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LOI NOI PAU

Ngay nay viéc sit dung cde phuong phdp vat Iy ddc biét la cac phuong phép quang phé dé
nghién citu cdc hgp chdt hitu co, vé co dd tré nén hét sic Phé hién. Vi sw pht trién ciia khoa
hoc Ky thudt, ddc hiét voi su phdt trién cita cong nghé tin hoc, dd xudt hién cdc mdy quang phé
co trinh do t dong hod cao, phuong phip quang phé da tré thanh cong cu hitu hiéu dé nghién
ciu edu trike phdn 1 cde chdt, déc biét nghién citu cic hop chdt hitu co.

Tix 56’ liéu thuc nghiém ciia phuong phdp phé phan 1 cdc nha nghién citu c6 thé thu duoc
cae dit liéu qui bdu vé cdu triic bén trong phan tir ciing nhu cde tuong tde gilte cde phdn 1t nhe
dd c6 thé tim hiéu sau thém vé bdn chdt var chat.

Muyc dich cia cudn sdch nay nhdm givip ban d@c cde hiéu biét co bdn vé cdc phitong phdp
Pho nghiém thiomg gdp, tr dé 6 thé gidi thich cde 56 liéu thue nghiém cia phitong phdp quang
phé lién quan véi cdu trice ngi tai ciia phan tit, nghia i@ tr cde s6 liéu thie nghiém quang phé
dita ra cdc théng tin vé cdu triie phan nr. Noi dung cia phdn ndy sé nghién citu cdc vdn dé sau
day:

Cdc vdn dé chung ciia phuong phdp phd phan té.
Phuong phdp phd dién ti.

Phuong phip phd dao dong va phd quay.
Phurong phdp phé tin xa 16 hop.

Phuong phdp phé cong huong tir,

Phuong phdp khdi pho.

N AW N~

Nguyén tdc chung vé cdc phuong phdp gidi phé trong phd phan tir.
Hai cliong 8 va 9 thude phén Il nhdm gici thiéu cdc pinéong phdp tdch va lam gl hod
hoc, lée nhitng qud trinh hod 1y quan trong gitip cho viée nghién citu dat dige ket qud cé dé

nhay, dd chon loc cao hon.

Méi véin dé sé dugc trinh bay thanh mot chuong. Cusi méi chitong sé 6 phdn cdau héi va bai
tdp nham gitip ban doc thudn lof hon cho viéc nghién ciiu va sir dung cudn sdach.

Tac gia
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CHUONG

CAC VAN PE CHUNG CUA PHUONG PHAP
PHO PHAN TU

§1.1. Ban chat cija bic xa dién tif va c4c phuong phap phé phan ti

1.1.1. Bdn chat bifc xa dién ti

Biic xa dién tif bao gém: &nh séng nhin thdy, cic tia tir ngoai, héng ngoai, tia Réntgen (tia
X), tia y, s6ng radio, v.v... ¢ bin chét hai mat vira cé tinh chat séng vira ¢é tinh chat hat.

Theo mé hinh séng, bitc xa dién tir 1a nhitng dao dong 6 hai thanh phan dién trudng va tir
trutmg, v4i dai tdn rdt rong lan truyén theo mot phuong, vi du phuong z véi van téc anh sdng ¢
(¢=3.10"cm.s"). Cdc thanh phdn dién trudng va tir tniing vubng géc véi nhau va vudng goéc véi
truc z. Trén hinh 1-1 cdc trudng nay dwoe biéu dién bing cdc séng phan cuc phing. Trén hinh vé
c¢dc dao dong theo cdc phuong khiac déu di duoc loc hét trir cdc dao dong doc theo cdc mat
phing toa do x0z va y0z. Theo hinh 1-1, 16 rang céc dao dong c6 bién do bién déi theo thai gian
khi lan truyén theo phurong z.

Cudng d6 cua bic xa dién tir ti 1¢ véi bién d6 clia dao dong tic ti 1€ véi hinh chigu cic vecto
dién va tir trén truc x va truc y.

Cic dao déng duge dic trung
bing budc séng A hay tin s8 v.
Chinh thianh phin vecto dién
trudng cla bifc xa dién tir tuong
téc véi cdc nguyén tr hay phan tir _
gay nén cdc hiéu iing quang phé
cling nhu mét s& hiéu ding thu cdp
khic v6i nguyén tir hay phan to.

Hinh 1-1. Thanh phdn dién trudng va ti trudng cha birc xa
dién tir,
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Theo quan diém hat, bic xa dién tir 12 nhitng phin nhé nang lugng dvoc goi [a photon lan
truyén theo phuong z véi van tdc 4nh sdng. Cic dang biic xa dién tir khic nhau s& c6 cdc ning
luong khic nhau,

Dé c6 thé gay ra higu ting quang pho, nang luong cia biic xa dién tir phai phit hop véi hieu
s6 mic nang lugng AE tuong ing v6i cdc trang thdi nang luong cia nguyén tir hay phan .
Nghta 1a bude séng X cita biic xa dién tir phai phit hop véi he thic:

AR = h-; = hv; (1-1)

hay A= P—E,
AFE

trong d6: i la hing s6 Planck:
h = 6627107 ec siphén tir = 6,627 10 J.siphdn ny;

¢ - védn tde dnh sdang, ¢ = 310" cm.s”;
Phuong trinh (7-/) th3ng nhat ban chat séng va ban chit hat cla biic xa dién tir.

Tir (1-1) cho thdy cdc dang bic xa dién tir khic nhau (A khdc nhan) s& ¢6 ning lugng khic
nhau.

1.1.2. Bon vi do va thii nguyén ciia mt s dai lugng thudng gip trong phuong phap phd
nghiém

Béc trung déu tién cha bitc xa dién ir Iz bude song A. Bude séng A ¢6 thit nguyen 12 do dai.
D€ do A ngudi ta hay diing cdc don vi do chiéu dai 1a mét (m) cung cdc bl 6 vit udc s6 clia mét.

bé do bude séng A cla 4nh sdng (nhin thdy, ti ngoai, hdng ngogi,...) va cic biic xa cé nang
lugng I6n ngudi ta hay diing céc ude s6 cta mét 13 micromet (1 pm = 10°m, ky hidu I pm),
nanomet (I nm = 10”m, ky hiéu la nm).

Nguii ta ciing hay diing dom vi angstrom d€ do bude song A (Angstrom duge ky hiéu la A,
14 =107"m). Angstrom la don vi ngoai hé do quéc té SI.

Mot dac trung khdc cita ban chét séng cia biic xa dién tir I3 tdn s6 v (1a 6 dao dong ma biwc
xa dién tir thye hién trong mét gidy). Theo dinh nghia:

V= (1‘2)

A
, . -1 .
va thit nguyén clia v s& [a [v] = ¢(emns™ ") = ¢! (1-3)
A (em)
Pon vi do tin s6 12 hec (herz), duge ky higu 1 Hz va céc b6i 56 la kilohee (kilohertz), duge

ky hi¢u 12 kHz va megahec (meguhertz), duge ky hiéu 13 MHz.

12



Trong phan tich phé nghiém ngudi ta cling hay diing khai niém s¢ séng v I nghich déo ciia
budc séng A.

v=l (1-4)
)
Thong thudng khi A dugce biéu dién bang don vi centimet thi thiy nguyén cha v sé [a:
vi=| L] 2 em (1-5)
il=

Tir (1-1), AE = hv ta ciing d& dang tim duge thit nguyén va don vi do ning luong thudng
dugc diing déi voi hé nguyén tir, phan tir trong phan tich phé nghiém.

Vi AE = hv nén [AE] = h (ec.s/phdn ni). v(s') = ec/phan tir (1-6)

bé do ning luong trong hé théng nguyén i, phin tr ngudi ta cing hay ding don vi em™,

keal/mol, eV (doc li electron von). Bang 1-1 12 bang chuyén déi don vi do nang hrong trong céc
h¢ théng nguyén tir, phan tur.

Bing 1-1: Bang chuyén déi don vi do niang lugng

Don vi cn’ ec/phén ti keal/mol cV
om’ 1 1,98855.10¢ 2,8584.10 1,2394].10*
cc/phan tir 5,0364.10" ! 1,43965.10% 6,4222.10"
keal/mol 3493 6,94612.10" 1 4,3359.10™"2
ev 80633 1,60199.10" 23,063 1

1.1.3. Thang do hiic xa dién tir va phuong phap phd nghiém

Nhu trén di néi bic xa dién tir 13 nhitng dao dong ¢6 tdn s6 trai rong trong cic mién séng
radio, viba, dnh sang quang hoc, tia Réntgen, tia . Hinh 1-2 cho so d6 céc thang séng dién tir.

Tuy thudc ban chit cia bic xa dién tir twong tic véi nguyeén tl, phan to ma ta ¢6 cdc phuong
phap phd nghiém khdc nhau.

Mién séng radio, viba cho ta phé hép thu cong hudng tir.
Mién song tia Réntgen va tia ¥ ting véi cdc phuong phdp phd Réntgen va phd tia Y-

Phé hap thu phan tir ling vdi mién séng 4nh sdng quang hoc. Trong mién dnh sing quang
hoc ta ¢6 cdc phuong phdp phé nhin thay - phd ti ngoai, phé hdng ngoai.

Trong mién phé quang hoc ciing ¢6 céc phuong phap phé phét xa va phé huynh quang.

13
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Hinh 1-2. Thang séng dién tur.

Theo khuon khé cia déi tugng nghién ciru, cudn sdch ndy néi chung chi dé cap dén cic
phuong phéap phé hap thu phan ti.

§1.2. Hién trgng hép thy biic xa dién tir va trang thai nang lugng phan ti

1.2.1. Trang thal ndng lugng phén ti

Dic diém cla phd phan tir so v6i phd nguyeén tir 12 & tinh phic tap ciia phé phan tir. Nguyén
nhan ciia tinh phifc tap cia phé phan tir 12 do chuyén déng cha céc thanh phén tao nén phan ti
phitc tap hon cic chuyén déng trong hé nguyén tir.

Mot phan tir dit 12 don gidn nhit (vf du, phén tit ¢ hai nguyén i) cling ¢6 thé ¢6 cic chuyén
dong san day:

- Chuyén dong clia dién tir quanh céc hat nhan (dién tit hod tri}, chuyén déng cta céc dién ti
& gdn mot hat nhan (dién rr khong tham gia tao lién két hod hoc),

- Chuyén dong thay déi tudin hoan vi trf céc hat nhan so vdi nhau (chuyén déng dao dong cila
phan 1),

- Chuyén dong thay ddi phuong huéng clia toan phan tir trong khong gian (chuyén dong
quay). Loai chuyén dong naty chi ¢6 & céc phén tir cha cdc chit & trang thdi khi, hoi.

Cic loai chuyén dong clia phan tir x4c dinh trang théi nang luong cia phan tar.

Theo xdp xi Born - Oppenheimer nang luong toan phdn E, cla phan tir ¢6 thé biéu dién bang
hé thie:

E.=E,+E, +E;, (1-7)
trong do:

E, - nang lugng toan phdn cia h¢ phan t;
E, - niang lugng lién quan vdi chuyén dong dién tir;

E, - nang luong lién quan véi chuyén dong dao déng;
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E; - nang luong lién quan véi chuyén dong quay.
Sau day ta s& goi E,, E,, E; 1a niang lugng dién tlr, ning lugng dao dong va ning luong quay.

Ly thuyét va thyc nghiém chimg minh trong hé phan tir ning lugng dién tix E, lén hon ning
lugng dae dong E, va nang luong dao dong E, néi chung l6n hon ning lugng quay E; va ta c6:

E,>>E,>> E, (1-8)
Néu nang lugng duoge do bing don vi keal/mol thi:
E. =60+ 150 kcal/mol

E, =1+ 10 kecal/mol
E, =0,01 +0,1 keal/mol

1.2.2. Su hap thy bife xa dién tir va trang thal ning lugng phan ti

Trong diéu kién binh thudng, cdc phan tir tdn tai & trang thdi nang lugng thap nhat Ej.
Ngudi ta got cdc phan tir img véi trang thai d6 1 phin tir & trang thai co ban. Khi phan tir nhan
nang luong - vi du khi phéan tir hip thu bifc xa dién tit - phan tit ¢6 thé chuyén sang mifc nang
luong cao hon. Khi phan tir nthan duge nang luong du 16n - bic xa dién tir ¢6 nang lugng du 16n -

phan tir c6 thé chuyén tr trang thii nang lugng co ban E? 1én mitc ning hrong cao hon Ej, -

ngudi ta goi cdc phan tr & trang thii nang lugng cao E:f la ing v&i trang thai kich thich cia
phén tr va;
E;: E +E + E: (1-9)

Su thay d6i trang thai phén ti¥ tir trang théi co ban sang kich thich do ¢6 su bién thién AE cba
nang luong phan tir.

AE, = E:f - E?f
=(E; - EJ) +(E] - E) +(E] - E})
AE; = AE, + AE, + AE, (1-10)
Ngudi ta got AE, 12 bude chuyén nang lugng todn phdn cha phan i, con AE, 13 buéc chuyén
nang lugng dién tir, AE, 13 bu6c chuyén ning lugng dac dong; AE, I bude chuyén nang lugng
quay.
Nhu viy, do hién tugng hip thu bikc xa dién tir clia phan tir gdy nén cic budc chuyén ning

lugng dién tir, nang luong dao dong va nang lugng quay cia phén tr I nguén géic cdc loai phé
hdp thuy phan tlr ma ta s& nghién ciiu & cic chuong sau.
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§1.3. Cac phuong phap phd hap thu phan ti

Nhu d3 trinh bay & muc 1.2 khi phan tit nhan nang luong du 16n thi ¢6 thé gay ra budc
chuyén nang luong:

AE, =AE,+AE, +AE;
AE, =hv_;=AE +AE, +AE,, (1-10)
h 1a hdng sé Planck, do d6:

v. .= AEc  AE. , AE;

£-¥-f

h h h
vi Vewj= Ve + V, + V) (1-11)

Viy do hién tuong hip thu bic xa dién tir clia phan wr, da hinh thanh ddm phé ¢6 tdn s6 v,
ngudi ta goi d6 1a dam phd phan tir dién tlr - dao dong - quay hay vin tit 13 dam phé dien tir -
dao dong - quay. Day 1a ddm phé cé cau tric rit phic tap do ¢6 nhiéu thanh phdn. Qué trinh
hinh thanh ddm phé6 cé thé biéu dién bing so dé miic ning lugng nhu & hinh 1-3 va 1-4.

2
E,r hy, —& X X
1 J 4? | 5* Aé
[y
Ec3 hvv
2 Ecz 4+
E., :
1
hv,
EeZ
2
Ev Eul‘
1 E,
"[ PO N
I:'.:’el
\-’j v, + VJ- V.tV + Vj

Hinh 1-3. Cic mitc nang lugng dién tir dao
dong va quay. Hinh 1-4. So dé cdc mic nang lugng va budc
chuyén ning lugng dién tr, dao dong, quay.

Hinh 1-3 mé ta so dé cdc mic ning lugng E,, E,, E; cia phén tir. Trén hinh 1-4 biéu dién so
d6 ba mirc nang lugng dién 1 E,,, E,, E,;. Mdi mot mic E, lai tuong iing ¢6 cic mic nang
lugng dao dong khic nhau E,,, E,,, E,4,..., mdi mifc niing luong dao dong E, lai ¢6 mic nang
luong quay tuong ving E;,, E;, E;,.... Hinh 1-3 cho thdy h¢ thdng miic ning luong di v6i phan tir
1a hét sire phifc tap va duong nhién s& din dén sy phic tap cho phé phéan tr. Ta nghién citu tiép
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viéc thie hién cdc bude chuyén ning lugng cho hé théng cac phan ur. DE don gian trén hinh 1-4
chi mo ta bude chuyén ning luong gifra cdc muc ning Jugng dién tir & mic ning fuong co ban va
mifc nang lugng kich thich diu tién LA gifta E, va E,. Theo (/-7 ta c6:

AE, =hv,, =E,-E,=(E;-E,) +(E, -E)+(E -E)

- VA Vo, =V.+V,+vy Xétiruong hop AE, = AE, =0

Néu AE, = AE, = 0 thi chi ¢6 bude chuyén phan mtic niing lugng quay thudn tuy & mot trang
théi ning lugng dién tir - dao dong xdc dinh ndo dé cha phan tir. Cic bude chuyén ning luong
quay dénh dau trén hinh 1-4 dwgc thue hién khi phan tr o trang thdi E,, + E,,. Tuong (mg véi ba
bude chuyén ning luong dinh diu trén hinh 1-4 ta c6 ba tdn s8 quay.

- Bay giota xét truong hap AE, = 0; AE, =0; AE;j= 0,

O day tinh hinh di phtc tap hon nhiéu so véi trudmg hap trude. O day 6 bude chuyén dao
dong quay. Dl buGe chuyén bi rang budc nhiéu diéu kién nhung ciing rit phdc tap. Ta chi xét
viéc thuc hién buéce chuyén cdc midc niing luong tmg véi E,, va E,, o trang thdj E,, (ddnh ddu
bang ba miii tén giita ¢ hinh 1-3). Ddm phé \ing véi cic budc chuyén nay di chuyén vé mién cé
tan s6 cao hon, tuy nhién & ddm phd dao dong quay vin c6 ba dadm nhd (iing véi ba midi tén).

- Xéttrudng hop AE, = 0; AE, #0; AE = 0;

Khi AE, # 0; AE, 20; AE, # 0; s& xy ra budc chuyén dién tr - dao déng - quay vé ciing phic
tap. Ddm phé tuong dng v4i bude chuyén ndy di chuyén vé mién 1t ngoai hoac nhin thdy. Dam
phé ¢6 c4u tric rat phifc tap ma biing so dé nang luong nhir & hinh 1-4 d3 khong thé chi ra duoc
hét cic tan s6 c6 thé. Phin ndy s& duge nghién citu tiép & chuong 3. Tuy nhién, theo hinh 1-4
dua vao cdc vach cla cdu triic quay d3 ddnh ddu (ba mill tén bén phdi) cling cho thdy tir 56 ligu
thye nghiém cta phé dién tr - dao dong - quay ta ciing thu dugc cic thong tin vé chuyén dong
quay cua phan tir.

Nhu vay, khi hdp thu bisc xa dién tir cic phan 6 ¢6 thé gay cdc hig¢u tng pho hip thu: phéd
quay, phd dao déng - quay va phé dién tir - dao déng - quay. Cic dam phé phan tir déu cé cdu
tric rét phic tap. Trén so d6 hét sitc don gian néu & hinh 1-4, chi dinh ddu mot s hitu han cdc
bude chuyén c6 phéan mic quay tuong iing véi cde trang thdi ning lugng khac nhau clia phan tir.
S$6 cdc bude chuyén quay thuén tuy da i6n, cic budc chuyén dao dong quay con 16n hon nhiéu,
va tam thdi ta chua d€m duge céc bude chuyén dién tir - dao dong - quay.

§1.4. Qui tic chon loc trong phd phén ti

D€ phan tir cé thé hdp thu thinh phdn dién cla bic xa dién tir gay nén bude chuyén nang
lrong, ngoai viéc ¢6 diéu kién nang lugng phit hop (diéu kién 1-1) cin c6 cic yéu ciu khic. D6
12 viec hdp thu nang lugng phdi lam thay déi vi tri cla trung tAm dién tich ciia phan &, dé khi
tuong tac vai cic biic xa dién tir ¢6 thé san sinh mét coéng nio d6 trong phan tir.

Ngudi ta phan biét hai loai qui tic chon loc: qui tdc cho phép vé qui tdc cdm.
Qui tic cho phép qui dinh cac diéu kién cho phép xdy ra cdc bude chuyén.
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Qui tic c4m néu cic diéu kitn ma véi cic didu kién d6 budc chuyén nang lugng khéng xay
ra.

4 day ¢o vin dé cdn chi ¥ 1 thuat ngi “che phép hodc bi cdm” theo diing y nghia cu thé
cua tir ny chi trong cdc truding hop don gidn. Trong trudng hop chung ta phdi hiéu tir nay theo
nghia x4c sudt. Diéu d6 6 nghia Ia “bude chuyén cho Phép”khong cé nghia la chiic chin xay ra
ma chi x&y ra v6i x4c sudt I6n. Vé mat thyc t& cuong d¢ hdp thy tuong tng vai bude chuyén cho
phép s& I6n, con véi “budc chuyén bi cdm’ vi ¢6 xdc sulit b€ nén c6 cudmg do nhé.

§1.5. Cau tric dm phd phan tif

Phé phan tir ¢6 céu trijc rét phic tap. Véi cdc may quang phd ¢é d6 tan sic khong Ién, phéd
phan t hdu nhu 1a mién bic xa lién tuc. D6 véi cdc may cé 4o tdn sic 6n, ngudi ta ¢S thé thay
phé phan tir gém v s& vach b6 tri it nhiéu sét nhau. Ngudi ta n6i pho phan tit ¢é cfu (ric ddm.

Nguyéen nhan tinh phitc tap cbia ddm phé phan tir nbu trinh bay & muc §1.3 do chuyén dong
néi tai ctia phan tir rat phice tap.

That vay, gid st rang phan tir tir trang thdi co bin nhan ning lugng d& rd thanh trarg thii
kich thich dién tir. Néu & diéu kién ndo d6 ma khong gly su bién doi nang lugng dao dong va
ning luong quay thi phé dién tir tuong ting s& Ia mét hoac mot s& hitu han vach & mién nhin thay
hoic tir ngoai. Tuy nhién do E, >> E, >> E, nén khi E, - E,” thi E, nhat thit chuyén dén E." con
E, ¢4 thé chuyén dén E;" hoac khéng (phu thugc frang thdi ton tai cia phan 7). Do d6 trong dém
phd bén canh thanh phén do budc chuyén E, > E,” ¢é budc chuyénE, > EvaE > E/ .

Nhu vay, trong trudng hop chung, dém phé phan tir ¢6 ¢4 ba thanh phén: dién tir - dao dong -
quay, va ta c6 ddm phé dién tir - dao déng - quay. Trong trudng hop khdc thudmg cé hai thanh
phdn dién tir - dao dong va ta c6 ddm phé dién tir - dao déng vi thanh phin tuy c6 dém duoc
nhimg vé han. Cic thanh phin dao dong va quay tao nén ciu tric t€ vi cha ddm phéd cé vo 56
vach. Ciing tuong tu, trong ddm phé dao déng clia cc chit khi hoi luon quan sat thdy cdu tnic
phé dao dong - quay. Phé quay thudn tuy chi quan sét thdy trong nhimg diéu kién riéng.

Vay day cdc vach quang phd ng véi bude chuyén nang luong dao dang nio ds tao thanh
mot ddm. Cdc bude chuyén nang lugng dao dong khic nhau cho cic dém c6 ciu irc tuong .
He¢ thong ddy du cdc dém phd dao dong tng véi mot bude chuyén dién tir ndo d6 thanh hé théng
ddm hay nhém ddm. Tap hop cdc nhém hay hé thong dim ing véi cic bude chuyén dién tir khic
nhau tao thanh toan b6 ddm phé phan tir.
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Céu hoi va bal tap
1. Trang thdi ndng lwgng cia phén ti

2. Su tao thanh phd phdn tir. Thé ndo la phé phdt xa, phé hdp thu. M6 td bing so d6 miic
ndnyg lwgng.

3. Cde phitong phdp phd hdp thu phén tiv. Bdn chdt var 1§ edia cde dém pho.
4. Qui tdc chon loc 1a gi? Ddc diém vé qui tde chon loc clia ddm phé phan fit.
5. Cdu tric ciia ddm phd phan tir. Gidi thich ddc diém cdu tric ctia ddm phd phan .
6. Cho vach quang phé Na la 589,0 nm. Hay tinh:

a. Tdnsé'v(s');

bh. Sé'séng v fem?);

PS: a,v="509.10"s"; b, v = 1,70.10" cm’’;

7. D6i 56 séng 2500 enr’! thanh buge séng

a, A(nm)

h. (A

DS: a, A= 410" nm; b, h=4.10°A;

8. Tinh nding luong ctia tia Rontgen ¢6 bude séng . = 1,68 A

PS: E = 1,18.10° ec/phdn tit;

9. Cho bude chuyén néng luong véi AE = 0,1 keallmol. Tinh tdn s¢ g véi buce chuyén
ndng lwong do.

PS:v=10481.10"s";

10. Cho buce chuyén nang luong véi AE = 200 em™ . Tinh bude séng h ting véi budc chuyén
ndng luomg do.

PS: A =50 um;
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CHUONG

PHUONG PHAP PHO PIEN TU

§2.1. Trang thai nang lugng dién tif va su tao thanh phd dién tiy

2.1.1. Trang thal nang lugng dién tir trong phan t

Khi cdc nguyen tir két hop véi nhan dé tao thanh phan tr; néu khong ké chuyén déng tinh
ti€n cira phan tir thi theo x4p xi Bom-Oppenheimer, ¢6 thé bidu dién nang luong toin phdn ctia
phan ur bang tdng clia nang luong dien tir (E, ), nang luong chuyén déng dao déng cita cic nhan
nguyén ur (£,) va chuyén dong quay clia toin phn tir (E;). Trong dé ning luong dién tir 13 phén
nang lugng quan trong nhit E, >>E, >> E,

Vi khéi luong ciia dién tir nhd hon khai lugng hat nhan hang nghin lin nen van t8c chuyén
dong cia hat nhan rat nho so véi chuyén dong ciia dien tir khi ching & ciing trang thai ning
luong. Do d6, tai mét thei diém nao d6, ta c6 thé xem trong phan tir, hat nhén 1a ding yén so véi
céc dién tir dang chuyén dong. Va tai vi trf ¢6 dinh d6 cita hat nhan sg twong tng véi gid tri xdc
dinh cta nang Iugng dién i, Vay dé 1am thay déi vi trf cha hat nhan (khi thie hién chuyén déng
dao dgng) cin phai t6n nang lugng khong chi dé thing lue ddy Coulomb do twong tdc cia cdc
hat nhan ma con dé 1am thay déi nang luong dién tlr. N6i céch khic, chinh nang lugng dién tir v
nang lugng tuong tac Coulomb cta cic hat nhan d3 khéng che chuyén dong dao dong cia cic
hat nhén.

Néu xét rieng nang luong dién tir E, thi E, bao gém: déng ning cia chuyén déng dien ti,
nang luong tuong tac cic dién tit véi nhau vi nidng lugng hiit dién tir vé cdc nhan. Khi vi tri cdc
hat nhan thay déi trudmg chuyén dong cta dién tir va do d6 1am thay déi ning luong dién tir cha
he théng. Do d6, ning lueng E, 1a ham phy thusc khodng cdch r clia cdc hat nhan tite E, = f(r).
Tuy nhién, trong phan tir khong phdi dién tir no cling c6 tic dung gidng nhau. Theo Iy thuyét
lién két hod hoc, khi cic nguyén (I tao thanh phan tlr, cic dién tir & 16p vo bén trong thuc t&
khéng tham gia tao lién két ma ma chi thuge riéng cho timg nguyén tir. Vi vy, nang luong céc
dién tir nay khéng phu thudc trudmg céc hat nhan khiéc.

Céc dién tir 16p ngodi ¢6 thé tham gia tao lién két hod hoc hoic khéng. Cic dién tit tham gia

tao lién két goi 12 cdc dien wr riéng 1€ hay cdc dién tir don than,

Theo thuyét orbital phan tir, cdc dién tir hod tri ¢ hai loai: loai tham gia tao lién két ¢ va
loai tham gia tao lien két 1. Céc dién tr hod tri khi tham gia tao lién két ho4 hoc s& tao thanh cdc
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loai orbital phan tir: orbital lién két va orbital phan lién k&t Vi du, véi cic dién tlr ¢ s€ cé lién
ket ¢ va phin lien két o™, Tuong tr véi cdc dien 1l 1, ta ¢6 cic orbital 7 va n° 14 hai orbital phan
tir lién ket va phan lien ket tuong ing. Céc dién tir khong tham gia tao lién két & 16p vo dién ti
ngoai thuéng ky hiéu bing dién tir n.

Vé mat nang lugng, khi cdc dién tir tham gia tao lién két hod hoc dé tao thanh cdc orbital
phén tir s& c6 nang luogng khic nhau tay thudc loai orbital ching tao thanh. Hinh 2.1 trinh bay so
dé cic mifc nang lugng clia cdc orbital phan ti.

Theo hinh 2-1, trong phan tr 6 ¢
thé ¢6 nam loai orbital phan tir ¢6 ©
ning luong khic nhau 1 o, o’\n, ©°
va orbital n. Trong d6 orbital 6 ¢6
ning lugng thip nhit va 6" cé mitc n T 1] 2
nang luong cao nhat. Cic muc ning ) 3
Iuogng clia céc orbital khéc duge phan
b6 nhu hinh 2-1. Nhu vay khi tao

. c 4
thanh phan tr cdc dién tir tham gia
tao lién két s c6 thé & cdc mife nang
lugng khic nhau tuy thude cic orbital . . . .
mi ching tao thanh. D6 1a diéu kien Hinh 2-1. So d6 c4c mic ning lch_glg'\fd céc buée
cho sy tao thanh phd dien i ma chuyén ning twong trong phé dién tir

chiing ta s€ xét dudi day. I. buée chuyén n—'; 2. buse chuyén n—c”;

3. budc chuyén n—-w’"; 4. bude chuyén 60",

2.1.2. Céc budc chuyén ning long dién til va sy tao thanh phé dién ti

Khi cdc nguyen tir tham gia tao thanh phan tir thi cdc dién tir & vanh ngoai s& tao thanh céc
orbital ¢é cdc mic nang luong khic nhau. Trong diéu kién thudng, cdc phan tit & mic nang
luong thip, tng v6i cdc dién tir & mic ning lugng thdp nhét. Khi cdc phan tir nhan nang luong,
chiing ¢6 thé chuyén 1én cic mifc nang lugng cao img véi cdc dién tir & céc mikc ning luong cao
hon nao dé. Vay khi phan ti nhan nang luong céc phan tir s&€ chuyén tir trang thai co ban sang
trang thai kich thich, do dé cdc di¢n tlr tir miic nang luong thip chuyén lén mic nang cao, trudmg
hop nay ta goi trong phan tir di xdy ra buéc chuyén nang lugng dién tir,

Theo qui tic chon loc cha phd dién tif (& ddy ta khéng nghién cinu) khi phan tir nhan ning
lugng c6 thé xdy ra cdc budc chuyén nang luong nhu hinh 2.1 theo cdc miii tén thang ding. D6
la edc buée chuyén nang hrong:

o
T

n—c
n-m

Diéu kién x4y ra cic budc chuyén 1a tdn s8 v cha biic xa dién tir phai thod man he thic:
AE = hv; AE - bién thién nang lugng cila budc chuyén.
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Vi duy, phan tir CO & trang thadi co bin ¢6 cau tric dién I S, = () (Y (7' c0)(6 o), khi
nhin ndng luong cé thé xdy ra cic budc chuyén ning luong n—n” tng vdéi trang théi kich thich
(M) (1) (o) (6 o), hodc n—a’ fing véi trang thai (mg,) (n,) (1’ ) (67 )%, Vay chinh budc
chuyén niing lugng dién tlr khi phan tir hip thu ning lugng cla bic xa dién tir d3 gay nén hiéu
g phdé hap thu. Vi viy, s& liéu clia phé dién tif cho phép ta nghién ciru dac diém cdc phan ti.

2,1.3. Dic diém cac budc chuyén ning luong

Mién niang tuong bic xa dién tir cé thé gy budc chuyén ning lugng dién tir tlr tir ngoai xa
dén héng ngoai gan. Theo so d6 nang luong trén hinh 2.1, cic bude chuyén ning lugng dién tr
doi héi cdc nang lugng khéc nhau, vi vay cac dam phé hip thu phin bs trong mién cé bude song
khéc nhau. Trong d6 cé bude chuyén n—n" ¢6 ning luong bé nhit, con budc chuyén 6->6” cdn
nang luong 16n nhat. Ngoai mién nang luong, cic budc chuyén nang lugng con ¢é cdc biéu hién
khéc nhau v& cudng do, vé dnh hudng clia méi trudng. Cic dic diém cla céc bude chuyén gidp
ta phan dinh vai budce chuyén dua vio céc s6 liéu thiue nghiém. Sau day 1 vai dic diém gidp ta
phan dinh cédc buse chuyén non’ vanon’,

Bude chuyén n—n" thuong biéu hién mét sé ddie diém sau:
a. Budc chuyén cho cac ddm phd cé cudng doé khong lén véi hé s6 tit phan tir e < 2000;

b. Cic dung méi c6 hing s& dién moi cao thudng giy hi¢u tng dich chuyén cdc cuc dai hip thy
clia cdc chat hod tan trong dung moi vé phla budc séng ngan hay con goi 14 su dich chuyén
xarth. Su dich chuyén xanh thuémg dugc giai thich bing sy gidm ndng lugng cla trang théi
co ban hoic ting nang lugng cua cdc orbital & trang théi kich thich. Vi trong dung méi cé
hang s6 dién moi 1dn, cdc phan tir dung mdi phan bd chung quanh cédc phén tir chat hoa tan
thé¢ nlo cho cic ludng cuc cia dung moi tuong tic cuc dai (nghia la tao solvat lam gidm
ndng liwgng trang thdi co bdn). Khi phan tir bi kich thich, di nhién cdc phan tit dung moéi
khéng thé thay déi v tri va cdc ludng cuc cla phan tr dung moi viin dinh hudng nhu khi
phén tr & trang thai co ban (phdn 1F chdt hoa tan). Vi viy, trong cic dung moi ¢6 hing s6
dién mot 16n, nang luong & trang thai kich thich ting tén so v&i khi khong ¢6 dung méi.

c. Ddm phd lién quan dén budc chuyén n—n thudng bi€n mit trong moi trudng axit. Hién
tugng nay xay ra c6 thé do trong maéi trudng axit 4 xay ra hién twgng proton hod tao cic san
phdm cong hop, cdc san phidm proton hod hofic céng hgp s& giir chat cdc dién tir khong chia
lam m4t kha ning x3y ra bude chuyén.

d. Su dich chuyén xanh ciing thudng xdy ra khi ¢é su két hop nhém di¢n tlr véi nhém sinh mau
. (ta 5¢ nghién city sau). Nguyén nhan cla hién tugng niy 12 do s tang nang luong cua orbital
n" d6i vé&i orbital n khi tao lién két méi.

Trdi véi bude chuyén n—on’, budc chuyén na—>n" lai cé dic diém trdi nguge. Budc chuyén
n—n" thudng gay dam phé hdp thu c¢é cudng do 16n véi hé s6 tit phan tir € #10° hoac 16n hon.
Trong cdc dung méi o6 hiing s6 dién mo6i 1on va néu chit hod tan cé chita nhém cho dién fit,
thudmg quan sit thay su dich chuyén vé phia séng dai (su dich chuyén dé).

Cac hién tuong dich chuyén xanh hoic dé 12 d4u hiéu quan trong dé€ phan dinh cdc bude
chuyén dua vio sé liéu thuc nghiém.
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2.1.4. Cac budc chuyén nang lugng voi sy dich chuyén dign tich

Trong phé dién tir ¢6 thé c6 trudng hop khi thue hién bude chuyén thi dién i chuyén tir
orbital ctia mét nguyén tlr ndy (hay nhém nay) sang orbital cia mét nguyén tlr khic (hay nhom
khac) cia phan tlr. Ngudi ta goi d6 14 cic budc chuyén c6 s dich chuyén dién tich. Cic buée
chuyén dién i loai nay thutmg cho cdc dim phé hép thu c6 cudng do 16n véi he s6 tat phan
e > 10" Tan s6 cuc dai v,,, clia ddm phé thudng & mién tir ngoai (nhung khéng phdi luén & mién
1t ngogi). Vi dy, d6i véi cac phan tr MnQOj va CrQ; . Cic ddm phd hdp thu clia cdc phan tir
ndy la do két qua bude chuyén dién tir tit cic orbital khéng lién két cha nguyén tir oxy sang
orbital cia nguyén tir Mn hay Cr (n—>n") va thuc 1€ gay sy khit céc jon & trang théi kich thich.
bi€u d6 gidi thich tinh khong bén hoac tinh cam quang cia cdc ion MnO; va CrO; dudi tic
dung cla 4nh sdng.

§2.2. Phd dién ti cia cac hop chat hiiu co
2.2.1. Nkom mang mau

Trong cic hop chii hitu co chi ¢6 n6i don ma khéng cé cic nguyén ti cé cic dién tr khong
chia (vi du, cdc hydrocachon no), trong phan tr chi ¢é lién két o, nén & chiing chi ¢6 thé
€6 budc chuyén 6—c". V6i bude chuyén nay chi c6 cdc ddm phé & mién tir ngoai xa. Ddm phd
hdp thy trong mién & ngoai gan hoac mién nhin thdy thudng lién quan dén budc chuyén n—n’
hodc n—n". Do dé, phd hdp tha trong mién tir ngoai gdn hodc nhin thdy bao gid ciing gin véi
nhém khong no hay cdc nguyén tir co céc dién tir khong lién két (con goi la cde dién tir don
thdn). Ngudi ta goi cic nhém hay nguyén tif cé tinh chit trén 1a nhém mang mau.

Bang 2-1 néu 1&n mot s6 nhém mang mau don gian va mot s6 dac trung clia ching.

2.2.2. Phi dién tif céc hop chat khdng Jién hop

Thong thudng ngudi ta x&p cdc hop chét hitu co trong phén tir cila chiing khéng chita nhém
mang mau, chifa khong qua mot nhém mang mau, hodc ¢é nhiéu nhém mang mau nhung & cich
xa nhau hai n6i don trd lén [a nhiing chat khong lién hop. Ké vé céc hop chat khong lién hop, ¢
thé néu 1én cdc hop chét sau day:

a. Cée hydrocacbon no: Céc phan tir clia céc hydrocacbon no ¢6 lien két ~C—H hogc ~C-C,
dé la nhimg lien két o. O day chi c6 thé c6 budc chuyén o—»0" nén chi cé cdc ddm phé &
mién tf ngoai chan khong. Vi du, trong phan tir CH, ¢6 4 orbital o, cé budc chuyén "
nén chi cho ddm phd hdp thu véi A, = 120 nm;

b. Din xuat cdc hydrocacbon no: Cdc din xuit cic hydrocacbon no nhu halogenua ciia
chiing, trong phén tir ngoai cdc dién tir tham gia tao lién két o, con ¢ cic dién tlr khong
tham gia tao lién két & cdc nguyen tir halogen (dién it n). & day c6 thé c6 bude chuyén
n->1". Vi du, v6i phan tit CHl ta tim thdy ddm phé véi Az = 250 nm, tifc & mién tf ngoai
gén;
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Bang 2-1. Mot s6 nhém mang mau don gian

Nhém mang man Hop chat Amuyy NIT lge,.,
C6 cac dién tir don than trong cdc phan tir hop chat no (n—r’)

- CH,(l 173 2,30

-Br~ CH,Br 204 2,30

n.C,H,Br 208 2,48

-I CH,I 259 3,56

N CH,NH, 215 2,78

(CH,),N 257 2,95

-O- CH,0H 184 2,18

5 (CH,), S 210 3,01

Céc olefin, alxen vA allen (budc chuyén o)

C=C- RCH=CH, 175 4.1
H,C= CH, 187 39
-C=C- RC=CH 187 2,65
RC=CR 191 2,93
C=C=C C,H,CH=C=CH, 225 2,70
Clip dicn tif don thén trong cée phan ti khong no (n—>7t")
C=0 CH,CH=0 294 1,08
(CH;).C=0 279 i,14
-N=0 CHN=0 279 1,30
-N=N- CH,N=N-CH, 340 0,65

Phg dién tif cdia cdc olefin: Trong phan tir cic olefin ¢6 chia lien ket doi (lién két n). O day
¢6 thé c6 bude chuyén n—n" ¢ ning Iuong bé hon budc chuyén . Vi vy véi cic olefin
thudng c6 ddm phd hap thy véi A, 16n hon & céc hydrocacbon no. Vi dy, & etylen ¢6 ddm
phd hdp thu véi A, = 165 nm trong khi & etan Amax = 135 nm.

Cac phén tir ¢6 chira nhém mang mau khac: Cé mot s6 hop chét trong phan tir c6 hai
nguyén ta lién két véi nhau bing céc néi doi, nhung c6 diéu dic biét 13 mot hay ca hai
nguyén tr lai ¢6 cdc dign it n. Vi du, cdc nhém C=0; C=S: N=N, .v.v... G cde phan tir ¢6 céc
nhém mang mau loai nay c6 thé xdy ra bude chuyén n—>n" ma ta c6 thé phdt hién cé cdc
ddm phd hap thy ¢6 Ay, 16n hon nhidu so véi bude chuyén n—n”.

2.2.3. Phd dlén tii c4c hgp chét llén hgp

Ngudi ta goi cdc hop chét hite co ¢6 chita nhiéu nhém mang mau & canh nhau {cdch nhau

khong qud mgt n6i don) 1a céc hop chét lien hop. Thuc t€ nhém mang mau anh hudng 1én nhau
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va cho cdc ddm ph6 hap thy ¢é A, 16n hon nhiéu so véi khi chiing ding riéng biét. Ngudni ta goi
dé6 la hiéu tmg lién hop clia cdc nhom mang mau.

Trude hét ta xét su lién hop cia hai nhém mang miuw giéng nhau. Vi du, véi phan tir 1,3
butadien. (3 day phan ti c6 thé ¢4 hai loai T>%" vi 60" nhung budc chuyén sau ¢ A, &
mién it ngoai khd xa nén ta chi xét buéc chuyén n—n’. Ta c6 thé gidi thich hiéu dng lién hop
cta phéan tir 1,3 butadien biing viéc két hgp téng va hiéu cic orbital phan tir theo so dé hinh 2.2.

-
T-T

T+ 0
Hinh 2-2. Hiéu 1mg lién hop cia phan tir 1,3-butadien,

G phan tir CH,=CH, ¢6 X, = 180 nm; ¢, = 5000.

G phan tir 1,3-butadien ¢6 A, = 217 nm; ., = 21000.

O day do viéc két hop téng va hiéu cc orbital 1 va n° ciia hai ndi d6i xudt hién budc chuyén
- —>® + 7 ¢6 AE bé hon so véi n —»n”. Két qua 12 & phan tir 1,3-butadien c6 ddm phé hép
thy vdi A, = 217 nm (50 v6i etylen ¢6 A, = 180 nm) di dich chuyén ding ké vé phia séng dai.

D6i v6i cde hgp chét ¢6 hai nhém mang mau khac nhau thi tinh hinh c6 phiic tap hon. G day
tuy thudc ban chit cidc nhém mang mau ma tinh lién hop c6 thé bifu hién 6 hay khong rd. Du
sao trong nhiéu trudng hop ngudi ta quan sit thay su dich chuyén ddng ké clia A, vé phia séng
dai so véi cic ddam hap thu chia cic nhém mang miu ding riéng biét.

§2.3. Pho dién 1 cia cac hop chat vd co

2.3.1. Phi dién tir cdia cac anion don gidn

D61 v6i céc anion v6 ¢o, ¢6 ddm phé hdp thu & mién tif ngoai gin thudng lién quan dén budc
chuyén n—n". Vi du, phan tir SO, ¢6 hai d4m hép thu 360 nm (& = 0,05) v 290 nm (¢ = 340)
tuong wng vdi bude chuyén n—n’,

Trong cdc hop chét ¢6 chifa nito buée chuyén n—>n"clia nguyén tit nito 6 ddm phé hap thu &
mién nhin thdy, cdn nguyén tif oxy & mién tif ngoai. Vi du, ba dim phé hép thu chinh clia ion
NO,™ déu lién quan dén budc chuyén n—n" clta nguyén tir oxy. O cic anion khéc (CI, Br, I,
OH"), céc ddm phd hap thu duge gii thich bing su dich chuyén dién tich, & day cdc dién t0
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dugc chuyén cho phén tir dung méi. Trong bing 2-2 néu lén cic dam phd hap thu cha vai ion
treng dung dich nuéc hay ruou.

Bang 2-2. Cdc dac trung hiip thu cia mot s6 anion v co

Anion Arnans M £ Anion e M €
CI 181.0 10000 8,0, 2540 22
Br 199,5 11000 NO,” 354,6 23

90.0 12000 210,0 5380

I 2260 12600 2870 9
194,0 12600 NO,” 302,5 7

OH 187,0 5000 193,6 8800
SH™ 230,0 8000 N,O,” 248,0 4000

2.3.2. Phd dién ti ciia cac Kim loal chuyén tiép

Céac dém phé trong mién tlr ngoai gén (200+400nm} va mién nhin thay (400+800nm) 12 dién
hinh & céc phitc chét ma ion trung tam 12 cic ion cha nguyén td kim loai chuyén tiép. Cic dim
phé hép thu (rrudng hop riéng lo mau} clia phitc cdc ion nguyén 6 kim loai chuyén ti€p (vi du,
Fe™, Co™ ...} v6i céic phéi tit (vi du, H,0, CI"...} ¢6 thé giai thich dua vao cdc 1y thuyét v lién
két phéi tri, vi du, ly thuyét trudng tinh thé, 1y thuyét truong ligan.

Theo cdc 1y thuyét nay, cdc ion trung tadm 13 nhiing ion cla cdc nguyén 6 kim loai chuyén
1i€p c6 dién tir d chua 14p kin, s& bi mal trang thdi suy bién khi tuong tic véi cic phéi tir dé tao
cédc ion ¢6 phirc mau. Trong trudng hop nay, cic orbital d cla ion trung tam sé& tach thanh nhiéu
nhém ¢6 mic nang lwong khic nhau. Cé nhém & mitc nang higng thap, ¢é nhém & mife nang
lugng cao. Diéu dé tao kha ning xdy ra bude chuyén ning lugng dé gy hiéu tng phd hip thu
dugc goi 1a budc chuyén d—d.

Vi du, theo 1y thuy€t trudmg tinh thé, cic ion chia cdc nguyén t8 kim loai chuyén ti€p khi tic
dung véi céc ph6i ti (hay con goi la ligan), Y theo s6 phéi tlit ma cé thé ¢é ciu hinh khéi 4 mat
(thuong ting voi s6 phoi tri 4) hodc Khéi tm mat (56 phdi tri 6).v.v...

Trong mébi loai céu hinh cic dién tir d ctta ion trung tdm s& chiu lyc ddy tinh dién cha cic

phéi tir khdc nhau. Vi du, véi ion phic ¢6 cau hinh khéi tdm mit, cdc orbital dxz_y,_ , dzz chin

lyc déy tinh dién clia ph6i 1l 16n hon so Vi céce orbital d,,, d,,, d,,, do d6 cic orbital dx’—f ,

Xy ¥2?

dZz c6 nang lugng cao hon so véi d,,, d,;, d,, (ky hiéu la T,,) ¢6 mifc ning lugng thip va nhém
d 2y d , c6 ning luong cao (k¥ hi¢u 1a E,). Ciing 1y luan tuong ty, ngudi ta thay cdc orbital d

x

trong phic 4 mat cuing bi tich thanh hai nhém d,,, d,, va d,, c6 niing luong cao (ky hiéu la T,).
Trén hinh 2.3 trinh bay so d6 mic ndng luong orbital d trong phic bén mat va tim mat.
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AL,
E orbital d
v suy bién

AE,
So dé tich mic nang luong &
phiic khoi bon mat T

g“,

Su tich mitc ning huong
& phite khéi tdim mat

Hinh 2-3. So dé tach mdc nang lugng trong phuc

cta ion kim loai chuyén tiép.

Theo so d6 mifc nang lugng cla céc ion phic clia cdc ion nguyén t6 chuyén tiép cho thay,
néu cé céc ion trung tam la cic kim loai chuyén ti€p ¢6 céc orbital chura 14p kin, thi & trang thai
co ban, cdc dién tif cb thé s& chiiém cdc orbital ¢6 mitc ning lugng thdp. Khi hép thu ning lugng,
céc dién tir & cdc orbital ¢6 mic nang luong thap sé chuyén lén mic nang lugng cao hon va phan
tl s& & trang thdi kich thich. Budc chuyén ning lugng nay duge goi 13 budc chuyén nang lugng
d—d, né dic trung cho phé dién tir clia cdc ion phiic ¢6 ion trung tim 1A cdc ion cha nguyén t6
kim loai chuyén ti€p. Trén hinh 2-3, c4c bude chuyén ning htong nay dugc biéu dién bang cic
mili t&n thang ding, cdn AE, va AE, 12 cdc tham s6 tich trudng.

§2.4. Ung dung phd dién ti nghién ciu cau tao phan ti
2.4.1. May quang phd hip thy

So d6 khéi clia mdy quang phd dugce trinh bay & hinh 2-4. Hién tai cdc may quang phé hip
thu trong mién tlir ngoai va nhin thiy (thuong duge k3 hiéu la mdy quang phé UV-VIS) duge thi€t
k€ 1am viéc trong mién tir 200nm + 1500 nm. O mién phé c6 budc séng bé hon 200nm thudng cé°
khé khin 12 phai 1am viéc trong mién chin khéng nén it dugce st dung. DE 1am viéc &
mién tir 200nm + 1500 nm trong mdy thiét k& ¢6 hai ngudn phét bic xa: khi [am viéc & budc
séng ¢6 A < 350nm ngudi ta ding dén phit xa 1a cdc loai hé quang dién trong mét s§ biu khi
nhu khi: hydro, dotori, xenon, hoi thU)} ngén. Trong dé hé quang qua khi dotori 1a phé bién nhat.
B6 tén sic thudng diing 13 loai cach tir nhiéu xa véi hing s6 cach tlr 14 1200 vach/mm. Bé ghi
bitc xa c6 thé 12 cdc t€ bao quang dién ghep ndi v&i bo khuéch dai va b vi xit I nén mdy ¢6 do
nhay rét cao va cé thé ghi theo ché€ do ghi gidn doan hoac ghi lien tuc theo ché do ty dong. So d6
nguyén 1y clia mot may quang phé duoc néu 1én & hinh 2-4.
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C

Hinh 2-4. So dé clta mdy quang phé tir ngoai.
Anh sing tir nguén phdt A duge phan tich bdi ling kinh P, réi hoi tu trén guong M, guong
nay tu tiéu phd clia nguén phat vio mit phing khe h& S. Ngudi ta cho chim sdng di qua dung
méi hodc dung dich va do cudmg do ciia né nhé t€ bdo quang dién hoic nhan quang dién tir C.

2.4.2. Bjc d1ém eila phuong phép phd dién ti nghlén ciu cAu tao

Do tinh dac trung cha phd dién tir khong 13 rét 14m nén viéc sir dung phé dién tir dé nghién
clfu ct tao phan tir ¢4 bi han ché. Céc bude chuyén 6—¢” va n—n’ thudng tuong tng véi mién
phé tir ngoai xa va rat xa (A, <200nrm) nén it cé gia tri trong viéc nghién citu c4u tao phan tir,
Véi cdc bude chuyén n—z" vd n—o” thi do hdu nhu khong c6 tinh dic tnimg va ¢6 cudmg d6 khd
bé (hide chuyén n—n") nén thudng chi déng vai trd thue nghiém phu trg.

Nhung irong phé dién tir ciing ¢6 hiéu tng cong huéng 1a mot hieu dng rét ddng chii ¥, nhe
d6 gitip cho cdc nha thye nghiém c6 vai nhan dinh chung vé hop chét nghién ciru. Hiéu tmg cong
hudng trong phd dién tir thudmg xust hién & cdc hop chdt ¢6 hai hay nhiéu néi déi & canh nhau
(hodc cdch nhau khéng qud mot ndi don). Anh hudng lién hop con thé hién & mot s6 hop chat ¢
nhém th€ & canh cdc n6i don, & hiéu 1ing mach néi doi khép vong. Sau day ching ta s& nghién
ctiu phé dién tir trong mét s6 trudng hop: phé dién tir cita cac dien, trien va polyen; phé dién tir
cha mach cacbon khong no trong céc xeton, aldehyt; phé dién tir ciia cdc hydrocacbon thom c6
ndi doi kiéu benzen.

2.4.3. Phd dién ti cia dien, polyen

O muyc 2.2 d4 ¢6 néu lén hiéu ing lién hop cua hai n6i d6i trong phan tit 1-3 butadien. Cic
dien khong vong c6 1 cuc dai chinh & 217 nm (¢,,,, = 2,7.707).

Vi cdc phan tr cé nhi€u néi déi hon (ha noi doi trd lén) thi khi ting s8 n6i doi trong phan
tr theo diéu kién céng huong, A, chia cdc phan tir sé dich chuyén xa hon vé phia buéc séng dai.
Vidu, 1,3,5 hexatrien 6 A'"= 256 nm (g, = 2,2.10"), dich chuyén 40 nm vé phia budc s6ng
dai so vGi 1-3 butadien.

29



Bang 2-3. Cac dac trung quang phd cia mét so dien va polyen (cho dung moi hexan)

Hop chat Butadien 1,3 Hexatrien 1,3,5 Trans-decatetraen 2,4,6,8
N PN A TN TN N

Dic tung phé |, pexan hexan At = 2730 6,= 24107
Ao =217 1m hpae =256 nm AP 983nm €= 5,1.10°

B =2110% | €0y =22.10% DM _ 506nm £, 8,45.10°

AP = 3100M €= 7,65.10°

Cic dien khong vong thudng tén tai & ciu hinh frans. Khi xay ra sy déng vodng (duwa néi déi
vao vong) 1am céc dien ¢6 cdu hinh ¢is nén gay ra suf thay d3i sau xa cho phé hdp thu: gay ra su
dich chuyén db manh vé phia séng dai va giam cudng do hdp thy dén 1/5. D6 1a dic trung cho

cac dien c6 cdu tao vong. Vi du:

Xyclopentadien Xyclohexadien Xycloheptadien
Afesan = 239nm AR - 256nm Aien = 2480m
Eome = 3,4.10° Emx = 3.4.10° Epax = 7.4.10°

Khi cic dien trong mach vong, su xuat hién cdc nhém thé ¢6 thé anh hudng ding ké dén A,
cta phd dién tit, tuy thudc s¢ nhém the, ban chit nhém thé, vi trf nhém the dinh vao vong. Cic
nhém thé chi phat huy anh hudng khi dap tng cdc yéu clu: tai vi tri sdt nSi d6i va cich n6i doi
khéng qud mot néi don. Qui tic tinh 22" cho hé dien duge tém tit trong bang sau:

max

Mach dien o, f3 trong xeton mach thing hay vong 6 canh chap nhan A5 = 215nm;

max

Mach dien c, B trong xeton mach thing hay vong 5 canh chdp nhan A" = 202nm;

max

Mach dien o, $ trong aldehyt khong no chdp nhan A"%" = 207nm.

Khi c6 cdc thém thé dinh vio céc vi tri thich hop thi s& ¢é hiéu itng dich chuyén db va tang
budc séng vdi do ting AX theo qui tic sau: (cho dung dich trong hexan)

V61 ndi doi kéo dai mach lién hop sé cé AX = 30nm

- Nhém thé ankyl & vi tri o Al = 10nm
B Ak = 12nm

¥ AX = 18nm
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Véi nhom the -OH & vi tri

Vi nhém the -OAX & vi tri

V&i nhom thé -OMe & vi tri

Vdi nhém thé -ankyl & vi tri

V&i nhém the -Cl & vi tri

Véi nhém thé -Br & vi tri

V& nhom thé -NR, & vi tri

Madi néi déi ngodi vong

Mach dien bén ngoai vong

Vi dy, Cho hgp chét:
0#

xét xem & vi tri nao clia vong xeton nay cd nhém the?

