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LGOI GIGI THIEU

Thuc hién mdt s6 didu cla Luat Gido duc, Bé Gido duc & Dao tao
va B§ Y t& 83 ban hanh chuong trinh khung dao tao Dudc si dai hoc. BS
Y t& t8 chitc bién soan tai liéu day- hoc cac mén co sd, chuyén mdn va co
ban chuyen nganh theo chudng trinh trén nhim titng buéc xdy dung bd
sich chuin trong céng tac ddo tao nhan lucy té.

Sach Héa phdn tich Tdp 2 dude bién soan dya trén chudng trinh
gido duc ciia Trudng Pai hoc Duge Ha N§i trén co sd chudng trinh khung
da duge phé duyét. Sach dude cic nha gido giau kinh nghi¢m va tim
huyét vdi cong tac dio tao bién soan theo phuong cham: Kién thiic cg
ban, hé théng; ndi dung chinh xac, khoa hoc; cap nhat cac ti€n bé khoa
hoc, ky thuat hién dai va thuc tién Viét Nam.

Sach Héa phdn tich Tdgp 2 da duge Hoi dong chuyén mén tham
dinh sach va tai lidu day-hoc chuyén nganh Duge clia B Y t&€ thadm dinh
vao n&m 2006. B6 Y t& ban hanh lam tai lidu day-hoc chinh thite cua
nganh y t& Trong thoi gian 3 dén 5 nam sach phai dudc chinh 1y, b8
sung va cip nhit.

B6 Y t& xin chin thanh cam on PGS.TS. Trén Tu An va TS. Thai
Nguy&n Hung ThuBo mén Héa phan tich cua Trudng Dau hoc Duge Ha
N4i d& danh nhiéu eéng sitic hoan thanh cudn sach nay, cdm on GS.TS.
Nguyé&n Diic Hué va PGS. Pham Gia Hué da doc, phan bién dé cudn sach
dugc hoan chinh kip thdi phuc vu cho cdng tae ddo tao nhén lycy té,

Lin diu xuit ban, chiing téi mong nhén duge ¥ kién déng gbp cua
déng nghiép, cac ban sinh vién va cac déc gia dé ldn xudt ban sau cudn
sach duge hodn thién hon

VU KHOA HQC VA BAO TAO
BOYTE
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LGOI NOI DAU

Theo chuong trinh dio tao Dudc s1 dai hoc da duge B6 Y t& phé duyét,
mén Héa Koc phdn tich duge gidng ddy 6 nam thd hai (hoe ky 3 va 4) véi muc
tiéu gitp sinh vién ndm viing nguyén tic va (ng dung cac phuong phép phén
tich thudng ding trong nganh Dude.

Dé thuan tidn cho viée gidng day va hoc tap, sich Héa phdn tich duge
chia 1am hai hoc phén:

— Héa phan tich Tap 1, dugc gidng day & hoc ky 3,
- Héa phan tich Tap 2, duge giang & hoc ky 4.
Diy 12 cuén Héa phén tich T4p 2 véi hai muc tiéu hoc tip cu thé:

1. Giai thich dudc nguyén tic, c&u tao clia thiét bj va ing dung clia ba
nhém k¥ thuit phan tich:

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

2. Trinh bay duge nguyén tic k¥ thuat xit 1y miu nhu: hoa tan phén hiy
méu, loai chat can trd (két tha, chung cét, chiét xudt).

Cudn sach c6 14 chuong giéi thidu cac k¥ thuat phén tich thanh ba nhém
cho khéi lugng 45 tiét hoc. Sau phén gidi thiéu dai cudng mén hoc 6 chuong 1,
sau chuong ddu (ti chudng 2 dén chuong 7) trinh bay hai loai phé: quang phé
va khéi phé. Bén chudng tiép theo (chuong 8 dén chudng 11) thao luan cac ky
thuat tach phan tich. Hai chudng tiép (chuong 12 va 13) dé cap dén cac ky
thuat dién héa: do th& va phan tich von ampe. Cudi sach (chuong 14) tém tat
mét s6 ki thuat xi Iy miu thudng gép trong phén tich Duge.

V& phuong thiic bién soan Héa phan tich Tap 2 ¢é nhiing diém khac véi
Héa phan tich T4p 1. 0 Héa phén tich Tap 1, yéu cdu d&i véi sinh vién 1a ndm
vilng cic cin bing trong dung dich théng qua céc bai tap. Trén co sd d6 giai
thich cac k§ thuat chudn d6 hogc phéntich khéi lugng. Cho nén sau mdi
chuong c¢6 nhidu cdu héi va ban tap, ké ca nhiing bai tap khé. Nhung trong Héa
phén tich Tap 2 do c6 nhiéu ndi dung, thdi lugng it nén yéu ciu chinh la ndm
vitng nguyén ly cdc ky thudt. Sau méi chuong chi y&u c6 cau hoi dé gitip sinh
vién hifu ro thém nhitng v&n dé ly thuyét da trinh bay; con phan bai tap chi
mang tinh chdt minh hoea. '

Ngoai ra dé tién cho ngudi doc dé tra citu va tranh nham l4n do chua
théng nhét trong tiéng Viét nén sau cc thuit ngdt ching t6i thudng ¢6 chi
thich thém ti€ng Anh dit trong ngoéc don.
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Nbi dung cuén sach duge bién soan dua theo chuong trinh dao tao Duge
si cia Trudng Dai hoc Duge Ha Néi bao gdm cac k¥ thuat thudng dang trong
phén tich Duge. Khi sit dung cuén sach nay, cdn b§ gidng day nén dua vao
diéu kién cu thé dé Iya chon muc tidu chuong bai, ndi dung trinh bay va cac
cdu hoi bai tap cho pha hgp véi trinh d¢ cua sinh vién va chuong trinh mén
- hoc ctia trudng minh. -

Nji dung phén tich dung cu rdt phong phd, {ng dung cta né rat da dang
thudc nhiéu linh vuc khac nhau, trong qua trinh bién soan cac téac gia da c6
nhiéu ¢d géng, tuy vay ciing khé tranh khai nhiing thi€u sét hosic chua pha
hdp véi thuc t& nghé nghiép. Chiing t6i rit vui mitng nhan duge nhitng chi
dan, déng gép cua déng nghiép va ban doc dé cuén sach ngay cang cé ¢chat
Iugng cao hon.

Ha Ngi, thdng 8 ndm 2006

CHU BIEN
PGS.TS. Trén T An
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Chuong 1

DAI CUONG VE PHAN TiCH DUNG CU

O thai ky ddu cha héa hoe, phan 1én cac phép phén tich duge thyc hién
bing cach tach rleng déi tudng phan tich v8i cdc ky thuat két tia, chiét xuat
hodc chtrng cdt. D& dinh tinh ¢6 thé dung phan ling tao mau, hodc dic tinh vat
Iy nhu diém chay, diém séi, néing suét quay cyc, chi s6 khiic xa. D€ dinh lugng
¢6 thé ding do khéi lugng, chudn d6 thé tich. DAy la cac phuong phap phian
thh héa hoc hién dang ding trong cac phong thi nghiém phan tich. Néi dung
cua chiing dude gi6i thidu trong Hda phan tich I

Tit nhitng ndm 30 cta thé ky trude, cac nha héa hoc da sit dung cae tinh
chét vat Iy ctia chdt phan tich nhu: 46 din dién, thé dién cuc, hap thyu quang,
phat xa va huynh quang... phuc vu cho phén tich céc chat v6 cd va hitu co. Mt
khac, ky thuat tach sdc ky da bs sung cho ky thuat cd dién (két tia, cat, chiét
xudt) khi phéan tich cic hdn hop phitc tap nhidu thanh phan. Cac k¥ thuit ra
dsi muén hon ndy duge tip hop thanh nhém phdn tich dung cu. Day la ndi
dung etia gido trinh Héa phdn tich IT.

1. PHAN LOAI

Trong phin tich dung cu khéc véi phén tich héa hoe, ngudi ta thudng
phéi khdo sat mét hosic mét s8 tham s§ héa 1 ctia déi tugng phan tich sau khi
tac déng 1én déi tugng d6 bing céc cich thich hap. Dua vio cach tée dong lén
d6i tugng phén tich va cdc qua trinh dién ra trong d6, ngudi ta chia phén tich
dung cu thanh 4 nhém:

1.1, Phén tich quang hoc
Céc hidu ting clia bic xa dién tit duge sit dung trong phén tich quang hoc la:

~ Phadt bize xa: Trong quang phd phat xa, phé huynh quang, phd 1an quang.
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- Hép thu bic xa:Trong quang phé hip thu UV-VIS, hip thu IR, phd
cong hudng tit hat nhan (NMR).

- Tdn xa dnh sdng: Trong do do duc hap thu (turbidimetry), dé duc
khuéch tan (nephelometry), quang phd Raman,

— Khiic xa: Trong phép do khic xa, giao thoa 4nh sang.
— Nhiéu xg: Trong nhidu xa tia X, nhidu xa electron.

© — Phén cuc dnh sdng: Trong phép do dd phén cue.

1.2. Phén tich dién héa

Dya vao qué trinh dién cyc xay ra khi cho déng dién di qua dung dich,
céc tin hidu phéan tich 1a: :

~ Dign trd: Phan tich dé dan dién, d6 dan dién cao tin.
- Dién thé: Phan tich do thé, thai dién thé.

~ Cumg d¢: Phan tich von - ampe, cyc phé.

- Dién lugng: Phan tich do culéng.

1.3. Ky thuat tach phan tich

Nguyén téc phan tich dua vao su phén bg khac nhau giita cic pha cda déj
tudng phan tich duéi tac dung cia dién tit trudng, hue cg hoc. C6 thé théng ke
nhiéu ky thuat:

~ Sdc ky Iong: SAc ky cbt, séc ky 16ng hidu ning cao, sic ky 16p méng.

~ Sdc ky Iéng siéu tdi han.

~ Sdc ky Ehi.

— Dién di: Dién di trén gel, dign di mao quén.

Mét diém dic biét ctia nhém ndy la: dya vao nguyén téc khéc nhau dé
tach céec thanh phin trong hén hgp phiic tap, sau dé dua vao tin hidu quang
hoc hoic dién héa dé xac dinh céc thanh phén d3 tach ra.

1.4. Nhém hén hop

Nhém nay bao gém cac k¥ thuat phan tich dya vio céc tin hiéu khac
nhau, d6 la: ’

= Tin hiéu khéi lugng/ dién tich (m/z): Khéi phé.

~ Higu iing nhigt: Phan tich d6 din nhiét, entalpy.

~ Hoat tinh phéng xa: Phan tich hoat héa neutron, pha loding déng vi.
~ Tée dp phdn ing: Phan tich déng hoc.
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Phéan tich dung cu bao gém nhiéu k¥ thuat da dang dua vao nguyén 1y do
ludng rat khac nhau. Véi théi lugng duge qui dinh trong chuong trinh, gido
trinh Héa phan tich II s& gidi thi¢u mot so 8 kY thudt quan ftrong thudng ding
trong nganh Duge phuc vu kiém tra chit lugng thude va kiém nghlem chit doc
trong phén tich 6 nhiém méi trudng va danh gla an toan thyc phim.

2. DINH LUGNG TRONG PHAN TiCH DUNG CU

2.1. Phuong phap so sanh

Nhu da gidi thidu trong héa phan tich I, phan tich héa hoc dang tinh
toan dinh lu’dng trite tiép trén cd sd cac quy luat héa ly chi phdi phan itng hba
hoc ciing véi cac s8 lidu ddu vao dé thu dudc k&t qua. Khac véi phan tich héa
hoc, phén tich dung cu phan Ién dung cdch do so sdnh (trit phép do dién lugng
culong) so sdnh dap iing ctia chdt phén tich vdi ddp ing cia chudn déi chiéu
dé tinh toan két qua.

Sy phu thude cia céc tin hiéu phén tich S vao ndng d6 1a mdt ham bac
cao. Nhung ngu:;u phin tich thumng chon khodng néng d9 thich hg de eb sy
phu thugc tuyén tinh duge biéu dién bing phudng trinh sau:

S=K.C (1.1)
Trong dé: -
C: Nédng d6 chat phan tich,
K: Hing s6 phu thudc vao dic diém ctia chit phan tich va diéu kién
thuc nghiém.

Dua vao phuong trinh c¢o ban (1.1), dé tinh dugc néng d6 cia chat phin
tich C, khi do dugc d4p ing S, cin phai tim cich x4c dinh hing sé K. Trong
phén t1ch dung cu, ding chudn dét chisu dé tinh K theo hai cach sau:

Cdch 1: Xay dung dudng chudn:

_ Pha ché& mét s§ dung dich chuin d6i chi€u c6 néng 46 khac nhau. Do dap
ing S, ctia cic dung dich nay va lap dudng cong sy phu thude cia S vao C:

S = f{C). Thudng chon khoang phu thudc tuyén tinh. Do tin hiéu dap Ung Sy
ctia chit phén tich va néi suy néng d6 Cy tit duong chuin d3 xay dung & trén.

Néu da cé thong tin xac Ehnh khoang ndng dé phu thudc tuyén tinh c6 thé
diing mét dung dich chudn dé tinh néng db Cy.

Cdch 2: Phuong phap thém dudng chudn:

Trude hét do cudng do dap dng cua miu phan tich Sx. Sau d6 pha ché
mét s& dung dich do c6 néng 49 C, va néng d9 chudn d8i chidu Cy khac nhau:

Cx + Cy;. Do dap iing clia cac dung dich néy S, va xdy dyng d thi sy phu thude
8, = f(Cg,). Chon khoang phu thuge tuyén tmh Duya vao sy phu thufc nay tinh

duqc néng dd Cy.
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Déy la céch xac dinh hing s§ K cia phuong trinh (1.1) trong dung dich nén
chét phan tich nhdm gidm thiu tac dong cla nén maiu dén s§ liéu do dap ting S.

Cé thé sit dung mét dung dich thém chudn dé tinh néng 46 C,.

2.2. Phudng phap chuin dé B

O day ngudi ta chuin d6 chat phéan tich X bing mét thudc thit R thich
hgp. Phan ting héa hoc dién ra: :

X+R-> P ' (1.2)

Néng dd Cy clia chat phan tich X ngay mét gidm din theo qua trinh
chuédn dd. Do sy thay déi ctia tin hidu dap dng S, theo lugng thuée thit R (Vml)
thém vao dé tinh néng dé Cy ban dau.

Dudng cong chuin dp duge x4y dung theo hé toa dé Sy -V. Dudng cong
nay rit da dang phu thudc méi lién hé ham s& giita tin hiéu dap itng va néng
d Cx. Cdn chon mét ky thuat thich hop xit 1y s8 liéu chudn 48, phat hién
diém ket thic cta phan ting va tinh dude néng dé Cy.

3. Hlﬁ CHUAN VA CHAT CHUAN

3.1 Hiéu chudn (calibration) .

D6 1a qua trinh thiét Iap ddp @ng cia mét hé do ludng hodc mat thist bi
v8i mét lugng xac dinh hodc néng d6 ctia chit phan tich trong diéu kién cy thé.
Hiéu chudn ciing c6 thé 1a so sdnh dai lugng do duge véi gia tri déi chigu.

Hiéu chudn (con dude goi 14 chudn hoa- standardization) xac lap méi quan
hé gitia dap ting héa ly do duge vdi chat phan tich: Khéi lugng ho#c néng d5 cta
né tao ra dép ing trén. Didu quan trong la danh gia tic dong cua thanh phin
nén dén tin hidu d4p tng duge bist dudi tén higu itng nén (matrix effect).

C6 mot s8 cach dé hidu chudn hé do ludng. Trong muc 1.2.1 § trén di mé
ta céch higu chuin bing phuong phap dudng chuin (chuén ngoai) va phudng
phap thém chuén, thém dudng chufn.

Thiét bi va dung cy ding trong phén tich cdn duge hidu chusn véi gia tri
d6i chifu, ddm bao s& liéu do ludng chinh xac va tin cay. Vi du:

 — Hiéu chuén cén véi qua cin chudn.
- Hiéu chuén dung cu thuy tinh do thé tich bing cach can thé tich nudc
tinh khiét. .

- Hiéu chudn budc séng va d% hép thu cia may quang phé véi chuin

quy dinh (kfnh chuén, dung dich K,Cr,0, chudn,...).

3.2. Chuin héa hoc (Chemical standard)

Déy la céc don chét hofic hop ch4t tinh khiét, 5n dinh duge diing phé bién
trong chudn d¢ thé tich. Vi du:
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- Chuéin d6 acid- base: Na,CO,, Na,B,0,.10H,0,.....

— Chuén dé oxy héa khit: K,Cr,0,, KIO,, Na,C,0,,.....

— Chuén d6 két tha: AgNQ,, NaCl,......

Trong gido trinh héa phén tich I di gidi thidu yéu cdu clia chudn héa hoc
va mot s6 chuin thudng ding.
8.3. Chat d6i chiéu (Reference material)

Céac chit d6i chifu thudng dude ding dé chiing minh d6 diing, d6 tin cay
cua cta két qua phan tich. Chdt déi chiéu cé chitng chi (certified reference
material - CRM) ho#ic chédt déi chiéu chudn (standard reference material SRM)
12 chit d6i chifu duge cung cip bdi cdc t8 chitc do ludng quéc t&, vi du nhu
NIST, BAS (Bureau of Analytical Standards). Gia tri cia mét hodc mét s8 tinh
chit ctia n6 d3 dude céng nhéan:

- Céc chét tinh khiét hoidc dung dich dé hidu chuin, dinh tinh.

— Céc chat ¢6 thanh phidn nén da biét va cdc chdt phuc vu cho higu
chudn (miu chudn: Standard sample).

Vi du: Miu chudn xic dinh Hg (II} trong tram tich.
Céc chit d8i chiéu thudng duge ding dé:

- Tham dinh mét phudng phap méi.

~ Chuén héa cac chat d8i chiu khac.

- Khéng dinh gia tri phap 1y clia mét phudng phap da chudn héa.

4. MOT SO PAC TRUNG CUA PHAN TICH DUNG CU

Cé 6 dic trung dinh lugng cho mot phudng phap phén tich gidp cac nha
héa hoc lua chon dé gidi quy&t mét v&n dé cu thé. Sau dic trung d6 1a:

— D6 chinh xac (Precision)
Dé chéch (Bias)
— D4 chon loc (Selectivity)

Dé nhay (Sensitivity)
' Gidi han phat hién (Limit of detection: LOD)

— Khoang néng 46 phan tich (Concentration range)

I

M6t s6 dic trung da duge gidi thidu 6 héa phdn tich I. V4i phan tich dung
cu cdn luu y dén 3 dic trung: d9 nhay, gidi han phat hién va khodng néng d6
tuyén tinh.
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4.1. D% nhay

Da s8 cac nha héa hoc théng nhit d6 nhay cta moét thiét bj hay cla mét
phép do 12 kha nang phan biét duge mét sy thay d6i nhé ciia néng d6 chat
phan tich. Hai y&u t8 x4c dinh d5 nhay:

- Hé s6 géc ciia dudng chuin.

- D3 lap lai ctia phép do.

Néu hai phuong phép c6 dé lip lai nhu nhau thi phudng phap nio ¢6 hé
s6 géc 16n hon s& nhay hon.

* Theo Hiép héi cic nha héa hoc 1y thuyét va ing dung (IUPAC) d¢ nhay
duong chudn thé hién bing hé s6 goc cua dudng chudn tuyé&n tinh gitia tin
hiéu do S va ndng 46 C ctia chat phén tich.

S=mC+8, (1.3)

S. 1a tin hi¢u cta miu tring. P nhay dudng chuin m khéng phu thude
vao néng dé 4§ trong khoang tuyén tinh.
» Néu 2 phuong phap ¢6 ciing d¢ nhay m thi phuong phap nao ¢6 do chinh xac
cao hon & nhay hon. Vi vay mét s tac gia dua d lach chuén (8D) vao db
nhay. D6 1a dé nhay phén tich ¥:

y=m/SD (L.4)

SD la gia trj d6 léch chuén cta phép do tin hiéu S. D§ nhay phan tich ¥
c6 dic diém:

- Khéng ¢6 thit nguyén, tiic 13 khéng phu thuée vao don vi do clia S.

— ft thay d8i véi hé s6 khuéch dai cla thiét bi do.

- Phu thude vao néng dé vi tri 8 SD thudng thay déi theo néng db chat

phan tich.
4.2. Gi6i han phat hién (LOD)

Gi6i han phét hién 1a néng d6 ho#c khéi lugng nhé nhit c6 thé dude phat
hién vdi miec tin cay xac dinh. Gii han nay phu thuge vao ty & gilta tin hiéu
phan tich va mitc d¢ thang giang tin hiéu cia miu tring.

Tin hiéu phén tich S, s& 16n hon trj s8 trung binh tin higu miu tring g;
mét 58 lan d6 1éch chudn ctta miu tring SD,.

Sn=S,+kSD, (1.5)

Dé xac dinh S, ngudi ta lam thuc nghiém do 20 - 30 14n miu trdng, tinh

todn théng k& S, va SD,. Nhiéu tic gid chdp nhan 18y trj s§ k = 3 trong

phudng trinh (1.5) d€ c6 gia tri S,.. (}uc":'i cung ldy trj s§ S, tu phuong trinh |
(1.5) thay vao phudng trinh (1.3) va sap xép lai: :
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C,= 50 =5, (1.6)
m .

C.. 1a tri s6 gidi han phat hién.

4.3. Khoang néng dé tuyén tinh

Pé dinh lugng mét chat thucng chon khodng néng dd cé su phu thude
tuyen tmh gitia tin hiéu do S va néng dd chit phan tich C. Khoang nay bat
diu & néng do thap nhat 6 thé dinh ludng duQc (dude goi 1a gidi han dinh
luwong) dén néng do cao nhat léch khoi dudng tuyén tinh.

Giéi han dinh h.rdng (limit of quantltatlon LOQ) thudng dugc 14y bing
mudi 14n do léch chuén (10 SD ) khi ndng dd chit phan tich bing khéng. Néu
da c6 dit liéu LOD, nhiéu tac gla chdp nhan LOQ 3 LOD. Trong thuc t&€ gia
tri LOQ con phu thudc vao yéu cdu db tin cay cia phuong phéap dinh lugng.

5. K¥ THUAT PHAN TiCH - PHUONG PHAP PHAN TiCH

5.1. K7 thuit phan tich (analytical technique)

Nhiéu qué trinh héa hoc va héa Iy cung cé'p théng tin gitip ta tim hiéu
thanh phdn dinh tinh, dinh lu?dng va ciu tric ctia chat phan tich. Cac qua
trinh héa hoc va héa 1y 1am co 6 cho phép phén tich dudge goi la kEy thudt phén
tich. Phin loai phan tich dung cu thanh 4 nhém § trén 12 phan loai theo ky
thuat phén tich. Bing 1.1 théng ké mét s& k¥ thuat do kém theo nguyén téc

ctia chiing.
Bang 1. Mét s8 ky thuat phan tich.

Ky thuat Nguyén téc do ludng
Phan tich khéi lugng Po khéi lugng cha chat phan tich.
Chuin db Thé tich dung dich chudn phan (ng vai chét phan tich,

Quang ph8 phan tdr va nguyén tlr Budc sbng va cudng db bic xa hadp thu hodic phat xa cha
chat phan tich.

Khd&i phd Ty 1& khéi lugng va dign tich cac phan manh cha phan tlr
chat phan tich.

Phan tich nhiét Thay d8i tinh chat Iy héa cla chat phan tich khi lam !anh
hay dét néng.

Phan tich dién hba o Tinh ché&t dién clia chét phan tich trong dung dich.

Phéan tich phéng xa Blc xa hat nhan cia chat phan tich.

5.2. Phuong phap phén tich (analytical method)

Phudng phéap phan tich 12 m¢t ban chi tiét cac 1énh cdn thyc hién khi
phén tich dinh tinh, dinh lugng hodc xéc dinh c&u tric mdt miu bing mot ky
thuat thich hop. Trong bin nay cb théng ké:
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— Thudc thi, héa chit, ngudn goe xuit xit va chit lugng ciia chiing.
- Thiét bi do ludng, dung cu thi nghiém.

— Cach chuén héa thudc thi, thidt bi.

— Cach xit Iy miu phén tich.

i

Céc budc phén tich dinh tinh, dinh lﬁgng, xéc dinh cdu triec.
Cach thu thap va xi 1y s6 lidu.

Céc cd quan quan Iy nha nuéc, céac t8 chite tidu chudn héa thudng e6 qui
dinh cac phuwong phdp phén tich chuén (standard analytical methods) cho
ting d&i tugng cu thé. Duge dién Viét Nam 1a tap hop cac phuong phap phan
tich chudn dé danh gia chat lugng nguyén liéu va ché phdm thude cta nude ta.

K¥ thuat phan tich va phuong phép phén tich ré rang 13 hai thuat ngit ¢
néi dung khoa hoc riéng. Tuy nhién trong tiéng Viét chua c6 su phén biét nay.
Ngudi ta diing phé bign thuit ngit “phuong phap” thay cho “k§ thuat”. Vi vay,
trong gido trinh nay khéng cé § dinh phén biét rach roi hai thuat ngi nay,

CAU HOI VA BAI TAP
1.1. Giai thich tai sao phan tich héa hoc la phuong phép tuyét d6i, con
phén tich dung cu 1a phudng phép tudng dsi?
1.2. Theo anh (chi) k&t qua thu duge khi diang dudng chuén (s6 lidu do tix

nhiéu dung dich) va khi dt‘mg' mot dung dich chudn thi két qua nao
dang tin cay hon?

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

1.4. Lap cdng thic tinh néng db C, cla dung dich phan tich khi ding
cich thém chuén.

1.5. Uu diém ctia phudng phéap chuin dd so véi phuong phap dudtng chudn.

1.6. Gidi thich myc tiéu va néi dung ctia hidu chuin.

1.7. Tai sao trong phéan tich dung cu cdn ding chdt déi chiéu, con trong
phén tich héa hoc lai khéng?

1.8. Phén biét dj nhay dudng chudn va d¢ nhay phén tich, d6 nhay va
gidi han phéat hién.

1.9. Tai sao trong phéan tich dung cu thudng chon khoang néng d6 c6 sy
phu thuge tuyén tinh gida tfn hidu do S va ndng 45 C.

1.10. Cho vi du vé dinhk lugng theo phuong phéap chuén 5. So sanh véi
cich dinh lugng bing xiy dung dudng chuén.
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1.11. Cé xay ra trudng hgp khi phén tich héa hoc lai cAn dung chat d6i

chiéu khéng? Gidi thich va cho vi du néu cé.

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

1.13. Tai sao can ban hanh phudng phap phan tich chuin? Khi di ¢6
phudng phéap chuédn ¢6 cdn x4y dung thém phudng phap phéan tich

mdi khéng? Giai thich.

1.14. Dit liéu thyc nghiém dinh lugng chit X trong dung dich nudc bing
mot phuong phéap phan tich dung cu dude thé hién d bang sau:

Sai lach chudn |

Néng dj C, S& I4n Trj s trung binh
(ppm) 13p lai tin hidu (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) D6 nhay dudng chuén.

b) D3 nhay phén tich 8 mdi néng dé.

¢) Gidi han phat hién ciia phuong phap.
d) Tinh hé s6 bién sai CV (%) theo trung binh mé&i ndng d.
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Chuong 2

DAI CUONG VE PHAN TiCH QUANG HOC

2. Gidi'thich disge hién. tugng
ndng ivgng cila biz '
3. Trinh bay ditge nhitng ddc d
nguyén tir cang cde ting duny

4. Trink bay duge cde g dung'va tr nge i¢
cue dnh sdng, cong hutdng tit hat nhan trong phén tic

1. BAN CHAT VA CAC DAI LUGNG DAC TRUNG CUA BUGC XA PIEN TU

Biic xa dién tif gém nhidu loai khac nhau nhu: séng radio, tia héng ngoai,
4nh sang nhin théy, tia td ngoai, tia X, tia y.... V& bin chét ching vita c6 tinh
chat séng vita cé tinh chat hat.

L.L Tinh chat séng ciia bitc xa dién tir

Céc bitc xa dién tit 1a nhitng dao ddng lan truyén theo mét phuong véi
van t8c cua anh sing trong chin khéng (~3.10° m/s) véi hai thanh phan dién
trudng va tit trudng. Hai thanh phin nay dao déng vuéng géc véi phuong
truyén cua bic xa trong hai miat phﬁng vudng géc véi nhau (hinh 2.1). Chinh
thanh phén dién trudng ctia bitc xa dién tir tudng tac véi cdc nguyén ti hosc
phén tlt gdy nén hiéu dng phd hap thu nguyén t hay phan tit cling nhu mét
s8 cac higu tng khac d6i véi nguyén tl va phan tit. Cac dic trung cho dao dong
ciia bdc xa 12 bude séng va tdn s8 séng.

E (Dién trudng)

(Tir trusding)

Hudng truyén

Hinh 2.1. Hinh &nh séng dién tir
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Bude song (M) 1a dai lugng dic trung cho cac bitc xa dién tir. Budc séng
dugc do theo cac don vi dd dai 12 mét va cic udc s6 hay bdi s6 ctia mét. Mot s&
don vi do thudng duge ding 13 nanomet (nm) vdi lnm = 10°m va micromet
(um) v8i 1pm=10"%m,.

Tan sd’séng (v) 1a s6 dao dong ma bie xa dién tit thyc hién trong 1 gidy.
Nhu vay tdn s§ séng c6 thé dude tinh theo céng thitc:

v=— 2.1
P) (2.1
v0i ¢ 14 van tdc 4nh sang,
Trong céng thitc trén van tdc 4nh sang va budc séng dude ding ciing ddn
vi do d6 diai nén tdn s8 c6 thi nguyén la s,
Don vi do tan s8 1a hertz (Hz) va cédc béi sd thudng diung cha né la
kilohertz (kHz) va megahertz (MHz) vdi 1kHz = 10°Hz va 1MHz = 10°Hz.
86 séng (v): trong phén tich quang phd héng ngoai ngudi ta con dung dai
lugng s séng 1a gia tri nghich ddo ctia bude séng:

- 1
V= ’ 2.2
) (2.2)
Trong d6 bube séng A dudc do bing centimet nén thit nguyén cta sé séng
lacm?
Vi trong cAc méi trudng khac nhau van téc lan truyén cha 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 tit méi truong nay sang méi truong khéac. Riéng dai lugng tin s6 séng
v luén khéng thay déi.

Bang 2.1. M6t 58 mién bifc xa dién tf va tan s& clia ching

S . L - Céc ung dyng cu thé
Tén birc xa dign tir Mién Tdn s6 (Hz) trong phan tich
) - 3 4niz Phé céng hudng tif hat nhan, phé
Séng radio va vi séng 10°-10 cbng hudng tir electron
Hén i 10%2 -10™
e Phé IR
Héng ngoai g&n | 10" - 4.10"
Anh sang quang hoe | Kha kién 410"-7.10" | prg uv-vis,
Tir ngoai gén 7.10"-15,10" | Phd hép thu va phat xa nguyén 1,
T ngoai xa 15.10"-10" Ph8 huynh quang
’ Phuang phap tia X truc ti€p, hép
Tia Ronghen 107 -10% thu tia X, huynh quang tia X,
nhidu xa tia X...
Tia y trén 10% Phé tiay
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Anh sang quang hoc 12 mot phan trong phé cac biic xa dién ti c6 tin s§ |
nim trong khodng 10% - 10" Hz. Anh sang quang hoc dude chia 1am 3 mién
héng ngoai, mién nhin thiy va mién td ngoai. Bing 2.1 la mét s8 ving trén
phd biic xa dién tif va ing dung ctia né trong cic phuong phap phan tich phd
khac nhau.

1.2. Tinh chét hat clia cac bitc xa dién tir

Theo quan diém hat, bic xa dién tit 1a cac hat mang nang lugng duge lan
truyén véi tsc d6 anh sang. Cac hat mang ning lugng d6 duge goi 1a cac
photon. Cac bitc xa dién tit khéc nhau o6 cac ning Iugng khac nhau,

Khi ning lugng ciia bt xa dién tit phit hop véi chénh lgch ning lugng
gilta cic trang thai nang hugng clia phan td hodc nguyén tit sé g4y ra cic hiéu
Ung thich hgp. Ngudi ta da phéat hién ra ring muén cé hiéu dng thi bude séng
cla bite xa dién tit phai thoi man phudng trinh:

— hlc —
A
Trong dé: AE 13 hiéu cta 2 trong cac miie ning lugng
h 13 hing s6 Planck (6,63.10-* dJ.s)
¢ 1a van tdc anh sang (3.10° m/s)
A 1a butde séng ctia bite xa dién tit (tinh bing mét)

hy (2.3)

Chinh phuong trinh 2.3 nay ciing da théng nhit ban chat séng va ban
chat hat cla bic xa dién tit. Cée bite xa dién tit c6 budc séng khae nhau mang
ning lugng khic nhau va bude séng cang dai thi ning lugng ctia né cang thap.

2. SUHAP THU VA TAN SAC ANH SANG
2.1. Sy hép thu anh sang
2.1.1. Dinh ludt vé sy hdp thu dnh sdng va Phé hédp thu cia mét chat

Gia st ¢6 mét méi trudng déng tinh dude gidi han bdi hai mat phing song
song vdi bé day I, mét chum sang c6 cudng d9 I, roi vudng géc 1én mit trude
méi trudng va goi cudng dé clia anh sdng phat ra mit sau méi trudng la I.

Bén trong méi trudng, hay tudng tugng
tich ra mét 16p mdng bé day dx, goi cudng
dd anh sang tai mit trude cha lép moéng d6
la i va tai mit sau cha né 1a i+di véi di<o.
Khi d6 9 giam cuéng d¢ di duge xem 1a ty 1&
véi cudng d i téi 16p va bé day cia 16p dx:

di=-k.idx (2.4)
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hé s& k dude goi 12 hé s8 hép thu cia méi trudng.

B4 qua phin nang lugng 4nh sing phan xa va tan xa, bién ddi va 18y tich
I dl I
phén 2 vé& ta co: —=- Ikdx

I : o

hay la: I=Ie" (2.5)

Day la bidu thtc chia dinh luat hap thu anh sang: Khi d6 day clia 1dp méi
trudng ting theo cip s§ cong, cudng dd sang gidm theo cip s6 nhén.

Dinh luat nay dugc goi la dinh luat Lambert. Mot s8 tai liéu khac cho
ring Bouguer la ngudi diu tién thiét lap dugc né béng ly thuyét va thuc
nghiém nén goi la dinh luat Bouguer.

Khi do hé s k dé kiém nghiém dinh luat ngusi ta thdy cé thé bé qua
phén 4nh sang tan xa nhung nhét thiét phai tinh dén phén anh sang phan xa.
Dinh luat nghiém diing véi chiim sang ¢ cudng d6 bién thién kha réng nhung
khi cudng db Anh sang 16n thi hé s6 k hap thu sé& giam.

" Hé s6'k 1a d6 gidm cudng d6 ty déi do sy hdp thu clia méi trudng trén mot
don vi bé day. D&i véi cac chit trong sudt khac nhau hé s8 k c6 gia tri khac
nhau v r&t nhd. Phin 16n cac chit gip trong thuc t& c6 hé s6 k bién thién
theo bude séng. '

Dudng cong biéu dién kha ning hap thu clia mét chit theo bude séng (tin
86 hay s6 séng) duge goi 1a dudng cong hap thu hay phé hdp thu cia chit dé.

Thue nghiém cho th&y phd hip thu cla cac chdt rdn va 1éng thudng chda
nhiing dai hap thu rong véi hé s6 k cé gia tri 16n trong mét mién phé réng
hang chuc dén hang tram nanomet. Chi c6 cic khi loding méi gém nhiing gidi
hép thu hep. Nhiét d6 va ap sudt cang thap thi giai hdp thu cang hep.

2.1.2. Méi truong c6 hé sé hdap thu am

Théng thudng hé s8 hip thu k ciia cdc méi trudng 14 dudng va anh sing
truyén qua méi trudng bi lam y&u di. Nhung cling ¢6 mdt s6 mdi trudng c6 hé
s8 hap thu k 4m vdi mot s& bude séng nao dé cua bite xa. Khi d6 cudng 4 bic
xa tuong iing dudc ting din 1én khi di sdu vdo mdi trudng nay. Méi truong trd
thanh may khuéch dai 4nh sang. Méi trudng cé hé s6 hap thu 4m la cd s§ dé
thue hién may phat lugng ti 4nh sang.

Vi du héng ngoc (tinh thé AL,0, c6 mét lugng nhd tap Cr*) khi duge chidu
sang manh ¢6 kha ning khuéch dai biic xa 694,4nm; hén hgp khi Heli va Neon
véi ty 18 pu/py.= 5 +10 & ap su#t thap (0,5mmHg) khi dude kich thich phéng dién
6 kha nang khuéch dai 3 biie xa c6 bude séng 3390nm, 1150nm va 632,8nm.

2.1.3. Su gidi tod ndng lugng sau khi hdp thu énh sdng
Theo thuyét lugng tif, mbi hat sd cidp (nguyén ti, ion, phan tl) cé mét hé
thong céc trang thai ning lugng. O nhiét 46 thudng hau hét cac hat so cap déu
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4 trang thai c6 ning lugng th&p nhat- trang thai cd ban. Khi mét photon anh
sang di gan hat d6, su hap thu c6 thé x4y ra va chi c6 thé xay ra khi nang
lugng photon d6 mang diing biing chénh léch niing lugng gita trang thai co
ban va mét trang thai cao hdn cua hat d6. Khi d6 ning lugng ctia photon
truyén sang hat sd cip nay va né sé dudc chuyén lén trang thai ning ludng
cao hon - trang thdi kich thich. -

M+hv—o M*

Sau mét thoi gian rat ngén (cd 10° - 10 giay) tidu phén & trang thai kich
thich phuc héi trd lai trang thai co ban c6 mitc ning lugng thip hdn. Qua trinh
nay cé thé dién ra duéi cac hinh thic khac nhau:

— Khi phuc héi ning lugng thita dude truyén cho cac tidu phén clla méi
truong xung quanh laim méi trudng néng lén mét chut: M* — M + nhiét.

- Su phuc héi duge théng qua sy phan huy quang héa ctia M* thanh chat
mdt hodic bing phat huynh quang.

- Sy phuc héi ¢6 kém theo phat xa (huynh quang, 14n quang), day la su
phuc héi cé bitc xa.

2.2. Mau sic ctia 4nh sang va m{t s6 bién phap tao chiim tia don sic
2.2.1. Mau sdc cia dnh sdng

Nhu trén da néu anh sang quang hoc la mét phan trong phé cac bite Xa
dién tif va dudc chia 1am 3 viing (mién): héng ngoai, kha kign va ti ngoai.

Ving tit ngoai (ultraviolet) 1a cic biic xa c6 bude séng khoang 2 - 400nm.
Ving héng ngoai (infrared) 1a cic bitc xa cé bude séng khodng 760nm-1000pm.
Cac bitc xa 8 hai viing nay khé ¢6 thé nhin thay bing mit thudng. ‘

Nim giita ving ti ngoai va héng ngoai 1a vang nhin thay hay cén goi 1a
kha kién. Céc biic xa trong viing nay ¢6 thé nhin thiy dudc véi cac mdu sic
khéc nhau. M&i miu dng véi mét chiim cée tia cé budc séng gin nhau. Ving

kha kién bao gdm 7 mau chinh véi céc dai bude séng nhut trong bang 2.2 va td
hgp cla ching tao nén 4nh sing tréng.

Bing 2.2. Mau cla céc dal bic xa chinh trong viing anh sang tring

Mau Budc séng {nm) Mau Budc séng (nm)

Dé 760 -630 Lam 500 - 450
Cam 630 - 600 Cham 450 - 430
Vang 600 - 570 Tim 430 - 400
Luc 570 - 500

Anh sing tréng 12 hén hop ctia v4 s 4nh séng don sic. M&i anh sang don
séc 1a chi gém céc bitc xa ¢6 cling bude séng xac dinh.

http://tieulun.hopto.org



Céc ngudn bic xa dién tit thudng chita nhiéu tia vdi bude séng khac nhau
do vy muén c6 tia don séc cin thiét phai st dung cac by phan don sic hoa. C6
nhidu thiét bi ddm nhiém chic ning nay véi cic cd ch& khac nhau nhu: cach
t, ling kinh, kinh loc mau....

2.2.2. Mau phu nhau va kinh loc mau

Nguéi ta thdy ring mét vat ¢6 mau lam hip thu manh cdc tia mau vang
va ngude lai vat c6 mAu vang h4p thu manh céc tia mau lam. Khi mét cap
mau c6 tinh chat nhu 2 mau vang va lam trén thi ching hinh thanh mét cap
mau phu nhau hay cip mau b6 sung nhau. Mot s§ cip mau phu nhau la:

Lyc vang - Tim
Véng - Lam

Da cam - Lam luc
D6 - Luc lam

Do tia - Luc

Duya trén nguyén tic ndy trong cic thiét bi do quang don gian dé tao ra
cac nguﬁn btc xa c6 d6 ddn sic tuong déi ngu’dl ta dﬁng kinh loc mau véi kinh
loc ¢6 mau phu véi mau cua dung dich cén do. Dé ¢6 thé do duge nhiéu dung
dich ¢6 mau khac nhau cac thiét bi nay dugc trang bi mat bé kinh loc véi mbi
kinh loc cho phép 1am viéc 6 mét khoang bude séng khoang vai chuc nanomet.

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

Hién tudng tan sic da dugc biét tit liu nhung Newton la ngusi diu tién
nghién cftu hién tugng mét cach day da va néu dude ¥ kién xac dang, Newton
da bd tri thi nghiém nhu hinh 2.2. K&t qua 13 sau khi chiim anh séng tréng
sau khi di qua ling kinh P, bi phan tich thanh cac nhiéu chim tia c6 mau séc
khac nhau, hinh thanh trén man chin E mét vét sang dai ¢6 mau sic sdp xép
theo thif tu: d6, da cam, luc, lam, cham, tim. Né&u trén man chén E c6 duc mét
16 &t hep thi tia di qua 16 nho nay s& khéng bi tan sdc qua ling kinh P,.

g B
e
' Tim

Py E P2

Hinh 2.2.Thi nghidm tan sic &nh sang clia Newton

Dua trén hién tudng niy ngudi ta st dung céc ling kinh vdi cac chit lidu
thich hgp dé tao ra cic chium tia don sic trong cac miy quang phd.
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2.2.4. Nhiéu xa qua khe hep va tao tia don sdc bang cdch t

Hién tugng nhidu xa xdy
ra khi cho 4nh séng di qua mét
16 nhé. Néu thay 16 nhé bing
khe hep dai v6 han thi anh
nhiéu xa clia ngudn 13 mét hé
vén sang tdi xen ké&. Ngudi ta da
ching minh duge ring c6 dén
90% cudng db sang toian phin
tdp trung & cuc dai trung tim

(hinh 2.3).
M{t man chdn mang N khe AT e Af\i‘{\’ )
hep dai v6 han c6 cang ¢ réng P03 23

b, dat song song va cach déu
nhau nhiing khodng c.

Mot hé thong nhu vay dude goi la cach tu, khoang céch c+b duge goi 1a
khodng 13p hay hing s& cach t&. N&u chidu 18n cach tit mot chiim sdng tap séc
thi cyc dai chinh d8i véi bite xa ¢6 bude song khac nhau duge quan sat véi
nhiing géc khac nhau ho#c héi tu tai cAc diém khac nhau trén mit tidu etia
thau kinh hdi tu. Néi cach khae cach ti 6 kha ning phan tich mét chiim séng
tap séc thanh quang phd, goi la quang phé céch td.

Hinh 2.3. Phan b8 cudng d6 sang sau khe hep

Céch tit trén thuc t& thudng c6 s6 khe rat 14n. Tuy theo ving quang phé
phai khao st ma s& khe trén 1 milimet theo b ngang c6 thé ti vai chuc dén
vai trim cho mién héng ngoai, khodng 500 cho mién kha ki&n va khodng 1200-
1800 cho mién tit ngoai.

Trudec diy ngudi ta ché tao cach ti
bdng ding mii kim cudng nhon vach trén
mét tdm thuy tinh phng. Ch3 bi rach cé tac
dyng nhu nhiing chén sing, chd con lai tac
dung nhu nhitng khe sang (hinh 2.4.a). Cach
tlt thu dugc bing cdch d6 l1a cach ti truyén
qua véi b8 mit cit ngang nhu hinh 2.4.b.
Cach tit kiéu nay ngay nay it ding vi khé
ch€ tao, d6 rong cic khe khéng déu va mét
phén anh sing bj mat do phin xa. Thay vao
d6 ngudi ta dung céch tit phin xa bing cach
rach 1én céc bé mjt phan xa tao ra cic phin
chén séng, phdn cén lai phan xa 4nh sang cb
tac dung nhu cic "khe" (hinh 2.4.c). Cac bé
mit phan xa thudng 13 bac hosic nhém kha ,
mém nén ting d¢ déu. d4n ciia cic khe khign  Hinh 2.4. Céch tif truyén qua va
cho sy phén bg céc cyc dai chinh cing sat cach t phén xa
véi biéu thite 1y thuyét. :

E
i
i
i
H
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Sd db nguyén 1y tan shc ctia may quang pho sit dung lang kinh duge trinh
bay trén hinh 2.5.a va st dung cach t& dugc trinh bay trén hinh 2.5.b.

Hinh 2.5. So dé tan sic trong may quang phd 1ang kinh (a)
va may quang phd cach t& (b).

2.3. Su hap thu nguyén t
2.3.1. Diéu kién dé cé su hép thu nguyén ti

Nguyén tu Ia phin tit nhé nhidt git duge tinh chat cia nguyén ta.
Nguyen tl bao gdm hat nhén va cic electron chuyén déng quanh khong gian
ctia hat nhén trong cac orbital. Trong diéu kién binh thudng nguyén tit khong
thu hay phat ra ning lugng duéi dang cac bic xa. D6 12 trang thai bén viing
va nghéo néng lugng nhat ciia nguyén ti. Nhung khi nguyén ti & trang thai
hdi nguyén ti tu do, néu c6 chiim tia sang chiéu vao dam hoi nguyén ti d6 thi
cac nguyén tu ty do s& hdp thu céc bic xa cé budc séng nhit dinh ing véi
nhiing tia bilc xa ma nd co thé phat ra dugc trong qua trinh phat xa. Lic d6
nguyén t da nhan ning lugng tit cdc tia bic xa va chuyén 1én trang thai kich
thich ¢é néng lugng cao hon trang thai cd ban. D6 1a tinh chét dic trung cla
nguyen ti & trang thai hoi. Qua trinh d6 duge goi 14 qua trinh hap thu ning
lu!clng ¢clla nguyén tit. Phd sinh ra trong qué trinh nay dudc goi la phé hap thu
nguyén tu.

Khi nguyén ti hip thu ning lugng sé lam thay d6i mic nang lugng cta
electron trong nguyén td nén ph8 nguyén tit ciing la phé electron. Electron
trong nguyen td tham gia hdp thu hay phéat xa la céc electron 16p ngoal ciing
vi né dé& bi kich thich nh4t.

Né&u ning lugng ma nguyén tl hap thy 1a AE thi theo cdng thic 2.3 ta c6:

AE="<
87
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Nhu vay cit méi gid tri nang lugng AE; ma nguyén ti nhan duge s& ting
v6i mét d6 dai séng A,. S8 miic ning lugng clia nguyén ti tng véi s§ orbital la
hitu han. Cac gia tri AE; ma nguyén t c6 thé hap thu kha chénh léch nén cac
budc séng tuong ting cla bite xa dién tit }a khéng lién tuc. Do d6 phé hap thy
nguyén ti 1a ede vach hdp thy tai cac bude séng tuong ing.

Nhung nguyén tit khéng hap thu tat ea cdc bic Xa ma né cé thé phat ra
trong qua trinh phat xa. Qua trinh hédp thu chi x4y ra véi cac vach phé nhay,
cac vach dic trung va cac vach cudi cing ca nguyén t8. Cho nén ddi vsi céc
vach phé d6 qua trinh hdp thu va phat xa la hai qua trinh nguge nhau.

Gian d6 ning Iugng (hinh 2.6.a) va phd hip thu ciia hoi natrj (hinh 2.6.b)
trén cho thay sy chuyén miic néng lugng tit trang thai cd ban 3s 1én cac trang
théi kich thich 3p, 4p, 5p do hdp thu nang lugng tit cac bic xa tudng ing 590,
330 va 285 nm. Vach 590nm 1a vach cé cudng d6 16n nhat duge goi 1a vach
cing hudng tng véi su chuyén mic néng lugng lén trang thai kich thich gin
nhat,

Néng hegng (eV)

Do hdp thu
A % 1
w0t 4285 nm
o0 330 nm
L 3
10~ 590 nm
1 ] i ]
35 200 300 400 500 600nm
a) - b)

Hinh 2.6. Gidn d6 nang lugng va phé hép thu ctia hoi natri

2.3.2. M¢t sé ing dung ciia su hdp thu nguyén ti trong phén tich:

Tuy thuge gia trj AE 1a dudng hay 4m ma qui trinh phat xa hay hap thy
x4y ra. Qua trinh huynh quang x4y ra khi nguyén tl 8 trang thai kich thich bi
mét mét phdn ning ludng trude khi trd vé trang thai cd ban kém theo su phat
xa ra cac bic xa c6 niang ligng th&p hon ctia bic Xa ma né nhan duge dé
chuyén 18n trang théi kich thich (Anh sang kich thich). Do vay didu kign cy
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thé cua ngudn ning lugng ding dé nguyén ta hoa mau sé quyet dinh qua trinh
nio xiy ra la chinh.

Céac tng dung cla phé hap thy nguyén ti c6 thé duge phan loai theo
ngudén ning ludng dude nguyén ti hidp thu (buc xa, nhiét, tia lia dién,
plasma....) va qua trinh hap thy, phat xa hay huynh quang. Trong phén tich
thudng ap dung cad loai phuong phap sau:

- Quang phd hdp thu nguyén ti (AAS),

Quang ph8 phat xa nguyén tit (AES),

Quang phd phat xa nguyén tu véi ngudn plasma (ICP)
Quang phd huynh quang nguyén ti.

1

2.4. Sy hap thu phéan t&

2.4.1. Sy hinh thanh cdc mitc ndng lugng khdac nhau trong phdn t

. Ning lugng téng ctia mjt phén ti bao gdm nhidu ning lugng thanh
phin: nang higng chuyén dong tinh tién ctia phan ti (E), ning lugng cia
electron (E,), ning lugng ciia cac dao déng (E,) va ning hugng chuyén ding
quay (E,): ,

Egg=E+E, +E +E, 2.4)
trong d6 ning lugng E, 1én hon rat nhiéu so véi E, va E, 16n hon rat
nhifusovéi E: E, >>E, >> E,

IR VIS UV

. R — -
3 3
A l2 3;2 - ]2
E ry o K v g 0
4 4
3 3 K 3
I! IZ " E v
El ¥ 0 [ El_- 13
Ndng legng et 1l
= Huynh quang 1]
cong huing
i
R R 4 K
-} 12 lz t 2
LN}
E=S o o E o E " T
) ) Dii 1 Dai2
a) Hap thy phén b) Phuc hdi khéng bifc xa c} Huynh quang

Hinh 2.7. Gian d6 n&ng lugng va cac cach gidi tod néng lugng cla phéh tr duge kich thich
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Hinh 2.7 cho thdy véi trang thai ning Iudng electron cg ban E, va cac
trang thai ning lugng electron kfch thich E,, E, thi méi trang thai ¢ cac miic
néng lugng dao dng khic nhau (dudc danh ss I3 0, 1,...,4..) va itng véi méi
muc ning lugng dao déng d6 con c6 thé cé cac miic ning lugng quay (la cac
dudng dit nét a, b, c, d, e... trong khung nhé cta hinh nay).

Hinh 2.7 ciing cho th&y c6 nhidu bitc X2 ¢b hitde séng khac nhau nhung
rit gan nhau duge hép thu dng véi cac su chuyén miec nang lugng khac nhau.
Trén thyc t& s8 mitc ning lugng dao ddng cén 16n hon nhidu, nghia 1a c6 thé c6
nhiéu vach phé ding lién ti€p canh nhau tao nén cac dd; hdp thu hay dinh
hép thu trong phd hap thu phan ti. '

2.4.2. Mjt s6 itng dung ctia su hdp thu phan tik trong phén tich
Ung véi sy hap thu cac bite xa tl ngoai (UV) ¢6 nang lugng 16n ¢6 thé din

dén sy chuyén ti mie nang lugng E, 1én mtc ning lugng E,, sy hap thu bic
xa kha kién (VIS) tng véi sy chuyén lén mic néng lugng E,. Néi cach khac su
hap thy bic xa ti ngoai - kha kién lam thay d6i mic ning lugng electron E, va
1a nguén géc cia phé UV-VIS. Do d6 phd UV-VIS 1a phé electron.

Cén sy hép thu ning lugng cia tia héng ngoai (IR) chi din d&n thay dbi
cdc mic ning lugng dao déng va chuyén déng quay (E, va E,). Vi vay phé IR
thudng duge goi 12 phé dao dong,

Huynh quang phén ti 12 sy phat ra bic xa ctia cac phén ti da duoc kich
thich bing bitc xa dign tit thich hgp trong qua trinh phuc héi. Cing nhlf.’ hién
tugng huynh quang nguyén td, phéin tl & trang thai kich thich bi mit mét
phan ning lugng trude khi trd vé trang thai cd ban (hinh 2.7.¢). Do d6 bitc xa
phat ra trong huynh quang phén tt ciing c6 néng lugng thip hon nang lugng
cha bic xa kich thich né, nghia l4 huynh quang c¢é bude sébng dai hon bude
séng cta biic xa kich thich.

Nhitng tng dung ph8 bign ctia phé phan ti trong phéan tich c¢6 thé la:
- Quang phé hap thy ti ngoai kha kign (UV-VIS)
- Quang phé héng ngoai (IR)
- Quang ph6 huynh quang...

3. UNG DUNG VA ANH HUONG CUA MOT SO HIEN TUGNG QUANG
HQC KHAC V31 PHAN TiCH

Ngoai hién tugng phan xa va khiic xa cia anh sing da dude trinh bay
trong cac chuong trinh vat Iy dai cuong § cic cfp hoe, hién tugng h&p thu va
tdn sc anh sing vita néu trén com fhidu hién tugng khac clia quang hoc c6
lién quan dén phén tich. Sau day la mét s& hién tugng clia quang hoc cb dng
dyng va anh hudng trong phan tich nhu: sy tdn xa anh sing, giao thoa 4nh
sing, nhiu xa, phan cyc, cfng hudng tit hat nhan hay electron.....
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3.1. Sy tan xa anh sang
3.1.1. Piéu kién ciia su truyén thdng va cia su tén xg dnh sdng:

Gia st mbt chum tia sang song song truyén theo phudng A qua mdt méi
trudng trong suét, dong tinh va ding hudng Msi trudng déng tinh quang hoc
c6 nghia la chiét sudt va van tée truyen sang phai nhu nhau tai moi diém. Khi
mét séng phing truyén vao méi trudng déng tinh, mat séng tinh tién song
song v6i chinh né nén mii mai la phing, gia st £ trén hinh 2.8 1a mét mat
séng nhu vay.
Cac séng thit ca'p sinh ra tai £ 1a déng pha, c6 cling tdn s& va bién dd
dugc phat di vé moi phia. Theo phuong D, hal séng xuat phat tit A va A’ ¢b
hiéu quang trinh 12 §=AA"n. sin 6.

N SRR _"'"'. % | ©
S e A L. !
RE — o]
M B — '
Y B il
’ '-- r"» .' D e
L

Hinh 2.8. Anh sang truyén thing trong moi Hinh 2.9, Sy tan xa anh sang trong maéi
trudng déng tinh truong khéng déng tinh

Khi D khac A, sin® khac 0, trén I c6 thé chon dude 2 diém A va A' sao
cho & = /2 d& cho hai séng phat di tit A va A' triét tiéu l4n nhau vi giao thoa.
C6 thé ghép cac tam phat séng thi cip trén thanh cic cip tuong ty. K&t qua Ia
theo phuong D khéng cé anh sing tan xa.

Khi D tring A, sind =0, séng thit cAp phat di tit moi diém trén I ting
cudng 14n nhau va anh sang truyén theo phuong A ¢6 cudng dé cuc dai (bing
cuong d6 Anh sédng t8i n€u nhu mai trudng khéng hip thuy)

Nhu vay mbi trudng trong sudt, hoan toan dong tinh khong tdn xa anh
sang. Diéu d6 hoan toan phd hgp nguyén ly truyén thing clia anh sang.

Nhung nfu mdi trudng cé nhiing chd khong déng tinh, kich thuéde tuong
duong véi budc séng Anh sang thi mat séng anh sang trong mbi trudng khong
con phing nita (hinh 2.9). Séng thit cdp phét ra tif mdi phin nhé phéng cua
mit séng ting cudng 1an nhau vi giao thoa theo chinh phudng phap tuyén cia
phin mit séng d6 khién cho 4nh sang khéng chi truyén theo phuong ban dau.
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3.1.2. Cdc nguyén nhén gay tin xa

Méi truong tan xa 14 méi truong khéng déng tinh quang hoc. Méi trudng
déng tinh vé& quang hoc c6 thé khéng déng tinh vé cd hoc. Vi du mét mau thuy
tinh trong hén hgp hai chit 16ng gém benzen va carbon tetraclorid cé thé tao
thanh mét méi trudng dong tinh quang hoc néu nhu chon dudc ty 12 hai chat
16ng d€ tao ra chiét sust bing chiét suft cia m#u thuy tinh. Khi dé moi
truong khong tin xa va khéng nhin thiy cac hat thuy tinh trong chat 1éng.
Tinh chét d6 duge ing dung dé xic dinh nhanh chéng chiét sust caa céc hat
trong sudt, nhé va cé hinh thu phiec tap.

Su khéng dong tinh quang hoc ctia méi trudng cé nhidu nguyén nhan
khac nhau va dudi day 14 mét s& trudng hdp gay tan xa anh sang.

1) Tdn xa do méi truong vdn (Tan xa Tyndal):

Msi trudng van 1a méi trudng trong sudt chita nhitng hat nhd 16 ling nhu
khéi va suong mu chdng han. Khéi 1a khéng khi c6 1in nhitng hat than hay
bui nhé, cén suong mu 1a khéng khi mang nhiing hat nuéc nhd. Cé thé nhin
thay khéi hay suong ma vi méi trudng tan xa manh anh sang.

Tan xa trong méi trudng van c6 thé i *
duge minh hoa rd hon trong thi nghiém bt ]
sau: Chiéu chim tia sing song song qua RS B R &«
mdt chiu thuy tinh dung nuéc cit. Néu S R :‘J
nhin vuéng géc véi chum sing hiu nhu d

khéng nhan thay chim sing. Nhé mét vai
S

giot nudc hoa vao chau, nudc bi van duc va
khi d6 dudng truyén cia chiim sang dugc
thdy rit ré (hinh 2.10). Diéu d6 ching td

ude va di tan xa anh sang.
n LT o Hinh 2.10. Quan sat tan xa Tyndal

Hién tugng ndy dude Tyndal nghién ctu bing thuc nghiém, Reyleigh
nghién citu bing 1y thuy&t va da thiét 14p duge mét s& dinh luat. Hién tugng
Tyndal luén c6 mit trong céc dung dich keo hay trong cac dung dich c6 chita
céc tiéu phéan rén nhu céc dung dich miu do duge chuén bj it cac ché phidm
vién gdy sai s8 cho phép do quang. Dé han ch& anh hudng clia hién tugng nay
phéi tién hanh loai bé méi trudng vén ctia cic miu trude khi do quang bing
loc hay ly tim dé loai b céc tidu phén rén hay tién hanh pha nhia tuong...
Nguge lai ¢6 thé tng dung hién tugng nay trong phép do 44 duc.

2) Cde nguyén nhén géy tdn xa khdc:

Ngoai tan xa do céc hat lo liing trong dung dich, con cé nhiéu nguyén
nhén khéic giy tin xa nbu:

- Tan xa phin t1,

— Téan xa Mandelstam - Brillouin,
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~ Tan xa té hap.

Cac nguyén nhan nay dude trinh bay chi tiét trong gido trinh vat ly
quang hoc.

3.2. Hién tugng giao thoa anh sang

Hién tl.réng khi hai séng ciing tAn s6 va c6 hidu pha ban ddu khéng déi
phéi hop vdl nhau tao ra nhitng mién song luén cé cudng do cuc dai xen ké véi
nhitng mién séng ludn ed cudng 46 cite tidu dude goi 1a giao thoa 4nh sang.

Vé thuc chat glao thoa anh sang 12 su phan bé lai ning lugng dao dong
trong khdng gian, ton tai nhiing diém ludn luén dao déng vdl bién 49 cuyc dai
xen ké véi nhiing diém luén ludn dao déng véi bién do cue tiéu.

Mu6n sy phan b§ d6 la &4 6n dinh trong khoang thdi gian dt dé quan sét
dugc thi hidu pha ctia hai séng phai khéng déi it nhat trong khoang thdi gian
d6. Hai séng ciung tdn s6 va c¢6 hiéu pha khéng déi goi 1a hai song két hop.
Sé6ng k&t hop mdi chi 1a didu kién cén vi séng két hgp tit hai ngudn sang déc
lap du ¢6 ciing chu kj nhung hiéu pha ban dau thay d8i nhanh dén ndi khéng
kip quan sat van giao thoa do cd ché& phat sang qua nhanh (10°® gidy) va c6 rit
nhidu tam phét sang trong mdi ngudn sang. Do dé moi so 46 giao thoa déu
phai thuc hién viéc tach séng xudt.phat tit mét tdm thanh hai chim, sau dé
cho chiing gip nhau.

Hién tudng giao thoa anh sidng duge dng dung trong ché tao thiét bi do
chiét suat clia cic chit khi (giao thoa k& Reyleigh, giao thoa k& Michelson...),
kiém tra su gd ghé clia cic mét quang hoe, bé day clia bin méng (nhu bé day
cua cac 16p dién méi...)....

3.3. Hién tugng nhiéu xa &nh siang

Hién tugng nhidu xa séng x4y ra khi phuong truyén clia séng bi thay ddi
do hinh thanh cac tdm phat séng thit c4p tai cac 1§ nhé hay khe hep. Hién
tudng nhidu xa lam xudt hién cic vét sing t8i xen k& hai bén vét sang chinh
dugc tao ra theo nguyén 1y truyén thing cta anh sang.

Hién tugng nhidu xa duge iing dung dé tan sic nhim tao ra cic chim tia
don sde tit 4nh sang tap sdc nhu da néu trong phén tao tia don sic bing cach
ttt (muc 2.2.4).

3.4. Hién tugng phan cyc cua anh sing

Anh sing phéat ra tif mét nguon sang théng dung khéng c6 phuong dao
déng uu tién. Trong bat cll mit ph&ng nao di qua tia sang ciing chda cac dao
déng vudng gbéc vdi pthdng truyén. Mét chim sang nhu vay dudc goi la 4nh
sdng tu nhién. Néu méi dao dfng séng duge biéu dién bang mit vectd hlidng
theo phudng dao dong thi 4nh sing tu nhién duge bidu dién bdi mot gidn dé vo
88 vectd c6 d6 dai nhu nhau va phan bd déu xung quanh tia sing va déu vuéng
gbe véi phuong truyén (hinh 2.11).
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Hinh 2.11. Anh sang tu nhign

Hién tugng 4nh sang tu nhién sau khi di qua mét s vat liéu dic biét chi
con giit duge mét phuong dao déng duge goi 13 hién tudng phan cyc anh sang.
Anh sang c6 tinh chat nhy vay dugc goi 1a dnh sdng phéan cuc. (hinh 2.12).

%WNH/T%// ;

Hinh 2.12."Anh sang phan cue.
M6t s6 chat hoat quang ¢6 khi ning quay médt phang phan cuc ca anh
sang phan cye. Dua vao tinh ch4t nay ngudi ta ¢6 thé dinh tinh va dinh ludng
chiing bing céc phan cuc k¢,

3.5. Hién tugng cong hudng tit hat nhan

Hat nhan cta mét s§ nguyén t& trong tif trudng c6 thé bi phan thanh cac
mic ning lugng khac nhau. Sy hap thy mét 8 bic xa dién tit thich hop lam
thay d6i su phan b& cia ching trong cac mitc. Bing cic bién phap thich hgp
ngudi ta 1am xudt hién cac tin hiu tudng itng véi cic nguyén t5 dic biét trong
nhitng nhém chite, ciing nhu sy tudng tac gilta cdc nhém chic. Trén co s xit Iy
cac tin hidu thu duge d€ ing dung trong phén tich cfu tric cia cac hgp chat
d&c biét 1a cac hgp chét 6 cau tao phic tap nhu cac chét c¢6 ngudn géc thién
nhién. :

Hién tugng cong hudng tir d3 va dang duge ting dung rong rai dé xac dinh
cdu tric lap thé mét cach chi tiét cla cde hop chét hitu cd. Céng hudng tir hat
nhén ciing duge iing dung trong dinh lugng va con dugc iing dung trong mét s6
thiét bi ch&n doan hinh anh dung trong y hoe.
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CAU HOI VA BAI TAP

2.1. Cac dai lugng dic trung cia biic xa dién ti? Quan hé gita ching?

2.2. Trinh bay méi quan hé giita ning lugng dién tit véi cac dai lugng dic
trung clia ching?

2.3. Giai thich sy hinh thanh ph8 hdp thu nguyén tid? Diéu kién dé
nguyén ti hip thu biic xa dién tir? Ung dung clia sy hip thu nguyén
tu?

2.4, Giai thich su hinh thanh phd h&p thu phéin ti? Tac ddng cua cac
mién bitc xa dién tit véi trang thai phan ti? Ung dung cua su hip
thu phéan tu?

2.5. Phé hép thu la gi? So sanh nhiing diéu kién va diém khac nhau gita

phd hép thu nguyén ti va phd hap thu phin t4?

2.6. Thé nao la tia don séc? Cac phudng phap tao chiim tia don séc
thudng duge diing trong cic thiét bi do? Uu nhugde diém cia ting loai?

2.7. Cac hinh thiic giai tod nang ludng sau khi hap thu bitc xa cia cac
tiéu phan?

2.8. Thé nao 12 mdt cap mau phu nhau va tng dung cia né?

2.9. Cac nguyén nhén gay tan xa, bién phap khic phuc?

2.10. Thé& nao 12 cic hién tugng giao thoa anh sang, nhidu xa va mét s&
itng dung cia chiing?

2.11. Th& nio 1a 4nh sang phéan cuc? Ung dung clia hién tugng phéan cye
anh sang?

2.12. Mét phé IR duge ghi trong viung bic xa c6 budc séng 3-15um. Hay
chuyén ving bitc xa d6 thanh s8 séng?

2.13. M4t thiét bi UV-VIS can héng ngoai c6 thé 1am viée trong viing 185-
3000nm. Hay chuyén viing 1am viéc d6 thanh tdn sd tinh theo hertz?

2.14. M6t phé IR dugce ghi trong viing bitc xa ¢6 s8 séng 4000-600 cm™.
Hay chuyén viing bitc xa d6 thanh bude séng tinh theo micromet?

Hay xac dinh cac ndi dung sau la dang hay sai, néu dang khoanh

tron quanh s& cdu héi con sai thi gach chéo:

2.15. Hai bie xa dién tir ¢6 budc séng khic nhau, biic xa nao ¢6 budec séng
dai hon thi ¢é néing lugng 16n hdn va ngude lai.

2.16. Cae ti€u phan chi hidp thu mot s& bitc xa cbé bude séng nhat dinh ma
khéng hap thu tit cd moi tia ¢6 bude séng khic nhau.

2.17. N&u biéu dién biic xa dién tir dudi dang s8 séng thi bitc xa ndo ¢ s8
séng 16n hon sé mang nang lugng 16n hon.

http://tieulun.hopto.org



2.18. T4t ca cac ch4t déu c6 d¢ hap thu 16n hon hosc bing 0 nén cudng do

cac chiim tia chi€u qua né hoic la duge gilt nguyén hosic 13 gidm di,

2.19. Phén ti cang phite tap thi cang c6 thé hap thu nhidu bie xa ¢6 budc
séng khac nhau.

2.20. S8 séng ¢é t.lgé tinh bing céng thite: v = ¢V, trong dé6 v 1a tdn s& ctia
bic xa dién ti tinh bing hertz vacla van tdc 4nh sang c6 gia tri
3.10%m/s.

2.21. Anh sing tring bao gdm nhidu bitc xa c6 budc séng khac nhau,
trong dé tia tim c6 tdn s6 16n nhat.

2.22. Anh sang tring bao gém nhiéu bitc xa c6 bude séng khac nhau,
trong dé tia dd c6 budc séng dai nhat.

2.23. Mot nguyén tit & trang thai hoi cé mitc ning lugng kich thich cang
cao cin hdp thu mét bie xa ¢6 budc séng cang dai dé chuyén lén
trang thai kich thich.
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Chuong 3

QUANG PHG HAP THU PHAN TU

Hinh 2.7 trong chudng 2 cho thiy phén ti ¢é rit nhiéu mitc ning lugng
khac nhau tuong dng véi su thay d6i trang thai ning lugng ciia cic electron,
cac dao dong... trong phan tit. Vi vay phén t{ cic chit ¢6 thé hdp thu cac bic
xa dién tit khac nhau. Cac bic xa dién tit ¢6 nang ludng ing véi chénh léch
cac trang thai ning ludng cla phén td chh y8u ndm trong viing tir ti ngoai
dén héng ngoai. Do d#c tinh ca ngudn cung cip biic xa dién tit va ning lugng
ctia ching ma quang phé UV-VIS va quang phé IR thudng dude ap dung véi
cac muc dich khae nhau va ciing 12 cic phd dude ing dung réng rai nhit trong
s8 cac phd hap thu phén ti.

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

1.1.Tinh chét viing phd ti ngoai kha kién

Trong phd cic bic xa dién ti, cac tia tit ngoai va kha kién chi chi€m mét
viing rit hep ndm trong khodng tit 2 - 760nm. Gidn d4 ning lugng & hinh 2.7
cho thay céc bitc xa UV va VIS ¢6 nang lugng kha 16n nén c6 thé anh hudng
dén cic miic ning lugng cua electron. Tinh chit cta nguén cung cdp bic xa
ciing nhu bd phan phat hién clia 2 viing nay c6 nhiu diém tudng déng nén
trong cac thiét bi 4p dung phé tit ngoai thudng ph6i hgp cho ca ving kha kién.
Ngusi ta chia phd ti' ngoai kha kién thanh céc viing: tit ngoai xa, tl ngoai gin
va kha kién
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1.1.1. Vung ti ngoai xa

Ving ti ngoai xa gdm cac tia bitc xa c6 bude séng dudi 200nm.

Ving nay it dude dung vi ¢6 nang lugng kha cao nén cé thé pha vd lién
két trong phan ti cdc chdt. Mat khac céc tia viing nay bi hdu hét cac dung mbi
hip thu manh tham chi c6 thé hoa hoi dung méi, oxytrong khéng khi cling
hip thu manh bic xa cé bude séng 180nm. Ngay thach anh vat lidu thudng
diing d€ lam c6c do ciing h4p thu cac tia ving nay. :

1.1.2. Ving ti ngoai gdn va vitng khd kién (VIS)

Ving ti ngoai gdn gém céc tia bie xa ¢6 budc séng trong khoang tit 200
dén 400nm. Con viang kha kién gém céc tia bitc xa ¢6 budce song trong khodng

tir 400 - 800nm.

Ning lugng clia cic tia thudc viing nay cé thé 1am thay d6i ning lugng
electron trong phan tit. Cac may do dé hap thy UV-VIS théng thudng lam viée
dugc véi cac bic xa 190-900nm. Thach anh khéng hdp thu cac tia tit ngoai nén
dé do phd trong viing tit ngoai ¢6 thé sit dung cée do loai nay (c6c quartz). Véi
cac tia nhin thay 6 thé ding c6c thuy tinh, tham chi c8c thiy tinh hitu cg dé
do. Céc loai cfc nay c6 gia thanh ré hon rit nhiéu so véi cée quartz.

1.2. Sy chuyén mitc néng lugng electron véi hip thu bite xa UV-VIS

Céc bitc xa UV-VIS c6 nang lugng kha 16n nén c¢6 kha nang lam thay d4i
mic nang lugng cua cac electron ti trang thai cd ban lén trang thai kich thich.
Céc electron tham gia vao higu \ing nay cé thé la:

— Céc electron o trong céc lién két don C-C hay C-H,

~ Céc electron n trong céc lién két bgi, hé théng thom...

— Céc electron n cla cép electron ty do khéng tham gia lién két ctia O,

N, céc halogen...

*

g

Nang lugng

@ O

@ 02
©

Orbital phan lién két

Khéng lién k&t

Orbital fign ké&t

Hinh 3.1. Néng lugng tuong déi ciia cac orbital o, 7, ©* va o*
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Céc mitc ning ludng cia céc orbital o, 7, n, n* va o* ¢6 thé minh hoa nhu
trong hinh 3.1. Hinh nay cho thdy dé electron o chuyén Ién trang thai kich
thich o* cAn phai cé nang lugng 1én vi khodng cach giiia chiing 14 1én hon ca.
Con electron © chuyén lén trang thai kich thich thi cAn nang lugng nhé hon vi
hai mic n va n* gin nhau hon. Cac electron ty do n muén chuyén lén mitc
néng lugng ©* cin ning lugng thip nhung xic sudt xdy ra lai thip hon su
chuyén n 1én n*.

Néu trong phén tit c6 cang nhiéu lién két d6i thi sy hap thu cing chuyén
vé budc séng dai hon, dic biét véi cac hé lién hgp. Minh hoa trong hinh 3.2
cho thay khi 2 phan ti ethen lién két tao ra butadien-1,3 thi tit 2 orbital n va
2 orbital n*(tréng) tré thanh 4 orbital méi v,, Vs, Vs, W,. Khi d6 khodng céch
ning lugng giila orbital diy cao nhat (HOMO- the highest occupied moleculer
orbital) va orbital tréng thdp nhat (LUMO - the lowest unoccupied moleculer
orbital) tré nén bé hon khoang cich ning lugng ctia 2 orbital n* va ntrong
ethen.

Ethen Butadien 1,3 Ethen

Hinh 3.2. Nang lugng tudng ddi cda cac orbital trong ethen va butadien 1,3

D6 béi ctia trang thai ning lucng cung anh hudng dén kha ning hap thu
cac biic xa. Electron trong phﬁn tit ¢6 thé quay xung quanh mmh theo 2 chleu
nguge nhau cb s8 lugng tit spin trai ddu nhau (-% va %). Spin téng S bing téng
spin ctia cdc electron 16p ngom bd bol cua trang thai ning lugng duge tinh
bing 2 14n gia tri tuyét déi cua spin tong S va cfng thém 1 (2 l S[+1). Néu 2
electron 18p ngoai ¢b spin trai ddu thi spin tong bing 0 va c6 5 bdi 1a 1 duge
goi la trang thai don bgi hay trang thai S (Singlet). Néu 2 electron dé ¢6 spin
cing diu thi dj bdi 1a 3 va duge goi 14 trang thai tam béi hay trang tha1 T
(Triplet). Nhﬁng su chuyén trang thai S, lén S* va T, 1én T* 1a ¢6 thé xdy 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 s& hédp thy
1.3.1. Mét 86 khdi niém
O D¢ truyén qua (T - transmittance):

Khi chi€u mét chiim tia don sic cé cudng d¢ I, qua mét dung dich c6
chiéu day ! (tinh bing céntimet). Sau khi bi dung dich hap thy, eudng d6 chim
tia con lai la 1. D3 truyén qua T duge tinh dudi dang % theo cong thire:

T= %100 (%)

Iy | (3.1)
@® D¢ hdp thu (A - absorbance):
D$ hdp thu A dude tinh theo céng thitc:

1 I
A=lg—=—IgT=lg-2
gT g 4 7 (3.2)

D6 hap thu A cdn duge goi 1a mat d6 quang (D) hoac d6 tit (E).

1.3.2. Dinh lugt Lambert - Beer va cdc hé s6 hép thu
©® Dinh ludt Lambert - Beer: '

Dinh luat Lambert - Beer dugc p}iét trién tit dinh luat Lambert, hé s k
trong biéu thic I = Ie™ (2.5) duge biéu didn qua néng dd va mot hé s8 khac
(sau khi chuyén d8i co s8 clia logarit). Theo dinh luat Lambert - Beer thi:

1
lgeL=¢iC
g 7 (3.3)

Trong d6: & 1a hé s8 hap thu phy thude vao ban chit cia dung dich, budc
séng cda chiim tia don sic.

l1a bé day ctia dung djch (cm)
C 12 ndng d6 cta dung dich (mol/l)

hay A =el.C ' 3.4)
® Cdc hé s6'hdp thu: .

Néu thay d6i don vi tinh toin ndng dé ctia dung dich thi gia tri cla hé s8
hap thy thay d6i. Trong quang ph8 UV-VIS ngui ta thudng sit dung néng dj
mol va néng dé phén tram va tudng tng véi ching c6 cac loai hé s§ hap thu
sau: ,

- Né&u néng d6 tinh theo mol/], khil= lcm va C= 1M thi véi (3.4) khi d6

A =¢ nén & duge goi 14 h¢ s6"hdp thu mol.

~ Né&u néng d$ C tinh theo phin tram (kVtt) va ] tinh theo centimet thi:
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A=E*1C (3.5)

Tem

E% dudc goi la hé s6'hdp thu riéng, con dude ky hidu 1a A(1%, Icm).

lem

Hé 86 hap thu mol ¢ hay dugc sit dung trong mé ta tinh chat quang phd

cta cic chat hitu cd, con trong phén tich kiém nghiém thudng dung hé s6 hap
thu riéng E'* '

Yem ®
1.4, Cac y&u t6 4nh hudng dén kha niang hdp thu UV-VIS

Céc mau do UV-VIS phd bién 1a cic dung dich. Cé nhiéu y&u t§ anh
hudng d&€n kha ning h&p thu UV-VIS ctia miu do nhu c&u tric ctia chat tan
va dung méi, tinh chit va néng dd ciia dung dich, kha nang dap ting clia thiét
bi do... Sau day 12 mét s8 y&u t& chinh c6 thé Anh hudng dén kha nang hap thu
UV-VIS ctia dung dich do.

1.4.1. Cde yéu té' thudc vé cdu tric phdn tit ciia chdt tan

Cdu tric phén tit anh hudng rit 16n dén kha ning hap thu UV-VIS cia
phén td. Cac yéu t&'anh hudng ca cdu tric 1én d hip thu ctia phén t ¢6 thé
12 céc hiéu tng cam tng, lién hgp va ca hiéu tng khéng gian.
© Nhom mang mau va nhém trg mau:

Cac nhém mang mau (chromophore) 1am cho phéin ti c6 thé hép thu cac
bie xa cé bude séng dai hon trong UV-VIS. Khi phén ti e6 chita cac nhém ndy
thi c6 thé hap thy nhitng bitc xa ¢é budc song trén 200nm. Cé rat nhidu nhém
mang mau dic trung sé dude gidi thiéu cu thé & cac mue sau. Duta vao dée tinh
cia tiing nhém ngudi ta ¢6 thé tinh toan dude mét cach gan diing cuc dai hip
thy ctia phan ta,

M3t s8 nhém ty minh it ¢6 kha ning hap thu UV-VIS nhung lai c6 thé 1am
anh hudng kha ning ctia cac nhém mang mau. Céc nhém c6 dic tinh nhu vay
dude goi 1a cac nhém trg mau (auxochrome = auxiliary chromophore). Néi chung
nhém tr¢ mau (cén duge goi 1a nhém ting mau) thudng 13 cic nguyén tit hay
nhém ma c6 mét hay nhiéu cip electron tu do nhu: -OH, -OR, -NR,, céc halogen...

Néu sy thay d6i c&u triic lam cho cuc dai hap thu chuyén djch:
- vé phia bude séng dai hon duge goi la sy chuyén dich bathochromic.
- vé phia buée séng ngén hon dude goi 1a chuyén dich Aypsochromic.
Nhém tr¢g mau cén cé thé dnh hudng ca 1én cudng dé hap thu néu:
— lam téng cudng d9 hdp thu duge goi 14 hiéu tng Ayperchromic,
~ lam giam cut‘mg dd hap thu dude goi la hiéu tng Aypochromic.

© Anh hudng ciia vi tri khong gian:

Vi tri ctia cac lién k&t bdi 4nh hudng nhidu dén sy hap thu ciia phén tu,
déc bigt 1a céc hé lién hgp. Khéng nhitng thé& vj tri cac lién két doi trong cac hé
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véng ciing c6 thé 1am thay déi vi tri cyc dai hdp thu ciing nhu hé s6 hép thy -

phén td, vi du: ‘
Aax 193 nm Q. Amax 204 nm

(e = 11000) ‘ (e = 12000)

Huéng lién két ctia cac nhém mang mau hay ting mau ciing cé anh
hudng r rét dén cuc dai hap thy, vi du: :

0 "o
0 Cl cl

Amax 287 nm Amax 309 nm Amex 280 nm
© Mot s6 nhém mang mau déc trung:

- Cde alken va dien:

Cac alken don gian c6 cuc dai hap thu UV ndm & gidi han ctia cac méay
quang phé tit ngos; théng thudng khi c6 thém cic nhém thé cuc dai hdp thu cé
thé chuyén lén xung quanh 200 nm. Tuy nhién khi néi d6i ndm trong hé théng
vong thi cyc dai sé dudc chuyén dich vé phia bude séng dai hon.

Bang 3.1. Dy do4n cyc dai hdp thy clia céc polyen theo qui tic Fieser-Woodward

Y&u {4 cdu tric ApacN Ar. tang thém

Dien clng trong 1vdng 253

Dien khéng ciing véng clta hg théng 2 véng hay trong mach hg 214
Néu hé thdng cé:
Thé alkyl hosic thém véng

Néi doi ngoai véng (exocyclic) 5
Mét néi d6i b8 sung cho nhém mang mau 30
Thé clo, brom 5
Nhém O-alkyl 6
Nhém S-alkyl 30
Nhém O-acy! 0

Céc néi déi b3 sung vio hé théng lién hop c6 thé 1am cho tri s Amax tAng
thém khoang 30nm.

http://tieulun.hopto.org



=
2

e
§

Fieser-Woodward dua ra qui tic dé du doan trong phd clia cac polyen.
Dua vao qui tic nay cé thé dy doan cyc dai hdp thu cla cac polyen véi gia tri

* tinh'toan sai khac gia tri thu dugc thuc t& khéng qua 5 nm. Qui tic Fieser-

Woodward du doan trong phé cfia cac polyen duge trinh bay trong bang 3.1.
- Cdc hop ch:i’t carbonyl don gidn:

Cé hai kha nang dé hap thu UV xudt hién vdi nhém C = 0 cla cac
aldehyd va ceton mach thang Tham gia hiédu ung trude hét 1a electron cua
' lién ké&t dﬁl Chung ¢6 thé chuyén 1én orbital n* tucong Wing. Yéu t& thit hai 1a
su chuyén n- n* véi sy xudt hién hdp thu ¢ 270-290nm nhung vdi cudng d6 rat
thép (e £ 100).

— Cdc hop chdt enon va polyenon:

Hiéu iing lién hgp trong enon ciing nhu véi dien lam giam khoang cach
néng lugng gitta HOMO va LUMO ctia hé théng = (xem hinh 3.2).

— Cde ddn chdt thé mét ldn cua benzen:

- Phé hép thu td ngoai clia benzen trong hexan cho cac cuc dai & 184nm
(e=60000), 204 nm (e= 7400) va 254 nm (¢=204). Nhung dai h&p thu lai chuyén
vé phia budc séng dai hon khi ma vong cang dude alkyl hoa nhiéu hon.

