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Received:  28/4/2025 In this study, silver nanoparticles were successfully synthesized via a 

green electrochemical  route employing an extract of Houttuynia cordata 

leaves, and subsequently utilized as a substrate for surface-enhanced 

Raman scattering to detect trace residues of the pesticide Thiram. The 

resulting silver nanoparticles displayed predominantly spherical 

morphology with an average particle diameter of 27.3 nm and exhibited 

high crystallinity - features that contributed significantly to the 

enhancement of Raman signal intensity. The sensor achieved an 

impressive limit of detection  of 1.1 × 10⁻¹¹ M, indicating excellent 

sensitivity. Assessment of the SERS substrate's repeatability and 

reproducibility yielded relative standard deviations of 7% and 14.4%, 

respectively, underscoring the platform’s analytical reliability. 

Application to real samples demonstrated the sensor’s practical potential: 

Thiram was successfully detected in green tea leaf extracts at 

concentrations as low as 10⁻⁹ M, with recovery rates ranging from 86% to 

128%. These results affirm the sensor’s high performance and its 

promising applicability for rapid, sensitive screening of pesticide residues 

in agricultural and food products. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  28/4/2025 Trong nghiên cứu này, hạt nano bạc được tổng hợp bằng phương pháp 

điện hóa xanh sử dụng dịch chiết lá diếp cá và được ứng dụng làm nền 

cho cảm biến tán xạ Raman tăng cường bề mặt nhằm phát hiện dư lượng 

thuốc bảo vệ thực vật Thiram. Vật liệu nano bạc chế tạo được hầu hết có 

hình cầu với kích thước trung bình 27,3 nm, độ kết tinh cao, giúp tăng 

cường đáng kể tín hiệu Raman của Thiram. Giới hạn phát hiện tính toán 

được đạt tới 1,1.10⁻
11

 M, cho thấy độ nhạy cao của cảm biến. Phép đo 

đánh giá độ lặp lại và độ tái lập của nền cảm biến cũng cho kết quả khả 

quan với độ lệch chuẩn tương đối lần lượt là 7% và 14,4%. Ứng dụng 

thực nghiệm trên mẫu lá trà xanh cho thấy cảm biến có thể phát hiện 

Thiram ở nồng độ thấp tới 10⁻
9
 M với hiệu suất thu hồi dao động từ 86% 

đến 128%. Kết quả này khẳng định tính khả thi và tiềm năng ứng dụng 

thực tiễn của cảm biến chế tạo được trong phân tích nhanh dư lượng thuốc 

bảo vệ thực vật trong sản phẩm nông nghiệp và thực phẩm.  
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1. Giới thiệu 

Phổ Raman tăng cường bề mặt (SERS) gần đây đã trở thành một kỹ thuật phân tích tiên tiến 

và có độ nhạy cao, đặc biệt phát huy hiệu quả trong lĩnh vực an toàn thực phẩm, đáp ứng yêu cầu 

phát hiện chính xác và siêu nhạy các dư lượng hóa chất độc hại [1]–[4]. Khả năng của SERS 

trong việc cung cấp thông tin đặc trưng riêng đối với từng loại hóa chất thông qua các phổ dao 

động Raman của chúng khiến nó đặc biệt hữu ích trong việc phát hiện lượng rất nhỏ của thuốc trừ 

sâu, thuốc bảo vệ thực vật hoặc các kim loại nặng trong thực phẩm – những chất có thể gây ra các 

rủi ro nghiêm trọng cho sức khỏe con người dù chỉ tồn tại với nồng độ rất thấp [5], [6]. Tuy 

nhiên, việc phát hiện chính xác các chất này vẫn còn gặp nhiều thách thức do thành phần phức 

tạp của thực phẩm gây ra hiện tượng nhiễu. Độ nhạy cao của SERS liên quan đến sự tương tác 

giữa bức xạ điện từ chiếu tới, các cấu trúc hạt nano và phân tử chất phân tích, trong đó cấu trúc 

nano đóng vai trò trung tâm trong việc tăng cường hiệu ứng tán xạ Raman. Tín hiệu SERS được 

tăng cường thông qua hai cơ chế là cơ chế điện từ (EM) và cơ chế hóa học (CM) [7]–[9]. Trong 

cơ chế tăng cường điện từ, tín hiệu SERS được tăng cường do sự cộng hưởng dao động của các 

electron trên bề mặt đế SERS khi bị kích thích bởi bức xạ laser chiếu tới (cộng hưởng plasmon bề 

mặt cục bộ LSPR). Chính vì vậy, các hạt nano kim loại quý có cộng hưởng plasmon mạnh như 

vàng (Au), bạc (Ag), đồng (Cu) thường được sử dụng để làm đế SERS [10]–[12]. Mặc dù hạt 

nano kim loại Au có cộng hưởng plasmon tốt nhất, phù hợp để chế tạo các cảm biến sinh học do 

tính tương thích sinh học cao và độc tính thấp, nhưng hạt nano kim loại bạc (AgNPs) lại được 

đánh giá tiềm năng trong việc chế tạo các cảm biến SERS có chi phí thấp và độ nhạy cao.  

