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Kiéu do manh (theo déi ion chon lpc)

Tin hi¢u thu dugc la cia mét ion (theo doi mot ion, SIM)
hay nhiéu ion (theo dai nhiéu ion, MIM) dac trung cho
chét duge phan tich. Gidi han phét hién co thé duogc thu
nho déng ké trong kiéu thu tin hiéu nay. Co thé tién hanh
cac phép thir dinh lugng hay ban dinh luong nh¢ dung céc
chét chuin ngoa_i ha'y chuén néi (vi du, dung chuan deuteri
hoa). Khong thé tién hanh cac phép thir nay vdi cac bd
phan tich thoi gian bay.

Kiéu do manh pho khoi hai lin (theo déi nhidu phin
:i'ng, MRM)

Ki€u do nay cho phép theo ddi chon loc su phin huy don
phén tir hay d6i phan tr cia mt tién ion da chon, dic
trung cho chat phén tich. B chon loc va tinh ddc hiéu cua
kiéu thu tin hiéu nay cho phép dat dén d6 nhay rét cao,
lam cho kiéu do nay tr& thanh mét phép do thich hgp nht
trong cac nghién ciru dinh lugng néu dung chit chuén noi
thich hop (nhu chuan deuteri héa). Kiéu phan tich nay co
thé thuc hién trén may c6 ba tir cuc ghép ndi tiép, cac bd
phén tich by ion hay cong hudng cyclotron.

Hié¢u chuén
Viéc hidu chuén cho phép ta gan mot gia tri m/z tuong
{mg voi mét tin hiéu thu duge. Trén nguyén tic, viéc hiéu
chudn dugc thuc hién nhé sir dung mot chét dbi chiéu.
Neu dung chuin ngoai, pho cht déi chiéu dugce ghi neng,
néu dung chuén néi thl chét dbi chleu dugce tron vai chit
dem thir. S6 ion hay s6 diém chuén cdn thiét (dé viéc hiéu
chuan déng tin cay) phu thudc vao kiéu bo phan tich va do
*hinh x4c mong muon, vi du nhu khi dung bd phan tich tir
thi cang lam nhiéu diém cang tét vi & day ty sé m/z bién
d6i theo ham sb mil véi gié tri tir truong.
Phat hién tin hiéu va xir ly dir liéu
Cac ion sau khi duge tach trong bé phan tich, dugc chuyén
thanh tin hidu dién trong mét hé thng phét hién nhu mot
nhin quang hay mét nhédn electron. Cac tin hiéu duoc
khuéch dai truée khi duoc chuyén lai thanh tin hiéu s6
dé xir 1y dir liéu cho phép hiéu chudn, dung thanh phd,
tw dong dinh lugng, lru trit, dua vao thu vién phd hay sir
dung thr vién phd. May tinh dugc ding dé kiém soat cac
thong s6 vat ly diéu hanh hoat dong cia ca hé théng may.

4.6 PHO KHOI - PLASMA CAM UNG (ICP-MS)

Phé khéi-plasma két hop cam img, goi tit 1a Phd khdi-
plasma cam img (ICP-MS) la mot phuong phéap phé khdi
vGi nguén ion héa 14 plasma két hop cam (rng (inductively-
coupled plasma-ICP).

Nguyén ly co ban cia sy hinh thanh ICP dugec md ta
duai day:

Plasma cam img ICP 13 mét ngudn khi tro (thuong la
khi argon) dugc ion héa cao d§, c6 sb ion va sé electron
bang nhau va dugc duy tri bing mot trudmg dién tir tan sb
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radio (RF). Khi méau thir tiép xac véi ICP, nhiét do cao cua
plasma s& khir dung mai, hoa hoi, kich thich va ion héa cac
nguyén tir trong mau. Gidi han phat hién cua phuong phap
ICP-MS dat t6i c& ng/L. Plasma dugc hinh thanh khi mot
dong khi mang chay qua “ngon dén” hay “torch” gom 3
ong dong tam béang thach anh. Mot cuqn day kim loal cubn
quanh dau trén cia dén va duge noi vai mot nguon phat
tan sd radio. Cugn day nay duoc cip mot cong suat thudng
1a 700 - 1500 W, tao nén mot tir truong cam (g dao dong
{rng voi tan sé ctia ngudn tin s radio, thuong la 27 MHz,
40 MHz. Plasma hinh thanh khi khi mang dugc kich thich
boi mot mot ngudn phong dién, sinh ra céc ion va electron
mém. Trong tir trudng cam mg, cac phﬁn tir tich dién (ion
va electron) bi ép chay qua con duong hinh vanh khuyén
khép kin. Do can tré dong chay cua ching, qua trinh sinh
nhiét xay ra va tao thém ion.

