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LOI GIGI THIEU

Thuyc hién mot s& diéu cua Luat Gido duc, B6 Gido duc & Dao tao
va B Y t€ da ban hanh chuong trinh khung dao tao Dudc si dai hoc. Bo
Y t& t§ chiic bién soan tai liéu day- hoc cac mon co s3, chuyén mén va cd
ban chuyén nganh theo chuong trinh trén nham ting budc x4y dung bd
sach chudn trong cong tac dao tao nhéan lucy té. :

Sach Héa phdn tich Tdp 2 dude bién soan dya trén chuong trinh
gido duc cia Truong Dai hoc Duge Ha No6i trén co s6 chuong trinh khung
da dugc phé duyét. Sach duge cac nha giao giau kinh nghiém va tam
huyét véi cong tac dao tao bién soan theo phuong cham: Kién thic co -
ban, hé théng; noi dung chinh xac, khoa hoc; cap nhat cac tién bd khoa
hoc, k¥ thuat hién dai va thuc tién Viét Nam. B

Sach Héa phén tich Tdp 2 da duge Hoi déng chuyén mén thim
dinh sach va tai liéu day-hoc chuyén nganh Dudc cua Bo Y té& thdm dinh
vao niam 2006. B4 Y t&€ ban hanh lam tai liéu day-hoc chinh thiuc cua
nganh y t&. Trong thdi gian 3 dén 5 nam sach phai duge chinh 1y, bé
sung va cap nhat. ‘ ' :

B6 Y t& xin chan thanh cam on PGS.TS. Tran Tu An va PGS.TS. Thai
Nguyén Hung Thu, B mon Héa phan tich cua Truong Dai hoc Dugc Ha
N6i da danh nhiéu cong sic hoan thanh cudn sach nay, cam on GS.TS.”
Nguyén Ditc Hué va PGS. Pham Gia Hué da doc, phan bién dé cudn sach
duge hoan chinh kip thdi phuc vu cho cong tac d30 tao nhan lycy té.

Chung t61 mong nhan duge ¥ kién déng goép cua dong nghiép, cua cac
ban sinh vién va cac doc gia d& 14n xuit ban sau cudn sach dugc hoan

thién hon.
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LGOI NOI DAU

Theo chuong trinh dao tao Dudc si dai hoc da duge Bé Y t& phé duyét,
moén Héa hoc phén tich dudc giang day 6 ndm thi hai (hoc ky 3 va 4) véi muc
tiéu gitp sinh vién ndm viing nguyén tic va dng dung cic phuong phap phéan
tich thudng dung trong nganh Dugc.

P& thuan tién cho viéc giang day va hoc tap, sach Héa phdn tich dugec
chia lam hai hoc phan:

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

1. Giai thich dugc nguyén tic, ciu tao cia thiét bi va Gng dung cta ba
nhém ky thuat phan tich:

— Quang phd 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 dudc nguyén tic ky thut xit Iy mau nhu: hoa tan phan huy
mAu, loai ch4t cén trd (két tia, chung cit, chiét xuit).

Cuén sach cé 14 chuong gidi thiéu cic ky thuat phéin tich thanh ba nhém
cho khoi lugng 45 tiét hoc. Sau phan giéi thidu dai cuong mén hoc & chuong 1,
sau chUdng dAu (ti chuong 2 dé&n chuong 7) trinh bay hai loai phd: quang phd
va khéi phd. Bon chuong tiép theo (chuong 8 dén chucng 11) thao luan cac k§y
thuat tach phan tich. Hai chuong ti€p (chuong 12 va 13) d€ cap dén cac ky
thuat dién héa: do thé va phan tich von ampe. Cudi sach (chudng 14) tém tit
mot s6 k¥ thuat xi 1y mau thuong gip trong phan tich Duge.

Vé phucng thic bién soan Héa phan tich Tap 2 c¢6 nhiing dlem khac vdl
Hoa phén tich Tap 1. O Héa phan tich Tap 1, yéu cdu d6i v6i sinh vién 1a ndm
viing cic cAnphimetrone-dune-dich-théne-qua cic bai tap. Trén cd s6 d6 giai
thich cac k¥ |twals €hvian T i V|EN ich khéi lugng. Cho nén sau méi

chudng c6 nhic®@ canrhory HUB"T iing bai tap kho. N\hu!ng trong Héa
phan tich Tap 2 doeo lugng it nén yéu cau chinh la nam
vitng nguyén {y coc ky thuat. Sau mol chiiong chi yéu c6 cau hoi dé gidp sinh
vién hiéu rd thém nhurge van dé 1y thuvét @a trinh bay; con phan bai tap chi

mang tinh chdt minh hoa.

Ngoai ra dé tién cho ngudi doc dé tra cfiu va tranh nhdm lan do chua
théng nhat trong tiéng Viét nén sau cic thuit ngl ching téi thuong cé cha
thich thém tiéng Anh dit trong ngoéc don.



Nb&i dung cudn sach duge bién soan dya theo chudng trinh dao tao Dude
si cia Trudng Dai hoc Duge Ha Néi bao gom cac ky thuat thuong diung trong
phan tich Duge. Khi stt dung cudn sach nay, can bd giang day nén dya vao
diéu kién cu thé dé lya chon muc tiéu chuong bai, néi dung trinh bay va cac
cdu hoi bai tap cho phu hgp véi trinh d6 ctia sinh vién va chuong trinh mén
hoc ctia trudng minh. o ‘

Nbi dung phén tich dung cu rit phong phi, (ing dung cua né rat da dang
thudc nhiéu linh vuc khac nhau, trong qda trinh bién soan cac tac gia da cé
nhiéu c¢é géing, tuy vay ciing khé tranh khéi nhiing thi€u sét ho#c chua phu
hdp véi thuc t& nghé nghiép. Chiing t6i rat vui mitng nhan dugc nhiing chi
din, déng gép ctia déng nghiép va ban doc dé cubn sach ngay cang cé chat
lugng cao hon.

- Ha No1, thang 9 nam 2012
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Chuong 1

DPAI CUONG VE PHAN TiCH DUNG CU

O thoi ky diu cia héa hoc, phan 16n cac phép phén tich duge thuc hién
bang cach tach riéng dé1 tuong phan tich véi cac ky thuat két tua, chiét xuat
hoéc chUng cat. D& dinh tinh c6 thé diing phan dng tao mau, hogc dic tinh vat
ly nhu diém chay, diém s6i, nang suit quay cuc, chi s khic xa. P& dinh lugng
c6 thé dung do khéi lugng, chuin dé thé tich. Pay 1a cac phuong phap phéan
tich héa hoc hién dang dung trong cac phong thi nghiém phan tich. N61 dung
cua chung dudc gidi thiéu trong Héa phdn tich I.

Tu nhiing nam 30 clia thé ky trudc, cadc nha héa hoc da st dung cac tinh
chét vat 1y cia chét phan tich nhu: d6 dan dién, thé dién cuc, hdp thu quang,
phat xa va huynh quang... phuc vu cho phén tich cac chat v6 ¢d va htiu co. Mat
khac, ky thuat tach sic ky da bd sung cho ky thuat ¢ dién (két tua, cit, chiét
xuAt) khi phan tich cac hén hop phtc tap nhiéu thanh phan. Cac ky thuat ra
ddi mudn hon nay dude tap hgp thanh nhém phén tich dung cu. Day 1a né1
dung cua gido trinh Héa phdn tich I1.

1. PHAN LOAI
Trong phdamstiohsslu TP VIEN shan tich héa hoc, ngudi ta thuong

phai khao sat\moétiaoac Ta-a 1 1 1y ctia d61 tugng phan tich sau khi
tac dong lén| do1 trremnt : iich hop. Dua vao cach tac dong lén
d8i tugng phin (ich va cac qua trinh dicn ra trong d6, ngudi ta chia phén tich

dung cu thar
1.1. Phan tich quang hoc
Céac hiéu ting caa bic xa dién ti dude st dung trong phén tich quang hoc la:

— Phat biie xa: Trong quang phd phat xa, phd huynh quang, phd lan quang.
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Hép thu bicc xa:Trong quang phd h&p thu UV-VIS, hdp thu IR, phd
cong hudng tit hat nhan (NMR).

— Tdn xa dnh sdng: Trong do dd duc hdp thu (turbidimetry), d6 duc
khuéch tan (nephelometry), quang phd Raman.

Khic xa: Trong phép do khic xa, giao thoa anh sang.

Nhiéu xa: Trong nhiéu xa tia X, nhiéu xa electron.

Phén cue anh sang: Trong phép do dd phéan cuc.

1.2. Phan tich dlen hoa

Dua vao qua trinh dién cdc Xay ra , khi cho dong dién di qua dung dich,
cac tin hiéu phéan tich la:

Dién trg: Phan tich d6 dan dién, 46 dan dién cao tan.

Dién thé: Phan tich do thé, thdi dién thé.

Cuong do: Phén tich von - ampe, cuc phd.

Dién lugng: Phan tich do culéng.

1.3. Ky thuat tach phan tich ,

Nguyén tic phan tich dua vao su phén bd khac nhau giita cAc pha cia ddi
tugng phan tich duéi tac dung cta dién tir trudng, luc cd hoc. C6 thé théng ké
nhiéu k§ thuat: ,

— Sdc ky long: Sac ky cot, sic ky 1ong h1eu ning cao, sic ky 16p mong.

— Sdc ky long siéu tdi han. ’

— Sdc ky khi. |

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

Mot diém dic biét clia nhém nay la: dwa vao nguyén téc khac nhau dé
tach cac thanh phéin trong hén hgp phiic tap, sau d6 dua vao tin hiéu quang
hoc ho#c dién héa dé xac dinh cac thanh phan da tach ra.

1.4. Nhé6m hén hop THU VIEN

Nhém nay bao gom cac ky thuat pham &ich bid Bt aéu khac
nhau, dé6 la:

Tin hiéu khéi lu‘dng /- dién tich (

A . e 1.2

Hiéu itng nhiét: Phan tich d6 din nhiét, entalpy.

Hoat tinh phéng xa: Phan tich hoat héa neutron, pha lodng déng vi.

Téc dé phan ing: Phén tich ddng hoc.
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Phan tich dung cu bao gdm nhiéu k¥ thuat da dang dua vao nguyén ly do
luong rat khac nhau. Véi thoi lugng duge qui dinh trong chuong trinh, gido
trinh Héa phén tich II sé& giéi thiéu mot s6 ky thudt quan trong thuong diung
trong nganh Dugc phuc vu kiém tra chit luong thudc va kiém nghiém chat déc
trong phén tich 6 nhiém méi trudng va danh gia an toan thuc phim.

2. PINH LUGNG TRONG PHAN TiCH DUNG CU
2.1. Phuong phap so sanh

Nhu da giéi thiéu trong héa phén tich I, phan tich héa hoc dung tinh
toan dinh lugng truc tiép trén co sd cac quy luat héa 1y chi phéi phan dng héa
hoc cling véi cac s8 litu ddu vao dé thu dudc két qua. Khac véi phan tich héa
hoc, phan tich dung cu phan 18n diing cdch do so sdnh (trit phép do dién lugng
culong): so sdnh ddp ting cia chét phén tich véi ddp itng clia chudn doi chiéu
dé tinh toan k&t qua.

Su phu thudc cta cac tin higu phan tich S vao nong d6 14 moét ham bac
cao. Nhung ngudi phan tich thudng chon khoang néng d6 thich hop dé cé su
phu thuge tuyén tinh duge biéu dién bing phuong trinh sau:

S=K.C . (1.1)
Trong dé:
C: Nong dd chat phan tich,
K: Hang s6 phu thudc vao dic diém cta chit phan tich va diéu kién
thuc nghiém.

Dua vao phuong trinh cd ban (1.1), & tinh dudc néng db ctia chit phan
tich C, khi do dugdc dap tng S, cdn phai tim cach x4c dinh hing s6 K. Trong
phan tich dung cu, dung chuén déi chiéu dé tinh K theo hai cach sau:

Cdch 1: Xay dung duong chuén:

Pha ch& mét s6 dung dich chuéin d6i chiéu c6 ndng dé khac nhau. Do dap
ting S; cua cac dung dich nay va lap dudng cong sy phu thude cta S vao C:

S = f(C). Thudng chon khoang phu thudc tuyén tinh. Do tin hiéu dap tGng Sy
ctia chit phan tich va ndi suy ndng d6 Cy tit dudng chuén da xay dung & trén.

Néu da ¢o daongbin, < T4 #1\ JOAN s nbng do phu thude tuyén tinh c6 thé
dung mot dunsdichichur i e Cy.

8 e - 7 HOBT UL

Cdch 2-' l AAVAULLE MALUAK VALOC LAl \MAAV LS, Ulluén:

Trude het "HHHE HITRA R 49 A% mAu phan tich Sy. Sau d6 pha ché
mot s6 dung dich do ¢6 nong do C, va nong d6 chudn déi chidu Cg khac nhau:
Cx+ Cg;. Do dap ting cia cac dung dich nay S;-va xay dung d6 thi su phu thudc
S, = f(Cg,). Chon khoang phu thudc tuyén tinh. Dya vao su phu thugc nay tinh
dudc néng d6 Cy.

19



- Pay la cach x4c dinh hing s§ K ctia phuong trinh (1.1) trong dung dich nén
* ch4t phan tich nham gidm thiéu tac d6ng ciia nén miu dén sé lisu do dap ting S.

C6 thé st dunig mét dung dich thém chudn dé tinh néng ‘dcf) C..

2.2, Phuong phap chuén d6

(3 day ngudi ta chuin dé chit phan tich X bing mét thude thi R thich
hgp. Phan ting héa hoc dién ra:

X+R—> P (1.2)

Néng d6 Cy ctia chdt phan tich X ngay mét gidm dAn theo qua trinh
chuén d6. Po sy thay déi cia tin hi¢u dap tng S, theo lugng thuéc thii R (Vml)
thém vao dé tinh néng d6 Cg ban dau.

Pudng cong chuin d6 dudc xay dung theo hé toa d6 Sy -V. Pudng cong
nay rit da dang phu thudc méi lién hé ham s8 gita tin hiéu dap tng va nong
d6 Cg. Can chon mét k§ thuat thich hgp xt 1y s8 liéu chuén d6, phat hién
diém k&t thiic cia phan dng va tinh duge ndéng dd Cy.

3. HIEU CHUAN VA CHAT CHUAN

3.1 Hiéu chuén (calibration)

D6 14 qua trinh thiét lap ddp ng ctia modt hé do ludong hodc mot thiét bi
v6i mot lugng xac dinh hodc néng do clia chit phén tich trong diéu kién cu thé.
Hiéu chuén ciing ¢6 thé 1a so sdnh dai luong do dude véi gia tri d6i chidu.

Hiéu chuén (con dudc goi 14 chuédn hoa- standardization) xac 1ap méi quan
- hé gitia dap tng hoéa Iy do dudc véi chit phan tich: Khéi lugng hodc nong dd cua
né tao ra dap ting trén. Diéu quan trong 14 danh gia tac déng ciia thanh phan
nén dén tin hiéu dap tng dudc biét duédi tén hiéu ng nén (matrix effect).

C6 mot s6 cach dé hiéu chuén hé do ludng. Trong muc 1.2.1 § trén da mé
ta cach hiéu chudn bing phuong phap dudng chuin (chuin ngoai) va phuong
phéap thém chuén, thém dudng chuin.

Thiét bi va dung cu dung trong phén tich cdn dude hiéu chuin véi gia tri
d61 chidu, dam bao s6 liéu do ludng chinhwhe-vitin-ety=3idm:

— Hiéu chufn can v6i qua cin chu/ THU VI E N
— Hiéu chudn dung cu thuy tinh do th&tich | HUBRT tich nuéc

tinh khiét.
— Hiéu chudn budc song va do hép thy cua 04X quan, 2 phd v6i chudn
quy dinh (kinh chuén, dung dich K ,Cr,0, chuén,...).

3.2. Chuin héa hoc (Chemical standard)

Day la cac don chit ho#c hgp chat tinh khidt, én dinh duge ditng phé bién
trong chuéin d6 thé tich. Vi du:
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- Chuén d6 acid- base: Na,CO,, Na,B,0,.10H,0,.....

— Chuén d6 oxy héa khu: K,Cr,0,, KIO,, Na,C,0,,.....

— Chuén 6 két tha: AgNO,, NaCl,......

Trong gido trinh héa phéan tich I da gi6i thidu yéu ciu cta chudn héa hoc
va mdt s6 chuéin thudng ding.
3.3. Chat d6i chi€u (Reference material)

Céac chat déi chiéu thudng dude ding dé chiing minh d6 ding, d6 tin cay
cua cua két qua phan tich. Chdt dé6i chiéu c6 chitng chi (certified reference
material - CRM) hoéc chét d6i chiéu chudn (standard reference material SRM)
12 chat d6i chifu dudc cung cip bdi cac td chiic do ludng qudc t€, vi du nhu
NIST, BAS (Bureau of Analytical Standards). Gia tri cha mdt hodec mét s8 tinh
chat cia né da dude cong nhan:

— Céc chit tinh khiét hodc dung dich dé hiéu chudn, dinh tinh.

— Céac chit c6 thanh phin nén da biét va cac chit phuc vu cho hiéu
chuin (miu chuin: Standard sample).

Vi du: MAu chuén xac dinh Hg (II) trong trim tich.
Cac chét d6i chiéu thudng dugde dung dé:

— Tham dinh mdt phuong phap méi.

— Chudn héa cac chat d6i chiéu khac.

— Khéng dinh gia tri phap ly cia mot phuong phap da chuén héa.

4. MOT SO PAC TRUNG CUA PHAN TiCH DUNG CU

Cé 6 dac trung dinh ludng cho mot phuong phéap phén tich gitip cac nha
héa hoc lua chon dé giai quyét mot van dé cu thé. Sau dic trung do6 la:

D6 chinh xac (Precision)

D6 chéch (Bias)

D chon.loc.(Selectivity)

D6 nhp gd(Sensitin THU VI EN

Gi6i hian phae s (LiF 8 detection: LOD)

Khoane aoug coohiatich (Concentration range)

Mot s6 dac trung da duge giol thieu ¢ Hoa phdn tich 1. V6i phén tich dung
cu cin luu y dén 3 dic trung: 46 nhay, giéi han phat hién va khoang néng d6
tuyén tinh.
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4.1. D6 nhay

Da s6 cac nha héa hoc théng nhit dd nhay cta mot thiét bi hay cuia mot
phép do 1la kha nang phan biét dude mot sy thay d6i nhé ctia ndéng dd chit
phéan tich. Hai yé&u té xac dinh do nhay

— Hé s6 goc cua duong chuin.
— D6 lip lai ctia phép do.

Néu hai phuong phap ¢6 d6 lip lai nhu nhau thi phuong phéap nao ¢6 hé
s6 goc 16n hon sé nhay hon.

e Theo Hiép héi cac nha héa hoc ly thuyet va ung dung (IUPAC) dé nhay
duong chudn the hién bang hé s6 géc cia dudng chuén tuyén tinh giiia tin
hiéu do S va néng dd C ctia chit phan tich.

S=mC+8, | ' (1.3)

S, 1a tin hiéu clia mAu trang. D6 nhay dudng chudn m khéng phu thudc
vao néng @6 & trong khodng tuyén tinh.

e Né&u 2 phuong phap cé cing dé nhay m thi phudng phap nao cé d6 chinh xac
cao hon sé nhay hon. Vi viy mét s6 tac gia dua d6 léch chuin (SD) vao d6
nhay. Dé 1a dé nhay phén tich v:

y=m/SD - (1.4)

SD 1a gia tri d6 léch chudn cta phép do tin hiéu S. P$ nhay phéan tich vy
¢6 dic diém:

— Khong cé thii nguyén, tiic 1a khong phu thudc vao don vi do ctia S.

— It thay d8i v6i hé s6 khuéch dai cta thiét bi do.

— Phu thudc vao néng dd vi tri s6 SD thudng thay déi theo néng dé chat

phéan tich.

4.2. Gidi han phat hién (LOD)

Giéi han phat hién 12 néng d6 hoidc khéi luong nho nh&t c6 thé dUOC phat
hién véi miic tin cay xac dinh. Giéi hap.nay. phu thudcvio.ty so.gifia tin hiéu
phan tich va mic do thiang giang tin hicy cliasiiay THEP VIEN

Tin hiéu phén tich S, sé 16n hon tr¥s6teune’binhkib) BT tréng S,
mdt s& 14n dd 1léch chudn ctia miu tring-5H
S.=S,+kSD, (1.5)

Pé xac dinh S_, ngudi ta 1am thuc nghiém do 20 - 30 14n mAu tring, tinh
todn thong k& S, va SD,. Nhiéu tac gia chdp nhan ldy tri s k = 3 trong

phuong trinh (1.5) dé c6 gia tri S,,. Cudi cing 14y tri s6 S, tit phuong trinh
(1.5) thay vao phuong trinh (1.3) va sip x€p lai:
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C = Sy -5, - (1.6)

m
m

C,, 1a tri s6 giéi han phat hién.

4.3. Khoang néng dd tuyé&n tinh

P& dinh lugng mét chat thudng chon khoing néng dé cé su phu thuéc
tuyén tinh giita tin hiéu do S va néng d6 chit phéan tich C. Khoang nay bt
ddu 8 nong d6 thap nhit c6 thé dinh lugng dude (dude goi 1a gidi han dinh
luong) dén noéng d6 cao nhat léch khoéi dudng tuyén tinh.

Giéi han dinh lugng (limit of quantitation - LOQ) thuong dudc 14y bing
mudi l4n d6 léch chuén (10 SD,) khi néng dé chat phan tich bing khéng. Néu
da c6 dit liéu LOD, nhiéu tac gia chap nhan LOQ = 3 LOD. Trong thuc t& gia
tri LOQ con phu thudce vao yéu cau dd tin cAy ciia phuong phap dinh Iugng.

5. K<Y THUAT PHAN TiCH - PHUOGNG PHAP PHAN TiCH
5.1. Ky thuat phan tich (analytical technique)

Nhiéu qua trinh héa hoc va héa ly cung c&p théng tin gidp ta tim hiéu
thanh phan dinh tinh, dinh lugng va ciu tric cua chdt phan tich. Cac qua
trinh héa hoc va héa 1y 1am cd s cho phép phén tich dudc goi la kj thudt phén
tich. Phan loai phan tich dung cu thanh 4 nhém & trén 1a phén loai theo ky
thuat phéan tich. Bang 1.1 théng ké mét s k§ thuat do kém theo nguyén tic
cua ching. ’

Bang 1. Mot s6 ky thuat phan tich.

Ky thuat Nguyén tic do luéng
Phan tich khéi lugng Po khéi lugng cla chat phan tich.
Chuén d6 Thé tich dung dich chudn phan (ng véi chat phan tich.

Quang phd phan t&f va nguyén tir | Budc séng va cudng dd blc xa hap thu hoac phat xa cla
chat phan tich.

Knhéi phd Ty 18 khéi lugng va dién tich cac phan manh cla phan tir
chét phén tich.

Phan tich nhiét hat ly héa cla chat phan tich khi lam lanh

TH ¥iEN

Phan tich dién h¢ ' O 88T a chat phan tich trong dung dich.

Phan tich phéng %2 RieaaraaTeda chat phan tich.

5.2. Phuong phap phan tich (analytical method)

Phuong phap phan tich 13 mdt ban chi tiét cac 1énh can thuc hién khi
phén tich dinh tinh, dinh lugng hoac xac dinh cdu tric mot méu biang mot ki
thuat thich hop. Trong ban nay cé théng ké:
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dinh

Thudc thit, héa chat, ngudn géc xudt xd va chit lugng caa ching.
Thiét bi do ludng, dung cu thi nghiém.

Cach chuén héa thudc thi, thiét bi.

Cach x1i 1§ mau phan tich. | | _

Cac budc phan tich dinh tinh, diﬁh I&Qng, xac dinh cdu tric.
Céch thu thap va xi 1y s6 liu. |

'Cac ¢o quan quan ly nha nuée, cac t§ chic tidu chuin héa thudng cé qui

cac phuong phdp phén tich chudn (standard analytical methods) cho
tiing d6i tuong cu thé. Dugc dién Viét Nam 1a tap hgp cac phuong phap phan
tich chudn dé danh gia chit lugng nguyén liéu va ché phdm thuée cia nudc ta.

K§ thuat phan tich va phuong phap phan tich rd rang 12 hai thuat ngi cé

ndi dung khoa hoc riéng. Tuy nhién trong tiéng Viét chua cé sy phén biét nay.
Ngudi ta dung phd bién thuat ngi “phuong phap” thay cho “ky thuat”. Vi vay,
trong gido trinh nay khéng cé y dinh phéan biét rach roi hai thuat ngi nay.

CAU HOI VA BAI TAP | |
1.1. Giai thich tai sao phén tich héa hoc 1a phuong phap tuyét d6i, con
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phan tich dung cu 13 phuong phap tuong d61?

1.2. Theo anh (chi) két qua thu dudc khi ding dudng chudn (s6 liéu do tix

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 chuén (ngoai chuin) va

thém dudng chuén.

1.4. Lap cong thiic tinh néng d6 C, ctia dung dich phén tich khi dung

cach thém chuin.

1.5. Uu diém ctia phuong phap chuin.dé.so.véiphuong.phap.dusng chuin.

1.6. Giai thich muc tiéu va noi dungreaahiey THAY VIEN

1.7. Tai sao trong phéan tich dung cw ean dir HAME T con trong

phén tich héa hoc lai khéng?

1.8. Phan biét d6 nhay duong chuiar! vE 450 an tich,* dg nhay‘vé

gi6i han phat hién.

1.9. Tai sao trong phén tich dung cu thudng chon khoang nong d6 cé su

phu thudc tuyén tinh gida tin hiéu do S va néng d6 C.

1.10. Cho vi du vé dinh lugng theo phudng phap chuin d§. So sanh véi

cach dinh lugng bing xay dung dudng chuin.



1.11. Cé xay ra trudng hop khi phan tich héa hoc lai can dung chat do1

chidu khong? Giai thich va cho vi du néu cb.

1.12. Hay phéan biét phuong phap phéan tich va ky thuat phan tich.

1.13. Tai sao cin ban hanh phuong phap phén tich chudn? Khi da cé
phuong phap chuin cé cdn xay dung thém phudng phap phéan tich

méi khéng? Giai thich.

1.14. Dit lidu thuc nghiém dinh lugng chit X trong dung dich nuéc bang
mot phuong phap phan tich dung cu dude thé hién & bang sau:

Néng dé C, 'S& ldn Tri s6 trung binh Sai léch chuan
{ppm) lap lai tin hiéu (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
18,00 5 1,248 0,0110
Hay tinh:

a) P nhay duong chuin.

b) D6 nhay phén tich  méi néng dd.

c¢) Giéi han phat hién cia phuong phap.
d) Tinh hé s6 bién sai CV (%) theo trung binh mbi néng dd.

THU VIEN
HUBT
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Chuong 2

DAI CUONG VE PHAN TiCH QUANG HOC

1. BAN CHAT VA CAC DAI LUGNG DAC TRUNG CUA BUC XA DIEN TU

Btc xa dién tu gdm nhiéu loai khac nhau nhu: s6ng radio, tia héng ngoai,
anh sang nhin thay, tia tit ngoai, tia X, tia y.... V& ban chat ching vita ¢é tinh
chdt séng via c6 tinh chat hat.

1.1. Tinh chét s6ng cua bitc xa dién tir

Cac bic xa dién tit 1a nhiing dao déng lan truyén theo moét phuong véi
van téc cua anh sang trong chan khéng (~3.10% m/s) véi hai thanh phan dién
truong va tu trudng. Hai thanh phan nay dao déng vudng géc véi phuong
‘truyén cua bic xa trong hai mit phing vudng géc véi nhau (hinh 2.1). Chinh
thanh phan dién trudng cua bic xa dién tit tuong tac véi cac nguyén ti hoac
phan t gy nén hiéu ng phdé hap thu nguyén tu hay phén ti cling nhu mét

s6 cac hiéu tng khac d8i véi nguyen tl va phan-tu dao dong
cua bic xa 1a buéde séng va tin sé séng. THU VI EN
E (Dién trudng) ' HUBT .

~H
(TU truang)

Hudng truyén

Hinh 2.1. Hinh &nh séng dién tir
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Budc song (M) la dai lugng déc trung cho cac bic xa dién tu. Buéc séng
dugc do theo cac don vi d6 dai 1a mét va cac ude s8 hay boi s§ cia mét. Mot s6
don vi do thudng dudc dung 1a nanomet (nm) véi Inm = 10°m va micromet
(um) véi 1um=10"5m.

Tén s6'song (v) 1a s6 dao d6ng ma bitc xa dién ti thuc hién trong 1 gidy.
Nhu vay tan s8 séng c6 thé dude tinh theo cong thic:

VI=I o 2.1)

véi ¢ 1a van téc Anh sang.

Trong céng thic trén van téc anh sang va budc séng duge dung cting don
vi do d6 dai nén tan s6 cé thit nguyén 1a s.

Don vi do tan s6 1a hertz (Hz) va cac béi s& thudng dung cia né la
kilohertz (kHz) va megahertz (MHz) véi 1 kHz = 10°Hz va 1MHz = 10°Hz.

Sé'séng (;): trong phan tich quang phd héng ngoai ngudi ta con dung dai
ludng s6 séng la gia tri nghich dao cua budc séng:

~ 1
P (

Trong d6 buédc séng A dude do bing centimet nén thi nguyén cua sé séng
lacm™.

Vi trong cac méi truong khac nhau van t6c lan truyén ctia bic xa 1a khac
nhau cho nén cac gia tri budc séng A va s6 séng v sé bi thay d6i khi bitc xa
truyén ti méi truong nay sang mdi trudng khac. Riéng dai lugng tan so séng
v luén khéng thay déi.

Bang 2.1. M6t s& mién bitc xa dién tir va tan sé cla ching

Tén buc xa dién tir Mién Tén s6 (Hz) Cac ung dung cy thé
trong phan tich
} o, 3 qni2 Phé cong hudng tir hat nhan, phé
Séng radio va vi séng 10°-10 céng hudng tif electron

'14

_I SRR PRI VIEN o Phé IR

Hong :
) = HUBT
Anh sang quan: KT . 7.10" | phd UV-VIS,

U pgaai.gar 7.10.-15.10" | Phé hap thu va phat xa nguyen tu,

| OHUC DU THAM KHAO NOT RO

Lingogixa 15.10.°10" Phé huynh quang
Phuang phép tia X truc tiép, hap
Tia Ranghen 10" -10% thy tia X, huynh quang tia X,
nhiéu xa tia X...
Tiay trén 10% Phé tia y
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Anh sang quang hoc 13 mdt phén trong pho cac btic xa dién tif c6 tan s6
'nim trong khoang 10 - 10'” Hz. Anh sang quang hoc dudc chia lam 3 mién
hong ngoai, mién nhin thiy vi mién ti ngoai. Bang 2.1 14 mét s6 ving trén
phd bic xa dién tit va dng dung clia né trong cac phuong phap phéan tich phd
khac nhau.

1.2. Tinh chat hat ctia cac bitc xa dién ti

Theo quan diém hat, biic xa dién ti 14 cac hat mang nang lugng dude lan
truyén véi téc d6 anh sang. Cic hat mang ning lugng dé6 dugdc goi la cac
photon. Cac biic xa dién tit khac nhau c6 cac ning ludng khac nhau.

Khi nang ludng cia bic xa dién tit phu hgp véi chénh léch ning lugng
giita cac trang thai ning lugng ciia phan ti hodc nguyén tli sé giy ra cac hiéu
ting thich hop. Ngudi ta da phat hién ra ring muén cé hiéu tng thi buéc séng
cua btc xa dién ti phai thod man phuong trinh:

h.c v |
AE=—=hv (2.3)
A ‘
Trong d6: AE 13 hiéu ctia 2 trong cac mic niang lugng

h 12 hing s6 Planck (6,63.10* J.s)
c 1a van t6c anh sang (3.10° m/s) -
‘ A 12 budc séng cua bic xa dién tit (tinh bing mét)
Chinh phuong trinh 2.3 nay ciing da théng nhat ban chat séng va ban

chat hat ctia bic xa dién tit. Cac biic xa dién tit ¢6 budc séng khac nhau mang
nang ludng khac nhau va budc séng cang dai thi ning lugng ctia né cang thép.

2. SU HAP THU VA TAN SAC ANH SANG
2.1. Sy hap thu anh sang o
2.1.1. Pinh lugt vé sy hdp thu énh sing va phé hdp thu clia mét chat

Gi4 s c6 mdt moi trudng ddng tinh duge gidi han béi hai mit phing song
‘song v6i bé day [, mdt chum sang c6 cysng-dd-f-roi-vudng-sde-lén-mit trudc
mdi trudng va goi cudng dd cua anh sang ghatFas i Tid gl BEpong 1a 1.

Bén trong méi truong, hay tudng ti:ong=
tach ra mot 16p mong bé day dx, gol cuciag
d6 anh sang tai mat trude cua 16p mongda
13 i va tal mit sau cta né 12 i+di véi di<6-
Khi dé d6 gidm cuong do6 di dudc xem 1a ty 1é
v6i cuong do i t6i 16p va bé day cta 16p dx:

di =- kidx
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hé s6 k dugc goi 1a hé s6 hap thu cia méi trudng.

Bd qua phin ning lugng Anh sang phan xa va tan xa, bién déi va 18y tich

’ fdi !
phin 2 vé ta co: 1—=- Jkdx
1, l [
hay la: [=1eM (2.5)

P4y la biéu thiic ctia dinh luat hap thu anh sang: Khi d6 day cta 16p méi
trudng tiang theo cap s6 cong, cudng dd sang giam theo cdp sd nhan.

Dinh luat nay dudc goi 1a dinh luat Lambert. Mot s6 tai liéu khéac cho
ring Bouguer 14 ngudi d4u tién thiét lap dudc né bang ly thuyét va thuc
nghiém nén goi la dinh luat Bouguer.

Khi do hé s8 k dé kiém nghiém dinh luat ngudi ta thay c6 thé bd qua
phéan anh sang tan xa nhung nhat thiét phai tinh d&n phan anh sang phan xa.
Dinh luat nghiém didng véi chium sang ¢é cudng d6 bién thién kha rong nhung
khi cudng d6 Anh sang 16n thi hé s6 k hap thu sé giam.

Hé s6 k 12 d6 gidm cuong do ty d6i do su hdp thu ciia méi truong trén mot
don vi bé day. D61 véi cac chat trong sudt khac nhau hé s6 k ¢6 gia tri khac
nhau va rat nhd. Phin 16n cac chit gip trong thuc t& c6 hé s& k bién thién
theo budc séng.

Pudng cong biéu dién kha ning hép thu cla mét chat theo bude séng (tan
s6 hay s8 séng) dude goi 1a duong cong hép thu hay phd hdp thu cta chit dé.

Thuc nghiém cho thdy phé hip thu cta cic chit ran va 1ong thudng chiia
nhiing dai hap thu réng véi hé s6 k c¢6 gia tri 16n trong mét mién phd rong
hang chuc dén hang tram nanomet. Chi c¢6 cac khi loding méi gdbm nhiing giai
hép thu hep. Nhiét d6 va ap sudt cang thap thi giai hap thu cang hep.

2.1.2. Méi truong cé hé s6 hdp thu ém

Thong thuong hé sd hap thu k ctia cac méi trudong 1a duong va anh sang
truyén qua méi trudng bi lam yéu di. Nhung ciing c6 mot s6 mbi truong c6 hé
s6 hap thu k Am véi mot s6 bude séng nao dé ctia bidc xa. Khi d6 cudng dd biic
xa tuong tng dudc ting dan 1én khi di sAu vao moéi trudng nay. Méi trudng trd
thanh may kHmaeirdaaniretme-Moitrodtig c6 hé s6 hdp thu am 14 cd s§ dé
thuc hién may yaatieny (¥R iz N

Vi du hong ageeir HUBT luong nhd tap Cr?") khi dugc chiéu
sang manh c6 iehamane-rhnech-darbie-ra=604 4nm; hén hop khi Heli v Neon
VOl ty 18 pp /o= B HIOPEEYE TR A (539 Hg) khi dudge kich thich phéng dién
c6 kha ning khuéeh dai3 biexacobusesong 3390nm, 1150nm va 632,8nm.
2.1.3. Su gidi tod nang lugng sau khi hdap thu dnh sang

Theo thuyét lugng ti1, mdi hat so cap (nguyén ti, ion, phin ti) c6 mot hé
thong cac trang thai nang lugng. O nhiét d6 thudng hau hét cac hat s cdp déu
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¢ trang thai ¢6 nang lugng thip nhit- trang thai co ban. Khi m6t photon 4nh
sang di gan hat d6, sy hdp thu c6 thé x4y ra va chi c6 thé xay ra khi ning
lugng photon d6 mang ding bang chénh léch niang lugng giia trang thai co
ban va mét trang thai cao hon cua hat d6. Khi d6 ning lugng cia photon
truyén sang hat sd cdp nay va né sé dudc chuyén lén trang thal nang lugng
cao hon - trang thdi kich thich.

M+ hv > M*

Sau mét thdi gian rat ngin (cé 107 -10° gidy) tiéu phén § trang thai kich
thich phuc héi trd lai trang thai co ban c6 mic ning lugng thap hdn Qua trinh
nay cé thé dién ra duéi cac hinh thic khac nhau:

— Khi phuc héi niang lugng thita duge truyén cho cac tiéu phan ctia méi
trudng xung quanh lam méi trudng néng 1én mot chit: M* - M + nhiét.

— Su phuc héi dude théng qua sy phan huy quang héa cia M* thanh chat
mdéi hodc bing phat huynh quang.

- Su phuc hdi c6 kém theo phat xa (huynh quang, lan quang), diy l1a su
phuc héi cé bic xa.

2.2. Miu sic cia Anh sang va mét s6 bién phap tao chim tia don sic

2.2.1. Mau sdc cua anh sing

Nhu trén di néu anh siang quang hoc 14 moét phan trong phd cac bic xa
dién tit va dugc chia 1am 3 ving (mién): hong ngoai, kha kién va ti ngoai.

Vung ti ngoai (ultraviolet) 1a cac btic xa c6 bube séng khoang 2 - 400nm.
Ving héng ngoa1 (infrared) la cac biic xa c6 buée song khoang 760nm-1000um. -
Cac bic xa 6 hai vung nay khé c6 thé nhin thay bing mit thudng. '

Nim gitia viing td ngoai va hong ngoal 12 viung nhin thay hay con g01 la
kha kién. Céc bic xa trong ving nay cé thé nhin thay dudc le cac mau sic
khac nhau. M01 mAu ng véi mdt chium cac tia c6 bubc séng gan nhau. Vung
kha kién bao gdm 7 mau chinh véi cac dai budc séng nhu trong bang 2.2 va t6
hop cua ching tao nén anh sang tring.

Bang 2.2. Mau cla céac dai blc x@ ching AP VlEN \
Mau Budc séng (nm) J Mi‘lu~ HUBY j (nm)
Dé 760 - 630 i Lag I 500 - 450
Cam 7 630 - 600 Ohati f 4600 430
- Vang 600 - 570 Tim 430 - 400
Luc 570 - 500

Anh sang tréng 1a hdn hgp cta vb s6 anh sang don shc. Mbi anh sang don
sic 1a chi gbm cac btic xa ¢6 cung bude song xac dinh.
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Cac ngudn btic xa dién tit thudng chita nhiéu tia véi bude séng khac nhau
do viy mudhn c6 tia don sic cin thiét phai st dung cac bd phan don sic hoa. Cé
nhiéu thiét bi ddm nhiém chiic ning nay véi cac co ch& khac nhau nhu: cach
td, lang kinh, kinh loc mau..

2.2.2. Mau phu nhau va kinh loc mau

Nguoi ta thdy ring mot vat c6 mau lam hap thu manh céac tia mau vang
va ngudge lai vat c6 mau vang hap thu manh cac tia mau lam. Khi mét cip
mau ¢6 tinh chit nhu 2 mau vang va lam trén thi ching hinh thanh mét cip
mau phu nhau hay cip mau bs sung nhau. M6t s6 cip mau phu nhau la:

Luc vang - Tim

Vang - Lam

Da cam - Lam luc

D6 - Luc lam

D6 tia - Luc

Duya trén nguyén tic nay trong cac thiét bi do quang don gian dé tao ra

cac ngudn bic xa c6 d6 don sic tuong d6i ngudi ta diung kinh loc mau véi kinh
loc ¢c6 mau phu véi mau cia dung dich cidn do. Dé c¢6 thé do dudc nhidu dung

dich ¢6 mau khéc nhau cac thiét bi nay dugc trang bi mot bd kinh loc véi mébi
kinh loc cho phép 1am viéc & mot khoang budc séng khoang vai chuc nanomet.

2.2.3. Hién tuong tdn sdc va tao tia don sdc bdng ling kinh

Hién tugng tan sdc da dudc biét tit 1au nhung Newton 13 ngusi diu tién
nghién ciu hién tugng mot cach day @t va néu dude ¥ kién xac dang. Newton
da b6 tri thi nghiém nhu hinh 2.2. K&t qua 1a sau khi chum 4nh sang tring
sau khi di qua ling kinh P, bi phén tich thanh cac nhiéu chim tia c¢6 mau sic
khac nhau, hinh thanh trén man chin E m6t vét sang dai c6 mau sic sdp xép
theo thi ty: d6, da cam, luc, lam, cham, tim. Né&u trén man chin E c6 duc méjt
16 du hep thi tia di qua 16 nhé nay sé khong bi tan sic qua lang kinh P,.

|
\ 7

~l @ THONVIEN
\\ ‘// HUBT

-

AN 4 L EEY |

NS

P. 'E P,

Hinh 2.2.Thi nghiém tan sic anh sang cia Newton

Dua trén hién tugng nay ngudi ta stt dung cac ling kinh véi cac chat liéu
thlch hgp dé tao ra cac chum tia don sic trong cac may quang phd.
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2.2.4. Nhiéu xa qua khe hep va tao tia don sdc bang cdch tu

_ Hién tugng nhiéu xa Xay
ra khi cho 4nh sang di qua mdt
16 nhd. Né&u thay 15 nhé bing
khe hep dai v6 han thi anh
nhidu xa ciia ngudn la mot hé
van sang to1 xen ké. Nguoi ta da
chiing minh dude ring c6 dén
90% cuong do sang toan phan
tap trung & cuc dai trung tdm
(hinh 2.3).

_ M6t man chdn mang N khe
hep dai vé6 han cé cung d6 rong
b, dat song song va cach déu
nhau nhiing khodng c.

PRI B R

Hinh 2.3. Phan b8 cudng do sang sau khe hep

Mot hé théng nhu vay dudc goi la cach tu, khoang cach c+b dugc goi la
khoang lap hay hing s6 cach tu. Néu chiéu 1én cach ti mét chum sang tap séc
thi cuc dai chinh d8i v6i biic xa cé budc song khac nhau dugec quan sat v6i
nhiing géc khac nhau hodc hoi tu tai cac diém khac nhau trén mit tiéu cua
thau kmh hoi tu. N6i cach khac cach ti ¢6 kha nang phan tich mét chim sang
tap séc thanh quang phd, goi la quang phd cach tii.

Cach ti trén thuc t& thudng cé s8 khe rat 16n. Tuy theo ving quang phd
phai khao sat ma s khe trén 1 milimet theo bé ngang c6 thé ti vai chuc dén
vai tram cho mién héng ngoai, khoang 500 cho mién kha kién va khoang 1200-

1800 cho mién t ngoai.

~ Truéc diay ngudi ta ché tao cach it
bang dung mii kim cudng nhon vach trén
mbt tAm thuy tinh phang. Ché bi rach ¢6 tac
dung nhu nhiing chin sang, chd con lai tac
dung nhu nhiing khe sang (hinh 2.4.a). Cach
tt thu dude bang cach d6 1a cach tu truyén
qua v6i bé mit cit ngang nhu hinh 2.4.b.
Cach ti kiéu nay ngay nay it dung vi ikho
ché tao, d6 réng cac khe khong déu yilmet
phén 4nh sang bi mét do phan xa. Thay<ae

d6 ngudi ta dung cach ti phan xa baneraeh=

rach 1én cac b€ mit phan xa tao ra cac pHAESE
chén sang, phin con lai phan xa 4nh SANECO
tac dung nhu cac "khe" (hinh 2.4.c). Céac bé
mét phan xa thuong 1a bac hodc nhém kha

mém nén ting d6 déu din cta cic khe khién

‘cho su phan bé cac cuc dai chinh cang sat
v6i biéu thiic 1y thuyét. ’
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So db nguyén ly tan sic cha may quang phd st dung ling kinh dudc trinh
bay trén hinh 2.5.a va st dung cach ti duge trinh bay trén hinh 2.5.b.

Hinh 2.5. So dd tan séc trong may quang phé lang kinh (a)
va may quang phd cach t (b).

2.3. Su hap thu nguyén t&
2.3.1. Diéu kién dé cé su hdp thu nguyén tu

Nguyén ti 1a2 phan ti nhd nhat giit dugc tinh chit cla nguyén té.
Nguyén ti bao gdom hat nhan va cac electron chuyén déng quanh khéng gian
ctia hat nhan trong cac orbital. Trong diéu kién binh thutng nguyén tu khong
thu hay phat ra ning lugng duéi dang cac btic xa. D6 1a trang thai bén viing
va nghéo nang luong nhit cha nguyén td. Nhung khi nguyén ti 6 trang thai
hoi nguyén ti tu do, néu c6 chtim tia sang chifu vao dam hoi nguyén ti d6 thi
cac nguyén ti tu do sé hap thu cac biic xa c6 budc séng nhat dinh dng véi
nhiing tia bic xa ma né cé thé phat ra dude trong qua trinh phat xa. Luac d6
nguyén tu da nhan ning lugng tir cac tia bic xa va chuyén 1én trang thai kich
thich ¢6 niang lugng cao hon trang thai co ban. D6 1a tinh chat dic trung cua
nguyén ti § trang thai hoi. Qua trinh dé duge goi 12 qué trinh hép thu ning
lugng ctia nguyén td. Phé sinh ra trong qué trinh nay dugc goi 1a phé hap thu
nguyén tu.

Khi nguyéth tirhap T VIEN lam thay d6i mic nang lugng caa
electron trong Mguyen 1 HI&T: tl cling 14 phé electron. Electron
trong nguyénbii-thami-gia-bap-thuay.phat xa 1a cac electron 16p ngoai cung
vi né dé bi kieh which pabit:

Néu néng luong ma nguyén tu hap thu la AE thi theo cong thidc 2.3 ta cé:

h.c

AE=—
A
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Nhu vay cit méi gia tri ning lugng AE; ma nguyén ti nhan dudc sé Ung
v6i mot do dai séng A;. S6 miic ning lugng clia nguyén ti Gng v6i s8 orbital 1a
httu han. Céc gia tri AE; ma nguyén tu c6 thé hap thu kha chénh léch nén cac
bude séng tuong ting cla bic xa dién tir 1a khéng lién tuc. Do d6 phé hép thu
nguyén tu 1a cdc vach hdp thu tai cic bude séng tuong ing.

Nhung nguyén ti khong hap thu tit cd cac blic xa ma né c6 thé phat ra
trong qué trinh phat xa. Qua trinh hé&p thu chi xay ra véi cac vach phé nhay,
cac vach dic trung va cac vach cudl cung ctia nguyén t6. Cho nén déi véi cac
vach phd d6 qua trinh h&p thu va phat xa 14 hai qua trinh nguge nhau.

Gian d6 ning lugng (hinh 2.6.a) va phd hap thu ctia hoi natri (hinh 2.6.b)
trén cho thdy su chuyén mic ning lugng tit trang thai co ban 3s lén cac trang
thai kich thich 3p, 4p, 5p do hap thu ning lugng tit cic biic xa tuong ting 590,
330 va 285 nm. Vach 590nm la vach c6 cudng do 16n nhat dude goi l1a vach
cong hudng tng véi su chuyén mtc nang lugng 1én trang thai kich thich gin
nhat.

Ndng lugng (eV) Do hap thu
l\— Sp A .
4.0 285 nm
4
A P
0= 330 nm
L A 3p
1.0 b 590 nm
1 1 | | .
3s 200 300 400 500  600nm
a) - THU VIEN
== HUBT

Hinh 2.6. Gian d6 néng lugng va pho-hd|

P

2.3.2. Mot s6 iing dung ctia su hdp thu' 3 EW I THS B HEAY e he

Tuy thude gia tri AE 1a duong hay 4m ma qué trinh phat xa hay hdp thu
x4y ra. Qua trinh huynh quang x4y ra khi nguyén ti é trang thai kich thich bi
mit mét phan nang lugng truée khi tré vé trang thai cd ban kém theo sy phat
xa ra cac biic xa c6 niang lugng thap hon clia blic xa ma né nhan dude dé
chuyén lén trang thai kich thich (4nh sang kich thich). Do vay diéu kién cu
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thé ctia ngudn nang lugng ding dé nguyén ti héa miu s& quyét dinh qua trinh
nao x4y ra la chinh.

Cac ng dung cua phd hdp thu nguyén ti c6 thé dugc phan loai theo
ngudn nang lugng dudc nguyén td hap thu (bdc xa, nhiét, tia lta dién,
plasma....) va qua trinh hdp thu, phat xa hay huynh quang. Trong phéan tich
thuong ap dung céac loai phudng phap sau:

Quang ph6 hip thu nguyén ti (AAS),

!

Quang phé phat xa nguyén ti (AES),

Quang phé phat xa nguyén tit véi nguén plasma (ICP)

Quang phé huynh quang nguyén ti.
2.4. Sy hip thu phan tu

2.4.1. Su hinh thanh cdc mic nang luong khdc nhau trong phéan tw

Niang lugng téng clla médt phan td bao gébm nhiéu ning lugng thanh
phin: ning lugng chuyén déng tinh tién cta phan ti (E), ning lugng cua
electron (E,), ning lugng cua cac dao dong (E,) va nang lugng chuyén dong
quay (E,):

Ett”;ng = Et + Ee + Ev + Er (24)

trong d6 ning ludng E, 16n hon rat nhiéu so véi E, va E, 16n hon rit

nhiéusovéi E,.: E, >> E, >> E,

IR VIS UV

4 4 4
3 g S
0 ’ — ¢ s
0
E, . o K
4 4
a 3 i %
] 1 ——p—g— 1
El E 1} E] 0
Ndng luon s
& tHons . Huynh quang _—T]

cong hudng

| THU VIEN
58 HUSET
[N FE 4 34
TA{ (AU P HU W THAEMW 180 3 2
A 1
L] 0 — 0
T v T T W o Ko " K
Dai 1 Dai 2
a) Hap thu phan tu b) Phuc héi khéng bic xa c¢) Huynh quang

Hinh 2.7. Gidn d& ning Iugng va cac cach gidi toa nang lugng clia phan tir dugc kich thich
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Hinh 2.7 cho thay véi trang thai nang lugng electron cd ban E, va céac
trang thai nang lugng electron kich thich E,, E, thi mdi trang thai c¢6 cac miic
ning lugng dao dong khac nhau (ducc danh s61a 0, 1,...,4...) va ting v6i mbi
muc nang lugng dao dong dé con cé thé c6 cac mic ning ludng quay (la cac
dudng dit nét a, b, c, d, e... trong khung nhd ctia hinh nay).

Hinh 2.7 cling cho thdy c6 nhiéu btic xa c6 budc séng khac nhau nhung
rdt gan nhau duge hdp thu tng véi'cac su chuyén mtc nang lugng khac nhau.
Trén thuc t€ s miic ning lugng dao déng con 16n hon nhiéu, nghia 14 c6 thé cé
nhiéu vach phé dUng lién ti€p canh nhau tao nén cac ddi hdp thu hay dinh
hdp thu trong phé hap thu phan ti.

2.4.2. M6t s6 itng dung ciua sy hdp thu phan ti trong phén tich

Ung véi sy hap thu cac bic xa tl ngoai (UV) ¢6 nang luong 16n c6 thé dan
dén su chuyén ti mic ning hidng E, 1én mic nang lugng E,, su hdp thu bic
xa kha kién (VIS) tng véi su chuyén len muc nang lugng E,. N6i cach khac su
hip thu blic xa ti ngoa1 kha kién lam thay déi miic nang hmng electron E, va
12 ngudn géc ctia phé UV-VIS. Do d6 phé UV-VIS 1a phd electron

Con su hép thu ning lugng cua tia héng ngoai (IR) chi din dén thay doi
cac muc ning lugng dao déng va chuyén dong quay (E, va E)). Vi vay phé IR
thudng dudc goi 1a phd dao déng.

Huynh quang phén ti 1a sy phat ra btic xa ctia cac phén ti da dude kich
thich bang biic xa dién ti thich hgp trong qua trinh phuc héi. Ciing nhu hién
tugng huynh quang nguyén tu, phan ti & trang thai kich thich bi m&t mot
phan ning lugng trudc khi trd vé trang thai co ban (hinh 2.7. ¢). Do d6 btc xa
phat ra trong huynh quang phén ti ciing ¢6 ning lugng thap hon nang lugng
cua btic xa kich thich né, nghia 1a huynh quang c6 buéc séng dai hon buée
séng cua btc xa kich thich.

Nhiing ting dung phé bién clia phd phén ti trong phan tich c6 thé Ia:
~ Quang phé hap thu tit ngoai kha kién (UV-VIS)
Quang phd héng ngoai (IR)

Quang phé huynh quang...

, . , i\ THU VIEN
3. UNG DUNG VA ANH HUONG CUSMOESY) HiENET¥ONG QUANG

HQC KHAC VOI PHAN TiCH

Ngoai hién tugng phan xa va kht tud ‘anh sa 12 duoc frinh bay
trong cac chuong trinh vat ly dai cuong 6 cac cdp hoc, h1en tucng hap thu va
tan sdc anh sang vita néu trén con nhidu hién tugng khac ciia quang hoc c6
lién quan dé€n phan tich. Sau day 1a mét s6 hién tudng cta quang hoc c6 ling
dung va anh hudng trong phan tich nhu: su tan xa anh sang, giao thoa anh
sang, nhiéu xa, phén cyc, céng hudng ti hat nhén hay electron.....
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3.1. Sy tan xa anh sang
3.1.1. Piéu Ekién ciia su truyén thdng va ctia sy tdn xg dnh sing:

Gia st mot chuum tia sing song song truyén theo phuong A qua mt méi
trudng trong suét, ddng tinh va ddng huéng. Méi trudng ddéng tinh quang hoc
¢6 nghia 12 chiét suit va van toc truyén sang phai nhu nhau tai moi diém. Khi
mdt séng phang truyén vao mdi trudng ddng tinh, mit séng tinh tién song

song véi chinh né nén mai méai 1a phdng, gia st £ trén hinh 2.8 14 mot mat -

song nhu vay.

Cac séng thi cdp sinh ra tai £ 12 déng pha, c6 cung tan s6 va bién do
dude phat di vé moi phia. Theo phuong D, hai séng xudt phat tu A va A' ¢6
hiéu quang trinh l1a 8 = AA'.n. sin 6.

‘ﬂ . K LT " T ', .
N A ST .
. - e P
, A 0 R
- st it B s s
N '
A -*‘ — 4 -

Hinh 2.8. Anh sang truyén thang trong moi Hinh 2.9, Su tan xa énh‘séng trong moi
trudng dong tinh trudng khdng dong tinh

Khi D khac A, sind khéc 0, trén = c6 thé chon duge 2 diém A va A' sao
cho & = /2 dé cho hai séng phat di tit A va A' triét tiéu 1an nhau vi giao thoa.
C6 thé ghép cac tAm phat séng thit cap trén thanh cac cip tuong tu. Két qua la
theo phuong D khéng c6 anh sang tan xa.

Khi D trung A sme 0, song thu cap phat di tit moi diém trén X tang

cuong 1an nhau va-as Jucng A c6 cudng d6 cuc dai (bing
cuong d6 anh -Ang td1 néi TRV EN théng hap thu)
Nhut vay morefee HUBT toan déng tinh khéng tan xa anh

~ L ) A

- R - - A 2 P 4
sang. Diéu 46! T truyén thang cia anh sang.

Nhung néu.anoitoudn geblonlodiz, g.cho khong dong tinh, kich thudc tudng
duong véi bubc séng anh sang thi mat song anh sang trong moi trtidng khong
con phéng nita (hinh 2.9). Séng thi cip phat ra tit mdi phan nhé phang cua
mit séng ting cuong 1an nhau vi giao thoa theo chinh phudng phap tuyén cta
phAn mit séng d6 khién cho anh sang khong chi truyén theo phuong ban dau.
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3.1.2. Cdc nguyén nhéan gay tdn xa

Moéi trtidng tan xa la méi trudng khong dong tinh quang hoc. Méi trudng
dong tinh vé quang hoc ¢ thé khong déng tinh vé co hoc. Vi du mét mau thuy
tinh trong hén hop hai chit 1éng gdm benzen Va carbon tetraclorid c6 thé tao
thanh moét moi trudng dong tinh quang hoc néu nhu chon dugc ty 1& hai chat
16ng dé tao ra chiét suidt bang chiét sudt cta mau thuy tinh. Khi d6 méi
truong khong tan xa va khéng nhin thdy cac hat thuy tinh trong chat long.
Tinh chit d6 duge ting dung dé xac dinh nhanh chéng chiét suit cua cac hat
trong sudt, nho va c6 hinh thu phic tap.

Su khéng dong tinh quang hoc cua méi truong cé nhiéu nguyén nhén
khac nhau va duéi day 1a mot s6 truong hgp gy tdn xa anh sang.

1) Tan xa do moi truong vdn (Tan xa Tyndal):

MBbi trudng van 1a méi trudng trong sudt chiia nhiing hat nhé 16 litng nhu
khéi va suong mu ching han. Khéi 1a khéng khi ¢6 14n nhiing hat than hay
bui nhd, con suong mu 1a khéng khi mang nhiing hat nudc nhé. C6 thé nhin
thay khoéi hay suong mt vi méi truong tan xa manh anh sang.

Tan xa trong méi trudng van cb thé
dugc minh hoa r6 hon trong thi nghiém
sau: Chiéu chum tia sing song song qua
mo6t chiu thuy tinh dyng nuéc cit. Néu
nhin vudng géc véi chum sang hau nhu

khéng nhan thiy chum sang. Nhé mét vai
S

giot nuée hoa vao chau, nudc bi vin duc va
khi d6 dudng truyén cua chtim sang dugc
thdy rat ré (hinh 2.10). Di€u d6 ching to

udc van duc da tan xa Anh sang.
n van duc da tan xa anh sang Hinh 2.10. Quan sat tan xa Tyndal

Hién tugng nay duge Tyndal nghién ciu bing thuc nghiém, Reyleigh
nghién ctiu bing 1y thuyét va da thiét 1ap dugec mét s dinh luat. Hién tugng
Tyndal Iudén cé mit trong cac dung dlch keo hay trong cac dung dich cé chiia
cac tiéu phan rin nhu cac dung dich miu do dugc chuén bi tit cac ch€ phdm

vién gay sai s6 cho phép do quang. De COE ann nuo A NI tugng nay
phai tién hanh loai bé méi trUdng VAD rua cac Ut EN lang bing
loc hay ly tdm dé loai bd cac tiéu phéwan hay HUBT {d tuong...
Ngudc lai c6 thé tng dung hién tugng biy lrong phép do do duc,

2) Cdc nguyén nhén géy tan xq khat

Ngoai tan xa do cac hat lg ling trong dung dich, con ¢ nhiéu nguyén
nhin khac giy tan xa nhu:

— Téan xa phén t,

— Téan xa Mandelstam - Brillouin,
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- Tan xa t6 hgp.

Cac nguyén nhan nay dugc trinh bay chi tiét trong gido trinh vat 1y
quang hoc.

3.2. Hién tugng-giao thoa anh sang

Hién tugng khi hai séng cung tdn s& va c6 hiéu pha ban dau khong ddi
phéi hop véi nhau tao ra nhiing mién song ludn cé cudng d6 cuc dai xen ké véi
nhiing mién séng ludn c6 cudng do cuc tiéu dudc goi 12 giao thoa anh sang.

Vé thuc chat glao thoa anh sang 13 su phan bé lai niang lugng dao dong
trong khong gian, ton tai nhiing diém luén ludén dao ddéng véi bién do cuc dai
xen ké véi nhitng diém luén luén dao dong véi bién d6 cuc tiéu.

Mudn su phan bé dé 1a du 6 6n dinh trong khoang thoi gian du dé quan sat
dugc thi hiéu pha cta hai séng phai khong d6i it nhat trong khoang thai gian
d6. Hai séng cung tin s6 va cb hxeu pha khéng d6i goi 13 hai song két hop.
Séng két hop méi chi 1a diéu kién can vi séng két hop tit hai nguén sang doc
lap dui ¢6 cung chu ky nhung hiéu pha ban dAu thay d8i nhanh dén ndi khong
kip quan sat van giao thoa do cd ché phat sang qua nhanh (108 gidy) va c6 rét
nhiéu tdm phat sang trong mdi ngudn sang. Do d6 moi sd dé giao thoa déu
phai thuc hién viéc tach séng xuit phat tit mét tdm thanh hai chum, sau d6
cho ching gip nhau.

Hién tudng giao thoa 4nh sang dudc ing dung trong ch€ tao thiét bi do
chiét sudt cua cac chit khi (giao thoa k& Reyleigh, glao thoa ké& Michelson...),
kidm tra su gé ghé cta cac mit quang hoc, bé day cta ban moéng (nhu bé day
cua cac 16p dién méi...)....

3.3. Hién tugng nhiéu xa anh sang

Hién tuong nhidu xa séng x4y ra khi phuong truyén cua séng bi thay ddi
do hinh thanh cac tim phat séng thi cdp tai cac 16 nhé hay khe hep. Hién
tuong nhiéu xa lam xuft hién cac vét sang to1 xen ké hai bén vét sang chinh
dugc tao ra theo nguyén ly truyén thing cua anh sang.

H1en tuong nhiéu xa dudc ting dung dé tan sic nhim tao ra cac chum tia
don sic tit anh sang tap sdc nhu da néu trong phan tao tia don sdc bing cach
tu (muc 2.2.4)

THY
3.4. Hién tugng phiai ¢} H ; \/_|E N
, HUBT
Anh sang-shatratiimdtoguin.sang thong dung khong cé phuong dao

dong uu tién) Treng bt mal phang sao (di qua tia sang cling chia cac dao
dong vudng gée-voi-phiicng-tiuyei~—iiol chum sang nhu vay dudc goi la anh
sang tu nhién. Néu mdi dao dong séng dudc biéu dién bing mdt vects hudng
theo phuong dao dong thi 4nh sang tu nhién duge biéu dién bdi mot gidn dd vo
s6 vecto c6 d6 dai nhu nhau va phan b8 déu xung quanh tia sang va déu vudng
gbc véi phuong truyén (hinh 2.11).
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Hinh 2.11. Anh sang tu nhién

Hién tugng 4nh sang tu nhién sau khi di qua mét s6 vat lidu dic biét chi
con gift dugec mét phuong dao déng duge goi 1a hién tudng phan cuc anh sang.
Anh sang c6 tinh chit nhu vay dude goi 1a dnh sang phdn cuc. (hinh 2.12).

@HH/%W/ .

T1 T2

Hinh 2.12. Anh sang phan cuc.

Mot s6 chat hoat quang c6 kha néng quay mat phéng phéan cuc cua anh
sang phan cyc. Dya vao tinh chit nay ngudi ta ¢ thé dinh tinh va dinh lugng
chiing bang cac phan cuc ké.

3.5. Hién tugng c¢dng hudng tit hat nhan

Hat nhén clia m6t s6 nguyén t8 trong ti trudng cé thé bi phan thanh cac
miic ning lugng khac nhau. Su hép thu mot s6 biic xa dién ti thich hop lam
thay d6i sy phan bd ctia chiing trong cac miic. Bing cac bién phap thich hdp
ngudi ta lam xudt hién cac tin hiéu tuong Gng véi cAc nguyén t8 dic biét trong
nhiing nhém chiic, cling nhu sy tuong tac gitia cdc nhém chiic. Trén cd s xi 1y
cac tin hiéu thu duge d€ tng dung trong phén tich cdu tric cha cac hdp chat
dic biét 1a cac hop ch&t c6 cfu tao phtic tap nhu cac chit ¢6 ngudn gde thién
nhién.

| o =& THU VIEN |
Hién tugng cdng huong tu da va daig duge ans PR BT xac dinh
cau tric 1ap thé mot cach chi tidt cla chic honen? ng ti hat

N N -

nhén cting dugc ting dung trong dinh lud 1g mot s

thiét bi chdn doan hinh anh dung trong
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CAU HOI VA BAI TAP

2.1. Céc dai lugng dic trung clia biic xa dién tu? Quan hé gitta ching?

2.2. Trinh bay méi quan hé gitia ning lugng dién tu véi cac dai lugng dac
trung cua chung? ‘

9.3. Giai thich sy hinh thanh phé h&p thu nguyén ti? Diéu kién dé
nguyén ti hap thu bic xa dién tit? Ung dung cta sy hip thu nguyén
tu?

2.4. Giai thich sy hinh thanh phé hap thu phan td? Tac dong cua céac
mién biic xa dién tit véi trang thai phan ti? Ung dung clia sy hép
thu phan tii?

2.5. Phé hap thu 14 gi? So sanh nhiing diéu kién va diém khéc nhau gifia
phé hap thu nguyén ti va phd hap thu phan ti?

2.6. Thé nao 1a tia don sic? Cac phuong phap tao chum tia don sic
thudng duge dung trong céc thiét bi do? Uu nhudc diém ctia ting loai?

2.7. Céac hinh thtc gidi tod nang ludng sau khi hap thu biic xa cua cac
tiéu phan?

2.8. Thé nao la mdt cip mau phu nhau va Gng dung cta né?

2.9. Cac nguyén nhan giy tan xa, bién phap khic phuc?

2.10. Thé nao la cac hién tugng giao thoa anh sang, nhidu xa va mot s6

ting dung ctia ching?

2.11. Thé nao 12 4nh sang phan cuc? Ung dung ctaa hién tugng phan cuc

anh sang?

2.12. M6t phd IR dude ghi trong viing btic xa cé budc séng 3-15um. Hay
chuyén viung btc xa d6 thanh s6 séng?

2.13. Mt thiét bi UV-VIS can héng ngoai cb thé lam viéc trong viing 185-
3000nm. Hay chuyén ving lam viéc d6 thanh tin s6 tinh theo hertz?

2.14. Mot phé IR dude ghi trong vung biic xa c6 s6 séng 4000-600 cm™.

Hay chuyén viing bic xa d6 thanh buée séng tinh theo micromet?
Hay xa¢ dahegfe nosyog REN iang hay sai, néu diing khoanh
tron quanh sG.caw Lol ) 1 chéo:
: HUBT

2.15. Hay b xa dicn tir co bude song lthac nhau, btc xa nao ¢ bude séng
daid hemy #hi o Y B@n AL LG DS A0 o0 TN va nglidc lal

2.16. Cactiel phan chi Hap thi mot 86 bdc xa c6 budc séng nhat dinh ma
khéng hap thu tat ca moi tia ¢6 budc séng khac nhau.

2.17. N&u biéu dién biic xa dién ti dudi dang s6 séng thi bitc xa nao c6 sd
song 16n hon sé mang nang lugng 16n hon.
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2.18.

2.19.

2.20.

2.21.

2.22.

2.23.

T4t ca cac chit déu c6 do hap thu 16n hon hoic bing 0 nén cudng dd
cac chiim tia chidu qua né hoic 1a dude gilt nguyén hoic 1a giam di.

Phan ti cang phiic tap thi cang c6 thé hap thu nhiéu bic xa ¢6 budc
séng khac nhau.

S6 séng c6 thé tinh bing céng thic: v =cv, trong d6 v 14 tin s6 cha
btic xa dién tit tinh bing hertz va c la van t6c anh sang c6 gia tri
3.10%m/s.

Anh sang tring bao g6m nhiéu bic xa c6 budc séng khac nhau,
trong d6 tia tim c6 tan s6 16n nhat.

Anh sang tring bao gém nhiéu bic xa cb bu0c séng khac nhau,
trong d6 tia do6 c6 budc séng dai nhat.

Mot nguyen td 6 trang thai hoi c6 mic nang lugng kich thich cang
cao cAn hap thu mot biic xa ¢6 budc séng cang dai dé chuyén 1én
trang thai kich thich.

\ THU VIEN
HUBT



Chuong 3

QUANG PHO HAP THU PHAN TU

Hinh 2.7 trong chuong 2 cho tha'y phén ti c¢6 rat nhiéu mic nang lugng
khac nhau tuong ting véi su thay ddi trang thai nang lugng cua cac electron,
cac dao ddng... trong phan td. Vi vay phan ti cac chat co thé hdp thu cac bic
xa dién t4 khéc nhau. Cac btc xa dién tit c6 nang lugng tng vdi chénh léch
cac trang thai ning lugng cua phan td chu yeu ndm trong vung ti ti ngoai
dé&n héng ngoai. Do dic tinh ctia ngudn cung cap btc xa dién ti va ning lugng
clia chiing ma quang phd UV-VIS va quang phé IR thuong duge ap dung véi
cac muc dich khic nhau va ciing la cac phé dude 1Ing dung rong rai nhit trong
6 cac phé hap thu phén tu.

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

1.1.Tinh chi i Zampgpio TH bp g2 kién

Trong phe-eacbue PR T tl ngoai va kha kién chi chi€ém mét
ving rit hepeidii-tioig-thosng-tideroinm. Gian d6 nang hIdng é hinh 2.7
cho thay cac bricixa UV wankSied nang liong kha lén nen ¢6 thé anh hudng
dén cic mic-nang-lueng-eua-electiron~tinh chit cua nguon cung cip buc xa
ciing nhu bdé phan phat hién cua 2 vung nay cé nhiéu diém tu0ng déng nén
trong cac thiét bi 4 Ap dung phd ti ngoai thudng phdi hgp cho ca vang kha k1en

Ngudi ta chia phd ti ngoai kha kién thanh cac ving: ti ngoai xa, td ngoai gan
va kha kién
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1.1.1. Ving tu ngoai xa

Ving ti ngoai xa gébm cac tia biic xa ¢6 bude séng dudi 200nm.

Viung nay it duge dung vi c6 ning lugng kha cao nén c6 thé pha v§ lién
két trong phan ti cac chat. Mt khac cic tia viing nay bi hau hét cic dung méi
hap thu manh tham chi cé thé hoa hoi dung mdi, oxy trong khéng khi ciing
hdp thu manh biic xa cé6 budc séng 180nm. Ngay thach anh vat liéu thuong
dung dé 1am céc do ciing hap thu cac tia ving nay.

1.1.2. Vung ti ngoai gdan va vang khd kién (VIS)

~ Vung ti ngoai gan gom cc tia bic xa c6 bude séng trong khoang tit 200
dén 400nm. Con vung kha kién gébm cac tia bic xa ¢b budc séng trong khoang
tu 400 - 800nm.

Ning lugng clia céc tia thude ving nay c6 thé lam thay ddi nang lugng
electron trong phan tii. Cac may do dé hdp thu UV-VIS théng thuong lam viéc
dudc véi cac biic xa 190-900nm. Thach anh khéng hdp thu cac tia tl ngoai nén
dé do phé trong ving ti ngoai cé thé st dung cdc do loai nay (c6c quartz). Véi
cac tia nhin thay cé thé dung céc thuy tinh, tham chi c6c thuy tinh hitu co dé
do. Céc loai c6c nay cé gia thanh ré hon rat nhiéu so véi cdc quartz.

1.2. Su chuyén mitc nang lugng electron véi hap thu bitc xa UV-VIS

Céc biic xa UV-VIS c6 nang lugng kha 16n nén c6 kha niang lam thay d6i
mic ning ludng cta cac electron tif trang thai co ban 1én trang thai kich thich.
Cac electron tham gia vao hiéu ing nay c6 thé la:

— Cac electron ¢ trong cac lién két don C-C hay C-H,
— Céc electron = trong cac lién két boi, hé thong thom...

— Céc electron n cua cip electron tu do khéng tham gia lién két ctaa O,
N, cac halogen...

P *

Orbital phan lién két

e | v °  THU VIEN
f,, Khar HUBT
5 n
-
Orbital lién két
i o

Hinh 3.1. Nang lugng tusng déi cda cac orbital ¢, &, ©* va ¢*
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Cac mic ning lugng cla cac orbital o, 7, n, m* va 6* c6 thé minh hoa nhu
trong hinh 3.1. Hinh nay cho thdy dé electron o chuyén 1én trang thai kich
thich c* cin phai ¢6 niang ludng 16n vi khoang cach giiia ching 1a 16n hon ca.
Con electron © chuyén 1én trang thai kich thich thi cAn nang lugng nhé hon vi
hai mic © v ©* gin nhau hon. Cac electron tu do n muén chuyén 1én miic
niang ludng 7* cin ning lugng thip nhung xac suidt xdy ra lai thap hon su
chuyén = 1én n*.

Né&u trong phan t ¢6 cang nhiéu lién két d6i thi sy hap thu cang chuyén
vé budc séng dai hon, dic biét v6i cac hé 1ién hgp. Minh hoa trong hinh 3.2
cho thay khi 2 phéan tii ethen lién két tao ra butadien-1,3 thi tit 2 orbital n va
2 orbital n*(trong) tréd thanh 4 orbital méi y,, y,, v, v, Khi d6 khoang cach
ning ludng giita orbital diy cao nhat (HOMO- the highest occupied moleculer
orbital) va orbital tréng thap nhat (LUMO - the lowest unoccupied moleculer
orbital) trd nén bé hon khoang cach nang ludng cua 2 orbital n* va = trong
ethen.

/ \
(. | S
o r \ &%% / ’
N /
AN Vs
N /'

Ethen Butadien 1,3 Ethen

Hinh 3.2. Nang lugng tuang déi clia cac orbital trong ethen va butadien 1,3

Do boi ctio trang th THE V1EN {anh hudng dén kha niang hip thu

cac bic xa. El ciron trong \n til cgt iay xung quanh minh theo 2 chiéu
ngudc nhau cé so-ugne 11 HLBE u (-% va %). Spin téng S bing téng
spin cua cac €EEtFENIan HEoaT DA 8T trang thal nang lugng dude tinh

A4 7

bang 2 1an gig (7 $HARGHT HHY LHR MEAE S va cong thém 1 (2 | S[+1). Néu 2
electron 16p ngoai co spin trai dau thi spin tong bang 0 va c6 do bdi 1a 1 duge
gol 12 trang thai don boéi hay trang thai S (Singlet). Néu 2 electron dé cé spin
cung dau thi do boéi la 3 va dudc goi 1a trang thai tam bdi hay trang thai T
(Triplet). Nhitng su chuyén trang thai S, 1én S* va T, 1én T* 1a c6 thé x4y ra
nhung su chuyén trang thai S, 1én T* rat khé x4y ra.
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1.3. Pinh luat Lambert-Beer va hé s6 hip thu
1.3.1. M§t 56 khdi niém
©Q Do truyén qua (T - transmittance):

Khi chiéu mét chum tia don sic cé cuong d6 I, qua mot dung dich co
chiéu day [ (tinh bang centimet). Sau khi bi dung dich hap thy, cuong d6 chum
tia con lai 1a I. D6 truyén qua T duge tinh duéi dang % theo cong thiic:

! x100 (%)
0 (3.1)
® D6 hdp thu (A - absorbance): 7
D6 hap thu A dugc tinh theo cong thiic:

T=

1 I
A=lg— =—1gT=lg=2 3.9
g T g g 7 (3.2)
P6 hap thu A con dudge goi 1a méat dd quang (D) hodc do tat (E).

1.3.2. Dinh ludt Lambert - Beer va cdc hé s6 hdp thu
(1] Binh ludt Lambert - Beer:

Dinh luat Lambert - Beer dugc phat trién tit dlnh luat Lambert, hé s6 k
trong biéu thic I = I e™ (2 5) dugc biéu dién qua néng dd va mot hé s6 khac
(sau khi chuyén ddi cd s8 clia logarit). Theo dinh luat Lambert - Beer thi:

1
lge—L =¢lC
g I (3.3)

Trong d6: £1a hé s6 hap thu phu thudc vao ban chét cia dung dich, bude
séng ctia chum tia don séc.

[ 12 bé day cua dung dich (cm)
C 12 ndéng do6 cua dung dich (mol/l)

h A =elC . la
Voo ’ = THU VIEN ©[Y
G:Cdche‘so“hdpthu' » _ HUBT
Neu thay d01 don V1 t]_nh toian nopu VO €01 Oy Qe Ll 2ia L cua he SO

hip thu thay d8i. Trong quang phd UV VASén pui viertimicig st e g nong d6
mol va ndéng d6 phan trim va tuong Ung-vorchung-co-cac-toarne 80 hap thu
sau:

— N&u ndng d6 tinh theo mol/l, khil= lcm va C = 1M thi véi (3.4) khi dé
A'=¢ nén ¢ duge goi 1a hé s6"hdp thu mol.

— Néu néng d6 C tinh theo phan trim (kl/tt) va 1 tinh theo centimet thi:
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A = E” 1C (3.5)

lem

El%

lem

dudc goi 12 hé s6 hdp thu riéng, con duge ky hiéu 1a A(1%, Icm).

Hé s6 hdp thu mol € hay dugc st dung trong md ta tinh chit quang phd
ctia cac chit hitu cg, con trong phén tich kiém nghiém thudng dung hé s6 hap
thu riéng E'”

lem ®
1.4. Cac yéu t6 Anh huéng dén kha nang hip thu UV-VIS

Cac mau do UV-VIS phé bién 1a cic dung dich. Cé nhiéu yé&u t& anh
hudng dén kha ning hap thu UV-VIS cia mau do nhu ciu tric cua chat tan
va dung méi, tinh chit va ndong d6 caa dung dich, kha ning dap Gng cia thiét
bi do... Sau day 12 mét s8 yéu t& chinh c6 thé anh hudng dén kha nang hap thu
UV-VIS cua dung dich do.

1.4.1. Cdc yéu té6 thuédc vé cdu tric phdan té ciia chdt tan

C&u trdc phan ti anh hudng rat 16n dén kha niang hap thu UV-VIS claa
phan ti. Cac yéu t6 anh hudng cua cau tric 1én do6 hap thu ca phan tii cé thé
14 cac hiéu ing cam tng, lién hop va ca hiéu dng khéng gian.

O Nhom mang mau va nhom tro mau:

Cac nhom mang mau (chromophore) 1am cho phén ti c6 thé hip thu cac
btic xa ¢6 budc séng dai hon trong UV-VIS. Khi phéan tii ¢6 chtia cAc nhém nay
thi c6 thé hdp thu nhiing bic xa c6 budc séng trén 200nm. Cé6 rat nhidu nhém
mang mau dic trung sé dude giéi thiéu cu thé & cAc muc sau. Dua vao dic tinh
ciia tiing nhém ngudi ta c6 thé tinh toan dugde mdt cach gan ding cuc dai hip
thu ctia phan tu.

M6t s6 nhém tu minh it ¢6 kha ning hap thu UV-VIS nhung lai ¢6 thé lam
anh hudng kha ning cia cac nhém mang mau. Cac nhém cé dic tinh nhu vay
dudc goi 1a cac nhom trg mau (auxochrome = auxiliary chromophore). N6i chung
nhém trg mau (con duge goi 12 nhém ting mau) thuong 1a cic nguyén tii hay
nhém ma c¢6 mét hay nhiéu cip electron tu do nhu: -OH, -OR, -NR,, cac halogen...

Néu su thay d6i ciu tric lam cho cuc dai hap thu chuyén dich:

— vé phia budc séng dai hon dudc goi 13 su chuyén dich bathochromic.

— vé philh Sa6E Bong, 1T 34 oY b 12 chuyén dich hypsochromic.

Nhém tr¢ Maucon e HUB T !1én cuong d6 hap thu néu:
- lam tang 10 ha 201 1a hiéu tng hyperchromic,

- lam glem-euong-do-hap-thu-duge-gorla hiéu ing hypochromic.
® Anh hudng cia vi tri khong gian:

Vi tri ctia cac lién két b6i anh hudng nhiéu dén su hdp thu cta phéan tu,
dac biét 1a cac hé lién hgp. Khong nhiing thé vi tri cac lién két d6i trong cac hé
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vong ciing c6 thé lam thay ddi vi tri cuc dai hap thu ciing nhu hé s6 hap thu
phan td, vi du:

193 nm Amax 204 nm

}\’max SS¥max

(e = 11000) (e = 12000)

Hudng lién két cia cac nhém mang mau hay tdng mau cling c6 anh
hudng rd rét dén cuc dai hap thy, vi du:

Cl ' C]
Aoy 287 nm ' Amax 309 nm A

© Mot s6’ nhém mang mau ddc trung:

max

— Cdc alken va dien:

Cac alken don gidn c6 cuc dai hdp thu UV ndm & giéi han cta cic may
quang phé ti ngoai théng thudng khi cé thém cdc nhém thé cuc dai hap thu cb
thé chuyén lén xung quanh 200 nm. Tuy nhién khi néi d6i nim trong hé théng
vong thi cuc dai sé dugc chuyén dich vé phia buéc séng dai hon.

Bang 3.1. Du doan cuc dai hap thu cla cac polyen theo qui tic Fieser-Woodward

Yéu té ciu tric ApaxhM Amax tdng thém

Dien cung trong 1 vong 253

Dien khéong clng vong ctia hé théng 2 vong hay trong mach hd 214

Néu hé théng co:
Thé& alkyl hoc thém vong : 5
NGi d6i ngoai véng (exocyclic) ‘ 5
M4t ndi déi bd sung cho nhém mang mau 1 30
Thé clo, brom ( — 5
Nhém O-alkyl - ! l 6
Nhém S-alky! 30
Nh6m O-acyl ' | 0

Cac ndi d6i bd sung vao hé théng lién hop cé thé lam cho tri s6 A, tdng
thém khoang 30nm.
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Fieser-Woodward dua ra qui tic dé du doan trong phé cta cac polyen.
Dua vao qui tic nay cé thé du doan cuc dai hap thu cta cac polyen véi gia tri
tinh toan sai khac gia tri thu dude thuc t&€ khéng qua 5 nm. Qui tic Fieser-
Woodward du doan trong phd ciia cac polyen duge trinh bay trong bang 3.1.

— Cdc hop chét carbonyl don gian:

C6 hai kha ning dé hap thu UV xuét hién véi nhém C = 0 ctaa céc
aldehyd va ceton mach thang Tham gia hiéu tng truéc hét 1a electron ctaa
lién két doi. Chung ¢6 thé chuyén lén orbital n* tuong ting. Yéu t& thit hai la

su chuyén n- n* véi sy xuét hién hip thu 6 270-290nm nhung vé1 cudng do rat
thap (e < 100).

— Cdc hdp chdt enon va polyenon:

Hiéu ting lién hop trong enon cling nhu véi dien 1am giam khoang cach
ning luong gitta HOMO va LUMO ctia hé théng n (xem hinh 3.2).

— Cdc dgn chét thé mot lan ctia benzen:

Phé hédp thu ti ngoai clia benzen trong hexan cho cac cuc dai 4 184nm
(s 60000), 204 nm (= 7400) va 254 nm (¢=204). Nhung dai hap thu lai chuyén
vé phia budc séng dai hon khi ma vong cang dudc alkyl hoa nhiéu hon.

