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A. GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cap thiét caa luan an

Phuong phdp dién di mao quan da va dang dugc phét trién manh mé
trong nhitng nam gan day. Phuong phdp nay c6 vu diém la thiét bi tuong doi
don gian, chi phi thap va dic biét c6 thé ché tao thu nhd phuc vu cho muc
dich phan tich tai hién trudng. Ngoai ra, thiét bi dién di mao quén c6 thé tich
hop véi nhiéu loai detector khic nhau nhu detector quang phé hap thu phan
tt (UV-Vis), huynh quang, kh6i phd, dién héa (do dong, do thé va do
dan),... nén s& c6 kha nang nhan dang va dinh lugng cac chat mot cach kha
chon loc. Phuong phép dién di mao quan da dugc tng dung tir kha lau dé
phan tich cac hop phan sinh hoc nhu axit amin, protein,... va gan day coé rat
nhiéu tng dung trong phan tich cdc hop chét hitu co va co co [16, 43, 52,
91].

Trong hon mot thap ky vira qua, mot ky thuat phat hién méi dung
cho phuong phdp dién di mao quan da duoc cong bd 1a detector do dan
khong ti€p xic (CCD) [54, 55, 82, 103]. Detector nay don gian hon detector
do quang ndi chung, it phic tap va chi phi twong doi thap so véi ky thuat
plasma cam tng ghép n6i vé6i khoi phd (ICP-MS). Detector nay ciing cho do
nhay tuong ddi t6t v6i hau hét cac hop phan vo co, hon nifa, cic Gng dung
ctia n6 khong gidi han chi cho céc hogp phan vo co ma con tng dung kha
nhiéu cho cdc hgp phan hitu co va sinh hoc. Phuong phép dién di mao quan
v6i detector do din khong tiép xtc kiéu két ndi tu dién (CE-C'D) ciing da
duoc ap dung thanh cong cho viéc phan tich cac kim loai néi chung [16, 52,
61] va phan tich riéng ré cdc dang selen [60] va crom [59] néi riéng. Diéu
nay md& ra kha niang tng dung ctia phuong phdp trong viéc phan tich tong
ham lugng hoac riéng ré cac dang cua cac nguyén t6 ndi chung va phan tich
asen trong nudc ngam néi riéng - mot van dé hién dang 12 moi quan tam
khong chi ctia Viét Nam ma con clia nhiéu qudc gia trén thé gidi [8, 18, 31,
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41, 62, 66, 83]. Viéc phan tich riéng r& cic dang asen (bao gom cic dang
asen vd co As(II), As(V) va asen hitu co nhu axit monometylasonic
(MMA), axit dimetylasinic (DMA),...) rdt c6 ¥ nghia khi ddnh gid kha nang
tdc dong cua 6 nhiém asen trong nudc ngdm tdi siic khoe ctia nguoi sir dung
Vi cdc dang asen vO co trong tu nhién chiém ty 1& cao hon, dong thoi cling ¢6
doc tinh cao hon so véi cdc dang asen hitu co [41, 83]. Tir d6, c6 thé gidp
cdc nha quéan 1y dé ra cdc bién phdp nhim ngan nglia va giam thiéu nguy co
phoi nhiém asen ctia ngudi dan do s dung nguén nuéc ngam bi 6 nhiém
asen.

Véi dé tai “Nghién citu xdc dinh cdc dang asen vo co trong nudc
ngdm bang phwong phdp dién di mao qudn s dung detector do ddn
khong tiép xuc”, ban luan an cha yéu tap trung vao viéc nghién ciu t6i uu
héa quy trinh phan tich cic dang asen vo co la As(IIl) va As(V) trong nudc
ngdm bang phuong phdp dién di mao quan st dung detector do dan khong
ti€p xic, sao cho dat do nhay ddp tng dugc ham lugng asen trong nudc
ngam (50 pg/L) theo QCVN 09: 2008/BTNMT [1], hoac t6t hon nita 1a dap
ing yéu cau chat luong nuéc cap sinh hoat vé ham lugng asen cho phép (10
pg/L) theo TCVN 5502: 2003 [2]. Muc tiéu ti€p theo 1a t6i uu héa thiét bi
phan tich dién di mao quéan dé ti€n hanh phan tich trong phong thi nghiém,
dong thoi c6 thé thuc hién phan tich tai hién trudng bing céch st dung cac
ic quy c6 thé nap lai dugc. Tir d6, hy vong s& md rong kha niang tng dung
ctia phuong phédp phan tich dién di mao quan, gép phan lam phong phi thém
cdc phuong phap phan tich cong cu hién dai & Viét Nam.

2. Noi dung cua luan an

Pé dat duoc muc tiéu dé ra, cic noi dung nghién citu can thuc hién
nhu sau:

- Téng quan tai liéu vé phuong phdp dién di mao quan, cdc tng dung
ctia phuong phdp trong viéc phan tich cic dang asen vo co (As(IIl) va
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As(V)), cling nhu cdc nghién ctu lién quan dén viéc phét trién thiét bi phan
tich hién truong theo nguyén ly ctia phuong phap dién di mao quan.

- Nghién citu khao sét cac diéu kién t6i wu xdc dinh cdc dang asen
As(IIT) va As(V) trong nuéc ngdm bang phuong phap dién di mao quan tich
hop véi detector do din khong ti€p xic két noi theo kiéu tu dién (lua chon
dung dich pha dong dién di, mao quan, cdc thong s6 cua may do, cic yéu t6
anh huong cta nén mau,...)

- Déanh gia do tin cay va kha nang tung dung cuia phuong phap trong
viéc phan tich cac dang asen vo co trong nudc ngdm: phan tich mau thuc t€
va ¢6 so sanh véi phuong phdp quang phd hdp thu nguyén tir két hop véi
thiét bi hydrua héa (HVG-AAS) hoac plasma cam tng ghép néi v6i khoi
phé (ICP-MS).

