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NGHIÊN CỨU XÁC ĐỊNH THỦY NGÂN BẰNG PHƯƠNG PHÁP  

VON-AMPE HÒA TAN ANOT VỚI ĐIỆN CỰC BIẾN TÍNH MÀNG 

HỖN HỢP VÀNG – ĐỒNG IN-SITU     

Application of gold-copper film as in-situ electrode in determination of mercury 

by anodic stripping Voltammetry   

 

ThS. Nguyễn Thị Nhi Phương(1), PGS.TS. Nguyễn Văn Hợp(2), 

PGS.TS. Hoàng Thái Long(3)  
(1)Trường Đại học Phạm Văn Đồng, Quảng Ngãi 

(2),(3)Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế 
 

TÓM TẮT   

Xác định thủy ngân bằng phương pháp von-ampe hòa tan anot sử dụng điện cực than nhão màng hỗn 

hợp vàng - đồng in-situ trong môi trường axit HClO4 5.10-3 M bằng 2 kỹ thuật phổ biến: kỹ thuật xung 

vi phân và kỹ thuật sóng vuông. Các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu hòa tan thủy ngân đã được khảo sát 

như: biên độ xung (ΔEA), tốc độ quét thế (v), tần số,... Giá trị các điều kiện kỹ thuật của kỹ thuật xung 

vi phân ΔEA = 100 mV, v = 10 mV/s và ΔEA = 50 mV, frequency = 75 Hz cho kỹ thuật sóng vuông là 

phù hợp. Cùng với các điều kiện nghiên cứu khác kỹ thuật sóng vuông có độ lặp lại tốt, tuy nhiên kỹ 

thuật xung vi phân có độ nhạy cao hơn (LOD = 0.04 μg/L <0.08 µg/L). 

Từ khóa: điện cực biến tính, thủy ngân, sóng vuông, xung vi phân, Von-ampe hòa tan   

ABTRACT 

The gold-copper mixed film electrode prepared in-situ on graphite solid disk substrate is used for the 

anodic stripping voltammetric (ASV) determination of mercury (Hg) in acid HClO4 5.10-3 M with two 

popular techniques: differential pulse and square wave. The factors influencing mercury stripping peak 

current (Ip) of Hg such as pulse amplitude (ΔEA), potential sweep rate (v), frequency... were 

investigated. The results showed that ΔEA = 100 mV, v = 10 mV/s (differential pulse technique); and 

ΔEA = 50 mV, frequency = 75 Hz (square wave technique) were the optimal parameters and other 

suitable test conditions with good repeatability. However, the methods indicated that the sensitivity in 

case of using differential pulse was higher than the one of square wave (LOD = 0.04 μg/L < 0.08 µg/L). 

Keywords: electrode, mercury, square wave, differential Pulse, stripping Voltammetric 

 

1. Mở đầu 

Trong tự nhiên, thủy ngân tồn tại ở 

dạng nguyên tố, vô cơ và hữu cơ. Mỗi dạng 

tồn tại của thủy ngân (Hg) có sự lưu thông, 

tích lũy và mức độ độc hại khác nhau đối 

với cơ thể con người và các loài động vật. 

Sinh vật sống bị nhiễm Hg qua 2 con 

đường: hô hấp và tiêu hóa, nồng độ Hg 

trong cơ thể tăng dần thông qua quá trình 

tích lũy sinh học và gây độc. Thủy ngân có 
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thể gây nhiều bệnh nguy hiểm như tổn 

thương não, hệ thần kinh, thận, tim và hệ 

nội tiết, đặc biệt đe dọa đến sự phát triển 

của bào thai và trẻ nhỏ [1], [2]. Theo tiêu 

chuẩn của cơ quan Bảo vệ môi trường Mỹ 

(US - EPA) cho phép HgII tối đa trong 

nước uống là 1 ppb [3]. Do đó, việc xác 

định lượng vết thủy ngân trong môi trường 

nước là một vấn đề được nhiều nhà nghiên 

cứu quan tâm. 

Hiện nay, các phương pháp được dùng 

để phân tích thủy ngân như: quang phổ hấp 

thụ nguyên tử hóa hơi lạnh (CV-AAS), sắc 

ký khí, quang phổ huỳnh quang nguyên tử 

hóa hơi lạnh (CV-AFS), quang phổ phát xạ 

nguyên tử, khối phổ plasma (ICP-MS), v.v. 

