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(57) Sang ché dé xuat phuong phap phat hién tan xa Raman tang cuong bé mit (SERS) dé
phat hién chat phén tich nham dich trong mau. Phuong phap phat hién SERS bao gom cac
budc sau: (a) diéu ché phan chiét cia mau; (b) dua phan chiét cia miu 1én dé SERS, 1am
cho chit phan tich nham dich dwgc hip thy trong dé SERS; (¢) dwa dung maéi hitu co dé
bay hoi 1én dé SERS dé c6 chat phan tich nham dich cta phﬁn chiét cia mau hoa tan va di
ra khoi d¢é SERS; (d) chiéu xa d¢é SERS bang anh sang dé lam bay hon dung méi hitu co dé
bay hoi, dé lai chat phan tich nhiam dich ngung tu hon trén dé SERS:; (e) phat xa chat phan
tich nham dich ngung ty bang anh sang laze dé co chat phan tich nham dich ngam sau vao
dé SERS; va (f) tién hanh do Raman bang chum sang tap trung vao dé SERS dé phén tich
chat phan tich nham dich.

Ngoai ra, sang ché con dé cap dén phuong phap c6 dic chét héa hoc.
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Linh vuce k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap phat hién luong du chét bao vé thuc vit,
va dic biét hon 1a phuong phap phat hién chét bao vé thuc vat st dung quang phd
Raman ting cuong bé mit voi k¥ thudt cd dic chét dic biét va phuong phap cd dic
chit hoa hoc.
Tinh trang ky thuét cia sang ché

Vi viéc st dung qué nhiéu san pham chét bao vé thuc vit trong nganh

nong nghiép ¢ Dai Loan, ¢6 nhiéu vin d& tiém 4n ciia lugng du chit bao vé thuc vat.,
Trong vai nam qua, lugng du chit bao vé thuc vat qua muc dugc phét hién trong
gao, cheé, va nhiéu loai rau va trai cy, do dé, nd trd thanh dé tai quan trong dé thiét
1ap co ché phét hién va gidm sat tai chd d6i voi lugng du chit bao vé thuc vit trén

cay tréng.

Thiét bi gin day dugc sit dung dé phat hién thanh phén va ndng do cta chét
bao vé thuc vat 1a LC/MS-MS hodc GC/MS-MS. Tuy nhién, phuong phap khéi phd
¢6 d6 nhay cao, nhung né chi c¢6 thé thuc hién trong phong thi nghiém va s& mét
khoang thoi gian dang ké dé do. Cu thé, phuwong phéap khdi phd yéu cau sir dung cai
goi 1a phuong phap QuEChERS ("Nhanh chéng, dé dang, ré, hidu qua, chic chin, va
an toan") trude khi do dé tién hanh qu4 trinh chiét va 1am sach mau. Thong thuong,
mét khoang hai gio dé trich xuit mau bang QUEChERS.

Khéng giéng nhu phuong phéap khéi phd trong phong thi nghiém, Bang sang
ché Dai Loan s6 M506286 boc 16 thiét bi phat hién san phdm chit bao vé thuc vat,
Thiét bi phat hién st dung chit nén SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) va

khéi phé Raman c6 thé da dugc muc dich phat hién thanh phén hoat tinh cua thude
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diét sinh vat gdy hai mdt cach nhanh chong. Noéi chung, yéu t6 thanh cong quan
trong cua quang phé Raman 13 cudong do tin hiéu Raman. Pé thu duoc tin hiéu
Raman manh hon, sang ché goi y ring mau phai duoc chiéu xa bang 4nh sing laze
trong thoi gian thich hgp, thuong la tir 2 dén 3 gidy trude khi phan tich bang quang
ph6 Raman, dé tang cuong gin két gitra phan tir thubc diét sinh vat gdy hai va bé
mat kim loai ctia dé SERS, qua do cai thién cuong do tin hi€¢u Raman.

Cong bd sang ché cua Trung Qudc sé CN104749159 va CN104931483 boc 10
phuong phap phat hién SERS tuong tu dé phat hién du lugng thudc diét sinh vat gay
hai. Dé tang cudng cudng do tin hiéu, trong cic bing sang ché nay, tac gid da tron
mau vGi vat lidu ting cudng nano kim loai, chéng han nhu hat nano bac hodc vang,
va sau d6 chiéu xa ching bang laze dé thu dwgc tin hi¢u Raman ¢6 cudng do thich
hop.

