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Abstract

The present study has focused on manufacture of gold-wire microelectrode and attempt at using it in detection of
Hg(ll) by differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) in electrolyte solution of 0.1 M NaNO; + HNO; pH
= 3. The characteristic of quasi-steady state of the produced microelectrde was obtained with employing a redox
Fe?*/Fe® couple in 0.1 M KCI solution. Obtained voltammograms showed the linear relation between the height of
oxidation peak of pre-concentrated Hg at potential of 0.7 V and the concentration of Hg(l1) in the bulk solution in the
range of 1 ppb — 40 ppb with the coefficient efficiency (R?) of 0.995. The limit of detection was 0.056 ppb Hg(lI). The
error of 3 % was estimated after ten continuous measurements.

Keywords. Gold wire microelectrode, mercury detection, trace concentration.

1. GIOI THIEU

Thuay ngan ton tai trong méi truong dudi dang
ion c6 thé két hop véi cac chat vo co va hitu co tao
thanh cac hop chit co doc tinh cao, c6 thé l1am suy
giam chirc ning than, rdi loan hé than kinh va tham
chi gy nguy co tu vong. Hg phat tan ra moi tuong
tir nhiéu ngUOn khac nhau, vi du ro ri tr cac nguon
tu nhién nhu dat, da, va dac biét tir ngudn phéat thai
do cac hoat dong cua con ngudi. Theo tiéu chuan
cua td chuc Y té Thé Gisi (WHO), lwong Hg(11) cho
phép trong nuwéc udng 1a 1 pg.L™* [1], 1a luong rat
nho. Do d6 dé phat hién duoc, can cac thiét bj co do
nhay va do chinh xac cao.

Thong thuong, dé phét hién lugng vét Hg(ll) can
thiét phai c6 qua trinh 1am giau. Trén thé gigi, cac
phuong phap don gian thudong duoc sur dung 1a chiét
dung moi [2], st dung phuong phap dién hoa [3],
hay chiét pha ran [4]. Mot s6 phuong phép sir dung
thiét bi hién dai thuong dwoc dung d6 1a: quang phd
UV [5], huynh quang tia X [6], hdp thu nguyén ti
hoa hoi lanh (cold vapor atomic absorption, CV-
AAS) [7], huynh quang nguyén tir hoa hoi lanh (cold
vapor atomic fluorescence, CV-AFS) [8], quang phd
khéi plasma cam tng (inductively coupled plasma
mass spectrometry, ICP-MS) [9], hay quang pho
phat xa nguyén tax cam wng (inductively coupled
plasma atomic emission spectrometry, ICP-AES)
[10]. Céc phuong phap hién dai nay c6 do chinh xac
cao. Tuy nhién, can phai déu tu nhitng hé thiét bi dét
tién, quy trinh xir Iy mau va van hanh may phuc tap.

Nham giam gié thanh phan tich miu ciing nhu don
gian hoa viéc xu ly mau va phan tich, phuong phap
dién hoa ciing da duogc st dung kha phd bién. Cac ky
thuat dién hoa thuong dugc sir dung dé phan tich
lwgng vét Hg(ll) 1a: volampe hoa tan anot (anodic
stripping voltammetry, ASV) [11], phén tich hoa tan
thé khong ddi (potentiometric stripping analysis,
PSA) [12] hay von-ampe hoa tan trir nén (subtractive
anodic stripping voltammetry, SASV) [13]. Dién
cuc thuong dugc su dung trong phuong phap dién
hoa la dién cuc than thuy tinh, dién cuc vang, soi
vang, mang vang trén cac vat liéu dé, cacbon nhéo
hay cac dién cuc bién tinh. Bién cuc vang c6 nhiéu
wu diém dé sir dung trong phép phan tich dién hoa
nhu: tro vé mat héa hoc, c6 ving thé khir rong, dé
ché tao dudi cac dang cau hinh khac nhau va c6 i
luc 16n voi mot s6 chat. Do véy, dién cuc vang
thuong dugc s dung trong phuong phap phan tich
dién hoa dé phét hién phan tich cac kim loai ning,
dac biét 1a thiy ngan & ndng do vét [14]. Tuy nhién,
do nhugc diém cia dién cuc vang dang dia khi phan
tich thay ngan 1a dé tao hdn hdng va can phai xir ly
dién cyc trudc mdi phép do, nén dién cuc vang kich
thudc ¢ micro hién dang thu hut nhiéu sy quan tam
[15]. Nhitng uu diém cia loai dién cuc nay la: trang
thai on dinh d6i voi qué trinh Faraday thu duoc rat
nhanh, ti 1¢ dong Faraday trén dong dién dung tang,
han ché duoc sy sut giam thé ohm, va ti 1é tin hiéu
do/nhidu dugc cai thién dang ké.