- Nghién cttu phét trién thi€t bi CE-C'D thanh mot cong cu phan tich
hién trudng béng cach st dung nguén dién la cdc dc quy c6 thé nap lai dugc.
3. Nhirng dong gép méi cua luan an

- Pay 1a nghién cttu méi nhat nham x4c dinh cdc dang asen vo co (As(III)
va As(V)) biang phuong phap dién di mao quan sir dung detector do dan
khong ti€p xic kiéu két néi tu dién (CE-C'D).

- ba nghién cttu thanh cong quy trinh phan tich As(III) va As(V) trong
mau nudc ngdm & Viét Nam. Trong d6, tin hiéu asen rit nhd nhung van
phan tach t6t va khong bi anh hudng bdi pic cia ham lugng 16n céc anion
co ban ¢6 trong nén mau.

- Lan dau tién & Viét Nam da t6i vu héa duoc mot thiét bi CE-C'D khong
nhitng cho muc dich sir dung trong phong thi nghiém ma con c¢6 thé phan
tich tai hién trudng bang cach st dung ngudn dién 12 cdc ac quy nap lai
dugc.

4. B6 cuc cia luan an
Luén 4n gébm 137 trang v6i 54 hinh va sic do; 24 bang s6 liéu va 106
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tai liéu tham khéao. Luan dn duoc ciu tao gom: 14 trang danh muc céc bang
biéu, hinh v&, sic do, d6 thi vd muc luc, 2 trang m& diu, 32 trang tong quan
tai liéu, 12 trang noi dung va phuong phap nghién ctu, 59 trang két qua
nghién ctu va thao luan, 3 trang két luan, 1 trang dé xuat cdc hudng nghién
cttu ti€p theo. Ngoai ra luan dn con ¢6 1 trang danh muc cong trinh cta tic
gia c6 lién quan dén luan an, 13 trang tai liéu tham khao va 14 trang phu luc.
B. NOI DUNG LUAN AN
CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong nay dé cap dén ndi dung nhu sau:

Téng quan vé phuong phdp dién di mao quan: gidi thiéu chung, cic
qud trinh xay ra trong mao quan, cdc thong s6 lién quan dén co ché dién di,
cdc k¥ thuat lam giau mau, cdc detector st dung, cac k§ thuat bom méu
trong phuong phéap dién di mao quan.

Gidi thiéu chung vé nguyén t6 asen va vén dé 6 nhiém asen trong
nudc ngam, cling nhu cac phuong phdp xac dinh asen thudong duoc st dung.

Phuong phép dién di mao quan xac dinh asen va tinh hinh phat trién
cdc thiét bi phan tich hién truong trén co s& phuong phap dién di mao quan.

CHUONG 2.
NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

* Muc tiéu cta luan an: Muc tiéu cta luan dn 14 nghién cttu xdc dinh céc
dang asen vo vo (As(IIT) va As(V)) trong mau nude ngam (v6i do nhay thoa
man QCVN 09: 2008/BTNMT vé ham luong asen trong nudc ngam (50
ug/L)) bang phuong phdp dién di mao quan sir dung detector do din khong
tiép xuc theo kiéu két noi tu dién (CE-C'D). Tién t6i, thiét bi dién di CE-C'D
duoc phdt trién thanh mot cong cu ¢6 kha nang mang di phan tich tai hién
truong.
* Phuong phap nghién citu

- Phuong phdp phan tich: phuong phdp dién di mao quan st dung
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detector do din khong tiép xtic két noi kiéu tu dién (CE-C'D)

- Phuong phép so sanh, d6i ching: phuong phap quang phé hap thu
nguyén tit két hgp véi thiét bi hydrua héa (HVG-AAS) va plasma cam tng
ghép no6i vé6i khoi phd (ICP-MS)

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Khao sat cac diéu Kkién toi wu phan tich dong thoi As(III) va As(V)
bang phuong phap dién di mao quan str dung detector do dan khong
tiép xiic két noi theo kiéu tu dién (CE-C*D)

Vi gia tri pK,; = 9,2 cua axit arsenous (H;AsO;) nén cac dung dich
pha dong dién di khao sat phai ¢6 pH nim xung quanh 9,0 hodc cao hon
nhim dam bao cho su phan ly thanh ion cua dang As(III) trong dung dich
nuée. Khi d6, As(Ill) va As(V) duogc phan tich tuong ung & dang anion
H,AsO; va HAsO,™.

Mot van dé gap phai ngay trong nhiing khéo sit ban ddu nham phan
tich dong thoi hai hop phan asen As(IIT) va As(V) & pH cao la su tring lap
pic gitta As(V) va photphat (mot thanh phan thudong xuat hién trong nudc tu
nhién néi chung va nudc ngdm néi riéng). DE gidi quyét van dé nay, cic gidi
phdp da duogc 4p dung Ia thay déi thanh phan va/hoiac pH cta dung dich pha
dong dién di Arg-axit ascobic, tang chiéu dai mao quan tir 50 cm 1én 60 cm,
giam giam duong kinh trong ciia mao quan tr 50 pM xudng 25 uM, tir d6 da
c6 thé tdch hoan toan pic ctia As(V) khoi pic clia photphat nhu minh hoa &
hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Su phdn tdach cua As(V) va photphat 20 uM khi giam duong
kinh trong ctia mao qudn. A- Dién di do tong thé; B- Phdn dién di do
phong to

Tuy nhién, khi thuc hién phan tich trén nén mau thuc t€ (nuéc ngam),
ham luong cla céc ion co ban (sunphat, nitrat, clorua, cacbonat,...) rat cao so
v6i ham lugng photphat va asen (c6 thé hang nghin 14n) da tao ra céc pic
16n, che 1ap hoan toan pic cua photphat va As(V). Tém lai, khong thé thuc
hién phan tich dong thdi hai hgp phan asen As(III) va As(V) trong nén mau
thuc t€ (nuGc ngdm) ma phai thuc hién riéng ré cic khao sat t6i uu cho timg
truong hop. Trong d6, As(IIT) s€ thuc hién phén tich trong moi trudng kiém
(pH 29,0 ) con As(V) thuc hién phan tich & moi truong pH thap hon (pH =
2+7).



