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TOM TAT

Xac dinh thay ngan bang phuong phap von-ampe hoa tan anot sir dung dién cuc than nhdo mang hdn
hop vang - dong in-situ trong méi trudng axit HCIO, 5.10° M bang 2 ky thuat phd bién: ki thuat xung
vi phan va ky thuat song vudng. Céc yéu té anh hudng dén tin hiéu hoa tan thiy ngan da duoc khao séat
nhu: bién d6 xung (AEA), téc d6 quét thé (v), tan sb,... Gid tri cac diéu kién ky thuat caa ki thuat xung
vi phan AEA = 100 mV, v =10 mV/s va AEA = 50 mV, frequency = 75 Hz cho k¥ thuat séng vubng la
phl hop. Cuing véi cac didu kién nghién ctiu khac ki thuat song vudng co do lap lai tot, tuy nhién k§
thuét xung vi phan c¢6 do nhay cao hon (LOD = 0.04 pg/L <0.08 ug/L).

Tir khéa: dién cuec bién tinh, thity ngdn, séng vudng, xung vi phan, Von-ampe hoa 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 HCIO4 5.10°° M with two
popular techniques: differential pulse and square wave. The factors influencing mercury stripping peak
current (Ip) of Hg such as pulse amplitude (AEA), potential sweep rate (v), frequency... were
investigated. The results showed that AEA = 100 mV, v = 10 mV/s (differential pulse technique); and
AEA = 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 pg/L < 0.08 pg/L).

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

1. Mé dau v6i co thé con nguoi va cac loai dong vat.
Trong tu nhién, thiy ngan tdn tai &  Sinh vat séng bi nhiém Hg qua 2 con
dang nguyén t6, v co va hitu co. Mdi dang  duong: hé hép va tiéu héa, ndong do6 Hg
tn tai ctia thity ngan (Hg) c6 su luu théng,  trong co thé ting dan thong qua qué trinh
tich lily va mtrc 46 doc hai khac nhau dbi  tich liy sinh hoc va gay doc. Thay ngan cé
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thé gay nhiéu bénh nguy hiém nhu tén
thwong ndo, hé than kinh, than, tim va hé
noi tiét, dic biét de doa dén su phat trién
cua bao thai va tré nho [1], [2]. Theo tiéu
chuan cua co quan Bao vé méi trudng My
(US - EPA) cho phép Hg" tbi da trong
nuéc udng 1a 1 ppb [3]. Do dé, viéc xac
dinh lwong vét thuy ngan trong méi truong
nude 1a mot van dé dugc nhiéu nha nghién
cru quan tam.

Hién nay, cac phuong phap dugc dung
dé phan tich thuy ngan nhu: quang phd hap
thu nguyén tir héa hoi lanh (CV-AAS), sic
ky khi, quang ph6 huynh quang nguyén tir
hoa hoi lanh (CV-AFS), quang pho phét xa
nguyén ti, khéi phd plasma (ICP-MS), v.v.
Phuong phap nay tuy dat dugc d6 nhay
cao, nhung quy trinh phan tich va hé thiét
bi khé phuc tap, gia thanh cao. Trong nhiéu
cdng bd phat trién phuong phap xac dinh
Hg cho ring, cac phuong phap von-ampe
hoa tan, dién hinh 1a phuong phép von-
ampe hoa tan anot (ASV/anodic stripping
voltammetry) ¢ nhiéu uu diém nhu: do
nhay cao, thao tac thi nghiém don gian, chi
phi thiét bi va phan tich thap... [4], [5] Tuy
vay, dé &p dung duoc phuong phap ASV
xac dinh lwong vét va siéu vét Hg, can phai
tim dugc dién cuc lam viéc va ky thuat
phan tich dién hoa phu hgp. Cac dién cuc
vang (Au) hoac mang vang (AuFE/gold
film electrode) hoic dién cuc vang bién
tinh (modified gold) di dwoc nhiéu nghién
ctu st dung lam dién cuc lam viéc cho
phuong phép xac dinh Hg, vi Au dé tao
hén héng véi Hg va do vay, Hg duoc lam
giau kha hiéu qua trén dién cuc Au hoac
mang Au [6].

