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1. ñaët vaán ñeà
Chieát pha raén phaân taùn (d-SPE) ñöôïc söû duïng

trong kyõ thuaät chuaån bò maãu ñeå phaân tích caùc chaát
laø moät kyõ thuaät laøm saïch maãu ñôn giaûn trong
phöông phaùp chuaån bò maãu QuEChERS. Sau khi
thöïc hieän chieát loûng - loûng, dung dòch chieát ñöôïc
cho vaøo moät oáng ly taâm nhoû coù chöùa moät löôïng nhoû
chaát haáp phuï raén. Sau ñoù, hoãn hôïp ñöôïc laéc baèng
tay hoaëc laéc vortex trong thôøi gian ngaén ñeå phaân boá
ñeàu vaät lieäu haáp phuï. Chaát haáp phuï coù nhieäm vuï
loaïi boû caùc thaønh phaàn gaây nhieãu (trong ñoù chaát
phaân tích khoâng bò haáp phuï). Chaát haáp phuï sau ñoù
ñöôïc taùch baèng caùch ly taâm hoaëc loïc vaø dòch chieát
cuoái cuøng ñöôïc ñem ñi phaân tích [1-2]. 

Trong nhöõng naêm gaàn ñaây, moät soá chaát haáp phuï
nano ñaõ ñöôïc phaùt trieån döïa treân nguyeân taéc d-SPE
[3]. Khi öùng duïng vaät lieäu nano vaøo kyõ thuaät d-SPE
khoâng nhöõng traùnh ñöôïc hieän töôïng taéc coät, maø coøn

tieát kieäm thôøi gian, coâng söùc, chi phí vaø dung moâi
hôn so vôùi kyõ thuaät SPE. Vì vaäy, nano MnO2 coù
tieàm naêng lôùn nhö moät chaát haáp phuï trong kyõ thuaät
d-SPE vì giaù thaønh reû, tính chaát oxy hoùa khöû oån
ñònh, dieän tích beà maët cao vaø soá löôïng lôùn caùc vò trí
hoaït ñoäng. Nhìn chung, MnO2 toàn taïi ôû caùc daïng
khaùc nhau (a, b, g, e, d,...) tuøy thuoäc vaøo lieân keát cuûa
caùc ñôn vò caáu truùc baùt dieän MnO6. Caùc daïng MnO2
khaùc nhau theå hieän caùc khaû naêng khaùc nhau trong
quaù trình haáp phuï, phaân huûy vaø phaûn öùng vôùi chaát
phaân tích [4-5]. Muïc ñích cuûa vieäc khaûo saùt söï haáp
phuï cuûa gamma-MnO2 baèng kyõ thuaät d-SPE laø öùng
duïng noù ñeå laøm saïch dòch chieát rau quaû trong phaân
tích hoùa chaát baûo veä thöïc vaät carbamate baèng
HPLC/UV.  

Tuy nhieân, khi xaùc ñònh dö löôïng hoùa chaát baûo
veä thöïc vaät carbamate trong rau quaû baèng
HPLC/UV thì löôïng lôùn caùc taïp chaát chöùa
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chlorophyll hoaëc carotenoid trong rau caàn ñöôïc loaïi
boû ñeå coù keát quaû phaân tích chính xaùc vaø keùo daøi tuoåi
thoï cuûa coät saéc kyù. 

Trong nghieân cöùu naøy, caùc carbamate ñöôïc
khaûo saùt laø carbaryl, carbofuran, fenobucarb vaø
methiocarb. Carbaryl beàn ôû nhieät ñoä thöôøng, phaân
huûy trong axit vaø bazô maïnh. ÔÛ 25oC, noù hoøa tan
toát trong acetone (300 g/kg), isopropanol (100
g/kg), xylene (100 g/kg). Carbofuran bò thuûy phaân
trong moâi tröôøng kieàm vaø bò phaân huûy bôûi aùnh
saùng, ñoä hoøa tan cuûa carbofuran ôû 20oC trong 
n-heptane laø 0.11 g/L, methanol laø 71.7 g/L, ethyl
acetate laø 61.5 g/L, acetone laø 105.2 g/L.
Fenobucarb deã bò phaân huûy trong moâi tröôøng kieàm
vaø acid; ôû nhieät ñoä phoøng, khaû naêng hoøa tan cuûa
fenobucarb trong acetone; chloroform; benzen;
xylene> 1 kg / L. Methiocarb bò phaân huûy bôûi moâi
tröôøng pH: DT50 laø 321 ngaøy ôû pH 5, nhöng ôû pH
9, DT50 chæ laø 0.21 ngaøy ôû 25oC. ÔÛ 20oC,
methiocarb hoøa tan trong acetone (144 g/L), ethyl
acetate (87 g/L) [6-7].