Ban chét k§ thuit cia sang ché

Khac voi tinh trang k¥ thuét, sang ché dé xuét phwong phap ting cudng tin
hiéu Raman trong khi phét hién thubc diét sinh vat gy hai hodc do chit hoa hoc,
phuong phép két hop quang phd Raman ting cudong bé mit truyén thong va k¥ thuét
¢d dic truyén da biét dé phat hién nhanh cic thanh phin hoat tinh cta thudc diét
sinh vat gy hai va du luong thubc diét sinh vat gy hai trong nong san. Céng nghé
o dic dic biét nay co thé ting cudng cudng do tin higt Raman mot cach higu qua,
va qua do6 cai thiét dang ké viéc d6 nhay phat hién va do tin cay.

Theo mot goc do, néi chung, phuwong phép phat hién SERS theo sang ché bao
gdm céc budce (a) chudn bi phan chiét cia mau; (b) dua phan chiét cia mau trén dé
SERS, trong d6 chit phén tich nhim dich, néu xut hién trong mau chiét, chét phén
tich nhdm dich nay duoc hép thy trong dé SERS; (c) dwa dung moi hitu co dé bay
hoi 1én dé SERS, qua d6 chit phan tich nham dich ctia phén chiét ctia mau hoa tan
trong dung méi hitu co d& bay hoi va di ra khoi @& SERS; (d) chiéu xa dé SERS

bing 4nh sang dé 1am bay hoi dung moi hiru co dé bay hoi, con lai chét phan tich
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nhim dich ngung tu hon trong vung c¢d dic cua dé kim loai; (e) chiéu xa ving dé
SERS c6 dic bang anh sang laze dé chit phan tich nhim dich ngung tu thim sau vao
ving c6 dic ctia dé SERS, tao thanh mot diém mau ran dé do; va (f) thuc hién phép
do Raman bang chum laze tap trung diém mAu rén cua dé SERS dé phan tich chat
phan tich nham dich.

Cac phuong an dugc uu tién cua sang ché ¢6 thé c6 mot trong sb hodc két
hop cac déc tinh bd sung sau:

Tét hon 14, & bude (a), dé thu dugc mau chiét, mau duogc chiét st dung chét
phén ung dugc chon tir axeton, metanol, axetonitril hodc dung dich axetonitril/axit
axetic.

Tét hon 13, & bude (a), mau duogc chiét bang dung modi hitu co va sau do 1a
dua qua cOt lam sach va mang vi 13 theo trinh ty dé thu duoc miu chiét.

Tt hon 13, & bude (c), dung méi hitu co dé bay hoi 1a dung mdi pha lodng
bao gdm chat pha lodng va vat liéu duge chon tir axeton, metanol hodc etanol.

TSt hon 13, chét pha lodng dugc chon tr nude khi ion, metanol hodc
axetonitril.

Tét hon 13, & budce (d), 4nh sang dé chiéu xa dé SERS 1a anh sang hong ngoai
¢6 buge song khoang tir 760nm dén 2000nm; va & budc (e), 4nh sang laze dé chiéu
xa ving dé SERS ¢6 dic c6 bude séng khoang tir 760nm dén 1500nm, va duoc tao
ra tir ngudn 4nh sang laze c6 cong suit ddu ra khoéng qua S00mW.

Tét hon 13, & bude (), anh séng laze dé chiéu xa ving d& SERS c6 dic ¢6
budc soéng don.

Theo mdt goe dd khac, sang ché dé cap dén phuong phap cd ddc chét héa hoc,
ma bao gdm cic budc: (a) dua dung dich mau 1én dé kim loai, qua d6 phan ti chat
tan cta dung dich miu dugc hép thy trong dé kim loai; (b) dua dung mdi hitu co dé
bay hoi 1én dé kim loai, qua d6 phan t& chét tan hép thu trong dé kim loai hoa tan

trong dung moi dé bay hoi, va di ra khoi chét nén kim loai; va (c) lam bay hoi dung
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mdi hitu co d& bay hoi dé c6 didc phan t chét tan ctia dung dich mau trong ving cd
dic cta dé kim loai.

Tt hon 13, & bude (¢), dung mdi hitu co dé bay hoi trén dé kim loai duoc
chiéu xa bang anh sang hdng ngoai dé 1am bay hoi nhanh.

Tét hon 13, sau bude (c), ving cd dic cta dé kim loai tiép tuc duoc chiéu xa
béng anh sang laze hong ngoai dé phan tir chét tan thAm sdu vao dé kim loai.