CH; " CH, CH;
CH,
Ay <
[ H,C
= HiC CH; CHy
Apax 263 nm (€ = 300) Amax 266 nm (g = 305) Amax 279 nm (g = 820)

Cic din chit thé trén vong bdi cde nhém md rong su lién hop v6i hé
théng n do sy khéng no hay céc cip electron tu do lam chuyén cac dai hédp thu
¢6 46 nhay cao vao viing c6 thé do phé duge (khodng 210-300nm).

- Cdc dédn chdt thé hai ldn ciia benzen:

Céc din chat th€ 2 14n § céc vi trf ortho hay meta cho kha ning mang
mau nhu 1a sy ghép thudn tuy cha hai dan chat thé 1 1in. Nhung néu 1a din
chdt c6 2 nhém thé & vi tri para va 2 nhém thé khac nhau chiing c6 thé fudng
tac vdi nhau va md rong sy lién hgp clia hé thong n va chinh vi th& thé hién
dai hap thu vé phia budc séng dai hon.

- Cdc ddn chét carbonyl thom:

Céac din chit c6 nhém carbonyl thing thudng thé hién sy chuyén n-n*
yéu nhung trong cac dan chat thom Ioal nay cling dude xudt hién & budc séng
dai hon 320-350nm.

- Cde ddn chdt thom da vdng va cdc di vc‘mg'

Viéc ting vong cua cAc din chdt thom giy ra sy dich chuyén
bathochromic b8 sung nhung phu thuéc hudng ctia vdéng thém. Vi du sau cho
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thédy su thay déi cuc dai hdp thu va hé s& hap thu phén t clia cac hé'thﬁ'ngfj
vong vdi naphthalen:

Hop chat ' e (2)

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

m 253(60000)  323( 6000)  339( 8750) 350 (5810) 375 (5950)

C(? 250 (84500)  275(60200) 293 (61300) 330 ( 610) 346 ( 700)

Cac di vong 5 canh, 6 canh va da véng déu 14 nhiing hgp chit c6 kh
néng hap thu tudng tu nhu benzen va cac hgp ch&t thom da vong.

1.4.2. Cdc yéu té'thugde vé méi truing
@ Dung méi:

Dung méi 1a céc hdp chat hoa hoc nén cling c6 thé c6 kha ning hap thy
cac bic xa UV-VIS. Cac dung mai- duge diing dé do phé UV-VIS cé nhiing bude
séng giéi han (A, khac nhau ma duéi bude séng d6 dung méi hip thu da
phan cic bitc xa chi€u qua né. Bude séng gii han ¢ila mdt s§ dung méi duge
trinh bay trong bang 3.2. Cén luu ¥ rdng buée séng gidi han cla cic dung mai
trong bang nay chi c6 tinh chat tudng déi, gia tri c6 thé khac nhau chiit it
trong cée tai liéu. ’

Do d6 khi chon dung méi dé chuén bi dung dich do ph§ UV-VIS ngoai
viéc dua vao dd tan cta chit cAn nghién citu edn phai tinh dén ca kha nang
hép thu ctia chinh dung méi. Trong quang phd UV-VIS, dung méi thudng duge
ding 13 ethanol 95° hay methanol.

Bang 3.2. Budc séng gidi han (Aeuton) clia mét s dung moi

Dung m 6i A oy (NM)
Nuée 205
Methanol 210
Cyclohexan 210
Acetonitril 210
Isopropanol 210
Tetrahydrofuran (THF) 220
Dicloromethan 235
Cloroform 245
Aceton 330
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Su dung céc dung méi khéc nhau con cé thé lam sai khac vi tri cuc dai
trén phd hip thu clha cac chit. Vi du véi cac enon va polyenon khi dung cac
dung maéi khac cé thé phai hiéu chinh vi tri cuc dai dy kién so véi trong 2 dung
mdi trén nhu sau: cloroform (+1), cyclohexan (+11), diethyl ether (+7), dioxan
(+5), hexan (+11), nude (-8). Vi vay cac théng s& vé kha nang hip thu UV-VIS
cuaa cac chéit thudng dua ra kém véi tén dung méi dude dung dé do.

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

Anh hudng cia dung méi con thé hién & tuong tic giiia hai ludng cuc. Khi
st dung cAc dung moi phén cyc nhu nude, acetonitril, methanol... néu chit tan
cin nghién citu ciing phan c1_1c s€ xuit hién tuong tac dipole-dipole. Tudng tac
nay lam cho khoang cach n-n* ngin lai 1am cho cue dai hap thu dich chuyén vé
phia s6ng dai (higu ing bathochromic). Ngugdc lai né ciing lai lam cho khoang
céch dich chuyén n - n* dai ra (hiéu ing hypsochromic)

© Lién két hydro:

Cac dung mbéi c6 lién két hydro nhu ethanol ¢6 thé tac déng 1én cac
electron n trong phén tit. Ngude lai cdec dung méi cé electron n ¢iing cé thé tac
déng 1én chit tan c6 lién két hydro Tac dong nay lam cho khoang cach chuyén
n-7* bi mé réng, cyuc dai chuyén dich vé phia budc séng ngén hon.

© Anh hudng ciia pH:

pH méi trudng c6 thé gay hé bién lam thay déi cau tric phan ti va do dé
ma kéo theo sy thay d6i cha kha nang hap thy cla chat d6. Vi du:

OH o

A= 28bnm A= 293nm
- @ Nong d6 va cde tuong tdc khdc trong dung dich:

Khé ning hip thu UV-VIS cua dung dich chi ty 18 tuyén tinh véi nong dd
trong mét khuang thich hgp. Khi dung dich qua lodng hay qua dic c6 thé gay
ra céc sai léch vé hoa hoc do su phéin ly (ion hod) hay tao cac san phém trang
hgp (dlmer, trimer...) ma chung cb do hap thu khac dang phan ti hay don
phén td. Sai léch ho hoc con c6 thé x4y ra hoic ting lén theo nong d$ do phan
{ing cua chat nghién citu véi cac chdt la hay tao phuc véi cdc ion trong dung
dich. P& han ché sai l1éch nay ngudi ta thuong dﬁng mau tring clia miu phan
tich. Viéc ding miu tring cang cdn thiét khi sit dung cac phan iing “tao mau”
nhim tao ra kha ning hdp thu anh sing cla dung dich nghlen citu. Bén canh
d6 cac nha nghién cttu phal xéc dinh khoang néng 46 ma kha nang hap thu
phu thude tuyén tinh vao néng dd. Viée xac dinh nay duge tién hanh bang thye
nghiém. :
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1.4.3. Cdc yéu t6 thuée vé thiét bi

Binh luat Lambert-Beer chi hoin toan ddng véi chum tia sang don séc.
Vi v4i mot chat 6 cac bude séng khac nhau cic hé s6 hip thu thudng khac
nhau. Chum tia sang cang don sic thi dinh luat cAng ding. Yéu t§ 4nh hudng
cia thiét b d& thdy nhat 12 kha ning tao chitm tia don sc clia n6. Day 1a mot
trong nhiing tidu ¢hi dé phan bigt thict bi d6 12 may do quang hay 1a may
quang phd. Trong mét s§ may do quang bd phan ddn sic hoa c6 thé chi 1a b
cac kinh loc hoat déng trén nguyén tic mau phu nhau va dudng nhién dé don
séic clia chiim tia chi c6 tinh ch4t tucng doi.

Kha niing phat hién d6 chénh léch cudng dé clia chim tia téi va chim tia
di qua mau cla thiét bi c6 thé bj thay d6i theo thdi gian sit dung. Thiét bj c6
thé bi m4t ddn cée yéu cdu kj thuat vén phai c6 nhu khi dudc san xudt ra vi
du d6 nhay giam di do t& bao quang dién hay dng nhin quang qua gia, bd
khuéch dai y&u... P§ nhay ca bé phan phat hién kém cé thé kéo theo sy gidm
dd don sdc cha chiim tia do phai mé rong khe dé ting cuong d6 cham tia.

1.4.4. Anh hudng ciia cdc hién tugng quang hoc khdc

Khi chiéu chiim tia qua mau do ngoai viée truyén thang qua dung dich
chiim tia ¢6 thé con chiu anh hudng cia cac hién tugng quang hoc khic nhu
phén xa, khuéch tan.... dic biét 1 hién tugng tan xa do dung dich khéng déng
nhét vé mit quang hoc. Do vay dung dich phai trong sust dé han ché& hién
tugng tan xa, phan xa, khuéch tan anh sang...

1.4.5. Diéu kién dp dung dinh ludt Lambert-Beer

Tit cac yéu t8 anh hudng néu trén c6 thé rit ra cée didu kién cé ban dé c6
thé ap dung dinh luit Lambert-Beer trong tinh todn nhu sau:
- Thiét bi phéi ¢6 kha nang tao ra chum tia c6 d§ don sic nhit dinh. D&
don sic cAng cao cang tot,

—~ Chat thit phai bén trong dung dich va bén dusi tic dung ctia tia UV-VIS.

Dung dich phai nam trong khoang néng dé thich hgp.
— Dung dich phai trong su6t dé han ché t5i da cac hién tugng quang hoc khic.

1.5. Cac ng dung ctia quang phd UV-VIS

Dinh lugng la dng dung chi yéu va kha phd bién clia quang phd UV-VIS
dugc 4p dung trong phén tich duge. Pinh lugng bing quang phd UV-VIS ¢6 uu
diém 1a tién hanh nhanh va cho k&t qua c6 dé chinh xac cao, Ngoai ra trong
mét s6 trudng hop cé thé dng dung quang phé UV-VIS dé dinh tinh cie chit.

15.1. Dinh tinh
V& nguyén tdc c6 thé dua vao phd ch&t cdn nghién ctu véi phé chat

chudn dé dinh tinh xem ch&t d6 c6 dung 14 chat dang duge du kién khéng.
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Nhung véi phé UV-VIS ¢é rat it théng tin dic trung vé céiu tric nén ngudi ta
thudng ding phd IR dé xéc dinh ¢fu tric duge chinh xac hon.

Tuy nhién trong mdt 8 trudng hgp ngudi ta c¢é thé dinh tinh mét s& chat
bdng cach so sanh vi tri cac cyc dai va cuyc tiéu hdp thu va ty 18 mat dd quang
giita cac budc séng d6 phai ndm trong mdt giéi han cho phép.

Vi du: :

— Vitamin B12 c6 3 cye dai hdp thu & cac budc séng 278 £ lnm,

361+1nm va 550 + 2 nm; ddng thdi ty s6 D, /D,se ndm trong khoang
1,7 - 1,9 va Dy, /Dss, ndm trong khoang 3,15 - 3,40.
— Vitamin B2 c6 4 cuc dai hap thu 3 cac budc séng 223, 267, 375 va 444 nm.

Ngoai ra dé c6 thé sit dung nhiéu hon théng tin do phd UV-VIS cung cép
ngudi ta tién hanh so sinh hai phé théng qua hé s match.

1.5.2. Pinh luong dung dich c6 mét thanh phdn

~Viée dinh lugng chit tan trong dung dich ¢6 mdt thanh phan dya vao
dinh luat Lambert-Beer (phuong trinh 3.4): A=el.C=K.C.

Dé xac dinh néng dé dung dich C, qua gia tri d6 hap thu A,, ngudi ta cAn
xac dinh hé s8 K. D1._ia vao nguyén tdc chung cho dinh lugng trong phan tich
dung cuy, ngudi ta sit dung chat déi chi€u (so sanh). Nguyen tdc nay thubng
dude ap dung dudi ha1 dang: dudng chuin va thém chuén. Ngoai ra c¢6 chudn
d6 do quang khong cdn diing chat dai chiéu. )
O Kj thudt duong chudn:

PE xay dung dudng chuidn ngudi ta chudn bi mét s& dung dich chudn c6
néng db khac nhau, thudng ding 5 - 8 dung dich chuédn. Po mat d8 quang clia
titng dung dich chuan va vé dé thi biéu didn méi quan hé gita mat d6 quang
va néng d6 ctia cac dung dich chudn.

Trong trudng hop cac dung dich do thda mén cac diéu kién cta dinh luat
Lambert-Beer thi dudng chudn thing (hinh 3.3). Viée x4c dinh C, c6 thé tién
hanh bing d6 thi hay qua cac hé s6 a va b cua phudng trinh D = aC + b. Dudng
tuyén tinh va cic hé s6 a, b ctia n6 dude xac dinh bdng phudng phap binh
phudng nhd nhat. Sau diy 1a mét s& biéu thic tinh cic hé sé a va b:

1 —_— -
Y, -Cr ch—-w(zci)' 26 -0
o .

-]-5 —_ _ZCiDi—n.E.B
' EC.z—nf1

Pudng tuyen tinh nay ¢6 thé dugdc v& va 18y ra céc hé s8 mot cach nhanh
chéng tit cac phdn mém v&'dé thi c6 trong cic Gng dung clia Microsoft Office.
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Hinh 3.3. Xéc dinh n6ng d6 dung dich thif theo phuong phap duding chuan.

Dé han ché& phai ngoai suy, néng dé cac dung dich thit phai nim trong
khoang nong dé ctua diy chuin.

Trong trudng hop cic dung dich khéng that sy tudn theo dinh luat
Lambert-Beer (dudng chuin khéng thﬁng) thi phai pha nkhidu dung dich chuén
hon va céc dung dich chudn c6 néng dé gin nhau hon. Khi d6 cin xac dinh
ving tuyén tinh 1a khoang néng dd cho doan dudng chuin c6 hé s& tudng quan
r > 0,99 (hinh 3.4).
A

A

7 Viing tuyén tinh

Hinh 3.4. Khao sat viing tuyén tinh trong phuong phap dudng chuén. l
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Do so sanh vdi mét dung dich chudn la trudng hop riéng cia dudng
chuén: xac dinh hdng s8 K tit mét dung dich.

Trong cach do so sanh xac dinh mat d6 quang clia dung dich thi ¢6 néng
dd C, (chua biét) duge tién hanh cing véi viée xac dinh mit d§ quang clia dung
dich chuén c6 ndpg 486 C. da bist chinh x4e. Trong diéu kién thoa min dinh
luat Lambert-Beer thi mat d6 quang ty 1& thuan véi néng d6 dung dich nén:

A C, A
1=2x 5 (C,=—*.C, (3.6)
AC CC AC
Trong cach do so sanh két qua cang chinh xac khi néng dé C, cang gin
néng d6 dung dich chuédn.

© Ky thudt thém duong chudn:

Day la cach xdy dung dudng chuin trén nén dung dich cdn dinh lugng.
Do mat db quang clia dung dich chua thém chét chuin v cic dung dich ¢6
thém chat chudn. V& dudng chuin biéu dién mdi quan hé giita mat dé quang
va ndng d6 chit chudn di thém (hinh 3.5). Giao diém cla dudng chuin véi
truc ndng d6 chi gia tri cia néng dé dung dich cin dinh lugng.

JlA

.

\.~~~" Dung dich thif thém chudn

Néng do e

dd té\(u' Néng d6 chudn thém vao

e

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

D6i khi ngudi ta chi diing mét dung dich c6 thém chudn déi chifu dé x4c
dinh néng d6 dung dich cin dinh lugng. DAiy 13 trudng hgp riéng cta cach
thém dudng chudn.
© Xdc dinh nong do khi biét hé s6'hdp thu:

Véi cac chat ¢6 hé s8 hap thu biét trude chinh xac va on dinh & mot bude
séng nao d6, ngudi ta c6 thé do mat d6 quang cla dung dich chit d6 trong
dung méi tudng tng tai budc séng nay. Théng thuong dé 1a budc séng cho df
h&p thy cyc dai. Néng d6 ciia dung dich duge tinh theo cong thitc cita dinh luat
Lambert-Beer. :

Dé 4p dung duge ky thuat nay, phép do phai dap Ung cic yéu cdu:
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— May phai duge chudn hoa vé& budc séng va gia tri mat d6 quang.

— Dung dich do phai trong suét va c6 ndng d6 nim trong vung dap iing

cta dinh luat Lambert - Beer.

Sau day la mét vi du vé kiém tra dd chinh xéc ciia budc séng: quét phé
héap thu cita céc kinh lo¢ chuén nhu Holmium hay Didymium. Diy 14 cac kinh
loc ¢6 cac cyc dai hdp thu & mét s6 bude séng x4ac dinh va kha nhon nhu trong
hinh 3.6.

-
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Hinh 3.6. Cac cyc dai hdp thu cla kinh chudn Holmium va Didymium
(cac cuc dai 11-12 va 14-16 1a clia kinh Didymium con lai cia Holmium).

© Chudn d¢ do quang:

Nguyén tic clia ky thuat la phat hién diém tuong dudng bing do quang.
Dya trén phudng trinh chudn d3 13 phan tng cfia chét cin dinh lugng X véi-
thudc thit R dé tao ra sdn phdm P: X +R — P véi didu kién it nhat phai
€6 mét chét hap thu anh sang tai bude séng khao sat.

Trén d6 thi biéu dién sy phu thuéc cla mét d¢ quang dung dich véi thé .
tich thudc thit cho vao s& xu#t hién diém gay tai diém tuong duong (hinh 3.7.:
Diéu quan trong la tim dude bude séng thich hgp dé c6 thé xac dinh diém '
tuong dudng mét cach chinh xac va thuin tién.

A

{(a) ry=e =0 | £ () £,>0
rl

r

F,= =0 EL=8 =0 ;

-z

&) >0 [(c)f > >0 (D
g.=0

g,>0

£ > E>D
=1

Vdd chudn d§

Hinh 3.7. M6t s6 dang dudng cong chun d4 do quang.
(€5, & Va €, |2 hé s6 hap thu phan tir clia chét cdn chudn d6; chat chusdn d6 va san phim)
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Vi da chuin d6 hén hgp Bi** va Cu*? véi EDTA. Tai 745nm, phic tao
thanh trong phan diu ctia qué trinh chuin 46 giita Bi** va EDTA khéng hip
thu nhlmg phitc gitta Cu?* va EDTA thi lai hap thu kha t5t. Vi thé dung dich
chudn d6 khong hap thu bic xa 745nm cho dén khi toan bg Bi** duge chuin do
hét. Su ting cha mat dé quang tiép tuc téng cho d&n khi diém tuong duang
cha ddng. Sau d6 sifthém dung dich chudn d3 EDTA khéng lam thay déi mat
dé quang cua dung dich. Két qua la c6 2 diém tuong duong rd rét (Hinh 3.8).

A

0.15 7

VAN
0.12 f \B
A: Diém k&t thiic cha Bi

0.09 /,
;, B: Diém két thic caa Cu
0.06

A
\,

0.03 e

"

L 21 -;l
0 1 2 3 4 5 mL cia EDTA 0,1M

Hinh 3.8. Dudng cong chudn d6 do quang & 745nm clia
dung dich Bi** va Cu*? néng d 2.10*M bang EDTA.

Chudn db do quang c6 thé ap dung khi céc' chudn db khéc khéng thyc
hién duge vi du nhu:

- Khéng tim duge chit chi thi

- Khéng tién hanh chuin d6 do thé duge

-~ Dung dich ¢6 miu (nhung khéng qua dam)

1.5.3. Pinh luong dung dich c6 nhiéu thanh phén
© Tinh cong ciia d6 hdp thu dnh sdng va nguyén tdc dinh ligng nhiéu thanh phdn:

D6 h&p thu anh sédng cd tinh chit cdng tinh nén dung dich ma chita
nhiéu chat tan khac nhau thi d6 hip thu téng céng sé 14 téng cia d6 hap thu
cila céc chit:

Ay = Ay + Ay + Ag+ ... 3.7

Do vay 48 dinh ludng dude timg chit trong dung dich clia nhidu chat
phai tién hanh loai bd dnh hudng cla cac chit khac déi vdi chat cAn khao sat.
Cé nhiéu cich khéie nhau nhung c6 thé chia lam céc nhém chinh:

— Diing cAc bién phap tach hin chit cdn khao sat ra khdi hdn hop va tién
hanh cic thao tac dinh lugng thich hgp nhu véi dung dich ctia riéng mét
chit. Nhém nay ngudi ta tién hanh cic bién phap chiét tach, sic ky dé
loai bd cac chit anh hudng d8i véi chit nghién efiu ra hén hgp.
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— Chon céc diéu kién ctia phé h4p thu sao cho tai d6 cac chat khac khéng
dnh hudng hojc Anh hudng hau nhu khéng dang ké va ti€n hanh do
quang khdng cAn xit Iy cac thanh phin ctia hén hgp. Vi du néu dung
dich chi gém c6 2 chat thi tai budc séng cic dai (hay gin cuc dai) cha
chét can khéo sat ma chat kia khong hap thu hay hiu nhu khéng hip
thu tai d6 thi c@ thé tién hanh do quang binh thudng. Quang phé dao
ham cling thudc nhém nay.

— Do mit d¢ quang ctia dung dich tai nhidu budc séng v tidn hanh xic
dinh néng dé titng chit tan cé trong hén hop.

® Do quang hon hop tai nhiéu bude séng:

M&i chét c6 mét phd hap thy UV-VIS khac nhau, tai méi budc séng hé s§
hap thu riéng cda cac chit thudng 1a khac nhau. Dya vao tinh chat dé ngudi
ta c6 thé tién hanh do m4t dé quang cia dung dich tai mét s8 budc séng A,
As,-.. Tal budc séng j, hé s8 hdp thu riéng cla chat i c6 ndng dé C, duge ky hiéu
la E; thi mat d9 quang cia dung dich tai cac bude séng do A, sé la:

A =E;.C +Ey;.C+ By Cy+...
A;=E;,.Cy + Ep.C, + By Cy +...
A;=E,,.C, + E,.C, + B, C, +....

Giai hé phuong trinh sé& xac dinh duge cac gia tri néng 4o C,.

Dé giai duge hé phudng trinh thi s lugng budc séng khao sat phai bing
hay 16n hon s8 chat ¢6 trong dung dich. Vén dé quan trong 14 phai chon céc
buée séng sao cho tai @6 cac gia tri E; 12 pht hgp dé han ché sai s tinh toan.

© Quang phd dao ham:

Phd hdp thu UV-VIS cua cac chat khéc nhau vé hinh dang. Cac chat
khac nhau c¢6 thé cé cac vi tri cuyc dai va diém udn tai cac bude séng khac nhau.
Néu ldy vi phan clia mit dé quang theo budc séng sé c¢6 duge phd dao ham bac
1 va c6 thé c6 cac phd dao ham béc cao hon.

Hinh 3.9 cho thiy bé rfng cia dai ph8 hinh chuéng cang dugc thu hep
din trén cac phd dao ham bac cang cao. Do vay viéc chon buée séng thich hgp
trén cac phd dao ham cé thé loai dude Anh hudng ctia chit nay d6i vdi chat kia
trong hén hgp 2 cha't duge thyc hién d& dang hdn. Vi thé mét trong nhitng uu
diém ctia phd dao ham 1a c6 thé do dugc véi cic dung dich c6 tap mang mau,
tham chi dung dich duc. Mit khéc s8 cyc trj ting lén trén phd dao ham c6 thé
gitip cho viéc dinh tinh duge t&t hon.
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-Abgmthance ‘0 Absarbancs

Phé hap thu Phg h&p thu

2nd derfvative

\/\

ot davivalve

Phé dao ham bac 1 Phé dao ham bic 2

Jrd cutvaive

Phé dao ham bac 3 Pha dao ham bac 4

Hinh 3.9. Chuyén dang cdia phd dao ham so véi ph8 hdp thu UV-VIS

C6 thé tham khao vige ing dung phé dao ham trong viée dinh lugng hoat
chét cua hén hgp 2 thanh phén trong vi du sau:

Thudc nhé mit Chloramphenicol 0,4% ngoai hoat chat chinh la
chloramphenicol con ¢6 cac chit khac 1a ta duge dém va chit bao quan acid
boric, natri borat, natri clorid va nipagin. Trong cac chat nay chi eé
chloramphenicol va nipagin 1a ¢6 kha ning hip thu UV-VIS. Nipagin ¢6 cuc
dai hép thy 6 budc séng 255,4 nm nén tai buéc séng nay phd dao ham bac 1 ¢é
gia tri 14 0 (hinh 3.10).

(o [ ] [5%] e > (%)
wh [~ 14,1 2] o 15
< [=3 S 3) o t=3 o b)

Hinh 3.10. PhS hép thu UV-VIS (a) va phé dao ham bac 1 (b) cha
Chloramphenicol (C), Nipagin (N) va hén hop cia ching (HH)
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Hinh 8.11 cho thdy véi 4 dung dich c6 cing
néng d6 chloramphenicol nhung cé cac néng do
nipagin khac nhau, ph§ dao ham bac mét cla
ching déu cit nhau tai bude séng 2554 nm va
227nm (ing véi cyc tiéu trén phd hap thu UVv-VIS
cua nipagin). C6 nghia tai cac bude séng nay
nipagin khéng c6 dnh hudng dén gia tri phd dao
ham bic mét ctia chloramphenicol.

Ngoai ra ngudi ta ¢dn sit dung phuong phap
phd dao ham ty dsi dé dinh lugng. Trong phudng
phap nay, phé hap thu cia hén hop (vf du cé 3
chdt A, B va C) va ph§ hip thu cia mét chat
chudn (vi du chat A) ¢6 néng db xéc dinh dude ghi.
Lap ty sé giita 4§ hdp thu ctia hdn hop va cta chat
A (tic tong ty s& clia d6 hip thu tiung chat véi chat
A). Vi ty 8 d6 hidp thu ctia A trong hén hop va
trong dung dich chuén la hing s8 nén khi 1dy dao Hinh 3.11. Phd dao ham bac 1
ham gia tri nay bi triét tiéu. Do vay dao ham phd ©la 4 dung dich c6 clng ndng

PR .2 A PR . 2 dd chloramphenicol nhung
ty dai sé duge ‘ddn gian héa chi con nhu 13 phé dao khac nhau v& néng db nipagin
ham cua 2 chat. :

bard [+
[<2] [=}
(=] (=13

'1.6. May quang ph8 UV-VIS

Cau tao cua cac may quang phd UV-VIS néi chung gém céc bd phan
chinh sau: nguén séng, bd phan don shc hoa, budng chita mau, bé phan thu
nhén va xit 1y tin hiéu.

Thoéng thudng nhitng may ¢ kha nang do duge trong vung t ngoai déu
dugc ché tao dé c6 thé do ¢ dude trong ving kha kién nhung ciing ¢6 nhiing
may chi ¢6 thé do dugc trong viing kha kién ma thai. Su khéc nhau nay cha
yéu do c&u tao cha nguén sang va bé phan don sic héa.

1.6.1. Nguén sing
Nguén cung cdp anh sang trong cac may quang phd UV-VIS 1a cic dén.
Tuy theo viing bitc xa dién tif muén c6 ma ngudi ta chon loai dén thich hgp, cu
thé nhu sau:
- D& cung cip 4nh sing c6 bude séng trén 320nm ngudi ta thudng s
dung dén diy téc wonfram (tungsten) ho#c dén halogen.
~ Nguén cung cdp anh séng ti ngoai thuﬁf'ng sut dung trong cic may quang
phé 14 dén Deuteri (D,). Dén niy c6 thé cho 4nh sdng c6 bude séng dudi
" 350nm. _
Véi nhiing may quang phé c6 kha nang lam viéc ca tit ngoai va kha kién
thudng cé bd trf ca 2 dén. Viée chuyédn dén si dung c6 thé ty déng hay co hoc
trong ving 320-350nm.

http://tieulun.hopto.org



1.6.2. B¢ phdn don sdc héa

Tuy theo kha ning don sic héa cin cé6 ma bd phan don séc héa ciing dude
ché tao khac nhau, Tit mot chiim tia sang ¢é nhiéu budc séng khac nhau nguoi
ta ¢6 thé thu duge cac chim tia don sic hon qua b phan don sic hoa. B
phan ddn sic hoa 6 thé la:

- Kinh lpc: chu yéu ap dung véi cic quang k& va lam viéc trong ving
kha kign. Chum tia thu dude sau kinh lgc 14 cac tia cé bude séng chénh
léch vai chuc nanomet. Cac quang ké& sit dung don séc héa kiu nay
thudng duge bd tri mét bo kinh loc cho phép lam viée 6 mét s6 bude
séng (biéu kién) khac nhau.

- Ldng kinh: dua trén hién tudng tin sic cia 4nh sang khi qua lang
kinh. Véi cdc may lam viée ca trong ti ngoai thi vat lidu 1am ling kinh
phai khdng hap thu td ngoai va thudng dudc ché tao tit thach anh.

- Cdch ti: hay ding nh4t 1a cach ti phan xa. Trén méat phan xa clia
cach tit ngudi ta bé tri rat nhiéu vach sat nhau. Khi chiéu mot cham
tia lén bé mit phan xa cda cAch ti cic tia s& bi phan xa theo cie
prhudng khac nhau.

Khe sang (trudc budng do) ciing 142 mét bd phan tham gia vao qua trinh
don séc hoa. Viéc md rong khe sang s& ting dugde cudng d6 ciia chum tia di vao
budng chita miu nhung sé lam giam d6 don séc cia chum tia. Ngude lai néu
gidm khe sang sé thiu duge chum tia don sic hon nhung c6 thé lam cho tin
hiéu qua yéu khéng du cho bé phan thu nhan 1am viée.

1.6.3. Bé phdn tiép nhdn va xu Iy tin hiéu

Detector 12 bd phan tiép nhan tin hiéu c6 nhiém vu bién déi cac tin hiéu
quang thanh tin hidu dién. Detector trong cic may quang phd cé thé 1a cac t&
bio quang dién (photocell), 6ng nhian quang (photomultivlers), mang diod
(diode array). Nhan quang dién kiéu 6ng 1a mét loai dung cu dé thu nhan tin
hidu quang hoc ¢6 tinh chit van ning, c6 dd nhay va tinh chon loc cao. Ving
phé hoat dong ctia cac detector loai nay thudng la tir 190-900nm véi hé sé
khuéch dai ¢d 10° (hinh 3.12).

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

Cac tin hiéu quang qua detector duge chuyén thanh tin hidu dién va
chuyén dén b phan khuéch dai. Cac tin hiéu sau khuéch dai duge chuyén dén
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may ghi (recorder) dé vé phé hay chuyén vao may tinh dé xi 1y ti€p va luu lai
cac dit liéu, déng thdi phé dude dung va in ra qua may in hay may vé,

1.6.4. Buéng do va céc do

Budng do 14 budng kin chita cac cdc do (cuvet). Cac dung dich cdn do dude
dé trong cac c8c do bdng thuy tinh hay nhua trong su6t, néu do trong vang tl
ngoati thi cfc do phdi 1a thach anh (quartz). Céc do thudng c6 hinh hép chit
nhat 2 hodc 4 mit trong sust va c6 thé c6 ndp day. Mét s& ¢6 cdu tao dic bigt
dé gidm thé tich nhung vin didm béo bé day dung dich do (hinh 3.13).

48mm 45 mm

s
Smey.
t\

12-%
mm

Hinh 3.13. Mét s6 loai c8¢ do diing trong quang phd UV-VIS.

Céu tao cta budng do c6 thé cho biét dé 1a may mét chim tia hay hai
¢htim tia. '

S¢ 46 quang cia mAy mét chim tia nhu & hinh 3.14. Véi may mét chiim
tia miu trdng va mAu do phai duge xit 1y 14n lugt. Dung méi hodc miu tring
duge dua vao budng do dé chinh gia tri mat d quang vé 0. Sau d6 dung dich
do dude dua vao do dé xéc dinh gié tri. Viéc chuyén miu do c6 thé co hoc bing
céc thay th& qua cla budng do hay bing hé théng kéo khay chita c6c cin do
vao vi tri thich hop.

Ngudn sang
D2/T)
Khe sang Detector My ghif v&
-1 .
Céch ti Budng do va cbc do Khuéch dai va xirly

Hinh 3.14. So d6 quang clia méay quang phd mét chim tia.

V6i méy hai chim tia cd miu tring va miu do duge dat cung trong
budng do va chim tia.don sic tudn ty di qua miu tring va m&u do nhd cac hé
théng guong quay. Hinh 3.15 cho th&y sd d6 quang clia mét may quang phé tu
ngoai kha kién hai cham tia.
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Hinh 3.15. So d8 quang clia may quang phé hai chiim tia

Véi cac may quang phé UV-VIS hién nay déu c6 thé thuc hién do ca & ché
d6 do diém, quét phd. Hién nay cic may quang phé thudng di kém véi may
tinh nén cac thao tac x ly dit lidu thu duge rédt da dang. Mét s6 may ngoai
viéc cho phép ghi phd hip thu binh thudng ¢6 thé cho phép thu dudce cac phé
dao him véi cice bac khac nhau hay ¢6 thé dua vao cac thong s dé tinh toan ra
két qua tit gia tri mat d6 quang thu duge...

2. QUANG PHO HONG NGOAI
2.1. Su hap thu bitc xa héng ngoai va hinh thanh céc dinh trén phd IR

Biic xa héng ngoai bit ddu tit ving nhin thiy dén ving vi séng, dude kéo
dai tir 0,5 - 1000um. Tuy nhién ngudi ta quan tdm va s dung nhiéu biic xa
thude viing 1-25 pm.

O Cdc kiéu dao déng ctia phén tiz:

3 nhiét d6 binh thudng céc lién két clia cic hgp chit da cé su dao dong
nhu 14 sy chuyén dang cta phan tit. Hip thu btic xa héng ngoai lam ting céc
dao déng nay. C6 hai loai dao déng phén ti 14 dao déng héa tri va dao déng bién
dang.

Dao d6ng héa tri (valence vibration, stretching) 1a chuyén déng chu ky
doc theo truc lién két 1am thay ddi khoang cach giita céc nguyén. til c6 lién két
véi nhau trong phén td.

Dao ddéng bign dang (deformation vibration, bending) c6 thé bao gom
thay déi gée gxﬁa céc lién k&t hosic chuyén déng ctia nhém céc nguyén td so véi
phén con lai cha phén ti... ¢6 thé 1a céc dao ddéng xoén, udn, cét kéo...

_ Hay hinh dung hai khéi ciu néi véi nhau bing mét 10 xo khéng trong
lugng thi nang higng cin thiét dé ubn cong bé hon rat nhiéu se véi ning Iugng
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dé kéo chiing ra xa hay ép ching lai gin nhau hon. Chinh vi th& ma ning
lugng can cho dao ddng bién dang yéu ciu bé hon nang lugng cdn cho dao
dong héa tri tuong Ung. Bitc xa héng ngoai ¢6 budc séng 16n hon 100pum duigc
phan ti hitu co hdp thu va chuyén thanh ning ludng quay cuc phén ti. Su
hap thu ning lugng ciing duge lugng tit héa do d6 phd quay cta phéan ti bao
gom nhitng vach rd rét. Bic xa héng ngoai § tromg viing 1-100pm duge phan ti
hitu cd hdp thu va chuyén thanh ning luong dac déng phan tit va trén phé
xuat hién nhitng dinh réng hon vi ning lugng dao dong bao gid ciing kém theo
mgt s6 bién thién ning lugng quay. Ning ludng clia b xa héng ngoai khéng
di dé 1am thay déi trang thai nang Iugng cla electron ma chi ¢t dé thay déi
trang thai dao déng nén phd IR cén dude goi 14 phd dao dong.

Trong cac phén ti ¢6 nhiéu nguyén ti s& c6 nhidu lién két va s& dao dong
6 thé c6 ciing tang lén. M¢t phén tit ¢6 n nguyén tit (n>2) sé cé thé c6 3n-6
kiéu dao déng c6 thé véi n-1 dao déng héa tri va 2n-5 dao dong bién dang. Ca
hai loai dao déng pay déu c¢6 thé déi xing hay bat déi xing. Vi du cac dao déng
¢6 thé c6 véi CO, nhu sau:

0—C—o0 0—C—0 O——C—0
Dao ddng hod tri ddi ximg Bait d6i xting * Dao ddng bién dang

hoéc trong néi bd nhém CH, hay nhém CH, c6 thé c6 cac dao ddng sau déy:
P

N~ B/ A\
Dao déng hoa tri Dao déng bién dang
D6i ximg Bat déi xang i xung Bat déi ximg
O LA
7 7 NN

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

Tuy nhién khi néing lugng dao déng clia hai lién két can k& gin sat nhau
thi chiing c6 thé tuong tic va cdp déi véi nhau. Néu sy tuong téc [ dd manh
dinh hdp thu géc bj m4t va hinh thanh dinh h4p thu méi. N&u su tuong tac
y&u thi c6 thé nhan duge ca dinh hap thy nguyén thuy va dinh méi. Cac dinh
mdi xuit hién trén phd c6 thé do sy bi tAn nhan d6i {overtones) hay nhin ba
(harmonics) s8 dinh cd 58 ban ddu. Mt khéac ciing c6 thé xust hién sy ghép dsi
chinh giita cac dinh bgi tin véi cac dinh cd sd thich hgp. Hién tugng nay duge
goi 14 cing hudng Fermi do Enrico Fermi phat hién ra.
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© Tan s6 va cuong do hép thu:

Su thay déi vi tri clia cAc nguyén ti tham gia vao mét lién két tuan theo
dinh Iuit Hooke. T4n s& cua biic xa dién tit c6 thé hap thu duge tinh theo biégu
thdc:

1 [k ‘
Vve_—1— (3.8)
2me \ u

Véi P "”l'"l.‘.
my, +my
Trong d6: u 14 khéi lugng rit gon cta lién két va duge tinh tit khéi lugng
cia hai nguyén ti lién két m, va my;

c 1a van téc Anh sang;
k 14 hé s& phu thude luc lién két

Tan s6 dao ddng ciia mot 1ién két taing khi lue lidn két ting va giam khéi
ludgng cac nguyén ti.

Cudng d6 hap thu ciia cac dinh khéng quan trong nhu trong phd UV-VIS
nén binh thudéng it dude chi y. Cac dinh chi duge phéan loai don gidn theo miic
dd manh, trung binh va yéu.

Né6i chung momen ludng cuc cta lién két hay nhém 18n hon thi cudng d6
hap thu 16n hon. Momen ludng cuc thay ddi tuy thude vao dd 1én cic dién tich
va khoang céch giiia ching. Vi vay cdc phén ti bit d6i xdng va ¢é chita nhiéu
nguyén ti thudng c6 nhiéu kha ning hap thu biic xa hdng ngoai. Con cac phan
t nho hay phin td ¢6 cde nguyén tit xép thdng hang thi kho ¢o nhing hoat
déng trong viing héng ngoai. Vi thé cac y&u t6 phan cuc nhu 1a nhém carboxyl
sé ning dinh hap thu mét cich rd rét so vét hop chit gbe. Tuy nhién ciing cé
nhitng ngoai 18 nhu nhém C=N lai chi cho mét dinh hap thu yéu.

2.2. Cac &ng dung ctta quang phd hdéng ngoai

Cudng dd ciia cac dinh trén phé hdng ngoai khéng chi tié'f, nhu trong phd
UV-VIS ma chi ¢6 tinh chit tuong déi nén it duge sit dung dé dinh lugng. Vi
thé quang ph8 héng ngoai chu yéu duge tng dung cho dinh tinh cic hgp chit.

Cé6 hai ting dung chinh phé héng ngoai nhu mét céng cu phén tich la
nhan ra cac nhém chic dédc biét trong phan ti va dinh tinh cac chat bing cach
so sanh vdi phé chufdn. Tuy vay, véi sy phét trién ctia ky thuat chuyén dang
Fourier (FT Fourier transform), quang phé héng ngoal FTIR ngay cang duge
ting dung d€ dinh lugng nhiéu hon.

Trong qua trinh phéan lap ciing nhu téng hdp héa hoc nhiing dinh dic
trung cho cac nhom chitc ¢6 thé gitip nhan dién cfu trdc ctia hop chit chua
biét hay du ki€n tdng hgp ra. Véi quang phd héng ngoai ngudi ta c6 thé phin
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biét giita mét aldehyd va mot ceton hay gifta mét amin va mdt amid bing cach
xem xét cac dit ligu phé thu dugc tit hop chit phan tich. Tuy nhién trit cic chit
rdt don gian, phd héng ngoai ctia tat ¢ cic chat la rat phite tap vi vay thudng
can phai bién giai phé dé xac dinh cdc nhém chitc ¢6 trong hop chit. Trén phd
IR c6 thé c6 hon 10% dinh khé ma gan chinh xac cho cac nhém chite cu thé vi
thé nhi€u khi phai nhd hd trg tir két qua clia phé khéi, phd cong hudng ti hat
nhén, tham chi ca phé ti ngoai.
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Hinh 3.16. Lugc 46 dai hdp thy IR clia cac phan tir hitu co

D61 v6i hdu hét cic hgp chat dang ctia phé IR 1a don nhat va dic trung
trong ving 1350-750 em™ - duge goi 1a “vang van tay” (fingerprint region).
Ngudi ta thuong dua vio tin higu phé trong ving nay dé két luan sy khéng c6
- mét ciia mdt nhém chitc ndo d6. N&u trén ph8 khéng c6 cac dinh déc trung cia
nhém chie trong ving nay c6 thé két luan 1a phén tit cta chat duge ghi phd
khéng c6 cic nhém chitc nay. Tuy nhién cling ¢4n chd y mst vai dic trung c6
thé cho dinh y&u hay dinh qua réng dén ndi rat khé quan sat.
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Nhiing viing quan trong khac thudng dude chid ¥ trong khi bién luén phé
IR 12 viing 4000-2500 cm™ va 2000-1500 cm™. Diy la vung xuét hién dao dong
héa tri cia lién két hydro - di t6 vA viing dao déng ctia cac lién ké&t bdi nhu l1a
anken, carbonyl. Dudi day 13 mét =& dinh dic trung trén phé IR (cm™):

Dao déng héa tri -O-H:

Khéng cé lién két hydro:
C6 lién két hydro:

3600
3100-3200

Nhém carbonyl: luén cho dinh dao déng héa tri manh trong vang 1630-

1850 cm™

Ceton (R-CO-R)

Aldehyd (R-CHO)

Aldehyd hodc ceton thom hay khéng no .8
Cyclopenthanon

Cyclobuthanon

Acid carboxylic

Ester (R-CO-OR))

Phenolic ester (R-CO-OAr)

Ester thom (Ar-CO-OR’) / ester khéng no a.,p
§-Lacton

y-Lacton

Amid (R-CO-NR'R")

Clorid acid (R-CO-C))

Anhydrid acid (R-C0),0

Céc nhém hip thu viing 1900-2600 cm™:

Alkyn (-C=C-)

Nitril (-C=N)

Cyanat (-N=C=0)
Thiocyanat {-N=C=8)
Allen (>C=C=C<)

Céc nhém chifc phin cyc phd bién:

Amin (>N-H)
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
1480-1650
1500-1650

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

Sulfon (>S0,) ‘ 1300-1350
‘ 1100-1150
Sulfonamid (-S0O,-N<) 1140-1180
Sulfonat ester (-S0,-0-) . 1300-1370
Alkyl fluorid (R-F) 1000-1400
Alkyl clorid (R-Cl) 580- 780
Alkyl bromid (R-Br) 560- 800
Alkyl iodid (R-I) 500- 600

2.3. May quang phé héng ngoai va mét s8 cha ¥ khi do
2.3.1. Mdy quang phé héng ngoai

May quang phé héng ngoai hién nay la cac may 2 chum tia gém ¢6 cac by

phén chinh: nguén bitc xa héng ngoai, ngan dung miu do, bé phan don sic
hod, hé théng quang hoc va bé phan phat hién.

Bic xa hong ngoai duge phat ra tir nguén dét néng bing dién dusi dang
day téc hay éng, dude diéu ché béing céc zirconi oxyd, thori, ceri hay bing silic ;
carbid. :

B0 phéan phat hién ¢6 thé 1a mot ciip nhiét dién hay dién trd nhiét. Chénh
léch tin hiéu giita 2 chiim tia dude khuéch dai va chuyén trye ti€p ra may ghi
hay may vé thanh phé IR, théng thuong 1a biéu thj d6 truyén qua T theo s§
song. Thoi gian ghi phé bi giéi han bdi tée d6 di chuyén ctia bit ghi. Ky thuat
chuyén dang Fourier cho phép thue hién déng thdi nhidu qua trinh quét vdi
téc do cao va céc dit ligu thu duge tit cac qua trinh riéng 18 duge may tinh xit ly
két hop va nhidu dudng nén bi loai bg trude khi phé duge in ra. Mac du quang |
phé FTIR kha dit nhung c6 thé cho phé phén gidi cao nhanh va chi cin mét
Iugng mau nhad. Cho nén k¥ thuat nay d#c biét hitu ich trong phén tich nhanh
cac hop chat duge tach ra khoi ot sic ky.

2.3.2. Chudn bj mdu do phé' IR

Phé héng ngoai c6 thé do dude véi cac mAu rén, 16ng va khi.

. Céc méu khi hay céc chat 1éng c6 dd soi thdp duge dua vao cic cée do
(bang hiit chan khéng) c6 d6 dai quang hoc tuong déi 16n khoing chuc
centimet.

Céc chét 1éng c6 thé do true tiép hay duéi dang dung dich. Théng thudng
cac mau 16ng duge ép giita 2 cita s§ mudi véi dofing méng. N&u ding dung méi
thi dung méi phai hoan toan khan. N&u phai do toan phd thi phai ding cac
cdp dung méi thich hgp, thudng dung la carbon tetraclorid (hdu nhu khong
hap thu trén 1333 cm™) va carbon disulfid (it hap thu dudi 1333 cml).
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Céc miu rén dude phan tan trong KBr hosc KCl da sdy khé véi ty lé
khoang 1: 200 réi ép dudi dang film méng dudi ap lyc cao c6 hut chan khéng

o

d€ loai bd hoi 4m. Ciing c6 thé tron thanh bot nhao chat rén cdn do phd véi
mét ludng ddu parafin hay chdt 16ng phu hop khac va ép bdt nhio gitta 2 tdm
phéng trong suét véi héng ngoai.

Trong nhiing trudng hgp cdn ghi phé bing phan xa nhiéu lin miu duge
chuén bj véi tdm thali bromo-iodid bing cach bdc hoi dung dich cua chat cln
do trong dung moi thich hgp hay dit miu ran ti&p xuic déng déu trén tam.
2.3.3. Mot 86 chi ¥y kRhi ghi va xu Iy phé’ IR

Khéng c6 mét qui tdc nghiém ngit nao trong bién luin phd IR tuy nhién
6 mbt s8 yéu cAu dé ra trude khi bién ludn nhu sau:

— Phé phai c6 d6 phan giai va cudng d¢ thich hgp.
— Ch4t do phd phai tinh khiét.

- Thiét bi phai duge chuin héa ding s6 séng (tn sb, budc séng) thudng
véi ban film polystyren chuén (c6 thé k&t hop kiém tra 46 phén giai).

— Chuén bi miu do phai thyc hién ding ky thuat, néu ding dén dung
méi thi cAn phai ghi rd tén dung méi, néng d6 va bé day céc do.

- CAn chi y cac dinh y&u (nhu la cac dinh ¢tia alkyn va nitril...) néu can
thiét phai ghi lai phd v6i néng 4 mau cao hon.

CAU HOI VA BAI TAP
3.1. Tinh chét cia viing tit ngoai kha kién?
3.9. So sanh chénh léch mic ning lugng & trang thai kich thich so véi
trang thai cd ban cua céc electron cé kha ning hap thu bic xa UV-
VIS?
3.3. Néu cic y&u t5 anh hudng dén kha ning hap thy UV-VIS ctia mot chit?
3.4. Trinh bay céc ing dung chinh cha phuong phéap UVv-vVIs?

3.5. So sanh céc phuong phap dinh lugng dung dich mét thanh phin véi
quang phé UV-VIS?

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

3.7. Mb ta cdu tao cd ban elia mjt may quang phd UV.VIS?

3.8. Sy khac biét vé cfu tao cia miy mét chim tia véi may 2 chim tia?

3.9. Ung dung cda quang phd IR? Nhiing chd y khi ghi phé IR?
http://tieulun.hopto.org



3.10. Tai sao ngudi ta lai phai bién giai phé IR d8 xac dinh ciu tric cla
chdt ghi phé?

3.11. Hay chuyén déi cac gia tri mat dé quang sau thanh d¢ truyén qua T
(tinh theo %):

a) 0,064 b) 0,760  c).0,310 d) 0,209
3.12. Hay chuyén d6i céc gia tri d§ truyén qua T sau thanh mat d6 quang:
-a)19,4% b) 0,863 €)79,8% d) 0,100

3.13. M6t dung dich cla chat A (c6 M=220) néng db 3,75mg/100mL c6 db
truyén qua la 39,6% khi do trong cuvet 1,00em & 480nm. Hiy tinh
d% hdp thu phan td ctia chit A & 480nm?

3.14. Mgt dung dich K,CrO, c6 ndng d6 2,06.10*M cé mit d6 quang la
0,762 khi do trong cuvet 1,00em & 275nm. Hay tinh d6 hap thu
riéng cua K,Cr0,d 275nm?

3.15. Can chinh x4c 0,1500 g cht Y tinh khiét pha thanh 100,0 mL dung
dich. Lay chinh xac 5,00 mL dung dich trén pha thanh 100,0 mL
dung dich. Pem do mat dd quang ctia dung dich vita pha duge &
trén mdy quang phé véi cuvet day 1,00 em tai bude séng 270 nm
thu duge gia tri 1a 0,420. Tinh hé s§ h&p thu riéng (E)vahé s§
hap thu mol (g) ctia chat Y tai bude séng 270nm? Bist chit Y cb
khéi lugng mol 1a 200,

3.16. Mot chat X ¢6 2 cye dai hip thu tai 280 va 420nm. Can chinh xac
0,0250g chét X tinh khiét pha thanh 100,0mL dung dich (dung dich
A). L&y 10,00mL dung dich A pha thanh 100,0 mL dung dich. Pem
do mat d§ quang ciia dung dich vita pha dudc & trén may quang phd
vdi cuvet day 1,00ecm tai bude séng 280 nm thu dugc gia tri 1a
0,420. L&y 5,00mL dung dich A pha thanh 100,00mL dung dich va
dem do mét d6 quang véi cuvet trén tai 420nm thu duge gia trj 1a 0,330.

8) Tinh hé s6 hap thy riéng )}, ctia ch#t Y tai bude séng 270nm va
350nm.

b) Néu itng dung phuong phap quang ph§ UV-VIS dé dinh lugng
chat X nay thi nén tién hanh tai buéc séng nao? Tai sao?

3.17. Mot chdt M cé cyc dai hap thu & 350nm. Do méat dd quang cia 5
dung dich chudn va 2 dung dich X c6 néng d¢ chua biét ciia chat M
12 X va Y ¢ 350nm trong cing mét cuvet, két qua nhu sau:

Dung dich A B c D E | x Y
Néng do (102%) 2 4 6 8 10 x y
Mat 48 quang 0210 | 0335 | 0450 | 0,580 | 0,700 | 0,880 | 0,500
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a) Véi cac s lidu trén c6 cAn phai xtt Iy gi thém véi mau khong?

b) Néng d6 % ctia M trong dung dich Y tinh theo dudng chudn la
bao nhiéu?

¢) Né&u tinh theo phudng phap so sanh thi chon dung dich nao la
dung dich chuan? So sanh két qua néng d3 M trong mau Y tinh
dugce véi két qua vita tinh 6 muc b?

3.18. Pha loang dung dich X & (bai 3.17) 2 lan bang chinh dung méi da si
dung dé duge dung dich Z. Po mat 4§ quang ctia dung dich Z cung
diéu kién trén duge gia tri 1a 0,520.
a) So sanh mat dé quang ctia 2 dung dich X va Z? Giai thich tai
sao?

b) Tinh néng d6 M trong dung dich X true tiép theo dudng chuin
va qua dung dich Z? So séanh 2 két qia?

3.19. Mot chat Z c¢6 cuc dai hap thu tai 350nm. Néng d3 chit Z trong
dung dich A duge xac dinh nhu sau:

~ L&y 5,00 mL dung dich A pha loing bing nuéc vita da 100,0 mL.
Po mat d6 quang & budc séng 350nm, véi cuvet day 1,00cm, duge
gia tri D, 12 0,264.

— Lam tuoﬁg tu trén nhung thém 10,00 mL dung dich cia chat Z
¢6 ndng d6 102%(kl/tt) trude khi dinh mic da 100,0 mL. Do mat
d6 quang nhu trén duge gia tri D, 12 0,308,

a) Phuong phap dinh lugng nay 142 phudng phép gi v muc dich cua
phuong phap nay?

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

3.20. D€ xac dinh néng d6 cia chat A (cé cyc dai hdp thu d 400nm) trong
mét méu thit véi mét dung dich c6 néng 46 da biét ctia né 12 2.10%%
bing phuong phap thém dudng chudn thi phai tién hanh nhu thé
nao? Hiy md ta cac bude va cich 1am?

3.21. Mat dé quang clia mdt dung dich cé chila hai chit A va B d bude
séng 440nm va 560nm c6 gia tri 1A 0,510 va 0,425. Biét hé s hap
thy mol clia chdt A va chidt B & 440nm lan lugt 13 955 va 0, &
560nm ldn lugt 12 167 va 1178. Tinh néng dé mol/L ctia ting chat
trong dung dich trén?

3.22. Mat dé quang ctia mét dung dich c6 chita hai chdt A va B & bude
séng 440nm va 560nm déu cé gia tri 1a 0,510. Biét hé s§ hap thu
riéng ctia chi't A va chit B & 440nm ldn lugt 1a 955 va 60, 6 560nm
1an lugt 1a 167 va 1200. Tinh néng dd % cia titng chit trong dung
dich trén, biét khéi lugng mol clia chit A va chat B 14 200 va 3007
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Chucong 4

QUANG PHO HAP THU VA PHAT XA NGUYEN TUf

1. QUANG PHO HAP THU NGUYEN TU

Phuong phép quang phd héx’p\thu nguyén ti 12 phuong phap xac dinh néng
dd cac nguyén t8 trong mét chat bing cach do 48 hap thu bite xa bdi hoi nguyén
ti tu do ctia nguyén t§ dé duge héa hoi tit chat thi. Phuong phap dude tién hanh
¢ budc séng clia mét trong nhitng vach hép thu ctia nguyén ti cin xéc dinh.

1.1. Nguyén tic

Khi nguyén tit § trang thai hoi ¢6 thé hép thu cac bite xa cb bude séng xac
dinh. Phd hédp thu clia cac nguyén tit 1a phé vach. Vi vdy muén thuc hién duge
phép do quang phé hap thu nguyén ti (AAS) cin phai ¢6 cac qua trinh sau:

— Chon cdc diéu kién va trang thiét bi phi hgp 48 chuyén miu phan tich
tit trang thai ban ddu thanh trang thai hoi ciia nguyén td tu do.

~ Chiéu cham tia sang thich hgp (véi nguyén t& cin phan tich va con duge
goi 14 biic xa cfng hudng) qua dam hoi nguyén tl vita tao ra § trén. Cac
nguyén tit cia nguyén t6 cdn phén tich trong dam héi s& hip thu mét
phén bitc xa va tao ra phd hap thu nguyén tit. Phén bite xa bi hap thu
phu thuge vao néng df cla nguyén tit d6 trong méi trudng hép thu.

— Nho cac bd phan cila may quang phd ma ngudi ta thu, phan ly va chon
vach phé clia nguyén t8 cin nghién citu va do cudng dg cia né. |
1.2. C4u tao chinh cta may quang phd hédp thu nguyén tit
Cdu tao cia mot may AAS gém cac b phan chinh sau: n én biic xa (1),

bé phan héa hdi hay nguyén tit héa miu (2), bé phan don sic héa (3) va bd
phén phéat hién va khuéch dai (4).
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O A

1.2.1. Nguén phdt bitc xa cdng hudng
Nguén phat bitc xa edng hudng clia nguyén té cin 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 didu (D,- lamp, W-Lamp)...

© Pén catod rong (HCL): gém c6 3 phan: than dén va cla sd, cac dién cuc, khi
chia trong dén.

Thén dén gém vé dén, cia s8 va gia dé cac dién cyc. Vo dén dude ché tao
bdi thuy tinh hay thach anh chiu nhigt. Cita s8 c6 thé 1a thuy tinh hay thach
anh tuy theo phat bitc xa thude viing nao.

Trong dén phal duge hit hét khi va thay vao dé 1a mét khi tro nhu helj,

argon hay nitd véi ap suit 5-15 mmHg nhung véi d§ sach cao vi yeu cAu khi trong
dén phai khéng phét ra phé lam anh hudng dén chim tia phat xa cua dén.

P —

(R |

Hinh 4.1. C4du tao clia dén catod réng

Anod va céc diy din dude ché tao tit cac kim loai trd va bén véi nhigt nhu
vonfram. Catod dudc ché tao dudi dang 6ng réng bing chinh kim loai can phan
tich vi do tmh khiét cao (>99, 99%) Dén duge d6t néng nhd mét ngudn dién
mét chidu dn dinh véi théd 1am viée thudng la 250-400V vi dong khodng 3-
50mA. Khi dén lam viéc catod bi nung dé va x4y ra su phéng dién lién tuc Céc
ion sinh ra t&n céng vao bé mit catod dang bi nung d6 lam cho mét s nguyén
td b€ mat bi héa hdi thanh nguyen ti tu do va dudi tac dung cla nhiét d§
ching bi kich thich va phat ra phd phat xa ctia né. D6 chinh 1a phd vach clia
chinh kim loai lam catod réng nhung trong méi truong khi tro va ap suit thap
nén phd phat xa chi gém cac vach nhay ctia kim loai d6 ma théi.

Ngoai nhitng dén HCL ddn, ngudi ta cling ché& tao ra nhitng dén kép cho
hai nguyén t§ (Ca-Mg, Cu-Mn, Cu-Cr, Co-Ni, K-Na, Cu-Pb...), cho ba nguyén
t8 (Cu-Pb-Zn) thém chi 1a t8 hqp sau nguyen t& (Cu-Mn-Cr-Fe-Co-Ni). Véi cac
dén kep, catod ctia dén phai 1a hdp kim ciia cac nguyen td véi thanh phin phu
hgp dé sao cho cudng do phat Xa cia cdc nguyén t8§ 13 gdn nhu nhau nghia 1a
su phét xa cta nguyen t6 nay khéong duge 18n 4t nguyén t8 kia vi du vdi dén t8
hgp 6 nguyén t8 trén thi riéng Cu chiém 25% con 5 nguyén t§ con lai 14 15%.
N6i chung dén kép c6 dj nhay kém dén don tuong tng.
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® Dén phéng dién khéng dién cuc (EDL):

Vé cau tao, dén EDL thyc chat 13 6ng phéng dién trong mai truong khi -
kém c6 chita nguyén t8 can phén tich véi mét néng d¢ nhit dinh. Pén 1a mét
ong thach anh chiu nhiét duge quin quanh mét cudn day cao tdn cbng suit :
200-400W, c6 chia vai miligam kim loai hay muéi kim loai d& bay hdi d& sao
cho khi dén & nhiét d§ 200-400°C thi 4p su#t hdi cta kim loai d6 dat duge
khoang 1-1,5mmHg. Ngudn nang ludng nudi dén c6 thé 1a 2450 MHz hay
25,12 MHz.
© Dén phd lién tuc cé bien digu:

D6 1a dén hydro ning (deuteri, D, lamp), cAc dén xenon cé ap sudt cao,
cac dén halogen. D6 1a cic dén phat ra phé lién tuc trong ving UV-VIS nhung
nhd hé thang bién diéu va loc giao thoa nén chum sang phat xa bi bién didu va
lugng tit héa thanh chiim sdng khéng lién tuc c6 ph8 dang ring cua. Uu diém
1a d& ché tgo, ré tién va cé db bén cao cé thé ap dung vdi nhidu nguyén t&
nhung d6 don sdc va dd chon loc kém cac dén HCL.

1.2.2. B6 phén nguyén tit héa mdu

Trong phép do AAS ngudi ta c6 thé tién hanh nguyén tit héa mau theo 2
ky thuit ngon lita (F-AAS) va khéng ngon 1ia (ETA-AAS). Tudng ting véi 2 ky
thuat dé cé cac dung cu nguyén ti héa mau khic nhau.
© Trang bi nguyén i héa mdu vdi ky thudt ngon liza:

Trude hét miu phéan tich duge chuin bi dudi dang dung dich. Sau dé
dung dich mau duge din viao ngen Mia dén khi dé nguyén ti héa miu va thye
hién phép do. Qua trinh qua 2 bude chinh:

— Chuyén dung djch thanh céc hat suong ciing véi khf mang va khi chay,

d6 1a cac hat sol khi (aerosol).

— Chuyén hén hgp aerosol héa cung hén hgp khi d6t vao dén (burner) dé

nguyén ti hoa.

Hinh 4.2. C4u tao cla bd phan nguyén tir
héa bang phun khi

1: Dén nguyén tirhéa, 2: Mang bdo hiém,

. 3: Dudng thai, 4: Khf oxy héa,
5: Budng din miy, 6: Khi dét,
7: Bi tao bul
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Qua trinh chuyén miu phén tich thanh cac hat nhdé duge goi 1a qua trinh
aerosol héa hay nebulization. P& thyc hién qua trinh nay cé thé ap dung hai
nguyén Iy khic nhau 1a phun khi (pneumatic) hay diing siéu 4m {ultrasonic).
Véi nguyén Iy phun khi nhd éng mao din va ludng khi mang (thudng ciing la
khi oxy ho4) ma miu dugc dua vao budng aerosol héa va dap vao hon bi tao
hat va dude danh tung 1én nhd mét quat réi duge tron déu vdi khi dst va di
lén dén nguyén tit héa miu, phin dung dich thita khéng dugc tao hat hay do
cac hat téi ngung lai duge din thoat ra ngoai.

Véi nguyén 1y sidu 4m ngudi ding sidu 4m cé tin s 1- 4,5 MHz. Luyc siéu
4m c6 thé truyén qua pha rén hay pha léng dén dung dich aerosol héa va dung
dich nay bi danh toi thanh cdc hat nhé rédi trén déu véi hén hop khi dot d€ dan
lén dén.

F: Khi dét

K: Khi oxy héa

C: Ngudn sigu &m

D: B phan truyén siéu am

S: Maudo

W: L5i thoat mAu tai ngung

B: Dén nguyén tir hda (burner)

Hinh 4.3. Nguyén ly nguyén tir hda b&ng siéu am

Qua trinh tiép theo 1a d8t hén hgp aerosol cia miu trong hén hop khi d6t
trén dén nguyén tit héa mau (burner). H8n hgp khi d6t dudc tao thanh bing
cach tron khi d6t va khi oxy héa véi ty 16 thich hgp. Khf d6t c6 thé 13 acetylen,
butan, propan hay hén hdp khi dét. Khi oxy héa c¢6 thé 1a oxy, khéng khi nén,
N,0... Dén nguyén tit héa c6 nhiéu hinh dang khac nhau c6 thé 1a hinh tron
véi nhiéu 18 hay khe hep (0,5 - 1 mm) dai 5-10cm cho cic hdn hop khi dét khac
nhau (10 em cho acetylen-khéng khi nén, 5cm thudng ding cho hén hgp
acetylen-N,0). Duéi nhiét d¢ ctia ngon l¥a qua trinh nguyén ti héa x4y ra dé
hinh thanh ddm hoi nguyén ti ciia nguyén t& cin x4e dinh.
© Trang bi nguyén ti2 héa méu vdi ky thugt khéng ngon lia:

Ky thuat nay ra doi sau ky thut ngon Iita nhung phéat trién rit nhanh
va dudc Ung dung réng rai. Ky thuit nay thyc hién qua trinh nguyén ti héa
mAiu trong thdi gian rit ngdn nhd nang Iugng ciia dong dién cong suit 1én va
trong méi trudng khi tro.

Dung cu dé nguyén tit héa miu theo ky thuét nay cdc graphit (16 graphit)
hay céc thuyén kim loai chju nhiét nhu ché tao bing tantal. Nguén dién cung
cp cho 16 ¢6 dong rét cao (50-500A) nhung lai c6 thé rat thap (dudi 8,3V).
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Hinh 4.4. Thiét bi nguyén 1 héa theo k¥ thuat khéng ngon Ilta
Qua trinh xiy ra theo cac giai doan k& tiép nhau nhu sau:
~ S84y kh6 mAu: day la giai doan diu tidn ctia qua trinh nguyén ti héa (
méu. N6 rit cin thiét dé ddm bio dung méi hoa tan miu bay hoi nhe
nhang va hoan toin nhung khéng lam mat mau.

- Tro héa va luyén miu: véi muc dich 1a d8t chay cac hop chat hitu co va
min cé trong miu déng thdi nung luyén miu dén nhiét d6 thich hop
thuan lgi cho giai doan nguyén tit héa miu dat hidu sudt cao va én
dinh.

— Nguyén ti héa: day 12 giai doan quan trong thudng dude thuc hién
trong mét thoi gian rit ngén thudng 1 3-6 gidy vdi t6e d6 tang nhiét
dd rat 16n dat ngay dén nhiét d6 nguyén tit héa miu.

- Cudi cing 1a lam sach cuvet bing luéng khi tro.

1.2.3. Bé phdn don sde héa

Ré phan don sic héa thudng duge dit sau bd phan nguyén tit héa miu
véi muc dich chon vach ¢dng hudng tit nguén phat bic xa nhiéu vach v loai bd
nhiing vach nhiéu do chinh ngon Itta phét ra.

1.2.4. B6 phédn phdt hién

B6 phén phat hién va xi1 1y tin hiéu thu duge tudng ty nhu trong cic may
quang phé khac.
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1.3. C4c qué trinh xAy ra trong nguyén t& héa miu va cic y&u t6 anh hudng
1.3.1. VGi k¥ thudt nguyén tiz héa bang ngon liza
O Cdc qud trinh c6 thé xéy ra:

Cé rdt nhiu qua trinh x4y ra lién ti8p hay dong thdi véi nhau trong
nguyén ti héa bing ngon Iita c6 thé tém tit nhu sau:

- Qua trinh aerosol héa méu.

- Su bay hoi cia dung méi dé lai cac hat miu rin MeA.

— Su khuéch tan, héa hdi, thing hoa clia mdu (MeA,, = MeAy,, =
MeAy,; va MeA ;, = MeAy,,)
— Sy phén ly (Me + A), ion héa (Me* + A), kich thich (Me*, MeA*, Me'¥),
hap thu (Me+ hv),...
~ Cac phan tng phu: khit oxy bdi carbon (MeO+C— Me+COQ); phan tng
gilta cAc nguyén ti, cac goc, cac phén tt v6i nhau; phén ti1, nguyén ti
v6i khi ngon Iia; su tao ra chat rdn (MeO+CQ,— MeCO,)...
2] Cac yéu t6 anh hudng:
Cé nhiéu yéu t§ anh hudng dén quéa trinh nguyén ti héa méu véi ky
thuat F-AAS, c6 thé 1a:

~ Thanh phén va tdc db clia hén hgp khi d6t tao ra ngon liia, chiéu cao
cua dén. Pac biét khac véi kg thuat khéng ngon lita 1a sy Anh hudng
cla OXy.

— Téc do dan méu vao hé théng nguyén ti héa miu, d6 nhét ctia dung
dich miu.

— B& ddy clia méi trudng hap thu (cé thé didu chinh bing thay d8i géc
nghiéng clia dén det)

— Tén s8 va céng suit ciia hé théng siéu am.

1.3.2. Véi ky thudt nguyén tit héa khéng ngon liza
© Cdc qud trinh cé thé xdy ra:

Méc du ¢6 3 giai doan chinh k& ti€p nhau nhung 13 téng thé cia nhidu
qué trinh x4y ra lién tiép hay dan xen véi nhau c6 thé chia ra lam cac qua
trinh sau:

- Bay hoi ctia dung méi.

~ Tro héa cic chit hitu co s& tao ra CO, va H,0 bay di dé lai cin v6 cd ctia miu.

~ Su héa hai clia cic hgp phdn miu dudi dang phan tu trude khi phén li

(Ehh>Epl) nhu véi cic oxyd Sb,0,, Gazoa, cic mudi halogen nhu cac

clorid cua Sb, Sn, Al, Ti, Ga.. theo sd d8 sau: Me A, pinsing @ Me,A, 1y
= xMeyy + YAy
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~ Su phén li cta cic hgp phan miu trude khi héa hoi (E,>Ey,). Dién
bién clla qua trinh nay c6 thé theo cic so dé sau:

Me, A, inling = MeO 4, 14ng = Me,, + O,
Me, A, ¢inizap = Me, A e Mey,,
MexAy (r&n,}ong) I = Merﬁn, 13ng = Mekhf

Néu diing 16 graphit thi c6 thé?rcé thém 2 qua trinh sau:
— Su tao thanh cac KQp chit carbid kim loai
MeO + C = MeC, + O, hay M+ C = MC,
— Sy kht oxyd kim loai bdi carbon:
Me.O, ttnting + Coetnsng = Mey, + CO
® Cdc yéu té'dnh hudng:

Ngoai anh hudng do tinh chat ctia miu nhu tinh chit caa méi kim loai,
tinh chdt nhiét héa cita hop chit d6 ma qua trinh phan li hay bay hoi x4y ra
trudc... qué trinh nguyén ti héa miu theo k§ thuiat ETA-AAS con c6 thé chiu
anh hudng cla cac yéu td sau:

~ Moi trudng khi tro @& ddm bio nguyén ti héa trong diéu kién khéng cé
oxy dé han ch& hinh thanh cac hgp ch&t bén nhiét loai MeO hay
MeOX. Nén ban chéi, thanh phén t8c d din khf trd vao cuvet déu cé
anh hudng dén cudng dé ciia vach phd va nhiét 4 trong cuvet. Tét
nhat 12 ding argon tiép dén la nits, nhung cdn chi § ring ding nito
dé tao ra CN'rat déc khi st dung 16 graphit.

- Cong suit d6t néng cuvet nhin chung cudng dé vach phd téng khi ting
cong sudt.

- Téc d§ d6t néng cuvet tuy khéng anh hudng dén dién tich nhung lam
thay déi chiéu cao pic trén phd.

~ Loai nguyén liéu st dung dé lam 16 nguyén t& héa miu cling anh
hudng dén cudng dé vach ph§ nhu graphit ¢ hoat héa toan phén, chi
hoat héa bé mit va khéng hoat héa.

C6 thé ké dén Anh hudng ctia ca khéi.

1.4. B8 chinh nén va cac y&u t6 dnh hudng khac

Céc yéu t8 anh hudng d&n két qua phép do trong AAS rit da dang va
phife tap. Ngoai cic yéu t& 4nh hudng dén didu kién nguyén td héa mau con
phai k& dén cac y&u t8 Anh hudng vé phs, cac yéu t& vit I khéae, cac y&u t& héa
hoe, théng s6 ciia thiét bi do va phudng phép xi Ij mau.

Céac y&u t§ anh hudng véz phd bao gém: sy h&p thy nén, sy chen 14n vach
phd, su hip thu cla cac hat rin. Trong d6 y&u t§ hép thu nén c6 thé xuit hién
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rdt rd rét trong trudng hop nay nhung c6 thé khéng xudt hién trong trudng
hgp khac. Diéu nay phu thudc vio vach phé lam viéc thude vung nao. Noi
chung trong ving kha kién y&u t6 nay thé hién rd, cén trong viing tit ngoai
anh hudng nay it xuit hién. Hon nita sy h&p thu nén con phu thuéde nhidu vao
thanh phan nén ctia maiu phén tich. Vi du khi xac dinh chi trong mAu sinh hoc
bing phép do khong ngon lifa thi sy hdp thu nén khéng xuit hién nhung khi
xac dinh né trong nude bién thi Anh hudng nay rit 1én.

Do vay tuy theo titng trudng hgp cu thé ma xem xét va tim bién phéap loai
trit. D& loai trit phd nén ngudi ta 1dp thém hé théng bd chinh nén vao may
quang phé hip thu nguyén ti. Trong hé théng nay ngudi ta sit dung cic dén
tudng {ng véi cac ving phd cin thidt. Ngay nay ngudi ta ¢on ing dung hidu
ing Zeeman dé b3 chinh nén. Ngoai tac dung bd chinh nén hiéu tng nay con
lam ting cudng 4 céc vach phd hidp thy nguyén ti cla cic nguyén t6.

Cac y&u t& vat 1y khac c6 a&nh hiudng dén phép do nhu: dd nhét va st
c&ng mit ngodi cua dung dich mAiu, hidu Wng luu lai (d4c biét véi ky thuat
khong ngon lita), s ion hoa, su kich thich phd phat xa...

Cic y&u t& héa hoc Anh hudng dén phép do ciing rat da dang va phe tap.
Céc Anh hudng d6 cé thé 1a: ndng d6 va loai acid c6 trong mau, anh hudng ciia
céc cation, anion, dung méi va thanh phin nén cla miu...

L.5. Ung dung

Phudng phap quang phé hdp thu nguyén tit ¢6 thé dinh lugng duge hiu
hét cac nguyén t& kim loai va mdt s6 4 kim nhu As, B néu nhu ¢6 ngudn biic xa
céng hudng. Do vay phuong phap duge st dung kha réng rai trong céng nghiép
héa dudc, trong sinh hoj, trong nganh duge, trong phén tich luong thue véi
mét s& dng dung cu thé nhu sau:

- Xac dinh cAc nguyén t& vi lugng trong cac dich sinh hoc nhu huyét

tudng, mau, dich nio tay...

— Dinh lugng céc y&u t6 vi luc_tng trong thudc: Cu, Zn, Fe, Cr, Mn, thanh

phén dich truyén.

— Xéc dinh ham lugng cha céc nguyén t6 dde trong méi trudng, vat lidu

bao géi nhu As, Bi, Hg, Pb...

C6 thé ap dung cac k§ thuat dinh ludng da duoc g10'1 thiéu trong chtIdng
quang ph8 UV-VIS. Trong qué trinh dinh lugng cdn chuin bi m&u hét sttc cin
than: dung cu phai khéng duge dinh cac nguyén t8 cdn dinh lu'ong t6t nhat Ia
diing dung cu polyetylen dfmg mét 14n, dung méi héa chit sit dung doi héi ds
tinh khiét cao, khi mang méu c6 d9 tinh khiét cao. Dic biét véi k§ thuit 16 tuy
d6 nhay cao nhung chiu anh hudng dang ké ctia tap chat.

2. QUANG PHO PHAT XA NGUYEN TU

Phudng phap quang phé phat xa nguyén ti la phuong phép x4c dinh
ndng d6 cic nguyén t& trong mét chit bing céch do cudng d9 cdc vach phat xa
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cua hoi nguyén ti ca nguyén t8 dude héa hdi tir chit dé. Phudng phap duge
tién hanh & budc séng tucng Ung véi cae vach phat xa nay.

2.1. Nguyén tic

Khi nguyen td & trang thai hoi dugc kich thich bdng mét nang lugng
thich hgp c6 thé phat ra nhitng bic xa dic trung. Duya vao cac vach phat xa ¢d
thé dinh tinh cAc nguyén t& va dua vao cuong dd vach phat xa cé thé dinh
Iugng ching.

Trong phd phat xa cé 3 qua trinh x4y ra gin nhu déng thdi, d6 la:

— Chat thi duge nguyén tit hoa: nhan duge nang ludng cac phén ti tich
thanh cac nguyén ti § trang thai ty do.

- Cac nguyén tit tu do dugc kich thich bing ning hIo'ng clia ngon Ia, tia
Ita dién, hé quang dién. Day 1a giai doan hap thu dé chuyén ti trang |
thai ning lugng cd ban E, l1én trang thai kich thich E*.

- Nguyen tl trd vé trang thai néng lugng cd ban ban diu va phat ra bie
xa cé tin sd tuong dng.

2.2. Cau tao clia may quang phd phat xa nguyén ti

C4du tao cia quang phd phat xa nguyén tu (AES) gin nhu quang phd hap
thu nguyén ti nhung don gidn hon vi khéng cdn ngudn phat xa cfng hudng va
gom ¢b cac b§ phan chinh nhu sau: b phan nguyén tit héa miu, bd phan don
sdc héa va by phan phat hién.

2.2.1. B6 phdn nguyén tiz héa méu

Trong may quang phd phat xa nguyén ti g N
qua trinh nguyén tit héa miu duge ti€n hanh .
bing ky thuat ngon 1ita. Ngon liia ngoai nhi¢m
vy nguyén td héa miu ciing dam nhiém luén vai
tro cung cﬁp ning lugng dé cac nguyén tu (dang
hoi) chuyén 1én trang thai kich thich.

Do vay c&u tao clia b phan nay ciing tudng
tu nhu cic trang bi nguyén ti héa mau vdi ky
thuat ngon lia trong AAS. Ciing vi th& d6i khi
ngudi ta goi céc thiét bi nay la quang phé ngon
lta. Hinh 4.5 124 mét may quang phd phat xa
nguyén tu.

Hinh 4.5. My quang ph8 phat xa nguyén ti.
2.2.2, B¢ phén don sdc héa va phdt hién

Mbt hén hdp hot cac nguyén ti clia céic nguyén t8 khac nhau trong ngon
Mia sau khi duge kich thich s& phat ra nhﬁng vach phat xa d3c trung riéng cta
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chiing. B6 phan don sic héa c6 nhidm vu tach riéng vach biic xa cta nguyén té
¢in xac dinh. C4u tao cia bd phén don sic cling tudng tu nhu cia cidc may
quang phd néi chung. B phan phat hién va xi 1y eling tuong td nhu trong cac
may quang phd khac.

Trudng hgp don gidn nhit 14 st dung.cic kinh loc duge ding trong céc
quang k& ngon Itta. Thiét bi rat don gidn chi gbm mét dén nguyén ti héa mau
mét bd kinh loc ting véi mét s8 kim loai, t& bao quang dién va mét déng hd do.
Dé tap trung chim tia phat xa ngudi ta b8 tri thém phia déi dién véi té bao
quang dién mét guong. Vi ciu tao nhu vay nhung trong mét thoi gian dii da
dam nhiém cung cip dién giai d6 trong cic bénh vién.

Hién nay mét s6 thiét bi duge b8 tri ¢6 thé dinh lugng déng thoi cac kim
loai chii y&u c6 trong mau theo sd 48 nguyén 1y & hinh 4.6. ’

Ma
=t J 166 P[] muu:_l Ha!

. p. L P: 6ng nhan quang

P T 2 mmol K’

Hinh 4.6. Quang ké& ngon Ira djnh lugng déng thai K va Na trong méau

2.3. Ung dung ctia quang phd phat xa nguyén ti

Phuong phip quang phd phat xa nguyén tit chi yéu duge st dung &8
dinh lugng ham lugng cic kim loai cé trong céc dung dich hay dich sinh hoec.
Viée dinh lugng duge thyc hién bing cach so sanh cac dung dich thit véi cac
dung dich chudn ctia nguyén t8 cdn x4c dinh trudc khi diéu chinh gia tri doc
duge v& O bdng miu tring. Ung dung phd bién nh4t clia quang phd phat xa 12
dinh lugng céc kim loai kiém va kiém thé. Trong céc bénh vién quang phé
phat xa nguyén ti duge 4p dung phd bién trong sinh héa dé€ lam dién giai db
véi cAc kim loai chi yéu nhu Na, K, Ca vi theo ddi ham lugng Li trong miu
véi chc bénh nhan tdm thin duge difu tri bing lithi carbonat.

Phuong phap thém ciing dude é'lp dung trong qui trinh dinh lugng.

3. QUANG PHO PHAT XA PLASMA (ICP)

Nguyén tde: Plasma 12 mét ludng khf ion héa mang ning lugng cao,
trong né c6 chia céc cation va electron. Cac khi trd nhu argon thudng duge
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ding dé tao plasma. C6 thé coi plasma nhu mét ngon lda c6 nhiét 46 khoang
1000-6000°K. Khi dua mau vio plasma sé& x4y ra céc qua trinh nguyén ti hoa,
ion héa va kich thich nhu khi dua vao ngon lita. Nguyén té chat thit bi kich
thich sé phat ra bic xa va tao nén phd phat xa plasma.

Cutn cdm (g tan s& radio

) ﬁ\ " Dong argon tiép tuy&n nudi plasma
M&u dudc aerosol hba trong argon

Hinh 4.7. Nguén plasma

C6 nhiéu loai nguén plasma nhung phd bién 12 plasma cam ting (hinh
4.7). Lic ddu luéng khf argon duge kich thich bdi tia la hinh thanh céc
electron. Cac electron kich thich khi argon tao ra ion Ar* va electron trong qua
trinh khi argon di lén. Dén khi gip cudén cam dng va chju tac déng cla tit
trudng do cudn cdm vng giy ra, ludng ion Ar* va electron chuyén ddong hén
loan kich thich cac nguyén tit khac tao thanh mét hé théng néng lugng cao cé
hinh vanh khin.,

Mau phén tich c6 thé 14 chat khi, 1éng, rdn dudi dang dung dich. Néu
mau dudi dang ch4t 16ng hay dung dich thi cin duge aerosol héa va dua vao
plasma véi téc dé thich hop.

Phuong phap phat xa plasma cb gidi han phat hién va dg chinh xéc tudng |
ty nhu AAS nhung viing tuyén tinh rong hon, dinh htgng duge nhidu nguyén
t8 nhanh hon. Phudng phép nay duge ing dung dé phén tich céc kim loai va
mbt s& 4 kim.
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Bang 4.1. Gidi han phat hién clia mot s6 phuong phap guang phd nguyén tir
(ng/mL = ppb)

Phuagng phap
Nguyéntd | Ha, P T e
guy Hap t(l;uAlxjso)n Ira Hé'p(g;_lAr-lRfé;ilgn Phét J:zgg)c_m Ifra Phat xa ICP
Al 30 0,005 5 2
As 100 0,02 0,0005 40
Ca 1 0,02 0.1 0,02
Cd 1 0,0001 800 2
Cr 3 0,01 4 2,3
Cu 2 0,002 10 0,1
Fe 5 0,005 30 0,3
Hg 500 0.1 0,0004 1
Mg 0.1 0.00002 5 0.05
Mn 2 0,0002 5 0,06
Mo 30 0,005 100 0,2
Na 2 0,0002 0,1 0,2
Ni 5 0,02 20 0,4
Pb 10 0,002 1C0 2
Sn 20 0,1 300 30
A 20 - 0.1 10 0,2
Zn 2 0,00005 0,0005 2
CAU HOI VA BAI TAP

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

4.2, Céc b6 phan c&u tao chinh clia mét may quang phé h&p thu nguyén ti?

4.3. Cac bién phéap tao ngudn bite xa céng hudng?

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

4.5. Nguyén Iy nguyén t héa mau véi k¥ thuat ngon lia trong AAS? Céc
qué trinh x4y ra trong ngon lita va céc y&u td anh hudng?

4.6. Céc qua trinh xdy ra trong qua trinh nguyén ti héa miu véi ky
thuat khéng ngon ltta? Cac y&u t8 anh hudng?

-4.8. So sanh cdu tao cia quang phd hap thu va phat xa nguyén ti?

4.9. Ung dung ctia phuong phap quang phé phét xa nguyén tu?

4.10. So sanh gi6i han phat hién cia phuong phéap AAS, AES va ICP véi
mét s8 kim loai?
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Chuong 5

QUANG PHO HUYNH QUANG

1. HIEN TUGNG HUYNH QUANG VA LAN QUANG

Hién tugng huynh quang va l4n quang la nhiing qua trinh phat xa
quan trong cua nguyén td hay phéan tit duge kich thich nhd ha'p thu bitc xa
dién tit va dudc ing dung trong phén tich. Trong qua trinh héi phuc vé miic
néng lugng ¢d ban phan nang lugng thita dugc phat ra duéi dang photon. Hién

tugng huynh quang xdy ra nhanh hon nhiéu so véi hién tudng 14n quang.
Nhin chung sau khi duge kich thich, hién tugng huynh quang cé thé két thic
trong khoang duéi 10°° gidy. Cén lan quang cé thé kéo dai sau dé hang phut
tham chi hang gis. Huynh quang quan trong hon nhiéu so véi lan quang trong
phén tich nén dude tap trung nghién citu.

