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Abstract. Tong quan vé nhém chét hiru co bay hoi Btex, 4p dung phwong phép vi
chiét trong phan tich cac hop chat nhom Btex; phuong phap dong luc hoc trong dinh
luong cac hop chét bay hoi bang vi chiét pha ran khong gian hoi; phuong phap phan
tich sic ki khi; phuong phap tich phan. Trinh bay phuong phéap thuc nghiém: ché tao
thiét bi vi chiét mang kim rdng phu trong; khao sat kha nang su dung cua kim; xay
dung quy trinh phén tich cac hop chit nhom Btex. Tim hiéu vé thiét bi Chlet mang
kim I’ong phu trong; sy pha tinh su dung trong thiét bi vi chiét mang kim rdng; kim
vi chiét; qua trinh giai hap cac chat khoi mang pha tinh ciing nhu phan tich cac hop
chat Btex trong mau nudc. So sanh, danh gia cac thong sb thong ké phan tich cia ki
thuat ciia minh voi cac ki thuat tach chat khac trong Su phan tich cac chat nhom Btex
trong mau nudc.
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MO PAU

Ngay nay, nho 4ap dung triét dé khoa hoc ki thuat nham cai tao thién nhién, tim kiém
nguon tai nguyén, con ngudi ngay cang ché tao dwoc nhiéu san pham phuc vu cho doi séng
cua minh. Tuy nhién cung v6i nhimg thanh tyu to I6n dat dugc trong san Xuat va doi séng do
cling kéo theo nhitng de doa nghiém trong téi doi Song con nguoi. Vi vy, viéc danh gia, tim
ra nhung bién phap gin gitr va bao vé méi trudong song ngay cang tré nén cap bach ddi voi
cac qubc gia trén thé gidi.

Trong cac nganh cong nghiép, dac biét la cong nghiép hoa hoc thi nudc thai va khi
thai cua cac nha may, xi nghi€p, cac co s san xuat, dich vu c6 anh huéng rd rét toi Chat
lugng nudce Ngam, nuGc Mit va moi trudng khi xung quanh chiing ta. Céc thanh phan cha yéu
ctia nguon thai do 1a cac hop chat hiru co dé bi phan huy, cac hop chit hitu co bén vimng, cac
chat ran, kim loai ning, cac vi sinh vat gay hai...



Thuyc trang trinh d§ X 1i mo6i treong cua nudc ta hién nay con rat nhiéu van dé bét
cap, dién hinh nhu cac vu gy 6 nhiém nghiém trong do cac nha may 16n nhu Miwon, Vedan
tao ra trong nhiéu nim nay nhung by gio méi duoc phat hién. Piéu nay gy anh huéng I6n
dbi vai hé sinh thai cling nhu sic khoe con ngudi.

Trong vai thip nién gan day, cac nha khoa hoc di c6 nhiéu nghién ciru dé xac dinh
thanh phan dinh tinh va dinh luong cac chit thai cong nghiép ra moi trudng nude va khong
khi nhdm phuc vu cho cong tac xir li va bao vé méi trudng. Mot trong nhirng nhém hop chat
dugc quan tim nhiéu d6 1a cac hidrocacbon thom BTEX. Pay 1a nhiing hop chat duoc st
dung trong rat nhiéu nganh cong nghiép khac nhau nhu san xuat son, gidy da, dét vai, thubc
bao vé thuc vat, cong nghiép hoa chét... Sy c6 mit ciia nhom chit nay trong méi trudng nude
hay khong khi cling gay anh hudng nghiém trong tai suc khoe con nguoi, anh hudng téi moi
truong thuy sinh. Do d6, viéc thiét 1ap mot quy trinh phan tich ham luong cac hop chat nhom
BTEX trong mdi truong phtt hop véi nhitng diéu kién phong thi nghiém hién co, thoa man do
chinh x4c, nhanh va ré 1a hét stc can thiét.

Xuit phat tir nhitng yéu cau trong thyc té, chung t6i da tién hanh “Nghién ctru xé4c
dinh cac hidrocacbon thom nhém BTEX bang phuong phéap phén tich dong luc hoc két hop
Vi vi chiét pha ran mang kim rdng va sac ki khi” véi muc tiéu dat ra nhu sau:

- Xay dung dugc phuong phép phan tich c6 dd chinh xac va tin cay dé xac dinh
nhom BTEX trong mdi truong nudc.

- Phuong phap méi phai co tinh kha thi, d& 4p dung va c6 tinh wu viét hon céc
phuong phap st dung trudce day.

- Ap dung quy trinh d3 dugc nghién ciu trong viéc danh gid ham luwong cac
hidrocacbon thom nhém BTEX trong nudc thai tai mot s dia ban trén thanh phd Ha noi.

CHUONG 1: TONG QUAN
1.1. GI()’I THIEU NHOM CHAT HUU Cp’ BAY HOI BTEX
1.1.1 Cau tao va tinh chat cia cac hop chat hidrocacbon thom BTEX

Bang 1.1: Cong thirc va mot s6 tinh chat cua cac chat nhém BTEX [9, 16].

STT Pic tinh Benzen Toluen Etylbenzen |m-Xilen

1 t%ong thie phanje W CeHsCHs CeHsCoHs | Mm-CHaCeHaCHa

3 Khoi luong phan g7 4 92,15 106,17 106,17
tir (gam/mol)
Diém séi (°C) &

4 760mmHg 80,1 110,6 136,2 139,1

5 ?g)m nong chayg o 95 95 47,9

6 Ty trong (g/cm’)|0,8765°"* 0,8669°"" 0,8670°"  [0,8642°""

7 Do phancuc  |3,0 2,3 - 2,4

8 Tm,h trdn lan voi Khong Khoéng - Khong
nuocC

9 Hé s6 K’ 0,225 (25°C)  |0,224 (25°C) |- 0,232-0,248 (25°C)
Mot s tinh chat|La hop chat khéng mau, ¢ diéu kién binh thudng ton tai dang thé

10 chung cua cacjlong, dé chay, c6 mui dic trung ciia hidrocacbon thom, tan trong
chat nhom|ancol, clorofom, ete, cacbondisunfua, axeton...
BTEX

Ghi chii: “-”: khéng ¢6 so lidu

* Ung dung va nguén phit théi cdc hop chét hidrocacbon thom nhém BTEX




Dung moi hitu co ndi chung va cac hidrocacbon thom nhém BTEX néi riéng dugc sir dung
trong rat nhiéu nganh céng nghiép khac nhau nhu san xuét son, gidy da, dét vai, thuéc bao vé
thuc vét, cong nghiép hoa chat... Chung dugc dung nhu mot loai dung méi pha ché thuong
xuyén nham phan tan hoan toan cac hoa chat tac nhan chinh va do d6 ching thuong dugc
ding v6i ham luong rat 16n. Trong qua trinh san XUt ciing nhu st dung cac san pharn co sur
dung dung moi, su phat tan vao méi truong séng nhu nudc, khong khi, dat 1a khong thé tranh
khoi. Khi d6 con ngudi ciing nhu cac loai dong vat noi chung tiép xtc va hap thu chiung vao
co thé bang nhiéu con dudng khac nhau nhu hé hip, in udng, qua da trong thoi gian lién tuc
hoac cuc bo.

Cung véi sy phat trién manh mé cua khoa hoc ki thuét, cac dong co dét trong str dung nhién
liéu xang dau ciing 12 ngudn phat thai manh mé cac hidrocacbon thom nhém BTEX vao moi
truong séng. Do qua trinh ddt chay trong cac dong co 1a khong hoan toan va bd phan xu 1i khi
thai ra hoat dong khong hiéu qua. Ngay trong thanh phan cua xing, diu ciing chira mot ham
lwgng hidrocacbon thom nhém BTEX nhét dinh. Trong qua trinh khai thac, van ch uyén va su
dung, mot luong khong nho xing dau phan tan dé dang vao méi truong do chung 13 cac hoa
chat rat dé bay hoi.