CH, CH;, CHs
CH,
CH;,
H3C
H;C CH, . CHy
ey 263 nm (e = 300) Mnax 266 nm (e = 305) Aoy 279 nm (g = 820)

Cac din chat thé trén vong bdi cic nhém mé réng su lién hgp véi hé
théng n do su khéng no hay cac cap electron tu do lam chuyén céac dai hap thu
c6 d6 nhay cao vao vung co thé do phé dudc (khoang 210-300nm).

— Cdc dén chdt thé hai lan cua benzen:

Cac din chat thé 2 14n & cac vi tri ortho hay meta cho kha ning mang
mau nhu la sy ghep thuin tuy ctia hai din chat th& 1 1an. Nhung néu la dan
chét c6 2 nhém thé & vi tri para va 2 nhém thé khac nhau ching c6 thé tUOng
tac véi nhau vd-ma-réng-sulidn-hep-clia-hé théng n va chinh vi thé’ thé hién

dai hap thu vé pdidas s sopR e \IeE N
— Cdc di rechatéar! HUBT

Cé.C dan AhAt pA MhAM carhoNnVE TNang thuang thé hlén Sl:i Chuyén n-n*
y&u nhung tron K e GHaRe et leapday cing dude xuat hién d buébe séng
dai hon 320-350nm.

— Cdc dén chdt thom da vong va cdc di vong:

Viéc tang vong cua cac dan chat thom giy ra su dich chuyén
bathochromic b8 sung nhung phu thudc huéng ctia vong thém. Vi du sau cho
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th&y su thay d6i cuc dai hap thu va hé s8 h&p thu phan tii cia cac hé théng 3
vong v4i naphthalen:

Hop chat Ao (€)

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

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

OO‘ 250 (84500) 275 (60200) 293 (61300) 330 ( 610) 346 ( 700)

Cac di vong 5 canh, 6 canh va da vong déu la nhiing hdp chat c6 kha
ning hap thu tuong tu nhu benzen va cac hdp chit thom da vong.

1.4.2. Cdc yéu té thuéc vé méi truong
O Dung mébi:

Dung moi 12 cac hgp chit hoa hoc nén ciing c6 thé c¢6 kha nang hap thu
cac bic xa UV-VIS. Cac dung moéi dugec dung dé do phd UV-VIS cé nhiing budc
séng giéi han (A khac nhau ma dudi buéc séng d6 dung méi hdp thu da
phén cac btc xa chiéu qua né. Budc séng gidi han ciia mot s6 dung méi dugc
trinh bay trong bang 3.2. Can luu ¥ ring budc séng gidi han ctia cac dung moéi
trong bang nay chi c¢6 tinh chit tuong d6i, gia tri c6 thé khac nhau chut it
trong cac tai liéu. V

Do d6 khi chon dung méi dé chuéin bi dung dich do phd UV-VIS ngoai
viéc dua vao do tan clia chit cdn nghién citu con phai tinh dén ca kha ning
hép thu cta chinh dung méi. Trong quang phé UV-VIS, dung méi thudng dudc
dung 1a ethanol 95° hay methanol.

Bang 3.2. Budc séng gidi han (Aqu) cla mét sd dung moi

Dung m 0i A cutorr (NM)

Nuéc )
Methanol THY ik E N
Cyclohexan f HUBT
Acetonitril I
Isopropanol 240
Tetrahydrofuran (THF) 220

~ Dicloromethan 235
Cloroform 245
Aceton 330
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Stt dung cac dung méi khac nhau con cé thé lam sai khéc vi tri cuc dai
trén phd hap thu cua cac chat. Vi du véi cac enon va polyenon khi dung cac
dung méi khéc c6 thé phai hidu chinh vi tri cuc dai du kién so vdi trong 2 dung
moi trén nhu sau: cloroform (+1), cyclohexan (+1 1) diethyl ether (+7), dioxan
(+5) hexan (+11), nudc (-8). Vi vay cac théng sd vé kha nang hap thu UV-VIS
cua cac chit thuong dua ra kém véi tén dung méi dudc dung dé do.

® Tuong tdc gitta cdc ludng cuc (dipole-dipole):

Anh hudng clia dung mdi con thé hién & tuong tac gitia hai luéng cuc. Khi
su dung cac dung méi phan cuc nhu nudc, acetonitril, methanol... néu chit tan
cin nghién ctu ciing phan cyc sé xuit hién tuong tac dipole-dipole. Tudng tac
nay lam cho khoang cach n-n* ngén lai lam cho cyc dai hép thu dich chuyén vé
phia séng dai (hiéu ting bathochromic). Ngugc lai né ciing lai lam cho khoang
cach dich chuyén n - n* dai ra (hiéu tng hypsochromic)

© Lién két hydro:

Cac dung mbdi c6 lién két hydro nhu ethanol cé thé tac déng lén cac
electron n trong phan ti. Ngudc lai cac dung mbi c6 electron n cling c6 thé tac
dong 1én chit tan c6 lién két hydro T4ac déng nay lam cho khoang cach chuyén
n-n* bi md rong, cuc dai chuyén dich vé phia budc séng ngén hon.

O Anh hudng clia pH:

pH moéi trudng c6 thé giy hd bién lam thay ddi cdu tric phan tu va do dé
ma kéo theo su thay d6i ctia kha ning hdp thu ctua chét d6. Vi du:

OH o

Aax= 285nm Max= 293nm
© Nong dé va cde tuong tdac khdc trong dung dich:

max

Kha niang hap thu UV-VIS ctia dung dich chi ty 1é tuyén tinh véi nong do
trong mét khoang thich hdp Khi dung dich qua lodng hay qua dac c6 thé gay
ra cac sai léch Ve L4 FPEATTY 0 hoa) hay tao cac san pham tring
hgp (dimer, tr7Mee L) ha JHaLE VJEN ) thu khac dang phén ti hay don
phén ti. Sai lesh hoa hov LS T ioic tang 1én theo néng dd do phan
ing cha chatughicn cuu val cac chat la hay tao phlIC v6i cac ion trong dung
dich. D& han [ché,sai ek wayangsds ta) dnong dung mau tring ctia mau phan
tich. Vide dung-maitiang-cang.canthict kil st dung cac phan tng “tao mau”
nhdm tao ra kha ning hap thu 4nh séng cua dung dich nghién ctu. Bén canh
d6 cac nha nghién ctiiu pha1 x4c dinh khoang néng d6 ma kha nang hap thu
phu thuéc tuyén tinh vao néng d9. Viée xac dinh nay dude ti€n hanh bang thuc
nghiém.
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1.4.3. Cdc yéu t6 thudc vé thiét bi

Dinh luat Lambert-Beer chi hoan toan ddng véi chiim tia sang don séc.
Vi v6i mét chédt & cic bube séng khic nhau cac hé s6 hdp thu thudng khac
nhau. Chum tia sang cang don sic thi dinh luat cang ding. Y&u t& 4nh hudng
cta thiét bi d& thay nhat 1a kha ning tao chtim tia don sic cia né. Day 1a mét
trong nhiing tiéu chi @€ phan biét thiét bi d6 12 may do quang hay 1a may
quang phd. Trong mot s6 may do quang bd phin don sic hoa cé thé chi 1a b
cac kinh loc hoat ddng trén nguyén tic mau phu nhau va dudng nhién d6 don
séc cia chum tia chi ¢6 tinh chat tuong doi.

Kha ning phét hién d6 chénh léch cudng d6 ctia chum tia téi va chum tia
di qua miu cta thiét bi ¢6 thé bi thay ddi theo thdi gian st dung. Thiét bi cé
thé bi mat dan cac yéu ciu ky thuat von phai ¢6 nhu khi dudc san xuét ra vi
du d6 nhay giam di do t& bao quang dién hay 6ng nhin quang qua gia, bd
khuéch dai yéu... D6 nhay ctia bd phan phat hién kém cé thé kéo theo su giam
d6 don sic ctia chum tia do phai md rong khe dé tang cudng d6 chum tia.

1.4.4. Anh hudng ciia cdc hién tuong quang hoc khac

Khi chi€u chum tia qua miu do ngoai viéc truyén thing qua dung dich
chum tia c¢6 thé con chiu anh hudng cta cac hién tugng quang hoc khac nhu
phan xa, khuéch tan.... dic biét 12 hién tuong tan xa do dung dich khéng dong
nhit v& mat quang hoc. Do vAy dung dich phai trong sudt dé han ché& hién
tuong tan xa, phan xa, khuéch tan anh sang...

1.4.5. Diéu kién dp dung dinh lugt Lambert-Beer

Tt cac y&u t6 anh hudng néu trén c6 thé rit ra cac diéu kién cé ban dé cé
thé ap dung dinh luit Lambert-Beer trong tinh toan nhu sau:

Thiét bi phai c6 kha ning tao ra chiim tia c6 d6 don sic nh4t dinh. D3
don sic cang cao cang tot.

Cha4t thi phai bén trong dung dich va bén duéi tac dung cua tia UV-VIS.

Dung dich phai ndm trong khoang n5ng. dd thich hagp.

* H B

Pinh lugng 14 tng dung cht yéu vakha-phibiti-cha-guang-uhé UV-VIS
duge ap dung trong phén tich dude. Dinhrhvigaw bz ngrqma nghpad bV -VIS c6 uu
diém la tién hanh nhanh va cho két qua CU Uy CLLLLLL XdC cdu. INgoal ra trong
mét s8 trudng hop cé thé ting dung quang phd UV-VIS dé dinh tinh cac chit.

1.5.1. Pinh tinh

Vé nguyén tic c6 thé dua vao phd chit cidn nghién ctu véi phd chat
chuan dé dinh tinh xem chat dé c6 ding la chit dang dude du kién khong.
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Nhung véi phd UV-VIS c6 rit it thong tin dic trung vé ciu triic nén ngudi ta
thuong dung phd IR dé xac dinh cau tric duge chinh xac hon.

Tuy nhién trong mét s6 trudng hop nguoi ta cé thé dinh tinh mot s6 chat
bing cach so sanh vi tri cac cuc dai va cuc tiéu hap thu va ty 16 mat d6 quang
gifia cac bude séng d6 phai ndm trong mot giéi han cho phép.

Vi du:

~ Vitamin B12 c¢6 3 cuc dai hidp thu & cac budc séng 278 + 1nm,
361+1nm va 550 + 2 nm; dong thoi ty s6 D,g /Dy ndm trong khoang
1,7 - 1,9 va Dy,,/Dsso ndm trong khoang 3,15 - 3,40.

— Vitamin B2 ¢6 4 cuc dai hap thu g cac budce séng 223, 267, 375 va 444 nm.

Ngoai ra dé c6 thé st dung nhiéu hon théng tin do phé UV-VIS cung cip
ngudi ta tién hanh so sanh hai phé théng qua hé s& match.

1.5.2. Dinh lugng dung dich c6 mét thanh phdn

Viéc dinh ludng chat tan trong dung dich c¢6 mdt thanh phan dya vao
dinh luat Lambert-Beer (phuong trinh 3.4): A=¢.1.C = K.C.

Dé xac dinh néng d6 dung dich C, qua gia tri d6 hap thu A,, ngudi ta can
xac dinh hé sd K. Dya vao nguyén téc chung cho dinh lugng trong phan tich
dung cu, ngudi ta sit dung chit d6i chiéu (so sanh). Nguyen tic nay thuong
dudc ap dung duéi ha1 dang: dudng chuin va thém chudn. Ngoai ra c6 chuin
d6 do quang khdng can dung chit d8i chiéu.

O Kj thudt duong chudn:

Dé xay dung dudng chuin ngudi ta chuén bi mot s6 dung dich chuén co
nong do khac nhau, thlidng dung 5 - 8 dung dich chuén. Po mat d6 quang cua
ting dung dich chuin va vé dé thi biéu dién méi quan hé gitia mat dd quang
va ndng dd cia cac dung dich chuén.

Trong truong hgp cac dung dich do théa man cac diéu kién cua dinh luat
Lambert-Beer thi duong chuin thang (hlnh 3.3). Viéc xac dinh C, cb thé tién
hanh bing d6 thi hay qua cic hé s8 a va b cia phuong trinh D = aC + b. Duong
tuyén tinh va cac hé s6 a, b clia né duge xac dinh bing phuong phap binh
phuong nhé nhat. Sau day 12 mét s6 biéu thic tinh cac hé s§ a va b:

Z‘*D __ZL THUVEN-—LC YD s -Om,-D)
B HURT.

S lFoy  XGO

va PP Yo S t0.CD
ZCi ~nC’

Dudng tuyén tinh nay c6 thé dugc vé va 1dy ra cac hé s6 mét cach nhanh
chéng ti cac phan mém vé d6 thi c6 trong cac ing dung cia Microsoft Office.
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Hinh 3.3. Xac dinh néng dé dung dich thir theo phuong phap dudng chuén.

D& han ché phai ngoai suy, néng d6 cac dung dich thl phai ndm trong
khodng ndng dd cta diy chuin.

Trong trudng hdp cac dung dich khong that su tudn theo dinh luat
Lambert-Beer (dudng chuan khong thing) thl phai pha nhiéu dung dich chuén
hon va cac dung dich chuén cé néng d6 gin nhau hon. Khi d6 can xac dinh
ving tuyén tinh 1a khodng nong dé cho doan dudng chuén c6 hé s6 tuong quan
r > 0,99 (hinh 3.4).

‘“A

\ THU VIEN
HUBT

]
1
1
1
1
\
L
¥
i
i
]
L
v

Viing tuyén tini
-—

1
1
i
1
1
]
1
1

C‘

Hinh 3.4. Khao sat vung tuyén tinh trong phuong phap dudng chuin.

54



Do so sanh véi mot dung dich chudn 1a truong hgp riéng cua duong
chuéin: xac dinh hing s6 K tit mot dung dich.

Trong cach do so sanh xac dinh mat d6 quang cua dung dich thi cé nodng
do C, (chUa biét) dugc tién hanh cung véi viée xac dinh mat dd quang cua dung
dich chuan c6 ndng dd C, da biét chinh xac. Trong dleu kién thoda man dinh
luat Lambert-Beer thi mat d6 quang ty 1& thuan véi noéng d6 dung dich nén:

A C A
==X 5 C =—x.C, (3.6)
A C, A
Trong cach do so sanh két qua cang chinh xac khi ndéng d6 C, cang gan
néng dd dung dich chuin.

® Ky thudt thém duong chudn:

bay la cach xay dung dudng chuén trén nén dung dich cin dinh lugng.
bPo mat d6 quang cua dung dich chua thém chét chuén va cac dung dich cé
thém chit chuén. Vé dLIdng chuén biéu dién méi quan hé gitia mat dé quang
va nong d6 chit chuin da them (hinh 3.5). Glao diém clia dudng chudn véi
truc ndng do chi gia tri cia ndéng d6 dung dich can dinh lugng.

A

- Dung dich thit thém chudn

Néng do

dd t&” Néng do chudn thém vao

>y Py
- -

Hinh 3.5. Xac dinh néng d6 dung dich thif theo cach thém dudng chuén.
D01 khi ngudi ta ch1 dung mot dung dich c6 thém chuén di chigu dé xac

dinh néng dd d g GG Day la trudng hop riéng cua cach
thém duong cl a8 _ THU VI EN
© Xdic dinh non>-a8%hr bict Ho M Bk

Vi cac ¢hiak, 6olag 80, bin,t bas gt brrde chinh xac va 6n dinh 6 mot buée
séng nao d6, lngudita.co the domat do guang cia dung dich chat dé trong

dung moéi tuong Gng tai budc séng nay. Théng thudng dé la buée song cho d6
h&p thu cuc dai. Nong d6 cia dung dich dugc tinh theo céng thUC cua dinh luat
Lambert-Beer.

Dé ap dung duge ky thuat nay, phép do phai dap tng cac yéu cau:
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- May phai dudc chuin hoa vé budc séng va gia tri mat d6 quang.

- Dung dich do phai trong suét va c6 néng d6 nam trong ving dap Gng
. cua dinh luat Lambert - Beer.

Sau day 12 mot vi du vé ki€m tra d chinh xac ctia buée séng: quét phd
h&p thu cta cac kinh loc chudn nhu Holmium hay Didymium. DAy 14 cac kinh
loc ¢6 cac cuc dai hap thu ¢ mét s8 bude séng xac dinh va kha nhon nhu trong
hinh 3.6.

20 o) 358 WG 406 556 3] GEETTTTT T el

NG s e

Hinh 3.6. Cac cuc dai hap thu cla kinh chudn Holmium va Didymium
(cac cuc dai 11-12 va 14-16 la cla kinh Didymium con lai cia Holmium).

O Chudn dé do quang:

Nguyén téc cta k§ thuét 14 phat hién diém tuong duong bing do quang.
Dua trén phuong trinh chuin d6 la phan tng ctia chit cdn dinh lugng X véi
thudec thi R d€ tao ra sdn phdm P: X + R — P véi diéu kién it nhat phai
c6 mot chat hap thu 4nh sang tai buéc séng khao sat.

Trén d6 thi biéu dién sy phu thudc cia mat d6 quang dung dich véi thé
tich thuéc thii cho vao s& xudt hién diém giy tai diém tuong duong (hinh 3.7).
Diéu quan trong la tim dugc budc séng thich hgp dé c6 thé xac dinh diém
tuong duong mét cach chinh xac va thuan tién.

A (n) roe,=0 (b)) £.>0 () £,>0
gy 1) t‘iﬁstlm{} gbggl,:u
. #a THL VIEN
ARG HUBT
) 5 P .'.'.i‘ £ ) — ,
< ’1 l

,'
//Ei, >8>0

r.=0

: Hinh 3.7. Mét s& dang dudng cong chudn d6 do quang.
(&5, & VA &, 12 hé s6 h&p thu phan t&r cda chat can chudn d6, chat chudn do va san pham)

Vdd chuén d%
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Vi du chudn d6 hén hgp Bi*® va Cu'® véi EDTA. Tai 745nm, phiic tao
thanh trong phin diu cla qua trinh chuin d6 giita Bi** va EDTA khéng hap
thu nhung phtc gida Cu®* va EDTA thi lai hap thu kha tét. Vi thé dung dich
chuin d6 khéng hap thu btic xa 745nm cho dén khi toan bd Bi®* duge chudn do
hét. Su ting ctia mat d6 quang ti€p tuc tang cho dén khi diém tudng duong
cta déng. Sau d6 su thém dung dich chudn d6 EDTA khong lam thay d6i mat
d6 quang ciia dung dich. K&t qua 1a c6 2 diém tuong dudng rd rét (Hinh 3.8).

A
0.15

0.12 L

0.09 [ A: Diém k&t thuc cua Bi

/ B: Diém két thiic ctia Cu
0.06

0.03
=i -

0

0 1 2 3 4 5 mL cta EDTA 0,1M

Hinh 3.8. Budng cong chuan dé do quang 5’1 745nm cla
dung dich Bi** va Cu*? néng do 2.10°M bang EDTA.

Chuén dd do quang c6 thé ap dung khi cac chufin d6 khac khéng thuc
hién duge vi du nhu:

— Khéng tim dudc chit chi thi
— Khéng ti€n hanh chuén d6 do th& dugc

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

1.5.3. Pinh luong dung dich c6 nhiéu thanh phan
O Tinh cong ctia do hdp thu dnh sdng va nguyén tdc dinh luong nhiéu thanh phan:
D6 hap thu anh sang c6 tinh chit céng tinh nén dung dich ma chda
nhidu chat tan khac nhau thi d6 hdp thu téng cong sé 1a téng ctia d6 hap thu
cua cac chit: .
( THY VIEN o
HUBT | o
Do vay.dé.dinh lugng dudge timme chit trong dung dich cua nhiéu chat

phai tién hanhkosd, béénh hudngeia cas chat khac dai véi chat can khao sat.
Cé6 nhiéu cachkhicuhaunhung.cothéchid 1am cac nhém chinh:

SEE

tfj’ng

— Dung céc bién phap tach han ch&t ciAn khao sat ra khéi hén hgp va tién
hanh cac thao tac dinh lugng thich hop nhu v6i dung dich cua riéng mot
chit. Nhém nay ngudi ta tién hanh cac bién phap chiét tach, sic ky dé
loai bd céc chat anh hudng déi véi chat nghién citu ra hon hgp.
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— Chon cac diéu kién clia phd hap thu sao cho tai d6 cac chit khac khéng
anh hudng hoac anh hudng hau nhu khong dang ké va tién hanh do
quang khéng cdn xU lj cac thanh phin cta hén hgp. Vi du néu dung
dich chi gém c6 2 chat thi tai budc séng cuc dai (hay gin cuc dai) cla
chat cAn khio sat ma chit kia khéng hap thu hay hiu nhu khéng hép
thu tai d6 thi c6 thé tién hanh do quang binh thudng. Quang phd dao
ham cting thuéc nhém nay.

— Do mat d6 quang ctia dung dich tai nhiéu buéc séng va tién hanh xac
dinh néng db tiing chat tan c6 trong hon hop.

@® Do quang hén hop tai nhiéu budc song:

MBbi chit c6 mot phé hap thu UV-VIS khac nhau, tai mdi budc séng hé s6
hap thu riéng ctia cac chit thuong 14 khac nhau. Dua vao tinh chit d6 ngudi
ta c6 thé tién hanh do mat d6 quang cia dung dich tai mot s8 bude song A,,
Ags... Tal budc séng j, hé s8 hap thu riéng cta chét i ¢ nong d6 C; duge ky higu
la E;; thi mat d6 quang cua dung dich tai cac budc séng d6 A, sé la:

A =E;.C,+Ey.Cy+ Eg .Gy +
A, =E,;;.C, + E;,.C, + Egp.Cqy +....
Aa - Els.Cl + E23-C2 + EBB-Ca +.---
Giai h¢ phuong trinh s€ xac dinh dugc cac gia tri nong do C,.

D& giai duge hé phuong trinh thi s6 lugng budc séng khao sat phai bang
hay 16n hon s6 chat c6 trong dung dich. Van dé quan trong la pha1 chon cac
bude séng sao cho tai d6 cac gia tri E;; 14 phu hgp dé han ché sai s6 tinh toan.

© Quang phé dao ham:

Phé hap thu UV-VIS cui cac chit khac nhau vé hinh dang. Cac chat
khac nhau cé the c6 cac vi tri cyc dai va diém uén tai cac budc song khac nhau.
Néu 14y vi phan clia mat d6 quang theo budc séng s€ cb duge phé dao ham bac
1 va c6 thé c6 cac phd dao ham bac cao hon.

Hinh 3.9 cho thdy bé rong ctia dai=phé-hinh-chuéng-ecane~dude thu hep
dan trén cic phd dao ham bac cang cao, Leswéywiscc Thoby \”EN thich hop
trén cac phd dao ham c6 thé loai duge anwiucng oy HUBRT . chat kia
trong hén hop 2 chat dude thuc hién dé daTre—hor ' thiing uu
diém cta phé dao ham 1a c6 thé do duge voi cac d ing mau,
tham chi dung dich duc. Mat khéc s8 cv ham c6 thé
gidp cho viéc dinh tinh dugc t6t hon.
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Hinh 3.9. Chuyén dang clia phd dao ham so véi phd hap thu UV-VIS

C6 thé tham khéo viéc Ging dung phd dao ham trong viéc dinh lugng hoat
ch4t ctia hdn hop 2 thanh phan trong vi du sau:

Thuéc nhé mit Chloramphenicol 0,4% ngoadi hoat chit chinh 14
chloramphenicol con ¢6 cac chat khac 14 ta4 dugec dém va chit bao quan acid
boric, natri borat, natri clorid va nipagin. Trong cac chit nay chi c¢o
chloramphenicol va nipagin 1a c¢é kha nang hdp thu UV-VIS. Nipagin ¢6 cuc
dai hap thu & budc séng 255,4 nm nén tai budc séng nay phé dao ham bac 1 ¢
gia tri 1a O (hinh 3.10).

' ‘A'. 4{") > N : ‘\
\\ N =\ THU VIEN
L = HUBT
R c o S &
S 3 S a S S S p)

Hinh 3.10. Ph& hap thu UV-VIS (a) va ph~6’ dao ham bac 1 (b) cla
Chloramphenicol (C), Nipagin (N) va hon hgp ctia ching (HH)
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Hinh 3.11 cho th&y véi 4 dung dich c6 cung
ndéng dé chloramphenicol nhung cé cac néng do
nipagin khac nhau, phé dao ham bac mét cua
chung déu cit nhau tai buéc séng 255,4 nm va
227nm (Ging v4i cuc tidu trén phd hap thu UV-VIS
cua nipagin). Cé nghia tai cac budc séng nay
nipagin khéng c6 anh hudng dén gia tri phd dao
ham bac mét caa chloramphenicol.

Ngoai ra ngudi ta con si dung phudng phap
phé dao ham ty d6i dé dinh lugng. Trong phuong
phap nay, phé hap thu ctia hén hgp (vi du ¢6 3
chit A, B va C) va phé hap thu cia mdt chat
chuén (vi du chit A) c¢6 néng d6 xac dinh dudge ghi.
Lap ty s6 gitia d6 hap thu cta hén hgp va cua chit
A (ttic téng ty s cta d6 hap thu ting chit véi chat
A). Vi ty s6 d6 hap thu cta A trong hdn hgp va
trong dung dich chuén la hing s8 nén khi 1y dao Hinh 3.11. Phé dao ham bac 1
ham gi4 tri nay bi triét tiéu. Do vay dao ham phd cla 4 dung dich c6 clng nong

o aan o .o . PN N 2 dd chloramphenicol nhung
ty\ do1 s& duch/ddn gian héa chi con nhu la pho dao khéac nhau vé néng db nipagin
ham cua 2 chat.

05¢
00€

1.6. May quang phé UV-VIS

C&u tao cta cac may quang phd UV-VIS néi chung goém cac bd phan
chinh sau: ngudn sang, bé phan don sic hoa, budéng chita mau, bd phan thu
nhén va xt 1y tin hiéu.

Théng thudng nhiing may c6 kha ning do dugc trong ving ti ngoai déu
dudgc ché tao dé cé thé do ca dugce trong ving kha kién nhung ciing cé nhiing
may chi c6 thé do dugc trong ving kha kién ma théi. Sy khac nhau nay chu
yé&u do c&u tao ciia ngudn sang va b phan don séic héa.

1.6.1. Nguén sdang
Nguon cung cdp anh sing trong cac may quang pho UV VIS 1a cac den.

Tuy theo viing biic xa dién tif mudn c6 Ino_ngwdl C ich hgp, cu
thé nhu sau: THV V[EN _
— Dé cung cdp anh sang cé bube simetie HUBT huong su
dung dén day t6c wonfram (tunZ=tEn) oA A8 HHIOEET
— Ngudn cung cdp anh sang tli ngoalthucng.su.dung trong cac o 14y quang
phé 14 dén Deuteri (D,). Pén nay c6 thé cho anh sang c6 bude song dudi
350nm.

V61 nhiing may quang phé c6 kha nang lam viéc ca ti ngoai va kha kién
thuong cé bd tri ca 2 dén. Viéc chuyén dén st dung cé thé tu dong hay co hoc
trong vung 320-350nm.
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1.6.2. B6 phdn don sdc héa

Tuy theo kha ning don sic héa can c6 ma bd phan don sic héa cling duge
ché tao khac nhau. Tt mot chum tia sang ¢6 nhiéu budc séng khac nhau nguai
ta c6 thé thu duge cac chum tia don sic hon qua bd phan don sic hoa. Bb
phan don sic héa c6 thé 1a:

— Kinh loc: cht yéu ap dung véi cac quang k& va lam viéc trong vung
kha kién. Chum tia thu dugc sau kinh loc la cac tia cé blIdC séng chénh
léch vai chuc nanomet. Cic quang ké su dung don séc héa kiu nay
thuong dugc b8 tri mot bdé kinh loc cho phép 1am viéc 6 mot s6 budc
séng (bidu kién) khac nhau.

— Lang kinh: dua trén hién tuq.ng tan sic ctia anh sang khi qua ling
kinh. Vi cac mAay lam viéc ca trong tl ngoai thi vat liéu lam lang kinh
phai khéng hap thu t& ngoai va thudng dude ché tao tit thach anh.

— Cdch ti: hay dung nhit 1a cach té phan xa. Trén m#t phan xa cua
cach t@ ngudi ta b8 tri rat nhiéu vach sat nhau. Khi chi€éu mét chum
tia 1én bé mat phan xa cta cach ti cic tia s& bi phan xa theo cac
phucong khac nhau.

Khe sang (truc’jc budng do) ciing 13 mot bd phan tham gia vao qua trinh
don séc hoa. Viec md rong khe sang sé tang stdc cuBng d6 cua chum tia di vao
buong chita mAu nhung sé lam giam do ddn sic cta chum tia. Ngudc lai néu
giam khe sang sé thu dugdc chiam tia don sic hon nhung c6 thé lam cho tin
hiéu qua yéu khong du cho bd phan thu nhan lam viéc.

1.6.3. B6 phdn tiép nhén va xu ly tin hiéu

Detector 1a bo phan tié€p nhan tin hiéu c6 nhiém vu bién ddi cac tin hidu
quang thanh tin hiéu dién. Detector trong cac may quang phd c6 thé 1a cac t&
bao quang dién (photocell), 6ng nhin quang (photomultlvlers), mang diod
(diode array). Nhan quang dién kiéu ong 1a mot loai dung cu dé thu nhan tin
hiéu quang hoc cé tinh chit van ning, c6 d6 nhay va tinh chon loc cao. Vung

phd hoat déng cta cac detector loai nay thuong la ti 190-900nm véi hé sO
khuéch dai ¢6 10° (hinh 3.12).

/“'»\ ! -
e THU VIEN s
//< HUBT

Hinh 3.12. Nguyén tic hoat dong cla 6ng nhan quang va mang diod

Cac tin hiéu quang qua detector dudc chuyén thanh tin hiéu dién va
chuyén dén bd phan khuéch dai. Cac tin hiéu sau khuéch dai duge chuyén dén
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mAy ghi (recorder) dé vé phd hay chuyén vao may tinh dé xu 1y tiép va luu lai
cac dii liéu, déng thdi phé duge dung va in ra qua may in hay may vé.

1.6.4. Buéng do va céc do

Budng do 1a budng kin chita cac cdc do (cuvet). Cac dung dich can do duge
d8 trong cac c8c do bang thuy tinh hay nhya trong suét, néu do trong viung ti
ngoai thi céc do phai la thach anh (quartz) Céc do thIIdng ¢6 hinh hop chi
nhat 2 hoac 4 méit trong suot va c6 thé c6 ndp day. Mot sb cb cdu tao dac biét
dé gidm thé tich nhung vin ddm bao bé day dung dlCh do (h1nh 3 13)

R %/.i @/ 1 | '\I

[~

45 o 45mm ABmm 45 mm

~ni /§/ ‘\12;§V “ \‘\wfsm\(/ -

mn‘\,

Hinh 3.13. Mot s6 loai céc do dung trong quang phd UV-VIS.

Cdu tao ctia budng do cb thé cho biét d6 14 may moét chum tia hay hai
chum tia.

Sd dé quang cua may mét chiim tia nhu 6 hinh 3.14. Véi may mot chum
tia miu trdng va mau do pha1 duge xtt 1y lan lugt. Dung mbi hodc miu trang
duge dua vao budng do dé chinh gia tri mat dd quang vé 0. Sau d6 dung dich
do duge dua vao do dé xac dinh gia tri. Viéc chuyén mau do c6 thé cd hoc bang
cac thay thé qua clia budng do hay biing hé théng kéo khay chiia cée cin do
vao vi tri thich hgp.

Nguén sang
D2/ T)
. . M3 [ vé
Khe sang Detecto  THU VIEN_— I
. H—B e HUBT
| A
Céach tir Budng do va céc do KRR AT WA MY

Hinh 3.14. So dé quang clia may quang ph& mét chum tia.

V61 may hai chum tla cd miu tring va mau do dugc didt cung trong
budng do va chum tia don sic tuan tu di qua mau trang va mau do nhd cac hé
théng guong quay. Hinh 3.15 cho thay so d6 quang cia mot may quang phd ti
ngoai kha kién hai chum tia.
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Hinh 3.15. So d6 quang ctia may quang phd hai chim tia

Véi cac may quang ph6 UV-VIS hién nay déu cé thé thyc hién do ca & ché
d6 do diém, quét phé. Hién nay cic may quang phé thudng di kém véi may
tinh nén cac thao tac xu ly dit liéu thu dudc rat da dang. Mot s6 may ngoai
viéc cho phép ghi phé hdp thu binh thudng cé thé cho phép thu dudc cac phd
dao ham véi cac bac khac nhau hay cé thé dua vao cac thong s6 dé tinh toan ra
két qua tit gia tri mat 46 quang thu dudgc...

2. QUANG PHO HONG NGOAI

2.1. Su hap thu bitc xa hong ngoai va hinh thanh cac dinh trén phé IR

Bitic xa hong ngoai bit ddu ti viing nhin thiy dén vung vi séng, dugc kéo
dai tit 0,5 - 1000pum. Tuy nhién ngudi ta quan tdm va st dung nhiéu bic xa
thudc vung 1-25 pm.

O Cdc kiéu dao dong ctia phan ti:
3 nhiét d6 binh thuong cac lién két ctia cac hgp chat da c6 sy dao dong

nhu 12 su chuyén dang cia phan tit. Haip thu bitc xa héng ngoai lam ting cac
dao dong nay. Cé hai loai dao dong phén tt 1a dao déng héa tri va dao dong bién

dang.

Dao dongthoéa tri &) LHY VIEN $tretching) 1a chuyén déng chu ky
doc theo truc)lisatkae 15 HESEL ¢ach gitia cac nguyén ti cé lién két
v61 nhau trone-phan-tw

Dao doéng bicn dang (def AL bration, bending) c6 thé bao gém
thay déi géc gitia cac lién két hoac chuyén déng ctia nhém cac nguyén tl so véi
phan con lai cia phan ti... ¢6 thé 1a cac dao dong xoén, udn, cit kéo...

Hay hinh dung hai khéi cdu néi véi nhau biang mot 10 xo khong trong
lugng thi nang luong cin thiét d€ uén cong bé hon rit nhiéu so véi ning lugng
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dé kéo chung ra xa hay ép ching lai gin nhau hon. Chinh vi thé ma ning
lugng cin cho dao déng bién dang yéu ciu bé hon néng lugng cin cho dao
doéng héa tri tuong tGng. Blc xa héng ngoai c¢6 buéc séng 16n hon 100um duge
phan td hitu co hap thu va chuyén thanh ning lugng quay cdc phan tu. Su
hap thu ning lugng ciing duge lugng ti héa do dé phd quay ctia phan ti bao
gdom nhiing vach ré rét. Buac xa héng ngoai & trong ving 1-100pm dugde phin tu
hitu c6 hap thu va chuyén thanh ning lugng dao dong phén ti va trén phd
xuit hién nhitng dinh réng hon vi nang lugng dao déng bao gid cling kém theo
mdt s§ bién thién nang lugng quay. Nang lugng cua bic xa héng ngoai khéng
40 dé 1am thay ddi trang thai nang lugng clia electron ma chi ¢4 dé thay doi
trang thai dao dong nén phé IR con duge goi 1a phé dao dong.

Trong cAc phan tit ¢6 nhidu nguyén tl s& c6 nhiéu lién két va s6 dao dong
¢6 thé c6 ciing tang 1én. Mot phan ti ¢6 n nguyén tit (n>2) sé co6 thé c6 3n-6
kiéu dao déng cé thé v6i n-1 dao dong héa tri va 2n-5 dao dong bién dang. Ca
hai loai dao dong nay déu c6 thé dai xting hay bat d6i xing. Vi du cac dao dong
¢6 thé c6 véi CO, nhu sau:

—-—— e —_— - — j
0—C—O O—C—oO O—C—oO
Dao déng hoa tri d6i xing Bat d6i x(ng Dao déng bién dang

ho#c trong ndi bd nhém CH; hay nhém CH, ¢6 thé c6 cac dao dong sau day:

H\TﬂH H\T/;H ‘?V 1;7

Dao dong hod tri ’ Dao d6ng bién d’ang’
DO6i xung Bat doi ximg Déi ximg B4t doi ximg

H H ol ol
K( K{ wo

O O

' ' . ! THU VIEN
® Su tdch ghép cdc dinh hdp thu va cdrigiliong I HU B_['_
Tuy nhién khi nang lugng dao doug.cuaballicn kil can kC gail sat nhau

thi ching c¢6 thé tuong tac va cap ddi Vorandeaad Gursal, R g a2 did manh
dinh h&p thu géc bi m4t va hinh thana-disbh-hipthuindl Ny syltudng tac
y&u thi c6 thé nhan duge ca dinh hap thu nguyén thuy va dinh méi. Cac dinh
méi xuit hién trén phd cé thé do su bdi tAn nhan déi (overtones) hay nhén ba
(harmonics) s dinh co s ban dau. Mat khac cling ¢6 thé xuat hién su ghép dbi
chinh giita cac dinh boi tdn véi cac dinh cd sd thich hgp. Hién tugng nay dudgc
goi 12 cong hudng Fermi do Enrico Fermi phat hién ra.
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© Tan s6'va cuong dé hép thu:

Su thay ddi vi tri cha cac nguyén ti tham gia viao mét lién két tuan theo
dinh luat Hooke. T4n s6 ctia bitc xa dién tit ¢6 thé hap thu duge tinh theo biéu
thuac:

1 |k
VE— o (3.8)
27c | p
4o m,.m
voi =M
a m, +m,

Trong d6: p 13 khéi lugng riut gon cia lién két va dugce tinh tit khoi lugng
cta hai nguyén tu lién két m; va m,;

c 1a van téc anh sang;
k 1a hé s6 phu thudc luc lién két

Tén s6 dao déng clia m6t lién két tang khi luc lién két téng va gidm khéi
lugng cac nguyén tu.

- Cudng d6 hdp thu ctia cac dinh khéng quan trong nhu trong phé UV-VIS
nén binh thudng it dudc chi y. Cac dinh chi dudc phan loai don gian theo miic
d6 manh, trung binh va yéu.

Né6i chung momen ludng cuc cua lién két hay nhém 16n hon thi cudng do¢
héap thu 16n hon. Momen ludng cuc thay d6i tuy thudc vao dd 16n cac dién tich
va khodng cach gifia ching. Vi viy cac phén t bat d6i xting va cé chia nhiéu
nguyén ti thuong c¢6 nhiéu kha niang hap thu blc xa héng ngoai. Con cac phan
t nhé hay phan tl c6 cic nguyén ti xép thang hang thi khé cé nhiing hoat
dong trong viing hong ngoai. Vi thé€ cac yéu t6 phan cuc nhu 1a nhém carboxyl
s& nang dinh hip thu mét cach rd rét so véi hgp chat gbe. Tuy nhién cing c6
nhiing ngoai 1é nhu nhém C=N lai chi cho mét dinh h&p thu yéu.

2.2. Cac ting dung cta quang phd héng ngoai

Cudng dd cta cac dinh trén phé héng ngoai khong chi tiét nhu trong phé
UV-VIS ma chi co tinh chat tuong d01 nén it duge s dung dé dinh lugng. Vi

-

thé quang phé 101G ngoal chil ve T tmoldung cho dinh tinh cac hgp chit.
C6 hai Ung dung ch THY VIEN yai nhu mo6t cong cu phin tich la

nhan ra cac nhom-chze o UBT tu va dinh tinh cic chit bang cach

so sanh vé1 pfchuan=Pfav-vayvorsmphat trién cta k§ thuat chuyén dang

Fourier (FT: Fol/#1H PFds $f0#m) Faaoniss &h o hong ngoai FTIR ngay cang dude
tng dung dé dinh Tuong nhidu hot.

Trong qua trinh phéan lap cung nhu tong hdp héa hoc nhiing dinh dic
trung cho cac nhém chic ¢6 thé gitp nhan dién ciu tric cla hgp chit chua
biét hay du kién téng hdp ra. Véi quang phd héng ngoai ngudi ta c6 thé phan
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biét gitia mot aldehyd va mot ceton hay gita mot amin va mot amid bang cach
xem xét cac dit liéu phd thu dudc tu hdp ch&t phan tich. Tuy nhién trit cac chat
rat don gian, pho hong ngoa1 cua tit ca cac chat 1a rat phic tap vi vay thu0ng
cin phal bién giai phd dé xac dinh cac nhém chtc c6 trong hgp chit. Trén pho
IR c6 thé c6 hon 10% dinh khé ma gan chinh xac cho cac nhém chic cu thé vi
thé& nhiéu khi phai nhd hb trg tit két qua cua phd khéi, phé céng hudng tit hat
nhan, tham chi ca phé t ngoai.

IR N R SN N S

Dao ddng xoén clia nguyén
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Péi v6i hau hét cac hdp chit dang suaphid R tandanmhaiyg ddc trung
trong vung 1350-750 cm™ - dudc goi bo—siiing—sidn-taye(fiugerpridl region).
Nglidl ta thudng dua vao tin hiéu phd trong vung nay dé k&t luan su khéng c6
mit cia mdt nhém chiic ndo d6. Néu trén phd khéng c6 cac dinh dic trung cua
nhém chiic trong ving nay cé thé két luan la phan tl cla chit duge ghi phd
khéng c6 cac nhém chic nay. Tuy nhién cling can cha ¥ mét vai dic trung cb
thé cho dinh y&u hay dinh qua roéng dén ndi rat khé quan sat.
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Nhiing vung quan trong khéac thuong duac chi ¥ trong khi bién luan phd

IR la vung 4000-2500 cm™ va 2000-1500 cm™. Day la vung xudt hién dao dong
héa tri ctia lién két hydro - di t8 va vung dao dong ctia cac lién két boi nhu la

anken, carbonyl. Duéi ddy 14 mot s6 dinh déc trung trén phé IR (cm™):

Dao ddng hoa tri -O-H:

Khéng c6 lién két hydro:
Cé lién két hydro:

3600
3100-3200

Nhém carbonyl: luén cho dinh dao dong héa tri manh trong viung 1630-

1850 cm*

Ceton (R-CO-R’)

Aldehyd (R-CHO)

Aldehyd ho#c ceton thom hay khéng no o,
Cyclopenthanon

Cyclobuthanon

Acid carboxylic

Ester (R-CO-OR))

Phenolic ester (R-CO-OAr)

Ester thom (Ar-CO-OR’) / ester khong no a,f3
d-Lacton

v-Lacton

Amid (R-CO-NR'R”)

Clorid acid (R-CO-C])

Anhydrid acid (R-CO),0

Cac nhom hép thu ving 1900-2600 cm™:

Cac nhém chiic phan, c

Alkyn (-C=C-)

Nitril (-C=N)

Cyanat (:N=C=0)
ThiotFanat=CN, ¢ VIEN
Allen t=€=C~ HUBT

Amm—(>iN-1t)
Imin (>C=N-)
Nitro (- NO,)

1700-1725
1720-1740
1660-1715
1740-1750
1760-1780
1700-1725
1735-1750
1770-1800
1715-1730
1735-1750
1760-1780
1630-1690
1785-1815
1740-1850

2100-2300
~ 2250
~ 2270
~ 2150
~ 1950

3300-3500
1480-1690
1500-1650

1250-1400 (trung binh)
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Sulfoxid (>S=0) 1010-1070

Sulfon (>S0,) 1300-1350
© 1100-1150
Sulfonamid (-SO,-N<) | 1140-1180
Sulfonat ester (-SO,-0-) 1300-1370
Alkyl fluorid (R-F) 1000-1400
Alky! clorid (R-C) 580- 780
‘Alkyl bromid (R-Br) ‘ 560- 800
Alkyl iodid (R-I) 500- 600

2.3. May quang phé hdng ngoai va mét s6 cha y khi do
2.3.1. Mdy quang phé héng ngogi

May quang phé hdng ngoai hién nay la cAc may 2 chiim tia gbm cé cac bd
phan chinh: ngudn biic xa héng ngoai, ngin dung mau do, bd phan don sic
ho4, hé théng quang hoc va b6 phan phat hién.

Biic xa héng ngoai dudc phat ra tit nguén d6t néng bang dién dudi dang
day toéc hay éng, dudc diéu ché bing cac zirconi oxyd, thori, ceri hay bang silic
carbid.

B6 phan phat hién c6 thé 14 mot cip nhiét dién hay dién trd nhiét. Chénh
léch tin hiéu gita 2 chum tia dugc khuéch dai va chuyén truc tiép ra may ghi
hay may vé thanh phd IR, théng thudng 14 biéu thi d6 truyén qua T theo s8
séng. Thoi gian ghi phd bi gidi han bdi téc dd di chuyén cta bit ghi. Ky thuat
chuyén dang Fourier cho phép thuc hién déng thsi nhiéu qua trinh quét véi
tdc do cao va cac di liéu thu dudce tu cac qua trinh rieng 1é dugec may tinh xt ly
ké&t hdp va nhidu dudng nén bi loai bd truéc khi pho dugc in ra. Méc du quang
phd FTIR kha dit nhung c6 thé cho phd phan giai cao nhanh va chi cin mot
lugng méau nhd. Cho nén k§ thuat nay dic biét hitu ich trong phéan tich nhanh
cac hop chat dudc tach ra khoi cot sic ky.

2.3.2. Chudn bi médu do phé IR
Phé héng ngoai c6 thé do dude véi cicimamzs Teng V[‘E'N

Cac mau khi hay cac chit 1ng ¢0\d6 501 th’ gy lac coc do
(bdng hut chan khéng) c6 46 dai quang Loc tudng doi ldn khodng chuc
centimet.

Céac chat 1ong c6 thé do truc tiép hay dusi dang dung dich: Thong thudng
cac miu 16ng dudc ép giiia 2 clia s6 mudi véi doang méng. Néu diung dung méi
thi dung mdi phai hoan toan khan. Néu phai do toan phé thi phai dung cac
cip dung méi thich hgp, thuong dung la carbon tetraclorid (hau nhu khong
h4p thu trén 1333 cm™) va carbon disulfid (it hap thu duéi 1333 cm™).
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Cac miu rin dugc phan tan trong KBr ho#ic KCl da siy khé vdi ty 1é
khoang 1: 200 rdi ép dudi dang film moéng duéi ap luc cao ¢6 hit chin khong
dé loai bd hoi Am. Ciing c6 thé tron thanh bt nhéo chit rin cin do phd véi
mét lugng dau parafin hay chit 16ng phit hop khac va ép bot nhio gitta 2 tAm
phéng trong sudt véi hdng ngoai.

Trong nhiing trudng hop cin ghi phd bing phan xa nhiéu l4n miu dugc
chuin bi véi t4&m thali bromo-iodid bing cach béc hoi dung dich ctia chat can
do trong dung méi thich hop hay dit miu rin tiép xic dong déu trén tam.

2.3.3. M6t s6 chit y khi ghi va xi 1y phé IR

Khong c6 mét qui tic nghiém ngit nao trong bién luan phd IR tuy nhién
c6 mot sd yéu cau dé ra truée khi bién luan nhu sau:

Phé phai c6 d6 phan giai va cudng dé thich hop.

Ch4t do phé phai tinh khiét.

Thiét bi phai dude chuin héa ding s6 séng (tan s6, budc séng) thudng
v6i ban film polystyren chudn (c6 thé k&t hop kiém tra d6 phén giai).
Chuédn bi mAu do phai thuc hién ding k§j thuat, néu dung dén dung
méi thi cAn phai ghi ré tén dung méi, néng ds va bé day cde do.

Céan chd y cac dinh y&u (nhu la cac dinh ctia alkyn va nitril...) néu can
thiét phai ghi lai phé véi néng d6 maiu cao hon.

CAU HOI VA BAI TAP
3.1. Tinh ch&t cha ving ti ngoai kha kién?

3.2. So sanh chénh léch mitc nang lugng 8 trang thai kich thich so véi

trang thai cd ban ctia cac electron c6 kha niang hap thu bliC xa UV-
VIS?

3.3. Néu cac yéu t6 anh hudng dén kha nang hap thu UV-VIS ctia mét chat?

3.4. Trifh D/ CAC Hmncld phuong phap UV-VIS?

3.5. So s48hEacph) TH U VIEN ong dung dich mét thanh phan véi
quinpymerr. visHUBT

3.6. Trinh.bay, cac bicn phap dé co thé dinh lugng dung dich ¢6 nhiéu
thdpf DhAR Vol quane phs UY-VIs?

3.7. Mb t& cau tao cd ban clia mét may quang phd UV-VIS?

3.8. Su khéc biét vé cau tao cla may mot chum tia v6i may 2 chum tia?

3.9. Ung dung cta quang phé IR? Nhiing chii y khi ghi phé IR?
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3.10.

3.11.

Tai sao ngudi ta lai phai bién giai phé IR dé x4c dinh cdu tric cta
chat ghi phd?

Hiy chuyén d6i cac gia tri mat d6 quang sau thanh d6 truyén qua T
(tinh theo %): ’

a) 0,064 b) 0,760 ¢) 0,310 d) 0,209

3.12. Hay chuyén dbi cac gia tri do truyé‘?n" qua T sau thanh mat dé quang:

3.13.

3.14.

3.15.

3.16.

a) 19,4% b) 0,863 €)79,8% ©d)0,100 .

Mét dung dich clia chat A (c6 M=220) néng d6 3,75mg/100mL c6 do
truyén qua 12 39,6% khi do trong cuvet 1,00cm 4 480nm. Hay tinh
d6 hé&p thu phan td cta chit A 6 480nm?

Mét dung dich K,CrO, ¢6 ndng do 2,06.10“M c6 mat do quang la
0,762 khi do trong cuvet 1,00cm & 275nm. Hay tinh d6 hap thu
riéng cta K,CrO, 8 275nm?

Can chinh x4c 0,1500 g chit Y tinh khiét pha thanh 100,0 mL dung
dich. Ly chinh xac 5,00 mL dung dich trén pha thanh 100,0 mL

dung dich. Pem do méat dé quang cta dung dich vita pha duge &

trén may quang phé véi cuvet day 1,00 cm tai budc séng 270 nm
thu dugc gia tri 12 0,420. Tinh hé s8 h&p thu riéng (E,,,) va hé s8
h&p thu mol (g) clia chat Y tai budc séng 270nm? Biét chat Y cb
kh6i lugng mol 1a 200.

Mot chét X c6 2 cyc dai hép thu tai 280 va 420nm. Can chinh xac
0,0250¢g chit 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. Pem
do mat d6 quang cta dung dich vira pha dudc 4 trén may quang phd
véi cuvet day 1,00cm tai budc séng 280 nm thu duge gii tri la
0,420. Ly 5,00mL dung dich A pha thanh 100,00mL dung dich va
dem do mat dd quang vdi cuvet trén tai 420nm thu duge gia tri 1a 0,330.

a) Tinh hé s6 hip thu riéng E!” clia chét Y tai budc séng 270nm va

350nm. |
b) Né&u ting dung phuong pH7TD JUarE PHEUV=¥IS dé-dinh lugng

3.17.

chat X nay thi nén tién han j@fai ‘bu;'jc_‘ bl LE &Y [E2Ns 207

Mot chat M c6 cuc dai hép phu-o=350+ HEBT ng cua 5
dung dlCh chuén va 2 dung Croh X AA MAMO AN CNTTA e eng, chéft M
1a X va Y 6 350nm trong cung MotteavaElykenguamvgl sa

Dung dich A B C D E X Y
Nong dd (102%) -2 4 6 8 10 X y
Mat d6 quang 0,210 | 0335 | 0450 | 0,580 | 0,700 | 0,880 | 0,500
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a) Véi cac s6 liéu trén c6 cin phai xi Iy gi thém véi mau khong?
b) Néng dd % cuia M trong dung dich Y tinh theo dudng chudn 1a
bao nhiéu?

c) Néu tinh theo phuong phap so sanh thi chon dung dich nao la
dung dich chudn? So sanh két qua néng d6 M trong mau Y tinh
dugc véi két qua vita tinh ¢ muc b?

3.18. Pha lodng dung dich X & (bai 3.17) 2 1an bing chinh dung méi da su
dung dé dugce dung dich Z. Po mat d6 quang ctia dung dich Z cung
diéu kién trén dudc gia tri 1a 0,520.

a) So sanh mat do quang cua 2 dung dich X va Z? Gidi thich tai
sao?

b) Tinh néng d6 M trong dung dich X tryc tiép theo duong chuén
"~ va qua dung dich Z? So sanh 2 két qua?

3.19. Mot chat Z c6 cuc dai hdp thu tai 350nm. Néng d6 chat Z trong
dung dich A duge xac dinh nhu sau: '

- L&y 5,00 mL dung dich A pha lodng bang nuéc vita du 100,0 mL.
Do mat d6 quang 6 budc séng 350nm, véi cuvet day 1,00cm, dudc
gia tri D, 1a 0,264.

— Lam tuong tu trén nhung thém 10,00 mL dung dich cta chat Z
c6 nong @6 102%(kl/tt) trude khi dinh miic ¢a 100,0 mL. Do mat
d6 quang nhu trén dude gia tri D, 1a 0,308.

a) Phuong phéap dinh lugng nay la phuong phap gi va muc dich cta
phuong phap nay?

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

3.20. Dé xac dinh néng d6 ctia chat A (c6 cuc dai hap thu 6 400nm) trong
mdot mau thit véi moét dung dich ¢6 ndng d6 da biét ctia né 1a 2.10%%
bing phuong phap thém dudng chudn thi phai tién hanh nhu thé&
nao? Hay md ta cic budc va cach lam?

3.21. Mat dé quang cta mdt dung dich cé chiia hai chat A va B 8 budc
sONE=ddOnmevi=H60nm-ed-gid=tri 12 0,510 va 0,425. Biét hé s6 hap
thu zaet \cﬁa THE BN g 440nm lan lugt 1a 955 va 0, 6
56 \nn: lan l‘uk HUBT Tinh nong dd mol/L cua ting chat
re e

3.22. ME A0 |G Lrang yO g iinOiaG Ui ¢ th c6 chtia hai chiat A va B d buée
Séhs S4DULLLIL VA UUULLILE WEW WU 51é tI'l 1a 0,510 Blé,t hé Sa/ hé.,p thu
riéng ctia ch&t A va chat B 6 440nm lan lugt 1a 955 va 60, ¢ 560nm
1an luot 1a 167 va 1200. Tinh néng d6 % cua ting chit trong dung
dich trén, biét khoi lugng mol ctia chat A va chat B 1a 200 va 300?
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Chuong 4

QUANG PHO HAP THU VA PHAT XA NGUYEN TU

1. QUANG PHO HAP THU NGUYEN TU

Phudng phap quang phd hédp thu nguyén ti 1a phuong phap xac dinh nong
do cac nguyen to trong mot chat bang cach do d6 hap thu biic xa bdi hoi nguyén
tu tu do cua nguyen t6 d6 dudc héa hai ti chat thu Phtidng phap dugc tién hanh
& buéde séng ciia mot trong nhiing vach hap thu ciia nguyén tii can xac dinh.

1.1. Nguyén tac

Khi nguyén tu d trang théi hoi c6 thé hap thu cac bc xa c6 budc séng xac
dinh. Phd hédp thu cla cac nguyen t 14 phé vach. Vi vay muén thuc hién dude
phep do quang pho h4p thu nguyén ti (AAS) can phai c6 cac qua trinh sau:

— Chon cac diéu kién va trang thiét bi phu hop dé chuyén mau phan tich
ti trang thai ban dau thanh trang thai hoi cia nguyén ti tu do.

— Chiéu chum tia sang thich hop (véi nguyén t6 can phéan tich va con dudc

goi 1a biic xa cong hudng) qua dam Lo trén. Cac
nguyén td ciia nguyén td cin phid tich ‘croY T VLEN thu mot
phan biic xa va tao ra phé hap thvihgiyén PAIBT ' hap thu

phu thuf)c vao nGng d6 cﬁa nguyé'u Ul UV L ULE ol u wuae tau ull,

FHAM RHARO NLE

— Nho cac bd phan cua may quang B HYS i 1va chon
vach phd ctia nguyén t6 can nghién ctu va do cudng do cua né.
1.2, Cau tao chinh cia may quang phé hap thu nguyén tua

C4u tao cia mdt may AAS gém cac bo phan chinh sau: nguon btc xa (1),
b6 phan héa hoi hay nguyén tt héa mau (2), bd phan don sic héa (3) va bd
phan phat hién va khuéch dai (4).
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:1:%2 ; JoAA

1.2.1. Nguén phadt bicc xa céng hudng

Nguédn phat bic xa cong hudng clia nguyén t6 cdn xac dinh c6 thé 1a dén
catod réng (HCL: hollow cathode lamp), dén phéng dién khéng dién cuc (EDL)
hay dén phat phd lién tuc bj bién diéu (D,- lamp, W-Lamp)...

O Den catod réng (HCL): gbm c6 3 phan: than dén va clia s6, cac dién cuc, khi
chia trong den.

Thén dén gém vo dén, clia s6 va gia d5 cac dién cyc. V6 dén dude ché tao
bdi thuy tinh hay thach anh chiu nhiét. Ctta s6 c6 thé 1a thuy tinh hay thach
anh tuy theo phat btic xa thudc vung nao.

Trong dén phai duge hat hét khi va thay vao d6 14 mét khi trd nhu heli,
argon hay nito véi ap suit 5-15 mmHg nhung véi d6 sach cao vi yéu cau khi trong
dén phai khéng phat ra phé lam anh hudng dén chum tia phat xa cta dén.

e o o e e

T e s

Mﬂw\—m A 1
N / o

Hinh 4.1. Cau tao cla dén catod rbéng

Anod va cac day dan dudc ché tao ti cac kim loai trd va bén véi nhiét nhu
vonfram. Catod dudc ché tao dudi dang dng rdng bang chinh kim loai cAn phan
tich v6i d6 tinh khiét cao (>99,99%). Dén dude d6t néng nhd moét ngudn dién
mot chiéu 6n dinh véi thé€ lam viéc thuong la 250-400V va dong khoang 3-
50mA. Khi dén 1am viéc catod bi nung dd va xdy ra su phéng dién lién tuc. Cac
ion sinh ra t4n cdng vao bé mit catod dang bi nung dé 1am cho mdt sd nguyén
ti bé mat bi héa hoi thanh nguyén tu tu do va duéi tdc dung cua nhiét dé
ching bi kich thich va phat ra pho phat xa ciia n6. D6 chinh 1a phd vach cuaa

chinh kim loai T8, Cat ‘ M61 truong khi tro va ap suit thip
nén phd phat ¥ g@hi gomne it Fidl V.JcEN kim loai dé6 ma thoi.
Ngoai nhiine den HAUB T ing ché tao ra nhiing dén kép cho

hai nguyén t§¢Ea-e=Crivin-Cr=Er=Eo-Ni, K-Na, Cu-Pb...), cho ba nguyén
t& (Cu-Pb-Zn)| t HAMBRIUEVES e Ea9 Mg en t8 (Cu-Mn-Cr-Fe-Co-Ni). Véi cac
dén kép, catod ctra den phal 14 Hop Kif ctid cAc nguyén td v6i thanh phan phu
hop dé sao cho cudng dd phat xa cla cac nguyén t& 1a gdn nhu nhau nghia la
su phat xa ctia nguyén t6 nay khong dude 14n at nguyén t6 kia vi du véi dén té
hgp 6 nguyén té trén thi riéng Cu chiém 25% con 5 nguyén té con lai 1a 15%.
Néi chung dén kép c6 d6 nhay kém dén don tuong ling.
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® Dén phong dién khéng dién cuc (EDL):

V& ciu tao, dén EDL thuc chat 1a 6ng phéng dién trong mdi truong khi
kém c6 chita nguyén t8 cAn phan tich véi mot nong dé nhat dinh. Dén 1a mot
6ng thach anh chiu nhiét dugc quén quanh mdt cudn day cao tAn cong sudt
200-400W, c¢6 chita vai miligam kim loai hay mudi kim loai dé bay hoi dé sao
cho khi dén & nhist d6 200-400°C thi 4p sudt hoi cua kim loai d6 dat dudc
khodng 1-1,5mmHg. Ngudn nang lugng nudi dén co thé 1a 2450 MHz hay .
25,12 MHz. )
© Deén phd lién tuc cé bién diéu:

D6 1a dén hydro nang (deuteri, D, lamp), cac-dén xenon c6 ap sudt cao,
.céc dén halogen. D6 1a cac dén phat ra phd lién tuc trong vang UV-VIS nhung
nhd hé thong bién diéu va loc giao thoa nén chium sang phat xa bi bién diéu va
luong ti héa thanh cham sang khoéng lién tuc co phé dang rang cua. Uu diém
13 d& ché& tao, ré tién va c6 4o bén cao cb thé 4p dung véi nhiéu nguyén t6
nhung dé don sic va d6 chon loc kém cac dén HCL.

1.2.2. B6 phén nguyén tu héa méu

Trong phép do AAS ngudi ta cé thé tién hanh nguyén ti héa mAu theo 2
k¥ thuat ngon liia (F-AAS) va khong ngon lia (ETA-AAS). Tudng ting véi 2 ky
thuat dé c6 cac dung cu nguyén ti héa mau khac nhau.
© Trang bi nguyén tit héa méu vdi ky thudt ngon lZa:

Truéc hét mau phan tich dudc chuidn bi dudi dang dung dich. Sau dé
dung dich miu dudc din vao ngon lia dén khi dé nguyén tl hoa mau va thuc
hién phép do. Qua trinh qua 2 budc chinh:

— Chuyén dung dich thanh céc hat sudng ciing véi khi mang va khi chay,

d6 1a cac hat sol khi (aerosol).

— Chuyén han hop aerosol héa ciing hdn hgp khi d6t vao dén (burner) dé

nguyeén tu hoa.

@ THU VIEN y
inhig.2.¢ , v nguyén tu
HOB T o
0 nguyen 1o | &0 hiém,
3- Puang thai, 5xythoa,
5: Dudng dan mau, 6: Khi dét,
7: Bi tao bui
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Qua trinh chuyén miu phén tich thanh cic hat nhé dudc goi 1a qua trinh
aerosol héa hay nebulization. Dé thuc hién qua trinh nay c6 thé ap dung hai
nguyén 1y khac nhau 13 phun khi (pneumatic) hay diung siéu 4m (ultrasonic).
Véi nguyén 1y phun khi nhd 6ng mao dan va ludng khi mang (thudng ciing 12
khi oxy ho4) ma miu dudc dua vao budng aerosol héa va dap vao hon bi tao
hat va dude danh tung lén nhd mot quat réi dude tréon déu véi khi dot va di
lén dén nguyén ti héa miu, phan dung dich thita khéng dude tao hat hay do
cic hat tai ngung lai dudc dan thoat ra ngoai.

Véi nguyén ly siéu Am ngudi dung siéu 4m c6 tan s6 1- 4,5 MHz. Luc siéu
am c6 thé truyén qua pha rin hay pha 16ng dén dung dich aerosol héa va dung
dich nay bi danh toi thanh cac hat nhd réi tron déu véi hdn hop khi dét dé dan
1én dén.

F: Khi dét

K: Khi oxy hoéa

C: Nguén siéu &m

D: B6 phan truyén siéu am

S: Mau do

W: Léi thoat mau tai ngung

B: Bén nguyén tr hda (burner)

Hinh 4.3. Nguyén ly nguyén tlt héa bang siéu am

Qua trinh tiép theo 1a d6t hén hop aerosol ctia mAu trong hdn hop khi dst
trén dén nguyén ti héa mau (burner). Hon hgp khi d6t dugc tao thanh bing
cach trén khi d6t va khi oxy héa véi ty 1é thich hop. Khi d6t c6 thé 1a acetylen,
butan, propan hay hén hgp khi d6t. Khi oxy héa c6 thé 1a oxy, khéng khi nén,
N,O... Dén nguyén ti héa c6 nhiéu hinh dang khac nhau c¢6 thé 12 hinh tron
v6i nhiéu 16 hay khe hep (0,5 - 1 mm) dai 5-10cm cho cac hdn hop khi d6t khac
nhau (10 c¢m cho acetylen-khéng khi nén, 5cm thudng dung cho hén hdp
acetylen-N,0). Dudi nhiét d6 ctia ngon lta qua trinh nguyén ti héa xdy ra dé
hinh thanh dam hoi nguyén tii cia nguyén t& can xac dinh.

® Trang bi nguyén.tit-héa-mbuvdi-kithuitkhong ngon lia:
Ky thuat gésmaa e btk VikNLzon 1da nhung phat trién rat nhanh

va dugc ing ¢ NG FOne 7 MLERTT huc hién qua trinh nguyén ti héa
mau trong thei gian rat ngan nhd nang Lidhg cia dong dién cong suat 16n va
trong m61 trli( £5dad 410,

Dung cy @é niguyen tif hoa mau théeo Ky thuat nay coéc graphit (16 graphit)
hay céc thuyén kim loai chiu nhiét nhu ché tao bang tantal. Ngudn dién cung
clp cho 16 ¢6 dong rat cao (50-500A) nhung lai c6 thé rat thap (duéi 8,3V).
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O N O OO H WN -

: Clra s8
:vong chir O

: Dong khi b8 sung

: Dong khi vao

: Lo graphit

: 6ng graphit

: Chim sang

: Tdi b6 phan thu nhan

6ng gréphit

Hinh 4.4. Thiét bi nguyén tir hda theo k¥ thuat khéng ngon Ifa

Qua trinh x4y ra theo c4c giai doan ké ti€p nhau nhu sau:

Say kho mAu: day 1a giai doan diu tién ctia qua trinh nguyén ti héa
mau. N6 rit cAn thiét dé dam bao dung méi hoa tan mau bay hdi nhe
nhang va hoan toan nhung khéng lam mat mau.

Tro héa va luyén méu: véi muc dich 14 d6t chay cac hgp chét hitu co va
min cé trong miu déng thoi nung luyén miu dén nhiét d6 thich hgp

thuan lgi cho giai doan nguyén ti héa mau dat hiéu suét cao va én

dinh.

Nguyén tu héa: diy la giai doan quan trong thudng dugdc thuc hién
trong mot thoi gian rit ngén thudng 1a 3-6 gidy véi téc 4o tang nhiét
do6 rat 16n dat ngay dén nhiét 46 nguyén ti héa mau.

— Cubi cung la lam sach cuvet biFelufnekhitro
1.2.3. B6 phan d ic hé THU VIEN
.2.3. B6 phén don sac héa HUBT

Bf:) phén dngSéC héa thuang dl_IO( Sttt Ol il g o=t O mau
v6i muc dich chon vach cong hudng tit b oo piat biteixs mhatwoveeh|va loal b6
nhiing vach nhiéu do chinh ngon ltia phat-ra:

1.2.4. B6 phén phdt hién

Bb phan phéat hién va xi 1y tin hidu thu duge tuong tu nhu trong cac may
quang phé khac.
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1.3. Cac qua trinh x4y ra trong nguyén ti héa mau va cac yéu té anh hudng

1.3.1. Vé6i ky thuét nguyén ti héa bing ngon liza

’ e ~ il A') A',
O Cdc qud trinh cé thé xdy ra:

C6 rat nhiéu qua trinh x4y ra lién tiép hay déng thoi véi nhau trong
nguyén ti héa bing ngon lia ¢6 thé tém tit nhu sau:

Qua trinh aerosol héa mau.
Su bay hoi ctia dung moi dé lai cac hat miu rin MeA.

Su khuéch tan, héa hoi, thing hoa cia midu (MeA = MeAy;,, =
MeAk}u va MeA‘ran = MeAkhl)

Su phan ly (Me + A), ion héa (Me" + A), kich thich (Me*, MeA*, Me™*),
hap thu (Me+ hv), ..

Cac phan ting phu: khii oxy bdi carbon (MeO+C— Me+CO); phan tng
gilia cac nguyén tu, cac goc, cac phan ti véi nhau; phan td, nguyén tu
v6i khi ngon ltia; su tao ra chit rin (MeO+CO,— MeCO,)...

® Cdc yéu t6’ anh huong:

Cé6 nhiéu yé&u t6 anh hudng dén qua trinh nguyén ti héa mau véi ky
thuat F-AAS, c6 thé la:

Thanh phéan va téc d6 cia hén hgp khi d6t tao ra ngon lia, chiéu cao
cua dén. Diac biét khac véi ky thuat khéng ngon Iia 12 sy anh hudng
cua oxy.

T6c d6 dAn mAu vao hé théng nguyén tit héa miu, dd nhét cha dung
dich miu.

Bé diy ctia méi trudng hap thu (c6 thé diéu chinh bing thay d8i goc
nghiéng ctua dén det)

Tan s6 va cong suat clia hé thong siéu am.

1.3.2. Véi ky thudt nguyén ti héa khéng ngon lica

’ -, iy - A') A')
O Cdc qua trinh co thé xdy ra:

Mic dujcd I gial icp dhau nhung la téng thé ctia nhiéu
qua trinh x4y /@ len tie; THU V|EN Inhau, c6 thé chia ra lam cac qua
trinh sau: HUBT

— Bay h_ul B ac

| | 1 A e 3 R A x
— Tro héacacchit hiucdsétacra L0, v H,O bay di dé lai cin vo co clia mau.

— Sy héa hoi caa cic hgp phan miu dudi dang phan ti trude khi phan li

(E,x>E,) nhu véi cac oxyd Sb,0;, Ga,0,, cdc muéi halogen nhu céac
clorid ctia Sbh, Sn, Al, Ti, Ga.. theo so d6 sau: Me A, ciniong & Me A,
= xMey,; + yAuy
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— Su phan li cta cac hgp phidn mau trude khi héa hai (E,>Eyp). Dién
bién clia qua trinh nay c6 thé theo cac so do sau:

MexA-y (rén,léng) = MeO rén, 1ong = Mekhi + 02
MexAy (rén,1éng) = MexA khi = Mekhi
MexAy (rén,16ng) = Merén, 16ng = Mekhl’

Néu dung 16 graphit thi cé thé c6 thém 2 qua trinh sau:
— Su tao thanh cac hgp chit carbid kim loai
MeO + C = MeC, + O, hay M+ C = MC,
— Su khtt oxyd kim loai béi carbon:
Me, Oy wintong * Ctniny = Mey; + CO
® Cdc yéu t6'anh huong:

Ngoai anh hucng do tinh chat ctia mAu nhu tinh chit cia mdi kim loa1
tinh chat nhiét héa cta hgp chit dé6 ma qua trinh phén li hay bay hoi xay ra
truée... qua trinh nguyen tt h6a mau theo ky thuat ETA-AAS cdn c6 thé chiu
anh hudng cta cac yéu t6 sau:

- Mbéi truf?jng khi tro dé dim bao nguyén ti héa trong diéu kién khéng cé
OXy dé han ché& hinh thanh cac hop chit bén nhiét loai MeO hay
MeOX. Nén ban chat, thanh phin téc 6 dan khi trd vao cuvet déu cb
anh hudng dén cudng dd cua vach phé va nhlet do trong cuvet. Tét
nh4t 1a dung argon tiép dén 12 nitd, nhung cin chu y rang dung nito
dé tao ra CN rat doc khi su dung 16 graphit.

— (Co6ng sult d6t néng cuvet nhin chung cudng dé vach phé tang khi ting
céng suit.

— Téc d6 dét néng cuvet tuy khong anh hudng dén dién tich nhung lam
thay d6i chiéu cao pic trén phs.

— Loai nguyén liéu st dung dé 1am 16 nguyén ti héa mau ciing anh

hudng dén cudng d6 vach phd nhu graph1t ¢6 hoat héa toan phan, chi
hoat héa bé mat va khéng hoat héa.

— (C6thé ké dén anh hudng cta ¢ &ho: _ THU VI EN
'1.4. B8 chinh nén va cac yé&u t8 anb hudme ] HUBT
Cac yéu té anh hudng dén két quansphéprdovinemg whidinsadodd dang va

phic tap Ngoai cac yéu t6 anh hUGng den-dieu-kien-nguyen-tu-hod miu con
phai ké dén cac y&u t8 anh hudng vé pho, cac yeu t6 vat 1y khac, cac yéu t6 héa
hoc, thong s8 clia thiét bi do va phuong phap xu Iy mau.

Cac yéu t8 anh hudng Ve phé bao gém: sy hap thu nén, su chen 14n vach
pho sy hap thu cua cic hat rén. Trong d6 yéu t& hap thu nén c6 thé xuat hién
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rit ro rét trong trudng hop nay nhung cé thé khéng xuit hién trong trudng
hop khac. Diéu nay phu thudc vao vach phd lam viéc thudéc ving nao. Néi
chung trong ving kha kién yéu t6 nay thé hién rd, con trong ving ti ngoai
anh hudng nay it xuit hién. Hon nila sy hap thu nén con phu thudc nhiéu vao
thanh phin nén cta miu phan tich. Vi du khi xac dinh chi trong mau sinh hoc
bang phép do khéng ngon lta thi su hadp thu nén khéng xuit hién nhung khi
xac dinh né trong nude bién thi anh hudng nay rat 1én.

Do vay tuy theo tiing trudng hop cu thé ma xem xét va tim bién phap loai
trit. D& loai trit phé nén ngudi ta 1dp thém hé théng bo chinh nén vao may
quang phé hap thu nguyén ti. Trong hé théng nay ngudi ta st dung cac dén
tuong tGng véi cac viing phé cin thiét. Ngay nay ngudi ta con Ung dung hiéu
ting Zeeman dé bd chinh nén. Ngoai tidc dung b8 chinh nén hiéu ng nay con
l1am ting cudng dd cac vach phé hap thu nguyén ti cta cac nguyén t6.

Cac yéu t& vat 1y khac c6 anh hudng dén phép do nhu: dé nhét va sic
cing mit ngoai clia dung dich mAu, hiéu tng luu lai (dic biét véi ky thuat
khéng ngon ltia), su ion ho4, su kich thich phé phat xa...

Cac yéu t6 héa hoc anh hudng dén phép do cling rat da dang va phic tap.
Céc anh hudng d6 c6 thé 1a: ndng d6 va loai acid ¢6 trong mau, anh hudng cua
cac cation, anion, dung méi va thanh phan nén ctia mau...

1.5. Ung dung

Phuong phap quang phé hap thu nguyén ti c6 thé dinh lugng dugde hiu
hét cac nguyén t& kim loai va mot s 4 kim nhu As, B néu nhu ¢6 nguén biic xa
cong hudng. Do vay phuong phap dudge st dung kha rong rai trong céng nghiép
héa dudgc, trong sinh ho4, trong nganh dude, trong phéan tich luong thuc véi
mot s Gng dung cu thé nhu sau:

- Xac dinh cac nguyén té vi ludng trong cac dich sinh hoc nhu huyét
tuong, mau, dich nio tay....

— Dinh ludng cac yéu td vi ludng trong thudc: Cu, Zn, Fe, Cr, Mn, thanh
phan dich truyén.

— Xac dinh ham lugng ctia cac nguyén t6 doc trong mdi trudng, vat liéu
bao g6i nhu As, Bi, Hg, Pb...

C6 thé ap-dung-edeti-thust-dinh-lweng da dudc gidi thiéu trong chuong
quang phd UV ZiS: $sen s Thél iy hkhah Idong cdn chuén bi mau hét stc can
than: dung cu ‘phéan khons 4 UBT uyén t8 cin dinh lugng t6t nhit 1a
dung dung cu polyetyis & 'mov 1t 1g m6i héa chat st dung do6i hoi dd
tinh khiét ca¢, khi 5 do tinh khiét cao. Déc biét véi ky thuat 1o tuy
d6 nhay caon :él ctia tap chat.

L] 5 2. 3

2. QUANG PHO PHAT XA NGUYEN TU

Phuong phap quang phé phat xa nguyén ti 12 phuong phap xac dinh
ndéng d6 cac nguyén t8 trong mot chit bang cach do cudng d6 cac vach phat xa
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cua hoi nguyén tu ciia nguyén té dugc héa hoi tit chdt d6. Phuong phap duge
tién hanh & bubc séng tuong Gng véi cac vach phat xa nay.

2.1. Nguyén tac

Khi nguyén ti & trang thai hoi dude kich thich bing mét ning lugng
thich hop c6 thé phat ra nhiing btic xa déc trung. Dua vao cac vach phat xa cé
thé dinh tinh cic nguyén t6 va dua vao cudng d6 vach phat xa cb thé dinh
lugng ching.

Trong phd phat xa c¢6 3 qua trinh x4y ra gdn nhu déng thdi, dé la:

— Chat thi dugc nguyen tt hoa: nhan dudc ning lugng cac phan ti tach
thanh cac nguyén ti 6 trang thai ty do.

- Cac nguyén tt tu do dudc kich thich bing néng lugng ctia ngon lia, tia
lta dién, hd quang dién. DAy la giai doan hip thu dé chuyén tit trang
thai néng lugng cd ban E, 1én trang thai kich thich E*.

— Nguyén tit trd vé trang thai ning lugng cd ban ban diu va phat ra bic
xa cb tin sd tuong ing.

2.2. Cdu tao clia may quang phd phat xa nguyén tl

C4u tao clia quang phé phat xa nguyén ti (AES) gin nhu quang phé hap
thu nguyén ti nhung don gidn hon vi khéng cdn ngudn phat xa cong hudng va
gbm c6 cac bo phan chinh nhu sau: bd phan nguyén ti héa mau, bd phan don
sdc héa va b phan phat hién.

2.2.1. B6 phén nguyén tiz héa mdu

Trong may quang phd phat xa nguyén tu
qua trinh nguyén ti héa miu dudc tién hanh
bing ky thuat ngon liia. Ngon lia ngoai nhiém
vu nguyén ti héa miu cling ddm nhiém ludn vai
trd cung cip ning lugng dé cac nguyén ti (dang
hoi) chuyén 1én trang thai kich thich.

Do vay ciu tao ctia bd phan nay ciing.tudng o
tu nhu cac trang bi nguyén ti héa mau—géi=ky TH
thuat ngon lta trong AAS. Ciing vi thé d01 ichi HEE V!EN

ngudi ta goi cac thiét bi nay 13 quang TO-nEoN HUBT
Ita. Hinh 4.5 12 mdt may quang phf FHat—=a —
nguyén ta.

Hinh 4.5. May quang phé phat xa nguyén td.
2.2.2. B6 phan don sdc héa va phdt hién

Mét hdn hop hdi cac nguyén tl clia cdc nguyén t8 khac nhau trong ngon
lia sau khi dudce kich thich s& phat ra nhiing vach phat xa dic trung riéng cta
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chiing. B6 phan don sic héa c6 nhiém vu tach riéng vach bic xa ctia nguyén to
cAn xac dinh. C&u tao ctia bd phan don sic ciing tuong tu nhu caa cic may
quang phd néi chung. Bé phan phat hién va xu Iy ciing tuong tu nhu trong cac
may quang phé khac. '

Trudng hdp don gidn nhat 12 su dung cac kinh loc dugc dung trong cac
quang k& ngon lda. Thiét bi rat don gian chi gdm mét dén nguyén ti héa miu
mét bd kinh loc dng véi mét s6 kim loai, t&€ bao quang dién va mot déng hé do.
Dé tap trung cham tia phat xa ngudi ta bé tri thém phia d6i dién véi té& bao
quang dién mét guong. Véi cdu tao nhu vay nhung trong mdt thoi gian dai da
dam nhiém cung cap dién giai d6 trong cac bénh vién.

Hién nay mot s6 thiét bi dudc bé tri c6 thé dinh lugng déng thdi cac kim
loai chu1 y&u c6 trong mau theo sd dd nguyén 1y & hinh 4.6.

Ma
’ /‘_.H 7006 p | mnwl Ma!

() - L

1
11 6713t b |4 P: 6ng nhan quang
J ,

v

nin A |—— ) I

2 :f.i }\.._Vﬂ., p 1 2 mmol K-

Hinh 4.6. Quang k& ngon Ira dinh lugng dong thai K va Na trong mau

2.3. Ung dung ctia quang phd phat xa nguyén ti

Phuong phap quang ph8 phat xa nguyén tu cht yéu dudc sit dung dé
dinh lugng ham lugng cac kim loai ¢6 trong cac dung dich hay dich sinh hoc.
Viéc dinh ludng dugc thuc hién bang cach so sanh cac dung dich thi véi cac
dung dich chuén caa nguyen t6 can xac dinh truée khi diéu chinh gia tri doc
duge vé 0 bing mau trang Ung dung phd bién nhit cha quang phd phat xa la

dinh lugng cac Kl T etdrrtie] Trong cac bénh vién quang pho
phat xa nguyé it d‘ucc g plddbE WHEDIcH trong sinh héa dé lam dién giai d6
véi cac kim loa ekl én Ny BT theo d61 ham lugng Li trong mau
v6i cac bénh nhan t2m than dug i bang lithi carbonat.

Phuong phHEHEWCHR B 169E@ il a9 g trong qua trinh dinh lugng.

3. QUANG PHO PHAT XA PLASMA (ICP)

Nguyén tdc: Plasma 1a mdt ludng khi ion héa mang ning lugng cao,
trong né c6 chia cac cation va electron. Céac khi tré nhu argon thudng dugc
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“diung dé tao plasma. Cé the coi plasma nhu mot ngon lita c6 nhiét d6 khoang
1000-6000°K. Khi dua mau vao plasma sé& x4y ra cic qua trinh nguyén tu hoa,
ion hoéa va kich thich nhu khi dua vao ngon ltta. Nguyén ti chdt thi bi kich
thich sé phat ra bic xa va tao nén phd phat xa plasma. : :

~ Cudn cadm (ing tan sé radio

vavavAw

7

Dong argon ti€p tuyén nudi plasma
M3u dugc aerosol hda trong argon

Hinh 4.7. Nguén plasma

Cé nhiéu loai nguén plasma nhung phé bién 1a plasma cam t@ng (hinh
4.7). Lic dau ludng khi argon dugc kich thich bdi tia la hinh thanh cac
electron. Cac electron kich thich khi argon tao ra ion Ar* va electron trong qua
trinh khi argon di lén. Pén khi gép cudn cam ung va chiu tac dong cua tu
trudng do cudn cam tng gy ra, luéng ion Ar* va electron chuyén déng hén
loan kich thich cac nguyén ti khéac tao thanh mét hé thong nang lugng cao cb
hinh vanh khan.

‘MAu phan tich c¢6 thé 1a chat khi, 16ng, ran duol dang dung dich. Néu

S

mau duéi dang chat long hay dung dich THILE Ol N0E VA dua vao
plasma véi t8c d6 thich hgp. & y THU VIEN
Phuong phap phat xa plasma ¢ gioTRanphy BT xac tuong

tu nhu AAS nhung ving tuyén tinh réme-ordinhtrone-dusewhidu nguyén
t6 nhanh hon. Phuong phap nay dudc GiHg §uis a8 plRaiHie i@ kim loal va
mot s & kim.
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Bang 4.1. Gi6i han phat hién clia mot s6 phuong phap quang phé nguyén tr

(ng/mL = ppb)

Phuong phéap
Nguyén t8 | Hap thu ngon Ia | H&p thu nhigt dign | Phat xa ngon Iia Phat xa ICP

(F-AAS) (ETA-AAS) (AES) -
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 01 - 0,2
Ni 5 0,02 20 0.4
Pb 10 0,002 100 2
Sn 20 01 300 . 30
Vv 20 0,1 ' 10 0,2
Zn 2 0,00005 0,0005 2

CAU HOI VA BAI TAP

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

4.5.

