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Tóm tắt 

Tăng cường tín hiệu phổ tán xạ Raman (SERS) đang được nghiên cứu để xác định các dư lượng hóa chất có 

nồng độ rất nhỏ (< 10
-9

M) có trong thực phẩm và các sản phẩm y-dược. Màng SERS được chế tạo từ các hạt 

nano vàng (AuNPs), có kích thước 3-5 nm và xếp chồng trên bề mặt đế thủy tinh. Tín hiệu phổ tán xạ Raman 

được tăng lên gấp nhiều lần khi chiếu vào bề mặt SERS. Điều này được chứng minh bằng cách phủ bề mặt SERS 

bằng chất màu phát quang Rhodamine 6G (Rh6G) ở nồng độ rất nhỏ 10
-9

M. Kết quả đo phổ tán xạ Raman cho 

thấy Rh6G ở nồng độ 10
-9

 M vẫn xuất hiện các đỉnh đặc trưng của Rh6G. Điều đó cho phép dùng màng SERS để 

đo dư lượng các chất hóa học có nồng độ rất thấp, đủ để ứng trong thực phẩm và y-dược.  

Keywords: Hạt nano vàng (AuNPs), tăng cường tín hiệu phổ tán xạ Raman trên cơ sở hiệu ứng bề mặt (SERS), Rhodamine   

                  6G (Rh6G). 
 

   
1. Đặt vấn đề

*
 

    Những năm gần đây việc sử dụng các hóa 

chất kích thích sinh trưởng cho động, thực vật, 

thuốc bảo vệ thực vật, hóa chất trừ sâu quá mức 

an toàn cho phép gây ảnh hưởng không nhỏ cho 

sức khỏe người tiêu dung. Một ví dụ có thể 

nhận thấy Salbutamol  (C13H21O3N) là một chất 

β2-adrenergic sử dụng để làm giảm co thắt phế 

quản ở người bệnh như hen suyễn và bệnh phổi 

tắc nghẽn mãn tính. Ngoài ra Salbutamol cũng 

được chứng minh cải thiện trọng lượng cơ bắp 

ở chuột và báo cáo giả thuyết rằng nó có thể 

thay thế cho clenbuterol cho mục đích đốt cháy 

mỡ và làm tăng cơ bắp. Việc thuốc có thể được 

xác nhận bằng cách phát hiện sự hiện diện của 

nó trong huyết tương hoặc nước tiểu, thường 

vượt quá 1000 µg/L. Tại Việt Nam việc lạm 

dụng Salbutamol ở nhiều cơ sở chăn nuôi gia 

súc bằng cách trộn thuốc này vào thức ăn gia 
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súc để làm tăng lượng nạc ở thịt. Khi trộn vào 

thức ăn gia súc, gia cầm, các chất này có tác 

dụng thúc cho lợn lớn nhanh hơn, mông, vai nở 

hơn, tỉ lệ nạc cao hơn, màu sắc thịt đỏ hơn. Do 

đó tăng được giá bán của sản phẩm. 

Tuy nhiên tác dụng của Salbutamol lên 

động vật nuôi và người sử dụng Salbutamol tích 

lũy trong thực phẩm thịt sẽ làm ảnh hưởng đến 

sức khỏe người tiêu dùng, gây ra các triệu 

chứng rối loạn nhịp tim, tim đập nhanh, tăng 

huyết áp, co thắt phế quản, phù nề, run cơ, liệt 

cơ, choáng váng…[1-2]. Vì vậy từ lâu 

Salbutamol đã là chất bị cấm sử dụng trong 

chăn nuôi theo quyết định của Tổ chức Y tế thế 

giới và Tổ chức Lương thực và nông nghiệp của 

Liên hợp quốc. Tuy nhiên vì lợi nhuận trước 

mắt, một số đơn vị chăn nuôi vẫn lén sử dụng 

Salbutamol trong thức ăn cho gia súc, gây nên 

những mối nguy hại khôn lường đối với sức 

khỏe cộng đồng và xã hội.  

