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TÓM TẮT 

Nội dung nghiên cứu của báo cáo là khảo sát các điều kiện tối ưu trong quy trình xác định 

chất hoạt động bề mặt (CHĐBM) anion bằng phương pháp quang phổ UV/VIS với thuốc thử 

là thuốc nhuộm cation dimidium bromide (DMB). Thực nghiệm cho thấy DMB phản ứng ghép 

cặp với các CHĐBM anion (LAS, SLES, SLS) tạo thành các muối có màu hồng đỏ tan trong 

nước, các muối này hấp thu cực đại trong khoảng 513-514,5 nm. Kết quả khảo sát thu được 

pH phù hợp trong khoảng 8,5-12,5 với tỷ lệ CHĐBM: DMB là 1:24, MDLS = 0,056 mM cho 

LAS và tỷ lệ (1:18), MDLS = 0,046 mM, MDLS = 0,048 cho SLES, SLS. Kết quả khảo sát độ 

lặp ((%) RSD < 5,3%) và độ đúng ((%) H = 90-103%) trong tất cả các lần thử trên mẫu 

CHĐBM đều nằm trong giới hạn cho phép. Kết quả so sánh bằng SPSS cho thấy, kết quả phân 

tích trên mẫu CHĐBM theo phương pháp chuẩn độ 2 pha (ISO 2271:1989) và phương pháp 

xây dựng tương đồng về mặt ý nghĩa thống kê (với p < 0,05).  

Keywords: Chất hoạt động bề mặt, dimidium bromide, linear alkylbenzene sulfonate, sodium 

lauryl ether sulfate, phương pháp quang phổ UV/VIS, sodium dodecyl sulfate. 

1. MỞ ĐẦU 

Chất hoạt động bề mặt (CHĐBM) là tên chung cho các chất có hoạt tính bề mặt, các chất 

này có cấu trúc đặc trưng với một hoặc nhiều nhóm kỵ nước (không có ái lực với nước) và một 

hoặc nhiều nhóm ưa nước (ái lực mạnh với nước). Chất hoạt động bề mặt được phân loại theo 

điện tích của các nhóm ưa nước có trong phân tử, có 4 loại chất hoạt động bề mặt khác nhau: 

CHĐBM anion, cation, không ion và lưỡng tính [1, 2]. Trong số các chất hoạt động bề mặt này, 

CHĐBM anion (bao gồm xà phòng) là phổ biến nhất, chiếm hơn 55%, tiếp theo là chất hoạt 

động bề mặt không ion (39%), cation (4%) và chất hoạt động bề mặt lưỡng tính (2%) [2-4].  

Các loại alkylbenzenesulfonate mạch thẳng là các CHĐBM anion tổng hợp được sử dụng 

phổ biến nhất trong các sản phẩm vệ sinh gia đình, chăm sóc cá nhân [4-5]. Hàm lượng các 

CHĐBM anion này trong nguyên liệu thô hay sản phẩm tẩy rửa thường được xác định bằng 

phương pháp chuẩn độ 2 pha. Phương pháp chuẩn độ 2 pha được Tsubochi đề xuất năm 1979, 

trong báo cáo, 2 pha được sử dụng là chloroform và nước, với chất chỉ thị sử dụng là tetrabromo 

phenolphthalein và dung dịch chuẩn là zephiramine (tetradecyl dimethyl ammonium chloride), 

ở điểm cuối chuẩn độ, pha hữu cơ thay đổi từ màu vàng sang xanh, pha nước là không màu 

trong suốt quá trình chuẩn độ [6]. Một số chất chỉ thị khác cũng đã được đề xuất sử dụng trong 

chuẩn độ 2 pha như methylen blue (MB) [7], thuốc nhuộm solvatochromic [8], đặc biệt là hỗn 
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hợp chỉ thị gồm thuốc nhuộm disulphine blue VN và dimidium bromide [9-10]. Phương pháp 

chuẩn độ 2 pha với hỗn hợp chỉ thị disulphine blue VN và dimidium bromide đã trở thành 

phương pháp tiêu chuẩn được mô tả trong ISO 2271:1989 [9], TCVN 5455-1998 [10] và là 

quy trình thông dụng đang được sử dụng để xác định hàm lượng CHĐBM tại các cơ sở sản 

xuất và trung tâm kiểm định chất tẩy rửa.  