Céc nguyén ti thé khi c6 thé phat ra cac bic xa c6 cung budc séng véi
mét trong nhiing vach phét xa cia né trong qua trinh héi phuc vé trang thai
nidng lugng cd ban sau khi duge kich thich. Vi du hdi natri hdp thu bic xa
330nm khi tré vé trang thai co ban c6 thé phat ra bitc xa 590nm (hinh 5.1).

Kich thich Phat xa Kich thich  Phat xa phan t

nguyén tir
Eadp £ § -]
< 5
r.a'. E¢ L o
£ [
& |2
- 4
13— ‘!
6 ] :
B & o
Ay My - Aoy o oy
a) b)

Hinh 5.1. Gian @6 mc nang lugng clia nguyén tif natri (a) va clia mét phan tir don gian (b)
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S8 phéan ti ¢6 kha ning huynh quang tudng d5i it bdi vi huynh quang
yéu cdu cac dic diém vé cHu trdc sao cho qua trinh phuc héi khéng bite xa x4y
ra vii t8e d6 thap va ting cudng tdc dd phuc hdi phat huynh quang (hinh 2.7).
Nhiéu phén ti khéng c6 cic dic diém nay va tdc d6 qua trinh héi phuc khong
bite xa v& mitc ning lugng cd ban 16n hon dang ké so véi qua trinh héi phuc c6
bitc xa. Vi th& ma qua trinh huynh quang khéng x4y ra.

Ngudi ta cho ring khi phan ti hap thu cic bic xa kich thich va chuyén
tlf trang thai ning lugng ¢d bin don bdi S 1én trang thai kich thich don béi S*
thi ching c¢6 thé phuc héi khéng bitc xa. Céc phan tit c6 thé mat di mot s§
ning ligng do va cham trudc khi trd vé trang thai cd ban va phat ra biic xa.
b6 14 bite xa huynh quang. Ning lugng cia bite xa huynh quang bé hon ning
lugng cha bie xa kich thich do d6 budc séng huynh quang 1én hon budc séng
cta anh sang kich thich.

"

vC

1

ve: ha cip dao dong
IC: sy chuyfn héa.ndi i

ISC: su gino nhau giita he thGng
hv: bic xa kich thich

B hvp: bic xa huynh quang

So hvp: bic xa lan quang

vc

Hinh 5.2. Gian d5 quan h& ning lugng giita bifc xa kich thich, huynh quang va lan quang

Mét s6 phén tit khac chuyén sang trang thai tam béi T trude khi trg vé
trang thai ning lugng co ban va phat ra bic xa d6 1a 14n quang hay huynh
quang chim.

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

2.1. Cac y&u to vé cau tric

Huynh quang céng hudng thudng gip véi nguyén tli vaA mét s6 trudng
hgp véi phén tu.

Cac hgp chat ¢ chiia véng thom déu thuan lgi nhat cho phat hu)‘rnh
quang va cho cudng d6 16n nhit. Cic hgp chit carbonyl mach thﬁng hay vong

no ciing nhu cée cdu triic ¢6 cdc néi ddi lién hgp ciing c6 huynh quang nhung
86 luong khong dang ké so véi cac hgp chit thom.

Hau hét cic hydrocarbon thom déu phat huynh quang trong dung djch.
Hiéu qua huynh quang ting lén ciing véi s8 vong thom va d6 tap trung clta
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ching trong ciu trdic. Nhiing di véng don gidn nhit nhu: pyridin, furan,
thiophen, pyrol... khéng ¢6 huynh quang phén ti nhung céc cfu tric ngung tg
nhiéu véng nhu: quinolin, isoquinolin, indol... lai thudng ¢6 huynh quang.

/N O N\
U0 @ i
Pyridin Furan Quinolin A~ N

=

; N
m m @ Indol

Thiophen Pyrol Isoquinolin

Cac nhém thé trén cac vong thom c6 thé gdy ra su dich chuyén budc séng cuc
dai kich thich va thay d6i tudng dng cac pic trong phé huynh quang. Cac nhém thé
thudng anh huéng dén hiéu qua huynh quang (tham khao qua bang 5.1).

Bang 5.1. Anh hubng clia nhém th§ dén hiéu qua huynh quang clia cac din chat benzen

Hop chit quang tupng 46 Hop chit iang kg 8
Benzen 10 ' lon phenolat 10
Toluen 17 .. .1 Anisol 20
Fluorobenzen 10 Anilin 20
Chlorobenzen 7 lon anilinic
Bromobenzen 5 Acid benzoic
lodobenzen 1] Benzonitrit 20
Phenol 18 Nitrobenzen 0.

Thyc nghiém chi ra ring hiéu tng khéng gian ciing ¢6 anh huéng dén
kha ning huynh quang. Vi du trong nhitng diéu kién don gian ciia phép do
néu hiéu sust lugng tit cla fluoren 1a 1,0 thi ciia biphenyl chi 1a 0,2. Sy khac
nhau nay la do cdu methylen trong fluoren mang lai. Sy gidm d8 ¢6 dinh ctia
cfu triic 1am téng téc dd hdi phuc khéng bitc xa chi€m wu thd,

Biphenyl Fluoren

Anh huéng clia sy 8 dinh cdu tric lam ting kha ning huynh quang ctia
mdt s§ tac nhin tao phic khi chiing lidn két véi cac ion kim loai. Vi du nhu
cudng d¢ huynh quang clia 8-hydroxyquinolin bé hdn rt nhiéu so vdi phiic
chit ctia né véi kém.
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N6i chung céc chit v6 cd khong c6 huynh quang trit mét s6 nguyén té dat
hi€m va c4c lantanit. Cac hgp chét hitu cd c6 kha ning phat huynh quang chi
y&u 14 cac hydrocarbon thom, cac alpha diceton. Cac hgp chit da vong lam cho
budc séng ctia huynh quang dai hon. Nhilng nhém cho electron nhu: -OH, -
NH,, alkyl, aryl... lam ting hidu sudt huynh guang. Ngugdc lai nhitng nhém
hit electron nhu: NO,, -COOH, Cl, Br... lai }am gidm hiéu suat huynh quang.

Vi du: Duéi kich thich cta anh sing cé budc séng 444nm dung dich
riboflavin s& phat ra huynh quang budc séng 530nm.

2.2. Cac y&u té mbi trudng

Nhiét 48 va dung méi 1a hai y&u t8 ¢6 anh hudng d&n huynh quang. Hiu
hét véi cac phan ti hiéu suit huynh quang giam khi nhiét d6 tang bdi vi khi
d6 tdn sudt va cham ting 1&n va sy héi phuc do va cham dé& dang x4y ra. Viéce
giam d6 nhét clia dung méi ciing cho két qua tudng tu.

3. MOT SO DAC DPIEM CUA HUYNH QUANG Budc séng kich thich (nm)

) sn 00
T

Thoi gian huynh quang rit ngdn chi khoang

10° gidy va sut huynh quang la ding hudng.
Higu suiat huynh quang ®p 13 mét dic trung _
vat 1y, cho biét kha ning hujnh quang ctia mét
ch&t va dude tinh bing ty s6 giita s6 photon phat w

xa va s8 photon hép thu.
|

300 Is5u i

Budc song phat xa (nm)

Cudng .46 huynh quang 1a hiéu suat thue
nghiém hoat tinh phat huynh quang ctia mét chat
khi né duge kich thich do dude hap thu mét biic xa
thich hgp. Ngudi ta thay ring cudng 48 hujynh
quang ty 1& véi cuong dd biic xa kich thich, hiéu
suit huynh quang va ndng d8 chit phat huynh
quang. Vi huynh quang la ding huéng nén cudng
d6 huynh quang do dude chi 14 mot phén ciia cudng
d6 huynh quang va ngudi ta thudng do theo Hinh 5.3. Ph8 huynh quang

phudng vudng géc vdi chiim tia kich thich. Néi clia 1ppm anthracen
chung cudng d6 huynh quang phu thuéc tuyén tinh trong ancol

v6i nong d6 6 viing ndéng do thap. Sy tuyén tinh bi m4t di khi d6 truyén qua
chi con dudi 90% (hay mat d6 quang vugt qua 0,05). Trong huynh quang ngudi
ta diing 2 khai niém phé huynh quang v& phé kich thich phat huynh quang.
Phé huynh quang la dudng biéu dién méi quan hé giita cudéng d6 hujynh quang
clia chét da duge hoat héa va budc séng clia bidc xa huynh quang. Ph8 kich thich
phat hujnh quang la dudng biéu difn cudng do hadp thu cla mét chat va bude
séng cia bic xa hép thu. Vi chénh léch néng lugng gilta c4c trang thai dao déng
0 cd trang thai cd ban 1in trang thai kich thich nén phd kich thich va phé
huynh quang clia céc hop chét thudng d6i xdng theo kiéu anh gudng (hinh 5.3).
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4. MAY QUANG PHO HUYNH QUANG

Méay quang phd huynh quang ciing c6 cic by phan chinh nhu: nguén
sang, bd phan ddn séc ho4, budng do va bd phéan phéat hién (hinh 5.3).

.y

——3| Bddonsic| . . ' Guong
—-h- kich thich }_* =
Nguén sang i 4 % A
o i N4 o
Bb don séc —™, >
huynh. quan F I ! E'Y
i H
%} 11
Hinh 5.4. Sd d6 cau lao may quang Hinh 5.5. Tang cudng d6 huynh
ph8 huynh quang quang béng hé théng guong

Nguén sing trong may quang phd huynh quang c6 nhiém vu tao ra cac
bic xa kich thich cdn thiét. Nguén sing thudng ding 1a dén xenon cé kha
nang phat ra bic xa trong khodng roéng 200-800nm nhung phé bie xa khéng
déu céc tia UV manh hon cac tia VIS. Ngoai ra nguoi ta con dung ngudn cim
fing laser. )

B3 phén don sdc héa gém 2 phdn don sic héa bite xa kich thich va don |
sic héa bitc xa huynh quang. Hai b6 phén nay b8 tri trude va sau buéng do.

Budng do dugc b8 tri sao cho phudng nguén sang va phuong thu tin hiéu
vudng gbe v6i nhau. Do d6 c8c do phai 1 cde c6 2 mit trong sust vudng géc vii
nhau hay ca 4 mit trong sudt. D& tang tin hiéu dén bé phan thu ngudi ta cé

thé b8 tri thém guong phia d6i dién (hinh 5.5).

5. UNG DUNG CUA QUANG PHO HUYNH QUANG

Cé thé dua vao bude song kich thich va budc séng huynh quang phat ra
dé€ dinh tinh cac hgp chat.

Phuong phap huynh quang c6 @6 nhay va d6 dédc hidu cao. C6 thé do truc
tiép cudng 46 huynh quang va ding phudng phép so sanh d€ dinh lugng cac
hgp chét phat huynh quang manh. Véi nhiing chidt khéng phat huynh quang
c6 thé tac dung vdi thudc thi khéng huynh quang d€ tao ra cac din chat c6
huynh quang hay ding céc thude thit c6 huynh quang dé€ do va sit dung cac
céch x I thich hgp. g : :

. D&i véi cac hgp chét vé co: Phuong phap do huynh quang c6 thé duge tign
hanh theo 2 kiéu: tryc tiép va gidn tiép. Phuong phéap tryc ti€p dua trén phin
ing cua chit phan tich véi mot tac nhén tao phitc d€ tao ra mét phiec chit
phéat huynh quang. Phuong phap gién tiép dia trén s¢ gidm hay tit huynh
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quang cla tac nhan do sy phén tng clia né véi chat phén tich. Sy tit huynh
quang dau tién duge ding dé phat hién céc anion.

Dé x4c dinh céc cation, tac nhén st dung dé& do huynh gquang chi yéu la
cac hgp chat thom c6 2 hay nhiéu nhém cho kha ning huynh quang ma cho
phép tao phitc véi ion kim loai nhu 8-hydroxyquinolin. Mét s6 tac nhén nay
duge gidi thidu trong bang 5.2. V6i hau hét cic tac nhan nay, cation duge chiét
vao dung dich cta tdc nhan trong mét dung méi hiiu ¢d nhu cloroform trude

khi do huynh quang.

Bang 5.2. Phuong phap huynh quang chon loc véi mét 6 hgp chat vd co

A (nm) Po
lon Téc nhan Hip Hugnh nhay Chat cén trd
thy quang | kg/ml

1+ Alizarin gamet R Be, Co, Cr, Cu, F, NO;, Ni,
Al 470 500 0,007 POf'. Th, Zr

' Phitc Al vai Alizarin Be, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, PO,*,
F' | gametR (d6 t&) AL Gy 0.00% | 1 z¢
B,0,” | Benzoin 370 450 0,04 |Be, Sb
cad® g;‘;?gf;:;‘fphenyl 365 | xanhdatroi | 2 | NH,
L’ 8 - Hydroxyquinolin 370 580 0,2 Mg
sn* | Flavanol 400 470 0,1 F, PO, Zr
Zn** | Benzoin - xanh la cay 10 B, Be, Sb, céc ion ¢ mau

Péi véi hop chdt hiu ed va hoéa sinh: Phudng phap huynh quang cb ling
dung quan trong trong phén tich thue phdm, thufc chita bénh, miu bénh
phdm va céc hgp chdt ty nhién nhd do nhay va chen loc ciia phu’dng phap.
‘Nhiéu nghién ctiu da duge tién hanh véi cdc chdt hitu cd nhu adenin, acid
anthranilic, cystein, guanidin, indol, naphtol, tryptophan..., véi cac thudc nhu
adrenalin, alkylmorphin, chloroquin, penicillin, phenobarbital, procain,
reserpin..., voi cc enzym va coenzym, vi cic hgp chat tyt nhién nhu mét s§
alcaloid, flavonoid, rotenon...

Ngo&l ra phttdng phap huynh quang cén duge su dung trong bo phan
phat hién clia sdc ky 1éng vi tinh dac hiéu cao va dd nhay cia né, véi ngudn
sang laser ¢6 thé phat hién téi 10'%g

Dé&i véi huynh quang nguyen tdt c6 thé ap dung dé dinh ludng' cic kim
loai c6 vach cfng hudng c6 cudng df dit manh hay dinh lugng gi4n tiép mét s§
chat hitu ¢d c6 tham gia tao phitc nhu S, P, cdc halogen... Huynh quang
nguyén til c6 thé dat d6 nhay dén mdc 10 (ppb).
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CAU HOI VA BAI TAP

5.1.

5.2.
5.3.

5.4

5.5.
5.6,

5.7.

5.8.

a)

b)

Gidi thich hién tugng huynh quang? Phén biét hién tugng huynh
quang va hién tugng 1an quang?

Cac yeu t8 anh hudng dén kha ning huynh quang cia mét chat?

Phén B1et phé kich thich huynh quang va phd huynh quang? Hai phd
nay ¢6 quan hé nhu thé& nio véi nhau? .

Giai thich ly do huynh quang phéan ti thudng xuat hién & budc séng
16n hon buée séng kich thich? ' '

Céc ing dung cia quang phd huynh quang trong phén tich?

Tai sao trong quang phd huynh quang néng dé 1am viée thuong phai
nhd? '

Néu sd do c4u tao cha mét mAy quang phd huynh quang? Cé diém gi
khéc so véi cac quang phé UV-VIS va IR? ;

So sénh va gidi thich hiéu sust huynh quang gida cac hogp chat sau:

QO e
a

51 52
Phenolphthalein Fluorescein
CH OH
< S-I\F& } < 5‘5\1"
: HH
53
0,0-Dihydroxyazobenzen bis (o-Hydroxyphenyl) hydrazin

http://tieulun.hopto.org




Chuong 6

MOT SO PHUONG PHAP QUANG HOC KHAC

Ngoai cac phuong phéap trén, mét s8 phuong phéap phén tich quang hoc khace
véi thiét bi don gian cling duge (ng dung khé phé bién trong phan tich duge nhu
phudng phép do chi s& khiic xa va phudng phap do ning suét quay cuc...

Mot s8 phuong phap quang hoc khac véi céc trang thiét bi hién dai ciing
duge 4p dung réng rai két hgp véi phé khéi trong phén tich ciu tric ctia céc
hgp chdt d6 la cac phuong phép céng hudng tit hat nhén, cong hudng tit
electron, nhiéu xa tia X....

Duéi day chiing t8i chi gidi thiéu sd luge mét s& phuong phéap dude tng
dung trong phéan tich dudgc.

1. PHUONG PHAP PO CHI SO KHUC XA

1.1. Nguyén tic

Chi s6 khiic xa clia mét chét so véi khéng khi 14 ty s& giita gia tri sin clia gbc
t6i va gia tri sin ctia géc khiic xa clia tia sdng truyén tit khéng khi vao chat do.

Chi s6 khiic xa (con duge goi 12 chiét suit) thudng dude xac dinh bing
khiic xa k€. Chi s8 khic xa duge do v6i chim tia c6 bude séng tuong Ung véi
vach D cla natri (589,3nm) va & nhiét db 20 + 0,5°C va duge ky higu la: ny

Phuong phép nay cht y&u duge sit dung dé xéc nhan tinh chit cta céc
chat 1éng nhu mdt tiéu chudn vé d tinh khiét. Dac biét hay gap trong céc
chuyén luan vé& duge liéu nhu véi céc tinh diu.

V& nguyén téc c6 thé dua vao chi s8 khiic xa dé dinh lugng nhung it thay
ﬁp.dung trong cc chuyén luén clia duge dién. Néng dé ctia mot dung dich ¢é
thé duge xéc dinh theo céng thiic:
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C= = (6.1)

Trong dé: n va n, 1a chi 8 khic xa ctia dung dich va dung méi,
F la db tang chi s6 khiic xa khi nong dd ting 1% (xac dinh bing
thye nghiém).
1.2. Cac thiét bi sit dung d&€ xac dinh chiét suit
1.2.1. Khiic xa ké Abbe

0 Nguyen tdc: Khic xa k& Abbe dya trén nguyén téc phan xa toan phén. Cu .
thé 1a xac dinh géc tdi han caa sy phan xa toan phin cta tia sang di tit méi
trudng c6 chi s6 khiic xa cao (nhu thuy tinh) vao méi truong c6 chi 8 khic xa :
bé hon ctia chit cén do. :

Theo dinh luat khie xa thi: ;. -
n_siny \si

N sind LELLrS | LLLLp A ,

Liic phan xa todn phén thi: N ¥ |

Y=Yy va 85— 90° '

Do dé: %=ini}—'i”- hay n = N.siny,,

Chiét sudt N ctia thuy tinh di blet néu xac dinh duge gée téi han (y,) sé
tinh duge chi 6 khiic xa n ctia chét cin do.

& Cdu tao:

Bf phan chinh ctia khic xa k& Abbe gém hai ling kinh tam gidc vuéng
bing thuy tinh ABC va ADC c6 ciing chiét sust N. Hai ling kinh nay duge
ghép véi nhau theo m#t huyén sao cho ching song song véi nhau va gita
ching c6 mdt khoéng cich nhé cé thé chia dudc mét 18p mong chit cdn do.
Néu 1ép mong ch&t 16ng cin do c6 chiét sudt n (n < N) thi né khéng lam thay
d6i goc clia tia sing trong céc ling kinh (hinh 6. 1).

RS

Hinh 6.1. Sd d6 dudng di clia tia séng trong hé Izng kinh cita khic xa k& Abbe
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Gia sit LL' la tia sing c6 phudng ¢ dinh, néu quan sat & L' s& thdy tia
sang di qua hé. Néu quay hé quanh truc di qua I va vuéng géc véi thist dién
trong hinh 6.1 thi s& dén mét lic tia LI bi phan xa toan phén va tai vi trf quan
sat L' thady m4t anh sang. D6 1a ddu hiéu dén géc t6i han.

Vi viéc ding hai ling kinh cé géc o da biét va géc gita tia quan sat véi
phap tuyén ctia m§t AB c6 thé do dude hoan todn ¢ thé tinh dude gée tdi han
v. Vi néu goi B 12 géc t6i trén bé mit ra cta lang kinh thi: y = + B va do chiét
su#t cia khong khi N, =1 nén:

sina_ N

=—— hay sinf =sina/N.
sing N, y anp

Do duge o xac dinh dugc B va vi thé cé thé tinh dugc y.
Khiic xa k& con cé cac bd phan hé trg khac nhu:

— Hé théng thi kinh c6 chia vach dich (hodc 2 dudng thing giao nhau) dé
quan sat, guong ldy 4nh sang, bd phan tidu sic (khit hién tudng tan séc)
dé c6 thé ding anh sang tu nhién ma van cé két qua nhu ding tia D.
- = Thang chia gée t6i han thudng dude qui d8i luén sang gia tri chiét sudt.

~ C6 thé c6 b phan &n nhiét dé duy tri nhiét db do.

Trude khi sit dung cfing cdn chudn héa méy do bing mét s6 dung dich
. ¢6 chiét suit da biét nhu monobromonaphtalen (n)=1,6588) hay ding nudc
cit méi (n; = 1,3330; n; =1,3325 va nY = 1,3306). Mot khic xa k& Abbe day
dl:’l ¢6 hinh dang nhu hinh 6.2. Ngodi ra ngudi ta cdn ché tao ra cac khiic xa k&
cam tay nhu trong hinh 6.3.

EEY:

=

Hinh 6.2. Khic xa k& Abbe Hinh 6.3. M6t s6 khuc xa k& cam tay
© Ung dung:

Trong cc chuyén luan duge dién cla céc chat 1ng c6 thé c6 céc chi tidu
vé chi s8 khic xa. Khic xa k& Abbe 1a cng cu c6 thé gitp cac kiém nghiém
vién hay céc nha nghién citu dinh tinh céc thudc hay san phim diéu ch& dudge.
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1.2.2. Mgt s6'thiét bj do chi s6 khiic xa khdc

Ngoai khic xa k& Abbe dé xac dinh chiét sust ctia cac chit 1éng trong'
nghién citu chiét suat clia cac chit khi ngudi ta thudng 4p dung mét s8 thidt bi
khéc dda trén hién tugng giao thoa anh sang. Sau diy 1a 2 loai giao thoa k& ¢
thé giip dat duge muc dich trén.

O Giao thoa ké Reyleigh:

Day la loai giao thoa k& ddn gidn nhét. N6 thudng ding d€ do chiét sust
cac chat khi hodc dé khao sat sy bién thién ctia chiét suét chit khi theo nhiét
d6 va ap su#t. Do vay giao thoa k& Reyleigh con duge goi 1a khiic xa k& giao
thoa. Sd db ctia giao thoa k& Reyleigh nhu hinh 6.4.

An ~ A L

Hinh 6.4. So d8 clla giao thoa k& Reyleigh

C4u tao chinh 12 mdt &ng T ¢6 2 ngin. N&u ca 2 ngin déu chita cing mét
chat kh{ thi quang trinh clia 2 chiim séng giao thoa 12 bing nhau va vén sang
chinh giiia ctia hé vin giao thoa s& ndm chinh giita thi trudng ctia may. Rt |
hét khi clia mot ngin thi hé chuyén dich v& phia ngin bén kia, Cho tit tit khi
trd lai thi hé vAn ciing tif tit trd vé chd cii. Trong qua trinh d6 ngudi do c6 thé
d&€m duge s8 vin Am da di qua d&u chit thip trén thi trudng O ctia may. Véi
chiéu dai ctia 6ng la d va budc séng st dung 1a A c6 thé tinh duge chiét sust n
ctia chit khi theo céng thite: d(n-1) = Am. A

® Giao thoa k& Michelson:

Sd d6 nguyén ly cha giao thoa ké&
Michelson dugc trinh bay trong hinh 6.5.
Ngudn sing don sfc S qua hé théng hdi
tu O, chiu vao guong ban ma G dat
chéch 45° v6i quang truc cia O,. Tia SI bj
phin lam 2 tia: tia phan xa IJ, va tia
khtic xa IJ,. Tia IJ, phan xa vudng géc véi
guong M, truyén trd lai téi I cho mét tia
phan xa trd vé nguén S va tia khic xa
IR,. Tia IJ, phén xa vubng gbéc vii guong
M, truyén trd lai t6i I cho mégt tia khiic xa
trd v& nguén S vA tia phan xa IR,. Hai
tia IR, va IR, tring nhau va giao thoa véi
nhau. Hé véin giao thoa duge quan sit

trong kinh ngém gém vat kinh O, va thi  Hinh 8.5. S0 d8 clia giao thoa k&
kinh C. Michelson
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Do 2 chiim tia tach biét nén giao thoa k& Michelson c6 thé dung dé khao
sat sy bién thién ciia ch4t khi theo nhiét dé ap sudt rit tién. Ngoai ra giao
thoa k& Michelson con duge ding dé kiém tra dd don sic ciia chum tia bing
cach x4c dinh bac giao thoa cye dai tit 6 tinh ra AA. Ung dung quan trong cé
tinh chat lich st clia giao thoa k& Michelson 1a dung dé khao sat su bién thién
cia van téc ank sang theo cudng d8 chiim sang va van téc chuyén dong cta
ngudn sang. Nhd né ma éng di rit ra duge két luin 1a van téc truyén anh
sang trong chin khéng khéng phu thudc cuéng d6, phuong truyén ciia anh
sang, chuyén déng etia nguén hay may thu. N6 1a mét hing s6 vl tru.

2. PHUONG PHAP PO NANG SUAT QUAY CUC
2.1. Chit hoat quang va (ng dung ctia hién tuwgng quay cyc anh sang

Mot s8 chit c6 kha ning quay mit phéng cla cia cac chum tia phan cuc
di qua né. Nhiing chit nh‘ll’ vay dtwc goi 1a chit hoat quang. Hoat tinh quang
hoc clia mét chit 14 do cdu tric cha né quyét dinh. Cac chit hoat quang phai
chifa it nhit 1 carbon bat di. Hai dong phan quang hoc 13 hai dong phén cb
hoat tinh quang hoc déi nhau. Raxemic 1a hén hdp dong lugng ctia chiing nén
khéng con hoat tinh quang hoe.

Géc quay cyc cia mdt chit 13 goe ma mat phdng phan cuc bi quay di khi
anh sang phan cuc di qua chat d6 hodc dung dich chit dé. Néu goc quay theo
chiéu kim dong hd thi dé la ch&t hitu tuyén (+) con nguge lai 14 ta tuyén (-)

Géc quay cye ridng 13 ty s6 goc quay cuc do dudc khi chidu chiim tia don
séc ung véi vach D (589 3nm) cua dén natn qua bé day 1dm 4 nhiét d6 20°C
véi ty trong ctia chit 1éng (hay nong a6 clia dung dich tinh bing g/ml) Gée
quay cuc riéng duge ky higu la: [a]5.

Gée quay cuc clia cic chit 1ong hay dung dich duge do bing phén cuc k&
Cac phén cuc k& thudng dung dén hdi natri.

Can cit vao gée quay cuc do duge c6 thé tinh ra duge néng d¢ dung dich.
D6 1a nguyén téc dinh lugng cha phudng phap nay.

Cb6 thé sit dung phuong phéap ndy dé dinh tinh, thi tinh khiét ctia cac
chét khi biét gée quay cuc riéng cha clhiing.

Phuong phéap hay duge st dung d¢é dinh Iuong cac dung dich, nh&t 13 cic
dung dich dudng, theo céng thitbc tinh sau:

C(kl/tt)= ?-[gj;g.loo (6.2)

D

Trong d6: a 12 géc quay cye do dude, I 14 bé day dung dich.

2.2. Phin cyc k&

Phan cyc k& 1a thiét bi c6 thé cho phép do gée quay cuc clia mét dung
dich chat hoat quang. P& chuyén 4nh sang tu nhién thanh &nh sdng phéin cuc
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ngudi ta st dung kinh phén cuc. Kinh phan cyc don gidn nhit 1a ban
tuamalin. Nhung tuamalin hdp thu mét phén tia bat thudng nén lam yé&u
dang ké anh sang nghién citu, do vy céc kinh phén cye ¢6 nhiéu ing dung
thuong duge ché tao tit tinh thé bang lan. Loi dung su chénh léch 16n vé chiét
suit clia tia thudng va tia bat thudng ma c6 thé ch& tao céc loai kinh chi cho di
qua mgt tia hosic choed hai tia di qua nhung céch nhau xa.

Lang kinh nicol (d6i khi dudc goi tat 1a nicol) Ia loai kinh dam bao cho tia
16 12 phan cuc thdng. Lang kinh nicol dugc ghép tit hai ling kinh bing lan.
Céc lang kinh nay dugc cit theo nhiing géc thich hgp va gin véi nhau bing
keo canada trong suét (hinh 6.6).

Céc kinh cho 2 tia lgch nhau c6 thé dugc ghép tit bang lan vdi thuy tinh
hay bing lan véi nhau véi quang truc vudng géc véi nhau (hinh 6.7).

SEH ,° =
A%R P T =
= L

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

Mgt phén cye k& don gidn nhét c6 cdu tao nhut hinh 6.8. Nhitng b6 phan
khéng thé thigu 1a ngudn sang don sic S, mjt nicol P tao Anh séng phén cyc
(nicol phan cyc), 5ng dyng dung dich hay ch&t 13ng ¢dn do ¢6 chidu dai xdc
dinh L va mét nicol A diing d€ nhén bi&t sy phan cye ciia 4nh sang (nicol phén
tich) cdu tric gidng hét nicol phan cuc P,

Khi éng L dung diy chit khéng hoat quang (dung méi ching han) c6 thé
quay nicol phan tich A dén vi tri Oa sao cho 4nh sang phan cyc khéng qua
duge A. Thay dung dung méi bing dung dich do mit phing phan cuc bi quay
nén anh sang lai di dugc qua A. Do d6 phai quay nicol phén tich dén vi tri méi
Oa' dé triét tidu 4nh sang. Géc aOa' 1a géc quay cuc do duge (hinh 6.8).

Vi mit ngudi khéng thé phan biét hoan hio béng den tuyst d6i. Vi vay
thay vi xéc dinh sy triét tidu anh sang, ngudi ta sit dung sy cin bing anh sing
nhu trong so mau. Mudn vdy trong phén cyc k& ngudi ta gin thém t&m
Laurent. Lic d6 4nh sang nhin th4y trong phén cyc ké& dugc phén lam hai
nita. C6 hai vj tri cAn béng cta hai nita d6 1A ca hai ciing rit séng va ca hai
nita d8u sing rét y&u. Vi trf ca hai nita sang déu y&u duge chon d€ x4c dinh vi
tri nicol A triét tiéu dnh sang phén cuc tdi né.
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Hinh 6.8. Cau tao cha phan cyc ké.

1: Nguén sang don sdc (S) 2 Th&u kinh héi ty 3: Kinh loc mau
4: Nico! phan cyc (P) 5: T4m Laurent &: Ong dung dung dich do (L)
7: Nicol phan tich (A) 8: Vat kinh 9: Thi kinh

10: Théu kinh hdi tu 11: Thang chia @6 tron  12: Nim quay

Ngubdn sang su dung trong phén cuc k& thudng st dung dén hdi natri dé
tao ra tia D st dung d8 do. Hinh anh cua mét phan cyc k&€ ddy da nhu trong
hinh 6.9.

Hinh 6.9. Mot s6 phan cuc ké

2.3. Ung dung ctia phuong phap do niang suit quay cuc

Unhg dung ctia phuong phap do ning suit quay cuc chl yéu la ding dé
dinh tinh, thit tinh khiét cha céc chit hoat quang bing cich do ning sudt
quay cuye cia chiing va so sinh vdi cic chi tidu néu trong céc tai lidu.

K¢ thuit dinh lugng bﬁng phan cuc k& ciing dudc ap dung dua vio quan
hé gilta géc quay cyc va néng dﬁ cia cdc dung dich chat hoat quang di néu
trong (6.2). K§ thuat nay cha yé&u ap dung véi cac loai dudng. Mét s8 phén cuc
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ké& chuyén dung d€ do dudng nén dude goi la dudng ké&. Khi d6 ngudi ta chuyé
goc quay thanh d§ dudng tuong ting vdi:
— D§ dudng quéc t& (°S): 100°S = 26,605° tucng dng gbc quay cua duny
dich dudng saccharose 16,29% vdi bé day [=2dm
- D6 dudng Wentzke (“W): 100°W= 34,657° tdng véi dung dich dudng
saccharose 26% véi bé day 1=2dm.

3. PHUONG PHAP PHO CONG HUONG TU HAT NHAN

3.1. Tinh chét tit ctia hat nhan

Hat nhan nguyén td véi s§ thit ty 1a Z va khéi Iuong nguyén t 1a A s oé
Z proton va (A-Z) ndtron. Coi hat nhan nhu m6t hon bi nhé trong d6 cac proton
(dién tich dudng) dugc phén bd déng déu.

Mét s8 hat nhan nguyén ti c6 tinh ti. Trude hét 12 do cac hat nhan nguyén
tit luén quay quanh truc ctia né duge dic trung bang momen déng lugng hay cén

goi 1a momen spin hat nhan P. Mt khac khi hat nhén quay cac dién tich hat
nhan sé chuyén déng trén véng tron quanh truc quay do d6 s& xuit hién mét
dong dién. Theo 1y thuyét vé dién thi méi déng dién bao gid cling ¢6 mot ti trudng
kém theo. Nhut vay khi hat nhin quay s& xuit hién mjt t¥ trudng va trd thanh
mft nam chdm vinh cltu. Ti tinh nay clia hat nhan duge bidu thi qua momen

ludng cuc tir M ty 18 thuan v6i spin  hat nhéan
P:M=y.P trong d6y1a hing s ty & gyromagnetic (hing 8 ty 18 tit hai chuyén).

Thyc nghiém chi ra ring khéng phai t&t ca cac hat nhan déu cé tir tinh,
Mbt s8 hat nhan khéng c6 tit tinh ciing nhut spin hat nhén, vi du: *C, Q, 28....

3.2. Tinh chat cha mjt hat nhan nguyén tit trong mét tiY trudng

Né&u dit hat nhan trong mot tit trusng H, thi s& sinh ra mét lyc 1am léch
hudng tit ctia hat nhén theo xu huéng sip x&p huéng clla momen tit hat nhin
cung hudng véi dudng sifc ctia tit trudng. Cé thé hinh dung tuong tu nhu khi
dit mét kim nam chim trong ti trudng kim sé& 1&ch so véi vi tri ban ddu mot
géc 0, khi tha kim nam chdm ty do né s& trd vé vi tri cin bing ban diu cé mic
néng lugng thip nhit cda né. D6 léch so véi vi trf can bing cang cao thi ning
Iugng cang 16n:

E=H,M (6.3)
hay E=.-H, M.cos 0 (6.4)

Trong dé: E la ning lugng;
H, 14 cudng d9 tit trudng ngoai,
M la gia tri tuyét d6i cia momen £
0 la géc léch
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B&i vi cos0 c6 gia tri tit -1 d&n 1 nén ning lugng E sé ti€p nhan cac gia tri
tit +MH, dén -MH,. Trong trudng hdp hat nhéan thi khéac, hat nhan nguyén tu
tit chi ti€p nhan m6t s§ kha ning didu chinh nhat dinh va do d6 chi c6 mdt s&
trang thai ning lugng tudng dng. D81 véi hat nhin nguyén t thi cosf chi
nhén céc gia tri la: .

m
0s@ = — 6.5
c 7 (6.5)

Trong d6: I 13 s& lugng ti ctia spin hat nhén

m; 14 s6 lugng tit tif hat nhin, nhan mét trong cac gia tri I, 1.1,
I-2,...,-I+1, -1

Thyc nghiém chi ra ring méi hat nhan nguyén tt c6 mdt s& hugng ti spin hat
nhén nh4t dinh phu thudce vao s8 thi tif nguyén tl Z va s6 khél nguyén tit A:

Bang 6.1. Quan hé giifa s& lugng 1t spin | v&i s6 khét A va s6 nguyén tr Z

) Gia trj
S6 khéi A [: chén chin
S6 nguyén tir Z chdn hay & chén 1é
S€ lugng ti spin | 1/2, 312, 512 0 1,2, 3

S& lu0ng tit spin I va gia tri tuyét dél cha spin hat nhan P hay g1a tr1
tuyét d6i ciia momen tix M theo céc bidu thic sau (trong d6 h 1a hing s8
Planck):

Ta+n.2- : 6.6)
27

M= y.%,/!.(! +1) - 6.7) PZ{ /4p

M>bi sy dinh hudng khac nhau ctia momen spin hat nhén
Pd61 véi tit trudng ngodi cho gia tri hinh chiéu P; khac nhau
trén truc hudng tit trudng. Nhitng hinh chi€u nay ciing duge yy
lugng tii héa qua s& lugng tit tit m;:

h
P=m— 6.8
z mx 2’1_ ‘ ( )

S6 lugng ti ti m; nhéan céc gia tri I, I-1,.. -I+1 -1, nghia 12 c6 (2I+1) gia

tri khac-nhau, do d6 véi tit trudng ngoai thi P cung c6 (2I+1) kha nang dinh
hudng khac nhau.
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Momen tit M cing dinh huéng nhit dinh trong tit trudng ngoai H, va
hinh chiéu M; ctia né trén truc Z ciing duge x4c dinh bing biéu thiic:

h
M, =P y=m—y (6.9)
27 5

Néng lugng cia mét hat nhan tif trong tit truong H, 1a E ——-EH nhung
vi truc Z cing 1a truc ciia tir trudng ngoai do dé:

h
E=-M,H,=-m—yH, (6.10)
2

D61 v6i hat nhan c6 I1=1/2 thi s8 ludng tit tit m; c6 gié tri +1/2 va -1/2,
thay vio (6.9) dudc hai mic nang lugng khac nhau: :

1. A . 1, &
E=—GDo rHy  va Ey=-(-2)o—y.H,

Nhu vay khi dit hat nhén tit ¢6 I=1/2 vao tit trudng né sé tich ra 2 miic
néng lugng khéc nhau. Mgt s6 hat nhin cé spin song song véi huéng cia tit
trudng (m=+1/2) s ndm & mfc ning lugng thap E,, con s§ hat nhan cé spin
ngude hudng tif trudng (m;=-1/2) s& ndm & miic nang lugng cao E, (hinh 6.10). |

E, (mj =-1/2)

’

)

Ko g
y

“__Ej(mi=+1/2)

Khi khéng ¢6 i 66 tif tru .
tir truding ngoai Khi c6 tir trudng ngoai
Hinh 6.10. Mdfc nsing lugng clia hat nhan bi phan tach trong tir trudng ngoai.

h
khidé AE=E -E =—y.H =hv
1do 2 T 27:_7 0

v=L_g, ‘ (6.11)
2r
Phudng trinh {6.11) 12 difu kién cdng hudng ctia hat nhan va v § day la
tin s8 cong hudng.

. Déi véi proton trong mét trudng c6 cudng 46 1,417, ty 18 tit héi chuyén y
1 2,6738.10°° ' T thi tdn s§ cng hudng v clia n6 1a 60MHz. TAn s6& cta bitc
xa cin thigt dé kich thich cAc hat nhan chuyén tit mic thdp E, 1én mdc cao E,
nim trong ving séng vé tuyén. Momen tit ctia méi hat nhan khic nhau nén
tdn s8 séng kich thich cho méi hat nhan ciing khac nhau.
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Mst vat thé quay sé giit nguyén téc d6 quay va hudng cla truc quay néu
nhu khéng c¢6 tic dung bén ngoai Anh hudng l1én né. Néu ¢6 mét momen quay
tac dung Ién truc quay thi téc d6 quay khéng bi thay déi nhvfng truc quay
khéng nhiing bi thay doi hudng ma momen quay sé bi thay d6i qua chuyen
déng vong (chuyén dong tué sai). Téc d6 chuyen déng tué€ sai cang 16n néu
momen tac dung cang manh.

M6t qua trinh tuong ty cling x4y ra trong hat nhin nguyén ti. Ngudi ta
cAn phai cung c&p mét ning lugng vao hé dé c6 bude chuyén tit thap 16n cao
béng cach tic dung mét tir trudng H, thing géc véi tit trudng H,. Tac dung cta
ti trudng H, 13 hoan toan tuong tu nhu H,. Né gy ra mét momen quay va kéo
truc quay vé phia tit trudng H,. D& kéo dai va giit dude tac dung nay nguoi ta
quay tif trudng H, véi tdc 40 khong ddi thdng géc véi hudng cha tit trusng H,
(hinh 6.11).

irz }z

a) b}

Hinh 6.11. Tur trudng H, tac dung Hinh 6.12. Tac dung clia tir trdng H, trong hé
théing gbc vai tir trudng H, toa d6 quay

Dé thiy dude tac dung clia tit trudng H,, cc qua trinh phai duge quan
sat trong mdt hé truc toa d§ quay quanh truc Z duge lya chon triing véi hudng
cla tit trudng H, (hinh 6.12.a). Trong hé nay thi chuyén déng tu& sai quanh
truc Z bi bd qua va momen tif quay theo huéng khie.

Trong hé toa dj nay tic dung cta ti trudng H, duge thiy r5. Qua luc ma
ti trudng H, tac dung 1én momen tit thi mét chuyen dong tué sai mdi xuit
hién quanh tif trudng H, va s& cang nhanh néu H, cang 1én (hinh 6.12.b). Qua
d6 hat nhén sé dugc nz‘ing tit mitc ning lugng thidp lén mic ning lugng cao.
Déng thoi hat nhédn cling tit mic ning lugng cao xudng mic ning lugng thip
va két qua din dén mét cdn bidng ddng dude thiét lap.

Miec di néng lugng cia hat nhén bj phén téch thanh hai mitc nhung s&
hat nh&n nim & hai mic ning lugng khéng nhu nhau. S§ lugng ndm & mic
thap N, bao gid cling nhiéu hon d mic cao N, mét it (N/N, = 0,99999043).
Diéu d6 phii hgp véi phan b Boltzman. N&u cho mét tit trudng H, bién ddi, c6
tdn s8 v tac dung sé din dén sy phan bd lai cac hat nhén giita hai miec trén.
M35t s6 hat nhén s& h4p thu ning lugng ctia séng v tuyén tdn s6 v va nhdy tit
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mitc néng lugng thip sang mitc ning lugng cao. Hién tugng nay dude goi la
cdng hudng tit hat nhan.

Sy hip thu ning lugng trén khéng niim yén ma hé spin s& nhanh chéng
chuyén trd lai trang thai cin bing. Su trd lai trang thai cin bing duge goi 12
sut hoi phyc ciia hé spin. Thdi gian cn thist dé dat dudc sy hdi phuc ctia hé
spin dugc goi 12 thei gian héi phuc. .

Sy phuc hoéi spin duge chia lam 2 loai: héi phuc spin mang ludi (héi phuc
doc) va héi phuc spin-spin (hdi phuc ngang).

Su héi phuc doc xu4t hién do chuyég dbng clia mang ludi nhu chuyén déng
cua nguyén td trong mang luéi tinh thé ran, chuyén ddng cta phén ti trong
chit 1ong va trong chat khi. Sy chuyén déng nay gin lién véi tit trudng bign d6i
va c6 mdt tin s§ riéng. Thdi gian héi phuc mang luéi duge ky higula T,.

Su héi phuc spin-spin 1a qué trinh tuong tac trao d6i niang lugng giiia céc
hat nhan ¢ mitc thap va mic cao. Théi gian héi phuc spin-spin duge ky higu la T,.

Cac gid tri T, va T, s& quyét dinh bé réng cia vach phé céng hudng tit hat
nhéan.

3.3. Hang s chdn va tif trudng hiéu dung

Né&u ¢4t hat nhan nguyén ti vao mét tli trudng ngoai thi 16p vé electron |
quay quanh hat nhan s& sinh ra mét ludng cuc tit ma cudng d§ cia né nguge
huéng va ty 1 véi tit trudng ngoai. Do qua trinh sinh ra ti¥ trudng phu nén tai |
vi tri hat nhdn nguyén tit khéng phai chiu tac dung ddy dt cda tit trudng Ho
mé bi y&u di chi ¢oén la:

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

H,; dude goi 1a tit trudng higu dung. o duge goi 12 hing s6 chén. D) 16n

cla ¢ phu thude mat 6 electron bao quanh hat nhin p, va khodng céach r tdi |

4’
It 'fr.p, dr)

tdm hat nhéin (o=

Déi véi hat nhéan trong phan ti con phic tap hon do anh hudng cfia cac
dam m4y electron clia cic nguyén ti bén canh. Vi du proton H ¢ nhém CH,
cia phin tit TMS (tetramethylsilan, Si(CH;),) va ctia aceton déu dude bao
quanh bdi dam méy electron nén ti truong hiéu dung tac dung 1én né nhd han
H,. Nhung do anh hudng hit electron ctia nhém C=0 nén dam may quanh
proton H cla aceton nhé hon clia TMS lam cho tit trudng hidu dung tac dung
1én TMS nhé hon & aceton.

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

Trong thyc t&, ngudi ta khéng thé do duge gis tr ctia tir trudng hiéu
dung H,y vd hdng 58 chén o nhung ngudi ta ¢6 thé do duge khoang cich giita 2
tin hiu. Vi du nhu khoang cach gita hai tin higu clia cac proton trong aceton
va TMS:
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AH = aceton_[{TMS = Ho(l_cncetnn) . HD(I-UTMS) - HD(GTMS_cacetun)
AH/H, = g™8.g*eton = §
AH thay d6i tuy thudc d6 16n cta tit trudng H, nhung ty s8 AH/H, lai
khéng thay déi. Ngl.tdl ta c6 thé so sanh tin hiéu proton clia bat ky chat nao
véi TMS va d8u c6 thé duge gia tri 5= o™®.g=t i d 13 dai lugng ddc trung

cho méi nhém proton khac nhau trong nhitng phan ti khac nhau. Gia tri dé
dudc goi 1a dé6 dich chuyén héa hoc.

D$ dich chuyén héa hoc 8 thudng dude xac dinh nhu sau:

Vmau — Vehit chudn x 106 ppm

" Tin s6 lam viéc clia mdy (6.13)

D6 dich chuyén héa hoc 8 khéng c6 thil nguyén. Thuyc nghlem chi ra ring
proton H ctia hdu hét cic chit hiu cd cé dé dich chuyén nidm trong mot
khoang tit 0-10ppm, trong d6 ctia TMS dudc qui udc bing 0 va TMS duge goi 1a
chét chudn.

'Hing s& chén xudt hién 1a do céc tit trudng phu xuft hién xung quanh
hat nhdn di lam y&u di hay manh lén cudng d¢ tit trudng H, tai vi trf hat
nhén. D6 c6 thé 1a do hiéu tng nghich t, hiéu dng thuan tit hay do tuong téac
cla cac dam electron canh nhau. Ngudi ta tha’y réng d6 Am dién cta nhém thé
bén canh proton ¢6 4nh hudng dén gia tri hing s chén tdc 12 anh hudng dén
dd chuyen dich héa hoc. Néu nhém thé bén canh b 4% 4m dién 16n sé kéo dlen
tit v& phia né lam gidm mat d6 dién ti bao guanh proton din dén hing s&
chin nhd va dé dich chuyén héa hoc 16n va nguge lai.

C6 nhidu y&u t& bén ngoai anh hudng d&n db dich chuyén héa hoc d6 la
nhiét d8, néng dé dung dich, dung méi...

Tin hiéu cdng hudng c6 thé dude xudt hién dudi dang nhidu dinh
(doublet, triplet, quartet...) nhu trong hinh 6.13. Nguyén nhén xuédt hién
nhiéu dinh 1a do sy tuong tac gitta céc nhém -CH,-, -CH, véi nhau. Tudng tac
nay dude goi la tudng tac spin-spin ciia hat nhan. Cic tudng tac spin- spm kha
ph1Ic tap va dugc thé hién trén phd bdi hing s8 tudng tac J. Dic diém cna
tuong tac spin-spin:

- Khéng phu thudc d 16n ctia H, (H, chi quyét dinh sy dinh huéng

cuia spin)

- GiA tri cha hing s8 nay tinh bing Hz, phu thudc ban chét lién két, loai

lién két (x hay o), géc lién két (geminal, vicinal...)’

— Anh huéng gidm theo s& lién két.

— Day la théng s8 quan trong dé xac dinh cfu tric.

Bing cach thay ddi cudng d9 tit trudng ngodi (phudng phip quét trudng)
d&n khi di cudng d6 s& xudt hién eéng hudng. Khi dé tin hiéu cfng hudng cua
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proton & aceton va TMS s& xuét hign 8 cac vi tri khac nhau. Ngudi ta ciing cb
thé giit nguyén cudng do tit trudng H, va thay ddi tin s§ céng hudng (phucng
phap quét tdn) eiing cho két qua tudng tu.

B8
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0
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Hinh 6.13. Sy tach tin hiéu trén phd cong hudng tif proton thanh nhiéu dinh.
3.5. Ung dung cfia céng hudng tit hat nhan

Ngoai proton 'H, ngudi ta c6 thé thu dugc tin hiéu ¢déng hudng trén cac
hat nhan khéc nhu *F, 1P, °C, ¥N, "B. Bing cach x4c dinh d6 dich chuyén
héa hoc 8 va hing s tuong tac J va phéi hgp nhiéu loai phd céng hudng tit
khéc nhau nhu 'H-NMR, *C-NMR, NOESY.... ngudi ta giai ph8 dé c6 thé xay
dung cdu tric phan td mét chch chinh xAc.

Hinh 6.14. Ph8 C-NMR ctia
ethyl benzen

- ! a. DEPT 135°

b. DEPT 80°

.

200 150 100 50 O ppm

Viée xy dyng cilu tric ctia céc hgp chit hitu cd phie tap doi héi phai cé
nhiéu kinh nghiém duya trén cc dic tinh vé d5 dich chuyén héa hoc dic trung |
clia ting loai hgp cht, dya vao cic hiing s6 tudng tac spin &€ xc dinh vi tri va
huéng nhém th&. Diéu cin chd ¥ 1a céc théng tin cta céc loai ph8 khac nhu
phé khéi, IR... 1a rat quan trong trong vige xac dinh c&u triic ctia cac hop chat
phén lap tit thién nhién hay téng hgp hosic ban tdng hgp ra duge. Céng hudng
ti hat nhén ciing duge ing dung trong phén tich dinh tinh va dinh lugng.
Phuong phép nay cé wu diém 12 khéng phan huy miu va cin it thsi gian. Tin
hiéu cfng hudng ty 1¢ véi sd hat nhan céng hudng tai tin s& d6 cho phép x4c
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dinh ty 1¢ tudng d6i gifta cac thanh phin trong hdn hop. Néu 6 chit d6i chidu
¢6 thé xac dinh dude ndng do céc chat. Vi du véi *C-NMR c6 thé phén tich tu
ddng cac acid amin trong dich thuy phén ctia protein.

Ngoai ra cong hudng tit hat nhin hién duge dua vao iing dung trong chin
doan hinh dnh véi e4c dic tinh uu viét cla n6 ma X-quang hay siéu Am khéng
cé dudc.

3.6. Cau tao méy-cc)ng hudng tit hat nhan va chudn bi miu ghi

M4y céng hudng tit c6 by phan chinh 12 mét nam cham manh ¢é cudng 6
tit trudng én dinh va ddng nhit. Nam cham nay c6 thé 1a nam cham dién hoc
nam chém vinh cttu. D8i véi nhitng may c6 b phén gidi cae thudng 1a nam
cham dién. Ong miu dugc dit gitta hai cyc cia nam cham va duge bao quanh
bdi mét cudn cam ting. Theo phuong phap Block thi cusn didy nay duge dat
thing gée véi cudn phat tin hidu vd tuyén (hinh 6.15).

Nhé mét thiét bj riéng goi la thiét bi quét ma lam thay déi cudng d6 tit
trudng (theo phuong phap quét trudng) hay tin s§ ctia may phat eao tin (theo
phuong phip quét tin). Do qua trinh quét ma didu kién cdong hudng v =
1-H/(2n) duge thye hién va thé xoay chiéu trén cudn cidm thay déi. Tin hiéu
nay duge khuéch dai va dua sang thiét bi vé phé.

L]

‘IEJ

Hinh 6.15. So d6 khdi may cong hudng tif hat nhan.

1: Nam cham 2: May tao t&n s6 radio
3: C4u tan s6 radio 4: B4 phan khuéch dat
5; May ght

D& ghi phd ctia chit cdn nghién ciu ngudi ta hoa tan né trong dung méi.
Véi phé céng hudng tit proton ("H-NMR) dung méi phai khéng chita proton
nén céc dung méi thitong ding 1a CCl,, CDCl,, CD,0D, CD,0CD,.... Déi khi
ngudi ta ciing c6 thé ding cc dung méi ¢6 chia hat nhén tit n€u nhu tin hiéu
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cia dung mdi khéng che 14p mit tin hiéu cha chit nghién citu. Ch4t chuin
TMS c6 thé duge cho thing vao dng do cling chét nghién citu (phudng phap
chuén ndi) hosc cho vao &ng thuy tinh nhd réi cim todn bd vao 6ng do (phuong
phap chuin ngoai).

CAU HOI VA BAI TAP
6.1. Trinh bay nguyén Iy do chi s8 khic xa clia mét chat 16ng bing khic
xa k& Abbe?
+ 6.2. Trinh bay cu tao ciia khiic xa k& Abbe? Ung dung clia né trong phén tich?
6.3. K& t&n cic thiét bi do chiét suat khac?
6.4. Trinh bay cfu tao va nguyén 1y hoat déng ciia phan cuc k&?
6.5. Cac ing dung cla hién tugng phin cyc anh sang trong phan tich?
6.6. Nguyén tic cd ban va Ung dung cia phd céng hudng tit hat nhan?
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Chuong 7

PHAN TiCH KHOI PHO

Nam 1897 nha vt 1y ngudi Anh Joseph John Thomson di do ty sd khéi
lugng va dién tich electron (m/e) va phat minh ra k§ thuat khéi ph8. Chinh
Thomson di diing k§ thuit nay dé phat hién ra cac ddng vi clia nguyén t8 va
chiing minh sy tén tai hai déng vi ctia khi neon. Véi phat minh nay Thomson
J.J dugc ting gidi thudng Nobel niam 1906. Tit nam 1940 phén tich kh&i phé
hitu cd ra doi khi {ing dung ky thuat nay dé phén tich san phdm trong céng
nghé ddu lita. Dén nhiing ndm 70, khéi phé da dude tng dung rong rii trong
nghién ctu sinh y hoc. Hién nay khéi phé 14 mét ki thuat phan tich manh
dugc st dung trong nhiéu linh vye khac nhau dé xéac dinh cac chét vé cd va
h@u co.

1. NGUYEN TAC

Khéi phd (mass spectrometry - MS), khac véi céc kj thuat quang phé,
khéng ding biic xa dién tit. Day 1a mét ky thuat do tryc ti€p ty s6"khéi luong
va dién tich cua ion (m/z) dudc tao thanh trong pha khi tit phan ti hoidc
nguyén ti cia miu. T¥ s6 nay duge biéu thi bing don vi khéi lugng nguyén ti
(1 don vi khéi lugng nguyén tit bing 1/12 khéi lugng ctia carbon *C) hoic bing
dalton (1 dalton Da bing khéi lugng ctia nguyén tit hydro).

Céc ion dugc tao thanh trong budng ion héa, duge gia tée va tach riéng
nho bg phén tich khéi truée khi dén detector. T4t ca cic qua trinh nay dién ra
trong h@ thiét bi chan khéng: 4p suét trong hé dao dong tit 10° Pa dén 10° Pa.
Tin hiéu tuong ng véi cic ion s& duge thé hién bdng mét s& vach (pic) c6
cudng dd khac nhau tap hgp lai thanh mét khéi phd dé hoic phd khéi. N6 cung
cép théng tin dinh tinh (kh&i lugng phén tit, nhan dang cac chit) xac dinh c&u-
tric va dinh lugng céc chat.
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2. MAY KHOI PHO
Hinh 7.1 mé td so d6 khéi ciia mét may khéi phé. N6 gém c6 5 bg phan sau:
- B6 nap mdu: Pua méu vao may. Néu miu ¢ dang ldng hosc rin cin
phai chuyén sang dang hoi bing cach thich hgp.
— B¢ ngudn ion: Ion héacic phan tit, nguyén tii ctia miu & trang thai khi
ho#c hoi.
— B phan tich khéi: Tich cic ion theo tj s8 m/z. Céc ion duge gia téc va
tach riéng nhd tic dung cia tit trudng, dién truong dé di dén detector.
= Detector: Detector ¢6 nhiém vu chuyén céc ion dd d&n thanh tin hiéu
dién do bing hé dién tit ctia may khai phd.
— B¢ xu ly dit ligu:
Tin higu dién tit detector duge khuéch dai trudc khi chuyén thanh tin
hiéu s& phuc vu xit Iy dit liéu theo yéu ciu khac nhau nhu: ghi phd khéi, so
sanh véi thu vién phd, dinh lugng,...

Heé chan khéng (4p suit 10%= 10°Pa)

Nap mdu |—>| Nguénion [—| Phan tich khéi > Detector

i
Bom ' Xir 1y
chan khong dit liéu

Hinh 7.1. So @8 kh&i clia may khéi phd
Sau day gidi thidu chi tiét hon mét s§ bd phan quan trong.

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

2.1.1. Ngp mdu trye tiép

V6i miu 1ong ¢6 thé dat mAu vao chén thach anh hosic trén bé mat kim
loai va dua vao budng trung gian (ap suit gidm) truée khi vao budng chan
khéng ctia may. C6 thé tach phan hdi clia miu bing mét mang bin thim va
dua thing vio budng ion hoa. Déi khi ngudi ta nhiét phin méu, khi tao thanh
dugc din vao budng ion héa may khéi phé hogc ding két néi GC/MS.
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2.1.2. Nap mdu gidn tiép

& day bd nap miu la ddu ra cia mot thiét bi phén tich khac dude két néi

véi khéi phd, dé6 la:

—~ GC/MS: Diu ra cia c6t mao quan GC dugce néi tryc ti€p véi bd ngudn
ion ctia may kh8i phd.

- LC/MS: Khi chat phén tich khé bay hdi hodc dé phin huy nhiét khéng
thé phan tich bdng GC, cdn c6 két néi LC/MS. Khé khin & day l1a phai
chuyén chit phén tich tit pha 16ng sang pha hdi dé ion hoa. Giao dién
cia két ndi LC/MS dudc trinh bay cu thé hon d b ion héa.

~ SFC/MS: Pha déng 1a CO, sidu téi han duge chuyén thanh pha khi
trude khi di vao budng ion héa.

—~ CE/MS: Cac chat trong dich rita giai tit mao quan dude dua vao budng
ion hoa. Trong mét s6 trudng hdp cdn thém dung méi dé€ ting téc dd
déng. Han ché ctia két néi nay 1a thé tich mau nhd va cin dung dung
dich dém bay hdi.

2.2. B6 nguén ion (ion sources)

Trong may khéi phé, ¢6 nhiéu cach dé ion héaphén t va nguyén ti cla
mAu § trang thai khi hodc hdi. Sau diy 1a mdt s6 k§ thuat thudng ding.
2.2.1. Va cham electron (Electron Impact - EI)

Trong budng ion héacic electron phat ra tit mét catod vonfram hodc reni
‘khi d6t néng. Chium tia electron nay bay vé anod véi van tdc 16n (c6 ning lugng
khodng 70 eV) va cham véi phén tit hofic nguyén td cia miu. Mot electron tin
ebng mét phin t& véi ning Iugng du 16n 58 loai mbt electron khac khoi phén ti
nay. Vi du, phan ti methanol ¢6 thé bi ion héatheo phan ng sau:
CH,0H+1e —» CH,OH*"+2¢
(ky hiéu +. chi mét cation gdc duge tao thanh).

Qua trinh ion héabing EI thudng tao ra ion dién tfch don c6 mot electron
khéng ciap déi. D6 14 ion gée (radical ion). Phan tit ban ddu mang dién tich
duge goi 14 ion phén t (molecular ion). Piéu quan trong hon 14 va cham
electron tao ra ion phén ti khong én dinh, d& bj bé gdy thanh nhiéu manh nhé
hon trong dé cé ion manh (fragment ions).

CH,OH"* (fon phan t3) — CH,OH" + H*

CH,OH"* (ion phén ti) - CH,* + *OH
Qua trinh ion héabing EI, c6 thé tao ra cation va anion:

M+leo> M +2¢

M+le—->M
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Tuy nhlen, may MS lam viéc véi cation géc cho nhiéu théng tin hon nén
dudc du.ng phd bién. Ky thuat EI thudng tao ra nhiéu manh nhd, it hoic tham chi
khéng c6 ion phén tit. Cho nén d6i khi khé bién gidi phd. Trong trudng hgp nay
nguci ta dung k¥ thuat ion héa“mém” hon. Mat khae, k§ thuat nay déi hoi phai
héahdi mau nén it thich hgp véi cac chét phan cuc hoc dé bi nhiét phéin hiy.

2.2.2. Ion héa héa hoc (chemical ionization - CI)

CT 1 k§ thuat ion héa “mém” hon EL O day ngudi ta ding mét thude thi
khf nhu metan, amoniac, va cham véi chium tia electron nang ludng cao dé tao
ra céc ion ho#c gdc ty do. Vi du véi CH,:

— D4u tién va cham electron s& jon héa thudc thit: _
CH,+e 5> CH/* +2¢
— Tiép theo la tao ra ion thit c&p:
CH,™*+ CH, - CH,' + CH,"

— Cation CH,* Ia tiéu phéan cho proton manh g& phan dng vdi chat phan
tich M ctia miu:

CHy' +M — MH*+ CH,

So véi EI, k¥ thudt nay it phdn manh M, nhung tao ra ion MH*, né cé
khéi lugng 16n hon mét don vi so véi khéi Tuong phan ti tucng d6i (relative
molecular mass - RMM) ctia chat phéan tich.

2.2.3. Nguén ion bang phun suong khit solvat (dissolvation nebulization sources)

Ky thuat nay tao ra ion tif phén ti trong dung dich. Dung djch & trong
mdt mao quan kim loai (t8c d6 déng dao dong tit ImL dén 10mL/phit). Ngudi ta
dat mot trudng dién g1ﬂa ddu mao quan va mét dién cuc (dién thé cé thé
dén + 4000V) cAc giot min hat
suong mang dién tich duge
tao thanh va gia téc dén dién Ap sust U Chan khéng

cuc. Dy 13 ion héa bing “tia khi quyén (0,01 Pa)

dién” (electrospray ionization
ESI). Mao quan

kim loa
Ky thuat ESI thich R
hop @€ ion héacéc chit phan SO
cye (khac véi ky thuat E)) “'0R 3
va nghién citu cdc phén td \/
sinh hoc c¢6 khdi higng phan + 4000V
ti 16n:M < 100000. Hinh 7.2 Hind
minh hoa giao dién ESI cho Khilnitg
may khéi phd, phun sung

Bo ph&n
tich tir cuc

+1.000V

Hinh 7.2. Giao dién ESI cho may khéi phd.

http://tieulun.hopto.org



(6 thé dung cic loai “tia” khéc nhu:
~ Ion héabdng nhiét (Thermospray ionization - TSI):

Tuong ty k¥ thuat ESI, chédt phan tich trong pha déng gém nuéc, chit
hitu cd va chat dién ly bay hoi (thudng dung amén acetat) dudc chuyén
thanh giot min sau khi di qua mgt' mao quan 6 nhiét d6 duge kiém
soat. Cac ion ctra chit dién ly bay hdi sé ion héaphin t& cha miu. C6
thé tang cudng qua trinh jon héa nhd sy phéng dién cta dién thé
khoang 800V.

— Ion héa héa hoc & dp sudt khi quyén (Atmospheric pressure chemical
ionization - APCI):
Pha d¢ng duge chuyén thanh hat suong nhd déng nits va nhist
(khodng 500°C). Mot dién th& cao s& ion héach4t phén tich M trong hat
sudng, Ky thuat nay rdt thich hdp cho két néi HPLC/MS. Hinh 7.3
minh hoa giao dién APCI giita c6t HPLC va may khéi phs.

z Nz
Ap suét khi quyén j

Bo gia nhiét

. Chan khéng (0,01 Pa)
—i 3

B6 phan tich & cuc

Nhiét d6 hat suong 125°C =~

Phéng dién ion hda

BOOCV +600V +40V

Hinh 7.3. Giao di&én APCI cla két néi HPLC/MS.

2.2,4, Ngudn ion bdng gidi hép (lonization desorption sources):

Nguyén tic clia cdc ky thuat nay dya trén qué trinh phat thi cip: bdn pha
mdt mau & dang léng hoic rén bing mét chiim tia so cép: electron, ion hosc
photon. Céc hat thit cap nhu electron, ion ho#c phéan ti trung hoa sé dudc tao
thanh. Chi c6 cic hat nay duge phan tich bing khéi phd. Tén clia nguén ion phu
thude vao ban ch#t ctia chiim tia so c&p. Sau day 1a 2 k thuat thudng gip:

- Bén phé nhanh bing nguyén ti (Fast - atom bombardment FAB):

MAiu duge hda tan trong dung méi c6 d6 nhét cao nhu glycerin va dua lén
bé mit kim loai. Diing mét dong nguyén tit nhu argon hodc xenon ning lugng
cao bin pha miu. Cac ion dang (M+H)"* hoic (M-H) hoic sidn phim cdng hgp
cia céc ion duge tao thanh. K# thuat nay thich hop dé ion héacac chat phan
cic va d& phan huy nhigt. Néu ding ion Cs* thay cho argon ta cé ky thuat bdn
phd nhanh bang ion (Fast -ion bombardment FIB).
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— Ion héa bang gidi hdp laser (Matrix - assisted laser desorption
ionization - MALDI):

M4au dugc hoa tan trong dung méi thich hgp va dudc ion héabdng xung laser
¢6 budc séng trong khoang UV - IR. Ky thuat nay dudc diung dé ion héachi yéu
céc chét ¢6 khéi lugng phén ti 16n: polymer va cic hgp chét sinh hoe.

2.3. B6 phéan tich khéi (Mass analyser)

Bo phan tich khéi duge coi 1a qua tim cia may khéi phd, c¢6 nhiém vu
tach céc ion c6 tri s6 m/z khac nhau thanh ting phin riéng biét. C6 thé phan
bd phén tich khéi thanh 4 loai:

1. B§ phén tich ti,

2. B phén tich ti cuc,

3. BO phén tich thoi gian bay,

4. B phén tich cdng hudng ion cyclotron.

Tinh ndng etia may khéi phd chi y&u phu thude vao bd phén tich khéi.
Ba loai ddu dugc st dung rat phé bién. Loai thit tu dang trién khai sl dung, c6
d6 phan giai rt cao (khi két hdp véi chuyén dang Fourier) thudng diing dé xéc
dinh céu trie eda cace chit hitu co. -

2.8.1. B6 phin tich tit (Magnetic analyser)

© B§ hoi tu don: Hinh 7.4 mb ta so d¢d may khdi phd c6 bd phén tich tit hai tu
don (single focusing magnetic analyser).

Nap mau

Nguén ion

Hut chan khéng

Cac ion nhe han

B& phén tich khoi
Khera

Ddng ion da chia tach
Céc ion nging hon

Tt trudng

© @ N RN

Hinh 7.4. B6 phan tich tir hdi ty don.
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Mat ion M** ¢6 khéi lugng m, dién t1ch + ze bay trong tif trudng cuong dé
B véi van téc v vudng géc véi dudng stic cla tit trr.tdng, né sé chuyén déng trén
dudng trén ban kinh r dude xac dinh bing ty s§ m/ze. Khéi lutdng m bi chi phdi
bdi hic ly tAm (mvz)lr va lde hudng tim Bzev. Hal luc nay c¢in bing v6i nhau:
2

mv
i =Bzev >1r=—+ : (7.1)
r zeB

Ton bay vao tit trudng H dude gia téc bdi dién trudng cudng dé V. Ddng
ning ctia ion sé la:
2

mzv —zeV (7.2)

Tt phudng trinh (7.1) va (7.2) ta cé:

‘m 2V
7.3
= ze B' ) (7.3)

Zaet :
Hosc: B.: Br (7.4)
z 2V )

Véi gia tri ciia B va V xac dinh 8 khe ra ca thiét bj chi 6 cac ion véi ty
s6 m/z xac dinh. Vi ban kinh r ciia bé phan tich tit ¢§ dinh nén khi quét ti
trmmg B gitt dién truong V khéng ddi hodc ngude lai, ta sé c6 & khe ra cac ion
¢ t§ 56 m/z khac nhau va trén phd khéi s& ¢6 cac vach iing véi ting ty s8 khac

nhau dé.
® B) hoi tu kép:

D& ting d6 phén giai khéi, ngudi ta ndi bd tach tinh dién (electrostatic
separator) véi bd phén tich tif tao ra bd phéan tich khéi hoi tu kép (double
focusing mass analyser). Cac ion cé khéi lugng gdn nhu nhau khi bay qua
trudng tinh dién hinh quat dudc tach ra theo ning lugng tinh ti€n. Chi nhiing
jon c6 ning lugng tinh ti€n ddng nh4t méi di qua duge cac khe & cudi trudng
tinh dién dé€ vao trudng tit - téch theo momen. Bing cach quét cudng @5 ti
trudng dé dua céc ion cb ty s§ m/z khac nhau 14n lugt hoi tu & detector. Ta
nhan duge phd khéi c6 d6 phan gidi rdt cao: gid tri cia né dao dong trong
khoang 100.000 + 150. 000. Trong nhiéu trutdng hgp c¢6 thé cho ty s6 m/z di
chinh x4c dé x4c dinh thanh phin nguyén t8 cia chit phan tich.

2.3.2. B6 phén tich ti cuc (Quadrupole analyser):

O Bé tit cue don.:

B4 phén tich nay cb 4 cuc bﬁng kim loai d4t song song va sat nhau. C6
mdt khoang khong gitta 4 cyc dé dé cho céc ion bay qua (hinh 7. 5) C6 dién thé
mdt chiéu va tin hiéu xoay chiéu cao tdn ap vio cac cip d6i dién ctia bén cye.
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lon khéng cdng hudng

Tia electron

ion hba Thé mét chiéu

i va thé& tan s6 radio

U, - v, o
Hinh 7.5. Bo phan tich t& cuc don

Cac ion bay qua khoang khéng giita 4 cyc dudc gia téc bsi dién thé mét
chi€u va tin hidu xoay chidu. Thiét k& nay s& tao cho mét s§ ion c6 ty s8 m/z
xac dinh c6 thé di thang qua khoang khéng dén detector. D6 1a cac ion cong
hudng. Trong khi d6 t4t ca cac ion khac khéng céng hudng véi thé xoay chiéu
xéc dinh s& c6 qily dao khéng 6n dinh, va cham véi cac cuc va bi giit lai 6 d6.
Bang cach thay d6i th& ap vao céc cuc, cac ion cé ty s6 m/z khac nhau cé thé
vugt qua khoang khong dé dén detector.

@ Bay ion tiz cuc (quadrupole ion trap):

Béy ion tit cyc hoat dong theo nguyén 1y clia bd phan tich khéi tit cuc; chi
c6 mét diém khac 1a céc ion duge luu gilt va dua dan ra khéi biy. Hinh 7.6 m
ta so dd bAy ion két néi véi GC.

Sgi d6t 1ao
electron

N =

. —

Hinh 7.6. Sd d3 bay ion.

@
%gé Cuc trung tdm

——

Khi rifa —— :
gidi vao :)

dng nhan
electron
Tin hidu
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Trén so d8, khi ria giai tit bén trai phia duéi di vio héc ctia bg phén tich
kh&i. Dién cuc ctia & phia trén cho cac electron tif s¢i dét di vao héc va ion
héacAc phan tit cia miu nhd va cham dién tl (EI). Co6 thé st dung ion héahoa
hoc néu dua thuéc thi khi vao. '

Thé xoay chigu tdn sé radio Ap vdo cuc trung tdm s& dua cic lon vao
chuyén déng trén trong héc véi qui dao 6n dinh. Bing céch thay ddi thé xoay
chiéu 1am cho mét s8 ion c6 tri s m/z xac dinh chuyén déng theo qui dao
khéng &n dinh, rdi vao cyc phia dusi ctia biy. Bé phén nhin electron cia
detector s& thu nhan va phat hién ion.

© B6 tiz cue chdp ba (Triple quadrupole analyser):

B6 phan tich khéi gdm ba bd tit cyc ndi ti€p nhau. Bd Q, va Q; 1am nhiém
vu phén tich (hinh 7.7).

Q

Y

Q |— Q, »| Detector

Hinh 7.7. B phan tich t{ cuc chap ba.

:Q, sé tach cic ion; mét s8 ion duge chon loc (thudng goi la tién ion) tir day
vao Q,. Trong budng Q, véi ap sudt cao, cic tién ion bi phan ly do va cham véi
“khf trd c6 mat nhu nitd, argon, heli. B§ Q, tao ra phan ly do va cham {collision
induced dissociation - CID). Nh& va ¢cham nay ning lugng dong hoc ctia cac ion
chuyén thanh ndi ning nén ching bi phdn manh tiép tao ra cic ion nho hon,
ion con (daughter ions). Cac ion con méi hinh thanh dugc din téi @, tach riéng
va dén detector. Bo phan tich ti cuc chap ba con dugc goi ]a tandem mass
analyser theo tiéng Anh. Ky thuat phéan tich khéi phé kiéu nay dudc goi 1a
kh6i phé hai ldn: MS/MS (trong tiéng Anh thudng ding tandem mass
spectrometry). K§ thuit nay ra doi vao nhiing nim 70 va dudc phat trién
manh vao nhiing ndm 80, thuong dude diing dé khiang dinh c&u tric cie chéit
hitu cd va phan tich hén hop nhiéu thanh phén chua duge tinh ché sach.

2.3.3. Bg phan tich thoi gian bay (Time - of- flight analyser - TOF)

Céac ion ra khéi budng ion héaduge gia téc nho thé 10 + 20 kV bay qua
mdt éng phén tich (khéng c6 trudng dién ti) c:’)[chiéu dai d¢én 2m. Thdi gian
bay hét 6ng nay dén detector ty 1& thuan véi Vm/z ciia céc ion. Ion c6 khéi
lugng m cang 16n cang cin nhiéu thoi gian. Cae ion ¢6 khéi m khac nhau sé
duge phat hién d cic thdi diem khac nhau. Tin hiéu do 1a théi gian nhung cé
thé chuyén thanh tin hiéu khéi lugng m.

B4 gia t3¢ ion
. Detector
]
n-:“ "'.: :':' .l !

I l Ong do thii gian bay ctia ion —J

Hat chan khong Phd theo t

Sdi 46t tao electron

Hinh 7.8. So 48 bd phan tich thai gian bay TOF
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Ky thuat nay cha y&u duge dung cho phén tich cic chit c¢6 khai lugng
phén t 18n (dén vai tram ngan don vi).

2.3.4. B§ phan tich c¢ong hudng ion cyclotron: (Ion yelotron resonance
analyser - ICR)

B0 phan tich ndy diing cho méay khéi phékét hdp véi chuyén d6i Fourier.
Vi vay c6 tén goi bd phan tich céng hudng ion eyclotron chuyén d8i Fourier
(FT- ICR). '

Céc ion duge tao ra trong budng ion héatheo cic cich da trinh bay & trén,
~ di qua mét hé théng bom dim bdo dé chan khdng cao (ap sudt 10'° = 101
mBar) vio dén biy ion - biy Penning. By nay duge dit trong mét tit trudng
manh ddng nhit, duge 1am lanh bang heli 16ng va nitg 1éng, nhiét d6 § day gén
dén d§ khéng tuyét dsi.

Khi ion vao by, dudi tac dung cia trudng ti, né sé chuyén déng trén
trén mit phing vuéng géc véi dudng site ti trudng. Cac ion nim trong biy bi
kich thich béi trudng dién xoay chiéu tin s§ radio (RF) cho dén khi chiing va
cham vao thanh bly (céng hudng). Mst dong xoay chiéu tao ra khi ion chuyén
déng t6i gdn ban detector dugde ghi lai theo thdi gian. Nho chuyén d8i Fourier
tin hiéu ghi theo thdi gian duge chuyé'n thanh tin higdu ghi theo t6ec dd gbe. Sau |
d6 hé chuyén khéi sé dua phd tdc do thanh phé& khéi.

Phuong trinh mé ti quan hé giita tsc 45 g6c o, va khéi lugng ion:

B
2ro,

m/z=

Hinh 7.9 md t4 s¢ d4 ctia bdy Penning va qua trinh tao tin hiéu.

Bén detector L] R
Ban kich 4 Déng xoay chiéu
thich ion Y tit bay ion

Ban luu
gilr ion

. IFT MC [
w.-:-rm——'“.l LTl ]

‘Phé Phé theo Phé khéi
‘theot  18c d6 gbc

[ ———— it

Trudng i k¥ -

tr8 I PO
Ea'A‘!'k..»";_.f"_e i

Hinh 7.9. Sg d6 bdy Penning cia FT- ICR.
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BAy c6 dang hinh lap phudng: 8 mait tach rdi nhau cae cdp mait (ban) dai
dién bing kim loai ¢6 chitc nang giéng nhau. Hai ban trudc va sau 1a tif trudng
B giit ion chuyén déng tron déu trong biy. Hai ban bén phai va trai 1 trudng
dién RF kich thich ion. Hat ban trén va dudi la detector thu nhén tin higu
xoay chiéu tao ra theo thai gian khi ion chuyén déng dén gin ching.

K# thuat ICR - MS c¢6 d6 nhiy cao nhat hién nay, d6 phan giai ¢6 thé dén 107.

2.4, Detector

Hién c6 2 dang truyén théng:
© Nhin electron (electron multiplier):

Tac déng ctia mjt ion 1én bé mit clia cic ban din sé tao ra electron. N6
dudc ting tdc, va cham ti€p vdi bé mit cta cic ban din khac dé tao ra cac
electron khic. Qua trinh ci th& ti&p difn d€ tao ra nhiéu electron. Cac
electron duge thu nhan va s8 hudng ctia ching ty 18 véi cudng d6 tin higu - titc
la s8 lugng ion dén detector.
® Nhin quang (photomultiplier):

Céc electron tao ra theo cich trén va cham véi mét bé mat phat quang dé
tao ra photon. Cac photon nay dudc thu nhan va s& ludng ciia chiing ty 18 vdi
cudng do tin hiéu.

3. VAI DAC DIEM CUA PHAN TiCH KHOI PHO

3.1. Qua trinh phin manh
Ning lugng ion héald mt yéu t8 quyét dinh sy phin manh cac hap chit.
Thé nang ion héa cta nhiéu hgp chit hitu ¢d vao khoang 7+ 12 eV, Khi ning
lugng electron ban pha mau bang ning lugng ion héa phén tit s& giy nén sy
ion héa.
M+e—> M+ 2e
Phé khéi s& cé it pic (vach) cudng db bé.

Néu ning lugng ion héa tang lén (30 + 50 eV) sé bé gy mét s6 lién két
trong phén td, tao ra nhiéu manh. Dé 14 cic ion hodc phén ti trung hoa cé
khéi Iugng bé hon. Qua trinh phan manh nay dédc trung cho ciu tric ciia phan
ti va chi ra sy ¢6 mit clia nhitng nhém chiic dic thu, cung cap cho ngudi phan
tich nhitng théng tin hitu ich v& cdu tao hodc nhan dang cla chat phan tich.
M3t khéc céc ion va phén ti hinh thanh trong qua trinh ion héa c6 thé két
hop lai véi nhau tao nén phén ti méi. Cé thé minh hoa qua trinh phin manh
va sdp x&p lai phan tlt véi mot chat ABC gia dinh:

ABC+ e —» ABC™ + 2e ion phén tu
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ABC"™ - A*+ BC’

ABC™ -AB*+ C’ s P
Ton manh va cée géc

AB*—- A*+B
\\“.‘ B+ + A -
ABC* > CAB" - C'+ AP’ } L
ap xép lai
ABC™ + ABC — (ABC)," - ABCA* + BC"

Qua trinh phin manh li c¢d s gidp ta bién gidi phé, nhan dang hoie
khing dinh c4u tric cta chat phan tich.

3.2. b5 phén giai ctia may khéi phd
Mét tinh néng quan trong cua may khéi phé la ds phan giai. D6 1a kha

ning clia may c6 thé phan biét duge 2 pic ¢6 khsi hugng gén nhau m, va m,. D§
phin giai R 1a:

R=m,/(m,-m)
Hai pic canh nhau dudc coi 1a da tach riéng khi phan chdng 18p giiia hai
pic d6 nhé hon 10% pic nhé.

B phan tich tit héi tu don ¢6 tri s§ R khodng 5000. Nhung trong nhiéu
trudng hgp cdn c¢6 may véi d6 phéan gidi cao hon dé phan biét cic ion cé khdi
lugng gén nhau. Vi du:

ion Kh&i lugng dang D$ phan giai cdn
CuHuN," 280,2881 25.000
CroHuuO™ 280.2768

3.3. Trinh bay dir liéu

Khi phé cho nhiéu dang dit lidu. Ph8 bién nhat la phé khéi, trinh bay
trén hé tryc: cudng dd tuong doi - tri s6 m/z. Ngudi ta chon pic c6 cudng 8
manh nhit duge goi 14 pic cd ban (base peak) chép nhan la 100 dé tinh cudng
dd tlfdng déi clia cac pic khac (ch& d6 TIC: Total ion current) Hinh 7.10 trinh
bay phd khéi ciia methanol va cuding dd tudng d6i (%) ctia mét s& pic.

miz Cudéng do tudng d6i(%) - miz Cudng dé tuong doi(%)
14 24 29 64
15 13 30 38
17 1.0 31 100
28 6,3 32 66
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Hinh 7.10: Phd khéi cha methanol.
~ Ché dé SIM (Single - ion monitoring) chon tin hiéu ctia mot ion hodc
ch& @6 MIM (multiple - ion monitoring) chon tin hidu cia mét s& ion
ddc trung cua chat phin tich. Phin tich dinh ludng hodc ban dinh
lugng duge thuc hién theo dudng chuén hoic ndi chudn.

— Ché ds MRM (Multiple reaction monitoring)

Theo déi mot s§ phan tng phin manh cha -mdt tién ion dic trung cho
chat phan tich bing khéi phé kép. K thuat nay chi thyc hién dudc trén thist
bi phén tich ti cuc chap ba, bay ion hodc céng hudng ion eyclotron.

— Phé ba chidu:

D6i khi ngudi ta thé hién di liéu phd theo cac dudng déng mitc: m/z &
mét true, cudng dd & truc thidt hai va théi gian d truc thi ba tao ra phé 3D.

4. UNG DUNG

Phin tich khéi phd duge ing dung rat rong rai thude nhiéu linh vyc khac
nhau ciia khoa hoc va céng nghe Trong pham vi gifo trinh niy chi giéi thidu
vai (ing dung phén tich khé&i phd trong nganh duge.

4.1. Xac dinh cac déng vi

Céc nguyén tl ddng vi cia cing mét nguyén t& cb cing s6 dién tich hat
nhéan, chi khac nhau vé s8 neutron trong nhin dé nén khéi lu:dng nguyén ti
khac nhau. C6 thé ding MS dé x4c dinh thanh phin déng vi clia cle nguyen to
trong miu. Bang 7.1 cho biét khéi hugng, thanh phin eic déng vi bén ctia mét
s nguyén t& thuong gip.
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Bang 7. Bdng vi bén clia mdt s8 nguyén 16 thudng gap.

