sẽ được tăng cường do có hiện tượng 

cộng hưởng với plasmon bề mặt. Bên cạnh đó, trường tán xạ Raman cũng sẽ 

được tăng cường nếu nó cộng hưởng với plasmon bề mặt của bề mặt kim loại 

và tín hiệu Raman của phân tử phân tích sẽ được tăng cường. 

 

 Hình 1.5. Giản đồ minh họa cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ 

cho một hạt nano hình cầu, thể hiện sự di chuyển tương đối của đám mây 

điện tử với hạt nhân nguyên tử.  

Một số bằng chứng thực nghiệm cho thấy có một cơ chế tăng cường thứ 

hai hoạt động độc lập với cơ chế tăng cường điện từ được gọi là cơ chế tăng 

cường hóa học (CE). Cơ chế tăng cường CE được giải thích là sự tương tác 

giữa các nguyên tử của bề mặt kim loại và phân tử chất phân tích xảy ra khi 

phân tử chất phân tích được hấp phụ lên trên bề mặt kim loại và tương tác này 
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sẽ làm thay đổi phân bố mật độ điện tử của phân tử, do đó sẽ làm tăng cường 

mặt cắt tán xạ Raman (Raman scattering cross section) của các mode dao động 

của phân tử [35]. Như vậy có thể thấy rằng, trong khi sự tăng cường CE phụ 

thuộc vào chất phân tích và sẽ cần phải có một số loại liên kết giữa chất phân 

tích với bề mặt kim loại thì sự tăng cường EM sẽ như nhau đối với tất cả các 

chất phân tích.  

 Từ các cơ chế tăng cường SERS có thể thấy rằng phổ SERS có thể hiển 

thị một số sai lệch về cường độ tương đối giữa các đỉnh so với phổ Raman 

thông thường của cùng một phân tử. Do sự tương tác giữa phân tử và kim loại, 

các vạch SERS có thể sẽ có một chút thay đổi về tần số và thay đổi chiều rộng 

dải phổ so với phổ Raman thông thường. Các gradient trường mạnh có thể dẫn 

đến sự nới lỏng quy tắc chọn lọc và làm xuất hiện các vạch Raman bị cấm [31, 

32]. Tuy nhiên phổ SERS có thể cung cấp thông tin giống như “dấu vân tay” 

cho các hóa chất và sinh hóa khác nhau mà không cần khâu chuẩn bị mẫu phức 

tạp. Nhờ vậy, SERS là một công cụ tốt và hiệu quả cao để xác định và phân 

tích chất hóa học. 

Sự khuếch đại của tín hiệu Raman trong SERS phụ thuộc mạnh vào tính 

chất và đặc điểm của bề mặt kim loại gồ ghề (được gọi là đế SERS) mà các 

phân tử chất phân tích được hấp phụ trên đó. Các kim loại như vàng, bạc, đồng, 

platin,.., là những kim loại được sử dụng nhiều nhất trong các nghiên cứu về 

SERS [33-37]. Trong số đó Ag đã được chứng minh là vật liệu thích hợp nhất 

và cho sự tăng cường tín hiệu trong SERS cao nhất.  

Các khu vực mà trường điện từ được tăng cường mạnh thường được gọi 

là “điểm nóng” SERS và mật độ của các điểm nóng của đế SERS càng nhiều 

thì sự tăng cường tín hiệu SERS của đế đó sẽ càng mạnh. Các điểm nóng chính 

thường là các khe nano (nanogaps), các điểm góc cạnh (sharp edges), các điểm 

sắc nhọn (sharp tips) có trên cấu trúc nano kim loại. Cũng cần nhấn mạnh rằng 

kích thước của các cấu trúc nano kim loại cũng đóng một vai trò quan trọng 

trong sự tăng cường SERS. Để cho sự tăng cường SERS đạt được giá trị tối ưu 

thì kích thước của các cấu trúc nano kim loại phải nhỏ hơn so với bước sóng 

ánh sáng kích thích, nhưng cũng không được nhỏ hơn quãng đường tự do trung 

bình điện tử (electronic mean free path) của các điện tử dẫn [38]. Khi kích 
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thước của các cấu trúc kim loại nhỏ hơn so với bước sóng ánh sáng kích thích, 

ánh sáng không chỉ kích thích các plasmon lưỡng cực mà các dao động đa cực 

và các quá trình khác trong kim loại cũng sẽ được kích thích.Vì vậy, các đế 

SERS thường được chế tạo dưới dạng các hạt nano (với hình dạng hình cầu 

hoặc gần hình cầu) hoặc dưới dạng các cấu trúc nano có hình dạng phức tạp 

với nhều góc cạnh và đỉnh nhọn, chẳng hạn như hình tam giác, dạng các cành 

lá cây nano, dạng hoa nano hoặc dạng lông nhím nano…, để có được sự tăng 

cường SERS mạnh [33-41]. Các kết quả này mở ra một bước tiến mới trong 

công nghệ chế tạo các đế SERS và ứng dụng kỹ thuật SERS trong các lĩnh vực 

phân tích. 

 

  

Hình 1.6. Một số loại đế SERS với hình thái cấu trúc khác nhau: các ngôi sao 

nano (a) [34], hoa nano (b) [37], cành lá nano (c) [35] hình tam giác (d) [38], 

và (e) hạt nano hình cầu. 

Hình 1.6 minh họa một số loại đế SERS với các hình thái cấu trúc khác 

nhau. Trong số các loại đế SERS này, các đế SERS có dạng nano hình tam giác 

được đánh giá là loại đế SERS có thể cung cấp khả năng tăng cường tín hiệu 

Raman của các phân tử cần phân tích lên nhiều lần (thậm chí lên tới vài bậc) so 

với đế SERS sử dụng các hạt nano kim loại dạng cầu. 



15 

 

1.2.3. Yêu cầu của đế SERS 

Một đế SERS lý tưởng cần đáp ứng được các yêu cầu như sau [39,40]:  

1. Có hiệu suất tăng cường tín hiệu SERS tốt (với hệ số tăng cường 

SERS đạt được trên 105); 

2. Có độ đồng đều trên bề mặt cao (với sự sai khác giữa các điểm 

khác nhau trên bề mặt nhỏ hơn 20%); 

3. Có độ ổn định và độ lặp lại tốt (sự sai khác giữa các mẫu được chế 

tạo ở các thời điểm khác nhau nhỏ hơn 20%); 

4. Chi phí chế tạo thấp; 

5. Các đế phải sạch để không có tín hiệu không mong muốn từ các 

chất tồn dư sau chế tạo.  

Tuy nhiên, cho đến nay để có thể chế tạo được một đế SERS đáp ứng 

được hết các yêu cầu cùng một lúc là rất khó khăn. Do đó tùy thuộc vào nhu 

cầu phân tích ta có thể lựa chọn loại đế phù hợp. Cụ thể, một đế SERS ổn định, 

có sự đồng nhất và có thể chế tạo lặp lại được sẽ được lựa chọn trong việc phân 

tích định lượng còn trong việc phân tích vết thì việc tăng cường tín hiệu tối đa 

là điều kiện cần thiết nhất. Đối với các phép phân tích trong sinh học thì một 

đế SERS sạch và cho tín hiệu tăng cường Raman tốt sẽ được ưu tiên lựa chọn 

do tính chất phức tạp trong nghiên cứu các hệ sinh học [40].  

Có hai loại đế SERS chính đang được sử dụng phổ biến trong các nghiên 

cứu về SERS, đó là: 

- Đế huyền phù của các hạt nano kim loại (các hạt nano kim loại được 

phân tán trong một dung dịch lỏng nào đó). 

- Đế được tạo nên bởi một hệ cấu trúc nano kim loại với các hình thái 

khác nhau trên một đế rắn. 

Cho đến nay các đế SERS thuộc loại thứ nhất vẫn đang được sử dụng 

nhiều nhất [42-44]. Các điểm thu hút chính của các hạt nano huyền phù là chế 

tạo dễ dàng với chi phí thấp và các đế SERS này là có khả năng cung cấp sự 

tăng cường SERS lớn. Tuy vậy, các đế loại này có một nhược điểm lớn là có 

độ ổn định và độ lặp lại không tốt do các hạt kim loại nano trong dung dịch liên 

tục chuyển động khiến cho khoảng cách giữa chúng cũng liên tục thay đổi. Sự 
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tụ hợp của các hạt nano trong dung dịch cũng là một nguyên nhân làm cho khả 

năng tái sản xuất của đế loại này khó khăn hơn. Một cách tiếp cận để khắc phục 

được hạn chế về độ ổn định và sự lặp lại của các đế hạt nanô kim loại huyền 

phù là gắn cố định các hạt nanô kim loại trên một đế phẳng. Loại đế này cũng 

cho thấy hiệu quả tăng cường tín hiệu Raman khá tốt với độ ổn định tốt hơn so 

với các đế SERS huyền phù nanô kim loại. 

