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Tóm tắt:  Ảnh hưởng của thành phần nền dung dịch phân tích As(III) và một số thông số kỹ 

thuật von-ampe hòa tan anốt xung vi phân đến cường độ dòng đỉnh hòa tan (Ip) của As(III) 

trên điện cực kim cương pha tạp bo phủ màng vàng (chế tạo bằng kỹ thuật ex-situ kết hợp in-

situ) đã được khảo sát. Kết quả cho thấy thành phần dung dịch nền chứa HCl 0,7 M, axit 

ascorbic 0,3 mM và Au(III) 2 mg/L rất thích hợp để ghi được Ip của As(III) với cường độ cao 

và lặp lại tốt. Làm sạch điện cực ở thế +600 mV trong 5 s sau mỗi phép đo có thể tăng được 

độ lặp lại của kết quả đo Ip. So với điện cực màng vàng chế tạo bằng kỹ thuật ex-situ, điện cực 

chế tạo bằng kỹ thuật ex-situ kết hợp in-situ cho phép sử dụng thời gian điện phân làm giàu 

dài hơn để định lượng As(III) trong các dung dịch có nồng độ thấp.  

Từ khóa: von-ampe hòa tan anốt, asen, vàng, điện cực kim cương pha tạp bo 

1 Đặt vấn đề 

Tình trạng ô nhiễm asen trong nước ngầm xảy ra khá phổ biến trên thế giới. Asen và nhiều 

hợp chất của nó có độc tính cao đối với con người và động vật. Theo Tổ chức Quản lý Độc chất 

và bệnh tật Hoa kỳ (ATSDR), Tổ chức Y tế thế giới (WHO), nhiều bộ phận trong cơ thể người (da, 

bào thai, gan, hệ tim mạch, phổi, hệ thần kinh, hệ nội tiết) có thể bị tổn thương do bị ngộ độc mãn 

tính asen. Asen và các hợp chất của nó cũng đã được Tổ chức Nghiên cứu bệnh ung thư thế giới 

(IARC) xếp vào loại các hợp chất gây ung thư nhóm 1 [1]. Có thể sử dụng các phương pháp khác 

nhau như quang phổ hấp thụ nguyên tử kết hợp với kỹ thuật hydrua hóa; phương pháp sắc ký 

lỏng hiệu năng cao kết hợp khối phổ – cặp cảm ứng plasma, các phương pháp phân tích điện 

hóa… để xác định lượng vết asen trong nước. Cho đến nay, đã có nhiều công trình nghiên cứu 

áp dụng phương pháp von-ampe hòa tan để xác định lượng vết asen với độ nhạy, giới hạn phát 

hiện tương đương với các phương pháp phổ và có quy trình phân tích đơn giản, chi phí phân 

tích thấp. Ưu điểm nổi bật của phương pháp von-ampe hòa tan là có thể thu nhỏ thiết bị phân 

tích để phân tích tại hiện trường. Vì vậy, phương pháp này rất thích hợp để áp dụng cho các 

phòng thí nghiệm ở Việt Nam. 

Phương pháp von-ampe hòa tan để định lượng asen có thể sử dụng nhiều loại điện cực 

khác nhau như điện cực Hg, Pt, Au, than thủy tinh phủ màng vàng… Trong đó, điện cực Au hay 



Lê Thị Kim Dung và Cs. Tập 127, Số 1B, 2018 

 

50 

màng vàng được xem là tốt nhất để phân tích asen do trong giai đoạn làm giàu Au tạo được hợp 

chất gian kim loại với asen AuxAsy (với x = 1–3 và y = 2–6) [2]. Trong giai đoạn hòa tan, asen bị 

oxi hóa từ hợp chất này làm xuất hiện tín hiệu hòa tan dùng để định lượng. Điện cực Au có thể 

được sử dụng dưới dạng đĩa, vi sợi, màng vàng trên cacbon thủy tinh hay ống nano cacbon… 