4.6.

4.8.
4.9.

Nguyén tic ciia phuong phap quang phd hap thu nguyén ti?
Céac bd phéan ciu tao chinh cua mdt may quang phé héap thu nguyén tu?
Cé4c bién phap tao ngudn bic xa cing hudng?

Ly do phai tién hanh nguyén ti héa méu trong AAS va cac ky thuat
tién.hanh?

Negu gy iguy oF HLH Oy N ky thuat ngon lda torong AAS? Cac
quad taahxapy HUBT 2 cac yéu t6 anh hudng?
Cad guatrnh xay ra g_gual trinh nguyén ti héa méu véi ky

thuat khong ngon lia) Cac yéu td anh hudng?
So samiresu-tac-cta-quang-pho-hap thu va phat xa nguyén tu?

Ung dung cia phudng phap quang phé phat xa nguyén tu?

4.10. So sanh giéi han phat hién ctia phuong phap AAS, AES va ICP v&1

mot s6 kim loai?
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- Chuong 5.

QUANG PHO HUYNH QUANG

1. HIEN TUONG HUYNH QUANG VA LAN QUANG

Hién tugng huynh quang va ldn quang la nhiing qua trinh phat xa
quan trong cua nguyén tu hay phan ti dudc kich thich nhd hap thu bic xa
dién t& va dugc Gng dung trong phan tich. Trong qua trinh héi phuc vé mtc
ning lugng co ban phan ning lugng thira dude phat ra dudi dang photon. Hién
tugng huynh quang xay ra nhanh hon nhiéu so véi hién tuong lan quang.
Nhin chung sau khi duge kich thich, hién tugng huynh quang cé thé két thuc
trong khodng dudi 10° gidy. Con lan quang c6 thé kéo dai sau d6 hang phut
tham chi hang gio. Huynh quang quan trong hon nhiéu so véi 14n quang trong
phén tich nén dude tap trung nghién ctu.

Cac nguyén ti thé khi c6 thé phat ra cac bic xa c6 cung bude séng véi
mot trong nhitng vach phat xa ctia né trong qua trinh héi phuc vé trang thai
nang lugng co ban sau khi duge kich thich. Vi du hdi natri hap thu bic xa
330nm khi trd vé trang thai cd ban c6 thé phat ra biic xa 590nm (hinh 5.1).

Kich thich  Phét xa Kich thich  Phat xa phan tir

nguyén tl
Ei4 £, - °
e 2 HAREI
; THW VIEN
¢ ; "
Egdp. B i HUBT
E E x - LS I ] [ B A I}
s |s 81 LU AHYC U THRM ¢
e LSS MLt t] 3
E SO i 3
{10 2
El.. § £ 5 :. ’ ‘O
o Ve A‘ wz Q ,A‘ ,}92
a) b)

Hinh 5.1. Gian d6 mirc nang lugng clia nguyén t&f natri (a) va clia mét phan tir don gidn (b)
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So phan tli c6 kha nang huynh quang tuong déi it boi vi huynh quang
yéu cAu cac dic diém vé ciu tric sao cho qua trinh phuc héi khéng buc xa x4y
ra véi téc d6 thap va tang cudng tdc do phuc hoéi phat huynh quang (hinh 2.7).
Nhiéu phan ti khéng c6 cac dic diém nay va tdc d6 qua trinh héi phuc khong
biic xa vé mic ning lugng co ban 16n hon dang ké so v6i qua trinh hdi phuc cé
biic xa. Vi thé ma qua trinh huynh quang khéng x4y ra.

Ngudi ta cho ring khi phan ti hdp thu cac biic xa kich thich va chuyén
tu trang thai nang lugng co ban don bdi S 1én trang thai kich thich don bi S*
thi ching c6é thé phuc héi khong biic xa. Cac phan tu cb thé mat di mot so
nang lugng do va cham trudc khi tré vé trang thai cé ban va phat ra bic xa.
D6 1a biic xa huynh quang. N#ing lugng cua btic xa huynh quang bé hon néng
lugng ctia btic xa kich thich do d6é budc séng huynh quang 16n hon buédc séng
cua anh sang kich thich.

T

vC :: ha cdp dfxo dong o

: su chuyén héa ndi tai

: sy giao nhau giita hé thong
: biic xa kich thich

= bitc xa huynh quang

So hvp,: bic xa lan quang

Hinh 5.2. Gian dé quan hé niang lugng gilta birc xa kich thich, huynh quang va lan quang

Mot s& phan tl khac chuyén sang trang thai tam bdi T trude khi trd vé
trang thai nang ludng co ban va phat ra bic xa d6 1a lan quang hay huynh
quang cham.

2. CAC YEU TO ANH HUOGNG PEN KHA NANG HUYNH QUANG

2.1. Cac yé’u e avg s TA‘" Londe

Huynh ¢(ang cong THU VLE,:‘N ) v6i nguyén tli va mot s6 trudng
hop véi phan 7 HUBT
Cac hop cha o thom den thuan lgi nhat cho phat huynh

quang va cho & 1 hat carbonyl mach thdng hay vong

no cing nhu cac ciu trac co cac noi doi lien hop cting ¢6 huynh quang nhung
s6 luong khéng dang ké so véi cac hgp chit thom.

HAau hét cac hydrocarbon thom déu phat huynh quang trong dung dich.
Hiéu qua huynh quang tiang 1én ciing véi s6 vong thom va do tap trung cta

85



ching trong cdu tric. Nhitng di vong don gidn nhit nhu: pyridin, furan,
thiophen, pyrol... khong ¢6 huynh quang phan ti nhung cac ciu tric ngung tu
nhiéu vong nhu: quinolin, isoquinolin, indol... lai thuong ¢6 huynh quang.

/N O N\
@ [ e i
Pyridin Furan  Quinolin ©|/_Nj
H N
S - N @@ Indol
(R | 7

Thiophen Pyrol Isoquinolin

Céc nhém thé trén cic vong thom c6 thé giy ra su dich chuyén budc séng cuc
dai kich thich va thay d6i tudng ting céc pic trong phd huynh quang. Cac nhém thé
thuong anh hudng dén hiéu qua huynh quang (tham khao qua bang 5.1).

Bang 5.1. Anh hudng clia nhém thé dén hiéu qua huynh quang clia cac dan chat benzen

Hop chat quang tueng dci Hop chat quang tueng déi
Benzen 10 lon phenolat 10
Toluen 17 Anisol 20
Fluorobenzen 10 Anilin 20
Chlorobenzen 7 lon anilinic 0
Bromobenzen . 5 Acid benzoic 3
lodobenzen 0 ‘ Benzonitril 20
Phenol 18 Nitrobenzen 0

Thuc nghiém chi ra ring hiéu tng khéng gian cling c¢6 anh hudng dén
kh3 nang huynh quang. Vi du trong nhiing diéu kién don gian cua phép do
néu hiéu sudt ludng tii cia fluoren la 1,0 thi ciia biphenyl chi 1a 0,2. Sy khac
nhau nay 13 do cAu methylen trong fluoren mang lai. Su gidm dé ¢6 dinh cua
ciu tric lam ting toc d6 hdi phuc khone-hitewa-chidmin-thé:

‘ O £ THU VIEN

‘ ‘ & oHUBT )95\

/C\ (/ \ | 4 \ )z
H H §U PHYN HAR\NOLAL A

Biphenyl Fluoren

Anh hudng cta su ¢§ dinh cdu tric 1am téng kha ning huynh quang cua
mdt s§ tdc nhan tao phtic khi ching lién két véi cac ion kim loai. Vi du nhu
cuong d6 huynh quang ctia 8-hydroxyquinolin bé hon rit nhiéu so véi phiic
chat ctia né véi kém.

86




Né6i chung cac chat vé ¢ khong ¢6 huynh quang tri mot s0 nguyén td dat
hiém va cac lantanit. Cac hop chdt hiitu ¢ ¢6 kha nang phat huynh quang cha
y&u 1a cac hydrocarbon thom, cac alpha diceton. Cac hgp chét da vong 1lam cho
budc séng cia huynh quang dai hon. Nhitng nhém cho electron nhu: -OH, -
NH,, alkyl, aryl... lam ting hiéu sudt huynh quang. Ngudc lai nhing nhém
hut electron nhu: NO,, -COOH, Cl, Br... lai lam gidm hiéu suat huynh quang.

Vi du: Duéi kich thich ctia 4nh sang c6 budc séng 444nm dung dich
riboflavin sé phat ra huynh quang buéc séng 530nm.

2.2. Cac yé&u t6 moi truong

Nhiét d6 va dung méi la hai y&u t6 c6 &nh hudng dén huynh quang. Hau
hét véi cac phan t& hidu suit huynh quang giam khi nhiét d6 tang bdi vi khi
d6 tin suit va cham ting lén va su hoi phuc do va cham d& dang xay ra. Viéc
giam do nhét clia dung méi ciing cho két qua tuong tu.

3. MOT SO PAC PIEM CUA HUYNH QUANG Budc séng kich thich (nm)

300 350 400
I

Thoi gian huynh quang rat ngin chi khoang

10 gidy va syg huynh quang la dang huéng

Hiéu suit huynh quang @y 1a mét dac trung

vat 1y, cho biét kha ning huynh quang cta mét

chdt va duge tinh bing ty s6 giia s§ photon phét w §
xa va sd photon hip thu.

Cudng d6 huynh quang la hiéu suét thuc
nghiém hoat tinh phat huynh quang ctia mét chat
khi né dudc kich thich do duge hdp thu mét blc xa
thich hop. Ngudi ta thdy rang cudng dd huynh
quang ty 1é& véi cuong d9 bic xa kich thich, hiéu
suft huynh quang va néng do6 chit phat huynh
quang. Vi huynh quang la ding huéng nén cudng
d6 huynh quang do dudc chi 14 mét phan caa cudng
d6 huynh quang va ngudi ta thudng do theo Hinh 5.3. Ph huynh quang
phuong vudng géc v6i chum tia kich thich. Néi clia 1ppm anthracen
chung cudng @dé-husmh-guang-phuthudctuyén tinh trong ancol
v6i néng 46 ¢ yuing mone OHLP VTEN a t1nh bi méat di khi d6 truyén qua
chi con dudi 0% (hay 7 4 0,05). Trong huynh quang ngudi

{

L\

300 450 400

Budc séng phat xa (nm)

ta ding 2 khai mdto! H UET phé kich thich phat huynh quang.
Phé huynh qt Ta QU0 Tie 5T uan hé gitia cuong do huynh quang
ctia chit da duod Hoat Mda v BhacE6 e 64 bic xa huynh quang. Phé kich thich

phat huynh quang 1a duong biéu dién cuong do hép thu cia mot chat va bude
song cua bic xa hap thu. Vi chénh léch nang lugng gilia cac trang thai dao dong
§ ca trang thai co ban lan trang thai kich thich nén phd kich thich va phd
huynh quang cta cac hgp chit thudng d6i xing theo kiéu anh guong (hinh 5.3).
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4. MAY QUANG PHO HUYNH QUANG

May quang phd huynh quang ciing c¢é cic bé phan chinh nhu: nguén
sang, bo phan don sic hoa, budng do va bd phan phat hién (hinh 5.3).

Y A
‘ :; Bé ddn Séc “\ ! :__) Gudng
—>| kich thich ;
Nguén sang p A
) 7
B don sic —> >
huynh quang F ol R
% "
Hinh 5.4. So dd cau tao may quang Hinh 5.5. Tang cuong d6 huynh
phé huynh quang quang bang hé théng guong

Nguén sang trong may quang phé huynh quang cé nhiém vu tao ra cac
btc xa kich thich can thiét. Ngudn sang thudng diung 13 dén xenon c6 kha
niang phat ra biic xa trong khoang réong 200-800nm nhung phd biic xa khéng
déu cac tia UV manh hon céc tia VIS. Ngoai ra ngudi ta con ding ngudn cam
ung laser.

B6 phan don sic héa gdm 2 phin don sic hoéa bic xa kich thich va don
sac héa biic xa huynh quang. Hai b phan nay bé tri trude va sau budng do.

Budng do dudc bé tri sao cho phuong ngudn sang va phuong thu tin hiéu
vudng goéc véi nhau. Do d6 cde do phai 1a cbe c6 2 mat trong sust vuéng géc véi
nhau hay ca 4 mit trong sudt. Dé ting tin hiéu dén bd phan thu ngudi ta cé
thé b6 tri thém guong phia d61 dién (hinh 5.5).

5. UNG DUNG CUA QUANG PHO HUYNH QUANG

Cé6 thé dua vao budc séng kich thich va bude séng huynh quang phat ra
d€ dinh tinh cac hop chat.

Phuong phap huynh quang c¢6 dé nhapwVded (T MHid \,{jEN 1é do truc

tiép cudng d6 huynh quang va dung ph\iong phan HUEYT lugng cac
hgp chat phat huynh quang manh. V61 nhitne g | vah quang
c6 thé tac dung véi thude thi khéng huyoh g g 20 ra cac dan chét cé

huynh quang hay dung cac thuoc thi | dung cac

cach xu ly thich hop.

D61 v6i cac hop chat vd co: Phudng phap do huynh quang c6 thé duge tién
hanh theo 2 kiéu: truc tiép va gian tiép. Phuong phéap truyc ti€p dua trén phan
ung cua chit phan tich véi mét tAc nhan tao phiic dé tao ra mét phiic chat
phat huynh quang. Phuong phap gian tiép dua trén su gidm hay tit huynh
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quang cua tac nhan do su phan {ing cua nb véi chat phéan tich. Su tit huynh
quang dau tién duge dung dé phat hién cac anion.

D& x4c dinh cac cation, tac nhan st dung dé do huynh quang cht yéu la
cac hop chat thom c¢6 2 hay nhiéu nhém cho kha niang huynh quang ma cho
phép tao phiic véi ion kim loai nhu 8-hydroxyquinolin. Mot s& tac nhan nay
dudge gidi thiéu trong bang 5.2. Véi hau hét cac tac nhan nay, cation dudc chiét
vao dung dich cua tac nhan trong mét dung moi hitu co nhu cloroform trudc
khi do huynh quang.

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

A (nm) Pd
lon Tac nhan Hp Huynh nhay Chat can tro
thu quang pg/ml

3 Alizarin garnet R Be, Co, Cr, Cu, F, NO,, Ni,
Al 470 500 0,007 PO, Th, Zr

. Phirc Al véi Alizarin Be, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, PO,
F garnet R (do tét) 470 500 0.001 | 11 7
B,O,* | Benzoin 370 450 0,04 Be, Sb
cg | ZoFvdroxyphenyl | 365 | xanhdatoi | 2 | NH,
Li* 8 - Hydroxyquinolin 370 580 0,2 Mg
Sn* | Flavanol 400 470 0,1 F, PO}, Zr
Zn* Benzoin - xanh 1a cay 10 B, Be, Sb, cac ion cé mau

Déi1 véi hop chat hiiu co va héa sinh: Phuong phap huynh quang cé Gng
dung quan trong trong phan tich thuc phdm, thudc chiia bénh, miu bénh
pham va cac hgp chéit tu nhién nhd d6 nhay va chon loc ctia phuong phap.
Nhiéu nghién ctu da dudc tién hanh véi cac chit hitu co nhu adenin, acid
anthranilic, cystein, guanidin, indol, naphtol, tryptophan..., véi cdc thuéc nhu
adrenalin, alkylmorphin, chloroquin, penicillin, phenobarbital, procain,
reserpin..., véi cac enzym va coenzym, v6i cac hop chit tu nhién nhu moét sé

alcaloid, flavenoid—reic
Ngoai hug oy VlEN on duge st d t bé pha
goai [rigd ngr 3 con ¢ su dung trong bd phan
HUBT : ' :

phét hién cug s3e-RKSH0 cao va dd nhay cua né, véi nguén
sang laser ¢4 The phat hicn tor 107

D61 véi hupnb-guang-nguyentico thé ap dung dé dinh lugng cac kim
loai ¢6 vach céng hudng c6 cuong d6 di manh hay dinh lugng gian ti€p mét s
chat hiiu c¢d c6 tham gia tao phitic nhu S, P, cac halogen... Huynh quang
nguyén ti c6 thé dat d6 nhay dén mic 10 (ppb).
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CAU HOI VA BAI TAP
5.1. Giai thich hién tugng huynh quang? Phén biét hién tugng huynh

90

quang va hién tugng lan quang?

5.2. C4c yé&u t& anh hudng dén kha niang huynh quang cua mjt chat?

5.3

5.4.

5.5.
5.6.

5.7.

5.8.

b)

Phan biét phd kich thich huynh quang va phd huynh quang? Hai pho
nay c¢6 quan hé nhu thé& nao véi nhau?

Gii thich 1y do huynh quang phan t thudng xudt hién 6 budc séng
16n hon buéc séng kich thich? '

Céac ting dung cla quang phd huynh quang trong phén tich?

Tai sao trong quang phd huynh quang ndng d6 lam viéc thudng phai
nho?

Néu so @b cau tao cia mot may quang phé huynh quang? Cé diém gi
khac so véi cac quang phé UV-VIS va IR?

So sanh va giai thich hiéu suit huynh quang gitia cac hgp chat sau:
O\]v\l O OH 0 OH

99
‘ OOOH O COOH

51 52
Phenolphthalein Fluorescein
OH OH
Tl Oy
HH
53 54
0,0'-Dihydroxyazobenzen bis (o-Hydroxyphenyl) hydrazin
\ THU’ VIEN
HUBT



Chuong 6

MOT SO PHUONG PHAP QUANG HOC KHAC

MUCTIEU
: 1. Trmh bay dwdc nguyen ly d‘o chz so h x,‘

"'2.,"':Trznh bay d‘wdc nguyen Uy do nang sudt q
. mot so u'ng dung cua chung trong phan tlc '

g Trznh bay duoe nguyen e co ban clla ino mdy con
- dung cua no trong phan tzch'

Ngoai cac phudng phap trén, mét sd phuong phap phén tich quang hoc khac
v6i thiét bi don gian cung dude tng dung kha phd bién trong phan tich duge nhu
phuong phap do chi s6 khiic xa va phuong phap do ning suét quay cuc...

Mét s phuong phap quang hoc khéc véi cac trang thiét bi hién dai ciing
dugde ap dung rong rai két hop véi phd khoi trong phan tich cdu tric cua cac
hop chdt d6 14 cac phuong phap cong hudng tit hat nhan, cong hudng tit
electron, nhiéu xa tia X....

Duéi day ching tdi chi gidi thidu so luge moét s6 phuong phap dudge ting
dung trong phéan tich duge.

1. PHUGNG PHAP PO CHi SO KHUC XA
1.1. Nguyén tic
Chi s6 khtic xa ctia mot chit so véi khong khi 14 ty s6 giiia gia tri sin cua géc
t61 va gia tri sin clia géc khiic xa cia tia sang truyén tit khong khi vao chét dé.
Chi s6 Ehesa (e amsreor-brohiet sust) thudng dude xac dinh bing
khic xa ké. C@es6 khao, ¢ M \AEM chiim tia ¢ budc séng tudng ung vo1
vach D ctia np 458981 MR } + 0,5°C va dudc ky hiéu la: n’

Phuong| DTaD T8y chil veu auoc o dung dé xac nhan tinh chit cla cac
chat 16ng nhir WAL AR UAT VEUAYEAYh khiét. Dic biét hay gap trong cac

chuyén luan vé dugc liéu nhu véi cac tinh dau.

Vé nguyén tic c6 thé dua vao chi s& khic xa dé dinh lugng nhung it thay
ap dung trong cic chuyén luan cta dudge dién. Néng d6 cia mot dung dich c6
thé dudc xac dinh theo céng thic:
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C= . (6.1)

Trong dé6: n va n, 1a chi s6 khtc xa cia dung dich va dung méi,
F 12 d tang chi s6 khuc xa khi néng dé tang 1% (x4c dinh bang
thuc nghiém).
1.2. Cac thiét bi s dung dé xac dinh chi&t suit
1.2.1. Khiic xa ké Abbe

O Nguyén tdc: Khic xa k& Abbe dya trén nguyén tic phan xa toan phan. Cu
thé 1a xac dinh géc t6i han cta su phan xa toan phan cla tia sang di t& mdi
trudng c6 chi sé khiic xa cao (nhu thuy tinh) vao mdi trudng cé chi s khic xa
bé hon ctia chat cin do.

Theo dinh luat khic xa thi: n

n siny \
~ S L LI LS S

N sind ]
Ltc phan xa toan phan thi: N :"\6
|

Yo

Y = Y V& 0> 90°

., n siny, o
Do d6: —=—"" hayn = N.sin
N 1 Yth

Chiét sudt N cta thuy tinh da biét néu xac dinh dugc goc tdi han (y,,) sé
tinh dudc chi s6 khiic xa n caa chit can do.

® Cdu tao:

B6 phan chinh ctia khiic xa k& Abbe gom hai ling kinh tam giac vubng
bing thuy tinh ABC va ADC cé cung chiét sudt N. Hai lang kinh nay dudc
ghép véi nhau theo mit huyén sao cho ching song song véi nhau va giiia
chiing ¢6 mét khodng cach nhé ¢ thé chiia duge mét 16p moéng chéit can do.
Néu 16p mong chit 1ong can do cé chiét suidt n (n < N) thi n6é khong lam thay
ddi goc cua tia sang trong cac ling kinh-@nnh-6-1)

ro THU VIEN

N zj HUBT

Hinh 6.1. So dé duong di cla tia sang trong hé lang kinh cla khic xa k& Abbe
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Gia st LL' 14 tia sang c6 phuong cd dinh, néu quan sat ¢ L' sé thay tia
sang di qua hé. N&u quay hé quanh truc di qua I va vudng géc véi thiét dién
trong hinh 6.1 thi sé dén mét ldc tia LI bi phan xa toan phan v tai vi tri quan
sat L' thady mat anh sang. D6 1a dau hiéu dén géc té1 han.

Véi viéc diing hai ling kinh cé goc o da biét va géc giiia tia quan sat véi
phap tuyén cia miat AB c6 thé do duge hoan toan cé thé tinh duge géc téi han
y. Vi néu goi B 1a géc t6i trén bé mait ra ciia lang kinh thi: y = o + B va do chiét
sudt cua khéng khi N,,=1 nén:

1 N
sma _ Y hay sinp =sina/N.

sin N,

Po dugdc a xac dinh duge B va vi thé ¢ thé tinh dudc 7.

Khic xa ké con c6 cac bé phan hd trg khac nhu:

— Hé théng thi kinh c¢6 chia vach dich (ho#ic 2 dudng thing giao nhau) dé
quan sat, guong 14y anh sang, bd phan tiéu sic (khi hién tugng tan sic)
dé c6 thé dung anh sang tu nhién ma van c6 két qua nhu dung tia D.
- Thang chia géc t6i han thudng dugc qui d6i ludn sang gia tri chiét suat.
— C6 thé c6 bd phéan 6n nhiét dé duy tri nhiét d6 do.
Trude khi st dung ciing cdn chuin héa may do bing mét s& dung dich
c6 chiét suat da biét nhu monobromonaphtalen (n2°—1 6588) hay diung nudc
cit méi (n =1,3330; n25 =1,3325 va n40 =1 3306) Mot khic xa k& Abbe day

du co hmh dang nhu hmh 6.2. Ngoaira ngudl ta con ché tao ra cac khic xa ké
cAm tay nhu trong hinh 6.3.

THU VIEN
HUBT

Hinh 6.2) KATC Xa KEALLE Hinh 6.3. Mot s6 khuc xa ké cam tay
© Ung dung:

Trong cac chuyén luan dudce dién cta cac chit 10ng c6 thé c6 cac chi tiéu
vé chi s6 khiic xa. Khiic xa k& Abbe 1a cong cu cé thé gitp cac kiém nghiém
vién hay cac nha nghién cttu dinh tinh cac thuéc hay san pham diéu ché& dudc.
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1.2.2. M6t s6'thiét bi do chi sé khiic xa khdc

Ngoa1 khic xa ké Abbe dé xac dinh chiét suit cha cac chit long trong
nghién citu chiét suit cta cac chat khi ngudi ta thlidng ap dung mét s6 thiét bi
khac dua trén hién tudng giao thoa anh sang. Sau day 12 2 loai giao thoa ké& c6
the gitp dat dugc muc dich trén.

O Giao thoa ké Reyleigh:

bay la loai g1ao thoa k& don gian nhat. N6 thuong dung de do chiét suit
cac chat khi hoac dé khao sat sy bién thién caa chiét suat ch4t khi theo nhiét
do va ap suit. Do vay giao thoa ké& Reyleigh con duge goi 1a khic xa ké giao
thoa. So d6 ctia giao thoa ké& Reyleigh nhu hinh 6. 4. :

|
, 1 — o

Hinh 6.4. So dé cla giao thoa k& Reyleigh

-
C
o

C4&u tao chinh la mét ong T ¢6 2 ngén. Néu ca 2 ngan déu chiia cing mot
chat khi thi quang trinh cua 2 chum sang giao thoa la bang nhau va vin sang
chinh gnia cua hé van giao thoa sé niam chinh gitta thi trudng cua may. Rait
hét khi cia mét ngén thi hé chuyen dich vé phia ngan bén kia. Cho tir tit khi
trd lai thi hé van ciing tu tu trd vé chb ct. Trong qua trinh d6 ngudl do c6 thé
dém dudc s6 van Am da di qua dau chit thap trén thi trUdng O ctuia may. Véi
chidu dai cua Ong la d va budc séng st dung la A cb thé tinh dudc chiét suit n
cua chit khi theo cong thic: d(n-1) = 4m. 4

® Giao thoa ké Michelson:

So d6 nguyén ly cha giao thoa k& Ry M
Michelson dude trinh bay trong hinh 6.5.
- Ngudn sang don sic S qua hé théng hoi
tu O, chi€u vao guong ban ma G dat

chéch 45° v6i quang truc cua O;. Tia SI bi M O

A a LI : 2 A e 2 2 . 4
phan 1lam 2 tia: tia phan xa IJ; va - — R R Y
khic xa 1d,. Tia IJ, phan xa vudng goc| vt ng TN VI EN 0, ¢
guong M, truyén trd lai t6i I cho motjiha HUBT '
phan xa trd vé nguén S va tia khic xg -
IR,. Tia IJ, phan xa vudng gbc vé1 gupng |
M, truyén trd lai t6i I cho mét tia khuexa -

s

tré vé ngudn S va tia phan xa IR,. Hai
tia IR, va IR, trung nhau va giao thoa véi
nhau. Hé van glao thoa dugc quan sat
trong kinh ngim gém vat kinh O, va thi
kinh C.

Hinh 6.5. So dé clia giao thoa ké
Michelson
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Do 2 chiim tia tach bidt nén giao thoa k& Michelson c6 thé dung dé khao
sat su bién thién cta chit khi theo nhiét do ap suit rat tién. Ngoal ra glao
thoa k& Michelson con duge dung dé kiém tra d6 don sdc cua chum tia bing
cach xac dinh bac g1ao thoa cuc dai tit dé tinh ra AA. Ung dung quan trong cé
tinh chat lich st cua giao thoa k& Michelson la diing dé khéo sat su bién thién
cua van téc anh sang theo cudng dd chum sang va van tdc chuyen dong cua
ngudn sang. Nhd né ma ong da rit ra duge két luan la van toc truyen anh
sang trong chin khong khong phu thudc cuong do, phlidng truyen cua anh
sang, chuyén déng cia ngudn hay may thu. N6 la mot hing s6 vii tru.

2. PHUONG PHAP PO NANG SUAT QUAY CUC
2.1, Chat hoat quang va @ng dung cua hién tugng quay cyc anh sang

Mot 6 chat c6 kha nidng quay mit phang ctia clia cac chum tia phan cuc
di qua né. Nhiing chit nhu vay dudc goi 1a chit hoat quang. Hoat tinh quang
hoc ctia mot chat 1a do cdu tric cia n6é quyét dinh. Cac chat hoat quang phal
chita it nhit 1 carbon bat d6i. Hai déng phin quang hoc 1a hai dong phan cé
hoat tinh quang hoc d8i nhau. Raxemic 12 hén hgp dong lugng cua ching nén
khéng con hoat tinh quang hoc.

Géc quay cuc cua mdt chit la gbc ma mat phang phén cuc bi quay di khi
anh sang phan cuc di qua chit d6 hodc dung dich chat d6. Néu goc quay theo
chidu kim ddng ho thi d6 1a chit hitu tuyén (+) con nguge lai 1a ta tuyén (-)

Géc quay cuc riéng 1a ty s6 géc quay cyc do duge khi chiéu chum tia don
séc Iing véi vach D (589,3nm) cua dén natn qua bé day 1dm & nhiét d6 20°C
véi ty trong cua chat 1ong (hay nong d6 cta dung dich tinh bang g/ml) Goéc
quay cuc riéng dude ky hiéu la: [a]5 .

Géc quay cuc cua cac chit long hay dung dich duge do bang phan cuc ké.
Cac phan cuc ké thuong dung dén hoi natri.

Can clt vao géc quay cuc do dude cé thé tinh ra duge néng do dung dich.
D6 1a nguyén téc dinh lugng cua phudng phap nay.

C6 thé st dung phuong phap nay dé dinh tinh, tht tinh khiét caa céc
chat khi biét goc quay cuc riéng ctua ching.

Phuong phap hay duoc su dung dé dinh lugng cac dung dich, nhat 1a cac
dung dich dur

Al
= A

THU VIEN
L= HUBT (6.2)
Trong do: & YO8 H IRV EGEHE 830t [ 1a bé day dung dich.

2.2. Phan cuc k&

Phan cuc ké 1a thiét bi c6 thé cho phép do géc quay cuc cua mdt dung
dich ch4t hoat quang. Dé chuyén anh sang tu nhién thanh a4nh sang phén cuc
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ngudi ta st dung kinh phan cuc. Kinh phan cyc don gian nhit la ban
tuamalin. Nhung tuamalin hdp thu mo6t phdn tia bat thudng nén lam yé&u
dang ké anh sang nghién citu, do vay cac kinh phan cyc c6 nhiéu tng dung
thudng dudc ché tao tit tinh thé bang lan. Lgi dung su chénh léch 16n vé chiét
suét clia tia thudng va tia bat thudng ma c6 thé ché tao cac loai kinh chi cho di
qua mot tia hodc cho ca hai tia di qua nhung cach nhau xa.

~ Lang kinh nicol (d6i khi dugc goi tit 14 nicol) 1a loai kinh dam bao cho tia
16 1a phan cuc thing. Liang kinh nicol dudc ghép tit hai ling kinh bing lan.
Céac ling kinh nay dudc cit theo nhitng géc thich hgp va gin véi nhau bing
keo canada trong sudt (hinh 6.6).

Céc kinh cho 2 tia léch nhau c6é thé dudc ghép tit biang lan véi thuy tinh
hay bang lan v6i nhau véi quang truc vudng géc véi nhau (hinh 6.7).

J ‘7?2\?‘:\?\/% — _

Hinh 6.6. Lang kinh nicol Hinh 6.7. Lang kinh ghép tao 2 chum tia phan cuc

Mot phan cuc k& don gidn nhat c6 cidu tao nhu hinh 6.8. Nhiing b6 phan
khong thé thidu 1a ngudn sang don sic S, mét nicol P tao anh sang phén cuyc
(nicol phan cuc), 6ng dung dung dich hay chat 1éng ciAn do c6 chiéu dai xac
dinh L va mét nicol A dung dé nhan biét su phan cyc cia Anh sang (nicol phin
tich) c&u tric glong hét nicol phan cuc P.

Khi éng L dung day chat khéng hoat quang (dung moéi chang han) c6 thé
quay nicol phan tich A dén vi tri Oa sao cho anh sang phan cuc khoéng qua
duge A. Thay dung dung mdi bing dung dich do mat phéng phén cyc bi quay
" nén anh sang lai di dude qua A. Do d6 phai quay nicol phan tich dén vi tri méi
Oa' dé triét tidu anh sang. Goéc aOa' 1a gbc quay cuc do dugc (hinh 6.8).

Vi méit ngudi khéng thé phan biét hoan hao bong den tuyet dé1. Vi vay
thay vi xac dinh su triét tiéu anh sang, [OLLa ATTPATTAnh sang
nhu trong so mau. Mudn vay trong pAGHCHEN Tl VEEN hém tim
Laurent. Lic d6 anh sang nhin thiy 1 g phan ki daae 1 lam hai
ntia. Cé6 hai vi tri cAn bing ctia hai nlla do J2 ca bal cung rit sang va ca hai
nua déu sang rat yéu. Vi tri ca hai nlia sangdéwyeu dildgchon,dé xace dinh vi
tri nicol A triét tiéu anh sang phén cuclidi.ng.
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Hinh 6.8. C4u tao cla phan cuc ké.

1: Nguén sang don sic (S) 2: Thau kinh héi tu 3: Kinh loc mau
4: Nicol phan cuc (P) 5: TAm Laurent 6: O'ng dung dung dich do (L)
7: Nicol phan tich (A) 8: Vat kinh 9: Thi kinh

10: Thau kinh hoi tu 11: Thang chia @6 tron  12: Ndm quay

Ngudn sang st dung trong phan cyc ké thuong st dung dén hdi natri dé
tao ra tia D st dung dé do. Hinh anh cia mét phan cuc ké day da nhu trong
hinh 6.9.

PP Y HEN Pien oo ke
2.3. Ung dup 2¢ia phi/ HiR T ig sudt quay cuc

Ung dut G WETAT TN sudt quay cuc chll y&u la dung dé
dinh tinh, tho THY TEHEET 0 fAE clEthaat quang bang cach do ning suit
quay cuc cua ching va so sanh véi cac chi t1éu néu trong cac tai liéu.

Ky thuat dinh lugng bing phan cuc ké cling dudc ap dung dya vao quan
hé gitia gbc quay cuc va néng do cla cac dung dich chit hoat quang da néu
trong (6.2). K§ thuat nay cht yéu ap dung véi cac loai dudng. Mgt s6-phén cyc
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" k€ chuyén dung dé do dudng nén duge goi la dudng k&. Khi d6 ngusi ta chuyén
gbc quay thanh d6 duong tuong ting véi:
- Db dudng qudc té& (°S): 100°S = 26,605° tudng Gng géc quay cua dung
dich duong saccharose 16,29% véi bé day 1=2dm
- Db duong Wentzke (“W): 100°W= 34,657° {ing véi dung dich dudng
saccharose 26% véi bé day 1=2dm.

3. PHUONG PHAP PHO CONG HUGNG TU HAT NHAN
3.1. Tinh chit tit ctia hat nhan e

Hat nhan nguyén t v6i s6 thi tu 1a Z va khéi lugng nguyén ti 1a A sé c6
Z proton va (A-Z) ndtron. Coi hat nhin nhu mét hon bi nhé trong d6 cac proton
(dién tich duong) dudc phan bé déng déu.

Mot s6 hat nhan nguyén ti ¢6 tinh ti. Truée hét 1a do cac hat nhan nguyén
tt luén quay quanh truc ciia né dude dic trung bing momen déng ludng hay con
goi 12 momen spin hat nhian P. Mit khac khi hat nhan quay cac dién tich hat
nhan sé chuyén dong trén vong tron quanh truc quay do d6 sé& xuét hién mét
dong dién. Theo ly thuyét vé dién thi méi dong dién bao gid ciing c6 mot tit trudng
kém theo. Nhu vay khi hat nhin quay sé xuat hién mét ti trudng va trd thanh
mé6t nam cham vinh ctiu. Ti tinh nay cta hat nhan dude biéu thi qua momen
luéng cuc tu M ty 1@ thuan véi spin hat nhén
P:M =y.P trong d6y1a hang s6 ty & gyromagnetic (hing s ty 18 tit hdi chuyén).

Thuc nghiém chi ra rang khong phai tit ca cac hat nhan déu cé tu tinh.
Mbt s6 hat nhan khong cé tit tinh cfing nhu spin hat nhan, vi du: *C, %0, *8S....
3.2. Tinh chit cia m6t hat nhan nguyén t& trong mot tit trudng

Néu dit hat nhan trong mot tir trudng H, thi sé sinh ra mét luc lam léch
huéng tit ciia hat nhéan theo xu huéng sip xép huéng ciia momen tit hat nhan
cing hudng véi dudng stic cta ti trudng. Cé thé hinh dung tucng tu nhu khi
dit mét kim nam chim trong ti trudng kim sé& léch so véi vi tri ban ddu mot
goc 0, khi tha kim nam cham tu do né sé tré vé vi tri cAn bing ban diu c6 miic
ning lugng thap nhit cia né. Do léch so véramita E:Fs : thi nang
lugng cang l6n: THU VTEN '

_— HUBT

E=H M (6.3)
hay E=-H, M.cos 6 6.4)
Trong d6: E la niang ludng,

H, 1a cuong @6 tir truong ngoai,

M 14 gia tri tuyét d6i cia momen ti

0 la gbéc léch
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B4i vi cosb cb gia tri tit -1 dén 1 nén ning ludng E sé ti€p nhan cac gia tri
tit +MH, dén -MH,. Trong truong hgp hat nhén thi khac, hat nhan nguyén tu
tit chi tiép nhan mot s6 kha nang diéu chinh nhat dinh va do d6 chi c6 mdt s
trang thai nang lugng tuong tng. P6i véi hat nhan nguyén ti thi cosd chi
nhan cac gia tri la:

cosf = " (6.5)

Trong dé: I 12 s lugng tl cua spin hat nhan

m; 13 s6 lugng ti ti hat nhin, nhan mjt trong cac gia tri I, I-1,
I-2,...,-I+1, -L

Thuc nghiém chi ra ring mé&i hat nhan nguyén tii c6 mot s& lugng ti spin hat
nhan nhat dinh phu thudc vao s6 thi tu nguyén tii Z va sé khéi nguyén ti A:

Bang 6.1. Quan hé gilta s6 lugng ti spin | v8i s6 khoi A va s6 nguyén tir Z

Gia tri
S6 khéi A e chan chén
S6 nguyéntlrZ chan hay 1& chan 1é
S6 Iuong ter spin | 112, 312, 5/2 0 1,2,3

S6 lugng ti spin I va gia tri tuyét do6i cuia spin hat nhan P hay gia tri
tuyét d6i ciia momen ti M theo cac biéu thic sau (trong d6 h 1a hing s&
Planck):

T+ 1).2l (6.6)
T

M=7.%JZ.(I+1) (6.7) Pz{/>'

Mbi su dinh huéng khac nhau cia momen spin hat nhéan

Pdsi véi tu trudng ngoai cho gia tri hinh chiéu P, khac nhau

trén truc huéng i tey thiu nay cing duge gy
lugng ti héa ¢ A s6 hIdng LRV EN
: HUBT
Fz (6.8)

14

S6 lugng tu t m; nhan cac gia tr1 I, I-1,..., -I+1, -I, nghia 1a c¢6 (21+1) gia

tri khac nhau, do d6 v4i tit truong ngoai thi P cting ¢6 (2I+1) kha nang dinh
huéng khac nhau.
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‘Momen tit M ciing dinh huéng nhat dinh trong tit trudng ngoai H, va
hinh chiéu M, cia né trén truc Z cling dudc xac dinh bing biéu thiic:

h ,
M,=Py=m—.y (6.9)
2 :
Niang lugng cia mét hat nhan tir trong ti trudng H_ 1a F =ﬁ:]\7 nhung
vi truc Z ciing 12 truc ctia tir trudng ngoai do dé:

E=——M,H,—-m " yH, (6.10)

'D3Gi v6i hat nhan c6 I=1/2 thi s6 lugng ti tit m; c6 gia tri +1/2 va -1/2,
thay vao (6.9) dugc hai mic nang lugng khac nhau: :

1. A . 1. A
E‘1 :—(+ *2-‘)57‘;7}]0 va E2 :—(—5).5.}/.1{0

Nhu vay khi dit hat nhan tu ¢6 I=1/2 vao tit truong né sé tach ra 2 miic
ning lugng khac nhau. M6t s6 hat nhan cé spin song song véi hudng cua t
trudng (m;=+1/2) sé nim & mic ning lugng thap E,, con s6 hat nhain cé6 spin
nguge hudng tit trudng (m;=-1/2) sé nim & miic ning lugng cao E, (hinh 6.10).

Ej (mj =-1/2)

s
4
’
’

. E{mi=+1p2)

Khi khéng c6 i s .
tir trudng ngoai Khi ¢ tir trudng ngoai
Hinh 6.10. M(rc nang lugng clia hat nhan bi phan tach trong tir trudng ngoai.

khidé AE=E,-E, =2i.y.H0 =hv
: 4

THU VIEN

y :
-L H
YEor e HUBT
Phuong trinh (6.11) 1a diéu kién ¢ong hudng ciia hat. nhin va v 6 day la

tan s6 cong hudng.

Dé&i v6i proton trong mot trudng cé cudng d6 1,41T, ty 1é tit hdi chuyén y
12 2,6738.10°8 s'T! thi tAn s6 ¢éng hudng v cta né 134 60MHz. Tan sb cua bic
xa cdn thiét @€ kich thich cac hat nhan chuyén tit mtc thap E, 1én mic cao E,
nim trong ving séng vdé tuyén. Momen tir cia mdi hat nhan khac nhau nén
tan sd séng kich thich cho méi hat nhan ciing khac nhau.
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Mot vat thé quay sé gilt nguyén tc do quay va huéng cla truc quay néu
nhu khéng c6 tac dung bén ngoa1 anh hudng lén né. Néu c¢6 mét momen quay
tac dung lén truc quay thi téc dd quay khong bi thay doi nhung truc quay
khéng nhiing bi thay déi hudng ma momen quay s bi thay déi qua chuyen
déng vong (chuyén déng tué sai). Téc do chuyén dong tué sai cang 16n néu
momen tac dung cang manh.

Mot qua trinh tuong tu ciing x4ay ra trong hat nhan nguyen tu. Nguodi ta
can phai cung cdp mét ning lugng vao hé dé c6 bude chuyén tit thap 1én cao
bang cach tac dung mot ti truong H, thing géc véi tit trudng H,. Tac dung cua
ti truong H, 14 hoan toan tuong tu nhu H,. N6 gy ra mdt momen quay va kéo
truc quay vé phia tu trddng H,. Dé kéo dai va git dugc tac dung nay nguoi ta
quay tu trudng H, véi toc dd khong ddi thdng géc v6i hudng cia tit truong H,
(hinh 6.11).

a) b)

Hinh §.11. Tur truong H, tac dung Hinh 6.12. Tac dung cUa tur trudng H, trong hé
thang géc véi tu trudng H, toa do quay

Dé thdy dugc tac dung ctia tu truong H,, cdc qua trinh phai duge quan
sat trong mét hé truc toa d6 quay quanh truc Z dudc Iya chon ’crung vGi hudéng
cta tu truong H, (hinh 6.12.a). Trong hé nay thi chuyén d6ng tué sai quanh
truc Z bi bé qua va momen tit quay theo huéng khac.

Trong hé toa do nay tac dung cla tit trusng H, dugc thay ré. Qua luc ma
tu truong H, tac dung lén momen tu thi mdt chuyén dong tué sai mdi xudt
hién quanh tutresne-Hrvieéeinemhanh néu H, cang 16n (hinh 6.12.b). Qua
d6 hat nhén s dlIdC nanc T/ q‘EM ing thap 1én mitic ning lugng cao.
Dong thdi hat #han cun;r T g cao xudng miic ning lugng thap
va két qua dan démmt \ thiét 1ap.

Mic du haneukuong susdlainabanibp phan tach thanh hai mic nhumg s0
hat nhan ninmr-o-harmee-nang tugng-khong nhu nhau. S6 lugng nidm & miic
thap N, bao gid cling nhiéu hon d miic cao N, mét it (N,/N; = 0, 99999043)
Diéu d6 phu hdp véi phan bd Boltzman. N&u cho mot tit truong H, bién déi, ¢
tan s6 v tac dung sé din dén sy phan b lai cac hat nhan guia hai mic trén.
Mot s6 hat nhAn sé hdp thu nang lugng cta séng vd tuyén tdn s6 v va nhay ti
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mtic ning lugng thdp sang miic nang ludng cao. Hién tIIdng nay dudc g01 la
cong hudng tit hat nhan. :

Su hap thu néng lugng trén khong nidm yén ma hé spin sé nhanh chong
chuyen trd lai trang thai can bing. Sli trg lai trang thai cin bang dudgc g01 la
su hdi phuc ctia hé spin. Thdi gian cin thiét dé dat dudc sy hdi phuc ctia hé
spin dudc goi 1a thoi gian héi phuc.

_.Su phuc hdi spin dugc chia 1am 2'loai: héi phuc spin mang luéi (hdi phuc
doc) va hoi phuc spin-spin (hoi phuc ngang).

Su héi phuc doc xut hién do chuyén dong ciia mang ludi nhu chuyén doéng
clia nguyén t trong mang luéi tinh thé rin, chuyén ddéng cta phan ti trong
chat 1dng va trong chat khi. Su chuyén dong nay gin lién véi tit truong bién déi
va c6 mdt tin s6 riéng. Thdi gian hoi phuc mang luéi duge ky hidu la T,.

Su héi phuc spin-spin 14 quéa trinh tuong tac trao d6i niang ludng giia cac
hat nhan 6 mtic thip va mic cao. Thai gian héi phuc spin-spin duge ky hiéu 1a T,.

Cac gia tri T, va T, sé quyét dinh bé rong cta vach phé céng hudng tir hat
nhéan.

3.3. Hang s6 chin va tit truong hiéu dung

Néu dit hat nhan nguyén t vao mot tit trudng ngoai thi 16p vo electron
quay quanh hat nhén sé sinh ra mét ludng cuc tit ma cudng dé ctiia né ngugc
huéng va ty 18 véi tir truong ngoai. Do qué trinh sinh ra ti truong phu nén tai
vi tri hat nhan nguyén ti khéng phai chiu tac dung diy da cta tiu trudng Ho
ma bi y&u di chi con la:

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

H,, dudc goi 1a tit trudng hidu dung. o dudc goi l1a hing s6 chin. D6 16n
cua ¢ phu thudc mat dé electron bao quanh hat nhin p. va khoang cach r téi
2

4re
5 Ir. p,dar)

tdm hat nhan (o= 3

Dai1 v6i hat nhan trong phan ti con phiic tap hon do anh hufmg clia cac
dam maAy electron cua cic nguyén ti bén canh. V1 du proton H 6 nhém CH,

cua phan ti TMS (tetramethylsilan, [S1(CI..) 11 |dugc bao
quanh bdi dam maAy electron nén ti tru mg h1eu dy, BHAS VLE M1 16 nhé hon
H,. Nhung do anh hudng hit electron “iia yihon HUBT dy quanh

proton H ctua aceton nhd hon caa TMS. lam.cho titoudng hicu dung tac dung
1én TMS nho hon 6 aceton.

3.4.D0 chuyén dich héa hoc va hing sd tuwong tac spin

Trong thuc t& ngudi ta khéng thé do dudc gia tri cta ti trudng hiéu
dung H,, va hing s6 chin o nhung ngudi ta c6 thé do dudc khoang cach giiia 2
tin hiéu. Vi du nhu khoang cach gitia hai tin hiéu cla cac proton trong aceton
va TMS:
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AH — Haceton_HTMS = Ho(l_o.aceton) _ HO(I_GTMS) - HO(O.TMS_O.aceton)
AH/HO - GTMS_O_aceton =35

AH thay déi tuy thudc d6 16n cfia tit trudng H, nhung ty s6 AH/H, lai
khéng thay d6i. Ngudi ta c6 thé so sanh tin higu proton cua bat ky chit nao
v6i TMS va déu c6 thé duge gia tri &= o™S.g it ean do 13 dai lugng dac trung
cho m&i nhém proton khac nhau trong nhiing phan ti khac nhau. Gia tri d6
dudc goi 12 dg dich chuyén héa hoc.

P dich chuyén héa hoc & thudng duge xac dinh nhu sau:

Vmau — Vchit chudn

6
5 — x10° ppm
Tan s6 lam viéc cia may (6.13)

D6 dich chuyén héa hoc & khéng c6 thit nguyén. Thuc nghlem chi ra ring
proton H ctia hau hét cac chidt hitu co c6 d6 dich chuyén nim trong mot
khoang tit 0-10ppm, trong dé ciia TMS dugc qui udc biang 0 va TMS duge goi 1a
chat chudn.

Hing s8 chin xuit hién 1a do cac tU trudng phu xuit hién xung quanh
hat nhan d3 lam yéu di hay manh 1én cudng dd tit truong H, tai vi tri hat
nhan. D6 c6 thé 1a do hiéu ting nghich tit, hiéu tGng thuan tit hay do tudng tac
clia cac dam electron canh nhau. Ngudi ta thay ring d6 Am dién ctia nhém thé
bén canh proton c6 dnh hudng dén gia tri hing s6 chin tic 1a anh hudng dén
doé chuyen dich héa hoc. N&u nhém thé bén canh c6 d6 4m dién 16n sé& kéo dlen
ti vé phia né lam gidm mat d6 dién tu bao quanh proton din dén hang s6
chén nhé va do dich chuyén héa hoc 16n va ngugc lai.

C6 nhidu yé&u t6 bén ngoai anh hudng dén d6 dich chuyén héa hoc dé 1a
nhiét d6, néng d6 dung dich, dung méi...

Tin hiéu cong hudng c6 thé dudec xudt hién duéi dang nhiéu dinh
(doublet, triplet, quartet...) nhu trong hinh 6.13. Nguyén nhéin xudt hién
nhiéu dinh 1a do su tuong tac gita cac nhém -CH,-, -CH; véi nhau. Tuong tac
nay dudc goi la tuong tac spin-spin cua hat nhén. Cac tuong tac spin- spln kha
phiic tap va dugc thé hién trén phé bdi hdng s6 tuong tac J. Dac diém caa
tuong tac spin-spin:

~ Khong DRI IHUoe a0 10 oa 1T, chi quyét dinh sy dinh huéng

cua spis) THU VIEN

— Gia tri chahang B 3, phu thude ban chat lién két, loai
llén ké+ fmr baxr )V rAn IIAMN 7ot ln-am1_na]_’ VlClnal)

— Anh hu!

— Day la thong s6 quan trong dé xac dinh cau truc.

Bing cach thay d8i cudng d6 tif trudng ngoai (phudng phap quét truong)
dén khi @l cudng dd sé xuét hién cong hudng. Khi dé tin hidu cong hudng cia
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proton 6 aceton vad TMS sé& xuit hién & cac vi tri khac nhau. Nguai ta cling c6
thé giit nguyén cudng d6 ti trudng H, va thay d6i tin s§ cong hudng (phuong
phéap quét tin) ciing cho két qua tuong ty.

CcPS
. 0 iow fiekd g X0 pigh field 00 ocr

desheeided

sgh%8

Js % x 60 Hz
12.26

e
s THz

% 60

) N

2 1 1 T n T . - T A 1 i I i e i Ry
80 76 %0 50 a0 36 20 10 0 PPN

Hinh 6.13. Su tach tin hiéu trén phd céng hudng tir proton thanh nhiéu dinh.
3.5. Ung dung cua coéng hudng tir hat nhan

Ngoai proton 'H, ngudi ta ¢6 thé thu dugde tin hiéu cong hudng trén cac
hat nhan khac nhu °F, 3P, 13C, N, !'B. Bing cach xac dinh d6 dich chuyén
héa hoc & va hing s6 tuong tac J va phéi hgp nhiéu loai phd cong hudng tir
khac nhau nhu 'H-NMR, *C-NMR, NOESY.... ngudi ta gidi phd dé c6 thé xay
dung céu tric phan ti mot cach chinh xac.

Hinh 6.14. Phd *C-NMR clia

ethyl benzen
(b)

e | a. DEPT 135°
o , N b. DEPT 90°
150 100 50 o} ) {a)
x 5 160 5‘0 PO .
200 150 ) v ‘ . T H U V l E N
Viéc xay dung cdu tric ciia cac hopiehat hii U 161 phai cé

nhléu kinh nghlém d\ia trén cac dé.c thdieiiS il SutliChieclitiSit=tit amlioe déc trling
clia ting loai hdp chat, dua vao cac hahgsd tucng tacsspindé saadinh vi tri va
huéng nhém thé. Diéu cin chd 7 13 cae-thong-tin-cta-caedoar-pho khac nhu
phé khéi, IR... 1a rdt quan trong trong viéc xac dinh cau tric cta cac hgp chat
phan lap ti thién nhién hay tdng hop hoic ban téng hgp ra dugde. Cong hudng
tu hat nhan cting dugc ing dung trong phén tich dinh tinh va dinh lugng.
Phuong phéap nay c6 uu diém la khéng phan huy méu va can it thoi gian. Tin
hiéu cdng hudng ty 1é véi s6 hat nhan céng hudng tai tdn s6 d6 cho phép xac
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dinh ty 1é tuong déi gitta cac thanh phan trong hén hgp. Néu c¢6 chat déi chiéu
¢6 thé xac dinh duge ndng dd cac chat. Vi du véi 3 C-NMR c6 thé phéan tich tu
dong cac acid amin trong dich thuy phéin cua protein.

Ngoai ra cdng hudng tit hat nhin hién duge dua vao ing dung trong chin
doan hinh anh véi cac dic tinh uu viét cia né ma X-quang hay siéu am khong
¢6 dugc.

3.6. C4u tao may cong hudng tit hat nhan va chuin bi miu ghi

May cong hudng tit ¢6 bd phan chinh 12 mdt nam chAm manh c6 cudng 46
ti trudng 6n dinh va déng nhit. Nam chim nay c6 thé 1a nam cham dién hoic
nam chdm vinh ctiu. D6i véi nhiing may cé d6 phan giai cao thudng la nam
cham dién. Ong mau dude dit gifta hai cyc cia nam cham va dugc bao quanh
bdi mét cudn cam tng. Theo phuong phap Block thi cudén day nay dugc dit
_théng gbéc v6i cudn phat tin hidu vé tuyén (hinh 6.15).

Nhd mét thiét bi riéng goi 1a thiét bi quét ma lam thay ddi cudng dd ti
truong (theo phuong phap quét trudng) hay tan s6 cia may phat cao tan (theo

phuong phap quét tdn). Do qui trinh quét ma diéu kién céng hudng v =
v.H /(2n) dudc thuc hién va thé xoay chiéu trén cudn cadm thay déi. Tin hiéu

nay duge khuéch dai va dua sang thiét bi vé phd.
]

Y
IS

T—
-

C

ing hudng tf hat nhan.

Viay tao tan s6 radio
36 phan khuéch dai

THU VIEN
HUBT

Hih=65)!

v e

P& ghi phd cta chit cAn nghién ciiu ngudi ta hoa tan né trong dung méi.
Vé6i phé cong hudng ti proton (H-NMR) dung méi phai khong chita proton
nén cac dung méi thuong dung la CCl,, CDCl,, CD,0D, CD,0CD,.... béi khi
ngudi ta ciing c6 thé dung cac dung méi cé chita hat nhan tit néu nhu tin hiéu
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ctia dung méi khéng che 1dp mét tin hiéu cla chdt nghién ciu. Chat chuin
TMS cé thé duge cho thing vao dng do ciing chit nghién ctu (phudng phap
chudn ndi) hoidc cho vao 6ng thuy tinh nhé rdi cdm toan bd vao éng do (phuong
phap chuin ngoai). '

CAU HOI VA BAI TAP |
~ 6.1. Trinh bay nguyén 1y do chi s§ khiic xa clia mét chat 16ng bing khic
xa ké Abbe? ‘
6.2. Trinh bay ciu tao ctia khuc xa k& Abbe? Ung dung clia né trong phan tich?
6.3. K& tén cac thiét bi do chiét sudt khac?
6.4. Trinh bay ciu tao va nguyén ly hoat déng cua phén cuc ké'?
6.5. Cac tng d1_1ngr cua hién tu‘qng phin cuc Anh sang trong phéan tich?
6.6. Nguyén tic co ban va tng dung clia phd cong hudng tit hat nhan?

\ THU VIEN
HUBT
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Chuong 7

PHAN TiCH KHOI PHO

:‘Muc TIEU -
1 Trmh bay du'dc gu ‘

Nam 1897 nha vat Iy ngudi Anh Joseph John Thomson da do ty s6 khoi
lugng va dién tich electron (m/e) va phat minh ra ky thuat khéi phé. Chinh
Thomson da dung ky¥ thuat nay dé phat hién ra cac déng vi clia nguyén t6 va
chiing minh sy tén tai hai déng vi ctia khi neon. Véi phat minh nay Thomson
J.J dugc ting giai thudng Nobel ndm 1906. Tt nam 1940 phén tich khéi phd
hdu co ra do6i khi ing dung ky thuat nay dé phan tich san phim trong cong
nghé dau lta. Dén nhiing nam 70, khoi pho da dudc ting dung rdéng rai trong
nghlen ctiu sinh y hoc. Hién nay khoéi phé 14 moét ky thuat phan tich manh
duge st dung trong nhiéu linh vyc khac nhau dé xac dinh cac chit vo co va
hitu co.

1. NGUYEN TAC

Khéi phd (mass spectrometry - MS), khac véi cac k§ thuat quang phd,
khéng ding bic xa dién tit. Day 1a mét ky thuat do truc ti€p ty so "khél luong
va dién tich cua ion (m/z) ducc tao thanh trong pha khi ti phan tu hoac
nguyén ti cls mad. 1y &0, 10C D1 i bing don vi khé1 lugng nguyen tu
(1 don vi khoi f@ong ngu FHULAH EN héi lugng ctia carbon C) hodc bang

dalton (1 dalon'De ban MiumT suyén ti hydro).

Cac ion amsetantiamtrtrone-bwongion héa, duge gia tdc va tach riéng
nhd b6 phén FR BRBTEMEHRRTHEN L0 or. T4t ca cac qua trinh nay dién ra
trong hé thiét bl chan Khong: ap suat trong hé dao dong ti 10 Pa dén 10° Pa.
Tin hiéu tuong Ung vdi cac ion s€ dudc thé hién bang mét s& vach (pic) co
cudng d6 khac nhau tap hgp lai thanh mot khoi phd d6 hoac pho khoéi. N6 cung
cdp thong tin dinh tinh (khéi lugng phén tu, nhan dang cac ch&t) xac dinh cau
tric va dinh lugng cac chat.
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2. MAY KHOI PHO
Hinh 7.1 mé ta so d6 khdi ctia mét may khéi phS. N6 gém cé 5 bd phan sau:
— B¢ ngp méu: Pua mau vao may. Néu mau 6 dang léng hoic ran cin
phai chuyén sang dang hoi bing cach thich hgp.
— B¢ nguén ion: Ton hbéacac phén td, nguyén ti cua mAu 6 trang thai khi
hoéc hdi.

— B0 phén tich khéi: Tach cac ion theo ty s8 m/z. Cac ion dugc gia tdc va
tach riéng nhd tac dung cua tit trudng, dién trudng dé di dén detector.

— Detector: Detector c6 nhiém vu chuyén cac ion da dén thanh tin hiéu
dién do bing hé dién ti ctia mAy khéi phd.

~ Bé xu ly dit liéu:

Tin hiéu dién tu detector dugc khuech dai truée khi chuyén thanh tin

hiéu s& phuc vu xu ly dit liéu theo yéu cAu khac nhau nhu: ghi phé khéi, so
sanh véi thu vién phd, dinh luong,...

Hé chan khéng (ap suit 103+ 10 Pa)

Nap miu |—>| Nguénion [—>| Phén tich khéi » Detector
~Bom } Xirly
| chan khong dit liéu

Hinh 7.1. So d6 khdi clia may khéi phd

Sau day giéi thiéu chi tiét hon mot sd bd phan quan trong.

2.1. B6 nap mau THU VIEN
C6 thé phan thanh hai nhém chinh HUBT

2.1.1. Nap mdu truc tiép

Véi mau 16ng c6 thé dat mau vao chén thach anh hoac trén bé mit kim:
loai va dua vao buong trung gian (ap sudt glam) trude khi vao budng chan
khéng ctia may. C6 thé tach phan hoi cia miu bang modt mang ban thim va
dua thing viao budng ion hoa. D6i khi ngudi ta nhiét phan méu, khi tao thanh
duge din vao budng ion héa may khéi phd hodc dung két néi GC/MS.
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2.1.2. Nap méu gidn tiép
3 day bd nap miu la ddu ra ctia mét thiét bi phan tich khac duge két néi
v6i khéi phé, d6 la:
- GC/MS: Dau ra cla cft mao quan GC dugc néi truc tiép véi bd ngudn
ion clia may khéi phd.
- LC/MS: Khi chit phan tich kho bay hdi hoac dé phan hufr nhiét khong
thé phan tich bing GC, cin c6 két néi LC/MS. Khé khin & day 1a phai

chuyen chat phan tich tit pha long sang pha hoi dé ion hoa. Giao dién
ctia k&t néi LC/MS duge trinh bay cu thé hon & bd ion héa.

- SFC/MS: Pha ddng la CO, siéu téi han dudc chuyén thanh pha khi
trude khi di vao budng ion héa.

— CE/MS: Cac chit trong dich ria giai tit mao quan dude dua vao budng
ion hoa. Trong mdt s trudng hgp can thém dung méi dé tang téc d6
dong. Han ché caa két ndi nay 1a thé tich mAu nhd va cin dung dung
dich dém bay hoi.

2.2. B6 nguén ion (ion sources)

Trong may khéi phd, c6 nhiéu cach dé ion héaphan ti va nguyén tu cda
mAiu & trang thai khi hodc hoi. Sau day 1a mét s ky thuat thuong dung.
2.2.1. Va cham electron (Electron Impact - EI)

Trong buéng ion héacac electron phat ra tit mét catod vonfram hoéc reni
khi dét néng. Chum tia electron nay bay vé anod véi van téc 16n (c6 nang lugng
khoang 70 eV) va cham véi phén ti hodc nguyén ti ciia mAu. Mgt electron tan
cdng mot phan ti véi nang lugng du 16n s& loai mot electron khac khéi phan tu
nay. Vi du, phan ti methanol ¢6 thé bi ion hoéatheo phan ting sau:

CH,OH+1¢ —» CH,OH""+2¢
(ky hiéu +. chi mot cation géc dugc tao thanh).

Qua trinh ion héabang EI thudng tao ra ion dién tich don c6 mot electron
khéng cap d6i. Dé6 la Lon goc (radical ion). Phan ti ban dau mang dién tich

T oA I 1

duge goi la ion plau o Piéu quan trong hon la va cham
electron tao ra /460 p_hén i1 i \fnLEN 1& bi bé giy thanh nhiéu manh nho
hon trong dé c&3an mani M T

Ay avets CH,OH* + H*
CLLOH " (Gon phan ti) & CH,' + *OH
Quaé trinh ion héabing EI, c¢6 thé tao ra cation va anion:
M+le— M'™ +2¢
M+le—>M
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Tuy nhién, may MS lam viéc véi cation géc cho nhiéu théng tin hon nén
dudc diung phd bign. Ky thuat EI thudng tao ra nhiéu manh nhd, it hosc tham chi
khéng c6 ion phén ti. Cho nén d6i khi khé bién giai phd. Trong trudng hdp nay
nguoi ta dung ky thuat ion héa“mém” hon. Mit khac, k¥ thuat nay doi héi phai
héahoi mau nén it thich hdp véi cac chat phén cuc hosc dé bi nhiét phan huiy.

2.2.2. Ion héa héoa hoc (chemical wnzzatwn CI)

CI 1a k§ thuat ion héa “mém” hon EI. § day nguoi ta dung mot thudc thu
khi nhu metan, amoniac, va cham véi chum tia electron ning lugng cao dé tao
ra cac ion hodc géc tu do. Vi du Vol CH,:

— Pautién va cham electron sé ion héa thudc thii:
CH,+e>CH/ +2¢
— Tiép theo la tao ra ion thit cap:
CH, "+ CH, » CH;" + CH,"*

— Cation CH,* 12 tiéu phan cho proton manh sé& phan ting véi chit phan
tich M ctia mau:

CH,+M —» MH"+ CH, ‘
So véi El, ky thuat nay it phﬁn manh M, nhung tao ra ion MH*, né cé

khéi lugng 16n hon moét don vi so véi khéi lugng phan ti tuong dsi (relative
molecular mass - RMM) cua chat phan tich.

2. 2 3. Nguédn i ion bang phun swo‘ng khu solvat (dissolvation nebulization sources)

v Ky thuat nay tao ra ion tit phan td trong dung dich. Dung dich & trong
" mot mao quan kim loai (toc do dong dao dong tit ImL dén 10mL/phiit). Ngudi ta
~ dat moét trUdng dién giita 'ddu mao quan va mot dién cuc (dién thé& c6 thé
~ dén + 4000V) cac giot min hat - :

~suong mang dién tich duge . - '\:2
~tao thanh va gia téc d\é’n dién I Apsudt 3 chan khon
- cyc. DAy la ion héa bang “tia , , khi quyén ﬂ 0,01 Pa)g
- dién” (electrospray lonization S ' R \ e G
ESI). | - Mzogusa IS T i
Ky thuat ESI thich @ THU VIEN
hop dé ion héacac chdt phan | \f?// HUBT h tér cue
.cuc (khac véi ky thuat EI) D!tEhCBL:aL%a' o
va nghién citu cic phén tu \/,,x 3 HHAOMW
sinh hoc ¢6 khéi lugng phan r 4 4000V
ti 16n:M < 100000. Hinh 7.2

Khi nitg

minh hoa giao dién ESI cho
phun sudng

may khéi phd. _
Hinh 7.2. Giao dién ESI cho may khéi phé.
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C6 thé dung cac loai “tia” khac nhu:
— Ion héabang nhiét (Thermospray ionization - TSI):

Tuong tu ky thuat ESI, chat phan tich trong pha déng gbm nudc, chit
hitu ¢d va chdt dién ly bay hoi (thuong dung amdn acetat) dudc chuyen
thanh giot min sau khi di qua mdt mao quan & nhiét dé duac kiém
soat. Cac ion cta chat dién ly bay hoi sé& ion héaphén ti cia miu. Cé
thé ting cudng qua trinh ion héa nhd su phéng dién ctia dién thé
khoang 800V.

— Ion héa héa hoc & dp sudt khi quyén (Atmospheric pressure chemical
ionization - APCI):

Pha déng dudc chuyén thanh hat sudng nhd dong nitd va nhiét
(khoang 500°C). Mot dién thé cao sé ion héachat phan tich M trong hat
suong. K¥ thuat nay rat thich hgp cho két néi HPLC/MS. Hinh 7.3
minh hoa giao dién APCI giiia c6t HPLC va may khéi phd.

z NZ
Ap suat khi quyén

B gia nhiét ’
g Chan khéng (0,01 Pa)

{

= A z o
'Nhiét d6 hat sudng 125°C ,

Phoéng dién ion hoa

7\

Bé phan tich tir cuc

6000V +600V +40V

Hinh 7.3. Giao dién APCI cla két ndi HPLC/MS.

2.2.4. Ngudn ion bdng gidi hdp (Ionization desorption sources):

Nguyén tic ctia cac k§ thuat nay dua trén qua trinh phat thi cidp: bin pha
mét miu & dang long hodc rin bang mot chum tia so cip: electron, ion hodc

photon. Cac hgt oAy i etertron 167 oic phan tu trung hoa se dugc tao
thanh. Chi c6 ¢iddatmapd DAY W EcBbing khéi phd. Tén cla nguén ion phu
thudc vao ban ¢habctiaich 0T ay 1a 2 k¥ thuat thuong gip:

- Bin phamwhanh-banemenyén-i-tiast - atom bombardment FAB):

MAu dudge hoa tan trorg d )] 3 nhét cao nhu glycerin va dua lén
bé mat kim loa1 Dung mét dong nguyen ti nhu argon hoic xenon ning lugng
cao bidn pha miu. Cac ion dang (M+H)* hodc (M-H) hoic san phdm coéng hdp
ciia cac ion dude tao thanh. K§ thuat nay thich hop d€ ion héacac chat phan
cuc va dé& phan huy nhiét. Néu ding ion Cs*thay cho argon ta c6 k§j thuét bdn
phd nhanh bang ion (Fast -ion bombardment FIB).
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- Ion héa bang gidi hdp laser (Matrix - assmted laser desorption
ionization - MALDI):

MAu dugc hoa tan trong dung moéi thich hop va duge ion hoabang xung laser
¢6 budc séng trong khoang UV - IR. Ky thuat nay dudc dung dé ion héachu yéu
cac chat c6 khéi lugng phan t’ 16n: polymer va cac hgp chat sinh hoc.

2.3. B4 phén tich khéi (Mass analyser)

B6 phan tich khéi dude coi 1a qua tim cia may khéi phd, c6 nhiém vu
tach cac ion c6 tri s6 m/z khac nhau thanh tlmg phan riéng biét. Cé thé phan
b6 phan tich khéi thanh 4 loai:

1. B6 phéin tich ti,

2. B0 phén tich td cuc,

3. BO6 phAan tich thoi gian bay,

4. B6 phéan tich cong hudng ibn cyclotron.

Tinh ning ctia may khéi pho chu yéu phu thudc vao bo phan tich khéi.
Ba loai dau dudc st dung rat phd bién. Loai thi tu dang trién khai stt dung, cod
do phan giai rat cao (khi k&t hgp véi chuyén dang Fourier) thuong dung dé xac
dinh cdu trdc cta cac chit hitu co.

2.3.1. Bé phén tich ti (Magnetic analyser)

© B6 héi tu don: Hinh 7.4 md ta so d6 may khdi phé c6 bd phén tich tit hoi tu
don (single focusing magnetic analyser).

1. Nap mau

2. Nguén ion

3. Hut chan khong

4. _Cac.ion.nhe hon

5 FHUAVIEN

5 HUBT

¢ enaon aa cia 1ach
9. Tutrudng

Hinh 7.4. B phan tich tir hdi tu don.
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M6t ion M** ¢6 khéi lugng m, dién tich + ze bay trong tu trudng cuong 4o
B véi van téc v vudng géc véi dudng sic cua tli trudng, né sé chuyén déng trén
dudng tron ban kinh r dude xac dinh bing ty s6 m/ze. Khéi lugng m bi chi phéi
bai luc ly tAm (mv?)/r va luc hudng tdm Bzev. Hai luc nay can bing véi nhau:
2
mv =Bzev __)rzr_nx (7.1)
r zeB

Ion bay vao ti trudng H dudc gia téc bdi dién trudng cudng d6 V. Pong
nang cua ion sé la:

mv’

—=2zeV 7.2
5 (7.2)

Tu phuong trinh (7.1) va (7.2) ta co6:

2
r=‘/zﬂe-% (7.3)

2.2
Hoic: m_ eBr (7.4)
z 2V

Véi gia tri ctia B va V xé4c dinh & khe ra clia thiét bi chi c6 cac ion véi ty
s6 m/z xac dinh. Vi ban kinh r ctia bé phan tich tit ¢ dinh nén khi quét tit
truong B giii dién truong V khong d61 hoac ngudc lai, ta sé c6 ¢ khe ra cac ion
¢6 ty s6 m/z khac nhau va trén phd khdi sé c6 cac vach ting véi ting ty s6 y khac
nhau dé6.

® Bj hoi tu kép:

Dé tang do6 phan giai khéi, ngudi ta néi bo tach tinh dién (electrostatic
separator) véi bd phén tich tif tao ra bd phan tich kh&i hoi tu kép (double
focusing mass analyser). Cac ion cé khéi lugng gan nhu nhau khi bay qua
trudng tinh dién hinh quat dudc tach ra theo ning lugng tinh tién. Chi nhiing
ion ¢6 nang lugng tinh ti€n dong nhit méi di qua dugc cac khe 6 cubi trudng
tinh dién dé vao trudng tit - tach theo momen. Bing cach quét cudng do tu
trudng dé dua cac ion cé ty s& m/z khéc nhau l4n lugt hoi tu 6 detector. Ta
nhan dudgc pHO KhoLco a0 pha ATTETTH0: gii tri cia né dao dong trong
khoang 100.00 0= 150:00( THAX \/“EN 1ong hop c6 thé cho ty s6 m/z di
chinh xac dé xie dinhths MU BT ) cua chit phén tich.

2.3.2. B6 phan tich (Quadrupole analyser):
O B ti cuc don:

B6 phan tich nay cé 4 cuc bang kim loai dat song song va sat nhau. Cé
mdt khoang khéng gitia 4 cuc d6 dé cho cac ion bay qua (hinh 7.5). Cé dién thé
mdt chiéu va tin hiéu xoay chiéu cao tan ap vao céc cap d6i dién ctia bén cuc.

113



A=W ucitt
Hiiivith 7.5 B prig i 1 qees ditsto

@h@mw@mm}guﬁmg@wmwmwmm@mmm
clhﬁuwﬁmﬁn@uwcih@y %@Mmﬁwmmﬁlmc@@s@m@
mﬁm@ﬁiéﬁlﬂwagwmgmm&@ﬁmw B b e i G
Howding . Tmmlmmmmlmmm@mm@mlmwah@y .
mﬁmmwmmm@&n&m,mmmlmmwﬁi@mmﬁlmb
mmwﬁlmmmmm,m@l@w@@m@mmdwﬁ@
st vea et itine 4 dbin disfadtio:.

® By i i aapee (ueedinypsite itom tigm):

m{wlmwmmmtﬁww@nmmmmtmmwm i
amm&tdi&mﬁﬁmmamlmdixwmmgmmmmﬂwmww Hiyth 7 6 e
8 sx0 A By ioom Rt ndiivaii GXC.

’\ MY VIEKR |
o NS U B coinndsam
HHh7766.SeodioBEsyiom.

1



_ Trén s¢ 46, khi riia gidi t¥ bén trai phia duéi di vae héc ciia bo phan tich
khéi. Dién eye clia & phia trén cho cée electron til sgi d6t di vao hde va ion
héacic phan tl efia mAu nhd va cham dién td (EI). C6 thé sit dyng ion héahoa
hee néu dua thuse thi khi vie.

g“hé x0ay chibu tAn 6 radio Ap vao cye trung tAm sé dua cac ion vao
chuyén déng trdn trong hée véi qui dao 6n dinh. Biing cAch thay ddi th& xoay
ehiéu lam ehe mét s§ ion €b tri s6 m/z xbe dinh chuyén dong theo qui dao
khéng 6n dinh, roi vio cde phia dubi ctia bly. B6 phin nhan electron ctia
deteetor sé thu nhan v phat hién ion. ‘ .

© Bg i eute 6hép be (Triple quadrupole analyser):

B6 phan tich khéi gém ba b td eye nbi ti6p nhau, B§ Q, va Q, 1am nhiém
¥u phan tieh (hinh 7.7).

Q = @ |—| & » Detector

Hinh 7.7. B6 phan tieh t& euwe ehap ba.

@, 86 taeh ede ion; mot 56 ien dude ehon lgc (thudng goi 14 tién ion) tit ddy
vae Q;. Trong bueng Q, vél dp sudt eao, cdce tidn ion bj phén ly do va cham véi
kkh{ tre e mat nhu nito, argen, heli. B4 Q, tao ra phén ly do va cham (collision
indueed disseeiation - dID), Nhéo va eham nay néng lugng déng hoc clia céc ion
ehuyén thanh néi ndng nén ching b phan ménh tiép tao ra céc ion nho hon,
ion een (daughter ions). Ode ion eon méi hinh thanh duge dén téi Q, tach riéng
va dén deteetor. B ghan tieh t0 eue ehdp ba con duge goi la tandem mass
analyser thee tiéng Anh. Ky thuat phan tich kh&i phé kifu nay duge goi 12
khéi phé hai l1an: MS/MS (trong tiéng Anh thudng dung tandem mass
§Be@t¥@met¥§)-. Ky thudt ndy ra doi vho nhiing ném 70 vd dugde phat trién
manh vae nhiing nim 80, thudng duge dung dé khang dinh c&u trdc cac chat
htu e¢ vi phan tieh hén hop nhidu thanh phdn ehua dude tinh ch€ sach.

2.3.3. Bg phan tieh thoi gian bay (Time - of- flight analyser - TOF)

Qe ion ra khéi budng ion héadude gia tde nhd thé 10 + 20 kV bay qua
mot 0ng phdn tieh (khéng eb trudng didn th) ef/ghiéu dai dén 2m. Thoi gian
bay heét 6ng nay dén deteetor ty 1 thuan véi Vm/z ela eée ion. Ion ¢ khéi
lugng m eang lon cang ean nhicu thei gian. Cée ion ¢é khéi m khac nhau s&
duge phat hitn ¢ ede théi di¢m khae nhau. Tin hidu do 12 théi gian nhung ¢6
the ehuyén thanl (i Litu Bh01 Tuone J

2 HUBT

2% FaEue aoieds | B
' — ! H i W g ) 0 o
I & g P oo t

%qji@ttga@wm
Himih 7.8. S @3 bd pham tich thi gian bay TOF
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Ky thuat nay chl yéu duge ding cho phén tich cac chat ¢6 khoi lugng
phan tu 16n (dén vai tram ngan don vi).

2.3.4. B6 phan tich cdng hudng ion cyclotron: (Ion yclotron resonance
analyser - ICR)

B6 phan tich nay dung cho may khéi phd két hgp véi chuyen d01 Fourier.
Vi vay c¢6 tén goi bd phan tich céng hutdng ion cyclotron chuyén déi Fourier
(FT- ICR).

Céc ion dugc tao ra trong budng ion héatheo cac cach da trinh bay & trén,

di qua mét hé théng bom dam bao d6 chan khéng cao (ap sudt 10° + 10"

mBar) vao dén by ion - bay Penning. BAy nay dudc dit trong mot tit trUdng

manh déng nhat, duge 1am lanh bing heli 16ng va nitd 10ng, nhiét do 6 day gin
'dén do khong tuyét doi.

Khi ion vao biy, duéi tac dung cua trudng ti, nd sé chuyén déng tron
trén mat phing vudng goc véi dudng stc tit trudng. Cac ion ndm trong bay bi
kich thich béi trudng dién xoay chiéu tan s6 radio (RF) cho dén khi chung va
cham vao thanh by (cong hudng). Mot dong xoay chiéu tao ra khi ion chuyén
dong t6i gAn ban detector duge ghi lai theo thoi gian. Nhd chuyén déi Fourier
tin hiéu ghi theo thdi gian dude chuyén thanh tin hiéu ghi theo tdc dd géc. Sau
d6 hé chuyén khoi sé dua phd téc d6 thanh phd khéi.

Phuong trinh mo ta quan hé gifia téc d6 géc o, va khéi lugng ion:
B
2o,

m/z=

Hinh 7.9 mb ta so d6 cta bay Penning va qua trinh tao tin hiéu.

s,

Ban kich 4 Dong xoay chiéu

Ban detector
thich ion ¥ tir bay ion

Ban luu
gilr ion

THU ViEN m
HBT khoi

e . (SRR VIV v IvIv]

Hinh 7.9. So dé b3y Penning cla FT- ICR.
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Bay c6 dang hinh lap phudng: 6 mit tach rdi nhau céc cip mat (ban) d6i
dién bing kim loai c6 chic ning gidng nhau. Hai ban truéc va sau la tit truong
B giii ion chuyén dong tron déu trong biy. Hai ban bén phai va trai 1a truong
dién RF kich thich ion. Hai ban trén va dudi la detector thu nhan tin hiéu
xoay chiéu tao ra theo thdi gian khi ion chuyén déng dén gan chiing.

Ky thuat ICR - MS c6 d6 nhay cao nh4t hién nay, do phén giai c6 thé dén 107

2.4. Detector
Hién c6 2 dang truyén théng:
© Nhan electron (electron multiplier):

Téac dong clia mdt ion 1én bé mit cia cac ban dan sé tao ra electron. N6
dude tang téc, va cham tiép v4i bé mit cua cac ban din khac dé tao ra cac
electron khac. Qua trinh c thé tlep dién dé tao ra nhiéu electron. Céac
electron dudc thu nhan va s8 lugng cta chung ty 1€ véi cuong do tin hiéu - tic
14 s6 lugng ion dén detector.

® Nhin quang (photomultiplier):

Céc electron tao ra theo cach trén va.cham véi mot b€ mat phat quang dé
tao ra photon. Cac photon nay dudc thu nhan va sé lugng cua ching ty 18 véi
cuong dd tin hiéu.

3. VAI DAC DIEM CUA PHAN TIiCH KHOI PHO
3.1. Qua trinh phan manh

Ni#ng luong ion héala mét yéu t6 quyét dinh sy phén manh cac hop chat.
Thé& ning ion héa ctia nhiéu hgp chit hitu cd vao khoang 7+ 12 eV. Khi néng
lugng electron bdn pha miu bing ning lugng ion héa phén ti sé gy nén sy
ion hoa.

M+e > M+ 2e
Phé khéi sé c¢6 it pic (vach) cudng dd bé.

Né&u ning lugng ion héa ting 1én (30 + 50 eV) s& bé gy mot s6 lién két
trong phan ti,.tao.ra.nhifu manh. D6 13 cac ion hodc phén ti trung hoa c6
khéi lugng bé her Quu PP EN ay dac trung cho ciu tric cua phan
ti va chi ra s{ €0 mat cu: ic dac thu, cung cé’p cho ngudi phan
tich nhiing thone=timat HUBT oic nhan dang cta chat phén tich.
Mt khac cagiomvapiamtu-himrthamh-irong qua trinh ion héa cé thé két
hdp lai v61 nhait! bl AiEs ERAR (A 601 64 hé minh hoa qua trinh phan manh
va sip x€p lai phan tivel mc}t chatABCgia dinh:

ABC+ e > ABC™ + 2e ion phan ti
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ABC* - A"+ BC"

ABC* AB*+ C’

AB* 5> A*+B
B* +A

ABC*" -> CAB" - C'+ AB’

ABC* + ABC — (ABC)," — ABCA* + BC"®

Qua trinh phan manh 13 c6 sd gitp ta bién giai phd, nhan dang hoic
khing dinh ciu tric cta chit phan tich.

Ion manh va cac géc

} Sap xép lai

3.2. P6 phan giai cia may khoi phé

Mbt tinh ning quan trong cia may khéi phé 1a d6 phan giai. D6 1a kha
ning cua may cé thé phan biét dude 2 pic ¢6 khéi lugng gan nhau m, va m,. Do
phan giai R la:

R=m,/(m,-m),)

Hai pic canh nhau dudc coi 14 da tach riéng khi phan chong 1ap gitia hai
pic d6 nho hon 10% pic nho.

Bo phén tich ti héi tu don co tri s6 R khoéng 5000. Nhung trong nhiéu

truong hdp cin c6 may véi do phan giai cao hon dé phéan biét cac ion c6 khéi
lugng gan nhau. Vi du:

, lon Khéi lugng dt’mg Do phan giai cin
CraHseN,™ v 280,2881 25.000
C1oH3s0™ 280,2768

3.3. Trinh bay dit liéu

Khéi phd cho nhiéu dang dit liéu. Phé bién nhat 1a phd khéi, trinh bay
trén hé truc: cuong do tuong déi - tri s6 m/z. Ngudi ta chon pic c6 cudng do
manh nhit dudgc goi 14 pic co ban (base peak) chdp nhan 1a 100 dé tinh cudng

dd tuong déi cia cac pic khac (ché do TFE=Potal-iorrurrent)~Hinh=7.10 trinh
bay phé khéi clia methanol va cudng dq tong sy o1 b =N

miz Cudng d tuong d&i(%) mi= AMET: 16i(%)

14 2.4

15 . 13 30 3.8

17 1,0 31 100

28 6,3 32 66
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100

31

20

29 32
60 .
40
20+ 15
0 uﬂﬂ B I )

m/z

Hinh 7.10: Phd khéi cia methanol.

