PHU LUC 4.2 PHUONG PHAP QUANG PHO HONG NGOAI

NGUYEN TAC

Quang phd héng ngoai (infrared - IR), hay quang phé hap thu héng ngoai, quang phé IR, dwa trén twong
tac gira blrc xa IR v&i chat phan tich. Sw twong tac véi birc xa hdng ngoai 1am cho phan ti chat phan
tich s& hap thu birc xa IR & cac tan sb thich hop dé tang trang thai dao ddng clia cac nhém chire hodc
kich thich cac dao dong ndi phan tt va lién phan t& [én mc cao hon tao ra mét phé hép thu IR v&i cac
dai dac trwng twong (rng v&i cac nhém chire clia phan ti.

Vung buwédc séng IR cé thé dwoc chia ra thanh 3 phan vung 1a héng ngoai gan (can héng ngoai), héng
ngoai gira va hong ngoai xa véi cac dai buwédc séng 1an lwot 14 0,8 - 2,5 um, 2,5 - 25 ym va 25 - 1000 um.
Tuy nhién, trong quang phd IR sb séng hay duwoc st dung hon buwédc séng, va duwoc tinh toan theo cong
thire sau:

7=+ -10

Trong d6 v 1a sb séng tinh theo cm™ va A 1a budc séng tinh theo pm. Theo d6, dai tr 12500 - 4000 cm'™
la hdng ngoai gan, dai tir 4000 - 400 cm™ 1& hdng ngoai gitra va dai tir 400 - 10 cm™ & hdng ngoai xa.
Chuyén luan nay chi dé cap dén phd héng ngoai gitra, dai tr 4000 - 400 cm™ (2,5 - 25 pym), nén hong
ngoai dwoc nhic dén & tat ca cac nodi dung sau day dwoc hiéu 1a héng ngoai gitra. O’ viing héng ngoai
nay, cac dao dong phan t& co ban clia cac nhém chirc xuét hién trén phd duéi dang cac dai hap thu.
Vung sb séng dwéi 1500 cm™ con dwoc goi la “viing van tay”, vi ving phd nay rat phire tap va chira nhiéu
théng tin dac trwng cho phan ti chat phan tich.

Vuing héng ngoai gan |a noi xuét hién tin hiéu cta cac bdi tan va sy két hop tin hiéu ciia cac dao dong
co ban, chi yéu cla cac lién két C-H, N-H va O-H tao nén. Vung héng ngoai xa 1a noi xuét hién tin hiéu
clia cac dai hap thu lién quan t&i ciu trdc mang tinh thé, lién két hydro, cac dao dong bién dang géc cuia
cac nguyén t&r co nguyén t&r khdi I&n va chuyén déng xoay ctia phan ti.

NG DUNG

Vi cac dai hap thu trén phd IR d3c trwng cho cac nhdm chirc ciu thanh hop chét, phwong phap quang
phd IR duwoc st dung rong rai dé dinh tinh cac hop chat va cung cép théng tin vé ciu tric clia ching.
Phwong phap nay ciing cé thé dwoc st dung nhdm muc dich dinh lwong, cac ng dung dinh lwong doi
hai thiét 1ap mot mdi quan hé toan hoc gitra cuéng dd birc xa dwoc mau hap thu va ndng doé cla thanh
phan can dinh lwgng trong mau.

Quang phd IR dwoc sir dung rong réi trong linh vire dwoc dé phan tich héa hoc va vat ly trong phong thi
nghiém, va cé nhiéu (rng dung da dang trong quy trinh san xuat. Quang phd IR cho phép (rng dung Cong
nghé phan tich quy trinh (Process Analytical Technology - PAT) nhw |a mét phan cta chién lwoc kiém
soat tién tién.

Phan tich hoa hoc:

- Binh tinh dwoc chét, ta dwoc, ché phdm, san phdm trung gian, héa chét va vat liéu bao géi.

- Kiém tra chét lwong duoc chét, ta dwoc, ché phdm, san pham trung gian va vat liéu bao géi, bao gém
so sanh phd gitra cac 16 va danh gia khi thay ddi nha cung cép.

- Pinh lwvong dwgc chét trong nén mau, xac dinh ham lwong nwéc va dung méi.

- Pinh lwong tap chat (VD: trong cac loai khi, vat liéu vo co).

- Theo ddi phan &ng (VD: trong tdng hop hiru co).

Phan tich vat ly:

- X&c dinh cac dang thu hinh ctia chét r&n nhw tinh da hinh.

HAN CHE
Nhi¥ng han ché can cha y khi st dung quang phé IR bao gém:
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- C6 thé phai s dung thém k§ thuat phan tich bb sung khac dé dinh tinh mét chét.

- Khéng phan biét dwoc cac ddng phan dbi quang tinh khiét ctia mot chét.

- C6 thé khong phai la phwong phap phu hop cho phan tich vét.

- Piéu kién chuan bi mau (VD: st dung lwc co hoc, dung moi) cé thé 1am thay ddi dang két tinh ctia mot
chét c6 tinh da hinh.

- Trwdng hop cac mau khéng déng nhét, lwong mau han ché cé thé gay kho khan cho quy trinh phan
tich.

CAC CHE O PO

Do phd IR dwa trén qua trinh cho birc xa xuyén qua hodc chiéu vao mot mau va do mirc suy gidm cla
blrc xa ra khdi mau & cac bwdc séng khac nhau. Hai qua trinh nay twong &ng véi hai ché dé do chinh 1a
truyén qua (transmission) va phan xa toan phan suy gidm (attenuated total reflection - ATR). Ngoai ra,
v&i cac rng dung cu thé con cé cac ché dod do khac nhuw khuéch tan (diffuse) va phan xa bé mat (specular
reflection).

CHE PO TRUYEN QUA

Ché d6 nay dwa trén viéc xac dinh do truyén qua hay con goi 1a dé truyén quang (transmittance - T), la
kha n&ng clia mau truyén blrc xa IR tai mot bwdc séng (sb séng) cu thé. Do truyén qua duwoc xac dinh
nhuv sau:

Trong dé:

lo: cwdng d0 cua blrc xa toi.

I: cwérng d6 cla blre xa truyén qua.

Phd thu dwoc thé hién sw thay déi ctia dd truyén qua (T) trén truc y theo bwéc séng hodc sb séng trén
truc x. Phd c6 thé duoc biéu dién theo do hap thu (absorbance - A) trén truc y. D6 hép thu (A) cé quan
hé v&i do truyén qua (T) theo coéng thirc sau:

_ 1y _ L) _4.p.
Trong do: A—logm(T)—logm(I)—a b-c

a: hé sb hap thu mol ctia mau (cm2.mol™).
b: d6 day ctia mau (cm).
c: nébng dd mau (mol.cm™).

CHE DO PHAN XA TOAN PHAN SUY GIAM (ATR)

Ché dd ATR dwa trén hién twong phan xa ndi bd toan phan. Mau cé chi s khuc xa n, duoc tiép xic véi
mot tinh thé (kim cwong, germani, kém selenid hodc vat liéu thich hop khac) co chi sb khic xa n1 16n hon
n2. Mét chum tia IR dwoc truyén qua tinh thé. Khi goc o tao bdi tia téi va bé mat tiép xuc gitra mau va tinh
thé vuwot qua goc téi han o, vé ly thuyét toan bo birc xa téi sé dwoc phan xa (phan xa noi bo toan phan).
Tuy nhién, c6 mét phan nhd birc xa khéng tuan theo quy luat trén, ching xadm nhap vao mau va bj hap
thu mot phan néng lwong. Do d6, birc xa phan xa toan phan bj suy gidm so véi birc xa ban dau va tao ra
mot phd hap thu dac trung cho mau phan tich. Trong thuc té, qua trinh phan xa ndi bd co thé dwoc tién
hanh lién tuc nhiéu lan dé& khuéch dai cwdng do hap thu, médc du mot sé thiét bi chi cho phép thu tin hiéu
phadn xa mét lan duy nhét.

D6 sau xam nhap d, thuwéng c& vai micromet va dwoc tinh toan cho mot buéc séng A cu thé theo cong

thirc sau:
)u..fm

dp:

2?.'1"..-';3'&712 a—(ny/ny)’
Trong dé:
dp: DO sdu xam nhap.
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A: bwéce song.

o goc toi.

n1, n2: chi sb khic xa cda vat liéu 1am tinh thé va mau.

Do méi quan hé gitra cac théng sb nay, trong ché dé ATR cwdng do hap thu I&n hon tai viing bwédc séng
I&n hon (s séng nhd hon) va c6 xay ra hién twong dich chuyén cac dai phd so véi phd & ché do truyén
qua. Do d6, khéng nén so sanh truc tiép phd ATR véi phd truyén qua khi dinh tinh cac chét.

