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SUMMARY

STYDY APPLICATION TECHNIQUES CLOUD POINT EXTRACTION AND
METHOD ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY (AAS)
DETERMINATION TRACE AMOUNT OF ION METAL

Pollution of heavy metals (such as Pb, Cd, ...) caused serious effects to the
environment and human health. Through the survey of optimal conditions of AAS
measurement as well as factors effecting the CPE techniques such as time,
temperature, speed centrifugal separation phase, reagent concentration,
concentration of buffer solution, viscosity, surfactant, ... By combining technical
cloud point extraction (CPE) and method atomic absorption spectrometry (AAS) to
determine trace amounts of Pb, Cd in water. The recovery of metals is determined
after the analysis process.

Keywords: Cloud point extraction, atomic absorption spectrometry, Pb, Cd.1.

MO PAU ung thu. Khi ham luong chi trong mau
Su nhiém doc boi cac kim loai ning cao lam gidm sy hép thu vi chat, gay
nhu Zn, Cd, Pb, Cu... gay ra nhiing thiéu mau, kém an, gidm tri tué cua tré
bénh 4m i va nguy hai dbi véi con em.

nguodi va dong vat. Nhiém doc chi va V6i nhiéu vu diém nhu: don gian, gia
cadimi c6 thé gay bénh vé xuong, bénh ré, chat luong cao, hi€u qua va it doc
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hai so voi viéc st dung dung mdi hitu
co. Cho dén nay, CPE da duoc str dung
dé tach chiét, lam giau cac ion kim loai,
phuc sau khi hinh thanh duogc xac dinh
bang cac phwong phap phd. Phuong
phap (CPE) di cai thién va khic phuc
duoc d§ nhay va tinh chon loc trude khi
ding quang phdé nguyén tir. Vi vay,
CPE dang tr¢ thanh mot ing dung quan
trong va thiét thuc trong hoa phan tich.
2. THUC NGHEM

2.1. Thiét bi

May quang phd hip thu nguyén tir AA-
6800 Shimadzu, Nhat Ban, may do pH:
HI 2215 pH/ORP Meter cia HANNA,
can phan tich SCIENTECH véi do
chinh xac £+ 0,0001g, may ly tdm, may
diéu nhiét, ta siy ...

2.2. Dung cu

Coc thuy tinh chiu nhi¢t, pipet cac loai,
binh dinh mtrc, khudy tir. ..

2.3. Héa chat

Tat ca cac hoa chit st dung phén tich
luong vét cia cac nguyén td déu la hoa
chat tinh khiét, loai P.A cua Merck:
dung dich dém phosphate, dung dich
dém borat Na;B407.10H,0, dung dich

dém axetat, Dithizone (1.5-
Diphenylthiocarbazone), dung dich
HNO;, dung dich HCIl, dung dich

CH3;COOH, Triton X-100 (polyethylene
glycol tert-octylphenylether), dung dich
chuén céc ion kim loai Cu**, Cd*', Pb*",
Zn**, Ca®’, Na', Ni*" déu c6 ndng do
1000ppm.

2.4. Phwong phap nghién ctru
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* Phuong phap quang phd hép thu
nguyén tir voi ky thuat nguyén to hda
ngon lra (F-AAS) dé xac dinh Pb, Cd.

* Phuong phap chiét diém mu (CPE) dé
tach va lam giau céac ion kim loai.

Chiét diém mu 1a qua trinh tach chat
dua trén sy tach pha trong dung dich
nude c6 chat hoat dong bé mit.

Khi dun néng dung dich nudc ctia mot
chét can phan tich khi c6 mat chét hoat
dong bé mat (loai khong ion va ludng
tinh) thi khi dén mot nhiét do nhat dinh
(nhiét d6 diém mu - the cloud point
temperature) dung dich s& tao két tua
ling xudng day ong ly tdm tao thanh
dam mixen va do tan cua chit hoat dong
bé mat trong nudc bi giam. Hién tugong
nay goi 1a hién tuong diém mu.

* Qua trinh chiét diém mu thuong duoc
tién hanh qua 3 giai doan:

- Giai doan 1: Chuén bj dung dich chira
Pb*", Cd*" c¢6 ndng d6 x4c dinh (thudng
rit nho). Tiép d6, thém mot lwong chit
hoat dong bé mat Triton X-100 vao
dung dich trén, ndng d6 cudi cung cua
Triton X-100 phai vuot qua ndng do
micellar t&i han(CMC) cua né dé dam
bao hinh thanh cac tap hop mixen.Tiép
theo, cho dung dich dém (photphat hoac
axetat) voi pH xac dinh. Sau cung, cho
mdt luong thube thir Dithizone vao dé
tao phirc voi Pb*", Cd*".