— Ché& d¢ SIM (Single - ion monitoring) chon tin hiéu cta mot ion hodc
ché& d6 MIM (multiple - ion momtormg) chon tin hiéu cia mét s6 ion
dic trung chia chit phan tich. Phan tich dinh lugng hodc ban dinh
lugng duge thuc hién theo dudng chuin hoic ndi chuén.

— Ché&d¢ MRM (Multiple reaction monitoring)

Theo d6i mét s6 phan Ung phin manh cta mét tién ion dic trung cho
chét phéan tich bing khéi phé kép. Ky thuat nay chi thuc hién dudc trén thiét
bi phén tich ti cuc chap ba, bay ion hodc céng hudng ion cyclotron.

— Phé ba chiéu:

Dé6i khi nguoi ta thé hién di liéu phd theo cac duong dong mic: m/z &
mot truc, cuong do 6 truc thi hai va thdi gian 6 truc thi ba tao ra phé 3D.

4. UNG DUNG

Phan tich khéi phd dugc {ing dung rat rong rii thudc nhiéu linh vuc khac
nhau cta khoa hoc va cong nghé. Trong pham vi gi4o trinh nay chi gidi thiéu
vai ing dung phan tich khéi phé trong nganh duge.

4.1, Xac dinh cacdéng

~

Cac nguysn d6
nhéin, chi kh3
khac nhau Cq thé dnn
trong mau. Bs ]
s6 nguyén t6 thudng gap.

T HU VIEN
MRUBT 1guyén td cé cung s6 dién tich hat
han d6 nén khéi lugng nguyén ti

Y A A L) 2 A ~
Vs de xac.dinh thanh phan dong vi cua cac nguyén to
vict lehor lugng, thanh phan cac déng vi bén ctia mot
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‘Bang 7. Dong vi bén clia mot s6 nguyén té thuong gap.

S4 thir ty " Ky hiéu Khéi lugng Khai lugng chinh xac | Thanh phéan thién
nguyén tir nguyénto | déng vi doéng vi nhién (%)
1 " H N 1,0078 99,985
D T 2 2,0141 0,015
6 C i 12 12,0000 98,893
‘ ‘ 13 13,0034 1,107
7 N S 14 - 14,00031 99,634
; : 15 15,0001 0,366
8 0 S e 15,9949 99,759
17 16,9991 0,037
18 17,9992 0,204
17 Cl 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 cic nguyén t6 thudng gdm hén hop nhiéu déng vi. Cho
nén véi cac ion phan t&, ngoai tin hiéu cta ion M*, con c6 thé c6 tin hidu cta
cac ion phan tl khac c6 khéi lugng M - 1)*, M + 1)*, (M +2)* tao thanh tu cac
ddng vi. Trén phé khéi sé c6 nhiéu tin hiéu 1an can M".

Trong hop chit tao thanh tit nhidu nguyén ti déng vi ctia cAc nguyén tu,
ty 1& ddng vi ciing c6 gia tri tuong tuy, vi du:

— Carbon thién nhién c6 98,9% 2C va 1,1% *C. Dé 1a ty 1& % cta '2CH,
va *CH,. Trén phé khdi, cudng d6 tin hiéu vach khéi 16 (cua 130H +)
chi bang 1,1% so véi vach khéi 15 (caa *CH,*).

Néu phan ti ¢6 n nguyén ti C, cudng d6 vach M + 1)* thuoc 3C 56 cb
cuong do gan bang (1,1.n)% cudng dd vach (M + 1)* thudc 2C.

' — Hai déng vi cia brom ¢6 ty 1& gn bing nhau. Néu trén pho khéi c6 2 tin
hiéu cudng d6 gin nhu nhau ma chenh léch 2 don vi kh01 ta co thé nghi
ngay hai tin hiéu thudc phan td N0 CIC0 T NETTED T Miéu chénh
léch 2 don vi khél nhung cddng [ e, < ot WAV EN ba 1an tin

hiéu khéi cao hon ta c6 thé nghi M ehtine £ kb R )Y,

Néu hc}p chdt clia cAc nguyén t0 ¢hirarmhidmrasme virmensrtaed thé tinh
toan cudng d6 cac pic dua vao s6 to hop HEIFHEIEN ¢ AaARE8Y1 trong hgp
chat dé. :

4.2. Dinh tinh

— Phan tich kh6i phd c6 thé cho rat chinh xac khéi lugng cac ion phan ti
MY, (M + 1)*, M + 2)". Day 1a dic trung quan trong cua hgp chit
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héa hoc. Bén canh d6, xem xét thém céc pic déng vi, ty s6 cudng d6 cla
ching cung véi khéi lugng cta vai manh ion cé the xac dinh dudc cong
thiic nguyén cta chit phan tich.

- Trong phén tich duge thudng st dung két n6i GC/MS hodc HPLC/MS
C6 thé so sanh pho nghién c@u véi thu vién phd c6 trong may hodc phéd
nghlen ctiu véi pho chat d6i chleu dé khéng dinh thanh phéin dinh tinh
ctia mau.

4.3. Xac dinh e¢éng thic cu tao

Sau phan tich dinh tinh xac dinh dugc cong thiic nguyén cua chit nghlen
ctiu, néu mudn xac dlnh céng thic cdu tao can nghién ciu ky hon phd khéi.
Trong trudng hdp nay can dung k§ thuat ion héa thich hgp. Phéin chat nghlen
ctiu thanh nhifu mAanh ion dé 1am rd ciu tao ghép néi ctia ching. Viéce bién giai
phd khéi xac dinh ciu tao cua chit nghién ctu dya trén nhiéu qu1 tic kinh
nghiém. Trong nhiéu truong hdp thuong ph01 hop phé khéi véi phéd cong hudng
tit hat nhan va phé IR. Cé thé tham khao van dé nay trong giao trinh chuyén dé
ctia Héa hitu co va tai liu doc thém duge giéi thiéu 6 cudi chuong nay.

4.4. Dinh lugng

— Phan tich dinh lugng khéi phd tuong tu nhu cac ky thuat khac dung
cach thiét lap dUOng chuan hodc thém dudng chuan cung véi do cuong
d6 vach phé8 dé xac dinh néng dd.

~ Trong phan tich dugc thudng ding cac ké&t néi HPLC/MS, GC/MS hoac
CE/MS dé c6 thé tang dang ké tinh chon loc va gidi han dinh lugng cho
phuong phap phan tich mau. Nét néi bat cua phan tich khéi phé la
tinh chon loc va d6 nhay. Gi6i han phat hién c6 thé dén 10 gam. Vi
vay thuong dung ky thuat nay dé phan tich ham ludng siéu vét trong
mau thanh phan phiic tap.

TAI LIEU POC THEM

1. Nguyén Duc Hué (2005), Cdc phuong phdp phén tich hitu co, Nha
xudt ban Pai hoc Quéc gia Ha Néi, chuong 2, trang 121 - 159.

9. Kealpv=Pe—Haines—Pd—(2002).Instant Note, Analytical Chemistry,
Bios| Segiemt ey T igh ¢ s AR N Section E14, p.p 270 - 282.

HUBT
CAU Hél VA ll;ll qAAL

7.1. GiaT thich nguyen thc cta phamtich khéi phé. So sanh véi phan tich
quang pho.

7.2. Giai thich 3 k§ thuat ion héa miu: EI, CI va ESI. So sanh danh gia
dic diém cta chung.
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7.3. Phan tich dic diém ky thuat gidi hdp ion héa.

7.4. Trinh bay dic diém cta bd phan tich tit, nguyén 1y hoat dong cta
may khoi phé dya vao bo phan tich nay.

7.5. So sanh bd phan tich tit véi bo phén tich tit cuc vé nguyén ly hoat
dong, d6 phan giai va tng dung.

7.6. Trinh bay dic diém ciu tao clia b tit cuc chap ba. Giai thich thuat
ngi tién ion, ion con (daughter ion).

7.7. Gidi thich nguyén 1y hoat déng ctia b phan tich cdng hudng ion -
cyclotron.

'7.8. D6 phan gidi cia may khéi phd. ¥ nghia.

7.9. Cach xac dinh ddng vi trong khdi phd. Y nghia cla né trong dinh
tinh va xac dinh ciu trie.
7.10. Giai thich giao dién GC/MS. Uu thé ctia két néi nay.
7.11. Trinh bay cach ghép ndi HPLC/MS. Néu khé khian va cach giai
quyét. So sanh véi ghép noi GC/MS. '

7.12. Theo anh (chi) tai sao khéi phé 12 mo6t cong cu phén tich manh Gng
dung trong nhiéu linh viyc khac nhau dé phan tich cac chit v cd va
hiu co.

)\ THU VIEN
HUBT



Chuong 8

PAI CUONG VE SAC KY

Séc ky 1a mot k§ thuat dugc ting dung trong nhiéu nganh khoa hoc. Nha
thue vat nguoi Nga Mikhail Tswett dd phat minh ra sic ky vao nam 1906 khi
dung sic ky cot véi chat nhéi calci carbonat dé tach cac sic t6 thuc vat
clorophyl va xanthophyl. Chinh nha phat minh da dat tén cho ky thuéat nay 1a
chromatography. Tén nay dugc ghép béi hai tit Hy Lap "chroma" ¢6 nghia 1a
"mau" va graphein nghia 1a "viét". Trong m4y thép ky ti€p theo nghién ctu vé
1y thuyét va tng dung ctia sic ky da phat trién rat manh mé.

Nam 1952 A.J.P.Martin va R.L.M. Synge da dudgc ting giai thudng Nobel
do nhiing phat minh cua hg trong linh vuc sic ky, dic b1et 12 séc ky khi. Tiép
theo nhiéu cong trinh nhim hoan thién vé ky thuat, vé cac loai cft dung cho
séc ky. Giita nhitng ndm 1937 - 1972 d4 c6 12 giai thuong Nobel cho nhiing
cong trlnh khoa hoc trong d6 sic ky 1a ndi dung chi y&u. Hién nay cac ky
thuat sic ky luén cé vai tro quan trong trong nghién cttu ly thuyét ciing nhu
ing dung cua khoa hoc va cong nghé.

1. MOT SO VAN-£1-C] P VTEN )

Tt ca céedloai hlnb URT yén ly tach ogi(‘)’ng nhau: miu phan
tich dugc hoa tronig mot pha dong 1 nay c6 thé 1la mét chat khi, chat
long hoac chat i1 han (supercritical fluid) dugde cho qua pha tinh mét
cach lién tuc va khong Hoa 1 j] ; inh duge co dinh trong c6t hay trén

bé mit chat ran. Cac chat tan 1a thanh phin ctia miu sé di chuyén qua cot
theo pha dong véi téc d6 khdc nhau tuy thubc vao tudng tic gitia pha tinh -pha
dong va chat tan. Nho téc dé di chuyén khac nhau cac thanh phan ctia miu sé
tach riéng biét thanh dai, 1am cd s& cho phan tich dinh tinh va dinh lugdng.
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Trén co sé nguyén ly nay c6 the phan loai cac k§ thuat sic ky theo nhiéu
cach khac nhau.
| 1.1. Phan loai sic ky
- — Dua vao phuodng cach luu gil pha tinh ngudi ta ch1a sic ky 1am hai nhom

+ Sic ky cot (column chromatography): Pha tinh dugc giit trong ong
nhd, pha dong di qua pha tinh nhd ap suét hodc trong hIc

+ Séc ky phang (planar chromatography): Pha tinh dugc ¢d dinh trén
mot mat phang (gidy, ban mong) pha dong di chuyén qua mat d6
nhd mao din hodc tac dong cua trong lyc.

— Madt cach phén loai cu thé hon dua vao bdn chdt vdt ly cua pha dong,
_ pha tinh va loai cAn bing tao nén sy di chuyén qua cot ctia chat tan
gitia hai pha (bang 8.1)

Bang 8.1. Phan loai sac ky cot.

Tén ky thuat Pha tinh .Loai can béng
* Sac ky long (LC) - Chét long dudgc hap phu trén | - Phan b gilta 2 pha idng
Pha déng: chét 16ng 1 chatran - Phan bé gilta pha 16ng va bé
- Pha lién két mat pha lién két
- Chét ran - Hap phu _
* S4c ky khi (GC) , - Chét l6ng dugc hap phu trén | - Phan bé gilta pha khi va pha
Pha dong: chat khi chét ran .| long
- Pha lién két -7~ “} - Phan bé glu'a pha khi va pha
- Chét rén lién két
- Hap phu
* Sic ky 16ng siéu tdi han | - Pha lién két - Phan bé gilta pha 16ng siéu tdi
(SFC) ' han va pha lién két
Pha déng la chat 16ng siéu
tgi-han .

Sac ky 16ng c6 thé thuc hién trong cdt hodc trén mat phéng. Con séc ky
khi va sic ky 16ng siéu téi han chi ¢ thé trong cot.

— Dua vao phudng cach cho phal dgagichas. o TV \FTEN o1 ta phan
O - . . .

ra hai loai: ™
- HUBT
+ Séc ky khai trién (developmem chiomatographykha dong dua cac
thanh phan trong miu di chuyen wadaehwngay tues phgotinh. Séc ky
'd6 ndm trén pha tlnh Sic ky-khear-ieicn-vhusig-thuchica trén mit -
phéng.

+ Séic ky rua g1a1 (Elutlon chromatography): Pha dong dua cac thanh
phén trong mau di chuyen 1an lugt ra ngoai pha tinh. Sic ky d6 nam
ngoai pha tinh. Sic ky rda giai thuong thyc hién trén cot.
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— Dua vao ban chit clia qua trinh sic ky, nguoi ta c6 (bang 8.1):

+ Sic ky phan bé (Partition chromatography): Phan tich séc ky nay
dua vao phan b6 cac chét giita hai hé 16ng - 16ng va khi - long.

+ Sac ky hap phu (Adsorption chromatography): Pha tinh la chat ran
c6 kha ning hép phu cac chat. Can bang nay xuat hién trong hé long
- ran va khi - ran.

+ Sic ky trao déi ion (ion - exchange chromatography) Pha tinh la
nhua trao d6i ion. Nhya nay mang nhiing ion trao d6i duge véi ion
ciing dau trong mAu phan tich.

+ Séc ky trén gel (Gel permeation hoic gel filtration chromatography)

1.2. Sac ky rua giai trén cot

Hinh 8.1 md ta so d6 di chuyén ctia 2 chidt A & B trén cot sic ky. Qua
trinh riia giai dude thuc hién bang cach thém lién tuc lugng mdéi cua pha dong.

Mau Pha dong
T T3,
@ AvBEH 3 sois I i
X I o
i v “
b ; X e
;‘} A ”f:z‘ {l} (s
L K
Cot nhéi | . . w3 e &
P ¥ o ;
el 4 BT ., : :
AR R
o, 3% i
i1 [ (R O R e S 3
- [=t= |+~ [H~Alt B
t, t, t, t, t
A
(b)T' y /\ 5
in hiéu /\
+ t + t, t,
THU VIEN
Hinh 8.1, SR A & B tir hén hop bang

y ic ky dé (b).

MAau pha o tichy e vanrvo e ha1don g dude dua vao dau cot (ing véi thoi
gian t). Khi*dua-cacphan-moércaa-pha-ddng vao cft budc pha dong hoa tan
mAiu di chuyén xuéng theo cot. Trong qua trinh di chuyén c6 su phan b8 miu
gifia hai pha. Thém lién tuc pha dong sé dua A va B di chuyén tiép theo cot
nhung véi t6c d6 khac nhau. Su khac nhau vé téc d6 da phéan hai thanh phan
trong hén hop thanh hai viing khac nhau doc theo chiéu dai ¢ét (ing véi thoi
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ian ¢ trén hink ¥8). @ déy A di chuyén nhanh hon vi bi pha tinb gid yéu hen.
gﬁ)ﬁ gﬁgg&gs 121, bi pha Hrhk giF 131 manh hon Rén di chuyén thes pha d6ng
4m hen.
_ Qué trinh tach hoan thanh khi thém dd lugng pha dong vae e6t dé taeh
Fi€hg bigt thanh 2 dai § cubt 68t VA F2 RE0A1 (Gng v6i thei gian t; VA t, t¥en hink).
 N&u & euéi c8t c6 detector phat hién sy €6 mit (thudng gua tin hidy) cba
A va B, tin hiéy frén dugc vé thee thei giah hode the tich cua pha dong qua
e8t, ta s& 6 d6 thi véi mat s8 pic séc ky: D8 13 sde ky d6; né duge dung cho
Bhan tich dinh tinh va dinh higns.

3. BI6 A€ K¥ VA 6Ae THONG 56 PAE TRUNG 6HO QUA TRINH
RUA 61A1 |

 Hiéy gu tach cha et sie ky phu thuse mét phAn vae tc 46 di chuyén qua
68t eua cac chat trong gﬂa trink Fda gidi T6c d6 ndy phy thude vae sy phén b
646 chat gifia hai pha. €6 mét vai thong 6 dae trung che qua trinh ria gial:
3.1. 8y di chuyén cha eae ehét

Hinh 8.3 mé ta ﬁﬁﬁ%é@ ca chét A va ehit B 6 cée gial dean khée nhau
treng qha trinh ra gial thes quang duong di chuy€n dee ehitu dai edt sae ky.

ko

Néng 43

Buang éﬁéﬂg di ehuyén
Hinh 8:3: NBng 43 cfa ehat A va ehdt B & hai thei @igm b, b khi di chuyén dee thee edt.

 ©hét B duge lun gif manh hon o yéiehdt-A-Su.dichuvénxudng thee edt
58 tang khoang cach giva hai dai. Vi vay ced@eivho ¥ e viga 't (iong hen
9B thanh cag pic rigng biet, ean ¢8 edt AEAIENEY 1 op 6 Mich cie Chatt rén
M3t c8t ¢6 the thue hitn thed 2 phvdng ¢
= Thay a toc de di %]BEX%B eHa 64¢ phakiphdvieh
= Thay &6 (gidm) 46 1éng ¢ha pie | |
~ Hinh 83 m 4 hai cach tang 40 phan idi hai chdt trong hén hep. G @)
hat pic Xen Dt phat: PE taeh hai bic peyudi ta ¢8 the thay doi diew kikn sde ky
4 tang t6e 1ch 2 pic (b). Cng ¢ the tagh bang cach giam 10 db gian 1dng
e, Pic nieR hen Khong xen phv ihaw (Hhoi gian hvw kaeng @)
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— L
V= — (8.2)
tR
O day L 1a chiéu dai cot. Tuong tu v, toc d6 trung binh cta cac phén ti
pha ddng la: ‘
L 8.3)

Tin hiéu detector

C

Pudng nén

0 Thdi gian
Hinh 8.4. Sac ky dd mét thanh phan.

Thdi gian luu hiéu chinh ty la:

th =ty - tm (8.4)

Né&u truc hoanh ctia sic ky d6 1a don vi thé tich pha dong thay cho thoi

~gian, ta sé c6 thé tinh luu Vi, thé tich chét Vy; clia cdt. Vy chinh la thé tich pha

ddéng-c6 trong cot ti noi tiém miu dén detector, né con duge goi 1a thé tich rong
V.. The tich luu hiéu chinh Viy: -

‘ Ve=Va-Vy (8.5)
* Lién quan giita ty va hé s6'K: ‘
Téc d6 di chuyén caa ché't phan tich A 12 mét phin cta téc d§ pha déng.
v =u x phAn thdi gian clia A & trong pha dong
. Phén thoi gian nay bang ty sé mol ctia chit A trong pha déng 6 mot thoi
diém chia cho tong s6 mol chat A trong )V ClTJ.G RAUTULP VIEN

o GV — HUBT 6)

C V +CV .1—1-|\v_/v_.

Vg va V), 1a thé tich ctia pha tinh kapha dong fuong ung,
Tt (8.6) ta thay: téc d6 di chuyén clia chit phan tich A phu thudc vao hé

s& phan bd K va ty s6 thé tich hai pha Vg/Vy. Téc db di chuyén v cang bé khi
hé s6 K cang 16n, tic 1a chit A giit lai § pha tinh cang nhiéu.
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2.1.3. Hé s6 dung luong k' (Capacity factor)

Hé s6 k' 1a mét thong sé quan trong md ta téc dé di chuyén ctia chat phan
tich A qua cot. Hé s6 k' con dudc goi 12 hé s6 phan bd khéi lugng gida hai pha:

= LsVs =K .ﬁ : 8.7

k'a= =K,
Cu-Vu Vu

Dua phuong trinh (8.7) vao (8.6) ta cé:

- 1
V=1 , 8.8
1+ka » 88

Dua phuong trinh (8.2) va (8.3) vao phuodng trinh (8.8) ta cé:

r_t X 1 : (8.9

tg ty 1+ KA .
Sap xép lai ta co6:

. t, —t '
ka=2-M (8.10)
ty ‘ -

Nhu vay, hé s6 k', ¢6 thé tinh dudc d& dang ti sdc ky dd (xem hinh 8.4).
Tu day ta thay:

— Khéc véi hé s6 phan bo K, hé s6 k', phu thudc khong chi vao ban chét
ctia chit A, ban chét caa hai pha ma con phu thudc vao ty 1& Vg/Vy,.

~ Néu hé s6 k', << 1 qua trinh rda giai dién ra qua nhanh cho nén khé
xéac dinh chinh xac thdi gian tz. Ngudc lai, néu k', qué 16n (vi du 20 +
30), qua trinh rua giai qua dai. Thudng nguoi ta chon diéu kién sac ky
dé k' dao dong tit 1> 5.

2.1.4. H¢ s6 chon léc a (Selectivity factor):

D& dic trung cho téc d6 di chuyén ty ddi ciia 2 chat A va B, ngudi ta dung
hé s8 chon loc a:

KB
== (8.11)
x| THU VIEN
Theo qui X&eKe>7 HUBG 16n hon 1. Pua hé sé k', 6 phudng
trinh (87) VA -0 uone G- b O Cao x{'B VéOpthdng trinh (811) ta thu
dugc: -
a=Ke (8.12)
k'a .

Pua phuong trinh (8.10) gia tri hé s6 k', va kz vao (8.12):
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(tR )A

pé tach rleng 2 chit A va B can o> 1 thuong chon o dao dong trong
khoang 1,05 = 2. Néu o 16n ‘qué thoi g1an phan tlch se da1 Co :

Trong phan sau ta s& khao sat cach tlnh do phan g1a1 cua cot sac ky tu he
s0 k' va a. v . :

. 2.2. Hinh dang piec sic ky -

Quan sat pic trén séc ky d6 o h1nh 8 4 (ve theo th01 glan) va h1nh 8.2 (vé
theo quang du?dng di chuyén) cho thay p1c séc ky c6. h1nh dang tuong tu duong
cong sai s6 chuéin (phin bé’ Gauss) i .

Dang pic sic ky cé tinh d01 xtng nhuf phan bo Gauss la dang ly tuong
Trong thuc t& thudng bi glan ra. va ch1 gan do1 XUng . : .

2.2.1. Su gzan picsdic ky

Chat tan di chuyen theo pha dong qua pha tinh s& mo rong da1 va. pic
trén sic ky d thudng trd nén khong doi xtng. C6 thé thong ké mét so nguyen
nhan chinh giy nén hién tuong md rong da1 lam glam do nhon cua plC sic ky:

" ‘Hat pha tinh

@

_Pha dong.

Khugch tan tign -
© valli trong pha déng

e
Phadong — | o _F'
PVAT Al K B $ART

EE. \ THU VIEN
Phadong--m- \“. | HUBT

.‘Di chuyén . J:..... S W ARUIVER VA Rha fink

khoi pha tinh - Nt

(b)

(©

VoI pha tinh

Hinh 8.5. Mlnh hoa ba nguyén nhan mé rong dai.
a) Di chuyen theo nhiéu dudng khac nhau;

b) Khuech tan doc theo cot;
c) Chuyen khéi khong can bang
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— Quéng dub‘ng’di chuyén theo pha dong ctia cac phén ti chat tan qua cét
khéng hoan toan nhu nhau. Vi pha déng phai qua cac k& hd giita cac hat
nhéi trong ot (hinh 8.5a). Diéu nay lam pic gidn réng ra do di chuyén -
theo nhiéu dlidng khac nhau. D6 1a khuéch tan xoay (Eddy diffusion).

— Phan ti chat tan khuéch tan doc theo cot (longltudlnal diffusion). N6
con dudc goi la khuéch tan truc (axial’ d1ffus1on) kiéu khuéch tan nay
co the cung huéng va ngtidc huéng v6i pha dong (hinh 8.5b).

- Qua' trinh phan bé chit tan gnia pha tinh va pha dong - tic la qua
trinh chuyén khéi (mass transfer) khong xﬁy ra tic thoi. Pha dong di
chuyén lién tuc nén thuc su khéng c6 cén bang cta chét tan giita ha1 ,
pha qua trinh chuyen khoi khong cin bang (hinh 8.5c¢).

2.2.2.Tinh déi xiing cia pic sac ky

Sy tao thanh p1c séc ky d6i xiing nhu dudng cong phan bd Gauss chi dién
ra trong sdc ky tuyén tinh (muc 8.2.1,a). 3 day hé s phan bo K git gia tri
khong ddi trén mot khodng ndéng d6 clia chat phan t1ch D6 thi su phu thudc

ctia ndng d6 trong pha tinh Cy; thay déi. tuyen tinh véi néng d6 trong pha ddng
Cy (hinh 8.7a). ‘ -

Néu 46 thi tren khoéng tuyen tlnh dung nhu phuong trinh (8.1), ma cé
dang ducng cong 16i (convex) thi p1c sic ky sé kéo dudi (tailing) hodc dang
duong cong lom (concave) pic sé do dau (fronting).

‘ (@) - Tuyén tl’nh - ) oL () Lom

Cs
Cm ‘
t — ‘
4 hoa tinh d&i xing:
) E)o THLF VIEN Kéo dudi c) b8 dau
D& danh o otk 7' HUBT | dung hé s6'bdt doi AF (assymetry
factor): '
Ap =— (8.14)
a

3 day: b: Nua chibu rong phia sau pic,
a: Ntia chiéu rdng phia truéce pic.
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Chiéu rong pic do 6 1/10 chiéu cao pic. Gia tri AF cang gén téi 1, pic cang
déi xting.

Bap (mg detector ———»

Thai gian

. 7 Hinh 8.7. Pic sdc ky.
~ Ngudi ta con dung hé s6"kéo dudi Ag cta pic dé danh gia tinh d6i xtng
cua no: .

A =2FD | (8.15)
2a

3 day tri s6 a va b dude do & 1/20 chiéu cao pic. Néu Ag cang 16n hon 1,
pic kéo dudi cang nh1eu pic cAng mat cAn doi.

8. LY THUYET SAC KY
Sac ky 14 mot qua trinh phiic tap, c6 su tuong tac giita 3 thanh phéin:

Chat tan

. /o N\

Pha tinh ===~ Pha dong

C6 nhiéu cong trinh khoa hoc du 1y thuy ot Ut tadirinh sic ky,
giai thich mét cach dinh hIdng pic si¢ va car Lo pmir 1 dén dic

trung cuaa pic. Ly thuyét séc ky kha phiic dua nhicu vao cd sd cna hoéa ly
iach dinh

va toan hoc. Trong gido trinh phan tich chi cd. the, gigl thigu ot
tinh hai néi dung dudc nhiéu tai liéu \dé cap dén. [y thuyet dia va ly thuyét

ddéng hoc.

3.1. Ly thuyét dia
Phuong phép dia 1y thuyét da dude ding ddu tién dé gidi thich qua trinh
chung cit. Nam 1941 Martin va Synge da dung phuong phap nay dé mo ta
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qua trinh sic ky. Theo ho, cét sic ki c6 thé phan ra thanh nhiéu 16p méng x&p
sat nhau dudc goi 1a dia Iy thuyét. G mbi dia sé dién ra sy phan bd can bing
tic thdi clia chit tan gitia pha tinh va pha déng. Khi mét phin méi pha déng
dua vao dia s& 1am dich chuyén cin bing va mét phan chét tan theo pha dong
sang dia tiép sau. O dia nay cin bing méi dugde thi&t lap va chat tan lai theo
pha dong sang tiép dia sau nita. Nhd thiét 1ap qua trinh cin bing § cac dia néi
ti€p nhau nhu thé, ch4t tan s& dugc phan b trong mét s6 dia va trong s6 dia
nay céc dia 6 gifia ¢6 néng dd cuc dai so véi cac dia 1an can & hai bén. Su phan
b chét tan doc theo c6t tudn theo phuong trinh sau:

| oy | |
C=C Y ,
max exp[ T H (8.16)

3 day: L 1a chiéu dai ctia cot duge chia thanh N dia ly thuyét;
H 14 chiéu cao cuaa dia 1y thuyét,
x, 12 toa dd clia tAm dai sic ky, ing v6i néng d6 C,,,,,
x 12 khoang cach tit ddu cot dén diém tai d6 c6 néng d6 1a C.
S6 dia ly thuyét tudng tudng sé la: |
L

Nzﬁ ' | - (8.17)

-

3.1.1. Xdc dinh chiéu cao dia H
Nhu trén da néi pic sdc ky 1y tudng

cao dia H. Trén Imh—vE Y
dia H 1a chifu 051 cua ot co 1 T tan Cot
nam gitia L va T han bo dién 16
cua dudng cong Gauss: dién tich gi61 han
bdi L + o chi€ém 68% dién tich toan phan.
Cho nén dién tich gi6i han béi chiéu cao dia
H c¢6 34% chit tan.

X o \ Chat phan tich
tuong ty duong cong Gauss. Chiéu rong cua P cﬂc‘i?cgtn IC
dudng cong Gauss lién quan tryc ti€p dén '
phuong sai 6°. Vi pic séc ky ¢6 dar}g phﬁl;l b(“f :;‘:' (L-16) : (L+105)
Gauss va hiéu luc ciia c6t dugc thé hién 6 be 5 \I '
rong cta pic nén c6 thé biéu dién chiéu cao § O !
dia H (thé hién 13 hiéu luc cta cdt) bing L !
phudng sai cho mdt don vi chiéu dai cét: L

2 .
gH=2_ (8.18) Quang dudng di chuyén (cm)
I : b
o ' THU VIEN e Lem ¥
Hinh 8.8 minh hieay A e Tiom méu Detector

Hinh 8.8. Chiéu cao dia H
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3.1.2. Tinh Nva H

Né&u ‘truc hoanh cta séc ky d6 1a thoi gian (h1nh 8.4) ta sé thay c6 su

tuong déng cua o, do lech chuan theo don vi chiéu dai cft va t do léch chuin
theo don vi thai glan -

T phuong trinh (8.2): L = vt p Ung v6i chiéu dai cdt ta cb o, Ung véi thoi
gian ta c6 T nén: '

iy Lt Lt
L l_) R —=LX—>0=" (8.19)
G=0L1T (0] T tR
T hai phuodng trinh (8.18) va (8.19) ta co:
' Lt
t? = o | (8.20)
Vi N = L/H cho nén:
ty =T/N (8.21)

Chiéu rong W cta pic séc ky - tuong tu duong cong Gauss - dudce xac dinh
theo don vi d6 léch chudn (hinh 8.9):

w =41 (8.22)
T hai phuong trinh (8.21) va (8.22) ta c6:
ty \ |
N= 16(—*‘—) (8.23)
w
t !
s i
'lg & F
“ |
Tiém [\ ' Chiéu ;:ao pic
EEER THU VIEN
BV MUBT
——— ’ ‘/: AL YGRS
Thdi gian L]

Hinh 8.9. Pic s3c ky

Mot s8 tac gid cho ring tinh s6 dia N tit chidu réng pic w,, Gng v4i mot

ntia chidu cao ctia pic sé& cho két qua tin cay hon. Bdi vi w = 1,7w,,, thay tri s6
w vao phudng trinh (8.23) ta cé:
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2
N=5,54( tr J | (8.24)

S& dia 1y thuyét N va chiéu cao dia H dudc dung rong rai dé mé ta hiéu
luc cta cot sic ky. D6 1a 2 théng s6 quan trong dic trung cho qua trinh rua
giai. Tuy nhién 1y thuyét dia chua xem xét dén cac yéu t6 trong va ngoai cjt
anh hudng dén pic sic ky, 1am gidn pic. Ly thuyét déng hoc bs sung cho nhiing
nhuge diém cta ly thuyét dia.

3.2. Ly thuyét déng hoc

Ly thuyé&t dong hoc clia qua trinh séic kj dya vao méi lién quan cta chiéu
cao dia 1y thuyét H véi cac yéu t6 ddng hoc trong qua trinh ria giai. Pé la:

— Su khuéch tan clia chit tan khi di chuyén trong ct,

— Su thiét lap can bang theo tuong tac: chat tan - pha ddng - pha tinh,

— Téc d6 clia cac qua trinh tuong tac dién ra trong cot.

3.2.1. Phuong trinh Van Deemter

Sau thuyét dia ciia Martin va Synge tinh toan 1y thuyét chiéu cao dia H
va s0 dia 1y thuyét N, Van Deemter - mét kj su héa ngudi Ha Lan khi nghién
cttu 1y thuyét lién quan dén md rong dai séc ky, da thiét 1ap phuong trinh mé
ta su phu thudc ciia chiéu cao dia H theo 3 y&u t6 dong hoc:

H=A+24Cu | (8.25)
u

A, B, C la ba hing s0,
u 12 van t6c ctia pha dong.
©® Hing s6 A lién quan dén khuéch tan xody (Eddy diffusion) cta chét tan di
chuyén theo pha déng qua cot (hinh 8.5a). Thuc t& t6c d6 pha dong thay déi ti
diém nay dén diém khac phu thudc vao nhiéu y&u ts:
— Khoapzrirh-dénhirmitdat-rwhdi-+rong cot, dd ddng déu ciia hat (hinh
dang vadeielsbiucc i)y VIEN
— Hiéu tingthanh- HUBT

Ngay treng qua 6ng do hiéu tng thanh éng c6
van t6c khac ) i bé, gan bang khéng, & trung tAm
éng (truc 8ng) van toc cuc dai. Trong trudng hop cia cot sdc ky nhéi day hat,
tinh chit ctia dong chay cang phtc tap hon, phu thudc vao tinh chédt cua pha
dong, dac diém ky thuat cta cot sic ky (dac diém cta hat, mat d§ nhéi cot,
dudng kinh trong ctia cot). Ngudi ta nhan thiy su thay déi téc do dong tac
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dong khéng dang ké dén khuech tan xoay cua chat tan. Cho nén sé hang thu
nhét khong c6 dai lugng u.

0 So hang thit hai lién quan dén khuech tan doc theo cot cua chit tan _trong
- pha dong (h1nh 8. 6b) Céac phén ti chét tan sé khuech tan ti ving c6 nong do
‘cao sang vung cb ndng dd thap hon. Trong c6t séc ky, phan ti chit tan sé
khuéch tan ra khéi dai 8 cA 2 phia: phia trudc va phia sau dai, cho nén dai
dugc méd rong ra. Néu thdi gian & trong ¢t cang lau sy khuéch tan doc theo cot -
cang manh. Cho nén toc d6 pha dong cang ting, thai gian luu lai trong cot caa
chit tan cang ngén va hiéu tGng khuéch tan doc cang giam: tac dong cua
khuéch tan doc ty 1& nghich véi téc d6 pha dong u. :

® So6 hang thit ba dic trung cho qua trinh chuyen khéi (hinh 8. 5c) Chat tan di
chuyen trong pha déng, trong pha tinh va ca 8 mit phén cach cua ha1 pha véi
téc d6 khac nhau. Su phan bé chit tan trong dong chay qua cot sic ky khéng
thé dat can bang thuc vi qua trinh chuyen khéi gitia hai pha khéng dién ra tic
thoi. Néu t6c d6 dong cang 16n su can bang cang khé vi phén ti chit tan trong
pha ddng cang it c¢6 co hoi chuyén vao pha tinh ma luét nhanh 1én phia trude
dai; trong khi d6 mét s6 phan ti chit tan trong pha tinh di vao pha déng cang
cham nén nim lai phia sau dai. K& qua 14 dai md réng vé hai phia. Ré rang
trong trudng hop nay hiéu tng mad réng pic sic ky lién quan dén déng hoc cla
qui trinh hip va giai hdp chat tan, ting ty 1é thuan véi téc dd dong: ta c6 Cu.

Tu nhiing bién gidi phudng trinh (8.25) § trén cho ta thay:

— Khuéch tan xody ctia chat tan qua cdt it chiu 4nh hudng cta téc d6
dong pha dong.

= Khuéch tan doc theo cot clia chit tan thay d8i ty 1é nghich véi téc db u.
Tac dong nay thé hién dang ké khi t6c d6 u nhé. Khi téc dé cang 16n,
‘tac dong nay cang nha.

— Qua trinh chuyén kh01 ngugc 1a1 v6i khuéch tan doc, ty 1é thuan v6i
toc do dong. :

Pudng cong tong hdp ctia ba tac déng trén dén chiéu cao H c¢6 dang mc}t
hyperbol Khi t6c d6 dong u con bé, chiéu cao H giam theo chiéu tang cta u, H
giam va dat cuyc tiéu sau d6 tang dan theo.tdc.dd.dong. Vihiduluc.cot (column
eff1c1ency) dat t61 wu khi chiéu cao H ¢ LIBV-Chi( PR AR t61 uu tng
véi cuc tiu trén dudng cong nay (hinh $:10) :

_ HUBT

Pé xac d;nh cuc tiéu ta 14y vi pha
| dH _|-B

g o~

duu
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Hinh 8.10. Su phy thudc clia chiéu cao dia vao téc do pha dong.

Cho (cll—H =0, giai phuong trinh sé c6:u_, =+/B/C (8.26)
u .

Thay gia tri u,,;, vao phuong trinh (8.25) ta s& tim thay gii tri chiéu cao
H_, cua dia:

H_ =A+2+/B/C (8.27)
Duya vao thuyét dong hoc ta c6 co sd dé t6i uu héa qua trinh sic ky ria
gidi: xac dinh dugc t6c d6 dong t6i uu dé c6 hiéu luc cot cuc dai.

Trong sic ky 16ng do hién tugng glam ap suit ngudi ta chi ding cot dai 25
+ 30cm. Ngudc lai trong séc ky khi, tuy chidu cao H 16n hon trong sic ky long,
nhung ngudi ta c6 thé dung cot dai dén lOOm Vi vay s6 dia ly thuyet cia cot sic
ky khi 16n hon nhiéu, nén hiéu cuc cét sic ky khi cao hon ¢t séc ky 16ng.

3.2.2. Cdac dang méi cua phuong trinh Van Deemter

Sau Vafl DECIOler 04 ¢o nhicu nha <Hoa hoc ¢8 ging nghién ctu dua ra
nhiing biéu thiedinh hur, 19,54 VJ:EN hon tac dong ctia cac bién trong séc

ky dén chiéulc2e dia Iyt HUORT ¥ dudng nhu chua c6 mét bidu thic
toan hoc nao mo ta hoan chinh gial thich nhiing tuong tac vat ly phtic tap dan
dén md rong| dai, tegngsas Ly Treug bauzl 8.2 théng ké mot s6 phuong trinh
cai bién ti phudn guirin hVan.Deemier.dach gia Anh hudng ctia pha dong dén

chiéu cao H cta dia trong sic ky 16ng.
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' Bang 8.2. Cac dang mdi clia phuong trinh Van Deemter.

TT Phuong trinh Téc gia - Nam '
1 ‘ h = biv + al[1 + (alc)v'] Giddings , 1961,1991
h=b/v +al[1 + (alcyv'] - ' Huber va Hulsman, 1969
h=a+blv+ag/[1+ (ag/c)v’] : Sie va Rijnders, 1967
John va Littlewood, 1967
h=cv", v8i0,3<n<0,7 -Snyder, 1969
h = biv + cv'® , Knox va cong su, 1972
1 h=Dbiv+al[1+ (alc)v'] ‘Horvath va Lin, 1976
G day:
-'Chiéu cao rut gon: h = H/d,
-Téc ddrat gon: v = u.%"—

dpla kich thuéc hat (um),
D_ 1a hé s6 khuéch tan (cm?s).

4. TOI UU HOA QUA TRINH TACH SAC KY

Téach béng sic ky dugc t6i uu hda bing cach thay d6i cac diéu kién thuc
nghiém dé c6 thé tach duge cac thanh phéin trong hdn hdp véi chi phi (thoi
gian, kinh té&) cuc t1eu Moét néi dung quan trong trong t61 uu héa 1a tim cach

ang hiéu luc cot sic ky. P& dat muc dich nay can:

— Giam gian réng pic,
— Thdy d6i téc dd di chuyén cla cac thanh phéin

Diéu nay cb ngh1a 13 can chon dudc toa dd t81 uu cho cac théng s6 dic
trung cho qué trinh riéia giai nhu: chiéu cao cdt H, hé s6 dung lugng, hé s&
chon loc ciing nhu c4c bién dong hoc.

an’ T oA * 7«

Truoc khi nghién ctiu cac van dé hay, lae la cét tic
14 kha ning tach dlnh lugng hai chat tr @8 hon ho THU AN

) HUBT
4.1. Do phan giai cliia cot

Hinh 8.11 cho ba sdc ky do tach hai@h&t Ay Brfvotighh 60/ hop trén 3 cft
¢6 d6 phéan giai khac nhau.

D6 phan gidi (resolving power) cua mbi cot dude tinh theo cdng thiec:
Ry== Az [(ltR)B “(twa] (8.28)
E(WA'*'WB) E(WA-‘-WB) '
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Khoang céich giita 2 pic
Do rong trung binh ciia pic

0;

Tin hiéu detetor

Thai gian

Hinh 8.11. So dé tach hai chat A & B trén ba cot c6 d phan giai khac nhau.
Tt hinh vé& ta th&y véi hai pic c6 cing dé 16n: :
Rg = 1,5: Hai pic tach khéi nhau rd réhg, chi xen phu nhau 0,3%,
Rg = 1,0: Hai pic chua tach hin, con xen phti nhau 4%,
Rg = 0,75: Hai pic chua tach nhau.

Viéc lua chon diéu kién séc ky dé c6 Rg phu hdp sé thuan 1gi néu ta xac
dinh dugc anh hudng ctia cac thong s6 dic trung nhu tz, N, k' dén kha ning
tach ctia cot. D& tim biéu thiic mé ta anh hudng nay ching ta gia thiét ring bé -
réng hai pic x4p xi nhau:

W= W W
Phuong il (8:28) <& HdHMEEN
: HURBT
AN A — (8-29)

LA ]

Lay gia triclia Wt phuong trinh (8:23) thay vao phuong trinh (8.29):

R =(tR)B_(tR)A \/ﬁ
’ (tx)s 4
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_ Thay thé tiép hé s6 dung luang ] phlidng trinh (8.10) vao day va sip xep .
lai ta c6: ‘
_k's-ka Jﬁ
s 1+ k'B ' 4
Dua gia tri o tit phu_dng trinh (8.12) vao phudng trinh trén:

R =\/_I\T(Ol-1) ks 8.30
I 1K ) - 830

Phuang trinh (8.30) md ta su phu thubc ctia do phén gidi Rg cia ¢t vao s6
dia N, hé s6 chon loc o va hé s6 dung lugng k'. P& tang do phan. g1a1 R ta co thé:

— Tdng s6 dia N bang 2 cach:

+ Dung c6t dai hon sé téng duge N nhung thdi gian phan tich dai hon,
pic sé gidn réng hon.

+ Giam chiéu cao H bang cach giam t6c dd pha dong, gidm kich thuéc
hat (thay c6t khac).

~ Tdng hé s6 dung lugng k' g

Né6i chung khi ting k'; sé tdng do phan giai Rq. Tuy nhién k'; ting sé
tang nhiéu thgi gian phan tich. D& dung hoa d6 phéan giai va thdl g1an rlia
giai, nguoi ta khuyén tri s6 k ‘dao ddng trong khoang 1+5.

Cach dé dang va hiéu qua tiang Rg d6i véi séc ky khi la tdng nhiét do, d01
v6i sic ky 1ong 1a thay d6i thanh phéin pha dong

— Tang hé sé chon loc a bang cach:
+ Thay d8i thanh phan pha d6ng, ké ca thay ddi pH
+ Thay d6i pha tinh (d6i cot khac) ‘
+ Tiang nhiét d6 cot: thudng di kem v6i ‘téng k
4.2. Tach nhiéu chat trén cdt |
‘G phan trén da xac dinh tac dong ciaEhaysl POV E & ‘ha ning

tach hai ch&t. Van dé tyd nén phiic tap hdi kh1 HER ) hj can dugc -
tach dinh lugng. Hinh 8.12 cho ta sic ky dh-cta-s HUBT nhom c6

hé s6 dung lugng khac nhau.

3]

0 séc ky d6 a, hé so dung lu0ng C i t6i uu,
nhung véi 4 chat con lai hé s6 nay qua 16n, nhat 1a véi 2 chat 5 va 6 do t; qua
16n nén pic gidn qda rong.

3 séc ky dd b, thay d6i diéu klen sic ky € t6i vu héa tach du?dc thanh
- phan 5, 6: pic tach rd, thoi gian phén tich ngan Tuy nhién 4 thanh phan cdn
lai khong tach dudgc.
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Hinh 8.12. S&c ky dé tach 6 chat c6 k' khac nhau.

3 séc ky d6 c, tri s6 k' cho chat thi 3 va 4 12 t6i uu. Véi 4 chat con lai qua
trinh tach chua hoan hao.

Vén dé phan tich nhiéu thanh phan trong hén hop kha phtc tap. Giai
phap chung 12 thay ddi diéu kién sic ky dé chon gia tri k' phi hop. Trong hén
hop ting véi sic ky d6 & hinh 8.12 ta c6 thé:

— Piéu kién tach cho chat thit 1 va 2 thuc hién theo sic ky dd a,

— Thay 461 riia giai theo b dé tach chit 5 va 6,

— Cudi cung thuc hién chuong trinh c dé tach chit 3 va 4.

Viéc thay ddi diéu kién sdc ky trong mét qua trinh ria giai 1a lya chon
t61 wu dé dinh lugng hé nhiéu thanh phan. Déi véi séc ky long, su thay déi
thanh phan pha dong (chuong trinh dung mdi), con déi véi séc ky khi, thay ddi
nhiét d6 (chuong trinh nhiét dd) dugc st dung dé chon diéu kién tach tai uu hé
nhiéu thanh phén.

4.3. Thoi gian phanti

. 4 A THU VIEN ,
To61 uu hoaltaeksar e {ién dé tach dinh lugng cac thanh
phan trong hé vdtechi ;. Thoi gian can thiét cho modt qua
trinh rda gia dugc tinl ho1 gian lun eta pic cudi cing trén sic ky dé.

Trong phuong-teinkh(8.30)chit B dichuyén cham nhét véi téc d6 v(xem
phuong trinh 8.2):
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Két hop phudng trinh nay véi hai phuong trinh (8.8) va (8.17) ta cé:

NH(1+k})

(te)s = (8.31)

Két hgp phuong trinh (8 31) véi phlidng trinh (8 30) ta c6 thoi gian llIU.

cua chat B la:
H 1+k's)’ ‘ _
(t.), =16R’ (a J ( (k,B)‘Z) (8.32)

3 day u la téc dd pha déng.

5. UNG DUNG CUA SAC KY

Séc ky dude coi 1a mét ky thuat phan tich rat c6 hidu qua dé tach va dinh
lugng cac hop chdt c6 ciu tric héa hoc gdn nhau trong mét hén hgp. Vi vay né
dudc dung phé bién khi mau phén tich c6 ngudn gdc tu nhién hoic sinh vat.

5.1. Phéan tich dinh tinh

Séc ky do cho ta thoi g1an luu (trong sic ky ria giai) ho#c vi tri tren pha
tinh (trong sic ky khai trién) ctia ch&t phan tich cung véi diéu kién sic ky
(pha déng, pha tinh, nhiét do...) l1a nhlmg thong t1n dinh tinh giip ta khing
dinh sy c6 mit cia chét phan tich trong mau. Véi miu nhleu thanh phén, viéc
dinh tinh bing quang phéd thudng gip khé khin. Cho nén sic ky thudng dudc
dung dé tach cac thanh phan trudc khi phan tich bing quang pho Mat khac
dinh tinh bang sic ky khéng cho ta két qua duong tinh chac chén. Vi haily do
tren de dinh tinh cac chat trong hén hgp ngudi ta két hdp sic ky - phd IR hoac
séc ky pho khéi (noi dung nay sé trinh bay rd hon 6 cac chuong ti€p theo).
Nhung sdc ky gitp ta khing dinh ding ket qua Am tinh - tdc la xac nhan modt
chat khéng cé mit trong hon hop. Vi vay sic ky thudng dugc dung dé kiém tra
tap chat trong miu. Trén sic ky d6 khong c6 pic tai théi gian luu caa tap chit
(dung chit d8i chiéu) khi chay sic ky trong cung diéu klen

5.2. Phan tich dinh lugng

Al T . T I TR

Du liéu thuc nghiém dung trong{dTTITITTNT a6 it hoac d1en' o
tich pic. Chiéu cao plq dé do tuy nhién i dung du d b EN d01.>D1en .
t1ch pic dugc dung pho bién va dam bag sha k&t qu’ KUBT ' '

Ngoal phUdng phap dudng chuah fvmermnolr AhITamy Ao o Thleu trong
chudng 1, trong phan tich séc ky con dl PIHREARE Y AP KO piA  sau,
5.2.1. Phua‘ng phap noi chuan o

Ngudi ta chon mét chat chuan noi du!a vao trong mau phan t1ch va’ trong
dung dich chuéin d6i chidu. Ty s8 dién. tich ctia chat phan tich va chat chuén
'nodila thong s0 phan t1ch duoc dung dé xay dlmg dIIdng chuan ‘
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Hai yéu c4u déi véi chat chudn néi: ‘ ‘
— Pic clia chat chun ndi phai tach khdi pic ciia cac thanh phén khac Re> 1,25),
— Pic clia chat chudn noi phai gin véi pic cla chét phan tich.

Phlidng phap nay cho ket qua dang tin cay nhat (sai s8 cyc tleu khoang
0,5 - 1,0%). Sai s6 do tiém mAiu da dugc loai bo.

5.2.2. Phuong phdp chudn héa dién tich

Ham lugng phéin tram ctia chat phan tich dude xac dinh bang ty sé (tinh

theo %) cua dién tich pic cia chit d6 va téng dién tich cac pic c6 mat trong

'mAu (trit pic cia dung méi, thudc thi va pic cac chit ¢6 ham ludng nhd hon
g161 han phat hién).

Phudng phap nay sé dugde thao luan cu thé hon trong bai sic ky khi.

Ngay nay cac may séc k}’r déu c6 phan mém x1u Iy s6 liéu di kém. Vi vay viéc
tinh toan, trinh bay két qua tré nén dé dang hon nhiéu. Didu quan trong nhit
dam bao két qua tin cay la ky thuat vién phai lam cht duge phuong phap phan
tich va thiét bi do ludng. Cac may sic ky hién dai 12 mot hé théng phic tap dudc
diéu khién va kiém soat bing may tinh théng qua dudng truyén trao d6i dit liéu
tuong tu (analog data) va dit liéu sé (digital data). Hinh 8.13 mé ta so d3 khoéi ctia
mdt may sic ky khi hién dai c6 minh hoa cac dudng trao ddi dit liéu.

[}
U g |
! Y
He tiém méau:
—=> cOt nhoi,

i He thong |____. | Thiét bi kiém

cap khi it de ,
P _ sodt dong cOt mao quan
___-_____-_-_.é
He chuyén doi | | [ Detector Cot sic ky | =0
detector Lo detector Lo cot

I . A

@ar) THY VIEN

HURBT Chuong trinh [ . H

1

1

]

]

]

1

1

1

' - 7 9
> dién tlr cua
]

]

1

1

]

1

]

]

]

]

1

1

1

i

1

i, | == L L nhiét do

g
_________ FraO-Qo-au-11eu s0

Trao d6i dii liéu tuong tu

———  Pudng di chuyén khi mang

Hinh 8.13. So dd khdi cla may sic ky khi hién dai.
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CAU HOI VA BAI TAP
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8.1. Hay dinh nghia:
- Pha tinh, pha dong,
- Hé s8 phan b4, hé s6 dung lugng, thoi gian luu,
- Hé s8 chon loc, chiéu cao dia, |
- Khuéch tan doc, khuéch tan xoay,
- D6 phan gii gitta 2 pic sic ky,
- S4c ky ria giai, séc ky khai trién.
8.2. Hay giai thich ba y&u t8 tac dong 1én pic sic ky, lam pic gidn rong ra.

8.3. Cho biét su khac nhau giita sic ky khi - 1éng va sdc ky 16ng - léng,
séc ky 16ng - 16ng va sic ky 16ng - ran.

8.4. M6 ta cach xac dinh s6 dia ly thuyét ctia cot séc ky.

'8.5. Giai thich chuong trinh nhiét d6 va chuong trinh pha dong trong séc ky.

8.6. Dii liéu thuc nghiém cho sic ky 1ong:
- Chiéu dai cdt 24,7cm
- Téc @6 dong 0,313mL/phut

- Vy =1,37TmL

-Vg=0,164mL
Mot séc ky d6 tagh 4 chat A, B, Clva@igsasy, THU VIEN

Théng sé THoi oram s . HYE] N

Chat | [TTT W SN ) 10 N
Khong luu gilr ' 3,1
A 54 0,41
B : i 13,3 1,07
C 14,1 ’ 1,16
D 21,6 1,72




Hay tinh:
a) S6 dia 1y thuyét theo méi pic,
b) S8 dia 1y thuyét trung binh N, chiéu cao dia cho cot.
© 8.7. Tit bai 8.6, tinh cho B va C: |
a) D6 phan giai
b) Hé s6 chon loc a g

- 8.8. Dit liéu thyc nghiém cho mgt séc ky khi dung cot nhdi 40cm

Hogp chat t: (phat) W,,, (phut)
Khéng khi 1,9
Methyl cyclohexan 10,0 ; 0,76
Methy! cyclohexen 10,9 0,82
Toluen ' 134 1,06
Hay tinh:

a) Tri sd trung binh cta s6 dia 1y thuyét
b) Chiéu cao trung binh dia
8.9. Tit bai 8.8 hiy tinh dé phan gidi:
a) Methyl cyclohexen va methyl cyclohexan
b) Methyl cyclohexen va toluen
¢) Methyl cyclohexan va toluen R

8.10. Né&u tri s6 Vg va V) cho cdt trong bai 8.8 14 19,6 va 62,6 mL tuong
ing, pic khéng luu giit ing véi thoi gian 1,9 phit. Hay tinh:

a) Hé s6 dung lugng cho méi chit
b) Hé s6 phan bd cho mdi chat
c¢) Hé s6 chon loc cho methylcyclohexan va methyl cyclohexen.
8.11. Durg phudng trinh Van D i
y THUWE VIEN

8.12. Giai (thich baea i ong dinh lugng bang séc ky.
: HUBT

giai thich sy gidn rong pic sic ky.

<
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Chuong 9

SAC KY KHi

Trong sic ky khi (GC), pha ddng 13 mét chat khi thuong 1a khi tro. Mau
phan tich dudc dua vao dau cdt va qua trinh ria gidi dude thyc hién nhg dong
khi trd qua cdt sdc ky. Khac véi cac dang sic ky khac, trong GC pha dong
khéng tuong tac véi chat phan tich ma chi lam chiic ning van chuyén chat
phén tich qua cét. ‘

Trong sic ky khi - 16ng (GLC) pha tinh la chat 16ng. Pha nay duoc bao
hay gén 16n mét chit mang la pha rén, ta c6 sic ky khi phan bs. Trong sic ky
khi - rdn (GSC), pha tinh la ch4t rin: pha tinh rén 14 chét hap phu, d6 1a séc
ky khi hap phu. Do qua trinh h4p phu thudng c6 dic trung khéng tuyén tinh,
luu giit 1au cac phan ti khong phan cuc, pic sic ky thuong bi kéo dudi. Cho
nén GSC it dudc ting dung ngoai trit phan tich mot sd chat khi.

Khai niém GLC da dugc Martimroi-Symes-mémrra-démrtitrrnim 1941
Nhung mai dén niam 1955 may séc kidehi gam (i T-06\#4Eb hica trén thi
trucng. Tt d6 k¥ thuat nay duge ing ¢ g ngay 24 HUBT ¢ linh vic
khoa hoc va cong nghe Trong chudng nay, 10 g chinl ‘con phan
GSC chi néu tém tt vai tng dung cu thé

1. VAI THONG SO PAC TRUNG CHO SAC KY KHi - LONG

Trong chtidng 8 da trinh bay nguyén tac chung caa sic ky. Cac biéu thiic
cho sic ky ria gidi déu duge ap dung cho séc ky khi. O day chi dé cap dén vai
thay d6i lién quan dén dic diém ctia pha dong la chat khi.
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1.1. Nguyén tic

Trong GLC, chat tan chi c¢6 thé di chuyén theo pha d6éng qua cét khi né &
thé khi. Vi vay k§ thuat nay duge dung dé tach cac chét tan bén vdi nhiét. Qua
trinh tach phu thudc vao tinh bay hoi clia cic chét tan - tic la diém séi cta
ching. Hay khao sat méi lién quan ctia ap suit hdi chat tan va ndng d6 ctaa né
trong pha dong la chat 16ng. Néu 12 dung dich ly tudng, né tuin theo dinh luat
Raoult:

p=xp, 9. 1)
‘G day: 7
p, 12 4p suat hoi ciia chat tan tinh khiét,
p la ap suit hoi cia chét tan trén dung dich,
x 12 phan s6 mol chat tan trong dung dich.
Né&u 12 dung dich thuc cAn thém hé s8 hoat dd vy cho x:

P=7XDP, o 9.2)

O néng do rat thap hé s§ hoat d6 y gin nhu khéng d6i. Tt phudng trinh
(9.2) ta cé:

=——=héangsd 9.3
P 7P, .

Pai lugng x/p c6 ban chit 12 mét hé s6 phan bd, né kiém soat tinh chon
loc cia GLC. Tu phuodng trinh (9.3) ta thay ai luc ctia chat tan déi véi pha tinh
phu thudc vao ap suit hdi clia chat tan va hé s6 hoat do y ctia chat tan. Vi vay

c6 thé tach duge 2 chit tan c¢6 ap suét hoi nhut nhau nhung hé sé hoat d%
trong pha tinh 16ng khac nhau.

Do ap suét hoi phu thudc vao tinh bay hoi cia chat tan nén qua trinh ria
giai theo thi tu diém séi tang dan, ngoai trit c6 tuong tac dic biét gifia chat
tan va pha tinh. Pha dong dua chit tan ra khéi c6t dén detector. Nhiét do cot

dao dong trong khoang 50 + 350°C dam bao. ch4t tan bay hai va ddy nhanh qua
trinh ria giai.

1.2. Thé tich luu va thoi gian Iuu

Do tac ddng cua-a ) trong GLC nén ngudi ta thudng dung
thé tich luu Vi fing véi t‘ TH A VJ EN t dai lugng nay lién quan véi nhau
qua téc dd dong S¥imgbinh cud-HlETT

=TT L (9.4)
VM—UM-L (9-5)

Gia tri F thudng khéng do dudc truc tiép, ma chi do dudc bang thuc
nghiém téc d6 dong sau khi di qua cot. Vi vay tdc d6 trung binh F dugc tinh
theo biéu thic sau:
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T
F=F, .—=. 9.6
m (9.6)

P-Py,
O day:
T, va T 1a nhiét d6 c6t va nhiét d§ moéi truong (°K),
F_ 14 tdc d6 dong do dudc sau khi qua cft,
P va P, 1a 4p sudt khi § cudi cdt va ap sudt cua hoi nuée (do khi bao
" hoa nudc trong luu lugng ké). '

Ca hai dai luong Vi va Vy phu thudc vao dp sudt trung binh trong cot.
NhIIng ap sudt ddu vao cdt cao hdn ap suit sau cot (ap suat khi quyén), vi vay
can hiéu chinh Vg va Vi theo hé s6 giam 4p:

VR =jt,.Fva V,=].t,.F 9.7
G day:
V2 va V{, : thé tich luu hiéu chinh tudng Ung cua chdt phén tich va cta
chit khéng luu gifi,
" j: 12 hé s6 nén dudc tinh theo biéu thiic sau:

_3(®/P)’ -1]

2[(P/P) 1] ©9

P, va P la ap suat ddu vao (inlet) va diu ra (outlet) tuong tng. Thé tich luu
phu thudc vao khéi lugng cia pha tinh Wy, D& loai trit phu thudc nay ta chia Vi
cho W d6ng thdi chuyén vé nhiét d6 0°C (273°K), ta c6 thé tich luu riéng V,;:
' Ve -V 273
Vg =R M X (99)
W T

PF(t, <ty) 273
V, = \;/vM X
s c

T, 1a nhiét d6 cta cot CK).

(9.10)

1.3. Kiém soat nhiét do cua cot THU VI EN

- P8 ¢6 thé tach dlnh lugng nhiéu t \Anh phan BT 1 xay dung
mot chuong trinh sdc ky hoan chinh [tir 72 chon ¢ 10ng, cot, cho dén loai
detector cAn dung. Trong nhiéu bién tac, dong dén két qua thuc nghiém, viée

kiém soat nhiét d§ clia cot véi chuong ic ky quan

trong trong qué trinh tach bing sic ky khi.

v

Nhiét d6 14 thong s chinh tac dong dén hé s6 phan bd chat tan. Lo cft
cép nhiét cho c6t sdc ky ¢6 hé théng phan nhiét déu, dat nhiét a6 400°C véi d6
chinh x4c + 0,1°C.
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Khi nhiét d6 cot ting 20°C hé s8 phan bd gidm khoang 2 14n va thoi gian
luu ciing gidm tuong ung. Chuong trink nhiét do 13 mét kiéu ria gidi gradient:
tang nhiét do tu tu caa cft trong qua trinh shc ky dé ting d6 phan giai cho-
hén hop c¢é nhiéu thanh phfin ¢6 diém s6i khac nhau dong thdi giam thoi gian
phén tich. Thudng sdc ky dang nhiét khéng cho két qua mong mudn vi nhiing
ly do sau:

— Né&u ddng nhiét quia cao, cac pic dudc riia giai sém cé thé chua dugc

phin giai hoan toan.

— Néu déng nhiét qua thip, cac pic dude ria giai sau c6 thé c6 thoi gian

luu qua dai, pic réng va (hodc) khéng can déi. |

Chuong trinh nhiét d6 t6i uu cho mét mau cu thé dugc xac lap thong qua
thuc nghiém.

2. MAY SAC KY KHi
Hinh 9.1 cho ta s dd mdt may sic ky khi. N6 gém cac bo phan sau:
~ Pha dong: Khi mang dua miu di qua cét.

Pha tinh: Cot sic ky dat trong 16 cét.

Hé théng tiém miu: Pua miu vao cot.

Detector: Phat hién chat phan tich trong mau.

'Hé thong thu nhén va xi 1y di ligu.

Do t6¢ d6 dong

Thi&t bi
Detector ghi
Bom
L2 AL
Chia ddong ) S Ciu ndi

Van diéu 4p

Chuyén ddi
[: y

X 2 analog/digital
Kiém tra analogitigia
Hé di
& THU VIEN ¢ d
EEY HUBT "
h.9.1..50.do mot.may sac ky khi.

2.1. Hé caAp pha dong

Trong sic ky khi pha ddng thudng 1a cac khi tre nhu: heli, argon, nito,
hodc khi carbonic va khi hydro. Lua chon khi tr¢ nao lam pha déng con phu
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thudc vao loai detector can diing. Nhiém vu clia pha dong 1a dua chét tan qua
cot. Vi vay nguoi ta con goi pha déng 1a khi mang. Di kém v6i binh cip khi
mang con c6 van gidm ap, déng hé kiém tra luu luong khi.

Ap sudt vao cot dao dong trong khoang 10 - 50 psi (0,7 - 8,5 bar) dam bao
tdc d6 dong 1 + 50 mL/ phit tuy thudc vao loai cdt (v6i c6t mao quan tdc dd 1 +
25 mL/ phit, v6i c6t nhéi trén 25 mL/phiit).

: Véi cot nhoi thuang dung nh4t 12 heli hoic nito. Heli thudng cho pic hep
‘hon (do chuyén khéi nhanh hon). Véi c¢6t mao quan thudng ding heli hodc

“hydro. Cac khi cin phdi that tinh khiét, thudng cho qua cac chat hiap phuy
thich hgp (than hoat, ray phan ti) dé loai hoi nudc va cac tap chit (khong khi
hoic oxy, hydrocarbon D).

2.2. Hé tiém mau

Bang 9.1. Céch tiém mau trong séc ky khi

Loai c6t Ky thuat tiém Céch thuc hiéen Panh gia
Mao quan Chia dong (split) Chia dong khi mang 1:10'| Thich HQp cho cét mao
dén 1: 100 dé gidm lugng | quan. B9 nhay gidm vi
mau vao cdt (gidm 90% | chi mdt phan rat nhéd cla
ho#c han) - mau vao cot.
Khéng chia dong | Toan bd miu ngung tu & ddu | D6 nhay ting, nhung cé
(splitless) c6t da lam lanh, sau d6 tang | nguy co gidn rong pic.
nhiét d6 lam bay hoi mau. : :
Théng vao cét Mau dugc ngung tu 8 d4u | Tang do nhay, giam
(on - column)’ c6t, sau do6 lam bay hdi theo | phan huy mau do nhiét.
chuong trinh nhiét dé. .
Cot nhdi Bay hdi- nhanh MAu tiém vao vling c¢é nhiét | MAu bay hoi nhanh, cé
(flash vaporization) | dd cao hon 20 - 50°C so véi | thé x4y ra phan huy mau
’ nhiét do cot do nhiét d6 cao
Théng vao cot Mau dugc tiém thang vao | Téng d6 nhay, giam
(on - column) dau cot nhoi phan hdy mau do nhiét.

MAu phan tich duoc tiém nhanh vio dohia p:u TH Ly ‘VfEN g viia da
bing bdm tiém nho (mlcrosyrlnge) hoi¢ (Van i lve). Néu

tiém mAau du thi pic sic ky gidn rong, P HUBT niu chat
long hay dung dich khoang 0,1 - 10 pL 8@ee A G toms HET @2 m cao su

TRACUTHYC W HIA KR NG 8%

silicon) & dau cot. Céng miu thuong cé diém sbi
cao nhat cua thanh phén trong mau. NéWw mau phan tich 1 Khi dung van tiém
mau khi (gas sampling valve) hodc bom tiém khi (gas syringe). Cé6 nhiéu ky
thuat tiém khé4c nhau. Bang 9.1 tém tat 4 ky thuit bom miu thudng dung.

Ngoal 4 k¥ thuat trén, con c6 hé tiém mau tu dong Ky thuat nay khong
chi xt 1y dugc nhiéu mau ma con tang d6 chinh xac thé tich tiém.
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Thanh 16
/  Khithai

T - C6t mao quan

/

Bdm tiém

/

B Dém siicpn

Ban gia nhiét
Khi mang (a)

Thanh 16

Bdm tiém

Khl’ mang

‘ . (b)
Hinh 9.2. Minh hoa ky thuat tiém mau trong s&c Ky Khi.
a. Tiém chia-dong b. Tiém thang vao cot

2.3. Cot va 16 cot

Trong séc ky khi cé 2 loai cot: cot nhéi (packed column) va cdt mao quan
(capillary eolumn). Ngay nay, do ¢6 nhiéu vu diém nén ngudi ta st dung phd
bién cét mao quan. Chuong trinh nhiét d6 ctia sic ky khi 1a théng s6 rat quan
trong cin kiém soat chinh xac. Lo ¢6t 1am nhiém vu diéu nhiét cho cot sic ky.

2.3.1. Cét nhéi-trne-d¥i-t==8m~dwdne-kinh trong 2 - 3mm dugc ché tao
bing thuy tinh Jiode kim0 FiHLH AH Eohlduoe nhdi ddy cac hat rén - duge goi 1a
chat mang da g bao m HUBT g c6 bé day 0,05 - 1um.

Hiéu lugredt-tamp-mhanh-tehi-siam=iich thudc hat. Tuy nhién néu hat
qua bé thi cAn aH stiFtHIEN AU Ehe0a8h 2 va chdt phan tich qua cbt. Vi vay
trong sic ky khf=iténg-thruong-dung-tratkich thudc hat 150 - 250 um (thudng
1ay hat qua ray 60 - 80 mesh: tic 1a 250 - 170 pm, hodc 80 - 100mesh: tic la
170 + 150 pm).

Béang 9.2 tom tit dic diém cta hai loai cot.
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2.3.2. Co6t mao qudn

C6t mao quan c6 dudng kinh nhé hon nhung dai hon cot nhéi. Khac véi
c6t nhdi (cac hat chidt mang nhoi diy c6t) c6t mao quan dude bao mot 16p pha
tinh mdéng & mit trong thanh cét thudng c6 bé day 0,1 + 0,50pm. Phan con lai
ctia c6t md, pha dong khi dé dang di qua 0 phan gitia cot. Cach thiét ké nay da
giam stc can pha déng cho nén c6 thé dung cot dai (d6n 100m) ma khéng can
dén ap suit qua 16n. :

‘ Trudc day ngudi ta san xuit hai dang c6t mao quan: cot véi 16p bao 6 mit
trong thanh c¢6t (WCOT) va cot vé6i 16p chat mang pha tinh (SCOT). Cot SCOT
c6 16p chdt mang day dén 30pm nhung hiéu lyc kém hon loai WCOT. Gan day
dua vao sy phat trién cta cong nghé cap sgi quang, ngudi ta da cai tién cot
WCOT véi nhiéu tinh ning uu viét. Cot duge ché tao tit silica nung chay, mat
ngoai thanh cét dudc bao mét 16p bao vé polyimid rat dé usn, bén, it phan tGng
v6i thanh phan miu.

Cot WCOT cai tién hién duge dung rat phd bién c6 dudng kinh trong 0,25
va 0,32mm va hai loai nh6 hon 0,15 va 0,20 mm nhung 40 phan giai cao hon.
De gidm kich thudc miu tang d6 nhay v6i loai cét nay can dung cach tiém
mau chia dong.

Ngoai ra c6 loai ¢t mao quan véi dudng kinh trong 16n hon: 0,53mm, thuong
goi cot megabore. C6 thé tiém véi lugng mau dén 10pL tuong tu ¢t nhdi.

Bang 9.2. Dac diém 2 loai cot sac ky khi - 16ng.

Pic diém Cdt mao quan Cot nhai
Nguyén liéu ché tao | Silica nung chay (Fused silica) rdt tinh | Thuy tinh, thép khéng gi
cot khiét (tap kim loai < 1ppm)
Kich thuéc c{)tb - | Dai 10 - 100m (cudn tron) dudng kinh | Dai 1 - 3m (cudn tron)

trong 0,1 - 0,7mm, ¢6 4o bao vé bang | dudng kinh trong 2 - 3 mm.
polyimid hoac nhém.

Pha tinh LOp chéat 16ng day 0,1 - Sum bao mat | Kich thudc hat 150 + 250
: trong cla cdt (WCOT) ho#c chat mang | um, dudc bao l6p méng
bao pha tinh (SCOT) (day 0,05-1um)
Hé bom mau Chia dong, khong chia dongzbem-iha i MEE 1 thang
: vao cit : THY VTEM
Dung lugng mau Tuy theo chiéu dai va dt St HUBT

cla cot, lugng mau thay 451 0

l'a AN

Khi mang Heli hoac hydro Nitg, heli
Hiéu luc cét _ WCOT: 1000 - 4000 500 - 1000
(s6 dia/m) SCOT. 600 - 1200
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DPac diém | Cot mao quan K Cot nhoi

. D6 phan giai Phan tich nhidu thanh phan: 100 chat Thép, t6t nhét chi cd thé
hodc hon nhat Ia vdi cot dudng kinh trong | tach dugc 20 thanh phan.

<0,2 mm. :

Chat tan dugc rua giai & nhiét do thap

hon so vdi ¢ét nhéi.

* WCOT: Wall - coated open tubular column. Ngudi ta con chia ccf)t WCOT ra lam 3 loai:
- L6p film méng: Bé day 16p film ~ 0,2 pm, dudng kinh trong cét 0,1 = 0,32 mm:.

- Ldp film day: Bé day 16p film 1 =+ 2 um, dudng kinh trong 0,25 + 0,32 mm. Hai loai nay-
cé tén chung Ja cot hep long (narrow bore).

- Cot rdng long (megabore): Lép film day 2 - 5 um, du‘dng kinh trong 0,53 mm.
** 8COT: Support - coated open tubular column.

1"(‘ .‘\ e
G P
£
Cét mao quan A0 )
2 ‘ Cot nhdi

':" o
« ‘
» Peae*
it aa
» Q.Q £ )
* . L
Budng kinh trong 0,25mm Budng kinh ngoai 3,2mm
cot mao quan (WCOT) cot nhOI

Hinh 9.3. So d6 c4u tao hai loai cot sic ky

THU VIEN

2.4. Pha tink £3
Pha tinb {ongudugey T8 in dam bao 4 yéu cau:

weaw
» ‘O

- Ap SBUu v sivi viia v, VUG LA GU ULICLIL SUL cao, it nhéjt lé, cao hdnlOOOC so vé1
nhiét}dgyan bamhicniesd alenacat

Bén véinhiet do,

— Tro vé mit hoa hoc,

Dic tinh dung méi dam bao hé s6 k' va o ctia chat phén tich ndm trong
khoang thich hop. -
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Ngudi ta da nghién ciu, 11_1a chon nhiéu chit lam pha tinh. Mot vén dé
quan trong la pha tinh 16ng phai cho hé s§ phan bd khac nhau véi chit tan.
Diéu nay lién quan dén d6 phéan cyc cta pha tinh. Thuong phén ra 4 loai::

— Pha tinh phan cuc thudng c¢6 nhém chic - CN, - CO va - OH,

— Pha tinh khoéng phén cuc thuong 12 din chat dlalkyl sﬂoxan
hydrocarbon bao hoa, :

— Pha tinh rat phan cuc nhu céc polyol,

-~ Phén cuc trung binh: cac hgp chat ether, ceton, aldehyd

Hién nay c6 hai nhém chat dudgc dung phd bién lam pha tinh cho séc ky
khi - 16ng. : .

® Nhém ddn chat polydzmethyl siloxan:

IR
R‘—?i—o ?i—o ?i—R
R

9.11)
R R
Loai dau tién: poly dimethyl siloxan, cac géc R 1a methyl. Day la din

chat ché tao pha tinh khéng phén cuyc.

Céc loai poly siloxan khac, cac nhém metyl duge thay thé bang nhém
phenyl ( - CsHj), cyanopropyl ( - C;H¢CN) va trifluoropropyl ( - C;HsCF;). Do
phén cuc pha tinh tiang Ién theo lugng nhém thé trong siloxan.
® Nhom polyethylen glycol (PEG): pha tinh phén cuc :
(9.12)

HO — CHzCHZ—E 0 CH'ZCHZ%— OH
Bang 9.3. Mot s6 pha tinh 1dng cho séc ky khi - 1dng
. - ' Tén Do phan | Nhiét do cuc Ung dung

Tén pha tinh thuong mai cue  dai (°C) 'phan tich
Polydimethyl siloxan oV -1 Khdng.phan "~ 350 Hydrocarbon, san
(100% methyl) SE - 30 cue ‘ pham dau mé
Poly. (phenyl methyl) ov 17 Phanewe 256 Ester=epton,
Siloxan (50% phenyl) . trung bish THU VIEN id
Poly (tri fluoropropyl 0oV 210 Phéneuc g t thom

. dimethyl) siloxan oo HUB T

Polyethylen glycol ' Carbowax Rét phe 250 ' =0, alcol

. 20M pud | RO Bet@Ptinh ddu | .

2.5. Detector . . _

, Phat hién chat phan tich ¢ dang khi trong dong pha dong khi dén detector
-dua trén su thay d8i tinh chat vat Iy ho#c tinh chat riéng biét nao d6 khi rua

giai (vi du nhu dé bi ion héa). Co6 thé phan cac detector ra lam hai nh6ém:

8
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dugc

- Detector van ning: dap tng véi tat ca cac chit tan.
- Detector chon loc: dap ting véi déc tinh rleng biét nao d6 cua chit tan
Mot detector 1y tudng cho sic ky khi can dap ing yéu ciu sau:

— Pap ting nhanh va lap lai véi su ¢6 mit cha chit phén tich trong khi
mang,

— Giéi han phat h1en cao, c6 thé phat hién & néng d6 ho#c khéi luong rat
thé&p c6 thé cta chit phén tich ,

— Tin hiéu do ty 1é thuan véi ndng d6 hoic khéi lugng cia chat phan tich
trong mét khoang rong (khodng tuyén tinh rong),

— Van hanh 6n dinh, xt dung dé dang.

Hién nay c6 nhiéu detector da dudc nghién cttu. Tuy nhién chi c6 4 loai
st dung phd bién. D6 1a cac detector:

— Dan nhiét TCD (Thermal Conductivity Detector)

— Ion héa ngon lta FID (Flame Ionisation Detector)

— Nito phosphor NPD (Nitrogen-phosphorus Detector)
— Cong két dién ti ECD (Electron Capture Detector)

Chung ta xem xét dic diém tinh ning ctia 4 loai trén.

2.5.1. Detector dén nhiét (TCD)

bay la detector dudc

phat minh sém nhat caa sic : ;
ky khi hién con dude ding % L/
rong rai. N6 con cé tén khac  Thai khie— : =~ Thai khi
la katharometer.
Detector c6 2 t& bao Sgi Platin gi Platin

gidng nhau, trong mdi t& bao
c6 soi platin, dién trd cua

ching phu thuwde—vae-nhidt
d6, vi vay cungZpBgsthuorH |y VIEN gkhivao  Dong khi vao

vao toc dd tod nh1ot Tae U ) phan tich  t& bao so sanh
nay lién quar ""\’n & H BT

nhu_e.t cua khi I ) {inh 9.4. So 66 TCD.
platin.

Khi khi mang di qua ca 2 t& bao, dién trd ctia hai sgi nhu nhau. Cau

Wheatstone trong mach cin bang, cho ta dudng nén on dinh. Khi khi mang di
qua mot t& bao, con khi ria gidi (cé6 chat phan tich) di qua t& bao thi hai. §
day do c6 mat chit phan tich dién trd thay déi (do téc d6 tod nhiét thay doi),
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~ cAu Wheatstone léch khdi vi tri cAn- bfmg D6 léch cta tin hiéu ty 1& thuin véi
chat phan tich trong dong pha déng. Khi chat phan tich trong pha dong di qua

- khoi cét, tin hiéu do trd lai vi tri caAn bang.

Pay la detector van ning, khéng phan huy chit phin tich nhtmg do nhay '
viia pha1 v1 vay thich hgp cho phén tich dinh tinh hon 1a dinh luong

2 5.2. Detector ion héa ngon lia (FID)

v Day 1a detector sit dung tin hiéu 11en quan ‘dén su ion héa cac chat duge
rua giai (h1nh 9.5).

Khi mang tu cot cung v6i khong kh1 va hydro da dudc dot chay é dau dot
. kim loai. Mgt dién thé dong mét chiéu 150 + 200V dugc Ap vao dau dot (cUc
4m) va cuc gop (cuc du0ng) dudgc dit ngay trén ngon lita. Hai dién cuc dudc néi
v6i mot mach dién ngoai dé khuyéch dai va ghi tin higu.

Khi thai
-~ Paunéi
cuc gop (+)\
Cachdien==" | I\
DAU NG| sl =T} ,
cyc am {1l T Cach nhiet

1 Ngqn Itra

Dong khi dét

Hydro i

Iy 1Kh6ng khi
z hoac oxy
Khi mang tir cot
Hinh 9.5. So d3 FID.
Cac chat hitu co cé. trong khi mé 8 dBge00 L TRy V}EN 1 oxy hoéa

trong ngon ltia phat ra electron cung véieacaon 5¢ 1314 BT ‘on va ion
lam tang do dan dién cta ngon ltia. Cic tleetr 1 ¢ap hdp 6
dién cyc gop, cho nén dong dién taora ty ¢ thuin voi nong 4o | 5 mit trong

khi mang dén ngon lla.

FID 1a detector dugc st dung van nang, rat nhay va dap ang véi tat ca
chét hitu co (trit formaldehyd, acid fomic va cac chit da halogen hoa hét). Pay
13 detector c6 khoang tuyén tinh rong, rong nhat trong cac detector ctia sic ky
khi. Nhude diém duy nhat clia né 1a khong dap ting véi cac chit vo co (hai
nudc; CO,, H,S...) vi chiing khéng chay dugec.
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2.5.3. Detector nito-phosphor (NPD)

NPD ciing 14 mot detector ion hoa ngon ltta nhu FID. Chi khac mét diém:
¢6 mdt chudi hat gfm tAm mudi rubidi hodc cesi d6t néng dén 800°C dat ngay
trén ngon liia gifia cuc gép va dau dé6t. Sy thay d6i nay da lam ting dap tng
ctia detector véi cac hop chat cé nito 1én 50 14n, véi cac hgp chit c6 phosphor
1&n khoang 500 14n. Su ting bi 4n nay tao ra wu thé vé @6 nhay va d6 chon loc
cho phan tich dinh hudng cac hgp chat c6 nitd hodc phosphor.

Anode

V Hat Rb ho&c Cs

"

=3 Khong khi

Hydro

Khi mang nitd

Hinh 9.6. So d8 NPD.

DPay 1a detector chon loc, khodng tuyén tinh ndm trung gian gita TCD

va FID.

2.5.4. Detector céng két dién tu (ECD)

ECD ciing 132 mot detector ion hoa stt dung tia B tif mdt ngudn phong Xa,
thuong 1a niken - 63. :

Electro:
a1 electron c
cuong do dor

khuéch &ai v©

mang thay cl

5 Ni® = ,,Cu® ‘ - (9.13)

ZEOREEphAN TR P VTEN 1y s& két hop véi cac chit phan tlch
mtytrong ) BT. ion 4m, cho nén tao ra su thay déi

Aaaet ty d6i nay tao ra tin hidu, né dudc
y 2 :
1ol Nguoi ta thiuong duag argon chia 10% methan lam khi
LU 2 AUCVU THEM BHAQ N1 RO D
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Hat cuc néi véi
mach dién ngoai

Hinh 9.7. So d6 ECD.

DPay 1a detector nhay véi cac hdp chat 4i electron, nhu din chit halogen
cta hydrocarbon, hgp chit ¢6 luu huynh va cac chdt ¢6 cdu tric chua béo hoa.
Nhudgc diém ctia ECD:

- Khoang tuyén tinh hep,

— Ham ludng vét khong khi, oxy, hdi nuéc trong khi mang thudng gy
tré ngai cho hoat dong ctia detector.

— Phan tich dinh lugng véi ECD thudng gip khoé khin vi dap tng cta
detector phu thudc vao cdu tric chat phan tich. Bang 9.4 tém tat mot
s dic diém co ban ctia bén loai detector vita trinh bay & trén.

Bang 9.4. Mot sd dac diém cla detector.