Gvitri o khong ¢6 nhém thé
f ¢6 1 nhém thé
¥ khéng ¢6 nhém the
3 ¢6 | nhém thé

hexan
max

Nhém mang miu dien h

Hé thdng dien bén trong vong

M&i nhém thé ankyl

Néi doi & ngoai vong

Ndi doi kéo dai mach lién hop

Cac nhdém trg mau -0-axyl
-O-ankyl
-S-ankyl
-Cl, -Br
-N-ankyl

g6c cho dung dich trong hexan

thém
thém
thém
thém
thém
thém
thém
thém
thém

Al =35nm
AM = 30nm
Al = 50nm
Al = 6nm
Al =35nm
Al =30nm
Ak = 17nm
Ak =31nm
Ak = 85nm
Ak = 15nm
Ak =12nm
Al =25nm
AX = 30nm
Ak =95nm
Ak = 5nm
Ak =39nm
P
O o B

217nm

i6nm

Snm

S5nm

30nm

Onm

6nm

30nm

Snm

60nm
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Vidu: 1-Tinh A™™ cia hop chat:

max

hexal ~ -
Lot heé géc 217nm
</;> mach dien trong vong 36nm
Nhém thé ankyl 2x5 10nm
A (tinh) = 263nm
A (thite nghiém) = 258nm

2- Tinh ™™ cia hop chét:

max

/\/\ noi déi ngoai vong thém 5nm
Nhém thé ankyl thém 15nm
A tinh) = 237nm

3 Nexan 235nm

max

AT B ogc 217nm

max

(thuc nghiém)

2.4.3. Ph dién tif ciia mach dien {budc chuyén =) trong hé xeton va andehyt
khing no

Mach dien trong cic xeton va aldehyt c6 dang:

| |
N = =
/C-C-C-C-C-—O

I |
By B «

Céc nguyén tir cacbon clia mach dien duoc dénh s6 a, B3, ¥, & so v6i nhém cacbonyl >C=0
cta cdc xeton hay aldehyt. Qui tic tinh A% ciia cdc xeton mach thing, hoic mach véng , clia
céc aldehyt khi c6 cic nhém thé & céc vi tri o, B, v, 8 (cho dung moi etanol) duge tdm tit trong
bang:

Tinh A, cia hop chét cho & vi du 1

Dua vao qui tic da trinh bay & bang néu trén ta cé:

Amax €12 mach dien géc At — 215nm

nhém thé B(1x12) + 12nm

8 (1x18) + 18nm

N&i déi ngoai vong (1x5) + 5nm
Néi doi theo mach lién hop dien + 30nm

Al (k) = 280nm

max
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Trén day 12 cdc qui tic dé tinh pea0oh ha cac xeton, aldehyt trong dung dich etanol. Véi

dung moi khéc 6 thé ¢6 qui tic véi cdc AL, C6 thé khac chit it v&i qui tic rén nhung néi chung
1a triing véi qui the da néu.

Ngoai ra ciing ¢6 thé c6 qui tic tinh todn cho mot s6 trudng hop khic nhu cdc nhém thé
vong benzen.

D6i v6i céc hop chit vo cd, viée sit dung phuong phap phé dién tir cho viéc nghién cifu cau
tric phan tir chit y&u cho cdc ion phic kim toai chuyén tiép. Céc trutmg hop khéc vin con chua
duge quan tAm va két qua vn cdn rat han ché.

3-Phan tich HL 33
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Cau hoi va hal tap

Cdc loai bude chuyén ndng trong phé dién ti va dde diém.

. Khai niém nhém mang mau?

. Thé nao la hiéu vng lién hop trong phé dién uit. Gidi thich cdc hiéu ing lién hop che

triwomg hop 1.3 butadien.

Khdi niém nhém thé trong mach lién hop.

Cho hop chat Q@» CH,. Hiy chi ra cdc nhdm thé cia hop chat?
Cho hop chdt @ @ CH,. Tinh X" ciia hop chdt?

0 0
“\\\ \
Cho cic hop chat Tinh L% cia cdc hop chdt?



CHUONG

PHO DAO PONG VA PHO QUAY

§3.1. Trang thai dao ddng va nang lugng dao ddng cia phan i co hal nguyén b

3.1.1. Trang thai dao déng cita phan ti ¢6 hai nouyén tif

Gia sir c6 hai nguyén tlt A va B téc deng véi nhau tao phan tir AB. Goi r 14 khodng céch haj
nhan ctia hai nguyén tir A va B. Nhu di biét khoang céch r nay khong phai khoeng d6i ma & didu
kién x4c dinh, s& dao dong tir gid tri nhod nhat Tin 0€T gid tri 16n nhét 1, T 1, Sang I, I qua
gid tri cin bang r,, 12 gid tri ¢6 gid tri Xdc sudt 16n nhat cda r. Ngudi ta néi phan tr AB di thuc
hién chuyén déng dao dong noi tai.

Ta thir nghién ctu trang thdi dao dong cia phan tit AB theo quan diém cd dién. Theo quan
diém nay, ta c6 thé xem hai nguyén tir ciia phan tir AB nhu hai kh6i cdu A va B n6i véi nhau
bing mot 10 xo, r 14 khodng céch can bing cta hai khéi lugng & vi tri A, B (hinh 3-1).

Hinh 3-1. Trang th&i dao dong cha phan tir hai nguyén tir AB.

Néu ta kéo AB thanh trang thdi A'B', khoang cich giita A” va B’ [a r + Ar, liic biy gidr sé
xuat hién luc kéo f kéo hai vat vé vi tri can bing AB. Luc f goi 1a Iuc héi phuc. Ngudi ta chimg
minh duoc rang luc f ti 1€ véi do dich chuyén Ar:

f=-KAr (3-1)

Trong trudng hop Ar bé thi chuyén déng dao déng chia A vaB I chuyén dong dao dong diéu
hod. Hang s6 K déi véi hé phan tir duoc goi la héng 56 luc.

Vé mit todn hoc, ta c6 thé xem chuyén déng dao dong clia hé phan tir AB nhw chuyén dong

dao dong ctia mot khéi lugng thu gon M dit tai khoi tAm - nim trén duomg néi hai nguyén tir AB
- quanh vj trf can bing.
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Néu goi m, va m, 1a khéi lugng ciia hai nguyén tir A, B tuong ting, khéi lugng thu gon M
dugc xdc dinh bang:

1.1 (3-2)
M m, m,
Tic M= _M0M,
m, + m,
Phuong trinh chuyén dong clia khéi lwgng M quanh vi trf can bang s& la:
2
ML kr=o (3-3)
dr
Mot nghiém riéng cla phuong trinh (3-3) ¢6 dang:
F = A sin{2av,t) (3-4}
Thay (3-4) vao (3-3) va giai v6i v, ta c6:
v,= 1 [K (3-5)
2n¥YM

v, dugc goi 1a tdn 56 dao dong riéng ciia hé.

Miit khdc, tr phwong trinh (3-7) ta ciing d& dang tinh duge thé niang U cia hé cé dang chung

r 2
U= - [rdr = Kr_ (3-6)

Nhu vay vé€ mit todn hoc, theo quan diém c6 dién ta di giai bai todn chuyén dong diéu hod
cua hai nguyén it A, B.

3.1.2, Mifc néng luong dao ddng ciia phin i hal nguyén

Trén day ching ta vira gidi bai todn chuyén dong dao dong clia phan tir hai nguyén tr theo
quan diém c6 dién. Ta nhan dugc cic biéu thic (3-4), (3-5), (3-6) 1a phuong trinh dudmg doi va
céc dic trung ciia chuyén dong dao dong. Theo (3-6) thi thé nang U cta hé [a dai luong lién tuc,
ma d&i v6i hé phén tir thi thé ning U phai duge hugng tir hod, nén (3-6) khéng thich hap cho hé
* phan tir AB. D4 tiép tuc gidi bai todn d6i v6i hé phan tir ta phai luong tir hoa th€ ning ciia hé.
Muén the ta phai gidi phuong trinh Schrédinger cho trang thdi dimg khi thay U trong phuong
trinh bang biéu thic tinh theo (3-6), titc gidi phuong trinh Schrédinger trong trudng hop dao
déng phan tir didu hoa cho khéi lugng thu gon M.

2 2
iy, M ,M[E—lxx’]w —0 (3-7)
dx h 2
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Gidi phuong trinh (3-7) s& cho ta gid tr riéng E,;

h K 1
E=_— #_ += 3-8
2nyM v 2) (3-8)

Két hop (3-8) véi (3-5) ta cé:

E,= -2";\]% (v+3) = hv,(v+%) (3-9)

The (3-9) khi thay v bing céc gid tri khac nhau, v=20, 1, 2, 3, ..., n ta c6 thé nhan duge cic
mifc nang luong dao dong khic nhau ting véi cdc trang thdi dao dong tuong ing.

h
Vidy, khicho v=0taco E_ = %; vzl 6 E,, = hv,(v+%)= 3};” ; Tuong tu ta cé:

Shv ) . , hv
E.. :—i—‘; Tir cdc két qud thu dugce ta thdy mic dao dong sau nhit tng véi v = 0 1a —=

¥

nghia la khong ¢é muc ning lugng dao dong bing khong. Hay néi cdch khic, khong thé tén tai
céc phan tir khong dao dong. Vé cdc miic nang lugng dao dong diéu hod clia phan tir hai nguyén
tlr c6 thé mé 14 vin tit trén hinh 3-2.

Vi
Céc bidu thiic tinh theo (3-8), (3-9) chi thich hop véi céc
phin tlr dao dong diéu hod (khi hién dé A cia chuyén \E ,
déng dao dpng dit bé). l
Vi
Khi bién d6 dao dong A khong di bé thi phan tir thuc hién B

chuyén dong phi diéu hoa. Trong trudng hop ndy gid tri

riéng E, thu duge s€ la:
Hinh 3-2, Trang thai dao dong
va cic buée chuyén ning lugng.

2.2

1. h'v; 1
E,:hv,(v+5)- D (v+5)2 ’ (3-10)

v - 58 lugng tir dao dong ¢ thé 1y cac gid tri khac nhau v =0, 1, 2, 3..; D"~ nang luong phan ly
cla phin tir.

X hv
néudiyt x= —% (3-11)
4D
. 1 1.,
thi E,=hv,(v+ 5) -xhv, (v+ E) (3-12)
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Ngudi ta goi x 1a hé s6 phi diéu hoa.

Vé cdch giai phuong trinh (3-7) xin xem & cdc gido trinh vé co lugng tir muc “nghiém ciia
rhicong trinh Schrddinger cho cde dao déng phdn i diéu hod”.

§3.2, Biic xa héng ngoai va phd dao ddng

3.2.1. Biéu Kién hap thu biic xa hang ngeai - qui tic chon loc mét

Nhu d3 biét, cdc bude chuyén mic ning lugng dao dong thudng kh4 bé, twong duong véi
nang lugng biic xa héng ngoai trong thang cdc bite xa dién tit. Do d6, ngudi ta hay goi phé dao
dong 13 phd héng ngoai. Tuy nhién, khong phai bat ky phan tir ndo ciing ¢6 kha nang hap thy
biic xa hong ngoai dé cho hiéu tng phé dao déng. Ngudi ta di ching minh chi ¢é cac phén tix
khi dao dong c6 gy su thay ddi momen ludng cue mdi ¢6 khi nang hip thu bitc xa héng ngoai
dé cho hieu dng phé dao dong.

Tir d6 ¢6 qui tic chon loc thi nhit cho phé dao dong 1a: Piéu kién cdn dé phdn tit ¢6 thé
hdp thu bitc xa hdng ngoai chuyén thinh trang thii kich thich dao déng 1a phdi cé su thay
461 momen ludng cuc dién khi dao dong.

Theo qui tic nay, cdc phan tir ¢é hai nguyén tr giéng nhau khéng cho hiéu Ung phé dao
déng.

Cling theo qui tic trén, mot sy thay d6i bat ky vé phuong hay gid tri cia momen Iudng cuc
khi phan tit dao dong déu lam xudt hién cdc ludng cuc dao dong.

Chinh cdc ludng cuc dao dong nay tuong tic vdi cdc thinh phan dién trudng cla dao dong
bitc xa héng ngoai va két qua la phan tir s& hap thu birc xa héng ngoai. Vi du, dao dong bién
hinh c@a phan tr HCN thi gid tri cha momen ludng cuc it thay déi, nhung ¢é su thay déi vé
phuong ciia momen ludng cuc, nén phin tir cho hiéu dng phé dao ddng bién hinh cla phan 1
HCN.

3.2.2. Qui tac chon foc hai

Qui téc nay chi tmg dung chat ché cho cic
phan tit thyc hién dao dong diéu hod. Qui tic E
khing dinh: chi c6 thé xdy ra su hdp thu bic
xa hong ngoai d¢ gay bude chuyén mic ndng
lugng dao dong iing véi Av=11.

Lo = a3

“ oo
I ni

Vi & da s6 cdc trudng hgp cdc phan tir &
nhiét d6 thudng, thudng tng véi miic v = 0, nén
& nhiét do thuomg, da s& cic budc chuyén gay ra
tir v, sang v,. Theo hinh 3-3, buéc chuyén xdy ra
theo mii tén 1, cdn cdc bude chuyén theo miii
tén 2, 3 bi cm theo qui tic nly.

k J

Hinh 3-3. Cic mic ning lugng dao déng va
céc bude chuyén ning lugng.
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3.2.3. Tan sd dao dong co ban cua phén ti - cac hoa am
Ung dung (3-9) va qui tic chon loc 2 ta ¢ thé tinh tin s6 dao dong cta phén tir khi phén tir
hap thu bitc xa héng ngoai. :
Thuc vay, & trang thdi v, phan tir ¢é nang lugng dao dong E,, = h—;* . O trang thdi v, phan t

¢6 nang luong dao dong E,_, = 3hv,

. Do dé tir trang thdi v, 1én v, phan tir s&€ c6 bién thién nang

luong AE = hv, = hv,. Hay tin s6 dao dong ctia phan tit khi phan tir chuyén tir mitc v—>v, bing
tdn s6 dao dong riéng v, cua phan tir.

v,=v,= 1 [K (3-13)
2r VM

Ngudi ta goi tin s6 dao dong ndy 1a tdn sé co bdn.
Tuy nhién, qui tic chon loc chi tng dung cho cdc phan tir dao dong diéu hoa.

Trong trudng hop dao dong phi diéu hoa c6 thé xay ra cdc buéc chuyén ting véi Av = +2, +3,
... titc 12 véi cdc dao dong phi diéu hoa cho phép cé cic bude chuyén nang lugng theo mii tén
2,3, ... Ta ciing d& dang tinh dugc tan s6 Ung véi céc bude chuyén d6, twong tng 1a xép xi 2v,,
v,

Ngudi ta goi cdc tdn s6 dao dong tng véi cidc mii tén 2,3,... 1a cdc hoa am.
§3.3. Dao ddng phan ti co nhiéu nguyén ti

3.3.1. Trang thai dao dong cia phan ti nhiéu nguyén ti

Trén kia chiing ta dd nghién cu trang thdi dao dong clia phan tir c6 hai nguyén tir. Trong
céc phan tir nay chuyén dong dao dong duy nhat 1 chuyén dong co dan mot céch tudn hoan clia
lién két A-B. Tan s6 dao dong ndy dugc tinh theo (3-13). Loai dao dong trén dugc goi 1a dao
dong hod tri (dao déng co dan lién két).

NN

Dao dong d6i ximg ~ Dao dong bat d6i xing  Dao dong ddi xing Dao dong bit déi
cua AX, cha AX, cua AX, ximg cta AX,

Hinh 3-4. Dao dong hod tri cia phan tir AX, va AX;.
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D6i v6i phan tir c6 s6 nguyén tir 16n hon hai, trang thdi dao dong ctia phan tir phic tap hon
nhiéu. Trong cdc phan tir ndy, ngoai cdc dao dong hod tri nhu phén tir hai nguyén ti, ta con gap
c4c dao dong bién hinh (hay dao déng bién dang).

D6i v6i dao dong hod tri clia phan tif ¢ nhiéu nguyeén tir, ngudi ta cing c6 thé tién hanh
nghién ctu nhu da 1am véi cdc phan tir hai nguyén tir, duong nhién & day phai tinh dén anh
hudng cic dao dong lan can. Trén hinh 3-4 biéu dién cdc dao dong hod tri cia phan tir nhiéu
nguyén tir kiéu AX,, AX.

Dao dong lién két, dac biét 1a lien két véi nguyen tir hydro (lién két A-H) va cac n6i kép

(d6i, ba) thudng quan sét thdy & mién c6 tin s6 16n v= 4000 + 1400 cm’ Ung véi A =
2,5+7,15p.

Hinh 3-5 biéu dién cdc dao dong bién dang cta cdc phan tir loai AX,, AX,. Dao dong bién
dang 1a chuyén dong vuong géc véi dudng néi hai nguyén tir trong phan tir. D6i véi cdc phan tif
nhiéu nguyén tir khong thiang hang dao dong bién dang la dao dong lam thay d8i géc hod tri
(hinh3-5a), dao dong vuong géc vé hai phia mat phing (hinh 3-5¢), dao dong con lac (hinh 3-
5d).

d e f
Dao dong d6i xitng AX, Dao dong bat déi ximg AX,

Hinh 3-5. Dao dong bién dang cia cic phan tir AX, va AX,.

Cic dao dong bién dang thudng quan st thdy & mién tin s6 thip (v = 1600 + 600 em’” iing
véi A = 6,25+16,7)1). Tuy nhién, viéc phan dinh tdn s dao dong thugc loai dao dong nao 1a vin
dé khé va thudng c6 nhiéu bat déng.

Diéu cin ch ¥ 12 tAn s6 ciia tit ca cdc dao dong trong phd hip thy, véi mic do khic nhau,
déu rat nhay ngay c4 véi su thay déi nho vé céu tric phan tir.
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3.3.2. Dao dong chudn va sb dao ddng chudn ciia phén tif c6 nhiéu nguyén W

Trén day biing tnuc gidc chiing ta phan tich trang thdi dao dong clia phan tir cé ba nguyén ti.
Chiing ta thdy & c4c phan tf nay khong phéi c6 mot dao dong duy nhit ma c6 vai dao dong tu
do. Vin dé dat ra 1a trong trudng hop tdng quit, phan tir c6 N nguyén tif liéu c6 bao nhiéu dao
dong?

Néu hé théng N nguyén nr nay duge md ti bing hé toa d6 Decac(Descartes), thi  trang
thdi cha N nguyén tir duge xdc dinh bing 3N toa s6, ngudi ta ndi ching ¢6 3N mic tu do. Trong
56 3N mufe ty do ¢ 3 miic ty do lién quan dén chuyén dong tinh tién ctia toan phan tif va ba miic
tu do c6 lién quan dén chuyén déng quay ctia phan tir xoay quanh truc. Nhu vay vdi phin t
khong thing hang ¢é 6 muc tr do khong lién quan dén trang thii dao dong clia phan ti. Vay véi
phan tir khong thing hang c6 N nguyén tir, c6 3N-6 mic tr do xdc dinh trang thdi dao dong cia
phan tir hay c6 3N-6 dao déng chudn. Trong trudng hop céc phan tir 6 N nguyén tif nam trén
duomg thing, chi ¢6 2 mic ty do x4c dinh trang th4i quay cba phén tr, nén trong trudng hop nay
phan tir ¢6 3N-5 mic tu do xdc dinh trang théi dao déng cha phan tir.

Vay véi phan tir ¢6 N nguyén tit c6 3N-6 dao dong chuln (phdn tir thdng hang ¢6 3N-5).
Maéi dao dong chudn dng véi mét tin s6 dao dong co ban .

Vi du, cic phan tir 6 3 nguyén tir khéng thing hang (nhue SO,) c6 3N-6 =3x3- 6 =3 dao
dong chudn, va phé dao dong ciia phan tir cé ba ddm co ban.

§3.% Phd dao ddng va cAu tao phan ti

Tit c4c s6 liéu thuc nghiém cha phé dao dgng, ngudi ta c6 thé di dén mot s6 dic timg vé ciu
tric phan tix.

3.4.1. Hing s6 lue ciia phan til hal nouyén b

Dai v6i phan tir hai nguyén tir (hodc tdn s6 dao dong hod tri ciia lién két c6 hai nguyén 1t
tham gia), tit 6 liéu tAn s6 dao dong, tng dung (3-13) ta c6 thé tinh hiing s6 lyc K clia phan tir.

K = d4r*vM (3-149)

Vi du, véi phan ti HCl, s6 lieu phd dao dong cho v = 2890cm’. Ta tinh duge K =
4,84.10°dyn/cm. Trén bing 3-1 trinh bay hiing s6 Iuc clia dao déng hod tri cia mot s6 phan tr.

Bing 3-1. Hang s6 lc cha dao dong hod tri ciia phan tir hai nguyén 41

Phantir | y cm K.10°dyncm’ | Phint¥r | § o K.10°dyn.cm™
HF 3958 8.8 Cl, 557 3,2
HCl 2885 4,8 Br, 321 24
HBr 2559 33 I, 213 1,7
HI 2230 29 CO 2143 18,7
F, 892 4.5 NO 1876 15,5
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3.4.2. Téin 0 dac trung va dao déng phan ti

Ta xét phan ur loai ABXY véi cdc khéi Iugng nguyén tir m,, my, my, m, Uing v&i cdc hing s6
Iuc fax, fap, -- 12 hé théng cdc dao dong nguyen tir lién két véi nhau,

X fox
my \ fan
A B

Thue nghiém chitng minh dao déng chia moét lién két trong phan tir, vi du, lién két A-B
khong phu thudce véi cic lien két (cde goe, cdc nhém) con lai cdc phan i, chi khi hang s& lyc f,,
khdc ding ké cdc hing s6 luc cla cic lién két con lai, cling nhu khéi lugng cic nguyén tir cia
nh6m ciing khic déng ké khdi lugng cdc nguyén ir con lai. Céc didu kien duoe tién hanh cu thé
nhu sau:

3 3 4 4
a. fu< Z faxs Z favs hodc £,y 2 5 faxs E favs

b. 0,5m, < my < 2,0m,

Tir hai diéu kién da néu ta c6 thé thdy, vé mat hing s6 luc, véi cécnsi -C-C-,C=C,
-C = C-, chiing ¢6 tuong quan 1:2:3 nén thoa min diéu kién a do dé cdc néi kép ¢6 kha ning ¢é
tdn s6 dao dong it phu thudce 1dn nhau va it phu thuée céc lién ket khac.

V& mat khéi luong (diéu kién b) cic lien két cia Cva O, Cva N khéng thod min diéu kién
b. Vi viy, véi cdc lien két C- H, C - S, C - CL... hy vong ¢ tin s6 dao dong it phu thudc cic lién
két khdc. Tan s6 dao dong clia nhém nguyeén tir nio dé trong phan t it phu thudc cic phin codn
lai cita phan tr duge goi 1a tdn s6 dic trung cho nhém d6. Sy xust hién tdn s6 dac trung thudng
lién quan dén siz o6 mat cita nhém trong céc phan tir khic nhau. Vi du, sir cé miit trong phan t
nhém C-H luén lién quan véi su xudt hién ddm phé c6 s6 séng v = 3000cm™. Nhém SH c6 s6
séng 2570cm trong cdc mecaptan RSH khi R thay déi tir CH, dén CH,,. Cic tdn 56 ddc trung
(hay con goi la tdn s& nhém) thudng duge ding dé phat hién cic nhém chifc trong phan tir.

Trong bang 3-2 cho tdn sd dic trung (bidu dién qua v ) cia mot s nhém thuting gap.

Bang 3-2. Phan loai tdn s6 dic trung vai nhém chire

$6 song, cm™
500 1500 1900 2400 + 3700
Dao déng bién dang Dao dong hoa tri Dao déng hod tri Dao dong hoa tri
X=CO,N X =Y (néi doi) X =Y (ni ba) X-H
Y=CN

Chi ¥, khi ta néi tdn s8 dic trung clia nhém khong thay déi, diéu dé khong c6 nghia 1a A,
clia nhém 12 ¢6 dinh tir hop chét nay sang hop chat khée, ma chi cé nghia 1a A, dugc dinh x&
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trong mién phd khd hep. Thue t& A Cla cdc tAn 56 dic tring ¢6 thé dich chuyén met muc do
nao dé tir hop chét nay sang hop chét khéc cling nhu phu thudc moi truong.

Vi duy, lién két C-H cho dao dong ¢6 tdn s6 dic trung trong khodng 2800 + 2900 em™'. Trong
-CH,; ¢6 tdn s6 dic trung 2860 - 2975cm™. Trong -CH:- ¢6 tdn s6 dic trung 2845 + 2915¢m™!,

3.4.3. Tén s6 dgic trung va ciu tao phan t§

Tan s6 dic tnmg chia mot s6 goc (nhdm nguyén ti) tuong d6i it thay d8i tir hop chat nay sang
hop chét khic, néu cdce nguyén ti tham gia tao lién két thoa man didy kién a, b, cia muc 3.4.2,
Ta x€t vin d¢ nay trong mot s6 truong hop don gidn sau day.

1. Hydrecacbon va céc dén xudt

Véi cdc hydrocacbon no cic lien két C-C va C-H 1a chb yéu, tdn s6 dao dong ciia mach
cacbon roi vio mién 800 + 1200em™. Gia sir ta thay nhém CH; & cu6i mach bing mot nguyén tix
(hay nhém nguyén tir), vi du, X. Theo 3.4.2 lién két C-X s& cho tn 6 dédc tnmg néu tdn 56 C-X
khéng roi viio mién tin s6 C-C. Co hoc dao déng ching minh tuong tdc chia tin s6 C-X vdi tan
s6 C-C cang it néu hiéu s& tdn s riéng cla céc lién ket cang Ién, nguoe lat néu tan s6 C-X cang
gin véi tdn s6 C-C thi tuong tdc cing ldn do hién tugng cong hudng.

Tén s6 cha lién két C-X trong hop chit CH,X (trong hop chat nay khéng cé lién két C-C)
cho trong bang 3-3.

Bing 3-3. Tén s lién két C - X trong CH,X

X Tin 56 lién két C - X, em”’ X Tén s6 lien két C - X, cm™' |
cl 712 H 2914
Br 594 OH 1032
1 522 NH, 1037
SH 704 F 1049

Tir bang 3-3, 1a thdy X 1a Cl, Br, I, SH, (lién két C-S) H thi lien két CX cho tdn s8 dic trung.
Con C-0, C-N, C-F khong dic trung vi roi vao mién tdn s6 clia C-C,

Thuc vay, thye nghiem chimg minh 12 trong diy C.H,,. X, tdn 6 cia lien két khong thay d6i
theo n néu khi n>3, néu X 1a CI, Br, I, SH. Do d6, vdi cic din xust C.H,,.i X néu thdy xuit hien
cac tdn s@ tuong \mg, ta cé thé ket ludn mot cdch chinh x4c Ia trong phan t ¢é lién két C-X.

Trdi lai, viéc phét hién c4c lien két C-N, C-O, C-F theo tin s& dao dong khi ¢6 lién ket C-C
1a khong thé dugc.

Tén s6 lien k&t C-CI trong phén ti C,H,,,,Cl cho & bang 3-4,
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Bang 3-4. Tan so lién két C - Cl trong C H,,,,,Cl

Phan tir Tén s6 lién két C - Cl, cm™ Phan tir Tén s6 lién két C - Cl, em™!
CH,CI - 712 CH,Cl 656 722

CHCl 656 - C.H,,Cl 651 724

CH,Cl 650 726 C,H,Cl 651 725

C,H,Cl 651 122

¢ day bén canh tin s6 lan can 712 em™' (nr 712-726 crr') cdn thiy xudt hién tdn s6 thap hon
146 can 650, d6 1a do hién tugng déng phan quay cia cic phan tr C.H,,,Cl.

2. Lién két cacbonyl C=0

Ta nghién citu tdn s6 cha lién két cacbonyl C=0 trong cic hop chét khéc nhau loai

X
\C =0
X ~
Bang 3-5. Tan sd dac trung nhém C=0 trong cic xeton
Phan tir Ténsd v, em? C=0
H,C- CO - CH, 1708
H,C - CO - GH, 1712
H.C-CO-CH, 1710
H,C, - CO - C,H, 1711
H,C-CO-CH, 1709
(H,C),CH - CH, - CO - CH - CH, - (CH,), 1706
H,C- CO - GH,, 1710
Bang 3-6. S0 song ¥ c.o trong phan tir XCOX (cm™)
X’ OH NH, C.H, C,H; H OC,H; Cl

X -

CH - - 1647 1651 1657

NH, - 1655 1652 1654 1671 1692 1731

CH, 1647 1652 1653 1692 1696 1715 1768

C.H; 1651 1664 1682 1711 1722 1733 1792

H 1657 1671 1696 1722 1768 1715
OC,H; - 1692 1715 1733 1715 1743 1742
Cl - 1731 1768 1792 1772 1810




Thuc nghiém chitng minh khi khéng c6 hién tuong cong hudng, lién két C=0 thyc 1€ cho tin
s6 diic trung 1an can 1710 cm™. Trong cdc hop chédt khic nhau, tin s& hgp chit nhém C=0 chi
lech nhau vai cm’'. Trén bang 6-5 trinh bay tdn s¢ cha nhém cacbonyl trong vai loai hop chat.

Khi c6 hién tuong cong huéng thi tin s6 nhém C = O ¢6 thé dao dong trong khodng rong tir
1650 + 1810 cm™. Bang 3-6 cho tin s6 v ¢, trong vai hop chat khi c6 hién tugng cong huong.

3.4.4. Phi dao ddng va luong tic glira céc phan 1

Tén s6 va dang clia ddm phd dao dong c6 thé thay d6i duéi tic dung cla lyc twong tic giita
céc phan tir. Khi chuyén tir trang thdi khi sang trang thdi long, tdn s6 dao dong giam trong khi bé
rong cla didm phé tang. Trong bang 3-7 cho tdn s6 cdc vach phé clia mot s6 chét & trang thai khi
va 10ng vi 46 gidm tuong d6i ctia tin s6 (%).

Bang 3-7. T4n sd dao dong cha vai hop chit & trang thai khi va long

Chat v,cm’ f&__"(%) Ghi chi
Khi Long v

H, 4162 4149 0,3 Theo phé Raman
N, 2331 2326 0,2 3
0, 1555 1550 0,3 >
PCl, 523 511 2,3 s
AsCly 422 405 4,0 »
H.S 2615 2576 1,5 ’
HCl 2886 2770 4,0 -
HBr 2558 2466 3,6 2
HI 2233 2165 3,1 »

Ta c6 thé gidi thich viéc gidm tan s6 khi chuyén tix trang théi khi sang 16ng 1a do dao dong
clia céc nhan trong phan tir khong phéi 12 doc 14p ma chiu tic dyng ca lyc Van der Waals giita
céc phan tit, ma lyc ndy lai thay déi khi thay d6i trang thdi. Mat khac, dudi tic dung lyc tuong
thc giifa céc phan tr, hinh dang clia phan tir c6 thé thay déi vA do d6 thay ddi ca tinh chat d6i
xiing ctia phan tér. Vi dy, phan tir CS, & trang thai khi 1a phan tlr thing hang, nhung phan tir s& bi
udn cong khi chuyén sang trang thai 16ng. Diéu d6 dua dén su thay ddi t4n s6 va diéu kién quan
sit dam phé. Sur thay déi tinh d6i xing ciing lam mat trang théi suy bién va lam ting s6 vach phé
quan sét duoc. Vi du, vdi phan tit NH, & trang thai khi chi quan st thiy mét vach phé Raman,
trong khi & trang thdi léng cé ba vach.

Béng 3-8 cho tdn s6 ctia cdc dém phé ciia phan tir NH, & céc trang thai khic nhau.

Bang 3-8. S¢ séng cba phan tir NH, (ci™)

Khi ' - 3336 -

Long 3210 | 3300 3380
Dung dich nudc 3225 | 3310 | 3395
Trong phic Ag(NH,),Cl 3228 3308 3396
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Dung méi cling anh hudng kha 16n dén tin s dao dong. & day luc tuong tdc phan tir chat
hod tan va phan tir dung moi 6 thé I6n t6i muc ¢é thé [am thay d6i bn chat lién ket trong phén
tir, mifc 49 ion hod. Pic biat trong cac dung méi phan cuc manh, anh huéng cang 16n. Vi du, tin
s lién két C=N trong thuy ngan xyanua thay déi nhur sau trong cdc dung méi: trong rrou etylic
2204 cm’, trong nuéc 2194 cm, trong pyridin 2180 cm™ va trong NH; 2164 ¢m™',

3.4.5. Lién ké1 hydro va phd dao déng

Su tao thanh lién két hydro ludn 1am t4n s6 dao dong cia lién ket gin ké véi lien ket hydro
ciing nhv 1am gidn bé rong clia dim phé thude lien ket nay. Vi du, & cdc phan tir nuée va oy,
& trang thdi 16ng, ddm phé ctia lien két OH rong dén vai tram cm”', trong khi & trang théi hoi hiu
nhur [2 mét vach hep rong vai em™. Vj trf va do rong cua ddm phé ciing phy thuoe nhiét d6. Bang
3-9 néu len cdc dac tmg chia ddm phé thuéc phan tir CH,OH khi thay déi nhiét do.

Bang 3-9. Pam phg cua lién két OH trong phan tir CH,OH

T,K v Dich bo T,K v . em Dich ba rong,
max? » . max? 2 a1
emt chuyén, rong, chuyén, cm
1 -1 1
cm cm cm
&3 3280 390 270 373 3473 197 350
203 3300 370 325 413 3507 163
293 3402 268 350 463 3535 135
323 3427 243 - 533 3670 -
§3.5. Phd quay

3.5.1. Trang thal quay ciia phan tif

Tru6e hét ta xét trudmg hop don
nguyén ti A, B khéi lugng m, va m,
tit AB lai quay quanh mét truc vuon
dudmg ndi nay,

gian: trang thdi quay cla phan tir hai nguyén tir. Gia sir c6
tuong ing, tao thanh phan tit hai nguyén tir AB. Gia sir phan
& 86c¢ vdi dudng ndi hai nguyen tir A, B va qua khéi tam trén
vi du, qua truc vuéng géc véi mat phing hinh vé qua diém O (hinh 3-6).

Mé hinh d€ nghién ciu chuyén dong quay 0

hai nguyén tir A, B trong khi phan tr quay cr\'_ j Q
vin giit khoang cich giifa ching khéng thay m, |« < » m,
d6i dé 12 mé6 hinh quay tir ciing. Trong r, i r,

truong hop ndy chiing ta ciing khéng quan r

tm dén chuyén déng tinh tién ciia quay tir < >

va Vi vlly 6 thé gi thiét 1 khi phan tr quay

thi khéi tdm cita phan tir ¢6 dinh so véi truc Hinh 3-6. Quay tir cting.

toa d6. D don gidn ta tinh tién géc truc toa
d6 V€ triing véi khéi tam.

Theo ¢o hoc <8 dién, don

ta bing phuong trinh:
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-2 )
T=M5 ML
2 2

s (3-1%)

. v , dr. — g Do D L aia . .
rpr;= dr, vd —2:1,, T, - ban kinh vecto xdc dinh vi trf clia hai chat diém. Khoang céch

dt dt
giira hai chét diém xéc dinh x4c dinh bang vector:

I'zrl-rz

Trong trudng hop quay tr cing, v6i qui udc gée toa do trung véi khéi tam ta ¢d:

m m
r= M pp=_ ™, (3-17)
m, +1m, m, +m,

Thay (3-17) vao (3-15) ta s€ co:

1
T= Mzr (3-18)

M 1a khéi luong thu gon, xdc dinh nhar (3-2) tie:

M= M,
l'l'lI +m2

Nhu viy ta cé thé xem sy quay cla quay tif cing twong duong v6i chuyén dong quay cia
mét chéit di€ém c6 khoi luong thu gon M va cich truc quay mot mot khoang r. Néu vat quay voi
van t6c gée " = re nén o° = r'e’. Tt dé:

) 2 .1
T= Mr* _ Mr o (3-19)
2 2
Trong trudng hop quay tit cimg thi Ir|=a,nén

3

T = Mrzmz - I\daz’mI (3-20)

Néudat I=Ma? (3-21)
2

i T= ':‘ (3-22)

Nguei ta goi I 1d qudn tinh cia hé
3.5.2. Néing lugng quay ciia phan ti

Trén day ching ta vira tinh dong niing T cia chuyén dong quay clia quay tif cing. Theo cac
biéu thirc tiY (3-19) +(3-22) ta c6 thé tinh dong nang (ciing la ndng heong toan phan cua hé, vi &
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ddy thé ndng U = 0) cha h¢ theo céc khi lugng m,, m, cling nhu van t6¢c géc @ cha hé. Theo
céc hé thitc ndy 18 rang T ¢6 thé 14y bat k¥ gid tri ndo vi day 13 mot dai lugng lién tuc. Ma phan
tlr 12 hé vi mo nén ning luong phai dugc lugng tir hoa.

Mudn th€ ta gidi phuong trinh Schrédinger cho bai todn quay tir cimg. Vi quay ti ciing
khéng chiu tdc dung cia ngoai luc nén thé nang U cla hé bing khong, vh phuong trinh
Schradinger trong trudng hgp niy s& ¢d dang:

2
+83ME(p =0

A\.p' hz J

Ta biéu dién M trong (3-23) qua momen qudn tinh [ cha hé theo (3-21), M = *E{ va bién
a
dsi phuong trinh (3-23) bing cdch biéu dién todn tir A qua toa do ciu. Nghiém phuong trinh s&
cho ham riéng va gid tri riéng E;

.
E = h'iG+1) (3-24)
8n’l

j- s6 lwomg tir quay, j=0,1,2,... i=6

j=3

Theo (3-24) ta thiy j 16y cac j = 0, 1, j=4

2,... thi E; 1dy céc gid tri khdc nhau va cic N

miic ning lugng xa nhau déin (hinh 3-7). :11 5

=1

1=0

Hinh 3-7. Cic mitc ning lugng quay.

3.5.3. Su tao thanh phé quay

Gia sir & diéu ki¢n thudmg E; 14y gid tri img v6i muc lugng tit j tinh theo (3-24). Khi hép thy
nang luong thi E; s& chuyén sang miic nang lugng méi j >j. Cdc bude chuyén ning lugng quay
tuén theo qui tic chon lgc Aj = £1.

- Aj=-1 1ng vt sy phat xa
- Aj=+1\ng véi budc chuyén hip phu.

Ta c6 thé tinh, vi du vdi tdn s6 hdp thu cla hai budc chuyén miic ning lugng gin nhau. Goi
m vim=m - 112 hai 5§ lugng tir dng vdi hai mic dang xét. Ta cé:

[m*(m + 1) (m' —Hm'] = ——

AE, = 8l

h
L |
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. E, h
va v,= —d= m’ (3-25)
T BRI
Dit B=_" (3-26)
8n’l
Ta cé v; = 2Bmy {3-27)

Trong dé m' = 1, 2, 3... (m’ khong thé bing khéng vi theo qui woc m' & mite ning hwuong
trén}.

Tir (3-27) ta thiy cdc vach phd quay duge phéin bé cach déu nhan. Nhimg vach nay & mién
héng ngoai xa v ¢6 budc séng A dén vai tram p. Tir d6 cling cho thay, néu do va tinh hiéu tin s6
cla hai vach phé gin nhau, ta xdc dinh duge 2B. Biét duge B, dua vao (3-26) ta tinh dugc I 1a
momen qudn tinh ciia hé. Khi tinh dugc I thi theo (3-21) ta tinh duoc a 1a khoang cach can béng
clia hai nguyén tir A va B cua phan tir AB.

Vi du, tir khodng céch ciia hai vach phé quay ctia phan tir HC1 12 20,68 cm™, ta tinh dugc I =
2,71.10%gfem* vavi M =1,63.10% g nén a=1,29.10% cm.

Tir 46 cho thiy viéc nghién ciu phé quay s€ cho ta nhimg théng tin rdt sau sdc vé cdu tao
phan tir. Tuy nhién, do diéu kién k§ thuat dé thu phé quay thadn tuy rat khé khin, nén cho dén
nay, viéc timg dung phé quay thuc t& vin cdn rét han ché.

§3.6. Ung dung ciia phuony phap phd dao ding

3.6.1. M4y quang phd hiing ngoal

Phé dao dong tng v6i mién héng ngoai clia bite xa dién tit, nén may quang phd nghién citu
phé dao déng duge goi 13 may quang phé héng ngoai.

Maiy quang phd héng ngoai vé nguyén 1y ciling gidng v6i cac mdy quang phé hép thu khéc,
nghia 1a cling gém cdc bo phan chinh: ngudn sdng, bd tin shc, bo thu bidc xa, bo chuyén déi va

khuéch dai, b6 ghi, .v.v... Tuy nhién, ddy 1a mdy ldm viéc & mién bic xa héng ngoai nén cdc chi
tiét déu c6 nhing diém khic biét.

1. Nguébn sdng

Ngudn séng thuomg la nguén phét birc xa héng ngoai lién tuc. Ngudn séng thudng duoc ché
tao dudi dang thanh dét cé dién trd thich hgp. Thanh d6t duge ché tao tit cdc oxyt nhur zircont
oxyt, tori oxyt, xeri oxyt,... va cdc chit két dinh, ciing nhu cic thanh cacbon-silic. Khi d6t néng

Bang 3-10: Dac trung phd mot s6 nguén

Ngudn phat xa Mién phé cm’ Diéu kién phat xa
Thanh cacbon-silic Mién héng ngoai gin va trung 50V; 4A
binh :300-5000 1600K
Thanh nén nec tirhén hgp | Mién hdng ngoai gin va trung 90V 0,4A
Zr0,,Ce0,,Y,0,,ThO, birth: 400-5000 1900K
beén soi dot vonfram Mién hdng ngoai gin, mién nhin | 6V; 5A
thdy: (2500-5000) (vhita Ar hay N}
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bing ddng dién, cdc thanh nay s€ néng dén 1100-1800"C. Tuy theo ch4t liéu ché tao thanh dat,
khi dot néng & nhiét d6 cao nédi trén, céc thanh s& phat ra bitc xa héng ngoai lién tuc cé cudmg do
khdc nhau. Bang 3-10 néu lén dac mmg phé clia vai loai nguén.

2. Bé tdn sdc

Day 1a mdy phat tia don sic 1am viéc & mién héng ngoai. Bo tin sic ciing gébm cdc bo phan
chinh ctia may phét tia don sic nhu khe vao, khe ra, céc chi tiét quang hoc nhu thiu kinh, guong
phan xa ... nhung dic biét quan trong la lang kinh.

Céc chi ti€t quang hoc 1am biing thuy tinh hay thach anh khong thich hop cho mién héng
ngoai vi cdc chat liéu nay hap thuy manh cic biic xa dién tir & mién nay. Céc chi tiét

quang hoc cha mdy quang phé héng ngoai duge ché tao tir cac chét ligu dac biét, tuy mién lam
viéc clla may.

Bang 3-11 néu ¥én dic trung tmg dung clia cdc ling kinh ché tao tir cic chat liéu khéc nhau.

Ngay nay, trong cdc mdy quang phé héng ngoai ngudi ta cing ding cdc hé tan sac 1A cic
cdch ti nhiéu xa phan xa ciing nhu glao thoa k€ theo miu Michelson dua vao nguyén Iy bién d6i
Fourier cho mién héng ngoai (FTIR xudt phdt ti thudt ngit Fourier transfor spectroscopy).

Bang 3-11. Mién sir dung t6i wu cia cac lang kinh

500 5000 ' 50000
KBr 700

= 2000 20000
NaCl g‘ 5000 }

LiCl e |
Thuy tinh g‘
= =<
Thach anh =
-d

mién truyén quang
mién sit dung t8i vu
mién bit ddu hdp thy =

3. Béthu bitc xa

Khéc véi mdy quang phé tir ngoai, miy quang phd héng ngoai khong diing t€ bao quang
dién hodc nhan quang dién tir lam yé&u t6 co ban trong bé thu bic xa. § day énh sang ra khéi khe
ra clia may phat tia don sic, s& hoi tu vio cfu tric do ning lugng bic xa dya vao higu tng nhiét
cha bifc xa héng ngoai. Trong cip nhiét dién, hiéu u‘ng nhiét s& lam tang stic dién dong xuit hién
& ché mai han hai day kim loai kh4c nhau, gi4 tri cha stic dién dong ti & v6i luong nhiét cia bitc
xa. Trong bolometre sy ting nhiét d6 do biic xa s& 1am thay ddi dién trér va vi¢e thay déi dien trd
nay dé dang chuyén déi thanh thay déi dién the. Ngodi hai kiéu thu bitc xa théng dung k€ trén,
trong mot s6 m4y con thiét k& bo thu dya vio sy dan nd clia mot chét cong tic nao dé khi bi dot
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néng.v.v... NGi tém lai 13 hiéu g nhiét clia bic xa héng ngoai, qua b thu duge chuyén thanh
tin hiéu dién, tin hiéu dién lai dugc khuéch dai lén nhiéu 14n dat dén gid tri c6 thé xac dinh bing
cdc may ghi thich hop.

Véi cdc may pho IR thé hé méi bd thu bitc xa duge sit dung linh kién quang dén. Loai linh
kién nay duge ché tao bang sunfua chi. Day I3 loai thiét bj thu biic xa rat nhay.

4. Bjghi

Céc tin hi¢u sau khi khuéch dai s& dugc dua vao bo ghi. Ngdy nay cdc may quang phd héng
ngoai thuomg duoc thiet ke véi cdc mdy ghi bang dién the ke ty dong, ghi lién tuc su thay déi tin
hiéu trong thoi gian nghién ciru mu vat chat. Bén canh cdc kiéu ghi bing dién th€ ké ciing cé
cdc loai méy c6 ghép ndi thém véi mdy vi tinh. Sau khi s6 liéu qua bo chuyén déi, xir 1y sé lieu,
théng qua xur 1y v&i ky thudt s6 s& di vao ddu vao clia mdy tinh.

CUVET QUAY
A
AA =Szlll ) J- \M,
YV NT O
S
L N4
T - w’ M,
S, LIJméu T

Hinh 3-8. So dd nguyén Iy mdy quang phé héng ngoai.

Trén day dd mo td mét s6 b phan chi y&u clia mdy quang phé héng ngoai. Hinh 3-8 cho so
d6 nguyén 1y clia mot mdy quang phé héng ngoai 1am viéc theo kiéu hai nhanh quang hoc.

Theo sg d6 nay, dnh sdng tir nguén sang S phan xa 1én hai guong M, va M, tao thanh cic
chim sdng co ban va chiim sing so sdnh déng nhét vé tinh chdt. M&i chiim dugc chiéu lén cic
khe vao §, va S,. Cdc cuvet dyng miu va cuvet so sénh duge diit gén khe vao S, va S,. Cham séng
co ban sau khi qua cuvet miu, qua guong M; s& hudng vé guong géc quay M, (hay phuong
thang dao dgéng). Guong M, c6 hai muc dich: thit nhét 12 phan xa chim sing qua miu, huéng
chim tia nay vao khe vio S, cha mdy don sdc, thit hai la khi quay (hay dao dong) s& che chum
co bédn va dé chiim so sdnh qua khe vio S;. Vay trén khe vao S, s& tudn tu hoi ta hinh dnh cia
nguén tir chim co bin va chim so sdnh. Guong chuéin tryc M s& phan xa chiim séng song song
1én ling kinh P. Sau khi qua lang kinh, dnh sdng lai phin xa trén guwong phing M, va quay trd lai
va lai bi tén sic hai l4n thanh phd, Guong chudn truc M, lai hoi tu céc tia séng bj tdn sic thanh
titng chiim hep va chi€u lén guong phing M,, guong niy s& huéng chim tia nay vé phia khera S,
cia mdy don sic. Sau d6 guong phing M lai huéng chiim tia vé phia tu quang M,, guong ndy sé
hoi tw 4nh sdng v€ bo thu D. Khi ning lugng bitc xa qua cuvet miu va cuvet so sanh nhu nhau,
thi trén bo thu s& khéng cho mét tin hiéu nao. Khi miu hap thu dnh sing thi sé cho dnh sdng c6
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cutmg do khong déu, chitm nay roi vio bd thu bic xa va cho céc xung dién c6 cing tdn s6 che
phu chiim nay cda guong géc quay.

Tin hiéu nay s& dugc khuéch dai trén so d6 khuéch dai dién tr va mot s& co cdu phu khic sé
chuyén déi 1én bo ghi thanh do hap thu clta miu dudi dang cdc dudng cong v& bing biit trén cdc
bang gidy riéng.

3.6.2. Ky thuat thuc nghlém
1. Chudn bi mdu nghién ciru

Mau nghién ciu ¢6 thé & dang chdt léng, chét rin, chit khi. MAu nghién ctu phai duge
chudn bi nhu d3 tién hinh & phuong phap phé dién tit. Van dé khéc biét & day 1a cdc cuvet. Cic
cuvet phai ¢6 cic clta s6 ché tao bing cic vat liéu trong sudt véi mién bite xa thich hop.

Viéc chon pha dé ghi phé ciing 12 mot van dé dang chd ¥ trong k¥ thust phé héng ngoai.
Trong trudng hop chung, tot nhat 12 ngudi ta ghi phé chat 16ng tinh khiét hay trong dung dich
lodng. Khi ding céc dung moi tro dé hoa tan chét nghién ctu, hdu nhy loai bd hoan toan tuong
tic gilta cac phan tir chat hoa tan véi nhau. Tuy nhién, diing méi mai tro cling ¢6 nhuoc diém 1A
d6 hoa tan cia chat nghién citu trong cic dung méi nay hoi bé. Con néu diing dung méi phan
cyc d€ tang do hod tan cila chdt nghién ctu thi xuft hién tuong tic manh gilta chit hoa tan véi
dung moi. Thuan loi chil yéu khi ding chét nghién citu & dang long 12 dé thu dugc chét nghién
ciu ddng déu vé néng dé ciing nhu do diy 16p dung dich.

Do tuong téc gitta phan tir dung moi phan cuc véi phan tir chdt hoa tan cé thé 1am dich
chuyén tin s6 hap thy vé phia d6 hay xanh so v&i chét nghién ciu & dang hoi hay dang tinh
khiét.

2. Ghiphé

Trong phd héng ngoai ngudi ta thudmg ghi lién tuc bing cdc mdy dién thé ke tr dong. Duong

cong hdp thu s€ duge vé bang biit vach trén gidy phan, hodc vé bling biit muc trén c4c bang gidy

¢6 qui cdch rieng. Vi cde may hién dai, viéc ghi phd thuomg duoc thuc hién bdng cdc may tinh
¢4 bo vi xir ly. ’

3.6.3. Ung dyng phd hong ngoal

Cic 6 liéu phd héng ngoai cho rdt nhiéu théng tin vé chdt nghién citu. Sau day ta & nghién
cltu tém tit vai ing dung clia phuong phip nav.

1. Doéng nhdt cic chdt

56 liéu héng ngoai 1a mot dic trung c6 thé ing dung cho qué trinh déng nhét hét sitc chinh
xdc. Néu so sinh hai mdu hop chat thi su déng nhat vé phd héng ngoai ciing 1a s déng nhit vé
ban chit hai méu hop chit.

Thudng thi trong qud trinh dong nhét, ngudi ta hay so sinh phé ctia chét nghién citu véi phé
chufin, duge ghi trong diéu kién xic dinh. Hién nay, ngudi ta di 1ap duge bo phd chuén cla hang
nghin hop chat hitu co khdc nhau (atlas phd héng ngogi). Duong nhién Ia phé nghién ctu phai
duoc ghi trong cing diéu kién véi phé chudn.
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Cdn d6i vdi cdc hop chilt chua c6 trong atlas phd hong ngoat, thudng ngudi ta phai ghi phé
chia méu chét nghién citu va mot miu chat chuin (ta wde dodn cing loai véi mdu nghién citu).
Trong trudng hop nay ta nén tién hanh theo ba giai doan sau day:

a. So sanh phd hai chét (chdt nghién citu va chat chudn) & cing néng do trong hai moi trudng
khic nhau & hai trang thai khdc nhau (vi du, treng dung dich va trong cde vién nén).

b. Ghi phé céc chit & néng do 16n dl dé so sdnh cic pic nhd. Viéc so sdnh thuc hién duge dé
dang néu dit hai phé chap vio nhau va soi véi dnh sdng khuéch tdn dit manh, hoac ghi ca hai
phé trén cling mot quang phd dé.

¢. So sinh cudng do: Néu trong mét cudng d6 cia mdt pic ndo dé yéu hon mét pic khéc, thi
céc pic khic ciing phai yéu hon vdi cing mét mic do.

2. Xdc dinh cdu tritic phdn ti cita mot hop chdt chua biét

Truémg hop nhan dang hop chit hitu co nhu da trinh by & trén 13 trudng hop don gian nhit
trong qué trinh déng nhat, phian dodn phé IR (hAdng ngoai) 4 ghi ¢6 phai thudc loai hop chit da
biét ndo dé hay khéng? Trong trudng hop chung khi da ghi duge phé IR (phd hdng ngoai} cia
mot cht di biét ta cdn phdn dodn chét nghién ciu cb thé 12 loai hop chét gi, goi tén ciia hop chat
d6 néu co thé duoc. Day 13 bai bii todn gidi phd kha phic tap. Dé 1am duge viée d6 néu chi diing
s6 lieu phé IR thudmg chua di gidi ddp duge ciu hoi nay, dit ring phd IR dd ¢6 tinh dic tnmg
kha cao, D€ giai phé IR clia mot hop chit ta cdn ti€n hanh nghién cihi qua médy budc:

Budc 1: Nhan dinh chung vé hgp chat

Dé c6 nhan dinh chung vé hop chat ta cdn chi ¥ 8 ddm phé IR cla cdc nhém chitc quan
trong mién tit 600cm™ + 4000cm™.

Mién pho
Buéce séng A (um) $6 song (cm™) Lién két tuong dng
2,7+3,3 3750+3000 lien ket —OH, -NH
/H
3,034 330052900  so=C* C=C
/ s
H
Ar-H (lién két C-H trong ArH)
3,3+3,7 30002700 40
CH;,-CHy, »C-H, —C_ (liénkét-CH)
\H
4,2+49 2400+2100 C=C,C=N
5.3+6,1 1900+1650 C = Q (axit, aldehyt, xeton, este, anhydrit}
5,9:6,2 1675+1500

/
/C =C \( mach thdng va mach vong)

?'C-—H
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6,8+7,7 1475+1300

>C—H
1000 + 650 \ H
Y c=C N {mach thdng va mach vong)

10,0154

Ar—H

Tir nhan dién 8 nhém chife dic trung ké trén ta ¢é thé nhan dinh chung vé hop chat nghién
ciiu ’

Buéc 2: Phan biét chi tidt cac lien két & mién tdn s6 cla cac lidn két -OH, -NH
(3750 +3000cm™)

Vi cic lién két -OH tu do (khdng tgo lién két hydro...) ¢6 tdn 38 & trong mién 3700:3500
em’!, cudng do thip. Véi cic lien két -OH c6 tao lign két hydro c6 tdn s& 3450-3200 cm’, cudng
dd 1on. Lién ket amin tu do (khong tao lién két hydro...} ¢6 s6 séng trong mién 3500 3300 cm’™
Con lién k€t amin & trang thii khong tu do c6 s séng 3500 +3100 em™. Céic ddm phé niy cé
cudng d thdp hon ddm phé -OH. Amin bac 1 ¢6 mét ddm, amin bac hai ¢é hai ddm, amin bac 3
khong c6. Cac amit va lacton ddm phé & 3500 +3300 cm™.