- Giai doan 2: BPem dung dich da chuin
bi & trén diéu nhi¢t & mot nhiét do va
thoi gian thich hop. sau d6 dem di quay
ly tam tur 10-15 phat.



- Giai doan 3: Tach phan két tua ling ¢
day 6ng nghiém ly tim va dem ngim
vao hdn hop mudi da trong 10 phut. Sau
d6 hoa tan phan két tua bang dung dich
HNOs; trong methanol. Dung dich sau
khi hoa tan dem di x4ac dinh ham luong
ion kim loai bang phuong phap F-AAS.
3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khio sat diéu kién toi wu ciia
phép do F-AAS

Bang 1. Tong két cdc diéu kién toi wu
cho phép do phé F-AAS cia Pb, Cd

Piéu kién do Pb Cd
Budc song A (nm) 217,0 | 228,8
Cuong do dong den I
g d¢ g 12 7

(mA)
Do rong khe do (nm) | 0,5 0,5
Chiéu cao Burner

5,0 7,0
(mm)
Toéc dd dan khi

1,4 1,6
(L/phut)

\ . HNO; | HNO;

Nén axit

2% 2%
3.2. Gidéi han phat hién va gié¢i han
dinh lwgng ciia phép do
a) Gioi hagn phat hién (limit of

detection — LOD): 13 ndbng do nho nhat
(xL) cua chat phan tich ma hé théng
phan tich cho tin hi€u phan tich (yr) c6
thé phan bi¢t dugc mot cach tin cdy voi
tin hiéu tring hay tin hiéu nén.

Tuc la: yp =%, +k.Sp

Trong do: ¥, 1a tin hi¢u trung binh cta
mAu trang voi ny thi nghiém.

Sp 12 do 1éch chuén tin hiéu cia mau
trang

16

k la dai luong s6 hoc duoc chon theo do
tin cdy mong mudn.

v, + —%

Khi do: y. =

Mau tring pha v&i ndng do chat phin
tichx, =0

Vi vay, gi6i han phat hién (LOD) = =2
Néu khong phan tich miu tring thi co
thé xem d6 16ch chuén Sy, cia mau trang
dung bang sai sd cta phuong trinh hoi
quy.

Khi d6: Sp = Sy va tin hiéu khi phan
tich miu nén y,= a.

— tin hi€u thu dugc tng véi néng do
phat hién Yiop = a + k.Sy (véi do tin
cay 95%, k = 3). Sau d6 dung phuong
trinh hdi quy dé tim LOD.

3.5,
Xrop = _1:}_

b) Gioi han dinh lwong (limit of
quantity - LOQ): dugc xem la ndng do
thip nhat (xq) cua chat phan tich ma hé
thong phan tich dinh luong duoc voi tin
hi¢u phan tich (yq) khac c6 nghia dinh
lwong voi tin hiéu ctia miu tring hay tin
hiéu nén: Yo=¥5 +k.Sp

Khi tinh LOQ thuong tinh véik = 10

Do d6: LOQ = =&

hay LOQ = 13—” .LOD

3.3. Panh gia sai s6 va do Lip lai cia
phwong phap

Pé danh gia sai s6 va do lap lai cua
phép do, ta tién hanh khao sat 3 diém co



ndng do khac nhau cua Pb>" va Cd*" 1a
lppm, 3ppm, Sppm. Thuc hién do mdi
mau 7 lan. Piéu kién ghi do duoc tién
hanh nhu diéu kién t6i uvu dua ra & bang
1.