Cén luu ¥ rang, phuong phap cd dic chét hoa hoc nay c6 thé khong chi dugc
st dung trong phuong phap phat hién SERS dd néu ¢ trén, ma con dung cho linh
vue k§ thuét bay ky theo cach thich hgp khéc.

Muc tiéu, ddu hiéu va cac loi ich cta sdng ché nhu da néu s& dé hiéu hon khi
xem xét phan md ta chi tiét sang ché két hop véi cac hinh vé di kem.

M5 ta vin tit cac hinh vé

FIG. 1 1a so d6 hé théng phat hién SERS theo phuong an wu tién cia sang
ché;

FIG. 2 la so dd phuong phép phat hién SERS theo phuong 4n wu tién cua
sang ché;

FIGS. 3-10 minh hoa quy trinh nong do dé sit dung dé SERS;

FIG. 11 14 phd Reman cua Fenthion st dung phuong phép phat hién SERS
theo sang ché;

FIG. 12 1a phd cia Carbaryl st dung phuong phép phat hién SERS theo séng

FIG. 13 14 phd cua Triazophos st dung phuong phap phat hién SERS truyén
théng;

FIG. 14 1a phd cta Triazophos sit dung phuong phéap phét hién SERS theo
sang ché; va

FIG. 15 14 phd cta Triazophos va Fenthion st dung phuong phép phat hién

SERS theo séng ché.
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M6 ta chi tiét sang ché

Tham chiéu dén FIG. 1 va 2, cac phuong 4n wu tién dugc trinh bay hé thong
tan xa Raman ting cudng bé mit (SERS) va phuong phap phat hién chét phan tich
nhdm dich trong mau, ching han nhu du luong thubc diét sinh vat giy hai trong
nong san. Phuong phap phat hién SERS lién quan dén viée st dung dé SERS 1,
ngudn anh séng laze 2 va may do khéi phd Raman 3 dé phat hién tai chd (in-situ),
nhanh du lugng thude diét sinh vat gy hai. D& SERS 1 bao gdm dé silicon 11 ¢6
dién tich 2,2mm x 2,2mm va cAu trac nano/mocro kim loai 12 duoc gén trén dé
silicon 11. Vat liéu kim loai, chéng han nhu Au, Ag hodc Cu, ¢ thé duoc st dung
dé hinh thanh ciu trac nano/micro kim loai 12 trén dé silicon 11. Vi du, cdu truc
micro/nano kim loai 12 ¢6 thé duogc hinh hanh bdi dng nano bac c¢6 do day khoang
320 nm.

Tham chiéu dén FIG. 2, phuong phap phat hién SERS thudng bao gdm ba
giai doan, bao gbm xu 1y trude, co dic va do. Trong giai doan xit 1y trude, mau dé
phét hién co thé dugc diéu ché bing cach sir dung phuong phép tach chiét/lam sach
don gian (bude 201) hodc phuong phap QUEChERS truyén thdng, phtc tap hon.
Trong giai doan c6 ddc, co sdy kho (budc 202), hoa tan (bude 203), lam bay hoi
(budc 204) va két hop (budc 205) Trong giai doan do cudi ciing, mau dugc chiéu xa
bang 4nh sang laze va 4nh sang tan xa dugc phan tich bing quang pho Raman (budc
206)

Nhu thé hién trong hinh v€&, phuong phéap phat hién SERS nay bao gbm cac
budce sau: Dau tién, & bude 201, mau (chéng han nhu ndng san) can phét hién duoc
chiét béng dung moi hitu co, sau do6 1a budc lam sach dé tao ra ph?m chiét cua mau
sach cho phan tich. Trong thuc té, miu ban dau c6 thé dugc dong nhét trong may
xay va dua vao 6ng ly tAm chira dung mdi hitu co va khudy mot lic. Dung mdi hitu
co dugc st dung dé chiét co6 thé 1a axeton, metanol, axetonitril, hodc dung dich

axetonitril/axit axetic, phu thudc loai mau duogc phan tich. Sau do, phén chiét
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khoang 20mlL dén 0,2mL tr maiu dugc dua qua cdt lam sach ciing nhu la mang loc
vi 13 ¢6 kich thude 15 khoang 1um dé tao ra phén chiét cia miu cho phan tich.

Sau d6, nhu thé hién trong FIG. 3, phan chiét cia miu sach 4 khoang 10uL
dén 0,2uL. duge nho giot trén d& SERS 1 va d& d6 mot lic cho dén khi phan chiét
ctia mAu 4 kho (budc 202) Khi phan chiét cua mAu 4 kho, chit phan tich nham dich
ctia phén chiét ciia mau 4 (& dang phan tu chit tan 41), néu c6 trong phan chiét cua
mau 4, s& ‘du(_rc phéan tan va hép thu trong dé SERS 1, tao ra su gén két véi cAu trac
micro/nano kim loai 12 cua dé SERS 1, nhu thé hién ¢ FIG. 4.