Loai detector G"."’.' han phat Pic diém
: hién (g/mL) ‘

TCD 10°® Van ning, khéng pha huy mau, khoang tuyén tinh hep,
. khéng nhay vdi cac chat vé cd.

FID 10712 Rat nhay, khedhg duyé: RO A E rai nhat

, .| trong sac ky(&hi. THU \HEN |
NPD 10 (N) Tuong tu FID-chem loc R yén tinh
' C 107 (P) hep hon Fle

ECD . 10" - Rat nhéy FRLEEVAHEIC HY BiEM SR AR P Hhidm bé’n,

: khoang tuyérntintrtep:

3. MOT SO KY THUAT DAC BIET DUNG TRONG SAC KY KHI - LONG

Nhu da trinh bay 6 trén, sic ky dude dung dé phan tich h6n hop cac chit
bay hoi. Tuy nhién trong nhiéu trudng hgp miu phéan tich c6 ca chét bay hoi
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va chat khong bay hoi hoic chéit dé bj phan huy nhiét. D& phan tich cac chat
bay hoi hodc dé& phan huy trong miu cin xi ly, tim cach tach riéng thanh
phan can dinh lugng. Noi dung nay dude trinh bay & chuong xti Iy miu phan
tich. Tuy nhién ¢6 mét s6 k thuat thudng duge dung nhiéu hon cho sic ky khi
s€ dudc gidi thidu 6 day.

3.1. LAy miu khi

Dé 14y mAu chat khi trong khi quyén ngusi ta dung b8y khi. Hinh 9.8 mé
ta 14y mAu benzen tit khong khi. Ngudi ta dung bom dé hut mét lugng khéng
khi qua 6ng dung chat hdp phu (thudng 14y thé tich khong khi 0,5L trd 1én).
Khi 14y mau xong, néu cin luu giit phé’li dé lanh 4 2°C. Dé phan tich ngudi ta
dit bay khi vao 16 va néi véi ddu vao cla cot sic ky Dong khi mang sé dua
benzen vao cot.

Khong khi Chi't mang
cin thi

l

N&i voi bom

NG&i vdi cot sdc ky

Hinh 9.8. L&y mau khi.

Viéc phan tich don gian hon (vi sic ky dd it pic hdn nhiéu), mat khac cot
' khong bi nhiém ban béi cac chat khong bay hoi trong mau.

8.2. Phan tiehdehomg ;i tldi \(Hielspake analysis)

Ngudi ta [aythanh RUBE ra tit mau ran hoic léng bing cach
dun néng maprtronshinhvihime et ey hoi. Sau khi qua trinh bay hdi can
bing, ty 1& thaiMUEHERIYATRENE BN PR i4g dai dién cho ty 1é & trong mau.
Nguoi ta dung bom tiém Khi dira thanh phan bay hoi vao cot sic ky. Ki thuat
nay rat thich hop dé dinh lugng:

— Céc alcol ho#c dung méi trong mau mau

— Monomer trong san phdm polymer,
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- Huong liéu (tinh dau chét thom..) trong san pham

3.3. Gidi hap phu (desorption)

Ngudi ta dung chat hap phu rin dé 18y thanh phan bay hei tit mau. Sau do
bing cach dun néng dé giai phéng chat bay hoi (giai hdp phu) dua né vao cot séc
ky. Chat hap phu thudng diung 13 than hoat, ho#c hat nhdi dung cho cdt séc ky.
Ky thuat giai hap phu nay ¢ thé dung phéi hop véi k§ thuat 18y mau khéng gian
hoi & trén. Hinh 9.9 m6 ta cach 18y miu phdi hgp nhu thé.

MAu phan tich dugc dit & day
binh. Carbon graphit (dién tich
riéng 100m?%g) lam chat hidp phu
dugec nhéi vao 6ng nhd dit trén
miéng binh. Pun néng binh khoang
- 40°C, chdt bay hoi dugc hdp phu
vao graphit. '

D& giai hap, bom tiém dugc
dit vao mot 10 va néi véi may sic
ky khi. Giti nhiét d6 co6t khoang
50°C hoic thap hon dé chit bay hoi
tap trung & dau cot. Sau dé ting
nhanh nhiét d6 ctia 16 dén 300°C va
dong khi mang dua chit bay hoi
vao cot. Khi giai hap xong, chay séc
ky theo chuong trinh nhiét dé da
lya chon.

~ 8.4. Nhiét phén (pyrolyse)

Nhiét phan dudc dang dé phan huy
mAu tao ra cac chdt c6 khoi lugng phén
ttt nhd hon d& bay hdi. Nho sic ky khi
x4c dinh cac thanh phdn nay dé nhan
dién méu ban dau.

Hinh 9.10 m6 ta 10 nhiét phan miy
gb. Liy khoang 100pug miu cho vao I\
Nhiét d6 khoang 450°C. Khi mang hé¢
(50 mL/phit) di qua 16 vao cot séc ky kb1
Chuong trinh nhiét do cua cot: 50
280°C (t8c dd 5°C/phiit) da cho sic ky do
v6i 28 pic.
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Chét hap phy

Bong thach anh

Hinh 9.9. Ky thuat phdi hop giai hap phu

véi 14y mau khong gian hoi.

Khi mang vao (He)

Gilr mau
- 1 (vit_ri1) '

THOWVIEN | o
HUBT

Teomuiins 152001

1H 80 -+ 8(

ol

Vao cot sic ky‘
Hinh 9.10. L nhiét phan gb.



Hinh 9.11 1a sic ky d6 cla cac san phdm phan huy do nhiét phan cta gb
Eucalyptus.

San pham phan hiy cla hydrocarbon

Levoglocosan b f

; llu‘ 1§ T jl) 1 g

Thoi gian luu (phut)

-
w

Hinh 9.11. S&c ky d6 cac san phé’m phan huy clia gb Eucalyptus.

4. UNG DUNG CUA SAC KY KHI - LONG

Séc ky khi - 16ng dugc st dung phd bién dé phan tich dinh tinh va dinh
lugng nhiéu chit trong cac loai mau khac nhau: y hoc, dudgc phdm, méi trudng,
cong nghé...

4.1. Dinh tinh

Phuong phép dinh tinh cac chit dude tach ra bang sdc ky khi c6 thé thuc
hién theo 3 cach sau:

1. So sanh thdi gian luu t, ctia chat phén tich véi tg clia chat chudn déi
chiéu trong cung didu kién sic ky. Viéc so sanh sé tin cdy hon néu dung di
liéu thu dudce ti sic ky trén hai ¢t c¢6 d¢ phan cuc khac nhau.

2. So sanh sic ky db ctia mAu phén tich véi sdc ky d6 clia mAu phéan tich
da thém chuan d6i chiéu.

3. K&t nf! mav-sa T U N hg phé IR hoic khéi phé:

Dua vao thoi gian 1y H VI E e tach ra bang sic ky khi dé dinh
tmh thuong khinmgdaim HUBT 1 cay. Vi vay ngudi ta két néi may
sic ky khi voreaethist-biirraedemianditn chinh xac hon. Hai céng cu ¢6 uu

thé& trong linh THAWIFEVHHENGERS Hedal va phé khéi. Dua vao thu vién phd
luu trong méy IR hosc MS dé 56 sanh nhan dién cic chit trong mAu phan tich.

— K&t ndi may sic ky khi - quang phd IR (GC - FTIR)

Quang phd hong ngoai dudc thuc hién & diéu kién ap suat khi quyén. Vi
vay c6 thé chuyén tryc tiép cac chat duge tach ra tu may sic ky sang may
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quang phd IR nhd dudng éng don gian lam giao dién. Hinh 9.12 trinh bay mét
dng két ndi dai 10 + 40 cm, dudng kinh trong 1 - 3 cm bing thuy tinh Pyrex,
thanh trong ma vang. Bic xa IR phan xa nhiéu l4n ti thanh &ng khi truyén
qua. Cach thiét k& nay lam ting quang trinh nén d6 nhay téng lén. Dii liéu s&
_ctia phd dude Iuu giit trong may tinh. :

— K&t n6i may sic ky khi véi khéi phd (GC-MS):
Khac v6i thiét bi IR, thiét bi phé khéi hoat déng & ap sudt rat thap:

- ~ khoéng 10 bar. Vi vay dong khi mang ra khoi cOt cén duge ha ap trude khi

- vao thiét bi khoi phd. Xem thém phéin ket néi may sac ky khi véi khéi pho ]
chudng 7. '

Thoat . T 06t vao B

bt b

N&i vdi
detector IR

TuUmay IR
B

) \\ 2 2 _-—"’"-'-’

Culra so-Kbr

Hinh 9.12. So dd bo phan ndi GC - FTIR.

4.2. Dinh lugng .

Phlidng'phé.p dinh lugng bing sic ky da dudc trinh bay trong chudng 8.
Ba phuong phap thuong dung la:

1. Lap duong chuén véi chuén d6i chigu & ngoai mé‘u th1,

2. Thém chuén ddi chiu vao mau phén tich,

3. Néi chudn: |

Thém mét chit chuin ndi vao miu. La'y ty s6 dién tich (hodc chiéu cao)

pic cua chat phan tich va cua ch4t noi chuén dé lap duong chudn. Cach nay
loai dudgc sai s6 do tiém mau.

Riéng trong sic ky khi, phudng phéap-chudn-hoa-dién-tich-thudng dudc st
dung. Ham lugng phan trim ctua mot thzhephian TR P \”EN tich dugc
xac dinh bang ty s6 (tinh bing %) cta din tich pic HUB T 5 va tong

dién tich ctia tdt ca cac thanh phan cé imit-tebng ‘ ung moi,
cua thudc thii va cta cac thanh phan c6 i 100 N Hon 2107 han phat hién

cua ching).

Vi du: Ham lugng % cta chat A trong miu phén tich c6 n thanh phan v6i
dién tlch picla S;, S,,..., S, (A la mét trong s6 n thanh phan)
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S, 1002 Sa:100

(9.14)
S, +8S,+...+8S, Zsi

%A=

i=1
Hai yéu ciu cin dap tng khi st dung phuong phéap nay:

1. T4t c& cac thanh phin trong mAu phan tich cdn duge ria giai, xudt
hién trén sic ky 46,

2. Detector ctia thiét bi c6 dap tng nhu nhau d6i véi tdt ca cac thanh
phén c6 mit trong mau.

Do hai yéu cAu trén rat khé dude dap ting day du nén ham lugng phan
tram cac thanh phan tinh theo phuong trinh (9. 14) thuong khong tin cay. Pé
tang d6 tin cay cta két qua ngudi ta dung hé s dap Ung cua detector d01 v6i
tiing thanh phan trong mau. Hé s6 nay dugc xac dinh bing cach chay sic ky
mot dung dich ¢6 néng dd da bi&t va do dién tich ctia né:

Hé s6 dap Gng f; = ndng do/dién tich S; (9.15)
Néng d6 ctia mot thanh phén j = dién tich pic S; x f, (9.16)
Céng thiic (9.14) sé tré thanh: -
5
% A = Spfa | 9.17)

S,f, +8,f, +...+S,f,

Cac hé s6 dap tng f; cua n thanh phéin (trong phuong trinh 9.17) dude
tinh theo phudng trinh (9.15). Tt diy tinh ra %A. "

Phuong phap via trinh bay dude goi 1a hiéu chuén don miic xac dinh hé
s6 f. . Ngoai ra, ngudi ta con dung phuong phap hiéu chuén da mtc (mult11evel
calibration procedure).

Céach thuc hién: Vi du phén tich hdn hgp c6 3 thanh phan A BvaC,can
pha ché mot s6 dung dich hoa tan 3 thanh phén trén theo ndéng do ting dan:

Nong dé mg/L
Dung dich

A : B C

f 0,50 15
4 TR e - —
- - betlen ' '
3 , 2.0 , 1,5 3,0
i { FHo ( 2,0 4,0

Chay sic ky 4 dung dich da hioa tan 3 thanh phén, xay dlmg dudng cong
dién tich (S) hoic chiéu cao pic (h) cua tlmg thanh phan theo néng do6 cua noé.
Ta c6 dudng cong hiéu chuan 4 mtc. Hé s6 f, cia mdi thanh phéin thay d6i theo
ndng dd C, cia né trong mau phén tich.
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S A S A
hoac 3
chiéu hogc
cao chiéu 4

ic cao | -
P » pic 3
2
1
. Hleu chuén mic 6
- Hiéu chuan miic C cia chit B

cua chat A

Hinh 9.13. Hiéu chu&n don mifc cho chat A
va hiéu chudn bdn muc cho chat B.

D& xac dinh hé s6 f, cla ting thanh phan trong miu phéan tich khi st
dung hiéu chudn da mtc, ngudi ta c6 thé chon 3 cach:
1. So sanh dién tich hay chiéu cao pic cdn xac dinh véi diém gin nhit
trén duong cong hiéu chuén.
2. Héi qui tuyén tinh (tinh hé s8 £, theo d6 déc ctia dudng hdi qui tuyén tinh).
3. Héi qui khong tuyén tinh (tinh hé s8 f, theo phuong trinh béc hai
hay bac cao hon).

Mt s8 phuong phap chinh thic clia cac co quan, t6 chic qudc gia hodc
qudc té yéu cau dung hiéu chuin da mic. Phuong phap nay chiing té wu viét
trong hai trudng hop:

— Noéng d6 can xac dinh gan véi giéi han phat hién (LOD)
— Phén tich diung cac detector nhay (ECD, NPD) nhung c6 khoang tuyén
tinh hep.
4.3. Pham vi &ng dung
Séac ki khi dudc ﬁng dung rat réng riLérone nhil
e , LB PHU VIEN
— Moéi truong: Dung sac ky khi xg tdinte HUBT
+ Hydrocarbon mach theelng, hydLUL;'clJ. VULL LUV tUENLEn Lauell, Xylen,
hgp chit da vong thom - PAH,,. )
+ Cac chélt bao vé thyc vat: Thudc tri siu cd clor, cd phosphor, cac chit
diét co.
+ Dioxin va cac chit tuong tu.
— Thue phdm va huwong liéu: Cac chit ddu md, tinh diu, cht thom,
acid hitu co, 6 udng, cac san phdm thién nhién.
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— Céng nghé hod hoc: Cac alcol, aldehyd, amin, cic hgp chat thom,
ether va cac dung méi.

— Céng nghé ddu khi: Khi dét, hydrocarbon nhe, ddu hoa, cic sin
pham dau md.

— Sinh hoc, y hoc: Dudc pham, cac chit c6 hoat tinh sinh hoc.

5. SAC KY KHI - RAN

Sac ky khi - rén dua trén su h&p phu cta chat khi trén bé mat chat rin.
Hé s6 phan bé trong trubng hgp nay néi chung 16n hon trong sic ky khi - 16ng.
Vi vay sic ky khi - rdn thudng dude dung dé tach cac chat khi khong bi luu git
bédi cot khi - 1ong nhu: khéng khi, H,S, CS,, NO,, CO, CO,.

~_.-— Cat: Hai loai c6t thuong dung:
+ Cot nhéi: Chat hdp phu rén

+ C6t mao quan: Cot md c6 16p chidt mang xdp 6 mit trong d6i khi ciing
dudc goi la c¢dt PLOT (porous layer open tubular column)
—~ Chat hap phu:

Hai loai ch4t rdn thudng dung trong sic ky khi - rn lam chit hdp phu
14: cAc chat ray phén t va polymer x6p.

-

+ Céc chat ray phén tu:

Day 1a gel nhém silicat kich thuéc 16 x6p (pore) ciia né phu thudc vao
cation lién ké&t c6 mat. Cac san phdm thuong mai c6 kich thudc hat 40 + 60
mesh dén 100 + 120 mesh. Ray phan ti dudc phén loai theo dutbng kinh cuc
dai cua phén tt c6 thé di qua 16 x6p trén hat. Kich thuée 16 x6p 12 1, 5, 10 va
13 A (1A=0, lnm) Céac phan tl nhd hon kich thudc nay sé tham nhap vao hat
va bi hap phu 6 d6. Cac phan ti 16n hon sé di qua. Nhu vay ray phan td dude
diung dé tach cac phan ti nhé khéi phén ti 16n.

Ngudi ta diung cac chat ray phan ti dé tach cac chit nhu CO, CO,, H,,
N,, CH,... trong khi thai ddng co.

+ Polymer x6p:

Cac hat polgmerS] i orey JEN 1 benzen) c6 kich thudc dong nhat,

dude kiém sodf bdi tdin zen (1am nhiém vu lién két ngang
trong bd khupg pelvitier) HY BT 0 dong trong khoang 1 + 30%.

Polymer xop, thugng, dude dangdé tach cade chat khi phan cye nhu H,0,
H,S, NO,, CQ,,methancl, vinyl clorid... :
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1 2 3 4 5 6

Thdi gian
Hinh 9.14. Sic ky d6 khi ran trén cét PLOT
1. Khéng khi 2. Methan ' 3. Carbon dioxyd

4. Ethylen 5. Ethan

TAI LIEU DOC THEM

1. Nguyén Dtic Hué (2005), Cdc phuong phdp phdn tich hitu co, Nha
xudt ban Pai hoc Quéc gia Ha Néi, chuong 6, trang 407 - 445.

2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5* edition,
W.H.Freeman and Company, New York, p.p 675 - 693.

CAU HOI VA BAI TAP

9.1. Giai thich nguyén tic tach cac thanh phén trong miu bing sic ky

khi. Tai sao cAn xem xét dén Fpsmst?
9.2. Dinh nghia: thé tich luwu, the/@eh taey M MIEN 14 tich 1uu
riéng. Y nghia ciia hé s6 nén. ] HUBT

9.3. Su khac nhau gitia sic ky khi g
9.4. Giai thich chuong trinh nhiét dé-treng-saedey-tehi:
9.5. Phan biét cach tiém mau chia dong va khéng chia dong.

9.6. Cach tiém thing vao c6t (on - column) ¢6 uu diém gi so v6i cach
tiém chia dong hoic khéng chia dong.

9.7. Phén biét 3 loai ¢6t mao quan: WCOT, SCOT va PLOT
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9.8. Tai sao hién nay ngudi ta ding phd bién cét mao quan WCOT. Uu
diém cia né.

9.9. Cbt silica nung chay c6 wu diém gi.

9.10. So sanh danh gia bén loai detector: TCD, FID, NPD va ECD.

9.11. Giai thich bén yéu ciu cta pha tinh trong sic ky khi.

9.12. Trinh bay dic diém ctia hai nhém chat 1am pha tinh trong sic ky
khi: d&n chat siloxan va PEG.

9.13. Giai thich ky thuat l&y mAu khéng gian hoi, giai hidp phu va
nhiét phan.

9.14. Tai sao may sic ky khi thudng duge két ndi véi MS va may IR?

9.15. Trong sic ky khi thudng dung ky thuat chudn hoa dién tich. Giai
thich danh gia.

9.16. Thoi gian luu khi sic ky hdn hgp nhu sau: khéng khi 18 gidy,
methyl acetat 1,98 phit, methyl propionat 2,24 phit, methyl
butyrat 7,93 phiit. B& réng 3 pic cudi theo thi tu la: 0,19; 0,23
va 0,79 phit. Tinh:

a) k' cho mébi chat,
b) a cho cip 2 chit canh nhau,
c) S6 dia ly thuyét trung binh N va chiéu cao dia H,

d) D6 phan gidi Rg cho mdi cip canh nhau.

THU VIEN
HUBT
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Chuong 10

SAC KY LONG

Sac ky long la k¥ thuat tach trong do pha dong la ch4t 16ng, pha tinh c6
the 14 chét rdn hoic chit 16ng. Khac véi sdc ky khi va sdc ky 1ong siéu téi han,
séc ky long c6 thé tién hanh trén cot hoic trén mat phang (trén gidy, trén 16p
méng). Séc ky cot da duge dung tir 1au, d6 14 loai hinh sic ky phat minh diu
tién. Sau d6 nguoi ta khong ngung cai tién dé tang hiéu luc ¢dt, tach duge nhiéu
thanh phan trong hén hop. Sac ky long hiéu ndng cao ra doi. Bén canh d6 con cé
sdc ky lop mong Loai hinh sic ky nay dudec ding ngay cang phd bién va thay
thé din cho sic ky gidy dé sang loc va dinh tinh nhanh cac chat trong méu. -

Trong chuong nay sé nghién ctiu k¥ hai loai h1nh séc ky dang dudc dung
phd bién h1en nay: sic ky 1éng hiéu ning cao va sic ky ldp mong Ngoai ra gi6i

thiéu thém sic ky 1éng siéu téi han - mét loa SACKY 1 GCvaLC.
THU VIEN
1. SAC KY LONG HIEU NANG CAO (9L} HUBT
HPLC 1la mét kj thuat tach trong 00 cac chat phan tich di cl Lyé'ri qua
cot chita cac hat pha tinh. T6c @6 di chu{ZHEHAS BHAN AR (04 d6n hé 6

phéin bé cta chiing giita hai pha ttc 1a lién quan den a1 Iyc tuong d6i cua
cac chat nay véi pha tinh va pha déng. Thi tyu rita giai cic chat ra khoi cot
vi vy phu thudc vao cac yé&u t6 d6. Thanh phan pha dong dua chat phan
tich di chuyén qua cét cdn duge diu chinh dé ria gidi cac chat phan tich
v6i thai gian hop ly.
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1.1. May sac ky 16ng hiéu niang cao

Do ban chit hoa hoc ctia cac chat phan tich rat khac nhau nén cé nhiéu
k¥ thuat dé tach dinh lugng bing sic ky 16ng (xem muc 8.1). Tuy viy nguyén
tic cfu tao clia mot may sic ky 1éng déu gidng nhau, ¢6 ciing mot s& bd phan
két néi v6i nhau (hinh 10.1):

Hé théng cap pha dong,

Bom séc ky 14ng,

B6 phan tiém méu,

Cot va pha tinh,

Detector,

Hé thu nhan va xi ly dit liéu.
1.1.1. H¢ théng cép pha déng

Pha déng trong sic ky 16ng thudng 1a hai dung méi hoa tan vao nhau dé
c6 kha nang tach véi d6 phan giai phtu hgp. Trudc khi st dung, cin loc (mang
loc 0,451um) va dudi khi hoa tan trong pha déng. Khi hoa tan cé thé lam bién
dang pic, gidm hiéu luc cdt, 1am nhidu dudng nén. C6 thé loai khi hoa tan bing
cach: chay siéu 4m, suc khi tro nhu heli... _ _

Pha dong thuong dugce chita trong binh thuy tinh. Cé hai caAch dung pha
doéng riua giai:

- Bc%ng dong (isocratic): Thanh phan pha dong khong thay d6i trong qua

trinh sic ky

~ Gradient: Pha dong 13 hén hop ctia nhiéu dung méi, thudng 13 2 + 4
loai dugc-dung trong cac binh khic nhau. Ty 1& cic thanh phan thay
ddi trong qua trlnh sdc ky theo chudng trinh da dinh (chuong trinh

dung mébi).
He théng cap > Bom .| BOphin
dung moi - tiém miu
THCUVIEEN |
o : - i
E \ Unl_lnan ) HUBT : Cot sic ky |
(méy ghi, may dinb)y | Locot |

Thai

Hinh 10.1. Sd d6 khi clia mét may séc ky Iéng hiéu nang cao.
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C6 hai kiéu thuc hién chuong trinh dung méi: trén cac dung mdi & ap
sudt thap hodc d ap suit cao.

— Chuong trinh dung méi ap suét thdp (hinh 10.2a)

_ Ba dung méi dung trong ba binh riéng. Mbi binh ¢6 van riéng 1ay lugng
dung méi xac dinh dua vao binh hoa trdn, sau d6 chi ding mgt bom dua pha
déng vao van tiém mau.

Uu diém cha chuong trinh nay la chi dang mét bom, tuy nhién hé thong
ba van 14y ba dung méi ciing phtc tap va chi phi cing khdng kém nhiéu so véi
chuong trinh tha hai.

— Chuong trinh dung méi 4p suit cao (hinh 10.2b)

Diém khéac chu y&u 14 mbi dung mdi c6 mdt bom riéng; viéc hoa troén duge
thuc hién § ap sudt cao. Chudng trinh nay c6 tén kém va cong kénh hon loai
hoa trdén ¢ ap suat thap. Tuy nhién né c6 dé ding va d6 lap lai cao hon.

Y

Dung moi 1

B6 phan
hoa trén

Y

Bom +——3 Van méu

Dung moéi 2 ——>»

Dung moi 3 >

(a)

Dung méi 1 ——»| Bom 1

\

| Dungméi2 ——| Bom2 ——> Egaptl:gg | — Van mau
Dung moi 3 ——>| Bom3 |ZA=ss, THU VIEN
HUBT
Hinh 10.2. Hai ki€ulchuong trinh dung mo;
a) Ap sudt thap b) Ap suat cao

1.1.2. Hé théng bom

© Hé théng.bom trong sdc ky long can ddp iéng cdc yéu cdu sau:

170



— C6 kha nang hoat déng & ap suat ddu vao khoang 5000 psi trd lén
(1psi = 0,068 atm; 1 atm = 1,01 bar; 1 atm = 101,01kPa),

—~ Dam bao bom luu luong lap lai trong khoang 0,01 + 5,0 mL/phiit,
C6 thé chiu dude tac ddng ctia nhiéu loai dung méi (khéng bi &n mon).

Nhiing may sic ky 16ng hién dai ¢6 cdu hinh hoan thién hon. Khoang
bom c6 luu lugng dao ddng tit 2 - 3 ul/phit dén 20 mL/phut, ap sudt co thé dén
10 000 psi (700 bar). Hé thong nay khéng chi thich hgp cho muc dich phén tich
véi ¢ot c6 dudng kinh trong bé (microbore) ma con cé thé dung cho sic ky diéu
ché& (cOt c6 dudng kinh > 2 cm). Ngoai ra, khi lam viée véi mau sinh hoc, mét s6
protein tifp xic véi thép khong gi (vat lidu ché tao bom) c¢6 thé bi bién tinh. Vi
vay cin vat lidu tuong hdp sinh hoc (bio - compatible material) dé san xudt cac
bd phan nay (vi du bom, van mau, cot... dugc ché tao tit kim loai titan).
® Vé mdt két cdu: hién c6 ba loai thudng gip:

— Bom ddy mét pitténg (single piston pump):

Loai bom nay c6 mét pittdong bang lam ngoc (sapphire), dudng kinh 3 - 4
mm, dai khoang 4cm, di chuyén trong xy lanh thép khong gi dung tich thudng
250 puL. Dung tich nay c6 thé giam xudng con 2 - 5uL dé duang cho c6t dudng
kinh nho.

Bom day mot pitténg cho luu ludng dong 0,02 + 2,00 mL/phiit ho#c 0,20 +
10,0 mL/phut & 4p suat 6 000 psi.

Nhugce diém: Khi ding bom mét pitténg, trong dong chéy xuat hién xung
dong (flow pulses). Chung ¢6 thé giy nhiéu detector, lam giadm d6 nhay cta né.
Dé loai trit hodc giam thiéu xung ngudi ta dung bom diy kéo va bom lam day
nhanh.

Mb to

Cam di chuyén pittong ey

THU VIEN
> HUBT | ~Pittdng
RyLIEU L HUC NIRTE { OIP

Van mot chiéu
Dung mdi va Dung mdi d€n cdt

Hinh 10.3. Bom ddy mot pitténg.
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- Bom lam déy nhanh (Rapid Refill pump):

Bom nay c6 hai xy lanh dung chung mot p1ttong H1nh 10.4 mb ta dung
mdi pha dong dang vao cot: Pittong dang di chuyen vé bén trai, pha dong dang
duge bom vao cot. Cung ldc d6 pha dong tu hé cdp di vao buong bén phai.

Khi plttong di chuyén trd lai vé bén phai, luong pha dong buong phe”ii
duge ddy vé budng ben trai véi toc d6°16n hon 100 1an so véi toc dd cha pha
dong di vao cpt.

v Vi vay g1am— xung ro rét ¢ chu ky lam diy buong bén trai. Néu- dung
chuong trinh dung modi thi budng phai dudc lam day hén hdp, sau doé chuyen
sang lam day buong trai. ‘

1. Vao cét

2. Pittong dua dung méi vao
cot :

3. Pittdng Idy dung moi vao
bom

4. Dung mdi vao

Hinh 10.4 . Bom lam day nhanh.

Day la hé thong bdm thudng dung, ré hon loai bom kép (véi hai bdm mot
pittong).

'~ Bom kép ddy kéo (twin - headed reciprocating pump)

DAy 1a hé thong k&t néi hai bom mot pitténg do hing Waters thiét ké va
sti dung 14n dAu tién.

Hai bom néi dau véi nhau.

P N A N < . . Pudng vao chung
C6 duong pha dong vao va duong 3

dén c6t chung nhau. Khi pitténg l
cia bom bén trai tién 1én ddy THU VIEN ;
vha dong vao cdt, dong thai o HUBT l

pittdng ctia bom bén phai hit
pha dong tit hé cdp vao day bom.

# e Fd

Sau d6 khi p1ttong bom bén
pha1 tién 1én diy pha dong vao T 1
cot, dong thdi kéo pitténg bom - Puéng ra chung -
bén trai lui lai 14y pha dong vao.

Qua trinh day kéo plttong ct thé Hinh 10.5. Bom kép dé”ykéo
tiép tuc. o ‘ ’
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1.1.3. Hé tiém madu

MAu 10ng hodc dung dich dugc tiém thing vao pha ddng cao ap ngay &
dau c6t ma khong cdn diung dong bing mot van tiém cé6 vong chia mau
(sample loop). Vong chiia mau cé dung tich khac nhau: thuong dung loai 0,5
+ 20 pL. C6 vong mau 16n hon. :

Khi diing van tiém sé dé dang tu dong héa. Phan mém may tinh dé dang
diéu khién va kiém soat hé bom miu tu déng (autosampler). Sai s6 tiém miu
dung van khoang 0,5%.

1. Mau vao

2.Ra

3. Vong chita mau
4. Dung méi vao
5. Cot

6. Tiém

Hinh 10.6. Van tiém mau.

Ngoai ra, d6i khi ngudi ta tiém miu bang bom tiém qua td&m dém & ddu
cot. Khi tiém phai diing dong (stop flow) va ap suit trong cdt khong cao (duéi
1500 psi). Cach tiém nay c6 do6 lap lai thap, sai s6 16n hon nhiéu so véi khi
dung van tiém.

1.1.4. Cét va pha tinh

Cot séc ky 16ng hiéu niang cao thudng dude ché tao bing thép khéng gi,
thuy tinh ho#ic chat déo cé chiéu dai 10 + 30 cm, dudng kinh trong 4 + 10 mm
(hinh 10.7).

— Cét nhoi Laueng.cosal eo e 0 pm. S8 dia ly thuyét dao dong
40000 |d&n: 60000%: THY V1EN ta ¢6 loai ¢6t nhd (microcolumn)

Vol dugn Skinh HUBT } + 7,5 cm. Loai c6t nay dudc nhéi
hat ¢ 2 H0%CH OO T 50 1 aen 100 000 dia/m. Uu diém néi bat cla
ching o 'chay S8 1Ky T8N 30N Wi lva it thoi gian.

Chat nhéi cot cho sic ky 16ng dude ché tao ti silica (silic dioxyd) bing
cach lam két tu cac hat silica d€ tao ra céc hat c6 kich thuéc 16n hon va dudng
kinh déu nhau. Cac hat silica gel hinh thanh thudng dudc bao mét 16p méng
hitu ¢ lién két (héa hoc hoic vat 1y) véi bé mit.
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Ngoai ra, con cb cac chit nhéi o[l Pau vao
khac nhu nhém oxyd, polyme xdp,
nhya trao d6i ion... tuy thudc vao
loai hinh sic ky. ’ Cét bao vé

— Cét bao vé (guard column):

Cot bao vé duge dit trude cot
sc ky dé loai cac chat c6 méit trong

pha déng va trong miu phén tich - ygnhem
lam giam tuéi tho cua cot sac ky. bo vé

Cot. bao vé ngin hon cot sic
ky, dudc nhdi hat cung loai nhung
kich thuéc hat 16n hon.

Cot chinh

— Diéu nhiét cot:

Trong sic ky ldéng, khac vdi
sdc ky khi, van hanh thiét bi
thuong ¢ nhiét d6 phong khéng can
diéu nhiét c6t. Tuy nhién cac may
sic ky 16ng hién dai thudng dudgc -
trang bi thém hé théng diéu nhiét
cot c6 thé dén 150°C véi dd chinh
xac dén + 0,1°C. ‘

Paura

Hinh 10.7. Cot sic ky c6 kém cot bao vé.
1.1.5. Detector '
Phat hién cac chét phén tich cé thé dya vao:

— Dap ting chon loc véi chat phan tich khi detector hdp thu btic xa UV
hoic huynh quang, ‘

~ — Tinh chét chung cta chét phén tich trong pha dong, nhu detector chi
s6 khiic xa, dd dan dién..

Detector trong sic ky 10ng can dap tng cac yéu cau sau:

— Dap tng nhanh va lap lai, THU VIEN

‘— D nhay cao, cb thé phat hién \ehat phay Lo BT ‘hosc ndéng
do thap,

Van hanh én dinh, st dung dé dang,

Khoang hoat dong tuyén tinh rong,
— ft thay d6i theo nhiét d6 va téc do dong.

Hién c6 nhiéu detector, nhung thudng sit dung 6 loai detector thudc 2
nhém quang hoc va dién héa: '
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1 - Detector hap thu UV-VIS
2 - Detector huynh quang
3 - Detector chi s& khiic xa
4 - Detector tan xa bay hoi
5 - Detector do d(‘)hg |
6 - Detector d6 din
© Detector hédp thu UV-VIS:

D4y la detector dudc dung ph6 bién nhat trong sic ky 10ng dua trén sy hap
thu biic xa UV-VIS (trong khodng 190 - 800 nm) cta c4c chét phan tich. T bao
do.4 trong detector 12 mo6t ng hinh tru dudng kinh 1 mm, chiéu dai 10 mm.

Ba c&u hinh cta detector hap thu UV - VIS:
— Detector do & budc song cé dinh:

Ngﬁﬁn sang la dén thuy ngin va dén Wonfram cung véi kinh loc dé chon
mdt s6 bube séng nhu 254, 280, 334 va 436 nm.

Detector loai nay kém linh hoat trong st dung nhung ré tién.
— Detector do ¢ budc séng thay doéi:

C6 thé do & ba't ky bude séng nao trong vung UV-VIS, cho phép lua chon
budc séng c6 dap tng i uu ciia detector d6i véi chat phén tich.

Hé thong tao budc séng don sic bao gébm ngudn sang dén D, va dén
Wonfram cung thiét bi don séc hoa dugc két néi véi 6ng nhan quang (hinh 10.8).

Guong 16m

T& bao quang

AN

Vao Ra
1‘7 = ) AV
i S THY VIEN
el HUBT
- oY b

GiUlllg. 401l !

Cs h/ N Guong .. | /

§S U phing T& bao do Th4u kinh
nhiéu xa thach anh

Hinh 10.8. So d6 detectdf do & budc séng thay déi.
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— Detector mang diod (Diode array detector - DAD):

Detector ¢c6 mot hodc hai mang diod dé nhan bic xa da tan sic tit mot cach
t ké vach bing laser (holographic gratmg) Quang phd va sic ky db c6 thé duge
hién thi trén man hinh nhd phdn mém cta hé théng xu ly tin hiéu bing may
tinh. C6 thé goi DAD la detector séng quét bén canh detector do ¢ bude séng co
dinh ho#c thay déi. Mat khac, hé théng nay c6 thé cho d6 thi 3D: dd hap thy,
. budc séng va thdi gian. Hinh 10.9 14 so db cdu tao detector mang diod.

Mang diod\\ Pen D

Cach tir o
Hé thau kinh

Hinh 10.9. So d6 detector mang diod (DAD).
@® Detector huynh quang (Fluorescence detector)
C6 thé st dung thiét bi huynh quang kinh loc (filter fluorimeter) hoéc
quang phd huynh quang (spectrofluorimeter) cho detector huynh quang.

Ctta 8 thach anh Tébao quang dién  Cita s§ thach anh

Thau kinh

L in

Eh-TIHU-V|EN
E HUBT

A A Py

. Anhs [o] U 300!
Anh sang ~ kich thien NgUfanSéng i :
phatxa Ty cot |
sic ky

Hinh 10.10. So dé detector huynh quang s dung dén thuy ngan
c6 budc séng kich thich 254nm.
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Loai detector nay chon loc hon va nhay hon (c6 thé d&n 1000 lan)
detector hdp thu UV. N6 dap ting v6i cac chat phat huynh quang nhu: hgp
chit thom da vong, din chit quinolin, steroid va alcaloid. C6 thé diung thudc
thlt tao huynh quang dé lam din chét hoa (trudc cot hodc sau cot) ctia chat
phan tich. Do ¢6 d6 nhay cao nén detector huynh quang duge st dung cho
phén tich vét trong kiém soat méi trudng, gidm dinh phap y...

© Detector chi sé khic xa (Refractive Index Detector - RID)

DPay la detector van ning dap ting v6i hau hét chit phan tich nhung do
‘nhay kém hon detector hap thu UV c¢6 thé dén 1000 1an. Hoat d6ng cua
detector theo nguyén 1y do vi sai. Tin hiéu do 14 su khac nhau giita chi s6 khic
xa (RI) cua pha ddng va cua pha dong hoa tan chat phéan tich. Tin hiéu nay cé
thé c6 gia tri duong ho#c Am.

Detector khiic xa rat nhay véi nhiét dé va khé st dung cho riia giai theo
ch& d6 gradient vi khé so sanh tri s6 RI cla mAu va pha dong khi thanh phéan
pha doéng thay déi.

Detector khic xa vita kém nhay, lai ¢6 khoang tuyén tinh hep nén pham
vi st dung bi han ché.

TU €Ot SAC KY wp T ey

~ Phadong —s

A

Nguén sang <ji= _
" —.
------ (]

n,,« Guong

——
. s s,

Chum tia di qua pha dong
Chum tia di qua
dich rira gidi sac ky

B& mat cdm quang ~ -
- -

T

~ Hinh 10.11. So dd detector khic xa.
O Detector tdan xa bay hoi: (Evaporative Light Scattering Detector -ELSD):

Day 1a dejigetotvan Tkl #9y [§5k] voi bt ky chat phan tich nao kém bay
hoi hon so vd ‘phadong¢ HUBT #én hinh 10.12 14 so d6 cdu tao mét
detector tan xa bay-hci '

Dich rirargiaiuanycoisaedk vidowondi | detector dudce tron 1an véi khi nito
] trong bd phau puuir suouy wevulzer). Hén hgp di qua mét kim nhé dugc
phan tan thanh dam sudng mu (dropler) kich thudc déu nhau. G day dung moéi
dugc bay hoi loai khéi hat suong, hat rin min dudc tao thanh. Cac hat rin nay
di cit ngang chiim tia laser. Chum tia laser bi tan xa bdi cac hat rin dugc
phat hién nho 6ng nhan quang.
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1. Dung dich rita giai,
2. Ban gia nhiét,

3. Khi phun suong,
4. Hat sudng,

5. Hat.

Hinh 10.12. So d6 cdu tao clia mot detector tan xa bay hoi.

Nhu vay chit phan tich duge phat hién nho anh sang tan xa tao ra tin
hiéu dién. Pap tng cua detector lién quan d&n khéi lugng cua chat phén tich -
nghia 12 dién tich pic sic ky ty 1& thuan véi khéi lugng. Trong khi d6 6 detector
UV, dién tich pic ty 1& véi hé s6 hap thu: khéi lugng nhd cia mdt chat hap thu
manh UV c¢6 thé cho tin hiéu haip thu manh hon mét chat cé khéi 1u0ng 16n
nhung hap thu yéu.

Detector nay khac véi detector khiic xa, thich hgp véi ché dé rua gié’li
gradient; khac véi detector UV, ddc 1ap véi d6 hap thu UV va nhém chiec.

© Detector dién hoéa (Electrochemical detector)

Detector dién hoa phat hién cac chit phan tich dya vao d6 dan dién cua
pha ddng c6 mit cac chit phan tich i ion ho#dc dong dién tao thanh do phan ting
oxy hoa khii 6 dién thé xac dinh. '

~ Detector d6 dén (conductivity deteetor:

Hinh 10.13 trinh bay so d6 ciu tag ¢fia mot de JHUGYEEN 1én.
- HUBT

Dich riia giai tit ¢dt trudc khi dén budneg-det n kht ion
nén (suppressor). Day 1a mot cot ngén ¢U0C cai ve 5U phan tichicha may
sic ky 1ong, dude goi 1a cot khiz, c6 nhié Voaltead Ton i pha"dong, nhung
gitt lai cac ion phén tich. Cot khii dude nhéi cac nhua trao d61 ion thich hgp.

Detector d6 din dac biét thich hop cho sic ky ion (IC) trong d6 chét phan
tich 1a ion mang dién tich.
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Céch dién Thai

T~
|

Cot khit nén

Dich rira gidi- — =—-—'Ljim}

Hinh 10.13. So dé cau tao detector do dan.

— Detector do dong (amperometric detector):
Hinh 10.14 mo6 ta so d6 cau tao mot detector do dong. N6 c6 ba dién cuc:

+ Dién cuc cong tac 8 ddy xay ra phan ting oxy hoa hodc khi, duge ché
tao bang carbon thuy tinh (glassy carbon), bach kim, vang.

+ Dién cuc so sanh thuong 1a dién cuc bac clorid,

+ Dién cuc bd trg thudng 1a thép khong gi.

— Thai
Pién cuc
bé tro
(Ce==m=—gemme—{}— Pién cuc so sdnh
DPién cuc chi thi
Dich rira gidi saicky ——— |

Hinh=1x 148s VLE‘N letector do dong.

L : HUBT . . .
Cac dién.cuc nay dude cal vao dong pha dong. Dién cuc chi thi duge phan
cuc biang mdt dién,shé, dé,taemsa,dong oy hod. Tin hiéu dong nay dugc do va

gli t6i hé théngxulydilicu. Day la detetor vao loai nhay nhit. Tuy nhién
<R ] 2 1N s a x . : X P
nhudc diém cua né la dién cuc dé bi nhiem ban.

Béang 10.1 tém tit mdt s ddc diém cua 6 loai detector thudng dung trong
sac ky long hiéu ning cao.
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Bang 10.1. Mot s6 dac diém cla detector trong sic ky 1dng hiéu nang cao.

. . D6 nhay Khoéng o g Ria giai
Loai detector (mg/mL) |tuyén tinh Bic diém gradient
Hap thu UV-VIS St dung rat phd bién, chon loc véi
- Do quang (kirh loc) 5107 10 cac chdt cé cdu tric hoac nhém
- hé 5.107 10*5 ch(fc chua bao hoa. It thay déi vdi
Huynh quang 10 10* Pac biét rat nhay, chon loc +
Van néng, dd nhay via phal Thay -
Chi s6 khic xa 5.10* 104 ddi nhiéu theo nhiét d6 (can kiém
soat dén + 0,001°C)
. . ) Van nang, d6 nhay vira phai, dap +
4 4 s C s
Tan xa bay hai 2.1yo 10 ing v&i khdi lugng.
) ‘ C6 thay d8i theo nhiét d6 va téc do -
Bo d6 dan 10° 104 dong. Khéng dung cho gradient. Ch|
thich hgp véi chat tan ion.
. Rat nhay, chon loc. Bién cuc dé bj
-9 5 b I q 7 5 . LI
Bo ampe 10 19" | nhigm ban. :

Ghi chii: +: Dung dudc ché d6 gradient
-: Khéng thich hgp cho rta giai gradient

Hinh 10.15 trinh bay so d6 cdu tao mot hé thdng séic ky 16ng hiéu ning
cao cia hang Perkin Elmer.

&De::ctor*mw' 1\ V“L_}I“’“‘"‘? THU VTEN
. SESy)° HUBT

' WA w
A IWTETY AR R e S

z
oA 10

Hlnh 10.15. Sd do cau tao hé thont
3. Dau phun

1. Nguén heli 2. Binh dung moi

4, Pau loc 5. Bom ' 6. Van kiém tra

7. Khir xung 8. bau thai 9. Van xa _
10. Méi bom " 11. Loc dung méi 12. Piéu hoa ap sust ngudc
13. Chuyén déi ap suat 14. Van tiéem mau 15.Cot - :

16. T6i detetor
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1.2. Cac kiéu sac ky 16ng hiéu ning cao

chat cia dung méi thudng dung trong sic ky 10ng hiéu ning cao.

Séc ky 16ng hiéu ning cao cé thé thuc hién theo nhiéu ky thuat khac nhau
tuy thuéc vao dic diém ciu tao ctia chit phan tich va yéu ciu cla cdng viée. Co
thé théng ké cac ky thuat sic ky 16ng theo miic d6 phd bién trong thuc t&:

Sic ky phan bd (bao gbm ca sic ky cap ion)

Sac ky hdp phu

< - Ae»
Sac ky trao doi1 ion

Séac ky loai cd
Séc ky ai luc

Séc ky cac déng phan quang hoc

Pha tinh cho hdu hét cac ky thuat sic ky 1ong 6 trén 14 din ché&t khac
nhau cua siloxan hodc polymer (polysaccharrid, polystyren) tuy thudc vao ky
thuat. Pha tinh thudng 14 hat hinh ciu dudng kinh 3 - 10 um. Kich thudc hat
cang nhod, chiu cao H cta dia cang gidm nén s6 dia 1y thuyét cang tang.
Nhung mat khac, kich thuée hat nhé, luc can d61 v6i dong pha dong 16n. Vi vay
hat cang nhé doi hdi ap suit ddu vao cang 16n.

Pha dong 1a vdn dé m&u chdt cho séc ky phan bd, sic ky hap phu va trao
d61 ion, 1a tht y&u cho cac k¥ thuat con lai. Bang 10.2 théng ké mot s6 tinh

Bang 10.2. M6t sé tinh chat clia dung mai dung trong sac ky 16ng.

an » P o L.
TT | Tén dung méi dSc!s:i:cri‘%'uv kig'::@ D'fo'l‘cs)m gl‘,?’ e ?l.‘}’c'?';’)'l
1 | n-hexan 190 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 3.1
4 | n-propanol 240 1,385 97 1,90 4,0
5 | Tetrahydrofuran 212 1,405 66 0,46 4,0
6 | Ethyl acetat I 200 070 77 0,43 44
7 | Cloroform N\ HHU VIEN 61 0,53 4.1
8 | Aceton HUBT: 56 0,30 5,1
9 | Ethanol 240 b Aoy 78 1,08 43
10 | Acid acetic {HAO! NIk 118 1,1 6,0
11 | Acetonitril 190 1,341 82 0,34 58
12 | Methanol 205 1,326 65 0,54 5,1
13 | Nudc 190 1,333 100 0,89 10,2

* Chi s6 @0 phan cuc Snyder
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Gi6i han do hap thu UV va chi s6 khiic xa 12 yéu t6 quan trong khi dung
detector UV va detector khiic xa. Chi s8 P’ 1a thong s6 danh gid d§ phan cuc
ctia dung méi gitp ta lya chon pha dong cho séc ky phan b6 hiéu nang cao.

1.2.1. Sdc ky phén b6 hiéu ndng cao

Sic ky 16ng phan b& 1a k§ thuat dude stit dung pho bién nhét hién nay. C6
thé phan thanh hai dang tuy thudc vao pha tinh:

— Séc ky 16ng - 10ng: Pha tinh 14 16p chéat 16ng bao quanh cac hat chat
mang rin, d6 14 chit nhdi cdt. Qua trinh luu gidt chit phan tich lién
quan dén sy phan bé giiia 2 pha long.

— Séc ky pha lién két (Bonded-phase chromatography — BPC):

3 day, pha tinh c6 lién ké&t héa hoc véi bé mit chdt mang rin (silica,
alumina...). Truéc day, sic ky phan bd chu yéu 1a sic ky long - 16ng. Hién nay
do nhiing wu diém cla né, sic ky pha lién k&t chi€m wu thé, thay thé cho sac
ky 16ng - 1dng. Cho nén sau day chi trinh bay nguyén tic sic ky pha lién két
tach cac chat.
© Pha tinh:

Loai pha tinh phd bi&n nhéit dugc ché tao ti silic dioxyd (silica). Nném OH
trén bé mit hat silica phan tng véi din chat clorosilan tao ra din chét siloxan.

CH; : . CH;
i | . | |
ww Si—OH + C1— Si—R ——>» = Si—O0—S8i—R (10.1)
i | —HCl : |
‘ CH; CH;
Bé mitsilica - Dan chat Dén chat
clorosilan siloxan

3 day R c6 thé 1a mach thing c6 18 ho#c 8 carbon hodc cac nhém chite
hitu co khac nhu amin mach théng, nitril, hydrocarbon thom. Tinh chat phan
cuc ctia pha tinh thay doi tuy thuéc vao goc R. Dya vao géc R nay ngudi ta

phéin ra hai nhém:
THY VIEN

— Pha tinh khéng phain cuc (nonpiglar phase
HUBT

- CH, - (CH,),, - CH,: gdc octadet:

- CH, - (CH,), - CH,: géc octyl

- CH, - (CH,), - C;H,: gbc phenyl propyl
Tinh khong phan cuc giam dan tit C,; dén phenyl propyl.
— Pha tinh phéan cuc (polar phases): R la:

- CH,, - (CH,), - CN: cyano
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- (CH,), - NH,: amino
- CH,CH,0CH(OH)CH,0OH: diol

D6 phan cuyc ting dan ti -cyano dén diol.
Hat silica mang géc R khéc nhau c6 dién.tich

CH;
Hat silica  §—0—Si—R
I

riéng kha 16n (vai tram m? mo6t gam) thuong chi CH,
bén viing trong khoang pH 2 + 8. Ngoai khoang —
nay lién két siloxan bi thuy phan.Trit moét sé Pha tinh lién két

dang dac biét c6 thé 6n dinh ¢ pH 9 + 10. Vi vay
sac ky céac base d pH 8 + 12 thudng dung cét polyme.

Chat nhéi cot pha lién ké&t thudng 1a hat hinh cdu dudng kinh 3 + 10 pm,
c6 do phan cuc khac nhau. Cho nén nguoi ta phan ra hai loai: sic ky pha
thuan va sic ky pha dao.

® Sdc ky pha thudn va pha ddo:

Hai dang séc ky nay khac nhau phu thudc vao d6 phan cuc tuong d6i cua
pha d6ng va pha tinh.

Nhiing cong trinh nghién ctiu dau tién vé sic ky, ngudi ta dung pha tinh
1ong phén cuc nhu triethylen glycol, nuéc. Con pha ddng 14 dung méi it phan
cuc hon nhu hexan, iso propyl ether. Do lich st phat minh séic ky ngudi ta goi
day 1a sdc ky pha thudn (normal-phase chromatography). Sau d6 qua qua
trinh phat trién, ngusi ta dang pha tinh khéng phan cuc nhu hydrocarbon,
pha déng phan cuc hon pha tinh nhu nuéc, acetonitril. Loai hinh sic ky nay
v6i d6 phan cyc ctia pha tinh va pha déng ngude véi sic ky pha thuan. Cho
nén ngudi ta goi d6 1a sic ky pha dao (reversed-phase chromatography).

Sic ky pha thuan Sic ky pha dao
Pha dong phan cuc it Pha dong phéan cuc manh
. " Thoi gian
Thoi gian
Pha dong phdiseuc:i TRNYY VIEN Pha ddéng phan cuc trung binh
- HUBT
C TAVUAY A B C
s X > >

Thoi gian Thot gian

Hinh 10.16. Minh hoa quan hé gilra d6 phan cuc va thdi gian luu.
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Trong sic ky pha thuan, chat it phan cuc nhat duge ria giai dau tién.
Khi ting d6 phén cuc ctia pha dong, thdi gian luu giam dan. Trong séc ky pha
dAo thi ngudc lai: cac chét phan cuc nhit dudc rita giai dau tién. Khi tang do
phan cuc cta pha dong, thai gian luu tang 1én. Hinh 10.16 minh hoa mél quan
hé gitia d6 phan cyc va thdi gian luu cho hai loai séc ky véi d6 phan cuc cua ba
chat phan tich theo tha ty A>B > C.

D6 phén cyc clia dung mdi pha dong dua vao tri sd P trong bang 10.2. Tri
s6 P’ cang cao d6 phan cuc cang manh.
©® Chon pha tinh va pha dong:

~_Trong sic ky c6 ba thanh phan tuong tac vl nhau: pha tinh, pha dong va
chit phan tich. D& c6 thé tach bing sic ky phan b6 thanh cong cin chon diéu
kién dé can bing luc tuong tac gifia ba thanh phan nay. D¢ phén cuc cla cac
thanh phan 1a chi tiéu mé ta dinh tinh lyc tuong tac.

— Véi pha tinh: Dya vao nhém thé R ctia d&n chat siloxan.

— Véi pha dong: Dua vao tri s6 P’ (bang 10.2)

— Véi ch4t phan tich: Dua vao nhém chiic. D6 phan cyc ctia nhém chic

hiiu co nhin chung, ting dan theo thi ty:

Hydrocarbon mach thgglng < olefin < hydrocarbon thom < din chéit
halogen < sulfid < ether < dan chit nitro < ester = aldehyd = ceton < alcol ~
amin < sulfon < sulfoxid < amid < acid carbonxylic < nudc.

D& tach sic ky ngudi ta c6 thé lua chon theo mét trong 2 nguyén tic sau:

1. D5 phan cuc cua chit phan tich hgp (matching) vé1 do phan cuc claa
pha tinh va khac xa d6 phén cuc cua pha dong.

2. D6 phan cuyc cua chat phan tich hgp véi d6 phan cuc ctaa pha dbéng va
khéc nhiéu véi dd phan cuc cua pha tinh.

Nhiéu tac gia nhan thdy chon theo nguyén tic 1 c6 xac suit thanh cong
nhiéu hon. Coén theo nguyén tic 2 thi pha tinh kh6 canh tranh cac chit phan
tich v6i pha d6ng nén thoi gian luu qua ngan.

Trén day 1a hai nguyén tic dinh huéng lua chon pha tinh va pha dong
cho chat phan tich.

O Tinh céan déi cua pic sac ky:

Dé dam bao cho pic sic ky nhon viean do: t; THQ VIEN can luu y
mét s& diém sau day: HUBT
— C6t sdc ky: nén dung cdt bao ve (d ot sac ky) de loal tap chat

2 v x v A . P
c6 mit trong mau hodc trong pl g ié loai cac

chat dude hap phu manh trén pha tinh.
— Pha diong:

D6 tinh khiét ctia dung méi pha dong tac dong manh dén chit lugng pic.
Can dung dung moi tinh khiét cho sic ky.
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Né&u 1a tach pha thuin cin chd ¥ d&n ham lugng nuée. Dé ddy nhanh tao
lap can bing gitia pha tinh va pha dong lic ria giai, mot s6 tac gia cho ring
cac dung méi pha ddng can dude bao hoa nuée 50%. Thuong ngudi ta thém vai
mL nudc vao dung méi khan, lic déu, dé phan 16p. Lay thé tich dung méi da
bdo hoa nuéde va thém vao d6 déng thé tich dung méi khan.

— D& giam thiéu hién tugng kéo dudi (tailing) tang tinh can déi caa pic,
ngudi ta thudng thém vao pha dong triethylamin 30 mM khi sic ky
cac base amin. Triethylamin sé lién ké&t véi mot s6 vi tri hoat dong
trén bé mat silica nén ngin can luu giit chat phan tich 6 cac vi tri d6.
Néu séc ky cac hop chat acid c6 thé giam thiéu kéo dudi bing cach
thém amoni acetat 30 mM. V&i hén hdp chua rd thanh phan, thuong
duiing mudi triethylamoni acetat 30 mM, hodc dimethyloctylamin 10
mM. D61 khi con dung dimethyloctylamoni acetat.

Ngudi ta cho ring cac chit phu gia ké trén sé ddy nhanh can bing khi
thay d6i dung moi.

— Thé tich ngoai cdt (extra column volume) ctia hé sic ky dude goi 1a thé
tich chét (dead volume): thé tich tit ldc tiém mAu dén ldc phat hién. Thé
tich nay cang nhd, pic sic ky cang it bi gidn. Vi vay, ngusi ta dung
detector, cac 6ng n6i nhé dén mic c6 thé dé gidm thidu thé tich ngoai cot.

Theo mét s6 tac gia, sdc ky phan bd pha ddo chiém dén 75% khéi lugng
sic ky. Vi vay cdn thiét tém tdt mot s6 yéu cdu cin thiét cho trién khai loai
hinh sac ky nay.
® Trién khai sdc ky pha ddo:

Séc ky pha dado dudc st dung dé phéan tich hdn hop cac chat hitu co ¢b
khéi lugng phan ti nhé ( M < 2 000), trung tinh, phan cuc. D& trién khai séc
ky thuong thuc hién cac budc:

— Xac dinh muc tiéu cia phén tich,

— Chon k¥ thuat xt 1y mu dé tach cac chat phén tich,

Chon detector thich hgp,

— Chon diéu kién séc ky.

Hai noipdume-din-thude-cse-chrones-ithac, detector da dude trinh bay &
muc 10.1.1. Suygaaysedc il L iEdua chon diéu kién cho sic ky pha dao.

— Xdc din mét vy BT

Hé s8 dimmgtoome et e ot gian luu tg, gia tri thich hgp dao
dong trong kbofn e RS WEHS AR Y14 1 ho pic dAu tién dé bi bién dang (do

dinh véi pic pha dong), néu 16n qua thoi gian phan tich sé kéo dai.
D6 phan giai ctia hai pic canh nhau khoang R > 2 dé dam bao tach hoan toan.
Ap sudt van hanh thiét bi khéng nén 16n qua dé ddm bao tudi tho ctia bom,

van, hé 14y mau tu dong.
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C6 thé tém tit 3 théng s8 chinh cho sdc ky:
+ 1< k'<h
+ Do phangiaiR2>2
+ Heé sb bat déi xiing: 0,9 <AF<1,5
— Chon dung moi:
Ba dung mo6i thudng dung la: acetonitril (MeCN), methanol (MeOH) va
tetrahydrofuran (THF).

Dé lam pha dong thudng chon hén hgp 1 + 2 dung moi trén véi nude
dung dich dém nhim dam bao tuong tac véi chat tan détach pha dao hén
hgp nhiéu chit. ‘

+ Hbn hop thudng diung nhat la MeCN véi nude. Acetonitril c6 uu diém
14 d6 nhét thap nén co thé séc ky 6 ap suat thap. Mat khac, ¢6 thé do
d6 hap thu UV dén 190 nm.

+ Methanol dudgc lua chon thi hai, vi d6 nhét cao hon va giéi han do 8
vang UV 1a 205 nm.

+ THF it dung hon vi 6n dinh kém hon (dé bi oxy hoa) can bing véi
pha tinh cham hon.

— Nhiét do:

Thay d6i nhiét d6 cta cdt c6 thé tac dong dén thoi gian luu cia cac chat
trong hén hgp. Nhiét d6 anh hudng ro rét d6i véi cac hdp chit ion, cac hdp chat
¢6 nhidu nhém thé€ phan cuc. Didu luu ¥ 14 néu ting nhiét dd thi can gidm
pH<6 dé khong xay ra su hoa tan pha tinh silica. Méat khéac khi nhiét d¢ trén
60°C c6 thé lam phéan huy pha tinh, thay d6i thanh phan pha déng.

Bang 10.3. Diéu kién trién khai sac ky pha dao.

Pha tinh C,s hoac C, loai hat hinh cau dudng kinh 5 um. Dang EC (endcapped) ua diing hon.*
Cot Hat 5 um:; 150 mm X 4,6 mm
Hat 3,5 um: 75 mm X 4,6 mm
T6cdddong | 1+2,0mLiphut THU VIEN
Pha déng CH,CN - H,0 cho chat phan tich (matiHn HUBT
CH,CN - dung dich dém nudc
nudc v6i ham luong CHLCN daoldang.irong khoang 5 = 100% cho ria giéi gradient.

MAu phan tich | 25 - 50 pL (c6 25 + 50 pg méi chat)

Nhiét a6 35 - 40°C néu cb 16 cot

* Nhém - OH con s6t lai trén bé mit hat silica duge siloxan héa véi clorosilan.
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Trén day 14 mot s8 dinh huéng dé lya chon diéu kién sic ky. Van dé con
phtc tap hon néu dung pha dong gém nhiéu dung méi, ria giai gradient va
cAn xem xét dén tudng tac ctia hai pha véi cac chit phan tich. Théng qua thuc
nghiém dé t6i wu hoa diéu kién sic ky 1a céng viée can thiét.
® Ung dung ciia sdc ky phdn bé:

Nhu trén da trinh bay sic ky phan b8 pha lién két - trong dé c6 sic ky
pha ddo - dugc st dung phd bién dé phan tich hdn hop cac chit thudec nhiéu
linh vyc khic nhau. Bang 10.4 minh hoa ting dung cta sic ky phan bd cho
nhiéu loai hinh mau phan tich khac nhau.

Bang 10.4. Ung dung clia sic ky phan bd hiéu ning cao.

Linh vyc Padi tugng phan tich
Duoc Khang sinh, cac chét gidm dau, an than, steroid
Hoa sinh Aminoacid, protein, lipid, carbohydrat
Thuc pham Chat lam ngot, chat phu gia, cac chat chéng oxy héa, aflatoxin
Hoéa cong nghiép Hop chat thom, chat mau, hoat dong bé mat
Mbi trudng Cac chat trir sau diét cd, dan chat phenol, PCB, PAH
Hoéa phap ly Céc chét ddc, thudc ngd, rudu trong mau
Y hoc lam sang Acid mat, cac chéat chuyén héa ciia thudc, thudc trong dich sinh hoc.

Séc ky phan b8 pha ddo bao gdm ca sdc ky cdp ion. D8 tach hén hdp cac
cation ngudi ta dua vao mét anion, mdt dér ion vao pha dong. Vi du natri
laurylsulfat C,,H,;0SO;Na* (Na*LS). Chat nay lién két véi pha tinh khong
phan cyc va chuyén no sang dang trao déi ion. Khi chat phan tich BH'X" di qua
cot, cdp ion BH'LS dugc hinh thanh va luu gid trén pha tinh. Qua trinh ria
giai dua chat phan tich ra khéi cét theo nguyén tic sic ky phan bs pha dao.

LSNa'
{8 s ®
3 L )
%\f & e v \/ P
PR AR - y _ 9{;;;)
i | THU VIEN T8l
hca :
3 HUBT=—1 |
‘v
i} - Ao
f"{ ArUrey ""/’;ﬁ““f ! H i ,ﬁ P
S e / \__,.A«%AX @
.":‘NA C“5 /{A’ — 5 Na

e ’ T X

Hinh 10.17. Nguyén tic séc ky cap ion.
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Né&u cin. phéan tich hén hdp cic anion, ngudi ta dua mot cation, vi du
mudi amoni bac bén R,N*X" vao pha déng. D6.1a thude thi tao cip ion.

Séc ky cip ion phiic tap hon séc ky phan b& pha ddo, bdi vi:
.- Cén bing gifia pha tinh va thudc thi tao cip ion dién ra cham

-- Su hinh thanh cdp ion phu thudc vao pH duhg dich, néhg do thudc
thu tao cip, nhiét dé. ‘

Do qué trinh c4n bing dién ra chim nén ngudi ta khuyén khong nén
dung rda gidi gradient cho sac ky phan bg cip ion.

1.2.2. Sdc ky hdp phu hiéu ndng cao

Cac cong trinh nghién ciu ddu tién vé sic ky 1a qué trinh h&p phu cla
ch4t phan tich trén bé mit chat rdn. Pha tinh la chét rin phéan cuc. Chit phan
tich tranh chap véi pha dong & cic vi tri hap phu trén bé mat pha tinh. Luu
gifi ch&t phan tich 1 do luc hdp phu.

©® Pha tinh:

Hai chét thudng dude st dung phd bién lam pha tinh 14 silic oxyd (silica)
va nhom oxyd (alumina).

_ Silica: nguyén liéu chit nhéi cho sic ky pha thuan. Trén bé mat c6
nhém silanol & dang tu do (c6 4i lyc hap phu manh nh4at). Ngoai ra con
& dang lién két gitia cdc nhém hodc véi phén tl nude. Tuy c6 uu diém
13 hap phu manh, dung dugc cho nhiéu truong hgp, nhung 6n dinh chi
trong khoang hep ctia pH (tu 2 dén 8). Pé khic phuc nhudc diém nay
ngudi ta tim cac chit khac.

— Alumina: c6 46 6n dinh pH rong hon 2 + 12. Sau khi xti 1y kiém c6 thé
dung alumina cho tach cac base hitu co (anilin, pyridin va dan chat
cua ching).

— Hon mudi nam lai diy ngudi ta dang nghién cttu st dung titan oxyd va
zirconi oxyd lam chat hap phu. Ca hai déu § dang oxyd base khong tan
trong moi trudng kiém. Hon nita ching 6n dinh trong méi truong acid
dén pH=1. Chit phan tich coptimh=hase=dude linegiii-tréngpha tinh
titan oxyd (titania) hoic zircom: g@ye fanico T CF W N 3i v6i hén

hgp nuéc bao hoa dicloromethai! HUBT
® Pha dong:
Trong sic ky h&p phu thanh phan pha"dohe STHAR RS N B2t dén hé s6

phén b6 ctia chat phan tich. Dé rlia gial cac chat da bi hap phu, ngudi ta dung
pha dong co siic ria gidi (eluent strength) khac nhau. Bang 10.4 tém tat gia
tri e, - thé hién sic rta giai - cla cac dung mdi d6i v6i chat hdp phu la
alumina va silica. Tri s6 €, cang 16n, stic rita giai cang manh. Néu pha dong
gdm nhidu dung mdi, dya vao phan s8 mol cla tiing dung mai dé tinh tri s6 g,
cua hé. : :
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Bang 10.5. Sirc rita gidi clia mot $8 dung méi trong sac ky hap phu.

Tén dung moi ‘ g, silica €, alumina
n - hexan o 0 0,01
n - heptan ' 0 0,01
Cyclohexan o : - 0,04
Carbon tetraclorid 0,11 ‘ 0,17
Isopropy! ether 0,32 . 0,28
Cloroform 0,26 0,36
1,2 dicloroethan 0,34 0,44
Tetrahydrofuran » 0,53 1 0,51
Ethyl acetat 0,48 » 0,60
Acetonitril 0,52 . 0,55
- Dioxan : 0,51 . 0,61
Tert - butano! - 0,70
n - butanol - ‘ 0.82
i - propanol ‘ 0,60 0,82
Ethanol - ' 0,88
Methanol | 0,70 0,95
Nuéc . - > 0,95

© Ung dung:

Cac chit phén tich ¢6 kh01 lugng phén tu dudi 5 000, it tan trong nuéc
ho#c trong hén hdp nuée - dung mdi hitu cd khéng thlch hgp véi séc ky pha
dao. Ngudi ta can dung sic ky pha thuan, dac biét 1a sic ky hap phu dé tach
hén hgp cac chit nay

— Séc ky hdp phu c6 thé ménh trong viéc tach cac dong phan vi tri cac
hgp chét hiu co. Vi du:

+ C6 thé dung silica dé tach nhiéu hén hgp:
l-cyanonaphthalen va acetonaphthalen, »
1,7 dimethogyaap kel @0\ 7N et loxynaphthalen,
acetoniHen on v HUBT non,
1-nitPoapItNAlen Ve 1,0-aInit phthalen,
chi véimgtpha donglapentan.co.28% CH,CL,.

+ Cé thé dung alumina dé tach hén hgp:
. Quiholin va iso quinolon véi pha dong 1a benzen,

. m-dibromobenzen va p-dibromobenzen, pha déng 14 pentan.
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- Ngoaira sic ky hdp phu con duge {ing dung nhiéu trong phén tich cac
ch& phim diu md, thuc phim, dugc phdm cb thé néu ra 2 vi du lién
quan dén tach hén hgp ciia nhiéu chit trong cing nhém.

+ Phan tich 7 din chat cia phenothiazin: 3-chorophenothiazin,
levomepromazin, clorpromazin, dimethothiazin, propericiazin,
pipothiazin va oxomemazin, véi 2 hé pha dong:

A: iso octan - diisopropyl oxyd (1:1)
B: methanol - diisopropyl oxyd (1:1)
+ Phan tich 4 ddng phan: a, B, y va & tocopherol trong dau ngii cdc (corn-oil).

1.2.3. Sdc ky trao déi ion hiéu ndng cao

Sic ky trao d6i ion dua vao luc hit cla ion chét tan va vi tri mang dién
tich trén pha tinh. Chit trao ddi anion cé6 nhém mang dién tich duong trén
pha tinh hiit anion chéit tan. Chat trao ddi cation c6 nhéom mang dién tich 4m
sé hiit cation chat tan. Ch4t trao déi anion va chét trao d6i cation la polymer
khéng tan trong nudc mang cic nhém trao déi ion dugc goi 1a chdt trao déi ion
(ion exchangers) hodc nhua trao d6i ion (ion - exchange resins).

© Nhua trao déi ion:
D6 1a vat liéu polymer cé chita cac nhém ion. C6 2 loai:

— Nhua trao ddi cation: loai acid manh mang nhém acid sulfonic (R- SO,
H"), loai yéu mang nhém acid carboxylic (R - COOH).

— Nhua trao d6i anion c6 nhém base amin lién két véi phan ti polymer.
Chat trao ddi base manh ¢6 nhém amin bac bén [RN(CH,);* OHT, dang
base yéu c6 nhém amin béc hai hoic bac ba.

Copolymer styren va divinylbenzen (nhya SDB) dugdc dung phd bién lam
cha't nhdi cot sic ky, cot chist pha rn va ciing 12 nguyén liéu ché tao nhya trao
ddi ion.

CH = CH, CH =CH.
\ \ |
> THU VIEN
cH HUBT
Styren

Divinylbenzen 14 ciu ndi, lién két ngang gida cac mach thang polymer
(hinh 10.18).

Ham lugng divinylbenzen trong nhya SDB thay déi trong khoang 1 +
16%. Vong benzen c6 gin cac nhém chitc khac nhau sé bién copolymer thanh
ch&t trao déi cation hodc anion.
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— CH—CH: — CH—CH:

O

— CH— CH: — CH—CH:;

140

Hinh 10.18.

CH — CH,i— CH—CH. — CH—CH.—

lién két ngang
gilta 2 mach

Copolymer styren - divinylbenzen (SDB).

Nhuya trao ddi cation: vi tri para cia monomer styren ¢6 nhém - SO,;H.

Néu ¢ day gin nhém —CH

2N*(CH,),Cl" ta c6 nhuya trao d6i anion.

Néu thay styren bing acid methacrylic khi ché& tao copolymer ta c6 nhuya

mang nhém - COOH.

Bang 10.6 théng ké mdt s6 nhém hoat déng clia nhua trao déi ion.

Bang 10.6. Mot s6 nhém hoat déng ciia nhua trao ddi ion.

Loai Viét tat Tén Cau 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 yéu CM Carboxymethyl - OCH,- COOH
2. Trao déi anion
- Base manh TEAS | Trinthdamina i - O(CH,), N* (CH, CH,),
) TH#U\QFFN P _o(cH,), 1|‘1+(CH2 CH:),
| | CH.CH OH - CH,
- Base trung binh | DEAE | Diethvlamingethyl - O(CH,),N(CH, CH,),
- Base yéu ‘ PAB ’ p - amino benzyl - O - CH,- C,H,- NH,

® Cin bang trao déi ion:

Ta khao sat nhua R'Na* trao d6i cation véi Li*:
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. R'Na* + Li* === RLi* + Na’
Ap dung dinh luat tac dung khéi lugng:
[R'Li*|[Na’]
[R'Na*][Li"]

(10.2)

Hing sb cin bang K dugc’ g01 1a hé s6" chon loc, bdi vi n6 danh gia tinh
chon loc tuong déi ctia nhua trao d01 cation véi Li*. Nhin chung nhuya trao ddi
ion lién ké&t manh véi ion dlen tich 16n. Vi du thd tu chonloc cation: giam theo
dién tich clia ching. »

L33+ > Ce3+ > Eu3+ > SC3+ > A13+ >> Ba2+ > Pb2+ S Sr2+ > Caz+ > N12+ > Cd2+
CuZ" > Co?* > Zn*", Mg?* > UO,* >> Ti* > Ag* > Co* > Rb* > K" > NH," > Na" >
H* > Li".
© Ung dung ciia nhua trao déi ion:

— Dung can bing trao do6i ion dé tinh ché& nguyen liéu loai tap chat. Vi
du loai cac ion kim loai M?* va anion X dé dleu ché& nuée tinh khiét
(nuéc kht ion): :

M2* + 2R'H' — R,M + 2H"
' 9X' + 2R*OH — 2 R*X’ + 20H"

_ Dumng nhua trao déi ion dé ting ndng d6 ctia cAc thanh phan vi lugng
trong dung dich du cho phén tich. '

‘- nudc tinh khiét

— Ap dung cho séc ky:

Trong sic ky ion, chat phan tich ion duge dua vao diu co6t da nhéi nhua
trao doi ion thich hgp. Riia giai duge thuc hién bang mét dung dich c6 ion dua
stic ddy ion phéan tich dang bi luu giit ra kh01 bé mat nhua.Vi du mot anion An
ion phan tich trao ddi v6i nhya anion:

nRN*(CH,),0H + A"===[RN*(CH,);],A” + nOH"  (10.3)

Dung dung dich base lodng rlia giai nhua, ta giai phéng ion A™ va dua
nhua vé dang base (thyc hién phan tng nghich).

Né&u hén hop ¢6 nhiéu thanh phan dezhe-sc u nén qua
trinh riia giai cho ta cac phan doan thi anh phan I 1Eo 13 V EN 975 nguoi
ta da st dung thanh cong phép do dd dAtde ph HUBE 1 nong do
cac ion trong dich rta giai. Detector fo-dan-ra-der—tro-bhanh-ky-shudt quan
trong dé phan tich cac ion v6 cd va hitu ddl GemiyhénHmuiede beitod 16 dan).

1.2.4. Sdc ky ldng hiéu ndng cao trén gel

Trong k¥ thuat sic ky nay, pha tinh 14 gel polysaccharid, polyacrylamld
thuong duge dung phd bién dé xac dinh sy phan bé khéi lugng phén ti cla
polymer. Trong tai liéu ddi khi nguoi ta phan biét:
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— Sic ky tham gel (GPC: gel-permeation chromatography): 1la sic ky
dung gel dé tach cac polymer hoa tan trong dung méi (organosoluble
polymers). Dung pha déng ky nudc.

- Sic ky loc gel (GFC: gel filtration chromatography): sic ky dung gel dé
tach cac polymer sinh hoc (biopolymers). Dung pha déng ua nudc.

Ca hai loai hinh nay déu c6 cung nguyén ly tach cac chat dua vao kich
thuéc phan td. Vi vay cé tén goi chung la sdc ky loai cd (SEC: size exclusion
chromatography) hodc sic ky loai phian ti (MEC: molecular exclusion
chromatography).

O Phuong trinh ria gidi:

Séc ky long trén gel khong c6 lién két hodc tucng tac hap phu véi pha
tinh nhu ba loai ky thuat da néu. Qua trinh tach cac chat dua vao kich thuée
phén ti. C6 thé phan thanh 3 nhém:

— Phéan ti ¢6 kich thudc 16n hon kich thudc cuc dai cuaa 16 xdp trong pha
tinh, sé b1 loai hoan toan, duge riia giai ngay lic ban dau é thé tich v,
the tich réng gitia cac hat gel & trong cot.

— Cac phéan ti cé kich thudc nhé hon kich thude nhoé nhat caa 16 x6p sé
khuéch tan hoan toan qua pha tinh trong thé tich V..

— Cac phan ti c6 kich thuéc trung gian dugdc tach dan theo miic do
khuéch tan qua pha tinh: phan td 16n hon sé ra trudc, phan ti nho
hon sé ra sau trong thé tich V, cua pha déng nam giia V, va V..

Hinh 10.19 trinh bay dudng chuén loai ¢ va sic ky dd tach tuong tng
cua hén hgp ting véi 4 phéan doan.

Truc tung: logarit khéi lugng phan ti ctia chit phan tich.

Truc hoanh: thé tich luu diém A: loai hoan toan, diém B: th&m thé tich
hoan toan.

Thé tich gitia diém A va B 1a tha&m chon loc theo kich thuéc phan ti.

Thé tlch V, (V, <V, < V) con duge goi la thé tich lam viéc (working
volume) cua cot.

Dé dic trung cho qua trinh ruia glal cac chit cé kich thude trung gian
trong thé tich V, nguoi ta dung hing s6 K:

=\ THU VIEN o4
>, \HUBT (10.4)

- V(’jl Cé. Pl bl b o Wal pdOll Wl b ddA kel tOE\IIl Vp = VO nél’l K = O
1

I

— V6i cac phan tu qua nho, than that hoan toan V, = V, nén K

Cac phan t trung gian tham th&u chon loc qua gel sé c¢6 hing s6 K dao
dong gifia 0 va 1. Néu bén canh co ché loai ¢&, con c6 thém co ché& hap phu
trong qua trinh tach ria giai, hing s6 K c¢6 thé 16n hon 1.
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1 07<—V0 ——l——The tich lam viée—

Gid6i han loai trir !
100 et

Vung tham
chon loc

A

10 1Gid6i han thdm

104

N AAWAWA

Detector 1 | f 1 1 L ! I 1 L 1 )
Thé tich luu Vg

Hinh 10.19. Budng chuan loai ¢& clia polymer.

pé xac dinh thé tich V., ngudi ta thudng cho qua cét mét chit c6 khdi
- lugng phan tl 16n, tro. Ch4t mau xanh Dextran 2 000 c¢6 khéi lugng M = 2.10°
thuong duge dung cho muc dich nay.
@ Cdc loai gel thuong dung:

Trong sdc ky diéu ché loai phan ti hai polymer thudng dung la
polysacharid va polyacrylamid.

— Polysaccharid:
; Thuong dung celulose va dextrany ¥ wolymereia-D—rsluross De tao 16
x6p cb kich thuéc khac nhau, ngudi ta d qg caeehi t FhHd YAk KE 1icn két cac
chudi polysaccharid. Hinh 10.20 vé so &6 l1en kef HEFRAP tac chubdi

dextran lién két véi nhau bang glycerit ot 111do hang
Pharmacia Fine Chemical Co san xuét.
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O
O — CH,
0]
O Chubi
dextran
CH2
CH OH Lién két ngang
bang glycerin
— O —CH, O — CH,
O 0 0
O — CH, 0o —

0
I
CH,— CH — CH,

| |
OH OH

Hinh 10.20. Phan tir sephadex: cac chudi dextran két néi véi nhau
bang phan t& glycerin.

Tuong tu nhu copolymer SDB, cic nhém OH trong polysaccharid trén cé
thé lién két v6i cac nhém chiic khac nhau nhu: (RH2)3 SO,H, -CH,COOH,
CH,N*(CH,);,... sé tao ra cac chit trao di ion.

Khi dung cho sic ky trén gel, tiy loai sephadex ta c6 cac phan dogm khac -

nhau ctia khéi lugng phan ta M ti 700 dén 4 triéu (bang 10.7)

— Polyatrylexmia:

THU VIEN \ |
Chudi polyaceylany Hoe) B v6i nhau bing phin td N, N
methylenbisagryIamrd
VNI O
| I
CH,= CH (CH, = CH— C — NH—),CH,
acrylamid N, N'methylenbisacrylamid
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CONH i CONH |
I E |
CH: i . (I-:Hz i
CONH | CONHZE i CONH |  CONH,

_____ : ' N | ___.J |

CH, Lién két gitta 2 chubi

| CONH; | CONH CONH;
_______ 1 l ! ' I
— CH_I. CH; — CH CH;— CH — CH, — CH — CH, — CH —

| T |
CONH CONH
| |

Hinh 10.21. Cau tric clia polyacrylamid.

San phdm Bio-gel do hing Bio-Rad Laboratories san xudt cho séc ky loc
gel ¢6 phén doan khéi lugng M rat khac nhau: tit 100 dén 150 triéu (bang 10.7).

Trong sdc ky long phan tich logi co thudng dung cac hat hinh ciu poly-
styren vé6i kich thudc 16 x6p dao déng trong khoang tit 5 dén hang tram nm,
hoac hat silica kich thuéc 16 13 = 100 nm.

© Ung dung:

Loc gel dugce dung cht y&u dé tach cac chét c6 kh01 lugng phén ti M rat
khic nhau. V6i méi pha tinh c6 su phuthudctuyén-tinh-giiiadeM-va, thé tich
h{u Vi trong mot kh9ang nhat dinh. G -,mqa GBI TP V?EN han tich
bang cach so sanh thé tich luu ctia né vé thé tich 300 -2

Hinh 10.22 1a séc ky @6 tach 5 enlyn 0 Lkhoi ludng M khac ahlau bing
sdc ky loai cd trén cot silica TSK 3000 SW, dod 280 s
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1mAu 3 4

12

1. Glutamat dehydrogenase: (290.000)
2. Lactat dehydrogenase: (140.000)
3. Erolase kinase: ( 67.000)

4, Adenylat kinase: (32.000) \
5. Cytochrom C: ( 12.400)

(S6 trong ngodc 1a khéi 1uQng
phan ti tuong Ung).

ML_

[ N T T T |

- : b
246 8101214161820
Thdi gian(phiit)

Hinh 10.22. Sic ky dd 5 protein béng sac
ky loai phan tur.

Bang 10.7. Pha tinh cho sdc ky di€u ché trén gel.

Tén Phan doan khai lugng Tén Phan doan kh6'i_
M cho protein lugng M cho 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
Sep‘hadex 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 -[30@ 10 P LBAGIBY|  Hio-gel P - 300 60.000 - 400.000
HUBT

phade 13 san pham cua hang Pharmacia

Ghi chu;
Fine Chemical
1.2.5. Sac ky dai luc (affinity chromatography)

Séc ky ailuc la mot ky thuat sic ky 16ng dung mot thuéc thu lién két dic
biét dé lam sach hoic phén tich cac thanh phan trong hdn hgp. Luu gitt chat
phéan tich 14 do tuong tac thuan nghich va chon loc cua cac cap cb trong co thé
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séng nhu: khang nguyén - khang thé, enzym - cd chit, hormon - receptor... bé
thuc hién séc ky i lyc, ngudi ta ¢ dinh mot thanh phin cla cip trén mot
chit mang rén lam pha tinh dua vao cot. Thanh phin duge ¢d dinh 8 pha tinh
dudc goi 1a phéi ti2 di luc (affinity ligand). MAu phan tich c6 thanh phén thit
hai dudc dua vao cdt nhd mét pha déng. Pha dong thuong cé pH xac dinh, luc
ion va thanh phan dung méi phut hgp, dudc goi 12 dung dich dém lién két
(application buffer). Khi miu phéan tich qua cdt cAc thanh phan khéac do
khuéch tan dé& dang nén dudc ria giai vao pic cdc chdt khong luu giw. Chi c6

tuong tac dic hiéu giita 2 thanh phan cla cip x4y ra: tao lién két gita thanh
" phéan chon loc va phdi ti ai luc trong cdt. Nho mot dung dich dém ria gidi pha
v3 lién két trén va dua thanh phéan chon loc ra khéi cot. Phat hién va dlnh
ludgng nho mo6t detector thich hgp.

