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Linh vie k§ thuit dwoc dé cap

Giai phap hitu ich thudc linh vuc k§ thut phan tich, cu thé 1a dé cap dén quy
trinh tach chiét va lam giau du luong thubc bao vé thuc vat carbendazim trong budi cho
phan tich du luong thudc bao vé thuc vat ndy bang phuong phép tin xa Raman ting
cudng bé mit.

Tinh trang k¥ thuat cta gidi phap hiru ich

Du lugng thube bao vé thuc vat (BVTV) trong mau trai cy thuong 1a kha nhé so
v6i trong luong cua cac mau, do d6, viéc phan tich du lugng thuéc BVTV trong trai ciy
bang bit ctr phuong phap nao ciing doi hoi viée tach chiét va lam giau du lugng thube
BVTV truée khi phan tich mau. Qua trinh tach chiét va lam giau du lwong thube BVTV
trong trai cdy thuong bao gdbm mot s nguyén tic sau: thir nhit 14 loai bo cac chat gy 6
nhidm bé mat béng rira mau trong nudc ct, sau do6 séy khd & nhiét d6 cao hoic dé kho
tu nhién; tha hai 1a miu s& dugc nghién nat, bang may hoic thil cong, sau dé6 mau duoc
ddng nhét va tach chiét; cudi cing 1a 1am giau du lugng trong mau. Qua trinh tach chiét
va 1am giau du luong thuéc BVTV s& anh huong dén d6 nhay ctia phép phan tich, cac
hoat dong trong qua trinh tach chiét va lam giau du lugng thuéc BVTV c6 thé dan dén
mét chét cn phén tich hoic giy 6 nhidm b sung vao mau. Pbi véi phuong phap tan xa
Raman ting cudng bé mit (SERS) yéu ciu nay ciing 13 can thiét.

Phan tich du lugng thubc BVTV carbendazim trong trai cdy bang phuong phép
sdc ky ngudi ta st dung phuong phap tach chiét va lam giau du luong bang ky thuat
chiét pha rin (SPE), cu thé, theo tiéu chudn nganh 10TCN 706:2006, quy trinh tich
chiét va 1am gidu carbendazim trong mau dugc thuc hién nhu sau: Can 50 g (chinh xac
t61 0,1 g) mau vao cde xay, roi thém 200 ml axeton va xay nhuyén trong thoi gian 5
phut. Toan bd dich xay dugc loc qua phéu loc buchner, trang sach cbe xay va phéu véi
100 ml axeton. Toan bd dich xay, dich trang cdc xay va phéu dugc cho vao binh ciu
500 ml rdi ¢6 & 60 °C bang hé thdng chung cit quay chan khéng dén khi axeton bay hoi
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hoan toan. Chuyén dich con lai vao phéu chiét 1000 ml sau d6 trang binh cau bang 100
ml HCI 1M va db dich trang vao ph&u chiét, tiép tuc trang binh cau bang 20 ml di-clo-
metan (CH,Cl,) va d6 vao phéu chiét, sau d6 lai trang binh cau bang 50 ml HC1 1M va
db vao phéu chiét. Dich trong phéu chiét duoc chiét loai bo di-clo-metan, sau d6 tiép tuc
b6 sung 20 ml di-clo-metan va chiét loai bé di-clo-metan. Tiép theo, diéu chinh pH
dung dich con lai trong ph&u chiét dén pH 7 bang NaOH 2,5M. Tiép tuc chiét hai lan,
mdi 14n 50 ml di-clo-metan. Ly di-clo-metan vao binh cau 250ml. C6 can & 40°C bang
hé théng chung cit quay chan khong. Hoa tan dich chiét con lai bang 3ml dung dich
acid phosphoric 0,1%. Loc dich chiét qua mang loc 0,45mm. Thu dugc dung dich mau
thar.

