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SUMMARY

RESEARCH ON METAL SPECIATION OF MERCURY ( HG) IN RIVER
WATER BY DIFFERENTIAL PULSE ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY

Metal speciation of mercury (Hg) in river water by differential pulse anodic
stripping voltammetry (DPASV) with the glassy carbon electrode (GCE} and gold-
electrode has been investigated. The binding characteristics and binding capacity of

mercury in river water with an average concentration of 15ug/l mercury was

completely bound and not exchangeable. Event at a pH 3 40% of mercury was

stmilarly complexed.

It is assumed that naturally accurring macroligands as well as artificial

chelating ligands are responsible for this high binding capacity.

1. MG DAU

Ngudi ta di xac nhan dude ring,dd
dbc clia thuy ngan phu thude vio dang
tén tai cia né. Vi du trong khi thuy
ngin kim loai rit it déc, Hg' it doc hon
Hg*" thi cac alkyl thuy ngin nhu metyl
thuy ngén lai cé ddc tinh rit cao.

~ Cho nén dé gidi thich ngubn géc &
‘nhidm, su van chuyén;, cic phin {ing sinh

hoa, cling nhu déc tinh clia thuy ngin
trong ¢é§. mél trudng nude ty nhién, thi
viée xac dinh chinh xac, nhay va chon
loc ham lugng téng thuy ngin bing cac
phuong phip do quang phan td, do
quang nguyén tu, kich hoat notron nhu
lau nay la chua du, ma cén phat ,dang
tén tai cila kim loai nghién ciu [1] [2]

131 {4] {5] (6] [7] [8]-
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~ Trong bai béo nay, ching ti trinh
bay nhitng két qua nghién citu xac dinh
dang ton tai v dung lugng lién két <ia

vét thuy ngin trong mét s6 miu nude

s6ng nhidm bén bing phuong phép von, -

ampe hoa tan xung vi phin (DPASV).

2. THUC NGHIEM

1. Thiét bi

- ‘Hé thiét bi phan tich cyc phd 746

VA dl kém v hé 747 VA . Stand
" (Metrohm, Thuy si) va may cyc phé da
ning PGS - HH5 (Viér=Hoa hoc, Vién
. Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam) véi
hé 3 dién cuc, c6 ghép né1 vdi may tirth.

- Haé thiét bi quang phé hap thyu
nguyén  ti  AAS-3300 (PERKIN.
ELMER, My), hé théng hoi hdi lanh
MHS-10 (PERKIN-ELMER, M3)

- pH meter 691 hién s§ (Metrohm,
Thuy Si)

- Thiét bj chi€u UV 705UV, Digester
(Metrohm, Thuy si).

2. Dung cu - Hoa chit

- Binh dién phéin dung tich 100ml
Am bing thuy tinh thach anh hodc
teflon '

. - Micropipet Eppendorf (Bc), cac loai
o~ Siéu loc 0,45 pm, 0,1 pm teflon
(Whatman)

i ~{Dyng cu thuy tinh thach anh,
pyrex
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- T4t ca cac loai chit chudn, hoa chat
déu c6 chdt lugng “suprapur’, MERCK

- Nuéec cét sidu sach MILLI-Q.

. 8. - Phuvng phéap nghién ctu

U84 Xde dinh ham luong thuy

ngén bdng phuong phdp von-ampe

hoa tan

Lay chinh x4c 40 ml dung dich miu
vao binh dinh mic 50ml. Dinh mic
bing dung dich KSCN c6 néng &6 0,5M.

Chuyén dung dich m3u phan tich vao
binh cuc phd. Suc khi argon sach 10
phiit qua dung dich d€ dudi hét oxy hoa
tan.

Bién phén lam gidu thuy ngin trén
dién cyc than thuy tinh hodc dién cuc
- 0,6V (SCE). Trong thoi gian
dién phin dung dich luén duge khuay
véi mét téc d6 déu khong d6i nhu nhau.

vang &

Ghi dudng cong von-ampe hod tan
xung vi phan trong cic khoang thé& ti -
0,6V dén + 0,2V (SCE). Xac dinh chinh
xée cudng dd dong pic Ip va gia tri thé
pic Ep phé DPASV.

Ham lugng thuy ngin trong miu
dugc xac dinh bang phusng phap thém
chudn, khi thém vao dung dich miu
lugng thuy ngin chudn sao cho ham
hugng thuy ngin trong miu térilg gap
doi.