3.2. Khao sit cac diéu kién toi uvu phan tich As(V) bang phuong phap

dién di mao quan CE-C*D
3.2.1. Khdo sdt lua chon dung dich pha dong dién di

As(V) ¢6 céc gia tri pK, cua axit asenic (H;AsO,) tuong tng 1a 2,2;
7,1 va 11,5 nén trong khoang pH = 2 + 7, As(V) ton tai 6 dang H,AsO,". Két
qua khéo st cac pH khdc nhau trén co s& thay d6i ty 1é thanh phin pha dong
dién di histidin - axit axetic cho thdy khi cang tang ty 1¢ axit axetic trong
thanh phan pha dong dién di, tic 1a pH cang giam thi do phan tich gitra pic
ctia As(V) va photphat cang t6t va tin hiéu chiéu cao pic ctia As(V) ciing
tang. Két qua nay ciing dugc kiém chitng bing phan mém mo6 phong qué
trinh dién di PeakMaster [39] va ciing tir day cho thdy néu chi dung axit
axetic trong thanh phan dung dich pha dong dién di thi xu huéng s& cho két
qua tham chi tot hon. Két qua khao sit anh huéng cua pH pha dong dién di
khi chi ding axit axetic tr 1 + 30 mM tng v6i pH nam trong khoang 3,6 +
4.8 (hinh 3.10) cho thdy dung dich pha dong dién di c6 pH = 4,6 Gng véi
néng do axit axetic 5 mM cho két qua tot nhat. O pH nay, nong do As(V) &
dang anion H,AsO, dat cuc dai vi khi d6 axit H;AsO, phan ly triét dé nhat,
déng thoi cdc anion H,AsQ, it bi phan ly nhat dé tao thanh HAsO,”.

Cung v6i pH, thanh phan pha dong dién di ciing dugc khao sét trén co
s& thay axit axetic bang axit ascobic, axit boric va axit tartric. Két qua thu
dugc cho thay, hai dung dich pha dong dién di 1a axit axetic hodc axit
ascobic déu c6 thé sir dung dé phan tich As(V). Tuy nhién, axit axetic dugc
lIua chon do cé két qua ty s6 S/N t6t hon. Ngoai ra, axit axetic con c6 uu
diém 12 gid thanh ré, thong dung va khong lo ngai s& 1Am anh hudng dén su

chuyén héa giita cic dang asen do axit ascobic c6 tinh kh.
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pH cua dung dich pha dong dién di (axit axetic)
Hinh 3.10. Do thi thé hién su phu thuoc ciia chiéu cao pic As(V) 1,3 M
vao pH ctia dung dich pha dong dién di axit axetic

Nhu vay, axit axetic 5 mM, pH = 4,6 duoc lva chon lam dung dich
pha dong dién di phan tich As(V).
3.2.2. Khdo sdt lua chon thoi gian bom mau

Nhim nang cao do nhay cho viéc phan tich asen, phuong phdp dién di
CE-C'D sit dung két hop viii ki thuEt b-m mEu 1-Tng lin vu
kh«ng kIm theo qu, trxnh chuyOn phOn clc. Két quakhao
sat khi thay déi thoi gian bom mau trong khoang tir 10 s dén 120 s cho thay
v6i thoi gian bom mau dai hon s€ cho tin hiéu pic cia As(V) 16n hon. Tuy
nhién, trong do6i twgng mau phan tich 1a nudc ngdm cé chita ham luong cao
gdp nhiéu lan clia c4c anion co ban (CI, NO;, SO,*, HCOy,...) va tin hiéu
clia chiing cling tang cung vdéi viéc tang thoi gian bom mau lam anh hudng
dén tin hiéu cua As(V). Do d6, thoi gian bom mau t6i uu 1a 120 s dugc lua
chon vira dé ddm béo tang do nhay ma van c¢6 duoc su phan tach tot giita tin
hiéu pic cta As(V) va photphat, ciing nhu pic ctia cdc anion co ban cé trong
nén mau.

3.2.3. Khdo sdt dnh huong cua cdc anion nén co bdn
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3.2.3.1. Khdo sdt dnh hudng cia nitrat va sunphat

K&t qua khao st khi thay déi nong do ctia NO;™ va SO,> trong khoéng
tr 0,1 dén 1,0 mM khong lam anh hudng dén pic cia As(V) 6 nong do 1,3
uM. Trong khi d6, néng do cua hai anion nay trong nudc ngdm thudong nhd
hon 0,1 mM [74] nén c6 thé két luan la ching khong gay anh hudng dang ké
dén phép do As(V). Két qua tuong tu d6i véi SO,
3.2.3.2. Khdo sdt dnh hudng cua cacbonat

Do su phong héa dd, nong do cua cacbonat trong nudgc ngdm thuong
rit cao, c6 thé lén t6i 10 mM [74]. Két qua khdo sit cho thdy cacbonat &
nong do cao nay anh hudng rit nhiéu dén phép xdc dinh As(V): pic cia
As(V) trd nén til va mat han pic khi nong do cacbonat tuong ting bang va 16n
hon 2 mM (hinh 3.15).