Qua trinh hinh thanh plasma xdy ra hau nhu tre thei va
plasma dat duqc toan bd cuong dd va kich thudce. Su dao
dong voi tin so radio cua cong suat dat trén cudn day tao
ra dién truong va tir trudng tan s6 tai khu vire phia trén
phin diu cua deén. Khi tia lira dién (dugc tao ra boi ong
Tesla hay mot thiét bi kich thich khac) tac dong Ién luong
khi mang di qua dén, thi mdt s electron bi birt khoi cac
nguyén tir khi mang. Cac electron nay bat gap tir truong
cam ung va tang téc. Su tang nang lwong cho cac electron
nhd cudn ddy dién nay duoc goi la su két hop cam img
(inductive coupling). Cac electron nang lugng cao nay lai
va dép vdi cac nguyén tir khi mang khac lam bét ra thém
nhiéu electron hon nira. Sy ion héa (do va dip) cua khi
mang tiép tuc xdy ra theo mét phan g day chuyen lam
cho khi mang bién thanh mot thuc thé plasma bao gdm cac
nguyén fir, cac electron, va cac ion khi mang. Plasma dugc
duy tri trong pham vi dén va cudn ddy nho nang luong c6
tan sb radio dugc lién tuc truyén cho plasma qua qua trinh
két hgp cam t(mg. ICP duoc thdy nhu mot plasma hinh
16ng chim manh mé& va sang chéi. Phan day cta plasma
¢6 hinh vong xuyén, dugc goi la viing cam (mg, a ving
O do cé qua trinh truyén ning lurgng cam Ung tir cudn day
cho plasma. Mau thir duge dura qua viing cdm (mg nay vao
trung tdm cua plasma.

Trong ICP-MS, plasma s ion hoa cac nguyén to c6 trong
mau. Cac ion nay dugc dua vao may pho khdi va dugc tich
theo ty sé khéi/dién tich (m/z). Hau hét cac may phd khi
¢6 mdt hé tir cuc hodc mot nam cham. Cac ion di tir plasma
qua bd phan giao dién [gdm mot con ldy mau (sampler
cone) va mét con gan loc (skimmer cone)] t61 b quang
hoc ion. B6 quang hoc ion nay gdm c¢6 mot thau kinh tinh
dién, thiu kinh nay dua cac ion tir mot viing c6 ap suat khi
quyén sang b phan loc khéi c6 chan khong dugc duy tri ¢
mirc béng 10-® Pa hodc nho hon, nhér mot bom turbo phan
tir. Sau khi duoc loc, cic ion ¢6 ty s6 khdi/dién tich dugc
chon di tdi detector (la mét nhan quang, mot cbe Faraday
hay cac dynod), tai day cac dong ion dugc chuyén thanh
tin hiéu dién. Nguyén t6 duge dinh lugng dua trén sb ion



https://nhathuocngocanh.com/
DUQC BIEN VIET NAM VI

di t6i detector va tao ra cac xung dién trong mot don vj
thdi gian.,

Trong méy phé ICP-MS con c6 mot hé théng nap mu va
bg xir Iy dit liéu nhu trong may phé ICP-AES.

Thiét bj
Mot may ICP-MS bao gdm céc thanh phan chii yéu sau:
Bo nap miu gém mét bom nhu dong dé bom dung dich

dén bo phan phun suong véi toc do dong khong doi;

B¢ sinh tan sd radio;

Bé dén plasma (plasma torch);

Giao dién c6 hai c6n dé chuyén c4c ion dén b quang hoc ion;
May phé khéi;

Detector;

B¢ thu nhéan dir liéu.