2. Thöïc nghieäm
2.1. Hoùa chaát vaø thuoác thöû
Caùc chaát chuaån carbaryl, carbofuran,

fenobucarb vaø methiocarb ñöôïc ñaët mua töø haõng
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA), MeOH-
HPLC (99%) vaø H2O tinh khieát phaân tích ñöôïc mua
töø haõng J. T. Baker Chemicals. Actone, methanol,
n-hexane, KMnO4, MgSO4, NaCl cuûa Merck. 

2.2. Dung dòch chuaån
Caùc dung dòch chuaån ñôn carbaryl, carbofuran,

fenobucarb, methiocarb coù noàng ñoä 1000 ppm duøng
laøm dung dòch chuaån goác ñöôïc chuaån bò baèng caùch
caân chính xaùc 100 mg töøng chaát roài hoøa tan vaøo
methanol trong coác thuûy tinh roài chuyeån vaøo bình
ñònh möùc 10 mL vaø ñònh möùc ñeán vaïch chuaån. Caùc
dung dòch chuaån ñôn vaø chuaån hoãn hôïp laøm vieäc
ñöôïc pha töø caùc dung dòch chuaån goác. Taát caû caùc
dung dòch chuaån goác, chuaån laøm vieäc ñöôïc baûo
quaûn ôû 2oC trong tuû laïnh vaø traùnh aùnh saùng. 

2.3. Thieát bò
Heä thoáng HPLC Shimadzu LC-20AD, detector

UV, coät saéc kyù HiQ sil C18HS column (250 mm x
4.6 mm x 5 µm) ñöôïc söû duïng ñeå taùch caùc chaát
phaân tích. 

Maùy quang phoå UV-Vis CE 2011, khoaûng böôùc
soùng 325-1000 nm.

Maùy laéc IKA Vortex 3, maùy ly taâm laïnh cao toác
Z36-HK (71.5×42×51 cm). 

2.4. Ñieàu cheá chaát haáp phuï g-MnO2 nano
Chaát haáp phuï -MnO2 ñöôïc toång hôïp thoâng 

qua phaûn öùng giöõa dung dòch KMnO4 baõo hoøa vaø
C2H5OH ôû nhieät ñoä phoøng nhö ñaõ moâ taû trong caùc
baùo caùo tröôùc ñaây [8-9].

2.5. Quy trình chuaån bò maãu baèng kyõ thuaät chieát
pha raén phaân taùn 

2.5.1. Chieát maãu
Caân 10g rau boù xoâi saïch ñaõ ñöôïc xay nhuyeãn

cho vaøo oáng ly taâm dung tích 30 mL, theâm tieáp 10
mL hoãn hôïp acetone vaø n-hexane (3:1, v/v), 4g
MgSO4 khan, 1g NaCl thu ñöôïc hoãn hôïp A. Vaën
chaët naép oáng ly taâm chöùa hoãn hôïp A, xoác maïnh vaø
laøm laïnh nhanh baèng nöôùc ñaù, sau ñoù tieáp tuïc laéc
hoãn hôïp baèng maùy vortex trong 5 phuùt roài ñem ly
taâm vôùi toác ñoä 6.000 voøng/phuùt trong 5 phuùt. Sau
khi ly taâm hoãn hôïp phaân thaønh 4 lôùp, lôùp treân cuøng
chöùa dung dòch höõu cô, lôùp tieáp theo laø xaùc rau, lôùp
dung dòch nöôùc vaø lôùp muoái coøn dö ôû ñaùy oáng ly
taâm. Duøng pipet pasteur thu lôùp dung dòch phía treân
cuøng ñeå tieán haønh caùc böôùc laøm saïch vaø ño maãu. 

2.5.2. Laøm saïch maãu baèng kyõ thuaät d-SPE
Cho toaøn boä löôïng dòch chieát maãu vaøo 1 oáng ly

taâm dung tích 15mL coù chöùa saün moät löôïng nhoû -
MnO2 nano vaø 1g Na2SO4 khan, vaën chaët naép roài
xoác maïnh hoãn hôïp. Sau ñoù, laéc hoãn hôïp baèng maùy
vortex trong 5 phuùt roài ñem ly taâm vôùi toác ñoä
6.000 voøng/phuùt trong 5 phuùt. Roùt phaàn dung dòch
vaøo coác thuûy tinh vaø laøm bay hôi dung moâi ñeán
vöøa khoâ baèng khí nitô, phaàn caén coøn laïi trong coác
ñöôïc hoøa tan vôùi 1mL hoãn hôïp dung moâi MeOH-
H2O (65:35, v/v) vaø ñöôïc loïc qua maøng loïc 0.22
micromet ñeå löu tröõ trong caùc loï vial nhoû tröôùc khi
ñem ñi phaân tích baèng HPLC/UV.