THIET BI

May quang phd IR phé bién nhét 1& may quang phd chuyén dang Fourier (Fourier — transform Infrared
hay FT-IR) c6 c4u tao bao gom:

- M6t ngudn sang da sac thich hop (vi du: thanh gém dan dién).

- Mét giao thoa ké.

- Mét bd phan mang mau.

- Mét bé phan phat hién (detector).

- Mot phdn mém thich hop dé diéu khién may quang phd, danh gia phd va xt ly div liéu.

C6 thé stir dung cac loai may quang phd dwa trén nhirng nguyén ly khac néu dap (rng cac yéu cau vé
kiém soat hiéu nang cua thiét bi.

May quang phd IR cling c6 thé duwoc st dung két hop vé&i kinh hién vi @& nghién clru mét phan nhé cla
mau hodc hinh &nh héa hoc ctia miu.

Quang phd IR c6 thé dwoc két ndi voi cac ky thuat phan tich khac nhw phan tich nhiét hay sac ky.

KIEM SOAT HIEU NANG THIET BI

D6 dung cuia thang sb sdng va dd phan giai phd la cac thdng sbé tdi quan trong va can duoc kiém tra. Cac
phép thr md ta dwdi day co thé duwoc str dung dé kiém tra hiéu ndng va thdm dinh thiét bj. Ciing c6 thé
st dung cac phép thir nay dé danh gia tinh phu hop cta hé théng.

Céc thong sé nay dwoc kiém tra bang cach str dung cac vat liéu chuén thich hop. Céac vat liéu chuan nay
duoc lwa chon va st dung tuy thudc vao ché dé do (vi du: truyén qua hay ATR).

V&i phan tich dinh lwong, can xac 1ap céc tiéu chi danh gia thich hop dé kiém soat cwdng do hap thu.
THANG SO SONG

Thang s6 séng thuwéng dwoc kiém tra bang cach s& dung mét Iép phim polystyren thé hién cac dai hap
thu IR tai cac sb séng trong Bang 4.2.1.

Bang 4.2.1 - Vi tri dai va céc gi¢i han dao ddng chap nhan
dwoc ctia phim polystyren dung dé kiém tra do dung cla sb séng

Vi tri dai (cm™) Dao dong cho
Truyén qua ATR phép (cm™)
906,6 906,1 +1,0
1028,3 1027,7 +1,0
1601,2 1601,0 +1,0
3060,0 3059,7 +1,0

V&i cac ché dod do khong phai truyén qua hay ATR, vat liéu déi chiéu do ngwdi st dung may xac dinh.

DO PHAN GIAI PHO
Phé do & ché dé truyén qua
D6 phan giai phd thueng dwoc kiém tra bang cach str dung mét phim polystyren day khoang 35 pm.
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Tiéu chi chdp nhan (xem Hinh 1). Chénh léch gitra cac gia tri d6 hap thu tai cwc tiéu hap thu & 2870 cm
1 (A) va cuc dai hap thu & 2849,5 cm™ (B) phai I&n hon 0,33; chénh léch gira cac gia tri dd hap thu tai
cwe tiéu hép thu & 1589 cm™(C) va cwe dai hap thu & 1583 cm™ (D) phai Ién hon 0,08.

Phé do & ché do ATR

Can xac dinh cac tiéu chi danh gia thich hop cho kiém tra dd phan giai phd theo tiéu chuan cta tirng may
quang phd.

V&i cac ché dod do khong phai truyén qua hay ATR, vat liéu déi chiéu do ngwdi str dung may xac dinh.
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Hinh 4.2.1 - Phé hép thu IR d&c trwng cla polystyren dung dé danh gia dé phan giai phé.

QUY TRINH PO PHO

CHUAN Bl MAU VA BUA MAU VAO MAY

Quy trinh chuén bj mau va dwa mau vao may thay ddi tly theo trang thai vat ly cia mau va ché do do.
Ché d6 truyén qua dwoc ap dung véi cac mau trong sudt nhw cac chét 1dng tinh khiét, dung dich, chét khi
hay bot nhao duwgc chuén bi phti hop hodc dia mudi halogen kim loai kiém dwoc chuén bi phu hop. Déi
v&i chét 16ng va chét khi, co thé st dung bubng do cé dd day cb dinh hodc diéu chinh dwoc, cé vach
trong subt v&i birc xa IR. Véi dia mudi halogen kim loai kiém, str dung nhirng bdé phan dwng mau chuyén
biét.

Ché d6 do phan xa nhw ATR thich hop dé do nhiéu loai mau & trang thai rén va 16ng.

Lwu y, mét sé phwong thirc chuan bi mau (vi du tao bdt nhao va dia & ché do truyén qua hay mau ran &
ché dd ATR) c6 buéc nghién va/hodc st dung ap lwc co thé gay ra cac thay déi cau tric tinh thé khong
mong muén.

Ché dé truyén qua
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Chuén bi mau do bang mét trong cac phwong phap dwéi day tuy thudc vao trang thai ciia mau (ran, 16ng
hay khi).

Néu khéng cé chi dan khac, cac dai do dwoc trén phd clia mau mau thir phai c6 d6 truyén qua téi thiéu
khong dwéi 5 %.

Chét I6ng: Do phd chét 16ng dwdi dang mot I&p phim gitka hai tAm phang trong subt véi bire xa IR hoac
trong budng do cé dd day phu hop va trong subt véi birc xa IR.

Chét 16ng hodc chat rdn dwoc pha thanh dung dich: Chuan bi mét dung dich chat can do trong mét
dung méi thich hgp. Chon ndng dd va budng do c6 dd day phu hop dé thu dwoc phd dat yéu cau. Néi
chung, khoang ndng dé tir 10 - 100 g/L v&i budng do cé d6 day tir 0,5 - 0,1 mm cho két qua tét. D6 hap
thu cGia dung mdi thwéng dwoc hiéu chinh bang cach do 1an lwot phé ctia dung méi va dung dich mau
thir rdi trir cac dai hap thu ctia dung méi khéi phd ciia dung dich mau thir.

Chét rdn phan tdn trong nén ran (dia): Nghién min chat cin do, can can nhac t&i nhirng thay déi cé thé
xay ra (vi du dang tinh thé) va trén véi moét lwong thich hop kali bromid (TT) hoéc kali clorid (TT) da duoc
nghién min va lam kho, trir khi c6 chi dan cu thé khac. Théng thwdng, mot hdn hop gém vai miligam (1 -
2 mg) chét can do phd trong vai trdm miligam (300 - 400 mg) mudi halogen la di dé tao thanh mét dia
dwong kinh 10 - 15 mm va cho mét phé cé cwdng dd thich hop. Néu chat can do phd la muébi clorid,
khuyén cao str dung kali clorid (TT). Can than nghién min hén hop, rai déu Ién mot khudn thich hop va
nén bang mét lwc thich hop. Lwc nén khoang 800 MPa thwéng la da dé tao thanh dia.

V&i chat khong 6n dinh trong diéu kién khi quyén binh thuwéng hay chat dé& hat am, cé thé can dap dia
trong chan khong. Mot sb yéu tb co thé dan téi dia tao thanh khong dat yéu cau nhw nghién chwa dd min
hay qua nhiéu, d Am hod&c tap chat trong méi trwrng phan tan. Chang han, nwéc cé mét trong mau hoac
trong kali bromid c6 thé 1am dia bi duc va tao ra phd truyén qua c6 cuéng dd thap. Can loai bé dia néu
danh gia cadm quan cho thay dia khong trong suét mot cach déng nhat hay trong trwéng hop phé do dwoc
khéng cé mét dai hap thu dac trung, do truyén qua thap hon 60 % hoac d6 hap thu cao hon 0,22 tai sb
séng khodng 2000 cm™ (bwéc séng khoang 5 um) ma khéng cé hiéu chinh nén, trir khi cé y&u cau cu thé
khac.

Chét ran phéan tan trong mét chat 1éng (bét nhao). Nghién min mét lwong nhd chéat can phan tich voi
mot lwong ti thiéu parafin I6ng (TT) hay chét 16ng thich hop khac. Mot hén hgp gém vai miligam (5 - 10
mg) chét can phan tich trong mét giot parafin Idng (TT) thwérng du dé tao ra mét bot nhdo phu hop. Ep
bdt nhao gitra hai tAm phang trong subt véi bire xa IR. Bt nhao bi loai bd néu cdm quan cho thay khong
trong sudt mét cach ddng nhat hodc néu phd do dwoc c6 cac dic diém nhu:

- Po truyén qua thap tai 4000 cm™.

- Pwdng nén déc manh gitra 4000 va khoang 2500 cm™,

- Ty lé cuwong d6 twong dbi gitba mot sé dai hap thu thap hon dw kién.