Xem xét mién phd 3300 + 2700 cm™. & mién nay 6 thé ¢6 cdc ddm phé lién quan dén C-H

Leai -H ¥ ,em? Cudng do
Ar-H 3030 cudng do vira phai
C=C-H 3300 manh
. C=C-H 3040-3010 marnth vira phai
-CH, 2900 va 2870 manh
-CH,- 2960 va 2870 manh
>C-H 2890 (hap
0
—c? 2720 thép
“H
Phén biét cdc ddm phd cita nhém cacbonyl
Loai cacbonyl v , em” Cuing do
~ O
R—C {no) 1740 +1720 manh
NH
COOH (no) 1705 +1725 manh
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R—c 7O (no) 1705 +1725 manh
\R-
P O
LactonR — C* {vong 6, 7 canh) 1705 +1725 manh
OR’' {véng 5 canh) 1740 <1710
Este mach thing 1740 <1710 manh
Amit 1700 +1640 manh
Phan biét loai néi doi
Loai cacbonyl v ,em” Cuong dé
AN - .
C=C 1680 +1620 thay déi
/ \
AN .
y; C=N-— 1690 +1640 thay doi
—N=N-— 1630 +1575 thay déi
Phan biét cdc loai lién két ¢6 sd séng trong mién 1000-650 cm™
Loai olefin
Loai olefin v.cm?! Cuimg do
RCH =CH, 990 <910 manh
RCH = CRH (cis) 690 vira dén manh
RCH = CRH (trans) 970 vira dén manh
R,C =CH, 890 vita dén manh
R,C=CHR 840 +790 vira dén manh
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Nhom thé cua vong benzen

Loai nhom thée ;’ cm’! Cudmg do
Mot nhém thé (5 H lién ké) 750 va 700 vira dén manh
Nhém the octo (4 H lién ké) 750 vira dén manh
Nhém the meta(3 H lién ké) 780+810 vira d&n manh
Nhém the para (2 H lién ké) 850+800 vira d&n manh

Trong mién s& séng tir 1000-650 cm’! thuémg lién quan dén lién két C-H thudc ho hop chit
etylic vd nhém thé clia cacbua thom.

Tir cdc dac rung phd IR vira trinh bay ngudi ta 6 thé ket ludn tir so bo dén khd chi tiét vé
hop chét nghién cttu dira vao s6 liéu thue nghiém chia ddm phd IR.

Vi du:
0 O

! fi . .
L. Cho ba hop chat CH,CH,CQOH, CH,CH,- é - H, CH, - C- CH,, phan tich dic diém phé
IR ctra ba loai hgp chét?

Tét ca déu ¢6 ddm phé ¢ cudng d6 manh trong mién 17401700 cm™. Axit cacboxylic c6
ddm phé n rong trong mién 3000+2500 cm” do lién két OH. Con hop chiat aldehyt ¢6 dam phé
cudng do y&u & s6 séng 2720 cm”' do lién k&t -CH.

P9 T

2. Cho ba hogp chat A: CH;-C-O-C-CH;, B: CH;-C-O-CH; va C:CH,-C-N(CH,), phan tich dic
trung céc ddm phd IR clia ba loai hop chit trong mién 4000+1650 ™.

Ba loai hop chét déu cé hai dém (2960+-2870. ent’') do lién két CH;. Hop chét A ¢6 hai lién

k€t C=0 nén ¢6 hai ddm céch nhau gin 60cm™ & mién 1850+1740 cm". Hop chét B chi ¢ 1

" d&m trong mién 1740+1710 em, con hop chét C chi ¢6 mét ddm lién quan véi lién két C=0 &
1700+1640 cm™.

CH,

=
3. Cho hai hop chit A: CH;va B:

Phan tich dic diém phé IR clia hai hop ché?
Hop chit A c6 mot ddm trong mién 840940 cm™ va mot ddm khé yé&u lién quan dén néi dé6i

trong vong (1680+1620 ¢m’). Hop chét B ¢6 hai ddm & 910 va 990 cm’, mot ddm c6 cuong do
16n lien quan dén néi d6i & mién 1680+1620 cm.
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H.C CH, H,C CH,

- ~
4. Chohaihopechit  A:  MC=C v B: C=

S
e’  H H” H

Phan tich dic diém phé IR ciia hai hop ch4t?

Hop chiit A ¢6 mot dém cudng d9 manh trong mién 840+790 cm™. Hop chét B ¢6 mot ddm
9690 cm™.

5. Chocdchop chit: A: CH,(CH,),COOH:  B: (CH,),CCHOHCH, CH;
C: (CH,);CCH(CH,CH,)N(CH,),
phan tich dic diém phé IR ciia ba hop chét?

Hop chat A 1a axit cacboxylic nén s& khong cé dém phé hdp thu manh & mién 3500+3100
e’ nhung s& c6 ddm phé hdp thu trong mién 33002500 cm” va ddm hap thu & mién 1900-
1650 cm’' ctia lién két C=0. Hop chit B s& cho mét didm pho c6 cudng do 16n cla lién két -OH
trong mién 3450-3200 cm™' nhung khong c6 dém hap thu dic thii cho lién két C=0.

Hop chat C khong c6 ddm hép thu nao & mién 3400+3100cm™ ciing nhu & mién 19001650
em’' vi trong phan tir khong 6 lién két OH ciing nhu lién két C=0.

Tir céc vén dé da trinh bay trén day cho thdy cho dit phé IR d& mang tinh dic trimg kha cao
cho céc hgp chét hitu co, nhung viée sit dung rigng r& cic s6 liéu phé IR chi cho nhimg thong
tin chi tiét hon vé& hop chat nao dé, cdn 6 su phsi hop khéo léo cac s6 liéu thue nghiém tir cic
phd dién tir, ph6 IR va phd PMR ciing nhu khéi phé, Vin dé nay chiing ta s& nghién citu ti€p tuc
& chuong 7.

1. Vé ung dung ciia phé héng ngoai (IR) vao nghién ciru hop chit vé co

Néu viéc st dung phé IR rit c6 hiéu qua khi nghién citu cic hop chat hitu co thi viéc ding
phd TR dé nghién citu céc hop chit vo co rdt han ché, Didu ndy c6 lién quan dén tinh hinh 13 d6i
v8i cac hop chét vé co ngudi ta chua fim thdy céc tin s6 di dic timg dé ¢6 thé nhan dang chiing
mot cich dit chon loc va tin eay. Mat khdc, véi cdc hop chit v6 co mdi nhém chife thudng cé
nhi€u nguyén tir ma viéc tinh todn trang thdi dao dong clia cdc hé théng ndy khd phirc tap,
thudmg vugt qud kha ning clia cdc mé hinh tinh toan hién cé.

Ngay nay, ngudi ta méi chi c6 ging dé thiét 1ap céc phép tinh todn cho cic hé phic chat, cic

phic cang cua (chelar) ciia cdc jon kim loai chuyén ti€p. Tuy nhién, cic két qua thu dugc vin
con kh4 han ché,

2. Phan tich dinh luong va kiém tra san xuit
Trong phé héng ngoai viéc phan tich dinh lugng ciing dya vao dinh luat hdp thu 4nh sing

Bouguer-Lambert-Beer nhir trong phén tich do quang. Néng do céc chat duoc tinh todn dua vio
phuong phap d6 thi chudn hay cdc phuong phép khéc.
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Trong trudng hop chit nghién cifu ¢6 nhiéu tap chat thi cé thé dam nao d6 do hap thu cia
cdc chat ¢6 gay nhiéu cho viée do cuong d6 cha ddm phé nghién cifu. Trong trudng hop nay,
ngudi ta thudng ghi phé hép thu va do cudng do cla hai ddm phé kh4c nhau cho méi c4u tir.

3 Nghién ctru dong hoc phan dng

Vian téc phan ting, nhir d3 biét, ¢6 thé dugc do bang cic phuong phép khéc nhau. Tuy nhién
vi€c tiéu 16n san phdm ban d4u ciing nhu viec xut hién san phdm phan tng c6 thé kiém tra bing
phuong phdp quang phé hap thu. Nh mot cd clu co khi, dién t, ta ¢ thé cho qua may quang
phd ghi phé hap thu img véi miénqphd nao dé trong ting khodng thdi gian thich hop. Vay c6 thé
trie ti€p ghi duge dudng cong chi sy thay d6i cudmg d¢ hdp thu theo thai gian & mién phd di
chon do su tao thanh sin phdm phén {ng hay mt di san phdm ban ddu.

Viéc nghién ctu dong hoc phan dng la trudng hop Ung dung dic biet cia phan tich dinh
luong.

4, Nghién ciru toan dién phan tir

Bing cach xit Iy toan hoc cic s6 liéu phéd héng ngoai, dic bist 13 véi cdc chat khi, ngudi ta
¢6 thé thu duoc céc thong tin khd toan dién vé c4u tric hinh hee phan t.

O trang thdi khi céc phan tir ¢6 thé quay tu do va trong d4m phd héng ngoai ¢6 thé xust hién
cdu tric t€ vi tuong ting véi nang lugng quay cha phan tir kém theo buée chuyén dao déng. Khi
do duge bude chuyén nang lugng quay fa cd thé di dén céc xdc dinh siu xa hon vé cdu tao phan
tir.

Tém lai, véi phuong phip phé dao dong, ngoai tic dung phan tich dinh tinh, dinh lugng, né
con déng vai trd hét siic quan trong trong phan tich c&u tnic phan tlt. Dua theo tén s6, cuong
d9,... ngudi ta c¢6 thé phdn dodn tric tiép vé sur ¢6 mat trong phan tix nghién citu cdc nhém chiic,
cac lién ket xdc dinh. Sy thay ddi céc dic trung cia tdn s6 va diic biét 1a su thay d6i cudng do,
phan dnh sy tuong tic coa dim may dién t cia cdc nhém, céc lien két canh tranh nhau trong
phan tr vé su cong hudng dien ti.

Tit cd céc van dé d6 1am cho ddm phd dao dong hay phd héng ngoai déng vai trd quan trong
trong viéc nghién citu vat chat,
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Cau hal va bai 1ap

L. Thé'nao la trang thai dao don ¢ diéu hoa ctia phan ur?
2. Qui tdc chon loc ciia phé dao dong?
3. Thé ndo la dao dong didu hoa ciia Phan tt nhiéu nguyén 1r? Dao déng chudn la gi?

4. Tinh hdng s6 Iuc ctia phan tt NaBr, KCI, KBr, biét tin s6 dao dpng tuwong iing 0,94;
0.84; 065 5';

5. Tinh hing 56 luc ciia phan ne HCI, HBr, HI, bi¢t cdc tan s6 twong img 2886, 2559, 2230
em’

6. Tinh quan tinh I va khodng cdch gitta cdc nguyén i cde hop chdt sau day dwa vao s&

fiéu dam phé’quay HF ¢6 B= 20967 e ; HBy ¢6 B= 8471 em’ - HI ¢c6 B= 6,551 em!;
O

[l
7. Cho hgp chdt CH, - C - O- CH,C = CH, phan tich va tim cdc dam phd ciia hop chdt
trong mién 40001600 cm™ |

8. Cho hop chat Q - CH,NHCH,, phdn tich va tim céc dém phd ciia hop chdt trong

mién 4000+600 cm™

9. Cho cdc hop chat - CH, va H, - - CH,

I
CH,

phan tich ddc diém phd IR ciia hai hop char?
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CHUONG 4

PHO TAN XA TG HGP

§4.1. Hién tugng tan xa td hop
4.1.1. Hién tugng tén xa 4nh séng

Khi ta chi€u mét chim sing vio moi trudng khuéch tin ¢6 cic phin tir c6 thé gay ra va
cham gitta cdc phan tir khuéch tan, cic tia sdng cd thé thay ddi chiéu theo cic phuong khic
nhau, ngudi ta néi 4nh séng bi khuéch t4n hay bi tan xa. Trong hién twong khuéch tdn don gian,
tin s8 4nh séng khong thay déi, nghia 12 4nh sing téi va tia khuéch tén c6 ciing tin s6. Hién
tweng khuéch tin loai nay thudmg dugc goi la hién tuong tdn xa dnh sdng hay tdn xg Rayleigh.

&.1.2. Hign tugng tin xa t8 hop

Nghién cttu k§ hon hién tugng tin xa, ngudi ta thdy bén canh hién tugng tdn xa Rayleigh,
con ¢4 loai tdn xa 1am cho tdn s6 4nh sdng bi thay d6i mot cich x4c dinh. Hién tuong tdn xa nay
c6 cuong d¢ yéu hon cudng do tén xa Rayleigh nhiéu. Hién tuong ndy dugc Semekal tien dodn
Iy thuyét tr ndm 1923 va dugc Mandelstam v Raman déng thot quan sét duge sau d6 5 nam
(nam 1928). Hién twong ndy duoc goi 1a hién tuong tin xa t6 hop hay khuéch tén €6 hop.

Hién tugng t4n xa 16 hop duge quan sét thdy & tét cA cac trang thai rén, 1ong, khi ciia cic
chit va khong phy thudc vao tdn s& 4nh sing t6i. Trong phé tn xa té hop, ngudi ta thdy tia tan
Xa ¢6 t4n s6 bé hon ciing nhw 16n hon tdn s6 ciia 4nh séng t6i, néu 4nh séng tGi 1a tia don sic.
Tuy nhién, di€u c4n chi ¥ 12 hiéu s6 Av ciia tin s6 4nh sdng t6i va 4nh sdng tin xa Ja dic trung
cho ban chét clia chét gy tén xa va khong phu thudc tn s& 4nh sdng tGi.

Néu v, 14 tdn s6 4nh sﬁng téi va v, 12 tAn s6 dnh sdng tdn xa thi:

Av=v,-v, (4-1)
12 ddc trung cho chat gy nén su tén xa.

Av duong néu tdn 56 dnh séng tan xa bé hon t4n s6 4nh sdng t6i, ngudi ta néi hién tugng tan
xa cho vach Stock. Néu v, 16n hon v; thi d6 dich chuyén t4n s6 Av c6 gid tri 4m va vach tuong

tng la vach d6i Stock thudmg trong khodng tir 100+3000cm™ {mg v6i mién héng ngoai xa va
gin. R& rang 12 tdn s6 4nh sing tin xa t6 hop ing véi mién ning lugng gy bude chuyén dao
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déng hoic budc chuyén quay cta phan tir. Sau day ching ta s& thay 1a ¢6 sy tuong wng hiu nhu
chinh xdc cla tin s6 dich chuyén t8 hop véi cdc tin 56 dao dong hoje quay.

V& cudng d¢ thi vach Rayleigh ¢6 cudng d6 1én hon vach Stock va d6i Stock. Vach Stock lai
¢6 cuémg d6 16n hon vach d6i Stock.

§4.2. Lj thuyét cd dién vé hign tugng tan xa 16 hop

Hién tuong tén xa t6 hop c6 thé giai thich nhe Iy thuyét co hoc ¢6 dién. Nhu da biét néu ta
dat nguyén tif hay phan tir vao dién trudng th cic dién tir va nhan c6 thé sip xép lai dé xuat hien
momen ludng cuc dién. Néu F 13 cudng do6 dién truémg, 1 12 momen luéng cuc cadm g thi:

n=aF, @-2)

trong dé: o - d¢ citc hod clia phan ti dic Irung cho khd ndng ciia v dién 1t bi bién dang
dudi tdc dung ciia cudong do dién truom g cuonmg do F.

Theo ly thuyét dién tir trudmg ctia 4nh sdng, cudmg do F cia dién trudng cling thay déi theo
thdi gian cling véi tdn s§ v, ca bite xa dién tir va dugc x4c dinh bing:

F =F, sin2nvt, 4-3)
trong dé: F, - khéng déi va la gid tri can hdng cia cuong d¢ dién trucng,

Theo phuong trinh (4-2) dién truémg F ciing giy nén momen lubng cuc cam tng bién thién
theo théi gian, duwoc mé ta bing phuong trinh:

B = aF, sin2xvt (4-4)

Do 46, 4nh sing tdn s6 v, s& tac dung vao phan tit (hay nguyén tiz) 1am xust hién momen
ludng cuc cam ting (théng qua dien fruomg F} dao dng véi tan s6 v, Theo dién déng luc hoc ¢

dién thi momen ludng cyc dao dong nay phdi phat ra bic xa, nghia 12 tén xa dnh sang cho tin s6
v;, d6 chinh 1 kién tuong tdn xa Rayleigh.

Tat cd cdc 1y luan trén day ching ta chua xét dén sy dao dong va sir quay cua phan tir. Trong
thue (€ chuyén dong dao dong va chuyén déng quay cla phan tir ¢6 tdc dung dén momen ludng
cuc cam \mg va do d6 s& anh hudng dén su tan xa.

Ta xét cho truémg hap phan tir hai nguyén tir vi véi chuyén dong dao dong.

V1 hai nhan cla phan tlt thuc hién chuyén déng dao déng trén dudng ndi hai nhan, nén do

cuc hod a ciing thay d6i theo sy dich chuyén nhé x khoi vi trf can bang, o thay déi tean theo
phuong trinh:

a=a0+pi_, (4-5)

frong do: ., - d§ cuc hod cin bing; B - van toc thay déi do cuc hod theo vér dich chuyén;
A - bién do dao dong.
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N¢u phan tir thye hién chuyén dong dao dong diéu hoa thi sy thay déi ciia x theo thdi gian
c6 thé bi€u dién bing phuong trinh:

X = Asin2nvt (4-6)
v, - tdn 56 dao déng ciia phan tir véi bién do nho.
T (4-5) va (4-6) ta ¢cé:

= o, + Bsin2nv,t 4-7)
Thay (4-7) vao (4-4) ta ¢6 phuong trinh bién déi ciia u theo thoi gian:

T = o, F sin2nvit + BF sin2nvit sin2nv,t

= o, F sin2nvt + % BF {cos2n(v,-v)t - cos2n(vi+v )t } {4-8)

Theo (4-8) momen ludng cyc cam img p khéng chi dao dong véi tdn s6 v, cla 4nh sdng t6i
ma con v6i tin s6 vi-v, vA vi+v,,

Hai tdn 58 sau nhé hon va 16n hon tdn s6 v, cha 4nh séng t6i mét luong diing bing tdn s6 v,
clia dao déng phan tir.

Khi cdc momen ludng cuc cdm tng dao déng véi tdn s& ViV, va vi+v, cling s& phat phit bitc
xa ¢6 cdc tin 56 vi-v, vA vi+v, clia cic vach Stock va d6i Stock. Va hiéu s8 tdn s& clia 4nh sing
t61 v;véi tan 6 chia Anh sdng tin xa cfing chinh 12 tin s6 dao dong cia phan .

Tir cde ly luan trén day 1& rang su thay d8i tin s6 4nh sdng trong hién tuong tén xa té hop 1a
do su thay d6i do phan cuc clia phan tir trong qu trinh dao déng.

Chii y: Ta ¢6 thé ching minh d¢ cuc hos ciia phan tir cling c6 thé thay ddi theo su quay cla
phan tif va do d6 sy quay ciing c6 thé gay hiéu tng tn xa t8 hop quay. Khi quay sy dinh huéng
ctia phan tlr so v6i trudng dién clia bitc xa bi thay d6i. Nen néu phan tit ¢6 dé phan cuc khong
giéng nhau theo phuong, nghia 13 phan tir di huéng quang hoc thi do phan cuc thay déi theo thoi
gian.

Twong ty phuong trinh (4-7) & day ta cé:

o=, + f sin2m2vyt, (4-9)

frong dé: v, - tdn s¢' quay ciia phdn nk. Cdn chi y 13 trong (4-9) v, dugc thay bang 2v,.
Nguyén nhan 1a khi quay thi chi c4n géc quay = thi phan tir tr& vé d6 phan cuc ban ddu nén tmg
vdi mot vong quay cita phan tlf ¢ hai l4n thay déi d¢ phén cyc, do d6 ta thu duge dang (4-9).

Thay (4-9) vao (4-4) va bién ddi ta c6:

63



1
= aF, sin2avt + 5 B F,,{cosZn(v,--Zv,)t - COS2R(V+2v)t } _ {4-10)

Do d6 vach Stock trong tin xa t6 hgp quay ¢é tin s§ vi-2v; vach déi Stock cé tdn s¢ vit2v,,

Theo 1y thuyét cd dién thi v, 6 thé lay bat ky gid tri n3o va phé tdn xa t8 hop quay phai lien
tuc. Tuy nhién 1y thuyét lugng tir chimg minh v; phéi duge lugng tir hod va phd tén xa t6 hop
quay phai gdm mét s6 vach xdc dinh.

Theo ty thuyét néu trén thi phé tan xa t8 hop dao déng ¢6 nguén gdc 1a su thay déi do phéan
cue ctia phan tir trong thdi gian phan tir dao dong. Con phé tan xa t6 hgp quay chi xust hién &
nhitng phan tlf ¢6 di huéng quang hoc.

§4.3. Ly thuyét luong til vé hién tugng tan xa td hop

Trén ddy ching ta da dimg Iy thuyét c6 dién dé giai thich vé nguyén nhan hién tuong tin xa
t8 hop, gidi thich cdc dic trung tin s8 ciing nhu diéu kién xudt hién cic hién tuong nay. Tuy
nhién, néu xét vé cudng do vach phé thiy c6 mau thuin.

That vay, theo (4-8) hai vach Stock va d6i Stock ¢6 bién do gidng nhau. Ma cudng do vach
phd theo 1y thuyét phai ti 1é véi binh phuong bién d¢ va Iuy thira bic s6 4 clia tin s6. Ma tdn s6
vach Stock bé hon vach d8i Stock, theo Iy thuyét phai ¢6 cudng d6 bé hon vach dsi Stock, diéu
nay khéng phit hop véi thuc nghiém.

Bay gid ta gidi thich hién trong tdn xa t6 hop theo quan diém thuyét lirong ti dnh sdng.

Theo 1y thuyét lugng tl, hién tuong tin xa t8 hop c6 thé xem nhu két qua sy va cham clia
photon Vvéi cdc nguyén tir hay phan tir cha moéi trudng tin xa.

Cho tugng tir 4nh sdng hv, roi vio phan tit. Phan tir b lugng tir hv, kich thich vA nhanh
chéng phét xa tré fai hv, va phan tir khong thay ddi nang luong. D6 chinh 1a vach c6 tin s6 v,
trong dnh sdng tin xa. Ngudi ta goi su va cham ndy 14 va cham dan héi gy nén su tdn xa
Rayleigh.

o] day chiing ta ciing c6 thé c¢6 sy va cham khong dan héi. Trong va cham ndy hrong 6t hv,
truyén cho phan tir mot phén ning luogng va phan tir lai phit ra bic xa véi tdn s& v, <v,;
v,=v, - Av. Néu ta g0t tdn 56 clia dao dong riéng cia phan tir v,, g, 1a ning luong dao dong ctia
phan ti7, thi nang lwong clia hé truéc va cham s& 1 hv, + €. va nang luong sau va cham sé 1a
hv, +¢g_,.

Ta gia thié€t ring & diéu kién binh thudmg phan tir dao doéng & mitc v=0. Theo dinh luat bao
toan nang lugng:

hv,+g,_= hv'0 + &, (4-11)

Tido h(v,-v ) =&, - €,

Av = E‘_;E_i =v, (4-12)



Ta thay hi¢u s& giita tin s6 dnh sdng 16i vi 4nh sdng tin xa chinh bang tin s dao dong cla
phin tr.

Bén canh hai loai va cham dan héi va khong va cham dan héi ta ¢6 thé gap va cham siéu dan
héi.

Néu cdc phan tir ngay tir ddu & miic dao dong v=] (Ey_ ) thi khi va cham, lugng tit hv, ¢é thé
ldy nang lugng tir phan tit. Trong trudng hop ndy t4n s6 dnh sdng tén xa s& 1én hon tdn s6 ban
dau va gid tri ndy bang v,.

Thit vay, cling ly luin tuong tu phu trén ta cé:
hv, + €. =hv', + £, (4-13)

Tud6h(v,-v, ) =€, - £,

Av=v,- v = Zx=t T (4-14)

Viy trong hién tuong tdn xa td hop, bén canh tén s& v, ta cé hat tn s& dich chuyén vé hai
phia d6i v,, 46 dich chuyén Av nay chinh biing tin s& v, 13 t4n s6 dao dong cha phan tif tin xa.
Qui trinh tin xa ¢6 thé biéu dién bing so dé ning luong sau diy (hink 4-1).

Hinh 4-1. So' d6 budc chuyénnang lugng phd tin xa to hop.

Dua vao 1y thuyét luong tir vita néu ta ¢6 thé gidi thich cudng dé vach twong d6i cla cic
vach Stock va déi Stock. That vy & nhiét d¢ thudng s¢ phin tr & mite ning luong dao dong ¢..,
tuong dai it nén qué trinh va cham siéu dan héi xdy ra ¢6 xdc sudt bé hon 1a va cham khong dan
hoi, do d6 vach d6i Stock s& c6 cudng do bé hon vach Stock.

§4.4. Qui tic chen loc cia phd tan xa to hgp
4.4.1 DIéu kién cia hiéu ung phd tan xa td hop

O muc §4.2 ta da nghién ciu nguyén nhan, diéu kién ciia viéc xuét hién hiéu tng phé tin xa
6 hop. Qua cic nghién citu ndy, ching ta thay diéu kién it ¢ dé phan tir cho hiéu ting phé tin
xa t6 hop 12 khi phan tir dao dong phai gay sy bién déi d¢ phan cyc cia phan . C6 thé xem day
1a qui tic chon loc thit nhét cho phé tin xa t6 hop.
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Doi v6i phan tir hai nguyen tir déng nhan, dao dong hod tri 1a dac dong co dan khoang cdch r
gitta hai nhan. Trong dao dong nay, mat do dién tir cia timg y&u t5 thé tich thay déi, do d6 do
phan cuc cla phan tr thay déi. Trii lai, trong loai dao dong nay momen luéng cuc cla phan tir
lai khong thay déi. Do dé déi véi cdc phan tir hai nguyén tir dong nhan ¢6 hi¢u dng phé tin xa 6
hop ma khong cé hiéu tng phé héng ngoai.

Trong trudng hop chung véi cdc phan tir ¢6 tam d6i Xling ta cé qui tic cam, luan phién. Theo
qui tic nay, véi cdc phan o ¢6 tam d6i x(ng hodc chi 6 hiéu img phé héng ngoai, hoic chi cé
hiéu (ing phd t4n xa 16 hop. Khéng 6 dao dong chudn n2o vita cé hiéu tng phé tn xa t8 hop
vira ¢6 higu g phd héng ngoai. Day la trudng hop rdt quan trong d6i véi viee nghién cty ciu
triic phan ti. Néu ¢6 mot dam phd phan tf nio dé vira quan sat thdy phé tin xa t6 hop vira cé
hieu dng phé héng ngoai, duong nhién phai di dén ket luan 13 phan tr phai khéng cé tam desi
ximg.

4.4.2. Qui tac chon loc

Nhu da néu & muc §4.3, khi xdy ra va cham khéng dan héi gilia cic photon va phan tit, phan
tit nhan nang lugng cita photon dé chuyén tir mitc ning lugng dao dong thap len mie nang luong
cao. Nhu vily, & day d€ c6 higu timg phd tan xa 16 hop thi phai c6 budc chuyén mifc ning luong
dao dong. Do dé, qui tdc chon loc thit hat clia phé tan xa 18 hop ciing gidng nhu qui tic chon loc
cha phé dao dong. Nghia 13 véi cic dao dong di¢u hoa ¢6 qui tiic cho phép ing budc chuyén
Av = tl.

Vach Stock ting voi bude chuyén Av = +1. Vi vach Stock c6 thé c6 mdy trudng hop:
c6 budc chuyéntir v=0—v=1

vl >v=2

Tuy nhién, & diéu kién thudng thi buéc chuyén v =0 - v = | c6 xde xudt 1én nhat vi & diéu
kién thudng da s6 cdc phan tir & mic dao déng v=0,

Vach déi Stock ing véi bude chuyén Av = -1, vi ¢6 kha ning phatlatrv=1 -5 v=0,

Ciing vi & diéu kién nhiét do thudmg da s6 céc phén tir dac dong & mitc v=0 nén nén vach déi
Stock xdy ra v6i xic sudt bé hon nén cudng do vach dsi Stock néi chung bé hon cudng d6 vach
Stock. Khi nhiét d6 tang thi cudmg dé6 vach d6i Stock tang 1&n vi khi d6 s6 phan tir dao dong &
mifc cao hon ting v xdc sudt bude chuyén v=1 — v =0 tang lén.

Qui tac Av = +1 chi tuan thi chit ch& vér dao dong diéu hoa. Véi dao dong phi diéu hoa thi
cho phép 6 cdc bude chuyén Av = +2, +3,... vi 6 thé o6 cic vach hoa am. Cdc vach hoi am néi
chung ¢6 cudng do rat yéu va khé quan sét thiy.

§4.5. Phd tan xa 18 hop ciia phan ti nhiéu nguyén ti

Céc ket lugn vira nit ra & muc trén 12 két qua viec nghién cu cic phan ti ¢é hai nguyén tir.
Cac két lugn nay cling c6 thé 4p dung cho céc phan tir nhiéu phan tir khong qué phic tap. Ta xét
trudmg hop cho cde phén tir ¢6 cic dao dong chudn khéng qui phiic tap: xét trudng hop phan tix
thing hang, d6i ximgYX,. Trong phan tir nay dao déng d6i xing kém theo su thay déi kich

thude elipsoit phan cuc nén tan s6 v, c6 hiéu g phé tan xa t6 hop.
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Con céc dao dong chudn ing véi tin s6 v,
va v, elipsoit phan cuc khong thay déi, nén véi
céc tin s6 v, va v, khong c6 hiéu tng phé tén
xa té hop. Nguoc lai, & v,, v, khi dao dong c6
gdy ra su thay déi momen ludng cuc nén ¢ hai
dao dong nay c6 hiéu tng phd héng ngoai.

Con & cac phan tir ba nguyén tir khong déi
xing YXZ ca ba loai dao dong chudn tng v6i
tin s6 V,, V,, V;, khi phan tir dao dong c6 lam
thay déi momen ludng cuc nén ca ba dao dong
déu cé hiéu tmg phé héng ngoai. Mat khic,
khi phan tir thuc hién ba dao dong tin s6 v,
Vs, v; déu gy su thay déi do phan cuc cla
phan tir, nén ca ba déu c6 hiéu tng pho tin xa
t6 hop.

X Y X
O . 2 _Ov‘
G . O v,
O~ —& O Vs
— — «—

Hinh 4-2. Dao dong ctua phan tir
thiang hang YX,.

N6i tém lai 1a d6i v6i phan tir ba nguyén tir thing hang, d6i ximg YX, chi c6 dac dong hod
tri d6i xing c6 hiéu tng phé tin xa t6 hop con hai dao dong bién dang va dao dong hod tri
khong d6i xing (phdn doi xitng) khong cho hiéu iing phd tén xa t6 hop.

Cic phan tir khong d6i xing XYZ ci ba dao dong déu c6 ca hai loai hi¢u ing phé héng

ngoai va phé tan xa té hop.

§4.6. Cac ing dung ciia phuong phap phd tan xa ta hop

4.6.1. Thiét bi nghién ctiu phd tan xa o hop

Dé nghién cifu phé tén xa té hgp, ngudi ta ding mot thiét bi kha don gian. So dé thiét bi cho

trén hinh 4-3.

1

—(__ O~

_3._.4_'_,_._

Hinh 4-3. So d6 thiét bi quan
sat phd tan xa té hop:

1- nguén sdng; 2 - cuvet; 3 - tu
quang; 4 - mdy quang phé.

Hinh 4-4.a. Hé thong
chiéu sang.

—

Hinh 4-4.b. Binh
chira mau.
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Anh sdng tir nguén sdng | chicu vao miu nghién ciu 2 sau dé hudng dén khe vio cllia may
quang phé 4.

Dé nghién ciiu phd tan xa 1 hop cta dung dich ngudi ta c6 thé ding mét hé théng chiu
sdng mét dén nhu o hinh 4-5a,

1. Hé thong chiéu sang

D6 1a hinh try tiét dién elip, thanh roéng d€ c6 thé cho nude lam lanh lién tuc chdy qua. Mat
trong hinh tru 1a mét guong kim loai, & mot tiéu diém clla elipse ngudi ta dat dén thuy ngdn cao
ap A, dtiéu diém kia ngudi ta dit binh chira chit nghién ciu B.

D¢ trinh viéc dét néng dung dich nghién ciu, ngudi ta cach ly den vd mau bing mot loc
nhiét K duéi dang cuvet c6 dong nude chiy qua. Sit vdi loc nhiét ngudi ta dit kinh loc quang
hoc C d€ loc tia don sic khoi nén lién tuc. Thudmg ngudi ta diing kinh loc thuy tinh, déi khi ciing
dung kinh loc bang dung dich ¢é miw cin thiét. Binh chita mfu ¢é dang dic biét nhu hinh 4-5.b.

Binh ¢6 mot phia la guong phing trong suét, qua dé ta quan sit mau, con phia kia ¢6 dang
cdi chudi simg va son den dé€ giam dnh sdng phan xa ky sinh.

2. Ngudn sang

Ngudn sédng thudng 1a ngubn phdt quang phé vach, cdc vach phai ¢6 do chéi 16n va cang
cich xa nhau cang t6t. Ngudi ta hay ding cdc vach phé do dén thuy ngin cao dp phdt ra. Cic
vach chon dé kich thich phé tdn xa t8 hop phai khong bi chat nghién ctru hip thu.

Nhur d3 biét cudmg do vach phé tdn xa 16 hop ti 18 véi lu§ thira bac bén clia tin s8, vi vy cic
vach phd c6 X ngin kich thich hiéu qua nhat. Trong c4c vach phé thuy ngan vach 253,7nm c6 do
chéi 16n nhét, nhung vach phd ndy it duge sit dung vi né thudng gay su phat huynh quang dsi
v6i nhiéu chat. Thudng ngudi ta hay dung vach tim hay xanh Hg 404,7nm vi 435,8nm. Déi véi
cdc chat khong bi phét huynh quang thi vach phé ¢6 A = 404, 7nm rit thuan lgi vi vach tan xa té
hop & trong mién ¢6 dd tdn séc 16n chia mdy quang phé (vdi loai mdy quang phd ding ling kinh
lam b tdn sde). Vach 4358nm ding phd bién nhdt. Ngoai ra khi nghién ctu chat hip thu dnh
sdng xanh (vi du, dung dich nghién cine c6 man ving) ngudi ta cé thé diung cdc vach cé do dai
song 1én hon, vi du vach A = 546, 1nm.

Véi cdc mdy quang phé tdn xa t8 hgp hién dai, ngudi ta con diing mdy phat tia laze heli-
neon phdt tia sing véi bude séng 632,8 nm 1am nguén kich thich.

3. Miy quang pho

Trong phuong phdp phé tdn xa 16 hgp cé thé diing cic mdy quang phé cé dé tin sic va do
chiéu séng di 16n. Vi du, cdc mdy quang phé ki€u ba lang kinh, may quang phé cich tif nhiéu
Xa.

4. ~ Ghi phé

Ngudi ta ¢6 thé ghi phd bing phuong phap chup anh hoac ghi bing hi¢u tng quang
dién. Khi ghi chup anh ngudi ta dat kinh dnh trén tiéu dién cia vat kinh buéng anh. Con khi ghi
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quang dién, thi thay cho kinh dnh, tai khe ra cla mdy quang phé ngudi ta dit nhan quang dién
tir. Nhan quang dién tir s& bi€n ddi tin hiéu quang hoc thanh tin hiéu dién. Tin hiéu dién lai duac
khuéch dai lén dén muic cdn thiét, sau d6 duge ghi bing cic mdy chi thi thich hop nhur cdc dién
the k€ dién 1tt, mdy tinh.v.v...

4.6.2. Ky thuat thuc nghiém
I. Chuan bi mau phan tich

Chit luong cia phd tdn xa 8 hop thu duoe, phu thuée nhiéu vio khiu chufin bi mau. Pac
bi¢t diéu quan trong la khau 1am sach. Cac phuong phdp 1am sach théng thudng nhu chung cit
trong nhiéu trudng hop chiing t6 chua di yéu cdu. Nhitg tap chit di pha trong chat 1éng, vi du,
cdc phén tlr khong tan nglu nhién roi vio chat nghién cliu do khi rét dung dich gy ra suf tdn xa
Rayleigh. Do dé, trong phé thu duge s& c6 nén lién tuc cia dén ¢6 khi lén dén mifc che hét céc
vach tan xa té hop.

Mot tap chat ¢6 kha nang phét huynh quang khi tan vio mau ch4t nghién citu ciing 1am ting
nén, nén khi chudn bi mau phai chu ¥ cdc chat phat huynh quang (nhia, cao st).

Biu tién phai loai bo cdc tap chét cin tré biing cich chung cat nhiéu 1dn trong chan khéng.
Binh dung miu phai dugce rira nhiéu 1dn bing cdc hén hop rlta (nhir hén hop sunfocromic, NaOH
+ H,0,.v.v...), sau d6 tring nhiéu 14n bing nudc cdl, 1i€p theo rifta bing axeton hay rugu etylic
méi chung cat, sau dé dem siy trong ti sdy.

Mitc chit Iong trong binh dung miu phéi cao hon mic 1am viéc va phai déng nhit, khong ¢
béng khi. Trong trudng hop lugng chét 1ong nghién ciu it, thi phai chon binh ding miu ¢6 dung
tich bé dé dam bao mic chat 1éng phii cao hon muc am viéc. Trong trudmg hop cin, ¢6 thé
thém mot luong chinh xic dung moi khong can tr& qua trinh ghi phé (vi du, CCl,.v.v...).

Trong nhiéu trudng hop, viéc dé chat long vio binh dung miu cdn theo nhimg hudng dén
riéng.

2. Giii phé

Pho tin xa t6 hop gém nhiéu vach dic tnimg cho chit tén xa 4nh sdng va 1ap thanh nhém ve
tinh phan b6 gan vach dnh sdng t&i (dnh sdng kich thich). Do dai séng (tdn s6) cha cic vach vé
tinh phu thuéc ban chét chit tin xa dnh sdng cling nhu do dai séng clia dnh sing t6i. Nhung hiéu
cdc budc song (tdn s6) clia dnh sdng tdi v6i cde vach vé tinh chi phu thudce ban chat chét tan xa
anh sdng. Hiéu cic tdn s6 Av thudng do biing don vi do s6 séng (cm”'). Av dic tnmg cho tin
s6 dao dong clia phan tlr tin xa nén déi khi ciing goi fit 12 tin s6, Av thudng trong khoang tir
100+3700cm™.

Van dé ddu tién clia viéc giai phd 1a xdc dinh tdn s6 (dé dai séng A) cha céc vach vé tinh va
tir dé tinh duoe Av.

Dé xdc dinh do dai séng cha cic vach vé tinh ngudi ta ¢6 thé diung phwong phap noi suy
tuyén tinh.

Muén thé bén canh quang phé nghién citu ta chup anh quang phd Fe (trong phuong phdp ghi
hdng kinh dnh). Gié st vach do ¢6 d6 dai séng A.. Ta chon hai vach quang phé Fe c6 do dai séng
A, va A, sao cho:
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A< A <,

Ta do khoang cdch d,, ciia hai vach A, va A,, sau dé do khoang céch d,, gitfta hai vach A, va
2x- Ta ¢6 thé tinh X, theo cong thite:

h=hebizhey

dlZ
Tur A, 1a dé dang tinh dugc s6 séng v, sau dé tinh Av.
Ngay nay v6i sy xudt hién cda ky thuat s6 va tin hoc viéc tinh ton giai phé c6 thé thuc hién

hoan toan wr dong. D6 1a su ket hop hop 1y giita viec chon nguén kich thich, viéc ding bo tdn sic
vit cich tir nhiéu xa, qua trinh tinh todn Av da duge thuc hién tu dong.

4.6.3. Ung dung phd tan xa td hop
1. Dioh tinh

Av clia tin s6 dnh sdng tdn xa va dnh séng kich thich chinh 14 tin s6 duo déng v, cua phan tir
chat nghién cdu. Vi vay, viéc do Av cing |3 phuong phdp b3 sung dé nghién citu trang thai dao
déng phan tr, nhét 1a véi nhiing phan ti khong c6 hiéu img phé dao dong. Cic s6 liéu phd tdn xa
t6 hop ciing cho ta nhimg théng tin vé bin chat chat nghién ciu, cau tnic phdn t, trang thdj
nhém chitc... Hay néi cdch khdc, phé tén xa t6 hop ciing 13 phuong phép gitip vio qud trinh ddng
nhét chat cling nhu nghién céu c4u tao phén ur.

2. Dinh lugng

Co s¢ phuong phap phé tin xa t6 hop dinh lvong dua vio sy phu thuéc tayén tinh gitta ndng
d¢ chét nghién citu véi cudng d6 vach tdn xa t8 hap. Su phu thugc tuyén tinh cdn c6 hiéu luc khi
tuong tc gitta cdc phan t chét nghién cifu khong anh hudng dén qué trinh khuéch tan,

Dé chuyén tif cudng do vach tdn xa sang nong dé ta cén biét hé s& ti 1& a trong heé thic:

C.=al, {4-15)

trong dé: C, - nong do chdt nghién citu trong hén hgp; Jy - cuomg do vach tdn xa 16 hop; . -
hé s6'ti lé.

Dé xdc dinh «, ta cdn tim cuong do vach phé \ing véi néng do da biet. Phuong phip don
gidn nhit d€ xéc dinh o 1a ghi phé va do cudng do vach tan xa (8 hop ctia chét nghién cthi tinh
khi¢t. Neu J 1a cudng do vach tin xa té hop cla chat nghién ciu tinh khiét, J, 1a cudng do clua
vach trong hén hgp thi:

C, =Jx (4-16)
J
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Cau hel va bal tap

Thé nao ia hign twgng tin xa 16 hop?
Gidi thich hién tiegng tdn xq (6 hap?
Phdt biéu qui tde chon loc ciia phé tén xq 16 hop?

Tai sao ¢ thé ing dung si liéw thic nghiém phd tdn Xdt 10 hop dé nghién cine trang thai
duo ddng ciu phan tiy?

Mo td cdu triic phd tdn xq t6 hop ciia phén 117 Br, néu ding vach Hg 435.8 nm dé kich
thich. Tinh thanh phdn cdc vach vé tinh.
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CHUGONG

PHUONG PHAP PHO CONG HUGNG TU

Phuong phip phﬁ cong hudng tir thude nhém céc phuong phdp dua viio su tuong tic cua cic
nguyén tiy, phan tir véi tir trudng. Thudc nhém cdc phuong phip nay ¢b phurong phip phé cong
huo‘ng tir hat nhan va cong hudng tir dién tr. Sau day ching ta s& nghién ctu cac vin dé chinh
cha phuong phdp nay. Trude hét ta nghién ciu phé cong hudng tir hat nhan.

§5.1. Diéu kién cong hudng tif hat nhan
5.1.1 Momen tir hat nhén

Theo thuyét ciu tao nguyén 0, nguyen tir gém c6 cdc hat nhan va céc 16p vo dién tir. Gia
thiét ring hat nhan c6 dang hinh cdu cé dién tich duong va mat do dién tich phan b6 it nhicu
déng déu trén mat ciu, hat nhan luén thuc hién chuyén dﬁng t¥ quay quanh tryc cua né. Hat
nhan tich dién vi ¢6 chuyén dong quay tron vi viy cd thé xem d6 13 dong dién tron v sé cb tir
truong Hat nhén ty quay quanh truc nén cé momen co dong luong rléng goi 1a spin hat nhan

P.Tir trudmg clia hat nhan duge do bang momen tir u Gifta momen tit . va spin c6 méi tuong
tac dugc biéu dién bing hé thic:

— —

p=yP, (3-1)
trong do:y - la tf s6 hSi chuyén tiy
Mat khdc, v6i hé vi mo vects P dugc lwong tir hoa theo qui tic lugng tir hod vé phuong.
Theo qui tic nay, trang thai quay cia méi hat nhin dic trung bang s6 lugng tit spin 1. Modun
ctia P (| P|) va s luong tir I lién quan véi nhau theo hé thuc:

VPl = AT+ D, (5-2)
n

trong dé: h - hing s6 Planck; I - 56 hegng it spin, I c6 thé ldy cdc gid tri 0, s6 bdn nguyén
hodic s& nguyén tup thude khoi liegng va vi tri hat nhan trong bdng tudn hodan.
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Hat nhan ¢6 s6 thi tu chén (56 thit thit tie hat nhan béng so proton ¢é trong hat nhdn) trong

bang tudn hoan, déng thdi c6 s6 khéi lugng chin thi s6 luong tir spin I = 0 va do dé spin P =0.
Nhimg hat nhan loai nay khong c6 hiéu ting cong huéng tir. Hat nhan c6 s6 thir tu 1é con s6 khéi
luong chin (hat nhan 6 s6'1€ proton va sé'lé notron) thi I 1a s6 nguyén.

Cu6i ciing hat nhan c6 s6 kh6i luong 1& (hat nhdn 6 s6'I€ proton va s6 chén notron, hodc
chita 56" chdn proton va sé'lé notron), 1 s& 12 mot s6 ban nguyén. Pac biét hat nhan cé I1=1/2
thuan lgi cho viéc quan sdt phd cong huéng tir. Con hat nhan véi I>1 phé cong huong tir hat
nhén chi quan sit dugc trong trudng hop dic biét.

Tém lai, cac hat nhan cé 1=0 thi FP‘ = 0, s& khong c6 tir tinh va khéng c6 hiéu ting phé cong

huéng tir. Céc hat nhan ¢6 120 thi P 20 va theo (5-1) J #0, s& c6 tir tinh va cho hiéu ting cong
hudng tir.

5.1.2. Trang théi nang luong cta hat nhan trong ti truong

Khi ta dat hat nhan c6 tir tinh vao tir trudng manh, hat nhan sé& chiu tac dung cua luc cé tic
dung ctia lyc c6 tdc dung dinh huéng cho truc hat nhan chi€ém mot phuong ndo dé. Diéu nay
cing gidng nhu kim la ban chiu tic dung dinh huéng cta ti trudng trai dat (hinh 5-1).

Kim la ban 1a mét nam cham, luén dinh huéng Y
song song vGi phuong cla tir trudng trdi dit. Néu ta '
kéo kim léch khoi phuong nay mét géc 0 nao dé so
v6i phuong cta tir truong trdi dat sau dé buong ra,
thi sau vai 1in dao dong kim la ban lai tr& vé vi tri
song song v6i phuong cla tir trudng. RS rang vi tri '
song song v6i phuong ciia tir trudng (ng véi trang H \
thdi nang lugng ctia kim bé nhat. Nang luong clia !l '

g l‘ﬁgﬁ’,‘;;.‘ i iﬂﬁnc; ?n?f,f gg;;?gf,‘g? cakim CANg  inh 51, Sir dinh husng ciia kim la ban.

E =-p.H=-pHcos6, (5-3)
trong d6: E- nang liwgng; H-cuong dj ciia nir truong; p=momen tir; 0-géc léch;

Vé6i kim la ban thi E la dai luong lién tuc nén 0 c6 thé 14y bat ky gid tri nao trong khoang
+pH dén -pH.

Hat nhan nguyén tl, trdi lai khong thé dinh huéng & vi tri bét ky so véi phuong ctia tix trudng
ngoai, ma chiing chi ¢6 thé dinh huéng theo vai phuong xéc dinh nao dé. Nghia la c6 su luong tir
hod néng lugng khi dat hat nhan c6 tir tinh vao tir truong. Nguén géc clia su luwong tir hod nang

luong chinh 1a sy dinh huéng xdc dinh clia momen tir p ctia hat nhan véi dudng stic cua tir
truong ngoai. Sy dinh huéng dé ciing dugc goi 1a su luong tir hod vé phuong. S6 phuong kha di

ctia momen tif u clia hat nhén (ciing la s6 phuong khd di ciia P ) phu thuéc dang hat nhan. Méi
hat nhan ¢6 s6 lugng tir spin I, tir d6 dua dén s6 phuong kha di cia momen tir p ctia hat nhan
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khi dat vao tir trudng (hinh 5.2). Theo (5-2) giita modun cia vecto P va s& luogng ur spin 1 cha

hat nhan 6 méi lien he [Bl= IT+1) %.

Sir dinh huéng clia vecto P so v6i phuong ciia tir trudmg ngoai x4c dinh bing cic hinh chiéu
cla P len phuong cha tir trudng ngodi P, (duony sirc ciia tir trudng ngodi hudng theo truc am
ctia tryc zj. Hinh chi€u khic nhau P, (hinh chiéu ciia P lén phirong true z) tun theo didu kién
luong tir hoa.

P, P

H

L J L v

Hinh 5-2. Cic hinh chiéu cia P l1én phuong ﬁ vOi cac hat nhan c6 I khac nhau.

P,=m, (5-4)
2

trong dé: P.- hinh chiéu clia P trén phitong z, my- 56 haong 1k tir. Theo dé néu I 1a s6 luong
t¥ spin cia hat nhan, thi m, c6 thé 1dy cic gid trim, =1, I-1,1-2, ..., -L.

Nhu vay n€u hat nhan c6 s6 lugng tr spin I s& c6 2I+1 gid tri khéc nhau clia m,. Diéu 46
tuong (ing véi 2I+1 phuong kha di so véi phuong cha tir trudng ngoai (hink 5.2).

Ma theo (5-3):

E = -Hpcos6 = -Hp, (5-5)
trong 46 * i 10 hink chi¢ii cia W 1én phuong 6¥ tricomg ngodi. Ma gt =y P nén:

M = YP, (5-6)
viy:

E=-Hp,=-yP,H (5-7)

Ung dung (5-4) ta cé:
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h
E=<yP,H= - ym—.H 5-8
1 ( )

Tix (5-8) ta ¢6 thé xdc dinh trang thai niang luong cla hat nhan c6 spin 120 khi dat vao tir
trudmg. Ta gidi han nghién ciu trudng hop hat nhan cé spin [ = 12 {ftinh 5-3 va hinh 5-4).

E= uﬂz'H &
E,
M,
E,
H E=-u.H
v
Hinh 5-3. Su dinh huéng

Hinh 5-4. So d6 cdc mic nang lugng cla

cia hat nhan ¢6 spin I = A - hat nhan c¢6 spinI = % trong tir trudng.

o “ . - “ . 21 . [ - N = 1
Néu hat nhén ¢é spin[ = }é thi m, c6 the ldy cac gia tri: my; +% vam, A .
Theo (5-8) khi dit hat nhanc6 [ = % vio tit trudng H, thi c6 thé ¢6 hai mitc ning luong:

E, = -l._'_‘_'y H,vaE, = yH, 5-9)
2 2n

h
"o

£ | -

5.1.3. Bléu kién cing hudng % hat nhan

Theo (5-9) khi dat hat nhan cé 1 =% vao tir trudng thi ning lugng hat nhin dugc tach thanh

hat mire, mie thap dng véim, = % cdn midc cao ing véi my =-A g v6i trang thai hat nhan
dinh huéng phan song song véi phuong cua tlr trudng ngoai.

Do dé khi dit hat nhan 6 [ =% vao tir trudng, hat nhan ¢6 thé hip thy nang luogng dé
chuyén tit mitc nang lugng thdp 1én mic ning lugng cao heiic nguge lai ¢6 thé phdt xa ning

lugng dé chuyén tir mifc cao vé mic thap.

Tir (5-9) khi hat nhan hip thu niang luong s& gay su bi€n thién AE:

AE=E,-E,= L yH, (5-10)
2
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Néu néng lugng hap thu & dang birc xa dién tir thi tdn s6 v ciia bic xa s& duoc xdc dinh theo
cong thite: '

1
v,=-—%YH, 5-11
2n ! ( }

Phuong trinh (5-11) dugc goi 1a diéu kién cong hudng tir hat nhan ¢6 I = %
Diéu cin chi ¥ 1a sy chuyén mic nang lwong & day iing v6i sy dinh huéng lai spin cla hat

nhan. Ning luong dé gay nén budce chuyén 1a céc birc xa dién tir phai ¢ tin s6 v ing v6i diing
diéu kien (5-11).

Theo diéu kién (5-11) khi H, ¢4 dinh thi v i 1& véi v, ma theo (5-1) véi hat nhan xdc dinh
(spin P la xdc dinh), néu do duge v thi ciing chinh 13 do duge y bang thuc nghiém.

§5.2. Biéu Kign nhan tin higu cdng hudng ti hat nhan
5.2.1. Loal hop chit

D& mot hop chit cho tin hiéu cong hudng tir hat nhan: Khi dat vao tir trudng 12 chat d6 phai
chia cdc hat nhén ¢6 1ir tinh, tic ¢é cdc hat nhan c6 spin I20. Cdc dac trung vit 1§ cua vai hat
nhén cho & bang 5-1.

Bang 5-1. Cac hing s6 vat 1y ciia vai hat nhan

Hat nhan Ham luong tur nhién cia SpinI | Tan s6 NMR trong tridng
dong vi, % 14100 (gauss), MHz
'H 99,98 1 60,00
)
’H 0,015 1 921
*C 98,9 0
BC . 1,1 1 15,1
/5
“O 998 0
17
0 0,037 % 8.1
ip 100,0 1 24,3
Y

Theo bang (5-1) cdc hat nhan clia nguyén tir C, **O khong cho tin hiéu céng hudng tir hat
nhan. Cong huéng tir hat nhan (dwoc viét tit Ia NMR). Con céc hat nhan véi ciing tir trudmg H,
¢@ dinh (14100 gauss} cho céc tin hiéu cong hudng tir hat nhan & céc tin s6 v khéc nhau. Trong
thyc € do khé khan vé k¥ thuat ngudi ta khong thé ché tao cic may cong hudng tir 1am viée véi
moi tdn s6 khdc nhau, ma chi ch€ tao duge céc loai mdy lam viée trong khodng hep cua tin s6
v

as
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P& v6i hop chat hitu co thi hdu nhu hop chét no cling ¢6 hai nguyén tir C vd H. D€ nghién
ciru hop chét hitu co, phé bién ngudi ta dimg cdc mdy ché tao dé thu tin hiéu cong hudng tir cla
proton (phd ¢éng hitdng ti ciia proton viét it id PMR).

Cbdn ddi v6i nguyen tir C thi déng vi '2C khéng cho tin hidu cong hudng tir ma chi cé M'C méi
cho tin hiéu céng hudng tir. Tige ring thinh phin dong vi “C trong thién nhién chi€m ti 1& kha
th&p, nén muén c6 tin hiéu cong hudng tlr chia °C, thi chét nghién cttu phéi 6 néng do dia 16n va
mdy phdi ¢é 46 nhay cao. P6 12 nguyén nhan han ché viée ing dung phé cong hudng tir cda hat
nhan "*C.