Do d6, trong nghién ctu nay, chdng téi da tap
trung vao ché tao vi dién cuc soi vang co kich thudc
micro mét dé nang cao kha ning phat hién Hg(ll)
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trong nudc nho ky thuat von-ampe hoa tan xung vi
phan (DPASV)

2. THUC NGHIEM
2.1 Héa chit, dung cu, thiét bi

Dung dich hdn hop gdom KsFe(CN)s 5 mM,
K,Fe(CN)s 5 mM va KCI 0,1 M duoc su dung dé
nghién ctu ddc tinh dién hoa cua dién cuc ché tao.
Céc dung dich dién ly HNO; pH 3; KCI 0,1 M trong
HCI pH 3; NaNO; 0,1 M trong HNO; pH 3; dém
axetat 0,1 M pH 3 duoc sir dung dé do DPASV phan
tich phat hién Hg(ll). Dung dich mau Hg(II) duoc
pha ¢ cac ndng d6 khac nhau tir dung dich chuan
Hg(ll) 1000 ppm bang nudc cat hai lan. Céc dung
dich trén déu duoc pha tir cac hoa chat hang Merck.

Cac phép do dién hoa dugc thuc hién trén may
do dién hoa da nang tu ché tao PGS-HH5 — d3 duoc
chtng nhan kiém chuan chat luong. Mot hé ba dién
cuc dugc sir dung cho cac phép do, trong do dién
cuc lam viéc 1a vi dién cuc soi vang duogc ché tao c6
duong kinh ¢& micro mét, Pt duoc sir dung lam dién
cuc ddi, va dién cuc so sanh Ag/AgCl.

2.2. Ché tao vi dién cue s¢i vang (Au)

Thén Teflon
Day ddng |€—
Epoxy
M&éi han A
Soi vi Vang [

Hinh 1: So dd ché tao vi dién cuc soi vang

Soi vang c6 duong kinh 50 pm duoc han ni voi
mot day dong. Can tranh viéc thiéc han phu Ién soi
vang trong qua trinh ndi két. Day vang duoc dua vao
than Teflon, d6 epoxy bén trong than sao cho mébi
han dwoc phu kin va chi 16 day vang ra bén ngoai.
Pé dong rin qua dém va thu dugc dién cuc hoan
chinh. Chiéu dai 1am viéc cua soi vi dién cuc vang la
5mm. Pién cyc sau khi ché tao xong dugc danh siéu
am trong con 2 phat dé 1am sach bé mit.

Trudc khi thuc hién cac phép do, dién cuc dugc
hoat hda bé mit trong dung dich H,SO, 0,5 M dé
kiém tra kha ning hoat dong cua dién cyc dong thoi
dé dién cuc 1am viéc duoc 6n dinh. Phép hoat hoa

Pham Hong Phong va céng sir

duoc thyc hién bang ki thuat von-ampe vong (CV)
trong khoang thé tir E; = 0,3 V dén E, = 1,7 V Vvéi
tbc do quét thé 0,1 V/s. Thuc hién quét thé lién tuc
nhiéu vong cho dén khi duong von-ampe thu dugc
6n dinh,

2.3. Cac phép do dién héa

Sau khi hoat héa bé mit dién cuc, tién hanh khao
st dic tinh dién héa cua dién cuc vang ché tao duoc
trong dung dich hdn hop bang ky thuat CV voi E; =
0V; E,=0,8V, toc d6 quét duoc khao sat tir 0,8 V/s
dén 0,01 V/s.

Viéc phén tich phat hién Hg(ll) duogc thyc hién
bing ky thuat do DPASV. DPau tién, Hg(ll) duoc
dién phan két tia lam giau 1én vi dién cuc soi Au
bang viéc 4p mot gia tri thé. Sau d6, tién hanh do
vol-ampe xung vi phan dé thu duoc pic hoa tan cua
Hg da duoc lam giau.

