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KHAO SAT MOT SO YEU TO ANH HUONG DEN TiN HIEU
VON-AMPE HOA TAN ANOT CUA As(II) TREN PIEN CUC
KIM CUONG PHA TAP BO PHU VANG

Lé Thi Kim Dung', Hoang Thai Long!, Dang Van Khanh?

1Khoa Héa hoc, Truong Dai hoc Khoa hoc, Dai hoc Hué
2Trung tam Kiém nghiém Thudc, My pham, Thuc phdm Thira Thién Hué

Tém tit: Anh huong ctia thanh phan nén dung dich phan tich As(IIl) va mot s3 thong s8 ki
thuét von-ampe hoa tan andt xung vi phan dén cuong d6 dong dinh hoa tan (Ip) ciia As(III)
trén dién cuc kim cuong pha tap bo pht mang vang (ché tao bf?mg ky thuét ex-situ két hop in-
situ) da duoc khao sat. Két qua cho thay thanh phan dung dich nén chita HC1 0,7 M, axit
ascorbic 0,3 mM va Au(Ill) 2 mg/L rat thich hgp d€ ghi duoc Iy cia As(Ill) véi cuong dd cao
va 14p lai t6t. Lam sach dién cuyc 6 thé +600 mV trong 5 s sau mdi phép do co thé ting dugc
do lap lai ctia két qua do Ip. So véi dién ceec mang vang ché tao b@"mg ky thuat ex-situ, dién cuc
ché tao bang ky thuat ex-situ két hop in-situ cho phép stt dung thoi gian dién phéan lam giau
dai hon d€ dinh luvong As(Il) trong cdc dung dich c6 nong d6 thap.

Tw khoa: von-ampe hoa tan anét, asen, vang, dién cuc kim cwong pha tap bo

1  Ditvan de

Tinh trang 6 nhiém asen trong nudc ngam xay ra kha phd bién trén thé gidi. Asen va nhiéu
hop chét ctia n6 ¢ doc tinh cao d6i v6i con nguoi va dong vat. Theo T6 chire Quan ly Doc chat
vabénh tat Hoa ky (ATSDR), T6 chtc Y t€ thé giéi (WHO), nhiéu bo phéan trong co thé nguoi (da,
bao thai, gan, hé tim mach, phoi, hé than kinh, hé ndi tiét) cd thé bi ton thuwong do bi ngd ddc man
tinh asen. Asen va cac hop chat cia né6 ciing da duoc T6 chirc Nghién cttu bénh ung thw thé gioi
(IARC) x€p vao loai cac hop chdt gay ung thuw nhém 1 [1]. C6 thé st dung cac phuong phap khac
nhau nhu quang phd hap thu nguyén tir két hop véi ki thuat hydrua héa; phuong phap sac ky
long hiéu nang cao két hop khoi phd - cdp cam ting plasma, cac phuwong phép phan tich dién
hoéa... d€ xac dinh luong vét asen trong nudc. Cho dén nay, da c6 nhiéu cong trinh nghién ctru
ap dung phuong phap von-ampe hoa tan dé€ xac dinh luong vét asen v6i do nhay, gioi han phat
hién twong duwong voi cac phwong phap pho va cé quy trinh phan tich don gian, chi phi phan
tich thdp. Uu diém ndi bat ctia phwong phap von-ampe hoa tan 1a c¢é thé thu nhé thiét bi phan
tich d€ phan tich tai hién truong. Vi vay, phuong phap nay rét thich hop dé€ ap dung cho cac
phong thi nghiém ¢ Viét Nam.

Phwong phép von-ampe hoa tan dé€ dinh luong asen c6 thé st dung nhiéu loai dién cuc
khac nhau nhw dién ceec Hg, Pt, Au, than thuy tinh pht mang vang... Trong d6, dién ciec Au hay
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mang vang duoc xem la t&t nhat d€ phan tich asen do trong giai doan lam giau Au tao duoc hop
chét gian kim loai v4i asen AuxAsy (v6i x = 1-3 va y = 2-6) [2]. Trong giai doan hoa tan, asen bi
oxi hoa ttr hgp chat nay lam xuét hién tin hiéu hoa tan dung d€ dinh lugng. Dién cyc Au c6 thé
duoc stt dung dudi dang dia, vi soi, mang vang trén cacbon thuy tinh hay 6ng nano cacbon...
Gan day, kim cuong pha tap bo (BDD) la loai dién cuc méi duoc sit dung ngay cang nhiéu hon
trong cac nghién ctru d& xac dinh lwong vét asen bang phirong phap von-ampe hoa tan, véi nhitng
uvu diém vuot troi nhw tro vé madt hda hoc, bén co hoc, dong nén thap, khoang thé lam viéc rong...
[3]. Bai bao nay cong b cac két qua khao sat anh hudng cta thanh phan chat dién ly nén va cac
thong s ky thuat von-ampe hoa tan anot xung vi phan (DP-ASV) dén tin hiéu hoa tan ctia asen
(cuong d dong dinh hoa tan, ) trén dién cuc BDD pht mang vang bang ky thuat tao mang ex-
situ k&t hop in-situ (goi tat 1a ki thuat ex-in). Két qua khao st nay la co sé quan trong dé xay
dung quy trinh phan tich dinh lwong As(III) trong nude.