1.1.2 Giéi han cho phép ciia cac hgp chat hidrocacbon thom nhém BTEX trong nuéc
Bang 1.2: Quy chuin Viét Nam vé chat luong nudc an udng Véi cac chat nhéom BTEX
(QCVN 01-2009/BYT)

Chat Benzen Toluen Etylbenzen | Xilen
Nong d6 tdi da cho phép (107 | 10 700 300 500
®o/lit)

Mirc d§ giam sat B C C C

A- Xét nghiém it nhat 01 1an/01 tuan do co sé cdp nueéc thuc hién

B- Xét nghiém it nhat 01 1an/06 thang do co sé cap meoc thyec hién

C- Xét nghiém it nhat 01 1an/02 nam do co sé cung cdp nuwéc thuec hién

Bang 1.3: Quy chuan Viét Nam vé phat thai cia cac chat nhom BTEX (QCVN 07:

2009/BTNMT)
Chat Benzen |Toluen |Etylbenzen |Xilen
Ham lugng tuyét ddi co s, H (ppm) 10 20.000 |8.000 20.000
Nong d6 ngam chiét, Cy. (mg/l) 0,5 1.000 400 1.000

+ Ham luong tuyét d6i 1a ham luong phan trim (%) hoac phan triéu (ppm), ctia mot thanh
phan nguy hai trong chit thai. Ngudng ham luong tuyét d6i (Hy) 1a ngudng chat thai nguy
hai tinh theo ham luwong tuyét ddi

+ Nong do ngam chiét 1a nong do (mg/l) cia mot thanh phan nguy hai trong dung dich sau
khi ngdm chiét, dugc thdi ra tir chat thai khi tién hanh chuan bi mau bang phwong phap ngdm
chiét. Ngudng nong do ngam chiét (Cy), 12 ngudng chat thai nguy hai tinh theo ham luong
ngam chiét [7, 8].

Tém lai, sy 6 nhiém cla cac dung mdi noi chung va cac hop chit nhom BTEX noi
riéng la hinh thirc kho nhén thiy nhung lai c6 & nhiéu noi va gay nhing tac hai dang ké dén
moi truong sdng cua nhiéu loai sinh vat ciing nhu con ngudi. Vi vay, can c¢é nhiing bién phap
hitu hiéu dé han ché sy c6 mit cia ching trong moi truong.

1.2 AP DUNG PHUONG PHAP VI CHIET TRONG PHAN TiCH CAC HOQP CHAT
NHOM BTEX

Viéc xac dinh cac hop chat hiru co nhom BTEX trong méi trudng va trong cic mau

sinh hoc 1a mot thach thirc 16n d6i voi cac nha phén tich do:
- Céc hop chat nhom BTEX c6 kha ning bay hoi cao
- Nong d6 cac hop chat BTEX trong méi truong thuong nho, kho phat hién



- Thanh phan mau thuong phuc tap

Hién nay, chi c6 phuong phap pho hap thu hong ngoai ( UV- DOAS) dugc su dung phén
tich cac hop Chat VOC ma khong can giai doan chuan bi mau, tuy nhién né chi c6 thé phu
hop v&i mot s6 hop chit nhit dinh, kha nang ap dung véi nhiéu déi twong con han ché. Viéc
co dac, tap trung mau co thé tién hanh ngay khi 1ay mau thyc té hoac tai phong thi nghiém
tuy theo tirng phuong phap.

Trong cac phuong phap phén tich n6i chung va phan tich sac ki noi riéng, viéc lya chon,
su dung ki thuat chuan bi mau phu hop 1a mot trong nhimg bugce tién hanh quan trong c6 anh
huong truc tiép dén két qua phan tich. Céac ki thuat chuan bj mau ngay nay cang quan tam dén
cac yéu té nhu thao tac don gian, giam thoi gian chuan bi mau, han ché st dung luong 16n
dung moéi doc hai, tiét kiém dugc vat tu, giam luong m5u can ding va giam chi phi... Tuy
nhién, cac ki thuat nay van phai dap img dugc cac yéu cau chung 1a c6 do chinh xac cao, do
lap lai tét, kha niang chon loc cao va két hop véi cac cong cu phan tich nhu sic ki khi dé co
duogc giGi han phat hién phu hop theo cac tiéu chuan, chi tiéu cho phép trong timng trudng hop
cu thé. Viéc chuan bi mau cang c6 y nghia quan trong nghiém ngit hon cho céc thiét bi phan
tich c6 d6 chinh xac cao va giéi han phat hién thip nhu phuong phép phan tich sic ki [17, 25,
35, 46, 52, 53].

Ngay tir khi phuong phap phan tich sdc ki ra doi da c6 nhiéu ki thuat chuan bi mau
khong ngung dugc nghién clru, phat trién va ng dung nhu ki thuét ldy mau truc tiép, khong
gian hoi, chiét pha long, chiét pha ran... Tir dau thap ki chin muoi cua thé ki trudc, ki thuat
vi chiét da bat dau duoc quan tAm, nghién ctru, 4p dung cho phan tich sic ki tai nhiéu phong
thi nghiém trén thé giéi [4, 18, 37, 43]. Tuy theo cach thic thuc hién chiét tach va ban chat
ctia pha tinh ma chia thanh vi chiét pha ran va vi chiét pha long. Nham dong gop cho su phat
trién hoan thién ki thuat vi chiét néi chung, ki thuat vi chiét mang kim rong (Hollow Needle
Film Microextraction: HNF-ME) di duoc quan tAm nghién ctru va ang dung trén thiét bj sic
ki khi nham x4y dung quy trinh phan tich mot s6 nhém hop chét hiru co bay hoi.

1.2.1. Mot s6 ky thuat chuan bi miu hién dai
* Ki thudt khéng gian hoi truc tiép

Khong gian hoi (headspace: HS) la mét ky thuat chuan bi mau cho phan tich sac ki rat
don gian va hiéu qua. Nguyén tac cua ki thut nay 1a dwa vao kha ning dé bay hoi cua cac
chat can phan tich trong mau me ban dau. Hleu qua cua qua trinh bay hoi dugc tang 1én bang
viéc gia nhiét, thém muoi, thay d6i pH cho mau hoac giam ap trén phan KGH mau.

* Ki thudt vi chtetpha rin mang kim rongphu trong (HNF-ME)

Nguyén tac cua ki thuat vi chiét mang kim rong pha trong 1a sy cai tién cua ki thuat
vi chiét pha ran thuong (s dung soi cap quang hodc kim loai phu pha tinh). Qua trinh vi
chiét dwa vao can bang phan bd cla cic cau tir chat tir moi truong chua chat phan tich 1én
mot mang pha tinh mong, da duoc pha 1én thanh bén trong cua mot kim tiém bang hop kim
c¢6 duong kinh nho (¢& 0,2-0,8mm). Pha tinh thudng 14 cac hop chét cao phan tir ¢ tinh chat
hoa, 1i 6n dinh, dac biét 1a bén nhiét. Trong ki thuat HNF-ME, viéc lya chon pha tinh, do day
mang phil ciing nhu cach thirc tao mang phu chinh 13 nhiing yéu té c6 thé mang lai higu qua
wu viét cao hon cho phwong phap tach chét. So vai ki thuét vi chiét pha ran thuong, su cai
tién nay nham khic phuc dugc mot sé nhuge diém: luong pha tinh phu 1€n sgi nho 1a cé gidi
han, gap kho khan khi phan tich truc tiép véi mau khi va do bén cua thiét bi kém do sgi nho
dé gﬁy, mang pha tinh phu dé bi hong [3, 14, 26, 36, 38].

Mang pha tinh dugc phu 1én thanh bén trong ctia mot kim tiém rong voi mot do day
nhat dinh. Pua kim tiém vi chiét vao méi trudng chira mau co thé 1a khi, long hodc KGH mau
long, KGH mau ran... Thuc hién kéo, day pittong dé cho mot phan lugng mau lién tuc duoc
tiép xtic v6i mang pha tinh. Vi mdi chu ki tlep xuc nhu vay, nho dong thoi qua trinh hap phu
va hap thu (goi chung 1a hap thu) cua cac chat 1én mang pha tinh cho dén khi dat trang thai can
béng dong hoc. Sau dé, toan bd lwong chat vi chiét dugc trén mang pha tinh dugc dua vao cong
bom méu injecto ctia may sac ki khi. Nho dong khi mang nong, cac chat duoc giai hap baoi



nhiét khoi mang pha tinh va di vao cot tach sic ki. Kim tiém vi chiét dua ra khoi cong bom
mau injecto va co thé tai sir dung [24, 34, 48].

Két hop véi phuong phéap vi chiét pha ran sir dung soi chiét, phuong phap dong luc
hoc ciing dugc ap dung dua trén cac quy tac chuyén khdi gitra cac pha 16ng, pha hoi va mang
phim polime dé dinh lugng cac hop chat BTEX.