Nhu thé hién trong FIG. 5, giot dung mdi hitu co dé bay hoi 5 dugc dua vao
d& SERS 1 sao cho phén tir chét tan 41 ciia phin chiét 4 hap thy trong dé SERS 1 ¢6
thé di ra khoi d& SERS 1 va hoa tan trong dung mdi hitu co 5 (bude 203), nhu thé
hién trong FIG. 6. Dung mdi hitu co dé bay hoi dugc st dung & ddy co thé 1a axeton,
metanol hodc etanol pha loang pha lodng st dung chét pha lodng dugc chon tir nude
khtr ion, metanol hodc axetonitril.

Tham chiéu t6i FIG. 7 va 8, dung mdi hitu co d& bay hoi dung trén dé SERS
1 duge chiéu xa bing 4nh sang hong ngoai L1 ¢6 ning lugng tuong d6i thap dé lam
bay hoi nhanh dung mdi hitu co. Anh sang hdng ngoai L1 ¢6 thé c6 budc séng nim
trong khoang tr 760nm dén 2000nm va dugc tao boi ngudn sang c6 cong sut dau ra
khoéng qua ImW. Sau khi lam bay hoi, phén tir chét tan 41 duoc dé lai trong viing ¢
dic cua dé SERS 1, nhu thé hién trong FIG. 9. Nén hiéu rang, giot dung moi hitu co
ctia phéan tir chit tan & budc 203 ¢6 tinh chét d& bay hoi, va ma trong dung moi dé
bay hoi nay trong d6 viéc bay gay ra dong chdy Marangoni nhiét, su ling ctia phan
tir chit tan 41 chi yéu 1a ¢ trung tAm chir khong phai & canh cia giot dung moéi hitu
Co.

Tham chiéu dén FIG. 9 va 10, ving ¢ dic caa dé SERS 1 dugc chiéu xa
thém bang anh séng laze L2 dé phan tir cht tan 41 ngédm siu vao ving dé SERS ¢6

dic 1, tao thanh mot diém mau ran (khong danh sd) dé do. O diém mau ran, sy gin
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két manh hon duogc tao ra gifta phén tur chét tan 41 va cu tric micro/nano kim loai
12 (budc 205). Hon nita, anh sang laze L2 dé chiéu xa ving ¢6 dic cia dé SERS 1
6 thé c6 bude séng don 1a khoang tir 760nm dén 1500nm, va duoc tao ra tir nguén
4nh séng laze ¢6 cong suat diu ra khong qua 500mW, dé tang cuong su gin két gitra
phan tir chét tan 41 va cAu tric nano/micro kim loai 12.

Tham chiéu dén FIG. 1, sau giai doan c6 dic, chum laze dugc tao ra tir nguén
anh sang laze 2 c6 thé dugc dung va tdp trung vao diém mau rén cia dé SERS 1 dé
anh sang tan xa Raman tir phan tu chit tan 41 c6 thé thu thap duoc bang may quang
ph6 Raman 3. D6 13, ph6 Raman ctia chét phén tich nhim dich tir 4nh sang tan xa
Raman c6 thé thu duge va st dung d& x4c dinh ché phdm va ndng do ciia chit phén
tich nhdm dich trong mau. Pidu nay goi ¥ ring, chum laze c6 thé c6 budc song
1064nm, 785nm, 633nm, 532nm hodc 514nm; va dich chuyén Raman duoc duoc do
trong pham vi bude séng tir 200cm™ dén 4000cm™.

Cén luu ¥ rang, khi giot phén chiét cia miu 4 duge nho giot trén dé SERS 1,
chét phan tich nhim dich (phan tir thubc diét sinh vat gdy hai) cing v6i hoa chit
khong nhém dich s& duoc hép thu canh tranh trong dé SERS 1. Do d6, sau khi lam
kho (bude 202), khong chi chét phan tich nhim dich ma con céc hoa chét khéc cling
c6 thé phén tan dong déu va hép thy trong dé SERS 1. Sau d6, dung mdi hitu co dé
bay hoi dugc ding dé hoa tan chit phan tich nhdm dich dé chat phan tich nham dich
c6 thé di ra khoi d& SERS 1 (budc 203). Chit phén tich nhim dich sau d6 dugc
chiéu xa bing 4nh sang dé lam bay hoi va ¢d dic (budc 204-205). Vi phuong phap
¢6 dic chit hoa hoc nay, chit phan tich nhim dich (ching han nhu phan tir peptit) c6
thé duoc ¢o dic hidu qua va do do ting cudng do do dé tang cudng cudng do tin
hiéu Raman. Can luu ¥ rang, dung moi hitu co dé bay hoi dugce st dung khong chi
dé hoa tan chat phan tich nhdm dich ma con bao vé phan tir chat tan khéi phan huy,
viéc nay ngdn ngua co thé ngan céc tin hiéu yéu hoic 16i duoc tao ra trong dau ra

