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LOI GIGI THIEU

Thuc hién mét sé diéu cua Luat Gido duc, B6é Giao duc & Dao tao
va Bé Y t& 83 ban hanh chuong trinh khung dao tao Dudc s1 dai hoc. Bj
Y t& t8 chitc bién soan tai lidu day- hoc cac mén cd s6, chuyén mén va co
ban chuyén nganh theo chudng trinh trén nhim ting budc xay dung bd
sich chuan trong céng tic dao tao nhén luc y t&.

Sach Héa phdn tich Tép 2 dude bién soan dya trén chuong trinh
gizo duc ctia Trudng Pai hoc Duge Ha Néi trén co s6 chuong trinh khung
da duge phé duyét. Sdch duge cic nha gido giau kinh nghiém va tam
huyét vdi cong tac dio tao bién soan theo phudng cham: Ki&n thic co
ban, hé théng; ndi dung chinh xac, khoa hoc; cap nhéat cac tién b khoa
hoe, ki thuat hién dai va thyc tién Viét Nam.

Sach Héa phén tich Tép 2 da duge Hoi dong chuyén mén tham
dinh sach va tai lidu day-hoc chuyén nganh Dudc cia Bo Y t& tham dinh
vao nim 2006. B4 Y t& ban hanh lam tai liéu day-hoc chinh thic cua
nganh y t& Trong thoi gian 3 dén 5 nam sach phai duge chinh ly, b8
sung va cap nhat.

Bo Y t& xin chan thanh cdm on PGS.TS. Tran Tit An va TS. Thai
Nguyén Hung ThuB6é mén Héa phén tich cua Truong Dal hoec Duge Ha
Noi da danh nhiéu céng stic hoan thanh cudn sich nay, cam on GS TS.
Nguyén Diic Hué va PGS. Pham Gia Hué da doc, phan bién dé cudn sach
dugc hoan chinh kip thot phuc vu cho ¢ong tac ddo tae nhanlyey t&,

Lan diu xuit ban, ching téi mong nhﬁn dm}c ¥ kién déng gbép cua
déng nghiép, cac ban sinh vién va cac ddc gia dé 1an xudt ban sau cudn

sach dugc hoan thién hon

VU KHOA HQC VA BAO TAO
BOYTE



LGOI NOI PAU

Theo chuong trinh ddo tao Dugc si dai hoc da duge Bd Y t& phé duyét,
mén Héa Hoc phén tich dudc gidng ddy 6 nam th{ hai (hoc ky 3 va 4) véi muc
tidu gitp sinh vién ndm viing nguyén tde va ting dung ciac phuong phép phéan
tich thudng dung trong nganh Dude.

Pé thuan tién cho viée gidng day va hoc tap, sach Héa phén tich duge
chia 13m hai hoc phén:

— Héa phén tich Tap 1, dudc giang day 6 hoc ky 3,
— Héa phan tich Tap 2, duge gidng & hoc ky 4.
Day 14 cudn Héa phin tich Tap 2 véi hai muc tiéu hoc tap ey thé:

1. Gidi thich dudc nguyén téc, c&u tao clia thiét bi va Gng dung cua ba
nhém k§ thuat phdn tich:

— Quang ph8 va khéi phé (UV-VIS, IR, AAS..., MS)
- Dién héa (do thé, von-ampe) .
— Chia tach (GC, HPLC, SFC, TLC va CE)

2. Trinh bay duge nguyén tic ky thuat xit Iy miu nhu: hoa tan phéan hay
mau, loai ch&t can trd (két ta, chung cat, chiét xudt).

Cudhn sach c6 14 chuong gidi thidu cac ky thuat phén tich thanh ba nhém
cho kh#i lugng 45 ti€t hoc. Sau phén gidi thiéu dai cuong mén hoc g chuong 1,
sau chuong dau (tit chudng 2 dén chudng 7) trinh bay hai loai phd: quang phé
va khéi phd. Bon chudng tiép theo (chuong 8 d&€n chuong 11) thao luan cac k¥
thuat tach phan tich. Hai chuong tiép (chuong 12 va 13) dé cap dén cée k§
thuat dién hoéa: do th& va phén tich von ampe. Cudi sich (chudng 14) tém tit
mét s6 k§ thuat xit 1 mAu thudng gap trong phén tich Duge.

Vé phudng thitc bién soan Héa phén tich Tap 2 cé nhitng diém khac véi
Héa phan tich Tap 1. O Héa phan tich Tap 1, yéu cdu d6i vdi sinh vién ]a nédm
viing cac can biing trong dung dich théng qua céc bai tap. Trén co s6 d6 giai
thich cac k¥ thuat chudn d¢ ho#c phén tich khéi lugng. Cho nén sau méi
chudng ¢6 nhidu ciu héi va bai tap, ké ca nhiing bai tap khé. Nhung trong Héa
phén tich Tap 2 do ¢6 nhifu ndi dung, thoi hugng it nén yéu cau chinh 1a ndm
vitng nguyén ly cdc ky thudt. Sau mdi chuong ch yéu c6 cdu héi dé gidp sinh
vién hifu ro thém nhiing vdn dé ly thuyét da trinh bay; con phén bai tap chi
mang tinh ch&t minh hoa. ' _

Ngodi ra dé tién cho ngudi doc dé tra citu va tranh nhidm lan do chua
théng nhat trong tiéng Viét nén sau céc thudt ngit ching toi thudng ¢6 chi
thich thém tiéng Anh d4t trong ngoac don.



N&1 dung cuén sach duge bién soan dua theo chuong trinh dao tao Duge
st cua Trudng Dai hoc Duge Ha Noi bao gom cac k¥ thuat thudng dung trong
phin tich Duge. Khi sit dung cuén sich nay, can bé giang day nén dua viao
diéu kién cu thé dé lua chon muc tiéu chuong bai, nai dung trinh bay va cac
cdu hoi bai tap cho pha hgp véi trinh dé cla sinh vién va chudng trinh mén
- hoc cta truéng minh. e

Néi dung phén tich dung cu rat phong phy, dng dung ctia né rit da dang
thudc nhi€u linh vic khac nhau, trong qda trinh bién soan céc tae gid da ¢6
nhiéu ¢ géng, tuy vay cling khé tranh khdi nhitng thiéu sét hosc chua phu
hdp vdi thyc t&€ nghé nghiép. Chiing t8i rat vui mung nhan dugc nhitng chi
dan, déng gép ctia déng nghiép va ban doc dé cuén sach ngay cang c6 chit
hudng cao hon.

Ha Néi, thding 8 ndm 2006
CHU BIEN
PGS.TS. Tran Tit An
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Chuong 1

PAI CUONG VE PHAN TiCH DUNG cU

3 théi ky ddu cha héa hoc, phan 16n cde phép phan tich duge thiye hién
béng cach tach neng déi tugng phan tich véi cac ky thuat két tka, chiét xuit
hoic chung c&t. D& dinh tinh ¢6 thé ding phan {ing tao mau, hode dic tinh vat
ly nhu diém chay, diém 61, néng su#t quay ce, chi 88 khiic xa. Dé dinh lugng
¢6 thé diing do kh&i higng, chudn dé thé tich. Day 1A céc phudng phéap phan
tich hoa hoc hién dang diing trong cic phong thi nghiém phan tich. N6i dung
cua chiing duge gidi thiéu trong Hoa phén tich I

T nhitng nam 30 cia thé ky trude, cac nha héa hoc da st dung céc tinh
chét vat 1y ciia chat phén tich nhu: dd dan dién, thé dién cuc, hap thu quang,
phat xa va huynh quang... phuc vu cho phén tich céc chat v0 co va hilu co. Mat
khac, ky thuat tach sdc ky di bd sung cho ky thuat ¢d dién (két tia, cat, chiét
xud't) khi phén tich cic hdn hop phitc tap nhiéu thianh phén. Cac k¥ thuit ra
doi mudén hon nay duge tip hgp thanh nhém phén tich dung cu. Day 1a néi
dung cia gido trinh Héa phén tich II.

1. PHAN LOAI

Trong phén tich dung cu khic véi phéan tich héa hoe, ngudi ta thudng
phai khao sat mét hodc mét s8 tham s8 héa 1y cta d6i tugng phan tich sau khi
tac déng lén d4i tugng dé hﬁng che cAch thich hgp. Dua vao cach tac dong 1én
d61 tugng phén tich va céc qua trinh dién ra trong dé, nguoi ta chia phén tich
dung cu thanh 4 nhém:

1.1. Phan tich quang hoc
Cac hiéu ing cia bitc xa dién ti duge sit dung trong phén tich quang hoc la:
~ Phdt bize xa: Trong quang phd phat xa, ph8 huynh quang, phé l4n quang.



— Hép thu bic xa:Trong quang phé hép thu UV-VIS, hap thu IR, phd
cong hudng tit hat nhan (NMR),

— Tdn xg dnh sdng: Trong do d6 duc hip thu (turbidimetry), dé duc
khuéch tan (nephelometry), quang phé Raman.

— Khite xa: Trong phép do khic xa, giao thoa anh sang.
- Nhiéu xg: Trong nhidu xa t1a X, nhiéu xa electron.

- — Phén cuc dnh sdng: Trong phép do 46 phan cue.

1.2. Phan tich dién héa

Dua vao qui trinh dién cyc xay ra khi cho déng dién di qua dung dich,
cac tin hiéu phén tich la: .

— Dién trd: Phan tich do din dién, d6 din dién cao tin.
- Dién th#: Phan tich do thé, théi dién the

~ Cubmg d¢: Phan tich von - ampe, cue phé.

— Dign lugng: Phén tich do culdng,

L.3. Ky thuit tach phan tich

Nguyén tdc phan tich dya vao su phén b8 khic nhau giita cac pha ctia da;
tugng phan tich duéi tic dung ctia dién tiy trudng, luc ¢d hoe. C6 thé théng ke
nhiéu k§ thuat:

— Sdc ky léng: Sdc ky cot, sdc ky 16ng hiéu nang cao, sic ky 1ép mong.

- Sdc ky Idng siéu tdi han.

~ Sdc ky khi.

— Dién di: Dién di trén gel, dién di mao quan.

Mét diém dic biét ctia nhém nay la: dya vao nguyén téc khac nhau aé
tach cdc thanh phan trong hin hop phite tap, sau d6 dya vao tin hidu quang
hoc hodic dién hoa dé xac dinh céc thanh phén &3 téch ra.

1.4. Nhé6m hén hgp

Nhém nay bao gém cac ky thuat phan tich dya vao cac tin hidu khac
nhau, dé la: :

~ Tin hiéu khoi lugng/ dién tich (m/z): Khé; pha.

— Higu tng nhiét: Phan tich 45 din nhigt, entalpy.

~ Hoat tinh phing xa: Phan tich hoat héa neutron, pha loing ddng vi.
~ Téc d¢ phdn ing: Phan tich déng hoc.




Phan tich dung cu bao gém nhiéu k¥ thuat da dang dua vac nguyén ly do
lusng r&t khac nhau. Véi théi lugng dude qui dinh trong chuong trinh, gido
trinh Héa phdn tich II sé glm thidu mét sd &y thudt quan Lrong thuong ding
trong nganh Duge phuc vu kiém tra chﬁt htdng thude va kiém nghlem chit dbc
trong phén tich 6 nhiém méi truong va danh gla an toan thuc phim.

2. PINH LUGNG TRONG PHAN TICH DUNG CU

2.1. Phuong phap so sanh

Nhu da giéi thidu trong héa phén tich I, phén tich héa hoc dang tinh
toan dinh lu’o’ng truc tiép trén cd s6 cAc quy luat héa ly chi phdi phan dng héa
hoc ciing vdi cAc s8 lidu ddu vao dé thu dugc k&t qua. Khac véi phan tich héa
hoc, phéan tich dung cu phan 16n dung cdch do so sdnh (trit phép do dién lugng
culong) so sanh dap ing ctia chdt phén tich véi ddp ing cia chudn déi chiéu
dé tinh toan két qua.

Su phu thuée ciia céc tin hiéu phan tich S vao ndng d6 1a mét ham bac
cao. Nhung ngudl phén tich thuong chon khoang néng d6 thich hG .48 cb su
phu thude tuyén tinh duge biéu difn bing phudng trinh sau:

S=K.C (1.1)
Trong dé: ‘
C: Néng db chat phén tich,
K: Hing s6 phu thudc vao dic diém ctia chat phén tich va diéu kién
thue nghiém.

Dua vao phudng trinh cd ban (1.1), dé tinh duge néng 46 clia chit phin
tich C, khi do duge dap ung S; cdn phai tim cach xac dinh hang so K. Trong
phian tlch dung cu, ding chudn déi chiéu dé tinh K theo hai cich sau:

Cdch 1: Xay dyung dudng chudn:

| Pha ch& mét s6 dung dich chuin dé6i chigu ¢é néng d6 khéac nhau. Do dép
ting S, cha cée dung dich nay va 13p dudng cong su phu thude ciia S vao C:

S = f(C). Thudng chon khoang phu thude tuyén tinh. Do tin hiéu dap ung Sx
ctia chét phén tich va néi suy néng d6 Cy tit duong chuin da xay dung & trén.

Néu da ¢é théng tin xac ggnh khoAng néng d6 phu thudc tuyén tinh ¢ thé
diing mét dung dich chudn dé tinh néng 46 Cy.

Cdch 2: Phuong phéap thém dudng chufn:

Truéec hét do cudng dq dap lng cua méu phén tich Sy. Sau d6 pha ché
mot s& dung dich do c6 néng d§ C, va néng 46 chudn d6i chiu Cp khac nhau:
Cy+ Cy;- Do dap 1ing cla cic dung dich nay S, va xay dung d4 thi su phu thude
8, = f(Cy). Chon khoéng phu thude tuyén tinh. Duya vao sy phu thuc nay tinh
duqc nong dd Cy.



Day la cach xac dinh hdng s K ctia phuong trinh (1.1) trong dung dich nén
chat phan tich nhim giam thiéu téc déng ctia nén miu dén & 1iéu do d4p ting S.

Cé thé st dung mdt dung dich thém chuZn d& tinh néng db C,.

2.2, Phuong phap chuin dé

0 day ngudi'ta chuin 46 chat phén tich X bing mét thusc thd R thich
hgp. Phan tng héa hoc dién ra:

X+R—> P | - 1.2)

Nong d6 Cx cia chit phan tich X ngay mét giam din theo qua trinh
chudn d3. Do sy thay ddi ctia tin hi€u dap ng S, theo lugng thuse thit R (V: ml)
thém v&o dé tinh néng d§ Cy ban dau.

Dudng cong chuén dé dude x4y dung theo hé toa 6 Sy -V. Dudng cong
nay rit da dang phu thudc méi lién hé ham s& gria tin hiéu dap ing va néng
d¢ Cx. Cin chon mét ky thuat thich hop xi 1y s8 léu chuén d9, phat hién
di€m keét thiic ctia phén ing va tinh dudc néng ds Cy.

3. HIQ CHUAN VA CHAT CHUAN

3.1 Hiéu chuéin (calibration)

D6 la qua trinh thiét lap ddp ing cua mgt hé do ludng hoic mét thist bi
v0i mét lugng x4c dinh hode néng d5 ctia chat phén tich trong di€u kién cu thé.
Higu chu#n ciing c6 thé 12 so sdnk dai lugng do dudce v6i gia tri d6i chidu.

Hiéu chuin (con duge goi 1a chuin hoa- standardization) xac Iap m&i quan
hé gilta d4p fing héa 1y do dude véi ch4t phéan tich: Khéi lugng ho#c ndng 43 cla
nd taora dap ung trén. Difu quan trong la danh gia tac déng ctia thanh phin
nén dén tin hiéu dap ing duge bigt dusi tén higu ting nén (matrix effect).

Cé mét s8 cach dé hiéu chuédn hé do ludng. Trong muc 1.2.1 3 trén da mé
ta cdch higu chudn bing phuong phap dudng chudn (chuin ngoai) va phudng
phép thém chudn, thém dudng chufn.

Thiét bi va dung cu ding trong phan tich cin duge hiéu chuén vdi gia tri
d61 chiéu, ddm bAo s& lidu do ludng chinh xéc va tin cay. Vi du:

~ ~ Hiéu chudn cén véi qua cin chufn.

~ Hiéu chugn dung cu thuy tinh do thé tich bing cach cAn thé tich nude

tinh khiét.

~ Higu chudn buéc séng va d¢ hap thu cia may quang phé véi chuin

quy dinh (kinh chufn, dung dich K,Cr,0, chudn,...).

8.2. Chu#n héa hoc (Chemical standard)

Day 1a chc don chat ho#ic hgp chat tinh khibt, 6n dinh duge dung phé bién
trong chudn d¢ thé tich. Vi du:



— Chuén d4 acid- base: Na,CQ,, Na,B,0,.10H,0,.....

— Chu#n dd oxy héa khi: K,Cr,0,, KIO,, Na,C,0,,.....

— Chuén dé két tha: AgNO,, NaCl,......

Trong gido trinh héa phén tich I da gidi thiéu yéu cau cta chudén kéa hoc
va mét s6 chuan thudng ding.
3.3. Chat d4i chi€u (Reference material)

Céc chat déi chifu thudng duge dung dé chitng minh d diing, d6 tin ciy
ciia cia két qua phén tich. Chdt déi chiéu cd ching chi (certified reference
material - CRM) hoic chd? d6i chiéu chudn (standard reference material SRM)
" ]a ch4t d6i chiéu dude cung cip bdi cac td chitc do ludng quéc t&, vi du nhu
NIST, BAS (Bureau of Analytical Standards). Gia tri cia mt hodic mt s8 tinh
ch4t cua né di dude céng nhan;

- Céc chat tinh khiét hodc dung dich dé hidu chudn, dinh tinh.

" _ Che chét c6 thanh phin nén da biét va cac chit phuc vu cho hiéu
chuin (miu chuin: Standard sample).

Vi du: Mau chuan xac dinh Hg (II) trong tram tich.

Cac chit d6i chiéu thudng duge dung dé:

— Thim dinh mét phuong phap méi.

~ Chuén héa céc chat d6i chiéu khac.

— Khing dinh gia tri phap Iy cia mét phudng phap da chuéan héa.

4. MOT SO PAC TRUNG CUA PHAN TiCH DUNG CU

C6 6 dic trung dinh lugng cho mét phuong phap phén tich gidp cac nha
héa hoc Iua chon dé giai quyét mét v&n dé cu thé. SAu dic trung &6 1a:

— Db chinh x4c (Precision)
~ D3 chéch (Bias)
— D§ chon loc (Selectivity)
-~ D6 nhay (Sensitivity)
'~ Gidi han phit hién (Limit of detection: LOD)
— Khoang néng 46 phéan tich (Concentration range)

Mot s6 dic trung da dude gidi thiéu @ héa ph&n tich I. Véi phan tich dung
cu cin Iuu § dén 3 dic trung: d nhay, gi6i han phat hién va khodng néng dé
tuyén tinh.



4.1. D6 nhay

Da s0 cae nha héa hoc théng nhit dé nhay caa mdt thiét bj hay clia mét
phép do la kha ning phén biét dude mét su thay déi nhéd cua néng dé chat
phén tich. Hai yéu t& xéc dinh d6 nhay:

- Hé s6 géc ctia dudng chudn.

- D5 lap lai ca phép do.

Né&u hai phuong phéap ¢é dé lap lai nhu nhau thi phudng phép nio c6 hé
s6 géc 16n hon s nhay hon.

* Theo Hiép héi cic nha héa hoe ly thuyét va dng dung (IUPAC) d§ nhay
duong chudn thé hién bdng hé s8 géc caa duong chuin tuyén tinh gida tin
hiéu do S va néng dé C ciia chat phén tich.

S=mC+8, (1.3)
S, 1a tin hiéu cGa miu tring. D6 nhay dutng chuin m khéng phu thusc
vao nong dé & trong khoang tuyén tinh.

+ Néu 2 phuong phap c6 cing d¢ nhay m thi phudng phép nio cé dé chinh xae
cao hdn s& nhay hon. Vi vAy mét s§ tac gia dua d6 léch chu&n (SD) vao do

nhay. D6 12 dé nhay phén tich y;
y=m/SD (1.4)

SD la gi4 trj do léch chudn caa phép do tin higu S. D9 nhay phan tich y
¢6 dic diém:

- Khéng cé thit nguyén, tiic 13 khéng phy thuge vao don vi do clia S.

— [t thay déi vdi hé s6 khudch dai clia thiét bi do,

~ Phu thude vao néng d vi tri s6 SD thuGng thay déi theo néng dod ﬁha"{t

phan tich.

4.2. Gidi han ph4t hién (LOD)

Giéi han phat hién 12 néng dé hosc khai lugng nhé nhat c6 thé duge phat
hign véi mic tin cay xée dinh. Gigi han nay phu thuge vao ty s6 gita tin hiéu
phén tich va mic d¢ thang giang tin hiéu cta miu tring,

Tin hiéu phén tich S., 5& 16n hon trj s§ trung binh tin hiu miu tring §;
mot 58 1An 46 1éch chudn clia may trdng SD,.

Sn=S,+kSD, (1.5)
DE x4c dinh S, ngudi ta lam thife nghiém do 20 - 30 14n miy trdng, tinh

-

todn théng k& S, va SD,. Nhifu téc gia chdp nhin l4y trj s5 k = 3 trong

e

phuong trinh (1.5) dé c6 gia trj S, Cuéi cang 14y trj & S, ti phuong trinh
(1.5) thay vao phudng trinh (1.3) va sap xép lai:




C,= 50 =5, (1.6)
m

C,, 12 tri s6 gidi han phat hién.

4.3. Khoang nong do tuyén tinh

Dé dinh lugng mét chit thudng chon khoang ndng db ¢6 su phy thude
tuyen tinh gita tin hiéu do S va néng d chdt phén tich C. Khodng nay bét
diu § néng do thap nhét c6 thé dinh lugng duge (dudge goi la gidi han dinh
lugng) dén nong dd cao nhat léch khoi duong tuyén tinh.

(16t han dinh hIQng (limit of quantxtatlon LOQ) thudng duge 14y bing
mudi 14n db léch chudn (10 SD ) khi néng dd chat phan tich bing khéng. N&u
da c6 did lieu LOD, nhiéu tac gla chdp nhan LOQ 3 LOD. Trong thuc t& gia
tri LOQ con phu thudc vao yéu ciu dé tin cdy ctia phudng phap dinh lugng.

5. KY THUAT PHAN TiCH - PHUONG PHAP PHAN TICH

5.1."K5z thuat phan tich (analytical technique)

Nhiéu qué trinh héa hoc va héa ly cung cé’p théng tin gidp ta tim hiéu
thanh phan dinh tinh, dinh ludng 'va cflu tric cua chat phan tich. Cac qua
trinh héa hoc va héa 1y lam cd s6 cho phép phén tich duge goi 12 k¥ thudt phdin
tich. Phin loai pha’in tich dung cu thanh 4 nhém & trén la phéan loai theo ky
thuat phan tich. Bang 1.1 théng ké mét s& ky thuat do kém theo nguyén téc

cua ching.
Bang 1. Mot s0 ky thuat phan tich.

Ky thuat Nguyén tic do ludng
Phan tich khéi lugng Po khOi lvong cha chét phan tich,
Chudn d¢ Thé tich dung dich chudn phan (mg véi chét phan tich.

Quang phé phan tir va nguyén tr | Budc séng va cudng dd bic xa hap thu hozc phat xa cda
chét phan tich. ) .

Khéi phé Ty 1& khéi lugng va dién tich cic phan manh cda phan ti
chat phan tich,

Phan tich nhiét Thay d&i tinh chat Iy héa cla chat phan tich khi lam lanh
hay a6t néng.

Phan tich dién héa o Tinh ch&t dién cilia chét phan tich frong dung dich.

Phan tich phéng xa Bifc xa hat nh&n cta chat phan tich.

5.2. Phuong phap phén tich (analytical method)

Phudng phap phan tich 1a mét ban chi tiét cac 1énh cdn thyc hién khi
phén tich dinh tinh, dinh lugng hodc xéc dinh cau tric mdt mau bing mét ky
thuat thich hgp. Trong bin nay c6 théng ké:



— Thudc thit, héa ch&t, ngudn géc xust x@ va chit lugng ctia chung.
— Thiét bj do ludng, dung cy thi nghiém.

~ Cach chudn héa thudc thi, thiét bi.

~ Cach xit Iy m&u phén tich. _

Cac bude phén tich dinh tinh, dinh Iﬁﬁng, Xac rijnh cdu trie.
Céch thu thap va xi Iy sd lidu.

!

Cac cd quan quén Iy nha nuée, cac t8 chide tidu chuin héa thuong c6 qui
dinh céec phuwong phdp phén tich chuén (standard analytical methods) cho
ting d81 tugng cu thé. Duge dich Viét Nam 1a tap hgp cac phudng phap phan
tich chudn dé danh gia chit lugng nguyén liéu va ché phdm thude ctia nude ta.

K§ thuat phén tich va phudng phap phan tich rd rang 12 hai thuit ngit c6
ndi dung khoa hoc riéng. Tuy nhién trong tiéng Viét chua cé sy phan biét nay.
Ngusi ta diing ph§ bién thuat ngd “phudng phap” thay cho “k§ thuat”. Vi vay.
trong gido trinh nay khéng ¢6 ¥ dinh phén biét rach réi hai thuat ngi nay.

CAU HOI VA BAI TAP
1.1. Giai thich tai sao phan tich héa hoc la phuong phap tuyét déi, cén
phén tich dung cu la phuong phéap tuong dai?

1.2. Theo anh (chi) két qua thu duge khi ding dudng chuén (s6 liéu do tu
nhiéu dung dich) va khi ding mét dung dich chuén thi két qua nao
dang tin cay hon?

1.3. So sanh cach dinh lugng theo lap dudng chuin (ngoai chudn) va
thém duong chuin.

1.4. L4p céng thic tinh ndng 46 C, cha dung dich phén tich khi ding
cach thém chudn.

1.5. Uu diém cta phudng phap chuin d6 so véi phuong phap dudng chuén.

1.6. Giai thich myec tiéu va n¢i dung ctia hiéu chugn,

1.7. Tai sao trong phan tich dung cu cin dung chdt doi chiéu, con trong
phén tich héa hoc lai khéng?

1.8. Phan biét d§ nhay dudng chuén va d9 nhay phan tich, d¢ nhay va
giéi han phat hién.

1.9. Tai sao trong phén tich dung cu thudng chon khoang néng d6 c6 sy
phu thuée tuyén tinh gifia tin hidu do S va néng d8 C.

1.10. Cho vf du v4 dinh higng theo phucng phép chuén d6. So sénh vdi
cach dinh lugng bing x4y dung dudng chuén.




1.11. C6 xay ra trudng hgp khi phan tich héa hoc lai cin dung chat d8i
chiéu khong? Gidi thich va cho vi du néu co.

1.12. Hay phin biét phuong phép.phén tich.va k¥ thuat phén tich.

1.13. Tai sao can ban hanh phuong phap phéan tich chuan? Khi da c6
phudng phap chuén ¢é can ¥ay dung thém phuong phap phan tich
méi khéng? Giai thich.

1.14. Dit liéu thuc nghiém dinh Iugng chit X trong dung dich nudc bing

m{t phuong phap phén tich dung cu duge thé hién d bang sau:

Néng dé G, S8 1én Tri s trung binh Sai [éch chudn

(ppm) I3p lal tin higu (S) - sD

0,00 25 0,031 0,0079
2,00 5 0,173 0,0094
6,00 5 0,442 0,0084
10,00 5 0,702 0,0084
14,00 5 0,956 0,0085
18.Q0 5 1,248 0,0110

Hay tinh:

a) D¢ nhay dudng chuén.

b) P4 nhay phéan tich 3 méi néng db.

¢) Gi6i han phit hién ctia phudng phép.
d) Tinh hé s5 bién sai CV (%) theo trung binh méi néng dé.




Chucong 2

DAI CUGNG VE PHAN TiCH QUANG HOC

- cda cde ving trén pho b
2. Gidi'thich dupe hign tugmg ha

3. Trinh bay ditge nhing 45s &

nguyin b cing ode ing d

4. Trinh bay dige cde ing dung'vd trd ngai cla hien tiong
cue anh sing, cong hicdng til hat nhan trong phan tie

1. BAN CHAT VA CAC PAI LUONG PAC TRUNG CUA BUC XA PIEN TU

Btic xa dién {1 gdm nhidu loai khac nhau nhu: séng radio, tia héng ngoai,

anh sing nhin thay, tia tit ngoai, tia X, tia Y.... V& ban chit ching vita cé tinh
chat séng vira ¢é tinh chit hat.

L1 Tinh chat séng cta bitc xa dién tir

Céc bdc xa dién tir la nhiing dao déng lan truyén theo mét phudng véi
vin téc cia 4nh sing trong chan kh8ng (~3.10° m/s) v6i hai thanh phan dién
truong va ti trudng. Hai thanh phin nay dao dfng vuéng géc véi phuong
truyén cla bic xa trong hai mat phing vudng géc vdi nhau (hinh 2.1). Chinh
thanh phan dién trudng clia bite xa dién tix tuong téc véi cac nguyén tit hosc
phén tit gy nén hiéu tdng phd hap thu nguyén ti hay phan tit ¢ling nhu mot
s6 cac hiéu tng khac déi véi nguyén ti va phén tit. Cdc dic trung cho dao dong
cuia bie xa 1a bude séng va tin s& séng.

E (Dién trudng)

H
(T trudng)

Hubng truyén

Hinh 2.1. Hinh anh séng dién tir



Buoe song (M) la dai lugng dic trung cho céc bic xa dién tu. Budc song
duge do theo cic don vi dé dai 14 mét va cic ude s8 hay bdi s§ clia mét. Mot s8
don vi do thudng duge diung 13 nanomet (nm) v6i lnm = 10°m va micromet

(pm) v6i 1lum=10"°m

Tan s6’séng (v) 1a s6 dao déng ma bic xa dién tit thuc hién trong 1 giay.
Nhu vay tdn s6 séng cé thé duge tinh theo céng thitc:

o=

£
A

vdi ¢ 12 van tde dnh sang.

Trong céng thic trén van téc anh sang va budc séng duge diing cng don
vi do dd dai nén tan sd c6 thi nguyén 1a s?.

Don vi do tdn s6 1a hertz (Hz) va cac bdi s8 thudng dung cta nd la
kilohertz (kHz) va megahertz (MHz) véi 1 kHz = 10°Hz vi 1MHz = 10°Hz.

(2.1)

S6'song (v): trong phén tich quang phd héng ngoai ngusi ta cén diing dai

lugng s0 s6ng 12 gia tri nghich ddo ctia bude séng:

V=

L
2

(2.2

Trong d6 buéc séng i dude do bang centimet nén thit nguyén cta s6 séng

la cm™®

Vi trong cic mdi trudng khéc nhau van tée lan truyén cta bitc xa 1a khac
nhau cho nén cic gia tri bude séng A va s8 séng v s bi thay d61 khi buc Xxa
truyén tit méi trtidng nay sang moi trudng khéac. Riéng dai lugng tdn s8 séng
v lubn khéng thay déi.

Béng 2.1. Mot 86 mién birc xa dién 1 va tan s ciia chiing

) - o = Céac Umg dung cu thé
Tén birc xa dién tir Mién Tén s6 (Hz) weeig phan tk
: ; 3 .ot PhS céng hudng tif hat nhan, phé
Séng radio va vi séng 10°-10 c8ng hudng tif slectron
Hén i 02 -10"
Bmosted [ 10 o10 Ph IR
Héng ngoai gan | 10" - 4.10"
Anh sang quang hoc | Kha ki&n 4.10"-7.10" | prg uv-vis,
T ngoai gén 7.10'-15.10" | Phd h&p thy va phat xa nguyén 11,
Ti ngoai xa 15.10-10" Ph8 huynh quang
' Phuong phap tia X truc tiép, hap
Tia Ronghen 10'7 -10% thu tia X, huynh quang tia X,
nhiu xa tia X...
| Tia y trén 10% Phé tia y




Anh sing quang hoc 12 mét phan trong phé cac biic xa dién it ¢6 tin s§
nim trong khodng 10 - 10" Hz. Anh sdng quang hoc duge chia 1am 3 midn
héng ngoai, mién nhin théy va mién tit ngoai. Bing 2.1 1a mdt s6 viing trén
phé biic xa dién tir va tng dung cua né trong cic phudng phap phan tich phd
khic nhau. ;

1.2. Tinh chat hat cta cac biic xa dién tir
Theo quan diém hat, bite xa dién tix ] céc hat mang nédng lugng dude lan

truyén véi téc dé anh sang. Chc hat mang ning lugng dé dudc gol la céc
photon. Cac biic xa dién tit khac nhau c6 cic ning lugng khac nhau.

Khi n#ng Iugng ctia bidc xa dién tit phi hdp véi chénh léch nang lugng
gitta céc trang thai ning lugng ctia phan ti hodic nguyén tit s& gay ra céc hiéu
Ung thich hgp. Ngudi ta da phat hién ra ring muén cé higu ing thi buéc séng
cia bite xa dién tir phai thod man phudng trinh:

_he
A
Trong dé: AE 13 higu cua 2 trong cic mite ning lugng
h 13 hing s6 Planck (6,63.10 J.s)
¢ 1a van téc anh sang (3.10° m/s)
A la budc séng clia biic xa dién tit (tinh bang mét)

AE h.v (2.3)

Chinh phuong trinh 2.3 nay cang da théng nhat ban chat séng va ban
chét hat cta bitc xa dién tit. Cae biic xa dign tit ¢6 bude séng khie nhau mang
nang lugng khéae nhau va bude séng cang dai thi ning lugng ctia né cang thap.

2. SU HAP THU VA TAN SAC ANH SANG
2.1. Sy hép thu anh sang
2.L1 Dinh lugt vé sy hdp thy dnh sdng va phé hép thu cia mot chat

Gia su c6 mdt méi trudng dong tinh dugc gi6i han bdi hai mit phing song
song voi b€ day /, mét chum séng c6 cudng db I, roi vudbng géc 16n mit trudc

.

moi trudng va goi cuwdng dé cia Anh sdng phat ra mit sau mai truong 1a 1.

Bén trong méi trudng, hay tudng tugng ..
tach ra mét 16p mdng bé day dx, goi cugng < ———*{-1i- :
dd dnh sang tai mit trude clia 16p mdng 46 Ip R
1a i va tai mit sau cda né 12 i+di v6i di<o,. ——] e
Khi 6 45 gidm cudng do di duge xem la tyls  ——::i [l
v0i cuong d i téi 18p va bé day cta 16p dx:

di=- ki.dx (2.4)




hé 56 k duge goi 13 hé s6 hdp thu caa mbi truong.
Bb qua phan nang lugng anh sdng phan xa va tin xa, bién déi va 14y tich
! dl' I
phan 2 vé ta cé: —=— J-kdx
1, ! o

hay la: [=]eM (2.5)

D4y 1a biéu thtc ctia dinh luat hip thu anh sang: Khi dé day cua 16p méi
trudng tang theo cip s8 cong, cuéng do sang gidm theo cdp sd nhén.

Dinh luat nay dudc goi la dinh luat Lambert. Mot s8 tai lidu khac cho
ring Bouguer 1a ngudi dau tién thiét 1ap dugc né bang 1y thuyét va thyc
nghiém nén goi la dinh luat Bouguer.

Khi do hé s8 k dé kiém nghiém dinh luat ngudi ta thdy c6 thé b3 qua
phin anh séng tin xa nhung nhat thiét phai tinh dén phin anh sang phan xa.
Dinh luat nghiém ding véi chiim sang cé cudng dé bién thién kha rong nhung
khi cudng d6 4nh sang 16n thi hé s6 k hdp thu s8 giam.

" Hé sé'k 1a d6 gidm cudng dd ty d8i do sy hap thu clia méi truong trén mot
don vi bé day. D81 véi cac chit trong sudt khac nhau hé s6 k ¢6 gia tri khac
nhau va rét nhd. Phan 16n cic chat gap trong thue t& c6 hé s6 k bién thién
theo bude séng. '

Dudng cong biéu dién kha ning hap thu clha mét chat theo bube séng (tan
s8 hay 6 séng) duge goi 1 dudng cong hap thu hay phé hdp thu cla chit dé.

Thuc nghiém cho thay ph8 hip thu cia cic chat rdn va léng thudng chia
nhiing dai hap thu rong vdi hé s6 k cé gia tri I6n trong mét mi€n phé rong
hang chuc dén hang tram nanomet. Chi ¢6 cic khi loang médi gom nhiing giai
hap thu hep. Nhiét d6 va 4p sudt cang thip thi giai hap thu cang hep.

2.1.2. M6i truong cé hé sé hdp thu am

Théng thudng hé s6 hip thu k cua cac mdi trudng la duong va a4nh sang
truyén qua moéi trudng bi lam y&u di. Nhung cling ¢6 mét s6 méi trudng cé hé
s6 hap thu k 4m vdi mot s8 bude s6ng ndo d6 caa bitc xa. Khi d6 cudng ) bic
xa tudng dng dudc ting dan 1én khi di sdu vao méi trudng nay. Méi trudng tré
thanh may khuéch dai 4nh séng. Méi trudng c6 hé s6 hip thu 4m la co s dé&
thuc hién may phat lugng ti 4nh sang.

Vi du héng ngoc (tinh thé ALO, c6 mét Iugng nhd tap Cr*) khi duge chiéu
sdng manh c6 kha ning khuéch dai biic xa 694,4nm; hén hgp khi Heli va Neon
véi ty 16 pu/Pr= 5 +10 8 ap sudt thap (0,5mmHg) khi duge kich thich phéng dién
c6 kha néng khuéch dai 3 bitc xa c6 bude séng 3390nm, 1150nm va 632,8nm. ;

2.1.3. Sy gidi tod ndng lugng sau khi hdp thu dnh sdéng

Theo thuyét hrgng tit, méi hat so cdp (nguyén td, ion, phan i) c6 mot hé
théng cac trang thai nang lugng. O nhiét d¢ thuong hdu hét cac hat so cap déu



d trang thai c6 nang lugng thap nhit- trang théi co ban. Khi mét photon anh
sing di gan hat dé, su hdp thu c6 thé xdy ra va chi ¢6 thd xay ra khi nang
hidng photon d6 mang diing bing chénh léch ning lugng giiia trang thai co
ban va mét trang thai cao hon ctia hat dé. Khi dé ning lugng chia photon
truyén sang hat s¢ cdp nay va né sé dudc chuyén 1én trang thai nang ludng
cao hon - trang thdi kich thich. .

M+hv 5 M*

Sau m§t thdi gian rét ngén (cd 10° - 10 gidy) tidu phan & trang thai kich
thich phuc héi trd lai trang thai cd ban cé mic ning lugng thap hdn. Qua trinh
nay c6 thé dién ra dudi cac hinh thie khac nhau:

~ Khi phuyc héi ning lugng thita dude truyén cho cac tidu phin ctia méi
trudng xung quanh lim méi trudng néng 1én mét chit: M* —» M + nhiét.

- Su phuc hbi duge théng qua sut phan huy quang héa cua M* thanh chit
méi hodic bang phat huynh quang.

- Su phuc héi c¢6 kém theo phat xa (huynh quang, lin quang), day la su
phuc héi ¢6 biic xa.

2.2. Mau sde ctia anh sang va mot s6 bién phap tao chiim tia don sic
2.2.1. Mau sdec cia énh sdng
Nhu trén d& néu anh sang quang hoc 12 mét phén trong phé cac bic xa
dién tif va dudc chia lam 3 viing (mién): hdng ngoai, kha kifn va ti ngoai.
Vung td ngoai (uitraviolet) 13 cac bite xa cb bude séng khoang 2 - 400nm.
Ving héng ngoai (infrared) la céc biic xa ¢6 bude séng khoang 760nm-1000pm.
Céc bitc xa 4 hai vang nay khé e6 thé nhin th&y bing mit thudng.

Nim gita viing td ngoai va hing ngoai la ving nhin thay hay con goi 13
kha kién. Cac bitc xa trong ving nay cé thé nhin thay dude véi cac mAu séc
khac nhau. M6i miu dng v6i mjt chim céc tia c6 bude séng gln nhau. Viang
kha kién bao gom 7 mau chinh véi cac dai bude séng nhu trong bang 2.2 vi t8
hgp clia ching tao nén anh séng tréng.

Bang 2.2. Mau cia cac dal bic xa chinh trong vling anh sang trang

Mau Budc sdng (nm) Mau Budc séng (nm)
o 760 - 630 Lam 500 - 450

Cam 630 - 600 Cham 450 - 430

Vang 600 - 570 Tim 430 - 400
Luc 570 - 500

Anh séng tring 1a hén hop ctia vé 58 4nh séng don sdc. M&i anh sang don
sic 14 chi gdm céc bic xa ¢6 cing bude séng xac dinh.




Céc nguédn bic xa dién ti thudng chita nhiéu tia vdi bude séng khéac nhau
do vy muéh cé tia don s#c cdn thidt phai st dung cac bp phan don sic hoa. Co
nhiéu thi€t bi dam nhiém chilc ning nay v8i cic cd ch& khae nhau nhu: cach
t, lang kinh, kinh loc mau....

2.2.2. Mau phy nhau va kinh lge mau

Ngudi ta thiy ring mét vat c6 mau lam hap thu manh cac tia mau vang
va nguge lai vat ¢6 mAu vang hdp thy manh céc tia mau lam. Khi mét cip
mau c6 tinh chat nhu 2 mau vang va lam trén thi chting hinh thanh mét cip
mau phu nhau hay cip mau bé sung nhau. Mgt s8 cip mau phu nhau la:

Luc vang - Tim

Vang - Lam

Da cam - Lam luc

Pé - Luc lam

D6 tia - Luc

Dua trén nguyén téc nay trong cac thiét bi do quang don gidn dé tao ra

cac ngudn bite xa cé dé don sic tuong d6i ngudi ta dang kinh loc mau véi kinh
loc ¢6 mau phu véi mau cia dung dich cdn do. D& c6 thé do dudc nhiéu dung

dich ¢6 mau khéc nhau céc thi&t bi nay duge trang bi mét bd kinh loc véi méi
kinh loc cho phép 1am viéc d mét khoang bude séng khoang vai chuc nanomet.

2.2.3. Hién tugng tdn sde va tao tia don sdc bdng ldng kinh

Hién tudng tan sic di duge biét tit 1du nhung Newton la ngusi diu tién
nghién citu hién tugng mot cach day ¢4 va néu dude ¥ kién xac dang. Newton
da bé tri thi nghiém nhu hinh 2.2. K&t qua 13 sau khi chim 4nh séng trdng
sau khi di qua lang kinh P, bi phén tich thanh cac nhiéu chiim tia c6 mau séc
khée nhau, hinh thanh trén man chidn E mét vét sang dai c¢6 mau sic sdp xép
theo thil tu: d6, da cam, lue, lam, cham, tim. Néu trén man chén E c¢6 duc mét
16 &0 hep thi tia di qua 18 nho nay s& khéng bi tan sic qua lang kinh P,.

Hinh 2.2.Thi nghiém tan sic 4nh sang clia Newton

Dua trén hién tudng niay ngudi ta sz dung cac lang kinh véi cac chat liéu
thich hgp dé tao ra cic chim tia don sic trong céc méay quang phé.



2.2.4. Nhiéu xa qua khe hep va tgo tiz don sde bdng cach ti

Hién tugng nhidu xa xay
ra khi cho 4nh séng di qua mot
16 nhé. Néu thay 15 nhé bing
khe hep dai v6 han thi anh
nhiéu xa clia ngudn 13 mét ha
van sang tdi xen k&. Ngudi ta 43
ching minh dude rdng c6 dén
90% cuong d¢ sang toan phan
tap trung & cdc dai trung tiAm

(hinh 2.3).
Mét man chin mang N khe e Léf\d’"‘-‘ =3
hep dai v6 han cé cing d6 réng T Et .

b, dat song song va cach déu
nhau nhiing kheang .

Mgt hé théng nhu vay duge goi 13 cach ti, khoang cach c+b dude goi 14
khoang lap hay hing s6 cach tir. Néu chidu 1én cich ti mét chiim sang tap sic
thi cyc dai chinh déi véi bic xa ¢6 bude song khac nhau duge quan sat véi
nhitng géc khac nhau hojic hi tu tai cac diém khac nhau tran mit tiéu cla
thdu kinh héi tu. Néi cach khac cach ti cé kha ning phén tich mét chiim séng
tap sdc thanh quang phé, goi 1a quang phé cach t.

Cach tt trén thuc t& thudng c6 s6 khe rat 16n. Tuy theo vang quang phé
phéi khéo sét ma s& khe trén 1 milimet theo bé ngang c6 thé tir vai chuc dén
vai trim cho mién héng ngoai, khodng 500 cho mién kha ki&n va khoang 1200-
1800 cho mién ti ngoai.

Hinh 2.3. Phén b8 cutng dé sang sau khe hep

Trudc ddy ngudi ta ché tao cach ti
bing ding mii kim cuong nhon vach trén
mét t&m thuy tinh phdng. Ché bi rach cé tac
dung nhu nhiing chdn séng, ch§ con lai tac
dung nhu nhitng khe séang (hinh 2.4.a). Cach
tt thu duge bing cach d6 1a cach ti truyén
qua v8i bé mit cit ngang nhu hinh 2.4.b.
Cach ti kiéu nay ngay nay it dung vi khé
ché tao, db rong cic khe khéng déu va mot
phin anh séng bj mat do phin xa. Thay vao
d6 ngudi ta dang céch t& phan xa bing cach
rach 1én céc bé mit phan xa tao ra cac phdn
chén séng, phin con lgi phan xa 4nh sang ¢6 :
tac dung nhu céc "khe" (hinh 2.4.c). Cac b8 '
mit phén xa thudng 13 bac hodic nhém kha ,
mém nén ting dd ddu.d4n cla cic khe khién  Hinh 2.4, Cach tlf truyén qua va
cho sy phan bg céc cuc dai chinh cang sat cach ¥ phan xa
véi bi€u thite Iy thuyét.
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So d8 nguyén ly tan sic cia mAy quang phé st dung lang kinh dude trinh
bay trén hinh 2.5.a v st dung cich t dude trinh bay trén hinh 2.5.b.

Hinh 2.5. SA d8 tan séc trong may quang phd 1ng kinh (a)
va may quang phd céch t (b).

2.3. Su hap thu nguyén tu
2.3.1. Piéu kién dé cé sy hdp thu nguyén td

Nguyén tud la phin ti nho nhat git dudc tinh chat ciia nguyén té.
Nguyen t bao gdm hat nhan va cac electron chuyén db6ng quanh khong glan
ctia hat nhin trong cic orbital. Trong diéu kién binh thudng nguyén tit khéng
thu hay phat ra ning lugng duéi dang cAc buc xa. D6 12 trang thai bén ving
vA nghéo nang lugng nhét cia nguyén td. Nhung khi nguyén ti o trang thai
hdi nguyén ti tu do, néu ¢6 chiim tia sang chiéu vao ¢dm hoi nguyén tl d6 thi
cac nguyén ti tu do sé hdp thu céc bic xa c¢é bude séng nhit dinh ing véi
nhiing tia biic xa ma nb cb thé phat ra duge trong qué trinh phat xa. Lic d6
nguyén tit da nhan ning lugng tit cdc tia bic xa va chuyén lén trang thai kich
thich c6 ning lugng cao hon trang thai cd ban. D6 1a tinh chat dic trung cta
nguyen ti § trang thai hei. Qua trinh dé duge goi 1a qua trinh h&p thu nang
lugng ctia nguyén tu. Phé sinh ra trong qué trinh nay dugc goi 1a phd hap thu
nguyén tu.

Khi nguyén ti hip thu néng lugng sé lam thay déi mic nang lugng ctia
electron trong nguyen t nén phd nguyén tl ciing la phé electron. Electron
trong nguyén ti tham gia hip thu hay phat xa la cac electron 16p ngoai cung
vi né dé bi kich thich nhét. :

Né&u ning lugng ma nguyén ti hip thu 12 AE thi theo cdng thitc 2.3 ta cé:

h.c

KBt
' A



Nhu vay c¢i méi gia tri nang ludng AE; ma nguyén ti nhan dude sé ing
v6i mét ¢ dai séng A,. S8 mic ning lugng cia nguyén ti Ung v8i s6 orbital 1a
hitu han. Cac gia trj AE, ma nguyén tu ¢6 thé hap thu kha chénh léch nén cac
budc séng tuong ving clia bic xa dién tir 1a khong lién tuc. Do d6 phg hap thu
nguyén tl 1a cde vach hép thu tai cac budc sbng tuong ing.

Nhung nguyén tit khong hap thy tdt ca cic bitc xa ma né c6 thd phit ra
lrong qua trinh phat xa. Qué trinh hap thu chi x8y ra véi cac vach phé nhay,
cac vach dic trung va cae vach cusi cung cua nguyén t&. Cho nén dsi véi céc
vach phé dé qua trinh hédp thy va phat xa la hai qua trinh nguge nhau.

Gian d8 ning lugng (hinh 2.6.a) va phd hdp thu cta hdi natri (hinh 2.6.h)
trén cho thay su chuyén miic nang luong tit trang thai cd ban 3s lén cic trang
thai kich thich 3p, 4p, 5p do hap thu ning lugng tit cac bie xa tuong ting 590,
330 va 285 nm. Vach 590nm la vach ¢é cudng d9 16n nhat dude goi 1A vach
cong hudng ving vdi su chuyén muc nang lugng lén trang thai kich thich gan
nhat, :

Wang g feV) D6 hdp thu
J} 5p A )
4.0 ~ 285 nm
- 4
A 2
M 330 nm
= # 3p
1.0 = 590 nm
1 ] i ]
3s 200 300 400 SO0 600mm
a) - b)

Hinh 2.6, Gin d6 néng lugng va phd hap thy etia hoi natri

2.3.2. Mgt s6 ung dung ciia su hép thu nguyén ti trong phén tich:
Tuy thufe gia tri AE 1a duong hay 4m ma qu4 trinh phét xa hay hap thu

xdy ra. Qué trinh huynh quang x&y ra khi nguyén t g trang thai kich thich bj
mat mét phdn ning higng trude khi trd va trang théi co ban kém theo sy phat
Xa ra céc bde xa ¢6 ning lugng thap hon ctia bie Xa m& né nhan duge dé

chuyén lén trang théi kich thich (4nh séng kich thich). Do vay diéu kién cy




thé cua nguédn ning lugng dung dé nguyén tu hoa mAu sé quyet dinh qué trinh
nio xay ra la chinh.

Céc tng dung ctia phé h&p thu nguyén ti c¢6 thé duge phan loai theo
nguén ning ludng dude nguyén tit hap thu (bdc xa, nhiét, tia li¥a dién,
plasma....) va qua trinh hap thy, phat xa hay huynh quang. Trong phén tich
thudng ap dung cac loai phudng phap sau:

~ Quang pho hdp thu nguyén tit (AAS),

~ Quang ph6 phat xa nguyén ti (AES),

Quang pha phat xa nguyén tit véi nguén plasma (ICP)
— Quang ph8 huynh quang nguyén ti.

2.4. Su hdp thu phéan tu

2.4.1. Su hinh thanh cdc mitc ndng lugng khdc nhau trong phéin tu

. Nang luong téng ctia mot phin td bao gdm nhidu ning luong thanh
phin: niang lugng chuyén dong tinh tién cta phan ti (E), ning lugng cta
electron (E,), nang lugng cia cac dao déng (E,) va ning ludng chuyén déng
quay (E,): ,

Esg=E+E+E +E, (2.4)
trong d6 ning lugng E, 16n hon rat nhiéu so véi E, va E, 16n hon rat

nhiéusovéi E : E, >>E, >> E,

R__ VIS _Wv_, — z

A : i 2 e
E X E ; o E 5

X - X f— X

2 E 2 ] !
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Ndng heong
§ 1Hons Huynh qurang
cgng hdng

| 4 . 4 B 4
E, =& A K N a

M A ki s M As M A
’ ) Ddi1 Ddi 2
a) Hap thy phén i b) Phuc héi khdng bic xa c) Huynh guang

Hinh 2.7. Gidn dé ning lugng va cac cach gidi fod ning lugng cla phah tit duge kich thich



Hinh 2.7 cho th&y véi trang thai ning lugng electron cd ban E, va céc
trang thai néing hugng electron kich thich E,, E, thi mdi trang thai c6 cac miic
ning lugng dao déng khic nhau (duge danh s Ia 0, 1,..,4..) va {ng véi méi
mifc nang Judng dao dong d6 con c6 thé c6 cic mie ning lugng quay (la cac
dudng ddt nét a, b, c, d, ... trong khung nhé ctia hinh nay).

Hinh 2.7 cing cho thdy cé nhidu bitc.x2 c6 bube séng khice nhau nhung
rdt gan nhau duge hép thu ing vdi cac sy chuyén mitc nang lugng khac nhau.
Trén thyc t& s6 mic ning hugng dao d9ng con 16n hon nhidu, nghia 12 c6 thé c6
nhi€u vach phé ding lién tiép canh nhau tao nén cic ddi hdp thy hay dinh
hép thu trong phé hép thu phan ta. '

2.4.2. M4t s6 itng dung cda sy hdp thu phdn tiz trong phén tich

Ung véi sy hap thu cac bitc xa t ngoai (UV) c6 nang lugng 18n ¢6 thé din
dén sy chuyén tit mitc nang lugng E, 1én mitc ning lugng E,, su hdp thu bue
xa kha ki€n (VIS) ttng véi su chuyén lén muc nang ludng E,. Né6i cAch khac sy
hap thu bitc xa tlt ngoai - kha kién lam thay d6i mic ning lugng electron E, v3
12 ngudn gée ctia phd UV-VIS. Do d6 phd UV-VIS 1a phé electron,

Cén su hip thu ning lugng cla tia hong ngoai (IR) chi din d&n thay déi
cac mitc ning lugng dao dfng va chuyén déng quay (E, va E). Vi vay phé IR
thuong duge goi 12 phé dao déng,

Huynh quang phéan ti 13 su phat ra bic xa etia cac phén tif di duge kich
thich bing bitc xa dién tit thich hop trong qua trinh phuc héi. Cing nht hign
tugng huynh quang nguyén tit, phan tit é trang thai kich thich bi m&t mét
phin nang lugng trudc khi trd vé trang thai cd ban (hinh 2.7.c). Do dé6 btic xa
phat ra trong huynh quang phén tit ciing ¢é ning lugng thdp hon nang ludng
cha bic xa kich thich né, nghia 13 huynh quang ¢ budc séng dai hon budc
séng cua bifc xa kich thich.

Nhitng ing dung phé bién ctia phé phin td trong phan tich cé tha la:
— Quang phé hap thu ti ngoai kha kién (UV-VIS)
= Quang phd héng ngoai (IR)
- Quang ph6 huynh quang...

8. UNG DUNG VA ANH HUOGNG CUA MOT SG HIEN TUGNG QUANG
HQC KHAC VGI PHAN TiCH

Ngoai hién tugng phan xa va khiic xa cia anh sang da duge trinh bay
trong cac chudng trinh vt 1y dai cuong & cac cdp hoe, hién tugng hap thu va
tn sic Anh sing vita néu trén comrfihifu hién tugng khac caa quang hoc c6
lién quan dé&n phén tich. Sau déy 1a mot s§ hién tugng cta quang hoc ¢b Ung
dyng va dnh hudng trong phan tich nhu: sy tin xa anh sang, giao thoa 4nh
sang, nhifu xa, phan cvc, cdng hudng tit hat nhan hay electron.....




3.1. Su tan xa anh sang
3.1.1. Piéu kién cida sy truyén thdng vd cia su tdn xa dénh sdng:

Gia st mét chium tia sing song song truyén theo phucng A qua mot méi
trudng trong sudt, dong tinh va déng hucing M6i trudng déng tinh quang hoc
¢6 nghia 12 chigt sudt va van tdc truyén sang phai nhu nhau tai moi diém. Khi
mbt séng phing truyén vdo méi trudng dong tinh, mat séng tinh ti€n song
song vdi chinh né nén mai mai la phing, gia sit T trén hinh 2.8 14 mét mat
séng nhu vay.

Cac séng thi cdp sinh ra tai T la dong pha, c6 cing tan sd va bién d8
duge phat di vé moi phia. Theo phuong D, hai séng xut phat tit A va A' ¢
hiéu quang trinh 1a § = AA".n. sin 6.
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Hinh 2.8. Anh sang truyén thang trong moi Hinh 2.9, Su tan xa 4nh sang trong mai
trugng déng tinh trudng khéng déng tinh

Khi D khac A, sin® khac 0, trén I c6 thé chon dude 2 diém A va A' sao
cho & = A/2 dé cho hai séng phat di tir A va A’ tridt tidu 1An nhau vi giao thoa.
Cé6 thé ghép céc tAm phat séng thi cdp trén thanh cac cip tuong tu. Két qua la
theo phudng D khéng cé anh sang tan xa.

Khi D trang A, sind =0, séng thit cAp phét di tit moi diém trén T ting
cudng lin nhau va anh sang truyén theo phudng A ¢6é cudng dé cuc dai (bang
cuong d6 Anh sdng t6i néu nhu méi truong khong hip thu)

Nhu vay méi trudng trong sudt, hoan toin dong tinh khéng tin xa anh
sang. Diéu d6 hoan toan phi hgp nguyén ly truyén théng cla anh séng.

Nhung néu méi trudng cé nhitng chd khéng déng tinh, kich thude tuong
dudng vdi bude séng dnh sang thi m4t séng Anh sing trong mdi trusng khﬁng
con phdng nita (hinh 2.9). S6ng thi cp phat ra tit mdi phdn nhé phing cla
mait séng tang cudng 1an nhau vi giao thoa theo chinh phuong phap tuyén cta
phdn mat séng d6 khién cho anh sdng khong chi truyén theo phudng ban dau.



3.1.2. Cdc nguyén nhdan géy tdan xa

M@i truong tan xa la méi trudng khéng ddng tinh quang hoc. Méi trudng
déng tinh v& quang hoc ¢ thé khéng déng tinh vé co hoe. Vi du mét méu thuy
tinh trong hén hgp hai chit 16ng gém benzen va carbon tetraclorid ¢6 thé tao
thanh mét méi trudng déng tinh quang hoc né&u nhu chon dude ty 18 hai chit
léng € tao ra chiét sudt bing chiét suft cta miu thuy tinh. Khi d6 mosi
trudng khéng tin xa va khéng nhin théy cac hat thuy tinh trong chat léng.
Tinh chét d6 duge ing dung dé xac dinh nhanh chéng chiét susit clia cAc hat
trong sudt, nhé va ¢6 hinh thu phic tap.

Su khong déng tinh quang hoc ctia méi trudng ¢6 nhidu nguyén nhan
khac nhau va dudi day la mét s8 trudng hgp gy tén xa &nh sang.

1) Tdn xg do méi trudmg vin (Tan xa Tyndal):

Mai trudng van 12 mbi trudng trong sut chia nhitng hat nhé lo Iiing nhu
khéi va suong ml chéng han. Khéi 1a khong khi ¢6 14n nhitng hat than hay
bui nhd, cén sudng mu la khéng khi mang nhitng hat nuéc nhé. Cé thé nhin
thay khéi hay suong mi vi méi trudng tan xa manh anh sang.

Tan xa trong méi trudng van co thé
dugc minh hoa ré hon trong thi nghiém
sau: Chiéu chiim tia sang song song qua
mét chau thuy tinh dung nuée cat. Néu
nhin vudng géc véi chum sang hau nhu
khong nhan thidy chum sdng. Nho mét vai
giot nude hoa vao chau, nuée bi van duc va
khi d6 dudng truyén cia chum sang duge
th&y rat rd (hinh 2.10). Diéu d6 ching té
nude van duc di tan xa anh sang.

Hinh 2.10. Quan sat tan xa. Tyndal

Hién tugng nay dude Tyndal nghién citu bing thuc nghiém, Reyleigh
nghién citu bing ly thuy&t va da thiét lap duge mét s§ dinh luat. Hién tudng
Tyndal ludn c6 mit trong cdc dung dich keo hay trong cac dung dich c6 chia
cdc tiéu phan rin nht cic dung dich miu do duge chuén bi tit cic ch& phim
vién gy sai s6 cho phép do quang. D€ han ché anh huéng cia hign tugng nay
phai tién hanh loai bé méi trudng vin clia cic miu trude khi do quang bing
loc hay ly tim dé loai bd cac tiéu phin rén hay tién hanh pha nhi tuong...
Nguge lai ¢6 thé itng dung hién tudng nay trong phép do dé duc.

2) Cdc nguyén nhdn gdy tdn xg khde:

Ngoai tan xa do cac hat 1d ling trong dung djch, cdn cé nhidu nguyén
nhén khéac giy tin xa nhu: T _

- Téan xa phan t1,

- Tan xa Mandelstam - Brillouin,



~ Tan xa td hop.

Cac nguyén nhan niy dudc trinh bay chi tiét trong gido trinh vat ly
quang hoc.

3.2. Hién tugng giao thoa anh sang

Hién tugng khi hai séng cting tdn s8 va ¢6 hiéu pha ban ddu khong déi
ph6i hop véi nhau tao ra nhiing mién s6ng ludn c6 cudng do cuc dai xen ké véi
nhitng mién séng ludn ¢é cudng dé cuye tiéu dirge goi 12 giao thoa anh sang.

V& thuc chét giao thoa anh sang la sy phan bd lai nang lugng dao déng
trong khéng gian, ton tai nhitng diém luén luén dao déng véi bién df cyc dai
xen ké v6i nhiing diém luén luén dao ddng véi bién do cuc tieu.

Muén sy phan b8 d6 12 dit 8n dinh trong khoang thdi gian dit dé quan sat
duge thi hidu pha ctia hai séng phai khong déi it nhat trong khoang thdi gian
d6. Hai séng ciing tdn s va c6 hiéu pha khéng déi goi la hai séng két hop.
Séng k&t hop méi chi 1a didu kién cin vi séng két hgp ti hai ngudn sang doc
14p dii ¢6 cing chu ky nhung hiéu pha ban diu thay déi nhanh dén ndi khéng
kip quan sat van giao thoa do cd ché phit sang qua nhanh (10 gidy) va c6 rét
nhiu tam phat sang trong mdi ngudn sang. Do d6 moi sd d6 giao thoa déu
phai thuc hién viéc tach séng xudt.phat tit mdt tAm thanh hai chim, sau d6
cho chiing gidp nhau.

Hién tudng giao thoa anh sdng duge Ung dung trong ché tao thiét bi do
chiét suat clia cic chit khi (giao thoa k& Reyleigh, giao thoa k& Michelson...),
ki€m tra su gé ghé cia cac mat quang hoc, bé day ciia ban moéng (nhu bé day
cua cac 1dp dién méi...)....

3.3. Hién tuong nhiéu xa anh sang

Hién tugng nhidu xa séng x4y ra khi phuong truyén ctia séng bi thay déi
do hinh thanh cic tAm phat séng thi cAp tai cac 16 nho hay khe hep. Hién
tugng nhifu xa 1am xudt hién cac vét sng t6i xen k& hai bén vét sang chinh
dugc tao ra theo nguyén 1y truyén thiang clia anh sang.

Hién tugng nhiéu xa duge ting dung d& tan séc nhdm tao ra cdc chiim tia
don sic ti anh sang tap sc nhu da néu trong phin tao tia don sic bing cach
ti (muc 2.2.4).

3.4. Hién tugng phan cuc cua anh sang

Anh séng phét ra tit mét ngudn sang théng dung khong c¢6 phudng dao
dong uu tién. Trong bat cd mat phing nio di qua tia sing ciing chita cac dao
dong vudng gée véi phuong truyén. Myt chiim sing nhu vay duge goi 1a anh
sang ty nhién. Néu moi dao déng séng dude biéu dién bing mot vects hudng
theo phidng dao déng thi anh sang tu nhién duge biéu dién bsi mot gidn dé vo
s6 vectd ¢6 d6 dai nhu nhau va phén bé déu xung quanh tia sang va déu vudng
gbe véi phudng truyén (hinh 2.11).



-

Hinh 2.11. Anh sang tu nhién

Hién tugng anh sang tu nhién sau khi di qua mét s& vat lidu d4c bigt chi
con giit duge mét phuong dao dong dugc goi 12 hién tugng phin eue anh sang.
Anh sang c6 tinh ch&t nhu vay dudc goi 12 dnh sdng phén cue, (hinh 2.12).

H%!J i Z/jﬂ/// %
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Hinh 2,12.'Anh sang phan cuc.

Mt s6 chat hoat quang c¢6 kha nédng quay mit phﬁng phén cuc ¢a dnh
sang phén ede. Dua vao tinh ch&t nay ngudi ta c6 thé dinh tinh va dinh hugng
chung bing céc phén cuc k&,

3.5. Hién tugng eéng hudng tir hat nhan

Hat nhén caa m6t s§ nguyén t4 trong t trudng c6 thé bi phan thanh cic
muc ndng lugng khéc nhau. Sy hap thy mét s bitc xa dién tit thich hop 1am
thay d6i sy phan b8 cda ching trong céc mitc. Bdng céc bién phip thich hop
nguoi ta 1am xuét hién cac tin hidu tudng Wing v6i cde nguyén t§ dic bist trong
bhitng nhém chite, cling nhu sy tuong tac gitta cac nhém chite. Trén cg s¢ xu 1y
cac tin hiéu thu duge dé ting dung trong phén tfch cfu triic clia cde hgp chit
dic biét Ia cc hgp chét cé cau tao phic tap nhu cac chit ¢6 ngudn géc thisn
nhién. :

Hién tudng cong hudng tir da va dang duge Ung dung rong rai d€ xac dinh
cdu tric 1ap thé mt cach chi tiét cha cde hgp chit hitu co. Cong hudng tir hat
nhén eiing duge ing dung trong dinh lugng va cén duge itng dung trong mét s6
thiét bj chdn dodn hinh &nh ding trong y hoc.
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VA BAI TAP

Cac dai lugng d#c trung ctia bic xa dién ti? Quan hé gida chung?

Trinh bay mél quan hé giita nang lugng dién tit véi cac dai lugng déc
trung cha ching?

Giai thich sy hinh thanh phé hap thu nguyén ti? Difu kién dé
nguyén td hap thu biic xa dién tir? Ung dung cla sy hdp thu nguyén
t?

Giai thich su hinh thanh phd hap thu phan t? T4c doéng cla cac
mién bic xa dién tir véi trang thai phéin t4? Ung dung cua su hép
thu phan tu?

Phé hap thu la gi? So sanh nh}'mg' difu kién va diém khac nhau giiia
ph8 hdp thu nguyén ti va pho hdp thu phén tu?

Thé nao la tia don séc? Cac phudng phép tao chum tia don sic
thuong dude dung trong cac thiét bi do? Uu nhude diém cua timmg loai?

. Cac hinh thitc giai tod nang lugng sau khi hdp thu bic xa cta cac

tiéu phan?
Thé nao 12 mét ciip mau phu nhau va fing dung cta né?
Cac nguyén nhan gy tan xa, bién phap khic phuc?

Thé nao la cAc hién tugng giao thoa 4nh sang, nhidu xa va mét s&
ing dung cua ching?

Thé ndo la 4nh sing phéan cuc? Ung dung ctia hién tugng phan cye
Anh sAng?

Mét phé IR dugc ghi trong ving bic xa cé budc séng 3-15um. Hay
chuyén vang bitc xa d6 thanh s6 séng?

Mot thiét bi UV-VIS can héng ngoai c6 thé 1am viéc trong vimng 185-

3000nm. Hay chuyén viing 1am viéc d6 thanh t4n s§ tinh theo hertz?

. Mét phd IR dude ghi trong ving bitc xa ¢ s& séng 4000-600 cm™.

Hay chuyén ving bic xa @6 thanh budc séng tinh theo micromet?

Hiy xac dinh cac ndi dung sau 14 dang hay sai, néu ding khoanh
tron quanh sé ciu héi edn sai thi gach chéo:

2.15

2.16

2.17

. Hai bic xa dién tU cé budc séng khac nhau, bdc xa nao ¢6 budc séng
dai hon thi ¢6 ning lugng ldn hon va nguge lai.

. Cac tiéu phan chi hip thu mét s& bic xa c6 budc séng nhit dinh ma
khong hap thu tat ca moi tia c6 budc séng khéic nhau.

. Néu biéu dién bic xa dién tit duéi dang s6 séng thi biic xa ndo c6 s&
séng 16n hon sé mang nang lugng 16n hon.



2.18. T4t ca céc chit d8u ¢6 d5 hap thu 18n hon hoge bing 0 nén cuong dé

cac chum tia chiéu qua né hodc 1a duge giw nguyén hoic la giam di.
2.19. Phén tit cang phite tap thi cang c6 thé hap thu nhidu bic xa ¢6 budc
séng khac nhau.

2.20. S8 séng c6 t,hé tinh bing céng thic: v =cy » trong d6 v 13 tan s& cia
biic xa dién ti tinh bing hertz va c Ja van t8c anh sing c6 gia tri
3.10%m/s.

2.21. Anh séng tring bao gdm nhiéu bie xa c6 budc song khac nhau,
trong d6 tia tim c6 tdn s8 16n nhat,

2.22. Anh séng tring bao gom nhidu bite xa 6 budc séng khac nhay,
trong d6 tia dé ¢6 budc séng dai nhat.

2.23. M§t nguyén tit & trang thai hoi c6 mic néing lugng kich thich cang
cao can hdp thu mot bitc xa c6 budc séng cang dai dé chuyén lén
trang thai kich thich.



Chucong 3

QUANG PHO HAP THU PHAN TU

Hinh 2.7 trong chudng 2 cho thay phan ti c¢é rat nhiéu mic ning ludng
khée nhau tuong Gng véi su thay d6i trang thai nang luong clia céc electron,
cic dao dong... trong phan tit. Vi vay phan tit cac chit e6 thé hadp thu cac bic
xa dién tit khéac nhau. Cac bic xa dién ti ¢6 ning lugng Gng vdi chénh léch
cac trang thai nang ludng clia phan ti chii yéu nim trong viing tit tif ngoai
dén hdng ngoai. Do d4c tinh ctia ngudn cung cip bitc xa dién tU va ning lugng
ca chiing ma quang phd UV-VIS va quang phd IR thuong dude ap dung véi
cée muc dich khac nhau va ciing la cic phd dude dng dung rong rai nhit trong
s8 cac phé hap thu phan ti.

1. QUANG PHO HAP THU TU NGOAI KHA KIEN (UV-VIS)

1.1.Tinh chAt viing phé tit ngoai kha kién

Trong phé cac bic xa dién tit, cac tia ti ngoai va kha kién chi chifm mét
viing rat hep ndm trong khoang tit 2 - 760nm. Gian dé ning lugng & hinh 2.7
cho thiy céc bic xa UV va VIS c¢6 nang lugng kha 16n nén cé thé anh hudng
dén cac mic ndng lugng cua electron. Tinh chit cia nguén cung cap bic xa
ciing nhu bd phan phat hién cia 2 ving niy cé nhiéu diém tudng déng nén
trong cAc thiét bi 4p dung phd tit ngoai thudng phsi hop cho ca vung kha kién.
Ngudi ta chia phd tit ngoai kha kién thanh cac viing: t ngoai xa, td ngoai gin
va kha kién



1.1.1. Ving tu ngogi xa
Vung tlt ngoai xa gdm céc tia bitc xa c¢6 bude séng duéi 200nm.

Vung nay it duge ding vi ¢6 ning higng kha cao nén cé thé pha va lién
két trong phan ti cic ch't. Mt khac céc tia viing niy bi hAu hét cac dung méi
hap thu manh tham chi c6 thé hoa hoi dung méi, oxy trong khéng khi cing
hap thy manh bitc xa ¢6 budc séng 180nm. Ngay thach anh vat lidu thugng
dung d€ lam céc do ciing h4p thu céc tia ving nay. :
1.1.2. Vang tiz ngoai gan va ving khd kién (VIS)

Ving ti ngoai gin gém céc tia bite xa ¢6 bude séng trong khodng tit 200
dén 400nm. Coén vang kha ki€n gdm céc tia bitc xa ¢6 bube séng trong khoang
tu 400 - 800nm.

Ning htgng clia cac tia thude ving nay cé thé lam thay d8i nang lugng -
electron trong phén tit. Céc may do d6 hap thy UV-VIS théng thuing lam viée
dugc véi cac bitc xa 190-900nm. Thach anh khéng hdp thu cac tia ti ngoai nén
dé do phd trong viing ti ngoai cé thé sit dung cée do loai nay (cfc quartz). Vi
cic tia nhin thiy cé thé ding c8c thuy tinh, tham chi céc thiy tinh hitu cd 48
do. Cac loal coc nay c6 gia thanh ré hon rat nhiéu so véi céc quartz.

1.2. Sy chuyé&n mitc ndng lugng electron vdi hap thy bitc xa UV-VIS

Céc bitc xa UV-VIS c¢6 ning lugng kha 16n nén cé kha ning lam thay déi
miic nang lugng clia cac electron tif trang thai co bin 1én trang thai kich thich.
Cac electron tham gia vao hiéu ing nay cé thé la:

— Cac electron o trong cac lién k&t don C-C hay C-H,
~ Céc electron 7 trong céc lién két bsi, hé théng thom..,

— Cac electron n cua cip electron ty do khéng tham gia lién két ctia O,
N, céc halogen...

s @ O

) (2,
4.

Crbital phén lién két
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S |E
> Khong lién k&t
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Orbital lién k&t
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Hinh 3.1. Nang ludng tudng ddi clia cac orbital o, =, x* va o*



Cac miic ning ludng clia cac orbital o, m, n, ©* va 6* ¢6 thé minh hoa nhu
trong hinh 3.1. Hinh nay cho thdy dé electron ¢ chuyén 1én trang thai kich
thich 6* cAn phai cé ning lugng 16n vi khoang cach giia chiing 12 16n hon ca.
Con electron 7 chuyén 1én trang thai kich thich thi cin nang luidng nhd hdn vi
hai midc n va n* gﬁn nhau hon. Céc electron ty do n muén chuyén lén mitc
ning lugng n* cdn ning ludng thip nhung xac sudt xiy ra lai thap hon su
chuyén = 1én n*.

Né&u trong phéan ti ¢6 cang nhiéu lién két d6i thi su hap thu cang chuyén
vé budc séng dai hon, dic biét véi cAc hé lién hgp. Minh hoa trong hinh 3.2
cho thdy khi 2 phéan ti ethen lién két tao ra butadien-1,3 thi tu 2 orbital = va
2 orbital n*(tréng) trd thanh 4 orbital méi v,, y,, v, v,. Khi d6 khoang cach

‘ning lugng gilta orbital diy cao nhit (HOMO- the highest occupied moleculer
orbital) va orbital tréng thap nhit (LUMO - the lowest unoccupied moleculer
orbital) tré nén bé hon khoang cich ning lugng cita 2 orbital n* va n trong
ethen.

¥ LUW J[ \\ f,)-_-__-‘-_ w*
\, /,'
¥y "'—,F—' LUMO
E AE AE
[ HO
*2/' \ MO
. 4 %
HOMO y - .
T i ¥

Ethen Butadien 1,3 Ethen

Hinh 3.2. N&ng lugng tuong déi clia cac orbital trong ethen va butadien 1,3

D6 bdi ctia trang thai néing lugng ciing anh hudng dén kha ning hap thu
cac bic xa. Electron trong phén td ¢6 thé quay xung quanh minh theo 2 chifu
nguge nhau cé s§ lugng tit spin trai ddu nhau (-% va %). Spin t6ng S bing tong
spin cua céc electron 18p ngodi. D§ bdi clia trang thai ning lugng dude tinh
bing 2 14n gi4 tri tuyét d6i clia spin téng S va céng thém 1 ( 2]S|+1). Néu 2
electron 18p ngoai c6 spin trai d4u thi spin t6ng bing 0 va c6 44 béi 1a 1 duge
goi 1a trang thai don béi hay trang thai S (Singlet). Néu 2 electron d6 c6 spin
ciung dau thi d¢ bgi la 3 va dudgc goi la trang thai tam bdi hay trang thai T
(Triplet). Nhitng sy chuyén trang thai S, 1én S* va T, 1én T* la ¢6 thé x4y ra
nhung su chuyén trang thai S, 1én T* rit khé x4y ra.



1.3. Dinh ludt Lambert-Beer va hé s6 hap thu
1.3.1. M6t 36 khdi niém
©® D¢ truyén qua (T - transmittance):

Khi chi€u mét chim tia don sic cé cudng d¢ I, qua mdt dung dich c6
chiéu day ! (tinh bing céntimet). Sau khi bi dung dich hap thy, cudng d6 chiim
tia cdn lai 1a I. P4 truyén qua T duge tinh dudi dang % theo céng thiic:

L 1100 (%)
Lo | (3.1)
© D6 hép thu (A - absorbance):
D6 hdp thu A duge tinh theo cong thie:

T

1 7
A=lg—=—lgT =g =2
ET g g 7 (3.2)

D¢ hép thu A con duge goi 1a mat d6 quang (D) hosc d6 tét (E).

1.3.2. Pinh luat Lambert - Beer va cdc hé sé hdp thu

@ Dinh lugt Lambert - Beer:

Dinh luat Lambert - Beer dudc phat trién +i dinh luat Lambert, hé s k
trong biéu thic I = [.e™ (2.5) dude bidu didn qua néng d6 va mdt hé s6 khac
(sau khi chuyén déi cd s§ ctia logarit). Theo dinh luat Lambert - Beer thi:

lg,':[[i =¢lC (3.3)

Trong d6: £ 1a hé s6 hap thu phu thude vao ban chit cta dung dich, budce
séng cda chiun tia don sic.
! 12 bé day ctia dung dich (cm)
C 1a nong d6 ctia dung dich (mol/l)

hay A =elC ' (3.4)
® Cdc hé s6 hdp thu: _

Néu thay d8i don vi tinh toan ndng d ctia dung dich thi gia tri cia hé s6 |
hép thu thay ddi. Trong quang phd UV-VIS ngudi ta thudng sit dyung ndng dé
mol va néng dé phan tram va tuong {ng véi ching c6 cac loai hé 6 hip thu
sau: -

- Né&u néng d¢ tinh theo mol/], khil = 1cm va C= IM thi vdi (3.4) khi dé
A =g nén ¢dutge goi 14 hé s6'hdp thu mol.

~ Né&u néng d$ C tinh theo phin tram (kV/tt) va 1 tinh theo centimet thi:




A =E®1C (3.5)

fcm

EI‘}’.

1w AUGC goi 1a hé s6' hdp thu riéng, con dude ky hidu 14 A(1%, Icm).
Hg s8 hap thu mol & hay dudgc sit dung trong mé td tinh chat quang phé
ciia céc chit hitu cd, ¢on trong phéan tich kiém nghiém thudng dung hé s6 hap

thu riéng E'*

Yem *
1.4. Cac y&u t6 anh hudng dén kha nang hdp thu UV-VIS

Cac mau do UV-VIS phd bién 13 cic dung dich. Cé nhidu y&u t& anh
hudng dé&n kha nang hap thu UV-VIS clia miu do nhu ciu tric ctia chat tan
va dung moi, tinh chit va nfng dé ctia dung dich, kha nang dap tGng cta thiét
b do... Sau day la mét s6 y&u t& chinh c6 thé anh hudng dén kha ning hap thu
UV-VIS cta dung dich do.

1.4.1. Cde yéu t6 thude vé cdu triie phdn ti2 ciia chdl tan

Cau tric phan tit anh hudng rit 16n dén kha ning hap thu UV.VIS cia
phan td. Cic yéu t6'anh hudng clia cdu triic 1én dé hap thu cla phan t{ ¢6 thé
12 chc hiéu dng cam tng, lién hop va ca hiéu dng khéng gian.

O Nhom mang maéu va nhém trg mau:

Cac nhém mang mau (chromophore) 1am cho phén ti c6 thé h&p thu cac
bic xa ¢6 budc séng dai hon treng UV-VIS. Khi phén ti ¢6 chita cac nhém nay
thi c6 thé hap thy nhitng bitc xa ¢6 budc séng trén 200nm. C6 rat nhidu nhém
mang mau dic trung sé dugc gidi thidu cu thé 8 cie muc sau. Dya vao dic tinh
cla titng nhém ngudi ta ¢6 thé tinh toan duitge mét cach gin diing cyc dai hap
thu ctia phan tu.

Mgt s6 nh6ém tyf minh it ¢6 kha nang hap thu UV.-VIS nhung lai c6 thé 1am
dnh hudng kba ning cia cac nhém mang mau. Cac nhém c6 dic tinh nhu vay
dudc goi 1a cac nhdm trg mau (auxochrome = auxiliary chromophore). Néi chung
nhém trg mau (cén dude goi 14 nhém ting mau) thudng la cc nguyén tit hay
nhém ma c6 mét hay nhiéu cip electron tu do nhu: -OH, -OR, -NR,, cac halogen...

N&u sit thay déi c4u tric lam cho cuc dai hép thy chuyén dich:

- vé phia budc séng dai hon dude goi la sy chuyén dich bathochromic.

— vé phia buéc séng ngén hon dudc goi 1a chuyén dich Aypsochromic.

Nhém tr¢ mau con cé thé dnh hudng ca 1én cudng d8 h&p thu néu;

— lam téng cudng d§ hap thu dugc goi 1a hidu ang hyperchromic,

- lam gidm cudng d¢ h&p thu duge goi 14 hidu tng hypochromic.
® Anh hudng ctia vi tri khong gian:

Vi trf ctia céc lign k&t b4i Anh hudng nhiéu dén sy hap thu cda phan ti,
ddc biét 12 cac h¢ lién hgp. Khong nhitng thé vj trf cic lién két d6i trong cic ha



vong cling ¢6 thé 1am thay d8i vi tri cuc dai hép thy cling nhy hé s§ h4p thy -
phén tyg, vi du:

Amax 193 nm Amer 204 nm
(e =11000) (e =12000)

Huéng lién két cha cac nhém mang mau hay ting mau ciing ¢6 anh

hudng ré rét dén cye dai hap thu, vi du:

B Cl CI

Amax 287 nm Amax 309 nm Amex 280 nm
© Mot s6' nhém mang mau ddc trung:
- Cdc alken va dien:

Céc alken don gidn c6 cue dai hap thy UV ndm & gidi han ctia che maAy
quang phé tif ngoes: théng thudng khi cé thém cac nhém thé cye dai hap thu co
thé chuyén lén Xung quanh 200 nm. Tuy nhién khi néi déi n¥m trong hé théng
vOng thi cye dai sé duge chuyén dich v& phia buéc s6ng dai hon.

Bang 3.1. Dy doén cyc dai hap thy cla céc polyen theo qui tic Fieser-Woodward

Yéu 14 cdu tric AmacM Ao tAng thém

Dien cing trong 1 wony 253

Dien khong cling vang clia h théng 2 vong hay trong mach hg 214
Néu hé thdng cb;

Thé alkyl hosic tham véng 5
NSi doi ngoai véng (exocyelic) 5
Mot néi a6i b8 sung cho nhém mang mau 30
Thé clo, brom 5
Nhém O-alkyl 6
Nhém S-alkyl 30
Nhém O-acy! ' 0

Céc néi déi b8 sung vao hé théng lién hop ¢6 thé 1am cho trj s& Amay tADE
thém khoang 30nm.