Chét rdn nau chay: Néu co chi dan tai chuyén luan riéng, dung khéi chat r&n ndu chay tao thanh mét Iép
phim va gan cb dinh Ién mét khung thich hop.

Dung dich bay hoi: Néu c6 chi dn tai chuyén luan riéng, hoa tan chét can phan tich trong mét dung méi
thich hop. Bay hoi dung méi trén mét gia mang thich hop dé tao thanh phim va gan cb dinh I&p phim 1én
mdt khung thich hop.

Chaét khi: Str dung mot budng do thich hop trong suét véi bire xa IR. HGt khong khi ra khdi budng do, st
dung mét dwéng dan khi gitra budng do va binh chira chat khi can kiém tra, mé& van khéa hodc van kim
dé nap khi can do vao budng do t&i ap suat mong muén.

Néu can, diéu chinh ap suét trong budng do theo ap suét khi quyén badng mét chét khi trong subt véi birc
xa IR (nhw nitrogen hoac argon), hoac dung khéng khi khéng ¢cé carbon dioxyd.

Can tuan tht mét quy trinh do phu hop dé hiéu chinh anh hwéng cltia hoi nwéc, carbon dioxyd hay cac
khi khac trong khéng khi.

Ché do ATR
ATR phtl hop cho mau 16ng va ran, khong doi héi quy trinh chuan bj mau ngoai trtr cac xt ly don gian
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nhw nghién min céac tinh thé I&n hodc cac mau thé. Tién hanh do phd nhw sau tuy thudc thé chat mau
(Idng hay ran).

M4&u 16ng: Pwa mau tiép xic vai tinh thé.

Ma&u ran: Dam bao chét can phan tich tiép xuc gan va déng nhat véi toan bo bé mat tinh thé bang cach
str dung ap Iwc hoac hoa tan chét can phan tich trong mét dung méi thich hop, sau d6 pha dung dich nay
lén bé mat tinh thé va bay hoi dén kho.

PHUONG PHAP

Quang phd IR dwoc st dung chi yéu dé dinh tinh cac chét, nhwng ciing cé thé dwoc dung dé dinh lwong.
Phan tich dinh lwvgng (dwa trén dinh luat Lambert-Beer) khong dwoc mé ta & day.

Quy trinh do dwoc thwe hién trén mau da dwoc chuan bj pht hop. Sau d6 di¥ liéu dwoc xt ly va danh gia
dé dinh tinh hay dinh lwong cac chét.

Chét lwgng phd cé thé dwoc cai thién nho tién xir ly bang toan hoc. Trong thuc té, viéc tién xt ly phd bi
han ché bai viéc chuan héa phd va viéc loai trir cac dai hap thu do carbon dioxyd va hoi nwéc gay nén.
Do d6, can 4p dung cuing cach tién xt ly cho ca phé cia mau thir va phd ctia mau déi chiéu.

Pinh tinh

Néu khéng cé chi dan khac, chuan bi chat can phan tich theo cach phu hop va do phd trong khoang tir
4000 dén 650 cm™.

Phép thr dinh tinh dwoc thue hién bang cach so sanh phd cta chét can phan tich véi phd thu dwoc twr
mot chéat déi chiéu hay véi mot phd dbi chiéu.

Phd clia mot chat dbi chiéu cé thé dwoc ghi lai dé& sir dung ngay hodc lwu trir trong thw vién phd dé tham
khao sau nay. Cé thé str dung phéd da lwu triv véi didu kién dadm bao kha nang truy xuat nguén géc cla 16
chét dbi chiéu da s dung.

Trong moi trwdng hop, cac phd can phai dwoc do theo cing mét quy trinh, trong cung diéu kién tién hanh
va dac biét la phai cung ché do do.

Khi so sanh phd do dwoc & trang thai ran cho thdy cé sw khac biét, cé thé xt ly chat can phan tich va
chat dbi chiéu theo cling mot cach dé ching két tinh lai hodc tao ra cling dang tinh thé, hay tién hanh nhuw
mo ta trong chuyén luan, sau dé do lai phd. Tuy nhién, quy trinh nay chi thwc hién khi chuyén luan khong
quy dinh dang cu thé ctia mét chat cé tinh chat da hinh.

C6 thé phai dung két hop vai quy trinh so sanh phd, can ghi hd so, bién gidi cho phwong phap da st
dung va cac tiéu chi chp nhan cu thé dé dwa ra két luan cia phép dinh tinh.

C6 thé so sanh phd bang cach chéng phd (trén toan bd phd hay tai ving quan tam dwoc chi ra trong
chuyén luan riéng) hoac bang cach sir dung cac tinh toan tr phan mém. Chang han, c6 thé thuyc hién:

- So sanh tryc quan dwa trén vi tri dai va cwéng do twong dbi trr khi cé quy dinh cu thé khac - cac cuc
tiéu truyén qua (hay cwc dai hap thu) trén phdé cia chat can phan tich twong trng vé vi tri va cwdng do
twong dbi so vai trén phd ddi chiéu.

- Tinh hé sb twong quan gitra hai phé - gia tri nay dwgc phan mém tinh toan va ngwéng dinh tinh do
nguwoi dung xac lap.

- Panh gia bang cac phwong phap toan héa (chemometric) (vi du: khodng cach Euclid, khodng cach
Mahalanobis hodc cac phwong phap phan loai); cac phwong phap nay yéu cau ngwdi phan tich thiét 1ap,
danh gia va thdm dinh mé hinh toan héa.

Tap chét trong chat khi

Dé phan tich cac tap chét, sir dung mét budng do trong subt v&i birc xa IR va cé d6 dai quang trinh thich
hop (vi du tr 1 m — 20 m). Lam day budng do theo huwéng dan & muc Chét khi. D& phat hién va dinh
lwong céac tap chat, tién hanh theo hwéng dan trong chuyén luan riéng.
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QUANG PHO CAN HONG NGOAI

Quang phd can hdéng ngoai (near-infrared - NIR) 1a mét k§ thuat véi pham vi (rng dung réng, da dang
trong phan tich dwoc. Phd NIR ndm trong khodng buéc séng tir 780 nm t&i 2500 nm (sb séng tir 12800
cm™ t&i 4000 cm™). Phd NIR chi yéu dworc tao ra béi cac bdi tAn cla lién két C-H, N-H, O-H, S-H va su
két hop clia cac dao ddng co ban & ving hdng ngoai gitra (MIR). Phd NIR chira nhirng théng tin phirc
hop vé héa hoc va vat ly cé thé dwoc trich xuét ra nhe quy trinh x& ly di¥ liéu thich hop bang toan hoc.
Céc dai hap thu NIR yéu hon nhiéu so véi cac dao ddng co ban & viing MIR tao ra chung. Vi d6 hap thu
& vung NIR thap, birc xa c6 thé xam nhap sau téi vai milimet vao trong cac vat liéu, bao gdm ca chét ran.
Hon nira, nhiéu vat liéu nhw thiy tinh twong déi trong subt véi ving blre xa nay.

Bén canh cac quy trinh I4y mau va do mau théng thwdng, quy trinh do cé thé dwoc thue hién truc tiép
ngay trén mau. Do phd NIR cé thé dwoc thuc hién ngoai day chuyén san xuét (off-line), do tryc tiép tai
chd trong phan xwdng (at-line), do lién tuc trén day chuyén san xuat dang hoat déng (in-line) hodc do
mau gian doan trén day truyén san xuét (on-line) ap dung trong Céng nghé phan tich quy trinh (PAT).
Khi dinh tinh phd bang NIR, c6 thé yéu cau st dung dén cac phwong phap toan hoéa tich hop dé xt ly
phd.

Trong trwéng hop dap tng dwoc cac yéu cau vé do dic hiéu, co thé dinh tinh hodc danh gia dic tinh
trang thai r&n bang cach so sanh truc tiép phd NIR chwa xt ly hay tién x& ly cia mau phan tich véi phd
ctia mau dbi chiéu.

Quang phd NIR cé &ng dung roéng trong phan tich héa hoc, vat ly va phan tich quy trinh, vi du:

Phan tich héa hoc:

- Binh tinh dwoc chét, ta duwoc, ché phdm, sadn phdm trung gian trong quy trinh san xuét, vat liéu hoa hoc
va vat liéu bao gai.

- Danh gia chét lvong dwoc chat, ta dwoc, ché phdm, sédn pham trung gian trong quy trinh san xuét va
vat liéu bao géi, bao gébm so sanh phé gitra cac 16 va danh gia khi thay ddi nha cung cép.

- Dinh lwong duoc chét trong nén mau, xac dinh cac chi sd héa hoc nhw chi sé hydroxyl, xac dinh ham
lwong nwéc tuyét ddi, xac dinh mirc dd hydroxyl hoa va kiém soat ham lwong dung méi.