cta thiét bi.
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Vé6i phuong phap phat hién SERS nhu dé cap & trén, bét clr néng san can
kidm tra nao déu c6 thé duoc tién hanh bé‘mg cach tach chiét/lam sach va co dic mau,
va sau do do va phén tich in-situ st dung may quang phé it hon 10 phit. Bude nay
cai thién hiéu qua va do do san pham kém chét lwong dé can phat hién trong thoi
gian soém nhat ¢6 thé dé ngin cAm cac san phim nay tham nhap thi truong.

Vi du thye hién cia sang ché

Céc vi du vé phuong phap phat hién SERS s& duoc trinh bay chi tiét dudi
day:

Vi du 1: Phan tich thudc diét sinh vat gay hai Fenthion

FIG. 11 12 phd cta Thudc diét sinh vat gay hai Fenthion. Mau can phat hién
1a thubc diét sinh vat gy hai san pham Fenthion (organothiophosphat) c6 ndéng do
50%. Khi didu ché miu, diu tién mAu duge tron v6i axeton dé tao ra dung dich méu
pha loang cé ndéng do6 100ppm, va dung dich mAu sau d6 dugc khudy trong 30 gidy.
Sau budc nay, 0,5ml dung dich mau dugc liy va dwa qua cot lam sach da nap C18
va PSA, va qua mang loc vi 16 Nylon ¢6 kich thudce 18 loc 0,2um dé lam sach. Sau
do, micropipet dugc st dung dé chuyén 2uL dung dich mau da lam sach sang dé
SERS va d& mot lic cho dén khi phan tir thube diét sinh vat gy hai hdp thu hoan
toan bing dng nano bac. Dé SERS bao gbém dé silicon, va éng nano bac gin trén aé
silicon. Dé silicon ¢6 kich thuéc 2,2 mm va 2,2mm, Vél.éng nano bac c6 do day
khoang 320nm. Sau d6, 2uL dung méi hitu co d€ bay hoi axeton/nuée DI (1:1, v/v)
duoc str dung dé hoa tan phan tt thudc diét sinh vat gay hai. Sau do, phéan tur thudc
diét sinh vat gdy hai hoa tan trong dung moi hitu co dé bay hoi dugc chiéu xa bang
anh sang laze hong ngoai budc séng 808nm c6 cong suit khoang tir 200mW dén
300mW dé ting cudng dé tang tdc d bay hoi ctia dung mdi hitu co dé€ bay hoi, aé
lai phan ti thudc didt sinh vat gdy hai ngung tu trén d& SERS. Phan tir thube digt
sinh vat gay hai ngung tu tiép tuc duoc chiéu xa 4nh sang laze hong ngoai budc

song 785nm c6 cong sudt 100mW dé ting cuong géin két gitra phan tir thube diét
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sinh vat gy hai va 6ng nano bac dé do thiét bi. Trong subt qué trinh do Raman,
ngudn anh sang laze 80mW, 785nm dugc sir dung, ty 1¢ gian n¢ cia chum sang la
4X, thoi gian tich hop dugc cai dat la 500ms va sb trung binh duoc cai dat la 32.
Nhur trinh bay & FIG. 11, phé Raman ciia thubc diét sinh vat gay hai cho thy it nhat
ba dinh dic trung & khoang 1044cm™, 1244cm! va 1569cm™, ma tuong ting véi dit
liéu ctia mau Fenthion chuin. Luu y réng, dinh & 520cm™ dai dién cho tin hiéu
Raman tao ra boi chét nén silicon, chtt khong phai 1a cac phén tir thude trir sau. Ca
qua trinh dién ra khong quéa 10 phut dé phat hién hoat chét trong san pham chét bao
vé thuc vat.
Vi du 2: Phéan tich peptit Carbaryl