Con phé cong hudng 1ir clia céc hat nhin khdc hiu nhu chua duge sit dung do chura ché tao
dugc cdc may, thiét bi thich hop.

5.2.2. Hién tuong thoat spin - mang ludi va diéu kién nhan tin hiéu NMR

Nhyr di nghién citu & mue 5.1.2 d€ thu duoc tin hiéu cong hudng tir thi phai ¢6 budc chuyén
niing lugng cla hat nhan tirmiic thip 1én micc cao (17 Vi tri ¢ m; = % lén vitri ¢o m,.=—% J.

Ta nghién ciiu trudmg hgp chit ¢6 chia proton dit trong tir trudng déu (nir riomg 6 cuong
dg déng nhdt) c6 cudng 46 H,. Trong trudmg hop nay viéc phan b8 cdc hat nhan & hai midc nang
luong tuan theo lut phin bé Boltzmann:

M expl - M) - exp{_ 2&) (5-12)
n, KT | KT

n;, Ry - 56 hat & mitc ndng hiigng dudi va ndng liwong trén tiwong wng voi nue ndng lwong E,
vat E,; T - nhiét do tuyét doi; K - hing sé Boltzmann. K = 1,3805.10%11dg = 1,3805.10" ec/dp.

Néu theo phitong trinh (5-12) thi & nhiét do bt k¥, s6 hat & mic nang luong thap ¢6 wu the
hon & mitc cao. Tuy nhién, su khic nhau giita s hat cu tri & hai mitc ning lugng khéng déng ké.
Vi du, véi diéu kién nhiét d6 thudmg va vdi H,= 10.000 Gauss thi cir 1.000.000 hat & mifc cao
chi ¢6 1.000.007 hat & miic thap.

Truéc hét ta xem xét trudng hop xem nhu proton tuong tac y€u véi nhau va véi cde thanh
phén cdn lai & chung quanh (dién u, cac hat nhan khdc,...). Nguoi ta goi mdi truong chung
quanh 12 “mang lie6i” cha né. Khi ta cdp ning lwong cho proton bing tir trudng bién thién c6 tan
s6 diing bing tdn s6 cong hudng v, clia hat nhéan, cdc proton & mitc nang hugng thdp s& hép thy
ning lugng hv, va chuyén lén mic nang lugng cao. Buong nhién trong thai gian dé ciing ¢6 cic
hat nhin & mitc cao phét xa nang lugng dé tré vé mitc thap. Xac suat cha qué trinh 14 nhy nhau.
Tuy nhién, do & midc dudi cé nhiéu proton cu tri hon mifc trén, nén trong don vi thoi gian, s6
proton & mic dudi chuyén lén muic trén lén hon s& proton thyc hién qud trinh nguge lai. Do dé
ngudi fa quan sit thdy hién tuong hip thu céng hudng tit. Numg ciing s& dén ltic ma s& proton
chuy#n tir mic duéi 1én mic trén bing s§ proton thuc hién qué trinh nguoe lai, lic do ta s€
khong quan st thdy hién tugng hdp thu cong hudng tir nita. Ngudi ta néi hé théng dat trang théi
béo hoa. Trang théi bdo ho dat duge cang nhanh néu cudng do tir trudng bién thién vdi tin s6 v,
cang 1én. Theo nguyén tic, 3¢ quan sat duge hién tugng hap thu cong hudng tl, ta phai tit ngudn
cé tén s6 v, va chd cho can bing Boltzmann thiét 1ap lai. Nhung xdc sudt ty xay ra qua trinh
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chuyén tit mirc ning luong cao xudng mic nang luong thip ciia hat nhan rét bé, nén qua trinh
l4p lai can biing Boltzmann rat cham (theo tinh todn phdi hang triéu ndm!).

Tuy nhién, trong thuc t& ngudi ta khong thdy hién tuong bdo hod vi hat nhén nhanh chéng
héi phuc ¢an bing Boltzmann do xay ra cde qud trinh trao d6i n&ng luong khong phat xa. Trong
qué trinh trao déi ning lugng khong phét xa o6 qud trinh trao ddi gitta hat nhan & trang thai kich
thich cho cac hat nhan khéac loai va cic dién tr xung quanh, tifc cdc hat nhan & trang thdi kich
thich truyén nang luong cho “mang luwéi”. Ngudi ta goi d6 1a hién tugng tich thodt spin - mang
fwéi. Higu qua cha hién tuong tich thodt spin - mang ludi duge dic tnmg bang hing s6 T, goi 1a
thosi gian tich thodt spin - mang lu6i. Hat nhan & trang thi kich thich ciing ¢6 thé truyén nang
luong cho cdc hat nhan ciing loai & muic ning lugng thip (nhir dd mé td o trén), qua trinh nay goi
14 hién tueng tich thodt spin - spin duge dic trung bing hang s6 T,, goi 1a thdi gian tich thodt
spin - spin. Thai gian tich thoat spin - spin di nhién khong anh hudng dén sé hat nhan ¢ trang
thai kich thich. Tuy nhién, né &nh hudng dén vai dac trung cua tin hiéu céng hudng tir.

Véi qué trinh tich thoat spin - mang lu6i da ngiin can hién tuong bio hoa, do d6 ngudi ta dd
quan sét hién tuong hdp thy cong hudng tir mot cach Lién tuc. Trong thuc t€ ngudi ta chi quan sit
thdy trang thai bdo hoa bd phan va cé thé bo qua néu cudng do cia tir trudng bién thién tan s8 v,
khong 16n. Trang théi bio hoa ciing phu thudc hing s6 tich thodt spin - mang 1uGi T,. T, cang bé
thi cang it thay trang thii bio hoa. Ma T, cing bé néu néng d6 clia hat nhén ¢é tir tinh cang 16n
vi mormen tir cGa hat nhan nay cang lén.

Cic ion thuan tir ciing nhu cdc géc ty do ¢é chifa cic dién tir chua ghép doéi c6 momen tu
16n. Vi vay sut ¢6 mat ngay cd mét lugng nhé ion thuén tir cling 1dm giam thdi gian tich thoat
spin - mang l6i T,. Trong cic tinh thé T, do bing phit, trong céc chat khi va chat long it nhét
T, do bing gidy. Su c6 mit cic ion thudn tir trong chdt long ¢ thé lam gidm T, xudng cdn
khoadng 107%s.

Tix céc vin dé vira néu trén ta thay phuong phdp cong hudng tit hat nhan thuén 1gi dé nghién

citu cdc he théng dam dic vi voi hé théng nay ta dé tranh duge hién tugng bio hoa.
Av

Tap hop céc tin hiéu NMR tie 12 su phu -—
thuéc cudmg do tin hiéu theo tir trudng dén
H (hay theo tdn s6' v ciia tir truéng hién
thién) ngudi ta goi 1a phé cong huong tirhat Lo
nhan. Cic dic ting co ban cla phé lachién 2
cao tin hiéu (cudng do cwe dai) va 46 rong
cha tin hiéu, d6 rong duoc do itng véi nia
chiéu cao ctia tin hiéun.

1
I!l‘ml I !
| ]

'
t

1
' ]
L 1

Hinh 5-5. D6 rong tin hiéu NMR,

S& di tin hiéu NMR c6 do réng Av vi tinh khong déng déu cia tir truong H, do dé tic dung
cha tir trudng H khong tic dung gifng nhau lén cic hat nhan phan bé trong khéi lugng méu do.
Mat khic Av con phu thudc thoi gian tich thodt spin - mang ludi va tich thodt spin - spin theo hé
thirc:

Av=L+ 1

(5-13)
2T, T,
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Tir (5-13) ta thay thoi gian tich thodt spin - spin T, tuy khong anh hudng dén sir phan bg
niang lugng cla hat nhan nghién ctu nhung ¢é anh hudng dén do rong cla tin hiéu cong hudng
tir.

5.2.3. Lugng chat nghién cti

Dé thu duge tin hiéu NMR di 3 thi mAu nghién citu cin phai chira moét s6 luong hat nhén
¢6 tir tinh 40 16n. Cho nén vdi phd NMR ddi héi lugng chat nghién ciru 16n hon phé héng ngoai
va phé tir ngoai. Luong chat nghién ciu cdn thiét chiu anh hudng cdc yéu td sau:

a. Dang hat nhdn ghi phé.
h.  Ham lugng tw nhién cuia logi hat nhdn.
¢.  Lugng hat nhdn nghién ciu trong phdn ti.
d. Tan sé'lam vide va do mhay cila mdy.
Vi du, dé ghi phd PMR & tdn s6 1am viéc 100 MHz (ghi mdt ldn) ddi hdi 1-20 mg chat
nghién citu. Mdy 6 do nhay ciing cao néu tir trudng ctia miy cang manh, khi d6 lhugng chit

nghién ciu 6 thé yéu cdu it hon. Vi du, khi ghi phé PMR & tdn s6 v, 60 MHz, do tir truong lam
viéc ¢6 tin s8 bé hon, ddi hdi chét lugng chat nghién ctiu 16n hon khi ghi phd & tin s6 100 MHz.

§5.3. Su dich chuyén hoa hoc

Trong phan tir, mét hat nhan dugc bao boc bling cac dién tir va cdc hat nhan c6 tir tinh khac &
lan can. Do d6, tic dung thue cla tir trudng vao hat nhan nghién ciru khong con giéng véi gid tri
clia tir trudng ngoai, noi dat miu nghién ciu. G day c6 hai yéu t6 anh hudng dén tic dung cla (it
truéing ngodi 1én hat nhan nghién ciu, d6 Ia su che chin cia ddm may dién tir quanh cdc hat
nhan nghién citu vi anh huéng clia c4c hat nhan 6 tit tinh khdc ¢6 trong phén tir. Yéu 6 diu gay
ra sit dich chuyén hod hoc, yéu t6 sau gay sy tach tin hiéu do tuong tc spin - spin.

5.3.1. Khai niém vé su dich chuyén hod hoc
Day 1a hiéu tng clia phé cong hudng tir hat nhan ma cdc nha hod hoc quan tam nhét. Vi
chinh hiéu (g niy do st che chiin clia ddm may dién tir quanh hat nhan gay ra, tic chinh do anh

huémg trure ti€p cla viée tao lién két hoa hoc.

Thuc vy, do cdc dién tlr che chin hat nhan nghién céu ma tir trudng tic dung vio hat nhin
nghién citu Hy, s& khic vdi cudng dd H, clia tir frudmg ngoai.

H,=H,(1+0) o, hdng s6 chdn

Va tdn s6 hap thu coéng huéng tir thyc s& la:
_ 1 _ 1
vi= —YHw= —yH,(1+0) (5-14)
2 2n

Viy do su tao hgp chit hod hoc mia tdn s§ cong hudng tir v; ciia hat nhan nghién citu c6
trong hop chit hod hoc s& khéc tdn s6 v, clla hat nhan & trang théi tu do (!). Va sy léch tdn s6
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Tir (5-13) ta thdy thai gian tich thodt spin - spin T, tuy khong anh hudng dén su phan bs
nang lugng cta hat nhan nghién citu nhung c6 anh hudng dén do rong cia tin hiéu cong hudng
tir,

5.2.3. Lugng chat nghién ciiu

Dé thu duge tin hiéu NMR di 16 thi miu nghién ctu cdn phai chita mot so luong hat nhén
¢6 tir tinh d 1én. Cho nén véi phd NMR dbi hoi Iugng chat nghién ciru 1én hon phé héng ngoai
va phé tir ngoai. Lugng chét nghién cifu cdn thiét chiu anh huéng cic yéu t8 sau:

a. Dang hat nhan ghi phd.
Ham lwong tir nhién cia loai hat nhan.
. Luwong hat nhdan nghién citu trong phdn .
d. Tdn sé¢'lam viéc va do nhay ciia mdy.
Vi dy, dé ghi phé PMR & tin s6 lam viéc 100 MHz (ghi m¢t ldn) ddi hdi 1-20 mg chit
nghién ciu. My c¢6 d6 nhay cang cao néu tir trudng clta may cang manh, khi d6 luong chat

nghién citu c6 thé yéu cdu it hon. Vi du, khi ghi phé PMR & tin s6 v, 60 MHz, do tir trudng 1am
viéc ¢0 tin s6 bé hon, doi hoi chat lugng chat nghién citu 16n hon khi ghi phd & tin s6 100 MHz.

§5.3. Su dich chuyén hoa hoc

Trong phén tlt, mét hat nhan dugc bao boc bing cdc dién tir v cdc hat nhan c6 tir tinh khic &
1an can. Do d6, tic dung thue cla tir trudng vao hat nhan nghién citu khong con gidng véi gid tri
cla tir trudng ngodi, noi dit miu nghién ctu. G day c6 hai yéu t6 anh hudng dén tic dung cta tir
truong ngoai 1én hat nhén nghién ciu, d6 13 su che chiin clia ddm may dién tit quanh cic hat
nhdn nghién cidu va anh huéng cla céc hat nhan cé tit tinh khic c6 trong phan tir. Yéu 6 ddu gay
ra sur dich chuyén hod hoc, y&u 6 sau gy su tich tin hiéu do tuong tic spin - spin.

5.3.1. Khai niém vé su dich chuyén hod hoe
Day la hiéu iing clia phé cong hudng tir hat nhan ma céc nha hod hoc quan tam nhét. Vi
chinh higu img nay do su che chin cta ddm may dién tit quanh hat nhan gay ra, tdc chinh do anh

huong truc ti€p cla viéc tao lién két hoa hoc.

Thuc vay, do cic dién tir che chiin hat nhan nghién citu ma tir trudng tic dung vao hat nhan
nghién ctru Hy, s khdc véi cudong do H, cha tir trudng ngoai.

H,=H,(1 + o) G;- hdng s6 chdn

Va tin 58 hép thu cong hudng tir thuc s& Ia:

v,= %7 Hypo = %7 H, (1 +0) (5-14)

Viy do su tao hop chit hod hoc ma tdn s6 céng hudng tir v; clia hat nhan nghién ciu cé
trong hop chét hod hoc s& khic tdn s§ v, clia hat nhan & trang thdi tu do (!). Va su léch tén s6
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cong huémg tir cha hat nhan so v6i tan s6 cia hat nhan & trang thdi tr do duoc goi la su dich
chuyén hod hoc.

5.3.2. D dich chuyén hoa hoc

Gid tri o, phu thudc nhidu yéu 16 (ddc trung lai hod, d¢ dm dién cia cdc nhém chifc bén
canh hat nhan....), do dugce o, ta sé c6 cdc thong tin quan trong vé lién ket hod hoc ma hat nhan

tham gia. Thuc t€, ngudi ta khong do duge gid trj tuyét d6i cla o; (hode H,,) ma chi do duoc
theo ciach tuong dei.

Gia sit hat nhan nghién cttu ¢6 hing s6 chin o, vi mot chat chudn c6 hing s8 chan o..

Goi H,, 1a cudmg do tir trudng hiéu dung cha hat nhan trong chit nghién citu; H, 13 cuong do
tir trudng hiéu dung ciia hat nhan trong chit chuén. Ta cé:

HBC = Hn (1 + 0-l'll.‘)

H, =H, (1+0)

Tixr do:

He 140, (5-15)
H{I

H. 140, (5-16)
H

Trir (5-16) vao (5-13) tacd:

5=o, -0, = Hu ~He (5-17)
H

a

Dai luong o, - ©, dugc goi 1a dé dich chuyén hod hoc. Cong thiic (5-17) biéu dién sy phu
thuoe dé dich chuyén hoé hoc theo cudmg do clia tir trudng ngoai. Ta ciing ¢6 thé biéu dién &
phu thudc tdn s6. T cac phuong trinh:

Voo =

nc

1
—YH,(1+0,)
. Y

v.=—7vH,(1+0)

1
2n
ta d& dang di dén biéu thic:

§=0, -0, = e (5-18)
LY

[
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Cong thirc (5-18) biéu dién su phu thude do dich chuyén hod hoc theo tin s6 cha tir trudng
bién thién tdn s6 v,

5.3.3. Thang do dd dich chuyén hoé hoc

Trong phuong phép cong huong tir proton ngudi ta hay dung chiét chuén 1a tetrametylsilan
(viét tat 1ad TMS) 6 cong thiic (CH,),Si. S& di ngudi ta hay chon TMS 14 chét chudn vi cdc 1y do
sau day:

1. Tetrametylsilan cho mét tin hiéu hep tuong ing véi cudng dé cha tir trudng ngoai 16n nhat
(khi quét theo ti tricdmg) so véi tin hiéu cha da s6 hop chét hin co.

2. Tetrametylsilan khd tro vé& mat hod hoc nén cé thé trén né vai bit cit hop chat hod hoc nio
ma khéng sg cac hiéu ting phu, do dé thich hgp cho viéc chon lam chét nai chudn.

3. Do ham lugng clia proton trong TMS 16n nén ta c6 thé thém vao mau nghién cthu mot lugng
nhd TMS ciling cho duge tin hiéu PMR ¢6 cudng do da 1én.

4. Vit cha tin hiéu PMR cha TMS it phu thudc dung méi.

5. Nhuoc di€m cd ban cia TMS 1a nhiét do séi thdp (2, = 27°C} va khong tron 1An véi nude.

Do nhuoc diém trén, khi cdn lam viéc & nhiét do cao ngudi ta thay TMS bing hexa
metyldisiloxan va 1,1, 3,3, 5,5 - hexakis (tridotérometyl)-1,3,5-trisilaxyclohexan. Dé do trong
dung dich nudc ngudi ta cé thé dung natri-3-(trimetylsilyl) propansunfonat hay natri-3-
(trimetylsilyl) tetradotéripropyonat 1am chét chudn. Cling nhu TMS, cdc chét néu sau ciing cho
mot tin hiéu PMR duy nhat.

Dua vao (5-18) ta ¢é:
-V,

5=O'M-Gcr:v“—‘= A (5-19)
¥ v,

0

trong dé: A - khodng cach giita tin hiéu mdu nghién cine va tin hiéu chat chudn. Gid 1ri cia
A duoc tinh bdng Hz, con gid tri v, la tdn s6 lam viéc ciia may do bdang MHz.

Gia st v, = a (MHz) = a.10° (Hz)

Theo (5-9) ta cd:

__AMHzn) _ a®2 _ B 10 - ka0
v,(MHz) al0*(Hz) a

Néu chon § 14 dai lugng khong thi nguyeén thi s6 do cia 8 bing K.10°. Néu chon 10°° 1am

don vi thi s6 do clia & chinh bing K. Don vi 10" goi a don vi mot phdn triéu, viét tit bing ppm
(Idy ba phu dm dau cua ba tir tiéng Anh part per million).

Ngudi ta goi thang do 46 dich chuyén nay 1a thang 8 ¢6 don vi ppm (ppm ia don vi khong
thir nguyén gid tri do dich chuyén hod hoc do theo thang do & doc ldp véi diéu kién do).
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Khi chon TMS 1am chét chudn thi tin hiéu PMR clia TMS duoc 14y 1am gdc va danh s6 0.
Cac tin hiéu PMR cua da s6 hep chit hitu co & bén trdi tin hiéu cda TMS. Vay néu xét ca dAu thi
tin hiéu PMR ctlia da s6 hop chat hitu co ¢é ddu am.

Trude day bén canh thang & ngudi ta con dung thang:
T=10+8 {3-21)

Thuc chét clia thang T 12 dich chuyén g6c truc vé bén trdi don vi khi chon TMS lam chét
chudn. Véi thang t thi TMS khong phdi cé do dich chuyén biing 0 ma bang 10.

§5.4. Tin hiéu PMR va cau tao phan tif hop chat hilu co
5.4.1. Cac proton tuong duong

Cic proton khong chi bi chiin khédc nhau trong céc phan tit hop chat khdc nhau ma con khice
nhau trong gii han mot phin tir. Vi du, ta xét trudng hap céc proton trong phan 11 nigu etylic
CH,-CH,-OH.

Cic proton & day tham gia tao lién két & ba nhém khac nhau: -OH, -CH,-, -CH,.

Proton tham gia tao lién két trong nhém OH bi chiin y&u nhat (do nguyén tir oxy «6 4o dm
dién manh nén dam may dién i léch vé nguyén tit oxy nén téc dung chdn yéu déi voi proton).
Ciéc proton trong nhém -CH, bi chin manh nhat, cdn proton nhém -CH,- & vi tritrung gian. Diéu
c¢dn chu ¥ 13 cudng d6 tin hiéu cling i 1€ v6i 1:2:3 1a s6 nguyén tir H tham gia tao lién két trong
mdi nhém. Vay trong phan tf rugu etylic c6 ba loai protontham gia tao céc nhém, méi loai
proton ciing chiu tdc dung chin cta dién tir gi6ng nhau, ta goi cdc proton tham gia cing mot
nhém 13 céc proton tuong duong. Cic proton khic loai duge goi 1a cdc proton khéng tuong
duong.

5.4.2. Phd PMR va cau tao phan tu

Nhu vay cdc proton tuong duong chiu tdc dung chén cha cde dién thr trong lién két gidng
nhau vi viy chiing cho céc tin hiéu cong hudng tir PMR gitng nhau. Do d6, trong phan tit cé bao
nhiéu loai proton tuong duong sé cho bay nhiéu tin hieu PMR. Vi du, v&i cdc miy c6 ning suat
phan giai thap chi ghi duge tin hiéu cha céc proton tuong duong thi véi phén tir CH,-CH,-OH ta
¢d ba tin hiéu PMR.

Proton c¢Ga nhém OH bi ™S
chin y€u nhat nén s& cho tin
PMR & mién tir trudng yéu.
Proton cia nhém -CH, cho tin
hi¢u mién ¢6 cudng do tir
trubng manh, con proton cua
nhém -CH,- cho tin hiéu @
mién cé cudng do tir trudng H
trung binh (hinh 5-6). >

Hinh 5-6. Tin hiéu cong hudng tir cua rugu etylic,




Vay d6 dich chuyén hod hoc phan anh trang thai ctia proton tham gia cdc lién két hoa hoc.
D4 dich chuyén hoa hoc 12 mot dai lugng quan trong nhét dé do dac trong cong huémg 1. Cac
proton khdng tuong duong chiu tic dung chin cia dién tir khic nhau, vi thé€ chiing cho céc tin
hiéu rieng biét & trong phé. Nhu vy do dich chuyén hod hoc chifa céc thong tin vé s6 lugng va
kidu céc proton ¢ trong phén tu.

Phan tich phé PMR clia nhiéu hgp chat hitu co cho thay gid tri cua do dich chuyén hoa hoc
14 dai lugng dii dac trung cho cdc proton trong cdc lién két hod hoc. Trong da s& truong hap do
dich chuyén ho4 hoc ctia proton do cdc dién ti¥ bao boc n6, ké cdc lien két & 2-3 lién két gén nd
quyét dinh. Trong mdt trudng hop ngudi ta quan sdt thdy do dich chuyén hod hoc cua proton
thay d6i trong khodng khd hep. Vi dy, proton clia nhém metoxyl trong céc hop chiit khong phu
thuéc phan ti chita nhém dé. Proton cta olefin ¢6  trong khoang 4,0-6,5... Bang 5-2 néu lén do
dich chuyén hod hoc clia vai nhém c6 chita proton.

Bang 5-2. Do dich chuyén hoa hoc cta vai loai proton

’7 Loai proton 5 (ppm) Loai proton 3 (ppm)
CH,-C 0,9
CH,-C-C=C |1 C-CH-C 1,5
CH,-C-O 1.4 -CH-CH-C=0 2,0
CH,-C=C 1,6 -CH-Ar 30
CH,-Ar 2,3 -CH-C-Cl 2,0
CH,-O-Ar 3.8 -CH-C-Br 1,9
CH,-N 2,3 -CH-Cl 4,0
CH,-C1 3,0 -CH-Br 4,1 B
CH;-Br 2,7 =CH (olefin) 4+6.5
-C-CH,-C 1,3 —H
-C-CH,-C=C 1,7 @ 7.2
-C-CH,-Ar 2,7
-CH,-Ci 34 CHCl, 7,25
-CH,-Br 34 H,O ~5.0

5.4.3. Tuong tac spin - spin va phd PMR ning suat phan gldl cao

Dé dich chuyén hod hoc 12 thong tin ddu tién cha tin hiéu PMR vé céu tric clia proton trong
phan tr. Véi cdc mdy c6 niang suét phan gidi cao, tin hiéu PMR con c6 dic trung quan trong
khac 12 cdu tric 1€ vi. Cau tric t€ vi 1a sy tach tin hiéu PMR do tdc dung cua hat nhan ¢6 tirtinh
(120) bén canh hat nhan dang xét gy ra (vi du proton khong tiong dicong hén canh). Vidu, hat

nhéan ¢ = 12 , dudi tdc dung ctia tir trudng ngoai (tir trudng H,) s& xudt hién hai momen tir
mlz-A va m[=+%. Momen tir m,=-A s& lam ting tic dung cla tir trudng ngoai va momen
tir m,=+% s& lam giam tdc dung clia ti trudng ngodi ién hat nhan dang xét. Vay vdi tic dung

hat nhan c6 I = % s& téach tin hieu PMR ciia proton dang xét thanh hai tin hiéu va tao nén clu
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tric t& vi coa tin hiéu PMR. Vi xdc suat d€ hat nhin cé Iz% ¢6 cdc momen tir mF‘%z vii

m,=+% dudi tic dyng cua tlf trudmg ngoai H, 14 nhu nhau nhu & hinh 5-7. Khoang céch J giita

hai tin hiéu € vi duoc goi 1a hing s6 téch t€ vi v duge do bing don vi ppm hay don vi hec. Gia
tr1 J phy thugc hat nhan tuong tic, nhumg khong phu thudc cudng do tir trudng ngoai.

Vi du, hing s6 tich t¢ vi cla phan tir Khéng c6 twong tic \
HF 1a 615 hec khong phu thudc cudng dé

%
tir trudmg ngoai H,. Vi méi hat nhan H| fy

il
-

hay Fq'g cho lye trong tdc cong hudng tir
nhu nhau duéi tic dung cua tr trudng
ngoai nén hang sd tdch t€ vi cha nguyén tir
F d6i véi proton hay nguge lai nén ciu
tric t€ vi cha tin hiéu NMR 1a nhu nhau
{Jiur=Jpy) cho ca hai trudng hop. Hinh 5-7. Su tach t€ vi ciia phan tir HF.

Tuong tic vé&i F

Co nhiéu tnrmg hop tuong tdc spin - spin cho nhiing hing s6 tich khd bé nén ngudi ta
khong quan sét thiy nhu & cic hop chét ¢é chia Cl, Br, L Vi duy, Ty, Jug, va Ji, rit bé nén trong
thuc t& khong quan sét thiy tuong tic spin - spin.

S6 pic cua cdu tric t€ vi cia phd NMR phu thudc s8 spin vi cach sdp x€p cdc momen tir m,
duéi tic dung cua tir trudmg ngodi. Vi du, véi phan ti:

[I‘IA ll.[l ta ky hiéu m,=+%l.’i T va m]=-élﬁ 1 thi tuong tac chia proton
Cl-C —C-H, H, va H, bén canh H, s& dugc trinh bay nhu dudi day:

i |

Ccl d

H, H, H, H,

o to1
Cl—-C —C—H,

| | B T wlv

a a J J

v 1

nhu vay c6 thé ¢6 4 16 hop trang théi spin sau day:
Té hop spin Hiéu ung tdng cong

7 Yo+, =)
! ) %% =]
) \ +%-% =0
Lo Yo+ Vs =0
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Ta thir xét ¢6 bao nhiéu pic xudt hién trong c4u tric t€ vi cda proton H,. Chu ¥ rang ta s&
khong quan sit duge Jq va do d6 6 3 kiéu sap x€p spin khéc nhau cua cic proton H, va H,. Vi
xdc suflt cua trang thii ml=+% vam=- % 12 nhu nhau nén ta ¢ thé tién dodn ¢é 3 pic trong ciu

triic t€ vi cla hat nhan H,. S6 pic trong cdu tric t& vi cha tin hiéu PMR (NMR) duge goi 1a do
boi cda tin hiéu PMR,

Trong phd PMR c¢6 thé c6 loai pic don (khdng 6 1wong tdc spin - spin), pic kép, pic ¢é dd
boi 1a ba, bon,..., pic da bi (6 nhiéu pic con).

5.4.4. CUTNG DO TiN HIEU PHO PRM

Cudng do tin hiéu PMR dugc do biing di¢n tich pic tuong img. Cudng d6 tin hiéu do bang
dién tich tin hiéu goi 1a cudng do tich phan, trong d6 cudng d6 tin hitu c6 thé do tir nhidu pic
néu c6 hrong téc spin - spin. Nhi¢u mdy NMR c6 lap tich phan k& dé do cudmg do tich phan,
nhing néu khong c6 tich phan ké, ngudi ta c6 thé do cudmg do tin hiéu bing céch xdc dinh dién
tich bing dé thi. Trong nhiéu trudng hop ta 6 thé véc lugng cudng do tin hiéu bang cdch xdc
dinh dién tich bing do thi. Trong nhiéu trudng hop ngudi ta lai ¢6 thé udc lugng cudng do tin
hiéu dua vao do chiéu cao clia cic pic. Du rang phuong phdp do cuong do dua vao chiéu cao cia
pic do6i khi c6 thé méc sai 1dm, nhung néi chung vén c6 ich cho viée gidi quyét nhiéu van dé vé
phén tich cdu trdc phén ta.

Cubmg d6 tin hiéu phd PMR néi chung phu thudc nhiéu viio cdc diéu kién vit Iy (nhu cuong
dé tiv trieomg ngodi H,, nhiét do, 1dn 6 dao déng chudn v,,...), nhung cudng do cua tin hi¢u cing
phu thuéc s& proton tuong duong trong cdc nhém chite. Céc pic 6 cfu tric t& vi thi dign tich &
méi pic clia ciu trdc t€ vi ti 1& véi spin téng hop cla cdc tuong téc spin - spin. Vi du, v6t hop
chit C,H,Cl, 43 néu & trén thi pic tuong tng véi spin tdng hgp bang khong (T{ va 1) gap dei
dién tich ciia cac twong tic khdc (W4 va T twong ing voi hiéu ting t6ng hop -J va +J). Nho cic
diic diém vé cudng d6 tin hiéu ngudi ta cé thé nhan bi¢t mot s6 hop chit hitu cd ¢6 céu tnic don

3

gian.

Hinh 5-8 trinh bay cfu triic t& vi clia céc proton H, d6i v6i hai proton H, va H,. Ti 1¢ dién
tich cdc pic 1a 1:2:1.

TMS

J

T
- J‘(\]‘\

Hinh 5-8

Hinh 5-9. Tin hieu PMR cla rugu etylic véi may ¢6 nang sudt
phén gidi cao.

Hinh 5-9 trinh bay tin hiéu PMR cba phan tif rugu etylic véi may c6 nang sudt phan giai cao.

Nghién citu tuong tic spin - spin cho phép dénh gid yéu t6 anh huong cua céc nhém chie trong
phan tir, mot yéu t6 quan trong trong nghién clu csu tric phan tir.
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§5.5. Ung dung phd céng hudng tii hat nhan
5.5.1. May cony hudng tu hat nhan

Vé nguyén 1y mdy cong huéng tir hat nhan ¢6 cu tao nhu & hinh 5-8.

—

..................

Hinh 5-10. So dé nguyén 1y may cong huémg tir hat nhan:

1- mdy phét tén s v,; 2- may thu tin hiéu; 3- cudn cam kép; 4- bo di€u
khién quét tlr trudng H; 5- dao k¥ dién tir - bd ghi.

B6 phan chinh clia may I3 nam cham manh cho tir trudng déu cudng d6 H dé gay higu ing
nén hat nhan. Sau dé nho mot nguén phét song radio G cung cip séng radio c6 nang luong AE.
Khi tin s6 mdy phat radio biing tdn s6 cong hudng (xdc dinh theo (5-11)) thi hat nhan nghién
citu di vao trang thai cong hudng vi ¢é trao d6i ning lugng gita nguén va mau. Néu hat nhan
nhan nang lugng d€ chuyén sang trang thai kich thich (vi du vdi proton thi hat nhan ti trang thdi
m=+ y sang trang thai rn;=-y) ttic 1A xay ra hién tugng hédp thu cong huong. Mdu nghién

cifu duge dat trong 1dng cudn cdm L, cudn niy lai duge dat giita hai cuc clia nam cham. Khi xay
ra hién tuong hap thu cong hudng thi nang lugng dugce chat nghlén ctru hdp thu 1am dién trd coa

khung giam di va do d6 dién thé gitta hai mit E gidm di. Sy thay d6i dién thé dugc khuéch dai va
s& dugc ghi bing may ghi thich hop.

5.5.2. Ky thuat thue nghiém

1. Chudn bi miu nghlen ciru: Luong miu chit nghién cdu tir 1-20mg va thudng & trang thai
léng. Néu 1a chit ran thi phai hoa tan trong mét dung moéi khéng chia proton (ghi phé
PMR), vi du, CClL,, CS,, C,Cl,, CDCl,,.v.v... Miu dugc chita trong béng thuy tinh kin, dubng
kinh ngoai Smm, dai 100-150mm.

2. Chon chit chudn: Thong thudng hay diing cht chufn tetrametylsilan.
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3. Chon ch€ d ghi phé: Bao gém cic budc chon ché do tao tir truong déu, chon ché do tao
mdu, chon cudng do cla song radio.

4. Giai phé: Khi phan tich phé PMR ciia hop chit chua biét, viéc ddu tién 1a phai loai b tin
hi¢u cia tap chét vit tin hiéu do nhiéu cia miy. B¢ phan dinh tin hieu tap chdt ngudi ta
thudng so sdnh phd nghién citu v6i phé ciia dung méi. Tot nhét 1a ghi 2-3 phé dé ¢6 du tin
cly v& sur ldp lai cha tin hiéu.

Dura vao tin hiéu PMR, phan dinh so bo mot s6 nhém chiic trong phan tu chét nghién ciu.

Nhém metyl thuc t€ ¢6 cic proton luon tuong dwong. Cédc proton ctta nhém nay it bi proton
hodc céc hat nhén ¢é tir tinh khic anh hudng 1am sai lech. Nhém metyl du cho & canh bat ky
nhém chiic ndo (nhir nguyén nie cachon bde bén, khi ¢6 cic nhém phenyl hay cachonyl, khi ¢6
nguyén it nito khong ndi trige tiép véi proton,.v.v...) bao gid cling cho vach hep, cudng do lén.
Viéc phan tich phé PMR thuong bit ddu tir vi¢c phan dinh nhém -CH,. Céc ddm vach phic tap
bi taich y&u (mdy 6 ndng sudit phan gidi cao) trong khodng 0,8-1,5 ppm thudmg thuée cic nhém
ankyl thutmg. Céc ddm tin hiéu rong dang hinh cdi chuéng ¢ 1,0-4,0 ppm thudng lien quan dén
S¥ €6 mat cia nhém amin. Vach ba & 1,2-1,4 ppm hay vach bén & mién tir truding nho, da sé
truomg hop chiing t6 sur ¢6 mat cta nhém etyl vdi cic nguyén tr ¢é do 4m dién lén. Cic vach
don hay tdch yéu &9,0-10,0 ppm chiing té ¢6 nhém andehyt.v.v...

Sau khi ¢6 phan dinh so bé ngui ta dan di dén céc chi tiét va phan dinh chinh x4c hon sau
khi da xét moi yéu t6.

Tom lai vin dé gidi phé bao gidr ciing 12 vén dé phic tap doi héi phii ¢6 kinh nghiém mai
phan dinh diing din duoc.

5.5.3. Ung dung phd PMR trong hoa hilu cg

Vi trong hop chit hitu co phd bién chida nguyén tir hydro, nén trong ho4 hitu co ngudi ta hay
ding phé cong hudng tir proton. Déi khi cdn ngudi ta cling ding phd cong hudng tir cha hat nhan
PC. Nguoi ta ting dung ph6 PMR dé nghién ctu cic hop chat hitu co trong céc linh vige sau day:

1. Ung dung phé PMR d¢ xdc dinh cdu tric

Phuong phdp xdc dinh c4u tric nhiy phé PMR rit da dang. Trong mot s6 trudng hop c6 thé
thi€t lap cong thiic cdu tric trén co s& s6 lieu phé PMR va phan tich nguyén (6. Nhung thong
thudng thi cdn phai xét phd PMR ciing véi cac tinh chat hod hoc ciing nhu phd héng ngoai.

Qua phan tich nguyén t6 ngui ta xac dinh duge cong thite nguyén ciia hop chat. Céc s6 liéu phé PMR
¢6 1hé cho biét cic nhém chidc chita hydro trong phan t&r. Viéc phan tich cac ddm phé v&i cdc mdy co nang

sudt phan gidi cao s€ bi€t vi tri twong d6i clia cdc nhém chiie vi dang hinh hoc clia cdc phin .
2. Ung dung phé PMR vao qué trinh déng nhdt chat

Thuong thi v6i phuong php phé PMR qud trinh déng nhét chat hay gén véi viec nghién ciu
cdu tric. Tuy nhién do6i khi ciing cdn phai tién hanh qud trinh déng nhit mot chit nghién cifu

ndo dé6 véi mot chét gia dinh. Trong trudng hop nay thudng tién hanh bang cdch so sdnh phé clia
méu nghién citu véi phé chudn trong atlas. Puong nhiér: [ phd nghién cttu phai duge ghi cling
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didu kien véi mau chudn. Néu dang cia hai phé déng nhét v6i nhau hoac gin dong nhit thi cé
thé xem hai hop chat cling loai véi nhau.

3. Ung dung phé PMR vao qud trinh phdn tich dinh hiong

Khi tng dung phé PMR trong qud trinh phin tich diph lugng phai chi ¥ dén anh hudng cla trang thii

bdo hoa dén dién tich cla tin hiéu. Thyc t& ngudi ta chon diéu kien dé it xay ra trang thdi bao hoa.

O day viée x4c dinh dinh luong mot hop chiét nac d6 dua vao xéc dinh dinh lugng hydro cua
mdt nhom nao d6 chita trong chat nghién ciu. Lugng hydro cna nhém lai ti 1& véi cudng do tin
hieu PMR cia nhém dé. Do duge cudng 46 tin hiéu PMR s& suy ra ham lugng chét nghién citu
trong miu. Viéc tinh ham lugng chat nghién cifu ¢ thé thyc hién theo phuong phép thém hoac
phuong phép dudng chudn.

Dua vao dic diém la cudng do tin hiéu chi phu thudc ti 1& nhém dé trong méu, nguoi ta xay
dung phuong phép dinh luong theo phd PMR khong xay dung dudmg chudn. Tuy nhién, phuong
phap khong duding chuén chi tién hanh thuan 10i khi céc tin hiéu co 13p, viéc do di¢n tich cua tin
hiéu khéng bi anh hudng cdc tin hiéu khic. Vi vy viéc phan tich dinh lugng khong dutmg chudn
cho dén nay con bi han ché. DGi véi cdc nhém chitc khong chwia proton (C=0, -0-C=0, -
NO,...}, ngudi ta c6 thé ti€n hanh gidn ti€p qua tin hiéu cha proton & vi tri o so v6i nhém doé.

Mot trong nhimg khé khan cha vige phan tich dinh lugng cdc nhém chiic 12 proton ciia nhiéu
nhém chite (-OH, -COOH, -NH-, -SH....) c6 thé tham gia phan (mg trao d6i. Vi vay, vi du khi ¢6
mat mét luong khong dang k€ nude thi cudng d6 tin hiéu ciing tang 1én nhiéu 14n 1am giam do
chinh xdc clia phép phan tich.

4. Phdé PMR va dong phdn tétome

Ngay nay phd PMR dugc sif dung rong réi d¢é nghién citu déng phan tétome. Uu diém quan
trong clia phd PMR so véi phd khéc la xdc dinh hiing s6 can bing t6tome khong cén ghi trude
phé ciia tiing dang totome tinh khi€t. (3 day dé dang tinh hing s6 can bang khi so sdnh cudmg do
c4c tin hiéu clia timg thanh phén hén hop.

Vi du, tir ti s6 dién tich cac tin higu clia CH, - xeton va CH; - enol cha o-metyl-axetylaxeton
(hinh 5-11) ngudi ta tinh dugc trong hén hop ¢6 30% enol.

CH;
d- CHy 1d- CH;’
e k
—J.\C_)H_".'L\Ci_—’_JI 1 1 [
I 1 LI 1 1
1050 3,80 216 209 1,82 132 8,ppm

Hinh 5-11. Phd PMR clia a-metyl-axetylaxeton.
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(|3H3 ICHs

C= C-0
| 4 \
(I:H -CH, &—* H,C-C H
C=0 \c =0

|
JZH; CH,

Tuong tu déi vai este etyl triflo axetat tinh theo ti & dién tich cdc tin hiéu cia nhém CH-
enol va CH,-xeton, ta tinh duge ¢6 89% enol trong hén hop (hinh 5-12).

CH,

AL,

) T I 1
1200 567 4,17 375 1,33 8, ppm

Hinh 5-12. Phé PMR ciia este etyltriflo axetat.

Ngoai cic tng dung ké trén phé PMR néi riéng va phé NMR néi chung con duge (ing dung
dé nghién ctu hod 1ap thé, nghién ctru déng hoc phan ing,... Tuy nhién, cic chiéu hudng nay
cho dén nay vén cdn gap khé khan, nén chi iing dung dugc cho mot s trudng hop riéng.

5.5.4. Ung dung phd PMR trong hod vé co

Déi véi cdce hop chét vo co, ngoai phd proton ngudi ta hay dung hién tugng cong huong tir
chia céc hat nhan khic nhu "°F, *'P. M6t s6 truémg hop ngudi ta ciing ding phé NMR ciia céc hat
nhan "C, "B, "0, "N, *Co. Dé thu dugc phé NMR ciia céc hat nhan khic nhau, ta phdi thay déi
thi€t bi, nghia 1a ding céc tin s8 radio khic nhau phil hgp cho timg nguyén té. D6i véi cdc hop
chat cé hat nhan cho tin hiéu cong hudng tlr, ngudi ta truc ti€p ghi tin hiéu cong huong tir coa
hop chat. V&i cdc chat khong chita hat nhan cho tin hiéu eong hudng tir, ngudi ta c6 thé ghi gidn
ti€p. Vi du, ngudi ta c6 thé ghi phé PMR ctia hydrua kim loai, qua dé nghién ctiu dic trung clia
titng hydrua kim loai.

Ngutsi ta ciing ghi phé PMR dé nghién citu phitc ctia kim loai véi cic ligan ¢é chifa hydro
hotic ban than hydro 1a ligan. O day qua sir tich tin hiéu do s tach spin - spin ¢6 thé dua dén céc
két luan hitu ich vé lién két cha kim loai véi ligan. Vi du, phé HRh(CN);’ la vach kép, tam cla

né chuyén ddi 15,6 ppm vé phia tir trrdng manh so véi tin hiéu ctia H,0. Su tich va dich chuyén
tin hid¢u cho thiy c6 lién két gitra ion kim loai Rh va hydro.

Trén day da néu két qua vai tng dung phé NMR trong viéc nghién ciu hgp chét vo co. So
v6i viéc van dung NMR vio hod hitu co thi viéc van dung & day cdn han ché rit nhiéu. Tinh
trang dé c6 lién quan dén khé khin ché tao cdc mdy cong hudng tir thich hgp cho nhiéu hat
nhén.

90



§5.6. Phd cing hudng tir dién t

5.6.1. Khal niém hién tugng cng hudng 1 dign 1

Phé céng hudng tir dign tlr duge nha vat 1y Zavoiski phdt hién tir nam 1944. Phd cong hudng
tir dieén 1it (thuomg viét tdt la EPR) lién quan dén trang théi clia dién tl trong tif trudmg. Chiing ta

biét dién tir c6 spin S = % ding v6i céc s6 lugng tk momen géc m, = i%. Khi kheng 6 tix

trudng s& c6 trang thii suy bién vé niang luong cfp hai. Khi dat dién tir vao tir trudmg thi s& malt
trang thdi suy bién vé nang luong. Miic néng luong thip ting véi trang thii momen tir clia dién tir
dinh hudéng theo ti trudng tuong ftng voi m, = -% . Trang thii ning lugng cao dng m, = +y2
vi momen tir dinh huéng ngugce chiéu véi chieu cha ti trudmg ngodi. Budc chuyén nang lugng
nay ung voi hé thitc:

AE = hv = gBH, , (5-22)

trong dé: h - hdng s& Planck; v - tdn s6 bitc xa hdp thy cong hiong; B - s6 marhétong Bo;
g - hé sd1dch phd Landé; H, - cuong dé cria tr triuong.

Ta c6 thé tinh duoc P tir mot s6 hing s6 vat 1y

Bz . (B =9,274096 £ 0,000050.107 ec/G)

_4nmc

trong dé: e - dién tich cia dign ;1 - héng s6 Planck; m - khéi lugng dién ui; ¢ - van toc
dnh sdng.

Con g 1a h¢ s6 phu thude cdu tao dién ti¥ ca phan t&. V& céc dién tir ty do, ngudi ta tinh
duoc g = 2,0023. Trong nhiéu gdc ty do gi tri g cla dién tir khong ghép doi cé gid tri gdn véi
gia tri vira néu. Nhung & céc ion kim loai thi gid tri cha g khac nhiéu so véi gid tri g cua dién tif
wr do.

Trong trudng hop chung g phu thuoc sy dinh huéng clia phan tée c6 dién tir khong ghép doi
v6i phuong cha tir trudmg. Trong dung dich va trong pha khi do phén tir chuyén dong tit do, g c6
gid tri trung binh cho moi huéng c6 thé chia phan t&r. Nnung & trang théi tinh thé thi chuyén dong
chia phan tr bi han ché. Sy dinh hudng cha phan tir véi phuong cila tir trudmg, phu thuge sy dinh
huéng clia tinh thé véi phuong clia tir trudng.

Néu gdc hay ion thudn tit (c6 dién tif chua ghép d6i)& trong céc tinh thé thuoe he dbi
xitng cao nhu h¢ 1ap phuong, gid tri g khong phu thude sy dinh huéng cta tinh thé. Ngudi ta goi
ching cé tinh déng hudng. Trong hé théng tinh thé c6 bac ddi xing thap, gid tri g phu thude suf
dinh huéng cha tinh thé, chiing c6 tinh di hudng. Gid tri clia g rat nhay véi su thay d6i trang théi
d6i ximg. Chi c4n mét sy méo mé rat nho trong d6i xing (phuong phdp Rontgen khéng quan sdt
thdy) cfing gay su sai léch clia gid tri g do duge.

Do d6 hé s6 g 1a mot dai lugng hét sic dac trung cho trang thii clia dién tir. Do tuong tac
spin - orbital chia dién tit khong ghép doi, thita s6 g phu thude ciu tric phén tir hay nguyén tif
ciing nhu trang thai bao boc cia chiing. Vi vay nghién ci, do cic gi4 tri cha g s& cho ta cdc
thong tin vé cdu tric vat chat.
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9.6.2. Tin higu cong hudng ti va dic diém
Nhu da trinh bay & trén, khi dat dién tif vao tir trudng dii manh thi dién tlr bi mat trang thdi
suy bién vé nang luong v chia thanh hai phan mtc. Phin mic thap tng véi m, = —% va phén

mifc cao Ung véi m, = +%. Néu ta c4p nang lugng cho he thng bang bitc xa dién tir thoa min

dicu kién (5-22) thi dién tir c6 thé chuyén mie ning lugng tir mite thap 1én mic cao vi ta s& cé
hién tuong hdp thy cong huong tir dién tir. Ding miy c6 co cdu giéng véi hinh 5-8 ta ¢6 thé ghi
tin hiéu cong hudng niy ma ngudi ta goi 1a tin hi¢u cong huémg tir dién tir (rin hiéu EPR).

Vé ban chit phé EPR ciing gicng nhte pho NMR déu dya trén hién tugng hép thu cong hudng tir.
Tuy nhién, so v6i phéd NMR phé EPR c6 mot s& dic diém sau:

- Diém khdc biét ddu tien I3 tdn s§ cong hudng. Vi momen tir ciia dién tiy hang nghin tin Ién
hon momen tir ciia hat nhan (hat nhan 6 I = A} nén tan 6 cong hudng cha phd EPR

khong phai 12 t4n s& radio nhir & phé NMR ma & trong mién séng viba cita thang bitc xa dién
tr. Vi dy, momen tir clia dién tir 13 9270.10* ec/G trong khi momen tir cla proton 1
14,1.10* ec/G va trong tir trudmg 10000 G, t4n 56 cong huong EPR 1a 28000 MHz (khi dién
1tr ¢4 g=2) khdc véi tdn s6 40 MHz cia phé PMR.

- Dic diém khic biet thit hai 1a céch
ghi phd. Trong phé EPR it ghi phé
theo kiéu dudmg cong hip thu
(truc tung ghi dg hap thu, truc
hoanh ghi cuong dp nr tricong)
(hinh 5-13a) ma ghi & dang phiic
tap hon. Phé 1a dudng cong dao
ham bic mot cla duong hap thu
(hinh 5-13h). Bang cdch ghi nay
nguot ta ting duoc d6 chinh xic
cua vigc xdc dinh vi i cuc dai
cling nhu d6 rong clia ddm phd.

Hinh 5-13. C4c dang phé EPR:
a) dang vi phan; b) dang tich phan.

Tit cdc dac di€m n6i trén dua dén su khdc biét vé ciu tric mdy cta phé EPR so v6i phd
NMR.

Vi du, bo phdt séng G ciia phé EPR khong thé dua trén nguyén 1y khung dao déng don gian
R-C ma phai dang dén phit s6ng siéu cao tdn. Hoac khi ghi dang vi phén phai diing bo tich song
riéng.

D phd EPR ciing nhu NMR c6 thé quét theo tir truong hay quét theo tdn s, nhung théng
thutmg & phd EPR ngudi ta thuc hién quét theo tir trudng.
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Viéc xdc dinh gid tri g clia vach d6i ximg, thuc hién tai diém cuc tri cua dudng cong hap thu
hay tuong Ung viti diém dao ham béng khong (dwong vi phdn). Do tin s8 cong hudng ung véi
cudng do tlr trudmg tai diém do ta tinh g theo (5-22).

5.6.3. Cau triic siéu té vi

Mot dac diém nifa cha phd EPR 13 c6 su tdch siéu & vi, do tuong tic spin dién tir khong ghép
d6i voi hat nhan ¢6 spin 1 & gdn né. Nhu d4 biét hat nhan cé spin I=0 khi d&t vao tir truong s&
tich thanh 2I+1 sy dinh hudng c6 thé so véi phuong clia tir truémg. Vi vay khi dién tir khong
ghép do6i & gan hat nhan ¢6 spin 1, do tuong tac s& téch thanh 2I+1 thanh phén, dé 1a 1y do xusi
hién ciu tric siéu t& vi.

m, m, | o>
1 ——— Ew=—gu B+
Ea=5gugB +% o> et ae = Eglis + Ea
1 1
P Ea = — B_ —_
1 |lps TR T R ERE A
hv, | 3> 1 1
Epp=-- gHsB+ —a
1 : :I 2 4
Ep=—gm:B -1 [B> T by,
2 2 -~ y 1 1
| Epo =-—guB- —a
+A o> 2 4
a b

Hinh 5-14. So d6 miic nang luong dién tir khi twong téc v6i hat nhan 6 I = %:

a- miic nang lugng dién ur trong tir trudng; b- sur téch mitc ning luong do &nh hudng cla

hat nhan I = % va cic bude chuyén nang lugng.

Ta thir xét truémg hop don gian nhét 13 nguyén tir hydro ¢6 1 =%. Hai mic nang lugng cla
dién tir ty do (iing véi g=2,0023) biéu dién trén hinh 5-14a ing véi m;-% vams+ 1 m=
% dinh huéng theo chiéu clia H, va m,=-% dinh huéng nguge chiéu véi H,.

Vé6i moi gid tri clia momen géc spin chia dién ti ciing tuong tac v6i méi s6 lugng tir spin my,
ciia hat nhan m, = J_r% do d6 xudt hién bdn mic nang luong kha di (hinh 5-14b). Dya vao Iy

luén dién tir hoc ta c6 thé tién dodn: sy twong téc clia m, = -% véi momen m, = +% dua dén
giam ndng luong (ghép doi hat nhan- dién ti phdn song song) va tuong tic gilta hat nhan véi
momen m, =+% véi dién tir c6 m, =+% {ghép déi song song) 1am ting nang lugng. Ciing
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tuong tr ta xét tuong téc di¢n tr c6 momen m, = - %2 véi hat nhan cé m, =+ y2 . T cdc ly ludn

d6 ta di dén sdp x&p cdc mitic nang lugng nhu hinh 5-14b.
Téng quat lai cac mitc nang lugng ta ¢6 thé x4c dinh bing biéu thic:
E = ¢gfHm, + Amm,, (5-23)
trong dé: A - hdng s&'tach siéu té'vi.

Thay cdc gid tri my va m, vao (5-23) ta s¢€ tinh duge cdc gid tri mifc nang luong ghi & hinh
5-14b.

Qui tic chon loc: “Trong phd EPR cd thé c6 cde bude chuyén ndng lwgng img véi Am,=0
va Am=11". Cic buéc chuyén nang luong ghi & hinh 5-14b theo ding qui tac ndy. Va phd EPR
clia hydro thye t€ c6 hai pic ¢6 cuong d6 bing nhau véi tam & g=2,0023.

Trong cic trudng hop hat nhén c6 I#%, ta thay m, trong (5-23) bang cdc gid tr1 mg=-1I, -
1+1, -I142, ..., I ta s& thu duge 2I+1 trang thai nang lugng cla hat nhin, ‘mdi trang thai nay sé
twong téc véi momen m, cla dién wr (m, = * %J do d6 s& c6 21+1 vach phé. Vi sy khéc nhau vé
cdc mic ning luong khong 16n, va cde mic nang luong déu b chi€m ché nén céc thanh phan

ctia ciu trdic siéu € vi déu o6 cudng do bing nhau va phan bd cich déu nhau.

Mitc do téch bidu hién qua hing s6 tuong tdc siéu t& vi A. Hiing s6 A phu thudc cac yéu 16
sau:

- Gid tri momen tir hat nhén
- Mat d6 dién tir & gin st hat nhan
- Hiéu img di hudng

Vi vy, néu biing thyc nghiém uéc lugng duge hiing s& A ta ¢6 thé uéc lugng mat o dién tix
vi mat do spin trén cdc nguyén ti khic nhau cAu céc g6c va phan dodn vé cu triic cia ching.

5.6.4 Ung dung phd EPR
1. Chudn bi méu phan tich

Trong phé EPR ngudi ta ding dung dich ¢6 néng do bé 10>-10° mol/l. Vi & ndng d6 16n, do
tuong téc trao d6i 1am cho vach phé né rong, lam gidm ning sud phén giai cua mdy.

Oxy hoa tan trong dung dich cling lam dén n& vach phé, nén phai tim céch dudi oxy trong
dung dich trude khi ghi phé. Ngoai ra 46 nhét cao cla dung dich ciing lam vach phé ng réng.
D81 véi céc hop chit hitu o, da s6 ¢6 tinh khang tir, nén dé nghién citu phé EPR ciia céc hop
chét hitu oo ta phai bién chiing thanh céc gbe tu do biing cic bién phdp sau day:
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Phuong phdp hod hoc: Khit cdc hop chit hitu co thanh cdc ion &m bang kim loai kiém hay
cdc chat khir khdc (natri hypophosphit, Zn, glucozo). Oxy hod ching thanh cic ion duong
bang axit sunfuric dam déc hay SbCl; trong metylen clorua. Khir bing céc géc khac.