Đối với các CHĐBM dạng anion ở hàm lượng thấp như trong các mẫu nước thải thường 

được xác định bằng các phương pháp sắc ký khí [11, 12], sắc ký lỏng HPLC [13, 14] hay chiết 

quang phổ hấp thu, chiết huỳnh quang sử dụng thuốc nhuộm cation như methylene blue [15], 

brilliant green [16]… Trong đó, phương pháp quang phổ hấp thu sử dụng thuốc nhuộm 

methylene blue là phương pháp phổ biến, phương pháp tiêu chuẩn để xác định tồn dư CHĐBM 

trong môi trường nước và được mô tả trong TCVN 6622-1:2009 (ISO 7875-1:1996) [17].  

Tuy phương pháp chuẩn độ 2 pha và phương pháp hấp thu quang phổ sử dụng methylene 

blue là các phương pháp thông dụng trong xác định CHĐBM anion ở hàm lượng cao (nguyên 

liệu thô hay sản phẩm tẩy rửa) và thấp (tồn dư CHĐBM trong nước thải), nhưng nhược điểm 

của các phương pháp này là đều sử dụng dung môi độc (chloroform), hiệu suất và độ lặp thấp 

do cần phải thực hiện quy trình chiết. Phương pháp chuẩn độ 2 pha có nhiều nhược điểm như: 

khó có thể tự động hóa; sử dụng dung môi chloroform hoặc hydrocarbon clo hóa, là dung môi 

độc, ảnh hưởng đến môi trường; khó nhận dạng điểm cuối; các CHĐBM không ion có trong 

sản phẩm chất tẩy rửa có tác dụng nhũ hóa và làm cho nhận dạng điểm cuối gặp nhiều khó 

khăn. Với mục đích “xanh hóa” các quy trình phân tích, bài báo này trình bày nghiên cứu về 

xây dựng quy trình xác định CHĐBM dạng anion bằng phương pháp quang phổ UV/VIS với 

thuốc thử dimidium bromide.  

2. THIẾT BỊ, HÓA CHẤT VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thiết bị  

Máy quang phổ 2 chùm tia Jasco – double beam spectrophotometer model V530 (Nhật), 

với cell đo có chiều dài đường truyền 1 cm. 

2.2. Hoá chất 

Hóa chất sử dụng cho nghiên cứu này là loại tinh khiết dành cho phân tích: dodecyl 

benzene sulfonate (CH3(CH2)11C6H4SO3Na, SDBS, LAS, 98%), dimidium bromide 

(3,8-diamino-5-methyl-6-phenylphenanthridinium bromide, Sigma-Aldrich, 95%), 

acid clohydric (Trung Quốc, 37%), ethanol (Trung Quốc, 96%), sodium lauryl ether sulfate 

(CH3(CH2)10CH2(OCH2CH2)nOSO3Na, SLES, 70%), sodium dodecyl sulfate  

(CH3(CH2)11OSO3Na, SDS, SLS, 85%) 

2.3. Phương pháp nghiên cứu  

2.3.1. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quy trình  

Các yếu tố được khảo sát bằng phương pháp đơn yếu tố, các thí nghiệm được lặp lại  

3 lần. Các yếu tố khảo sát bao gồm ảnh hưởng của pH, tỷ lệ thuốc thử, thời gian phản ứng và 

độ bền của muối phức tạo thành. Phổ hấp thu UV/VIS và độ hấp thu được dùng là thông số 

kiểm soát quy trình thực nghiệm. 

