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TOM TAT
Céc yéu t6 anh huong dén tin hiéu dong dinh hoa tan von-ampe xung vi phan
(DP-ASV) cta thuy ngan da duoc khao sat trén dién cuc than thuy tinh bién tinh
bang mang vang véi ky thuat in situ. Trong dung dich phan tich chita Au™ 0,5
mg/L, HCIO: 0,001 M, creong d¢ dong dinh hoa tan ctia Hg" ghi dwgc 1on va ldp lai
tot. Vi thoi gian dién phan lam giau la 270 s, giéi han phat hién cua phép do d6i
véi Hgt 1a 0,03 pg/L, do léch chuan twong déi cta 10 Tan do Ip lap lai la 6,0 %.
Khoang tuyén tinh ctia phwong phap la 0,1 dén 6,0 ug/L.

Tt khoéa: Hg, mang vang, than thay tinh, thiiy ngan, von-ampe hoa tan anot.

1. MO PAU

Thuy ngan la kim loai ton tai danglong & nhiét d6 thuwong. Thuy ngan la
nguyeén td c6 doc tinh cao, cd kha nang tich lay sinh hoc, ¢6 thé bi hdp thu quada
nguoi, cac co quan ho hap va tiéu hoa. Khi di vao méi treong, do hoat déng cua vi sinh
vat, thiy ngan dé bi chuyén hoéa thanh dang metyl thiy ngan c6 doc tinh cao hon céc
dang hop chét thuy ngan vo co. Khi di vao chudi thitc &n thuy ngan gay anh huéng
nghiém trong ddi véi stic khoe con nguoi va cac loai ddng vat khac [1, 2, 3, 4].

O Viét Nam, tai cdc khu vuc khai thac vang tu phat, nguoi dan da st dung mot
luong 16n thay ngan d€ tach vang sa khoang. Hoat dong nay da dwa mot luong thay
ngan dang ké vao cac vuc niedc mat & khu viee dau ngudn, gay nguy co & nhiém nudce
& viing ha du. Vi vay, quan tric kiém soat tinh trang 6 nhiém thiy ngan trong cac
nguon nudc 1la mot nhu cau cap thiét. Cac phuong phap quang pho thuong dugce dung
dé xac dinh luong vét thuy ngan nhu: quang phd huynh quang nguyén ti héa hoi lanh
(CV-AFS); quang phd hdp thu nguyén ti hoa hoi lanh (CV-AAS); khoi phd plasma
(ICP-MS)... Nhitng phuwong phdp nay c¢6 d6 nhay cao, gidi han phat hién thdp. Tuy
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nhién, chiing yéu cau kj thuat chudn bj mau phtc tap, thiét bi dat tién va dan dén chi
phi cao [3, 5, 6].

Két qua ctia nhiéu nghién ctu cho thay rang, cé thé xac dinh thuy ngan bang
phuong phap von-ampe hoa tan anot [3, 5]. Do vang c6 thé tao hon hong véi thuy
ngan nén cac dién cuc nén phu/bién tinh bang mang vang sé tao diéu kién tdt cho qua
trinh 1lam giau Hg, 1am tdng d0 nhay, han ché sy tao thanh két taa kho tan HgCl trén
bé mat dién cuee lam giam do lap lai caa phép phan tich [3, 5].

Nghién cttu nay tap trung khao sét, lwa chon cac diéu kién thich hop dé€ co thé
ghi duoc tin hiéu von-ampe hoa tan cia Hg nhay va 14p lai t6t trén dién cyc than thuy
tinh pht mang vang (GC-AuFE).

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chat, thiét bi

Cac dung dich chuan Hg" duoc pha ché tir dung dich chudn géc Hg! 1000 mg/L
trong HNOs 2 M chuyén dung cho phéan tich quang phé hap thu nguyén ter (Merck,
Dtic). Dung dich Au™ dugc chuan bi bang cch hoa tan HAuCl.3H:0O (Merck) trong
dung dich HC1 0,1 M. T4t ca cac hda chat duoc st dung khac déu 1a hda chat tinh khiét
dung cho phan tich cia hang Merck. Nudc céat 2 [an duoc dung dé€ chuan bi dung dich.
T4t ca dung cu thuy tinh dwoc lam sach bang cach ngam trong dung dich HNOs 1:2
(v:v) trong 4-6 gio, sau d6 trang bang nudc cat triedc khi ste dung,

Cac thi nghiém phan tich dwgc tién hanh trén thi€t bi Metrohm 797 VA
Computrace (Thuy Sy) voi hé 3 dién cuc (dién cuc lam viéc la dién cuc ran dia quay
than thuy tinh, dién cuc so sanh Ag/AgCl, dién cuc phu trg Pt). Thiét bi dugc diéu
khién bang phan mém 797 VA Computrace.