Cho đến nay, có nhiều phương pháp xác định 

dư lượng hóa chất có độ chính xác cho phép 

như sắc khí ghép khối phổ (GC-MS) [2]… Tuy 
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nhiên đòi hỏi thiết bị chỉ có ở các trung tâm thí 

nghiệm lớn, tính cow động trong đánh giá dư 

lượng hóa chất ở các địa điểm vùng nông thôn, 

biên giới… gặp khó khăn. Raman là thiết bị 

khối phổ cũng được dùng để xác định dư lượng 

hóa chất, có tính cơ động cao, thiết bị gọn nhẹ, 

nhưng độ chính xác của kết quả đo có phần hạn 

chế, nhất là dư lượng hóa chất có nồng độ quá 

nhỏ. Surface Enhanced Raman Spectroscopy 

(SERS) là một trong các giải pháp tăng cường 

tín hiệu phổ Raman dựa trên hiệu ứng 

plasmonic bề mặt hạt kim loại nano như vàng 

(Au), Bạc (Ag)… [3-8], hoặc tăng cường tín 

hiệu phổ hồng ngoại (FTIR-ATR) trên bề mặt 

SERS [9]. Cá nghiên cứu trên đã chứng minh 

rằng SERS có thể tăng cường tín hiệu phổ 

Raman lên nhiều lần và nồng độ dư lượng hóa 

chất càng nhỏ có thể đạ tới 10
-7

 M - 10
-8

 M. 

Xu hướng nghiên cứu SERS là tiếp tục đo được 

tín hiệu phổ Raman có nồng độ thấp hơn 10-9 

M, độ ổn định của SERS đáp ứng yêu cầu …Vì 

vậy trong bài báo này, nghiên cứu chế tạo hạt 

nano vàng có kích thước 3-5 nm, tạo màng 

SERS từ các hạt vàng tổng hợp được và khảo 

sát tinh tăng cường phổ Raman trên bề mặt 

AuNPs/SERS bằng chất chỉ thị màu phát quang 

Rohdamin Rh6G ở nồng độ thấp hơn hoặc bằng 

10
-9

 M. Kết quả đạt được có thể ứng dụng các 

du lượng hóa chất trong thực phẩm, sản phẩm 

thuốc y dược…đạt yêu cầu qui chuẩn của Bộ Y  

tế Việt nam.  

2. Phương pháp nghiên cứu 

Hóa chất và dung môi dung để tạo hạt nano 

vàng tạo thành đế SERS mua từ hãng Merck và 

Sigma-Aldrich. Các hóa chất bao gồm: 

Aminopropyltriethoxysilane (APTES) (C2H5O)3 

-Si-C3H6-NH2, độ tinh khiết >98%, Chloro-

auric acid (HauCl4)độ tinh khiết 99%  và 

Tetrakis(hydroxymethyl) phosphonium chloride 

[(CH2OH)4P]Cl. Ngoài ra, các loại dung môi 

hòa tan dùng cho phản ứng tống hợp hạt nano 

vàng như: Formaldehyde (HCHO) 37-38% của 

Merck, Trisodium citrate( citrate) : Na3C6H5O7, 

độ tinh khiết 99% , Ethanol C2H5OH, 99.9%, 

Potasium carbonate (K2CO3), Sodium 

hydroxide (NaOH), Potasium hydroxide (KOH) 

& Nước cất 2 lần và nước khử ion.  

2.1 Tổng hợp hạt nano vàng trong dung dịch 

Hạt nano vàng được tổng hợp bằng phương 

pháp hóa học, theo phương trình phản ứng hóa 

học sau:  

* Tạo dung dịch dung dịch vàng hydroxyde 

K2CO3 + H2O   HCO3
-
 + 2K

+  
+ OH

- 

HauCl4 + (4-x)OH
- 
  [AuClx(OH)4-x]

-
 ,  x=0-4 

[P(CH2OH)4]Cl + NaOH  P(CH2OH)3 + H2O 

+ HCHO +NaCl 

* Tạo hạt Au kích thước nano: 

HauCl4 + 2HCHO + 2H2O  Au
0
 + 2HCOOH 

+ 4HCl + ½ H2 

2.2. Chức năng hóa bề mặt đế thủy tinh với 

nhóm chức primary amine (-NH2) 

Cho các đế thủy tinh đã được cắt nhỏ thành 

từng miếng dài 1cm ngâm trong 10ml dung 

dịch KOH 1M sau đó rung siêu âm 2 lần, ngâm 

đế khoảng 30 phút, sau đó ngâm lại bằng cồn để 

qua đêm để tạo được lớp OH trên bề mặt đế 

thủy tinh. Do AuNPs có điện tích âm trên bề 

mặt, để chúng có thể bám hút trên bề mặt đế 

thủy tinh để tạo ra màng vàng thì việc tạo nên 

trên bề mặt đế thủy tinh một lớp điện tích 

dương được lựa chọn là các nhóm chức primary 

amin (-NH2). Do đó đế thủy tinh được tiếp tục 

chức năng hóa bề mặt bằng các nhóm chức 

primary amine; Đế thuy tinh được ngâm trong 

dung dịch APTES, khi đó sẽ xảy ra phản ứng 

thủy phân ngưng tụ với nhóm –OH, phản ứng 

sẽ hóa học tạo được nhóm chức amine trên bề 

mặt đế thủy tinh: 