Fieser-Woodward dua ra qui tic dé du doan trong phd cta cac polyen.
- Dua vao qui téc nay c6 thé dy doan cuc dai hap thy cia cae polyen véi gia tri
- tinh toan sai khac gia tri thu duge thyc t& khong qua 5 nm. Qui tic Fieser-
- Woodward duy doan trong phé cia cac polyen duge trinh bay trong bing 3.1.

— Cdc hdp chat carbonyl don gian:

C6 hai kha nﬁng dé hap thu UV xuat hién véi nhém C = 0 cla cac
: aldehyd va ceton mach thang ’I‘harn gia hidu u:ng truéc hét la electron cla
" lién két d6i. Chung ¢6 thé chuyén lén orbital 7* tudng ting. Yéu to thit hai la
s\ chuyén n- n* véi sy xudt hién hdp thuy 6 270-290nm nhung véi cudng d6 rat
thdp (e < 100).

~ Cdc hgp chdt enon va polyenon:
Hiéu ting lién hgp trong enon cing nhu véi dien lam giam khoang cach
néng lugng gita HOMO va LUMO cha hé théng = (xem hinh 3.2).
— Cde dan chdt thé’ mét lén cua benzen:
. Phé hap thu td ngoai clia benzen trong hexan cho cac cue dai 4 184nm
(e=60000), 204 nm (e= 7400) va 254 nm (e=204). Nhung dai hdp thu lai chuyén
vé phia buc séng dai hon khi ma voéng cang dude alkyl hoa nhiéu hon.

CH; " CH; CH;
PN -
| HyC
\\ H3C CH3 H_l
Amax 263 nm (e = 300) A nax 266 nm (e = 305) Amax 279 nm (g = 820)

Ciac dan chat thé trén vong bdi cdc nhém mé réng su lién hgp véi hé
thong n do su khéng no hay cac cip electron tu do lam chuyén cac dai hdp thyu
c6 d6 nhay cao vao viing c6 thé do phé duge {khodng 210-300nm).

~ Cde dén chédt thé hai ldn ciia benzen:

Cac dan chét thé 2 1dn & cdc vi tri ortho hay meta cho kha ning mang
mau nhu 1a sy ghép thuin tuy cia hai din chat thé 1 lan. Nhung néu la din
chat c6 2 nhém thé & vi tri para vA 2 nhém thé khac nhau chiing c6é thé wdng
tdc voi nhau va md rong su lién hop cua hé théng = va chinh vi thé thé hién
dai hap thu v& phia budc séng dai hon.

~ Cdc ddn chdt carbonyl tham:

Céc din chit c6 nhém carbonyl thfmg thudng thé hién su chuyén n-n*
yéu nhung trong cac din ch4t thom 10a1 nay cing dudc xuflt hién ¢ budc séng
dai hon 320-350nm.

— Cdc dén chdt thom da vong va cde di vbng-

Viéc ting vong cla cic din chit thdm gdy ra sy dich chuyén
bathochromic b3 sung nhung phu thuéc huéng cia vong thém. Vi du sau cho



thdy su thay d8i cuc dai hip thu va hé s6 hap thu phéan i ciia che he'tha'ngq
véng vdi naphthalen: :

Hgp chat “ A ()

@j 220 (63000)  275(56300) 286 ( 3980)  312(2510) 320 ( 350)

Cm 253 (69000)  323( 6900) 339 ( 8750) 359 (5810) 375 (5950)

ﬁ 250 (84500)  275(60200) 203 (61300) 330 ( 610) 346 ( 700)

Cac dj vong 5 canh, 6 canh v2 da vdng déu 12 nhitng hgp chat c¢6 kh
nang hap thu tudng tu nhu benzen va cac hdp ch&t thom da véng.

1.4.2. Cdc yéu t6 thudc vé méi truong
© Dung méi:

Dung méi 1a cac hgp chat hoa hoc nén ciing ¢6 thé c6 kha ning hap thy
cac bic xa UV-VIS. Cic dung méi dude ding dé do ph8 UV-VIS ¢6 nhiing buédc
séng gifi han (A, ) khac nhau ma dusi bude séng d6 dung mdi hdp thu da
phan céc biic xa chidu qua né. Bude séng gi6i han cliz mot s8 dung méi duge
trinh bay trong bing 3.2. C&n Iuu ¥ rdng buéc séng gidi han cla cdc dung méi
trong bang nay chi cé tinh chat tudng dsi, gia tri c6 thé khac nhau chit it
trong céc tai liéu. '

Do dé khi chon dung méi dé chuin bi dung dich do phd UV-VIS ngoai
viéc dua vao df tan ctia chit can nghién citu eén phai tinh dén cd kha ning
hép thy cta chinh dung méi. Trong quang phé UV-VIS, dung méi thutng duge
ding 13 ethanol 95° hay methanol.

Bang 3.2. Buéc séng gidi han (Aeutor) €@ mét s8 dung méi

Dung m i A o {(NM)
. Nuéc . 205
Methanol 210
Cyclohexan 210
Acetonitril 210
Isopropanol 210
Tetrahydrofuran (THF) 220
Dicloromethan 235
Cloroform 245
Acston 330




St dung cac dung méi khac nhau cdn ¢6 thé lam sai khéc vi tri cue dai
trén phé hap thu cla cac chat. Vi du véi cac enon va polyenon khi diung cac
dung méi khac cé thé phai hiéu chinh vi trf cyc dai dy kién so véi trong 2 dung
moi trén nhu sau: cloroform (+1), cyclohexan (+11), diethyl ether (+7), dioxan
(+5), hexan (+11), nude (-8). Vi vay cic thong s8 vé& kha ning hip thu UV-VIS
ctia cdc chit thudng dua ra kém véi tén dung méi dude dung dé do.

® Tuong tac giva cdc ludng cuc (dipole-dipole):

Anh hudng ctia dung mbi cén thé hién 3 tuong tac giita hai ludn g cuc. Khi
st dung cAc dung méi phan cyc nhu nude, acetonitril, methanol... néu chit tan
can nghién citu ciing phin c1_1c sé xuft hién tuong tac dipole-dipole. Tudng tac
nay lam cho khoang cach n-n* ngén lai 1am cho cyc dai hap thu dich chuyén vé
phia séng dai (hleu itng bathochromic). Ngugc lai né ciing lai lam cho khoang
céch dich chuyén n - n* dai ra (hiéu ing hypsochromic)

© Lién két hydro:

Cac dung mbi c6 lién két hydro nhu ethanol c6 thé tac dong 18n cac
electron n trong phéan ti. Nguge lai cdc dung méi cé electron n ciing cé thé tac
dong 1én chat tan cé lién két hydro Tac dong nay lam cho khoang cach chuyén
n-n* bj mé rong, cyc dai chuyén dich vé phia bude séng ngéin hon.

O Anh hudng cia pH:

pH méi trudng c6 thé gay hé bhién lam. thay 61 ciu tric phan ti va do dé
ma kéo theo sy thay déi ctia kha nang hap thu cha chat dé. Vi du:

OH o

— O

A e 286nm Amax= 293nm
- @ Nong d¢ va cdc twong tdc khdc trong dung dich:

Kha néng hap thu UV-VIS cta dung dich chi ty 18 tuyén tinh véi nc’ing dé
trong mét khoang thich hgp. Khi dung dich quéa lodng hay qua dic c6 thé gay
ra céc sai léch vé hoa hoe do sy phan ly (ion hoa) hay tao cac san phém trung
hgp (dimer, trimer...) ma chung ch dn h&p thu khac dang phan ti hay don
phén ti, Sai léch hoa hoc cdn c6 thé x4y ra hosc ting 1én theo néng d6 do phan
iing cua ch&t nghién cdu véi cac chit la hay tao phﬂc v6i cic ion trong dung
dich. pé han ché sai léch nay ngugi ta thudng dﬁng miu tring ciia mau phén
tich. Viéc dﬁng méu tring cang cdn thiét khi sit dung cac phan ing “tac mau”
nhdm tao ra kha nang hdp thu 4nh sing cia dung dich nghién cttu. Bén canh
d6 cac nha nghién ciu pha1 xac dinh khoang néng do ma kha ning hap thu
phu thudc tuyén tinh vao néng dd. Viée xac dinh nay duge ti€n hanh bing thyc
nghiém. :



1.4.3. Cde yéu té thuéc vé thiét bi

Dinh luat Lambert-Beer chi hodn todn ding véi chiim tia sang don sic.
Vi vé1 mét chdt & cdc bude séng khac nhau cac hé s§ hap thu thuong khéae
nhau. Chiim tia sang cang don sic thi dinh luat cang ding. Y&u t8 4nh hudng
caa thiét bi dé thay nhat la kha néing tao chim tia don séc cthia né. Day 13 mot
trong nhitng tiéu ¢hi d€ phan bigt thist bi d6 13 maiy do quang hay 1a may
quang ph8. Trong mot s& may do quang bé phan don sic hoa c6 thé chi 1a b
cac kinh loc hoat déng trén nguyén tic mau phu nhau va dudng nhién dé don
séc clia chiim tia chi c6 tinh chét tuong déi.

Kha n#ing phat hién d6 chénh léch cudng d6 clia chim tia tdi va chiim tia
di qua miu cha thiét bi c6 thé bj thay ddi theo thai gian sit dung. Thiét bi cé
thé bi m4t dén céc yéu ciu ky thuat vén phai ¢6 nhu khi dugc san xult ra vi
du dé nhay giam di do t&€ bao quang dién hay 6ng nhan quang qua gia, bd
khuéch dai yéu... D§ nhay ctia bp phan phat hién kém c6 thé kéo theo su gidm
d6 don sde clia chiim tia do phai md réng khe dé ting cudng dé chum tia.

1.4.4. Anh hudng ciia cdc hién tugng quang hoc khdc

Khi chiéu chim tia qua miu do ngoai viée truyén thing qua dung dich |
chiim tia c6 thé cdn chiu anh hudng ctia cac hién tugng quang hoc khée nhu
phan xa, khuéch tan.... dac biét 13 hién tugng tdn xa do dung dich khéng déng
nhéat vé mit quang hoc. Do vay dung dich phai trong suét dé han ché hién
tugng tan xa, phan xa, khuéch tan anh sang...

1.4.5. Diéu kién dp dung dinh luét Lambert-Beer

Tit cic yéu té anh hitdng néu trén cé thé rit ra céc diéu kién ca ban dé c6
thé ap dung dinh luit Lambert-Beer trong tinh toAn nhu sau:
Thiét bi phai 6 kha ning tao ra chim tia c6 46 ddn sdc nhat dinh. D%
don sic cang cao cang tot,

Chat thud phai bén trong dung dich va bén dudi tac dung ca tia UV-VIS.

l

Dung dich phéi ndm trong khoang néng d¢ thich hgp.
Dung dich phai trong suét dé han ché t51 da cac hign tugng quang hoc khéc,

1.5. Cac ing dung clia quang phd UV-VIS

Dinh lugng 1a dng dung chu y&u va khé phé bién clia quang phd UV-VIS
dugc ap dung trong phén tich duge. Dinh lugng bing quang phd UV-VIS c6 wu
diém 13 tién hanh nhanh va cho két qua c6 6 chinh xac cao. Ngoai ra trong
mét s trudng hop c6 thé ing dung quang phd UV-VIS & dinh tinh céc chat.

1.5.1. Dinh tinh

Vé nguyén téc c6 thé dua vao phd ch&t cdn nghién cttu véi phé chit
chudn dé dinh tinh xem chat d6 c6 ding 1a chat dang duge du kién khéng.




Nhung vdi phé UV-VIS ¢é rat it théng tin dic trung vé cdu tric nén nguoi ta
thudng dung ph6 IR dé x4c dinh cdu tric duge chinh xac hon.

Tuy nhién trong mét s& trudng hdp ngudi ta cé thé dinh tinh mét s6 chat
bing cich so sanh vi tri cac cuc dai va cuc tiéu hap thu va ty 18 mat d6 quang
giffa cac budc séng 46 phai niam trong mét gidi han cho phép.

Vi du: B

— Vitamin B12 ¢6 3 cuc dai hdp thu & cac bude séng 278 + 1nm,

361+1nm va 550 + 2 nm; ddng thoi ty s6 Dy/Dy ndm trong khoang
1,7 - 1,9 va Da,,/Dys, nam trong khoang 3,15 - 3,40.
~ Vitamin B2 c6 4 cuc dai hdp thu 8 cac budc séng 223, 267, 375 va 444 nm.

Ngoai ra dé c6 thé stt dung nhiéu hdn thong tin do phé UV-VIS cung eap
ngudi ta tién hanh so sanh hai phé thong qua hé s8 match.

1.5.2. Pinh luong dung dich cé mgt thanh phén

- Viéc dinh lugng chat tan trﬁng dung dich ¢6 mét thanh phan dua vao
dinh luat Lambert-Beer (phuong trinh 3.4): A=¢1.C=K.C.

Dé xac dinh néng 46 dung dich C, qua gia tri d¢ hap thu A, nguGi ta cin
xé4c dinh hé s6 K. Dya vao nguyén tc chung cho dinh lugng trong phan tich
dung cu, ngudi ta sit dung chat dai chiu (so sdnh). Nguyén tic nay thudng
dugc 4p dung dudi hai dang: dudng chuin va thém chuin. Ngoai ra ¢é chudn
dé do quang khong can diing chat d6i chiéu. -

O Ky thudt duing chuén:

P& xay dung dudng chudn ngudi ta chuin bi mét s8 dung dich chuén cé
ndng dj khac nhau, thudng dung 5 - 8 dung dich chuin. Do mat d§ quang cla
ting dung dich chudn va vé db thi bidu didn mdi quan hé gida mat d6 quang
va néng db ciia cac dung dich chuin.

Trong trudng hdp cac dung dich do thdéa mian cac didu kién cta dinh luat
Lambert-Beer thi dudng chuﬁp th&ng (hinh 3.3). Viéc xé4c dinh C, c6 thé tign
hanh bing d6 thi hay qua cac hé s6 a va b cia phudng trinh D = aC + b. Dudng
tuyén tinh va cac hé s§ a, b ciia né duge xac dinh bdng phuong phap binh
phudng nhd nhat. Sau diy 1a mét s biéu thitc tinh cac hé s8 a va b:

1 1 - o
b=ZC1Di _; ZCiZDi _ ZCJDJ' _;ZCiZDF ___Z(Ci -CYD; -D)

>.(C, -C) Yc ..I_i_(Zci)l >(C, -C)y

va s= BobE eRonCD
>C¢’-nC

Pudng tuyén tinh nay c6 thé duge vé va 1dy ra cic hé s6 mot cach nhanh
chéng tit cac phin mém vé dd thi cé trong céc ding dung ctia Microsoft Office.
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Hinh 3.3. Xac dinh néng d¢ dung dich thir theo phutong phap duong chuin.

Dé han ché& phai ngoai suy, néng d¢ cac dung dich thi phai nim trong
khoang nong d6 cua diy chuin.

Trong trudng hgp cic dung dich khéng that sy tuén theo dinh luat
Lambert-Beer (dudng chuin khéng thing) thi phéi pha nkidu dung dich chuén
hon va céc dung dich chudn cé néng dd gin nhau hon. Khi d6 cin xac dinh
ving tuyén tinh 1a khoing néng d6 cho doan dudng chuin c6 hé s8 tudng quan
r > 0,99 (hinh 3.4).
A

A

\Ving tuyén tinh

X

C
—»

Hinh 3.4, Khao sét viing tuyén tinh trong phuong phap dudng chusn.



Po so sanh véi mdt dung dich chudn 1a trudng hop riéng cta dudng
chuan: xac dinh hang s8 K tit mét dung dich.

Trong cach do so sanh xac dinh mat d6 quang cua dung dich thi ¢é néng
dd C, (chua bi&t) duge tién hanh ciing v6i viée xdc dinh mat d9 quang cha dung
dich chuin c6 ndpg 46 C, da biét chinh xae. Trong diéu kién thoa man dinh
luat Lambert-Beer thi mat dé quang ty 18 thuan v6i néng d6 dung dich nén:

7. 6 8 A
o DXy ] =__N_Cc (36)
AC CC AC
Trong cich do so sanh két qua cang chinh xac khi néng dé C, cAng géin
néng d6 dung dich chuén.

® Ky thudt them dudng chudn:

Day la chch x4y dung dudng chuin trén nén dung dich cin dinh lugng.
Do mat dé quang cta dung dich chua thém ch&t chuin va cde dung dich ¢
thém chAt chudn. V& dudng chuidn biéu difn méi quan hé gitta mat d6 quang
va ndng do chit chudn da thém (hinh 3.5). Giao diém cla dudng chudn véi
truc ndng dé chi gia tri clia néng dd dung dich cin dinh lugng.

JLA

.~ Dung dich thir thém chudn

Néng dé s
ad t{l}:u Néng d6 chudn thém vao

il 'y [
= — B

Hinh 3.5. Xac dinh néng dd dung dich thif theo cach thém dudng chuan.

Déi khi ngudi ta chi diing mét dung dich c6 thém chudn déi chiéu dé xéc
dinh ndng 46 dung dich can dinh lugng. Day 1a trudng hdp riéng cha cach
thém dudng chudn.
© Xdc dinh nong dé khi biét hé s6'hdp thu:

Véi cac chét c6 hé s8 hap thu biét truée chinh xdc va én dinh & mét bude
séng nao d6, nguoi ta c¢d thé do mat d6 quang cua dung dich chat d6 trong
dung méi tudng @ng tai budc séng nay. Théng thucng dé la budc séng cho dd
hap thu cyc dai. Néng d9 ctia dung dich dudgc tinh theo céng thitc caa dinh luat
Lambert-Beer. :

Dé 4ap dung duge k§ thudt nay, phép do phai d4p tng cic yéu cdu:



- — May phéi dugc chuén hoa v& budc séng va gia trj mat do quang.

— Dung dich do phai trong suét va cé nong d6 ndm trong vang dap ng

cua dinh luat Lambert - Beer.

Sau day la mét vi du vé kiém tra do chinh xic ctia budc séng: quét phd
hip thu cla cdc kinh lo¢ chuén nhu Holmium hay Didymium. Day 1a cac kinh
loc ¢6 cac cuc d4i hdp thu & mét s6 bude séng xac dinh va kha nhon nhu trong
hinh 3.6.
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Hinh 3.6. Cac cuc dai hap thu cla kinh chudn Holmium va Didymium
(cac cuc dai 11-12 va 14-16 12 clia kinh Didymium con lai cia Holmium).

® Chudn d¢ do quang:

Nguyén tdc ctia k¥ thuat 1a phat hién diém tuodng duong bing do quang.
Duya trén phuong trinh chuén dé la phan tng cla chat cin dinh lugng X véi
thude thi R dé tao ra sén pham P: X +R — P vdi didu kién it nhat phai
c6 mét chét hap thu anh sang tai budce séng khao sat.

Trén dé6 thi biéu dién su phu thude cla mét dé quang dung dich véi thé .
tich thude thit cho vao s& xudt hién didm gay tai diém tudng dudng (hinh 3.7).
Diéu quan trong la tim dude bude séng thich hgp d&€ c6 thé xac dinh diém °
tuong dudng mét cach chinh x4c va thuan tién.

A

(a) FouB,=0 (D) E.>D ) £,>0
P

E,:z&‘l:{ﬂ E

o

d &>6>0 () F > >0 [(D
£.=0

£,> 1 =£=0

E.>E >0
re=1

Vdr] chuin 5

Hinh 3.7. Mét s6 dang dudng cong chudn 39 do quang. -
(€., & Va &, 12 hé s6 h&p thu phan tir cha chét can chusn @6, chét chudn 3% va san phim)




Vi du chuén d6 hdn hop Bi** va Cu'? véi EDTA. Tai 745nm, phic tao
thanh trong phin diu clia qué trinh chuin d6 giita Bi* va EDTA khéng hap
thu nhlmg phite giita Cu® va EDTA thi lai h&p thu kha t6t. Vi thé dung dich
chudn o khong hip thu bic xa 745nm cho dén khi toan bé Bi** duge chuan do
hét. Su tang cia mat dd quang tiép tuc téng cho d&n khi diém tudng declng
ciia déng. Sau dé sy'thém dung dich chudn d3"'EDTA khéng lam thay déi mat
d6 quang cua dung dlch K&t qua 12 ¢6 2 diém tudng dudng rd rét (Hinh 3.8).

A
0.15 Tz
5
0.12 g
0.09 A: Diém két thic caa Bi
,f( B: Diém két thiic cha Cu
0.06 -
A
%
0.03
fon am &
0 v
0o 1 2 3 4 5 mL ctia EDTA 0,1M

Hinh 3.8. Dudng cong chudn db do quang & 745nm clia
dung dich Bi**va Cu*? néng d9 2.10°M bang EDTA.

Chuin 46 do -'r;iu'ang ¢6 thé ap dung khi cac chuan db khac khéng thuc -
hién duge vi du nhu:

-~ Khéng tim dudc chat chi thi

~ Khoéng ti&n hanh chuin d6 do thé dugc

~ Dung dich ¢6 mau (nhung khéng qua dam)

1.5.3. Dinh lugng dung dich cé nhiéu thanh phdn
O Tinh cong ciia dé hdp thu dnh sdng va nguyén tdc dinh lugng nhiéu thanh phdn:
D6 hap thu anh sing c¢é tinh chat cqng tinh nén dung dlch ma chia

nhleu chat tan khac nhau thi d6 hap thu tdng cdng sé 1a tdng ctia dd hip thu
clia céc chat:

Agg=A+ A, +Ag+ (3.7)

Do vay dé dinh lugng dude ting chit trong dung dich ctia nhiéu chit
phai tién hanh loai bd Anh hudng cta cic chat khée 461 véi chit cAn khao sat.
C6 nhiéu cach khac nhau nhung c6 thé chia lam cae¢ nhém chinh:

— Dung céc bién phap tach hin chit cin khdo sat ra khoéi hén hop va tién
hanh cac thao tac dinh lugng thich hgp nhu véi dung dich ciia riéng mét
ch&t. Nhém nay ngudi ta tién hanh céc bién phap chiét tach, sic ky dé
loai bd cac chat anh hudng d6i véi chat nghién etiu ra hén hgp.



— Chon cac diéu kién ctia phé hdp thy sao cho tai dé cac chat khac khéng
anh hudng hogc dnh hudng hiu nhu khéng dang ké va ti&n hanh do
quang khdng cn x1t Iy cac thanh phdn ctia hén hgp. Vi du néu dung
dich chi gdm ¢6 2 ch4t thi tai budc séng cuc dai (bay gin cuc dai) caa
chdt edn khio sat ma chat kia khéng hip thy hay hdu nhu khéng hap
thu tai d6 thi cg thé tién hanh do quang binh thusng. Quang phé dao
ham cling thudc nhém nay.

— Do mit db quang cua dung dich tai nhigu budc séng va tién hanh xac
dinh néng d9 titng ch4t tan cé trong hén hop.

@ Do quang hén hdp tai nhiéu budc séng:

M&i chat c6 mot phd hap thu UV-VIS khac nhau, tai m3i bude séng hé s
hép thu riéng cla cac chit thudng 1a khac nhau. Dua vao tinh chat dé6 ngusi
ta c6 thé tién hanh do mat d6 quang ciia dung dich tai mét s§ budc séng A,
Ag,... Tal bube séng j, hé s8 hap thu riéng cla chat i ¢cé néng dé C, duge ky hiéu
la E; thi mat 49 quang cha dung dich tai cdc bude séng do A;sé L

A, =E,.C,+E,.C,+ E,,.C, +...
Ay = Eyy.Cy + Ep Gy + By C ...
Gidi hé phuong trinh sé xac dinh dugc céc gia tri néng d5 C,

Dé giai dugc hé phudng trinh thi s& lugng budc song khio sit phai bing
hay 16n hon s3 chat cé trong dung dich. Vdn d& quan trong 14 phai chon cac
budc séng sao cho tai d6 cic gi trj E; 1A phti hop dé han ché sai s§ tinh toan.

© Quang phd dao ham:

Phé hip thu UV-VIS cua cic chat khac nhau vé hinh dang. Céc chat
khéc nhau ¢6 thé cé cac vi tri cyc dai va diém udn tai cac bude séng khac nhau.
Néu ldy vi phén clla mat 43 quang theo budc séng sé c6 duge phéS dao ham bac
1 va c6 thé c6 cac phd dao ham bac cao hon.

Hinh 3.9 cho thdy bé rong cua dai phé hinh chuéng cang duge thu hep
dan trén cac phd dao ham bac cang cao. Do vay viée chon budc séng thich hop
trén céc phd dao ham c6 thé loai dudec anh hudng cia chit nay déi véi chit kia
trong hén hop 2 chét duge thyc hién d& dang hon. Vi thé mdt trong nhitng vu
di€m cla phé dao ham 1a c6 thé do duge vdi cac dung dich ¢6 tap mang mau,
tham chi dung dich duc. Mat khéac s§ cyc trj tang lén trén phd dao ham cé thé
giup cho viéc dinh tinh duge t&t hon. '
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Hinh 3.9. Chuyén dang ctia phé dao ham so v&i ph8 hdp thu UV-VIS

C6 thé tham khéo vige ing dung phé dao ham trong viée dinh lugng hoat
chit cia hdn hop 2 thanh phén trong vi du sau:

Thudc nhd mit Chloramphenicol 0,4% ngoai hoat chidt chinh 1A
chloramphenicol con ¢é cic chat khac 1a ta duge dém va chit bao quan acid
boric, natri borat, natri clorid va nipagin. Trong cac chat nay chi ¢6
chloramphenicol va nipagin la ¢6 kha ning hdp thu UV-VIS. Nipagin ¢é cue
dai hép thu & buéc séng 255,4 nm nén tai budc séng ndy phd dao ham bac 1 e
gia tri la O (hinh 3.10).
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Hinh 3.10. Ph3 h&p thu UV-VIS (a) va phé dao ham bac 1 (b) cita
Chleramphenicol (C), Nipagin (N) va hdn hgp ciia ching (HH)



Hinh 3.11 cho thay véi 4 dung dich c6 cing
néng dé chloramphenicol nhung ¢6 cac nong do
nipagin khac nhau, ph8 dao ham bic mét cha
ching déu cit nhau tai budc séng 255,4 nm vi
227Tnm (dng véi cyce tiéu trén phd hip thu UV-VIS
cua nipagin). Cé nghia tai cdc bude séng nay
mipagin khéng c6 dnh hudng dén gia tri phd dao
ham béc mét cia chloramphenicol.

Ngodi ra ngudi ta cén sit dung phuong phap
phé dao ham ty déi dé dinh lugng. Trong phucng
phap nay, phd hap thu eta hén hdp (vi du c6 3
chat A, B va C) va phd hip thu clia mot chat
chuin (vi du chat A) cé néng dé xac dinh dudgc ghi.
Lap ty s6 gita dé hap thu ctia hén hop va ctia chit
A (tic téng ty s6 cta db hép thu tiing chat véi chat
A). Vi ty s6 d9 hdp thu ciia A trong hdn hop va :
trong dung dich chudn 1a hing s6 nén khi lay dao Hinh 3.11. Phd dao ham bac 1
ham gia tri nay bj triét tiéu. Do viy dao ham phg ©Ua 4 dung dich cé cling ndng

ty d6i sé dudc don gian héa chi con nhut 1a phé dao Ef: sc ﬁzgagirg%haenr;?é ni;;]:;l;g
ham cua 2 chat. ‘ '
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1.6. May quang pha UV.VIS

Cau tao cia cde may quang phd UV-VIS néi chung gém céac bé phén
chinh sau: nguén sang, b¢ phan don sic hoa, budng chia miuy, b phan thu
nhén va x1 Iy tin hidu.

Théng thudng nhitng may c6 kha nang do duge trong ving td ngoai déu
dudc ché tao dé c6 thé do cd dude trong vung kha kién nhung ciing ¢6 nhiing
may chi ¢6 thé do dude trong ving kha kifn ma théi. Su khac nhau nay chi
yéu do ciu tao clia ngudn séng va bd phan don sic héa.

1.6.1. Nguén sdng

Nguén cung cdp 4nh sang trong cac may quang phd UV-VIS 1a cac dén.
Tuy theo viing biic xa dién ti mudn c6 ma ngudi ta chon loai dén thich hgp, cu
thé nhu sau:

- D& cung cdp anh sing c6 bude séng trén 320nm nguoi ta thudng si
dung dén diy téc wonfram (tungsten) ho#ic dén halogen.

— Nguén cung c&p 4nh sing tit ngoai thudng sit dung trong cic méiy quang
pho la dén Deuteri (D,). Dén nay ¢6 thé cho 4nh séng ¢6 bude sdng dudi
' 350nm. '

V61 nhiing may quang phd cé kha ning lam vige ca tit ngoai va kha kién
thudng c6 b& tri ca 2 dén, Viéc chuyén dén sit dung cé thé tu dorig hay co hoe
trong vung 320-350nm.



1.6.2. B$ phdn don sdc héa

- Tuy theo kha nang don sfc héa can ¢ ma bé phan don sac héa ciing dude
ch& tao khac nhau, T mét chiam tia sang ¢6 nhiéu budc séng khac nhau nguol
ta c6 thé thu duge cic cham tia don sdc hon qua b phan don sic hoa. Bé
phan don sic hoa c6 thé la:

— Kinh loc: chti yéu ap dung véi cde quang k& va lam viée trong ving
kha kién. Chum tia thu dugc sau kinh lge 14 céc tia c6 bude séng chénh
léch vai chuc nanomet. Cac quang k& sit dung don sic héa kiéu nay
thuong dugc b6 tri mét b kinh loc cho phép lam viéc ¢ mot sd bude
séng (biéu kién) khac nhau.

— Ldng kink: dua trén hién tudng tan sic cua anh sang khi qua lang
kinh. Véi cidc may 1am viée ca trong tif ngoai thi vat lidu lam lang kinh
phai khong hdp thy td ngoai va thudng duge ché tao tir thach anh.

-~ Cdch tu: hay ding nhat 1a cach ti phan xa. Trén mat phan xa cua
cach tit ngudi ta bd trf rAt nhiéu vach sat nhau, Khi chiéu mét chum
tia 1én bé mit phan xa cia cach td céc tia sé bi phan xa theo cac
phuong khac nhau.

Khe sang (truéc budng do) ciing 12 mét bé phan tham gia vao qua trinh
don séc hoa. Viéc md rong khe sang sé ting dudc cudng db cia chiim tia di vio
buéng chita mau nhung sé lam giam d6 don sic ciia chtim tia. Ngude lai néu
giam khe sang sé thi duge chum tia don séc hon nhung ¢é thé lam cho tin
hiéu qua yéu khéng du cho bé phan thu nhan lam viée.

1.6.3. B9 phdn tiép nhdn va xu Iy tin hiéu

Detector 12 bé phan tiép nhan tin hiéu ¢6 nhiém vu bién dé1 cac tin hiéu
quang thanh tin hiéu dién. Detector trong cdc may quang phd cé thé 1a céc t&
bio quang dién (photocell), 6ng nhin quang (photomultivlers), mang diod
(diode array). Nhan quang dién kiéu 6ng 1a mét loai dung cu d€ thu nhan tin
hiéu quang hoc ¢6 tinh chat van ning, c6 d6 nhay va tinh chon loc cao. Vung
phd hoat dong cia cac detector logi ndy thudng la tit 190-900nm véi hé sé
khuéch dai ¢3 10° (hinh 3.12).

Hinh 3.12. Nguyén tic hoat déng clia 8ng nhan quang va mang diod

Cac tin hiéu quang qua detector duge chuyén thanh tin hidu dién va
chuyén dén b phan khuéch dai. Cac tin hiéu sau khuéch dai duge chuyén dén



 may ghi (recorder) dé vé phé hay chuyén vio may tinh &8 xit 1y tiép va luu lai
cae dil lidu, déng thdi phé duge dung va in ra qua may in hay may vé,

1.6.4. Buédng do va céc do

Buéng do 12 budng kin chia cac ¢dc do (cuvet). Cac dung dich cdn do duge
d€ trong cac cdc do bing thuy tinh hay nhya trong sudt, néu do trong vung ti
ngoai thi ¢c do phai 1a thach anh (quartz). Céc do thuong cé hinh hép chit
nhét 2 hodc 4 m4t trong subt va cé thé c6 nip day. Mt s8 ¢6 ciu tao dic bist
dé giam thé tich nhung vin dim bao bé day dung dich do (hinh 3. 13).
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Hinh 3.13. Mét s loai c6c do dling tfrong quang phd UV-VIS.

Cdu tao cia budng do c6 thé cho bidt d6 la may mot chum tia hay hai
chiim tia. .

So d6 quang clia may mét chim tia nhu 3 hinh 3.14. Véi miy mét chiim
tia mau trdng va miu do phai duge xit 1y 1an lugt. Dung méi hodc miu tring
duge dua vio budng do dé chinh gia tri mat d6 quang vé 0. Sau d6 dung dich
do duge dua vao do dé xac dinh gia tri. Viéc chuyén mau do c6 thé cg hoc bing
cac thay thé qua clta budng do hay bing hé théng kéo khay chiia cc cin do
vao vi tri thich hgp.

Nguén séng
D2/ T)
Khe sang Detector Mayghuive
———{ .
Céch 1 Budng do va cSc do Khuéch dai va xir y

Hinh 3.14. So d6 quang clia may quang phd mot chim tia.

V6i may hai chum tia cd méu trdng va miu do dude dit cing trong
budng do va chim tia don sic tudn ty di qua miu tring va mau do nhd cac hé
théng guong quay. Hinh 3.15 cho th4y so dé quang clia mdt may quang phé ti
ngoai kha kién hai chim tia.
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Hinh 3.15. Sd d6 quang ctia may quang phé hai chum tia
Véi chac may quang ph8 UV-VIS hién nay déu cb thé thuc hién do ca & ché
d6 do difm, quét phd. Hién nay cic may quang phé thudng di kém véi may
tinh nén céc thao tac xi ly dit lidu thu duge x4t da dang. Mjt s6 may ngoai
viée cho phép ghi phd hap thu binh thu?ﬁ‘ng ¢6 thé cho phép thu dudc cac phd
dao ham véi cac bac khac nhau hay cé thé dua vao céc thong s& dé tinh to4n ra
két qua ti gia tri mat d6 quang thu dudge...

2. QUANG PHO HONG NGOAI

2.1. Sy hap thu bie xa hdng ngoai va hinh thanh cac dinh trén phé IR

Bitc xa hdng ngoai bat ddu tit ving nhin thay dén ving vi séng, dude kéo
dai tit 0,5 - 1000um. Tuy nhién ngudi ta quan tAm va stt dung nhiéu bitc xa
thudc viing 1-25 pm.

O Cdc kiéu dao déng ciia phdn tiz:

O nhiét d6 binh thudng cac lién két cfia chc hgp chit da cb su dao déng
nhu 1 su chuyén dang cua phén tit. Hip thu bitc xa hdéng ngoai 1am ting cac
dao déng nay. Cé hai loai dao dong phéan tit 14 dao ddng héa tri va dao déng bién
dang.

Dao dfng hoéa tr; (valence vibration, stretching) 13 chuyén déng chu kjf
doc theo truc lién két 1am thay déi khoang cach giita céc nguyén. td c6 lién két
véi nhau trong phén tu.

Dao déng bién dang (deformation vibration, bendmg) c¢6 thé bao gém
thay doi géc glﬁ‘a céc lién két hodc chuyén déng clia nhém cac nguyén tl so véi
phéan con lai cua phén ti... ¢6 thé 1 cac dao déng xo#n, usn, cét kéo...

. Hay hinh dung hai kh& ca.u ndi véi nhau bing mét 10 xo khong trong
Iugng thi nang hugng cAn thist dé uén cong bé hon rat nhidu so véi nang lugng



d2 kéo chiing ra xa hay ép chiing lai gin nhau hon. Chinh vi th& ma ning
lugng cAn cho dao déng bién dang yéu ciu bé hon nang lugng cédn cho dao
ddng héa tri tudng dng. Bitc xa héng ngoai ¢é budc séng 16n hon 100pm dude
phan ti hitu co hdp thu va chuyén thanh ning lugng quay cuc phéan ti. Su
hap thu nang lugng ciing dude lugng ti héa do d6 phd quay ctia phéan td bao
gom nhitng vach ré rgt. Bitc xa héng ngoai § trorg ving 1-100pum duge phan ti
hitu cd hip thu va chuyén thanh ning hugng das déng phén tli va trén phd
xudt hién nhitng dinh réng hon vi ning lugng dao dong bao gid ciing kém theo
mét s6 bién thién ning lugng quay. Ning lugng ctia biic xa héng ngoai khéng
di dé lam thay d6i trang thai nang ludng ctia electron ma chi da dé thay déi
trang thai dao déng nén phé IR cdn dudc goi 13 phd dao dong.

Trong cac phén ti c6 nhiéu nguyén tit sé c6 nhiéu lién két va s6 dao déng
c6 thé c6 cling tang 1én. Mot phan tf ¢6 n nguyén tit (n>2) & c6 thé c6 3n-6
kiéu dao dong c6 thé véi n-1 dao déng héa tri va 2n-5 dao dong bién dang. Ca
hai logi dao dong pay déu c6 thé déi xiing hay bit ddi xing. Vi du cac dao ddng
c6 thé ¢6 vdi CO, nhu sau:

O—C—o0 O0—C—0 O—C—0
Dao ddng hoé tr déi ximg B4t dbi x(ing * Daoddng bién dang

hodc trong ndi bd nhém CH, hay nhém CH, cé thé c6 cac dao doéng sau dﬁy:

Dao dong hoa tri Dao dbng bién dang
D61 ximg Bt déi ximg Déi ximg B&t déi ximg
i o
v 7 Nt N

@ Su tdch ghép cdc dinh hdp thu va céng hudng Fermi:

Tuy nhién khi ning lugng dao déng ciia hai lién két can ké gin sat nhau
thi chiing cé thé tuong téc va cip d6i véi nhau. Néu sy tuong téc 14 di manh
dinh hdp thu géc bi mit va hinh thanh dinh hdp thu méi. N&u su tuong tac
y&u thi c6 thé nhan duge ci dinh hap thu nguyén thuy va dinh méi. Céc dinh
méi xuat hién trén phé c6 thé do sy bfi tAn nhin déi (overtones) hay nhan ba
(harmonics) s8 dinh cg 56 ban ddu. Mat khdc ciing ¢6 thé xu4t hién sy ghép déi
chinh gilta cac dinh bdi tdn véi cic dinh co sd thich hgp. Hién tudng niy duge
goi 12 cong hudng Fermi do Enrico Fermi phat hién ra.



® Tan sé va cudng dé hép thu:

Su thay déi vi tri cla cac nguyén ti tham gia vao mot lién két tuan theo
dinh luat Hooke. Tan sé cua bie xa dién tit cé thé hap thu dude tinh theo biéu
thuc:

v=—— L .- 8
pt (3.8)

_— _my.my
ny, +m,
Trong d6: p Ja khéi ludng rdt gon cla lién k&t va dugc tinh ti khéi Iugng
cuia hai nguyén ti lién két m, va m,;

¢ 1a van téc anh sing;
k 13 hé s& phu thude luc lién két

Tan s6 dao dong cua mot lién két tang khi luc lién két ting va giam khéi
Iugng cac nguyén td.

Cudng d6 hap thu caa cac dinh khéng quan trong nhu trong phé UV-VIS
nén binh thudng it duge chi y. Cae dinh chi dude phéan loai don gian theo miic
d6 manh, trung binh va yéu.

Néi chung momen ludng cuc cta lién két hay nhém 1én hon thi cudng do
hap thu 16n hon. Momen ludng cue thay déi tuy thude vao dé 16n cic dién tich
va khoang céach giiia ching. Vi vdy cac phan tit bat d61 xiing va c6 chita nhiéu
nguyén tl thuong c6 nhidu kha ning hip thu bic xa héng ngoai. Con cac phan
t¢ nhd hay phan td ¢6 cae nguyén ti x8p thing hang thi kho ¢o nhing hoat
déng trong viing héng ngoai. Vi th& cic y&u t8 phan cyc nhu la nhém carboxyl
sé niang dinh hip thu mét cich rd rét so v8i hgp chit gée. Tuy nhién citng c6
nhiing ngoai 16 nhu nhém C=N lai chi cho mét dinh hap thu yéu.

2.2. Cac ing dung cta quang phd hong ngoai

Cudng dd cua cic dinh trén phé héng ngoai khéng chi tié'f nhu trong phé
UV-VIS ma chi ¢6 tinh chat tuong d6i nén it duge sit dung dé djnh lugng. Vi
thé quang phd hdng ngoai chi yéu dude ting dung cho dinh tinh cac hdp chét.

Cé hai ting dung chinh phd héng ngoai nhu mot eéng cu phén tich la
nhan ra cac nhém chitc dic biét trong phin ti va diuh tinh cac chat bdng cach
so sanh véi phd chudn. Tuy vay, véi sy phét trién ctia ky thuat chuyén dang
Fourier (FT: Fourier transform), quang ph8 héng ngoal FTIR ngay cang duge
tng dung dé dinh lugng nhiéu hon.

Trong qua trinh phan 1ap ciing nhu téng hgp héa hoc nhing dinh dic
trung cho cac nhém chic ¢6 thé gidp nhan dién cdu trac cta hgp chit chua
bi€t hay du kién tdng hop ra. Véi quang phd héng ngoai ngudi ta ¢6 thé phan



b1t gitta mét aldehyd va mdt ceton hay gitta mét amin va mét amid bing cach
xem xét cac dit lidu phé thu dudc ti hop chét phan tich. Tuy nhién trir cic chat
rdt don gian, phé hong ngoai clia t&t cd cac chit 14 rit phiic tap vi vy thudng
can phai bién giai phé dé xac dinh céc nhém chitte cé trong hdp chit. Trén phd
IR c6 th c6 hon 10% dinh khé ma gén chinh xac cho cic nhém chic cu thé vi
thé nhiéu khi phai nhé h3 trg tix k&t qua ctia phé khéi, phd cOng hudng tir hat
nhén, tham chi ca phd ti ngoai.
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Hinh 3.16. Lugc d6 dai hap thu IR clia céc phéan tit hiru co

D61 véi hau hét céc hgp chat dang cia ph8 IR 1a don nhét va dic tring
trong vang 1350-750 ecm™ - duge goi 1a ‘vang van tay” (fingerprint region).
Nguoi ta thuong dya vao tin hiéu phd trong viing nay dé két luan su khéng ¢6
- mit cda mét nhém chitc nao d6. N&u trén phd khéng ¢é cac dinh d&c trung clia
nhém chifc trong ving nay c6 thé k&t luan la phéan t¥ cha chét duge ghi phé
khong c6 cc nhém chitc nay. Tuy nhién ciing cin chd ¥ mét vai dic trung cé
thé cho dinh yéu hay dinh qua réng dén ndi rat khé quan gat.




Nhiing viing quan trong khac thudng duge chi § trong khi bién luin phd
IR 12 ving 4000-2500 cm™ va 2000-1500 cm™'. D4y 12 viing xuit hién dao dong
héa tri ctia lién két hydro - di t6 va viing dao déng ctia céc lién k&t bgi nhu la
anken, carbonyl. Duéi diy 14 mot s& dinh dic trung trén phd IR (cm™):

Dao déng héa tri -O-H:

Khéng cé lién k&t hydro: 3600
C6 lién két hydra: 3100-3200
Nhém carbonyl: Iuén cho dinh dao déng héa tri manh trong vung 1630-
1850 cm™
Ceton (R-CO-R) 1700-1725
Aldehyd (R-CHO) 1720-1740
Aldehyd ho#c ceton thom hay khong no «,p 1660-1715
Cyclopenthanon 1740-1750
Cyclobuthanon 1760-1780
Acid carboxylic 1700-1725
Ester (R-CO-OR’) 1735-1750
Phenolic ester (R-CO-OAr) 1770-1800
Ester thom (Ar-CO-OR’) / ester khéng no o, 1715-1730
8-Lacton 1735-1750
y-Lacton 1760-1780
Amid (R-CO-NR'R") 1630-1690
Clorid acid (R-CO-Cl) 1785-1815
Anhydrid acid (R-C0),0 1740-1850
Céac nhém hép thu ving 1900-2600 cm™:
Alkyn (-C=C-) 2100-2300
Nitril (-C=N) ~ 2250
Cyanat (-N=C=0) ~ 2270
Thiocyanat (-N=C=S) ~ 2150
Allen (>C=C=C<) ~ 1950
Cac nhém chite phan cyc phd bién:
Amin (>N-H) 3300-3500
Imin (>C=N-) 1480-1690
Nitro (- NO,) 1500-1650

1250-1400 (trung binh)



Sulfoxid (>8=0) 1010-1070

Sulfon (>80,) ' 1300-1350
1100-1150
Sulfonamid (-S0,-N<) 1140-1180
Sulfonat ester (-80,-0-) ) 1300-1370
Alkyl fluorid (R-F) 1000-1400
Alkyl clorid (R-Cl) 580- 780
Alkyl bromid (R-Br) 560- 800
Alkyl iodid (R-I) 500- 600

2.3. May quang phd héng ngoai va mét s& chi ¥ khi do
2.3.1. Mdy quang phé héng ngaai

May quang pho héng ngoai hién nay Ia cac may 2 chiim tia gdm ¢6 cac LY
phan chinh: nguén biic xa héng ngoai, ngan dung miu do, bd phan don sic
hoa, hé théng quang hoc va bé phan phat hién.

Bic xa héng ngoai duge phat ra iif nguén dét néng bing dién duéi dang
déy tée hay éng, dugc diéu ché bing cac zirconi oxyd, thori, ceri hay bing silic :
carbid. .

B9 phan phat hién c6 thé 1a mét cip nhist dién hay dién tré nhiét. Chénh
léch tin hidu gitta 2 chum tia duge khuéch dai va chuyén trite ti€p ra may ghi
hay may v& thanh phé IR, théng thudng 12 bidu thi 46 truyén qua T theo s§
séng. Thoi gian ghi phd bi gidi han béi tse do di chuyén ctia bit ghi. Ky thuat
chuyén dang Fourier cho phép thue hién déng thdi nhidu qua trinh quét véi
toc d cao va cac di ligu thu duge tit cac qua trinh riéng 18 duge may tinh xi ly
k&t hop va nhidu dudng nén bi loai bé trude khi phé dudc in ra. Myc da quang |
phé FTIR kha dit nhung ¢6 thé cho phé phan giai cao nhanh va chi cin mot
lugng mau nhé. Cho nén ky thuat ndy dac biét hitu ich trong phan tich nhanh
cac hdp chat duge tach ra khéi cét sic ky,

2.3.2. Chudn bi méu do phé' IR
Phé héng ngoai ¢6 thé do dudc véi cic miu rén, 16ng va khi.

_ Cac mAu khi hay céc chat I1éng c6 d¢ séi thap duge dua vao cac coe do
(bing hit chan khéng) cé dé dai quang hoc tuong d6i 18n khodng chuc
centimet.

Céc chét 1dng c6 thé do tryc tiép hay duéi dang dung dich. Théng thudng
clc mau 16ng duge ép gitta 2 ctia 8 mudi véi doding méng. Néu ding dung mai
thi dung méi phai hoan toan khan. Néu phéi do toan phé thi phai dung cac
¢4p dung mdi thich hgp, thudng dung 1a carbon tetraclorid (hdu nhu khéng
hép thu trén 1333 em?) va carbon disulfid (it hap thu dudi 1333 cm?).




Céc miu rén dude phén tén trong KBr hoac KCl di sfly kho vai ty 18
khoang 1: 200 réi ép dudi dang film méng dusi ap luc cao co huit chan khéng
dé loai bd hdi 4m. Cang ¢ thé trén thanh bdt nhao chat rén cidn do phé véi
mét lugng dau parafin hay chat l6ng phi hgp khac va ép bdt nhéo gida 2 tAm
phing trong sust véi héng ngoai.

Trong nhiing trudng hop cin ghi phé bang phan xa nhiéu lan mau dude
chudn bi véi tdm thali bromo-iodid bing cach bdc hoi dung dich cta chat can
do trong dung méi thich hgp hay d4t méu rén tiép xiic déng déu trén tam.

2.3.3. M6t s6 chii y khi ghi va xiz Iy phé IR

Khéng c6 mdt qui tic nghiém ngit nao trong bién luan phé IR tuy nhién
6 mbt s yéu cAu dé ra trude khi bién luén nhu sau:

~ Phé phai c6 dd phén gidi va cuoéng d¢ thich hdp.
Chat do phd phai tinh khiét.

~ Thiét bi phai dude chudn héa ding s6 séng (tin sd, bude séng) thudng
véi ban film polystyren chudn (c6 thé két hgp kiem tra do phéan giai).

— Chuén bi miu do phai thuc hién ding ky thuat, néu ding dén dung
mdi thi cAn phai ghi rd tén dung méi, nbéng dd va bé day cdc do.

Cin chu § cac dinh y&u (nhu la cac dinh cta alkyn va nitril...) néu can
thiét phai ghi lai phd véi nong 49 mau cao hon.

CAU HOI VA BAI TAP
3.1. Tinh chit cia viing ti ngoai kha kién?
3.2. So sanh chénh léch mitc ning higng & trang thai kich thich so véi
trang théi cg ban cua cac electron ¢é kha ning hap thu bdc xa UV-
VIS?
3.3. Néu céc y&u t§ 4nh hudng dén kha ning hép thy UV-VIS caa mot chat?
3.4. Trinh bay cac ing dung chinh ctia phudng phap UVv-VIS?

3.5. So sanh cAc phuong phap dinh lugng dung dich mét thanh phén véi
quang phd UV-VIS?

3.6. Trinh bay céc bién phap dé c6 thé dinh lugng dung dich c6 nhiéu
thanh phin véi quang phg UV-VIS?

3.7. M6 ta cdu tao cd bin cia mot may quang phs UV-VIS?
3.8. Su khac biét v& cdu tao clia may mdt chium tia voi may 2 chim tia?
3.9. Ung dung ctia quang phd IR? Nhiing chd y khi gha phd IR?



3.10. Tai sao ngudi ta lai phai bign gidi phé IR dé x4c dinh c&u tric ciia
chat ghi phd?

3.11. Hay chuyén déi céac gia tri mat d6 quang sau thanh dd truyén qua T
(tinh theo %):

2) 0,064 b) 0,760  ¢).0,310 d) 0,209
3.12. Hay chuyén d6i cc gi4 tri 40 Lruyén qua T sau thanh mat do quang:
a) 19,4% b) 0,863 ¢)79,8% d) 0,100

3.13. M6t dung dich eta chat A (c6 M=220) néng d6 3,75mg/100mL c6 do
truyén qua la 39,6% khi do trong cuvet 1,00cm & 480nm. Hay tinh
d6 hép thu phan tit ctia chat A § 480nm?

3.14. Mot dung dich K,CrO, c6 ndng d6 2,06.10“M c6 mat &) quang la
0,762 khi do trong cuvet 1,00cm & 275nm. Hay tinh dd hip thu
riéng cua K,CrO, 4 275nm?

3.15. Cén chinh x4c¢ 0,1500 g ch&t Y tinh khidt pha thanh 100,0 m1, dung
dich. Lay chinh xac 5,00 mL dung djch trén pha thanh 100,0 mL
dung dich. Dem do mat dé quang cta dung dich vira pha dude &
trén méay quang phg véi cuvet day 1,00 cm tai bude séng 270 nm
thu duge gia tri 1a 0,420. Tinh h¢ s6 hdp thu riéng (E%) va hé s8

hip thu mol (g) cha chit Y tai budc séng 270nm? Bist chit Y o6
khéi lugng mol 14 200.

3.16. Mot chédt X ¢6 2 cuc dai hap thu tai 280 va 420nm. Can chinh xac
0,0250g chat X tinh khiét pha thanh 100,0mL dung dich (dung dich
A). Lay 10,00mL dung dich A pha thanh 100,0 mL dung dich. Bem
do mét d6 quang clia dung dich vita pha dudc & trén may quang phd
vd1 cuvet day 1,00em tai bude séng 280 nm thu duge gia trj 1a
0,420. Ldy 5,00mL dung dich A pha thanh 100,00mL dung dich va
dem do mat d§ quang véi cuvet trén tai 420nm thu duge gia tri 1a 0,330,

a) Tinh h¢ s6 hdp thy riéng E; cha chat Y tai bude séng 270nm va
350nm.

b) Neéu ing dung phuong phap quang ph§ UV-VIS a2 dinh lugng
chit X nay thi nén tién hanh tai bude séng nao? Tai sao?

3.17. Mot chdt M c6 cye dai hdp thu ¢ 350nm. Do méat dé quang cta 5
dung dich chudn va 2 dung dich X ¢6 néng d9 chua biét ctia ch&t M
12 X v Y ¢ 350nm trong ciing mét cuvet, két qua nhu sau:

Dung dich A B ) D E | x Y

Nong do (102%) 2 4 6 8 10 b y

M4t d6 quang 0210 | 0335 | 0450 | 0580 | 0,700 | 0880 | 0.500




a) Véicac s8 lidu trén cé can phai xt1 ly gi thém véi mau khong?

b) Néng dé % ctia M trong dung dich Y tinh theo dudng chuén la
bao nhiéu?

¢) Né€u tinh theo phudng phip so sinh thi chon dung dich nao 1a

dung dich chuén? So sanh két qua néng do M trong mAu Y tinh
dudge vé1 két qua vira tinh ¢ muc b?

3.18. Pha loang dung dich X & (bai 3.17) 2 1an bang chinh dung méi da si
dung d8 duge dung dich Z. Do mat d6 quang ctia dung dich Z cing
diéu kién trén duge gia tri la 0,520.

a) So sanh mat d6 quang cia 2 dung dich X va Z? Giai thich tai
sao?

b) Tinh néng 4 M trong dung dich X truc ti€p theo duong chudn
va qua dung dich Z? So sanh 2 két qta?

3.19. Mot chit Z ¢6 cyc dai hap thu tai 350nm. Néng d6 chat Z trong
dung dich A duge xac dinh nhu sau:

~ Ldy 5,00 mL dung dich A pha loing bing nudc vita dit 100,0 mL.
Po mat d6 quang ¢ budc séng 350nm, véi cuvet day 1,00cm, dugc
gia tri D, 14 0,264.

— Lam tufdn'g ty trén nhung thém 10,00 mL dung dich cia chit Z
c6 nong 46 102%(kl/tt) trudc khi dinh mic da 100,0 mL. Do mat
d6 quang nhu trén duge gia tri D, 14 0,308.

a) Phuong phép dinh lugng nay 1a phudng phéap gi va muyc dich cia
phudng phap nay?

b) Tinh % (kl/tt) cia Z trong dung dich A?

3.20. D& xac dinh néng d6 ctia chat A (c6 cyc dai hdp thy & 400nm) trong
mot miu thi véi mét dung dich c6 nong do da biét ctia né 1a 2.102°%
bing phuong phéip thém dudng chuan thi phai tién hanh nhu thé
nao? Hay md ta cac budc va cich lam?

3.21. Mat d6 quang cia mdt dung dich cé chita hai chit A va B d budc
séng 440nm va 560nm cé gia tri 1a 0,510 va 0,425. Biét hé so hﬁ'p
thu mol ctia chdt A va chiat B & 44{}nm 1An lugt 14 955 va 0, &
560nm lan lugt 1a 167 va 1178, Tinh nong do mol/L ciia ting chat
trong dung dich trén?

3.22. Mat dé quang ctia mdt dung dich ¢6 chita hai chat A va B é bude
séng 440nm va 560nm déu cb gia tri 1a 0,510. Biét hé s8 hdp thuy
riéng cta chit A va chat B d 440nm lan lugt 14 955 va 60, d 560nm
14n lugt 12 167 va 1200. Tinh nong d6 % cua ting chit trong dung
dich trén, biét khéi lugng mol etia chit A vA chat B 12 200 va 3007?



Chuong 4

QUANG PHO HAP THU VA PHAT XA NGUYEN TUf

1. QUANG PHO HAP THU NGUYEN T

Phuong phap quang phé hip thu nguyén tit 1a phuong phép xac dinh néng
d§ cac nguyén t& trong mot chit bing cich do d6 hap thu bic xa bdi hai nguyén
tit ty do clla nguyén t§ 46 duge héa hoi tit chat thi, Phudng phap duge tién hanh
d budc séng ctia mét trong nhiing vach h&p thu ctha nguyén ti cdn x4c dinh.

1.1, Nguyén tic

Khi nguyén tit § trang thai hoi 6 thé hdp thu cac bite xa c6 bude séng x4c
dinh. Phd hap thu cia cac nguyén ti 1a phd vach. Vi vdy muén thyc hién duge
phép do quang pho hap thu nguyén ti (AAS) can phai ¢6 cac qua trinh sau:

— Chon céc diéu kién va trang thiét bi phit hgp dé chuyén miu phan tich
tlt trang thai ban ddu thanh trang thai hoi ciia nguyén tu tu do.

~ Chiéu chum tia sang thich hgp (véi nguyén t6 cAn phén tich va con dude
goi 12 bic xa cong hudng) qua dam hoi nguyén tit vita tao ra & trén, Cée
nguyén tit ctia nguyén t§ cdn phéan tich trong dam hai s8 hé&p thu mét
phén bdc xa va tao ra phd hap thu nguyén tit. Phan bite xa bi hap thy
phu thuée vao néng dé ctia nguyén tit dé trong méi trudng hép thu.

~ Nho céc b) phan clia may quang ph8 ma ngudi ta thu, phan ly va chon
vach phéd clia nguyén t& cAn nghién cttu va do cudng d¢ clia né.
1.2, C&u tao chinh ctia may quang phd hép thu nguyén tit

Céu tgo clia mot may AAS gém cac bs phan chinh sau: ngudn bite xa (1),
b phén héa hoi hay nguyén ti héa méu (2), b§ phan don sfc héa (3) va bs
phéan phat hién va khuéch dai (4).




A

1.2.1. Nguén phdt bite xa efng huéng -

Ngudn phat bifc xa cdng hudng clia nguyén t6 cdn xdc dinh c6 thé 1a dén
catod réng (HCL: hollow cathode lamp), dén phéng dién khéng dién cuc (EDL)
hay dén phat phé lign tuc bj bién diéu (D,- lamp, W-Lamp)...
© Dén catod réng (HCL): gbm c6 3 phin: than dén va cita 8, cac dién cuc, khi
chiia trong dén.

Théan dén gbém vé dén, clta s8 va gia dd céc dién cye. V6 dén duge ché tao
bdi thuy tinh hay thach anh chiu nhiét. Cita s8 c6 thé la thuy tinh hay thach
anh tuy theo phat bic xa thude ving nao.

Trong dén phai dude hit hét khi va thay vao dé 1a mét khi trd nhu heli,
argon hay nitd véi ap sut 5-15 mmHg nhung véi 9 sach cao vi yéu cau khi trong
dén phai khéng phat ra ph6 lam anh hudng dén chiim tia phat xa ctia dén.
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Hinh 4.1. C4u tao cia dén catod réng

Anod va cac day dan dudc ché tao tif cac kim loai tro vA bén véi nhiét nhu
vonfram. Catod dugc ch€ tao dudi dang ng réng bing chinh kim loai cin phan
tich véi dg tinh khiét cao (>99,99%). Dén dugde ¢t néng nhd mét ngudn dién
mét chiéu én dinh véi thé 1dm viée thudng 1a 250-400V va dong khodng 3-
50mA. Khi dén lam viéc catod bi nung d6 va xdy ra su phéng dién lién tyc. Cac
ion sinh ra ta&n céng vao bé mit catod dang bi nung dd lam cho mét s6 nguyén
td b€ mit bi héa hoi thanh nguyén ti tu do va dudi tac dung cda nhiét do
chiing bi kich thich va phat ra phd phat xa clia n6. D6 chinh la phd vach cta
chinh kim loai 1am catod réng nhung trong méi trudng khi tro va ap sudt thap
nén phd phat xa chi gdm céc vach nhay ctia kim loai dé6 ma théi.

Ngoai nhitng dén HCL don, ngudi ta ciing ché tao ra nhitng dén kép cho
hai nguyén t8 (Ca-Mg, Cu-Mn, Cu-Cr, Co-Ni, K-Na, Cu-Pb...), cho ba nguyén
t6 (Cu-Pb-Zn) tham chf 14 t8 hgp sau nguyén t§ (Cu-Mn-Cr-Fe-Co-Ni). Vdi céc
dén kép, catod cia dén phai l1a hgp kim clia cée nguyén t8 véi thanh phin pha
hop d8 sao cho cudng d5 phat xa ctia cac nguyén 5 13 gin nhu nhau nghia la
su phat xa cia nguyén t8 nay khong dugc 18n 4t nguyén t& kia vi du véi dén to
hgp 6 nguyén t4 trén thi riéng Cu chiém 25% c¢dn 5 nguyén t§ con lai 1a 15%.
Néi chung dén kép c6 dd nhay kém dén don tuong ting.



® Dén phong dién khéng dién cuc (EDL):

V& cdu tao, dén EDL thuc chit 1a éng phong dién trong mbi trudng khi
kém c6 chita nguyén t6 can phén tich véi mét néng dé nhat dinh. Peén 1a mét
dng thach anh chiu nhiét duge quin quanh mét cudn diy cao tdn cbng suat
200-400W, c6 chita vai miligam kim loai hay mudi kim loai d& bay hdi dé sao |
cho khi dén 4 nhiét do 200-400°C thi ap suit hdi caa kim loai dé dat duge
khodng 1-1,5mmHg. Ngudn nang lugng nuéi dén c¢6 thé la 2450 MHz hay
25,12 MHz.
©® Dén phé lién tuc cé bieh didu:

D6 1a dén hydro néng (deuteri, D, lamp), cac dén xenon c¢6 ap sudt cao,
céc dén halogen. D6 14 cac dén phat ra phé lién tyc trong ving UV-VIS nhung
nhd hé thong bién diéu va loc giao thoa nén chim sang phat xa bj bisn didu va
lugng tit héa thanh chum sang khéng lién tuc c6 phé dang rang cua. Uu didm
la dé chd tgo, ré tién va c6 do bén cao c6 thé ap dung véi nhidu nguyén t§
nhung dé don sdc va d6 chon loc kém cac d&n HCL.

1.2.2. B¢ phdn nguyén ti héa mdéu

Trong phép do AAS ngudi ta c6 thé tién hanh nguyén tit héa miu theo 2
k¥ thuat ngon lia (F-AAS) va khéng ngon lita (ETA-AAS). Tuong ting véi 2 ky
thuét dé cé cac dung cu nguyén t héa miu khic nhau.
© Trang bi nguyén i héa mdu vdi ky thudat ngon lia:

Truée hét miu phan tich dude chuin bi d}Ic'!i dang dung dich. Sau dé
dung dich mau duge dén vao ngon Ita dén khi d& nguyén ti héa miu va thye |
hién phép do. Qua trinh qua 2 budc chinh:

— Chuyén dung dich thanh cac hat suong cung véi khi mang va khi chay,

d6 1a cac hat sol khi (aerosol).

~ Chuyén hén hgp aerosol héa cung hdn hgp khi d5t vao dén (burner) dé
nguyén td héa.

Hinh 4.2. C4u tao ciia bd phan nguyén t
héa b&ng phun khi
1. Den nguyan tir héa, 2: Mang b&o hiém,
. 3: Pudng thai, 4; Khf oxy héa,
5: Budng din méy, 6: Khi dét,
7: Bi tao bul




Qua trinh chuyén méu phién tich thanh cac hat nhé duge goi 1a qué trinh
aerosol héa hay nebulization. P& thuc hién qua trinh nay cé thé ap dung hai
nguyén Iy khéc nhau la phun khi (pneumatic) hay dung sidu 4m (ultrasonic).
Véi nguyén ly phun khi nhd 6ng mao din va luéng khi mang (thudng cling 13
khi oxy hoa) ma miu duge dua vao buéng aerosol héa va dap vao hon bi tao
hat va duge danh tung l1én nho mét quat réi duge trén déu véi khi dét va &i
lén dén nguyén td héa miu, phin dung dich thita khéng dudc tao hat hay do
cac hat tai ngung lai dude din thoat ra ngoai.

Véi nguyén ly siéu Am ngudi ding sidu 4m c6 tin s6 1- 4,5 MHz. Lue sidu
am c6 thé truyén qua pha rén hay pha 18ng dén dung dich aerosol héa va dung
dich ndy bi dénh toi thanh cac hat nhd rdi trén déu véi hén hop khi dét dé din
1én dén.

F: Khi agt

K: Khi oxy héa

C: Ngudn stéu &m

D: B phan truyén siéu am

S: Maudo

W: L8i thoat mau t4i ngung

B: Bén nguyén tirhba (burner)

Hinh 4.3. Nguyén Iy nguyén tr héa bang siéu am

Qua trinh tiép theo 1A d6t hén hop aerosol clia miu trong hén hgp khi 48t
trén dén nguyén tit héa méu (burner). Hon hgp khi dt dudc tao thanh bing
cach tron khi dét va khi oxy héa vdi ty 16 thich hdp. Khi &6t c6 thé 1a acetylen,
butan, propan hay hén hgp khi dét. Khi oxy héa c6 thé la oxy, khéng khi nén,
N,O... Dén nguyén tit héa ¢é nhiéu hinh dang khac nhau ¢6 thé 14 hinh trén
véi nhiéu 16 hay khe hep (0,5 - 1 mm) di 5-10em cho cic hdn hop khi d6t khac
nhau (10 em cho acetylen-khéng khi nén, 5cm thudng ding cho hén hagp
acetylen-N,0). Duéi nhiét d6 ctia ngon Ita qua trinh nguyén ti héa xay ra dé
hinh thanh dim hoi nguyén tit ctia nguyén t§ edn xac dinh.

© Trang bi nguyén ti héa mau vdi ky thudt khéng ngon liza:

Ky thuét nay ra doi sau ky thuat ngon lia nhung phéat trién rat nhanh
va duge ng dung rfng rai. Ky thuat nay thuc hién qua trinh nguyén tld héa
mau trong théi gian rit ngdn nhd nang lugng ciia dong dién edng suat lén va
trong méi trudng khi tro.

Dung cu 48 nguyén ti héa miu theo kg thuat nay cfc graphit (16 graphit)

hay cée thuyén kim loai chiu nhiét nhu ché tao bing tantal Nguén dién cung
c&p cho 16 c6 dong rét cao (50-500A) nhung lai c6 thé rit thép (dudi 8,3V).
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Hinh 4.4. Thiét bi nguyén tf héa theo k¥ thuat khéng ngon Ifa

Quaé trinh xdy ra theo cac giai doan ké tiép nhau nhu sau:

—

S&y khd miu: day la giai doan diu tién clia qui trinh nguyén ti héa |
mau. N6 rat cin thidt dé ddm bdo dung méi hoa tan miu bay hai nhe
nhang va hoan todn nhung khéng l1am mat mau.

Tro héa va luyén méu: vdi muc dich 1a d6t chay cac hgp chat hitu cd va
min cé trong miu déng thdi nung luyén mau dén nhiét dé thich hdp
thuan loi cho giai doan nguyén ti héa miu dat hiéu su#it cao va én
dinh.

Nguyén td héa: ddy 13 giai doan quan trong thudng dugc thyc hién
trong mét thai gian rat ngin thudng 13 3-6 gidy véi tée d6 tang nhist
d4 rat 16n dat ngay dén nhiét d6 nguyén tit héa miu.

Cuéi ciing 1a 1am sach cuvet bang ludng khi tro.

1.2.3. B6 phdn ddn sdc héa

R4 phan don sic héa thudng duge dit sau bd phan nguyén tit héa miu
véi muc dich chon vach cdng hudng tit ngudn phat bitc xa nhiéu vach va loai bd
nhiing vach nhiéu do chinh ngon Itta phatra.

1.2.4. B6 phan phadt hién
B4 phan phat hién va x1 1y tin hidu thu duge tuong tu nhu trong ciec may
quang phé khéc.




1.3. Cac qua trinh x4y ra trong nguyén ti héa miu va cac y&u t6 anh hudng
1.3.1. Vi ky thudt nguyén i héa bang ngon liza
O Cdc qud trinh cé thé xdy ra:

C6 rat nhiu qua trinh xdy ra lién tiép hay déng thdi véi nhau trong
nguyén tit héa bing ngon ltia ¢6 thé tém tit nhu sau:

- Qua trinh aerosol héa miu.

- Su bay hoi cia dung méi dé lai cac hat mau rin MeA.
Sy khuéch tan, héa hoi, thing hoa cia miu (MeA,;, » MeA,, =
MEA](M Vé. MEATQ'I‘ = MeAkM)
Sy phan ly (Me + A), ion h6éa (Me*+ A), kich thich (Me*, MeA*, Me*¥),
hap thu Me+ hv),...
Cac phan ting phu: khi oxy bdi carbon (MeQ+C— Me+CO); phan tng
gilia cac nguyén tu, cic géc, cic phan ti véi nhau; phan ti, nguyén ti
. véi khi ngon Iiia; su tao ra chit rdn (MeO+CO,— MeCO,)...
@ Cdc yéu td anh hudng:

C6 nhiéu yéu t§ anh hudng dén qua trinh nguyén ti héa miu véi ky
thuat F-AAS, c¢é thé la:

— Thanh phén va téc d ctia hén hgp khi d8t tao ra ngon liia, chidu cao

cta dén. Dic biét khac véi ky thuat khéng ngon lita 1a sy anh hudng

cla oxy.
— T6c d6 dan miu vao hé théng nguyén ti héa miu, 6 nhét cha dung
dich mau.

— B8 ddy clia méi trudng h&p thu (cé6 thé didu chinh bing thay déi gbe
nghiéng cua dén det)

— Téin s8 va cOng suét cia hé thong sidu Am.

1.3.2. Voi ky thudt nguyén tw héa khong ngon lia
0 Cdc qud trinh c6 thé xdy ra:

M3c du 6 3 giai doan chinh k€ ti€p nhau nhung 14 téng thé ctia nhidu
qué trinh x4y ra lién ti€p hay dan xen véi nhau, ¢6 thé chia ra lam céc qui
trinh sau: '

— Bay hai cia dung méi.

~ Tro hoéa cac chit hiu co s8 tao ra CO, va H,0 bay di d& lai cin v od ctia miu.

— Sy héa hdi ciia céc hgp phdn miu dusi dang phén ti trude khi phan li

(Exn>E,) nhu véi cac oxyd Sb,0,, Ga,0,, cdc mudi halogen nhu cac
clorid ciia Sb, Sn, Al, Ti, Ga.. theo sd dd sau: Me,A, 441009 > Me Ay,
= xMeyy + YAy,



Su phéin Ii cia cac hgp phan miu trudc khi héa hoi (E>E,). Dién
bién clia qua trinh nay c6 thé theo cic so d8 sau:

Me)rAy (rén,long) = MeO vén, lng = Mey, + O,
MexA'y {rin,long) = MexA kht 2 = Mekhf
M exA-y (r&n,1éng) I. B M €:riin, 1éng 2 Mekhi

Néu diing 16 graphit thi c6 thé cé thém 2 qua trinh sau:

Su tao thanh cac hgp chdt carbid kim loai

MeO + C = MeC, + O, hay M+ C = MC,
Sy khtt oxyd kim loai bdi carbon:

Me,O, tnisng * Coeining = Mey, + CO

® Cdc yéu téanh huong:

Ngoai anh hudng do tfnh cht etia miu nhu tinh chit cda mdi kim loai,
tinh chét nhiét héa clia hgp chit d6 ma qua trinh phén li hay bay hoi x4y ra

trude...

qua trinh nguyén ti héa mau theo k¥ thuat ETA-AAS con c6 thé chiu

anh hudng ctia cdc yéu td sau:

Moi trudng khi tro dé ddm bao nguyén ti héa trong diéu kién khéng c6
oxy d& han ch& hinh thanh cac hdp chat bén nhiét loai MeO hay
MeOX. Nén ban chdt, thanh phén t8c d6 din khi trd vio cuvet déu cé
dnh huéng dén cudng d¢ cha vach phd va nhidt d6 trong cuvet. Tét
nhat la dung argon ti8p dén 1a nits, nhung cén chi y ring dung nita
dé tao ra CN'rat déc khi sit dung 15 graphit.

Céng suat dot néng cuvet nhin chung cudng 46 vach phé ting khi ting
cdng suat.

Téc do dot néng cuvet tuy khﬁ:ng dnh hudng dén dién tich nhung lam
thay déi chiéu cao pic trén phs.

Loai nguyén liéu st dyng dé 1am 15 nguyén t& héa miu ciing anh
hudng dén cudng 46 vach phd nhu graphit c6 hoat héa toan phan, chi
hoat h6a bé m4t va khéng hoat héa.

Cé thé ké dén anh hudng cia ca khéi,

1.4. BS chinh nén va cac y&u t6 dnh hudng khac

Céc y8u t6 dnh hudng d&n két qua phép do trong AAS rat da dang va
phic tap. Ngodi cic yéu t§ anh hudng ¢én diéu kién nguyén tit héa miu con
phéi k& d&n chc y&u t& anh hudng vé phd, cic y&u t§ vat Iy khéce, cac yéu t6 héa
hoe, théng s clia thiét bj do va phuong phép xi Iy méu,

Céac yéu t8 anh hudng vé phd bao gém: sy h&p thu nén, sy chen 1&4n vach
ph8, sy hip thu cha cac hat rén. Trong d6 yéu t8 hap thu nén cé thé xuat hién



rdt 156 rét trong trudng hdp nay nhung cé thé khéng xuit hién trong trudng
hgp khac. Diéu nay phu thude vao vach phd l1Am viéc thude viing nao. Néi
chung trong vang kha kién yéu t& nay thé hién rd, con trong vung tu ngoai
anh hudng nay it xuat hién. Hon nita su hap thu nén cdn phu thudc nhiéu vao
thanh phan nén ctia miu phén tich. Vi du khi xac dinh chi trong miu sinh hoc
bing phép do khong ngon 1ifa thi sy hdp thu nén khéng xuét hién nhung khi
x4c dinh nb trong nude bién thi Anh hudng nay rit 16n.

Do vay tity theo titng trudng hop cu thé ma xem xét va tim bién phap loai
trit. D& loai trit phd nén ngudi ta 1dp thém hé théng b chinh nén vao may
quang phé hdp thu nguyén tit. Trong hé théng nay ngudi ta sit dung cac dén
tudng ing vdi cac ving phd cin thidt. Ngay nay ngudi ta con ing dung hiéu
tng Zeeman dé bd chinh nén. Ngoai tac dung bd chinh nén hiéu dng nay cén
lam ting cudng 6 cac vach phd hip thu nguyén tit ca cic nguyén té.

Cac yéu td vat 1y khac c6 Anh hudng dén phép do nhu: dd nhdét va st
cAng mit ngoai cha dung dich miu, hiéu dWng htu lai (dic biét véi kj thuat
khéng ngon lita), su ion hoa, su kich thich phd phat xa...

. Cac yéu td héa hoc Anh hudng dén phép do ciing rat da dang va phiic tap.
Céc 4nh hudng 36 cé thé 1a: ndng d6 va loai acid cé trong mau, Anh hudng ciia
céc cation, anion, dung méi va thanh phan nén cla miu...

1.5. Ung dung
Phudng phap quang phd hap thu nguyén ti ¢6 thé dinh Iugng duge hau
hét cde nguyén t& kim loai v mét s§ & kim nhu As, B néu nhit ¢6 ngudn biic xa
céng hudng. Do vay phudng phap dudc sit dung kha réng rii trong cong nghiép
héa dugc, trong sinh ho4, trong nganh duge, trong phan tich ludng thue véi
mdt s6 {ing dung cu thé nhu sau:
- Xae dinh cac nguyén t8 vi lugng trong cic dich sinh hoc nhu huyét
tudng, mau, dich nio tay.... '
— Dinh lugng céc yéu t6 vi lugng trong thudc: Cu, Zn, Fe, Cr, Mn, thanh
phén dich truyén.

~ Xéc dinh ham lugng cha cac nguyén t6 ddc trong méi trudng, vat litu

bao géi nhu As, Bi, Hg, Pb...

Cé thé 4p dung céc ky thut dinh lugng da duge gidi thiéu trong chudng
quang phd UV-VIS. Trong qua trinh dinh ludng cin chudn bi miu hét stc cdn
than: dung cu phai khéng duge dinh cAc nguyén t8 cdn dinh lugng t6t nhit 1a
diing dung eu polyetylen ding mét 14n, dung méi héa chédt si dung i héi @6
tinh khiét cao, khi mang miu ¢ 49 tinh khiét cao. Dic biét véi ky thuat 16 tuy
d6 nhay cao nhung chiu anh hudng ddng ké cia tap chat.

2. QUANG PHO PHAT XA NGUYEN TU

Phudng phip quang phd phit xa nguyén ti 1a phudng phép xéc dinh
néng dj cic nguyén t8 trong mot chit bing cach do cudng db cac vach phat xa



cua hoi nguyen til cia nguyén t6 dudc héa hoi tu chat d6. Phuong phap dudc |
tién hanh & budc séng tudng Ung véi cac vach phat xa nay.

2.1. Nguyén tic

Khi nguyén t & trang thai hoi duge kich thich bing mét nang lugng
thich hgp c6 thé phat ra nhiing bic xa didc trung. Dya vao cic vach phét xa ¢6
thé dinh tinh cAc nguyén t& va dua vao cuong d6 vach phat xa cé thé dinh
higng chiing.

Trong phd phat xa ¢é 3 qua trinh x4y ra gin nhu déng thoi, d6 1a:

- Chat thi dude nguyén td hoa: nhan duge nang lugng cac phin ti tach
thanh céc nguyén tir 4 trang thai ty do.

~ Cac nguyén tu tu do dugc kich thich bAng ning hrdng cua ngon Ita, tia
lta dién, hé quang dién. Day 1a giai doan hibp thu &8 chuyén tir tr ang
thai ning lugng co ban E, lén trang thai kich thich E*,

- Nguyen tit trd vé trang thai ning ludng cd ban ban diu va phat ra bite
xa co tin s6 tudng ng.
2.2. Ciu tao elia may quang phé phat xa nguyén to

C4u tao ctia quang phd phét xa nguyén tu (AES) gin nhu quang phd hip
thu nguyen ti nhung don gian hon vi khong ¢dn ngudn phat x4 cfng hudng va
gom c6 cac b¢ phan chinh nhu sau: bé phan nguyén ti héa miu, bé phan don
sic héa va bs phan phat hién.

2.2.1. B¢ phén nguyén tiz héa mdu

Trong may quang phd phat xa nguyén ti g
qua trinh nguyén tlt héa miu dugc ti€n hanh
bang k¥ thuat ngon lta. Ngon lita ngoai nhiém
Vi nguyén ti héa man ciing ddm nhiém luén vai
tro cung cap ning lugng dé cic nguyén tit (dang
hdi) chuyén 1én trang thai kich thich.

Do vay cdu tao clia by phan nay cling tuong
ty nhu cic trang bj nguyén t héa miu véi ky
thuit ngon lia trong AAS. Cing vi th& déi khi -
ngudi ta goi cac thi€t bi nay 1a quang ph8 ngon
Ita. Hinh 4.5 13 mdt mAy quang ph3 phat xa
nguyén tu.

Hinh 4.5. May quang ph8 phat xa nguyan tir.
2.2.2. Bé phén don sdc héa va phdt hién

Mot hén hop hoi cic nguyén tif clia chc nguyén té khac nhau trong ngon
Ia sau khi duge kich thich sé phat ra nhﬁng vach phéat xa d4c trung riéng cla




chiing. B9 phan don séc héa c6 nhiém vu téch riéng vach bic xa ctia nguyén t&
cdn xac dinh. C&u tao ctia bd phén don sic cling tuong tu nhu chia cic may
quang phé néi chung. B phan phat hién va xit 1y ciing tuong tu nhu trong céc
may quang phd khac.

Trudng hgp don gian nhit 13 su dung cac kinh loc dude dung trong cac
quang ké ngon lia. Thiét bi rat don gian chi gom mét dén nguyén tit héa mau
mét bd kinh loc dng voi mot s8 kim loai, t& baoc quang dién va mét déng hé do.
Dé tap trung chiim tia phat xa ngudi ta b8 tri thém phia d6i dién véi t& bao
quang dién mot guong. Véi cdu tao nhu vay nhung trong mét thdi gian dii da
ddm nhiém cung cdp dién gidi dé trong chc bénh vién.

Hién nay mot s6 thiét bi dudc bd tri ¢6 thé dinh lugng dong thdl cac kim
loai chi y&u cé trong méu theo s¢ d6 nguyén 1y 6 hinh 4.6.
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Hinh 4.6. Quang k& ngon Iffa dinh Iugng déng thai K va Na trong mau

2.3. Ung dung ctia quang phé phat xa nguyén t

Phucng phip quang phd phat xa nguyén tit chd yéu dude sit dung &8
- dinh lugng ham lugng cac kim loai 6 trong céc dung dich hay dich sinh hoc.
Viéc dinh lugng duQC thuc hidn bing cach so sinh cac dung dich thi védi cac
dung dich chuin cla nguyén t6 can xAc dinh truée khi diéu chinh gia tri doc
duge vé O bdng mau tréng. Ung dung phd bién nhit cia quang phé phat xa 1a
dinh lugng céc kim loai kiém va kiém ths. Trong cic bénh vién quang pho
phéat xa nguyén tit duge p dung ph0 bién trong sinh héa dé lam dién giai 48
v6i cac kim loai cht y&u nhy Na, K, Ca va theo ddi ham lugng Li trong mau
véi che bénh nhin tdm thin duge diéu tri bing lithi carbonat.

Phuong phép thém ciing duq;c ﬁp dung trong qué trinh dinh lugng.

3. QUANG PHO PHAT XA PLASMA (ICP)

Nguyén tdc: Plasma 12 mét ludng khi ion héa mang nang lugng cao,
trong né c6 chda cic cation va electron. Cac khi trd nhu argon thudng duge



diing dé tao plasma. Cé thé coi plasma nhu mét ngon Ida ¢6 nhiét dé khoang
1000-6000°K. Khi dua méu vao plasma sé& xdy ra cac qua trinh nguyén tu ho,
ion héa va kich thich nhit khi dua vio ngon Iita. Nguyén tit chat thi¥ bi kich
thich s& phat ra bic xa va tao nén phé phat xa plasma.

A
\

Cudn cam (g tan sd radio

E'-'?'_ " Déng argon tiép tuy&n nudi plasma

Mau dugc aerosol héa trong argun

Hinh 4.7. Ngudn plasma

Cé nhiéu loai ngudn plasma nhung phd bién 12 plasma cdm vng (hinh
4.7). Lic ddu ludng khi argon dugc kich thich béi tia 1¥a hinh thanh céc
electron. Cac electron kich thich khi argon tao ra ion Ar* va electron trong qua
trinh khi argon di 1én. Dén khi gip cuén cam tng va chiu tac déng cia tir
trudng do cudn cam Ung gdy ra, ludng ion Ar* va electron chuyén déng hin
loan kich thich céc nguyén tit khac tao thanh mét hé théng ning Iugng cao c6
hinh vanh khan.

Méu phan tich c6 thé 1a chat khi, 1ong, rin dudi dang dung dich. Néu
mau dudi dang chit 16ng hay dung dich thi cin duge aerosol héa va dua vao
plasma véi tée dé thich hop.

Phuong phap phat xa plasma c6 giéi han phat hién va d6 chinh x4c tuong
ty nhu AAS nhung ving tuyén tinh réng hon, dinh lugng duge nhidu nguyén
t8 nhanh hon. Phuong phép nay duge ing dung &€ phan tich cac kim loai va
mét 88 4 kim.