Céc diéu kién do nhu dung dich dién ly, thé dién
phan két tua duoc khao sat dé chon ra diéu kién toi
wu cho viée phan tich xac dinh lugng vét Hg(Il).

Cac phép do duogc thuc hién ¢ nhiét do phong.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac tinh dién hda caa vi dién cuc sgi vang
kich thwéc micro mét

Pic tinh dién héa cua vi dién cuc ché tao dugc
khao sat trong hé 6xy hoa khir Fe** / Fe®* ¢ tinh chat
thuan nghich nho phan tmg dién hoa:

Fe(CN)s* + 1 e < Fe(CN)g"

Két qua thu duoc, biéu dién trén hinh 2, cho thiy
& tde do quét thap dudi 0,1 V/s, phd dd cé dang hinh
chir “S” 1a dang dac trung cta vi dién cuc. Dong do
dugc dat trang thai on dinh ¢ ca hai chiéu quét anot
va catot chiing to cac qua trinh phan tng dién cuc
khéng phu thudc vao su khuéch tan coa Fe*/Fe® tir
khdi dung dich t6i bé mat dién cuc. Bac tinh nay cho
thdy wu diém cua vi dién cuc ung dung trong phan
tich dién hoa. Tuy nhién, khi ting toc do quét tir 0,2
V/s, phé d6 van cé dang chit “S”, nhung c6 thé thiy
dang pic xut hién & ca hai chiéu quét anot va catot.
Nhitng dic tinh dién héa nay ching té dién cuc ché
tao ¢ thé tao ra dong ban on dinh (quasi- steady
state) [16]. Tinh chat ban on dinh cia vi dién cuc
dang s¢i cling da dugc M.G. vander Berg nghién
ctru va codng bd khi tac gia nghién ctu st dung vi
dién cuc dang sg¢i va dang dia trong phan tich luong
vét kim loai [17].
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E(V) vs Ag/AgCI

Hinh 2: buong CV cua vi dién cuc sgi Au trong
dung dich hon hop KsFe(CN)s,KiFe(CN)s 5 mM,
KCI 0,1 M & cac toc do quét the khac nhau

3.2. Tin hi¢u di¢n hoa caa Hg(l1) trén vi di¢n cuc
sgi Au da che tao

Dé khao sat tin hiéu caa Hg(Il) trong phép do
DPASV, Hg(Il) trong dung dich mau duoc 1am giau
1én vi dién cuc soi Au trong thoi gian 120 s tai thé
0,1 V va quét hoa tan trong khoang thé rong tir 0,1 V
dén 1,0 V dé xac dinh dinh pic hoa tan caa Hg. Theo
phd d6 trén hinh 3, so voi duong nén, khi thém
Hg(11) vao véi ndng do 5 ppb va ting nong do lén 10
ppb, tai thé 0,7 V xuit hién pic va dong dinh pic
tang 1én khi ting nong d6 Hg(ll). Két qua nay ching
t6 pic xuat hién twong (g véi sy hoa tan cua Hg da
duoc 1am giau trén bé mat dién cuc. Nhu vy, phép
do DPASV c6 thé str dung dé khao sat kha nang phat
hién ion Hg(11) trong mau nuéc.

1.0+

nen
—e— Hg 5ppb
—4— Hg 10ppb

I (nA)

0.4+

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E(V) vs Ag/AgCl
Hinh 3: Ph6 d6 DPASV cua thiy ngan trén vi dién
cuc sgi vang trong dung dich dién ly NaNO;
0,1 M/HNOs pH 3, thé 1am giau (Ejamgiaw) = 0,1 V
thoi gian lam giau (tiam gisu) = 120 s