Thái Nguyên là địa phương đứng đầu cả nước về diện tích trồng trà với hơn 22 nghìn ha, trong 

đó có hơn 83% diện tích hiện đang trồng các giống mới, có năng suất và chất lượng cao. Trà Việt 

Nam chủ yếu được tiêu thụ trong nước và một phần xuất khẩu. Hiện nay, sản phẩm trà của Việt 

Nam được xuất khẩu đi 74 quốc gia và vùng lãnh thổ trên thế giới. Nhãn hiệu “trà Thái Nguyên” đã 

được đăng ký bảo hộ độc quyền thành công ở những thị trường như Mỹ, Trung Quốc, Đài Loan, 

Nga, Nhật Bản, Hàn Quốc và đang được tiến hành ở những thị trường tiềm năng như EU, Trung 

Đông. Tuy nhiên, trong những năm gần đây, việc xuất khẩu trà gặp nhiều khó khăn do dư lượng 

thuốc bảo vệ thực vật (BVTV) trong sản phẩm cao. Đầu năm 2023, Việt Nam nhận được cảnh báo 

về trà xuất khẩu sang Hồng Kông chứa 3 chất cấm và dư lượng thuốc BVTV vượt quá quy định của 

EU gồm: Chlorfluazuron (0,11 mg/kg); Imidacloprid (0,15 mg/kg) và Chlorpyrifos (0,043 mg/kg). 

Để nâng cao được giá thành xuất khẩu trà thì chúng ta cần phải đáp ứng được những yêu cầu ngày 

càng khắt khe về dư lượng thuốc BVTV, dư lượng kháng sinh, nấm mốc, v.v. trong sản phẩm. Vì 

vậy, song song với việc nâng cao nhận thức của người nông dân trong việc sử dụng thuốc BVTV 

thì các phương pháp kiểm định tồn dư thuốc BVTV trong sản phẩm nhanh chóng, chính xác và 

hiệu quả trước khi đưa ra thị trường cũng cần được đặc biệt chú trọng, hạn chế tối đa việc các lô 

hàng xuất khẩu bị trả lại. Qua khảo sát thực tế quá trình trồng trà tại địa bàn tỉnh Thái Nguyên, 

Thiram là một trong những loại thuốc BVTV được sử dụng khá nhiều. Hình 1 thể hiện cấu trúc 

phân tử của Thiram có công thức hóa học C6H12N2S4. Đây là một hợp chất thuộc nhóm 

tetraalkylthiuram sulfide có tác dụng chính là diệt trừ các loại nấm. 

 
Hình 1. Cấu trúc phân tử của Thiram 

Những phương pháp xác định dư lượng thuốc BVTV đang được sử dụng hiện nay như sắc kí 

lỏng, khối phổ đều có chi phí khá cao do thiết bị đắt tiền và tính phức tạp trong việc chuẩn bị mẫu 

và đo đạc. Trong bài báo này, chúng tôi sử dụng hạt AgNPs được tổng hợp bằng phương pháp 
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điện hóa xanh sử dụng dịch chiết cây diếp cá để làm chất nền cho cảm biến SERS nhằm phát hiện 

Thiram trong lá trà và kì vọng rằng đây sẽ là một phương pháp xác định dư lượng thuốc BVTV 

nhanh chóng, dễ sử dụng và có chi phí thấp.   

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu 

2.1. Vật liệu 

Thiram được mua từ công ty Sigma Aldrich (Đức). Lá trà tươi và lá diếp cá được thu mua từ 

chợ địa phương tại tỉnh Thái Nguyên. Hai thanh bạc độ tinh khiết 99% có xuất xứ từ Trung Quốc.  