Sai s6 duoc tinh theo cong thic:

%X =

1
K.

Trong do:

%Xw: Sai sd phﬁn tram tuong doi

A;: Gia tri do hép thu quang do duoc

A¢ Gia tri do hép thu quang tim duogc
theo duong chuin

Do 1ap lai dugc danh gid dya trén céc
két qua tinh toan do léch chuan (S) va
hé s6 bién dong (Cy) theo cac cong
thire:

+ D0 léch chudn Sz S = V/s?
a2 _ Elai—am)"
- n—1

+He s bién dong:  C,, = :Tf' 100%
b

Trong do:
A;: d0 hip thu quang ghi do duoc thir i
Aw: d0 hip thu quang trung binh; n:
s6 lan do
3.4. Khao sat cac diéu kién tach va
lam giau biang ky thuit chiét diém
mu

Sau khi khao sat so bd ham luong
Pb*" va Cd*" trong miu thuc. Chung toi
nhan thiy hau hét trong cdc miu nudc
thai ham lugng cac kim loai nhd. bPéu
nam ngoai duong chuan. Do d6, khong
xac dinh tryuc tiép cac kim loai nay bang
phuong phdp F-AAS duoc, nén chiung
duogc tién hanh 1am giau trudc khi xac
dinh.
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Dé tach va lam giau Pb*" va Cd*" ching
t61 tién hanh khio sat dé tim cac diéu
kién tdi uu cho viéc tach va lam giau
Pb’" va Cd*" bing phuong phap chiét
diém mu. Qua d6 danh gia tinh kha thi
ciia phuong phap thong qua hiéu suat
chiét.

Hiéu suét chiét (H) cua Pb va Cd duogc
tinh toan nhu sau:

Trong d6 : m : Khdi lwong thu hoi sau
khi chiét

mo: Khéi lwgng ban dau.
3.4.1. Khao sat anh hwéng cia pH
Trong qué trinh chiét diém mu, pH
dong vai tro quan trong trong vi¢c hinh
thanh phtrc kim loai véi thudc thur va
hiéu suét chiét phu thudc vao pH. Két
qua nghién ctru anh hudng cua pH dén
hi¢u sut chiét ciia Pb va Cd thu dugc
nhu sau:

100

90
w“ /\
70

. 7

H{%a)

=—a—%H-Pb

50 %H-Cd
40

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH
Hinh 1. Anh hwéng ciia pH dén hiéu
sudt chiét Pb va Cd

Dua vao két qua hinh 1 nhan théy hiéu

suat chiét cao nhat & pH=8 dbi véi ca
Pb va Cd. Vi vdy, & cic nghién ctru tiép
theo chon dung dich dém photphat c6
pH=8 d6i véi ca Pb va Cd.



3.4.2. Khdo sat anh huéng ciia nong
dd chit hoat dong bé mait Triton X-
100

Két qua nghién ctru anh hudng ndng do
chét hoat dong bé mit Triton X-100 dén
hiéu suét chiét cua Pb va Cd nhu sau:

100
80 |
=
60 | e H(%6)-Pb
e H(%6)-Cd
08 1.2 16 2 24 28 3.2
Néng dé Triton X-100 (%)

Hinh 2. Su phu thugc hi¢u suat chiét ciia
Pb va Cd vio nong dg Triton X-100
Dua vao két qua hinh 2 nhan thdy ndng
dd chit hoat dong bé mit Triton X-100
&2,0% cho hiéu suat chiét Pb va Cd cao
nhat. Do d6, & cac nghién ctru tiép theo

chon ndng do Triton X-100 & 2,0%.
3.4.3. Khao sat anh hwéng cia nhiét
do

Két qua nghién ctu anh hudng cia

nhiét do0 dén hiéu suat chiét cua Pb va

Cd nhu sau:

100

80

b

" 60 | e H{%)-Pb

=t H(%)-Cd
40 | L
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Nhiét d3 (°C)

Hinh 3. Su phu thugc hi¢u sudt chiét ciia
Pb va Cd vao nhiét do (°C)
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Khi nhiét d6 ting qua trinh mat nudc
xay ra & cac 16p bén ngoai cua cac chat
hoat dong bé mit khong ion. Ngoai ra,
cac hing sb dién moi cua nudc ciing
gidm khi nhi¢t do tang, lam cho né
nghéo phan ky nudc cua phan tir chat
hoat dong bé mit.

Tir hinh 3 ta nhan thdy Pb, Cd cho hiéu
sudt cao va o6n dinh trong khoang 40 =+
60°C. Vi viy, trong cac nghién ctu tiép
theo chung t6i chon nhiét d6 60°C dé khao
sat cho Pb va Cd.