Phén tich vét ly:

- Dang tinh thé va kha n&ng két tinh, tinh da hinh, solvat héa, kich thwéc tiéu phan.

-Dboé ra, dé curng.

- Céac dac tinh cua mang bao phim.

Phan tich quy trinh:

- Giam sat cac hoat dong nhw tdng hop, két tinh, tron, sy, tao hat va bao nham muc dich kiém soat quy
trinh.

- Kiém soat va phat hién diém dirng.

Quy trinh do phé NIR chiu anh hwéng cta nhiéu yéu tb hda hoc va vat ly; do tai Iap va y nghia cta két
qua phu thudc vao viéc kiém soat cac yéu td nay va cac két qua do thwdng chi cé gia tri dbi véi mot mo
hinh hiéu chuan xac dinh.

THIET BJ

Viéc do phd NIR dwa vao viéc dwa anh sang truyén qua hodc di vao mau va do mdrc suy gidm cua tia 16
(truyén qua hodc phan xa). Cac may quang phd dung do phd NIR gdm mét ngudn sang thich hop (nhw
den thach anh-wolfram cé dd 6n dinh cao), mot bd don sac hodc giao thoa ké, va mét detector.

Céc bd don séc théng dung gdm céac bd loc c6 thé diéu chinh quang am (acousto-optic tunable filter -
AOTF), cach ttr hay lang kinh. Nhiéu may quang phd NIR c6 thiét ké mot chum tia, mot sé may st dung
ky thuat ndi chuén cé thiét ké hai chum tia (nhw thiét bi chudi diod).

Vat lieu lam detector c6 thé 1a silicon, chi sulfid, indi gali arsenid. Bd phan chira mau 96m nhiéu loai, vi
du nhw: cong do (cuvet), du do soi quang, budng nhung truyén qua, lo borosilicat trung tinh, gia dwng
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mau quay hoac nam ngang. Lwa chon bd phan chira mau dwa vao muc dich sir dung, d&c biét cha y hé
thdng chira mau phai twong thich vé&i loai mau can phan tich. Hé théng may quang phd NIR thwdng bao
gbm cac bd phan xtr ly va danh gia di liéu (vi du: phan mém va may tinh).

Thwong biéu thi don vi buwéc séng (L) theo nm va sb séng (v) theo cm™ tly thudc vao k thuat do va thiét
bi. Chuyén dbi gitva nm va cm™ dwoc thuc hién theo cdng thirc sau:

Vo1 = ].UTX L

A

CAC CHE b0 PO
Ché d6 truyén qua
bo truyén qua (T) la m&c d6 gidm clia cwong dd blrc xa tai budc séng cu thé khi blre xa truyén qua mau.
Mau dwoc dat trén quang truc gitka ngudn sang va detector. Cau hinh nay giéng vé&i ciu hinh cla nhiéu
may quang phd théng thwerng. Phd NIR c6 thé biéu thi trwc tiép dwdi dang d6 truyén qua (T) va/hodc do
hép thu (A) (truc y) so v&i budc séng hodc sb song (truc x).

I
Trong do: T = -I[.'l_
lo: cwdng dd clia blrc xa toi.
I: cwdng d6 cla blre xa truyén qua.

A = —log;T = log;o () = logyg (__If')

Ché do6 phan xa khuéch tan
Ché d6 phan xa khuéch tan do do phan xa, ty |& gitra cwdng d6 anh sang phan xa tir mau (1) véi cwdng
dod anh sang phan xa tr mot bé mét nén hay bé mét phan xa déi chiéu (I;).
Tuy thudc vao thanh phan héa hoc va dic tinh vat ly cia mau, birc xa NIR cé thé tham nhap moét khoang
nhét dinh vao trong mau, tai day birc xa co thé bi hap thu b&i cac bdi tan va sw két hop cac dao déng co
ban cla cac chat phan tich cé mat trong mau. Blrc xa khong bi h4p thu bi phan xa mot phan tr mau téi
detector. Phd phan xa NIR thwéng thu dwoc tir tinh toan va biéu dién dwdi dang db thi logio(1/R) (truc y)
theo buéc séng hay sb séng (truc x).

R = %
Trong dé:
I: cwdng d6 anh sang phan xa khuéch tan t&» mau.
l;: cwdng d6 anh sang phan xa tr nén hoac bé mét phan xa déi chiéu.

AR =logy, (%) = logy, (ITJ

Ché dd truyén qua phan xa

Ché d6 nay 1a sw két hop gitra dd truyén qua va dd phan xa. Khi do do truyén qua phan xa (T*), mot tAm
guwong hay mot bé méat phan xa khuéch tan dwoc dung dé phan xa blrc xa truyén qua tré lai qua mau,
qua do lam tadng gap doi quang trinh. Phan birc xa khéng dwoc hap thu dwgc phan xa lai tir mau téi
detector. Phé c6 thé duwoc thé hién truc tiép dwdi dang db thi ctia dd truyén qua phan xa T* va/hodc do
hép thu A (truc y) theo bwédc séng hodc sb séng (truc x).

T =4

T I
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Trong dé:
I: cwdng db brc xa truyén qua phan xa do dworc tir mau.
IT: cwdng dd blrc xa truyén qua phan xa cla vat liéu déi chiéu lam nén.

A™=logy, (Tl): log, (i})

CHUAN BI MAU/BUA MAU VAO MAY

Quy trinh chun bi mau va dwa mau vao may cé thé thay déi tuy thudc ché d do. Cac yéu ciu sau day
can thiét cho tat ca ky thuat dwa mau:

- Téi wu héa thoi gian do va sb 14n quét dé téi wu hoa ty sb tin hiéu trén nhiéu.

- Lwa chon ché do do thich hop nhat cho mau dw dinh do (truyén qua, phan xa khuéch tan hay truyén
qua phan xa).

- Lwa chon hwéng d&t mau phu hop nhat (vi du: dé& gidm thiéu tac dong cla cac chd 16i 16m trén bé mét
vién nén).

- Lwa chon dung cu thich hop (vi du: budng do truyén qua hay dau do nhang).

- Téi wu hoa d6 day budng do trong cac ché dé truyén qua va truyén qua phan xa.

- Lwa chon vat liéu dbi chiéu nén thich hop vé mat quang phd.

- Chirng minh réng vat liéu dbi chiéu nén 1a tin cay theo thdi gian va két qua do trén nén co thé tai lap va
bén virng theo thoi gian.

- Khi do phd trén vat liéu hay mau dang di chuyén (phan tich trong quy trinh san xuét), can thu dwoc phd
mang tinh dai dién (vi du: bang cach diéu chinh thdi gian do, sb 14n quét, cdng cac phd riéng 18, tang kich
thwéde chum tia, v.v.).

- Dam bao cam bién khéng bi nhiém ban.

- Can chirng minh dwoc cac diéu kién do (thdi gian, kich thwéc chum tia) phu hop véi lwong mau toi
thiéu.

Trong mot sb diéu kién phan tich quy trinh khéng thé thao dau do dé thu thap dw liéu dbi chiéu nén; khi
do6 can xem xét t&i mot sé lwa chon nhw k¥ thuat ndi chuan, do ddi chiéu nén bang mét detector thi hai,
v.v. Chi nhitng phd dwoc do trén nén cé cuing dac tinh quang hoc méi cé thé so sanh truc tiép véi nhau.

Ché dé truyén qua

Viéc do do truyén qua (T) phu thudc vao mét phd truyén qua nén dé tinh toan. Cac nén déi chiéu co thé
la khéng khi, mét dia polymer, mét budng do réng, mét dung méi hay mét mau dbi chiéu trong mét sb
trwdng hop dac biét. Ché dd nay thuwong ap dung cho mau 16ng (pha lodng hodc khéng pha lodng), mau
phan tan, dung dich va chét rdn (bao gébm vién nén va nang). Dé do truyén qua mau ran, can st dung
mot dung cu dwng mau thich hop. Mau 1dng dwoc do trong budng do cé chiéu dai quang trinh thich hop
(thweng 1a 0,5 - 4 mm), trong subt véi birc xa NIR, hodc str dung mét dau do soi quang ¢6 cau tao phu
hop dé& nhing vao mau.