IZO mV

| | | | |
400 600 800 1000 1200
Thoi gian (s)
Hinh 3.15. Pién di do phdn tich As(V) 1,3 uM trong cdc dung dich c6
nong do cacbonat khdc nhau

Anh hudng ctia cacbonat ¢ thé dugc khic phuc bing cich thém HCI
vao dé trung hoa cacbonat (s& dugc dé cap kj hon & phan khdo sit anh
hudng cta CI). Ngoai ra, néu cdc mau c¢6 nong do cacbonat qua cao thi ¢

thé dung cdch pha lodng mau. Trong trudng hop nay, gia st mau c6 do kiém
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cao (nong do cacbonat khoang 10 mM) thi miu can pha lodng t6i da 1a 5
lan.
3.2.3.3. Khdo sdt dnh huong cua clorua

Két qua khao sit so bo cho thdy v6i nong do trong nuGc ngidm
(thuong nhé hon 0,08 mM [74]) thi CI" khong gay anh hudng dén phép xdc
dinh As(V) bang phuong phap CE-C'D. Do d6, trudc nhitng 4nh hudng clia
cacbonat nhu da khao sét & trén, chiing toi dé xudt sir dung axit HCI dé trung
hoa b6t nong do kiém trong dung dich mau. Ngudng nong do cacbonat can

xtr 1y dé khong anh hudng dén phép xac dinh As(V) 1a duéi 2 mM.

céc anion co ban, bao gém ca ClI’
50 mV
As(V)
/
c
As(V
i V)
b As(V)
S
M
a
I I I I I
0 200 400 600 800
Thoi gian (s)

Hinh 3.16. Pién di do phdn tich As(V) 1,3 uM trong mdu khi thém cdc thé
tich khdc nhau cua dung dich HC1 0,1 M: a) 30 puL; b) 40 uL va c) 50 ulL
Két quéa khdo sdt trén hinh 3.16 cho thdy, c¢6 thé thém t6i da 40 pL
HCI 0,1 M vao 2 mL dung dich mau ma van khong anh hudng dén tin hiéu
pic As(V). Tir d6, ciing c6 thé két luan ring néng do anion Cl" nho hon hoic
bang 2 mM khong giy anh hudng dén phép xac dinh As(V). Cing tir cic két
qua khéo sét nay cho thdy, chiéu cao tin hiéu pic cia As(V) ting ddng ké khi
thém HCI vao trong miu phan tich (tang khoang 2 14n). Diéu nay c6 thé giai

thich theo phuong phdp II clia k§ thuat 1am giau dang dién. Nhu vay, khi
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thém HCI vao mau phan tich khong nhitng ¢6 tdc dung khic phuc dugc anh
hudng cuia cacbonat ma con tao ra hiéu tng lam giau chét phan tich rat dugc
mong muodn khi phan tich asen. Do d6, HCl 2 mM s€ dugc thém vao tat ca
céc dung dich phan tich, bao gébm ca dudng chuin khi phan tich As(V).
3.2.3.4. Khdo sdat anh huong cua anion cdc nguyén t6' nam gdn asen trong
bdng Hé thong tudn hoan

Céc nguyén t6 nam gan As trong bang Hé thong tudn hoan goém: Si,
Ge, Sn, P, Sb, Bi, Se, Te (nguyén t6 S da khdo sit &nh huéng dué6i dang SO,>
). Tlr c4c thong tin vé ban kinh ion clia cdc nguyén t6 nay c6 thé thay cdc
nguyén t6 ¢6 tiém nang anh hudng dén viéc xdc dinh As(V) trong nudc
ngam la Ge, Si, P va Se. Tu cdc két qua khao sat anh hudng cua cac anion
Si(TV), Ge(IV) va Se(VI) 100 pg/L pha trong HCl 2 mM cho thdy ca ba pic
cta Si(IV), Ge(IV) va Se(VI) déu xuat hién truéc va & khoang cdch an toan
so vGi pic clia As(V) nén khong anh huéng dén viéc xac dinh As(V). Véi
photphat, khac véi trong moi truong kiém, & diéu kién pH thap lai cho két
qua phan tach tuong d6i t6t gitra pic ctia As(V) va photphat.

Nhu vay, diéu kién t6i vu cho phan tich As(V) bang phuong phép dién
di mao quan CE-C'D bao gém: dung dich pha dong 12 axit axetic 5 mM c6
pH = 4,6; diéu kién bom mau: thily dong luc hoc kiéu xiphong & do cao 20
cm trong 120 s; dién th€ tach: -15 kV; mao quan silica c6 dudng kinh trong
50 um véi téng chiéu dai L, = 60 cm (chiéu dai hiéu dung: L.; = 53 cm).
V& anh hudng clia cdc anion: trong s6 cdc anion khao st véi khoang ham
luong thuong cé trong nuGe ngdm, chi ¢ anh hudng cta cacbonat 1a dang
ké va anh hudng nay da duoc dé xudt khic phuc bang céch trung hoa béng
axit HCI va/hoac pha loang méu véi cdc mau c6 do kiém cao.
3.2.4. Puong chudn phdn tich As(V) va ddinh gid phuong phdp nghién

citu
3.2.4.1. Puong chudn phdn tich As(V)
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Puong chuin 5 diém (hinh 3.19) vé6i khoang nong do As(V) tir 10 dén
100 pg/L (0,13 dén 1,33 uM) pha trong dung dich HCI 2 mM thyc hién trén
co so cac diéu kién t6i uu thu dugc. Pudng chuan duoc tinh theo dién tich
pic sau d6 biéu dién biang phan mém Origin 6.0 cho hé s6 twong quan (R?) 14
0,997 va mbi diém do lap lai 3 1an cho gid tri do léch chuin twong déi (RSD)
thu dugc 1a tir 1,2% dén 7,9% véi khoang nong do As(V) tir 10 dén 100
png/L.