3. keát quaû vaø thaûo luaän 
3.1. HPLC vôùi caùc böôùc soùng vaø thaønh phaàn

pha ñoäng khaùc nhau 
Caùc böôùc soùng ñöôïc löïa choïn ñeå xaùc ñònh ñoàng

thôøi 4 carbamate laø 215, 220, 230, 267, 280 nm. Nhö
trong Hình 1, caùc saéc kyù ñoà theå hieän peak cuûa caùc
chaát ñöôïc taùch ra theo thöù töï carbofuran, carbaryl,
fenobucarb roài ñeán methiocarb. Khi ño ôû 220 nm,
carbaryl xuaát hieän ôû 7.707 phuùt coù dieän tích peak
troäi hôn khi khi ño ôû 215 nm (töông öùng peak ôû 7.718
phuùt). Tuy nhieân, taïi böôùc soùng 220 nm, caùc dieän
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tích peak cuûa carbofuran ôû 6.780 phuùt, fenobucarb ôû
phuùt 13.484 vaø methiocarb ôû phuùt 15.512 nhoû hôn
nhieàu khi ñöôïc ño ôû 215 nm (töông öùng vôùi caùc peak
ôû 6.788 phuùt, 13.509 phuùt vaø 15.546 phuùt). Caùc
carbamate seõ keùm nhaïy khi ñöôïc ño ôû 230, 265, 267
vaø 280 nm. Do ñoù, böôùc soùng 215 nm cho pheùp phaùt
hieän ñoàng thôøi caùc carbamate toát nhaát trong soá caùc
böôùc soùng ñaõ thöû nghieäm. 

Trong HPLC, söï keát hôïp heä dung moâi theo tyû leä
thích hôïp cuûa MeOH-H2O seõ daãn ñeán ñoä phaân giaûi
toát, ñöôøng neàn oån ñònh vaø khaû naêng taùch toát caùc
chaát phaân tích. Keát quaû khaûo saùt caùc thaønh phaàn
dung moâi MeOH-H2O ñeå taùch 4 carbamate ra khoûi
nhau laø: 55-45, 60-40, 65-35, 70-30, 75-25 töông
öùng vôùi caùc saéc kyù ñoà theo thöù töï nhö Hình 2.  

Coù theå thaáy, khi taêng thaønh phaàn MeOH seõ ruùt
ngaén thôøi gian röûa giaûi caùc carbamate ra khoûi coät.
Tuy nhieân, khi thaønh phaàn MeOH-H2O taêng ñeán tyû
leä 70-30 thì caùc peak coù xu höôùng choàng leân nhau.

Khi phaân tích caùc maãu thöïc teá thì söï choàng cheùo caùc
peak leân nhau dieãn ra vôùi khaû naêng caøng cao vaø phöùc
taïp aûnh höôûng ñeán tính chính xaùc cuûa pheùp ño. Do
ñoù, chuùng toâi choïn heä pha ñoäng MeOH-H2O 65-35
ñeå chaïy hoãn hôïp carbofuran, carbaryl, fenobucarb vaø
methiocarb trong 20 phuùt ôû böôùc soùng 215 nm. Giôùi
haïn phaùt hieän (LOD) theo phöông phaùp naøy laø:
carbofuran (0.05 ppm), carbaryl (0.0125 ppm),
fenobucarb (0.075 ppm) vaø methiocarb (0.05 ppm). 

3.2. AÛnh höôûng cuûa khoái löôïng chaát haáp phuï
gama-MnO2 nano ñeán hieäu suaát thu hoài caùc
carbamate

Vôùi chaát haáp phuï gama-MnO2 nano trong heä
dung moâi acetone : n-hexane (1:3, v/v) ñaõ caûi thieän
ñaùng keå söï laøm saïch chlorophyll [10]. Thöïc teá, khi
caøng taêng khoái löôïng chaát haáp phuï gama-MnO2

nano trong xöû lyù maãu thì maãu thu ñöôïc caøng saïch
nhöng hieäu suaát thu hoài caùc carbamate caøng bò giaûm
xuoáng. Vì vaäy, löôïng MnO2 nano caàn ñöôïc khaûo saùt
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Hình 1: Saéc kyù ñoà HPLC-UV cuûa hoãn hôïp chuaån carbamate ôû caùc böôùc soùng khaùc nhau
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ñeå toái öu quaù trình chuaån bò maãu theo kyõ thuaät
d-SPE. 