'FIG. 12 14 phd cua thude diét sinh vét gdy hai Carbaryl. Mau dé phét hién la
san phim thudc diét sinh vat gy hai Carbaryl (carbamat) c6 ndng do 85%. Khi diéu
ché mAu, dau tién, miu dugc tron véi axeton dé tao thanh dung dich mau pha-loing
¢6 ndng do 1a 100ppm, va dung dich mAu sau d6 duoc khudy trong 30 gidy. Sau
budc nay, 0,5ml dung dich mau dugc léy va dua qua ¢t lam sach da nap C18 va
PSA, va qua mang loc vi 16 Nylon c¢ kich thudce 15 khoang 0,2um dé 1am sach. Sau
do, micropipet dugc st dung dé chuyén 2puL dung dich mau da lam sach ién dé
SERS va dé mt lic cho dén khi phan tir thube diét sinh vat gy hai hdp thu hoan
toan trén 6ng nano bac. D& SERS bao gdm dé silicon c¢6 kich thuge 2,2mm va
2,2mm, va éng nano bac ¢6 dd day khoang 320nm duoc gén 1én dé silicon. Sau do,
2ul dung moi hitu co dé bay hoi cta metanol/nude DI (1:1, v/v) duge st dung daé
hoa tan phan tr thudc diét sinh vét gay hai. Sau d6, phan tir thubc diét sinh vat gy
hai d3 hoa tan dung mdi hitu co d& bay hoi dugc chiéu xa bang anh sang laze hong
ngoai 808nm & cong sudt khoang 200mW dén 300mW dé tang tbc d6 bay hoi cua
dung méi hiru co dé bay hoi, dé lai phén tir thubc diét sinh vat gay hai ngung tu trén
dé SERS. Phan t& thubc diét sinh vat géy hai ngung tu tiép tuc duoc chiéu xa béng

anh sang laze hong ngoai 785nm & cong sudt 100mW dé ting cuong sy gin két gitra
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phan t thude diét sinh vat gdy hai va 6ng nano bac dé do thiét bi. Trong sudt quéa
trinh do Raman, ngan anh sang laze 100mW, 785nm dugc st dung, cung voi éng
kinh 4X, thoi gian tich hop 1a 500ms va s6 trung binh 12 32. Nhu trinh bay ¢ FIG. 12,
phd Raman clia thudc diét sinh vat gay hai Carbaryl cho thdy it nhat hai dinh dic
trung & 1385cm™ va 1420cm!, nam trong dit liéu ctia mau Carbaryl chuén. Can hiéu
rang, dinh & 520cm™! dai dién cho tin hiéu Raman gay ra bdi dé silicon, chtr khong
phai phén tir thudc diét sinh vt gay hai.

Vi du 3: So-sanh két qua do duoc cta thude diét sinh vat gdy hai duge diéu
ché ¢6 va khong co budce co dic

FIG. 13 va 14 la phd Raman cia thudc diét sinh vét gdy hai Triazophos. Mau
dugc phat hién 1a san phédm thudc diét sinh vat gdy hai. Khi didu ché mau, dau tién,
mau dugc tron voi axeton dé tao thanh dung dich mau pha lodng c6 néng do 10ppm,
va dung dich miu sau d6 duoc khudy trong 30 gidy. Sau budc nay, 0,5ml ctia dung
dich mau duogc léy va dua qua cOt 1am sach da nap C18 va PSA, va qua mang loc vi
15 Nylon ¢6 kich thudc 16 khoang 0,2pm dé lam sach. Sau do6, micropipet dugc st
dung dé chuyén 2uL dung dich mau di 1am sach lén dé SERS va dé mot luc cho dén
khi phan tir thudc diét sinh vat gdy hai hép thu hoan toan trén dng nano bac. Ngay
sau khi 1am kho, miu duoc do truc tiép bi may quang ph6 Raman dé thu dugc phd
nhu trinh bay & FIG. 13. Theo m{t cach khéc, sau khi lam kho, mau trén dé SERS
¢6 thé tiép tuc dugc hoa tan va ngung tu nhu theo cach da biét trong linh vuc nay, va
sau d6 do lan cudi bang may quang phé Raman dé thu duge phd nhu trinh bay trinh
bay & FIG. 14. Phép do trude ddy nhu trinh bay & FIG. 13 dugc dé xudt & day dé
tham chiéu t6i phép do trinh bay trong FIG. 14.