2.2. Phương pháp thực nghiệm 

* Phương pháp chế tạo e-AgNPs 

e-AgNPs được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa xanh tại phòng thí nghiệm thuộc trường 

Đại học Kỹ thuật Công nghiệp, Đại học Thái Nguyên, như đã được báo cáo trong một số công trình 

nghiên cứu trước đây [13], [14]. Một lượng 100 g lá diếp cá tươi được rửa sạch hai lần bằng nước 

cất, sau đó được cắt nhỏ và cho vào một cốc thủy tinh đựng 200 mL nước cất, bọc kín bằng màng 

bọc nilong và ủ trên máy khuấy từ có gia nhiệt ở nhiệt độ 70 
0
C  trong 60 phút. Dịch chiết thu được 

được đem ly tâm lọc bỏ cặn và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4 
0
C. Hai thanh bạc độ tinh khiết 

99%, kích thước 40 mm  5 mm  1 mm được nối vào nguồn một chiều, điện áp 12 V, đặt cách 

nhau 3 cm trong một cốc chứa 200 mL dịch chiết. Tiến hành điện hóa trong 60 phút, sau đó để 

dung dịch trong bóng tối thêm 24 giờ để quá trình khử ion Ag
+
 được triệt để.  

 * Phương pháp chuẩn bị đế SERS 

Quy trình chuẩn bị đế SERS được trình bày như trong Hình 2. Đầu tiên, tấm nhôm dày 0,2 cm 

được cắt thành những miếng hình vuông kích thước 1 cm để làm đế SERS. Chính giữa miếng 

nhôm, khoan một lỗ đường kính 0,2 cm, sâu khoảng 0,1 cm, tạo thành vùng hoạt động đo SERS. 

Để chuẩn bị đế SERS, 5 µL dung dịch keo nano bạc được nhỏ thành từng giọt vào vùng hoạt 

động của đế SERS và được để khô ở nhiệt độ phòng.  

Tiếp theo mẫu phân tích được chuẩn bị như sau: Một lượng 100 g lá trà được giã nhỏ, trộn với 

300 mL nước cất, khuấy đều bằng máy trộn vortex và xử lý siêu âm trong 15 phút. Hỗn hợp thu 

được sau đó được lọc qua giấy lọc và ly tâm để thu phần dịch nổi. Để chuẩn bị mẫu chiết lá trà có 

pha Thiram, một lượng chính xác dung dịch chuẩn Thiram được thêm vào dịch chiết để tạo thành 

hỗn hợp dịch chiết lá trà pha Thiram nồng độ từ 10
-4

 M đến 10
-9

 M. Sau đó, mẫu phân tích sẽ 

được nhỏ giọt trực tiếp lên vùng hoạt động của đế SERS và được để khô tự nhiên. Phổ SERS 

được đo bằng hệ thống máy quang phổ Raman MacroRamanTM (Horiba) với vật kính × 100, 

khẩu độ số 0,90 ở tiêu cự 115 nm và sử dụng laser công suất 45 mW ở góc đo 60
o
. Bước sóng 

laser sử dụng là 785 nm. Thời gian phơi sáng cho mỗi phép đo là 15 giây. Phổ Raman cuối cùng 

thu được sau khi đã hiệu chuẩn với đường cơ sở.  

 
Hình 2. Quy trình chuẩn bị đế SERS với chất nền e-AgNPs và chất phân tích Thiram 



TNU Journal of Science and Technology 230(10): 305 - 311 

 

http://jst.tnu.edu.vn                                                  308                                                 Email: jst@tnu.edu.vn 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Hình thái và cấu trúc của e-AgNPs 

 
Hình 3. Ảnh SEM (a) và giản đồ nhiễu xạ XRD (b) của e-AgNPs 

Hình thái học và cấu trúc tinh thể của vật liệu e-AgNPs chế tạo bằng phương pháp điện hoá 

xanh được minh họa trong Hình 3. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) (Hình 3a) cho thấy vật liệu 

gồm các hạt nano bạc có hình cầu với kích thước trung bình 27,3 nm, phân bố khá đồng đều và 

kết tụ thành các cụm xốp. Cấu trúc này đặc biệt thuận lợi cho ứng dụng trong cảm biến SERS do 

tạo ra nhiều vùng có khả năng khuếch đại tín hiệu Raman. Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) (Hình 3b) 

cho thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại các góc 2θ ≈ 32,4°; 38,2°; 44,4°; 64,7° và 77,5° tương 

ứng với các mặt phẳng (111), (200), (220) và (311) của bạc kim loại có cấu trúc lập phương tâm 

mặt (FCC), phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS số 04-0783. Đỉnh (111) có cường độ mạnh nhất, chỉ ra 

sự định hướng kết tinh ưu tiên theo mặt phẳng này – một đặc điểm quan trọng vì mặt (111) đã 