Gần đây, kim cương pha tạp bo (BDD) là loại điện cực mới được sử dụng ngày càng nhiều hơn 

trong các nghiên cứu để xác định lượng vết asen bằng phương pháp von-ampe hòa tan, với những 

ưu điểm vượt trội như trơ về mặt hóa học, bền cơ học, dòng nền thấp, khoảng thế làm việc rộng… 

[3]. Bài báo này công bố các kết quả khảo sát ảnh hưởng của thành phần chất điện ly nền và các 

thông số kỹ thuật von-ampe hòa tan anot xung vi phân (DP–ASV) đến tín hiệu hòa tan của asen 

(cường độ dòng đỉnh hòa tan, Ip) trên điện cực BDD phủ màng vàng bằng kỹ thuật tạo màng ex-

situ kết hợp in-situ (gọi tắt là kỹ thuật ex-in). Kết quả khảo sát này là cơ sở quan trọng để xây 

dựng quy trình phân tích định lượng As(III) trong nước.  

2 Thực nghiệm  

2.1 Hóa chất và dụng cụ  

Các dung dịch chuẩn As(III) được chuẩn bị từ dung dịch chuẩn gốc As(III) 1000 ppm (tinh 

khiết PA, AAS, Merck). Dung dịch axit ascorbic được chuẩn bị từ axit ascorbic tinh thể (tinh khiết 

PA, Merck). Các loại thuốc thử khác đều được pha chế từ hóa chất tinh khiết dùng cho phân tích 

(Merck). Dùng nước cất 2 lần khử ion (gọi tắt là nước cất) để pha chế hóa chất. Các thí nghiệm 

được tiến hành trên thiết bị 797 VA Computrace (Metrohm) với hệ 3 điện cực: điện cực làm việc 

BDD (Windsor Scientific) phủ màng vàng; điện cực so sánh: Ag/AgCl/KCl                3 M và điện 

cực phụ trợ Pt.  

2.2 Tiến hành  

Chuẩn bị điện cực làm việc 

– Hoạt hóa điện cực BDD: Điện cực BDD được rửa bằng nước cất và hoạt hóa trong HCl               

1 M bằng cách quét thế 5 vòng từ –1,5 mV đến +1,5 mV, sau đó giữ thế ở +1,5 V trong 1 min. Lấy 

điện cực BDD ra khỏi bình điện phân, rửa cẩn thận bằng nước cất. 

– Chế tạo điện cực BDD phủ màng vàng ex-situ (AuFE/BDD): lắp điện cực BDD đã làm sạch 

vào máy phân tích điện hóa; tiến hành điện phân tạo màng trong dung dịch Au(III) 1000 mg/L 

chứa HCl 2 M ở –100 mV trong 120 s. Trong quá trình điện phân không quay điện cực. Kết thúc 

quá trình điện phân tạo màng vàng; tiến hành làm sạch điện cực ở +500 mV trong 30 s. Điện cực 

AuFE/BDD thu được có màu vàng sáng bóng. Lấy điện cực ra khỏi dung dịch điện phân, tia rửa 

cẩn thận bằng nước cất. AuFE/BDD ex-situ được chuẩn bị ngay trước mỗi thí nghiệm, không để 

bề mặt điện cực khô trong không khí.  

Sau khi kết thúc một loạt các phép đo trên cùng một AuFE/BDD, tín hiệu đo sẽ bị suy giảm; 

lúc này cần chế tạo điện cực mới. Dùng bông mềm để làm sạch lớp vàng trên bề mặt điện cực hay 

làm sạch vàng bằng phương pháp điện hóa thích hợp trong HCl, rồi lặp lại quá trình chế tạo điện 

cực AuFE/BDD như trên. 
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Ghi đường von-ampe hòa tan 

Cho dung dịch nghiên cứu chứa As(III), HCl, axit ascorbic (AA), Au(III) vào bình điện 

phân. Sục khí N2 để đuổi oxy hòa tan trong dung dịch phân tích trong 180 s. Điện phân làm giàu 

ở –200 mV (Edep) với thời gian điện phân 90 s (tdep) để tập trung Au(III) và As(III) lên bề mặt điện 

cực. Sau khi kết thúc giai đoạn này, ngừng quay điện cực và nghỉ 15 s. Sau đó, quét thế theo chiều 

dương dần từ –200 mV đến +400 mV bằng kỹ thuật xung vi phân (DP). Sau mỗi phép đo, tiến 

hành làm sạch điện cực ở thế +600 mV (Eclean) trong thời gian 5 s (tclean). Xác định thế (Ep) và cường 

độ dòng đỉnh hoà tan (Ip) từ đường von-ampe hoà tan thu được.  