Loi dung kha ning dé hoa tan cua
ddng kim loai (Cu) trong Hg tao hdn héng,
trong nhitng nim gan day, mot s6 nghién
ctru da sir dung dién cuc mang dong trén
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nén dién cuc kim cuong pha tap Bo (B) dé
xac dinh lwong vét Hg [7] hoic dién cuc
mang dong trén nén dia ran than thay tinh
dé xac dinh Hg va Pb bang phuong phap
ASV [8], [9]. Tac gia da khao sat véi dién
cuc mang Cu trén nén dién cuc glassy
cachon va than nhdo, song két qua c6 do tai
Iap khdng cao, tuy nhién tin hiéu hoa tan
cua Hg vai mang hon hop Au-Cu cao va do
Iap lai tt hon khi chi ding mang Au hoic
mang Cu c6 cling nong do.

Bai bao nay trinh bay cac két qua
nghién ctu s dung dién cuc mang hon
hop Au-Cu trén vat liéu nén than nhdo
(paste nano carbon - nCP) — lam dién cuc
lam viéc cho phuong phap ASV xac dinh
luong vét Hg véi ki thuat xung vi phan va
song vudng.

2. Thuc nghiém

2.1. Hoa chdt va thiét bj

Tat ca cac hoa chat dugc s dung la
hoa chat tinh khiét dung cho phan tich cua
hdng Merck. Bot graphit (graphite carbon
c6 kich thudc hat <20 pm va nano carbon:
duong kinh 20+80 nm, chiéu dai 10+100
um, Han Quéc) va dau paraffin (Sigma —
Aldrich, Hoa Ky) duoc dung dé ché tao
dién cuc than nhdo. Nudc cAt hai lan da
duoc stir dung trong cac thi nghiém c6 dung
nudc, V.v. Trudc khi sir dung, cac dung cu
thay tinh (cdc dung, pipet...) déu duoc lam
sach bing cach ngadm trong dung dich
HNO3 1:2 trong 4 - 6 gio, roi trang ria lai
bang nudc cat hai lan.

Phuong phap ASV dugc thuc hién trén
hé thiét bi phan tich dién héa 797 VA
Computrace (Metrohm, Thuy S¥) di kém
véi binh dién phan (dung dich 50 mL)
cdu hinh 3 dién cuc (dién cuc ran dia la
dién cuc than nhdo, dién cuc so sanh
Ag/AgCIl/KCI 3M va dién cuc phu tro day
Pt). Toan bo hé thiét bi duoc ghép néi voi



SCIENTIFIC JOURNAL OF SAIGON UNIVERSITY

No. 77 (06/2021)

may tinh va duoc diéu khién hoat dong tu
dong bang phan mém 797 VA Computrace.

2.2. Chudn bj dién cuc lam vige

bién cuc than nhdo dugc chuan bj
bing cach tron déu bot graphit véi ong
cacbon nano da tuong (carbon nanotube,
multi-walled, duong kinh ngoai: 6-13 nm,
dai: 2,5-20 um, Sigma-Aldrich, viét tit Ia
CNTs) theo ty 18 khéi luong 7:3, sau d6
tron hon hop nay véi dau paraffin theo ty Ié
khéi lwong 6:4 thanh dang nhdo (paste).
Hon hop nhio di tron déu dwoc nhdi va
nén vao phan 16i cua vo dién cuc tu ché
bang hop kim Inox 304. Sau d6 bé mit
dién cuc duoc mai nhe trén giéy bong sach
dé tao mat phéng. Cubi cung, rira dién cuc
bang nudc sach va dé khoé tu nhién & nhiét
do phong.

