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.SU DUNG FT-RAMAN:
1.Gi¢'i thiéu vé FT-Raman:

FT-Raman la phuong phap khao sat twong tu nhu phuong phap Raman théng
thuwong. Tuy nhién, diém khac biét & day la FT-Raman thuéorng nghién ciru & phé cb cac
mdrc gan hong ngoai.

Nho sy khac biét trén ma FT-Raman c6 duoc mét s6 wu diém so véi phd Raman
thong thudng. Nhirng khac biét nay duoc thé hién qua bang 1.

U'u diém

Han ché

- Giam duoc anh huédng cua hiéu
trng huynh quang

- DJ phéan giai cao

- Tan s6 chinh xac

-C6 ca Stokes va anti-Stokes
cling mét luc

-C6 thé do phé Raman va phé

hong ngoai trén cung 1 thiét bi

- Khéng thé loai bd hét hiéu (rng
huynh quang & nén, dac biét la &
vling gan hoéng ngoai.

- Khong thay thé dugc phd laser
Raman

- Khéng thé nhan ra nhirng tap
ch&t mat do thap bang cach trir phé.

- Khéng thé nghién clru & nhiét do

cao hon 1500C.

Bang 1: Uu diém va han ché cua phuong phap FT-Raman.
2.Phé FT-Raman trong céng nghiép so'n:

a.Muc dich:

Nhura lactic 1a mét thanh phan quan trong trong viéc phat trién hé théng son ngam
nudce. Ngudi ta thudrng san xuat nhura lactic bang phuong phap polyme hoa nhii tuong.
Uu diém cla phuong phap nay la co thé kiém soat duoc kich thudc va hinh dang cla
cac cao phan tur polyme. Tuy nhién, viéc nghién ciru str dung phuong phap nay van gap
kho khan trong nhiéu nam. Nguyén nhan la do phé cua cac hgp chét polyme hoa thudng
khong rd bai sy hién dién cta nuée (vi du nhu phé & ving gan héng ngoai).

Nho c6 phé Raman, viéc nghién clru tr nén dé dang hon vi loai bd dugc anh
hudng cia nude dén chét lwong dai phd. Bang cach st dung phé FT-Raman, ngudi ta
c6 thé theo doi qua trinh polyme hoa clia mét hgp chét cao phan tur.

b.U'ng dung:

Co6 4 thanh t6 chinh tao thanh qua trinh polymer hoa: cac don phan tir khong tan
trong nuwéc, nude, chat moi va chat chuyén thé sira. Trong do6 cac don phan tir thudng
dung gom 3 loai: BA (butyl acrylate)) MMA (methyl methacrylate), va AMA (allyl
methacrylate).

Béng cach quan sat phé FT-Raman cua cac don phan tir theo thdi gian, ngudi ta sé
hiéu rd qua trinh polymer hoa xay ra nhu thé nao, c6 nhirng thay déi nhu thé nao, qua
trinh chuyén tir thé l1éng sang rén thay déi nhu thé nao, mat do pha chat, thdi gian phan
(rng anh hudng nhu thé nao dén chét lugng san pham.
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Hinh 11.2.1: Phé FT-Raman cua cac don phdn tur: (a) BA, (b) MMA, (c) AMA. Bang nho thé hién

ving phé C=C.

Hinh 11.2.1 thé hién phé FT-Raman cla cac don phan tir BA, MMA, AMA. Can chu y

dén vung ph6é C=C ndm & cac mic 1650 va 1630 cm-'. Theo thdi gian phan (rng polyme
hoa nhii trong xay ra, so lwgng ndi déi C=C nay sé giam dan di. Hinh 11.2.2 thé hién sy
thay doi cia mat dé néi doi phu thudc vao thdi gian phan trng. Nhan xét thay 1a sau thoi
gian khoang 2 dén 3 tiéng, mat do noi doi giam chi con tir 5% dén duéi 20%.
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Hinh I1.2.3: Mdi lién hé giira ti 1é ndng db gira hai dai 1450 cm' va 3450 cm- voi mat dé chét ran
xudt hién trong qua trinh nhi héa.