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Ảnh hưởng của thành phần nền  

Nồng độ HCl (CCl) 

Khi tăng nồng độ HCl trong dung dịch phân tích, Ip của asen tăng. Theo Mays và cs. [4], 

dung dịch axit HCl là chất điện ly nền thường được sử dụng nhất để xác định asen bằng phương 

pháp von-ampe hòa tan. Arnold [5] và Sun [6] cho rằng As(III) tồn tại trong dung dịch chứa Cl– 

ở các dạng khác nhau, trong đó các dạng As(OH)2Cl và As(OH)Cl2 được xem là tác nhân vận 

chuyển điện tử trên bề mặt điện cực; khi nồng độ Cl– tăng thì nồng độ các tác nhân này cũng tăng, 

làm tăng hiệu quả của quá trình làm giàu asen; đồng thời Cl– đóng vai trò là cầu ion giữa điện 

cực làm việc và các dạng asen, làm phản ứng oxi hóa khử trở nên thuận nghịch hơn và làm tăng 

dòng đỉnh.  

Tuy vậy, độ lặp lại của Ip có xu hướng giảm khi tăng nồng độ HCl của dung dịch. Ở nồng 

độ HCl cao, màng vàng của điện cực có thể bị ăn mòn mạnh sau mỗi lần quét thế anốt, vi cấu trúc 

của bề mặt điện cực không ổn định, làm giảm độ lặp lại [7]. Nồng độ HCl 0,7 M cho phép thu 

được Ip khá cao với độ lặp lại tốt. 

Nồng độ Au(III) thêm vào dung dịch phân tích (CAu–In) 

Thí nghiệm thực tế cho thấy rằng nếu dung dịch phân tích không chứa Au(III) thì kết quả 

ghi Ip của asen trên điện cực BDD/AuFE liên tục bị suy giảm; độ lặp lại của giá trị Ip rất thấp. Sau 

các lần đo lặp lại, lớp màng vàng trên bề mặt điện cực làm việc có thể đã bị suy giảm, hoặc asen 

tích tụ trên bề mặt điện cực đã không bị hòa tan hết tạo ra hiện tượng che phủ một phần bề mặt 

hoạt động của điện cực. Để khắc phục tình trạng này, một lượng nhỏ Au(III) (CAu–In) đã được thêm 

vào dung dịch phân tích. Trong quá trình điện phân làm giàu, bề mặt màng vàng của điện cực 

được bổ sung, làm mới cùng với sự tích tụ của asen.  Để xác định được CAu–In thích hợp, tiến hành 

ghi lặp lại Ip (n = 9) của các dung dịch phân tích chứa Au(III) với nồng độ tăng dần. Sau mỗi phép 

đo, điện cực làm việc được làm sạch điện hóa ở +600 mV trong 10 s. Kết quả thí nghiệm được 

trình bày trên Hình 2. 

Với mục đích cải thiện độ lặp lại, có thể chọn CAu–In từ 1 đến 7 ppm, nhưng để tiết kiệm chi 

phí và hạn chế thêm chất tan mới vào dung dịch phân tích, CAu–In = 2 mg/L được chọn để dùng 

cho các thí nghiệm sau.  
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Hình 1. Kết quả xác định Ip của asen ở các nồng độ HCl khác nhau  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA 0,5 mM; Au(III) 5 mg/L) 

 

 

Hình 2. Kết quả xác định Ip của asen với các CAu–In khác nhau  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; HCl 0,7 M; AA 0,5 mM) 