Bang 4.1. Gidi han phat hién clia mdt 6 phuong phap quang phd nguyén t
(ng/mL = ppb)

Phuong phap
Nguyén 1o 1 i &t dié ¥
guy Hap :I;?Arfsgn lua Ha'p(g\#AljRE;;ilgn Phat T:Eg;;n [Lra Phat xa ICP
Al 30 0,005 5 2
As 100 0,02 0,0005 40
Ca 1 0,02 0.1 0,02
Cd 1 0,0001 800 2
Cr 3 0,01 4 0,3
Cu 2 0,002 10 0,1
Fe 5 0,005 30 0,3
Hg 500 0,1 0,0004 1
Mg 0.1 0,00002 5 0.05
Mn 2 0,0002 5 0,06
Mo 30 - 0,005 100 ' 0,2
Na 2 0,0002 0,1 0,2
Ni 5 0,02 20 0,4
Pb 10 0,002 100 2
Sn 20 0,1 300 30
\'4 2 0,1 10 0,2
Zn 2 0,00005 0,0005 2
CAU HOI VA BAI TAP

4.1. Nguyén téc ctia phudng phap quang phé hép thu nguyén ti?

4.2. Céc b phén ciu tao chinh cia mét may quang phé hap thu nguyén tit?

4.3. Cac bién phap tao ngudn biic xa cong hudng?

4.4. Ly do phai tién hanh nguyén tit héa miu trong AAS va cac ky thuit
tién hanh?

4.5. Nguyén 1j nguyén ti1 héa miu véi k§ thuat ngon lita trong AAS? Cac
qué trinh xay ra trong ngon lia va céc y&u t8 dnh hudng?

4.6. Cac qua trinh x4y ra trong qua trinh nguyén td héa miu véi ky
thuat khéng ngon 1ta? Cac yéu t6 anh hudng?

-4.8. So sanh cédu tao ctia quang phé h&p thu va phét xa nguyén ti?

4.9. Ung dung ctia phuong phéap quang ph6 phét xa nguyén ti?

4.10. So sanh gidi han phat hién cia phuong phap AAS, AES va ICP véi
mdt s8 kim loai?




Chuong 5

QUANG PHO HUYNH QUANG

1. HIEN TUQNG HUYNH QUANG VA LAN QUANG

Hién tugng huynh quang va lin quang la nhiing qué trinh phat xa
quan trong cua nguyén td hay phan ti dugc kich thich nhd ha'p thu bﬁc xa
dién tit va duge ng dung trong phan tich. Trong qua trinh hdi phuc vé miic
nang ludng cd ban phﬁn ning lugng thita dudc phat ra dudi dang photon. Hién
tugng huynh quang xfy ra nhanh hon nhiéu so véi hién tugng !4n quang.
Nhin chung sau khi dudc kich thich, hién tugng huynh quang c6 thé két thiie
trong khodng duéi 10° gidy. Cén lan quang cé thé kéo dai sau d6 hang phit
tham chi hang gi¢. Huynh quang quan trong hdn nhiéu so véi l4n quang trong
phén tich nén duge tap trung nghién citu.

Céc nguyén tu thé khi ¢6 thé phat ra cac bic xa cb cung budc séng véi
mt trong nhiing vach phéat xa cia né trong qua trinh héi phuc vé trang thai
nang lugng cd ban sau khi duge kich thich. Vi du hoi natri hdp thu biic xa
330nm khi trd vé trang thai co ban c6 thé phat ra biic xa 590nm (hinh 5.1).

Kich thich Phat xa Kichthich Ph&txa phan tU

nguyén i
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Hinh 5.1. Gian d6 mic n&ng lugng clia nguyén tif natri (a) va clia mét phan tif don gian (b)



S6 phan ti ¢6 kha ning huynh quang tuong ddi it bdi vi huynh quang
yéu cAu cac dic diém vé c&u tric sao cho qua trinh phuc héi khéng bite xa xay
ra véi toc d6 thap va ting cudng tbc dd phuc héi phat huynh quang (hinh 2.7).
Nhiéu phén tit khéng cé cac dic diém nay va tde d6 qua trinh héi phuc khong
bitc xa v& mitc nang lugng cd ban 16n hon dang ké so véi qua trinh hdi phuc cé
bitc xa. Vi thé ma qua trinh huynh quang khéng x4y ra.

Ngudi ta cho ring khi phéan tit hap thu cac bitc xa kich thich va chuyén
tui trang thai ndng lugng ¢ ban don bdi S 1én trang thai kich thich don bsi S*
thi chiing c6 thé phuc héi khéng biic xa. Cac phan tit ¢6 thé mat di mot sd
ning lugng do va cham truée khi trd v& trang thai co ban va phat ra bic xa.
b6 1a biic xa huynh quang. Ning hugng cuia bitc xa huynh quang bé hdn nang
lugng cta bic xa kich thich do d6 budc séng huynh quang lén hon budc séng
cua 4nh sang kich thich.

T:
ve ve: ha cip dao dong
- I s chuyfn héa ndi i
ISC: sir pino nhau gitta hé théng
hv: bic xa kich thich
3 hvpz biie xa huynh quang
So hvp: bidc xa lan quang

Hinh 5.2. Gidn dé quan hé n4ng lugng giita birc xa kich thich, huynh quang va lan ciuang

Mét s6 phan ti khac chuyén sang trang thai tam boi T trudc khi trd vé
trang th4i ning lugng co bdn va phit ra bic xg dé la 1dn quang hay huynh
quang cham.

2, CAC YEU TO ANH HUGNG DEN KHA NANG HUYNH QUANG.

2.1. Cac yé&u té vé cau tric

Huynh quang cong huéng thudng gdp v6i nguyén td va mot sd trudng
hgp véi phén tu.

Cac hop chit c6 chia vong thom déu thudn lgi nhédt cho phat hu)‘fnh
quang va cho cudng d6 16n nhé&t. Céc hop chét carbonyl mach thing hay vong
no ciing nhu céc cfu tric c6 cic ndi déi lidn hyp ciing c¢6 huynh quang nhung

88 lufdn g khang dang ké so vdi cic hop chit thom.

Hau hét cac hydrocarbon thom déu phat huynh quang trong dung djch.
Hiéu qud huynh quang ting lén ciing vii s§ véng thom va dé tap trung cla



chiing trong cfu trie. Nhitng di véng don gian nhit nhu: pyridin, furan,
thiophen, pyrol... khéng ¢6 huynh quang phén ti nhung cac c&u tric ngung tu
nhiéu vong nhu: quinolin, isoquinolin, indol... lai thudng ¢6 huynh quang.

o o s
O O
Pyridin Furan Quinolin N
: ou
S 1{' CCI;T Indol
ndo
[ . -

Thioghen Pyrol Isoquinolin

Cac nhém thé trén cic vong thom cé thé gdy ra sy dich chuyén buéc séng cue
dai kich thich va thay déi tusng ting cac pic trong phd huynh quang. Cac nhém thé
thutng anh hudng dén higu qua huynh quang (tham khio qua bang 5.1).

Bang 5.1. Anh huing clia nhém th& dén hiéu qua huynh quang cia cic din chat benzen

bkt quang tupng 46 Hop chit i g

Benzen 10 ' lon phenolat 10

Toluen 17 . .| Anisol 20
Fluorobenzen 10 Anilin 20
Chlorobenzen 7 lon anilinic

Bromobenzen 5 Acid benzoic

lodobenzen 0 Benzonitril 20

Phenol 18 Nitrobenzen 0

Thyc nghiém chi ra ring hiéu éng khong gian ciing ¢6 anh huéng dén
kha ning huynh quang. Vi du trong nhitng diéu kién don gian ca phép do
néu higu suat lugng ti ctia fluoren 12 1,0 thi cia biphenyl chi 14 0,2. Sy khae
nhau nay 1a do cdu methylen trong fluoren mang lai. Sy gidm d% ¢6 dinh cha
céu tric lam ting tdc d5 hdi phuc khéng bitc xa chi€m uvu thé.

3 (64

Biphenyl Fluoren

Anh huéng cfia su ¢& dinh cdu tric 1am ting kha ning huynh quang cua
mdt s§ tic nhan tao phic khi ching lién két véi cic jon Kim loai. Vi du nhu
cudng d9 huynh quang cia 8-hydroxyquinolin bé han rit nhiéu so vdi phite
ch&t cha né véi kém.



Néi chung cac chat vé co khéng ¢6 huynh quang trit mét sé nguyén to dat
hiém va cac lantanit. Cac hdp chét hitu ¢ ¢6 kha niang phat huynh quang cht
yéu 1a cac hydrocarbon thom, cAc alpha diceton. Cac hgp chit da vong lam cho
budc séng ctia huynh quang dai hon. Nhiing nhém cho electron nhu: -OH, -
NH,, alkyl, aryl... lam tdng hiéu suft huynh guang. Nguge lai nhiing nhém
hit electron nhu: NO,, -COOH, Cl, Br.., lai lam gidm hiéu suit huynh quang.

Vi du: Dudi kich thich c¢ta anh sidng c6 budc séng 444nm dung dich
riboflavin s& phat ra huynh quang budc séng 530nm.

2.2, Cac y&u t6 méi truong

Nhiét d6 va dung méi 1a hai y&u t& cé6 anh hudng dén huynh quang. Hau
hét véi cac phéan td hiéu su&t huynh quang giam khi nhiét d6 tang bdi vi khi
d6 tdn suit va cham tang 1én va sy héi phuc do va cham d& dang x4y ra. Viée
gidm d6 nhét cia dung méi ciing cho két qua tuong tu.

3.MOT SO PAC PIEM CUA HUYNH QUANG Buéc séng kich thich (nm)
£l ___.l_.‘:l’! Ahy

Thoi gian huynh quang rit ngin chi khoang

10° gifly va syt huynh quang la ding hudng.
Hiéu suit huynh quang @y 13" mét dic trung ‘
vat 1y, cho biét kha ning huynh quang ctia mét
chit va dude tinh bing ty s0 giita s6 photon phat
xa va s6 photon h4p thu.
] 1
i A5t 4

Budc song phat xa (nm)

Cuong 40 huynh quang 1i hiéu suit thuc
nghiém hoat tinh phat huynh quang cia mot chat '
khi né dutge kich thich do duge hdp thu mét bitec xa E
thich hdp. Nguoi ta thiy ring cudng dd huynh
quang ty 1& véi cudng dé biic xa kich thich, hiéu
suidt huynh quang va ndéng d6 chat phat huynh
quang. Vi huynh quang la ding huéng nén cudéng
d6 huynh quang do duge chi 1a mo6t phén ctia cudng
dé huynh quang vA nguéi ta thudng do theo Hinh 5.3. Phé huynh quang
phudng vudng géc vdi chum tia kich thich., Néi cla 1ppm anthracen
chung cudng 46 huynh quang phu thude tuyén tinh trong ancol
vdi néng d6 & viing ndng do thap. Sy tuyén tinh bi mat di khi 46 truyén qua
chi con duéi 90% (hay mat d§ quang vugt qué 0,05). Trong huynh quang ngudsi
ta dang 2 khai niém ph8 huynh quang va phd kich thich phat huynh quang.
Ph8 huynh quang 1a dudng biéu dién méi quan hé gifta cudng d6 huynh quang
ctia chat da dude hoat héa va budc séng ctia bilc xa huynh quang. Phé kich thich
phat huynh quang 1a dudng biéu dién cudng dd hép thu cia mét chat va bude
séng cta bic xa hap thu. Vi chénh léch ning lugng gida cac trang thai dao dong
§ cd trang thai co bin lin trang thai kich thich nén phS kich thich va phd
hujmh quang ctia céc hdp chit thudng 481 xidng theo ki€u anh gudng (hinh 5.3).




4. MAY QUANG PHO HUYNH QUANG

M4y quang phd huynh quang ciing c6 cac bd ph4n chinh nhu: nguén "
sang, b6 phan don séc hoa, budng do va bd phan phat hién (hinh 5.3).

7 : 4 ) » ‘ o« -
——3| Bddonsac | . O Guong
——h— kich thich g ————
Nguén séng §!§ 4 . A
iy N
B6 don sde s W o
huynh quang F T I 'Y
! g
%; it
Hinh 5.4. Su 40 c&u tao may quang Hinh 5.5, Téng cudng d6 huynh
phd huynh quang quang bang hé théng guong

Nguén sang trong may quang phd huynh quang cé nhiém vu tao ra cie
bic xa kich thich cin thiét. Nguén séing thuong dung 13 dén xenon c6 kha
ndng phat ra bifc xa trong khoang réng 200-800nm nhung phé bic xa khong
du cac tia UV manh hon céc tia VIS. Ngoai ra nguoi ta con diing ngudn cam I
Ung laser. ]

B4 phan don sic héa gém 2 phin don sic héa bitc xa kich thich va don :
sdc héa bite xa huynh quang. Hai bé phan ndy bé trf truée va sau budng do. {

Buéng do dudc b& tri sao cho phudng nguén sang va phudng thu tin hiédu
vudng gée v6i nhau. Do d6 c8e do phai 14 cdc ¢6 2 mét trong sust vudng géc voi
nhau hay ca 4 mit trong sudt. D8 ting tin hidu dén bé phan thu ngudi ta cé
thé b6 tri thém guong phia d6i dién (hinh 5.5). '

5. UNG DUNG CUA QUANG PHO HUYNH QUANG

C6 thé dya vao bude séng kich thich va bude séng huynh quang phat ra
dé dinh tinh céc hop chat.

Phuong phédp huynh quang ¢6 d3 nhay va 46 dic hidu cao. C6 thé do true
ti€p cudng d6 huynh quang va ding phuong phap so sanh 48 dinh lugng cac
hgp chét phat huynh quang manh. V3i nhiing chit khéng phat huynh quang
c6 thé tac dung vdi thude thi khong huynh quang d€ tao ra cac din chat c6
huynh quang hay ding cic thuse thit ¢6 huynh quang dé do va sit dung céc
céch x1 ly thich hop. J - :

. D6i véi cée hgp cht vé cd: Phudng phap do huynh quang c6 thé duge tién
hanh theo 2 kifu: tryc ti€p va gian tiép. Phuong phip tryc ti€p dya trén phan
ing cua chit phan tich véi mot tac nhén tao phitc 48 tao ra mét phite chit
phat huynh quang. Phudng phép gidn ti€p dia trén sy giam hay tit huynh




quang cta tac nhén do sy phan dng clia né vii chat phéan tich. Sy tit huynh
quang dau tién duge diing dé phat hién céc anion.

P& xéc dinh cac cation, tac nhén sit dung dé do huynh quang chi yéu 1a
céc hop chat thom cé 2 hay nhiéu nhém cho kha niang huynh quang ma cho
phép tao phiic vdi ion kim loai nhu 8-hydroxyquinolin. Mgt 50 tac nhin nay
dugc giéi thidu trong bang 5.2. Véi hdu hét cac tac nhan nay, cation duge chiét
vao dung dich cha tac nhan trong mét dung méi hitu cs nhu cloroform trudc

khi do huynh quang.

Bang 5.2. Phuong phap huynh quang chon loc v8i mét s6 hgp chat va co

A (nm) Bo
lon Tac nhan Hip Huynh nhay Chat can trd
thy quang | ko/ml

43 Alizarin gamet R Be, Co, Cr, Cu, F, NOy, Ni,
Al 470 500 0,007 PO.*, Th, Zr

' Phirc Al véi Alizarin Be, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, PO,™,
£ garnet R (d0 tat) 419 L 0,001 Th, Zr
B,C;* | Benzoin 370 450 0,04 |Be,Sb
oy | ZoHyvdroxyphenyl | a65 | yanhdatrei | 2 | NH,

e | 8- Rydroxyquinolin | 370 580 02 |Mg

Sn** | Flavanol 400 470 0.1 F, P07, Zr
Zn?* | Benzoin - xanh la cay 10 B, Be, Sb, cac ion ¢6 mau

P61 véi hop chat hitu cd va héa sinh: Phuong phép huynh quang cb ing
dung quan trong trong phédn tich thuc phidm, thuéc chifa bénh, miu bénh
phdm va céc hdp chit ty nhién nhd d§ nhay va chon loc cua phudng phap.
-Nhleu nghién citu di dugc ti€n hanh véi cac chat hitu cd nhu adenin, acid
anthranilic, cystein, guanidin, indel, naphtol, tryptophan..., véi cac thuf:‘?c nhu
adrenalin, alkylmorphin, chloroguin, penicillin, phenobarbital, procain,
reserpin..., véi cAc enzym va coenzym, véi cic hgp chit tu nhién nhu mét s¢

alcaloid, flavonoid, rotenon...

Ngoéu ra phudng phap huynh quang con duge st dung trong bé phan
phat hién cta sdc ki 16ng vi tinh dac hiéu cao va d6 nhay cia nd, véi ngudn
sing laser c6 thé phét hién téi 10'7g

D361 véi huynh quang nguyen tit c6 thé 4p dung @8 dinh hmng cae kim
loai c6 vach céng hudng c6 cudng do di manh hay dinh ludng gian t1€p mot so
chat hilu ¢d c6 tham gia tao phidec nhu S, P, cdc halogen... Huynh quang
nguyén tu c6 thé dat 45 nhay dén mdc 10® (ppb).




CAU HOI VA BAI TAP

5.1. Giai thich hién tugng huynh quang? Phén biét hién tugng huynh
quang va hién tugng lan quang?

5.2. C4c y&u t& anh hudng dén kha néng huynh quang ctia mét chit?

5.3. Phan biét phg kich thich huynh quang va ph8 huynh quang? Hai phd
nay c6 quan hé nhu thé& nao véi nhau? :

5.4. Giai thich ly do huynh quang phén ti thudng xugt hién & buéde séng
16n hon bude séng kich thich? : '

5.5. Céc tling dung clia quang phé huynh quang trong phéan tich?

5.6. Tai sao trong quang phé huynh quang néng dd 1am viéc thudng phai
nhg? “

5.7. Néu s0 d6 c&u tao chia mot may quang phd huynh quang? C6 diém gi -
khac so véi cac quang phé UV-VIS va IR?

5.8. So sénh va gidi thich hidu suit huynh quang gida cac hop chit sau:
TOT e
| 9¢
52

51
a) Phenolphthalein Fluorescein
OH CH
G T
_ H H
53 | 4

b) 0,0"-Dihydroxyazobenzen bis (o-Hydroxyphenyi) hydrazin




Chuong 6

MOT SO PHUGNG PHAP QUANG HOC KHAC

Ngoii cac phuong phép trén, mot s6 phuong phép phan tich quang hoc khic
v6i thiét bi don gian cling dudc ing dung kha phé bién trong phén tich dude nhut
phudng phép do chi s8 khiie xa va phuong phap do ning sudt quay cuc...

M¢t s6 phuong phap quang hoc khéc véi cac trang thiét bi hién dai ciing
duge ap dung rong rai két hop vdi phd khéi trong phéin tich edu tric ctia cac
hgp chidt dé 1a cae phuong phép céng hudng tit hat nhén, céng hudng ti
electron, nhiéu xa tia X....

Duéi day ching t6i chi gi6i thidu so luge mot s6 phuong phap dude tng
dung trong phan tich duge.

1. PHUONG PHAP PO CHI SO KHUC XA

1.1. Nguyén tic
Chi s6 khiic xa ctia mdt ché't so véi khéng khi la ty s& giita gi4 tri sin ciia gbe
t6i va gia tri sin ctia géc khiic xa cla tia sdng truyén tit khéng khi vao chat ds.
Chi s8 khiic xa (con duge goi la chigt sudt) thuong duge x4c dinh bing
khic xa ké. Chi 8 khiic xa duge do v6i chim tia c6 budc séng tuong Gng véi
vach D clia natri (589,3nm) va & nhiét dé 20 + 0,5°C va dude ky higu la: np

Phudng phap ndy chi yéu duge sit dung dé xéc nhén tinh chat cla cac
chdt long nhu mét tidu chudn vé dé tinh khiét. Déc biét hay gip trong cac
chuyén luan vé dude liéu nhu véi cée tinh ddu.

Vé nguyén téc c6 thé dua vao chi s6 khiic xa dé dinh ludng nhung it thay
ap dung trong cc chuyén luin ciia duge dién. Néng dd cta mot dung dich cé
thé duge xéc dinh theo cong thic:



C= . (6.1)

Trong dé: n va n, 1a chi s6 khie xa cia dung dich va dung méi,

F 1a d§ ting chi s6 khiic xa khi nong dd tang 1% (xac dinh bing
thuc nghiém).

1.2. Cac thiét bj sit dung dé xac dinh chi&t suat
1.2.1. Khite xg k€ Abbe

© Nguyén tdc: Khic xa k&€ Abbe dua trén nguyén téc phan xa toan phéan. Cu
thé 1a x4c dinh géc tdi han clia sy phan xa toan phén cla tia séng di t méi |
trudng cé chi 88 khic xa cao (nhu thuy tinh) vae méi trudng cé chi s& khiic xa
bé hon cta chit cin do.

Theo dinh luat khic xa thi;
n_siny
N sinéd
Ltic phan xa toAn phén thi:

Y > Y, va 8— 90°

Do d6: —=07u
N

hay n = N.siny,,

Chiét suat N clia thuy tinh da bist n&u xéc dinh duge gbc td1 han (y,,) sé
tinh duge chi s8 khiic xa n cia chit cin do.

® Cdu tgo:

Bb phén chinh ctia khiic xa k& Abbe gém hai ling kinh tam giac vudng
bing thuy tinh ABC va ADC c6 ciing chiét suéit N. Hai ling kinh nay duge
ghép véi nhau theo mit huyén sao cho ching song song vdi nhau va gida
chung cb m@t khodng céch nhé c6 thé chia dugc mét 16p mdéng chit cdn do. |
Néu 1ép mong chat 16ng cin do c6 chiét sudt n (n < N) thi né khéng lam thay
ddi géc clia tia séng trong céic lang kinh (hinh 6.1).

[ g

Hinh 6.1. So 48 dudng di clia tia s&ng trong hé Iang kinh cla khtic xa k& Abbe




Gia sit LL' ]a tia sang c6 phudng ¢& dinh, néu quan sat ¢ L' s& thay tia
sang di qua hé. Néu quay hé quanh truc di qua I va vunng gbc v8i thiét dién
trong hinh 6.1 thi s& d&n mét hic tia LI bi phan xa toan phan va tai vi tri quan
sat L' thdy mat Anh sang. D6 la ddu hidu dén géc tdi han.

Vi1 viée dﬁng hai lang kmh c6 géec o di bidt va géc gilta tia quan sat vdi
phap tuyen ctia mat AB c6 thé do dudc hoan toan ¢6 thé tinh dude gde tdi han
v. Vi néu goi B 1 géc téi trén b& mit ra caa lang kinh thi: y=w + B va do chiét
sudt ctia khong khi N, =1 nén:

smc:;r N
smﬂ N

Do dugc o x4c dinh dude B va vi thé ¢6 thé tinh dudc y.

hay sinf§ = sina/ N.

Khic xa k& con ¢é cac bd phan hé trd khic nhu:

— H@ théng thi kinh c6 chia vach dich (ho#c 2 dudng thing giao nhau) dé
quan sat, guong ldy anh sing, bd phan tiéu séc (khu hién tugng tan sic)
dé c6 thé dung anh sang ty nhién ma van cé két qua nhu ding tia D.

— Thang chia géc t6i han thuong duge qui déi luén sang gia tri chiét suat.
~ C6 thé c6 b phan én nhiét d& duy tri nhiét db do.

Trude khi sit dyng ciing cdn chudn héa may do béng mdt s dung dich
. ¢6 chift sult di biét nhu monobromonaﬂphtaleu (np =1,6588) hay dﬁug nude

cdt méi (n, = 1,3330; n3 =1,3325 va n)’ = 1,3306). Mét khiic xa k& Abbe ddy
du ¢d hinh dang nhu hmh 6.2. Ngoai ra ngLio'l ta con ché tao ra cac khic xa ké&
cam tay nhu trong hinh 6.3.

Hinh 6.2. Khiic xa ké Abbe Hinh 6.3. Mgt s6 khuc xa k& cdm tay
© Ung dung:

Trong cic chuyén luan dugc dién cia cée chit long c6 thé ¢6 cac chi tidu
vé chi s6 khiic xa. Khic xa ké Abbe 12 cﬁng cu ¢6 thé gitp cac kiém nghiém
vién hay céc nha nghién citu dinh tinh céc thudc hay sdn pham diéu ch€ dquge.



1.2.2. Mgt sé'thiét bi do cht sé khiic xa khdc

Ngoai khic xa k& Abbe d8 xAc dinh chiét suAt ctia cie chit 13ng trong
nghién cltu chiét suit ctia cac chdt khi ngudi ta thudng ap dung mot s6 thidt bi
khéc dya trén hién tugng giao thoa anh sang. Sau day 12 2 loai giao thoa ké& ¢6
thé gitp dat duge muc dich trén.

O Giao thoa k€ Reyleigh:

Day la loai giao thoa k& don gidn nhat. N6 thudng diing d& do chiét suat
cac chat khi hosic dé khao sat su bién thién ciia chiét suit ch4t khi theo nhiét
d% va ap sudt. Do viy giao thoa ké Reyleigh cdn duge goi 14 khiic xa ké& giao
thoa. Sd d6 ctia giao thoa k& Reyleigh nhu hinh 6.4.

/——{Jl 1
;(<I><
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Hinh 6.4. Su dd cha giao thoa ké Reyleigh

Cau tao chinh 12 mét dng T ¢6 2 ngin. N&u ca 2 ngin déu chita cing mdt
chat khi thi quang trinh cia 2 chiim sang giao thoa la bing nhau va van sang
chinh giiia ctia hé vin giao thoa s& nim chinh giiia thi truéng ciia may. Rit
h&t khi ctia mét ngin thi hé chuyén dich vé phia ngin bén kia, Cho tit tit khi
trd lai thi hé vAn ciing tif tit tré v& ché cii. Trong quA trinh dé ngudi do 6 thé
d&€m duge s6 vin Am da di qua dadu chit thap trén thi trudng O cha may. Véi
chiéu dai ctia 6ng 1a d va budc séng st dung la A cé thé tinh dude chiét suit n
cua chit khi theo cong thic: d(n-1) = Am. A

® Giao thoa k& Michelson:

So 46 nguyén ly cua giao thoa ké& ny M
Michelson duge trinh bay trong hinh 6.5. '
Ngudn sang ddn séc S qua hé théng hoi )
tu O, chifu vao guong bin ma G dit
chéch 45° v6i quang truc cua O,. Tia SIbi ™
phin lam 2 tia: tia phdn xa IJ, va tia Z

Y

=

T

3

khic xa 1J,. Tia IJ, phan xa vudng géc véi G
guong M, truyén trd lai téi I cho mét tia ¥
phan xa trd v& nguén S va tia khidc xa . -

IR,. Tia IJ, phan xa vuéng géc véi guong
M, truyén trd lai t8i I cho mdt tia khie xa
trd v&8 ngubn S va tia phdn xa IR, Hai ¥*s

tia IR, va IR, tring nhau va giao thoa véi :

nhau. Hé van giao thoa duge quan sat

trong kinh ngém gém vat kinh O, va thj  Hinh 6.5. S0 d6 clia giao thoa k&
kinh C- Michelson




Do 2 chiim tia tach biét nén giao thoa k& Michelson ¢ thé dung & khao
sat sy bién thién cta chit khi theo nhidt do 4p sudt rat tién. Ngoai ra giao
thoa k& Michelson con duge ding d& kiém tra d6 don sic ciia chiim tia bing
cach xac dinh bac giao thoa cyc dai tit @6 tinh ra AA. Ung dung quan trong cé
tinh ehat lich st ctia giao thoa k& Michelson 13 diing dé khao sat su bién thién
cia van tdc anh sang theo cudng d6 chiim séng va van téc chuyén déng cia
nguon sédng. Nhd né ma éng di mit ra duge két luan 13 van tdc truyén anh
sang trong chin khéng khéng phu thudc cudng d6, phuong truyén cua anh
séng, chuyén déng ctia nguén hay may thu. N6 12 mét hing s8 vii tru.

2. PHUONG PHAP PO NANG SUAT QUAY CUC
2.1. Chat hoat quang va @ng dung ctia hién tudng quay cvc anh sang

Mét s8 chat ¢6 kha ning quay mit phing cla ciia cac chium tia phan cuc
di qua né. Nhiing ch4t nhu vay dude goi 1a qhéft hoat quang. Hoat tinh quang
hoc ctia mét chdt 12 do cfu tric cia né quyét dinh. Céc chit hoat quang phai
chia it nhat 1 carbon bit 46i. Hai déng phin quang hoc 12 haidéng phén cé
hoat tinh quang hoc d6i nhau. Raxemic 14 hén hdp déng Iudng clia ching nén
khéng con hoat tinh quang hoec.

Géc quay cuc ctia mdt chat 1a géc ma mat phing phan cuc bi quay di khi
anh sédng phén cuc di qua chat d6 hodc dung dich chit d6. Néu gée quay theo
chifu kim dong hé thi d6 12 chat hitu tuyén (+) con nguge lai 13 ta tuyén ()

Géc quay cuc riéng 1a ty s6 goc quay cuc do dude khi chiu chtim tia don
séc Ung véi vach D (589,3nm) cita dén natri qua bé day 1dm é nhiét dé 20°C
v6i ty trong ciia chit 16ng (hay ndng dé ciia dung dich tinh bing g/ml). Géc
quay cue riéng dude ky hidu la: [a]y .

Gée quay cyc cua cac chat 16ng hay dung dich dude do bing phan cuc k6.
Cac phéan cuc k& thudng dung dén hdi natri.

Can cit vio géc quay cuc do duge c6 thé tinh ra duge néng dé dung dich.
Dé 12 nguyén tée dinh lwgng cha phudng phap nay.

Cé thé si dung phudng phap ndy dé€ dinh tinh, thi tinh khist cla cac
chat khi biét géc quay cuc riéng cta chiing.

Phuong phap hay duge st dung dé dinh ludng cac dung dich, nhat 13 cic
dung dich duong, theo c¢dng tht’{c tinh sau:

a

Llely’

Trong dé: « 12 gée quay cye do dudge, I 14 bé day dung dich.

100 6.2)

C(kl/t)=

2.2. Phan cuc k&

Phén cyc k& 12 thiét bi c6 thé cho phép do géc quay cic ctia mét dung
dich chét hoat quang. D€ chuyén &nh sang tu nhién thanh a4nh sang phén cuc



ngudi ta sU dung kinh phin cye. Kinh phén cuc don gian nhit 13 ban
tuamalin. Nhung tuamalin hdp thu mét phén tia bit thudng nén lam yé&u
dang ké anh séng nghién citu, do vay cdc kinh phén cue ¢é nhidu ting dung
thudng duge ché tao tit tinh thé bang lan. Lgi dung su chénh léch 16n vé chiét
sufit clia tia thudng va tia b4t thudng ma cé thé ché tao cac loai kinh chi cho di
qua mdt tia ho#c choed hai tia di qua nhung cach nhau xa.

Léang kinh nicol (d6i khi dudc goi t4t 1 nicol) 12 loai kinh dam bao cho tia
16 12 phan cyc thdng. Lang kinh nicol dugc ghép tit hai ling kinh bing lan.
Céc ling kinh nay dudc cit theo nhiing gée thich hgp va gén véi nhau bing
keo canada trong suét (hinh 6.6).

Céac kinh cho 2 tia 1éch nhau c6 thé duge ghép tit biéng lan véi thuy tinh
hay bing lan véi nhau véi quang truc vudng géc véi nhau (hinh 6.7).

T e e Bl
g \?\ 7—#- Kl fj‘fl o

Y D ®
W H
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Hinh 6.6. Lang kinh nicol Hinh 6.7. Lang kinh ghép tao 2 chiim tia phan cuc

Mot phén cyc k& don gidn nhat ¢ cdu tao nhu hinh 6.8. Nhiing ba phan
khéng thé thiéu la nguén sang don séc S, m4t nicol P tao anh sang phan cuc
~ (nicol phén cyc), 6ng dung dung dich hay chit 16ng cdn do c6 chidu dai xic
dinh L va mét nicol A dung dé nhan biét su phén cye ciia Anh sang (nicol phan
tich) cdu trdc gifng hét nicol phén cue P.

Khi 8ng L dyng ddy chat khéng hoat quang (dung méi ching han) ¢6 thé
quay nicol phén tich A d&n vj trf Oa sao cho 4nh sang phan cyc khéng qua
dude A. Thay dung dung méi bing dung dich do mit phing phan cuc bi guay
nén anh sang lai di duge qua A. Do d6 phai quay nicol phan tich dén vi tri méi
Oa' dé triét tiéu Anh sdng. Géc a0a'la géc quay cuyc do duge (hinh 6.8).

Vi mét nguoi khong thé phan biét hoan hao béng den tuyét d6i. Vi vay
thay vi xéc dinh sy triét tidu dnh sang, ngudi ta sit dung sy cin bing 4nh séng
nhit trong so mau, Mudn viy trong phdn cyc k& ngudi ta gén thém t&m
Laurent. Liic d6 4nh sdng nhin thdy trong phan cuc k& duge phan 1Am hai
nia. C6 hai vj tri cAn bing cta hai ndia d6 1A c hai cling r&t sang va ca hai
nda déu sing rat y&u. Vi trf cd hai nita sang déu y&u dugc chon d& xéc dinh vi
tri nicol A triét tiéu anh sang phan cuc t6i né.



Hinh 6.8. Cau tao clia phan cuyc k&.

1: Ngu6n sang don sdc (8) 2t Th&u kinh héi ty 3: Kinh loc mau
4: Nicol phén cuc (P) 5: T&m Laurent 6: Ong dung dung dich do (L)
7: Nicol phéan tich (A) 8: Vat kinh 9: Thi kinh

10: Théu kinh hoi tu 11: Thang chia dd tron  12: NUm quay

Nguén sang su dung trong phan cuc ké thudng st dung dén hdi natri 4é
tao ra tia D su dung dé do. Hinh Anh ctia m6t phan cyc k& ddy dua nhu trong
hinh 6.9.

Hinh 6.9, Mét s6 phan cuc ké

2.3. Ung dung ctia phudng phap do ning suit quay cve

Ung dyng cta phucng phap do nang suit quay cuc chu yéu la dung dé
dinh tinh, thi tinh khiét cia cie chit hoat quang bing cich do ning suit
quay cuc cia ching va so sanh véi cac chi tiu néu trong cac tai liéu.

Ky thuat dinh lugng bﬁng phﬁn cyc ké ciing duge ap dung dua vao quan
hé gilta géc quay cyc va nong dé clia cic dung dich chat hoat quang di néu
trong (6.2). K§ thuat nay cha yé’u ap dung véi céc loai dudng. Mot s6 phén cyc



ké chuyén dung € do dudng nén dudec goi 12 dudng k&. Khi dé6 ngudi ta chuyé
g6c quay thanh d6 dudng tuong Ung véi:
— D6 dudng quéc t& (°8): 100°S = 26,605° tuong ing géc quay cua duny
dich dudng saccharose 16,29% vii bé day 1=2dm
- D% duong Wentzke (*W): 100°W= 34,657° Ung véi dung dich dudng
saccharose 26% vdi bé day 1=2dm.

3. PHUONG PHAP PHO CONG HUGNG T HAT NHAN

3.1. Tinh chAit tir etia hat nhan

Hat nhan nguyén ti véi s§ thit tit 12 Z va khéi Iugng nguyén tit 1a A sé cf
Z proton va (A-Z) notron. Coi hat nhan nhu mét hon bi nhé tron g dé cac proton
(dién tich duong) dude phan bd déng déu.

Mét s8 hat nhan nguyén ti cé tinh tit. Trude hét 12 do chc hat nhén nguyén
¢t ludn quay quanh truc ctia né duge dic trung bing momen déng lugng hay con

goi la momen spin hat nhan P. Mit khéc khi hat nhan quay cac dién tich hat
nhén sé& chuyén déng trén vong tron quanh truc quay do dé s& xuat hién mét
dong dién. Theo ly thuyét vé dién thi méi dong dién bao gid ciing ¢6 mot i trudng
kém theo. Nhut vay khi hat nhan quay s& xudt hién mét LU trudng va trd thanh
mét nam chim vinh cttu. Tit tinh nay cla hat nhan duge bidu thi qua momen

ludng cuc i M ty 1& thuan v6i spin hat nhén
P:M =y.P trong d6yla hing s& ty 18 gyromagnetic (hing 88 ty 18 tit hoi chuyén).

Thyc nghiém chi ra ring khéng phai t&t ca cac hat nhan d8u c6 tit tinh,
Mot s6 hat nhén khéng c6 tit tinh ciing nhut spin hat nhén, vi du: *C, 1Q, g, .,

3.2, Tinh chéat cia m4t hat nhan nguyén ti trong mét t¥ trudng

Néu dat hat nhan trong mét tit trudng H, thi s& sinh ra mét Iyc 1am léch
hudng ti cda hat nhén theo xu huéng sip x&p hudng ctia momen tit hat nhin
cing huéng véi dudng sic cha tit truong. Cé thé hinh dung tuong tif nhu khi
dat mdt kim nam cham trong tit trudng kim s& léch so véi vi tri ban d4u mot
géc 6, khi tha kim nam chdm ty do n6 s& trd vé vj tri can bing ban diu c6 miic
nang lugng thip nhét ctia né. B$ léch so véi vi trf can bling cang cao thi ning
lugng cang 16n:

E=H M 6.3)

hay E=-H,M.cos 0 (6.4)
Trong dé; E 14 ndng lugng;

H, 14 cudng d6 tit trudng ngodi,

M la gié tri tuyét d6i cia momen tix

0 1a g6éc léch



Béi vi cos@ ¢6 gia tri tif -1 d&n 1 nén ning lugng E sé ti€p nhan cac gia tri
tit +MH, dén -MH,. Trong trudng hgp hat nhéan thi khéac, hat nhin nguyén tu
tit chi ti&p nhan mét s6 kha ning didu chinh nhit dinh va do dé chi c6 mot s6
trang thai ning higng tudng iing. P6i véi hat nhan nguyén td thi cos chi
nhén céc gia tri la: S

cosf = 33;— (6.5)

Trong d6: I 12 s8 lugng tit ctia spin hat nhén

m, 12 s lugng tu tit hat nhan, nhin mét trong cac gia tri I, I-1,
1-2,...,-I+1, -L

Thuc nghiém chi ra ring m6i hat nhan nguyén ti c6 mot s lugng ti spin hat
nhén nhat dinh phu thude vao s& thit tu nguyén tit Z va s6 khol nguyén tt A:

Bang 6.1. Quan hé giia s6 lugng 1 spin | véi s6 khdi A va s6 nguyén ti Z

; Gia tri
86 khéi A & chan ch&n
S6 nguyén td Z ch&n hay 1é chén 1@
86 lugng t& spin | 112, 3/2, 512 0 1,2, 3

S& hwng td spin I va gia tri tuyet dd1 cha spin hat nhian P hay gia tri
tuyét d61 cua momen tit M theo cac biéu théc sau (trong d6 h 1a hing s6

Planck):

1.(1+ l).-2h— - (6.6)
T

M=7'§}:}"”'(” 1) - (6.7) Pz{ /T:

M3i su dinh hudng khac nhau ctia momen spin hat nhén
Pd61 véi tit trudng ngoai cho gia tri hinh chi€u P, khac nhau
trén truc hudng tit trudng. Nhitng hinh chifu nay cing dugc gy
Iugng ti héa qua s lugng td tir my:

h
P=m— 6.8
z i 2?1. , ( )
S8 lugng ti tit m; nhan cac gia tri I, I-1,.. -I+1 -1, nghia 1a ¢6 (2I+1) gia
tri khac nhau, do d6 véi tit trudng ngoai thi P cung c6é (2I+1) kha nang dinh
htrdng khéac nhau.




Momen tit M cing dinh huéng nhit dinh trong ti trudng ngoai H, va;.
hinh chiéu M; ctia né trén truc Z ciing duge xac dinh bing bidu thic:

h
M,=Fy=m—y (6.9)
2n .

Néng lugng caa mét hat nhan ti trong ti truong H, 13 £ =E‘h{ﬁ nhung
vi truc Z ciing la tryc cla tir trudng ngoai do dé:

E=—M, H,=—m, E}:;.y.Ho (6.10)

D8i vdi hat nhan c6 1=1/2 thi s8 ludng tit ti& m, c6 gia tri +1/2 va -1/2,
thay vao (6.9) dugc hai mic ning lugng khac nhau:

=

1. A 1. A
E=-#>)—yH E==(=).—y.H
: (+2)27r}, ° 5 2 ( 2)27:7 e

Nhu vay khi d4t hat nhén tit ¢6 I=1/2 vao tit trudng nd s& tach ra 2 mie
nang lugng khéc nhau. Mét s hat nhan c6 spin song song véi huéng ciia tit
trudng (m;=+1/2) s& ndm 6 mitc nang lugng th&p E,, con s§ hat nhan c6 spin
nguge hudng tit trudng (m;=-1/2) sé ndm 6 mic ning lugng cao E, (hinh 6.10).

E, (mj =-1/2)

"I
Eo e
-

. Ep(mi=+1/2)

Khi khéng cé o =
tir truding ngodi Khi ¢6 tr trudng ngoai

Hinh 6.10. Mic n&ng lugng cla hat nhan bi phan tach trong tir trudng ngoai.
h

khidé AE=E,-E =2—.}’.H0 =hv
7

v=L_H, | (6.11)
27
Phuong trinh (6.11) 12 diéu kién céng hudng ctia hat nhan va v & day 13
tin s6 cong hudng.
~ Déi véi proton trong mdt trudng cé cudng dé 1,41T, ty 18 tit hdi chuyén y
12 2,6738.10° s'T* thi tdn s§ céng hudng v ctia n6 1a 60MHz. Tin s6 etia bie
x3 c&n thiét dd kich thich cic hat nhan chuyén tit mic thép E, 1én mic cao E,

nim trong ving séng v6 tuyén. Momen tit ctia mbi hat nhdn kbhéic nhau nén
tan sd séng kich thich cho médi hat nhan ciing khée nhau.



Mot vat thé quay sé giit nguyén téc d6 quay va hudng cla truc quay néu
nhu khéng ¢6 tic dung bén ngoai Anh hudng 1&n né. Néu c6 mét momen quay
tac dung lén truc quay thi téc d6 quay khéng bi thay ddi nhung truc quay
khoéng nhiing bi thay d6i hudng ma momen quay s& bi thay d6i qua chuyén
déng vong (chuyén déng tué sai). Tde d6 chuyén déng tué sai cang 16n néu
momen tac dung cdng manh.

M6t qua trinh tudng tu ciing xay ra trong hat nhan nguyén td. Ngudi ta
cdn phéi cung cip mdt ning lugng vio hé dé c6 bude chuyén tit thip 1én cao
bing cach tac dung mot tit trudng H, thing gée véi tit truong H,. Tac dung clha
ti truong H, 1 hoan toan tuong tu nhu H,. N6 gy ra m{t momen quay va kéo
truc quay vé phia tit trudng H,. D& kéo dai va gii@ dudc tac dung nay ngudi ta
quay tit trudng H, véi t6c d6 khong d6i thdng gée véi hudng cla tir trudng H,
(hinh 6.11).

Az 2

m——

L.
L

Hinh 6.11. TU truong H, tac dung Hinh 6.12. Tac dung cta tir trudng H, trong hé
thdng gbc véi tir trudng H, toa dé quay

Dé thiy dugc tac dung cla ti truong H,, cic qua trinh phéi duge quan
sat trong mot hé truc toa dd quay quanh true Z duge lua chon trung véi hudng
cla tit trudng H, (hinh 6.12.a). Trong hé nay thi chuyén dong tué sai quanh
truc Z bi bd qua va momen tit quay theo hudng khaec.

Trong hé toa d6 nay tac dung cua tit trudng H, duge thay rd. Qua Iye ma
til trudng H, tic dung lén momen tit thi mét chuyén ddng tud sai méi xuit
hién quanh ti trudng H, va s& cang nhanh néu H, ciang 16n (hinh 6.12.b). Qua
dé hat nhén s& duge ning tlit mic néng lugng thdp 1&n mite ning ludng cao.
Déng th&i hat nhén ciing ti mic ning lugng cao xuéng mic ning lugng thap
va két qua din d&én mét can bing déng duge thiét lap.

Mic du nang lugng ciia hat nhén b} phan tach thanh hai mic nhung s§
hat nhan ndm & hai mic n&ng lugng khéng nhu nhau. S¢ lugng ndm & mic
thdp N, bao gid ciing nhiéu hon § mde cao N, mét it (N/N, = 0,99999043).
Diéu d6 phit hgp véi phan b8 Boltzman. N&u cho mbt tit trudng H, bién déi, c6
tén s6 v tac dung sé din dén su phén bd lai cac hat nhin giita hai miec trén.
Mot s8 hat nhén s& hap thu ning lugng ciia séng v6 tuyén tin s v va nhay tu



mic ning lugng thdp sang mitc nang lugng cao. Hién tudng nay duge goi 1A
cong hudng tit hat nhan.

Sy hap thu nang lugng trén khong ndm yén ma hé spin sé& nhanh chéng
chuyén trd lai trang thai can bing. Sy trd lai trang thai can bing dudc goi 1A
sit hoi phuc clia hé spin. Théi gian cAn thist dé dat dugc su héi phuc ctia hé
spin dudc goi 1a thei gian héi phuc. ’

Sy phuc héi spin duge chia lam 2 loai: hdi phuc spin mang luéi (héi phuc
doc) vA héi phuc spin-spin (héi phue ngang).

Su héi phue doc xu4t hién do chuyé'g dbng ctia mang Wéi nhu chuyén dong
clia nguyén td trong mang luéi tinh thé rin, chuyén ddng caa phan ti tron
chit 16ng va trong chat khi. Su chuyén déng niy gin lién véi ti trudong bién doi
V& c6 mét tdn sG riéng. Thai gian hbi phuc mang ludi dude ky hiéu 13 T,

St héi phuc spin-spin 13 qué trinh tuong t4c trao déi ning lugng giila cace
hat nhan & mic thap va mic cao. Thdi gian héi phuc spin-spin duge ky higu 1a T,

Cac gia tri T, vA T, 88 quyét dinh bé r6ng clia vach phé cong hudng tit hat
nhan.

3.3. Hing 8 chan va tif trudng hi¢u dung

Néu dit hat nhan nguyén tit vao mot tlf trudng ngoai thi 16p vo electron
quay quanh hat nhén sé sinh ra mét ludng cue tit ma cuong dj ctia né ngitge
hudng va ty 18 véi tit trudng ngodi. Do qua trinh sinh ra iy trudng phu nén tai -
vi tri hat nhén nguyén tit khong phai chiu tac dung diy di cia tit trudng Ho
ma bi y&u di chi ¢dn la: '

H.=H, (1-0) (6.12)

H.y duge goi 1a tir trudng hiéu dung. o duge goi 1a hing 56 chin. Do 16n
cta ¢ phu thuge mat d electron bao quanh hat nhan p, va khodng cach r tdi
i .

tdm hat nhén (o= 47&1 J-r.prdr)
3me

Déi véi hat nhén trong phén ti cén phic tap hon do 4nh hudng cta cac
dam mdy electron clia cAc nguyén tit bén canh. Vi du proton H ¢ nhém CH,
ctia phan td TMS (tetramethylsilan, Si(CH,),) va ctia aceton déu dude bao
quanh bdi d4m mAay electron nén tit trudng hidu dyng tac dung 18n né nhd hon
H, Nhung do anh hudng hiit eleetron ctia nhém C=0 nén dim mAy quanh
proton H ctia aceton nhé hon ctia TMS 1am cho tit trudng hiéu dung t4c dung
1én TMS nhé hon 6 aceton.

3.4. D§ chuyén dich héa hoc va hing s& twong tac spin

Trong thuc té, ngudi ta khéng thé do duge gia tri ctia tit trudng hiu
dyung H,; va hing s§ chén o nhung ngudi ta ¢6 thé do dude khodng cach giita 2
tin higu. Vi du nhu khodng cach gidia hai tin hi¢u cla cdc proton trong aceton
va TMS:




AH = Haceton_HTMS - Hn(l-Gnmmn) . Ho(l-GTMS) — HO(UTMS-GaCEt’Dn)
AH/H, = UTMS_D.aceton =5
AH thay déi tuy thudc dé 16n cla tit trudng H, nhung ty s8 AH/H, lai
khong thay d&i. Ngudi ta cé thé so sénh tin higu proton cia bét ky chit nao
véi TMS va d8u c6 thé duge gia tri 8= o™ g cind 13 dai lugng ddc trung
cho mdi nhém proton khac nhau trong nhitng phan tu khic nhau. Gia tri d6
dude goi la dé dich chuyén héa hoc.
D dich chuyén héa hoc & thudng duge x4c dinh nhu sau:
5= Vimiu — Vehdi chudn o 106 ppm
Tan s6& 1am viéc clia mdy (6.13)

D6 dich chuyé&n héa hoc 8 khéng c6 thi nguyén. Thue nghiém chi ra ring
proton H ctia hdu h&t cac chidt hiu cd c6 dé dich chuyén nam trong mét
khoang tif 0-10ppm, trong dé ctia TMS duge qui udc bing 0 va TMS dugce goi la
chat chuin.

'Hing s6 chAn xuét hién 14 do céc tif trudng phu xudt hién xung quanh
hat nhidn di lam yé&u di hay manh lén cudng d¢ tif trucng H, tai vi tri hat
nhén. D6 co thé 1a do hiéu ting nghich tu, hidu tng thuin tit hay do tudng tac
clia cae dam electron canh nhau. Ngudi ta thay ring d6 Am dién cia nhém thé
bén canh proton c¢6 Anh huéng dén gi4 tri hdng s6 chén tie 1a dnh hudng dén
dd chuyén dich héa hoc. Néu nhém thé bén canh c6 d6 4m dién 1én s& kéo dién
tit v& phia né lam giam mat do dign ti bao quanh proton din d&n hing s
chén nhé va db dich chuyén héa hoc 16n va nguge lai.

C6 nhidu y&u t8 bén ngodi anh hudng dén 46 dich chuyén héa hoc d6 1a
nhiét &9, néng d6 dung dich, dung méi...

Tin hidu céng hudng c6 thé duge xudt hign dusi dang nhiéu dinh
(doublet, triplet, quartet...) nhu trong hinh 6.13. Nguyén nhén xuit hién
nhiéu dinh 1a do sy tuong tac giita cAe nhém -CH,-, -CH; v6i nhau. Tudng tac
nay dudc goi 1 tudng tac spin-spin cia h:_a.t‘nhﬁn. Céc tuong tac spin-spin kha
phite tap va duge thé hién trén phé bdi hing s6 tuong téc J. Dic diém cla
tugng tac spin-spin:

- Khéng phu thudc 46 16n caa H, (H, chi quyét dinh sy dinh hudéng

clia spin)

— Gi4 tri cia hing s8 nay tinh bing Hz, phu thudc bén chat lién két, loai

lién k&t (n hay o), gbc lidn két (geminal, vicinal...)’

— Anh hudng giam theo sé lién két.

_ D4y la thong s8 quan trong dé xac dinh c&u tric.

Bing cach thay d8i cudng dd tif trudng ngoai (phudng phap quét trudng)
dén khi di cudng dd s& xuat hién céng hudng. Khi d6 tin hidu cng hudng cua



proton & aceton va TMS s& xu#t hién 8 céc vi trf khac nhau. Ngudi ta ciing cb
thé giit nguyén cudng 4 tit truong H, va thay d6i tdn s6 cOng hudng (phucng
phap quét tin) ciing cho két qua tuong tu.
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Hinh 6.13. Sy tach tin higu trén phd céng hudng it proton thanh nhigu dinh.
3.5. Ung dung ctia cfng hudng tit hat nhan

Ngoai proton 'H, ngudi ta c6 thé thu duge tin higu eéng hudng trén cac
hat nhén khéc nhit *F, P, ¥*C, N, !'B. Bing cach xac dinh d6 dich chuyén
héa hoc 6 va hang s8 tudng tac J' va ph6i hgp nhidu loai phd céng hudng tit
khac nhau nhu 'H-NMR, *C-NMR, NOESY.... ngudi ta giai ph8 d€ c6 thé x4y
dyng cdu tric phan t& mét cich chinh xac.

Hinh 6.14, Phd ®C-NMR ctia
ethyl benzen
il M~ a. DEPT 135°

- : . b. DEPT 80¢°
150 100 50 ° ta)

- ik

200 130 00 : 50 O ppm

Vige xdy dyng céu tric ctia céc hop ch4t hitu cd phite tap d3i héi phai cé
nhiéu kinh nghiém dya trén cic dic tinh v& d3 dich chuyén héa hoc dic trung
cia ting logi hop chat, dya vao cac hing s8 tuong tac spin @8 x4c dinh vi tri va
hudng nhém thé. Diéu edn chi ¥ 12 cde théng tin ctia céc loai ph8 khac nhu
phd khéi, IR... 12 r&t quan trong trong vigc xac dinh cfu tric ctia cac hgp chit
phén 14p tit thién nhién hay téng hgp hosic ban t8ng hop ra duge. Céng hudng
t hat nhén ciing duge Gng dung trong phén tich dinh tinh va dinh lugng.
Phuong phéap ndy c6 uu di€m 1a khéng phan huy miu va cén it thai gian, Tin
hiéu cjng hudng tj 1& véi s6 hat nhan cfng hudng tai tin s§ d6 cho phép x4c




dinh ty 1& tuong d6i giita cac thanh phan trong hdn hgp. Néu ¢6 chét d6i chicu
¢6 thé xac dinh dudc néng @9 chc chat. Vi du véi *C-NMR c6 thé phan tich tu
déng cac acid amin trong dich thuy phan cia protein.

Ngoai ra cdng hudng tit hat nhén hién duge dua vao ing dung trong chin
doan hinh anh véi e4c dic tinh wu viét cha n6 ma X-quang hay siéu 4m khong
cé duge.

8.6. Cau tao may céng hudng tir hat nhin va chuin bi miu ghi

M4y cong hudng tit c6 bg phan chinh 12 mdt nam chdm manh c6 cudng d5
tif trudng 6n dinh va déng nhat. Nam cham nay c6 thé 1a nam cham dién ho3c
nam chidm vinh ctu. D81 véi nhitng may c¢6 dé phan giai cao thudng 1a nam
chiam dién. 5ng mau duge dit gita hai cuc ctia nam cham va duge bao quanh
b&i mét cudn cdm dng. Theo phudng phap Block thi cudn day nay dudc dat
thing géc véi cuén phat tin hidu vé tuyén (hinh 6.15).

Nhdé mét thiét bi riéng goi la thiét bi quét ma lam thay dai cudng dé ti
trudng (theo phudng phap quét trudng) hay tin s8 clia may phat cae tin (theo
phuong phép quét tdn). Do qua trinh quét ma didu kién cong hudng v =
¥.H,/(2n) duge thye hién va th€ xoay chiéu trén cudén cam thay d6i. Tin hitu
nay duge khuéch dai va dua sang thiét bi vé phé.
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Hinh 6.15. So d6 khé&i may céng hudng tir hat nhan.

1: Nam cham 2: Méy tao t&n s6 radio
3: C4u tan s6 radio 4: BS phan khuéch dai
5: Méay ghi

DE ghi phd cta chit cin nghién cdu ngudi ta hod tan né trong dung méi.
Véi ph8 cong hudng tit proton (H-NMR) dung méi phai khéng chita proton
nén cdc dung méi thudng ding la CCl,, CDCl,, CD,0D, CD,0CD.,.... Di khi
ngudi ta ciing 6 thé ding cac dung méi 6 chita hat nhan ti néu nhu tin hiéu



cia dung méi khéng che 14p mét tin hidu cha chit nghién citu, Chat chuén
TMS c6 thé duge cho thing vio dng do cung chit nghién eftu (phuong phap
chuin ndi) hodc cho vao dng thuy tinh nhd réi cim toan b4 vao 8ng do (phuong
phap chuan ngoai).

CAU HOI VA BAI TAP

6.1. Trinh bay nguyén 1y do chi s§ khiie xa ctia mét chat 1éng bing khic
xa k€& Abbe?

+ 6.2, Trinh bay cau tao clia khiic xa k& Abbe? Ung dung clia né trong phan tich?
6.3. K& tén cac thiét bi do chiét suit khac?
6.4. Trinh bay cfu tao vA nguyén 1y hoat déng ctia phan ciyc k&?
6.5. Cac ing dung cta hién tugng phan cue 4nh séng trong phan tich?
6.6. Nguyén tdc co ban va tng dung clia phé céng hudng tit hat nhan?



Chuong 7

PHAN TiCH KHOI PHO

Nam 1897 nha vat 1y ngudi Anh Joseph John Thomson da do ty sé khéi
lugng va dién tich electron (m/e) vA phat minh ra k§ thuat kh&i ph8. Chinh
Thomson da ding ky thuat nay dé phat hién ra cac déng vi cia nguyén té va
ching minh sy tén tai hai déng vi ciia khi neon. Véi phat minh nay Thomson
J.J duge tAng gidi thudng Nobel nam 1906. Tit nam 1940 phan tich khéi phé
hitu cd ra doi khi tng dung k¥ thuat nay dé phén tich san phim trong céng
nghé diu lita. D&n nhitng nam 70, khéi phé da dude ing dung réng rai trong
nghién ctu sinh y hoc. Hién nay kh6i phd 132 m6t ky thuat phan tich manh
duge st dung trong nhiéu linh vye khac nhau d& xac dinh cac chit vé co va
hiu co.

1. NGUYEN TAC

Khéi phé (mass spectrometry - MS), khéac véi cac ki thuat quang phé,
khong dung bic xa dién tit. Day 12 mét ky thult do tryc tiép ty s6"khoi luong
va dién tich ecta ion (m/z) dude tao thanh trong pha khi tit phén td hoic
nguyén ti cia mau. Ty s6 nay duge biéu thi bing don vi kh6i lugng nguyén ti
(1 don vi khéi lugng nguyén t bing 1/12 kh#i lugng ctia carbon 2C) ho#c bing
dalton (1 dalton Da bing khéi ludng cia nguyén ti hydro).

Céc ion dugc tao thanh trong buong ion héa, dude gia téc va tach riéng
nho bg phén tich khoi trude khi dén detector. T4t ca cic qué trinh nay didn ra
trong hé thiét bj chin khéng: 4p sudt trong hé dao dong tit 10 Pa dén 10 Pa.
Tin hiéu tuong ng véi cac ion sé& dugc thé hién bing mdt s§ vach (pic) cb
cudng dd khac nhau tip hop lai thanh mét khéi phé dé hodc phé khéi. N6 cung
c&p théng tin dinh tinh (khéi lugng phén ti, nhan dang céc chat) x4c dinh cau-
tric va dinh lugng céc chit.



2. MAY KHOI PHO
Hinh 7.1 md ta so d6 khéi clia mét may khéi phs. N6 gém c6 5 b phan sau:
— B¢ ngp mdu: Pua miu vio may. Néu miu & dang 1éng ho#c rén cin
phai chuyén sang dang hoi bdng cach thich hgp.
— B¢ nguén ion: Ton héacc phan tit, nguyén tit cia miu § trang thai khi
hodc hoi.
~ B¢ phén tich khéi: Tach céc ion theo ty s8 m/z. Céc ion duge gia téc va
tach riéng nhd tac dung cia tit trudng, dién trusng dé di dén detector.
— Detector: Detector ¢6 nhiém vu chuyén céc ion di d&n thanh tin hiéu
dién do béing hé dién tit ctia may khéi phd.
— B¢ xiz ly dit liéu:
Tin hiéu dién tit detector duge khuéch dai trude khi chuyén thanh tin
hiéu s6 phue vu xit Iy dit liéu theo yéu cdu khac nhau nhu: ghi phé khéi, so
sanh véi thu vién pho, dinh lugng, ...

Heé chidn khong (4p suit 10°: 10°Pa)

i Nap miu|{—>| Ngubn ion »| Phan tich khéi »| Detector
y
Bom ' Xit ly
chan khéng dit liéu

Hinh 7.1. Sc¢ @6 khéi clia may khéi phd
Sau ddy gi6i thiéu chi tiét hon mét s8 bs phan quan trong.

2.1. B4 nap miu
C6 thé phan thanh hai nhém chinh:

2.1.1. Nap mau true tiép

Véi méu 1éng c6 thé dit mAu vao chén thach anh ho#c trén bé mit kim
loai va dua vio budng trung gian (ip suft gidm) trude khi vao budng chan
khéng clia may. C6 thé tach phan hdi clia miu bing mot mang ban thim va
dua thdng vao budng ion hoa. D5i khi ngudi ta nhiét phin miu, khi tao thinh
duge dan vao budng ion héa may khéi phd hodc dung két néi GC/MS.



2.1.2. Nap mdu gidn tiép

O d4y bd nap miu 12 ddu ra cta mot thiét bi phén tich khac dudc két noi

v6i khéi phé, dé la:

—~ GC/MS: Diu ra cua cdt mao quan GC dudc néi truc ti€p véi bd ngudn
ion ctia may khéi phé.

- LC/MS: Khi chat phéan tich khé bay hoi hodc dé phin huy nhiét khéng
thé phén tich bing GC, cdn c6 két ndi LC/MS. Khé khén 6 day 1a phai
chuyén chat phan tich tit pha 16ng sang pha hdi dé ion hoa. Giao dién
ctia két ndi LC/MS duge trinh bay cu thé hon & b ion héa.

~ SFC/MS: Pha dong la CO, siéu téi han dudc chuyén thanh pha khi
trude khi di vao buéng ion héa.

—~ CE/MS: Cac chét trong dich rita giai ti mao quan dude dua vao budng
ion ho4. Trong mét s8 trudng hgp ciAn thém dung méi dé tang tdc dé
déng. Han ch€ ciia két néi nay la thé tich mau nhé va cin ding dung
dich dém bay hoi.

2.2. Bé nguén ion (ion sources)

Trong may kh&i phd, c6 nhiéu cach dé ion héaphan tit vA nguyén ti ciia
mAu 4 trang thai khi hodc hoi. Sau diy 1a mét s§ k§ thuat thudng dung.
2.2.1. Va cham electron (Eleciron Impact - kKl)

Trong budng ion héacac electron phat ra tit mét catod vonfram hodc reni
khi d6t néng. Chum tia electron néy bay vé anod véi van t8c¢ 16n (c6 nang ]m;mg
khodng 70 eV) va cham véi phén tit hoic nguyén tit cia miu. M6t electron tan
cdong mot phén t véi ning ludng du 16n 58 loai mot electron khac khoi phin t
ndy. Vi dy, phan tit methanol c6 thé bi ion héatheo phan tng sau:

CII,OH +1¢ — CH,OH*""+2¢
(ky hiéu +. chi mét cation gdc duge tao thanh).

Qua trinh ion héabing EI thudng tao ra ion dién tich don cé mot electron
khéng cip d6i. D6 1a ion goc (radical ion). Phén tit ban ddu mang dién tich
duge goi 1a ion phén ta (mOIECuIar ion). Diéu quan trong hon 1a va cham
electron tao ra ion phén tit khéng on dinh, d& bi bé gy thanh nhiéu manh nhd
hon trong d6 ¢6 ion manh (fragment ions).

CH,OH"* (ion phén ti) - CH,0H* + H*

CH,OH"* (ion phén td) - CH," + *OH
Qué trinh ion héabing EI, ¢6 thé tao ra cation va anion:

M+le—> M +2¢

M+le > M



Tuy th.en, may MS lam vigc véi cation gfc cho nhifu théng tin hon nén
duge diing phéd bién. Ky thuat EI thudng tao ra nhiéu manh nhsd, it hotic tham chi
khéng ¢6 ion phén td. Cho nén d6i khi khé bién gidi phé. Trong trudng hop nay
nguoi ta dung ky thuat ion héa“mém” hon. Mat khac, kj thuat nay doi héi phai
héahoi mau nén it thich hdp vdi cac chét phan cyc hogc dé bi nhiét phan hiy.

2.2.2. Ion héa hda hoc (chemical ionization - CI)

CI 1a k¥ thuat ion héa “mém” hon EI § diy ngudi ta ding mat thuse thit
khi nhut metan, amoniae, va cham véi chiim tia electron nang lugng cao dé tao
ra cac ion hodc gﬁ'c tu do. Vidu v6i CH,:

— Déu tién va cham electron s& ion héa thudc thit: _
CH,+e - CH,” +2¢
— Tiép theo 14 tao ra ion thit c&p:
CH,"*+ CH, —» CH;" + CH,*

~ Cation CH;* a ti€u phan cho proton manh s& phan ng vdi chét phan
tich M ctia miu:

CH,'+M — MH'+ CH,
So véi EI, k¥ thuat nay it phin manh M, nhung tao ra ion MH*, né cé

khéi lugng 16n hon mét don vi so véi khéi ugng phén tit tudng déi (relative
molecular mass - RMM) cua chéit phan tich.

2.2.8. Ngubn ion bdng phun suong khi solvat (dissolvation nebulization sources)

Ky thuat nay tao ra ion ti phén ti trong dung dich. Dung dich & trong
mdt mao quan kim logi (t6c d§ dong dao déng tit 1mL dén 10mL/phiit). Ngudi ta
dat mét trudng dién gita ddu mao gquan va mot dién cuc (dién thé& c6 thé

dén + 4000V) céc giot min hat

suong mang dién tich dude N,

tao thanh va gia tdc dén dién Ap sudt l

cye. Day 1a ion héa bang “tia khi quyén c(%a 31”32?9

dién” (electrospray ionization _ \ 4
ESI). Mao quan ; f_(_; < @

Ky thugt ESI thich K og) B6 phan
hop 4 ion héacdc chdt phan _ tich tif e
cye (khic véi ky thuat EI) Dich e g
va nghién citu céc phan tui \v
sinh hoc c¢é khdi lugng phan
tit }én'M < 100000. Hinh 7.2

+ 1.000V

minh hoa giao dién ESI cho Khi nita
may khéi ph8. phun suong

Hinh 7.2. Giao dién ESI cho may khéi ph8.



C6 thé ding céc loai “tia” khac nhu:
~ Ion héabdng nhitt (Thermospray ionization - TSI):

Tuong ty ky thuat ESI, chat phan tich trong pha djng gdm nude, chit
hitu ¢d va chat dién ly bay hoi (thudng ding amén acetat) dudc chuyén -
thanh gigt min sau khi di qua mét mao quan & nhiét d6 duge kiém
soat. Cac ion enra chit dién ly bay hdi sé ion héaphin ti eha mau. 6
thé téng cudng qué trinh ion héa nhd sif phéng dién cha dién the
khodng 800V.

~ Ion héa hoa hoe & dp sudt khi quyén (Atmospheric pressure chemical
ionization - APCI):

Pha dong dugc chuyén thanh hat suong nhd déng nits va nhiét
(khodng 500°C). M4t dién thé cao sé ion héach&t phéan tich M trong hat
sudng. Ky thuit nay rit thich hgp cho két néi HPLC/MS. Hinh 7.3
minh hoa giao dién APCI giita c6t HPLC va may khéi phd.

r N:
Ap sudt khi quyén 1
Ve

Bo6 gia nhiét

M, |
Nhiét 3 hat suong 125°C ; :

Phéng dién ion héa

Chan khéng (0,01 Pa)

B& phan tich i cuc

SN
6000V +600V +40V

Hinh 7.3. Giao diéh APCI cla két n&i HPLC/MS.

2.2.4. Nguon ion bdng gidi hép (lonization desorption sources):

Nguyén tic clia cc kj thuat nay dya trén qua trinh phat thit cip: bén pha
mét miu § dang 1éng hojic rdn bing mot chim tia so c&p: electron, ion hoic
photon. Cac hat thit cap nhu electron, ion hosc phén tit trung hoa s& dudc tao
thanh. Chi ¢6 cic hat ndy duge phén tich biing khéi phd. Tén ctia nguén ion phu
thude vio ban chit ctia chiim tia sd c&p. Sau day 12 2 k§ thuat thudng gép:

— Bén pha nhanh bing nguyén ti (Fast - atom bombardment FAB):

Ma&u dugc hda tan trong dung méi c6 db nhét cao nhu glycerin va dua 1én
bé mat kim loai. Ding mdt dong nguyén tit nhu argon ho#c xenon ning higng
cao bin pha mAu. Cée jon dang (M+H)* hogc (M-H)" hoic sin ph&m céng hap
cia céc ion duge tao thanh. K¥ thuat nay thich hgp dé ion héacac chat phin
cuc va d& phén huy nhiét. Nu diang ion Cs* thay cho argon ta c6 k¥ thuat ddn
phd nhanh bang ion (Fast -ion bombardment FIB).



- Ion héa bdng gidi hdp laser (Matrix - assisted laser desorption
ionization - MALDI):

MAu dugc héa tan trong dung méi thich hdp va dudc ion héabing xung laser
c6 budc séng trong khodng UV - IR. K§ thuit nay dude ding d& ion héachi yéu
cic chat c6 khéi lugng phan tit 16n: polymer va céc hgp chét sinh hoc.

2.3. B6 phan tich khéi (Mass analyser)

B4 phéan tich khé&i duge coi 12 qua tim ctia may khédi phd, c6 nhiém vu
tach cac ion c6 tri s6 m/z khac nhau thanh ting phén riéng biét. C6 thé phan
bd phén tich khéi thanh 4 leai:

1. B5 phan tich ta,

2. B& phén tich td eye,

3. B0 phan tich thdi gian bay,

4. B0 phéan tich cdng hudng ion cyclotren.

Tinh nang ctia may khéi phd chti yéu phu thuéce vio bd phén tich khéi.
Ba loai ddu duge st dung rat phd bién. Loai thi tu dang trién khai st dung, ¢6
d6 phan giai rat cao (khi k&t hdp vdi chuyén dang Fourier) thudng dung d€ xac
dinh cdu trie cta cac chat hiiu co.

2.3.1. Bé phan tich tiz (Magnetic analyser)

© B¢ ki tu don: Hinh 7.4 mb ta so &6 may khi phé cé bd phan tich tit héi tu
ddn (single focusing magnetic analyser).

Nap méu

Ngudn ion

Hat chan khéng

Cac ion nhe han

B& phan tich khéi
Khe ra

Ddng ion d4 chia tach
Cac ion nang hon

Tl trudng

w e N OO ERE N

Hinh 7.4. B5 phan tich tir hdi ty don.



M4t ion M** ¢6 khéi lugng m, dién tlch + ze bay trong tu trlidng cuong dd
B véi van téc v vudng goc véi du!dng stic cha ti trt.tdng, né sé chuyén ding trén
dudng tron ban kinh r duge x4e dinh biing ty s8 m/ze. Khél lugng m bi chi phéi
bdi luc ly tdm (mv®)/r va Iye hudng tdm Bzev. Hai lyc nay can bang v6i nhau:

_mv’ =Bzev —>r=—v : (7.1)
r zeB

Ton bay vao tit trudng H duge gia tdc boi dién trucng cudng d§ V. Pong
ning cua ion sé la:

ElL =gV (7.2)
T phuong trinh (7.1) va (7.2) ta cé:

m 2V
7.3
= Vze B’ _ )

2.2
Hodc: M _gBY¥ (7.4)

F: 2V

Véi gla tri cia B va V xéc dinh & khe ra ciia thiét bi chi e6 cac ion v6i ty
s§ m/z xAc dinh. Vi ban kinh r clia by phan tich tit ¢6 dich nén khi quet t
trudng B giit dién trudng V khéng déi hodc nguge lai, ta s& ¢6 6 khe ra cac ion
¢é ty s6 m/z khAc nhau va trén phd khéi sé ¢6 cac vach dng véi titng ty s6 khac

nhau dé.
© Bj hoi tu kép:

D& ting dd phan gidi khéi, ngudi ta néi by tach tinh dién (electrostatic
separator) véi b§ phén tich tiX tao ra b§ phan tich khdi héi tu kép (double
focusing mass analyser). Cac ion c6 khéi lugng gin nhu nhau khi bay qua
trusng tinh dién hinh quat dudc tach ra theo nang lugng tinh tién. Chi nhiing
ion c6 n&ng hrdng tinh tién déng nhat méi di qua duge céc khe 6 cudi trudng
tinh dién d€ vao tnidng tu - tach theo momen. Béng cach quét cuong d6 tu
truong dé dua céc ion cé ty s6 m/z khac nhau lan hrqt héi tu @ detector. Ta
nhan duge phd kh6i c6 d9 phdn gidi rdt cao: gia tri cia né dao dong trong
khodng 100.000 = 150.000. Trong nhiéu trlfdng hgp cé thé cho ty s8 m/z di
chinh xéc d8 x4c dinh thanh phAn nguyén t6 cla chat phan tich.

2.3.2, Bé phan tich ti cuc (Quadrupole analyser):

0 B6 tiz cue don:

Bé phén tich nay c6 4 cuc bing kim loai dit song song va sat nhau. Cé
mdt khoang khong giita 4 cuc d6 dé& cho céc ion bay qua (hinh 7. 5) Cé dién thé
mot chiéu va tin hidu xoay chiéu cao tin ap vao cac cap do6i dién cia béon cye.



lon khéng cdng hudng

v ar®

The mdl chidu
v3 thé t3n s& radio

U, -v.,, ol
Hinh 7.5. BG phén tich t&r cuc don

Céc lon bay qua khodng khéng giita 4 cuc duge gia t8c bdi dién th& mot
chiéu va tin hidu xoay chidu. Thiét k& nay s& tao cho mét s6 ion ¢6 tj s§ m/z
xac dinh cé thé di thzng qua khoang khéng dén detector. Pé 1a cac ion céng
hudng. Trong khi d6 tat ca cac ion khac khong céng hudng véi thé xoay chidu
xéc dinh sé& c6 qity dao khong &n dinh, va cham véi cac cyc va bi giit lai & db6.
Bing cach thay déi th& ap vao cac cde, cac ion ¢b ty s6 m/z khac nhau cé thé
vugt qua khoang khéng dé dén detector.

@ Bdy ion tiz cue (quadrupole ion trap):

Bay ion tit cuc hoat dong theo nguyén ly ctia b phén tich kh6i tit cuc; chi
c6 mét diém khac 1a cac ion duge luu giit va dua din ra khéi biy. Hinh 7.6 md
ta so d6 bay ion két néi véi GC.
Sgi d6t tao
electron

N =

Hinh 7.6. So d3 bay ion. ®@@

Khirira —— —
gidi véo_ﬂ \
' Ong nhan
. electron
Tin higu



Trén so d8, khi ria gial ti bén trai phia duéi di vao hoc cia bd phéan tich
khéi. Dién eue cita & phia trén cho céc electron tif sgi d6t di vao héc va ion
héacac phan ti ciia mau nha va cham dién t (EL). Cé thé st dung ion héahoa
hoc néu dua thude thi khi vao. '

Thé xoay chidu tan sd radio 4p vao cug trung tim sé dua cac ion vao
chuyén déng tron trong héc véi qui dao &n dinh. Biing cach thay déi thé xoay
chiéu 1am cho mét s& ion ¢b tri s6 m/z xac dinh chuyén ddng theo qui dao
khéng 6n dinh, rdi vao cyc phia dudi ciia biy. Bé phan nhan electron cia
detector sé& thu nhan va phat hién ion.

© B¢ tiZ cue chip ba (Triple quadrupole analyser):

B0 phén tich khéi gém ba bd tit cye ndi ti€p nhau. B6 @, va Q; lam nhiém
vu phén tich (hinh 7.7).

Q, —"*{ Q [ Q, =| Detector

Hinh 7.7. Bd phan tich t& cuc chap ba.

1Q, sé tach cac ion; mét s8 ion duge chon lqc (thudng goi 14 tién ion) tir day
vao Q,. Trong budng Q, vdi ap suit cao, cac tién ion bi phin ly do va cham vdi
“khi{ tro ¢6 mit nhu nito, argon, heli. B9 Q, tao ra phan ly do va cham {collision
induced dissociation - CID). Nha va ¢cham nay ning lugng dong hoc clia céc ion
chuyén thanh néi ning nén ching bi phan manh tiép tao ra cac ion nhé hon,
ion con (daughter ions). Céc ion con méi hinh thanh dudc dan téi Q, tach riéng
va dén detector. Bo phéan tich tit cyc chap ba con dudc goi la tandem mass
analyser theo tiéng Anh. Ky thuat phan tich khdi phd kiéu nay dudc goi la
khéi phé hai 1in: MS/MS (trong ti€éng Anh thudng dang tandem masgs
spectrometry). K§ thuat nay ra doi vio nhiing ndm 70 va dudc phat trién
manh vao nhitng nam 80, thudng dude dung dé khang dinh cfu tric cic chit
hitu ¢d va phan tich hén hdp nhiéu thanh phin chua duge tinh ché sach.

2.3.3. Bé phaén tich thdi gian bay (Time - of- flight analyser - TOF)

Cac ion ra khdi budng ion héaduge gia toc nho thé 10 + 20 kV bay qua
mét dng phan tich (khéng ¢é trudng dién ti) ci‘)/,chiéu dai dén 2m. Thdi gian
bay hét 6ng nay dén detector ty 1& thuin véi ¥m/z cia cac ion. Ion ¢b khoi
lugng m cang 1dn cang cdn nhiéu thdi gian. Céc ion cé khéi m khac nhau s&
duge phat hién d cac thdi diém khac nhau. Tin higu do 12 théi gian nhung c6
thé chuyén thanh tin hiéu khoi lugng m.

B gia t6¢c on
: Detector
==
b:: t".: E:‘ |ﬂ‘"
I | Gng do théf gian bay clia ion —

Hut ch&n khéng Phé& theo t

Sdi 88t tao slectron

Hinh 7.8. So d8 bd phan tich thdi gian bay TOF



Ky thuat nay cha yéu duge ding cho phan tich céc chat c6 khai lugng
phén td 16n (d&n vai tram ngan don vi).

2.3.4. B6 phan tich efng hudng ion eyclotron: (Ion yclotron resonance
analyser - ICR)

B phén tich ngy dung cho may khéi phdkét hop véi chuyén déi Fourier,
Vi vay c6 tén goi bd phan tich cong hudng ion cyclotron chuyén d8i Fourier
(FT- ICR). ' '

Céc ion dugc tao ra trong budng ion héatheo cic cach da trinh bay & trén,
~ di qua mét hé théng bom ddm bio d6 chan khong cao (&p suat 10° 5+ 10U
mBar) vdo d€n by ion - biy Penning. Bay nay duge dit trong mét t trudng
manh dong nh4t, duge 1am lanh bing heli 1ong va nito 16ng, nhiét d6 & day gén
dén d9 khéng tuyét déi.

Khi ion vao by, duéi tic dung cla trudng ti, né sé chuyén déng tron
trén mit phing vusng géc vii dudng stte ti trudng. Cac ion ndm trong biy bi
kich thich béi truéng dién xoay chidu tin s§ radio (RF) cho dén khi ching va
cham vao thanh bay (céng hudng). Mét déng xoay chidu tao ra khi ion chuyén
déng tdi gdn ban detector duge ghi lai theo thoi gian. Nh& chuyén d8i Fourier -
tin hiéu ghi theo théi gian dugc chuyén thanh tin higu ghi theo t8c dd gbée. Sau |
d6 hé chuyén khéi s& dua phé t8c &5 thanh phd khéi.

Phuong trinh md t4 quan hé giita t&c d6 gée ®, va khéi lugng ion:

B
2no.

m/z=

Hinh 7.9 mé ta so 46 ctia bdy Penning va qué trinh tao tin hiéu.

Ban detector

Ban kich4 Dang xoay chidu
thich ion ¥ tir bay ion

Ban luu
gilr ion

. JFT MC [T
w%‘*’“! 14 Bl

‘Phd Phé theo Ph8 khéi
‘theot  t8c 46 g6c

Tridng iy L

tr B T
A K_J.‘fgf *_1 ‘

Hinh 7.9. So d8 b3y Penning ctia FT- ICR.




Bay c6 dang hinh lap phudng: 6 mét tach roi nhau cac cidp mat (ban) doi
dién bing kim loai c6 chitc nang giéng nhau. Hai ban trudc va sau la ti trudng
B giit ion chuyén déng tron déu trong bay. Hai ban bén phai va trai la trung
dién RF kich thich ion. Hai ban trén va dudi l1a detector thu nhin tin hiéu
xoay chiéu tao ra theo thoi gian khi ion chuyén déng dén gan chiing.

Ky thuat ICR - MS ¢6 d nhiy cao nhit hién nay, d6 phan giai ¢6 thé dén 10.

2.4, Detector
Hién c6 2 dang truyén théng:
©® Nhin electron (electron multiplier):

Téc déng cta mdt ion 1én b& mit clia cAc badn dAn sé tao ra electron. Né
dude ting tde, va cham tiép véi bé mit ctia cac ban din khac dé tao ra cac
electron khic. Qua trinh cit thé tiép dién dé€ tao ra nhiéu electron. Céac
electron dudc thu nhan va s6 ludng cua chung ty 18 vdi cudng d6 tin hidu - tic
1a sé lugng ion dén detector.
® Nhin quang (photomultiplier):

Céc electron tao ra theo cich trén va cham vdi mot bé mit phat quang dé
tao ra photon. Cac photon nay dudc thu nhan va sé lugng clia chiing ty 1& véi
cudng do tin hiéu.

3. VAI DAC PTEM CUA PHAN TiCH KHOI PHO

3.1. Qua trinh phian manh
Ning lugng ion héala mdt yéu t8 quyét dinh sy phAn manh cac hgp chat.
Thé ning ion héa ctia nhiéu hdp chat hitu ¢d vao khoang 7+ 12 eV. Khi nang
lugng electron bin pha miu bing ning lugng ion héa phan tit sé gy nén sy
ion héa.
M+e— M"+ 26
Phé khdéi sé cé it pie (vach) cudng d6 bé.

Néu ning lugng ion héa ting lén (30 + 50 eV) sé bé gly mot s6 lién két
trong phén td, tao ra nhiéu manh. D6 14 cdc ion hodc phén tit trung hoa cé
kh6i Iugng bé hon. Qua trinh phin manh nay dic trung cho ciu tric cua phin
ti va chi ra sy ¢6 mit clia nhiing nhém chiic dic thl, cung cap cho ngudi phan
tich nhiing théng tin hitu ich v& ciu tao hoic nhin dang cta chat phdn tich.
Mat khéc céc ion va phén ti hinh thanh trong qué trinh ion héa cé thé két
hop lai véi nhau tao nén phéan tit méi. Cé thé minh hoa qua trinh phan manh
va sdp xé&p lai phan ti v6i mét ch&t ABC gia dinh:

ABC + e -» ABC*™ + 2¢ ion phin tu



ABC™ —» A™+ BC'
ABC” -AB*+ C’
AB* > AT+ B

\\'B"+A

ABC* - CAB* - C'+ AB'
ABC* + ABC -» (ABC)," - ABCA* + BC"

Qua trinh phin manh 1a co s giip ta bién giai pho, nhan dang ho#c
khang dinh cau tric chia chat phéan tich.

Ion ménh va céc géc

} Sip xép lai

3.2. D6 phén gidi clia may khéi phd

Mgt tinh ndng quan trong cla may khéi phé 1a dé phan giai. D6 1a kha
ning clta may cé thé phan biét duge 2 pic c6 khéi lugng gdn nhau m, va m, Ds

phéin giai R 1a:
R=m,/(m,-m))
Hai pic canh nhau dudc coi la da tach riéng khi phén chéng 14p giiia hai
pic d6 nho hon 10% pic nho.