1.2.4. Hệ số tăng cường SERS 

Hệ số tăng cường SERS của một phân tử chất phân tích được hiểu là sự 

đánh giá, so sánh cường độ của các đỉnh Raman ghi lại được trong trường hợp 

sử dụng đế không SERS và sử dụng đế có SERS trong một điều kiện thực 

nghiệm giống nhau [45]. Đây là một trong những thông số quan trọng nhất để 

đặc trưng cho hiệu ứng SERS.  

Hệ số tăng cường SERS được xác định dựa trên phương trình sau: 

𝑆𝐸𝑅𝑆 𝐸𝐹 =  
𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆𝐶𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙

𝐼𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝐶𝑆𝐸𝑅𝑆
  

với ISERS và INomal tương ứng là cường độ của đỉnh phổ Raman của phân 

tử phân tích được phụ trên đế SERS và đế không SERS, CNormal là nồng độ của 

phân tử phân tích trong phép đo không có SERS và CSERS chính là nồng độ của 

phân tử phân tích trong cùng một điều kiện thực nghiệm với phép đo có SERS.  

1.2.5. Ứng dụng của SERS 

Hiện nay trên thế giới phương pháp SERS đang được nghiên cứu để phát 

triển thành phương pháp phân tích, phát hiện nhanh và chính xác dư lượng của 

các chất màu, thuốc trừ sâu, thuốc diệt khuẩn, diệt nấm trong thực phẩm, dư 

lượng của các chất hữu cơ gây độc có trong nước, tồn tại của vi khuẩn, virus 

trong các môi trường. Các chất kháng sinh cũng là một trong các đối tượng 

phân tích của SERS. Nhiều loại kháng sinh sử dụng trong chăn nuôi và nuôi 

trồng thủy sản như (ciprofloxaxin, amoxicillin, tetracycline,…) đã được phát 

hiện với nồng độ thấp bởi SERS [46-54]. Hình 1.7 minh họa một số ứng dụng 

của SERS trong phân tích các chất kháng sinh. Các kết quả này đã mở ra một 

triển vọng để có thể phát triển SERS trở thành một phương pháp phân tích 

nhanh các chất kháng sinh bên cạnh phương pháp sắc ký. 
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Hình 1.7. Phổ SERS của các chất kháng sinh ciprofloxaxin (a) [47], 

amoxicillin (b) [48], và (c) tetracycline [49]. 

1.2.6. Tình hình nghiên cứu trong nước 

Tại Việt Nam, trong thời gian gần đây SERS đã trở thành một đối tượng 

thu hút được rất nhiều sự quan tâm nghiên cứu. Có nhiều nhóm nghiên cứu tại 

Viện Khoa học vật liệu, Viện Vật lý, Đại học Quốc gia Hà Nội, Đại học Bách 

khoa Hà Nội, Đại học Quốc Gia TP.HCM… đã và đang bắt đầu triển khai rất 

nhiều các đề tài nghiên cứu chế tạo và ứng dụng về SERS. Bên cạnh đó, các đế 

SERS đã được tổng hợp bởi nhiều nhóm nghiên cứu cũng rất đa dạng bao gồm 

các hạt nano vàng và bạc trên đế AAO, ITO, giấy lọc và đế tinh thể opal SiO2, 

các cành lá nano trên sợi quang và các thanh nano,…[55-61]. Hiện nay hầu hết 

các nhóm này đều tập trung nghiên cứu phát hiện các tạp chất gây hại cho sức 

khỏe con người có trong thực phẩm. Liên quan đến ứng dụng SERS để phân 

tích, phát hiện dư lượng kháng sinh, nhóm nghiên cứu của PGS.TS Nguyễn 

Tetracycline c 
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Thế Bình, trường Đại học Khoa học tự nhiên – Đại học Quốc gia Hà Nội hiện 

nay đang triển khai một đề tài cấp Nhà nước, trong đó 01 nhánh của đề tài này 

sử dụng SERS để phát hiện dư lượng thuốc kháng sinh tetracyline trong tôm, 

bước đầu cũng đạt được một số kết quả khá tốt với việc công bố 01 bài trên tạp 

chí quốc tế có uy tín [62]. Ngoài ra, gần đây nhất, nhóm chúng tôi đã chế tạo 

được hệ các sao nano bạc để phân tích thuốc kháng sinh ciprofloxaxin – một 

chất kháng sinh được sử dụng trong thủy sản và đạt được giới hạn phân tích là 

0,23 ppb và kết quả nghiên cứu này chúng tôi đã công bố với tên bài báo là : 

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. TỔNG QUAN VỀ TẤM NANO BẠC HÌNH TAM GIÁC 

Như đã biết, hệ số tăng cường SERS được quyết định chủ yếu bởi các 

đặc tính hình thái của đế SERS. Người ta đã phát hiện ra rằng các đế có nhiều 

đầu nhọn, điểm góc cạnh và khe hẹp nano sẽ có thể cung cấp khả năng tăng 

cường tín hiệu Raman cao [63-65]. Chính vì vậy, các cấu trúc kim loại khác 

nhau với các đặc điểm như trên đã được tổng hợp, trong số đó cấu trúc nano 

bạc hình tam giác cũng là một trong những cấu trúc kim loại đem lại hệ số tăng 

cường SERS tốt. Với dạng cấu trúc hình tam giác có các góc cạnh nhọn, đế 

SERS các tấm nano Ag hình tam giác (AgNPls) hứa hẹn sẽ cung cấp hiệu suất 

tăng cường tín hiệu Raman cao, đồng thời kích thước của các tấm nano bạc 

hình tam giác này nhỏ (dưới 100 nm), đế SERS này sẽ có độ lặp lại và độ đồng 

đều tốt.  

 

Hình 1.8. Sơ đồ mô tả quá trình hình thành cấu trúc nano bạc hình tam giác 
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Qua tham khảo tài liệu, chúng tôi đã tìm thấy một số công bố trình bày 

về quá trình tổng hợp các cấu trúc nano bạc hình tam giác [66-71]. Cụ thể, các 

nhóm nghiên cứu của Jin, Andrew, Haber đều tổng hợp thành công các cấu trúc 

nano bạc hình tam giác bằng phương pháp khử hóa học, trong đó AgNO3 bị 

khử bởi NaBH4 với sự có mặt của chất hoạt động bề mặt PVP, H2O2 [66-68]. 

Nhóm nghiên cứu của Xue đã đã tạo ra hạt nano bạc tam giác có kích thước 

cạnh trung bình từ 70-90 nm bằng cách sử dụng phương pháp quang hóa [69]. 

Ở Việt Nam, đã có hai nhóm công bố về việc chế tạo thành công cấu trúc các 

tấm nano bạc hình tam giác. Cụ thể nhóm nghiên cứu của Nguyễn Thị Hồng 

Nhung (Đại học KHTN TP HCM) chế tạo hạt nano Ag hình tam giác bằng 

phương pháp khử hóa học kết hợp với sự chiếu sáng của đèn năng lượng mặt 

trời. Các hạt nano tam giác do họ chế tạo có kích thước cạnh trung bình là 29,7 

nm [70]. Nhóm nghiên cứu của Vũ Xuân Hòa (ĐH KHTN Thái Nguyên) đã 

tổng hợp các tấm nano bạc hình tam giác bằng cách sử dụng phương pháp 

quang hóa trong đó đèn LED có màu sắc khác nhau được chiếu sáng liên tục 

trong các khoảng thời gian khác nhau [71]. Có thể thấy rằng, phương pháp 

quang hóa là một phương pháp đơn giản, chi phí chế tạo hợp lý và tạo ra nhiều 

cấu trúc nano với nhiều hình dạng cấu trúc khác nhau. 

 

Hình 1.9. Sơ đồ mô tả quy trình tổng hợp các tấm nano Ag hình tam giác sử 

dụng phương pháp quang hóa  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi chế tạo các tấm nano Ag hình tam giác 

sử dụng phương pháp khử hóa học (không dùng đèn chiếu sáng), sử dụng hai 
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chất khử là Na3C6H5O7. 2H2O và NaBH4. Cụ thể, trong quá trình phản ứng 

NaBH4 đóng vai trò là chất khử mạnh khiến ion bạc (Ag+) bị khử ngay lập tức 

thành nguyên tử bạc, đồng thời C6H5Na3O7.2H2O đóng vai trò là chất định hình 

để tạo thành các hạt mầm. Tiếp theo, H2O2 đóng vai trò là tác nhân ăn mòn và 

là chất được lựa chọn sử dụng nhằm tạo điều kiện để hình thành các hình thái 

cấu trúc như mong muốn. Các hạt nano bạc mới hình thành kém ổn định hơn 

sẽ được ăn mòn bởi H2O2 và thiết lập trạng thái cân bằng giữa quá trình khử 

NaBH4 và quá trình oxy hóa H2O2 của bạc [68].  