1.3 PHUONG PHAP PONG LUC HQC TRONG PINH LUQNG CAC HQP CHAT BAY
HOI BANG VI CHIET PHA RAN KHONG GIAN HOI [28 |

Ap dung phuong phap dong luc hoc trong qua trinh SPME khong gian hoi tap trung
vao su chuyén khdi giira hai pha, pha long/ pha hoi va pha hoi/ polime SPME. Ti sb- budc
quyét dinh cta qua trinh SPME c6 thé 1a qua trinh bay hoi chét phan tich tir pha long thanh
pha hoi hoic khuéch tan chét phan tich tir bé mit polime SPME vao céc 16p trong cua né. Sy
chuyén khéi trong pha hoi dién ra rat nhanh. Phuong phap toan hoc cho thiy c6 su tuong
quan gitra luong chat phan tich chiét duoc va ndng do ban dau trong pha l6ng. Mot méi quan
hé tuyen tinh ton tai giita chung trong tt ca cac SPME khong gian hoi, va mdi quan hé nay
cho thiy c6 thé dinh lugng SPME trudc khi dat téi can bang véi diéu kién SPME va thoi gian
ldy mau 1a  khong thay dbi. Dir liéu thoi gian Chiét thuc té phu hop véi du doan 1i thuyét. PO
thi biéu dlen quan hé gitra luong Chlet dugc va nong do ban dau 1a mot dudng thang voi thoi
gian lay mau ngan hon thoi gian can thiét dat toi can bang.

Ba pha ton tai trong quéa trinh SPME khong gian hoi: pha 16ng, pha hoi va mang
polime SPME. Theo li thuyét Vé qué trinh dong luc hoc dugc nghién ctu bdi Pawliszyn va
cong su, qué trinh chuyén khdi cua mot chat phén tich tir pha long sang khong gian hoi cua
no va trong mang polime SPME duoc mé ta boi mot phuong trinh khuéch tan duy nhat.

Trong nghién ctru trude day, mot mo hinh dong luc hoc da duoc st dung cho qua
trinh vi chiét pha ran trong mét hé thong hai pha (nén mau va polime SPME). Su chuyén khdi
trén bé mat da duoc st dung véi gia dinh hop li nguoc V6i phuong trinh khuéch tan bac hai.
M6 hinh d6 du doan cac quan sat thuc nghiém va cung cap phuong phap phan tich cho qua
trinh vi chiét pha ran trong dung dich nuéc. B4i vai vi chiét pha ran khong gian hoi, c6 su
phu thudc cua ba pha, va & ddy c6 hai bé mat thay thé cho mot. Trong tam & ddy van la sy
chuyén khdi trén bé mat. Trén bé mat hoi/polime, dinh luat Fick dau tién vé sy khuéch tan
duoc sir dung dé mo ta sy chuyén khdi thay cho dinh luat Fick thi hai. Tai bé mit pha
long/pha hoi, su bay hoi chat phan tich tir pha long dugc xem 1a ....su chénh 1éch nong do
khong gian hoi ctia chat phan tich so v6i gia tri tai trang thai can bang. Sy chuyén khéi tai hai
bé mit nay twong quan theo quy tic chuyén khéi can bang khi dat dugc dong khdi 6n dinh.
Mot phuong trinh chénh 1éch don gian thay thé cho mot phuong trinh riéng phan bac hai, va
do d6 dugc dung dé mé ta qua trinh dong luc hoc cua vi chiét pha rin khong gian hoi. Mot
phuong trinh tuyén tinh mé ta quan hé giira luong chat chiét dugc va ndng do ban dau cua
chat phan tich trong pha 1ong. M6 hinh ¢6 thé dugc sir dung dé du doan quan sat thuc nghiém
tai cac diéu kién chiét khac nhau.

Qua trinh ddng luc hoc caa vi chiét pha ran khong gian hoi

Trong qua trinh chiét pha ran khong gian hoi, c6 3 pha phu thugc: pha long, pha hoi
va polime SPME. O day c6 hai bé mat, bé mat long/hoi va bé mit hoi/ polime. Tai bé mit
hoi/ polime, sy chuyén khéi 1a sy khuéch tan chat phéan tich tir pha hoi vao trong mang
polime SPME. Qua trinh nay duoc biéu thi bang dinh luat Fick tha nhat caa sy khuéch tan.
Dé co6 mot can bang chuyén khdi, chung ta co:

ac ac,
= )l = =) —
F I ar ’D"-El

(1.3.1)
¢ day, F la ti I¢ dong khoi, bang ti I& cac khuéch tan trong pha hoi va pha polime
SPME d6i véi su chuyén khoi can bang. ‘Dl va Dzrlé hé so khuéch tan cua chat phan tich
trong pha hoi va pha mang polime. Cyla nong d¢ chat phan tich trong pha khong gian hoi. Cs



1a ndng d¢ chét phan tich trong mang polime SPME. Goi n la luong chat phan tich chiét dugc
boi mang polime SPME tinh theo don vi mol, va ti I¢ chiét SPME s¢ lién quan véi ti 1¢ dong
khoi nhu sau:

1dn
Adt

O day, A 1a dién tich bé mit ciia mang polime SPME.

Su khuéch tan cua chat trong pha hoi nhanh hon trong pha polime SPME. D; thuong
I6n hon D, 10*-10° Ian. Tir phwong trinh 1.3.1, cho thiy ring gradient nong do trong pha hoi
khong dang ké so véi trong mang polime SPME. Két hop phuong trinh (1.3.1) va (1.3.2),
chiing ta co:

F=
(1.3.2)

lan_ o2
A&t ax

(1.3.3)

Trong pha polime, sy khuéch tan cta chat phan tich ¢ trong diu kién trang thai on dinh vi
khoang cach khuéch tan 1a d day cua mang polime. Phuong trinh (1.3.3) c6 thé viét nhu sau:

Ldn_ G- ¢y =m(G- &

Adt o, (1.3.4)
& day, ds 1a 46 day ciia mang polime. Cr 1a ndng d¢ chat phén tich trong mang polime & bé
mat hoi/polime. C’t 1a ndng do tai bé mit trong ciia mang polime. my 1a hé sé chuyén khéi
cua chat phan tich trong pha polime SPME va bang D./ 5g » N6 1a khong d6i ddi véi khuéch
tan trang thai 6n dinh.

Trong subt qué trinh 14y mau SPME khong gian hoi, cac chat phan tich trong pha hoi
duogc chiét trong mang polime. Can bang ban dau cua chat phén tich giita pha long va khong
gian hoi trudc qua trinh chiét SPME bi pha v&. Nong do chét phan tich trong khong gian hoi
can kiét do sy hap thu SPME, chat phan tich trong pha 16ng s& bay hoi vao khong gian hoi.
Tai bé mit long/hoi, luc dong luc ciia sy bdc hoi chat phan tich thufc tu pha long la sy chénh
Iéch nong d6 khong gian hoi ctia né véi gia tri can bang. Goi C 1 nong d6 khong gian hoi
ctia chat phan tich tai can bang. Lyc dong Iu’C cua su bay hoi Chat phan tich 13 C’—Cy Ti ¢
bay hoi dugc gia dinh 1a ti 18 thuan voi Cy° —Cg. Khi qua trinh chiét SPME dat trang thai 6n
dinh, ti 18 dong khdi & bé mat long/hoi s& bang trén bé mit hoi/ polime. Vi thé, ti 1¢ bay hoi
s& bang ti 1¢ dong khdi F. Chiing ta c6:

1 dn [
3 =KE -6 135)

O day, k 1a hang s6 ti 1é bay hoi. N6 phu thudc vao nhiéu yéu td, nhu nhiét do, dién
tich bé mat, cac diéu kién khuay cua pha long. Goi Cs 1a ndng d6 cua chat phan tich trong pha
long va K; 14 hang sb can bang phan cua chat phan tich gitra pha long va khong gian hoi cua
nd. Ching ta c6:

0
.