2.3. Tién trinh phwong phdp von-
ampe hoa tan

bién cuc mang Au-Cu dung trong
nghién ctu nay duoc tao thanh bing ky
thuat in-situ. Nhung dién cuc lam viéc
(nCPE da danh bong va lam sach), dién
cuc so sanh va dién cuc dbi vao binh dién
phan. Dung dich phan tich trong binh dién
phan chira HCIO4, hon hop Au™+Cu" va
Hg". Tién hanh dién phan lam giau ¢ thé
(Egep) trong thoi gian xac dinh (tep). Trong
giai doan nay dién cuc dugc quay vai toc
d6 2000 rpm. Trong diéu kién Egep thich
hop Au'" va Cu'" s& bi khir thanh kim loai
bam trén bé mat dién cuc dé tao thanh dién
cuc mang kim loai twong ung. Pong thoi
Véi qua trinh tao mang, trong giai doan nay
Hg" s& bj khir vé Hg kim loai tap trung I1én
bé mat dién cuc, tao hdn héng véi Au/Cu.
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Hg?* + Au®* + Cu®* + 7e —» Hg/Au-
CUFE (1)

Két thuc giai doan tao mang va lam
giau, ngung khuiy dién cyc 5-15 s (thoi
gian can bang tequa). Sau d6, quét thé theo
chiéu dwong dan tir -0,1 V dén 1,0 V, giai
doan hoa tan, cac chét bi hoa tan trg lai
nguoc chiéu véi phan tng (1), dong thoi
ghi duong von-ampe hoa tan theo ky thuat
xung vi phan (DP-ASV) hoac song vuéng
(SqQW-ASV) véi cac théng sé ky thuat
thich hop. Cubdi cung, xac dinh thé va
cudng do dong dinh hoa tan (Ip) cua Hg" tir
duong von—ampe hoa tan thu dugc.

3. Két qua va thao luan

3.1. Anh hwéng ciia cic thong sé ky
thudt xung vi phén dén tin hiéu hoa tan
ctia Hg trén dién cwe mang hén hop Au-
Cu

3.1.1. Anh hwong cua bién do xung
(AEn)

Bién do xung la mot trong nhiing yéu
t6 anh huong l6n dén cuong do dong dinh
hoa tan (I) cua chat phan tich (I, cang l6n
nong d6 chat phan tich duoc lam giau 1én
bé mit dién cuc cang nhiéu) va bé rong
peak. Bién d6 xung cang nho thi I, s& thap,
va nguoc lai. Khi bién d6 xung 16n din dén
I, cao lam giam do phan giai, dong thoi
chan peak dodng rong lam giam mtc do
chon loc hay kha nang tach dinh hoa tan va
dinh luwong chét phan tich. Do d6, viéc
chon bién d6 xung (AEa) hop Iy s& quyét
dinh dén kha niang phan tich ciia phuong
phép. Ghi I, ciia Hg khi AEa bién ddi trong
khoang tir 50 mV dén 225 mV. Két qua thi
nghiém dugc trinh bay ¢ Hinh 1.
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Hinh 1. Anh hudng caa bién d6 xung dén I, caa Hg(")

) Céc gia tri I, trong bang 1a trung binh s6 hoc cua 3 phép do 1ap lai (n = 3); diéu kién ky
thuat: Eqep = -800 mV; tgep = 150 s; toc do quay dién cuc (o) = 2000 vong/phlt; tequa = 10 s;
k}N’ thuﬁt DP AEA == 50 mV, tpulse - 0,04, Ustep - 6 mV, V= 20 mV/S, Erange - '500 dén +800

mV, Eclean: +800 mV, tclean == 30 S.

V6i cac diéu kién thi nghiém (PKTN):
Au'""'=0,2 mg/L, Cu" = 0,05 mg/L dung dé
tao mang trén nén dién cyc than nhdo (Au-
CUFE/nCP) va Hg'" trong binh dién phan 5
ug/L, phan tng dién phan trong moi trueong
HCIOs 5.10° M, ddng thoi ghi tin hiéu
von-ampe hoa tan theo DP-ASV.

Gié tri I, cia Hg tang dan khi ting
bién d6 xung (AEa) tir 50 mV dén 100 mV.
Sau d6, néu tiép tuc ting AEa tir 100 mV
dén 225 mV thi I, giam nhung khong dang
ké, khi AEa I6n hon 150 mV bat dau co
hién tugng chan peak dodng rong dong thoi
c6 su dich chuyén thé dinh hoa tan cua Hg
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vé phia &m dan. AEa = 100 mV cho gi4 tri
Ip cao (3,68 pA) va do lap lai tét (RSD =
2,0%) nén chon dé tién hanh céc khao sét
tiép theo.