400 y = 3,538x - 3,335

RZ = 0,9973 ; SD = 2,605

300
200 ~

100

Dién tich pic ciia As(V) (V.s)

0 20 40 60 80 100
Nong d¢ As(V) (pg/L)
Hinh 3.19. Puong chudn phdn tich As(V)
Tur cdc két qua ctia duong chudn c6 thé tinh dugc gidi han phét hién
va gidi han dinh luong ciia phuong phap doi v6i As(V) nhu sau:
Gi6i han phat hién (LOD):

S 2,605
LOD=3-"2=3.22""-722 L
" 3538 (ng/L)
Gi6i han dinh luong (LOQ):
S 2,605
LOQ=10-"2=10-222==74 L
Q b 3538 (ng/L)
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Khodng tuyén tinh clia dudng chuédn trong trudng hop nay 1a tr 7,4
dén 100 pg/L (0,1 + 1,3 uM).
3.24.2.D¢ ldp lai

Do lap lai duge déanh gid bang cdch do 8 lan d6i v6i dung dich
chuén As(V) c6 néng do 25 pg/L (0,3 uM). Két qua cho thdy do lap lai dat
duoc rat tot (RSD = 5,9%) & miic nong do tuong doi thap 1a 25 ug/L.

3.24.3. Ddnh gid hiéu sudt thu hoi As(V)

Hiéu suat thu hoi As(V) dugc thuc hién véi ba mic nong do khéac
nhau trong khoang tuyén tinh ctia dudng chuén: 10, 25 va 75 ug/L dugc
thém trong nén mau nuéc ngdm QT11 (da dugc xdc dinh bang phuong phéap
HVG-AAS la khong bi 6 nhiém asen). Riéng vGi mic nong do nho nhat 1a
10 pg/L s& dugc thuc hién ca v6i mau chuén (tu pha). Hé s6 thu héi dat duoc
tir 87,0 dén 109,3%. Cac két qua nay cho thay hé s6 thu hoi dat duge rat tot
O cac mic nong do As(V) khéc nhau.
3.2.4.4. So sanh phuong phdp CE-C*D véi phuong phdp quang phd hdp thu

nguyén ti (HVG-AAS) trong viéc xdc dinh As(V)

Viéc so sdnh dugc thuc hién bang cdch thém 5 mic nong do As(V)
nam trong khoing tuyén tinh ctia duong chudn vao nén miu nuéc ngdm
khong bi nhiém asen. Két qua thu dugc cho hé s6 tuong quan tuyén tinh gitta
hai phuong phdp 1a R* = 0,98. Diéu nay chiing td phuong phap nghién ciu la
hoan dang tin cay.

3.3. Khao sat cac diéu kién t6i wu phan tich As(III) bang phuong phap
dién di mao quan CE-C*D
3.3.1. Khdo sdt lua chon dung dich pha dong dién di

Tinh chét dién di cta As(IIl) da dugc khao sat véi moi hé dung dich
pha dong dién di két hop gilta Arg va mot trong s6 cac axit thong dung trong
phuong phdp dien di nhu MES, CHES, MOPS, TAPS, CAPS & céc pH khéc
nhau (trong khoang tir 8 dén 10) trén co s& thay déi ty 1é thanh phan axit va

13



bazo hop ly. Két qua thu dugc cho thdy, gi, trp pH téi -u cho
phon tYch As(l11) trong tr-éng htp nuy sT Iy 9,0 vu
dung dich pha dong dién di t6i wu cho viéc phan tich As(IIl) & day la
CAPS/Arg.

Il 20 mV cacbonat EOF

As(IIT
tin hiéu cua s(D
hé thong
Arg-CAPS

As(IIT

Lt

As(II)

=

As(II)

I I I I I I I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Thoi gian (s)

Hinh 3.26. So sdnh tinh chdt dién di cua As(III) 100 pM trong cdc dung
dich pha dong dién di khdac nhau ¢ pH = 9,0

3.3.2. Khdo sdt lua chon thoi gian bom mdu

Tuong tu nhu d6i véi truong hop As(V) & trén, ky thuat bom mau véi
luong 16n ciing duoc d4p dung nham nang cao do nhay cho viéc phan tich
As(III) bing phuong phap dién di mao quan CE-C'D. Tir cdc két quéa khao
sat thoi gian bom mau tir 10 s dén 120 s da lua chon dugc thoi gian bom
mau 1a 60 s do pic As(IIT) s€ bi che phu hodc anh hudng bdi pic ciia ham
lugng 16n céc anion co ban c6 trong méau véi thoi gian bom méu 16n hon 60
s.

Nhu vay, diéu kién t6i wu cho phan tich As(III) trong moi trudong kiém
bang phuong phip CE-C'D la: dung dich pha dong dién di Arg 2 mM -
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CAPS 50 mM c¢6 thém 30 uM CTAB dé lam thay déi dong dién di thim
thau, pH = 9,0; diéu kién bom méu: thiy dong luc hoc kiéu xiphong & do
cao 20 cm trong 60 s; mao quan silica c6 dudng kinh trong 50 um va téng
chiéu dai L, = 60 cm (chiéu dai hiéu dung: L ; = 53 cm); dién thé tach: -15
kV.

3.3.3. Khdo sdt dnh huong cua cdc ion nén co ban

Ngoai cdc anion nén co ban thudng cé trong nudc ngdm khao sat &
phan As(V) (clorua, cacbonat, nitrat, sunphat,...), hai cation khac ciing can
quan tam 1a sat va mangan. Trong d6, tuy sit va mangan (cdc cation) xét vé
mat phan tich dién di thi khong anh hudng dén viéc xac dinh asen dudi dang
anion nhung do As(IIT) phan tich trong moi trudong kieém (pH ~ 9,0) nén sé&
c6 kha nang sit va mangan cé trong miu nudc ngidm tao thanh dang
hydroxit két tha 4nh hudng dén két qua phan tich. Anh hudng clia sit va
mangan dugc khao sdt biang cdch thay déi ham lugng clia cdc ion Fe* va
Mn** twong ting trong khodng néng do 0,1 + 10,0 mg/L va 0,01 + 5,0 mg/L
(khoang nong do thudng thay trong nudc ngdm) trong khi gitt c¢6 dinh néng
do As(IIl) ¢ 10 uM.

