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TOM TAT
Dién cuc kim cuong pha tap Bo da dwoc sir dung dé ghi duwong von-ampe hoa tan xung vi
phan cia dung dich Hg". Trong dung dich nén chiza Hg" 5 ppb, KCI 0,03 M, Au™ 0,5 ppm,
dinh hoa tan cua thiy ngan xuat hién sau khi lam giau ¢ -900 mV trong 300 s. Lam sach
dién cuc sau moi phép do & thé 800 mV trong 10 s khéng lam ting gid tri cia lp, nhung da
lam ting dang ké o 1dp lai ciia phép do. Két qua do Idp lai 18 lan cho thdy, 1, do dwoc lap
lgi rat tot ngay ¢ nong do Hg" 1 ppb. Véi thoi gian dién phan lam giau 300 s, gisi han phét
hi¢én cua Hg" tinh theo quy tic 3o-1a 0,08 ppb, gidi han dinh lwong 14 0,3ppb.

Tar khdéa: BDD, dién cuc kim cuwong, thity ngan, von-ampe hoa tan.

1. PAT VAN PE

Thity ngan 1a kim loai ning c6 doc tinh cao ddi voi con nguoi va nhiéu loai sinh vat
khéc. Trong cac ngudn nude, thuy ngan thuong ton tai & dang vét va siéu vét. Dé phat hién va
dinh luong dwoc Hg trong mau nudc, can sir dung cac phuong phap phan tich c6 d nhay cao
nhu quang ph6 hap thu nguyén tir (AAS), quang pho huynh quang nguyén tir (AFS), khéi phd
plasma cdp cam ung (ICP-MS)... [1]. Mac du c6 dd nhay va d chinh xac cao, nhung cac
phuong phap néu trén déu phai str dung thiét bi dat tién, chi phi phan tich cao. V&i muc dich
giam chi phi phan tich, nhiéu nghién ctru da va dang duoc thuc hién dé dinh luong thuy ngan
bang cac phuong phap phén tich dién hoa, dic biét 1a phuong phap von-ampe hoa tan anot
(ASV). Dién cuc lam viéc thuong duoc sir dung dé phan tich thity ngan bang phuwong phap ASV
1a dién cyuc rin dia vang, dién cuc soi vang, vi soi vang hodc than thily tinh két hop mang vang
[1]. Do c6 nhiéu vu diém so vé&i cac loai dién cuc truyén théng, g?m day, dién cuc kim cuong
pha tap bo (boron doped diamond, BDD) dang dugc quan tim nghién ciru dé xac dinh thiy
ngan bang phuong phap ASV [2-6]. Mic du dd c6 nhiéu cong trinh nghién ctru phat trién
phuong phap dién héa dé xac dinh Hg, nhung vi nhiéu 1y do khac nhau, vin chua c6 mot
phuong phap dién hoa nao dé dinh lugng Hg duoc ap dung rong rii trong thyc té [3].
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Bai b4o nay trinh bay mot s6 két qua khao sat diéu kién dé ghi tin hiéu von-ampe hoa
tan xung vi phan (DP-ASV) cua thily ngan trén dién cuc BDD va mét sd yéu té anh huong
nham cung cip céc thong tin ban dau dé phat trién phuong phap dién hoa xac dinh ion kim loai
nay.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chit va dung cu

Céc dung dich chuan Hg" dugc chuin bi tir dung dich chuan gdc Hg" 1000 mg/L
(Merck). Dung dich Cu" 10 ppm dugc chuan bi tir dung dich Cu" 1000 ppm (Merck). Dung dich
Au 10 mM duoc chuan bi bang cach hoa tan HAuCl,.3H,0 (Merck) trong dung dich HC1 0,1 M.
Céc loai thude thir khiac déu duge pha ché tir hoa chat tinh khiét ding cho phan tich (Merck).
Dung nudc cat 2 1an dé pha ché hoa chit. Cac thi nghiém duoc tién hanh trén thiét bi 797 VA
Computrace (Metrohm) véi hé 3 dién cuc: dién cuc BDD (Windsor Scientific, Anh); dién cuc so
sadnh: Ag/AgCl/KCI 3M va dién cuc phu trg Pt.