2.3.2. Khảo sát MDLs, LOQ, LOL và xác nhận giá trị sử dụng phương pháp (độ lặp và độ đúng) 

Các yếu tố khảo sát và đánh giá bao gồm: giới hạn phát hiện phương pháp (MDLs), giới 

hạn định lượng phương pháp (LOQ), khoảng tuyến tính (LOL), (%) RSD, hiệu suất thu hồi 

phương pháp… Quy trình khảo sát MDLs, LOQ, LOL và đánh giá quy trình theo US.EPA 
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được thực hiện như hướng dẫn ở tài liệu tham khảo [18-19]. Trong đó, MDLs được US.EPA 

định nghĩa là nồng độ tối thiểu của một chất có thể được đo và cho kết quả với độ tin cậy 99%. 

Để xác định MDLs, thực hiện các bước sau: (1) Pha dãy dung dịch chuẩn; (2) Pha dung dịch 

chuẩn có nồng độ nằm trong đường chuẩn, đo độ hấp thu quang của dung dịch chuẩn từ 7 lần 

trở lên; (3) Thay Abs vào đường chuẩn, tính nồng độ của dung dịch chuẩn và SDs. 

MDLs được tính bằng công thức:  MDLs = t(n−1,1− α=0,99) × SDs    (1) 

Với :  MDLs: Giới hạn phát hiện phương pháp dựa trên mẫu chuẩn 

𝑡(𝑛−1,1− α=0,99): Giá trị Student tương ứng với xác suất 99% 

SDs: Độ lệch chuẩn của các mẫu chuẩn được đo lặp lại nhiều lần. 

MDLS tính được phải thỏa điều kiện Abschuẩn/ Absnền phải nằm trong khoảng 3 – 5.  

LOQ hay còn gọi là giới hạn định lượng, là hàm lượng nhỏ nhất có thể định lượng một 

cách chính xác theo phương pháp đã chọn. Giới hạn định lượng ( LOQ) của thiết bị được xác 

định theo công thức sau:  LOQ = 10 × SDs        (2) 

Khoảng tuyến tính (LOL) được tính từ LOQ đến nồng độ lớn nhất sao cho phương trình 

hồi quy tuyến tính A = f (C) có r ≥ 0,99. 

2.3.3. Phân tích hàm lượng CHĐBM anion bằng phương pháp UV/VIS và đối chiếu với 

phương pháp chuẩn độ 2 pha theo TCVN 5455 – 1998 (ISO 2271: 1989) [9-10] 

Hàm lượng CHĐBM anion trong mẫu chất tẩy rửa được xác định bằng 2 phương pháp 

(phương pháp xây dựng – phương pháp UV/VIS) và phương pháp chuẩn độ 2 pha theo TCVN 

5455-1998 (ISO 2271:1989) [9-10].  Kết quả trung bình giữa 2 phương pháp được so sánh 

bằng SPSS với p < 0,05. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Kết quả khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quy trình  

3.1.1. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của pH 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của pH đến thuốc thử dimidium bromide (DMB) (Hình 1, 

Bảng 1) cho thấy ở môi trường pH < 6,5, DMB hấp thu cực đại trong khoảng 450-455 nm; khi 

tăng pH, max chuyển dịch về vùng sóng dài (do DMB thay đổi dạng tồn tại khi pH tăng) và ổn 

định trong khoảng 480 nm. Độ hấp thu của DMB thay đổi theo pH và có giá trị cao nhất trong 

khoảng pH 6,5-7,5. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của pH đến thuốc thử dimidium bromide 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

pH 1,0 2,5 4,5 6,5 7,6 9,6 10,7 12,1 13,0 

Bước sóng (nm) 451 449 453,5 480 480,5 479 480 480 480 

Abs 0,200 0,313 0,360 0,408 0,414 0,336 0,386 0,339 0,278 
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Hình 1. Phổ hấp thu (pH thay đổi) và công thức cấu tạo của dimidium bromide  

Khi thêm chất hoạt động bề mặt anion (LAS, SLES, SLS) vào dung dịch thuốc thử 

dimidium bromide, ở môi trường acid (pH < 6), không có sự khác biệt về màu sắc giữa DMB 

với dung dịch gồm DMB và CHĐBM anion. Ở các trường hợp pH > 6, DMB có màu vàng cam, 

trong khi đó dung dịch gồm DMB, khi pH > 6, bước sóng hấp thu cực đại của dung dịch phức 

tạo thành giữa DMB và CHĐBM anion dịch chuyển về vùng sóng dài (DMB_anion = 513-515 nm), 

trong khi ở khoảng pH này DMB = 480 nm. Điều này được giải thích rằng: do DMB là thuốc thử 

dạng cation, nên để phản ứng ghép cặp tạo muối xảy ra giữa DMB và CHĐBM anion thì các 

CHĐBM phải tồn tại ở dạng ion.  