Tur céc két qua khéo sat cho thdy Mn** trong khodng néng do <5 mg/L
khong gay anh hudng dang ké dén phép xdc dinh As(IIl) nhung Fe** da bat
dau anh huéng & nong do > 0,1 mg/L va anh hudng rdt manh & nong do >1
mg/L. Theo két qua phan tich nuéc ngam (chua cong bo) ctia nhém nghién
ctu Kim loai nang thudc Trung tdm Nghién cttu Cong nghé Moi truong va
Phat trién Bén vitng cua trudng Dai hoc Khoa hoc Tu nhién Ha Noi tai 15
tinh, thanh ph6 thudc viing dong bang Chau thd song Hong thi trong téng so
461 mau c¢6 339 mau (73,5 %) v6i ham lugng sit > 0,1 mg/L va 281 mau
(60,9 %) v6i ham lugng sat > 1 mg/L. Nhu vay mot tinh huéng dat ra 1a khé
c6 thé phan tich As(III) trong twong doi nhiéu mau nudc ngam sir dung dung
dich pha dong dién di c6 moi trudong kiém. Tur d6, mot kha nang duge xem
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xét dén 1a phan tich As(IIl) bang cach oxy héa As(IIT) 1én As(V) sau khi da
thuc hién phép do As(V) (trong moi truong pH thap) dé nhan duoc ham
luong asen téng, ham lugng As(IIl) duoc tinh bang céch 1ay hiéu s6 cta hai
lan do. Tuy nhién, dé thuc hién dugc phuong 4n nay, cin tim ra mot tdc nhan
oxy héa hiéu qua As(IIT) lén As(V).

3.3.4. Nghién citu xdc dinh As(III) bang cdach oxy héa lén As(V)

Trong s6 cdc chat oxy héa, ching to6i tdp trung nghién citu ba chat
thudng dugc st dung cho muc dich nay 12 H,0,, MnO, va Cr,O,”.
3.3.4.1. Nghién citu oxy héa As(lll) lén As(V) bang H,0,

Chat oxy héa dau tién dugc lua chon cho nghién citu nay 1a H,O, vi vé
mat 1y thuyét thi san pham phéan tng 12 nu6c s€ khong gay anh hudng dén
phép xac dinh As(V). Tuy nhién, két qua khao sat lai cho thdy mot tin hiéu
la (pic khong xéac dinh) luon xuat hién & ddng vi tri cla tin hiéu As(V) véi
cuong do tang khi tang lugng H,O, sit dung. Do d6, viéc st dung H,0, cho
muc dich oxy hoa As(III) lén As(V) trong truong nay la khong phu hop.
3.3.4.2. Nghién citu oxy héa As(Ill) lén As(V ) bang MnO,;

Day la chat oxy héa manh, c6 thé oxy héa hau hét cac chat vo co va
hitu co. Két qua phan tich cho thdy khi duing MnO,” 3.10° M (du 75% so véi
luong tinh theo phuong trinh phan tng) cho céc dién di d6 v6i dudng nén
khong 6n dinh va khong dong nhat giita cdc 1an do. Nguyén nhan c6 thé 1a
do MnO, 1a chit oxy héa qua manh, trong qué trinh phan tich né tuong tic
vGi thanh mao quan gy nén cac tin hiéu nhiéu nén.
3.3.4.3. Nghién citu oxy héa As(Ill) lén As(V) bdng Cr,0;

K&t qua cho thay khi sir dung Cr,O,* thi hiéu suat oxy héa As(III) lén
As(V) rat thap, chi dat 10% & néng do As(IIl) 0,7 uM véi luong Cr,0,*
dung du 78 lan tinh theo phuong trinh phan tng. Tuy nhién, véi chat oxy
héa nay, tin hiéu cta Cr,0,” du xuat hién ngay sau tin hiéu Cl" va cdch tin
hiéu As(V) mot khoang kha an toan. Ngoai ra, khac véi truong hgp KMnOy,,
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tin hiéu dudng nén cta dién di do rit on dinh giita cdc lan do. Pay chinh la
nhitng wu diém I6n khi st dung tac nhan oxy héa Cr,0,.
3.344. Nghién ciu oxy héa As(lll) lén As(V) bang hén hop Cr,0; va

MnO,

Trén co s& nhiing uu diém néu trén va nham khic phuc nhuge diém vé
hiéu suat oxy héa thdp clia tdic nhan oxy héa Cr,O,”, chiing t6i di thém
nhitng thé tich nhit dinh MnO, 10 mM vao cdc méiu c6 chia As(Ill) ma
Cr,0, 10° M chi c6 thé oxy héa duoc 10% As(III) lén As(V). Két qua cho
thay rat kha quan khi hiéu sudt oxy héa tang 1én cung véi luong thém cia
MnO, va dat dugc hiéu suat oxy héa 100% véi phan Gng xay ra tic thoi khi
théem MnO, 3,5.10° M. Ngoai ra, tin hiéu dudng nén trong trudng hop nay
ciing van 6n dinh giita céc 1an do.

Két qua hiéu suat oxy héa (bang 3.17) thu dugc tir 96,8 dén 100,2 %
cho thay viéc dung hon hop chat oxy héa néu trén dé oxy héa As(IIl) lén
As(V) rdt hiéu qua va dang tin cay.