Phuong phdp dién hod: Dién phan hop chit hitn co trong cac dung méi phén cye (N, N -
dimetylfomamit, dimetyl sunfoxyl, axetonitryl) trén dién cuc Pt hay Hg.

Phuong phdp quang hod hoc: Chiéu xa cic hgp chat hitu co bing céc bitc xa nhu tia cyc
tim, chiim dién tir, tia X, tia y,.v.v...

K# thuat thuc nghiém

Chon diéu kién ghi phé: tir trudng, tin s&, dang chét nghién citu. Tién hanh ghi phé, it nhat

vai 14n dé di tin cAy vé d6 ldp lai cla pho di ghi.

3,

Giai phé

Pay 12 vin dé phitc tap nhit ciia phé EPR. Dura vao s vach, cudng d¢ tuong ddi cia ching,

khoang cich giita cic vach phé,... ngudi ta s€ tinh duge hing s6 tuong téc A, tir d6 tinh mat do
dien tir twong d6i tng véi méi pic va di dén céc ket ludn cdn thiét vé cdu tao clia phén tir.

4.

Cic img dung cha pho EPR

Phé EPR ¢6 thé duge iing dung vao cdc muc dich dudi day.

Phén tich cdu tritc: Dya vio s6 vach, cudng do tuong d6i clia ching trong cu triic siéu t€
vi, ta x4c dinh hing s6 tuong tdc, xdc dinh tam cta gdc tir do di dén két luan vé kha ning
phén ting cba goc.

Phan fich dinh Iugng: Tit cudng do vach phé xéc dinh ndng d6 tuong d6i clia cic gbe ty do
vi cudmg do vach phd ti 1& véi s6 dién tir khong ghép doi trong mau. Ngudi ta tim thiy su
phu thu6c cudng do I véi s6 dién ti N khong ghép d6i theo h¢ thirc:

2

I=2n

v, B2 KTS(S+D)g’f*N, (5-24)

trong dé: B, - hé 56 cdm ing tir; K- hing s& Boltzman, T-nhiét do tuyét doi; S-momen dong
ligng toan phdn.

Cic tham 36 khdc theo qui udc & céc muc trudce.

Tuy nhién thuc ¢ ngudi ta khong tinh N theo cong thiic (5-24) ma thuong viée xdc dinh

néng d6 dugc tién hanh theo phuong phép do tuong d6i véi miu chufn biét truée néng do.
Cudng dé tin hiéu duge xédc dinh theo phuong phép tich phan.v.v...

C.

Nghién citu dong hoc phdn tng: Qua néng do clia gdc ty do x4c dinh theo phd EPR, ngudi
xdc dinh céc giai doan hinh thanh géc tr do qua qué trinh phan Ung.
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Can hoi va bal tap

Thé nao la hién nwong cong hiong tie?

Trang thdai ndng hegng ctia hat nhdin trong i truomg.

Diéu kién cong hudng tir hat nhan.

Hién tugng tich thodt spin - mang i la 8i? ¥ nghia,

Thé'ndo la do dich chuyén hod hoc? Thang do 8.

Hop chat CH I dg dich chuyén hod hoc so véi TMS la cho hai pic cdch nhau 150 Hz &
tdn 56 60MHz. Tinh khodnyg cdch cde tin hiéu ¢ tén 5652 MHz: 100H:.

Cdc ting dung phd céng hdnyg tir hat nhén.

Hién ttong cong hurdng tir dién tt. Cde dde diém ciia phd con g heong tir dién tir.



CHUGONG

PHUONG PHAP KHOI PHO

§6.1. Bac diém ciia phuong phap khdi phd

Phuong phdp khéi phé 13 phuong phidp nghién citu cde chit bing cich do chinh x4c khéi
lugng phan tir chat d6. Chat nghién ciu trude tién duge chuyén thanh trang thii hot sau dé duoc
chuyén thanh ion bing nhimg phuong phdp thich hop. Cic ion tao thanh duge dua vio nghién
cu trong b phan phan tich cta mdy khéi phé ké. Tuy theo loai dién tich cia ion dem nghién
cttu ma ngudi ta phan biét may khéi phé ion duong hodic ion am. Loai may kh&i phé lam viéce
véi ion duong cho nhiéu théng tin hon vé ion nghién ctu nén duge ding phd bién hon.

Ngudi ta ¢6 thé diing phuong phdp khéi phd dé nghién ciu tt ¢ cdc nguyén t8 hay hop chat
¢6 thé bi¢n thanh dang khi hay hoi.

Dai v6i hop chét vo co, phuong phdp phan tich khéi phé thutmg duoge dung dé nghién ciu
thanh phin d6ng vi hodc d€ xdc dinh vét cdc chit nghién ciu.

Do v6i cde hop chit hitu co, phuong phéip phan tich khéi phd thudng dugc diing trong qud
trinh déng nhat chét hoac phan tich cau triic.

§6.2. Su hinh thanh khai phd
6.2.1. Suion hoa

Dé€ ¢6 thé nghién ciu cdc chit biing phuong phdp khdi phé, thi cde phan tlr chat nghién ctu
& dang khi hodc hoi phai duge ion hod biing cic phiong phap thich hop. C6 nhiéu phuong phap
ion hod cdc phan tir, sau day s& néu dac diém cha vai phuong phdp.
1. Phuong phéap ion hoa bang va cham dién ta

Pay 1 phuong phdp ion hod phd bién nhat. Trong budng ion hod, cc dién tir phét ra tir catot
bang vonfram hoic reni khi dét néng, s€ bay vé anot véi vin téc 16n. Cac phan tif chit nghién

cttu O trang thii hoi s& va cham véi dién tlr trong budng ion hod, c6 thé nhin nang lugng dién ti
vi bi ton hoa.

7-Phan tich HL 9?



Sy phu thuée clia hiéu g ion hod véi ning higng cla dién tlr duoc biéu dién trén hinh 6-1.
4
Pudmg cong c6 phén ding 1én tng
voi nang luong clia mién dién 1T trong I
mién 20-40eV. Phin ndm ngang ng
v&i mién S0eV va cao hon. Piéu cin
chii ¥ 1 nang luong cla dién tf phdt ra
tir catot khong phai 1a don tri ma c6 su
thang giing ding ké (bién do thdng
gidng thuomg la +5¢V ). Do d6, dé cho

khéi phd dé thu duoge ¢6 do Lip lai tot, E
chi nén cho mdy 1am viéc & mién nang E + t —
lugng dién tit ing v6i phin nim ngang 25 50 75 100
cna dudng cong hiéu ng ion hod (firc . N . 3 . .
mién 50eV-80V). Hinh 6-1. Puong cong hiéu qua ion hoa.

Vi mién nang luong ion hod nay (50-80eV) cac khSi phé d6 thu duge tir cdc may khac
nhau, cita ciing mot hgp chét sai khic nhau khong qué 10-15%.

Céc khéi phé d6 thu & nang lugng thdp (10-25¢V) c6 56 it vach, va ¢6 cudmg do bé, tuy
nhién vi nang lugng ciia cic dién tir gdn véi the nang ion hod nhiéu hop chét hiiu co (7-{2e¢V)
nén vin hay duoc dung trong qué triinh déng nhét cic ion phan tit hitu co.

2. Ion hod bang truimg dién tu

Day ciing 12 mét phuong phip ion hod ding khé phé bién. Tai bubng ion hod ngudi ra dit
c4c bo phan phit tir tredng 1a cic “mii nhon” dac biét dudi dang cdc day din manh (2,5um} hay
céc Woi manh (1udi dao cgo). Ngudi ta dat dién ap vao cdc “mii nhon” . O tai cic “rmii nhon” s€
cho mot trubmg dién tir ¢6 gradien 107-10'"V/em. Duéi dnh huémg cia trudng dién tir manh nay,
cée dien tir by bit khoi phan tir chat nghién ciu do higu iing duéng him vi viy & day khong gay
su kich thich. Vay trong phuong phap ion hoa ndy cédc ion phan tr dugc tao thanh vin gilt
nguyén & trang thai co ban, do d6 céc vach phé s& rat manh.

Ngoai céc phuong phép ion hod ké trén, ngudi ta cdn diing cdc phuong phép ion hod hec,
chi€u xa biing cdc photon,v.v... Tuy nhién, cic phuong phép ion nay con it duge phé bién hon
hai phuong phap vira md td trén day.

6.2.2. May khdi phd

Cic ion duge tao thanh theo phuong phép vira mo ta trén day, duoc phan ly thanh cdc thanh
phén c6 kh&i lugng khdc nhau trong cic miy khéi phé. Bét ki méy khai ph6 nao ciing co bén
chic ning sau day: hé théng nap mau (hg nap); budng ion hod; bo phan tich; b ghi tin hitu.
Trong bén khéi chiic nang, khdi nao ciing quan trong; nhimg quan trong nhat trong céc khoi-qua
tim ctia mdy khoi phé 12 bo phan dé phan ly cdc ion c6 khdi Jugng khic nhau thanh timg phin.
Dua vao bo phan phan tich ma ngudi ta chia cdc mdy khéi phd thanh may loai: may ¢6 bd phan
tich tir, b phan tich tr cyc, bg phan tich theo thdi gian bay va bo phan tich cong hudng ion
xyclontron. Céc tinh nang chl yéu cha mdy, phu thuée chinh vao bd phan tich. Trong céc loai
may ké trén phé bién nhat thugc ba loai may déu.
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Miy c6 bo phan tich tir 14 loai may truyén thong, thuimg cé do phan gidi lén nén duge ding
kh4 phd bign. Tuy nhién, mdy ¢ cdc cu tric khd cong kénh. May 6 bo phan tich tif cuc cé o
diém la gon nhe, d6 phan gidi dii 16n. M4y 1am viéc theo thi gian bay cd cdu triic gon nhe,

nhung may ¢4 nang sudt phan giai khong dii 1ém, cbi thich hgp cho vige phan tich cdc qua trinh
nhanh.

Loai mdy thi tu dang trén dudng thir nghiém dé cd thé san xuat hing loat.

Theo tinh nang bo ghi, nguoi ta chia cdc mdy khoi phé 1am hai loai: may khéi phd ky; ghi
bang kinh dnh. Tin hiéu phé duge ghi bang kinh dnh & dang vach ¢6 ¢6 d6 den khac nhau. Cic
mdy kh&i phd ddu tién thudc loai nay.

LAl

Hinh 6-2. So d6 may khdéi pho ky:
1-bo nap; 2-budng ion hod; 3-thdu kinh ddy; 4-“rhdu kinh™ hoi tu (dién cuc); 5-khe vio bubng
phin tich; 6-bd phan tich tir; 7-kbe ra; 8-bo thu; 9-dién nghiém: 10-nhan dién tir,1 1-bd ghi.

Céac mdy khéi phd ké: Céc tin hiéu ctia chim ion duge ghi dudi dang xung dién bing cdc
dao dong ky dién tir nhiéu kénh hodc dua vio bo nhd clia mdy tinh dién tlt, qua mdy tink, tin
hiéu s& duge dua ra dudi dang bing s6 hogc dang dé thi thich hop. Ngay nay trong phan tich
khéi phé ngudi ta diing cdc mdy khoi pho ké. Ta nghién clru nguyén ly 1am viée cta loai mdy cé
b phén tich tir. So d6 nguyén Iy cia mdy duoc irinh biy trén hinh 6-2. Pay 13 loai miy khéi phéd
k& c6 bo phan tich tir hoi tu don. Chét nghién ciu tir bd nap 1, dua vio budng ion ho4 2. Naudn
tao ion 2 la mot dai bic dién tir gém c6 catot (vonfram hay reni) nung dé, phéng ra chim dién tir
bay véi van téc 16n dén anot. Do va cham véi chiim dién tir ndy cdc phan tir chit nghién citu tix
bé nap 1 bay vao budng ion hod 2 vi vio khodng A-K clia budng sé b ion hot. Céc chitm ion
hod vira dugc tao thanh s€ bi ddy vio “thdu kinh’4 va di vio khe phan tich 5. Cdc chiim ion ¢6
khéi lugng khic nhau s& dugc ting t6c nhd dién the dit & bang ciia khe vao phan tich 5 (2-70kV)
va bay vao tir trudng cha bo phan tich tir. O day chim ion dwoc phan ly thanh cdc phin ¢6 i s6
m/e (m-khé&i lugng ion; e-di¢n tich) khdc nhau va bay qua khe 7, mdy thu 8 chi xust hién hat ¢é
ti s6 m/e x4c dinh. Bo thu 8 s& thu dang ion xdc dinh cé cudng dé tuong tng. Dong ion duoc
duge khuéch dai 1en 10° 1dn khi qua mdy dién nghi¢m 9, mdy nhan dién tir 10. May ghi 11 13
kinh anh, potentionmetre (chiét dp) ty ghi, gidy dnh, dao dong ky dién tir nhiéu kénh hay ddu
viio cita mdy tinh dién (.

Néu hat c6 khdi Iugng m, dién tich e bay trong tir truémg H véi van téc v, v vudng gbe voi
dudng sic cha tir trudng H, né s& chuyén dong trén dudng trdn bin kinh R. Khai lugng m bi chi
phéi béi cde lyc: fuc ly tam (mv*)/R can bing véi luc hudng tam Hev. Mat khdc, khi ion bay vae
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tir trudng H, cic ion s& duge gia téc bai dién truong cudmg d6 V. Pong ning clia hat lic nay sé
la:

—=eV (6-1)

2
Tir “‘I: = Hev (6-2)
tac6 R=MY ' (6-3)

m _ H’R’ (6-4)
e rAY
Tirdé: R = ﬂ,:’-lz (6-5)
e H

Vi s6 H va V xdc dinh & khe ra chi ¢6 cic hat véi ti s6 m/e xdc dinh. Vi ban kinh R cta bo
phan tich tir ¢ dinh nén khi quét tir truong H (hay dién triomg V) cho phép trén khe ra cdc hat
c6 ti 1& m/e khic nhau.

Nhu vy do téc dung cita b phan tich tir trong mdy kh6i phé ma ngudi ta c6 thé ghi nhan
dugc cic hat ¢é m/e khdc nhau va trén khéi phd dé chiing ta s& thu duoc céc tin hiéu dng vai
timg ti s6 m/e khic nhau. DS ciing chinh Ja noi dung ciia phan tich khéi phd.

§6.3. Ban chat qua trinh hinh thanh khél phé
6.3.1. Qua trinh xay ra trong budng lon hea

Ta xét trudng hop ion hoa do sy va cham dién tir. Khi céc dién tlr catot cita budng ion hod
bin ra cdch phan tir chét nghién ctu mot khodng cich di bé r<0,5A°, thi cic dién tr s& truyén
nang litong cho cdc phan tr. Cic phan ti nhan ning lugng s bi kich thich, cic dién tir trong
phan tif chuyén sang mife nang luong cao hon va 6 thé di dén mit moét dién tit (hode 6 khi mdat
nhiéu dién ni) dua dén su tao thanh ion phan té. Cén cha ¥ 1a qud trinh kich thich di¢n tir x3y ra
rat nhanh, chi xdy ra trong khodng thoi gian 1077, tiic 13 ba bén bac nhé hon dao dong clia
phan it (10”-10""s). Nén trong khoang thi gian x4y ra su kich thich khodng cich giita céc nhan
nguyén tir trong phan tir chua kip thay déi, do dé ion phan tir tao thanh ¢é ciing c4u hinh véi
phén tlr ban ddu. Khi ning lugng clia céc dien tir g4y ion hod du l6n (50-80eV ), trong qu4 trinh
ion hod, phan tr s& nhan ning luong (cao hon thé ning ion hod) b sung, do d6 cdc ion phan tir
bi kich thich. Mot phdn nang luong kich thich s& chuyén thanh ning lugng dao dong, mot phin
tiéu ton cho qud trinh kich thich dién tir. Céc dién tir bi kich thich c6 thé chuyén 1én mitc nang
lugng phan lién ket va phan tir bi phan ly & lien két d6. Qué trinh nay xdy ra trong khodng 107-
10"%s. Tuy nhién, néu viéc chuyén dién tif lén mifc nang Iugng kich thich nhung chua da diéu
kién dé bé gy lien ket va su phan rd nhanh khong thé thyue hién dugc thi thdi gian s6ng cia ion
phan tir s€ ting ddng k€ va trd nén béing chu ky dao dong ciia phan tir.
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Trong trudng hop khdc, cdc ion phan tir ¢6 thé Xy ra qud trinh sip xép lai c4u hinh ion. Théji
gian sip xép lai ¢6 thé trong khoang 10'°-10™"s, mot hai béc 16n hon chu k¥ dao dong ciia phan
ter, cdn thdi gian t6n tai c4u hinh tao durge con 16n hon.

Vay cdc ion phan tir & trang thii kich thich nhung khéng bi phan ra, sé cé su bi€n nang
lgng kich thich thanh nang luong dao dong.

Vi viy su kich thich s& duge lan truyén trong todn mach phan ti, va néu tai mdt lién két nao
d6 ctta mach bi y&u di (do sir phan cie, do hiéu img lién hop...) thi ning lwong kich thich db
phan ly lién két dé. Do dé phan bi bé giy tai chinh lién két dé. Xdc suit bé ziy mot lién ket
nao do (nghia Ia vic sudt tao cde mdnk ion) khong chi phu thuoc do bén cla lien keét, gid tri
nang lugng kich thich ma cdn phy thuoc dé 6n dinh céc ion tao thanh do tuong tdc cam (ng hay
déng phan trong ching.

6.3.2. lon phan ti

Khi phan tir bi mat mét dién tlr sé& tr& thianh jon phén tir. Khi tao thanh ion phan ti, dién tir c6
thé bi biit ra tir mot lien két bat ky. Tuy nhién, trong jon sé nhanh chdng xay ra sy phan bd laj
mat do dién tich (70”*s) trong toin mach va dién tich s& dinh Xt tai chéd c6 dién tir 1 tu do, hoic
dién tr p hay dién tir d. Thudng dé 12 & chd cic nguyen wr di nhan (S, O, N) chita trong cdc
nhém (vi du, C=0, C=N, C=S,...) 8 cic n6i doi hodc cic h¢ théng néi doi (vi du, & cde nhin
thom). Cudmg d¢ cha pic ion phan ti phy thugc dé bén cha né, nghia 13 kha nang khong bi phén
ly trong thi gian bay tir budng ion hod dén bé phan thu nhan (107s).

Vi¢ce gidm nang luong cla dién tir gy ion hod s& lam gidm nang lugng kich thich jon phan
tit va duong nhién s& [m gidm xdc suat phan ly 1i€p tuc. He qua 13 1am tang cudng d6 cha tin
hiéu jon M’ vit 1am gidm cudng d6 ctia cde manh ion.

biéu nay duge ting durg dé kiém tra, khi nguoi nghién cit khong tin chéc 13 ion c6 khéi
luong 16n nhat 14 ton phan tir.

Khi gidm nang huong ctia dién tir gay ion hod dén 10-15eV thi s& gidm manh cuong dé cic
pic, trir pic ion phan tir. DSi véi cdc pic ion phén tir thi cudng do wong d8i (khéng phdi cuong do
tuyét doi) clia ion phan ti tang nhanh. Day ciing 1 phuong phap dé nhan biét tin hiéu ion phan
tur trong nhiéu tin hiéu cta khéi phé dé. Phuong phip 6 tén 1a phuong phép phan tich khéi phé
dien thé thip. Phuong phdp tng dung hiéu qua khi cin phan tich dinh lugng hén hop
hydrocacbon phie tap.

6.3.3. Tin hiéu cua céc fon phan tir dong vi

Da 56 cdc nguyén 16 trong thién nhién gém hén hop nhiéu déng vi. Do d6 véi cic ion phan
t0r, ngodi tin hiéu cila clia fon M* con ¢6 céc ion phén tir ¢ khoi lugng (M-1)* hoic (M+1)"
(M+2)".... lam cho khéi phé c6 thé ¢6 nhiéu tin hiéu 1an cén M". Céc nguyén ti déng vi clia mot
nguyén 16 ¢6 eling s6 dién tich hat nhan, chi khéc nhau vé s6 notron trong nhin do d6 khic nhau
vé khéi lugng nguyen tir. Vi tinh chat hod hoc cha déng vi tuyét d6i giéng nhau, nén ham luong
twong dGi cdc dong vi cla mot nguyén t6 trong cde hop chit hod hoc ciing giéng nhu ban than
trong nguyén 16 d6. Ham lugng twong di ciia mot s6 dong vi clta mot s6 nguyén t6 cho & bing
6-1.
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Bang 6-1. Khéi lugng, thanh phén ciia mot 50 dong vi bén cha mot s6 nguyén to thuong

gap
STT | Ky hiéu nguyén | Khoi huong Khéi luong chinh xéac Thanh phan
nguyeén tir to dong vi dong vi thién nhién, %
l H 1 i,0078 99,985
D 2 2.0141 0,015
6 C 12 12,0000 99,893
13 13,0034 1,107
7 . N 14 14,00031 09,634
L5 15,0001 0,336
8 O i6 15,9949 99,759
17 16,9991 0,037
18 17,9992 0,204
17 Cl 35 34,9698 75,529
37 36,9659 24,471
35 Br 79 78,9183 50,537
81 80,9163 49,463

Vi dy, cacbon thién nhién ¢6 98,9% “C va 1,1% “C do d6 trong metan "?CH, va "CH, cling
¢6 ham luong tuong ty. Trong phan tr etan ¢6 hai nguyén t{f cacbon nén xac sudt tim thdy phén
tir ¢6 1°C s& tang gip doi. Nghia 12 v6i sit ting clia s6 nguyén tlr cacbon trong phén tir thi cutmg
do clia pic lién quan dén khéi lugng (M+1)* tiic cia ion co chifa *C tang lén. Do d6, véi cdc 1on
phan ti, trong d6 ¢d chia cdc nguyén 16 ¢6 déig vi bén canh tin hiéu M" ta cd thé thdy cdc tin
hiew (M+1)", (M+2)" ... ti 6 cuong do cdc tin hi¢u cha cac ion (M+1)" , (M+2)" ,...s0 v&i tin
hiéu M", ti 1& v&i thanh phédn c4c dong vi clia nguyén t6 d6 trong thién nhién. Vi du, ti 1& cla
5N so véi N trong thién nhién 1 0,37%, thi véi nhitng hop chit cé chita nito, tin hiéu cta ion
(M+1)" ¢6 cudng do biing 0,37% cudng 4o ion M".

Trong khi d6 vdi céc hop chélt clia oxy (¢6 ha déng vi 10, 70, ""0) trong tmg ¢6 thanh phén
99.759%. 0,037%, 0,204% ngudi ta tim thay cudng do cua tin higu (M+2)" bang 0,2% cutng do
M.

Néu hop chit ¢é chia nhiéu nguyén t6 ¢6 nhiéu déng vi, ngudi ta c6 thé tinh todn cudmg do
cdc pic mot edch khd don gian.

Gia st cho phan tir (hay jon) c6 hai nguyén (6 A, B, méi nguyén t6 cé mot s6 dong vi A, A,
... A, v B,, B,, ..., B;. Thanh phin tuong (ing ciia ching trong thién nhién 12 a,, ay, .., a; b, by,
... b, Hé 6 hod hoc clia A, B trong hop chit tuong ung 13 n v m. Cudng dg twong doi cla cic
pic ¢6 thé tinh dugce dira vio hé thic:

(ag+ a5+ oot 3" (Dt by + ot BT

Khi khai trién da thitc nay can chd § t& hop céc s6 hang dong nhét s€ cho ion ciing khéi
luong va cudng do dng vai cac ion phai bing tdng cla chiing.



Vi du, tinh cutng dé tuong ddi clia cdc ion ¢é cong thite nguyén CHCLBr. Tir bang 6-1 1a cé
»Cl (A;=35)a, = 1,0; véi V'Cl (A,=37) a, = 0,32. Véi ”Br (B,=79) b, = ; v&i *'Br (B,=8/) b, =
0,98; Cuong do trong ddi céc pic ting véi céc ion phan tr xdc dinh bing hé thitc:

(a,+ a,)* b+ by)

Khai trién biéu thic va ta vi€t dudi mbi s6 hang wong tng khéi lugng clia céc déng vi A, B.

a) b+ 2a;a,b+ asbi+alb,+2aa,b,+ al b,
35 35 37 35 35 37
35 37 37 35 37 37
79 719 79 81 81 81

T 149 151 153 151 153 155

Sau khi cong khéi luong dong vi tuong tng, ta thiy khéi lugng ting véi s6 lugng thi hai va
thit tir biing nhau, thit ba va thit nam béing nhauv. Vi vay, cudng do iing véi moi khai lugng (157
va 153) phai bing téng cdc t6 hop tuong tmg v6i khéi lugng dé. Néu sap x€p céc t6 hop c6 ciing
khéi lugng thanh timg nhém ta sé& cé:

af b+ (Za,ab+ af b,) + (ai b, +2aa,b;} + ai b,
Thay céc gid tri a,, a,, b,, b, vo biéu thic trén ta cé:
1,0.1,0 + (2.1.0,3241,0.0,98) + (0,32%.1+ 2.1.0,32.0,98) + 0,322.0,98 =
1,0+ 1,62+0,73+0,1
Vay t8 hgp cdc thanh phdn Cl,Br (mg v&i cdc dong vi khdc nhau 6 4 s6 khéi luong 149,
151, 153, 155 c6 cudng do ung véi 1,0; 1,62; 0,73; 0,1. Tuong ing véi chdng 12 cac ion phan tir
c6 khéi lugng: 162, 164, 166, 168,

Cling véi céc pic ting véi khéi lugng trén ting véi °C cling tuong iing voi céc ion phan tr cé
khéi lugng: 163, 165, 167, 169,

Tuy nhién, cuémg d6 cdc tin hiéu nay cue bé, chi bing 1,1% cudng do cla ion phin tr ing
v6i 'C tuong tng.

6.3.4 Manh ion va con dudng cat doan

Manh ion hinh thanh do sy bé giiy mot lién két nio d6 cha ion phén tir, khi ion phan ti nhan
ning lugng b6 sung. Khi nang luong caa dién tir gy ion hod trong khoang 8-12eV thi véi cac
chat hitu co, vé nguyén tic khong ¢6 manh ion.
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Khi tang ning lugng cla dién tl (la tic nhéan ion hod) s& xuat higén cdc pic cé khéi luong
nho hon M,

O mién tir 15-20eV chi bé giy dugc mot & lién két y&u, nén 6 mién nay khéi phé dé ciling
chi ¢6 mot s6 it vach. Cdn nang lugng tl 30-50eV va cao hon (rhimg nhd hon 1006V ) thi ¢6 thé
be gdy mot lien két bat k¥, nén trong mién nity, khai phé d6 ¢6 thé xut hién nhiéu vach. Tuy
nhién, xdc sult bé gy maot 1ién két nao dé phu thude do bén cla lién két do ciing nhu d6 én dinh
ciia cdc ion duge hinh thanh. Ta nghién ctiu k§ hon vé qui trinh nay. Trong truong hop don gidn
ta c6 thé bi€u dién qud trinh ion hod bing so dé:

M+e . o M'+2e (6-6)
M+e 5 M"4+(n+le (6-7)
M+e — M~ (6-8)

& diéu kien nang luong thap (8-75¢V), qud trinh ion hod thudng xay ra theo phin ting (6-6).
Day 1a qud trinh quan treng nhit trong phén tich khéi phd.

Khi ning luong dién tlr ban phd (dién it gay sit ion hod) vita biing nang luong ion hod cla
phin tr, thi dé gay nén sy ion hod, dién tir phdi truyén toan bd ning luong cho phan tir. Su kién
nay ¢6 xdc sudt bé. Khi tang nang lugng di¢n tir thi tang kha ning va cham dua dén su ion hod
ting lén, do dé cudng do clia cac pic tang lén. Khi tiép tuc ting nang luong thi phin 16n nang
lugng du o6 thé duge chuyén cho ion phan tir tao thanh. Néu nang lugng du dii 16n thi ¢ thé gay
su bé gy lien két trong ion phan tir va tao thinh cdc manh ion. Thé nang cin thiét dé cac dién tor
bat ddu tao duge cdc manh ion goi 13 thé nang xuat hién cdc manh ion. Khi ting nang luong kha
16n thi khéng chi ¢6 thé bé gay mot lien két ma o6 thé bé gay nhiéu lién két cho nhiéu manh ion.
Sau day ta thir xét cho trudng hop phan tir gém nhiéu hop phin khéic nhau, vi du, ABCDE. Khi
va cham véi cac dién tir c6 thé xdy ra ¢4 kha nang sau:

Su ion hoa:
BCDE +e S BCDE* + 2¢ (6-9)

Bé gay cic ion duong:

BCDE* — 4+ B* +CDE (6-10)
BCDE* — BC*' +DE (6-11)
BC* ——» B +C (6-12)
hay BC” —» B +C* (6-13)
BCDE* — DE' +BC' (6-14)
DE* —% D' +E (6-15)
hay DE* — D +C (6-16)
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BCDE* — BE +CD* (6-17)

BCDE* —— D' +BE (6-18)
hay tao thanh cdc ciip

BCDE ——3» BC* +DE +e (6-19)
hodc ¢6 su bat cong hudng

BCDE +e —»  BCDE {6-20)

Nhu vdy c6 thé c6 nhiéu kha ning bé giy cdc phan tir phitc tap tao thanh cic manh ion. Vi
cdc mdy khéi phd thiét ké lam viéc ion duong thi chi ¢6 ion duong méi bay vao bo phan tich, &
d6 s€ ¢6 sy phan ly khéi lugng v cudi ciing cho tin hiéu trén khéi phé dé. Trong cdc so d6 bé
gay ké trén, cdc qua trinh xay ra theo (6-17) c6 méanh ion tao thanh ¢6 lién két ma trong phén ti
ban diu khéng ¢6 (vi dy mdnh BE'). Ngudi ta néi trong qué trinh ¢6 su sip x&p lai khi phan tr
phan ly. Su sap x&p lai ndy néi chung khé khan cho viée gidi phé.

C6 vai trudng hop trong khéi phé dé c6 thé c6 cdc pic c6 khdi luong 16n hon khéi lugng
phan tr cha chat nghién ciru. Diéu d6 xdy ra do ¢6 thé da xay ra cdc qud trinh thit cip:

BCDE*+ CDE" —» BCDEC® +CD* (6-21)
Qua trinh xdy ra theo cdc 5o d6 1ir (6-9) - (6-17) thudng dugc goi 13 phuong huéng cét doan,

hay con dudmg céat doan. Day 13 dac trung hét siic quan trong trong viéc ddng nhat va xdc dinh
c4u tric phan or.

§6.4 Ung dung phugng phap khdl phd

6.4.1 Niing suat phan gidl R cta may khoi pho va ¥ nghia ciia R

Kha niing lam viéc clia mdy khéi phé duge dic trung bing tinh niang quan trong ctia mdy la
ning sudt phan giai cha mdy.

Theo dinh nghia nang sut phan gidi R clia mot may khéi phé do kha nang c6 thé phan biét
hai pic ting v6i khdi lugng gén nhau nhdt M vd M+AM trén khéi phd dé.

- M (6-22)
AM

Tir (6-22) cho thdy néu R cang 16n thi hai khéi fugng M va M+AM cang gén nhau, nghia la
néu mdy c6 R cang 1én thi ngudi ta c6 thé phan biét céc hat ¢6 khéi lugng cang gan nhau.

Vi du, v6i 6 khéi lugng M = 28 c6 thé c6 bon hgp chét c6 khéi lugng M~28 13 CO, CH,,
N,, CNH,. Gi4 tri khéi lugng chinh xdc clia b6n hgp chit cho & bang 6-2.
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Béng 6-2. Gia tri chinh xac cia cic hop chit ¢6 khoi luong M=28

Cong thitc | Khei lugng M AM
nguyén
Csz 28,031300 0,012576
CH, 28,018724 0012576 0023152 0,023809 (036385
N, 28,006148 ’ ,
CO | 27994915 0011233

Dé phan biét duoc hai tin hiéu eba C,H, va CO ta cin ¢6 nang suat phan giai:
28

—_ -~

0,036385

Nhimg d€ phan biét duge tin hiéu clia ion phan tir hai hop chét N, va CO ta cdn c6 ning sudt
phan giai:

R:_iS_zZS(}O

0,011233
Nghia 12 cdn ¢6 ning sudt phan giai Ién gdp ba l4n khi cin phan bi¢t C,H, va CO.

6.4.2 C4c img dung cia phuong phap khéi phd
1. Ung dung vao qu4 trinh dong nhdt chat

Dung phuong phédp khéi ph6 ngudi ta c6 thé do hét sic chinh xdc khéi iugng cic jon phan
tir. Ma khoi luong phén ti lai 12 dac trung hét sic quan trong cta hop chit hod hoc. Dé xdc dinh
khoi lwong phan tir, nguoi ta thudng dua vao pic ctia ion phan tir. Trong diéu kién binh thudng
dya vio pic cua ion phan tlr cé cudng do 16n. Bén canh pic nay thudng ¢é cic pic clia ion
(M+1)" hay (M+1)"* 1a pic cla hop chit déng vi. Khi di xdc dinh durge pic ion phan ti ta thu
dugc khéi lugng chinth xdc clia phan tir nghién citu. Hinh 6-3 cho khéi phé dé clia phan tir clorua
benzen.

10011, % Cl 11z 100
QH 129
80 T 80 T CH,
60 T 60 T
77 91
40 + 40 ¢+
114

20 1 51 20 |

I 77 79 133|148

1l 1l L1 |

50 70 90 110 m/c 40 60 80 110120 140 160 m/c

Hinh 6-3. Khoi phé d6 ctia phan tir clorva  Hinh 6-4. Khoi phd dé cta 2-phenyl, 2-metyl
benzen. butan,
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Tuy nhién, cé vai trudng hop viéc phat hién pic ion phan tlr c6 thé gap khé khin. P6 1a
truong hop cac jon phan tit khong du bén, dé bi bé gily dé cho cdc ménh ion, do do & day cudng
d% cla tin hiéu thute ion phan tr thudmg bé. Cudng d6 cdc pic ion phén tir thudmg giam dén theo
day sau: hgp chét vong > olefin > n-ankan > amin > xeton > ruou > axit > izo ankan > ruou izo.

Béi véi cdc hop chdt & dau ddy thi sy phan dinh pic ion phan tir khéng c6 khé khan. Péi véi
céc hep chdt & cudi diy viee x4c dinh pic ion phan tir khé hon, it tin ¢4y hon do cudng do cla
ching qud bé,

Sau khi di xac dinh pic ion phan tir ta fim cdc pic déng vi M+1)", (M+1)" ... Dua vio céc
pic ddng vi, ti s6 cudng do cha chiing so v4i pic ion phin tir, dua vio khéi hrgng vai manh ion
ti€p theo, ngudi ta c& thé xdc dinh céng thitc nguyén cla chit nghién ctru. Vi du, néu gip pic
(M+1)" c6 cudng do biang 3,3% cudng dé¢ coa M’ thi ta ¢ thé suy dodn trong phén tir c6 3
nguyén o C. Boi vi & day ion (M+1)" ¢6 thé do sy ¢6 mat clia C, ma ham lugng cba "C trong
thi¢n nhién 1a 1,1% va cudng do cia pic (M+1)" gin bang n.1,1% (néu s6 cachon trong phdn ni
fan).

Vi du, ta gap cdc pic ing véi m/e = 94 vA m/e = 96 c6é cubmg 46 gin bing nhau. Ta cé
thé nghi ngay cdc pic ndy twong Ung v6i phan tit CH,Br. Vi Br cé hai déng vi 1a 79 va 81 véi
ham lwong trong thién nhién 1 50,54 va 49,96 nén céc pic M* v (M+2)" ¢6 cudng do gin bang
nhau.

2. Ung dung vao xéac dinh cong thirc c4u tao

Sau khi xdc dinh duge céng thitc nguyén cia chit nghién ciu, néu nghién ciu ky hon khoi
phd d8 ta c6 thé xdc dinh cong thiic ¢ triic clia phan i,

Muén the ta phéi nghién citu k§ hon vé cdc manh ton va con dudmg cét doan phan t&r. Dya
vao so d6 cit doan va chii ¥ dén diéu kién dé thu dwoc con dudmg ciit doan ta cé thé an dinh do
bén tuong d6i chia cic lién két trong phin tir.-Dé ciing chinh 12 cdc dac trung co ban vé ciu tao
phan ti clia hgp chit. Cdc bude tién hanh c6 thé theo thi ty sau day:

1. Xéc dinh khéi lugng ion phan td M*

2. Xdc dinh khéi lugng cdc manh ton

3. Xic dinh hi¢u s6 khéi hugng clia ion phéan tr va cdc manh ion
4. Tim cic pic (M+1)" vi (M+2)",..., xdc dinh ti 1& cuding do clia cdc pic nay vdi pic M” ;
5. Ghi thé hi¢u xudt hién cdc manh ion

Déi v6i hgp chit hitu co thi méi loai hop chét c6 thé cho mot s6 cdc méanh ion v hiéu s6
khéi lugng gifra phan tr va manh ion dac timg. Bang 6-3 va 6-4 néu 1€n gid tri dac trung cta cic
manh ion vi hiéu s6 khéi lugng giita phan tr va cic manh ion.

Sau khi qua cic giai doan 1-5 ta ¢6 thé thiét 1ap cong thitc cau tao, dua vio so dé con dudng
cét doan ta kiém tra va phét hién ¢6 mau thuin hoac khong ¢6 mau thudn trong so dé.
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Bang 6-3

Khdi lugng | Cong thitc du dodn manh ion | Loai hop chét twong /g véi manh ion
30 CH, = NH; Amin
30 NO* Nitrozo
31 CH,=O'H Rurou, ete don
39 C,H, Hop chiét vong va di vong
43 CH, - CO"* Hop chét cé chita nhém CH,O
43 C.H; Hop chét cé chita nhém C;H,. cdc hydrocacbon
44 CHN" Amin
45 CH,CH = O'H Ruou
45 CH, - 0" =CH, Ete etylic
45 COO'H hay C,H,0" Axit cacboxylic
45 CHS’ Tiol, tioete
47 ccl; Hop chit ¢6 clo
48 CH,S'H Tioete metylic
51 C.H? Hop chét vong, di vong

Bdng 6-4, Hiéu 50 khoi lwong phdn tit va mdnh ion

Hiéu so khdi hegng | Cong thic du dodn Loai hop chit tuong tmg v6i manh ion
15 CH, Nhém metyl
16 NH, Amin, amit cia axit thom
17 OH Ruou, axit cacboxylic
17 NH, Amin
18 H;O Rugu, phenol, aldehyt
19 F Hop chit chita flo
26 CH, Hop chit thom ngung tu
27 HCN Hop chat di vong ¢6 N, cdc amin thom
28 CO Hop chat di vong ¢6 O, cdc phenol, cic quinon
28 HCN +H Hop chit di vong ¢6 N, cac amin thom
29 C,H; Hop chét ¢é nhém etyl
29 CHO Thudc nhiéu loai hop chit
34 H,S Cic tiol
35 Cl Hop chit ¢6 clo
36 HCT” Hop chit cé clo
46 NO, Hop chét nitro
48 CH,SH Tioete metylic
59 CH,COO Ete metylic phitc tap
60 CH,COOH Axetat mach thing
64 S0, Sunfoamit
91 CH, Hop chit vong, di vong
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Vi dy, tir khéi phé d6 trén hinh 6-4 ta ¢6 thé xdc dinh khai lugng phan tir hop chét bing
148. Sau khi do chinh xdc thdy pic tng véi khéi lugng 149 €6 cudng do6 biang 12% cudmg do pic
ion M™'. Tlr d6 ta c6 c6 thé suy dodn ¢6 11 nguyén tir cacbon trong phan (. Trong phan t
khong c6 chita Cl, Br, S vi khong c6 pic (M+2)*.

Trong khéi phé c6 cdc pic 39; 51; 65; 77; 91 ta c6 thé di dén két luan 12 hgp chét thudce loai
ankyl benzen. Cudmg d6 pic (M+1) tuong déi 16n chimg (3 hop chét thuée cic chét cacbua thom.
Hiéu s6 khéi luong phan tir véi manh bing 15 chiing 13 ¢6 nhém -CH,. Hiéu s6 manh cho khéi
lugng 14 chiing t6 ¢6 nhém -CH,- (133,119, 105 va 90). Tir cde s6 liéu thyc nghiém va cich
phan tich vira néu trén ta c6 thé dy dodn chat d6 1 n-amy] benzen.

@ CH, T CHz-—i— CH, 51 CH, i CH,

Y1 57 108 43 119 29

133

Cac pic C,H; (M=41); C,H; (M=43); C ,H, (M=57); va mot s pic khic cé cudng do bé. Pic
co ban (M=91) do sit tao thanh ion C H; (do sirtdch géc C ,H ).

Pic c6 cudng d6 16n (M=92) do sy tao géc va su sip x€p lai ion C,H; thanh jon C,H; theo co
ch€ sau:

4 ‘ CH, N NN+ ~ ~ +
CH CH CH
@ ! 2 = 2 T 2
CH S— H + CH CH,
7 N ™~
H CH, — CH, H CH,
. >y e _
M = 148 M=92

3. Ung dung vao phin tich dinh luong
Phan tich khéi phé dinh luong dua vio su phu thuoc cuong do vach I véi nong do

I1=KC, {6-23)
trong do: K - hé s6'ti 1é; C - ndng do; I - cuomg dé vach phé:

Viéc tng dung phuong phép khéi phd rat da dang. Ding phuong phap khéi phd c6 thé xic
dinh céc chit & trang thi rin, long, khi. Dic biét ngudi ta ding phuong phép khéi phé dé xdc
dinh cdc hén hop phiic tap ciia hydrocacbon va céc san phdm khac trong diu mé. Trong phan
tich vo co, diing phuong phép khdi pho c6 thé phan tich tat ci cdc nguyén 6 trong bang tudn
hoan. V& mot thé tich khi nhé, ngudi ta 6 thé phan tich t4t ca cic ciu tir cha hén hgp. Khi két
hop véi phuong phép sdc ky, ngudi ta c6 thé nang cao d6 nhay va dé chinh xéc coa két qua phén
tich lén nhiéu ldn. D¢ phit hién tuyet dsi dat dén 107°-10"g, trong vai teomg hop dat dén
107%. Két qua phan tich it phu thuéc chét nén, chusn bi miu don gidn. Luong can cha miu phan
tich rét nho, 6 thé chi c4n can 1 mg hay bé hon. Sai s6 phuong phap 5-10%.
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Ndng sudt phan gidi cia may
trong phén tich khéi phé,

Cau hol v bal tap

Con dudmg cdt doan phdn tit, $ nghia?

Néu cdc nguyén tde ion hod phan tir cde hop chat?

Phan tich nguyén I5 lam viéc ciia may khoi phd dia vao phan tich tir.

khoi phd. ¥ nghia ciia ndng sudt phdn gidi

Hdy tién dodn vé thanh phdn nguyén (6 ciia hop chdt ¢6 khéi phd d6 trén hinh 6-6. Néu

cuong d tiuomg doi cita cdc pic ion mie: 78. 77 va 76 twong tmg hdang 88; 2,7 va

100 "' I, %

80
6 T
40 +

20 4

op chdt c6 kh6i phé d6 cho trén hink 6-7. Hop

17

16

1007, 1, %
31
80 |

60 T
40 4, 32

20 1

60

30
m/c

5. Néucdc itng dung chinh ciia phirong phdp khét phé,
6. Gid thiét vé cdu triic cia hop chdt trén hink 6-5.
7.
100%.
8. Hdy tién dodn cdu tric phan tf ciia h
thite c6 cong thite nguyén C,H,0,.
Hinh 6-5
100 TL % 76
80 T
60 T
40 1
20 32 44
i ‘ ——t—— Ll
30 50 70 m/c
Hinh 6-6

1o

Hinh 6-7



CHUONG

NGUYEN TAC GIAI PHO TRONG KY THUAT PHUGNG
PHAP PHO NGHIEM

§7.1 Bic diém chung

No¢i dung cha phuong phdp gidi phd trong k¥ thuat phuong phdp phd nghiém 1a fim méi
twong quan giifa s& liéu thyc nghiém va ciu tric ndi tai cta phan 1 nghlen ctu. Day 1a cong viée
kh4 khé khan, phitc tap clia k§ thuat phé nghiém. D€ cong viée giai phd duge thuin lgi dua dén
céc giai thich hop Iy cho két qua thire nghiém thu dugc, phan anh ducc ban chat phan tir nghién
ctiu,

§7.2 Nguyén tdc chung ca phuong phap giai phd

Trong cdc chucmg tir 2-6, chiing ta da nghlén cim cédc phuong phap phd phan tir va ciing di
Jam quen véi viéc sir dung s& lidu thue nghiém cia tl.rng phirong phép trong viéc nhan dang cac
rhém chifc, nhan dang mét vai loai hop chit don gidn. Tuy nhién, néu chi diing mot vai phurong
phap rleng 12 thi khé ¢6 thé nhan duge cic gidi thich hop 1y vé mot loai hop chét nghién ciu, dac
biét véi cac hop chit hod hoc mdi, phuc tap. Dé nhan dugce cic thﬁng tin tuong d6i toan dién vé
mot hop chat nghién citu, cong viéc gidi phé dugc tién hanh theo qui trinh hop 1y, k€t hop vdi sy
nhay bén clia ngudi phéan tich méi dua dén c4c két luan pht hop cho céc 56 liéu thuc nghiém thu
durgie.

Dé thu dugc két qua tét, thong thucmg nguou ta hay si dung s6 liéu thuc nghiém cua ba
phuong phip phd nghiém co ban: phé dién tlt (phd UV-VIS), phé héng ngoai (IRS}, phd cong
hudmg tir hat nhan (phé NMR) Yam co s& nghién cdu ciu tric phan t&. Phuong phip khéi phé tuy
cho cdc thong tin kha sau sic vé hop chét nghién cifu, tuy nhién do ddu tu cho thi€t bi khé ldn
nén hién tai vin con sir dung khd han ché, Céc s6 liéu thuc nghiém cia phuong phip khoi phd
con ¢6 vai trd bé tro. S6 liéu thuc nghiém cla phd dién tir ty it dac trung cho phwong phap
nghién ctu nhung lai ¢6 ¥ nghia dé khing dinh hiéu tng lién hop, d€ phdt hién cdc hop chat ho
dien, polyen dic thil, phét hién cdc ndi d6i lién hop clia cc vong thom.
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S6 li¢u thue nghigm ciia phé hong ngoai cho phép xac dinh tin ciy mét s6 nhém chitc (nhur
cde nhém -OH, >C=0, -CH=CH-, -C=C-H,.v.v...) ciing nhur xdc dinh vi tri nhom thé trong vong
thom v.v...

Phé cong hudmg tir hat nhan cho phép phdn dodn dic tnmg chia cdc nhém c6 chita hydro
(pho PMR) vi cho céc thong tin hét siic b ich vé tinh chat, vi tri cdc nhém chite cé chira proton
hay cacbon "*C.

Viéc quan sét, nhin dang cdc nhém chic dua vao s6 liéu thyc nghiém ciia cdc phuong phip
phan tich phé c6 thé di dén cdc két luan hop 19, tin cdy vé cdc hop chét nghién cin,

§7.3 Mot s6 vi du tinh toan, phan tich cu tric phan ti

Tir céc s6 liéu ban ddu clia phan tit chdt nghién ctu nhu khéi lugng phan tlr, cong thirc
nguyén (dige xdc dinh bang phicong phdp phan tich nguyén (6, phén tich vt 1% khac), ngudi ta
¢6 thé tinh todn dé xic dinh mot s6 trang thai dic thil clia phan tl hop chat nhu s6 néi doi, s6
nhém khéng no trong phén tt, s6 nguyén tit hydro, s6 nguyén tir cacbon trong phan tir .v.v... 13
nhiing déc trung quan trong nhét ciia phan tir

7.3.1 Tinh s ndl ddi va c4c b phan cé chira nal ddi trong phan tir

Gid sir tir cdc két qua phan tich nguyén t6, phan tich kh6i phé.v.v... ta c6 thé x4c dinh thanh
phén cda phan tir. C6 mdy trudng hop dang chi ¥ sau day:

1. Khi phdn tit chi ¢6 thanh phdn phdn tif gom cdc nguyén ti: C, H, O hay S. Loai hop chat
nay ¢6 cong thic tong quét 1a C,H,,,,0,S,. ¢6 thé 12 hop cht hifu co no ho#c khéng no. Méi
ndi doi hoac vong tuong duong véi mot don vi khéng no, cé moét néi ba tuong duong véi hai
don vi khong no. Méi don vi ¢6 ndi doi s& gidm 2 nguyeén tir hydro trong phan tir. Ta c6 thé
tinh 56 don vi khéng no N trong phan tir theo ¢6ng thic:

N = 2n + 2 —s6 nguyén ti hydro
2

n la s nguyén nir cachon trong phan t
Vi du:

a.  Hop chit ¢6 cong thite 1a C;H,O. Tinh s6 don vi khong no trong phan tir va dy dodn cong
thitc cdu tao:

2n+2-8 2.5+2-8 _
2 2

Tatinh N = 2

Hop chiit c6 thé c6 mot ndi doi va mot vong nam canh 12 xyclopentanon

b. Hop chét ¢6 cong thic 1a C;H,0. Tinh s6 don vi khéng no trong phan tlr vi du dodn cong
thitc cdu tao:

112



2n+2-4 _ 24+2—-4 -3
2 2

TatinhN =

¢6 thé cb 2 n6i d6i + | vong, day c6 thé 14 hop chét furan.

1. Hop chdt hitu co chita nitg. Loai hgp chit ndy cé cong thirc téng qudt 12 CHop el -
M&bi don vi khong no sé giam 2 nguyén tir hydro trong phan tit. S8 don vi khéng no N trong
phan tir cé thé duge tinh theo cong thiic:

Nz 2nt 2 +m - s6 nguyé n tir hydro trong ph.tir
2

nvam la s6 nguyén tit cachon va nito trong phdn tit
Vi du:

Hop chét c6 cong thite 12 C;H;N. Ta tinh s6 don vi khéng no trong phan tlr va du dodn cong
thiic cdu tao:

N= 2n+2+m-7 _ 2.5+2+l—1’=3
2 2

Phan tir ¢6 thé c6 cac kidu cfu tric: phan tlr c6 thé cé 3 ndi dai,
- hoac  mot ndidoi + 1 ndi ba
hoic 2 ndidoi+ 1 vong hay | ndiba + 1 vong
hoac 1 n6ideéi + 2 vong hoic 3 vong

Hop chdt trong phan tit cé chiva C, H va cdc nguyén tit halogen

Cong thifc chung cha hop chat hitu co ¢6 chifa halogen s& 12 C Hyun X,
Xla nguyén nit halogen;
n: s& nguyén tr cachon trong phdn ti;

x: $6 nguyén tir halogen trong phdn ti;
S6 don vi khong no N trong phan tit loai hg chét nay sg 1a:

Nz 2m+2-x- 3 nguyén tit hydro trong ph.tis
2

Vidu:

Véi hop chét c6 cong thitc 13 CH,C, ta c6 thé tinh:

N 2n+2-x-7 _28+2-1-7_34
2 2

Phan tit ¢6 5 don vi khéng no.
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3. Tim cong thitc phdn tu hop chdt nghién citu dua vao sé6 liéu céng hudng tir proton (PMR)
Tir 56 liéu phé PMR ta c6 thé:

- Nhan dang sir ¢6 mat cdc nhém chire chira proton trong phan ti.

- Gia thiét vé cong thitc phan tir clia hgp chat khi bi€t: khéi luong phan tir clia hop chét, thanh
phén cdc nguyén 16 khac c6 thé c6 trong phan tlr.

Cudng do tin hieu phé PMR phu thﬁ@c s6 nguyén tir hydro trong phan tir nén s6 nguyén ti
hydro trong hgp chédt nghién ctru ti 18 véi tdng dién tich cdc pic cia phé PMR ciia timg nhém
chite chita hydro, khi c6 sé liéu phé PMR ta c6 thé tinh s6 nguyén tif hydro cé trong phan tir.

Khi biét cdc s liéu nhu khéi luong phan tir cha hop chdt M, s6 nguyén tr hydro trong phén

tit, thanh phin cdc nguyén t6 khéc trong phan ti, ta ¢6 thé tinh s6 nguyén t cacbon #C trong
phan ter theo cong thic:

sc= M- s0 nguyén 6 hydro trong ph.tir - Khéi lugng cic nguyén t6 khac
12

Trong d6 khéi lugng phan tir M cla hop chét o6 thé tinh bing cic phuong phdp khic nhau
nhu: phuong phép ti trong hoi, phuong phap khéi phé... S6 nguyén tir hydro trong phén tir dugc
xéc dinh theo s6 liéu phéd PMR.

Vi du:

a. Cho hop chét c6 khéi lugng phén tir M = 90+2, phé PMR clia hgp chat ¢6 hai pic don c6 ti 1&
cuong d6 1:3. Hay xdc dinh.cong thic phan tir cta hgp chat néu biét hop chat cé thanh phan
nguyén t6 C, H, O va gia thiét thém hop chat chi chifa 1 nguyén tit oxy.

Gidi: Dya vao tin hiéu phd PMR ta biét s& nguyen tir hydro trong phan tir ti 18 véi s6 1+3 = 4
(vi tin hiéu phd PMR c6 hai pic ¢6 11 1¢ cuomg d6 1:3 ). S6 nguyen tit hydro trong phén tit ¢ thé
la ciac boi s6 clia 4 (nhur4, 8, 12...). Ta tinh #C cho céc trudng hop:

_90+2-4-16
12

#C =6 (hop chdt cé cong thite C,H,0)

#C = 90+2-8-16_ 6612 (66"'2 va 86-2 N gifta hai s6 khéng cé s6 nguyén tuong
12 12 12 12
img)

_90£2-12-1

4C = 6 _ 5 (hop chat c6 cong thite CH ,,0)

Heo 90x2-16-16
12

= 5 (f(ho‘ng rhé'fd‘n fai hQ]’J L'hd" C;HJZO)

b. Mot hop chat ¢é thanh phdn 3 nguyén 6 C, H, N. Phd PMR cé cic pic pht hgp véi ti 18
1:2:3. Tim céng thic phan tir cda hop chit néu hop chét ¢6 khéi luong phan tt M =70 + 2.
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Giai: VY hop chét chita cdc nguyén t6 C, H, N, céng thiic téng quit cla hop chiat 1a
CoHane24mNp- NEu phén tit hop chat c6 s6 1& nguyén tlr nito thi s& nguyén tir hydro trong phan it
phai 12 s& . O day s6 nguyén tir hydro trong phan tir 1 s& chin (s6 nguyén i hydro trong phén
fit theo 56 liéu phd PMR ¢ 1é vdi 56'6) nén s6 nguyén tl¥ nito trong phan tir phai 12 s& chin 2, 4,
6.