Phương pháp này tuy đạt được độ nhạy 

cao, nhưng quy trình phân tích và hệ thiết 

bị khá phức tạp, giá thành cao. Trong nhiều 

công bố phát triển phương pháp xác định 

Hg cho rằng, các phương pháp von-ampe 

hòa tan, điển hình là phương pháp von-

ampe hòa tan anot (ASV/anodic stripping 

voltammetry) có nhiều ưu điểm như: độ 

nhạy cao, thao tác thí nghiệm đơn giản, chi 

phí thiết bị và phân tích thấp… [4], [5] Tuy 

vậy, để áp dụng được phương pháp ASV 

xác định lượng vết và siêu vết Hg, cần phải 

tìm được điện cực làm việc và kỹ thuật 

phân tích điện hoá phù hợp. Các điện cực 

vàng (Au) hoặc màng vàng (AuFE/gold 

film electrode) hoặc điện cực vàng biến 

tính (modified gold) đã được nhiều nghiên 

cứu sử dụng làm điện cực làm việc cho 

phương pháp xác định Hg, vì Au dễ tạo 

hỗn hống với Hg và do vậy, Hg được làm 

giàu khá hiệu quả trên điện cực Au hoặc 

màng Au [6].  

Lợi dụng khả năng dễ hòa tan của 

đồng kim loại (Cu) trong Hg tạo hỗn hống, 

trong những năm gần đây, một số nghiên 

cứu đã sử dụng điện cực màng đồng trên 

nền điện cực kim cương pha tạp Bo (B) để 

xác định lượng vết Hg [7] hoặc điện cực 

màng đồng trên nền đĩa rắn than thủy tinh 

để xác định Hg và Pb bằng phương pháp 

ASV [8], [9]. Tác giả đã khảo sát với điện 

cực màng Cu trên nền điện cực glassy 

cacbon và than nhão, song kết quả có độ tái 

lặp không cao, tuy nhiên tín hiệu hòa tan 

của Hg với màng hỗn hợp Au-Cu cao và độ 

lặp lại tốt hơn khi chỉ dùng màng Au hoặc 

màng Cu có cùng nồng độ.  

Bài báo này trình bày các kết quả 

nghiên cứu sử dụng điện cực màng hỗn 

hợp Au-Cu trên vật liệu nền than nhão 

(paste nano carbon - nCP) – làm điện cực 

làm việc cho phương pháp ASV xác định 

lượng vết Hg với kỹ thuật xung vi phân và 

sóng vuông. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Tất cả các hóa chất được sử dụng là 

hóa chất tinh khiết dùng cho phân tích của 

hãng Merck. Bột graphit (graphite carbon 

có kích thước hạt < 20 µm và nano carbon: 

đường kính 20÷80 nm, chiều dài 10÷100 

µm, Hàn Quốc) và dầu paraffin (Sigma – 

Aldrich, Hoa Kỳ) được dùng để chế tạo 

điện cực than nhão. Nước cất hai lần đã 

được sử dụng trong các thí nghiệm có dùng 

nước, v.v. Trước khi sử dụng, các dụng cụ 

thủy tinh (cốc đựng, pipet…) đều được làm 

sạch bằng cách ngâm trong dung dịch 

HNO3 1:2 trong 4 - 6 giờ, rồi tráng rửa lại 

bằng nước cất hai lần.  

Phương pháp ASV được thực hiện trên 

hệ thiết bị phân tích điện hóa 797 VA 

Computrace (Metrohm, Thụy Sỹ) đi kèm 

với bình điện phân (dung dích 50 mL)  

cấu hình 3 điện cực (điện cực rắn đĩa là 

điện cực than nhão, điện cực so sánh 

Ag/AgCl/KCl 3M và điện cực phụ trợ dây 

Pt). Toàn bộ hệ thiết bị được ghép nối với 
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máy tính và được điều khiển hoạt động tự 

động bằng phần mềm 797 VA Computrace. 

2.2. Chuẩn bị điện cực làm việc 

Điện cực than nhão được chuẩn bị 

bằng cách trộn đều bột graphit với ống 

cacbon nano đa tường (carbon nanotube, 

multi-walled, đường kính ngoài: 6-13 nm, 

dài: 2,5-20 μm, Sigma-Aldrich, viết tắt là 

CNTs) theo tỷ lệ khối lượng 7:3, sau đó 

trộn hỗn hợp này với dầu paraffin theo tỷ lệ 

khối lượng 6:4 thành dạng nhão (paste). 