 

(a) DMB và DMB_LAS 

 

(b) DMB và DMB_SLS 

  

(c) DMB và DMB_SLES 

Hình 2. Kết quả đối sánh giữa phổ dimidium bromide (DMB)  

và phổ DMB_anion (LAS, SLS, SLES) 
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Kết quả khảo sát sự thay đổi độ hấp thu Abs của phức theo pH ở max = 515 nm (Hình 3) 

cho thấy pH ảnh hưởng đến phản ứng tạo phức là khác nhau đối với từng CHĐBM:  pH phù 

hợp nhất cho phản ứng giữa DMB và các CHĐBM anion lần lượt trong khoảng 10,5-12,5 cho 

LAS; pH 10-11 cho SLS và pH 8,5-10 cho trường hợp SLES. 

 

Hình 3. Kết quả khảo sát sự thay đổi độ hấp thu Abs của DMB_anion (LAS, SLS, SLES)  

theo pH ở max = 515 nm  

3.1.2. Kết quả khảo sát tỷ lệ thuốc thử 

Kết quả khảo sát sự thay đổi độ hấp thu Abs theo tỷ lệ nồng độ mol giữa CHĐBM anion 

và DMB cho thấy: (1) đối với LAS và SLES, không có phản ứng ghép cặp hoặc dung dịch đục 

khi tỷ lệ này  3; (2) đối với SLS, không tạo muối ở tỷ lệ  1/2 (Bảng 3). Kết quả khảo sát thu 

được tỷ lệ mol giữa CHĐBM anion và DMB thích hợp là 1:24 cho trường hợp LAS và tỷ lệ 

1:18 cho trường hợp SLES và SLS. 

 

Hình 4. Kết quả khảo sát sự thay đổi độ hấp thu Abs theo tỷ lệ nồng độ CHĐBM anion: DMB. 
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Bảng 2. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ nồng độ mol giữa CHĐBM anion và DMB  

Tỷ lệ nồng độ 

(CHĐBM/DMB) 

Abs 

LAS_DMB SLES_DMB SLS_DMB 

1/3 
Không tạo muối 

Không tạo muối 
Không tạo muối 

1/2 

1/1 

Dung dịch đục 

0,045 

2/1 
Dung dịch đục 

0,054 

3/1 0,067 

6/1 0,014 0,122 0,095 

12/1 0,146 0,126 0,137 

18/1 0,153 0,156 0,17 

24/1 0,162 0,145 0,118 

30/1 0,082 0,071 0,098 

3.1.3. Kết quả khảo sát thời gian phản ứng và độ bền của muối 

Kết quả khảo sát cho thấy, phản ứng ghép cặp CHĐBM anion_DMB hoàn thành sau  

15 phút. Trường hợp SLS, muối tạo thành ổn định trong suốt thời gian khảo sát; ở trường hợp 

LAS và SLES, muối bền ổn định trong khoảng 15-30 phút (Hình 5). 

 

Hình 5. Kết quả khảo sát thời gian phản ứng và độ bền của muối 

3.1.4. Nhận xét chung 

Các điều kiện thực hiện phản ứng ghép cặp giữa CHĐBM anion và DMB, hệ số hấp thu 

phân tử mol của phức tạo thành như ở Bảng 3. 
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Bảng 3. Kết quả khảo sát phản ứng giữa CHĐBM anion và DMB  