Ché tao vi dién cuc spi vdng...
3.3. Anh hwéng ciia dung dich dién ly

Su anh huwong cta dung dich dién ly téi qué trinh
phéan tich Hg(I) da duoc nghién cau trong cdc moi
truong dién ly khac nhau, nhu duoc trinh bay trén
hinh 4. Céc két qua cho thay véi dung dich nén cé
ion CI', pic hoa tan cua Hg chuyén vé phia 4m hon,
thuan loi hon vé mit ning lugng so véi cac dung
dich nén khac, va c6 chiéu cao pic thu dugc 16n nhat
(xem bang 1). Tuy nhién, ion CI" ¢c6 mit trong dung
dich dién ly c6 kha nang tao phuc véi Au (dién cuc
lam viéc), khién cho bé mat dién cuc bi dn mon dan
sau cac phép do. Pay ciling chinh 1a nguyén nhan
khién d6 lap lai cua phép do DPASV xac dinh Hg
trong moi truong ¢d Cl” gap kho khan, va thoi gian
sbng cua vi dién cuc soi Au khi 1am viéc trong moi
truong nay bi han ché. Tuong tu vé&i két qua nay,
trong nghién ctu ctia minh, M. G. vander Berg ciing
da két luan vi dién cuc soi vang ¢6 hién tuong bi in
mon bé mat sau mot tuan do dién héa lién tuc trong
méi trudng NaCl 0,6 M [18].

Dem axetat 0,1M - pH3

1.5 —e—HNO, pH3
—=— NaNO, 0,1M + HNO, pH:
—#— KCI 0,1M + HCI pH3
1.0+
~~
<
3.
N—r
0.5
0.0

03 04 05 06 07 0.8 09 1.0
E(V) vs Ag/AgCI

Hinh 4: Phé dd DPASV cua thuy ngan 10 ppb trong
cac dung dich dién ly khac nhau.
E amgiau = 0,1V, tamgiau =120 s

Cac két qua thu dugc cho thiy dung dich dém
axetat khong thuan lgi cho phép do nay so vdi cac
dung dich dién ly con lai. Hai dung dich dém con lai
1a HNO; va NaNOs 0,1 M trong HNO; pH 3 déu cho
pic hoa tan Hg ¢ thé duwong hon so véi dung dich
KCI 0,1 M trong HCI pH 3 va chiéu cao pic nho
hon. Su khac biét gitta hai dung dich dién ly cé mat
ion NOz ndy c6 thé thay 3, d6 1a do c6 mit cua chat
dién ly NaNO; trong dung dich HNO; nén da lam
tang d6 dan cua dung dich tao thuan lgi cho viéc xac
dinh thay ngan. Do d¢, chiéu cao pic hoa tan Hg thu
dugc cao hon vai dung dich dién ly chi co HNO;.
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Bang 1: Chiéu cao pic hoa tan Hg bing phuong
phap DPASV trong cac moi truong khac nhau

Dun bPém NaNO; KCI
dichg axetat | HNO; | 01M/ | 0,1 M/
51 | 04M | pH3 | HNO; | HCIpH
¢ pH 3 pH 3 3
L(WA) | 0020| 0151| 0437| 0,962
E, (V) 070| 070 0,70 052

Véi nhitng két qua trén, dung dich NaNO; 0,1 M
trong HNO; pH = 3 dé duoc lya chon la dung dich
dién ly d@é thuc hién cac nghién curu xac dinh Hg(ll).

3.4. Khao sat thé di¢n phan (Eam giau)

Do thé dinh pic hoa tan Hg tai vi tri 0,7 V nén thé
dién phan két taa 1am giau thiy ngan 1&n bé mat

dién cuc dugc khao sat tir -0,2 V dén 0,5 V. Cac
gia tri thé 4m hon khdng can thiét khao sat 1a do khi
d6 s& dong thoi két tua cac ion kim loai khac cé
trong dung dich Ién dién cuc cung vai Hg(ll) lam
anh huong dén phép do [17, 19]. Céc két qua thu
dugc (khong thé hién ¢ ddy) da chi ra rang céc gié tri
thé dién phan lam giau cang gan thé hoa tan cua Hg
trong khoang thé tir 0,2 V dén 0,5 V cho tin hiéu
chiéu cao pic thap di. Nguyén nhan c6 thé 1a do ning
luong tai cac thé nay chua du dé két tua tt nhat
Hg(Il) 1&n bé mat dién cuc. Vai thé dién phan trong
khoang tir -0,2 V d&n 0,1 V thi chiéu cao pic hoa tan
c6 gi4 tri gan bang nhau (0,41 pA) va cao hon cac
gia tri thu dugc & khoang thé tir 0,2 V dén 05 V
(0,38 pA). Vi vay, ching t6i da chon thé 0,1 V 1am
thé dién phan lam giau cho cac phép phan tich.