Trong qua trinh polyme héa nay, cac chét & dang thé ran tao ra. Hinh 11.2.3 cho biét
sy phu thudc cua ti s6 S/N vao ti 1&é % chat rén dugc tao thanh. Ti s6 S/N duoc do gitra
dai CH: bién dang (1450 cm-1) va dai nén (3450 cm-1). Két qua cho thay ti I& la 1:1 & mirc
12% chét rén, tang Ién 2:1 & 24%. M6t thi nghiém khac cho thdy néu xét dai nén & 2500
cm-! thi sé dat mirc 10:1 & 7% chét rén, téng 1én 70:1 & 35%. Diéu nay cho thdy phd cang
rd khi ti 1& % chét ran duoc tao ra tang.

3.U'ng dung phé FT-Raman trong cdng nghiép thu'c pham:

a.Muc dich:

Truéc day, ngudi ta co6 nhu cau nghién clru vé thanh phan cua thuc phdm bang
phuong phdp Raman. Tuy nhién, phuong phap nay gap khé khan khi gap hién tuong
phat xa huynh quang. Sau nay, FT-Raman ra d&i, khdc phuc hién tugng nay thi viéc
nghién clru m@i phat trién.

b.U'ng dung:

M6t (rng dung FT-Raman trong cong nghiép thuc pham la khao sat chi s6 iod trong
cac loai chat béo nhu: dau, bo, mé.

Chi s6 iod la khéi lugng iod c6 thé thém vao 100 g chéat béo, déc trurng cho mirc do
chua né cua acid béo. Trong cdng nghiép thuc pham, san pham chi so iod cang cao thi
san pham do cang t6t cho strc khoe.

Co nhiéu cach dé xac dinh chi sé iod. Mot cach trong sé do la sir dung phuong phap
thira trir: cho du mét lugng iod vao chat béo, xac dinh lugng iod thira con lai (bang s
da), roi trir lai v&i lwgng ban dau sé cho ra luwgng iod da phan (rng. Mot cach khac cho két
qua chi tiét hon la xac dinh luong néi doi con du lai trong acid béo dé biét lugng iod con
c6 thé thém vao.

Co 2 loai cau hinh ndi déi trong acid béo chua no: cis va trans (xem hinh 11.3.1).
Trong phé Raman, cis nam & mirc 1660 cm-, trans ndm & mdrc 1670 - 1680 cm-, con céu
hinh (CHz - CHz2) no ndm & mirc 1443 cm'. Hinh 11.3.2 va 11.3.3 cho ta hinh anh phd cua
mot so loai acid béo. Trong dé cé cac dinh thé hién trong doé co cis, trans hodc cau hinh
no.

INTENSITY —

2800 2400 2000 1600 1200 800
RAMAN SHIFT/cm!
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Hinh 11.3.2: Phé FT-Raman cua: (a) ddu huéng duong; (b) dau bap; (c) dau virng; (d) dau hat; (e)
dau oliu

INTENSITY —
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Hinh 11.3.3: Phé FT-Raman cua (a) ddu phdng; (b) mé bo; (c) bor
Chi s6 iod cao hay thép sé dugc xac dinh dya vao ti 1é cua cis/trans so v&i ti 1& cau
hinh no. Hinh 11.3.4 cho thay su phu thudc cua chi s6 iod vao ti 18 liess/l1443.
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Hinh 11.3.4: do thi so sanh chi sé iod vdi ti 1 cuong db liess/l1443
4.U'ng dung phd FT-Raman trong céng nghiép nhuém:

a.Muc dich:

Pé xac dinh pham chét cua thuéc nhuém (pham mau), ngudi ta thudng sir dung pho
clia né. Tuy nhién, ph6 Raman khdng cho ra két qua t6t do cac pham mau nay thudng
phat huynh quang khi bj kich thich trong viing kha kién. Do vay, ngudi ta chuyén sang sur
dung ph6 FT-Raman. Uu diém cua pho nay la né 1am giam anh hudng ctia huynh quang
hoac cac tac nhan khac.