Pé chudn bi mAu cho phén tich SERS, ngudi ta phéat trien phuong phap
QuEChERS dé tach chiét du lugng thubc BVTV trong rau qua. Trong phuong phap nay,
dAu tién, mAu rau qua duoc nghién nhé bing may xay & toc d§ cao, hén hgp mau sau d6
duoc tron véi dung méi (thuong 12 axetonitril) va bd sung mubi natri axetat va magie
sunphat bang may tron, sau d6, hdn hop dugc quay ly tdm & tdc d6 cao, huyén phu thu
dugc sau budc nay lai dugce tron véi chét hép phu, cudi cung toan bd dich mau duogc
quay li tAm dé loai bo pectin, protein, pigments va phenol, dung dich phia trén sau khi
quay li tAm s& duoc st dung dé do SERS. Phuong phép nay tuy chua duge sit dung de
tach chiét carbendazim, nhung ciing da dugc sit dung dé tach chiét va lam giau thude
BVTV  defenolconazon trong c4c mAu nho d& phan tich SERS
(https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.08.005), cu thé nhu sau: cdc mau nho duoc bd
sung difenoconazole & cac ndng d6 khac nhau (0,4, 1.0, 2.0, 4.0, 10, 20 va 40 mg/kg) va

xay nhuyén. Liy 5 g mAu trén tron véi 5 ml axetonitril (CH;CN) chira axit axetic 1%,
0,5 g natri axetat tri-hydrat (C;H9NaOs) khan va 2 g magie sunphat khan (MgSO,) bang
may trn xoay trong 2 phut. Tiép theo, hdn hop duoc quay ly tim & tbe @6 5.000
vong/phit trong 5 phit dé loai bo két tia. Pé loai bd bét cac phan tit hitu co nhu pectin,
protein, pigments va phenol nhim giam nhiéu cta phép do SERS, dung dich sau ly tdm
duoc chuyén sang 6ng ly tdm 50 ml va trdn véi 0,45 g chét hip thu PSA (primary
“secondary amine - (CH;);Si-CH,CH,CH,NHCH,CH,NH,) va 0,45 g chat hap thu C18
va 1,5 g magie sunphat (MgSO;) khan biang méy tron xody trong 2 phut. Sau do, hdn
hop lai duoc ly tAm & toc d6 5000 vong/phit trong 5 phut va phan dung dich phia trén
duoge st dung dé do SERS.
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Ban chit ky thuét ciia giai phap hiru ich

Tach chiét va lam giau du lwong thudc BVTV carbendazim trong budi cho phén
tich du luong carbendazim bang phwong phédp SERS c6 thé duoc thyc hién bang hai
phuong phap tach chiét va lam giau du lugng néu trén, tuy nhién cic phuong phap nay
con c6 nhidu diém han ché sau: Phuong phép tach chiét va 1am giau du lugng bang chiét
pha rin (SPE) cin mét luong mau 16n, doi héi mot thoi gian chuén bi mau dai, quy trinh
phitc tap gdm nhidu budc va tiéu hao vét tu héa cht nhidu; Phuong phap tach chiét va
lam giau du luong bang QUEChERS, mic du don gian hon phuong phép SPE va da
dung cho phan tich Raman nhung quy trinh van phtre tap voi nhiéu buéc thuc hién va
tiéu hao vat tu hoa chét nhidu. Ca hai phuong phap déu sir dung nhiéu héa chét trung
gian trong qua trinh tach chiét nhu axit axetic 1%, natri axetat tri-hydrat, magie sunphat,
chét hép thy PSA va chéat hap thu C18.v.v...

Trong quy trinh tach chiét va lam giau du luong viée sir dung nhiéu hoa chat va
nhidu bude thuc hién s& lam mAt mat du luong, kéo dai thoi gian phéan tich mot mau.
v.v... Ban chit k¥ thuat ctia giai phap hitu ich 12 su két hop cac mat tich cuc cta hai
phuong phap tach chiét va lam giau ké trén dé tao ra mot phuong phap chiét va lam giau
du luong carbendazim mdi trong budi, thoa mén tiéu chi don gian hon ma van mang lai
hiéu qua trong phan tich SERS. Quy trinh trong giai phdp hitu ich khong sir dung cac
héa chét trung gian (liét ké & trén) nhu trong phuong phap QUEChERS va PSE ma chi
st dung di-clo-metan dé phan tach cc pha chita carbendazim va pha chira hiru co khac
rdi bay hoi dé lam giau vi vay da rat ngén thoi gian chuan bi mau, giam s6 budce thuc
hién, giam tiéu hao vat tu hoa chat va cach thyc hién don gian tir d6 gitp thoi gian phén
tich mau nhanh hon.

Su chinh x4c ctia phép phan tich dugc xac nhan thong qua su ton tai cac dinh tan
xa Raman cua carbendazim trong cac mau tach chiét va lam giau, cac dinh xuét hién tai
cac vi tri 628, 1006, 1227, 1274, 1462 cm™..

M6 ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1: Phd SERS ctia mau budi tdn du carbendazim ndng d6 100 ppm sau khi
duge tach chiét va lam giau theo quy trinh ctia giai phap hitu ich.