« (1.3.6)

Phuong trinh (1.3.5) ¢6 thé viét lai thanh:

1dn
i =&
Adq—HhG— Q) (13.7)
Phuong trinh trén, két hop vai phu:ong trinh (1 3.4) c6 thé viét lai 1a:
1dn_
Adt I (1.3.8)



Goi K; 14 hang sb can bang ting phan ciia chit phan tich gitta pha polime SPME va pha hoi.
Chung ta co:
G=KC (1.3.9)
C6 thé gia dinh rang chit phan tich ¢ sy tuyén tinh vé ndng do trong mang polime SPME.
Gia dinh nay thuong trong su xir 1i khuéch tan chuyén khdi duoc kiém soat. Khi nong do
trung binh cua chit phan tich trong mang polime 1a xap xi (Cs + C¢)/2. Goi Vj 1a thé tich cua
mang polime, va lugng chiét duoc n la:
G+ &
n= W 5
(1.3.10)
Goi Cola ndng d6 ban dau caa chat phan tich trong pha long. Chat phan tich trong khong gian
hoi va mang polime SPME déu bat dau tir pha long. Nong do cua chit phan tich con lai trong
pha long la:

= n+ GV,
“=6 Y (1.3.11)
V 14 thé tich. Con cac ki tu s, g va f biéu thi pha long, khong gian hoi va pha polime SPME.
St dung phwong trinh (1.3.8-11) dé biéu thi K, Cs —Cg theo cac s6 hang Co va n, va thay thé
ket qua vao phuong trinh (1.3.7), chiing ta co:
dn _ 2Amy kK, K, V, G =
dt ~ 2mK,V, + KKV, + kV,
u(xzt, - kK, V, + kV,
2m K, V;V, + kK, V; V TRV, (1.3.12)
Phuong trinh (1.3.12) 1a phuong trinh vi phan thong thuong voi 2 bién, n va t. N6 c6 thé
duoc giai véi diéu kién ban dau sau: khit=0,n=0.
kK, K, V; + kK, V, + kV;
[1 o ‘“‘"( 2AmG X, v;f T m,]w FiT, )]
K. K, V;V,
KV + K+ V.

ZAm,

(1.3.13)
Phuong trinh (1.3.13) la phép giai tich d6i véi qua trinh dong luc hoc cia SPME khong gian
hoi. Phuong trinh nay thé hién m01 lién quan tryc tiép glua lugng chiét duoc n va nong do
ban dau Cy, va & ddy co mot méi quan hé ti 1é thuan tuyén tinh gitta chung. Tai thoi gian lay
mau t ké tir lac bat dau, phuong trinh (1.3.13) trd thanh:
KK ViV;
A AT A

(1.3.14)
Phuong trinh (1.3.14) thé hién SPME khong gian hoi tai can bang ting phan. Goi
A kK Hzi-'; + KKV, + KV,
2= Ea ¥ vv FEVY,
Phuong trinh (1.3.13) sau do6 tr¢ thanh:
n=[1- exp(—af]ng
(1.3.16)

Mot mo hinh theo cap s6 nhan gidng phuong trinh (1.3.16) da duoc sir dung dé mo ta
su hap thy cua cac khi trén bé mat ran. Trong nghién ctru nay, n6 duoC suy ra tu qua trinh
dong luc hoc cua su Chuyen khéi & hai bé mat caa SPME khong gian hoi. Tham s6 a dé do
mot can béng phan bd ¢ thé dat dwge nhanh nhu thé nao. N6 phu thudc vao hé sb chuyén
khéi, hing s ti 1¢ bay hoi, hang s6 phan b va kich thudc vat 1i cua hé théng SPME khong
gian hoi. Tham sb a cang lon, cang nhanh dat téi can béng phan bd. Méi quan hé ti 18 thuan



truc tiép gitta n va Cg trong phuong trinh (1.3.13) cung cip co s& cho viée dinh luong trude
khi dat toi can bang.
1.4. PHUONG PHAP PHAN TiCH SAC Ki KHi
1.4.1. Giéi thiéu chung vé phuong phap sac ki khi

H¢ thong chung cua mot thiét bi sic ki khi bao gdbm cac bo phan chinh 1a khi mang
(pha dong) cong bom mau (injecto), cot tach va detecto.
Nguyén tac hoat dong 1a dong khi mang dugc cap lién tuc tir bo phan cép khi, qua cong bom
mau, tai ddy mau dugc bom vao dudi dang long hoidc khi, nhd nhiét do cao, cac chat déu
duoc hoa hoi va dong khi mang dua toan bd mau hoic mot phan di vao cot tach. Tai cot tach,
nho luc tuong tac khac nhau cua cac pha tinh trong thanh c6t (v&i c6t mao quan) va cac hat
pha tinh (v&i cot nhdi), ma cac chit ra khoi cot dén detecto v6i nhitng khoang thoi gian khac
nhau. Tai detecto, mdi chat khi dén noi déu duoc nhan biét bang viéc thay ddi thé dién hoic
nhiét so voi dong khi mang 6n dinh khi khong c6 chit. Mdi sy thay d6i nay déu dwoc chuyén
thanh tin hiéu dién, khuyéch dai, luu trir théng qua bo xir li s6 lidu va duoc in ra dudi dang
sac ki d6 [4, 11].

Po tde dé déng

Pieun chinh dong /

Budng bom mau Septum |:| Petecto
Van dieu ap - / _—

O

Budng cot

Cung cap pha dong (Ikhi) \@@/

Cot

Hinh 1.3: So dd khdi thiét bj s&c ki khi

1.4.2. Petecto ion hoa ngon lia

Detecto ion hoa ngon lira FID (Flame Ionization Detector: FID) 1la mét trong nhiing
detecto c6 dd nhay cao va thong dung nhit trong phuong phap séc ki khi. Nguyén tic lam viéc
cta detecto ion hoa ngon lira 13 dua vao su ion hoa chat tan trong ngon lira hidro-khéng khi dt
& trong mot dién truong (300-400V) tao boi hai dién cuc 1a 6ng mudng dén hidro va dién cuc
gop hay dién cuc tin hiéu 1a dng nap hinh tru dat & vi tri cao hon dau 6ng mudng 0,5-1,0cm).
Thé nay ha thip dién trg giira hai dién cuc va giy ra mot dong (~10"?A) dé luu thong. Dong
nay xuét hién tir cac ion va cac electron tu do dwoc sinh ra trong ngon lira hidro-khéng khi tinh
khiét. Khi chét c6 kha ning ion hoa (nhu hidrocacbon) rira ra tir cot di vao ngon hra nhd nhiét
dd cao nod bi bé gay mach, bi oxi hoa nhd oxi cia khong khi. Vi du nhu cé ché hinh thanh ion
trong truong hop benzen nhu sau:
CeHe — 6CH
6CH + O, — 6CHO" + 6¢”
1.5. PANH GIA PHUONG PHAP PHAN TiCH
1.5.1.Gié1 han phat hién

Gidi han phat hién (LOD) dugc xem 1a ndng do thap nhét (x,) cia chat phan tich ma
hé théng phén tich con cho tin hiéu phan tich (y.) khac c6 ¥ nghia véi tin hiéu caa mau trang
hay tin hién nén [22].




Tirc la: Yy, =Yy +kS; (1.5.1)

Vi y_B 13 tin hiéu trung binh ctia mau tring sau ny, thi nghiém 13p lai (théng thuong 1a 7-10
thi nghiém). Sp 1a d9 léch chuan tin higu cia mau tréng, k 1a dai lugng 6 hoc duoc chon theo
do tin cay mong muon.

Z Ybi (1.5.2)
N, =
2 1 3 o \2
va S b — Z(Xbi _Xb) (1.5.3)
nb -1 i=1
- kS,
Nhu vay X = b (1.5.4)

Mau tring 1a mau duoc chuan bi véi ndng do chat phan tich xg=0. Va do dé, gi6i han phat
hién la:

k.Sg +§/B

LOD = (1.5.5)

Trong truong hop khong phan tich mau tring thi c¢6 thé xem nhu do léch chuan mau tring Sg

ding bang sai s6 ciia phuong trinh hdi quy, hay 1a Sg= =Sy va tin hiéu thu duoc khi phan tich
VGi mau nén ye=a. Khi d6 tin hi€u thu dugc ung véi nong do phat hién Y op=a+3.Sy. Sau do
nho phuong trinh hoi quy ¢6 thé tim duge LOD theo cong thirc sau:

35, +a

1.5.2. Giéi han dinh lwgng

Gisi han dinh lugng (LOQ) dugc xem nhu 1a ndng do thap nhat (xq) cua chat phan tich ma
phuong phap dinh lugng duoc voi tin hi¢u phén tich (yg) khac cé y nghia dinh luong voi tin
hiéu cia mau tring hay tin hiéu dudng nén [22, 33].

