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TÓM TẮT 

Các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu dòng đỉnh hòa tan von-ampe xung vi phân 

(DP-ASV) của thủy ngân đã được khảo sát trên điện cực than thủy tính biến tính 

bằng màng vàng với kỹ thuật in situ. Trong dung dịch phân tích chứa AuIII 0,5 

mg/L, HClO4 0,001 M, cường độ dòng đỉnh hòa tan của HgII ghi được lớn và lặp lại 

tốt. Với thời gian điện phân làm giàu là 270 s, giới hạn phát hiện của phép đo đối 

với HgII là 0,03 g/L, độ lệch chuẩn tương đối của 10 lần đo Ip lặp lại là 6,0 %. 

Khoảng tuyến tính của phương pháp là 0,1 đến 6,0 g/L. 

Từ khóa: Hg, màng vàng, than thủy tinh, thủy ngân, von-ampe hòa tan anot. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Thủy ngân là kim loại tồn tại dạng lỏng ở nhiệt độ thường. Thủy ngân là 

nguyên tố có độc tính cao, có khả năng tích lũy sinh học, có thể bị hấp thụ qua da 

người, các cơ quan hô hấp và tiêu hóa. Khi đi vào môi trường, do hoạt động của vi sinh 

vật, thủy ngân dễ bị chuyển hóa thành dạng metyl thủy ngân có độc tính cao hơn các 

dạng hợp chất thủy ngân vô cơ. Khi đi vào chuỗi thức ăn thủy ngân gây ảnh hưởng 

nghiêm trọng đối với sức khỏe con người và các loài động vật khác [1, 2, 3, 4].  

Ở Việt Nam, tại các khu vực khai thác vàng tự phát, người dân đã sử dụng một 

lượng lớn thủy ngân để tách vàng sa khoáng. Hoạt động này đã đưa một lượng thủy 

ngân đáng kể vào các vực nước mặt ở khu vực đầu nguồn, gây nguy cơ ô nhiễm nước 

ở vùng hạ du. Vì vậy, quan trắc kiểm soát tình trạng ô nhiễm thủy ngân trong các 

nguồn nước là một nhu cầu cấp thiết. Các phương pháp quang phổ thường được dùng 

để xác định lượng vết thủy ngân như: quang phổ huỳnh quang nguyên tử hóa hơi lạnh 

(CV-AFS); quang phổ hấp thụ nguyên tử hóa hơi lạnh (CV-AAS); khối phổ plasma 

(ICP-MS)... Những phương pháp này có độ nhạy cao, giới hạn phát hiện thấp. Tuy 

https://vi.wikipedia.org/wiki/L%E1%BB%8Fng
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=T%C3%ADch_l%C5%A9y_sinh_h%E1%BB%8Dc&action=edit&redlink=1
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nhiên, chúng yêu cầu kỹ thuật chuẩn bị mẫu phức tạp, thiết bị đắt tiền và dẫn đến chi 

phí cao [3, 5, 6]. 

Kết quả của nhiều nghiên cứu cho thấy rằng, có thể xác định thủy ngân bằng 

phương pháp von-ampe hòa tan anot [3, 5]. Do vàng có thể tạo hỗn hống với thủy 

ngân nên các điện cực nền phủ/biến tính bằng màng vàng sẽ tạo điều kiện tốt cho quá 

trình làm giàu Hg, làm tăng độ nhạy, hạn chế sự tạo thành kết tủa khó tan Hg2Cl2 trên 

bề mặt điện cực làm giảm độ lặp lại của phép phân tích [3, 5].  

Nghiên cứu này tập trung khảo sát, lựa chọn các điều kiện thích hợp để có thể 

ghi được tín hiệu von-ampe hòa tan của Hg nhạy và lặp lại tốt trên điện cực than thủy 

tinh phủ màng vàng (GC-AuFE). 

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất, thiết bị 

Các dung dịch chuẩn HgII được pha chế từ dung dịch chuẩn gốc HgII 1000 mg/L 

trong HNO3 2 M chuyên dụng cho phân tích quang phổ hấp thụ nguyên tử (Merck, 

Đức). Dung dịch AuIII được chuẩn bị bằng cách hòa tan HAuCl4.3H2O (Merck) trong 

dung dịch HCl 0,1 M. Tất cả các hóa chất được sử dụng khác đều là hóa chất tinh khiết 

dùng cho phân tích của hãng Merck. Nước cất 2 lần được dùng để chuẩn bị dung dịch. 