Sau méi phép ghi do, dién cuc lam
viée duge lam sach dién hoa bing cach



dién phan 4 phut ¢ +0,8V (SCE) trong
dung dich HClO, 0,0056M chat higng
“suprapur”. Rita dién cuc bing dung
dich HNO, 1M va cudi ciing 14 nudc cat
siéu sach MILLI-Q.

3.2. Xde dinh hdam lugng thuy
ngén bdng phuong phdp quang phé
 hép thu nguyén tiz ky thudt hod hoi
lanh

Lay 100 ml méu nudc sébng vao binh |

thuy tinh hinh nén dung tich 250ml,
t'han' trong thém 10ml H.,S0, dic, 1ic
déu sau mdi lan thém axit. Thém vao
miu 15 m! KMnO, 5% va 2 ml K,S,0,.
‘Pun trén bép cach cat 1 gid (90-95°C).
DPé& hgudi dén nhiét @6 phong. Khit chét
hoa  du dich
hydroxylamin clorua 10% dén mé&t mau
tim dung dich. Chuyén dinh higng dung
dich miu sang binh 16i cudn cta hé
hydrua hoa MHS-10. Thém 2 ml dung
dich SnCl, 10% trong H,S0, 5%. Lap hé
MHS-10.

_OXy bing dung

Ghi do cac tin hiéu quang hip thu
nguyén tit cua Hg 6 buée séng 253,7 nm

theo cac diéu kién té1 uu.

3. KET QUA VA THAO LUAN

1. Chudn dé von-ampe hoa tan

méu véi ion Hg®

Trong nudc tu nhién, cac ion kim loai

ning thudng ton tai é cac dang xac dinh
dude bing phuong phap von-ampe hoa

tan, bao gdbm cac cation hydrat Me™ va

dang “phiic hoat déng dién hod” va dang
khéng xac dinh duge bing phudng phap
von-ampe hoa tan, bao gdm cac dang

“phitc khong hoat déng dién hoa”.

Vi vay, khi chuidn 46 DPASV miu
bing ion Hg®, ching ta s& thu nhan
duge nhitng théng tin v& sy ton tai cla
Hg trong mau nuéc tif nhién.

Viée chuin d6 dude thuc hién bing
chch thém tryc tiép ting 0,2 pl dung
dich chuin Hg® néng d6 1 gHgl

“suprapur” MERCK vao mau. Sau khi

khudy chd cho cac cin bing héa 1y giita
cac hop phan trong miu duge thiét lap
lai, ghi phd8 DPASV ctia Hg*.

Cic miu nude duge dua nghién ciu
13 mau nudc séng T6 lich loc, khong loc,
khéng va cé xii Iy oxyhoa véi HN03 va
H,0,, trong sy so sinh véi phan huy
nhiét bang UV.

Puong chuin 6 DPASV méu nudc
séng loc tu nhién (1), mau sau khi xtt Iy
oxyhoa véi HNO; + H,0, ty 1& 1:1 (2) va
mAu dung dich Hg” nhén tao chila
KSCN 0,1M pha trong nude siéu.sach
(3) dudc trinh bay trén hinh 1.

Véi miu nude ti nhién, loc qua siéu
loc 0,45um khi thém Hg tit 0.2 dén
8.0ug/l, ta thiy dudng chuin dé c6 3
ving ré rét. Trudc tién, khi néng do
Hg* thém vao tit 0.2 dén 2.0pg/l, dong
pic Hg khéng xuit hién, dudng chuén d6
¢ -dang mét doan thing va tiép theo l1a

dang séng rd rang véi diém két thic
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chufin d6 & néng d6 Hg Ty, 4.0ug/ va
7.0pgl/l.

Tit dang cua dudng chudn dd (1) ta
thdy trude tién toan bd higng Hg* thém
vao cho d&n Ty,....pg/l da lign két tao
thanh “phitc bén dién hoa” véi ligand
L,;, c6 trong mAu theo phan iing

Hg2+nq + L(l)aq e HgL(l)aq

. Cho nén bang DPASV ta khéng xéc
dinh duge Hg trong mau. Pay la tin
_ hiéu rd rang vé su tdn tai cia Hg® 6
- dang “phtic bén dién hoa” trong méiu
nude séng ty nhién. i

E I'K.hi toan b lugng ligand L, trong
méu da lién két tao “phiic bén dién hoa”
véi Hg”, luong Hg* ti€p tuc thém vao
s& lién két vdi dang phic L., kém bén
hon theo phan ting:

Hg2+aq + L(E)aq ~ Hngaq

Chiéu cao dong pic Ip Hg™ ghi dudc
khéng ty 1& véi lugng Hg™ thém vao va
séng chudn dé thi 1 duge hinh thanh
cho dén diém ké&t thic chudn 4§ § Ty,
4.0pg/l. Sau khi toan bd