Phương pháp khử hóa học có nhiều ưu điểm nổi bật như thời gian chế 

tạo nhanh, quy trình tổng hợp đơn giản, không đòi hỏi các thiết bị phức tạp, có 

thể tổng hợp được các dạng cấu trúc nano có các hình thái đa dạng. Hơn nữa, 

số lượng mẫu tổng hợp được bằng phương pháp này thường khá nhiều, có độ 

lặp lại và độ ổn định cao. Vì vậy, phương pháp khử hóa học đã và đang được 

nhiều nhóm nghiên cứu lựa chọn để triển khai các đề tài xây dựng quy trình 

chế tạo các cấu trúc nano kim loại với hình thái khác nhau.  

  



21 

 

CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. ĐỐI TƯỢNG NGHIÊN CỨU  

Đối tượng nghiên cứu chính của đề tài là ứng dụng của hệ các tấm nano 

bạc hình tam giác trong việc phân tích, phát hiện vết của hai thuốc kháng sinh 

sử dụng trong nuôi trồng thủy sản là enrofloxaxin và chloramphenicol dựa trên 

kỹ thuật tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS). Đề tài sẽ tập trung vào việc 

nghiên cứu ứng dụng các tấm nano bạc hình tam giác làm các cảm biến SERS 

để phát hiện vết của chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol. Hiệu 

suất tăng cường SERS của đế các tấm nano bạc hình tam giác được đánh giá 

thông qua việc xác định hệ số tăng cường SERS của đế. Để thực hiện được việc 

này, chất màu hữu cơ rhodamine 6G sẽ được sử dụng làm chất phân tích. 

2.2. NGUYÊN VẬT LIỆU 

2.2.1. Hoá chất 

Các hóa chất sử dụng trong luận văn được liệt kê trong Bảng 2.1 và đều 

là các loại hóa chất tinh khiết. 

Bảng 2.1. Danh mục hóa chất  

STT Hóa chất Ký hiệu 
Thông 

số 
Xuất xứ 

1 Silver nitrate AgNO3 ≥ 99,8% Trung Quốc 

2 Hydrogen peroxide H2O2 30wt. % Trung Quốc 

3 
Trisodium citrate 

dihydrate 

Na3C6H5O7. 

2H2O 
≥ 99% Trung Quốc 

4 Sodium borohydride NaBH4 ≥ 98% Trung Quốc 

5 Nước khử ion DI 100%  

6 Rhodamine 6G R6G 100% Trung Quốc 
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7 Enrofloxaxin C19H22FN3O3 ≥ 99% 
Sigma-

Aldrich 

8 Chloramphenicol C11H12Cl2N2O5 ≥ 98% 
Sigma-

Aldrich 

2.2.2. Dụng cụ, thiết bị 

- Các thiết bị và dụng cụ sử dụng cho chế tạo mẫu: Cân phân tích Scientech 

với độ chính xác 0.1mg, cốc định lượng, thiết bị ly tâm, máy khuấy, con 

từ, pipet, đồng hồ bấm giây, nhiệt kế, tủ hút, găng tay cao su, giấy lọc 

định lượng, ống ly tâm.... 

- Các hệ thiết bị sử dụng cho khảo sát cấu trúc hình thái, tính chất và phân 

tích mẫu bao gồm:  

o Hệ hiển vi điện tử quét trường phát xạ FE-SEM S-4800 (Hitachi, 

Nhật Bản). 

o Hệ quang phổ hấp thụ UV-Vis (Shimadzu UV1800, Nhật Bản) 

o Thiết bị XRD EQUINOX 5000 (Thermo Scientific, Pháp). 

o Hệ quang phổ kế xách tay i-Raman Pro (model BWS475-785H, 

USA).  

2.3. NỘI DUNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.3.1. Chế tạo các tấm nano bạc hình tam giác 

 Quy trình chế tạo các tấm nano bạc hình tam giác được minh họa trong 

hình 2.1 và bao gồm các bước cụ thể như sau: 

- Pha 250µl dung dịch AgNO3 với nồng độ khác nhau vào 23,8ml nước 

khử ion (DI) và khuấy từ với tốc độ 50 vòng/phút; 

- Nhỏ đồng thời nhỏ 700µl dung dịch Na3C6H5O7. 2H2O (nồng độ 

30mM) và 250µl dung dịch NaBH4 (nồng độ thay đổi) vào dung dịch ban đầu. 

Lúc này dung dịch có sự thay đổi màu từ không màu lập tức chuyển sang màu 

vàng nhạt. Tiếp tục khuấy dung dịch trong khoảng 3-5 phút.  

- Tiếp theo, dung dịch H2O2 (30%) với thể tích khác nhau được thêm vào 

hỗn hợp trên, tại thời điểm này dung dịch tiếp tục có sự thay đổi về màu từ vàng 
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nhạt sang vàng đậm, đỏ, tím, và cuối cùng là màu xanh dương tùy theo lượng 

H2O2 cho vào. Quá trình thay đổi màu xảy ra một cách nhanh chóng trong 

khoảng thời gian là 30 giây. Dung dịch sau đó tiếp tục được khuấy trong khoảng 

thời gian khác nhau và thu được dung dịch có chứa các tấm nano tam giác bạc. 

- Mẫu sau khi được chế tạo xong được ly tâm với tốc độ 12000rpm trong 

10 phút để loại bỏ các thành phần không tham gia phản ứng. Sản phẩm cuối 

cùng sẽ được phân tán trong nước khử ion và được bảo quản trong tủ lạnh để 

phục vụ cho quá trình tiếp theo.  

 

Hình 2.1. Sơ đồ chế tạo các tấm nano bạc hình tam giác bằng phương pháp 

khử hóa học  

Các điều kiện chế tạo mẫu được liệt kê cụ thể trong bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Các điều kiện chế tạo AgNPls 

STT Nồng độ 

AgNO3 

(M) 

DI 

(ml) 

Thể tích 

Na3C6H5O7. 

2H2O (µl) 

Nồng độ 

NaBH4 

(M) 

Thể tích 

H2O2 

(30%) (µl) 

Thời gian 

chế tạo 

(phút) 

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. Các phương pháp khảo sát cấu trúc và tính chất của các tấm 

nano bạc hình tam giác chế tạo được 

Các phương pháp khảo sát cấu trúc và tính chất của các tấm nano bạc 

hình tam giác đã sử dụng trong luận văn bao gồm: khảo sát hình thái bằng kính 

hiển vi điện tử quét, khảo sát thành phần và cấu trúc bằng nhiễu xạ tia X, khảo 

sát cộng hưởng plasmon bề mặt thông qua phổ hấp thụ UV-Vis và khảo sát về 

khả năng tăng cường SERS của đế bằng phương pháp ghi phổ Raman. Đây 

cũng là những phương pháp chủ yếu mà các nhóm nghiên cứu khác trên thế 

giới và trong nước sử dụng để nghiên cứu cấu trúc nano kim loại được sử dụng 

cho ứng dụng SERS. 

2.3.2.1. Khảo sát hình thái bằng kính hiển vi điện tử quét 

Hình thái và cấu trúc của các đế SERS sẽ được phân tích và đánh giá 

thông qua các phép đo hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope − 

SEM) sử dụng chùm điện tử năng lượng cao hội tụ để tạo ra nhiều loại tín hiệu 

trên bề mặt của mẫu vật rắn. Các tín hiệu xuất phát từ các tương tác điện tử-

mẫu sẽ cung cấp thông tin về mẫu bao gồm hình thái bên ngoài (kết cấu), thành 

phần hóa học, cấu trúc tinh thể và hướng của vật liệu tạo nên mẫu. Trong hầu 

hết các ứng dụng, dữ liệu được thu thập trên một khu vực được chọn trên bề 

mặt của mẫu và hình ảnh 2 chiều được tạo để hiển thị các biến thể không gian 

trong các thuộc tính này. Sơ đồ khối của SEM được thể hiện trong Hình 2.2. 

Trong luận văn này việc chụp ảnh SEM đã được thực hiện trên hệ thiết bị FE-

SEM S4800 (hãng Hitachi sản xuất) có tại Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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Hình 2.2. Sơ đồ khối kính hiển vi điện tử quét 

Nhiễu xạ tia X là một kỹ thuật phổ biến để xác định thành phần hoặc cấu 

trúc tinh thể của mẫu. Đối với các tinh thể lớn hơn như đại phân tử và các hợp 

chất vô cơ, nó có thể được sử dụng để xác định cấu trúc của các nguyên tử bên 

trong mẫu. Nếu kích thước tinh thể quá nhỏ, nó có thể xác định thành phần 

mẫu, độ kết tinh và độ tinh khiết của pha. Các chùm tia X được chọn vì bước 

sóng của chúng tương tự như khoảng cách giữa các nguyên tử trong mẫu, do 

đó góc nhiễu xạ sẽ bị ảnh hưởng bởi khoảng cách của các nguyên tử trong phân 

tử, trái ngược với việc sử dụng các bước sóng lớn hơn nhiều, sẽ không bị thay 

đổi bởi khoảng cách giữa các nguyên tử. Sau đó, các tia X đi qua mẫu, "nhảy" 

ra khỏi các nguyên tử trong cấu trúc và thay đổi hướng của chùm tia ở một số 

góc khác, theta, so với chùm tia ban đầu. Đây là góc nhiễu xạ. Một số chùm 

nhiễu xạ này triệt tiêu lẫn nhau, nhưng nếu các chùm có bước sóng tương tự 

nhau thì sẽ xảy ra hiện tượng giao thoa tăng cường. Giao thoa kết hợp là khi 

các chùm tia X có cùng bước sóng cộng lại với nhau để tạo ra một chùm tia 

mới có biên độ cao hơn. Biên độ lớn hơn của sóng chuyển thành tín hiệu lớn 

hơn cho góc nhiễu xạ cụ thể này. Sau đó, góc nhiễu xạ có thể được sử dụng để 

xác định sự khác biệt giữa các mặt phẳng nguyên tử bằng cách sử dụng định 

luật Bragg: 
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 sin =nλ/2d 

trong đó d là khoảng cách giữa các mặt phẳng nguyên tử. Khoảng cách 

giữa các tấm nguyên tử sau đó có thể được sử dụng để xác định thành phần 

hoặc cấu trúc tinh thể,   là góc nhiễu xạ, n: thứ tự của nhiễu xạ và λ: là bước 

sóng được thêm vào. 