STT 

Điều kiện thực hiện phản ứng 

tb (lmol-1cm-1) 
max pH 

Tỷ lệ  

CHĐBM: DMB 
Thời gian đo 

LAS 514,5 10,5-12,5 1:24 15 – 30 phút 128,2  8,3 

SLS 514,5 10-11 1:18 sau 15 phút 120,2  7,1 

SLES 513 8,5-10,5 1:18 15 – 30 phút 104,3  3,5 

3.2. Kết quả khảo sát MDLs, LOQ, LOL và xác nhận giá trị sử dụng phương pháp (độ 

lặp và độ đúng) 

Kết quả xác định MDLS và LOQ tương ứng như Bảng 4 cho thấy, độ nhạy muối phức 

SLES_DMB, SLS_DMB cao hơn so với SLS_DMB. Kết quả này phù hợp với kết quả thu 

được từ hệ số hấp thu mol  (Bảng 3)  

Bảng 4. Kết quả khảo sát MDLS, LOQ 

Chất hoạt 

động bề mặt 
SD MDLS

* LOQ** S/N 

SLES 0,0148 0,046 mM 0,15 mM 3,5 

SLS 0,0153 0,048 mM 0,15 mM 4,0 

LAS 0,0179 0,056 mM 0,18 mM 5,0 

*MDLS tính theo công thức (1) với n = 7 và tn-1, 0,99 = 3,143; **tính theo công thức (2) 

Kết quả khảo sát khoảng tuyến tính (LOL) như ở Bảng 5 và Hình 7.  

Bảng 5. Kết quả khảo sát LOL 

Chất hoạt động 

bề mặt  
LOL Phương trình hồi quy tuyến tính R2 

SLES 0,2 - 4,0 (mM) 

0,084 - 1,674 (g/L) 
Y = 0,1211X - 0,0006 0,9991 

SLS 
0,2 - 4,2 (mM) 

0,058 - 1,211 (g/L) 
Y = 0,1231X - 0,0097 0,9993 

LAS 
0,2 - 4,8 (mM) 

0,065 - 1,567 (g/L) 
Y = 0,1043X + 0,0002 0,9989 

 

Hình 6. Khoảng tuyến tính LOL 
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Kết quả khảo sát độ lặp ((%) RSD) và độ đúng (%) H (hiệu suất thu hồi), thực hiện phân 

tích trên 7 mẫu dung dịch CHĐBM chuẩn và mẫu chất tẩy rửa thêm chuẩn (Bảng 6) cho thấy 

trong tất cả các lần thử RSD đều nhỏ hơn 5,3% và hiệu suất thu hồi trung bình của phương 

pháp đều nằm trong giới hạn cho phép 90-103% nên phương pháp đề xuất đều đạt độ đúng và 

độ lặp [20].  

Bảng 6. Kết quả khảo sát độ lặp và độ đúng 

Chất hoạt động bề mặt SLES SLS LAS 

Dung dịch chuẩn 

Clt (g/L) 0,42 0,72 0,80 

Ctt (g/L) 0,415  0,020 0,685  0,016 0,790  0,012 

(%) H 98,8  4,6 95,0  2,3 98,7  1,4 

(%) RSD 4,70 2,38 1,46 

Mẫu thêm chuẩn 

mthêm (mg) 500 750 1000 

mtt (mg) 489,1  8,5 759,7  9,5 985,0  8,4 

(%) H 97,9  1,7 101,3  1,3 98,4  0,8 

(%) RSD 1,73 1,24 0,85 

3.3. Phân tích hàm lượng CHĐBM anion bằng phương pháp UV/VIS và đối chiếu với 

phương pháp chuẩn độ 2 pha theo TCVN 5455 -1998 (ISO 2271:1989) [9-10]  

Kết quả phân tích hàm lượng CHĐBM anion quy về (%)LAS (mẫu chất tẩy rửa dạng 

lỏng) theo phương pháp chuẩn độ 2 pha [9-10] và phương pháp xây dựng (Bảng 7) cho thấy 

kết quả phân tích trên phương pháp xây dựng tương đồng về mặt ý nghĩa thống kê ở mức độ 

tin cậy 95% (so sánh bằng SPSS với p < 0,05) với kết quả phân tích theo phương pháp chuẩn 

độ 2 pha (TCVN 5455-1998 (ISO 2271: 1989)).  