2.2. Tién hanh
Chudn bi dién cuc

Lip dién cuc BDD vao binh dién phan chira HCI 1,5 M va hoat hoa & thé -2 V trong
khoang thoi gian 300 s; tiép tuc hoat hoa dién cuc trong dung dich trén bang cach quét thé theo
ché d6 von-ampe vong tir -500 mV dén +800 mV, toc do quét thé 35 mV/s, lap lai 10 vong. Lay
dién cuc ra khoi binh dién phan, ria can than béng nudce cat 2 1an trude khi sir dung.

Ghi dwong von-ampe hoa tan
Phuong phap von-ampe hoa tan dé dinh luong Hg trén dién cuc BDD, dua trén co sé
cac phan g dién hoa sau [5]:
Giai doan lam giau: Hg" + 2e — Hg°
Giai doan hoa tan: Hg — 2e — Hg"
Néu trong miu c6 chira ion CI thi c¢6 thé xay ra phan ung:
Hg®* + Hg® + 2CI" > Hg,Cld

Hg.Cl, két tha 1én bé mit dién cuc va kho bi hoa tan trong giai doan lam sach dién hoa,
do d6 1am giam d6 1ap lai cta tin hiéu phén tich. D& khic phuc, co6 thé thém Au' [5], hodc Cu"
[2] vao dung dich phan tich. Trong giai doan lam giau, Au®, Cu® bam 1én bé mat dién cuc tao
hon héng voi Hgo, han ché su tao thanh Hg,Cl,.

Cho dung dich nghién ctru chira Hg", KCI, Au" vao binh dién phan. Dién phan lam
giau & thé (Edep) va thot gian (tgep) dé tap trung Hg va Au 1én bé mit dién cuc. Két thuc giai doan
nay, nging quay dién cuc va nghi 5 s - 10 s. Sau d6, quét thé theo chiéu duong dan tir Eqgep dén

+800 mV bang k¥ thut xung vi phan (DP). Dé phép do c6 do lap lai tot, tién hanh lam sach
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BDD sau mdi phép do bang k¥ thuat dién hoa. Xéac dinh thé (E,) va dong (I,) dinh hoa tan tir
duong von-ampe hoa tan thu dugc. Xéac dinh nong do thity ngan bang phuwong phap thém chuan.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Dua vao nhiéu cong bd trude day, mot so diéu kién thi nghiém (PKTN) ban dau da
duge ¢ dinh dé tién hanh cac thi nghiém khao sat va dugc trinh bay & bang 1.

Bdng 1. M6t s6 diéu kién cb dinh ban dau dé ghi I, DP-ASV cua Hg” trén dién cuc BDD

STT , Cic thong so Ky hiéu Pon vi Gia tri
2 Thé dién phan lam giau = mV — 900
3 Thoi gian dién phan tgep S 300
4 Toc d6 quay ® rpm 1400
6 Khoang quét thé Urange \Y -1-1,4

Céc thi nghiém so by di dugc thuc hién voi cac chét dién ly nén (HCI, H,SO, va KCI)
va chit tao mang (Au™, Cu"). Két qua cac thi nghiém cho thdy, chi c6 dung dich nén chtra KCI
két hop voi Au™
nay duoc chon dé tién hanh cac thi nghiém khao sat sau.