Yo =V¥e +K.Sg (1.5.7)
Thuong thi gigi han dinh lugng duoc tinh véi K=10 do do6 ta co:
10.S, +a
LOQ = TB (1.5.8)

CHUONG 2: THU'C NGHIEM
2.1. HOA CHAT VA THIET BI

2.1.1. Hoa chit

+ Chéat chuan nhém BTEX: benzen, toluen, etylbenzen, m-xilen (PA. tinh khiét cho sic ki,
hang Merck- buc).

+ Polime nhém siloxan ding lam pha tinh bao gdm: polimetylhidrosiloxan (hing Merck-
bruc).

2.1.2. Thiét bi

+ Hé théng sac ki khi véi detecto FID: GC-2010, Shimadzu.

+ Kinh hién vi dién tu (SEM): JEOL-5410LV (chén khong cao, thé 15kV)

+ Can phan tich, may khudy tir gia nhiét, kim tiém y té, bom tiém thuy tinh, bom kim tiém
Hamilton cac loai.....

2.2. CHE TAO THIET BI VI CHIET MANG KIM RONG PHU TRONG [12]

2.2.1. Bom va kim tiém trong vi chiét mang kim réng



Bom tiém la bom bang thuy ti nh. Kim tiém dugc lya chon chinh 1a kim tiém y té
thong thuong , co6 chidu dai : 30,8mm; duong kinh ngoai : 0,52mm va dudng kinh trong
0,28mm. Trong xylanh c6 mot s6 chat lam tron pittong, dé tranh anh hudng trong qua trinh
thi nghiém ta rua Xylanh, pittong va kim tiém vdéi cac loai dung moi khac nhau: axeton,
diclometan, n-hexan. Sau khi rira sach bang cac dung méi, siy kho dé chuan bi tim kim.

2.2.2. Pha tinh va dung dich pha tinh
Pha tinh dugc nghién ctru trong ludn van la:
- Polimetylhidrosiloxan:

CH3

(CHg)gSi{»OSi%OSi(CHg)\g
H

Pha tinh dugc pha trong diclometan dé ti én hanh pht 1én thanh bén trong cuia kim tiém réng
va xac dinh d 0 day mang sau khi ph 1 theo cong thirc ban thuc nghiém xay dung dugc va so
sanh voi két qua quan sat trén kinh hién vi dién tar quét SEM.
2.2.3. Cach phi pha tinh

Kim tiém (phan 6ng tru bang hop kim ) dugc lam day bang dung d ich cua pha tinh
polihidrometylsiloxan dugc pha san trong diclometan v&i mot nong d¢ 0,3g/ml (can 7,5g
polihidrometylsiloxan va hoa tan vao trong 25ml diclometan). Ngam kim vao dung dich pha
tinh vira pha dén mot doan chinh xac 2 cm. Dung mot kim tiém khéc lép vao d Au kim trén,
day pittong 1én xudng dé hit dung dich pha tinh vao kim. Sau d6 dung gidy thim lau sach 16p
pha tinh & bén ngoai kim va gitr yen O nhiét do thuong cho dung moi diclometan bay hoi hét
khoang 1 gio, sau do dua kim vao injecto ¢ ua may sac ki khi va dung dong khi tro' (nito) cho
di qua kim, cung véi viéc nang nhiét do khoang 200°C dé lam sach triét de dung moi. Két qua
1a toan bd lwgng pha tinh dugc phu 1én thanh bén trong cta kim tiém rdng. Kim tiém mang
pha tinh kim rdng ché tao hoan chinh can dugc bao quan dé st dung , tién hanh vi chiét va ¢6
thé tai st dung nhiéu lan.
2.2.4. Tinh toan d§ day mang pha tinh

Do day mang pha tinh dugc tinh toan theo cong thirc ban thuc nghiém (3.1). Tur cac
két qua c6 duge 1a duong kinh trong ctia kim tiém, khéi lwong riéng ctia pha tinh va cac gia
tri nong do cua pha tinh trong diclometan khac nhau. Dya trén két qua khao sat d6 day mang
pha tinh polimetylhydrosilosan trong khoang nong d¢ tir 0,025g/ml dén 0,3g/ml cia nghién
ctru trude d6 [12], ching ta lua chon nong do dé co duoc d6 day mang pha tinh phu hop dé
phan tich cac chat nhém BTEX. Tién hanh quan sat lai trén kinh hién vi dién tir SEM (loai
may JEOL-5410LV, diéu kién thuc hién & ap suit chan khong cao véi thé 15kV). Két qua
tinh toan theo cong thirc ban thuc nghiém va quan sat trén kinh hién vi dién tir SEM dugc cho
nhu ¢ bang 3.1 va hinh 3 .4.
2.3 KHAO SAT KHA NANG SU DUNG CUA KIM
2.3.1 Khao sat thoi gian giai hap

Thoi gian giai hap 1a khoang thoi gian dugc tinh tir khi dua kim tiém vi chiét 1én
injector cia may GC dén khi rat kim ra. Thoi gian giai hap 1a t6i wu khi luong chat chiét
duogc trong kim duoc giai hip hoan toan bai nhiét do tai dau injector cuia may sic ki khi. Dé
khao sat thoi gian giai hép, cac khoang thoi gian dugc nghién curu 1a 3s, 5Ss, 7s, 10s, 13s, 15s,
20s. Tién hanh vi chiét voi tdc d6 kéo day pittong 30 lan/ phut. trong thoi gian 5 phat, toe do
khudy 100 vong/phiit & nhiét d6 phong. Cac chat vi chiét duoc giai hip boi nhiét tai dau
injecto cua may séc ki khi GC-FID, ¢ 200°C, (su phu thudc cua sé dém dién tich pic vao thoi
gian giai hip duoc chi ra & bang 2.1 va hinh 3.5).

Bang 2.1: Khao sat thoi gian giai hap khi vi chiét cac chat nhéom BTEX trong KGH mau
nude



Thoi gian giai | S& dém dién tich pic cua cac chat

hap (s) Benzen Toluen Etylbenzen m-Xilen
3 8283 8676 6594 7296

5 13421 13844 10940 12743

7 20635 20221 16943 19426
10 25213 24090 19368 21252
13 29268 27338 21409 24294
15 29942 28039 21740 24835
20 29938 28025 21745 24901

2.3.2 Khao sat kha nang sir dung caa kim

Kha ning ap dung cua kim tiém vi chiét 1a sb lan co thé sir dung dé vi chiét caa 1 kim
sau khi da tién hanh phi pha tinh polyhidrometylsiloxan va lam bay hoi dung méi
diclometan. Tién hanh khao sat nhu sau: pha dung dich benzen, toluen, etylbenzen, m-xilen
trong nudc Voi thé tich mau 7ml trong lo 14ml, thém 4g mudi Na,SOy, khuéy déu vai tée do
100 vong/ phut, chudn bi kim tiém phii pha tinh polyhidrometylsiloxan va 1am bay hoi dung
moi diclometan, tién hanh vi chiét véi toc do kéo day pittong 30 lan/ phut trong thoi gian 5
phut. Pua kim giai hdp trén dau injector cua may sic ki khi thu duoc sé dém dién tich pic
trén may tinh thong qua phan mém GC solution. Lam 1ap lai nhiéu lan qua trinh vi chiét va
giai hap voi cac diéu kién khong doi, so sanh sd dém dién tich pic cua cac 1an giai hap. Néu
s6 dém dién tich pic khong ddi qua cac 1an giai hap, ching to kim tiém van dang con co thé
st dung tét. Ta dugc két qua khao sat & bang 2.2 va hinh 3.9.

Bang 2.2: Khao sat s6 lan tai sir dung cua thiét bi

S6 lan giai hap | S6 dém dién tich pic cta cac chat
Benzen Toluen Etylbenzen m-Xilen

1 30122 27102 21856 24820
2 29564 28213 21776 23719
3 29785 28024 21788 23976
4 29985 29034 21261 24965
5 30346 28209 21822 25813
6 30435 29278 22710 25898
7 29887 28217 21125 24723
8 29324 27953 21910 24791
9 29539 28275 21034 24904
10 29209 28249 21956 24975
11 30482 28237 21622 24861
12 30785 27294 21732 23719
13 30134 28973 21634 24725
14 30231 27836 21813 24036
15 30875 28095 21887 23902

2.4. XAY DUNG QUY TRINH PHAN TiCH CAC HQP CHAT NHOM BTEX TRONG

MAU NUOC

2.4.1. Bidu ki¢n phan tich sic ki ciia cac chiat nhém BTEX
a) Diéu Kién phdn tich sac ki khi ciia cac chat nhom BTEX

Petecto FID: Nhiét do 200°C; tbc do dong khi lam sach detecto 30ml/phut; dong

khong khi 400ml/phut; dong khi hydro 40ml/phut.