S& thir ty Ky higu Kh8i lugng Kh&i lugng chinh xdc | Thanh phén thign |-
nguyén tr nguyén t& déng vj dong vi nhién (%)
1 H 1 1,0078 99,985
D 2 . 2.0141 0,015
6 c 12 12,0000 98,893
13 13,0034 1,107
7 N ' 14 14,00031 . 99,634
15 15,0001 0,366 f
8 o 16 15,9949 99,759 '
17 16,9991 0,037
18 17,9992 0,204
17 ci 35 34,9608 75,529
37 36,9659 24.471 i
H
35 Br 79 78,9183 50,537 ]
81 80,9163 49,463

Trong thién nhién cc nguyén t§ thudng gém hén hgp nhiéu déng vi. Cho |
nén véi cic ion phin ti, ngodi tin hidu clia ion M*, cdn c6 thé c6 tin hiéu ctua
cac ion phén ti khac c6 khéi lugng M - 1)*, (M + 1)*, M +2)" tao thanh ti¥ cée
dong vi. Trén phé khéi s& c6 nhiéu tin hiéu lin can M’

Trong hop chat tao thanh tit nhiéu nguyén tit déng vi ctia cae nguyén tu,
ty 1& dong vi cling ¢6 gia tri tudng tu, vi du: {

- Carbon thién nhién c6 98,9% °C va 1,1% C. Dé 1 ty 1& % ctia "°CH, |
va '*CH,. Trén ph§ khéi; cudng d¢ tin hiéu vach khéi 16 (ca 3CH,*)
chi bing 1,1% so véi vach khéi 15 (ctia 2CH,").

N&u phan tit ¢6 n nguyén ti C, cudng dé vach (M + 1)* thuée *C s& cb
cudng d6 gdn bing (1,1.n)% cudng dé vach (M + 1)* thuge *C.
~ Hai déng vi ctia brom ¢6 ty 1& gdn bing nhau. N&u trén phd khéi c6 2 tin
hiéu cudng d$ gan nhu nhau ma chénh léch 2 don vi khéi, ta ¢6 thé nghi
ngay hai tin hiéu thugc phan td hitu ¢d c6 brom. N&u cip tin hiu chénh
1éch 2 don vi khéi nhung cudng d9 tin higu khéi thap (M) gap ba l4n tin
hiéu khéi cao hon ta c6 thé nghi la chiing thudec hgp chit c6 clor.

Né&u hgp chit ctia cac nguyén t§ chita nhidu dong vi, ngudi ta c6 thé tinh
toan cudng df cac pic dya vao s§ t6 hdp c6 thé c6 ciia cde dbng vi trong hop
chat dé.

4.2. Dinh tinh

— Phan tich khéi phé c6 thé cho rat chinh xac khéi higng c4c ion phan ti
M', M + 1)", M + 2)*. Day la dic trung quan trong cta hgp chat
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héa hoc. Bén canh d6, xem xét thém cac pic déng vi, ty s8 cudng dd cua
chting cing véi khi lugng cia vai manh ion c6 thé xac dinh dude céng
thitc nguyén cia chit phan tich.

— Trong phan tich duge thuong st dung k&t néi GC/MS hodc HPLC/MS.
(6 thé sa sanh phé nghién citu véi thu vién phd ¢6 trong may hoéc phé
nghién citu véi phd chét d6i chiéu d8 kh&ng dinh thanh phan dinh tinh
ctia mau.

4.3. X4ac dinh cdng thite cdu tao

Sau phén tich dinh tinh xac dinh dugc céng thic nguyén ctia chit nghién
eftu, néu mudn xac dinh céng thic ciu tao cdn nghién ctu ky hon phé khéi.
Trong trudng hdp nay cdn dang ky thuat ion héa thich hgp. Phén chét nghién
cifu thanh nhidu manh ion & lam r6 cdu tao ghép néi ciia chiing. Viéc bién giai
phé khéi xac dinh cdu tao ciia chit nghién cliu dua trén nhidu qui tdc kinh
nghiém. Trong nhiéu trudng hdp thuting phdi hop phd khéi véi phd céng hudng
tit hat nhan va phd IR. Cé tha tham khao van dé nay trong gido trinh chuyén dé
ctia Héa hitu cd va tai liéu doe thém dudc gidi thidu & cudi chuong nay. ‘

4.4. Dinh lugng
— Phin tich dinh lugng khéi phé tuong tu nhu cac ky thuat khac dung

cach thiét lap duong chuén hoic thém dudng chuén ciing véi do cudng
d6 vach ph8 dé xac dinh néng dé.

— Trong phén tich dugc thudng dung cac k&t noi HPLC/MS, GC/MS hoic
CE/MS d& c6 thé ting dang ké tinh chon loc va gidl han dinh lugng cho
phuong phap phén tich mau. Nét ndi bat cia phéan tich khéi phé 1a
tinh chon loc va d¢ nhay. Giéi han phat hién cé thé dén 10™ gam. Vi
vay thudng dung ky thuat nay dé phén tich ham ludng siéu vét trong
mau thanh phén phiic tap.

TAI LIEU DQC THEM

1. Nguyén Diic Hué (2005), Cdc phuong phdp phén tich hitu cg, Nha
xuét ban Dai hoc Quéc gia Ha Ngi, chuong 2, trang 121 - 159.

2. Kealey D., Haines P.J. (2002), Instant Note, Analytical Chemistry,
Bios Scientific Publishers limited, Section E14, p.p 270 - 282.

CAU HOI VA BAI TAP
7.1. Giai thich nguyén téc cta phén tich khéi phé. So sanh véi phén tich
quang phé.
7.9. Giai thich 3 k¥ thuét ion héa mAu: EI, CI va ESI. So sinh dinh gia
dic diém clia chiing.
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7.3. Phén tich dfc diém k¥ thuat giai hap jon héa.

7.4. Trinh bay dic diém cia by phan tich tit, nguyén 1y hoat déng chia
may khéi phé dua vao bs phan tich nay.

7.5. So sanh b§ phén tich tit véi bo phan tich tit cyc v& nguyén Iy hoat
dong, db phan gii va itng dung. -

7.6. Trinh bay dic diém ciu tao cha bd td cyc chap ba. Gidi thich thuat :
ngi tién ion, ion con (daughter ion).

7.7. Giai thich nguyén ly hoat déng clia b§ phén tich céng hudng ion -
cyclotron.

7.8. DY phan gidi ctia may khéi phé. ¥ nghia.

7.9. Cach xac dinh déng vi trong khéi phé. Y nghia ciia né trong dinh
tinh va x4c dinh ciu tric.

7.10. Giai thich giao dién GC/MS. Ut thé ctia két néi nay.

7.11. Trinh bay cach ghép ndi HPLC/MS. Néu khé khin va cach giai
quyét. So sanh vdi ghép néi GC/MS.

7.12. Theo anh (chi) tai sao khéi phé 1a mét cbng cu phén tich manh tng
dung trong nhiéu linh vic khic nhau dé phan tich cic chit vé co va
hitu co.
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Chuong 8

DAI CUONG VE SAC KY

Séc ky 12 mét ky thuat duge (ng dung trong nhiéu nganh khoa hoc. Nha
thyc vat ngudi Nga Mikhail Tswett da phat minh ra sic ky vio nam 1906 khi
ding siic ky cot véi chit nhdi calci carbonat dé tach cac sic t§ thuc vat
clorophyl va xanthophyl. Chinh nha phat minh da dit tén cho k¥ thuat nay la
chromatography. Tén nay dugc ghép béi hai tit Hy Lap "chroma” cé nghia 13
"mau” va graphein nghia la "viét". Trong may thap ky tiép theo nghién citu vé
ly thuyét va ing dung clia séc ky da phat trién rit manh mé.

Nim 1952 A.J.P.Martin va R.L.M.Synge d3 dugc ting gidi thudng Nobel
do nhilng phat minh clia ho trong linh vyc sdc ky, dic biét 1a séc ky khi. Tiép
theo nhiéu cdng trinh nham hoan thién vé ky thuat, vé cac loai cét diing cho
sdc ky. Gilta nhitng nam 1937 - 1972 da c6 12 giai thudng Nobel cho nhiing
cong trinh khoa hoc trong dé sic ky 1a ndi dung chi yéu. Hién nay cic kjy
thuat sic ky ludn c6 vai trd quan trong trong nghién cdu ly thuyét cing nhu
ing dung cua khoa hoc va céng nghé.

1. MOT SO VAN DE CHUNG SAC KY

Tét ca cac loai hinh sic ky déu c6 nguyén 1y tach gisng nhau: mau phan
tich dudc hoa tan trong mét pha dong. Pha nay c6 thé 1a mét chat khi, chit
l6ng hogc chit 1dng sidu téi han (supercritical fluid) duge cho qua pha tinh mét
cach lién tue va khéng hoa 1an véi né. Pha tinh duge ¢ dinh trong cét hay trén
b& mit chdt rin. Céc chit tan ]a thanh phdn clia miu sé di chuyén qua cét
theo pha dong véi téc d¢ khde nhau tuy thude vao tuong tac gitfa pha tinh -pha
ddng va chit tan. Nho téc d8 di chuyén khéc nhau céc thanh phin ctia miu sé
tach riéng biét thanh déi, 1am cd sd cho phan tich dinh tinh va dinh lugng.
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Trén cd sG nguyén 1y nay c6 thé phan loai cac ky thuat sfc k¥ theo nhidu
cach khac nhau.
1.1. Phén loai sdc ky

— Duya vao phLIdng cach luu giit pha tinh ngudi ta chia séc k¥ ]am hai nhém:

+ Séc ky cot (column chromatography): Pha tinh dugc giit trong ong
nhd, pha déng di qua pha tinh nhg ap suit hodc trong huc.

+ Sic ky phang (planar chromatography): Pha tinh dugc ¢ dinh trén
mit mat phﬁng (gidy, ban mong) pha déng di chuyén qua mit 46
nhd mao din hosc tic déng ctia trong lyc.

~ M@t cach phan loai cu thé hon dya vao bdn chét vdt Iy ctia pha déng, |
pha tinh va loai cén bﬁng tao nén sy di chuyén qua c6t ctia chit tan
gidta hai pha (bang 8.1)

Bang 8.1. Phan loai séc ky cot.

Tén ky thuat Pha tinh Loaf cin biing
* Sac ky 1dng (LC) - Chét I6ng dugc hap phu trén | - Phan bd gitra 2 pha ldng
Pha ddng: chét Idng 1 chét rén - Phan b& gilta pha 1dng va bé
- Pha lién két mat pha lién két
- Chatrédn - Hap phy
* Sac ky khi (GC) - Chét Iéng dugc hndp phu trén | - Phan bé gilta pha khi va pha
Pha dng: chét khi chét rén éng
- Pha lién két - Phan bg giita pha khi va pha
- Chéat ran fién két
- Hép phy
* S3c ky 16ng siéu t6i han | - Pha lién két - Phan b8 gilta pha ldng siéu tdi
(SFC) han va pha lién két
Pha ddng 1a chit Iong siéu
téi han

Séc ky 1éng c6 thé thuc hién trong ¢t hodc trén mit phing. Con sic ky
khi va séc ky 16ng siéu t3i han chi c6 thé trong cot.

- Duya vao phuong cach cho pha dong chay qua pha tinh, ngudi ta phan
ra hai loai:

+ Séc ky khai trién (development chromatography): Pha déng dua céc
thanh phén trong miu di chuyén va tach ngay trén pha tinh. S4c ky
dd ndm trén pha tinh. Sic ky khai trién thuong thuc hién trén mit
phing.

+ Séc ky ria giai (Elutlon chromatography) Pha ddng dua cac thanh |
- phén trong miu di chuyen 14n lugt ra ngoai pha tinh. Sic ky ¢8 nim
ngodai pha tinh. Sc ky rita giai thudng thuc hién trén cot.
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- Dua vio ban chét clia qui trinh séc ky, ngudi ta co (bang 8.1):

+ Séc ky phan bé (Partltlon chromatography) Phan tich sic k¥ nay
dua vao phén bd cac chdt giita hai hé léng - léng va khi - 1ong.

+ Séc ky hép phu (Adsorptmn chromatography): Pha tinh 1a chét rin
cd kha ning hap phu cic chit. Can bdng nay xuft hién trong hé léng
- vAn va khi - rén.

+ Séc ky trao do1 ion (ion - exchange chromatography) Pha tinh la
nhya trao d6i ion. Nhua nay mang nhiing ion trao d6i duge véi ion
ciing d&u trong miu phan tich.

+ Sédc ky trén gel (Gel permeation hoic gel filtration chromatography)

1.2. Sic ky riia giai trén cdt
Hinh 8.1 mb t4 so d6 di chuyén ctia 2 chit A & B trén cot séc ky. Qua
trinh ria giai duge thuc hién bing cich thém lién tuc lugng méi cita pha dong.

MAu Pha dong

(8 A+B r ‘ N W 1 Vo
+ = =3 : 7

£ I - e
oo™ O I

g g 1 Sé . A

L , <k

at e ‘h B3

Cot nhdi ﬁ E m & fr
B a4 B ] Y

e e v, - "

[N A A ‘{S& b

" L ﬁ o e

v > . pe ]

P A Bl OEL B

7 P AN £ | &

53 ;g:_: S‘__ B &

i, t t t L

A
(b} B
Tin higu /\__/\_
t, t t b L
Thai gian

Hinh 8.1. So dd tach hai chat A & B tif hén hgp béing
sdc ky rira gidi (a), sdc ky d6 (b).

Méiu phan tich hoa tan trong pha d6ng duge dua vao ddu cdt (ng véi thai
gian t)). Khi dua céc phén méi ctia pha déng viao cft budc pha dong hoa tan
méu di chuyén xuéng theo cot. Trong qua trinh di chuyén c6 sy phan b8 miu
gita hai pha. Thém lién tuc pha déng s& dua A va B di chuyén ti&p theo cot
nhung véi téc 46 khac nhau. Sy khéc nhau vé téc 46 da phén hai thanh phén
trong hén hop thanh hai viing khac nhau doc theo chiéu dai ¢4t (ing véi thai
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gian t, trén hinh vé). & day A di chuyén nhanh hon vi bi pha tinh giit y&u hon.
Con B nguge lai, bi pha tinh git lai manh hon nén di chuyén theo pha déng
chdm hon,

Qua trinh tich hoan thanh khi thém da lugng pha déng vao cét dé tach
riéng biét thanh 2 dai d cudi cbt va ra ngoai (ing véi théi gian t, va t, trén hinh),

N&u § cuéi cét c6 detector phat hién syt ¢6 mat (thudng qua tin hidu) ctia
A va B, tin hiéu trén dudc vé theo thdi gian ho#c thé tich ctia pha ddng qua
cOt, ta s& c6 d8 thi vdi mét s8 pic sdc ky. D6 la sdc ky ds, né duge dung cho
phén tich dinh tinh va dinh lugng.

2. PIC SAC KY VA CAC THONG S0 PAC TRUNG CHO QUA TRiNH
RUA GIAI

Hiéu qua tach ciia cot sc ky phu thude mét phan vao tée d% di chuyén qua
cft cha cac chit trong qua trinh rita giai. Téc db nay phu thude vao sy phan bs
cdc chat giita hai pha. Co mdt vai théng s§ dic trung cho qua trinh rita giai.
2.1. Sy di chuyén chia cac chat

Hinh 8.2 mé ta néng d6 ctia chait A va chdt B d céc giai doan khac nhau
trong qua trinh rita gidi theo quang duong di chuyén doc chidu dai cbt séc ky.

t,
Nbng do A

B
]
!

/i

1
I‘ B

Quiéng dung di chuyén

Hinh 8.2. Néng 49 clia chat A va chit B & hai thoi diém t,, t, khi di chuyén doc theo cét.

Chét B duge Iuu giit manh hon so vdi chit A. Sy di chuyén xuéng theo cot
sé tang khoang cach giita hai dai. Vi vay dé tach hoan toan cic chit trong hén
hgp thanh céc pic riéng bit, cin c6 cot da dai. Mat khac dé tach cac chit trén
mét cdt c6 thé thyc hién theo 2 phuong én:

- Thay déi t8c d§ di chuyén clia cac chit phén tich

- Thay d6i (gidm) d6 réng ctia pic

Hinh 8.3 mé t4 hai cich ting d¢ phén gidi hai chét trong hén hgp. & (a)
hai pic xen phti nhau. D4 tach hai pic ngudi ta c6 thé thay ddi didu kién sic ky
dé tang t8c tach 2 pic (b). Cting ¢6 thé tach bing cach gidm tdc 4% gidn réng
pic, pic nhon hon khéng xen phit nhau (thdi gian Iuu khéng ddi).
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Thdi gian

Hinh 8.3. S&c ky d6 tach hai thanh phan trong hén hap.
(a) Hai pic xen phi (b) va (c) Hai pic tach khdi nhau

2.1.1. Hé s6 phédn bé K (Partition coefficient):
Téc do di chuyén clia chét tan qua pha tinh dude x4c dinh béi hé s8 phan b K

K= Cs (8.1)
CM

O day Cs la ndng d6 mol ciia chét tan trong pha tinh va Cy 12 néng d6
mol trong pha déng. Ai lyc tudng déi ctia chét tan véi hai pha sé lugng gia hé
s6 K. Tri s§ K cang 6n, sy di chuyén ctia chat tan qua pha tinh cang cham.
Néu cac chét trong hén hgp cé hing s6 K khéc nhau cang nhiéu, thi kha ning
tach dién ra cang dé dang hon.

Theo phudng trinh (8.1), néu hé s8 K giit khéng ddi trén mét khoang
néng d6 thi néng d Cs ty 18 thuan véi néng d¢ C,, trong pha doéng. Ngudi ta
goi d6 12 sdc ky tuyén tinh. Chiing ta kho sat chit y&u loai hinh séc ky nay.

2.1.2. Thai gian luu t, (Retention time):

Hinh 8.4 1a séc ky d8 clia mét chét: Truc tung 1a tin hiéu clia detector,
truc hoanh la thoi gian. Khoang thdi gian tit Itc tiém miu vio cft dén khi pic
dén detector dugc goi 1a thoi gian luu tg. Pic nhd bén trai 1a cla chit khéng
luu git. Téc dd di chuyén clia né bdng téc d6 di chuyén trung binh cta cac
phén tit pha déng. Thdi gian ty cda cdc ch&t khéng hwu gid dude goi 1A thai
gian chét.

Téc d¢ trung binh cta chat phan tich v la:
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V= 8.2
T (8.2)
o) day L la chiéu dai cbt. Ti.tdng tu ‘U téc d6 trung binh cta cac phin tu

pha déng la:

=L (8.3)
tM
\ S
- b .l
- A
B
[+
B
S
2l
= H ‘
& v
0 A Dudng nén w l
Fd
g Théi gian
Hinh 8.4, Sac ky dé mot thanh phan. .
Thdi gian lvu hiéu chinh ty la:
(8.4)

tp =ty - ty
Néu truc hoanh cia sic ky dé 1a ddn vi the tich pha déng thay cho thai

gian, ta s& c6 thé tinh luu Vy, thé tich chét Vu cla cbt. Vy chinh 1a thé tich pha
dong cé trong cdt tit noi tidm maiu dén detector, né con dude goi Ja thé'tich réng

V,. Thé tich huu hidu chinh Vi
Vi=Vi-Vy. (8.5)
* Lién quan giita ty va hé s6'K:
Téc db di chuyén ciia chat phén tich A 1a mét phan cfia tée d6 pha déng.

=u x phin thdi gian cia A § trong pha déng

- Phén thai glan néy bing ty s6 mol cta chit A trong pha déng ¢ mét thai |
diém chia cho téng s& mol chat A trong cét, cho nén:

= Cu-Vy 1 8.6)

v=u =u.
CyVy +CV, 1+KV/V,

Vs va Vy 12 thé tich cla pha tinh va pha ddng tudng ing.
Tit (8.6) ta thay: tdc d6 di chuyén ctia chét phén tich A phu thu@c vao h¢

s& phan b K va ty s8 thé tich hai pha Vs/Vy. T8¢ d§ di chuyén v cang bé khi
hé s8 K cang 1dn, tic 14 chi't A giit lai § pha tinh cang nhiéu,
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2.1.3. Hé s6' dung lugng k' (Capacity factor)

Hé 58 k' 1a mét théng s8 quan trong mé ta téc dé di chuyén cia chét phan
tich A qua cét. Hé s§ k' con duge goi 12 hé s& phan bd khéi lugng gita hai pha:

& Ce. Vg K Ve

k'a L ) . 8.7
CuVi 'V, 87
Pua phuong trinh (8.7) vao (8.6) ta cé:
ST (8 85
) 1+ k..\ -
Dua phuong trinh (8.2) va (8.3) vao phudng trinh (8.8) ta cé:
L = _L'_x 1 (8.9)
te ty l+ka
Sép x&p lai ta cé:
. t, =t
Ka=-=R_M (8.10)
tM

Nhu vay, hé s6 k', c6 thé tinh'du'qr: d& dang tir sfc k¥ d6 (xem hinh 8.4).
Tt day ta thay:

— Khac v6i hé s6 phan b6 K,, hé sd k', phu thudc khéng chi vao ban chit
cia chit A, ban chit cia hai pha ma cén phu thude vao ty 18 V/V),,.

— Néu hési k', << 1 qui trinh ria g“iéi“ dién ra qua nhanh cho nén khé
xic dinh chinh x4c thdi gian t,. Ngude lai, néu k', qua 16n (vi duy 20 =+
30), qua trinh rda gidi qua dai. Thudng ngudi ta chon diéu kién sic ky
dé k' dao dong tit 1 5. ‘
2.1.4. Hé sé‘chpn loc a(Selectivity factor):
Dé dic trung cho téc d6 di chuyén ty déi ctia 2 chat A va B, ngudi ta ding

hé s8 chon loc o

a=— _ (8.11)

Theo qui ude K > K, nén a luén ludn 16n hon 1. Dua hé s8 k', & phudng
trinh (8.7) va phuong trinh tuong ty cho k'z vao phuong trinh (8.11) ta thu
duge:

_ks
k'a ]
Dua phudng trinh (8.10) gia trj hé s8 k', va k' vao (8.12):

a (8.12)
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t -t
o= Cade =ty 613
(tR ) A "ty

Dé tach riéng 2 chdt A va B c¢dn a > 1; thudng chon o dao déng trong
khoang 1,05 + 2. Néu « 16n qua thdi gian phan tich s& dai.

Trong phan sau ta s& khéo sat cach tinh d6 phan gidi clia cot shc ky tir hé
50 k' va a.
2.2. Hinh dang pic sic ky

Quan sat pic trén séc ky dé § hinh 8.4 (vé theo thdi gian) va hinh 8.2 (vé
theo quing dudng di chuyén) cho thay pic séc ky ¢6 hinh dang tuong tu dudng
cong sai s6 chuén (phan b& Gauss).

Dang pic sée ky c6 tinh d5i xing nhu phin b8 Gauss 13 dang 1§ tudng.
Trong thue t& thudng bi gidn ra va chi gin d6i xing.
2.2.1. Su gian pic sdc ky

Chit tan di chuyén theo pha déng qua pha tinh s md réng dai va pic
trén sc ky dé thudng trd nén khéng d&i xiing. C6 thé théng ké mét s6 nguyén
nhén chinh gy nén hién tugng md rong dai, lam gidm db nhon cta pic sic ky:

Hat pha finh

(a)

Pha déng

®) Khuéch tan tién
va lui trong pha déng
-+
Pha déng — *

Dai chét phén tich

@ P -
Di chuyén ' ] 40 pha fi
khdi pha finh LS

Chat phan tich lién k&t
véi pha finh

Hinh 8.5. Minh hea ba nguyén nhan md réng dai.
a) Di chuyén theo nhiéu dudng khac nhau;
b) Khuéch tan doc theo cét;
¢) Chuyén khéi khong can bing.
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— Quing dudng di chuyén theo pha déng cla cac phén tit chit tan qua cft
khéng hoan toan nhu nhau. Vi pha déng phai qua cac ké hd gitia céac hat
nhéi trong ¢t (hinh 8.5a). Diu nay lam pic g'lan réng ra do di chuyén
theo nhidu dudng khac nhau. D6 1a khuéch tén xoay (Eddy diffusion).

— Phan t& chit tan khuéch tan doc theo cot (longltudmal diffusion). Né
con dude goi 1a khuéch tan truc (axial diffusion), kiéu khuéch tan nay
¢6 thé cing hudng va ngudc hudng véi pha dong (hinh 8.5b).

— Qua trinh phan b8 chit tan giila pha tmh vad pha ddng - tiic 14 qua
trinh chuyen khéi (mass transfer) khéng x4y ra tic thoi. Pha déng di
chuyén lién tuc nén thuc sy khéng c6 cén bing ciia chat tan giita hai
pha: qua trinh chuyén kh6i khong cén bang (hinh 8.5¢).

2.2.2.Tinh déi xitng ciia pic sdc ky

Sy tao thanh p1c séc kg d6i xing nhu dudng cong phan b& Gauss chi dién
ra trong sdc ky tuyén tinh (muc 8.2.1. a) O day hé s6 phén bd K giit gia tri
khong ddi trén mot khoang néng dd cia chit phén tich. D4 thi su phu thude
ctia ndéng db trong pha tinh Cy thay ddi tuyén tinh véi ndng d6 trong pha déng
CM (hlnh 8. 73.)

Né&u dé thj trén khong tuyén tinh ding nhu phuong trinh (8.1), ma ¢6
dang dudng cong 15i (convex) thi p1c sic ky sé kéo dudi (tailing) hodc dang
dudng cong 16m (concave): pic sé dé6 ddu (fronting).

Tuyén tinh

LA

ANNA N2

Hinh 8.6. Ba dang pic minh hoa tinh d8i x{ng:
a) Béi xiing Gauss b) Kéo dudi ¢) b8 ddu

Dé danh gia tinh bét doi xing ngudi ta dung hé s6'bdt déi AF (assymetry
factor):

AF =2 (8.14)y
a

@ day: b: Nita chiéu ring phia sau pie,
a: Niia chiéu réng phia trudc pic.

-
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Chiéu rgng pic do & 1/10 chiéu cao pic. Gia tri AF cang gan téi 1, pic cang
d6i xing.

i

Dap (ng detector —

Thdi gian

Hinh 8.7. Pic s3c ky.
Nguoi ta con dung hé s6 kéo dudi Ag ctia pic d€ danh gia tinh d6i xtng
clia né:

a+b
A= 8.15
ST (8.15)
O day tri s§ a va b dugde do & 1/20 chiéu cao pic. N&éu Ag cang 16n hon 1,
pic kéo dudi cang nhiéu, pic cAng mat cdn d6i.

3. LY THUYET SAC KY
Séc ky 14 mot qua trinh phitc tap, ¢6 su tuong tic gita 3 thanh phén:
Chdt tan

/ N\

Pha tinh ===~ Pha dong

Cé nhiéu céng trinh khoa hoc dua ra 1y thuyét mé ta qué trinh séc ky,
giai thich mdt cach dinh lugng pic sic ky va cac y&u t§ anh huéng dén dic
trung cua pic. Ly thuyét sic ky kha phic tap, dua nhidu vao cd s& ciia héa ly
va toan hoc. Trong gido trinh phén tich chi c6 thé giéi thidu mot cich dinh
tinh hai ndi dung duge nhiéu tai liéu dé cap dén: Iy thuyst dia va 1y thuyét
déng hoc.

3.1. Ly thuyét dia
Phuong phap dia Iy thuyé&t da duge dung ddu tidn dé gial thich qia trinh
chung cit. Ndm 1941 Martin va Synge da ding phuong phap nay dé mé ta
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qua trinh séc ky. Theo ho, cft séc ky ¢6 thé phan ra thanh nhiéu 18p méng Xép
sat nhau duge goi 1a dia ly thuyét. O mbi dia s& dién ra su phan b8 can bang
tic thdi cha chit tan gita pha tinh va pha dong. Khi mét phdn méi pha ddng
dua vao dia sé lam dich chuyén can bdng v mot phan chit tan theo pha déng
sang dia tiép saj. & dia nay can bing mdi dude thiét lap va chélt tan lai theo
pha dong sang ti€p dia sau nita. Nho thiét lap qua trinh cin bing & cac dia néi
tifp nhau nhu thé, chit tan s& duge phén b3 trong mét s dia va trong s8 dia
nay céc dia § giita c6 néng dd cyc dai so vdi cc dia lan can d hai bén. Su phan
b& chat tan doc theo cdt tudn theo phuong trinh sauw:

(x-x,)’
C=C Sl A _
‘ ™ expl: 2LH (8.16)

3 day: L 13 chidu dai clia cét duge chia thanh N dia ly thuyét;

H la chiéu cao cha dia ly thuyét,

x, la toa d6 clia tAm dai sic k¥, ing véi nong d6 C,..

x 12 khoang cach tit ddu cot dén diém tai d6 c6 nong d6 1a C.
S6 dia ly thuyét tudng tugng sé& la:

L
N= ﬁ (817)

3.1.1. Xdc dinh chiéu cao dia H

Nhu trén da néi pic sic ky ly tuang Cht phan tich
tuong tu dudng cong Gauss. Chiéu réng cha & cudi et
duong cong Gauss litn quan tryc tiép dén -
phuong sai ¢’ Vi p1c sic ky cé dang phan b8 ;{:' (L-10) (L+10)
Gauss va hiéu hic caa cét duge thd hién & bé £ \l | /
rong cua p1c nén c6 thé biéu dién chiéu cao 3 H= g :
dia H (thé hién 1a hiéu luc ctia cdt) bing L [
phuong sai cho mét don vi chiéu dai cft: |1_

2
H=2_ (8.18) Quiang dudng di chuyén (cm)

14—— L.em
Tiém mau Detector

Cot

Hinh 8.8 minh hoa viéc x4c dinh chiéu
cao dia H. Trén hinh vé cho thay chiéu cao
dia H la chifu dai cta cét c6 phén chét tan
nim giita L va L - o. Theo phén b4 dién tich
cia duong cong Gauss: dién tich giéi han
b3 L + o chi€m 68% dién tich toan phén.
Cho nén dién tich gidi han bdi chiéu cao dia
H c6 34% chit tan.

Hinh 3.8. Chiéu cao dia H
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3.1.2, Tinh Nva H

Néu truc hoanh clia sdc ky dé la thoi gian (hinh 8.4) ta sé& thdy c6 su
tuong dong ciia o, df léch chudn theo don vi chiu dai et va t d6 1éch chudn
theo don vi thdi gian.

Tit phudng frinh (8.2): L = v t, ttng v6i chidu dai cot ta cé o, tng véi théi
gian ta ¢6 T nén;

— Lt L.z
L \: i =R gt (8.19)
o=uT ¢ T '

Tu hai phuong trinh (8.18) va (8.19) ta cé6:

, Lt?
=" (8.20)
Vi N = L/H cho nén:
ty = /N (8.21)

Chiéu rgng W clia pic sic ky - tudng tu dudng cong Gauss - dudc xac dinh
theo don vi d6 léch chuén (hinh 8.9):

w =41 (8.22)
Tit hai phuong trinh (8.21) va (8.22) ta cé:

OV
N=I6(;:—] (8.23)

t, [
o
g M
e L]
QO X »
= I
Tigm ’ Chiéu cao pic
. e W _-_1_—
112
Chiéu cao
nifa pic
: L__

e — W __...';

.

Thai gian v
Hinh 8.9. Pic séc ky

Mbt s& tac gia cho ring tinh s& dia N tit chidu réng pic w, Ung vdi mot
nita chi€u cao cia pic s& cho két qua tin ciy hon. Bdi viw = 1,7w,,, thay tri s6
w vio phudng trinh (8.23) ta c6:
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2
N=5,54{ e ] (8.24)

S8 dia 1y thuyét N va chidu cao dia H dugc diing rong rai dé mé ta higu
luc cla cot sic'ky. D6 1a 2 théng s quan trong dic trung cho qua trinh ria
gidi. Tuy nhién ly thuyét dia chua xem xét dén cic yéu td trong va ngoai cft
anh hudng dén pic sic ky, lam gian pic. Ly thuy&t déng hoc b8 sung cho nhiing
nhuge diém cita ly thuyét dia.

3.2. Ly thuyé&t dong hoc

Ly thuyét ddng hoc ctia qua trinh séc ky dua vao méi lién quan cta chiéu
cao dia 1y thuyé&t H véi cac yéu t6 ddng hoc trong qua trinh ria giai. D6 la:

- Su khuéch tan cia chat tan khi di chuyén trong cét,
— Su thiét lap cin bing theo tuong tac: chit tan - pha ddng - pha tinh,

- Té8c d6 clia cac qua trinh tudng tac dién ra trong cét.

3.2.1. Phuong trinh Van Deemter

Sau thuyét dia ctia Martin va Synge tinh toan 1y thuyét chiéu cao dia H
va sd dia 1y thuyét N, Van Deemter - mét kj su héa ngudi Ha Lan khi nghién
cttu 1y thuyét lidn quan dén md réng dai sic k¥, da thiét lap phuong trinh mé
ta su phu thude clia chiéu cao dia H theo 3 y&u t6 dong hoc:

H=A+2iCu (8.25)
u

4 day:
A, B, C1a ba hing 55,
u la véan toc cta pha dong.
©® Hing s6 A lién quan dén khuéch tan xoay (Eddy diffusion) cua chat tan di
chuyén theo pha déng qua cét (hinh 8.5a). Thuyec t& tdc dé pha dong thay ddi tit
diém nay dén diém khéc phu thude vao nhiéu yéu t&:

- Khoang cach dén bé méat hat nhdi trong cét, 46 ddng déu cia hat (hinh

dang va kieh thude hat).

— Hiéu dng thanh cft.

Ngay trong mét 6ng réng, dong chady qua &ng do hiéu ing thanh éng cé
van téc khac nhau: d thanh 8ng van t8c rit bé, gin bing khéng, & trung tam
ng (truc 6ng) van téc cyc dai. Trong trudng hdp cla cét sic ky nhéi ddy hat,
tinh ch4t cia dong chay cang phite tap hon, phu thudc vao tinh chit ctia pha
déng, dac diém ky thuat cla cdt sic ky (dic diém chia hat, mat d§ nhdi cot,
dudng kinh trong ctia cft). Ngudi ta nhan thdy sy thay déi toc dd dong tac
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dong khéng dang ké dén khuéch tan xody cia chit tan. Cho nén s6 hang thi
nhat khéng c¢é dai lugng u.

® S6 hang thi hai lién quan dén khuéch tan doc theo cdt ciia chit tan trong
pha ddng (hinh 8.6b). Cac phéan ti chit tan s& khuéch tan tit viing c6 néng dd
cao sang ving c6 ndng dé th&p hon. Trong cét sic ky, phan tit chit tan sé
khuéch tan ra khdi dai & cd 2 phia: phia truéc va phia sau dai, cho nén dai
dugc md réng ra. Néu thoi gian d trong ¢6t cing lau sy khuéch tan doc theo et
cang manh. Cho nén t8c dé pha dong cang ting, thdi gian luu lai trong cdt ciia
chat tan cang ngén va hiéu ing khuéch tan doc cang gidm: tic déng cua
khuéch tan doc ty 1& nghich véi téc dé pha déng u.

@ S6 hang thid ba d3c trung cho qué trinh chuyén khéi (hinh 8.5¢). Chit tan di
chuyén trong pha ddng, trong pha tinh va ci d mit phin cach ctia hai pha véi
téc dé6 khac nhau. Sy phan bd chit tan trong dong chay qua cdt séc ky khéng
thé dat can bing thuc vi qué trinh chuyén khéi giita hai pha khéng dién ra tic
thoi. Néu tdc do dong cang 16n sit cin bing cang khé vi phan tit chit tan trong
pha déng cang it ¢6 cd hdi chuyén vao pha tinh ma luét nhanh 18n phia trude
dai; trong khi d6 mot s6 phén tl chit tan trong pha tinh di vao pha déng cang
cham nén nim lai phia sau dai. K&t qua 1a dai md rong vé hai phia. R6 rang
trong trudng hgp nay hiéu ing mé rong pic séc ky lién quan dén ddng hoc clia
qua trinh hdp va giai hap chat tan, ting ty 1& thuin véi toc d6 dong: ta ¢6 Cu.

Tit nhiing bién giai phudng trinh (8.25) & trén cho ta thay:

— Khuéch tan xoAdy cta chédt tan qua c6t it chiu anh hudng cha tée dé
déng pha déng.

- Khuéch tan doc theo cdt ctia chit tan thay d8i ty 18 nghich véi tée do u.
Tac dong nay thé hién ding ké khi toc d6 u nhé. Khi téc dd cang lén,
tac dong nay cang nhé.

- Qua trinh chuyén khéi, nguge lai véi khuéch tan doe, ty 18 thuan véi
tée dd dong.

Pudng cong téng hdp ctia ba tac déng trén dén chiéu cao H c6 dang mot
hyperbol. Khi téc d6 dong u con bé, chiéu cao I gidm theo chiéu tang cha u, H
giam va dat cuc tiéu sau dé tang din theo t8c dd déng. Vi hiéu luc ¢dt (column
efficiency) dat t&i uu khi chiéu cao H cyc tiéu, cho nén hidu qua cét t&i uu ing
véi cye tiéu trén dudng cong nay (hinh 8.10).

D& x4c dinh cye tiéu ta 14y vi phan phudng trinh (8.25) theo u:

dH _-B

o te
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Téc d6 dong (mifphut)

Hinh 8.10. Su phu thudc ctia chiéu cao dia vao t6c d6 pha déng.

dH . R o
Cho — =0, giai phuong trinh s& cé:u_, = vB/C (8.26)
N :
Thay gia tri u,;, vdo phuong trinh (8.25) ta sé tim thay gia tri chiéu cao
H,;, cua dia:

mm =A+2 VB/ (827)

Dua vao thuyet ddng hoc ta cé co sé d& t8i uu héa qua trinh sic ky ria
gii: x4c dinh dugc téc d6 dong tdi uu dé c6 hidu Iyc cét cyc dai.

Trong séc k¥ 16ng do hién tugng gidm ap suit ngudi ta chi dung cot dai 25
+ 30cm. Ngude lai trong séc ky khi, tuy chiéu cao H 14n hon trong sdc ky Iong,
nhung ngudi ta c6 thé ding cbt dai dén 100m. Vi vay sé y dia ly thuyet cla ct sdc
k§ khi 16n hon nhiéu, nén higu cyc cft séc ky khi cao hon cdt séc k¥ 1éng.

3.2.2. Cic dang méi cia phuong trinh Van Deemter

Sau Van Deemter dd cé nhiéu nha khoa hoc ¢6 géng nghién cdu dua ra
nhiing biéu thitc dinh lugng md ta phi hop hon tac dong cia céc bién trong séc
ky dén chiéu cao dia 1y thuyét. Cho dén nay dudng nhu chua c6 mét biéu thite
toan hoc ndo mb ta hoan chinh giai thich nhiing tuong tic vat ly phiic tap ddn
dén md rong dai trong sic ky. Trong bang 8.2 théng k& mit sd phuong trinh
cai bién tu phuang trinh Van-Deemter danh gia anh hudng cia pha djng dén
chiéu cao H cta dia trong sic ky 1éng.
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Bang 8.2. Cac dang mdi clia phuong trinh Van Deemter.

T Phuang trinh .Tac gia - Ndm
1 h =bfv + a/[1 + (alcv] Giddings , 1961,1991
2 | h=biv+all + (alc)v'?] Huber va Hulsman, 1969
3 |h=a+biv+alt+(afew] Sie va Rijnders, 1967
John va Littlewood, 1967
h=cv", vdi0,3<n<07 Snyder, 1969
h = biv + cy™® Knox va céng su, 1972
h =biv + a1 + (alc)v'™?) Horvath va Lin, 1976
G day:
- Chiéu cao rit gon: h=H/d,
-T8edd it gon: v = u.i'i—
C D,
dpla kich thude hat (um),

D, 14 hé s& khuéch tan {cm?¥s).

4. TOI UU HOA QUA TRINH TACH SAC KY

Tach bing séc ky dugc t8i uvu héa bing cich thay déi cac didu kién thue
nghiém dé c6 thé tach duge céc thanh phin trong hén hop véi chi phi (thdi
gian, kinh t&) cuc tiéu. Mot ndi dung quan trong trong t8i wu héa 13 tim caich
tang higu Iyc cot sic ky. D& dat muc dich nay cin:

- Giam gidn réng pic,
- Thay déi t6c d6 di chuyén ctia cac thanh phan.

Diéu nay c6 nghia 1a cdn chon duge toa db t8i uu cho cac théng s8 dic
trung cho qué trinh rita gidi nhu: chiéu cao ¢gt H, hé s6 dung lugng, hé s§
chon loc ciing nhu cac bién déng hoe.

Truée khi nghién cttu cic van dé nay, ta xem xét 4o phan giai cta cdt tie
la kha néng tach dinh lugng hai chat trong hn hop trén cdt sic ky.
4.1. D6 phan gii cia cét

Hinh 8.11 cho ba sic ky d8 tach hai ch4t A va B trong hén hop trén 3 cot
c6 dd phan gidi khac nhau.

D9 phén gidi (resolving power) ctia méi cft duge tinh theo cong thite:

AZ = [(tR)B “‘(tk).\]
1 1
E(WA + WE) E(WA + WB)

R = (.8.28)

s =
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Khoéng céch giifa 2 pic
D6 rong trung binh cia pic

Tin hiéu detetor

. Thai gian
Hinh 8.11. Sg dé tach hai chit A & B trén ba cdt c6 dd phan giai khac nhau.

Tit hinh v& ta thay véi hai pic ¢6 cung 49 lén:

R = 1,5: Hai pic tach khéi nhau ré rang, chi xen pht nhau 0,3%,
R; = 1,0: Hai pic chua tach hin, con xen phi nhau 4%, ‘
R; = 0,75: Hai pic chua tach nhau.

Viée lya chon diéu kién sic ky dé c6 R phit hdp sé& thuan lgi néu ta xac
dinh duge anh }-xu&ng (Eﬁa cac théng s& dic trung nhu tp, N, k' dén khé‘ ning
tach ctia cot. Dé tim biéu thitc mé ta Anh hudng nay ching ta gia thiét ridng bé
ring hai pic x&p xi nhau:

W,=Wg=W

Phudng trinh (8.28) s& c¢6 dang:

R, =—(t“)“w(t“) A (8.29)

L&y gia tri cia W tif phudng trinh (8.23) thay vao phudng trinh (8.29):

Rs = (tR)B _(tR)A ‘/ﬁ
(e 4
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Thay th& ti€p hé s& dung lugng & phuong trinh (8.10) vao day va sip x&p
lai ta cé:

Hk‘B—'klA iﬁ_
s l1+k's 4

Dua gia tri a ti phudng trinh (8.12) vao phudng trinh trén:

Rszm(a-lJ[ ko ] (8.30)

4 a l+ks

Phuong trinh (8.30) mé ta sy phu thufe clia d phén gidi Rg clia ¢t vio s§
dia N, hé s3 chon loc o va hé s§ dung lugng k'. DE ting db phén giai Rg ta c6 thé:

- Tdng sé dia N bing 2 cich:

+ Dung cft dai hon sé tang duge N nhung thdi gian phan tich dai hon,
pic s€ gidn réng hon.

+ Giam chiéu cao H bing cach gidm t&c dé pha déng, giam kich thude
hat (thay ¢t khae).

- Tdng hé s6 dung lugng k'

N6i chung khi ting ks sé& ting d6 phéan gidi Rg. Tuy nhién k' ting s6
tang nhi€u thsi gian phan tich. D& dung hoa d4 phén gidi va thdi gian ria
giai, nguoi ta khuyén tri s8 k' dao dong trong khoang 1 + 5.

Cach dé dang va hiéu qua tang R déi véi sdc ky khi 1a tang nhiét d6, déi
véi sdc ky 18ng 12 thay déi thanh phan pha déng.

— Tang hé sé' chon loc abing cach: ;

+ Thay d6i thanh phén pha déng, ké ci thay ddi pH
+ Thay d8i pha tinh (d8i c6t khac)
+ Tang nhiét d6 cét: thudng di kém vdi tang k'

4.2, Tach nhiéu chat trén cét

O phén trén da x4c dinh tac déng ciia thay déi N, k' v o dén kha ning
tach hai chit. Van dé trd nén phiic tap hon khi hdn hdp cé nhiéu chat cAn dudc
tach dinh lugng. Hinh 8.12 cho ta sic ky d6 cia 6 chat phan thanh 3 nhém cb
hé s8 dung lugng khac nhau.

O sfc ky d8 a, hé s8 dung lugng cho hai thanh phan 1 va 2 1a t8i uy,
nhung vdi 4 chat con lai hé s8 nay qua 16n, nhat 1A véi 2 chit 5 va 6 do tp qia
16n nén pie gidn qia réng. :

O séic ky dé b, thay d6i didu kién sfc ky a4 t5i uu héa téch duge thanh
phén 5, 6: pic tach rd, thdi gian phan tich ngin. Tuy nhién 4 thanh phén con
lai khéng tach duge.
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Hinh 8.12. S#c ky do tach 6 chat ¢d k' khac nhau.

O séc ky db c, tri s8 k' cho chit thit 3 va 4 14 t8i wu. Vi 4 chit con lai qda
trinh tach chua hoan hao. '

Van dé phan tich nhiéu thanh phén trong hén hgp kha phiic tap. Giai
phap chung la thay d6i diéu kién séc ky dé chon gia tri k' phit hgp. Trong hén
hop tng véi sdc ky db & hinh 8.12 ta c6 thé:

- Piéu kién tach cho chit thit 1 va 2 thuc hién theo sic ky d4 a,

— Thay déi riia gidi theo b dé tach chat 5 va 6,

— Cuéi cing thue hién chuong trinh ¢ dé tach chat 3 va 4.

Viée thay d6i diéu kién sdc ky trong mdt qua trinh rita gidi la lga chon
t6i vu dé dinh lugng hé nhiéu thanh phan. Déi véi sic ky 16ng, su thay déi
thanh phan pha ddng (chudng trinh dung méi), cén d6i véi sc ky khi, thay déi
nhiét 43 (chudng trinh nhiét d¢) dugc sit dung dé chon diéu kién tach t&i wu hg
nhiéu thanh phén.

4.3, Thi gian phéan tich
T&i wu héa tach séc ky 1a chon didu kién d8 tach dinh lugng céc thanh
phén trong hé véi chi phi, thdi gian it nhat. Thdi gian cin thiét cho mét qua
trinh rita gidi dugc tinh tit thdi gian luu cla pic cudi cing trén sic ky dé.
Trong phudng trinh (8.30) chdt B di chuyén‘cham nhat véi tée d6 v(xem
phucng trinh 8.2):
_ L
V=
(tz)s
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K&t hgp phuong trinh nay véi hai phuong trinh (8.8) va (8.17) ta cé6:

NH(1+k
(tx)s _NH(I+ks) (8.31)

u

Két hop phuong trinh (8.31) véi phuong trinh (8.30) ta ¢ thdi gian luu
cia chdt Bla:

, H " (1+k’s)?
(t.)s =16R, ?(Z;TJ (—(-;Tz) (8.32)

0 diy u la téc 46 pha déng.

5. UNG DUNG CUA SAC KY

Séc ky dudc coi 1a mét kg thuat phan tich rat cé hidu qua dé tach va dinh -
lugng céc hogp chit c6 cdu tric héa hoc gin nhau trong mét hén hgp. Vi vay né
dugc dung phé bién khi miu phan tich c6 nguén gdc tu nhién hojc sinh vat. |

5.1. Phan tich dinh tinh

S4c ky db cho ta thdi gian luu (trong sdc ky rita gidi) hodc vi tri trén pha
tinh (trong sdc ky khai trién) ctia ch&t phan tich cung véi diu kién sdc ky
(pha dong, pha tinh, nhiét dé...) 1a nhitng théng tin dinh tinh gidp ta khing
dinh sy cé mét ciia chét phiu tich trong mAu. Véi miu nhidu thanh phén, viéc
dinh tinh bing quang phd thudng gap khé khin. Cho nén sic ky thudng duge
dung dé tach cc thanh phén trudc khi phan tich biing quang phé. Mit khac |
dinh tinh bing sic ky khong cho ta két qua dudng tinh chic chin. Vi hai ly do
trén dé dinh tinh cac ch4t trong hén hop ngudi ta két hop sdc ky - phd IR hosc
sic ky - ph8 khi (ndi dung nay sé trinh bay rd hon & cac chuong ti€p theo).
Nhung sdc ky gidp ta khing dinh ding két quia 4m tinh - titc 1a xac nhan mét
chét khéng c6 mit trong han hgp. Vi vay séc ky thudng dugc dung dé kiém tra
tap chil trong miu. Trén sdc ky d6 khong c6 pic tai thdi gian Iuu clia tap chit

(dang chit d6i chigu) khi chay sic ky trong cung diéu kién.

5.2. Phén tich dinh lugng

Dit ligu thye nghiém ding trong dinh lugng 14 chiéu cao pic hoic dién |
tich pic. Chiéu cao pic dé do tuy nhién chi ding duge khi pic hep can déi. Dign
tich pic duge diung phd bidn va didm bio cho két qui tin cay.

Ngoai phudng phép c'htbng chudn (ngqai chudn) di gisi thiéu trong
chuong 1, trong phén tich sic ky con dung phd bién hai phuong phap sau.
3.2.1. Phuong phdp néi chuén

Ngudi ta chon mét chat chudn néi dua vao trong miu phan tich va trong
dung dich chudn déi chi€u. Ty s& diéx;a tich cia chat phan tich va chit chuin
ndi 12 thong s6 phén tich duge ding dé xay dyng dudng chuén.
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Hai yéu cdu d6i véi chit chudn ndi:
— Pic'ctia chat chudn néi phai tach khéi pic cia cac thanh phin khac (Rg> 1,25),
- Pic ciia chit chuén ngi phai gin véi pic cia chat phén tich.

_ Phuong phép nay cho két qita dang $in cay nhit (sai s8 cyc ti€u khoéng
0,5 - 1,0%). Sai s6 do tiém maiu da dugce loai bd.

5.2.2. Phuong phdp chudn héa dién tich

Ham ludng phén tram cfia chdt phan tich dude x4c dinh bing ty s8 (tinh
theo %) clia dién tich pic ctia ch&t d6 va téng dién tich cac pic ¢6 mit trong
méu (trit pic cua dung méi, thude thit va pic cac chat cé ham lugng nhé hon
gidi han phéat hién).

Phuong phap nay s& dude thdo luan cu thé hon trong bai sdc ky khi.

Ngay nay cac may sic ky déu c6 phAn mém xu 1y s6 liéu di kém. Vi vay viée
tinh toan, trinh bay két qua trd nén d& dang hon nhiéu. Diéu quan trong nhéat
dam bao két qua tin cay 14 k¥ thuat vién phai lam chi dude phuong phap phan
tich va thiét bi do ludng. Céc may sic k¥ hién dai 1A mét hé théng phic tap duge
diéu khién va kiém soat biing may tinh théng qua dudng truyén trao ddi dit liéu
tuong tu (analog data) va dii ligu s& (digital data). Hinh 8.13 mé ta so d6 khéi cia
mét may séc ky khi hién dai ¢6 minh hoa cic dudng trao ddi di lidu.

R a Méy tinh 1 -——-—mmmoo o goesmsssemmsesomoeany
: TV Y
§ Hg théng || Thiét b kiém Hi;énfg gaw
: cdp khi sodtdong | ot mao quin
Y

detector Lo detector Ldcot
A

Hechuyénddi | | [ Detector L] i
i

1
1
1
1
1
1
1
i sa 2 L)
—> dién tucia
1
]
1
1
L}
1
1
1
1
1
]
)
)
)

> Thiétbi | Chuong trinh
---------------------------- »! hiénthj |

nhiét do

......... Trao d6i dit liéu s§ .
Trao d8i di liéu tuong tu
——~  Duong di chuyén khf mang

Hinh 8.13. So a8 kh8i cla may sic ky khi hién dai.
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CAU HOI VA BAI TAP
8.1. Hay dinh nghia:
- Pha tinh, pha déng,

- Hé 53 phén b&, hé s6 dung lugng, théi gian luu,

- Hé s8 chon loe, chiéu cao dia,

- Khuéch tan doc, khuéch tan xoay,
- D¢ phan giai gitta 2 pic sic ky,

- Sdc ky rilta giai, sic ky khai trién.

8.2. Hay giai thich ba y&u t& tac ddng 1én pic sdc k¥, lam pic gidn rdng ra.

8.3. Cho biét su khac nhau giita sdc ky khi - 16ng va séc ky Iéng - 10ng,

séc ky 1dng - I6ng va séc ky 16ng - rén.

8.4. M4 ta cach xac dinh s8 dia ly thuyét ciia cot séc ky.
8.5. Giai thich chudng trinh nhiét db v chuong trinh pha déng trong st'ic ky.

8.6. Dit liéu thyc nghiém cho séc ky 16ng:
- Chiéu dai ¢ét 24,7cm
- Téc d6 dong 0,313mL/phiit

-Vy=13TmL

- V5 =0,164mL
Mét sée ky d6 tach 4 chat A, B, C va D c6:

: Théng sd Thai glan v B& réng pic W

Chat : (phat) (phuat)
Khéng luu giir 3.1
A 5.4 0,41
B 13,3 1,07
C 14,1 1,18
D 21,6 1,72
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Hiy tinh:
a) S& dia 1 thuyét theo méi pic,
b) S& dia 1y thuyét trung binh N, chiéu cao dia cho cjt.
8.7. T bai 86, tinh cho Bva C:
a) D6 phan giai
b) Hé s6 chon loc o
8.8. Dit lidu thyc nghiém cho mét sic ky khi ding cét nhéi 40cm

Hop chat t, (phit) W, (phat)
Khéng khi 1.9
Methyl cyclohexan 10,0 0,76
- i/l_entﬁyl cyclohexen 109 0,82
Toluen 13.4 1.06
Hay tinh:

a) Tri s trung binh cla s6 dia ly thuyét
b) Chiéu cao trung binh dia
8.9. Tir bai 8.8 hay tinh db phan giai:
a) Methyl cyclohexen va methyl cyclohexan
b) Methyl cyclohexen va toluen
c) Methyl cyclohexan va toluen

8:10. Né&u tri s6 Vg va Vyy cho c6t trong bai 8.8 14 19,6 va 62,6 mL tuong
tng, pic khéng luu gid dng véi thoi gian 1,9 phit. Hay tinh:

a) Hé s8 dung Iugng cho méi chat

b) Hé s6 phén b3 cho mbi chat

c¢) Hé s8 chon loc cho methyleyclohexan va methyl cyclohexen.
8.11. Diing phudng trinh Van Deemter giai thich sy gidn rong pic sdc ky.
8.12. Giai thich ba cach thudng ding trong dinh lugng bing sic ky.
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Chucong 9

SAC KY KHi

Trong séc ky khi (GC), pha d¢ng 12 mét chat khi thudng 1a khi tro. Méu
phén tich duge dua vao ddu cft va qua trinh rita gidi duge thuc hién nhd déng
khi trd qua cft sdc ky. Khac véi cdc dang sic ky khac, trong GC pha déng
khéng tuong tac véi chidt phan tich ma chi lam chic niang van chuyén chat
phén tich qua cét.

Trong sdc ky khi - 16ng (GLC), pha tinh la chat 16ng. Pha nay dudc bao
hay gén 1én mét chat mang 1a pha rdn, ta ¢6 sic ky khf phan bs. Trong sic ky
khi - rdn (GSC), pha tinh la chét rédn: pha tinh rén 13 chat hap phu, d6 1a sée
ky khi hap phu. Do qua trinh hip phu thudng c¢6 dic trung khéng tuyén tinh,
Iuu gilt 1du cac phéan tit khéng phén cue, pic sdc ky thudng bi kéo duéi. Cho
nén GSC it dugc ing dung ngoai trit phan tich mét s& chat khi.

Khai niém GLC da dugc Martin va Synge néu ra diu tién nam 1941,
Nhung méi dén nam 1955 may sic ky khi ddu tién méi xuat hién trén thi
trudng. Tt d6 ky thuat nay duge ing dung ngay mét nhiéu trong cac linh vie
khoa hoc va céng nghé. Trong chuong nay, néi dung chinh la GLC, con phin
'GSC chi néu tém tét vai iing dung cu thé.

1. VAI THONG SO PAC TRUNG CHO SAC KY KHi - LONG

Trong chuong 8 da trinh bay nguyén téc chung cla séc ky. Cac biéu thiie
cho sdc ky rila gidi déu duge ap dung cho séc ky khi. O day chi dé cap dén vai
thay déi lién ‘quan dén dic diém ctia pha déng 1a chét khi.
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1.1. Nguyén tac

Trong GLC, chét tan chi ¢6 thé di chuyén theo pha dong qua cft khind &
thé khi. Vi vay k§ thuat nay dugc ding dé tach cac chdt tan bén vdi nhiét. Qua
trinh tach phu thude vao tinh bay hoi cia cie chét tan - tic la diém séi cua
chiing. Hay khao s&t méi lién quan cta 4p suit hoi chét tan va nong dd ctia né
trong pha dong la chat 1éng. Néu la dung dich 1y tudng, né tudn theo dinh luat
Raoult:

pP=xp, (8.1

3 day:
p, 12 Ap sudt hoi ciia chat tan tinh khiét,
p 1a ap sudt hoi ciia chit tan trén dung dich,
x 12 phén s6 mol ch4t tan trong dung dich.
Néu la duhg dich thyc cn thém hé s& hoat dd y cho x:

P=YXP, (8.2)

3 néng db rat thap hé sd hoat do y gdn nhu khéng d6i. T phudng trinh-
(9.2) ta co:
i=’L=hfmg 58" 9.3)

Dai lugng x/p c6 ban chit 12 mét hé s8 phan bs, né kiém soat tinh chon
loc ctia GLC. Tit phudng trinh (9.3) ta thay i lyc ctia chét tan déi véi pha tinh
phu thube vao 4p suit hoi ctia chat tan va hé s6 hoat d6 y cia chit tan. Vi vay
c6 thé tach duge 2 chit tan c6 4p suit hoi nhu nhau nhung hé s§ hoat d
trong pha tinh 16ng khac nhau. '

Do 4p su4t hei phu thude vao tinh bay hoi ctia chit tan nén qua trinh ria
giai theo thit ty diém séi ting dén, ngoai trit cé tudng tac dic bigt gilta chat
tan va pha tinh. Pha déng dua chat tan ra khéi cgt dén detector. Nhiét d cot
dao déng trong khoang 50 + 350°C dam bao chit tan bay hoi va diy nhanh qua
trinh rita giai.

1.2. Thé tich luwu va thdi gian luu
Do téc ddng ciia ap suit va nhiét do trong GLC nén ngudi ta thudng diung
thé tich luu Vy cing véi thai gian luu t;. Hai dai lugng nay lién quan v8i nhau
qua tdc d6 dong trung binh ctia pha déng F: ]
Ve=tg. F ‘ (9.4)
VM = t‘M' F (95)

Gia tri F thudng khéng do duge tryc tiép, ma chi do duge bing thyc
nghiém t8c 4 dong sau khi di qua cft. Vi vay tdc 46 trung binh F duge tinh
theo biéu thite sau:
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P- PH [¢]
—_— 9.6
P (9.6)

O day:
T. va T 1a nhiét d6 ¢t va nhiét dé méi trudng (°K),
F, 1a t6c db déng do dudc sau khi qua ¢8t,
P va P, 1a 4p sudt khi § cudi ¢ot va ap sudt cdia hoi nude {do khi bio
hoa nude trong luu ludng ké).

Ca hai dai lugng Vy va V), phu thude vao dp sud? trung binh trong cét.
Nhung 4p suét ddu vao cft cao hon ap suit sau cdt (ap sudt khi quyén), vi vay
cdn hiéu chinh Vy va V), theo hé s8 gidm ap: :

- Ve =jt.. Fva V =j.t,.F (9.7

O day:

Ve va VY : thé tich luu hiéu chinh tudng Ung cua chat phin tich va ctia
chit khang luu git,

j: 14 hé s6 nén dudc tinh theo bidu thitc sau:

. 3[(P/P)’ -1,

2[(P/P)’ -1] (98)

P; va P la 4p suat ddu vao (inlet) va ddu ra (outlet) tuong iing. Thé tich luu
phu thude vao khéi lugng cia pha tinh W,. D€ loai trit phu thuge nay ta chia V,
cho Wy dong thdi chuyén vé nhiét 46 0°C (273°K), ta cb thé tich luu riéng V:
Vi -V, y 273

Ve = W, T, (9.9)
jF(t, -t 273
V :.] ( R M)X (9-10)

f W Te
T 1a nhiét d6 ciia c6t (°K).

1.3. Kiém soat nhigt dé ctia et

D& c6 thé tach dinh lugng nhiéu thanh phan trong hn hop cdn x4y dyng
mdt chudng trinh sdc k§ hoan chinh tit lya chon pha déng, cét, cho d&n loai
detector cin ding. Trong nhiéu bién tic ddng dén két qua thuc nghiém, viée
ki€ém soat nhiét dé cha cét vdi chuong trinh nhiét dj ¢6 ¥ nghia cuc ky quan
trong trong qua trinh tach bing sic ky khi.

Nhiét d 1a théng sd chinh tic déng dén hé s& phan bs chat tan. Lo cdt
cép nhiét cho cft séc ky c6 hé théng phan nhiét déu, dat nhigt d6 400°C véi dd
chinh x4c + 0,1°C.
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Khi nhiét db cbt tang 20°C hé 86 phan bd giam khoang 2 lan va thoi gian
luu ciing gidm tuong ung Chuong trinh nhiét dfo 1a mét kiéu ria giai gradlent
tang nhiét d6 ti tit cha cbt trong qua trinh séc ky dé tang dd phan giai cho
hén hdp c6 nhiéu thanh phé.n ¢6 diém sbi khac nhau dong thoi glam thoi gian
phén tich. Thudng sdc ky ddng nhiét khong cho k&t qua mong muén vi nhitng
1§ do sau:

— Né&u déng nhiét qua cao, cic pic dude rita giai sém c6 thé chua duge
phéin giai hodn toan.

— Né&u ding nhiét qua thap, cac pic dude ria gidi sau cd thé c6 thoi gian
luu qua dai, pic réng va (hoic) khéng cin ddi.

Chuong trinh nhiét dé t61 uu cho mét mau cu thé duge xéac 1ap théng qua
thyc nghiém.
2. MAY SAC KY KHI
Hinh 9.1 cho ta sd d6 mot may sic ky khi. N6 gém chc bd phan sau:
Pha déng: Khi mang dua mau di qua cét. |
Pha tinh: Cét sdc ky dit trong 16 ct.

Hé théng tiém méiu: Dua méu vao cét.

|

Detector: Phat hién ch4t phan tich trong miu.

Hé théng thu nhan va xi 1y dit liéu.

1

d6 do ]
sl THi&1 bi
Detector ghi
Bo I
e dgfg . M%—' Chu ndj
Vi d-z n
an dicu dp e 6
- Eiém tra analog/digital
dong TP
Cor ligu
Khf mang

Lo cht
Hinh 9.1. So 45 mét may séc ky khi.

2.1. Hé cap pha dong

Trong séc ky khi pha ddng thudng 12 cac khi trd nhu: heli, argon, nitd,
ho#c khi carbonic va khi hydro. Lua chon khi trd nao lam pha dong con phu
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thude vao loai detector can diing. Nhiém vu cia pha déng 1a dua chat tan qua;
cdt. Vi vay ngusi ta eon goi pha dong la khi mang. Di kém véi binh cdp khi
mang cén ¢6 van giam ap, déng hé kiém tra luu lugng khi.

Ap suidt vao ¢t dao déng trong khoang 10 - 50 psi (0,7 - 3,5 bar) dam bao
téc do dong 1 + 50 mL/ phiit tuy thude vao loai cdt (vdi cft mao quan téc d6 1 +
25 mL/ phit, véi c6t nhdi trén 25 mL/phut).

Véi ¢4t nhéi thudng diing nhét 1a heli hoac nito. Heli thudng cho pic hep
hon (do chuyén kh&i nhanh hon). Véi c6t mao quin thudng dung heli hosc
hydro. Cac khi cdn phai that tinh khiét, thudng cho qua céc chat hédp phu
thich hgp (than hoat, ray phan tit) dé loai hdi nudc va cac tap chit (khéng khi|
ho&ce oxy, hydrocarbon...).

2.2. Hé tiém méu

Bang 9.1, Cach tiém mau trong sic ky khi

Loai cét Ky thuat tiém Céch thuc hiégn Panh gia

Mao quan Chia dong (split) Chia dong khl mang 1:10 | Thich hgp cho cot mao
dén 1: 100 dé gidm luong | quan. D& nhay gidm vi
miu . vao cdt (gidm 90% | chi m&t phén rat nhé cla
ho#c hon) mau vao cit,

Khdng chia dong | Toan bo indu ngung ty & d4u | DY nhay ting, nhung c6
(splitless) ¢t da lam lanh, sau d6 tang | nguy cd gidn réng pic.
nhiét 33 lam bay hai mau.

Thing vao cét MBu duge ngung tu & ddu | Tang d6 nhay, gidm
6t sau dé lam bay hoi theo | phan huy mau do nhiét, j

- col
(on - column) chuang trinh nhiét dé.

Cot nhéi Bay hoi nhanh | Mau tiém vao viing c6 nhiét | MAu bay hoi nhanh, c6é
(Mlash vaporization) { d& cao hon 20 - 50°C so véi | thé xay ra phan huy mau
nhiét 46 cot do nhiét dé cao
Théng vao cot Méu dugc tiém thing vao | Ting @& nhay, gidm
ddu eét nhéi phan hity m3u do nhiét.

{on - column)

MAu phén tich duge tiém nhanh vao dong pha déng véi mét lugng vita da
bing bom tidm nhé (microsyringe) hodc van tiém miu (sampling valve). N&u
tiém miu du thi pic sdc k¥ gian rong, do phan giai kém. Thé tich miu chat
l16ng hay dung dich khoang 0,1 - 10 pL dugc dua qua cdng tiém (dém cao su
silicon) 6 ddu cét. Cong mAu thudng c6 nhiét 44 cao hon 50°C so véi diém séi
cao nhét cta thanh phan trong miu. Néu miu phén tich 1a kh{ ding van tiém
miu khi (gas sampling valve) hofic bom tidm kh{ (gas syringe). C6 nhiéu k§
thuft tiém khéc nhau. Bang 9.1 tém tét 4 k§ thuat bom méu thudng ding.

Ngoai 4 ky thuat trén, con ¢6 hé tiém miu ty déng. K7 thuat nay khéng
chi xi 1y duge nhiéu mAu ma con ting do chinh xéc thé tich tidm.
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Thanh 1
/ Khi thai
Bom tiém

/ Bem siicpp T ' C:')/t mao quan

T Ban gia nhiét
Khi mang (a)

Thaph 16

Bom tiém

?TI silicon Cot mao quan lén

B Khi mang
(b)
Hinh 9.2. Minh hoa ky thuat tiém mAu trong séc ky khi.
a. Tiém chia déng b. Tiém théing vac cot

2.3. Cot va 16 cot

Trong sic ky khi c6 2 loai cot: ¢t nhéi (packed column) va cét mao quan
(capillary column) Ngay nay, do ¢6 nhiéu uu dlem nén ngudi ta sd dung phd
bién cot mao quan Chuong trinh nhiét d4 cta sic ky khi 1a théng s8 rit quan
trong cin kiém soat chinh xac. Lo c6t lam nhiém vu didu nhiét cho cft sic ky.

2.3.1. Cét nhdi 12 8ng dai 1 - 3m, dudng kinh trong 2 - 3mm dugc ché tao
bing thuy tinh hodic kim loai. Trong cét dugc nhéi ddy cac hat rin - duge goi la
ch&t mang da dudc bao mét 16p pha tinh 16ng ¢6 bé day 0,05 - 1um.

Hiéu lyc cot ting nhanh khi giam kich thudc hat. Tuy nhién néu hat
qué bé thi cdn ap suit 16n ¢é dua pha dong va chat phén tich qua cft. Vi vay
trong séc ky khi - 16ng thudng dung hat kich thude hat 150 - 250 pm (thuong
14y hat qua ray 60 - 80 mesh: tic la 250 - 170 pm, hosic 80 - 100mesh: titc 12
170 + 150 pm). .

Bing 9.2 tém tét dac di€m cda hai loai cdt.
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2.3.2. Cét mao qudn

Cét mao quan c6 dudng kinh nhé hon nhung dai hon ¢t nhéi. Khac véi
c6t nhéi (cac hat chat mang nhéi ddy cét) cdt mao quan dudc bao mét 16p pha
tinh méng & mat trong thanh cdt thudng c6 bé day 0,1 « 0, 50pum. Phéan cén lai
clia ¢t md, pha déng khi dé dang di qua & phén giita cét. Cach thist ké nay da
giam siic cdn pha déng cho nén c6 thé ding cét dai (dén 100m) ma khéng cén
dén 4p suit qua 16n.

Trude ddy ngudi ta sdn xudt hai dang cft mao quan: cét véi 1dp bao & mit
trong thanh cft (WCOT) va cft véi 16p ch4t mang pha tinh (SCOT). Cot SCOT |
c6 16p chat mang day dén 30pm nhung hiéu huc kém hon loai WCOT. Gan day
dya vao sy phat trién ctia céng nghé cap sgi quang, ngudi ta d3 cai tién cdt
WCOT véi nhiéu tinh niang vu viét. Cot duge ché tao tit silica nung chay, mit
ngoai thanh ¢t duge bao mdt 16p bao vé polyimid rat d& usn, bén, it phan tng
vdi thanh phdn miu.

Cot WCOT cai tién hién dugc ding rit phd bién ¢6 dudng kinh trong 0,25
va 0,32mm va hai loai nhé hon 0,15 va 0,20 mm nhung 46 phan giai cao hon.
Dé gidam kich thudec miu tdng d§ nhay véi loai cft nay cin ding cach tiém
mau chia déng.

Ngoai ra c6 loai cft mao quan véi dudng kinh trong 16n hon: 0,53mm, thudng
goi cjt megabore. C6 thé tiém véi Iugng miu dén 10uL tudng tu cét nhdi.

Bang 9.2, Dic diém 2 loai cot sic ky khi - 18ng.

bac diém

€ot mao quan

Cot nhéi

Nguyén liéu ché tao
cot

Silica nung chdy (Fused silica) rat tinh
khiét (tap kim loai < 1ppm)

Thuy tinh, thép khéng gi

Kich thudc cot

Dai 10 - 100m (cuén trdn) dudng kinh
trong 0,1 - 0,7mm, c6 &o bdo vé bing
polyimid ho#ic nhém.

Dai 1 - 3m (cuén tron)
dudng kinh trong 2 - 3 mm.

Pha finh Lép chét 1éng day 0,4 - 5um bao mat | Kich thudc hat 150 + 250
trong cia cét (WCOTY) ho#ic chst mang | um, dugc bao I6p méng
bao pha tinh (SCOT) (day 0,05-1um)

H& bom miu Chia dbng, khéng chia déng, bom thﬁng Bay hai nhanh, tiém théng

vao cot 5

vao cit,

Dung lugng miu

Tuy theo chiéu dai va dudng kinh trong
cla cét, lgng mAu thay a8i 0,1 + 10 L

0,1-10uL
Khl mang Heli hoac hydro Nito, heli
Hiéu lyc cot WCOT: 1000 - 4000 500 - 1000
(s8 dra/m) SCOT: 600 - 1200
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Pic diém C4t mao quin Cot nhdi

. D& phan giai Phan tich nhiéu thanh phén: 100 chat | Thap, tot nhat chi c6 thé
ho#c hon nhat |4 véi cot dudng kinh trong | tach dugc 20 thanh phan.
<0,2 mm.

+| Ché&t tan dugc rita gidi & nhiét d6 thap

hon so vdi ¢t nhéi.

* WCOT: Wall - coated open tubular column. Ngudi ta con chia cot WCOT ra 1am 3 loai:
- Lép film méng: B& day i8p film ~ 0,2 um, duéng kinh trong c6t 0,1 + 0,32 mm.

- Ldp film day: B4 day I6p film 1 + 2 um, duding kinh trong 0,25 + 0,32 mm. Hai loai nay
cb tén chung la cot hep ldng (narrow bore), .

- Cét rbng long (megabore): Lép film day 2 - 5 um, dudng kinh trong 0,53 mm.
** SCOT: Support - coated open tubular column.

s

(Y}
)]
hoty

Cot mao quan .
Cot nhdi

Pha finh ldng

Chét rin ma%
L 3

[ ]

.

J .
% -

' -

. 4
»

.
* 9
Ve,
L PO
o a *

-

Buiing kinh trong 0,25mm Buong kinh ngodi 3,2mm
¢t mao quan (WCOT) €51 nhéi

Hinh 9.3, Sd dd c8u tao hai loai cét sic ky
2.4. Pha tinh trong sic ky khi - 16ng
Pha tinh 16ng dude ¢d dinh trong cdt cdn ddm bio 4 yéu ciu:

Ap su#t hoi thap, titc 1A c6 dim s6i cao, it nhét 13 cao hon 100°C so véi
nhiét dd van hanh cye dai ¢a cbt,

Bén véi nhiét 46,

|

Tro vé mit hoa hoc,

Dic tinh dung méi ddm béo hé s k' va o cla cht phan tich ndm trong
khoang thich hdp.
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Ngudi ta da nghién citu, lya chon nhiéu chat lam pha tinh. M6t vin aé
quan trong la pha tinh long phai cho hé s8 phan b8 khac nhau véi chat tan. |
Diéu nay lién quan dén d¢ phan cyc clia pha tinh. Thudng phéin ra 4 loai:

- Pha tinh phéan cyc thudng cé6 nhém chic - CN, - CO va - OH,

- Pha tinh kbéng phén cyc thudng la din chédt dialkyl siloxan, |

hydrocarbon bio hoa,

- Pha tinh rat phén cyc nhu cac polyol,

- Phan cyc trung binh: cic hgp chat ether, ceton, aldehyd.

Hién nay c6 hai nhém chét duge ding phd bign lam pha tinh cho sic ky
khi - long.

© Nhom ddn chét polydimethyl siloxan:

)
R——ISi—O —|—?i—0—,f—?i—R (9.11)
R R R

Loai dau tién: poly dimethyl siloxan, céc géc R la methyl. Day 1a dan
chat ché tao pha tinh khéng phén cuc.

Cac loai poly siloxan khac, cic nhém metyl duge thay thé& bing nhém -
phenyl (- C;Hy), cyanopropyl ( - C;H,CN) v2 triflucropropy! { - CH,CFy. Do
phén cuc pha tinh tang 1én theo Iugng nhém thé trong siloxan.

® Nhom polyethylen glycol (PEG): pha tinh phan cuc

HO ——CH;CHI—EO CH,CH,~- OH (9.12)
n
Bang 9.3. M6t s3 pha tinh I3ng cho s&c ky khi - 16ng
- Tén D3 phan | Nhiét dd cyc Ung dung
LG thuong mai cifc dai (°C) phan tich
Polydimethy! siloxan oV -1 Khéng phan 350 Hydrocarbon, san
(100% methyl) SE- 30 cuc phdm d&u mé
Poly (phenyl methyl) oV 17 Phén cuc 250 Ester, ceton,
Siloxan (50% pheny!) trung binh steroid
Poly (tri fluoropropyl Qv 210 Phan cye 200 Hgp chat thom
dimethyl} siloxan
Polyethylen glycol Carbowax Rat phan 250 Acid béo, alcol
20M cuc ester, tinh ddu

2.5. Detector

Phat hién chit phén tich & dang khi trong déng pha déng khi d&n detector j
dya trén sy thay d6i tinh chat vat 1y hosc tinh chét riéng bist nao dé khi rita
giai (vi du nhu d& bi ion héa). Cé thé phé‘m céc detector ra 1am hai nhém:
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— Detector van néng: dap iing vdi tat ca cac chat tan.

~ Detector chon loc: dap ting véi déc tinh riéng biét nao dé cia chét tan.

Mot detector 1y tudng cho sdc ky khi cdn dap ng yéu cau sau:
~ Dap iing mhanh va lap lai véi sy c6-mit cia chit phan tich trong khi

mang,

_ Gidi han phat hién cao, c6 thé phat hién & nong d6 hoic khoi luong rat
thép c6 thé chia chit phén tich ,

— Tin hiéu do t 1é thuan véi néng dd hoiic khéi lugng cta chat phan tich
trong mot khoang rong (khoang tuyén tinh réng),

- Van hanh én dinh, x@ dung dé dang.

Hién nay c6 nhidu detector da duge nghién cttu. Tuy nhién chi c6 4 loai

dugc st dung phd bién. Dé 12 cac detector:

- DAn nhiét TCD (Thermal Conductivity Detector)

ITon héa ngon lita FID (Flame Ionisation Detector)
Nitd phosphor NPD (Nitrogen-phosphorus Detector)
Cong két dién tit ECD (Electron Capture Detector)

Chiing ta xem xét dic diém tinh nang cia 4 loai trén.

2.5.1. Detector dén nhiét (TCD)

Diy 1a detector dudc
phéat minh sém nhét cla sdc
ky khi hién con duge diung
rong rai. Né con cé tén khac
14 katharometer.

Detector ¢6 2 t&€ bao
giéng nhau, trong méi t€ bao
c6 s¢i platin, dién trdé cua
ching phu thudc vac nhiét
ds, vi vay ciing phu thugec
vao t8e db tod nhiét. Téc dd
nay lién quan dén 46 din
nhiét ctia khi bao quanh sgi
platin.

Thai khi

Sai Platin

|

\\

Dong khi vao
t€ bao phéantich 1§ bao so sanh

Z s Thaéi khi
i Platin
Doéng khi vao

Hinh 9.4. So dé TCD.

Khi khi mang di qua cad 2 t& bao, dién trd clia hai sgi nhu nhau. Cau
Wheatstone trong mach cin bing, cho ta dudng nén 8n dinh. Khi khi mang di
qua mét t& bao, con khi rita gidi (c6 chét phan tich) di qua t& bao thif hai. o]
day do ¢6 mit chét phan tich dién trd thay d8i (do t&c d6 tod nhiét thay ddi),
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cau Wheatstone lgch khéi vi tri can bing. D6 léch ciia tin hidu ty 18 thuan véi |
chét phan tich trong déng pha ddng. Khi chit phan tich trong pha déng di qua
khéi cot, tin hidu do trd lai vi trf cAn bing.

Ddy la detector van ning, khéng phan hity chat phén tich nhung dé nhay
vira phai, vi vay thick hgp cho phan tich dinh tinh hon 12 dinh ligng.

2.5.2. Detector ion héa ngon liza (FID)

Day la detector sit dung tin hiéu lién quan d&n su ion héa cac chét dude
ria giai (hinh 9.5).

Khi mang ti cft cing véi khéng khi va hydro da duge dét chay & ddu dét
kim loai. M4t dién thé dong m{t chiéu 150 + 200V duge 4p vao ddu d6t (cuc
4m) va cyc gép (cyc duong) duge dat ngay trén ngon lita. Hai dién cuc duge néi
véi mét mach dién ngoai d€ khuyéch dai va ghi tin higu.

Khi thai

Pau ndi I l

cye gop (+J\ — Cyc gép (+)
Ngon lra
Cach dign Déng khi a6t
DAU NG| ——b"
cuc am i Cach nhiét
Hydro —"»—-—-—-"““_""__'
) 1 Khéng khf
{ hodc axy

Khi mang tir cét
Hinh 9.5. So 43 FID,

Céc chit hitu cd c6 trong khi mang duge dét chay. Qua trinh oxy héa
trong ngon lifa phat ra electron cliing véi cic ion. San phim d6t electron va ion
lam téng d§ din dién ciia ngon lita. Cac electron va ion nay dude tap hop 4§
dién cyc gbp, cho nén dong dién tao ra ty 18 thuan véi néng dd ion ¢6 mit trong
khi mang dén ngon lia.

FID la detector dugc sit dung van ning, rit nhay va dap Ung vai tat ca
. chét hitu co (trit formaldehyd, acid fomic va cac chit da halogen ho4 hét). Day
1a detector c6 khoang tuyén tinh réng, réng nhat trong cie detector cia sic ky
khi. Nhuge diém duy nhat cla né la khéng dap ing vdi cde chit vé co (hoi
nudc, CO,, H,S...) vi chiing khéng chay duge.
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2.5.3. Detector nito-phosphor (NPD)

NPD ciing 132 mét detector ion hoa ngon lia nhu FID. Chi khac mét diém:
¢6 mdt chudi hat gdm tdm mudi rubidi hodc cesi d6t néng dén 800°C dat ngay
trén ngon lla giita cyc gép va ddu dét. Su thay d6i nay da lam tang dap ing
clia detector vdi cac hdp chit ¢6 nito 1én 50 14n, v6i cac hop chat cé phosphor
1én khoang 500 1an. Sy téng bi 4n nay tao ra wu thé& vé 6 nhay va dé chon loc
cho phan tich dinh lugng cic hgp chit ¢é nitd hodc phosphor.

/Anode
]
/ Hat Rb ho#ic Cs

[
g
o

Khong khi

Hydro

Khi mang nitg
Hinh 9.6, So dé NPD.

D4y 1a detector chon loc, khodng tuyén tinh ndm trung gian giita TCD
va FID.

2.5.4. Detector céng két dién tiz (ECD)

ECD ciing 1a mét detector ion hoa st dung tia P tit mét nguén phéng xa,
thudng 14 niken - 63.

w NI = Cu® +e (9.13)

Electron trong phan Ung phan hiy nay & ké&t hgp véi cac chat phan tich
ai electron cé mit trong khi mang tao ra ion 4m, cho nén tao ra sy thay d6i
cudng 46 dong & mach dién ngoai. Sy thay d6i nay tao ra tin higu, né duge
khuéch dai va ghi lai. Ngudi ta thuong dung argon chda 10% methan lam khi
mang thay cho nitd dé tang 49 nhay cua ECD.

http://tieulun.hopto.org



Céch dién

LuGi

Nguén phéng xa

Khi mang Argon
C chia 10% methan

+ 7
Hat cuc ndi vdi
mach dién ngoai

Hinh 9.7. So dd ECD.

béay 1a detector nhay véi cac hdp chit 4i electron, nhu din chit halogen
cia hydrocarbon, hgp chit ¢6 luu huynh va cac chat ¢6 cdu tric chua bio hoa.
Nhugc diém ctha ECD: :

- Khoang tuyén tinh hep,

- Ham lugng vét khéng khi, oxy, hoi nude trong khi mang thudng giy
tré ngai cho hoat déng ctia detector.

— Phén tich dinh lugng véi ECD thudng gap khé khin vi dap ting cha
detector phu thudc vao cdu tric ch&t phan tich. Bing 9.4 tém tit mot
§6 déc diém cd ban ctia bdn loai detector vita trinh bay & trén.

Bdng 9.4. Mét s dic didm clia detector.

Gidgi han phat 2
Loal detector hign {g/mL) Déc diem

TCD 10°® Van nang, khéng pha huy miu, khodng tuyén tinh hep,
khéng nhdy véi cac chat vo co.

FID 102 R4t nhay, khoang tuy&n tinh réng, diing réng rai nhét
trong sac ky khi.