Hỗn hợp nhão đã trộn đều được nhồi và 

nén vào phần lõi của vỏ điện cực tự chế 

bằng hợp kim Inox 304. Sau đó bề mặt 

điện cực được mài nhẹ trên giấy bóng sạch 

để tạo mặt phẳng. Cuối cùng, rửa điện cực 

bằng nước sạch và để khô tự nhiên ở nhiệt 

độ phòng.  

2.3. Tiến trình phương pháp von-

ampe hòa tan   

Điện cực màng Au-Cu dùng trong 

nghiên cứu này được tạo thành bằng kỹ 

thuật in-situ. Nhúng điện cực làm việc 

(nCPE đã đánh bóng và làm sạch), điện 

cực so sánh và điện cực đối vào bình điện 

phân. Dung dịch phân tích trong bình điện 

phân chứa HClO4, hỗn hợp AuIII+CuII và 

HgII. Tiến hành điện phân làm giàu ở thế 

(Edep) trong thời gian xác định (tdep). Trong 

giai đoạn này điện cực được quay với tốc 

độ 2000 rpm. Trong điều kiện Edep thích 

hợp AuIII và CuII sẽ bị khử thành kim loại 

bám trên bề mặt điện cực để tạo thành điện 

cực màng kim loại tương ứng. Đồng thời 

với quá trình tạo màng, trong giai đoạn này 

HgII sẽ bị khử về Hg kim loại tập trung lên 

bề mặt điện cực, tạo hỗn hống với Au/Cu.  

Hg2+ + Au3+ + Cu2+ + 7e  Hg/Au-

CuFE     (1) 

Kết thúc giai đoạn tạo màng và làm 

giàu, ngừng khuấy điện cực 5–15 s (thời 

gian cân bằng tequal). Sau đó, quét thế theo 

chiều dương dần từ -0,1 V đến 1,0 V, giai 

đoạn hoà tan, các chất bị hoà tan trở lại 

ngược chiều với phản ứng (1), đồng thời 

ghi đường von-ampe hòa tan theo kỹ thuật 

xung vi phân (DP-ASV) hoặc sóng vuông 

(SqW-ASV) với các thông số kỹ thuật 

thích hợp. Cuối cùng, xác định thế và 

cường độ dòng đỉnh hòa tan (Ip) của HgII từ 

đường von–ampe hòa tan thu được. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Ảnh hưởng của các thông số kỹ 

thuật xung vi phân đến tín hiệu hòa tan 

của Hg trên điện cực màng hỗn hợp Au-

Cu  

3.1.1. Ảnh hưởng của biên độ xung 

(ΔEA) 

Biên độ xung là một trong những yếu 

tố ảnh hưởng lớn đến cường độ dòng đỉnh 

hòa tan (Ip) của chất phân tích (Ip càng lớn 

nồng độ chất phân tích được làm giàu lên 

bề mặt điện cực càng nhiều) và bề rộng 

peak. Biên độ xung càng nhỏ thì Ip sẽ thấp, 

và ngược lại. Khi biên độ xung lớn dẫn đến 

Ip cao làm giảm độ phân giải, đồng thời 

chân peak doãng rộng làm giảm mức độ 

chọn lọc hay khả năng tách đỉnh hòa tan và 

định lượng chất phân tích. Do đó, việc 

chọn biên độ xung (ΔEA) hợp lý sẽ quyết 

định đến khả năng phân tích của phương 

pháp. Ghi Ip của Hg khi ΔEA biến đổi trong 

khoảng từ 50 mV đến 225 mV. Kết quả thí 

nghiệm được trình bày ở Hình 1.  
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Hình 1. Ảnh hưởng của biên độ xung đến Ip của Hg(*) 

 (*) Các giá trị Ip trong bảng là trung bình số học của 3 phép đo lặp lại (n = 3); điều kiện kỹ 

thuật: Edep  -800 mV; tdep  150 s; tốc độ quay điện cực ()  2000 vòng/phút; tequal  10 s; 

kỹ thuật DP: ΔEA  50 mV; tpulse  0,04; Ustep  6 mV; v  20 mV/s; Erange  -500 đến +800 

mV; Eclean  +800 mV; tclean  30 s. 
 

Với các điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): 

AuIII = 0,2 mg/L, CuII = 0,05 mg/L dùng để 

tạo màng trên nền điện cực than nhão (Au-

CuFE/nCP) và HgII trong bình điện phân 5 

mg/L, phản ứng điện phân trong môi trường 

HClO4 5.10-3 M, đồng thời ghi tín hiệu 

von-ampe hòa tan theo DP-ASV.  

Giá trị Ip của Hg tăng dần khi tăng 

biên độ xung (ΔEA) từ 50 mV đến 100 mV. 