2.2. Chuan bi dién cyc than thuy tinh

Dién cuc nén la dién cyc than thay tinh (glassy carbon, GC) tu ch€ tao tir thanh
than thuy tinh duong kinh 3 mm (SPI-Glas™ 11 Brand glassy carbon, SPI supplies,
Hoa Ky) va nhua Teflon. Bién cuc GC dugc mai bong véi hon hop nhao chita bot
AlOs chuyén dung (kich thude hat 0,6 pum) va nude cat. Rera dién cuc bé“mg nwdc cat;
sau d6 ngam trong dung dich HNOs 2 M; rtta lai nhiéu Ian bang nudce cat 2 Tan, dé kho
tie nhién ¢ nhiét d¢ phong.

2.3. Dién phan tao mang Au va ghi tin hiéu ASV cua Hg"

Cac dién cuc mang vang (GC-AuFE) dung trong nghién ctru nay déu duoc ché
tao bang ky thuat dién phan in situ. Nhiing dién cuc than thuy tinh da ddnh béng va
lam sach, dién cuc so sanh va dién cyc d6i vao binh dién phan. Dung dich phan tich
trong binh dién phan chita HCIOs, Au™ va Hg". Tién hanh dién phan lam giau ¢ thé
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(Eaep) trong thoi gian xac dinh (taep). Trong giai doan nay dién cuc duoc quay voi toc do
2000 rpm. Trong diéu kién Edep thich hop Au™ sé bi khtr thanh kim loai bam trén bé
mat dién cyc than thay tinh d€ tao thanh 16p mang vang rat mong. Dong thoi voi qua
trinh tao mang, trong giai doan nay Hg" sé bj kht vé Hg kim loai tap trung lén bé mat
dién cuec va tao hon héng véi Au. Két thic giai doan tao mang va lam giau, nglting
khuay dién cuc 5-15 s (thoi gian can bang tequa). Sau d6, quét thé theo chiéu duong dan
ttt Estart dén Eend, dong thoi ghi duong von-ampe hoa tan theo ky thuat xung vi phan
(DP-ASV) v6i cac thong s6 ki thuat thich hop. Sau mdi chu ky quét thé, dién cuc duoc
lam sach dién héa 6 thé Eden trong mot khoang thoi gian taean thich hgp, ltic nay 16p
mang vang duoc hoa tan va bi boc khoi bé mat dién cuc nén than thay tinh. Cudi cung,
xac dinh thé va cuong dd dong dinh hoa tan (Ep, Ip) cua Hg" tiv duwong von-ampe hoa
tan xung vi phan thu duoc. Cuwong d6 dong dinh hoa tan Ip la tin hiéu dung d€ phan
tich dinh Iwrong Hg'" trong dung dich.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh hudng ctia méi treong dién phan

Tin hiéu von-ampe hoa tan cua thuy ngan trén bé mat vang bi anh hwong manh
bdi moi truong dién phan. Cac dung dich HCl, HNOs va HCIOs cung c6 nong d6 0,01
M da duoc thir nghiém dé lam rd anh hudng cta chiung lén dd nhay va do ldp lai cta
tin hiéu DP-ASV cta thuy ngan. Két qua thi nghiém duoc trinh bay ¢ Bang 1 va Hinh
1.

Bang 1. Anh hudng ctia loai axit trong dung dich dién phan dén I, ctia Hg

Loai axit (0,01 M) Ir trung binh (uA, n=4) RSD* (%, n=4)
HCI 1,670 5,7
HNO:s 2,568 2,1
HCIOs4 3,907 2,1

Diéu kléﬂ thi nghlém (DKTN) Edep = -0,9 V, tdep =300 S, Eclean = 0,9 V, tclean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend =
0,9 V; Caur= 0,5 mg/L; Cugu=>5 pg/L.