Sơ đồ nguyên tắc của phép đo nhiễu xạ tia X được minh họa trong Hình 

2.3. Các giản đồ XRD thuộc nghiên cứu được thực hiện trên thiết bị XRD 

EQUINOX 5000 (Thermo Scientific, Pháp) tại Viện Khoa học vật liệu – Viện 

Hàn lâm KHCNVN. 

 

 

Hình 2.3. Sơ đồ minh họa cho phép đo nhiễu xạ tia X 

2.3.2.2. Phổ hấp thụ UV-Vis 

Các dung dịch nano kim loại nói chung và nano bạc nói riêng thì việc 

phân tích phổ hấp thụ UV-Vis (hay còn gọi là phổ hấp thụ plasmon) cho biết 

các thông tin quan trọng về tính chất quang của chúng. Bên cạnh đó, từ kết quả 

phổ hấp thụ của vật liệu nano kim loại ta có thể chọn được dải phổ kích thích 

phù hợp nhất cho vật liệu cũng như điều kiện của trang thiết bị trong phân tích 

SERS. Hình 2.4 là sơ đồ minh họa hệ đo UV-Vis. Phổ hấp thụ UV-Vis của các 

mẫu AgNPls được thực hiện trên thiết bị Shimadzu UV1800, Nhật Bản có tại 

Viện Khoa học vật liệu – Viện Hàn lâm KHCNVN. 
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Hình 2.4. Sơ đồ minh họa hệ đo UV-Vis 

2.3.3. Đánh giá khả năng ứng dụng của các tấm nano bạc hình tam 

giác trong cảm biến tán xạ Raman tăng cường bề mặt 

2.3.3.1.Khảo sát hệ số tăng cường của đế SERS AgNPls  

Hiệu suất tăng cường tín hiệu SERS của các đế AgNPls được đánh giá 

thông qua việc ghi phổ SERS của chất màu R6G bằng cách sử dụng hệ đo 

Raman xách tay i-RamanPro 785 nm (Model: BWS475-785H) của hãng 

BWTek – USA với chùm sáng laser kích thích có bước sóng 785 nm. Công 

suất laser đầy đủ tại vị trí kích thích đầu dò là 427 mW và kích thước điểm 

chiếu laser là 105 μm (đối với độ phóng đại của vật kính của 20x). Máy quang 

phổ này cung cấp phổ Raman trong phạm vi 65- 2800 cm-1 với độ phân giải 

phổ tốt hơn hơn 3,5 cm-1. Hệ thiết bị này hiện đang có tại Viện Khoa học vật 

liệu – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Các phép phân tích vết 

của hai chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol bằng phương pháp 

SERS cũng được thực hiện trên hệ thiết bị này. Các mẫu đo SERS được chuẩn 

bị theo các bước sau: 
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Pha loãng 0,24g bột chất chuẩn Rhodamine 6G (R6G) trong 50ml nước 

khử ion để được dung dịch chuẩn có nồng độ 10-2 M. Từ dung dịch chuẩn này, 

pha loãng dần với nước khử ion để có được các nồng độ thấp hơn từ 10-7 đến 

10-12 M. 

Tiếp theo, lấy 0,25 μl dung dịch huyền phù AgNPls và 0,25 μl dung dịch 

chất phân tích (R6G) với các nồng độ khác nhau trộn với nhau. Hỗn hợp tạo 

được sẽ được nhỏ lên bề mặt của miếng nhôm thương mại có đường kính 2 mm 

và để khô trong không khí ở nhiệt độ phòng. Các mẫu sau đó sẽ được bảo quản 

trong môi trường tự nhiên tại điều kiện nhiệt độ phòng và được tiến hành đo 

Raman. 

Hệ số tăng cường SERS của các AgNPls được tính bằng phương trình 

sau:  

𝑆𝐸𝑅𝑆 𝐸𝐹 =
𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆 × 𝐶𝑅𝑆

𝐼𝑅𝑆 × 𝐶𝑆𝐸𝑅𝑆
 

Trong đó, ISERS và IRS là cường độ Raman đặc trưng của R6G đã hấp phụ 

trên đế SERS và không SERS (đế Al), trong khi CRS là nồng độ R6G trên chất 

nền không SERS (10-2 M) và CSERS là nồng độ R6G thấp nhất mà cho phép 

chúng ta quan sát phổ SERS của R6G.  

2.3.3.2. Khảo sát độ đồng đều, độ lặp lại, độ ổn định của đế SERS 

AgNPls 

Các phép đo khảo sát độ đồng đều, độ lặp lại và độ ổn định của đế SERS 

AgNPls được thực hiện đối với dung dịch R6G tại một nồng độ nhất định. Cụ 

thể:  

- Độ đồng đều các tấm nano bạc hình tam giác được khảo sát bằng cách 

đo phổ SERS của mẫu tại 10 vị trí ngẫu nhiên trên bề mặt đế SERS 

AgNPls từ đó so sánh các phổ thu được với nhau; 

- Độ lặp lại của của quy trình chế tạo đế SERS được khảo sát bằng cách 

so sánh phổ SERS thu được của mẫu được đo trên ba đế SERS AgNPls 

được chế tạo theo cùng một quy trình tại ba thời điểm khác nhau; 
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- Độ ổn định của đế SERS AgNPls được khảo sát thông qua việc so sánh 

phổ SERS thu được của các mẫu được phân tích sử dụng các đế SERS 

được chế tạo sau khoảng thời gian 7 ngày, 14 ngày và 30 ngày.  

Độ đồng đều, độ lặp lại được đánh giá thông qua độ lệch chuẩn (SD) và 

độ lệch chuẩn tương đối (RSD%). 

 - Độ lệch chuẩn được xác định bởi công thức: 

1n

)xx(

SD

2
n

1i

i

−

−

=


=

 

trong đó 𝑥̅ là giá trị trung bình số học của tập hợp các giá trị xi , còn xi là giá 

trị kết quả của mỗi lần thí nghiệm. Giá trị trung bình 𝑥̅ được xác định bởi 

công thức : 


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 - Độ lệch chuẩn tương đối được xác định bởi công thức: 

100=
−

x

SD
RSDr  

2.3.4. Khảo sát ứng dụng hệ các tấm nano bạc hình tam giác trong 

phân tích lượng vết của thuốc kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol 

Bột enrofloxaxin, chloramphenicol (Sigma-Aldrich) được pha loãng 

bằng nước khử ion để tạo được các dung dịch gốc có nồng độ 1000 mg/kg 

(ppm). Tiếp theo, các dung dịch enrofloxaxin và chloramphenicol với các nồng 

độ thấp hơn sẽ thu được bằng cách pha loãng các dung dịch gốc này với nước 

khử ion. 

2.3.4.1. Đánh giá khả năng phát hiện của đế SERS AgNPls đối với hai 

chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol 

Lấy 0,25 μl dung dịch huyền phù AgNPls và 0,25 μl dung dịch chất phân 

tích (enrofloxaxin hoặc chloramphenicol) với các nồng độ khác nhau trộn với 
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nhau. Hỗn hợp tạo được sẽ được nhỏ lên bề mặt của miếng nhôm thương mại 

có đường kính 2 mm và để khô trong không khí ở nhiệt độ phòng. Các mẫu sau 

đó sẽ được bảo quản trong môi trường tự nhiên tại điều kiện nhiệt độ phòng và 

được tiến hành đo Raman. Hình 2.5 minh họa quy trình phân tích mẫu. 