B§ phéan tich tit hoi tu don ¢6 tri s R khodng 5000. Nhung trong nhiéu
trudng hdp can cé may vdi dd phan giai cao hon dé phén biét cic ion cé khéi
lugng gin nhau. Vi du:

lon Khéi lurgng dung D§ phan gidi cdn
CieHaN™" ; 280,2881 25.000
C.HuO™ 280,2768

3.3. Trinh bay dit lidu

Kh&i phé cho nhiéu dang dit liéu. Ph8 bién nhat 1a pké kRéi, trinh bay
trén hé truc: cudng dd tudng do1 - tri sd m/z. Ngudi ta chon pic cé ctidng dé
manh nhat duge goi 14 pic cd ban (base peak) chdp nhan la 100 dé tinh cudng
do tudng d61 ctia cac pic khac (ch& do TIC: Total ion current) Hinh 7.10 trinh
bay phé khéi ctia methanol va cudng 8 tudng déi (%) cta mdt sé pic.

miz Cudng dd tugng doi{%) m/z Cudng dé tudng doi{%)
14 24 29 64
i5 13 30 3.8
17 1.0 31 100

28 8,3 32 66



100

i

80 4
29 §32

40 5

20 15

Hinh 7.10: Phd khdi cda methanol.

— Ché d¢ SIM (Single - ion monitoring) chon tin hiéu clia mét ion hodc
ch& d6 MIM (multiple - ion monitoring) chen tin hiéu cta mét s ion
dac trung cda chat phan tich. Phan tich dinh lugng hoic ban dinh
lugng duge thyc hién theo dudng chudn hoic néi chudn.

~ Ché d6 MRM (Multiple reaction monitoring)

Theo déi mdt s§ phan Ung phin manh clia-mdt tién jon die trung cho
ch&t phéan tich bing khéi phé kép. Ky thuat nay chi thyc hién dude trén thist
bi phén tich t& cyc chap ba, biy ion ho#ic céng hudng ion cyclotren.

— Phé ba chiéu:

D6i khi ngusi ta thé hién dit liéu phé theo céc dudng déng mite: m/z &
mét true, cudng dé 8 truc thit hai va thdi gian & truc thi ba tao ra phé 3D.

4. UNG DUNG

Phan tich khoi phé dugc ing dung rat rong rii thude nhiu linh vyc khée
nhau ctia khoa hoc va céng nghe Trong pham vi gido trinh nay chi giéi thidu
vai ing dung phan tich khéi phd trong nganh duge.

4.1. X4c dinh cic ddng vi

Céc nguyén ti dﬁng vi cua cing mdt nguyén td cb ciing s8 dién tich hat
nhén, chi khac nhau vé s8 neutron trong nhan d6 nén khéi hIdng nguyén tu
khéc nhau. Cé thé dung MS dé xac dinh thanh phén dong vi cua cac nguyen to
trong mau. Bang 7.1 cho biét khéi lugng, thanh phan cic dfmg vi bén clia mét
88 nguyén té thuéng gip.



Bang 7. Ddng vi bén clia mot s6 nguyén t6 thudng gap.

S8 thaty Ky hiéu Khai lugng Khdi lugng chinh xdc | Thanh phan thién |
nguyén tir nguyén t& déng vj déng vi nhién (%)
1 H 1 1,0078 99,985
D 2 - 2,0141 0,015
6 o- 12 12,0000 98,893
13 13,0034 1.107
¢ N - 14 14,00031 99,634
15 15,0001 0,366
8 o) 16 15,9949 99,759
17 16,9991 0,037
18 17,9992 0,204
17 Ct 35 34,9698 75,529
37 36.9659 24 471
35 Br 79 78,9183 50,537
81 80,9163 49,463

Trong thién nhién céc nguyén t§ thudng gdm hén hgp nhiéu ddng vi. Cho
nén vdi cac ion phén tlt, ngoai tin hiéu cia ion M*, con c6 thé ¢6 tin hidu cna

T T

céc ion phan tit khac ¢6 khéi ludng (M - 1)*, (M + 1)*, (M +2)* tao thanh ti¥ cac !

dong vi. Trén phé khéi s& cé nhiéu tin hidu 1an can M.

Trong hgp chét tao thanh tir nhidu nguyén tit déng vi ciia che nguyén ti, :

ty 1& dong vi ciing ¢6 gia tri tuong tu, v du:

~ Carbon thién nhién c6 98,9% *C va 1,1% 3C. Dé 1a ty 1& % ciia "°CH,

va “CH,. Trén ph6 khéi; cudng d6 tin hiéu vach khéi 16 (cta *CH,"

chi bing 1,1% so vdi vach khéi 15 (cha *CH,").

N&u phén tit ¢6 n nguyén i C, cudng dé vach (M + 1)* thuée *C s& ¢6 |

cudng dd gin bing (1,1.n)% cudng dé vach (M + 1)* thuse 2C.

— Hai déng vi clia brom c6 ty 1& gan bing nhau. Néu trén phd khéi c6 2 tin

hi¢u cudng d9 gan nhu nhau ma chénh lgch 2 don vi khéi, ta c6 thé nghi

ngay hai tin hiéu thudc phén tit hitu cd c6 brom. Néu cip tin hiéu chénh |

1éch 2 don vi khéi nhung cudng d§ tin higu khdi thdp (M*) gap ba lan tin
hiéu khéi cao hon ta c6 thé nghi 13 ching thude hdp chat ¢6 clor.

N&u hgp chit clia céc nguyén t8 chita nhidu dong vi, ngudi ta cé thé tinh
todn cudng d9 cac pic dyta vio s8 t3 hdp cb thé c6 cla che déng vi trong hdp
chat dé.

4.2, Dinh tinh

~ Phin tich kh&i phé c6 thé cho rat chinh xac khéi lugng cac ion phén tu
M, M + 1)", M + 2)". Day 1a dic trung quan trong cua hgp chat




héa hoc. Bén canh d6, xem xét thém cic pic déng vi, ty s0 cudng do caa
chiing cung vdi khdi lugng chia vai manh ion c6 thé xac dinh dudc céng
thitc nguyén ctia chit phén tich.

_ Trong phan tich duge thuong st dung két néi GC/MS hoic HPLC/MS.
Cé thé sa sanh phd nghién ciu véi thu vién phd ¢6 trong may hodc phéd
nghidn citu véi phé chat d6i chidu dé khéing dinh thanh phan dinh tinh
ctia mau.

4.3.XAc dinh cong thitc cdu tao

Sau phén tich dinh tinh xéc dinh duge ¢6ng thic nguyén cta chit nghién
citu, néu mubn xéc dinh céng thdc cu tao cin nghién cttu ky hon phé khéi.
Trong trudng hdp nay cdn dung ky thuat jon héa thich hdp. Phan chit nghién
citu thanh nhiéu manh ion dé 1am 16 c&u tao ghép néi clia chuing. Viéc bién giai
phd khéi xac dinh c#u tao cua chit nghién citu dua trén nhiéu qui tdc kinh
nghiém. Trong nhiéu trudng hop thudng phoi hop pho khéi véi phé céng hudng
tit hat nhan va pho IR. Cé thé tham khao van dé ndy trong gido trinh chuyén dé

ctia Hoa hitu cd va tai liéu doc thém dude gidi thigu & cudi chuong nay.

4.4. Dinh lvgng

_ Phan tich dinh ludng khé&i ph8 tusng ty nhu céc ky thuat khac dung
cach thiét 1ap dudng chudn hodc thém duong chuZn cung véi do cudng
b vach phi dé xac dinh néng .

— Trong phan tich dugc thuong dung cac k&t ndi HPLC/MS, GC/MS hodc
CE/MS 48 c6 thé tang dang ké tinh chon loc va gidi han dinh lugng cho
phuong phéap phén tich mau. Nét ndi bat cua phén tich khéi phd 1a
tinh chon loc v do nhay. Giéi han phat hién ¢4 thé dén 10** gam. Vi
vay thudng dung ky thuat nay dé phéan tich ham ludng siéu vét trong
mAu thanh phén phc tap.

TAI LIEU PQC THEM

1. Nguyén Dic Hué (2005), Cdc phuong phdp phén tich hitu cd, Nha
xu#t ban Pai hoc Qudc gia Ha Ngi, chuong 2, trang 121 - 159,

9. Kealey D., Haines P.J. (2002), Instant Note, Analytical Chemistry,
Bios Scientific Publishers limited, Section E14, p.p 270 - 282.

CAU HOI VA BAI TAP
7 1. Giai thich nguyén tic cia phédn tich khéi phé. So sanh vdi phén tich
quang phé.

79, Gidi thich 3 k§ thuat ion héa méu: EI, CI va ESI. So sinh dénh gid
dic diém cta chiing.
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7.5.

7.6.

7.9.

7.8.
7.9.

. Phén tich d4c diém ky thuat giai hap ion héa.
- Trinh bay dac diém cia bd phén tich tit, nguyén ly hoat dong cla

may khéi phd dua vao b phan tich nay.

So sanh b6 phan tich ti véi b phan tich td cyc vé nguyén ly hoat
dong, d6 phén gidi va iing dung. -

Trinh bay dic diém cau tao cla bj tu cue chip ba. Gidi thich thuat
ngit tién ion, ion con (daughter ion).

Giai thich nguyén 1y hoat ddng ciia bd phén tich c¢dng hudng ion -
cyclotron.

D6 phan giai cia may khéi phé. Y nghia.

Cach xéc dinh dong vi trong khéi phd. Y nghia céia n6 trong dinh
tinh va xac dinh ciu tric.

7.10. Giai thich giao dién GC/MS. Uu thé cfia két néi nay.
7.11. Trinh bay cach ghép néi HPLC/MS. Néu khé khin va cich giai

quyét. So sanh véi ghép néi GC/MS.

7.12. Theo anh (chi) tai sao khdi phé 1a mét céng cy phén tich manh ing

dung trong nhiéu linh vic khac nhau dé phan tich cic chat vé cd va
hitu co.



Chuong 8

DAI CUONG VE SAC KY

Sdc ky 12 mét ky thuat duge ing dung trong nhiéu nganh khoa hoc. Nha
thyc vat nguoi Nga Mikhail Tswett dd phat minh ra sic ky vao nam 1906 khi
dung sdc ky cot v6i chdt nhdi calci carbonat dé tach. cac sie t§ thuc vat
clorophyl va xanthophyl. Chinh nha phat minh ¢a dit tén cho k§ thuat nay la
chromatography. Tén nay dugc ghép bdi hai tit Hy Lap "chroma® c6 nghia la
"mau" va graphein nghia la "viét". Trong m4dy thap ky tiép theo nghién cttu vé
ly thuyét va tng dung ctia sic ky da phat trién rdt manh ma.

Nam 1952 A.J.P.Martin va R.L.M.Synge da dudc ting gidi thudng Nobel
do nhiing phét minh ctia ho trong linh vuyc sic ky, dac biét 1a sic ky khi. Tiép
theo nhiéu céng trinh nham hoan thién vé ky thuat, vé cac loai cft ding cho
sdc ky. Gifta nhiing nim 1937 - 1972 da cé 12 giai thudng Nobel cho nhiing
cong trinh khoa hoc trong dé sic ky la néi dung cha y&u. Hién nay céc ky
thuat sic ky huén cé vai trd quan trong trong nghién ciu ly thuyét cing nhu
Ung dung cia khoa hoc va céng nghé.

1. MOT SO VAN PE CHUNG SAC KY

T4t ca céc loai hinh sic ky déu ¢6 nguyén 1y tich gidng nhau: miu phan
tich duge hoa tan trong mét pha déng. Pha nay c6 thé 1a mot chit khi, chit
16ng hojc chat 1dng sidu téi han (supercritical fluid) duge cho qua pha tinh mét
céch lién tuc va khong hoa 14n véi né. Pha tinh duge 8 dinh trong cot hay trén
b8 mat chdt rdn. Cac ch4t tan 1A thanh phédn cia miu =6 di chuyén qua cét
theo pha dong vdi téc &5 khde nhau tuy thude vao tudng tic gita pha tinh -pha
déng va chét tan. NhJ téc d8 di chuyén khac nhau cic thanh phén ctia miu s&
tach riéng biét thanh dai, lam cd s6 cho phén tich dinh tinh va dinh ludng.



Trén co sd nguyén 1y nay c6 thé phan loai cac k¥ thuat sic ky theo nhiéu
cach khac nhau.

1.1. Phan loai sic ky

— Dua vao phudng cach luu giit pha tinkh ngudi ta chia sic ky lam hai nhém:

|

|
|
i
i

H

+ Séc ky qccf)t (column chromatogfaphy): Pha tinh dugc gilt trong 6ng

nho, pha déng di qua pha tinh nhd ap suit hoic trong luc.
+ Sic ky phing (planar chromatography): Pha tinh dugc ¢6 dinh trén

mét miat phing (gidy, bin méng), pha déng di chuyén qua mat dé

nho mao din hosc tac déng clia trong luc.

~ Mot cach phan loai cu thé hon dua vao bdn chdt vét Iy cha pha dong,
pha tinh va loai cdn bing tao nén sy di chuyén qua cft cta chat tan |

gila hai pha (bang 8.1)
' Bang 8.1. Phan loai sic ky cét.

Tén ky thuat Pha tinh Loai can bing
* 83c ky Iéng (LC) - Chét éng dugc hap phu trén | - Phan b8 giifa 2 pha Idng
Pha ddng: chat I3ng 1 chét rén - Phan b6 gilta pha 16ng va bé
- Pha lién két mat pha lién két
- Ché&t rdn - Hap phu
* SAc ky khi (GC) - Chat If:ng dugc hdp phu trén | - Phan bd gilta pha khi va pha
Pha dong: chat khi chat rén léng
- Pha lign k&t - Phan bg gita pha khi va pha
5 Cha’t rén lién két
- Hép phu
* Sac ky 16ng sidu t6i han | - Phalién k&t - Phan ba giita pha 1dng siéu tdi
(SFC) han va pha lién két
Pha ddng 1a chit Iong siéu
t8i han

Ség ky 1éng c6 thé thuc hién trong c6t hoic trén mit phing. Cén séc ky
khi va sic k¥ 18ng siéu téi han chi c6 thé trong cét.

— Dua vao phudng cich cho pha dfng chay qua pha tinh, ngudi ta phan

ra hai loai:

+ S#c ky khai trién (development chromatography): Pha déng dua cac -'

thanh phin trong miu di chuyén va tach ngay trén pha tinh. Séc ky
d6 ndm trén pha tinh. Sic ky khai trién thudng thuc hién trén mat
phang,

+ S#c ky rda gidi (Elution chromatography): Pha déng dua cac thanh |
- phén trong miu di chuyén Jin lugt ra ngodi pha tinh. Séc ky 8 nim

ngoai pha tinh. Séc ky rita gidi thudng thyc hién trén cot.




— Dua vao ban chét ciia qué trinh séc ky, ngudi ta 6 (bang 8.1):
"+ S#c ky phéan b6 (Partition chromatography): Phan tich sdc ky nay
dua vao phan bé céc chét giita hai hé 16ng - 1éng va khi - 16ng.
+ Séc ky hip phu (Adsorption chromatography): Pha tinh 14 ch4t rin
¢6 kha néng hép phu cic chit. Cén bing nay xuat hién trong hé 1dng
- rAn va khi - rén.
+ Séc ky trao déi ion (ion - exchange chromatography): Pha tinh la
nhua trao d8i jon. Nhya nay mang nhiing ion trao dé1 dude vdi ion
cung ddu trong mau phén tich.

+ Séc ky trén gel (Gel permeation hodc gel filtration chromatography)
1.2. Séc ky rita giai trén cot

Hinh 8.1 mé ta so dé di chuyén cta 2 chdt A & B trén cét sic ky. Qua
trinh rita gidi dude thuc hién bing cich thém lién tuc lugng mdi ciia pha déng.

Pha ddng
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(3 A+B w3 - 7
o B G B
5 # ;‘ 4 q‘;".
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Thoi gian

Hinh 8.1. So d8 tach hai ch4t A & B tir hén hgp béng
_ sie ky rira gidi (a), séc ky dé (b).

MAu phan tich hoa tan trong pha déng duge dua vio dau it (itng véi thoi
gian t). Khi dua cdc phin méi cia pha dong vao cft budc pha ddng hoa tan
méu di chuyén xuéng theo cft. Trong qua trinh di chuyén c6 sy phan b8 miu
gitta hai pha. Thém lién tuc pha déng sé dua Ava B d1 chuyén ti€p theo cbt
nhung véi t6c d6 khac nhau. Sy khéc nhau vé téc d6 da phan hai thanh phén
trong hén hop thanh hai viing khéc nhau doc theo chiéu dai c6t (ing voi thoi



gian t, trén hinh vé). G day A di chuyén nhanh hon vi bi pha tinh gi® y&u hon.
Con B nguge lai, bi pha tinh giit lai manh hon nén di chuyén theo pha déng
cham hon.

Qua trinh tich hoan thanh khi thém dd lugng pha déng vao cot dé tach
riéng biét thanh 2 dai & cudi cot va ra ngoai (ing véi thdi gian t, va t, trén hinh).

N&u & cusi cot c6 detector phat hién sy ¢6 mit (thudng qua tin hiéu) ctia
A va B, tin hiéu trén dude vé theo thoi gian ho#c thé tich ctia pha déng qua
cot, ta sé& c6 db thi véi mét s& pic sde ky. D6 1a sde ky dd, né dugc dung cho
phén tich dinh tinh va dinh lugng.

2. PIC SAC KY VA CAC THONG S§ PAC TRUNG CHO QUA TRINH
RUA GIAI

Hiéu qua tach ciia cot sic ky phu thugc mét phan vao toe dd di chuyén qua
cét cua cac chét trong qua trinh ria gidi. Téc d6 nay phu thudc vao syt phén bo
cac chat giita hai pha. C6 mét vai théng s& dic trung cho qua trinh riia giai.
2.1. Sy di chuyén ctia cac chat

Hinh 8.2 mé t4 ndng d8 ctia chit A va chat B § cac giai doan khac nhau
trong qua trinh rita gidi theo quing dusng di chuyén doc chiéu dai cot séc ky.

Néng dé

i B
j f‘ ‘ s WS
Quing dusng di chuyén

Hinh 8.2. N6ng d9 ctia chat A va chat B & hai thai giém t. tkhi di chuyén doc theo cét,
Ch&t B dude It gid manh hon so véi chat A. Su di chuyén xudng theo ot

s& tang khoang cach giila hai dai. Vi vay d€ tach hoan toan cac chit trong hén
hdp thanh cac pic riéng bigt, cin c6 cot di dai. Mat khac dé tach cac chat trén

mot cit c6 thé thue hién theo 2 phuong an:
— Thay déi téc d6 di chuyén cia cic chit phén tich
~ Thay d6i (gidm) d8 réng cda pic

Hinh 8.3 m5 ta hai cich ting dd phéan gidi hai chat trong hén hgp. O (a)
hai pic xen phd nhau. D& tich hai pic ngudi ta c6 thé thay d6i didy kién sic ky
dé tdng tdc tach 2 pic (b). Cing c6 thé tach bing cach giam téc d6 gidn réng
pic, pic nhon hon khéng xen phi nhau (thdi gian utu khéng déi).
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Hinh 8.3. Sac ky d6 tach hai thanh phan trong hén hap.
(a) Hai pic xen ph (b) va (c) Hai pic tch khdi nhau
2.1.1. Hé s6 phan b6 K (Partition coefficient):
Téc do di chuyén ciia chét tan qua pha tinh duge xéc dinh bdi hé s6 phan b§ K

K= Cs (8.1)
CM

0 day Cs 1a néng d6 mol cla chat tan trong pha tinh va C,, 12 néng dé
mol trong pha dgng. Ai lyc tueng déi ctia chat tan vdi hai pha s3 lugng gis hé
s6 K. Tri s§ K cang l6n, su di chuyén ctia chét tan qua pha tinh cang cham,
Néu céc chat trong hén hgp c6 hing s8 K khac nhau cang nhiéu, thi kha ning
tach dién ra cang dé dang hon.

Theo phudng trinh (8.1), néu hé s8 K giit khéng i trén mot khoang
néng d thi néng dé Cg ty 1 thuan véi ndng d¢ C,, trong pha déng. Ngudi ta
goi d6 1a sac ky tuyén tinh. Ching ta khao sat chii yéu loai hinh séc ky nay.

2.1.2, Thoi gian luu ty (Retention time):

Hinh 8.4 12 sic ky d6 clia mét chdt: Tryc tung 1a tin hiéu cia detector,
truc hoanh 14 théi gian. Khoang thdi gian tit Iic tiém mAu vao cét d&n khi pic
dén detector dugc goi 1a thdi gian luu tg. Pic nhé bén trai 1a ctia chat khéng
Iuu gilt. Téc do di chuyén ciia né bdng tdc 45 di chuyén trung binh ciia cée
phén tit pha déng. Thdi gian ty cla cic cht khéng luu giidl dudc goi 1a thoi
gian chét.

Téc dd trung binh ctia chét phan tich v a:
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O day L Ja chidu dai cét. Tuong tu v, t6c do trung binh cia cée phén ti
pha dong la:

V= (8.2)

T (8.3)
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Hinh 8.4. Sac ky d6 mot thanh phan.

Thoi gian lun hiéu chinh ty la:
tag =ty - ty (8.4)

Néu truc hoanh cia séc kj' dé6 1a ddn vi the tich pha déng thay cho thdi
gian, ta sé c6 thé tinh luu Vg, thé tich chét V,, clia cot. Vy chinh 1a thé tich pha
dong ¢b trong cft tif ndi tiém mau dén detector, né con dudc goi 1 thé tich rong |

V,. Thé tich luu hidu chinh V'
Ve=Vp- V. (8.5)
* Lién quan giita ty va hé s6'K:
T6c d§ di chuyén ctia chat phan tich A 1a mgt phén clia tée d6 pha déng.
v =u x phin thdi gian cia A & trong pha déng

- Phén thai gian néy bing ty s8 mol clia chat A trong pha déng 3 mét thdi
diém chia cho téng sd mol chat A trong cét, cho nén:

J=u Cu-Vi 1 8.6)
€V, +CV 1+KVSNM

Vg va Vy, 1a thé tich cia pha tinh va pha déng tuong iing.
Tl (8.6) ta thay: tée dd di chuyén cta chit phan tich A phu thude vao hé

s6 phan b6 K va ty s8 thé tich hai pha Vs /Vy. Téc d6 di chuyén v cing bé khi
hé s6 K cang 1én, tic 1a chit A giit lai & pha tinh cang nhiéu,




2.1.3. Hé s6 dung luong k' (Capacity factor)

Hé s6 k' 1a mét thong s8 quan trong md 14 téc dd di chuyén chia chit phan
tich A qua cét. Hé s8 k' con duge goi 12 hé s6 phan bs khéi lugng gita hai pha:

Cs. Vg \A
Cu-Vu ) A.ﬂ_
Pua phudng trinh (8.7) vao (8.6) ta cé:
R
l+ka
Dua phuong trinh (8.2) va (8.3) vao phuodng trinh (8.8) ta cé:
LL L !

—_— T —

te t, l+ka

ka = (8.7

(8.8)

(8.9)

Sap x&p lai ta cé:

(8.10)

M

Nhu vy, hé sd k', c6 thé tinh duge d& dang tit sic ky dd (xem hinh 8.4).
Tu day ta thay:

— Khac véi hé s6 phan bd K, hé s6 k', phu thudc khéng chi vio ban chat
ctia chit A, ban chit cta hai pha ma coén phy thude vao ty 1& V/Vy,.

~ Néu hé s6 k', << 1 qua trinh rita giﬁi_ dién ra qua nhanh cho nén khé
xac dinh chinh xac thdi gian t;. Nguge lai, néu k|, qua 16n (vf du 20 +
30), qua trinh riia giai qua dai. Thudng ngudi ta chon diéu kién séic ky
dé k' dao déng tit 1— 5. '
- 2.1.4. H¢ 36 chon loc a(Selectivity factor):
Dé dic trung cho tdc dd di chuyén ty d6i clia 2 chit A va B, ngudi ta dung

hé s8 chon loc a:

a=— (8.11)

Theo qui udc K > K, nén « luén ludn 16n hon 1. Pua hé s6 k, d phudng
trinh (8.7) va phudng trinh tucng ty cho k'y vao phudng trinh (8.11) ta thu
duge:

_ks
k'a A
Dua phuong trinh (8.10) gi4 trj hé s8 k', va k'; vao (8.12):

a (8.12)



t -t
(tn )A —ty
D& tach riéng 2 chit A va B cin a > 1; thudng chon o dao déng trong
khoang 1,05 + 2. N&u a 1én qua thdi gian phan tich sé dai.
Trong phan sau ta s& khéo sat cich tinh d6 phan gidi clia cét sic ky tit hé
s6 k' va a.

2.2. Hinh dang pic sdc ky

Quan sat pic trén séc ky d6 & hinh 8.4 (v& theo thoi gian) va hinh 8.2 (vé
theo quang dudng di chuyén) cho thay pic sic ky ¢ hinh dang tuong tu duong
cong sai s6 chudn (phan b3 Gauss).

Dang pic sdc ky c6 tinh d8i ximg nhu phin b& Gauss 1a dang 1y tudng.
Trong thite t& thudng bi gidn ra va chi gan d6i xdng.
2.2.1. Su gidn pic sdc ky

Chit tan di chuyén theo pha ddng qua pha tinh sé md réng dai va pic
trén séc ky d6 thudng trd nén khéng déi xing. Cé thé théng ké mot s6 nguyén
nhén chinh gay nén hién tudng md rdng dai, lJam gidm dp nhon cnia pic sic ky:

Hat pha finh

(a)

Pha déng
(b) Khuéch tan tién
va Ui trong pha dong
-~
%
Dai chat phan tich

{c) Pha m A
Di chuyén - ——=S) Di chuyén vao pha finh

khdi pha finh ‘F\T'—
Chat phan tich lién k&t

véi pha tinh
Hinh 8.5. Minh hga ba nguy&n nhan md réng dai.
a) Di chuyén theo nhidu dudng khac nhau:
b) Khu&ch tan doc theo cbt;
¢) Chuyén khéi khéng can bling.



- Quing dudng di chuyén theo pha dong cua cac phan tit chat tan qua cdt
khéong hoan toan nhu nhau. Vi pha déng phai qua cac ké hd giita céac hat
nhdi trong cét (hinh 8.5a). Diéu nay lam pic gian réng ra do di chuyén
theo nhiéu dudng khéac nhau. Dé 1a khuéch tan xody (Eddy diffusion).

_ Phéan t&i chét tan khudch tan doc theo cot (IOngltudmal diffusion). N6
con dude got la khuéch tan true (axial diffusion), kidu khuéch tan nay
c6 thé cung huéng va nguge hudng vo1 pha dong (hinh 8.5b).

— Qua trinh phin b8 chit tan giita pha tmh va pha dfng - tdc 1A qua
trinh chuyén khéi (mass transfer) khéng xdy ra tic théi. Pha déng di
chuyén lién tuc nén thuc sy khéng ¢6 can béng ctia chat tan gitta hai
pha: qua trinh chuyén kh6i khong can bing (hinh 8.5c).

2.2.2.Tinh déi xitng ctia pic sdc ky

Sy tao thanh pic séc ky d61 xiing nhu dudng cong. phan bé Gauss chi dién
ra trong sdc ky tuyén tinh (muc 8.2.1. a) (5 day hé s6 phan bs K giit gia tri
khcmg d6i trén mét khodng néng d chia chat phéan tich. D3 thi sy phu thuge
ctia nong d6 trong pha tinh Cy thay d6i tuyén tinh véi nong d6 trong pha dong
Cy (hinh 8.7a).

Né&u dd thi trén khong tuyén tinh ding nhu phuong trinh (8.1), ma c6
dang duong cong 161 (convex) thi pic sic ky sé kéo duéi (tailing) hodc dang
dudng cong 16m (concave): pic sé dé dau (fronting).

Tuyén tinh

L

A DA

Hinh 8.6. Ba dang pic minh hoa tinh d6i xirg:
a) 6l ximg Gauss b) Ké&o dudi c) b8 ddu

D& danh gia tink b6t d6i ximg ngudi ta diing hé s6 bdt d6i AF (assymetry
factor):

AF = E (8.14)
a

& day: b: Nda chiéu réng phia sau pie,
a: Ntia chiéu réng phia trudc pic.



Chiéu rfng pic do 8 1/10 chiéu cao pic. Gia tri AF cang gan téi 1, pic cang
d61 xdng.

Bap (ng detector —_,.

Thdi gian

Hinh 8.7. Pic s3c ky.
Ngudi ta con dung hé s6 kéo dudi Ag ctia pic dé danh gia tinh déi1 xiing
cua no:
a+b
A= 8.156
O day tri s6 a va b duge do & 1/20 chiéu cao pic. Néu A cang 16n hon 1,
pic kéo dudi cang nhiéu, pic cing méat cin ddi.

3. LY THUYET SAC KY
Séc ky 1& mot qua trinh phitc tap, cé sy tudng tac giita 3 thanh phén:

Chat tan

/N

Pha tinh ====—== Pha ding

—

C6 nhi€u céng trinh khoa hoc dua ra 1y thuyét mé ta qué trinh sic ky,
gidi thich mét cach dinh lugng pic sfc ky va che y&u t& anh hudng dén dic
trung cua pic. Ly thuyét sdc ky kha phite tap, dua nhiéu vao cd s3 ctia héa ly
va toan hoc. Trong gido trinh phan tich chi c6 thé giéi thiéu mét cich dinh
tinh hai néi dung dugc nhiéu tai lidu d& cap dén: Iy thuyst dia va 1y thuyét

déng hoc.
3.1. Ly thuyét dia

Phuong phap dia ly thuyét da duge ding d4u tién a4 gidi thich qua trinh
chung cdt. Nam 1941 Martin v Synge da dung phuong phap nay dé mé ta




qua trinh sdc ky. Theo ho, cot sic ky cb thé phan ra thanh nhiéu 16p mong xép
sat nhau dude goi la dia Iy thuyét. @ méi dia s& difn ra su phan b8 c¢in bang
tttc thoi ctia chit tan gidla pha tinh va pha dong. Khi mdt phan méi pha dong
dua vao dia sé lam dich chuyén cén bing va mot phan chat tan theo pha dong
sang dia ti€p sap. O dia nay cin bing mdi dugc thiét lap va chédt tan lai theo
pha dong sang tiép dia sau nita. Nhé thiét 14p qua trinh can bing & cic dia néi
ti&p nhau nhu thé, chdt tan s& dudc phan bé trong mét s6 dia va trong s6 dia
nay cac dia § giita c6 néng d8 cuc dai so vdi cdc dia 14n cin & hai bén. Sy phén
b6 chit tan doc theo ¢dt tudn theo phudng trinh sau:

C= Cmnx exp| - (x__’f_?).-_
| 2LH

(8.16)

3 day: L 1a chidu dai ctia ¢t dude chia thanh N dia ly thuyét;

H la chiu cao cua dia Iy thuyét,

x, 1a toa d6 ctia tam dai sic ky, ng v6i néng dd C,.ux

x 12 khodng cach tit ddu cot dén diém tai d6 cé nong dg 1a C.

S6 dia ly thuyét tudng tugng sé& la:

N=T
H

3.1.1. Xde dinh chiéu cao dia H

Nhu trén da néi pic sic ky 1y tudng
tucng tu dudng cong Gauss. Chi€u réng clia
dudng cong Gauss lién quan tryc ti€p dén
phuong sai ¢°. Vi pic sde ky c6 dang phan b8
Gauss va higu luc ctia ¢t duge thé hién 8 bé
rdng cha pic nén c6 thé biéu dién chiéu cao
dia H (thé hién 13 hidu lyc cla cdt) bing
phuong sai cho mot don vi chiéu dai cot:

H=— (8.18)

Hinh 8.8 minh hoa viée x4c dinh chiéu
cao dia H. Trén hinh vé cho thay chiéu cao
dia H 1a chidu dai cla cét c6 phdn chét tan
ndm giita L va L - 0. Theo phén bd dién tich
cha dudng cong Gauss: dién tich gidi han
b%i L + o chifm 68% dién tich toan phén.
Cho nén dién tich gidi han bdi chifu cao dia
H c6 34% chat tan.

(8.17)

Ché'tj)l'lén tich
& cudi cét
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Hinh 3.8. Chiéucao dia H



3.1.2. Tinh Nva H _

Néu tryc hoanh ctia sic ky dé 12 thoi gian (hinh 8.4) ta s& théy c6 su
tudng dong cla o, d léch chuén theo don vi chidu dai cét va t d6 léch chudn
theo don vi thai gian.

Tit phuong trinh (8.2): L = v t, ting véi chidu dai cét ta ¢é o, Gng véi thei

gian ta c6 t nén:

L=v.t L t L.t
. —=+t-0=" (8.19)
o=uT ° 1 r

T hai phuong trinh (8.18) va (8.19) ta c6:

g LT (8.20)
14 H L
Vi N =L/H cho nén:
tR = T’\/ﬁ (8.21)

Chiéu rong W cla pic séc ky - tuong tu duong cong Gaus-s - dugc x4c dinh
theo don vi d6 léch chudn (hinh 8.9):
w =4t (8.22)

Tt hai phudng trinh (8.21) va (8.22) ta cé:

t 2
N =16(—£~] (8.23)

t, !
2 BA
o r S
5 y N
=
Tigm Chigu cao pic
1/2
Chiéu cao
nifa pic
[ 1 *

—_— e - W A

Thai gian ! *

Hinh 8.9. Pic sic ky
Mt s§ tac gia cho ring tinh s& dia N tit chidu réng pic w,, Gng véi mét
nita chi€u cao ciia pic 5& cho két qua tin ciy hon. Bdi vi w = 1,7wy,, thay tri s§
w vao phudng trinh (8.23) ta cé:



2
N =5,s4{———] (8.24)

S6 dia 1y thuyét N va chiéu cao dia H dugc dung rong rai d& méd ta hiéu
luc ctia cot sac'ky. D6 1a 2 théng sd quan trong dic trung cho qua trinh ria
giai. Tuy nhién 1y thuyét dia chua xem xét dén cac yéu té trong va ngoai ct
anh hudng dé&n pic sic ky, 1am gidn pic. Ly thuyét déng hoc bé sung cho nhiing
nhuge diém ciza 1§ thuyét dia.

3.2. Ly thuy&t déng hoc

Ly thuy&t déng hoc ciia qué trinh séc ky dya vido méi lién quan cta chiéu
cao dia ly thuy&t H véi cac yéu t& déng hoc trong qua trinh rita giai. P6 la:

— Su khuéch tan ctia chit tan khi di chuyén trong cdt,
— Su thiét lap cin bing theo tudng tac: chat tan - pha dong - pha tinh,

— T6c db clia cac qua trinh tuong téc dién ra trong cgt.

3.2.1. Phuong trinh Van Deemter

Sau thuyét dia ctia Martin v Synge tinh toan 1y thuyét chi€u cao dia H
va 56 dia 1y thuyét N, Van Deemter - mot k§j su hoéa ngudi Ha Lan khi nghién
citu 1y thuy&t lién quan dén md réng dai sic ky, da thiét 1ap phuong trinh mb
ta su phu thudc ctia chiéu cao dia H theo 3 y&u t8 dong hoc:

H=A+E+Cu (8.25)
u

J day:
A, B, C 12 ba hing s8,
u la van téc etia pha dong.
® Hing s6 A lién quan dén khuéch tan xoiy (Eddy diffusion) cua chit tan di
chuyén theo pha déng qua ct (hinh 8.5a). Thyc t& téc d¢ pha dong thay déi tu
diém nay dén diém khac phu thude vao nhiéu yéu té:
— Khoang cich dén bé mit hat nhéi trong cét, d6 ddng déu caa hat (hinh
déang vix kich thudc hat).

- Hiéu ing thanh cot.

Ngay trong mét 6ng réng, dong chay qua 6ng do hiéu tng thanh 6ng cé
van toc khac nhau: d thanh &ng van tdc rat bé, gin bang khéng, J trung tim
&ng (truc 8ng) van tac cye dai. Trong trudng hop cla cit sc ky nhéi ddy hat,
tinh chit cia dong chay cang phic tap hdn, phu thude vao tinh chat cha pha
déng, dac diém ky thuat cia cft sic ky (dic difm ciia hat, mat dé nhéi cot,
dudng kinh trong cia cot). Ngudi ta nhan thiy sy thay d6i t6c dd dong tac



déng khéng dang ké dén khuéch tan xoay cta chét tan. Cho nén sé hang thi
nhit khong c6 dai lugng u.

® S6 hang thd hai lién quan dén khuéch tan doc theo cdt cia chit tan trong
pha déng (hinh 8.6b). Cac phan ti chat tan sé khuéch tan tit viing ¢é ndng d
cao sang ving c¢6 ndéng dé thdp hon. Trong cbt sic ky, phan tit chit tan sé
khuéch tAn ra khdi dai 3 cd 2 phia: phia trudc vaA phfa sau dai, cho nén dai
dudc md réng ra. Néu thoi gian d trong c¢6t cing ldu sy khuéch tan doc theo cdt
cang manh. Cho nén tée dé pha déng cang tang, thai gian luu lai trong cbt caa
chat tan cang ngin va hiéu tdng khuéch tan doc cang gidm: tac déng cua
khuéch tén doe ty 18 nghich véi toc dd pha ding u.

© S8 hang thi ba dac trung cho qué trinh chuyén khéi (hinh 8.5¢). Chit tan di
chuyén trong pha déng, trong pha tinh va ca & m4t phén cach cla hai pha véi
téc d§ khac nhau. Su phan bé chit tan trong déng chay qua cét sic ky khéng
thé dat can bing thuc vi qué trinh chuyén khéi giita hai pha khéng dién ra titc
thdi. Néu tde d6 dong cang 16n su cin bang cang khé vi phan tit chat tan trong
pha déng cang it ¢6 co hdi chuyén vao pha tinh ma luét nhanh 1&n phia trude
dai; trong khi d6 m6t s8 phan ti chat tan trong pha tinh di vao pha déng cang
cham nén ném lai phia sau dai. K&t qua 12 dii mé réng vé hai phia. RS ring
trong trudng hdp nay hiéu dng md rdng pic sic ky lién quan dén déng hoc cua
qué trinh hap va giai hap ch4t tan, ting ty 1 thudn véi tée d6 dong: ta c6 Cu.

Tit nhitng bién giai phudng trinh (8.25) 8 trén cho ta thay:

~ Khuéch tan xody cua chédt tan qua c6t it chiu dnh hudng cta téc db
dong pha déng.

— Khuéch tan doc theo cjt eia chét tan thay d5i ty 18 nghich véi tée d6 u. |
Tac dong nay thé hién dang ké khi toc d6 u nho. Khi téc dd cang lén,
tac déng nay cang nhé. '

- Qua trinh chuyén khéi, ngudc lai v8i khuéch tan doc, ty 1é thuan véi
téc do dong.

Dudng cong téng hdp clia ba tac déng trén dén chiéu cao H c6 dang mot
hyperbol. Khi t&c d6 dong u cdn bé, chiéu cao H gidm theo chiéu ting ctia u, H
giam va dat cue tiéu sau d6 ting ddn theo téc d6 déng. Vi hiéu luc cdt (column
efficiency) dat t6i wu khi chiéu cao H cyc tiéu, cho nén hidu qua cét t&i uu ting
véi cde tiéu trén dudng cong nay (hinh 8.10).

Dé& x4c dinh cye tiu ta 14y vi phan phuong trinh (8.25) theo u:
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Hinh 8.10. Sy phu thudc cha chiéu cao dia vao téc do pha dong.

Cho %B— =0, giai phudng trinh s& ¢é:u_; =~/ B/C (8.26)
= :
Thay gia tri u,,, vao phuong trinh (8.25) ta sé tim thay gia tri chiéu cao
H,, cua dia:

H..=A+2/B/C (8.27)

Dua vao thuyét déng hoc ta cb cd sd dé t5i uu héa qua trinh sdc ky ria
gidi: xac dinh dugc téc do dong t8i uu dé c6 hidu lyc cft cdc dai.

Trong sic k¥ 16ng do hién tudng giam ap suat ngudi ta chi dtmg cot dai 25
+ 30cm. Ngtidc lai trong sic ky khi, tuy chiéu cao H ldn hon trong sac ki long,
nhung ngudi ta c6 thé dung cft dai dén 100m. Vi vay s6 dia ly thuyet ctia cbt sic
ky khi 16n hon nhiéu, nén hiéu cyc cjt séc k¥ khf cao hon cdt sic ky long.

3.2.2. Cdc dang mdi cia phuong trinh Van Deemter

Sau Van Deemter da cé nhiéu nha khoa hoc ¢6 gﬁng nghién ciu dua ra
nhiing biéu thitc dinh lugng md ta phit hgp hon tic déng ciia cac bién trong séc
ky dén chifu cao dia 1y thuyét. Cho dén nay dudng nhu chua c6 mét biéu thitc
toan hoc nao mo ta hoadn chinh giai thich nhiing tudng tac vat 1y phLIc tap dan
den mo rong dai trong sdc ky. Trong bang 8.2 théng ké mot s6 phuong trinh
cai bién ti phuang trinh Van-Deemter danh gia anh hudng ctia pha déng dén
chidu cao H ctia dia trong séc k¥ 16ng.



Bang 8.2. Cac dang mdi ciia phuong trinh Van Deemter.

TT Phudng trinh -Tac gia - N&m
1 [ h=b+al{1 + (alc)v] Giddings , 1961,1991
2 h = bfv + a/[1 + (alc)v™] Huber va Hulsman, 1969
3 | h=a+blv+alt+(aso)v] Sie va Rijnders, 1967
John va Littlewood, 1967
4 h=cv", v8i0,3<n<0,7 Snyder, 1969
h =blv + cv'@ Knox va cong sur, 1972
h=biv + al[1 + (alc)v''?) Horvath va Lin, 1976
3 day:
- Chiéu cao rit gon: h=H/d,
- Tée ddrit gon: v = u.—;—’—’m

dp la kich thude hat (um),
D, 12 hé sd khuéch tan (cm?s).

4. TOI UU HOA QUA TRINH TACH SAC KY

Tach bing sic ky duge t6i uu héa bing cich thay déi cac difu kién thue
nghiém dé c6 thé tach dude cac thanh phin trong hén hop véi chi phi (thoi
gian, kinh t&) cuc tiéu. Mot ndi dung quan trong trong t61 uu héa 13 tim cach
tang higu lyc cht sdc ky. Dé dat mue dich nay can:

~ Giam giin réng pie,

— Thay déi t&c d6 di chuyén clia cAc thanh phén.

Diéu nay c6 nghia 1a cén chon duge toa d6 t3i uu cho cic théng s6 dic
trung cho qua trinh rita gidi nhu: chiéu cao cdt H, hé s6 dung lugng, hé sd
chon loe cing nhu cac bién ddng hoc.

Trude khi nghién ctu cdc van dé nay, ta xem xét dd phén gidi clia cét tic
la kha nang tach dinh lugng hai chit trong hdn hop trén cot sic ky.
4.1. D) phan gidi cha cét

Hinh 8.11 cho ba séc ky d8 tach hai chat A va' B trong hén hop trén 3 cét
c6 d) phéan gidi khic nhau.

D phén giai (resolving power) clia mbi ¢4t duge tinh theo codng thitc:

B, e 00 =[(1‘R’="“R)J (8.28)

%(WA + WB) E(WA +WB)




Khoang cdch giifa 2 pic
D¢ rong trung binh cta pic

Tin hiéu detetor

: Thai gian
Hinh 8.11. So d6 tach hai chit A & B trén ba ct c6 do phan giai khéc nhau.
Tit hinh vé ta thdy véi hai pic c6 ciing dd 1én:
Rg = 1,5: Hai pic tach khoi nhau rd rang, chi xen phd nhau 0,3%,
Rg = 1,0: Hai pic chua tach hin, con xen phtt nhau 4%, '

Rg = 0,75: Hai pic chua tach nhau.

Viée lua chon didu kién séc k¥ d€ c6 Rg phit hgp s& thuan 1gi néu ta xéc
dinh duge anh hudng cha cac théng s§ dic trung nhu tz, N, k' dén kha ning
tach ciia cét. P& tim biéu thitc mé ta Anh hudng nay chiing ta gia thiét ring bé
rong hai pic x&p xi nhau:

W, =WyaW

Phudng trinh (8.28) sé ¢6 dang:

(tg)s — (tr)
R. = R/B R/A 8.99

s W _ | (8.29)
Lay gia tri cia W ti phuong trinh (8.23) thay vaoc phudng trinh (8.29):

_(t)s—(tx), YN
A Y




Thay th& ti€p hé s8 dung lugng & phuong trinh (8.10) vao day va sAp x&p

lai ta cé:
R, = K's —'l'('-k ﬁq—
l+ks 4
Dua gia tri o tit phuong trinh (8.12) vao lﬁ-hLIdng trinh trén:

R=m(cz-lJ k's
S 4 U a MN1+ks (:ad)

Phudng trinh (8.30) md ta su phu thude clia dd phan gidi Rg clia ¢dt vao s8
dia N, hé 6 chon loc  va hé s8 dung higng k'. D€ ting d¢ phan gidi R ta ¢6 thé:

— Tdng sé6 dia N bing 2 cach:

+ Dung c6t dai hon sé tdng dugec N nhung thdi gian phan tich dai hon,
pic s& gian réng hon.

+ Giam chiéu cao H bing cach giam tdc db pha déng, giam kich thudc
hat (thay cdt khac). '

- Tdng hé s6 dung lugng k
Néi chung khi ting k' sé ting db phén giai Rg. Tuy nhién k', ting s6
tdng nhiéu thdi gian phan tich. D& dung hoa 4 phin gidi va thai gian rita
giai, nguoi ta khuyén tri 6 k' dao dong trong khoang 1 = 5. :
Cach dé dang va hiéu qua ting Rg d6i véi sic ky khi 12 ting nhiét d¢, d6i
véi séc ky 16ng 1a thay ddi thanh phan pha déng. i
— Tdng hé sé chon loc abing cach:
+ Thay déi thanh phédn pha déng, ké ca thay déi pH
+ Thay déi pha tinh (d8i c6t khac)
+ Tang nhiét d6 cot: thudng di kém vdéi ting k'

4.2. Tach nhiéu chat trén cot

O phin trén di xac dinh tac dong ctia thay d6i N, k' va o dén kha ning
tach hai chit. Van d€ trd nén phiic tap hon khi hdn hgp c6 nhidu chat cin duge
tach dinh lugng. Hinh 8.12 cho ta sic ky d6 cha 6 chat phan thanh 3 nhém c6
hé s6 dung lugng khéc nhau.

0 shc ky db a, hé s§ dung lugng cho hai thanh phin 1 va 2 13 t4i uu,
nhung vdi 4 chdt cdn lai hé s8 nay qua 16n, nhat 1a vé6i 2 chit 5 va 6 do tp qia
16n nén pic gi&n qda réng.

O sfic ky d6 b, thay d6i diéu kién séc ky &8 t5i uu héa tich dude thanh
phén 5, 6: pic tach r5, thdi gian phin tich ngén. Tuy nhién 4 thainh phin con
lai khéng tach duge.
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Hinh 8.12, Sic ky do tach 6 chat ¢ k' khac nhau,

O sic ky d6 ¢, tri s8 k' cho chit thit 3 va 4 12 t&1 vu. Véi 4 chi't con lai qia
trinh tach chua hoan héo. ‘

Van dé phan tich nhiéu thanh phan trong hén hgp khé phite tap. Giai
phéap chung 1a thay ddi diéu kién sic ky dé chon gia tri k' phi hgp. Trong hén
hop ing vdi sdc ky dé 3 hinh 8.12 ta ¢6 thé:

- Diéu kién téch cho chit thit 1 va 2 thuc hién theo sic ky d6 a,

— Thay déi rita gidi theo b dé téch chdt 5 va 6,

— Cuéi cang thuc hién chudng trinh ¢ d€ tach chat 3 va 4.

Viée thay d6i diéu kién séc ky trong mot qua trinh ria giai la lya chon
t6i wu dé dinh ludng hé nhiéu thanh phan. D6i véi sde ky 1dng, su thay déi
thanh phin pha d¢ng (chuong trinh dung méi), con déi véi sic ky khi, thay d6i
nhiét dd (chuong trinh nhiét d§) dudc st dung dé chon diéu kién tach té1 uu hé
nhiéu thanh phéan.

4.3, Thdi gian phén tich

T6i wu héa tach séc ky 1a chon didu kién dé tach dinh lugng cic thanh
phin trong hé vdi chi phi, thdi gian it nhat. Thoi gian cin thiét cho mét qua
trinh rita gidi duge tinh tit thdi gian luu clia pic cudi cing trén sée ky dé.
Trong phuong trinh (8.30) chét B di chuyén_cham nhat vc_’ii toc d6 v(xem

phuong trinh 8.2):
L

(ta)s

V=



Két hop phuong trinh nay véi hai phuodng trinh (8.8) va (8.17) ta cé:

NH(1+k.
(L), k) (8.31)
u
Két hdp phuong trinh (8.31) vdi phudng trinh (8.30) ta cé thdoi gian luu
cua chdt Bla: -
H a Y (1+k’s)’
t ) =16 RS : 8.32
( It)B S u(a-]_] (kB)z ( )

O day u la téc d pha déng.

5. UNG DUNG CUA SAC KY

Séc ky duge coi 12 mét k¥ thuat phan tich rat cé hidu qua dé tach va dinh
lugng cac hdp chat c6 ciu tric héa hoe gin nhau trong mét hén hgp. Vi vay né -
dude dung ph bién khi méu phan tich c6 nguén gbc ty nhién hosc sinh vat.

9.1. Phén tich dinh tinh

S&c ky db cho ta thdi gian luu (trong séc ky rita gidi) hodc vi tri trén pha
tinh (trong sdc ky khai trién) ctia chat phan tich cing véi diéu kién sdc ky |
(pha dfng, pha tinh, nhiét d3...) 1a nhitng thong tin dinh tinh gidp ta khing
dinh sy cé mit ca chét phéwu iich trong miu. Véi miu nhidu thanh phén, viéc
dinh tinh bdng quang phd thudng gip khé khin. Cho nén sic ky thudng duge |
dung dé tach cac thanh phdn trude khi phan tich béng quang phd. Mit khac
dinh tinh béng sic ky khong cho ta két qua duong tinh chéc chén. Vi hai 1y do |
trén d€ dinh tinh cic chat trong hén hop ngudi ta két hgp sdc ky - phé IR hoic
sc ky - ph8 khoi (ndi dung nay s& trinh bay r5 hon & cac chudng ti€p theo). |
Nhung sic ky gitip ta khing dinh dung két qlia &m tinh - tite 14 x4c nhan mét
chit khéng c6 mit trong hén hgp. Vi vay sdc ky thuong dude dung dé kiém tra
tap chal trong miu. Trén sdc ky dd khong c6 pic tai thdi gian Iutu ctia tap chat
(ding chét d6i chigu) khi chay séc ky trong cing didu kién.

5.2, Phén tich dinh lugng

Dit liéu thye nghiém dung trong dinh lugng 1a chigu cao pic ho#c dién
tich pic. Chi€u cao pic d& do tuy nhién chi dang dugc khi pic hep cAn d6i. Dign
tich pic dugc dung phé bin va ddm bao cho k&t qua tin cay.

Ngoai phuong phap dudng chudn (ngoai chuin) di gigi thiéu trong
chuong 1, trong phan tich sic ky con ding phé bién hai phuong phap sau.

5.2.1. Phuong phdp ngi chuén

Ngudi ta chon mét chat chudn néi dua vao trong mau phin tich va trong
dung dich chudn d6i chiéu. Ty s dién tich cda chit Phén tich va chit chufn
ndi 12 théng s6 phén tich duge dung dé xay dung dudng chuin.




Hai yéu cAu d6i véi chit chudn ndi:
— Picchia chit chudn ndi phai tdch khéi pic clia cic thanh phan khac (Re> 1,25),
— Pic ca chédt chudn ndi phai gan véi pic cua chit phan tich.

. Phudng phép nay cho két qlia d4ng #in cdy nhét (sai s8 cuc tiu khoéng
0,5 - 1,0%). Sai s0 do tiém miu da duge loai bo.

5.2.2. Phuong phdp chudn héa dién tich

Ham ludng phén trim cta chdt phan tich dude xac dinh bing ty s8 (tinh
theo %) ctia dién tich pic ctia chit dé va tdng dién tich céc pic c6 méat trong
miu (trit pic eta dung méi, thude thit va pic cac chit c6 ham lugng nhé hon
gi6i han phat hién).

Phuong phap nay sé dugc thao luan cu thé hon trong bai sic k¥ khi.

Ngay nay cac may séc ky déu c6 phin mém xit 1y s6 lidu di kém. Vi vay viée
tinh to4n, trinh bay két qua trd nén dé dang hon nhifu. Diéu quan trong nhat
dam bao két qua tin cay 1a ky thuat vién phai lam chu duge phuong phap phén
tich va thi&t bi do ludng. CAc may sic k¥ hién dai 1A mdt hé thong phic tap dude
diéu khién va kiém soat bing may tinh théng qua dudng truyén trao déi dit lidu
tuong tu (analog data) va di lidu s6 (digital data). Hinh 8.13 mé ta sd d6 khéi cia
mét may sic ky khi hién dai ¢6 minh hoa cac dudng trao déi dit lidu.
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Hinh 8.13. Sd a8 kh&i clia may sic ky khi hién dai.
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CAU HOI VA BAI TAP
8.1. Hay dinh nghia:
- Pha tinh, pha déng,
- Hé 56 phan bé, hé s6 dung lugng, théi gian luu,
- Hé s6 chon loe, chiéu cao dia,
- Khuéch tan doc, khuéch tan xoay,
- D¢ phin giai giita 2 pic séc ky,
- S4c ky ria gidi, sic ky khai trién.
8.2. Hay gidi thich ba y&u t& tac déng lén pic sic k¥, 1am pic gidn réng ra.
8.3. Cho biét su khac nhau giita séc ky khi - 16ng va séc ky 1ong - 16ng,
sac ky long - 1dng va sic ky 16ng - rin.
8.4. M5 ta cach xac dinh s0 dia Iy thuyét cia cét séc ky.
8.5. Giai thich chuong trinh nhiét 49 va chuong trinh pha dgng trong sde ky.
8.6. Dil lidu thye nghiém cho sée k 13ng: |
- Chiéu dai cot 24,7cm
- T6c d9 dong 0,313mL/phiit

-Vy=1,3TmL
- V5=0,164mL
Mét shc ky db tach 4 chat A, B, C va D cé:
- Théng sé Théi glan luu B4 rdng pic W
Chit ' (phut) (phiit)
Khéng luu giir 3.1
A 54 0,41

B 13,3 1,07
C 14,1 ; 1,16
D 21,6 1,72




Hay tinh:
a) S84 dia ly thuyét theo mbi pic,
b) 3¢ dia 1§ thuyét trung binh N, chiéu cao dia cho cdt.
8.7. T bai 836, tinh cho B va C:
a) D6 phian giai
b) Hé s8 chon loc o
8.8. Dit lidu thuc nghiém cho mét sic ky khi diing cot nhéi 40cm

Hop chat ta (phiit) W,,, (phat)
Khéng khi 1.9
Methyt cyclohexan 10,0 0,76
: .M;thyl cyclohexen 10.9 0,82
Toluen 13.4 1.06
Hay tinh:

a) Tri s6 trung binh ctia sé dia ly thuyét
b) Chiéu cao trung binh dia
8.9. Tt bai 8.8 hay tinh dg phan giai:
a) Methyl cyclohexen va methy!l cyclohexan
b) Methyl cyclohexen va toluen
c) Methyl cyclohexan va toluen

8:10. Né&u tri s6 Vg va V), cho cdt trong bai 8.8 14 19,6 va 62,6 mL tudng
Ung, pic khong luu gid ing véi thai gian 1,9 phut. Hay tinh:

a) Hé s4 dung lugng cho méi chat

b) Hé s6 phin b3 cho mdi chit

c) Hé s6 chon loc cho methyleyclohexan v methyl eyclohexen.
8.11. Ding phuong trinh Van Deemter giai thich sy gidn rdng pic sdc ky.
8.12. Giai thich ba cach thudng dung trong dinh ludng bang sic ky.



Chuong 9

SAC KY KHi

Trong sic ky kh{ (GC), pha d¢ng 12 mét chat khi thudng 1a khi trd. Miu
phén tich duge dua vao dau cot va qua trinh rita gidi dude thye hién nhd déng
khi trd qua cgt séc ky. Khac véi cac dang séc ky khae, trong GC pha déng
khéng tuong téc véi chat phan tich ma chi lam chic ning van chuyén chat
phén tich qua cét.

Trong séc ky khi - 1éng (GLC), pha tinh 1a chit 1éng. Pha nay dudc bao
hay gén lén mét chat mang la pha rén, ta c6 séc ky khi phan bs. Trong séc ky
kh{ - rin (GSC), pha tinh la chat rén: pha tinh rén la chat hip phu, 46 13 séc
ky khi hap phu. Do qua trinh hap phu thudng c6 dic trung khéng tuyén tinh,
luu gidl lau céc phén ti khéng phan cyc, pic sic ky thudng bi kéo dudi. Cho
nén GSC it dude ing dung ngoai trit phan tich mot s chat khi.

Khai niém GLC da duge Martin vA Synge néu ra diu tién nam 1941,
Nhung mai dén ndm 1955 may séc ky khi ddu tién méi xudt hién trén thi
trudng. Tt d6 ky thuat nay dugc tng dung ngay mft nhiéu trong cic linh vue
khoa hoc va céng nghé. Trong chuong ndy, néi dung chinh la GLC, cdn phén
'GSC chi néu tém tat vai ing dung cu thé.

1. VAI THONG SO DAC TRUNG CHO SAC KY KHi - LONG

Trong chudng 8 da trinh by nguyén tée chung elia sic k. Céc bidu thite
cho séc ky ria gidi déu dude ap dung cho séc ky khi. O day chi dé cap dén vai
thay déi lién quan dén dic diém clia pha déng 1a chat khi.



1.1. Nguyén tac

Trong GLC, chét tan chi c¢é thé di chuyén theo pha déng qua cdt khind d
thé khi. Vi vay k¥ thuat nay dugc dung dé téch cac chit tan bén vdi nhiét. Qua
trinh tach phu thudc vao tinh bay hdi cla cic chét tan - tic 1a diém soi cua
ching. Hay khao s&t mé&i lién quan cda dp sufit hdi chit tan va nong doé ctia né
trong pha d6ng 1 ch4t long. Néu 1 dung dich 1y tudng, né tudn theo dinh luat

Raoult:
P=Xp, 9.1

3 day:
p, 14 Ap suét hoi cia chit tan tinh khiét,
p la ap sudt hoi ciia chit tan trén dung dich,
x 12 phén s8 mol chit tan trong dung dich.
Néu 12 dung dich thuc can thém hé s8 hoat d6 y cho x:

p=YXDp, (9.2)

&) néng d6 rat thip hé sd hoat dd y gan nhu khong d8i. T phuong trinh-
(9.2) ta co:
x 1 &
—=——=hangsé 9.3)
P TP,
Dai lugng x/p cé ban chit 13 mét hé s8 phan bé, né kiém soat tinh chon
loc ctia GLC. T phudng trinh (9.3) ta thay 4i lyc cha chit tan déi1 voi pha tinh

phu thubc vio 4p suit hoi clia chét tan va hé s6 hoat dd y cda chit tan. Vi vay
¢6 th8 tach dugc 2 chit tan ¢6 4p sudt hei nhu nhau nhung hé s6 hoat do

trong pha tinh 16ng khéc nhau.

Do 4p sudt hoi phu thuge vao tinh bay hai clia ch4t tan nén qua trinh ria
giai theo thit tu diém séi ting din, ngoai trit c6 tudng tac dic biét gidta chat
tan va pha tinh. Pha dong dua chat tan ra khéi cft dén detector. Nhigt d cdt
dao dong trong khoang 50 + 350°C dam bao chit tan bay hai va ddy nhanh qua
trinh rita gidi.

1.2, Thé tich lvu va thdoi gian luu
Do thc ddng ciia ap suit va nhiét 45 trong GLC nén ngudi ta thudng dung
thé tich luu Vi cung v6i thdi gian luu tp. Hai dai lugng nay lién quan vél nhau
qua t8c db dong trung binh cla pha déng F: _
Va=tg. F , (9.4)
Vy=ty F (9.5)
Gia tri F thuong khong do duge tryc ti€p, ma chi do duge bing thuc
nghiém téc dé ddng sau khi di qua cot. Vi vy tdc dé trung binh F duge tinh
theo biéu thic sau:



P- PHJO '
| 5 (9.6)
O day:
T, va T 1a nhiét db cot va nhiét 46 méi trudng CK),
F, 12 toc d6 déng do dutge sau khi qua c8t,
P va P, la 4p suflt khi & cudi cot va 4p suit cla hoi nude (do khi bao
hoa nudc trong luu ludng ké).

C& hai dai lugng Vi va V,, phu thufe vao dp sudt trung binh trong cét,
Nhung 4p suét ddu vao cbt cao hon ap suat sau cbt (ap sudt khi quyén), vi vay
can higu chinh Vy va V,, theo hé s8 giam ap: :

: Ve =jtg.Fva Vg=jt,F (9.7)

o day:

Vi va Vy :the tich lizu higu chinh tudng tng caa chit phan tich va caa
chit khéng luu gii,

J: 14 hé s6 nén duge tinh theo bidu thite sau:

. 3[(P/P)-1]

2[(p,/Py’-1] 98]

P; va P la ap suat diu vao (inlet) va diu ra (outlet) tuong ting. Thé tich luu
phu thuge vao khéi lugng cda pha tinh Wy, D€ loai trix phu thuée nay ta chia V,
cho W déng thdi chuyén v& nhiét d6 0°C (273°K), ta c6 thé tich luu riéng V,:
V = Vg =V g 273
% W T

(9.9)

v iF(g-ty) 273
! WS TC

Te 1a nhiét d6 cta c6t °K).

(9.10)

1.3. Kiém soat nhiét do ctia cot

D& c6 thé tach dinh lugng nhifu thanh phén trong hén hop cdn x4y dung
mot chudng trinh séc ky hoan chinh tit lya chon pha déng, cdt, cho dén loai
detector cin diing. Trong nhiu bién tic déng dén két qua thyc nghiém, viéc
ki€m soat nhiét d6 clia cot véi chuong trinh nhiét d6 cé ¥ nghia euc ky quan
trong trong qua trinh tach bing sic ky khi,

- Nhiét d6 1a théng s¢ chinh tic dong d&€n hé s6 phan b6 chit tan. Lo cot

cdp nhiét cho cbt séc ky c6 hé théng phan nhiét déu, dat nhiét 46 400°C vdi &9
chinh xac + 0,1°C. _



Khi nhiét d6 cét tang 20°C hé s8 phan bd giam khoang 2 lan va thoi gian
Iuu cing giam tuong Ung Chuong trinh nhiét dé 12 mot kiéu rita gidi gradlent
ting nhiét d6 tU ti cua cot trong qua trinh séc ky dé tang dd phan giai cho
hén hop cé nhiéu thé\nh phé.n ¢t diém s6i khac nhau dong thoi glam thoi gian
phan tich. Thuéng sdc ky d‘aug nhidt khéng cho két qua mong mudn vi nhiing

1y do sau:

— Néu ding nhiét qia cao, cac pic dugc ria giai sdm cé thé chua dugc
phéan giai hon toin.

~ Néu ding nhiét qua thép, chc pic dudc ria giai sau cé thé cé thdi gian
luu qué dai, pic rong va (hoic) khéng can déi.
Chudng trinh nhiét d6 t8i uu cho mét mau cu thé duge xé4c 1ap théng qua
thuc nghiém.

2. MAY SAC KY KHI
Hinh 9.1 cho ta sd dé mét may sic ky khi. N6 gom cac b6 phan sau:
— Pha déng: Khi mang dua mu di qua cbt. |

Pha tinh: Cét sic ky dat trong 15 cot.

— Hé théng tiém mau: Dua méu vio cbt.

Detector: Phat hién chat phan tich trong mau.
Hé théng thu nhan va xu ly dit Liéu.

1

Po tdc do dong T

ghi

Detector

Bo

Chin d{f:g ._L Céu né6i
Van di€u dp -
| Chuyén d06i
%'?i‘}—{%r;:ﬂ @mn analﬁgfdi gital
dong He d
Cou liéu
Khi mang

Lo ot
Hinh 8.1. So d8 mdt may sac ky khi.

2.1. Hé cap pha dong

Trong séc ky khi pha déng thudng la cée khi tro nhu: heli, argon, nito,
hoac khi carbonic va khi hydro. Lya chon khi trd nao lam pha dong con phu



thude vao loai detector cAn diing. Nhiém vu ctia pha dong la dua chat tan qua
cft. Vi vay ngudi ta cén goi pha dong 13 kh{ mang. D1 kém vé8i binh cap khi
mang cén c6 van giam ap, ddng hé kiém tra luu lugng khi.

Ap sudlt vao ¢ft dao dong trong khoang 10 - 50 psi (0,7 - 3,5 bar) dam bao
téc d6 dong 1 + 50 mL/ phit tuy thude vao loai c6t (v6i cdt mao quan t6c do 1 +
25 mL/ phuit, véi cot nhai trén 25 mL/phut).

V6i ¢ot nhéi thudng ding nhit 12 heli hodc nits. Heli thudng cho pic hep'
hon (do chuyén khéi nhanh hon). Vi ¢t mao quan thudng diung heli hoic
hydro. Cac khi can phai that tinh khiét, thudng cho qua céc chit hip phu
thich hgp (than hoat, rdy phén tit) dé loai hoi nuéc va cac tap chdt (khéng khi |
hoéc oxy, hydrocarbon...).

2.2. Hé tiém mau

Bang 9.1, Cach tiém mau trong sdc ky khi

Loai cét K¥ thuat tiém Céch thuc higén Panh gia
Mao quan Chia dong (split) Chia dong khi mang 1:10 | Thich hgp cho cét mao
dén 1: 100 dé giam luong | quan. D& nhay giam vi
miu.vao ot (gidm 90% | chi mét phan rat nhd cla
ho#c hdn) mau vao cbt.
Khdng chia dong | Toan b indu ngung tu & ddu | D5 nhay tang, nhung ¢4
(splitless) cot da lam lanh, sau d6 tang | nguy co gian réng pic.
nhigt dg 1am bay hai mau.
Thing vao cét Miu dugc ngung tu & ddu | Tang d6 nhay, gidm
el cét, sau d6 lam bay hoi theo | phan huy m&u do nhiét.
Qnicohing) chutong trinh nhiét 6.
Cot nhéi Bay hoi nhanh | Mau tiém vao viing c6 nhiét | M&u bay hoi nhanh, c6
(flash vaporization) [ @6 cao hon 20 - 50°C so véi | th& xay ra phan huy mau
nhiét 46 cét do nhiét d6 cao
Théng vao cot Mau dugc tiém thdng véo | Ting dé nbay, gidm
{on - column) ddu cdt nhéi phan hiy mau do nhiét.

Maiu phén tich dugc tiém nhanh vao déng pha dong véi mot lugng vira da
bing bom tiém nho (microsyringe) hodc van tiém mau (sampling valve). N&u
tiém miu du thi pic sic k¥ gian réng, d6 phan giai kém, Thé tich miu chat
léng hay dung dich khodng 0,1 - 10 uL dugc dua qua c8ng tiém (dém cao su
silicon) & dau cjt. Cong mAu thudng cé nhiét dé cao hon 50°C so véi didm sbi
cao nhit cia thanh phin trong miu. N&u miu phén tich 14 khi diing van tiém
miu khi (gas sampling valve) hosic bom tiém khi (gas syringe). C6 nhiéu ky
thuat tiém khic nhau. Bang 9.1 tém tét 4 k¢ thuat bom m&u thudng dung.

Ngoai 4 ky thuat trén, con c6 hé tiém méu ty déng. Ky thuiat nay khéng
chi x1 Iy duge nhiu miu ma con tang d6 chinh xéc thd tich tidm.



Thanh Io
/ Khi thai
Bom tiém §

/ # oem siicpn T - ij/t mao quan

: Ban gia nhiét
Khi mang (a)
Thanh 15
Bdm tiém
?rn silicon Cot mao quan I6n

M Khi mang

(b)
Hinh 9.2. Minh hoa k¥ thuét tiém mAu trong sdc ky khi.
a. Tiém chia dong b. Tiém théng vao cot

2.3. Cot va 1o cot

Trong sdc ky khi cé 2 loai cdt: c§t nhoi (packed column) va c6t mao quan
(capillary column) Ngay nay, do ¢6 nhidu uvu d:em nén ngudi ta sd dung phd
bién cot mao quan Chuong trinh nhiét d6 ctia sic ky khi 12 théng s6 r&t quan
trong can kiém soat chinh x4c. Lo ¢t 1am nhiém vu diéu nhiét cho cgt sic ky.

2.3.1. C6t nhéi 1a 6ng dai 1 - 3m, dudng kinh trong 2 - 3mm dudc ché tao
bing thuy tinh ho#c kim loai. Trong ct duge nhéi ddy cac hat rén - duge goi la
ch&t mang da duge bao mdt 16p pha tinh long c¢6 bé day 0,05 - 1um.

Hiéu luc c¢dt ting nhanh khi giam kich thudc hat. Tuy nhién néu hat
qua bé thi cAn Ap suéit 16n ¢8 dua pha dong va chdt phén tich qua ct. Vi vay
trong sfc k¥ khi - 16ng thudng dung hat kich thude hat 150 - 250 pm (thudng
14y hat qua ray 60 - 80 mesh: tifc 1a 250 - 170 pm, hoéc 80 - 100mesh: tic la
170 + 150 pum). _

Bing 9.2 tém tit dic di€m clia hai loai cbt.



2.3.2. Cot mao quan

C6t mao quén c6 dudng kinh nhé hon nhung dai hen ¢4t nhéi. Khac véi
cGt nhéi (cée hat chdt mang nhéi diy cét) cot mao quan dugc bao mét 18p pha
tinh mong ¢ mit trong thanh cot thudng cé bé day 0,1 + 0,50um. Phédn cén lai
cua cft mé, pha déng khi dé dang di qua & phén giita cdt. Cach thidt k& nay da ;
giam stic can pha dfng cho nén cé thé diung cét dai (d8n 100m) ma khéng can
dén Ap suit qua 1én.

_ Trude ddy ngudi ta sdn xudt hai dang c6t mao quan: cft véi 16p bao & mat

trong thanh cét (WCOT) va cét véi 1op chat mang pha tinh (8COT). Cot SCOT |
c6 16p chit mang day dén 30pm nhung higu luc kém hon loai WCOT. Gan day
dua vao sy phat trién clta cdng nghé cap sgi quang, ngudi ta da cii tién cdt
WCOT véi nhiéu tinh nang vu viét. Cét duge ché tao tit silica nung chay, mit
ngoai thanh ¢ét dugde bao mft 16p bao vé polyimid rat dé ush, bén, it phan ing
v0i thanh phdn mau.

Cot WCOT cai ii€n hién duge ding rat phd bién c6 duong kinh trong 0,25
va 0,32mm va hai loai nhé hon 0,15 va 0,20 mm nhung d6 phén gidi cao hon,
Dé giam kich thudc miu ting d6 nhay véi loai cét nay can dung cach tidm
mAu chia déng.

Ngoai ra c6 loai cft mao qun véi dudng kinh trong 1én hon: 0,53mm, thudng
goi c6t megabore. Cé thé tiém véi lugng miu dén 10uL tuong tif cét nhoi.

Bang 9.2, D¥c diém 2 loai cot séc ky khi - 16ng.

Pac diem

C6t mao quan

Cét nh&i

Nguyén liéu ché tao
cit

Silica nung chay (Fused silica) r&t tinh
khiét (tap kim loal < 1ppm)

Thuy tinh, thép khéng gi

Kich thudc cot

Dai 10 - 100m (cudn trén) dudng kinh
frong 0,1 - 0,7mm, ¢6 4o bdoc vé bing
polyimid hodc nhom.

Dai 1 - 3m (cudn tron)
dudng kinh trong 2 - 3 mm.

Phatinh

Lép chét 1ong day 0,1 - 5um bao mat
trong cla ct (WCOT) ho#ic chit mang
bao pha tinh (SCOT)”

Kich thtéc hat 150 + 250
um, dugc bao I8p méng
(day 0,05-1pm)

H& bom méu

Chia déng, khéng chia dong, bom thing
vao cht -

Bay hoi nhanh, tiém thing
vao cit,

Dung lugng miu

Tuy theo chiéu dai va dudng kinh trong
cda cét, luong mau thay adi 0,1 + 10 uL

0,1-10uL
Khi mang Heli ho&c hydro Nitg, heli
Higu luc cot WCOT: 1000 - 4000 500 - 1000

(s& diaim)

SCOT: 600 - 1200




Pic diem Cot mao quan Cot nhdi

. D6 phan giai Phan tich nhiu thanh phén: 100 chat | Thap, t6t nhat chi c6 thé
ho&c hon nhat la véi cot dudng kinh trong | tach durge 2C thanh phian.
<0,2 mm. .
| Ch&t tan dudc rira gidi & nhiét do thap
hon so vdi c6t nhdi.
" WCOT: Wall - coated open tubular column. Ngudi ta con chia c6t WCOT ra lam 3 loai;

- Lép film méng: Bé day 19p film ~ 0,2 um, dudng kinh trong cot 0,1 + 0,32 rmim.

- Lép film day: B8 day Iép film 1 + 2 um, dudng kinh trong 0,25 + 0,32 mm. Hai loai ndy

c6 1én chung Ia c6t hep 16ng (narrow bore). :

- Cot rong long {(megabore). Lop film day 2 - 5 um, dudng kinh trong 0,53 mm.

** SCOT: Support - coated open tubular column.

‘."h.‘

L ¥}
%))

g’

Cot mao quan

.
. »
L 2
&
> ®
L
Budng kinh trong 0,25mm Budng kinh ngoai 3,2mm
cbt mao quan (WCOT) cot nhéi

Hinh 9.3. So d& cdu tao hai loai c6t sdc ky

2.4, Pha tinh trong sac ky khi - 1ong
Pha tinh 16ng duge ¢8 dinh trong cét cAn dam bao 4 yéu ciu:
- Ap sudt hoi thép, tic 12 c6 diém s6i cao, it nhat 1a cao hon 100°C so véi
nhiét d van hanh cue dai caa cét,
~ Bén véi nhiét d9,
- Tro vé mit hoa hoc,

— Dic tinh dung méi didm bao hé s8 k' va & clia chit phan tich ndm trong
khoang thich hdp.



Nguoi ta dd nghién ctiu, lga chon nhiéu chit 1am pha tinh, Mot vin déli
quan trong 1a pha tinh long phai cho hé s§ phan bd khac nhau véi chait tan. |
Diéu nay lién quan d&n d6 phan cyc ciia pha tinh. Thudng phan ra 4 loai:

— Pha tinh phéan cyc thudng c¢6 nhém chitc - CN, - CO va - OH,

- Pha tinh khoépg phin cuc thudng l& dan chat dialkyl siloxan,
hydrocarbon bio hoa, '

— Pha tinh r&t phén cuc nhu cac polyol,

- Phén cyc trung binh: cic hgp chat ether, ceton, aldehyd.

Hién nay c6 hai nhém ch4t dude diing phé bign 1am pha tinh cho sic ky i
khi - long .

©® Nhém dén chdt polydimethyl siloxan:

R ‘ R : 1[1
R——Sl O—l—Sl—O—-—?l_R (9.11)
R R }n R

Loai ddu tién: poly dimethyl siloxan, cac gdc R 1a methyl. Day la dan
chit ché tao pha tinh khéng phéan cyc.

Cac loai poly siloxan khéac, cde nhém metyl duge thay thé bing nhém -
phenyl (- C;Hy), eyanopropyl ( - C;H,CN) w2 trifluoropropy! ( - C,H CFy. B§
phén cuc pha tinh tang l8én theo ludng nhém thé trong siloxan.

® Nhom polyethylen glycol (PEG): pha tinh phan cuc

HO — CH, CHI—E O CH,CH,— OH .12
n
Bang 9.3. M6t s pha finh 1ng cho séc ky khi - 1ong
. Tén P§ phan Nhiét dd cuyrc Ung dyng
. Teénphatih thuong mal cye dal {°C) phan tich
Polydimethyl siloxan oV -1 Khéng phan 350 Hydrocarben, san
(100% methyl) SE- 30 cuc pham diu mo
Poly (phenyl methyl) oV 17 Phan cuc 250 Ester, ceton, .
Siloxan (50% pheny!) trung binh steroid
Poly (tri flucropropy! oV 210 Phan cie 200 Hop ch&t thom
dimethyl} siloxan 5
Polyethylen glycol Carbowax R4t phan 250 Acid béo, alcol .
20M . cye ester, tinh ddu :

2.5. Detector .!
{

Phat hién chat phan tich 6 dang khi trong dong pha d6ng khi d&n detector |
dua trén sy thay d8i tinh chat vat ly hede tinh chit riéng biét nao d6 khi ria
giai (v1 du nhu dé bi ion héa). C6 thé phan céc detector ra 1adm hai nhém:



— Detector van nang: dap iing véi tat ca cac chat tan.
— Detector chon loc: dap ing véi dac tinh riéng biét nio do cta chit tan.
Mot detector 1y tudng cho sdc ky khi cdn dap dng yéu cau sau:

— Dap {tng mhanh va 1ap lai véi su c6-miit clia ch&t phan tich trong khi
mang,

— Gidi han phat hién cao, c6 thé phat hién ¢ néng d9 hodc khéi ludng rat
th&p c6 thé cha chat phén tich ,

— Tin hiéu do ty 1& thuén véi néng d4 hoiic khéi lugng cha chat phan tich
trong mét khodng rong (khodng tuyén tinh réng),

- Van hanh én dinh, xt dung dé dang.

Hién nay c6 nhidu detector da dude nghién cttu. Tuy nhién chi ¢6 4 loai
dude st dung phd bién. Dé 12 céc detector:

- DAan nhiét TCD (Thermal Conductivity Detector)

~ Yon héa ngon hia FID (Flame Ionisation Detector)
Nitg phosphor NPD (Nitrogen-phosphorus Detector)
Cong két dién tit ECD (Electron Capture Detector)

Ching ta xem xét dic diém tinh nang cha 4 loai trén.

2.5.1. Detector dén nhiét (TCD)

Day la detector dudc
phat minh sém nhat ctia sdc
ky khi hién con duge dung
rong rai. N6 con c6 tén khac  Thaikhi /i

14 katharometer.

DI

Z— Thai khi
=)

oi Platin

Detector c6 2 t& bao Sdi Platin
giéng nhau, trong mdi 1€ bao
c6 soi platin, dién tré cua
chiing phu thudc vao nhiét
d6, vi vay ciing phu thude Dbng khi vao Déng khivao
vdo tdc dd tod nhiét. Téc do 1€ bao phantich & bao so sanh
nay lién quan dén d§ dan
nhigt ctia khi bao quanh s¢i - Hinh 9.4. Sd d8 TCD.
platin.

Khi khi mang di qua cA 2 t& bdo, dién trd caa hai sgi nhu nhau. Cau
Wheatstone trong mach cin bing, cho ta dudng nén dn dinh. Khi khi mang di
qua 'mot t& bao, con khi rita gidi (c6 ch&t phén tich) di qua t& bao thit hai. §
day do c6 mit chat phén tich dign trd thay d6i (do tdc dd toa nhiét thay déi),



cAu Wheatstone lach khéi vi tri cAn bing. D§ léch ciia tin hiéu ty 1& thuan vé: §
chat phan tich trong doéng pha déng. Khi chat phan tich trong pha dféng di qua |
khdi ¢dt, tin hidu do trd lai vi tri cAn bing.

Day 14 detector van nang, khong phan hliy chét phan tich nhung d8 nhay |
vita phai, vi viy thich hgp cho phén tich dinh tinh hon 1a dinh lugng. i

2.5.2. Detector ion héa ngon liza (FID)
Day 1a detector sit dung tin higu lién quan dén su ion héa cac chat dudc
rita giai (hinh 9.5).

Khf mang tit cft cung véi khéng khi va hydro da duge dét chay & ddu dét
kim loai. Mot dién thé dong mdt chidu 150 + 200V dude ap vao diu d6t (cuc
am) va cuc gép (cuc duong) duge dit ngay trén ngon Iita. Hai dién cyc duge néi
v6i mét mach dién ngoai dé khuy&ch dai va ghi tin hiéu.

Khi thai

I

Dau ndi
yc gop (+ .
cuc gop { }\ |~ Cucgép (+)
= Ngon I(ra
Cach dién

| Dong khi dt

 Daundgi ——
cifc &m == Cach nhiét
Hydro - I.
I Khéng khi
hodc oxy
Khi mang tir cét

Hinh 9.5. So d5 FID,

Céc chat hitu cd c6 trong khi mang duge dét chay. Qua trinh oxy héa
trong ngon lita phat ra electron ciing véi cac ion. San phim d6t electron va ion
lam téng d§ din dién clia ngon lita. Cac electron va ion nay duge tap hdp &
dién cyc gép, cho nén dong di¢n tao ra ty 18 thuan véi ndng d6 ion c6 mit trong
khi mang dén ngon lita.

FID 1a detector dudc si dung van ning, rit nhay va dap Gng véi tat ca
chét hitu cd (trit formaldehyd, acid fomic va cac chat 43 halogen ho4 hét). Day
la detector ¢6 khodng tuyén tinh rong, rong nhat trong cée detector cita séc k¥
khi. Nhuge diém duy nhé&t ctia né 1a khéng dap dng véi cac chdt vd co (hoi
nudc, CO,, H,S...) vi chiing khéng chay dude.




2.5.3. Detector nito-phosphor (NPD)

NPD ciing 12 mét detector ion hoa ngon la nhu FID. Chi khac mét diém:
¢6 mot chudi hat gém tAm mudi rubidi hodc cesi dét néng dén 800°C dat ngay
trén ngon lta giita cyc goép va ddu dét. Su thay d6i nay da lam tang dap ting
ctia detector v@ cac hop chat ¢6 nitd 18n 50 l4n, véi cac hgp chét c¢6 phosphor
lén khodng 500 14n. Sy tang bf 4n nay tao ra vu thé vé dé nhay va dé chon loc
cho phén tich dinh ludng céce hgp chit c6 nits ho#e phosphor.

/ Anode
/ Hat Rb hodic Cs

Hydro

Khi mang nitd
Hinh 9.6. Sd dé NPD.

Day la detector chon loe, khodng tuyén tinh nim trung gian gida TCD
va FID.