méi cho phép ghi dugc I, nhay va lap lai. Do d6, thanh phan dung dich nén

3.1. Anh hwéng ciia nong d9 KCI

C6 dinh céc diéu kién ban dau, chuan bi dung dich phan tich chta Hg" 5 ppb, Au™ 1,5
ppm, KCI ¢6 ndng d6 ting dan tr 0 M dén 0,3 M. Két qua thuc nghiém cho thiy khi ting dan
ndéng do KCI tir 0 M dén 0,3 M, cuong do dinh hoa tan cia thily ngan (Ip) bét d4u ting dan sau
d6 giam. Co thé do khi ndong d6 CI™ cao thi két tia Hg,Cl, kho tan két taa 1én bé mit dién cuc
nhiu hon, can tré qua trinh dién hoa. Nguoc lai khi ndng d6 CI thip thi ndng d6 Cl” khong du
dé tao phtrc voi Au"', anh huong dén qua trinh khir vang va tao hdn hdng vai thily ngan, nén I,
cua thiy ngdn gidm va c6 d¢ lap lai kém. Khi dung dich phén tich khong chira KCl, khong
nhiing dinh cia Hg" khong xuat hién rd, ma dinh hoa tan cua vang ciing bi tach doi, khong can
dbi. O ndng d6 KC11a 0,03 M, I, cua Hg" cao va can dbi nén nong do nay duoc chon cho céc thi

nghiém tiép theo.
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Hinh 1. Bién thién cia gia tri I, va RSD theo nong do KClI.
PKTN: Hg" 5 ppb; Au™ 1,5 ppm; cac PKTN khac nhu ¢ bdng 1.
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3.2. Anh hwéng ciia nong do Au'"

Trong qué trinh dién phéan lam giau, Au" chuyén thanh Au® két tia 1én bé mit dién cuc
tao hon héng voi HgO han ché sy tao thanh két ta khoé tan Hg,Cl; 1én bé mit dién cuc.

" ¢én tin hiéu hoa tan ciia Hg" tién hanh thi

Dé danh gia anh hudng cua nong do Au
nghiém nhu sau: C6 dinh ndng d6 Hg" va KCl trong dung dich phan tich tuong timg la 5 ppb va
0,03 M, thay d6i nong do Au"" tir 0,25 ppm dén 3,0 ppm. Két qua ghi I, cho thay khi nong do
Au" < 0,5 ppm, I, thip va do lap lai khong tot (RSD = 7,0 %). Nguyén nhéan c6 thé do & nong
d6 Au"" nay tao ra lugng Au® két tua trén bé mit dién cuc khong du dé hinh thanh hdn héng véi
Hg® dé han ché qua trinh tao thanh két tua Hg,Cl,, 1am tin hiéu hoa tan ciia Hg" giam dang ké.

bdi véi néng d6 Au" > 0,5 ppm tin hi€u hoa tan cua HgII cao va lap lai tdt. Dé tiét kiém hoa

chat, chuing t6i chon nong d6 Au'"" 12 0,5 ppm dé tién hanh cac thi nghiém tiép theo.
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Hinh 2. Bién thién cua 1, va RSD theo nong do Au'".
DKTN: Hg" 5 ppb; KCI 0,03 M; Ege, = -900 mV;tye, = 300 s.

3.3. Anh huéng ciia thé va thoi gian dién phan 1a giau
3.3.1. Thé dién phan lam giau (Ugep)

Trong giai doan lam giau khi ap vao dién cuc mot thé du am, Hg" bi khir vé Hg0 va tao
hén héng v6i Au kim loai trén bé mit dién cuc lam viée. Do do, tai thé da Am Hg sé& duoc lam
gidu trén bé mat dién cuc lam viéc. Khao sat anh huong cua thé dién phan lam giau trong
khoang tir -700 mV dén -1200 mV, c6 thé thay khi Ug, bang -900mV, |, dat gia tri cuc dai,
dong thoi d6 1ap lai cta két qua do I, tot (I, = 3,04 HA; RSD = 4,7%). Vi viy, thé dién phan lam
giau -900 mV dugc chon dé sir dung cho cac thi nghiém tiép theo.