3.4.4. Khao sat anh huwéng cua thoi
gian

Két qua nghién ctru anh huong cua thoi
gian dén hiéu suit chiét cua Pb va Cd
nhu sau:

100

== H(%)-Cd

37 111519 23 27 3

Théi gian (phiit)

Hinh 4. Su phu thugc cua hiéu suat chiét
Pb va Cd vdo thoi gian cdn bang (phiit)
Dua vao két qua ¢ bang va hinh 4 nhin
thay: trong khoang thoi gian tir 10 + 20
phut thi ca 2 kim loai Pb, Cd déu cho
hiéu sut chiét cao va on dinh. Vi vay,
trong cac nghién ctru tiép theo chon thoi
gian diéu nhiét 1a 15 phat dé khao sat

cho ca 2 kim loai Pb va Cd.



3.4.5. Khao sat anh huwéng cac cation can tré

Bang 2. Anh huwong cua mot 56 ion kim logi dén hiéu sudt chiét ciia Pb va Cd

Ton kim loai M™ | [M™]:[Pb*] | H(%)-Pb | [M™]:[Cd*] | H(%) - Cd
MAu ban dau 0 86,4 0 87,6
200 86,2 200 87,4
Na* 300 87,1 300 85,8
500 85,6 500 87,6
600 78,3 600 77,8
100 85,9 100 86,7
oo 200 87,2 200 86,3
300 78,5 300 77,8
350 74,3 350 72,6
10 88,2 10 87,4
o 20 86,4 20 86,8
50 77,9 50 80,2
100 73,1 100 75,3
10 87,9 10 89,1
. 20 88,2 20 86,5
40 85,3 40 85,1
50 79,6 50 78,8
5 88,4 5 87,4
NE* 10 87,5 10 86,3
20 79,9 20 78,6
30 71,4 30 73.3
1 87,4 1 86,6
a— 5 88,1 5 85,9
10 77,2 10 78,4
20 73,6 20 71,3

Dbi tuong phén tich cua chung toi 1a
mau nude cd chira nhiéu cation kim loai
khéc nhau voi ham lugng lon, cac ion
nay c6 thé lam ting, lam giam hodc
cling c¢6 thé khong gdy anh hudong dén

hi€u qua tach va lam giau cua Cd va Pb.

Do d6, viéc khao sat anh hudng cua céc
cation trong mau dbi véi phép do phd
F-AAS cta cac nguyén té Pb va Cd Ia
rit can thiét. Dé khao sat chung t6i khao

sat anh hudng cua ion Pb*", Cd*", Na',
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Ca®’, zZn*", Cu®", Ni" dén phép xéc
dinh Pb va Cd.
Két qua nghién ctru anh hudng cac
cation can trd dén hiéu suét chiét cua Pb
va Cd nhu bang 2.
Tir két qua & bang 2 cho thay:
- Kim loai kiém va kiém thd v&i nong
d6 khao sat khong anh huong dang ké
dén kha ning chiét cua Pb*" va Cd**
trong qua trinh chiét diém mu.
- Pbi véi cac ion kim loai nang khac,
khao st trén déu c6 anh huéng toi hidu
sudt chiét cia qua trinh chiét Pb*" va
Cd*" v6i sy anh hudng khac nhau cua
cac kim loai khac nhau.
3.4.6. Ung dung phwong phip CPE -
FAAS xac dinh Pb, Cd trong miu
nuéc

Chung t6i tién hanh xac dinh ham
luong Pb va Cd trong miu nuéc Hb
Hoan Kiém va HO Tay. Mau tai HO
Hoan Kiém dugc 1y vao budi chiéu
ngay 19/12/2013 vao lic 16h20 (mau
HK) va mau ¢ Hd Tay duoc iy vao luc
17h00 ngay 19/12/2013( mau HT). Mau
khi 1iy duoc axit hoa bang 1ml HNOs
dic (65%), mdi mau duoc ldy vao chai
nhua loai 500ml.

Tién hanh do kiém tra ham luong
cac ion kim loai co trong miu bang
phuong phap ICP-MS, xiac dinh ham

lugng cac kim loai trong mdi mau tai
phong phan tich ICP - Vién kiém
nghi¢m vé sinh an toan thuc phém Quéc
gia. Két qua cu thé ¢ trong bang 3.2 nhu

sau:

Bang 3. Két qua do ham lwong chi va

cadimi trong mau nuwéc bang ICP-MS

Méu/ion Mau HK Méu HT

kim loai (ppb) (ppb)
Pb~" 4,91 2,78
Ccd™* 0,075 0,249

* Xac dinh hiéu suit thu hdi
Hiéu suét thu hdi duoc tinh nhu sau:

H(%) = . 100%

Etc'_cn
G

Trong do :