L. 48 tham gia vio cin béng lién két

lugng ligand

voi Hg™, lugng Hg™ tiép tuc thém vao
lién két véi L, tao dang “phitc khdng
bén dién hoa” HgLy,,, cudng d9 dong
pic Ip thu dugdec khéng phu thuée vao

A A
nong dQ L(SJaq'

Tt dudng chudn dé (1), ta con thay
trong  mau nudc sdng tit nhién hosc c6 2
ligand hitu co tao phiic c6 d6 bén khic
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nhau véi Hg* hoéc ¢6 mét ligand hitu co
hai nhém chitc lién két tao duge hai
phitc khac nhau véi Hg™.

~ st vew 3
D oM dy e 2
+ Srmo ]

[

Hinh 1: Cde ditémg chufin 46 DPASV méu nuéc
cho Hg™ ; E, :- 060V

Dudng chuidn 46 miu loc ¢é xi ly
oxyhoa vdi HNO; + H,0, ty 18 1:1 (2) so
véi dudng (1) don gidn hon nhifu. Khi
ghi do DPASV, chiéu cao dong pic Ip
tang theo ham lugng Hg** thém vao
mau va khi néng d6 Hg? thém vao ti
16 pg/l trd 1én, dudng chudn d6 méu
tang tudng tu nhu khi chudn 46 miu
chuén dung dich Hg?* nhan tao trong
KSCN (3).

Hiéu ting 8 diy c6 thé giai thich 1a
khi xt ¥ oxyhoa miu, it nhat 13 mét
phén cac chéit hoat dong bé mit, cac hdp
chit co kim thuy ngédn va cac ligand
hitu co trong maAu da bi phan huy, ion
dang “phiic khong
bén dién ho&” c6 thé xac dinh dude bing
DPASV “in-situ”.

Hg®* t6n tai d cac

Két qua nghién citu thu duge da xac
nhan mét cach gian t18p sy tén tai & cac
dang “phitc khéng bén dién hod” va
“phiic bén dién hoa” cia Hg** trong nuéc



séng ty nhién. Nhitng doan ndim ngang
cha dudng chudn d6 bidu didn su tén tai
cia “phitc bén di¢n hod” va doan song
song véi dudng chuidn miu “nhin tao”
dang “phic khong bén dién hoi” trong

miu nudc nghién citu.

2. Nghién citu chuidn dé von-

ampe hoa tan méau voi axit

Chuén dé axit miu nuéc dude thue
hién bing cach thém ting lugng nhé
dung dich chuin HNO; néng do chinh
xac 10°M. _

~ pH eta dung dich mau dude xac dinh
.bf‘iné-pH-meter 691 hién s6 (Metrohm,
Thuy s0).

Sau mét khoang thdi gian khi ma cac
hop phin trong nude dude thiét .lép,
tién hanh ghi do phd DPASV. Xéac dinh
chinh xac thé& dinh pic E, va dong pic I,
phd DPASV.

Nhiing két qua nghién citu sy thay
d6i thé va dong pic DPASV cho Hg*
theo pH miu nudc séng T6 lich giam
dan tit 9 xuéng 1 duge trinh bay trén
hinh 2 :

Hg2

2,0. (ugiL)
18]
1,6 ]
.4 ]
1,2] © 0 pH

o

1,0 ..
a 2 4 6 8 10 12 14

Hinh 2 : Quan hé Ep - pH cia Hg™ trong
nude séng tiz nhién

Nhitng k& qua nghién citu cho thay,
bén canh sy phu thudc chiéu cao dong
pic Ip vao pH con cé su phu thude thé
dinh pic Ep cia Hg™ vao pH. Nguyén
nhén cha sy chuyén dich Ep vé phia
dudng hdn theo pH dung dich giam rit
c6.thé 1a do thanh phdn ligand khdc
nhau iy_e‘l_ rit c6 thé nita la dung lugng
lién két khac nhau.

Theo pH gidm, Ip ting dén mot gia
tr xac dinh la ddu hiéu cua sy dich
chuyén edn bing cha phan dng dang
phan huy cua phitec Hg-hitu cd cé d6
bén phy thuge vao pH, hodc do sy khi
hdp phu cua thuy ngin giy nén, hoic
hop chit o kim Hg bi proton hoa. Cac
hién tugng trén déu lam tang ham
lugng ctia Hg® trong dung dich va do
dé Ip t:ing.