Bang 3.17. Hiéu sudt thu hoi As(ITI) sau phdn itng oxy héa lén As(V)

Nong do As(III) | Nong do As(V) tuong iing phin | Hiéu sudt oxy hoa
(ug/L) tich duoc (ug/L) (%)
25 250+ 1,7 100,0
50 50,1 £0,9 100,2
75 72,6 0,9 96,8
100 99,8 +0.6 99,8

3.3.5. Phan tich riéng ré As(IIl) va As(V) trong mdu nuéc ngdm bdng
phuong phdp dién di mao qudn CE-C’D

Trén co sd cac két qua toi uu hda thu duoc, ching toi ti€n hanh phan

tich riéng r€ As(II) va As(V) trong mau nudc giéng khoan 14y tai cdc ho

dan xa Mai Bong (Kim Dong — Hung Yén), xa Trung Van (Tur Liém — Ha
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Noi), xa Van Coc (Pan Phugng — Ha Noi) va xa Van Phic (Thanh Tri - Ha
Noi). T4t ca cac két qua nay déu phan tich so sanh v6i phuong phap Quang
phé hap thu nguyén tt (HVG-AAS) hoidc phuong phdp Plasma cam tng
ghép néi véi khoi phd (ICP-MS). Két qua cho hé s6 tuong quan R? = 0,94
(hinh 3.35) chiing t6 phuong phap st dung rat dang tin cay. Mot s6 dién di
d6 minh hoa & hinh 3.34.

cdc anion co ban As(V)

100 mV
Q127 S As(V)
QT16 ,As(V)

N
ﬁs(V)
I I I I I 1
0 200 400 600 800 1000
Thoi gian (s)
Hinh 3.34. Dién di dé phdn tich As(V) trong mot sé mdu nudc ngam
500 -
5 R? = 0.949 .
(o]
= 400 -
a
3
& 300 o
o
a S
‘_g_ 200 > ¢
2 s .
5 100 | %
5
£
o
0 : : : : ‘
0 100 200 300 400 500
Phwong phap HVG-AAS hoac ICP-MS (ug/L)
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Hinh 3.35. So sanh viéc phdn tich asen trong mdu nudc ngam giita
phuong phdp CE-C'D va HVG-AAS hodc ICP-MS

3.4. T6i uu héa hé thiét bi dién di mao quan CE-C*D nham muc dich
phan tich hién truong
Trén co s cac két qua nghién ciiu phan tich As(IIT) va As(V) st dung
thiét bi CE-C'D néu trén, sé& rat t6t néu c6 thé t6i wu héa dugc thiét bi dé c6
thé thuc hién phan tich tai hién trudng trong nhiing trudng hgp can thiét. Sau
day 1a céc thong s6 lién quan dén hé thiét bi va cac hoat dong clia né nham
muc dich phan tich tai hién truong.
3.4.1. Su cdn thiét ciia viéc phdn tich tai hién truong va moé hinh hé thiét
bi CE-C’'D
3.4.2. Detector dé ddan khong tiép xiic va bé xu ly so'liéu dung dc quy
Nguén cép cho hoat dong cua thiét bi 1 hai dc quy axit chi + 12V
(NP 1.2-12, Yuasa, cong suat 1,2 Ah) c6 thé nap lai duoc. Bo phan xir 1y s6
lieu 12 hé x{r 1y s6 liéu tu dong ADC-16 clia hang Pico Technology, Anh).
Nguén cép cho phan nay 1a b dc quy axit chi = 12 V (NP 3.2-12, Yuasa)
v6i cong suat 3,2 Ah. Hé nay dugc néi véi mdy tinh xach tay dé thuc hién
viéc xtr Iy s6 liéu bang phan mém picolog va dit liéu thu thap duoc tiép tuc
xu ly cho phan tich dinh lugng (tinh chiéu cao hoac dién tich pic) vé6i phan
mém Chart 5.0.
3.4.3. Cdc hoat dong co ban cua hé thiét bi hién truong
Vé nguyén tic, hé thiét bi mang di hién trudng c6 tinh niang tuong tu
nhu khi sir dung trong phong thi nghiém, chi khiac vé nguén dién sir dung.
Do d6, cac hoat dong co ban ciing nhu két qua thu dugc ciing s€ tuong tu
nhu khi hoat dong trong phong thi nghiém.
3.4.4. Thit nghiém hoat dong ciia thiét bi CE-C’D cho muc dich phdn tich

asen tai hién truong
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Thiét bi CE-C'D da dugc thit nghiém hoat dong phan tich asen tai xa

Van Phiic - Thanh Tri - Ha Noi. Tét ca cdc mau nay déu Iuu lai va mang vé

phong thi nghiém phan tich dé so sanh su bién d6i clia cdc dang As(III) va

As(V) khi phan tich tai hién truong va phong thi nghiém (sau 48 gio bao

quan & nhiét do thuong). Két qua phan tich néu trong bang 3.19 va hinh anh
minh hoa sir dung thiét bi CE-C'D tai hién trudng trong hinh 3.38.

Bdng 3.19. Két qud phdn tich As(IIl) va As(V) trong mdu nuéc ngam tai

hién truong va trong phong thi nghiém

STT Tén Két qud phdn tich tai hién | Két qud phdn tich trong
mau truong (ug/L) phong thi nghiém sau 48
gio (ug/L)

As(III) As(V) As(III) As(V)

TB +SD TB +SD TB +SD TB +SD

1 QT 13 71+13 56+7 35+9 98+ 6
2 QT 14 61+38 48 +4 27+8 80+5
3 QT 15 150 + 14 41+5 53+11 136 + 8
4 | QT16 79+9 50+4 45+ 11 82+7
5 QT 17 135+ 14 46 +3 57+ 14 126 £ 8
6 QT 18 87+9 45+5 46 + 10 85+7
7 QT 19 72+7 37+3 27 +8 84+5
8 | QT20 45+8 52+6 3549 69 +5
9 | QT24 148 + 12 32%+4 52+13 126 £9
10 | QT 27 218+ 16 41+3 61+19 199 + 14
11 | QT30 179 + 15 54+6 83+ 17 149+9
12| QT46 72+ 10 39+3 42+9 71+7
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13 QT 48 107+ 14 76+ 8 55+ 11 131+8

14 | QT49 256+ 18 45+ 6 81+ 16 219+ 11

*: két qud phdn tich As(V) thdp hon LOQ (35 ug/L), cao hon LOD
(10 ug/L), tuy nhién két qud nay tinh theo dién tich nén van cé thé tin cdy
duoc
Tur céc két qua phan tich c6 thé tinh duoc lugng As(II) chuyén héa
thanh As(V) sau 48 gid bao quan & nhiét do thuong nhu sau:
Nong do As(V) - Nong do As(V)yr

% As(III) chuyén héa = - x 100%
Nong do As(Ill)yr

Trong d6: nong do As(V)py 1a nong do As(V) phan tich trong phong
thi nghiém, néng do As(V)yr 1a ndng do As(V) phan tich tai hién truong va
nong do As(IIT),; 1a nong do As(IIT) phan tich tai hién truong.