Tuy nhién, trong qua trinh thu phé, ngudi ta thdy phé FT-Raman thu duoc lai la pho
cla soi da dugc nhudém. Do vay, dé thu dugc chinh xac phd cua thuéc nhuém, ngu i ta
phai trir ph6 thu dugc véi phé cda soi chua dugc nhudém.
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b.U'ng dung:

O day, ching ta str dung phé FT-Raman dé khao sat cac chat nhudém trong soi
acrylic. Sgi acrylic bao gém acrylinitrile (94%) va hop chét cao phan tir methacrylate (6%).
Hinh 11.4.1 cho thdy ph6 FT-Raman cua cac soi da dwgc nhuém mau xanh, do va soi
chuwra nhuém mau. Co thé thdy cac phd coé dang tuwong dong tuy nhién sé lwgng va vi tri
cac dinh c6 khac nhau.
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Hinh I1.4.1: Phé FT-Raman cua céac sgi: (a) nhuém xanh, (b) nhuém do, (c) chua nhuém.

Nhu da noi & trén, dé co pho cua chdt nhuém mau xanh thi ngudi ta phai 18y pho (a)
nhudém xanh trir phé (c) chua nhudm. Két qua la thu duoc phé nhu hinh 11.4.2. So sanh
phé nay va&i phé FT-Raman cla cobalt thi ta thdy dang pho la rat giéng nhau. Tur day cho
phép ta két luan, mau xanh ctia chat nhuém la ctia cobalt.

banh gia:

- Phuong phap nay c6 wu diém so v&i phuong phap phé hdng ngoai & ché phd
hong ngoai sé bi hap thu & manh & hgp chat polyme nén né sé khong thé bj loai trir trén
may tinh.

- Tuy nhién, viéc lay ph6 & day phai dién ra nhanh do chi c6 moét s6 it thuéc nhuém
(1 - 2%) la cho ra cac dai phan biét duoc, phan con lai chju anh hudng clua soi acrylic
nén bi nhiéu. Ngudi ta cé thé khac phuc bang cach két hgp thém giam kich c& cua thiét
bi thu dé giam kich ¢c& cla soi.
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Hinh 11.4.2: Phé FT-Raman cua (a) soi mau xanh sau khi da trir cho phd cua soi chura nhuém; (b)
cobalt nguyén chat

5.0'ng dung ciia FT-Raman trong cdng nghiép héa dau:

a.Muc dich:

Trong céng nghiép hdéa dau, ngudi ta thwdng pha trén nhiéu loai phu gia va hoa chat
khac nhau vao san pham. Vi du nhu do yéu cau vé viéc xang phai khong chi ma van gitr
hiéu qua déi vai cac dong co da giam ti 1& nén, cac cong ty xang dau phai thay doi thanh
phan chat tham gia dé co6 thé tang thém nhiéu nhanh ankan va aromatic bang cach thém
vao cac chat phu gia nhu benzen, toluen. Khi d6, nhu cau can dat ra la phai khao sat xem
ti 1& thanh phan nao la tét nhat, hiéu qua nhat.

Tuy nhién, viéc khao sat thanh phan cac chét cé trong xang dau thudng géap kho
khan do phuong phap phé Raman gap nhiéu huynh quang. V&i phuong phap FT-Raman,
viéc nghién clru tré nén dé dang hon.

b.Ung dung:

M6t (rng dung cu thé la khao sat sy thay déi chi s6 octan v&i nhirng thanh phan chét
cau tao khac nhau.

Hinh I1.5.1 cho thdy mai lién hé clua chi s6 octan vao ti 1& methyl/methylene
(3053/2870 cm') va ti I& chét phu gia thu6c nhém acromatic (1000/2870 cm-). Ngoai ra,
con co co cac chat phu gia cling anh hudng dén chi sé octan: toluen (780 cm-1), t-butyl
(743 cm-1). Cac mirc nay c6 cuong do cang Ién khi chi sé octan cang tang.
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Hinh 11.5.1: Phé FT-Raman cua xang (a) octan 87; (b) octan 89; (c) octan 93.
Ngudi ta cling biét rang tat ca cac loai xang thuong mai déu cé pha ruou (ethanol).
Hinh 11.5.2 cho thdy sy anh hudng cua ti 1é rwrgu (880 cm-') pha vao déi véi chi so octan.
D& nhan thay la & mirc octan 90 thi khong c6 su hién dién cua rugu. Nhu vay, rugu pha
cang nhiéu, chi s6 octan cang giam.
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Hinh 11.5.2: Phé FT-Raman cua (a) ruou; (b) xang 87 octan; (c) xang 90 octan