© Phéi tu‘ ai luc:

Diém m&u chét quyét dinh thanh céng clia k¥ thuat tach ai luc 1a phéi ti
dugc c6 dinh trén pha tinh. Bang 10.8 thong k& mét s phoi ti thuong dung.
Nhiéu chit c6 ngudn gbc sinh hoc, chi lién két v6i moét hodc mot vai phan ti ¢o
clu trac rat gn nhau. Chung dudc goi 1a phéi tiz c6 tinh ddc hiéu cao (high -
specificity ligands).

Bang 10.8. Mot s6 phdi t& dung trong sac ky ai luc.

Phai tir Chat lién két
1. Phéi tir nguén géc¢ sinh hoc
- Khang thé - Khang nguyén (thudc, hormon, protein...)
- Chét (¢ ché, co chét, cofactor, coenzym | - Enzym
- Céac chat lecitin - Puang, glucoprotein, glucolipid
- Protein A/ protein-G - Khang thé
2. Phéi tir héa hoc
- Boronat - Budng, glucoprotein, cac hgp chét diol
- Chét mau triazin ' - Protein c6 lién k&t nucleotid, cac enzym
- Phirc cang cua kim loai ' - Acid amin, peptid, protein
® Cdc chdt mang:
Cac chat mang dugc dung dé c& ditb. phoz iu TH: U\é[TE’N 1h cho cét

séc ky Y&u cdu d6i v6i chat mang:
~ Khong c6 lién két dic hidu vél cag idank phas,wepgeéy, nhung dé
diéu chinh lién két véi phéi ti.
— On dinh trong didu kién sic ky (4p suit, téc do dong, dung méi...),
— D& ki€m, dé stt dung khi trién khai sic ky.
Bang 10.9 gidi thiéu mot s6 chidt mang hién cé trén thi truong.

198




Bang 10.9. M6t sé chat mang cho séc ky ai luc.

Loai nguyén liéu Tén thudng mai (nha cung cap)
1. Carbohydrat Affinica Agarose (Shleicher & 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 vo 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 chét polymethacrylat AvidGel F (BioProbe), Eupergit (Richard Sci),

Hema-AFC (Alltech)

Cé nhiéu k§ thuat khac nhau dé gin két phéi ti 4i luc trén chit mang.
Phan 16n dua vao cac nhém chiic c6 mét trong phéi ti (amin, aldehyd, hydroxy
clia carboxylat...) dé tao lién ké&t bén viing ding lam pha tinh cho séc ky.

© Cdc loai hinh sdc ky di lyc:

— Sdc ky di luc sinh hoc (Bioaffinity Chromatography):

Loai hinh nay dudc nghién cttu va trién khai d4u tién trong sic ky ai luc.
Nam 1910 Starkenstein da dung tinh bot dé tinh ché& enzym o - amylase. Day

12 cong trinh diu tién ap dung sic ky ai lyc sinh hoc - k¥ thuét nay hién van
c6 ¥ nghia rit quan trong trong tinh ch& enzym. Vi du:

+ Dung nucleotid mono-, di-va triphosphat dé tinh ché& cac enzym kinase.
+ Dung pyridoxal phosphat dé tach tyrosin va aspartat aminotransferase.
+ Dung RNA va DNA tinh ché& polymerase va nuclease.

~ Cho dénrray—dathirme LA Avinn "“ﬂgng 300 qui trinh 4p dung thuc t&
thudc loai nay THU VIEN
— Sdc ky o luemic. A U inity chromatography):

Trong sé Tié hoic khang nguyén. Day 1a mot
loai hinh cta 3 _ : 1 déc hiéu cao clia tuong tac khang
thé - khang nguyén va kha ning tao khang thé clia nhiéu loai cht da lam cho
loai hinh sic ky nay trd thanh mot céng cu phd bién va quan trong trong tinh
ch& va phan tich cac chét c6 ngudn géc sinh hoc, cho nén duge xép riéng thanh
mot muec.

yay SN L
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Trude day, ngudi ta chi yéu dung cac chdt mang nhu agarose c¢6 hoat
tinh th&p dé tinh ché san phdm. Gan d4y v6i nhiéu chit mang hoan thién hon
(d&n ch4t silica, thuy tinh...) cling véi cac phoi tl 14 khang nguyén hoic khang
thé da hinh thanh sdc ky di luc mién dich hiéu ndng cao. N6 duge st dung
nhiéu dé dinh lugng cac chit trong cong nghé sinh hoc, héa lam sang, nghién
ctiu phat trién thudc. i

— Sdec ky di luc phoi tiz - p}mm mau (Dye Ligand Affinity chromatography):

Trong k§ thuat nay mc_)t chit pham tong hdp loai triazin hosc
triphenylmethan dudc diung lam phéi ti ai luc. N6 lién két v6i nucleotid hodc
cac y&u t6 lién quan cho nén c6 thé dung dé tinh ché& enzym hoic cac phan ti
sinh hoc khac. Hién da cé trén 500 hop chit duge phan lap va tinh ché theo ky
thuéat nay.

1.2.6. Sdc ky cdc déng phin quang hoc (chiral chromatography)

Trong k¥ thuat nay véi muc dich 1 tach cac déng phin quang hoc
(enantiomers), ngudi ta dung pha tinh 13 cac chét c¢é tinh lién két chon loc véi
cac ddng phan nay. Nhiu pha tinh d4 dude nghién ctu trién khai, hién da cé
mit trén thi trudng. Phé bién nhit 13 pha tinh silica c6 gin hgp chat
cyclodextrin. Nang luong lién két cua cyclodextrin (lién két hydro, lién két n- n
va tuong tac ludng cuc) voi cac déng phan dd1 quang (enantiomers) khac nhau
nén kha ning luu giit ching trén pha tinh khéac nhau. Vi vay cac déng phan
nay sé cho thdi gian luu khac nhau khi ria giai sic ky. Dé phan giai ctia cot
chiu dnh hudng nhiéu ctia cac théng s6 pha dong nhu pH, luc ion, thanh phan
dung mdi va nhiét dé.

Tach cac déng phan quang hoc ¢é ¥ nghia rat 16n trong nghién ctu ciing
nhu san xuit thudc. Tuy nhién cdt sic ky chon loc dong phan quang hoc dit
tién, c¢6 han ché trong st dung. Hién nay ky thuit dién di mao quan dudc st
dung phé bién hon, kinh t& hon.

1.3. Xu hudng nghién ctru hién dai trong sic ky 16ng

Trong sic ky 16ng c6t chita pha tinh 13 bd phan trung tAm quyét dinh kha
ning tach théng qua sb dia ly thuyét N. Gia tri cia né ty 1é thuan véi chiéu
'dal L va ty 1& nghich véi dudng kinh hat

Xu hIIdng nghién ctiu ddu tién 13 g 1am. kich-tk T VJEN hat 5 um
gidm xudng coén 1,7 um (gidm 3 1an) thi HUBT

— S& dia N tiang 1én 3 1an,
— D6 phan giai s6 ting theo +/N,lic 1 ting 1.7 140
— B@ rong cia pic sic ky sé giam 1,7 14n.

Do giam kich thuéc hat, nén c6 doi héi ‘méi do1 le thlet bi nhu ap suat
h¢ thu nhén va xti 1y dii lidu... C6 thé tém tit mot s§ dic diém cta thé hé sic
ky léng mdi: sic ky 16ng siéu hiéu nang UPLC (Ultra performance LC).
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— Kich thuéc hat pha tinh: 1,7 - 1,8 pm.
— Ap suédt diu vao c6 thé dén 15.000 psi (1064 bar).

— 'Thé tich hé théng gidm t61 thiu: dung c6t nhé hon, thé tich pha dong
it hon. Vi du: Cét cia hing Waters (M§): 30 mm x 2,1 mm; hat 1,7 um.

— Lugng mAu tiém it: chi 1 - 2 pL.

— Thdi gian chay séc ky ngén: 1 - 2 phit.

Do thdi gian ngin nén hé théng sic ky cin tai 1ap nhanh can béng, phan
mém thu nhan va x1 1y s6 liéu dam bao sy hoan thién phu hgp.

Bén canh viéc glam kich thudc hat, hang Agilent Technology (My) giam
cd dudng kinh cot dé glam ti€p thé tich cla hé théng, giam thoi gian phan
tich, taing d6 nhay cua sac ky. Dua vao dudng kinh cét, phén ra 3 loai hinh shc
ky phan tich bén canh sic ky diéu ché:

Bang 10.10. Bé&n loai hinh sdc ky Idng.

Loai hinh sdc ky | Sickylong | Visicky | Sdckyléng | Sécky long
Théng s6 mao quan 16ng truyén thong diéu ch&
Puong kinh trong c6t (mm) 0,2-1,0 1,0-20 2,1-46 >22
T8¢ dd dong uL/phut 1,0 100 1000 10.10°
Kich thuc hat (um) 15-5 15-5 3-10

Géan day, da ra doi sdc ky l6ng nano véi dudng kinh cot < 0,2 mm. Ky
thuat sdc ky nay thudng gin véi khéi phd kém chip sic ky.

2. SAC KY LONG SIEU TOI HAN

(SFC: supercritical fluid chromatography)

Day la mét k§ thuat sic ky trung gian giita sic ky 1ong va sic ky khi béi

vi dung méi pha déng 1a mo6t chit 1ong siéu téi han.

2.1. Trang thai siéu t6i han

Khao s4f ZTALd0 1!

véi CO, rén ¢ Aptsuatn - ki I0h ¥ BN

khéng qua trangthai o

£ L R a Ve

HUBT

“hiét do - 78°C, CO, khi cin bing

|, thang hoa chuyén sang chat khi

Gidn dépharhotrmaTaTaTeeiaha trang thai vat 1y (rdn, 16ng, khi)

v6i nhiét do v

aylal AHE] 1]\1

Trén gidn db hinh thanh 3 ving riéng biét thé hién 3 trang thai khi, 1ong

va rin cua CO,.
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Ap stée‘ft (atm) E Long siéu
— ! t6i han
70| ~ Diém t6i har
1 1 1 1 ! I I 1 1 L L
-80 60  -40 -20 0 20 40

Nhiét do (°C)
Hinh 10.23. Gian d6 pha ciia khi CO,
J diém ba (triple point) Gng véi t° = - 56,6°C. Tt nhiét do nay trd 1én sé
tdn tai ap suat tuong tng dé tdn tai 2 pha 16ng va khi cta CO,. Vi du: '
— 3 0°C: Léng can bang v6i khi 6 34,4 atm.
- &+ 31,3°C: Long can bang v6i khi 6 72,9 atm.
Day 1a diém tdi han (critical point)

Né&u nhiét do va ap sudt cla hé vugt qua nhiét dd va ap suat téi han
tuong ting thi chi ton tai mot pha: Day ja-pha-léng-sidu-tdi-han.

Bang 10.11 cho ta nhiét do va ap syattdrhan TR MERD chit.
Bang 10.11. Diém 6] hanetsmt s6 cia B T

" Hop chat Nhiét d6 t6i han (°C) | Ap sudti@mar wompm kiidnenc:tdi han glem’
Carbon dioxyd 31,3 72,9 0,448
Amoniac 132,3 111,3 0,24
Nudc 374,4 226,8 0,344
Methanol 2405 78,9 ' 0,272
Diety! ether 193,6 ' 36,3 0,267
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2.2. Mot s6 dac diém ctia chit 16ng siéu tdi han

Trang thai siéu tdi han cia mot chét c6 mot s6 dic diém vat 1y khac véi
dic diém cta né & trang thai khi hosc long.

- Ty trong Ch4t 10ng siéu t6i han cb ty trong dao déng tu 0,2+ O ,bglem?®.
C6 thé hoa tan dude cac chat khéng bay hai. Vi du, CO, 16ng siéu téi
han c6 thé hoa tan dudc:

+ Alkan mach thing c6 5 — 22 nguyén tl carbon,
+ Din - alkylphthalat trong d6 nhém alkyl ¢6 4 - 16 carbon,
+ Mot s6 hdp chat da vong thom (pyren, biphenyl...).

- Hé s8 khuyéch tan ctua chat phan tich trong chdt long siéu téi han
thuong tiang lén (vai chuc 14n trd 1én) so vdi trong chit long.
Béang 10.12 minh hoa mot s6 tinh chat vat 1y cta ba trang thai: khi, 16ng
va long siéu téi han.

Bang 10.12. Mét sd tinh chat clia ba trang thai

. - Trang thai Khi Long siéu tdi han Long
Tinh chat )
Ty trong (g/cm?) (0,6 +2).10° 02:05 06+1,6
Hé s& khuéch tan (cm*/sec) (1+4).10" 102+ 10" (0,2 +2).10°
B6 nhét [g/(cm.sec)] (1+3).10* (1+3).10* (0,2 + 3).10?

'~ Nhiét d6 t6i han ctia mot s6 chit 1ong ding trong sic ky dao dong
trong mét khoang rong: 30°C + 200°C. Trong s& d6 mdt s8 chit c6 nhiét do
va 4p sult t6i han ndm trong diéu kién van hanh cta thiét bi sic ky 16ng.

2.3. May sac ky 16ng siéu t6i han

May sic ky 1ong siéu téi han cé thiét k&€ tuong ty HPLC ngoai trir c6
thém bd phan do va kiém soat 4p suét cta cot. Tit gitta nhiing nadm 80 cta thé
ky trudc da cé thiét bi sic ky 16ng siéu t6i han trén thi trudng.

C6 thé ey deity THChAT 1o siéu t61 han bing cach thay déi ap
suit. Ty trongi@ia el TR WAEN.: théng tuyén tinh véi ting ap sudt.
Nguoi ta diéy Hmh ban SETRT i trong chat 16ng siéu téi han, din
den tdng stc.rua.gial,.glam. thal glan sic ky. Chinh vi viy hé bom pha déng

cin dam bao t4g 40 OB UITNPA ZHAB AW AL A0 déng ép sudt can phél glém dén
mic cuc tiéu.

C6 thé diéu chinh quéa trinh rda giai cia sic ky 1dng siéu téi han tuong
tu chuong trinh gradient nhiét d trong sic ky khi va chuong trinh dung méi
trong HPLC.

203



2.3.1. Cét

Thudng dang cot FSOT tuong tu trong sic ky khi. Chiéu dai ¢6 thé 10 +
20 m, dudng kinh trong 50 + 100 pm. '

C6 thé dung cot bao polysiloxan lién k&t héa hoc véi thanh trong mao
quan. Bé day 16p film 0,05 + 4 um.

2.3.2. Pha déng

— Thudng ding nhat 12 carbon dioxyd. C6 thé ding lam dung méi cho
nhiéu chit hitu co. Hon niia, d6 14 mot dung méi kha ré, khong doc, c6
nhiét do va ap sudt téi han thip cho phép ta lua chon nhiét dé va ap
suit cho sic ky trong mét khoang réng. Do CO, hoa tan it cac chat
phan cuc manh, nén ngudi ta dua thém mét ty 1& nho (~ 1%) mot dung
mdi phan cuc nhu methanol, 2 - propanol ‘hodc acetonitril. Thanh
phén, ap sudt (ty trong), nhlet do va toc do dong ctia pha dong cin giit
khong ddi trong quéa trinh séc ky.

- Ngoai CO, ngudi ta con ding mét s6 dung méi khac lam pha dong cho séc
ky 16ng siéu téi han nhu: ethan, pentan, diethylether va tetrahydrofuran.

2.3.3. Detector

Thuong diung detector van nang cua GC cho SFC. Thuan tién nh4t la
detector ion héa ngon ltia. Ngoai ra con cé thé dung detector UV- VIS ELSD
va TCD. :

2.4. Ung dung ctia SFC

Trang thai 16ng siéu téi han la trang thai trung glan gitia long va khi. Vi
vay SFC la mét ky thuat két hop mot s6 dac diém caa ca sic ky 16ng va sic ky
khi. Tuong tu séc ky khi, SFC dién ra nhanh hon LC vi d9 nhét thap hdn toc
dd khuéch tan cao hon trong pha déng. Hinh 10.24 so sanh séc ky d6 ctia phan
tich hai ch4t bang HPLC va SFC:

THU VIEN
HUBT

. oW we B

s

1
¢
Hinh 10.24. S#c ky dd clia biphenyl (1) va terpheny! (2) dung SFC va HPLC.
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— SFC: Cot lién két pha déo 200 x 4,6 mm, 10um. Pha déng CO,, téc dd
dong 5,4 mL/ phut, lugng mau 3 pL. .

_ HPLC: Pha déng CH,COOH:H,O (65 - 35). Téc do dong 4 mL/pht,
lugng méu 10 uL.

Ch#t phan tich 1a biphenyl (1) va terphenyl (2). Séc ky dd cho ta thay
SFC dién ra nhanh hon, do thoi gian luu ngdn hon nhiéu so véi HPLC.

Trong thuc t&, SFC dugc dung dé phan tich cac chit khong thuc hién
dugce béng HPLC hoac GC. Dé la cac chat khong bay hoi, khéng bén véi nhiét
nhu céac san pham chdng cit ctia than da, dau mo. Vlec tach dinh lugng cac
chit nay dugce thuc hién ¢ nhiét d6 dudi 100°C.

Diéu cin ghi nhan 14 c6t sic ky 1ong siéu t6i han dé két néi hon nhiéu véi
may khoi phé so véi cdt HPLC.

3. SAC KY LOP MONG (TLC: Thin - Layer Chromatography)

C6 nhiéu diém tuong déng vé pha tinh, pha dong va tng dung caa TLC
véi LC. Uu diém chinh cta k§ thuat nay la thuc hién nhanh, chi phi it nén
duge st dung phé bién dé ngh1en ciu, sang loc trong phong th1 nghiém héa
hoc, héa sinh hoéc l1am sang.

3.1. Nguyén tic cua TLC

Qua trinh tach bing TLC dudc thuc hién trén mot 16p moéng gom cac hat
kich thuéc dong nhat dude két dinh trén mot gia A6} bdng thuy tinh, nhém
hodc chat déo. Lép mdng két dinh 1a pha tinh. Cac hat trong pha tlnh lam
nhiém vu tach c6 thé theo co ché: phan bd, hdp phu, trao déi ion... Pha dong
cing la nhiing hé tuong tu nhu trong HPLC.

~ Dai lugng dic trung cho mic d6 di chuyén cta céc chit phén tich 1a Aé sé
luu git R;. Tri s6 ctia n6é dudc tinh bing ty 18 gitia khoang cach di chuyén cta
chat phan tich va khoang cach dich chuyén cta pha déng:

R, dx (10.5)
d,, :
Trong d6:
d, : Khodngcaéh tu THIPAV R o8 tAm vét phan tich (cm),
d,, : Khog hgleadh & HU‘B']:‘ n muc dung moéi pha déng (do trén
CUMP MTaNo M cva var timn nana ¢m),
Ry c6 gia tridas dong oiia 0V 1

3.2. Pha tinh cua TLC

Pha tinh cta TLC la c4c hat c6 kich thuéc 10 - 30 pm dugc rai déu va két
dinh thanh 16p méng déng nhat day khoang 250 pum trén gia dé hinh vudng.
Ban mong c6 sin trén thi trudng c6 kich thudc khac nhau thudng 5+20cm,
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nhiéu khi c¢6 dua thém cic chit phat huynh quang khéng tan vao pha tinh dé
dé& phat hién chat phan tich.

Bang 10.13 tém tit mét s8 chat thudng dung lam pha tinh cho TLC kém
theo co ché sic ky va tng dung. Phé bién nhat 14 silica (Si0,) va alumina (AL,Q,).

Bang 10.13. M6t s& chat lam pha tinh cho TLC

Pha tinh Co ché sic ky Ung dung phan tich
Silica ” Hap phu Acid amin, hydrocarbon, alcaloid, vitamin
Dan chat siloxan Phan bg Cac chét it phan cuc
Cellulose Phan b& Acid amin, carbohydrat, nucleotid
Alumina ' Hé&p phu Hydrocarbon, alcaloid, chat mau thuc pham, lipid-
Cat bién Phan b6 . Puding, acid béo
Cellulose trao ddi ion | Trao déi ion Acid nucleic, nucleotid, ion kim Ioal halogenld
Gel sephadex Loai cd@ Polymer, protein, phic kim-loai

Né&u khoéng ¢6 ban mdng trang siin, c6 thé tu chuéin bi ban méng véi dung
cu don gian va héa chit phu hgp.

3.3. Pha dong -

Pha déng cho TLC ra’t thay ddi tiy thude vao co ché sic ky (bang 10.13).
Dé tang cudng stic ria giai, thuong két hgp 2 dung méi. Nguyen 1y chia tach
dua vao hé sé phan b6 giita hai pha. Tuy nhién lua chon t61 wu héa sic ky
thudng dua cht y&éu vao kinh nghiém. Sau diy 12 mdt s8 goi ¥ chung nhat cho
pha dong TLC: .

Dung méi cén cé d6 tinh khiét cao.

Can diéu chinh sic riéia gidi cta pha doéng dé tri s6 R; ndm trong
khoang 0,2 + 0,8 dat d6 phan giai cyc tri.

Ch4t phan tich dang ion hay phan cyc dudc rita gidi tdt bing dung mbi
phan cuc nhu hén hgp n - butanol - nudc. Thém mot it acid acetic hoéc
amoniac vao nudc sé 1am tiang do tan ciia base hoic acid tuong ting.

Khi dung silicagel hoic cac chat hip phu phan cuc khac, @6 phéin cuc
cua pha dong sé quyet dinh t8c.dd.di.chuyén.ciia chat phan tich va tri
s6 R; cia ching. Néu thém mot i=dung PLUPROTE ahu ether

ethylic vao dung moéi khéng ph i) edc nhii , 7 lam tang
dang k& tri s6 R,. HUBT :
Stic rlia glgu clia dung méi trong sac ky 1ong hap phu (hang 10.5) hoan
toan cé thé st dung cho TLC vé:i phatinh 127 ¢1lica hoaddiimina.

3.4. Ky thuat TLC

Ban sic ky thudng cé kich thuéc khac nhau. Hai loai théhg'dung 151 5x
20 cm va 20 x 20 cm. Sau khi chon ban méng phu hdp, thuc hanh TLC goém cb
4 budc sau:
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Dua mau phan tich 1én ban méng.
— Khai trién sic ky véi pha dong phui hop.

Phat hién cac vét trén sic ky do.

— Thu nhéan va xi 1y s6 liéu thuc nghiém.

3.4.1. Dua chdt phan tich lén ban mdng

Luong hén hgp cac chit dua 1én ban mong c6 ¥ nghia rit quan trong deé1
V01 hiéu qua tach sic ky, anh huong dén tri so R, Neu luong chit qua 16n, vét
sic ky 16n va kéo dai, khi d6 cac vét c6 tri s6 R, gAn nhau sé chong lén nhau
khong tach riéng duge. Néu lugng qua nhé c6 thé khong phat hién dude vét (do
thudc thii khong da d6 nhay).

Lugng mau dua lén ban méng khoang 0,1 - 50 pg dude pha trong dung
mo1 thich hgp (ether, cloroform, nuéc,...). The tich dung dich chdm 1 + 5 pL déi
véi sdc ky phén tich va 0,1 - 0,2 mL d01 v6i séc ky diéu ché.

Dudng xuat phat (dé chdm séc ky) cach mép dudi ban méng khodng 1,5 +
2,0 cm va cach bé mét pha déng 0,8 + 1,0 cm. Cac vét cham phai nhd, dudng
kinh 2 - 6 mm va cach nhau khoang 15 mm. Cac vét & bia phai cach bd khoang 1
cm. Trong trudéng hgp ban dinh lugng phai dung mao quan dinh mdc chinh xéc
vi d6 tin cAy cua k&t qua phu thudc vao lugng chat phan tich dua 1én ban méng.

3.4.2. Khai trién sdc ky

Thiét bi khai trién sic ky thuong 14 binh thiy tinh ¢6 ndp day kin, kich
thuée phu hgp véi ban méng (thudng cao hon ban méng 4 - 5 cm). D& ting d6
bao hoa dung méi pha doéng trong binh (nhit 1a d61 véi dung méi c6 d6 nhét
cao, kho bay hoi) ngudi ta dit mét t3 gidy loc 4p sat thanh binh.

Sau khi chfm miu sic k¥, ban da khé (da bay hét dung méi) duge cho _
vao binh sic ky da bao hoa pha dong Mép duéi ban méng dude nhung vao pha
dong nhung vét chAm con cach bé mit pha dong khoang 1 cm.

C6 nhiéu cach khai trién séc ky, nhung thudng gip 3 cach:
O Sdc ky lén (hinh 10.252)

W
ﬁ _ { THU VIEN
W POHMETL

1 QEy AHUC | # KA NPIED

Hinh 10.25. Hai kiéu khai trién séc ky I6p mdng.
a) S&c ky 1én b) S&c ky ngang
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@ Sdc ky ngang (hinh 10.25b): MAu phén tich dugc dua 1én & hai bg d6i dién
(1) cia ban moéng, pha dong (2) tt hai phia chay vao gitta ban. C6 béic (3) dé
din pha dong di vao ban mong.

© Sdc ky hai chiéu: Trong trtidng hop nay ban moéng hinh vudng, vét chdm sic
ky 6 mdt géc ban mong (ddu x & hinh 10.26). D4u tién chay sic ky véi pha
ddng A, 1am khé ban méng, quay 90° chay véi pha dong B. Lam khé ban mong
3 day mAu acid amin nén phun thudc thit Ninhydrin dé phat hién vét trén sic
ky dé.

]
10 ®
9

oy
S F
co i

Pha dong A

v
@

L d
3
X »
1

®
2

Pha dong B

Hinh 10.26. Sic ky |6p mdng hai chiéu cac acid amin

Ban mong silicagel. |
Pha déng A: Toluen - cloroetanol - pyridin.
Pha dong B: Cloroform - alcol benzylic - acid acetic.

Cé6 10 vét acid amin hién trén sac ky do.

3.4.3. Phdt hién vét trén sdc ky do

Dua vao tinh chét 1y héa khac nhau cta chat phan tich dé lya chon cach
phat hién thich hop cac vét sic ky.

Sau day 1a mot s6 ky thuat thudng gap:

Phion thut thit hign mé Z5 THU VIEN
- un thuéc ién mau:
- HUBT
Dung thudc tht tao mau véi chatephantich, DO KLl ngudl Lo lam néng
ban méng dé tédng toc d6 phan Ung tag @y a ey o gieke b Wi ang 10.14

tém tét mot s6 thudc thi tao mau trong-dule
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Bang 10.14. Mot sé thudce thif tao mau trong TLC.

Thudc thir

Mau cua vét

Ung dung phan tich

1.Thubc thir chung

- Acid phosphomolypdic Xanh t6i Nhiéu chéat hitu co

- Acid sulfuric dac Nau - den Tat ca cac chat hitu co

- Hoi iod Nau Nhiéu chét hitu co

2. Thuéc thir chon loc

- Ninhydrin Héng - tim Acid amin, cac nhéh chitc amin
- 2,4 - dinitrophenylhydrazon Da cam, dd Cac hgp chat carbonyl

- Xanh hoacluc bromocrezol Vang Céac acid hitu co

- 2,7 Fluorescein Vang - luc Nhiéu chat hitu co

- Vanilin/acid sulfuric Xanh - luc - héng Alcol, ceton

- Rhodamin B Huynh quang dd Cac chat lipid

- Anisaldehyd/ SbCl, Nhiéu mau Cac chat steroid

- Diphenylamin/Zn? Nhiéu mau Cac chat bao vé thuc véat

— Soi duéi dén U.V:

Nhiéu vét chit hitu co trén sic ky d6 trd nén t6i hoic phat quang sang
khi soi dudi dén UV & buébe séng 254 nm hodc 366 nm. Mdt s6 ban trang sin cé
chat phat quang khéng tan dua vao pha tinh nén phat huynh quang.

— Dung densitometer:
Thiét bi nay do cudng d6 tia phan xa tit bé mit ban méng khi soi duéi
deén UV - VIS. Chit phan tich hap thu bidc xa dude ghi lai thanh pic sic ky.

3.5. Vai thong s6 dac trung caa TLC

Céc thof s <o cdac | To S50 T e 8.2) ¢6 thé ap dung cho TLC véi
mot vai thay ¢gifcho/phin TH U VIEN
HUBT

-~

3.5.1. Hé s6' dunys 117

Hinh 10} 2 7Ani RHEO SUSH6MkSHBA HOMEN 4 va sdc ky d6 chia 2 chat A va B tir
hai mau phan-tich S7va-s;:
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- d M >
e—d p—>
Tién tuyén
dung moi
Mau2 —lp '@
Mau 1 —»D :W:’ :Q: /
R . - iR . i i
Pudng chdm -
@
Bipng
detector _
Quiing duding di chuyén
®)

Hinh 10.27. S&c ky dé 16p mdng.

Quang dudng di chuyén cta chit trong S, 12 dg va clia dung méi 1a d,,. O
day ty va tz 1a thoi gian tuong tGng dé pha déng va chat tan di chuyén dudc
mdt quing dudng 12 di. Thoi gian chit tan luu gift trong pha déng bang quing
duong dg chia cho t6¢ d6 thang cta pha d6ng u:

t, =—% ' (10.6)

Ch4t tan khéng dat dén tién tuyén dung mdi, nhung thdi gian di chuyén
cua chit tan sé la:

¢ =du (10.7)
u "
Thay thé& hai phudng trinh (10.6) yi/@08Dvay TiéF\ftinh (5.10) ta cé:
k-ng_-d__R_ | : ,HUBT 10.8
4 (10.9)

C6 thé biéu thi k' theo hé s& R, (phuong trintr10:5); bamng cachchia ca ti
va mau s6 cia phuong trinh (10.8) cho dy:
o L /d, 1-R,
dR /dM Rf

(10.9)
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3.5.2. Chiéu cao dia H
Theo hinh 10.27 s6 dia Iy thuyét N la:

N =(d_aj (10.10)

W 1a duong kinh cta vét sic ky.
Chiéu cao dia H 1a:

2
gede o W (10.11)
N 164,

3.6. Ung dung ctia TLC
TLC la mét ky thuat duge st dung trong nhiéu linh vuc héa hoc, dude
phim, hoa sinh, l1am sang vao 3 muc dich sau:

3.6.1. Dinh tinh

Thudng dua vao trl s0 R; cia mau tht va miu chuén chay sic ky trong cing
diéu kién. Déi khi do sic ky lién tuc khéng xac dinh duge tuyén dung moéi pha
dong, ngudi ta dung hé s8 luu giil tuong déi R, dé dac trung cho chat phan tich:

dR.x

R, =
d

(10.12)

R,c

dg .- Puong di cta chit phan tich (cm),

dg.: Dudng di ctia chit chuén (cm),

R, cang gin 1 ch4t phan tich va chit chuéin cang déng nhét.

3.6.2. Thu tinh khiét

Dung TLC dé kiém tra miic d6 tinh khiét clia cac hdp chi't thé hién & cac
vét la trén sic ky da. Trong cac Dugc dién thudng qui dinh kiém tra tap chit
c6 mét trong duge chit bing séc ky 16p mong.

3.6.3. Dinh luopg THU VIEN
Cé hai cacKide i HUBT lg vét séc ky:
— Téach chitt et pham e trone 72T sdc ky bing dung moéi thich hop.

Sau khi 1A HEWHER GIEHERIED "IYH [ligng chat phan tich bing mot ky
thuat thich hgp (pho hap thu, huynh quang, cuc phd...). Phuong phap
nay hién nay it ding vi ¢6 nhiéu trd ngai, lai mat nhiéu thsi gian.

— Dinh lugng tryc tiép trén ban méng:
Do dién tich hay cudng d6 mau cta vét sic ky. Hién nay dung 2 ky thuat:
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— Densitometer: chiéu chum tia vao v&t sic ky va do cudng do hap thu -
hodc huynh quang.

— Xt 1y anh véi camera k§ thuat sé:

Quet ban moéng véi hé thong phén tich hinh anh, nhat la camera k¥
thuat s§ c6 do phan gidi cao dé thu nhan hinh anh cta vét sic ky. X ly di
liéu anh bing may tinh.

Hién nay_ dé tiang do tin cAy ctia két qua phén tich, ngudi ta dua vao thi
_ trudng ban méng hiéu ning cao (high - performance plates). Ban nay dudc
trang 16p pha tinh mdéng hon (day khoang 100 pm) v6i bot min c6 kich thuéc
hat 5 uym d6 déng déu cao hon. Khi dung ban méng nay, do nhay va dé phén
gidi dudc ting cudng béi vi:
- — V&t sic ky nhd hon,
- Thoi gian sic ky ngén hon,
— Ludng dung moi dung it hon.

Pha tinh dung s111ca va pha lién két siloxan cho sic ky 16p méng hiéu
ning cao (HPTLC) c6 sin trén thi trudng. Tuy vay trong kj thuat nay ké ca
HPTLC sal sd cua phlidng phap dao dong trong khoang 5 - 10%. Nguén sai s6
ch y&u 6 khau dua mau 1én ban mdng.

3.7. Danh gia TLC

3.7.1. TLC ¢6 mét s6 uu diém so véi GC va HPLC
— Thiét bi don gian, chi phi thap, thuc hién nhanh,

— Phat hién dudc tat ca cac chat k& ca cac chit khong di chuyén theo pha
dong (ndm & diém xuit phat).

— Thuc hién tach d& dang cic miu cé nhidu thanh phén: C6 thé thuc
hién sdc ky déng thdi 10 - 20 miu ho#c hon, so sanh tryc ti€p miu thi
v6i miu chuén.

3.7.2. Nhuoc diém

— Db lap lai thap cla tri s6 R, db ghambphs ol b’ ddigbhay d6i trong
qué trinh khai trién sic ky HUBT

— Tang gidn rong pic do khuéch tamrvitseasdonsphadonsthip.

TAI LIEU POC THEM

1. Hoang Minh Chau, Tu Vin Mic, Tt Vong Nghi (2002), Co sd hod hoc
phén tich, Nha xuit ban Khoa hoc Ky thuat, Ha N6i; trang 341 - 376.

2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5% edition,
W.H.Freeman and Company, New York, p.p 713 - 768.
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CAU HOI VA BAI TAP

10.1.

10.2.

10.3.
10.4.

10.5.
10.6.

10.7.
10.8.

10.9.

10.10.
10.11.
10.12.
10.13.
10.14.

10.15.

So sanh sic ky cot 8 dién véi sdc ky 16ng hiéu nang cao vé nguyén
ly tach, c6t sac ky va ting dung.

Giai thich nguyén téc cac kj thuat sic ky sau:

a) Khi Iong d) Long siéu téi han
b) Long phan bs e) Loc gel
¢) Long hap phu f) Ai luc

Giai thich sic ky pha thuan, sic ky pha ddo. Cho vi du.

Khi sic ky pha thuan cho biét thii tu riia giai cta:

a) n - hexan, n - hexanol, benzen

b) ethyl acetat, diethyl ether, nitrobutan

Néu dung séc ky pha ddo thit ty ria giai sé nhu thé nao & bai tap 10.4.

Cho biét sy khac nhau vé tinh chat va vai tré cia pha déng trong GC,
HPLC va SFC. Su khac nhau d6 anh hudng dén dic trung ctaa 3 ky
thuat trén.

N “ R o . A - 1 P
Trinh bay uu diém cua loai ¢t vi sic ky.

Giai thich nguyén tic hoat dong cta ba loai detector thudng dung
trong HPLC: hdp thu UV - VIS, huynh quang va dién hoa

Diém khac nhau co ban giita sic ky 1dng phan b6 va sic ky hap
phu 13 gi? |

Diém khac nhau co ban giita sic ky ion va sic ky loc gel?
Dic diém va tGng dung cta sic ky ai lue.

Dac diém va tng dung cla sic ky 16ng siéu t61 han.

M5 ta nguyén téc hoat déng ctia 2 loai bom trong HPLC.
Cho biét nhiing vu diém cta SFC so véi:

a) HPLC b) GC

T A A ™

i 5 Thil gian TUh tudng tng 1a 16,40 va 17,63 phut.
(8t khdiie) LFAE JHEbE mak 1,30 phit. B8 rong chan pic cho A
NS ehe ! HU B h:

al FIArmhar oAt At nnt

Ao

W) S0 dia Iy thuye o binh dua cot, biét cot dai 30,0 cm
¢) Chiéu cao dia
d) Chiéu dai ciia c6t dé dat dd phan giai 1,5

e) Thdi gian cin dé riia giai chit B & c¢ot dai hon.
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10.16. Giai thich va chi rd thi tu rita giai khi tach pha thuan ctia:
a)n - hexan, n - hexanol, benzen;

b) ethyl acetat, diethyl ether, nitromethan.

10.17. Né&u dung k¥ thuat tach pha ddo thi thi ty ria giai ¢ bai 10.16 14

thé& nao? Giai thich.

10.18. Gidi thich nhiing uu diém cta CO, sidu t6i han khi dugce dung lam
pha doéng trong SFC.

10.19. May SFC c¢6 dac diém gi khac véi may GC va HPLC.

10.20. Pac diém riéo ctia chét 1ong sidu téi han la quan trong ddi véi séc
ky? Giai thich.

10.21. Véi CO, siéu téi han, hay cho biét tac ddng dén thoi gian luu trong
SFC khi:
a) Téng t6c d6 dong (nhiét db va ap suét khong déi)
b) Tang ap suit (nhiét d6 va téc do dong khéng d61)
c) Tang nhiét do (ap suat va téc do dong khong doi)

10.22. Co ché tach trong sic ky 16p méng.

10.28. Khai trién séc ky 16p mdéng va cach phat hién cac vét sic ky trén
séc da. :

10.24. Danh gi4 pham vi Gng dung cia sic ky 16p mdng.

\ THU VIEN
HUBT



Chuong 11

PIEN DI MAO QUAN

Pién di 12 su di chuyén cta cac ion trong dung dich duéi tac dong cua
dién truong. Phén tich dién di dung dé tach hén hop nhiéu ion duya trén su di
chuyén khdc nhau cta ching trong dung dich. K¥ thuat nay do Tiselius AW.K
(Thuy Dién) phat minh nam 1937 théng qua phan tich hén hgp protein trong
dung dich dém. Tac gia nhan thiy ring t6c d6 va hudng di chuyén cla cac
protein phu thudéc vao dién tich va linh dé cua ching. V6i phat minh nay
Tiselius dudc ting gidi thudng Nobel héa hoc nim 1948.

Tuy nhién quéa trinh dién di trong dung dich tu do nhu trén bi han ché&
béi sy khuéch tan nhiét va déi luu. P& gidm thiéu nhitng han ché& nay ngudi ta
thuc hién dién di trén gel nhu gel polyacrylamid ho#c agarose. Dién di trén gel
duéi dang ban méng hodc cét duge ding dé tach cac phan tl sinh hoc khéi
lugng phén ti 16n nhu protein, acid nucleic. Tuy duge st dung kha rong rai
nhung dién di trén gel chi ding dé dinh tinh, hon niia thoi gian phan tich kéo
dai, hiéu qua thap. D& ting cudng hiéu qua va pham vi ing dung (ca cho dinh
tinh va dinh ludng), ngudi ta da cai tién thyc hién qua trinh dién di trong mét
mao quan nhd loai trit dude hién tugng d6i luu, nhung van c6 thé dién di trén
gel. K§ thultrdién-di-mao-guén-ra-ddi-gdnlién véi céng trinh nghién ctu dau
tién cua S.H)ecrtens namn TEIUNEN A ti€p theo véi nhiing déng gbp vé

mit k¥ thuat ‘et Vartay =0} ics va nghién ciu vé 1y thuyét caa
J.W. Jorgenson, tr-aa & ky XX) dién di mao quan da thuc
su trd thanh Mot Ly thuat phan tich co va thé (dién di mao quan hiéu ning
cao -HPCE). Dz conihicn ¢ LA T2l ctiu Gng dung lién quan dén CE.

1. NGUYEN TAC CUA CE

Dién di mao quan (CE) 1a mot k§ thuat tach cac chat trong mao quan
silica dai 25 - 100 cm, dudng kinh trong 25 - 100 pm, dudng kinh ngoai 300 -
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400 pm. Dién thé mét chiéu ap vao

hai ddu mao quan 10 - 30 KV Mao quan
(cudng d6 dién trudng cé thé dén Deiictor

500V/cm) tao ra qua trinh chia
tach: cac chit phan tich dugc phat
hién khi di chuyén v& mét dau
mao quan nhd mét detector thich
hop. Hinh 11.1 mé ta so d6 mot hé
~ théng dién di mao quan.

1.1. Pién di
Khi c6 mo6t dién trudng tac

doéng 1én cac ion trong dung dich, Pién cuc Bign cye
cation di chuyén vé phia catod, Nguén

anion di chquyé’n vé phia anod. Té6c  Hinh 11.1. So dé hé théng dién di mao quan.
d6 di chuyén cua mét ion v; (cm/s)
" duge xac dinh bing:

0=, B (11.1)
3 day:
Hep: Linh d6 dién di ctia ion chét tan (cm?/(V.s),
E: Cuong d6 dién truong (V/em).
Linh d6 p,, 12 co sd tach bang dién di, phu thugc vao nhiéu yéu td cla
mbi trudng dién di, thé hién &: :

— Luc dién F, (C.V/cm) giy ra su chuyén dong cta céc ion:

F.=q. E (11.2)
— Luc ma sat cia moi trudng dién di cho ion dang hinh cau:
F,=-6nanrvy (11.3)

(c6 d&u tri 1a do F, qui uwée 14y d&u duong (+), lyc F; nguge chiéu véi F,
nén 18y ddu am - ). G day:

L USRS Y

n: D6 nhét cua dung dich tFoTE THET T
THL? VIEN
q: bién tich cta ion ©). HUBT
Qua trinh dién di dat trang thai 5n dinh &hidailuetsea liua £y bang nhau:
‘qE=6'7tnrioi (114)
Thay tri s& v; § phuong trinh (11.1) vao (11.4) ta c6:

r; va v;: Ban kinh (em) va to¢4do di eha)

9
= 11.5) .
Ho =g ms (11.5)
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Tu (11.1) va (11.5) cho thay: néu t§r s6 dién tich/ban kinh (qg/r) cang cao
thi linh d6 p,, cang 16n va téc do di chuyén cta ion v, cung cang 16n. Ion dién
tich 16n, kich thuéc nho sé cé toc dd cao nhit va di chuyen nhanh nhit qua
mao quan. Phan td trung hoa, khéng mang dién tich (q = 0) khéng di chuyén.
D6 nhét n cia dung dich ting sé lam giam linh d6 ctia t4t ca cac ion. '

Linh d9 dién di phu thuéc vao ban chit cta ion, thudng cé trong sd tay
nhu 12 mét hing s6 vat Iy. Hing s6 nay dude xac dinh bing cach ngoai suy dén
do6 pha lodng v6 tan. Bén canh d6, con ¢6 linh dé hiéu dung (effective mobility)
duge xac dinh bang thyc nghiém. Tri s8 cia né khéng chi phu thudc vao ban
chét cta ion ma con phu thudc vao diéu kién dién di nhu: pH, thanh phén
dém...

1.2. Déng dién tham

Khac véi dién di trén gel ¢d dién, trong CE dong dién thaAm (EOF: electro-
osmotic flow hoéc electroendosmotic flow) 12 mdt thanh phan co ban, tao nén
sy di chuyen cua toan bd dung dich trong mao quan bt ngudn tit dién tich bé
mait trong cua thanh mao quan.

1.2.1. Nguén géc EOF

Khi dién di v6i mao quan silica, cac nhém silanol (SiOH) & trén thanh
trong cua mao quan sé giai phéng ra H* vao dung dich va bé mit thanh mao
quan sé mang dién tich Am. Qua trinh giai phéng H* phu thudc vao hing s8
can bing K. V6i mao quan silica, khé xac dinh chinh x4c tri s6 K, nhung thuc
nghiém chi r6 dong EOF c6 gia tri dang ké khi pH dung dich trén 4. Cac vat
liéu khéng ion héa nhu Teflon dung 1am mao quan ciing cho dong EOF, vi né
hap phu cac anion. :

Do bé mat thanh trong mao quan mang dién tich 4m, nén déi ion (cht
yéu 1a cation) do lyc hut tinh dién sé tao thanh mét Idp dién kép dé can bing
dién tich va tao nén mét hiéu dién thé€ § ving sat thanh mao quan goi 1a thé’
Zeta. Khi ap th& vao mao quan, cac cation trong 16p dién kép khuéch tan sé& di
chuyén vé phia catod. NhLIng cac cation nay bi solvat héa nén kéo ca khoi
dung dich trong mao quan di vé catod. Su di chuyén ctia khéi dung dich trong
mao quan silica duéi tac dung ctia dién trudng dude goi 1a dong dién thém
EOF. Hinh 11 @=mé-tagui-trinh-hinh-+h3rhdong EOF.

T6c 46 va lifh d6 cita BREMEN. Ligu thi bang hai cong thic sau:
o, SNty HUBT (11.6)
7 He, T el (11.7)
O day:
. “Linh d§” dong EOF (cm?/V.s),
Q: Thé Zeta (V),

g: Hang s6 dién méi cta dung dich dién li.
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a)

b)

Hinh 11.2. Su hinh thanh dong EOF.

a) B& mat mao quan silica tich digén am (SiO"),
b) Cac cation hydrat hda tap trung gan bé mat mao quan,
c) Khéi dung dich trong mao quan di chuyén vé catod dudi tac dung cla dién
truong (dong EOF). '
Thé& Zeta ¢ dudc xac dinh cht y&u bing dién tich bé mat trong cua thanh
mao quan. Pién tich phu thudc vao pH, vi vay tri s6 EOF thay d8i theo pH. G
pH cang cao, cac nhém silanol mét proton H' cang nhiéu nén tri s6 dong EOF

cang 16n. Phu thuéc vao di€u kién dién dicegac, hoang pil 24+ 12 dong
HOF o6 thé thay d6i dén 10 lan. Hinh @508 gty 1 o VAEN:G: dong EOF
theo pH dung dich dién di cho ba loai yav{iéuamsas b LEROT a va Pyrex

(m6t loai thuy tinh).
Ngoai pH dung dich dién di, dong FOTEETHEAY HHERT
— Luc ion ctia dung dich tang lén, lam gidm thé& Zeta nén dong EOF giam.

— Trong mdt s6 trudng hgp dung dich dém nudc c6 thém mot s6 dung méi -
hiiu co nhu methanol, acetonitril (d& d& hoa tan chit phén tich), hang sO
dién méi cha dung dich dién di gidm xudng kéo theo su gidm cua EOF.
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lteor X 10 (cm¥/Vs)

Silica

¥ T T L] ¥ L) pH
3 4 5 6 7 8

Hinh 11.3. Tac dong cda pH lén dong EOF

1.2.2. Hai ddc diém ciia EOF

- Dac diém dAu tién ctia EOF la tao nén mdt dong chuyén khéi phing
trong mao quan. B&i vi luc tao ra su di chuyén cia EOF phan b& dong
nh4t doc theo mao quan, cho nén khéng cé sut 4p trong mao quan: dong
déng nhat tit dAu dén cudi (mao quan). Néu ding bom ddy dung dich nhu
trong LC thi dong chay sé c6 dang parabol (do hiéu tGng thanh: cac phan
ti gitia dong di chuyén véi téc d6 cuc dai, cAc phin ti gan thanh di
chuyén véi t6¢ d6 cham hon nhiéu: téc do — 0).

Hinh 11.4 minh hoa tinh chat
cta dong dung dich di chuyén trong
dién di mao quan (a) va trong sic ky
16ng (b) cung véi aAnh hudng d6 rong

cua pic chat tan. . 2) b)
Tuy nhién tinh chat tao dong '.

chuyén khéi phdng cta dung dich

dién di chi xu4t hién khi duong kinh

trong mao quin—{A)-Anai-900-m

Néu d; >> 200 sl T M g{EN Hinh 11.4. Tinh chat ctia dong va pic
khéng du tao M suldieh HU"BT cla chat tan trong dién di (a) va
nhat gitia phan chatte o

gin thanh ma :

- Dac diérrthré-hareratOFda-dua-tated cic tiéu phan c6 mit trong dung
dich dién di, bat ké c6 dién tich hay khéng, di chuyén theo cling mot
huéng. Véi diéu kién théng thudng (thanh mao quan tich dién 4m), dong
nay di chuyén vé catod. Cac anion ciing sé di chuyén vé phia catod vi téc
d6 EOF thuodng 16n hon nhiéu so véi téc do dién di (hinh 11.5).
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Hinh 11.5. Su di chuyén cla ion va phan tlf trong mao quan

Cation di chuyén nhanh nhat do lyc dién di va EOF cung hudng, tiép
theo 1& cac chit khéng mang dién tich (trén hinh vé 1a N) di chuyén theo EOF
nhlmg khoéng tach khéi nhau duge. Cudi cing 14 anion. Trén dién di d6 thi tu
riia gidi theo thoi gian nhu sau: cation c6 dién tich 16n kich thude nho ra trudc
nhat, anion c¢6 dién tich 16n va kich thudc nhé ra cudi cung (hinh 11.6).

Cic chat
trung hoa
Cation Anion
bién tich 16n ' Dién tich 16n
kich thude nhd ] | | | | < kich thugc nhd
Thoi gian

Hinh 11.6. Th ty rira gidi trén dién di do.
1.2.3. Kiém sodt EOF

EOF 1a mot trong cac thong s6 cddban lguye TRV MIENL gien di, vi
vay cAn phai dudc kiém soat. G pH cap, OF6™! HUET a gidi cac
chit khoi mao quan khi chua kip tach-kheimaatimiNngiootai-t-pis thdp, thanh
mao quan mang dién tich am co thé| h#m vgherieatioram ikhdwoadgt tinh dién.
Diéu nay c6 thé giy kho khan khi dien-drtach-pretem-pase=iNgedi ra trong
mét s8 ky thuat CE thudng can giam EOF.

P& kidm soat dong dién thdm thudng tim cach thay d6i dién tich bé mat
mao quan hoic d6 nhét cha dung dich dién di. Co thé théng ké mot sd yéu to
lam tang EOF:

220



Tang thé ap vao hai ddu mao quan,

Tang pH ctia dung dich dién di (trong khoang 2 + 12),

Tang nhiét dd dién di,

Giam nong dd cac chit trong dung dich (giam lyc ion)

Ngoai ra bién ddi thainh mao quan c6 thé giam, loai tri ho#c déi chiéu
cia EOF. Trén hinh 11.6 m6 ta rUa giai theo thd tu : cation, cac chit trung
hoa, cubi cung anion. Néu bay gid cAn phan tich anion, thdi gian ria giai cé
thé giam xudng bing cach d6i chiéu EOF va déi cuc ctia thé 4p mao quan. Thd
tu rta giai sé la: anion, cac chat trung ho, réi dén cation.

Pé lam d6i chiéu EOF, ngudi ta thudng thém vao dung dich mdt muéi
alkyl amoni bac 4. Pau than nuéc mang dién tich duong sé c6 dinh v8i nhém
SiO° ctia thanh mao quan nhd tudng tac ion. Phan ky nuéc cia hydrocarbon sé
lién két (tuong tac ky nudc) véi cac phan ti mudi alkyl amoni ty do. DAu mang
dién tich dudng ctia mudl nay sé hat cidc anion cua dung dich. Cic anion
hydrat héa nay sé& di chuyén vé phia anod kéo toan b khéi dung dich trong
mao quan di theo, tao ra EOF di chuyén vé phia anod (hinh 11.7).

Hinh 11.7 [Loai trirva ) et \”E'N' ac chéat hoat ddong bé mat cation.
Cal- HUBT

Cac mud ol o dung cho ddi chiéu EOF:
— Cetyl trimeéthivl amwoni broniddGDNAE) hodc clorid (CTAC)
— Tetradecyl trimethyl amoni bromid (TTAB)
~ C6 thé dung diethylen triamin (DETA).
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2. CAC THONG SO PAC TRUNG

Céac thong s6 dic trung cho CE tuong tu cac théng s6 cho sic ky cot. Dién
di mao quan ving CZE (capillary zone electrophoresis) 14 m¢t kj thuat don
gian nhat cia CE. Sau day sé trinh bay vai théng s6 dac trung caa CZE.

2.1. Thoi gian di chuyén ty

Thai glan cAn thi€t dé mot chat tan di chuyén tit khi dua vao mao quan
d&n thdi diém dugc phat hién bdi detector dudgc goi 1a thoi gian di chuyén ty.

Quang du0ng di chuyen l1a chiéu dai hiéu dung ctia mao quan (chiéu dai
tit diém tiém miu dén diém phat hién). Téc d6 di chuyén bao gém hai thanh
phén:

— Téc d6 dién di cta ion:

A"
v, =K, E=,.— (11.8)
L
— Téc do dién thim, toc d6 EOF:
\"
v, =un,.E=p,,.— (11.9)
B n L
Thdi gian di chuyén ctia ion chat tan sé la: ,
tM = LHD _ LHD _ LHD (1110)

Vs + Ve (ep THeo) B (e +1150).V
3 day: Lyp: chiéu dai hiéu dung cia mao quan (cm),
V: the ap vao hai dau mao quan cé chiéu daila L (cm)
W, +H, =h,: 12 linh do bidu kién.
Diéu luu y 1a linh d6 dién di va linh d6 dién th&m c6 thé ciing huéng va

khac huéng tuy thudc vao dién tich ion. Véi cation hai linh d6 Hep va |, cung
huéng nén chung cung ddu p, > .. V6i anion, uep khac hlidng Peo nén chung khac

d&u. G pH cao téc d6 v, >> V., nén anipn se-d 161 dudl cung.
Nhung khi pH thap, toc do er yeu aniofd khong b J EH&S V[EN od. Trong
trudng hop nay dé tach cac anion cin doi cHe mao g pédE T anod.

2.2. S6 dia 1y thuyét N

Sau khi dua mau vao mao quan, moi chit tan ion ¢cua mau s€ di chuyén
trén nén chit dién ly tao ra mét vung doc lap, thé hién trén dién di dd 1a mot
pic. Bé rong ctia pic khac nhau tuy thudc vao nhiéu yéu té.

— Trong HPLC hién tugng gidn pic dugec md td bing phuong trinh thuc

nghiém Van Deemter (chuodng 8, phuong trinh 8.25):
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H:A+E+Cu
u

— Trong CE, mao quan rbng, khéng c6 cha't nhdi cot, cho nén:
+ S8 hang A bat nguén tit khuéch tan Eddy tao ra do chat nhdi cot s& bi
loai tru.

+ Khéng c6 pha tinh nén khéng cé hiéu tng chuyén khéi. S6 hang C.u
khéng con.

Nhu vay tu phuong trinh Van Deemter ta thdy chiéu cao ctia dia H lién
quan dén khuéch tan doc theo c6t: s6 hang B/u. Cho nén sai léch chuén cta pic
lién quan dén hé s6 khuéch tan D:

2Dt (11.11)

G day: D 1a hé s8 khuéch tan (cm?s) chia ch&t phén tich di chuyén ra khéi
cdt véi thai gian t. Pua phuong trinh (11.10) vao (11.11) ta cé:

az=2D.LﬂL— (11.12)
u,.vV
Tt chuong 8 phudng trinh (8.17) va (8.18) viét cho CE:
L2
N=— (11.13)
o

Thay phuong trinh (11.12) vao phuong trinh (11.13) s& c6 két qaa:

_ H, VL _ n,ELyp
2DL 2D

Nhu vay dé ting s8 dia 1y thuyét cin ting cudng d6 dién trudng E. Mat
khac véi nhiing chat khéi lugng phén tl cao nhu protein, polypeptid..., c6 hé
s6 D nho s& cho gia tri N 16n hon nhiéu so véi cac phén td nhé. Bang 11 1 cho
thay hé s6 D phan b6 trong mo6t khodng rat rong.

(11.14)

Bang 11.1. Mot vai hé s khuéch tan trong nudc & 25°C

|, Ten TH P VI E N D.10° (cm?s)
HCI HUBT 3,05
INAI | 1 ,48
Glgeiy | 1,06
Citrat 0,66
Cytocrom C ‘ 0,11
Hemoglobin 0,069
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S6 dia 1y thuyét ciing c6 thé duge xac dinh truc tiép tit dién di do:

2

N= 16t__
W
tZ
N=5,54 X (11‘.15)

172

Ta da nhan thay su gidn pic dién di chi lién quan dén khuéch tan theo
chiéu dai mao quan. Trong thyc t& mot s6 hién tugng khac nhu: su thoat
nhiét do hiéu ting Joule, hap phu miu trén thanh mao quén, sy chénh léch d6
dAn dién giiia mau phan tich va dém, kich thudc detector cling gop phan dang
ké 1am gidn rong pic.

2.3. D6 phan giai
D6 phan gii cua 2 thanh phan c6 thé biéu thi bing gia tri R:

R=—— | - (11.16)

O day: Ap=py-py
— 1
wo=o (b, + )
Dua phuong trinh (11.14) vao phudng trinh (11.16) ta co:
=—1—.Ap (—?V—j%
4427 T\ D(+u,,)

v b
R= 0,177.Ap[—_——J 11.17)
D(u+h,,)

3 trén ta thdy sb dia 1y thuyét N (bidu thi hiéu lyc tach) té‘mg ty 1& véi
dién thé V. Nhung véi R, né ty 1& véif VvV _THIEH KN mmrATaosftao nhiéu
nhiét. Vi vy ngudi ta khong tan dung v the nay. THU VI E N

Tt phuong trinh (11.17) cho th&y d5skan RUSE ¢ khi p va
H., bing nhau nhung ngude ddu - tic & 0T CHUTET O0TETTETOT HTONg véi EOF

nhling cung toc do. Trong trutdng hop nay tHE BAY HWAR $18R Be'A4t 16n. Vi vay
can lua chon diéu kién dé can bing d phan giai va thol gian phan tich.

3. CAC KIEU DIEN DI MAO QUAN

Pién di mao quén kha da dang, c6 thé thuc hién theo nhiéu kidu khac
nhau. M&i kiu c6 co ché tach riéng cia né. Bang 11.2 tém tit 4 kidu dién di.
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Bang 11.2 . Kidu dién di va co ché tach

Kiéu dién di Co ché tach

1. Dién di mao quan ving CZE Linh d6 khac nhau cla cac ion trong dung dich
(capillary zone electrophoresis) tur do.

2. Sac ky dién dong mixen MEKC Tuong tac so nudc/ion vdi hat mixen trong dung
(micellar electrokinetic chromatography) dich

3. bién di mao quéan gel CGE Kich thudc va dién tich
(capillary gel electrophoresis) (molecular sieve)

4. Dién sac ky mao quan CEC Su phan bé va linh dé khac nhau cia cac chéat.
(capillary electrochromatography)

3.1. CZE

O muc 11.2 di trinh bay cac théng s6 dac trung cho CZE - mdt kiéu dién
di don gian nh4t, véi co s8 chia tach 1a linh d6 dién di khac nhau cta céc ion
trong mao quan silica nung chay (thanh mao quan mang dién tich am) va
dong dién thdm di chuyén vé phia catod. Thi tu ria giai 1a: cation, ti&p theo la
phén t trung hoa, sau ciing 1a anion.

Ngu’dl ta c6 thé thay d6i didu kién CZE dé phuc vu cho muc dich phan
tich cu thé. Vi du:

— Dua chit hoat dong bé mat cation dé ddi chiéu EOF, két hdp véi d6i cuc
dién di sé tach cac anion nhanh hon,

— Dua céac ch4t chon loc chiral nhu cyclodextrin vao dung dich dién di dé
tach hén hgp racemic dinh lugng dugc déng phan quang hoc.

Ngoai ra con c6é thé dua thém cac chit vao dung dich dién di tao ra cac
kiéu dién di khac nhau.

Ung dung ctia CZE:
) CZE 1a mot ky thuat tach dude dung dé phan tich hdn hop cac chit thudce
nhiéu linh vuec:
— Sinh hoc..Phan.tich.cac.peptid,.protein, dic biét véi glucoprotein.
— X4c dink dude ehat TN yérl hoa cha ching.

Hinh 11 8 mimhhe BT . (mdt khang sinh ho cephalosporin
thé& hé III) valearehitehnyerhéreiané€rén hinh vé ky hidu ti M, dén M,).
Nam chat chuyi KBEHEYEHAW ®ifeeNGI86 it khé chiét toan lugng bang dung
mdi hitu co. Cungvivay sicky phadaokhong thé dinh lugng duge. Nhung véi
k§ thuat CZE c6 thé tach dinh lugng cac chat nay trong nude tiéu.

— CZE con.dude dung dé phan tich cac chit 6 nhidm méi trudng.

225



M, .
4 CX Mg
M;
M,
CA
L'L
) 20" 30 40" 50

Thyi gian di chuyén

Hinh 11.8. Dién di d6 nudc tidu c6 cefixim (CX) va cac chét chuyén héa
cla né (M, dén M;) va acid cinnamic (CA).
Piéu kién dién di: Dém phosphat 50 mM pH 6,8; V =15 kV, Lyp =50 cm,
id = 50 pm, A = 280nm.

3.2. MEKC

MEKC c6 khi con duge viét tat 1A MECC (micellar electrokinetic caplllary
chromatography) 1a mét k¥ thuat b8 sung cho CZE: tach dugc ion va ca phéin
tu trung hoa dién bing cach thém cac chit hoat déng bé mat vao dung dich
dién di 6 nong dd trén ndéng dd mixen téi han (critical micelle concentration -
CMC). Ché4t hoat déng bé miat thudng dung natri dodecylsulfat (SDS):
Na*C,,H,;080; ¢c6 CMC = 9 mM.

3.2.1. Nguyén tdc

Khi dung dich dién di khéng c¢6 SDS, tit ca cac phan td trung hoa dat
dén detector trong cung mot thoi gian. Khi cho thém SDS nong d6 trén 9 mM,
cAc hat mixen hinh ciAu SDS dugc tac thanh trong dung dich véi phan sd nudc
hudng vao trung tam (dé tranh tuong tac v6i dém than nuéc), phan ddu mang
dién tich Am hudng ra ngoai vé phia dung dich dém (hinh 11.9).

Hinh 11.9. Hat mixen anion va qua trinh tach trong MEKC
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Cac phan ti trung hod sé phan bé cin bing gifia dung dich dém va hat
mixen (phan bd § trong va ngoai mixen). Néu chat tan (trén hinh vé ky hiéu la
S) tuong tic cang nhanh véi mixen (tic 14 luu lai trong mixen cang lau) thoi
gian di chuyén cang dai. Néu chit tan khong tudng tic v6i mixen thi dude rua
giai véi EOF, thdi gian dich chuyén t,. Cac chét (ca ion va phéan ti trung hoa)
s& dudc ria giai gifia thoi gian di chuyén t, cia EOF va thdi gian di chuyén t,,
cia hat mixen. Ngudi ta goi khoang thdi gian d6 1a ctia s6 thoi gian (time
window). Khoang thoi gian nay thudng ngin. Vi vay dé tang hiéu luc tach -
ttc 1a kéo dai cltia s8 thoi gian - ngudi ta tim cach gidm t, va ting thdi gian t,,
(dung cac mixen cé linh d6 thap).

Chat tan ]
Mixen
EOF
1 1 1 B I 1
0 Y tR1 tﬂz tﬂa tiy
Thdi gian (phit)

Hinh 11.10. Thoi gian rifa giai cac chét trung hoa trong MEKC.

Nguoi ta goi 1a ky thuat nay 1a sic ky dién dong mixen béi vi hat mixen
dude coi 14 mét pha tinh gid (pseudostationary phase). Viéc tach cac chéat
trung hoa dua trén cd sd su phan bé clia chiing gitta dung dich va pha tinh gia.
C6 thé thay d6i su phan bd trén bang nhiéu cach khac nhau, nhu:

~ Thay d6i pH va néng dd ctia dung dich dién di,

— Thay d6i ban chét vat 1y cia mixen (kich thuédc, dién tich hodc hinh dang
ctia nd) bang cach dung cac chit hoat ddng bé mit khac nhau (tuong tu
thay d8i pha tinh trong LC)

_ Thay d6i nhiét do dién di.

3.2.2. Hai tho g e, (Tl HEWEKC

Qua trip h~taeh-eae HUB T 1 trong MEKC, tuong tu trong LC.
Vi Véy ta ép dllnu CAC DI L0 (1A L |,r0ng Chudng 8 Cho trdang hdp nz\iy

e Hé s6 dung

kK = ( -t,) - K. Vs (11.18)

' V.
to(l- L ) M
tm
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3 day: t.: Thoi gian di chuyén ctia chat tan,

t.: Thoi gian di chuyén ctia chit khéng luu git, duge xac dinh bang cach
tiém chat danh gia EOF khéng lién ké&t v6i mixen, vi du nhu methanol.

t..: Thoi gian di chuyén ctia mixen, duge do bing cach tiém mét chat danh
d&u mixen nhu sudan III, khi di chuyén né luén luén ndm trong mixen.

K: Hé s6 phan bd cta chit tan trong va ngoai mixen,
Vg: Thé tich ctia pha mixen,
V,: Thé tich cia pha dong.
e DO phan gidi Rg:
D6 phan giai cua hai chit ¢6 pic canh nhau trong MEKC dugc tinh theo

cong thc:
4 o k,+1){ 1+, /t )k,
0 day:

o 12 @6 chon loc, a =k, /k|,
k, va k, 12 hé s6 dung lugng clia hai chat.

3.2.3. Ung dung ciia MEKC

MEKC 12 mét kiéu dién di c6 nhiéu tng dung bdi vi c6 thé tach dinh
lugng cic chit trung hoa va mang dién tich, ¢6 ddc tinh so nuéc va than nude
nhu acid amin, nucleotid, vitamin, hydrocarbon thom. Véi ch& phdm dugc ¢b
thé dung MEKC dé xac dinh hoat chat trong céc loai vién, dung dich tiém.

Hinh 11.11 va hinh 11.12 minh hoa ting dung ctia MEKC trong phén tich dudc.

4
| 10,
! g THU VIEN
{8 HUBT
1 H
RN — -

Thoi gian

Hinh 11.11. Phan tich mét s6 chat ha nhiét giam dau.
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Diéu kién dién di: Dém phosphat - borat 20 mM, SDS 100 mM, pH 9,
V=20KV,1=65cm, 1d =50 um, A = 210 nm.
2. Cafein 3 Sulpyrin
6. Tap

" 9. 4-Isopropylantipyrin

1. Acetaminophen
5. Guaifenesin

8. Ethenzamid

4. Naproxen
7. Phenacetin

10. Noscapin 11. Chlorpheniramin

v pede i
0.40 -
0.35 4
0.30
0.25 - | !
0.20 -
0.15 4
0.10
0.05 _ %5‘

N o

Thoi gian
Hinh 11.12 . Phan tich mét s& chat ma tuy hudng than.

Diéu kién dién di: Pém phosphat 8,5 mM; borat 8,5 mM; SDS 85 mM;
acetonitril 15%, pH 8,5; V = 20KV, Ly, = 25cm, id = 50 pm, A = 210 nm.

a. Psilocybin b. Morphin c. Phenobarbital
d. Psilocin e. Codein f. Methaqualon
g. LSD h. Heroin 1. Amphetamin
j. Librium k. Cocain 1. Methamphetamin
m. Lorazepam n. Diazapam o. Fentanyl
p. PCP THLNEN r. A°- THC
3.3. CGE HUBT

CGE 1a [mot bieputbeunhat teiendiodion di trén gel da dude st dung trén
ba thap ky de-phan-tich-eae-ehat-sinh-noe'khéi luogng phan ti 16n trong héa
sinh. G day gel déng vai tro kh hién tuong d6i luu trong méi trudng dién di.
Trong CGE, cac chit phan tich di chuyén qua mang polymer trong mao quan
déng vai tro nhu mét ray phan ti: cAc chit cang 16n cang niam lai phia sau, cac
chdt cang bé cang tién xa hon (hinh 11.13).
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Mang poly‘rﬁer

Hinh 11.13. Tach theo kich thudc phan t& trong CGE.

Dung thuat ngit dién di mao quan trén gel - CGE - dé gay hiéu nham.
Thay tit gel bdng mang polymer sé& rd rang hon. Polymer dung g day ¢6 thé 1a:

+ Polymer c6 lién két ngang: polyacrylamid/bis-acrylamid

+ Polymer mach thing: polyacrylamid, hydroxyalkylcellulose, dextran.
+ Agarose

CGE duge dung dé tach cac phan doan DNA, tach protein.

3.4. CEC

CEC 12 mdt ky thuat tdch méi xuit hién gin day, lai tao cia CE va
HPLC. Khac véi MEKC, trong CEC mao quan dudc nhéi mét pha tinh that,
thUOng 13 silica C18 nhu trong sic ky 1ong Nhung nhdé c6 thé ap vao mao
quan nén pha dong di chuyen qua mao quan nhd dong dién tham (EOF). Do
khéng dung ap suét ddy pha dong qua c6t nén khong c6 hlen tugng sut ap lién
quan d&n kich thuée hat. C6 thé néi CEC 1a mdt ky thuat sic ky trong dé pha
dong di qua cot nhd dong EOF nén tao cho ky thuat nay tach rat hiéu qua,
khfc phuc giéi han dung lugng pic (s6 dia ly thuyét) caa HPLC.

Hién nay CEC la mét linh vuc nghién ctu séi dong, uu viét hon HPLC 0
hiéu qua, c6 tinh chon loc véi chit tan ion hoa. Nhiéu Van dé dang dit ra can
giai quyét. Bang 11.3 so sinh s6 dia 1y thuyét N cta sic ky 16ng mao quan va
CEC véi ba loai kich thuée hat.

Bang 11.3. Sa dia ly thuyét N trong CEC va sac ky Iong mao quan.

Kich thudc Sic ky 16ng mao quan CEC
hat (um) | chigu dai (cm) N — I TGE G N
5 50 55 000(4 N 15 0 VIEN " Fo00
3 25 45 0Q HUBT, 0 000
1,5 10 30000 | 50 750000 |

Ghi chi: Séc ky long mao quinta-sae-tey-tong-dung-edt-mad quan co
duong kinh trong iy = 0,2 + 1 mm.

¢ Ung dung cua CEC:
Tuy dang trén duong nghién cdu, phat trién nhung CEC da dudc {ing
dung trong phan tich thudc nhiéu linh vyc khac nhau: ‘
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— Phan tich dudc: dung phén tich duge chit thudc nhiéu nhém khac nhau.
— Phan tich cac phan ti sinh hoc, cac déng phdn quang hoc. Thudng két néi
CEC véi MS va quang pho.
4. THIET BI CE

Hinh 11.14 trinh bay so dé bd tri ctia hé théng CE. Thuc nghiém CE
thuong dudc tién hanh theo 4 budc:

~ Thay dung dich dém dau
vao bang dung dich miu
phéan tich,

— Bom m&u vio mao quan,

— Dua tré lai dung dich dém
dau vao,

— Ap thé& vao mao quan.
Sau mot thoi gian dién di

cac pic xudt hién.

4.1. Tiém mau

Trong CE lugng mau tiém
rat nhé (1-50 nl), phu thudc vao
chiéu dai vd duong kinh mao
quan. Lugng miu tiém nhd cb

uu diém 12 mot lugng miu cé Hinh 11.14. So d6 hé théng CE
thé tiém vao nhiéu 1@;11 Nhung 1. Didu nhiét mao quan,

mét khac, ciing do thé tich tiém 2. Dung dich mau,

nho nén kho ting d6 nhay, sai 3. Dung dich dgm,

s6 tuong d6i1 ctia phép do s& 16n. 4. Dung dich dém dy trd,

5. Detector (DAD).
Cé 2 cach tiém chinh: Tiém thuy doéng luc va tiém dién dong.

4.1.1. Tiém thuy dong luc (Hydrodynamlc injection):

K

Day la ¢ach_liem 1 thuc hién bang cach tang ap suat é
diau mao quar nhung VA THU VLEN loic tao chan khong & binh diu ra.
Cé thé dung rguyén tie i3 T io binh dung mau va ha thap binh
dau ra (hinh 1115 e

o Thé tich tic A MHALHCFRIFANHEACNEAE01ach Ap sudt dude tinh theo phuong
trinh Hagen-Poiseuille:

APd* mt

V= (11.20)
128nL ,
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3 day: AP: Chénh léch ap xuat 6 2 dau mao quan,
d: Pudng kinh trong cia mao quan,
t: Thoi gian tiém,
n: D6 nhét ctia dung dich trong mao quan,
L: Chiéu dai téng cdng cia mao quan.
Thuong tiém 6 4p sudt 25 + 100 mbar, théi gian 2 + 5 giéy.

e N&u dung nguyén tic xi phéng thi chénh léch ap suit & hai ddu mao quan
cua 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 6 hai dau mao quan,
g: Hang s6 gia téc trong trudng.

Khi tiém mAu bidng xi phéng thudng dung Ah =5 + 10 cm, thoi gian
10+ 30 gidy. Cach tiém nay chi dung khi hé théng CE khéng tiém dudc mau
bing ap suit.

Ap suat

Mau
F—— Chan khéng
i (b)
Mau
4 Xiphong
. i ©
Mau - ;
=—THU VIEN

#

_ JHUG VU TH
Mau | ‘ !
55

Hinh 11.15. So d6 hai cach tiém mau trong CE.
a,b,c: Ba kiéu tiém thdy ddng luc, d: Tiém dién dong.
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4.1.2. Tiém dién dong (Electrokinetic injection):

Ngudi ta dung dién trudng nho hon 3 +5 14n so véi dién trudng lic dién di
dé tiém mau. O day chéit phan tich di vao mao quan bing ca di chuyén va luc
day cua EOF. Vi vay luong mau tiém phu thudc vao linh d6 dién di clia chat
phan tich: linh d6 ion cang 16n, lugng mau nap vao cang nhiéu. Lugng mau Q
(khéi lugng g hodc mol) dude tinh theo biéu thiic:

+
Q:““L—“e"\/n r’Ct (11.22)

O day: V: Dién thé tiém mAu,
r: Ban kinh mao quan,
C: Nong d6 chat phan tich,
t: Thoi gian tiém mau,
L: Chiéu dai téng cong ctia mao quan.

4.2. Mao quan

Tuong tu nhu c6t mao quan GC, mao quan ctua CE dudc ché tao tit silica
nung chay, c¢6 chit bao vé polyimid 6 ngoai. Mao quan c¢é dudng kinh trong (id)
10 + 200 pm, thudng dung 25 + 75 pm, duong kinh ngoai 300 + 400 um. Chiéu
dai hiéu dung (1) thay déi: 10 cm véi mao quan nhéi diy gel, 80+100 cm cho
CZE véi miu phtic tap.

4.2.1. Xit ly mao qudn

Xt ly t8t mao quan sé cho dit lidu lip lai. Duy tri bé mit mao quan én
dinh 14 van dé quan trong nhat trong CE. Trd ngai chinh 1& su hdp phu miu
phan tich trén bé mit mao quan sé lam mé4t tinh én dinh cta né. Vi vay xt ly
mao quan la phai loai cac chat hap phu trén bé mat, lam méi lai va tao diéu
kién cho silanol dién ly, tao bé mit mao quan mang dién tich.

Thuong ngudi ta xi Iy mao quan méi bang kiém: ddu tién ria bang dung
dich NaOH 1M trong 15 phiit, sau dé biang dung dich NaOH 0,1M trong 15
phut, cudi cupe-riia-bing-ddm-didn-di-L0-phiit. V4i cot dd sit dung thudng ria
béq)g dung dich NaQESE, 1Y tehy Belint, sau d6 ria véi dung dich dém 61
thiéu 5 pht. HUBT

Khi diéndivdidéinplld b cinbang gitia thanh cdt va dung dich dém
rdt cham. Cho néuecanuxw Wipediithuong, xayén véi dd NaOH 0,1M néu thoi
gian di chuyé'n RUVLE Ltap 1al.

4.2.2. Piéu nhiét mao qudn

Nhiét d6 mao quan cin dudc kiém soat chat ché, dao dong clia nhiét do
khéng qua + 0,1°C. Thudng ding 2 cach dé diéu nhiét mao quan:
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~ — Diéu nhiét ding chét léng,
— Diéu nhiét bing dong khéng khi. T6c d6 dong khong khi bang 10m/ gidy
thudng da dé giai nhiét cho CE.
4.2.3. Cdp thé cho mao qudn

Thé mét chiéu ap vao mao quan té1 da bang 30 kV, dong dao dong 50 +
100 mA, cuc dai c6 thé d&én 200 + 300 mA. Thé c4p dao dong < 0,1% s& bao dam
do l4p lai cho thoi gian di chuyén.

4.3. Detector

Detector trong | CE la mot thach thic ky thuat vi klch thuéc nho ciia mao
quan. Tuy lugng miu chi cin nanolit, nhung doi héi néng @6 phai kha cao.
Cho nén nhiéu khi phai tim cach ting nong do6 ctia dung dich phan tich. Nhiéu
thist k& nhim tao ra dap dng t8i da cua detector.Vi du véi detector UV- VIS
ngudi ta ting quang trinh bang hai cach:

— Lam phinh to mao quan & vi tri detector.(hinh 11.16),
— Phan xa nhiéu l4n tit thanh mao quan dugc pht béi mdt 16p bac kim loai
(hinh 11.17).

Tia tdi

B

s ««..w«m«wwﬂ’

Hinh 11.16. Mao quan phinh to.

Tia t6i 1

/ Tia téi 2

ROTPR4 P VIEN
HUBT

S |

§
}

{3 - Detector

Hinh 11.17. Chum tia UV-VIS phan xa nhiéu lan.
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Bang 11.4 théng ké mot s& detector dung trong CE.

Bang 11.4. Mot s6 detector dung trong CE.

Gidi han phat hién . ‘s
Detector - . Panh gia
(nong do mol)

Hap thu uv-vis 10%+10° Phan tich nhiéu chat
Huynh quang 107 + 10° Nhay. Thudng can lam dan chét hoa
Po ampe 100~ 10 Nhay, chon loc. C6 doi hoi chat ché van hanh
Do dan dién 107+ 107 Van n3ng
Phé khai 108+ 10° Nhay, cho théng tin vé céau truc.

Ghi chi: Giéi han phat hién véi gia thiét mau tiém 10 nL

4.4, Hé thong thu nhén dit liéu

Hé théng CE hién dai thudng kém may tinh cung véi phan mem diéu
khién hoat déng ctia thiét bi, thu nhan di liéu, tinh toan cac thong s6 phan
tich va trinh bay bao cao két qua.

TAI LIEU BOC THEM

Harris D.C (1999), Quantitative Chemical analysis, fifth edition,
W.H.Freeman and company, New York; Chapter 26, p.p 769 — 734.

CAU HOI VA BAI TAP

11.1. Trinh bay nguyén téc cha dién di va dién di mao quan. So sanh nhiing
diém giong nhau va khac nhau.

11.2. Phan biét dong dién di va dong dién tham. Vai tro ctia ching trong CE.

11.3. Dfi(? 3_-3.-._ AEA TOT b - AT

11.4. Giai thiek ba tho THY V[EN

11.5. Tai tron B BT i cao hon HPLC.

11.6. Ngtyenmbéauehi timg aysgian gnc trong dién di. So sanh véi HPLC.

!s6 dia N va do phan giai caa CZE.

11.7. Nguyén tac tach cac phan tu trung hoa trong MEKC.

11.8. Tai sao goi hat mixen trong MEKC la pha tinh gia.

11.9. Giai thich biéu thtc tinh hé s6 dung lugng k' va d6 phan giai R,
trong MEKC.
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11.10. Phan 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 cach tiém mau trong CE. Danh gia.

11.13. Tai sao cin diéu nhiét cho mao quan trong CE.

11.14. Trong dién di khi nao cin déi chiéu dong EOF, gidm tri s6 EOF.
11.15. Danh gia s6 lugng ctia CEC va CE.

&= THU VIEN
¥  HUBT
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Chuong 12

PHAN TiCH DO DIEN THE

1. NGUYEN TAC

Phén tich do dién thé la phuong phap xac dinh nong dd cac chat dua vao
sy thay ddi ctia thé dién cuc dude nhing vao dung dich phan tich. Phuong phap
nay ra doi sau khi ¢6 phucng trinh Nernst mé ta su phu thudc dinh ludng cua
thé dién cuc E vao hoat dé cac ciu ti clia mdt ban phan ting oxy héa khi:

oXx + ne == kh

E=E°+ ElnEl—‘—”‘— =E°+ RT In [Oxlfm‘
nF a, nF  [kh]f,,

(12.1)

¢ day:
E° Dién thé& oxy hoa - khi tiéu chuén cla cap ox-kh (V),
R: Hing s6 khi 1y tudng (8,314J°K 'mol?),
T: Nhiét d6 tuyét doi (°K),
F: S6 Faraday56 o1
55 o (8 -t\h THU VIEN !
n: oee-,ron: am, BT h,
Aoxs Ay LL0al '1':' TSR wesg Sevn v smnaepn khﬁ’
fox)
[ox], [kh]: Nong d6 cAn biang dang oxy héa va dang khit (mol/L).
Thay gi4 tri cac hang s6 R, F, nhiét d6 25°C (T = 298,15°K), d6i logarit
Neper thanh logarit thap phin (Ina = 2,303.1ga) chap nhan hé s6 hoat d5 f,, =
fun 1, ta c6 phuong trinh Nernst é dang néng d9 can bang: °

fkh: Heé 56 WoatHaova Ao asdoChsal 873 lang khﬁ,
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E=E’+

0,0592 . [ox]
- Ig [kh] ‘ (12.2)

— Véi dién cyc la thanh kim loai M (vi du Ag, Cu, Cd, Pb, Zn...) nhing
vao dung dich mudi cuia né thi:

B pe , 0:0592
n

1g[M™ | (12.3)

— Vé6i dung dich chiia 2 dang ion ¢6 mic d6 oxy héa khac nhau cta cing
mot kim loai M, vi du M™ va M™ (m > n), phuong trinh Nernst c6 dang:

E=E°+ 0,0592 lgE&A} (12.4)
m-—n M

Trong trudng hgp ndy, ngudi ta diung mot kim loai quy (bach kim, vang)
nhing vao dung dich hda tan 2 dang M™ va M= dé tao thanh dién cyc oxy héa
kht. Vi du:

Fe*" + 1le ==Fe*

3+
E=E"+ 0,0592.1gF%}
Fe

— Néu trong phuong trinh (12.1) ¢6 chat khi tham gia vao ban phan tng, thi
ap suét riéng phan P cta khi d6 (tinh bing atm) thay cho hoat 6 cia né.

2H* + 2¢e =—H,

+]2
E=E° +0’025921g[111) ) (12.5)

H,

— Khi c6 mot chat rén hay chat 1dng tinh khiét c6 thita trong ban phan
tng, hoidc dung moi thi ndng d6 cta ching dugc chép nhan la 1.