Hinh 2: Phd SERS cta mAu budi tdn du carbendazim ndng d§ 1 ppm sau khi
duoc tach chiét va lam giau theo quy trinh cta giai phap hitu ich.
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Hinh 3: Phd SERS cua miu budi khong ton du carbendazim sau khi duge tach
chiét va 1am giau theo quy trinh cta giai phap hitu ich.

M0 ta chi tiét giai phap hiru ich

Quy trinh tach chiét va 1am giau carbendazim trén buéi duge thuc hién theo céc
cong doan sau: Nghién nét rudt budi trong axetonitril hodc axeton dé hoa tan du lugng
thuéc BVTV carbendazim, sau d6 dich budi duoc quay ly tim dé loai bé phan ba chi lay
phﬁn dung dich chira du lugng thuéc BVTV carbendazim; Tron dung dich thu duoc véi
di-clo-metan dé tach thanh pha dung dich phia trén chtta carbendazim va pha dung dich
phia dudgi khong chtra carbendazim; Bay hoi pha phia trén dé 1am giau du lugng va quay
ly tim dung dich sau khi bay d& loai b6 cac dai phan tir. Cy thé quy trinh tach chiét va
lam giau carbendazim trong budi duge thuc hién theo cac bude nhu sau:

Buée 1: Busi duoc got phdn vé va cui buoi. Lay 10-20 g mui budi va xay
nhuy&n véi axetonitril (CH;CN) hodc axeton (C:HgO) theo ty 1& khéi lugng budi/thé
tich axetonitril hodc axeton 1a 1 g/5 ml, thoi gian xay 5 phut. Sau do6 rot toan bo dung
dich buéi xay duoc vao cac 6ng ly tim. Luu y, qué trinh xay dich ¢6 dudng nén dich s&
bam vao thanh cbi, cin ldy pipet hut phan nuéc budi vira xay phun trang lai thanh cbi
xay nhiéu 1an dé thu duoc toi da mau.

Budée 2: Quay ly tim mau 6 tdc d6 5000-9000 vong/phut, thoi gian tir 5-10 phut,
sau quay ly tAm rét phan nudc budi phia trén ra mot cbc 100 ml; Con lai phan ba busi
duoc bd sung axetonitril hodc axeton tuong tng theo ty 18 khéi luong budi ban dau/thé
tich axetonitril 1a 1 g/2 ml, ddng nhit bi budi véi axetonitril hodc axeton bang mAay rung
trong thoi gian 5 phut, sau dé quay ly tdm ¢ tbc d6 5000-9000 vong/phut thdi gian tir 5-
10 phit, rét phan nurée budi phia trén vao cbe 100 ml & trén.

Buéc 3: Toan bd phin nudce budi thu duge & cbe 100 ml duge loc bang gidy loc
0,45 pm, dung dich sau khi loc duge trén véi di-clo-metan theo ty 1€ 2/1 vé thé tich va
rung xody trong thoi gian 5 phut, sau khi rung dé dung dich nay tach thanh hai pha, mot
pha phia trén va mdt pha phia duéi trong 30 phut. LAy pha phia trén, cho bay hoi 20-80
% thé tich, dung dich con lai sau qua trinh bay hoi dugc quay ly tdm ¢ 15.000-18.000
vong/phut trong thoi gian 20 phut, sau ly tam 14y 10% phan dung dich phia trén, day
chinh 1a dung dich d3 tach chiét va lam giau dung d phan tich Raman cho xéc dinh du
luong carbendazim.
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Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Céc vi du dudi ddy chi nhdm minh hoa cac phuong 4n thyuc hién giai phap hitu ich
ma khong 1am han ché pham vi yéu cau bao ho cia giai phép hitu ich.

Vi du 1: Téach chiét miu busi ton dw carbendazim 100 ppm

Buéce 1: Liy 10 g mui budi, bd sung carbendazim dé dugc mau ndéng do 100
mg/kg va xay nhuyén véi 50 ml axetonitril (CH;CN), thoi gian xay 5 phit. Sau d6 roét
toan bo dung dich buéi xay dugce vao cac dng ly tAim. Luu y, qua trinh xay dich c6
dudng nén dich s& bam vao thanh cdi, can 14y pipet hut phan nuéc budi vira xay phun
trang lai thanh c¢bi xay nhiéu lan dé thu duoc t6i da mau.