Tir d6 ta tinh s8 nguyén tit cacbon #C trong phén tir s& 12

_70+2-6-28 _
12

#C 3

Hop chat cé thé cé cong thifc phan tir C,H,N,. Hop chét khéng thé cé cic cong thic ¢
thanh phdn khic. Vi néu phan tir hgp chat ¢6 s6 nguyén tir hydro véi s6 nguyén tir hydro trong
phén tr 2n+2+8 =16. Vi:
_70+2-18-28

12

§7.4 X4c dinh ciu tric phin ti

#C =2 (khong thé 1én tgi hop chdt C,H ;N,)

Sau khi di ti€n hanh cic phép tinh so bd va xdc dinh cong thitc phan tir cia hop chét, ta ti€p
tuc nghién ctu, phan tich sau hon cdc s6 liéu thuc nghiém theo cic bude sau day:

Buéc 1: Dua vao s6 lieu clia cic phuong phép phd nghiém (phd PMR, phé IR, phd UV-VIS),
ta cé thé xdc dinh su cé mat trong phén tir cdc b6 phan cé cfu tric dic tung (rhdm chire dde
trung).

+ Tir 56 liéu phé PMR ngudsi ta cé thé nhan dang cdc nhém chite chita hydro trong phan tir
nhu cdc nhém CH,-, -CH,-, -OH, -NH,, nhan thom...

+ Tir s6 lieu phd IR ta c6 thé nhin dang cdc nhém chic dién hinh nhu: nhém cacbonyl,
nhém -OH, nhan dang nhan thom, cic néi d6éi C=C, n6i ba C=C-, ...

+ Phé UV-Vis cho phép khéng dinh hiéu img lién hgp cia céc néi déi trong phan tit, cdc néi
dai lien hop, cdc hop chit ho xeton, aldehyt... khong no, nhan dang cdc nhém the trong phan tir.

Bu6e 2: Sau khi 33 x4c dinh cédc cdu tric thinh phdn dic trung trong phin tit, c6 thé tiép tuc
xéc dinh céc phdn khong chita nhém dic trung. Khéi lugng nhém khéng dic trung c6 thé tinh
todn dua viio khé6i lwong phan tir va cic nhém dic trung, dua vao s6 bd phan khong no cia phéin
tlr va cdc nhém chifc dic trung.

Vi du:

. Mot hop chit ¢6 khéi lugng phan tir M=159+3. Tir cdc s6 litu phé IR ta c6 thé nhan dang
cdc nhém chic dic trung trong phén i
' - N6i doi >C=C< 40
- Nhém cacboxylic - C\
OH
- Vong benzen ¢6 mot nhém thé
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Giai:

Biét M=15943

Nhém cacboxylic COOH m, =-45
CﬁHs mz = '??
>C=C<m; =-24

Do d6 géc khong dic trung c6 khéi luong:

my=M-(m, + m,+m;) = 1313
Nhém khéng dic trung niy ¢6 thé ¢é ciu tric
I

-C- ;~CH,- ;-CH; ;-0- ;-N- :
|

{Néu 6 56 'tiéu phd PMR thi 6 thé khdng dinh sit ¢6 mdt nhém chiv -CH,,-CH,, -NH, ..)

2. Hop chét c6 cong thie C, H,,0,. Tir cic s6 liéu phé IR cho thay hop chét c6 céc dac trung:

- Nhém cacbonyl
- Nhém hydroxyl
- Vong benzen ¢é mot nhém thé

Tim céiu tric 6 thé c6 clia nhém khong dac trung theo s6 liéu phé IR

Giai:

O day ta ¢ thé Ung dung s6 lién két khong no trong phan tr

Tir cong thic phan tir ta tinh duoe N=5
C,H,,0, N=35
vong benzen N=+4
nhém cacbonyl >C=0 N=-1]
nhém hydroxyl -HO N=0
nhdm khéng dac trung C,H, ¢6 N=0

Néu chi dua vhlo s6 litu phé IR thi géc F4Hs c6 thé 6 cic cdu tric —CH,(CH,),CH,—;
-CH,-CH, va —(I:— ; —CH,, -CH,~CH,- vaA -C-H, .v.v...

3. Hop chét c6 cong thic phan tir CH,0,. Phé PMR c6 pic cua aldehyt, 6 pic da boi & mién
proton ctia nhém cacbua thom va pic don & § = 4.0, Tj 1¢ dién tich cdc pic }a 1: 3: 2. Tim
cong thifc clia nhém khong dac trung (hop chat vong c6 thé 13 vong benzen hay vong furan)

Gidi: Néu hop chit thuc ho vong benzen thi nhém dic trung chi ¢6 th€ 14 O, véi | don vi khéng

no:

co
goc

6
-4

—C.H, (benzen)
—CHO (andehyt)
—CH, — (pic don)

O, (nhém khong ddc trumg)

—_—

Z ZZZZ
fl

=1

Néu hop chét chita vong benzen thi nhém khong dic trmg con lai 1a C,0con 2 bo vi khong no
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phan tir

-CH,0,

— C,H;0 (vong furan)
—CHO (andehyt)
—CH, — (pic don)

C,0 (nhém khéng ddc trimg)

N=6
N=-3
N=-1
N=
N=2

Bu6ce 3: Sau khi di xéc dinh duge cong thic phan tir, xdc dinh cdc nhém chic déc trung va
khéong dac trung trong phan ti, vén dé con lai 12 ghép n6i céc phan véi nhau, vach ra cong thic
cfu tao phan tir. Day 1a viéc cudi ciing va khé khan nhat trong phép giai phé. O day cén phai
nghién ctu k¥ ludng céc s6 liéu thuc nghiém dé phan tich st ding véi g6c dac trung. Nhu trén
cho thay viéc phan dinh céc nhém khéng dic trung chi la tuong déi. Khi biét phéi hop céc s6 liéu
phé ta c6 thé han ché ddn nhém khong dic trung dé <6 thé di dén cau tric phan énh ding thuc
chat ctia phan tir. Day 1a cong viéc cin phai can nhéc hét sic cin than méi thu duoc két qua tot.

Vi du: Cho hop chit c6 s6 liéu phé PMR, IR va UV-VISnhu & hinh 7-1

Giai:

1. Phan tich so bo s6 liéu thuc nghiém

% Transmitlance

= |
g.cm — . o
%ZE o
= mé‘—"
B TR e e e

a3 ’ a5 ie
Budc song Mm
n am————

Fri ] 40
- 1

oo
=

el

Hgp chat khéng chira halogen,

nitd,luu huynh.Khéi lugng mol :
M = 108t 2g/mol;

[EERI R

Varian A-60A

A

re) * E Y T YT | Y]

Hinh 7-1. S6 liéu phd IR, PMR va UV-VIS.

mmmmm

Beckman DB ﬂ
s 1"

FoUTWSURI] %
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Phé UV cho thay phan tir ¢6 hieu tng lién hop. Phé IR cho thay cé cdc nhém chic -OH va
>C=0. 56 lieu phd PMR cho thdy c6 proton cfia cacbua thom (8=7,1} v2 cdc proton cha nhém &

tly trudng manh (6=4,3).

2. Nghién citu chi tiét

Phé PMR

Vi tri bo boi
7.1 don
5,1 don
4.3 don

P cao trén dudmg tich phan Tile S6 nguyén tir
9.2cm 5.1 5
1.8 cm 1 1
3, 7cm 2,1 2

Hop chit ¢6 chita 8 nguyén tir hydro (5+1+2) hodc 13 bdi s6 ciia 8. C6 thé chia oxy. Phé IR
cho thdy & tdn s6 3400 cm™ cha nhém ~OH. tim cong thiic phan tir véi gia dinh c6 | nguyén tir
oxy hay nhi¢u nguyén tir oxy hon trong phan tit ciing nhu chdp nh4n phan t c6 8 nguyén tir
hydro hay s6 nguyén tir hydro trong phan tir bing boi s6 ciia 8.

_108+2-16-8
12

#C

_108+2-16-16
12

_ 108+2-16-24
12

- 108+2-32-8
12

4C = 108+2-32-16
12

108+2-48-8
12

#C

#C

#C

#C=

4C = 108+2-48-16

12
_108+2-64-8
12

_ 108+2-80-8
12

#HC

#C

=7,2-6,8 (hgp chdt ¢6 th.é’ cd eong thie C,H0)
=6,5-6,2 (khong ¢6 56 nguyén kém giita hai s6)
=5.8-3,5 (khong 6 s6 nguyén kém giita hai 56)

= 5,8-3,5 (khong c6 s6 nguyén kém giita hai 56)

= 5,2-4,8 (hop chdt c6 thé 6 cong thite CH ,;0,)
=3,7-3,3 (khong c6 s6 nguyén kém giita hai 56)

= 3,0-2,7 (khong t6n tai hop chat CiH,,0, - C,Hy, 100:)
= 3,2-2,8 (hop chéit c6 thé c6 cong thite C:H,0,)

= 1,8-1,5 (khong c6 s6 nguyén phix hop)

Vay hop chat ¢6 thé 1a CH,0 hay C;H,0,
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T pic don & = 7,1 ¢6 cudng d0 16n twong ing vdi 5 proton twong (mg vl vong benzen ¢é 1
nhém thé 1a g6c cacbua mach thing ¢6 1 nguyén tir cacbon |
Opy

Tir pic don 8 = 4,3 tuong (ing vé6i 2 proton c6 thé gan cho nhém III

Tir pic don & = 5,1 ¢ thé gén cho proton clia nhém -OH

_?_
PII H
Két hop hai pic 8 = 5,1 va & =4,3 ¢6 thé gan cho nhém —(IJ—OH
H

Phd UV cho thdy c6 hiéu ing lién hgp ciia vong thom, ta loai bd cong thite C,H O, (phdn 1
C;H0, khong thé c6 hiéu img lién hop).

Pho IR c6 tén s6 hdp thy v = 3400 cm™ tuong ng v6i tAn s6 dic tnmg clia nhém —OH va
dam hép thu manh v&i v = 1600 cm™' khéng dinh c4u tric vong thom cla hgp chét.

Nhar vay hep chét ¢6 cdc manh ciu tnic

|
-C-0-; -OH; @ —(:T—

Nguyén tir oxy trong phan tir c6 thé & dang —-CH,—OH.

Két qud: ghép cdc mdnh ciia phén tit ta c6 thé di dén cong thirc cdu triic:
H,-OH
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Bal tap
1. Phén doédn c4u tric phan tir cic chat c6 c4c s liéu thuc nghiém sau day:

S6 séng,cm’

% Transmittance

5 0 1903 TR0

WAVENUMBER IN Chict
38 eeair]
T

49 1.8 [r] 18 ih

I T 1 L4 I T I 1
- nanome ter
- - - o - I - e
:- Beckman DB

Hdp chét khéng chia halogen,
nito,luu huynh.Khéi lugng mol :
M =105+ 2g/mol L —

FuE) s | .g

1l J J
D e s wera——
2.Phén dodn c4u tric phan tir c4c chat c6 cic s6 liéu thuc nghiém sau day:

Budc séng,Mm
o el

-

% Tisnamitlance
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3. Phan dodn céu tric ph

% Transmiltance

850 960 1600 1
WAVENUMBER IN cm!
10

an tir c4c chdt c6 céc s6 lieu thuc nghiém sau day:

H
.

I

IIm
L

[

HHHIEmE

rraly] 4o
- |

Hgp chét chia clo va c6 khéi
lugng mol : M = 146+ 2g/mol;

o

=

N E—
P
- v n
" Varian A-60A Ultraviolet:
No appreciable
absorption.
1 1 1 i —
1 1 S
i8 o ]
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PHAN II
CAC PHUONG PHAP
TACH VA LAM GIAU
HOA HOC
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CHUONG

PHUONG PHAP CHIET

§8.1 Dic di€m ciia qua trinh chist
8.1.1 Diic diém chung cia phuang phap

Chiét 1a qua trinh tach va phan ly céc chét dva vio qud trinh chuyén mét chét hoa tan trong
mét pha long (thudng la nuée) vio mot pha lang khac khéng hoa 1n véi né (thuomg la dung moi
hitu co khéng hoa ldn véi nude).

Sir dung phuong phdp chiét ngudi ta c6 thé chuyén lrong nho chét n ghién ctiu trong mot thé
tich Ién dung dich nudc vie mot thé tich nhod dung moi hitu co. Nho vy, ngudi ta c6 thé ding
bi¢n phédp chiét d€ nang cao néng do chat nghién citu hay néi céch khédc day chinh 1a phuong
phap chiét 1am giau. Mat khac, ding phuong phép chiét, ngudi ta 6 thé thuc hién viéc téch hay
phan ly céc cht trong mot hén hop phitc tap khi chon diéu kién chiét thich hop.

Qui trinh chiét thudmg xay ra véi van tdc 16n nén c6 thé thuc hién qua trinh chiét tich, chiét
tam gidu mot cich nhanh chéng, don giin. Sin phdm chiét thudng khd sach. Vi cdc 1y do dé
ngay nay phuong phip chiét khong chi dugc dng dung trong phan tich ma cén duge sit dung vao
qud trinh tich, 1am giau, lam sach trong sdn xuat cong nghiép.

8.1.2 Phan loal qua trinh chlét

Qud trinh hod hoc xdy ra khi chiét cdc hop cht vo co bing céc dung méi hitu co xdy ra kh4
phic tap. Do d6, c6 nhiéu cdch phan loai c4c qud trinh chi€t. Vi tinh chat phifc tap cia qua trinh
chiét nén cling dé nhan thdy 1a khé c6 csch phan loai nao hop 1§ bac gém dugc 4t ¢4 cdc trudmg
hop. Trong s6 cic cdch phan loai ta ¢6 thé néu lén cdch phan loai ciia Morison vi Freizer.

Dua vao ban chat hop chét chiét, Morison vA Freizer da chia hop chat chiét thanh hai nhém

1én: Chiét cdc hop chit néi phitc (hay con goi la céc chelat) va chiét tap hop ion. Theo cdc tic
gia, chelat la cdc hop chét phéi ti, trong cic hop chat nay, ion kim loai két hop véi cic phéi tir
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hitu co 6 nhiéu nhém chitc tao véi cic hop chat vdng. Ion kim loai lien két ft nhat véi haj -
nguyén tit cia phéi tir hifu co.

Con tap hop ion 12 cédc tap hop khong tich dién do su trung hoa dién tich ciia cic ion d6i
nhau (duong v am). Sut tao thanh tap hop ion chii yéu do luc tinh dién. Céc tic gia d3 chia tap
hop ion thanh ba nhém nhé c6 thé chiét dugc theo cdc kiéu sau:

1. Quid trinh chiét xay ra do céc ion kim loai tham gia tao thanh ion c6 kich thudc 16n ¢6 chia
céc nhém hitu co phitc tap, hoac d6i khi ion kim loat lién két v6i mot ion 6 kich thudce 16,

2. Qua trinh chiét ion kim loai do tao cdc solvat: tham gia tao solvat 1a cdc anion (vi du cde
halogenua, troxyanat.. kim logi) va céc phén tr dung méi chita oxy nhu ruou, ete thay vao vi
tri cda phan tif nuée trong ion kim loai.

3. Qua trinh chiét bing amin va axit cacboxylic: (§ day cdc ion kim loai duge chiét duéi dang
mudi ¢é khéi lugng phan tir 16n. Chinh khéi luong phan tir 16n ma cdc mu6i nay d& tan vao
dung méi hitu co.

§8.2 Cac d3c trung dnh luong ciia qua trinh chidt

8.2.1 BInh lujt phin bé Nemst

Qué trinh chiét 12 qu4 trinh tach v3 phan ly dua vio su phan b8 khéc nhau ciia cdc chat tron g
hai chat 1dng khéng hoa }n v6i nhau. Su phan b khéc nhav ia do tinh tan khic nhau cia cic
chat chiét trong céc pha 1ang. Khi hod tan mot chdt A vao hé théng gém hai dung méi khong
hod 14n, khi qud trinh hoa tan vio hai dung moi dat trang thai can bing thi ti s6 noéng do (chinh
xdc hon la 56" hoat dg) cha chat A trong hai dung moéi 12 mét hing s6. D6 chinh I3 dinh luat
phan b& Nemst.

1AL,
(A},
trong dé: K,: hdng s6 phdn bs:

{Al. [Al,: hogt d¢ dang xdc dink ciia chdt hog tan (duwge goi la hop chat chiét) trong
pha hitu co va trong pha nuoe.

(8-1)

A

Véi mét hop chat chiét x4c dinh thi K, chi phu thudc nhiét d6 va ban chat dung méi. K,
cang 16n thi kha niing hop chét A tix pha nudc vao pha hitu co cang 16n khi thue hién qud trinh
chiét. Vi cdc dung dich c6 luc ion bing khong ngusi ta c6 thé thay hoat d¢ biing néng do.

8.2.2 Hg s phan hd

Trong thyc t€ rdt khé x4c dinh dang x4c dinh cuia hgp chat hod tan trong i hai pha. Vi du,
véi chédt hok tan 12 HgCl, thi pha hita co chi 1 HgCl, nhumg trong pha nuéc c6 thé t6n tai ca ba
dang HgCl,, HgCT’, vA Hg™...Trong trudmg hop nay viec xéc dinh riéng néng d6 dang HgCl, thi
rét khé khin. D€ c6 thé wée luong kha nang chiet mot hop chit nae d6é bing dung moéi hitu co
nguoi ta ding hé s6 phan b6 D.

Theo dinh nghia, he s6 phan b6 D duoc x4c dinh bang:

Chc
C

D=

(8-2)

126



C,.. téng néng do cdc dang cia hop chdt nghién citu trong pha hitu co;
C,: tong néng dé cdc dang cia hop chdt chiét trong pha nudc.
Vi du, véi hegp chat chiét 1a HgCl, thi
Cy. = [HgCl))
C, = [HgCl,] + (HgCl'] + [Hg™] + {HgCl,] + [HgCL*)

Khac véi hiing s6 phan b& K, hé s6 phan b6 khong phéi 12 hing s6 ma phu thudc diéu kién
thuc nghiém. Hé s6 phan b8 D chi khong ddi khi khong cé cdc qué trinh phan ly, qua trinh tap
hop va céc bién d8i khéc clia hop chét chiét trong hai pha hitu co v nude.

Vi D la ti s6 giita tdng néng do cla cdc dang hop chét hoa tan trong pha hifu co va pha nudc
nén ngudi ta dé dang xdc dinh bing thuc nghiém.

8.2.3 DO chiét (hay hé sd chiét) R

Theo dinh nghia d6 chi¢t R clia mét qué trinh chiét dugc x4c dinh bang ti s& giifa luong hop
chét chiét da chiét duoc vao pha hitu co v6i lugng chat trong pha nuéc ban dau.

Q.

trong d6: Qy.: luong hop chdt chiét A dd chiét vio pha hitu co;
Q.. ltgng hop chdt chiét A da chiét vao pha nude han ddu.

R ; ' (8-3)

RS rang la:
th = [Alhcvhc (8'4)
Qua = Ca°V, = (Al Ve + [ALV, (8-5)

trong d6: C,°: néng do chdt chiét A trong dung dich nudc ban ddu;
[AlL, [A],: néng do can bdng ciia chdt A trong pha hitu co va pha nude sau khi chiét;
V.. V.: la thé tich ciia pha hitu co va pha nudc khi thuc hién qud trinh chiét.
Thay c4c hé thic (8-4) va (8-5) vao (8-3) ta cé:

[A] he 'th

= (8'6)
[Al,..V, +1AL.V,
Chia ca tit s& va miu s (8-6) cho tich [A),.V, va chi ¥ ring: D = [[.‘%].'ﬁ , ta s& c6:
R=_D 87
D+e
) Vh:
Néu khi thuc hién qua trinh chiét ta chon V. = V, thi (8-7) s€ ]a:
R=_D (8-8)
D+1
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Tir (8-8) ta ciing ¢6 thé suy ra:
R .
= (8-9)
I-R
(8-8) va (8-9) m6 ti méi quan hé gita d6 chiét R va hé 56 phan ba D.

Théng thudng thi phép tich duoc xem 1a dinh luong khi d6 chiét R dat dén 99 hay 99.9%
nghia ia khi chi cén mot luong phé chat chiét con lai trong pha nuéc.,

Tuy nhién, trong thyc t& khon g hi€m trudng hop do chiét chi dat duoc 90% hay nhé hon sau
mat lan chiét. Trong tnrémg hop nay, Ngudi ta c6 the thu duge do chiet thuc t€ hoan toin khi thuc
hién 1ap lai qu4 trinh chigt nhiu 14n.

Céc cong thiic (8-7) va (8-8) cho phép tinh d6 chiét R clia qua trinh chiét ¢6 hé s& phan b6 D
sau mét lan chiét. Ta c6 thé tinh d6 chiét R, chia qu4 trinh chiét sau p l4n chiét.

Ta da biet sau Mn chiét thit nhat ta cé:
C-\n'vn = [Al}hcvhc + [Al]nvn

A
Chi 58 “1” chi 14n chiét thit nhat. Ta chi yD= [[—A']]ﬁnén:
14n
CAO'Vn = D[AI]thc + [AI]nVn
i [AL=_SY% -
DV, +1 D_V_hc_ +1
A\’

Tuong tu sau Iin chiét tht hai ta s& ¢ néng do hop chat chiét con lai trong pha nude sau 14n
chiét thit hai [A,), s& 1a:

[A.], = [{?1]” = C*‘ -
D vhc +1 (D-:;—/E-FIJ

va lugng chét con lai trong pha nuéc sau p lin chiét [A ),

(A,],= — Ca : 8-10)
(Dﬁ'i + IJ
v

Cong thite (8-10) cho phép tinh todn nén g d¢ cia chat chiét con la trong pha nudc sau p idn
chiét,

Tix (8-10) ta c6 thé tinh s6 14n chiét p dé dat dé chiét R cén thiét:

128



CL

Ig
p=_ Al (8-11)
4
lgf D 41
g[ Vl'l ]
Vidu, d€ dat d6 chigt R = 99% theo (8-77) ta cé:
\Y
p=— % __ thikhiD Je=Dr=lvwir= >
lg[D£+lJ " "
VI’I
2
p=—=7,conkhiDr=5thip= 2 =3
0, 0,78
con néu mudn tinh do chiét R, sau p 14n chiét, ta cé:
C.V_-JA |V o
R,= > ° 4, IV, =1- CaVe =11 (8-12)
CoV, (Dr+1)pC: Vv, (Dr+1)p

Cong thitc (8-72) cho phép tinh do chiét R sau p lan chiét, khi biét hé s6 phan b6 D va véi tf

i V..
80 r= — di chon.
V

Vidu, véi p=1 (khi chiét chon thé rich hint co bang thé tich pha nitée, V,, =V, ) ta s& cor

D+1

8.2.4 Hé s0 tach va hé s6 lam giau

Gia sif ta ¢6 hon hop hai chat A va B trong dung dich nuée. Ta thuc hién qua trinh chiét dé
tich hai chét A va B ra khoi nhau. Trong diéu kién xdc dinh, chit A ¢6 hé s6 phan b6 D, va chat
B c6 he s6 phan b6 Dy B¢ u6e lugng khé nang tach hai chdt A, B ra khoi nhau bing qud trinh
chi€t nay ngudi ta ding hé sé'tdch . Theo dinh nghia:

D
= &
Dll
Néu 3 = 1, ta khong thé thuc hién viéc tach hai chit A vi B ra khéi nhau bing qud trinh
chi€t tuong ting, x cang khéc 1 bao nhiéu thi viéc tich cang thuc hién dé dang.
Nhumg mét tham s6 dic trung toan dién hon cho kha niing tich 13 hé sé'lam gidu S.
Gia st ta cdn téch céc chdt A va B trong hén hop ra khdi nhau bing mét qué trinh chiét nao
do. Ngudi ta goi hé s6 1am giau Sy, 1a i s6 nong do clia chét A so véi chat B trong pha hifu co

16n hon ti s6 nong do ctia chat A so véi chét B trong dung dich nutée ban ddu bao nhiéu 14n. Gia
sir C,° va Cy” 1a nong do céc chit A va B trong nuéc ban ddu va [A],, va [B],. Ia néng d6 cdc chat
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A va B trong pha hitu co sau khi qui trinh chiét dat trang thdi can biing, Theo dinh nghia ta co hé
s6 lam gidu cha qud trinh chiét tich duoe x4c dinh bing:

G
C, _C Bl _ C, (B),

Swa= 5= TA —X
[A]hc C'r'; [A]hc [A]hc C:I!
[B]hc
» = [A]hc . [B]hc 5 . - :a + - - a, - - ~
mata biét R, = ~ s VaRy= —75: R, v R; 12 d6 chiét cta chat A va chat B cua qud trinh
A B
chiét twong ng; va:
R
Swia = E‘H— (8-13)

A

Cong thic (8-13) iing dung cho hé s6 lam gitu véi qué trinh tdch thue hién bing mét 1an
chiét.

Khi qud trinh tich thyc hién véi p 14n chiét thi thay hé thitc (8-72} vao (8-13) ta cé:
— [(Dll r~+ l)p—-— IKDAr +1)p

S (8-14)
" [(DAr+1)p—lKD,,r+l)p
Khip=1var=1,tasé cé:
Sua = D,(D, +1) (8-15)

Da\ (Dli +1)

, D 10* .
Bay git gid sit D, = 10%, con Dy = 0,1 thi hé 6 tich y = D—A= = 10° nghia 13 hé s&

B b

tach rat 1én.

Tuy nhién, qui trinh chiét tich nay khéng hoan toan thanh céng vi khi ding qud trinh chiét
ndy dé tich A khéi B thi di ring ta tich duge 99,99% chat A ra khoi nudc, nhung trong san
phdm chiét vin cé meot lugng kha 16n chét B (gdn 10%) v theo phuong trinh ¢(8-75) thi hé s6
1am gidu clia qud trinh nay la:
0,1(10° +1) 5

S = 10°(01+1)

*

Nhung ciing véi he s6 tach x = 10° nhung néu D, = 10% va Dy = 107 thi hé s6 1am gidu Sg,,
s€ Ja:
_107°30% +1y
10°(107° +1)

-3
B/A

nghia 1a Sy, s& nhé hon hai bac. Trong truomg hgp nay, chat A sé chuyén vao pha hitu co 99%
cdn chét B chi chuyén vao pha hitu co 0,1%. Vay hé s6 lam gidu S phan 4nh kha ning téch hai
chat ra khéi nhau thuc chat hon he s8 tich -
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§8.3 Chiét hap chat nbi phiic

8.3.1 Diic diém chung ciia qua trinh chist hop chat nél phire

Trong da s6 cdc trudng hop, hop chit ndi phiic ditge tao ra do twong téc ciia céc cation kim
loai v6i cde thuéc thir hivs co. Céc thusc thir hitu co niy thudng 14 nhiing hop chit ma phan tir
cua chiing ¢6 nhiéu nhém chuic. Hop chit néi phic thuong 1a nhiing hop chit it tan trong nudc,
tan t6t trong dung méi hitu co, dé chinh 1a 1y do cdc hop chit néi phiic dé dang chiét duge tit pha
nude vao pha hitu co. Céc thusc thir hitu co thudmg la cdc axit hilu co HR.

Qua trinh chiét cdc ion kim loai Me™ bang thuéc thir HR ¢6 thé bao goém cic giai doan sau
day:

1. Qud trinh chuyén cdc phan tir HR giita pha nuée va pha hitu cor
HR «— HR (8-16)
{pha nicoe) {pha hitn co)

Thude thir HR thudmg it tan trong mude hon trong pha hitu co nén can biing (8-76) thudng
xay ra theo chiéu tir trdi sang phai manh hon chiéu nguoc lai.

2. Sy tuong tdc clia thudc thir véi ion kim loai trong pha nudc:

Me™ + nHR <2 MeR, +nH’ (8-17)
{pha nude) {pha nirée)
3. Qua trinh chuyén hop chat noi phiic MeR,, tif pha nuéc vao pha hitu co:
MeR, +«— MeR, ' (8-18)
{pha nicoe) (pha hitu co)

Qua trinh chiét c6 thé m6 14 bing phuong trinh téng:

Me™ + nHR +— MeR, +nH* (8-19)
(pha nudc)  (pha hitu co}  {(pha hiu co) (pha nudc)

Qui trinh (8-79) duoc dic trung biang hing s6 can bing ma nguoi ta goi 1a hiing s6 chiét
K5, .

K:h - aMeR, ’anl-[‘ = [MeRn,:]hc [I'rn]n % Y McRn(hcn)v H* (8-20)
a,.an  [Me™][HR] Y e Y ik ho
=K, . L"i‘_":ii_ voi K, = [MeR, ], [H"] (8-21)
'Y M "Y HR, (he) [MeH+J[HR]ﬂ

K & 12 hing 56 chiét & dang hoat do. Thong thudng thi véi Iue ion cia dung dich khoéng thay déi
ta ¢6 thé bi€u dién hiing s6 chiét & dang néng d6 K, nhu & (8-21).
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Ta ]ay logarit phuong trinh (8-2/) dua t6i:

g IMeR, L,

ngch =
(Me™]

+ nlg|H'} - nlg[HR],,

[MeRn ]hc
[Me™]

chd y ring: = D chinh 12 hé s6 phan b cia qud trinh chiét, vi vay:

1gK,, =1gD + nlg[H'] - nlg[HR],,

-IgK,, = -IgD + npH + nlg[HR],, (8-22)
v 1Ka _ -18D b R (8-23)
n n

T phurong trinh (5-23) ta ¢6:

Igb _ l&L + pH + Ig[HR],,. (8-24)
n n

(8-24} cho thdy h¢ s6 phan bs phu thude tryc ti€p pH ciia dung dich chiét va ta c6 thé chon gia
tri pH d€ cho h¢ s6 phan b6 D ciia qué trinh bing 1 ing véi lic ¢6 50% chat chiét chuyén tit pha
nude vao pha hitu co. Ngudi ta goi gid tri pH tng véi lic c6 50% lugng chat chiét chuyén vio
pha hiru co 12 pHs,,

Gid tri pHy, 12 mét trong nhimg dac tnmg cho phép phin dodn kha nédng chiét ctia qud trinh
chiét hop chét néi phic.

8.3.2 Gidi thiéu mét s6 qua trinh chiét hop chat ndi philc

Céc thuse thir 8- oxyquinolin va cc din xudt, ditizon, dixeton, okxin, ditiocarbamat, axit
ankylphotphoric,.v.v...1a nhilng thudc thit dugc s&r dung trong qud trinh chiét cic hop chit noi
phuc. Trong cic thude thir ndy thudng cé chita nhiéu nhém chite, cé thé téc dung véi ion kim
loai tao thanh hop chét vong, céc hep chit loai niy thudng khé tan trong nuéc; dé tan trong dung
moi hitu ca, va thich hop cho viée tng dung vao qud trinh chiét.

1. Thuéc thit 8 - oxyquinolin @ (la thude thit thudc ho okxin).
oH'

Day 1a thuc thit it tan trong nuéc (3.6.107mol 1), trong ete, nhung tan tét trong ruou,
benzen, clorofom v nhiéu dung méi hitu co khdc. Trong qué trinh chiét cic ion kim loai, ngudi
ta hay diing dung dich oxyquinolin {,5% trong clorofom. Diing thudc thir oxyquinolin ngudi ta
¢6 thé chist hon 50 nguyén o (trong dé c6 Pd, Mo, W, V, Tl. Fe, Zr, Ga, Cu, Ti, In, Bi, Ni,
v.v...) D€ tang tinh chon loc clia qua trinh chiét véi thudc thir oxyquinolin, ngudi ta thuong két
hop vige diéu chinh pH, chon cdc chét che thich hop timg kim loai.
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2. Thudc thir axetylaxeton CH; - v‘ilj -CH, - ﬁ - CH,
0

Axetylaxeton la thudc thir hod 1an véi cloroform, benzen, ete va nhiéu dung méi hiu co
khac. Axetylaxeton ciling tan kha tét trong nuéc, & 25°C, d6 hoa tan 172 g/l. Hé s6 phéan bd cia
axetylaxeton giita nudc va benzen la 3,8, giita nudc va clorofom 13 25. Ngudi ta c6 thé ding
axetylaxeton vira 1a thudc thir vira 1a dung méi ciing nhu dung dich axetylaxeton trong clorofom,
benzen, tetraclocacbon va cdc dung moi khic. Ding axetylaxeton 1am thudc thir c¢é thé chiét hon
60 nguyén t6 (Ph, Fe, Pu, U, Ga, Cu, Sc, Al, In, Th, Pb, La, .v.v...). Cic axetylaxetonat tan tét
trong dung mdi hitu co, bén vdi nhiét do.

I
3. Ditizon (hay diphenyltiocacbazon) O_N =N- C-NH— NH —O

Ditizon thue t€ khong tan trong nudc, tan t&t trong clorofom va tetracloruacacbon. Hang s8
phan bd cta ditizon gifia nudc va clorofom 1a 2.10°, gifta nudc v tetracloruacacbon 1a 1.10%
Diing ditizon ngudi ta ¢é thé chiét vii xac dinh cic nguyén t6: Pd, Au, Hg, Ag, Cu, Bi, Pt, In, Zn,
Cd, Co, .v.v... Vdi sy diéu chinh pH va chon chét che thich hgp ngudi ta ¢6 thé tang tinh chon
loc clia qua trinh chiét. Vi duy, khi chiét bismut tir mai trudmg axit yéu ta cé thé tach bismut khéi
Zn, Cd, Pb va nhiéu nguyén t6 khdc. Khi c6 mat xyanua, ditizon chi chiét k&m va thiéc. Ngudi ta
6 thé ding tioxyanat, tiosunfat va EDTA dé€ lam chét che cho cdc qua trinh chiét tdch.

C,H; N

. \,

4. Kali dietyl ditiocachamat (DDTK) p N- C\
CIHS/ SK

Kali dietyl ditiocacbamat tan t6t trong nude, khé tan hon trong ruou. Axit dietyl
ditiocacbamic tan tét trong clorofom, benzen, tetracloruacacbon va cic dung méi cung loai.
Hing s6 phan bé chia DDTK giita dung méi hitu co va pha nudc 1a 340 so véi tetracloruacacbon
va 2360 voi clorofom. Dung dich nuée cia axit dietyl ditiocacbamic khong bén. Kali dietyl
ditiocacbamat tdc dung véi nhiéu nguyén t8 (Hg, Ag, Cu, T, Ni, Bi, Ph, Cd, §h,.v.v... ). Dung
EDTA lam chét che ¢6 thé ting tinh chon lgc cha nhiéu qud trinh chiét. Mot vai dietyl
ditiocacbamat ¢6 mau: phiic bismut ¢é mau vang; cobalt ¢ mau xanh; déng c¢6 mau ndu.v.v...
nh& d6 c6 thé dung dietyl ditiocacbamat 1am thuéc thit chiét do quang céc nguyén 6 tuong ting.

§8.4 Chiét cac tap hop ion

Tap hop ion 1a nhitng mudi do cdc anion vi cation ¢6 kich thudc 16n tao ra. Tap hop ion 1a
nhimg tap hop duoc tao ra do cdc ion trdi diu, giffa cdc ion trdi ddu phai khong ¢6 cdc phan ti
dung méi. Trong trudmg hop dung dich nudce thi cdc anion va cation phai khong & trang théi
hydrat hod. Khdc véi cédc ion, cac tap hop ion l& nhitng phdn tir trung hoa dién, ¢6 kha nang bi
solvat béing cdc phan tir dung méi hitu co va dé dang chuyén vio pha hitu co.

Cic cation cé kich thude 16n cé thé tao nén cic tip hop ion nhu: céc cation tetra

phenyloxoeni (CH;),As’, tetra phenylphotphoni (C.H;),P”, tetra butylamoni (C,H,),N* va mot s6
cation khdc.
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Céc cation phirc kim loai nhu phenantrolinat sit Fe(Phen)*, .v.v... Cation chit miu bazo nhu
cation tinh thé tim (I), mét s4 cation baza hitu co nhur anttpirin (II), diantipirin (III).

Trong dung dich axit, cic phén tir hop chét nay c6 thé ket hop vé6i ion H', véi nguyén ti oxy
cia nhém cacboxylic tao thanh cdc cation ¢6 kich thude 16n AH’, A 1a phan ti (II) hay (III). Céc
cation kim loai kiém c6 thé két hop véi cdc ligan ¢6 kich thudc rat 16n, vi du, dibenzo-18-crown-
6 (dugc goi ld este crown) tao thanh cation kich thude hét sitc 16n (IV).

(CH,;),N* = N*(CH,), H(,: = (I: -CH,
- 0=C N
N
|
CeHj
N(CH,), (IT)
(D
H3C-C=C-CH2- C=C-CH, /T N\ /T N\

| | ‘ 0O o0 o0
CH,-N N=0 0=C N-CH,
\N/ \N/ C[( K* K:"

| | AN N 4
C.H, CH,

1)) (IV)

Trong (IV) ton kali lien két v6i cac nguyén tir oxy ciia phan tit este crown (este dang hinh
vanh khdn) do luc tuong téc giita ion -ludng cuc.

Nhiéu ligan ¢6 kich thudc 16n khac trong dé c6 nguyén tir oxy dugce thay bing nguyén ti luu
huynh, nito con benzen duge thay biing géc khic. Cic este crown cé dac diém 13 ¢6 do chon loc
cao cho mét sd cation, nhu dibenzo-18-crown-6 wu tién tic dung v&i ion kali ¢dn cic cation kim
loai kiém khéc thi kém hon nhiéu.

Cdc cation vira néu trén ¢6 thé két hop véi cdc cation o6 kich thude 16, tao dugc nhing tip
hop ion chiét t6t bang cdc dung méi hitu co.

Vi dy, mét s6 anion axit vo co ClO;, ReO;, ... ¢6 thé tic dung véi cation tetra

phenylaxoni, phenantrolinat sat, v.v... tao dugc cic tap hop ion chiét tdt bing cdc dung méj hitu
co.
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Céc anion clia mot s§ axit phiic tap nhu céc axit HFeCl,, H,Co(SCN),, HSbClg, v.v... c6 thé
két hap véi cdc cation chat mau baza hitu co chiét 16t bing benzen, toluen. Vi du, anion SbO,

tic dung vdi metyl tim hay rodamin B tao duge cic tdp hop ion chiét 16t bing benzen, toluen
trong phuong phép chiét do quang antimoin.

Ngoai hai hé thong chiét Ién ké trén, ngudi ta ¢6 thé ké dén qua trinh chiét theo cg ché hoi
tan vat Iy (chiét iot hang clorofom, benzen, v.v...), chiét hgp chat phan tir (nhur HeCl,, AsCl,,
AsCl).

§8.5 Toc dd qua trinh chist

Su phén b6 cdc chit gilta hai pha (nirée va hitn co) 1a két qua clia nhiéu qud trinh hod Iy xdy
ra trong cac pha. Téc d¢ qua trinh chiét duge quyét dinh do téc d6 tao thanh hop chat chiét va
téc dé chuyén hop chat chiét tir pha nuée vio pha hitu co. Tuy thude qud trinh chiét, téc do chiét
duge quyét dinh do t6c dé clia mot hay ca hai qud trinh.

Thong thudng, ngudi ta cho ring t6c do chiét duge quyét dinh do t6c do tao phitc chiét ma
kh6ng phu thudc t6c do khuay tron,

Hop chat chiét thuge loai tap hop ion dugc tao thinh véi t6c dd 16n nén véi da s6 cdc tap hop
ion can bang chiét duge thiét lap trong vong 3+5 phit. Nhi€u qud trinh chiét cdc hop chat noi
phic, can bing chiét ciing dugc thiét 1ap di nhanh va qud trinh chiét thudng duge thiét l4p trong
vong vai ba dén mudi phuit,

Tuy nhién, cling c6 nhiéu qud trinh tao hgp ch4t noi phitc phan tng xay ra vdi t6c do kha
cham. Vi dy, qud trinh tao cdc ditizonat k&m, tali x4y ra khd cham, can bang chi thiét 14p sau
1+3 gid. Sy tao thanh hop chit néi phitc clia mot s6 ion kim loai nhu crom, cdc kim loat nhém
platin xdy ra véi t6c d6 bé, nén qua trinh chiét hop chat noi phttc cic ion kim Joai nay xdy ra khd
cham. D¢ tang van téc qud trinh chiét, ngudt ta c6 thé ding téc dung nhiét dé ting vin tdc tao
hop chat, sau d6 ha nhiét do rdi méi thyc hién qud trinh chiét.

Ban chét cua cdc dung méi ciing dnh huéng 16n dén van téc qud trinh chigt. Thong thudng
thi qud trinh chiét xay ra nhanh frong cic dung m6i ma thudc thir khé tan trong dung moi do6. Vi
du, do hoa tan clia axetylaxeton trong tetraclorua cacbon nhd hon 10 l4n so véi trong dung moi
clorofom. Can bang phin bg axetylaxetonat sit (111} trong hé CCl,-H,0 dat dugc sau 30 phiit,
con trong hé C HCl,- H,0 12 sau 3 giv.

§8.6 Ung dung qua trinh chiét

Phuong phdp chiét 13 mot phuong phip duge tng dung rat ¢6 hiéu qua vao cdc muc dich
tach, phiin ly 1am gidu cdc chat, dac biét can tich méot lugne rét nhé cdc tap chdt ra khoi mot
lugng 16n cdc chit khac. Uu diém 16n nhit ciia phuong phap 1a qud trinh thyc hién rét nhanh.
Thong thuong chi cin vai phiit 13 c6 thé thyc hién duge mot phép chiét, Cac thiét bi chiét lai rat
don gian, khi ti€n hanh chigt tir phéu chiét thudng ngudi ta khong cin doi héi thist bi gi thém,
Khi chon thude thi, dung méi va diéu kién chiét thich hop ngudi ta c6 thé tich duge bat ky cdu
tlr nlo ra khoi hén hop bat ky. Trong truomg hop chét chiét c6 miu, ta cé thé sir dung truc ti€p
phén chiét vio muyc dich phén tich dinh luong theo phuong phip chiét do quang. Ngoai cic muc
dich phén tich trong phong thi nghiém, ngiy nay phuong phap chiét con duge sir dung trong
phuong phdp thuy luyén kim, trong cong nghé hgp chat vo co, dic biét trong viéc san xudt cc

hop chat, nguyén t§ dat hiém.
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Céu hoi va bal tap

Noi dung phuong phdp chiét. Phicong trinh mé td dinh tugt phan bé cdc chit gita hat
chdt long khéng hoa lan.

Thé nao la hé 56 phdn ba, hdang s6 phdn b, hdng s6 chiét, hé s6 tdch, hé s&'lam giau?
Cho mot qud trinh chiét 6 hé s6 phan b6 D. Gid str khi thue hién phép chiét, ngudi ta
diing thé'tich dung moi hitu co'V,, bing thé tich dung dich nuoe V. Hdy tinh s6'ldn chiét
p can thue hién ldp lai qud trink chiét dé dat duge do chiét R, chon trude.

K€ cdc loai hé théng chiét chinh. Néu cdc ddic diém chinh cia méi hé thong chiét,

Hé s’ tdch cuaa axit fomic va axit sunfuric voi cde dung méi ricow n-amylic, ete dietyl,
metylisobutylxeton tiiong img bdng 15, 648 va 3864. Xét xem véi dung méi nao thi ta

thire hién viée tach hén hop cde axit néu trén 16t nhit.



CHUONG

PHUONG PHAP SAC KY

§9.1 Cic van dé chung ciia phuong phap sig ky
9.1.1 Dic diém chung ciia phuong phap sic ky

Sac ky la phuong phép tach, phan ly, phan tich céc chat dya vao su phan bé khc nhau clia
chiing giffa hai pha dong va tinh.

Khi ti€p xic véi pha tinh, cdc cdu tir clia hén hop s& phan b6 giita pha dong va pha tinh
tuong tng v6i tinh chat cla ching (tinh bi hdp phu, tinh tan, v.v...). Trong hé théng sic ky chi
¢6 cdc phan tlf pha dong méi chuyén dong doc theo hé sic ky. Céc chét khic nhau s& ¢6 4i luc
khic nhau véi pha dong va pha finh. Trong qué trinh chuyén dong doc theo hé sic ky hét  16p
pha tinh niy dén 16p pha finh khéc, s€ lap di 1ap ap lai qué trinh hdp phuy, phan hap phu. He qua
1a cdc chat cd di lyc 16n véi pha finh s& chuyén dong cham hon qua hé théng sic ky so véi céc
chat twong tic y€u hon pha ndy. Nh& dic diém nay ma ngudi ta c6 thé tich cic chat qua qud
trinh sic ky.

9.1.2 Co sd ciia phuong phap sac ky

Phuong phdp sac ky dua vao su phan b6 khéc nhau ca cdc chét gifta hai pha dong va tinh.
C6 nhiéu nguyén nhin dira dén sur phan b khéc nhau cia céc chat, nhung chinh su lap di lap lai
hién tuong hép phy - phan hap phu cla cdc chat khi dong pha déng chuyén dong qua pha finh [a
nguyén nhan chii y&u ca viée tdch sic k.

O diéu kién nhiét do khong déi, dinh luat mé ta su phu thudc cita chat bi hap phu len pha
tinh v6i nong d¢ clia dung dich (hode véi chdt khi 1a dp sudt riéng phdn) goi 1a dink ludt hdp
Phu don phdn tif ddng nhiét Langmuir:

bC
=n, ,
1+bC

9-1)

trong do:

n: lwgng chdt bi hdp phu lén pha finh lic dat can bing;

no: luong cue dai cia chdt d thé bi hdp phu lén mot chat hdp phu nao dé;
b: hing s6;

C la nong dg ciia chdt bi hdp phu.
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Theo Langmuir, trén bé mit cha vat rin ¢ nhitng vi tri ¢6 nang luong bé phan bé trén toan

bé mat, ta goi vi tri ndy 12 n,, cdc phan ti chat b hép phu dung dich hay dong khi c6 thé bi hip
phu 1én vat rin tai cdc diém nay.

Trong mién nong do di bé, thi hién tuong hap phu ¢ thé trd nén tuyén tinh. Thuc viy, khi C
da bé dé cho bC << 1 va 14+bC = 1 nén (9-1) s& trd thanh:

n = nbC = KC (9-2)

bay la phuong trinh hdp phy tuyén tinh hay cdn goi la phuong trinh Henry. Mién néng do
cta chat hdp phu tuin theo dinh luat hap phu tuyén tinh d6i khi duge goi 1a mién Henry.

Cho du co ché caa hién tugng hdp phu, trac déi chat giita hai pha déng va tinh cé thé khic
nhau nhung hé¢ qua cudi cing van 12 hién twong hdp phy - phan hap phu va sy trao déi chit néi
chung véin tuin theo dinh ludt hap phu Langmuir hogc dinh luat hdp phu Henry.

Nhu vay theo quan diém clia Langmuir, hién tugng hap phu xay ra theo kiéu don phan tr.
Thie t€ cé the c6 truong hop hién twong hip phu xdy ra theo kidu da whan tlr, nhung trong qud
trinh sac k¥, hién tuong hdp phu don phan r kiéu Langmuir (va Henry) vin B chi yéu.

9.1.3 Phdn loal cac phuong phap sic ki

Trong phuong phdp sic ky pha dong phai 1a cdc luu thé (cdc chdt & dang khi hay 1dng) con
pha finh ¢6 thé 1a cdc chat & trang thdi 16ng hodc rén. Dura vaao trang thdi tp hop cla pha déng,
ngudi ta chia sic ky thanh hai nhém 16n: sc ky khi vi sic ky 16ng. Dua vao co ché trao déi ciia
cic chat gitta hai pha dong va finh ngudi ta lai chia cic phuong phép séc ky thanh cic nhém nho
hon.

Nhu vy, tuy thudce trang thdi tap hop clia céc pha, loai tuong téc va su hinh thanh sic ky ma
ngudi ta phan biét cc loai sic ky nhu trinh bay & bang 9-1.

Bang 9-1. Cic dang sic ky co ban

Dang sic ky Pha dong Pha tinh | Cach b6 tri Co ché
pha tinh trao déi chat
Khi
Khi - hip phu khi ran cot hap phu
Khi - Iong khi long cot phan bo
Léng

Long - rin long rin cot hép phu
Long - long long long cot phan bé

Long - nhura trao déi léng rin cot trao ddi ion
Ldp moéng long rin I6p mong hép phu
long long 16p mong phén bé
gidy long long gidy sicky | phan b6

Ray (sdc ky gel) long long cot theo kich thugc phan
te
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9.1.4 Cac cach tién hanh phan tich séc ky

Tuy thude ch€ dé dua miu vao hé théng sic ky ciing nhu cdc thao tdc tién hanh sic ky,
ngudi ta chia cach tién hanh sdc ky thanh ba loai.

1. Phuwong phdp tién luu

Pay 1 phuong phép sic ky don gidn nhit. Ngudi ta cho hén hop, vi du, hai chit A, B, lién
tuc chdy qua cot ¢6 nap sdn cdc chéit hip phy. Ngudi ta xéc dinh néng d6 cic cdu tir frong dung
dich chay ra khoi cot vi xay dung dé thi theo hé toa d6: nong do cfu tir - thé tich dung dich chay
qua cot. D6 thi ndy thudng goi 1a sic ky dé hay dudng cong thodt (¢6 tdc gid goi la didng cong
xudt). Do céc cfu tit bi hdp phu 1én cot, nén trude hét tir ¢t chi chay ra dung méi. Sau d6 trong
dung dich thodt s& ¢6 cdu tit bi hip phu y&u hon trén ¢ft, vi du cfu tr A, sau d6 dén phin dung
dich chita hén hop A+B. dudng cong thodt theo phuong phép tién luu cho trén hinh 9-1a. Trong
phuong phip tién luu, ta chi thu duge dung dich thodt ©6 cdu tlir A tinh khiét & lic ddu, sau 46 la
hén hop A+B. Phuong phap tién luu khéng cho phép tich holin todn cic céu tir ra khoi nhau nén
thyc t& it duge dung vio muc dich phén tich cac chat.

2. Phuong phdp rita gidi

Trong phuong phép rita giai, dde tién ngudi ta cho V,, dung dich chia hén hop cdc ciu tir (vi
du, hén hop hai cdu tf A va B, trong dé Acé ai hic véi ¢ét nhé hon B) chay qua cét. Cac cu tr
A, B chita trong V, truéc hét s& bi giif lai & phén trén cta cot. Sau d6 cho dung dich ria (thuong

li dung méi hoa tan cde cdte tf) chty qua oot, Lic d6 cdc ciu 1 bj gilt phén trén cba cot & bl dung mai

“rira” va dua din xudng phia dudi. Ciu tr A ¢6 d1 lue vdi co1 nho hon B aén chuyén dong xudng phia dudi
nhanh hon B. Néu cot dd dai vi ché do chay clia dung dich rira thich hop thi sau mgt thoi gian cha chay
dung dich rira, cdc cdu tir tdch ra thanh timg ving. Céc ving ndy s& twdn ty thodt ra khoi cot, mbi vfmg lai
duge céch nhau bing mat phan dung méi. Trén hinh 9 — ib biéu dién dudng cong thodt ¢ha qud trinh rira
gidi. Trong phuemg phép réta gidi, ngudi ta cling hay ding nhimg dung dich chiu mot ¢Au tlr co di lue vai ot

nhung phai nhd hon i lue cda cde cdu tl cdn tdch voi ¢l

C F 3 C F 3
v | v
Hinh 9-1a. Dudng cong thodt clia phuong Hinh 9-1b. Budng cong thodt ctia
phap tién phuong phép ria giai.

3. Phuong phdp rita ddy

Trong phuong phép rira ddy, sau khi dita miu vao cot, ta cho chiy qua c6t mot dung dich
rira chita chét ¢6 4i luc véi pha finh 16n hon céc cdu tir cin tich. Cdc cu tit cin tich s& bi chuyén
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ddn xuéng phia dudi khi ta tien hanh qua trinh rita cot va tudn tur thodt ra khdi cot. Cau ti thodt
ra khoi cot ddu tien 13 cu ¢ luong téc v6t pha tinh yéu nhat, sau d6 dan din din dén cic cdu tir
€6 di lyc v6i oot manh dén. Khic véi phuong phdp ria gii, néng do cic céiu tir khong gidm qua
qué trinh sic ky. Mét nhuoe diém quan irong cla phuong phdp rira ddy 1a réat khé phan biét céc
phan riéng cla cdc ciu 1y trong dung dich thodt vi & day giita cdc phén dung dich thodt chia cdce
cdu tir khong tach nhau bang cic thé tich dung dich rra.

§9.2 Pic sac ky va cac dic trung ciia qua trinh ria gidl

Trong phan tich sic ky ngudi ta hay diing phuong phdp rua gidi. Trong phuong phép rira
giai, pha dong (khi hay Idng) thodt ra khoi 6t duoc phan tich lién tuc. Dua vao két qua phan
tich, ngudi ta xay dung dé thi heé toa do: néng do chat nghién citu C va thé tich V clia pha dong

Néu goi A'1a hic dua dung dich miu C
(hadc hdn hap khi phan tich), A 1 lic

Xuat hién ciu tir khong bj hip phu ién D
cot, con B 1a ldc xu4t hién chat phan

tich, thi dudng A'AB va phin kéo daj
cla n6 1a dudng BF dugc goi 12 dudng C h'
khéng hay dudng chan. Dutmg cong '

BDF la pic sic ky (hay dink pic sde A A B . G F ,
kp). B F vV
Pic sic ky duge dac trung bing chiéu Hinh 9-2. Cic dic trung ca
cao, d6 réng, dién tich vi vi tri cia pic. phan tich sic ky.
Bubng cong pic sdc ky thuong c6 thé

mo 4 bang phuong trinh ton hoe:

-(¥-v,)?

C=C,.e » (9-3)
trong dé:

V - thé tich pha dong;

V., - thé tich pha déng wngC,..;

Mty )

M - d6 léch chudn bdng dg réng pic g voi

=e (9-4)

Chiéu cao chia pic (17 I¢ vdi C,,.) duge tinh bing gid tri h hay b’ (hink 9-2). h' chinh Ia
khodng cdch tir duomg khéng dén giao diém ciia cdc ti€p tuyén v& tir di€m ubn cia dudng cong.
b6 rong coa pic duoc tinh bang khodng céch giita hai diém tren dudng cong tng véi aira chiéy
cao h (CE = p, ). Tuy nhién, cling ¢on nhiéu cach tinh do 1ong cia pic khic nhau. Ngudi ta c6
thé chon dé rong cha pic 12 khodng cich giita cdc diém uon ¢ M.} hay khodng cich BF 13 khoang
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cach gitfa cic giao diém cia céc dudmg ti€p tuyén tai diém u6n véi dudng khong (BF = e = ®).
Ngudi ta 6 thé xac dinh méi lién quan giita céc dat lugng nay:

Mos = 2,36 pe; py, = 0,850 e =2,
He = L700pe; pos=o = 4l (9-5)
Mot dic tnmg quan trong cla he théng sic ky la thoi gian lwu va dai lugng ti 18 véi thei
gian I 13 thé tich heu. Trén hinh 9-2, doan AG tuong tng véi thé tich luu thu gon (hay thé tich
luw qui d6i), con A'G 12 thé tich luu chung.

Néu do dai cia doan AG 1a | thi thoi gian hru ¢, s& I3:

t = —!-

U
frong do: U - vdn téc chuyén dong ciia bang ghi.
Thé tich lwu V, ti 1¢& v&i thoi gian luu t,:
V, = twm,
trong dé: © - vdn t6c thé'tich cia pha dong (dung dich hay khi mang) chay qua cét.