3.1.2. Anh hwéng ciia toc o quét thé (v)

Tién hanh ghi I, cua dung dich phan
tich chta Hg" = 5 pg/L trong khoang téc
d6 quét (v) tir 5 mV/s dén 40 mV/s. Toc do
quét thé phu thuoc vao thoi gian mdi budc
thé (tstep) va budc thé theo phuong trinh: v
= Ustep/tstep, nén dé bién doi toc do quét thé
tir 5 mV/s dén 40 mV/s, giit cd dinh tep =
0,4 s va thay d6i Usep tir 2 mV dén 16 mV.
Két qua dugc mo ta ¢ Hinh 2.
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Hinh 2. Anh hudng cua toc do quét thé dén I, cua Hg(")

) Céc gia tri I, trong bang 1a trung binh sé hoc ctia 3 phép do 1ap lai (n = 3); Diéu kién k¥
thuat AEa = 100 mV; cac PKTN khac nhu ¢ Hinh 1.

Gié tri dong dinh hoa tan ting tuyén
tinh voi téc do quét thé, tuy nhién do lap
lai khong 6n dinh. G v = 10 mV/s tuong
ung Voi Usep = 4 mV, Ip cao va do lap lai
t6t nén chon toc do quét thé nay dé thuc
hién cac thi nghiém tiép theo.

3.2. Anh hwong ciia cdc thong sé
kj thudt song vuong dén tin higu hoa
tan ciia Hg trén dién cwc mang hon hop
Au-Cu

3.2.1. Anh hwong ciia bién dé xung (AEn)

Tuong tu voi ki thuat DP, tién hanh
khao st AEa tir 20 mV dén 90 mV. Trong
khoang AEa tir 20 mV dén 50 mV, gié tri I,
tang dan. Néu tiép tuc ting AEa lp s& giam,
dong thoi chan peak Hg dich chuyén vé
phia &m dan va gan voi dinh hoa tan cua
Cu, c6 thé diéu nay da 1am cho gia tri I,
giam dan. AEa =50 mV cho gié tri I, va do
lap lai tot nén duoc chon cho nhiing thi
nghiém tiép theo. Két qua duoc biéu dién o
Bang 1.

Bang 1. Anh hudng cia bién d6 xung dén I, ciia Hg (*)

) AEA (MmV)
Thoéng so6
20 30 40 50 60 70 80 90
Ip (LA) 1,79 259 302 331 323 303 240 2,00
RSD (%) 3,4 0,8 2,3 0,9 3,3 4,5 3,4 51

) Céc gia tri I trong bang Ia trung binh s6 hoc ciia 3 phép do 13p lai (n = 3); Diu kién ky thuat:
tan so song = 15 Hz; Cac PKTN khac nhu ¢ Hinh 1.
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3.2.2. Anh hwong cua tan sé séng vudng (Hz)

Bang 2. Anh hudng cua tan sb song vudng dén tin hiéu hoa tan cua Hg ()

Tén s6 song Hz

Théng sé

50 55 60 65 70 75 80 85
b (nA) 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 14 4,3

) Céc gia tri I, trong bang Ia trung binh sé hoc cuia 3 phép do lap lai (n = 3); Cac PKTN nhu Bang 1.

Véi két qua ¢ Bang 2 cho thiy rang:
gi tri Ip ting khi ting tan s song tir 50 Hz
dén 75 Hz, tiép tuc ting tan s thi I béo
hoa. két hop véi cac diéu kién dé thu dugc
két qua tot nhat, gia tri tan sb 1a 75 Hz
duoc chon cho céc nghién ctru tiép theo.