Tất cả dụng cụ thủy tinh được làm sạch bằng cách ngâm trong dung dịch HNO3 1:2 

(v:v) trong 4−6 giờ, sau đó tráng bằng nước cất trước khi sử dụng.  

Các thí nghiệm phân tích được tiến hành trên thiết bị Metrohm 797 VA 

Computrace (Thụy Sỹ) với hệ 3 điện cực (điện cực làm việc là điện cực rắn đĩa quay 

than thủy tinh, điện cực so sánh Ag/AgCl, điện cực phụ trợ Pt). Thiết bị được điều 

khiển bằng phần mềm 797 VA Computrace. 

2.2. Chuẩn bị điện cực than thủy tinh 

Điện cực nền là điện cực than thủy tinh (glassy carbon, GC) tự chế tạo từ thanh 

than thủy tinh đường kính 3 mm (SPI-Glas™ 11 Brand glassy carbon, SPI supplies, 

Hoa Kỳ) và nhựa Teflon. Điện cực GC được mài bóng với hỗn hợp nhão chứa bột 

Al2O3 chuyên dụng (kích thước hạt 0,6 m) và nước cất. Rửa điện cực bằng nước cất; 

sau đó ngâm trong dung dịch HNO3 2 M; rửa lại nhiều lần bằng nước cất 2 lần, để khô 

tự nhiên ở nhiệt độ phòng. 

2.3. Điện phân tạo màng Au và ghi tín hiệu ASV của HgII  

Các điện cực màng vàng (GC-AuFE) dùng trong nghiên cứu này đều được chế 

tạo bằng kỹ thuật điện phân in situ. Nhúng điện cực than thủy tinh 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, AuIII và HgII. Tiến hành điện phân làm giàu ở thế 
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(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 sẽ bị khử thành kim loại bám trên bề 

mặt điện cực than thủy tinh để tạo thành lớp màng vàng rất mỏng. 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 và tạo hỗn hống với Au. 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 Estart đến Eend, đồng thời ghi đường von-ampe hòa tan theo kỹ thuật xung vi phân 

(DP-ASV) với các thông số kỹ thuật thích hợp. Sau mỗi chu kỳ quét thế, điện cực được 

làm sạch điện hóa ở thế Eclean trong một khoảng thời gian tclean thích hợp, lúc này lớp 

màng vàng được hòa tan và bị bóc khỏi bề mặt điện cực nền than thủy tinh. Cuối cùng, 

xác định thế và cường độ dòng đỉnh hòa tan (Ep, Ip) của HgII từ đường von-ampe hòa 

tan xung vi phân thu được. Cường độ dòng đỉnh hòa tan Ip là tín hiệu dùng để phân 

tích định lượng HgII trong dung dịch. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng của môi trường điện phân 

Tín hiệu von-ampe hòa tan của thủy ngân trên bề mặt vàng bị ảnh hưởng mạnh 

bởi môi trường điện phân. Các dung dịch HCl, HNO3 và HClO4 cùng có nồng độ 0,01 

M đã được thử nghiệm để làm rõ ảnh hưởng của chúng lên độ nhạy và độ lặp lại của 

tín hiệu DP-ASV của thủy ngân. Kết quả thí nghiệm được trình bày ở Bảng 1 và Hình 

1. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của loại axit trong dung dịch điện phân đến Ip của Hg 

Loại axit (0,01 M) IP trung bình (μA, n = 4) RSD (%, n = 4) 

HCl 1,670 5,7 

HNO3 2,568 2,1 

HClO4 3,907 2,1 

Điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): Edep = -0,9 V; tdep = 300 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 

0,9 V; CAuIII = 0,5 mg/L; CHgII = 5 g/L. 

()RSD: Độ lệch chuẩn tương đối (Relative standard deviation).  