. NPD 10 (N) Tudng ty FID, chen loc véi N va P, khoang tuyé&n tinh
107 (P) hep hon FID

ECD 10 Rét nhay véi cac chét &f electron, d& bj nhim bsn,

khoang tuyén tinh hep. :

3. MQT SO KY THUAT PAC BIET DUNG TRONG SAC KY KHi - LONG

Nhu da trinh bay & trén, sic ky dude ding dé phan tich hén hop cac chat
bay hdi. Tuy nhién trong nhiéu trudng hop miu phén tich c6 ci chat bay hoi
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va chit khéng bay hoi hoac ch&t d& bj phan huy nhiét. D& phan tich cic chat
bay hdi ho#ic dé phan huy trong miu cén xi ly, tim cich tich riéng thanh
phan cin dinh lugng. Néi dung nay dude trinh bay & chuong x 1§ miu phan
tich. Tuy nhién ¢6 mét s6 k¥ thuat thudng duge diing nhiéu hon cho séc ky khi
s& duge gidi thidu ¢ day. -

3.1. Lay miu khi

DE 18y mAu chét khi trong khi quyén ngudi ta ding b4y khi. Hinh 9.8 mb
ta 1y mAu benzen tir khéng khi. Ngudi ta diing bom dé hat mot lugng khong
khi qua 6ng dung chdt hdp phu (thudng lay thé tich khdng khi 0,5L trd lén).
Khi 14y mau xong, néu cin luu giit phai d€ lanh & 2°C. D& phan tich ngudi ta
d&t bdy khi vao 156 va ndi véi ddu vao clia cbt sic ky. Dong khi mang s& dua
benzen vao cét. ’

Khéng khi Chi't mang
cin thi

Béng
thach anh ___;  §Chathap -
phy —Ld it
Lam
lanh
N&i vtL bom

N&i véicotsicky .

Hinh 9.8. L&y mau khi.
Viée phén tich don gidn hon (vi sic ky d4 it pic hon nhiéu), mat khac cot
khéng bi nhidm b#n bdi cic chit khong bay hai trong miu.
3.2. Phan tich khong gian hoi (Headspace analysis)

Nguéi ta 18y thanh phén bay hdi tach ra tif miu rén hoic 16ng bing cach
dun néng méu trong binh va hing ché&t bay hoi. Sau khi qua trinh bay hoi cén
bing, ty 18 thanh phdn bay hdi & binh hing dai dién cho ty 1¢ § trong miu.
Nguodi ta ding bom tiém khf dua thanh phén bay hoi vio ct sic ky. Ky thuat
nay rat thich hgp dé dinh lugng:

~ Cac alcol ho#ic dung méi trong m&u mau

- Monomer trong sdn ph&m polymer,
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- Huong ligu (tinh ddu, chit thom..) trong san pham.

3.3. Giai hidp phu (desorption)

Ngugi ta ding chit hap phu rin dé ldy thanh phan bay hdi tit mau. Sau dé |
bang cach dun néng dé giai phéng chét bay hoi {gidi hap phu) dua né vao cot sfe
ky. Chat hap phu thudng ding la than hoat, hodc hat nhéi dung cho cdt sic ky.
Ky thuat giai hap phu nay ¢6 thé dung phéi hgp véi k§ thuat 14y mau khong gian
hoi ¢ trén. Hinh 9.9 mé t4 cach 14y mau phéi hdp nhu thé.

Ma4au phén tich duge dat d day
binh. Carbon graphit (dién tich
riéng 100m?*g) lam chat hip phu
dugc nhéi vao 6ng nhd dat trén
miéng binh. Dun néng binh khoang
40"C, chdt bay hoi dude hip phu
vao graphit,

Dé giai hdp, bom tiém dudge
dat vao mét 160 va ndi véi may sdc
ky khi. Gid nhiét d6 cét khodng
50°C ho#c thip hdn dé chit bay hoi.
tap trung ¢ ddu cot Sau d6 téng
nhanh nhiét dé ctia ¢ 4én 300°C va
dong khi mang dua chdt bay hdi
vao c6t. Khi giai hap xong, chay sic
ky theo chudng trinh nhiét 46 da
Iua chon.

3.4. Nhiét phan (pyrolyse)

Nhiét phan duge dung d€ phan huy
. miu tao ra cac chat ¢ khdi lugng phan
ti nhé hon dé bay hoi. Nhd séc ky khi
xac dinh cdc thanh phin nay dé nhéan
dién méu ban dau.

Hinh 9.10 mé ta 15 nhiét phin miu
gd. Ldy khoang 100pg miu cho vao 1o.
Nhiét d6 khodng 450°C. Khi mang heli
(50 mL/phit) di qua 16 vao ¢t séc ky khi.
Chudng trinh nhiét 43 ciia cbt: 50 +
280°C (toc d6 5°C/phiit) da cho sic ky dd
vdi 28 pic.

Khi mang vao (He)

Sl

Hinh 9.9. Ky thuat phi hop gii hap phu
v6i I8y mau khéng gian hai.

— Gill mau
(vitri1)

Botchty | SR ENARY o=

vitrl 2)

Vo et sée ky
Hinh 9.10. L& nhiét phan gé.
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Hinh 9.11 la sfc ky d6 clia cc sén phém phén huy do nhiét phén cia gb
- Eucalyptus. ‘

San pham phan hiy cla hydrocarbon

Levoglocosan i
1 ! H 1 i ]
) -3 1 14] i3 1!‘3 &3 3y 33 JIV
Théi gian luu (phdt)

Hinh 9.14. Séc ky dé cac san phdm phan hu cla gd Eucalyptus.

4. UNG DUNG CUA SAC KY KHI - LONG

Sde-kjkhi - 16ng dude st dung phé bién dé phéan tich dinh tinh va dinh
lugng nhiéu chat trong cac loal mau khac nhau: y hoc, duge phdm, méi truong,
cong nghé...

4.1. Pinh tinh

Phudng phép dinh tinh cac chét duge tach ra bing sic ky khi cé thé thuc
hién theo 3 cach sau: _

1. So sanh thoi gian luu tp ctia chat phan tich véi ty cua chit chudn déi

. chidu trong cng diéu kién sdc ky. Viéc so sénh sé tin ciy hon néu diung dit
liéu thu dude tit séc ky trén hai cjt c6 4 phén cyc khac nhau.

2. So sanh séc ky d6 cia mau phén tich véi séc ky d6 cia mAu phén tich
da thém chudn d6i chiéu. _

3. Két n6i may séc ky khi véi may quang ph8 IR hoic khéi phé:

Dua vao thdi gian Iuu ca cac chat duge tach ra bing séc ky khi dé dinh
tinh thudng khéng dam bao cho k&t qua tin cay. Vi vAy ngudi ta két néi may
shc ky khi vdi cac thist bj khac dé nhan dién chinh x4c hon. Hai c¢6ng cu 6 wu
thé trong linh vyc nay la phé hing ngoai va ph8 khéi. Dya vao thu vién phé
luu trong méy IR hoge MS d€ so sanh nhan dién cac chit trong mau phén tich.

- K&t néi may séc ky khi - quang phé IR (GC - FTIR)

Quang phd héng ngoai dudc thyc hién & didu kién 4p sudt khi quyén. Vi
vay c6 thé chuyén tryc tiép cac chét duge tich ra tif may slc ky sang may
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quang phd IR nhd dudng 6ng don gian 1am giao dién. Hinh 9.12 trinh bay mét
fng két ndi dai 10 + 40 cm, dudng kinh trong 1 - 3 cm bing thuy tinh Pyrex,
thanh trong ma vang. Bitc xa IR phan xa nhidu lin tit thanh &ng khi truyén
qua. Céch thiét k& nay lam ting quang trinh nén dé nhay tang lén. Dit liéu sé )
ctia phé duge luu giit trong may tinh. _

~ K&t néi may sc ky khi véi khéi phs (GC-MS):

Khéc véi thiét b IR, thiét bj phd khdi hoat dong & ap sudt rit thap:
khoang 10 bar. Vi vay déng khi mang ra khéi cft cdn duge ha ap trudc khi
vao thiét bi khdi ph6. Xem thém phin k&t néi méy séc ky khi véi khai phd &
chuong 7.

ThDél Tl C@t vao

: _1

NGi véi sg.xsz?m Tt m
detector IR ~ Tamay IR

T CltasdKbr =

Hinh 9.12, So dé bd phan néi GC - FTIR.

4.2. Pinh lugng

Phuong phap dinh lugng bang sic ky da dugc trinh bay trong chuong 8. |
Ba phudng phap thudng ding la:

1. Lap dudng chuén véi chudn déi chidu § ngoai miu thil,

2. Thém chuén d6i chifu vao miu pban tich,

3. Néi chuén:

Thém mét ch&t chudn ndi vao miu. Lay ty s& dién tich (hogc chiéu cao)
pic clia chit phén tich va clia ch4t néi chuin dé lap dudng chudn. Céch nay
loai duge sai s6 do tiém miu. ]

Riéng trong séc k§ khi, phuong phép chudn ho4 dién tich thudng duge sl
dung. Ham lugng phin trdm ctia mét thanh phén trong miu phéan tich duge
xdc dinh bing t¥ s8 (tinh bing %) clia dién tich pic chia thanh phén d6 va téng |
dién tich clia t4t ca cac thanh phin c6 mit trong miu (trit pic cia dung méi,
cua thude thit va clia céc thanh phin ¢6 ham lugng nhé hon giéi han phat hign
cta chiing). .

Vi dy: Him lugng % clia ch&t A trong m&u phén tich ¢6 n thinh phédn véi |
dién tich pic 1a 8, 8,,..., S, (A 1a mét trong s& n thanh phén): .
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% A=A «100=341%

S, +S, +..+8
n Si

(9.14)

Hai yéu cdu cdn dép dng khi stt dung phuong phap nay:
1. T4t ci céc thanh phin trong miu phan tich cdn duge ria giai, xuit
hién trén sic ky 4o,

9. Detector ctia thiét bi ¢é6 dap dng nhu nhau déi véi tdt ca cdc thanh

phén c6 mit trong miu.

Do hai yéu cdu trén réat khé duge dap dng ddy dd nén ham lugng phén
trim cac thanh phan tinh theo phuong trinh (9.14) thudng khoéng tin cay. Dé
tang db tin cAy ctia két qua ngudi ta ding hé s8 dap ting ctia detector ddi véi
ting thanh phén trong mau. Hé s6 nay dudc xac dinh bing cach chay sac ky
mot dung dich c6 ndng d6 da biét va do dién tich ctia né:

Hé s& dap (ing f; = ndng d¢/dién tich S (9.15)
' | Néng d6 ctia mét thanh phén j = dign tich pic 5; x f, (9.16)

Coéng thiec (9.14) sé trd thanh:

£ '
Y% A= Syt 9.17)
S,f, +S,f, +.+S,f,

Céc hé s8 dap tng f; cta n thanh phéan (trong phuong trinh 9.17) dude
tinh theo phuong trinh (9.15). Tit day tinh ra %A.

Phuong phéap vira trinh bay dugc goi 1a higu chudn don mic xac dinh hé
56 f, . Ngoai ra, ngudi ta cdn dung phuong phap hiéu chudn da mic (multilevel
calibration procedure). ‘

Cach thuc hién: Vi du phén tich hén hgp c6 3 thanh phin A, B va C, cdn
pha ch& mét s8 dung dich hoa tan 3 thanh phén trén theo néng df ting din:

Nédng dé mg/L
Dung djch
A B (v
1 1,0 0,50 1.5
2 1.5 1.0 2,0
3 2,0 1,5 3,0
4 3,0 20 4,0

Chay séc ky 4 dung dich d3 hoa tan 3 thanh phén, xay dyng dudng cong
dién tich (S) hodc chiéu cao pic (h) clia ting thanh phin theo néng d6 cia né.
Ta c6 dudng cong higu chuén 4 méc. H¢ 86 f, cia m&i thanh phdn thay ddi theo
ndng 46 C; clia né trong mAu phén tich.
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3
hoic S.
chiéu hofic
B chiéu 4 :
;i cao ) i
pIc pic ' 3 ;

t - !

Hiéu chuén mtc !
Hiéu chudn mifc C 1c'1’1uacchua'tI;3m C
clia chat A !

Hinh 9.13. Hiéu chusn don mifc cho chét A
va hiéu chudn bn mifc cho chat B.

i

i

8 - i

Dé xac dinh hé s& f; cia ting thanh phén trong mau phin tich khi sl |
dung hiéu chuin da mitc, ngudi ta c6 thé chon 3 cach: !
i

1. So sanh dién tich hay chiéu cao pic cdn xac dinh véi diém gin nhit |
trén dudng cong hiéu chuén.

2. Héi qui tuyén tinh (tnh hé s6'F, theo d§ déc cfia dutng héi qui tuyéh tinh). |

3. Héi qui khéng tuyén tinh (tinh hé s& £ theo phudng trinh bac hai
hay bac cao hon).

: i
Mbt s8 phuong phép chinh thic clia cac cd quan, t§ chitc quéc gia hoic }
quéc t& yéu cAu dung hiéu chudn da mic. Phuong phap nay chiing té vu viét |
trong hai trudng hgp:

— Néng d% cdn xac dinh gin véi giéi han phat hién (LOD)

— Phén tich ding cic detector nhay (ECD, NPD) nhung ¢6 khodng tuyén
tinh hep. :

4.3. Pham vi ing dung '
Sc ki khi duge ing dung rat rong rai trong nhiéu Iinh vye:
— Mo6i trudng: Ding sic ky khi xac dinh:

+ Hydrocarbon mach théng, hydrocarbon thom (benzen, toluen, xylen, |
hgp chit da vong thom - PAH,..) :

+ Céc chét béo vé thyc vat: Thudc trit siu cd clor, cd phosphor, cac chat
diét co.

+ Dioxin va cac ch4t tuong tu.

- Thuc phdm va huong li¢u: Cac chit ddu m3, tinh ddu, chat thom,
acid hitu cd, d6 udng, cac san ph&m thién nhién.
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— Céng nghé hod hoc: Céc alcol, aldehyd, amin, cic hgp chédt thom,
ether va cac dung moi.

- Céng nghé ddu khi: Khi dé6t, hydrocarbon nhe, dAu hoa, cic san
phim diu mo.

_ Sinh hoc, y hoc: Dugc phim, cic chdt c6 hoat tinh sinh hoe.

5. SAC KY KHI - RAN

Skc ky khi - rén dya trén sy hap phy cla chat khi trén bé mat chat rén.
Hé sd phin b8 trong trudng hgp nay néi chung 1én hon trong sdc ky khi - 16ng.
Vi vay sfc ky khi - ran thudng dude dung d& tach cde chit khi khong bi luu gid
bi cht khi - 16ng nhu: khong khi, H,S, CS,, NO,, CO, CO;...

— (Cét: Hai loai cft thudng dung:
+ C6t nhdi: Chat hap phy rén
+ Cdt mao quan: Cét md c6 16p chit mang x6p & mét trong doi khi cling
dudc goi 1a et PLOT (porous layer open tubular column)

— Ch4t hap phu:

Hai loai chét rdn thudng dung trong sic ky khi - rdn lam chét hip phuy
1a: cac chit ray phén ti va polymer x8p. :

+ Céc chat ray phan tit:

Day 1a gel nhdm silicat kich thudce 16 x8p (pore) cia né phu thude vao
cation lidn k&t c6 mat. Cac san phdm thuong mai cé kich thudc hat 40 + 60
mesh d&n 100 + 120 mesh. Riy phén ti duge phén loai theo dudng kinh cuc
dai ctia phin t c6 thé di qua 15 x8p trén hat. Kich thudc 16 x6pla 1,5, 10 va
13 A (1A = 0,1nm). Céc phén ti nhé hon kich thudc nay sé tham nhip vio hat
va bi hap phu & d6. Cac phan ti 16n hon s& di qua. Nhu vay rdy phén tit dugdc
dung d8 tach céc phan tit nho khéi phan tit 16n.

Nguti ta diing cac chdt rdy phin t& @& tach cac chiat nhu CO, CO,, H,,
N,, CH,... trong khi thai déng cd.

+ Polymer x8p:

Céac hat polymer SDB (styren - divinyl benzen) ¢6 kich thuéc ddng nhit,
dude kiém soat bdi ham lugng divinyl benzen (lam nhiém vu lién két ngang
trong b khung polymer). Ham lugng nay dao ddng trong khoang 1 + 30%.

Polymer x8p thudng duge ding d& tach céac chit khi phéan cyc nhu H,0,
H,S, NO,, CO,, methanol, vinyl clorid...
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4

~TUUJC

1 2 3 4 5 &

Thdi gian
Hinh 9.14. Séc 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 Dic Hué (2005), Cdc phuong phdp phén tich hitu cd, Nha
xuét ban Dai hoc Quéc gia Ha N6i, chudng 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 tdc tach cAc thanh phdn trong miu bing sic ky
khi. Tai sao cdn xem xét dén ap suft?

9.2. Pinh nghia: thé tich luu, thé tich Iuu hiéu chinh va thé tich luu
riéng. Y neghia cta hé s§ nén.

9.3. Sy khéc nhau giita sic ki khi - 1éng va sdc ky khi - rin
9.4. Giai thich chudng trinh nhiét d¢ trong séc ky khi.
9.5. Phan biét cich tiém mAu chia déng va khéng chia dong.

9.6. Céch tiém thing viao cdt (on - column) ¢6 uu diém gi so véi cach
tiém chia déng ho#ic khong chia dong.

9.7. Phéan biét 3 loai c6t mao quan: WCOT, SCOT va PLOT
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9.8. Tai sao hién nay ngudi ta dung phé bién cft mao quan WCOT. Uu
diém cua né.

9.9. Cot silica nung chay cé uu didm gi.

9.10. So sanh.danh gia bén loai detector: TCD, FID, NPD va ECD.

0.11. (Giai thich bén yéu ciu cia pha tinh trong séc ky khi.

9.12. Trinh bay dic diém ctia hai nhém chéat 1am pha tinh trong sic ky
khi: din chat siloxan va PEG.

9.13. Gidi thich ky thuat 18y miu khéng gian hdi, gidi hdp phu va
nhiét phén.

9.14. Tai sao may sic ky khi thudng dude ké&t néi véi MS va may IR?

9.15. Trong s&c k¥ khi thudng ding k¥ thuat chudn hoa dién tich. Giai
thich danh gia.

9.16. Thdi gian luu khi séc ky hén hgp nhu sau: khéng khi 18 giay,
' methyl acetat 1,98 phit, methyl propionat 2,24 phit, methyl
butyrat 7,93 phit. Bé réng 3 pic cuéi theo thid tuy la: 0,19; 0,23
va 0,79 phit. Tinh:

a) k' cho méi chat,
b) & cho cap 2 chit canh nhau,

" ¢) S& dia Iy thuyét trung binh N va chiéu cao dia H,
d) D3 phén giai Rg cho méi cip canh nhau.
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Chuong 10

SAC KY LONG

Sdc ky léng 1a kg thuat tach trong d6 pha déng la ch4t 16ng, pha tinh cé
thé 1a chat rdn hodc chat 1éng. Khac véi sic ky khi va séc ky 16ng siéu téi han,
sdc ky 16ng 6 thé tién hanh trén c8t ho#ic trén mit phing (trén gidy, trén lép
méng). Séc ky cot da duge dung tir Jau, d6 1a loai hinh séc ky phat minh ddu
tién. Sau d6 ngudi ta khéng ngimg cai tién dé tang higu lyc cét, tich duge nhidu
thanh phén trong hén hgp. Sdc ky long hiéu néng cao ra dvi. Bén canh d6 con c6
sdc ky ldp méng. Loai hinh séc ky nay duge ding ngay cang phd bién va thay
th& dan cho sic ky gidy dé sang loc va dinh tinh nhanh céc chit trong mau.

Trong chuong nay s& nghién citu ky hai loai hinh sic ky dang dugc ding
phé bién hién nay: séc ky long hiéu ning cao va sac ky l16p mong. Ngoai ra gidi |
thigu thém séc ky 16ng siéu téi han - mét loai séc ky trung gian giita GC va LC. |

1. SAC KY LONG HIEU NANG CAO (HPLC)

HPLC 1a mdt ky thuat tach trong d6 cde chat phan tich di chuyén qua
¢t chia cac hat pha tinh. Téc d6 di chuyén khée nhau lién quan dén hé s§
phan bd cua ching giita hai pha tie 1a lién quan dén ai luc tuong déi cta
céc chét ndy véi pha tinh va pha dong. Thit ty rita gidi cic chit ra khoi cot
vi vay phu thuge vao céc yéu t& d6. Thanh phdn pha déng dua chit phéan
tich di chuyén qua cét cdn duge diéu chinh dé ria gidi cdc chdt phan tich
vdi thai gian hgp 1y.
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1.1. May sic ky 18ng hidu néng cao

Do ban chit hoa hoc clia céc chit phén tich rdt khic nhau nén cé nhiéu
ky thuat &€ tach dinh llidng béng séc ky long (xem muc 8.1). Tuy vay nguyén
tic cdu tao clia mot may séc ky léng déu glong nhau, ¢6 cing mét s bé phan
k&t néi véi nhau fhinh 10.1):

- Hé théng cdp pha ddng,

- Bom séc k¥ 16ng,

- B6 phan tiém méiu,

Cét va pha tinh,

Detector, _

Hé thu nhan va xu Iy dit lidu.

i

1.1.1. Hé théng cdp pha déng

Pha déng trong sic ky 16ng thuéing 12 hai dung méi hoa tan vio nhau dé
¢6 kha ning tach véi d6 phan gidi pha hgp. Trude khi st dung, cdn loc (mang
loe 0 45um) va dudi khi hoa tan trong pha dong Khi hoa tan c6 thé 1am bién
dang pic, giam hiéu lyc cdt, 1am nhiéu dudng nén. Cé thé loai khi hoa tan bing
cach: chay sidu am, suc khi trd nhu heli...

Pha dong thiidng duge chita trong binh thuy tinh. C6 hai cach dung pha
dong rita giai:

- Bang dong (isocratic): Thanh phan pha déng khéng thay ddi trong qua

trinh séc ky

- Gradient: Pha djng 14 hén hdp ctia nhidu dung méi, thudng 13 2 =+

loai duge dung trong cac binh khac nhau. Ty 1& cac thanh phén thay
d6i trong qua trinh sic ky theo chudng trinh da dinh (chuang trinh

dung mbi).
He thSng cip N | Bophan
dung méi - P tiém miu
He thu nhan ' i -““-“'““:—“'-
it Iy dit lié.u < Detector [ Cot sac ky
(mdy ghi, mdy tinh) L cot
Thai

“Hinh 10.1. So 46 kh&i clia mét may séc ky Idng higu néing cao.
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C6 hai kiéu thuc hién chuong trinh dung méi: trén cac dung méi § ap
sudt thidp hodc & ap suit cao.

— Chuong trinh dung mbi ap suit thap ¢hinh 10.2a)

Ba dung mdi dung trong ba binh riéng. M§i binh c6 van riéng 14y lugng :
dung méi xic dinh dua vao binh hoa trén, sau d6 chi dung mét bom dua pha
déng vdo van tidm miu.

Uu diém cta chuong trinh nay 1a chi ding mét bom, tuy nhién hé théng -
ba van 14y ba dung méi cting phiic tap va chi phi ciing khéng kém nhiéu so véi :
chudng trinh thi hai.

- Chuong trinh dung méi 4p suit cao (hinh 10.2b)

Diém khac chii y&u 13 m8i dung méi c6 mot bom riéng, viéc hoa trén dude
thyc hién & 4p suit cao. Chuong trinh nay c6 t8n kém va céng kénh hon loai
hoa trén ¢ 4p sudt thip. Tuy nhién né cé dé ding va d6 lip lai cao hon.

Dung méi 1 -

B6 phan

hod trén f—— Van miu

g

Dung m6i 2 ———»

Y

Dung méi 3
(a)

Dungméil ——| Boml

[

‘ . Bé phan | -
Dungmbi2 ——»| Bom2 [— hoa tron —— Van miu
Dung méi 3 ——-{ Bom 3

®)
Hinh 10.2. Hai kiéu chudng trinh dung méi:
a) Ap suat thip b) Ap sudt cao

1.1.2. Hé théng bom
© H¢ théng bom trong sdc ky léng cdn ddp ing céc yéu cdu sau:
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— Cé kha n&ng hoat déng & ip sudt-ddu vio khodng 5000 psi trd lén
{1psi= 0,068 atm; I atm = 1,01 bar; 1 atm = 101,01kPa),

— Dam béo bom luu ludng 14p lai trong khoang 0,01 + 5,0 mL/phiit,
Cé thé chiu duge tac dong clia nhiéu loai dung méi (khéng bi &n mon).

Nhitng may séc k¥ 16ng hién dai cé cAu hinh hoan thién hon. Khoang
bom cé luu lugng dao ddng tit 2 - 3 pl/phit dén 20 mL/phit, &p suit c6 thé dén
10 000 psi (700 bar). Hé théng nay khéng chi thich hgp cho muc dich phén tich
véi cot c6 dudng kinh trong bé (microbore) ma con cé thé dung cho sic ky didu
ché& (cot c6 dudng kinh = 2 cm). Ngoéu ra, khi 1am viée véi mAu sinh hoe, mot s&
protem ti&p xtic v6i thép khong gi (vat lidu ché tao bom) c6 thé bi bién tmh Vi
vay cin vat liéu tuong hgp sinh hoc (bio - compatible material) d€ san xudt cac
bé phén nay (vi du bom, van miu, cbt... dude ché tao tit kim loai titan).

[ 2] Ve magt két cdu: hién cb ba loai thudng gip:

- Bom ddy mét pittong (single piston pump)

Loai bom niy c6 mét pitténg bing lam ngoc (sapph-ire), duong kinh 3.- 4
mm, dai khodng 4em, di chuyen trong xy lanh thép khong g1 dung tich thutng

250 puL. Dung tich nay c6 thé gidm xudng con 2 - 5uL @€ ding cho c6t dudng
kinh nho.

Bom ddy mét pitténg cho luu lugng dong 0,02 + 2 00 mprhut hodc 0, 20 +
10,0 mL/phiit & ap suét 6 000 psi.

Nhuge diém: Khi diing bdm mét pitténg, trong déng chay xust hién xung
déng (flow pulses). Chiing cé thé gy nhiéu detector, lam gidm d6 nhay ctia né.
D& loai trit hodic gidm thidu xung ngudi ta ding bdm diy kéo va bom lam diy
nhanh.

Mb to

/

Cam di chﬁyé’n pittdng

Hinh 10.3. Bom d4y mét pittdng.
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— Bom lam ddy nhenh (Rapid Refill pump):

Bom nay c6 hai xy lanh diing chung mét pitténg. Hinh 10.4 mé ta dung
mdi pha déng dang vio cpt: Pitténg dang di chuyén vé ban trai, pha dong dang
dugc bom vao cdt. Cing liic d6 pha déng tir hé c&p di vao budng bén phai.

Khi pittdng di chuyén trd lai v& bén phai, luong pha déng budng phai

2

dugc diy vé budng bén trai vdi téc dd 16n hon 100 14n so véi t6e d6 ctia pha

déng di vao cg:

Vi vy Eidm xung rd rét & chu ky lam ddy budng bén trai. N&éu dung
chuong trinh dung mai thi budng phai duge lam ddy hén hop, sau dé chuyén
sang lam ddy budng trai.

o
“+pn

2 .
lq—-1mtipm:n 1

3
+ 8

1. Vio cit

2, Pitténg dua dung méi vao
cot

3. Pittdng 1dy dung méi vao
bdm

4. Dung mdi vao

Hinh 10.4 , Bom |am d4y nhanh.
Day 1a hé thong bom thudng ding, ré hon loai bom kép (v6i hai bom mbt
pitténg).
- Bom kép ddy kéo (twin - headed reciprocating pump)

Day 14 hé thong két néi hai bom mét pitténg do hing Waters thidt k& va
st dung l4n ddu tién.

Hai bom néi ddu véi nhau.
C6 dudng pha déng vio va dudng
dén ¢t chung nhau. Khi pitténg l 7
cia bom bén trai tién 1én ddy ,
pha déng vao cét, ddng thoi
pitténg ctia bom bén phai hit
pha dgng ti hé c4p vao ddy bom.

Sau dé khi pitténg bom bén
phai tién lén ddy pha déng vao

Budng vao chung

cbt, déng thoi kéo pitténg bom Budng ra chung

bén trai lui lai 14y pha déng vao.

Qué trinh ddy kéo pitténg cit thé Hinh 10.5. Bom kép ddy kéo.
tiép tuc. ‘
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1.1.3. Hé tiém mdu

M4u 1éng ho#ic dung dich dugce tiém thing vao pha déng cao 4p ngay 0
diu cdt ma khéng cdn dimng dong bdng mét ven tiém cb6 vong chia miu
(sample loop). Vong chita mlu ¢é dung tich khic nhau: thudng dung loai 0,50
+ 20 pL. C6 vdng mAu 16n hon.

Khi ding van tiém sé d& dang tu déng héa. Phin mém may tinh dé dang
diéu khién va kiém soat hé bom miu tu déng (autosampler). Sai s6 tiém.méu
dung van khoang 0,5%.

1. Mau vao

2.Ra

3. Véng chita méu
4. Dung méi vao
5. Cét

6. Tiém

Hinh 10.6. Van tiém mau.

Ngoai ra, d6i khi ngudi ta tiém miu bing bom tiém qua t&m dém & diu
cot. Khi tiém phai dimg déng (stop flow) va 4p sudt trong cot khéng cao (dudi
1500 psi). Cach tiém nay c6 &6 14p lai thap, sai sd 16n hdn nhiéu so véi khi
dung van tiém. ’

1.1.4. Cét va pha tinh

Cét séc ky 16ng hidu ning cao thudng duge ché tao bing thép khéng gi,
thay-tinh ho#c chat déo c6 chifu dai 10 + 30 em, dudng kinh trong 4 + 10 mm
(hinh 10.7),

— C¢t nhoi thudng c6 hat cd 5 hojic 10 pm. S8 dia ly thuyét dao dong
40000 dén 60000/m. Gdn diy ngudi ta c6 loai 6t nhd (microcolumn)
v6i dudng kinh trong 1 - 2 mm, dai 3 + 7,5 cm. Loai ¢4t nay dude nhéi
hat ¢3 3 hodc 5 pm. Cé tri s6 n d&n 100 000 dia/m. Uu di€m néi bat cia
chiing 12 chay séc ky tén it dung méi va it thoi gian.

Chét nhodi cft cho sdc ky 16ng duge ché tao tit silica (silic dioxyd) bing

cich lam két tu cac hat silica dé tao ra céc hat c6 kich thudc 16n hon va dudng

kinh déu nhau. Céc hat silica gel hinh thanh thudng dugc bao mét 1dp moéng
hitu cd lién k&t (héa hoc hogic vat 1f) véi bé mit.
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Ngoai ra, con ¢6 cac chit nhéi ——Péuvao
khac nhu nhém oxyd, polyme x&p, FE
nhua trac déi ion... tuy thudc vao
loai hinh sic ky.

Cot bdo vé
— C6t bdo vé (guard column): )

Cét bao vé dude dat trude cbt
sac ky dé loai cac chit c6 mat trong

pha déng va trong miAu phén tich V& nhém
lam gidm tudi tho cla cft sic ky. bdo vé

Cot bao vé ngin hon cdt séc
ky, dude nhdi hat ciing loai nhung
kich thuée hat 16n hon.

— Diéu nhiét cét:

Trong sic ky long, khac véi
sdc ky khi, van hanh thist bj
thudng & nhiét d§ phong khéng can
diéu nhiét cot. Tuy nhién céc may
sic ky 16ng hign dai thudng dude
trang bj thém hé théng diéu nhiét
eft ¢ thé d&n 150°C véi d6 chinh
xac dén + 0,1°C.

Cét chinh

Paura

Hinh 10.7. Cét sdc ky c6 kém cot bao vé.
1.1.5. Detector
Phét hign cac chat phan tich cé thé dua vao:

- Dap ting éhgn loc v6i chét phén tich khi detector h&p thu biic xa UV
hosc huynh quang,

- Tinh chdt chung clia chdt phan tich trong pha déng, nhu detector chi
s8 khiic xa, d6 din dién.

Detector trong sc ky 16ng cdn dap ting céc yéu cdu sau:
- Dap tng nhanh va lip lai,

~ — D8 nhay cao, cé thé phat hién chat phén tich & khi ludng ho#c néng
dé thap,

Vin hanh 6n dinh, sit dung d& dang,
- Khoang hoat déng tuyén tinh réng,
- ft thay d8i theo nhiét d6 va téc d4'déng.

Hién c6 nhiéu detector, nhung thutng sit dung 6 loai detector thuge 2
nhém quang hoe va dién héa:
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1 - Detector hdp thu UV-VIS
2 - Detector huynh quang
3 - Detector chi s6 khiic xa
4 - Detector tan xa bay hoi
5 - Detector do déng
6 - Detector d§ din
O Detector hdp thu UV-VIS:

" Pay 1a detector duge diing phd bién nhéit trong sic ki 16ng dua trén sy hap
thu bitc xa UV-VIS (trong khodng 190 - 800 nm) ciia cac chit phan tich. T& bao
do & trong detector 13 mdt 8ng hinh tru dudng kinh 1 mm, chidu dai 10 mm.

Ba cau hinh cia detector hap thy UV - VIS:
~ Detector do & budc séng cd dinh:

Nguén sang la dén thuy ngin va dén Wonfram eiing véi kinh loc dé chon
mét s& bude séng nhu 254, 280, 334 va 436 nm.

Detector loai nay kém linh hoat trong sit dung nhung ré tién.
— Detector do & bude séng thay doi:

Cé thé do & bit ky budc séng ndo trong ving UV-VIS, cho phép lya chon
buéde séng ¢b dap (ng t6i uu cla detector d8i véi chit phan tich.

Hé théng tao budc séng don sic bao gdm nguén sing dén D, va dén
Wonfram cing thiét bi don sic hoa duge két néi véi Sng nhin quang (hinh 10.8).

Guong 16m

T& bao quang

Vao Ra

\

Guong 16m

Guon,
Céch phh: T& bao do Théu kinh
nhifu a : thach anh

Hinh 10.8. So d8 detector do & budc séng thay ddi.
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— Detector mdng diod (Diode array detector - DAD):

Detector c6 mét hodc hai mang diod d& nhéan biic xa da tan sic tir mdt cach
ti ké vach bing laser (holographic grating). Quang phé va séc ky d8 c6 thé dudge
hién thi trén man hinh nhd phin mém cha hé théng x 1y tin hiéu bing may
tinh. Cé thé goi DAD 1a detector séng quét bén canh detector do § budc séng cf
dinh ho#c thay ddi. Mat khéc, hé théng nay c6 thé cho d thi 3D: d8 hap thu,
budc séng va thoi gian. Hinh 10.9 14 so d6 cu tao detector mang diod.

Mang diod\ ben D,

Céch ti Ny
~ Hé th&u kinh

Té& bao do \
\ Ra

Vao
Hinh 10.9. So dd detector méng diod (DAD).
® Detector huynh quang (Fluorescence detector)
Cé6 thé sl dung thiét bj huynh quang kinh loc (filter fluorimeter) hosc
quang phé8 huynh quang (spectrofluorimeter) cho detector huynh quang.

Ctta s thach anh Tébao quang dién cira sé thach anh

Th&u kinh
| A
) Al r n
4 - A r
- y 4 7 a1
/1 VL
Anhsang . /

Anh séng ] Kleh thich Nouén séng m
Phtxa Ty cet )
sic ky

Hinh 10.10. So d8 detector huynh quang sif dung d&n thuy ngan
cb budc séng kich thich 254nm.
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Loai detector nay chon loc hon va nhay hon (c6 thé dén 1000 lin)
detector hap thu UV. N6 dap @tng véi cac chdt phat huynh quang nhu: hgp
ch&t thom da vong, din chit qumohn steroid va alcaloid. Cé thé dung thudc
thit tao huynh quang dé lam dén chit hoa (trudc cot hoic sau cdt) ctia chit
phén tich. Do cé. dé nhay cao nén detector huynh quang duge st dung cho
phén tich vé&t trong kiém soat méi trudng, gidm dinh phéap y...

© Detector chi s6 khiic xa (Refractive Index Detector - RID)

DAy 13 detector van ning dap dng véi hau hét chit phan tich nhung 46
nhay kém hon detector hép thu UV cb thé dén 1000 lin. Hoat dong cua
detector theo nguyén 1y do vi sai. Tin hiéu do 1a si khac nhau giita chi s8 khiic
xa (RI) cia pha déng va cta pha dong hoa tan chat phéan tich. Tin hiéu nay cé

thé c6 gia tri dudng ho#c am.

Detector khiic xa rt nhay véi nhiét do va khé st dung cho riia giai theo
ch& dd gradient vi khé so sanh tri s& RI clia méu va pha déng khi thanh phén
pha dong thay déi.

Detector khiic xa viia kém nhay, lai ¢6 khodng fuyén tinh hep nén pham
vi stt dung bi han ché.

TU Ot SAC KY wp ey

Pha déng —»

s

Ngudn sang = 1=
A C RS

Bé& mt cAm quang

-~ Guong

Chum tia di qua pha déng
hiim tia di qua )
dich rita gidi s&c ki

" Hinh 10.11. Sd dd detector khic xa.
O Detector tdn xg bay hoi: (Evaporative Light Scattering Detector -ELSD):

Day la detector van né.ng dap dng véi bat ky chit phan tich nio kém bay
hoi hon so véi pha déng cia sdc ky 16ng. Trén hinh 10.12 14 so d cdu tao mdt
detector t4n xa bay hdi.

Dich riia giai tit cft sdc ky di vao ddu detector dugc trén 1an véi khi nitd
& trong bd phan phun sudng (nebulizer). Hén hgp di qua mét kim nhé duge
phén tin thanh dam sudng mi (dropler) kich thudc déu nhau. & day dung moi
dugc bay hdi loai khéi hat sudng, hat rdn min dugc tao thanh, Cic hat rdn nay
di ct ngang chim tia laser. Cham tia laser bj tan xa bdi cic hat rén dugc

phét hién nhd éng nhén quang.
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1. Dung dich rira gidi,
2. Ban gia nhiét,

3. Khi phun suong,
4, Hat suong,

5. Hat,

Hinh 10.12. S d3 cdu tao cla mébt detector tan xa bay hai.

Nhu vay chdt phén tich duge phat hién nhd anh sang tan xa tao ra tin
hiéu dién. Dap iing cla detector lién quan dén khdi lugng cta chit phan tich -
nghia 12 dién tich pic sdc ky ty 18 thuan véi khéi Iugng. Trong khi dé & detentsr
UV, dién tich pic ty 1¢ véi hé sd hap thu: khéi Iugng nhé clia mét chat hap thu
manh UV c6 thé cho tin hidu h&p thu manh hon mbt chdt ¢6 khéi lugng 16n
nhung hap thu yéu.

Detector nay khac vdi detector khic xa, thich hop véi ché dé rita giai
gradient; khéc véi detector UV, ddc lap véi d6 hap thu UV va nhém chite.

© Detector dién héa (Electrochemical detector)

Detector di¢n hod phat hién cac chét phan tich dya vao d6 din dién clia
pha déng c6 mit cic chat phén tich ion hodc déng dién tao thanh do phén ting
oxy hoa khti 4 dién thé& x4c dinh.

— Detector d¢ ddn (conductivity detector):
Hinh 10.13 trinh bay sg d8 cau tao clia mdt detector do dé din dién.

Dich rifa giai tit cft trude khi d&n budng do duge dén qua bd phan khit ion
nén (suppressor). Day ]1a m6t cét ngdn duge cai vao sau cft phén tich ciia may
sdc ky long, dugde goi 1a cdt khiZ, c6 nhiém vu logi céc ion clia pha déng, nhung
giit lai c4c jon phén tich. Cjt khit duge nhéi cic nhyta trao d6i ion thich hdp.

Detector d¢ d&n dic biét thich hgp cho séc ky ion (IC) trong d6 chit phan
tich 1a ion mang dién tich.
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Céch dién Uy

=

Cotkhit nén

Dich rifa gidi- —

S—

Hinh 10.13. Sd d& c4u tao detector o dan.

~ Detector do ddong (amperometric detector):
Hinh 10.14 mb ta sd d8 c&u tao mét detector do dong. Nb ¢ ba dién cuc:

+ Dién cuc eéng tic § day xAy ra phan dng oxy hoa hode khit, duge ché
tao bing carbon thuy tinh (glassy carbon), bach kim, vang.

+ Dién cyc so sdnh thudng 12 dién cuc bac clorid,
+ Dién cuc b8 trg thudng 13 thép khéng gi.

[ —- Thai

Bién cyc
b& trg

(C====p=—=——"H{}— Dién cuc so sdnh
Pién cyc chi thi

Dich rira gidi sic ky —=—

Hinh 10.14. So dé cu tao detector do dong.

Céc dign cuc nay dude cii vio déng pha déng. Dién cuc chi thi duge phin
cuc bing mdt dién thé 48 tao ra dong oxy hoa. Tin higu dong ndy dugc do va
gui toi hf;. thong x{ 1y dit liéu. Piy 1a detetor vio loai nhéy nhit. Tuy nhlen
nhude diém cfia n6 1a dién cyc d& bi nhidm bén.

Bing 10.1 tém tit mot s5 ddc diém ctia 6 loai detector thudng dung trong
s&c ky 16ng hiéu ning cao.
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Bang 10.1. Mot s6 d4c didm ciia detector trong sdc ky 18ng hidu ning cao.

; g nhay | Khoing 5 g Rira giai
Loai detector (mg/mL) {tuyén tinh Bic digm gradient
Hap thu UV-VIS S dung rat phd bién, chon loc vai
- Do quang (kinh loc) | 5.107 10** cac chat c6 ciu tric hoic nhém
- Do quang phé * 5107 10% chitc ¢hua bao hoa. ft thay ddi vai
N ) L t6c 4% dong va nhigt do. +
- Mang diod > 2,107 10*%
Huynh quang 10° 104 Ddc bigt rat nhay, chon loc +
Van néing, dé nhay vifa phai. Thay -
Chi s6 khdic xa 5,10 104 ddi nhi€u theo nhiét dd (cén Xidm
soét d&n + 0,001°C)
. . Van nang, d6 nhay vira phai, dap +
-4 4 7 ¥ v
Tan xa bay hdi ?.10 10 éng véi khdi Itang,
C6 thay déi theo nhigt db va toc s -
Do d5 din 10 104 ddng, Khéng ding cho gradient. Chi
thich hgp v8i chat tan jon.
‘ ’ R4t nhay, chon loc. DI&n cuc da bi
9 5 S H 7 v 0 1
Bo ampe 10 Uy nhiém ban. -

Ghi chii: +: Dung duge ché& d% gradient
-+ Khéng thich hop cho riia gii gradient

Hinh 10.15 trinh bay s¢ d8 c&u tao mot hé théng sdc ky 1éng hidu ning
cao cua hing Perkin Elmer. ‘

1 —

14
Hinh 10.15. So d6 c4u tao hé théng sic ky 1dng hiéu ning cao.

1. Nguén heli - 2. Binh dung méi 3. P4u phun

4. Déulgc 5. Bom 8. Van kiém tra

7. Khif xung B. D4y thai 9. Van x3

10. M&i bom 11. Loc dung mai 12. Bidu hoa 4p sut ngugc
13. Chuyén 48l 4p sust 14. Van tiém miu 15. Cé6t

16. T4l detetor
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1.2. Cac kiéu sic ky 16ng hiéu ning cao

Séc ky 1éng hidu n#ng cao cé thé thuc hién theo nhiéu ky thuat khac nhau
tuy thudc vao dic didm cﬁu tao cfia chat phén tich va yéu cAu cla cbng viée. Co
thé thong ké cac ky thuat sic ky long theo milc dé phd bién trong thuc té&:

— Séc ky phan b& (bao gdm ca sic k¥ cép ion)
- Séc ky hdp phu

Sédc ky trao di ion

S4c k¥ loai cd

Sic ky ai lyc

!

— Sic k¥ cac dong phan quang hoc

Pha tinh cho hdu hét cac k§ thuat sic ky 1éng & trén 1a din chét khac
nhau c¢fa siloxan hodc polymer (polysaccharrid polystyren) tuy thude vao k¥
thuat. Pha tinh thudng 1a hat hinh cdu duong kinh 3 - 10 pm. Kich thudc hat
cing nhd, chidu caoc H cia dia cing glam nédn s§ dia Iy thuyét cing ting.
Nhung mat khéc, kich thudc hat nhé, luc can d8i véi dong pha déng 16n. Vi vay
hat cang nho doi héi ap sudt ddu vao cang 16n.

Pha déng 14 vin d8 méu chét cho séc ky phéan bd, séc ki h&p phu va trao
d6i ion, 1a thit y&u cho céc ky thuat cdn lai. Bang 10.2 thdng k& mét 86 tinh
chét ctia dung mbi thudng diung trong séc ky 1éng hiéu ning cao.

Bang 10.2. M6t 6 tinh chat clia dung méi dung trong séc ky 16ng.

TT |  Tén dung méi d%?r:‘:%?v ki';'csi Di("’;’:'cs)“’i gf," ohat ES&';%‘:
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 31
4 | n-propanol 240 1,385 97 1,90 4,0
5 | Tetrahydrofuran 212 1,405 66 0,46 40
6 | Ethyl acetat 256 1,370 77 0,43 44
7 | Cloroform 245 1,443 61 0,53 41
8 | Aceton 330 1,356 56 0,30 5,1
9 | Ethanol 210 1,359 78 1,08 4,3

10 | Acid acetic - 1,370 118 1.1 6.0

11 | Acetonitril 190 1,341 82 0.34 58

12 | Methanol 205 - 1,326 65 0,54 5,1

13 | Nuéc 190 1,333 100 0,89 10,2

* Chi s& d6 phéan cyc Snyder .
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Giéi han do hdp thu UV va chi s& khiic xa 1a y&u t§ quan trong khi diing
detector UV va detector khiic xa. Chi s6 P’ 14 théng s& danh gi4 dé phan cuit
cha dung méi gitp ta lua chon pha dong cho sic k¥ phéin b hiéu ning cao.

1.2.1. Sdc ky phén b6 hiéu ning cao

Sic ky 16ng phén bd 1a k§ thuat duge si dung phd bién nh4t hién nay. C¢
thé phan thanh hai dang tuy thudc vao pha tinh:

— Séc ky long 1éng: Pha tinh 1a 16p chit 1éng bao quanh cac hat chit
mang ran, d6 1a ch&t nhéi c6t. Qua trinh luu gilt chat phan tich lién
quan dén sy phén bd giita 2 pha 1dng.

— Séc ky pha lién két (Bonded-phase chromatography — BPC):

G day, pha tinh c6 lién két héa hoc véi b€ m#t chat mang rén (silica,
alumina...). Trudc day, séc ky phén b8 chi y&u la sic k¥ 16ng - long. Hién nay
do nhitng wu diém cla né, sic ky pha lién két chim uu thé, thay thé& cho sfc
ky long 16ng. Cho nén sau day chi trinh bay nguyén tic sic k¥ pha lién két
tach cac chit.

© Pha tinh:

Loai pha tinh phé bién nhat dudc ché tao tit silic dioxyd (silica). Nhém OH
trén bé mit hat silica phan ving vdi din ch4t clorosilan tao ra din chit siloxan.

CH, CH,
i | i |
ww Si—OH + C1—Si—R ———>» = §i—(0—Si—R (10.1)
| —Ha | |
CH3 CHJ
Bé mit silica Din chat Dén chat
clorosilan siloxan

0 ddy R c6 thé 1a mach thing c6 18 ho#c 8 carbon hodc cic nhém chie
hitu co khac nhu amin mach thing, nitril, hydrocarbon thom. Tinh ch4t phén
cuc ciia pha tinh thay déi tuy thuéc vao gbc R. Dya vao géc R nay ngudi ta
phén ra hai nhém:

- Pha tinh khéng phén cue (nonpolar phases): R 1a
H, - (CH,),, - CH,: g8c octadecyl
- CH, - (CH,), - CH,: géc octyl
- CH,; - (CHy), - C¢Hy: gbc phenyl propyl
Tinh khéng phén cyc giam dén tit C,; d€n phenyl propyl.
— Pha tinh phén cuc (polar phases): R 1a:
- (CHy), - CN: cyano
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- (CHp), - NH,: amino
3

Do phén cuce tang dén tit -cyano dén diol. Hatsilica s;i—0— é -
Hat silica mang géc R khac nhau cé dién tich

riéng kha 16n (vai trim m® mdt gam) thudng chi CHy
bén vilng trong khodng pH 2 + 8. Ngoai khoang "
nay lidn két siloxan bi thiy phan.Trit mét s6 Pha tinh lién két

dang dic biét c6 thé 6n dinh 4 pH 9 + 10. Vi vay
shc ky céc base 8 pH 8 + 12 thudng dung cdt polyme.

Chit nhdi c6t pha lién két thuong la hat hinh cdu dudng kinh 3 + 10 pm,
c¢6 d6 phén cuc khéc nhau. Cho nén ngudi ta phan ra hai loai: sdc k§ pha
thuan va sic ky pha dao.

® Sdc ky pha thudn va pha ddo:

Hai dang sic k¥ nay khac nhau phu thugc vao d6 phén cuc tuong déi caa
pha déng va pha tinh.

Nhitng c6ng trinh nghién cttu ddu tién vé sic ky, ngudi ta dung pha tinh
16ng phan cyc nhu triethylen glycol, nudc. Con pha dfng la dung méi it phén
cuc hon nhu hexan, iso propyl ether. Do lich sit phat minh séc ky ngudi ta goi
day la sdc ky pha thudn (normal-phase chromatography). Sau dé qua qua
trinh. phét trién, ngudi ta dung pha tinh khéng phén cyc nhu hydrorarbon
pha dong phén cyc hon pha tinh nhu nuéc, acetonitril. Loai hinh sic ky nay
véi 4o phan cuc cua pha tinh va pha déng ngudc vdi séc ky pha thuan. Cho
nén ngum ta goi d6 1a sdc ky pha déo (reversed-phase chromatography).

Séc ky pha thuan Séc ky pha ddo
Pha déng phan cuc it Pha déng phan cuc manh
A C
L - Thoi gian
Thoi gian
Pha déng phéan cyc trung binh Pha déng phan cuc trung binh
C\/B\/A A\/B\/C
Thoi gian Thai gian

Hinh 10.16. Minh hoa quan h§ gitra 44 phan cuc va thdi gian luu.
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Trong sic ky pha thuan, chat it phin cuc nhit duge rita gidi ddu tién.
Khi tang d6 phén cyc cla pha ddng, thdi gian luu gidm dén. Trong sidc ky pha
dao thi nguge lai: cac cht phan cuc nhit duge rita gidi ddu tién. Khi ting dé
phan cuc clia pha d6ng, thdi gian luu ting 1én. Hinh 10.16 minh hoa méi quan
hé gilta d phén cyc va thdi gian Iuu cho hai loai sic ky véi d6 phén cuc cuia ba
chét phan tich theo thit tu A > B> C. i

D phén cyc ctia dung méi pha déng dua vio tri s§ P trong bang 10.2. Tri
s0 P’ cang cao d6 phén cyc cang manh.
© Chon pha tinh va pha déng:

Trong séc ky c6 ba t_hé.nh pl‘lé‘n tuong tac v6i nhau: pha tinh, pha déng va
chat phan tich. D& c6 thé tach bing séc ky phan b& thanh céng cén chon diéu
kién dé cén bang luc tudng tac giita ba thanh phin nay. D6 phén cuc ciia cac
thanh phén 13 chi tiéu mé ta dinh tinh lyc tudng tac.

— Véi pha tinh: Dua vio nhém thé& R ctia din ch4t siloxan.

— Vdi pha déng: Dua vao tri s6 P’ (bang 10.2)

~ Véi ch4t phén tich: Dua vio nhém chitc. D§ phén cuc ctia nhém chiic

hitu cd nhin chung, ting din theo thit tu:

Hydrocarbon mach thfing < olefin < hydrocarbon thom < din chat
halogen < sulfid < ether < din chat nitro < ester = aldehyd = ceton < alcol »
amin < sulfon < sulfoxid < amid < acid carbonxylic < nudc.

Dé tach sic ky ngudi ta c6 thé lya chon theo mdt trong 2 nguyén tic sau:

1. 4 phan cyc cua chat phan tich hgp (matching) véi 46 phan cuc cta
pha tinh va khac xa dd phén cyc ctia pha déng. ;

2. D6 phén cyc cta chit phan tich hop véi 46 phan cyc cia pha ddng va ;
khéc nhiéu véi d¢ phan cyc ciia pha tinh. /

Nhiéu tac gia nhan théy chon theo nguyén tic 1 cé x4c sudt thanh cong

nhiéu hon. Cén theo nguyén téc 2 thi pha tinh khé canh tranh cac chit phéin
tich véi pha d¢ng nén thdi gian luu qua ngén.

Trén dédy 12 hai nguyén tic dinh huéng Iya chon pha tinh va pha dong |
cho chit phéan tich.

® Tinh cdn déi cia pic sde ky:

Dé ddm bao cho pic séc ky nhon va cfin 481, ting hiéu qua tach cin lvu \a

mét s8 diém sau day:

- C§t sdc ky: nén dung cft bao v§ (d4t trude cot sic ky) d€ loai tap chat
c6 mét trong mau ho#ic trong pha dong. Cin dinh ky ria cot dé loai cée
chét duge hap phu manh trén pha tinh.

-~ Pha déng:

D3 tinh khiét cia dung méi pha déng tac déng manh dén ch&t hugng pie.
an di 6i tinh khiét ic ky. .
Can ding dung méi tinh khiét cho sdc ky http://tieulun.hopto.dg




N&u la tach pha thuan cin chi ¥ dén ham lugng nudc. P& ddy nhanh tao
lap cAn bing giita pha tinh va pha déng lic ria giai, mot s8 tac gia cho ring
cic dung méi pha déng cidn dude bio hoa nude 50%. Thudng ngudi ta thém vai
mL nuéc vao dung méi khan, léc déu, d& phan 18p. Ly thé tich dung méi da
béo hoa nudc va thém vao d6 déng thé tich dung méi khan.

_ D& gidm thidu hién tugng kéo dudi (tailing) tang tinh cén déi clia pic,
ngudi ta thudng thém vao pha dong triethylamin 30 mM khi sic ky
céc base amin. Triethylamin sé lién k&t v6i mot s8 vi tri hoat dong
trén b& mait silica nén ngan can luu gid chét phén tich d cac vi tri d6.
Néu sic ky chc hop chét acid ¢6 thé gidm thiéu kéo dusi bing cach
thém amoni acetat 30 mM. Véi hdn hgp chua rd thanh phan, thudng
dung mudi triethylamoni acetat 30 mM, ho#c dimethyloctylamin 10
mM. Déi khi con ding dimethyloctylamoni acetat.

Ngudi ta cho ring cic chdt phu gia ké trén s& ddy nhanh can bing khi

thay d6i dung méi. )

— Thé tich ngoai cbt (extra column volume) ctia hé sée ky dude goi la thé
tich chét (dead volume): thé tich tir ldc tiém mAu dén lic phat hién. Thé
tich nay cang nhd, pic sdc ky cang it bi gidn. Vi vay, ngusi ta dung
detector, cac Sng néi nhd dén miic c6 thé dé gidm thiéu thé tich ngoai cot.

Theo mot s& tac gia, séc ky phan b& pha ddo chiém dén 75% khéi lugng
she ky. Vi vay cdn thiét tém tdt mét s& yéu cdu can thiét cho trién khai loai
hinh sic ky nay.
® Trién khai sdc ky pha ddo:

Séc ky pha ddo duge sit dung dé phan tich hén hgp cac chit hitu cd c6
khéi lugng phén t nhé (M < 2 000), trung tinh, phén cuc. Dé trién khai sdc
ky thudng thuc hién cac budc:

- Xac dinh muc tiéu caa phén tich,

— Chon ky thuat xi 1y méu dé tach cac chit phén tich,

— Chon detector thich hgp,

~ Chon diéu kién séc ky.

Hai ndi dung ddu thude cic chudng khéc, detector da dugc trinh bay ]
muc 10.1.1. Sau day s& d€ cap dén viéc Iya chon diéu kién cho sic ky pha dao.

— Xdc dinh mét vai théng s6 sdc ky:

Hé s§ dung lugng k' 1a thude do thoi gian luu tg, gia tri thich hgp dao
déng trong khodng 1 + 5. N&u gié tri qué nho pic d4du tién d& bj bién dang (do
dinh véi pic pha déng), néu 16n qué thoi gian phén tich sé& kéo dai.

Db phén gidi ctia hai pic cgnh nhau khodng R 2 2 dé dam bao tach hoan toan.

Ap sust van hanh thiét bj khéng nén 16n qua dé ddm bio tudi th clia bom,

van, hé 18y méu ty déng.
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Cé thé tém tit 3 théng s& chinh cho séc ky:
+ 1< k'<5
+ Do phAngidi R 2 2
+ Hé s8 bat d6i xitng: 0,9 <AF < 1,5

—~ Chon dung moéi.:

Ba dung méi thudng dung la: acetonitril (MeCN), methanol (MeOH) va
tetrahydrofuran (THF).

Dé 1am pha déng thudng chon hdn hgp 1 + 2 dung méi trén véi nude
dung dich dém nhdm dam bdo tudng tac vdi chdt tan dé tach pha dio hén
hgp nhiéu chat.

+ Hoén hgp thudng dung nhat 12 MeCN véi nudc. Acetonitril ¢6 uu diém
12 d6 nhét thap nén c6é thé sic ky d ap sudt thap. Mat khac, c6 thé do
44 hdp thu UV dén 190 nm.

+ Methanol dugc Iya chon thi hai, vi dé nhét cao hon va giéi han do g
ving UV 14 205 nm. ‘

+ THF it dung hon vi én dinh kém hon (d& bi oxy ho4), cian bing véi
pha tinh cham hon.

- Nhiét da:

Thay d8i nhiét dé clia cbt c6 thé tic dong dén thdi gian luu cla céc chat
trong hdn hgp. Nhiét dd6 Anh hudng rd rét d6i véi cac hgp chit ion, cic hgp chit
¢6 nhidu nhém th& phan cyc. Piéu luu ¥ 12 néu ting nhiét 46 thi cdn gidm
pH < 6 dé khong xay ra sy hoa tan pha tinh silica. Mt khac khi nhiét dé trén
60°C c6 thé 1am phan huy pha tinh, thay d6i thanh phén pha déng.

Bang 10.3. Diéu kién trién khai sic ky pha ddo.

Pha tinh C,s hofic C, loai hat hinh ciu dudng kinh 5 pm. Dang EC (endcapped) Ua ding hon.*

cot Hat 5 pm: 150 mm x 4,6 mm
Hat 3,5 pm: 75 mm x 4,6 mm

T&c d¢ dong 1 + 2,0 mU/phut

Pha ddéng CH,CN - H,0 cho chét phan tich trung tinh,
CH,CN - dung dich dém nudc cho phén tich ion,
nuoe véi ham luong CH,CN dac ddng trong khoding 5 + 100% cho rifa giai gradient.

M&u phan tich | 25 - 50 pL (c6 25 + 50 pg mi chét)

Nhiét 48 35 - 40°C néu cb 16 cft

* Nhém - OH cdn s6t lai trén b8 mit hat silica dugce siloxan héa véi clorosilan.
~ http://tieulun.hopto.ofg



Trén day 1a mdt s8 dinh huéng d€ lua chon didu kién sic ky. Van & con
phic tap hdn néu dung pha déng gdm nhidu dung méi, rifa giai gradient va
cin xem xét dén tucng tac clia hai pha véi cde chit phan tich. Théng qua thuc
nghiém dé t8i uu hoa diéu kién sic ky la céng viée cin thiét.

6 Ung dynﬁ'cﬁa sdc ky phén bé:

Nhu trén da trinh bay sic ky phan b§ pha lin két - trong dé c6 sic ky
pha ddo - duge st dung phd bién dé phan tich hdn hop cac chat thude nhiéu
linh vitc khac nhau. Bing 10.4 minh hoa tng dung cla sic ky phan b8 cho
nhiéu loai hinh miu phan tich khac nhau.

Béng 10.4. Ung dung cla séc ky phan bd hiéu ning cao.

Linh vue D&l tugng phan tich
Duge Khéng sinh, cac chét gidm dau, an thédn, steroid
Ho4 sinh Aminoacid, protein, lipid, carbohydrat
Thuc phdm Chat Iam ngof, chat phuy gia, cac chét chdng oxy héa, aflatoxin
Hba cbng nghiép Hop chét thom, chat mau, hoat dong bé mat
Méi trudng Céc chét trir sau dit ¢d, din ch&t phenol, PCB, PAH
Héa phap ly Cac chét ddc, thuSc ngd, rugu trong mau
Y hoc lam sanig Acid mét, cac chat chuyén héa ctia thuSc, thudc trong dich sinh hoc,

Séc ky phan bd pha do bao gém ca sde by cdp ion. D& tach hén hgp céc
cation ngudi ta dua vdo mét anion, mét déi ion vao pha dong. Vi du natri
laurylsulfat C,,H,;;0S0;Na* (Na‘LS). Chét nay lién két véi pha tinh khéng
phan cyc va chuyén né sang dang trao ddi ion. Khi chit phén tich BH*'X" di qua
cft, cép ion BH'LS" duge hinh thanh va luu giit trén pha tinh. Qua trinh ria

' giai dua chat phan tich ra khéi c6t theo nguyén tée sic ky phén b pha dao.

LSNa'

s
e P
7 Lo
T et

Hinh 10.17. Nguyén tAc séc ky cip ion. http://tieulun.hopto.org



Né&u cén phén tich h8n hgp céc anion, ngudi ta dua mét cation, vi du
mudi amoni bac bén R,N*X- vao pha ddng. P6 13 thude thit tao cip ion.

S4c ky cap ion phitc tap hon sic k¥ phan bé& pha dao, bdi vi:
- Cén béing giita pha tinh va thudc th tao cip ion didn ra cham

-~ Sy hinh thanh c4p ion phu thudc vao pH dung dich, ndng d6 thuée
thit tao cép, nhiét do.

Do qué trinh cdn bing dién ra chim nén ngudi ta khuyén khéng nén
diing rifa gidi gradient cho séc ky phén b cap ion.

1.2.2. Sdc ky hdp phu hiéu ndng cao

Cac cong trinh nghién cttu ddu tién v& sfc ky 1a qua trinh hap phu cia
chit phén tich trén bé mat chdt rin. Pha tinh 14 ch&t rin phén cyc. Chit phan
tich tranh chdp véi pha déng & cac vi tri hap phu trén bé mit pha tinh. Luu
gidl chét phan tich 1a do luc hdp phu.

O Pha tinh:

Hai chit thudng dugc st dung phd bién 1am pha tinh 1a silic oxyd (silica)
va nhém oxyd (alumina).

~ Silica: nguyén liéu chat nhdi cho sic ky pha thuan. Trén bé mit cé
nhém silanol § dang tu do (c6 4i luc hép phn manh nhat). Ngoai ra con
¢ dang lién két gitta cdc nhém hoic véi phén td nude. Tuy ¢6 wu diém
12 hap phu manh, diing duge cho nhiéu trudng hgp, nhung 6n dinh chi
trong khodng hep ctia pH (tit 2 dén 8). D& khic phuc nhuge diém nay
nguoi ta tim cac chat khac.

— Alumina: ¢6 d6 6n dinh pH réng hon 2 + 12. Sau khi xi 1y kiém c6 thé
dang alumina cho téch cac base hitu cd (anilin, pyridin va din chét
ctia chiing).

~ Hon mudi ndm lai day ngudi ta dang nghién citu si dung titan oxyd va
zirconi oxyd 1am chat hdp phy. C4 hai déu § dang oxyd base khéng tan
trong méi trudng kiém. Hon nita chiing én dinh trong méi trudng acid
dén pH=1. Ch4t phén tich c¢6 tinh base dude luu gilt trén pha tinh
titan oxyd (titania) hoic zirconi oxyd (zirconia) c6 thé ria gidi vdi hén
hgp nude bao hda dicloromethan.

® Pha déng:

Trong sic ky hdp phy thanh phin pha dong anh hudng rs rét dén hé s6
phan b ctia ch4t phin tich. D rita gidi cac chét da bj hdp phy, ngusi ta dung
pha dong c6 siic riza gidi (eluent strength) khac nhau. Bang 10.4 tém tit gia
tri g, - thé hién sitc ria gidi - cha cac dung méi d6i véi ch&t hdp phu la -
alumina va silica. Tri s8 €, cAng 1dn, stic rita giai cAng manh. Néu pha déng
gom nhiéu dung méi, dua vao phan s§ mol cla ting dung méi dé tinh tri s'e,

cua hé. http://tieulun.hopto.org



Bang 10.5. S{rc rifa gidl clla mot s& dung méi trong séc ky hap phu.

Tén dung méi g, silica g, alumina
n - hexan 0 0,01
n - heptan . o 0,01
Cyclohexan - 0,04
Carbon tetraclorid 0,11 0,17
Isopropyl ether 0,32 0,28
Cloroform 0,26 0,36
1,2 dicloroethan 0,34 0,44
Tetrahydrofuran 0,53 0,51
Ethyl acetat 0,48 0,60
Acetonitril 0,52 0,55
Dioxan 0,51 0,61
Tert - butanol - 0,70
n - butanol - 0,82
i - propanol 0,60 0,82
Ethanol . - 0.88
Methanol 0,70 0,95
Nuéc - > 0,95

© Ungd ung:

Céac chit phan tich c¢6 khéi lugng phéan tit duéi 5 000, it tan trong nude
hodc trong hén hgp nude - dung méi hitu cd khong thich hgp véi sdc kg pha
ddo. Ngudi ta cdn dung sic ky pha thuan, dac biét 1 sdc ky hap phu dé tach
hén hdp céc chit nay.

- Séc ky hip phu c6 thé manh trong viée tach cac déng phan vi tri céc
hgp chat hitu co. Vi du:

+ C6 thé dang silica d€ tdch nhidu hén hdp:
1-cyanonaphthalen va acetonaphthalen,
1,7 dimethoxynaphthalén va 2-methoxynaphthalen,
acetonphenon va 3-nitro acetonphenon,
1-nitronaphthalen va 1,5-dinitronaphthalen,
chi véi mét pha dfng 1a pentan cé 23% CH,Cl,.
+ C6 thé diung alumina dé tach hén hop: '
. Quinolih va iso quinolon véi pha d¢ng la benzen,
. m-dibromobenzen va p-dibromobenzen, pha déngtmpétitauiLin.hopto.org



— Ngoai ra sic ky hdp phu con duge tng dung nhiéu trong phén tich cac
ch& phdm ddu md, thyc phdm, duge phadm cé thé néu ra 2 vi du lién
quan dén tach hén hgp ctia nhiéu chit trong ciing nhém.

+ Phén tich 7 din chit cha phenothiazin: 3-chorophenothiazin,
levomepromazin, clorpromazin, dimethothiazin, propericiazin,
pipothiazin va oxomemazin, véi 2 hé pha déng:

A: iso octan - diisopropyl oxyd (1:1)
B: methanol - diisopropyl oxyd (1:1)
+ Phan tich 4 déng phén: o, B, y v § tocopherol trong diu ngit c5¢ (corn-oil).

1.2.3. Sdc ky trao d6i ion hiéu ndng cao

Séc ky trao ddi ion dua vao lyc hit cia ion chit tan va vi tri mang dién
tich trén pha tinh. Ch4t trao d8i anion c6 nhém mang dién tich duong trén
pha tinh hit anion chit tan. Chat trao d6i cation c6 nhém mang dién tich 4m
s& hit cation chat tan. Ch4t trao d8i anion va chit trao d6i cation 1a polymer
khéng tan trong nudc mang cic nhém trao ddi ion dugc goi 12 chd? trao dot ion
(ion exchangers) ho#ic nhya trao déi ion (ion - exchange resins).

© Nhua trao déi ion:
D6 1a vat liéu polymer c6 chita cac nhém ion. C6 2 loai:
— Nhua trao d6i cation: loai acid manh mang nhém acid sulfonic (R- SO,
H"), loai y€u mang nhém acid carboxylic (R - COOH).

~ Nhya trao d6i anion ¢6 nhém base amin lién két véi phéan tit polymer.
Chét trao d6i base manh ¢6 nhém amin bac bén [RN(CH,),' OH], dang
base y&éu c6 nhém amin bac hai hosc bac ba. '

Copolymer styren va divinylbenzen (nhya SDB) dugc ding phd bign lam

chat nhdi cot sc ky, cét chiét pha rén va ciing 1 nguyén lidu ché tao nhya trao
déi ion.

CH=CH, CH=CH,
CH=CH,
Styren Divinylbenzen

Divinylbenzen 1a cdu né}, lién két ngang giita cic mach théng polymer
(hinh 10.18).

Ham lugng divinylbenzen trong nhya SDB thay d&i trong khoang 1 +
16%. Vong benzen c¢6 gén cic nhém chitc khac nhau s& bién copolymer thinh
chat trao dé8i cation ho#c anion. http:/tieulun.hopto.org



..... lien két ngang
gira 2 mach

Hinh 10.18. Copolymer styren - divinylbenzen {(SDB).

Nhuya trao déi cation: vi tri para ctia monomer styren c6 nhém - SO,H.
Néu 3 ddy gdn nhém —CH,N*(CH,),CI' ta c6 nhya trao ddi anion.

Néu thay styren bing acid methacrylic khi ché tao copolymer ta c¢6 nhua

mang nhém - COCH.

Bang 10.6 théng ké mét s6 nhém hoat déng ctia nhya trao déi jon.

Bang 10.6. M6t sG nhém hoat déng clia nhya trao ddi ion.

Loai Viat tit Tén Cau tao
1.Trao ddi cation P Suifopropyl - O(CH,), - SO,H
- Acid manh SE Sulfoethyl - O(CH,),- SO,H
- Acid trung binh P Phosphat - OPO,H
- Acid y&u cM Carboxymethyl - OCH,- COOH
2. Trao d6i anion
~ Base manh TEAE | Triethylaminoethyl - O(CH,), N* (CH, CH,),

QAE | Diethyl (2 hydroxy propyl) +
quaternary amino -0 (CHI ) IIQ (CH, CH:),
CH.CHOH~-CH,

- Base trung binh DEAE | Diethylaminoethyl « O(CH,),N(CH, CH,),
- Base y&u PAB | p - amino benzyl - 0-CH;- CgH,- NH,

O Cén bdng trao déi ion:
Ta khao sat nhya R'Na* trao d6i cation véi Li*:
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RNa* + Li* == RLi* + Na*
Ap dung dinh luat tic dung khéi lugng:
| _[RLi*][Na*]

[R"Na*][Li*] (10.2

Hing s& cén béng K dudc goi 1a hé s6 chon loc, bdi vi né danh gia tinh
chon loc tuong d6i cia nhua trao d6i cation véi Li*. Nhin chung nhua trao ddi
ion lién k&t manh vdi ion dién tich 16n. Vi du thi tu chon loc cation: gidm theo
dién tich ctia ching.

La3+ > Cea+ > Eu3+ > Sc3+ > A13+ > Ba2+ > Pb2+ > Sr2+ > Ca2+ - Ni2+ > Cd2+ >
Cu®* > Co® > Zn*, Mg* > U0,** >> Ti* > Ag* > Co* > Rb* > K* > NH,* > Na* >
H* > Li".
© Ung dung ciia nhua trao déi ion:

— Diing cén bing trao déi ion dé tinh ché& nguyén liéu loai tap chat. Vi
du loai cic ion kim loai M?* va anion X d& diéu ché& nudc tinh khiét
(nudc khit ion):

M?* + 2R'H* - R,M + 2H"
2X' + 2R*OH" - 2 R*X + 20H"
— Ding nhya trao d6i ion dé ting néng dd ctia céc thaukh phin vi lugng
trong dung dich du cho phan tich.

— nudc tinh khiét

— Ap dung cho sdc ky:

Trong sic ky ion, chit phin tich ion duge dua vio ddu cét da nhdi nhua
trao d6i ion thich hgp. Ruia gidi duge thue hién bing mét dung dich ¢ ion da
sic ddy ion phén tich dang bi luu giit ra khéi bé mét nhua.Vi du mét anion A?,
ion phén tich trao d8i véi nhya anion:

nRN*(CHy);OH" + A™===[RN*(CHy);],A™ +nOH"  (10.3)

Dung dung dich base lodng rita giai nhuya, ta giai phéng ion A™ va dua
nhya vé& dang base (thyc hién phan dng nghich).

N&u hdn hop c6 nhiéu thanh phin do hé s6 phan b8 khac nhau nén qua
trinh rita giai cho ta cic phin doan thanh phin khic nhau. Nam 1975 ngl.fdl _
ta da st dung thanh cong phép do d6 din d& phat hién va xac dinh néng 46
cic ion trong dich rita giadi. Detector d§ dn ra ddi, trd thanh k§ thuat quan
trong d8 phén tich céc ion v ¢d va hitu cd (xem thém myc detector 86 din).

1.2.4. Sdc ky Iéng hi¢u ndng cao trén gel

Trong k§ thuat séc ky nay, pha tinh 1a gel polysaccharid, polyacrylamxd
thudng dugc ding phd bidn dé xéc dinh sy phin b§ khéi lugng phén tit cla
polymer. Trong tai liéu d6i khi ngudi ta phan biét:
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— Shc ky th&m gel (GPC: gel-permeation chromatography): la sic ky
ding gel dé tach céc polymer hoa tan trong dung mdéi (organosoluble
polymers). Diing pha ddng ky nuéc.

— Séc ky loc gel (GFC: gel filtration chromatography): séc ky diing gel dé
tach cac polymer sinh hoc (biopolymers). Ding pha déng ua nudc.

Ca hai loai hinh nay déu cé cliing nguyén 1y tach cac chat dya vao kich
thude phén td. Vi vay c6 tén goi chung la séc ky loai ¢@ (SEC: size exclusion
chromatography) hoic séc ky loai phan tit (MEC: molecular exclusion
chromatography).
© Phuong trinh riia gidi:

Sic ky 16ng trén gel khéng cé lién két hosc tudng tac hdp phu véi pha
tinh nhu ba loai k¥ thuit d& néu. Qua trinh tach cac chit dua vao kich thudc
phén tt. Cé thé phén thanh 3 nhém:

— Phén t{t ¢6 kich thude 16n hon kich thu’dc cuc dai cta 16 xop trong pha

tinh, sé bi loal hoan toan, dudc rita giai ngay Iic ban dau & thé tich v,
- thé tich réng gifta cic hat gel G trong cot.

- Céc phan tit ¢6 kich thudc nhd hon kich thuéc nhé nhit cla 16 x6p sé
_khuéch tan hoan toan qua pha tinh trong thé tich V,.

- Céac phan tit c6 kich thuée trung gian dugc tich didn theo muc do
khuéch tan qua pha tinh: phé.n tit 16n hon sé ra trudc, phan t nho
hon s& ra sau trong thé tich V, clia pha déng 1 nam gita V, va V..

Hinh 10.19 trinh bay dudng chuin loai ¢8 va séc ky d6 tach tuong tng
ciia hdn hdp dng véi 4 phan doan.

Truc tung: logarit khéi lugng phéan ti clia chat phén tich.

Truc hoanh: thé tich luu difm A: loai hoan toan, diém B: thAm the tich
hoan toan.

Thé tich giita diém A va B 1a th&m chon loc theo kich thuéc phén tii.

Thé tlch V, (V, <V, <V) con dudc goi la thé tich lam viéc (working
volume) ctia cot.

pé dac trung cho qua trinh ria glal cac chit c¢6 kich thudc trung gian
trong thé tich V, ngudi ta ding hing s6 K:

v,-V,
V, -V,
~ V4i céc phén tit qua 16n bi loai hodn todn V, =V nén K=0

— Véi cic phan ti qua nhd, thdm thiu hoan toan V, = V,nén K = 1

Céc phén tit trung gian thdm th&u chon loc qua gel s& c6 hing s§ K dao
dong gita 0 va 1. N&u ben canh cd ch€ loai ¢8, con ¢6 thém co ché hip phu
trong qua trinh tach rita giai, hing 88 K c6 thé 16n hon 1.

K= (10.4)
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Hinh 10.19. Budng chuin loai ¢a ctia polymer.

Dé xac dinh thé tich V,, ngudi ta thudng cho qua cdt mét chit c6 khéi
lugng phén ti 16n, tre. Chat mau xanh Dextran 2 000 c6 khéi lugng M = 2.10°
thudng duge diing cho muc dich nay.

@ Cdc logi gel thudong dung:

Trong sdc ky diéu ché loai phan ti hai polymer thudng dung la
polysacharid va polyacrylamid.

~ Polysaccharid:

Thudng dung celulose va dextran, 1a polymer cia D - glucose. D& tao 15
x8p ¢6 kich thuée khac nhau, ngudi ta diing céc chét khac nhau dé lién két cac
chudi polysaccharid. Hinh 10.20 vé& sd d8 lién két ctia sephadex - cac chudi
dextran lién két véi nhau bing glycerin - mot sdn phdm thuong mai do hang
Pharmacia Fine Chemical Co san xuit.
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Hinh 10.20. Phan t& sephadex: cac chudi dextran két ndi véi nhau
bang phan tl glycerin.

Tuong tu nhu copolymer SDB, cac nhém OH trong polysaccharid trén cé

thé lién k&t véi cac nhém chitc khac nhau nhu: -(RH,);-SO,H, -CH,COOH, -
CH,N*(CH,); ... s& tao ra céc chit trao d3di ion.

Khi dang cho sic kf trén gel, tiy loai sephadex ta c6 cic phén doan khéc

nhau ctia khéi lugng phén tit M tit 700 d&n 4 trigu (bang 10.7)

— Polyacrylamid:
Chudi polyacrylamid dudc lién két véi nhau bing phén tit N, N
methylenbisacrylamid.
CONH, o)
CH2=(|3H (CH: =CH—|(I:—NH-~)ZCH2
acrylamid N, N' methylenbisacrylamid
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Hinh 10.21. C4u tric cla polyacrylamid.

Sén phdm Bio-gel do hing Bio-Rad Laboratories san xudt cho sic ky loc

gel ¢6 phan doan khéi lugng M rat khac nhau: tit 100 d&n 150 triéu (bang 10.7).

Trong sdc ky ldng phan tich loai cd thudng diing cdc hat hinh cdu poly-

styren véi kich thuéc 16 x6p dao déng trong khodng tit 5 d&n hang trim nm,
hodc hat silica kich thude 15 13 + 100 nm,

© Ung dung:

Loc gel duge diing chli y&u d€ tich céc chat c6 khai ludng phén ti M rat

khéc nhau. Véi méi pha tinh ¢6 sy phu thuge tuyén tinh giita IgM va thé tich
ltu Vi trong mét khodng nh4t dinh. C6 thé dénh gia M clia chit phéan tich

bdng cAch so s&nh thé tich hutu ctia né v6i thé tich Iuu ctia ch&t chudn.
Hinh 10.22 12 séc ky d6 tach 5 enzym c6 khéi lugng M khéac nhau bing

séc ky loai c3 trén cdt silica TSK 3000 SW, do & 280 nm.
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l]mAu 3,
12
1. Glutamat dehydrogenase: (290.000)
2. Lactat dehydrogenase: (140.000)
3. Erolase kinase: { 67.000) L
4. Adenylat kinase: (32.000) [ h
5. Cytochrom C: ( 12.400) any
(S8 trong ngodc 1a khéi lugng ) L \:-L-—
phén ti tuong dng). 2746 81012141618 20

Thai gian{phiit)

Hinh 10.22. Séc ky d4 5 protein bing sic
ky loai phan td.

Bang 10.7. Pha tinh cho s#c ky diéu ché trén gel.

Tén Phan doan khéi lugng Tén Phan doan khéi
M cho protein lugng M cho protein
Sephadex G - 10 dén 700 Bio-gel P - 2 100 - 1.800
Sephadex G - 15 dé&n 1.500 Bio-gel P - 4 800 - 4.000
Sephadex G - 25 1.000 - 5.000 Bio-gel P-6 1.000 - 6.000
Sephadex G - 50 1.500 - 30.000 Bio-gel P - 10 1.500 - 20.000
Sephadex G- 75 3.000 - 80.000 Bio-gel P - 30 2.500 - 40.000
Sephadex G - 100 4.000 - 150.000 Bio-gel P - 60 3.000 - 60.000
Sephadex G - 150 5.000 - 300.000 Bio-gel P - 100 5.000 - 100.000
Sephadex G - 200 5.000 - 600.000 Bio-gel P - 150 15.000 - 150.000
Sephacryl S - 200 5.000 - 250.000 Bio-gel P - 200 30.000 - 200.000
Sephacryl S - 300 10,000 - 1,500,000 Bio-gel P - 300 60.000 - 400.000

Ghi chi: Sephadex va Sephacryl déu 1a san phdm cta hdng Pharmacia
Fine Chemical Co.

1.2.5. Sde ky di luc (affinity chromatography)
S4c ky ai lyc 1a mdt ki thudt sdic ky 16ng ding mét thuse thit lidn két dic
biét dé 1am sach hodc phén tich céc thanh phén trong hén hop. Luu giit chit
phén tich 14 do tuong tdc thuén nghjch va chon lge clia céc cip c6 trong co thé
http://tieulun.hopto.org
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s6ng nhu: khang nguyén - khang thé, enzym - cd chét, hormon - receptor.., D!
thuc hién séc ky ai luc, ngudi ta c¢§ dinh mét thinh phan cla cép trén mot:
chadt mang rén lam pha tinh dua vao cét. Thanh phan duge ¢d dinh & pha tinh-
duge goi 1a phéi ti di luc (affinity ligand). Miu phén tich c¢é6 thanh phan thi
hai duge dua vio c6t nhd mét pha dong. Pha ddng thuong cé pH xac dinh, hyc
ion va thanh phdn dung méi phu hgp, dudc goi 12 dung dich dém lién két
(application buffer). Khi miu phéan tich qua cét cic thanh phdn khac do
khuéch tan d& dang nén dudc rlla gidi vao pic cde chdt khong luu gii. Chi cb
tuong tac dic hidu giita 2 thanh phédn clia cip x4y ra: tao lién ké&t giita thanh
phan chon loc vi phéi ti 4i Iuc trong cét. Nhé mét dung dich dém riza gidi pha
v3 lién két trén va dua thanh phdn chon loc ra khéi ¢6t. Phat hién va dinh
lugng nho mot detector thich hgp.

© PhGi tik Gi lue:

Diém mau chét quyét dinh thanh cdng ctia k¥ thuat tach ai Iyc 12 phéi ti
duge ¢ dinh trén pha tinh. Bang 10.8 théng k& mét s§ phéi t& thudng ding.
Nhiéu ch&t c¢6 ngudn gée sinh hoc, chi lién k&t v6i mdt hodc mdt vai phén tit c6
cdu tric rit gdn nhau. Ching dude goi 14 phét tZ c6 tinh ddc hiéu cao (high -
specificity ligands).

Bang 10.8. Mot s& phdi tif dung trong sic ky ai luc.

Pha tir | Chit lién két
1. Phéi t& ngudn gbc sinh hoc
- Khang thé - Khang nguyén (thudc, hormon, protein...)
- Chét (¢ ché&, co chét, cofactor, coenzym | - Enzym
- Céc chét lecitin - Buding, glucoprotein, glucolipid
- Protein A/ protein G - Khéng thé
2. Phéi t&r hba hoc
- Boronat - Buding, glucoprotein, cac hgp chat diol
- Chat mau triazin - Protein c6 lién két nucleotid, cac enzym
- Phifc cang cua kim loai - Acid amin, peptid, protein

® Cdc chdt mang:

Céc chit mang duge dang dé c8 dinh phdi i di lwe 1am pha tinh cho cbt
séc ky. Yéu cdu d6i véi chit mang:

— Khéng c6 lién két dic hiéu véi cAc thanh phén trong miu, nhung d&
diéu chinh lién két véi phéi tit.

- On dinh trong diéu kién séc ky (4p suét, t6c 46 dong, dung méi...),

~ D& ki€m, d& sit dung khi trién khai séc ky.

Béng 10.9 gidi thiéu mft s§ ch&t mang hién c6 trénhéh ¥AiSHEIN.hopto.org



Bang 10.9. MGt s6 chat mang cho sac ky ai lfc.