được chứng minh là có hoạt tính SERS vượt trội do mật độ điện tử bề mặt cao [15]. Những kết 

quả trên khẳng định rằng phương pháp điện hoá là một kỹ thuật đơn giản, hiệu quả và thân thiện 

môi trường để tổng hợp AgNPs có độ kết tinh cao và cấu trúc hình thái tối ưu cho ứng dụng làm 

nền SERS. Với đặc tính hình thái xốp và mặt phẳng kết tinh ưu thế, vật liệu AgNPs thu được có 

tiềm năng cao trong việc phát hiện siêu nhạy các phân tử phân tích như dư lượng thuốc bảo vệ 

thực vật, kháng sinh hay chất độc hại trong mẫu thực phẩm và môi trường. 

3.2. Vai trò của e-AgNPs trong việc tăng cường tín hiệu tán xạ Raman của Thiram  

 
Hình 4. (a) Phổ Raman của bột Thiram [10] và (b) phổ SERS Thiram ở nồng độ 10

-4
 M với vật liệu phủ 

nền e-AgNPs 
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Hình 4a là phổ Raman của Thiram với các dao động đặc trưng ở các vị trí 561, 938, 1148, 

1386 và 1520 cm
-1

. Để khảo sát vai trò của e-AgNPs trong việc tăng cường tín hiệu tán xạ Raman 

của Thiram, chúng tôi tiến hành tạo đế như trong quy trình đã được trình bày trong Hình 2. Khi 

nhỏ Thiram lên đế nhôm thông thường, kết quả cho thấy không xuất hiện các đỉnh dao động đặc 

trưng trong phổ Raman của Thiram như thể hiện bằng đường màu đỏ trong Hình 4a. Tuy nhiên, 

trên đế nhôm có phủ lớp vật liệu nano e-AgNPs (đế SERS), trên phổ SERS của Thiram, các đỉnh 

phổ đặc trưng đều xuất hiện rõ nét. Đỉnh 565 cm
-1

 đặc trưng cho dao động kéo giãn của liên kết 

S-S và liên kết C-S-S, đỉnh 944 cm
-1 

biểu thị cho dao động kéo giãn C-S và đỉnh 1382 cm
-1 

được 

gán cho dao động kéo giãn của liên kết C-N và mode uốn của liên kết CH3 [1], [16]. Như vậy, có 

thể thấy vật liệu e-AgNPs với kích thước hạt trung bình 27,3 nm đã tăng cường mạnh tín hiệu 

Raman của Thiram. Do đó, dấu vết của loại thuốc BVTV này có thể được phát hiện bằng cảm 

biến SERS trên nền e-AgNPs.  

3.3. Cảm biến SERS dựa trên e-AgNPs nhằm phát hiện Thiram 

Hình 5 minh họa khả năng phát hiện Thiram thông qua phép đo SERS với vật liệu nền e-

AgNPs được ghi nhận ở các nồng độ khác nhau từ 10
-4 

M  đến 10
-10

 M (Hình 5a). Các đỉnh đặc 

trưng của Thiram rất rõ nét ở các nồng độ cao và bị tù dần khi xuống đến nồng độ thấp (từ 10
-8

 

M) trở xuống. Tuy nhiên, vẫn phát hiện được tín hiệu ở nồng độ 10
-10

 M. Kết quả cho thấy đỉnh 

1382 cm
-1

 có cường độ lớn nhất và vẫn xuất hiện ngay cả ở những nồng độ thấp. Do vậy, đỉnh 

này được chọn để phân tích. Giới hạn phát hiện Thiram (LOD) của cảm biến SERS được tính 

theo công thức (1):  

      [             )                                              (1) 

Trong đó,  Yblank  và  SD là giá trị trung bình tín hiệu SERS và độ lệch chuẩn của mẫu trắng. A 

và B là các hệ số của đường chuẩn             ) như được chỉ ra trong Hình 5b. Giá trị 

LOD tính được trong báo cáo này là 1,1.10
-11 

M. Mặc dù một số nghiên cứu trước đó đã ghi nhận 

giới hạn phát hiện Thiram thấp hơn [17], kết quả đạt được trong nghiên cứu này vẫn rất đáng chú 

ý, do vật liệu nền SERS – e-AgNPs – có thể được tổng hợp dễ dàng từ các loài thực vật địa 

phương, không cần sử dụng hóa chất đắt tiền và an toàn, thân thiện với môi trường. 