2.5.4. Detector céng két dién ti (ECD)

ECD ciing 12 mot detector 1 ion hoa st dung tia B tif mot ngudn phéng xa,
thuong 13 niken - 63.

s Ni¥ = ,,Cu® +e (9.13)

Electron trong phan dng phan hiy nay sé két hgp véi cac chat phan tn:h
ai electron ¢6 mit trong khi mang tao ra ion 4m, cho nén tao ra sy thay d6i
cuong dd dong ¢ mach dién ngoai. Su thay déi nay tao ra tin hu_su nd dudc
k_hué'ch dai va ghi lai. Ngudi ta thuong dung argon chiia 10% methan 1dm khi
mang thay cho nitd dé ting ¢4 nhay ctia ECD,



Day 1a detector nhay vdi cac hdp chat 4i electron, nhu din chét halogen

- -
Hat cuc néi véi
mach dién ngoai

Hinh 9.7. Sd dé ECD.

ctia hydrocarbon, hdp chit ¢6 luu huynh va cac chét ¢é cau tric chua bio hoa.
Nhugc diém cua ECD: :

- Khoang tuyén tinh hep,

- Ham lugng vét khéng khi, oxy, hdi nudc trong khi mang thudng gay

trd ngai cho hoat d0ng cta detector.

— Phén tich dinh lugng véi ECD thudng gip khoé khin vi d4p ting cfia
detector phu thudc vao cdu tric chit phan tich, Bang 9.4 tém tat mét

s§ dc di€m cd ban ctia bdn loai detector vita trinh bay & trén.

Bang 9.4, Mot s0 d4c dim cla detector.

Gidi han phat >
Loal detector hién (g/mL) béac diém
TCD 10° Van nang, khdng pha huy méu, khoang tuyén tinh hep,
khéng nhéy véi cac chat vo co.
FID 101 R&t nhay, khodng tuy&n tinh rong, ding réng rai nhat
trong sac ky khi.
. NPD 10 (N) Tuong ty FID, chen lgc véi N va P, khoang tuyén tinh
10 (P) hep hon FID
ECD 10 R&t nhay v6i c&c chét &i electron, d& bi nhidm ban,

khoang tuyén tinh hep.

3. MOT SO K¥ THUAT DAC BIET DUNG TRONG SAC KY KHI - LONG

Nhu da trinh bay & trén, sic ky duoc dang d€ phan tich hén hop cée chat
bay hdi. Tuy nhién trong nhiéu trudng hgp mau phan tich c6 ca chit bay hoi




v chdt khéng bay hoi ho#ic cht d& bi phan huy nhiét. P& phan tich cac chat
bay hdi hoic dé phan huy trong miu cdn xi 1y, tim cach tach riéng thanh
phan cdn dinh lugng. Néi dung nay dude trinh bay & chudng xii 1§ mau phan
tich. Tuy nhién c¢6 mot s6 k¥ thudt thuong dude diing nhiéu hon cho sic k¥ khi
s& duge gibi thidu ¢ day. e

3.1. Lay mau khi

D€ 14y mAu chét khi trong khi quyén ngudi ta dung b4y kAi. Hinh 9.8 mé
ta 14y miu benzen tit khéng khi. Ngudi ta ding bom &8 hit mét higng khong
khi qua éng dung chat hdp phu (thudng lay thé tich khéng khi 0,5L trd 1&n).
Khi 14y m&u xong, néu cdn luu giit phai d& lanh & 2°C. P& phan tich ngudi ta
dat bay khi vao 16 va ndi vdi ddu vao ciia cht sic ky. Dong khi mang sé dua
benzen vao cdt. '

Khong khi Chit mang
cin thit

N&i WL bdm

NGi vdichtsicky .

Hinh 9.8. L4y mAu khi.

Vigc phén tich don gian hon (vi sdc k¥ dd it pic hon nhiéu), mat khéc cot
khéng bi nhi®m bén bdi cc chit khong bay hoi trong miu.

3.2, Phéan tich khong gian hdi (Headspace analysis)

Ngudi ta 14y thanh phén bay hai tdch ra tif mau réin RoXc 16ng bing cach
dun néng méu trong binh va hing chat bay hdi. Sau khi qué trinh bay hoi can
bing, ty 1& thanh phén bay hdi & binh hitng dai dién cho ty 1& & trong miu.
Nguoi ta ding bom tiém khf dua thanh phén bay hdi vao cét sic ky. K§ thuat
nay rat thich hdp ¢€ dinh ligng:

_ Cée aleol hofic dung méi trong miu méu
— Monomer trong san phim polymer,



~ Huong liéu (tinh déu, chat thom..) trong san phim.

3.3. Giai hdp phu (desorption)

Ngudi ta dung chit hap phu rdn dé 1ay thanh phan bay hdi tit miu. Sau d6
bang cich dun némg dé giai phong chat bay hoi (giai hap phu) dua né vio cft sfic
ky. Chat hap phu thudng ding la than hoat, hodc hat nhéi ding cho cét sic ky. | !
Ky thuat gidi hap phu nay cé thé dung phéi hdp véi kj thuat ldy mau khong glan i
hoi ¢ trén. Hinh 9.9 m6 ta cich 14y miu phdi hgp nhu thé. :

M4iu phén tich duge dit & day
binh. Carbon graphit (dién tich FJI
riéeng 100m*g) lam ch&dt hdp phu
duge nhéi vao 6ng nhdé dat trén ..~ Bom tém
miéng binh. Pun néng binh khoang

e,

40“0. Chﬁt bﬂy hdi du:[,j(.: h&'p phll ;:’. .Chait hip phu
vao graphit. 'y

D& giai hap, bom tiém dude q‘ﬁi‘ﬁ““g”"“’ i
dit vao mét 1o vA néi véi may sic (!

ky khi. Giit nhiét dé cot khoang o L.

50"C hodc thip hon dé chdt bay hoi ( i /
déng khi mang dua chit bay hoi o LA

vao cbt. Khi giai hap xong, chay sic

tap trung ¢ dau cﬁt Sau d6 ting
nhanh nhiét d¢ ctGa 1§ 33n 300°C va

ky theo chudng trinh nhiét do da  Hinh 9.9. Ky thuat phdi hop gidi hdp phy
N . v@i lay mau khéng gian hoi.

3.4. Nhiét phan (pyrolyse)

Nhiét phan dudc ding d€ phin huy
mau tao ra céc chét c6 khéi lugng phan i mang vao e
td nho hon dé bay hai. Nhd sdc ky khi

x4c dinh cac thanh phdn nay d€ nhan o —g‘;a“mf}u
dién mau ban dau. i B
Hinh 9.10 mé ta 16 nhiét phin miu Bétchiy —f S AEEEE - Giv méu

e . jiel 2
gé. Lay khoang 100ug méu cho vao 10. o)

Nhiét d6 khoang 450°C. Khi mang heli
(50 mL/phut) di qua 16 vao ¢dt sdc ky khi.
Chuong trinh nhiét 46 cta cot: 50 +
280°C (téc d6 5°C/phit) da cho sic ky dd
véi 28 pic. : ]

Hinh 8.10. Lb nhiét phan gd.



i
¢
i

Hinh 9.11 14 séc ky d0 cla céc san phdm phéin huy do nhiét phan cua gb
- Bucalyptus. '

San phdm phan hly cta hydrocarbon

Levoglocosan i

5 ;, l'U 1’3 :’B 3'5 a‘-u i'!‘—_ﬁf

Thai gian luu (phit)

Hinh 9.11. Sic ky db cac san ph&m phan huy cia gd Eucalyptus.

4. UNG DUNG CUA SAC KY KHI - LONG

Sic-kykhi - 13ng dugc st dung phé bién dé phén tich dinh tinh va dinh
lugng nhiéu chit trong cic loai mAu khac nhau: y hoc, duge phim, moi trudng,
cong nghé...

4.1, Pinh tinh

Phuong phap dinh tinh cac chét duge tach ra bing séc ky khi ¢é thé thue
hién theo 3 cach sau: :

1. So sanh thoi gian hit ty clia chit phan tich véi tg ctia chét chudn déi

. chié trong cing didu kién séc ky. Vigc so sénh s@ tin cdy hon néu ding dit
liéu thu dude tit séc ky trén hai cft c6 dd phén cuc khac nhau.

9 So sanh séc ky dd ciia mAu phan tich véi sde ky d6 clia mau phén tich
da thém chuén 451 chidu. _

3. K&t néi may séc ky khi vi may quang phd IR ho#c khoi phé:

Dya vao thdi gian Iuru ciia cac chét duge tach ra bing séc k§ khi dé dinh
tinh thudng khéng dam bao cho két qua tin cdy. Vi vy ngudi ta két nél may
shc ky khi vdi cae thiét bj khae d¢€ nhan dién chinh x4c hon. Hai cdng cy 6 uu
thé trong linh vyc nay 1a phd héng ngoai va phé kh6i. Dya vio thu vién phd
luu trong may IR hoac MS d€ s0 sanh nhan dién céc chat trong mau phén tich.

— K&t n6i may séc kg khi - quang ph8 IR (GC - FTIR)

Quang phd héng ngoai duge thye hién & didu kién ap suét khi quyén. Vi
viy cb thé chuyén tryc tiép cac chit dude tach ra tu may sfc ky sang miy



quang ph8 IR nhd dudng 6ng don gian lam giao dién. Hinh 9.12 trinh bay mét
6ng két ndi dai 10 + 40 cm, dudng kinh trong 1 - 3 em bing thuy tinh Pyrex,
thanh trong ma vang. Bic xa IR phan xa nhidu l4n t¥ thanh &ng khi truyén
qua. Cach thiét k& ndy lam tang quang trinh nén dé nhay tang 1&n. Di lidu s6
ctia phd duge luu giil trong may tinh.

~ K&t néi méy shc ki khi véi khéi phd (GC-MS):

Khéc véi thiét bj IR, thiét bj phd khdi hoat dong & Ap sudt rat thdp:
khoang 10 bar. Vi vay déng khi mang ra khoéi cét cdn dude ha ap trude khi _
vao thiét bi khoi phd. Xem thém phin k&t nsi may séc k§ khi véi khai phd &
chuong 7. '

Thoat TUcotvao

b o

|

NBi véi
detector IR

’J‘
Timay IR
e

T~ CiasdKbr —

Hinh 9.12. So d6 b6 phan néi GG - FTIR.

4.2. Dinh lugng

Phuong phap dinh lugng bing sic ky d3 duge trinh bay trong chudng 8.
Ba phitong phap thudng diung 1a:

1. Lap dudng chuén véi chuin d8i chi€u § ngoai mAu thd,

2. Thém chudn d8i chiéu vao miu phén tich,

3. N§i chufn:

Thém m{t chat chufn ndi vao miu. Liy t§ s& dién tich (ho#ic chidu cao) |
pic cia chdt phén tich va clia chat néi chudn dé 1ap dudng chuin. Cach nay
loai dude sai s6 do tiém mAu.

Riéng trong sde ky khf, phudng phéap chudn ho di¢n tfch thudng duge si
dung. Ham lugng phén trim cia m{t thanh phin trong miu phan tich duge
xac dinh bing ty s§ (tinh bing %) clia dién tich pic cia thanh phén d6 va téng
dign tich cia tdt cA cac thanh phdn c6 mit trong méu (trit pic cia dung méi,
cua thudc thi va cta céc thanh phin ¢6 ham lugng nhé hon giéi han phat hién |
cia chiing). .

Vi dy: HAm lugng % ctia chat A trong m&u phén tich ¢6 n thanh phén véi |
dién tich pic1a 8,, 8,,..., S, (A 1A mét trong s& n thanh phéin): ,




5% (10034100 Gl

SI'I'S: +...+S" ZS[
i=l

%A=

Hai yéu cdu can dap Gng k1 stt dung phuong phéap nay:

1. T4t ci céc thanh phdn trong miu phan tich cin duge ria gidl, xudt

hién trén séc ky do,

9 Detector ctia thiét bi ¢6 dap Ung nhu nhau d6i vt tat ca cac thanh

phén c6 mit trong méu.

Do hai yéu cau trén r&t kho dudc dap ing ddy di nén ham higng phén
trdm céc thanh phan tinh theo phudng trinh (9.14) thudng khong tin cay. Dé
ting d6 tin cay caa két qui ngudi ta diing hé s§ dap ting cua detector doi véi
timg thanh phin trong miu. H s6 nay dude xac dinh bing cach chay sac ky

*

mét dung dich cé néng do da biét va do dign tich clia no:

Hé s& dap tng f, = néng dd/dién tich 5; (9.15)
' Néng d6 clia mot thanh phan j = dign tich pic S; x f; (9.16)

Céng thitc (9.14) & trd thanh:

% '
% A= Sala (9.17)
S,f, +S,f;, +...+8.f,

Céc hé =8 dap Ung f; clia n thanh phan (trong phuong trinh 9.17) dude
tfnh theo phudng trinh (9.15). Tit ddy tinh ra %A.

Phuong phap vita trinh bay dude goi 12 hiédu chuédn don mic xac dinh hé
s& f, . Ngoai ra, ngudi ta con dung phuong phép hiéu chudn da mie (multilevel
calibration procedure). :

Cach thue hién: Vi du phén tich hén hgp 6 3 thanh phin A, B va C, cin
pha ch& mét s& dung dich hoa tan 3 thanh phan trén theo ndng dé tang ddn:

Néng dé mg/L
Dung dich
A B C
1 1,0 0,50 1.5
2 1.5 10 2,0
3 20 15 30
4 3,0 20 4,0

Chay séc ky 4 dung dich d& hod tan 3 thanh phén, xay dyng dudng cong
dién tich (S) hodc chiéu cao pic (h) ctia timg thanh phéin theo ndng d3 cla né.
Ta c6 dudng cong higu chuén 4 mic. H¢ 86 f, ciia m&i thanh phén thay déi theo
néng d6 C, cia n6 trong mAu phén tich.



hoic
chiéu
cao

pic

Hiéu chudn mie C
clia chat A

S
hoidc
chiéuf 4
cao
pic 3
2
Hiéu chudn mirc ~
cla chit B

Hinh 9.13. Hiéu chuan don mifc cho chit A
va hiéu chuén bdn mlc cho chat B.

DE xac dinh hé s& f; cla ting thanh phin trong mAu phén tich khi st
dung hiéu chudn da mie, nguoi ta c6 thé chon 3 cach:

1. So sénh dign tich hay chifu cao pic cdn xac dinh véi diém gin nhat

trén dudng cong hiéu chuén.

2. Hoi qui tuyén tinh (tinh hd s5'f; theo d6 déc cfia dutng héi qui tuyén tinh).
3. Hoi qui khéng tuyén tinh (tfnh hé sd f; theo phudng trinh bic hai

hay bac cao hon).

M3t s8 phuong phap chinh thic ctia céc cd quan, t§ chitc quéc gia hoie

quéc t&€ yéu ciu dung hiéu chudn da mic. Phudng

trong hai trudng hgp:

phap nay ching td uu viét

— Néng do cén xic dinh gén véi gidi han phat hién (LOD)
— Phén tich ding cac detector nhdy (ECD, NPD) nhung cé khoang tuyén

tinh hep.

4.3. Pham vi 'ng dung

Séc ki khi duge tng dung rat rong rai trong nhiéu Iinh vuec:
— Méi trudng: Dung sic ky khi xac dinh:

+ Hydrocarbon mach thing, hydrocarbon thom (benzen, toluen, xylen,

hgp chat da véng thom - PAH,...)

+ Céc chat bdo vé thyc vat: Thude trit sdu cd clor, cd phosphor, cac chat

diét co.

+ Dioxin va cic chit tuong tu.

~ Thuc phdm vé huong liéu: Céc cht ddu m3, tinh ddu, chat thom,
acid hitu ed, d8 uéng, cac san phim thién nhién.




— Céng nghé hod hoc: Céc alcol, aldehyd, amin, cac hgp chat thom,
ether va cdc dung mbi.

_ Céng nghé ddu khi: Khi dét, hydrocarbon nhe, ddu hoa, cac san
phidm dau mé.

~ Sinh hoc, y hgc: Dugc phdm, cée chit c6 hoat tinh sinh hoc.

5. SAC KY KHI - RAN

Séec ky khi - rdn dya trén sy hép phu cia chat khi trén bé mat chat ran.
Hé s& phéan b6 trong trudng hdp nay néi chung 16n hon trong séc ky khi - 1ong.
Vi vay sdc ky khi - rdn thudng duge dung d& tach cace chét khi khong bi luu gid
béi cpt khi - 16ng nhu: khong khi, H,S, CS,, NO,, CO, CO,...

_ (Cbt: Hai loai cét thuong ding:
+ (8t nhéi: Chét hap phy rén
+ (6t mao quan: Cét md c6 10p chat mang x6p & mit trong d6i khi cling
duoe goi 12 cot PLOT (porous layer open tubular column)

— Chat hip phu:

Hai loai chit rdn thudng dung trong séc¢ ky khi - rdn lam chét hap phu
1a: cAc chit ray phan ti va polymer x6p. '

+ Céc cht rAy phin ti:

Day 1a gel nhém silicat kich thudc 15 x8p (pore) cia né phu thuge vao
cation lién két ¢6 mit. Cac san phdm thuong magi ¢6 kich thudc hat 40 + 60
mesh d&n 100 + 120 mesh. Ray phén ti dugc phan loai theo dudng kinh cuc
dai ciia phan tit c6 thé di qua 16 x6p trén hat. Kich thudc 16 x6p la 1, 5, 10 va
13 A ( 1A = 0,1nm). Cac phén t& nhd hon kfch thudc nay sé thim nhap vao hat
va bi hip phu & d6. Céc phén ti 16n hon sé di qua. Nhu vay ray phan ti dude
dung d& tach céc phéan tit nhé khdi phan tit 16n.

Nguéi ta ding cAc chét ray phéan td 48 tach cée chat nhu CO, CO,, H,,
N,, CH,... trong khi thai dfng co.

+ Polymer x8p:

Céc hat polymer SDB (styren - divinyl benzen) ¢6 kich thude déng nhat,
duge kiém soat boi ham lugng divinyl benzen (lam nhiém vu lién két ngang
trong b khung polymer). Ham lugng nay dao déng trong khoang 1 + 30%.

Polymer x8p thuing duge dung 48 téch cac chédt khf phén cyc nhu H,0,
H,S, NO,, CO,, methanol, vinyl clorid...



LU

1 2 3 4 5 &

Thdi gian
Hinh 9.14. S&c ky dé Khi ran trén c6t PLOT
1. Khéng khi 2. Methan 3. Carbon dioxyd

4. Ethylen 5. Ethan
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CAU HOI VA BAI TAP |

9.1. Gidi thich nguyén téc tach cAc thanh phédn trong miu bing sic ky
khi. Tai sao c&n xem xét dén ap suit?

9.2. Dinh nghia: thé tich luu, thé tich luu hidu chinh va thé tich luu
riéng. Y nghia cta hé s nén.

9.3. Su khéc nhau giita sc ky khi - 18ng va sic ky khi - rin
9.4. Giai thich chuong trinh nhiét d9 trong sic ky khi. '
9.5. Phén biét cach tiém méu chia déng va khéng chia déng.

9.6. Cach tiém thing vao cdt (on - column) c6 uu ¢ifm gi so véi cach
tiém chia dong hofc khéng chia déng.

9.7. Phin biét 3 loai ¢6t mao quan: WCOT, SCOT va PLOT



9.8. Tai sao hién nay ngudi ta ding phé bién cbt mao quan WCOT. Uu

. At ) ”
diém cua no.

9.9. Cét silica nung chdy c6 uu diém gi.

9.10.
9.11.
9.12.

9.13.

9.14.
9.15.

9.16.

So sanh.d4nh gia bon loai detector: TCD, FID, NPD va ECD.
(44 thich bén yéu cdu cia pha tinh trong sic ky khi.

Trinh bay déc diém ctia hai nhém chédt lam pha tinh trong sdc ky
khi: din chét siloxan va PEG.

Giai thich k§ thuat 1&y miu khéng gian hoi, giai hap phu va
nhiét phéan.

Tai sao may séc ky khi thuéng duge k&t noi véi MS va may IR?

Trong shc k¥ khi thudng dung ky thuat chuén hoa dién tich. Giai
thich danh gia.

Théi gian luu khi sic ky hén hgp nhu sau: khéng khi 18 gidy,
methyl acetat 1,98 phit, methyl propionat 2,24 phit, methyl
butyrat 7,93 phit. Bé réng 3 pic cubi theo thit tu 1a: 0,19; 0,23
va 0,79 phit. Tinh:

a) k' cho méi chit,

b) & cho cap 2 chét canh nhau,

" ¢) S84 dia ly thuyét trung binh N va chiéu cao dia H,

d) D5 phan gidi Rg cho méi cfp canh nhau.



Chuong 10

SAC KY LONG

S&c ky léng 1a ky thujt tach trong d6 pha déng la chit 13ng, pha tinh c6
thé 1a chat rdn hoac chat léng. Khae véi sic ky khi va sée ky long siéu téi han,
séc ky 16ng c6 thé tién hanh trén cdt hofc trén mat phing (trén gidy, trén l6p
méng). Sde ky cft dd duge ding tit lau, dé 1a loai hinh sic ky phat minh diu
tién. Sau d6 ngidi ta khéng nging cai tién dé tang higu hye cét, tach dude nhiéu
thanh phén trong hén hop. Sde ky I6ng higu ning cao ra ddi. Bén canh d6 cén cé
sdc ky lop méng. Loai hinh sic ky nay duge ding ngay cang phéd bién va thay
thé dan cho sac ky gidy dé sang loc va dinh tinh nhanh cae chat trong miu.

Trong chuong nay s& nghién citu ky hai loai hinh sfc ky dang duge dung
phé bién hién nay: séc ky 1dng hiéu ning cao v sic ky 16p mong. Ngoai ra gidi
thiéu thém séc ky 1ong siéu téi han - mét loai séc ky trung gian gida GC va LC.

1. 8AC KY LONG HIEU NANG CAO (HPLC)

HPLC 12 mét ky thuat tach trong d6 céc chét phén tich di chuyén qua
cot chita cac hat pha tinh. T3¢ d§ di chuyén khac nhau lién quan dén hé s8
phén b8 cta ching giita hai pha tic 1a lién quan dén ai Iye tudng déi cua
céc chdt nay voi pha tinh va pha djng. Thi tu rifa gidi céc chit ra khai cot
vi v@y phu thude vao céc yéu t& d6. Thanh phén pha déng dua chit phan
tich di chuyén qua ¢t cdn duge difu chinh dé rita gidi cie chit phén tich
v6i thoi gian hgp 1y.



1.1. May séc ky 16ng hidu néng cao

Do ban chit hoa hoc clia cdc chdt phén tich rit khic nhau nén cé nhiéu
ky thuat dé tach dinh ludng bing sédc ky long (xem muc 8.1). Tuy vay nguyén
tdc ciu tao clia mOt méy sdc ky 1éng déu gmng nhau, e¢é cing mét sé bé phan
két néi véi nhau fhinh 10.1):

— Hé théng cip pha déng,
~ Bdm séc k¥ 16ng,

- B6 phén tiém mau,

Cét va pha tinh,

{

I

Detector,
- Hé thu nhan va xi 1y dit lidu.

1.1.1. H¢ thong cép pha déng

Pha déng trong sic ki ]6ng thuEIng 14 hai dung méi hoa tan vao nhau dé
¢6 kha ning tach vdi dé phan giai phu hgp. Trude khi st dung, cdn loc (mang
loc O 45p.m) va dudi khi hoa tan trong pha d(’)ng Khi hoa tan c¢6 thé lam bién
dang pie, giam hiéu luc ¢t, lam nhiéu dudng nén. C6 thé loai khi hoa tan bing
cach: chay siéu 4m, suc khi tro nhu heli...

Pha déng thudng dude chita trong binh thuy tinh. Cé hai cach dung pha
dong rda giai:
- Bang dong (isocratic): Thanh phan pha dong khéng thay déi trong qua
trinh sdc ky

- Gradient: Pha dony 1a hdn hop cha nhiéu dung méi, thuéng 1a 2 =
loai duge dung trong cde binh khac nhau. Ty 18 cac thanh phén thay
ddi trong qua trinh sic ky theo chuong trinh da dinh (chuong trinh

dung méi).
He th6ng cép. ” Bj phin
dung moi s tiém méu
Rttt
Heé thu nhin i —i
Xt dlieu |- Detector < Cort sac ky *
(mdy ghi, may tinh) | Ld c':'.t.---j
Thai

Hinh 10.1. So a8 kh6i clia mét may séc ky 16ng hidu ning cao.



C6 hai kiéu thifc hién chuong trinh dung méi: trdn cdc dung mdi § ap -
suat thap hodc 3 4p sudt cao.

— Chuong trinh dung méi 4p suat thap (hinh 10.2a)

Ba dung méi dung trong ba binh riéng. M5i binh ¢6 van riéng 14y lugng :

dung méi xac dinh dua vao binh hoa trén, sau d6 chi ding mdt bom dua pha
déng vao van tiém méan.

Uu diém ctia chudng trinh ndy 1a chi ddng mét bom, tuy nhién hé thong
ba van 18y ba dung méi ciing phitc tap va chi phi ciing khéng kém nhiéu so véi |
chudng trinh thd hai.

— Chudng trinh dung méi &p suft cao (hinh 10.2b)

Diém khéc chii y&u 1a méi dung méi c6 mét bom riéng, viéc hoa tron dude
thyc hién & ap suit cao. Chuong trinh niy c¢6 t6n kém va céng kénh hon loai
hod trjn @ ap sufit thap. Tuy nhién né c6 d diing va d lap lai cao hon.

Y

Dung méi 1

B9 phan

hod ted — Bom {——> Vanmiu

Dungméi2 —>

Dung méi 3 >

(@)

Dung méi | ——>| Boml

Dungmé6i2 ——»| Bom2 |——>» Eg;&gz ;-—-a-Van miu
Dung m6i 3 ——| Bom 3
(b)
Hinh 10.2. Hai kiéu chuong trinh dung méi:
a) Ap suft thip b) Ap suét cao

1.1.2. Hé théng bom
© Hé théng bom trong sdc ky Iong cdn ddp ung cde yéu cdu sau:



— C6 kha n#ng hoat d&dng & ap sudt diu vao khoang 5000 psi trd 1én
(1psi = 0,068 atm; 1 atm = 1,01 bar; 1 atm = 101,01kPa),

— Pam bdo bom luu ludng 13p lai trong khoang 0,01 + 5,0 mL/pht,
Cé thé chiu duge téc dyng clia nhiéu loai dung méi (khong bi &n mon).

Nhiing may sic ky long hién dai c¢é6 cau hinh hoan thién hon. Khodng
bam ¢é luu lugng dao déng tit 2 - 3 pl/phiit dén 20 mL/phiit, 4p suit c6 thé dén
10 000 psi (700 bar). Hé théng nay khéng chi thich hgp cho mue dich phan tich
véi cot c6 dudng kinh trong bé (microbore) ma con c6 thé dung cho sic ky didu
ché (cot ¢6 dudng kinh > 2 cm). Ngoél ra, khi Jam viée véi mau sinh hoe, mot s&
protem tiép xvic vdi thép khong gi (vat liéu ché tao bom) c6 thé bi bién tinh. Vi
vay can vit liéu tudng hgp sinh hoc (bio - compatible material) d€ san xudt chc
bd phén nay (vi du bom, van miu, ¢6t... dude ché tao tit kim loai titan).

® Vé madt két edu: hién c6 ba loai thudng gip:

- Bom ddy mét pittong (single piston pump):

Loai bom nay e6 mét pittdng bing lam ngoe (aapph-ire)-,- duong kinh 3.- 4
mm, dai khoang 4cm, di chuyén trong xy lanh thép khong gl dung tich thudng

250 L. Dung tich nay c6 thé giam xuﬁng con 2 - 5uL @& dung cho cot duong
kinh nha.

Bom ddy mét pitténg cho luu lugng dong 0,02 + 2, 00 mL/phut hodc 0, 20 =
10,0 mL/phiit d ap suit 6 000 psi.

Nhuge diém: Khi ding bom mét pitténg, trong dong chay xudt hién - xung
dong (flow pulses). Chung c6 thé gay nhiéu detector, lam gidm dé nhay ctia né.
D& loai trit ho#ic gidm thi€u xung ngudi ta ding bom ddy kéo va bom lam day
nhanh.

M6 td

/

/Pi tténg

Van mdt chidu
Dung m6i dén cot

Dung méi vao

Hinh 10.3. Bom a4y mot pitténg.



~ Bom lam déy nhanh (Rapid Refill pump):

Bdm nay c6 hai xy lanh ding chung mét pitténg. Hinh 10.4 mé ta dung
mbi pha dong dang vao ct: Pitténg dang di chuyén vé bén trai, pha déng dang
dude bom vao ct. Cling lic d6 pha déng tit hé cdp di vao budng bén phai.

Khi pitténg di chuyén trd lai vé bén phai, lugng pha déng budng phai

dude day vé buong bén trai véi tdc d§ 16n hon 100 13n so véi tde d6 chaa pha

déng di vao CE:

Vi vy giam xung r6 rét ¢ chu ky lam day budng bén trai. Néu dimg
chuong trinh dung méi thi budng phéi duge 1am ddy hén hep, sau d6 chuyén
sang 1am diy budng trai.

2
__ lq—- Tm¥phat

—pt
-—p

—ta

1. Vio cdt

2. Pitténg dua dung mobi vao
cot

3. Pitténg 18y dung méi vao
bdm

4. Dung mdi vao

Hinh 10.4 . Bom lam d4y nhanh.

Day la hé thong bom thudng dung, ré hon loai bdm kép (véi hai bom mot
pitténg).

- Bom kép ddy kéo (twin - headed reciprocating pump)

Day 1a hé thong két néi hai bom mét pitténg do hing Waters thidt k& va
sit dung 14n diu tién.

Hai bom néi ddu véi nhau.
Cé6 dutng pha déng vao va dudng
dén ¢dt chung nhau, Khi pittong l l
cia bom bén trai tién 1én diy
pha déng vio cét, dong thai
pittdéng cta bom bén phai hit
pha ddng i hé cap vao didy bom.

Sau d6 khi pitténg bom bén
phéi tién 1én ddy pha déng vao

Budng vio chung

cot, dong thdi kéo pitténg bom Putng ra chung
bén trai 1bi lai 14y pha déng vao.
Qué trinh d&y kéo pitt&ng clt thé Hinh 10.5. Bom Kép dg}’ kéo.

ti€p tuc.




1.1.3. Hé tiém mdu

MAZu 15ng hodc dung dich dude tiém thing vao pha déng cao ap ngay 3
diu cot ma khong cdn diung dong bing mdt van tiém c6 vong chita mau
(sample loop). Vong chita méu ¢6 dung tich khic nhau: thudng ding loai 0,50
+ 20 pL. C6 vdng mAu 16n hon.

Khi ding van tiém sé d& dang ty dong héa. Phan mém may tinh d& dang
diéu khién vi kiém soat hé bom méu tit déng (autosampler). Sai s6 tiém . mau
ding van khoang 0,5%.

1. Mau vao

2.Ra

3. Véng chira mau
4. Dung mdi vao
5. Cot

6. Tiém

Hinh 10.6. Van tiém mau.

Ngoai ra, d6i khi ngudi ta tiém méu bing bdm tiém qua tim dém & dau
cot. Khi tiém phai diing déng (stop flow) va ap suit trong cét khong cao (dudi
1500 psi). Cach tiém nay c6 46 lap lai thép, sai s6 16n hon nhiéu so véi khi
ding van tiém. '

1.1.4. C5t va pha tinh

Cét sdc ky 1ng hidu ning cao thudng duge ché tao bing thép khéng gi,
thuy-tinh ho#c chat déo c6 chiéu dai 10 + 30 cm, dudng kinh trong 4 + 10 mm
(hinh 10.7).

— C6¢t nhoi thudng cb hat ¢d 5 hosc 10 pm. S dia ly thuyét dao dong
40000 d&n 60000/m. Gin diy ngudi ta cb loai c6t nhéd (microcolumn)
v6i dudng kinh trong 1 - 2 mm, dai 3 + 7,5 cm. Loai ¢ft nay dude nhdi
hat c8 3 hoac 5 um. C6 tri 8 n d€n 100 000 dia/m. Uu diém nfi bat clia
ching 12 chay séc k¥ t6n {t dung méi va it thoi gian.

Ch&t nhéi cot cho séc ky 1éng duge ché tao tit silica (silic dioxyd) bing
cach 1am két tu céc hat silica d& tgo ra céc hat c6 kich thude 16n hon va duong
kinh déu nhau. Céc hat silica gel hinh thanh thudng dugec bao mét 16p méng
h@u cd lién két (héa hoc ho¥ic vat 1f) véi b8 mit.



Ngoai ra, cén c¢é cac chit nhéi Jl— Péu vao
khac nhy nhém oxyd, polyme x6p, &
nhua trao déi ion... tuy thude vao
IO@] hinh sac kS" Cét bao vé

— C6t bdo vé (guard column): ]

Cot bao vé duge dit trude cit
sdc ky dé loai cac chét c6 mét trong
pha ding va trong mAu phéan tich V& nhém
lam gidm tudi tho ciia cft sde ky. bao v&

Cdt bao v& ngin hon cot sic
ky, dude nhdi hat ciing loai nhung
kich thudc hat 16n hon.

— Diéu nhiét cot:

Trong sic ky long, khac véi
sic ky khi, van hanh thigt bj
thudng @ nhiét dé phong khéng cin
diéu nhiét cht. Tuy nhién cAc may
sic ky 16ng hién dai thudng duge
trang bi thém hé théng difu nhiét
cht ¢ thé dén 150°C véi d6 chinh
xac dén + 0,1°C.

C5t chinh

Paura

Hinh 10.7. C6t séc ky c6 kém cot bao va.
1.1.5. Detector
Phét hién cac chat phin tich c6 thé dya vao:

— Dap dng clhc_m loc vGi chAt phan tich khi detector hép thy bie xa UV
ho&c huynh quang,

— Tinh chat chung ctia chét phén tich trong pha déng, nhu detector chi
s6 khiic xa, 45 dan dién.

Detector trong sdc ki 16ng cdn dap ting cac yéu ciu sau:
- Dap dng nhanh va lip lai,

D§ nhay cao, c6 thé phat hién chit phan tich & khéi ludng hodc ndng
dé thip,

~ Vén hanh 6n dinh, st dung d& dang,
- Khoéng hoat ddng tuyén tinh ring,
— ft thay d8i theo nhigt dd va téc d$ dong.

Hién c6 nhi€u detector, nhung thudng st dyng 6 loai detector thuse 2
nhém quang hoe va dién héa:




- Detector hap thu UV-VIS
- Detector huynh quang
- Detector chi s8 khiic xa

D

- Detector tan xa bay hdi
- Detector do dong

6 - Detector db d&n
© Detector hdp thu UV-VIS:

" Pay la detector duge diing phd bién nhét trong sic ky 1dng dua trén sy hap
thu bite xa UV-VIS (trong khoang 190 - 800 nm) cua céc chit phin tich. T¢& bao
do & trong detector 12 mét 6ng hinh tru dudng kinh 1 mm, chiéu dai 10 mm.

Ba cau hinh ctia detector hap thu UV - VIS:
— Detector do d bude séng c6 dinh:

Ngudn sang la dén thuy ngan va dén Wonfram ciing véi kinh loc dé chon
mot s6 budce s6ng nhu 254, 280, 334 va 436 nm.

Detector loai nay kém linh hoat trong sit dung nhung ré tién.
— Detector do ¢ bude séng thay déi:

Co thé do & bit ky bude séng nio trong ving UV-VIS, cho phép hia chon
bude séng c6 dap {ng t61 vu cia detector d61 véi chit phan tich.

= W

Hé théng tao budc séng don sic bao gém nguén séng dén D, va dén
Wonfram ciing thiét bj don sic hoa duge két nél véi 6ng nhan quang (hinh 10.8).

Guong 16m

T& bao quang

Vao Ra

Guong
Céich o
: phing TEb2o do Thiu kinh

mhiu 2 thach anh

Hinh 10.8. So a8 detector do & butic séng thay ddi.



— Detector mdng diod (Diode array detector - DAD):

Detector ¢6 mét hodc hai mang diod d& nhan bitc xa da tén sic tir mot cach |
ti ké vach bing laser (holographic grating). Quang phé va sic ky db c6 thé duge
hién thi trén man hinh nhd phin mém cta hé théng xit I tin hiéu bing may |
tinh. C6 thé goi DAD 1a detector séng quét béh canh detector do & bude sbng cd
dinh hoac thay déi. Mat khac, hé théng nay 6 thé cho dé thi 3D: db hap thy,
budc s6ng va thoi gian. Hinh 10.9 1a sd d6 c&u tao detector mang diod '

y)

Mang diod\ benD,

Céch tr ~ |
oo Hé th&u kinh

T& bao do \
'\ Ra
Vao

Hinh 10.9. So dé detector mang diod (DAD).
©® Detector huynh quang (Fluorescence detector)

C6 thé sit dung thiét bj huynh quang kinh loc (filter fluorimeter) hoic
quang phd huynh quang (spectroflucrimeter) cho detector huynh quang.

Ctla s8 thach anh Tébao quang dign ca 54 thach anh

Thau kinh

l Y
i 1 H

Al D!

JL1M 1

Anh sang .
drtising kich thich Nguf}:r séng 11 -
PRALXa Ty cpt
séc ky

Hinh 10.10. So dé detector huynh quang s dung dén thuy ngan
¢ budc séng kich thich 254nm.




Loai detector nay chon loc hon va nhay hon (c6 thé dén 1000 1an)
detector hap thu UV. Né dap ing véi cic chdt phat huynh quang nhu: hgp
ch&t thom da vong, din ch&t quinolin, steroid va alealoid. C6 thé diung thude
thii tao huynh quang dé 1am dn ch&t hoa (trudc cdt hodc sau cét) cla chét
phan tich. Do ¢6 dé nhay cao nén detector huynh quang duge st dung cho
phén tich v&t trong kiém soat méi trudng, giam dinh phap y...
© Detector chi sé khiic xa (Refractive Index Detector - RID)

Day la detector van niing dép {ng véi hau hét chdt phén tich nhung dé
nhay kém hon detector hap thu UV ¢6 thé d&n 1000 1in. Hoat dfng cua
detector theo nguyén 1y do vi sai. Tfn hiéu do la su khac nhau gilia chi s6 khiie
xa (RI) ctia pha ddng va cua pha dong hoa tan chét phén tich. Tin hiéu nay co
thé ¢6 gia tri duong hodc 4m.

Detector khiie xa rt nhay v6i nhiét d6 va kho sit dung cho ria giai theo
ch& d3 gradient vi khé so sanh tri s6 RI ctia miu va pha déng khi thanh phin
pha dong thay ddi.

Detector khiic xa vita kém nhay, lai ¢6 kho&ng tuyén tinh hep nén pham
vi stt dung bi han ché. :

Tir ot séc ky —es

Pha dong —» =

~Lr s
Ngudn sang =fll = ’
g g 5@-."“"-——_.. L \ o~ Guong
-
Chlm tia di qua pha déng

Chiim tia di qua .
dich riva gidi sic ki

Hinh 10.11. So d6 detector khiic xa.

O Detector tdn xa bay hoi: (Evaporative Light Scattering Detector -ELSD):

D4y la detector van ning dép ling véi bat ky chat phéan tich nao kém bay

hdi hon so vdi pha déng ciia sic ky 16ng. Trén hinh 10.12 14 so d6 cdu tao mdt
detector tin xa bay hdi.

Dich rita giai tit cot sée ky di vio ddu detector duge trén 1&n véi khi nito

& trong bd phin phun sudng (nebulizer). Hén hop di qua mét kim nhé duge

phén tan thanh dam sudng ma (dropler) kich thude déu nhau. J ¢4y dung mbi

dudc bay hdi loai khéi hat suong, hat rdn min duge tao thanh. Cac hat rén nay
di cit ngang chim tia laser. Chim tia laser bi tan xa bdi céc hat rdn duge

phat hién nhd dng nhéin quang.



1. Dung dich rira gidi,
2, Ban gia nhiét,

3. Khf phun sudng,
4, Hat suong,

5. Hat,

®" 1l ‘y

Hinh 10.12. So d8 cAiu tao clia mét detector tan xa bay hoi.

Nhu viy chat phin tich duge phat hién nhd 4nh séng tén xa tao ra tin
hiéu dién. Pép ng cta detector lién quan dén khéi lugng ctia chit phan tich -
nghia 14 dién tich pic sdc ky ty 1 thuan véi khai lugng. Trong khi dé & detartsr
UV, dién tich pic ty 1¢ véi hé s6 hdp thu: kh&i htgng nhd ctia mét chat hap thu
manh UV ¢6 thé cho tin hiéu hap thu manh hon mét chdt c6 khéi lugng 16n
nhung hdp thu yéu.

Detector nay khéae vdi detector khiic xa, thich hdp véi ché d6 rita gidi
gradient; khac véi detector UV, ddc 14p v6i d6 hap thu UV vA nhém chiic.
© Detector dién hoa (Electrochemical detector) '

Detector dién hoa phat hign cac ch&t phén tich dya vao d6 din dién clia
pha déng c6 mit céc chdt phén tich ion hosic ddng dién tao thanh do phin ing
oxy hoé khit & dién thé& xac dinh.

~ Detector d¢ ddn (conductivity detector):
Hinh 10.13 trinh bay so d8 ciu tao cia mdt detector do do din dién.

Dich rita gidi tit ¢4t trude khi dén bubng do duge din qua b phan khi ion
nén (suppressor). DAy 14 mft ¢ot ngén dude cii vao sau cdt phan tich clia may
sc ky 16ng, dude goi la c5f khiZ, c6 nhiém vy loai chc ion ciia pha déng, nhung
git lai che ion phén tfch. Cjt khit duge nhdi cdc nhya traoc d6i jon thich hgp.

Detector d§ d&n dic biét thich hdp cho séc k¥ ion (IC) trong d6 chit phan
tich la ion mang dién tich.



Céch dién Thii
Cot khif nén
Dich rira gidi- — —L_...l

Hinh 10.13. So dé cau tao detector do d&n.

— Detector do dong (amperome

tric detector):

Hinh 10.14 mb t4 so d6 cdu tao moOt detector do dong. N6 ¢b ba dién cuc:

+ Dién cyc edng tac 3 diy xay ra phan ing oxy hoé hoéc khit, duge ché
tao bing carbon thuy tinh (glassy carbon), bach kam, vang.

+ Pién cuc so sanh thudng la

dién cye bac clorid,

+ Dién cuc bé trd thudng 12 thép khéng gi.

— —» Thai

Pién cyc
bd trg

————=————H— Dién cuc so sanh

&

Pién cuc chi thi

Dich ria gidi sic kj —=—u

Hinh 10.14. So d68 céu tao detector do dong.

Céc dién cyc nay dude cai vio dong pha déng. Dién cuc chi thi duge phén
cuc bidng mot dién_ thé d& tao ra dong oxy ho4. Tin hiéu ddng nady duge do va
gui t6i hé thﬁ'ng xit 1y dit ligu. Day 12 detetor vao loai nhay nhét. Tuy nh1en
nhude diém ctia né 13 dién cye d& bj nhidm bén.

Bing 10.1 t6m t&t mot s& ddc di€m cua 6 loai detector thudng dang trong

séc ky 1ong hidu ning cao.



Bang 10.1. M6t s6 dic diém cla detector trong sdc ky 1&ng higu ning cao.

: D% nhay | Khoing 5 o Rira giai
Wi ati ool (mg/mL) |[tuydh tinh Bac diém gradient
Hap thu UV-VIS Sir dung rat pho bién, chon loc v&i
- Do quang (kinh loc) 5.107 10°¢ céc chdt c6 cdu tric hodic nhém
-Po quang Dh6 5 107 10 chic chua bao hoa. ft thay adi vai
: téc d6 dang va nhigt ds. +
- Mang diod > 2107 108
Huynh quang 10 104 Bc bigt rat nhay, chon loc S
ngn ndng, dd nhay vita phai, Thay -
Chi s8 khie xa 5104 104 ddi nhigu theo nhigt do (cén klem
soat d&n + 0,001°C)
. ; Van néng, d6 nhay vira phai, dap +
4
Tan xa bay hai 2..10" 10 Cl‘ng véi khé! I ong.
C6 thay déi theo nhiét do va tic do .
Po a8 dan 10°% 104 dang. Khéng diing cho gradiant. Chi
thich hop v6i chéat tan jon.
. R4t nahay, chon loc. Dién cuc dd bj T
Bo ampe 10 10% nhidm ban. i J

Ghi chi: +: Dung duge ché d6 gradient
- Khong thich hgp cho ria gii gradient

Hinh 10.15 trinh bay so d8 cau tao mot hé

cao cua hing Perkin Elmer.

i —»

- 14
Hinh 10.15. So d8 c4u tao hé théng s4c ky 18ng higu néing cao.

1. Nguén heli

4. Péu loc

7. Khit xung

10. M81 bom

13. Chuyén adi 4p sust
16. T&i deteior

théng séc ky 1éng hiéu niing

2. Binh dung mal 3. P4u phun

5. Bom 8. Van kiém tra

8. DAu thai 9. Van xa

11. Loc dung mé) 12. Bidu hoa 4p sust nguge
14. Van tiém miu 15. Cot




1.2. Cac kiéu siac ky 16ng hiéu nang cao

Séac ky 16ng hidu n#ing cao cd thé thuc hién theo nhiéu ky thuat khic nhau
tuy thudc vao déac difm clu tao ctia ch&t phén tich v yéu cdu cia cdng viée. Co
thé thong ké cac ky thuat sdc ky 1ong theo miic dd phé bién trong thue té&:

— S&c kj phan b& (bao gom ca sdc ky céip ion)
— Sé4c ky hdp phu

— Séc ky trao dbi ion

S#c ky loai cd

— Sée ky ai lue

— Séc ky cac ddng phan quang hoe

Pha tinh cho hdu hét cic ky thuat sic k¥ long ¢ trén la dan chit khae
nhau cua siloxan hodc polymer (polyaaccharrid polystyren) tuy thuge vao k¥
thuat. Pha tinh thudng lh hat hinh ciu chrdng kinh 3 - 10 pm. Kich thudc hat
cing nhd, chiéu cao H ctia dia cang glam nén s dia 1y thuyét cing ting.
Nhung mit khée, kich thuée hat nho, luc can dd81 voi dong pha dong 16n. Vi vay
hat cang nhé doi héi ap sudt ddu vao cang lon.

Pha déng lé. vén @8 méu chét cho sic ky phan bé, sic ky hdp phu va trao
déi ion, 1a thi y&u cho cdc ky thuit con lai. Béang 10.2 thong ké mot s6 tinh
chét ctia dung moi thudng dung trong sic ki long hidu ning cao.

Bang 10.2. Mot s& tinh chat clia dung méi diing trong sac ky 16ng.

Gigi ~ 2 s
| Tenangmer | st i',.l;:‘r’." gobek. | DMwsli | g, | Hastly
1 | n-hexan 120 1,372 69 0,3 0.1
2 | Benzen 280 1,498 80 0,60 2.7
3 | Methylen clorid 233 1,421 40 0,41 31
4 | n-propanol 240 1,385 97 1,90 4,0
5 | Tetrahydrofuran 212 1,405 66 0,46 4,0
6 | Ethyl acetat 256 1,370 77 043 44
7 | Cloroform 245 1,443 61 0,53 41
8 | Aceton 330 1,356 56 0,30 51
9 | Ethanol 210 1,359 78 1,08 43
10 | Acid acetic - 1,370 118 1.1 6.0
11 | Acetonitril 120 1,341 82 0.34 5.8
12 | Methanol 205 1,326 65 0,54 5.1
13 | Nusc 190 1,333 100 0,89 10,2

* Chi 8 d6 phén cyc Snyder




Gi6i han do h&p thu UV va chi s6 khiic xa 1a yéu to quan trong khi dung
detector UV va detector khiic xa. Chi s6 P' 1a thong s8 danh gia d6 phan cu
chia dung méi gidp ta lua chon pha dong cho sdc kj phan b hiéu néng cao.

1.2.1. Sdc ky phén bé hiéu ning cao

Sac ky 1éng phan b 1a ky thuat dude st dung phd bign nhat hién nay. C¢
thé phéin thanh hai dang tuy thudc vao pha tinh:

~ S#c ky 18ng - 18ng: Pha tinh 1a 16p chét 1éng bao quanh céc hat chat
mang rin, d6 13 ch&t nhéi cot. Qua trinh luu gii chailt phan tich lién
quan dén sy phan bd gifia 2 pha 16ng.

— Séc ky pha lién két (Bonded-phase chromatography — BPC):

O day, pha tinh c6 lién két héa hoc véi bé mat chat mang rin (silica,
alumina...). Truédc dav. séc ky phén b chi yéu 12 sie ky 1éng - 1éng. Hién nay
do nhiing yu diém clia né, sic ky pha lién két chi€m uu thé, thay th& cho sie
ky long - léng. Cho nén sau day chi trinh bay nguyén tic sic ky pha lién két
tach cac chit.

© Pha tinh:

Loai pha tinh phé bién nhAt dqua ché tao tit silic dioxyd (silica). Nhém OH
trén bé mat hat silica phan dng vdi din chét clorosilan tao ra din chit siloxan.

| T TR s
ww Si—OH + C1— Si—R ———>» »» Si—0—Si—R (10.1)
| —Ha | |
CH; CHJ
Bé mat silica Dén chat Dén chat
clorosilan siloxan

0 diy R c6 thé 1a mach théng ¢6 18 ho#c 8 carbon ho#c cdc nhém chiie
hitu cd khic nhu amin mach théng, nitril, hydrocarbon thdm Tinh chit phﬁn
cde cuia pha tinh thay d6i tuy thude vao géc R. Dya vao gdc R nay ngudi ta
phén ra hai nhém;

- Pha tinh khong phén cuc (nonpolar phases): R 1a
- (CH,),¢ - CH,: gdc octadecyl
- (CH,), - CH,: géc octyl
- (CHp), - C4Hy: gde phenyl propyl
Tinh khéng phén cyc gidm dén tir C,; d€n phenyl propyl.
— Pha tinh phén cye (polar phases): R la:
- CH, - (CH,), - CN: eyano




- (CH,), - NH,: amino
- CH,CH,0CH(OH)CH,0OH: diol
CHy

D3 phén cuc ting dan ti -cyano dén diol. Hatsilica gi—0— éi—“R
Hat silica mang géc R khac nhau c¢é dién tich |

riéng khi 16n (vai tram m? mét gam) thudng chi CHy
bén viing trong khoang pH 2 + 8. Ngoai khoang S s
nay lién két siloxan bi thiy phan.Trid modt s§ Pha finh lién ket

dang dic biét c6 thé én dinh d pH 9 + 10. Vi vay
sic k¢ céc base 3 pH 8 + 12 thudng ding cot polyme.

Ch&t nhéi cot pha lién két thuong 1a hat hinh cAu dudng kinh 3 + 10 pm,
cd dd phan cuc khic nhau. Cho nén ngudi ta phin ra hai loai: séc k¥ pha
thuan va sic ky pha dao.

© Sdc ky pha thuén va pha ddo:

Hai dang séc ky nay khéc nhau phu thugc vao db phén cuc tudng déi clia
pha ddng va pha tinh.

Nhitng cong trinh nghién ctu diu tién vé séc k¢, nguoi ta dung pha tinh
long phén cyc nhu tnethylen glycol, nuée. Con pha dong la dung moi it phén
cuc hon nhu hexan, iso propyl ether. Do lich st phat minh sic ky ngudi ta goi
day 1a sde ky pha thudn (normal-phase chromatography). Sau dé qua qua
trinh phéat trién, nguoi ta dung pha tinh khéng phén cyc nhu hydrormhon.
pha déng phén cuc hon pha tinh nhu nude, acetonitril. Loai hinh sic ky nay
v6i do phan cuc cua pha tinh va pha ddng nguge véi sdc ky pha thuan. Cho
nén ngudi ta goi d6 12 sdc ky pha dao (reversed-phase chromatography).

Sdc ky pha thuln Séc ky pha dio
Pha ddng phén cuc it Pha ddng phan cyc manh
A C
>
c Thoi gian
Thoi gian
Pha déng phan cuc trung binh Pha dbng phéan cyc trung binh
C\/B\/A A\/B\/C
B e
Thoi gian Thoi gian

Hinh 10.16. Minh hoa quan h gita & phan cuc va thdi gian Iuu,



Trong sdc k¥ pha thuan, ch&t it phan cdc nhit duge rita giai ddu tién.
Khi ting d9 phén cyc ctia pha dong, thoi gian hiu giam dén. Trong sac ky pha
dao thi ngude lai: cac ch&t phin cuc nhét dude rita giai ddu tién. Khi ting d4
phén eyc cia pha déng, thoi gian luu tdng 1én. Hinh 10.16 minh hoa méi quan
hé gitta d6 phén cye va thdi gian luu cho hai loai sic ky v6i d6 phan cuc caa ba
chdt phéan tich theo thit tu A > B> C. '

D phan cyc ciia dung méi pha déng dua vao tri s§ P’ trong bang 10.2. Tri
s6 P’ cing cao dd phén cyc cang manh.
©® Chon pha tinh va pha djng:

Trong séc ky c6 ba t’hénh pl}én tuong tac véi nhau: pha tinh, pha déng va
chat phan tich. D& c6 thé tach bing séc k¥ phan b thanh céng can chon diéu
kién dé cn bing lyc tudng tac giia ba thanh phan nay. D phén cuc cta cac
thanh phén 1a chi tiéu mé ta dinh tinh Iyc tuong tée.

— Vi pha tinh: Dya v3o nhém th& R etia din chat siloxan,
— Vdéi pha dong: Dua vao tri s6 P' (bang 10.2)

~ Vi chét phén tich: Dua vao nhém chitc. P phan cue cdia nhém chite
hitu cd nhin chung, tdng ddn theo thi ty:

Hydrocarbon mach théng < olefin < hydrocarbon thom < din chat
halogen < sulfid < ether < din chét nitro < ester = aldehyd = ceton < alcol =
amin < sulfon < sulfoxid < amid < acid carbonxylic < nudc,

Dé tach sic ky ngudi ta cé thé Iua chon theo m{t trong 2 nguyén tic sau:

1. D3 phén cuc ctia chit phan tich hgp (matching) vai dé phéan cuc cua
pha tinh va khac xa d¢ phén cye ctia pha déng. :

2. Do phén cyc ctia chat phan tich hdp vdi do phan cuc caa pha déng vi ;
khéc nhiéu vdi dé phan cuc ctia pha tinh. !

Nhiéu tic gia nhan thdy chon theo nguyén tic 1 ¢6 xic suit thanh cong
nhiéu hon. Con theo nguyén téc 2 thi pha tinh khé canh tranh cac chit phan
tich véi pha dong nén thdi gian ltu qua ngin.

Trén déy 12 hai nguyén téc dinh huéng Iya chon pha tinh va pha déng
cho chét phén tich.
@ Tinh cén déi ciia pic sdac ky:

Dé d4m bao cho pic séc ki nhon va cin déi, ting hiéu qua tach cin Ivu ¥

mét s§ diém sau day:

— CGt sdc ky: nén ding cdt bdo vé (dat trude cht sdc ky) dé loai tap chit
c6 mat trong méu hoic trong pha déng. Cin dinh ky rita c6t dé loai cae
chét duge hdp phu manh trén pha tinh.

- Pha déng:

B4 tinh khiét cia dung méi pha ddng téc déng manh dén chat lugng pie.
Cén diing dung méi tinh khiét cho séc ky.




N&u 14 tach pha thuén cin cha ¥ dén ham Iudgng nude. D& ddy nhanh tao
lap can bing giiia pha tinh va pha déng ldc rita giai, mft s6 tac gia cho ring
cac dung mbi pha déng cin dude bao hoa nuée 50%. Thudng ngudi ta thém vai
mL nuéc vao dung méi khan, l4c déu, 48 phan 18p. Lay thé tich dung méi da
béo hoa nudc va thém vao dé ddng thé tich dung mo6i khan.

— P& gidm thiéu hién tudng kéo dudi (tailing) tang tinh céan déi cua pic,
ngudi ta thuong thém vao pha dong triethylamin 30 mM khi sac ky
chc base amin. Triethylamin s& lién k&t véi mot s6 vi trf hoat djng
trén bé mat silica nén ngan can luu giit chdt phén tich d cée vi tri dé.
Néu séc k¥ cac hop chat acid ¢6 thé gidm thiéu kéo dudéi bing céach
thém amoni acetat 30 mM. Véi hén hgp chua 1o thanh phan, thuing
dung muédi triethylamoni acetat 30 mM, hodc dimethyloctylamin 10
mM. Déi khi con ding dimethyloctylamoni acetat.

Ngudi ta cho rdng cac chat phu gia k& trén s& diy nhanh cén bang khi
thay ddi dung méi. '
— Thé tich ngoai c6t (extra column volume) ctia hé sfc ky dude goi 1a thé
tich chét (dead volume): thé tich tir ltc tidm mAu d&n lic phat hién. Thé
tich nay cang nhé, pic sic ky cang it bi gian. Vi vay, ngudi ta ding
detector, cac 6ng néi nho dén miic c6 thé dé giam thiéu thé tich ngoai cét.

Theo mdt sd tac gia, sdc ky phén b& pha ddo chiém dén 75% khéi ludng
séc k. Vi vay cdn thiét tém tit mot s€ y8u ciu can thi&t cho trién khai loai
hinh sac ky nay.
© Trién khai sde ky pha ddo:

Sic k¢ pha ddo duge st dung dé phén tich hon hgp cac chit hiu cd ¢b
kh&i luong phén td nha (M < 2 000), trung tinh, phan cyc. D& trién khai sac
ky thuong thuc hién cac budc:

— XaAc dinh muc tiéu cia phén tich,

- Chon k¥ thuat xi Iy m&u dé tach cac chit phan tich,

— Chon detector thich hdp,

- Chon diéu kién sic ky.

Hai n6i dung ddu thufe cdc chudng khéc, detector d duge trinh bay d
muc 10.1.1. Sau dédy s& dé cip dén vidc lya chon diéu kién cho séc ky pha dao.

— Xdc dinh mot vai théng s6 sdc ky:

Hé 56 dung lugng k' la thuéc do thai gian luu tg, gia tri thich hgp dao
ddng trong khoang 1 + 5. Néu gia tri qué nhd pic déu tién d& bj bién dang (do
dinh véi pic pha déng), néu 18n quA thoi gian phén tich s& kéo dai.

Db phén gidi ciia hai pic canh nhau khodng R 2 2 dé ddm béo téch hoan toan.

Ap sust van hanh thiét bj khong nén 16n qua dé ¢am bao tubi tho cia bom,
van, hé ldy méu ty déng.



Cé thé tém tit 8 théng s8 chinh cho séc ky:
+ 1< k'S5
+ DéphangidiR2 2
+ Hé s8 bat 461 xiing: 0,9 <AF < 1,5

-~ Chon dung méi:

Ba dung méi thudng ding la: acetonitril (MeCN), methanol (MeOH) va
tetrahydrofuran (THF).

Dé 1am pha déng thudng chon hén hop 1 + 2 dung méi trén véi nudc
dung dich dém nhim d3m bdo tuong tae vdi chdt tan dé tach pha ddo hén
hgp nhiéu chat.

+ Hon hdp thuong dung nhit la MeCN véi nudc. Acetonitril cé vu diém
12 d9 nhot thap nén cé thé sdc ky d ap suit thap. Mat khac, ¢6 thé do
d6 hdp thu UV dén 190 nm.

+ Methanol dude lua chon thit hai, vi d6 nhét cao hon va gidi han do @
ving UV 14 205 nm.

+ THF it ding hon vi én dinh kém hon (d& bi oxy ho), cdn bing véi
pha tinh cham hon.

— Nhiét dé:

Thay déi nhiét dd clia cft c6 thé tac dong dén thdi gian luu cta cac chat
trong hdn hop. Nhiét dé Anh hudng rd rét d6i véi cac hgp chit ion, cac hgp chit
¢6 nhidu nhém thé phan cuc. Diéu luu y 1A néu ting nhiét dé thi cdn giam
pH < 6 dé khéng xay ra sy hda tan pha tinh silica. M#t khéc khi nhiét dé trén
60°C ¢6 thé 1am phan huy pha tinh, thay d6i thanh phén pha dong.

Bang 10.3. Didu kién tridn khai séc ky pha do.

Pha tinh C,, hoic C, loai hat hinh c4u dudng kinh 5 pm. Dang EC (endcapped) ua ding hon.*

Cot Hat 5 pm: 150 mm X 4,6 mm
Hat 3,5 um: 75 mm X 4,6 mm

T&c A8 dong 1 + 2,0 mUphut

Pha ddng CH,CN - H,O cho chét phén tich trung tinh,
CH,CN - dung dich 48m nuSc cho phén tich ion,
nudc véi ham lugng CH,CN dao adng trong khodng § + 100% cho rifa gidl gradient.

M3u phan tich | 25 - 50 ub (c6 25 + 50 ug mdl chat)

Nhiét dé 35 - 40°C néu cb 10 cht

* Nhém - OH cdn s6t lai trén bé mit hat silica dugc siloxan héa véi clorosilan.




Trén diy la mét s8 dinh hudng dé€ lua chon difu kién sic ky. Van dé con
phite tap hon néu dung pha déng gém nhidu dung méi, riia giai gradient va
cln xem xét dén tuong tac caa hai pha véi cic chit phén tich. Théng qua thue
nghiém dé t6i vu ho4 diéu kién sdc ky 1a coéng viée cin thist,
® Ung dung ctia sdc ky phdn bé:

Nhu trén da trinh bay sic ky phan b§ pha lién két - trong dé c¢6 sic ky
pha ddo - duge sit dung phé bién d& phan tich hén hdp céc chat thudc nhigu
linh vie khac nhau. Bang 10.4 minh hoa ting dung ctia sic k¥ phan b& cho
nhiéu loai hinh miu phén tich khac nhau.

Bang 10.4. Ung dung cia séc ky phan bé hiéu nang cao.

Linh vye D&l tugng phan tich
Dudc Khang sinh, cac chét gidm dau, an thén, steroid
Hoé sinh Aminoacid, protein, lipid, carbohydrat
Thuc phdm Chét lam ngot, chét phy gia, cac chat chéng oxy héa, aflatoxin
Hba cdng nghiép Hop chat thom, chat mau, hoat dong bé mit
Méi truéing Céc chét trir sau diét ¢4, din chat phenol, PCB, PAH
Héa phap ly Céc chét doc, thuc ngl, rugu trong mau
Y hoc lam sang Acid mat, ce chat chuyén héa cia thubc, thudc trong dich sinh hoc.

Séc ky phan b§ pha ddo bao gbm ca sde ky cdp ion. D& tach hén hgp céc
cation ngudi ta dua vio mét anion, mét déi ion vao pha déng. Vi du natri
laurylsulfat C;,H,;0S80,Na* (Na'LS). Chit nay lién két véi pha tinh khéng
phén cuc va chuygn né sang dang trao d6i ion. Khi ch4t phan tich BH*X" di qua
cft, cdp ion BH'LS" duge hinh thanh va luu giit trén pha tinh. Qu4 trinh ria
' gidi duta ch&t phan tich ra khéi cft theo nguyén téc sc ky phéan bé pha dac.

LSNa’

A
P

Hinh 10.17. Nguyén tc sdc ky ciip ion.



Néu cén phén tich hdn hgp cac anion, ngudi ta dua mét cation, vi du
mubi amoni bac b&n R N*X" vao pha dong. D6 13 thuse thi tao cip ion.

Séc ky cép ion phitc tap hon séc ky phan bs pha dao, bdi vi:
- Can bing giita pha tinh va thudt thi tao cip ion didn ra cham

-~ Su hinh thanh c4p ion phu thude vao pH dung dich, nbng d6 thube
thit tao cdp, nhiét do.

Do qua trinh cin bing difn ra chim nén ngudi ta khuyén khéng nén
ding rifa gidi gradient cho séc ky phin b& c&p ion.

1.2.2. Sde k¥ hdp phu hiéu ning cao

Cac céng trinh nghién citu ddu tién vé sic ky 13 qua trinh hip phu ctia
chét phén tich trén bé& mat ch4t rin. Pha tinh 1A ch&t rin phén cyc. Chit phan
tich tranh chédp véi pha dong & cac vi tri hap phu trén bé mét pha tinh. Luu
gid chét phén tich 14 do lyc hdp phu.

©® Pha tinh:

Hai chat thuong dugc slt dung phé bi€n lam pha tinh 13 silic oxyd (silica)
va nhém oxyd (alumina).

— Silica: nguyén liéu chat nhéi cho shc ky pha thuan. Trén bé mit cé
nhom silanol 3 dang tu do (c6 4i luc h&p phu manh nhat). Ngoai ra con
¢ dang lién két gifia cAc nhém hoac véi phian ti nuée. Tuy ¢é vu didm
12 hép phu manh, ding duge cho nhiéu trudng hgp, nhung 6n dinh chi
trong khoang hep ctia pH (tir 2 dén 8). P& khic phue nhuge diém nay
nguoi ta tim cac chat khac.,

— Alumina: ¢6 46 6n dinh pH rong hon 2 + 12. Sau khj xu 1y kiém cé thé
ding alumina cho tach cac base hitu cg (anilin, pyridin va din chat
caa chiing).

~ Hon mudi ndm lai ddy ngudi ta dang nghién cttu s dung titan oxyd va
zirconi oxyd 1am ch4t hdp phu. C4 hai déu & dang oxyd base khéng tan
trong méi trudng kiém. Hon nita ching 6n dinh trong mai trudng acid
dén pH=1. Ch4t phan tich c¢6 tinh base duge luu gi@ trén pha tinh
titan oxyd (titania) ho#ic zirconi oxyd (zirconia) c6 thé ria giai vdi hén
hdp nuée bdo hda dicloromethan.

® Pha dong:

Trong sic ky hap phu thanh phin pha déng anh hudng ré rét dén hé s&
phan b8 cua ch&t phan tich. D& rita gidi cic chit da bi hdp phy, ngudi ta dang
pha ddng c6 sizc ria gidi (eluent strength) khac nhau. Bing 10.4 t6m tAt gia
tri &, - thé hién sifc ria gidi - cha céc dung méi d8i véi chat hap phy la
alumina va silica. Tri 6 ¢, cAng 16n, sfic rita gidi cang manh. N&u pha déng
gdm nhiu dung méi, dya vao phan s§ mol cta titng dung méi dé€ tinh trj s8¢,
cia hé.



Bang 10.5. Sifc rira gidl clia mot s& dung méi trong séc ky hap phu.

Tén dung moi 8, silica g, alumina
n - hexan 0 0,01
n - heptan ) o 0,01
Cyclohexan - 0.04
Carbon tetraclorid 0,11 017
isopropyl ether 0,32 0.28
Cloroform 0.26 0,38
1,2 dicloroethan 0,34 0,44
Tetrahydrofuran 0,53 0,51
Ethyl acetat 0.48 0,60
Acetonitril 0,52 0,55
Dioxan 0,51 0,61
Tert - butanol - 0,70
n - butanol - 0,82
i - propanol 0,60 0,82
Ethanol . - 0,88
Methanol 070 0,85
Nudc - > 0,95

© Ung dung:

Cac chat phan tich c6 khél ludng phan td dudi 5 000, it tan trong nudc
ho#ic trong hén hgp nude - dung méi hidtu co khéng thich hdp véi sdc k§ pha
ddo. Ngudi ta cAn dung séc ky pha thuan, dic biét 14 sic ky hdp phu dé tach
hdn hgp céc chit nay.

- Séc ky hap phu cé thé manh trong viée tich cac déng phén vi tri céce
hdp chat hitu cd. Vi du:

+ 06 thé dung silica dé€ tach nhiéu hén hgp:
l-cyanonaphthalen va acetonaphthalen,
1,7 dimethoxynaphthalén va 2-methoxynaphthalen,
acetonphenon va 3-nitro acetonphenon,
1-nitronaphthalen va 1,5-dinitronaphthalen,
chi v6i m{t pha dfng 1a pentan c¢6 23% CH,Cl,.
+ C6 thé dung alumina d€ tach hén hgp: '
: Quinolin va iso quinolon véi pha djng 12 benzen,
. m-dibromobenzen va p-dibromobenzen, pha d6ng 1a pentan.




— Ngoai ra sic ky hip phu cén dude dng dung nhi€u trong phén tich cac
ch€ phdm ddu m3, thuc phdm, dudc phim c6 thé néu ra 2 vi du lién
quan dén tach hdn hgp ctia nhiéu chit trong ciing nhém.

+ Phan tich 7 din chit cla phenothiazin: 3-chorophenothiazin,

levomepromazin, clorpromazin, dimethothiazin, propericiazin,
pipothiazin va oxomemazin, véi 2 hé pha déng:

A: iso octan - diisopropyl oxyd (1:1)
B: methanol - diisopropyl oxyd (1:1)
+ Phan tich 4 dong phan: o, B,y va § tocopherol trong ddu ngii c5¢ (corn-cil).

1.2.3. Sdc ky trao déi ion hiéu ndng cao

S4c ky trao ddi ion dya vao lde hiit ciéa ion ch4t tan va vi tri mang dién
tich trén pha tinh. Chit trao ddi anion ¢6 nhém mang dién tich duodng trén
pha tinh hit anion ch&t tan, Chat trac ddi cation ¢6 nhém mang dién tich am
sé hiit cation chAt tan. Ch4t trao d6i anion va chat trao déi cation 1a polymer
khong tan treng nuéc mang cic nhém trao déi ion dude gol 14 chdt irao déi ion
(ion exchangers) hodc nhya trao déi ion (ion - exchange resins).

© Nhua trao déi ion:
D6 1a vit liéu polymer c6 chila cdc nhém ion. Cé 2 loai:
— Nhua trao ddi cation: loai acid manh mang nhém acid sulfonic (R- SO,
H"), loai y€u mang nhém acid carboxylic (R - COOH).

~ Nhua trao déi anion c6 nhém base amin lién két véi phan tit polymer,
Chét trao d6i base manh ¢6 nhém amin bic bén [RN(CH,),* OH, dang
base y&u ¢6 nhém amin bac hai hoac bac ba.

Copolymer styren va divinylbe:nzen (nhua SDB) dugec dung phd bign 1am
chat nhdi cot sic ky, cot chist pha rin va cing 1a nguyén liéu ché tao nhya trao
déi ion.

CH=CH; Cl{:CI"l:
CH =CH;
Styren Divinylbenzen

Divinylbenzen 1a ciu n6i, lién két ngang giita cdc mach thing polymer
(hinh 10.18).

Ham lugng divinylbenzen trong nhya SDB thay déi trong khoang 1 +
16%. Vong benzen c6 gén cic nhém chic khéc nhau 8 bi&n copolymer thanh
chét trao d6i cation ho#c anion.
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Hinh 10.18. Copolymer styren - divinylbenzen (SDB).

Nhua trao déi cation: vi tri para ctia monomer styren c6 nhém - SO,H.
Néu ¢ ddy gédn nhém —CH,N*(CH,),Cl' ta c6 nhua trao déi anion.

N&u thay styren bing acid methacrylic khi ché& tao copolymer ta c¢6 nhua
mang nhém - COOH.

Béng 10.6 théng ké mét s6 nhém hoat déng cua nhua trao déi ion.

— At

Bang 10.6. Mot s8 nhém hoat dong clia nhua trao ddi ion.

Loal Viét tat Tén Cdu tao
1.Trao déi cation P Sulfopropyl - O(CH,), - SO,H
- Acid manh SE | Sulfoethyl - O(CH,),~ SO,H
- Acid trung binh P Phosphat - OPO,H
- Acid y&u CM | Carboxymethyl - OCH, - COOH
2. Trao d6i anion
- Base manh i TEAE | Triethylaminoethyl - O(CH,), N* (CH, CH,),

5[ qvatemasy o’ P [ -oca), N (ca )
CH.CHOH-CH,

- Base trung binh DEAE | Diethylaminoethyl = O(CH,),N(CH, CH,),
- Basa y&u PAB | p - amino benzyl - 0 - CH,- C4H,- NH,

© Cén bang trao dé% ion:
Ta khao sat nhua R'Na* trao d8i cation véi Li*:




R'Na' + Li* == RLi" + Na*
Ap dung dinh luat tac dung khéi lugng:

K= [R'Li"][Na"]
[R"Na*][Li"]

Hing s8 cin bing K dudc goi 12 k8 56 chon loc, bédi vi né danh gia tinh
chon loc tudng déi cia nhya trao d6i cation vdi Li*. Nhin chung nhya trao déi
ion lién két manh véi ion dién tich lén. Vi du thi tu chon loc cation: gidm theo
dién tich ciia chiing.

La*> > Ce* > Eu® > Sc* > AI’* >> Ba®* > Pb# > Sr* > Ca? > Ni?*> Cd* >
Cu®* > Co®* > Zn?", Mg?*' > U022 >> Ti* > Ag* > Co* > Rb* > K* > NH,”> Na">
H*> Li*,

® Ung dung cia nhya trao d6i ion:

(10.2)

- Duing can bdng trao d8i ion dé tinh ch& nguyén liéu loai tap chat. Vi
du loai céc ion kim logi M* va anion X' dé diéu ch& nuéc tinh khiét
(nudc khit ion):

M?* + 2R'H* —» R,M + 2H*
2X: + 2R'OH - 2 R*X" + 20H

— Ding nhua trao 46i ion d€ tdng ndng d6 cla cic thawkh pidn vi ludng

trong dung dich du cho phén tich.

— nude tinh khiét

- Ap dung cho sic ky:

Trong séc ky ion, chét phan tich ion duge dua vio ddu cét di nhéi nhya
trao d6i ion thich hgp. Rita gidi duge thiyc hién bing mét dung dich ¢6 ion du
sdc ddy ion phan tich dang bj luu giit ra khéi b& m#t nhua.Vi du mét anion Ar
ion phén tich trao déi véi nhya anion:

nRN*(CH,),0H + A™<==~ [RN*(CH,),],A™ + nOH"  (10.3)

Dung dung dich base lodng rita giai nhua, ta giai phéng ion A™ va dua
nhia vé dang base (thuc hién phan {tng nghich).

Néu hén hgp c6 nhiéu thanh phin do hé 56 phan b khic nhau nén qua
trinh rita giai cho ta cic phAn doan thanh phén khéc nhau. Ném 1975 ngudi
ta da st dung thanh céng phép do 4§ din dé phat hién va xéc dinh néng db
c4c ion trong dich rita giai. Detector @3 din ra 40i, trd thanh k¢ thudt quan
trong dé phén tich cac ion v6 ¢d va hitu ¢d (xem thém muc detector @5 din).

1.2.4. Sde ky Iéng hiéu ndng cao trén gel

Trong ki thuat sic k¥ nay, pha tinh 13 gel polysaccharid, polyacrylamid
thudng duge ding ph8 bién d8 x4c dinh sy phan b§ khéi ludng phin tit cia
polymer. Trong tai liéu d6i khi ngudi ta phén biét:



- S&c ky th&m gel (GPC: gel-permeation chromatography): la sie ky
diing gel dé tach céc polymer héa tan trong dung moi (organosoluble
polymers). Diing pha déng ky nudc.

— Séc k¢ loc gel (GFC: gel filtration chromatography): sic ky dang gel dé
tach cac polymer sinh hoc (biepolymers). Ding pha déng wa nudc.

C4 hai loai hinh nay déu c6 cing nguyén 1y tach cac chit dya vao kich
thude phén td. Vi vy c6 tén goi chung la sic ky loai ¢d (SEC: size exclusion
chromatography) hosic sfc ky loai phin ti (MEC: molecular exclusion
chromatography).
© Phuong trinh rita giai:

Sic k¥ 16ng trén gel khong cé lién két hosc tuong tic hip phu véi pha
tinh nhu ba loai k§ thuat da néu. Qua trinh tach cac chit dya vao kich thudc
phén td. C6 thé phén thinh 3 nhém:

— Phén ti c6 kich thuée 16n hon kich thudc cue dai eia 16 x8p trong pha
tinh, sé bi loai hoan toan, duge ria gidi ngay lic ban ddu 3 thé tich V,
- thé tich réng giiia cac hat gel 6 trong cit.

— Céac phén ti ¢6 kich thude nhd hon kich thudc nhé nhat cta 16 x6p sé
‘khuéch tin hoan toan qua pha tinh trong thé tich V,.

- Cac phén tu cé kich thudc trung gian dude tich din theo midc do
khuéch tdn qua pha tinh: phén tit l16n hon s& ra trude, phén tit nhé
hon sé ra sau trong thé tich V, clia pha déng ndm gita V, va v,

Hinh 10.19 trinh bay dudng chufn loai cd va sfc ky dé tach tuong ting
ciia hén hgp tng véi 4 phan doan.
Truc tung: logarit khéi lugng phén tit etia chit phén tich.
Truc hodnh: thé tich luu diém A: loai hoan toan, diém B: thim thé tich
hoan toan. '
Thé tich giita difm A va B l1a th&m chon loc theo kich thude phén ti.
Thé tich V, (V, < V, < V) con dude goi 1a thé tich lam viéc (working
volume) ctia cdt.
Dé dac trung cho qua trinh rita gidi cdc chat ¢ kich thuée trung gian
trong thé tich V, ngudi ta ding hing s6 K:
vV -V
K=—t_°
vt - Vo
— Vé6i chc phén td qué 16n bj logi hoan toan V, =V, nén K=0
— V6i cc phén ti qua nhd, thdm th&u hoantoanV, = V,nén K = 1
Céac phan ti trung gian th&m th&u chon loc qua gel sé c¢6 hing s§ K dao

dong gida 0 va 1. N&u bén canh cd ché& loai ¢8, con c6 thém cd ché& hap phu
trong qua trinh tach ria gidi, hing s§ K c6 thé 16n hon 1.

(10.4)
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Hinh 10.18. Budng chuén loai ca cla polymer.

Dé xac dinh thé tich V,, ngudi ta thudng cho qua ¢t mot chat c6 khéi
lugng phén tii 16n, tro. Chat mau xanh Dextran 2 000 c6 kh6i lugng M = 2.10°
thuong duge diing cho mue dich nay.

® Cdc loai gel thuong dung:

Trong sdc ky difu ché loai phan ti hai polymer thudng dung la
polysacharid va polyacrylamid.

— Polysaccharid:

Thuong dung celulose va dextran, ]1a polymer ctia D - glucose, D& tao 16
x8p 6 kich thude khac nhau, ngudi ta dung céc chit khac nhau d8 lén ké&t cac
chudi polysaccharid. Hinh 10.20 v& sd 46 lién két cla sephadex - céc chudi
dextran lién két véi nhau bing glycerin - mét sdn phdm thudng mai do hang
Pharmacia Fine Chemical Co san xuét.
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Hinh 10.20. Phan t sephadex: cac chudi dextran k&t ndi véi nhau
bang phan t glycerin. _

Tuong tit nhu copolymer SDB, cac nhém OH trong polysaccharid trén cé
thé lién k&t vdi cac nhém chic khac nhau nhu: -(RH,),-SO,H, -CH,COOH, -
CH,N*(CH,);,... € tao ra céc chit trao d6i ion.

Khi ding cho séc kj trén gel, tdy loai sephadex ta ¢ cac phén doan khac
nhau ctia khéi lugng phén ti M tit 700 dén 4 triéu (bang 10.7)
- Polyacrylamid:

Chubi polyacfylamid dugc lién k&t véi nhau bing phén ti N, N
methylenbisacrylamid.

CONH, 0

| il
CH,= CH (CH2=CH""C'—NH"')1CH;

acrylamid N, N'methylenbisacrylamid
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Hinh 10.21. C4u trac cla polyacrylamid.

San phdm Bio-gel do hang Bio-Rad Laboratories s&n xuat cho sdc ky loc
gel c6 phan doan khéi lugng M rat khac nhau: tit 100 d&n 150 triéu (bang 10.7).

Trong sde ky long phén tich loai ¢ thuong ding cdc hat hinh cdu poly-
styren v6i kich thudc 16 x6p dao d@ng trong khoing tit 5 d&n hang trim nm,
hodc bat silica kich thude 16 13 + 100 nm.

® Ung dung:

Loc gel duge dung chii y&u d8 tach cic chat c6 khé ludng phan t M rat
khéc nhau. Véi méi pha tinh ¢6 s phu thugc tuyn tinh gitta 1gM va thé tich
luu Vg trong mét khodng nh4t dinh. C6 thé dinh gia M cia chét phan tich
bdng céch so sdnh thé tich htu cha né véi thé tich luu clia chat chudn.

Hinh 10.22 12 séc ky 48 tach 5 enzym c6 khéi uong M khéc nhau bing
séc ky loai c@ trén cot silica TSK 3000 SW, do 6 280 nm.
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1. Glutamat dehydrogenase: (290.000) r “
2. Lactat dehydrogenase: (140.000) |
3. Erolase kinase: ( 67.000) i
4. Adenylat kinase: (32.000)
5. Cytochrom C: ( 12.400) u u
(S6 trong ngo#c la khéi lugng _'__’j e
phin ti tudng ing). T4 6 8101214161820
Thai gian(phiit)

Hinh 10.22. Sic ky dé 5 protein b&ng séc
ky loai phéan tir.

Bang 10.7. Pha finh cho sdc ky didu ché trén gel.

Tén Phan doan khdi lugng Tan Phan doan khoi
M cho protein lveng M ¢ho protein
Sephadex G - 10 dén 700 Bio-gel P - 2 100 - 1.800
Sephadex G - 15 dén 1.500 Bio-gel P - 4 800 - 4.000
Sephadex G - 25 1.000 - 5.000 Bio-gel P - 6 1.000 - 6.000
Sephadex G - 50 1.500 - 30.000 Bio-gel P - 10 1.500 - 20.000
Sephadex G- 75 3.000 - 80.000 Bio-gel P - 30 2.500 - 40.000
Sephadex G - 100 4.000 - 150.000 Bio-gel P - 60 3.000 - 60.000
Sephadex G- 150 5,000 - 300.000 Bio-gel P - 100 5.000 - 100.000
Sephadex G - 200 5.000 - 600.000 Bio-gel P - 150 15.000 - 150.000
Sephacryl S - 200 5.000 - 250.000 Bio-gel P - 200 30.000 - 200.000
Sephacryl S - 300 10,000 - 1,500.000 Bio-gel P - 300 60.000 - 400.000

Ghi chi: Sephadex va Sephacryl d&u 1a san ph&m ctia hing Pharmacia
Fine Chemical Co.

1.2.5. Sdc ky di luc (affinity chromatography)

Sdc ky 4i yc 1a mdt k¥ thudt sdc ky 1dng diing m§t thuse thit lién két dic
biét dé 1am sach ho#c phén tich céc thanh phin trong hén hop. Luu giit chét
phan tich 1a do tudng tac thufn nghich va chon loc clia céc cdp c6 trong cd thé



séng nhu: khang nguyén - khing thé, enzym - cd chit, hormon - receptor... D&!
thuc hién sic ky ai luc, ngudi ta ¢d dinh m6t thanh phén ctia cip trén mét.
chit mang rédn 1am pha tinh dua vao c6t. Thanh phan duge ¢8 dinh & pha tinh -
dudc goi 12 phéi ti& di lwe (affinity ligand). M&u phan tich c6 thanh phan thd
hai duge dua vao c6t nhd mét pha déng. Pha déng thudéng cé6 pH xac dinh, hic
ion va thanh phdn dung méi phi hgp, dude goi 12 dung dich dém lién két
(application buffer). Khi mAu phan tich qua ¢ft cdc thanh phan khéc do
khuéch tan dé dang nén dugc ria giai vao pic cdc chdt khong luu giz. Chi c6
tuong tac dic hidu giita 2 thanh phdn ctia cip x4y ra: tao lién két giita thanh
phan chon loc va phél ti ai luc trong c6t. Nhd mét dung dich dém rza gidi pha
vd lién két trén va dua thanh phén chon loc ra khoi ¢o6t. Phat hién va dinh
Iugng nhd mét detector thich hap.