()RSD: D¢ léch chudn twong d6i (Relative standard deviation).

Khi dung dich dién phan khong c6 chtta axit thi dinh hoa tan cia Hg khong
xuét hién, dong thoi dwong von-ampe hoa tan ciing cé nén bi nhiéu manh.
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Hinh 1. Duong von-ampe hoa tan ctia Hg" trong cac moi trieong axit khac nhau
(a) HCI, (b) HNO:s, (c) HCIO:

Dung dich phan tich ¢ chita HC1 0,01 M cho tin hiéu dong dinh hoa tan ctia Hg
thdp va khong ldp lai t6t (danh gia thong qua RSD%) nhu truong hop st dung HNOs
hodc HCIO4. Diéu nay c¢6 thé do ion Cl ¢ kha nang tao phtic véi Au™ lam mang vang
trén bé mit dién cuc dé bi hoa tan trong qua trinh quét thé theo chiéu anot, vi ciu truc
ctua bé mat dién cuc khong on dinh nén két qua ghi I bi thay doi [5]. Ngoai ra, do Hg"
cting c6 kha nang tao phttc vdi ion Cl, nén thé hoa tan ciia Hg! giam, dinh hoa tan cta
Hg dich chuyén manh vé phia am so véi truong hop dung dich phan tich chita HNOs
hodc HCIOs. St dung dung dich dién phan c6 HCIO: 0,1 M cho phép ghi duoc I, cia
thuly ngan cao va on dinh, vi vay axit nay duoc chon dung cho cac thi nghiém tiép
theo.

3.2. Anh hudng ctia nong d6 dung dich HC1Os

Dé danh gid anh huong ctia thanh phan nén HCIO: dén tin hiéu hoa tan cua
Hg" cac dung dich phan tich c¢6 chita HCIOs véi nong d6 thay ddi tie 0 dén 5.102 M da
duoc khao sat. Két qua thi nghiém duoc trinh bay 6 Bang 2.

Dinh hoa tan DP-ASV cua Hg khong xuét hién khi dung dich khéng cé chita
HCIOs. Khi ¢6 mdt HCIOs trong dung dich phan tich ¢ tat ca cac nong do trong khoang
tte 5.10* dén 5.102 M, I, ctia Hg ghi duoc déu cao va c¢é xu hudng giam dan khi tang
nong do HCIOs4. Diéu nay c¢6 thé giai thich do sy xuat hién cua cac vi bot khi H trén bé
mat dién cuc khi tang nong do axit trong dung dich dién phan. Nong d6 HCIO: cua
dung dich phan tich la 10 M duoc chon dé€ tiép tuc cac thi nghiém sau, do néng do
nay cho phép ghi dwgc I 16n (3,36 pA) véi d6 lap lai tt (RSD nho, 4,3 %).
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Bing 2. Anh huong ctia nong d6 HCIOs dén Ip cia Hg

A Nong do HC1O: (M)
Thong so6
0 5.104 10 5.103 102 5.102
Iy (nA) - 4,18 3,36 3,43 3,17 2,76
RSD (%, n=10) — 12,7 4,3 5,3 9,4 6,7

“~”: khong xuat hién dinh hoa tan ctia Hg.
DKTN: Edep = -0,9 V, tdep =300 S, Edlean = 0,9 V, telean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, Caum = 0,5
mg/L; Crgu=5 pg/L.

3.3. Anh huong ctia nong d6 dung dich Au™

Nhu da néu trén, su ¢ mdt cua Au™ trong dung dich déng mat vai tro rat quan
trong trong qua trinh phan tich Hg! bang phuiong phéap von-ampe hoa tan. Trong qué
trinh dién phan lam giau, Au™ chuyén thanh Au®. Au® sé bam vao bé mat dién cuc tao
ra hon hong v6i Hg?, han ché sy tao thanh két taa khé tan Hg:Cl.. D€ khao sat anh
hudng cua nong do Au'™ dén tin hiéu hoa tan cua Hg, tién hanh ghi I, ctia dung dich
chira Hg" 5 pg/L, HCIO: 102 M, néng do Au™ ting dan tir 0,1 dén 0,5 mg/L.