3.3.2. Thoi gian di¢n phan lam giau (teep)

Cuong d6 dong dinh hoa tan phu thudc nhiéu vao thoi gian dién phan 1am giau. Dé xac
dinh duoc thoi gian dién phan thich hop vai dung dich phan tich chira Hg" 5 ppb, da tién hanh
ghi I, & cac thoi gian dién phan ting dan tir 60 s dén 580 s. Khi ting thoi gian dién phan lam
gidu tir 60 s dén 580 s, hiéu qua 1am giau ting do d6 I, tang dan. Khi taep = 300 s, cuong do dong
dinh hoa tan da dat gi4 tri twong d6i 16m, d6 lap lai tot (1,=2,32 pA; RSD = 3,4%). Dé tiét kiém
thoi gian thuc hién thi nghiém, thoi gian dién phan 300 s dwoc chon dé tién hanh cac nghién ctu

tiép theo.
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Hinh 3. Anh huong cua thé dién phan lam giau Hinh 4. Anh huong cua thoi gian dién phan lam
dén 1, cia Hg" giau dén I, ciia Hg"
PKTN: Hg" 5 ppb; Au™0,5 ppm; KCI 0,03 M; PKTN: Hg" 5 ppb; Au™ 1,5 ppm; KCI 0,03 M;
tep = 300 S. Egep = -900 mV.

3.4. Anh huéng ciia thé va thoi gian 1am sach
3.4.1. Thé 1am sach (Ugean)

Khi két thdc qué trinh hoa tan, 1am sach bé mat dién cuc bang cach ap vao mot thé
duong hon thé hoa tan cua chét phan tich (goi la thé 1am sach) dé hoa tan kim loai ciing nhu cac
san pham khac da tap trung trén bé mat dién cuc trong giai doan 1am giau. Tién hanh khao sét
Uctean trong khoang tir 0,6 V dén 1,4 V. Két qua thuc nghiém cho thdy Uge, = 0,8 V, |, dat gia
tri cuc dai (1,=3,4), 0 lap lai tot voi RSD = 2%.

3.4.2. Thoi gian 1am sach (tejean)

Khi tang thoi gian lam sach trong khoang tir 0 s dén 120 s, gi tri trung binh cua I, hau
nhu khong thay d6i. Tuy vay, khi khong ap thé 1am sach (tgea = 0 s) thi do lap lai cua két qua do
khong tét, c6 thé do khi khong tién hanh giai doan 1am sach bé mat dién cuc bi thay ddi sau cac
phép do lién tiép va anh huéng dén do 6n dinh ciia qué trinh dién cuc. O tgesn = 10 s thi 1, cao va
do lap lai rat t6t (RSD = 0,9%). Do do, tgean =10 s, duoc sir dung dé tién hanh cac nghién ctu

tiép theo.
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Hinh 5. Anh huéng cua thé 1am sach dén I, cua Hinh 6. Anh huéng cua thoi gian 1am sach dén 1,
Hg" cua Hg"
PKTN: Hg" 5 ppb; Au"0,5 ppm; KCI 0,03 M; Ege,  PKTN: Hg" 5 ppb; Au™0,5 ppm; KCI 0,03 M; Ege,
=-900 mV; tgep = 300 s. = -900 mV; tgep = 300 s.
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3.5. Anh hwéng cia tbc dd quay cuc (o)

Téc do quay cua dién cuc anh hudng nhiéu dén qua trinh van chuyén chét phan tich dén
bé mat dién cuc. Vi vay, s€ anh hudng dén cac qué trinh dién hoa trong céac giai doan phan tich
bang phuong phap von-ampe hoa tan. Tién hanh khao sat anh hudng cia toc do quay cuc (o) tir
200 dén 1600 vong/phut. Két qua khao sat cho thay, I, tang ty 1¢ voi tbc do quay cua dién cuc.
Do lap lai cua I, tdt khi toc do quay cuc dat tir 1000 vong/phut trd 1€n. Pé tranh tinh trang dung
dich bi ban 1én thanh binh khi quay cuc véi téc d¢ 16n, toc do quay 1200 vong/phut (1, =4,26
HA; RSD =1,4%) dugc lya chon dé tién hanh céc thi nghiém tiép theo.