Buwée 2: Quay ly tdim dung dich budi xay dugc & tbc d6 8.000 vong/phut, thoi
gian quay ly tdm 10 phit, sau ly tam, rot phan nudc budi phia trén ra mot cbe 100 ml;
Con lai phin ba budi dugce b xung 20 ml axetonitril, dong nhét ba budi voi axetonitril
bang may rung trong thoi gian 5 phut, sau d6 quay ly tdm & tdc d6 8.000 vong/phit thoi
gian 10 phut, rét phin nudce budi phia trén vao cbc 100 ml & trén.

Bwoce 3: Toan bd phﬁn nuée budi thu duge & cée 100 ml duge loc bang giéy loc
0,45 um, dung dich sau khi loc dugc trén véi di-clo-metan theo ty 1€ 2/1 vé thé tich va
rung xody trong thoi gian 10 phut, sau khi rung dé dung dich nay tach thanh hai pha,
mot pha phia trén va mdt pha phia dudi. Ly pha phia trén cho bay hoi 75 % thé tich,
dung dich con lai sau qué trinh bay hoi dugc quay ly tam & tbc do 18.000 vong/phut
trong thoi gian 20 phut, sau ly tam ldy 10% phan dung dich phia trén, ddy chinh la dung
dich da tach chiét va 1am giau ding dé do Raman dé xéc dinh du lugng carbendazim.

Két qua phan tich du luong carbendazim cia mau bang phuong phap
tan xa Raman ting cudng bé miat dugce chi ra trong Hinh 1.

Vi du 2: Tach chiét miu buéi ton du carbendazim 1 ppm

Buwée 1: Lay 10 g mui budi, bd sung carbendazim ¢ duoc miu nong d6 1 mg/kg
va xay nhuyén vé6i 50 ml axetonitril (CH;CN), thdi gian xay 5 phit. Sau d6 rét toan b
dung dich buéi xay dugc vao cac dng ly tim. Luu y, qué trinh xay dich c¢6 dudng nén
dich s& bam vao thanh cbi, cn iy pipet hut phdn nudc budi vira xay phun trang lai
thanh cbi xay nhiéu lan dé thu duoc t6i da mAau.
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Buée 2: Quay ly tdm dung dich buédi xay duoc ¢ tbc d6 8.000 vong/pht, thoi
gian quay ly tdm 10 phat, sau ly tam, rot phan nudc budi phia trén ra mot cbe 100 ml;
Con lai phan ba budi duge bd xung 20 ml axetonitril, ddng nhét ba budi véi axetonitril
bang méy rung trong thoi gian 5 phut, sau d6 quay ly tdm & tdc d6 8.000 vong/phit thoi
gian 10 phut, rét phan nudc budi phia trén vao cbc 100 ml & trén.

Bwéce 3: Toan bd ph?m nude budi thu duge & cde 100 ml duge loc b%mg giéy loc
0,45 pum, dung dich sau khi loc dugc tron véi di-clo-metan theo ty 1€ 2/1 vé thé tich va
rung xody trong thoi gian 10 phut, sau khi rung dé dung dich nay tach thanh hai pha,
mdt pha phia trén va mot pha phia dudi. Liy pha phia trén cho bay hoi 75 % thé tich,
dung dich con lai sau qué trinh bay hoi dugc quay ly tdm & tbc d6 18.000 vong/phut
trong thoi gian 20 phut, sau ly tam ldy 10% phan dung dich phia trén, day chinh la dung
dich da tach chiét va lam giau dung dé do Raman dé xé4c dinh du lugng carbendazim.

Két qua phan tich du luong carbendazim cla mAu bang phuong phap
t4n xa Raman ting cudng bé mat duge chi ra trong Hinh 2.

Vi du 3: T4ch chiét miu bwéi khong ton dw carbendazim

Buée 1: Liy 10 g mui budi va xay nhuyén véi 50 ml axetonitril (CH;CN), thoi
gian xay 5 phut. Sau d6 rét toan bd dung dich buéi xay duoc vao cac 6ng ly tam. Luu y,
qua trinh xay dich c6 duong nén dich s& bam vao thanh cbi, can 14y pipet hut phan nudec
budi vira xay phun trang lai thanh c6i xay nhidu 1an dé thu duoc t6i da mau.