2.3.4.2. Xác định giá trị sử dụng của phương pháp SERS trong phân 

tích hai chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol  

Các thông số sau đây sẽ được tính toán và sử dụng để đánh giá giá trị sử 

dụng của phương pháp SERS trong phân tích hai chất kháng sinh enrofloxaxin 

và chloramphenicol: 

Đường chuẩn và khoảng tuyến tính: Các thông số này được sử dụng 

để khảo sát sự phụ thuộc của cường độ đỉnh phổ SERS và nồng độ của các chất 

phân tích. Đường chuẩn biểu diễn sự phụ thuộc của cường độ đỉnh phổ SERS 

và nồng độ của các chất phân tích được xây dựng bằng phương pháp hồi quy 

tuyến tính. Đường chuẩn được xây dựng được phải có hệ số tương quan tuyến 

tính 1≥ R2 ≥ 0,99 và độ lệch các điểm nồng dộ dùng xây dựng đường chuẩn 

không được vượt quá ± 15% cho tất cả các nồng độ và ≤ 20% tại giá trị giới 

hạn định lượng (LOQ). 

Giới hạn phát hiện (LOD): là nồng độ thấp nhất của chất phân tích mà 

phương pháp phân tích còn cho tín hiệu phân tích khác có nghĩa với tín hiệu 

của mẫu trắng hay tín hiệu nền. LOD được xác định bởi công thức: LOD = 

3.3σ/S, trong đó S là độ dốc của đường chuẩn và σ là độ lệch chuẩn của đường 

hồi quy.  

Giới hạn định lượng (LOQ): là nồng độ thấp nhất của chất phân tích 

mà phương pháp phân tích định lượng được với tín hiệu phân tích khác có ý 

nghĩa định lượng với tín hiệu của mẫu trắng hay tín hiệu nền. LOQ được ước 

tính bằng công thức: LOQ = 10σ/S.  

Độ thu hồi: Độ thu hồi được xác định dựa trên việc thêm một lượng chất 

đã biết của chất phân tích. Lượng chất chuẩn thêm vào mẫu phân tích phải đảm 

bảo sao cho nồng độ của chất cần nghiên cứu sau khi thêm chuẩn nằm trong 

khoảng đã khảo sát. Độ thu hồi (R%) được tính như sau: 
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𝑅% =
𝐶𝑠 − 𝐶

𝑆
× 100(%) 

Trong đó:  

R (%): độ thu hồi 

Cs: Nồng độ trong mẫu mẫu thêm chuẩn 

C: Nồng độ của mẫu nền 

S: Nồng độ thêm chuẩn 

Tại mỗi nồng độ thêm chuẩn tiến hành làm lặp lại 3 lần. Các thông số về 

độ lệch chuẩn tương đối lặp lại, độ thu hồi được tham chiếu với tiêu 

chuẩn AOAC (Association of Official Analytical Chemists) ở mức nồng 

độ tương ứng [72]. 

Độ đồng đều, độ lặp lại: độ đồng đều và độ lặp lại của đế SERS trong 

phân tích enrofloxaxin và chloramphenicol được thực hiện tương tự như đối 

với R6G.  

 

Hình 2.5. Sơ đồ minh họa quy trình phân tích mẫu  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. KẾT QUẢ CHẾ TẠO ĐẾ SERS CÁC TẤM NANO BẠC HÌNH TAM 

GIÁC  

Hình 3.1 thể hiện ảnh chụp của các mẫu dung dịch chứa các tấm nano 

bạc hình tam giác (AgNPls) được chế tạo bằng phương pháp khử hóa học ở 

một số điều kiện chế tạo khác nhau và tương ứng với mỗi màu dung dịch là các 

AgNPls có hình dạng và kích thước khác nhau.  

 

Hình 3.1. Các mẫu dung dịch có chứa AgNPls được chế tạo bằng phương 

pháp khử hóa học ở các điều kiện chế tạo khác nhau  

Các mẫu a, b, c tương ứng là các mẫu AgNPls được tổng hợp bằng cách 

sử dụng phương pháp khử hóa học theo quy trình được trình bày trong mục 

2.3.1 với nồng độ AgNO3 là 0,01 M, nồng độ của dung dịch NaBH4 là 0,1 M, 

thời gian chế tạo là 30 phút và thể tích dung dịch H2O2 được thay đổi lần lượt 

là 65 µl, 75 µl và 100 µl 

Các mẫu d, e, f tương ứng là các mẫu được chế tạo với các điều kiện: 

nồng độ AgNO3 là 0,01M, nồng độ dung dịch NaBH4 là 0.1M, thể tích dung 
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dịch H2O2 (30%) là 75ul và thời gian phản ứng được thay đổi lần lượt là 45 

phút, 60 phút, 90 phút. 

Các kết quả thu được cho thấy rằng khi điều kiện chế tạo thay đổi sẽ hình 

thái cấu trúc của AgNPls và qua khảo sát, chúng tôi đã lựa chọn được các điều 

kiện chế tạo thích hợp đáp ứng mục đích tạo ra các tấm nano bạc hình tam giác 

với các góc nhọn, kích thước nhỏ (<100 nm) và đồng đều. Cụ thể mẫu AgNPls 

được chế tạo với các điều kiện: dung dịch bao gồm 250µl AgNO3 (0,01M), 

23,8ml DI, 700µl C6H5Na3O7. 2H2O (30mM), 250µl dung dịch NaBH4 (0,1M) 

và 75 µl H2O2 (30%), thời gian thực hiện phản ứng là 45 phút là mẫu có cấu 

trúc hình thái tốt nhất cho ứng dụng SERS. Dung dịch thu được sau chế tạo có 

màu xanh lục đậm (Hình 3.1 (d)) 

3.1.1. Kết quả đo SEM của đế SERS các tấm nano bạc hình tam giác 

   

Hình 3.2. Ảnh SEM của mẫu được chế tạo bằng phương pháp khử hóa học 

với các điều kiện AgNO3 (0,01M), 23,8ml DI, 700µl C6H5Na3O7. 2H2O 

(30mM), 250µl dung dịch NaBH4 (0,1M) và 75 µl H2O2 (30%), thời gian thực 

hiện phản ứng là 45 phút. 

Hình 3.2 thể hiện ảnh SEM của mẫu AgNPls được chế tạo bằng phương 

pháp khử hóa học với các điều kiện là AgNO3 (0,01M), 23,8ml DI, 700µl 

C6H5Na3O7. 2H2O (30mM), 250µl dung dịch NaBH4 (0,1M) và 75 µl H2O2 

(30%), thời gian thực hiện phản ứng là 45 phút. Có thể thấy rằng, mẫu thu được 

là các tấm nano bạc hình tam giác có với cách cạnh sắc nhọn và mật độ khá dày 

với kích thước khoảng 80-90 nm.  
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3.1.2. Kết quả phổ cộng hưởng plasmon và cấu trúc tinh thể của các 

tấm nano bạc hình tam giác 
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Hình 3.3. Kết quả phổ cộng hưởng plasmon của mẫu AgNPls  

Hình 3.3 biểu diễn phổ cộng hưởng plasmon của mẫu AgNPls tối ưu. Có 

thể thấy rằng, phổ UV-Vis thu được của mẫu trên có hai đỉnh cộng hưởng: một 

đỉnh nhọn thấp ở khoảng 334 nm và một đỉnh rộng ở vùng bước sóng dài tại 

715 nm. Đỉnh cộng hưởng ở 334 nm cho thấy trong mẫu có các hạt nano bạc 

hình cầu. Với mục đích tăng cường tín hiệu phổ tán xạ Raman, để đạt được 

hiệu quả tốt nhất ngoài những điều kiện về độ đồng đều, độ lặp lại, độ ổn định 

của đế SERS thì một số tài liệu cũng đưa ra rằng vị trí hấp thụ ánh sáng cực đại 

của các hạt nano càng gần bước sóng của nguồn laser trong phép đo Raman thì 

khả năng tăng cường càng mạnh [73]. Trong phạm vi nghiên cứu của đề tài, 

chúng tôi đã sử dụng thiết bị quang phổ Raman với nguồn laser có bước sóng 

785 nm, do đó mẫu có đỉnh cực đại tại 715nm là thích hợp với điều kiện nghiên 

cứu.  
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Hình 3.4. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của mẫu AgNPls 

Để kiểm tra cấu trúc tinh thể của các AgNPls, các AgNPls được phủ lên 

trên bề mặt Si và sau đó tiến hành phân tích trên hệ nhiễu xạ tia X (XRD). Hình 

3.4 thể hiện kết quả XRD của các mẫu AgNPls, lớp AgNPls trên Si cho thấy 

các đỉnh (111), (200) và (220) của tinh thể bạc lập phương tâm mặt [74,75]. 

Các cực đại nhiễu xạ mạnh và sắc nét cho thấy bạc được kết tinh tốt. 