Sau đó, nếu tiếp tục tăng ΔEA từ 100 mV 

đến 225 mV thì Ip giảm nhưng không đáng 

kể, khi ΔEA lớn hơn 150 mV bắt đầu có 

hiện tượng chân peak doãng rộng đồng thời 

có sự dịch chuyển thế đỉnh hòa tan của Hg 

về phía âm dần. ΔEA = 100 mV cho giá trị 

Ip cao (3,68 µA) và độ lặp lại tốt (RSD = 

2,0%) nên chọn để tiến hành các khảo sát 

tiếp theo. 

3.1.2. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế (v) 

Tiến hành ghi Ip của dung dịch phân 

tích chứa HgII = 5 µg/L trong khoảng tốc 

độ quét (ν) từ 5 mV/s đến 40 mV/s. Tốc độ 

quét thế phụ thuộc vào thời gian mỗi bước 

thế (tstep) và bước thế theo phương trình: ν 

= Ustep/tstep, nên để biến đổi tốc độ quét thế 

từ 5 mV/s đến 40 mV/s, giữ cố định tstep = 

0,4 s và thay đổi Ustep từ 2 mV đến 16 mV. 

Kết quả được mô tả ở Hình 2. 
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Hình 2. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế đến Ip của Hg(*) 

 (*) Các giá trị Ip trong bảng là trung bình số học của 3 phép đo lặp lại (n = 3); Điều kiện kỹ 

thuật ΔEA  100 mV; các ĐKTN khác như ở Hình 1.  
 

Giá trị dòng đỉnh hòa tan tăng tuyến 

tính với tốc độ quét thế, tuy nhiên độ lặp 

lại không ổn định. Ở ν = 10 mV/s tương 

ứng với Ustep = 4 mV, Ip cao và độ lặp lại 

tốt nên chọn tốc độ quét thế này để thực 

hiện các thí nghiệm tiếp theo. 

3.2. Ảnh hưởng của các thông số  

kỹ thuật sóng vuông đến tín hiệu hòa  

tan của Hg trên điện cực màng hỗn hợp 

Au-Cu  

3.2.1. Ảnh hưởng của biên độ xung (ΔEA) 

Tương tự với kỹ thuật DP, tiến hành 

khảo sát ΔEA từ 20 mV đến 90 mV. Trong 

khoảng ΔEA từ 20 mV đến 50 mV, giá trị Ip 

tăng dần. Nếu tiếp tục tăng ΔEA Ip sẽ giảm, 

đồng thời chân peak Hg dịch chuyển về 

phía âm dần và gần với đỉnh hòa tan của 

Cu, có thể điều này đã làm cho giá trị Ip 

giảm dần. ΔEA = 50 mV cho giá trị Ip và độ 

lặp lại tốt nên được chọn cho những thí 

nghiệm tiếp theo. Kết quả được biểu diễn ở 

Bảng 1.   
 

Bảng 1. Ảnh hưởng của biên độ xung đến Ip của Hg (*) 

Thông số 
ΔEA (mV) 

20 30 40 50 60 70 80 90 

Ip (µA)  1,79 2,59 3,02 3,31 3,23 3,03 2,40 2,00 

RSD (%) 3,4 0,8 2,3 0,9 3,3 4,5 3,4 5,1 

(*) Các giá trị Ip trong bảng là trung bình số học của 3 phép đo lặp lại (n = 3);  Điều kiện kỹ thuật: 

tần số sóng = 15 Hz; Các ĐKTN khác như ở Hình 1. 
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3.2.2. Ảnh hưởng của tần số sóng vuông (Hz) 

Bảng 2. Ảnh hưởng của tần số sóng vuông đến tín hiệu hoà tan của Hg (*) 

Thông số 
Tần số sóng Hz 

50 55 60 65 70 75 80 85 

Ip (μA) 14,18 15,30 16,25 17,14 18,02 18,80 18,55 18,39 

RSD (%) 2,5 1,2 2,5 3,2 3,3 3,4 1,4 4,3 

(*) Các giá trị Ip trong bảng là trung bình số học của 3 phép đo lặp lại (n = 3); Các ĐKTN như Bảng 1. 