Ché dd phan xa khuéch tan

Ché dd nay thworng ap dung cho méau ran. Mau duoc do trwe tiép, hodc dwng trong mét dung cu thich
hop, hodc qua tiép xuc trwc tiép véi mot dau do soi quang. Dé theo ddi quy trinh, vat liéu co thé dwoc
phan tich qua mét clra sb giao dién dwoc danh bong (vi du da saphia), hoac st dung dau do tich hop do
lién tuc ngay trén day chuyén san xuét (in-line). Can dam bao diéu kién do cho do tai I&p tét nhat cé thé
gitra cac mau. Quét birc xa phan xa trén nén déi chiéu dé ghi nhan dwdng nén, sau dé do dd phan xa
clia mau phan tich. Céac vat liéu déi chiéu phan xa thwong st dung gdm gém, nhwa déo nhiét va vang.
C6 thé str dung cac vat liéu thich hop khac.
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Ché dd truyén qua phan xa

Ché d6 nay thwdng ap dung cho chét Idng, hén dich va cac vat liéu nhwa trong sudt. Mét gwong phan xa
dwoc dat sau mau dé tang gap doi chidu dai quang trinh. Thiét k& nay cé thé két hop trong may do cé
hé thdng phan xa va dau do soi quang v&i cach bd tri ngudn sang va detector & ciing mét phia so véi
mau. Mau dwoc do qua mdt budng do co gwong hodc mot bd phan phan xa khuéch tan thich hop lam
bang kim loai hay mét vat liéu tro (nhw titan dioxyd khé) khéng héap thu & vang NIR. C6 thé do mau Idng
str dung cac dau do truyén qua phan xa tich hop vao day chuyén san xuét.

CAC YEU TO ANH HUONG TO1 PAP NG PHO

Moi trwong

Nhiét do va dd am méi trwérng can dwoc kiém soat trwde khi tién hanh do phé.

Ving do mau

Viing do mau hodc dau do tiép xuc véi mau can dwoc lam sach, loai bd nhiém ban con lwu lai trwdc khi
do. Twong tw, khdng dwoc cd mau do hay bui ban tich tu trén giao dién tiép xtc véi mau cua thiét bi do
lién tuc (in-line) hodc gian doan (on-line) trén day chuyén san xuét.

Nhiét dé mau

Thong sb nay quan trong khi do phd mau chét Idng, chénh léch vai dd cé thé dan téi thay dbi vé phd gay
anh hwéng dang ké téi két qua phan tich. Nhiét do ciing la mét théng sb quan trong khi do phd cac chét
ran va mau bot co chtra nwéc.

Hoi am va dung méi ton dw

Hoi &m va dung mai tén dw trong mau sé tao ra cac dai hap thu dang ké & phan vang IR gan.

D6 day mau

Do day mau can dwoc danh gia hay kiém soat, nhat 1a khi phan tich vién nén va nang & ché do truyén
qua vi day la yéu td gay bién thién dap ing phd. D& do mau bét nén, thudng khi dd day 16p mau téi 5
mm la dat t&i dd day téi han (VD: trong mét lo dwng mau).

Cac dac tinh quang hoc ciia mau

V&i mau ran, cAn xem xét dén dac tinh tan xa trén bé mat va toan khdi clia mau. V&i cac mau khéng déng
nhét v& mat vat ly, héa hoc hay quang hoc cé thé can tang kich thwéc chum tia hodc do mau tai nhiéu vi
tri hay xoay mau dé thu dwoc phd mang tinh dai dién cho mau. M6t sé yéu té nhuw mirc d6 nén hoac kich
thwdc tiéu phan ctia mau dang bot va dd hoan thién bé mat cia mau khi do c6 thé dan téi khac biét dang
ké vé phd.

Cac dang cua trang thai ran

Cac dang clia trang thai rén (da hinh, ngadm nwérc, solvat hay vé dinh hinh) &nh huwéng dén phd dao dong.
Do d6 cé thé phan biét cac dang két tinh khac nhau va dang vé dinh hinh ctia mét chat rén dwa vao phd
NIR cla cac dang nay. Trudng hop dong thoi ton tai nhiéu dang két tinh, can dam bao rang cac mau
chuén hoéa cé du cac dang két tinh lién quan dén mau dy dinh do.

Tubi ctia mau

MAu cé thé thay déi dac tinh héa hoc, vat ly hay quang hoc theo théi gian. Tuy thudc diéu kién bao quan,
cac mau ran cé thé hap thu nwéc hay phan hap thu nwéc, va mot phan chat & dang vé dinh hinh cé thé
két tinh. Vat liéu st dung dé& chuan hoa trong NIR can mang tinh dai dién cho mau dw kién phan tich ciing
nhw cac thay déi vé nén mau.
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TIEN XU LY DIF LIEU PHO NIR

Trong nhiéu trwéng hop, nhat la véi phd do theo ché do phan xa, can thuc hién tién x& ly phd bang toan
hoc truéc khi xay dwng mé hinh phan loai hay chuén hoa.

Muc dich cla tién xt ly 14 d& gidm dao déng dwdng nén, gidm tac déng clia nhirng dao dong da biét t&i
cac mé hinh toan hoc duoc st dung & budc ké tiép dé xir ly phd, hodc dé don gidn hoa dir liéu trwdc khi
str dung. Trong mét sb trwerng hop, phd ¢ thé dwoc chudn héa hay hiéu chinh cac gia tri phan tan bang
cac thuéat toan phu hgp (vi du nhw: Standard Normal Variate (SNV) transformation).

Cac ky thuat tién xt ly phd cé thé bao gébm st dung gidm clra sd, lam tron phd va cé thé tién xt ly béng
tinh dao ham bac nhat hoac dao ham bac hai clia phé. Khdng khuyén cédo str dung dao ham béac cao hon
vi [am tang nhiéu phb.

KIEM SOAT HIEU NANG MAY QUANG PHO

S dung may theo hwéng dan clia nha san xuéat va dinh ky tién hanh danh gia hiéu nang theo theo mac
do st dung may va rng dung. V&i cac ing dung do lién tuc (in-line) hay gian doan (on-line) trwc tiép trén
day chuyén san xuét, can cé can cl khoa hoc khi st¢ dung cac phwong thirc thay thé dé kiém soat hiéu
nang may, chang han nhw st dung chuan tich hop trong may hay cac kénh do/dau do riéng biét dé danh
gia hiéu nang may.

C6 thé can kiém tra tinh phu hop cla hé thdng trwdc khi quét mau, va phai kiém tra cac thudc tinh cua
may cé kha nang tac dong téi sw phu hop clia két qué do cudi cung (co ban Ia vé nhiéu nén quang hoc
va do ding ctia budc séng). Tan suét tién hanh kiém tra hiéu nang can dwa trén danh gia rdi ro theo loai
may va mdi trwedng hoat déng. Vi du, may hoat dong trong méi trworng khac nghiét véi dao dong dang ké
vé nhiét dd, dd Am can kiém tra hiéu nang thuwéng xuyén. Can xem xét t&i trwérng hop cac hé thdng khéng
thé di chuyén, thao roi nhw dau do lién tuc truc tiép trén day chuyén san xuét hay budng do kiéu dong
chay.

Mét sb dung cu duoc thiét ké rieng theo yéu ciu khach hang can c6 phép thir kiém tra hiéu nang phu
hop.

Danh gia va hiéu chuan thang bwéc séng hoac thang s6 séng (ngoai trir may st dung kinh loc).
DPanh gia thang bwdc séng st dung, thwdng tir 780 dén 2500 nm (12800 cm™ t&i 4000 cm™) hodc trong
dai phd dw kién do, bdng mét hodc nhiéu bwdc séng chuan thich hop cé cac cuwc dai hay cwe tidu dac
trwng trong dai bwéc séng st dung. Vi du: methylen clorid, talc, cac loai dén tao buwéc séng chuan hodc
hén hop oxyd dat hiém la cac vat liéu dbi chiéu phu hop. Cé thé st dung cac chuan thich hop khac. Ghi
phd va xac dinh vi tri ctia it nhat 3 cwce tri hAp thu phan bé trén dai st dung.

May quang phé NIR chuyén dang Fourier cé mét dai tAn sé tuyén tinh, vi vay kiém tra buéc séng tai mot
tan sb la du.

DPanh gia va hiéu chuan dé tuyén tinh quang

Do tuyén tinh quang dwoc danh gia bang cac vat liéu chuén dd truyén qua hodc chuén dod phan xa voi ty
|& phan tram d6 truyén qua hoac d6 phan xa da biét. Trong ché dd do dé phan xa, cac chuén polyme cé
phu gia carbon. Can d&m béo rang dd hap thu cta vat liéu dbi chiéu sir dung twong rng v&i dai lam viéc
tuyén tinh dw kién ctia phwong phap. Nhirng 1an danh gia d6 tuyén tinh quang tiép theo cé thé str dung
cac gia trj dd hap thu do dwoc ban dau lam gia tri tham chiéu. Cac mé hinh chuan héa phi tuyén tinh va
cac dap (rng phi tuyén tinh cé thé dwoc dung néu ngwdi sir dung am hiéu.