Ngoài ra, với mục đích thay đổi kích thước cũng như hình dạng của các 

AgNPls chúng tôi đã tiến hành cho thêm polyvinylpyrrolidone (PVP). Đây là 

một chất hoạt hóa bề mặt giúp tạo ra được các hình thái cấu trúc khác nhau của 

kim loại. Cụ thể các AgNPls đã được chế tạo với các điều kiện như sau: dung 

dịch bao gồm 25ml AgNO3 (0,1mM), 1,5ml C6H5Na3O7. 2H2O (30mM), 1,5ml 

PVP (73mM) và 65 µl H2O2 (30%) được khuấy từ 50 vòng/phút trong thời gian 

2-3 phút. Sau đó thêm nhanh 250 µl NaBH4 (100mM) để thực hiện quá trình 

khử, dung dịch chuyển sang màu vàng nhạt và sau 5 phút chuyển sang màu 

xanh lam, tiếp tục khuấy trong 60 phút. Các mẫu sau đó được ly tâm và được 

bảo quản trong tủ lạnh. Kết quả SEM trong hình 3.5 (a, b) cho thấy rằng mẫu 

được chế tạo khi có thêm PVP gồm có AgNPls được hình thành với mật độ 

dày. Ngoài ra, có thể quan sát thấy một số tấm nano hình tam giác bị ăn mòn ở 
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các góc và trở nên tù hơn. Bên cạnh đó, còn xuất hiện thêm một số hạt nano 

bạc hình cầu và hình lục giác. Hình 3.5 (c) cho thấy phổ UV-vis của AgNPls 

trong vùng bước sóng kích thích từ 300 nm đến 1000 nm. Có thể thấy rằng, phổ 

UV-Vis của mẫu chế tạo được xuất hiện các dải hấp thụ ở 340 nm, 415 nm và 

525 nm. Kết quả này đã được chúng tôi được trình bày trong báo cáo tại Hội 

nghị Quang học quang phổ toàn quốc lần thứ 12 [76]. Tuy vậy có thể thấy rằng 

việc cho thêm PVP vào trong quá trình chế tạo chưa đạt được hiệu quả như 

mong muốn hoặc chúng tôi chưa tìm ra được nồng độ PVP thích hợp để tạo ra 

được các tấm nano bạc hình tam giác với kích thước và hình dạng có thể điều 

khiển được. Những vấn đề này sẽ được giải quyết trong các nghiên cứu tiếp 

theo. 
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Hình 3.5. (a,b) Ảnh SEM với hai độ phóng đại khác nhau của AgNPls chế tạo 

bằng phương pháp khử hóa học. (c) Phổ hấp thụ UV-Vis của AgNPls 
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3.2. ĐÁNH GIÁ KHẢ NĂNG ỨNG DỤNG CỦA CÁC TẤM NANO BẠC 

HÌNH TAM GIÁC TRONG CẢM BIẾN TÁN XẠ RAMAN TĂNG CƯỜNG 

BỀ MẶT 

3.2.1. Hệ số tăng cường tín hiệu SERS của các tấm nano bạc hình 

tam giác  

Để đánh giá khả năng tăng cường tín hiệu Raman của đế SERS, hệ số 

tăng cường tín hiệu SERS của đế sẽ được khảo sát và chất màu hữu cơ 

Rhodamine 6G được sử dụng làm chất phân tích. Rhodamine 6G (R6G) là chất 

màu được sử dụng phổ biến trong công nghệ nhuộm dệt may và được ứng dụng 

rộng rãi trong công nghệ sinh học làm kính hiển vi huỳnh quang, đo dòng tế 

bào, quang phổ huỳnh quang tương quan. R6G cũng là chất phân tích đã và 

đang được sử dụng rất nhiều trong các nghiên cứu về SERS và nó đóng vai trò 

là chất thăm dò, đánh giá hệ số tăng cường SERS của các đế.  
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Hình 3.6. Phổ Raman của dung dịch R6G nồng độ 10-2 M được nhỏ lên trên 

bề mặt của lá nhôm 

Hình 3.6 là phổ Raman của R6G với nồng độ 10-2 M được nhỏ lên trên 

bề mặt của lá nhôm. Trước tiên, có thể thấy rằng phổ Raman của R6G bao gồm 

các đỉnh ở 612, 775, 1184, 1311, 1362, 1511, 1650 cm-1. Trong đó, đỉnh đặc 



38 

 

trưng ở 612 cm−1 được gán cho vòng C-C-C trong mặt phẳng. Đỉnh ở 775 cm-

1 là do chuyển động uốn cong ngoài mặt phẳng của các nguyên tử hydro của 

khung xanthene. Các đỉnh ở 1184 cm−1 tương ứng với các dao động trong mặt 

phẳng của các liên kết C-H. Các đỉnh tại 1311 cm−1, 1362 cm−1, 1511 cm−1 và 

1650 cm−1 được gán cho độ kéo dài C-C của vòng thơm [64, 77]. Các mode 

dao động tương ứng với các đỉnh đặc trưng của R6G được liệt kê trong bảng 

3.6. 

Hình 3.7 là phổ SERS của dung dịch R6G nồng độ 10-12 M - 10-7 M được 

phân tích sử dụng đế SERS các tấm nano tam giác bạc. Có thể thấy rằng, tất cả 

các phổ SERS ghi được đều hiển thị các đỉnh đặc trưng của R6G. Ngoài ra, 

cường độ của các đỉnh đặc trưng của R6G giảm dần khi nồng độ của R6G trong 

dung dịch phân tích giảm. Khi nồng độ R6G trong dung dịch phân tích giảm 

xuống 10-12 M các đỉnh đặc trưng này vẫn còn được quan sát thấy khá rõ ràng 

chỉ ra rằng đế SERS các tấm nano tam giác bạc chế tạo được cho phép phát 

hiện R6G với nồng độ thấp đến 10-12 M.  
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Hình 3.7. Hình ảnh phổ SERS của Rhodamine 6G trong khoảng nồng độ 10-

7M đến 10-12M được phân tích sử dụng các AgNPls  

Bảng 3.1. Các đinh SERS tương ứng với các mode dao động của Rhodamine 

6G 

Dịch chuyển 

Raman (cm-1) 

Mode dao động 

612  Dao động của vòng C-C-C trong mặt phẳng 

775 Uốn cong ngoài mặt phẳng của các nguyên tử hydro của 

khung xanthene 

1184 Dao động trong mặt phẳng của các liên kết C-H 

1311, 1362, 1511, 

1650 

độ kéo căng C-C của vòng thơm 

Dựa trên phổ Raman và SERS thu được của R6G, chúng tôi tính toán 

được hệ số tăng cường SERS của các AgNPls bằng phương trình đã được đưa 

ra trong mục 2.3.3.1. Trong trường hợp ở đây, nồng độ 10-12 M được chọn làm 

CSERS còn CRS là 10-2 M. Dải ở 1511 cm-1 được chọn để tính hệ số tăng cường 

SERS vì đây là đỉnh đơn và có cường độ mạnh trong phổ SERS của R6G. 

Cường độ của R6G tại 1511 cm-1 ở nồng độ 10-2 M trên đế Al là khoảng 182 

đơn vị tùy ý (a.u.). Trong khi đó, cường độ đỉnh SERS của R6G tại 1511 cm-1 

ở nồng độ 10-12 M là khoảng 350 a.u. Từ những dữ liệu này, chúng tôi tính toán 

rằng REF của đế đạt khoảng 1,9x1010. 

Tiếp theo, độ đồng đều của các tấm nano bạc hình tam giác đã được khảo 

sát tại 10 vị trí ngẫu nhiên trên bề mặt đế SERS AgNPls ở nồng độ R6G 10-9 

M và kết quả được chỉ ra trong hình 3.8. Quan sát trên hình 3.8 ta thấy hình 

dáng phổ và cường độ các đỉnh phổ SERS của R6G tại 10 vị trí ngẫu nhiên là 

tương đối đồng đều nhau. 
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Hình 3.8. Hình ảnh minh họa phổ SERS của chất màu R6G nồng độ 10-9 M 

tại 10 vị trí bất kì trên cùng một nền chất AgNPls 

Bảng 3.2. Cường độ SERS của R6G tại đỉnh 1511 cm-1 tương ứng với 

10 vị trí ngẫu nhiên 

Nồng độ R6G  
 đỉnh phổ 

SERS 
Vị trí đo 

Cường độ 

SERS của các 

vị trí (a.u) 
 

10-9 M 
Đỉnh 

1511 cm-1 

1 2519.16667 
 

2 2767.83333 
 

3 2871.33333 
 

4 3120.5 
 

5 3123.83333 
 

6 2901.52777 
 

7 2673.68056 
 

8 2379.48717 
 

9 2356.60256 
 

10 2818.33333 
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Để thuận lợi cho việc đánh giá, chúng tôi tiến hành lập đồ thị so sánh 

cường độ tại đỉnh 1511 cm-1 tại 10 vị trí tương ứng với số liệu trong Bảng 3.2. 

Hình 3.9 biểu diễn kết quả so sánh cường độ SERS của 10 vị trí bất kì. Giá trị 

RSD% được ước tính bởi công thức được trình bày trong mục 2.3.3.2 là 8,86% 

cho thấy đế SERS AgNPls có độ đồng đều tốt. 
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Hình 3.9. Đồ thị biểu diễn cường độ Raman của R6G tại 1511 cm-1 được đo 

tại mười vị trí bất kì trên cùng bề mặt đế AgNPls. 