Buée 2: Quay ly tim dung dich budi xay dugce ¢ toc do 8.000 vong/phut, thoi
gian quay ly tdm 10 phit, sau ly tim, rét phin nuéc budi phia trén ra mot cbe 100 ml;
Con lai phan ba budi duge bd xung 20 ml axetonitril, ddng nhat ba budi véi axetonitril
bang may rung trong thoi gian 5 phut, sau d6 quay ly tdm & tbc d6 8.000 vong/phit thoi
gian 10 phut, rét phan nuéc budi phia trén vao cbe 100 ml & trén.

Buée 3: Toan bd phan nudce budi thu duge & cbc 100 ml duoge loc bang gidy loc
0,45 pum, dung dich sau khi loc dugc tron véi di-clo-metan theo ty 1¢ 2/1 vé thé tich va
rung xody trong thoi gian 10 phut, sau khi rung dé dung dich nay tach thanh hai pha,
mot pha phia trén va mot pha phia duéi. LAy pha phia trén cho bay hoi 75 % thé tich,
dung dich con lai sau qué trinh bay hoi dugc quay ly tam & tbc do 18.000 vong/phut
trong thoi gian 20 phit, sau ly tim 14y 10% phan dung dich phia trén, day chinh 1a dung
dich da tach chiét va lam giau dung dé do Raman dé x4c dinh du lugng carbendazim.
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Két qua phan tich du luong carbendazim cia mau biang phuong phap
tan xa Raman ting cudng bé mit duge chi ra trong Hinh 3.

Hiéu qua dat dwge cia gidi phap hiru ich

Giai phap hitu ich dd phét trién mot phwong phap tach chiét va lam giau
carbendazim trong buéi cho phén tich du lwong thuéc BVTV carbendazim bang phuong
phép tan xa Raman ting cudng bé mit. Phuong phap tich chiét va 1am giau nay don
gian vai it bude thuc hién, ti€u hao it vat tu va hoéa chét, thoi gian thuc hién nhanh va
thao tac don gian, qua d6 giup giam thoi gian phéan tich mau. St dung mau dugc tach
chiét va lam giau theo quy trinh cua giai phap hitu ich dé phan tich tan xa Raman ting
cudng bé mit da phat hién duge mau budi ton du carbendazim ndng d6 1 ppm véi cac
dinh SERS rat rd rang. Phuong phap tach chiét va lam giau nay gitp phét trién k¥ thuat
phan tich du luong méi trén miu trai cdy bang bang phwong phép tin xa Raman ting
cudng bé mit.
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Yéu cau bao ho

1. Quy trinh tach chiét va lam giau du luong thudc bao vé thuc vat carbendazim
trong budi dung trong phan tich du luong bang phuong phép tin xa Raman tdng cudng
bé mat, bao gdm cac bude sau:

i) xay nhuyén 10-20g mui budi (budi da got bo phan v6 va cui) v6i axetonitril
(CH;CN) hodc axeton (C3H¢O) theo ty 1€ khéi luong budi/thé tich axetonitril hozic
axeton la 1 g/5 ml trong thoi gian 5 phut;

ii) toan bd mau thu dugc & bude i) cho vao may ly tAm va quay ¢ tbc d6 5.000-
9.000 vong/phut trong thoi gian tir 5-10 phut d& tich phan nude va phan ba budi;

iii) phan b3 budi tir bude ii) tiép tuc bd sung axetonitril hodc axeton twong Ung
theo ty 16 khdi luong budi ban dau/thé tich axetonitril hodc axeton 1a 1 g/2 ml, dong
nhAt ba budi véi axetonitril hodc axeton bing may rung trong thdi gian 5 phut, sau do
quay ly tam & tdc do 5.000-9.000 vong/phit trong thoi gian tir 5-10 phut dé thu nudce
budi;

iv) toan bo phan nudc budi thu duge & bude ii) va iii) duge loc bang gidy loc
0,45pum, dung dich sau khi loc dugc tron véi di-clo-metan theo ty 1€ 2/1 vé thé tich va
rung xody trong thoi gian 5 phut, sau khi rung dé dung dich nay tach thanh hai pha, mot
pha phia trén va mot pha phia duéi trong 30 phut, loai bo pha dung dich phia dudi, Jay
pha dung dich phia trén cho bay hoi 20-80 % thé tich va

v) dung dich thu dugc tir bude iv) duge quay ly tdm & 15.000-18.000 vong/phit
trong thoi gian 20 phut, sau ly tAm 14y 10% phan dung dich phia trén, ddy chinh 13 dung
dich d4 tach chiét dung dé phan tich tdn xa Raman cho xé4c dinh du lugng carbendazim.
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