3.6. Anh huéng ciia cic thong s6 ky thuit von-ampe xung vi phin

Céc thong sb cua ky thuat von-ampe xung vi phan c6 lién quan chit ch& véi nhau,
chiing c6 tac dong tong hop dén thé dinh hoa tan (E,) va I, cta thiy ngan.
3.6.1. Bién d¢ xung (Uampii)

Bién d6 xung 1a mot trong nhiing yéu t6 anh husng 16n dén chiéu cao (I,) va bé rong
peak. Ghi I, ciia Hg" khi bién d6i Uspyi trong khoang 10 mV — 100 mV. Két qua thi nghiém cho
thay, khi tang bién d¢ xung tir 10 mV dén 70 mV thi I, ting dan tir 0,9 pA dén 5,16 uA. Sau do,
néu tiép tuc tdng Uampii tr 70 mV dén 100 mV thi I, tdng cham, déng thoi ¢c6 su dich chuyén thé
dinh hoa tan ctia Hg'" vé& phia 4m dan. Chon Ugppi = 70 mV (I, =5,21 pA; RSD = 1,3%) dé tién
hanh cac khao sat tiép theo.

3.6.2. Toc do quét thé (v)
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Hinh 7. Anh huéng cua bién d6 xung (U ampli) dén I, Hinh8. Anh huéng cua toe do quét thé dén I cla

cia Hg'. Hg".
DKTN: Hg" 5 ppb; Au™0,5 ppm; KCI 0,03 M; Ege,  DKTN: Hg" 5 ppb; Au™0,5 ppm; KCI 0,03 M; Egep
= -900 MV, tgep = 300's. = -900 MV, tgep = 300 s.

Tién hanh ghi 1, cua dung dich phan tich chira Hg" 5 ppb khi bién dbi v tir 5 dén 50
mV/s. Vi téc do quét thé phu thudc vao thoi gian mdi budc thé (tyep) va budc thé (Ugep) nén dé
bién doi toc do quét thé tir 5 dén 50 mV/s, giit ¢6 dinh Ugep,= 6 mV va thay doi tyep tir 0,12 s dén
1,2 s. Két qua cho thay, khi téc d¢ quét tang Ién tir 5 dén 35 mV/s thi |, tang Ién rat nhanh, sau
do tang cham lai. O téc do quét thé 35 mV/s, |, cao, do lap lai tét (I, = 6,11 pA; RSD = 0,8%)
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nén chon tdc d6 quét thé nay dé khao sat cac thi nghiém tiép theo.
3.7. P§ lip lai, khoang tuyén tinh va giéi han phat hién
3.7.1. b6 lap lai

Tién hanh ghi 1, l3p lai caa dung dich nghién ctiu véi cac diéu kién thich hop da duoc
lya chon & trén. Két qua thi nghiém cho thay d6 lap lai cta két qua ghi I, t6t ngay ¢ ndong do nho
ctia Hg'" 12 1 ppb (lyrs) =2,30 pA; RSD = 4,7%, n=9); Khi ndng d6 Hg" 12 5 ppb do 1ap lai ctia
|, Tt tot, véi RSD = 1,0% (n=9).

3.7.2. Khoang tuyén tinh

Ghi 1, caa cac dung dich phén tich véi nong d¢ thay ngan ting dan tir 0,4 dén 10 ppb.
Két qua duoc biéu dién trong hinh 9.