Cu thé hon, sau khi 1am kh, 2puL dung moéi hitu co d& bay hoi metanol/nuée
DI (1:1, v/v) ¢6 thé tiép tuc duge ding dé hoa tan phan t& thube diét sinh vat gay hai.
Phan tir thudc diét sinh vat gay hai dugc chiéu xa bing 4nh sang laze héng ngoai

808nm c6 cong sudt khoang 200mW dén 300mW dé tiang toc dod bay hoi cua dung
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inc”)i hitu co dé bay hcﬂ, dé lai phén tor fhuéc diét sinh vat gay hai nguﬁg tu trén dé
SERS. Va phan tu thuéc diét sinh vat gdy hai ngung tu tiép tuc duoc chiéli xa brﬁng
4nh sang laze hdng ngoai 785nm c6 cong suit 100mW dé tang cudng su gan két
gitta phan tu thube diét sinh vat gy hai va 6ng nano bac cho viéc do luong bing
thiét bi. Trong subt qua trinh do Raman, ngudn anh séng laze 80mW, 785nm duoc
sir dung, cung véi dng kinh 4X, thoi gian tich hop 1a 500ms va sb trung binh 1a 32.
Nhu trinh bay & FIG. 14, phd Raman cta thudc diét sinh vét gy hai Triazophos v&i
bude xtt Iy trude 1a hoa tan va b dic cho thiy it nhit nam dinh dic trung & 983cm™,
1004cm™, 1410em™, 1548cm™ va 1599cm’!, twong ung véi dit lidu cua mau
Triazophos chudn. Quan trong nhét 13, cudong do tin hiéu & FIG. 14 cho thay x4p xi 5
1dn so v6i cudng do tin hiéu & FIG. 13, diéu nay cho thiy phuong phap phat hién
SERS theo sang ché thuc su ting cudng dang ké cudong do tin hiéu Raman va tang
cudng chét lugng do.

Vi du 4: Phén tich du luong da thudc diét sinh vat gay hai trong cay trong

FIG. 15 1a phd cta du lwgng Triazophos va Fenthion trong mau gao. Da biét
rang, sau khi dép va tudt, gao tring hodc niu sach thuong chira it hon 5ppm du
lwong thude trlr siu. Do do, trong mAu nay, mau gao dé phat hién chon tir hat gao
sach dugc bd sung Sppm Triazophos va 5ppm Fenthion. Khi diéu ché miu, 10g méau
thu dugc duogc tron voi axeton dé tao ra dung dich mau pha lodng, va dung dich mau
sau d6 duoc dé tao thanh dung dich miu pha lodng, va dung dich mau sau d6 duoc
khudy 30 gidy. Sau buéc nay, 1ml dung dich mau duogc ldy va duge qua cot lam
sach da duoc nap C18, PSA, MgS0O4 va GCB dé 1am sach. Sau d6, micropipet dugc
str dung dé chuyén 2pL dung dich mAu da lam sach 1én dé SERS bang 6ng nano bac
320nm va dé mét lic cho dén khi phan tir thudc diét sinh vét gy hai duge hip thy
hoan toan trén 6ng nano bac. Sau d6, 2pl. dung mdi hiru co dé bay hoi
metanol/nuwde DI (1:1; v/v) duge st dung dé hoa tan phan tir thude diét sinh vat gay

hai. Sau d6, phan tir thudc diét sinh vat gy hai duoc chiéu xa béng anh sang laze
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hdng ngoai 808nm co cong sudt 200mW dén 300mW dé ting toc do bay hoi cua
dung méi hitu co dé bay hoi, @ lai phén tir thubc diét sinh vat gay hai trén dé SERS.
Phén tt thubc diét sinh vat gdy hai ngung tu tiép tuc dugc chiéu xa bang anh séng
laze hong ngoai 785nm c6 cong suit 100mW dé tang cuong gén két giftu phan tir
thubc diét sinh vt gay hai va 6ng nano bac dé do thiét bi. Trong subt qua trinh do
Raman, ngudn anh sang laze 100mW, 785nm dugc st dung, cling v6i 6ng kinh 4X,
thoi gian tich hop l1a 500ms va sb trung binh 1a 32. Nhu trinh bay ¢ FIG. 15, phd
Raman ctia mau gao cho thay it nhét hai dinh dic trung & 983cm-1 va 1004cm-1,
twong Gng vdi dit li€u cua mau Triazophos chudn, va it nhit ba dinh dic trung &
1044cm-1, 1224cm-1 va 1569cm-1, tuong ting voi dit liéu mau Fenthion chudn. Bén
canh do, can cha y la cuong d6 dinh cé thé con lién quan dén néng do luong du
thudc diét sinh vat gy hai khi do dinh lugng luong ban phan. Do d6, phuong phéap
phat hién SERS theo sang ché ¢6 thé dugc st dung dé phat hién du luong thude trir
sau trong cac san pham thye pham va nong san.