Phuong phap ph6é héng ngoai ciing cho ra két qua twong tu nhung phé Raman
nhay hon khi nhan biét cac hydrocacbon chua no.
6.0'ng dung cta FT-Raman trong khoa hoc hinh su:

a.Muc dich:

Hoat dong khoa hoc hinh sy bao gébm phan tich hién trwd'ng, xét nghiém chat cam
lubn doi hoi phai phan tich phd. Tuy nhién, trwéc day, do anh hudng cia phé huynh
quang va ton kém thdi gian chuén bi mau, phuong phap phdé Raman it dugc sir dung.

Phé FT-Raman xuét hién da khac phuc nhuoc diém trén va duoc (rng dung vao
nhiéu hoat déng trong khoa hoc hinh su.

b.Ung dung:

M6t trong nhirng (rng dung thudng thay la: Khi chi€u laser Nd:YAG & buéc séng
1,064 um, dung dau nhan GalnAs, hoat déng & dai tir 400 - 3200 cm-! va céng suat 200
mW, ngudi ta cd thé xac dinh dwgc cac loai chat gay nghién nhu: heroine, morphine,
codeine, amphetamine.

Han ché cua (rng dung nay la khong sir dung dugc vai cac chat liéu co6 ham lwgng
hop chat phat quang manh hoéc vat liéu qua téi.

[ 1 1 1 1 )
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Raman shift cm!

Hinh 11.6.1: Phé FT-Raman cua mét s6 hop chat gdy nghién: (a) heroin, (b) morphine, (c) codeine;
quét 50 lan trong 3 phat, do phén giai 6 cm-', céng suat 200 mW.

(a)

(b)

(©)

(d)
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Hinh 11.6.2: Phé FT-Raman: (a) 23% amphetamine sulfate trong sorbitol, (b) sorbitol nguyén chat,
(c) phé amphematine sulfate du doan sau khi trir sorbitol, (d) phdé amphematine sulfate thu duoc
trén thuc té.

7/12



lI.CAC U’'NG DUNG KHAC:

1.Phé Raman laser str dung trong nghién ctru s an mon kim loai:

Ngui ta cling thudng sir dung phé Raman laser dé nghién clru sy &n mon bé maét
clia cac kim loai cling nhu s tao thanh cac mang moéng trén bé méat. Cac kim loai thuong
dugc khao sét la: Pb, Ag, Fe, Ni, Co, Cu, Cr, Ti, Au, Sn, thép khéng gi...

Phuong phap phé bién thudng dung la: sir dung laser Ar+, Kr+ va laser dugc
nhudm mau két hop véi mot sé thiét bi thu nhu day diode, 6ng nhan quang... Tir dé thu
duoc phd ctia bé mét can khao sat thay déi theo cac diéu kién nhur nhiét do, dién thé...

Ung dung:

Coé thé sur dung phuong phap nay dé nghién clru sy 4n mon cua chi trong dd
Na2SOs.

Thi nghiém gdém: mét dién cuc 1am bang chi (anot) dat trong heli, mot dién cuc hd
tro' bén ngoai lam bang Ag/Ag-SO. dugc két ndi thong qua mét teflon chira day ziriconi
oxit va dd Na2S0O4/Ag2S0s.