=Si -OH + (C2H5-O)-Si-(CH2)3-NH2  =Si-O-

Si-(CH2)3-NH2 

2.3 Gắn AuNPs lên bề mặt đế thủy tinh  

Các hạt nano vàng được tổng hợp trong dung 

dịch sẽ tạo liên kết với nhóm chức –NH2 trên bề 

mặt đế thủy tinh; Do ái lực liên kết NH2-Au đủ 

mạnh để giữ cho hạt vàng không bị bóc tách 

trong quá trình chịu tác động cơ học. Quan sát 

mẫu thí nghiệm có diện tích 1 x 2.54cm
2
 được 

phủ toàn bộ bề mặt một lớp vàng. Các hạt nano  

vàng đã liên kết với các nhóm –NH2 trên bề mặt 

đế thủy tinh và bao phủ toàn bộ bề mặt mẫu 

thuy tinh sau 15min. AuNPs sẽ được trải đồng 

đều trên đế thủy tinh thông qua tương tác tĩnh 

điện với các nhóm chức -NH2. Lớp nano Au sẽ 
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làm mầm tiếp tục tạo lớp màng vàng khác bằng 

phương pháp xếp chồng (stacking up). Độ gồ 

ghề của màng Au sẽ phụ thuộc vào kích thước 

hạt Au được sử dụng làm mầm. Chi tiết quá 

trình tổng hợp hạt nano vàng đã được trình bày 

trong [9-11]. 

Các đặc tính quang của AuNPs/SERS được xác 

định bằng các phương pháp đo như: đặc trưng 

hình thái học của màng AuNPs/ SERS được 

đánh giá bằng phương pháp scanning electron 

microscopy (SEM), atomic force microscopy 

(AFM) and phổ hấp thụ đặc trưng của AuNPs 

(UV-vis).  

2.4. Khảo sát tăng cường tín hiệu Raman của 

AuNPs/SERS bằng chất thử Rhodamine 6G 

Chất Rh6G (Rh6G) C28H31N2O3Cl có tính chất 

phát quang mạnh ở bước sóng trong vùng nhìn 

thấy nên được sử dụng làm chất thử (chemical 

indicator) để khảo sát khả năng tăng cường tín 

hiệu tán xạ Raman của SERS với bước song 

laze kích thích là 532nm. Dung dịch Rh6G 

được pha loãng ở các nồng độ khác nhau từ 10
-4

 

đến 10
-9

 M. 

 

Hình 2.1: Công thức phân tử của Rh6G  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1 Đặc trưng hình thái học màng SERS 

Hình ảnh SEM của AuNPs/SERS được phát 

triển từ mầm kích thước 5nm với các thang đo 

khác nhau từ 200nm đến 2m được chỉ ra trong 

hình 2.1. Kết quả này cho thấy các màng vàng 

chế tạo được là tập hợp các hạt AuNPs xếp đều 

đặn trên mặt phẳng thủy tinh. Các hạt có kích 

thước cỡ 20- 50nm. Kích thước trung bình của 

hạt tăng khi tăng độ dày màng. Khoảng cách 

giữa các hạt nằm trong khoảng 10-30nm. Với 

mẫu màng dày 25nm các hạt co lại thành từng 

đám, giữa các đám hình thành khoảng cách lớn 

hơn hay gọi là các vết nứt bề mặt. Các hạt có 

kích thước và độ phân tán khá đồng đều, các vết 

nứt trên bề mặt sẽ tạo ra các điểm nóng “hot 

spot” để có cộng hưởng plasmon giúp tăng 

cường tín hiệu tán xạ Raman (SERS). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.1: Ảnh SEM của các màng vàng phát 

triển từ mầm kích thước 5nm với các thang đo 

500nm. 

 

Sự kết đám của AuNPs, trong giai đoạn đầu của 

quá trình tạo màng, do các nguyên tử được tạo 

ra trong phản ứng khử vàng bắt đầu bám dần 

dần vào các hạt mầm. Các hạt mầm tăng dần về 

kích thước. Do khoảng cách ban đầu giữa các 

hạt mầm là khác nhau nên các hạt mầm ở gần 

nhau dễ kết dính, tạo các đám. Các đám đảo này 

không phẳng và độ gồ ghề phụ thuộc vào đường 

kính của các hạt mầm kết dính.  