Ngoài ta, có thể quan sát trên phổ ghi được của đế SERS (không có chất 

phân tích) không thấy xuất hiện đỉnh phổ Raman nào do đó có thể thấy rằng là 

đế SERS AgNPls chế tạo được là sạch.  

3.2.2. Khảo sát độ lặp lại và độ ổn định của đế SERS AgNPls 

Để khảo sát độ lặp lại của quy trình chế tạo đế SERS, chúng tôi tiến hành 

chế tạo riêng rẽ các AgNPls theo cùng một quy trình tại ba thời điểm khác nhau 

và đồng thời nhỏ dung dịch R6G với nồng độ 10-9 M lên bề mặt mẫu để tiến 

hành khảo sát. Hình 3.10 biểu diễn kết quả đánh giá độ ổn định của các đế 

SERS AgNPls. Kết quả cho thấy hình dáng phổ và cường độ các đỉnh phổ 

SERS của R6G thu được trên ba lô mẫu có sự tương đồng và giá trị độ lệch 
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chuẩn tương đối (RSD) của cường độ của dải ở 1511 cm -1 của ba phổ trên là 

5,47% chứng tỏ độ lặp lại của đế SERS AgNPls là rất tốt. 

 

Hình 3.10. Hình ảnh minh họa phổ SERS của R6G nồng độ 10-9M khi sử dụng 

đế SERS là AgNPls tương ứng với ba lô mẫu chế tạo ở ba thời điểm khác 

nhau 
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Hình 3.11. Phổ SERS của R6G nồng độ 10− 9 M được ghi lại với đế SERS 

AgNPls được phân tán trong nước khử ion ở 11 ◦C tương ứng với các mốc 

thời gian tương ứng với ban đầu, 7, 14 và 30 ngày. 
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Độ ổn định của đế SERS AgNPls đã được khảo sát bằng cách sử dụng 

các AgNPls được chế tạo sau những khoảng thời gian 7 ngày, 14 ngày và 30 

ngày làm đế SERS để phân tích R6G tại nồng độ 10− 9 M. Các kết quả cho thấy 

cường độ phổ SERS tại đỉnh 1511 cm− 1 của R6G giảm khoảng 10% sau 30 

ngày chế tạo (hình 3.11). Như vậy, độ ổn định của các mẫu AgNPls là khá tốt. 

3.3. ỨNG DỤNG HỆ CÁC TẤM NANO BẠC HÌNH TAM GIÁC TRONG 

PHÂN TÍCH LƯỢNG VẾT CỦA THUỐC KHÁNG SINH 

ENROFLOXAXIN VÀ CHLORAMPHENICOL 

3.2.3.Ứng dụng các AgNPls làm cảm biến SERS để phân tích kháng 

sinh enrofloxaxin 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0

1000

2000

3000

4000

5000

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

)

Raman shift (cm-1)

1386

1455

1628
1027

789

746

 

Hình 3.12. Phổ Raman của mẫu bột enrofloxaxin  

Hình 3.12 biểu diễn phổ Raman của mẫu bột enrofloxaxin Có thể thấy 

rằng, phổ Raman của enrofloxaxin bao gồm các đỉnh tại 746, 789, 1027, 1386, 

1455, 1628 cm-1. Các đỉnh phổ này tương ứng với các dao động sau: đỉnh 746 

cm−1 tương ứng với các dao động rung của methylene. Các dao động tại 789 

cm−1 được coi là đặc trưng của vòng benzen . Đỉnh 1027 cm−1 được gắn cho do 
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dao động của liên kết C–H, và đỉnh tại 1386 cm−1 là dao động kéo dài đối xứng 

của liên kết O–C–O. Đỉnh 1455 cm−1 được quy cho dao động kéo dài của vòng 

benzen, trong khi đỉnh tại 1628 cm−1 là do dao động kéo căng của liên kết C – 

O [78]. 

Các đỉnh Raman đặc trưng của enrofloxaxin và mode dao động tương 

ứng được tổng hợp lại trong bảng 3.3. 

Bảng 3.3. Các đinh đặc trưng Raman tương ứng với các mode dao động của 

enrofloxaxin 

Dịch chuyển 

Raman (cm-1) 

Mode dao động 

746 Dao động rung của methylene 

789 Dao động đặc trưng của vòng benzen 

1027 Dao động của liên kết C–H 

1386 Dao động kéo căng đối xứng của liên kết O–C–O 

1455 Dao động kéo căng của vòng benzen 

1628 Dao động kéo căng của liên kết C – O 

Hình 3.13 là phổ SERS của enrofloxaxin với các nồng độ từ 20 ppb đến 

150 ppb được phân tích sử dụng đế SERS AgNPls. Trước tiên có thể thấy rằng, 

tất cả các phổ SERS thu được đều hiển thị các đỉnh đặc trưng của enrofloxaxin 

và cường độ các đỉnh đặc trưng này giảm dần khi nồng độ Enro giảm đi. Khi 

nồng độ enrofloxaxin trong dung dịch phân tích giảm xuống 20 ppb thì các đỉnh 

tại 746 cm-1, 1386 cm-1 và 1628 cm-1 vẫn hiển thị khá rõ cho thấy rằng các đế 

SERS AgNPls cho phép phát hiện enrofloxaxin với nồng độ thấp đến 20 ppb.  
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Hình 3.13. Biểu diễn phổ SERS của enrofloxaxin tại nồng độ 20, 40, 

60,100,150 ppb sử dụng đế SERS AgNPls 

3.2.4.Ứng dụng các đế SERS AgNPls làm cảm biến để phân tích 

kháng sinh chloramphenicol 

Hình 3.14 biểu diễn phổ Raman của bột chloramphenicol. Từ hình vẽ ta 

thấy phổ Raman cúa chloramphenicol bao gồm các đỉnh đặc trưng tại 860, 

1106, 1347, 1596 cm-1. Trong đó, đỉnh đặc trưng tại 860 cm−1 do dao động kéo 

căng của liên kết N–O, và tại đỉnh 1106 cm−1 được gán cho dao động uốn trong 

mặt phẳng của liên kết N–H và dao động kéo căng của liên kết C-H trên vòng 

benzen. Đỉnh đặc trưng tại 1347 cm−1 là được gán cho dao động uốn của nhóm 

-NO2 và liên kết C-H trên vòng benzen và dao động kéo dài của chuỗi carbon 

của phân tử Chloramphenicol, trong khi đỉnh đặc trưng tại 1596 cm−1 được quy 

cho dao động kéo căng của 24C-25O và 24C-22 N [79,80]. 
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Hình 3.14. Phổ Raman của bột chloramphenicol 

Các mode dao động của chloramphenicol và các đỉnh phổ tương ứng 

được liệt kê trong bảng 3.4.  

Bảng 3.4. Các đinh đặc trưng Raman tương ứng với các mode dao động của 

chloramphenicol 

Dịch chuyển 

Raman (cm-1) 

Mode dao động 

860 Dao động kéo căng của liên kết N-O  

1106 Uốn trong mặt phẳng của N-H và dao động kéo căng của 

C-H trên vòng benzen 

1347 Uốn của -NO2 và C-H trên vòng benzen 

1596 Dao động kéo căng của C-O và C- N 
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Các phổ SERS của chloramphenicol với các nồng độ khác nhau được 

phân tích bằng cách sử dụng đế SERS AgNPls hiển thị tất cả các đỉnh Raman 

đặc trưng của chloramphenicol (Hình 3.15). Cường độ các đỉnh phổ đặc trưng 

này giảm dần khi nồng độ chloram giảm từ 150 ppb xuống 20 ppb. 
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Hình 3.15. Biểu diễn phổ SERS của chloramphenicol với các nồng độ 20, 40, 

60,100,150 ppb sử dụng đế SERS AgNPls 

3.2.5. Xác định giá trị sử dụng của phương pháp trong phân tích hai 

chất kháng sinh enrofloxaxin và chloramphenicol 

3.2.5.1. Xây dựng đường chuẩn 

Từ các kết quả thu được, đường chuẩn biểu diễn tương quan giữa cường 

độ đỉnh SERS và nồng độ của từng chất kháng sinh đã được xây dựng. Kết quả 

được thể hiện như các hình dưới đây: 
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Hình 3.16. Mối quan hệ tuyến tính giữa cường độ đỉnh SERS tại 746 cm-1 và 

nồng độ enrofloxaxin trên đế SERS AgNPls. 
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Hình 3.17. Mối quan hệ tuyến tính giữa cường độ đỉnh SERS tại 1596 cm-1 và 

nồng độ chloramphenicol trên đế SERS AgNPls. 

