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Tóm tắt 

Các biện pháp theo dõi và kiểm tra dư lượng thuốc bảo vệ thực vật trong nông sản đóng 

vai trò rất quan trọng trong sự phát triển của ngành nông nghiệp Việt Nam. Trong nghiên 

cứu này, cảm biến sợi quang đã được phát triển dựa trên nền vật liệu nano bạc – vàng 

với cấu trúc lõi – vỏ (Ag@Au NPs). Các hạt vật liệu Ag@Au NPs được chế tạo bằng 

phương pháp khử hóa học với kích thước hạt khoảng 80 nm được phủ trên lõi của sợi 

quang thông qua liên kết đặc biệt của Ag, Au với nhóm –NH2. Giới hạn phát hiện của 

cảm biến này thử nghiệm với thuốc thử quinalphos đạt 3,043 × 10−12 M. Các kết quả 

trong nghiên cứu này góp phần đặt nền móng cho sự phát triển của cảm biến quang học 

trong lĩnh vực nông nghiệp và nhiều lĩnh vực khác. 
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1 Giới thiệu 

Trong những năm gần đây, sự phát triển nhanh chóng 

của các ngành khoa học và công nghệ trong lĩnh vực 

chẩn đoán y sinh [1], công nghiệp thực phẩm [2], kiểm 

soát ô nhiễm môi trường [3] và phát hiện chất cần phân 

tích trong sinh học, hóa học [4] đã dẫn đến nhu cầu 

ngày càng cao về cảm biến. Do đó, các hướng nghiên 

cứu mới về công nghệ cảm biến đã được triển khai và 

mở rộng như cảm biến tăng cường huỳnh quang, cảm 

biến so màu, cảm biến điện trở. Một trong các công 

nghệ cảm biến đang được quan tâm hiện nay là cảm 

biến dựa trên hiện tượng cộng hưởng plasmon bề mặt 

(SPR) và cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ (LSPR) 

[5-7]. Vàng (Au), bạc (Ag) là hai vật liệu tiềm năng cho 

các ứng dụng cảm biến như cảm biến plasmonics [8], y 

sinh học, quang xúc tác [9], và cảm biến hóa học [10]. 

Trong đó, vật liệu lai Ag – Au cấu trúc lõi – vỏ cho thấy 

nhiều ưu điểm hơn so với vật liệu đơn thành phần. Sự 

tương tác ở bề mặt tiếp xúc giữa 2 vật liệu Ag và Au 

dẫn đến sự thay đổi về vị trí và hình dạng của đỉnh 

plasmon của vật liệu này so với vật liệu đơn thành phần. 

Dựa trên tỉ lệ giữa bán kính lõi và vỏ có thể dễ dàng 

điều chỉnh vị trí của đỉnh plasmon phù hợp với các ứng 

dụng khác nhau.  

Hiện nay, việc kết hợp sợi quang trong cảm biến quang 

học cho thấy ưu điểm trong việc tăng cường độ nhạy và 

 

biến sợi quang oxy (FOS) có kích thước micromet dựa 

vào quá trình dập tắt huỳnh quang của thuốc nhuộm 

ruthenium trong nền acrylamide ứng dụng trong phát 

hiện nồng độ glucose đã được xác định [11]. Mặc dù 

phương pháp này thu được thời gian phản hồi cực ngắn 

cùng với những ưu điểm về kích thước cảm biến như 

dễ tích hợp vào các thiết bị di động, lượng mẫu sử dụng 

thấp, nó cũng có một số nhược điểm như yêu cầu về 

việc trang bị bộ nhân quang và bộ đếm photon dẫn đến 

giá thành cao. Thêm vào đó, hạn chế lớn nhất của phép 

thu nhỏ kích thước của các cảm biến quang học. Cảm
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đo huỳnh quang là các nhãn huỳnh quang thường sử 

dụng các hợp chất hữu cơ có độc tính cao và thời gian 

tồn tại hạn chế của các phân tử huỳnh quang. Do đó, 

cảm biến sợi quang dựa trên LSPR là một chiến lược 

cải tiến hiệu quả để khắc phục những nhược điểm này. 