Zn* + 2e == Zn°
E=E° +9—’075921g[2n2+] (12.6)

Thé dién cuc do duge tit hai phudidg trinh(] THE V[E-N 36 liéu cho
phan tich do dién thé. HUBT

2. CACH XAC PINH THE DIEN CU

Cho d&n nay, chua c6 phuong phéap thuc nghiém nao do gia tri tuyét doi
ctia thé dién cuc. D& gidi quyét khé khin nay ngudi ta dung cach so sanh.
Chon mdot dién cuc co thé khong d6i, 6n dinh lam dién cyc chudn va do stc
dién d6ng ctia pin galvanic tao thanh tu 2 dién cuc: dién cuc chuén va dién cuc
khéo sat. Pién cuc hydro dugc chon lam dién cuc chudn va ch&p nhan thé cua
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né bang khéng. Stic dién dong (sdd) clia mach dién héa nay (gdm dién cuc’
hydro chuéin va dién cuc khao sat) dic trung cho thé ctia dién cuc khao sat.

Truée khi nghién cttu cach xac dinh th& dién cuc, ta diém qua mach dién héa.
2.1. Mach dién hoéa (Electrochemical cell)

2.1.1. Cdu tao
Mach dién héa dugc hinh thanh ti hai dién cyc nhing vao mét dung dich

dién ly. Mot dién cuc dudge goi 12 anod, 6 d6 xay ra qua trinh oxy hoa, dién cuc
kia 12 catod, 6 d6 xay ra qua trinh khu. Vi du:
— Qua trinh khi catod:
Agt+e = Ag°(v)
Fe + e — Fe?
2H* + 2¢ ==H, (k)
— Qua trinh oxy héa anod:
Zn (r) = Zn* + 2e
2CI = C(Cl,(k)+2e
Ghi chd: r: thé rdn; k: thé khi;
Hinh 12.1. trinh bay m6t mach dién héa - pin galvanic - gbm dién cuc Zn

(anod) va d&ién cuc Cu (catod).

bién cuc

biéncyc 1%
Zn(anod)\ Cu(catod)
Dungretes “ Dung dich
_—— . \ L~ CuSO
ZnSQ \& T H U V I E N ; 1
‘\‘?:::::::::__,_,.., H U B T
Hindyid2dd Rim galvanis £n —|Cu ¢cb cau mudi.

O anod: Zn (r) == Zn”* ¥ Ze
O catod: Cu?* + 2e == Cu (v)
Electron tit anod Zn chuyén qua mach ngoai sang catod Cu khi déng mach.
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2.1.2. Phén logi mach dién héa
— (6 thé phan mach dién héa ra hai loai:
+ Mach (pin) galvanic: Tao ra nang lugng dién (ngudn dién),
+ Mach dién phén: Tiéu thu nang lugng dién.

Hai loai nay c6 thé chuyen d6i cho nhau. Vi dy, pin galvamc 6 hinh 12.1
c6 sdd 1a 1V. Bay gid ngu01 ta cai vao mach trén ngudn mot chi€u 16n hon 1V,
budc electron di chuyén theo hudng ngugc lai: Cu sé hoa tan tao ra Cu?* (oxy
héa anod), Zn° sé tao thanh (tit Zn?") trén dién cuc (khi catod).

Mach dién phan 14 co s6 cho cac k§ thuat phén tich: cuc phé, von - ampe,
do coulomb.

2.1.3. So dé mach dién héa

Céc nha héa hoc qui udc cich viét mot mach dién héa nhu sau:

— Anod va céic théng tin lién quan dén né duge viét ¢ bén trai. Catod
dudc viét & bén phai.

- Ranh gi6i gifia hai pha ¢ d4y c6 phat trién thé& dugc ghi bang mét vach
thing ding.

— Néu mach ¢6 cAu mudi dude chi ddn bang 2 vach song song thing dtng.

C6 thé viét pin Daniell & hinh 12.1 nhu sau:

Zn|Zn® (xM)|Cu® (xM)|Cu

2.2. Cach xac dinh thé dién cuc

Nhu trén da trinh bay, dé do thé€ dién cuc clia mot ban phén tng, nguoi ta
dung mach galvanic vél dién cuc hydro chuin 1am so sanh. Trén hinh 12.2 minh
hoa mach dién héa x4c dinh dién thé cta dién cyc Cu. Cé thé viét so d6 mach:

Pt,H, (P = 1,00atm)’H+(1,00M)”Cu2+ (1,00M)|Cu

L —)
N 1+
emanll i THW VIEN
HUBT

D VAR Aea rj(‘j‘ng

tydro

Hinh 12.2. So dé pin galvanic do thé dién cuc Cu.
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CAu mudi hinh chit U chita dung dich bdo hoda cia muéi kali (vi du KCl)
dé giam thiéu thé khuéch tan xudt hién & bé mat tiép xtdc gidia hai dung dich
chdt dién ly khac nhau, hoidc hai dung dich cung mét chat dién ly nhung néng
do khac nhau.

Dién cuc hydro chuén 12 mét ban kim loai platin méng phu 16p bach kim
den dugc nhing vao dung dich nuéc ¢6 a,. =1,00 va ap suét riéng phan cua
khi hydro trén bé mat dung dich 1a 1atm.

Pién cuc Cu gom mét soi kim loai Cu nhing vao dung dich CuSO, c6
o = 1,00 Cu c6 tinh khit kém hon hydro, nén déng vai tro la catod trong mach.

Phan tng dién héa 6 hai dién cuc:
Anod: H, k) == H,(dd) == 2H" + 2e

Catod: Cu®* + 2e = Cu (r)

Cu** + H, (dd) — Cu (r) + 2H" (12.7)

Véi cac kim loai hoat ddng hon hydro nhu Zn, Cd,... Cac kim loai nay giit
vai tré anod, con dién cuc hydro sé 1a catod. Mach dién héa nhu sau:

Zn|an+(1,00M)HH+(1,00M)|H2 (P =1,00atm), Pt

Theo qui uéc cia IUPAC (Stockholm 1953) dau ctia thé dién cuc duge xac
dinh chinh bing ddu cta dién cuc nay khi ghép véi dién cuc hydro chuin cta
mach galvanic. Nhu vay cac kim loai hoat ddng hon hydro 14 dau Am cta
mach, thé ctia ching s& mang dau 4m, cac kim loai kém hoat déng hon hydro,
thé ciia chung sé mang d&u dudng.

3. PIEN CUC SO SANH

Trong nghién ctu dién hoa, da lua chon dién cuc hydro chuin lam dién
cuc so sanh dé thiét lap thang dién thé oxy héa khi. Tuy nhién, dién cuc
chudn hydro d6i héi nhiing yéu cau k§j thuat chit ché, khéng thich hop véi ting
dung trong phan tich. Vi vay, ngudi ta Iua chon nhiing dién cuc bén theo thai
gian, lip lai va.trd.vdicac.thanh phan trong dung dich nghién cttu. Hai dién
cuc calomel va bac@lorig PHLE GlgEpbing yéu cau nay.

3.1. Dién cud bacelord  HUBT

Dién cuc nay duc ta0 bang o1 m loai Ag ¢6 phu 16p AgCl nhing
vao dd KCl. Hoat 6 cua 10n Ao’ trong dd nay dude tinh tit biéu thic tich s8

tan cua AgCl:

TAgCl =aAg*' aq- = aAg*_—
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3 day a o 12 hoat do ctia ion Cl trong dung dich KCl. Qua trinh kht
catod bao gdbm 2 phan tng:
AgCl (r) == Ag"+Cl

T oAgtte = Ag(r) E°agting = 0,799V

AgCl(r) +e = Ag (r) + CI'

Viét phuong trinh Nernst cho qua trinh nay ¢ 25°C:
=E°ag/as +0,0592.1ga agt

Ag* [AgCl

= EOAg+/Ag + 0,0592.1g(TAgC]/aCI_ )

cr

= E°agume +0,0592.1gT, o, —0,0592.1ga

E°agt/agcl

Hai s6 hang diu khong d6i. Cho nén thé cua dién cuc bac clorid phu
thudc vao hoat d6 ctia ion Cl'. Thay gia tri cua E° gt/ va Tyyq, ta cé:

= E°agriaca — 0,0592.1ga

Ag*/AgCl crr

=0,222-0,0592.I1ga (12.8)

(ol

Thudng dung dién cuc bac clorid véi dd KCl bao hoa hodc 3,5M (xem
bang 12.1)

Bang 12.1. Thé cuda dién cuc so sanh (V).

bién cuc calomel Pién cuc bac clorid
Nhiét do °C
: 0,10M 3,5M b&o hoa 3,5M bao hoa
15 0,3362 0,254 0,2251 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 . 0,250 052444, ¢ 0,199
30 0,3351 0,248 W =24ty THY VIEN 0,194
' ' EEEY | HUBT '

3.2. Dién cuc calomel

Dién cuc calomel dugc ché tao tit Hegkim-loai-catomel-(Hgsbly-va KCI:
Hg|Hg,Cl, (bdo hoa), KCI(xM)|

Hoat db ctia ion Hg,** dugc tinh tit biéu thic tich sé tan ctia Hg,Cl, tuong
tu nhu dién cuc bac clorid. Thé ctia dién cuc calomel dya vao ban phan tng:
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Hg,Cl, (r) + 2¢ =— 2Hg @ +2Cl

Can luu ¥ 1a tat ca dién cuc déu cé calomel béo hoa, ch1 nong d6 KCl1 khac
nhau: 0,10M; 3,5M va bdo hoa (bang 12.1).

Trong phéan tich do dién thé thudong ngudi ta kh6ng quan tim dén gia tri
dién thé ctua dién cuc so sanh, diéu quan trong la dién thé& nay phai khéng
thay d8i. Vi vay, ngudi ta hay dung dién cuc so sanh loai bdo hoa.

Soi Ag

@ Ong chra Hg, Hg,Cl, Kel bdo hoa

.1 vaKcl bao hoa

Kcl bao hoa

Tinh thé Kcl

(a) ‘ (b)

Hinh 12.3. Bién cuc so sanh calomel (a) va bac clorid (b).

4. PIEN CUC CHI THI KIM LOAI

Pé st dung phuong trinh (12.3) va (12.4) cho phéan tich do dién thé& can
chon céac dién cuc chi thi thich hop dé tao ra mach galvanic. Dién cuc chi thi
can dap ng cac yéu cau sau:

— Phai d4ap tng nhanh va lap lai khi thay d6i ndng d6 ctia chét can phén tich.

— Dam bao d6 bén héa hoc, khong tac dung véi cac cau tu khac trong
dung dich nghién ciu.
— C6 thé phan dién cuc chi thi do th& thanh 2 nhém: dién cuc kim loai va

p2

dién cprmrinERAnE T2 widtthiAT dién cuc chi thi kim loai. Véi cac

dién ciig nay phal Al LM Hzdh nohich.
Bang” LB ic chi thi kim loai

Loai ) M, ta Vi du
Bién cuc kim loai
-Loai 1 Kim loai/ion kim loai Ag/Ag*
-Loai 2 Kim loai/mudi kim loai bdo hoa/anion Ag/AgCIl/CI
- Oxy héa - kh{r Kim loai qui/cap oxy-kh Pt/Fe® Fe®
PYH" H,
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4.1. Dién cuc loai mot

: Dién cuc duge ché tao tit mét ban hodc day kim loai nhing vao dung dich
mudi hoa tan cta né. Vi du: Ag/AgNO,; Cd/CA(NO,),. Tuy nhién chi mét s6
kim loai nhu bac, thuy ngén, cadimi, kém, chi tao dugc dién cyc loai mét, dap
ing yéu ciu thuan nghich va cho két qua lip lai. Nhiéu kim loai khac nhu
crom, coban, niken, sit khong cho két qua lip lai; dién cyc nhom khéng thuan
nghich (do tao 16p oxyd méng trén bé mat dién cuc). V6i mot sd y kim loai, nguoi
ta dung hén hdp kim loai thay cho kim loai dé ché tao dién cuc - dién cuc hén
hop - cho két qua 1ap lai t6t hon.

Dién cuc loai mo6t dudc dung dé xac dinh ndéng d6 ion kim loai trong
dung dich:
M™ +ne = M(r)

Thé cta dién cuc chi thi E; sé 1a:
0,0592

E =E"+

1

1g[M"™] (12.9)

( E° 1a dién thé chuén cla cdp oxy héa khit M™/M)
Pit pM = - 1g[M™] va thay vao phuong trinh trén, ta co:

pM = n (E° - E;)/0,0592 (12.10)
Gi4 tri pM cua ion kim loai M™ thay d6i theo véi dién thé E,.

4.2. Dién cuc loai hai

Cac kim loai khéng chi duge dung lam dién cuc chi thi do th& cho ion cua
chiing ma con dap ing véi cad noéng do anion. Cac anion nay tao ra két tla it
tan hodc phiic chat rat bén viing.

— Hai dién cuc so sanh bac clorid va calomel thudc dién cuc loai hai. Vi
-du v6i dién cyc bac clorid:

AgCl(r)+e == Ag(r)+Cl
Phuong trinh Nernst cho cian bing trén:

Thay pCl = - 1g[Cl1, ta c6: HUBT
pCl = (E; - E°;,))/0,0592
Gia tri pCl ty 1& thuan véi thé dicn cuc £ Hal die ic bad clorid va

calomel chi thi cho anion CI.
— Dién cyc thuy ngin complexonat:

Hg c6 thé dung lam dién cuc chi thi cho anion cua complexon III: anion
Y*. Dién cuc nay dudc hinh thanh khi kim loai Hg nhiing vao dung dich ¢6
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phtc thily ngan complexonat HgY? hoa tan. Quéa trinh dién cuc cho ban phan
ing nay (é 25°C) dugc md ta nhu sau:

HgY%* + 2¢ == Hg(l)+Y*
Dién thé E, ciia dién cuc chi thi:
0,0592, a

E. = EChgv — > 5 lg - vi-

HgY?"

Khi phiic HgY? ¢6 ndéng dd thap trong dung dich, véi hiang s6 bén cua
phiic rat 16n (K = 6,3.10?!), phtic bén viing, nén hoat d% ctia né a o gin nhu
' g

khéng d6i trén mot khoang réng cia hoat do Y*. Cho nén:

o 0,0592 0,0592
E, =E uev + 5 lg Ay~ 5 lga,.
E =K- 0,0592 Iga,,. (12.12)

Dién cuc nay chi thi cho a_, , ¢6 thé dung dé phat hién diém két thic

Y-l* *
phan tng trong chuin d§ complexon III.
4.3. Dién cuc oxy héa khu

Dién cuc nay dudc ché tao tit mot ban hay day kim loai qui nhu bach kim,
vang, palladi nhing vao dung dich hoa tan cd dang oxy héa va dang kht ctaa
mot cip oxy héa khii: vi du Pt/Ce*",Ce®*

[Ce™]
Ce3+]

Can nh&n manh rdng qua trinh chuyén electron & dién cuc nay thudng
xay ra cham, khéng dam bao tinh thuan nghich. Cho nén can kiém tra khi st
dung dién cuc chi thi oxy héa khii.

E. =E°+0,0591g (12.13)

5. DIEN CUC MANG
O muc 4 (Fangaas, THE Y] EN cua dién cuc kim loai phat sinh ra

tit phan ng o5y hoa - &h ) UBT nit kim loai. Trong dién cuc mang
chi thi, dién the et AT hg qua mang phéan cach giia dung
dich chuén & > mang va dung dich phan tich 6 ngoai mang. Dua vao ciu

R I

tao cia mang anh 3 nhém 16n:
1. Dién cuc mang tinh thé
- Loai don tinh thé: Vi du LaF,, dién cuc do F',

— Loai da tinh thé hay tinh thé hén hgp:

245



Vi du: Ag,S, dién cuc do S* va Ag™.
2. Dién cuc mang khong tinh thé
— Mang rin thuy tinh: Pién cuc chon loc H*, Na*...,
— Mang léng: Dién cuc chQn loc Ca**.
3. Nhom t& bao do khi CO,, NH,,...
Ta xem xét k§ hon mét vai loai dién cuc mang thudng gip trong thuc t&
phén tich.
5.1. Pién cuc thuy tinh do pH

Pién cuc bao gdbm mot bau thuy tinh moéng bén trong c6 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 nhing vao dung dich cin do (hinh 12.4).

bién cuc

bién cuc calomel S ™ thiy tinh

Sap cach dién

>

Dung dich
candopH "

Soi Ag Www; Mang thuy tinh méng

-----

Mang thuy .. “== Hcl 0,1M

tinh mdng /
Khudy tur

Hinh 12.4. Hé dién cuc calomel - thdy tinh do pH.

C6 thé vé s6 @6 mach do pH & trén nhu sau:

bién cuc :
sc:‘sTlB\ ngodi _ b Mg Ub\ THU VI E N
/ +
. N , NS0T
Pien cuc [H:0T| Mang thiry 20 HUBT
tinh || !
calomel (a) tar v ot AP R Ga:
S ‘ .
Ess E; E} ,E2 Dién cuyc so sdnh trong
_ E ag/agai
E~E- E AgAg

Dung dich cin do pH c6 hoat d ion H,0" 14 a,.
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¢ Mang thuy tinh:

— Thanh phan thiy tinh cla mang quyét dinh tinh chon loc cua né.
Thuy tinh ¢6 khoang 22% Na,O, 6% CaO va 72% SiO, chon loc véi ion
H* cho dén pH ~ 9. G pH > 9 né dap ting véi ca ion Na* va mét s6 ion
dién tich + 1. Hién nay ngudi ta con dung cong thic khac: thay natri
va calci bing lithi va bari dé ché tao thiy tinh ¢6 tinh chon loc cao hon
va bén hon.

— Khi hai mat cua mang thay tinh duge hydrat héa sé& xudt hién qua
trinh trao déi ion gitia cac cation + 1 trong mang thuy tinh va proton
cua dung dich.

H* +Na'Gll == Na' + H'GI (12.14)
dd thuy tinh dd thuy tinh
Gl 1a cac vi tri mang dién tich Am &6 bé mit thuy tinh.

— Mang thiy tinh din dién 13 nhd sy di chuyén cta ion Na* & trong
mang thuy tinh va ion H" 6 bé mit hydrat héa (gel interfaces). Bé day
cua mang thuy tinh dao doéng trong khoang 0,03 + 0,1mm, c¢6 dién trd
50 + 500MQ.

e Thé mang

Sd d6 cudi trang 246 chi ro 4 thé& phat trién trong mach do pH véi dién
cuc thuy tinh.

~ Thé khuéch tdn E; (Junctlon potential): Thé nay luon c¢6 mit trong
mach do thé bt nguon tu:

+ Van t6c khuéch tan khac nhau qua bé mat ngin cach,

+ Phéan bd néng d6 cation va anion khéng déu doc theo bé mit ngin
cach cua hai dung dich.

+ Chénh léch néng d6 hai dung dich 3 hai bén mang.

Tuy thudc dién tich cta ion, linh dd cla chung, nong d6 cua dung dich
cling nhu ban chit ctia dung méi; d1en the E; thay d8i trong gldl han rong, c6
thé dén hang chuc mV. St dung cAu muéi la mot bién phap giam thidu anh
hudng cta thé E.dén.phép.do.sdd..C.day.viéc lién két gitta hai dién cuc trong
mach galvanid khaghg=thy PHUSER 1a qua trung gian nhé mdt dung

dich chat dién (§ néng d) a H,NO,; hoac KNO,. Thudng dung
nhat 1a cAu muo KO hae HUBT
- Thé’tiéj .57 A4 ANM LA CLL A

1% C LlUlL

E, bt nguentu-the-trva-the-tyxuat-hién ¢ 2 bén mang: Tri s6 E, dude
xac dinh bang ty s6 hoat d6 H* trong dung dich phén tich va hoat d6 H* trong
16p bé mit hydrat héa cia dién cuc. Con tri s6 E, lién quan dén ty s hoat d6
H' ctia dung dich trong bAu thuy tinh va hoat dé H* 6 16p bé méat bén trong cta
bau thuy tinh.
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E,=j, +0,0592 lg a/a,
E, =j, + 0,0592 Ig a,/a,

& day: j, va j, 1a hai hing s8,

a, va a, 1a hoat d6 ion H* tuong ling cua dung dich cidn do va dung dich
trong bau thuy tinh,

a, va a, 1a hoat d¢ ion H* 4 16p bé mat hydrat héa cua 2 phia: phia trong
va phia ngoai ngoai bau thuy tinh.

Mit khéc, néu tat ca ion Na* trén hai bé mat di dudc thay thé bang ion
H*, thi j, =j, va hai hoat do a, va a, ciing bang nhau, ta cé:

E, =E, - E, = 0,0592 log a,/a, (12.15)

Né&u bao dam hai bé mat hydrat héa giéng nhau thi th€ E, chi phu thudc
~ vao hoat d6 H* ctia dung dich cin do a,, con hoat dd a, trong bau thiy tinh
khong thay d6i nén ta cé thé viét rit gon lai:

E,=L'-0,0592 pH (12.16)

Ta nhan thay thé E, thay d6i theo tri s6 pH ctia dung dich can do.

— Thé ciia hai dién cuc so sdnh: E, 12 thé& cta dién cyc calomel con
Epgaga 12 thé ctia dién cuc bac clorid trong dién cyc thuy tinh.

— Thé bat dot xung E,:

Ngoai bon tri s6 dién th& trén hinh 12.4, khl do pH véi dién cyc thuy
tinh, con c6 thé bat dsi xiing E,.. Thé nay b&t ngudn ti sy khéng dong nhit
gitta 2 mat: mat trong va mit ngoa1 cua dién cyc thuy tinh, do qua trinh san
xudt va st dung tao nén. D& glam thiéu Anh hudng cta E,,, cin hiéu chuén
dién cuc véi cac dung dich chuin pH.

~ Tu khdo sat & trén, ta thay dién thé cta dién cuc thuy tinh E;; c6 ba
thanh phén. :

E,;=E, + EAg/AgCl +E,

Thay gia tri E, ti phuong trinh (1. 10)-6a-thu d .
THU VIEN

Ett = L' + 0,0592 lg ¢ b\ + EAg/AgC] J H U BT
E,=L-0,0692pH (12.17)
Tri s6 L 12 t8 hop ctia ba hiing s6: LVRISVPHUEYY THAN PRG@IRS &7 1nh (12.17)

tuong tu nhu phuong trinh (12.11) va (12712).

5.2. Dién cuc thiy tinh cho ion kim loai M*

Mot s6 nghién ctiu thay ddi thanh phin thly tinh chon loc véi cac ion
khac ngoai proton. Thuy tinh c6 thém Al,0; hoic B,0; cho két qua mong
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muén, dap dng v6i nhiéu ion dién tich +1 nhu Na*, K*, NH,*, Rb*, Cs*, Ag".
Hién moét s6 dién cuc thuy tinh loai nay da c6 mat trén thi trudng.

5.3. Pién cuc mang 16ng

Bén canh mang rin, ngudi ta con dung loai mang 16ng 1a mot 16p chat
hitu co 16ng khong hoa 1an véi nude. Thé dude phat trién qua ranh giéi tiép xtc
gitia mot bén dung dich hoa tan ion cdn phéan tich va bén kia chét 1ong trao
d6i ion lién két chon loc véi ion phan tich.

Hinh 12.5 md ta so db cdu tao dién cuc mang 16ng Ca®". G bén trong cb
mot dién cuc bac clorid (1) nhing vao dung dich c6 hoa tan CaCl, (2). Mang
1ong 1a chit 16ng trao d6i ion. D6 14 muéi calci dialkyl phosphat (rat it tan
trong nudc), dude hoa tan trong dung méi hiu cd (3). Dung dich nay ngéin cach
v61 dung dich phén tich bing mang polyme PVC tdm chét trao déi ion (4)

Ong thay tinh
hoéc nhua

/]

bién cuc
Ag (1)

Cha4t I8ng trao ddi ion (3)

Dung dich nudc béo hoa
AgCI + CaCl, (2)

Mang xp trao déi ion (4)
Hinh 12.5. So d8 dién cuc mang 16ng calci
Can bang trao d8i ion Ca?" é mdt phia ctia mang:
[((RO),POO],Ca (hiiu co) 2(R0O),POO" (hitu cg) + Ca*" (nudc)

R 12 gdc alkyl c6 8 +16 carbon. Thé& xuit hién qua mang tuong tu nhu
dién cyc thay tinh, phu thuéc vao hoat dé ion & 2 phia cia mang a, va a,
(phuong trinbk 12450 SEPIEN Ua?* trong dién cuc khéng d6i nén
thé tiép xic B, (Bhu thude ; n Ca** trong dung dich phan tich.

HUBT
=K'- 0’02592 pCa (12.18)

K' 1a hiang s6. Phuong trinh (12.18) tuong tu phudng trinh (12.16) caa
dién cuc thuy tinh.
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Pién cuc mang 16ng Ca*" 14 moét cong cu gia tri phuc vu nghién clu y sinh
hoc, xac dinh hoat d8 ctia ion Ca®. Bdi vi ion nay cé vail tro quan trong trong
hoat déng ctia cac co quan than kinh, cd tim, than va hinh thanh xuong trong
¢ thé ngudi.

5.4. Dién cuc mang tinh thé

Trong mang rin thuy tinh ton tai nhiing vi tri mang dién tich Am dan
dién chon loc d81 v6i mot s6 cation +1. Tuong tu nhu vay, mang c6 vi tri mang
dién tich duong sé dap ting chon loc véi anion. Tt ddy xudt phat y tudng ché
tao cac mang c¢6 mudi it tan, bdi vi mudi nay sé lién két chon loc véi anion cua
né. Van dé dit ra la tim cach ché tao mang bén viing, dan dién tot va khong bi
an mon trong qua trinh st dung.

5.4.1. Mang da tinh thé

Mang nay dudc ché& tao tit cic hat (pellets) mudi bac it tan halogenid
(AgX) hoac sulfid (Ag,S) chon loc véi anion X' va S* tudng dng.

Mang tinh thé hén hop cia PbS, CdS va CuS véi Ag,S tao cho mang chon
loc véi Pb**, Cd* va Cu2+ Ion Ag* trong cac mang nay du linh dong dé dan
dién qua moéi trudng ran. Thé xuit hién qua dién cuc mang tinh thé tuong tu -
nhu qua dién cuc mang léng.

5.4.2. Mang don tinh thé

Dién cuc fluorid 1a dién cuc ¢ién hinh dudc 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 déi v6i mang thuy tinh:

LaF, = LaF,"+ F
Rén Rén dd

Miic d6 hinh thanh dién tich dudng LaF," cia mang tuy thudc vao ndng
do6 cua anion F trong dung dich.

Dién cuc F ¢6 thé hoat déng trong khodng nhiét d6 rong, cb thé dén 80°C
v6i dung dich c¢6 pH 5+8. Dap tling tuyé&n-tinh-dén-10Mel-0:02ppm):

Bang 12.3 giéi thiéu khodng néng @6 LliyEn AEMEMEEMD d6 thé do
dudc ctia mot s6 dién cuc mang chon log ibRTE HUBT
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Bang 12.3. Mét s6 dién cuc mang chon loc ion.

lon Khoang nang dé (pl) lon can tré chinh

Mang Iéng:

Ca™ 0+7 Pb*, Fe*, Ni*", Hg*", Sr**

K’ 0+6 Co’, NH,", TI*

CI 05,3 I, OH, SO

NO, 0+5,2 Clo,, I, CIO,, CN, Br

Clos 05,2 I, CIOy, CN', Br
Mang ran:

Cd* 17 Fe?, Pb¥, Hg*, Ag", Cu?

Pb* 16 Hg?", Ag’, Cu®

Cu® 18 Hg#, Ag®, Cd*

cr 0:4,3 N, I, Br, %

CN 26 s

F b&o hoa +6 OH

I 07,3

SCN 0+5,3 I, Br, CN, $*

5.5. T€& bao do khi

Hinh 12.6 gi6i thiéu nguyén tic cau tao mot t& bao do khi. T& bao 14 mét
éng c6 hai dién cyc: mot dién cuc chi thi (1) va mét dién cuc so sanh (2).

Hai dién cyc nhing vao mét dung
dich dién ly (3). O day 6ng c6 mot mang
mong, thAm khi nhung khong thadm nuéc
ngin cach véi dung dich cin do (4).

Khi CO, hoiac NH, dugc khuéch
tan vao dungpedich-ngosi-mang~Trong
truong hop niydignrcuc Trighy \”EN
dién cuc thuy tmbsEhif)
bing qua mapg vore HUBT

(‘l"‘

1. Khi C e HALGCR yama Uk an g
dich ngoal minguuiedtibicedochomdin
khi ndng d6 & dung dich hai phia mang
nhu nhau.

(2)

M

&)

Hinh 12.6. So dé nguyén tac cau tao
té bao do khi

251



9. Trong dung dich CO, sé tao acid H,CO; dién ly thanh ion:
co, —19% , H,CO; === H"+HCO; '

K2 = (aH+ 'aHCOf )/a H,CO;,

Nhung a, ., phu thudc vao lugng CO, hoa tan tic 1a ap sudt cia né

x A . 2 a1y N A 3 ..
P, trong mau. Cho nén c6 thé vist hing s6 can bang cho giai doan 2:
2

K=(a,.a,)/Pco, (m&u do) (12.19)

HCO,

3. Néu dung dich trong mang c¢6 hoat do ion HCO, khong d6i (vi du cho
muéi NaHCO, ndng d6 cao) thi hoat d6 ion H* ctia dung dich trong mang sé la:

a_, =(K/a

- )Peo, (méu do)

HCO

= Kg_ pCOz (1220)

Thay gié tri caa a,. tit (12.20) vao phuong trinh (12.17) caa dién cyc thuy
tinh, ta cé:

E, =L+0,0592.1g (K,.Pco,)
= L'+0,0592.1g pco, (12.21)

Nhu vay, dién cuc thuy tinh chi thi cho lugng CO, da khuéch tan vao
dung dich do. Bing cach do pH dung dich ¢d thé xac dinh duge néng do CO,.

Viéc xac dinh néng d6 khi NH, ciing theo nguyén tic tuong tu khi CO,.
Can nhin manh ring sdd cua cap dién cuc thuy tinh - dién cuc so sanh nhaing
vao dung dich trong té bao do thay d81 phu thudc vao nong dd khi CO, hodc
NH, trong dung dich ngoai mang tham khi. Day 12 mot t&€ bao do khi - pin
galvanic - khéng phai 14 mét dién cuc do khi.

Bang 12.4 théng k& mot s§ t&€ bao do khi hién cb trén thi trudng, hoat
dong theo nguyén téc tuong tu véi CO,: mét dién cuc mang chi thi két hgp mot
dién cyc so sanh. ‘

Bang 12.4. MOtEEtE-to-dorieh

Khi Can bing & dung dich ff@ngiiang; THU VIEN do
: S HUBT
“NH, NH, + H,0=—==NH,’ + OH' | |
CO, CO, + 2H,0=—— H,O* + HCOY ' AhdGywdnbOPH
HCN HCN + H,0=—=H,0" + CN’ Ag,S, pCN
HE HF + H,0 === H,0"+F LaF,,pF
H,S H,S + 2 H,O0 === 2H,0"+ & Ag,S, pS
SO, S0, +H,0 ===HSO0O; + H* Thiy tinh, pH
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6. SO SANH PIEN THE

Su dung phuong trinh Nernst dé xac dinh néng d6 ion tham gia phan
ting c6 thé dudgc thuc hién theo hai cach:

- Po so sanh: Dua vao sdd ciia mach galvanic tinh ra néng d6 ctia ion.

— Chuén d6 do dién thé& (do gian ti€p): Dua vao su bién ddi cla stc dién

dong (AE) trong qua trinh chudn d6 dé€ xac dinh diém két thic phan
{ing va tinh ra ndng d6 ion.

Truéc kia, khi c6 dién cuc thiy tinh, so sanh dién thé duge dung dé do
pH ctia dung dich. Ngay nay véi viéc xuit hién nhiéu loai dién cuc chon loc,
nén k§ thuat nay da trd nén phd bién hon.

6.1. Nguyén tac chung

Xac dinh néng d6 ctia mot ion hay phéan t& dudc thuc hién bang cach so
sanh thé& ctia dién cuc chi thi trong dung dich thi véi thé cia n6 trong mot hay
mdt s6 dung dich chuén cta chat phén tich.

Theo qui udc cha IUPAC: Trong do dién thé, dién cuc chi thi ludén luén
dude chdp nhan 1a catod, con dién cuc so sanh 14 anod. Thé ctia mach do E_-
tiic 1a sdd clia pin galvanic - 12 téng thé ctia hai dién cyc va thé khuéch tan E;:

E,=E-E,+E (12.22)
— Theo phuong trinh (12.10) va (12.17), thé ctia dién cuc chi thi E; cho
cation M™ c6 dang:
0,0592
n

E,=L- pM (12.23)

L 12 hing s6 (d6i véi dién cuc chon loc) hoic 14 dién thé tiéu chudn E° (d6i
véi dién cuc kim loai). Pua phuong trinh (12.23) vao phuong trinh (12.22) va
sép xép lai ta dudc:

Em —(E_] _Ess + L)

M =-lga,, =
P B 0,0592/n
Ba sb hahor trone=noode-ti=hine-sd. diide ky h1éu 1a héng s6 K:
THU VIEN
G ' : (12.24)
00 HUBT
— D61 vl anion, A, dua, vao. phugng trinh (12.11) va (12.12) ta c6 thé
viét:
0,0592
E,=E"+———pA
n
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Pua phuong trinh nay vao phuong trinh (12.22), sép x&p lai ta co:

E -K
A=——m = 12.25
P 0,0592/n ( )

6.1.1. Hiéu chudn dién cuc

Hai phuong trinh (12.24) va (12.25) dudc dung dé tinh pM va pA trong
phép do so sanh. Can danh gia bang thuc nghiém tri s6 K v6i mot hay mot s6
dung dich chuén cta chat phén tich. Ngudi ta goi 1a hiéu chuén dién cuc. Thuc
té& 1a xac dinh hang s6 K trong hai phuong trinh trén. Véi gia thiét rang tri s6
K khong thay d6i khi dung dich phan tich dugc dua vao mach do thay cho
dung dich chudn, c6 thé tinh dugc pM hoic pA cua dung dich phén tich.

Vi du: Hiéu chudn mét dién cuc chon loc Mg** véi dung dich chudn cé
hoat do ion Mg? 12 a = 1,77.10°M, thé& do dugc E = 0,411V. Mot dung dich X
duge do véi dién cuyc trén cho Ey = 0,439V. Tinh hoat d ay ?

— Tinh gi4 tri K theo phuong trinh (12.24):

lga= __Emi — -1g(1,77.107) = K-0411
0,0592/2 0,0296
— K =10,3295
— Tinh pM theo (12.24):
lgag=pM= — 0,439-0,3295 — 3,699

| 0,0296
—> ay = 2,00.10*M

6.1.2. Xdc dinh bdng thém chudn

Cach nay dudc thuc hién bing do dién thé cua dung dich cin phan tich
trude va sau khi thém mot thé tich xac dinh ctia dung dich chudn. Dé it 1am
thay d8i luc ion, ngudi ta thudng cho vao dung dich mét lugng 16n chat dién ly.

Vi du: Do sdd ctia mach galvanic gdém dién cuc calomel va dién cuc chon
loc Pb? dudc nhiing vao 50,0mL dung-dich-hdatan-Phii=Thé-do-dudc E,=
0,4706V. Sau khi thém vao 5,00mL duhg dagionin: TH LA HEN 200M, the
do duge E, = - 0,4490V. Tinh nong do N \athe el iy HYBT

Theo phuong trinh (12.24):
E -K

—1g[Pb*]=——L_— «)
gL =~ 0592/2 *

Sau khi thém 5,00mL dung dich chuén:

|, 50.0(Pb* ]+ 5,00.0,0200 _ _B,-K
8 50,0+ 5,00 0,0592/2

(b)
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L&y hiéu s6 (b) - (a) ta co:

2+ _
g [Pb7] = 2B mE) g9
0,909.[Pb*]+1,818.10 0,0592

Tu day ta cé: [Pb?'] = 4,08.10*M

6.1.3. Danh gia

Cach do so sanh c6 uu diém 1a thuc hién nhanh, don giadn va c6 thé kiém
soat lién tuc pM. Tuy nhién d6 tin ciy ctia phép do bi han ché. Sai s béat
nguodn tit th€ khuéch tan E;. Thé& nay khong kiém soat dudgc va sai s6 do né gay
ra khéng thé dudc loai trit hoan toan.

6.2. Do pH véi dién cuc thuy tinh

Hinh 12.4 m6 ta mach do pH véi cip dién cuc calomel - thuy tinh. Gi4 tri
pH do bing thuc nghiém, theo IUPAC, dua trén cd s hiéu chuin may do pH
bang cac dung dich dém chudn, tiép dén 1a do pH ctia dung dich phan tich.
Bang 12.5 thong ké mét s6 dém chuin theo NIST.

Bang 12.5. Gi4 tri pH clia mot s6 dém chuan

Thanh phén dung dich PH

25°C 30°C
Kali tartrat bao hoa 3,557 ‘ 3,652
Kali dihydro citrat 0,05M 3,776 3,766
Kali hydro phthalat 0,05M 4,008 4,015
KH,PQ, 0,025M/Na,HPO, 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 nhing vao dung dich dém chuén &
25°C ¢6 thé 1a E,, theo phudng trinh (12.24):

g £ U VIEN

! ‘ALIS :_—S'; TH - (a)
E99/> HUBT
Khl thay ‘j - R4 B - - z ..‘ - X trong hé thu}'), tinh ] calomel 6
trén thi pHy aia e dich X 10
E,-K

H, =-"X b

PEx =77 0592 (b)

Liy (b) - (a) ta cé:
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(EX — Es)

(12.26)
0,0592

pHy = pHg -
Phuong trinh (12.26) dugc nhiéu nudc chip nhan: d6 la dinh nghia pH do
bang thuc nghiém.

6.2.2. Sai s6 do pH bdng dién cuc thiy tinh

Kiém soat pH 1a cong viéc thudng gip trong phong thi nghiém, déc biét
d6i véi cac phan tng tao ra hodc tiéu thu H', hodc dé6i tugng nghién cdu chiu
tac dong cua pH. Cé thé ké ra day vai vi du:

— Ghi phd hép thu UV-VIS ctia cac chit hitu cd c6 tinh acid-base,
— Chudn d6 bing complexon III,
— Nghién ctu su tao phic kim loai v6i phéi ti acid hitu co.

Trong nhling trudng hop nay thudng tién hanh thuc nghiém trong moéi
truong dém va kiém soat pH dung dich. Tuy nhién viéc do pH cé nhung han
ché. C6 nhidu yéu t6 giy sai s6 cho phép do, giam d6 tin cay cua két qua.
Nhlmg yé&u t& dé lién quan dén dién cuc, dén dung dich dém chuén ho#c dung
dich cin do pH.

» Cdc yéu té'lién quan dén dién cuc:
Ba yéu t6 chinh tac dong d&n phép do pH lién quan dén dién cyc thuy tinh:

- Sai s6 kiém: Dién cuc thiy tinh trd nén dap Gng nhay hon vél cac ion
kim loai kiém, lam cho tri s6 do pH thap hon gia tri thyc cta né khi
pH cta dung dich do trén 9. Giéi han t61 da do dude tuy thudc vao chét
lugng dién cuc. Mot s8 héng sdn xuit da cho ra doi nhing dién cuc
thuy tinh c6 thé do pH dén 11 + 12 v6i mang thuy tinh ma mot phin
cltia natri va calci d& duge thay thé bang lithi va bari.

— Sai s6 acid: O pH < 0,5, tri s pH do dugc thudng 16n hon tri s6 thuc
cua né. Nguyén nhén chua dude 1am rd.

— Khtt hydrat héa (dehydration): Mang thuy tinh bi mat 16p hydrat héa
sé gay sai s6 do pH.

» Yéu té'lién quan dén dung dich dé THU VIEN
Thé khuéch tan E, lién quan dén sih? HUBT, phin cua
dung dich dém chuén va dung dich dola _ngu; han quan trong dan dén su

khéng tin cay cta phép do pH. Sai 1é¢ X i duge. Cho

nén dd ding cta phép do kho vugt qua 0,01 don vi pH

Ngoai ra khi do véi cac dung dich trung tinh (pH ~ 7) khéng dudc dém
nén can bang & 16p bé mit mang va trong long dung dich dién ra rdt cham. Vi
vay cin xu ly dién cuc hop 1y va cAn dgi thoi gian dat dén can bang.
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» Sai sé6’lién quan dén dém chudn:

A Ar, A ’ s A" A A A" A ~ A : ~
Dém chuén lién quan truc ti€p dén hiéu chuan dién cuc. Vi vay sai léch
cua dém chuan sé gay sai s6 do pH. D6 1a:

— Pha ché& khéng chinh xac dém chuén,
— Thay d6i thanh phan do st dung, do vi khudn tac déng dén cac chat
hu co trong dung dich dém.
6.2.3. Danh gid

Cap dién cuc thuy tinh - calomel thudng dugce dung dé do pH cta dung
dich vi ¢6 nhiéu vu diém:

— Do dudc pH ctia dung dich hoa tan cac chit oxy ho4, chdt khit manh,
cac chat khi hoac protein.

— Do duge dung dich c6 dé nhét cao

— C6 thé ché tao dugc dién cuc rat nhé (vi dién cuc) dé kiém soat pH cla
mot giot dung dich, cia mé hoi trén da, c¢é thé cai vao dong chay theo
do1 lién tuc gia tri pH.

Mot s6 yéu td tac déng dén do tin ciy ctia phép do pH cho nén cin luén

lu6n luu y lac thao tac, st dung thiét bi.

7. CHUAN PO PO THE

Trong cach do so sanh can xac dinh gia tri tuyét doi ctia thé dién cuc mot
cach chinh xac dé tinh ra ndng d6. Trong chudn dd do thé, khéng cdn biét chinh
xéc gia tri dién thé, ma quan tdm dén su bién d6i cua né dé xac dinh diém két
thic clia phan tdng chuéin d6. Vi vay khi chuin d6 ngudi ta dua vao dung dich
mot dién cuc chi thi thich hdp va mot dién cuc so sanh. Su thay déi ndng d6
trong qua trinh chuén d6 thé hién & su thay d8i thé ctia dién cuc chi thi.

C6 thé dang cac phan tng: trung hod, oxy héa khi, tao phtic va két tta
cho chuén d6 do thé.

- A.) A') A . a7
* Uu diém ctia chudn doé do thé:

Trong cing-didu-kidne-chuin-do-do-th& c6 uu di€m hon chuin d% dung chi
thi mau héa hoefatnna THU VIEN
- Db nhajreas hor HU&B'#‘ ung dich c¢6 néng d6 thap hon.

— Tranlreareserirgmam et st iien diém két thic chusn do bang mét
~ C6 thé chuéin d6 dung dich c6 mau, duc, chuin d6 phan riéng hén hop

c6 nhiéu thanh phén.

— C6 thé tu dong hoa viéc chuén d6 do dién thé.
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* Yéu cdu ctia mot phan ung dung cho chuén dé do thé:

) Tudng tu nhu trong phudng phap chuin dé nhin mét, phan tng héa hoc
diing cho chuén dd do thé& phai:

— Cé tdc d6 phan ting du 16n.

— Xay ra hop thitc theo mgt chiéu xac dinh.

— Khéng c¢6 phan ting phu.

Ngoai ra trong chuén do do thé& cin c6 dién cuc chi thi thich hgp dé phat
hién buéc nhay thé lién quan dén su xudt hién mot phan ing dién héa khac
trén bé mit dién cuc tiép xtdc v6i dung dich.

7.1. Chuin db do thé khéng dong (I=0)

- Pay 1a ky thuat ¢d dién: trong qua trinh chuin d6 ngudi ta do sic dién
déng ciia mach galvanic khéng c6 dong di qua (I=0). Chuén d6 nay c6 thé thuc
hién véi cac phén ting c6 ban chit héa hoc khac nhau:

7.1.1. Chudn dé acid base: Cin dién cyc chi thi cho su thay d6i pH ctia dung
dich. Thuong dung cip dién cuc thuy tinh - calomel.

7.1.2. Chuén dé két tia: DE chuin dd halogenid bang ion Ag* ngudi ta dung
dién cuc bac clorid lam chi thi.
— Phéan ting héa hoc chuén d6 :
Ag" + Hal AgHall
T = [Ag'}[Hal] ' (12.27)
— Phan tng dién héa trude diém tuong duong:
AgHall +e Ag’(r) + Hal
E,=E,°- 0,0592 1g [Hal] (12.28)
— Phén tng dién hoa sau diém tudng duong:
Agt+e Ag (v)
E, =E, + 0,0592 lg [Ag] THU VIEN +29)

Do dién cuc bac thuan nghich véi on Ag; e HURT 1g db cua
ion Ag® hai phuong trinh (12.28) va (12} BRI 5 cho nén:

E°=E,+0,05921g T 18612,30)

Nhu vay su khac nhau thé& truée va sau diém tuong duong dng véi bude
nhay thé la:

AE =E, - E, = E,° + 0,0592 lg [Ag'] - (E,° + 0,0592 lg T) + 0,0592 lg [Hal]
Néu trude va sau diém tuong duong néng do cta ion [Ag*]~[Hal]= 10* thi:
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AE =0,05921g 10®%- 0,059 1g T - (12.31)
Néu tri s6 T cang bé bubc nhay thé AE cang 16n.

7.1.3. Chudn dg bang complexon III: Chit nay khong c6 phan tng dién cuc,
nhung khi st dung dién cyc thich hgp s& c6 phan ting dién héa trén bé mat tao
ra thé& 6n dinh.
Vi du: Complexon III (H,Y?) tao ra phtic bén véi nhiéu ion kim loai:
H,Y* + M* =—= MY? +2H*
_ [H'P[MY™]

B JTIVY 1 (12.32)
[M*][H,Y*]

Véi dién cuc kim loai M khi ¢6 mat H,Y* phan ting dién héa sau day dé
dang xay ra:
H,Y* +{M - 2¢ === MY>+2H"*
+ 0,0592 [MY* ][H*P
TR G
Sau khi phan tng ¢ (12.32) két thic, ion M?* ¢6 du (dudc thém vao) cho
phan tng dién cuc mdi:

E1: E1° (1233)

M** + 2e M (r)

E,=E,° +0’02ﬂ1g[M2+] (12.34)
L&y gia tri [M*'] tit phuong trinh (12.32) thay vao phuong trinh (12.34) ta c6:

E,=E,° - 0’0592 lgK + 0’02592 lg [M)[II:Z]Y[Z{TF (12.35)

Do E, = E, nén ti (12.35) va (12.33):

Bo=go. 00592
2

lgK

Phuong prinheR12.33)-duse-dime-dd tinh thé trudc diém tuong duong
(khi con du H, %Zzeoiny Ty VFEN 2.35 )dé tinh thé& sau diém tuong
duong. Trong r\hlidng trL Lt tri hang s6 bén ctia phitc K, nén
hang s6 bén cing b : 1
{ANY U Y 10184
2
7.2. Cach x4ac dinh diém k&t thuc

( 7O LIS D A

C6 hai phuong phap chinh dé xac dinh diém két thic cla phan dng
chuén d5:
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- Phuong phap dé thi:

TU cac gi tri V va E, vé d6 thi ctia E theo V (V nam trén truc hoanh). Vé
ti6p tuyén xac dinh diém uén tng véi di€ém két thic trén do thi.

- C6 thé vé d6 thi dao ham bac nhat AE/AV - V.

— Phuong phdp tinh tw dao ham bdc hai:

Bang 12.5 cho ta vi du tinh thé tich tng véi diém két thic (V,,) cho mot
~chuén d% do thé.

Bang 12.6. Minh hoa céach tinh V,

V (mL) E (Von) AE/AV  AEIAV?

10,90 0,294
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 0,560 .

. 0,54
11,60 - 0,614
v, 211,204 200010 ) 5 200x010 4y o5y,
2,00+6,00 2,00+ 6,00

7.3. Chuén dé do th& dong khéng déi (I #0)

Véi cic hé khong thuan nghich hoic-cae n nghich
khéng c6 dang lién hgp, thé dién cuc th@dng khong TH U Vi EN in db véi
dong I = 0. Chuén d6 do thé véi dong khong doi-teh’ HUBT 1 nay.

— Cdch thuc hién: Bing ngudn ngoal ngudi ta cho qua dien cie chi thi
mot dong dién cuong dé vai mick pe - tuc 1a I ha ‘c dién cuc -

'nhd d6 ting nhanh qua trinh cho nhéan dién tu trén dién c1ic lam qua
trinh nhanh dat dén can bang Vi vay th& dn dinh nhanh, l#p lai tét.
- Gia tri thé phu thudc vao tris6 dong phén cuc.

+ Co thé phan.cl_Ic anod hay phan cuc catod, tuy thudc vao phan ting
héa hoc chudn d¢,
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+ C6 thé dung hai dién cuc gidng nhau trong cing moét dung dich
nhung phai 1am phan cuc ca hai dién cuc.

+ Dang dudng cong chuin d6 tuong tu nhu khi dung ché& d6 I = 0.

— Chuén d6 do thé& dong khéng d8i ap dung tét cho hé khéng thuan
nghich. Ciing ¢6 thé dung cho ca hé thuan nghich, nhung khi dé cach
do nay khong ¢6 uu diém gi hon cach do khéng dong. Ngoai ra trién
khai chudn d6 con phiic tap hon, vi phai ding ngudn ngoai dé phan
cuc dién cuc.

e,

¥

dus by

MM el 'o

E

bién cuc calomen

R

§~ May M.MWM

~ Dién cuc chi thj

May khudy tir

Hinh 12.7. So dé thiét bi chuan d6 do thé.

TAI LIEU POC THEM

1. Hoang Minh Chau, Tu Vin Mic, Tu Vong Nghi (2002), Co s héa hoc
phén tich, Nha xuidt ban Khoa hoc Ky thuat, Ha No6i, chuong 13,
trang 215 - 228,

2. Skoog ABAmW e H DY) EN + F.J. (1996), Fundamentals of
Analytieal Chemz hapters 18 and 19, p.p 386 - 430.
HUBT

CAU HO! VA BAI TAP
12.1. V& so d6 giai thich nguyén tic xac dinh thé dién cuc.

12.2. Cho vi du phén biét mach galvanic va mach dién phén.
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12.3. Vai trd cha dién cuc chi thi va dién cyc so sanh trong k§j thuat do
dién thé.

12.4. Phan biét dién cuc kim loai va dién cuc mang, trinh bay nhiing
diém gidng nhau va nhiing diém khac nhau.

12.5. Diém khac nhau cua dién cuc loai mét va dién cuc loai hai. Cho vi
du minh hoa.

12.6. Giai thich nguyén tic hoat déng ciia dién cuc mang tinh thé?

©12.7. Gidi thich c&u tao va thé& phat trién & dién cyc mang thuy tinh?

12.8. V& sd db giai thich nguyén tic hoat déng cua té€ bao do khi CO,.

12.9. Trinh bay nguyén tic cach do so sanh dién thé. Panh gia uu nhudc
diém cua k¥ thuat nay.

12.10. Gi4i thich mach do pH véi cap dién cye thuy tinh - calomel. Nguyén
nhéan giy sai s6 cho phép do pH?

12.11. Giai thich dién cuc chi thi dung cho chuén d6 do bac va cho chudn
dd complexon III.

12.12. So sanh hai k§ thuat: do so sanh va chu&n dé do thé vé: nguyén
tic, ing dung trong phén tich.

12.13. Chuén d6 do thé dong khong d6i khic phuc nhuge diém gi cha
chuén d6 khéng dong? Giai thich.

12.14.
a) Tinh dién thé& tiéu chudn cho phén tung:
Ag,S(r) + 2e 9Ag(x) + S*
Cho biét Ag,S ¢6 T = 6,0.10°°

b) V& so d6 do thé truc tiép xac dinh S* dung dién cuc chi thi bac
(catod) va dién cuc calomel béo hoa (anod).

¢) Tinh pS clia mdt dung dich bao hoa Ag,S theo mach & cdu b ¢6
dién thé 1a - 0,538V.

12.15. Tinh th& dién cuc oxy héa - rhirkhichobirmdne-platin nhing
vao cac dung dich sau: \ TH U Vi EN

a) Hg,(NO,), 0,00267M + HANNOH 00003 HUBT
b) Na,SeO, 0,0175M + H, S0 00327V =+ TICTO 270" M
12.16. Cho mach do thé sau: ,
Dién cuc calomel bado hoa || dung dich dém | dién cuc thay tinh

Khi dung dich dém pH 4,006 th& do dugc 0,2094V.
Thay dung dich dém bang 2 dung dich cin do pH X; véi dién thé€ 1an lugt la:



X, th& do dugc - 0,3011V,
X, thé& do duge + 0,1163V.
Tinh pH ctia 2 dung dich X, va X,.
12.17. Cho mach do th& dung dién cuc mang chon loc Mg?".
Dién cuc calomel bio hoa [ MgA, (ay, = 9,62.10°%) } dién cuc mang Mg?
c6 dién thé 0,367V.

Thay dung dich MgA trong mach bing dung dich X, the do duidc
+ 0,544V. Tinh pMg ctia X.

* 12.18. Thiét k& mach do hing s6 dién ly ctia acid HA nhu sau:

H, (1atm), Pt

Dién cuc calomel HA 0,250M
bao hoa NaA 0,180M

Thé do dudgc - 0,797V.
Giai thich va tinh hang s6 dién ly ctia HA.

\ THU VIEN
HUBT
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Chuong 13

PHAN TiCH VON - AMPE

1. NGUYEN TAC

Phan tich von - ampe st dung mach dién phan. D6 14 mét nhém cac k¥
“thuat phén tich dién héa ma thong tin v€ chat phén tich dugc 14y ra tit sy phu
thudc cua cudng do dong dién vao dién thé trong qua trinh dién phin dung
“dich phan tich. Su phu thudc & trén dudc bidu dién dudi dang dudng cong von-
ampe. Dudng cong nay dudc xay dung trén hé toa d6 E - I, I 14 cudng d6 dong
dién qua mach dién phén, E 1a dién thé& d#t 1én hai dién cuc.

1.1. Mach dién phan ctua phéan tich von-ampe
Quaé trinh dién phan dude thuc hién trong nhiing di€u kién dac biét:

~ C6 mét dién cuc cong tac (workingelegtead <) LK \jq‘EN 3 mit rat

bé (cd vai mm? hodc nhé hon) - dHge g01 12 SUET trinh oxy
héa hoic khit cac chat dién ra { Oren Cu ht hai la
dién cuc so sanh (reference electrode), the cr hong thay déi trong
qua trinh dién phan. Ngoai ra ¢ 0t d1t 1 0'ladién cuc
bé tro (auxiliary electrode) dé dan dién to nguon qua dung dich dén vi
dién cuc.

- Dién thé& dat 1én mach dién phan ting dan theo thoi gian. Néu khong
c¢6 phan tng (oxy héa hoidc khti) trén dién cuc cong tac thi dién thé du
thay d6i nhiéu ciing sé tao ra dong dién nhd qua mach. Khi ting dién
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thé dén mic bat ddu c6é phan tng trén vi dién cuc: dong tang lén
nhanh, dién thé tng véi thoi diém d6 goi la dién thé phdn huy
(decomposition potential). Vi dién cuc bi phin cuc. Vi viy duong cong
trén hé toa d6 E - I con goi 1a duong cong phén cuc.

— Dé dé dang thu dugc théng tin vé chit phan tich, ngudi ta dién phan
dung dich khi c6 thita chdt dién ly tro (chat khong cho phan ting dién
cuc) goi la chat dién ly nén (supporting electrolyte). Hinh 13.1 mé ta so
d6 ky thuat do von-ampe.

Ngudn dién
: ,
+

V2

5
_,_e e

Ny v —

bién cuc
1am viéc

Dién cuc so sdnh

Pién cuc bb trg

Dung dich miu —— " ’
——~Con khuiy

Hinh 13.1. So d6 ky thuat do von-ampe
1.2. Dién thé€ phén cuc dién cuc
Trong phan tich von - ampe, c¢6 thé phan dién thé& lam phéan cuc dién cuc
cong tac (con dude goi 1a 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 thoi gian. Cudng d dong dién I qua mach 13 mot ham cta thoi
gian, ciing 12 ham cta dién thé phan cuc (bang 13.1a).

1.2.2. Xung vi phdan (bang 13.1.b): Xung dién mot chiéu cé dién thé& nhat
dinh lam phéan cyc dién cuc. Cuong do6 dong dién qua mach dude do trude khi
dit xung va trude khi ngit xung dién.

1.2.3. Xung $ongumons o2, i B thiéu dang séng vudng c6 dién thé
va tin s6 xac (fhh dia vi THY VIE.N

v2) (bang 13.1.c). Cudng d6 dong dién
qua mach dugc Shrareis AR u cua xung séng vudng.
1.2.4. Xung tam, gidgc: Thé dude quét fuan hoan gita hai gia tri: & giai doan
d4u dién thé fang tuyén tinh dén gia tricicdai, 8 giai doan sau dién thé gidm

tuyén tinh (v6i cling tri s6 6 doc) dén gia tri ban ddu. Tan s6 quét xung tam
giac c6 thé 100 hoac hon (bang 13.1.4).

Cot cudi ctia bang 13.1 théng ké 4 loai hinh cta k§ thuat von-ampe s
dung 4 loai dién thé phan cuc & trén.
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Bang 13.1. BAn dang thé phan cuc trong phén tich von-ampe

- Tén tin hiéu ‘ Dang tin hiéu Tén ky thuat
Dién thé tuyén tinh E . Cuc phé,
o (a) von-ampe
Thdigian >

Xung vi phan ' Von-ampe xung vi phan

(b)

Thoi gian —

E Von-ampe séng vudng
Xung séng vudng
(©)
Thai gian —
E //\x \Mon-ampe.tuin hoan
Xung tam giac A '\ THUY VIEN
@ (EEW | HuBT

Thoi gian — '

TOLIISII ALMLS LN TLIAAS LIIAS LA O A

1.3. Dién cuc cong tac

- Nguyén liéu ché tao vi dién cyc trong k§ thuat do von-ampe rat khac
nhau: kim loai qui (vang, bach kim), graphit, dugc ché tac duéi dang hinh dia,
hinh nhén, hinh kim. Véi nguyén lidu thuy ngin thudng dung dang giot (hinh
13.2) ho#ic mang mong.

266



Binh Hg

Dién cuc so sanh
Dién cuc bd trg

Hinh 13.2. Bién cuc giot thiy ngan trong mach dién phan.

Khoang dién thé phan cuc diung trong phéan tich von - ampe cho cac loai
vi dién cyc nay thay déi tuy thudc vao nguyén liéu ché tao va thanh phan
dung dich (hinh 13.3).

Pt{ : { 1M H,SO,
3 { 1M NaOH
| 1M H,SO,
H 11 MKCl
Hg — —{1 M NaOH
; 10.1 MEt,NOH
c{ ; —+ 1MHCIO,
; 4 0.1MKCI
. =\ THU VIEN .
2| GBS HuBT =2

lnh. 13,3, Gua s hé cla d.loaidién cuc (Pt, Hg, C)
- nhau (do véi SCE).

Néi chung, trong dung dich nudc, giéi han dién thé dudng bi khéng ché bdi
phan Gng oxy héa trén dién cuc tao ra oxy, con gidi han vé phia 4m do phan ting
khtt nuée tao ra hydro quyét dinh. Tuy nhién, trén dién cdc thuy ngan do qua
thé hydro trén kim loai nay nén dlen thé& phan cuc c¢6 thé Am hon nhiéu.
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2. VON - AMPE QUET THE TUYEN TINH

Gia thiét mot chat A cé tinh oxy héa dugdc hoa tan vao dung dich nudc
KC10,1M. Nghién ctiu phan tng kht trén dién cuyc catod phéng:

A+ne = P

Thé quét tuyén tinh vé phia Am. Dong catod - theo qui udc - 1dy dau
duong (+). Séng von-ampe ctia qué trinh khi catod dugc trinh bay ¢ hinh 13.4.

Cudng d6 dong qua mach i ting dan va dat gia tri cuc dai. Gia tri dong d6
dugc goi 12 dong gidi han i. Nguyén nhan la do chét A dén bé mat dién cuc
(nho qua trinh chuyén khdi) da tham gia hét vao quéa trinh kht cuc.

+100.0 '
[ Dong gidi han

+ 800 1 1- A+ ne’ I . P

+60.0 }-

+400 §-

Déng

+20.0

-20.0

Hinh 13.4. S6ng von-ampe quét thé tuyén tinh

Déng giéi han i, ty 1& thuan véi nong dd chat khi cuc C, trong dung dich:

=k.C, (13.1)

Trong d6 k la hang s6. Phan tich von-awmpe di Tchh yéu vao
phuong trinh nay. Thé Ung v61 gié tri don g@'= /2 du TrH U Vi EN g E,,. ThE
nay dé6i khi duge ding dé xac dinh cac NN phan BHURTE ' dich dién
phan. Thé & d6 bat dau xuat hién qua trink.khdcucdude gol la il phin hiy By

2.1. Dong dién qua mach dién phan

Nghién citu qua trinh cﬁuyéh khoi trong dung dich dién phén khi c6 sy
khu4y trén co hoc, ngudi ta nhan ra 3 dang dong chét 16ng xuat hién:

— Trong long dung dich chit long chuyén dong tu do dudi tac dong cua
qua trinh khudy trdn co hoc.
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- O gan dién cuc ¢b mét 16p méng dung dich chuyén dong song song véi
bé mat cta dién cuc.

— O khoang cach & = 102 + 10 cm tit b8 mat dién cuc, duéi tac dung cla
lyc ma sat giita chat 16ng va dién cuc c¢6 mét 16p méng dung dich hau
nhu ding yén, khong chuyén déng goi la lo’p khuéch tdn Nernst.

Dong dién qua mach & bt ky mot thoi diém dude xac dinh bdi:

— Téc d6 chuyén khéi cta chidt A nhd khudy tron co hoc dén bd cta 16p
khuéch tan.

~ Té6c dd chuyén A tit bo 16p khuéch tan dén bé mit dién cuc.

bién cuc

Lop khugch L2
tan Nernst  *

Vung chat
16ng di chuyén ¢
song song

Trong Iong‘4 d \“3 , '“W)((:) ((/ ****

dung dich &. /23 rx) s

3‘“\1 *’_/v{f‘*m_‘/:f/ K™ ’Q

e \.ff_,—«*‘"f N

Hinh 13.5. Dong chay trong qua trinh chuyén kh&i d&n bé mat dién cuc.

Mait khac, tit bé mat dung dich san phdm P tao thanh ciia qua trinh khi
cuc khuéch tan theo chiéu nguge lai véi qua trinh khudy tron: A == P. Hai
qua trinh nay tao nén dong dién dudc xac dinh bdi thé dat 1én vi dién cuc.

Su chénh léch nong do gitta bé mit dién cyc va dung dich 1a bién danh

gia dinh lugng dong i. D61 véi dién cuc phang, dong 1 dudc dinh lugng theo
phuong trmh .

= n_A»T\ V2 Fa T RN . (132)
& day: THU VIEN

1 Crefaddr HU BT

W o0 .elecliron un

2

g vGLmot mol eaa A,

F SOosataaays

A: Dién tich bé mit cia dién cuc (cm?),
D,: Hé s6 khuéch tan cta chat A (cm?¥s),

C,: Nong d6 ctia chat A (mol/cm®).
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Gi4 tri gradient ndng d6 dC,/dx (x 12 khodng cach tit bé mit dién cyc tinh
bing cm) c6 thé uéc lugng bing ty s6 (C,-C°,)/8, trong d6 C, va C°, 1a nong dd
clia chat A trong long dung dich va trong 16p khuéch tan tuong tng. Thay gia
tri uéc lugng dC,/dx vao (13.2) ta cé:

- nFAD,

x(C, —C°)=K,(C, —C°+) (13.3)

Khi C°, — 0 dong i tré thanh dong gidi han i, tri s6 ctia n6 s& la:

. _nFAD, y

i Ca =K,C, (13.4)

K, 12 hang s8 c6 gia tri (mFAD,)/ é.

2.2. Lién quan dong - thé&
Thuc hién trit titng v& hai phuong trinh (13.4) - (13.3) va sép x€p lai ta c6:

—i (13.5)

C6 thé bidu didn dong i theo ndng d6 clia san phidm P tuong tu phuong
trinh (13.3):
nFAD,

i =Tt (= C) (13.6)

Cén Iuu ¥ hé s6 khuéch tan 1a cla P va d&u 4m 14 do tinh chét noéng d§
cua P nguge v6i A. Khi C, — 0:
_ nFAD,

P = x C% =K,.C’
Nhu vay: Cp=1K, (13.7)
Ta viét phuong trinh Nernst cho phan @ng khtt ciia chat A trén dién cuc:
E=Ee, + 20592 lgC A (13.8)
n C%
O day: v ‘ y THU VIEN

E: thé dat 1én 2 dién cuc (dién [ceicdng ta HUBT 1),
N e 7 *A > ” o an

E°,: 12 th& oxy héa khit tiéu chi

C°, va C°%: 1a ndng d6 mol cla hve-btronglépkhuschlanliernst.

Thay gia tri C% tit (13.7) va C°, tit (13.5) vao phuong trinh (13.8) ta c6:

N 0,0592 le K, N 0,0592 lg 1, -1 (13.9)

E=E’a ;
n K, n 1
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Khi i =i/2 thi E = E,,, (thé ban séng):

00592 X, (13.10)

E= E,= E° + 0 K
A

Dua gia tri E;;, tit (13.10) vao phuong trinh (13.9):

L 00592 i —i

E=E Ig (13.11)

1/2 .
i

Phucng trinh nay biéu didn méi quan hé ham s6 E - i, dudc thé hién bing
séng von-ampe 6 hinh 13.4.

Chép nhan hé s6 khuéch tan K, ~ K thi:
Ey, = E% (13.12)

Cac biéu thic thé hién méi quan hé dong - thé & trén ding cho qua trinh
thuan nghich. Nhung phén ting dién cuc cia mét s& chat, nhat 14 véi nhiéu
chat hitu cg, thuong 1a khéng thuin nghich. Phuong trinh (13.9) cAn c¢6 thém
so hang hiéu chinh. Trong trudng hgp nay thé&€ ban séng E,, phu thudc vao
néng d6 chit tham gia qua trinh dlen cuc. Tuy nhién dong khuéch tan i van
gitl su phu thudc tuyén tinh véi néng d6, khéng dnh hudng dén tng dung cho
phén tich dinh lugng.

3. CUC PHO
Cyc phé 1a mét dang dac biét
cua ky thuat von-ampe trong dé +m}-

dién cuc nho giot thuy ngan dudc
dung lam dién cuc cong tac. Phuong
phap nay do nha héa hoc nguoi
Tiép Jaroslav Heyrovsky tim ra Ry
nam 1922. Do sy phat minh va phat - AMNVWWWWAAANA————
trién cuc phé nén nim 1959
J.Heyrovsky dugc ting giai thudng
Nobel vé héa hoc.

Ry LN

. s A . 2 AM 3 ; -
3.1. Thiét bi cyc pho . | 4 AP XLZ—“—
3.1.1. Mach diensiinh, 18805 VIEN 1
d6 mach dién ¢l den HUBT —

NgU6n di:_. R4 Al I2L 0 OXT #A '

phén cuc vi dien BHEVE TE BAHTES Y N
Thé dit 1én t& bao (I) dude didu } KhoN

chinh qua vi tri con chay trén R,.
Von k& khéng chi duge dung dé do

& vha 5 oA 1aR R Hinh 13.6. So d6 h dién cuc phd
thé phan cyc ma con kiém soat dong n 0 mach dien cyc pho
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qua mach bing cach do gidm thé qua dién tré R, (10000Q). Cudng db dong qua
mach dao dong ti 0,01 pA dén 100pA.
3.1.2. Dién cuc giot thuy ngdn

Hinh 13.7 m6 ta t& bao do cho cuc phd.

— Dién cuc so sanh calomel béo hoa,

_ Khi nitd suc vao dudi oxy,

Pién cuc nhd giot thiiy ngan dugc tao thanh tit bau dung thuy ngan chay
qua mot mao quan dai khoang 10cm, dudng kinh trong khoang 0,05mm.

“eif

éginh thiy ngan

PAiu ndi mach dién

bién cyc
calomen

Giot Hg

Hinh 13.7. Té bao.do.trong.cuc.phd.

Thoi gian nhd giot duge difu chi 1h’bé'1jng o0 JHY VIEN huy ngan.
Dudng kinh giot thuy ngn thay déi troslehedi HUBT i gian nho
glOt 2-6 gléy D(‘)ng dlén qua dlén Cuc Fﬁr\f AOA AANO TYPANG K NNOENU L = ilOOHA

e

Cac may cuc phé hién dai thudng ¢
chi thi, dién cuc so sanh va dién cyc b6 tro.

cug: dién cuc

<

3.2. Dong khué&ch tan cyc phd

Cudng d6 dong i tang dan theo thdi gian séng cha giot thuy ngén vi dién
tich b& mit A clia dién cyc ting 1én. Khi giot roi dong 1 trd vé khong (hinh

272



13.8). Dong trung binh i, = gimax. Trén hinh 13.9 vé séng cuc phd ctia dung
dich Cd* néng dé 5,0.10*M trong nén HC1 1M (dudng A) va séng cia nén HCI
(duong B).

Dong < > Dong
HA t trung binh

Thoi gian(gidy)

Hinh 13.8. Dong khuéch tan thay d8i theo thai gian.

20 gy T r
15 |- Imax
Itb
2 10
Q
(]
5 } !
idl2
ol |
7 Dong du E.,
: { 1 1 1 2 L L s
0] -0.3 -0.6 -0.9 -1.2

Hinh 13.9. Séng cuc phd clia dung dich Cd?*.5,0.10*M (dudng A)

3 GUa, nén K¢ (duang B).
= THU VIEN T
Trong cua phoykhd HUBT ! co hoc, dong gidi han i) chi do su
khuéch tan tio Thadh ! i dong khuéch tdn va ky hiéu i,. Tri

L

s6 cua i, lién
- Sy glatang.dicn tich A cua dicn ctic, né phu thude vao thoi gian nhd
giot t (g1dy).
— Téc d6 thty ngan chay qua mao quan m (mg/s),
— Hé s6 khuéch tan D cta chat khi cuc (cm?/s).
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Dong khuéch tan iy dudge tinh theo phuong trinh Ilkovic:
iy="706 n D¥*m*® t¢ C
Cudng 46 dong iy qua mach cuc phd (ampe) trong cung diéu kién ty 1é
thuan véi néng d6 C chit khit cuc (mol/cm?®). Néu dung nong do mol/l va cudng
d6 i, tinh ra pA cling cho két qua cuing tri s6. D& tinh dong trung binh i—d—hé s6
607 thay cho 706:

i,= 607 n D2 m*! t¥C = KC (13.13)

Tich s6 m2??®t® trong phuong trinh nay dugc goi 1a hang sé"mao qudn,
d4anh gia Anh hudng cta dictinh dién cuc giot dén dong i,.

' 83.8. Dong du (Residual current)

Hinh 13.10 minh hoa dong du tao thanh khi lam cuc phé dung dich nén
HC1 0,1M. Dong nay bat ngudn tu:

~ Qua trinh kh cac tap chit c6 mat trong dung dich nén (kim loai nang
trong nudc cat, tap chat trong thudc thi) va oxy hoa tan.

— Dong tu dién (condenser current) tao thanh tit dong electron tich dién
trén giot thly ngan (so véi dung dich). G th& E < - 0,4V bé mit giot
thily ngan tich dién 4m sé tao ra dong tu catod (+). Ngudc lai khi thé E
> . 0,4V bé mat giot thiy ngan tich dién duong, tao ra dong tu anod
(-). G th€ E ~ - 0,4V bé mit giot khéng mang dién tich, nén dong tu —
0. Vi dong tu tao ra khong do qua trinh oxy héa kht trén dién cyc nén
dong tu con dudc goi 1a dong khong faraday (nonfaradaic current).

04 b
0.2 -

i o

C E

g ° 1 et .

i 706 1-08 THU VIEN
-0.2 {~

Hinh 13.10. Dong du trong cuc phé dung dich nén HCI 0,1M.
3.4. Séng oxy (oxygen waves)

Oxy hoa tan d& dang bi khii trén dién cyc nhd giot thity ngan. Dung dich
nudc bao hoa khéng khi cho hai séng kh:
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0,+2H"+2 =— H,0, ° =+ 0,682V
H,0, + 2H* + 2e==> 2H,0 E°, =+ 1,77V

Hai séng kht nay c¢é chiéu cao nhu nhau. C6 thé dung séng nay dé dinh
luong oxy hoa tan trong dung dich. O day, séng khit oxy sé can trd ghi séng
khti cia cac chdt khac trén dién cuc nhé giot thiy ngin. DE loai oxy ngudi ta
dung dong khi trd (thudng 1a nito) suc vao dung dich truéc khi do va tao bau
khi quyén nitc trén bé mat dung dich trong qua trinh phan tich.

3.5. Cac cuc dai trén séng cuc pho

Séng khu trén dién cuc nho giot thuy ngan ddi khi bi bién dang do xuit
hién cac cuc dai la. Nguoi ta phan biét hai dang cuc dai: cuc dai loai mét va
cuc dai loai hai. Su hinh thanh hai dang cuc dai nay lién quan dén sy hap phu
cAc ion trén bé mit dién cuc trong qua trinh tao thanh giot thily ngén.

Pé gidm thiéu cuc dai xudt hién trén séng cuc phd ngudi ta thudng cho
vao dung dich phan tich cac chit hoat dong bé m#t nhu: gelatin, agar-agar
(thach), Triton X - 100, d6 methyl ho#c mét s6 chat mau khac. Co ché khii cuc
dai cua cac chit nay chua rd rang.

3.6. Uu nhugc diém ctia dién cuc nho giot thuy ngan

Truée day dién cuc nhé giot thuy ngin dude dung phéd bién trong phép do
von-ampe bdi ¢6 nhiéu vu diém:

— Qua thé& khi ion hydro cao khéac thuong. Theo bang 13.1, véi nén
tetraethyl amoni hydroxyd (Et,NOH) khi ding dién cuc so sanh calomel
biio hoa c6 thé phan cuc dén - 2,2 V. Trong khi 6 néu ding dién cuc chi thi
platin trong dung dich acid & thé - 0,10 V khi hydro da dudc gidi phéng.

- Pién cuc thiy ngdn c6 bé mat luén d6i mdéi, thdi gian séng 3 - 6 gidy
nén tinh chit cla dién cuc dé lip lai, khong phu thudc thoi gian st
dung. Trong khi d6 cac dién cuc rén, do qua trinh hip phu ho#c khu
tap chat nén bé mit dé thay déi, rat khé 1am méi bé mat.

— Dong khuéch tan thiét lap nhanh, dé lip lai.

Tuy nhién dién cuc giot ciing c¢6 mét s6 nhude diém:

— Han e rhaiedirditrrere-nhd=giot thuy ngan dé bi oxy hoa. G thé
+0,4V groilénsda ¢ M 1\iieNh2nh, thuy ngan kim loai hoa tan bién

thanh \Hg" Song e BT ! che 14p séng oxy héa an9d cua cac
chatkhac Vi vas i giot thuy ngin, chi cé thé phan cuc
tao song anod dén the +0,3V. Trongd trudng hop nay dién cuc ran c6 uu
thé hc

— Thd hai 14 dong tu cta dién cuc nhd giot thiy ngin xuat hién da lam
giam giéi han dinh ludng: chi phan tich dugc dén 10°M. G néng d6
thap hon dong khuéch tan bé hon dong du. Cac k§y thuat cuc phé méi
sé& khic phuc nhude diém nay.
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— Cac cuc dai thudng xuit hién trén séng cuc phé. Nguyen nhan tao
thanh chua dudc biét r6. Thudng dya vao kinh nghiém dé giam thiéu
tré ngai nay.

~ Cuéi cung, hoi thuy ngan rat doc, khi lam cuc phc‘; phai tuan thua cac
qui tac an toan riéng.
3.7. Phan tich séng cuc phd c6 dién
Cuc phé dong mot chiu - con goi 1a cuc phd cd dién - dugc ting dung
nhiéu dé phan tich cac chat vo cd va hitu co.
3.7.1. Pinh tinh

Trong cuc ph6, néu phan tng thuan nghich thi thé E,, 12 mot gia tri
khoéng d48i, 1a dic trung dinh tinh ctia chat nghién ctiu, chi phu thudc vao nhiét
do va dung dich nén.

— Cach xéc dinh: Thudng dung phuong phap dé thi. Theo phuong trinh

. 1 "'i , , 9

(13.11) ta thay lg-— phu thudc tuyén tinh vao thé E (trong cuc pho
1

i A E:] déng trung binh i, ). Vi vay dua vao dit liéu thuc nghiém, lap d6

1/2¢

Thudng st dung tri s8 E,,, nay dé xac dinh diéu kién cho cuc phé dinh |
lugng.

— Thuc t& hién nay, cic may cuc phd hién dai c6 phAn mém xu 1y s6 liéu,
khong can nhiing tinh toan nhu viia trinh bay.

3.7.2. Dinh luong

Phuong trinh (13.13) cho thay: khi diéu klen ghi phé nhu nhau thi i, .ty
1é thuan véi néng dé chat khi cuc:

=KC
D1eu kién ghi pho nhu nhau 6 day| 1 nang 8Q T4 [du R EN d6, dung
dich nén. ‘ HUBT

Viéc xac dinh néng d6 cia dung dich.phantich C cothe thuc lién theo
’ 2 2,0 A . N s P
cach so sanh véi mdt dung dich chuan nongda Gykaasdi ipéd kit chuan:

— So sanh:

C =C,== (13.14)
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i, ,x“va a & 12 dong giéi han clia séng cyc phé ctia dung dich phén tich va
dung dich chuin tucng ting.

— Thém chuén:
i,
C,=Chr=—""— (13.15)

Lixemy W x

4. UNG DUNG CUA PHAN TiCH VON-AMPE

Trudc day, trong s6 cac phuong phap phan tich von-ampe quét thé tuyén
~ tinh thi cyc ph6 dong mét chiéu dudc st dung ph6 bién dé dinh lugng cac chét
vd cd va mot s6 hgp chit hiu cd c6 song khti catod trén dién cuc nho glot thuy
ngin. Ngay nay, do nhiing uu dlem ndi bat caa cac ky thuat cuc phé hién dai
nén ching da thay thé cuc phé cé dién.

Hién nay phéan tich von-ampe quét thé tuyén tinh con cé 4 dng dung
quan trong sau day:

1. Phat hién va dinh lugng cic chit ¢6 qua trinh dién cuc trong detector
dién héa cia HPLC va trong thiét bi phéan tich dong chay (FIA-flow-injection
analysis).

2. Xac dinh oxy hoa tan v mot s6 dudng don c6 vai tro quan trong trong
héa sinh.

3. Xac dinh diém két thic trong chuén dé ampe.

4. Nghién ciiu co ban cic qua trinh dién hoéa.

Diém 1 va diém 4 ndm ngoai ndi dung ctia chuong nay. Chung ta sé trinh
bay sd lude 6 ddy noi dung thi hai va thi ba.
4.1. Té bao do oxy

Xac dinh oxy hoa tan trong nudc c¢6 y nghia rdt quan trong trong phén
tich nudc (nuéc bé mit, nudc bién, nudc thai...) trong céng nghiép va trong
nghién citu sinh y hoc. Dua vao nguyén ly phuong phap von-ampe, ndm 1956

L.C.Clark d§ P tE et oT] va dude cdp bing sang ché. Hinh
13.11 md ta nzavertaeca i g’ ViEN do nay.
— Dién cirecomgt R BT n hinh dia (1) dat & giita chat cach
dién irrhretrre-Baoerene-gwanh-dién cyc nay la anod bac (Ag) hinh
nhan (25

— Heé 2 dién cuc nay dugc dit trong binh hinh tru chtia dung dich dém
KCl (3). Pay binh ¢6 mang tham oxy bang Teflon hoac polyethylen (4).
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A ung dich d¢
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@ 4 ﬁ;:

“Mang thim oxy(4)

Hinh 13.11. So d8 nguyén tic cu tao cla t& bao Clark.

Khi nhiing t& bao do vao dung dich, oxy khuéch tidn qua mang, sau d6
qua 16p dung dich KCl dé téi catod Pt. Phan ting dién cuc xay ra:

G catod:

O,+ 4H" + 4e = 2H,0
3 anod:

Ag+ Cl - AgCl + e

Dong khuéch tan qua t&€ bao do ty 1& thuin véi néng d6 oxy trong dung
dich. Bang cach hiéu chufn t& bao do, c6 thé doc truc tiép ndng dd oxy (mol/L)
trén thiét bi.

Té bao enzym:

Dua vao t& biao von-ampe 3 trén ngudi ta ché tao ra t& bao enzym dé dinh
lugng mot s6 chit thudng gip trong cic phong thi nghiém 1am sang.
~ Té bao do glucose:

C&u trdc clia t& bao nay tuong tu & bao Chayd MAEYIEN: (1) 6 cau

tric phtc tap hon, gébm 3 16p: . HUBT
+ Lép ngoai 14 mang polycarbonf ™t eHa BTIeose AT A TN Tgin can

protein va cic thanh phén cta
+ Lép giita 1a enzym , 6 day 14 glucose - oxydase,
+ Lép trong 14 mang cellulose acetat cho nhiing phan td nhé di qua.

Khi t& bag nhing vao dung dich glucose, chit nay khuéch tan qua mang
ngoai dén 16p enzym. O day dién ra phan tng xtc tac:
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Glucose + 0, —22% 5 H,0, + Acid gluconic
Hgp chit H,0, khuéch tan qua mang trong cting sé bi oxy héa giai phéng oxy
H,0, + 20H = 0, + H,0 + 2e (13.16)
Dong tao ra ty 1é véi lugng glucose trong dung dich.

- Cdc té& bao enzym khdc dua trén nguyén tic von-ampe do lugng H,0,
giai phéng nhd xtc tac oxy héa bdi enzym déu c6 cdu tao tuong tu. Mot
s0 t& bao do hién cé nhu: sucrose, lactose, ethanol va L-lactat.

4.2. Chuin d6 ampe

Trong chuidn d6 ampe, diém két thic dude xac dinh bing cach do déné
khuéch tan thay d8i phu thudc vao thé tich ctia dung dich chudn d3. Dua vao
dit liéu thyc nghiém, ta v& dd thi hé toa d8: truc hoanh la thé tich dung dich
chufn d6, truc tung 1a cudng d6 dong i tuong ting. Dung phuong phap 46 thi dé
x4c dinh diém két thic clia phan @ng chuén dé.

Mot phan tng héa hoc c6 thé duge diung trong chuin do ampe can thda
man hai diéu kién:

— Mot trong cac chit phan ting phai dugc khit trén catod thiiy ngan hoic

oxy héa trén dién cuc rén.

— Tri s6 dong khuéch tan ty 1& thuan véi nong do.

Cé thé sii dung phan tng oxy héa khi, tao phiic, két tia cho chuin do
ampe véi 2 kiéu ky thuat.

~ Chudn d6 v6i mot dién cuc chi thi

~ Chudn d6 v6i hai dién cuc chi thi (con goi 1a “chudn d6 dén diém ding”

hay ampe kép)

4.2.1. Chudn d¢ véi mét dién cuc chi thi

O day dién cuc chi thi, ngoai dién cuc giot thly ngan, con ding dién cuc
ran nhu: platin, graphit dudi dang hinh kim, dia, nhan, quay véi t6c d6 khong
d8i. N&u dung dién cyc tinh thi phai khudy trén dung dich.