Phương trình đường chuẩn, hệ số hồi quy tuyến tính và khoảng tuyến 

tính tương ứng của mỗi đường chuẩn xây dựng được được thể hiện ở bảng sau: 
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Bảng 3.5. Các thông số đánh giá đường chuẩn 

Chất phân tích 
Khoảng 

tuyến tính 

Phương trình đường 

chuẩn 

Hệ số 

tương 

quan 

Enrofloxaxin 20-150ppb y = 8,9775x + 67,724 0,9907 

Chloramphenicol 20-150ppb y = 17,013x – 107,71 0,9933 

Hai đường chuẩn xây dựng được đều cho hệ số tương quan R2 > 0,99, tại 

mức nồng độ chuẩn thấp nhất, đáp ứng tốt yêu cầu về định lượng với khoảng 

tuyến tính là 20 – 150 ppb. Mỗi điểm trong Hình 3.16, Hình 3.17 là kết quả của 

việc lấy trung bình của ba phép đo tại các điểm khác nhau trên cùng một mẫu. 

3.2.5.2.Giới hạn phát hiện (LOD) và giới hạn định lượng (LOQ) của 

phương pháp  

 Giới hạn phát hiện (LOD), giới hạn định lượng (LOQ) của phương pháp 

được tính toán dựa theo đường chuẩn xây dựng được và được tính toán như 

bảng sau: 

Bảng 3.6. Giới hạn phát hiện (LOD) enrofloxaxin và chloramphenicol 

Chất phân tích Giới hạn phát hiện (LOD) 

Enrofloxaxin 19,07 ppb 

Chloramphenicol 16,1 ppb 

Bảng 3.7. Giới hạn định lượng (LOQ) enrofloxaxin và chloramphenicol 

Chất phân tích Giới hạn phát hiện (LOD) 

Enrofloxaxin 57,2 ppb 

Chloramphenicol 48,3 ppb 
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Từ các bảng 3.6 và 3.7 có thể thấy rằng, giới hạn phát hiện của phương 

pháp SERS đối với enrofloxaxin và chloramphenicol là rất thấp cho thấy rằng 

SERS phù hợp để ứng dụng trong việc phân tích, kiểm tra hàm lượng hai loại 

kháng sinh trên trong thực phẩm.  

3.2.5.3. Độ thu hồi 

Độ thu hồi hay độ đúng của phương pháp là một trong những thông số 

để đánh giá độ chính xác của phương pháp phân tích. Độ thu hồi của phương 

pháp được xác định bằng cách thêm chuẩn tại ba nồng độ 50 ppb, 80 ppb, 120 

ppb của từng chất phân tích. Tại mỗi mức thêm chuẩn thí nghiệm được lặp lại 

3 lần, kết quả thu được được chỉ ra trong Bảng 3.8 và Bảng 3.9 

Bảng 3.8. Độ thu hồi của kháng sinh enrofloxaxin  

STT Nồng độ thêm vào 

(ppb) 

Nồng độ trung bình 

phát hiện (n=3) (ppb) 

Độ thu hồi (%) 

1 0 _ _ 

2 50 47,93 95,86 

3 80 79,04 98,8 

4 120 128,70 107,25 

Bảng 3.9. Độ thu hồi của kháng sinh chloramphenicol 

STT Nồng độ thêm vào 

(ppb) 

Nồng độ trung bình 

phát hiện (n=3) (ppb) 

Độ thu hồi (%) 

1 0 _ _ 

2 50 52,86 105,72 

3 80 78,18 97,73 

4 120 114,72 95,6 
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Có thể thấy rằng, sau khi thêm enrofloxaxin và chloramphenicol với 

nồng độ biết trước, độ thu hồi trung bình đo được tương ứng nằm trong khoảng 

từ 95,86% đến 107,25% với enrofloxaxin và 95,6 % đến 105,72% với 

chloramphenicol. Kết quả cho thấy độ thu hồi của hai chất tại ba  nồng độ đều 

nằm trong khoảng cho phép theo tiêu chuẩn AOAC [72].  

3.2.5.4. Khảo sát độ đồng đều của đế SERS AgNPls trong phân tích 

enrofloxaxin và chlorampheniol 

Độ đồng đều của đế SERS AgNPls đã được khảo sát tại 10 vị trí ngẫu 

nhiên trên bề mặt đế SERS AgNPls đối với enrofloxaxin và chloramphenicol ở 

nồng độ 60ppb và kết quả được chỉ ra trong Hình 3.18. 
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Hình 3.18. Hình ảnh minh họa phổ SERS của (a) enrofloxaxin, (b) 

chloramphenicol nồng độ 60ppb tại 10 vị trí bất kì trên cùng một nền chất 

AgNPls 

Quan sát trên Hình 3.18 ta thấy hình dáng phổ và cường độ các đỉnh phổ 

SERS của enrofloxaxin và chloramphenicol tại 10 vị trí ngẫu nhiên là tương 

đối đồng đều nhau cho thấy sự trùng chập của phổ rất là tốt. Độ lệch chuẩn 

tương đối (RSD%) lần lượt là 8,86% và 9,98% tương ứng cho enrofloxaxin và 

chloramphenicol cho thấy đế SERS AgNPls có độ đồng đều tốt. 

3.2.5.5. Khảo sát độ lặp lại của đế SERS AgNPls trong phân tích 

enrofloxaxin và chlorampheniol 

Để khảo sát độ lặp lại của quy trình chế tạo đế SERS, chúng tôi tiến hành 

chế tạo riêng rẽ các AgNPls theo cùng một quy trình tại ba thời điểm khác nhau 
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và đồng thời nhỏ dung dịch enrofloxaxin và chloramphenicol với nồng độ 

60ppb lên bề mặt mẫu để tiến hành khảo sát và thu được kết quả như trong Hình 

3.19 
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Hình 3.19. Hình ảnh minh họa phổ SERS của (a) enrofloxaxin, (b) 

chloramphenicol nồng độ 60ppb khi sử dụng đế SERS là AgNPls tương ứng 

với ba lô mẫu chế tạo ở ba thời điểm khác nhau 

Từ Hình 3.19 ta thấy rằng, các đế SERS thuộc các lô mẫu khác nhau cho 

kết quả tương đối giống nhau về hình dáng phổ và cường độ các đỉnh phổ SERS 

của enrofloxaxin và chloramphenicol. Giá trị độ lệch chuẩn tương đối (RSD) 

của cường độ SERS là 5,53% và 5,47% tương ứng với enrofloxaxin và 

chloramphenicol, cho thấy độ lặp lại của đế SERS AgNPls là rất tốt Từ các kết 

quả trên cho thấy đế SERS làm từ AgNPls có thể sử dụng kết hợp với kỹ thuật 

tán xạ Ranman tăng cường bề mặt trong việc phân tích định lượng thuốc kháng 

sinh enrofloxaxin và chloramphenicol trong thực phẩm một cách chính xác và 

nhanh chóng.  
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CHƯƠNG 4. KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

4.1. KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã nghiên cứu tổng hợp thành công cấu trúc các tấm nano bạc 

hình tam giác (AgNPls) bằng phương pháp khử hóa học với các điều kiện tối 

ưu là 250µl AgNO3 (0,01M), 23,8ml DI, 700µl C6H5Na3O7. 2H2O (30mM), 

250µl dung dịch NaBH4 (0,1M) và 75 µl H2O2 (30%), thời chế tạo là 45 phút. 

Các AgNPls với các góc nhọn, kích thước nhỏ (80 - 90 nm) và đồng đều.  

Cảm biến SERS được làm từ các AgNPls có hệ số tăng cường SERS lớn 

(khoảng 1010) với độ đồng đều, độ lặp lại tốt với giá trị %RSD <10% và độ ổn 

định khá tốt với sự suy giảm cường độ các đỉnh SERS sau 30 ngày chế tạo là 

khoảng 10%.  

Giá trị sử dụng của phương pháp phân tích với hai chất enrofloxaxin và 

chloramphenicol đã được khảo sát với các thông số cụ thể như sau: đường 

chuẩn được xây dựng với khoảng tuyến tính là 20-150 ppb, giới hạn phát hiện 

(LOD), giới hạn định lượng (LOQ) của enrofloxaxin tương ứng là 19,07 ppb, 

51,2 ppb và của chloramphenicol tương ứng là 16,1 ppb và 48,3 ppb. Độ thu 

hồi của phương pháp đối với enrofloxaxin và chloramphenicol tương ứng nằm 

trong khoảng 95,86 - 107,25% và 95,6 - 105,72%. Độ đồng đều, độ lặp lại của 

đế SERS đối với cả hai chất kháng sinh đều đạt giá trị độ lệch chuẩn RSD% < 

10%. Các kết cho thấy rằng các AgNPls đáp ứng tốt trong việc ứng dụng làm 

cảm biến SERS để phân tích enrofloxaxin và chloramphenicol. 

4.2. KIẾN NGHỊ 

Các kết quả của đề tài mở ra triển vọng cho việc sử dụng đế SERS 

AgNPls cho ứng dụng làm cảm biến tán xạ Raman tăng cường bề mặt trong 

phân tích nhanh, chính xác các hợp chất hữu cơ ở nồng độ thấp. Vì vậy, nhóm 

nghiên cứu chúng tôi sẽ tiếp tục nghiên cứu, triển khai ứng dụng kỹ thuật SERS 

trong phân tích, phát hiện dư lượng các chất độc hại trong môi trường cũng như 

trong thực phẩm.  
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