O Phéi tw di luc:

Diém m&u chét quyét dinh thanh céng ctia ky thuat tach 4i luc 12 phéi tu
duge ¢8 dinh trén pha tinh. Bang 10.8 théng k& mdt s6 phdi ti thudng ding.
Nhiéu chét c6 ngudn goe sinh hoc, chi lién két vdi mot hodc mot vai phéin ti c6
cdu trac rit gan nhau. Chung dudc goi 12 phél tZ ¢o tinh ddc hiéu cao (high -
specificity ligands).

Bang 10.8. Mot s8 phdi tr dung trong sic ky ai fuc.

Ph&I tir | Chat lign ket
1. Phéi tir nguén gbc sinh hoc
- Khang thé - Khang nguyén (thuSc, hormon, protein...)
- Chét e ché, co chét, cofactor, coenzym | - Enzym
- Céc chét lecitin - Pudng, glucoprotein, glucolipid
- Protein A/ protein G - Khéng thé
2. Phéi tir héa hoc
- Boronat - Budng, glucoprotein, cac hgp chét diol
- Chat mau triazin - Protein ¢6 lién k&t nucleotid, cac enzym
- Phic cang cua kim loai - Acid amin, peptid, protein

® Cdc chdt mang:

Céc chit mang duge ding dé cd dinh phéi ti di lwe 1am pha tinh cho cot
sic ky. Yéu cdu déi véi chat mang:

— Khéng c6 lién k&t dic hidu véi cAc thanh phén trong miAu, nhung dé
diéu chinh lién két véi phéi ti1.

- 6n dinh trong diéu kién sic ky (ap sudt, t6c dé dong, dung méi...),
— D& ki&m, dB sit dung khi trién khai sdc ky.
Béang 10.9 gidi thiéu mét s8 ch&t mang hién c6 trén thij triudng.



Bang 10.9. Mot s6 ch4t mang cho s&c ky ai lyc.

Loal nguyén liéu  Tén thuong mai (nha cung cap)
1. Carbohydrat Affinica Agarose (Shieicher & Schull)
- Agarose va Agarose lién két Avid Gel Ax (BioProbe)

Bio - Gel A, Affi - Gels (BioRad)
Sepharose Fast Flow (Pharmacia LKB)

- Cellulose va cellulose bién tinh Nagel Affinity Matrix (Nalge)
Generic brands (BioRad, Sigma)
2. Chat vé co: Silica AvidGel CPG (BioProbe)

Protein - Pak Affinity Packing (Waters)

3. Chét hitu co téng hop

- Copolymer Agarose - acrylamid Ultrogel AcA, Magnogel AcA (IBF)

- Copolymer Dextran - acrylamid Sephacryl (Pharmacia LKB)

- Dan chét polyacrylamid AvidGel T (BioProbe), Bio - Gel P, Affi-Gels
(BioRad)

- Dan chat polymethacrylat AvidGel F (BioProbe), Eupergit (Richard Sci),

Hema-AFC (Alltech)

C6 nhiéu ky thuat khéc nhau dé gén két phéi td 4i luc trén chat mang.
Phan 16n dya vao cac nhém chiic cé mit trong phéi ti (amin, aldehyd, hydroxy
cla carboxylat...) dé tao lién két bén viing ding 1am pha tinh cho séc k¥.

© Cdc logi hinh sac ky ai luc:
— Sdc ky di lue sinh hoe (Bioaffinity Chromatography):

Loai hinh nay duge nghién citu va trién khai diu tién trong sic ky i lue.
N&m 1910 Starkenstein da ding tinh bét dé tinh ché enzym o - amylase. Day
12 céng trinh ddu tién ap dung sic k¥ &i Iyc sinh hoc - kj thuat nay hién van
c6 ¥ nghia rat quan trong trong tinh ché& enzym. Vi du:

+ Dung nucleotid mono-, di-va triphosphat @€ tinh ch€ cAc enzym kinase.
+ Ding pyridoxal phosphat d€ tach tyrosin v aspartat aminotransferase.
+ Ding RNA va DNA tinh ché polymerase va nuclease.
Cho d&n nay da théng ké dugc khodng 300 qui trinh &p dung thuc t&
thudc loai nay.
— Sdec ky di luvc mién dich (Immunoaffinity chromatography):

Trong séc  ky nay phéi tit 14 khéng thé ho4c khéang nguyén Déy 1a mét
loai hinh cta sée ky 4i Iyc sinh hoe. Do tinh d3c hléu cao cua tudng tic khéng
thé - khéng nguyén va khé néng tao khang thé cia nhiéu loai chit da lam cho
losgu hinh séc ky nﬁy trd thanh mot céng cu phd bién va quan trong trong tinh
ché& va phan tich céc ch&t c6 ngubn géc sinh hoe, cho nén dude x&p riéng thanh
médt muec.




Truée day, ngudi ta chl y&u ding cac chit mang nhu agarose c6 hoat
tinh thdp dé tinh ché& sin phidm. Gan day véi nhiu chit mang hoan thién hon
(dan chat silica, thiy tinh...) ciing véi c4c phéi tit 1a khang nguyén hoic khing
thé da hinh thanh sdc ky di luc mién dich hiéu néng cao. Né dudc sd dung
nhiéu dé dinh ludng céc chat trong cong nghé sinh hoe, héa lam sang, nghién
cttu phét trién thude.

—~ Sdc ky di litc phéi ti - phdm mau (Dye - Ligand Affinity chromatography):

Trong ky thuat ndy mét chd&t pham tong hogp loai triazin ho#c
triphenylmethan dugc ding lam phéi tit 4i Ie. N6 lién két véi nucleotid hosc
céc yéu td lién quan cho nén c6 thé dung dé tinh ché enzym hodc cac phan ta
sinh hoc khéc. Hién da c6 trén 500 hgp ch4't dude phén lap va tinh ché theo ky
thuit nay.

1.2.6. Sdc ky cdc dong phdn quang hoe (chiral chromatography)

Trong ky thuat nay véi myc dich la tdch cic déng phan quang hoc
(enantiomers), ngudi ta diing pha tinh 1a cac chit c6 tinh lidn két chon loc véi
chc déng phan nay. Nhiédu pha tinh d& duge nghién citu trién khai, hidn da o
mit trén thi truong. Ph6 bién nhat 12 pha tinh silica c6 gdn hop chit
cyclodextrin. Nang lugng lién két ctia cyclodextrin (lién két hydro, lién két 7- =
va tuong tac ludng cuc) véi cac déng phan doi quang (enantiomers) khac nhau
nén kha ning uu gitt chiing trén pha tinh khac nhau. Vi viy cac déng phéan
nay sé& cho thdi gian Itu khac nhau khi rifa gii sic ky. Do phan giai clia ¢t
chju dnh hudng nhiéu ctia cac thong s6 pha déng nhu pH, luc ion, thanh phan
dung méi va nhiét do.

Téach cac dong phan quang hoc ¢6 ¥ nghia rat lén trong nghién citu ciing
nhu san xut thude. Tuy nhién ept sie ky chon loc déng phén quang hoc dit
ti€n, c6 han ché trong st dung. Hién nay ky thuét dién di mao quan duge st
dung phé bién hon, kinh t& hon.

1.3. Xu hudng nghién ettu hién dai trong sic ky 16ng

Trong sc k¢ 16ng cét chita pha tinh 12 bd phédn trung tim quyét dinh kha
ning tach thong qua sé dia ly thuyé&t N. Gia tri clia né ty 18 thuén véi chiéu
dai L va ty 1& nghich véi dudng kinh hat d,.

Xu huéng nghién cttu ddu tién 1a gidm kich thuée hat. Vi du tit hat 5 um
giam xudng cdn 1,7 um (giam 3 14n) thi:

— 86 dia N t&ng lén 3 l4n,

— D¢ phén gidi s6 téing theo VN, tic 12 tang 1,7 I4n,

— BE réng clia pic sic ky s& gidm 1,7 14n.

Do gidm kich thuéc hat, nén ¢6 ddi hdi mdi d6i véi thist bi nhu: ap suit,
h¢ thu'nhén vA xit Iy di li¢u... C6 thé t6m tét mét s& dac didm ciia the hé sdc
ky long méi: séc ky 16ng sifu hiéu ning UPLC (Ultra performance LC).



Kich thuée hat pha tinh: 1,7 - 1,8 pm.
Ap suft ddu vao c6 thé dén 15.000 psi (1064 bar).
Thé tich hé théng giam t6i thiéu: diing cjt nhé hon, thé tich pha dong
it hon, Vi dy: Cét cia hang Waters (M§): 30 mm x 2,1 mm; hat 1,7 pm.
Lugng miu tiém ft: chi 1 - 2 pL.

— Thoi gian chay sdc k¥ ngén: 1 - 2 phit.

Do thdi gian ngin nén hé thdng sic ky cén tai lap nhanh cin bang, phin
mém thu nhan va xi Iy s6 liéu dam bao s1it hoAn thién phu hop.

Bén canh viée giam kich thude hat, hdang Agilent Technology (My) gidm
ca duong kinh cot dé gidm tidp thé tich clia hé théng, giam thoi gian phin
tich, tang dé nhay cia séc ky. Dua vao dudng kinh cét, phén ra 3 loai hinh sic
ky phéan tich bén canh sac ky diéu ché:

|

Bang 10.10. B&n leai hinh sdc ky [dng.

Loai hinhsdc ky | Sdckyldng | Visicky | Slckyldng | Sickyléng
Théng s& mao quan 16ng truyén thdhg | diéu ché
Pudng kinh trong bt (mm) 02-1,0 1,0-20 21-46 =22
Toc do dong ul/phit 1.0 100 1000 10.10°
Kich thudc hat (um) 15-5 15-5 3-10

Gén diy, da ra doi sde ky long nano véi duong kinh cdt < 0,2 mm. K§
thuat sic ky nay thudng gén véi khéi phé kém chip séc ky.

2. SAC KY LONG SIEU TOI HAN

(SFC: supercritical fluid chromatography)

Diy la mft ky thudt sic ky trung gian giita sic ky 16ng va sde ky khf béi
vi dung méi pha dong 12 mét chat long siéu téi han.

2.1. Trang thai siéu téi han

Khio sat gidn d6 pha cta khi CO,. O nhiét do - 78°C, CO, khi cin bing
véi CO, rdn 0 ap suat 1 atm. Chat rdn CO, thing hoa chuyé@n sang chat khi
khéng qua trang thai 1ong.

Gidn dé pha cho ta m6i quan hé clia ba trang thai vat l‘y (rén, 16ng, khi)
véi nhiét d6 va ap sult ctia hé.

Tren gian dd hinh thanh 3 ving riéng biét thé hién 3 trang thai khi, 16ng
va rén cia CO,.
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d diém ba (triple point) dng véi t° = - 56,6°C. Tt nhiét 46 nay trd 1én sé
t8n tai 4p sufit tuong ing dé tén tai 2 pha 16ng va khi cia CO,. Vidu:
— ¢ 0°C: Léng can bing véi khi d 34,4 atm.
— O + 31,3°C: Léng cAn biing vdi khi & 72,9 atm.
Day 1a diém tdi han (critical point)

Néu nhiét 46 va &p sufit cda hé vugt qua nhiét do va &p suft téi han
tudng tng thi chi t3n tai mot pha: Day 12 pha long siéu tdi han.

Bang 10.11 cho ta nhiét d6 va ap suft téi han cua mot s& hgp chét.
Bang 10.14. Didm 16i han clia mdt s8 chét.

Hgp chit Nhigt d3 tél han (°C) | Ap sust tdi han (atm) Ty trgng tél han glem’
Carbon dioxyd 31,3 729 0,448
Amoniac 132,3 1113 0,24
Nubc 3744 2268 0,344
Methano! 240.5 78,9 0,272
Dietyl ether 193,6 36,3 0,267




2.2. Mot s6 dic diém cta chit 16ng sidu t6i han

Trang thai siéu ti han cia mét chit c6 mdt s6 dic didm vat Iy khae véi
dédc diém cua nb ¢ trang thai khi hoic long.

—~ Ty-trong: Chét 1dng siéu tdi han cb ty trong dao dong ti 0,2+0,5g/cm?,
Cé thé hoa tan dude cac chit khong bay hoi. Vi du, CO, 16ng siéu téi
han cé thé hoa tan duge:

+ Alkan mach thing cé 5 — 22 nguyén ti carbon,
+ Din - alkylphthalat trong d6 nhém alkyl ¢6 4 - 16 carbon,
+ Mot s8 hop chédt da vong thom (pyren, biphenyl...).

— Hé s6 khuyéch tan cua chat phan tich trong chét long siéu tdi han
thudng tang lén (vai chuc lan trd 1&én) so véi trong chat 1dng.

Bang 10.12 minh hoa mét s6 tinh chit vat Iy cla ba trang thai: khi, 1ong
va 16ng siéu téi han.

- Bang 10.12, Mdt s tinh chét cla ba trang thai

e il Trgagthal Khi Léng siéu tdi han Léng
‘T? trong (g/cm®) (0,6 +2).10° 0,2 + 0.5 06+16
Hé s8 khuéch tan (cm?/sec) (1+4).10"7 102 - 10" (0,2 +2).10°
D nhét [g/(cm.sec)] (1=3).10* (1« 3).10* (0,2 + 3).10%

~ Nhiét dj t6i han cia mft s§ chdt 1dng ding trong sde ky dao dong
trong mét khoang réng: 30°C + 200°C. Trong s6 d6 mot s& chat c6 nhiét do
va 4p suét téi han ndm trong diéu kién van hanh cta thiét bi sic ky 16ng.

2.3. May sac ky 16ng siéu téi han

May séc ky 1dng siéu téi han c6 thist k&€ tuong tu HPLC ngoai trit c6
thém by phan do va kiém soit 4p suat eha cbt. Tit giita nhitng nim 80 clia th&
ky trude da c6 thiét bj sdc k¥ 16ng siéu téi han trén thi trudng.

C6 thé thay doi ty trong cla chit 1éng siéu tdi han bing cich thay déi 4p
suéit. Ty trong cia ching tdng nhanh va khéng tuyén tinh vdi ting ap suat.
Nguéi ta diéu chinh ting ap suit dé ting ty trong chat 16ng sidu téi han, din
dén téing stic ria gidi, gidm thdi gian séc ky. Chinh vi vy hé bom pha déng
cdn dam bdo toc dd dong khéng d8i, sy dao dbng &p suét cin phii giam dén
mic cuc tiéu. _

C6 thé diéu chinh qua trinh rifa gidi cta sfc ky 1éng sidu t4i han tuong
ty chuong trinh gradient nhiét d¢ trong séc ky khi va chudng trinh dung méi
trong HPLC.



2.3.1. Cét

Thudng dung c6t FSOT tudng tu trong sic ky khi. Chiéu dai ¢6 thé 10 =+
20 m, dudng kinh trong 50 = 100 um.

Cé thé diung cét bao polysiloxan lién k&t héa hoe v6i thanh trong mao
quan. Bé day 16p film 0,05 + 4 um.

2.3.2. Pha déng

— Thudng ding nh&t 1a carbon dioxyd. C6 thé diang 1dm dung méi cho
nhiéu chat hitu co. Hon nila, d6 12 m6t dung méi kha ré, khéng déc, cé
nhiét d6 va ap sudt toi han thip cho phép ta lya chon nhiét dé va ap
suft cho séc ky trong mét khodng rong. Do CO, héa tan it céc chit
phén cic manh, nén ngudi ta dita thém mét ty 1€ nhd (= 1%) mot dung
mbi phén cue nhu methanol, 2 - propanol ho#c acetonitril. Thanh
phén, ap sudit (ty trong), nhiét 4 va téc d4 déng clia pha déng can git
khéng ddi trong qua trinh sic ky.

- Ngoai CO, nguoi ta con dung mét s dung méi khac 1am pha déng cho séc
ky long siéu tdi han nhu: ethan, pentan, diethylether va tetrahydrofuran.

2.3.3. Detector

Thudng dung detector van nang cia GC cho SFC. Thuan tién nhat 13
detector ion hoa ngon la. Ngodi ra con ¢6 thé dung detector UV-VIS, ELSD
va TCD.

2.4, Ung dung ctia SFC

Trang thai 1ong siéu tdi han 1a trang thai trung gian gifla long va khi. Vi
vy SFC 1a mét ky thut k&t hop mét s6 dic diém ciia ca sic ky 16ng va séc ki
khi. Tudng tu séc ky khi, SFC dién ra nhanh hon LC vi @9 nhét thap hon, t6c
dd khuéch tan cao hon trong pha d6ng. Hinh 10.24 so sanh sic ky dé clia phan
tich hai chat bing HPLC va SFC:

HRLC SFC

| I DS L SN | 1
6 2 4 &6 ¢ ]

L

Hinh 10.24. S&c ky d cla biphenyl (1) va terphenyl (2) diing SFC v& HPLC.



— SFC: Cét litn két pha d4o 200 x 4,6 mm, 10pm. Pha dong CO,, téc do
dong 5,4 mL/ phit, ligng mau 3 pL.
- HPLC: Pha ddng CH,COOH:H,0 (65 - 35). T6c d6 dong 4 mL/phut,
lugng méu 10 pL.
Chit phén tich 1& biphenyl (1) va terphenyl (2). Sic ky dé cho ta thiy
SFC dién ra nhanh hon, do thoi gian Ivu ngan hon nhiéu so véi HPLC.

Trong thue t& SFC dugc ding dé phan tich céc chit khéng thue hién
dude bing HPLC hoic GC. D6 1 cic chat khong bay hdi, khéng bén vdi nhiét
nhut cic san phdm chung cAt cia than d4, ddu md. Vide tach dinh lugng cac
chat nay dudc thue hién ¢ nhiét d6 dudi 100°C.,

Difu cAn ghi nhan 12 cbt sdc ky 16ng siéu tdi han dé k&t ndi hon nhiéu véi
may khéi phé so véi cét HPLC.

3. SAC KY LGP MONG (TLC: Thin - Layer Chromatography)

Cé nhiéu diém tudng ddng vé pha tinh, pha déng va fing dung cia TLC
v6i LC. Uu diém chinh ctia k¥ thuat nay 1a thue hién nhanh, chi phi it nén
dude st dung phd bién dé nghién ciu, sang loc trong phong thi nghidm héa
hoe, héa sinh ho#c 14m sang.

3.1. Nguyén tdc ciia TLC

Qua trinh tach bang TLC duge thyc hién trén mot 16p moéng gdm cac hat
kich thudc déng nhat ciu'dc két dinh trén mot gia dd bing thuy tinh, nhém
ho#c chat déo. Lép mong két dinh 12 pha tinh. Céc hat trong pha tinh lam

nhiém vu tach c6 thé theo cd ch&: phan b, hap phuy, trao déi ion... Pha dbng
cling 14 nhiing hé tuong ty nhu trong HPLC.

Dai lugng dac trufng cho mic do di chuyén cua cac chit phén tich 12 Aé sa
lvu gi R,. Tri s6 cta nd duge tinh béng Ey le, gitta khoang cach di chuyén cua
chét phan tich va khoang cach dich chuyén clia pha dong:

R dr (10.5)
dy
Trong dé:
d, : Khoang cach tit diém xuit phat d&n taAm vét phan tich (cm),
d,, : Khoang cach ti di€m xu#t phat dén miic dung méi pha déng (do trén
ciing dudng di ciia vét, tinh bing cm),
R;: cé gia tri dao déng gida 0 va 1.
3.2. Pha tinh c¢tia TLC

Pha tinh cua TLC 14 cic hat ¢6 kich thuée 10 - 30 pm dude rai déu va két
dinh thanh 16p mong déng nhat dAy khodng 250 pm trén gia dd hinh vudng.
Ban méng c6 sin trén thi truong cé kich thuée khac nhau thudng 5+20cm,



nhiéu khi c6 dua thém céc chit phat huynh quang khéng tan vao pha tinh dé
dé phat hién chat phan tich.

Béng 10.13 tém t&t mét s chit thudng ding lam pha tinh cho TLC kém
theo cd ch& sic ky va iing dung. Ph3 bién nh4t 12 silica (Si0,) va alumina (AL,0,).

Bang 10.13, M6t s6 chat Iam pha finh cho TLG

Pha tinh Cd ch& sic ky Ung dung phan tich
Silica H&p phu Acid amin, hydrocarbon.n alcaloid, vitamin
Dan chét siloxan Phén bd Céc chét it phan cuc
Cellulose Phén bé Acid amin, carbohydrat, nucleotid
Alumina H&p phu Hydrocarbon, alcaloid, chét mau thuc phdm, lipid
Cét bién Phan b6 Buéng, acid béo
Cellulose trao d8iion | Trao ddi ion Acid nucleic, nucleotid, ion kim loai, halogenid
Gel sephadex Loai cd Polymer, protein, phic kim loai

Néu khéng c6 ban méng trang sin, c6 thé tu chudn bj ban mdng véi dung
cu don gidn va héa chit phu hgp.

3.3. Pha dgng

Pha d¢ng cho TLC rit thay d6i tiy thudc vao co ché sic ky (bang 10.13).
Dé ting cudng sdc riia gidi, thudng két hop 2 dung méi. Nguyén 1y chia tach
dya vao hé s6 phén bd gidta hai pha. Tuy nhién lya chon t8i wu héa sic ky
thudng dya chit y&u vao kinh nghiém. Sau déy 13 mét 5 goi § chung nhat cho
pha déng TLC:

Dung méi cin c6 d6 tinh khiét cao.

Can diéu chinh sitc rita gidi cia pha déng d& tri s R; ndm trong
khodng 0,2 + 0,8 dat do phan giai cyc tri.

Chét phén tfch dang ion hay phén cyc dudc riia gidi t6t bing dung méi
phan cye nhu hén hgp n - butanol - nude. ThEm mét it acid acetic hose
amoniac vao nuée s& lam tang do tan ciia base hodc acid tudng tGng.

Khi dung silicagel hofic cic chit hap phu phan cuye khic, dé phan cue
cia pha ding s& quyét dinh tdc d6 di chuyén clia chat phan tich va tri
s8 R; cia ching. Néu thém mét {t dung méi it phin cuc nhu ether
ethylic vao dung mbi khéng phan cuc nhu methylbenzen sé& 1am ting
dang k& trj s5 R,

Site rda gidi cua dung méi trong séc ky léng h&p phu (bdng 10.5) hoan
toan c6 thé sl dung cho TLC véi pha tinh 1A silica ho#c alumina.

3.4. Ky thuat TLC

Ban sdc ky thudng c6 kich thuéc khac nhau. Hai loai théng dung 12 5 x |
20 cm va 20 x 20 cm. Sau khi chon ban méng phi hgp, thuc hanh TLC gém c6
4 budc sau:



— Pua m&u phén tich 1én ban méng.

— Khai trién sde ky véi pha dong pha hop.
— Phat hién céc vét trén sdc ky d3.

- Thu'nhén va xi 1y s6 liéu thue nghiédm.

3.4.1. Dua chdt phén tich lén bdn mdéng

Lugng hén hgp céc chat dua 1én ban méng ¢6 § nghia rat quan trong déi
véi higu qua tach sdc ky, 4nh hudng dén tri s8 R,. N&u ludng chit qua I6n, vat
sde ky 18n va kéo dai, khi d6 cac vét cé tri s6 R gén nhau sé chéng 1én nhau
khéng tach riéng duge. Néu lugng qua nhd c6 thé khéng phat hién duge vét (do

thudc thit khéng da d6 nhay).

Ludng miu dua 1én bidn méng khodng 0,1 - 50 ug dude pha trong dung
mdi thich hdp (ether, cloroform, nué,...). Thé tich dung dich cham 1 = 5 pL déi
véi sae ky phan tich va 0,1 - 0,2 mL déi véi sic ky diéu ché.

Pudng xuat phat (dé cham sic ky) cach mép dudi bin méng khoang 1,5 =
2,0 em va cach bé mit pha dong 0,8 + 1,0 em. Cac vét cham phai nhd, duong
kinh 2 - 6 mm va cich nhau khoang 15 mm, Céc vé&t & bia phai cach b khoang 1
cm. Trong trudng hgp ban dinh lugng phai diing mao quan dinh miic chinh xac
vi dg tin ey ctia két qua phy thude vio luong chit phan tich dua 16n ban mong.

3.4.2. Khai trién sde ky

Thiét bi khai trién séc ky thudng 1a binh thiy tinh cé nip day kin, kich
thudc phit hgp véi ban méng (thudng cao hon ban méng 4 - 5 cm). D& ting do
bdo hda dung méi pha d9ng trong binh (nh4t 1a di véi dung mdi cé d6 nhét
cao, khé bay hoi) ngudi ta dat mét to gidy loc ap sat thanh binh.

Sau khi chdm miu séc ky, ban da khd (da bay hét dung mbi) dudc cho
vao binh séc ky da bdo hoa pha déng. Mép dudi ban méng dugce nhing vao pha
déng nhung vét cham con cach b& mit pha déng khoang 1 cm.

C6 nhiéu céch khai trién séc ky, nhung thudng gap 3 cach:
® Sdc ky lén (hinh 10.25a)

Hinh 10.25. Hai ki€u khai trién s&c ky I6p mdng.
a) Sic ky lén b) S&c ky ngang '



© Sdc ky ngang (hinh 10.25b): Miu phén tich duge dva 18n § hai by déi dién
(1) cza ban mdng, pha déng (2) tit hai phia chay vao giita ban. C6 bac (3) 4é
dan pha ddng di vao ban mong.

® Sdc ky hai chifu: Trong trudng hgp ndy ban méng hinh vudng, v&t cham sic
ky 6 mét géc ban méng (d&u x & hinh 10.26). Dau tién chay sic ky véi pha
dong A, 1am khé ban méng, quay 90° chay véi pha déng B. Lam khé ban mong,
0 day miu acid amin nén phun thudc thit Ninhydrin dé phat hién vét trén sdc
ky dé.
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Hinh 10.26. Sac ky I6p mdng hai chidu c4c acid amin

Ban méng silicagel.

Pha djng A: Toluen - cloroetanol - pyridin.

Pha dgng B: Cloroform - alcol benzylic - acid acetic,
Cé 10 vét acid amin hién trén sc ky as.

3.4.3. Phét hién vét trén sdc ky dé

Dua vio tinh chat 1y héa khac nhau clia chét phén tich dé Iga chon cach
phat hién thich hop cic vét séc ky.

Sau ddy 12 mét s6 k§ thuat thudng gap:
— Phun thude thi hién mau:

Dung thuge thit tao mau véi ch&t phan tich, Daj khi ngudi ta 1am néng
ban méng dé téng t&c o phan tng tao mau va cuong d9 v&t mau, Bing 10.14
tém tét mot s6 thude thit tao mau trong TLC.



Bang 10.14. Mot s8 thudc thir tao mau trong TLC.

Thuoc thir

Mau ctia vét

Ung dung phan tich

1. Thuéc thirehung

- Acid phosphomolypdic Xanh t&i Nhiéu chat hiu co

- Acid sulfuric dac 'N&u - den Té&t ca céac chéat hiru co

- Hoi iod Nau Nhiéu chat httu cd

2. Thudc thit chon loc

- Ninhydrin Hong - tim Acid amin, caAc nhém chifc amin
- 2,4 - dinitrophenylhydrazon Da cam, dd Cac hop chét carbonyl

- Xanh ho#cluc bromocrezol Vang Cac acid hitu co

- 2,7 Fluorescein Vang - luc Nhiéu chét hitu co

- Vanilin/acid sulfuric Xanh - luc - héng Alcot, ceton

- Rhodamin B Huynh'quang do Céc chét lipid

- Anisaldehyd/ SbCl, Nhiéu mau Céc chét steroid

- Diphenylamin/Zn®* Nhiéu mau Céc chat bdo va thyc vat

- Soi dud: dén U.V:

Nhidu v&t chat hitu co trén sfc ky db trd nén té1 hoic phat quang sang
khi soi dudi dén UV & budc séng 254 nm hoic 366 nm. Mét s8 ban tring sdn cb
chat phat quang khéng tan dua vao pha tinh nén phat huynh quang.

— Dung densitometer:

Thiét bi nay do cudng do tia phidn xa tit bé mit ban mong khi soi dudi
dén UV - VIS. Chit phén tich héfp thu bic xa dude ghi lai thanh pic séc ky.

3.5. Vai théng s6 déc trung cia TLC

Che théng s dic trung cho sdc ky (muc 8.2) ¢6 thé ap dung cho TLC véi
mot vai thay ddi cho pha hgp.
3.5.1. Hé 56 dung lugng

Hinh 10.27 minh hoa sfc k§ bdn méng va séc ky dé clia 2 chét A va B t
hai mAu phén tich S, va S,.
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Quing dubng di chuyén
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Hinh 10.27, S#c ky d6 16p méng.

Quéng dudng di chuyén ciia chat trong S, 13 dg v clia dung méi 1a d,,. &
day ty va t; 1a thdi gian tudng ing &€ pha dong va ch4t tan di chuyén duge
mdt quing dudng la dy. Thdi gian chat tan luu gilt trong pha déng bing quing
dudng dp chia cho t8c d§ thing ciia pha dong u:

=

ty (10.8)

= ],P'

Chit tan khéng dat dén tién tuyén dung méi, nhung théi gian di chuyén
cua chit tan s8 la:

d
ty =2 (10.7)
u
Thay thé hai phudng trinh (10.6) va (10.7) vao phudng trinh (8.10) ta cs:
dM'dR
dg
C6 thé biéu thj k' theo h¢ s8 R, (phuong trinh 10.5), bing cach chia ca ti
va miu &8 cia phudng trinh (10.8) cho d,: .
k'= l'dn/du - l‘Rr
dy/d,, R,

k =

(10.8)

(10.9)



3.5.2. Chiéu cao dia H
Theo hinh 10.27 s6 dia Iy thuyét N 1a:

d 2
N=|2 (10.10
(WJ | )
W la duong kinh ctia vét sic ky.
Chiéu cao dia H la:
d w2
H-= —R - 10.11
N 16d, ()

3.6. Ung dung cua TLC

TLC la mdt k¥ thuat dude stt dung trong nhiéu linh vyuc héa hoe, dude
phim, hoa sinh, ldm sang vao 3 muc dich sau:
3.6.1. Dinh tinh

Thudng dua vao tri s6 R, clia mAu thit vA miu chuén chay séc ky trong cing
diéu kién. P6i khi do sdc ky lién tuc khéng x4c dinh duge tuyén dung méi pha
dong, ngudi ta ddng hé s6 luu giil tuong doi R, dé dic trung cho chit phan tich:

d

R, po L (10.12)
dR.:

dp,: Pudng di ctia chit phén tich (cm),
dg Pudng di clia chdt chuén (cm),
R, cang gén 1 ch&t phan tich va chit chudn cang ddng nhit.

3.6.2. Thu tinh khiét

Dung TLC dé kiém tra mic d6 tinh khiét ctia cac hdp chét thé hién & cac
vt la trén séc ky d6. Trong cdc Dugc dién thudng qui dinh kiém tra tap chat
¢6 mit trong duge chat bing séc ky 16p méng.
3.6.3. Dinh luong

C6 hai cach d8& dinh lugng céc ch&t trong v&t séc ky:

~ Téch chiét ch4t phén tich trong v&t sic ky bing dung méi thich hop.
Sau khi 1dm sach djch chiét, dinh Iugng chat phéan tich bing mft ky

thuat thich hgp (phd hdp thy, huynh quang, cyc phd...). Phuong phap
nay hién nay it diing vi c¢6 nhiéu trd ngai, lai m&t nhiéu thoi gian.

- Dinh Iudng truc tiép trén bin méng:
Do dién tich hay cudng ¢6 mau cta vt afc ky. Hién nay dung 2 ky thuat:



— Densitometer: chigu chom tia vao vét sic ky va do cudng d6 hap thu
ho&c huynh quang.

— Xit Iy anh véi camera kj thuat so:

Quét ban méng véi hé théng phan tich hinh anh, nhit 13 camera k¥
thuat s& c6 d6 phén giai cao d& thu nhan hinh anh-cha vét sic ky. Xit 1y dit
liéu anh bing may tinh.

Hién nay d€ ting do tin cay cla két qua phan tich, ngudi ta dua vao thi
trudng ban mong higu ning cao (high - performance plates). Ban nay dugc
trang 16p pha tinh méng hon (day khoang 100 pm) véi bot min b kich thude
hat 5 pm d3 déng déu cao hon. Khi diing ban mdng nay, dé nhay va dd phéan
giai dude ting cudng bdi vi:

~ V&t sic ky nho hon,

- Thdi gian sde ki ngén hon,

— Ludgng dung méi dung it hon.

Pha tinh ding silica va pha lién két siloxan cho sfe ky 16p moéng hiéu
ning cao (HPTLC) cé sdn trén thi trudng. Tuy vay trong k¥ thuat nay - ké ca
HPTLC - sai 58 clia phudng phap dao déng trong khodng 5 - 10%. Nguén sai s6
chl yéu & khiu dua miu 1én bin méng.

3.7. Danh gia TLC

3.7.1. TLC ¢6 mét 6 wu diém so véi GC va HPLC
- Thiét bj don gidn, chi phi th&p, thue hién nhanh,

— Phat hién dugc tét ca cAc chit ké cd cac chit khong di chuyén theo pha
déng (ndm & diém xuit phat).

~ Thuc hién tach dé dang cac miu c6 nhidu thanh phan: Cé thé thyc
hién sic ky déng thdi 10 - 20 mAu hoic hon, so sinh truc ti€p mau thi
v6i mAu chufn.
3.7.2. Nhugc diém

— D¢ l4p lai thap cha tri s Ry do thanh phén pha déng thay d8i trong
qué trinh khai trién séc ky

- Téng gidn rfng pic do khu&ch tan vi tdc dé dong pha déng thép.

TAI LIEU DQC THEM

1. Hoang Minh Chéu, T Van Myc, Tit Vong Nghi (2002), Co s hod hoc
phdn tich, Nha xust bin Khoa hoc Ky thuat, HA Nbi; trang 341 - 376,

2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5% edition,
W.H.Freeman and Company, New York, p.p 713 - 768.



CAU HOI VA BAI TAP

10.1.

10.2.

10.3.
10.4.

10.5.
10.6.

10.7.
10.8.

10.9.

8o sanh séc ky cét ¢d dién véi sdc k¥ 16ng hiéu ning cao v& nguyén
1§ tach, c6t séc ky va dng dung.

Giai thich nguyén téc céc ky thuat sic ky sau:

a) Khi long d) Long sidu t6i han

b) Léng phéan bé e) Loc gel

c) Long hdp phu f) Ai Iue

Giai thich sic ky pha thuan, sic ky pha dae. Cho vi du.

Khi sic ky pha thuan cho biét thi tu ria gidi caa:

a) n - hexan, n - hexanol, benzen

b) ethyl acetat, diethyl ether, nitrobutan

Néu ding sic ky pha ddo thi ty riia gidi s& nhu thé nao & bai tap 10.4.

Cho biét sut khac nhau vé tinh chét va vai trd cha pha déng trong GG,
HPLC va SFC. 8u khac nhau d6 anh hudng dén dic trung ctia 3 ky
thuét trén. .

Trinh bay uu diém cilia loai cét vi sic ky.

Giai thich nguyén téc hoat déng cta ba loai detector thudng ding
trong HPLC: hap thu UV - VIS, huynh quang va dién hoa

Diém khac nhau c¢d ban giila sic ky 1éng phin b8 va séc ky hap
phu 14 gi?

10.10. Diém khéc nhau co ban giita sfc ky ion va sic ky loc gel?
10.11. D#c diém va ttng dung ctia sic ky ai luc.

10.12. D4c diém va {ng dyng ctia sdc ky 18ng sidu téi han.
10.13. Md ta nguyén tic hoat déng ctia 2 loai bom trong HPLC.
10.14. Cho biét nhiing vu diém ctia SFC so véi:

a) HPLC b) GC

10.15. Hai chat A va B c6 thdi gian Iuu tudng ding 1 16,40 va 17,63 phiit.

Chét khéng luu git qua cft mat 1,30 phiit. Bé réng chan pic cho A
12 1,11; cho B 14 1,21 phiit. Tinh:

a) D¢ phéan giai cia cbt

b) S§ dia Iy thuyét trung binh ciia ¢ft, bist cot dai 30,0 cm
¢) Chiéu cao dia

d) Chiéu dai ciia cét d€ dat d6 phan gidi 1,5

e) Thoi gian cdn d€ rita gidi ch&t B & c6t dai hon.



10.16.

10.17,

10.18.

10.19.
10.20.

10.21.

10.22,
10.23.

10.24.

Giai thich va chi ré thit tu rita gidi khi tach pha thuan cta:
a) n - hexan, n - hexanol, benzen;
b) ethyl acetat, diethyl ether, nitromethan.

Néu dung ky thudt tich pha ddo thi thit ty rita gidi 3 bai 10.16 la
th& nao? Gidi thich.

Giai thich nhilng uu diém ctia CO, siéu tdi han khi duge diing 1am
pha déng trong SFC,

May SFC c6 didc diém gi khac véi may GC va HPLC,

Dic diém ndo cha chat 1dng siéu téi han 13 quan trong d6i véi sic
ky? Giai thich.

Véi CO, siéu tdi han, hiy cho biét tdc dong dén thai gian luu trong
SFC khi:

a) Tang toc dd dong (nhigt d6 va ap suat khong ddi)

b) Téng 4p sudt (nhiét d6 va tdc dé dong khong ddi)

c) Tédng nhiét d6 (Ap sudt va t8c d6 dong khéng déi)

Co ché tach trong sic ky 16p mdng.

KZha:I trién sdc ky 16p mong va cdch phat hién cac vét sic ky trén
séc do.

Dénh gi4d pham vi iing dung ctia sic ky 16p méng.



Chuong 11

PIEN DI MAO QUAN

Dién di 12 sy di chuyén ciia cAc ion trong dung dich dudi tic déng cia
dién trudng. Phan tich dién di dung dé tach h8n hgp nhidu ion dua trén su di
chuyén khde nhau ctia ching trong dung dich. Ky thuat ndy do Tiselius A.W.K
(Thuy Dién) phat minh nam 1937 théng qua phin tich hén hgp protein trong
dung dich dém. Téc gid nhan thay rdng téc dd va huéng di chuyén caa cac
protein phyu thuge vao dién tich va linh dé eda chiing. Véi phat minh nay
Tiselius dugc tang gidi thudng Nobel hoa hoc nim 1948,

Tuy nhién qua trinh dién di trong dung dich ty do nhu trén bi han ché&
bdi sy khuéch t4n nhiét va d6i luu. D& gidm thiéu nhitng han ché nay ngudi ta
thyc higén dién di trén gel nhu gel polyacrylamid ho#c agarose. Dién di trén gel
duéi dang bdn moéng hoic cot duge diung dé téch cic phén ti sinh hoe khéi
lugng phan tit 16n nhu protein, acid nucleic. Tuy duge st dung kha rong rai
nhung dién di trén gel chi ding d€ dinh tinh, hdn nita thdi gian phan tich kéo
dai, higu qua thép. D€ ting cudng hiéu qua va pham vi ing dung (c4 cho dinh
tinh va dinh lugng), ngudi ta da cai tién thyc hién qua trinh dién di trong mét
mao quan nhé loai trit duge hién tugng ddi luu, nhung vin cé thé dién di trén
gel. Ky thuat dién di mao qudn ra ddi gén lién véi cong trinh nghién ctiu diu
tién cia S.Hjerten nim 1967. Nhitng n&m ti€p theo véi nhitng déng gép vé
mit k¥ thuat cta Virtaren, Miklers, Lukacs v& nghién citu vé Iy thuyét cta
J.W. Jorgenson, tit ddu thap ky 90 (cla thé ky XX) dién di mao quin da thuc
su trd thanh mét ky thuat phan tich c6 vu thé (dién di mao quan hidu ning
cao -HPCE). Di c6 nhiéu céng trinh nghién citu dng dung lién quan dén CE,

1. NGUYEN TAC CUA CE

Dién di mao quan (CE) 12 m¢t kj thuat tach cic chit trong mao quan
silica dai 25 - 100 cm, dudng kinh trong 25 - 100 pm, dudng kinh ngoai 300 -



400 pm. Dién th€ mét chiéu ap vio
hai ddu mao quan 10 - 30 KV Mao quén

(cudng dé dién trudng c6 thé dén Detector
500V/cm) tao ra qua trinh chia
tach: cac ch&t phén tich dugde phat
hidn khi di chuyér* vé mot ddu
mao quan nhd mot detector thich
hgp. Hinh 11,1 md ta s d6 mjt hé
théng dién di mao quan.

1.1. Pién di
Khi c6 mot dién trudng téc
dong 1én céc ion trong dung dich, _
cation di chuyfn vé phia catod, Nguén
anion di chuyén v& phia anod. T8¢  Hinh 11.1. So d8 hé th6ng dién di mao quan.
d6 di chuyén ciia mét ion v; (cm/s)
duge xéc dinh bing:
v; = !J'ep E (11-1)
g day: '
Pep: Linh dé dién di ctia ion chat tan (cm®(V.s8),
E: Cudng 40 digi truong (V/em).
Linh d8 p,, 12 co sd tach bing dién di, phu thude vao nhiéu yé&u td cua
méi trudng dién di, thé hién &:
— Luyc dién F, (C.V/cm) gay ra sd chuyén déng ctia céc ion:

F,=q.E (11.2)
~ Lyc ma sat cia mdi trudng dién di cho ion dang hinh ciu:
F,=-6nnry (11.3)

(c6 d&u trit 12 do F, qui uéc 1y d&u duong (¥), luc F, nguge chiéu véi F,
nén 18y d&u 4m - ). O day:

n: D nhét ctia dung dich trong mao quan (cpoise),
r; va v; Ban kinh (cm) va téc 46 di chuyén cla ion (cm/s).
q: Dién tich cia ion (C).
Qué trinh dién di dat trang thai én dinh khi hai lye trén (F, va F) bing nhau:
gE=6nnry (11.4)
Thay trj s6 v; d phuong trinh (11.1) vao (11.4) ta cb:

__ 49
L (11.5)



Tu (11.1) va (11.5) cho thay: néu ty sd dién tich/ban kinh (q/r) cang cao
thi linh dé p,, cang 1én va tde dé di chuyén ctia ion v, cling cang 16n. Ton dién
tich 16n, k]’ch thude nhé s& ¢6 téc dd cao nhat va di chuyen nhanh nhit qua
mao quan. Phin td trung hoa, khéng mang dién tich (q = 0) khéng di chuyén.
D6 nhét 1 ctia dung dich tang sé lam giam linh d6 cta tit ca cac ion.

Linh d6 dién di phu thuée vao ban chat clia ion, thudng cé trong s tay
nhu 1a mét hang sé vat 1y. Hing s6 nay duge xac dinh bing ciach ngoai suy dén
d6 pha lodng vé tAn. Bén canh d6, con c6 linh d¢ hiéu dung (effective mobihity)
duge xac dinh bing thuc nghiém. Tri s6 ciia né khéng chi phu thudc vio ban
chat cta ion ma con phu thudc vio diéu kién dién di nhu: pH, thanh phén
dém...

1.2. Déng dién thAm

Khic véi dién di trén gel ¢d dién, trong CE dong dién tham (EOF: electro-
osmotic flow ho#c electroendosmotic flow) 13 mdt thanh phén cd ban, tao nén
su di chuyén cua toan bo dung dich trong mao quan bit ngudn ti dién tich bé
mat trong cuia thanh mao quan.

1.2.1. Nguén géc EOF

Khi dién di véi mao quan silica, caAc nhém silanol (SiOH) & trén thanh
trong clia mao quan sé giai phéng ra H* vao dung dich va b& mit thanh mao
quan s& mang dién tfch 4m. Qua trinh gidi phéng H* phu thudc vao hing sé
caAn bing K. Véi mao quan silica, kh6 xac dinh chinh xac tri s6 K, nhung thue
nghiém chi r5 déng EOF c6 gia tri dang ké khi pH dung dich trén 4. Cac vat
liéu khéng ion héa nhu Teflon ding laAm mao quan ciing cho déng EOF, vi né
hip phu cAc anion.

Do bé m#t thanh trong mao quan mang dién tich 4m, nén d6i ion (chu
yéu la cation) do Iyc hit tinh dién sé tao thanh mét ldp dién kép dé cin bing
dién tich va tao nén mot hiéu dién thé€ d ving sat thanh mao quan goi 1a thé
Zeta. Khi ap thé vdo mao quan, cic cation trong 18p dién kép khuéch tan sé di
chuy&n vé phia catod. Nhung céc cation nay bj solvat héa nén kéo ca khéi
dung dich trong mao quén di vé catod. Sy di chuyén ctia khéi dung dich trong
mao quan silica dudi tac dung clia dién trudng dudc goi 1a dong dién thim
EOF. Hinh 11.2 mb ta qua trinh hinh thanh dong EOF.

Téc db va linh d§ ctia ddng EOF dudc bi€u thi bing hai céng thic sau;
v,, = (e¢/M). E (11.6)
] Heo = €&/ (11.7)
O day:
1. “Linh 46" dong EOF (cm?*V.s),
L: Thé Zeta (V),
e: Hiing s6 dién méi clia dung dich dién l.



]
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Hinh 11.2. Su hinh thanh déng EOF.

a) B& mat mao quan silica tich dign am (Si0’),

b) Cac cation hydrat héa tap trung gan bé mat mao quén,

c) Kh6i dung dich trong mao quén di chuyén vé catod dudi tac dung cdia dién

trugng (dong EOF).
Thé Zeta ¢ duge xac dinh chi yéu bing dién tich bé mit trong ctia thanh

mao quan. Dién tich phu thudc vao pH, vi vay tri s6 EOF thay d6i theo pH. O
pH cang cao, cic nhém silancl m&t proton H' cdng nhiéu nén tri s6 dong EOF
cang 16n. Phu thude vao diéu kién dién di cu thé, trong khoang pH 2 + 12 dong
EOF c6 thé thay ddi dén 10 ldn. Hinh 11.3 minh hoa su thay déi dong EOF
theo pH dung dich dién di cho ba loai vat lidu mao quan: teflon, silica va Pyrex
(mét loai thuy tinh).

Ngoai pH dung dich dién di, dong EOF s& thay d8i khi:
— Luyc ion ctia dung dich t&ng lén, 1dm gidm thé Zeta nén dong EOF giam.

— Trong mit s§ trudng hgp dung dich dém nudc c6 thém mét s8 dung médi
hitu e¢d nhu methanol, acetonitril (48 d& hoa tan chat phan tich), hdng s6
dién méi cua dung dich dién di gidm xubng kéo theo sy giam cua EOF.
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Hinh 11.3. Tac dong cla pH lén dong EOF

1.2.2. Hai dde diém ciia EOF

— Dic diém dau tién cha EOF la tao nén mot dong chuyén khéi phing
trong mao quan. Bdi vi lye tao ra sy di chuyén ctia EOF phan b6 déng
nhét doc theo mao quén, cho nén khéng c6 sut ap trong mao quan: dong
dong nhét tit ddu dén cudi (mao quan). Néu ding bom ddy dung dich nhu
trong LC thi dong chay sé c6 dang parabol (do hiéu ttng thanh: c4c phin
tlt gilta dong di chuyén véi tdc dd cdc dai, cac phdn t& gin thanh di
chuyén vdi t6c d6 cham hon nhiéu: tée ds — 0).

Hinh 11.4 minh hoa tinh chit
ctia déng dung dich di chuyén trong
dién di mao quan (a) va trong séc ky
léng (b) ciing véi 4&nh hudng dé réng
cua pic chét tan. 3

Tuy nhién tinh chét tao dong
chuyén kh&i phing cia dung dich
dién di chi xu4t hién khi dudng kinh
trong mao quan (d,) dudi 200 pm.
Néu d; >> 200um, sftc cing bé miit
khéng du tao ra sy di chuyén déng

nhat gida phan chét long § gida va &

gin thanh mao quan.

1) ” b) { \
Hinh 11.4. Tinh chét cla dong va pic
clia chét tan trong dién di (a) va

~ D#c diém th hai cia EOF 1a dua t&t ca céc tidu phin c6 mit trong dung
dich dién di, b4t ké c¢6 dién tich hay khéng, di chuyén theo cling mét
hudng. Véi di€u ki¢n théng thudng (thanh mao quan tich dién am), dong
ndy di chuyén vé catod. Cac anion ciing s& di chuyén vé phia catod vi t&c
d4 EOF thuong 16n hon nhiéu so véi téc d6 dién di (hinh 11.5).



Hinh 11.5. Su di chuy&n cla ion va phan tf trong mao quan

Cation di chuyén nhanh nhat do luc dién di va EOF ciung huéng, tiép
theo 1a céic chit khéng mang dién tich (trén hinh v& 1 N) di chuyén theo EOF
nhung khéng tach khéi nhau duge. Cubi ciing 14 anion. Trén dién di d8 thit tu
ria giai theo thdi gian nhu sau: cation cé dién tich 16n kich thude nho ra trude
nhat, anion ¢6 dién tich 16n va kich thudc nho ra cudi cung (hinh 11.6).

Cécchft
trung hoa
Cation

Dién tich I6n ‘
kich thuéc nh ™| ||

‘ , Dién tich 16n
| | < kich thuéc nhé

Thai gian
Hinh 11.6. Th{ ty rlra gidi trén dién di §6.

1.2.3. Kiém sodt EOF

EOF la mét trong cac thong s& co ban quyét dinh qui trinh dién di, vi
vay cin phai dude kiém soit. G pH cao, EOF c6 thé qua nhanh s& rita gidi cac
chat khéi mao quan khi chua kip tach khdéi nhau. Nguge lai § pH thip, thanh
mao quan mang dién tich 4m c6 th& hap phu cation nhd lye hit tinh dién.
Diéu nay c6 thé gy khé khin kh1 dién di tach protein base. Ngoﬂl ra trong
mdt 86 k¥ thuat CE thudng cdn gidm EOF.

D& kidm soat dong dién thdm thudng tim cich thay d6i dién tich bé mit
mao quan ho#c d§ nhét cia dung dich dién di. C6 thé théng ké mét s8 y&u td
lam téing EOF:




— Tiang thé ap vao hai ddu mao quan,
— Téng pH cta dung dich dién di (trong khoang 2 + 12),

Ting nhiét 6 dién di,
— Giam nong d6 cac chit trong dung dich (gidm luc ion)

Ngoai ra bién déi thanh mao quan cé thé giam, loai trit ho#c di chiéu

cia EOF. Trén hinh 11.6 md ta rita giai theo thit tu : cation, cac chat trung

hoa cum cung anion. Néu bﬁy gié cAn phén tich anion, thoi gian ria giai ¢é

thé gidm xuﬁ'ng bing cach d6i chiéu EOF va d61 cyc ciia thé 4p mao quan. Thi
tu ria giai sé la: anion, céac chit trung hoa, roi dén cation.

Dé lam d6i chiéu EOF, ngudi ta thudng thém vao dung dich mét musi
alkyl amoni bac 4. Dau thin nudc mang dién tich dudng sé ¢6 dinh védi nhém
810" ctia thanh mao quan nhd tudng tac ion. Phan ky nudc cia hydrocarbon sé
lién két (tuong tac ky nufic) v8i cée phén ti mubi alkyl amoni tu do. DAu mang
dién tich dudng cua muéi nay sé hit cidc anion cua dung dich. Céc anion
hydrat héa nay sé di chuyén vé phia anod kéo toan b§ khdi dung dich trong
mao quan di theo, tao ra EOF di chuyén vé phia anod (hinh 11.7).

1y )
--u.'

HH *> c; bddadddddd

Hinh 11.7. Loai trif va a8l chiéu EOF nhd cac chat hoat ddng bé mét cation,
Céc mudi alkyl amoni bac bén thudng ding cho d8i chiéu EOF:

- Cetyl trimethyl amoni bromid (CTAB) hoic clorid (CTAC)

- Tetradecyl trimethyl amoni bromid (TTAB)

— C6 thé dung diethylen triamin (DETA).



2. CAC THONG SO PAC TRUNG

Céac théng s6 dic trung cho CE tuong ti cic théng 88 cho sic ky cot. Dién
di mao quan ving CZE (capillary zone electrophoresis) la mot ky thuat don
gian nhét ciia CE. Sau d4y s& trinh bay vai théng s& dic trung cua CZE.

2.1. Théi gian di chuyén t,

Théi gian cdn thi&t d€ mét ch4t tan di chuyén tit khi dua vio mao quén |
dén thoi diém duge phat hién béi detector duge goi 14 thoi gian di chuyén tu

Quing dudng di chuyén 14 chifu dai hiéu dung cfia mao quin (chidu dai
tit diém tiém méu dén diém phat hign). Téc d6 di chuyén bao gém hai thanh
phén:

— Té&c db dién di ctia ion:

\"
Ve :{.lep.E:j.Lep."I": (11.8)
— Téc &9 dién thdm, téc do EOF:
\%
v,=p E=p_.— . 11.9)
H K L (
T3 gian di chuyén clia ion chat tan s& 1a:
L
£, =D L L (11.10)

M 40 t)E (g +p)V

O day: Lyp: chidu dai hidu dung clia mao quan (cm),
V: thé ap vio hai ddu mao quan c6 chidu dai 1 L (cm)
e + Ko =M, : 12 linh 9 bidu kién.

Diéu luu ¥ 12 linh d9 dién di va linh d dién thdm c6 thé cing huéng va
khéac hudng tuy thude vao dién tich ion. Véi cation hai linh d He, VA W, cung
huéng nén ching cing diu p, > ... Véi anion, p,, khac huéng p, nén ching khac
d&u. O pH cao t8c 49 v,, >> v,, nén anion s& di chuyén vé catod dén cudi cing.
Nhung khi pH thap, t3c d9 v,, y&u, anion khéng bao gis dat dén catod. Trong
trudng hop ndy dé tach céc anion ¢dn déi cyc mao quan: detector & phia anod.

2.2. S dia Iy thuyét N

Sau khi dua méu vio mao quin, mdi ch4t tan ion ctia miu sé& di chuyén
trén nén chit dién ly tao ra mét viing dgc lap, thé hién trén dién di db 1a mot
pic. B& ring ctia pic khéc nhau tuy thude vao nhidu yéu t8.

— Trong HPLC hién tugng gidn pic dugec mé td bdng phuong trinh thuyc
nghiém Van Deemter (chuong 8, phuong trinh 8.25):




H=A+E+Cu
u

— Trong CE, mao quan réng, khong ¢é chit nhdi ¢bt, cho nén:
+ S6 hang A bdt nguén tir khuéch tan Eddy tao ra do chit nhéi ot s& bi
loai trir.
+ Khéng ¢6 pha tinh nén khéng c6 higu ting chuyén khéi. S8 hang C.u
khéng cén. ) :
Nhu vay tir phuong trinh Van Deemter ta thay chifu cao ctia dia H lién

quan dén khuéch tén doc theo cft: s6 hang B/u. Cho nén sai léch chun ciia pic
lién quan dén hé s8 khuéch t4n D:

o=+2Dt (11.11)

O day: D 1a hg s8 khuéch tan (cm¥s) efia chét phén tich di chuyén ra khoi
cdt véi thoi gian t. Dua phudng trinh (11.10) vao (11.11) ta cé:

Lk

o’ =2D; (11.12)
oV
Tit chuong 8 phudng trinh (8.17) va (8.18) viét cho CE: -
Ll
N= = (11.13)

Thay phudng trinh (11.12) vao phudng trinh (11. 13) s e6 két qua:

N=bo i W ELyp (11.14)

2DL 2D

Nhu vay dé ting s& dia ly thuyét cin ting cudng df dién trudng E. Mit
khéc véi nhitng chdt khéi lugng phén tit cao nhu protein, polypeptid..., ¢6 hé
58 D nho sé cho gia tri N 16n hon nhiéu so véi cac phan t& nhd. Bang 11.1 cho
thdy hé s6 D phén bd trong mdt khoéng rit réng.

Bang 11.1. M6t vai hé s6 khu&ch tan trong nuéc & 25°C

Tén chit D.10° (cm?¥s)-
HCI 3,05
NaCl 1,48
Glycin ) 1,08
Citrat 0,66
Cytocrom C 0,11
Hemoglobin " 0,069




S6 dia 1y thuyét ciing c6 thé duge xac dinh triue tidp tir dién di dé:
lz
N=16-4
w
t
2
1z

Ta di nhan thiy sd gidn pic dién di chi lién quan dén khuéch tan theo
chiéu dai mao quan. Trong thuc t& mét s& hién tugng khac nhu: su thoAt
nhiét do hiéu tng Joule, h&p phu miu trén thanh mao quan, su chénh léch dé
din dién giita mAu phén tich v dém, kich thuéc detector cling gép phin dang
k& 1adm gidn rong pic.

“N=5,54

(11.15)

2.3. P§ phan giai
D5 phin giai clia 2 thanh phin c6 thé bidu thi bing gia tri R:

R:—-@ﬂ (11.16)
4 u
Oday: Ap=p-m
— 1
P:E(I—lz'i'ljﬂ)

Duta phuong trinh (11.14) vao phuong trinh (11.186) ta cé:

y
1 VY
R= A o
o (D(u+u,.)]

4
R=0,177. Ap(—_—v—)J (11.17)

D(u+p,

J trén ta th&y s8 dia ly thuyét N (biéu thi hidu Iyc téch) ting ty 16 véi
dién thé V. Nhung véi R, né ty 18 véi +/V . Téng th€ V qué cao s& tao nhidu
nhiét, Vi vy ngudi ta khéng tan dung uu th& nay.

Tit phudng trinh (11.17) cho thdy d6 phan giai cyc tri thu duge khi p va
i, bdng nhau nhung ngude dfu - tite 12 ion chuyén d6ng ngide hudng véi EQF
nhung ciing t&c d6. Trong tru&ng hgp nay thdi gian phén tich s& rat 16n. Vi vay
cn lua chon diéu kién &€ cin bdng dé phén gidi v2 thdi gian phén tich.

3. CAC KIEU DIEN DI MAO QUAN

Dién di mao quan kha da dang, cé thé thyc hién theo nhiéu kidu khée
nhau. M3i kifu ¢6 co ché tich riéng ciia né. Bang 11.2 tém tét 4 kiéu dién di.



Bang 11.2 . Kiéu dién di va cd ché tach

Kigu dign di Cd ché tach

1. Bién di mao quéan ving CZE Linh dd khac nhau ctla cac ion trong dung d;é?{_
{capillary zone elegtropharesis) ty do..

2. S&c ky dign aong mixen MEKC Tuong tac so nudcfion vdi hat mixen trong dung
(micellar electrokinetic chromatography) dich

3. Pién di mao quan gel CGE Kich thude va dién tich
{capillary gel electrophoresis) (molecular sieve)

4. Dién sic ky mao quan CEC Su phan bé va linh d6 khae nhau clia cac chat.
(capillary electrochromatography)

3.1. CZE

O muyc 11.2 dé trinh bay céc théng s6 dic trung cho CZE - mot kidu dién
di don gian nhat, véi c¢d sd chia tach 1a linh d§ dién di khac nhau cda cac ion
trong mao quan silica nung chay (thanh mao quan mang dién tich 4m) va
déng dién thdm di chuyén vé phia catod. Thit tu riia giai la: cation, tiép theo 1a
phén {1 trung ho, sau cing 14 anion.

Ngudi ta c6 thé thay d6i diéu 'kién CZE dé phuc vu cho muc dich phén
tich cu thé. Vi du:

— Dua chit hoat déng bé mat cation dé d6i chiéu EOF, két hop véi déi cuc
dién di sé tach cac anion nhanh hon,

— DPua céc chédt chon loc chiral nhu cyclodextrin vao dung dich dién di dé
tach hon hgp racemic dinh lugng duge dong phin quang hoe.

Ngoai ra con c6 thé dua thém cac chat vao dung dich dién di tao ra cée
kiéu dién di khac nhau.
Ung dung ciia CZE:
CZE 12 mét k¥ thuat tach duge dung dé phén tich hdn hgp cac chat thude
nhiéu linh ve:
— Sinh hoc: Phéan tich céc peptid, protein, dic biét véi glucoprotein.
— Xéc dinh dudc chdt va cic chét chuyén héa ctia chiing.

Hinh 11.8 minh hoa phin tfch Cefixim (mjt khéng sinh ho cephalosporin
thé hg III) va cic chét chuyén héa clia né (trén hinh vé& ky hiéu tit M, dén M,).
Niam chét chuyén héa rét than nudc, nén rit khé chiét toan lugng bing dung
mo6i hitu cd. Ciing vi vy séc k§ pha dao khéng thé dinh lugng dugc. Nhung véi
ky thuat CZE c6 thé thch dinh lugng céc chat nay trong nudc tidu.

— CZE cbdn duge ding dé phén tich cac chit 6 nhifm méi trudng.
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Thai gian di chuyén

Hinh 11.8. Dién di d6 nudc tiéu cé cefixim (CX) va cac chat chuyén héa
ctia n6 (M, d8n Ms) va acid cinnamic (CA).

Diéu kién dién di: Dém phosphat 50 mM pH 6.8; V = 15 kV, Ly, = 50 cm,
id = 50 pm, A = 280nm.

3.2. MEKC

MEKC c6 khi cdn dudc viét tit 1a MECC (micellar electrokinetic capll]ary
chromatography) la mét ky thuat bé sung cho CZE: tach dugc ion va ca phén
t trung hoa dién bﬁng cach th8m céc chit hoat ddng bé mit vao dung dich
dién di § néng dd trén néng dd mixen tdi han (critical micelle concentration -
CMC). Chat hoz_it déng b mat thudng diing natri dodecylsulfat (SDS): !
Na*C,,H,.080; ¢6 CMC =9 mM.

3.2.1. Nguyén tdc

Khi dung dich dién di khéng ¢6 SDS, tdt ci cac phan tu trung hoa dat
dén detector trong cung m¢t thoi gian. Khi cho thém SDS néng d6 trén 9 mM,
cac hat mixen hinh cdu SDS dugc tao thanh trong dung dich véi phan so nudc
hudng vao trung tam (dé tranh tudng tac voi dém thin nudc), phan ddu mang
dién tich &m hu:dng ra ngoai vé phia dung dich dém (hinh 11.9).

Hinh 11.9. Hat mixen anion va qua trinh t4ch trong MEKC




Cac phan td trung hoa sé phin b& can bing giita dung dich dém va hat
mixen (phan bd & trong va ngoai mixen). N&u chit tan (trén hinh v& ky hiéu la
S) tuong téc cAng nhanh v6i mixen (tdc 12 Iuu lai trong mixen cang lau) thoi
gian di chuyén cang dai. N&éu chit tan khéng tudng tic vdi mixen thi dude ria
giai véi EOF, thdi gian dich chuyén t,. Cac chit (ca ion va phén til trung hoa)
sé duge rita gifi gida thdi gian di chuyén t, ctia EOF va thdi gian di chuyén t,,
ctia hat mixen. Ngudi ta goi khodng thoi gian d6 1 clia s thai gian (time
window). Khoang thdi gian nay thudng ngdn. Vi vay dé tang hiéu luc tach -
tic 12 kéo dai ciia s8 thdi gian - ngudi ta tim cich gidm t, va ting thdi gian t
(diing cac mixen ¢6 linh d4 thap).

Chit tan )
Mixen

EOF

il
i I T T L I
D tu tn1 tﬁz tﬂ] lm

Thdi gian (phit)

Hinh 11.10. Thdi gian rifa gidi cac chat trung hoa trong MEKC.

Ngudi ta goi 13 k¥ thuat nay 1a sic ky dién déng mixen béi vi hat mixen
duge coi 14 mét pha tinh gid (pseudostationary phase). Viée tach céc chat
trung hoa diya trén cd sd sy phan bd clia ching giita dung dich va pha tinh gia.
C6 thé thay déi su phan bd trén bing nhiéu cach khac nhau, nhu:

- Thay d8i pH va néng d6 ciia dung dich dién di,

— Thay d6i ban chét vat 1y ctia mixen (kich thudc, dién tich hoac hinh dang
ctia n6) bing cach ding chc chdt hoat ddng bé mé#t khéc nhau (tuong tu
thay d6i pha tinh trong LC)

~ Thay d6i nhiét do dién di.
3.2.2. Hai théng s6 ddc trung cia MEKC

Qua trinh tach cac phan ti trung hoa trong MEKC, tudng tu trong LC.
Vi vay ta ap dung céc biéu thitc dic trung trong chuong 8 cho trudng hop nay.

o Hé s6 dung lugng k":

Lt -t) V,
k' ot Rl e 8 1.1
Vic (11.18)

)



0 day: t,: Thdi gian di chuyén ca chit tan,

t,: Théi gian di chuyén clia chat khong hiu giil, dude xac dinh bing cach
tiém chat danh gia EOF khéng lién két vi mixen, vi du nhu methanol.

tn: Thoi gian di chuyén ctia mixen, dude do bang cach tiém mbt chat danh
d&u mixen shu sudan II1, khi di chuyén né luén luén nim trong mixen.

K: Hé s6 phan bd clia chdt tan trong vA ngoai mixen,
Vs: Thé tich ctia pha mixen,
Vu: Thé tich ctia pha déng.
« D4 phan gii Ry:
D§ phén gidi ciia hai chit ¢6 pic canh nhau trong MEKC dugc tinh theo

¢bng thic:
W - k. 1-t ft
R, = N(“ 1) b o m _ (11.19)
4 \ a ik, +1){1+(t,/t )k,

O day:
a la d¢ chon loe, {I=k;/k; -
k, va k, 14 hé s8 dung lugng clia hai chat.

3.2.3. Ung dung cia MEKC

MEKC la m{t kiéu dién di ¢6 nhiéu ttng dung bé&i vi cé thé tach dinh
lugng céc chét trung hoa va mang dién tich, c6 dic tinh s nuée va than nude
nhu acid amin, nucleotid, vitamin, hydrocarbon thom. Véi ch& phim dude co
thé ding MEKC &€ x4c dinh hoat chdt trong cic loai vién, dung dich tiém.

Hinh 11.11 v& hinh 11.12 minh hoa iing dung ctia MEKC trong phén tich duce.

4
5 m‘l'l
158

78

JM | I

\ "‘uﬂ J J L =
5 10 15 20

Théi gian

Hinh 11.11. Phan tich mét s ch&t ha nhiét gidm dau.



Piéu kién dién di: Dém phosphat - borat 20 mM, SDS 100 mM, pH 9,
V=20KV,1=65cm,id =50 pm, A =210 nm.

1. Acetaminophen 2. Cafein 3. Sulpyrin
4, Naproxen 5. Guaifenesin 6. Tap
7. Phenacetin 8. Ethenzamid 9. 4-Isopropylantipyrin
10. Noscapin 11. Chlorpheniramin
d

v b t:i e |
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Théi gian
Hinh 11.12 . Phan tich mét s& chat ma tuy hudng than.

Diédu kién dién di: Dém phosphat 8,5 mM; borat 8,5 mM; SDS 85 mM;
acetonitril 15%, pH 8,5; V= 20KV, L, = 25¢m, id = 50 pm, A = 210 nm.

a. Psilocybin b. Morphin c. Phencbarbital
d. Psilocin e. Codein f. Methagualon
g. LSD h. Heroin 1. Amphetamin
j. Librium k. Cocain 1. Methamphetamin
m, Lorazepam n. Diazapam 0. Fentanyl
p. PCP q. Cannabidiol r. A*. THC
3.3. CGE

CGE 12 mét bién thé phat trién tit dién di trén gel da duge sit dung trén
ba thap ky dé phén tich cdc chat sinh hoc kh6i lugng phén tit 16n trong héa
sinh. O day gel déng vai trd khit hién tugng déi htu trong méi trudng dién di.
Trong CGE, céc chat phén tich di chuyén qua mang polymer trong  mao quin
d6ng vai tro nhu mét ridy phén td: cac chit cang ldn cAng ndm lai phia sau, céc
chét cang bé cang tién xa hon (hinh 11.13).



Mang potymer

Hinh 11.13. Téach theo kich thudc phan tir trong CGE.

Ding thudt ng@l dién di mao quan trén gel - CGE - dé& gay hiéu nham.
Thay ti gel béng mang polymer sé rd rang hon. Polymer ding & day ¢é thé 1a:

+ Polymer c6 lién k&t ngang: polyacrylamid/bis-acrylamid

+ Polymer mach thing: polyacrylamid, hydroxyalkylcellulose, dextran.
+ Aparose

CGE duge ding dé tach cic phin doan DNA, tach protein.

34. CEC

CEC la mét ky thuat thAch méi xuft hjén gdn day, lai tao ctla CE va
HPLC. Khac vdi MEKC, trong CEC mao quan dugc nhéi mét pha tinh that,
thudng 13 silica C18 nhu trong sic ky long Nhung nhg c6 thé ap vao mao
quan nén pha déng di chuyén qua mao quan nhd dong dién thidm (EOF). Do
khdng diing ap suit ddy pha ddéng qua cdt nén khéng ¢6 h1en tudng sut ap lién
quan dén kich thudc hat. C6 thé néi CEC 1a mét k§j thuat sic ky trong dé pha
dong di qua c6t nho dong EOF nén tao cho ky thuadt nay tach rat hidu qua,
khie phuc gidi han dung ludng pic (s8 dia 1y thuyét) caa HPLC.

Hlén nay CEC l1a mét linh vue nquen cdu so1 dong, uu viét hon HPLC ¢
hiéu qua, c6 tinh chon loc véi chét tan ion hod. Nhiéu van dé dang dat ra can
gidi quyét. Bang 11.3 so sanh s6 dia 1y thuyé&t N ctia sc ky 16ng mao quan va
CEC véi ba loai kich thudc hat.

Bang 11.3. S4 dia ly thuyét N trong CEC va séc ky 16ng mao quan.

Kich thudc Sie ky 18ng mao quan CEC
hat(km) | chidu dai (cm) N Chigu dai (cm) N
5 50 55 000 50 115 000
3 25 45 000 50 170 000
1,6 10 30 000 50 250 000

Ghi chi: Séc ky l6ng mao quan 1 sic ky long ding ¢bt mao quin c6
duong kinh trong iy = 0,2 + 1 mm.

e Ung dung cia CEC:

Tuy dang trén dudng nghién ciu, phat trién nhung CEC da dugc ung |
dung trong phén tich thudc nhiéu linh vyc khéc nhau:




~ Phén tich dude: ding phén tich dude chat thudc nhiéu nhém khéac nhau.

— Phaén tich cac phén td sinh hoc, cac déng phan quang hoc. Thuong két nsi
CEC véi MS va quang phaé.

4. THIET BI CE

Hinh 11.14 trinh bay s6 do bé tri cia hé théng CE. Thuc nghiém CE
thuong duge tién hanh theo 4 bude:

— Thay dung dich dém diu
vao bing dung dich miu
phan tich,

— Bom méiu vio mao quan,

— DPua trd lai dung dich dém
dau vao,

— Ap th& vao mao quan.

Sau mét thoi gian dién di
cac pic xuit hién.

4.1. Tiém miu

Trong CE ludng méu tiém
rat nho (1-50 nl), phu thude vao
chiéu dai va dudéng kinh mao
guan. Lugng méu tiém nhé cé

vu diém 12 mdt lugng miu c6 Hinh 11.14. SO d8 hé théng CE
thé tiém vao nhiéu lé.;n. N]:u‘mg 1. Digu nhiét mao quan,

mit khéc, eting do thé tich tiém 2. Dung dich mAu,

nho nén khé ting d6 nhay, sai 3. Dung dich dém,

s0 tudng déi1 cta phép do sé lén. 4. Dung dich dgm du tri,

5. Detector (DAD).
C6 2 céch tiém chinh: Tiém thiy déng lyc va tiém dién dong.

4.1.1. Tiém thuy déng luc (Hydrodynamic injection):

Day 1a céch tiém phd bién nhit duge thyc hién bing cach ting ap sudt &
ddu mao quén nhiing vao binh dyng mAu ho#c tao chan khéng & binh diu ra.
Cé thé dung nguyén tic xi phong: ning cao binh dyng mAu va ha thap binh
ddu ra (hinh 11.15). ,

¢ Thé tich tiém miu V khi dung chénh léch ap suit dugc tinh theo phuong
trinh Hagen-Poiseuille:
_APd'mt

y=—2 % 11.20
128L (1120



O day: AP: Chénh léch ap xuft § 2 ddu mao quan,
d: Pudng kinh trong cia mao quan,
t: Thdi gian tiém,
n: D6 nhét ctia dung dich trong mao quan,
L: dhi@u dai téng eéng ctia mao quan.
Thutng tiém & 4p sudt 25 + 100 mbar, thdi gian 2 + 5 gidy.

¢ Né&u ding nguyén tdc xi phéng thi chénh léch ap suit & hai ddu mao quan
ctia phuong trinh (11.20) dudc tinh theo biéu thic sau: -

AP =pgAh (11.21)
p : Ty trong ciia dung dich dém,
Ah: Chénh léch chiéu cao ¢ hai ddu mao quan,
g: Hang sd gia téc trong trudng.

Khi tiém méu bang xi phéng thudng ding Ah =5 + 10 c¢m, thdi gian
10+ 30 gidy. Cach tiém nay chi ding khi hé théng CE khéng tiém duge mau
bing 4p sudt.

Ap suat

e Chéan khéng

4 (b)

1 (d)
Viau

® 5

Hinh 11.15. Sd d6 hai cach tiém mau trong CE.
a,b,c: Ba kiéu tiém thly ddng lyfc, d: Tiém d1&n ddng.




4.1.2. Tiém dién dong (Electrokinetic injection):

Ngudi ta diing dién trudng nhé hon 3 +5 14n so véi dién truong lhic dién di
dé tiém miu. O day chét phén tich di vio mao quan bing ca di chuyén va luc
day ctta EOF. Vi vay ludng mau tiém phu thude vao linh d¢ dién di ctua chét
phén tich: linh d6 jon cang 16n, lugng miu nap vao cang nhiéu. Lugng miu Q
(khéi lugng g hodc mol) dude tinh theo biéu thic:

+
Q=“lr_:_liﬂ_?_\fn rlct ) (1122)

3 day: V: Dién thé tiém méiu,
r: Ban kinh mao quan,
C: Nong 46 chat phan tich,
t; Thoi gian tiém maiu,

L: Chiéu dai tdng cdng cia mao quan.

4.2. Mao quan

Tuong ty nhu ¢6t mao quan GC, mao quan cta CE dude ché tao tit silica
nung chay, cé chit bao vé polyimid ¢ ngoai. Mao quan c¢6 dudng kinh trong (id)
10 + 200 pm, thuong dung 25 + 75 pm, dudng kinh ngoai 300 + 400 um . Chiéu
dai hiéu dung (1) thay d6i: 10 cm véi mao quan nhdi diy gel, 80+100 cm cho
CZE v6i mau phic tap.

4.2.1. Xit Iy mao quadn

X1 Iy td6t mao quan sé cho dit liéu l4p lai. Duy tri bé mit mao quan én
dinh 12 vdn dé quan trong nhit trong CE. Trd ngai chinh 14 sy hap phu méiu
phén tich trén bé mit mao quan sé lam m4t tinh &n dinh cha né. Vi vay xt Iy
mao quan 1a phai loai cic chat hip phu trén bé mit, lam méi lai va tao didu
kién cho silanol dién ly, tao bé mit mao quan mang dién tich.

Thudng ngudi ta xi I mao quin mdi bing kiém: diu tién rita bing dung
dich NaOH 1M trong 15 phiit, sau &6 bdng dung dich NaOH 0,1M trong 15
phiit, cudi ciing ria bing dém dién di 10 phiit. Véi cdt da sit dung thudng rita
bing dung dich NaOH 0,IM trong 2 phiit, sau d6 rita véi dung dich dém t5i
thiéu 5 phiit.

Khi dién di véi dém pH 4 + 6, cin biing gidta thanh c6t va dung dich dém
rit cham. Cho nén cén xit ly cft thudng xuyén véi dd NaOH 0,1M néu thoi
gian di chuyén kh6ng l4p lai.

4.2.2. Diéu nhiét mao qudn

Nhiét d mao quén cin dude kiém soét chit ché, dao déng ctia nhiét dé
khéng qua * 0,1°C. Thudng ding 2 cich d€ diéu nhiét mao quan:



~ Diéu nhiét dung chat long,
— Diéu nhiét bidng dong khéng khi. Toc dé déong khéng khi bing 10m/ gidy
thudng du dé giai nhiét cho CE.

4.2.3. Cép thé cho mao quadn

Thé& mét chiéu ap vao mao quan t&i da béng 30 kV, déng dao déng 50 +
100 mA, cuc dai ¢6 thé d&n 200 + 300 mA. Thé cap dao ddng < 0,1% sé& bao ddm
dd lap lai cho théi gian di chuyén.

4.3. Detector

Detector trong CE 13 mét thach thdc ky thuat vi kich thuéc nhd cia mao
quan. Tuy lugng miu chi cdn nanolit, nhung déi héi néng dé phai kha cao.
Cho nén nhiéu khi phai tim cach ting néng d3 ctia dung dich phén tich. Nhiéu
thiét ké nhim tao ra dap ting tdi da ctia detector.Vi du véi detector UV- VIS
ngudi ta ting quang trinh bing hai cach:

— Lam phinh to mao quan 4§ vi tri detector.(hinh 11.16),
— Phan xa nhiéu lAn ti thanh mao quan duge phl boi mét 16p bac kim loai
(hinh 11.17).

Tia 16

Hinh 11.16. Mao quan phinh to.

Tia 16i 1
Tia téi 2

Lép bao vé
Lép bao béing bac

Thanh mao quén
Mao quan

- Detactor

Hinh 11.17. Chiim tia UV-VIS phan xa nhiéu |4n.



Bang 11.4 théng ké mbt s6 detector ding trong CE.

Bang 11.4. Mot sb detector diing trong CE.

Giél han phat hién

Detector {(n8ng dé mol) Pénh gia
Hap thu uv-vis 10°+ 10°® Phan tich nhiéu chat
Huynh quang 107 + 10°® - Nhay. Thudng cén lam dan ch&t hoa
Do ampe 10"+ 10 Nhay, chon loc. Cé dbi hai chat ché van hanh
6 dan dign 107+ 10°® Van nang
Phé kh&i 10%= 10° Nhay, cho théng tin v& c4u tric.

Ghi chi: Gidi han phat hién vdi gia thi€t mau tiém 10 nL

4.4, Hé thong thu nhén dir liédu

Hé théng CE hién dai thuéng kém may tinh cung véi phan mem dieu
khién hoat dong cta thiét bi, thu nhan dit liéu, tinh todn cac théng s6 phan
tich va trinh bay bao cao két qua.

TAI LIEU POC THEM

Harris D.C (1999), Quantitative Chemical analysis, fifth editioﬁ,
W.H.Freeman and company, New York; Chapter 26, p.p 769 — 784.

CAU HOI VA BAI TAP

11.1. Trinh bay nguyén téc ctia dién di va dién di mao quan. So sanh nhiing

diém gifng nhau va khéc nhau.

11.2. Phan biét dong dién di va dong dién thdm. Vai tré ciia chiing trong CE.

11.3. Dic diém ciua EOF trong CE.

11.4. Giai thich ba théng 3 d3c trung: t,, 5 dia N va dd phén gidi ctia CZE.
11.5. Tai sao trong CZE cé d§ phén giai cao hon HPLC.

11.6. Nguyén nhén chinh gy gian pic trong dién di. So sanh véi HPLC.
11.7. Nguyén téc tach cdc phén tit trung héa trong MEKC.

11.8. Tai sao goi hat mixen trong MEKC ]2 pha tinh gia.

11.9. Giai thich biéu thiec tinh hé s§ dung lugng k' va d6 phan giai R,
trong MEKC.




11.10. Phéan biét dién di trén gel ¢8 dién véi dién di mao quan gel CGE.
11.11. Hay so sanh CEC véi HPLC, CEC véi CE. |
11.12. So sanh hai céch tiém miu trong CE. DPanh gia.

11.13. Tai saos“ca‘n diéu nhiét cho mao quan trong CE.

11.14. Trong &ién di khi ndo cén d8i chiéu dong EOF, giam tri s6 EOF.
11.15. Danh gia s6 lugng cua CEC va CE.



Chuong 12

PHAN TICH PO BPIEN THE

1. NGUYEN TAC

Phén tich do dién thé ]a phudng phap xéc dinh néng db cAc chat dua vao
sut thay ddi clia thé dién cuc dude nhiing vao dung dich phén tich. Phudng phap
nay ra doi sau khi ¢6 phuong trinh Nernst mé ta sy phu thudc dinh ligng clia
th€ dién cyc E vio hoat dd che cdu tit cia mét ban phin ting oxy héa khit:

ox +ne s=— kh
RT, a RT In [ox]£,,

E=E°+——In2e _po,
nF  a, nF  [kh]f,,

(12.1)

O day:
E°: Dién th€ oxy héa - khit tiéu chufn cta cip ox-kh (V),
R: Héng s8 khi 1§ tudng (8,314J°K*mol™),
T: Nhiét d tuyét déi C°K),
F: 88 Faraday (96485 coulomb),
n: S8 electron tham gia trong cip ox-kh,
a,,, 8,: Hoat d6 dang oxy héa va dang khil,
fofin: Hé s8 hoat d6 dang oxy héa va dang khi,
[ox], [kh]: NOng d6 cén bing dang oxy héa va dang khit (mol/L).

Thay gié tri cAc hing sd R, F, nhigt d9 25°C (T = 298,15°K), déi logarit
Neper thanh logarit thap phén (Ina = 2,303.1ga) ch4p nhan hé s& hoat 46 f, =
fin = 1, ta c¢6 phudng trinh Nernst c'i_ dang néng 6 cin bing:



0,0592, [ox]
n Efkh]

— Véi dién euc la thanh kim loai M (vi du Ag, Cu, Cd, Pb, Zn...) nhung
vao dung dich mudi cua né thi: !

.0,0292 lg[M’”] (12.3)

E=E"+ (12.2)

E=E’+

— Véi dung dich chia 2 dang ion c6 mic d6 oxy héa khéc nhau cua cing 5
mot kim loai M, vi du M™ va M™ (m > n), phudng trinh Nernst ¢6 dang:

E=E’+ 00592 lg{-M—Mi (12.4)
m-n M

Trong trudng hgp nay, ngudi ta ding mét kim loai quy (bach kim, vang)
nhiing vao dung dich héa tan 2 dang M™ va M+ dé tao thanh dién cuc oxy héa

kht. Vi du:
Fe* + 1l ==Fe**

]
E=E° +0,0592.Ig[E;]
Fe”

~ Néu trong phuong trinh (12.1) ¢6 chat khi tham gia vao bén phén vng, thi
4p sudt rieng phén P ctia khi d6 (tinh bing atm) thay cho hoat d6 cia né. '

2H+ + 2e =—= H2

0,0592, [H']?
5 lg P, (12.5)

E=E’+

— Khi ¢6 mot chit rin hay chat long tinh khiét c6 thita trong ban phan
ing, hodc dung méi thi nong dé cia chiing duge chdp nhan 1a 1.