RS rang 13, sang ché nay thong qua cac vi dy va céc thay d6i khac nhau c6 thé
tao ra biang cach thém vao, thay d6i hodc loai bo céc chi tiét ma khong xa roi pham

vi hudng dan boi sang ché nay.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phép phat hién tan xa Raman tang cuong bé mit (SERS), trong d6
phuong phép nay bao gbdm céc budc:

(a) thu phan chiét ciia mAu bang cach chiét va lam sach mau;

(b) dua phan chiét cia mau lén dé SERS dé phén tir hoa chét cua phan chiét
ctia mAu duoc hip thu trong dé SERS;

(¢) dua dung mdi hiru co d& bay hoi lén dé SERS da hip thu phéan tir hoa chat
cta phin chiét ciia mau, qua d6 phan tir hoa chét cta phan chiét cia mau hoa tan
trong dung mai hitu co dé bay hoi va di khoi dé SERS;

(d) chiéu xa dé SERS bang anh sang dé 1am bay hoi dung méi hitu co, dé lai
phan tir hda chét ngung tu trong ving dé SERS cb dic;

(e) chibu xa ving dé SERS co dic bang anh sang laze dé phan tir héa chat
ngung tu ngdm siu vao ving d& SERS ¢6 dic, tao thanh mot diém mau ran dé do; va

() thue hién phép do Raman bang chium 4nh sing laze tip trung vao mot
diém mAu rin cua dé SERS dé phan tich phan tr hoa chét ngung tu.

2. Phuong phap phat hién SERS theo diém 1, trong do6 trong budc (a), dé thu
duoc phan chiét cia miu, miu duge tach chiét bing cach st dung chat phan tng
dugec chon tbr nhom bao gf‘)m axeton, metanol, axetonitril va. dung dich
axetonitril/axit axetic. .

3. Phuong phap phat hién SERS theo diém 1, trong d6 trong budc (a), mau
duogc chiét bang dung moi hitu co va sau d6 dugc dua qua cft lam sach va mang loc
vi 13 theo trinh tu dé thu duoc méu chiét.

4. Phuong phap phat hién SERS theo diém 1, trong dé trong buédce (c), dung
moi hitu co dé bay hoi 1a dung méi pha lodng bao gbm chét pha lodng va vat liéu
duoc chon tir nhom bao gf”)m axeton, metanol va etanol.

5. Phuong phép phét hién SERS theo diém 4, trong do chét pha lodng duoc

chon tr nhém bao gdm nude khir ion, metanol va axetonitril.
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6. Phuwong phdp phét hién SERS theo diém 5, trong d6 trong bug’yc (d), anh
sang dé chiéu xa dé SERS la énh sang hdéng ngoai c6 budc song trong khoang tir
760nm dén 2000nm; va & budc (e), anh sang laze dé chiéu xa viung co dic cta dé
SERS ¢6 budce song trong khoang tir 760nm dén 1500nm, va duogc tao ra tir ngudn
sang laze ¢ cong suit dau ra khong qua 500mW.

7. Phuong phap phat hién SERS theo diém 6, trong dé trong budc (e), anh
sang laze dé chiéu xa ving c6 dic clia dé SERS c6 buéc séng don.

8. Phuong phap co dac chét héa hoc, trong d6 phuwong phap nay bao gdm cac
budc sau:

(a) dua dung dich miu lén dé kim loai, bang cach nay phan tr hoa chét cta
dung dich mau duoc hép thu trong dé kim loai;

(b) dwa dung mdi hitu co rat d& bay hoi 1én dé kim loai, bing cach niy phan
tir hoa chit trong dé kim loai hoa tan trong dung méi hitu co dé bay hoi va di ra khoi
dé kim loai; va

(c) lam bay hoi dung méi hitu co d& bay hoi dé 6 dic phan tir hoa chét trong
vung ¢0 ddc cia dé kim loai.

9. Phuong phap cb dic chat hoa hoc theo diém 8, trong d6 trong budc (c),
dung mdi hitu co dé bay hoi trén dé kim loai duoc chiéu xa bing 4nh sang hong
ngoai dé 1am bay hoi.

10. Phuong phép cd dic chét hoa hoc theo diém 9, trong d6 sau bude (c),
ving cb. dic cta dé kim loai dugc tiép tuc chiéu xa bang 4nh sang laze hong ngoai

dé phan tir hoa chat ngam sau vao dé kim loai.
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