Phd thu dwoc tlr cac chudn dd phan xa va chuén do truyén qua coé thé bi bién thién do nhirng khac biét
gitra diéu kién thwc nghiém khi ching dwoc hiéu chuén tai nha may san xuét va khi st dung thuc té. Do
vay, cac gia tri ty 1& phan trdm do phan xa dwoc cung cap véi mot bo chun cé thé sé khong co ich trong
viéc thiét 1ap mot dweng hoi quy “tuyét déi” cho mot may quang phd cu thé. Khi cac chuén khong thay ddi
vé hda hoc hodc vat ly va cung nén déi chiéu véi nén dwoc str dung dé thu dwoc cac gia tri trong chirng
chi ctia chuén, nhirng Ian do tiép theo trén cung cac chuan nay véi diéu kién twong tw, bao gébm ca do
chinh xac vé vi tri dat mau, sé cung cép théng tin vé& do 6n dinh dai han ctia dap (rng quang. Dung sai +
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2 % ctia do hap thu dwoc chap nhan la én dinh, viéc danh gia nay chi can thiét khi mudn s dung phdé ma
khoéng can qua buwéc tién xi 1y.

Khuyén céo vé céac diéu kién st dung dé kiém soat hiéu nang may cho cac ché do do khac nhau duoc
tém tat trong Bang 4.2.2.

Bang 4.2.2 - Kiém soat hiéu nang may quang phd

Ché dé do Phan xa | Truyén qua phan xa Truyén qua
DPanh gia | Dao dong cho phép so véi gia tri chuan:
thang + 1,0 nm tai 780 nm (+ 16 cm™ tai 12800 cm™")
bwédc song | + 1,0 nm tai 1200 nm (+ 8 cm™ tai 8300 cm™)
(ngoai trr | £ 1,0 nm tai 1600 nm (+ 6 cm™' tai 6250 cm™")
thiét bi | £ 1,5 nm tai 2000 nm (+ 4 cm™ tai 5000 cm™)
dung kinh | = 1,5 nm tai 2500 nm (+ 2 cm™ tai 4000 cm™)
loc) V&i vat liéu dbi chiéu st dung, ap dung gi¢i han dao déng cho phép tai buéc song
hay s séng gan nhat véi méi dinh st dung. V&i cac may chudi diod, thwdng dd phan
giai pixel (bwdc song gitra cac pixel) cé thé Ién téi 10 nm. D phan gidi pixel can
twong thich d& khép véi dd phan gidi phd. Thuat toan dé tim cac dinh cé vai trd rat
quan trong véi do dung bwdc séng. V& thuc hanh, + 2 nm la phu hop cho d6 ding
bwéc séng dinh. Hodc tham khao tiéu chuén cla nha san xuét may dé dwa ra gioi
han chap nhan.
May  dé | Do talc (TT) qua mot mdi | S& dung trwc tiép mot hén | Co thé sir dung methylen
ban/di trwong thich hop hoac | dich cha 1,2 g titan dioxyd | clorid (TT) c6 nhirng dinh
dong bang dau do soi quang. | (TT) khd trong 4 ml| hép thu d&c trung tai 1155
Talc cé cac dinh dac trwng | methylen clorid (TT) v&i | nm, 1366 nm, 1417 nm,
tai 948 nm, 1391 nm va | mét budng do hay mét dau | 1690 nm, 1838 nm, 1894
2312 nm, phu hop cho | do. Titan dioxyd khéng hap | nm, 2068 nm va 2245 nm.
hiéu chuan. thu trong vang NIR. Phé | Chon 3 dinh trong dai
Ngoai ra ciing c6 thé s | dwoc ghi véi d6 rong dai | bwdc séng dé hiéu chuan.
dung céac chuan thich hop | danh dinh tbi da ciia may la | Cé thé st dung céac chuan
khac cho phép dam bao dé | 10 nm tai 2500 nm (16 cm™ | thich hop khac.
ding bwéc séng trong | tai 4000 cm™). Methylen
vung lam viéc ctia phwong | clorid cé nhitng dinh hap
phap. Chéng han, do mét | thu dac trwng tai 1155 nm,
chuédn noi polystyren néu | 1366 nm, 1417 nm, 1690
tich hop, hoac do mét | nm, 1838 nm, 1894 nm,
chuén ca NIST hay chuén | 2068 nm va 2245 nm. Chon
c6 thé truy xuét nguén géc | 3 dinh trong dai bwdc séng
khac, va danh gia 3 dinh | d& hiéu chuan. C6 thé st
trong dai bwéc séng hiéu | dung cac chuén thich hop
chuén khac, nhw mot chuan
truyén qua phan xa dang
I6ng trén voi titan dioxyd
hoac mét moi trwdng phan
xa khac.
May do tai | Néu vé& mat thwe hanh khéng thé do moét vat liéu dbi chiéu cé thé truy xuat nguén gbc
day tai diém do mau, s& dung chudn néi nhw polystyren, soi thay tinh hodc dung moi
chuyén va/hodc hoi nwéc. Hodc cé thé st dung moét kénh/dau do thi hai bén ngoai.
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san xuét

V&i may bién dbi Fourier, cé thé hiéu chuan thang s séng bang mét dai hap thu hep
va tach biét ctia hoi nwéc; nhw dai hap thu tai 7306,74 cm™, hodc 7299,45 cm™, hodc
7299,81 cm™ hay mét dai hap thu hep ctia mét vat liéu déi chiéu cé chirng chi.

Danh gia dd | Do léch chuan cla bwédc séng phai phu hop véi cac théng sb ky thuat ciia nha san

l&p lai cla | xuat may, néu khéng phai dwoc giai thich hop ly vé mat khoa hoc.

bwdc séng

(ngoai  trw

may dung

kinh loc)

May dé | Panh gia d6 1ap lai bwdc séng bang mét chuan ngoai hay chuan néi thich hop

ban/di déng

May do tai | Danh gia d6 1ap lai bwéc séng bang mét chuan ngoai hay chuan néi thich hop

day chuyén

san xuat

DPanh gia dd | Do 4 chuan quang trén dai hap thu lam viéc ctia phwong phap

tuyén  tinh

quang va dé

on dinh dap

trng™

May dé | Phan tich 4 chuan d6 phan | Do truyén qua phan xa c¢6 | Phan tich 4 chuan do

ban/di ddng | xa, chang han trong dai ttr | thé st dung cac chuan do | truyén qua dé bao phi cac
10 % - 99 %, bao gdbm 10 | phan xa hay do truyén qua | gia tri d& hap thu trong dai
%, 20 %, 40 % va 80 %. | cung cac tiéu chi thich | d h&p thu lam viéc cua
Trong mot sb trwong hop 2 | hop. cac dir liéu dwoc md hinh
% c6 thé phu hop. So sanh hoéa. So sanh cac gia tri d
dd6 hap thu do dwoc voi hap thu do dwoc véi cac
cac gia tri dd hap thu dbi gia tri do hap thu dbi chiéu,
chiéu, chang han bang hdi chang han bang héi quy
quy tuyén tinh. Giéi han tuyén tinh. Gi6i han chéap
chap nhan 1a 1,00 + 0,05 nhan la 1,00 + 0,05 cho dé
cho d6 dbc dworng héi quy déc dweng hdi quy va 0,00
va 0,00 + 0,05 cho hé sb + 0,05 cho hé sb6 chan
chén trong lan dau tién trong lan dau tién danh gia
danh gia d6 tuyén tinh dd tuyén tinh quang cua
qguang clia mét may quang moét may quang phd.
phd. Nhirng lan danh gia Nhitng lan danh gia do
do tuyén tinh quang tiép tuyén tinh quang tiép theo
theo cé thé s dung céac c6 thé str dung cac gia tri
gia tri dd hap thu do dwoc dd hap thu do dwoc lan
lan dau lam gia tri dbi dau lam gia tri dbi chiéu.
chiéu.