Khi dung dịch điện phân không có chứa axit thì đỉnh hòa tan của Hg không 

xuất hiện, đồng thời đường von-ampe hòa tan cũng có nền bị nhiễu mạnh.  
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Hình 1. Đường von-ampe hòa tan của HgII trong các môi trường axit khác nhau 

(a) HCl, (b) HNO3, (c) HClO4 

Dung dịch phân tích có chứa HCl 0,01 M cho tín hiệu dòng đỉnh hòa tan của Hg 

thấp và không lặp lại tốt (đánh giá thông qua RSD%) như trường hợp sử dụng HNO3 

hoặc HClO4. Điều này có thể do ion Cl− có khả năng tạo phức với AuIII làm màng vàng 

trên bề mặt điện cực dễ bị hòa tan trong quá trình quét thế theo chiều anot, vi cấu trúc 

của bề mặt điện cực không ổn định nên kết quả ghi Ip bị thay đổi [5]. Ngoài ra, do HgII 

cũng có khả năng tạo phức với ion Cl−, nên thế hòa tan của HgII giảm, đỉnh hòa tan của 

Hg dịch chuyển mạnh về phía âm so với trường hợp dung dịch phân tích chứa HNO3 

hoặc HClO4. Sử dụng dung dịch điện phân có HClO4 0,1 M cho phép ghi được Ip của 

thủy ngân cao và ổn định, vì vậy axit này được chọn dùng cho các thí nghiệm tiếp 

theo. 

3.2. Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch HClO4 

Để đánh giá ảnh hưởng của thành phần nền HClO4 đến tín hiệu hòa tan của 

HgII các dung dịch phân tích có chứa HClO4 với nồng độ thay đổi từ 0 đến 5.10-2 M đã 

được khảo sát. Kết quả thí nghiệm được trình bày ở Bảng 2. 

Đỉnh hòa tan DP-ASV của Hg không xuất hiện khi dung dịch không có chứa 

HClO4. Khi có mặt HClO4 trong dung dịch phân tích ở tất cả các nồng độ trong khoảng 

từ 5.10−4 đến 5.10−2 M, Ip của Hg ghi được đều cao và có xu hướng giảm dần khi tăng 

nồng độ HClO4. Điều này có thể giải thích do sự xuất hiện của các vi bọt khí H2 trên bề 

mặt điện cực khi tăng nồng độ axit trong dung dịch điện phân. Nồng độ HClO4 của 

dung dịch phân tích là 10−3 M được chọn để tiếp tục các thí nghiệm sau, do nồng độ 

này cho phép ghi được Ip lớn (3,36 µA) với độ lặp lại tốt (RSD nhỏ, 4,3 %). 
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Bảng 2. Ảnh hưởng của nồng độ HClO4 đến Ip của Hg 

Thông số 
Nồng độ HClO4 (M) 

0 5.10-4 10-3 5.10-3 10-2 5.10-2 

Ip (A) − 4,18 3,36 3,43 3,17 2,76 

RSD (%, n = 10) − 12,7 4,3 5,3 9,4 6,7 

“−”: không xuất hiện đỉnh hòa tan của Hg. 

ĐKTN: Edep = -0,9 V; tdep = 300 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CAuIII = 0,5 

mg/L; CHgII = 5 g/L.  

3.3. Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch AuIII 

Như đã nêu trên, sự có mặt của AuIII trong dung dịch đóng một vai trò rất quan 

trọng trong quá trình phân tích HgII bằng phương pháp von-ampe hòa tan. Trong quá 

trình điện phân làm giàu, AuIII chuyển thành Au0. Au0 sẽ bám vào bề mặt điện cực tạo 

ra hỗn hống với Hg0, hạn chế sự tạo thành kết tủa khó tan Hg2Cl2. Để khảo sát ảnh 

hưởng của nồng độ AuIII đến tín hiệu hòa tan của HgII, tiến hành ghi Ip của dung dịch 

chứa HgII 5 g/L, HClO4 10−3 M, nồng độ AuIII tăng dần từ 0,1 đến 0,5 mg/L.  

Bảng 3. Ảnh hưởng của nồng độ AuIII đến Ip của Hg 

Thông số 
Nồng độ AuIII (mg/L) 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 

Ip (µA) − 3,19 2,86 3,19 3,49 

RSD (%, n = 10) − 4,7 6,3 7,2 3,8 

“−”: không xuất hiện đỉnh hòa tan của Hg. 