Nồng độ axit ascorbic (CAA) 

Theo Bodewig [8], trong môi trường pH thấp chứa nhiều Cl, As(III) có thể bị oxy hóa thành 

As(V). Do As(V) không điện hoạt, nên phản ứng oxy hóa As(III) thành As(V) có thể làm Ip của các 

lần đo liên tiếp bị suy giảm. Nghiên cứu của Feldman [9] cho thấy thêm axit ascorbic (AA) vào 

dung dịch phân tích có thể giúp As(III) không bị oxi hóa. Trong nghiên cứu này, AA đã được 

thêm vào dung dịch phân tích để ngăn ngừa phản ứng oxy hóa As(III). Đỉnh hòa tan của asen chỉ 

xuất hiện khi thêm AA vào dung dịch phân tích. Nồng độ AA thích hợp để có độ lặp lại tốt của 

Ip là khoảng 0,3 mM. 
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3.2 Các thông số kỹ thuật xung vi phân 

 Mặc dù không phải là yếu tố quyết định đến sự xuất hiện của đỉnh hòa tan asen trong 

phương pháp von-ampe hòa tan, nhưng việc khảo sát lựa chọn các thông số kỹ thuật xung thích 

hợp cho phép cải thiện được đáng kể độ nhạy của việc định lượng asen (Ip lớn).  

Biên độ xung (ΔEpulse) 

Hình 3 cho thấy khi tăng ΔEpulse từ 10 mV đến 100 mV thì Ip tăng từ 0,2 A đến 2,2 A; điều 

này hoàn toàn phù hợp với lý thuyết, cường độ dòng đỉnh tăng tỉ lệ với biên độ xung ở nồng độ 

xác định [10]. Ta thấy, khi ΔEpulse > 50 mV, Ip tăng không nhiều và đỉnh hoà tan của asen có xu thế 

doãng rộng, làm giảm độ phân giải đỉnh; điều này cũng đã được Wang ghi nhận trước đây [11]. 

Điều này có thể dẫn đến ảnh hưởng cản trở của các tạp chất có đỉnh hòa tan gần asen. Vì vậy, giá 

trị ΔEpulse thích hợp được lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp sau là 50 mV. 

 

 

Hình 3.  Ảnh hưởng của biên độ xung ΔEpulse đến Ip của asen (a)  

và các đường von-ampe hòa tan tương ứng (b)  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA  0,3 mM; HCl 0,7 M; Au(III) 2 mg/L) 

Tốc độ quét thế (v) 

Để khảo sát ảnh hưởng của tốc độ quét thế lên Ip của asen, thay đổi tốc độ quét thế từ                    

10 mV/s đến 60 mV/s. Ghi Ip ở các giá trị tốc độ quét thế khác nhau.  

Ở tốc độ quét thế thấp cường độ dòng đỉnh hòa tan thấp, còn ở tốc độ quét thế quá cao, 

cường độ dòng đỉnh hòa tan cao nhưng asen tích tụ trên bề mặt điện cực có thể đã không được 

hòa tan hoàn toàn, đỉnh hòa tan không cân đối [12]. Ở Hình 4, khi tăng tốc độ quét thế, mặc dù 

dòng đỉnh hoà tan Ip của asen lúc đầu tăng nhanh nhưng sau hầu như tăng không đáng kể, độ 

dốc đường nền tăng, đỉnh mất cân đối. Tốc độ quét thế thích hợp được lựa chọn là v = 20 mV/s. 

Ảnh hưởng của tốc độ quay điện cực (𝛚)  

Theo Wang [11], dòng điện phân làm giàu (IL) và dòng đỉnh hoà tan (Ip) đều tỷ lệ thuận với 

ωα (α là hằng số phụ thuộc vào bản chất của hệ điện cực và chế độ thủy động). Thí nghiệm cho 
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thấy khi tăng ω thì Ip của asen tăng, nhưng Ip chỉ tăng đến một giới hạn nào đó, sau đó ngừng 

tăng. Tốc độ khuấy ω = 2000 rpm được chọn để tiến hành các thí nghiệm tiếp theo, do hình dạng 

đỉnh sắc nét và cân đối, đồng thời khi tăng ω thêm, Ip không tăng thêm đáng kể. 