3.3. D¢ lap lai, gioi han phadt hién va
khodng tuyén tinh

- Do lap lai: Do lap lai cua gia tri Ip
cia Hg dugc dénh gia qua do léch chuan
tuong d6i (RSD) khi ghi lap lai 20 lan (n =
20) d6i véi dung dich ¢6 Hg" = 5 pg/L (cac
PKTN nhu ¢ Hinh 2 va Bang 2). Két qua
cho thiy, do lap lai trén dién cuc Au-
CUFE/NCP kha tét (RSD = 2,2% - k§ thuat
xung vi phan va RSD = 2,3% - k¥ thuat
song vubng; théa man “2RSDH = 17,76%
[10]).

- Gidi hagn phat hi¢én (LOD) va gidi
han dinh luvong (LOQ): LOD cua phuong
phap ASV duogc xac dinh theo quy tic 3o
va dua vao héi quy tuyén tinh: LOD
3Sy/b [11], [12]; trong d6, Sy 1a sai sb
chuan cua dong dinh hoa tan cua Hg (Ip), b
1a @6 dbc cua duong hdi quy tuyén tinh
gitta 1, va Hg" [11], [12]. Véi thoi gian

>
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dién phan lam giau 1a 150 s (cac BPKTN
thich hop nhu khi xac dinh d¢ lap lai &
trén). St dung phuong phap binh phuong
t6i thiéu dé xac dinh phuong trinh hoéi quy
tuyén tinh Ip - Chg" trong khoang nong do
tir 1 ppb dén 5 ppb, ta co:

Phuong trinh hdi quy ddi voi ky thuat
xung vi phan:

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

Chgn 1)

Véi hé s6 tuong quan R? = 0,9991

Phuong trinh hdi quy ddi vai ky thuat
song vudng:

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

Chgu (2)

Véi hé s6 twong quan R? = 0,9997

Tir phuong trinh hdi quy LOD dat duoc
véi ky thuat xung vi phén la 0,04 ug/L va
ky thuat séng vudng 0,08 pg/L. Chap nhan
rang, LOQ = (3—4)LOD [11], [12], phuong
phap ASV véi dién cuc Au-CuFE/nCP dat
duoc LOQ tuong tng cho mdi ky thuat
xung vi phéan va song vuéng la 0,12 pg/L —
0,16 pg/L va 0,24 pg/L — 0,32 pg/L. Két
qua nay co thé xac dinh Hg trong nudc ty
nhién bang phuong phap DP-ASV.
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Hinh 3. Céac duong von-ampe hoa tan cia dung dich Hg" do 13p lai (n = 20)

(@): Ky thuat xung vi phan; (b): k¥ thuat séng vuéng
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4. Ket luan

C6 thé str dung dién cuc bién tinh mang
hdn hop Au-Cu duoc tao ra kiéu in - situ
trén nén vat liéu graphit (Au-CuFE/nCP) dé
xac dinh lugng vét Hg cho phuong phap
ASV dac biét véi ky thuat DP. Tuy vay,
trugc khi 4p dung phuong phap vao thuc té,
nhat thiét phai kiém tra d6 ding va do lap
lai khi c6 céc yéu t6 anh huong cia cac ion.
Vi phuong phap ASV va moi truong dién
phan HCIO4 5.10° M, Au" 0,2 mg/L va
cu" 0,05 mg/L, ghi duoc tin hiéu hoa tan
cua Hg" trén nén dién cuc Paste carbon véi

TAI LIEU THAM KHAO

ky thuat xung vi phan cho d¢ nhay 0,04
ug/L va do 13p lai tét (RSD = 2,2%, n = 20;
Y%RSDy = 17,76%) tét hon ky thuat song
vuong (LOD = 0,08 ug/L, do lap lai RSD =
2,3%, n = 20; Y2RSDy = 17,76%). Vi cac
diédu kién nay, co thé phét trién mot phuong
phap ASV nhay, tin ciy va dic biét tiét
kiém thoi gian lam giau ddi véi dién cuc
Paste nano carbon dé dinh luong Hg" nham
phuc vu cho nhu cau quan tric tinh trang 6
nhiém Hg" trong nuéc mit va nudc sach
dung cho sinh hoat theo quy dinh hién hanh
cua Quy chuan Ky thuat Viét Nam.
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