Hinh 111.1.1 mo6 ta sy phu thudc vao nhiét dé cua phé FT-Raman thu dugc khi thuc
hién thi nghiém & dién thé -0,85 V. Co6 thé thay ngay phd nay day lén & nhiét do 553K.
Trén phé, ta thdy co 2 dinh 1a 149 va 976 cm-'. D6 1a 2 dinh [an lugt ctia PbO va SO42.
Hinh anh phé phép ta két luan l1a c6 2 pha chéat: PbOPbSO4 va 3PbOPbS04.H20 (ngdm
nuac) trén bé mat. K&t qua nay hoan toan phl hgp vai cac két qua coé duoc khi thure hién
bang nhiéu xa tia X. Hinh 111.1.2 1& két qua thu duwoc & -0,1 V. Phd nay cho thdy c6 3 pha
& bé mat: PbSO4, PbOPbSO4 va 3PbOPbSO4.H20.

143

Vigp= ~0.85 volts

T(x)

972

553

Hinh I11.1.1: Sur phu thudce vao nhiét do cua phé Raman cua chi trong dung dich lodang pha vdi
Na>SO, & dién thé -0,85 V.
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Vapp= 0.1 volts
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Hinh I11.1.2: Sur phu thudce vao nhiét do cua phé Raman cua chi trong dung dich lodang pha vdi
Na>SO, & dién thé -0,1 V.
2.U'ng dung phd Raman trong nghién ctru méi trué’'ng:

a.Xac dinh cac ion kim loai trong nuéc:

Nuéc ngam chay trong long dét thudrng 1an cac tap chét nguy hiém nhu cac ion kim
loai, c6 thé gay anh hudng dén sirc khoe néu di vao hé théng cap nuéc. Do vay, can phai
c6 phuong phap xac dinh cac ion nay tai chd va theo thai gian thyc. Phurong phap duoc
str dung ¢ day la SERS.

Nguyén téc cua SERS la do sy thay déi phé Raman cla mét chat chi thi (c6 kha
nang két hop véi cac ion kim loai), tir d6 suy ra sy hién dién ion kim loai. Chat chi thi
thurong dung la EBT (Eriochrome Black T), PAR, cresol dé, metyl do... Mdi loai chét chi thi
c6 thé cho biét s c6 mat cua mét hodc mét sé ion trong nuée.

Mot so két qua thu dworc:

* Xdc dinh Cu?+ bdng EBT:

1403 —» ©

-— 1274

.
3

Wavenumber (cm-1)
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Hinh I11.2.1: Phé SERS cua (a) hén hop EBT va Cu?+; (b) chi c6 EBT:; (c) su khac biét vé phé cua
(a) va (b), thurc chéat la I1dy (a) - (b). Quan sat sur khac biét ndy, ta co thé két ludn vé sur co mat cua
ion Cu2+ trong hop chat.

Hinh 111.2.1 cho thay dinh 1403 cm-' la cua Cu2+, 1274 cm-! la cua EBT (dinh nay bi
bién mat trong phd hdn hop). Dyra vao ti s6 curdng do cla 2 dinh nay, ngudi ta co thé biét
dugc ndng do ctia Cu2+. Hinh I11.2.2 |a dudng cong hiéu chuan dugc str dung.

44
.
-2 B

\"\" 3‘1 . .\‘\!\

: e
T 2 P
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1 T T
3 4 5 6 7

pCu

Hinh I11.2.2: Buong cong hiéu chuédn dé xac dinh ndng dé Cu?+ bang EBT.
*_Xac dinh Pb?* va Fe3+ bang PAR:

I
1700 900
Wavenumber (cm-1)

Hinh I11.2.3: Phé SERS cua (a) dd PAR; (b) c6 thém Pb2+; (c) c6 thém Fe3+

Hinh 111.2.3 cho biét 3 dinh: PAR (1323 - 1329 cm-'), Pb2+ (1005 cm-1), Fe3+ (1362
cm-1). K&t ho'p phé nay véi dudrng cong hiéu chuan, ta c6 thé biét duwgrc nong do cua 2 ion
kia c6 trong nuéec.

b.Xac dinh su’ ¢c6 mat ion nitric trong nwé'c:

M6t lugng 16n ion nitric (NO2 ) la ddu hiéu cho thdy sy 6 nhiém dang lan réng. Co
nhiéu phuong phap duoc sir dung dé do nong do ion nitric, tuy nhién, da s6 déu gap
nhirng khé khan khac nhau. Trong do, phuong phap SERRS (phd Raman cong hudng bé
mat) thudng duwgc sir dung nhd dd nhay cao va co thé thé nhan biét ngay ca ndong do ion
thap.