Yéu t6 anh hwéng

Vén dé chinh 14 nhidu khéi lrong, dic biét 1a trong khoang
giira cua dai khéi (vi du 40 - 80 don vi a.m.u), cac phén
tir c6 cing khoi lwong che phu dang ké tin hiéu khéi cua
ion phan tich. T hop céc ion nguyén tir ciing din dén céc
nhiéu da nguyén tir hay nhiéu phan tir (nhu 4nh hudng
cia *°Ar'®0 1én *Fe hay cla *Ar*°Ar 1én ¥Se). Nén mﬁu
cling ¢6 thé anh hudng 1én mét s6 chat phan tich. Mot sb
nén mau cé tac dong lén sy hinh thanh giot suong hay 1én
nhiét 4§ ion héa trong plasma. Nhirg hién twgng nay cé
thé 1am mét cac tin hiéu caa chat phén tich. C6 thé tranh
anh hudng vt ly bang cach sir dung phwrong phap chuén
n6i hay thém chua.n Nguyén to dung lam chudn néi ty
thudc vao nguyén té can do: vi du c6 thé diing °Co va "'In
lam chuan ndi.

Pic tinh hang dau cia mét thiét bi ICP-MS la d phan
giai, tirc 1a hiéu lyc tach hai khéi gin nhau. V& mat nay,
cac may dung tir curc kém hon cac may dung nam cham.

Tién hanh

Chuin bi méu va nap miu

Viéc chuin bi miu thudng c6 budc phé hiy nén miu bing
mot phuong phap phu hop nhu ding 16 vi séng. Ngoai ra
cin dam bao nong d6 chat phan tich nim trong khodng [am
viéc clia may (bang cach pha lodng hay lam dam dac dung
dich mau) va dam bao dung dich mau c6 thé dugc phun
swong 6n dinh.

Nhiéu hé théng nap miu cho phép sir dung cac acid dim
déc, nhung acid sulfuric va acid phosphoric c6 thé anh
huong dén dudmg nén. Vi thé nén ding acid nitric va acid
hydroclorlc

Néu c6 bd nap mau va dén plasma lam biang vat liéu chju
acid hydrofluoric (nhu polymer perfluoroalkoxy) thi c6 thé
dung acnd hydroﬂuonc Khi lya chon phuong phap nap
mau, can tinh dén yeu cAu vé do nhay, do on dmh tdc do,
c& mau, kha nang chong in mon va chong bi tic. Mot bd
phun suong phun ngang két hqp véi mot buong phun va
dén plasma c6 thé dap img véi hiu hét céc yéu clu. Dung
dich mau thuéng duge bom bing bom nhu dong véi toe 46
khoéang 20 - 1000 pl/min.
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Khi cé str dung dung méi hitu co thi khi dua oxygen vao
phai tranh 16p dung mai hiru co.

Chon diéu kign lam vige ,
Cén tuéin theo cac diéu kién thao tac chudn do nha san xuat
thiét bi dura ra. Thong thudng, ¢6 cac nhém diéu kién thao
tdc khac nhau cho cdc dung dich trong nuéc va dung dich
trong dung méi hiru co. Cén lya chon ding cic théng s6
lam viée:

— Luya chon cac c6n bé’mg vat liéu thich hgp (con léy mau
va con gan loc);

— Luya chon toc do dong khi mang (cac 6ng ngoai, giira va
trong cua dén);

— Lua chon cong suit ciia dong tan sb radio (RF);

— Lura chon téc d bom;

— Lua chon mét hay nhiéu dong vi ctia nguyén t6 can do.

Lya chon dt’ing vi

C6 nhiéu tiéu chi dé lua chon chat déng vi. Dé dat duoc
d6 nhay tbi da, chon dong vi c6 mat dd cao nhét. Ngoai ra,
nén chon mét déng vi it chiu anh hudng boi cac ph."‘m tir
khéc trong nén miu va cua khi mang. Trong phan mém cia
nha san xuét thiét bj ICP-MS thudng c6 sin théng tin vé
anh huréng ciia cac phan tir ¢6 ciing khéi lugng va cac ion
da nguyén tir thudc nhiéu loai khac nhau nhu céac hydrid,
cac oxyd, cac clorid, v.v.