Hinh 13.12 mb ta thiét bi chuin dé ampe véi dién cuc quay platin (1) néi véi
dién cuc so sanh guacan. _ Jung g thuén d6 cho vao binh qua buret (3).

- THUVIER - g )

— Dang hidng cong HYBT

Diém méu chil o chon thé phan ciuc cho dién cuc chi thi. Thé& nay phai
tao dong khuéchatan, pyona, tham byph am eho phan tng dién cuc, thudng thé hon
100 - 300mV DU VUL UG L.

Thanh phan cho phan tng dién cuc c¢6 thé 1a chit phan tich, thudc thi
hodc san phdm phan tng.
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Hinh 13.12. Chuén dé ampe véi dién cuc quay platin.
Hinh 13.1314 5 dang dudng cong chuin dé ampe

l.d i 4 iy
(@) (b) ©
id,c id,c
mi ml
id,a ii,a
©

@

Hinh 13.13. Nam dang dudmoeongehufnmagampe
(a): Chat phan tich cho dong khir cat: i : | \ : THU VI EN
(b): Chét chudn cho phan (ng trén catha e o HUBT
(c): Ca chat phan tich va chat chuan cho-phidi-dnguitietidnciics
(d): Trén thé da chon, chét phan tich chodang exy noaeanHEED NGURS
dong khit (iy,.),

{ chudn cho

(e): Chét phan tich cho dong khir i, con dung dich chuin cho dong oxy héa igar

— Phan tng héa hoc dung cho chuin d6 ampe:

Bang 13.2 théng ké mot s8 thudc thit va phan tng thudng ding d8 chudn

d6 cac chat vé co va mot s6 chit hitu co.
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Bang 13.2. Chudn do ampe moét s6 chat.

Thuéc thir Loai phan img | Dién cuc chi thi Cac chat dugc chuan do

K,CrO, Két taa DME Pb?, Ba?*

Pb(NO,), Két tia DME SO,%, MoO,?, F, CI

8 - hydroxy quinolin | Két tha DME Mg, Zn?, Cu®, Cd*, Al*', Bi*', Fe*

Cupferron Két tha DME Cu®, Fe*

a- nitroso p-naphtol | Két tha DME Co¥, Cu®, Pd*

AgNO, Két tda RPE Cl, Br, I, CN, R-SH

EDTA Phurc DME Bi**, Cd**, Cu*, Ca?...

KBrO,, KBr Thé, cdng, RPE Mot sG phenol, amin thom, N;H,,
oxy héa olefin As(lll), Sb(llt)

Ghi chii: DME: Dién cuc nho giot thuy ngén,
RPE: Dién cyc quay platin.

4.2.2. Chuén dé véi hai dién cuc chi thi

Khi chudn d6 v6i mot dién cuc chi thi va dién cyc so sanh, thé cua dién
cuc so sanh khéng thay d6i. Trong chudn d6 ampe kép, ca hai dién cuc chi thi
duge nhung truc ti€p vao dung dich phan tich. Hai dién cuc nay giéng nhau
(ca vé ban chat kim loai va dién tich bé mat). Gitia hai dién cuc c6 chénh léch
thé. Trén dién cuyc xay ra cac phan tng dién ho4, ti d6 c6 dong dién qua mach.
Thé phén cuc cho hai dién cuc khéng 16n: khoang 0,01 - 0,1V.

Dong dién chi c6 trong mach khi trong dung dich c6 chit duge khi trén
catod va chit duge oxy héa trén anod.

Dang dudng cong chuén d6 phu thudc vao tinh chit thuan nghich cua cac
hé (chit cAn chudn dd va chat chuin) ciing nhu tri s6 thé lam phan cyc hai
dién cuyc.

— Vi du: Khéo sat chuéin d6 ion hexacyano ferat(II) bing Ce*":

[Fe(CN) ]* + Ce™ — Ce* + [Fe(CN)(]*®

+ Khi chua thém Ce*, trén anod xay ra quéa trinh oxy héa [Fe(CN)¢]*,
con trén catod ion [Fe(CN)y]? bi khii. Ion nay cé lugng rat nhé (tap
Ché’t\ m A Al A Avra mmank AR A tri nh6.

+ Khi {Hem" Ce™y THY VlE'N

tang 1én nén dong qua mach tang

16n. This6=d5r HUET aéng d6 hai ion bing nhau: ttc 1a
chumedémdvide-b0%ron-fretNi-4 Sau dé6 néng do chat khu bat dau

giam kéaltheoeidmidonga il adach.
+ O diém tuong ducng dong i — 0 bdi ndng d6 chat khit [Fe(CN)]* rat bé.

+ Sau diém tuong duong Ce™ c6 du trong dung dich nén trén anod oxy
héa Ce™, con trén catod khi Ce*. Dong qua mach lai tang lén (hinh
13.144).
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3 day ta c6 hai hé thuan nghich:
Ce"+e = Ce"

[Fe(CN)J* - e = [Fe(CN){]"

~— Néu chét cAn chudn dé thuan nghich, con dung dich chuin khéng

thuan nghich thi sau diém tuong duong dong khéng ting. Vi du chuin
d6 iod bang thiosulfat (hinh 13.14b).

— Néu hé khéng thuin nghich dude chuin d6 bing mot hé thuan
nghich, dong qua mach khong dang ké cho dén diém tuong duong. Chi
sau diém tuong duong dong méi tang 1én (hinh 13.14c). Vi du chuén d6

" Na,S,0, bing dung dich iod.

- 4.2.3. Panh gid ky thudt chudn dé6 ampe

Ching ta thdy chudn d6 ampe c6 nhiéu wu thé& hon so véi chudn dd do thé

hoic cuc pho:
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— Trong chudn d6 do thé, do d6 T
dan hay do thé tich véi chi thi

nhin mit thudng phai xay dung :
duong cong tit nhiéu diém. & day /—\ / ¢
chi cAn mét s6 diem trude va sau 0 5

diém tuong duong. Hon nita cac \ i :

diém nay c6 thé & xa diém tuong : b

duong. *
0 50 100 %o

— C6 thé st dung cac phan tng

acid base, két tlia, oxy héa khii Hinh 13.14. Ba dang dudng cong chuén
cho chuan d6 ampe. d6 ampe kép.

D6 nhay clia né cao hon phén tich cuc phd. Néu chudn d6 theo dong
ctia dung dich chudn thi néng dé ctia né cé thé gap 10-20 lan néng do6 cua
ion can dinh lugng. Théng thudng giéi han dinh lugng cua chuan d6
ampe th&p hon cuc phd: ¢6 thé dinh luong dén néng d6 10° M.

— D6 lap lai cia chudn dd ampe tot hon cuc phé bdi vi nhiéu yé&u t6 nhu:
ban chat nén, dic tinh ctia mao guan-kho: 1 két qua
bun cha FHOP VIER

— Trong chuin dd ampe kép, do|su thay HUBT jua mach
do & diém k&t thic phan dng nhic g cA dugng cong

Ar’ A
chuan do.

— Trong chudn d6 ampe c6 thé ding cac thudc thit hitu cd, diéu ma trong
chuén d6 do thé& khé thuc hién hon vi khéng chon duge dién cuc chi thi
thich hgp.



5. CAC KY THUAT VON - AMPE HIEN DAI

Trong cuc phé ¢6 dién, dong qua mach chi nhd qua trinh khuéch tan
lai con bi han ché& bdi dong du nén giél han dinh lugng trong diéu kién
thuan lgi nhéit cting chi khoang 10°M. Trong kj thuat von-ampe dién cuc
ran, dong dién qua mach nhd khuéch téan va khudy tron co hoc nén gia tri
ctia né 16n hon dong cuc ph8 (khoang chuc l4n). Tuy vay k¥ thuat nay van
con nhiéu han ché& khéng chi & gii han dinh lugng ma ca kha nang tach va
pham vi ing dung.

Nhim khic phuc nhiing nhude diém cta k§ thuat von-ampe quét thé
tuyén tinh, nguoi ta da c6 nhiéu cai tién nhim chi yéu vao thé phan cuc
dién cuc chi thi. Hinh 13.2 mé t4 3 loai tin hiéu kich thich dudc ting dung
gin day. ' |

5.1. Von - ampe xung

Ky thuat xung do Baker va Jenkins tim ra nam 1952. Ky thuat nay da
lam ting ré rét ty 1&é dong faraday va dong khéng faraday nén c6 thé dinh
lugng dén mic nong d6 10°M.

Su khéac nhau gifta cac ky thuat do 12 dang séng kich thich va ché& d6 do
dong. Nguoi ta phan biét:

— Von - ampe xung thuong (NPV: Normal - pulse voltammetry)
— Von - ampe xung vi phan (DPV: Differential - pulse voltammetry)
Ky thuat nay duge 4p dung dau tién cho dién cuc nhd giot thiy ngan, vi

vay c6 tén 1a cuc phd xung. Tuy nhién ca 2 cach do trén c6 thé ap dung cho
dién cyc ran.

5.1.1. NPV

Mot day xung c6 bién d9 tang dan dude 4p vao gan cudi giot thiy ngan
k€& ti€p nhau. Thoi gian giita cac xung, dién cuc dugc ap thé khong déi, & dé
khong c¢6 phan tng dién cuc cta chat phan tich. Bién d6 xung ting tuyén
tinh, dong do sau khi diat xung khoang 40ms, ltic nay dong tu gidm gan dén
0. Tri s6 dong khuéch tan gidi han i, dude tinh theo phuong trinh CorTtrel
cai bién:

| (EERBy THU VIEN
| S HUBT (13.17)

b o—

G day: t,, 12 K680 AT AN T Y4 xung dén lac do dong.
So véi cyc phé dong mot chiéu, dong i, 6 day tang 1én 5 - 10 lan.
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Hinh 13.15. - Von - ampe xung thudng (NPV).
5.1.2. DPV

Trong von - ampe xung vi phén, xung dudc ap vao thé€ tuyén tinh cua
dién cuc nhd giot ngay vio théi gian cudi cua giot.

Déng duge do hai 14n cho mot giot thiy ngén:
Tai t,: Thoi diém trude khi ap xung
Tai t,: Khoang 40ms sau khi d4t xung (trudc khi giot roi)

Hiéu cta dong Al = i(t,) - i(t,) dudc vé theo thé& phan cuc E. Trén cuc phd
do xung vi phan xuat hién cuc dai, dong ip, chiéu cao cta né ty 1é thuan véi
nong dé C chat phén tich.

o Xung mot chiu

;é

- Do dong 4

20- 00my
, a' JE— . 006Gy
< Thsi giun ~)
nhd gi
i 1.nJ VIEN
‘ - HUBT
Hinh 13.16. - Von - ampe xUng vi| ( )

. nFAD"C 1-3
1, = ( ) ,. (13.18)

I t 1+9

3 day:
8 = exp[(nF/RT) (AE/2)]
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AE 1a bién d6 cua xung,
Thé E, ing v6i dong i, tudng tu nhu E,, trong cuc phé ¢ dién, 1a dac
trung dinh tinh cho chit phéan tich:
E, =E,, - AE/2 (13.19)

Trén hinh 13.17 trinh bay cuc phé d6 cho xung thudng (dudng A) va xung
vi phan (dudng B) ctia dung dich ¢é 2 ion Cd** va Pb?" ciing noéng d6 1mg/l véi
nén HNO, 0,1M.

Dong

Vén

Hinh 13.17. Cuc phé d6 xung thudng (dudng A) va xung vi phan (dudng B)

Trong cuc phé xung thudng chon bién d§ xung 25 - 50mV, toc d6 quét thé
tuyén tinh 5mV/S. C6 thé do dinh lugng phan biét dude khi hai pic cach nhau
50mV. DPV dugc tng dung rit tién 1gi cho phén tich cac chit vé co va hitu co.

5.2. Von-ampe song vuong (SWYV)

Von - ampe sébng vudng (square-wave voltametry) la moét dang von -ampe
xung séng vudng kich thich dudc hinh thanh bang cach chéng mdt xung vudng
(hinh 13.18b) 1én m6t xung bac thang (hinh 13.18a). Chiéu dai mdi bac thang
cling 1a chu ky cua xung vudng (1) khoang 5ms, budc thé cia mdi bac thang
cao AEg = 10mV, Frrsd 14 1 2Eqy 12 50mV. Hoat dong 6 diéu
kién trén, xungfo t4n 8 it VTEN \Y nfg't 0,5s. V61 hé thuan nghich,
xung nay du lordesan’s HUBX ag qua trinh khi ¢ phdn nia xung
thuan dugc opv-hea=—hét-d-phan-mwa-enme-ngudc. O hinh 13.19 ta thdy dong
khi catod 1, d nibalgimgcthiam v3fdoHE #anad 1, d nla xung nguge. Hiéu hai
dong Ai =i, - Tty fevornong do chat phan tich. Dinh dong i, = Ai,,,, tng véi
thé& ban séng E,;, cia hé.

Uu diém cta ky thuat nay la tdc d6 quét thé nhanh nén mat it thdi gian
va dé nhay 16n.
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Thoi gian
Thé
Bk ]
et
Thoi gian
Thé
AEst Esw
2 | & THU VIEN
<t CEEY HUBT

Hinh 13.18. Su hinh thanh xung song vuong:
a) Xung bac thang, b) xung vudng,

c) Tin hiéu kich thich trong von - ampe xung sbng vubng:
Dong dap ting Al =1, - 1, Gng v6i1 hail diém 1 va 2 (c).
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Hinh 13.19. Dong kh(t catod i, va dong oxy héa anod i,
trong von - ampe xung séng vudng.

5.3. Ung dung cuia von - ampe xung

Hién nay, von - ampe xung (DPV va SWV) da thay thé cuc phd dong mot
chiéu trong dinh lugng nhiéu chat v6 co va hiiu co.

Thuong dung phlidng phéap thém chuén, sai s6 khoang 1 - 3% véi noéng do
10 "M va 16n hon. Can nhé ring chiéu cao pic thay d8i theo pH va thanh phan
nén cua dung dich.

Nhiéu chdt hitu co cho séng cuc phd. Cac nhém chiic aldehyd, ceton,
quinon, nitro, nitroso, mercaptan... cho séng dic trung. Ngoai ra mét sé hgp
chit hitu ¢ con cho séng hydro xic tac (cac amin, di vong nito...) rat cé ich khi
phan tich mau sinh hoc.

5.4. Von-ampe 1 -.';.. imetry)

Trong ki thuat nay ) THU VIEN mot dién cuc cdng tac tinh (trong
dung dich khén >-dehudy s HUBT ing thé tam giac. Trong qua trinh
qu\ét thé ngufjl LA UG OO GilAa 1HACIH . T2 L ]_-E ta() nén duang COng Von-ampe
tuan hoan. Duong conguoayrishixminiotap phu thudec vao thdi gian va nhiéu
thﬁng s6 héa 1}' cua 1.

Hinh 13.21 mé ta dudng cong von-ampe ctia mdt hé thuan nghich

<= R trong mét chu ky quét thé.
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Quét nguge

Ecudi

Ei

Quét thuan

Hinh 13.20. Quét thé tuan hoan (ba chu ky séng tam giac)

Quét thuan

Dong

f-Quét nguac

O %———R

Thé

Hinh 13.21. Budng cong von-ampe tuan hoan cta hé thuan nghich
O +ne R v6i quét thé mot chu ky

Thé& xuit phat E, clia nita diu chu ky (quét thuan) duge chon sao cho
khong c6 dong khit ctia dang oxy héa O ¢6 mat trong dung dich. Thé tang dan
dén khi xay ra qua trinh kh1i, ta c6 dong catod i. Dong nay dat cuc dai ip sau
d6 gidm din. Sau khi qua ving thé copemé=trinh-lchieatod-(it nhit-00/n mV),
thé quét d6i hudng sang nta chu ky s y@gisindo a6 14 tri ban

diu E,. Trong qua trinh quét nguge, phias ol d HUBY tia chu ky
quét thuan trude d6 dang cé mit 6 gap bé matd vao trong

-

1ong dung dich) sé bi oxy héa trd lai d hith, dat cuc
tri roi giam dan.

N&u sian phdm khtt R khéng bén (tic 1a khong cé qua trinh chuyén R —
0) thi dong anod bing khéng. Cho nén ky thuat von-ampe chu ky dugc dung
phé bign dé thu nhan théng tin dinh tinh clia cdc phan Gng dién hoa: nhiét
déng hoc clia qua trinh oxy héa khu, dong hoc cta phan tng di thé chuyén
electron, tac ddng clla moi trudng dén phan dng...

288



Giai thich dudng cong von-ampe tuin hoan cin dua vao su thay ddi nong
do & bé mit dién cuc trong qua trinh quét thé theo chu ky.

D61 véi hé thuan nghich, dong cyc dai i, duge tinh theo phuong trinh
Randles-Sevcik:
ip = (2,69.10% n¥2 A D2 V¥ C (13.20)
G day:
n: Sé electron cho nhan cta hé thuin nghich,
A: Dién tich bé mat dién cuc (cm?),
D: Hé s6 khuéch tan (cm?%s),
V: Téc @6 quét thé (v/s),
C: Nong d6 (mol/cm?).

Nhu vay ip ty 18 thuan véi néng do va cin bac hai clia téc d6 quét thé V.
Ty 1& dong ip ngugce va thuan (/i ) sé la don vi cho cdp thuin nghich don.

Gia tri thé E; ting v6i ip lién quan dén gia tri E° clia ciip oxy héa khu
thuan nghich:
E +E

Ee= b2 ee (13.21)
2

E,.vaE, la thé& tng véi dong cuc dai anod va dong cuc dai catod. Su
chénh léch gitia hai gia tri nay sé la:

10,0592
n

AE,=E  -E (13.22)

p.c
Khac véi i, ca hai dai lugng E,, va E,, déu khong phu thudc vao tbc db
quét thé V.
C6 thé dung AE, dé xac dinh s8 electron n cho qua trinh dién cuc.
5.5. Von-ampe ngudc (stripping voltammetry)

Ky thuat von - ampe ngudc con dude goi 1a von - ampe hoa tan, bao gébm 2
giai doan: Dau tién la tach dién phan ch&t phan tich 1én vi dién cuc dién ra
trong dung dich_lkaway 3t thoi gian nhit dinh, nging dién
phan. Sau dg ¢Rat phany A VJEN n vi dién cuc, dugc hoa tan trd lai.

Dung mét ky thnattven HAUBT dé xac dinh chit phan tich & giai
doan sau. Thuuug UL CUG 10010 112 O, qua vao bén Chél/t Cﬁa ha] glal doan

nguoi ta phan ravkias elen guemenp ino gace:
5.5.1. Cuc phéongwgc anod

Ton kim loai dugc tich gép nhé dién phén trén dién cuc thuy ngin (dang
giot treo thuy ngan hodc mang modng thiy ngin). Sau d6 hoa tan kim loai
bang quét thé anod.
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5.5.2. Cuc phé nguodc catod

Giai doan ddu 1a tich gép anod ctia ch&t phan tich, sau d6 1a quét thé
catod hoa tan trén dién cuc thuy ngin.

- Tich gé
An+Hg—\g—‘EHgA+ ne
Hoa tan

(13.23)

Tich gép Nghi Hoa tan

T LI

Yy

1a le—ro t4

&
S
2

k>
).______
Y

Hinh 13.22. Nguyén tic k¥ thuat cuc phd ngugc anod.

Dong khit catod 1a thong tin djnh‘ lugng cho A™. Cac anion Cl, Br tao
mudi khong tan AgCl, AgBr con c6 thé dudc dinh lugng trén dién cuc dia quay
bing bac theo ky thuat von-ampe ngudge caied: _

\ THU VIEN

Hién nay ky thuat cuc phé ngudge anod duge HOBT 1 @€ phan
tich vét kim loai hoa tan trong nudc. Vi vayehw n nguyén
tic cta k§ thuat nay.

Giai doan diu ion kim loai M™ frho-phan—ang-khi-catod-tac-hén héng
M(Hg). 8 day kim loai tich gép trén dién cyc. Thoi gian khit catod t; thuong 12
- 15 phtit. Néu ndng d6 M™* th&p thdi gian tich gép c6 thé kéo dai hon. Trong
qué trinh dién phan thudng dung khudy ti tron d€u dung dich. Th& dién phén
E, giit khong d8i trong thdi gian t,. Th& nady Am hon thé E° cta cap M™/M°, s§
mol cta kim loai M tao thanh trong hén héng 1 i t/nF.
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— Néu dung dién cuyc giot treo thily ngan thi can c6 thoi gian nghi t,
khodng 30 gidy va nging khudy tit dé hdn héng déng nhit. Néu dung
mang thily ngan thi khong cin thoi gian nghi, dién cuc tiép tuc quay
va chuyén sang giai doan hoa tan anod.

— Quét thé& tuyén tinh vé phia duong hon. Cé thé hinh dung hai qua
trinh dién phéin va hoa tan nhu sau:

Dién phan
- M(Hg)

M""+ ne + Hg

N

(13.24)

Trén dudng cong i - E ctia qua trinh oxy héa anod xuit hién cyc dai dong
i,. Thé E; @ing v6i ip 1a théng s6 dinh tinh cho kim loai trong mau phén tich.
Tri s6 dong ip phu thudc vao nhiéu yéu to.

— Véi dién cuc mang moéng thiy ngan:

_ n'FVAIC,,
i, = (13.25)
2,7RT
3 day:
A va l: Dién tich va bé day cia mang thuy ngén,
V: Téc d6 quét thé hoa tan anod,
Cyy Nong dd cta kim loai M trong hon héng:
1t
by = (13.26)
nFV,,

3 day:
i;: Dong giéi han dé khi M™,
Vy,: Thé tich ctia dién cyc thiy ngan.
— Véi dién cuc giot treo thuy ngan:
i, = 2,72.10""n?2AD2VY2Cy (13.27)

Pién cuc mang méng thiy ngin cé ty s6 dién tich/thé tich 1én hon dién
cuc giot treo ¢hon@uhic VAT EN 2o hon va nhay’ hon. Hon nita dién
cuc mang mong thiy negh ong Can quéa trinh khuéch tan, toan bé kim
loai trong thuy agan th AURT nh hoa tan anod. Vi vay pic nhon
hon, ting d§ pharn-ormi-chphan-tieh-hé-mhigu thanh phan (hinh 13.23).
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Quét thé
hoa tan

Cu Pb j

| I SN RN N AU NN N N N N S |
0.2 0 02 04 06 -08

Hinh 13.23. Cuc ph ngugc cho dung dich
c6 Cu?, Pb?, in** va Cd* cb cling
. néng d6 2,0.10"M -

O dién cuc mang méng Hg (dudng A) va giot treo Hg (duong B).

TAI LIEU POC THEM
- 1. Hoang Minh Chau, T Van Mac, T Vong Nghi (2002), Co sé Héa hoc
phén tich, Nha xuat ban Khoa hoc ky thuat, Ha Noj, chxidng 14 (trang
219 - 250).

2. Skoog D.A., West D.M., Holler F ../ ' “Analytical
Chemistry, b edition, Chapter 5" pp 46U THU VIEN

HUBT

CAU HOI VA BAI TAP
13.1. Hay phéan biét:
- Dong giéi han, dong khuéch tan, dong du,
- Dong faraday va dong khéng faraday,
- Cuc phd va von-ampe,
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- Cyc phd xung vi phén va xung thudng,

- Cuc phd xung vi phan va cuc phé séng vudng,

A N N 2R 3R
- Von-ampe tuin hoan va cuc phé c6 dién.

13.2. Tai sao cAn syc nito vao dung dich phén tich trudc khi ghi séng cuc phs.

13.3. Giai thich nguén géc ctia dong du.

13.4. Dit lidu thuc nghiém cuyc phd ctia 6 dung dich Pb2*:

Néng do (mMIL) a (WA} Néng dé (mMIL) L (uA)
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 = 1,32nA. Hay:
a) V& d6 thi dong i, - néng do C clia Pb?",
b) Tinh phuong trinh héi qui bac nhét,
¢) Tinh néng d6 Pb*" ctia 3 dung dich ¢6 dong i, do duge (pA):
X,=276, X,=17,75, X,=40,01
13.5. Tu dit liéu cta bai 13.4, hay tinh:
a) Gia tri trung binh cia K =1i,/C
b) Gia tri ly thuyét cta K cho biét:
- Hé s6 khuéch tan D = 9,8.10%cm?/s
- Thoi gian nho giot 2,88s
- T6c d6 nhé giot 2,53mg/s
c) Sai s8 % cua gia tri K 1y thuyét
13.6. Dii liéu thuc nghiém cho 3 dién cuc nho giot thuy ngan

Dir liéu bién cuc
A B c
T8¢ dd-nhé aiot-(mals) 0.982 3,92 6,96
Thai gip@tioiotesy, | HU VIE#N 2,36 1,37
iy/C (uh. Mol h HUBT 4,86

W RHUE A THIN RAAQ 783 %@ JA va C.

13.7. Dién cuc C trong bai tap 13.6 dudc dung dé nghién ctu phan tng
khu cia moét chit hiiu co c6 hé s6 D = 6,2.10%m?/s. Dung dich
chat hitu co néng dod 4,00.10*M c6 dong i, = 8,41puA. Hay tinh n cho
phan tng.
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13.8. Mot chat hitu co c6 phan ting khi catod trén dién cuc A (bai 13.6).

Dung dich néng d% 9,6.10*M cho dong i; = 7,01pA. Tinh hé s&
khuéch tan D.

13.9. Phuong phap thém chuén dinh lugng cuc phé chi: Thém 5,00mL

dung dich chi chuén 8,00.10°M vao 25,00mL dung dich mau. Thém
chat nén va nuéc dén 50,00mL. Tinh ndng dd chi trong 2 dung dich
sau:

Dung djch thir Dong khuéch tan (pA)
Dung dich th{ Dung dich thir + chuan
X, : 78,3 88,7
X, 41,0 51,4
13.10. Gidi thich nhiing uu thé cta dién cuc nhé giot thuy ngin so véi

dién cuc rin (platin hoéc graphit).

13.11. Trinh bay uu thé clia cuc phé séng vudng so véi cuc phé xung vi phén.

13.12.

13.13.

13.14.

13.15.

Tai sao von-ampe ngudc lai nhay hon kj thuit von-ampe dong méot
chiéu.

Giai thich dudng cong chudn d6 ampe mét dién cuc va hai dién
cuc, théng qua mét.vi du cu thé.

Trong Dugc dién Viét Nam III ngudi ta qui dinh phén tich céac

nguyen lidu sulfamid bing chuén do ampe. Giai thich m6t chuyén
luan cta Dugc dién.

Ngudi ta dinh lugng tap chit niken trong mudi coban bing cuc
phd. Can 2,500g mudi coban hoa tan viao mudi, théem HCI va
pyridin dinh mutc thanh 100,00mL. L&y 50,00mL ghi cuc phd,
dong iy = 1,35pA. Thém vao binh cuc phd 5,00mL dung dich chuin
NiCl, néng d6 1,00.10% mol/L, dong i; do dugc 3,80pA. Tinh ham
lugng nickel trong mau mudi coban.

THU VIEN
HUBT



Chuong 14

KY THUAT XU LY MAU

Xl ly mau 1a buée ddu tién nhung rit quan trong trong phan tich miu.
N6 thuong 14 nguén sai s6 16n cho két qua, tham chi quyét dinh su thanh céng
cta phuong phap phén tich. C6 thé phan ky thuat xu ly mau thanh hai nhém:

* Nhom hoa tan phén hity mdu: Dung cac tac nhan 1y héa chuyén miu cé
thanh phéan phtc tap thanh dang don gian hon tao diéu kién thuén loi cho
phan tich. Vi du:

~ Ding céc acid dé hoa tan mAiu, chuyén cac thanh phan vao dung dich.

— Dung cac chét oxy héa dé phan huy cac chat hitu co, vé cs héa miu dé
phén tich kim loai.

* Nhém tdch pha: Dung cac k§ thuat thich hop nhu: cat, két tua, chiét
xuét... dé loai chi't can trd cho xac dinh ch4t phan tich hoic tach chit phan
tich ra khoéi mau.

MAau phan tich thudng da dang: c6 thé & dang 16ng, khi hodc rin; nén
mau c6 thé 13.khoing, hitu.co hoic.dang hdn hop khoang hitu cd. Tuy thude
vao dic diém chaamais THU'VIER i’n tich dé chon ky thuat xui 1y mleu
thich hgp. Sadsday s& i gl ac cua mot s6 ky thuat xi ly mau
thuong dung tromgpha RURJ; va hiiu co.

1. HOA TAN 7‘\ T:.TY'{‘,\ L 'V:TTY nr;l\vr

Phan 16n do ludng phan tich dude thuc hién trong dung dich nuéc. Trong
khi d6 nhiéu mau it tan trong nudc, nhiéu khi cdn dung dén cac tac nhan khac
dé hoa tan mAu hoic phan hiy miu. O day sé trinh bay 4 k§ thuat phan hay
mau rin hoic 1ong dé chuyén ch&t phan tich vao dung dich nudc:
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Dung acid va nhiét phan huy mau trong binh hé,

K§ thuat vi séng, ;
— Dot chat hitu co trong khong khi hodc oxy,

— Nung chay véi cac mudi.

1.1. Phan hiay bang nhiét va acid manh

Khi phan huy mau v6 co trong binh hé thudng dung cac acid manh &
nhiét d6 12 diém sbi cia thude thit. Trong qua trinh phan huy miu c6 thé dién
ra phan ng oxy ho4, thuy phan cit lién két ester, amid...

1.1.1. Acid hydrocloric

HCl dam dic c6 néng d6 khoang 12M, hoa tan dudc nhiéu mau vé ca
nhung it dang cho méu hiiu cd. Khi dun néng khi HCl bay hdi 1am néng dd
acid gidm nén nhiét d6 s6i gidm din va git khéng d6i ¢ 110°C (ting véi néng do
HCI khoang 6M).

1.1.2. Acid nitric

HNO, dam dic dun néng 1a chit oxy héa manh, hoa tan hau hét cac kim
loai trit nhém va crém. P& v6 co héa mau hitu co thudng két hgp HNO, véi cac
acid khac nhu H,SO,, HCIO, hoéc cac tac nhan oxy héa khac.

1.1.3. Acid sulfuric

H,SO, dam d#c c6 nhiét do sbi cao (khoang 340°C) khi dun néng hoa tan
duge nhiéu chat vo cd. V6i cac mau hitu co can két hop H,SO, véi cac chit oxy
héa khac.

1.1.4. Acid percloric

HC10, thuong mai c¢6 néng d6 dao déng 60 + 72%. Hon hgp cb diém s6i
hadng dinh 203°C tng véi néng d6 HCIO, 72,4%. Dung dich HC10, dam dic 1a
ch&t oxy héa manh, nhung d& gay né khi dun néng hoic tiép xiic vdi cdc chdt
hitu co, cdc chét vo co dé bi oxy héa. Vi vay lic thao tac cAn hét stc cin than,
phong chéng chay nd.

' 1.1.5. Hén hop oxy héa THU VIEN
Khi v6 c¢6 héa miu hiiu co thudng ¢unzeae i HY B'T 0al nudc
cudng thiy (aqua regia) da biét (3 thé tich ITCI dam dact the fich TNO, dam

ddc), nguoi ta thudng dung cac hén hop: TN : ';’”““7 HNO. 4 H,SO,;

1.2. Ky thuit vi séng

Céac phuong phap d6t néng truyén théng dung cho phan huy mau & trén
dya vao hién tugng dan nhiét. Nhiét dudc truyén tit bén ngoai vao bén trong
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mau théng qua su tiép xidc truc tiép hodc gian tiép. Nang lugng nhiét duge
phan bd khip toan bd vat duge d6t néng nhd su chénh léch nhiét d6 & tai hai
diém khac nhau gy ra d6i luu nhiét. Phuong phap nay thudng cham va khéng
on dinh. D& khic phuc nhude diém nay, ngudi ta dung vi séng d6t néng thay
cho phuong phap truyén théng.

Vi séng (microwave) 1a séng dién tit ¢6 budc séng 1 + 1000 mm. Vi séng dung
trong khoa hoc va y t& c6 tan s6 dao dong tit 915 MHz dén 22000MHz. Trong xu 1y
mAu thudng ding tan s6 2 450 MHz. Uu diém cta d6t néng bing vi séng:

— Khéng c6 quan tinh nhiét (ca khi bt ddu va két thc),

- D6t néng nhanh, nhiét dudc sinh ra ngay tai trung tdm ctia miu va
lan theo hudng t trong ra ngoai.

— Téac dong dic biét manh véi cac phan t cé lién ké&t phan cuc.

Khi v6 c6 héa mdt miu thuc phdm hoic miu bun thai dé xac dinh vi
lugng kim loai ¢6 thé mat 2 - 4 gid theo phuong phap truyén théng, nhung chi
mat 30 - 40 phut khi ding vi séng. Trén thi trudng cé 3 thiét bi vi séng dung
cho phan huy mau.

1.2.1. Binh vi séng (microwave vessel)

Hinh 14.1 mé ta so d6 ciu tao cua
mét binh vi séng. Than binh dudge ché tao
tu vat liéu chiu dude tac ddong cua acid vo
cd va khéng hdp thu vi séng.

Teflon 1a vat liéu gan nhu ly tudng N&p binh
cho muc d&ich nay. Nhudc diém duy nhat . o
clia Teflon 1a dd chay & 300°C. Vi vay, khi ~ venantoan—@& s
van hanh cin kiém tra nhiét do trong
binh khi phan huy méu véi H,S0, (diém
801 cua H,SO, dam dic 1a 340°C).

Ngoai Teflon, ngudi ta con dung
thach anh ho#c thuy tinh borosilicat lam
vat liéu ché tao than binh vi séng. Loai va
liéu nay khoéng chin-diuc IEY
thudng dung déphan hay i MidaiN
thép khé chay (Vefractory HMUBT

Binh hogt™#8HEd Ay At 12010751 1psi ~ 0,068 atm). Thudng ¢ 16 vi

séng cho 12 bin HY38H 8 FY A AL TR N

¥ vV A a” P

Hinh 14.1. Binh vi séng phan hy mau

2t

1.2.2. Bom vi séng (microwave bomb)

Bom vi séng van hanh 6 4p suit 80 atm, nhiét d6 250°C. Than bom dudgc
ché& tao tu vat liéu polymer khéng hép thu vi séng. Mau duge dat trong coc
Teflon cai vao vong hinh chii O trong bom.
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Bom vi séng dudc ding dé phéan
huy mAu thép khé chay, khong phin
huy dude bing binh vi séng & trén.

- \fan gir ap suat

Bia day than bom
/ ay

1.2.3. L6 nung vi song (microwave
furnace)

Brivaaias

Lo nay c6 mdt budng nhé ché tao ™ N&p céc
tu vat liéu silicon carbid dude bao mot ; Vong hinh chit O
16p cach nhiét bang thach anh. Khi cho SO | - ™ csc dyng mau
vi séng héi tu vao budng nay, nhiét dd S8 e ™~ Than bom
¢6 thé dat duge 1000°C trong vai phiit. T

Lo nung vi séng dude dang dé
nung chay hoic tro héa khé mau hiiu
¢d. Lo ¢6 uu diém so véi 16 nung dién Hinh 14.2. Bom vi s6ng
truyén théng 6 ba diém:
— (6 thé dat nhiét d6 cao rat nhanh,
— Khi van hanh khéng toa nhiét ra ngoai méi khi dua mau vao hoac 18y
mau ra khéi 1o.
— Khéng c6 cudn soi d6t dé cap nhiét.
Tuy nhién 15 nay cé6 dung tich nho, chi thich hgp véi nhiing chén nung
kich thude bé.

1.3. Phuong phap dét phan hily miu hitu co

Phuong phap d6t dudgc st dung phd bién d& phan huy chat hitu co,
chuyén chung thanh cac chit bay hoi.

1.3.1. D6t trén ngon lia

Cho mAu vao mdt chén hodc dia va dun trén ngon llia cho dén khi cac
chdt c6 carbon bi oxy héa thanh khi CO,. Tiép theo 1a phan tich cac thanh
phan khéng bay hdi bang cich hda tan cin khd trong dung moi thich hop.

- o

Phuong phap nay don gian thlidn; e im Ipai trong
mAu. Tuy nhién mdt s6 chit c6 thé bi mif trong SaeYs TH U 0L EN
— Tro nhe hinh thanh khi d6t c6/thaBasr HMET Iuu hinh

thanh quanh chén doét.

- Mét SG/ kim 1031 dé bl bay hoi ki UUL; VI U WULLE, DA, ool 1 dé bay
hoi khi mau phan tich cé porphyrin.

1.3.2. P6t mdu trong éng

Khi phan tich nguyén t8 cla chit hitu co ngudi ta thudng dét mau trong
éng c6 oxy (nhiét phan - pyrolyse). Ong dung miu cé thé 1a thay tinh ho#c
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thach anh. Cac chat bay hdi tit miu dugc tach riéng va thu nhan dé phan tich.
Bing cach nay c6 thé xac dinh dudc carbon, hydro, nito, cac halogen, luu
huynh va oxy ¢6 trong miu. Hién c6 nhiing thiét bi tu déng phan tich nguyén
td cac chat hitu co. :

1.3.3. D6t mdu trong binh Ekin cé6 oxy

Thuong dung binh d6t Schoniger (hinh 14.3). Day 14 mét binh thuy tinh
thanh day dung tich 300 + 1000 mL. Cé mot gid bang luéi platin néi véi nit
binh dé dung mAu (khoang 2 + 200 mg). MAu rén thudng dudc géi lai bing
gidy loc khong tro.

Truée khi d6t ngudi ta cho mot dung dich hap thu (thudng 1a dung dich
Na,CO,) vao binh va ding dong oxy duéi khéng khi ra khdi binh.

MAu trong

Mau duge goi
trong gidy loc

Hinh 14.3. Binh dé6t Schoniger.

Khi dot ngudi ta 1at nguge binh va che chén c4n than dé dé phong nguy
hiém néu néd binh. Sau khi dét xong, lam lanh binh, 14y dung dich h4p thuy,
trang ria binh va phan tich thanh phin dung dich.

Thudng | dumg: feaeh T4 # V]EN ! dinh: cac halogen, luu huynh,
phosphor, bor, \arsergseir HUBT ai khac trong mau.

1.4. Nung ch®7 phan bt

Nhiéu chitibcdkhiban-nhu-silicat oxyd kim loai, thuong dugc phan
huy bang cach nung. MA4u dugc trén véi mudi kim loai kiém va nung & nhiét doé
cao: 300 + 1000°C dé chuyén thanh céc san phdm dé& tan trong nudc. Cac mudi
kim loai kiém thuong dung la: Na,CO,, LiBO,, K,S,0,... Bang 14.1 giéi thiéu
mot s6 mudl thudng dung cho nung chay phan huff mﬁu v co.
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Bang 14.1. Mét s& chat dung trohg nung chay phan hly chat vo co

. Nhiét do Loai chén nung . oL
Mudi chay (°C) cén ding Ung dung phan tich
Na,CO, 851 Pt Silicat, silica, nhom phosphat va sulfat
' ‘ khong tan.
Na,CO,+KNO, - Pt, Ni M3u can phai oxy héa nhu mau c6 S, As,
(hodc KCIO,) Sb, Cr...
LiBO, 849 Pt, Au hoac Silicat, nhiéu chat vé ca, gém.
glassy carbon
K,S,0, 300 Pt, st Céc oxyd it tan
B,0, 577 Pt Nung chay silicat va oxyd dé xac dinh
kim loai kiém.

2. KET TUA

- Két taa 1a mot k§ thuat thuong dung dé tach chit phan tich khéi mau
phuc vu dinh lugng. Trong héa phén tich I da gié1 thiéu cén bang két tua,
chuin d6 két tua cung nhu phén tich khéi lugng. @ day chi bé sung thém vai
ky thuat cu thé c6 thé gap trong phan tich.

2.1. Dién két tha

Nguoi ta ding mach dién phan. Kim loai dé bi khtt dudc tach ra trén dién
cuc cdng tac. Nhlmg kim loai dé& bi khtt hon kém nhu: nhém, berili, kim loai
kiém va kiém thé thu0ng duoc tach ra trén dién cyc thuy ngan. C6 thé dua vao
du lidu cuc phd dé tinh th& cin thiét tach cac kim loai nay khoi dung dich dén
néng d6 mong mudn. Ngoai ra cb thé dung k§ thuat nay dé phan tich khoi
ludng bang cach can dién cyc trude va sau khi dién phan: phén tich dién khéi
luong (electrogravimetric analysis).

2.2. Két tia protein

Cac mAu dich dong vat (mau, huyét tudng, nudc tiéu..) thudng chita
protein can trd cho phan tich cac chét! Tromgatey PP VAER) i ta dung
k¥ thuat két tia loai protein trude khi phan-tich=) 2 dudc chit
trong dich sinh hoc. Cac ky thuat thuong =ap HUBT '

A% o . ~ \ o’ R e 2
2.2.1. Két tiia bang acid: Thudng dungmhéiriacaciditmistopaesine de két tua
protein. Ngoai ra con c6 thé dung cic acrd manh-khaecnhurctoy:

2.2.2. Két tiia bang dung méi hitu co: Thudng dung methanol, ethanol hoéc
acetonitril.

Tuy diéu kién phén tich cu thé, cn chon ky thuat két tta thich hop.
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3. KY THUAT CAT

C6 thé dung k§ thuat cit dé tach cAc thanh phAn néu hé s§ phan bs pha
hdi - dung dich cta ching khac nhau nhiéu. Bang 14.2 théng ké mot s chat vo
¢d c6 thé tach khéi mAu bing cach cat.

Bang 14.2. Tach mét sé chat bang cach cat

Chat phan tich Xt ly mau Chat bay hai Cach thu méau
Carbonat Acid hoéa Co, CO, + Ba(OH),
Sulfit Acid héa SO, SO, + H,0,
Sulfid Acid héa H,S H,S + Cd*
Fluorid Thém SiO, va acid hoa H,SiF, Dung dich kiém
H.BO, Thém H,SO, va methanol B(OCH,), Dung dich kiém
NH,* Thém NaOH NH, Dung dich kiém
As, Sb Thém HCI dam dac va H,SO, AsCl, Nuéc

SbCl,

4. CHIET LONG - LONG

Chiét xu4t 13 k§ thuat duge ding rat phd bién dé chuyén chit phan tich
hoa tan trong moét dung moéi sang mét dung méi thit hai khéng hoa tan trong
dung méi thi nhét. Trong thuc t€ thuong dung can bing nuée - dung méi hitu
co khong tan trong nudc dé tach va tinh ché chét phan tich.

4.1. Nguyén tac
4.1.1. Hing sé phén b6’ D

Mot dung dich nudc hoa tan chat A dude 14c v6i mot dung méi S (khéng
tan trong nudc). Chit A sé tan trong hai pha va din dén cin bing:

C) day chi s8 n va s chi ch4t A ¢ trong pha nudc va pha dung méi tuong
tng. O trang thai cAn bing gilia hai pha, ty s6 hoat dd cia A § trong pha nuée
va pha dung méi ¢ nhiét d6 x4c dinh la mét hing s8, khong phu thudc vao
lugng chat A _Ty s6 d6 dudc goi 1a hdng s6 phdn b6 D. Trong thuc hanh ngudi
ta thudng thay Leatudo.l FLPPAAEN ing:

D=1/ NUBT (14.2)

O day [AT. VA [AT. T2 10ne ab.mol can bing ctia A trong pha dung méi va
trong pha nu¢

4.1.2. Hé s6 phéan bé'd

Hing s6 D 1a ty s6 néng d6 c4n bing cla A trong 2 pha khéng hoa tan
vao nhau. N&u chit A ton tai trong pha nudc va trong pha dung méi dudi
nhiéu dang khac nhau. Vi du:
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— Trong pha nuéc: chit A 1a mét acid c6 thé dién ly thanh dang anion A,
— Trong pha dung moéi: chit A c6 thé nim & dang phic chét, cdp ion,...

Trong trudng hop nay ngudi ta dung hé s8 phan bs d. D6 14 ty s6 ctia téng
ndng d6 chdt A trong pha dung méi va téng nong do chat A trong pha nudc.

d=>"[A]/> [A], (14.3)

4.1.3. Hiéu suét chiét R

Dac trung quan trong cho chiét xuét 1a hiéu suit chiét R. Gia st ta ¢6 a,
milimol ctia chat A hda tan trong V, mL nuée. Chiét tit dung dich nay bang V
mL dung méi, vi du ether hodc hexan. Khi can bang trong pha nudc con lai a,
milimol va cé a, - a, milimol chuyén vao dung méi. Nong d9 cén bang sé la:

[Al, =a,/V, [A], = (a, -2,)/V, (14.4)

Thriy gia tri hai phuong trinh (14.4) vao phuong trinh (14.2) va sip xép
lai ta c6:

) .
al—(DJrr)ao (14.5)

Gdayr=V,/V,

N&u chiét 14n thi hai véi thé tich dung méi V, nhu lan d4u thi lugng A
con lai trong pha nuéc 1a a,:

r r :
a’2: a1= ao
D+r D+r

Bing 1ap luan tuong ty, 6 1an chiét thi n véi V, mL dung mdi lugng Acon
lai trong pha nuéc la:

a’n :( r ) ao (146)
\D+r1
T phuong trinh nay ta c6 thé tink s s A= ridrchitt:
. | @ THU VIEN
a r :
M:J:( ) - HUBT (47
a, D+r
Thay phudng trinh (14.7) vao phueng trinti (1 476) 4
=A, a,

Gia tri A, danh gia phan chit A con lai sau n lan chiét a, so véi lugng
ban ddu a, nén dudc goi 1a sai sd chiét. Hiéu sudt chiét n lan R, sé la:

R,=1-A, (14.8)
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C6 thé chuyén phuong trinh (14.6) sang ndéng do6 can bing bing cach tinh
lugng clia ch4t A trong pha nudc trude va sau khi chiét.

a, = [AL.V, ; a, = [Al,.V,
Thay gia tri a, va a, vao phudng trinh (14.6) ta dudc:

n
T
[A]n = (DHJ [A]O (14.9)

G day [A], va [A], 14 néng db can bing cua chit A trong pha nuéc truée
khi chiét va sau khi chiét n 1an véi thé tich dung méi V..
Vidu 1: v

Hé s6 phan bé ctia chit A trong cloroform va nudc 1a 85. Tinh noéng dé
con lai trong pha nudc cia A sau khi chiét ti 50,0 mL dung dich nuéc
1,00.10° M bang cloroform:

a) 1 14n x 50,0 mL,
b) 2 14n x 25,0 mL,
¢) 51an x 10,0 mL.
Thay gia tri vao phuong trinh (14.9) ta cé:

_&_ _ 1 -3 _ -5
a) r—50—1—)[A]]—(8—5+1)1,00.10 =1,16.10" M

50 2 Y —, -,
b) r=—=2->[A] =| ——.1,00.107°=5,28.100' M
25 2 \85+2 »
50 5 - ]
c) r=—=5->[A] =| ——|.1,00.107°=5,29.10""° M
10 s \85+5

T tinh toan & vi du nay cho ta th&y: Véi cing mot thé tich dung méi
chiét, néu chia ra cang nhiéu lan thi hidéu suit chiét cang cao (lugng chat can
chiét nam lai pha nudc cang it).

4.2. Cac dang chiét xuat

Trong thuctanh«! 344 3 : i chuyén tit pha nuéc vao pha dung
moéi ¢6 thé thufe nhieu 1) THY VIEN 1ac nhau nhu:
cic LSS  HUBT
~ Caca rse |

—~ Hodp ¢hag nbi mhatiey

— Cap ion.

4.2.1. Chiét acid

Khi l4c acid HA phan ly trong nuéc N véi mét dung mdi S, sé ton tai hai
cdn bang:
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L (A,

N ‘ P‘IIA(H)‘—: H + A = HAL
S II{yA(S) A = E(X_]S_
[HA],
Trude khi chiét, ndng d6 toan phan cua acid Cy, 1a:
Cua = [HA], + [A], (14.10)
Sai khi chiét bing dung méi S:
C,.. = [HA] + [A], + [HA]L/ r (14.11)
— Hiéu suét chiét 1 1an R, sé la:
R, = (AL /r (14.12)

) [HA]S /1 +[HA]n +[A']n

Chia ca ti vA mau sb ctia phuong trinh nay cho [HA]/ r va dua gia tri k,,
Dy, VAo phuong trinh thu dude, sip x€p lai ta cé:

R = — 1 (14.13)
1+6(1+ka/[H+])

Hiéu suit chiét acid ty 1 thuén véi hing s8 D va ty 1& nghich véi pH cta
dung dich nudc.

Vi du 2: Acid HA c6 hng s6 dién ly k, = 1.107? chiét véi dung mdi c6 D = 10
va ty 1& thé tich r = 1, thi:

pH=1 - R, =90,9% pH=6 - R, =47,6%
pH=4 - R, =90,1% pH=7—->R,=9%
— (6 thé tinh hiéu sudt R, tit hé s6 phan bd d:
AL ey
[HAL +A), THU VIEN
Chia ca t va miu sb cia phuong trinh nay- HAIBT gia tri k,
vao ta co:
d= Dy (14.15)
1+k, /[H+] '
Hiéu suit chiét R, la:
d
= (14.16)
Yd+r
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4.2.2. Chiét base yéu

Dugce chit cé tinh base nhu: Cac alcaloid, amin bac I, II, III, cac base
téng hop thudng chiét duge bang dung méi hitu co.

N ' RNH,, + H,O === RNH; + OH"
I
"

RNH;

S

Trong trudng hdp téng quat, c6 thé viét:
[BH"] [OH],

B+ H,0 =— BH'+ OH k, =
[B],

b

— Hé sd phan bo d ctia base B:
go_ Bl (14.17)
[B], +[BH],

Chia ca tt va miu s6 cta phuong trinh nay cho [B], va thay hing s8 k, vao:
DB — DB

= (14.18)
1+k, /[OH] [H']
1+k,
Cap acid base lién hgp BH'/B c6 hing s6 k, la:
k, = K,
kb
Cho nén:
- Dy (14.19)
1+[H)/k,

— Hiédu suit chiét clia base yéu tinh theo biéu thic tuodng tu cho acid
(phuong trinh 14.16)

Vi du 3: Mbt.din-chit.base-ténghop.B.hoa tan trong nudc nong dd 0,1235
g/l (dung dich AjzEay 10 THip VfEN hiét bang 5,00 mL toluen. Sau khi
chiét, trong ph! a mioc con

: HUBT
— Tinh }_7 sophan bo d cua B
— Tinh hidt stasehverid e tdaad] i 5 14n trong diéu kién trén.
Hé s6 phan bo d:
[B], = 0,346/10 d= B _ 54
[B], = (1,235 - 0,346)/5 } n
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Hiéu suit chiét: R, =1 - A,

s 5
A=| 2| = 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 thiéu sy hinh thanh cép ion. D6 14 két hgp
cta hai ion dién tich trai ddu tao ra khi chuyén dong nhiét trong dung dich.
Do khéng mang dién tich, lai mat bét 16p vé hydrat héa nén nhiéu cip ion dé

tan trong dung méi hiiu co.

Qua trinh chiét cip ion R,N*A" hinh thanh ti mét acid HA va muéi amon
bac bon R,NX dugc hinh dung nhu sau:

HAw~= H + A }4N+ + X"~ R,NX

J
N RiN"Aq

|
I

/ RyN' &
HA

Diéu kién cdn dé tao cip ion 13 phai c6 céc ion trong dung dich nude. Véi
acid HA, d€ ion héa 1% trd 1én pH dung dich phai:

pH > pk, - 2 (14.20)
. Né&u cation hinh thanh ti mét base B thi:
B+H' — BH'

Dé base B ion hoéa tao ra BH* 1% trd 16n can:

pH < 16 - pk, 4, 21)
D& c6 cip ion BH*A" tao thanh tro/@ dmis i AKE M EN A va base
B thi pH cua dung dich phai § trong kho a8 HUBT
' pk,-2 < pH < 16 - pk, ‘ (174.22)
Dé chiét cac alcaloid va base hitulca Longhgp-ngudi-ta-thudng!chon chi

thi mau acid nhu heliantin, d6 methyl... dé cung cap anion. Diéu kién chiét
cdp ion cua cac base nay 14 pH < 10 (vi pk, dao ddng 5 + 6). Cac chi thi acid c6
vung chuyén mau khac nhau. Chon pH c¢6 mau dang base cua chi thi 1a t61 vu:
Heliantin pH = 4,4; Tropeolin OO pH = 3,2; d6 methyl pH = 6. Cip ion tao
thanh BH'In" ¢6 mau vang, hodc da cam trong CHCI, hodc CH,ClL,.
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4.2.4. Chiét néi phitc

Ngudi ta thudng dung thudc thi hitu co dé chiét cac ion kim loai tit dung
dich nuéc. Thude thi hitu cd HL thudng 1a cac chét cé tinh acid. Phan dng tao
phiic thuc hién trong cian bang gifia hai pha nhu sau:

— Hing s6 can bing cho qua trinh chiét nay dudc goi la hdng sé chiét K.

ML [HT;

. (14.23)
[M™], [HL

Thudc thi HL hoa tan trong dung méi tao phic ML, da kéo ion kim loz,;i

M ti pha nuéc. Hé s phan bé d,; ciia kim loai la:
ML HLT

M= ——[ ni‘]s =K, LHLL - ]: (14.24)

[M™], [H];

Phuong trinh nay duge dung dé tinh hé s6 d khi biét ndéng d6 HL trong
pha dung méi, pH ctia pha nuéc va hing s6 K, ti bang tra ciu.

— Hiéu suit chiét R;:
o d
d+r

Thay gia tri dy; ti phudng trinh (14.24) vao phuong trinh trén ta c6 hiéu
suit chiét mot lan:

R,

_ K ML
" K [HLL + [H'].r

Néu néng d6 thuée thi [HL] khong d6i thi s6 hang & tii s6 K, [HL]" = Q
khéng d6i, nén:

(14.25)

R=— & (14.26)
Q+ [H'].r

Hiéu suat.chiét R, cang caokhinong.dd H' trong pha nuéc cang nho.
— Nhiéy ghnderth b Tit4d Ml Blin e dé chiét cac ion kim loai:

Dipheny! Higearbs HE T 1 duing rit phd bién dé chiét ion kim
].03.1 béng dul"" AT ETHIEL hAaan 1)
Hinh 14 biet hi 't chitt (%)imdt sd ion kim loai dung thuéc thi

dithizon (HDz) va carbon tetraclorid.
Can bang chiét:

Mf;) +2HDzg < Dz,Me +2H,
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— 4

Cu(ll) = /Su(ll)—s/ Pb(ll) —», Cd (Il) —

% Chiét dudc

40 |~

20

! L
g8 9 10 11 12

Hinh 14.4. Hiéu suat chiét mot s ion kim loai
duing dithizon va carbon tetraclorid.

Ngoai ra con nhiéu thude thit khac nhu: 8 hydroxy quinolin, acid diethyl
dithiocarbamic, o - phenantrolin, kupferon,...

4.3. K§ thudt chiét xuit
V& mat ky thuat, co thé c6 ba phuong phap: chiét gian doan, chiét lién

tuc va chiét nguge dong.
4.3.1. Chiét gian doan

Chiét bing binh chiét mot 14n hay nhiéu lan lap lai t& mot mau. Hidu
suét chist mét 14n R, va sai s6 chiét A

R, = d A =1-R,=——o
d+r d+r

Nén chiét 13p lai n 1an nhu sau:

An =( r j Rn = 1 1 l L8 3
dir) &= THU VIEN
4.3.2. Chiét lién tuc HUBT
Dung méi lién tuc di qua mAau chid: drdutievicvhoge kbng «Ohaét lién tuc &
qui m6 phong thi nghiém thuong duge thuchrénvorhariograung-cy:
— Binh Soxhlet: Diing cho méu rén (hinh 14.5),
_ Binh Lormand: Chiét t miu 1éng véi dung méi nhe hon nuéc (hinh
14.6a) va dung mdi ning hon nuée (hinh 14.6b).
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4.3.3. Chiét nguoc dong

Nguyén tic co ban 14 dung mdi chiét va miu chiét di ngugc chiéu nhau.
Day la qua trinh hai pha lién tuc t1ép xdc nhau, pha trén vio nhau va di
chuyén ngugc chiéu nhau. K§ thuit chiét nguge dong thudng dugc ting dung
trong cong nghiép dé tach cac chat.

Hinh 14.6. Binh Lormand chiét mau 1dng (nudc)
Hinh 14.5. Binh Soxhlet

ez 2 a) Chiét véi dung moéi nhe hon nuéc,
chiét mau ran

' b) Chiét v6i dung méi ning hon nudc.
5. CHIET PHA RAN

Trong muc 14.4 da thao luan cin bang chiét gifia hai pha long khéng hoa
tan vao nhau: cAn bing chiét 16ng - 16ng. Trong muc nay sé gidi thidéu can bang
chiét 1ong - rén. Pay 1a qua trinh tach chit phén tich tit mAu bang mot chat
rin, sau d6 ria giai bing dung méi thich hgp. Vi vay tai liéu tiéng Anh goi day
12 chiét pha rén (solid phase extraction SPE). Thuc ra ky thuat nay da dugc su
dung tu lau de tlnh che dich chlet trong can bang chiét 1ong - 16ng. Tuy nhién

do su phat t jao ra nhleu chit lién két chon loc,
hiéu qua, chc nenival th S VIEN &t pha ran ngay cang dudc st dung
rong rai. N6 Nong ichid JLERT thu mot k§ thuat tach chiét, ma con

duge cai dit Machethong GOALS Lhoac LLLC/MS tao thanh hé phan tich hoan
chinh: ghép hoskyethuatvtinlae héwaphan tich.

5.1. Cac loai pha ran

Nguyén liéu tao pha rén trong SPE, tudng tu nhu trong LC, 1a dan chat
polysiloxan, polymer, tao ra pha lién két. Ngoai ra con sit dung ca pha khéng
lién két.
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5.1.1. Pha lién két

Phan ra ba dang: Pha thuan, pha dao vao trao d6i ion.

Bang 14.3. Pha lién két.cho SPE

Pha lién két Cau truc
Pha ddo
C 18 - (CH,),; CH,4
Cc8 - (CH,), CH,
Cc2 - CH, - CH,
Cyclohexy!l -CH, - CH, - C¢H,,
Phenyl - CH, - (CH,), - CoHs
Pha thuén
Cyano - CH, - (CH,), - CN
Amino - CH, - (CH,), - NH,
Diol - (CH,); - OCH, - CHOH - CH,OH
Silicagel - SiOH

Ngoai ra pha rén cé thé 1a nhua trao d6i ion nhu:

— Trao d8i manh cation (strong cation exchanger SCX): Dan chat
phenylsulfonic - R - C;H, - SO H.

— Trao d6i manh anion (strong anion exchanger SAX): DAn ch&t amon
bac bén R,N*X ’

Tuy nhién gitia c6t SPE va c6t HPLC c6 nhiéu diém khac nhau (bang 14.4).

Bang 14.4. So sanh cét SPE va cét HPLC

Dic diém Cot HPLC Cot SPE
Vaét liéu tao cot Thép khéng gi Nhua PTFE’, nhua PE’
Hinh dang hat DPéng déu Khoéng déu
Kich thudc hat 3-5um 40 pm
Sg dia N 20 000 + 25 000 5\PHL VIEN
Cd ché tach R(ra gii lién tuc J W HUBT pnhau
Si dung Dung nhiéu 1an (d&n khi hét hic 'l g mé

* PTFE: poly tertrafluoroethylen
PE: poly ethylen

5.1.2. Pha khéng lién két

Ngoai pha lién két, trong SPE ngudi ta con dung pha khéng lién két
(bang 14.5).
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Bang 14.5. Pha khong lién két trong SPE

Tén pha Pic diém
Silicage! - SiOH Hat 40 um
Silicagel hoat tinh cao Hat 55+105 um, 16 x8p 125 A
Florisil MgSiO, Hat 50 = 200 um, 16 x6p 60 A
Alumina trung tinh Hat 25 um, pH =7,5
Alimina acid Hat 50 - 300 yum, pH=4 + 5
Alumina base Hat 50 - 300 um, pH = 9 + 10 16 xp 120 A

5.2. Co ché lvu giit, rira giai

Tuy tinh chat cha pha ran, co ché luu giit va riia giai khac nhau.

5.2.1. Pha ddo

Trén chit rin khéng phan cuc nhu C8, C18, tudng tac gida chat phin
tich va pha lién két 1a luc Van der Waals, néng lugng thip: khoang 5 kcal/mol.
D6 1a luc luu giti chat phan tich trén cot. Chit phin tich cang s nudc cang ¢
khuynh huéng ndm lai trén pha lién két.

Qua trinh ria giai chat phan tich kha don gian: chi cdn chon mét dung méi
it phan cuc @4 dé phé v6 lién két do luc Van der Waals luu giit chit phan tich. Ba
dung méi thudng dung la: methanol, acetonitril va ethyl acetat. Néu chit phan
tich rit s nude c6 thé ding hdn hop etyl acetat-methylen clorid ty 1é 1-1.

—O
\Si/
_ 0/ NG NP\

\

H,N
—O
_ 07 >N

\ \ SOs
THU VIEN %\@

HUBT

Hinh 147y Lean deneaiad s lign K8t nhém C8 véi chat phan tich.
5.2.2. Pha thuadn

Luu giit chat phan tich trén chiét pha thuan - pha phan cuc - bt nguén
ti tuong tac phan cuc. D6 1a lién két hydro, lién két © - © hodic tudng tac ludng
cuc - ludng cuc.
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4NO, (p)

Hinh 14.8. Lén két hydro luu gilf chat phan tich trén pha lién két cyanopropyl.

Bén canh pha lién két, trong chiét pha thuin, ngudi ta con dung pha
khéng lién két (bang 14.5). Cac chit phan tich c6 tinh base duge luu gitt manh
trén bé mit c6 tinh acid nhu silica ho#c alumina acid. Ngugc lai cac chit cb
tinh acid dudc hap thu manh trén bé m#t c6 tinh base alumina base. Cac hgp
chat aleol, aldehyd, din chat halogen hoa tan trong dung moé1 khong phéan cuc
(nhu hexan) bi hdp thu manh trén silicagel.

Trong chuong 10, da giéi thidu stc ria gidi g, cia mét s6 dung méi trén
pha rin silica, alumina (bang 10.5). Trong SPE nguol ta thudng dung
methanol dé ria giai chit phan tich cho nhiéu trudng hdp.

5.2.8. Trao déi ion

Co ché luu gift chdt phan tich trén pha rdn 13 luc hit tinh dién (hinh
14.9). De rtia giai chat phan tich thudng dung dung dich NaOH 0,1M (cho cot
anionit) va dung dich HC1 0,1M (cho cdt cationit). Véi pha lién két silica, ngum
ta thuong dung hén hgp NaOH 0,1M - acetonitril (ty 1& 1 - 1) cho rua g1a1 cac
anion hitu cd, hdn hgp d&8m phosphat - methanol (ty 1& 1 - 1) cho rua giai céac
acid hiu co.

| o> si{ 1\?—<——C6H40H P)
COOH

so3

o \ THU VIEN
ERE SN o % HUBT

COO

VN THRM 4
Hinh 14.9. Luc hat tinh dién luu gilt chat phan tich trén cét trao déi ion.

5.3. Thuc hanh chiét pha rin

Dé xay dung quy trinh chiét pha rén cho ch&t phan tich trong mau can
thuc hién hai néi dung:
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5.3.1. Chon pha rdn

Dung cu chiét pha rin luu théng trén thi trudéng cé ba dang chinh: dia
(disk), 6ng (cartridge) va bom (syringe). Phd bién nhat 13 éng.Tuy thudc vao
lugng chat phan tich dé chon 6ng c6 lugng pha rdn va thé tich ria giai khac
nhau. Lugng pha rén dao doéng tit 50 mg dén 10 g, ting véi thé tich nén tu
125pulL dén 20 mL (hinh 14.10).

5.3.2.

500mg 1000mg S5g
] — =7 — —]
:1

<25mg p—
Iml
<50mg
2ml

Dung lugng————<0,25¢
Thé tich nén—— L

Hinh 14.10. Céac loai 6ng chiét pha ran.

Qui trinh chiét

Qui trinh nay thudng bao gém 4 buédc chinh:

1.

X 1y c6t bing cAc dung mdi hogc dung dich dém thich hgp dé chuyén
pha ran sang trang thaicé thé luu giii chit phan tich trong mau.

. Tach ch&t phan tich: Miu dugc hoa tan trong dung méi va cho qua

cOt. Pha rin sé luu gifi chdt phan tich va mot s6 tap chat. -«
Loai t ypeBitimgnd U 10 VHENdung dich dém cho qua cot dé loai mot
s tay Lhat da dis giasr Jran. .

Riia Gidisdoiiigeiiiiguinoi-thichdd ddy chit phan tich kh01 pha ran.
LAy dichuchudtsaeudimh bangsplndong phap thich hgp.

D& xay dung 4 budc cho qui trinh chiét trén can nghién ctu xac dinh mot
s6 van dé cu thé:

— Xa4c dinh hiéu qua ca dung méi ria giai chit phan tich.

'~ Xac dinh hiéu luc tach ch&t phan tich cia pha ran.
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— Th chiét phan tich trén miu gia.
— Xay dung khoang néng db tuyén tinh cho chiét xust trén nén mau.
Sau day 1a qui trinh chiét vitamin B;, tit dung dich nuéc hodc nude tiéu:

1. Xu 1y c6t C18 (khoang 1g): Dung methanol va nudc, mdi tha 2 mL.
T1ep theo véi dung dich NaH,PO, 0,05M (thé tich dung bing thé tich
ctia cot chiét),

Cho qua c6t 10 mL nuéc tiéu hoac dung dich nude vitamin B;,.

3. Ruia c6t loai tap chdt béng nuéc cit (thé tich dung bing thé tich clia
cot). Luu ¥ la khong dé cot kho.

4. Ria giai vitamin B, bing 2 mL hén hgp dong thé tich ethanol - dung
dich NaH,PO, 0,05M, rlia giai ti€p bang 3 mL nudc cit.

5.4. Cac kiéu cai ti€n cha SPE

Trén cd s& nguyén tic cua SPE ngudi ta cai tién, phat trién thém hai k§
thuat méi: vi chiét pha ran, tao hé phéan tan pha ran.

5.4.1. Vi chiét pha rdn

Vi chiét pha rén (solid phase microextraction SPME) 1a mét kj thuat méi
do Pawliszyn va cbng su sang ch& & truong Dai hoc Waterloo (Ontario,
Canada) nam 1989.

Nguyén tdc

Chat phén tich it phin cyc ti moi trudng nudc, tuy thudc vao &i lyc véi
pha rin giii can bang v6i mdt mang bao ky nudc trén sgi silica nung chay.
Ch4t tao mang phd bién nhat 1a poly d1methyls1loxan (PDMS) cé bé day thay
d6i 7 + 100 pm. Qua trinh céin badng ctia chat phan tich gifta nudc va mang
PDMS (pha tinh) do su khuéch tan va hang s6 phan bd ctia chat phan tich chi
phoi. Thoi gian dat dén cin bang c6 thé dén nita gid. Chat phan tich luu git

trén pha tinh duge rta giai bang nhiét va dinh lugng khi dua sgi silica vao
may GC.

Thiét bi SPME -
Soi silica phtt pha tinh PDMS n:fd frong LB\ EN i gin véi

pitténg. Pha tinh nhan chit phan tich|lRSiamidif HURT ) tiép xtc
v6i mau. ‘
Hién nay SPME dugc ding phé bid U MCYIHMHIONAE che chat 6

nhidm moéi trudng nudc: chti y&u la dan chat halogen cua hydrocarbon mach
thiang va vong thom.

Xu huéng ting dung cta ky thuat nay dang rat rong md. Ngudi ta dang
trién khai SPME cho nhiéu nganh: phin tich Dugc, gidAm dinh phap y, an toan
thuc phiam.
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Hinh 14.11. Thiét bi SPME.
1. Sai silica nung chay bao polymer, 2. Kim dua sgi chiét qua vach ngan,
3. Clta s6, 4. Khe hinh chir Z,
5. Than hinh tru, 6. Pittdng,

7. HOp bao vé kim va sdi silica.

5.4.2. Phan tich hé phan tdin pha rdn méu thu

Ky thuat tao hé phan tan pha rin - miu thi (matrix solid phase
dispersion MSPD) dudc phat trién & truong Dai hoc téng hdp bang Louisiana
(My) nham muyc dich tach chiét du lugng thude thud y trong thuc pham.

Nguyén tdc

Tron co hoc mau thi véi pha ran C18. Pha rin so nudc dé tron lan véi
lipid trong thuc phim, phan tan miu trén bé mat pha rdn. Dung dung mai
chiét chat phan tich tit hdn hgp tao thanh.

Thuc hanh

L&y khoang 0,5 g miu (siia, gan, than, co bip...) trén véi 2 g pha rin
C18. Nghién k§ thanh hén hgp dong nh4t. Chuyén hén hdp vao cot thuy tinh

hodc nhua (hai diu cét c6 gidy loc) va ép chiat. Ria giai cot bang dung méi
thich hgp, thuong ding acetonitril.

Danh gia

Cé su tuong dong gitia SPE va MSPD. Tuy nhién d MSPD con c¢é nhiéu
tuong tac nhu phén b, hap phuy, tao cdp ion ting hiéu qua cia qua trinh chiét. -

Nguoi ta d& dung MSPD dé tach chiét thudc thi y tit miu thuc phim
nhu thit, sita. Ria giai bang acetonitril. Dinh ludng chat phan tich bing GC
hoic HPLC.

5.5. Panh 813 ESCITIC THU( VIEN

Chiét 1o\ig - lon HUB T 16 bién dé tach cac chat hitu cg, loai
chit can trd ph it y nhi 3 1t nay c6 ba nhuge diém:

— Dung rhiurdung i) @ik hiidog @én stic khod ngudi phan tich va gay
0 nhrenrmortruong:

— Khé khan trong viée két néi véi cac thidt bi do nhu GC, HPLC..., gy
can trd cho qua trinh tu déng héa viéc phan tich.

— Dé6i khi tao nhi dich, 1am sai léch két qua.
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Chiét pha rin 1a ky thuat méi hon da khic phuc nhiing nhugc diém cta
chiét 16ng - 16ng. C6 thé thong ké mot s6 uu diém cua SPE:

— Lugng dung méi diing it hon nhiéu so véi chiét 16ng - long,

— Da c6 mot 8 thiét bi két néi chist pha rdn véi GC hodc HPLC, dé dang
tu dong héa phéan tich miu,

— (6 nhiéu lya chon pha rin dung cho SPE, nén cq ¢6 ché chiét da dang,
phtt hgp hon véi chét phan tich, tinh chon loc t6t hon.

Tuy nhién kj thuat SPE van con bdc 16 mot s8 nhudc diém:
— Khé luu giii chit phén cuc manh,

_ Tinh chon loc chi dua vao tuong tac phén cuc, tudng tac ky nude, chua
dua vao dic diém cua chét phéan tich.

— Lugng dung moi dung da giam nhiéu nhung hay con 16n.

Chinh vi nhiing nhugc diém trén, ngudi ta da va dang nghién ciu cac ky
thuat méi khac phuc cac nhuge diém trén ctia SPE.

6. CAC KY THUAT MOI XU LY MAU

Hai k§ thuat méi ra doi da chimg té c6 nhiéu uu viét, tiép tuc dude ap
dung va nghién cdu trién khai. D6 la:

- Chiét mang (membrane extraction),

" — Chiét pha rin in d4u phan ti (molecularly imprinted extraction MIE).

6.1. Chiét mang

Mbt s6 ky thuat chiét mang da duge md ta dé xtt Iy mAu trong phan tich.
Tuy theo vat lidu ché tao mang, ngudi ta phan ra ba loai:

— Mang 16ng dudc gifi trén chit mang,
— Mang polymer,
— Mang tach chat khi.

Tuy nhiéu loai mang nhung két cau chiftoms hau: né
gom co hai kh01 che tao bang vat liéu b &; kh6 Ao EN tho chat
e ot HUBT trén goil
12 kénh cho (donor channel) hodc pha chn wonn mhia mrm om g eenh nhdn
(acceptor channel).

Hinh 14.12 giéi thiéu nguyén téc chiét mang 1dng cho cac chat c6 tinh
base, vi du nhu cac amin.
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e Pha cho

Mau : 7

- Thai
N A

s asmrre iy 4 -~ sy

1 Bu* N , |\ P

Pha tinh nhan " Mg hi co

Hinh 14.12. So d6 nguyén tic chiét mang 16ng.

- MAu phan tich vao kénh cho da dude diéu chinh pH dé cac amin ndm &
dang phéan ti (khdong mang dién tich). Kénh nhan ¢ phia bén kia ctia mang
dung day dung dich dém acid. Khi miu dudc bom qua kénh cho, cac phan ti
amin B dugc chi€t vao mang hitu cd. Sau khi khuéch tin qua mang B dugc
proton héa, tao ra BH* va chuyén vao pha nhan. Sau khi chiét, pha nay dudc
chuyén tu déng vao thiét bi phan tich (hé on-line) hoiac dem phéan tich bang
mot ky thuat thich hgp.

Ky thuat chiét mang 1éng & trén thich hop véi sic ky 16ng pha dao hoac
sic ky ion. Tuy theo chit phén tich dé chon kénh cho va kénh nhan phu hgp.

Chiét mang c6 hai vu diém:
— Thé tich mau it, thudng dao déng 10 + 1000 pL,
— R4t phu hgp cho ty déng héa phéan tich mau.

6.2. Chiét pha ran in ddu phan t (MIE)

Day la ky thuat méi phat trién tit SPE ra doi trong mAy nim gan day
dang rit dugc cac nha hoéa hoc chd ¥ vi tinh chon loc ctia n6. Diém mau chét
cua ky thuat 1a ché tao pha ridn dung cho chiét xuat c6 in ddu phan ti chat
cin phan tich.

6.2.1. Nguyén tdc ché'tao pha rin

Dé chdTa0 pha t1,|ngudi ta thém chat phan tich hodc
cic hinh mi @€ RoN THU VIEN tric tuong tu chit phan tich vao
nguyén liéu, Che cha‘r 1 Ptd83F i tri c6 ddu phan ti trong pha rén.
Sau khi loat.cac chal nay khal phiakdi,.cac vi tri nay sé lién két chon loc véi

chit phan ti y RO ELWD i L OP)
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Hinh 14.13. Nguyén tac ion ddu phan t
6.2.2. DPdnh gia
Hién nay ngudi ta da ché tao mdt s& pha rén in d&u phén ti cho cac chat:
— Dugc chit: Diazepam, morphin, propranolol, theophylin.
— Chét diét co: Simazin, atrazin.

Khi chiét MIE c6 lién ké&t chon loc tuong tu lién két khang nguyén khang
thé vé hinh thiic, nhung thuc t& c6 khac nhau:

— Pha rin nay tai tao dudc, tai sit dung dugc.
_ Db 6n dinh cao hon, c6 thé diing nhiéu l4n.

Khac véi hé khéang nguyén - khang thé, pha rdn MIE c6 thé dung dugc
& nhiét do cao, trong dung mdi khan va khoang pH rat rong.

— Ky thuat didu ché d& dang hon, mat it thdi gian hon.

Pha rén in d&u phan ti 12 san phdm {ing dung ctia cdng nghé nano trong
chiét xuét da chiing t wu viét so véi cac san phadm truéc né.
TAI LIEU POC THEM

1. Hoang Minh Chau, Tu Van Mag, LiiVens FHFVIEN 'hoa hoc

phén tich, Nha xudt ban Kha-ldhot &5 uong 22
(trang 329 dén 339). : : HUBT

9. Harris D.C (1999), Quantitative, Ghemuicgl, Analysis, 5" | edition,
W.H.Freeman and Company, New.York, Chapter 28 (pp.817 4838).
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CAU HOI VA BAI TAP

14.1.

14.2.

14.3.
14.4.

14.5.
14.6.
14.7.

14.8.

14.9.

Su khac nhau giita tro héa uét va tro héa khé. Uu nhude diém cta
hai kj thuat trén.

Giai thich nguyén tic phan huy chit hitu cd bing hdn hop oxy hoa.
Cho vi du.

Trong trudng hgp nio c6 thé xay ra chay né khi dung acid percloric.

Giai thich vai tré cia vi séng dé phan huy chat v6 co va hitu cd. Uu
thé ctia vi séng.

Giai thich cach két tia protein trong miu dich sinh hoc.

Su khac nhau gifia hiing s6 phan bé va hé s6 phan bs. Y nghia ctia né.
Cac yéu t6 ndo dnh hudng dén chiét cac chat acid, base bang dung
moi hiiu co.

Diéu kién dé chiét mét chat dudi dang cip ion. So sanh cach chiét
duéi dang phan ta.

Cach chiét noi phtic ¢6 vu thé gi so véi chiét cip ion. Piéu kién chiét
va tng dung caa né.

14.10. So sanh chiét 16ng - 18ng véi chiét pha ran. Phan tich danh gia vu

nhuge diém cla mbi ky thuat.

14.11. So sanh cét chiét pha rin véi c6t HPLC.
14.12. Giai thich 4 budc ctia qui trinh chiét pha rén.
14.13. Vi chiét pha rin 13 gi? So sanh ky thuat SPME véi SPE.

14.14. Uu diém ndi bat ctia chiét pha rén in d4u phan ti.

14.15. Mot chat hitu co B ¢6 hing s6 phan b6 D nuée - dicloromethan 1a

169. Hay tinh:

— Noéng db cha B trong pha dung méi, néu nong do trong pha
nude sau khi chiét mét 1an 13 0,027M.

- ASongad o rHB profiE fne moi, néu ndng dé trong nude trude

EEEY O {usT

1416 Lav LedCa v Ak AL e ('.lllé’t béng 50’0 mL dung m61 Ludng

¢h 8t pha g ob itronigiph s0det o\ méi 0,0376 g. N&u lugng chit phéan
tich-trong-phanudc-trudekhichiét 1a 0,192g. Hay tinh:

a) Hé s6 phan bg.
b) Hiéu suit chiét R,.
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14.17.

14.18.

14.19.

14.20.

Hing s6 phan bd clia chit X trong hé cloroform - nudc 1a 9,6. Tinh
néng d6 X con lai trong pha nudc sau khi chiét tix 50,0 mL dung
dich nudc c6 nong d¢ X 1a 0,150M bing:

a) 1 14n x 40,0 mL dung méi.

b) 2 14n x 20,0 mL dung méi.

¢) 8 14n x 5,00 mL dung moi.

CAn bao nhiéu mililit cloroform dé gidm néng 46 X 6 bai 14.17
con 1,00.10M néu chiét tit 25,0 mL dung dich nudc néng d6 X
5,00.102M bing:

a) 25 mL dung moi.

b) 10 mL dung moéi.

¢) 2,00 mL dung mo1. ,

Hing s6 phan bd t8i thiéu phai 1a bao nhidu dé chiét dudc 99%
chét tan ti 50,0 mL dung dich nuéc néu chiét bing;

a) 2 1an x 25,0 mL dung méi.

b) 514n x 10,0 mL dung moi.

Ton Cu (II) tao phtic CuL, va thudc thi HL. Chiét phiic CuL, bang

cloroform. D liéu quang phd cho thdy: khi néng d6 Cu*' trong

pha nudc 1,00.10*M chiét xuit bing cloroform hoa tan HL nong

d6 0,0100M thi néng d§ Cu®** trong hai pha bing nhau & pH pha

nuée 5,65.

a) Viét phuong trinh cin bing trong hé véi gia thiét CuL, trong
pha dung méi khong phén ly. '

b) Tinh hing s6 K..
¢) Tinh hé s6 phéan b6 khi pH = 6.

d) Néu 50,0 mL dung dich nuéc c6 ndng d6 Cu®’ 5,00.10° M 6 pH 6
dugc chiét véi 25,0 mL cloroform néng d6 HL 0,0100M. Hbi can
bao nhidu 1an chiét dé 14y-drvide-tai thibu-99%.-CuZttit.pha nudc.

\ THU VIEN
HUBT



PAP SO CAC BAI TAP

Chuong 1:
1.12. a) m = 0,067/ppm.
b) va d):
C, ¥y =m/SD CV (%)
2,00 7,1 5,4
6,00 8,0 2,0
10,00 8,0 1,2
14,00 7.9 0,89
18,00 6,1 0,88
¢) C,=0,35 ppm X.
" Chuong 2:
2.12. 667-3337 cm'?
2.13. 1.10 - 1,62.10" Hz
2.14.  2,5-16,7 um
2.15. Sai 2.16. bing 2.17. Ding
2.19. Ding 2.20. Sai 2.21. Ding
2.22. Ding 2.23. Sai
Chuong 3:
3.11. a) 86,3% b) 17,4% ¢) 49,0% d) 61,8%
3.12. a) 0,712 b) 0,064 c) 0,098 d) 1,00
3.13. 2358
3.14. 191
3.15. 56 va 112000
3.16.  Eg= 168 va E,p0= 264
3.17. Cheo dehudn = 6,73.102% va C,, =6,67.102%,
C..p= 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 (1,02.10%%va 1,05.102%)
Chuong 5: T y
5.8. (P 18s 52— THY VIEN
Chuong 8: = HUBT
8.6 epeere— ey ———
b) N=2,5.10° H =0,0097 cm
8.7. a) Rg = 0,72
b) o, =1,08
8.8. a) N 2,7.10° H=0,015
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8.9.
8.10.

Chuong 9:
9.16.

Chuong 10:
10.15.

Chuong 12:
12.14.

12.15.
12.16.
12.17.

Chuong 13:
13.4.

13.5.

13.6.

13.7.
13.8.
13.9.

13.15.
Chuong 14:
14.15.
14.16.
14.17.
14.18.
14.19.
14.20.
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b) RS: 277 ;

a)Rg=1,1 ; c) Rg=3,7
a) k,=43 k,=4,7 ;o k, =6,1

b) k, = 14 ; k, =15 . k=19
¢co =111

a) k, =5,60 ; k,=646 k, =25,4
b) 0.5, = 1,16 Og 2= 3,93

¢) N=1,6.10° dia H = 0,068 cm

d) Rg)z: = 1,2 Rg)s 2 =11

a) 1,06 b) N=3,4.10° c) 8,7.10°3
d)L=60cm e) 35 phut

a) - 0,658V |

b) Dién cyc calomel bh || Ag,S bao hoa, 8* (xM )| Ag
¢)pS=12,3

a) 0,876 V (E°=+ 0,920)

b) 0,710 V(E°=+1,15)

a) 12,629

b) 5,579

3,962

3,3.10°1°

b) is =1,437+8,634

0X,=0,15 ; X,=0,73 ; X, = 4,47
a) 8,72 pA mmol 'l

b) 8,42 HA.

c) - 3,56%

Véi A iye = 2,29

Véi C iyc=6,51

n=3,6>n=4.

2,0.10®° cm?¥ S.

X, =1,20.10° M THU VIEN
X, =6,31.10° M -
0.11% HUBT
a) 4,6 M b) 0,044.7.0L

a) 0,731 b) 19,6%

a) 1,73.102 b) 6,40.10 c) 6,89.10*
a) 75 mL b) 40 mL ¢) 22 mL
a) 18,0 ' 'b) 1,56

b) K, = 5,0.10® ¢) d =5,01 d) 4 14n chiét
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