Bảng 7. Kết quả phân tích trên mẫu thật 

Kết quả ISO 2271:1989 Phương pháp xây dựng (thuốc thử DMB) 

(%) LAS 14,76  0,66 14,72  0,30 

(%) RSD 4,5 2,0 

4. KẾT LUẬN 

Kết quả nghiên cứu và khảo sát quy trình phân tích CHĐBM anion bằng phương pháp 

quang phổ UV/VIS với thuốc thử dimidium bromide (DMB) cho thấy: CHĐBM anion phản ứng 

ghép cặp với DMB tạo thành muối có màu hồng đỏ tan trong nước, các muối này hấp thu cực 

đại trong khoảng 513-514,5 nm. Kết quả khảo sát thu được pH phù hợp trong khoảng 8,5-12,5 

với tỷ lệ CHĐBM: DMB là 1:24, MDLS = 0,056 mM cho LAS và tỷ lệ 1:18, MDLS = 0,046 mM, 

MDLS = 0,048 cho SLES, SLS. Kết quả khảo sát độ lặp (%) RSD và độ đúng (%) H trong tất 

cả các lần thử RSD đều nhỏ hơn 5,3% và hiệu suất thu hồi trung bình của phương pháp đều 

nằm trong giới hạn cho phép 90-103%. Kết quả so sánh bằng SPSS cho thấy kết quả phân tích 

trên mẫu thật theo phương pháp chuẩn độ 2 pha (ISO 2271:1989) và phương pháp xây dựng 

tương đồng về mặt ý nghĩa thống kê ở mức độ tin cậy 95%. Bên cạnh đó, phương pháp đề xuất 

không sử dụng dung môi hữu cơ gây độc môi trường và con người, độ lặp tốt do không cần chiết 

xuất với dung môi hữu cơ.  
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Tuy nhiên, nghiên cứu vẫn còn nhiều hạn chế, chưa khảo sát ảnh hưởng của các ion khác 

có mặt trong mẫu, kết quả khảo sát MDLS, LOQ và LOL và cho thấy phương pháp đề xuất có 

LOQ > 0,5 mg/L (hàm lượng CHĐBM trong nước mặt theo QCVN 08-2015) [21], cần nghiên cứu 

tăng độ nhạy phương pháp để có thể áp dụng xác định CHĐBM anion trong nước, nước thải. 
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ABSTRACT 

METHOD DEVELOPMENT FOR DETERMINATION OF ANIONIC SURFACTANTS 

BY UV-VIS SPECTROPHOTOMETRY USING DIMIDIUM BROMIDE REAGENTS 

Tran Nguyen An Sa*, Doan Thi Phuong Lan, Nguyen Quoc Thinh,  

Le Thi Kim Thoa, Le Thi Kim Anh 

Ho Chi Minh City University of Food Industry 

*Email: tnansacntp@gmail.com 

The content of the report is optimizing the conditions for determining anionic surfactants 

by UV/VIS spectroscopy with dye cationic dimidium bromide (DMB). Experimental results 

obtained dimidium bromide reaction combined with anions (LAS, SLES, SLS) to form water-

soluble pink salts, these salts absorb maximum within 513-514.5nm. Survey results obtained 

appropriate pH within 8.5-12.5; anionic surfactants: DMB ratio is 1:24, MDLS = 0.056 mM 

for LAS and rate 1:18, MDLS = 0.046 mM,  MDLS = 0.048 mM for SLES, SLS. The results of 

the survey on the repeatability ((%) RSD < 5,3%) and the accuracy (%) H ((%) H = 90-103%) 
in all the tests are within the allowed limits. The SPSS comparison results show the analysis 

results on real samples using a 2-phase titration method (ISO 2271:1989) and construction 

method are statistically similar (p < 0.05).  

Keywords: Anionic surfactants, dimidium bromide, linear alkylbenzenesulfonate, sodium 

lauryl ether sulfate, UV/VIS spectroscopy, sodium dodecyl sulfate. 
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