Thêm vào đó là độ nhấp nhô bề mặt của màng 

Au vào khoảng từ 20 đến 60 nm được quan sát 

rõ qua hình ảnh AFM (Fig. 3.2.). Độ nhấp nhô 

này phụ thuộc vào sự xếp chồng của AuNPs, 

kết quả SEM cho thấy kích thước trung bình 

của AuNPs là 5nm. Với độ nhấp nhô trên có thể 

nhận thấy rằng có khoảng từ 4 đến 12 lớp do 

các AuNPs xếp chồng lên nhau. Hình ảnh AFM 

cũng cho thấy độ nhấp nhô của màng không 

đều, cao hơn ở phía ngoài rìa và thấp hơn ở 

giữa bề mặt đế. 

Thực nghiệm cho thấy, có thể điều khiển kích 

thước kết đám và khoảng cách giữa chúng để 

tạo màng mỏng có độ gồ ghề như mong muốn. 

Màng vàng càng gồ ghề thì sẽ tạo ra nhiều các 

“hot spot” sẽ xảy ra hiện tượng cộng hưởng 

plasmon bề mặt, làm cường độ trường plasmon 

bức xạ tăng lên rất mạnh, làm tăng cường độ tín 

hiệu tán xạ Raman. 
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Hình 3 2. Ảnh AFM của bề mặt màng vàng 

Thực nghiệm cũng chỉ ra rằng cường độ tính 

hiệu tán xạ Raman phụ thuộc vào độ dày lớp 

AuNPs/SERS. Độ dày màng vàng được đo 

bằng SEM tại mặt cắt ngang của màng 

AuNPs/SERS. Độ dày khoảng 28 - 30nm tại 

các vị trí khác nhau (Fig. 3.3).  

3.2. Tính chất quang của màng AuNPs/SERS  
Phổ hấp thụ của các màng AuNPs/SERS có 

chiều dày khác nhau thay đổi từ 15nm đến 

35nm. Hai đỉnh hấp thụ tại khoảng 500 nm và 

700nm đặc trưng cho đỉnh hấp thụ plasmon của 

hạt vàng (Fig. 3.4).  

Khi độ dày của màng tăng lên đỉnh phổ hấp thụ 

dịch có xu hướng dịch chuyển dần về bước 

sóng dài (red-shift) cho thấy sự tăng lên về kích 

thước hạt trong quá trình tạo màng.  

Do tốc độ tăng trưởng về kích thước của 

AuNPs là khác nhau, phụ thuộc vào tương tác 

với các hạt lân cận, phổ hấp thụ cho thấy 

AuNPs tăng tỉ lệ với sự không đồng đều về mặt 

kích thước của các hạt trong giai đoạn này. Khi 

thể tích lượng dung dịch vàng hydroxide tăng 

dần, các hạt có xu hướng kết dính để hình thành 

các đám và tạo các vết nứt bề mặt. Khi tăng 

lượng muối vàng nhiều hơn, các tính chất hạt 

giảm dần, các rãnh và khe gồ ghề bị lấp đầy bởi 

các nguyên tử vàng. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.3. Mặt cắt ngang của AuNPs/SERS thể 

hiện độ dày màng SERS trên đế thủy tinh đo 

được bằng ảnh SEM. 

3.3. Tính chất tăng cường tín hiệu tán xạ 

Raman của màng AuNPs/SERS bằng Rh6G 

Đo phổ tán xạ Raman màng AuNPs/SERS và 

Rh6G trên thiết bị Raman Labram HR 

Evolucion do hãng HORIBA chế tạo. Khi thực 

hiện khảo sát tín hiệu Raman của Rh6G trên đế 

thủy tinh ở dạng bột (Rh6G ở nồng độ nồng độ 

cao), ta đo được các đỉnh phổ đặc trưng của 

Rh6G (Fig 3.5), Tuy nhiên, khi pha loãng Rh6G 

ở nồng độ 10
-3 

M &10
-4

 M và nhỏ lên đế thủy 

tinh, thì ta lại không đo được do các đỉnh phổ 

Raman đặc trưng của Rh6G do hoàn toàn bị dập 

tắt. Điều đó có thể nói rằng không có khả năng 
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tăng cường tín hiệu Raman với nồng độ thấp 