Bing 3. Anh huong ctia nong dd Au™™ dén Ip ctia Hg

Noéng do Au (mg/L)

Thong s6
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ip (UA) - 3,19 2,86 3,19 3,49
RSD (%, n =10) - 4,7 6,3 7,2 3,8

“—": khong xudt hién dinh hoa tan cua Hg.

DKTN: Edep = -0,9 V, tdep =300 S, Ectean = 0,9 V, tclean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, CHgH =5 Mg/L,
Craios = 0,001 M.

Khi Caun = 0,1 mg/L, mang Au tao thanh trén bé mat dién cuc qua mong khong
thuan lgi cho qua trinh lam giau Hg, thuc té khong ghi dugc dinh hoa tan cua Hg. D6
1ap lai cua I kha tot khi tang nong d¢ Au™ trong dung dich phan tich dén 0,5 mg/L (Ip
= 3,49 nA; RSD = 3,8 %; n = 10). V6i muc dich giam chi phi phan tich, khong tién hanh
khao sat anh huong cuia nong dd6 Au™ ¢ cac mtec cao hon 0,5 mg/L. Chon nong dd cua
Au"la 0,5 mg/L d€ tién hanh cac thi nghiém tiép theo.

3.4. Anh hudng ctia thé va thoi gian dién phan lam giau
Thé dién phan lam giau (Eacp)

Trong giai doan lam giau khi ap vao dién cuc mot thé du am, Hg" sé bi khi vé
Hg kim loai, qua trinh nay duoc goi la qud trinh lam giau. Hg kim loai sé tao hén hong
v6i Au kim loai va dwgc git lai trén bé mat dién cuc lam viéc. Khoang thé dién phan
lam giau dwoc khao sat tir -0,7 dén -1,1 V (Bang 4).
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Thé dién phan c6 thé anh huong dén vi cau tric ctia 16p mang vang in situ hinh
thanh trén dién cuc than thay tinh ciing nhu hiéu qua cua qua trinh lam giau cua Hg
trén bé mat dién cuc. Diéu d6 cd thé anh huong dén cuong d6 dong dinh ciing nhu d6
1ap lai cua két qua ghi Ip. Gid tri I tdng dan khi thé dién phan am dan. Khi Eaep =-1,1V,
I, dat gia tri cuc dai, nhung do lap lai khong cao. Khi Eaep =-0,9 V, I dat gia tri twong
ddi 16n va do 1ap lai cua két qua tot nén thé dién phan nay dwgc chon dé khao sat diéu
kién phan tich dinh luong Hg bang phuong phap DP-ASV dang nghién ctru.

Bing 4. Anh hudng ctia thé dién phan (Eaep) lam giau dén Ip cia Hg

Eaep (V) -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1,1
Ip ) (LA) 2,32 2,16 2,31 2,99 3,23
RSD (%, n=10) 10,2 10,5 5,9 8,2 12,5

DKTN: tdep =300 S, Eclean = 0,9 V, tclean = 30 S; Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, Caunr = 0,5 mg/L, CHgII =5
pg/L; Craos = 0,001 M.

Thoi gian dién phdn lam giau (tay)

Cuong d6 dong dinh hoa tan phu thudc nhiéu vao thoi gian dién phan lam
giau. Khi tang thoi gian dién phan lam giau thi I, tang. Tuy vay, khi tang thoi gian lam
giau qua 16n, bé mat dién ciee c6 xu thé bao hoa chat phan tich, I, ting khong dang keé.

Bing 5. Anh huong ctia thoi gian dién phan lam giau dén I cia Hg

taep (s) 210 240 270 300 330 360
Ip ) (UA) 3,03 3,38 2,90 5,50 4,40 4,32
RSD (%, n = 10) 5,7 5,7 4,0 47 8,6 14,3

DKTN: Edep = -0,9 V, Eclean = 0,9 V, tclean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, Caum = 0,5 mg/L, CHgIl =5
pg/L; Craos = 0,001 M.

Dé xac dinh dwgc thoi gian dién phan lam giau thich hop da tién hanh ghi I, &
cac thoi gian dién phan tang dan ttr 210 s dén 360 s. Vi taep trong khoang tir 330 s dén
360 s, Ip va ca do lap lai giam dan. Chon taep = 270 s d€ tiét kiém thoi gian phan tich vi
tai thé lam giau nay I cling da du 16n dé c6 thé dinh luong luong vét Hg (Bang 5).