ĐKTN: Edep = -0,9 V; tdep = 300 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CHgII = 5 g/L; 

CHClO4 = 0,001 M.  

Khi CAuIII = 0,1 mg/L, màng Au tạo thành trên bề mặt điện cực quá mỏng không 

thuận lợi cho quá trình làm giàu Hg, thực tế không ghi được đỉnh hòa tan của Hg. Độ 

lặp lại của Ip khá tốt khi tăng nồng độ AuIII trong dung dịch phân tích đến 0,5 mg/L (Ip 

= 3,49 A; RSD = 3,8 %; n = 10). Với mục đích giảm chi phí phân tích, không tiến hành 

khảo sát ảnh hưởng của nồng độ AuIII ở các mức cao hơn 0,5 mg/L. Chọn nồng độ của 

AuIII là 0,5 mg/L để tiến hành các thí nghiệm tiếp theo.  

3.4. Ảnh hưởng của thế và thời gian điện phân làm giàu 

Thế điện phân làm giàu (Edep) 

Trong giai đoạn làm giàu khi áp vào điện cực một thế đủ âm, HgII sẽ bị khử về 

Hg kim loại, quá trình này được gọi là quá trình làm giàu. Hg kim loại sẽ tạo hỗn hống 

với Au kim loại và được giữ lại trên bề mặt điện cực làm việc. Khoảng thế điện phân 

làm giàu được khảo sát từ -0,7 đến -1,1 V (Bảng 4). 
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Thế điện phân có thể ảnh hưởng đến vi cấu trúc của lớp màng vàng in situ hình 

thành trên điện cực than thủy tinh cũng như hiệu quả của quá trình làm giàu của Hg 

trên bề mặt điện cực. Điều đó có thể ảnh hưởng đến cường độ dòng đỉnh cũng như độ 

lặp lại của kết quả ghi Ip. Giá trị Ip tăng dần khi thế điện phân âm dần. Khi Edep = -1,1 V, 

Ip đạt giá trị cực đại, nhưng độ lặp lại không cao. Khi Edep = -0,9 V, Ip đạt giá trị tương 

đối lớn và độ lặp lại của kết quả tốt nên thế điện phân này được chọn để khảo sát điều 

kiện phân tích định lượng Hg bằng phương pháp DP-ASV đang nghiên cứu.  

Bảng 4. Ảnh hưởng của thế điện phân (Edep) làm giàu đến Ip của Hg 

Edep (V) -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1,1 

Ip (TB) (µA) 2,32 2,16 2,31 2,99 3,23 

RSD (%, n = 10) 10,2 10,5 5,9 8,2 12,5 

ĐKTN: tdep = 300 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CAuIII = 0,5 mg/L; CHgII = 5 

g/L; CHClO4 = 0,001 M. 

Thời gian điện phân làm giàu (tdep) 

Cường độ dòng đỉnh hòa tan phụ thuộc nhiều vào thời gian điện phân làm 

giàu. Khi tăng thời gian điện phân làm giàu thì Ip tăng. Tuy vậy, khi tăng thời gian làm 

giàu quá lớn, bề mặt điện cực có xu thế bão hòa chất phân tích, Ip tăng không đáng kể.  

Bảng 5. Ảnh hưởng của thời gian điện phân làm giàu đến Ip của Hg 

tdep (s) 210 240 270 300 330 360 

Ip (TB) (µA) 3,03 3,38 2,90 5,50 4,40 4,32 

RSD (%, n = 10) 5,7 5,7 4,0 4,7 8,6 14,3 

ĐKTN: Edep = -0,9 V; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CAuIII = 0,5 mg/L; CHgII = 5 

g/L; CHClO4 = 0,001 M. 

Để xác định được thời gian điện phân làm giàu thích hợp đã tiến hành ghi Ip ở 

các thời gian điện phân tăng dần từ 210 s đến 360 s. Với tdep trong khoảng từ 330 s đến 

360 s, Ip và cả độ lặp lại giảm dần. Chọn tdep = 270 s để tiết kiệm thời gian phân tích vì 

tại thế làm giàu này Ip cũng đã đủ lớn để có thể định lượng lượng vết Hg (Bảng 5). 