Zn*" + 2e == Zn°

0,0592 lg[an* ]

E=E"+ (12.6)

Thé dién cuc do duge tit hai phudng trinh (12.3) va (12.4) 1a s8 liéu cho
phan tich do dién thé. :

2. CACH XAC PINH THE DIEN CUC

Cho dén nay, chua ¢6 phuong phép thye nghiém nao do gia tri tuyét 461 !
ctia thé dién cye. D& gidi quyét khé khﬂn nﬁy ngudi ta diung céch so s&nh,
Chon mét dlén cye ¢6 thé& khong ddi, 6n dinh lam dién cue chudn va do sic |
dién déng cua pin galvanic tao thanh tit 2 dién cuc: dlén cuc chudn va dién cyc '
khao sat. Dién cuc hydro dude chon 1am dién cyc chuféin va ch&p nhan thé cia




né bing khéng. Sdc dién dong (sdd) ctia mach dién héa nay (gém dién cue
hydro chudn va dién cuc khao sat) dic trung cho thé clia dién eue khao sat.

Trude khi nghién citu cich xac dinh thé dién cuc, ta diém qua mach dién héa.
2.1. Mach dién hoéa (Electrochemical cell)

2.1.1. Cau tao

Mach dién héa duge hinh thanh ti hai dién cuc nhing vao mét dung dich
dién ly. Mot dién cuc dugc goi 12 anod, & d6 xay ra qua trinh oxy hoa, dién cuc
kia 1a catod, 6 d6 xay ra qua trinh khit. Vi du:

— Qua trinh kh catod;
Agt+e =— Ag"(r)
Fe** + e == Fe?*
2H" + 2e =—=H, (k)
— Qua trinh oxy héa anod:
Zn (r) == Zn**+2e
2CI == Cl,(k)+2e
Ghi chdi: r: thé rin; k: thé khi;
Hinh 12.1. trinh bay mét mach dién héa - pin galvanic - gbm tiién cue Zn
(anod) va dién cyc Cu (catod).

Dién cuc

Zn ) Pién cuc
‘“'°d\ b=

Cu(catod)

Dung djch

Dung djch
CuS0O,

ZnSO4 ~

Hinh 12.1. Pin galvanic Zn — Cu c6 cdu muéi.
G anod: Zn (r) =— Zn® + 2
O catod: Cu® +2e = Cu(r)
Electron tit anod Zn chuyén qua mach ngoai sang catod Cu khi déng mach.



2.1.2. Phan loai mach dién hoa
— C6 thé phan mach dién héa ra hai loai:
+ Mach (pin) galvanic: Tao ra ning lugng dién (nguén dién),
+ Mach dién phén: Tiéu thu ning lugng dién.

Hai loai nay c6 thé chuyen d6i cho nhau. Vi du, pin galvanic ¢ hinh 12.1
c6 sdd 1a 1V. Bay gig ngudl ta cai vAo mach trén nguén mdt chiéu 16n hon 1V,
budc electron di chuyén theo hudng ngugc lai: Cu s& hoéa tan tao ra Cu® (oxy
héa anod), Zn° sé tao thanh (ti Zn?*) trén dién cyc (khit catod).

Mach dién phén 13 cd sd cho cac k¥ thuat phén tich: cyc phd, von - ampe,
do coulomb.

2.1.3. So dé mach dién héa

Céac nha héa hoc qui udc céch viét mdt mach dién héa nhut saw:

— Anod va cic théng tin lién quan dén né duge viét § ban trai. Catod
dudge viét & bén phai.

— Ranh gidi gida hai pha d ddy c6 phat trién thé€ dugde ghi bang mét vach
thing diing.

~ Né&u mach cé cAu muéi duge chi d4n biing 2 vach song song théng ditng.

Cé thé viét pin Daniell & hinh 12.1 nhu sau:

Zn|Za™ (V)| Cu™ (xM)|Cu
2.2. Cach xac dinh thé& dién cuc

Nhu trén da trinh bay, dé do thé dién cyc cia mét ban phan tng, ngudi ta
ding mach galvanic véi dién cuc hydro chuZn 1am so sanh. Trén hinh 12.2 minh
hoa mach dién héa xac dinh dién th& ctia dién cue Cu. C6 thé viét sd @6 mach:

H'* (1,00M){[Cu™ (1,00M)|Cu

Pt, H, (P =1,00atm)

1. C&u muéi
2. Pién cuc dong
3. bién cuc hydro

Hinh 12.2. S¢ d6 pin galvanic do thé dién cyc Cu.



CAu mudi hinh chi U chita dung dich bdo hoa ciia mudi kali (vi du KCl)
dé giam thiéu thé khuéch tan xuit hién & bé mit tiép xue gitta hai dung dich
chat dién ly khac nhau, hodc hai dung dich cing mét chat dién ly nhung néng
d6 khac nhau.

Dién cyc hydro chuén 12 mdt bén kim leai platin méng phii 16p bach kim
den dugc nhing vio dung dich nudc ¢6 a , =1,00 va ap suat riéng phan coa

khi hydro trén bé mit dung dich la latm.
Dién cyc Cu gbm mdt sgi kim loai Cu nhing vao dung dich CuSQ, cb
a_,. =100. Cucé tinh khu kém hon hydro, nén déng vai tro 14 catod trong mach.
Phan {ng dién héa 8 hai dién cue:
Anod: H, (k) == H,(dd) = 2H" + 2e

Catod: Cu® + 2e == Cu (1)

Cu?" + H, (dd) - Cu (r) + 2H" (12.7)

Véi cac kim loai hoat dong hon hydro nhu Zn, Cd,... Cac kim loai nay giit
vai tro anod, con dién cuc hydro s& 13 catod. Mach dig¢n héa nhu sau:

Zn‘Zn"(l,OOM) H*(1,00M)[H, (P = 1,00atm), Pt

Theo qui uéc cia IUPAC (Stockholm 1953) ddu ciia thé dién cuc duge xae
dinh chinh bing ddu cla dién cuc nay khi ghép véi dién cyc hydro chudn ctia
mach galvanic. Nhu v4y céc kim loal hoat dong hon hydro 13 ddu 4m cta
mach, thé cua chiing sé mang d&du am, cac kim loai kém hoat déng hon hydro,
thé& ciia chiing s& mang ddu duong.

3. PIEN CUC SO SANH

Trong nghién citu dién hod, da lua chon dién cuc hydro chuin lam dién
cuc so sanh dé€ thiét lap thang dién th& oxy héa khit. Tuy nhién, dién cuc
chudn hydro doi hdi nhiing yéu cdu kj thuat chit ché, khéng thich hqp v6idng
dung trong phén tich. Vi vay, ngudi ta lya chon nhiing dién cuc bén theo thoi
gian, lip lai va trd véi cdc thanh phan trong dung dich nghién cttu. Hai dién
cuc calomel va bac clorid dép ting duge nhiing yéu cu nay.

3.1. Dién cue bac clorid

Dién cuc nay duge ché tao bing s¢i kim loai Ag c6 pha 16p AgCl nhiing
vao dd KCl. Hoat d3 cua ion Ag* trong dd nay duge tinh tit biéu thite tich s&
tan cua AgCl:

Ty =2,,.. 85 = 8= :



O day a..1a hoat dd ctia ion CI' trong dung dich KCl. Qua trinh khu
catod bao gém 2 phén ting:
AgCl (r) == Ag"+CI

* Agtt+e == Ag(r) E°agne = 0,799V

AgCl (x) +e = Ag (r) + Cl

Viét phudng trinh Nernst cho qua trinh nay ¢ 25°C:
E E°ag:/ag + 0,0592.1ga -

Ag* fAgCl =

= E"astjas +0,0592.1g(T, o /2,.)

= E°arm +0,0592.1gT, , —0,0592.Iga_.

E%ag* g
Hai s6 hang ddu khéng d6i. Cho nén thé cla Elién cuc bac clorid phu
thudc vao hoat d§ cia ion Cl'. Thay gia trj cua E”ui4 va Ty q, ta cb:

EM'MKU = E°ag'iagar — 0,0592.1ga

ci-

=0,222-0,0592.1ga . (12.8)

Thudng ding dién cuc bac clorid v6i dd KCl bao hda hodc 3,5M (xem
bang 12.1)

Bang 12.1. Thé cla dién cyc so sanh (V).

Pién cyc calomel Pién cuc bac clorid
Nhigt dé °C
0,10M 3,5M bao hoa 3.5M bdo hoa
15 0,3362 0,254 0,2251 0,212 0,200
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3358 0,250 0.2444 0,206 0,199
30 0,3351 0.248 0.2411 0,201 0,194

3.2. Dién cyc calomel
Dién cyc calomel dugc ché tao tit Hg kim loai, calomel (Hg,Cl,) va KCl:
HglHg,Cl, (bdio hda), KCI(xM)|

i

Hoat d ciia ion Hg,* dudc tinh tit biéu thic tich s& tan cta Hg,Cl, tuong !
tu nhu dién cye bac clorid. Thé ciia dién cyc calomel dya vao ban phan ing:



Hg,CL(r) + 26 == 2Hg @ +2Cr

Can luu y la t4t cd di¢n cuc déu cb calomel bio hoa, chi néng dé KCI khac
nhau: 0,10M; 3,5M va bado héa (bang 12.1).
Trong phin tich do dién thé thudng ngUdz ta khéng quan tim dén gia tri

dién thé cia di®n cuc so sanh, didu quan trong la dién th& nay phai khéng
thay déi. Vi vay, ngudi ta hay ding dién cuc so sanh loai béo hoa.

Sdi Ag

- Ong chira Hg, Hg,Cl, Kcl bdo hda

L~ va Kclbdo hoa

Kel bdo hoa

Tinh thé Kcl

(a) (b)
Hinh 12.3. Dién curc so sanh calomel (a) va bac clorid (b).

4. PIEN CU'C CHI THI KIM LOAI

D€ sit dung phuong trinh (12.8) va (12.4) cho phén tich do dién th& can
chon cac dién cuc chi thi thich hgp d& tao ra mach galvanie. Dién cue chi thi
cAn d4p ting chc yéu cdu sau:

~ Phai dip ting nhanh v 1ip lai khi thay d6i néng d6 ctia chat cAn phan tich.

— Dam bao df bén héa hoe, khong tac dung véi cac cdu tit khac trong
dung dich nghién ciu.

— Cb6 thé phan dién cuc chi thj do thé thanh 2 nhém: dién cuc kim loai v
dién cuc mang. Bang 12.2 gidi thiéu dién cyc chi thj kim loai. Véi cac
dién cyc nay phai ddm bdo thuan nghich.

Bang 12.2. Cac loai dién cyc chi thi kim loai

Loai Mb ta Vi dy
Pién cuc kim loai
- Loai 1 Kim loaifion kim loai Ag/Ag®
-Loai 2 Kim loai/muéi kim loai b&o hda/anion Ag/iAgClCr
- Oxy héa - khir Kim loai qui/cap oxy-kh PUFe™ Fe®*
PY/H',H,




4.1. Dién cuec loai mét

Dién cue dude ché tao tit mot ban hodc ddy kim loai nhiing vao dung dich
mudi hoa tan ctia né. Vi du: Ag/AgNQ,; Cd/Cd(NO,),. Tuy nhién chi mét sd
kim loai nhu bae, thuy ngén, cadimi, kém, chi tao duge dién cuc loai mdgt, dap |
iing yéu cdu thudn nghich va cho két qua lip.lai. Nhiéu kim leai khac nhu
crom, coban, niken, sdt khong cho két qua 13p lai; dién cuc nhém khéng thuan
nghich (do tao ldp oxyd mong trén bé mit dién cuc). Vi mét s6 kim loai, ngudi
ta dung hn hop kim loai thay cho kim loai d€ ché tao dién cyc - dién cuc hén
hop - cho két qua l4p lai tét hon.

Dién cyc loai mét duge ding d& xac dinh néng dd ion kim loai trong |
dung dich:

M™ +ne == M (1) i
Thé ctia dién cuc chi thi E; sé 1a: :
0,0592

E =E° + Ig[M™ ] (12.9)

( E° 1a dién th€ chuin cta cdp oxy hdéa khit M™/M)
Dat pM = - 1g[M™] va thay vao phudng trinh trén, ta cé:
pM = n (E° - E))/0,0592 (12.10)

Gia tri pM ciia ion kim loai M™ thay d6i theo vdi dién thé E,.

4.2. Dién cue loai hai

Céc kim loai khéng chi duge ding 1am dién cuc chi thi do thé& cho ion cha
chiing ma con dap ng vdi ca ndng dd anion. Cac anion nay tao ra két tta it
tan ho#c phiic chdt rit bén viing.

— Hai dién cuc so sanh bac clorid va calomel thudc dién cye loai hai. Vi
du véi dién cuc bac clorid:

AgCl(x) +e = Ag(r) +CI
Phudng trinh Nernst cho can bing trén:

E, = E° - 0,0592 Ig[Cl] (12.11)
Thay pCl = - 1g[CI1], ta cé:

pCl = (E; - E%5,c)/0,0592

Gia trj pCl ty 1& thudn vdi th€ dién cyc E;. Hai dién cuc bac clorid va
calomel chi thi cho anion CI.

- Dién cye thily ngin complexonat;

Hg c6 thé diung lam dién cuc chi thi cho anion ctia complexon III; anion
Y*. Dién cyc nay duge hinh thanh khi kim loai Hg nhiing vao dung dich c¢6



phic thuy ngan complexonat HgY”> hoa tan. Qua trinh dién cuc cho ban phan
ing nay (3 25°C) dude md ta nhut sau:
Hg¥® + 2¢ =— Hg()+Y*
Dién thé E, cua dién cuc chi thi:
0,0592, a,.

Ei = EBHB\’: - 2 lg ”

HgY?"

Khi phitc HgY? ¢6 néng d§ thap trong dung dich, véi hing 8 bén clia
phiic rit 1én (K = 6,3.10%), phiic bén viing, nén hoat d6 cia né a gain nhu
(]

khéng d6i trén mét khoang rong cta hoat d6 Y*. Cho nén:

B = By + 905921, 00592,

HgY?® 9 B av“

B =k 00592

lga,. (12.12)

Dién cuc nay chi thi cho a0, CO thé ding dé phat hién diém két thiic
phan fing trong chuéin d6 complexon ITI.

4.3. Dién cuc oxy hoa khit

Dién cuc nay duge ché tao tit mét ban hay diy kim loai qui nhu bach kim,
vang, palladi nhing vao dung dich hoa tan ca dang oxy héa va dang khit clia
mét cip oxy héa khit: vi du Pt/Ce'*,Ce®*

[Ce™]

E, =E° +0,0591 12.13
B[C (12.13)

Cin nh4n manh rdng qud trinh chuyén electron & dién cuc niay thudng
xay ra cham, khong dam bao tinh thudn nghich. Cho nén cin kiém tra khi sit
dung dién cuc chi thi oxy héa khit.

5. PIEN CUC MANG

O myc 4 (trang 245), ta thay dién thé ctia dién cyc kim loai phat sinh ra
tit phdn ing oxy héa - khi x3y ra trén bé mat kim logi. Trong dién cuc mang
chi thi, dién thé duge hinh thanh tit cén bdng qua mang phén cich gida dung
dich chudn d trong mang va dung dich phén tich d ngoai mang. Dua vio cdu
tao cia mang c6 thé phin dién cyec mang thanh 3 nhém lén:

1. Dién cyc mang tinh thé
- Loai don tinh thé: Vi du LaF,, dién cyc do F,
— Loai da tinh thé hay tinh thé hén hgp:



Vi du: Ag,S, dién cue do S* va Ag'.
2. Dién cuc mang khoéng tinh thé
~ Mang rin thay tinh: Dién cuc chon loc HY, Na*...,
— Mang Iéng; Dién cuc chon loc Ca**.
3. Nhém & bao do khi CO,, NH,,...
Ta xem xét k¥ hon mdt vai loai dién cuc mang thudng gip trong thuc té
phaén tich.
5.1, Dién cuc thuy tinh do pH

Dién cuc bao gdm mot bdu thuy tinh mdéng bén trong cé dién cuc bac
clorid va dung dich HCI ndng d6 xac dinh. Khi do pH ngudi ta xt dung cip
dién cuc calomel - thuy tinh nhiing vao dung dich cdn do (hinh 12.4).

Bign cuo

5 ",.—-""" thiy tinh

Sép cach dign

Brén cufc calomel

Mang thuy tinh méng

- Hcl 0,1M

Hinh 12.4. H& di&n cuc calomel - thiy tinh do pH.

Cé thé vé so d8 mach do pH & trén nhu sau:

Dién cuc
so sénh ngodi Dién cuc th‘i'l’Ltinh
P . Mg = . —
piencuc || 07 Mang thiy| [:01,[CT], Agcl |ag
calomel (a,) tinh (az) 1,00M bido hoa
— e s e =
-
Ess E; El__ __E2 Di¢n cuc so sénh trong
R Eaga
Eb"'" E] - E2 8’, ECI

Dung dich cin do pH c6 hoat 48 ion H,0" 1 a,.



e Mang thay tinh;
-~ Thanh phan thuy tinh cia mang quyét dinh tinh chon loc ctia né.
Thuy tinh cé6 khoang 22% Na,0, 6% CaO va 72% SiO, chon loc véi ion
H* cho dén pH = 9. G pH > 9 né dap tng véi ca ion Na* va mét sé ion
dién tich 4 1. Hién nay ngudi ta com dung cdng thite khac: thay natri
va calei bing lithi va bari dé ché tao thdy tinh cé tinh chon loc cac han

va bén hdn.

- Khi hai m#t cia mang thuy tinh dude hydrat héa sé xuat hién qua
trinh trao doi ion gitta cac cation + 1 trong mang thuy tinh va proton
cua dung dich.

H* +Na'Gl == Na' + H'Gl (12.14)
dd thiy tinh dd  thiy tinh

Gl 1A cAe vi tri mang dién tich Am & bé mat thuy tinh.

— Mang thiy tinh din dién 12 nho sy di chuyén cta ion Na* & trong
mang thuy tinh va ion H* ¢ bé mit hydrat hoa (gel interfaces). Bé day
ciia mang thuy tinh dao déng trong khoang 0,03 + 0,1mm, c6 dién trd
50 = 500MQ.

¢ Thé mang

Sd d8 cudi trang 246 chi 6 4 th& phat trién trong mach do pH véi dién
cuce thuy tinh.

~ Thé khuéch tan E; (junction potential): Thé nay lubn cé mat trong
mach do thé bat ngudn tit:

+ VAan téc khuéch tan khae nhau qua bé mit ngin cAch,

+ Phén b8 néng dé cation va anion khong déu doc theo bé m#t ngan
cAch cua hai dung dich.

+ Chénh léch ndéng dé hai dung dich & hai bén mang.

Ty thude dién tich cta ion, linh d8 clia ching, néng d6 ctla dung dich
ciing nhu ban chat cia dung méi; dién th& E, thay d6i trong giéi han rdng, ¢6
thé dén hang chyc mV. St dung cdu muéi 1A mot bién phap gidm thidu anh
hudng cia thé E; dén phép do sdd. O day viéc lién két giita hai dién cuc trong
mach galvanic khéng thyc hién tryc ti€p, ma qua trung gian nhd m6t dung
dich chét dién ly néng d8 cao nhu KCl, NH,NO, hoic KNO,. Thuong dung
nhAt 1 cAu mudi KCI bdo hoa.

~ Thé tiép xic E, (boundary potential)

E, bdt ngudn tit thd E, va thé E, xudt hién & 2 bén mang: Tri s§ E, duge
xac dinh bing ty s hoat d6 H* trong dung dich phén tich va hoat do H* trong
16p bé mat hydrat héa cua dién cye. Con tri s§ E, lién quan dén ty s6 hoat dd
H* clia dung dich trong b4u thuy tinh va hoat d¢6 H* 5 16p bé mit bén trong caa
bdu thuy tinh.



E, =j,+0,05921ga/a,
E,=j, + 0,0592 lg a,/a,
J day: j, va j, 14 hai hing s,

a, va a, 12 hoat dé ion H' tudng dng cia dung dich cdn do va dung dich
trong bau thiy tinh,

a, va a, la'hoat d9 ion H* & 16p bé mi#t hydrat héa cla 2 phia: phia trong
va phia ngoai ngoai bau thuy tinh.
Mat khae, néu tat ca ion Na' trén hai bé mit da dude thay thé bing ion
H*, thij, = j, va hai hoat dé a, va a, ciing bing nhau, ta cé:
E,=E, - E, =0,0592 log a,/a, (12.15)

Né&u bao ddm hai b8 mat hydrat h6a giéng nhau thi thé E, chi phu thuéc
vao hoat d6 H* cua dung dich c¢idn do a,, cdén hoat d9 a, trong bau thiy tinh
khong thay déi nén ta c6 thé viét rit gon lai:

E, =L'-0,0592 pH (12.16)
Ta nhan thay thé E, thay dé?il theo tri s6 pH ctia dung dich c4n do.

— Thé cua hai dién cuc so sdinh: E,, 12 thé€ cha dién cuc calomel con
Egagc: 12 thé ctia dién cye bac clorid trong dién cuyc thuy tinh.

~ Thé bét doi ximg E,,:

Ngoai bdn tri s§ dién th& trén hinh 12.4, khi do pH véi dién cuc thuy
tinh, con c6 thé bat déi xitng E,,. Thé nay bit ngudn ti sy khéng déng nhat
gilta 2 mat: mat trong va mat ngoai cua dién cuc thly tinh, do qua trinh san
xuit va sit dung tao nén. D& gidm thidu anh hudng cua E,,, cAn hiéu chuin
dién eyc véi cae dung dich chuédn pH.

Tit khdo sét d trén, ta thdy dién thé cua dién cyc thiy tinh E, ¢6 ba
thanh phén.

E,=E, + Eyyaeer + E
Thay gia tri E, tit phudng trinh (12.16) ta thu dugc:
E,=1'+0,05921g a, + E s, + E,,
E, =L - 0,0692pH (12.17)
Tri s L 1 t8 hop ciia ba hing s6: L, E,, vA E,y, . Phuong trinh (12.17)
tudng tyg nhu phuong trinh (12.11) va (12.12).
5.2. Pién cyc thay tinh cho ion kim loai M*

. M6t s6 nghién citu thay d6i thanh phén thdy tinh chon loc véi cac ion
khac ngoai proton. Thiy tinh c6 thém Al,0, hojc B,0, cho két qua mong



mudn, dap u:ng v6i nhiéu ion dién tich +1 nhu Na*, K*, NH,*, Rb*, Cs*, Ag".
Hién mdt s0 dién cuc thuy tinh loai nay da e6 mit trén thi truong.

5.3. Dién cuc mang long

Bén canh méang rin, ngudi ta con dang loai mang Iong 12 mét 1ép chat
hitu cd long khong héa 1&n vdi nude. The dude phat trién qua ranh gidi tiép xic
gidia mdt bén dung dich hoa tan ion cdn phin tich vi bén kia chit léng trao
d8i ion lién két chon loc véi ion phan tich.

Hinh 12.5 md ta sd d6 cdu tao dién cuc mang 16ng Ca®. J bén trong cb
mét dién cyc bac clorid (1) nhiing vao dung dich ¢6 hoa tan CaCl, (2). Mang
I6ng 12 chat long trao d3i ion. D6 14 mudi calci dialkyl phosphat (rat it tan
trong nudc), dude hoa tan trong dung méi hitu cd (3) Dung dich nay ngin cach
véi dung dich phén tich bing mang polyme PVC t4m chit trao dai ion (4)

Ong thdy tinh
ho#c nhua

e /]

Chét Idng trao @3 ion (3)

Dung dich nic baio hda
AgCl + CaCl, (2)

Mang x8p trao 38 ion (4)
Hinh 12.5. So @8 di&n cuc mang long calci
Can bing trao d8i ion Ca®* & mot phia cia mang:
[(RO),P00],Ca (hitu cd) 2(R0),POO" (hitu cd) + Ca®* (nudc)

R 1a gﬁc alkyl c6 8 +16 carbon. Th& xuat hién qua méng tiong tu nhu
dién cyc thiy tinh, phu thuée vao hoat do ion 6 2 phia clia mang a, va a,
(phudng trinh 12.15). Nhung néng dé ion Ca® trong dién cyc khéng ddi nén
thé tiép xtc E, phu thude chi vio hoat d6 ion Ca* trong dung dich phin tich.

E, =K'+ 0, 02592 e

cah

,05
=K'~ 222 pcs (12.18)

K' 1a h3ng s6, Phuong trinh (12.18) tudng tu phuong trinh (12.16) cia
dién cuc thuy tinh.



Dién cuc mang long Ca® 13 mdt cong cu gia tri phuc vu nghién citu y sinh
hoc, xac dinh hoat d6 caa ion Ca*. Bdi vi ion nay cé vai trd quan trong trong
hoat dang cua cée ¢d quan than kinh, cd tim, than va hinh thanh xuvng trong
co thé ngudi.

5.4. Pién cuc mang tinh thé

Trong mang rin thuy tinh tdén tai nhitng vi tri mang dién tich dm din
dién chon loc doi véi mdt s cation +1. Tuong ty nhu vAy, mang ¢6 vi tri mang
dién tich duong sé dap ing chon loc vél anion. Tt ddy xudt phat ¥ tudng ché
tao cAc mang c6 mudi it tan, bdi vi mudi nay sé lién két chon loc vdi anion ciia
né. V&n dé dit ra 12 tim céch ché tao mang bén vitng, dan dién t6t va khéng bi
an mon trong qua trinh st dung.

5.4.1. Mang da tinh thé

Mang nay dugce ché tao tit cac hat (pellets) mudi bac it tan halogenid
(AgX) hodc sulfid (Ag,S) chon loc v6i anion X' va S* tudng ing.

Mang tinh thé hén hop chia PbS, CdS va CuS véi Ag.S tao cho mﬁng chon
loc véi Pb*, Cd* va Cu*. Jon Ag* trong cAc mang nay da linh dong dé din
dién qua moi trudng rin. Thé xuat hién qua dién cue mang tinh thé tuong tu
nhu qua dién cuc mang 10ng.

5.4.2. Mang don tinh thé

Dién cyc fluorid 1A dién cyc dién hinh dugc ché tao tit don tinh thé lantan
fluorid LaF, c6 thém mudi europi fluorid EuF,, ¢6 thé chon loc véi anion F- qua
mang LaF; tuong tu nhu 461 véi mang thuy tinh:

LaF, === LaF,'+ F
Rin Rén dd
Mic d9 hinh thanh dién tich duong LaF," ctia mang tuy thuéc vao ndng
dd cua anion F' trong dung dich.

Dién cye F* ¢6 thé hoat déng trong khodng nhiét dj réng, c6 thé dén 80°C
v6i dung dich c6 pH 5+8. Dap itng tuyén tinh dén 10°*M ( 0,02ppm).

Bang 12.3 gidi thiéu khodng néng 4 tuyén tinh cia ion (pI) c6 thé do
duge ciia mét s8 dién cyc mang chon loc ion.




Bang 12.3. Mot s6 dién cuc mang chon Igc ion.

fon Khoang néng do (pl) lon can trd chinh

Mang Iong:

Ca* ' 0+7 Pb*, Fe®, Ni**, Hg**, Sr#'

K* 0+6 Co™, NH,', TI

Cr 0+5,3 I.OH. 80,

NO, 0+5,2 clo,, I, Clo,, CN', Br

Clo; 05,2 I ClOy, CN, Br
Mang rdn:

Cd® 127 Fe?, Pb®, Hg?, Ag’, Cu®*

Pb* 1 +6 Hg*, Ag®, Cu®

cu?* 138 Hg*, Ag*, Cd*

Cr 0+43 CN, I, Br, 8*

CN 2+6 s*

F b&o hoa +6 OH

r 07,3 |

SCN 0+53 I, Br,CN, 8%

5.5. T€ bao do khi

Hinh 12.6 gidi thiéu nguyén téc cfu tao mft t& bio do khi. T& bio 1a mét
8ng ¢6 hai dién cue: mét dién cye chi thi (1) va mét dién cye so sénh (2).

Hai dién cuc nhiing vao mét dung ()
dich dién ly (3). O day &ng c6 mot mang
mong, thdm khi nhung khéng thdm nude
ngin cich véi dung dich cén do (4).

Khi CO, hoic NH; dugec khuéch
tdn vao dung dich ngoai mang. Trong
truong hgp nay dién cuc chi thi (1) 1a
dién cyc thiy tinh. Khi CO2 sé tao cin
bing qua mang véi 3 giai doan:

1. Khi CO, khuéch tan ti dung
dich ngoai mang vao t& bao do cho dén
khi néng d8 & dung dich hai phia mang
nhu nhau.

(1

I (3)

Hinh 12.6. So d8 nguyén tic ciu tao
té bao do khi



2. Trong dung dich CO, sé tao acid H,CQO, dién ly thanh ion:
H* +HCO,~

co,—*% ,H,Co,

Ky =@y 2,0, Yauco,
Nhung a,:, phu thuge vao lugng CO, hoa tan tdc la ap sudt cia né

P, trong mAu. Chonén c6 thé viét hing s6 cdn bing cho giai doan 2:

K=(@,..,,.)/Pe, (mAu do) (12.19)
3. Né&u dung dich trong mang cé hoat dé ion HCO, khéng déi (vi du cho
mudi NaHCO, néng dd cao) thi hoat d6 ion H* ctia dung dich trong mang sé la:
a,. =(Ka Hm;).pml (méau do)
=K;.Peo, (12.20)
Thay gié tri cia a,, tit (12.20) vao phuong trinh (12.17) cia dién cite thiy

tinhs ta cé:
E, =L+0,0592.1g (K,.pc,)

= L'+0,0592.1g py, (12.21)

Nhu vay, dién cyc thuy tinh chi thi cho lugng CO, da khuéch tan vio
dung dich do. Bing cich do pH dung dich c6 thé xéc dinh duge néng 46 CO,.

Viéc xac dinh néng d¢ khi NH, ciing theo nguyén tdc tuong ty khi CO,.
Cén nhin manh ring sdd cta cép dién cyc thuy tinh - dién cyc so sanh nhing
vao dung dich trong t€ bao do thay d8i phu thudc vio néng d6 khi CO, hoic
NH, trong dung dich ngoai mang thdm khi. Pay 1a mét t& bao do khi - pin
galvanic - khéng phai 14 mét dién cuyc do khi.

Bang 12.4 théng k& mét s6 t& bao do khf hién ¢6 trén thi truong, hoat
dong theo nguyén tdc tudng tu véi CO,: mot dién cyc mang chi thi k&t hgp mot
dién cuc so sanh.

Bang 12.4. Mot s6 1€ bao do khi.

Khi Can bing d dung djch trong mang Dién cye do
NH, NH, + HO0=—="NH,’ + OH Thy tinh, pH
co, CO, + 2H,0===H,0" + HCO;, Thdy tinh, pH
HCN HCN + H,0=—==H,0" + CN' Ag,S, pCN
HF HF + H,0 === H,0" +F LaF,pF
H,S H,S # 2H0=~—== 2H,0" + & Ag:S, pS
SO, S0, + H,0 ===HS0O, +H’ Thf;y tinh, pH




6. SO SANH DIEN THE
Su dung phuong trinh Nernst d¢é xac dinh néng d6 ion tham gia phan
dng c6 thé dude thue hién theo hai cich:
— Do so sanh: Dua vao sdd cua mach galvanic tinh ra néng do ctia ion.
~ Chudn dé do dién th& (do gian tiép): Dua vao sy bi€n déi cia stc dién
dong (AE) trong qia trinh chudn d6 dé xac dinh diém két thic phan
ung va tinh ra néng dé ion.

Trudc kia, khi c6 dién cyc thuy tinh, so sanh dlen th& duge diung dé do
pH ctia dung dich. Ngéy nay vdi viéc xudt hién nhiéu loai dién cyc chon lgc,
nén kg thuat nay da trd nén pho bién hon.

6.1. Nguyén tic chung

X4c dinh néng dé ctia mét ion hay phan tit dude thuc hién bing cach so
séanh thé cua dién cuc chi thi trong dung dich thi véi thé ctia né trong mot hay
mét s6 dung dich chuidn cia chat phan tich.

Theo qui ude cua IUPAC: Trong do dién thé, dién cyc chi thi lubn ludn
dugc chdp nhan 1a catod, cén dién cuc so sédnh 13 anod. Th& clia mach do E_-
titc 1 sdd ciia pin galvanic - 1a tong thé& ctia hai dién cuc va th€ khuéch tan E

E.=E-E,+E | (12.22)
— Theo phuong trinh (12.10) va (12.17), th& ciia dién cuc chi thi E, cho
cation M™ cé dang:
0,0592
n
L 1 hang s8 (461 v6i dién cuc chon loc) hodc 13 dién thé tidu chudn E° (d6i

vdi dlgn cyc kim loai). Dua phudng trinh (12.23) vao phuong trinh (12.22) va
sdp x&p lai ta dude:

E=L- pM (12.23)

E —-(E.—E_+L)
M = _1 - m i ] i3
=" 0,0592/n
Ba s hang trong ngo#ic 12 hing s§ dude ky higu 1a hing s6 K:
E -K
M=—-—n = 12.24
¢ 0,0592/n Geah
- D61 véi anion A™, dya vao phuong trinh (12.11) va (12. 12) ta c6 thé
viét:
1 2



Dua phuong trinh nay vao phuong trinh (12.22), sip xép lai ta cé:

- e (12.25)
0,0592/n

6.1.1. Hiéu chuén dién cuc

Hai phuong trinh (12.24) va (12.25) dude dung dé tinh pM va pA trong
phép do so sanh. CAn danh gi4 bdng thuc nghiém tri s6 K véi mét hay mot s¢
dung dich chufn elia chit phén tich. Ngudi ta goi 1a hiéu chusn dién cuc. ThlIC
t€ 1a xac dinh hﬁng s6 K trong hai phuong trinh trén. Véi gia thi€t réng tri s&
K khong thay.déi khi dung dich phéan tich du:dc dua vao mach do thay cho
dung dich chuén, c6 thé tinh dudc pM hoic pA cta dung dich phan tich.

Vi du: Hiéu chudn mét dién cyc chon loc Mg?* vdi dung dich chufn cb
hoat d% ion Mg* 12 a = 1,77.10°M, thé& do duge E = 0,411V. Mét dung dich X
dugc do véi dién cuc trén cho Ex = 0,439V. Tinh hoat d¢ ay ?

— Tinh gia tri K theo phudng trinh (12.24):

lga= __E_K___, ~1g(1,77. 10‘3)—M
0,0592/2 0,0296
- K =10,3295
— Tinh pM theo (12.24):
g =ph= - 0,439-0,3295 _ 3,699

0,0296
— ay = 2,00.10“M

6.1.2. Xdc dinh bdng thém chuédn

Cach nay dude thue hlén bing do dién the ctia dung dich cin phﬁn tich
trude va sau khi thém mot thé tich xdc dinh elia dung dich chudn. P& it 1am
thay déi lyc ion, ngudi ta thudng cho vao dung dich mét ludng 1dn chit dién ly.

Vi dy: Do sdd cia mach galvanic gdm dién cuyc calomel va dién cue chon
loc Pb** duge nhidng vao 50,0mL dung dich hoa tan Pb**. Thé do duge E,= -
0,4706V. Sau khi thém vao 5,00mL dung dich chuin chi ndng dé 0,0200M, thé
do duge E, = - 0,4490V. Tinh néng dé M cta chi trong miu.

Theo phuong trinh (12.24):
E-K

- 2+ T (=
8P 1=~ 0059272 @)

Sau khi thém 5,00mL dung dich chufn:

1 S0.0.[Pb™ ]+5,00.0,0200 _ _E,-K
& 50,0 +5,00 0,0592/2

(b)



L4y hiéu s6 (b) - (a) ta c6:
_ [Pb™] __2E,-E)
& 0,909.[Pb*]+1,818.10°° 0,0592
T ddy ta c6: [Pb*'] = 4,08.10*M

=0,7297

6.1.3. Panh gid

Cach do so sanh c6 uu diém 12 thuc hién nhanh, don gidn va c6 thé kiém
soat lién tuc pM. Tuy nhién dd tin cAy cua phép do bi han ché&. Sai sé bit
ngudn tit thé khuéch tan E;. Thé nay khéng kiém soat dude va sai s8 do né gy
ra khéng thé dugce loai tru hoén toan.

6.2. Do pH véi dién cue thuy tinh

Hinh 12.4 m8 ta mach do pH véi cap dién cuc calomel - thuy tinh. Gia tri
pH do bing thuc nghiém, theo IUPAC, dua trén co sd hiéu chudn may do pH
bang cac dung dich dém chuan, t1é'p dén 1a do pH cta dung dich phén tich.
Bang 12.5 théng ké mét s6 dém chuan theo NIST.

Bang 12.5. Gia tri pH clia mot s6 dém chuin

7

Thanh phén dung djch ps

25°C 30°C
Kali tartrat bao hoa 3,557 3,552
Kali dihydro citrat 0,05M 1 3,776 3,766
Kali hydro phthalat 0,05M 4,008 4,015
KH,PO, 0,025M/Na,HFPO, 0,025M 6,865 6,853
Natri tetraborat 0,01M 9,180 9,139
NaHCO, 0,025M/Na,CO, 0,025M 10,012 9,966

6.2.1. Dinh nghia pH

Khi do pH theo hé thuy tinh - calomel nhiing vao dung dich dém chuin &
25°C ¢6 th€ 13 E,, theo phudng trinh (12.24):

E,~K
0,0592

Khi thay dém chufin bing dung dich X trong hé thuy tinh - calomel ¢
trén thi pH, cua dung dich X la:

0,0592
Lay (b) - (a) ta cb:

PHg=- (a)

PH, =- (b)



(Ex = Es)
0,0592

Phuong trinh (12.26) dugc nhiéu nude chép nhéan: d6 1a dinh nghia pH do
bang thuc nghiém.

pH, = pH; - (12.26)

6.2.2. Sai s6 do pH bang dién cuce thay tinh

Kiém soat pH 1a cong vide thudng gip trong phong thi nghiém, dic biét
d8i véi cac phan dng tao ra ho#c tiéu thu H', hosic ddi tugng nghién cftu chiu
tac dong ctia pH. C6 thé ké ra day vai vi du:

— Ghi ph8 hap thu UV-VIS ciia cac chit hitu cd cé tinh acid-base,
— Chuén 45 bing complexon III,
— Nghién citu su tao phitc kim loai véi phéi tit acid hitu co.

Trong nhilng truong hgp nay thudng tién hanh thuc nghiém trong méi
trudng dém va kiém soat pH dung dich. Tuy nhién viée do pH ¢6 nhiing han
ché&. C6 nhiéu y8u t3 gay sai s0 cho phép do, gidm dé tin cay cua két qua.
Nhiing y&u t§ d6 lién quan dén dién cuc, dén dung dich dém chuén hoic dung
dich cén do pH. _

» Cde yéu t6'lién quan dén dién cuc:
Ba yé&u t& chinh tic d6ng dén phép do pH lién quan dén dién cuc thay tinh:
— Sai 56 kiém: Dién cyc thuy tinh trd nén dap dng nhay hon véi cic ion
kim loai kiém, 1am cho tri s§ do pH th&p hon gié tri thuc ctia né khi
pH clia dung dich do trén 9. Giéi han t6i da do dude tuy thuge vao chat
lugng dién cyc. Mét s§ hing san xudt di cho ra doi nhiing dién cuc

thuy tinh ¢6 thé do pH dén 11 + 12 v6i mang thiy tinh ma mét phin
ctia natri va calei 4 duge thay thé bang lithi va bari.

~ Sai s6'acid: G pH < 0,5, tri s6 pH do dugdc thudng 16n hon tri s6 thuc
cua n6. Nguyén nhén chua dude lam ro.

— Khit hydrat héa (dehydration): Mang thuy tinh bi méat 16p hydrat héa
sé gy sai sd do pH.

= Yéu té'lién quan dén dung dich do

Thé& khuéch tin E; lién quan dén sy khéc nhau gifia thanh phﬁu cua
dung dich dém chuén va dung dich do 12 nguyén nhén quan trong din d&n sy
khéng tin cay cia phép do pH. Sai léch nay khéng thé hiéu chinh duge. Cho
nén d6 ding ctia phép do khé vugt qua 0,01 don vi pH.

Ngoéu ra khi do véi cac dung dich trung tinh (pH = 7) khong dugc dém
nén cin bﬁng 3 16p bé m#t mang va trong long dung dich dién ra rit chdm. Vi
vy cin xi 1y dién cuc hop 1y va cln dgi thoi gian dat dén cin bing.



« Sai s6'lién quan dén dém chudn.
Pém chufn lién quan tryc tiép dén hiéu chuin dién eyc. Vi vay sai léch
cua dém chuin sé gy sai s6 do pH. D6 la:
~ Pha ché khéng chinh x4c dém chuén,

— Thay déi thanh phan do st dung, do vi khudn tac dong dén cac chat
hitu co trong dung dich dém.

6.2.3. Pénh gid
Cap dién cuc thiy tinh - calomel thudng dudc dung dé do pH ctia dung
dich vi c6 nhidu uu diém:
— Do dude pH cta dung dich hda tan cac chat oxy hoa, chit khi manh,
cic chat khi hoic protein.
~ Do duge dung dich ¢6 dd nhét cao

— Cb thé ché tao dude dien cuc rit nho (vi dién cdc) d8 kiém soat pH cha
mdt giot dung dich, cia mo héi trén da, cé thé cai vao dong chay theo
doi lién tuc gia tri pH.

Mot 8 yéu td tac dong dén db tin cay cia phép do pH cho nén cin ludn
ludn luu ¥ lic thao tac, st dung thiét bi.

7. CHUAN O DO THE

Trong cach do so sdnh cAn xAc dinh gia tri tuydt doi caa thé dién cuc mét
cach chinh x4c dé tinh ra néng d§. Trong chudn d§ do thé, khéng cén biét chinh
xéc glé tri dién thé, ma quan tam dén su bién déi cia né dé xac dinh diém két
thiic clia phan dng chudn dé. Vi vay khi chudn d9 ngudi ta dua vao dung dich
mét dién cuc chi thi thich hap vA mdt dién cuc so sanh. Sy thay d6i nong 4o
trong qua trinh chuin db thé hién g sy thay ddi th& cla dién evc chi thi.

C6 thé ding cc phan ting: trung hod, oxy héa khi, tao phitc va két tia
cho chudn 46 do thé.

* Uu diém cia chudn dé do thé:

Trong cang diéu kién, chuan dé do thé ¢6 uu diém hon chudn do dung chi
thi mau héa hoc (nhin mét) :

— D4 nhay cao hdn, c6 thé chufin 49 dung dich c6 ndng d¢ thap hon.

— Trénh sai s6 ch quan khi phat hién diém két thic chudn dé bing mat
thudng.

— Co6 thé chuin dé dung dich ¢6 mau, duc, chuén db phén riéng hén hgp
c6 nhiéu thanh phén.

~ C6 thé tu déng héa viée chuidn d§ do dién thé.



* Yéu cau cita mét phdn ing ding cho chudén d¢ do thé

Tudng tif nhu trong phudng phap chuan dé nhin mit, phan g héa hoc
dung cho chuén dé do th& phai:

- Co tdc d6 phan ting du 16n.
~ Xay'ra hgp thitc theo mét chifu xac dinh.
~ Khéng c6 phan ing phu.

Ngoai ra trong chudn d¢ do th& eén c6 dién cuyc chi thi thich hop dé phat
hién bude nhdy thé€ lién quan d&€n su xuit hién mot phan ting dién héa khac
trén b8 mit dién cuc ti€p xic véi dung dich.

7.1. Chuédn d$ do th& khéng déng (I=0)

Day 1a ky thuat ¢6 dién: trong qua trinh chudn dé ngudi ta do stic dién
déng cia mach galvanic khéng cé déng di qua (I=0). Chu#n d3 nay c6 thé thue
hién véi cac phan iing ¢6 ban chat héa hoc khic nhau:

7.1.1. Chuén dé acid base: Cin dién cyc chi thi cho su thay d6i pH cla dung
dich. Thuong dung cip dién cyc thay tinh - calomel.

7.1.2. Chuén dé két tia: DE chudn d¢ halogenid bdng ion Ag* ngudi ta ding
dién cutc bac clorid 1am chi thi. '

— Phan {ing héa hoc chuén d6 ;

Ag* + Hal AgHall

T = [Ag*][Hal] (12.27)
— Phéan iing dién héa trudc diém tuong dudng:

AgHsH +e Ag(r) + Hal’

E,=E, - 0,0592 Ig [Hal] (12.28)

- Phan ing dién héa sau d¢iém tuong duong:
Ag't+e === Ag (1)
E,= E,° + 0,0592 lg [Ag"] (12.29)

Do dién cuc bac thuan nghich véi ion Ag®, nén § ciing mét nong dd caa
1on Ag* hai phudng trinh (12.28) va (12.29) ¢6 gia tri nhu nhau: E,=E, cho nén:

E’°=E,»+0,05021g T (12.30)

Nbu vay sy khéc nhau thé truée va sau di€m tudng duong dng véi bude
nhay thé 1a:

SE=E,-E, = E,+0,0592 Ig [Ag"] - (S + 0,0592 Ig T) + 0,0592 I [Hal]
Néu truée va sau diém tuong dudng néng d6 ctia jon [Ag*}~[Hal]= 10" thi:




AE = 0,0592 Ig 10° - 0,059 1g T (12.31)
Néu tri s6 T cang bé budc nhay thé AE cang ldn.

7.1.3. Chudn dé bang complexon ITI: Chit nay khéng cé phén iing dién cutc,
nhung khi st dung dién cyc thich hgp sé c6 phan Ging dién hba trén bé mit tao

ra thé 6n dink.

Vi du: Complexon III (H,Y?) tao ra phic bén v6i nhiéu ion kim loai:

HY "+ M = MY*+2H!
+12 2=
=LV IMY ] (12.32)
[M*][H,Y*]

Véi dién cue kim loai M khi c6 mat H,Y* phan tng dién héa sau ddy dé

ding xay ra:

H,Y* +{M - 2e MY?* + 2 H*
2= +
E,= B+ 90592, [MYTUH'Y (12.33)
2 [H,Y*]

Sau khi phan dng ¢ (12.32) ket thie, ion M** ¢6 du (duge thém vao) cho
phan ng dién cyc méi:
M** 4+ 2e === M)

E:'2 = E20 4 0, 02592 lg[Mli-] (12.34)

L4y gia tri [M?*] tit phuong trinh (12.32) thay vao phuong trinh (12.34) ta c6:
2-
E,=E°- 0,0592 1gK + 0,0592 [.MY ] [:f ]
2 2 [H,Y™]
Do E, = E, nén tit (12.35) va (12.33):
0,0592
2

(12.35)

E’=E;- gk

Phudng trinh E, (12.33) dudc diing d€ tinh thé trudc diém tuong duong
(khi cén.du H,Y?), con phuong trinh E, (12.35 )dé tinh th& sau diém tuong
duong. Trong phudng trinh (12.35) cé gia tri hing sé bén cua phiic K, nén
héng s6 bén cang l16n bude nhay thé cAng dai.

(AE°=E..Eo= 2 05921 K)
7.2. Cach xéc dinh diém két thic

Cé6 hai phudng phép chinh dé xic dinh diém két thic cta phéan tng
chuin d3:



— Phuong phdp dé thi:

Tu cac gia tri V va E, vé d5 thi cia E theo V (V ndm trén truec hodnh). V&
tiép tuvén xic dinh diém udén dng vdi diem két thiic trén d6 thi.

C6 thé vé d6 thi dao ham bac nhat AE/AV - V.
— Phuong phdp tinh tic dao ham bdc hai:

Bang 12.5 cho ta vi du tinh thé tich itng véi diém k&t thic (Vy) cho mét
chuéin d6 do thé.

Bang 12.6. Minh hoa cach tinh V,,

V (mL) E (Von) AEJAV A’EIAV?
10,90 0,284
0,060
11,00 0,300 0,40
0,10
11,10 0,310 2,00
0,30
11,20 0,340 6,00
’ 0,90
11,30 0,430 ' - 2,00
0,70
11.40 0,500 -1,00
0,60
11,50 : 0,580
0,54
11,60 " 0,614
V. w1204 20%X010 g6 H00XOI0 ) ooeir
2,00+6,00 2,00+6,00

7.3. Chufin d$ do th& dong khéng ddi (I = 0)

Véi cac hé khong thuan nghich ho#ic cdc cBu ti ciia hé thuan nghich
khéng c6 dang lién hgp, thé dién cuc thudng khong 6n dinh khi chufn dé véi
dong I = 0. Chuin dé do thé véi dong khéng ddi khic phyc nhuge diém nay.

~ Cdch thuc hién: Bing nguén ngoai ngudi ta cho qua dién cuc chi thi
mot dong dién cudng d9 vai microampe - titc 13 1am phéin cue dién cye -
nhd d6 ting nhanh qua trinh cho nhén dién tu trén dién cuc - l1am qua
trinh nhanh dat dén cén bang. Vi vAy th& én dinh nhanh, 13p lai tét.
Gi4 tri thé phu thude vao tri s6 dong phén cuec.

+ C6 thé phén cyc anod hay phén cyc catod, tuy thudc vao phan ing
héa hoc chuéin d9,



+ C6 thé dung hai dién cuc gidng nhau trong cing mét dung dich
nhung phai lam phéan cuc ca hai dién cuc.
+ Dang duong cong chudn dé tuong tu nhu khi ding ch& d6 I =0.

— Chuén dé do th& dong khong dm Ap dung tét cho hé khéng thuin
nghich. Gﬁng c6 thé chlng cho ca hé thuan nghich, nhung khi dé cach
do nay kh&ng ¢6 vu diém gi hon cach do khéng dong Ngoai ra trién
khai chuidn d6 con phic tap hon, vi phai- dilng ngudn ngoai dé phan

cuc dién cue.
May
do
pH

Bién cyc calomen

_. Bién cuc chi thi

May khudy tu

Hinh 12.7. So d6 thiét bi chudn dd do thé.
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CAU HOI VA BAI TAP
12.1. V& sd dd giai thich nguyén tic xac dinh thé dién cyc.

12.2. Cho vi du phén biét mach galvanic va mach dién phén.



12.3. Vai trd caa dién cuec chi thi va dién cuc so sanh trong ky thué.t do
dién thé.

12.4. Phan biét dién cuc kim loai va dién cuc mang, trinh bay nhing
diém gidng nhau va nhiing diém khac nhau.

12.5. Diém khac nhau caa dién cuc loai mét va dién cuc loai hai. Cho vi
du minh hoa.

12.6. Giai thich nguyén tic hoat déng clia dién cuc mang tinh thé?
12.7. Gidi thich cfu tao va thé& phat trién & dién cye mang thiy tinh?
12.8, Ve sd dd giai thich nguyén tic hoat ddng cua té bao do khi CO.,.

12.9. Trinh bay nguyén tic cAch do so sAnh dién th&. Péanh gi& wu nhude
diém cha ky thuit nay.

12.10. Giai thich mach do pH vdi cip dién cyc thuy tinh - calomel. Nguyén
nhén giy sai s cho phép do pH?

12.11. Gidi thich dién eyc chi thi diing cho chuin dé do bac va cho chudn
d6 complexon 111.

12.12. So sanh hai k¢ thuat: do so sanh va chuin dé do thé vé: nguyén
tdc, iing dung trong phén tich.

12.13. Chuén db do th& dong khéng ddi khdc phuc nhude diém gi ctia
chufin 4 khong dong? Giai thich.

12.14,
a) Tinh dién thé tiéu chudn cho phan dng:
Ag,S(x) + 2 == 2Apg() +S*
Cho biét Ag,S ¢6 T = 6,0.10%

b) V& sd d6 do thé truyc tiép xac dinh S* diing dién cuc chi thi bac
(catod) va dién cyc calomel béo hoa (anod).

c¢) Tinh pS ctia mét dung dich bao héa Ag,S theo mach & cdu b cé
dién th& 1a - 0,538V.

12.15. Tinh thé€ dién cdc oxy hoa - khit khi cho ban méng platin nhiing
véo cac dung dich sau:

a) Hg,(NO,), 0,00267M + Hg(NO,), 0, 00932M
b) Na,Se0, 0,0175M + H,SeO; 0,0347M + HCI10, 2. 10 ‘M
12.16. Cho mach do th& sau:
Dién cyc calomel bédo hda | dung dich dém | dién cye thay tinh

Khi dung dich dém pH 4,006 thé& do duge 0,2094V.
Thay dung dich dém béing 2 dung dich cin do pH X, v6i dién th&14n lugt 1a:



X, thé do dugc - 0,3011V,
X, thé& do duge + 0,1163V.
Tinh pH eua 2 dung dich X, va X,.
12.17. Cho myach do thé& diing dién cyte mang chon loc Mg™.
Dién cyc calomel bio hoa | MgA, (ay, = 9,62.107) | dién cuc mang Mg
c6 dién th& 0,367V. '

Thay dung dich MgA, trong mach bing dung dich X, thé do dudge
+ 0,544V. Tinh pMg cua X.

* 12.18. Thiét k& mach do hing s8 dién ly clia acid HA nhu sau:

Dién cuc calomel HA 0,250M

bo hoa NaA 0,180M | Ha(latm), Pt

Thé do duge - 0,797V.
Giai thich va tinh hing sé dién ly cua HA.



Chuong 13

PHAN TiCH VON - AMPE

1. NGUYEN TAC

Phan tich von - ampe s dung mach dién phén. D6 12 mét nhém céac ky
thuat phéan tich dién héa ma théng tin vé chat phan tich duge 18y ra tif sy phu
thude clia cudng d6 dong dién vao dién thé trong qua trinh dién phén dung
dich phén tich. Su phu thuéc § trén duge bidu dién dusi dang dudng cong von-
ampe. Dudng cong nay dude xiy dung trén hé toa d6 E - I, I 1 cuong dd dong
dién qua mach dién phin, E 1a dién thé& dit 1én hai dién cue.

1.1, Mach dién phan cta phan tich von-ampe
Qua trinh dién phén dudc thyc hién trong nhitng diéu kién dic biét:

~ C6 mét dién cyc cdng tac (working electrode) véi dién tich bé mat rat
bé (cd vai mm? ho#c nhé hon) - duge goi 12 vi dién cyuc. Qué trinh oxy
héa ho#c khit cdc chit dién ra trén dién cuc nay. Dién cuc thd hai la
dién cue so sénh (reference electrode), thé ctia né khéng thay déi trong
qua trinh dién phéin. Ngoii ra con mét dién cye thi ba, d6 1a dién cuc
b6 trg (auxiliary electrode) dé d&n dién tit ngudn qua dung dich d&n vi
dién cuc. .

- Dién th€ dit 1én mach dién phén ting dén theo thdi gian. Néu khéng

¢6 phéan ing (oxy héa hodc khi) trén dién cuc cOng téc thi dién thé du
thay d6i nhiéu ciing sé tao ra déng dién nhé qua mach. Khi tang dién



thé dén mitc bit ddu e6 phdn ting trén vi dién cuc: déng ting lén
nhanh, dién th€ #ng véi thoi difém dé goi la dién thé phan hiy
(decomposition potential). Vi dién cyc bi phén cye. Vi vay dudng cong
trén hé toa d6 E - I cén goi 14 duwong cong phdn cue.

— D& dé dang thu dudc théng tin v& cht phan tich, ngudi ta dién phan
dung dich khi c6 thita chit dién ly tro (chat khéng cho phan ting dién
cuyc) goi 1a chit dién Iy nén (supporting electrolyte). Hinh 13.1 mé ta sd
db ky thuat do von-ampe.

Ngubn dién

|

Navio —\ 4 L Noma
Bién cuc \ i iy .-
1am viée Lo S s .
Pién cuc so sdnh
1 71 T=——=t—DPién cuc bd try
Dung dich méu e L _J e
T EET—— Con khudy

Hinh 13.1. Sd @6 ky thuat do von-ampe
1.2. Dién thé& phin cue dién cuec

Trong phén tich von - ampe, c6 thé phén dién thé lam phén cuc dién cue
cong tac (con duge goi 12 tin hiéu kich thich: excitation signal) thanh 4 dang:

1.2.1.Thé quét tuyén tinh: Dién thé mot chiéu dua vao mach dién phan ting
tuyén tinh theo thdi gian. Cudng d¢ dong dién I qua mach 1a mét ham cia théi
gian, cting 1a ham cua dién th€ phan cyc (bang 13.1a).

1.2.2. Xung vi phédn (bdng 13.1.b): Xung dién mét chifu c6 dién thé& nhit
dinh ]am phén cuc dién cuc. Cudng d¢ dong dién qua mach duge do trude khi
dit xung va trude khi ngit xung dién.

1.2.3. Xung séng vuéng: Xung dién xoay chiéu dang séng vudng cé dién thé
va tén s8 xdc dinh dua vio mach dién phéan (bing 13.1.c). Cudng dd doéng dién
qua mach duge ghi 3 céc thdi diém khéc nhau clia xung séng vuéng.

1.2.4. Xung tam gidc: Th& duge quét tudn hoan gifta hai gi4 tri: 3 giai doan
ddu dién thé ting tuyén tinh dén gia tri cyc dai, § giai doan sau dién thé giam
tuyén tinh (véi cing tri s§ d3 déc) dén gia tri ban ddu. Tén s8 quét xung tam
gidc c6 thé 100 ho#c hon (bing 13.1.d).

C6t cubi clia bang 13.1 théng ké 4 loai hinh ctia k§ thuit von-ampe si
dung 4 loai dién thé phén cyc § trén.



Bang 13.1. Bén dang thé phan cuc trong phan tich von-ampe

Tén tin higu " Dang tin higu Tén ki thuat
Pién thé tuyén tinh E . Cuc ph8,
(a) : von-ampe
Thai gian —»

Xung vi phan . Von-ampe xung vi phan
(b)
Thai gian —»
; E Von-ampe séng vudng
Xung séng vubng
(c)
Thei glan —
E //\\ Von-ampe tuln hoan
Xung tam giac /f \
(d) i N

Thdai gian —»

1.3. Pién cuc cong tac

Nguyén lidu ché tgo vi dién cye trong kj thuat do von-ampe rat khac
nhau: kim loai qui (vang, bach kim), graphit, dugc ché tac dudi dang hinh dia,
hinh nhén, hinh kim. Véi nguyén liéu thiy ngin thudng ding dang giot (hinh
13.2) ho#ic mang méng.



Pién are so sanh

Bién cuc b3 trg

Hinh 13.2. Bién cyc giot thiy ngan trong mach dién phan.

Khoang dién th& phan cye ding trong phan. tich von - ampe cho cac loai
vi dién cyc nay thay d8i tuy thudc vao nguyén lidu ché tao va thanh phén

dung dich (hinh 13.3

)

Pt{ : { 1M H,S0,
; {1 M NaOH
! 11 M H,SO,
b {1 MKCI
Ho — — 1 M NaOH
> 0.1 MEt,NOH
. { | 4 1MHCIO,
| 1 0.1MKCI
[ ] I | 1 »
*2 +1 o} =1 -2

Hinh 13.3. Clra s3 thé clia 3 loai dién cuc (P, Hg, C)

trong cac dung dich nén khéc nhau (do véi SCE).

Néi chung, trong dung dich nudc, gidi han dién th& dudng bj khéng ché bai
phan itng oxy héa trén dién cyc tao ra oxy, con gidi han vé phia m do phén fing

khit nuée tgo ra hydro quyét dinh. Tuy nhién, trén dién cuc thuy ngén do qiia

thé hydro trén kim loai nay nén dién th& phén cue c6 thé 4m hon nhidu.



2. VON - AMPE QUET THE TUYEN TINH

Gia thiét mét chat A c6 tinh oxy héa dudc hoa tan vao dung dich nude
KC1 0,1M. Nghién citu phan ting khit trén dién cuyc catod phéng:

A+ne =— P

Thé quét tuyén tinh vé phia Am. Dong catod - theo qui udc - 1lay déu
dudng (+). Séng ‘von-ampe cia qui trinh khi catod dude trinh bay ¢ hinh 13.4.

Cudng dé dong qua mach i ting ddn va dat gia tri cuc dai. Gia tri dong d6
dude goi 1a dong gidi han i.. Nguyén nhén 1a do ch&t A d&n b& mat dién cuc
(nhd qiia trinh chuyén khéi) da tham gia hét vao qua trinh khit cue.

+100.0

Déng gi6i han

+80.0 A+ne s== P
+60.0

+40.0

Déng

+20.0

I
-200 \H-—I. M E
00 -02 -04 -06 -08 -10

Hinh 13.4. S6ng von-ampe quét thé tuyén tinh

Déng giéi han i, ty 1& thuan véi néng 4 chat khi cyc C, trong dung dich:
i, =k.Cy (13.1)

Trong d6 k 13 hing 6. Phin tich von-ampe dinh higng dua chi yéu vio
phudng trinh ndy. Th& ing véi gia tri dong i = iy/2 dudc goi 12 thé bdn séng B,,. ThE
nay déi khi duge ding dé xéc dinh cAc thanh phin cb mit trong dung dich dign
phan. Th& § 46 bét dAu xult hién.qué trinh khi cye duge goi 14 thé' phén hiy E,.

2.1. Dong dién qua mach dién phén

Nghién cttu qué trinh chuyén khéi trong dung dich dién phén khi ¢6 sy .
khudy trén co hoe, ngudi ta nh&n ra 3 dang dong chét 10ng xuit hién: {

- Trong léng dung-dich chét 1dng chuyén déng tu do dudi tic déng ctia |
qué trinh khufy trén ed hoc.



-~ O gin dlen cic ¢6 mft 16p mdng dung dich chuyén déng song song vdi
b& mit clia dién cue.

~ O khodng céch 8 = 102 + 10 cm tit bé mat dién cuc, dudi tac dung caa.
Idc ma sat giiia chat long va dién cyc c6 mét 16p méng dung dich hau
nhu dung yén, khéng chuyén dong goi 1a z‘dp khuéch tin Nernst.

Déng dién qua mach & bt ky mét thai diém duge xace dinh bdi:

— Téc dé chuyén khéi cia chit A nhd khudy trén c¢d hoc dén bd ctia ldp
khuéch tén.

— Téc d6 chuyén A tit bo 16p khuéch tén dén bé mat dién cuc.

Lop khuéch L
tan Nemst ~

Viing chat
léng di chuyén ¢
song song

Trong long
dung dich < @S’L/
1 ) 'b:.x..,f' 3

Hinh 13.5. Dong chay trong qua trinh chuyén khéi d&n bé mat dién cuc.

Mit khéc, tit bé mat dung dich san phim P tao thanh cua qua trinh khat
cuc khuéch tan theo chiéu ngude lai véi qda trinh khudy tron: A = P. Hai
qué trinh ndy tao nén dong dién duge xae dinh bdi thé dat 1én vi dién cuc.

Su chénh léch nong dd giita bé mit dién cuc va dung dich 1a bién dédnh
gia dmh Iugng dong i. Déi véi dién cue ph.ﬁng, ddng i duge dinh ludng theo
phudng trinh:

i=nFAD, (dC,/dx) (13.2)

O day:
i: Cudng dd dong qua mach (A),
n: S8 electron ting v6i mft mol clia A,
F: S6 Faraday,
A: Dién tich bé mit cla dién cyc (cm’)
D,: Hé s6 khuéch tan ctia chit A (cm¥s),

C,: Néng do cha chit A (mol/cm?).



Gia tri gradient néng d6 dC,/dx (x 12 khodng cach tit b& mit dién cue tinh
bing cm) c6 thé wdc ludng bang ty s§ (C,-C°,)/6, trong dé C, va C°4 1a néng db
cuia chit A trong long dung dich va trong 16p khuéch tan tudng Gng. Thay gia

tri udc lugng dC,/dx vao (13.2) ta cb:
':-“F:DA %(C, =C°») =K, (C, —=C"A) (13.3)

1

Khi C°, — 0 dong i trd thanh dong gidi han i, tri s6 cia né sé la:
(13.4)

“F‘;D* <C, =K,C,

l‘ =
K, 12 hiing s6 c6 gia tri (nFAD,)/ 5.

2.2. Lién quan dong - thé
Thuc hién trit titng v& hai phudng trinh (13.4) - (13.3) va sép x&p lai ta cé:

o, ~h—1 (13.5)
Chi K.
C6 thé bidu dién dong i theo néng d6 cia san phim P tuong tu phudng
trinh (13.3): '
nFAD '
= - 2 x(C, —C®%) (15.6)

Cén Iuu ¥ hé s6 khuéch tan 1A cla P va ddu 4m 1a do tinh chA&t néng d6
cua P ngude véi A. Khi C, - 0:
_DEAD: =K, %

1 =

Nhu viy: Ch=vK, (13.7)
Ta viét phudng trinh Nernst cho phan dng khit cia chit A trén dién cuec:

|
n gC”p

E=E’x +

O day:
E: thé dit 18n 2 dién cye (dién cuc cdng tac - dién cue so sanh),

E°,: 1a thé€ oxy héa khil tiéu chuén clia cip A/P,

C°, va C°: 12 néng dd mol ciia A va P trong Idp khuéch tin Nernst.
Thay gia tri C% tit (13.7) va C°, tit (13.5) vio phudng trinh (13.8) ta cé:

0,0592. K, 0,0592 1 —i
Y. P4 gt (13.9)

E=E° 1
* n gKA n i




Khii=1i/2 thi E = E,;, (thé ban séng):
0,0592 K, (13.10)

lo—E

E=EHZ=E°A4- - e
A

Dua gia tri E,, tir (13.10) vao phuong-trinh (13.9):

Bt 4 0,0592 g 1, —1i
n

- (13.11)
I

Phudng trinh nay biéu dién m6i quan hé ham s6 E - i, duge thé hién bing
séng von-ampe ¢ hinh 13.4.

Ch&p nhan hé s6 khuéch tan K, = K, thi:
E»=E° (13.12)

Cac biéu thite thé hién m&i quan hé dong - thé 3 trén ding cho qua trinh
thuan nghich. Nhung phan (ng dién cuc cia mét s chat, nhat 1a véi nhiéu
chat hitu cd, thudng 12 khong thuan nghich. Phudng trinh (138.9) cdn ¢6 thém
so hang hiéu chinh. Trong trudng hgp nay thé& ban séng E,, phu thujc vau
nong d§ chit tham gia qua trinh chén cuc. Tuy nhién déng khuéch tan i van
giit su phu thude tuy&n tinh véi nong d6, khéng anh hudng dén ting dung cho
phan tich dinh lugng.

3. CUC PHO

Cuc phd 12 mot dang dic bigt
cua ky thuat von-ampe trong dé6 +|f[1‘_
dién cuc nhd giot thuy ngan dude :
ding lam dién cyc cdng tdc. Phuong
phap nay do nha héa hoc nguoi

Tiép Jaroslav Heyrovsky tim ra Ry
ndm 1922, Do sy phat minh va phat WWWWWAASANA————
trién cyc phé nén nam 1959 1
J.Heyrovsky dugc tdng giai thuong
Nobel vé héa hoc.
N i R R

3.1. Thiét bi cwc pho .—mﬂ \u\‘k;\
3.1.1. Mach dién: Hinh 13.6 1a so 1
d6 mach dién cye phé don gian. o

Nguén dién mot chiéu + 3V dé '
phén cyc vi dién cyc 3 t& bao do (1).

Thé dst 1én t& bao (1) dude didu T S B

chinh qua vi trf con chay trén R,.
Von ké& khong chi duge ding dé do

thé& phén cyc ma con kiém so4t dong Hinh(13.8.89 30 mach dish oye ph



qua mach bang cach do giam thé& qua dién tré R, (10000Q). Cudng d6 dong qua
mach dao déng tit 0,01 pA dén 100pA.
3.1.2. Dién cuc giot thiy ngén

Hinh 13.7 mb t4 t& bao do cho cuc pha.

— Pién eye so sAnh calomel béo hoa,

— Khi nitd suc vao dudi oxy,

Dién cuc nho gigt thuy ngin duge tao thanh ti biu dung thuy ngan chay
qua mdt mao quan dai khoang 10cm, duong kinh trong khodng 0,05mm.

Pién cyc
calomen

Nip

Hinh 13.7. T& bao do trong cuc phd.

Theoi gian nho giot duge di€u chinh bang chiéu cao clia biu thuf ngan.
Dudng kinh gigt thuy ngan thay d6i trong khodng 0,1 - 1mm véi thdi gian nhé
giot 2+6 gidy. Dong dién qua dién cyc giot dao dfng trong khodng 0 + +100pA.

Cac méy cdc phd hién dai thudng ding t& bio do cé 3 dién cuc: dién cuc
chi thi, dién cuc so sanh va dién cuc b trg.

3.2. Dong khuéch tan cuc phd

Cudng dj dong i tang dan theo thdi gian séng cua giot thuy ngén vi dién
tich b8 mit A cia dién cuc tdng 1én. Khi giot rdi déng i trd vé khong (hinh



13.8). Dong trung binh i, = Eim,(. Trén hinh 13.9 vé séng cuc phd cta dung
dich Cd*" nong dé 5,0.10*M trong nén HCI 1M (dudng A) va séng cta nén HCI

(duong B).
Dong | < t > Dbﬂ%
trung binh

Thoi gian(giay)

Hinh 13.8. Dong khu&ch tan thay d8i theo théi gian.

20 T
15 |k
2 10 f
L) ]
(m]
Déng khugch tan i,
5| ! I
a2
} B} .
g Z Dong du H .
{ 1 J 1 IVE'E 1 § 3
0 0.3 0.6 0.9 3.2

Hinh 13.9. S6ng cyc phd clia dung dich Cd?*.5,0.10"*M (dudng A)
va ctia nén HCI 1M (dudng B).

Trong cuc phé, khéng c6 khudy trén cd hoc, dong gidi han i, chi do sy
khuéch tan tao thanh. Vi vay thudng goi 1a dong khuéch tin va ky hiéu i;. Tri

s enia i, lién quan dén:
- Su gia ting dién tich A cta dién cyc, né phu thude vao thoi gian nhé

giot t (gidy).
— Td8c 49 thay ngin chdy qua mao quan m (mg/s),

~ Hé s6 khuéch tan D cta ch&t khi cuc (cm?¥s).



Dong khuéch tan iy dude tinh theo phudng trinh Ilkovie:
i, =706 n DY2m?®? t¥6 ¢
Cudng d6 dong iy qua mach cyc phd (ampe) trong cing diéu kién ty 1é
thudn véi néng d C chat khit cye (mol/em®). Néu dung nong ¢ mol/l va cudng
d0 i, tinh ra pA ciing cho két qua cung tri s8. D& tfnh dong trung binh 1: hé s6
607 thay cho 706:

i, = 607 n D¥2 m** t¥6C = KC (13.13)

Tich s8 m*®t"® trong phudng trinh nay dude goi 1a Adng s6" mao qudn,
dénh gia énh hudng clia d4c tinh dién cyc giot dén dong i,.

3.3. Dong du (Residual eurrent)

Hinh 13.10 minh hoa dong du tao thanh khi 1dm cuc phd dung dich nén
HCl 0,1M. Déng nay bit ngudn tix;

— Qua trinh khit c4c tap chit c6 méat trong dung dich nén (kim loai néing
trong nudc cit, tap chat trong thudc thi) va oxy hoa tan.

—~ Dong tu dién (condenser current) tao thanh ti dong electron tich dién
trén giot thily ngén (so vdi dung dich). O thé E < - 0,4V bé mit giot
thiy ngén tich dién Am s& tao ra dong tu catod (+). Ngudc lai khi thé E
> - 0,4V bé mit giot thily ngin tich dién duong, tao ra dong tu anod
(-). O thé E ~ - 0,4V bé mét giot khéng mang dién tich, nén dong tu —
0. Vi dong tu tao ra khoéng do qué trinh oxy héa khit trén dién cye nén
dong tu con dugc goi la dong khéng faraday (nonfaradaic current).

04

0.2 —~

<

L= ]

él} bkl YT P
-0. -06 -08 -10

Thé a3t V (do véi SCE)
02

Hinh 13.10. Dong du trong cuc phd dung dich nén HCI 0,1M.

3.4. S6ng oxy (oxygen waves)

Oxy hoa tan dé dang bj khii trén dién cuc nhé giot thiy ngan. Dung dich
nudc bao hoa khéng khi cho hai séng kh:



0, +2H"+2¢ <= H,0, E° =+ 0,682V
H,0, + 2H* + 2e== 2H,0 ° =+ 1,77V

Hai séng khit nay c6 chidu cao nhu nhau, Cé thé diing séng nay dé dinh
lugng oxy hoa tan trong dung dich. § day, séng khit oxy sé can trd ghi séng
kht etia cac chat khac trén dién euc nho giot thiy ngan. D& loai oxy ngudi ta
ding déng khi trd (thudng 13 nito) suc vao dung dich truéde khi do va tao bau
khi quyén nito trén bé mét dung dich trong qia trinh phan tich.

3.5. Cac cye dai trén séng cuc phd

Séng khit trén dién cyc nhd giot thuy ngn déi khi bi bién dang do xu#t
hign céc cyc dai la. Ngudi ta phan biét hai dang cuc dai: cuc dai loai mét va
cye dai loai hai. Sy hinh thanh hai dang cuc dai nay lién quan dén sy hip phy
céc ion trén bé mit dién cuc trong qua trinh tao thanh giot thiuy ngan.

D& giam thidu cuc dai xudt hién trén séng cyc phd ngudi ta thuong cho
vao dung djch phén tich cac chit hoat déng bé mét nhu: gelatin, agar-agar
(thach), Triton X - 100, ¢é methyl hozc mét s& ch4t mau khéc. Cg ch& khit cuc
dai cla cac chit nay chua ré rang,

3.6. Uu nhutge diém clia dién cyc nhé giot thity ngan

Trude day dién euc nhé giot thily ngin dugc diing phé bién trong phép do
von-ampe bdi c6 nhidu vu diém: :

~ Qua thé khit ion hydro cao khac thudng. Theo bang 13.1, véi nén
tetraethyl amoni hydroxyd (Et,NOH) khi dung dién cue so sinh calomel
biio hoa ¢6 thé phan cyc dén - 2,2 V. Trong khi dé nau dimg dién cuec chi thi
platin trong dung dich acid & thé - 0,10 V khi hydro d3 duge giai phéng.

~ Dién cyc thiy ngan c6 bé mit ludn déi méi, théi gian sdng 3 - 6 giay
nén tinh chét cia dién cuc dé 1ap lai, khéng phu thugc thoi gian st
dung. Trong khi d6 cAc dién cuc rén, do qua trinh hdp phu hoic khi
tap chit nén bé mit dé thay d6i, rat khé lim mdi bé mit.

— Dong khuéch téan thigt 1ap nhanh, d& lap lai.
Tuy nhién dién cue giot ciing c6 mot s8 nhuge diém:

— Han ch& 16n nhit 1a dién cye nhé giot thiy ngan dé bi oxy hoa. O thé
+0,4V trd 18n da cé6 Hg(l) tao thanh, thuy ngin kim loai hoa tan bién
thanh Hg®, séng oxy héa xuét hién che 18D séng oxy héa anod ciia céc
chat khac. Vi vay véi dién cyc nhd giot thiy ngén, ¢hi ¢6 thé phén cuc
tao séng anod dén th& +0,3V. Trong trudng hgp nay dién eue rén c6 uu
th& hon.

~ Thi hai 12 dong tu cda dién cyc nhd giot thily ngan xuit hién di lam
giam giéi han dinh lugng: chi phéan tich dude d&n 10°M. 3 nong ds

thép hon dong khuéch tan bé hon déng du. Cac ky thuat cyc phd méi
sé khic phyc nhuge diém nay,



- Céc cyc dai thudng xudt hién trén séng cye ph6. Nguyén nhan tao
thanh chua dude biét r6. Thudng dua vio kinh nghiém dé gidm thiéu
trd ngai nay.

- Cufi cing, hai thuy ngédn rit déc, khi 1dm cuc phé phai tuin tha cac
qui tdc an todn riéng.
3.7. Phan tich séng cuc phé ¢d dién
Cuc phd dong mét chiu - con goi 12 cuc phé cd dién - duge 1ing dung
nhiéu dé phéan tich cac chat vé cd va hiiu cd.
3.7.1. Dinh tinh

Trong cuc phd, néu phan uag thudn nghich thi thé E,, 12 mét gia tri
khéng ddi, 1a d4c trung dinh tinh ctia chdt nghién citu, chi phu thude vio nhist
do va dung dich nén.

- Cach xac dinh: Thur&ng ddng phudng ph{ap dé thi. Theo phucng trinh

i, 1a dong trung bmh i ). Vi vAy dua vao dit liéu thue nghiém, 1ap d8

thi lg L.E, ta s& c6 dudng thing cét truc'hodnh tai diém E = E,,,.

i
Thuong st dung trj s6 E,, ndy d& xac dinh diéu kién cho cuc phé dinh
lugng. _
- Thue t&€ hién nay, cic may cuc phéd hién dai ¢6 phdn mém xi 1y s6 liédn,
khéng cdn nhiing tinh todn nhu vita trinh bay.

3.7.2. Dinh luong

Phuong trinh (13.13) cho théy: khi di€u kign ghi ph8 nhu nhau thi i, t}
1é thuén véi néng @5 cha't khi cuc:
i, =KC
Diéu kién ghi ph8 nhu nhau § day 1a: hdng s6 mao quén, nhiét d8, dung
dich nén.

Viée x4c dinh néng 44 clia dung dich phén tich C, ¢6 thé thyc hién theo
cach so sdnh vdi mot dung dich chuén nﬁng d§ Cy hodc k¥ thuat thém chuin:

— So sanh:

ld x -
Coe=Cr== (13.14)

la



E‘ . V& ;;‘R 14 dong giéi han ctia séng cite pho clia dung dich phan tich va
dung dich chufn tudng Ung.

— Thém chuén:

.

C,=Cr= = (13.15)

L ram) ~ g x

4. UNG DUNG CUA PHAN TiCH VON-AMPE

Trude r.tay, trong s6 cac phuong phap phan tich von-ampe quét thé tuyén
tinh thi cuc pho dong mét chiéu dugc stt dung ph3 bién dé dinh lugng céc chat
v6 cd va mdt s8 hdp ch&t hitu cd ¢b séng khit catod trén dién cuc nho g1ot thuy
ngan. Ngay nay, do nhiing LIU dlém n6i bat clia cac k¥ thuat cuc phd hién dai
nén chiing 43 thay thé cuc phd cd 5 didn.

Hién nay phan tich von-ampe quét thé& tuyén tinh con c6 4 Ung dung
quan trong sau day:

1. Phat hién va dinh lugng céc chit c6 qua trinh dién cyc trong detector
dién héa cta HPLC va trong thiét bi phén tich dong chay (FIA-flow-injection.
analysis).

2. X4ac dinh oxy hoa tan vA mot s§ dudng don c6 vai trd quan trong trong
héa sinh.

3. Xac dinh diém k&t thiic trong chuin d¢ ampe.

4. Nghién eftu o ban céc qua trinh dién hoa.

Piém 1 va diém 4 ndm ngoai ndi dung clia chudng nay. Ching ta sé trinh
bay so luge & ddy néi dung thit hai va thit ba.

4.1. T€ bao do oxy

Xéc dinh oxy hoa tan trong nude cé6 ¥ nghm rit quan trong trong phén
tich nudc (nudc bé mit, nude bién, nude thai...) trong céng nghiép va trong
nghién citu sinh y hoc. Dua vao nguyén 1y phudng phéap von-ampe, nam 1956
L.C.Clark da phat minh ra t& bﬂo do oxy va duge c4p bing sdng ch&. Hinh
13.11 mb ta nguyén téc cdu tao ciia t& bao do nay.

— Dién cuc coéng tac 1a mdt ban platin hinh dia (1) d4t & gia chit cach
dién hinh tru. Bao xung quanh dién cyc nady la anod bac (Ag) hinh
nhén (2).

- Hé 2 dién cye nay duqc d4t trong binh hinh try chita dung dich dém
KCI (3). D4y binh ¢6 mang th&m oxy bing Teflon hoc polyethylen (4).
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Hinh 13.11. Sd dé nguyén tic c4u tao cia 18 bao Clark.

Khi nhing t& bao do vao dung dich, oxy khuéch tan qua mang, sau d6
qua 16p dung dich KClI d€ téi catod Pt. Phan ling dién cue x3y ra:

d catod:

0,+ 4H* + 4o = 2H,0
J anod:

Ag+Cl'—> AgCl+e

Dong khuéch tan qua té€ bao da ty 16 thusn véi néng d9 oxy trong dung
dich. Béing cdch higu chudn t& bao do, c6 thé doc trite tiép néng df oxy (mol/L)
trén thiét bj.

Té'bao enzym:
Dua véo t& bao von-ampe & trén ngudi ta chs tao ra t& bao enzym dé€ dinh
lugng mét s8 chat thudng gip trong cac phong thi nghi¢m 1a4m sang.
~ Té bao do glucose:

Céu tric cia t& bao nay tudng tu t& bao Clark. Riéng mang (4) c6 cadu
tric phitc tap hon, gém 3 16p:

+ Ldp ngoai 12 mang polycarbonat cho glucose di qua nhiung ngan can
protein va cic thanh phin clia mau,

+ Ldp gila 12 enzym , § day 12 glucose - oxydase,
+ Ldp trong 12 mang cellulose acetat cho nhitng phén ti nhé di qua.

. Khi t& bao nhting vao dung djch glucose, ch&t nay khuéch tan qua mang
ngodi dén 16p enzym. 3 day di&n ra phan dng xic téc:




Glucose + 0, —™2*» H,0, + Acid gluconie
Hogp chét H,0, khuéch tin qua mang trong cung sé bi oxy hba gial phong oxy
H,0, + 20H = 0, + H,0 + 2e (13.16)
Dong tao ra ty 18 voi ludng glucose trong dung dich.
— Cde té bao enzym khdc dya trén nguyén tdc von-ampe do lugng H,0,

giai phong nho xidc tac oxy héa bdi enzym déu c6 cAu tao tudng tu. Mot
5§ t& bao do hién c6 nhu: sucrose, lactose, ethanol va L-lactat.

4.2. Chuén dé ampe
Trong chudn d6 ampe, di8m k&t thic dude xac dinh bing cach do dong
khuéch téin thay d8i phu thudc vao thé tich ctia dung dich chuan dé. Dua vao
dit liéu thuc nghiém, ta vé dé thi hé toa do: truc hoanh la thé tich dung dich
chuén dé, tryuc tung la cudng d6 dong i tuong ung. Dung phuong phép d6 thi dé
xéc dinh diém k&t thiic ciia phén dng chudn d5.
M6t phin ing héa hoc cé thé duge dang trong chusn dé ampe ean théa
min hai diéu kién:
— Mot trong céc chit phan ing phai dudc khti trén catod thuy ngén hodc
oxy héa trén dién cuc rdn.
— Tri s6 dong khuéch tén ty 1¢ thuan véi néng dé.
Cé thé sit dung phan ing oxy héa khi, tao phic, két taa cho chudn dé
ampe véi 2 kiéu ky thuat.
~ Chuén dé véi mt dién cuc chi thi
— Chufn do véi hai dién cyc chi thi (con goi 12 “chuin dé dén diém ditng”
hay ampe kép)

4.2.1. Chudn d¢ véi mét dién cuc chi thi

0 day dign cyc chi thi, ngoai dién cyc gigt thiy ngan, con ding dién cuc
rén nhu: platin, graphit dudi dang hinh kim, dia, nhin, quay véi tée 40 khong
d6i. N&u dung dién cyc tinh thi phéi khusy trén dung dich.

Hinh 13.12 mé t& thiét bi chuén d$ ampe vdi dién cye quay platin (1) né1 véi
dién cye so sanh qua cdu muéi (2). Dung dich chufn d6 cho vao binh qua buret (3).