3.5. D6 lap lai, khoang tuyén tinh va gidi han phat hién
D¢ lap lai

Ghi Iy cta dung dich Hg" 5 pg/L 13p lai 10 lan (Hinh 2). Gia tri RSD tinh duoc ti
10 két qua do ladp lai 1a 6,0%, nhd hon nhiéu gia tri d¢ 1éch chuan phong thi nghiém (%2
RSDk) tinh theo ham Horwitz [7] 1a 17,76%, do d6 két qua ghi Iy c6 dd 1ap lai tot.
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Hinh 2. Céc duong von-ampe hoa tan ctia dung dich Hg" do ldp lai (n = 10)
DKTN: Edep = -0,9 V, tdep =270 S, Edlean = 0,9 V, teean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, Caunr = 0,5
mg/L; Crgn =5 pg/L; Craos = 0,001 M.
Khoang tuyén tinh — Gidi han phat hién va Gidi han dinh luong

Véi cac diéu kién thich hop da néu trén, tién hanh ghi I cua thay ngan trong
khoang nong do tir 1,0 dén 8,0 pg/L. Két qua thi nghiém trinh bay trong Hinh 4 cho
thay Ip c6 quan hé tuyén tinh véi Cug trong khoang néng do tir 0,1 dén 0,6 pug/L. Trong
khoang nay, duwong hoi quy tuyén tinh (Hinh 5) c6 dang:

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

Gidi han phét hién va giéi han dinh luong (xac dinh theo quy tic 30 [8]) cta
phuong phap dé xac dinh Hg" Tan luot la 0,03 png/L va 0,10 ng/L, véi thoi gian dién
phan lam giau la 270 s. Khoang tuyén tinh cua quan hé I,—Crg 12 0,1 dén 6 pg/L.

Vi gidi han phat hién va gioi han dinh luong kha thap, trén co s cac khao sat
da trinh bay ¢ trén, c6 thé phat trién dugc mét phwong phap DP-ASV dé€ dinh luong
lwong vét Hg!' phuc vu viéc quan tric thily ngan trong cdc mau nude tw nhién.
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Hinh 4. Bién thién ctia cuong d6 dong dinh I,  Hinh 5. Puong hoi quy tuyén tinh Ip-Chg trong

theo néng do cua Hg. khoang nong d6 1-6 pg/L.

DKTN: Edep = -0,9 V, tdep =270 S, Eclean = 0,9 V, teean = 30 S, Estart = -0,9 V, Eend = 0,9 V, Caunr = 0,5
mg/L; Crgu =5 ng/L; Cucios = 0,001 M.

4. KET LUAN

Trong dung dich phan tich chita Au™ 0,5 mg/L, HCIO4 0,001 M, cuong do dong

dinh hoa tan von-ampe hoa tan anot xung vi phan ctia Hg" ghi dwgc 16n va 13p lai t6t.

Véi

thoi gian dién phan lam giau la 270 s, gidi han phat hién cta phép do d6i véi Hg!

la 0,03 pg/L, gidi han dinh luong la 0,1 pg/L, d¢ léch chudn twong ddi ctia 10 Tan do Ip

lap lai la 6,0%. Khoang tuyén tinh cta phuwong phéap la 0,1 dén 6,0 ug/L. Cac diéu kién

phan tich thich hop da chon la co so d€ phat trién mét phwong phap dinh luong luong

vét Hg! trong nudc ty nhién.
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Nguyen Thi Nhi Phuong'?, Nguyen Van Hop?, Hoang Thai Long?*

1 Department of Chemistry — Biology — Environmental Science,

Pham Van Dong University, Quang Ngai
2Faculty of Chemistry, University of Sciences, Hue University
* Email: hthailong@hueuni.edu.vn

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 Au™ 0.5 mg/L and
HCIO4 0.001 M, high stripping peak currents of Hg!' were obtained with good
repeatability. With a deposition time of 270 s, the detection limit for Hg!! was of
0.03 ng/L, the relative standard deviation of the 10 repeated I, measurements was

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

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