Hinh 3.38. Hinh anh minh hoa viéc thuc hién phdn tich si dung thiét bi
phan tich hién truong CE-C*D
Két qua tinh v6i 14 mau trén cho thay da c6 38 + 72 % lugng As(III)
chuyén héa thanh As(V) sau 48 gid bao quan & nhiét do thuong. Nhu vay,
21




viéc thuc hién phan tich cdc dang As(IIl) va As(V) ngay tai hién trudng 1a
rit ¢6 ¥ nghia v6i cdc uu diém nhu tranh dugc su chuyén hoa gifta cic dang

asen, khong cin bao quan mau va tir d6 giam dugc chi phi phan tich.
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Két luan

Sau qud trinh thuc hién cdc noi dung nghién ctu dé ra, ching toi da

thu dugc cac két qua nhu sau:

Da khao sat phan tich dong thoi hai hgp phan asen vo co la As(IIl) va
As(V) bang phuong phdp dién di mao quan st dung detector do dan
khong tiép xic (CE-C'D) & moi truong kiém va thu dugc mot s6 két qua
kha quan trong viéc tim ra diéu kién phan tich t6i uu nham vugt qua dugc
kho khan vé su xen phu pic ctia As(V) va photphat. Tuy cac két qua nay
khong 4p dung duogc cho muc dich phan tich mau thuc t€ (nuc ngam)
nhung tir d6 da dua ra dugce két luan 1a can phai thuc hién phan tich riéng
ré As(IIT) va As(V) trong hai di€u kién phan tich khdc nhau nham dédp
ting cho nhu cdu phan tich mau thuc té.

D3 t6i uu hoéa céc di€u kién phan tich As(V) bang phuong phép dién di
mao quan CE-C'D bao gém: dung dich pha dong dién di la axit axetic 5
mM c6 pH = 4,6; diéu kién bom mau: thity dong luc hoc kiéu xiphong &
do cao 20 cm trong 120 s; dién thé tich: -15 kV; mao quan silica c6
dudng kinh trong 50 pum véi téng chiéu dai L, = 60 cm (chiéu dai hiéu
dung: L.; = 53 cm). Gidi han phat hién dat duoc cho As(V) d6i véi chat
chudn 1a 2,2 ug/L (0,03 uM). Phuong phdp ciing duoc kiém chiing qua
viéc phan tich mot s6 méau chuén tu pha so sanh vé6i phuong phap Quang
phé hdp thu nguyén tir (HVG-AAS) cho két qua hé s6 twong quan rat
déng tin cay R* = 0,96.

D3 khao sat cdc diéu kién phan tich As(IIT) bang phuong phdp dién di
mao quan CE-C'D trong moi trudng kiém. Tuy nhién, diéu kién phan tich
t61 wu nay da khong thé ap dung cho d6i tugng mau la nudc ngam vi gidi
han phat hién con cao (72,7 pg/L) va bi anh hudng rat nhiéu cla sat. Tir
d6, da khao sét va lua chon dugc hdn hgp chét oxy héa la Cr,0,> 10° M
va MnO, 3,5.10° M cho muc dich phan tich As(Il) bang cdch oxy héa

23



lén As(V). Hiéu suéit oxy hoa As(II) bang hén hgp chat oxy héa nay dat
duoc rat tot 1a tir 96, 8 dén 100,2%.

Pi khdo sat anh hudng clia mot s6 ion c6 trong nudc ngam (Fe, Mn*,
NO;, SO*, CO,*, CI, PO,*,...) va dé xudt céc gidi phap khac phuc anh
hudng (néu cd) clia ching dén phép xac dinh As(II) va As(V). Trong do6,
ddng ké nhat 12 4nh hudng cta cacbonat da dugc khic phuc bang céich
trung hoa bang HCI va/hodc pha lodng nhiing mau phan tich c¢6 ham
luong kiém cao.

ba tng dung cac diéu kién t6i wu thu dugc béng thiét bi CE-C'D dé phan
tich riéng r& As(IIT) va As(V) trong 54 miu nuGc ngdm. Cac két qua nay
déu dugc so sanh v6i phuong phdp Quang phd héap thu nguyén tr (HVG-
AAS) hoic phuong phdp Khéi phé cam tng lién két plasma (ICP-MS)
cho két qué twong quan rat t6t (R* = 0,94).

Pa t6i uu héa duge thiét bi CE-C'D khong nhitng ¢ thé thuc hién phan
tich trong phong thi nghiém ma con c6 thé phan tich tai hién trudng bing
cach str dung cac dc quy nap lai dugc cho toan hé thong. Thiét bi CE-C'D
cling da dugc thlr nghiém phan tich As(III) va As(V) trong 14 mau nudc
ngam ngay tai hién truong (xa Van Phidc - Thanh Tri - Ha Noi). Cac mau
nay déu luu lai va mang vé phan tich trong phong thi nghiém dé so sanh
su chuyén hoa gifta cic dang asen. Két qua so bo cho thay da c6 38 + 72
% lugng As(IIT) chuyén héa thanh As(V) sau 48 git bio quan & nhiét do
thuong. Diéu nay da minh ching viéc thuc hién phan tich cdc dang asen
ngay tai hién truong 1a rat wu viét.
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