Nhitng két qua nghién citu chuin d6
axit mau {1 nhién loc va miu xu I§ oxy
hoa ¢ pH 3 da x4c nhan mdt cach chic
chdn sy toén tai cac phiic phéi tri kha
bén ctia Hg?" véi cac ligand hitu co phén
tii 16n, vi 6 pH 3 dén 1 khéng thé c6 hiéu
{ing lién két hap phu va céc phéi ti vo
¢d nhu OH, CO,*, HCO; canh tranh
dude véi cac phéi tit hitu co dé tao phite
vé Hg™.

Ngudn ligand hitu cd phén tit 1én tao
lién két v6i thuy ngém trong nudc rit c6
thé 1a axit amino cacbhoxylic, axit fulvie,
axit humic tif nhién hofc nhin tao tan

trong nudc.
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Xac dinh dung lugng tao phie

Mét trong nhing dic trung quan
trong ciia nudc ty nhién 13 dung higng
tao phiic CC cua vét kim loai ning.

Theo khai niém dung lugng Lién két
thi phan Hg™ tao “lién két bén dién
hoa” quyét dinh dung lugng llen ket cha
miu nude tu nhién d8i véi kim loal Hg,
phu thudc vao néng d5 cac ligand c6 kha
nang tao lién k&t phiic bén ciing nhu
trang thai hoa 1y cia miu nude va cé
thé duge xac dinh mét cach thuan lgi
~ khi chuidn d DPASV tryc tiép miu

nude bing dung dich chuin ciia Hg™ c6
ndng db cao bit trude. * -

- 3 day chidu cao dong pic Ip ghi do
" duge tudng. fing vdi noéng d6 vét Hg*'
hoat dong dién hoa khong tham gia lién

K&t tao “phtic bén dién hod” véi céc
" ligand hitu co. Méi lan tang thém Hg™
vio dung dich miu, nhanh thi nhit cha
dutng chuin dd c¢6 d9 doc nhd hinh
thanh; mét phan cia phdi tit L tham gia
tao “phiic bén dién hoa”, néng d% tong
ctia phéi t giam, chiéu cao pic cia Hg™
tang nhanh hon khi ta ti€p tuc thém
Hg* vao dung dich mAu; nhanh thit hai
eta dudng cong chuin dé véi dé déce 1én
hon duge hinh thanh (Hinh 3)

Hg

ptnas § . Bipas

o8

‘_/\/
Lot ]

—C‘, -ﬂd-O.a 3.2 =] 2 4 a a 14

-

{h e
H‘ nh §:Xdc dinh dung lutong tao phiic cia Hg
trong nud: séng
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Diém giao nhau cta 2 nhanh duong
chuin @6 DPASV, tuong dng véi dung
higng tao phIIC cia Hg trong miu nude
sdng pghlen ciu.

Nhitng k&t qua xéac dinh dung lugng
tao phitc thu ditge cho thay, trong miu
nudc séng T6 lich ty nhién cé té
gan55% tong Hg* trong miu nudc tén
tai d dang lién két “bén dién hoa” va
45% & dang ion aqua lién két v6 co va
hitu co “khéng bén dién hoa” ngay ca &
pH 3.

4. KET LUAN

- Nhitng k&t qua nghién citu chuén
d6 von-ampe hod tan va xac dinh dung
lugng tao phitc cac miu nude d3 xéc
nhan trong nudc séng Té Lich tu nhién,
ngay ca ¢ pH 3 cb su ton tai & dang
“phitc bén dién hoa” ciia Hg™.

- Trong cAc mAu nudc nghién citu, cé
2 loal ligand hitu co L, va Ly khac
nhau, cé thé lién két véi Hg* tao phic

&SI

cd kim “bén dién hoa”, trong dé phiic
Hg™ véi L, it bén hdn v61 L., Nhitng
ligand L, va Ly, khéng thé 1a cic ligand
v ¢d chia chc axit y&u, ma phai la cac
ligand hitu cd tu nhién ho#c nhén tao, vi
& pH 3 cac ligand v6 cd khong thé canh
tranh duge véi cae ligand hitu co dé tao
phtic bén véi Hg™. i

- Do doi héi phai giit nghidm ngit
dang tén tai tu nhién vét kim loai trong

qua trinh phin tich dang, cho nén



phucng phap von-ampe hoa tan xung vi
phin hién dang 1a sy lya chon t81 wu
trong nghién citu xac dinh tryc ti€p va
tin ciy dang tdn tai vét thuy ngin trong
nude tu nhién ndéi chung va trong nudc
séng noi riéng.

*) Cong trinh duge hodn thanh véi su
hé tro kink phi ciia Hoi dong Khoa hoc

-Tu nhién.
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