3.5. Xdc dinh dwong chuin

Dé xac dinh dwong chuan cho phép phan tich, do
lip caa phép do DPASV phan tich Hg(ll) & cac diéu
kién t6i wu trén da dwoc thyc hién véi 10 lan do lién
tuc. Két qua cho thay néu khong xir 1y vi dién cuc
vang sau mdi lan do thi sai s6 sau 10 lan do 1a 13,4
%. Trong khi dé, néu tién hanh lam sach dién cuc
vang sau mdi lan do bang cach dién phan hoa tan tai
E = 1,0 V voi thoi gian 20 gidy thi gié tri sai sb
giam xudng 3 %. Do do, viéc 1am sach dién hda vi
dién cuc vang la rat can thiét cho phép phan tich.

Viéc xa@y dung duong chuin di duoc thuc hién
véi céc dung dich c6 nong @6 Hg(ll) khac nhau. Két
qua dugc biéu dién trén hinh 5 cho thiy tin hiéu
dong thu duoc ting ti 18 tuyén tinh khi nong do
Hg(II) trong dung dich tang tir 1 ppb dén 40 ppb.
Khi ndng d6 Hg(I1) 16n hon 40 ppb, gi4 tri chiéu cao

Pham Hong Phong va céng sir

pic hoa tan léch ra khoi duong tuyén tinh. Bdng
thoi, phd dd ciing cho thiy do rong chan pic ting
dang ké so voi cac duong thu dugc ¢ néng do thap
hon. O ddy, c6 the Iy giai nguyén nhan cua hi¢n
tuong trén 1a do lugng Hg(ll) két taa lam giau Ién,
tao dang hdn héng véi dién cuc vang, khién cho viéc
hoa tan Hg(ll) trai qua nhiéu giai doan hon nén pic
hoa tan c¢6 d6 doc giam di, d rong chan pic tang Ién.
Nhu vay, véi vi dién cuc soi vang da ché tao c6 thé
str dung phén tich Hg(ll) bang phuong phap DPASV
v6i khoang tuyén tinh ¢ nong do tir 1 ppb dén 40
ppb voi thoi gian két taa lam giau 12 120 s. Phuong
trinh tuyén tinh biéu didn méi quan hé gitta chiéu
cao pic hoa tan va néng do Hg(11) 1a: y = 0,0395 x —
0,0088, hé sb tuong quan R? = 0,995. Gigi han phéat
hién dugc xac dinh 1a 0,056 ppb.

1.5+

y =0.0395x - 0.0088
R?=0.995

1.0+

——Hg 1ppb
—4—Hg 3ppb

—&—Hg 5 ppb

—*—Hg 10 ppb
—¥—Hg 15 ppb
—e—Hg 20 ppb
—=—Hg 40 ppb

I (nA)

0.5+

04 06 08 10
r F/\{\\I A'n/Aﬁ{]‘|

0O 10 20 30 40 50 60
C(Hg)-ppb

0.0

Hinh 5: Dudng chudn xac dinh Hg(II) trén vi dién
cuc soi vang trong dung dich NaNO; 0,1 M trong
HNO; pH 3 & céc ndng d6 khac nhau sir dung
phuong phap do DPASV

4. KET LUAN

Di ché tao va nghién ctru vi dién cuc soi vang
v6i kich thudc micro. Cac két qua budce dau cho thiy
vi dién cuc vang dang soi c6 thé st dung dé xac dinh
ham lugng Hg(ll) trong nudc nho ky thuat DPASV
& nong do c& ppb. Tuy nhién, dién cuc ¢ dang soi
nén kho bao vé, chua lam viéc dugc trong thoi gian
dai. Cac nghién cuu tiép theo s& tap trung vao viéc
tang kha nang lam viéc cua dién cuc.

L&i cam on. Xin cdm on sw hé tro kinh phi cua dé
tai thugc quj Phat trien Khoa hoc va Cong nghé
Quéc gia (NAFOSTED), ma so 104.03-2011.42, giai
doan 2011-2014 va dé tai nghién citu co sé Vién
Hoéa hoc nam 2013.
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