Loai nguyén ligu " Tén thuong mai (nha cung cap)
1. Carbohydrat Affinica Agarose (Shleicher & Schuli)
- Agarose va Agarose lién két Avid Gel Ax (BioProbe)

Bio - Gel A, Affi - Gels (BicRad)
Sepharose Fast Flow (Pharmacia LKB)

- Cellulose va cellulose bién tinh Nagel Affinity Matrix (Nalge)
Generic brands (BioRad, Sigma)
2. Chét vé co: Silica AvidGel CPG (BioProbe)

Protein - Pak Affinity Packing (Waters)

3. Chét hitu co téng hop

- Copolymer Agarose - acrylamid Ultrogel AcA, Magnogel AcA (IBF)

- Copolymer Dextran - acrylamid Sephacry! (Fharmacia LKB}

- Dan chét polyacrylamid AvidGel T (BioProbe), Bio - Gel P, Affi-Gels
(BioRad)

AvidGel F (BioProbe), Eupergit (Richard Sci),

- Dan chat polymethacrylat
Hema-AFC (Alltech)

C6 nhidu ki thuat khac nhau dé gén két phéi tit ai Iyc trén chdt mang.
Phén 16n dua vao cAc nhém chiic ¢b mét trong phéi ti (amin, aldehyd hydroxy
ctia carboxylat...) dé tao lién ké&t bén viing ding lam pha tinh cho sdc ky.

ray

© Cdc logi hinh sdc ky di luc:
- 8dc ky di lue sinh hoc (Bioaffinity Chromatography):

Loai hinh nay duge nghién cdtu va trién khai d4u tién trong sic ky 4i lye.
Nim 1910 Starkenstein da dung tinh b6t dé tinh ch& enzym o - amylase. Day
12 cong trinh d4u tién ap dung séc ky ai Iuc sinh hoc - k¥ thuat nay hién vin
¢6 ¥ nghia rat quan trong trong tinh ché enzym. Vi du:

+ Dung nucleotid mono-, di-va triphosphat dé tinh ch& cac enzym kinase.
+ Dung pyridoxal phosphat dé tach tyrosin va aspartat aminotransferase.
+ Dung RNA va DNA tinh ch& polymerase va nuclease.

Cho d&n nay da théng ké dugec khodng 300 qui trinh ap dung thye t&
thuéc loai nay.

- Séc ky di lue mién dich (Immunoaffinity chromatography):

Trong séc ky niy phéi tit 14 khéng thé hoic khang nguyén Piay 1a mot
loai hinh cia séc k¥ 4i Iyc sinh hoe. Do tinh dic hleu cao cua tudng tic khang
thé - khéng nguyén va kha ning tao khing thé ctia nhiéu loai chit da lam cho
loai hinh séc k¥ nay trd thainh mdt céng cu phd bién va quan trong trong tinh
ch& va phén tich céc chat c6 ngudn gbe sinh hoc, cho nén dugc x&p riéng thanh
mét muc.
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Truéc day, ngudi ta chti yéu dung cac chdt mang nhu agarose c¢6 hoat
tinh thdp d€ tinh ché san phdm. Gin day véi nhiéu ch4t mang hoan thién hon
(din chét silica, thiy tinh...) cing véi cac phdi tit 1a khang nguyén hoic khang
thé da hinh thanh sdc ky di luc mién dich hiéu néng cao. N6 duge st dung
nhiéu dé dinh lugng cac chit trong céng nghé sinh hoc, héa 14m sang, nghién
citu phat trién thude.

— Sde ky di e phéi tiz - phém mau (Dye - Ligand Affinity chromatography):

Trong ky thuit ndy mét chdt phdm téng hop loai triazin hoic
triphenylmethan dugc diing 1am phéi t 4i Iue. N6 lién két véi nucleotid hosc
céc yéu t8 lién quan cho nén c¢6 thé dung dé tinh ché enzym hodc céac phéan ti
sinh hoc khac. Hién da c6 trén 500 hgp chat dugc phan lap va tinh ché theo ky
thuat nay.

1.2.6. Sdc ky cdc déng phéan quang hoc (chiral chromatography)

Trong ky thuat nay véi muyc dich ia tich cac déng phan quang hoc
(enantiomers), ngudi ta dung pha tinh 12 céc chit ¢6 tinh lién két chon loc véi
céc déng phéan nay. Nhidu pha tinh da dugc nghién cttu trién khaj, hién da 6
mét trén thi trudng. Phé bién nhdt 13 pha tinh silica ¢6 gén hgp chat
cyclodextrin. Nang lugng lién két ctia cyclodextrin (lién két hydro, lién két n-
va tudng tac ludng cyc) véi cac déng phan déi quang (enantiomers) khac nhau
nén kha ning luu giit ching trén pha tinh khac nhau. Vi vy cic déng phan
nay s& cho thdi gian luu khac nhau khi rita gidi sic ky. D6 phan gidi cta cdt
chiu anh hudng nhiéu ctia cic thong s pha ddng nhu pH, lyc ion, thanh phin
dung méi va nhiét d6.

Tach cac déng phén quang hoc ¢6 ¥ nghia rit 16n trong nghién citu cing
nhu sdn xudt thue. Tuy nhién ct sic ky chon loc ddng phan quang hoc dit
tién, ¢6 han ché trong stt dung. Hién nay k¥ thuat dién di mao quan duge sit

v

dung phé bign hon, kinh t& hon.

1.3. Xu huéng nghién citu hién dai trong sic ky 16ng

Trong sc ky 16ng cét chita pha tinh 14 bd phén trung tdm quyét dinh kha
ning tich théng qua sd dia 1y thuyét N. Gia tri clia né ty 16 thuan véi chiéu
dai L va ty 1& nghich véi dudng kinh hat d,..

Xu huéng nghién citu ddu tién 1a gidm kich thuée hat. Vi du tit hat 5 um
gidm xudng cdn 1,7 um (gidm 3 14n) thi:

~ S8 dia N ting 1én 3 ldn,

— D4 phén gidi s& ting theo VN, tic 1a tang 1,7 14n,

- Bé rong ctla pic sic ky s& gidm 1,7 l4n.

Do gidm kich thudc hat, nén c6 déi héi méi d8i véi thigt bi nhu: 4p sudt,
hé thu nhan va xd 1y dt ligu... C6 thé tém tit mét s8 déc didm cia the hé séc
ky 1éng méi: sic k¥ 1dng siéu higu néng UPLC (Ultra performance LC).

http://tieulun.hopto.org



Kich thuée hat pha tinh: 1,7 - 1,8 pm.
Ap suft ddu vao cé thé dén 15.000 psi (1064 bar).

Thé tich hé théng giam t&i thidu: diung cdt nhd hon, thé tich pha déng
it hon. Vi du: Cét cua hang Waters (My): 30 mm x 2,1 mm; hat 1,7 pm.

Lugng mAu tiém it: chi 1 - 2 uL.

— Thdi gian chay sic k¥ ngén: 1 - 2 phiit.

Do thai gian ngén nén hé théng sic ki cdn ti lap nhanh can bang, phin
mém thu nhan vi xu 1y s6 liéu dam bao sy hoan thién phu hop.

Bén canh viéc giam kich thudc hat, hang Agilent Technology (M#) gidm
ca dudng kinh cot dé gidm ti&p thé tich cha hé thong, giam thdi gian phén
tich, ting d6 nhay cla séc ky. Dua vao dudng kinh c6t, phan ra 3 loai hinh séc
k¥ phén tich bén canh sdc ky diéu ché:

Bang 10.10. Bén loai hinh sdc ky [éng.

Loai hinhsic ky | Sackyléng | Visdcky | Sackyléng | Sdc kylong
Théng s mao quan léng truyén thong didu ché
Pudng kinh trong cét (mm) 0,2-1,0 1,0-20 2,1-4,6 =22
Téc do dong uL/phit 1.0 100 1000 10.10°
Kich thuéc hat (um) 1,5-5 15-5 3-10

Gén day, da ra doi sdc ky Idong nano véi dudng kinh cét < 0,2 mm. K§
thuat sic ky nay thudng gén vdi khéi phé kém chip séc ky.

2. SAC KY LONG SIEU TOI HAN

(SFC: supercritical fluid chromatography)

Day 1a mdt ky thuat sic ky trung gian giita sic ky 1dng va sic ky khi béi
vi dung méi pha ddng 14 mét chat long siéu tdi han.
2.1. Trang thai siéu téi han

Khdo st gidn 46 pha cta khi CO,. O nhiét @6 - 78°C, CO, khi cin bing
v6i CO, rén 8 4p suit 1 atm. Chat r&n CO, thing hoa chuyén sang chit khi
khéng qua trang thai 1ong.

Gian d8 pha cho ta méi quan hé chia ba trang thai vat ly (rdn, 16ng, khi)
v6i nhiét dé va ap sudt clia hé.

Trén gidn dé hinh thanh 3 viing riéng biét thé hién 3 trang thai khi, 1éng
va rén cua CO,.
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Ap sgit (atm) i Ldng siéu
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Hinh 10.23. Gian d6 pha ctia khi CO,

J didm ba (triple point) ting véi t° = - 56,6°C. Tl nhiét d6 ndy trd 1én s&
tén tai Ap suit tuong ing dé tén tai 2 pha 16ng va khi cia CO,. Vi du:
- 3 0°C: Long can bing véi khi & 34,4 atm.
— O + 31,3°C: Ldng cén bing vdi khi & 72,9 atm.
Day 1a diém tdi han (critical point)

Né&u nhiét d6 va ap sufit cia hé vugt qua nhigt 4 va ap suft t6i han
tudng Ung thi chi tén tai mdt pha: Day 1a pha long siéu tdi han.

Bang 10.11 cho ta nhiét d va 4p suét ti han ciia mot s8 hgp chét.
Bang 10.11. Diém t6i han clia mét s chét.

Hep chét Nhist d3 t61 han (°C) | Ap sust tai han (atm) | T¥ trong t6i han glem’
Carbon dioxyd 31,3 72,9 0,448
Amoniac 132,3 1113 0,24
Nudc 3744 226.8 0,344
Methanol 2405 78.9 0,272
Dietyt ether 193.6 36,3 0,267
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2.2. M6t s dic diém cta chét 16ng siéu t6i han

Trang thai siéu tdi han ctia mdt chat c6 mot s§ dic diém vat 1y khace véi
dic diém cha né § trang thai khi hodc léng.

- Ty-trong: Chit 1éng siéu tdi han 6 ty trong dao déng tit 0,2+0,5g/cm?.
C6 thé hoa tan dude cac chat khéng bay hoi. Vi du, CO, léng sidu téi
han cé thé hda tan dudge:

+ Alkan mach théng c6 5 — 22 nguyén ti carbon,
+ Din - alkylphthalat trong d6 nhém alkyl ¢é 4 - 16 carbon,
+ MGét s hgp chédt da véng thom (pyren, biphenyl...).

— Heé 58 khuyé&ch tan cia chidt phan tich trong chit 1dng siéu téi han
thudng ting l&én (vai chuc l4n trd 18n) so véi trong chit 16ng.

Bang 10.12 minh hoa mét s& tinh chit vat 1y ctia ba trang thai: khi, 16ng
va 1dng siéu téi han.

- Bang 10.12. Mét s8 tinh chét clia ba frang thai

Tinh chat Lt Khi Léng sidu tdi han Léng
T trong (g/em?) (0.6 +2).10° ~ 02+05 06+16

H@ s& khuéch tan (cm?/sec) (1+4).10" 10 = 10 (0.2 +2).10°

B nhét [g/(cm.sec)] (1+3).10* (1+3).10* (0,2 + 3).10?

—  Nhiét do téi han clia mdt s6 chidt 16ng ding trong sic ky dao dong
trong mét khoang réng: 30°C + 200°C. Trong s6 d6 mét s& chat c6 nhiét do
va &p suflt téi han ndm trong didu kién van hanh ctia thiét bi sic ky 1éng.

2.3. May sac ky 16ng siéu tdi han
May séc ky long siéu tdi han cé thlet k€ tuong tu HPLC ngoai trit ¢6

thém bd phan do va kiém soat ap suit cha cdt. T gita nhiing nim 80 ctia th&
ky trudc da c6 thit bi sdc ky 1ong siéu téi han trén thi trudng.

C6 thé thay d6i ty trong cla chit 16ng sidu téi han bing cach thay d6i ap
suit. Ty trong ctia ching ting nhanh v khong tuyén tinh véi ting Ap suit.
Nguéi ta diéu chinh téng ap suft dé ting ty trong chat 1dng siéu t6i han, din
dén ting sdc rita gidi, gidm thoi gmn séc ky. Chinh vi vay he bom pha déng
ciAn ddm bao téc d6 dong kh&ng d8i, sy dao dﬁng 4p sudt cdn phai gidm dén
muc cyc tidu.

C6 thé diéu chinh qué trinh rita gidi cla sfc ky 16ng siéu t6i han tuong
ty chudng trinh gradient nhiét d§ trong sic ky khi va chuong trinh dung méi

trong HPLC. http://tieulun.hopto.org



2.3.1. Cét

Thudng dung c6t FSOT tuong ty trong sic ky khi. Chiéu dai c6 thé 10 =
20 m, duong kinh trong 50 + 100 pm.

Cé thé ding cdt bao polysiloxan lién két héa hoe véi thanh trong mao
quan, Bé day 18p film 0,05 + 4 um.

2.3.2. Pha déng

- Thudng dung nh&t 1 carbon dioxyd. Cé thé diung lam dung méi cho
nhi€u chat hitu cd. Hon nita, d6 12 mét dung méi kha ré, khéng déc, c6
nhiét d6 va ap sudt t4i han thdp cho phép ta lua chon nhiét dd va ap
suit cho sic k¥ trong mét khodng rong. Do CO, héa tan it cac chit
phén cyc manh, nén ngudi ta dua thém mot ty 1& nhd ( » 1%) mét dung
mdi phin cyc nhu methanol, 2 - propanol ho#ic acetonitril, Thanh
phén, ap sudt (ty trong), nhiét d6 va téc d6 dong clia pha déng cdn giit
khéng d61 trong qua trinh sic ky.

- Ngoai CO, ngudi ta con dung mét s& dung méi khac 1am pha ddng cho sic
ky l6ng siéu t6i han nhu: ethan, pentan, diethylether va tetrahydrofuran.

2.3.3. Detector

Terdng dung detector van néng cua GC cho SFC. Thuan tién nhat 1a
detector ion héa ngon lda. Ngoél ra con c6 thé ding detector UV- VIS, ELSD
va TCD.

2.4. Ung dung ctia SFC

Trang thai 1éng siéu téi han la trang thai trung g1an giita long va khi. Vi
vay SFC 1a mét ky thuat két hdp mét 58 dac diém ciia ci s¥e ky 1dng va séc ky
khi. Tudng ty séc ky khi, SFC dién ra nhanh hon LC vi d¢ nhét thap han, téc
dd khuéch tan cao hon trong pha déng. Hinh 10.24 so sanh séc ky 45 ctia phén
tich hai chat bing HPLC va SFC:

Lt r 1 1 1
¢ 2 48 O T2

Hinh 10.24. S#c ky d8 clia biphenyl (1) va terphenyl (2) dﬁhﬂtﬁﬁﬁiwmﬁopto.orb



~ SFC: Cjt lién két pha dho 200 x 4,6 mm, 10um. Pha déng CO,, téc do
déng 5,4 mL/ phit, lugng méu 3 pL.
- HPLC: Pha déng CH,COOH:H,O (65 - 35). Téc d6 dong 4 mL/phiit,
lugng mau 10 pL.
Chat phén tich 1a biphenyl (1) va terphenyl (2). Séc ky d6 cho ta thdy
SFC dién ra nhanh hon, do thdi gian luu ngén hon nhiéu so véi HPLC.

Trong thuc t& SFC dudc dung dé phén tich cic chat khéng thuc hién
dude biing HPLC hodc GC. D6 14 cac chit khong bay hdi, khéng bén véi nhiét
nhu cic san phadm chung cit cla than d4, ddu mé. Viée tach dinh lugng cac
chit nay dudge thuc hién & nhiét d6 dudi 100°C.

. Diéu cAn ghi nhan 1a c6t sic k¥ 16ng sidu téi han d& két ndi hon nhiéu véi
may khéi phé so véi cot HPLC.

3. SKC KY LGP MONG (TLC: Thin - Layer Chromatography)

C6 nhiéu diém tuong ddéng vé pha tinh, pha déng va dng dung ctia TLC
véi LC. Uu diém chinh ctia k¥ thuat nay la thuc hién nhank, chi phi it nén
duge st dung phd bién dé nghién citu, sang loc trong phéng thi nghiém héa
hoe, héa sinh hodc 14m sang.

3.1. Nguyén tidc ciia TLC

Qua trinh tach bing TLC dugc thyc hién trén mot 16p méng gbm céc hat
kich thude dbéng nhit duge két dinh trén mét gia dd bing thuy tinh, nhém
ho#c chit déo. Lép moéng két dinh 14 pha tinh. Cac hat trong pha tinh lam
nhiém vu tach c6 thé theo cd ché: phan b6, hdp phu, trao déi ion... Pha déng
ciing 14 nhiing hé tudng ty nhu trong HPLC.

Dai lugng dac trutng cho mitc d6 di chuyen cua cic chit phan tich 1a hé so
luu giiz Ry Tri s8 ctia né duge tinh béng Ey lg gifta khoang cach di chuyén cta
ch4t phan tich va khoang cach dich chuyén ctia pha déng:

R,z (10.5)

Trong dé:

d, : Khoang cach ti diém xust phat dén tAm vét phén tich (cm),

d,, : Khoang céch tit diém xu#t phat d&n mitc dung méi pha dong (do trén
ciing duong di cia vét, tinh bdng cm),

R;: ¢6 gia tri dao dfng gitla 0 va 1.

3.2. Pha tinh e¢ta TLC

Pha tinh ca TLC 1& cac hat ¢6 kich thuée 10 - 30 pm duge rai déu va két
dinh thanh 16p mdéng déng nh&t day khodng 250 pm trén gia dd hinh vuéng.

Ban mong c6 sin trén thi trudng c6 kich thude khic n.lﬁ%tlptmi u?un ﬁo 6?(5 org



nhiéu khi cé dua thém céc chat phat huynh quang khéng tan vio pha tinh dé
dé phat hién ch4t phan tich.

Bang 10.13 tém tdt mét s& chit thudng dung lam pha tinh cho TLC kém
theo cd ché shc ky va ling dung. Ph8 bién nhit 14 silica (Si0,) va alumina (A1,0,).

Bang 10.13. Mot s chét [am pha finh cho TLC

Pha tinh Co ché séc ky Ung dung phan tich
Silica Hap phu Acid amin, hydrocarbon, alcaloid, vitamin
Dan chét siloxan Phan b8 Céc chét it phan cuc
Cellulose Phan bd Acid émin. carbohydrat, nucleotid
Alumina Hap phuy Hydrocarbon, alcaloid, ch&t mau thyc phdm, lipid
Cét bién Phan b6 Bubing, acid béo
Cellulose trao ddiion | Trao ddi ion Acid nucleic, nucleotid, ion kim loai, halogenid
Gel sephadex Loai c@ Polymer, protein, phifc kim loai

Néu khéng c6 ban méng tréng sén, c6 thé tuy chu&n bi bin méng véi dung
cu don gidn va héa chit phi hgp.

3.3. Pha dong

Pha dgng cho TLC rét thay dbi tiy thudc vao co ché sie ky (bang 10.13).
Dé tang cudng stic rita gidi, thudng két hop 2 dung méi. Nguyén 1y chia tach
dua vao hé s§ phén bé giita hai pha. Tuy nhién lya chon t&i wu héa sic ky
thudng dya chi y&u vao kinh nghiém. Sau day 1a mét s& ggi § chung nhat cho
pha déng TLC:

~ Dung méi cdn c6 d6 tinh khiét cao.

— Cén diéu chinh sdic ria gidi cla pha déng d€ tri s6 R, nim trong
khoang 0,2 + 0,8 dat d§ phan giai cuc tri.

— Chat phén tich dang ion hay phén cyc duge rita gidi t5t bing dung méi
phan cyc nhu hén hgp n - butanol - nuée. Thém mét it acid acetic hosc
amoniac véo nudc s& lam ting d§ tan ciia base ho#c acid tuong dng.

— Khi dung silicagel ho#ic cic chat hip phu phéan cuc khéc, d§ phin cuc
ctia pha dong s& quyét dinh tdc d6 di chuyén ctia chit phan tich va tri
s8 R, cia chiing. Néu thém mgt ft dung méi it phan cuc nhu ether
ethylic vdo dung méi khéng phin cye nhu methylbenzen sé lam ting
dang ké tri s6 R,.

- Sic rifa giai cia dung méi trong séc ky 16ng hap phu (bang 10.5) hoan
toan c6 thé st dung cho TLC véi pha tinh 12 silica ho#c alumina.
3.4. Ky thuat TLC

Ban séc ky thudng c6 kich thuéc khic nhau. HaiA loai thong dung 13 5 x
20 cm va 20 x 20 cm. Sau khi chon bin méng phit hgp, thuc hanh TLC gém c6
4 budc sau: http://tieulun.nhopto.org



- Dua miu phin tich lén bin méng.

— Khai trién sc ky véi pha doéng phi hop.
- Phat hién céc vét trén sic ky d8.
Thunhin va xit 1y & liéu thue nghidm.

3.4.1. Dua chédt phén tich lén bdn mdéng

Lugng hén hgp cac chat dua 1én ban méng c6 ¥ nghia rdt quan trong déi
véi higu qua tch sic ky, 4nh hudng dén tri s§ R;. N&u lugng chit qua 16n, vét
sdc ky 16n va kéo dai, khi dé cac vét c6 tri s8 R, gin nhau s& chéng 1én nhau
khdng tach riéng dude. Néu lugng qué nhd c6 thé khéng phat hién dudge vét (do
thuc thit khéng di d6 nhay).

Lugng mau dua 1én bin méng khodng 0,1 - 50 pg dude pha trong dung
méi thich hdp (ether, cloroform, nudc,...). Thé tich dung dich chdm 1 + 5 pL d6i
véi she ky phan tich va 0,1 - 0,2 mL d&i véi séc ky diéu ché.

Pubdng xuit phat (&€ chdm sic ky) cach mép dudi ban méng khodng 1,5 +
2,0 cm va cach bé mit pha dong 0,8 + 1,0 cm. Céc vét chim phai nhé, dudng
kinh 2 - 6 mm va cich nhau khodng 15 mm. Cac vét & bia phai cach b khoang 1
c¢m. Trong trudng hgp ban dinh higng phai ding mao quan dinh mic chinh xac
vi d9 tin cay ctia két qua phu thugc véo lugng chat phan tich dua lén ban méng.

3.4.2. Khai trién sdec ky

Thiét bi khai trién séc ky thudng 1a binh thily tinh c6 nép day kin, kich
thudc phu hgp véi ban méng (thudng cao hon ban méng 4 - 5 cm). D& ting do
bdo hoa dung méi pha déng trong binh (nh4t 1a d&i véi dung méi cé dd nhét
cao, khé bay hoi) nguoi ta dit mét t5 gidy loc 4p sat thanh binh.

Sau khi chdm mfu séc ky, ban da kho (da bay hét dung méi) dudc cho
vao binh séc ky da bao hoa pha déng. Mép dudi ban méng dude nhiing vao pha
dong nhung vét chdm cdn cach bé mit pha déng khodng 1 cm.

C6 nhiéu cach khai trién sic ky, nhung thudng gdp 3 cach:
O Sdc ky lén (hinh 10.25a)

Hinh 10.25. Hai kiéu khal trién s4c ky 16p mén%.

a) SAc ky 1én b) S&c ky ngang http://tieulun.hopto.org



® Sdc ky ngang (hinh 10.25b): Miu phin tich duge dua 1én & hai bs déi dién
(1) cha ban méng, pha ddng (2) tit hai phia chay vao gita ban. Cé6 bac (3) dé
dan pha ddng di vao bin méng.

© Sdc ky hai chidu: Trong trudng hgp nay ban méng hinh vudng, vét chdm sic
ky & mot géc ban méng (d&u x & hinh 10.26). Pau tign chay sic ky véi pha
déng A, 1am khé ban méng, quay 90° chay véi pha déng B. Lam khé ban mong.

O day miu acid amin nén phun thudc thi Ninhydrin dé phat hién vé&t trén séc
ky dé.

~e

o
@ ol

Pha déng A

hiy

®
2

-t

Pha déng B
Hinh 10.26. Sic ky 16p méng hai chidu cac acid amin

Ban méng silicagel.

Pha déng A: Toluen - cloroetanol - pyridin.

Pha d¢ng B: Cloroform - alcol benzylic - acid acetic.
Cé 10 vét acid amin hién trén sic ky dé.

3.4.3. Phdt hién vét trén sdc ky dé

Dua vio tinh chdt 1y héa khéc nhau ciia ch&t phan tich dé Iua chon cach
phét hién thich hop céc vét séc ky.

Sau day1a mét s8 ky thuat thudng giip:
~ Phun thuéc thiz hién mau:

Ding thuge thit tao mau véi chit phén tich. Dsi khi ngudi ta }am néng
ban méng dé ting téc d¢ phan ting tao mau va cudng d9 v&t mau. Bing 10.14
t6m t&t mét s8 thude thi tao mau trong TLC.

http://tieulun.hopto.org



Bang 10.14. Mt s8 thudc thir tao mau trong TLC.

Thude thir

Mau clia vét

Ung dung phén tich

1.Thuéc thirehung

- Acid phosphomolypdic Xanh t6i Nhiu chéat hitu co

- Acid sulfuric dac 'Nau -den T4t ca cac chat hitu co

- Hai iod Nau Nhiéu chat hitu co

2. Thuéc thir chon loc

- Ninhydrin Héng - tim Acid amin, cac nhém chifc amin

- 2,4 - dinitrophenylhydrazon Da cam, dd Céac hop chét carbonyl

- Xanh ho#cluc bromecrezol Vang Céc acid hitu co

- 2,7 Fluorescein Vang - lue Nhiéu chat hitu co

- Vanllin/acid sulfuric Xanh - luc - héng Alco!, ceton

- Rhodamin B Huynh quang dé Céc chat lipid

- Anisaldehyd/ SbCl, Nhiéu mau Céc chét steroid

- Diphenylamin/Zn® Nhiéu mau Cac chat bao vé thuc vat
— Soi dudi dén U.V:

Nhidu vét chat hitu co trén sic ky dd trd nén t6i hodc phat quang sing
Khi soi duéi dén UV & budc séng 254 nm hoic 366 nm. Mt s8 ban trang sdn c6
chét phat quang khéng tan dua vao pha tinh nén phéat huynh quang.

— Diing densitometer:

Thiét bi nay do cudng do tia phén xa tit bé mit ban moéng khi soi dudi
dén UV - VIS. Chit phan tich hép thu bite xa dude ghi lai thanh pic séc ky.

8.5. Vai thong sé déc trung cia TLC
Cac thong s6 diic trung cho séc k¥ (muc 8.2) c6 thé 4p dung cho TLC véi

mét vai thay ddi cho phi hgp.

3.5.1. Hé s6 dung lugng

Hinh 10.27 minh hoa sfc k§ bidn mdng va sic ky d6 cia 2 ch&t A va B tit

hai mAu phén tich S, va S,.

http://tieulun.hopto.org
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R Tién tuyén
moi
Ml —ib NﬁE T 1
B E‘ chiin ! e H
sicky r——
@

Bipiing
detector

L_— ,

Quiing dusdng di chuyén
®)

Hinh 10.27. S#c ky d6 16p méng.

Quing dudng di chuyén cia chat trong S, 14 dy va clia dung mai 1a dy. O
day ty va tg 1a thdi gian tuong dng d€ pha déng va chat tan di chuyén duge
mét quing dudng 12 dj. Tht‘ii gian chit tan luu giit trong pha dong bdng quing
dudng dg chia cho téc ds théng cua pha déng u:

dR

tM =T (10'6) ‘

Chit tan khéng dat dén tién tuyén dung méi, nhung théi gian di chuyén
cua chit tan sé ]a:

d
t, =M (10.7)
u

Thay thé hai phuong trinh (10.6) va (10.7) vao phuong trinh (8.10) ta cé:
dM - dR
dg
C6 thé biéu thj k' theo h¢ s3 R, (phuong trinh 10.5), bdng céch chia ca ti
va miu s§ clia phuong trinh (10.8) cho dy,: .
o ldp/d, 1-R,
dR /dM Rf

k'= (10.8)

(10.9)
http://tieulun.hopto.org



3.5.2. Chiéu cao dia H
Theo hinh 10.27 s6 dia 1y thuyét N 1a:

d 2
N=| 2 _ (10.10
O >
W 1a dudng kinh ctia vét sic ky.
Chiéu cao dia H_ la:
d w?
H=-2%= 10.11
N 16d, S

3.6. Ung dung ctia TLC

TLC 1& mét k¥ thuat dugde sit dung trong nhiéu linh vyc héa hoc, duge
phé’m, hoa sinh, 1im sang vao 3 muc dich sau:
3.6.1. Dinh tinh

Thudng dua vao tri s6 R; ctia mAu thit v miu chudn chay sic ky trong ciing
diéu kién. Déi khi do sde ky lién tuc khong xic dinh duge tuyén dung méi pha
déng, ngudi ta ding hé s8 luu giil tuong d6i R, dé dic trung cho chét phan tich:

d
R, =-%% (10.12)
dR.c

dp,: Pudng di cla chdt phén tich (cm),
dg . Pudng di cta chit chudn (cm),
R, cang gin 1 chat phan tich va chat chuén cang déng nhit.

3.6.2. Thut tinh khiét

Ding TLC d€ kiém tra mitc d6 tinh khiét cla cac hdp chat thé hién 3 cac
vé&t la trén sic k§ d6. Trong cac Duge dién thudng qui dinh kiém tra tap chat
¢6 mit trong duge chit bing sic ky 16p mong.

3.6.3. Dinh luong

C6 hai cach d8 dinh lugng céc ch&t trong vét sic ky:

~ Tach chiét ch4t phén tich trong vét sic ky bing dung méi thich hgp.
Sau khi lam sach dich chiét, dinh lugng ch&t phan tich bing mot ky
thuat thich hgp (ph8 h&p thy, huynh quang, cyc phd...). Phuong phép
nay hién nay it ding vi ¢6 nhifu trd ngai, lai mat nhiéu thdi gian.

- Dinh hugng trye ti€p trén ban méng:

Do dién tich hay cudng dé mau ctia vét sc ky. Hién na¥ ding 2 k¥ thuat:
- http://tieulun.hopto.org



~ Densitometer: chiéu chim tia vao vét sdc ky va do cudng do hap thu
hodc huynh quang.

— X ly anh véi camera ky thuat sé:

Quét ban moéng v6i hé théng phéan tich hinh anh, nhit 13 camera k¥
thuat s§ ¢6 d6 phan gidi eao dé thu nhan hinh dnh-cla vét sic ky. Xit ly dit
liéu anh bing may tinh.

Hién nay dé ting d6 tin cdy cha két qua phén tich, nguoi ta dua vao thi
trudng ban moéng hiéu ning cao (high - performance plates). Ban nay dudc
trang 16p pha tinh mdng hon (day khoang 100 pm) véi bot min ¢6 kich thude
hat 5 um d¢ ddong déu cao hon. Khi diing ban méng nay, d6 nhay va 46 phan
giai duge tdng cudng bdi vi:

~ V&t sic ky nhd hon,
- Théi gian sic k¥ ngén hon,
— Lugng dung méi ding it hon.

Pha tinh dung silica va pha lién két siloxan cho sic ky 16p méng hidu
néng cao (HPTLC) c6 s&n trén thi trudng. Tuy vay trong ky thuat nay - ké ca
HPTLC - sai s8 ctia phudng phap dao déng trong khodng 5 - 10%. Nguén sai s
chil y&u 4 khau dua miu lén ban méng.

3.7. Danh gia TLC

3.7.1. TLC ¢6 mét $6 wu diém so véi GC va HPLC
— Thiét bj don gian, chi phi th&p, thyc hién nhanh,

— Phat hién duge t4t ca cic chat ké ca cac chat khéng di chuyén theo pha
dong (ndm & diém xudt phat).

— Thye hién téch d& dang cic miu cé nhiéu thanh phén: C6 thé thuyc
hién sc ky ddng thoi 10 - 20 mAu hosc hon, so sanh tryc tiép miu thit
v6i mAu chuén.

3.7.2. Nhuge diém

— D6 lap lai thép cha tri s8 R, do thanh phén pha déng thay ddi trong
qué trinh khai trién sic ky

- Tang gian réng pic do khuéch tan vi tsc dd dong pha déng thap.
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2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5% edition,
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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.

So sanh sic ky cdt ¢d dién véi sic ky 16ng hiéu ning cao vé& nguyén
1y tach, cét sic ky va dng dung.

Giai thich nguyén téc cac k¥ thuat sic ky sau:

a) Khi long d) Long sidu t6i han
b) Long phan bé e) Loc gel
c) Long hdp phu f) Ai Iuc

Giai thich sic ky pha thuén, sic ky pha dao. Cho vi du.

Khi sc ky pha thuan cho biét thi tu riia gidi cla:

a) n - hexan, n - hexanol, benzen

b) ethyl acetat, diethyl ether, nitrobutan

Néu dung sic ky pha déo thi tu riia gidi s& nhu thé nio & bai tap 10.4.
Cho biét syt khac nhau vé tinh chat va vai tré ca pha dong trong GC,
HPLC va SFC. Sy khéc nhau d6 anh hudng dén dic trung cia 3 k§
thut trén, .

Trinh bay vu diém ciia loai cdt vi sdc ky.

Giai thich nguyén tic hoat dong clia ba loai detector thudng diing
trong HPLC: hap thu UV - VIS, huynh quang va dién hoa

Diém khéc nhau cd ban giita sic k¥ 16ng phan b va sic ky hdp
phu la gi?

10.10. Diém khac nhau cd ban gifia sfc ky ion va séc ky loc gel?

10.11. Dic diém va dng dung cta sée ky ai lyc.

10.12. Dic diém va Gng dung cta sc ky 16ng siéu t6i han.
10.13. M5 ta nguyén téc hoat déng clia 2 loai bom trong HPLC.
10.14. Cho biét nhiing wu diém cta SFC so vdi:

a) HPLC b) GC

10.15. Hai chét A va B c6 théi gian Iuu tudng fing 1a 16,40 va 17,63 phuit.

Chat khéng luu giit qua cft m4t 1,30 phit. Bé rong chin pic cho A
1a 1,11; cho B 14 1,21 phiit. Tinh:

a) D6 phan giai clia cot

b) 58 dia Iy thuy&t trung binh ctia c6t, bi&t cét dai 30,0 cm

¢) Chiéu cao dia

d) Chiéu dai ciia cbt dé dat 46 phén gidi 1,5

e) Thdi gian cAn d4 rita gidi chat B & cbt dai h"ﬂttp://tieulun.hopto.org



10.16. Giai thich va chi ré thit ty rita gidi khi tach pha thuan cda:
a) n - hexan, n - hexanol, benzen;
b} ethyl acetat, diethyl ether, nitromethan.

10.17. N&u ding k¥ thult tich pha dio thi thu ty ria giai 6 bai 10.16 12
th& nao? Gidi fhich.

10.18. Giai thich nhiing wu diém ctia CO, siéu t6i han khi dude diing lam
pha déng trong SFC.

10.19. May SFC c6 dic diém gi khac véi may GC va HPLC.

10.20. D#ic diém nao clia chat l6ng sidu t6i han 13 quan trong d6i véi sic
ky? Gii thich.

10.21. Véi CO, siéu tdi han, hay cho biét tac ddng dén thdi gian luu trong
SFC khi:

a) Tang t6c d6 dong (nhiét do va ap suat khong dé)

b) Tang &p suat (nhigt db va toc d6 dong khéng ddi)

c) Tang nhiét d4 (dp sudt va téc d6 dong khong ddi)
10.22. Co ché tach trong séc ky 16p mdng.

10.23. Khai trién sic ky 16p mdng va cach phat hién cic vét séc ky trén
séc dd.

10.24. Danh gia pham vi @ing dung cta sic ky 16p méng.

http://tieulun.hopto.org



Chuong 11

BIEN DI MAO QUAN

Dién di 12 su di chuyén cta céc ion trong dung dich duéi tac déng cla
dién trudng Phin tich dién di dung dé tach hén hgp nhiéu ion dua trén su di
chuyén khdc nhau ciia ching trong dung dich. Ky thuat nay do Tiselius A.W.K
(Thuy Dién) phat minh nam 1937 théng qua phan tich hdn hgp protein trong
dung dich dém. Tac gid nhan thay rdng téc d6 va hudng di chuyén ca céc
protein phu thudc vao dién tich va linh d6 ctia ching. Véi phat minh nay
Tiselius duge ting gidi thudng Nobel héa hoc nadm 1948.

Tuy nhién qua trinh dién di trong dung dich tu do nhu trén bi han ché&
bdi sy khuéch tan nhiét va d6i lwu. D& gidm thiéu nhiing han ch& nay ngudi ta
thyc hién dién di trén gel nhu gel polyacrylamid ho4c agarose. Dién di trén gel
duéi dang ban méng hoic cot duge dung d€ tach cac phan ti sinh hoc khoi
lugng phén td 16n nhu protein, acid nucleic. Tuy dude sit dung kha réng rai
nhung dién di trén gel chi dﬁng dé dinh tmh hon niia théi gian phén tich kéo
dai, hidu qua thdp. D& tang cu'dng hiéu qua va pham vi ing dung (ca cho dinh
tinh va dmh lugng), ngudi ta da cai tién thyc hién qua trinh dién di trong mét
mao quan nho loai trit duge hién tugng d6i luu, nhung vin c6 thé dién di trén
gel. Ky thuat dién di mao qudn ra ddi gn lidn véi cong trinh nghién ctu diu
tién cua S. Hjerten nim 1967. Nhitng ndm ti€p theo védi nhung déng gép vé
mit ky thuat cha Virtaren, Miklers, Lukacs v& nghién cttu vé Iy thuyet cua
J.W. Jorgenson, tit ddu thap ky 90 (cta thé ky XX) dién di mao quan da thuce
sy trd thanh mét ky thut phén tich ¢6 wu thé (dién di mao quan hidu nang
cao -HPCE). Di c6 nhiéu céng trinh nghién citu ing dung lién quan dén CE.

1. NGUYEN TAC CUA CE

Dién di mao quéan (CE) 1a mdt k§ thuat tach cic chit trong mao quan
silica dai 25 - 100 cm, dudng kinh trong 25 - 100 pm, dudng kinh ngoai 300 -
http://tieulun.hopto.org



400 pm. Dién th& mét chidu ap vao
hai ddu mao quan 10 - 30 KV Mao quén

(cudng 46 dién trudng cb thé dén Detector
500V/cm) tao ra qua trinh chia ¥
tach: cac chit phén tich dude phat
hidn khi di chuyén® vé mot ddu
mao quan nhd moét detector thich
hgp. Hinh 11.1 m3 té so d6 mdt hé
théng dién di mao quan.

1.1. Dién di
Khi c6 mdt dién trudng téc
dong 1én céc ion trong dung dich, s
cation di chuyén v& phia catod, Ngudn
anion di chuyén vé phia anod. T8¢ Hinh 11.1. So d8 hé thdng dign di mao quén.
d$ di chuyén ciia mdt ion v; (cm/s)
dugc xac dinh bing:
v; = PepE (11-1)
J day: .
B.,: Linh d¢ dién di cta ion chit tan (cm*/(V.g),
E: Cudng d9 diéa trudng (V/cm).

Linh 46 p,, 12 cd s6 tach bing dién di, phu thudc vao nhiéu yéu t& cla
méi trudng dién di, thé hién &:

- Luyec dién F, (C.V/cm) giy ra sy chuyén déng clia cac ion:

F,=q. E (11.2)
~ Lyc ma sat cia mdi trudng dién di cho ion dang hinh clu: '
F;=-6anr;y {11.3)

(c6 d&u trit 1a do F, qui uéc 16y d&u dudng (+), Iyc F; ngude chiéu véi F,
nén 14y d&u am - ). O day:

n: D4 nhét clia dung dich trong mao quan (cpoise),
r, va v; Ban kinh (cm) va t8c 6 di chuyén cta ion (cm/s).

q: Dién tich cua ion (C).
Qué trinh dién di dat trang thi n djnh khi hai Iy trén (F, va F) bing nhau:
qgE=6nnrvy (11.4)
Thay tri s& v; & phuong trinh (11.1) vao (11.4) ta c6:
q
= 11.
He 6nnr (11.5)

http://tieulun.hopto.org



T (11.1) va (11.5) cho thay: néu ty s6 dién tich/ban kinh (g/r) cang cao
thi linh d p,, cang 16n va toc d6 di chuyén ctia ion v, cang cang 16n. Ion dién
t tich 16n, kich thudc nhd sé& c6 téc dd cao nhit va di chuyen nhanh nhit qua
mao quan. Phén tit trung hoa, khéng mang dién tich (q = 0) khéng di chuyén.
D6 nhét n cua dung dich ting sé lam g1am linh dé ctia tit ca céc ion.

Linh 46 dlen di phu thuge vao ban chat cla ion, thudng cé trong sé tay
nhu 1a mot hing s6 vat 1. Hing s8 nay dudc x4c dinh bing cach ngoai suy dén
d6 pha lodng vé tan. Bén canh d6, con cb linh dj hidu dung (effective mobility)
duge xac dinh bing thuc nghiém. Tri s8 cia né khéng chi phu thudc vio ban
chit ctia ion ma con phu thude vio diéu kién dién di nhu: pH, thanh phan
dém...

1.2. Déng dién tham

Khac véi dién di trén gel cd dién, trong CE dong dién tham (EOF: electro-
osmotic flow hoac electroendosmotic flow) 14 mét thanh phan ¢d ban, tao nén
su di chuyén ctia toan bd dung dich trong mao quan bit ngudn tit dién tich bé
mit trong clla thanh mao quan.

1.2.1. Nguén géc EOF

Khi dién di véi mao quan silica, cAc nhém silanol (SiOH) § trén thanh
trong clia mao quan sé& giai phéng ra H* vdo dung dich va b& mit thanh mao
quan sé mang dién tich Am. Qua trinh gidi phéng H* phu thudc vao hing s§
cin bing K. Véi mao quan silica, khé xac dinh chinh xac tri s8 K, nhung thuc
nghiém chi r6 dong EOF c6 gia tri dang ké khi pH dung dich trén 4. Cac vat
lidu khéng ion héa nhu Teflon dung lam mao quan ciing cho dong EOF, vi né
hép phu cac anion.

Do bé mit thanh trong mao quan mang dién tich Am, nén d6i ion (chd
yéu la cation) do Iuc hiit tinh dién sé tao thanh mét Idp dién kép dé can bing
dién tich va tao nén mét hidu dién th& & ving sat thanh mao quan goi 1a thé
Zeta. Khi ap thé& vio mao quén, cic cation trong 16p dién kép khuéch tan sé di
chuyén vé phia catod. Nhung céc cation nay bi solvat héa nén kéo ca khoi
dung dich trong mao quén di vé catod. Sy di chuyén ctia khéi dung dich trong
mao quan silica duéi tdc dung cta dién trudng duge goi 1a dong dién thdm
EOF. Hinh 11.2 mb ta qua trinh hinh thanh déng EOF.

T8¢ d6 va linh d6 ctia dong EOF dudc biéu thi bing hai céng thic saw:
v, = (€¢M). E (11.6)
. He, = EC/M ' (11.7)
O day:
Heo: “Linh d¢” dong EOF (cm?/V.s),
C: The Zeta (V),
e: Hing s6 dién méi cta dung dich dién li.  http://tieulun.hopto.org



»)

b}

c)

@ o

Hinh 1%.2. Su hinh thanh dong EOF.

a) B& mat mao quan silica tich dién am (SiO’),
b) C4c cation hydrat héa tap trung gan bé mat mao quan,
¢) Khéi dung dich trong mao quan di chuyén vé catod duéi tac dung cda dién
truéng (déng EOF).
Th& Zeta ¢ dude xdc dinh chi yéu bing dién tich bé mit trong cta thanh
mao quan. Dién tich phu thudc vao pH, vi vay tri s§ EOF thay ddi theo pH. o)
pH cang cao, cic nhém silanol mét proton H* cang nhiéu nén tri s§ déng EOF
cang 16n. Phu thudc vao diéu kién dién di cu thé, trong khoang pH 2 + 12 déng
EOF c6 thé thay déi dén 10 ldn. Hinh 11.3 minh hoa sy thay d6i dong EOF
theo pH dung dich dién di cho ba loai vat liéu mao quan: teflon, silica va Pyrex
(m6t loai thuy tinh).
Ngoai pH dung dich dién di, dong EOF sé& thay d6i khi:
— Luec ion cta dung dich tang lén, 1dm gidm th& Zeta nén dong EOF gidm,
— Trong mét s& trudng hgp dung dich d8m nudc ¢6 thém mét s& dung méi
hitu cd nhu methanol, acetonitril (d& d& hoa tan ch&t phéan tich), hng s8
dién méi cua dung dich dién di giam xufng kéo theﬁﬁB A, e I@&Jﬁ(‘o. org



Heor X 107 {cm?/Vs)

Silica

Teflon

1 T L] ¥ ¥ pr
3 4 5 6 7 8

Hinh 11.3. Tac dong cla pH |&n ddong EOF

1.2.2. Hai dgc diém ctia EOF

- D4c diém diu tién cta EOF 1a tao nén mét déng chuyén khéi phing
trong mao quan. Béi vi lyc tao ra sy di chuyén ciia EOF phan bé§ déng
nhit doc theo mao quan, cho nén khéng c6 sut 4p trong mao quan: déng
déng nh4t tit ddu dén cudi (mao quan). Néu dang bom diy dung dich nhu
trong LC thi dong chay sé c6 dang parabol (do hiéu ing thanh: cic phan
ti gita dong di chuyén véi téc dd cyc dai, cdc phin td gAn thanh di
chuyén véi t8c d6 cham hon nhiéu: téc ds — 0).

Hinh 11.4 minh hoa tinh chat
ctia dong dung dich di chuyén trong >

dién di mao quan (a) va trong sic ky
léong (b) ciing véi anh hudng d6 rong

cia pic chét tan. . 2) b
Tuy nhién tinh chéit tao dong t \
chuyén khéi phing cha dung dich - JL

dién di chi xu4t hign khi dudng kinh
trong mao quan (d;) duéi 200 pm.

Néu d; >> 200um, sic cing bé mit Hinh 11.4, Tinh ch&t ctia dong va pic
khéng @i tao ra sy di chuyén déng cla chét tan trong dién di (a) va
nhét giita phén chét 16ng & gita va s -

gédn thanh mao quén. :

- D#c diém thit hai clia EOF 12 dua t&t c3 cac ti€u phan c6 mit trong dung
dich dién di, b4t ké c6 dién tich hay khéng, di chuyén theo cung mét
huéng. Véi di€u kién thong thuéng (thanh mao quan tich dién 4m), dong
nay di chuyén vé catod. Céc anion cling s& di chuyén vé phia catod vi téc
d6 EOF thudng 16n hon nhiéu so véi téc 44 dién di (highot 1iulun.hopto.org



_ Hinh 11.5. Su di chuy&n cla ion va phan tlf trong mao quan

Cation di chuyén nhanh nhat do luc dién di va EOF cung hudng, ti€p
theo 1a cac chat khong mang dién tich (trén hinh vé 14 N) di chuyén theo EOF
nhung khéng tach khéi nhau dude. Cuéi ciing 1 anion. Trén dién di dé thit tu
rua giai theo thdi gian nhu sau: cation c6 dién tich 16n kich thudc nhé ra trude
nhAt, anion c6 dién tich l1én va kich thudc nhd ra cudi cung ¢hinh 11.6).

Céc chéit
trung hoa
Cation Anion
Dién tich 16 | | ’ Dién tich 1én
kich thudc nhd | | | | | < kich thuéc nho
Thoi gian

Hinh 11.6. Thir ty rira giai trén dién di dé.

1.2.3. Kiém sodt EOF

EOF la mdt trong cac thong s§ cd ban quyét dinh qui trinh dién di, vi
vay cdn phai duge kiém soat. 3 pH cao, EOF ¢6 thé qua nhanh sé riia giai céc
chét khdi mao quan khi chua kip tach khdéi nhau. Ngugc lai 6 pH th4p, thanh
mao quan mang dién tich 4m c6 thé h&p phu cation nhd lyc hit tinh dién.
Diéu nay cé thé giy khé khin khi dién di tich protein base. Ngoai ra trong
mét 88 k§ thuat CE thudng cdn gidm EOF.

D& kiém soat dong dién th&m thudng tim cach thay di dién tich bé mit
mao quin hodic 49 nhét cia dung dich dign di. C6 thé théng ké mét s8 y&u t§
lam ting EQOF: http://tieulun.hopto.org



Tang th& ap vao hai ddu mao quan,

Tang pH cua dung dich dién di (trong khoang 2 + 12),

Tiang nhiét d6 dién di,
— Giam néng d0 cac chit trong dung dich (giam luc ion)

Ngoai ra bién déi thanh mao quan cé thé gidm, loai trit hoic d8i chidu
cia EQF. Trén hinh 11.6 md ta ria giai theo thit tu : cation, cac ch4t trung
hoa, cudi cing anion. N&u bay gid cdn phén tich anion, thdi gian rita gidi c6
thé gidm xudng bing cich d6i chidu EOF va dfi cuc clia th& 4p mao quan. Tha
tu rda giai sé la: anion, cic chit trung hoa, rdi dén cation.

Dé 1am d8i chi€u EOF, ngudi ta thudng thém vio dung dich mot muéi
alkyl amoni bac 4. P4du than nuéc mang dién tich dudng sé ¢6 dinh véi nhém
810 ctia thanh mao quan nhé tudng tac ion. Phan ky nudc ctia hydrocarbon sé
lién két (tuong tac ky nuée) véi cac phén tit muéi alkyl amoni tu do. P4u mang
dién tich dudng cia muéi nay sé hit cac anion cta dung dich. Cac anion
hydrat héa nay s8 di chuyén vé phia anod kéo toan bd khdi dung dich trong
mao quan di theo, tao ra EOF di chuyén vé phia anod (hinh 11.7).

Hinh 11.7. Loai trir va d8i chiéu EOF nhd cac chét hoat déng bé mt cation.
Céc mudi alkyl amoni bic bon thudng diing cho déi chidu EOF:

— Cetyl trimethyl amoni bromid (CTAB) ho4c clorid (CTAC)

- Tetradecyl trimethyl amoni bromid (TTAB)

— C6 thé ding diethylen triamin (DETA).

http://tieulun.hopto.org



2. CAC THONG SO PAC TRUNG

Céc théng s8 dic trung cho CE tuong ty cac théng s6 cho sic ky cot. Dién
di mao quan ving CZE (capillary zone electrophoresis) 1a mot k¥ thuat don
gian nhét cia CE. Sau d4y sé trinh bay vai théng s& dic trung cha CZE.

2.1. Thdi gian di chuyén t,,

Thoi gian cdn thiét dé mot chét tan di chuyén tit khi dua vio mao quin
dén thdi di€m duge phat hién bdi detector dugc goi 1a thot gian di chuyén ty,

Quing dudng di chuyén 1a chiéu dai hidu dung ctia mao quin (chidu dai
tit diém tiém mAu d&n diém phat hién). Tsc db di chuyén bao gém hai thanh
phén:

— Téc 46 dién di ctia ion:
v :
V, =R, E=p,,.— (11.8)
L
- Téc 49 dién thim, tdc d EOF-
v
v, =peo‘E='J'eo'— ) (119)
L
Tk gian di chuyén ciia ion ch&t tan s& 1a:
ty = L Lo — Lm (11.10)

U tVp (e tHG)E (g, +po)V

0 day: Lyp: chidu dai hiéu dyng clia mao quan (cm),

V: thé 4p vao hai ddu mao quan c6 chiu dai 1a L (cm)
o +He =, 12 linh @6 bidu kién.

Diéu luu ¢ 12 linh 4§ dién di va linh d9 dién thdm c6 thé ciing hudng va
khac hudng tuy thudc vao dién tich ion. Véi cation hai linh d§ Hep VA W, clng
huéng nén ching cliing d&u p, > p,,. Véi anion, p,, khac huéng p,, nén chiing khéc
défu. G pH cao t8c b v,, >> v, nén anion s& di chuyén vé catod d&n cusi cung.

Nhung khi pH thip, tdc d¢ v,, yéu, anion khdng bao gid dat dén catod. Trong
trudng hgp nay dé tach cic anion cin d8i cyc mao quan: detector & phia anod.

2.2, S& dia Ij thuy&t N

Sau khi dua mu vao mao quén, m¥&i ch4t tan ion clia mu sé di chuyén
trén nén chit di¢n ly tao ra mét ving déc 1ap, thé hién trén dién di 8 1a mot
pic. B& rdng clia pic khac nhau tuy thude vao nhiéu yé&u ts.

~ Trong HPLC hién tugng gidn pic duge mé ti bing phudng trinh thyec
nghi¢m Van Deemter (chudng 8, phuong trinh 8.25)ttp://tieulun.hopto.org



H=A+E+Cu
u

— Trong CE, mao quan rdng, khéng c6é chit nhdi cdt, cho nén:
+ 86 hang A bit nguén tit khuéch tan Eddy tao ra do chit nhéi c6t s& bi
loai trix.
+ Khéng c6 pha tinh nén khéng cé hi¢u dng chuyén khéi. S5 hang C.u
khéng cén. ) '
Nhu vay tit phuong trinh Van Deemter ta thiy chiéu cao ctia dia H lién

quan dén khuéch tan doc theo cft: s8 hang B/u. Cho nén sai léch chudn cia pic
lién quan dén hé s8 khuéch tan D:

og=+2Dt (11.11)

O day: D 1a hé s8 khuéch tan (cm¥s) ctia chit phan tich di chuyén ra khéi
cft vdi thai gian t. Dua phudng trinh (11.10) vao (11.11) ta cb:

o’ =2D.h‘—’-11 (11.12)
l’l‘; 'V
Tt chuong 8 phuong trinh (8.17) va (8.18) viét cho CE:
12 :
N=—2 (11.13)
g

Thay phuong trinh (11.12) vao phuong trinh (11.13) s& ¢6 két qua:

VL, MEL
Nabe o (11.14)

Nhu vay dé ting s6 dia Iy thuyét cdn ting cuong dj dién trudng E. Mat
khéc véi nhitng chét khéi lugng phan ti cao nhu protein, polypeptid..., cé6 hé
58 D nho sé cho gia tri N 16n hon nhiéu so véi cac phén tit nhé. Bang 11.1 cho
thady hé s6 D phan bd trong mdt khodng rat réng.

Bang 11.1; M6t vai hé s6 khuéch tan trong nudc & 25°C

Tén chat D.10° (em'/s)
HCl 3,05
NaCl 1,48
Glycin . 1.08
Citrat 0,66
Cytocrom C 0.11
Hemoglobin 0,069 hitpz/ftieulun.hopto.org




S6 dia 1y thuyét ciing c¢6 thé duge xac dinh trye ti&p ti dién di dé:

2

N=16-2
w

2
tM
2

172

‘N=5,54 (11.15)

Ta da nhan thiy sy gidn pic dién di chi lién quan d&n khuéch tin theo
chidu dai mao quan. Trong thuc t&, mét s§ hién tugng khac nhu: sy thoat
nhiét do hiéu @ing Joule, h&p phu miu trén thanh mao quan, sy chénh léch 4¢
din dién giita miu phén tich va dém, kich thudc detector ciing gép phdn dang
k& 1am gidn rong pic.

2.3, D$ phan gii
D5 phan gidi ctia 2 thanh phin c6 thé biéu thi bing gi4 tri R:

R:—‘Eg (11.16)
4 p
Oday: Ap=p,-p,
— 1
I’lzi(}lz"'”])

Dua phuong trinh (11.14) vao phuong trinh (11.16) ta cé:

b4
1 Vv
R= A —
a2 ”[DW,JJ

v
R= 0,177.Ap(———=——-—-——-} (11.17)
D(p+p,)

O trén ta thdy s8 dia 1y thuy&t N (bi€u thi hiéu lyc tach) tang ty 18 véi
dién th& V. Nhung véi R, né ty 18 vdi JV . Ting thé V qua cao sé tao nhidu
nhiét. Vi vay ngudi ta khéng tan dung uvu th& nay.

Tit phudng trinh (11.17) cho thdy d3 phan gidi cyc tri thu duge khi p va
i, bing nhau nhung ngudge déu - tite 14 jon chuyén déng ngutde hudng véi EQF
nhung cing t8c d6. Trong truéng hgp nay thoi gian phén tich s& rat 16n. Vi vay
cén lda chon diéu kién d8 cén bing d phan gidi va thdi gian phén tich.

3. CAC KIEU PIEN DI MAO QUAN

Dién di mao quan kha da dang, c6 thé thyc hién (& ) ﬁ )
nhau. M&i kiéu c6 cd ch& tach riéng clia né. Bing 11.2 t?xm{%{?eﬁuk igﬁé?&g



Bang 11.2 . Kidu dién di va co ché tach

Kiéu dién di Cd ché tach

1. Bién di mao quan ving CZE Linh @& khac nhau clia cac ion trong dung dich
{capillary zone elegtrophoresis) ty do..

2. S3c ky dién dong mixen MEKC Tuong tac sd nudcl/ion vdi hat mixen trong dung
(micellar electrokinetic chromatography) dich

3. bién di mao quan gel CGE Kich thudc va dién tich
(capillary gel electrophoresis) {molecular sieve)

4. Dign sic ky mao quan CEC Su phan b8 va linh d6 khac nhau clia cac chat.
(capillary electrochromatography)

3.1. CZE
O muc 11.2 d4 trinh bay cac théng s8 dic trung cho CZE - mét kiéu dién
di don gian nhit, véi cd s& chia tach 1a linh d% dién di khéac nhau cta cac ion
trong mao quan silica nung chay (thanh mao quan mang dién tich 4m) va
dong dién thd&m di chuyén vé phia catod. Thit tu riia gidi la: cation, tiép theo 1a
phén tit trung hoa, sau ciing 13 anion.
Ngudi ta c6 thé thay d6i didu 'kién CZE dé phuc vu cho muc dich phan
tich cu thé. Vi du:
- Dua chét hoat dong bé mit cation dé ddi chidu EOF, két hop véi ddi cue
dién di sé tach céac anion nhanh hdn,
— Pua cic chdt chon lge chiral nhu cyclodextrin vao dung dich dién di dé
tach hén hgp racemic dinh lugng duge déng phan quang hoc.
Ngodi ra con cé thé dua thém cac chat vao dung dich dién di tao ra céc
kiéu dién di khac nhau.
Ung dung cia CZE: ,
CZE 12 mét k§ thuat tach duge ding dé phan tich hén hgp cac chit thuse
nhiéu linh vyec:
— Sinh hoc: Phén tich céc peptid, protein, dic biét véi glucoprotein.
- Xac dinh duge chit va cic ch&t chuyén héa cta chiing.
Hinh 11.8 minh hoa phin tich Cefixim (mét khang sinh ho cephalosporin
thé hé III) va céc ch&t chuyén héa clia né (trén hinh v& ky hiéu tit M, dén M,).
Nam chit chuyén héa rét thdn nudc, nén rét khé chiét toan lugng bing dung
méi hitu ¢d. Ciing vi v4y séc ky pha dio khéng thé dinh lugng dude. Nhung véi
k§ thuat CZE c6 thé tach dinh lugng cac chét nay trong nuée tidu.

- CZE con duge dung dé phan tich cic ch&t 6 nhifm méi trudng.
' http://tieulun.hopto.org
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Thdi gian di chuyén

Hinh 11.8. Bién di d6 nudc tiéu cé cefixim (CX) va cac chat chuyén hoa
ctia né (M, d&n M;) va acid cinnamic (CA).

Diéu kién dién di: Dém phosphat 50 mM pH 6,8; V = 15 kV, Ly, = 50 cm,
id = 50 pm, A = 280nm.

3.2. MEKC

MEKUC c6 khi cén duge viét tét 1a MECC (micellar electrokinetic caplllary '
chromatography) 12 mét k¥ thuat bé sung cho CZE: tach dugc ion va ca phan
ti trung hoa dign bing cach thém céc chét hoat dong bé mit vao dung dich
dién di d néng dd trén ndng dd mixen tdi han (critical micelle concentration -
CMC). Chét hoat dong bé mit thudng dung natri dodecylsulfat (SDS):
Na*C,,H,;080; c6 CMC = 9 mM.

3.2.1. Nguyén tdic

Khi dung dich dién di khéng c¢6 SDS, tdt ca cac phan td trung hoa dat
dén detector trong cung mét thoi gian. Khi cho thém SDS néng d6 trén 9 mM,
cac hat mixen hinh cdu SDS dugc tao thanh trong dung dich véi phdn so nudc -
huéng vao trung tdm (dé tranh tuong tac véi dém thén nuéc), phadn ddu mang
dién tich 4m hudng ra ngoai vé phia dung dich dém (hinh 11.9).

Hih119Ht anion va trinh ta
n at mixen n va qua trinh tach tro'Fﬂt%bmleulun hopto. org



Cac phéan ti trung hoa sé phan b8 cin bing giila dung dich dém va hat
mixen (phAn bé & trong va ngoai mixen). N&u chit tan (trén hinh v& ky hiéu la
S) tudng tac cadng nhanh véi mixen (tidc 1a luu lai trong mixen cang lau) thdi
glan di chuyén cang dai. Néu chat tan khéng tuong tc véi mixen thi duge ria
giai véi EOF, thdi gian dich chuyén t,. Cac chét (ca ion va phan td trung hoé)
sé dugc riia gili gifta thoi glan di chuyén t, cia EOF va thoi gxan di chuyén t,,
ctia hat mixen. Ngudi ta goi khoang thdl gian d6 la clta s6 thoi gian (tlme
window). Khoang thdi gian nay thudng ngin. Vi vay dé tang hiéu luc tach -
tite 12 kéo dai cita s8 thdi gian - ngudi ta tim cach gidm t, va ting thdi gian t
(diing cac mixen ¢6 linh d6 thip).

EOF A
|

F I T T T
0 ty tR; tgz Tﬁ] In
Thdi gian (phiit)

ChAt tan )
Mixen

Hinh 11.10. Thdi gian rifa gidi cac chét trung hoa trong MEKC,

Ngudi ta goi 1a k§ thuat nay la sc k¥ dién ddng mixen bdi vi hat mixen
duge coi 12 mét pha tinh gia (pseudostationary phase). Viéc tach cac chat
trung hoa dua trén cd sd sy phan bd clia ching gitia dung dich va pha tinh gia.
Cé thé thay d6i su phan bé trén bing nhiéu cach khac nhau, nhu:

— Thay d6i pH va néng d6 ctia dung dich dién di,

— Thay d8i ban chét vat 1y ciia mixen (kich thude, dién tich ho#c hinh dang
cta né) bing cach ding cac chdt hoat déng bé mit khac nhau (tudng tu
thay ddi pha tinh trong LC)

- Thay ddi nhiét d6 dién di.
3.2.2. Hai théng sé dde trung cia MEKC

Qua trinh tach cac phén tit trung hoa trong MEKC, tuong ty trong LC.
Vi vay ta 4p dung cic bidu thite dic trung trong chuong 8 cho trudng hop nay.

o Hé s8 dung lugng k"
' ] t -t V.,
K =et) g Vs (11.18)
Vi

t{l-lfnj
tm

http://tieulun.hopto.org



J day: t,: Thdi gian di chuyén ciia chit tan,

t,: Thoi gian di chuyén ctia ch&t khéng luu gill, dudc x4c dinh bing cach
tiém chat ddnh gia EOF khéng lién két véi mixen, vi du nhu methanol.

t..: Thdi gian di chuyén ctia mixen, dugc do bng cach tiém mét chat danh
d&u mixen rthu sudan II1, khi di chuy@ii né luén ludn nim trong mixen.

K: Hé s0 phan b& clia chit tan trong v ngoai mixen,
Vg: Thé tich ciia pha mixen,
Vu: Thé tich ctia pha déng.
e D§ phan giai Rg:
D% phén giai ctia hai chét c6 pic canh nhau trong MEKC dudc tinh theo

cdng thitc:
- k. 1-t_/t
Rs=‘/ﬁ(“ 1) 2 AL S (11.19)
4 a k,+1)1+(t,/t )k,
C}déy:

o 1a d6 chon loc, a = k'z/k; ,
k, va k; 1a hé s8 dung lugng ctia hai chat.

3.2.3. Ung dung ctia MEKC

MEKC la mét kidu dién di c¢6 nhidu ing dyng bdi vi cé thé tach dinh
lugng céc chit trung hoa va mang dién tich, cé d4c tinh so nude va than nudc
nhu acid amin, nucleotid, vitamin, hydrocarbon thom. Véi ché& phdm duge cé
thé dung MEKC &€ xéc dinh hoat chat trong cac loai vién, dung dich tiém.

Hinh 11.11 va hinh 11.12 minh hoa ting dung ctia MEKC trong phén tich duge.

4
5 ol
)i
;8
. 9
}
i g
5 10 15 2
Thési gian

Hinh 11.11. Phan tich m6t ;6 chét ha nhiét gia'ﬂt‘?ﬁ':"/‘/tieulun.hOpt0.0rg



Diéu kién dién di: Dém phosphat - borat 20 mM, SDS 100 mM, pH 9,
V=20KV,]=65cm,id =50 um, A = 210 nm.

1. Acetaminophen
4. Naproxen

7. Phenacetin

10, Noscapin

d
[+
b\l!

v
0.40 -

0.35 ~
0.3
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0.20 1
0.15
0.10 7]

2. Cafe

5. Guaifenesin
8, Ethenzamid

3. Sulpyrin
6. Tap
9, 4-Isopropylantipyrin

in

11. Chlorpheniramin

i

[-]
=
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28 32 =B
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Hinh 11.12 . Phan tich mét s8 chat ma tuy hudng than.

Diéu kién dién di: Dém 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
d. Psilocin

g. LSD

j. Librium

m. Lorazepam
p. PCP

3.3. CGE

b. Morphin ¢. Phenobarbital

e. Codein f. Methaqualon

h. Heroin i. Amphetamin

k. Cocain 1. Methamphetamin
n. Diazapam 0. Fentanyl

q. Cannabidiol r. A*- THC

CGE 12 mét bién thé phat trién tit dién di trén gel di dugc sit dung trén
ba thap ky dé phin tich céc chat sinh hoc khéi lugng phén tid ldn trong héa
sinh. & day gel d6ng vai trd khit hién tugng d8i Iutu trong méi trudng dién di.
Trong CGE, céc chit phén tich di chuyén qua mang polymer trong mao quén
déng vai tré nhu mét ray phén tl: cic chit cang 16n cAng ndm lai phia sau, cac

chit cang bé cang tién xa hon (hinh 11.13).

http://tieulun.hopto.org
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Hinh 11.13. Tach theo kich thu6c phan tir trong CGE.

Ding thuat ngit dién di mao quan trén gel - CGE - d& gay hiéu nhoé‘m.
Thay tit gel bing mang polymer s& rd rang hon. Polymer ding 3 day c6 thé 1a:

+ Polymer ¢6 lién két ngang: polyacrylamid/bis-acrylamid
+ Polymer mach thing: polyacrylamid, hydroxyalkylcellulose, dextran.

+ Apgarose
CGE dudc ding dé tich cic phan doan DNA, tach protein.

3.4. CEC

CEC la mét ky thuat tach mdi xuédt hien gin day, lai tao cia CE va
"HPLC. Khac véi MEKC, trong CEC mao quan dugc nhéi mét pha tinh that,
thtwng 12 silica C18 nhu trong séc ky long Nhung nhg c6é thé& ap vao mao
quan nén pha déng di chuyén qua mao quan nhd dong dién thadm (EOF). Do
khéng diing ap sudt ddy pha dong qua ¢t nén khéng c6 hlén tugng sut ap lién
quan dén kich thudc hat. Cé thé néi CEC 1a mét ky thuat sic ky trong dé pha
dong di qua c6t nhé dong EOF nén tao cho k§ thuat nay tiach rat hidu qui,
khéc phuc gidi han dung lugng pic (s8 dia 1y thuyét) cta HPLC.

Hlen nay CEC 1a mét linh vite nghién ciiu sbi dong, vu viét hon HPLC &
hiéu qua ¢6 tinh chon loc véi chét tan ion hoia. Nhiéu Van dé dang dat ra cdn
giai quyét. Bang 11.3 so sAnh s3 dia 1y thuyét N cda séc ky 1ong mao quan va
CEC véi ba loai kich thuéc hat.

Bang 11.3. S4 dia ly thuyét N trong CEC va sic ky [dng mao quan.

Kich thude S4c ky 16ng mao quan CEC
hat(um) I chigu dai (cm) N Chiéu dai (cm) N
5 50 55 000 50 115 000
3 25 45 000 50 170 000
1.5 10 30 000 50 250 000

Ghi chi: Sic k¥ 16ng mao quin 1a sic ky long dung ¢t mao quan ¢
dudng kinh trong i, = 0,2 + 1 mm,

o Ung dung cua CEC:

Tuy dang trén dudng nghién citu, phat trién nh C i ¥ -
dung trong phén tich thudc nhiéu linh vyc khac nhau: uﬁﬁp/ﬂ%'ﬁﬁ r%’ﬁ%"pr‘B 9




~ Phén tich dude: ding phén tich dudc chit thude nhidu nhém khac nhau.

— Phan tich cac phén ti sinh hoc, cac déng phin quang hoc. Thudng két néi

CEC véi MS va quang phd.

4. THIET BI CE

Hinh 11.14 trinh biy sd d6 b tri ctia hé théng CE. Thuc nghiém CE

thudng dude tién hanh theo 4 budc:

— Thay dung dich dém diu
vao bidng dung dich miu

phéin tich,
— Bom miu vao mao quan,

- DPua trd lai dung dich dém
diu vao,

~ Ap thé& vao mao quan.

Sau mét thoi gian dién di
cac pic xult hién.

4.1. Tiém méau

rong CE lugng mau tiém
rdt nhé (1-50 nl), phu thude vao
chiéu dai va dudng kinh mao
quan. Lugng miu tiém nhd cé
uu diém 13 mét lugng miu c6
thé tiém vao nhiéu 14n. Nhung
mit khéc, ciing do thé tich tiém
nho nén khé ting d6 nhay, sai
s0 tuong déi ctia phép do sé 1én.

Hinh 11.14. So d3 hé théng CE

1. Diéu nhiét mao quén,
2. Dung dich méu,
3. Dung dich dém,
4. Dung dich dém du trir,
5. Detector (DAD).

C6 2 cach tiém chinh: Tiém thiy déng luc va tiém dién dong.

4.1.1. Tiém thuy déng luc (Hydrodynamic injection):

Day la cach tiém phé bién nhit duge thuc hién bing cich t.’ing Ap suat &
ddu mao quan nhiing vao binh dung mau hoic tao chan khéng J binh d4u ra.
C6 thé ding nguyén tic xi phéng: nang cao binh dyng miu va ha th&p binh

ddu ra (hinh 11.15).

o Thé tich tiém miu V khi ding chénh léch ap suét dude tinh theo phuong

trinh Hagen-Poiseuille:

_APd*mt

1281L

(11.20)
http://tieulun.hopto.org



O day: AP: Chénh léch ap xuit & 2 ddu mao quan,
d: Pudng kinh trong clia mao quan,
t: Thdi gian tiém,
n: D6 nhét chia dung dich trong mao quan,
L: Chiéu dai téng céng clia mao quan.
Thudng tiém § ap sudt 25 + 100 mbar, thoi gian 2 + 5 gidy.

e N&u dung nguyén tic xi phéng thi chénh léch 4p suit & hai ddu mao quan
ctia phuong trinh (11.20) duge tinh theo biéu thic sau: :

AP =pgAh (11.21)
p : Ty trong cia dung dich dém,
Ah: Chénh léch chiéu cao ¢ hai ddu mao quan,
g: Hang sd gia t8c trong trudng.

Khi tiém méu bing xi phdng thudng dung Ah =5 + 10 cm, thdi gian
10+ 30 gidy. Cach tiém nay chi dung khi hé théng CE khéng tiém duge miu
bing ap suit.

Ap suat
»
] (@)
Mau
e ! Chan khéng
4
. (b)
Mau
= = _'mb M
! Xi phong
; {c)
Mau
—
Mau l “
t 1
@i ‘e T

Hinh 11.15. So d6 hai cach ti#m miu trong CE. .
a.b,c: Ba ki€u tiém thiy d6ng Iyc, d: Tiém diegﬁ‘%&)ﬁ/d.t'eu'un-h‘)pto-orﬁ




4.1.2. Tiém dién déng (Electrokinetic injection):

Ngudi ta ding dién trusng nhé hon 3 +5 lan so véi dién trudng lic dién di
dé tidm mAu. O diy chat phan tich di vao mao quan bing ca di chuyén va luc
day ciia EOF. Vi vay lugng mau tiém phu thue vao linh d6 dién di clia chat
phén tich: linh d6 j#en cang 16n, lugng mAu neap vao cang nhidu. Lugng miu Q
(kh#1 lugng g hodc mol) dude tinh theo biéu thie:

+
Q=£’—°~1-’i'f-\fn rCt (11.22)

3 day: V: Dién thé tiém miu,
r: Ban kinh mao quén,
C: Néng dé chat phan tich,
t: Thoi gian tiém miu,

L: Chiéu dai téng céng cia mao quan.

4.2. Mao quan

Tuong tu nhu c6t mao quan GC, mao quan ctia CE dudc ché tao tit silica
nung chay, cé chét bao vé polyimid & ngoai. Mao quan c¢é dudng kinh trong (id)
10 + 200 pm, thudng ding 25 + 75 pm, dudng kinh ngoai 300 + 400 um. Chiéu
dai hidu dung (1) thay d6i: 10 em véi mao quan nhdi ddy gel, 80+100 em cho
CZE véi mau phic tap.

4.2.1. Xiz Iy mao qudn

Xt Iy t6t mao quan sé cho dit liéu 13p lai. Duy tri bé mit mao quén én
dinh 13 vdn d€ quan trong nhit trong CE. Trd ngai chinh 14 su hap phu miu
phén tich trén bé mat mao quan s& lam m4t tinh 6n dinh clia né. Vi vay xi ly
mao quan la phai loai cic chat hip phu trén bé mit, lam méi lai va tao didu
kién cho silanol dién ly, tao bé mit mao quan mang dién tich.

Thudng ngudi ta x{ 1j mao quan mdi bing kiém: diu tién ria bing dung
dich NaOH 1M trong 15 phit, sau d6 bing dung dich NaOH 0,1M trong 15
phiit, cudi ciing riia bing dém dién di 10 phiit. Véi cft da st dung thudng ria
bing dung dich NaOH 0,1M trong 2 phiit, sau 6 rita véi dung dich dém t&i
thidu 5 phiit.

Khi dién di véi d8m pH 4 + 6, cin bing giita thanh cét va dung dich dém
rit chim. Cho nén cén xit 1y cft thudng xuyén véi dd NaOH 0,1M néu thoi
gian di chuyén khéng 1ap lai. ' ‘

4.2.2. Piéu nhiét mao qudn

Nhiét ¢ mao quan cdn duge ki€m soat chit ché, dao dong cia nhiét o
khéng qua + 0,1°C. Thudng ding 2 cach dé diu nhiét mabifpaitieulun.hopto.org



— Diéu nhiét dung chat long,

— Diéu nhiét bing dong khéng khi. Téc d6 dong khéng khi bing 10m/ gidy .
thudng du dé gii nhiét cho CE.

4.2.3. Cdp thé cho mao quan

Thé moét chléu ap va0 mao quan t51 da bing 30 kV, dong dao ddéng 50 +
100 mA, cuc dai ¢6 thé d&n 200 + 300 mA. The cdp dao déng < 0,1% s& bao dim
dd lap lai cho thdi gian di chuyén.

4.3. Detector

Detector trong CE 14 mét thach thic k§ thuat vi kich thuéc nho cia mao
quan. Tuy lugng miu chi cdn nanolit, nhung déi héi néng d phai kha cao.
Cho nén nhiéu khi phai tim cach ting néng d8 ctia dung dich phan tich. Nhiéu
thiét k& nhim tao ra dap dng t6i da cua detector.Vi du v6i detector UV- VIS
ngudi ta tdng quang trinh bing hai cach:

- Lam phinh to mao quan & vi tri detector.(hinh 11.16),

— Phan xa nhiéu l4n tif thAnh mao quan dugc phu bdi mét 16p bac kim loai
(hinh 11.17).

Tia 16i

Hinh 11.16. Mao quan phinh to.

Tia téi 1

/T‘atélz

Lép bao vé
L&p bao biing bac

Thanh mao quén
Mao quan

«— Detactor

Hinh 11.17. Chim tia UV-VIS phén xa "hiﬁ‘ﬂtﬁﬂr’tieulun.hopto.org



Bang 11.4 théng k& mét s6 detector dung trong CE.
Bang 11.4. Mot so detector dung trong CE.

Gidi han phat hién ; .
Detector . - . - Panh gia
: {ndng dd mol)

H&p thu uv-vis 10°+ 10°® Phan tich nhiéu chat
Huynh quang 107 + 10° - Nhay. Thudng cdn lam dan chat hoa
Po ampe 10+ 10 Nhay, chon loc. C6 @i hdi chat ché van hanh
Do din dién 107+ 10°® Van ning
Ph& kh&i 10°+ 10° Nhay, cho théng tin vé cu truc.

Ghi chi: Gidi han phat hién véi gia thiét mAu tiém 10 nL

4.4, Hé théng thu nhén dit liéu

Hé théng CE hién dai thudng kém may tinh cung véi phdn mém didu
khién hoat déng cha thiét bi, thu nhan di liéu, tinh toan céc théng s6 phan
tich va trinh bay béo cido két qua.

TAI LIEU DOC THEM

Harris D.C (1999), Quantitative Chemical analysis, fifth editioh,
W.H.Freeman and company, New York; Chapter 26, p.p 769 — 784.

CAU HOI VA BAI TAP

11.1. Trinh béy nguyén téc cha dién di va dién di mao quan. So sanh nhiing
diém gidhg nhau va khac nhau.

11.2. Phén biét dong dién di va ddng dién thdm. Vai tré cta chiing trong CE.

11.3. D4c diém cha EOF trong CE.

11.4. Giai thich ba théng 8 d4c trung: t,, s6 dia N va 4% phan gidi cta CZE.

11.5. Tai sao trong CZE cé d phén gidi cao hon HPLC.

11.6. Nguyén nhén chinh giy gidn pic trong dién di. So sanh véi HPLC.

11.7. Nguyén téc tach cac phan ti trung hoa trong MEKC.

11.8. Tai sao goi hat mixen trong MEKC 12 pha tinh gia.

11.9. Giai thich biéu thdc tinh hé s6 dung lugng k' va d6 phén gidi R,
trong MEKC. . http://tieulun.hopto.org



11.10. Phén biét dién di trén gel ¢ dién véi dién di mao quéan gel CGE.
11.11. Hay so sanh CEC vdi HPLC, CEC véi CE. -
11.12. So sanh hai céch tiém miu trong CE. Danh gia.

11.13. Tai sag cdn diéu nhigt cho mao quan trong CE.

11.14. Trong dién di khi nao cin déi chiéu dong EOF, gidm tri s5 EOF.
11.15. Déanh gia s8 lugng cia CEC va CE.
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Chuong 12

PHAN TiCH DO DIEN THE

1. NGUYEN TAC

Phin tich do dién thé& 1a phutdng phép xac dinh néng 6 cac chit dua vio
sy thay d6i clia thé dién cuc duge nhing vao dung dich phan tich. Phuong phap
nay ra doi sau khi cé phr.!dng trinh Nernst md ta sy phu thudc dinh lugng clia
thé dién cyc E vao hoat d9 céc cdu tl cia mét ban phan tng oxy héa khi:

ox + ne = kh
RT,6 a . RTl [ox]f

E=E°+—mIh—==E

1211
nF  ay, [kh]’fkh 1z

J day:
E°: Dién th€ oxy héa - khi tiéu chudn ciia cip ox-kh (V),
R: Hing s8 khi Iy tudng (8,314J°K'mol ™),
T: Nhiét d6 tuyét d6i (°K),
F: S8 Faraday (96485 coulomb),
n: S8 electron tham gia trong cip ox-kh,
a,,, ay,: Hoat 4§ dang oxy héa va dang khi,
fofin: Hé 58 hoat d6 dang oxy héa va dang khi,
fox], [kh]: Néng 49 can bing dang oxy héa va dang khit (mol/L).

Thay gi4 tri cdc hdng s§ R, F, nhiét d 25°C (T = 208 15"K) d6i logarit
Neper thanh logarit thap phén (111a = 2,303.1ga) chip nhan hé s hoat ¢4 f,, =
fin # 1, ta c6 phudng trinh Nernst § dang néng d6 cin bing:
http /ltieulun.hopto.org



0,0592 [ox]
n [kh]

- Véi dién cyc la thanh kim loai M (vi du Ag, Cu, Cd, Pb, Zn...) nhing
vao dung dich mudi cia né thi: :

10,0592
n

E=E°+ (12.2)

E=E°+ lg[M™] (12.3)

~ Véi dung dich chda 2 dang ion c6 mic d§ oxy héa khac nhau ctia cing 5
mét kim loai M, vi du M™ va M™ (m > n), phudng trinh Nernst ¢6 dang: .

E=E°+ o Ig{h—dﬁl (12.4)
m-n M

Trong trudng hgp nay, ngudi ta dung mét kim loai qiy (bach kim, vang)
nhiing vao dung dich héa tan 2 dang M™ va M™ dé tao thanh dién cuyc oxy hba
khi. Vi du:

Fe® + le ==Fe®*

3+
E=E°+0,0592lgfe
Fe

~ Néu trong phuong trinh (12.1) c¢é chat khi tham gia vao ban phan ing, thi
ap sudt riéng phin P clia khi d6 (tinh bing atm) thay cho hoat @6 ciia né. '

2H+ + 2e == H2
+|2

B+ 2052 [ 1 0z
H

— Khi c6 mot ch&t rén hay chét 1éng tinh khiét c6 thita trong ban phan
{ing, hodc dung méi thi néng dé cia ching dugc chdp nhan la 1.

Zn** + 2e === Zn°

E=E°+ ——-—-0’02592 lg[Zn“]

(12.6)
Thé dién cuc do duge tit hai phudng trinh (12.3) va (12.4) 1a s8 lidu cho °
phén tich do dién thé. :

2. CACH XAC PINH THE PIEN CUC

Cho dén nay, chua ¢6 phuong phap thuc ngh.lém nao do gia tri tuyét d6i |
clia th& dién cuc. D& gidi quyét khé khan ndy ngudi ta diing cach so sénh. :
Chon mét dlén cyc c6 th& khéng ddi, 6n dinh lam dién cyc chuén va do sic ;
dién d6ng clia pin galvanic tao thanh tit 2 dién cyc: dién cuc chuén va dién cyc
khao sat. Dién cye hydro duge chon 1am chén cyc chuanmhocﬂﬂﬁlﬂld@ﬂ Qﬁt@@f%



né bdng khéng. St dién déng (sdd) ctia mach dién héa nay (gdm dién cuc
hydro chudn va dién cuc khao sat) dic trung cho thé cla dién cuyc khao sat.