Trong nghiên cứu này, cảm biến sợi quang sử dụng vật 

liệu lai cấu trúc lõi vỏ Ag@Au NPs cho thấy tiềm năng 

phát triển cao ứng dụng trong các lĩnh vực nông nghiệp 

phát hiện dư lượng thuốc bảo vệ thực vật với giới hạn 

phát hiện đạt được đối với thuốc thử quinalphos tới 

3,043 × 10−12 M. Những kết quả này góp phần chứng 

minh tiềm năng ứng dụng của cảm biến quang học sợi 

quang nhằm đáp ứng nhu cầu ngày càng cao của nhiều 

lĩnh vực khác nhau, không chỉ trong nông nghiệp. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất 

Axit tetracloroauric (III) (HAuCl4, > 99 %), Bạc nitrate 

(AgNO3, 99 %), (3-Aminopropyl) triethoxysilane 

(APTES, 99 %), ethylene glycol (EG, C2H4O2, 99,8 %), 

polyvinylpyrrolidone (PVP, Mw ~ 55 000), sodium 

sulfide nonahydrate natri sulfide (Na2S.9H2O, > 98 %), 

Quinalphos (C12H15N2O3PS) được cung cấp bởi Sigma 

Aldrich (USA). Sodium hydroxide (NaOH, 96 %), 

ethanol (EtOH, C2H5OH, 99,8 %) được mua bởi 

Guangdong Guanghua Sci-Tech Co., Ltd. (China). 

Polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard 184, Dow 

Corning Co., USA). Sợi quang đa mode (khẩu độ số 

0,37, JFTLH-Polymicro Technologies) với đường kính 

lõi 200 µm được cung cấp bởi Thorlabs (USA).  

2.2 Các phương pháp phân tích 

Phổ UV-vis thu được bằng máy quang phổ UV-vis/ 

NIR V-730 (JASCO, Tokyo, Japan) dùng xác định tính 

chất quang học của các hạt nano bạc – vàng (Ag@Au 

NPs) trong vùng bước sóng (300-1000) nm. Máy đo 

nhiễu xạ tia X Bruker D8 Advance với bức xạ Cu Kα 

(λ = 1,54178 Å) được sử dụng để xác định cấu trúc tinh 

thể của vật liệu trong vùng từ (35-85) độ. Kính hiển vi 

điện tử quét phát xạ trường (Hitachi S-4800, Japan) 

được sử dụng để quan sát hình dạng, kích thước và sự 

phân bố của Ag@Au NPs trên đế thủy tinh. Phổ tán sắc 

năng lượng tia X (EDX) được thu nhận từ máy Hitachi 

S-4800 (Japan) được sử dụng phân tích thành phần 

nguyên tố.  Kính hiển vi điện tử truyền qua (The JEOL 

JEM 2010) với điện áp gia tốc 200 KV và độ phân giải 

điểm 0,19 nm đã được sử dụng để xác định hình thái và 

cấu trúc vật liệu.  

2.3 Chế tạo vật liệu nano Ag@Au NPs 

2.3.1 Tổng hợp dung dịch nano bạc (Ag NPs) 

Dung dịch nano bạc (Ag NPs) được tổng hợp bằng 

phương pháp khử hóa học theo qui trình được công bố 

trước đó của nhóm nghiên cứu [12]. Cụ thể, 90 mg PVP 

được thêm vào 15 mL EG chứa trong bình cầu, sau khi 

bình cầu này được gia nhiệt đến 170 °C, 1 mL dung 

dịch EG chứa 96 mg AgNO3 và 70 μL Na2S được thêm 

nhanh vào. Sau đó, bình cầu phản ứng tiếp tục được duy 

trì tại nhiệt độ 170 °C trong 100 phút trước khi được 

làm nguội đến nhiệt độ phòng. Khuấy từ được thực hiện 

liên tục với tốc độ 450 vòng/phút trong suốt quá trình 

phản ứng xảy ra. Sau khi dung dịch được làm nguội đến 

nhiệt độ phòng, các hạt trong dung dịch sẽ được làm 

sạch bằng máy ly tâm ba lần trong dung môi acetone 

với tốc độ 5 000 vòng/phút. Cuối cùng, các hạt Ag NPs 

được phân tán lại trong 30 mL DI và lưu trữ tại nhiệt 

độ 4 °C. 

2.3.2 Tổng hợp dung dịch Ag@Au NPs 

 
Hình 1  Sơ đồ mô tả quá trình tổng hợp vật liệu  

Ag@Au NPs 

Vật liệu Ag NPs được tạo thêm lớp vỏ Au theo qui trình 

được mô tả như trong Hình 1 cụ thể như sau: đầu tiên, 

20 mL dung dịch Ag NPs được thêm vào bình cầu và 

được gia nhiệt đến 80 °C trong điều kiện khuấy từ 100 

vòng/phút. Sau đó, 0,8 mL dung dịch với tỷ lệ khối 

lượng các thành phần HAuCl4, PVP, H2O được thêm 

vào bình cầu chứa Ag NPs đã chuẩn bị trước đó. Phản 

ứng tiếp tục được duy trì thêm 10 phút trước khi được 

làm nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng và được lưu trữ 

trong tối tại nhiệt độ 4 °C. 