Kiém tra hiéu ning ciia may

Tinh phit hop ciia h¢ thong

Trude khi chay mau, phai chinh méy dé c6 thé theo dai va
diéu chinh cac phép do. Kiém tra do ding cia khéi, ding
mot dung dich chira nhiéu dong vi phu kin thang khéi, vi
du dung dich c6 chira °Be, *°Co, #°Y, !'°In, °Ce va *®Bi.
Ghi lai d6 nhay, d6 én dinh ngén han va dai han. Téi wu
héa cac théng s6 may (diéu kién plasma, cac thau kinh ion,
thong sb tir cuc) dé thu duoc sb 1dn dém cao nhat co thé.
Chinh d¢ phén giai va truc khéi (sir dung mét dung dich
Li, Y va T1) dé dat duge mot dap tmg chip nhan dugc trén
mdt dai khéi rong.

Phai danh gia hiéu lyc phén hiy cic oxyd cua plasma
dé giam thiéu anh hudng cua oxyd. Ty so Ce/CeO
va/hay Ba/BaO la mdt chi thi tét va chi s nay cin nhé hon
khoang 3 %.

Giam thiéu sy hinh thanh céc ion hai dién tich véi Ba va
Ce. Ty s6 tin higu ctia céc ion hai dién tich trén nguyén t6
phén tich phai nho hon 2 %.

Kiém tra do 6n dinh dai han bﬁng cach chay m¢t dung dich
chufin truée va sau khi chay mot chudi dung dich miu va
kiém tra xem muédi dong trén cac con cé lam giam tin hiéu
do trong qua trinh chay hay khong.

ThAm dinh phwong phap

Cac phuong phap duoc mo ta trong cic chuyén luan phai

c6 hiéu ning dat yéu ciu trong céc kiém tra dinh ky véi
khoang céch thoi gian thich hop.
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D{ tuyén tinh

Chudn bj va chay it nhit 4 dung dich chuéin nim trong
khoang hi¢u chuéin va mot mu triing. V&i mdi dung djch
lam lap lai it nhdt 5 lin.

Puimg chudn duge tinh todn biing phuang phap hdi quy
binh phuong t6i thiéu, dyra trén tit ci che dir li¢u thu dugc.
Puong hdi quy, céc trj gid trung binh, cde dir li¢u do, va
khoang tin cfiy phai duge ghi lai. Phuong phip cO gid trj
sur dung khi:

— Hé sb hdi quy dat 16i thiéu 13 0,99

— Céc diém thyc nghiém thu dugec tai mdi m‘mg do chufin
phai phén bé ngdu nhién hai bén dudmg chuan.

Tinh céc tri gia trung binh va d§ I¢ch chudn wrong déi i
mirc ndng d chudn thip nhit va cao nhdt.

Néu ty sé gilra hai do léch chudn tinh duge nhd hon 0,5
hay 16n hon 2,0 thi c6 thé tinh lai theo phuong phap hi
quy tuyén tinh hiru trong (hay héi quy tuyén tinh ¢6 trong
sO - weighted linear regression) dé c6 duge dudng chuan
chinh xac hon. Ap dung ca hai ham hiru trong bjc | va bic
2 dé biét duge ding ham nao la thich hgp nhat.

Néu céc trj gia trung binh so véi duong chuén cho thiy
¢6 do léch khoi sur tuyén tinh thi phai ding phép héi quy
tuyén tinh hai chiéu.

D¢ diing

Nén kiém tra do ding bang cach sir dung chét dbi chitu
¢6 chimg chi (CRM). Néu khéng thé lim viéc d6 thi tién
hanh thir 4§ thu hoi.

Dj thu hoi

Véi phép thir dinh luong, cin dat d thu hdi 90 % dén
110 %. Khi xac djnh mot lrong vét nguyén (6, phai dat do
thu héi tir 80 % dén120 % trj gié ly thuyét. C6 thé x4ac dinh
6 thu héi trén mét dung dich doi chiéu (dung djch trong
nén mau) c¢é cho thém mdt lugng da biét ciia chét phan tich
(khodng ndng d6 c6 phai phi hgp véi mau dem phén tich).
Dé lap lai

Do lap lai (d6 léch chuan tuong doi) khong duge 1on hon
3 % trong céc phép dinh lugng va 5 % trong phép thir xac
dinh tap chat.