Trude khi nghién cltu cich xac dinh thé dién cyc, ta diém qua mach dién héa.
2.1. Mach dién héa (Electrochemical cell)

2.1.1. Céu tao

Mach dién héa duge hinh thanh tit hai dién cuc nhing vao mét dung dich
di¢n ly. M6t di¢n cuc duge goi 12 anod, & d6 x4y ra qua trinh oxy ho4, dién cuc
kia 1a catod, ¢ d6 x4y ra qua trinh khit. Vi du:

— Qua trinh khit catod:
Agh+e = Ag°(r)
Fe* + e === Fe®
2H* + 2¢ ==H, (k)
— Qua trinh oxy héa anod:
ZIn(r) == Zn*+ 2e
2Cl = Cl(k)+2e
Ghi chu: r: thé rén; k: thé khf;
Hinh 12.1. trinh bay mgt mach dién héa - pin galvanic - gdm dién cue Zn
(anod) va dién cyc Cu (catod).
Vén k&

L1

Cau mufi

bién cyc i
R Dién cuc
Zn{anod) | - Cu(catod)

Dung dich
CUSO4

Hinh 12.1. Pin galvanic Zn — Cu c6 c¢du muéi.
O anod: Zn (r) <= Zn® + 2
O catod: Cu®* + 2¢e == Cu (r)
Electron tit anod é i '
ron tif anod Zn chuyén qua mach ngoai sang catod %tlfih} /ﬁ%“&&?ﬁﬂbpt 0.0rg



2.1.2. Phdn loai mach dién hoa
— C6 thé phan mach dién héa ra hai loai:
+ Mach (pin) galvanic: Tao ra ning lugng dién (nguén dién),
+ Mach dién phé‘m‘ Tiéu thu ning lugng dién.

Hai loai nay cé thé chuyen d6i cho nhau. Vi du, pin galvamc ¢ hinh 12.1
c6 sdd 1a 1V. Bay gio ngum ta cai viao mach trén nguén mét chiéu 16n hon 1V,
budc electron di chuyén theo huéng ngugc lai: Cu sé hoa tan tao ra Cu® (oxy
héa anod), Zn® sé tao thanh (ti Zn?*) trén dién cdc (khit catod).

Mach dién phén la ¢o sd cho cac ky thuat phén tich: cuc phd, von - ampe,
do coulomb.

2.1.3. So d6 mach dién héa

Céc nha héa hoc qui uée cich viét mét mach dién héa nhu saw:

— Anod vi cac thong tin lién quan dén né duge viét § bén trai. Catod
dugc viét & bén phai.

— Ranh gidi giita hai pha § ddy c6 phét trién th& dugc ghi bing mét vach
thing ding.

~ Né&u mach c6 cdu mudi duge chi din bing 2 vach song song thing dtng.

C6 thé vigt pin Daniell § hinh 12.1 nhu sau:

Zn|Zn® (M| Cu™ (xM)|Cu
2.2, Cach xac dinh th& dién cue

Nhu trén da trinh bay, dé do th& dién cuc ctia mét ban phan dng, ngudi ta
dung mach galvanic véi dién cyc hydro chudn 1am so sanh. Trén hinh 12.2 minh
hoa mach dién héa xac dinh dién th€ ciia dién cye Cu. Cé thé viét sd 46 mach:

H* (1,00M)]Cu (1,00M)|Cu

Pt, H, (P =1,00atm)

1. C4u muéi
2. Dién cuc ddng
3. Dién cyc hydro

Hinh 12.2. So a8 pin galvanic do th& dién cyc Cu. http://tieulun.hopto.org



Ciu mudi hinh chit U chita dung dich bdo héa ctia mudi kali (vi du KCI)
dé giam thiéu th&€ khuéch tan xuat hién 6 bé mit tiép xic gifta hai dung dich
chat dién ly khac nhau, hodc hai dung dich cing mét chat dién ly nhung néng
d6 khac nhau.

Dién cyc hydro chuén 1a mét ban kim loai platin méng phti 16p bach kim
den dugc nhiing vao dung dich nudc ¢6 a , =1,00 va ap sudt riéng phdn cia
khi hydro trén bé mit dung dich 14 latm.

Dién cyc Cu gém mdt sgi kim loai Cu nhing vae dung dich CuSO, cé
o =1,00. Cucé tinh khtt kém hon hydro, nén déng vai trd 14 catod trong mach.
Phan ting dién héa 6 hai dién cuyc:
Anod: H, (k) == H,(dd) == 2H" + 2e

Catod: Cu®? + 2e == Cu (v)

Cu? + H, (dd) - Cu () + 2H* (12.7)

Véi cac kim loai hoat déng hon hydro nhu Zn, Cd,... Cac kim loai nay gii
vai trd anod, con dién cyc hydro sé 1a catod. Mach dién héa nhu sau:

Zn,Zn“(l,OOM)IH* (1,00M)[H, (P =1,00atm), Pt

Theo qui ude cia IUPAC (Stockholm 1953) d4u ctia thé& dién cuc dude xac
dinh chinh bing diu clia dién cuc nay khi ghép véi dién cuc hydro chuin cia
mach galvanic. Nhu vdy cic kim loai hoat ddng hon hydro 1a ddu 4m cta
mach, th& cia ching s& mang ddu 4m, cic kim loai kém hoat d6ng hon hydro,
thé clia chiing s& mang ddu duong.

3. DIEN CUC SO SANH

Trong ngh1en citu dién hoa, di lya chon dién cuc hydro chudn l1am dién
cuc so sanh dé thiét 14p thang dién th& oxy héa khit. Tuy nhién, dién cyc
chudn hydro déi hdi nhilng yéu cdu kj thuat chit ché, khéng thich hdp vdi ing
dung trong phén tich. Vi vay, ngudi ta Iya chon nhitng dién cyc bén theo thoi
gian, lip lai va trd véi cic thanh phan trong dung dich nghién citu. Hai dién
cuc calomel va bac clorid dap ting duge nhiing yéu cdu nay.

3.1. bién cuc bac clorid

Dién cyc nay duge ché tao biing sgi kim loai Ag c6 phu 16p AgCl nhing
vao dd KCl. Hoat 46 cia ion Ag* trong dd nay duge tinh tit biéu thie tich s&
tan cta AgCl:

Tage

Tra =a,.. 35> a,,=

faor http://tieulun.hopto.org



3 day a-la hoat 4% cua ion Cl trong dung dich KCIl. Qua trinh khi
catod bao gdém 2 phan Ung:
AgCl (r) === Ag*+Cl

* Agt+e == Ag(r) E°aptiag =0,799V

AgCl(®)+e = Ag(r)+ Cl

Viét phudng trinh Nernst cho quéa trinh nay & 25°C:
E =E ag*/ag +0,0592.Iga "

Ag* [AgCl

= Eag*/as +0,0592.1g(T, /2 .)

crr

= Earms +0,0592.1gT, , —0,0592.1ga__

E®ug*iag0l

Hai s§ hang ddu khéng d8i. Cho nén thé cla aién cyc bac clorid phu
thuéc vao hoat d3 ctia ion Cl'. Thay gia tri cia E” 4145 va Ty,q, ta cb:

EAg'nga = E®agrager — 0,0592.1ga

crr

= 0,222 -0,0592.1ga . (12.8)

Thudéng ding dién cuc bac clorid v6i dd KCl bao hdéa hodc 3,5M (xem
bang 12.1)

Bang 12.1. Thé cha dién cuc so sanh (V).

S Dién cyc calomel Pién cuc bac clorid
Nhiét do °C
0,10M 3,5M bdo hoa _ 3,5M bao hoa
15 0,3362 0,254 0.2251 0,212 0,209
20 0,3358 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 - 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194

3.2. Dién cuec calomel

Dién cyc calomel duge ché tao tit Hg kim loai, calomel (Hg,C1,) va KCl:
Hg|Hg,Cl, (bdo hda), KCI(xM)|

H
H

Hoat 8¢ ctia ion Hg,* dugc tinh tit biéu thic tich s& tan cia Hg,Cl, tudng
tu nhu dién cyc bac clorid. Thé cia dién cuc calomel du%\{?o}?fén han ing;
p: lel.ﬁunl.’hop%o.or



Hg,Cl,(r) +2¢ = 2Hg{)+2Cl

Cén luu ¥ 1a t&t ca dién cuc déu c6 calomel bdo hda, chi néng dd KCl khac
nhau: 0,10M; 3,5M va bao hda (bang 12.1).

Trong phén tich do dién thé thudong ngLIdl ta khéng quan tdm dén gia tri
dién thé cia ditn cuc so sanh, diéu quan trong la dién th& nay phai khéng
thay d6i. Vi vay, ngudi ta hay diung dién cuc so sanh loai béo héa.

Sgi Ag

Kcl bdo héa

s

dng chira Hg, Hg,Cl,
L~ vaKel bdo hoa

TR

§ . Kelbdo hoa

TR T e

(@
L N

Tinh thé Kcl

(a) (b)
Hinh 12.3. Dién cuc so sanh calomel {a) va bac clorid (b).

4. PIEN CUC CHI THI KIM LOAI

Dé sit dung phuong trinh (12. 3) va (12.4) cho phéan tich do dién thé& cidn
chon céc dién cuc chi th1 thich hgp d€ tao ra mach galvanic. Dién cyc chi thi
cAn dap ing cac yéu cdu sau:

~ Phai d4p {ing nhanh va lip lai khi thay d6i néng do cta chét cin phan tich.

— Dam béo d% bén héa hoc, khéng tac dung véi cac cdu tit khac trong
dung dich nghién citu.

— C6 thé phan dién cuc chi thi do th§ thanh 2 nhém: dién cuc kim loai v
dién cyc mang. Bang 12.2 gidi thiéu dién cyc chi thi kim loai. Véi cac
dién cyc nay phai dim bdo thuan nghich.

Bang 12.2. Cac loai di&n cyc chi thi kim loai

Loai Mo ta Vi du
Bién cuc kim loai
- Loai 1 Kim loaifion kim loai AgiAg®
-Loai 2 Kim loai/fmudi kim loai bao hoa/anion Ag/AgCl/Cr
- Oxy hba - khir : Kim loai qui/csip oxy-kh Pi/Fe* Fe**
hﬁt—ﬁ%ﬂtﬂun-hopto org



4.1. Dién cuc loai mot

Dién cuc dude ché tao tit mét ban ho#ic ddy kim loai nhiing vao dung dich
mudi héa tan ctta né. Vi du: Ag/AgNQO,; Cd/Cd(NO,)},. Tuy nhién chi mét sd |
kim loai nhu bac, thuy ngén, cadimi, ké&m, chi tao dugc dién cuc loai médt, dap
iing yéu ciu thuan nghich va cho két qua 13ap.lai. Nhiéu kim loai khac nhu
crom, coban, niken, sit khéng cho két qua lip lai; dién cyc nhém khéng thuan
nghich (do tao 1dp oxyd mdng trén bé mit dién cuc). Voi mét s8 kim loai, ngudi
ta ding hn hdp kim loai thay cho kim loai dé ché tao dién cuyc - dién cuc hén |
hop - cho két qua lap lai tét hon. '

Dién cyc loai mét duge ding dé xac dinh néng d ion kim loai trong
dung dich:
M™ +ne == M (1)
Thé& ctia dién cuc chi thi E, sé la:

E =E+ O 05921 g[M™] (12.9)

( E° 1a dién thé chuén cua cip oxy héa khit M™/M)
bat pM = - 1g[M™] va thay vao phudng trinh trén, ta cé:

pM =n (E° - E;)/0,0592 h (12.10)
Gia tri pM cia ion kim loai M™ thay déi theo vdi dién thé E,.

4.2. Dién cuc loai hai

Céc kim loai khéng chi dude diing 1am dién cuc chi thi do th& cho ion ctia
chiing ma ¢dén dap ng véi ca néng dd anion. Cic anion nay tao ra két tua it
tan ho#c phic ch&t rit bén viing. :

— Hai dién cuc so sanh bac clorid va calomel thugc dién cuc loai hai. Vi
du véi dién cyc bac clorid:

AgCl(r) +e = Ag(r)+CI
Phudng trinh Nernst cho cin bing trén:
E; = E’s¢ci - 0,0592 1g[CI] _ (12.11)
Thay pCl = - 1g[Cl], ta cé:
pCl = (E; - E°,)/0,0592
Gia trj pCl ty 18 thuan v8i thé dién cyc E,. Hai dién cyc bac clorid va
calomel chi thj cho anion CI.
- Dién cyc thuy ngadn complexonat:

Hg c6 thé dung 1am dién cyc chi thj cho anion cia complexon III: anion

Y*. Dién cyc nay duge hinh thanh khi kim loai Hg nhﬁ?{% /ﬂleu 1 rghOpl}o g



phitc thily ngdn complexonat HgY* hda tan. Qua trinh dién cuc cho ban phan
iing nay (6 25°C) dude md ta nhu sau:
HgY?> + 2¢ —= Hg(l) + Y*
Dién thé E; cia dién cyc chi thi:
' 0,0592, a..

|
2 ga

Ei = thnfl -
HgY?®"
Khi phitc HgY* ¢6 néng d6 thip trong dung dich, vi hing s8 bén cla
phiic rit 16n (K = 6,3.10%"), phitc bén vitng, nén hoat dé cia né a gin nhu
g
khéng d6i trén mét khoang réng ctia hoat d6 Y*. Cho nén:

0,0592 I 0,0592 I
8 By > Ay

E;, = E’nv +

0,0592

E =K- Iga, . (12.12)

Dién cyc nay chi thi cho a,.., c6 thé ding dé phat hién diém két thic

phan iing trong chuin dé complexon III.

4.3. Dién cuc oxy héa khu

Dién cuc nay duge ché tao tit mét ban hay ddy kim loai qui nhu bach kim,
vang, palladi nhing vao dung dich hda tan ca dang oxy héa va dang khit cia
mot cdp oxy héa khil: vi du Pt/Ce**,Ce**
[Ce*]

e3+]

Cin nhin manh rdng qua trinh chuyén electron & dién cuc nay thudng
xay ra cham, khéng dam bao tinh thuan nghich. Cho nén cin kiém tra khi sit
dung dién cuc chi thi oxy héa khit.

(12.13)

E, =E°+0,059Ig

5. PIEN CUC MANG

o) muc 4 (trang 245), ta théfy dién thé cia dién cyc kim loai phat sinh ra
tit phdn itng oxy héa - khiz x4y ra trén b& mit kim loai. Trong dién cyc mang
chi thi, dlén th& duge hinh thanh tit cén bang qua méng phén cach gita dung
dich chuan 4 trong mang va dung dich phén tich § ngodi mang. Dua vao c&u
tao ctia mang c6 thé phan dién cyc mang thanh 3 nhém 1én:

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: http://tieulun.hopto.org



Vi du: Ag,S, dién cuc do S* va Ag*.
2. Dién cuc mang khéng tinh thé
— Mang rén thiy tinh: Dién cyc chon loc HY, Na*...,
-~ Mang léng; Dién cyc chon loc Ca®*.
3. Nhém t& bao do khi CO,, NH,,...
Ta xem xét k¥ hon mot vai loai dién cuc mang thudng gip trong thyc t&
phén tich.
5.1. Dién eve thuy tinh do pH

Dién cyc bao gdm mdt bdu thuy tinh méng bén trong cé6 dién cuc bac
clorid va dung dich HCI ndng d§ xic dinh. Khi do pH ngudi ta xi dung cip
dién cuc calomel - thuy tinh nhiing vao dung dich cdn do (hinh 12.4).

Bién cuc

Bién cuc calomel M,..-- thily tinh
Sép cach dign
Dung dich
céndopH ~™

Méng thuy tinh mdng

Mang thuy _ .= - = - Hel 0,1M

Hinh 12.4. H& di&n cuc calomel - thiy tinh do pH.

C6 thé vé so d6 mach do pH & trén nhu sau:

bien cuc
so sdnh ngoai Dién cuc thuy tinh
T m 0] ”)Lr Ag
calomel || (a) | tnh (a;) 1,00M bio héa
g
Ess  E; Ey  Ej  Dien cycso sénh trong
_E E agiagai
E,=E,- E, g/AgC

Dung dich cin do pH c6 hoat d3 ion H;0* 1 a,.  http://tieulun.hopto.org



e Mang thiy tinh:

— Thanh phédn thay tinh cia mang quyét dinh tinh chon loc ctia né.
Thuy tinh ¢é khodng 22% Na,0, 6% CaO va 72% 510, chon loc véi ion
H* cho dén pH ~ 9. & pH > 9 né dap ting vdi ca ion Na* va mét s& ion
dién tich 4+ 1. Hién nay ngudi ta comr ding cbéng thic khac: thay natri
va calei bing lithi va bari dé ché& tao thiy tinh c6 tinh chon loc cao hon
va bén hon.

— Khi hai m&t cla mang thuiy tinh dude hydrat héa sé xu#t hién qua
trinh trao d6i ion giita cac cation + 1 trong mang thuy tinh v proton
cua dung dich.

H* +Na'Gl == Na* + H'GI (12.14)
dd thuay tinh dd thuy tinh

GI 14 cac vi tri mang dién tich 4m d bé m#t thuy tinh.

- Mang thuy tinh din dién la nhd su di chuyén ctia ion Na* & trong
mang thuy tinh va ion H* 4 b& mit hydrat héa (gel interfaces). BE day
clia mang thuy tinh dao déng trong khoang 0,03 + 0,1mm, c6 dién trd
50 + 500MQ.

¢ Thé mang

Sd d8 cudi trang 246 chi r6 4 th& phat trién trong mach do pH véi dién

cyc thiy tinh.

—~ Thé khuéch tin E; (junction potential): Thé& nay luén c6 mait trong
mach do th& bit nguan tir:

+ Van téc khuéch tan khac nhau qua bé mit ngin céch,

+ Phan b8 ndng dd cation va anion khéng déu doc theo bé mit ngin
cach cla hai dung dich.
+ Chénh léch ndéng dé hai dung dich 6 hai bén mang.

Tuy thude dién t1ch cta ion, linh d6 ctaa ching, néng do cla dung dich
cung nhu ban chét cia dung méi; dlen the E; thay ddi trong gldl han rdng, c6
thé dén hang chuec mV, Sit dung cdu muéi Ia mét bién phap giam "thiéu anh
hudng ctia thé E; dén phép do sdd. o] day viéc lién két glﬁa hai dién eyc trong
mach galvanic khﬁng thuc hién truc ti€p, ma qua trung gian nho mdt dung
dlch chit dién ly néng d@ cao nhu KCl, NH,NO; hoic KNO,. Thuang ding
nhat 1a cdu mudi KCl béo hda.

- Thé tiép xiic E, (boundary potential)

E, bit ngudn tit th& E, va th€ E, xu&t hién d 2 bén mang: Tri s§ E, duge
x4c dinh bing ty s6 hoat d§ H* trong dung dich phan tich va hoat d6 H* trong
16p bé mit hydrat héa cta dién cyc. Con tri s§ E, lién quan d€n ty s6 hoat dd
H* clia dung dich trong bdu thuy tinh va hoat d6 H* & 1dp b& mit bén trong cia
bau thiy tinh. http://tieulun.hopto.org



E, =j, +0,0592 Ig a,/a)
E, =j, + 0,0592 Ig a,/a,
O day: j, va j, 12 hai hing s3,
a, va a, 12 hoat d6 ion H* tudng {ing cha dung dich cin do va dung dich
trong bau thay tinh,
a, va a, la'hoat 9 ion H* & 16p bé mit hydrat héa cla 2 phia: phia trong
va phia ngoai ngoai bdu thuy tinh.
Mit khac, néu tat ca ion Na* trén hai bé mit da dude thay thé bing ion
H*, thi j, = j, va hai hoat d§ a, va a, ciing bing 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 thé& E, chi phu thude
vao hoat ¢ H* cia dung dich cin do a,, cdn hoat d6 a, trong biu thiy tinh
khéng thay d8i nén ta c6 thé viét rit gon lai:

E,=L'-0,0592 pH (12.16)
Ta nhan th&y thé E, thay déi theo tri s6 pH clia dung dich cén do.

- Thé cia hai dién cuc so sdnh: E,, 12 th& cia dién cuc calomel con
B gagc: 12 thé clia dién cuc bac clorid trong dién cue thuy tinh.

— Thé bét déi xing E,;

Ngoai bén tri s§ dién th&€ trén hinh 12.4, khi do pH véi dién cuc thiy
tinh, con c6 th& bat d6i xiing E,,. Th& nay bit ngudn tit sy khéng déng nhit
giita 2 mit: mit trong vA mit ngoai cia dién cyc thiy tinh, do qui trinh sin
xudt va si dung tao nén. D& gidm thidu anh hudng cia E,,, cdn hiéu chudn
dién cuc véi cac dung dich chudn pH.

Tit khdo sat & trén, ta thdy dién thé cia dién cyc thiy tinh E, cé ba
thanh phén.

Ey =E, + Epyaga + E,,
Thay gia tri E, tit phuong trinh (12.16) ta thu dude:
E,=L'"+0,05921ga, + E, s, + E,,
E, =L - 0,0592pH - (12.17)
Tri 8 L 12 t8 hop clia ba hiing s8: L', E,, va E,, . Phuong trinh (12.17)
tudng tu nhu phudng trinh (12.11) va (12.12).
5.2. Dién cyc thiiy tinh cho ion kim loai M*

. Mbt s6 nghién citu thay d6i thanh phédn thiy tinh chon loc véi cac ion
khac ngoai proton. Thuy tinh cé thé@ Al O, hoic Bzﬁ)ﬁpc:?ﬁiek'ﬁb ﬁthebﬁgngrg



muén, dap tng véi nhidu jon dién tich +1 nhu Na*, K', NH,*, Rb*, Cs*, Ag".
Hién mét s& dién cde thiy tinh loai nay da c6 mit trén thi trudng.

5.3. Pién cuc mang long

Bén canh mang rén, ngudi ta con dung loai mang long 1a mét ldp chat
hitu cd long khéng hoa 14n véi nudc. Thé duge phat trién qua ranh gidi tiép xdc
gn‘ia mdt bén dung dich héa tan ion cAn phin tich va bén kia chit 1éng trao
d8i ion lién két chon loc véi ion phén tich.

Hinh 12.5 mb ti so db cdu tao dién cuc mang léng Ca®. § bén trong ¢6
mét dién cyc bac clorid (1) nhiing vao dung dich cé hda tan CaCl, (2). Mang
1éng 13 chit long trao d6i ion. D6 13 mudi calei dialkyl phosphat (rat it tan
trong nudc), duge hoa tan trong dung méi hitu cd (3) Dung dich nay ngin cach
véi dung dich phén tich bing mang polyme PVC t4m chat trao ddi ion (4)

Ong thiy tinh
hoac nhua

Ry ] //

Chét 1dng trao ddi ion (3)

Bung dich nudc bio hoa
AgCl + CaCl, (2)

Méng x6p trao a8i ion (4)
Hinh 12.5. So d8 di&n cuc mang Idng calci
Chn bing trao ddi ion Ca®* § mét phia cia mang:
[(RO),PO0],Ca (hitu co) === 2(R0),POO0" (hitu co) + Ca* (nuéc)

R 1a gde alkyl c6 8 +16 carbon. Th& xudt hién qua méng tuong t¢ nhu
dién cyc thuy tinh, phu thude véo hoat d6 ion & 2 phia cia mang a, va a
(phl.tdng trinh 12.15). Nhung néng d6 ion Ca® trong dién cuc khéng d6i nén
thé tiép xdc E, phu thuge chi vao hoat 46 ion Ca® trong dung dich phén tich.

0,0592
E, =K'+ S lga,..
=K'-9—0—252 Ca (12.18)

K' 1a hing s6. Phuong trinh (12.18) tuong tu phuong trinh (12.16) cﬁa
dién cyc thuy tinh. http://tieulun.hopto.org



Dién cyc ming 16ng Ca®* 12 mét c6ng cu gia tri phuc vu nghién citu y sinh
hoc, xac dinh hoat dd cta ion Ca*. Bdi vi ion nay cé vai trd quan trong trong
hoat dong clia cic cd quan thin kmh ¢d tim, than va hinh thanh xudng trong
cd thé nguoi.

5.4. Dién cyc mang tinh thé

Trong mang rén thuy tinh ton tai nhiing vi tri mang dién tich 4m din
dién chon loc d6i véi mdt s8 cation +1. Tudng tu nhu viy, mang ¢6 vi tri mang
dién tich duong sé dap ing chon loc véi anion. Tit ddy xudt phat ¥ tudng ché
tao cAc mang c6 mudi it tan, bdi vi mudi nay s& lién két chon loc véi anion ciia
né. V&n dé dat ra la tim cach ch& tao mang bén vitng, din dién t&t va khéng bi
4n moén trong qua trinh st dung,

5.4.1. Mang da tinh thé

Mang nay dude ch& tao tit cic hat (pellets) mudi bac it tan halogenid
(AgX) hod#c sulfid (Ag,S) chon loc véi anion X' va S* tudng ting.

Mang tinh th& hdn hgp ctia PbS, CdS va CusS véi Ag,S tao cho mang chon
loc vdi Pb?*, Cd* va Cu®. Ion Ag® trong cidc mang nay dt linh dong dé dan
dién qua méi trudng rdn. Thé xuﬁt hién qua dién cyc mang tinh thé tuong tu
nhu qua dién cuc mang 16ng.

 5.4.2. Mang don tinh thé

Dién cuc fluorid 1a dién cyc dién hinh duge ché tao tit don tinh thé lantan
fluorid LaF;, ¢6 thém muéi europi fluorid EuF,, ¢6 thé chon loc véi anion F' qua
mang LaF,; tuong ty nhu d6i véi mang thuy tinh:

LaF, === LaF,'+ F
Rén Rén  dd

Mtc d3 hinh thanh dién tich dudng LaF," cia mang tuy thuéc vao néng
d6 cta anion F trong dung dich.

Dién cyc F c6 thé hoat dong trong khoing nhiét d6 réng, cé thé dén 80°C
v8i dung dich ¢6 pH 5+8. Pap tng tuyén tinh dén 10°M ( 0,02ppm).

Bang 12.3 gidi thiéu khodng néng d¢ tuyén tinh cta ion (pI) c6 thé do
duge cua mot s8 dién cuc mang chon loc ion.

http://tieulun.hopto.org



Bang 12.3. M6t s6 dién cuc mang chon loc ion.

lon Khoang néng dé (pl) lon can trd chinh

Mang Iéng:

Ca® 0+7 Pb*, Fe®, Ni**, Hg**, Sr*

K* 06 Co*, NH,*, TI"

cr 05,3 I, OH, SO

NO;y 0+5,2 Clo,, I, ClOy, CN, Br

cio, 0+5,2 I, ClOy, CN, Br
Mang rén:

cd* 147 Fe¥, Pb”, Hg?, Ag’, Cu®

Pb* 16 Hg™. Ag*, Cu®

Cu? | 1:8 Hg?, Ag®, Cd**

Cr 0+4,3 CN, I, Br, 8*

CN 2+6 sz

F bdo hda +6 OH

I 0+7,3

SCN 0+53 I, Br, CN, 8%

5.5, T& bao do khi

Hinh 12.6 gidi thiéu nguyén tdc cfu tao mét t&€ bao do khi. T& bao la mot
dng c6 hai dién cyc: mét dién cye chi thi (1) va mét dién cyc so sanh (2).

Hai dién cuc nhing véo mét dung
dich dién ly (3). O day ong c6 mét mang
mong, th&m khi nhung khéng th&m nudc
ngin cich véi dung dich cin do (4).

Khi CO, hose NH, dude khuéch
tan vao dung dich ngodi mang. Trong
truong hgp nay dién cyc chi thi (1) 1a
dién cuc thuy tinh. Khi CO, sé tao cin
bing qua mang véi 3 giai doan:

1. Khi CO, khuéch tan tit dung
dich ngoai mang vio t& bao do cho dén
khi néng d¢ d dung dich hai phia mang
nhu nhau.

2

{1

(3

Hinh 12.6. So 48 nguyén téc cdu tao
té khi .
ba%??p:}]/’tleulun.hopto.org



2. Trong dung dich CO, sé tao acid H,CO, dién ly thanh ion:
H* +HCO,

Co, % ,H,CO, =—
K2 = (aH* 'cho,’ )/a H,CO,

Nhung al-l:;CG, phu thudce vao lugng CTO, hoa tan tdc 14 ap sudt cia néd

Peo trong mAu. Cho nén cé thé viét hing sd can bing cho giai doan 2:
2

K=(@,.a_  .)/Pco, (miu do) (12.19)

HCO,
3. N&u dung dich trong mang c¢6 hoat d8 ion HCO, khéng d8i (vi du cho
mudi NaHCO, ndng 6 cao) thi hoat d6 ion H* ctia dung dich trong mang sé la:

a,. =(K/a Hoo,- )-Pco, (méu do)
=K, Peo, ' (12.20)
Thay gia tricia a .+ bt (12.20) vao phuong trinh (12.17) cia dién cyc thay

tinh, ta cé:
E,=L+0,0592.Ig (Kg:Pco,)

= L'+0,0592.1g po, | : (12.21)

Nhu vay, dién cyc thuy tinh chi thi cho lugng CO, da khuéch tan vao
dung dich do. Bing cich do pH dung dich c6 thé xac dinh duge néng d6 CO,.

Viéc xac dinh néng d§ khi NH, cfing theo nguyén téc tuong tu khi CO,.
C4n nhidn manh ring sdd cta cép dién cyc thuy tinh - dién cuc so sanh nhing
vao dung dich trong t& bao do thay ddi phu thuéc vao néng d6 khi CO, hodc
NH, trong dung dich ngoai mang thdm khi. Ddy 12 mét t& bao do khi - pin
galvanic - khong phai 14 mét dién cuc do khi.

Bang 12.4 théng ké mot s8 t& bao do khi hién c6 trén thi trudng, hoat
dong theo nguyén téc tudng ty véi CO,: mét dién cyc mang chi thi két hgp mot
dién cuec so sanh.

Bang 12.4. Mot s6 té bao do khi.

Khi Cén biing & dung djch trong mang .Dign cyc do
NH, NH, + H,0 NH,;® + OH Thily tinh, pH
co, CO, + 2H,0=—="H,0" + HCOy Thiiy tinh, pH
HCN HCN + H,0===H,0" + CN- Ag,S. pCN
HF HF + H0 === H,0'+F LaF, pF
H,S H,S + 2H0===x 2H,0'+§ Ag;S, pS
S0, SO, + H,0 ====HSO, + H' httpay/tisn)bsn.hoptq.org




6. SO SANH PIEN THE
Su dung phuong trinh Nernst dé x4c dinh ndng dd ion tham gia phan
ing c6 thé duge thuc hién theo hai cach:
— Do so sanh: Dya vao sdd ciia mach galvanic tinh ra néng d6 ctia ion.
~ Chuén d6 do dién th& (do gian tiép): Dua vao sy bién déi cia sic dién
déng (AE) trong qua trinh chuin dé dé xac dinh diém két thuc phan
iing va tinh ra ndng 4o ion.
Trude kia, khi ¢6 dién cyc thiy tinh, so sanh dién th& duge dung dé do

pH cta dung dich. Ngay nay véi viéc xudt hién nhiéu loai dién cuc chon loc,
nén k¥ thuat nay da trd nén phd bién hon.

6.1, Nguyén tic chung

X4c dinh néng dé ctia mft ion hay phéan tit duge thuc hién bing cach so
sanh thé cita dién cuc chi thi trong dung dich thit véi thé cia né trong mot hay
mét s8 dung dich chudn ctia chit phan tich.

Theo qui ude cia TUPAC: Trong do dién thé, dién cuc chi thi ludn ludn
dugc chap nhén 1a catod, con dién cyc so sanh 14 anod. Thé cia mach do E_-
tic 12 sdd clia pin galvanic - 13 tong thé ctia hai dién cuc va th& khuéch tan E

E,=E-E,+E ‘ (12.22)

— Theo phuong trinh (12.10) va (12.17), th€ cla dién cyc chi thi E; cho
cation M™ cé dang:

E=L- %092 (12.23)
n

L 1a hdng s6 (d6i véi dién cuc chon loc) hodc 1a dién thé tiéu chudn E° (d6i
v6i chgn cuc kim loai). Dua phuong trinh (12.23) vao phuong trinh (12.22) va
sép x&p lai ta dugc:

E,~(E;~E, +L)

M=-lga, =
P =82 0,0592/n
Ba s6 hang trong ngoc 14 hing s6 dude ky hiéu 1a hdng 8 K:
E_-K
M = —-En 12.24
: 0,0592/n Sl
- D&i véi anion A™, dya vao phudng trinh (12.11) va (12.12) ta c6 thé
viét:
E —E+ 0,0592 oA
n

http://tieulun.hopto.org



Dua phuong trinh nay vao phuong trinh (12.22), sip xép lai ta cé:

_ E.-K (12.25)
0,0592/n

6.1.1. Hi¢u chudn dién cuc

Hai phudng trinh (12.24) va (12.25) dugc dung dé tinh pM va pA trong
phép do so sanh. Can danh gia bing thuc nghiém trj s8 K vi mot hay mét s§
dung dich chudn ctia chit phén tich. Ngudi ta goi 1a hidu chudn dién cuyc. Thuc
té 1a xac dinh hﬁng s8 K trong hai phuong trinh trén. Véi gia thiét ring tri s§
K khéng thay.ddi khi dung dich phén tich dude dua vdo mach do thay cho
dung dich chudn, c6 thé tinh dude pM ho#c pA cia dung dich phan tich.

Vi du: Hiéu chuén mét dién cyc chon loc Mg?* véi dung dich chudn cé
hoat d4 ion Mg* 12 a = 1,77.10°M, th& do dugc E = 0,411V. Mot dung dich X
dudc do vdi dién cyc trén cho Ex = 0,439V. Tinh hoat 48 ay ?

— Tinh gia tri K theo phudng trinh (12.24):

lga= ——n = _g(1,77.107) = = 2411
0,0592/2 0,0296
-> K =0,3295
— Tinh pM theo (12.24):
_0,439-0,3295 _
Jlgay=pM=_22227052B 4649
Eax=P 0,0296

- ay = 2,00.10*M
6.1.2. Xdc dinh bdng thém chudn

Cach nay duge thuyc h1én bing do dién thé& cia dung dich cin phan tich
trude va sau khi thém mot thé tich xac dinh ctia dung dich chufin. P& it 1am
thay ddi luc ion, ngudi ta thudng cho vao dung dich mét lugng 16n chit dién ly.

Vi du: Do sdd clia mach galvanic gdm dién cyc calomel va dién cuc chon
loc Pb** duge nhing vao 50,0mL dung dich héa tan Pb*. Th& do dugc E,= -
0,4706V. Sau khi thém vao 5,00mL dung dich chuin chi néng d6 0,0200M, the
do duge E, = - 0,4490V. Tinh n6ng dé M cta chi trong miu.

Theo phuodng trinh (12.24):
E,-K
0,0592/2
Sau khi thém 5,00mL dung dich chuin:

1 SO0[Pb¥]+5,00.00200 __ E,-K
500+500  0,0502/2

-1g[Pb*]=- (a)

http://tieu{bin.hopto.org



L&y hiéu s (b) - (a) ta cé:

[sz+] — 2(E2 - EI )
0,909.[Pb*]+1,818.10°° 0,0592

Tu day ta c6: [Pb?'] = 4,08.10*M

~Ig =0,7297

6.1.3. Pdnh gid

Cach do so sanh ¢6 uu diém 1a thue hién nhanh, don gidn va c6 thé kiém
soét lién tuc pM. Tuy nhién d$ tin ciy cua phép do bi han ché&. Sai s bit
ngudn ti thé khuéch tan E, Thé nay khong kiém soat dudc va sai s6 do né gy
ra khéng thé dugc loai tri hoz’m toan.

6.2. Do pH v§i dién cuc thiy tinh

Hinh 12.4 mé ta mach do pH véi cip dién cuc calomel thuy tinh. Gi4 tri
pH do bing thyc nghiém, theo IUPAC, dya trén cd sd hiéu chuidn may do pH
bing cic dung dich dém chuan tlép dén 1a do pH cta dung dich phan tich.
Bang 12.5 théng k& mét s6 dém chuén theo NIST.

Bang 12.5. Gi4 tri pH clia mot s6 dém chudn

Thanh phén dung dich pH

25°C 30°C
Kali tartrat bao hoa 3,557 3,552
Kali dihydro citrat 0,05M 3,776 3,766
Kali hydro phthalat 0,05M 4,008 4,015
KH,PO, 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 nhiing vao dung dich dém chuén &
25°C c6 th&€ 1A E,, theo phuong trinh (12.24):

E,-K
0,0592

Khi thay dém chudn bing.dung dich X trong hé thuy tinh - calomel §
trén thi pHy cua dung dich X 14;

E,-K
0,0592

Ldy (b) - (a) ta ct: http://tieulun.hopto.org
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_ (Ex - ES)
0,0592

Phuong trinh (12.26) dudc nhiéu nude chdp nhan: d6 1a dinh nghia pH do
bing thuyc nghiém.

pH, = pH (12.26)

6.2.2. Sai s6 do pH bang dién cuc thiy tinh

Kiém soat pH 1a céng viée thudng gip trong phong thi nghiém, dic biét
d8i véi cac phan dng tao ra hodc tiéu thu H*, hodc déi tudng nghién citu chiu
tac dong ctia pH. C6 thé ké ra day vai vi dw:

Ghi phd h&p thu UV-VIS ciia cic chit hifu cg cé tinh acid-base,
Chuin db bing complexon III,
Nghién cttu sy tao phitc kim loai véi phéi ti acid hitu co.

|

Trong nhiing trudng hgp nay thuéng tién hanh thyc nghiém trong méi
trudng dém va kiém soat pH dung dich. Tuy nhién viéc do pH c6 nhiing han
ch&. C6 nhidu y&u t& giy sai s8 cho phép do, gidm db tin cdy cta két qua.
Nhiing y&u t& d6 lién quan dén dién cyc, d&n dung dich dém chuén hodc dung
dich can do pH. _

» Cdc yéu té'lién quan dén dién cuc:

Ba y&u t& chinh tic déng dén phép do pH lién quan dén dién cyc thay tinh:

— Sai 56 kiém: Dién cuc thiy tinh trd nén dap dng nhay hon véi cic ion
kim loai kiém, 1am cho tri s§ do pH thap hon gia tri thyc cta né khi
pH cia dung dich do trén 9. Gidi han t6i da do dude tuy thude vao chét
lugng dién cite. Mot s6 hdng san xudt di cho ra ddi nhitng dién cuc
thuy tinh c6 thé do pH dén 11 + 12 véi mang thiy tinh ma mét phén
chia natri va calei da duge thay thé bang lithi va bari.

~ Sai sd’acid: G pH < 0,5, tri s6 pH do duge thudng 16n hon tri s& thue

ctiia n6. Nguyén nhéan chua dude lam ra.

— Khi hydrat héa (dehydration): Mang thuy tinh bi mét 16p hydrat héa
56 gly sai s8 do pH.

= Yéu té'lién quan dén dung dich do

Thé khuéch tén E; lién quan dén sy khac nhau gia thanh phén cha
dung dich dém chuén va dung dich do 1A nguyén nhén quan trong din dén sy
khong tin cdy cta phép do pH. Sai léch nay khéng thé hiéu chinh duge. Cho
nén 44 ding clia phép do khé vugt qua 0,01 don vi pH.

Ngoai ra khi do véi cic dung dich trung tinh (pH = 7) khéng dugc dém
nén cén bing & 16p bé mit mang va trong long dung dich dién ra rat chdm. Vi

vay cdn xi 1y dién cyc hop 1y va cén dgi thoi gian dat dé’ﬁt(t:él}llt)i%ﬁﬁ]n hoot
: .hopto.org



» Sai sé'lién quan dén dém chudn:
Pém chuén lién quan truc tiép dén hiéu chuén dién cuc. Vi vay sai léch
ctia dém chudn sé gay sai s6 do pH. D6 la:
- Pha ché khéng chinh x4c¢ dém chuén,

— Thay d6i thanh phan do su dung, do vi khudn tic déng dén cac chat
hitu co trong dung dich dém.

6.2.3. Panh gia
Cap dién cuc thuy tinh - calomel thudng dudc diung dé do pH cna dung
dich vi ¢cé nhiéu uu diém:
~ Do duge pH cha dung dich hoa tan cac chat oxy hoa, chit khit manh,
céc chit khi hodc protein.
— Do duge dung dich c¢6 d6 nhét cao

— C6 thé ché tao dude dién cuc riat nho (vi dién cu‘c) a8 kiém soat pH cla
mot giot dung dich, clia mé héi trén da, cb thé cai vao dong chay theo
déi lién tuc gia tri pH.

Mot s8 yéu t& tac dong dén do tin ciy cla phép do pH cho nén cén luén

ludn luu ¥ lic thao tae, st dung thiét bi.

7. CHUAN PO PO THE

Trong cach do so sanh cdn xac dinh gia tri tuyét déi cua thé dién cyc mét
céch chinh xac dé tinh ra néng d6. Trong chudn d do thé, khong cin biét chinh
xac gla tri dién thé, ma guan tam dén su bién ddi ciia né dé xac dinh diém két
thic clia phan ing chudn d4. Vi vay khi chuédn d6 ngudi ta dua vao dung dich
mét dién cyc chi thi thich hdp va mét dién cuc so sanh. Sy thay ddi néng dd
trong qué trinh chuin d6 thé hién & su thay ddi thé cha dién cuc chi thi.

C6 thé dung cac phan ing: trung hod, oxy héa khu, tao phitc va két tha
cho chu&n d6 do thé.

* Uu diém ctia chudn dé do thé:
Trong cing diéu kiép, chuén 46 do thé& c6 uu diém hon chudn d¢ ding chi
thi mau héa hoc (nhin mit) :
— D4 nhay cao hdn, c6 thd chudn 46 dung dich ¢6 néng ¢ thap hon.
- T;énh sai 88 chti quan khi phat hién diém ké&t thic chudn d6 bing mét
thudng.

- Cé thé chudn dé dung dich cé mé.u duc, chuén d6 phén riéng hén hgp
¢6 nhiéu thanh phén.

- héa viée chudn d¢ do di g. .
Cé6 thé ty dong héa viéc chuan dd do dién thé http://tieulun.hopto.org



* Yéu cdu clia mét phdn ing dung cho chudn dé do thé-

Tuong tu nhu trong phuong phap chudn d4 nhin mit, phan iing héa hoc
ding cho chuén d6 do th& phai:

— Cé tdc dd phan tng du Ién.

- Xay ra hdp thic theo mét chiéu xéc dinh,

-~ Khéng cé phan tng phu.

Ngoai ra trong chuén do do th& cdn c¢6 dién cuc chi thi thich hgp dé phéat
hién budc nhay thé lién quan dén sy xu#t hién mét phan ing disn héa khac
trén bé mit dién cyc ti€p xic véi dung dich.

7.1. Chudn d$ do th& khéng dong (I=0)

Day 1a ky thuat c8 dién: trong qua trinh chudn dd ngudi ta do stc dién
déng cia mach galvanic khéng c6 déng di qua (I=0). Chuén d5 nay c6 thé thuc
hién véi cac phan ing c6 ban chit héa hoe khac nhau:

7.1.1. Chuédn dé acid base: Cin dién cuc chi thi cho sy thay d6i pH ctia dung
dich. Thudng dung cédp dién cuc thiy tinh - calomel.

7.1.2. Chuén d§ két tiia: D& chudn df halogenid bing ion Ag* ngudi ta diing
dién cuc bac clorid 1am chi thij. ’
— Phan tng héa hoc chufn db :
Ag* + Hal AgHall
T = [Ag*][Hal] (12.27)
- Phan ing dién héa trudc diém tuong duong:
AgHall + e === Ag%r) + Hal
E, = E,° - 0,0592 lg [Hal] (12.28)
- Phan ting dién héa sau diém tudng duong:
Agt+e == Ag(v)
E, = E,° + 0,0592 Ig [Ag"] (12.29)

Do dién cuc bac thuan nghich véi ion Ag*, nén § ciing mét néng dd cia
ion Ag* hai phuong trinh (12.28) va (12.29) ¢6 gia trj nhu nhau: E,=E, cho nén:

E°=E°+0,05921g T (12.30)

Nhu vay sy khac nhau thé trude va sau diém tuong ducng tng véi bude
nhay thé la:

AE=E,-E, = E,°+0,0502 Ig [Ag"] - (E° +0,0592 Ig T) + 0,0592 Ig [Hal]
Néu trude va sau diém tuong duong néng 46 ctia ion K litalinleibpin.org




AE = 0,0592 1g 10® - 0,059 1g T (12.31)
Néu tri s8 T cang bé budc nhay thé AE cang 1én.
7.1.3. Chuén d¢ bang complexon IIT: Chat nay khong ¢6 phan tng dién cue,

nhung kl'n stt dung dién cuc thich hdp se c6 phan tng dién héa trén bé mat tao
ra thé 6n dink.

Vi du: Complexon III (H,Y™?) tao ra phic bén véi nhiéu ion kim loai:
H,Y* + M¥* =—= MY>+2H*
_ [H'FIMY™] (12.32)
[M*][H,Y*]
Véi dién cue kim loai M khi c¢6 mit H,Y* phan {ng dién héa sau day dé&
dang xay ra:
H,Y> + {M - 2e === MY?* +2H*
2 +
0,0592 g{MY ][EI I (12.33)
2 [H,Y*]
Sau khi phan ing d (12.32) ket thic, ion M** cé du (dugc thém vao) cho
phan ing dién cyc méi:
M?* 4+ 2e === M (r)

E,=E° +

Lay gia tri [M*'] tit phuong trinh (12.32) thay vao phuong trinh (12.34) ta cé:

0,0592 00592 [MY™] [H*]

: T (12.35)

E,=E,° IgK +

Do E, = E, nén tit (12.35) va (12.33):
Eo=Eo. 0% &
2

Phudng trinh E, (12.33) duge ding &8 tinh thé& trusc diém tuong duong
(khi con.du H,Y?), con phudng trinh E, (12.35 )dé tinh th& sau diém tuong
dudng. Trong phuong trinh (12.35) ¢6 gia tri hdng s6 bén cia phiic K, nén
héng s6 bén cang 16n budc nhay thé cang dai.

(AEO = EED - Elo 0 025921 K)
7.2. Cach x4c dinh diém k&t thic
C6 hai phudng phap chinh d¢é xic dinh diém két thic ctia phan tng
chudn d¢: http://tieulun.hopto.org



— Phuong phap dé thi:

T cac gia tri V va E, v& d6 thi clia E theo V (V ndm trén truc hoanh). Vé
ti€p tuvén x4c dinh diém uén fing véi diém két thic trén dé thi.

Cé6 thé vé 46 thi dao ham bac nhit AE/AV - V.

—~ Phuong phadp tinh tit dao ham bdc hai:

Béng 12.5 cho ta vi du tinh thé tich tng véi diém két thic (V,,) cho mot
chuén db do thé.

Bang 12.6. Minh hoa céach tinh V,

V (mL) E (Von) AE/AV A’E/AV?
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, =11,204 299010 ) 55 200x010 ;) o5 mL
2,00+6,00 2,00+6,00

7.3. Chuén 46 do th& dong khéng ddi (I #0)

Vdéi cac hé khong thuan nghich hodc cdc cAu ti ciia hé thuan nghich
khéng c6 dang lién h¢p, thé dién cyc thudng khﬁng 8n dinh khi chuin 46 véi
dong I = 0. Chuén d¢ do thé véi dong khéng d8i khic phuc nhuge diém nay.

— Cdch thyuc hién: Bing ngudn ngodi ngudi ta cho qua dién cuc chi thi
mét dong dién cudng d6 vai microampe - ttic 12 1am phén cye dién cuc -
nhé d6 ting nhanh qué trinh cho nhén dién ti trén dién cyc - 1am qua
trinh nhanh dat dén cin bdng. Vi vay th& 6n dinh nhanh, 13p lai tét.
Gia tri thé phu thudc vao tri s§ dong phén cuc.

+ C6 thé phén cyc anod hay phan cyc catod, tuy thude vao phan tng
héa hoc chuén 44, http://tieulun.hopto.org



+ C6 thé dang hai dién cyc giéng nhau trong cing mét dung dich
nhung phai lam phéan cuc ca hai dién cyec.
+ Dang dudng cong chudn db tuong tu nhu khi ding ch& do I = 0.
~ Chuédn d8 do thé dong khong d61 ap dung tét cho hé khong thuan
nghich. éﬁng c6 thé dung cho ca hé thuan nghich, nhung khi dé cach

do nay khﬁng ¢6 vu diém gi hon cach do khéng dong Ngoéu ra trién
khai chuén dé con phiic tap hon, vi phai ding nguén ngoai dé phan

cuc dién cute.

_. Dién cyc chi thi

bién cuc calomen

/4_ =ZN
{ e A
; A

May khudy ti

Hinh 12.7. So dé thigt bj chuin d6 do thé.

TAI LIEU DOC THEM
1. Hoang Minh Chéu, Tit Van M#c, Tt Vong Nghi (2002), Ca sé héa hoc
phén tich, Nha xuit ban Khoa hoc Ky thuat, Ha N¢i, chuong 13,
trang 215 - 228.

2. Skoog D.A., West D.M. Holler F.J. (1996), Fundamentals of
Analytical Chemistry, T edition, Chapters 18 and 19, p.p 386 - 430.

CAU HOI VA BAI TAP
12.1. V& sd @3 gidi thich nguyén tic x4c dinh th& dién cyc.

12.2. Cho vi du phén biét mach galvanic va mach dién phén.
http /ltieulun.hopto.org



12.3. Vai trd cta dién cuc chi thi va dién cyce so sinh trong k¥ thuat do
dién thé.

12.4. Phén biet dién cuyc kim loai va dién cdc mang, trinh bay nhing
diém gidng nhau va nhiing diém khac nhau.

12.5. Diém khéc nhau cta dién cuc loai moét va dién cyc loai hai. Cho vi
du minh hoa.

12.6. Giaithich nguyén tic hoat dong ctia dién cuc mang tinh thé?
12.7. Gidi thich c&u tao va thé& phat trién § dién cuc mang thiy tinh?
12.8. V& sd d8 giai thich nguyén tic hoat dong ctia t& bao do khi CO,.

12.9. Trinh bay nguyén téc cach do so sanh dién th&. Panh gia vu nhudgc
diém cha ky thuat nay.

12.10. Gidi thich mach do pH véi ¢3p dién cuc thuy tinh - calomel. Nguyén
nhén giy sai s cho phép do pH?

12.11. Giai thich dién cuc chi thi ding cho chuidn d3 do bac va cho chudn
dd complexon III,

12.12. So séanh hai kj thuat: do so sanh va chuén d6 do th& vé: nguyén
téc, ing dung trong phén tich.

12.13. Chudn d6 do th& dong khéng d6i khic phuc nhude diém gi ctia
chudn d3 khéng dong? Gidi thich.

12.14.
a) Tinh dién thé tiéu chudn cho phan ing:
Ag,S(r) + 2e =—= 2Ag(r) +S%
Cho bidt Ag,S c6 T = 6,0.10%°

b) V& sd db do thé truc tiép xac dinh S* ding dién cuc chi thi bac
{catod) va dién cuc calomel béo hoa (anocd).

c¢) Tinh pS clia mét dung dich bdo héa Ag,S theo mach d cAdu b c6
dién thé& 1a - 0,538V.

12.15. Tinh th€& dién cyc oxy héa - khit khi cho ban méng platin nhing
véo cac dung dich sau:

a) Hg,(NO,), 0,00267M + Hg(NO,), 0, 00932M
b) Na,Se0, 0,0175M + H,SeO, 0,0347TM + HCI10, 2. 10“M
12.16. Cho mach do thé sau:
Dién cyc calomel bio héa | dung dich dém | dién cye thiy tinh
Khi dung dich dém pH 4,006 thé& do duge 0,2094V.

Thay dung dich dém béng 2 dung dich cdn do pH X; vdi dién th& 14n lugt 1a
http://tieulun. hopto org



X, thé& do duge - 0,3011V,
X, th& do duge + 0,1163V.
Tinh pH ctia 2 dung dich X, va X,.
12.17. Cho nrach do th& ding dién cye thang chon loc Mg®*.
Dién cuc calomel béo hoa | MgA, (aMg =9,62.107) ] dién cyc mang Mg?
c6 dién th€ 0,367V.

Thay dung dich MgA, trong mach bing dung dich X, th& do duge
+ 0,544V. Tinh pMg cta X.

* 12.18. Thiét k& mach do hing s8 dién ly clia acid HA nhu sau:

Dién cuc calomel HA 0,2560M

bio hda NaA 0,180M | He(latm), Pt

Thé do duge - 0,797V.
Giai thich va tinh hing s8 dién ly cia HA.

http://tieulun.hopto.org



Chuong 13

PHAN TiCH VON - AMPE

1. NGUYEN TAC

Phén tich von - ampe sit dung mach dién phin. D6 14 mét nhém céac ky
thuat phén tich dién héa ma théng tin vé chat phan tich dugc 18y ra tif su phu
thudc cua cudng d6 dong dién vao dién thé& trong qua trinh dién phan dung
dich phén tich. Sy phu thuée & trén duge bidu dién duéi dang dudng cong von-
ampe. Duong cong nay dugc xay dyung trén hé toa @6 E - I, I 14 cudng d6 dong
dién qua mach dién phén, E 1a dién thé dit 1én hai dién cyc.

1.1. Mach dién phan ciia phin tich von-ampe
Qua trinh dién phén dudc thuc hién trong nhiing diéu kién dic biét:

- C6 mjt dién cyc cdng tac (working electrode) véi dién tich b& mit rit
bé (c8 vai mm? ho#ic nhé hon) - duge goi 1a vi dién cyc. Qua trinh oxy
héa hogc khit cic chdt dién ra trén dién cyec nay. Dién cyc thi hai 1a
dién cuc 50 sanh (reference electrode), th& ctta né khéng thay déi trong
qua trinh dién phén. Ngoai ra con mét dién ctic thit ba, dé 14 dién cuc
bé trg (auxiliary electrode) dé d&n dién tit nguén qua dung dich dén vi
dién cyc.

- Dién th& dit 1&n mach dién phan ting dén theo thdi gian. Néu khéng
ch phan ing (oxy héa hode khit) trén dién cyc cong tac thi dién th& da

thay d6i nhiéu ciing sé tao ra dong dién nhé quahﬁlg c/l/iuemrunaﬁgpc% org



thé dén mitc bt ddu cé phan tng trén vi dién cuc: dong ting lén
nhanh, dién th& dng véi thoi diém d6 goi 1a dién thé phdan hiy
(decomposition potential). Vi dién cuc bj phén cyc. Vi vay dudng cong
trén hé toa d6 E - I cén goi la dudng cong phén cuc.

— Dé d& dang thu dugc théng tin v& chét phén tich, ngudi ta dién phan
dung dich khi c6 thita chat dién ly tre (cht khéng cho phan ting dién
cuc) goi 1a chat dién Iy nén (supporting electrolyte). Hinh 13.1 mé ta s
dd ki thuat do von-ampe.

Bién cuc

1am viée .
Dién cyc so sdnh
Bién cye bd trg
Dung dich miu
~——-Con khudy

Hinh 13.1. So d5 ky thuat do von-ampe
1.2. Dién thé& phan cuc dién cue

Trong phén tich von - ampe, ¢6 thd phin dién th& 1am phan cue dién cue
cong tac {con dugc goi la tin hiéu kich thich: excitation signal) thanh 4 dang:

1.2.1.Thé quét tuyén tinh: Dién th€ mét chifu dua vio mach dién phén ting
tuyén tinh theo thdi gian. Cudng d¢ dong dién I qua mach 1a mét ham cta thdi
gian, ciing 1a ham cla dién th& phan cye (bang 13.1a).

1.2.2. Xung vi phén (bdng 13.1.b): Xung dién mét chidu c6 dién thé nhat
dinh ]am phén cyc dign cyc. Cudng d§ dong dién qua mach duge do trude khi
dit xung va trude khi ngit xung dién.

1.2.3. Xung séng vudéng: Xung dién xoay chiéu dang séng vudng cé dién thé&
va tdn 88 xac dinh dua vao mach dign phan (bang 13.1.c). Cudng d) dong dién
qua mach duge ghi § cac théi diém khéc nhau ctia xung séng vuéng.

1.2.4. Xung tam gidc: Th€ duge quét tudn hoan gidta hai gia tri: & giai doan
d4u dién thé ting tuyén tinh dé€n gia tri cyc dai, & giai doan sau dién thé gidm
tuyén tinh (v6i cing tri s§ ¢ doc) dén gia tri ban ddu. Tan s& quét xung tam
gidc c6 thé 100 hosic hon (bang 13.1.d).
Cot cudi ciia bang 13.1 théng ké 4 loai hinh ctia k§ thuat von-ampe sit
dung 4 loai dién thé& phan cuc & trén. .
i e P i http://tieulun.hopto.org



Bang 13.1. Bén dang thé phan cuc trong phan tich von-ampe

Tén tin higu " Dang tin hiéu Ten k¥ thuat
Dién thé& tuyén tinh E . Cuc phé,
(@) & ' von-ampe
Thdéi gian —

Xung vi phan Von-ampe xung vi phén

E
(b)
Thdi gian —»
. E Von-ampe séng vudng
Xung séng vudng
(c)
Thai glan —»
E Von-ampe tudn hoan
Xung tam giac
(d)
Thai gian —
1.3. Dién cyc cong tac

Nguyén liéu ché tao vi dién cyc trong kj thuat do von-ampe rat khac
nhau: kim loai quf (vang, bach kim), graphit, duge ché tac dusi dang hinh dia,
hinh nhén, hinh kim. Véi nguyén liéu thuy ngin thudng ding dang giot (hinh
13.2) ho&c mang méng. _ http://tieulun.hopto.org



Binh Hg

Bién cuc so sanh
Pién cue b3 trg

Hinh 13.2. Dién cuc giot thiy ngan trong mach dién phan.

'Khoing dién thé phan cyc dung trong phén tich von - ampe cho céc loai
vi di¢n cuc nay thay déi tuy thudc vao nguyén liéu ché tao va thanh phin
dung dich (hinh 13.3).

Pt { ; { 1M H;SO,
} {1M NaOH
h {1MH,S0,
- - {1 MKCI
Hg - —{1 M NaOH
— { 0.1 MEt,NOH

c { ! —+ 1MHCIO,

b 1 0.1 MKCI

1 i X 2
+2 +} Q -1 -2

Hinh 13.3. Cia s thé& clia 3 loai dign cuc (Pt, Hg, C)
trong céac dung dich nén khac nhau (do véi SCE),

N&i chung, trong dung dich nudc, giéi han dién th€ dudng bj khéng ché béi
phén ng oxy héa trén dién cyc tao ra oxy, con gidi han vé phia 4m do phan tng
khi nuée tao ra hydro quyét dinh. Tuy nhién, trén dién cuc thuy ngin do qia
th& hydro trén kim logi nay nén dién thé phan cuc c6 thé #aboniehiém. hopto.org



2. VON - AMPE QUET THE TUYEN TiNH

Gia thi&t mot chdt A c6 tinh oxy héa dudc hoa tan vao dung dich nudc
KCl1 0,1M. Nghién citu phan ting khit trén dién cuc catod phing:

A+ne =P

Thé& quét tuyén tinh v€ phia 4m. Ddng catod - theo qui udc - 14y ddu
dudng (+). Séng ‘von-ampe ctia qué trinh khit catod dugc trinh bay d hinh 13.4.

Cubng d6 dong qua mach i ting ddn va dat gia tri cuc dai. Gia tri dong dé
duge goi la dong gtdr. han i,. Nguyén nhén 12 do chit A dén bé mit dién cuc
(nhd qua trinh chuyén khéi) da tham gia hét vao qua trinh khit cuc.

+100.0 ¢~

Dong gidi han

+80.0 A+ne s==P
+60.0

+40.0

Déng

+20.0

-20.0
00 -02 -04 -06 -08 -10

Hinh 13.4. S6ng von-ampe quét thé tuyén tinh

Déng gidi han i, ty 1é thuan vdi néng d6 chat khit cyc C, trong dung dich:
i, =k.C, (13.1)

Trong d6 k 13 héng 8. Phan tich von-ampe dinh hugng dya chd yéu vao
phuong trinh nay. Thé img véi gia tri déng i = 1/2 dude goi 14 thé'bdn séng E,,. ThE
ndy d6i khi duge ding dé xéc dinh cic thanh phin c6 mit trong dung dich dién
phin. Thé & d6 bit ddu xust hién:qua trinh khi cyc duge goi 14 thé' phén hiy E,.

2.1. Déng dién qua mach dién phéan

Nghién citu qua trinh chuyén khéi trong dung dich dién phén khi c¢6 su
khudy tr6n cd hoc, ngudi ta nhan ra 3 dang déng chat 10ng xudt hién:

- Trong 16ng dung-dich ch&t 16ng chuyén déng tu do dudi tac dong cha
qué trinh khudy trén cd hoc. http://tieulun.hopto.or



- O gin dlen cuc ¢6 mot 16p méng dung dich chuyén dong song song véi
bé miit clia dién cuec.

~ O khoang céch 8 = 107 + 10® cm tit bé mat dién cuec, dudi tac dung ctia
Idc ma sat giita chat l1ong va dién cyc c¢6 mét 16p mong dung dich hau
nhu ding yén, khéng chuyén déng goi la lo‘p khuéch tdn Nernst.

Déng dién qua mach & bat ky mét thdi diém duge x4c dinh bdi:

— Téc d6 chuyén khéi ca chat A nhd khudy trdn co hoc dén bd cta Iép
khuéch tan.

- Téc dd chuyén A tit by 16p khuéch tan dén bé mat dién cue.

Bién cuc

L&p khuéch
tan Nernst

Ving chat
Iéng di chuyén ¢
song song =

.‘j k_....
ja 5)39—:3 ?

dung dich

Hinh 13.5. Dong chay trong qua trinh chuyén khéi dén bé mét dién cuc.

Mit khac, tit b8 mit dung dich san phdm P tao thanh ctia qua trinh khu
cye khuéch tan theo chiéu ngude lai véi qia trinh khudy trén: A === P. Hai
qua trinh nay tao nén dong dién duge x4c dinh bdi th& dat 1én vi dién cyc.

Sd chénh léch nong d6 gifta bé mat ch?n cyc va dung dich la bién danh
gia dmh Iugng dong i. Déi véi dién cuc phang, dong i dudc dmh lugng theo
phutdng trinh:

i=nFAD, (dC,/dx) (13.2)
J day:

i: Cudng d¢ doéng qua mach (A),

n: S6 electron {ing véi mét mol ctia A,

F: S8 Faraday,

A: Dién tich b& mit cta dién cyc (cm? )

D,: Hé s6 khuéch tén ciia chit A (cm?s),

Cy: Nong d§ cia chat A (mol/em’). http://tieulun.hopto.org



Gi4 tri gradient ndng d6 dC,/dx (x 12 khodng cach tit bé m#t dién cuc tinh
bing cm) c6 thé udc Iugng bang ty s6 (C,-C°,)/8, trong d6 C, va C°, 1a ndéng dd
ctia chat A trong long dung dich va trong 16p khuéch tan tudng ing. Thay gia
tri ude lugng dC,/dx vao (13.2) ta co:

nFAD

i="~—5—*x(CA ~C°)=K,(C, -C°») (13.3)
Khi C°, — 0 dong 1 trd thanh dong gidi han i, tri s& cta né sé la:

. FAD

1,=nF8 AxC, =K,C, (13.4)

K, 12 hing s6 c6 gia tri (mnFAD,)/ .

2.2. Lién quan déng - th&
Thuc hién trit titg v& hai phuong trinh (13.4) - (13.3) va =4p x&p lai ta cé:

cen=h-i (13.5)

C6 thé bidu dién doéng i theo ndng d6 chia san phdm P tuong tu phuong
trinh (13.3):

. D :
i = -“F“; P x(C, —C%) (15.6)

Cén luu ¥ hé s6 khuéch tan 13 ctia P va ddu 4m 1a do tinh chat néng 48
cia P nguge véi A. Khi C, — 0:

i =-DFAD: e —k,.C%
)
Nhu vay: e = VK, (13.7)
Ta viét phuong trinh Nernst cho phan ing khii ctia chit A trén dién cye:
B=poy + 20921, (13.8)
n C’%

O day:

E: th dit 1&n 2 dién cyc (dién cyc cong tac - dién cyc so sanh),

E°,: 1a thé& oxy héa khit tiéu chuén cla céip A/P,

C°, va C°p: 12 néng 46 mol ctia A va P trong 18p khuéch tin Nernst.
Thay gia tri C% tut (13.7) va C°, tit (13.5) vao phudng trinh (13.8) ta cé:

00592 K 0,0592]gi,—i

E=E°s +
o K,l n i

(13.9)
http://tieulun.hopto.org



Khii=1/2 thi E = E,,, (thé& ban séng):

0,0592

E=E,=E%+ "

K

°X,

(13.10)

Dua gia tri E,,, tir (13.10) vao phudng-trinh (13.9):

0,0592, i, -1
+ lg-—

E=E, i

(13.11)

Phudng trinh nay biéu dién méi quan hé ham s6 E - i, dude thé hién bing

séng von-ampe & hinh 13.4.

Chap nhén hé s6 khuéch tan K, ~ K; thi:

E,,=E%,

(13.12)

Céc biéu thitc th& hidn mé&i quan hé dong - thé & trén diing cho qua trinh
thuan nghich. Nhung phan ting dién cuc cta mét s6 chat, nhat 14 véi nhiéu
chdt hitu cg, thudng 1a khéng thuin nghich. Phuong trinh (13.9) cin ¢é thém
s6 hang hiéu chinh. Trong trudng hdp nay th& ban séng E,,, phu thudc vao
ndéng dd chit tham gia qua trinh dien cuc. Tuy nhién dong khuéch tan i van
giit sy phu thudc tuyén tinh véi nong d6, khéng anh hudng dén ing dung cho

phan tich dinh lugng.

3. CUC PHO

Cuc phé 12 mét dang dac bidt
cia ky thuit von-ampe trong dé
dién cuc nhé giot thuy ngan duge
ding lam dién cuc cdng tac. Phuong
phap nay do nha héa hoc ngusi
Tiép Jaroslav Heyrovsky tim ra
ndm 1922, Do sy phat minh va phat
trién cuc phd nén nim 1959
J.Heyrovsky duge ting giai thudng
Nobel vé héa hoc.

3.1. Thiét bi cuc phd

3.1.1. Mach dién: Hinh 13.6 1a so
d6 mach dién cuc phd don gian.

Nguén dién mét chidu + 3V dé
phén cue vi dién cye d t& bao do (1).
Th& dat 1&n t& bao (1) dude didu
chinh qua vi tri con chay trén R,.
Von k& khéng chi duge diang dé do
th& phén cyc ma con kiém soat dong

il
3V

Ry 6 N\
10,000 /

V6n k&

t———— 0 1 ()\2;_1...—._.
Khéa ‘

Hinh 13.6. So d6 mach dién cuc phd
http://tieulun.hopto.org



qua mach bang cach do giam th& qua dién trd R, (100009). Cudng dd déng qua
mach dao déng tit 0,01 pA dén 100pA.
3.1.2. Dién cuc giot thuy ngén

Hinh 13.7 mé t4 t& bao do cho cuc phé.

— Dién cuce 50 sanh calomel béo hoa,

- Khi nitd suc vao dudi oxy,

Dién cyc nho giot thuy ngin duge tao thanh tit bAu dung thuy ngan chay
qua mét mao quan dai khoang 10cm, dudng kinh trong khoang 0,05mm.

Hinh 13.7. T& bao do trong cuc phd.

Thoi gian nhé giot duge diéu chinh bing chiéu cao ctia bdu thuy ngan.
Dudng kinh giot thuy ngin thay d8i trong khodng 0,1 - 1mm véi thdi gian nhd
giot 2+6 gidy. Dong dién qua dién cyc giot dao déng trong khodng 0 + +100pA.

Cac may cyc phd hién dai thudng dung t& bao do ¢6 3 dién cuc: dién cyc
chi thi, dién cuc so sanh va dién cuyc b8 trg.

3.2. Dong khuéch tan cuc phd

Cudng dé dong i ting din theo thdi gian s6ng cia gigt tg} y ngin vi dié
tich b8 mat A cla dién cyc ting lén. Khi giot roi dénﬁﬁpr' ﬁé@ﬁ@n%go&%%rg



13.8). Dong trung binh i, = gimax. Trén hinh 13.9 v& séng cuc phd cta dung

dich Cd* néng dé 5,0.10*M trong nén HCI 1M (dudng A) va séng ctia nén HCI
(duéng B).

Dong

Dbng e .
HA t trung binh

Thoi gian(gidy)

Hinh 13.8. Dong khué&ch tan thay déi theo thdi gian.

20 =y '
15 =
210
Q
a
5k
°F Dong dur
oNn
t ! 9 I 1 E"E. I { s
] 0.3 -0.6 -0.9 -1.2

Hinh 13.9. Séng cic phS ctia dung dich Cd*.5,0.10"*M (dudng A)
va clia nén HCI 1M (dudng B).

Trong cyc phé, khéng cé khudy trén co hoc, dong gidi han i, chi do sy
khuech tan tao thanh. Vi vay thuong goi 1a dong khuéch tdn va ky hiéu i,. Tri
56 clia iy lién quan dén:

- Su gia ting dién tich A cta dién cyc, né phu thudc vao thoi gian nhé

giot t (gidy).

- Tdc dp thiy ngin chdy qua mao quan m (mg/s),

~ Heé s8 khuéch tan D cta chat khi cuc (cm?/s). http://tieulun.hopto.org



Dong khuéch tan iy duge tinh theo phuong trinh Ilkovie:
ig =706 n D2 m?? V¢ C
Cudng d6 déng iy qua mach cyc phd (ampe) trong cung diéu kién ty 18
thuén véi néng dé C chét khit cye (mol/em®). Néu ding néng dé mol/l va cudng
d6 i, tinh ra pA cﬁﬁg cho k&t qua cing tri s6. D& tinh dong trung binh Ehé 58
607 thay cho 706:

i,= 607 n D2 m?® t%6C =KC (13.13)

Tich s6 m*® t'® trong phuong trinh nay dudc goi la hdng s6 mao qudn,
danh gia 4nh hudng cta dic tinh dién cyc giot dén dong i,.

3.3. Dong du (Residual current)

Hinh 13.10 minh hoa déng du tao thanh khi 1dm cuc phd dung dich nén
HCI 0,1M. Dong nay bat ngudn tir:

— Qua trinh khi cac tap chit c6 mit trong dung dich nén (kim loai ning
trong nudc cit, tap chat trong thudc thit) va oxy hoa tan.

— Dong tu dién (condenser current) tao thanh tit déng electron tich dién
trén giot thiy ngén (so v4i dung dich). O thé E < - 0,4V b& mit giot
thly ngén tich dién 4m sé& tao ra dong tu catod (+). Ngugc lai khi thé€ E
> - 0,4V bé mit giot thily ngan tich dién duong, tao ra dong tu anod
(-). O th€ E =~ - 0,4V bé& mit giot khéng mang dién tich, nén déng tu —
0. Vi dong tu tao ra khéng do qua trinh oxy héa khit trén dién cyc nén
dong tu coén dude goi 1a dong khdéng faraday (nonfaradaic current).

04

02 -

E]

=2}

§ 0 ] [ 1 1 i1 1

- 0. -06 -08 -10
Thé a3t V (do vdi SCE)
0.2

_ Hinh 13.10. Ddng du trong cye phé dung dich nén HCI 0,1M.
3.4. S6ng oxy (oxygen waves)

Oxy hoa tan dé dang bj khit trén di¢n cyc nhé giot thiy ngén. Dung dich
nudc béo héa khdng khi cho hai séng khit: http://tieulun.hopto.org



0,+2H"+2e == H,0, E°, =+ 0,682V
H,0, + 2H* + 2e=== 2H,0 E° =+ 1,77V

Hai séng khit nay c6 chiéu cao nhu nhau. Cé thé dung séng nay dé dinh
lugng oxy hoa tan trong dung dich. 33 day, séng khit oxy s& can trd ghi séng
khi ctia céc chat khac trén dién cuc nhé giot thiy ngan. DE loai oxy nguoi ta
diung déng khi tro (thudng 13 nitd) suc vao dung dich truéc khi do va tao biu
khi quyén nitd trén b& mat dung dich trong qia trinh phan tich.

3.5. Cac cyc dai trén séng cuc phd

S6ng khit trén dién cyc nhé giot thuy ngan déi khi bi bién dang do xuat
hién cac cyc dai la. Ngudi ta phan biét hai dang cyc dai: cyc dai loai mét va
cuc dai loai hai. Sy hinh thanh hai dang cyc dai nay lién quan dén su hdp phu
cic ion trén b& mit dién cyc trong qua trinh tao thanh giot thiy ngan.

D€ giam thiéu cuec dai xudt hién trén séng cuc phd ngudi ta thudng cho
vao dung dich phan tich cac chit hoat déng b& mit nhu: gelatin, agar-agar
(thach), Triton X - 100, d6 methyl hosc mét s& chat mau khac. Cd ché khit cuc
dai cla cac chit nay chua r rang.

3.6. Uu nhugc dim cia dién cwe nhé giot thiyy ngan

Trude day dién cyc nhé giot thiiy ngan dugc ding phé bién trong phép do
von-ampe béi ¢6 nhiéu wu diém: ‘

~ Qua thé khit ion hydro cao khac thuong. Theo bang 13.1, véi nén
tetraethyl amoni hydroxyd (Et,NOH) khi diing dién cyc so sanh calomel
biio hoa ¢6 thé phan cuc dén - 2.2 V. Trong khi d6 néu diing dién cyc chi thi
platin trong dung dich acid § thé - 0,10 V khi hydro da dudc giai phéng.

~ Dién cyc thiy ngan c6 bé m4t ludn déi méi, thoi gian song 3 - 6 gidy
nén tinh chét cla dién cyc d& lip lai, khéng phu thude thoi gian sit
dung. Trong khi d6 cac dién cyc rén, do qué trinh hip phu hoic khi

"

tap chat nén b& mat dé thay déi, rat khé lam méi bé mit,
- Doéng khuéch tan thiét 1ap nhanh, d& lip lai,
Tuy nhién dién cuc giot ciing ¢6 mét s& nhuge diém:

— Han ché 16n nh4t 13 dién cyc nhé giot thiy ngan d& bj oxy hoa. O thé
+0,4V trd 1én da c6 Hg(l) tao thanh, thuy ngan kim loai hoa tan bign
thanh Hg", séng oxy héa xu4t hién che 18p séng oxy héa anod ciia cic
chét khac. Vi vy véi dién cuc nhé giot thiy ngan, chi ¢ thé phén cuc
tao s6ng anod dén th& +0,3V. Trong trudng hgp nay dién cuc rin ¢6 yu
th& hon.

~ Tht hai 12 dong tu cia dién cyc nhé giot thiy ngan xu4t hién di lam
gidm giéi han dinh lugng: chi phan tich duge d&n 10°M. & néng 46

th&p hon déng khuéch tan bé hon déng du. Cac k)Trhtt 6§hlce%(i L?rl%%g}gllo org

s& khic phuc nhuge diém nay.



- Cac cuc dai thudng xudt hién trén séng cyuc phé. Nguyén nhan tao
thanh chua dudec biét r6. Thudng dya vio kinh nghiém d€ giam thiéu
trd ngai nay.

- Cudi cung, hai thuy ngan rit déc, khi 1am cuc phd phai tuin tha cac
qui téc an toan riéng. -
8.7. Phéan tich séng cyc phd cd dién
Cyc ph8 dong mét chiéu - con goi 12 cuc phd ¢ dién - dugc ing dung
nhiéu dé phéan tich céc chat vé co va hitu co.
3.7.1. Dinh tinh

Trong cyc phd, néu phin ung thuan nghich thi th& E,, 13 mét gia tri
khéng ddi, 1a dic trung dinh tinh ctia chét nghién citu, chi phu thude vao nhiét
d6 va dung dich nén.

- Cach xéc dinh: Thm‘mg ding phudng phap d6 thi. Theo phucng trinh
(13.11) ta thiy lg— phu thudc tuyén tinh vio thé E (trong cuc phd

i
i, la dang trung binh i, ). Vi vy dua vao dit lidu thyc nghiém, 1ap dé

thi lg -E ta s& c6 dudng thing ct truc hoanh tai diém E = Ep.

i
Thudng sit dung tri s6 E,, nay dé xac dinh diéu kién cho cuc phd dinh
lugng, _

— Thyec t& hién nay, cAc may cye phé hién dai cé6 phdn mém xi 1y s& lidu,
khéng cdn nhitng tinh toan nhu vita trinh bay.

3.7.2. Dinh lugng
Phuong trinh (13.13) cho thay: khi diéu kién ghi ph nhu nhau thi i, ty
1¢ thuan véi ndng dé cha't khit cuyc:
i, =KC

Dleu kién ghi ph8 nhu nhau & déy la: hing s§ mao quan, nhiét 46, dung
dich nén.

Viéc x4c dinh néng 46 cta dung chch phén tich C, c6 thé thuc hién theo
céch so sanh véi mét dung dich chudn néng 44 Cy hoac ky thuat thém chuin:

- So sdnh:

C,=Cp== | ' (13.14)

http://tieulun.hopto.org



E‘ L Va i: » 14 dong gi6i han ctaa séng cuc phé ctia dung dich phéan tich va
dung dich chuédn tudng dng.
- Thém chuédn:
: id x
C=Cr=—"—" (13.15)

ld (x+R) 7 X

4. UNG DUNG CUA PHAN TiCH VON-AMPE

Trude day, trong s8 cic phuong phap phin tich von-ampe quét th& tuyén
tinh thi cuc phd dong mét chidu duge sit dung phd bién dé dinh lugng cic chat
v6 ¢d v mot s8 hop chét hitu cd c6 séng khi catod trén dién cuc nhé giot thuy
ngén. Ngay nay, do nhiing uu diém ndi bat clia cac k§ thuat cuc phd hién dai
nén chiing da thay thé cuc phd c8 dién.

Hién nay phén tich von-ampe quét th& tuyén tinh con cé 4 {ng dung
quan trong sau day: '

1. Phat hién va dinh lugng cac chit c¢6 qua trinh dién cyc trong detector
dién héa ctia HPLC va trong thiét bi phén tich dong chay (FIA-flow-injection.
analysis). :

2. Xac dinh oxy hoa tan va mét s6 dudng don c6 vai trd quan trong trong
héa sinh.

3. Xac dinh diém két thiic trong chusn d3 ampe.
4. Nghién ctiu co ban cac qua trinh dién héa.

Piém 1 va diém 4 ndm ngoai ndi dung clta chudng nay. Ching ta sé trinh
bay so lude & day ndi dung thit hai va thi ba.

4.1, T€ bao do oxy

Xac dinh oxy hoa tan trong nuéc c6 y nghia rit quan trong trong phin
tich nudc (nudc bé mit, nudc bién, nude thdi...) trong céng nghiép va trong
nghién cttu sinh y hoc. Dya vao nguyén 1y phuong phap von-ampe, ndm 1956
L.C.Clark da phat minh ra t& bao do oxy va dugc cép bing sing ché. Hinh
13.11 mé ta nguyén téc ciu tao cha t& bao do nay.

— Dién cuc cong téc 12 mét ban platin hinh dia (1) d4t & gilta chit cach
dién hinh tru. Bao xung quanh dién cyc nay la anod bac (Ag) hinh
nhin (2). |

- Hé 2 dién cyc nay duge dit trong binh hinh try chida dung dich dém
KCl (3). Day binh c6 mang thim oxy bing Teflon hoc polyethylen (4). -

http://tieulun.hopto.org



1.5y

Céch dién hinh tru

W

At Dung djch dém
a5 (KC)(3)

2R A T; 1
Vbl’lg anod bac :.: o :.::,: Pfa catod Pt( )

@

Mang thfm oxy(4)

Hinh 13.11. So d6 nguyén tic c4u tao cdia 18 bao Clark.
Khi nhiing t& bao do vao dung dich, oxy khuéch tin qua mang, sau dé
qua l6p dung dich KCI dé t6i catod Pt. Phan ung dién cuc xay ra:
G catod:
O,+ 4H' + 4e == 9H,0
3 anod:
Ag+Cl' > AgCl +e
Dong khuéch tin qua t& bao do ty 18 thuén véi néng d¢ oxy trong dung
dich. Bing cach hiéu chudn t& bao do, ¢6 thé doc triye tidp néng dé oxy (mol/L)
trén thiét bj. '
TéE bdo enzym:
- Dua vao t& bao von-ampe & trén ngudi ta ché tao ra t& bao enzym dé dinh
lugng mét s§ cha't thudng gip trong cac phong thi nghiém lam sing.
— Té€bao do glucose:
Céu tric cia t& bao nay tudng ty t& bao Clark. Riéng mang (4) cé cdu
tric phitc tap hdn, gém 3 16p:

+ Lép ngoai 1a mang polycarbonat cho glucose di qua nhung ngan can
protein va céc thanh phin ctia m4u,

+ Lép gita 12 enzym , § day 1A glucose - oxydase,
+ Ldp trong 1a mang cellulose acetat cho nhitng phéan t& nhé di qua.

. Khi t& bao nhting vao dung dich glucose, chit nay khuéch tin qua mang
ngodi dén 16p enzym. 3 day dién ra phan dng xie téc: http:/ftieulun.hopto.or



Glucose + 0, —227 5 H,0, + Acid gluconic
Hop chat H,0, khuéch tan qua mang trong cung sé bi oxy héa giai phéng oxy
H,0, + 20H == 0, + H,0 + 2¢ (13.16)
Déng tao ra ty 18 véi lugng glucose trong dung dich.
— Cdc t& bao enzym khdc dua trén nguyén téc von-ampe do lugng H,0,

giai phéng nho xic tac oxy héa bdi enzym déu cé c&u tao tuong ty. Mot
g t& bao do hién c6 nhu: sucrose, lactose, ethanol va L-lactat.

4.2. Chuin d6 ampe .

Trong chuén d9 ampe, diém két thic dude xac dinh bing cach do dong
khuéch tén thay d6i phu thudc vao thé tich ciia dung dich chuin d§. Dya vao
dit liéu thyc nghiém, ta vé d8 thi hé toa dé: truc hoanh la thé tich dung dich
chuén d§, truc tung 1a cudng d$ dong i tuong iing. Dung phuong phap dé thi dé
xéc dinh diém k&t thiic ciia phan ing chudn da.

M6t phan tng héa hoc ¢6 thé dudc ding trong chuin do ampe cin théa
mén hai diéu kién:

_ Mot trong cac chit phan ting phai dugc khii trén catod thuy ngén hodc

oxy héa trén dién cyc rén.

— Tri s§ dong khuéch tan ty 1¢ thuan véi ndng do.

Cé thé sit dung phén ing oxy héa khi, tao phiic, két taa cho chudn db
ampe vi 2 kiéu k¥ thuat.

— Chuén dd véi mdt dién cuc chi thi

— Chu#n do véi hai dién cyc chi thi (con goi la “chuin d6 dén diém dimng”

hay ampe kép)
4.2.1. Chudn d¢ véi mot dién cyc chi thi
. & day dién cyc chi thi, ngoai dién cyc giot thiy ngén, con dung dién cyc
rén nhu: platin, graphit dudi dang hinh kim, dia, nh&n, quay véi téc dd khong
d6i. N&u ding dién cuc tinh thi phai khudy trjn dung dich.

Hinh 13.12 mb ta thiét bi chudn dé ampe véi dién cye quay platin (1) néi véi
dién cuc so sanh qua cdu mudi (2). Dung dich chugn dd cho vao binh qua buret (3).

— Dang dudng cong chuén 46

Diém m&u chét 12 chon th& phén cuc cho dién cyc chi thi. Thé nay phai
tao dong khuéch tn i; cia thanh phén cho phan tng dién cuc, thudng the han
100 + 300mV so véi thé E .