Thé tich luu thu gon V; ing véi doan AG duge xdc dinh bing heé thic:

VzV.V,

V, ti ¢ v6i doan A'A ¢6 do dai trong ng la 1. V, dic trung cho thé tich luu clia c4u tir
khéng bi hdp phu hay con goi 12 thé tich “chét”.

Thé tich Tuu thu gon tuong iing véi thdi gian luu thu gon ¢, t,=t -t, 1, tile véi do dail,
dac trung cho théi gian fuu ciia c4u tir khong bi hap phu lén cot.

Tich s6 coa thé tich Iuu thu gon V., véi hé s6 nén J (cho sdc ky khi) duge goi 1a thé tich i
hi¢u qua V,:

th = V‘: .J

2
vOi hé s6 nén J = 3 pd (P,/Po)j*]
2 (PI/PO) -1

trong do: P, va P, la dp sudt cia khi mang khi vao cét va ra khoi cot.
Mot déie trung quan trong khédc chia phuong phip sic ky khi 12 thé tich luu riéng tuyét déi

V. V,, duoc tinh theo cong thite:
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V= Yo 27316 (9-6)
m T,
trong dé: m - khdi luong cia chét hdp phu;
T,; - nhiét do6 cda cét.

V.. khong phu thudc cdc tham sé hinh hoc ctia c6t ma cé thé diing dé dic trung cho hé théng
chat hép phu - khi hap phu. Tuy nhién, dai lugng ndy cling thay déi theo mot s6 nguyén nhan
ngéu nhién.

Mot dai lugng khéc it chiu anh hudng ciia cic y&u (6 nghu nhién hon 13 thé tich Twu tuong

déi. Theo dinh nghia, thé tich luu twong d6i 1a ty s giita thé tich luu riéng tuyét d6i véi thé tich
tuong ng ctia mét chat duge chon 1am chét chuin:

V= —", (9-7)

trong d6: V- thé tich lun tieong d61;
V., - thé' tich heu riéng tuyét dii cia chat nghién ciru;
V. - thé tich heu riéng tuyér doi ciia chit chon lam chudn.
Gid tri thé tich uu twong d6i c6 thé tim trong cac 56 tay.

Khi ning tich hoan toan hai ciiu tif ndo dé ra khdi nhau duoe dac trung béng chudn s8
tach K:

K = Al _ AV, ’ (9-8)
Ros(1) +p 0s(2) p ws (1) +1 64(2)

trong d6: Al, AV - khodng cdch hai cye dai ciia cde pic cia cde cdu tie cén téoh ;

Haos - d6 rong mia pic ciia cde cdu tir (1 va 2); chi s6'v chi ra rdng dai litgng
dugc do theo don vi thé tich.

Khi K =1 viéc tich duge thire hién di hoan toan.

Gia thiét ring d6 rong cha pic cha hai 4
pic sdc ky gén bing nhau nghia 12 p, ~ C
Mo thi K (theo hiéu thitc 9-8) s& c6 dang:

K. AV,
2"' Lx3

Khi cdc pic xen phtl 14n nhau thi rdt khé
xdc dinh do rong cha méi pic (hinh 9-3).
Trudng hop nay ta c6 thé udc luong do
tach theo hé thitc:

-1

Hinh 9-3. X4c dinh o tich .
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y= By, (9-9)
hz

trong do: hy - chiéu cao cua pic ing vai chdt cé ndng do bé;

. A £ . a7
h,., - chiéu cao cua cic tiéu.

Y nghia cia cic dic trung rira giai ¢6 thé thay déi tuy thude muc dich phan tich. Trong phan
tich dinh tinh, ngudi ta quan tam dén viéc xdc dinh cic dic trung luu (thoi gian h, thé tich i)
nén cin trinh viéc lam méo cdc gid tri ctta cde dic trung luu do sy c6 mit clu tir thit hai. Trong
phan tich dinb lugng, ngudi ta lai chd trong dén viéc xdc dinh chinh x4c dién tich hay chiéu cao
clia pic sic ky.

§9.3 Co sd Iy thuyét cta phuong phap sic ky

Ngoai co ché hod hoc xay ra trong qué trinh sic k¥, con ¢4 nhiéu 1y thuy&t mo td mot cach
hinh thic qua trinh phén tich sac ky. Nhung cho dén ndy ngudi ta chi dén phuong phap dia ly
thuyét va 1y thuyét dong hoc. Diing cic ly thuyét nay, nguoi ta cé thé giai thich mot cdch tng
qudt sy phan b clia cdc chit trong qua trinh sic ky.

9.3.1 Ly thuyét dia

Phuong phip 1y thuyét dia ddu tién dé mo ta qué trinh x4y ra trép cot chung cat. Dén nam
1942, Martin va Singe dé nghi ép dung ly thuyét dia vao qud trinh sic ky.

Theo 1y thuyét dia, ngudi ta tuong tuong cot sic ky theo chiéu doc clia cot thanh nhiéu 16p,
méi 1dp duge goi 12 dia. Trong mdi dia, can bing vat chdt duge thiét lap rat nhanh giita pha dong
va pha tinh. M6t phin pha dong méi duge dua vao dia s& 1am dich chuyén can bing va do dé ¢
mot phdn vat chit duge chuyén sang dia sau. O dia niy, can bing méi lai dugc thiét lap va vit
chit lai dugc chuyén sang dia sau nita. Do két qua chia qua trinh vira mé ta, chat cén tich sé€ dugc
phin b6 trong mét s8 dia, trong s6 dia niy, cdc dia & phin gilta ¢ nong do cuc dai so vdi cic dia
lan c4n. Sy phan bé ndng d6 chat nghién ciru doc theo cdt tuin theo phuong trinh:

—tx—xy)?

C=C,, e ™ | (9-10)

trong do:

x - khodng cdch tir ddu ot dén didm tai dé néng dé chat nghién ciu bang C.;
x, - toa d¢ cia tam ddi séc ky,

H - chiéu cao tuwong dwong cua dia ly thuyét;

1 - chiéu dai cia 16p chdt hap phu, nwong twong duge chia thanh n dia 1y thuyét.

Theo doé:

n=— (9-11)
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NEu tlr s6 cha phén s6 trén s6 mil chia phuong trinh (9-3) va (9-70) c6 cung don vi do thi khi
so sanh cdc phuong trinh nay ta c6:

2 1
H=" v3s6dia Iy thuyét sé bing: n = (i] (9-12)
e

Be

Néu chii ¥ dén phuong trinh (9-4) thi:

1Y / 2
n=5,55 =16 [—] (9-13)
[T w

Higu qua ciia c6t cang cao néu chiéu cao tuong duong ciia dia 1y thuyét ciing bé.

Vay 1y thuyét dia cho phép tinh todn cic diéc trung quan trong cha qud trinh sic ky. Tuy
nhién, 1y thuyét dia mang tinh hinh thitc vi né c6 tinh gidn doan, trong khi qu4 trinh sic ky lai cé
tinh lién tyc. Ly thuyét ciing khong chi y dén cic y&u t6 khéc trong va ngoai cot dnh hudng dén
S¥ gidn rong clia viing sic ky nhu kich thude cic hat hap phy, van téc pha déng, su khuéch tén
RATS

8.3.2 Ly thuyél dong hoc

Sy ra doi ctia Iy thuyét dong hoc di bé sung cic thi€u sét clia phuong phap dia 1y thuyét. Cic
dic trung cta 1y thuyét dia vdn giit nguyén y nghia trong phuong phdp 1y thuyét dong hoc. Ly
thuyét déng hoc dua vio m6i lién quan ctia chiéu cao tuong duong ciia dia 1y thuyét véi cdc yéu
t6 déng hoc nhu qué trinh khuéch tin, su cham thi€t 14p can bing va tinh khéng dong déu cla
qud trinh.

Chiéu cao twong duong cia dia ly thuyét phu thudc van tdc dong cla pha dong U duge mo ta
bing phuong trinh Van - Deemter-

H=A+ _3_ + CU, (9-14)

trong do: A, B, C la cde hing 56+ U - vdn t6c dong ciia pha dong.

Hang s& A lién quan véi tdc dung cia khuéch tdn xody, ma khuéch tan xoay lai phu thuéc
kich thudc hat hap phy v mar d6 nhéi oft. B lién quan véi hé s6 khuéch tn ctia phan tr trong
pha déng va c6 chiu dnh hudng ciia tic dung khuéch tan doc cot. C dac trng cho qud trinh hap
phu va giai hap, qua trinh chuyén khai va mot s6 yéu 16 khéc. Anh hudng ciia méi yéu t8 thanh
phin cla phuong trinh dén H phu thugc pha déng duoc trinh bay trén hinh (9-4).

Thanh phén thit nhit (A) ¢6 anh hudng khong thay d6i d6i véi H. Thanh phén thit hai (B) cé
dnh huéng thuc sir dén H khi téc d6 dong bé. Khi tang van téc pha doéng, anh hudng thanh phin
thit ba tang len con thanh phdn thit hai giam. Budmg cong téng hop biéu dién sit phu thuoc cia H
v6t van t6¢ dong clia pha dong ¢6 dang mét hyperbol (hink 9-4),
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Véi téc do dong khéng 16n, chiéu cao | 4
H cua dia 1y thuyét trude hét gidm, sau dé :
lai tang. Vi hiéu qua clia cot cang cao khi
chiéu cao ctia dia Iy thuyeét cang bé chinh
VGi cue ti€u clia dudng cong nay. D€ tim
van téc dong t6i vu, ta 14y vi phan phuong
trinh (9-14} theo U, ta ¢é:

ﬂE=;E+C U;
du u? >

Hinh 13-4. Su phu thudc chiéu cao dia
Iy thuyeét twong duong véi t6c do.

Circ tiéu xay ra khi :Jl = 0, tifc khi van téc dong 16 wu U, :
U

U:\[E
“yC

Thay gid tri U, vao (9-714) ta s& tim thdy chiéu cao 61 wu cha dia 1y thuyét sé 1a:
H.=A +2JBC (9-15)

Vay ly thuyét dong hoc cho co s¢ d€ t6i wu hod qud trinh sdc ky. Thuc vay, khi két hop (9-
14) va (9-15) ta thay:

I. " Dailugng A trong phurong trinh khéng phu thuoc vén téc dong;

2. Khi van t6c dong 1én, thanh phan CU sg& (r& nén rét 16n, do higéu qué cta cot s& kém do cdc
chét khéng kip trao déi vi can bang trao déi chua kip thiét lap;

3. Néu vin t6c dong qua bé thi s6 hang % s€ tré nén Ion, nghia 13 viing sic ky bi dan rong.

Vén 16c dong t6i wu duge xdc dinh bang (9-15). Van t6c dong t8i wu trong sic ky long
thudng bé hon trong sic ky khi 10* 1an nén trong sic ky Iong thai gian phan tich kéo dai hon
trong sdc ky khi. Hién nay, nhdy k¥ thuat sic ky 16ng cao 4p, ta ¢6 thé tang van t6c dong ma hiéu

qué tdch vin t6t vi ¢6 thé tang do dai cla cot.

Ngoai cdc yéu 16 vira neu con ¢6 céc yéu td khdc ma y€u t8 ngoai cot 1am din réng viing séc
ky.

4. Do tap trung clia miu khi dua vio ot (hodc trén gidy, trén Iop mong) & 16p dau cot, néu dura
méu vio cang loang rong thi vung cang bi dan rong;

5. Sy phy thuoe cha hé s6 phan b vao ndng d¢ chat. Diéu niy thivng xdy ra véi sic ky long,

1am cho pic sc ky khéng con dsi ximg khi ting néng d6. Do dé khéng nén tach sic ky véi
céc dung dich ¢6 néng dé qué Ién. '
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§9.4 Gac thiét bi ding trong phuong phap sie ky

Céc thiét bi dung cho sic ky gidy, sic ky I6p méng thudng khd don gidn, cé thé w lip rip &
cdc phong thi nghiém hod hoc bat ky. Véi cic loai séc ky khic, cic thist bi ¢6 thé kh4 phdc tap
nhung thong thudng cé mot s& bo phén chinh sau day: bo nap miu, cot sic ky va detecto. Ngoai
ra trong thi€t bi con c6 cdu tric d€ nap khi mang hay dung méi, bd chuyén déi cic xung clia
detecto thanh cdc chi s6 do cin thiét.

B6 nap mau cho phép ldy chinh x4c lvong miu dua vao cot sac ky. Mot trong cdc yéu cdu
chinh clia b nap méu 13 phai ddm bao 13ip lai vé kich thude miu va giit duge diéo kién nap miu
vao cot khong thay déi. Bé mit bén trong bo nap miu phai khong cé tic dung hap phu ciing nhu
cdc hoat déng xiic tic 1am thay déi thinh phdn mAu phan tich. Vi céc chat khi, chat long, nguwi
ta thuong dimg loai bom dic biét, cé thé 14y cac thé tich miu tir mot dén hang chuc microlit.
Khong hi€m cdc trudng hop, ngudi ta st dung bom tiém y t& dé 18y miu va dua miu vio hé
thdng sic ky.

Cac qua trinh tich sic ky thudng duge thuc hién trén cot sic ky. Céc cot sic ky rit da dang
vé hinh ding, kich thuéc va vat lieu ché tao. Nguai ta thuomg dung loai ¢t thing, cot dang
xodn,.v.v... Chiéu dai cot c6 thé tir mot, vii mét, .. dén hang chuc mét. Pudng kinh trong ciia cot
c6 thé tir vai milimet dén hang chuc milimet. Tuy thugc tinh chét ciia he thong phan tich, vat liéu
ché tao cot ¢6 thé 1a thép, déng thau, thuy tinh,.v.v... Vat liéu ché tao cot phai bén hod hoc, tro
d6i v6i thanh phan clia miu phan tich,.v.v...

Cac chat hdp phy nhdi vio cot phai c6 nhitng yéu c4u sau day: cé tinh chon loc cén thiét d6i
v6i thanth phdn mau nghién citu, ¢6 dé bén co hoc, bén hod hoc va tro hod hoc véi céc cdu tir
trong mau phan tich. Trong thuc t€, ngudi ta thudng diing nhom oxyt, silicagel, than hoat tinh,
céc polime x6p trén co s& polystyrol, divinylbenzen v zeolit t8ng hop,.v.v... Viéc chon chat hip
phu tuy thuéc trang thai tap hop cha céc pha, cic phuong phép sic ky va cdc yéu 16 khdc.

Dai v6i sac ky khi thi nhiét do rét ¢6 anh hudng dén qud trinh téch, vi vay cot sic ky khi
thudng phéi duoc én nhiét. Thong thudng trong sac ky khi, nhiét do thudng duoc giit & nhiét do
phong, nhung ciing ¢6 trudng hop phai én nhiét & nhiét do 0°C hodic & nhiét do cao hon nhiét do
phong...

Trong sic ky gidy, sic ky 16p mong v vai dang sic ky khiéc, gidy va 1dp mong, cdc chét hap
phu trai thanh 16p méng dé 1am chife nang clia cot sic ky.

Nguti ta diing detecto dé€ phat hién su thay ddi thanh phin céc chét thodt ra khéi cot (hodc la
chat khi hodc 1a dung dich). Chi s6 clia detecter thudng dugc chuyén thanh tin hiéu dién va duoe
ghi bang cdc mdy chi thi thich hop. Cdc dic trung quan trong cla detecto 1 do nhay, gidi han do
tim, quin tinh vi pham vi phy thuéc tuyén tinh gitta cudng do tin hiéu véi ndéng do. Detecto ¢6
thé 1am vigc theo ki€u vi phan phan anh su thay déi téc thai cia néng do hoic theo kiéu tich
phan chi sy thay déi tdng cong clia néng dé sau khodng thdi gian nao dé.

Trong céc detecto tich phan d€ phan tich khi, chat khi thodt ra khoi ¢t s& duge hap thu nhé
mot dung dich thich hop, sau d6 hoic phan tich dung dich hdp thu hoiic do thé tich khi con lai
khong bi hdp thu. Vi du, néu khi mang 13 CO, thi sau khi khi di qua ¢t ngudi ta cho khi suc qua
dung dich NaOH hoiéic KOH sau d6 do thé tich khi con lai. Uu di€m quan trong clia detecto tich
phan nay la don gidn, mién phu thudc tuyén tinh giifa chi s& cia detecto véi noéng do kha rong.

146



Nhugc diém cua loai detecto nay 1a qudn tinh ddng ké va do nhay thap. Vi thé ngay nay ngudi ta
it dung loai detecto tich phan.

Cic detecto kiéu vi phan bao gém loai detecto lam viéc theo kiéu din nhiét, theo mat do,
theo do din dién, theo do din nhiét cia ngon lira, ngon Iira ion hod va cic loai detecto ion hod
khéc,.v.v... Viéc chon detecto phu thudc tinh chét ctia hé nghién citu,trang thdi tap hgp cua cic
pha va céc diac diém khéc cia hé.

§8.5 Séc ky long dang cot

9.5.1 Bac diém chung ciia sic ky l6ng dang cét

Trong phuong phédp sic ky cé dién, cot sic ky thudng 1a nhitng 6ng thuy tinh dudng kinh
d = 0,5+5cm va c¢6 do dai I = 20+100cm nap ddy chat hap phu vi pha dong. Pha dong chuyén
doéng duéi tic dung cta trong luc. Téc do chuyén dong clia pha dong dugc diéu khién nhd van
ldp & phia duéi ctia cot. Mu phén tich thudng duge dua vao & phén trén cua cot. Trong phuong
phép rira giai hodc rira ddy, trong qua trinh cho dung dich rira chiy qua c6t, s& xdy ra su phan ly.
tach cdc cau tlr. Nguoi ta thu thap dung dich thodt chay ra khoi cot. Trong tirng khoang thoi gian
xdc dinh, ti€n hanh phan tich néng do cic ciu tir biang cdc phuong phép thich hop va xay dung
hé toa do: nong do cdu tit nghién ciru C - thé tich dung dich thodt V (dé thi C - V). Ngay nay,
nh& ¢6 céc cai tién vé thiét bi nhu dang cot, cich nap miu, chat hip phu, ngudi ta cé thé nhan
dugc céc két qua phan tichcé do nhay, do chon loc cao hon va duge goi 1a phuong phap sic ky
16ng c6 hiéu qua cao. Pay 12 mot trong cdc phuong phap phan tich chinh dé phan tich céc hop
chét hiru co.

Thiét bi hién dai ctia phuong phép sic ky 16ng hiéu quéa cao bao gém: hai mdy bom 34 (hinh
9-5) dugc diéu khién bing bo vi xir Iy 5 theo m6t chuong trinh chon truée. Thanh phén va téc do
nap dung dich rira vao hé théng sic ky dugc diéu khién theo ché€ do chon trudc theo chuong trinh
(tuyén tinh, luy thita hay méi quan hé bdt ky nao dé), tuy thuoe diéu kién phan tich. Dé ting
nhanh t6c do phéan tich miu, ngudi ta thudng ding cédc bom c6 4p sudt cao (dén 40MPa). Mau
dugc dua truc ti€p vao dong dung dich rira nhd céu tric phun dic biét 7. Sau khi di qua c6t sic
ky 8, cac chét phan tich dugc dd tim bing mot detecto (mdy do tim) cé dd nhay cao 9. Tin hiéu
sic ky dugc ghi lai nh mot cau triic ghi thudng 1a mot mdy tinh cd nhan /7. Khi cin thiét ngudi
ta c6 thé thu thap timg phan dung dich thodt mot cach tu dong theo yéu ciu.

1

—

10 4 2
Hinh 9-5. So d6 thiét bi hién dai phuong phap sic ky 1ong hiéu qua cao:

1;2 - binh dung dich rira; 3;4 - bom; 5 - bo diéu khién; 6 - buéng hop; 7 - 6ng phun;
8 - cot sic ky; 9 - detecto; 10 - bo ghi; 11 - khai xir 1y két qua phan tich;
12 - b6 thu san phdm; 13 - én nhiét. '
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Trong phuong phap sic ky 16ng hiéu qui cao tl-mb'ng dung dp suit cao nén dbi khi ngudi ta
goi 12 phuong phip séc ky 1ong cao ap.

Trong sic ky 1ong hiéu qua cao, cot sic ky thudng duge ché tao bing thép khong gi 6
dudmg kinh trong 2+6mm va dai 10+25cm, mat trong phai duge dénh béng. Cot duge nap cac
chat hép phu véi cdc hat c6 kich thudc 3, 5 hay 10 micromet thudng c6 dang hinh céu. Pé nap
chit hap phu vio cot ngudi ta phai bom chat hap phu & dang huyén phd trong dung moi chon
trudc voi dp sudt 8OMPa. Nhung & cot loai ndy ¢6 kha nang tach rat cao (40+150.000 dic 1y
thuyét cho 1 m ¢6t) ghp hang trim 4n loai c6t md binh thuong.

1. Detecto

Trong séc ky 16ng ngudi ta thuomg ding cac quang pho k& do quang c6 do nhay cao, nhg dd
¢6 thé nhan dang cic hop chit dén néng d6 cuc nho 107°M trong mién doh sdng tir ngoai dén
nhin thiy (mién quang phd 190+800nm). D& dd tim cic chit khong mau (khdng ¢6 hicu img pho
hdp thu) ngudi ta ¢6 thé ding cdc mdy do chi€t sult vi sai. Khi phan tich cic chit ¢6 kha niing
oxy hoa khir, ngudi ta diing cac b¢ do tim dién hod (do dién thé, cue phd). Nguti ta ciling ding
cdc b dd tim huynh quang, do do dan dién. Bo dd tim kiéu do do din dién thuomg duoc ding
trong sic ky trao d6i ion.

2. Pha tinh

Pha finh diing trong séc ky 1ong thudng khong hoa 1in véi pha dong, phai bén co hoc va hod
hoc trong diéu kién phan tich, phai ¢é d¢ chon loc du cao. Pha finh trong shc ky 10ng c6 thé &
dang rén hoac & thé 16ng. Néu pha tinh & dang ran, ta c6 sic ky 10ng - rén, con néu pha tinh & thé
léng, ta c6 sic ky 16ng - 16ng. Pha tinh dang ran thudmg ding cdc chit hap phu la silicagel, nhém
oxyt hay mot s6 chét hdp phu bién tinh,v.v... Néu pha finh 1 nhya trao d6i ion ta c6 céc loai sdc
ky dic thi 12 sic ky trao d6i ion va sic ky ion.

Trong sic ky long - 1éng, ngudi ta ding pha tinh & thé léng hay chinh xéc hon Ia 16p pha
16ng tao thanh mang trén bé mat chdt mang rin nap sin trong cot.

¢ Pha tinh rdn thuong ding:
1. Silicagel

Pay 1a loai pha tinh duge str dung rong rdi trong shc ky 1ong - ran. Silicagel c6 cong thic
hod hoc S$i0,.xH,0, day chinh 14 axit silixic, thuoc loai chat hdp phu dic thu. Su hdp phu cic
cht 1én bé mat cic hat silicagel do su xuat hién lién két hydro giita phan tif cdc chéit nghién ciu
va bé mat cic hat silicagel véi nhém = SiOH; Néu lien két hydro xust hi¢n cang nhi€u thi cdc
phan tit b giif vao cdc hat hép phy cing manh. Trong sac ky léng - rin, ngudi ta thudmg dung
. céc loai silicagel véi dién tich bé mit 100+700m*/g. Silicage! c6 tinh axit (pH=3+5) nén héap phu
t6t céc hop chét c6é tinh bazo hon 1a cdc hgp chét c6 tinh axit. Silicagel thutmg dude sir dung dé
tach, phan ly cic hgp chét cdc ho: hydrocacbon, nrou, phenol, aldehyt, axit hiru co, amin, lipit,
cac phic chét, .v.v...

2, Nhom oxyt

B& miit ciia chit hdp phy 12 nham oxyt 1a hop chat ¢4 tinh phan cuc manh (do cdc ion nhém
va oxy) tao nén mét trudng tinh dién manh. Cdc chét hap phu trén co s& nhém oxyt hip phu
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manh cidc hydrocacbua khong no, cdc hydrocacbua mach vong (la nhitng phdn tir ¢6 cdu triie
dién tir hén tap) hon silicagel

3. Cac chat hap phu bién tinh

Trong sic ky 1ong ¢6 hiéu qua cao, ngudi ta thudng ding cdc chat hap phu bién tinh trén co
sd silicagel nhu:

I I
=8i-0- ;Si - (CH,), - CH;;; =§i-0- ?i - (CH,); - CH,
D (In

i [ |
=$i-0- ISi - (CH,) - @ ; =Si-0- Sli -(CH,);-NH;;  =Si- O - 8i-(CH,),- CN
|

(1IN av) V)
Day 1a cdc chat hap phu ¢6 tinh chon loc cao.

Véi cdc chit hip phu dua trén silicage! bign tinh, can bang hép phu gidi hdp duoc thi€t lap
nhanh hon silicagel thudng. Cic chat hap phu thuong 1a cdc hat hinh cu cé kich thudc trong
khoang hep (3 £ 0.5; 5 £ 1; 10 £ ] micromet) va dién tich bé mit 200+600m*/g.

Trong céc chat hap phu bién tinh k& trén thi cc chét hdp phu bing cdc hydrocacbon mach
thang (I), (II) va hydrocacbon mach vbng thuéc nhém chét hap phu khong phan cuc. Cic chét
h4p phu loai ndy c¢é 4i luc manh vdi cdc hop chat ky nudc.

9.5.2 Sic ky Iong - ran

Phwong phip sac ky l(’)ng - réin trén cot thudng duge st dung dé tach va phan tich céc hop
chat hitu co. C8 hai céch sit dung sic ky 1ong - rén: phuong phap sir dung chét hdp phy phan cuc
két hgp véi dung dich rira khong phan cuc (thugn pha) va phuong phép sit dung chét hip phu
khong phan cuc k&t hop véi dung dich rra phéin cuc (nguoc pha).

Trong phuong phép ddu, thdi gian lwu (thé tich liu) va do chon loc elia qud trinh tich do lién
két dac thi (chi yéu la lién két hydro) giita cic chét cln tach véi pha tinh va lién két khong dic
thlt (ciia chdt cdn tdeh) v6i pha dong. Kha ning tuong tic cla phédn hoat déng cia phan tlr cdn
tdch v6i tam hép phu clia bé mit pha finh phu thugc nhiéu vio cfu tnic khong gian ctia chat cén
tich. Nh¥ vio diic diém nay ma ngudi ta ¢6 thé thyc hién viéc tich cdc déng phan bing phuong
phép sic ky 1ong - rin trén cot (hink 9-6).

Khi tang 56 nhom chiic trong phan tir s& [am tang kha nang luu cdc chit trén cot do tang kha
ning tao lién két hydro giita cdc phan tir v6i chat hip phu. Tréi Iai, khi ting dé dai clia mach
cacbon cla nhém ankyl thi d6 luu s& gidm va khi d6 tuong tdc ddc thil hé chit nghién citu - chat
hép thy hdu nhue khong thay d6i ma lién két khong dac thit hé chat rlra - chdt nghién ciu lai tang.

Trong sic ky 1ong - ran, néu chon diing chét lam dung dich rira cling nhu viéc chon chét hip

phu. G day c6 sir canh tranh ctia kha ning tao lién két gita phan tir chat nghién citu v6i pha tinh
va chét hip phu rin. Thuc nghiém ching minh khé ning rita clia dung dich phu thuéc hing s6
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dién méi clia dung méi. Véi cic dung méi ¢ hing s6 dién méi 16n, kha ning rira t6t hon céc
dung moi cé hing s6 dién méi bé. Trong cdc dung méi lam dung dich rra thudng dung:
hydrocacbon no (hexan, heptan), tetraclorua cacbon, clorofom, rugu etylic, metylic, nudce thi kha
nang rra clia dung moi ding sau thuong 16n hon dung moi ding trude. Khé nang rira clia dung
moi ciing ting 1én khi thém mét lugng khong 16n 1am dung moi phén cyc manh hon vao dung
moi it phan cuc.

Trong trudng hop chét hdp phu khong phin cuc, ngudi ta thuémg ding nude hoac hén hep
nuée - dung méi hitu co nhu hén hop rwou - nude, nude - axetonitryl, nudc - tetra hydrofuran
tam dung dich rira. & day hop chét nghién ctu ¢6 tuong tdc khong diic thu véi pha tinh ky nugc
(wa dung moi). Mot trong nhimg co ch& luu giif chat nghién cttu trén cot 1A twong tdc cua mach
cacbon no ua dung méi clta chat hap phu véi bd phan khong phén cuc cia phan tir chat nghién
ciiu. Cdc nhém chifc phan cyc trong dung dich na cé kha ning tao lién két hydro véi phan 1l
nuée. S tang géc ky nude s& lam tang kha nang tuong tac clia phan tir chat nghién citu véi chit
hdp phu khong phan cuc va lam ting kha ning luu giit chat nghién ctu trén cét. Nhe dic diém
nay ma vdéi viéc sit dung sic ky léng - rin nguge pha, ngudi ta ¢6 thé thuc hién viec tach cic
déng ding.

Sur tidng s6 nhém chife phan cuc s¢ tam tang tuong tdc clia chit nghién ciu v6i pha dong, do
d6 lam giam kha niing luu gitr chdt nghién citu trén cot. Thanh phin cla dung dich rira vira cé
anh hudng dén do Iuu giit ciing nhir d¢ chon loc clia viéc tach cic hop chat trén pha finh khéng
phan cue. Khi tang thinh phan hitu co trong dung dich thi gian luu giam.

Khi thay d6i dung dich rita khdc nhau, cin bing trong séc ky nguge pha thiét 14p nhanh hon
trong sic ky thuan pha nhiéu 1dn, chinh vi vy ma ngiy nay trong thuc t€ phan tich séc ky ngudi
ta hay diing sac ky nguoc pha véi dung dich rira 12 nudée va ruou - nude.

Trong sic ky Iéng - rin ngudi ta hay ditng detecto ki€u quang phé do quang. Viéc phan tich
dinh tinh thudng duge kiém dinh nhd chét chudn theo thl tuc tién hanh song song. Viéc phan
tich dinh lugng thudng dugc ti€n hanh theo thit tuc cha phuong phap dudmg chudn véi vicdo
chiéu cao hoic dién tich ca pic séc ky.

Phuong phédp sic ky 1ong - rén thuong duge st dung dé phan tich cdc hop chit hitu co trong
cbng nghe cdc hop chét hitu co nhu: xdc dinh cdc thanh phan trong ddu mé, cic hydrocacbon, dé
tdch cdc déng phan quang hoc frans, cis.v.v...

Phuong phép sic ky hap phu ong (sdc ky Idng -rdn) déng vai trd quan trong trong viéc téch,
phan tich cdc hop chat khé bay hai, cdc hop chat it bén. Dac biét trong nhitng nim bay muoi trés
lai day, viéc xuat hién sdc ky 1ong cao 4p cho phép tich rat hiéu qua hop chét khéng phan cuc
hodc it phin cuc.

§9.6 Sac ky trao ddi ion

S&c ky trao d6i ion 1a mot dang sic ky long - rin. Vé k¥ thuat va cdc thiét bi sic k¥ cling
giéng nhu cédc ki€u sdc ky 10ng - rin ndi chung. Diéu khdc biét & day 12 & pha (inh Ja mot loai
hop chét c¢é kha ning trao déi ion (cation va anion). Qua trinh sic ky xay ra dia vio phan ing
trao d6i ion giira cac thanh phédn trong pha dong vi chat trao d6i ion nap sin trong c6t sic ky. Dit
hién tgng trao d6i ion duge phat hién tir gita the ky 19, nhung viée st dung rong rai hién tuong
nay vio thuc t& chi bt ddu tix khi ngudi ta ché tao duge cic chét trao d6i tdng hop 1a nhua trao
ddi ion hay cdn got 1a cic ionit. Cdc loai chit trao déi ion thién nhién dugc dung trudc dé (nhu
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cdc aluminosilicat) khong da 1ap lai va khong dé bén hod hoc nén khong c6 § nghia thuc t&
mdy. Chat trao déi jon tdng hop cé cdc vu diém ma céc loai chat trao déi ion thién nhién khéng
c6 nhu: dung lugng trao déi 16n, du 1ap lai, ¢é tinh bén co hoc va ho4 hoc (chiu duoc tde dung
cia axit, kiém, khong bi phan huy dudi tdc dung ciia cdc chdt oxy hod - khit, .v.y...)

9.6.1 Céc loal nhua trao ddi ion

Céc loai nhyra trao doi jon thudmg 13 cdc san phAm déng tring hop giita cac phan ti styrol va
divinylbenzen hodc nhua phenolformaldehyt ¢6 gén cic nhém chiic khdc nhau. Tuy thude ddu
clia cic nhém chiic ma ngudi ta ¢é duge cic ionit khde nhau, Ngudi ta phin biét cationit 1a
nhimg ionit ¢6 kha néng trao déi cation, con anionit 1a nhitng tonit c6 kha ning trao déi anion.

Cationit 1a nhitng ionit c6 chita nhém chite axit nhu -SO,", -CO,",-PO,", -N(CH,CO,). Vay
b6 khung clia cationit 6 nhém chie tich dién Am. Dién tich m clia bo khung dugc bu béng dién
tich duong ciia ion trdi ddu nén vé t6ng thé, cationit 12 trung hoa dién. Do céc ion duong cita
cationit ¢ tinh linh dong (khdc véi nhém chire tich dién am cia b khung) nén cé thé chuyén
vao dung dich va xay ra phda ting trao ddi véi lugng cation tuong duong trong dung dich. Hién
tuong trao d6i ion nay dua dén su thiét lap can bing dong  gita cdc cation ¢6 trong nhua va
cation c6 trong dung dich. Ngay nay loai cationit ding ph8 bién nhat 12 c4c cationit dua vio su
sunfon hod cdc san phidm déng tring hop cla styrol va divinylbenzen nhu céc loai DOWEK -
50, Imberlite - 120,.v.v... Diic di€ém cila cdc cationit sunfonic 14 cé do bén co hoc vi hod hoc cao,
van t6c thi€t 1ap can bing phdn img trao ddi ion 16n.

Céc ionit c6 khd nang trao d6i anion dugc goi 12 cée antonit. Nhém chitc trong bo khung cia
anionit la cic bazo amoni bac bon -NR;™; bic ba -NR,7; bac hai -NRH," va bac mét -NH,
pyridin hodc cdc bazo hitu co khdc. Ton trdi déu linh dong 12 cdc anion. Céc anionit cling thudmg
la cic sin phidm trdng hop hofc ngung tu clia cic hop chdt amino khdc nhau (nhu
phenylendiamin, polietylendiamin...) véi cdc formaldehyt nhu cic loai anionit DOWEK - I,
21K, Imberlite IRA- 400, 401, .v.v... '

Ngudi ta ciing hay diing céc ionit ¢6 nhiéu nhém chiic, ké ca cdc ionit ludng tinh c6 kha
ning vira trao déi cation vira trao déi anion. Céc ionit ndy thudng 12 c4c sin phdm da tu giita
dietylen triamin, phenol v&i formaldehyt va trong thanh phdn cia ionit vira ¢6 nhém amin vira ¢é
nhém axit yéu nhu phenolic.

Nguti ta cling ché tao cdc ionit cé kha nang tao phic véi cation kim loai bing céch gin vao
bd khung cdc nhém chitc ¢6 kha nang tao phite nhu géc cha axit xitric, axit tactric, EDTA,.v.v...
Cc loai ionit ¢6 nhém chitc -CH,-SH ¢6 lién két chon loc véi cdc cation c6 khi nang tao cdc
sunfua kim loai kho tan.

V@i céc cationit, ngudi ta cdn phan biét cationit axit manh (cé chita nhém -SO,H), cationit
axit trung binh (¢4 chita nhém -PO,H ) va cationit axit yéu (vd nhém -COOH).

Vdi cic anionit,cé cic anionit bazo manh (chita nhém -N(CH,);"), bazo trung binh va bazo yéu
(ruomg ting c6 cde nhém -NH(CH,),* va -NHL(CH ).

¢ Cdcionit c6 mot 56 ddc trung quan trong sau ddy:

1. Dung luong trao doi
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bing. Trong ho4 hoe phén tich, dung luong trao déi thidng duge bidu dién bing s6 milimol
duong luong cho | gam nhua khé dang H* (véi cationit} hodc dang CI” hodc OH™ (véi anionit).
Viéc qui uéc cho nthira kho 1a cdn thist vi khi nhya tiép xiic véi nuéc, nhua thudng bj truong tir
1,5 dén 2 14n hodc hon (d57 vei vai loai nhita 6 thé' 16n hon 5 Ian).

Ngudi ta phan biét dung lugng trao doi tinh 13 dung lugng trao déi cia nhua duge xdc dinh
trong diéu kié¢n tinh: ngudi ta cho nhya vio dung dich ion béo hoa va lic cho dén khi nhura trao
d6i dén trang thii bio hod. Con dung luong trao doi dong 1a dung Iugng trao déi duoce x4c dinh
trong diéu kién khi cho dung dich bdo hoa chay qua €6t da nap ionit & dang x4c dinh. Dung
luong trao ddi ndy duwgc tinh theo ion trao déi ddu tién xudt hién trong dung dich thoit. Dung
lugng trao doi toan phdn 13 dung luong trao déi dugc x4c dinh trong diéu kién dong khi cho
dung dich thodt da bdo hoa ion trao déi. Cic tontt thudmg cé dung luong trao déi tir 1-10 milimol
duong lugng cho | gam nhua kho.

2. Tinh tni'ong ctia nhua

Nhu trén d3 néi, khi cho ionit tiép xdc véi nude thi chiing s& truong lén do s ngim cic phén
tir nude vao 16 x6p cha nhua. B¢ x6p ctia nhuta lai phu thuée s lien két ngang tic 1a thanh phan
1am cdu ndi polyme dii v6i nhau tao nén cdu tric khéng gian cla nhya. Vi du, loai nhya trén co
s& polystyrol - divinylbenzen thi c4c phan tr divinyl benzen 1am nhiém vu cdu néi. Ngudi ta

thudmg ky hiéu sd lien ket ngang trong nhua bang chit X va tiép sau dé 13 con s6 chj phan traim
(%) cla lién két ngang trong bo khung ciia ionit. Vi du, véi cic loai nhura trao déi ion ¢ tir X1 =
X30 nhung thong thudng tir X8 + X16.

Nhua c6 s6 lién ket ngang cang bé thi kha ning truong cang I6n. Vi du, loai nhua ¢6 lién két
ngang X0,5 + X2 bj truong tir 5+20 14n trong khi nhua X15 + X20 chi trvong 1,5 tn khi tiép
xlc v&i nude.

Do truong clia nhya ciing phu thugc ban chét cic nhém chiic trong b¢ khung. Véi céc nhua
€0 cung s6 lien két ngang nhung sé nhém chie dé b1 hydrat hod s truong nhidu hon. Thudng thi cdc nhém
chite ¢ dién tich I6n dé bi hydat hod hon nhém chic g dién tich bé. Tuy nhién, anh hurdng cta nhém chie

dén dé trwong clia nhya chi the hién r& & cdc ionit ¢6 s lien két ngang bé (X<f0)}.

3. Tinh chon loc ciia nhua trao d6i ion

Tinh chon loc ctta nhua trao déi ion bidy hién & 4i luc clia nhua véi cic jon: nhua c6 thé trao
ddi v6i ion nay trong dung dich dé hon ion kia, Aj lyc tuong dai clia céc ion véi nhira ¢6 thé sap
x€p thanh ddy déi véi timg loai nhya.
a.  Nhya sunfon: trong dung dich lodng vi nhiét do thuomg thi:

- Ailyc cla céc cation véi nhya tang khi tang dién tich cic cation:

Na' < Ca™ < Al® < Th*

- Vdi cde cation ¢6 ciing dién tich thi 4 Iwc trao d6i tang khi tdng ban kinh cic ion:
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Li" <H"<Na"<NH,'<K' <Rb'< Sr*< Ag" < TI'
Mg* < Ca™ < Sn* < Ba®
Al < Fe™
b. Nhua cé nhém cacboxylic, aminoaxetat: Cdc loai nhya nay c6 kha niing tao phifc véi cdc
cation kim loai. Ngudi ta fim thdy ¢6 su phu thude ciing chiéu cla 4i luc cia nhua véi cdc

cation kim loai theo do bén clia phitc clia cdc nhém chife v6i ion cdc kim loai. Vi du, véi cdc
loai nhua ¢6 nhém cacboxylic ta cé day:

H' > Ca®>Mg* > Li" > Na'> K' > Rb™> Cs*
Vi cdc loai ionit ¢6 nhém chitc aminoaxetat ta ¢6 dy:

Hg’+>U0, > Cu*" > Pb* > Ni** > Cd** > Zn* > Co® > Fe* > Mn”* > Ca™ > Mg> > Ba™ >
Sn* > Li* >>Na' > K%

c. V6i cdc anionit bazo manh ta.co diy:
F<OH < <NO, <Br <1 <80,
véi anionit bazo yéu ta cé:

F<Br<I"'<NO; <SO < OH .wv.v..
9.6.2 Can héing trao doi ion

Khi cho nhua trao dét ion tié€p xic véi dung dich chét dien ly s& xay ra cic tuong tic kha
phiic tap ctia dung dich dién ly v6i nhua. Trong d6 quan trong nhit ¢6 cdc qué trinh: trao déi
néng ion, hip phu vat ly cdc jon va phan tr 1én nhya, sy truong nhua do hién tugng hép thy dung
moi va sy tham nhﬁp cba chét dién Iy vo siu bén trong nhua. Trong qua trinh vita néu trén thi
qud trinh trao ddi riéng cdc ion 12 qud trinh trao déi hop thic.

1. Chu trinh trao déi

Gia sir ta c6 cationit dang RH khi trao d8i véi ion kim loai, vi du ion Na*, ta c6 can bang
trao d6i:

R-H, + Na+(dd] 4—' R-Na,, + H+{dd} (a)

(nh) ky hi¢u dang nhua, con (dd) ky hiéu & dang dung dich. Trong qui trinh nay ion linh
dong H' ciia nhya dugc thay thé biing ion Na” trong dung dich dién ly.

Néu sau dé lai cho nhua dang R-Na tié€p xuc vdi dung dich axit c6 néng do thich hop thi ta
¢6 thé tdi sinh nhya tré vé dang R-H ban ddu:

R'Na{nh) + H+{dd] ‘_ R-H(nh] + Na+(dd] (b)

Ta goi ca hai qua trinh (a} va (b) hop thanh mét chu trinh trao d6i ion.

2. Hing s6 can biing trao déi ion

Ta xét qud trinh trao doi ion clia nhya dang R-A (R la géc nhua, ion linh déng A*) v6i ion B
trong dung dich. Ta cé:

153



RA+ B* — RB + A"

RA, RB ky hi¢u dang nhua tuong iing, hay ciing cé thé viét:

A" +B* — E+A+

A", B" lacdc ion A", B' & trong nhua cdn A*, B dang céc ion tuong g trong dung dich.
Theo dinh luit tic dung khéi luong ta ¢6:
Ky = LB—;lx LLA:l =

[B"] (A"]

AR

Kz 12 hang s6 can bing trao déi ion giita A va B.

Vi du, cho cationit RSO,H trao ddi v6i ion Na* trong dung dich, ta cé:

RSO;- H + Na* «— RSO,-Na+H'
H +Na* < Na'+H

R _ [Na"]

H'/Na —

« [H']
(Na"}  [H*]

3. Héso phan bé

Theo dinh nghia, h¢ s6 phan b& 12 ti s6 néng do cla ion trong nhua vé6i néng do ion tuong
ing trong dung dich, vi du hé s phan b6 P, clia ion A* s& 1a:

AT
A]

p—

P, =

con hé s phan b Py clia ion B s& 1a:

p,- 5]
(B*]

Theo d6 ta cé:

So sdnh h¢ s phan b6 cia céc ion, ta 6 thé danh gid 4i lyc tuong d6i clia nhua véi céc ion,
vi du, néu ta cé P,>Py thi 4i luc clia nhua véi ion B* 16n hon so vdi ion A*
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4. Heé so tach

Néu mot cationit dang R-A c6 kha néng trao déi ion Vvéi cic ion, vi du B, C',.v.v..., thi khi
cho RA tiép xiic véi dung dich chifa hai ion B, C',.. ta s€ cé:

RA+B" RB +A'
RA+Ct &< RC +A*

Pé uéc luong kha nang téch hai ion B va C' ra khoi nhau ta ding hé s6 tich a. Trong
trudmg hop vita néu hé s6 tach a duge xdc dinh béng:

a= Py

P
Néu o >> 1 thi Pg>>Pc va viéc tach B' ra khoi C* thuc hién dé& dang véi loai nhya vira xét.

9.6.3 Ung dung séc ky trao ddi ion -

Phuong phép sic ky trao déi ion chu yéu ting
dung dé tich cdc ion, thudng la cic jon vo co.
Viéc x4c dinh ham lugng céc céu tir sau khi tach
¢6 thé thuc hién bing cdc phuong phdp thich
hop.

1. K§ thuat sic ky trao doi ion

Ciing nhu céc phuong phip sac ky khic, sdc
ky trao déi ion thuong duogc thuc hién trén cot
sic ky. Trong sic ky trao déi ion, qud trinh tach
céc ion c6 thé thuc hién theo phuong phdp tién
luu, phuong phap rira ddy hay phuong phdp ria
giai. Nhung thong thudng dé thuc hién viéc tich
triét dé ngudi ta hay diing phuong phép rira gidi.

Trong phong thi nghiém, cot sac ky trao déi
jon thudng 1a cic cot thiy tinh hinh tru ¢6 dudng
kinh trong va chiéu dai thich hop. Thong thudng
thi ti 1¢ giita chiéu dai v6i duong kinh 6ng phai
16n hon 10. Viéc chon dudng kinh 6ng tuy thudc
muc dich cia cong viéc, & ddy ong phai 1ap khod
dé thodt dung dich. Dusi ddy ong thudng c6 16t
16p bong thuy tinh hay bi thuy tinh dé ngan
khéng cho cdc hat nhya lot vao lam tat khod.
Trong cot thudng nhéi céc ionit & dang xac dinh.
Véi céc cationit dang nhya thuong 1a R-H hay
R-Na. Cic anionit thudng duge chudn bi & dang
R-OH hay R-Cl (hinh 9-6). Hinh 9-6. Cot sic ky

trao déi ion .
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2, Cacung dung cia phuong phap sic ky trao ddi ion
a. Ung dung dé tich c4c ion

Phuong phdp don gian nhat d€ téch cac ion 13 hdp phu céc c4u tir clia hén hop bing axit sau
d6 ti€n hanh rira gidi cdc clu tir biing céc dung dich thich hop.

Vi du, ta tién hanh tich céc kim loai kiém trong hén hop nhit hén hgp Na*, K*. Ta cho Na”,
K” hdp phu trén ddu cot cationit dang R-H. Sau d6 tién hanh qua trinh nira giai bang dung dich
ria HCI 0,1M. Lic ban ddu trong dung dich tho4t s& khong c6 céc ion kim loai kiém. Sau dé
méi bt ddu xudt hién ion ion Na’, sau khi néng d6 ion Na’ trong dung dich thodt gdn bing
khéong mdi bat ddu c6 ion K* trong dung dich tho4t. Qu4 trinh rita ti€n hanh dén khi dung dich
nira hét ion K.

Qua trinh rita duge biéu dién & dudng cong thodt nhu & hinh vé (hinh 9-7). Tir dwdmg cong
thodt cho thdy véi dung dich rira 1a dung dich HCI ta ¢6 thé tich Na*va K* ra khéi nhau.

K+

¥

V (HCI)

Hinh 9-7. Budng cong thoat clia Na*, K* khi rifa bang dung
dich HC1 0,1M.

Mot vi du khéc Ia qué trinh tdch cdc ion Zr(IV) va Hf (IV). Dé tién hanh tich, ta cho céc ion
tao phifc & dang sunfat, r6i cho phiic dang sunfat ctia céc ion chay qua cot anionit. Sau dé, rira
cét bang dung dich H,SO, 1M c6 mit Na,SO,. Bing dung dich rifa nay ta thu duge hai phin
dung dich tho4t: phan thit nhat chita Hf(IV), phin thit hai chita Zr(IV).

Bang phuong phép sic ky trac d8i ion ta ciing c6 thé tdch céc lantanit bing cot cationit dang
R-H. Sau dé rira gidi cdc ion bing dung dich lactat, xitrat, EDTA,v.v... Day 1a phuong phép tich
rdt hiéu qud cdc nguyen t6 dat hiém. Qué trinh tich duge ing dung ngay trong cong nghiép ché
bién cdc nguyén t& dat hiém.

Phuong phdp séc ky trac déi ion ciing ding dé tich thanh cong cic déng vi, vi du d€ tich

N va "N trén nhya cationit dang sunfonic dui dang cation NH,". Viéc tich dua vio tinh chét
"“NH," bi hap thy kém hon "*NH," trén ¢6t nén bi rita ra tnrdc.
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Nhung mét ing dung quan trong clia phuong phép trao d8i ion trong thuc t€ 13 lam sach cdc
ion vo co trong nutde thién nhién hay dung dich mudi dé thu duoc nuée tinh khiét. Ban chét cha
qua trinh lam sach nay 1a ngudi ta cho nuéce lién ti€p chay qua cot cationit dang R-H va anionit
dang R-OH. Do ket qua trao d8i ion trén c6t cationit, trong dung dich xu4t hién ion H*. Do k&t
qua trao ddi ion trén cot anionit, trong dung dich xu4t hién ion OH™. Nlumg H" vd OH™ lai tic
dung véi nhau tac H,0. Két qua 1a ta thu dugce nudc tinh khiét,

b. Ung dung dé ché tao mang trao déi ion

Mot ing dung quan trong khic ctia nhyra trao doi ion 2 viéc ch€ tao mang mong ¢6 tinh chit
trao d6i ion vira 12 mot mang bin thdm. Mang trao ddi ion c6 tinh chat chon loc. Mang cationit
chi d€ cho thdm cation con mang anionit chi dé th4m anion. Diéu dé md ra khi ning ung dung
chiing viio thyc té.

Vi du, nh& mang trao d6i ion,
ngudi ta c6 thé diéu ch€ cic dung dich

NaOH va H,S0, tinh khiét khi dién H, 4 MR RA 40,
phén dung dich Na,SO, trong binh dién T —1T=— — =
phéan vé&i hai méang trao déi ion (hinh 9- - = = - |-
8} - - - - - _

Khéng gian catot céch biét véi ‘I - + F
dung dichg Na,SO, biing mang cationit —OH | | Na,S0, H < *
M-R chi cho qua cdc ion Na* va giit lai « |Na* 807 | b

ion SO.”, cdn khoéng gian anot cdch
biét véi dung dich Na,SO, bing mang
anionit R-A. Mang nay chi cho qua cic
ion SO, lot qua va giit lai ion Na*.

Hinh 9-8. bién phin dung dich Na,SO, véi
cdc mang trao d6i ion.
Khi di¢n phan dung dich nuéc, trong khong gian catot s& xay ra su khir phan 1 nuée:
2H,O0 +2e=H, + OH"

con trong khéng gian anot s& xiy ra s oxy hod phan tir nuée:
1 R
H,O - 2e = 502+2H

Vay, trong khong gian catot s& c6 NaOH con trong khéng gian anot ¢é6 H,S0,. Con khéng
gian & ngan giita con lai nudc sach. V& nguyén tic loai binh dién phan nay ¢6 thé diing lam sach
nudc hoge lam ngot nude bién. Cic phuong phép vira trinh bay cho thdy kha ndng Ung dung rong
rdi cdc tonit vao cdc muc dich phan tich va céng nghe.

§9.7 Céc vin d€ chung cila phucng phap sic ky 16ng - 16ng

Vé ban chit day chinh 1a phuong phap sic k¥ phan bs. Pha déng 14 dung dich nuéc con pha
tinh thudng 1a dung moi khong hoi Hn véi nuée. Cot sic ky dugc nap ddy mot chat mang rén,
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trén bé mat ¢é phi mot mang méng chét ldng diing 1am pha tinh. Ch4t 16ng phi trén chat mang
13 pha finh léng con dung dich chita cfu 1 nghién citu chiy qua cét 1a pha dong iéng.

Su téch cdc chat trong sic ky 16ng-long dya vao su khédc nhau ciia cdc hé 56 phan b6 cia cdc
chét gilta cdc dung moi khong hoa I4n. Heé s6 phan b cha céc chit duge x4 dinh bing:

G,
C

K =

t
trong dé: C,, C, ld ndng dé chdt nghién citu trong pha déng va pha tinh.

Véi céc chit cia mot day déng dang ngudi ta tim thdy ¢6 su phu thuoc giita K, véi s6
nguyén tir cacbon trong ddy déng ding.

Viéc tim cic pha 1éng khong hoa 1dn cho mot qud trinh tich thudng dya vao phuong phip
thir nghiém. Ngui ta ciing hay dung he théng sic ky léng - 1dng hé ba goém hai dung méi khong
hoa 1an va mot dung méi thi ba tan trong cd hai dung moi. Cic hé théng loai nay cho phép thu
dugc cic hé pha khéng hoa 14n cé d6 chon loc khde nhau. Vi duy, ta ¢4 thé chon h¢ hai dung mei
khong hoa 13n 14 heptan va nuée va dung méi thit ba 13 rugu etylic tan trong ca hai dung mei.

N6i chung trong sic ky 16ng- 1éng ngudi ta chon h¢ dung maéi khong hoa 14n, nhumg khong
it truéng hop ngudi ta ciing chon cic dung m&i tan trong nhau chiit it. Pé ngin ngiia qua trinh
hoa tan vio nhau ciia cdc chat 16ng trong qud trinh séc ky, pha dong thudng duge 1am bao hoa
trude bang pha tinh. D€ dim bao cho thanh phdn cdc pha khéng thay déi, ngudi ta ciing ding
phuong phép hod hoc dé gén chit vao chat mang. Ngudi ta cling ding tuong tic cha dung moi
véi nhém OH™ & trén bé mit chat mang. Ngudi ta ciing da sdn xuit cdc chat mang ¢d gan sin
phan ¢ chit 1éng 1am pha finh.

Hi¢u qua cia cot phu thude do nhét, h¢ s6 khuéch tdn va cdc tinh chat vat 1y khdc ciia chat
1ong. Khi gidm do nhét clia pha dong s& it ngan thai gian phan tich, nhung viéc ting do nhét lai
cling lam tang hiéu qua cba cot. Trong thuc té& ngudi ta hay diing cic chét [dng c6 do nhét bé vi
khi ting d6 nhét tuy ¢6 1am tang higu qud cla c6t nlumg tang khong nhiéu.

Chét mang pha finh c4n c6 b mit dd pht trién, tro hod hoc giit chiit duge pha tinh 1dng trén
bé mat chat mang. Chat mang phai khéng hoa tan trong cdc dung méi sit dung trong hé sic ky.
Ngudi ta thuong diing cdc chit mang c6 ban chat khic nhau: chat mang ua nuée nhu silicagel,
xenluloza; cdc chit mang va dung moi nhu floroplast, teflon va cic polyme khic. Ngay nay,
nguoi ta cling diing phé bién séc ky long-léng cao 4p nhds dé tang duge hidu qua tach va nit ngin
thoi gian phan tich, Trong phan tich sic ky léng-léng, ngudi ta hay ding céc detecto kiéu quang
phé do quang.