 

Hình 4. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế đến Ip của asen (a) và các đường von-ampe hòa tan tương ứng (b)  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA 0,3 mM; HCl 0,7 M; Au(III) 2 mg/L).  

 

Hình 5. Ảnh hưởng của tốc độ quay điện cực đến Ip của asen (a) và các đường von-ampe hòa tan tương 

ứng (b) (Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA 0,3 mM; HCl 0,7 M; Au(III) 2 mg/L). 

Thế (Eclean) và thời gian (tclean) làm sạch AuFE/BDD ex-in sau mỗi lần đo 

Sau mỗi phép đo, bề mặt điện cực cần được làm sạch điện hóa bằng cách áp một thế Eclean 

đủ dương trong khoảng thời gian thích hợp tclean để hòa tan hết lượng asen đã tích tụ nhưng có 

thể chưa bị tan hết trên bề mặt điện cực. Quá trình làm sạch điện hóa cuối mỗi phép đo kết hợp 

với quá trình tạo màng bổ sung trong giai đoạn làm giàu còn giúp cho màng vàng trên bề mặt 

điện cực được ổn định sau nhiều chu trình đo liên tiếp. Ghi Ip của dung dịch phân tích khi thay 

đổi Eclean từ + 400 mV đến + 1000 mV trong thời gian 10 s để xác định thế làm sạch thích hợp. Sau 

đó, xác định thời gian làm sạch tclean ở thế làm sạch này (Hình 6). 

Kết quả thí nghiệm cho thấy làm sạch điện cực không ảnh hưởng đáng kể đến độ nhạy của 

phép phân tích (Ip không thay đổi đáng kể) nhưng đã cải thiện được độ lặp lại. Khi kéo dài thời 

gian làm sạch hay làm sạch ở thế quá dương, bề mặt điện cực bị thay đổi mạnh nên độ lặp lại 

cũng như giá trị Ip đều bị giảm. Với mục đích vừa cải thiện độ lặp lại, vừa không kéo dài quá trình 

phân tích và giảm độ nhạy, Eclean = +600 mV và tclean = 5 s được chọn áp dụng cho các thí nghiệm 

tiếp theo. 
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Ảnh hưởng của thế và thời gian điện phân làm giàu 

Thế điện phân làm giàu (Edep) 

Kết quả thí nghiệm trình bày ở Hình 7 cho thấy ở các thế điện phân dương hơn –100 mV, 

hiệu quả làm giàu thấp, Ip thấp. Giá trị Ip ghi được cao hơn và khá ổn định ở những thế âm hơn –

100 mV với độ lặp lại tốt. Tuy vậy, không thể điện phân làm giàu ở thế quá âm do nguy cơ nhiễm 

bẩn tạp chất các kim loại khác cũng như khả năng xuất hiện bọt khí H2 phủ một phần bền mặt 

điện cực làm việc. Ở thế rất âm, As(0) trên bề mặt điện cực có thể bị khử một phần thành asin 

(AsH3) [13]. Edep = –200 mV được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo do có cường độ dòng đỉnh 

cao và độ lặp lại tốt. 

 

Hình 6. Ảnh hưởng của Eclean (a) và tclean (b) đến Ip của asen  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA 0,3 mM; HCl 0,7 M và Au(III) 2 mg/L) 

 

Hình 7. Ảnh hưởng của Edep (a) và tdep (b) đến Ip của asen trên AuFE/BDD ex-in  

(Dung dịch phân tích chứa As(III) 5 g/L; AA 0,3 mM; HCl 0,7 M; Au(III) 2 mg/L) 

Thời gian điện phân làm giàu (tdep)  