 

Với kết quả ở Bảng 2 cho thấy rằng: 

giá trị Ip tăng khi tăng tần số sóng từ 50 Hz 

đến 75 Hz, tiếp tục tăng tần số thì Ip bão 

hoà. kết hợp với các điều kiện để thu được 

kết quả tốt nhất, giá trị tần số là 75 Hz 

được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.3. Độ lặp lại, giới hạn phát hiện và 

khoảng tuyến tính 

- Độ lặp lại: Độ lặp lại của giá trị Ip 

của Hg được đánh giá qua độ lệch chuẩn 

tương đối (RSD) khi ghi lặp lại 20 lần (n  

20) đối với dung dịch có HgII  5 mg/L (các 

ĐKTN như ở Hình 2 và Bảng 2). Kết quả 

cho thấy, độ lặp lại trên điện cực Au-

CuFE/nCP khá tốt (RSD  2,2% - kỹ thuật 

xung vi phân và RSD = 2,3% - kỹ thuật 

sóng vuông; thỏa mãn ½RSDH = 17,76% 

[10]).  

- Giới hạn phát hiện (LOD) và giới 

hạn định lượng (LOQ): LOD của phương 

pháp ASV được xác định theo quy tắc 3 

và dựa vào hồi quy tuyến tính: LOD  

3Sy/b [11], [12]; trong đó, Sy là sai số 

chuẩn của dòng đỉnh hòa tan của Hg (Ip), b 

là độ dốc của đường hồi quy tuyến tính 

giữa Ip và HgII [11], [12]. Với thời gian 

điện phân làm giàu là 150 s (các ĐKTN 

thích hợp như khi xác định độ lặp lại ở 

trên). Sử dụng phương pháp bình phương 

tối thiểu để xác định phương trình hồi quy 

tuyến tính Ip - CHg
II trong khoảng nồng độ 

từ 1 ppb đến 5 ppb, ta có: 

Phương trình hồi quy đối với kỹ thuật 

xung vi phân:  

Ip = (0,526  0,035) + ( 0,594  0,011) 

CHgII                                          (1)  

Với hệ số tương quan R2 = 0,9991 

Phương trình hồi quy đối với kỹ thuật 

sóng vuông:  

Ip = (- 1,418  0,05) + ( 3,492  0,01) 

CHgII                                          (2) 

Với hệ số tương quan R2 = 0,9997 

Từ phương trình hồi quy LOD đạt được 

với kỹ thuật xung vi phân là 0,04 mg/L và 

kỹ thuật sóng vuông 0,08 µg/L. Chấp nhận 

rằng, LOQ  (3 – 4)LOD [11], [12], phương 

pháp ASV với điện cực Au-CuFE/nCP đạt 

được LOQ tương ứng cho mỗi kỹ thuật 

xung vi phân và sóng vuông là 0,12 µg/L – 

0,16 mg/L và 0,24 µg/L – 0,32 µg/L. Kết 

quả này có thể xác định Hg trong nước tự 

nhiên bằng phương pháp DP-ASV. 
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Hình 3.  Các đường von-ampe hoà tan của dung dịch HgII đo lặp lại (n = 20) 

(a): Kỹ thuật xung vi phân; (b): kỹ thuật sóng vuông  

 

4. Kết luận  

Có thể sử dụng điện cực biến tính màng 

hỗn hợp Au-Cu được tạo ra kiểu in - situ 

trên nền vật liệu graphit (Au-CuFE/nCP) để 

xác định lượng vết Hg cho phương pháp 

ASV đặc biệt với kỹ thuật DP. Tuy vậy, 

trước khi áp dụng phương pháp vào thực tế, 

nhất thiết phải kiểm tra độ đúng và độ lặp 

lại khi có các yếu tố ảnh hưởng của các ion. 

Với phương pháp ASV và môi trường điện 

phân HClO4 5.103 M, AuIII 0,2 mg/L và 

CuII 0,05 mg/L, ghi được tín hiệu hòa tan 

của HgII trên nền điện cực Paste carbon với 

kỹ thuật xung vi phân cho độ nhạy 0,04 

mg/L và độ lặp lại tốt (RSD = 2,2%, n = 20; 

½RSDH = 17,76%) tốt hơn kỹ thuật sóng 

vuông (LOD = 0,08 µg/L, độ lặp lại RSD = 

2,3%, n = 20; ½RSDH = 17,76%). Với các 

điều kiện này, có thể phát triển một phương 

pháp ASV nhạy, tin cậy và đặc biệt tiết 

kiệm thời gian làm giàu đối với điện cực 

Paste nano carbon để định lượng HgII nhằm 

phục vụ cho nhu cầu quan trắc tình trạng ô 

nhiễm HgII trong nước mặt và nước sạch 

dùng cho sinh hoạt theo quy định hiện hành 

của Quy chuẩn Kỹ thuật Việt Nam.  
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