Ciing nhu nhiéu phuong phép sc ky khic, phuong phdp sic ky léng-1ong trén cot duoc 4p
dung d€ phan tich dinh tinh cling nhw phén tich dinh lugng: phan tich dinh tinh dua vdo viée xéc
dinh céc diic trung wu cita qud trinh sic ky ket hop véi viec kiém dinh c4c dic trung luv véi miu
chudn. Phan tich sic k¥ dinh luong dua vao viée do dién tich hoac do cao ciia pic sdc ky vi tiénh
hanh theo phuong phip dudng chuén.

Phuong phdp sic ky 1ong-long thudng dugc ing dung trong phén tich cdc hop chét hitu co.
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§9.8 Sac ky 16p mong

9.8.1 Bic diém chung ciia phuong phap

Vé ban chit, day 1a hé sic ky 1ong-rin ma pha tinh rdn duoc trii thinh 16p mong trén bang
kinh, nhya hay kim loai. Giot dung dich miu nghién citu duoc nho trén dudng xudt phat cdch ria
bang 2+3m, con ria bang dugc nhiing vio mot dung méi thich hop. Dung méi nay déng vai tro
nhu pha dong trong sic ky hdp phu 16ng rin. Duéi tic dung clia luc mao quan, dung méi sé
chuyén dong doc theo 16p hap phu va chuyén van céc céu tir ctia hén hop véi cic van téc khac
nhau dua dén viéc tich cic cdu tlr. Sy khuéch tdn cdc cu tir trong 16p hap phu vira theo chiéu
doc vira theo chiéu ngang, vi viy c6 thé xem qué trinh sic ky thuc hién theo hai chiéu. Vi cic
dac diém ky thuat trén day ma phuong phép sic ky 16p méng con c6 tén goi khdc: phuong phap
giot, phuong phép sic ky dai, phuong phap sic ky bé mat, phuong phép sic ky cot mé...

Phuong phép sic ky 16p méng dugc ting dung dé phan tich céc hgp chét vé co ciing nhu hitu
co. Uu diém co ban clia phuong phép séc ky 16p méng 12 thiét bi don gian, thdi gian phan tich
khong kéo dai, viéc tich cdc cu tir 6 thé thuc hién kha dé& dang.v.v...

9.8.1 Dic diém chung ciia phuong phap
So d6 thuc nghiém d€ xic dinh cic dic trung clia sic ky 16p mong duge trinh bay trén hinh
9-9.

Tinh chét hap phu cia hé sic ky 16p méng
dugc dac trung biang do linh dong R R, dugc
xdc dinh theo:

ln’];g
R=X (9-16)

X; . b [ x|

trong do: x,: khodng cdch tix duong xudt phdt a 8
dén tam ciia vét sdc ky;

Hinh 9-9. a-a: tuyén xuat phét; b-b

X; . khodng cdch tir duong xudt phdt tuyén dung méi & cusi thi nghiém.

dén mitc dung méi sau cung so véi duomg xudt
phat.

Diing ra R, phai dugc tinh bing ti s6 giita van téc chuyén dong ciia tam vét sic ky véi van
t6c cia dung moi. Tuy nhién, viéc xdc dinh cic van téc tuong iing hét sitc khé khan nén R;
thuong duoc xac dinh theo (hinh 9-9).

Theo dinh nghia R, 1a dai lugng dic trung cho h¢ sic ky 16p mong. R, phai khéng phu thudc
néng do va cdc yéu t6 khac. Tuy nhién, thuc nghiém chimg minh R; do dugc theo thuc nghiém
khéng du lap lai, dic biét khi phan tich cdc chat vo co. R, chiu anh hudng cla cic yéu t6: chat
lugng va tinh hoat dong ctia chat hap phu, d6 4m clia chét hap phu, chét luong ciia dung méi va
céc y€u t6 khéc,... d6 1a nhitng yéu t6 rat khé kiém soat. Trong thuc t€ nguoi ta thuong dung dai
luong tuwong déi:

Ry = R (9-17)

fc
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Ry, ciing dugc tinh theo (9-76) clia mot chét chon 1am chudn. Chat chudn (chdt lam chimg)
duge hoa tan trong ciing dung méi véi chat nghién cttu va duge nhod trén dudng xuat phét bén
canh miu nghién citu. Vay, qué trinh sic ky cha chat chudn v miu nghién ctu dugc thuc hién
trong cung diéu kién,

56 dia ly thuyét n trong phrong phap sic ky 16p mong duoc tinh theo hé thic:

l 2
n=16 | o
III
1, va Iy duge xdc dinh nhu & hinh 9-9.

Vay, chiéu cao twong duong H ciia dia I¥ thuyeét:

H=lu_ L
nh 161,

He s6 tich K, ctia sédc ky Iop moéng c6 lien quan dén s6 dia ly thuyét va do linh dong R,.

K= R “Be, (9-18)
/R, - R,

Ry, va Ry, 1ado linh dong ciia hai cdu tix canh tranh cta hén hop.

9.8.3 Ky thuit sic ky I6p méng
1. Chudn bi [6p méng

Dé d€ trai 16p méng thudmg Ia cdc bing thuy tinh 14 nhem hodc mang polyete. Véi cdc mang
trong sudt véi tia tlr ngoai (déh 320 nm) c6 wu diém 12 ¢6 the do quang truc ti€p nhiéu hogp chat
trong 16p mong.

Chéat hap phu &€ trai 16p mong thudng 1a bot silicagel, alumin (Al,0,), Kizengua, bot
xenlulozo... Chét hap phu c6 thé dugc trai duéi dang nhio - ¢6 chat két dinh, hosc dang b6t min
(khong 6 chdt két dinh). D dic trung cho hoat dong hap phu ctia nhém OXyt ngudi ta thudng
dung thang Brokman thiét lap theo gid tri R, ciia cht mau chufn. Trong sic ky, ngudi ta ciing
dung céc ionit 10ng va cdc chit ¢6 tinh chat trao dé; ton, céc chat 1a ray phan tir (vi du sephadex)
lam chat hdp phu,

2. Phadong

Viéc chon dung méi 1am pha dong phu thuéc bin chat cla chi nghién ciru. Ngudi ta c6 thé
diing cdc dung méi don hoiic céc he¢ dung moi gém hai hay ba thanh phén duge chon véi 1f 1&
thich hop.

Céc dung méi don thuong ding c6 thé 1a: parafin c6 nhiét do bay hoi cao, xyclohexan,
benzen, clorofom, ete, axetat etyl, axeton, rrgu etylic, dimetyifomamit, dimetylsunfoxit, nudc.
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Cic hén hop dung méi hay ding va cde ti 1¢ thudng duge chon la: xyclohexan: axetat etyl =
95:5; benzen: axetat ety] = 95:5; clorofom: axeton = 9:1; benzen: metanol = 95:5; xyclohexan:
axetat etyl = 1:1; = 1:4; benzen: axeton = 1:1. Dai khi ngudi ta cling diing hé dung moéi c6 ba
cdu tir nhu khi tach cdc aminoaxit ngudi ta dung hén hogp dung mdi n-butanol - axit axetic -
nudc. (Cac von sé chi thé tich cae dung méi).

Khi phan tich cdc ion v6 co ngudi ta hay ding dung dich dém (dung mdi nede) c6 pH xac
dinh,

Trong sic ky 18p mong di 1én, dung moi tham tir dudi 1én do tic dung clia fuc mao quan.

Trong sic ky 16p méng di xudng, dung méi chuyén dong tir trén xudng do tic dung ctia Tyc
mao quan 1an tic dung cha huc trong trudng.

Trong sic k¥ 16p méng nim ngang dudge thuce hién theo kiéu vong trdon dé dung moéi bay hoi
tu do.

Trong siac ky vong tron , ngudi ta nho mdt giot dung dich nghlén cifu ¢ tam cha mot bang
mong nim ngang. Dung moi dugc tiép lién tuc dudi tic dung cliia ke mao quan, dung mdi s€

chuyén déng huéng tir tam ra ngoai. Cdc cau tir phan tich s& phin bd trong t6p mong dudi dang
cdc vong tron déng tam.

Théng thudng trong sic k¥ 16p méng, ngudi ta cho dung moi thdm trong I6p mong c6 chiéu
dai tir 10+12cm, vi vdi céc 16p mong dai hon vin toe chuyén dong cla dung moi réit cham, vét bi
khuéch tdn rong va gia tri R; s& bi dao dong nhiéu.

Sau khi két thic qué trinh sic k¥ thudng ta phai ti€n hinh viéc hién hinh vét sic ky bang
phuong phdp hod hoc holdc hod 1.

Khi hién hinh biing phuong phap hod hoc, ngudi ta phun 1én bang 16p mdng mot dung dich
thu6c thir c6 thé tic dung v&i cdc c4u tir ciia hdn hop thanh hgp chit mau nhin ré bing mit
thudng. Vi du, hoi iot ¢é thé fam hién hinh & cdce ho‘p chét khéng no. Trong phuong phip vit ly,
ngudi ta ¢6 thé loi dung hién tuong phat quang v6i cdc tia tr ngoai. Ngudi ta dung mot chét chi
thi phdt quang tac dung duge v6i cdc cdu tr trong hdn hop. Ngudi ta cung ¢6 thé nhéin dang cic
vét sic ky bang phuong phip phéng xa.v.v... Sau khi dd hién hinh dugc cdc vét sic ky, ngudi ta
s& ti€n hanh qud trinh déng nhét va cdc cong viée tiép sau.

9.8.4 Phan tich dinh tinh

Qui trinh déng nhat cdc chit (dinh tinh) s& kha don gidn khi vét sac ky c6 mau dic trung
hoic ¢6 thé dimg cic bién phap khdc nhau dé hién hinh. Tuy nhién, s6 loai hop chit nhu vay
nht 13 véi cdc chat hitu co khong nhiéu lam.

Piém xuat phat chung nhat cho phén tich dinh tinh 13 dua vao gid tri R; vi déy la dac trung
nhay nhit clia cac chat. Tuy nhién, R, lai phu thudc nhiéu vao diéu kién xéc dinh né. Ngudi ta co
thé vuot qua tr& ngai niy bing cdch tudn thii chat ché cde didu kién chudn. D€ thuc hién duge
viéc dé ngudi ta khong ché kich thude cha bang, 46 day cia 16p hdp phu, thé tich miu, do dai
cha tuyén dung moi v mot s yéu 8 khéc. Khi tuin thu cic dleu kién chudn, gid tri R; s& c6 do
1ap lai c4n thiét va c6 thé ding d€ so sdnh véi céc s6 lidu trong s6 tay, néu chiing dugc do trong
ciing diéu kién va ddp img duge yéu cau phan tich dinh tinh.
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Nhung phuong phép tin cdy nhét vin [a phuong phdp lam chimg. Theo phuong phéap nay, tai
vach xudt phat, bén canh giot dung dich mu nghién ciu, ngudi ta nhd mot giot chat twong ng
véi thanh phén gia thiét ¢6 trong miu. Do céc y&u t§ inh hudng dén R, clia céc chat nhu nhau vi
vy sy tring nhau cia R, ciia mét c4u tr trong miu véi R, clia chét tam ching cho phép ching 1
R, clia ciing mo6t chat. Néu trong miu khong ¢6 R, nao triing véi R, clta chat lam chiing, chimg t6
trong miu khong ¢6 hop chit tring tén véi chat [am ching.

Ngudi ta ¢6 thé két hop phuong phép sic ky 16p méng véi céc phuong phap khac. Vi du, khi
ket hop sic ky 16p mong véi sac ky khi, sdc ky 16p mong c6 thé trd thanh mot detecto dac biét.
Khi thoit ra khéi cot sac ky khi duge huéng vao vach xudt phit clia sic ky 16p méng va tién
hanh qud trinh sfc ky 16p mong theo thé tuc chon trude.

Két qué phan tich sic ky I6p mong cho két qua doc 1ap khi phan tich cc chat, didu dé 1am
tang do tin cdy cia két qua phéan tich. Viéc tiéh hanh sic ky 16p mang cho cdc hén hop sau khi
cho qua c6t sic ky khi s& cho céc thong tin bd sung vé thanh phdn hén hop khi, dac biet tich
trén cot sac ky khi chua that hoan toan. Viée két hop sic ky 16p mdng véi sic k¥ khi ciing cho
biet: lidu c6 phai thanh phén sau khi rira khoi cot ¢6 xay ra bién déi hoa hoc hay khéng khi tién
hanh qua trinh sdc ky va gidi quyét vai van dé khdc,

9.8.5 Phan tich dinh lugng

Ngudi ta cé thé ti€n hanh phan tich dinh lugng cédc chét theo phuong phép sic ky 16p méng
theo phuong phép tryc ti€p trén bang hodc xit Iy bang biing cdc bién phdp thich hop dé 14y cu tir
nghién citu ra khdi bang.

Khi xdc dinh trye ti€p céc cdu tir theo cdc vét sic ky trén bang, ngudi ta phai do dién tich vét
sdc ky vi du, do bing thu6e do milimet va tim lugng chit nghién citu theo dé thi chudn da 1ap
sdn.

Nhung phép phan tich cho két qui chinh xdc nhét vin 1a phuong phdp tich cic chat phan
tich ra khéi bang. Viéc tich cdc chét ra khdi bang c6 thé thuc hién bing co hoc hay bing cdch
rita véi dung méi thich hop. Sau dé ta tién hanh xac dinh néng do céc chat trong dung dich rira
bang cdc phuong phdp thich hep.

9.8.6 Ung dung phuong phap sic kv 16p méng

Lic méi duge phdt minh (do Izmailov va Shraiber phdt mink ndm 1938) phuong phép sic ky
16p méng chi méi duoc 4p dung dé xdc dinh cdc hop chét trich ly tir thuc vat. Cho dén nay
phwong phdp sic ki 1ép mong da tré thanh mot phuong phép tich va phan tich cdc chét hitu co
cling nhu v6 co.

1. Cac hop chat hiru co

Day 12 phuong phdp diing d€ tich hdu hét céc hop chat hitu co, qué trinh téch duoc thue hién
nhanh, cé d§ chon loc cao. Véi cic chét chi cin c6 su khdc nhau rét it v& c4u tric hay ciu hinh
1a c6 thé thuc hién viec tich ching ra khéi nhau bing phuong phép sfc k¢ 16p mong. Phuong
phdp c6 thé sir dung d€ tich va c6 1ap cdc hop chat ho axit, ruou, glycol, alcaloit, amin,
aminoaxit, protein va peptit, cdc khang sinh,.v.v... vi viy phuong phip dugc sir dung rong rii
trong cong nghé thuc phim, duge hoc, y hoc, v.v...
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2. Ciachogp chat vo co

Phuong phdp sdc ky 16p méng duoc sir dung dé tich cdc cation, anion vo co. Duang phuong
phép sdc ky 16p méng, ngudi ta ¢6 thé tich dugc cic hé cation, anion phic tap, dic biét trong
phan tich cdc cation kim loai c6 tinh chat hod hoc gidng nhau.

Phurong phdp sic ky 16p méng thudng duge két thic bing phuong phép quang phé do quang,
phuang phdp phé huynh quang, cdc phuong phip dién hod,.v.v... Nho viéc k€t hop niy do nhay,
d6 chon loc cila cic phuong phép tang lén nhiéu.

Vi cdc 1y do trén day, phuong phép sic ky 16p méng ngay cang duge st dung réng rdi trong
nhiéu linh vice cdia khoa hoc, cong nghé va doi séng.

§9.9 Phucng phap sic ky gidy

9.9.1 Dic diém cha phuony phap

V& ban chét day 1a loai sic ky phan b [6ng-16ng. Pha dong 1a chat téng, thudng 1a hén hop
clia hat hay nhiéu dung méi khdc nhau. Pha tinh long duge tdm vao chat mang [a loai gidy dac
biét la gidy sic ky. Vi vay phuong phip mang tén phuong phdp sic ky gidy. O day, gidy séc ky
dong vat trd cot sic ky md. Vi cdc 1§ do dé phuong phip séc ky gidy c6 nhiéu nét giéng sic ky
lép méng.

9.9.2 Biic diém cia phuong phap

L Pac trung k¥ thuat cia sic ky gidy

Cing giong sic ky Iép méng, trong sic ky gidy c6 dic frung quan trong 1a d¢ linh déng

R = X_; trong d6 x - sy dich chuyén clia vét sic ky chia cdc cu ti x, - sir dich chuyén ctia
Xy

tuyén dung moi. Cich thite tinh R, trong sic ky gidy ciing gidng trong sic ky 16p mong (hink 9-

9). Ban ddu chét nghién citu duoc dua vio vach xuét phét trén bang gidy, ch4t nghién ciu s& dich

chuyén duéi tic dung ctia pha dong. Néu cdc cfu tir ¢6 maw thi sau mot thoi gian ta ¢6 thé thay

cdc vét mau riéng biét. Cau tir ddu s 6 R, = X0, cfu it thit hai s& cé R, = Xivv. Trong
LoXg TOX

diéu kién 1y twéng, hé s6 R, chi phu thude ban chat chat nghién citu, cée thong s6 cia gidy va

tinh chét cha dung méi, nhung khong phu thuge néng do cic chat va su ¢ mit cua cic cdu tir

khdc. Trong thuc t€, R, phu thudc (it ca cic yeu 10 ké trén ké cd ky thuat thyc nghiém. Tuy

nhién, khi giit cic diéu kién it nhiéu khong thay déi thi sy dao dong R, c6 thé khéng 16n; R, hdu

nhu khong thay déi va cé thé diing dé déng nhit cic chat.

2. Pha tinh va pha dong trong sic ky gidy
Pha finh long trong sic ky gidy duoe tim vio chit mang 1a Joai gidly dic biét fa gidy sic ky.
Gidy sdc ky phai tinh khiét, phai ¢6 dinh luong dong déu, cdu tnic sgi va chiéu soi xenlulozo

phai déng nhat. Trong nhiéu trudng hop ngudi ta c6 thé ding Joai gidy loc day dé thay cho gidy
sdc ky.
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Trong truong hop pha tinh 14 nuéc, nguoi ta c6 thé ding gidy sic ky dé trong khong khi 4m
ma khong cin phai tim nuéc vi trong bau khong khi 4m thi gigy hip thy mot ivong ding ké
nuée (1ir 20+25% khoi liong gidy). Khi chon pha tinh 13 dung méi hitu co, gidy ¢étinh ua nude
s& ky dung méi. Trong trudng hop nay dé c6 thé ding gisy lam chat mang, ta phdi tim gifly bing
dung dich céc chat ky nuée (nhu parafin, déu thuc var...).

Pha dong c6 thé 1a nu6c hodc dung moi hitu co.

bé tich cic chat tan trong nudce, ngudi ta thudng chon pha dong 1a dung moi hitu co, pha
tinh 1a nuéc. Con néu ciu tir nghién citu hoa tan trong dung méi hitu co, ngudi ta ding nude lam
pha dong, con pha tinh 1a dung méi hitu co. Cic he dung méi trong sic ky cén dap ing moét s
yéu cdu sau: dung moéi pha dong va dung méi pha tinh phai khong tron 14n, thanh phén ciia dung
moi phai khéng thay déi trong qua trinh sic ky, dung moi phai dé dang duéi khoi gidy, phai
khong qué hiém va khong giy nguy hiém, déc hai cho nguoi sir dung.

Céc cau tir cha miu nghién ciru phai c6 tinh tan khic nhau trong cic dung moi di chon, néu
khéng s& khéng thuc hién duoc su tich. Tinh tan cta cic ciu tir trong dung moi pha déng phai
bé hon trong dung mei 1a pha tinh, nhung dii sao tinh tan ciia ciu tir trong timg dung moéi phai

3. Ky thuat thuc hién sic ky giay

Ming dung méi

Que dd thuy tinh
74

2 —— day cich ly gidy

R
Méc thuy tinh

o | Alonine

gidy H 0

. —
Vét sic Ky | —— 0 — Glycine
/ . / = —
Dung moi = 3
W/ Hinh 9-10b. Sic ky lén.

Hinh 9-10a. Sdc ky xuéng.

Ciing nhu trong sic ky 16p mong, giot miu phan tich cing dugc nhd vao ding vach xut phat.
Tuy thudc cich cho dung moi chay ma ngudi ta chia sic ky gidy lam mdy loai: séc ky chay mot
chiéu lén hoac xuéng; sic ky gidy hai chiéu (vira lén vita xudng); sic ky gidy véng tron (hinh 9-
11), sic ky dién di, két hop sic ky véi dién di.
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1 Voi dung moéi

Hinh 9-11. Sic ky vong tron:

1- bang thuy tinh; 2 - gidy loc; 3 - voi din;
Hinh 9-10. Séc ky vira 1én vira xuéng. 4 - dung moi; 5 - hop tiéu ban; 6 - voi din
dung dich.

Trong phuong phép sic ky dién di ngudi ta c6 thé thuc hién: cho tic dung dién trudng va sic
ky déng thdi hodc c6 thé thyc hién lién tiép: trude hét ta tién hanh di¢n di sau dé ta tién hanh séc
ky.

Sau khi tién hanh sic ky ngudi ta thudng thuc hién viéc hién hinh vét sic ky bing phuong
phép ho4 hoc hay vat Iy nhu da mo ta & phuong phép sic ky 16p mong.

4. Phan tich sdc ky dinh tinh va dinh luong

Viéc phan tich dinh tinh theo phuong phép sic ky gidy dua vao do gid tri R, cla cdc clu tur
nhu & sic ky 16p mong.

Qué trinh phan tich sic ky dish lugng ciing dua vao viéc do dién tich vét sic ky, cuong do
mau clia cdc V&t mau hoic tién hanh rira chit nghién ciu trong timg vét sic ky va xdc dinh ndng
dé céc dung dich bing phuong phép thich hop nhu & phuong phép sic ky 16p mong.

Ngay nay, phuong phap sic ky gidy duoc thuc hién khd rong rai dé phan tich cdc hop chat
vd o ciing nhu hitu co, dic biét dé tich va phan tich cdc hén hgp c6 tinh chat hod hoc gi6ng
nhau.

§9.10 Sac ky gel

Pay 1a dang sic ky dic biét dua vao su khic nhau cia kich thuée phan tlr ca cc hop chat.
Ngudi ta ciing goi d6 12 loc gel hay sic ky ray. Pha tinh trong sic ky gel la dung moi & trong cdc
16 clia gel, cdn pha dong chinh la dung moi d6 chay qua, néi cich khic pha dong va pha tinh déu
1a ciing mot dung méi hodic hén hop cdc dung moi. Gel thudng ding dugc ché tao tir dextran,
polyacrylamit ciing nhu mét s6 truong hgp chit thién nhién hodc téng hop khac.

Trong séc ky gel ngudi ta c6 thé tich cdc phan tir c6 kich thuéc 16n (khong bi hap phu lén
gel vi kich thuéc cdc phan tit nay vuot qud kich thiedc 16 gel) khoi cdc phan tir ¢6 kich thudce bé.
Cic phan tir kich thuéc bé c6 thé xuyén vao céc 16 cla gel, sau dé ngudi ta c6 thé 14y chiing ra
khoi gel.
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Vi loai sic ky gel ngudi ta c6 thé tién hanh tach het sic tinh vi vi ngudi ta ¢d thé diéu chinh
kich thudc 16 ciia gel vi du bang cich thay d3i dung moi dé thay déi do truong cha gel. Sic ky
gel c6 the duge thuc hién & dang cot hay dang 16p mong.

Trong thyc ¢ ngudi ta hay diing cdc loai gel mém, gel nira cting hodc gel ciing.

Gel mém la nhitng hop chét cao phan tir ¢6 s6 lién ket ngang khong ding k€. G loai nay co
hé 56 thé tich - 12 1] 56 thé tich dung méi & trong gel véi thé tich dung méi & ngoai gel - bing 3.
Vdi logi gel mém khi truong thé tich gel tang déng ké. Cic loai gel nhur sephadex, dextrant, tinh
bot, aga,.v.v... thuoc loai gel mém. Loai gel nay ding d€ tich cdc chét cé khéi lugng phan tix
thap, hinh thite thue hién fa kiéu lép méng. Loai séic ky ndy duoc goi i loc gel.

Loai gel nira ciing thudmg dugc ché tao bing phuwong phdp tring hop. Loai gel duge diang
phé bién nhat 12 sin phdm déng triing hop cha styrol va divinylbenzen hay san phdm déng tring
hop cia styrol va vinylaxetat. Hé s6 thé tich cha cic gel nay tix 0,8+1,2. Khi truong thé tich cha
chiing tang khéng nhiéu (v 1,2+1,8 Idn). Loai sic ky gel nira ciing duge goi 1a sic ky gel xuyén
thau.

Gel cimg thudng 1a silicagel hay thuy tinh x8p véi 16 x6p ¢6 kich thuée xbc dinh. Loai gel
nay thyuc chat khong phai 1a gel. Loai gel ciing c6 hé s6 thé tich khong lén (0,8+1.1). Loai gel
nay thuding duge diing trong sic ky gel cao 4p.

Cic loai dung méi diing trong séic ky gel phai hod tan dugc tdt ca cdc cau tir trong hén hop,
thdm uét trén bé mat gel nhung khong bi gel hap phu.

Trong thyc t€ sic ky gel thudng duoc diing dé xéc dinh sy phan b6 cdc phan tir polyme theo
kich thuéc phan tir. Ngudi ta cé thé sir dung sic ky gel trong phan tich sinh hoc dé tach va lam
sach cdc polypetit, protein va cdc hgp chit phan tir 16n khac.

§9.11 Phuong phép sic ky khi

Trong sic ky khi pha dong Ia chat khi hoic hoi. Tuy thuéce trang théi pha finh ma ngudi ta
phan biét: sic ky hdp phu khi pha tinh la chat hdp phu rin; sic ky khi-1éng khi pha tinh 1 chét
1dng hay chinh x4c hon 13 mang chat ldng trén bé miit chdt mang rin.

9.11.1 Gt sdc ky

Trong sic ky khi cot sic ky dugc ché tao bing 6ng thuy tinh, 6ng thép, dng déng (ngay nay
ngudi ta con ché'tao bdng cdc chat déo déc biét), dudng kinh cta cot cé thé tir 3+6mm, 6 thé
dai tir vai chuc centimet dén hang chuc met. Cot ¢6 thé dang thing, hinh chit U (néu cot ngdn)
hodc dang hinh xoén. Bén trong cot thudng nhéi cdc chat hap phu rin (sdc ky khi-hdp phu) hodc
chit mang cé phii mang mong pha tinh 1ong (sdc ky khi-1ong).

Trong séc ky khi-hdp phu chat khf hdp phu 1én bé miit chat hap phu rén rat da dang. Ngudi ta
phan biét ba loai chét hip phu rin:

- Chat hép phu rin loai mot 1a cht hap phy khong dac hiéu. Trén bé mét chat hap phu nay
khéng ¢6 nhém chiic nio (vi du nhu than).
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- Chit hdp phu loai hai trén bé mat c¢é cic dién tich (vi du nhom hydroxyl cia phan ti
silicagel).

- Chat hip phu loai ba 1a loai chat hip phu ma trén bé mit chia ching ¢6 cdc lién két hodc cic
nhém chie c6 mét do dién tir tap trung (vi du cdc polyme 6 chita nhém nitryt).

¢ Trong sdc ky khi-hdp phu nguoi ta hay ding cdc loai chdt hdp phu sau ddy:

- Than hoat tinh khéng phdn cue: Do c¢6 bé mat riéng 1on (1000+1 700m’lg) nén cé tuong tac
manh v6i céc chat phan tich, thutmg ding dé phan tich cdc khi nhe; '

- Chdt hdp phu silicagel: Dya vio tic dung cia nhém OH™ trén bé mat. Day la chét hdp phu
¢6 cyc. Nhom oxyt cling thudc loai cht hap phu ¢é cuc.

- Zeolit: 12 loai alumino-silicat két tinh ¢6 thé gap & trang thdi ty nhién hoic téng hop bing
phuong phap nhan tao. Trong loai chét hip phu nay ¢6 céc 16 nhd kich thude ¢& kich thude phén
1l (0,4+1,0 nm). Day 1a loai rdy phdn ti. Ray phan tit chi hap phu cac phan tif ¢6 thé Xuyén qua
18, cdn cdc phan ( ¢6 kich thudc 16n hon kich thude 16 s& khong hip phu duge nén ¢ tén 1a ray
phén tir. Ngudi ta cling ¢6 thé diing thuy tinh x6p € ché tao ray phan tir.

Tir ndm 1952 xudt hién phuong phap sic ky khi-1éng. Trong phuong phép nay ngudi ta cho
hén hgp khi qua ¢t nap ddy mot chit mang rén, trén bé mit chat mang ¢é mdt mang chit 1ong.
0] day cdc cdu tir pha khi s& tuong tic véi mang chdt 1ong, di ring khéng loai trir truong hop cac
cdu tis khi twong tdc mot phin véi chat mang eén.

Trong qud trinh sic ky khi-16ng, thay cho hién twong hap phu chat khi 1én bé mat chat hap
phu, dd xay ra hién tuong hoa tan chét khi vio pha 16ng. G day hiéu qua tich khong phai 1a qua
trinh hap phu-phan hap phu clia chét khi ma 1 qud trinh ho tan va 14y khi hoa tan trong pha
1éng. Sy khdc nhau vé sy hea tan chét khi sAu xa hon su khéc nhau vé hién tuong hap phu, nén
sic ky khi-long mé rong kha nang tach cic hén hgp nhiéu cdu i phitc tap. Uu di€m ctia sic ky
khi-long 12 mién déng nhiét tuyén tinh ¢6 pham vi néng d6 rong hon trong séc ky khi hdp phu,
do d6 sic ky dd thudmg c6 cic pic ddi ximg.

Hiéu qua tich clia sac k¥ khi-long phu thugc chll y&u viéc chon pha long. Tuy khéng ¢6 céc
nguyén téc chat ché qui dinh viéc chon pha léng, nhung viéc chon pha léng ciing ¢ mot s6 yéu
cu sau:

- Phai c6 d6 chon loc cao, phai tro hod hoc véi céc cfu tir khi cha hén hop cling nhu véi chat
mang rin, phii bén nhiét, khong hoa tan khi mang, c6 d6 nhét va khéng bay hoi (hodc bay hoi
khong ding ké').

Vigc chon pha 16ng thich hop 12 van dé quan trong trong sic ky khi-lang, nhung viée chon
lua nay lai phu thude kinh nghiém ngudi phan tich.

Thue té chimg minh, véi cdc ¢t chita vai pha tinh ket hop véi viee ding vai chat hdp phu ran
¢6 thé cho hiéu qua téch t6t hon. Trong thuc hanh, ngudi ta ¢6 thé cho hén hop khi phan tich qua
nhiéu cot ndi ti€p nhau, méi cét chita mot pha 1dng. Ngudi ta ciing ding loai cot ding cic chat
hap phu hén hop clia nhiéu chét 16ng 1én mot chit mang rdn. Cdc cich vira trinh bay c6 tén
chung 14 c6t ¢6 pha tinh hén tap.
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Trong séc ky khi-16ng, ngudi ta hay diing cdc dung moi sau day la pha finh: ddu vazolin, ddu
silicon, cdc phtalat (dibutyl, dioctyl,..), dimetylfomamit, tricresyl photphat, .v.v... Dac biét ngudi
ta cling céc tinh thé 1ong nhu cic este azocxy.

Chét mang rén thudng 1a cdc chat tro, bé mat phit trién nhung it 16 x6p dé khong c6 hién
tuong hap phu 1én bé mat chat mang. Thuong ngudi ta hay duing kizengua hay diatomit lam cht
mang. Dé tach céc chat ¢6 hoat tinh manh, ngudi ta ding teflon. Doi khi ngudi ta cling dung bot
thuy (dang hat hink cdu rdt min) tam chit mang trong sic ky khi-long.

Hiéu qua tich cling tang thuc su khi ding sic ky mao guan. Trong loai sac ky nay , ngudi ta
ding cdc 6ng mao quan ¢é dudng kinh 0,1+0,5mm va cé chidu dai dén vai chuc mét lam cot sac
ky. Pha 1ong dugc cho bam tryc tiép len thinh mao quan va mao guan tr& thanh chit mang pha
{inh 16ng. Trong cot mao quén, trg luc dong khi bi gidm ding ké {so vgi c6t nhéi) nén c6 khi
nang tang chiéu dai ¢t va hiéu qua tich do d6 cling ting lén.

Luong mén trong shc ky mao quan ¢6 thé nho hon trong sic ky thudng nhiéu (hang nghin
ldn hogc hon). Diéu d6 gay khé khan déng ké cho thye haoh phan tich sac ky va doi hoi cic
c4ch thic riéng, dac biét & khau nap miu. Viéc dd tim cdc chat khi phan tich cic méu €6 luong
nhé ciing doi hoi cde detecto ¢6 hiéu qua va d¢ nhay cao, vi du loai detecto ngon lira ion hod.

Bé mat bén trong mao quan khong chi ¢6 pha finh long ma co ¢6 thé dugce bé sung bang 16p
méng chit rin. Trong trudng hop nly duge goi 1a sic ky mao quan c6 16p chét rin.

Uu diém ctia phuong phip sfc k¥ mao quan la ¢6 higu qué khi phén tich cic hén hgp phirc
tap, thosi gian phan tich ngin. Khé khan chy yéu vip phai & day 12 khau do tim va khau nap méu.
Mot nhuge diém khéc 1a phuong phap ¢6 do chon loc kém vdi cic chét bi hdp phu yéu.

9.11.2 Detecta

Detecto 1a bo phan quan trong trong sac ky khi. Detecto c6 nhiém vu ghi nhan su thay déi
lién tuc clia néng d6 hay cdc tham s6 khéc trong dong khi thodi ra khoéi ct séc ky.

Mot trong nhimg detecto phd bi€n nhit Ja cataromet. Dy la kiéu detecto vi phan. Nguyén
téc lam viéc cha cataromet 1a do dién trd clia soi day platin hodc vonfram dét néng, ma dién trg
clia chiing lai phu thugc nhiét do. Nhiet do lai phu thuoc do dan nhiét cha moi trudng: Khi
thanh phén cita dong khi moi trudng thay déi s& lam thay d6i nhi¢t do cla soi ddy platin (hay
vonfram) va lam thay d6i dién trd cia day. Sy thay ddi dién tré cla sgi dy sé dugc kiém tra
biing so d6 cdu do do dén dién (vi du cdi Wheaston). Cataromet ¢6 céu tric don gin, lam viée
tin cdy. Néu do din nhiét cha hén hop khi xdc dinh khdc v6i do din nhiét clia khi mang cang
nhiéu thi cataromet s& cang nhay. Thong thudng khi ding cataromet lam detecto ngudti ta hay
chon heli 1am khi mang, vi vira an toan vita vi heli ¢6 do dan nhiét dt cao. Ngay nay, sgi day
dién trd trong cataromet thudmg duogc thay bing cac nhiét dién tré ¢6 hé s6 nhiét din dién cao
hon céc soi kim loai. Cataromet tuy c6 cu tric don gian, lam viéc vdi do tin cdy cao nhung
nhuoc diém 12 khong di nhay nén it duge sir dung trong viéc xic dinh cdc tap chét vi lugng.

Cic detecto nhiét hod hoc 1am viéc theo nguyén tic do su thay ddi do din dién cia day
platin khi dot khi chdy. Chat khi ra khoi cot shc ky duoe dot chdy c6 xic tic s€ dot nong sgi
platin, soi day platin nay 12 nhénh cfia cdu do dién trr. D6 nhay clia detecto nhiét hod hoc cao
hon cataromet. Tuy nhién, sgi diy platin cin phai duoc thudng xuyén chuin dinh theo nhiét d3
va c4n phai thay th€ day cii bing day méi. Cic detecta nhiét hod hoc chi thich hop dé phan tich
céc khi chay.
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Trong sic ky khi, ngudi ta ciing hay dung detecto ngon lira. Nguyén tdc lam viéc cua loai
detecto nay la nhiét do ciia ngon lira hydro thay déi khi dua chét hiru co vao. Loai detecto nhay
nhit 12 loai detecto ngon lira ion hod. Ding loai detecto nay cho phép quan sét dén 10"* g chat
nghién ctru. Trong loai detecto nay ngudi ta do do din dién cta ngon lira den khi hydro. Ngon
lita hydro tinh khiét c6 d¢ din dién bé. Khi trong ngon lira c6 tap chit hitu co, ngon ltra bi ion
ho4 va do din dién cla ngon lia ting 1én. Su ion hod ngon lira s& ti 1& véi néng do céc tap chat
trong ngon lra nén khi do d6 dén dién ta c6 thé do néng do tap chat. Do nhay cua loai detecto
ngon lira rdt cao vi vay thudng duogc st dung dé phan tich cdc tap chat hitu co vi lugng. Tuy
nhién ngon lira ion hod chi nhay véi chat hitu co, con véi tap chat vo co nhu NH;, H,S, SO,, O,,
N,, ... thi detecto ngon ltra ion hod lai kém nhay.

Mot detecto c6 do nhay rit cao la detecto argon. Trong loai detecto nay la phan tir chat
nghién citu s& bi ion hod khi va cham véi cdc nguyén tir argon siéu bén tao ra dudi tic dung cua

tia 3.

Trong loai detecto nhiét ion dua vao viéc dua mu6i kim loai kiém vao ngon lira dén khi. Khi
dua vao ngon lita nay hop chit photpho s& tao nén dong ion ti 1& v6i ham lugng nguyén tu
photpho. Day 1a loai detecto c6 do nhay va d¢ chon loc cao déi véi photpho.

9.11.3 Khi mang

Trong séc ky khi, pha dong 1a mét dong khi tao ra do mot dong chit khi chon trudc dé tai
chét nghién citu & thé khi (hoi) qua cot sic ky. Chat khi tai chat nghién ciu tao nén pha dong
nay ngudi ta goi 1a khi mang. Viéc chon chat khi lam khi mang dua vao loai detecto dugc dung
trong hé sic ky. Vi du, khi diing catoromet hodc detecto ngon Iira ion hod, ngudi ta hay dung khi
heli, nito 1am khi mang. Khi diing detecto kiéu bét dién tir (vi du detecto argon) ngudi ta dung
nito 1am khi mang...

9.11.4 Phan tich dinh tinh
1. Thiét bi chung

Trén hinh 9-12 trinh bay so dé khéi cia mot méy sic ky khi. B phan quan trong cta may
séc ky khi 12 he théng cot tich va detecto. Nho ¢6 khi mang chita trong binh khi 7, mu nghién
ctru tir budng bay hoi 2 dugc din vao cot tich sic ky 3, cot sic ky dugc 6n nhiét theo yéu cdu
ctia phép phan tich nhd thiét bi 6n nhiét 8. Qua trinh tach s& xdy ra trén cot sic ky. Sau khi cic
céiu tir roi khoi cot tai céc thoi diém khac nhau, s& di vao detecto 4, tai d6 ching dugc chuyén
thanh tin hiéu dién. Cic tin hiéu s& dugc khuéch dai & bo khuéch dai 5 va dugc xu ly vao cic bo
vi xir 1y dua ra céc s6 liéu cdn thiét trén b6 chi thi (ngay nay thuong la cdac mdy tinh cd nhan).

Maiu

Hinh 9-12. So d6 khéi ciia may séc ky khi:
1 - binh khi mang; 2 - bo nap khi; 3 - cot sic ky; 4 - detecto;
5 - b khuéch dai; 6 - b ghi; 7, 8,9 - 6n nhiét.
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2, Phdn tich dinh tinh

Trong qud trinh sic ky ngudi ta sé ghi duge sic ky d6. Tur séc ky dé ta s& nhin dugc céc tin
hiéu tuong 1mg véi ting ciu tlr goi 12 pic sic ky. Thai gian luu (hay thé tich huu) cha pic 1a dic
trung dinh tinh cho chét can tdch. Trén hinh 9-13 trinh bay sfc ky d6 tach hén hop gém 7 céu .
Dé ti¢n hanh phan tich dinh tinh, ta cin so sdnh két qua thu dugc véi bang s6 liéu cho trong s8
tay. Duong nhién 1a cdc diéu kién tién hanh sic ky phai giéng v6i diéu kién ghi trong sé tay.
Viéc déng nhat ciing ¢é thé ti€n hanh theo thé thitic thir nghiém. Thuc chdt 1A ngudi ta sinh thé
tich luu (hodc thoi gian liu) cha mau thir v6i thoi gian luu (hodc thé tich lu) cba miu chudn ghi
& cing diéu kién. Dai khi ngudi ta dua chat chudn vao trong miu phan tich, ghi sic ky dé. So
sdnh chidu cao va dién tich cha sic k¢ d6 trudc va sau khi cho chét chudn vao miu. Viéc ting
chiéu cao va dién tich cla cdc pic chimg to si cd mit gia dinh trong méu. Tuy nhién, phuong
phép nay cho két qua ciing khong hoan toan tin cdy, vi thé tich lwu (hodc thot gian lieu) clia khé
nhiéu chit khd gdn nhau. D€ khic phuc khé khin nay ngudi ta thuc hién sfc ky miu trén cdc cdt
v6i cdc chat hdp phu khdc nhau. Néu ta thu duge két qua giéng nhau trén cdc cdt vdi cic chat
hép phu khéc nhau, s& ting d6 tin cay cia két qua phan tich.

3 21

Ngiy nay, ngudi ta di thuc A
hién cich sic ky theo so dé
nhiéu cdp. Theo so d6 nay, trén h
cot thit nhit ta thu duge cdc phin 4
khdc nhau. Ta lai dua cdc phén 6 5
tach vao cot thit hai. Trén cot thit
hai nay viéc tich s& thuc hién 7
dugc sau xa hon va két qua phan
tich s& chinh xdc hon, vi & cot U l
thit hai nay hén hgp s& ¢é thanh
El}:g? don gian hon ¢ cot thu Hinh 9 _13. S&c k¥ dé clia hén hgp nudc va axit: 1- nudc;

2-axit fomic; 3- axit axetic; 4- axit propionic; 5- axit izo
butyric; 6- axit n-butyric; 7-axit valeric.

[

9.11.5 Phén tich dinh lwgng
1. Pdc diém chung

Phan tich dinh lugng dua vao viéc do cic tham s6 khdc nhau cla céc pic sic ky nhu chiéu
cao, do rong dién tich hay thé tich luu hay ti s6 clia thé tich luu v6i chiéu cao cha pic. Cic dai
lugng nay v& nguyén tic 12 ti 1& véi néng d6 céc ciu tir trong hén hop.

Khi diéu kién sic ky cling nhu viéc dd fim (su ldm viéc cia detecto) di 6n dinh. Viéc tinh
todn két qua cé thé dua vio chiéu cao clia pic. Viéc tinh todn két qua cé thé dua vio dién tich
cla pic cho phép gidm bét yéu cdu vé d6 6n dinh cha diéu kién sic ky so vdi viée tinh dua vao
chiéu cao clia pic. Tuy nhién, ban than viéc tinh dién tich cba pic ciing 1am xu4t hién cic ngudn
sai s6 méi. Trong trudng hop cic pic hep thi viéc tinh toan dya vio tich s6 cla chiéu cao pic véi
thé tich luu c6 nhiéu wu diém. Véi cdc pic tach khong hoan todn, sai sd sé ting lén do céc pic
chap nhau mot phédn 13m méo dudng bao quanh clia pic. Khi 1am viéc véi sic ky d6 nay ta diing
thti phap dac biét, chli yéu dua vio do chiéu cao cua pic.
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Cdc phuong phdp sic ky khi dinh lugng chi yéu la: phu'ong phép chudn hoa, phuong phip
chudn hod theo h¢ s6 hiéu chinh, phuong phép dudng chuin tuyét déi, phuong phép n6i chuin.

2. Phuong phdp chudn hod

Trong phuo‘ng phidp nay ngudi ta chip nhan gla thiét: t0ng chung clia m4t tham s& nao d6
ciia pic, vi du, téng chiéu cao hay téng dién tich chia cdc pic 1a 100%. Ti s8 chia chidu cao (hay
dién tich} cia mot pic v6i tdng chiéu cao (hode tdng dién tich) nhan 100 sé 1a thanh phdn cia
clu tU (v&i pic niong dmg) trong hdn hop. Nhu vy trong phuong phap nay, ta chdp nhan su phu
thudc cua dai lugng do vé6i ndng 46 1a déng nhat véi moi c4u tir trong hén hop.

3. Chudn hod theo hé 56 hiéu chinh

Phuong phap sic ky khi thudng <hiu dnh hu'o*ng nhiéu yéu t6 thuc nghiém: vi du, anh hudng
do d6 nén, d6 din nd... gy sai s6 hé théng. DE tranh sai s he lhong ngudi ta tién hanh cic hiéu
chinh. Trong phuong phap chuén hod theo hé s6 hiéu chinh, ngucn ta tinh téng cic tham s6 cia
pic ¢ tinh dén d¢ nhay cla detecto. Su khdc nhau vé d6 nhay cla detecto duge tinh nhe hé s6
hiéu chinh cho timg céu tir. Ngudi ta pha ch€ miu chudn gdm cic c4u tir tinh khiét ¢6 thinh phan
bang nhau. Tién hanh phan tich sic ky miu chudn véi cling didu kién nhu lic tién hanh miu
phan tich. Chon mot chét trong s6 cdc cfu tir 1am chudn (thiomg lé cdu tiv c6 thanh phdn wu thé
trong mdu nghién cim) va coi hé sé clia cdu tir ndy bing 1. Hé s6 hiéu chinh K, cfia c4u tir i duoc
x4c dinh bing:

trong d6: A, - dién tich (hodc chiéu cao) ciia pic chudn;,
A, - dién tich (hodc chiéu cao) cia pic cdu nr i.

Trong trudmg hop néu 18y méu chudn ¢6 thanh phén khéng bing nhau, thi K; duge tinh theo:

K = A x W K,
Ai wc

trong do: ®, ©, - khéi lugng cia cdu 6 i va cdu tit chudn trong mdu chudn;
K, - hé s6 hiéu chinh ciia cdu 1t chudn.

Sau d6 cdc tham s6 A, trén céc pic duge nhin vé6i he s6 K clia cdu tir i vira tinh duge. Sau d6
dua gia tri A;, K; vao d€ tinh todn nhu tinh todn v6i phuong phdp chudn hod thudng 1am.

4. Phuong phdp duing chudn tuyét dsi

Diy 1a phuong phdp cho két qua phan tich chinh xdc hon hai phuong phép trén. Trong
phuong phép niy ngudi ta xdc dinh dic trung cua cdc pic trong mdu phan tich va xdc dinh néng
do céc cdu tir theo dé thi chudn. Phlro‘ng phép nay khd don gian nhung chinh xdc va 1a phuong
phap chinh dé xdc dinh néng d6 céc tap chit vi luong. Ngoal ra, trong phuong phédp khong doi
héi téch moi cau tir cira hdn hgp, ma chi gidi han cdc cdu tir cin thiét phai x4c dinh trong trudmg
hop cu thé.
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3. Phuong phdp ngi chudn (chudn trong)

Noi dung ctta phirong phap 14 dua vao hén hop phan tich mot luong chidt chugn c6 ndng do

trude. Ngudsi ta 6 thé chon mot chdt ¢6 tinh chat hos 1y gdn gidng tinh chét véi cdu tir cla
hén hop, nhumg khong nhét thiet phai B car tir g hén hop 1am chat chudn. Néu chat chudn
khong phéi 13 thanh phén ciia hén hop phan tich thi thanh phan khéi luong ctra c4u tir tink theo
cong thire:

L0 9_!_ x 100‘]"’, _%,

C

frong do: Q, Q. - cde tham s6 ciig pic cde cdu 1 phdn tich va cgi tt chudn;
7 - 118 khéT luong clia chdt chudn trong va khoi lugng mdu,

9.11.6 Ung dung phuong phap sic Ky khi

Phuong phdp sic ky khi duge ting dung d€ tich va phén tich cdc hén hop khi khd phé bign va
c6 hiéu qué. Phuong phdp sic ky khi duge dp dung dé xdc dinh thanh phar céc thanh phan, trong
nghién citu hod 1y va mot s6 pham vi khic,

Ngudi ta thuomg dung phuong phip sic ky khi d€ phan tich cdc san phim ddu md, khi mo,
khéng khi, cdc san phdm khi trong cong nghiép hod hoc, cac khi thai, v.v...

Ngudi ta ciing ding phuong phép sic ky khi dé phan tich cdc déng vi cta cdc nguyeén 14, vi
du dé phan tich khi hydro. Phuong phép duge diing phé bién trong cdc nganh hod sinh, y, cong
nghiép thuc phdm, trotig k¥ thuat ché bign g6, trong qua trinh nhiét d6 cao, v.v...

Phuong phép sic ky khi cling c6 thé 4p dung dé phan tich c4c hén hop chét long (hode cdc
chdt rdn dé bay hoi ¢ nhiét d¢ neomg déi thép) sau khi cho cic chét long (chat rdn) bay hoi &
nhi¢t do cn thiét réi dua cic sin phdm hoi chay qua cét sdc ky va ti€n hanh phin tich.

Ngay nay, ngudi ta d3 che tao cde thiét b sic ky khi két hop kh6i phé, may tinh dién tir nha
d6 nang cao duge dé nhay, do chinh x4c ciing nhur cé thé nr déng hod qui trinh phén tich cdc san
phdm ty nhien va cong ngh¢, san phdm sinh hoc. ..

§9.12 Cac uing dung chung cta phuong phép sic ky

Ngay nay, phuong phip sic ky duoc ti€n hanh tich phén ly, phan tich nhiéu hop chat khic

nhau, vé co cling nhu hi co, Trong viéc phan tich cdc hop chét hitu co, phuong phip sic ky
déng vai tr chi dao,

Dung phuong phép sic Ky ngudi ta cé thé tién hanh téch va phan tich nhiéu hén hop phiic
tap. Ngudi ta ciing c6 thé ding phuong phép sic ky dé phan tich cic chit rin khi chuyén ching
vé trang thai léng (hoa tan vao dung moi thich hop) hodc trang thdi khi (gia nhiet).

Viéc phan tich dinh tinh hojc dinh lwong céc chit theo phueng phdp dua vio céc dac trung

ctia qu4 trinh sic ky. Tinh phé bién cita phuong phdp sic ky ngay nay ngay cang gia ting khi két
hop sic ky véi phuong phép khéi phé hodc mot phuong phdp xic dinh thich hop khic.

Sic ky phan bo long-long durge sir dung dic biet hiéu qua dé phén tich cdc hop chét ¢6 tinh
chét hod hoc gin gi6ng nhau nhu cdc aminoaxit,
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Trong phan tich hitu co vi hod sinh dic biét c6 ¥ nghia la phuong phép sic ky gisy, 13 mot
phuong phép sac ky rit don gidn va c6 do nhay cao.

Phuong phdp sic ky 16p mong cé do 14p lai cao, ing dung d€ x4c dinh céc chat trong cdc doi
twgng ty nhién, trong duge phidm, cdc mau hod sinh va nhiéu d6i tuong khac.

Phuong phdp sic ky trao ddi ion 12 phuong phép thich hop cho viéc tdch va phan tich céc
hén hop ton phiic tap. Pay ciing 1a phuong phdp 1am gidu cic tap chat vi lugng va c6 thé 4p dung
vao qui mo téch, 1am gidu cong nghiép. D€ img dung phuong phép sic k¥ vao viéc phan tich vat
chat diéu quan trong 1a cdn chon mét so dé thich hgp cho qui trinh tién hanh va qu4 trinh séc ky.
Sau day 1a céc nét chung cho mét sa d6 chon cdc dang sic k¥ trong qua trinh phan tich cdc chat.

Chit nghién ciu

/ >~

dé bay hoi khé bay hoi
/ \ sac ky long gia nhiét manh
khi-hap phu sic ky khi-long
sic ky khi
khong phan cuc phan cuc
thudn pha ngugc pha phén cuc y&u ‘ phén cuc manh
thuan pha nguge pha /
bi ion hod khong ion hod
séc ky sic ky
trao doi ion ngugce pha
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Cau hol va bai tap

1. Co s0 chung cia phuong phép sdc ky.

2. Phdn biét cdc dang sdc ky.

3. Cdc ddc diém ciia phuong phdp sdc k$ hdp phu.

4. Néucdc yéu cdu cia chdt hdp phu va dung méi, Cdc loai dung moi va chdt hap phu phd
bién trong sdc ky Idng.

5. Néu cdc ddc trung cia et sde ky.

Pic sdc kg la gi, cde dde trung cia pic sdc k.

7. Hé¢ 56 phdn bd' K ciia chdt A 1om hon chdt B, khi tién hanh sdc ky trén cot chdt nao sé
thodt ra khoi cot triceu:,

Bdn chdt ciiu phvong phap sdc ky trao déi ion.
Bdn chdt ciia phwong phdp sdc ky 16p méng. Hé s6'R, 1 gi?
10. Bdn chdi ciia phiong phdp sdc ky gidy?
11. N¢i dung cia phitong phdp sdc k§ khi. Khi mang, chdt hdp phu, detecto.
12, Néu dic diém ciia phuong phdp sdc k$ khi - 1ong.
13. Ddc diém ciia phuong phdp sdc ky khi - Iéng mao qudn .

14. Nguoi ta cho chdy qua o6t qua c6t chita 5 g cationit (tinh theo nhya khé) 250,0 mi dung
dich ZnS0O, 0,050 M. Nguci ta ldy ra ting phdn dung dich thodt, méi phdn 50 mi va xdc
dinh nong d¢ Zn’* trong méi phdn va tim thdy: I - 0,008 molilit; II - 0,029 molilit: Il -
0,038 molllit; 1V - 0,050 molilit; Hay tinh dung luong trao doi déng toan phdn cia
nhua.

DS: = 1,5 m.mol/gam.

15. Sau khi nitro hod toluen, nguoi ta tién hanh phdn tich hén hop khi sau phdn itng theo
phuong phdp sdc kg khi ding etylhenzen lam néi chudn. Hdy xdc dinh  hwong toluen
khéng tham gia phdn img theo bdng s&'liéu sau day:

Méu Luong da ldy Dién tich pic K Dién tich pic K
toluen etylbenzen S,
mg m,g S, mm’ mm?®
toluen | etylbenzen
I 12,76 125 307 1,01 352 1,02
2 1526 1,09 108 0,79 158 082
3 25,16 128 80 1,09 109 082

DS:1-847%; 2« 4,7%; 3- 3,6%
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PHAN TiCH HOA LY
PHUONG PHAP PHO NGHIEM NGHIEN CUU
CAU TRUC PHAN TU

Tac gid: GS. TSKH. TU VAN MAC
Chiu trdch rhiém xudt hdn: PGS. TS. TO BANG HAI
Bién tdp: ThS. NGUYEN HUY TIEN
Stia hai: NGOC LINH
K5 m3 thudt: TRUNG KIEN
Trinh bay bia: HUONG LAN

NHA XUAT BAN KHOA HOC VA KY THUAT
70 TRAN HUNG PAO - HA NOI

In 1.000 ban, khé 19 x 27 cm tai Nha may in Sach gido khoa Pong Anh - Ha Noi.
Gidy phép xual ban so: 113-108-28/1/2003. In xong vi ndp luu chidu thang 4 nam 2003.
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