May do tai | Néu khong thé do cac chuin quang vé dd phan xa va do truyén qua tai diém do mau,

day chuyén | str dung cac chuan quang duwoc tich hop s8n trong may.

san xuat May do tai day chuyén san xuét co6 thé sir dung cac chuan quang noi dé danh gia do
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tuyén tinh quang. Trong nhirng trwdng hop nhw vay tudn theo cac gi¢i han danh gia
cla nha san xuét may.
DPanh gia | Xac dinh nhiéu quang tai mét viing quang cé y nghia ctia phd bang cach sir dung mét
nhiéu chuén dd phan xa thich hop, chdng han nhw t&m gém phan xa trdng hay cac chuan
quang(" polyme cé phu gia carbon. Lam theo phwong phap va tiéu chuan cltia nha san xuat may.
May  dé | Quét chudn d6 phan xa cé théng lwong | Quét chuan do truyén qua co théng lwong
ban/di thdp (VD: 5 % hoac 10 %, chuan polyme | cao (VD: 90 % hay 99 %, chuan polyme c6
dong c6 phu gia carbon) trén mét dai buwéc séng | phu gia carbon) trén mét dai buwdc séng
thich hop twong (rng véi khuyén cdo cda | thich hop twong ng véi khuyén céo cla
nha san xuat may va tinh toan nhiéu quang | nha san xuat may va tinh toan nhiéu quang
dwéi dang nhiéu tiv dinh t&i dinh. dwéi dang nhiéu twv dinh t&i dinh.
May do tai | Nhw trén, hodc néu khoéng thé vé mat thwe | Nhw trén, hodc néu khong thé vé mat thuc
day hanh, s dung chuén tich hgp trong may | hanh, s& dung chuén tich hop trong may
chuyén dé danh gia nhiéu va tiéu chuan ctia nha | d& danh gia nhiéu va tiéu chuén ctia nha
san xuat | san xuét may. san xuat may.

() Khéng yéu ciu danh gia do tuyén tinh quang va danh gia dé nhiéu quang véi cac may quang phd st
dung cac phwong phap dé thuc hién thir dinh tinh don gian khéng s dung dd hap thu quang nhw mot
phan ctia mé hinh phan tich (VD: danh gia twong quan don gidn vdi cac bwédc séng hap thu).

PHAN TiCH DINH TiNH (THU BINH TiNH VA XAC BINH BAC TRUNG)

Thiét 1ap mét thw vién phé déi chiéu

Ghi phd ctia mét s6 lwong thich hop cac mau dai dién clia chat da biét, co thé truy xuat ngudn gbc, va
thé hién nhirng bién ddi dién hinh cho chéat can phan tich (VD: cac dang cla trang thai ran, kich thuéc
tiéu phan, v.v.). Cac thu vién duoc thiét 1ap st dung mau dai dién trong cac diéu kién méi truéng thich
hop. Bo phd thu dwoc thé hién cac thong tin cé thé dwoc dung dé dinh tinh mau can phan tich.

B& swu tap phd trong thw vién co thé dai dién theo cac cach khac nhau duwoc xac dinh bdi ky thuat toan
st dung cho viéc dinh tinh. Nhirng cach nay co thé la:

- TAt ca cac phd don 1é dai dién cho chét can dinh tinh.

- M6t phé trung binh clia cac 16 da do cho méi hop chat héa hoc.

- Néu can thiét, mot mo ta vé sy bién thién trong phd cla chét.

Sé lwong chét trong thw vién phu thudc vao &ng dung cu thé. T4t ca phd trong thw vién dwoc st dung
can cé chung:

- Khoang phé va sbé diém di liéu.

- Ky thuat do.

- Cach tién x Iy di liéu.

Néu thiét Iap cac nhom thanh phan (thw vién thanh phan), cac tiéu chi trén dwoc ap dung doc 1ap cho méi
nhém. Cac thw vién thanh phan dwoc thAm dinh riéng ré. Phai lwu gitr cac div liéu phd gbc sir dung dé
thiét 1ap thw vién phé. Can than trong khi thuc hién bat ct bién ddi toan hoc nao, bdi cé thé tao nén cac
d&c trwng gid hay lam mét théng tin cbt yéu (quan trong v&i cac phwong phap dinh tinh). D6 thich hop
clia thuat toan st dung can dugc chirng minh bang thdm dinh phwong phap dat yéu cau va trong moi
trwdng hop can lwu hd so gidi thich cho sy hop ly cha viéc sir dung bién dbi.

So sanh trwc tiép phd cta chat can phan tich va phé déi chiéu

So sanh tryc tiép phd clia chét can phan tich va phé ctia mét chat dbi chiéu nham muc dich dinh tinh héa
hoc hay dinh tinh vat ly cé thé khéng doi hdi phai dung thw vién phd dbi chiéu khi d6 dac hiéu cho phép.

Danh gia div liéu

So sanh tryc tiép phd dai dién ctia chat can phan tich dwoc thwe hién véi phd dbi chiéu don 1é hodc phd
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ddi chiéu trung binh cla tat ca cac chét trong co s dir liéu dwa trén méi twong quan toan hoc cuia ching
hay cac thuat toan thich hgp khac.

C6 thé sir dung mot bd phd dbi chiéu da biét va do bién thién quanh gia tri trung binh ctia bd phd nay véi
mot thuat toan dé phan loai; hodc cé thé so sanh trwc quan bang cach chéng di¥ liéu phd néu do dac hiéu
cho phép.

Hién cé sén céac ky thuat khac nhau, nhw PCA (principal component analysis), cluster analysis va SIMCA
(soft independent modelling by class analogy).

Do tin cay cla ky thuat dwoc chon cho mét tng dung cu thé can dwoc thdm dinh nhw sau:

Tham dinh mé hinh

Cac phwong phap dinh tinh st dung so sanh phé truc tiép can dwoc thdm dinh theo cac quy trinh thdm
dinh phwong phap dinh tinh.

Cac thong sb can thdm dinh v&i phwong phap dinh tinh 13 do thd va do dac hiéu.

PHAN TiCH GIO1 HAN

So sanh twong déi cac phé

Khong can 1ap mét dweng chudn khi so sanh mot tap hop phdé nham muc dich phan tich gi¢i han, chang
han nhw d6 hap thu cwc dai hay cuc tiéu tai d6 mét chat phan tich hap thu. Ngoai ra, cé thé kiém soat
diém dirng cla qua trinh sdy trong quy trinh san xuét bang viéc dinh tinh & mdt bwdc séng hap thu dac
trwng. Can chirng minh dai phé va phuwong thirc tién xt& ly (néu co) Ia phi hop véi muc dich.

b6 dac hiéu

Can chirng minh kha ndng phan biét twong déi ctia phép thir gi¢i han. Mirc d6 dac hiéu ctia phép thir
phu thudc vao rng dung va cac yéu té nguy co duoc kiém soat. Dao ddng vé néng dd nén trong dai lam
viéc cua phuwong phap khong dwoc anh hwéng téi quy trinh do.

PHAN TiCH XU HUONG

So sanh twong d6i cac phé

Khoéng nhét thiét phai c6 mdt dwong chuén khi so sanh mét tap hop phd cho muc dich phan tich xu
hwéng, vi du, phwong phap tiép can khéi chuyén dong dé wéc tinh cac théng sb théng ké nhw trung binh,
trung vi va do léch chuan da dwoc ap dung trong phan tich dir liéu dé theo déi mirc dd dong nhat ciia quy
trinh trén. Can st dung khodng phd va thuat toan thich hop cho phan tich xu huéng.

D6 dic hidu.

Can chirng minh kha néng phan biét twong dbi cho phan tich xu hwéng. Mirc dd dac hiéu cta phép thiy
phu thudc vao rng dung va cac yéu tbé nguy co duoc kiém soat. Dao déng vé néng dd nén trong dai lam
viéc cua phuwong phap khong dwgc anh hwéng téi quy trinh phan tich xu huwéng.

PHAN TiCH PINH LUONG

Thiét lap mét thw vién phé déi chiéu cho mét mé hinh dwong chuan

Puwong chuan dwoc thiét I&p bang quy trinh xay dwng mot mé hinh toan dé lién hé gitra dap tng phé tw
mot mau dwoc thu nhan bang mét thiét bi phan tich véi cac déc tinh clia mau. Cé thé st dung bat cr mo
hinh héi quy nao cé thé dwoc xac dinh rd rang bang biéu thirc toan hoc va cho két qua phu hop. Ghi phd
trong khodng can do clia mét sb lwong thich hop mau dai dién véi cac gia tri ciia thudc tinh quan tam da
c6 sdn hay sé dwoc thiét 1ap sau nay (VD: ham lwong nwéc). S lwong mau dé thiét 1ap mé hinh dwdng
chuén sé phu thudc vao mirc d6 phirc tap cia nén mau va céac yéu td anh hwéng (VD: nhiét do, kich
thwéce tiéu phan, v.v.). TAt ca mau phai cho két qua dinh lwong ndm trong mot khoang 1am viéc ctia duwéong
chuén duwoc xac dinh béi muc dich dw kién ctia phwong phap.

Céc thuat toan hay dwoc st dung 1a hdi quy tuyén tinh da bién (multiple linear regression - MLR), hdi quy
thanh phan chinh (principal component regression - PCR), va hdi quy binh phwong nhd nhét riéng phan

183



(partial least square regression - PLS). V&i mé hinh dwdng chuan thiét I&p bang PLS hodc PCR, cac hé
s6 hdi quy va’hodc trong sb can dwoc lap biéu dd va cac viing cé hé sd hdi quy hodc trong sb 16n can
dwoc so sanh véi phd cha chét phan tich. Biéu dé dy doan tbng binh phwong cla sai s phan dw
(predicted residual error sum of squares - PRESS) (hay twong tw) rat cé ich trong viéc hd tro tdi wu hoa
s6 yéu t6 clia PCR hay PLS.