Két qua thi nghiém cho thiy I, c6 thé phu thudc tuyén tinh vao néng do Hg'" trong
khoang nong do tir 0,4 dén 3,0 ppb. Khi nong d6 Hg" tang trén 5 ppb thi I, giam, diéu nay
khong pht hop véi quy luat théng thuong (khi ting dan ndng do ctia chat phan tich thi I, s€
thudng tang, sau d6 tang cham dan va c6 thé dat gia tri bao hoa). Hién tugng bat thuong nay co
thé 1a do ndng d6 Au™ da dung dé ngan chan su tao thanh két tia Hg,Cl, trong thi nghiém nay
con qué thap va chi phit hop voi nong do He' 12 5 ppb. Vi vay, khi ting nong d6 Hg", ma khong
tang Au™, Hg® két tua trén bé mit dién cuc nhanh chéng bi chuyén thanh Hg,Cl, che phu dién
cuc, lam I, cua thuy ngén gidm manh.

I, (nA)
O P N W~ 01 O
°
°

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Chyg (PPM)
Hinh 9. Bién thién cua tin hi¢u hoa tan 1, theo nong d¢ Hg"".

Str dung phwong phap binh phuong tbi thiéu dé x4c dinh phuong trinh hdi quy tuyén
tinh 1, — Cyqi trong khoang ndng d6 cua Hg" tir 0,4 dén 3,0 ppb, ta co phuong trinh sau:

l, = (1,707 + 0,065) Cy"
hé sb trong quan: R = 0,9957.
3.7.3. Gidi han phat hién va gidi han dinh lugng

Dua vao cac két qua thi nghiém da dung dé xac dinh khoang tuyén tinh va phuong trinh
hoi quy tuyén tinh, &4p dung quy tic 3o, c6 thé xac dinh duoc gié tri gidi han phat hién (LOD) va
gi6i han dinh lugng (LOQ) ctia phép dinh lwong Hg':

LOD = 0,08 ppb; LOQ =0,3 ppb
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cuc kim cuong pha tap bo trong dung dich nén chira KCI 0,03 M; Au

4. KET LUAN

C6 thé ghi dugc tin hidu von-ampe hoa tan xung vi phan ciia dung dich Hg" trén dién
"'0,5 ppm. Thé dién phan

lam giau thich hop 1a -900 mV. Trong diéu kién thi nghiém cua bai béo, khoang tuyén tinh cia
,-Crig kha hep (0,08 — 3,0 ppb). Diéu nay c6 thé do nong dd Au™ thém vao binh dign phan con
khé thap, chua phu hop voi cac khoang nong do 1on cia Hg'. Véi 300 s dién phan lam giau,
LOD va LOQ (theo quy tic 3c) lan luot 12 0,08 ppb va 0,3 ppb. Céc két qua khao sat budc dau,
cho thay c6 thé tiép tuc nghién ctru dé phat trién phuong phap dinh lugng Hg" bang k§ thuat
von-ampe hoa tan andt xung vi phan ding dién cuc kim cuong pha tap bo.
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AN INVESTIGATION OF FACTORS AFFECTING DIFFERENTIAL PULSE
STRIPPING VOLTAMMETRIC SIGNALS OF Hg"
ON BORON DOPED DIAMOND ELECTRODE
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! Quang Nam Department of Science & Technology
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* Email: lethuy09.gn@gmail.com
ABSTRACT

Boron doped diamond (BDD) electrode was used to obtain the differential pulse stripping
voltammograms of Hg" solutions. In a solution containing Hg" 5 ppb, KCI 0.03 M and Au™"
0.5 ppm, stripping peak of Hg" was recorded after a deposition step of 300 s at -900 mV.
After each run, BDD electrode was electrochemically cleaned by applying a cleaning
potential of 800 mV in 10 s. This cleaning step did not increase stripping current of Hg",
but significantly improved the repeatability. Results of 18 replicated measurements
indicated that, the repeatability of 1, were good even at very low concentration of Hg".
With a deposition time of 300s, the limit of detection and limit of quantification of Hg"
calculated using “3 o rule” were 0.08 ppb and 0.3 ppb, respectively.

Key words: BDD, diamond electrode, mercury, voltammetry.
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