Theâm hoãn hôïp chuaån (noàng ñoä 2 ppm) vaøo
maãu rau boù xoâi khoâng chöùa 4 carbamate khaûo
saùt vaø tieán haønh caùc böôùc thí nghieäm nhö muïc
2.5, hieäu suaát thu hoài cuûa caùc hoaït chaát theå hieän
ôû Baûng 1. 

Töø keát quaû Baûng 1, chuùng toâi choïn löôïng
gama-MnO2 nano ñöôïc öùng duïng trong kyõ thuaät
chuaån bò maãu d-SPE ñeå xaùc ñònh ñoàng thôøi 4
carbamate trong rau baèng HPLC/UV laø 0.05g.  

So saùnh Hình 3 vaø Hình 4 cho thaáy vieäc öùng
duïng chaát haáp phuï gama-MnO2 nano vaøo quaù
trình chuaån bò maãu rau baèng kyõ thuaät d-SPE ñaõ
loaïi ñöôïc ñaùng keå caùc taïp chaát gaây nhieãu trong
rau, hieäu suaát thu hoài 4 hoaït chaát carbamate
khaù cao. 

Chuùng toâi ñaõ tieán haønh phaân tích moät soá
maãu rau ñöôïc baøy baùn trong caùc sieâu thò taïi ñòa
baøn tænh Bình Ñònh theo kyõ thuaät chuaån bò maãu
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Hình 2: Saéc kyù ñoà HPLC-UV cuûa hoãn hôïp chuaån
4 carbamate ñöôïc ño ôû 215 nm theo caùc thaønh
phaàn pha ñoäng khaùc nhau cuûa MeOH-H2O

Hình 3: Saéc kyù ñoà cuûa maãu rau boù xoâi
theâm chuaån khi khoâng duøng gama-MnO2
nano trong böôùc laøm saïch maãu baèng kyõ
thuaät d-SPE 

Hình 4: Saéc kyù ñoà cuûa maãu rau boù xoâi
theâm chuaån coù duøng gama-MnO2 nano
trong böôùc laøm saïch maãu baèng kyõ
thuaät d-SPE
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d-SPE coù aùp duïng chaát haáp phuï gama-MnO2 nano
trong quaù trình laøm saïch. Keát quaû, khoâng phaùt
hieän 4 hoaït chaát carbamate trong caùc maãu ñöôïc
thu thaäp. 

4. keát luaän
Vaät lieäu gama-MnO2 nano böôùc ñaàu ñaõ ñöôïc

nghieân cöùu öùng duïng vaøo quy trình chuaån bò maãu

theo kyõ thuaät d-SPE nhö laø moät chaát haáp phuï trong
quaù trình laøm saïch dòch chieát caùc maãu rau, quaû ñeå
xaùc ñònh ñoàng thôøi 4 carbamate baèng phöông phaùp
HPLC/UV. Keát quaû nghieân cöùu cho thaáy 0.05g vaät
lieäu coù khaû naêng loaïi boû ñaùng keå caùc taïp chaát gaây
nhieãu coù trong maãu rau vaø carbamate ñaït hieäu suaát
thu hoài toát n
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Lôøi caûm ôn: Nghieân cöùu naøy ñöôïc thöïc hieän trong khuoân khoå ñeà taøi khoa hoïc caáp cô sôû cuûa Tröôøng Ñaïi
hoïc Quy Nhôn vôùi maõ soá T2021.708.11

Löôïng g-MnO2 nano duøng laøm 

chaát haáp phuï (gam)

Hieäu suaát thu hoài caùc hoaït chaát carbamate (%)

Carbofuran Carbaryl Fenobucarb Methiocarb

0.01 99.95 97.80 77.74 93.75

0.03 98.76 99.92 75.81 93.65

0.05 98.68 99.53 76.50 92.91

0.10 96.41 96.22 45.10 85.27

Baûng 1. aÛnh höôûng cuûa khoái löôïng chaát haáp phuï gama-Mno2 nano 
ñeán hieäu suaát thu hoài caùc carbamate
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AbsTrAcT: 
This study is to explore the use of manganese dioxide nanomaterial in the preparation of 

D-SPE sample to simultaneously determine four carbamates in vegetables by HPLC/UV. The
study’s results show that gama-MnO2 nano has relatively good ability to remove interfering
compounds present in fruit and vegetable extracts in the D-SPE sample preparation process. This
study also finds out the optimal conditions for simultaneously analyzing carbofuran, carbaryl,
fenobucarb and methiocarb by using the HPLC/UV technique. When using 0.05g of gama-MnO2

nano sorbent, the spinach sample is significantly cleaned and the carbamate recovery efficiency
is quite high. 
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