2.4 Chế tạo lớp phủ vật liệu Ag@Au NPs trên sợi quang 

học 

Lớp vật liệu Ag@Au NPs được phủ lên bề mặt lớp lõi 

của sợi quang học theo qui trình sau: đầu tiên, một phần 

sợi quang học chiều dài khoảng 1 cm được xử lý tách 

bỏ lớp vỏ bảo vệ bằng máy hàn nhiệt tại nhiệt độ 350 

°C và tách bỏ lớp vỏ phản xạ bằng dung dịch acetone 

và ethanol tỉ lệ 3:1. Sau đó, phần sợi quang đã được xử 

lý trải qua quá trình biến tính bề mặt bằng oxy plasma 
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trong 2 phút để tạo nhóm hydroxyl tự do trên bề mặt. 

Ngay sau đó, sợi quang tiếp tục được ngâm vào dung 

dịch APTES 3 % trong 2 giờ để tạo nhóm chức amin 

trên bề mặt. Cuối cùng, phần sợi quang đã được xử lý 

sẽ được ngâm trong dung dịch Ag@Au NPs trong thời 

gian khảo sát (4, 6, 8) giờ [4].  

2.5 Chế tạo kênh dẫn cho cảm biến quang học  

Kênh dẫn bằng vật liệu PDMS là nơi chứa dung dịch 

chất phân tích được chế tạo theo qui trình chi tiết như 

sau: đầu tiên, PDMS được đóng rắn tạo khuôn gồm một 

kênh dẫn và hai đầu dẫn dung dịch cần phân tích vào 

kênh. Sau đó, bề mặt khuôn PDMS và lam kính thủy 

tinh đã được xử lý trong môi trường oxy plasma trong 

2 phút (để tạo nhóm chức −OH tự do trên bề mặt) được 

cho tiếp xúc với nhau để tạo thành kênh dẫn vi lỏng 

hoàn chỉnh, Hình 2 [13].  

 
Hình 2  Qui trình chế tạo kênh dẫn vi lỏng cho cảm biến 

quang học. 

2.6 Đánh giá khả năng phát hiện quinalphos của cảm 

biến quang học 

 
Hình 3  Sơ đồ mô tả hệ cảm biến quang học. 

Hệ cảm biến quang học đã thiết lập được mô tả trong 

Hình 3 [14] bao gồm một nguồn laser có bước sóng 633 

nm, một hệ thống điều chỉnh cho phép đều chỉnh laser 

đi vào sợi quang, và một cảm biến quang học dùng để 

thu nhận tia laser sau khi truyền qua sợi quang. Ánh 

sáng laser từ nguồn phát sẽ đi qua hệ thống điều chỉnh 

đi vào sợi quang và truyền qua khu vực cảm biến, cuối 

cùng sẽ được thu nhận bằng cảm biến quang học. 

Cường độ laser được ghi nhận trong 60 giây tương ứng 

với 60 điểm dữ liệu liên tục cho mỗi nồng độ 

quinalphos. Dung dịch chất phân tích quinalphos có 

nồng độ từ (0 – 10−7) M sẽ được bơm liên tục qua kênh 

dẫn vi lỏng để đánh giá sự biến đổi của công suất laser 

truyền qua sợi quang theo nồng độ quinalphos. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Tính chất của hạt nano 

 
Hình 4   a) Phổ UV-vis của dung dịch Ag NPs và Ag@Au 

NPs, b) ảnh TEM của Ag@Au NPs. 

Kết quả phổ UV-vis trong Hình 4a cho thấy bước sóng 

hấp thụ cực đại của dung dịch Ag NPs tại bước sóng 

427 nm. Sau khi được tạo thêm lớp vỏ Au, bước sóng 

hấp thụ cực đại của dung dịch có một sự dịch chuyển 

đỏ sang bước sóng 490 nm, đồng thời đỉnh hấp thụ mở 

rộng hơn trải dài về vùng có bước sóng dài ứng với đỉnh 

plasmon của Au. Điều này chứng minh được sự hình 

thành của thành phần lớp vỏ Au trong dung dịch. Bên 

cạnh đó, không quan sát thấy đỉnh hấp thụ đặc trưng 

cho các hạt nano vàng, điều này gián tiếp chứng minh 

sự hình thành vật liệu lai đồng nhất và không có sự hình 

thành các hạt nano vàng riêng lẻ [15]. Vật liệu Ag@Au 

NPs đã được chứng minh có cấu trúc lõi vỏ thông qua 

ảnh TEM ở Hình 4b. Các hạt Ag@Au NPs có dạng hình 

cầu, kích thước trung bình khoảng 80 nm tương ứng với 

độ dày lớp vỏ khoảng 8 nm. 