của Rh6G. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.4. Phổ hấp thụ của màng vàng ở các độ 

dày màng khác nhau 

Tuy không đo được phổ Raman của Rh6G ở 

nồng độ ở 10
-4

 M trên đế thủy tinh, nhưng ta lại 

đo được ở cùng nồng độ của Rh6G trên đế 

AuNPs/SERS. Hình 3.6 cho ta phổ của Rh6G 

với các đỉnh phổ đặc trưng (phù hợp với phổ 

tán xạ Raman của bột Rh6G trên đế thuy tinh, 

xem Fig. 3.5). Điều này chứng tỏ rằng đã có 

hiệu ứng tăng cường tín hiệu tán xạ Raman của 

Rh6G trên đế AuNPs/SERS (Fig. 3.6.).  
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Tăng cường tán xạ Raman trên đế AuNPs/ 

SERS lại được minh chứng rõ hơn khi nồng độ 

của Rh6G nhỏ đến giá trị 10
-9

M. Hình 3.7 cho 

ta phổ Raman tăng cường của Rh6G trên đế 

AuNPs/SERS. Có thể thấy được các đỉnh phổ 

đặc trưng của Rh6G, tuy cường độ tính hiệu 

giảm nhiều và nhiễu nền tăng lên cao hơn so 

với phổ Ramancủa Rh6G ở nồng độ thấp 10
-4

M. 

Kết quả cho thấy phổ SERS của Rh6G trên đế 

AuNPs/SERS xuất hiện đầy đủ các đỉnh phổ: 

613 cm
-1

, 774 cm
-1

, 1189 cm
-1

, 1308 cm
-1

, 1360 

cm
-1

, 1509 cm
-1

, 1572 cm
-1

, 1647 cm
-1

. Các 

đỉnh phổ này hoàn toàn phù hợp với các đỉnh 

đặc trưng của Rh6G bột đo trên đê thủy tinh 

không có hiệu ứng tăng cường phổ SERS 

Raman[12].  

 

 
Hình 3.6 Phổ  tán xạ Raman của Rh6G tại nồng  

độ 10
-4

 M trên màng AuNPs/SERS 

Ngay cả khi nồng độ của Rh6G giảm đến nồng 

độ rất nhỏ 10
-9

 M; các đỉnh phổ tán xạ Raman 

đặc trưng của Rh6G ở nồng độ thấp vẫn hiện 

các đỉnh phổ đặc trưng chủ yếu. Tuy nhiên kết 

quả cho thấy cường độ các đỉnh tán xạ Raman 

giảm đi, một số đỉnh bị mất hoặc bị chồng chập 

với một số đỉnh khác nhưng các đỉnh đặc trưng 

chính của Rh6G vẫn khá rõ ràng.  

4. Kết luận 

Màng AuNPs/SERS được chế tạo từ các hạt nano 

vàng có kích thước khoảng 5 nm và xếp lớp trên 

đế thủy ting thông qua các liên kết tương tác Au-

NH2. Sự xếp chồng của các hạt AuNP tạo ra độ 

nhám bề mặt; điều đó tạo ra hiệu ứng tăng cường 

Hình 3.5. 
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tín hiệu phổ tán xạ Raman. Hiệu ứng tăng cường 

tín hiệu phổ tán xạ Raman của Rh6G trên bề mặt 

AuNPs/SERS ở bước song laze  kích thích 532nm 

cho cho phép đo được nồng độ rất thấp cỡ 10
-9
 M 

của Rh6G. Kết quả này cho phép ứng dụng 

AuNPs/SERS để định tính dư lượng hóa chất có 

nồng độ rất thấp trong thực phẩm và các sản 

phẩm y-dược trong tương lai với độ chính xác tin 

cậy cho phép. 

 

 
Hình 3.7. Phổ  tán xạ Raman của Rh6G tại 

nồng độ 10
-9

M  trên màng AuNPs/SERS 

Lời cám ơn 

Tác giả xin cảm ơn sự hỗ trợ thí nghiệm tổng 

hợp hạt nano vàng (AuNPs) và màng SERS từ 

các AuNPs của Ts. Nghiêm Thị Hà Liên, Viện 

Vật lý, Viện Hàn Lâm Khoa học Việt Nam và 

sinh viên Nguyễn Thị Mơ, Khoa Vật lý Kỹ 

thuật & Công nghệ Nano, Trường ĐH Công 

nghệ, Đại học Quốc gia Hà Nội. 
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