Thong tin cot mao quan: Cot SPB-50: 30m x 0,25mm x 0,25um, pha tinh phu lén
thanh trong cua cot dua trén nén cua polidimetylsiloxan, Qua khao sat nhiét do lam viéc cua




10 cot dé phan tich cac chat nhom BTEX la chwong trinh nhiét do: nhiét d6 dau 60°C, giir 15
phut, sau d6 tang 1én 200°C véi tée do 20°C/ phat giit & 0 phat.

Nhiét do injecto 200°C; khi mang Ny; ap xuét khi mang 100kPa; chia dong véi split
ratio 14 200. Sic ki d6 hdn hop cac chat nhém BTEX trén diéu kién phén tich ctia may GC-
FID duoc chi ra nhu hinh 2.1.

Intensity

40000
30000
20000

10000

10

| X =) 3 4 5 O ] 3
min

Hinh 2.1: Sic ki @6 hdn hop cac chat nhém BTEX

Tu do, ta biét dugc thoi gian luu cua céac chat nhém BTEX nhu sau:
b) Xay dung dwong chudn diing bom tiém Hamilton véi cdc chit nhém BTEX

Puong chuan st dung bom tiém Hamilton (goi tat 1a duong chuan Halmiton) 14
phuong trinh dwong thang tuyén tinh biéu thi su phu thudc cua sé dém dién tich pic twong
g v&i mdi lwong chét di qua va dugc detecto ghi nhan. Tlen hanh 1ap dung duong chuan
ding bom tiém Hamilton cho cac chat BTEX trong diéu kién sic ki nhur trén ng véi detecto
FID. Két qua biéu dién sy phu thudc cua sé dém dién tich pic theo lugng chét phan tich duoc
bom vao sic ki khi chi ra nhu bang 2.4.
Bang 2.4: Két qua xay dung duong chuan dung bom tiém Hamilton véi cac chat nhom BTEX

Luong chat | S6 dém dién tich pic cta cac chat

(x10™g) Benzen Toluen Etylbenzen m-Xilen
0,05 188 158 392 147

0,1 359 268 656 313

0,3 1248 741 2164 947

0,5 1989 1293 3870 1733

1 4194 2573 7504 3563

3 12320 8075 22659 11053

5 20401 13071 37476 17529




Duong chuan halmiton cua benzen
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Hinh 2.2: Phuong trinh dudng chuan halmiton cia benzen
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2.4.2. Xay dung duong chuan phén b6 cac chat nhom BTEX trong KGH maiu nuéc
Xay dung duong Chuan phan bd cho qua trinh vi chiét cac chat nhom BTEX trong KGH
mau nudc két hop véi sac ki khi GC/FID dua trén két qua cac diéu kién téi wu da duoc khao
sat. Cac chit nhom BTEX dugc pha trong nudc Voi cac nong do khac nhau, chuin bi diéu
kién va tién hanh vi chiét nhu sau: Thé tich dung dich mﬁu 1a 7ml trong lo 14ml, thém 4g
mudi NayS0y, giit & nhiét do phong 20°C, khUay déu véi toe do 100 vong/phut va vi chiét
trong thoi gian 5 phut. Ung véi mdi gia tri nong do dugc lam Iap lai 3 Ian va toan bo luong
chat vi chiét 1én mang pha tinh duoc giai hip tai dau injecto ctia may sic ki khi GC-FID, ¢
200°C. Két qua xay dung duong chuin phéan bd biéu din sy phu thudc cua sé dém dién tich
pic theo ndng d6 ban dau cua tirng chat nhom BTEX trong mau nudc duoc chi ra nhu ¢ bang
2.5
Bang 2.5: Két qua xdy dung dudng chudn phan b khi vi chiét cac chit nhom BTEX trong
KGH mau nuéc
Nong do ban | S5 dém dién tich pic ctia cic chat
dau Benzen | Toluen | Etylbenzen | m-Xilen




(x10°g/lit)

0,05 506 327 236 271
0,10 784 635 466 524
0,50 3016 3099 2240 2487
1,00 5804 5930 4663 5093
2,00 11608 11727 8730 9623
5,00 29020 27831 22384 23502
10,00 58040 56067 42954 45439

2.4.3. Xac dinh cac hop chit thom nhom BTEX trong mét s6 miu nuéc that

Cac mau nude dugc ldy tir ngudn nude thai caa cac nha may, xudng san XUAt son, va
dét bao gom: BTEX-1: Mau nudc thai tr nha may son tong hop Ha Noi (cich nha may
khoang 20m); BTEX-2: Mau nudc tir céng thoat nudc cua xuong son nudc-Vién Hoa hoc
Cong nghiép Viét Nam; BTEX-3: Mau nudc thai tir xuong dét-Cong ty dét 8-3 (cach xudng
dét khoang 15m); BTEX-4: Mau nuéc tir cng thai ciia Cong ty Son Ha Noi-Cau gidy- Tur
Liém- Ha Noi. BTEX-5: Mau nudc thai tir khu cong nghiép Bic Thing long- Ha noi, BTEX-
6: Mau nudc tir kénh nuéc thai cua khu cong nghiép Quang Minh- Ha noi.

Céc mau duoc ldy vao 1o kin (khong c6 KGH), bao quan & nhiét do 5-15°C. Tién hanh
phan tich trén hé thong sic ki khi GC/FID véi ki thuat chuan bj mau HNF-ME dung theo quy
trinh da dugc xay dung. Tir s6 dém dién tich pic thu dugc va dwa vao dudng chuan phan bd dé
tinh nong d6 cua cac chat nhom BTEX c6 trong mau nudc, két qua xac dinh cac chit nhom
BTEX trong mau nuéc that duoc chi ra nhu ¢ bang 3.3

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. THIET BI VI CHIET MANG KIM RONG PHU TRONG

Céc ki thuat chuan bi mau hién dai hién nay thuong dugc su dung cho phan tich sac ki
d6 1a ki thuat vi chiét: vi chiét pha ran (SPME) va vi chiét pha long (LPME). Piac diém chung
cua céac ki thuat nay 1a thiét bi twong d6i don gian, dé sir dung, d6 chinh xac cao va tinh chon
loc twong ddi. Su thanh cong ctia viéc sir dung phwong phap vi chiét chuan bi mau cho phan
tich sic ki phu thugc nhiéu vao phuong thuc tién hanh vi chiét, trong d6 quan trong hon ca 1a
thiét bi vi chiét. Trong cac phong thi nghiém trén thé gidi ngay nay, thiét bi cta ki thuét vi
chiét da duoc ung dung rat rong rai va co thé tu dong gan két cing véi hé thong sic ki khi
(nhu kim tiém vi chiét pha rin thuong). Tuy nhién viéc sir dung nhiing thiét bi nay doi hoi chi
phi rat [on (vai trim d6la/ mot thiét bi) va cling gap phai nhiing han ché chung cua ki thuat vi
chiét pha rin thuong. Vi vy, chung t6i da ty ché tao thiét bi vi chiét pha rin mang kim réng
phu trong méi ma kim tiém duoc dung chinh la mot loai kim 'y té thong dung bang hop kim
¢6 chiéu dai 30,8mm, dwong kinh ngoai 0,53mm va duong kinh trong 0,28mm, ¢6 ban phd
bién trén thi truong. Do thanh trong cua kim c6 mot do nham nhat dinh nén ta c6 thé phu lop
pha tinh 1én trén d6 du chac chan. Neu so sanh gilra viéc su dung soi cap quang voi thanh
trong cta kim tiém thi ta c6 thé thdy rang: soi cap quang 1a mot sgi nho, do dan h01 kém, dé
gay khi thao tac sur dung va chi phi 16n, con kim y té thi don gian, dé kiém va ré tién nén c6 ¥
nghia 16n vé mat kinh té va hiéu qua st dung. Mit khac, bé mit thanh bén trong cua kim 16n
nén su hap phu Cla cac Chét lén trén d6 duoc nhiéu, do d6 cho phép ta co thé phan tich duoc
dol véi nhitng mau véi nong do thap hon. Tuy nhién, s¢i cap quang dugc phu I6p pha tinh
tran trén be mét nén né co kha nang tiép xtc truc tiép véi moi truong mau. Mic du vay, vi
chiét pha rin mang kim ong phu trong (HNF-ME) lai ¢6 nhing vu diém riéng 14 co thé tién
hanh vi chiét pha ran dong, bang viéc kéo, day pittong 1én xuong nhiéu lan. Qua trinh kéo,
day pittdng 1én xudng nhiéu lan giup cho moéi truong chira mau lién tuc duoc tiép xuc véi
mang pha tinh va sau mdi chu ki nhur vay, cic can bang phan bd tirc thoi cua chat phan tich
1én trén pha tinh lién tuc duoc thiét 1ap, nho vay c6 thé rat ngan thoi gian dat téi can bang cua



ca qua trinh va rat ngan thoi gian chuan bi mau cho phwong phéap phan tich. Cé thé hinh dung
qua trinh khuéch tan tir moi truong mau cua cac chat phan tich 1én mang pha tinh phu trén
kim qua hinh v& sau:

Qua trinh kéo day pittong gitp
phan tl& cac chat phan tich tiép
xuc vé&i mang pha tinh

Céc phan tlr chéat phan
tich khuéch tan va hap
phu |én mang pha tinh &
thanh trong ctia kim
réng

Mau phan
tich

Hinh 3.1: Qu4 trinh hap phuy ciia chat phan tich 1én mang pha tinh kim vi chiét

Kim vi chiét ma ching t6i ty tao mang mot s6 uu diém nhét dinh, d& ché tao, bén
vitng va ¢ thé sir dung duogc nhleu lan, c6 thé tung dung phu hop trong phén tich ca vé mit
hiéu qua tap trung va lam giau mau, cling nhu y nghia vé mat kinh té. Hiéu qua str dung ctia
kim tiém vi chiét phu thudc rat nhiéu vao thé tich va do p
day cua mang pha tinh bam trén kim.

C6 thé noi, vi chiét mang kim rong phu trong ¢6 |
mot bude cai tién dang ké vé hiéu qua st dung so voi
cac ki thut chuan bi mdu truée d6. Ki thuat HNF-ME
dé dang khi thyc hién véi mau khi ma vi chiét pha ran
thuong gip kho khin boi rat ngin dugc thoi gian vi
chiét. So v6i LPME, ki thuat HNF-ME do da dang
trong viéc lya chon pha tinh hon nén han ché duogc
nhitng trudng hop giot dung méi bi khuyéch tan dan
dén giam thé tich trong qué trinh vi chiét. Viéc nghién
ctru thanh cong ki thuat HNF-ME, cung véi ki thuat Hinh 3.2 : Thiét bi vi chiét
LPME va SPME, mang lai sy hoan thién hon cua vi '
chiét n6i chung ap dung trong phan tich sac ki.

3.2. PHA TINH SU DUNG TRONG THIET BI VI CHIET MANG KIM RONG PHU
TRONG
3.2.1. Nguyén tic lya chon pha tinh phii 1én thanh trong ciia kim tiém réng

C6 thé noi viéc lua chon pha tinh phu hop 13 bude quan trong nhét cia ki thuét vi
chiét pha rin néi chung va ki thu 4t vi chiét mang kim rdng ndi riéng (thudng 1a cac vat liéu
pha tinh st dung trong cot sic ki mao quan). Pha tinh sé quyét dinh dén d6 chon loc, gidi han
phat hién ctia phuong phap va do bén ciia thiét bi vi chiét tu ché tao. ..

mang kim rdng phu trong



Qua qua trinh nghién ctru ching t61 thay rang pha tinh 1a cac polime st dung trong ki thuét
vi chiét mang kim rong phu trong phai thoa mén mot s6 tinh chat sau:

+ C6 @6 6n dinh va bén nhiét

+ C6 kha nang bam dinh tét 1én thanh bén trong cua kim tiém

+ C6 kha nang hap thu va giai hip cac chét phan tich bai nhiét

+ C6 kha ning tach chon loc twong dbi vi mdi chat hoic mdi nhom chat can phan tich nhat
dinh.

Trong d6 kha niang chon loc dbi véi cac chit phan tich phu thudc vao hai yéu té chinh: do
phan cuc cia phan tir va tinh twong dong vé cau trac. Trong d6 sy anh huéng cia do phan
cuc chat va pha tinh quyét dinh nhiéu hon béi khi d6 ¢6 cac luc twong hd nhu luc lién két tinh
dién yéu, luc Van der Wals.

Polimetylhydrosilosan 1a mot polime nhom silosan c6 khdi lwong riéng D & 25°C
bang 1 g/cm®. Polime nay c¢6 do phan cuc yéu, phi hop dé tach cac hop chit c6 do phan cuc
yéu hoidc khong phan cuc. Qua khao sat vé anh hudng cua cac loai pha tinh dén hiéu qua vi
chiét [12], chang t6i thdy polimetylhidrosilosan 13 mot pha tinh mang lai hiéu qua vi chiét tét.
Vi vdy, chung toi chon polimetylhidrosilosan 1am pha tinh phu trong kim tiém rdng dé phan
tich cac hop chat nhom BTEX trong ludn vian nay.

3.2.2. P§ day mang pha tinh pha trong trong kim vi chiét

Viéc tim ra duoc pha tinh pht hop cho qua trinh vi chiét mot sé nhom chat 1a budc

rat quan trong trong ki thuat nay. Bén canh d6, d6 day mang phu cing la yéu té quyét dinh
dén hiéu qua cua ki thuat lya chon dé tach chat nhu thoi gian vi chiét, giéi han phat hién cua
phuong phap. Do do, budc khao sat lya chon do day mang pha tinh phu thich hop ciing rat
Can thiét. Co s chung cho viéc lya chon pha tinh va mang pha tinh phu hop la dva vao hang
s6 can bang phan bd (K) cua cac cau tir can tach véi mang pha tinh. Khi hiang sé can bang
phan bb K cang 16n thi kha ning chiét tach cang dugc nhiéu, va nhanh dat trang thai can bang
[4, 36, 38, 47].
Vé mit li thuyét, khi d6 day mang phu tang, néi chung 1a luong chat chiét duoc nhiéu hon do
do g10’| han phat hién cua phuong phap s€ tang lén. Diéu nay rat c6 y nghia ddi Vi cac mau
thuc té can 1am giau ma c6 nong do chat phan tich thip. Mot phuong phap tach khong sur
dung dung moi, luong mau can it, thuc hién don gian ma cé thé x4c dinh duoc cac chat dudi
nong do gidi han phat hién cho phép s& mang lai mot y nghia thyc tién to 16n, dong gop vao
su phat trién ciia cac ki thuat chuan bi mau cho cac phuong phap phan tich cong cu.

Tuy nhién, cling can luu y rang d6 day mang phu ting s& 1am cho thoi gian dat trang
thai can bang phan b ciia chat phan tich 1én mang phén tich lau hon, kéo dai thoi gian phan
tich [12]. Hon nita, tai ddu injecto cia may séac ki qua trinh giai hip véi cac ciu tir caa cung
mot loai chat vao cot tach khong dong thoi, didu nay din dén trén sic ki d6 chan pic bi rong
ra va gy ra sai s6 dén phuong phép [19, 23].

3.2.3. Tinh toan d9 day mang phii va quan sat trén kinh hién vi dién tir quét (SEM)
Ki thuat vi chiét mang kim rong phu trong dua trén can
bang phan bd cua cac cu tir phan tich tir méi truong
mau 1én mot mang pha tinh mong da dugc phu 1én
thanh bén trong ciia mot kim tiém bang hop kim co
duong kinh nhé (cd 0,2 — 0,6mm). Pha tinh la cac
hop chit cao phan tir c6 tinh chét hoa, ly 6n dinh, dac
biét 1a c6 do bén nhiét di Ion. Do day mang phim
h Hinh 3.3: So do pha tinh c¢6 anh huong rat I6n dén thoi gian dat can
<.k . bang phan bo, gidi han phat hién va hi¢u qua vi chiét
mat cat naana kim cua cac chu tir [41, 42, 48, 51, 52, 53]. Do day mang
phu duoc tinh theo cong thirc ban thuc nghiém (3.1) [12] va duoc do bang phuong phap kinh
hién vi dién tir quét (SEM) dé kiém tra.
A=R-r=R-R(1-C/D)"? (3.1)
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Trong d6 D 14 ty trong va m 1a khdi lugng cta pha tinh, R 13 ban kinh trong ctia kim
khi chua phu pha tinh; r 1a ban kinh trong cua kim sau khi phu pha tinh, C 1a nong d6 khoi
lugng pha tinh/ thé tich dung dich.