 
Hình 5  a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu Ag NPs và 

Ag@Au NPs; b) Phổ EDX của mẫu Ag@Au. 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu Ag NPs và Ag@Au NPs 

được quan sát từ giản đồ XRD trong Hình 5a. Mẫu Ag 

NPs cho thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Ag tại 

góc theta 38° và 44° tương ứng với các mặt mạng (111), 

(200) [16]. Đối với mẫu Ag@Au NPs chỉ quan sát thấy 

một đỉnh nhiễu xạ đặt trưng của Ag và Au tại 38° (so 
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sánh với phổ chuẩn của Au và Ag từ ngân hàng dữ liệu 

RRUFF). Việc không quan sát được các đỉnh nhiễu xạ 

khác của Ag, Au ngoại trừ đỉnh nhiễu xạ ở 38° có thể 

là do lớp vỏ Au quá mỏng khoảng 8 nm (đo từ ảnh 

TEM) nên chỉ có thể quan sát được dưới dạng một đỉnh 

nhiễu xạ tại 38°. Thật vậy, chúng tôi tham khảo và so 

sánh với các tài liệu nghiên cứu khác, các hạt vật liệu 

lai Agcore - Aushell cho thấy các đỉnh nhiễu xạ XRD có 

cường độ thấp hơn nhiều lần so với các vật liệu Ag đơn 

lẻ, các đỉnh nhiễu xạ khác hầu như không nhìn thấy 

được ngoại trừ đỉnh ở 38°[17]. Kết quả phổ EDX được 

trình bày trong Hình 5b, kết hợp với kết quả TEM 

(Hình 4b) đã chứng minh sự hình thành của cấu trúc lai 

hóa lõi – vỏ của hai vật liệu Ag và Au. 

3.2 Tính chất của lớp phủ Ag@Au NPs trên sợi quang 

học 

 
Hình 6  Ảnh SEM của lớp phủ Ag@Au NPs trên nền SiO2 

theo thời gian (4, 6, 8) giờ. 

Ảnh SEM của lớp phủ Ag@Au NPs trên đế thủy tinh 

theo thời gian (4, 6 và 8) giờ tương ứng, lần lượt trong 

Hình 6, cho thấy sự phân bố các hạt Ag@Au NPs trên 

bề mặt cảm biến. Như quan sát trong Hình 6a, các hạt 

Ag@Au NPs tại thời gian ngâm 4 giờ có độ bao phủ bề 

mặt thấp, nhiều khoảng trống trên bề mặt đế được quan 

sát thấy trong khi hai mẫu tương ứng với thời gian 

ngâm 6 giờ và 8 giờ (Hình 6b, c) các hạt Ag@Au NPs 

bao phủ với mật độ cao hơn. Nhiều nghiên cứu chứng 

minh khoảng cách giữa các hạt Ag@Au NPs trên bề 

mặt cảm biến (nano gap) ảnh hưởng lớn đến cường độ 

plasmon sinh ra [18]. Do đó, điều kiện chế tạo lớp phủ 

ở thời gian ngâm 6 giờ được lựa chọn để tối ưu hóa hiệu 

suất và thời gian chế tạo cảm biến. 

3.3 Đánh giá khả năng phát hiện quinalphos của hệ cảm 

biến 

Cảm biến quang học sợi quang được thử nghiệm với 

thuốc thử quinalphos từ nồng độ 10−12 M đến 5 × 10−7 

M với kết quả trình bày trong Hình 7 cho thấy năng 

lượng đầu ra giảm phi tuyến khi nồng độ quinalphos 

tăng dần. Hệ thống cảm biến dựa trên sự thay đổi cường 

độ ánh sáng đầu ra do sự thay đổi chỉ số khúc xạ của 

dung dịch chất phân tích theo các nồng độ khác nhau. 

Chỉ số khúc xạ là một trong những yếu tố dẫn đến sự 

thay đổi điều kiện cộng hưởng LSPR và nguyên nhân 

chính gây ra sự thay đổi đáng kể ở tín hiệu đầu ra. 

 
Hình 7  Sự phụ thuộc của công suất quang đầu ra theo 

nồng độ quinalphos trên nền vật liệu Ag@Au NPs. 