3.5. Độ lặp lại, khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện 

Độ lặp lại 

Ghi Ip của dung dịch HgII 5 g/L lặp lại 10 lần (Hình 2). Giá trị RSD tính được từ 

10 kết quả đo lặp lại là 6,0%, nhỏ hơn nhiều giá trị độ lệch chuẩn phòng thí nghiệm (½ 

RSDR) tính theo hàm Horwitz [7] là 17,76%, do đó kết quả ghi Ip có độ lặp lại tốt. 
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Hình 2. Các đường von-ampe hòa tan của dung dịch HgII đo lặp lại (n = 10) 

ĐKTN: Edep = -0,9 V; tdep = 270 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CAuIII = 0,5 

mg/L; CHgII = 5 g/L; CHClO4 = 0,001 M. 

Khoảng tuyến tính − Giới hạn phát hiện và Giới hạn định lượng 

Với các điều kiện thích hợp đã nêu trên, tiến hành ghi Ip của thủy ngân trong 

khoảng nồng độ từ 1,0 đến 8,0 g/L. Kết quả thí nghiệm trình bày trong Hình 4 cho 

thấy Ip có quan hệ tuyến tính với CHg trong khoảng nồng độ từ 0,1 đến 0,6 g/L. Trong 

khoảng này, đường hồi quy tuyến tính (Hình 5) có dạng: 

y = 0.5683x + 0.5860 (R2 = 0,9967) 

Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng (xác định theo quy tắc 3σ [8]) của 

phương pháp để xác định HgII lần lượt là 0,03 g/L và 0,10 g/L, với thời gian điện 

phân làm giàu là 270 s. Khoảng tuyến tính của quan hệ Ip−CHg là 0,1 đến 6 g/L. 

Với giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng khá thấp, trên cơ sở các khảo sát 

đã trình bày ở trên, có thể phát triển được một phương pháp DP-ASV để định lượng 

lượng vết HgII phục vụ việc quan trắc thủy ngân trong các mẫu nước tự nhiên. 
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Hình 4. Biến thiên của cường độ dòng đỉnh Ip 

theo nồng độ của Hg. 

Hình 5. Đường hồi quy tuyến tính Ip-CHg trong 

khoảng nồng độ 1−6 g/L. 

ĐKTN: Edep = -0,9 V; tdep = 270 s; Eclean = 0,9 V; tclean = 30 s; Estart = -0,9 V; Eend = 0,9 V; CAuIII = 0,5 

mg/L; CHgII = 5 g/L; CHClO4 = 0,001 M. 

 

4. KẾT LUẬN  

Trong dung dịch phân tích chứa AuIII 0,5 mg/L, HClO4 0,001 M, cường độ dòng 

đỉnh hòa tan von-ampe hòa tan anot xung vi phân của HgII ghi được lớn và lặp lại tốt. 

Với thời gian điện phân làm giàu là 270 s, giới hạn phát hiện của phép đo đối với HgII 

là 0,03 g/L, giới hạn định lượng là 0,1 g/L, độ lệch chuẩn tương đối của 10 lần đo Ip 

lặp lại là 6,0%. Khoảng tuyến tính của phương pháp là 0,1 đến 6,0 g/L. Các điều kiện 

phân tích thích hợp đã chọn là cơ sở để phát triển một phương pháp định lượng lượng 

vết HgII trong nước tự nhiên. 
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DIFFERENTIAL PULSE - ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY SIGNALS 

OF MERCURY AT THE GOLD COATED GLASSY CARBON ELECTRODE 
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ABSTRACT  

Factors affecting the differential pulse anodic stripping voltammetry peak current 

of mercury have been investigated on the glassy carbon electrode modified with an 

in situ formed gold film. In the analyte solution containing AuIII 0.5 mg/L and 

HClO4 0.001 M, high stripping peak currents of HgII were obtained with good 

repeatability. With a deposition time of 270 s, the detection limit for HgII was of 

0.03 g/L, the relative standard deviation of the 10 repeated Ip measurements was 

6.0%. The linear detection range was from 0.1 to 6.0 g/L. 

Keywords: Anodic stripping voltammetry, gold film, glassy carbon, Hg, mercury. 
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