— Dang dudng cong chudn dé:

Piém méau chét 1a chon thé phén cyc cho dién cuc chi thi. Th& niy phai
tao dong khuéch tén i, cia thanh phén cho phin ing dién cye, thudng thé hon
100 + 300mV so v8i thE E .

Thanh phén cho phén tng dién cye c6 thé 1a chit phén tich, thudc thi
ho#c sén phim phin dng.



Hinh 13.12. Chun dd ampe vdi dién cuc quay platin.
Hinh 13.13 14 5 dang dudng cong chuin dé ampe

[N

ml mi ’ ml
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Hinh 13.13. N&m dang duéng cong chuén dé ampe

(a): Ché&t phan tich cho ddng khir catod,
(b): Ch&t chun cho phan (ng trén cated,
(c): Ca chat phan tich va chét chun cho phan (mg trén dign cue,

(d): Trén th& a& chon, chét phan tich cho ddng oxy héa eodn lugng du chat chudn cho

dong khi (iy.),

(e): Chét phan tich cho déng khir i, cdn dung dich chufn cho dong oxy héa ,,.

- Phén iing héa hoe ding cho chudn d5 ampe:

Bang 13.2 thOng ké mét s§ thude thit va phan tng thudng ding dé chuin

d6 cac chéat vo cd va mot s3 chat hitu cd.



Bang 13.2. Chudn d6 ampe modt s6 chat.

Thudc thir Loai phan img | Dién eye chi thj Céc chat dugc chuan dé

K,Cro, K&t tda DME Pb**, Ba®

Pb(NQ;), K&t tda DME " | 80 MO, F, CI

8 - hydroxy quinolin | K&t tia DME Mg®, Zn*, Cu®, Cd®, AP, Bi**, Fe™

Cupferron Két tia DME Cu®, Fe*

- nitroso B-naphtol | Két tia DME Co™, Cu*", Pd*

AgNO, Két tiia RPE cr, Br, I, CN', R-SH i

EDTA Phic DME Bi*, Cd**, Cu™, Ca™...

KBrO,, KBr Thé, cdng, RPE Mét s8 phenol, amin thom, N.H,,
oxy héa olefin As(l!l), Sb(lll)

Ghi chit: DME: Dién cyc nhd giot thiy ngan,
RPE: Dién cyc quay platin.
4.2.2. Chudn dé véi hai dién cuce chi thj

Khi chudn d3 v6i m6t dién cue chi thi va dign cyc so sanh, Lhé caa dién
cite so sanh khéng thay ddi. Trong chuén dd ampe kép, ca hai dién cuc chi thi
duge nhiing trye tiép vao dung dich phéan tich. Hai dién cyc nay giéng nhau
(ca vé ban chat kim loai va dién tich bé mait). Giia hai dién cuc c6 chénh léch
thé. Trén dién cue x4y ra cée phan itng dién ho4, tit d6 c6 dong dién qua mach.
Thé phén cue cho hai dién eyc khong 16n: khoang 0,01 - 0,1V.

Déng dién chi c6 trong mach khi trong dung dich ¢6 chit duge khit trén
catod va chat duge oxy héa trén anod.

Dang dudng cong chuéin d6 phu thude vao tinh chit thuan nghich cta cac
hé (chat cdn chuéin d9 va chit chudn) ciing nhu tri s§ th€ lam phan cyc hai
dién cdc.

— Vi du: Khao sat chufin d6 ion hexacyano ferat(I) bing Ce*":

[Fe(CN)g]* + Ce*t - Ce** + [Fe(CN)yJ*

+ Khi chua thém Ce*, tr2n anod xay ra qua trinh oxy héa [Fe(CN)*,
con trén catod ion [Fe(CN)¢]™® bi khit. Ion ndy cé lugng rit nhd (tap
ch4t) nén dong di qua mach cb gia tri nho.

+ Khi thém Ce** vao ion [Fe(CN),]?® tang lén nén dong qua mach tang
lén. .Tri 8§ dong dat cuc dai khi néng d6 hai ion bdng nhau: tic 1a
chuidn 4 duge 50% ion [Fe(CN)¢]*. Sau d6 néng dd chat khit bit ddu
giam kéo theo giam dong qua mach. ]

+ O diém tuong duong dong i — 0 bdi néng dd chat khit [Fe(CN)]* rit bé.

+ Sau diém tudng dudng Ce* ¢6 du trong dung dich nén trén anod oxy
héa Ce™, con trén catod khit Ce*, Déng qua mach lai ting 1én (hinh
13.14a).




O day ta ¢6 hai hé thuan nghich:
Ce'*+e = Ce'?
[Fe(CN)gl* - e === [Fe(CN),]?

— Néu chit cin chufin dé thusn nghich, con dung dich chuin khoéng
thu&n nghich thi sau diém tuong duong dong khéng tiang. Vi du chuan
dd iod biing thiosulfat (hinh 13.14b).

- Néu hé khéng thuan nghich duge chudn d6 bdng mét hé thuan
nghich, dong qua mach khéng dang ké cho dén diém tudng dudng. Chi
sau diém tuong duong dong méi ting 1én (hinh 13.14c). Vi du chudn 48
Na,S,0, béng dung dich iod.

" 4.2.3. Pdnh gid k¥ thudt chudn dé ampe

Chiing ta théy chudn d§ ampe c6 nhiéu wu th& hon so véi chuin dé do thé
hoic cuc phd:

— Trong chuin d¢ do thé, do do T
d&n hay do thé tich véi chi thi

nhin mét thudng phai xay dung
dudng cong tit nhidu difm. & day /\ / :
chi cAn mét 6 diém trude va sau 0 :

diém tuong duong. Hon nila céc \ i )

diém nay c6 thé d xa diém tudng . - b

duong. >
0 50 100 %

— Cé thé st dung cac phan tdng

acid base, két tia, oxy héa khit Hinh 13.14. Ba dang dudng cong chusn
cho chuédn d% ampe. doé ampe kép.

-~ Do nhay clia né cao hon phén tich ege phé. Néu chuin d6 theo dong
ctia dung dich chuén thi néng d§ ciia né cé thé gap 10-20 14n ndng dé ctia
ion cin dinh lugng. Théng thudng giéi han dinh lugng cfia chudn db
ampe th&p hon cdc phd: c6 thé dinh lugng dén néng 46 10°M.

— D¢ lap lai clia chudn d§ ampe t6t hon cyc phd bdi vi nhiéu y&u t8 nhu:
ban chit nén, dic tinh ciia mao quan khéng anh hudng 1én két qua
phép do.

— Trong chuén dé ampe kép, do su thay d8i manh cua déng qua mach
do & diém k&t thic phan ing, nhidu khi khéng cin vé dudng cong
chudn d3.

~ Trong chuin d9 ampe ¢6 thé ding che thuse thit hitu o, didu ma trong
chudn dg do thé kho6 thuc hién hon vi khéng chon dude dién cuec chi thi
thich hgp.



5. CAC KY THUAT VON - AMPE HIEN DAI

Trong cuc phd cd dién, dong qua mach chi nhd qua trinh khuéch tan
lai cén bi han ché bdi déng du nén gidi han dinh lugng trong didu kién
thuan 1gi nhdt cfing chi khodng 10°M. Trong k§ thuat von-ampe dién cuc
ran, dong dién qua mach nhd khuéch t4n va khudy tron co hoe nén gia tri
cua né 16n hon dong cuc phd (khoang chue ldn). Tuy v:&y ky thuét nay van
con nhiéu han ché& khéng chi ¢ giéi han dinh ludgng ma ca kha nang tach va

pham vi dng dung.
Nhidm khic phyc nhitng nhuge diém ctia ky thuat von-ampe quét thé

tuyén tinh, ngudi ta da ¢6 nhiéu cai tién nhim chi y8u vao thé& phéan cuc
dién cyc chi thi. Hinh 13.2 mé ta 3 loai tin hiéu kich thich dugc tng dung

gln day.

5.1. Von - ampe xung

Ky thuit xung do Baker va Jenkins tim ra nim 1952. Ky thuat nay da
lam tang o rét ty ¢ dong faraday vi dong khdéng faraday nén cé thé dinh
hrgng dén mitc néng dd 10°°M.

Su khac nhau gitta cac ky thuat do 1a dang s6ng kich thich va ché d6 do
dong. Ngudi ta phAn biét:

— Von - ampe xung thuéng (NPV: Normal . pulse voltammetry)

- Von - ampe xung vi phan (DPV: Differential - pulse voltammetry)

Ky thuat nay dugc ap dung ddu tlén cho dién cyc nhé giot thiy ngéan, vi
vay ¢ tén la cuc phd xung. Tuy nhién ca 2 cich do trén c¢6 thé 4p dung cho
dién cuyc rén.

5.1.1. NPV

M6t ddy xung cé bién dé tang ddn dude ap vio gan cudi giot thuy ngﬁn
k€& tiép nhau. Thai gian giila céc xung, dién cyc duge ap thé khong déi, d d6
khéng ¢6 phan dng dién cyc cha chdt phan tfch. Bién dé xung téng tuyén
tinh, dong do sau khi dit xung khodng 40ms, ltic nay dong tu giam gén dén
0. Tr; s8 dong khuéch tan gidi han i, dudc tinh theo phuong trinh CorTtrel
cai bién:

172
i] = M (13.17)

Jrt,
O day: t,, 1a khodng thoi gian tit khi 4p xung dén lic do déng.
So véi eire phd déng mét chiéu, dong i, & day ting 1én 5 - 10 lin.
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Hinh 13.15. - Von - ampe xung thudng (NPV).
5.1.2. DPV

Trong von - ampe xung vi phén, xung dugc ap vao th& tuyé&n tinh cta
d1én cuc nho giot ngay vao thoi gian cudi cua giot.

Déng dude do hai 14n cho mét giot thily ngén:
Tai t,: Thoi diém trudc khi 4p xung
Tai t,: Khodng 40ms sau khi d4t xung (trude khi giot roi)

Hiéu ciia ddng Ai = i(t,) - i(t,) duge v& theo thé phan cyc E. Trén cye phé
d6 xung vi phfin xudt hién cyc dai, dong i lp, chiéu cao ctia né ty 1& thuan véi
néng d6 C chit phén tich.

Xung mét chiéu

Thé

20-100mY
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»
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i b Thoi gian—~
nhd giot

Thivi gian
'Hinh 13.16. - Von - ampe xung vi phan (DPV).

4 LTPAD"C 1-5
4 ,’n t, 1+8

G day:

(13.18)

8 = exp[(nF/RT) (AE/2)]



AE la bién d6 cua xung,
Thé E, ting véi dong i, tudng tu nhu E,, trong cuc phd ¢d dién, 1a dic
trung dinh tinh cho chét phan tich:
Ep =E,; - AE/2 (13.19)

Trén hinh 13.17 trinh bay cuc phé @3 cho xung thudng (dudng A) va xung
vi phan (dudng B) cha dung dich ¢6 2 ion Cd** va Pb* ciing néng 45 1mg/l véi
nén HNO, 0,1M.

Déng

Vén
Hinh 13.17. Cyc ph8 d8 xung thudng (dudng A) va xung vi phan (dudng B)

Trong citc phd xung thudng chon bién dd xung 25 - 50mV, téc db quét thé
tuyén tinh 5mV/S. Cé thé do dinh lugng phan biét dude khi hai pic céch nhau
50mV. DPV dudc ing dung rat tién 1gi cho phén tich céc chat vé cd va hitu cd.

5.2, Von-ampe séng vudng (SWV)

Von - ampe séng vudng (square-wave voltametry) 1a mot dang von -ampe
xung séng vudng kich thich dugc hinh thanh béng cich chéng mét xung vudng
(hinh 13.18b) 1én mét xung bac thang (hinh 13.18a). Chifu dai m3i bac thang
cing 1a chu ky ciia xung vuéng (1) khodng 5ms, bude thé ctia méi béc thang
cao AEg = 10mV. Trj 58 xung vudng thudng 2Egy 12 50mV. Hoat déng & didu
kién trén, xung c6 tin s§ 200Hz, quét th& 1V m&t 0,5s. Vdi hé thuan nghich,
xung nay di 16n d€ san phdm tao thanh trong qua trinh khi & phin nilta xung
thuan dugc oxy héa hét & phidn nita xung nguge. G hinh 13.19 ta thdy dong
khii catod i, 3 nlia xung thuin va dong anod i, § nfia xung ngude. Hiéu hai
déng Ai =i, - i ty 18 véi ndng d¢ chét phan tich. Dinh dong i, = Al,,, Ung vdi
th& ban séng E,;, ciia hé.

Uu diém ciia ky thuat nay 12 t8c 48 quét thé nhanh nén mat it thei gian
va 46 nhay 16n.
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Hinh 13,18, Sy hinh thanh xung séng vudng:
a) Xung béc thang, b) xung vuéng,
¢) Tin higu kich thich trong von - ampe xung séng vuéng:

Déng dép ing Ai =1, - i, ing véi hai diém 1 va 2 (c).
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Hinh 13.19, Déng khir catod i, va déng oxy héa anod i,
trong von - ampe xung séng vuéng.

5.3. Ung dung ctia von - ampe xung

Hién nay, von - ampe xung (DPV va SWV) da thay thé cye phé déng mot
chiéu trong dinh Iugng nhiéu chét vé ¢d va hiiu cd.

Thuéng ding phudng phép thém chudn, sai s§ khodng 1 - 3% véi néng do
10"M va 16n hon. Can nhd ring chiu cao pic thay déi theo pH va thanh phan
nén cua dung dich. '

Nhiéu chit hitu co cho séng cuc phé. Cac nhém chiic aldehyd, ceton,
quinon, nitro, nitroso, mercaptan... cho séng die trung. Ngoai ra mét sé hgp
chat hitu cd con cho séng hydro xie tic (cAc amin, di vong nitd...) rit cé ich khi
phén tich mau sinh hec.

5.4. Von-ampe tudn hoan (cyclic voltammetry) _

Trong k§ thudt ndy ngudi ta quét thé mét dién cue cong tae tinh (trong
dung dich khong khudy trén co hoc) bing séng thé tam gisc. Trong qiia trinh
quét thé€ ngudi ta do déng qua mach. D8 thi i-E tao nén dudng cong von-ampe
tudn hoan. DPudng cong nay kha phiec tap phu thufc vao thdi gian va nhiéu
thong s6 héa 1y ciia ha.

Hinh 13.21 mé td dudng cong von-ampe clia mét hé thuan nghjch
0 == R trong mft chu ky quét th&



Quét ngude

Ecubi
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Quél thuan

Hinh 13.20. Quét thé tudn hoan (ba chu ky s6ng tam giéc)

-Quét nguoc

O=%——R

Th&

Hinh 13.21. Budng cong von-ampe tudn hoan ciia h& thuan nghich
O +ne === R vdiquétthg mot chu ky

Thé xudt phat E; cia ndia ddu chu ky (quét thuén) duge chon sao cho
khéng c6 déng khit clia dang oxy héa O cé mat trong dung dich. Thé ting din
dén khi x3y ra qua trinh khd, ta cé dong catod ic. Dong nay dat cuc dai i, sau
d6 giam ddn. Sau khi qua viing thé 6 qué trinh khit catod (it nh4t 90/n mV),
thé€ quét d6i hudng sang nita chu ky sau: gidm dén d&n khi trd vé gia tri ban
ddu E;. Trong qué trinh quét ngude, phén ta R (duge tao thanh & nida chu ky
quét thuln trudc d6 dang c6 mit & gdn bé mat dién cyc chua kip di vao trong
1ong dung dich) sé& bj oxy héa trd lai dang O. Déng anod i, xu&t hién, dat cyc
tri r6i gidm dén.

Néu sin phdm khit R khong bén (tic la khéng c6 qui trinh chuyén R —
0) thi déng anod bing khéng. Cho nén ky thuat von-ampe chu ky duge diing
phé bign dé thu nhan théng tin dinh tinh ctia cdc phan dng dién hoa: nhiét
déng hoc cia qua trinh oxy héa khi, dong hoe clia phan ing dj thé chuyén
electron, tic dong clia méi trudng dén phan ing...




Giai thich dudng cong von-ampe tudn hoan cdn dya vao su thay d6i néng
dé & b& mit dién cic trong qua trinh quét thé theo chu ky.

Déi voi hé thuidn nghich, dong cyc dai i, dude tinh theo phudng trinh
Randles-Sevcik:
Lip=(2,69.10%) n¥2 A D2 V¥2C (13.20)
J day:
n: 84 electron cho nhéan clia hé thuén nghich,
A: Dién tich bé mit dién cue (cm?),
D: Hé s6 khuéch tan (cm?s),
V: Téc 46 quét thé (v/s),
C: Nong d6 (mol/cm?).

Nhu vay ip ty 18 thuan véi ndng dé va cédn bic hai cta téc do quét thé V.
Ty 18 dong ip nguge va thuan (i, /i, ,) sé la don vi cho eép thuan nghich don.

Gia tri thé E; dng v6i ip lién quan dé€n gia tri E° cGa cdp oxy héa khu
thuian nghich:

— EF.. + Ep.t
2
E,, va E 12 th€ ing véi dong cuc dai anod va dong cuc dai catod. Su
chénh léch giita hai gia tri nay sé la:
_0,0592
n

E° (13.21)

AE,=E_, -E, (13.22)
Khac véi i,, ca hai dai lugng E,, va E, . déu khéng phu thuge vao téc dé
quét thé V.
Cé thé ding AE, dé x4c dinh 8 electron n cho qua trinh dién ce.

5.5. Von-ampe ngudc (stripping voltammetry)

K# thuat von - ampe ngudc con duge goi 14 von - ampe hoa tan, bao gom 2
giai doan: DAu tién 1a téch dién phAn chit phén tich 1&n vi dién cyc dién ra
trong dung dich khudy trdn cd hoe. Sau mot thoi gian nhat dinh, nging dién
phén. Sau d6 chit phén tich da tach ra trén vi dién cue, dude hoa tan trd lai.
Ding mét ki thuat von - ampe thich hgp d& x4c dinh ch&t phan tich & giai
doan sau. Thudng ddng cyc ph8 nguge. Dya vao ban chit cta hai giai doan
ngudi ta phén ra hai dang cuc phé ngugc:

5.5.1. Cuc phé nguge anod

Ton kim loai duge tich gép nhd dién phén trén dién cyc thuy ngin (dang
giot treo thuy ngin hojc mang méng thuy ngin). Sau d6 hod tan kim loai
bing quét th& anod.



5.5.2. Cuc phé ngugc catod

Giai doan dAu 12 tich gbép anod ctia chat phan tich, sau d6 1a quét thé
catod hoa tan trén dién cde thiiy ngan.

(13.23)

05 \ Ep

Y

Hinh 13.22. Nguyén tic k¥ thuat cyc phd ngugc anod.

Déng khu catod la thong tin dinh lugng cho A™. Céc anion Cl, Br tao
mudi khéng tan AgCl, AgBr cén c6 thé dude dinh lugng trén dién cuc c'[' ia quay
bAng bac theo k§ thuAt von-ampe ngude catod.

Hién nay k¥ thuat cye ph8 nguge anod duge ding r&t pha bién dé phan
tich vét kim loai hoa tan trong nude. Vi vy chiing ta trinh bay k¥ hon nguyén
tac cia ky thuat nay.

Giai doan ddu ion kim loai M** nhd phan v:ng khit catod tao hén hdng
M(Hg). O day kim loai tich gép trén dién cye. Thoi gian khit catod t, thudng 12
- 15 phit. Néu néng d6 M®* thép thdi gian tich gép c6 thé kéo dai hon. Trong
qua trinh dién phan thuong dung khuay tif trén déu dung dich. Th& dién phén
E, giil khéng déi trong thdi gian t,; The nay 4m hon thé E° cda cip M™/M°, s6
mol ctia kim loai M tao thanh trong hén hdng 12 ity/nF.



- N&u dang dién cuec giot treo thily ngan thi cén cb thdi gian nghi t,
khoang 30 gidy va ngitng khudy tit d€ hdn hong dong nhat. Néu dimg
mang thity ngan thi khéng cin thoi gian nghi, dién cuce ti€p tue quay

.va chuyén sang giai doan hoa tan anod.
- Quét thé tuyén tinh vé phia dudng hon. Cé thé hinh dung hai qui
_trinh dién phén va hoa tan nhu sau:
Dién phan

M""+ ne + Hg <~ . M®g)
oatan (13.24)

Trén dudng cong i - E clia qua trinh oxy héa anod xuat hién cue dai dong
i,. Th€ Ep éing v6i ip 12 thong s6 dinh tinh cho kim loai trong miu phén tich.
Tri s6 dong i, phy thudc vao nhiéu yéu té.

— Véi dién cuc mang mong thiay ngin:
n’F’V?AIC,,

- 13.25
F 2, 7RT ( :

O day:
A va I: Dién tich va bé day cta mang thay ngén,
V: T6c 36 quét thé hoa tan anod, '
Cyg Néng d6 cia kim loai M trong hén héng:
_ bty -
e (13.26)
d day:
i; Dong gi6i han dé khit M™,
V! Thé tich ciia dién cyc thuy ngén.
~ V6i dién cue giot treo thiy ngan:
i,= 2,72.10**n*?ADV2VH2Cy, (13.27)
Dién cuc mang méng thiy ngén c6 ty s§ dién tich/thé tich 16n hon dién
cuc giot treo cho nén hiéu qua dign phén cao hdn va nhiy hon. Hon nita dién
cue mAng mdng thily ngén, khéng cdn dén qua trinh khuéch tén, toAn bj kim

loai trong thiy ngén tham gia vao qué trinh hda tan anod. Vi vy pic nhon
hon, ting 46 phén gidi khi phan tich h# nhifu thanh phén (hinh 13.23)..
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Hinh 13.23. Cuc phd ngugc cho dung dich
cé Cu®, Pb¥, In** va Cd®* c6 ciing
néng 46 2,0.10°M
o) dién eye mang méng Hg (dudng A) va giot treo Hg (dudng B).
TAI LIEU BOC THEM

1. Hoang Minh Chau, Tt Vin Mic, Tt Vong Nghi (2002), Co s¢ Héa hoc
phén tich, Nha xuft ban Khoa hoc k§ thuat, Ha Néi, chuong 14 (trang
219 - 250),

2. Skoog D.A., West D.M., Holler F.J (1996), Fundamentals of Analytical
Chemistry, T edition, Chapter 21, p.p. 460 - 494,

CAU HOI VA BAI TAP
13.1. Hay phén biét:

- Dong giéi han, dong khuéch téan, dong du,
- Déng faraday va déng khéng faraday,
- Cye phd va von-ampe,



- Cue phd xung vi phan va xung thuing,

- Cuc phd xung vi phan va cuc phé séng vuéng,

- Von-ampe tuan hoan va cuc phd cd dién.
13.2. Tai sao cdn syc nitd vao dung dich phén tich trude khi ghi séng cue phé,
13.3. (iai thich nguén géc cta dong du.
13.4. Dit lidu thuyc nghiém cuc phd cta 6 dung dich Pb*:

Néng ddé (mMiL) E(M) Néng dd (mMIL) | i_;(pA)
0,510 5,65 3,06 27,91
1,02 10,70 4,08 36,08
2,04 19,08 5,10 45,82

Khi ghi séng dung dich nén (khéng c6 Pb**) dong i = 1,32pA. Hay:
a) V& dé thi dong i, - ndng d6 C ctia Pb?*,
b) Tinh phuong trinh héi qui bac nhit,
¢) Tinh néng dé Pb* cta 3 dung dich ¢6 dong 7, do dudc (nA):
X,=2,76, X,=17,75, X,=40,01
13.5. Tt dit liéu cua bai 13.4, hay tinh:
a) Gia tri trung binh ctia K = i,/C
b) Gia tri 1y thuyét cta K cho biét:
- Hé 86 khuéch tan D = 9,8.10%cm?%s
- Thai gian nhé giot 2,88s
- Tée dé nho giot 2,53mg/s
c) Sai s8 % cta gia tri K 1y thuyét
13.6. Dit liéu thuc nghiém cho 3 dién cuc nho giot thﬁ'y ngin

Dix ligu Dién cuc
A B Cc
T8¢ dé nhé giot (mg/s) 0,982 3,92 6,96
Thai gian nhd giot (s) 6,53 2.36 1,37
i/C (LA.mmol'l) 4,86

Hay tinh ty 56 i/C ctia dién cuc A va C.

13.7. Dién eyc C trong bai tap 13.6 dude dung dé nghién citu phan dng
khit cia mdt chdt hitu co cé6 hé s6 D = 6,2.10%m?¥s. Dung dich
chét hitu cd néng dd 4,00.10*M cé déng i; = 8,41pA. Hay tinh n cho
phan {ng.



13.8. M6t chat hitu co c6 phan dng khit catod trén dién cyc A (bai 13.6).

13.9.

Dung dich néng dé 9,6.10“M cho déng iy = 7,01pA. Tinh hé sé&
khuéch tan D.

Phuong phap thém chudn dinh higng cuc phé chi: Thém 5,00mL
dung dich chi chuén 8,00.10°M vao 25,00mL dung dich mau. Thém
chdt nén va nuéc dén 50,00mL. Tinh néng dé chi trong 2 dung dich
sau:

Dung djch thir Déng khuéch tan (pA)

Dung dich thir Dung djch thir + chuin

X, 783 88,7

X, 41,0 51,4

13.10.

13.11.
13.12.

13.13.

13.14.

13.15.

Giai thich nhiing wu thé clia dién cyc nhé giot thuy ngan so véi
dién cyc ran (platin ho#c graphit).

Trinh bay wu the cda cyc phé séng vusng so véi cuc phé xung vi phan.
Tai sao von-ampe ngugc lai nhay hon ky thuit von-ampe dong mbt
chiéu. _

Gidi thich dudng cong chudn d¢ ampe mét dién cuc va hai dién
cifc, théng qua méi vi du cu thé.

Trong Dugc dién Viét Nam III ngudi ta qui dinh phén tich cac
nguyén liéu sulfamid bang chudn dé ampe. Gii thich mét chuyén
luan ctia Dugc dién.

Ngudi ta dinh Iugng tap ch&t niken trong muéi coban bing cuc
phd. Cin 2,500g mudi coban hoa tan vio muéi, thém HCl va
pyridin dinh mc thanh 100,00mL. Liy 50,00mL ghi cuc phd,
déng iy = 1,35pA. Thém vao binh cyc phd 5,00mL dung dich chuin
NiCl, néng d4 1,00.10 mol/L, déng i; do dudc 3,80pA. Tinh ham
lugng nickel trong mau muéi coban.



Chuong 14

KY THUAT XU LY MAU

X 1y miu la buéc dﬁu tién nhung rﬁt quan trong trong phéan tich méau.
N6 thudng 14 nguén sai s 16n cho k&t qua, tham chi quyét dinh su thanh cong
ctia phuong phap phéan tich. C6 thé phan k§ thuat.xit 1y miu thanh hai nhém:

* Nhém hba tan phan hiy méu: Dung cac tac nhin ty Léa chuyén miu cé

thanh phan phic tap thanh dang don gian hon tao diéu kién thuan 19i cho
phén tich. Vi du:

— Dung céc acid dé hoa tan miu, chuyén cic thanh phin vio dung dich.

— Diing céac chat oxy héa @& phan huy cac chét hitu cd, v6 cd héa miu dé
phén tich kim loai.

* Nhom tach pha. Dung céc ky thuat thich hdp nhu; cdt, két taa, chiét

xudt... dé loai chdt can trd cho xac dinh chit phén tich hodc tach ch&t phan
tich ra khdi mAu.

MAu phéan tich thudng da dang: c6 thé & dang 1éng, khi hodc rin; nén
méu cb the 1a khoang, hitu cd ho#ic dgng hén hap khoang hitu cg. Tuy thuge
vao déac diém ctia mau va muc dich ctia phan tich dé chon ky thuat xi1 1y mAu
thich hqip Sau day sé trinh bay nguyén téc ctia m6t s6 ky thuat xi Iy miu
thudng ding trong phén tich cdc chit v6 cd va hitu co.

1. HOA TAN VA PHAN HUY MAU

Phén 18n do ludng phén tich duge thuc hién trong dung dich nude, Trong
khi d6 nhiéu miu it tan trong nudc, nhiéu khi cdn ding dén cic tadc nhan khac
dé hoa tan mlu hoic phin hiy miu. O diy sé trinh bay 4 ky thuat phan hay
mé&u rén hoc 16ng dé chuyén chit phén tich vao dung dich nude:



— Duing acid va nhiét phin hay méau trong binh hg,
— Ky thuat vi séng,
D6t chat hitu co trong khéng khi hoic oxy,

—~ Nung chay vdi cdc mubi.

1.1. Phan hay bang nhiét va acid manh

Khi phan huy miu vd cd trong binh hd thudng ding céc acid manh &
nhiét d6 12 di€ém s6i chia thudc thi. Trong qua trinh phan huy miu c6 thé didn
ra phan ing oxy hoa, thuy phin cit lién két ester, amid...

1.1.1. Acid hydrocloric

HCI d4m d¥c cé nbng d6 khoang 12M, hoa tan dugec nhidu mAu vé co
nhung it ding cho mfu hitu cd. Khi dun néng khi HCI bay hei 1am néng d8
acid giam nén nhiét d6 séi gidm ddn va gii khong d6i & 110°C (ing véi ndng dd
HCI! khoang 6M).

1.1.2. Acid nitric

HNO, dam déc dun néng la chit oxy héa manh, hoa tan hdu hét cic kim
logi trit nhém va crdm. DE v6 co héa mAu hitu co thudng k&t hop HNO, vdi cac
acid khae nhu H,;S0,, HCIO, ho#c cac tac nhén oxy hda khac.

1.1.3. Acid sulfuric

H,S0, dam d&c c6 nhiét do sdi cao (khoang 340°C) khi dun néng hoa tan
dude nhiéu chat vé cd. Véi cac mau hitu cd can két hgp H,S0, vdi cac chat oxy
héa khéc.

1.1.4. Acid percloric

HCIO, thusng mai cé néng dé dao déng 60 + 72%. Hén hdp c6 diém séi
hing dinh 203°C itng véi néng d6 HC10, 72,4%. Dung dich HC1O, ddm dic 12
chat oxy héa manh, nhung dé giy nd khi dun ndng holc tiép xibe véi ede chdt
hitu co, cdc chdt vé cd dé bi oxy héa. Vi vay lic thao tac cAn hét sic cdn than,
phong chéng chay né.

1.1.5. Hén hap oxy hda

Khi v6 co héa méu hitu co thudng ding cac hén hdp oxy héa. Ngoai nuée
cuding thiy (aqua regia) da bi&t (3 thé tich HC1 dam dic+ thé tich HNO, dam
d4c), ngudi ta thudng ding cidc hén hgp: HNO, + HC10,; HNO, + H,SO,;
H,30, + H,0,; HNO, + Br..

1.2. Ky thuat vi song

. Céc phuong phap d6t néng truyén théng ding cho phin hiiy méu & trén
dua vao hién tugng din nhiét. Nhiét dude truyén tit bén ngoai vao bén trong



méu thong qua sy tifp xic truc tiép hosc gian ti€p. Ning ludng nhidt duge
phan bd kbap toan bd vat duge dot néng nhd su chénh léch nhiét d6 J tai hai
diém khac nhau gay ra doi luu nhiét. Phuwong phap nay thudng cham va khéng
6n dinh. P& khéc phue nhuge diém niy, ngusi ta ding vi song dot néng thay
cho phudng phéap truyén théng.

Vi séng (microwave) 1a séng dién tit ¢6 bude séng 1 + 1000 mm. Vi séng ding
trong khoa hoc va y t€ c6 tin s8 dao déng tit 915 MHz dén 22000MHz. Trong xii 1y
mau thudng dung tan s8'2 450 MHz, Ua diém clia d6t néng bing vi séng:

— Khéng ¢6 quan tinh nhiét (ca khi bit ddu va két thuc),

~ D&t néng nhanh, nhiét dude sinh ra ngay tai trung tAm ctia miu va
lan theo hudng tit trong ra ngoai.

— Tac dng dgc biét manh véi cac phén tit c6 lién két phan cye.

Khi v6 co héa mft miu thuc phdm hoic miu ban thai dé xac dinh vi
lugng kim loai cé thé mat 2 - 4 gi¢ theo phuong phéap truyén thong, nhung chi
mét 30 - 40 phiit khi dung vi séng. Trén thi trudng cé 3 thiét bi vi séng ding
cho phin huy méu.

1.2.1. Binh vi séng (microwave vessel)

Hinh 14.1 m6 ta so d6 cau tao cta
mot binh vi séng. Théin binh dugc ché tao
tit vat liéu chiu dude tac dong cta acid vo
cd va khéng hdp thu vi séng.

Teflon 1a vt liéu gan nhu ly tudng
cho muyc dich nay. Nhugc diém duy nhat
cia Teflon 1a dd chay ¢ 300°C. Vi vay, khi
vin hanh cdn kiém tra nhiét dé trong
binh khi phan huy méu véi H,S0, (diém
sdi cta H,S0, dam dic 1A 340°C).

Ngoai Teflon, ngudi ta cdn ding
thach anh hoic thuy tinh borosilicat lam
vt liéu ché tao than binh vi séng. Loai vat
liéu nay khéng chju duge HF - 14 thude thu
thuong diung d€ phan hiy miu silicat va Hinh 14.1. Binhvi s6 x
thép khé chay (refractory alloys). n 1. Binhvi song phan hily méau

Binh hoat dfng & 4p sut 120 + 10 psi ( 1psi ~ 0,068 atm). Thuong c6 16 vi
séng cho 12 binh déng thai phan hiy miu.

Nap binh

1.2.2. Bom vi séng (microwave bomb)

Bom vi séng van hanh ¢ &p suat 80 atm, nhiét @ 250°C. Than bom dude
ch& tao tit vat liéu polymer khéng hip thu vi séng. MAu duge dit trong coc
Teflon cai vao véng hinh chii O trong bom.



Bom vi séng duge ding dé phén
huy miu thép khé chay, khéng phan

huy dude bing binh vi séng J trén. g i.% A
AL o
R F e S ;
LY ] : > - Dia day than bom
1.2.3. Lé nung vi séng (microwave ¢ mg ¥ B
furnace) - B W ezt f
Y > b - L_‘. T r""i;.__‘
L6 nay ¢6 mdt budng nhé ché tao Wi P N&p c6c
tir vat liéu silicon carbid duge bao mdt = ™ Véng hinh chir©
16p cach nhiét bing thach anh. Khi cho Q CSc dung méu
vi séng héi tu vao budng nay, nhiét dé H e | Than bom
c6 thé dat duge 1000°C trong vai phiit. 5id a_?"r"‘"'["r :

Lé nung vi sébng duge ding d&
nung chay ho#ic tro h6a khé méu hitu
cd. Lo c6 uu diém so véi 16 nung dién Hinh 14.2, Bom vi sdng
truyén théng d ba didm:

~ Cé thé dat nhiét d6 cao r&t nhanh,

— Khi vAn hanh khdng tod nhiét ra ngoai mbi khi dua mau vao hoic 18y
méu ra khoi 16.

— Khéng cb cudn sdi dot dé cé;'p nhiét.

Tuy nhién 16 ndy c6 dung tich nh8, ck? thich hgp véi nhitng chén nung
kich thude bé. '
1.3. Phudng phap dét phan hiily miu hitu co

Phuong phéap dot dugc st dung ph8 bién dé phan huy ch4&t hitu co,
chuyén ching thanh céc chit bay hdi.

1.3.1. Dét trén ngon lia

Cho mAu vao mét chén hodc dia va dun trén ngon lita cho dén khi cac
chét c6 carbon bi oxy héa thanh khi CO,. Tié€p theo la phan tich cac thanh
phin khéng bay hdi bing cach hda tan cén kho trong dung méi thich hdp.

Phuong phép nay don gidn thudng dixng d& xéc dinh céc kim loai trong
mAu. Tuy nhién mét 8 chat c6 thé bj mat trong qua trinh dét do:

~ Tro nhe hinh thanh khi d6t c6 thé bay ra ngoai do déng d5i luu hinh
thanh quanh chén dot. :

— Mgt s8 kim loai d& bj bay hoi khi d6t, vi du déng, sit, vanadi d& bay
hoi khi m3u phén tich cé porphyrin.

1.3.2. D6t méu trong 6ng

Khi phén tich nguyén t& clia chat hitu cd ngudi ta thudng dét miu trong
dng c6 oxy (nhiét phan - pyrolyse). Ong dung miu cé tl;é 13 thhy tinh hofic



thach anh. Céc chat bay hoi tit mau dude tach riéng va thu nhén dé phan tich.
Bing cach nay cé thd xac dinh duge carbon, hydro, nitd, céc halogen, luu
huynh va oxy ¢6 trong méu. Hién cé nhiing thiét bi tu dong phan tich nguyén
t0 cdc chat hitu co.

1.3.3. D6t mdu trong binh kin cd 6xy

Thuong dung binh dst Schoniger (hinh 14.3). Pay 1a mot binh thuy tinh
thanh day dung tich 300 + 1000 mL. Cé mét gid bing ludi platin néi véi it
binh d€ dung miu (khoing 2 + 200 mg). Miu rin thudng duge géi lai bang
gidy loc khéng tro.

Trudc khi d6t ngudi ta cho mét dung dich hdp thu (thudng 1a dung dich
Na,CO,) vao binh va diing déng oxy dudi khéong khi ra khéi binh.

Maiu trong

Piu dot

%
o -" ‘

MEu dugc g6i
trong gidy loc

Hinh 14.3. Binh d&t Schoniger.

Khi d6t, ngudi ta 14t nguge binh va che chén cin than dé dé phéng nguy
hiém né&u né binh. Sau khi dot xong, l1am lanh binh, 18y dung dich hép thu,

trdng rita binh va phan tich thanh phin dung dich.

Thudng ding céch dét nay dé xac dinh: che halogen, Iuu huynh,
phosphor, bor, arsen, selen v nhiéu kim loai khac trong méu.

1.4. Nung chiy phin hiiy miu vé cd

Nhiéu chét v6 co khé tan nhu silicat, oxyd kim logi, thudng duge phan
huy béng cach nung. Miu duge tron véi mudi kim loai kidm va nung & nhiét &b
cao: 300 + 1000°C dé chuyén thanh c4e sin phim dé tan trong nude. Cac musi
kim loai kiém thuéng dung 1a: Na,CO,, LiBO,, K,8,0;... Bang 14.1 gidi thiéu
m{t 56 mubi thudng ding cho nung chay phén huy miu vé co.



Bang 14.1. M6t s6 chat dung trong nung chay phan hiy chat vé cd

- Nhiét do Loai chén nung P
Mubi chay (°C) cén ding Ung dung phan tich

Na,CQO, 851 Pt Silicat, silica, nhém phosphat va suifat
khéng tan. .

Na,CC,+KNO, - Pt, Ni M3u cén phai oxy héa nhu mdu cb S, As,

(hoic KCIO,) Sb, Cr...

LiBO, 849 Pt, Au hodc Silical, nhi€u chét vé co, gém.

glassy carbon

K,S,0; 300 Pt str CAc oxyd it tan

B,0, 577 Pt Nung chay silical va oxyd d& xac dinh
kim loai kiém.

2. KET TUA

K&t tiia 12 mét ky thuat thudng dung dé tiach chit phan tich khdi miu
phuc vu dinh lugng. Trong héa phén tfch I dd gi6i thidu cin bing két tia,
chufin dé két tha ciing nhu phan tich khéi lugng. G day chi bé sung thém vii
ky thuat cu thé c6 thé gip trong phan tich.

2.1, Dién k&t tha |

Ngudi ta dung mach dién phan. Kim loai dé bi khi dudc tach ra trén dién
cuc cong tic. Nhitng kim loai dé bi khit hdn k&m nhu: nhém, berili, kim loai
kiém va kiém thd thudng dude tich ra trén dién cuc thuy ngéan. Cé thé dua vao
dit lidu cue phd dé tinh thé can thiét tach cAc kim loai nay khéi dung dich dén
ndng 46 mong mudn. Ngodi ra c¢6 thé dung ky thuat nay d& phan tich khéi
lugng bang cich cin dién cyc trude va sau khi dién phéin: phan tich dién khéi
lugng (electrogravimetric analysis).

2.2, K&t ttia protein

Cac miu dich déng vat (mau, huyét tudng, nudc tiéu...) thudng chia
protein can trd cho phan tich cdc chit. Trong trudng hdp nay, ngudi ta ding
k¢ thuat két tha loai protein trude khi phan tich. Khi cin x4c dinh duge chat
trong dich sinh hee. Cac k§ thuét thudng gip:

2.2.1. Két tiia bdng acid: Thudng dung nhAt 12 acid tricloracetic dé két taa
protein. Ngodi ra con c6 thé diing céc acid manh khée nhu HCIO,.

2.2.2. Két tiha bdng dung méi hitu co: Thudng ding methanol, ethanol hose
acetonitril.

Tuy diéu kién phén tich cu thé, cdn chon kj thuat két tda thich hop.



3. KY THUAT CAT

C6 thé ding ky thuat cat dé tach cac thanh phin néu hé s& phan bé pha
hei - dung dich ctia chiing khéc nhau nhidu. Bang 14.2 théng ké mot s6 chat vo
¢ c6 thé tach khéi miu bang cach cit.

Bang 14.2. Tach mét sé chét bang cach cat

Chat phan tich X Iy mau Chat bay hoi Cach thu miau
Carbonat Acid héa ¥ e, CO, + Ba(OH),
Sulfit Acid héa SO, SO, + H,0,
Sulfid Acid héa HS H,S + Cd*
Fluorid Th&m SiO, va acid héa H,SiF; Dung dich kiém
H,BO, Thém H,S0, va methanol B(OCH,), Dung dich kiém
NH,* Th&m NaOH NH, Dung dich kiém
As, Sb - | Thém HCI dam dc va H,SO, |  AsCi, Nudc

SbCl,

4. CHIET LONG - LONG

Chiét xuit 1a ky thuat duge diing rit phé bién dé€ chuyén chat phén tich
héa tan trong m¢t dung méi sang mot dung moi thit hai khong héa tan trong
dung mdi thit nh4t. Trong thue t€ thuong ding cin bing nuéc - dung méi hitu
cd khong tan trong nude dé tach va tinh ché chit phan tich. '

4.1. Nguyén tic

4.1.1. Hing 56 phén b6’ D

Mot dung djch nude hoa tan chat A dugde lic voi mot dung méi S (khéng
tan trong nudc). Chét A s& tan trong hai pha va din dén can bing:

Am T Ay (14.1)

O day chi s6 n va s chi chat A § trong pha nude va pha dung méi tuong
ing. O trang thai cAn bing gifta hai pha, ty 56 hoat dj clia A & trong pha nudc
va pha dung méi ¢ nhiét d9 xac dinh 14 m§t hing s8, khéng phu thude vao
lugng chit A. Ty s8 d6 dudc goi 1a hdng s6 phdn b6 D. Trong thuc hanh ngudi
ta thudng thay hoat dd bing néng d6 can bing:

D=[A], /[A], (14.2)
O day [A], va [A], ]2 ndng dé mol céin bing clia A trong pha dung méi va
trong pha nudec.
4.1.2. Hé s6 phén b6'd

Hing 6 D 1a ty s6 ndng d¢ cin biing céa A trong 2 pha khéng héa tan
vao nhau. Néu chét A tén tai trong pha nuéc va trong pha dung méi dusi
nhiéu dang khéc nhau. Vi du:



— Trong pha nudc: chidt A 14 mgt acid cé thé dién ly thanh dang anion A’
— Trong pha dung méi: chit A c6 thé nim & dang phic chit, cip ion,...

Trong trudng hop nay ngudi ta dung hé s6 phan b d. D6 1a ty s8 chia téng
ndng d6 chat A trong pha dung mai va tong néng db chit A trong pha nude.

- d=27[AL/X AL (14.3)

4.1.3. Hiéu sudt chiét R

Dic trung quan trong cho chiét xuat 14 hiéu suit chiét R. Gia 1t ta 6 a,
milimol ctia chat A hda tan trong V, mL nudc. Chiét tit dung dich nay bing V,
mL dung méi, vi du ether ho#c hexan. Khi cin bdng trong pha nudc cén lai a,
milimol va cé a, - a, milimol chuyén vao dung méi. Néng dj can bing s& 1a:

[A], =a,/V, [Al = (a, -8,)/V, (14.4)

Thay gia tri hai phuong trinh (14.4) vao phuong trinh (14.2) va sfp x&p
lai ta c6:

a, =(D:r]ao | (14.5)

Odayr=V,/V,

Né&u chiét 1dn thé hai vdi thé tich dung méi V, nhu 14n diu thi Iugng A
con lai trong pha nudc 1a a,:

X r ;
a, = = a, = a,
+r D+r

Bing lap luin tuong tuy, 8 14n chiét thi n véi V, mL dung méi lugng A con
lai trong pha nuée la:

r n
a = a 14.6
. (D+r) * 049
Tit phuong trinh nay ta c6 thé tinh sai s8 A, sau n 14n chiét:
A ——"—( : ] (14.7)
" a, \D+r '

Thay phuong trinh (14.7) vao phuong trinh (14.6) ta c6:

2y =4y 8,

Gi4 tri A, d4nh gia phin chét A con lai sau n ldn chiét a, so véi lugng
ban d4u a, nén duge goi 12 sai s6'chiét. Higu suft chiét n 1an R, s8 1a:

R, =1-4A, © (14.8)



C6 thé chuyén phudng trinh (14.6) sang néng dé can bang bing cach tinh
lugng cha chit A trong pha nude trude va sau khi chist.

a, = [Al,.V, a, = [A],.V,
Thay gia tri a, va a, vio phudng trinh (14.6) ta dudc:
.{A] = ( . Jn [A] (14.9)
n D+r 0

O day [A], va [A), 1a ndng dé cin bing ctia chit A trong pha nude trude
khi chiét va sau khi chiét n 1an v8i thé tich dung méi V..
Vidu 1: ‘

Hg s0 phan b8 clia chit A trong cloroform va nude 13 85. Tinh néng dé
con lai trong pha nudc ctia A sau khi chidt tu 50,0 mL dung dich nudec
1,00.10°*M bang cloroform:

a) 11an x 50,0 mL,-
b) 2 14n x 25,0 mL,
c) 5 lanx 10,0 mL.
Thay gia tri vao phuong trinh (1 4.9) ta cé:

_350_ {1 -3 _ -
a) l'-—gg—-l"‘}[A]l—(gg—q-—l)l,OOIO —1,161051\/]

50 2 Y — 4
b) r=—=23[A] =f ——|.1,00.10"°=5.28.10"" M
25 2 \ 8542

c) r—E~5—>[A] -(——5— s 1,00,107*=5,29.10""" M
10 s \85+5) "

T tinh toadn & vi du nay cho ta thdy: Véi cing méot thé tich dung méi
chiét, néu chia ra cing nhiéu lan thi hiéu sudt chiét cing cao (ludng chit cAn
chiét ndm lai pha nuéc cang it),

4.2. Cac dang chiét xuat

Trong thuc hanh chiét xuat, chat dugc chuyén tit pha nude vao pha dung
méi c6 thé thudc nhidu loai hinh héa hoe khac nhau nhu:

- Cac acid, base ho#e chit ludng tinh,
- Hop chit ndi phiie,
- Cap ion.

4.2.1. Chiét acid

Khi lic acid HA phén ly trong nude N vdi mdt dung méi S, sé tdn tai hai
cin bing:



o JELA,

N HAm==H + A * = [HAL
Al
S D =___[H
HA(S) - ) HA [HAL
Trudc khi chiét, néng d6 toan phén ctia acid Gy, 13:
Cus = [HAL, + [A], (14.10)
Sai khi chiét bang dung méi S:
Cua = [HA], + [A], + [HA]/r (14.11)
- Hiéu suat chiét 1 l1dn R, s8 la:
HA] / .
R = [HA), /r (14.12)

1 HA) /r+[HA] +[AT]

Chia ca tif vA méu sd cia phuong trinh nay cho [HA]/ r va dua gia tri k,,
Dy, vao phuong trinh thu duge, sdp x&p lai ta c6:

R, = ! - (14.13)
r
1+5(1+k3/[H+]) :
Hiéu sudt chiét acid ty 1é thuan véi hdng s8 D va t¥ 18 nghich véi pH cia
dung dich nudc.

Vi du 2: Acid HA c¢6 hing s6 dién ly k, = 1.10°% chiét véi dung méi cé6 D =10
va ty 1é thé tich r = 1, thi:

pH=1-> R, =90,9% pH =6 - R, =47,6%
pH=4 -5 R, =90,1% pH=7 > R, =9%
— Cé thé tinh hidu sudt R, tit hé s8 phan b8 d:
. (14.14)
[HA], +[A'],

Chia ca tit vd méu s8 cia phuong trinh nay cho [HA), va thay gi4 tri k,
vao ta cb:

DHA
= HA___ 14.15
1+k, /[H'] (14.10)
Higu suit chiét R, la:
R (14.16)

d+r



4.2.2, Chiét base yéu

Duge chat c6 tinh base nhu: Céac alcaloid, amin bac I, II, III, cac base
ong hop thuong chiét dude bang dung méi hitu cd.

N | RNH;, + H,O === RNH; + OH"
dl
I

S| RNIL

Trong trudng hap téng quat, c6 thé viét:
_[BH'], [OH],

B+H,0 =~ BH"+ OH k,
(B,

~ Hé s6 phéan b6 d cia base B:

- IB (14.17)
[B], +[BH'], _
Chia ca tit vi méu s6 cia phuong trinh nay cho [B], va thay hiing s6 k, vio:
P O W (14.18)
1+k,/[OH"] [H*]
1+k, —=
kﬂ
Céap acid base lién hgp BH'/B c6 hing s6 k, 1a:
k, =
ky
Cho nén:
Dy (14.19)

O
1+[H")/k,
— Hiéu sudt chiét ctia base y&u tinh theo biéu thitc tudng tu cho acid
(phudng trinh 14.16) ,
Vi du 3: Mot din chét base téng hop B héa tan trong nuéc néng do 0,1235
g/l (dung dich A). LAy 10 mL dung dich A chiét bing 5,00 mL toluen. Sau khi
chiét, trong pha nudc con lgi 0,346 mg B.
- Tinh hé s phan bd d clia B,
— Tinh hiéu sut chiét khi chiét 1§p lai 5 1dn trong diéu kién trén,
Hé s6 phén bd d: ' |
[B], = 0,346/10 - d=B _ 54
[B], = (1,235 — 0,346)/5 (B] |



Higu sufit chiét: R;=1 - A

5 ' $
A= — J.-. 2 =0,00172
d+r) |(5.14+2)

R = (1 - 0,00172) — 99,83%

4.2.3. Chiét cdp ion

Trong héa phén tich I da gidi thigéu su hinh thanh cip ion. D6 14 k&t hop
clia hai ion dién tich trai d&u tao ra khi chuyén ddng nhiét trong dung dich.
Do khéng mang dién tich, lai mat bét 16p vo hydrat héa né&n nhiéu cap ion dé
tan trong dung méi hitu co.

Qua trinh chiét c¢ép ion R,N*A" hinh thanh tit mdt acid HA va mudi amon
bac bén R,NX dude hinh dung nhu sau:

HA =~ H + A 4N+ X ~— R,NX
N RaN" A
i
s || 2
RyN' Ay

hA,

Diéu kién cin dé tao cip ion 1a phai cé cic ion trong dung dich nude. Véi
acid HA, d€ ion héa 1% trd 1én pH dung dich phai:

pH = pk, -2 (14.20)
Néu cation hinh thinh tit mdt base B thi:

B+H' = BH"
Dé base B ion héa tao ra BH* 1% trd 1én cdn:

pH < 16 - pk, (14.21)

D@ c¢6 cip ion BH*A" tao thanh trong dung d1ch nudce tit acid HA va base
B thi pH ctia dung dich phai & trong khoang:

pk,-2 < pH < 16 - pk, (14.22)

D& chiét cac alcaloid va base hitu cd tdng hop, ngusdi ta thudng chon chi
thi mau ac1d nhu heliantin, 43 methyl... d& cung c&p anion. Didu kién chiét
cip ion cua cac base nay 12 pH < 10 (vi pk, dao déng 5 = 6). Céc chi thi acid ¢6
ving chuyén mau khac nhau. Chon pH ¢6 mau dang base ciia chi thi 1a t61 vu:
Heliantin pH = 4,4; Tropeolin OO pH = 3,2; d5 methyl pH = 6. C4p ion tao
thanh BH'In" ¢6 mau vang, ho#c da cam trong CHCI, ho#c CH,CL,.



4.2.4. Chiét néi phite

Ngudi ta thudng diing thuse thit hitu ed d8 chist cac ion kim loai tit dung
dich nuée. Thude thi hitu co HL thudng 1a céc chat ¢6 tinh acid. Phan Gng tao
phite thuc hién trong cdn bing giita hai pha nhu sau:

M™q + nHLy, = ML, o, + nH'y,
— Hing s8 can bing cho qué trinh chiét nay duge goi 1a kdng s6 chiél K,:
_ ML, L [H']
"M, [HL]
Thude thit HL hoéa tan trong dung méi tao phite ML da kéo ion kim loai
M=®* tit pha nutée. Ha s8 phan b8 dy ctia kim loai la:
= [ML:. ). —K, [HLT (14.24)
IM™], [H™]
Phuong trinh nay dugc ding dé tinh hé s6 d khi biét nong d6 HL trong
pha dung méi, pH clia pha nudc va bing s8 K, tit bang tra ctu.
~ Hiéu suit chiét Ry:
_d
' d+r

(14.23)

Thay gia tri dy tit phuong trinh (14.24) vao phudng trinh trén ta c6 hiéu
sufit chiét mot lan:
__ K,HL}
'K [HL] + (H'].r
Né&u nong dé thude thit [HL] khéng ddi thi sd hang & tit s6 K, [HL]* = Q
khéng d6i, nén:

(14.25)

_ Q
R, “QrHTr (14.26)

HiBu sufit chiét R, cAng cao khi néng d6 H* trong pha nudc cang nhd.
~ Nhiéu thude thit hitu cd duge dang dé chiét cic ion kim loai:

Diphenylthiocarbazon (dithizon): dugc diing rit phd bién 8 chit ion kim
loai bdng dung méi CHCI, hoac CCl,.

Hinh 14.4 cho bi&t hiéu sudt chiét (%) mot s& ion kim loai ding thude thit
dithizon (HDz) va carbon tetraclorid.

Cén bing chiét:

Mf,;; +2HDz; = Dz,Me +2Hj,



100 —mes o
Su(i)—s/ Pb(I)—s/ Cd(ll)—s

[o:]
o

% Chiét dudc
3

40

|| L 1| |
4 5 6 7 8 9 10 11 12

Hinh 14.4, Hiéu suit chiét mot 56 ion kim loai
dung dithizon va carbon tetraclorid.

Ngoai ra cén nhiéu thude thit khée nhu: 8 hydroxy quinolin, acid diethyl
dithiocarbamie, o - phenantrolin, kupferon,...

4.3. Ky thudt chiét xuat |
V& mit ky thuat, c6 thé c6 ba phuong phéap: chiét gisn doan, chiét lién
tuc va chiét nguge dong.

4.3.1, Chiét gidn doan
Chiét bing binh chiét mdt }dn hay nhiéu 14n l&p lai t¥ mét miu. Hiéu
suit chiét mot Idn R, va sai s8 chiét A;:

R_lz.—_d-.—. Al=1'RI= r
d+r d+r

Nén chiét 1ap lai n 14n nhu sau:

A = (;J Rn =1- A“
d+r
4.3.2. Chiét lién tuc
Dung méi lién tuc di qua miu chiét & dang rén ho#ic 1éng. Chiét lién tuc &
qui m6 phong thi nghiém thudng duge thuc hién véi hai loai dung cu:
- — Binh Soxhlet: Dung cho mAu rén (hinh 14.5),

- Binh Lormand: Chiét ti méu 1ong véi dung méi nhe hon nuée (hinh
14.6a) va dung méi ning hon nudc (hinh 14.6b).



4.3.3. Chiét ngugc dong

Nguyén tic cd ban 12 dung méi chiét va miu chiét di nguge chiéu nhau.
Déay la qua trinh hai pha lién tuc tiép xtc nhau, pha trén vio nhau va di
chuyén nguge chidu nhau. Ky thuat chiét ngude dong thudng dudc dng dung
trong céng nghiép dé tach cac chat.

b)

Hinh 14.6. Binh Lormand chiét mau l6ng (nudc)
Hinh:ha:é’St.n?;r:jhréSr?xhlet a) Chiét v6i dung mdi nhe hon nuéc,
b) Chiét v&i dung mbi n&ing hon nuéc.

5. CHIET PHA RAN

Trong muc 14.4 da thao luan cin bing chiét giita hai pha Iong khéng hoa
tan vao nhau: cén bang chiét 16ng - 16ng. Trong muc nay sé gidi thiéu cin bing
chiét 16ng - rdn. Day 12 qué trinh tich chat phén tich tit mAu bing mét chit
rén, sau d6 ria gidi bing dung méi thich hgp. Vi vay tai lidu tiéng Anh goi day
12 chiét pha rdn (solid phase extraction SPE). Thuc ra k§ thuat nay da dugc su
dung tit 1au dé tinh ché dich chiét trong can bing chiét 1dng - 16ng. Tuy nhién
do sy phét trin ctia céng nghé héa hoe, tao ra nhidu chat lién két chon Ioe,
higu qua, cho nén vai thip ky vita qua chiét pha rén ngay cang dude sit dung
rong rai. N6 khéng chi duge dung ddc lap nhu mét k§ thuat tdch chiét, ma coén
dugc cai dit vao hé théng GC/MS hodc HPLC/MS tao thanh hé phan tich hoan
chinh: ghép néi k§ thuét tinh ché& va phéan tich.

5.1. Cac loai pha ran

Nguyén ligu tao pha rén trong SPE, tudng tu nhu trbng LC, 13 din ch&t
polysiloxan, polymer, tao ra pha lién két. Ngoai ra con sit dung ca pha khong
lién két.



5.1,1. Pha lién két
Phén ra ba dang: Pha thuan, pha do vao trao d3i ion.

Bang 14.3. Pha lién két cho SPE

Pha lién két Ciu tric.
Pha déo
c18 - (CH,)y; CH,
cs - (CH,), CH,
c2 -CH, - CH,
Cyclohexyl -CH,-CH,-CH,,
Phenyl - CH, - (CH,), - C4H,
Pha thuén
Cyano -CH; - (CH;),-CN
Amino = CH, - (CH,), - NH,
Diol - (CH,), - OCH, - CHOH - CH,OH
Silicagel - SiOH

Ngoai ra pha rén ¢6 thé 1a nhua trao d8i ion nhu:

~ Trao d8i manh cation (strong cation exchangér 5CX): Dan chat
phenylsulfonic - R - CgH, - SO, H.

— Trao déi manh anion (strong anion exchanger SAX): Dan ch&t amon
béc bén R N*X-

Tuy nhién gifia cft SPE va c6t HPLC c¢6 nhiéu diém khac nhau (bang 14.4).

Bdng 14.4. So sénh cét SPE va cit HPLC

Pic didm Cét HPLC Cot SPE
Vat liéu tao cot Thép khéng gi Nhifa PTFE', nhya PE’
Hinh dang hat Péng déu Khdng déu
Kich thudc hat 3-5pm 40 pm
S§dia N 20 000 + 25 000 < 100
Cd ché tach Rira gii lién tuc Lwu gilr va rlra gidi k& ti&p nhau
S{r dung Ding nhiéu |4n (d&n khi hét hiu iuc) Diing mot 14n

* PTFE: poly tertrafluoroethylen
PE: poly ethylen
5.1.2. Pha khéng lién két

Néoa.i pha lién két, trong SPE ngudi ta con ding pha khéng lién két
(bang 14.5).



Bang 14.5. Pha khong lién két trong SPE

Ten pha Pac diém
Silicagel - SiOH Hat 40 um
Silicagel hoat tinh cao Hat 55:105 pm, 16 x8p 125 A
Florisil MgSio, - Hat 50 = 200 um, 15 x&p 60 A
Alumina trung tinh Hat 25 ym, pH=75
Alimina acid Hat50-300 um,pH=4+5
Alumina base Hat 50 - 300 um, pH =9 + 10 15 xdp 120 A

5.2. Co ch& luu git, rita giai
Tuy tinh chat cha pha rin, co ché& lun giil va rita gidi khac nhau.

5.2.1. Pha dao

Trén chét rdn khéng phén cuc nhu C8, C18, tudng téc gilia chit phan
tich va pha lién két 12 Tyc Van der Waals, nang higng th&p: khodng 5 keal/mol.
D6 1a lue luu giit chat phan tich trén cét. Chat phan tich cing sd nudc cang cb
khuynh hudng ndm lai trén pha lién két.

Qua trinh ria gidi chat phan tich kha don gidn: chi ¢dn chon mét dung méi
it phén cuc dti dé pha v lién két do Iuc Van der Waals luu giit chat phén tich. Ba
dung mdi thudng diing 1a: methanol, acetonitril va ethyl acetat. Néu chat phén
tich r&t sd nude cé thé ding hdn hgp etyl acetat-methylen clorid ty 18 1.1.
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Hinh 14.7. Luc Van der Waals («) lién k&t nhém C8 vdi chat phan tich.

5.2.2. Pha thudn

Luu gi@l ch&t phén tfch trén chiét pha thuin - pha phin cuc - bit nguén
tit tudng tac phin cyc. D6 1a lién k&t hydro, lién két n - n ho#ic tuong tac ludng

cuc - ludng cue.
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Hinh 14.8. Lén k&t hydro luu gir chat phan tich trén pha lién k&t cyanopropyl.

Bén canh pha lién két, trong chiét pha thuén, ngudi ta con dung pha
khéng lién két (bang 14.5). Cac ch&t phan tich ¢6 tinh base dude luu git manh
trén bé mit ¢6 tinh acid nhu silica hodc alumina acid. Ngude lai céac chat ¢
tinh acid dude h&Ap thu manh trén bé mit cé tinh base alumina base. Céc hgp
chit alcol, aldehyd, din chat halogen hoda tan trong dung méi khéng phan cuc
{(nhu hexan) bi hdp thu manh trén silicagel.

Trong chudng 10, da gidi thigu sic ria giai g, cia mot s dung méi trén
pha rén silica, alumina (bang 10.5). Trong SPE ngudi ta thutng dung
methanol dé rita gidi chat phén tich cho nhifu trudng hop.

5.2.8. Trao déi ion

Co ch& luu gid chit phén tich trén pha rin la lye it tinh dién (hinh
14.9). D& riia giai chdt phén iich thudng ding dung dich NaOH 0,1M (cho cbt
anionit) va dung dich HC1 0,1M (cho ¢t cationit). V8i pha lién két silica, ngudi
ta thudng diung hén hdp NaOH 0,1M - acetonitril (ty 1é 1 - 1) cho rita giai céc
anion hitu ¢d, hén hdp dém phosphat - methanol (ty 1& 1 - 1) cho ruta giai céac
acid hitu cd.
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Hinh 14.9. Luc hat tinh dién Iutu gilt chat phan tich trén cot trao a8i ion.

5.3. Thyc hanh chiét pha ran

Pé xiy dyng quy trinh chiét pha rin cho chét phéan tich trong miu cin
thue hién hai ndi dung:



5.3.1. Chon pha rdan

Dung cu chiét pha ran luu théng trén thi truéng cé ba dang chinh: dia
(disk), ong (cartridge) v bom (syrmge) Phé bi€n nhat la 6ng. Tuy thuoc vao
lugng chat phén t1ch dé chon dng ¢6 Iugng pha rén va thé tich rita gidi khac
nhau. Lugng pha rén dao dong ti 50 mg dén 10 g, tmg v6i thé tich nén ti

125uL ¢én 20 mL (hinh 14.10).

. 500mg 1000mg , Sg
| il == — =] —

<25mg -

<50mg
2ml ’

Dung lugng——— <0,25¢
Thé tich nén——— |mL

1ml

Hinh 14.10. Céac loai 8ng chiét pha rén.

5.3.2. Qui trinh chiét
Qui trinh nay thudng bao gém 4 bude chinh:

1. Xuly cot bing cac dung méi hodc dung dich dém thich hgp dé chuyen
pha rin sang trang théi cé thé luu gid chét phdn tich trong mau.

2. Tach chit phan tich: Miu dugc hoa tan trong dung méi va cho qua
cot. Pha rén sé luu gii chat phén tich va mét sb tap chét.

3. Loai tap: Dang dung méi hoéc dung dich dém cho qua cdt dé loai mot
s6 tap chAt da dugc gid lai trén pha rén.

4. Rila gidi: Dung dung méi thich hgp ddy chét phan tich khéi pha rin.
L&y dich chiét x4c dinh bdng phuong phép thich hgp.
Dé xay ding 4 bude cho qui trinh chit trén cdn nghién citu xéc dinh mjt
s6 v&n dé cu thé:
— Xée dinh hiéu qua cia dung mbi rita giai chét phén tich.
- Xéac dinh hiéu Iye tach chit phan tich cta pha rén,



— Th chiét phan tich trén miu gia.

— X4y dung khoang néng d6 tuyén tinh cho chiét xuat trén nén miu.

Sau day 1a qui trinh chiét vitamin B,, tit dung dich nudc hosic nuée tidu:

1. Xd 1y cot C18 (khodng 1g): Ding methanol va nude, méi thit 2 mL.
Ti€p theo v8i dung dich NaH,PO, 0,05M (thé tich ding bing thé tich
ctia c6t chiét),

2. Cho qua c6t 10 mL nudc tiéu ho#c dung dich nuée vitamin B,,.

3. Rita cét loai tap chat bing nudc cat (thé tich diung bing thé tich ctia
¢dt). Luu y la khéng dé cét kha.

4. Ria giai vitamin B,, bing 2 mI hén hgp déng thé tich ethanol - dung
dich NaH,PO, 0,05M, riia gidi tiép bdng 3 mL nudc cAt.

5.4. Cac kiéu cii tién cta SPE

Trén cd s6 nguyén téc cha SPE ngudi ta cdi tién, phét trién thém hai ky
thuat méi: vi chiét pha rén, tao hé phin tan pha rin.

5.4.1. Vi chiét pha rdn

Vi chiét pha rin (solid phase ‘microextraction SPME) 1a mét ky thudt méi
do Pawliszyn va cing su sidng ché€ & trudng Dai.hoc Waterloo (Ontario,
Canada) ndm 1989.

Ngﬁyé‘n tic

Chat phén tich it phin cyc td méi trudng nuée, tuy thude vao 4i luc véi
pha rédn giit cAn bdng véi mdt mang bao ky nudc trén sgi silica nung chiy.
Ch4t tao mang phd bién nhat 1a poly dimethylsiloxan (PDMS) ¢6 bé day thay
d6i 7 + 100 pm. Qua trinh cin bdng clia chit phén tich gita nude va mang
PDMS (pha tinh) do sy khuéch tin va hing s& phan b cha chit phan tich chi
phoi. Thoi gian dat dén cin biing c6 thé dén nia giv. Chat phan tich luu gid
trén pha tinh dugc rita gidi bdng nhiét va dinh lugng khi dua sgi silica vao
may GC.

Thiét bi SPME

Sdi silica phi pha tinh PDMS ndm trong léng mét kim a'.ut.;}c gén voi
pitténg. Pha tinh nhéan ch&t phén tich khi kim dua sgi pha tinh vao tiép xic
v6i mau. _

Hién nay SPME dugc diing phd bi€n dé tach va dinh ludng céc chit &

nhifm méi truéng nude: chit y&u 1a din chat halogen cha hydrocarbon mach
thing va vong thom.

Xu huéng dng dung cia kj thuit ndy dang rit rong md. Ngudi ta dang
trién khai SPME cho nhiéu nganh: phén tich Dugc, gidm dinh phap v, an todn
thuc phém.
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Hinh 14.11. Thiét bj SPME.

1. Sdi siiica nung chay bao polymer, 2. Kim dua sgi chiét qua vach ngan,
3. Clra s8, 4. Khe hinh chix Z,
5. Than hinh try, 6. Pitténg,

7. Hop bao vé kim va sdi silica.
5.4.2. Phan tich hé phén tdn pha rdn méu thi

Ky thuat tao hé phan tan pha rén - miu thu (matrix solid phase
dlsperswn MSPD) duge phat trién 8 trudng Pai hoc tdng hop bang Louisiana
M3 nhém muc dich tach chiét du lugng thude thi y trong thuc pham.

Nguyén ide

Trén cd hoc méu thi véi pha rdn C18. Pha rén so nudce dé trdn 1an vai
lipid trong thuc phdm, phin tdn mAu trén bé mat pha ran. Dung dung méi
chiét chat phan tich tit hén hgp tao thanh.

Thute hank

L&y khodng 0,5 g miu (sda, gan, than, cd bép ) trdén véi 2 g pha rén
C18. Nghién k¥ thanh hén hgp déng nh4t. Chuyén hén th vao c6t thuy tinh
ho#c nhya (hai ddu cbt c6 gidly loc) va ép chit. Rifa gidi ¢t bing dung méi
thich hgp, thudng dung acetonitril.

Pdénh gid
Cé su tuong ﬂﬁng gitta SPE va MSPD. Tuy nhién d MSPD con ¢6 nhiéu
tuodng tac nhu phéan bé, hap phy, tao ¢ip ion ting hidu qua cla qué trinh chiét.

Nguoi ta da dung MSPD dé tach chiét thudc thi y tir mau thuc phdm
nhu thit, sita. Ri1a giai biing acetonitril. Dinh lugng ch&t phéan tich bing GC
ho#c HPLC.

5.5. Danh gia vé chiét pha ran

Chiét 1dng - 1ng 1a k¥ thuat duge phd bién && tach cAc chat hitu cd, loai
chét can trd phén tfch. Tuy nhién ky thuat ndy ¢6 ba nhuge diém:

- Ding nhiéu dung mbéi, Anh hudng dén sitc khod nglicll phan tich va gay
6 nhiém méi trudng.

— Khé khin trong viée két néi vdi cac thiét bi do nhu GC, HPLC..., gdy
can trd cho qua trinh tu déng héa viéc phén tich.

— Déi khi tao nhii dich, 1am sai 1éch két qua.



Chiét pha rén 1a k¥ thuiat méi hon da khéc phuc nhiing nhude diém cta
chiét 1ong - 1dng. C6 thé thong ké mot s8 wu diém chia SPE:

- Ludng dung méi diing it hon nhiéu so véi chiét 1éng - 16ng,

— Pa cé mdt sb thiét bi két nédi chiét pha rﬁn v6i GC hodac HPLC, dé dang
tu d6ng héa phén tich miu,

— C6 nhiéu lya chon pha rén dung cho SPE, nén cd c6 ché chiét da dang,
phu hdp hon véi chat phén tich, tinh chon loc t8t hon.

Tuy nhién k§ thuat SPE van con béc 16 mét s& nhuge diém:
— Khoé luu giit chit phan cuc manh,

— Tinh chon loe chi dua vao tuong tac phan cue, tuong tac ky nude, chua
dua vao dic diém cha chit phan tich.

— Luong dung méi dung da gidm nhiéu nhung hiy con ldn.

Chinh vi nhitng nhudc diém trén, ngudi ta da va dang nghién ciu cac ky
thuat mdi khic phuc cac nhude diém trén cua SPE.

6. CAC KY THUAT MOI XU LY MAU

Hai ky thuat mdi xa do1 da chung t6 ¢6 nhiéu uu viét, tiép tuc dudc ap
dung va nghién citu trién khai. D6 1a: .

— Chiét mang (membrane extraction),

— Chiét pha rin in ddu phén td (molecularly imprinted extraction MIE).

6.1. Chiét mang

Mot s6 ky thuat chigt mang da dude mb ta & xit Iy miu trong phén tich.
Tuy theo vat l1iéu ché tao mang, ngudi ta phén ra ba loai:

- Mang 16ng duge gitt trén chit mang,

— Mang polymer,

— Mang tach ch4t khi.

Tuy nhiéu logi mang nhung két ciu chiét mang thudng gidng nhau: né
gdm ¢6 hai khéi chéd tao bing vat lidu tro. M&i khdi c6 médt kénh dé cho chat
16ng vao ra. Hai khéi ngin cidch nhau bing mang chiét. Kénh & phia trén goi
14 kénh cho (donor channel) hoidc pha cho, kénh phia duéi goi 13 kénh nhdn
(acceptor channel).

Hinh 14.12 giéi thidu nguyén tdc chiét mang léng cho cac chit cé tinh
base, vi du nhu cac amin.
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Hinh 14.12, So d6 nguyén tic chiét mang Iéng.

MAu phéan tich vao kénh cho da dude diéu chinh pH dé cic amin nim ¢
dang phén td (khéng mang dién tich). Kénh nhan 0 phia bén kia ciia mang
dung day dung dich dém acid. Khi miu duge bom qua kénh cho, céc phén ti
amin B dude chiét vao mang hiu co. Sau khi khuéch tdn qua mang B dudge
proton hoa, tao ra BH' va chuyén vao pha nhan. Sau khi chiét, pha nay duge
chuyén tu dong vao thiét bi phéan tich (hé on-line) hodc dem phén tich bing
mét ky thuat thich hdp.

Ky thut chiét mang léng 4 trén thich hgp véi sic ky 16ng pha dio hoc
sdc ky ion. Tuy theo chit phan tich dé chon kénh cho va kénh nhan phi hgp.

Chiét mang c6 hai vu diém:

— Thé tich mfu it, thudng dao dong 10 = 1000 pL,

- R4t phii hop cho ty déng héa phan tich miu.

6.2. Chiét pha ran in dau phan t& (MIE)

Day la k¥ thuat méi phat trién tit SPE ra ddi trong may nam gin day
dang rat duge cAe nha héa hoc chi ¥ vi tinh chon loe efia nd. Piém mau chét
ctia k¥ thudt 1a ché tao pha rdn ding cho chiét xudt c6 in ddu phéan ti chét

can phan tich.
6.2.1. Nguyén tdc ché'tgo pha rdn

D& ch€ tao pha rén in ddu phan tl, nguoi ta thém ch&t phan tich hoic
cdc hinh miu ctia né (template) c6 cdu tric tuong tu chat phan tich vao
nguyén liéu. Cac chat nAy sé& tao ra céc vi trf c6 dfu phén tit trong pha ran.
Sau khi loai cic chit nay khéi pha rén, cac vj trf nay s& lién k&t chon loc véi
chat phin tich (hinh 14.13).
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Hinh 14.13. Nguyén tic ion d4u phan td
6.2.2, Ddanh gia
Hién nay nguti ta da ché tao mét s6 pha rén in dau phéan tit cho céc chit:
— Dugde chit: Diazepam, morphin, propranolol, theophylin.
— ChAt diét cd: Simazin, atrazin.

Khi chiét MIE c6 lién két chon loc tudng tu lién két khang nguyén khéng
tha v& hinh thie, nhung thuc t& ¢6 khic nhau:

— Pha rdn nay t4i tao duge, tii sit dung dude.
— Do 6n dinh cao hon, cé thé diing nhifu 14n.

— Khéc v6i hé khang nguyén - khang thé, pha rin MIE c6 thé ding dude
& nhiét do cao, trong dung mbi khan va khoang pH rét rong.

- Ky thuat diéu ch& dé dang hon, mét it thoi gian hon.

Pha rén in d4u phén ti 12 sdn phdm dng dung cta cng nghé nano trong
chiét xudt da ching to vu viét so véi cic san ph&m trude né.
TAI LIEU PQC THEM

1. Hoéng Minh Chéu, T Van Mée, Tit Vong Nghi (2002), Cd sd héa hoc
phén tich, Nha xufit ban Khoa hoc Ky thuat, Ha Nbi, chuong 22
(trang 329 dén 339).

2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5" edition,
W.H.Freeman and Company, New York, Chapter 28 (pp.817 - 838).



CAU HOI VA BAI TAP
14.1. Sut khéc nhau giita tro héa uét va tro héa khé. Ui nhuge diém cia

hai ky thuat trén.

14.2. (iai thich nguyén tdc phan huy cht hiiu ¢d biing hén hgp oxy hoa.
Cho vi du.

14.3. Trong trudng hdp nao cbd thé xay ra chay né khi dung acid percloric.

14.4. Gi3i thich vai trd ciia vi séng dé phan huy chat vo cd va hdu cd. Un
th& cua vi séng.

14.5. Gidi thich cach k&t tia protein trong mau dich sinh hoe.
14.6. Syt khéc nhau giita hiing s6 phan bd va hé s phén bd. Y nghia ctia né.

14.7. Cac y8u t8 nao anh hudng dén chiét cac chit acid, base bang dung
mdi hiiu cd.

14.8. Didu kién dé chiét mét ch4dt dudi dang cdp ion. So sanh cach chiét
duéi dang phéan tu.

14.9. Céch chiét néi phiic ¢ uu thé gi so vdi chiét cip ion. Diéu kién chiét
va {ing dung cta n6.

14.10. So sanh chiét 16ng - 16ng véi chiét pha rin. Phan tich danh gia uu
nhuge diém chia mdi ky thuat.

14.11. So s&nh cbt chiét pha ran véi cot HPLC.

14.12. (3iAi thich 4 buéec cua qui trinh chiét pha rin.

14.13. Vi chiét pha rdn la gi? So sanh ky thuat SPME véi SPE.
14.14. Uu diém ndi bat ciia chiét pha rén in d4u phan td.

14.15. M6t chét hitu co B ¢6 hing s8 phin b6 D nudc - dicloromethan 1a
169. Hay tinh:

— Néng d8 ctia B trong pha dung méi, nfu ndng d9 trong pha
nude sau khi chiét mét 1an 14 0,027M.

-~ Néng 45 cta B trong dung mbi, néu néng d6 trong nudc trudc
khi chiét 1a 0,045M.

14.16. L&y 150,0 mL m&u nudc, chiét bing 50,0 mL dung méi. Lugng
chat phén tich trong pha dung méi 0,0376 g. Néu lugng chét phin
tich trong pha nude trude khi chiét 12 0,192g. Hay tinh:

a) Hé s6 phén bé.
b) Hiéu suit chiét R,.



14.17.

14.18.

14.19.

14.20.

Hing s6 phan bd ctia chit X trong hé cloroform - nudc 1a 9,6. Tinh
nong 46 X con lai trong pha nudc sau khi chiét tir 50,0 mL dung

dich nuéec ¢6 nong dé X 1a 0,150M béng:

a) 114n x 40,0 mL dung méi.

b) 2 14n x 20,0 mL dung méi.

¢) 8 14n x 5,00 mL dung mbi.

Cén bao nhidu mililit cloroform dé gidm néng dé X & bai 14.17
con 1,00.10*M néu chiét tit 25,0 mL dung dich nudc néng dd X
5,00.10°M bing:

a) 25 mL dung méi.

b) 10 mL dung méi.

¢) 2,00 mL dung méi.

Hing s6 phan b3 t&i thidu phai 12 bao nhitu dé chiét duge 99%
ch&t tan tit 50,0 mL dung dich nude néu chiét béng;

a) 2 14n x 25,0 mL dung mbi.

b) 5 14n x 10,0 mL dung m6i.

Ion Cu () tao phite CuL, v thufc thit HL. Chiét phiic CuL, bing

cloroform, Dit liéu quang phé cho th&y: khi néng d§ Cu® trong

pha nuée 1,00.10*M chiét xuat bing cloroform héa tan HL néng

dd 0,0100M thi néng d6 Cu?®' trong hai pha béng nhau ¢ pH pha

nude 5,65.

a) Viét phudng trinh can bing trong hé véi gid thiét Cul, trong
pha dung méi khéng phén ly.

b) Tinh hing s8 K,.
¢) Tinh hé s6 phan bd khi pH = 6.

d) Néu 50,0 mL dung dich nudc cé6 néng d6 Cu®* 5,00.10° M ¢ pH 6
dude chiét vdi 25,0 mL cloroform néng d6 HL 0,0100M. Hbi cdn
bao nhiéu 14n chiét d& 14y duge téi thidu 99% Cu®* tit pha nudc.



PAP SO CAC BAI TAP

Chuong 1:
1.12. a) m = 0,067/ppm.
b) va d):
C, Yy =m/SD CV (%)
2,00 7,1 54
- 5,00 8,0 2.0
s 10,00 8,0 1,2
1400 . 7.9 0,89
18,00 6,1 0,88
c)C,=0,35 ppm X.
Chuaong 2:
2.12, 667-3337 cm*
2.13. 1.10™-1,62,10" Hz
2.14. 2,56 -16,7T pm
2.156. Sai 2.16. Dang 2,17, Ding 2.18. Sai
2.19. Dung 2.20, Sai - 2.21, Ding
222 Ping 2.23. Sai
Chuong 3:
3.11. a) 86,3% b) 17,4% c) 49,0% d) 61,8%
3.12. a)0,712 b) 0,064 c) 0,098 d) 1,00
3.13. 23568
3.14. 191
3.15. 56 va 1120600
3.16. E,;=168 va E,,=264
317, Cupeo dchuin = 6,73.102% va C,, o=6,67.10%,
Cun=6,90.10%%
3.18. C,=1,29.10"% va 2C,=1,41.10'%
3.19, 1,20.10'%
3.21. 5,34.10*M va 2,85.10°M
3.22. 5,12.10"M va 3,51.10"M (1,02.102%va 1,05.10%%)
Chuaong 5:
5.8. a) 51 <52 b) 53 > 54
Chuong 8:
8.6. a) N, = 2775, Np=2472
N¢=2364 Np = 2523
b) N=2,5.10° H = 0,0097 cm
8.7. a) Rg=0,72
b) =1,08
8.8. a) N 2,7.10° H=0,015



8.9. a)Rg=11 : b) Rg=2,7 : c) Rg=3,7

8.10. a)k=43 ; k,=4,7 : K, =6,1
Bk =14 ; k, = 15 ; ks =19
c)a =111 .
Chuang 9: ' -
9.16. a)k, =560 ; k, =6,46 ;= k=254
b) @y, =1,16 gz = 3,93 . '
¢) N=1,6.10 dia H =0,068 cmm
d) Rg)z; =1,2 (Rg)s, 2 = 11
Chuong 10: !
10.15. a) 1,06 b) N=3,4.10° ¢) 8,7.10°
d) L=60cm e) 35 phiit
Chudng 12:

12.14. a)- 0,658V
b) Dién cyc calomel bh || Ag,S bido hoa, 8* (xM )| Ag
¢) pS=12,3

12.16. a) 0,876 V ( E®=+0,920)
) 0,710 V(E°=+ 1,15)

12.16. a) 12,629 '

b) 5,579

12.17. 3,962
3,3.10° 10

Chuong 13:

13.4. b)i4=1,437+8,634
¢)X,=0,156 ; X;,=0,73 ; X; =4,47

13.5. a) 8,72 pA mmol 'L
b) 8,42 pA.
c) - 3,6%

136. V& A ige=2,29
Véi C iyc=6,51

13.7. n=36->n=4
13.8. 2,0.10° cm? S.
13.9. X,=1,20.102M

X,=6,31.10°M

13.15. 0,11%

Chudng 14: :
14.15. a)46M b) 0,0447 M
14.16. a) 0,731 b) 19,6%
14.17. a)1,73.10% b) 6,40.10* - . ¢)6,89,10
14.18. a) 75 mL b) 40 mL c) 22 mL
14.19. a) 18,0 ' b) 7,66

14.20. b)K,=5,0.10® = ¢)d=5,01 d) 4 14n chiét
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