Thanh phén cho phén dng dién cyc cé thé 1a ch&t phan tich, thudc thi
hosc san phdm phén ing. '

http://tieulun.hopto.org



N&i vdi ngudn

Hinh 13.12. Chudn dd ampe vdi dién cuc quay platin.
Hinh 13.13 14 5 dang dudng cong chuén d6 ampe

N ’\/

m
(a) (b) ()

id.c ae

1

ml ml

ba
() (c}

id.l

Hinh 13.13. Nam dang duéng cong chudn dé ampe

{a): Chét phan tich cho ddng khir catod,
{b): Chét chuén che phan (mg trén catod,
(c): Ca ch&t phan tich va ché&t chudn cho phan (ng trén dién cyc,

(d): Trén thé da chen, chat phan tich cho dang oxy héa con lugng du chét chusn cho
ddng khit (i,,),

(e): Ch&t phan tich cho dong khir i, cdn dung dich chudn cho déng oxy héa Ty
- Phan ting héa hoe diing cho chudn d6 ampe:

Bang 13.2 thdng k& m§t s§ thufe thit va phan dng thudng ding dé chuin
d6 céc chét vo co va mét sd chit hitu co. http://tieulun.hopto.org



Bang 13.2. Chudn dd ampe mot sd chat.

Thude thi Loai phan ing | Dién cyc chi thi Céc chat dugc chuan do

K,CrO, Két tia DME Pb*, Ba®

Pb(NQ,), Ké&t tha DME © | 80,%, MoO 2, F, CI

8 - hydroxy quinolin | K&t tda DME Mg, Zn®, Cu®, Cd*, AP, Bi**, Fe™

Cupferron Két tha DME Cu®, Fe*

a- nitroso B-naphtol | Két tia DME Co®, Cu®, Pd*

AgNO, Két tiia RPE cr, Br, I, CN', R-SH .

EDTA Phirc DME Bi*, Cd*, Cu®, ca*...

KBrQ,, KBr Thé, cong, RPE Mét s6 phenol, amin thom, N,H,,
oxy héa olefin As(lll), Sb(lll}

Ghi chii: DME: Dién cyc nhé giot thuy ngén,
RPE: Dién cuc quay platin.
4.2.2. Chudn dé6 vdi hai dién cuc chi thi

Khi chudn d8 v6i mdt dién cyc chi thi va dién cyc so sanh, thé cda dién
cuc so sanh khéng thay déi. Trong chuin d9 ampe kép, ca hai dién cyc chi thi
duge nhing truc tiép vao dung dich phén tich. Hai dién cyc nay giéng nhau
(ca v& ban chit kim loai va dién tich bé m#t). Gidta hai dién cyc c¢6 chénh léch
thé&. Trén dién cuc xay ra cic phan {ng dién hoa, tit d6 c6 dong dién qua mach.
Thé phén cyc cho hai dién cyc khéng 16n: khoang 0,01 - 0,1V.

Dong dién chi c6 trong mach khi trong dung dich ¢6é chit duge khi trén
catod va chit duge oxy héa trén anod.

Dang dudng cong chufn dé phu thuée vao tinh chat thuan nghich cta cac
hé (ché4t cdn chudn dd va chit chuén) ciing nhu tri sd thé lam phan cyc hai
dién cuc.

- Vi du: Khao sat chuén d4 ion hexacyano ferat(II) bing Ce*":

[Fe(CN)e]* + Ce** — Ce*® + [Fe(CN)¢]?

+ Khi chua thém Ce*, trén anod xay ra qua trinh oxy héa [Fe(CN)¢]*,
con trén catod ion [Fe(CN)e]?®bi khil. Ion ndy c6 lugng rit nhd (tap
chit) nén dong di qua mach ¢é gia tri nhé.

+ Khi thém Ce** vao ion [Fe(CN)]® tdng lén nén dong qua mach tang
lén. "I'ri 58 dong dat cuc dai khi néng d6 hai ion bing nhau: tdc 1a
chuin 43 duge 50% ion [Fe(CN)g]*. Sau d6 néng dd chit khii bit ddu
gidm kéo theo gxam dong qua mach.

+ O diém tuong dudng dong i — 0 bdi néng 46 chat khit [Fe(CN)sl* rit bé.
+ Sau diém tudng duong Ce*™ c6 du trong dung dich nén trén anod oxy

héa Ce*, con trén catod khit Ce*t, Dong qua mach lai ting lén (hinh

13.14a).
2) http://tieulun.hopto.org



O day ta c6 hai hé thuan nghich:
Ce**+e = (Ce*
[Fe(CN)¢]* - e === [Fe(CN)¢]*

— Né&u chét cdn chudn b thuan nghich, cén dung dich chudn khéng
thuan nghich thi sau d¢iém tuong duong dong khéng ting. Vi du chuin
d6 iod bang thiosulfat (hinh 13.14b).

— Néu hé khéng thuin nghich dudec chudn dd bdng mét hé thuan
nghich, dong qua mach khéong dang k& cho dén diém tuong duong. Chi
sau diém tuong duong dong mdi ting 1én (hinh 13.14c). Vi du chudn d6
Na,S,0, bing dung dich iod. '

" 4.2.3. Ddnh gid ky thudt chudn dé ampe

Chiing ta thiy chudn d8 ampe ¢6 nhiu uu thé& hon so véi chuén db do thé
hodc cuc phd:

— Trong chuin d6 do thé&, do dé T
din hay do thé tich véi chi thi

nhin mit thudng phai xay dyng :
dudng cong tit nhidu diém. ¢ day /\ Dot
chi cAn mét s6 diém trudc va sau 0 /
diém tuong duong. Hon nita céc \ : i )
diém nay c6 thé § xa diém tuong Y b

duong. »
0 5Q 100 %

— C6 thé stt dung cic phan Ung
acid base, két tia, oxy héa khit Hinh 13.14. Ba dang dudng cong chudn
cho chuén d6 ampe. dd ampe kép.

-  Dj nhay ciia n6 cao hon phén tich cyc phd. N&u chudn d6 theo dong
clia dung dich chu#n thi ndng d8 ctia n6 c6 thé gap 10-20 14n néng db ciia
ion cdn dinh lugng. Théng thudng giéi han dinh lugng clia chudn 4
ampe thap hon cuc phd: c6 thé dinh lugng dén néng dd 10°M.

~ D4 l4p lai clia chudn d¢ ampe t6t hon cuc phé bdi vi nhiu y&u t8 nhu:
ban ch4t nén, dic tinh cia mao quan khéng anh hudng 1én két qua
phép do.

— Trong chudn d3 ampe kép, do su thay ddi manh ctia dong qua mach
do & diém ké&t thic phan ing, nhidu khi khéng cn vé dudng cong
chuin d4.

— Trong chuin d9 ampe c6 thé ding cac thudc thit hitu cd, didu ma trong

chudn d¢ do th& khé thyc hién hon vi khéng chon dude dién cye chi thi
thich hgp.
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5. CAC KY THUAT VON - AMPE HIEN DAI

Trong cyc phd c8 dién, dong qua mach chi nhd qua trinh khuéch tan
lai ¢om bi han ché& bdi dong du nén gidi han dinh lugng trong didu kién
thuan lgi nhét ciing chi khoang 10°°M. Trong ky thuat von-ampe dién cuc
ran, dong dién qua mach nhd khuéch tan va khudy tron co hoe nén gia tri
cua né 16n hon dong cuc phd (khoang chuc 1dn). Tuy vay ky thuit nay van
con nhiéu han ché& khéng chi & giéi han dinh lugng mé ca kha nang tach va

pham vi dng dung.
Nhim khéc phuc nhitng nhude diém ctia k¥ thuat von-ampe quét thé

tuyén tinh, ngudi ta da c6 nhiéu cai tién nhim chd y€u vao thé& phén cyc
dlen cyce Chl thi. Hinh 13.2 mé ta 3 loai tin hiéu kich thich dugc tng dung

gin day.

5.1. Von - ampe xung

Ky thuat xung do Baker va Jenkins tim ra nim 1952. Ky thuat néy da
lam tdng ro rét ty 1¢ dong faraday va ddng khéng faraday nén c6 thé dinh
higng d&én mic néng &6 10°M.

Sy khéc nhau giita c4c ki thuat do 12 dang séng kich thich va ch& d6 do
doéng. Ngudi ta phan biét:

- Von - ampe xung thudng (NPV: Normal . pulse voltammetry)
- Von - ampe xung vi phan (DPV: Differential - pulse voltammetry)

Ky thuat nay duge ap dung ddu tién cho dién cyc nhé giot thuy ngin, vi
vay ¢é ten 12 cuc ph§ xung. Tuy nhién ca 2 cich do trén c¢é thé ap dung cho
dién cye rén.

5.1.1. NPV

Mot ddy xung cé bién d9 ting din duge ap vio gin cudi giot thuy ngan
k& ti€p nhau. Thdi gian giita cic xung, dién cyc duge dp thé& khéng d6i, § d6
khong c6 phan dng dién cyc ciia chit phan tich. Bign d6 xung téng tuyén
tinh, dong do sau khi d4t xung khoang 40ms, lic nay dong tu gidm gin dén
0. Tri s8 ddng khuéch tin gidi han i, duge tinh theo phudng trinh CorTtrel

cai bién:
. = RFAD"C
e ==t
\/n t,

O day: t, 1a khodng thdi gian tit khi ap xung dén lic do dong.

(13.17)

So véi cyye phd dong mot chiéu, dong i, & ddy ting 1én 5 - 10 14n.
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Hinh 13.15. - Von - ampe xung thudng (NPV).

5.1.2. DPV

Trong von - ampe xung vi phén, xung dudc
dién cyc nho gigt ngay vao thdi gian cudi ciia giot.

4p vao th& tuyén tinh cua

Déng dude do hai 1dn cho mét giot thily ngén:

Tai t,: Thdi diém trudc khi 4p xung

Tai t,: Khodng 40ms sau khi d4t xung (trude khi giot rai)

Hiéu ciia dong Ai = i(t,) - i(t,) dude v& theo th& phan cyc E. Trén cuc phé
do xung vi phin xuit hién cue dai, déng ip, chifu eao cta né ty 16 thuan véi

ndéng d6 C chat phén tich.

Thé

Bo dong

M [ ]
— L]
]
i

i
1
i i 0.068
H : H
! i Th gian -
nhd giot

1
1
]
}

Xung mot chidu

20- 100mV
/\ A

Thiti gian

"Hinh 13.16. - Von - ampe xung vi phan (DPV).

_ nFADC 1-3
ch t, 1+3

3 day:
& = exp[(nF/RT) (AE/2)]

(13.18)
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AE 14 bién d6 cta xung,
Thé E, ing véi dong i, tuong ty nhu E,, trong cuc phé ¢ dién, 1a dic
trung dinh tinh cho chit phéan tich:
Ep =E,, - AE/2 (13.19)

Trén hinh 13.17 trinh bay cuc phd d8 cho xung thudng (dudng A) va xung
vi phén (dudng B) cia dung dich ¢6 2 ion Cd** va Pb* cling néng do 1mg/l véi
nén HNO, 0,1M.

Déng

Von
Hinh 13.17. Cyc phd d8 xung thudng (dudng A) va xung vi phan (dudng B)

Trong cyc phé xung thudng chon bién dé xung 25 - 50mV, tdc d6 quét thé
tuyén tinh 5mV/S. C6 thé do dinh lugng phan biét dudc khi hai pic cich nhau
50mV. DPV duge {ing dung rat tién lgi cho phéan tich cic chit vé ¢d va hifu cd.

5.2. Von-ampe séng vudng (SWV)

Von - ampe séng vudng (square-wave voltametry) 1a mét dang von -ampe
xung séng vudng kich thich duge hinh thanh bing cach chéng mét xung vudng
(hinh 13.18b) 1&n mft xung bic thang (hinh 13.18a). Chiéu dai méi bac thang
cing 1a chu ky cla xung vudng () khodng 5ms, budc thé cha mdi bac thang
cao AEg = 10mV. Trj s§ xung vuéng thudng 2Egy 1a 50mV. Hoat djng ¢ didu
kién trén, xung c6 tin s§ 200Hz, quét thé 1V mat 0,5s. V6i hé thuin nghich,
xung nay di 16n ¢é sin phdm tao thanh trong qua trinh khi & phin nilla xung
thuén dugc oxy h6a hét & phan nlta xung nguge. 3 hinh 13.19 ta th4y dong
khit catod i, 8 nia xung thuan va déng anod i @ nita xung ngude. Hiéu hai
dong Ai = i, - i, ty 18 v6i néng d6 chét phan tich, Dinh dong i, = Ai,,, ing véi
thé ban séng E,j, ctia hé.

Uu di€m clia k§ thuat nay 1 téc 6 quét th& nhanh nén mat it thj gian
va df nhdy lén. ‘ http://tieulun.hopto.org
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________________ YAE: .
Thoi gian
The]
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et !
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Thoi gian
Thé
AEs"‘fxw
- 2 c.
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Thi gian

Hinh 13.18. Sy hinh thanh xung séng vudng:
a) Xung béc thang, b) xung vuéng,
¢) Tin hi&u kich thich trong von - ampe xung séng vuéng:

Déng dap tng Ai = i, - i, ting véi hai diém 1 va 2 (ﬂttp:/memun_hopto_org
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200 100 ¢] -100 -200 -300 -400 -500

N (E - Eyp), mV

Hinh 13.19. Ddng khit catod i, va déng oxy héa anod iy
trong von - ampe xung séng vudng.

5.3. Ung dung ctia von - ampe xung

Hién nay, von - ampe xung (DPV va SWV) di thay th& cuc phd dong mot
chiéu trong dinh Iugng nhiéu chat vé cd va hitu co.

Thudng ding phuong phap thém chuén, sai s¢ khodng 1 - 3% véi néng do
10M va 16n hon. C4n nhé ring chiéu cao pic thay déi theo pH va thanh phin
nén cta dung dich.

Nhiéu chédt hitu ¢o cho séng cye phé. Cac nhém chiic aldehyd, ceton,
quinon, nitro, nitroso, mercaptan... cho séng déc trung. Ngoai ra mét sd hop
chat hitu ¢d con cho séng hydro xic tac (cac amin, di vdng nitd...) rit c6 ich khi
phén tich mau sinh hec.

5.4. Von-ampe tudn hoan (cyclic voltammetry) '

Trong k§ thuat nay ngudi ta quét thE mét dién cuc cong tac tinh (trong
dung dich khéng khufly trgn cd hoc) bing séng thé tam giac. Trong qua trinh
quét thé ngudi ta do ddng qua mach. b3 thj i-E tao nén dudng cong von-ampe
tuéin hoan. Pudng cong nay khé phitc tap phu thude vao thdi gian va nhiéu
thong sd héa Iy clia hé.

Hinh 13.21 mé td dudng cong von-ampe cla mét hé thuan nghich
0 == R trong mft chu ky quét thé.
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Quét ngugc

Ecusi

Ei

Quét thuan

Hinh 13.20. Quét thé& tudn hoan (ba chu ky s6ng tam giac)

Quét thusn

Déng

‘Quét nguge

O«——R

ThE

Hinh 13.21. Budng cong von-ampe tudn hoan cla hé thuén nghich
O+ne === Rv6iquétthd métchu ky

Th€ xuét phéat E; ciia nita ddu chu ky (quét thuan) duge chon sao cho
khéng c6 dong khit ctia dang oxy héa O c6 mét trong dung djch. Thé tang din
dén khi xdy ra qué trinh khi, ta c6 dong catoed ic. Ddng nay dat cuc dai ip sau
d6 giam dén. Sau khi qua ving thé& c6 qua trinh khi catod (it nhat 90/n mV),
thé quét d6i huéng sang ndia chu ky sau: gidm din dén khj trd vé gia tri ban
d4u E;. Trong qua trinh quét ngude, phén ti R (dugc tao thanh & nita chu ky
quét thuln trude d6 dang c6 mit ¢ gin bé mat didn cye chua kip di vao trong
léng dung dich) sé& bi oxy héa trd lai dang O. Déng anod 1, xudt hién, dat cyc
tri réi giam dén.

Néu sin phdm khit R khéng bén (tic 1a khéng c6 qué trinh chuyén R -
O) thi dong anod bing khéng. Cho nén ky thuat von-ampe chu ky duge diing
phd bién dé thu nhan théng tin dinh tinh ctia céc phin tng dién hoa: nhiét
dong hoc clia qué trinh oxy héa khi, déng hoc ctia phan itng, di
electron, tic ddng clia méi trudng d&n phan ing... aﬁttﬁ%l%mﬁﬁ@&éﬂo &




Giai thich dudng cong von-ampe tudn hoan cdn dua vio su thay d8i néng
dd 6 bé mit dién cyc trong qué trinh quét thé theo chu ky.
D61 v6i hé thuan nghich, dong cuc dai i, duge tinh theo phudng trinh
Randles-Seveik:
Lip=(2,69.10°) n¥? A D2 V¥ C (13.20)
3 day:
n: 88 electron cho nhén cia hé thuin nghich,
A: Dién tich b& mit dién cuc (cm?),
D: Hé s6 khuéch tan (cm?s),
V: T8c 46 quét thé (v/s),
C: Néng d6 (mol/cm®).

Nhu vay ip ty 18 thuan vdi ndéng dé va cin bac hai ctia téc d§ quét thE V.
Ty 1& dong ip nguge va thuan (,,/i,,) s& la don vi cho cip thuin nghich don.

Gia tri thé E, ing véi ip lién quan dén gia tri E° cta cdp oxy héa khu
thuan nghich: :
_ E.+E,,

2

E,, va E 12 th& iing véi dong cuc dai anod va dong cuc dai catod. Su
chénh léch gita hai gia tri nay sé la:
_0,0592

n

E° (13.21)

(13.22)

AE,=E,, -E,,

Khéc véi i, ca hai dai lugng E,, vd E,. déu khong phu thudc vao téc db
quét thé V.
C6 thé dung AE, dé x4c dinh s8 electron n cho qua trinh dién cye.

5.5. Von-ampe ngudc (stripping voltammetry)

K¢ thuit von - ampe ngude con dude goi 14 von - ampe hoa tan, bao gdm 2
giai doan: Ddu tién 1 tach dién phéan chit phén tich 1én vi dién cyc dién ra
trong dung djch khudy trén co hoc. Sau mét thdi gian nhat dinh, ngitng dién
phén. Sau d6 chat phéan tich da tach ra trén vi dién cyc, duge hoa tan trd lai.
Ding mdt ky thuit von - ampe thich hgp dé€ xac dinh ch&t phén tich & giai
doan sau. Thudng ding cyc phé ngudc. Dya vio ban chdt caa hai giai doan
‘ngudi ta phan ra hai dang cyc phé ngudc:

5.5.1. Cuc phé nguge anod

Ton kim loai duge tich gép nhd dién phén trén dién cyc thiy ngin (dang
giot treo thuy ngdn hofc mang méng thuy ngén). Sau dé hoa tan kim loai

béng quét thé anod. http://tieulun.hopto.org



5.5.2. Cuc phé ngugc catod :

Giai doan ddu 1a tich gép anod clia chit phan tich, sau d6 1a quét thd
catod hoa tan trén dién cyc thiy ngéin.

n- Tich
ATy Hg ﬁ.& HgA + ne
(13.23)
Tich gép Nghi Hoa tan

TO T R 1
K

lajle—— td — e —— H\E[\\ t
i

E 1.0V

05 \/EP

Hinh 13.22. Nguyén tic k§ thuat cuc ph& nguge anod.

Déng khit catod 12 théng tin dinh lugng cho A™. Cac anion Cl, Br' tao
muéi khéng tan AgCl, AgBr con c6 thé duge dinh lugng trén dién cuc d’ ia quay
béng bac theo k§ thuat von-ampe nguge catod.

Hién nay ky thuat cyc ph8 nguge anod duge ding rat phd bign dé phan
tich vét kim loai hoé tan trong nl.wc Vi vy chiing ta trinh bay k§ hon nguyén
tic cta ky thuat nay.

Giai doan ddu ion kim loai M** nhd phan ing khit catod tao hdn héng
M(Hg). O day kim loai tich gép trén dién cyc. Thoi gian khit catod t, thudng 12
- 15 phiit. Néu néng 46 M™ thép thdi gian tich gép c6 thé kéo dai hon. Trong
qué trinh dién phén thudng ding khudy ti¥ tron déu dung dich. Thé dién phén
E, gill khéng ddi trong thoi gian t,; Thé ndy 4m hon th& E° cha cip M™/M°, s§
mol cia kim loai M tao thanh trong hdn héng 13 i t/nF. http://tieulun.hopto.org



- Né&u dang dién cyc giot treo thiy ngan thi cdn c6 thoi gian nghi ¢,
khoang 30 gidy va ngiling khufy tit dé hén héng dong nhét. Né&u dung
mang thily ngan thi khéng cin thdi gian nghi, dién cyc tiép tuc quay

.va chuyén sang giai doan hoa tan anod.
— Quét th& tuyédn tinh vé phia dudng hon. Cé thé hinh dung hai qué
_trinh dién phén va hoa tan nhu sau:

Dién phan
T M (Hg) : ‘
0a tan (13.24)

M""+ ne + Hg

Trén dudng cong i - E clia qua trinh oxy héa anod xuit hién cuc dai dong
i,. Th& Ep dng véi ip 12 théng &8 dinh tinh cho kim loai trong méu phén tich.
Tri s6 dong ip phu thudc vao nhiéu y&u t3.
- Véi dién cuc mang méng thiy ngin:
. n’FV?AIC,
j=——— 18 (13.25)
2,7RT
3 day:
A va l: Dién tich va bé day ctra mang thiy ngén,
V: Téc &6 quét thé hoa tan anod, .
Cyg: Néng d6 ctia kim loai M trong hén héng:
it :
Cy =—25— (13.26)
nFV,,
J day: :
iz Déng giéi han dé khit M™,
Vgt Thé tich clia dién cyc thily ngén.
~ Véi dién cuc giot treo thuy ngén:
i= 2,72.10"n*?AD YV Cy, (13.27)

Dién cyc mang mdng thiy ngin c6 ty s§ dién tich/thé tich 16n hdn dién
cuc giot treo cho nén hiéu qua dign phén cao hon va nhay hon. Hon nita dién
cuc mAng méng thiy ngan, khéng cin dén qua trinh khuéch tén, toan b kim
loai trong thily ngdn tham gia vao qué trinh hoa tan anod. Vi viy pic nhon
hon, ting d6 phan giai khi phén tich hé nhiéu thanh phén (hinh 13.23)..
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Hinh 13.23. Cyc phd ngugc cho dung dich
cé Cu®, Pb?, In* va Cd?®* cé clng
néng d6 2,0.10"M

o) dién cyc mang méng Hg (dudng A) va giot treo Hg (dudng B).

TAI LIEU DQC THEM

1. Hoang Minh Chau, Tit Vin Mic, T Vong Nghi (2002), Co s¢ Héa hoc
phén tich, Nha xuit ban Khoa hgc k§ thuat, Ha Ngi, chuong 14 (trang
219 - 250).

2. Skoog D.A., West D.M., Holler F.J (1996), Fundamentals of Analytical
Chemistry, T edition, Chapter 21, p.p. 460 - 494.

CAU HOI VA BAI TAP
13.1. Hay phan biét:
- Dong gidi han, déng khuéch tan, dong du,
- Déng faraday va déng khéng faraday,
- Cye phd va von-ampe, http://tieulun.hopto.org



- Cuc phd xung vi phan va xung thudng,

- Cyc phé xung vi phan va cuc phd séng vudng,

- Von-ampe tudn hoan va cuc phé cd dién.
13.2. Tai sao cAn syc nitd vao dung dich phan tich trudc khi ghi séng cue phé.
13.3. (i thich ngudn géc ctia dong du.
13.4. Dii liéu thuc nghiém cue phé ctia 6 dung dich Pb*":

Ndng dé (mM/L) i (uA) Néng do {(mMIL) | T (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?) déng i = 1,32pA. Hay:
a) V& dé thi dong i, - néng d6 C ctia Pb?,
b) Tinh phuong trinh héi qui bac nhat,
¢) Tinh ndng d6 Pb* ctia 3 dung dich ¢6 dong i, do dude (HA):
X,=2,76, X,=17,75, X,=40,01
13.5. Tit dit liéu cuaa bai 13.4, hay tinh:
a) Gia tri trung binh ctia K =i,/C
b) Gia tri 1y thuyét ciia K cho biét:
- Hé s8 khuéch tan D = 9,8.10%cm?/s
- Thai gian nhé giot 2,88s
- T8¢ @6 nho giot 2,53mg/s
c) Sai s8 % cua gia tri K 1y thuyét
13.6. Dit liéu thuc nghiém cho 3 dién cyc nhd giot thiy ngin

DIrligu . Dign cuc
A B c
T8c d& nhd giot (mg/s) 0,982 3,92 6,96
Théi gian nhd giot (s) 6,53 2,36 1,37
i,/C (uA.mmol 1) 4,86

Hay tinh ty 58 i,/C ctia dién cuc A va C.

13.7. Dién cyc C trong bai tip 13.6 dugc ding dé nghién citu phan dng
khit ciia mt chét hitu co cé6 hé s§ D = 6,2.10%m%s. Dung dich
chét hitu ¢ ndng d6 4,00.10*M cé dong iy = 8,41pA. Hay tinh n cho
phan dng. http://tieulun.hopto.org



13.8. Mgt chat hitu cd c6 phan tng khit catod trén dién cuc A (bai 13.6).
Dung dich néng d6 9,6.10*M cho dong i; = 7,01pA. Tinh hé s&
khuéch tan D.

13.9. Phuong phap thém chuin dinh ludng cuec phé chi: Thém 5,00mL
dung dich chi chuén 8,00.10°M vao 25,00mL dung dich miu. Thém
chit nén va nude d&n 50,00mL. Tinh ndng dé chi trong 2 dung dich

sau:
Dung djch thir Déng khuéch tén (pA)
Dung dich thir Dung djch thir + chuin
X, 78,3 88,7
X, 41,0 51,4

13.10. Giai thich nhitng uu thé& cia dién cuc nhd giot thuy ngan so véi
dién cyc rén (platin ho#c graphit).

13.11. Trinh bay utu thé ctia cyc phé séng vudng so vdi cye phé xung vi phan.

13.12. Tai sao von-ampe ngugc lai nhay hon k¥ thuat von-ampe dong mot
chiéu. .

13.13. Giai thich dudng cong chuin dé ampe mét dién cuc va hai dién
cue, théng qua mét vi du oy thé.

13.14. Trong Dugc dién Viét Nam III ngudi ta qui dinh phén tich cac

nguyén lifu sulfamid bing chudn dé ampe. Gidi thich mét chuyén
luan ctia Duge dién.

13.15. Ngudi ta dinh lugng tap chit niken trong mudi coban bing cuc
phd. Cén 2,500g mudi coban hoa tan vao mudi, thém HCl va
pyridin dinh mic thanh 100,00mL. L&y 50,00mL ghi cyc phé,
dong i, = 1,35pA. Thém vao binh cye phé 5,00mL dung dich chuin
NiCl, néng d4 1,00.102 mol/L, déng iy do duge 3,80pA. Tinh ham
lugng nickel trong m&u muéi coban.
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Chuong 14

KY THUAT XU LY MAU

Xt Iy miu lé buge ddu tién nhung rat quan trong trong phéan tich méu.
N6 thudng 1a nguén sai s6 16n cho két qua, tham chi quyét dinh sy thanh céng
clia phuong phép phén tich. Cé thé phan k¥ thuat.xi Iy miu thanh hai nhém:

* Nhém hoa tan phén hiy méu: Dung céc tac nhin Iy héa chuyén mau cé

thanh phan phic tap thanh dang don gidn hon tao diéu kién thuan lgi cho
phén tich. Vi du:

— Dung cac acid d€ hoa tan miu, chuyén cic thanh phin vao dung dich.

- Dung céc chdt oxy héa dé phan huy céc chat hitu cd, v6 co héa mau dé
phén tich kim loai.

* Nhém tdch pha. Dung cac ky thuat thich hgp nhu: c4t, két tda, chiét

xuft... d€ loai ch4t can trd cho xac dinh chat phén tich hodic tach chit phan
tich ra khdi méu,

Miu phén tich thudng da dang: c6 thé ¢ dang l6ng, khi ho#c rén; nén
miu c6 thé 1a khoang, hiiu cd hoic dang hin hap khoang hitu cd. Tuy thuge
vao dic diém ctia mAu va muc dich clia phén tlch dé chon ky thuat xi Iy méu
thich hgp. Sau ddy sé& trinh bay nguyén tdc clia mét s6 ky thuat xd Ij miu
thudng ding trong phén tich cic chit vd co va hitu co.

1. HOA TAN VA PHAN HUY MAU

Phén 16n do ludng phéin tich duge thuc hién trong dung dich nudc. Trong
khi d6 nhiéu mAu it tan trong nudc, nhiéu khi cdn ding dén céc tdc nhan khac
dé hoéa tan mlu hosic phan hiy miu. & day s& trinh bay 4 k§ thuat phan hay
mAu rén hosc léng dé chuyén chit phén tich vao dung dich nude:

http://tieulun.hopto.org



Diing acid va nhiét phin hiy méu trong binh hd,
— Ky¥ thuit vi séng,
— Dét chat hitu co trong khéng khi hodc oxy,
~ Nung chay v8i cac muéi.

1.1. Phan huy bang nhiét va acid manh

Khi phan huy méu vé co trong binh hd thudng ding cac acid manh &
nhiét d¢ 1a diém s6i ctia thudc thdt. Trong qua trinh phin huy miu cé thé dién
ra phan ting oxy hoa, thuy phén cit lién két ester, amid...

1.1.1. Acid hydrocloric

HCl dam d3c c6 néng d6 khodng 12M, hoa tan dugc nhidu miu vé co
nhung it ding cho méu hitu cd. Khi dun néng khi HCI bay hoi lam néng b
acid gidm nén nhiét 5 séi gidm din va git khéng d8i & 110°C (ing véi ndng dd
HCI1 khoang 6M).

1.1.2. Acid nitric

HNO, dam dic dun néng la ch&t oxy hdéa manh, hda tan hdu hét cac kim
loai trit nhém va crdm. D& v6 co héa méiu hitu co thudng két hgp HNO, vdi cac
acid khac nhu H,S0,, HC10, hod#c céac tic nhin oxy héa khac.

1.1.3. Acid sulfuric

H,S0, dam dic c6 nhiét db sbéi cao (khoang 340°C) khi dun néng hda tan
duge nhiéu chat vd co. Véi cac miu hitu co cdn két hgp H,80, vdi cac chit oxy
héa khac. :

1.1.4. Acid percloric

HCIQ, thudng mai cé ndng dd dao dgng 60 + 72%. Hén hap cé diém sbi
hing dinh 203°C \ing véi ndéng dd HCIO, 72,4%. Dung dich HC]O,, dam dic 1a
chat oxy héa manh, nhung d& gy né khi dun néng hoic tr.ep xiic vdi cde chdt
hitu cd, cdc chdt vé cd dé bi oxy héa. Vi vay lic thao tic cAn hét sitc cdn thin,
phong chéng chay né.

1.1.5. Hén hop oxy héa

Khi vé cd héa méu hitu co thuong dung céc hdn hgp oxy héa. Ngoai nuéc
cudng thiy (aqua regia) da biét (3 thé tich HCl d4m d#c+ thé tich HN 0, dam
dic), ngudi ta thudng dung cac hén hgp: HNO, + HCIO,; HNO,; + H,S0,;
H,S0, + H,0,; HNO, + Br,.

1.2. Ky thuit vi séng

. Céc phuong phap dét néng truyén théng ding cho phén hiy miu & trén
dya vao hién tugng din nhiét. Nhi¢t duge truyén tit bammesiicviarbémprongrg



méu théng qua sy tiép xic truc tiép hodc gisn ti€p. Nang lugng nhidt duge
phén b8 khip toan bd vat dude d6t néng nhd su chénh léch nhiét d6 & tai hai
diém khac nhau gy ra d6i luu nhiét. Phudng phap nay thuong cham va khéng
8n dinh. P& khic phuc nhudc diém nay, ngudi ta ding vi song d6t néng thay
cho phudng phap truyén théng.

Vi séng (rnfcrowave) la séng dién tit ¢6 budc séng 1 + 1000 mm. Vi séng diing
trong khoa hoc va y t& ¢6 tdn s6 dao déng tir 915 MHz d&n 22000MHz. Trong x1 ly
mau thudng ding tén s8'2 450 MHz. Un diém ciia dét néng bling vi séng:

— Khéng ¢6 quan tinh nhiét (ca khi b4t ddu va két thic),

- D6t néng nhanh, nhiét duge sinh ra ngay tai trung tdm cua miu va
lan theo hudng ti trong ra ngoai.

— Tac déng déc biét manh véi cac phén tit c6 lién két phan cye.

Khi v6 ¢ héa mét miu thuc phdm hosc miu biun thai dé xac dinh vi
lugng kim loai c6 thé mat 2 - 4 gio theo phudng phap truyén théng, nhung chi
mat 30 - 40 phut khi ding vi séng. Trén thi trudng cé 3 thist bi vi séng ding
cho phin huy miu.

1.2.1. Binh vi séng (microwave vessel)

Hinh 14.1 mé ta so dé ciu tao cia
mét binh vi séng. Than binh dude ché tao
ti vat lidu chiu duge tac déng ctia acid vo
cd va khéng hdp thu vi séng.

Teflon la v4t liéu gin nhu 1y tudng
cho muye dich nay. Nhude diém duy nhit
cia Teflon 1a d¢ chay & 300°C. Vi vay, khi
van hanh cdn kiém tra nhiét d6 trong
binh khi phan huy miu véi H,S0, (diém
sbi cua H,80, dam dic 14 340°C).

Ngoai Teflon, ngudi ta con diang
thach anh hoic thuy tinh borosilicat lam
vat lidu ché& tao than binh vi séng. Loai vat
liéu nay khéng chiu duge HF - 1a thude thui
thudng ding dé phan hdy mau silicat va Hinh N A o

; .1. Binh: ‘
thép khé chay (refractory alloys). nh 14.1. Binhvi s6ng phan hiy méu

Binh hoat ddng ¢ 4p suat 120 + 10 psi ( 1psi ~ 0,068 atm). Thudng c6 16 vi
s6ng cho 12 binh déng thdi phin hiy miu.

N&p binh

Van an foan — &}

1.2.2. Bom vi séng (microwave bomb)

Bom vi séng van hanh & 4p sudt 80 atm, nhiét d¢ 250°C. Than bom dugc
ch€ tao tit vat ligu polymer khéng h&p thu vi séng. MAu dugc dat trong coc
Teflon cai vao vong hinh chit O trong bom. http://tieulun.hopto.org



Bom vi séng dude diung dé phan
‘huy méiu thép khé chay, khong phan
huy dugc bang binh vi séng & trén.

Van giif 4p suat

; i i Pia day than bo
1.2.8. Lé nung vi séng (microwave fa day than bom

furnace)

Lo nay c6 mot budng nhé ché tao W ] "~ Nip cfc
tir vat liéu silicon carbid duge bao mét S Vong hinh chir 0
16p céch nhiét bing thach anh. Khi cho U | C8c dyng méu
vi séng hdi tu vao budng niy, nhiét d6 Mg Than bom
c6 thé dat duge 1000°C trong vai phit. [ vF7 T

Lo nung vi séng duge dung &
nung chay ho#ic tro héa khé méu hiu
cd. Lo ¢6 wu diém so véi 16 nung dién Hinh 14.2, Bom vl séng
truyén théng & ba diém:
— C6 thé dat nhiét d6 cao rat nhanh,
— Khi van hanh khéng toa nhiét ra ngoai méi khi dua mau vao hoic 18y
méu ra khéi 16.
— Khéng c6 cudn sg¢i ddt dé cdp nhiét.
Tuy nhién 16 nay ¢6 dung tich nhd, ch? thich hdp véi nhitng chén nung
kich thude bé.

1.3. Phuong phap. d6t phan hity miu hitu co

Phuong phéip d8t dude st dung phd bién dé phin huy chit hiu cd,
chuyén chiing thanh céc chét bay hdi.
1.3.1. D6t trén ngon lita

Cho mfu vio mét chén hodc dia va dun trén ngon hia cho dén khi céac
chédt ¢6 carbon bi oxy héa thanh khi CO,. Tiép theo la phan tich cac thanh
phin khéng bay hoi bing cach hda tan cin khé trong dung méi thich hop.

Phudng phap nﬁy don gian thudng dung dé xic dinh céc kim loai trong
miu. Tuy nhién mdt s§ chit c6 thé bi m4t trong qua trinh dst do:

~ Tro nhe hinh thanh khi d6t c6 thé bay ra ngoai do dong d6i luu hinh
thanh quanh chén dot.

- Mot s6 kim loai dé& bj bay hoi khi dét, vi du ddng, sit, vanadi d& bay
hoi khi miu phéan tich ¢6 porphyrin.
1.3.2. D6t méu trong 5ng

Khi phén tich nguyén t& clia chat hitu cd ngudi ta thudng d6t mau trong
ong cé oxy (nhiét phan - pyrolyse). Ong dung méu cé thép}w%gwmﬂ@pmﬁgrg



thach anh. Cac chit bay hai tit miu duge tach riéng va thu nhan dé& phan tich.
Bing cach nay cé thé xac dinh dudc carbon, hydro, nito, cac halogen, luu
huynh va oxy c6 trong mau. Hién c6 nhiing thiét bi tu ddng phén tich nguyén
td cac chit hitu co.

1.3.3. D6t méu trong binh kin cé éxy
Thuong ding binh d6t Schéniger (hinh 14.3). Day la mot binh thuy tinh
thanh day dung tich 300 + 1000 mL. Cé mét gid bing luéi platin néi véi nit
binh dé dyng miu (khoing 2 + 200 mg). Mau rin thudng dudc géi lai bing
gidy loc khéng tro.
Trude khi d8t ngudi ta cho mét dung dich hap thu (thudng 1a dung dich
Na,COj,) vao binh va diing déng oxy dudi khéng khi ra khéi binh.

Miu trong

gify loc Piu dst

M3u duge g6i
trong gify loc

Hinh 14.3. Binh d6t Schéniger.

Khi dét, ngudi ta 14t nguge binh va che chén c4n than dé dé phong nguy
hiém né&u né binh. Sau khi dst xong, lam lanh binh, 18y dung dich hap thuy,

trang rita binh va phéan tich thanh phin dung dich.

Thuong dung céch dét nay d& xac dinh: cac halogen, htu huynh,
phosphor, bor, arsen, selen va nhidu kim loai khac trong miu.

1.4. Nung chdy phan hity miu vé co

Nhiéu chét vé co khé tan nhu silicat, oxyd kim loai, thudng duge phan

“huy bing cich nung. Miu duge trén véi mudi kim loai ki€m va nung & nhiét d¢

cao: 300 + 1000°C dé chuyén thanh cic sin pham d& tan trong nude. Cac musi

kim loai kiém thudng diing 1a: Na,CO,, LiBO,, K,8,0;... Bang 14.1 gidi thiéu
mét s§ mudi thudng ding cho nung chay phéan huy méu vhitie:/tieulun.hopto.org



Bang 14.1. Mot s& chat dling trong nung chay phan hly chat vé co

. Nhiat do toai chén nung p o
Mudi chiy (°C) cdn ding Ung dung phan tich

Na,CO, 851 Pt Silicat, silica, nhé6m phosphat va suifat
khéng tan. -

Na,CO,+KNO, - Pt, Ni MA&u cén phai oxy héa nhuw mau cé S, As,

(ho#ic KCIO,) Sb, Cr...

LiBO, 849 Pt, Au ho3c Silicat, nhiéu chat vo co, gém.

glassy carbon

K,S,0, 300 Pt st Céc oxyd it tan

B,0, 577 Pt Nung chdy silicat v oxyd d& xac djnh
kim loai kiém.

2. KET TUA

K&t tha la mét k¥ thuat thuong dung dé tach chat phan tich khéi miu
phuc vu dinh lugng. Trong héa phéan tich I da giéi thiéu cin bing két tha,
chuén dd két tda ciing nhu phan tich khéi lugng. G day chi b8 sung thém vai
ky thuat cu thé c6 thé gip trong phén tich.

2.1. Dién két tha

Ngudi ta ding mach dién phéan. Kim loai dé& bi khit dudc tach ra trén dién
cyc cong tac. Nhiing kim loai dé bi khit hdn k&m nhu: nhém, berili, kim loai
kiém va kiém thd thudng dudc tach ra trén dién cue thuy ngan. C6 thé dua vao
dit lidu cyc phd dé tinh thé& cdn thiét tach cac kim loai nay khéi dung dich dén
néng d6 mong mudn. Ngoai ra c¢6 thé dung ky thuat nay dé phan tich khéi
lugng bing cach can dién cyc trude va sau khi dién phén: phéan tich dién khéi
lugng (electrogravimetric analysis).

2.2, Két tua protein

Céc miu dich déng vat (mau, huyét tuong, nuédc tiéu..) thudng chita
protein can tré cho phén tich céc ch4t. Trong trudng hgp nay, ngudi ta ding
k§# thuat két tha loai protein trude khi phan tich. Khi cdn xac dinh duge chat
trong dich sinh hoe. Cac ky thuat thudng gip:

2.2.1. Két tiia bdng acid: Thudng ding nhat 12 acid tricloracetic dé két tia
protein. Ngoai ra con c6 thé ding cac acid manh khéc nhu HClO,.

2.2.2. Két tiia bdng dung méi hitu co: Thudng dung methanol, ethanol hodc
acetonitril.

Tuy diéu kign phan tich cu thé, cdn chon ky thuat jdh thaddish hédto.org



3. KY THUAT CAT

Cé thé dung ky thuat cit dé tach cac thanh phin né&u hé s8 phan bs pha
hoi - dung dich ctia chiing khéc nhau nhiéu. Bing 14.2 théng k& mét s& chit vo
cd c6 thé tach khéi mAu bing cach cit.

Bang 14.2. Tach mot s6 chat bing cach cat

Chat phan tich X ly mau Chat bay hdi Céch thu mau
Carbonat Acid héa co, CQ, + Ba(OH),
Sulfit Acid hba S0, S0, + H,0,
Sulfid Acid héa . HS - H.S + Cd*
Fluorid Thém SiO, va acid héa H,SiF, Dung dich kiém
H,BO, Thém H,SO, va methanol B(OCH,), Dung dich kiém
NH,* Thém NaOH NH, Dung djch kiém
As, Sb " | Thém HCI dam dac va H,S0, AsCl, Nudc

SbCl,

4. CHIET LONG - LONG

Chiét xust 1a k¥ thuat dude dung rit phd bign dé chuyén chat phan tich
héa tan trong m§t dung méi sang mét dung méi thit hai khéng héa tan trong
dung mdi thd nhit. Trong thyc t& thusng dung cin béng nudc - dung méi hitu
cd khéng tan trong nude dé tach va tinh ché chat phén tich. :

4.1. Nguyén tic
4.1.1. Hing s6 phén b6’ D

Mjt dung dich nuéc hoa tan chit A duge lic véi mot dung méi S (khong
tan trong nudc). Chét A sé tan trong hai pha va din dén cin bing:

Am ~ Ay (14.1)

G day chi s6 n va s chi chdt A & trong pha nuéc va pha dung méi tudng
ting. O trang thai cn bing giita hai pha, ty s§ hoat d9 cia A & trong pha nuéc
va pha dung médi G nhiét d¢ xac dinh la mét hing s6, khéng phu thude vao
lugng chédt A. Ty s8 d6 duge goi 1a hdang s6 phén b6’ D. Trong thyc hanh ngusi
ta thudng thay hoat d¢ bing néng d¢ cin bing:

D=[A],/[A], (14.2)
O day [A], va [A], 1a néng d6 mol ean béng clia A trong pha dung méi va
trong pha nude. '
4.1.2. Hé 86 phén b6d

Hing s8 D 1a t§ s6 néng d6 cin bing cla A trong 2 pha khéng hoa tan
vao nhau. Néu chit A tén tai trong pha nuée va trong I!]Jha dung méihdu?i
nhiéu dang khac nhau. Vi du: ttp://tietlun.hopto.org



— Trong pha nuéc: chat A 14 mét acid ¢ thé dién ly thanh dang anion A,

— Trong pha dung mdi: ch&t A c6 thé nim & dang phic chét, cip ion,...

Trong trudng hop nay ngudi ta ding hé s8 phin b6 d. D6 14 ty s8 clia téng
néng d6 chit A trong pha dung méi va tdng néng dd chét A trong pha nudc.

A= 1AL/ (Al (14.3)

4.1.3. Hiéu sudt chiét R

Dic trung quan trong cho chiét xudt 14 higu suit chiét R. Gia su ta cb a,
milimol cia chit A héa tan trong V, mL nuéc. Chiét tit dung dich nay bing V,
mL dung méi, vi du ether hojc hexan. Khi c4n bing trong pha nuéc cdn lai a,
milimol va ¢6 a, - a, milimol chuyén vao dung méi. Ndng d9 can bing sé& la:

[A), =a,/V, [Al, = (a,-3))/V, (14.4)

Thay gia tri hai phuong trinh (14.4) vao phuong trinh (14.2) va sép x€p
lai ta co:

a "( ! ]a (14.5)
"ID+r) °. '

Gaayr=V_/V,

Né&u chiét 14n thi hai véi thé tich dung méi V, nhu 1dn d4u thi lugng A
cdn lai trong pha nude 13 a,:

T T 2
a2= al= ao
D+r D+r

Bing lap luan tudng ty, & 14n chi&t thit n véi V, mL dung méi lugng A cén
lai trong pha nudc 1a:

r
a, =(D+r] a, (14.6)
Tit phuong trinh nay ta c6 thé tinh sai s§ A, sau n ldn chiét:
A, =a_n=( r )“ 14.7)
a, \D+r
Thay phuong trinh (14.7) vao phudng trinh (14.6) ta cé:
a,= A, a,

GiA tri A, d4nh gia phdn chit A cdn lai sau n lin chiét a, so véi lugng
ban ddu a, nén duge goi 14 sai s6chiét. Hidu sudt chiét n 14n R, &8 1a: ‘

R,=1-4, http://tieul{k¥:Bdpto.org



Cé thé chuyén phuong trinh (14.6) sang néng dé can bing bing cach tinh
lugng cla chat A trong pha nudc trude va sau khi chiét.

a, = [Al.V, ; a, = [A],.V,
Thay gia tri a, va a, vao phuong trinh (14.6) ta duge:
‘[A] = ( d Jn [A] (14.9)
n D+r o

G day [A], va [A], la néng dd can bing ciia chit A trong pha nuée trude
khi chi€t va sau khi chiét n 14n véi thé tich dung méi V..
Vidu 1:

H$ s6 phan b8 ctia chit A trong cloroform va nude 13 85. Tinh néng 46
con lai trong pha nuéc ctia A sau khi chidt ti 50,0 mL dung dich nudec
1,00.10°M bang cloroform:

a) 11an x 50,0 mL,-
b) 214n x 25,0 mL,
¢) 5lanx 10,0 mL.
Thay gia tri vdo phuong trinh (14.9) ta cé:

—l).— =1 e -5
a) r=3 _1—>[A],_(85+1)1,00.10 =1,16.10" M
0 3 -
b) r=5_=2—->[A] =(—-2— .1,00.107°=5,28.10" M
25 2 \85+2
o) ,_39_5_,[A] (3 1,00.107° =5,29.10""" M
10 s \8+5) 70 7

T tinh todn & vi du nay cho ta thay: Véi cing mét thé tich dung méi
chiét, néu chia ra cang nhiéu 14n thi higu sust chiét cang cao (lugng chat cin
chiét ndm lai pha nudc cang it).

4.2. Cac dang chiét xuit

Trong thyc hanh chiét xuat, chat duge chuyén tit pha nude vio pha dung
mbi ¢6 thé thugc nhidu loai hinh héa hoc khéac nhau nhu:

~ Céc acid, base ho#c chat ludng tinh,
- Hop chat néi phiie,
- Cap ion.

4.2.1. Chiét acid

in b{i{llllé:léc acid HA phén ly trong nuée N véi mjt dung ﬁ)t(j[np %tisgutﬁ}h tﬁb %% org



o JELIATD

e + =
N | 1-11;& n) —~—— H + A a [HA]“
S -[HAL
HA(s) ) HA [HA]"

Truéc khi chiét, néng d6 toan phén cla acid Cy, 1a:

Cua = [HAL + [A]L (14.10)
Sai khi chiét bing dung mdi S:

Cua = [HA], + [A], + [HAl/r (14.11)
- Hiéu suft chiét 1 14n R, s& la:

R (HA) /r (14.12)

1 [HA fr+[HA] +[AT]

Chia ci ti vA miu s6 chia phuong trinh nay cho [HA]/ r va dua gia tri k,,
Dy, vao phuong trinh thu dudc, sép x&p lai ta cé:
- 1 - (14.13)
r +
1+ (1+k, /D)

Hiéu sudt chiét acid ty 18 thuan véi hdng s6 D va ty 1& nghich véi pH clia
dung dich nudc. .

Vi du 2: Acid HA c6 hing s8 dién ly k, = 1.10® chiét véi dung méi cé6 D = 10
va ty 18 thé tich r = 1, thi:

Ry

pH=1->R,=90,9% pH=6 23R, =47,6%
pH=45R,=90,1% pH=7 >R, =9%
* — Cé6 thé tinh hidu suit R, tif hé s8 phan b& d:
d=— AL - (14.14)
[HA], +[A"],

Chia ca tit v mfu s§ cia phudng trinh nay cho [HA], va thay gia tri k,
vao ta c6:

d= D
1+k, / [H*]
Hiéu suét chiét R, 1a:

d
R, 17t http://tieuth ¥Bpto.org

(14.15)



4.2.2, Chiét base yéu

Dugc chat cé tinh base nhu: Cac alcaloid, amin bac I, II, III, cac base
téng hop thuong chiét duge bing dung méi hitu co.

N ‘RNHZW + H,0 === RNH, + OH"

il
I

RNII,

S

Trong trudng hop téng quat, c6 thé viét:
_[BH"], [OH],

B+H,0 = BH*+OH' k, =

~ Hé s8 phén bd d ctia base B:

_ B} (14.17)
[B], +[BH'],

Chia ca tit vd mau s6 cia phuong trinh nay cho [B], va thay hing s3 k, vao:
D D

d= B = e 14.18
1+k, /[OH"] [H*] ( )
, I+k,—
kﬂ
Cap acid base lién hgp BH'/B ¢6 hing s6 k, la:
k=
kb
Cho nén:
DB (14.19)

d=—"2——
1+[H"V/k,
- Hiéu suit chiét cla base y&u tinh theo biéu thic tuong tu cho acid
(phudng trinh 14.16) _
Vi di 3: M4t din chét base téng hgp B hoa tan trong nuéc néng dd 0,1235
g/l (dung dich A). Liy 10 mL dung dich A chiét bdng 5,00 mL toluen. Sau khi
chiét, trong pha nuéc con lai 0,346 mg B.
- Tinh hé s6 phin b d cia B,
- Tinh higu suft chiét khi chiét 13p lai 5 1dn trong didu kién trén.

Hé &6 phén b3 d:
(Bl =0,346/10 } d= % = 5.14
B = 1’23 _0’ 4 / n ) . o
[B], = (1,235 - 0,346)/5 ~ http://tieulun.hopto.org



Hiéu suidt chiét: Ry =1 - A

5 ‘ 5
A, ={ L ]: = =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 cip ion. D6 14 ké&t hgp
cia hai ion dién tich trai d&u tao ra khi chuyén dong nhiét trong dung dich.
Do khéng mang dién tich, lai m&t bét 16p vé hydrat héa nén nhiéu cap ion dé
tan trong dung méi hiiu co.

Qua trinh chiét cip ion R,N*A’ hinh thanh tit mét acid HA va mudi amon
bac bén R,NX dudc hinh dung nhu sau:

HA@p = H' + A sN' + X~ R,NX

Diéu kién cdn dé tao cip ion 14 phai c6 cac ion trong dung dich nuéec. Véi
acid HA, dé ion héa 1% trd 1én pH dung dich phai:
pH = pk, -2 (14.20)
Néu cation hinh thanh ti mt base B thi:
| B+H* ~— BH’
D& base B ion héa tao ra BH* 1% trd 1én cin:
pH < 16 - pk, (14.21)

Dé c6 cﬁp ion BH'A" tao thanh trong dung dlch nude tit acid HA va base
B thi pH ctia dung dich phai & trong khoéng:

pk.,-2 < pH < 16 - pk, (14.22)

D& chiét céc alcaloid va base hitu cd tong hgp, ngudi ta thudng chon chi
thi mau acid nhu heliantin, dé methyl... 48 cung ¢&p anion. Didu kién chiét
cép ion clia céc base nay 1a pH < 10 (vi pk, dao ddng 5 + 6). Céc chi thi acid cé
ving chuyén mau khac nhau. Chon pH cé mau dang base cia chi thi 13 t6i vu:

Heliantin pH = 4,4; Tr0pe011n 00 pH = 3,2; do methyb {r11p ion, tao
thanh BH'In' ¢6 mau vang, ho#c da cam trong CHCL, ho ﬂ@ﬁt@f'”u hopto-org



4.2.4. Chiét néi phitc

Ngudi ta thudng ding thudc thit hitu cd dé chiét cac ion kim loati tit dung
dich nudc. Thude thi hitu co HL thudng 1a cic chat c6 tinh acid. Phan tng tao
phite thyc hién trong cin bing giita hai pha nhu sau:

M., + nHL,, == ML, (,+ nH"y,
- Hing s6 c4n bing cho qué trinh chiét ndy dugc goi l1a hang 56 chiét K,
_[ML, ] [H'];
" [M],[HLT
Thuée thit HL héa tan trong dung méi tao phite ML, di kéo ion kim loai
M™* tit pha nude. Hé s8 phén bé dy; ctia kim loai la:
b
IM™], [H™];
Phudng trinh nay duge ding d@’ tinh hé s6 d khi bi&t néng 45 HL trong
pha dung méi, pH ctia pha nuéc va hing s6 K, tit bang tra ctu.
~ Hiéu suit chiét R;;:
d
d+r

(14.23)

(14.24)

1 3
Thay gia tri dy ti phuong trinh (14.24) vao phudng trinh trén ta cé hiéu
suft chiét mét lan:
K n
1= ’"[HL]‘ e (14.25)
K, [HL] + [H'];.r

Né&u néng dé thudc thit [HL] khéng d8i thi s§ hang § tit s6 K, [HL]" = Q
khéng d6i, nén:

R=— 3 (14.26)
Q+[H'].r

Hiéu suét chiét R, cAng cao khi nong d6 H* trong pha nuéc cang nhd.
— Nhiéu thude thit hitu co dude dung dé chiét cac ion kim loai:

Diphenylthiocarbazon (dithizon): dugc ding rit phd bign dé& chigt ion kim
loai bing dung méi CHC); hosc CCl,.

Hinh 14.4 cho biét hiéu sudt chiét (%) méot s6 ion kim loai dung thudc thi
dithizon (HDz) va carbon tetraclorid.

Can bing chiét:

an*) +2HDz,, = Dz,Me, +2H,

http://tieulun.hopto.org
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Hinh 14.4, Hiéu suét chiét mét s6 ion kim loai
dung dithizon va carbon tetraclorid.

Ngoai ra con nhiéu thudc thit khac nhu: 8 hydroxy quinolin, acid diethyl
dithiocarbamie, o - phenantrolin, kupferon,...

4.3. K¥ thuat chiét xuat _
Vé mit k¥ thuat, c6 thé c6 ba phudng phap: chiét gian doan, chiét lién
tuc va chiét nguge dong.

4.3.1. Chiét gidn doan
Chiét bing binh chiét mét ldn hay nhiéu 14n l&p lai tit mét miu. Hidu
suit chiét mét 14n R, va sai s6 chiét A

g A=1-R =—

I=d+r

Nén chiét 14p lai n 14n nhu sau:

A, =(L) R,=1- A,
d+r

4.3.2. Chiét lién tuc | |
Dung méi lién tuc di qua miu chiét & dang rén ho#c 16ng. Chiét lién tuc &
qui mé phéng thi nghiém thudng duge thye hién véi hai loai dung cy:
© — Binh Soxhlet: Dung cho mAu rén (hinh 14.5),

- Binh Lormand: Chiét t¥ miu 1dng véi dung méi nhe hon nuée (hinh
14.6a) va dung méi ning hon nudc (hinh 14.6b).

http://tieulun.hopto.org



4.3.3. Chiét nguogc dong

Nguyen tic co ban 1a dung mdi chiét va mau chiét di nguge chiéu nhau.
Day la qua trinh hai pha lién tuc ti€p xiic nhau, pha trén vao nhau va di
chuyen ngugc chiéu nhau Ky thuat chiét ngude dong thuong dude ing dung
trong céng nghiép dé tach cac chat.

Hinh 14.6. Binh Lormand chiét m&u 16ng (nuéc)
Hinh:hfté’f.n?;r:lhr;?xhlel a) Chiét véi dung méi nhe hon nuée,
b) Chiét v4i dung méi niing hon nuéc.

5. CHIET PHA RAN

Trong muc 14.4 da thao luan cin bing chiét giita hai pha 1éng khéng hoa
tan vao nhau: cdn bang chiét 16ng - 16ng. Trong muc nay sé gidi thiéu cén bang
ch1et 16ng - rén. Day la qué trinh tich chat phan tich tit miu bing mot chat
rén, sau d6 ria gidi bing dung méi thich hgp. Vi vay tai liéu tiéng Anh goi day
14 chiét pha rén (solid phase extraction SPE). Thuc ra k§ thuat nay da dudc st
dung tu lau de tinh ch& dich chiét trong can bing chiét 1éng - 15ng. Tuy nhién
do su phat trién cta cong nghé héa hoc, tao ra nhiéu chat lién két chon lge,
hiéu qua cho nén vai thap ky vita qua chiét pha rin ngay cang duge sit dung
rong rii. N6 khong chi duge ding ddc lap nhu mdt k§ thuéat tach chiét, ma con
duge cai d4t vao hé théng GC/MS hoidc HPLC/MS tao thanh hé phén tich hoan
chinh: ghép néi ky thuat tinh ch& va phan tich.

5.1. Cac loai pha rian

Nguyén ligu tac pha rén trong SPE, tudng tu nhu trbng LC, 1a dan chat

polysiloxan, polymer, tao ra pha lién két. Ngodi ra con sit dung cd pha khén
lién két. http:/ |eulun hopto org



5.1.1. Pha lién két

Phén ra ba dang: Pha thuan, pha dao vao trao ddi ion.

Bang 14.3. Pha lién két cho SPE

Pha lién két | Caiu tric.
Pha dgo
C18 - (CH,); CH,
cs - (CH,), CH,
c2 - CH, - CH,
Cyclohexyl - CH, - CH, - C(H,,
Phenyl - CH; - (CH,), - C¢H,
Pha thudn
Cyano -CH;-(CH,),-CN
Amino - CH, - (CH,), - NH,
Diol -{CH,); - OCH, - CHOH - CH,OH
Silicagel - SiOH

Ngoai ra pha rén c6 thé 1a nhlt.Ia trao d6i ion nhu:

~ Trao d48i manh cation (strong cation exchangér SCX): DaAn chat
phenylsulfonic - R - C;H, - SO,H.

- Trao d8i manh anion (strong anion exchanger SAX): Din ch&t amon
bac bén R, N*X"

Tuy nhién giita cjt SPE va cft HPLC c6 nhiéu diém khéc nhau (bing 14.4).
Bang 14.4. So sanh cdt SPE va cdt HPLC

Pic didm Cot HPLC Cét SPE
Vat liéu tao cot Thép khong gi Nhua PTFE’, nhua PE’
Hinh dang hat Péng déu Khéng déu
Kich thuéc hat 3-5um 40 pm
S6 dfa N 20 000 + 25 000 <100
Cd ché tach Rta gidi lién tuc Luu gilr va rira gidi k& ti€p nhau
S dung Ding nhiéu I&n (a&n khi hét higu iyc) Diing moét 14n

* PTFE: poly tertrafluoroethylen
PE: poly ethylen
5.1.2. Pha khéng lién két

Ngodi pha lién két, trong SPE ngudi ta con dung pha khéng lién két
(béng 14.5). http://tieulun.hopto.org



Bang 14.5. Pha khéng lién két trong SPE

Tén pha Pac diém
Silicage! - SiOH Hat 40 um
Silicagel hoat tinh cao Hat 55+105 pm, 16 x&p 125 A
Florisil MgSio, - Hat 50 + 200 um, 1 x3p 60 A
Alumina trung tinh Hat25 um,pH=7,5
Alimina acid Hat50-300 um,pH=4+5
Alumina base Hat 50 - 300 um, pH = 9 + 10 16 x8p 120 A

5.2. Cd ch& luu gii, riva giai
Tuy tinh ch&t ctia pha rén, cd ché& luu gilt va rita giai khac nhau.

5.2.1. Pha ddo

Trén chdt rn khéng phan cyc nhu C8, C18, tudng tac giila chit phan
tich va pha lién két 12 Iyc Van der Waals, nang lugng thap: khoang 5 kcal/mol.
D6 1a Iye Iuu gift chit phan tich trén ct. Chét phan tich cang sd nuéc cang cé
khuynh huéng nidm lai trén pha lién két.

Qua trinh rifa gidi chat phan tich kha don gidn: chi cdn chon mét dung méi
it phén cyc di 4 pha v lién két do luc Van der Waals Iuu giit chat phén tich. Ba
dung méi thudng ding la: methanol, acetonitril va ethyl acetat. N&u chat phén
tich rat so nude cé thé ding hén hop etyl acetat-methylen clorid ty 18 1-1.

Hinh 14.7. Lyc Van der Waals (<») lién két nhém C8 vdi chat phan tich.

5.2.2. Pha thudn

Luu giit chat phan tich trén chiét pha thuan - pha phan cuc - bit nguén
tif tudng téc phén cyc. D6 1a lién két hydro, lién két © - © hojic tudng tic ludng
cyc - ludng cye. http://tieulun.hopto.org



Hinh 14.8. Lén k&t hydro luu gilr chat phén tich trén pha lién két cyanopropyl.

Bén canh pha lién két, trong chiét pha thuén, ngudi ta cén dung pha
khong lién két (bang 14.5). Cac chit phén tich ¢6 tinh base dudc luu git manh
trén bé8 mit c6 tinh acid nhu silica ho#c alumina acid. Ngudge lai cac chat cé
tinh acid dude hip thu manh trén bé mit c6 tinh base alumina base. Cac hdp
chét alcol, aldehyd, din chat halogen hda tan trong dung méi khéng phan cuc
(nhu hexan) bi hdp thu manh trén silicagel.

Trong chuong 10, da gidi thiéu siic rita giai g, ciia mot sd dung mdi trén
pha rén silica, alumina (bang 10.5). Trong SPE ngudi ta thudng dung
methanol dé rita gidi chit phan tich cho nhiéu trudng hop.

5.2.3. Trao déi ion

Co ché& Iuu giit chit phén tich trén pha rdn la luc hit tinh dién (hinh
14.9). D& rila giai ch#l phén iich thudng dung dung dich NaOH 0,1M (cho cft
anionit) va dung dich HCI1 0,1M (cho c6t cationit). Véi pha lién két silica, nguoi
ta thudng ding hdn hgp NaOH 0,1M - acetonitril (ty 1& 1 - 1) cho rita giai cac
anion hiu ¢d, hdn hgp dém phosphat - methanol (ty 18 1 - 1) cho riia gidi cac
acid hitu cd. '

— 0

| osK N CHLOH (P)
et COOH

sof

—0 v N
_O> Sl\/\\coog/@
CON(CHa)>

Hinh 14.9. Lyc hut finh dién Iuu gilr chat phan tich trén cot trao ddi ion.

5.3. Thyc hanh chiét pha rin

Dé x4y dung quy trinh chi&t pha rén cho chét phan tich tro du cin
thuc hién hai ngi dung: éﬁ"ftIOZ tieGfun hop(o.org



5.3.1. Chon pha rdn

Dung cu chiét pha rin luu théng trén thi trudng c6 ba dang chinh: dia
(disk), éng (cartridge) va bom (syrmge) Phé bién nhat la éng.Tuy thudc vao
lugng chit phén tich dé chon 6ng cé lugng pha rén va thé tich rita giai khac
nhau. Lugng pha rén dao déng tu 50 mg dén 10 g, tng vdi thé tich nén t
125uL dén 20 mL (hinh 14.10).

. 500mg 1000mg . S5g

<25mg
Iml

S

<50mg
2ml

Dung lugng———— <0,25g
Thé tich nén tmL

Hinh 14.10. Cac loai 6ng chiét pha ran.

5.8.2. Qui trinh chiét
Qui trinh nay thudng bao gém 4 budc chinh:

1. X 1y cot bdng cAc dung méi hosic dung dich dém thich hgp dé chuyen
pha rin sang trang thai cé thé luu gii chit phan tich trong miu.

2. Téach chit phan tich: M3u dugc héa tan trong dung méi va cho qua
cot. Pha rén sé luu giit chdt phan tich va mét s8 tap chét.

3. Loa:t tap: Dung dung méi hodc dung dich dém cho qua ct dé loai mét
s0 tap chat da dugc giit lai trén pha rin.

4. Ria giai: Dung dung méi thich hgp ddy chat phan tich khéi pha rén.
L&y dich chiét x4c dinh bing phudng phép thich hgp.

DE xay dung 4 budc cho qui trinh chiét trén cdn nghién citu xdc dinh mét
s6 van dé cy thé:
— Xéc dinh hiéu qua clia dung méi rita giai chit phén tich.

- Xac dinh hiéu Iyc tach chit phan tich cia pha ré‘nnttp' /itieulun.hopto.org



— Th chiét phan tich trén méiu gia.

— Xay dyng khoang néng d6 tuyén tinh cho chiét xuit trén nén mau.

Sau d4y 1a qui trinh chiét vitamin By, tit dung dich nudc hoje nuée tidu:

1. Xi 1y c6t C18 (khodng 1g): Diing methanol va nude, mdi thit 2 mL.
Tiép theo v6i dung dich NaH,PO, 0,05M (thé tich ding bing thé tich
cua cit chiét),

2. Cho qua cdt 10 mL nudc tiéu hogc dung dich nuée vitamin B,

3. Ria cot loai tap chat bang nudc cAt (thé tich ding bing thé tich cla
cot). Luu ¥ 1a khéng dé cot kho.

4. Ria gidi vitamin B,, bing 2 mL hén hop déng thé tich ethanol - dung
dich NaH,PO, 0,05M, ra gidi tiép bing 3 mL nudc cAt.

5.4. Cac kiéu cai ti€n ctia SPE

Trén cd sd nguyén tic cia SPE ngudi ta cai t1én phét trién th&m hai ky
thuat méi: vi chiét pha rén, tao hé phén tan pha rén.

5.4.1. Vi chiét pha rdn

Vi chiét pha rin (solid phase microextraction SPME) 12 mét k§ thuat méi
do Pawliszyn va cfng su sang ch&€ & trudng Dai.hoc Waterloo (Ontario,
Canada) nam 1989. :

Nguyén tde

Chat phén tich it phan cdyc tit méi trudng nude, tuy thudce vao ai lye véi
pha rén giit cin bang v6i mft mang bao ky nudc trén s¢i silica nung chay.
Chit tao mang phé bién nhét 1a poly dnnethylsﬂoxan (PDMS) c6 bé day thay
d8i 7 + 100 pm. Quda trinh cin bing ctia chit phén tich gita nuéc va mang
PDMS (pha tinh) do sy khuéch tan va héng 56 phan bd clia chit phén tich chi
phéi. Thai gian dat d&n cin bing c6 thé dén nila gid. Chat phéin tich huu gi
trén pha tinh dugc rita giai bdng nhiét va dinh luong khi dua sdi silica vao
may GC.

Thiét bi SPME

S¢i silica phti pha tinh PDMS ndm trong léng mét kim dl.tdc gé.n véi
pitténg. Pha tinh nhéin chét phén tich khi kim dua sgi pha tinh vao ti€p xic
véi mau.

Hién nay SPME dudc ding phd bién dé tach va dinh Iugng cac chit 6
nh:em mdbi truong nude: chi yé&u 13 dan chit halogen cla hydrocarbon mach
thing va vong thom.

Xu huéng dng dung cla k¥ thuit nay dang rit rong md. Ngudi ta dang

trién khai SPME cho nhi&u nganh: phan tich Duqc, giam _
thuc phdm. HHpY PR AB %8 rg
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Hinh 14.11. Thiét bi SPME.
1. Sdi silica nung chay bao polymer, 2. Kim dva sgi chiét qua vach ngan,
3. Cita sé, 4. Khe hinh chit Z,
5. Than hinh tru, 6. Pitténg,

7. Hop bao vé kim va sdi silica.
5.4.2. Phén tich hé phén tén pha rdn mdu thi

K# thuat tao hé phédn tidn pha rdn - miu thd (matrix solid phase
dlsperswn MSPD) dugc phat trién 3 trudng Pai hoc tong hop bang Louisiana
(M) nham muc dich tach chiét du lugng thude thi y trong thuc pham.

Nguyén tdc

Tron co hoc mau thi véi pha ran C18. Pha rén sd m.Idc dé& trén lAn véi
lipid trong thiyc phdm, phan tin mau trén bé mat pha rin. Dung dung méi
chiét chit phén tich tit hdn hgp tao thanh.

Thue hdﬂh

L&y khoang 0,5 g miu (s@a, gan, than, co bép ) trén véi 2 g pha rén
C18. Nghién k§ thanh hén hdp ddng nhit. Chuyén hén hdp vao cdt thuy tinh
hosc nhya (hai ddu cét c6 gidy loc) va ép chat. Riia giai cdt bing dung méi
thich hgp, thudng diing acetonitril.

Ddnh gid
Cé su tuong dong giita SPE va MSPD. Tuy nhién d MSPD con cé nhiéu
tuong tac nhu phan b8, hip phuy, tao cip ion ting hiéu qua ca qua trinh chiét.

Ngudi ta da dung MSPD dé tach chiét thudc thd y tt miu thyc phdm
nhu thit, sita. Rita gidi bing acetonitril. Pinh lugng chit phén tich bing GC
hodc HPLC.

5.5. Danh gia vé chiét pha rin
Chlet 16ng - 1éng 1a k¥ thuat duge phd bién dé tach céc chat hitu cg, loai
chédt can trd phin tich. Tuy nhién ky thuat nay ¢6 ba nhuge diém:
- Dung nhiéu dung méi, anh hudng dén sic khoé ngudi phan tich va gdy
6 nhiém méi trudng.

- Khé khan trong viéc k&t ndi véi cac thiét bi do nhu GC, HPLC..., gy
can trd cho qua trinh ty déng héa viéc phén tich.

—~ Déi khi tao nhii dich, lam sai léch két qua. http://tieulun.hopto.org



Chiét pha rén la k¥ thuat méi hon da khéc phuc nhiing nhude diém cta
chiét 16ng - 1éng. C6 thé théng ké mdt s8 wu diém chia SPE:

- Lugng dung méi ding it hon nhiéu so véi chiét 16ng - 16ng,

- Da c6 mot s6 thict bi két néi chiét pha rén véi GC hoac HPLC, dé dang
tu déng héa phan tich miu, .

- (C6 nhiéu lua chon pha rin ding cho SPE, nén cd c6 ché chiét da dang,
phit hgp hon véi chat phén tich, tinh chon loc t8t hon.

Tuy nhién k§ thuat SPE van con bdc 16 mét s6 nhuge diém:
— Khé luu gid chat phéan cyc manh,

— Tinh chon lgc chi dya vao tuong tac phéan cuc, tudng tac ky nude, chua
dua vio dic diém cha chat phén tich.

- Lugng dung méi dung da giam nhiéu nhung hiy cdén 14n.

Chinh vi nhitng nhude diém trén, ngudi ta da va dang nghién citu cic ky
thuat méi khdc phuc cidc nhuge diém trén cia SPE.

6. CAC K¥ THUAT MOI XU LY MAU

Hai k¥ thuat méi ra doi da chung td ¢6 nhidu uu v1et tiép tuc duge ap
dung va nghién citu trién khai. D6 la: :

— Chiét mang (membrane extraction),

— Chiét pha rdn in ddu phén td (molecularly imprinted extraction MIE).

6.1. Chiét mang

Mbt s6 k¥ thuat chiét mang da duge mé ta dé x 1y miu trong phéan tich.
Tuy theo vat liéu ch& tao mang, ngudi ta phén ra ba loai:

- Mang 16ng dudc giit trén chit mang,

—~ Mang polymer,

- Mang tach chét khi.

Tuy nhiéu loai miang nhung két ciu chiét mang thudng gidng nhau: né
gdm c6 hai kh&i ché tao bing vat lidu trd. M&i khéi c6 mét kénh dé cho chit
1éng vao ra. Hai khéi ngin cAch nhau bing mang chiét. Kénh & phia trén goi
14 kénh cho (donor channel) hoic pha cho, kénh phia duéi goi 1a kénh nhdn
(acceptor channel).

Hinh 14.12 giéi thidu nguyén tic chiét mang 1éng cho cac chit cé tinh
base, vi du nhu cic amin.

http://tieulun.hopto.org
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Hinh 14.12. So 48 nguyén tic chiét mang éng.

M3u phin tich vio kénh cho da dudc diu chinh pH dé cdc amin nim &
dang phén ti (khéng mang dién tich). Kénh nhan d phia bén kia clia mang
dung day dung dich dém acid. Khi miu dude bom qua kénh cho, cac phan tu
amin B dudc chiét vio mang hitu cd. Sau khi khuéch tin qua mang B dude
proton héa, tao ra BH* va chuyén vao pha nhéan. Sau khi chiét, pha nay duge -
chuyén tu dong vao thiét bi phan tich (hé on-line) hoic dem phan tich bing
mdt k¥ thuat thich hgp.

K¢ thuat chiét mang 1ong & trén thich hdp véi sic ky 16ng pha dio hoic
séc ky ion. Tuy theo chdt phén tich @& chon kénh cho va kénh nhan phi hop.

Chiét mang cé hai uu diém:
— Thé tich mAu it, thudng dao déng 10 = 1000 uL,
— R4t phi hgp cho tu déng héa phan tich mau.

6.2, Chiét pha ran in dau phan ti& (MIE)

Day 1a ky thuat méi phat trién tit SPE ra doi trong m4y nam gan day
dang rat dugc cac nha héa hoc chd ¥ vi tinh chon loc clia né. Diém mau chét
ctia k¥ thuat ]a ché tao pha rén dung cho chiét xuit c6 in dau phan tit chat
can phén tich.

6.2.1. Nguyén tdc ché'tao pha rdn

Dé ché tao pha rin in ddu phéin td, ngudi ta thém chat phan tich hodc
cdc hinh miu cta né (template) c6 cdu tric tudng tu chit phan tich vao
nguyén liéu. Céc chat nay sé tao ra céc vi tri c6 ddu phén tit trong pha rin.
Sau khi loai cac chat nay khéi pha rdn, cac vi trf nay sé& lién k&t chon loc véi
chit phén tich (hinh 14.13).
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Hinh 14.13. Nguyén tic ion diu phan ti

o

6.2.2. Déanh gid
Hién nay ngudi ta da ché& taoc mét s6 pha rén in ddu phan tit cho céc chat:
- Dugc chét: Diazepam, morphin, propranolol, theophylin.
~ Chat diét cd: Simazin, atrazin.

Khi chi&t MIE c6 lién két chon loe tudng ty lién két khang nguyén khang
th& v& hinh thic, nhung thuc t&€ ¢é khic nhau:

- Pha rén nay tai tao dude, tai sit dung dudge.
- Déd én dinh cao hon, cé thé diung nhiéu lan.

— Khac véi hé khang nguyén - khang thé, pha rdn MIE ¢6 thé dung duge
@ nhiét do cao, trong dung méi khan va khoang pH rit rong.

~ K§ thuat diu ché& dé dang hon, m4t it thoi gian hon.

Pha rén in d4u phén ti 12 sdn phdm ng dung clia céng nghé nano trong
chiét xudt da ching td wu viét so vdi cic san phdm trudc né.
TAI LIEU DOC THEM

1. Hoang Minh Chéu, T Vin Mic, Tit Vong Nghi (2002), Co sd héa hoc
phén tich, Nha xu#t ban Khoa hoc Ky thuat, Ha Ngi, chuong 22
(trang 329 dé&n 339).

2. Harris D.C (1999), Quantitative Chemical Analysis, 5 edition,
W.H.Freeman and Company, New York, Chapter 28 (pp.817 - 838).
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CAU HO! VA BAI TAP
14.1. Su khéc nhau giiia tro héa udt va tro héa khé. Uu nhudc diém cha
hai k¥ thuit trén.

14.2. Giai thich nguyén tdc phan huy chit hitu cd bing hdn hgp oxy hoa.
Cho vi du.

14.3. Trong trudng hdp nio c6 thé xay ra chay n6 khi dung acid percloric.

14.4. Giai thich vai trd cta vi séng d€ phan huy chit vé cd va hitu co. Un
thé& ctia vi séng.

14.5. Gidi thich cach két tia protein trong mau dich sinh hoc.

14.6. Sy khéac nhau gita hiing s6 phan b3 va hé s8 phan bd. Y nghia cta né.

14.7. Cac y&u t§ nao anh hudng dén chiét cac chat acid, base bing dung .
mdi hiiu cd.

14.8. Diéu kién dé chiét mot chit duéi dang cap ion. So sanh cach chiét
duéi dang phan ti.

14.9. Cach chiét néi phtic c6 uu thé& gi so vdi chiét cip ion. Diéu kién chiét
va ng dung cla né.

14.10. So sanh chiét 16ng - 16ng véi chiét pha rin. Phén tich danh gia uu
nhuge diém ctia méi ky thuat.

14.11. So sanh cbt chiét pha rén véi cot HPLC.

14.12. Giai thich 4 budc clia qui trinh chiét pha rén.

14.13. Vi chiét pha rén la gi? So sanh k¥ thuat SPME vdi SPE.
14.14. Uu diém ndi bat ctia chiét pha rin in d4u phéan ti.

14.15. Mot chit hitu cd B ¢6 hding s8 phdn bd D nudc - dicloromethan la
169. Hay tinh:

- Néng d6 ctia B trong pha dung méi, nu néng d6 trong pha
nudc sau khi chiét mét 1an 1a 0,027M.

- Néng 6 cha B trong dung méi, néu nong 46 trong nude trude
khi chiét 1a 0,045M.

14.16. L&y 150,0 mL m#u nude, chiét bing 50,0 mL dung méi. Lugng
chit phéan tich trong pha dung méi 0,0376 g. Néu lugng ch4t phin
tich trong pha nude trude khi chiét 14 0,192g. Hay tinh:

a) Hé s8 phéan bé.
b) Hiéu su&t chiét R,.
http://tieulun.hopto.org



14.17. Hing s6 phéan bé ctia chit X trong hé cloroform - nudc 14 9,6. Tinh
néng d6 X con lai trong pha nuée sau khi chiét tit 50,0 mL dung
dich nuéc ¢6 néng d8 X 1a 0,150M bing:

a) 114n x 40,0 mL dung méi.
b) 2 14n x 20,0 mL dung méi.
¢} 8 ldn x 5,00 mL dung méi.

14.18. Can bao nhiéu mililit cloroform dé gidm ndéng 46 X & bai 14.17
con 1,00.10*M né&u chiét tit 25,0 mL dung dich nude néng d6 X
5,00.10*M béng:

a) 25 mL dung méi.
b) 10 mL dung méi.
¢) 2,00 mL dung méi.
14.19. Hing s8 phan b& t§i thidu phai 12 bao nhiu dé chigt duge 99%
chét tan tit 50,0 mL dung dich nude néu chiét bing;
a) 2 14n x 25,0 mL dung mdi.
b) 5 14n x 10,0 mL dung méi.

14.20. Ion Cu (II) tao phitc CuL, va thudc thit HL. Chiét phitc CuL, bang
cloroform. Dil liéu quang ph8 cho thdy: khi néng 6 Cu®" trong
pha nuéc 1,00.10*M chiét xu4t bing cloroform héa tan HL néng
dd 0,0100M thi néng d6 Cu®* trong hai pha biing nhau & pH pha
nudc 5,65.

a) Viét phudng trinh cén bing trong hé véi gia thi€t Cul, trong
pha dung méi khéng phén ly.

b) Tinh hing s8 K,.
¢) Tinh hé s6 phéan bd khi pH = 6.

d) Néu 50,0 mL dung dich nude ¢6 néng 46 Cu?®* 5,00.10° M ¢ pH 6
dudge chiét voi 25,0 mL cloroform néng 5 HL 0,0100M. Héi cin
bao nhidu 14n chiét &€ 18y duge t&i thiéu 99% Cu?* tit pha nudc.
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DPAP SO CAC BAI TAP

Chuong 1:
1.12. a) m = 0,067/ppm.
bj va d):
c, - ¥ =m/SD CV (%)
2,00 ‘ 7,1 54
. 5,00 8,0 2,0
> " 10,00 8,0 1.2
1400 . 7.9 0,89
18,00 6,1 0,88
¢) C,=0,35 ppm X.
Chuaong 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. Piing 2.17. Ping 2.18. Sai
2.19. Ding 2.20. Sai. 2.21, ing
2.22, bing 2.23. Sai
Chuong 3:
3.11. a)86,3% b) 17,4% c) 49,0% d) 61,8%
3.12.  a)0,712 b) 0,064 ¢) 0,098 d) 1,00
3.13. 2358
3.14, 191
3.15. 56 va 112000
3.16.  Egg=168 va E,=264
317, Cineo dehutn = 6,73.102% va C,, 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 1,05.10%%)
Chudng 5:
5.8, a) 51 <52 b) 53 > 54
Chuong 8:
8.6. a) N, = 2775, Np =2472
N =2364 Np =2523
b) N=2,5.10° H =0,0097 cm
8.7. a) Rg=0,72
b) a_, =1,08
88. ) N&2,7.10° H=0,015
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8.9. a)Rg=1,1 i b) Rs=2,7 : c) Rg=3,7

8.10. a)k,=4,3 ; k,=4,7 ; k,=6,1
byk,=14 ; k,=15 ; ky=19
ga=111

Chuodng 9: ’ S

9.16. a)k,=560 ; k, =6,46 ;- k=254
b) @y, =1,16 0.3, = 3,93 . :
€) N=1,6.10" dia H=10,068cm
d) Ry, = 1,2 (Rg);,2 =11

Chuong 10: ’
10.15. a) 1,06 b) N=3,4.10° c) 8,7.10°

d) L=60cm e) 35 phiit
Chuodng 12:

12.14. a)- 0,658V
b) Dién cuc calomel bh || Ag,S bio hoa, S* (xM )| Ag
c)p3=12,3

12.15. a) 0,876 V ( E° = + 0,920)
b) 0,710 V{E®=+1,15)

12.16. a) 12,629 ’

b) 5,579
12.17. 3,962
3,3.10° 10
Chuong 13:
13.4.  b) ia=1,437+8,634
0X,=015 ; X,=0,73 ; X, = 4,47
13.5. a) 8,72 pA mmol.L
b) 8,42 pA.
<) - 3,5%
13.6. V&iA iy = 2,29
Véi C iyc=86,51

13.7. n=36-—->n=4
13.8. 2,0. 10° cm¥ 8.
13.9. X;=1,20.102M

X, =6,31.10° M
13.15. 0,11%
Chudng 14: .
14,15. a)4,6 M b) 0,0447TM
14.16. a) 0,731 b) 19,6%
14.17. a)1,73.10? b) 6,40.103 . ¢) 6,89.10
14.18. a) 75 mL b) 40 mL ¢) 22 mL
14.19. a) 18,0 'b) 7,56

14.20. b)K,=50.10* ~  ¢)d=501 hébot Mie ehift. hopto.org
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