Khi nồng độ quinalphos được bơm qua kênh dẫn vi 

lỏng tăng lên, số lượng phân tử quinalphos hấp thụ lên 

bề mặt cảm biến của cảm biến sợi quang cũng tăng lên 

[19]. Điều này gây ra những thay đổi trong điều kiện 

cộng hưởng plasmon. Bởi vì số lượng dao động hấp thụ 

trên một đơn vị thể tích tăng lên gây ra sự tổn thất năng 

lượng ánh sáng khi nó truyền qua sợi quang. Ngoài ra, 

số lượng dao động hấp thụ tỷ lệ thuận với nồng độ các 

phân tử gắn trên bề mặt cảm biến của sợi quang. Vì vậy, 

công suất truyền quang bị suy giảm khi nồng độ 

quinalphos tăng lên. Cụ thể, khi nồng độ quinalphos 

tăng từ (0 – 10−7) M thì tín hiệu đầu ra giảm 40 µW. Đó 

là hiệu ứng plasmonic của sự tổn thất năng lượng được 

tăng cường bởi nhiều phản xạ ánh sáng dẫn dọc theo lõi 

của cảm biến sợi được phủ Ag@Au NPs [20]. Giới hạn 

phát hiện (LOD) của quinalphos tính toán đạt 3,043 ×  

10−12 M. Kết quả này tạo cơ sở nền cho việc phát triển 

và ứng dụng cảm biến quang học trong việc phát hiện 

và theo dõi chất phân tích tại nồng độ thấp.  Cảm biến 

quang học được đề xuất trong nghiên cứu này cho thấy 

sự cải thiện rõ rệt về LOD so với một số cảm biến được 

báo cáo trước đó như trong báo cáo của Pang và các 

cộng sự [21], với nghiên cứu phát triển thiết bị dựa trên 

sợi nano tổng hợp vi lỏng và luminol có khả năng điều 

khiển đạt LOD là 0,035 mg/L trong thời gian phản hồi 

là 30 giây. Trong một nghiên cứu khác, vật liệu cacbon 

quantum dot được kết hợp với UiO−66−NH2 dựa trên 

bật tắt huỳnh quang đạt LOD là 0,3 nM trong khoảng 
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(0-16) μM [22]. Có thể thấy cảm biến quang học đang 

dần chứng minh sự thống trị trong lĩnh vực cảm biến 

với độ nhạy cao và khả năng đáp ứng các yêu cầu ngày 

càng tăng về độ nhạy trong các lĩnh vực khác nhau. 

4 Kết luận 

Nghiên cứu này đã tổng hợp thành công vật liệu 

Ag@Au NPs bằng phương pháp khử hóa học ứng dụng 

trong cảm biến quang học ứng dụng trong phát hiện 

chất hữu cơ quinalphos tại nồng độ thấp. Vật liệu 

Ag@Au NPs được tổng hợp có dạng hình cầu với cấu 

trúc lõi vỏ có kích thước khoảng 80 nm được chứng 

minh qua hình ảnh TEM. Đồng thời, các tính chất về 

cấu trúc tinh thể, tính chất quang của vật liệu cũng được 

chứng minh qua các kết quả phân tích XRD, và UV-

vis. Cảm biến quang học sợi quang được chế tạo thành 

công sử dụng vật liệu PDMS làm kênh dẫn dung dịch 

chất phân tích với phủ lớp vật liệu Ag@Au NPs, và 

LOD đạt 3,043 × 10−12 M. Kết quả này được đánh giá 

cao trong khả năng phát hiện quinalphos so với một số 

các cảm biến đã được nghiên cứu và báo cáo trước đó. 

Đây là một trong những cơ sở tạo tiền đề cho những 

nghiên cứu phát triển ứng dụng, đáp ứng nhu cầu trong 

các lĩnh vực khác nhau. 
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to detect pesticide residues 
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Abstract  Therefore, measures to help monitor and examine the level of pesticide remains in agricultural products 

play a vital role in the development of  farming industry in Viet Nam. The present study developed an optical fiber 

sensor based on a core-shell structure of gold-silver material. Ag@Au NPs material particles were synthesized by 

chemical reduction method with a particle size of about 80 nm and were coated on the core of optical fibers through 

special bonds of Ag and Au with –NH2 groups. The detection limit of this sensor tested with quinalphos reagent 

reached 3.043 × 10−12 M. The results of this study contribute as an essential platform for the development of optical 

fiber sensors in the agricultural as well as other fields. 

Keywords  LSPR, Optical sensor, nano silver, nano gold, quinalphos.  

 

 

 

  