Thông thường, càng tăng thời gian điện phân làm giàu thì lượng chất phân tích được tập 

trung lên bề mặt điện cực càng nhiều, nên sẽ làm tăng Ip. Tuy nhiên, kết quả thí nghiệm cho thấy 

có sự khác biệt đáng chú ý khi sử dụng 2 loại điện cực AuFE ex-situ và AuFE ex-in.  
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Đối với điện cực chế tạo theo kỹ thuật ex-situ, Ip chỉ tăng tỷ lệ với tdep khi tdep < 120 s. Kéo dài 

thời gian điện phân trên 120 s, Ip tăng chậm và đạt giá trị bão hòa. Khi thời gian điện phân làm 

giàu quá dài có thể tạo thành lớp As(0) dẫn điện kém trên bề mặt điện cực, ngăn chặn quá trình 

tích tụ asen nên Ip không tăng thêm [13]. Như vậy, khi dùng AuFE kiểu ex-situ, không nên kéo 

dài thời gian điện phân khi không thật sự cần thiết. Trong khi đó, khi dùng AuFE chế tạo theo kỹ 

thuật ex-in, tăng thời gian điện phân lên đến 180 s vẫn chưa quan sát thấy hiện tượng bão hòa Ip. 

Có thể sự kết tủa đồng thời của As(0) và Au(0) trên bề mặt điện cực xảy ra trong giai đoạn điện 

phân làm giàu đã hạn chế được sự tạo thành lớp asen kém dẫn điện như đã nêu trên. Do đó, khi 

định lượng As(III) ở nồng độ thấp, cần kéo dài thời gian điện phân làm giàu và nên sử dụng điện 

cực AuFE/BDD chế tạo bằng kỹ thuật ex-in thay vì dùng điện cực kiểu ex-situ.    

4 Kết luận 

Nghiên cứu này đã xác định được ảnh hưởng của thành phần nền và các thông số kỹ thuật 

khác đến cường độ dòng đỉnh hòa tan của asen trong phương pháp von-ampe hòa tan xung vi 

phân khi sử dụng điện cực màng vàng chế tạo bằng kỹ thuật ex-situ kết hợp in-situ trên nền điện 

cực kim cương pha tạp bo.  Để thu được tín hiệu hòa tan của asen tốt, dung dịch phân tích As(III) 

cần chứa HCl 0,7 M, Au(III) 2 mg/L và axit ascorbic 0,3 mM. Quá trình điện phân làm giàu được 

thực hiện ở –200 mV trong 90 s với tốc độ quay điện cực 2000 rpm. Các thông số kỹ thuật xung 

vi phân khác thích hợp để ghi được tín hiệu hòa tan của asen nhạy và lặp lại bao gồm: biên độ 

xung 50 mV; bước nhảy thế 6 mV; thời gian mỗi bước thế 300 ms và tốc độ quét thế 20 mV/s. Kết 

quả khảo sát đã trình bày trên có thể được sử dụng để phát triển phương pháp phân tích As(III) 

đáp ứng các yêu cầu về độ đúng và độ chính xác. 
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FACTORS INFLUENCING ANODIC STRIPPING 

VOLTAMMETRY SIGNALS OF As(III)  

AT Au-COATED BORON-DROPPED DIAMOND ELECTRODE 
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Abstract. The influence of the composition of the analyte solution and several major 

parameters of differential pulse anodic stripping voltammetry on the stripping peak current 

(Ip) of As(III) at gold film boron-doped diamond electrodes (fabricated by ex-situ combined 

with in-situ techniques) was investigated. The results showed that the analyte solution 

containing 0.7 M HCl, 0.3 mM ascorbic acid, and 2 mg/L Au (III) was suitable for the Ip 

measurement with a high intensity and good repeatability. Cleaning the electrode at +600 mV 

for 5 seconds after each measurement could increase the repeatability of Ip. Compared with 

electrodes prepared by means of ex-situ technique, electrodes fabricated by using ex-situ 

combined with in-situ techniques allowed to apply longer deposition time to quantify As(III) 

in low-concentration solutions. 

Keywords: Arsenic, Gold, Boron-doped diamond electrode, Anodic stripping voltammetry 

 

 