Gidi han djnh lirgng
Kiém tra dé dam bao ring gii han dinh lugng nho hon gia
trj can do (vi du ding phuong phap 10 o).

4.7 PHO HUYNH QUANG TIA X

Khi nguyén tir cia mot nguyén t6 nhian duge ning lugng
cua mot ;h&m tia X chiéu vao (tia X so cdp), nguyén tir d6
¢0 thé mat di.m()l electron 1p trong cia né (vi dy lop K) va
bi ion hoa, dé lai mot chd khuyét (trong 16p K). Trong mot
khoang théi gian rét ngin sau d6, mét electron 16p ngoai
(c6 nang lugng cao hon) c6 thé roi vao chd khuyét & 16p
trong va phat ra mdt tia X khéc, dé la tia X huynh quang.
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Phé huynh quang tin X 18 mot kg thuft phin tich dya trén
vige do cudmg dO bire xq huynh quang phit ra béi moy
nguyen t6 c6 nguyen tirsb 1r 11 dén 92 durge kich thich be
mot bire xq tin X so cﬁp lién tyc,

Cudmg do huynh quang cia mot nguyen b khong chi phy
(hude vio ndng do nguyén td d6 ¢o trong miu ma con phy
thude vo sy hip thy bire xq 161 va bire xa huynh quang
b nén miu,

¢ mire ndng do vét, khi duong chudn tyén tinh, cuimg
dd bire xg huynh quang phdt ra béi mdt nguyén 16 trong
mot nén mu xdc djnh, & mjt bude s6ng xic dinh, s@ ty I¢
thufin véi ndng do ciia nguyén 16 d6 va 1y 1¢ nghich véi h¢
s& héip thy khdi (mass absorption coefficient) cia nén miy
tai bude song do.

Tién hanh

Chuéin bj va sir dyng thit bj theo hurdng din cia nha san
xult. Cac miu long duge dat trye tidp vao may; miu rin
phii duge ép thanh vién trude, doi khi mau ran con phai
(rdn thém véi mot chat két dinh trude khi ép vién,

Pé xac dinh dugc m’mg d) cua mot nguyén 1 ¢6 trong
miu, cn do tée dO xung that (net impulse rate) tao nén
bai mot hay nhiéu mdu chudn c6 ham lugng da biét cia
nguyén t6 d6 trong céc nén miu xac dinh va tinh hodc do
hé s6 hiip thy khéi cua nén miu cin phan tich.

Hi¢u chudn

Tir mét dung dich hay mot diy cac dung djch hi¢u chudn clia
nguyén 16 phén tich trong cic nén mau khic nhau, ta ¢6 thé
tinh dugc dg dbe by ciia dudmg chudn theo phuong trinh sau:

I 2

by—=—

J My C
Trong d¢6:
My, 1a h¢ 56 hap thy cua nén miu M, da duge tinh hay do;
1Y 14 toe dd xung that;
Cla nf)ng d6 ctia nguyén t6 can dinh lugng trong dung
djch chuan.
Hé s6 hilp thy khéi cia nén miu
Néu biét cong thirc phn tr cia mu phén tich, ¢6 thé tinh
hé & hAp thy khdi dya trén thanh phéin nguyén t6 va bang
hé s6 hdp thy khdi cua nguyén to.
Néu khong biét thanh phin nguyén td, ¢6 thé do cuémg do
fy E:ﬂa tia X tdn xa (tan xa Compton) va tinh h¢ 50 hﬁp thy
khéi ctia nén miu theo gy phuong trinh:

|
Humr

=a+ h/”

Trong d6:

Himp 14 hé 56 hfip thy khéi cia nén mau,

;14 cudng d6 tia X tan xa.

Xdc dinh tbc d) xung thit cia nguyén to phin tich

trong miu
Tinh toc d§ xung tht I;}, cua nguyén t6 phan tich dya trén