Tién xtv ly div liéu
Lwa chon bwéc séng hodc loai trir mét sé dai buwéc séng co thé 1am tang do dung va do thd cia md hinh
hdi quy. Cé thé ap dung cac kj thuat nén buéc séng (trung binh hoéa bwédc séng) khi tién xt ly di liéu.

Tham dinh cac thong s6 mé hinh

Cac dac tinh hiéu nang vé phan tich can chirng minh khi thdm dinh cac phwong phap NIR ciing twong tw
nhw cac d&c tinh y&u ciu cho moi quy trinh phan tich. Cac tiéu chi chap nhan cu thé cho mébi théng sé
thdm dinh can phu hop véi muc dich s dung ctia phwong phap. Cac théng sé thdm dinh cho phuwong
phap dinh lwong gdm d6 ding, dd tuyén tinh, dd chinh xac (13p lai va chinh xac trung gian), d6 virng chac
va dg dac hiéu.

DANH GIA MO HiNH LIEN TUC TRONG QUA TRINH SU’ DUNG

Cac md hinh NIR da dwoc thdm dinh dé st dung can phai lién tuc danh gia hiéu nang trong qua trinh st
dung va theo ddi cac théng s6 thadm dinh.

CHUYEN CcO SO DU LIEU
Khi cac co s& di liéu dwoc chuyén sang moét may maéi, can xem xét dén khoang phd, sé diém di lieu, do

phan gidi phd va cac thdng sb khac. Can ap dung cac quy trinh va tiéu chi d& chirng minh mé hinh van
con gia tri voi co sé& dir liéu méi hay may maoi.
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	NGUYÊN TẮC
	Quang phổ hồng ngoại (infrared - IR), hay quang phổ hấp thụ hồng ngoại, quang phổ IR, dựa trên tương tác giữa bức xạ IR với chất phân tích. Sự tương tác với bức xạ hồng ngoại làm cho phân tử chất phân tích sẽ hấp thụ bức xạ IR ở các tần số thích hợp đ...
	Vùng bước sóng IR có thể được chia ra thành 3 phân vùng là hồng ngoại gần (cận hồng ngoại), hồng ngoại giữa và hồng ngoại xa với các dải bước sóng lần lượt là 0,8 - 2,5 µm, 2,5 - 25 µm và 25 - 1000 µm. Tuy nhiên, trong quang phổ IR số sóng hay được sử...
	Trong đó ,(.  là số sóng tính theo cm-1 và ( là bước sóng tính theo µm. Theo đó, dải từ 12500 - 4000 cm-1 là hồng ngoại gần, dải từ 4000 - 400 cm-1 là hồng ngoại giữa và dải từ 400 - 10 cm-1 là hồng ngoại xa.
	Chuyên luận này chỉ đề cấp đến phổ hồng ngoại giữa, dải từ 4000 - 400 cm-1 (2,5 - 25 µm), nên hồng ngoại được nhắc đến ở tất cả các nội dung sau đây được hiểu là hồng ngoại giữa. Ở vùng hồng ngoại này, các dao động phân tử cơ bản của các nhóm chức xuấ...
	Vùng hồng ngoại gần là nơi xuất hiện tín hiệu của các bội tần và sự kết hợp tín hiệu của các dao động cơ bản, chủ yếu của các liên kết C-H, N-H và O-H tạo nên. Vùng hồng ngoại xa là nơi xuất hiện tín hiệu của các dải hấp thụ liên quan tới cấu trúc mạn...
	ỨNG DỤNG
	Vì các dải hấp thụ trên phổ IR đặc trưng cho các nhóm chức cấu thành hợp chất, phương pháp quang phổ IR được sử dụng rộng rãi để định tính các hợp chất và cung cấp thông tin về cấu trúc của chúng. Phương pháp này cũng có thể được sử dụng nhằm mục đích...
	Quang phổ IR được sử dụng rộng rãi trong lĩnh vực dược để phân tích hóa học và vật lý trong phòng thí nghiệm, và có nhiều ứng dụng đa dạng trong quy trình sản xuất. Quang phổ IR cho phép ứng dụng Công nghệ phân tích quy trình (Process Analytical Techn...
	Phân tích hóa học:
	- Định tính dược chất, tá dược, chế phẩm, sản phẩm trung gian, hóa chất và vật liệu bao gói.
	- Kiểm tra chất lượng dược chất, tá dược, chế phẩm, sản phẩm trung gian và vật liệu bao gói, bao gồm so sánh phổ giữa các lô và đánh giá khi thay đổi nhà cung cấp.
	- Định lượng dược chất trong nền mẫu, xác định hàm lượng nước và dung môi.
	- Định lượng tạp chất (VD: trong các loại khí, vật liệu vô cơ).
	- Theo đõi phản ứng (VD: trong tổng hợp hữu cơ).
	Phân tích vật lý:
	- Xác định các dạng thù hình của chất rắn như tính đa hình.
	HẠN CHẾ
	Những hạn chế cần chú ý khi sử dụng quang phổ IR bao gồm:
	- Có thể phải sử dụng thêm kỹ thuật phân tích bổ sung khác để định tính một chất.
	- Không phân biệt được các đồng phân đối quang tinh khiết của một chất.
	- Có thể không phải là phương pháp phù hợp cho phân tích vết.
	- Điều kiện chuẩn bị mẫu (VD: sử dụng lực cơ học, dung môi) có thể làm thay đổi dạng kết tinh của một chất có tính đa hình.
	- Trường hợp các mẫu không đồng nhất, lượng mẫu hạn chế có thể gây khó khăn cho quy trình phân tích.
	CÁC CHẾ ĐỘ ĐO
	Đo phổ IR dựa trên quá trình cho bức xạ xuyên qua hoặc chiếu vào một mẫu và đo mức suy giảm của bức xạ ra khỏi mẫu ở các bước sóng khác nhau. Hai quá trình này tương ứng với hai chế độ đo chính là truyền qua (transmission) và phản xạ toàn phần suy giả...
	CHẾ ĐỘ TRUYỀN QUA
	Chế độ này dựa trên việc xác định độ truyền qua hay còn gọi là độ truyền quang (transmittance - T), là khả năng của mẫu truyền bức xạ IR tại một bước sóng (số sóng) cụ thể. Độ truyền qua được xác định như sau:
	Trong đó:
	I0: cường độ của bức xạ tới.
	I: cường độ của bức xạ truyền qua.
	Phổ thu được thể hiện sự thay đổi của độ truyền qua (T) trên trục y theo bước sóng hoặc số sóng trên trục x. Phổ có thể được biểu diễn theo độ hấp thụ (absorbance - A) trên trục y. Độ hấp thụ (A) có quan hệ với độ truyền qua (T) theo công thức sau:
	Trong đó:
	a: hệ số hấp thụ mol của mẫu (cm2.mol-1).
	b: độ dày của mẫu (cm).
	c: nồng độ mẫu (mol.cm-3).
	CHẾ ĐỘ PHẢN XẠ TOÀN PHẦN SUY GIẢM (ATR)
	Chế độ ATR dựa trên hiện tượng phản xạ nội bộ toàn phần. Mẫu có chỉ số khúc xạ n2 được tiếp xúc với một tinh thể (kim cương, germani, kẽm selenid hoặc vật liệu thích hợp khác) có chỉ số khúc xạ n1 lớn hơn n2. Một chùm tia IR được truyền qua tinh thể. ...
	Tuy nhiên, có một phần nhỏ bức xạ không tuân theo quy luật trên, chúng xâm nhập vào mẫu và bị hấp thụ một phần năng lượng. Do đó, bức xạ phản xạ toàn phần bị suy giảm so với bức xạ ban đầu và tạo ra một phổ hấp thụ đặc trưng cho mẫu phân tích. Trong t...
	Độ sâu xâm nhập dp thường cỡ vài micromet và được tính toán cho một bước sóng ( cụ thể theo công thức sau:
	Trong đó:
	dp: Độ sâu xâm nhập.
	(: bước sóng.
	(: góc tới.
	n1, n2: chỉ số khúc xạ của vật liệu làm tinh thể và mẫu.
	Do mối quan hệ giữa các thông số này, trong chế độ ATR cường độ hấp thụ lớn hơn tại vùng bước sóng lớn hơn (số sóng nhỏ hơn) và có xảy ra hiện tượng dịch chuyển các dải phổ so với phổ ở chế độ truyền qua. Do đó, không nên so sánh trực tiếp phổ ATR với...
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