 
Hình 5. (a) Phổ SERS của Thiram với các nồng độ từ 10

-4 
M  đến 10

-10
 M trên nền vật liệu e-AgNPs; (b) 

Dải tuyến tính tại vị trí 1382 cm
−1

; (c) đánh giá độ tái lập thông qua phép đo trên 5 đế khác nhau ở nồng 

độ 10
-6 

M; (d) đánh giá độ lặp lại của nền thông qua phép đo tại 5 vị trí khác nhau trên cùng một đế ở 

nồng độ 10
-5

 M 
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Để đánh giá độ tái lập, phổ SERS được thu nhận trên 5 đế khác nhau (Hình 5c). Kết quả tính 

toán ở nồng độ 10
-6

 M cho thấy độ lệch chuẩn tương đối RSD = 14,4%. Nhiều báo cáo cho cảm 

biến SERS phát hiện Thiram ở độ tái lập cao hơn [18]. Điều này có thể là do các thành phần phức 

tạp có trong dịch chiết thực vật đã ảnh hưởng mạnh lên tín hiệu SERS.  

Tính ổn định của đế SERS được đánh giá bằng cách đo 5 điểm trên cùng một đế (Hình 5d). 

Chúng tôi tính toán ở nồng độ Thiram là 10
-5

 M và thu được kết quả khả quan RSD = 7%. Kết 

quả này cho thấy độ lặp lại cao của đế SERS trên nền vật liệu e-AgNPs. 

3.4. Cảm biến SERS dựa trên AgNPs phát hiện Thiram trong mẫu thực lá trà 

Tính khả thi của đế SERS e-AgNPs được đánh giá thông qua khả năng phát hiện Thiram trong 

mẫu lá trà tươi. Các mẫu lá trà tươi chứa Thiram với nồng độ từ 10
-4

 M đến 10⁻
10

 M được nhỏ lên 

đế SERS e-AgNPs, sau đó phổ SERS được thu nhận từ các đế này. Từ phổ raman được biểu diễn 

trong Hình 6, có thể thấy rằng các đỉnh đặc trưng của Thiram vẫn xuất hiện rõ nét. Đáng chú ý, 

tại nồng độ 10
-9

 M, đỉnh đặc trưng tại 1382 cm⁻¹ của Thiram vẫn còn xuất hiện, tuy nhiên cường 

độ khá nhỏ. Hiệu suất thu hồi (Recovery) được tính toán và trình bày trong Bảng 1, dao động từ 

86% đến 128%, cho thấy tính khả thi cao của phương pháp. Như vậy, đế SERS trên nền vật liệu 

e-AgNPs, bên cạnh độ nhạy và độ tin cậy cao, còn thể hiện tính ứng dụng thực tế vượt trội trong 

phân tích các mẫu thực. 

 

Hình 6. Phổ SERS của Thiram trong mẫu thực lá trà xanh với các nồng độ khác nhau 

Bảng 1. Hiệu suất thu hồi của cảm biến SERS dựa trên e-AgNPs trong việc phát hiện Thiram trong lá trà xanh 

Mẫu Nồng độ thêm vào (M) Nồng độ phát hiện (M) Hiệu suất thu hồi (%) 

Lá trà 

10
-5

 3,74.10
-7

 128 

10
-6

 2,64.10
-7

 109 

10
-7

 3,55.10
-8

 106 

10
-8

 2,13.10
-8

 95 

10
-9

 1,61.10
-8

 86 

4. Kết luận 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành công đế SERS trên nền vật liệu e-AgNPs 

được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa xanh sử dụng dịch chiết cây diếp cá an toàn và thân 

thiện với môi trường, phát hiện được tồn dư của thuốc BVTV Thiram ở nồng độ thấp với giới 

hạn phát hiện LOD là 1,1.10
-11

 M. Cảm biến SERS có độ ổn định và độ tin cậy cao, thể hiện ở độ 

lệch chuẩn tương đối dưới 20% và hiệu suất thu hồi dưới 130%. Cảm biến này cũng có thể phát 

hiện Thiram trong mẫu thực lá trà xanh với nồng độ thấp tới 10
-9

 M. Kết quả này đáp ứng yêu cầu 

về giới hạn dư lượng tối đa (MRLs) của Thiram do Hoa Kỳ và châu Âu quy định (2–13 ppm, 

tương đương khoảng 7,7.10⁻
6
 M  –  5.10⁻

5
 M). Những kết quả này chứng minh vật liệu e-AgNPs 
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có tiềm năng lớn trong phát triển các cảm biến SERS xanh, thân thiện với môi trường và ứng 

dụng thực tế trong giám sát an toàn thực phẩm. 
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