Tir cong thirc nay ta thiy A phu thudc vao ban kinh dng réng cua kim tiém R, ndng
d6 dung dich phu C (biét trude khi pha dung dich dé phu) va ty trong D cta pha tinh. Vi
cung mot loai loai pha tinh dugc phu trén mot kim rong nhat dinh, khi d6 do day mang chi
con phu thude vao néng d6 dung dich pha tinh hay chinh 1a lugng pha tinh phu 1én thanh bén
trong cua kim réng.

3.4. QUA TRINH GIAI HAP CAC CHAT KHOI MANG PHA TiNH

Nguyén tc clia qua trinh gidi hap bai nhiét & ddy 1a nhd vao dong khi mang nong tai
Cong bom mau injecto cuia mdy sdc ki khi. Pay la qua trinh nguoc lai cua qua trinh vi chiét
hap thu cac chit 1én mang pha tinh. Sir dung kim Halmiton dé tao thiét bi vi chiét mang kim
rdng phu trong [25, 50, 36] c¢6 hai kho khan: thir nhat, duong kinh cta kim nho, dan dén
luong pha tinh phu 1én thanh bén trong cua kim bi han ché nhiéu Thé tich bom tiém qua nho
(khoang 10pl), trong qua trinh kéo, day pittong nén lugng mau tiép xtc véi mang pha tinh it,
khi vi chiét thi lwong mau di qua dé tiép xuc v6i mang pha tinh nho 1am kéo dai thoi gian
phan tich. Tht hai, kim Hamilton thuong c6 chiéu dai tir 4 dén 8cm, khi giai hap nhiét tai
cong bom mau injecto, phan trén cua kim tiém thuong khong dugce lam du nong hodc lam
nong khong déu, dan dén viéc giai hap cua cac chat khoi mang pha tinh khong hoan toan, su
giai hap bi kéo dai 1a nguyén nhan gay ra sai so.

Trong khi d6, voi kim tiém ty ché tao trong vi chiét mang kim réng c6 d6 dai 30,8mm
va duong kinh trong ¢ 16n 0,28mm. Do d6, khi giai hap nhiét, dong khi mang néng dé& dang
di vao kim rdng va tiép xic véi mang pha tinh lam qué trinh giai hap dién ra nhanh chéng.
Do dai ctia kim ngan 1am cho sy gia nhiét ddng déu trén ca kim va qua trinh giai hap coa cac
chat duoc dién ra hoan toan hon.

3.5 PHAN TiCH CAC HQP CHAT NHOM BTEX TRONG MAU NUOC

3.5.1 Quy trinh phin tich nhém BTEX trong miu nwéc

Tir két qua khao sat cac yéu té anh huong dén ki thuat vi chiét trong KGH mau long két hop
Vi phuong phap phan tich sac ki khi GC-FID, chiing t6i di xay dung dugc quy trinh dé phan
tich cac chat hidrocacbon thom nhém BTEX trong khong gian hoi mau nuéc dugc chi ra nhu
hinh (3.10) dudi day:



Thiét bi vi chiét pha rdn mang Ldy 7ml méau 16ng vao lo

kim réng pha trong voi: 14ml cé nuat kin, thém 4g
Na,SO,, khua 100

- pha tinh 92904 4
vong/phut & nhiét dé phong,

polimetylhydrosiloxan
pH=7

! !

Vi chiét trén KGH mau nwéc trong 5 phut, tbc d6 kéo

day pitténg 30 lan/phat

!

Céc chét phan tich dworc giai

hap tai dau injecto’ ctia may sac
ki khi (GC/FID), 200°C trong 15

Hinh 3.10: Quy trinh phan tich cac hop chat nhom BTEX trong khong gian hoi miu nudc

Véi quy trinh x4y dung duoc dé phan tich cac chat nhém BTEX trong mau nuéc, két
qua dung dudng chuan phan bd duoc chi ra nhu & bang 2.5. Tir cac s6 liéu biéu dién su phu
thugc caa dién tich pic theo nong d6 cia chat co trong mau long, phuong trinh duong chuan
phan bd va hé sé hdi quy cua tiing chat nhém BTEX duoc tinh toan trén phan mém Origin
6.0 nhu sau.



Duong chuan phan bo cua benzen
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Hinh 3.11: Buong chuan phan bb cua benzen trong mau nuéc

Duong chuan phan bo cua toluen

60000 |
50000
40000 -
Q
o
-5 30000 Y=A+B*X
p= Parameter Value Error
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T 20000 B 5578.0964 26.39561
10000 4 R SD N P
0.99994 236.93436 7 <0.0001
0 4
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

nong do ban dau (.10 °g/lit)

3.7. SO SANH, DANH GIA CAC THONG SO THONG KE PHAN TICH CUA Ki
THUAT CUA MINH VOI CAC Ki THUAT TACH CHAT KHAC TRONG SU PHAN
TiCH CAC CHAT NHOM BTEX TRONG MAU NUGC

Theo tac gia Jurdakova H. va cic cong sy di nghién ctru phuwong phap chiét khong
dung moéi két hop véi sic ki khi mao quan (GC/FID) xac dinh cac chat hitu co bay hoi nhom
BTEX trong mau nuge. Theo phuong phap nay, mot lugng 16n mau long (10- 250pL) duoc
bom truc tiép vao mot bng hap phu (chura chat hap phu chuin Chromosorb P NAW) géan ngay
tai cong bom mau injecto ciia may sic ki khi [27]. Két qua cho thay, giGi han phat hién LOD



cua cac chat nhém BTEX nay trong khoang 0,6 (v6i benzen) dén 1,1pug.1™ (v6i xilen) va gidi
han dinh lwong LOQ trong khoang 2,0-3,6pg.1™.

Yazdi Sarafraz va cac cong su da sir dung ki thuat tach chit HF-LPME két hop véi

sic ki khi GC/FID dé xac dinh cac chat BTEX trong nudc [49]. Theo d6, gidi han phat hién
LOD cua céc chdt nhom BTEX nim trong khoang 0,005-3pug.1™, hé sé bién dong RSD trong
khoang 2,02-4,61%.
Pusvaskiené E. va cac cong sy dd nghién ctru xac dinh céc chit nhom BTEX trong nudc may
bang ki thuat HF-LPME (mang pha tinh 1a polipropylen) két hop véi sic ki khi GC/FID [].
Két qua cho thay, gidi han phat hién LOD ciia cac chat nhém BTEX trong khoang 0,06-
0,16pg.1™, hé sb lam gidu trong khoang 112-260 va hé sb bién dong 6,5-11,4% (n=5)

KET LUAN
Noi dung nghién ctru thuc hién trong luan van c6 y nghia khoa hoc va thuc tién nhém gop
phan hoan thién ki thuat chuan bi mau mai sir dung trong phuong phap phan tich sac ki khi.
Trén co s¢ nhiing két qua da dat duogc, co thé rt ra mot sO két luan sau:

1. Pa tu ché tao duoc dung cu vi chiét pha ran mang kim rong don gian, hiéu qua déi voi
viéc phan tich cac hop chat hitu co nhém BTEX

2. Pi xay dung quy trinh phan tich cac hop chét hiru co nhém BTEX theo phuong phap
dong luc hoc dua trén mdi quan hé tuyén tinh giira ndng do ban dau cua chat phén tich
va luong chét chiét duoc.

3. P ap dung cic quy trinh phan tich xdy dung duoc dé phan tich cac hidrocacbon thom
nhom BTEX trong mau nudc thai thuc té cuia mot sé nha may va khu cong nghiép trén
dia ban Ha noi.

Qua thoi gian nghién ctru va két qua thu dugc, chung t6i nhan théy SPME mang kim
rong la mot ki thuét phén tich méi c6 gi6i han phat hién thap (c5 107 mg/ml), don gian,
de thuc hién, khong ton kém dung moi, c6 thé 4p dung phan tich ddi Vi nhiéu déi tuong
mau. Chung t6i hy vong co thé tlep tuc dugc nghién ctru sau hon vé phuwong phap dé
ung dung rong rai hon dbi véi cac d6i twong khac trong méi truong ciing nhur trong cac
mau thuc pham.
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