Ce : 12 néng d6 kim loai trong mau

thém

Cn : 13 ndng d6 kim loai trong mau nudc

Ce la néng dd kim loai thém chuin

Xdc dinh Pb va Cd bang phwong phdp

thém chudn

Dé x4c dinh Pb va Cd trong miu nudc

bang phuwong phap thém chuan ta liy

vao cac binh dinh mic 10ml cac hoa

chat nhu sau:

Bang 4. Lwong chat cac dung dich khi chudn bi mau thém chudn

. . X L“’Q’ng thém VTriton X-100 VBém photphat VDithizon 1,0.10-
Kim loai Mau 4
(ppm) @%) (mL) (mL) m (mL)
1 0,0 0,2 1,0 0,2
Pb
2 0,2 0,2 1,0 0,2

20




. . X L“’()’ng thém VTriton X-100 VBém photphat VDithizon 1,0.10-
Kim loai Mau 4
(ppm) @%) (mL) (mL) m (mL)
3 0,4 0,2 1,0 0,2
4 0,6 0,2 1,0 0,2
1 0,0 0,2 1,0 0,2
2 0,2 0,2 170 072
Cd
3 0,4 0,2 1,0 0,2
4 0,6 0,2 170 072

Sau d6, thém 5 ml dung dich mau thuc
(mau HK va mau HT) vao mdi binh,
dinh murc béng nude cat 2 1an dén vach,

diéu nhiét & 60°C trong thoi gian 15

phut, sau do tién hanh qui trinh chiét
nhu mo ta 6 muc 2.4.

Két qua thu duoc & bang sau:

Bang 5. Két qua xdc dinh Pb, Cd trong mdu nuwée HK va HT

. Lwong thé . .
Kimloai | Miu | "ottt p thiy (ppm) H% | Sais*
(ppm)
0,0 KPH -
02 0,194+0,029 86,7
HK 3,4%
0,4 0,090,084 85.9
o 0,6 0.60820.067 873
0,0 KPH -
02 0,195£0,024 87.6
HT 2,8%
0,4 0,408+0,079 88,5
0,6 0,596+0,032 85,8
0,0 KPH -
02 0,206+0,065 86,5
HK 4,1%
0.4 0,388+0,010 87.9
Cd 0,6 0.60620,069 87.8
0,0 KPH -
02 0,208£0,075 87,2
HT 3,2%
0,4 0,388£0,011 87,5
0,6 0,605£0,065 88,2

Ghi chii: Sai s6™ 1a sai s6 twong d6i so
v6i1 phuong phap ICP-MS.

Nhdn xét: Tir két qua bang 4 va bang 5
ching toi nhan thdy viéc st dung ky
thuat chiét diém mu dé tach va lam giau
ion Pb*" va Cd*" trong nudc dat hiéu
suat thu hoi twong ddi cao, ham luong
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Pb-" va Cd*" xac dinh bang phuong
phap CPE-FAAS so véi ICP-MS khong
chénh 1éch nhiéu, sai s6 nhé hon < 5%.
Do do6 str dung phuong phap quang
ph6 hip thu nguyén tir k§ thudt ngon
lira dé x4c dinh ham lugng cac ion kim
loai nang sau khi da tach, chiét va lam




giau bang k¥ thuat chiét diém mu 1 phu
hop, tng dung vao phan tich ham luong
mot s kim loai ning trong mau nudc
thuc té.

4. KET LUAN

+ D khdo sét va tim cac diéu kién tdi uu
dé xac dinh Pb*" va Cd*" bang phuong
phap quang phd hip thu nguyén tir ky
thuat ngon Itra (F-AAS).

+ Khao sat duoc cac didu kién tach va lam
gidu bang k¥ thuat chiét diém mu.

+ Pa ung dung duogc phuong phap CPE
- FAAS dé x4c dinh ham luong Pb va
Cd trong mau nuéc H6 Hoan Kiém va
Hd Tay. Hiéu suat thu hdi lwgng thém
chudn tuong ddi cao (= 90%) va sai s6
so véi phuong phap ICP-MS trong
khoang dudi 5%.

+ V6i nhitng két qua ban dau thu duoc di
mé ra hudng nghién ctru méi va pham vi
{mg dung cta cac phuong phap chiét hién
dai. Dong thoi, gop phan phat trién va
hoan thi¢n ky thuat CPE trong thoi gian
sap toi.
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