Nguyén tac cta phuong phap nay la dua ion nitric vé mot loai phdm mau tén 1a azo
va sau do sé khao sat hiéu irng SERRS duyra trén pho cua azo.

Azo c6 2 hai dang la azo va hydrazone. Diém khac biét gitra 2 dang nay la vi tri cua
nGi d6i N=N (xem hinh [11.2.4)
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NH2S02-<_.\>N-NHCHZCHZNH2
W
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NHZSDQO'N-»8¢&HCHECHENH,

(2a)

ans%@ngﬁucwcwm;

NH;SO;O#&:N@ NHCH,CH,NH,

(20)

Hinh lll.2.4: Dang (1) azo; (2) hydrazone cua thuéc nhuém azo
Mot s6 két qua: ,
Hinh 111.2.5 thé hién ph6é SERRS cua azo so sanh phé cla RR. O dung dich bazo,
thdy 2 phé twong dong. O dung dich acid, ta thdy sy xuét hién cta 2 dinh méi la 1328 va

1383 cm-'. Nhu vay, str dung dung dich axit c6 thé dinh lwong nitric bang phuong phap
SERRS t6t hon dung RR.

A 8

RRS
RRS

SERRS

SERR!

1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm 1)

Hinh 111.2.5: So sanh phé SERRS va RR cua 2 dung djch (A) pH = 2; (B) pH = 12

Intensity

T

T T 1
1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm-1)

Hinh 111.2.6: Phé SERRS cua azo & nhirng dung dich pH khac nhau (a) pH = 12; (b) pH = 7; (c) pH
=1
Hinh 111.2.6 thé hién ph6 SERRS cla azo & nhirng dung dich c6 dé pH khac nhau.
Trén phé nay, can cha y dén dinh 1328 va 1283 & dung dich bazo thay rét rd, co thé dung
dé phan tich dinh tinh.
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Hinh 111.2.7 la dud'ng cong phan tich thé hién sy lién hé gitra ndong do azo (thé hién
qua cudong do cac dinh) va néng do nitric, thudng duoc diung dé hiéu chuan két qua.
Ngudi ta thuwdng sir dung don vi nM dé chinh xac hon. Giéi han nhan biét cua phuong
phap nay la 0,02 nM.

2000

r2
O 1424 cm-10.994
1 A 1384 cm-10.999
O 1152 cm-10.993

1000 A

INTENSITY (< 1000) (ARBITRARY UNIT)

T T

0 0 20
CONCENTRATION OF NITRITE (nM)

Hinh 11.2.7: Xéc dinh ndng do nitric bang cuong do cua cac dinh 1424, 1384, 1152 cmr .

U'u diém cla phuong phap nay la don gian, thuc hién nhanh, cé thé tai thuc hién
nhiéu lan. Trong khi d6 cac phwong phap khac nhu phuong phap laser huynh quang dé
nhay cao doi hoi phai co6 nhiét dé thdp va chuén bi mau kha phirc tap.
3.Ung dung khac:

- Trong loc quang kim loai: khao sat sy xuat hién cua cac phlic chat amin cua

Cobalt, Niken, dong va ammonica sulfate.

- Céng nghiép khai thac gé va san xudt gidy. sir dung laser Nd:YAG dé tao phd
FT-Raman dé xac dinh thanh phan cua g6 théng den, chdt xo, gb cing va
hemicellulose.

- Khao sat khi gas thién nhién: ngudi ta thudng do mire tiéu thu khi ga bang BTU
(British thermal units). BTU nay c6 thé dugc do bang phé hdp thu héng ngoai cla céac
hydrocacbon. Tuy nhién, cé thé do thém dugc cd géc nito bang phurong phap Raman.

- Linh vure y té: do viéc str dung phé IR va NIR thudng bi nhiéu do sy ¢ mét cua
nuwdc nén nguodi ta sir dung Raman dé khao sat cac thanh phan cua thuéc nhu:
acetaminophen, ibuprofen...
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