2 Thuc nghiém

2.1 Hoa chit va dung cu

Céc dung dich chuan As(IIl) dwoc chudn bi tir dung dich chuan g6c As(III) 1000 ppm (tinh
khiét PA, AAS, Merck). Dung dich axit ascorbic dwoc chudn bi tir axit ascorbic tinh thé (tinh khiét
PA, Merck). Cac loai thudc thtr khac déu dugc pha ché tir hda chat tinh khiét dung cho phan tich
(Merck). Dung nudc cat 2 Tan khir ion (goi tat 1a nudc cat) dé pha ché héa chat. Cac thi nghiém
duoc tién hanh trén thiét bi 797 VA Computrace (Metrohm) v6i hé 3 dién cuc: dién cuc lam viéc
BDD (Windsor Scientific) phti mang vang; dién cwec so sanh: Ag/AgCl/KClI 3 M va dién
cuec phu trg Pt.

2.2 Tién hanh
Chuan bi dién cyc lam viéc

— Hoat héa dién cwc BDD: Dién ciwc BDD duwoc rira béng nudc cat va hoat hda trong HCl
1 M béng cach quét thé' 5 vong tir 1,5 mV dén +1,5 mV, sau d6 giit thé ¢ +1,5 V trong 1 min. L4y
dién ciec BDD ra khoi binh dién phan, rita can than béng nudc cat.

— Ché’tao dién cwc BDD phii mang vang ex-situ (AuFE/BDD): 1ép dién cuc BDD da lam sach
vao may phan tich dién hda; tién hanh dién phéan tao mang trong dung dich Au(IIl) 1000 mg/L
chita HC1 2 M ¢ -100 mV trong 120 s. Trong qua trinh dién phan khéng quay dién cwc. Két thuc
qua trinh dién phan tao mang vang; tién hanh lam sach dién cuc ¢ +500 mV trong 30 s. Dién cuee
AuFE/BDD thu duwoc c6 mau vang sang bong. Lay dién cuc ra khoi dung dich dién phan, tia rita
can than bang nuée cdt. AuFE/BDD ex-situ duwoc chudn bi ngay truedc mdi thi nghiém, khong dé
bé mat dién cuc kho trong khong khi.

Sau khi két thuc mot loat cac phép do trén cung mot AuFE/BDD, tin hiéu do sé bi suy giam;
ltic nay can ché tao dién cuc moéi. Dung bong mém dé lam sach 16p vang trén bé mét dién cuc hay
lam sach vang bé”mg phuong phép dién hoa thich hop trong HCI, roi lap lai qua trinh ché tao dién
cwec AuFE/BDD nhu trén.
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Ghi duong von-ampe hoa tan

Cho dung dich nghién cttu chira As(IIl), HC, axit ascorbic (AA), Au(Ill) vao binh dién
phén. Suc khi N2 d€ dudi oxy hoa tan trong dung dich phan tich trong 180 s. Bién phan lam giau
0 —200 mV (Edeyp) vOi thoi gian dién phan 90 s (tay) d€ tap trung Au(Ill) va As(III) 1én bé mét dién
cuee. Sau khi két thic giai doan nay, ngting quay dién cuc va nghi 15 s. Sau d6, quét thé theo chiéu
duong dan tlr —200 mV dén +400 mV bang kj thuat xung vi phan (DP). Sau mdi phép do, tién
hanh lam sach dién cuc & thé +600 mV (Eden) trong thoi gian 5 s (fden). Xac dinh thé (Ep) va cuong
do dong dinh hoa tan (Iy) tit dwong von-ampe hoa tan thu duwoc.

3 K&t qua va thio luan

3.1  Anh huéng caa thanh phin nén
Nong d6 HCI (Cc)

Khi téng nong d6 HCI trong dung dich phan tich, I, cia asen tang. Theo Mays va cs. [4],
dung dich axit HCl 1a chat dién ly nén thuong duoc stt dung nhét dé xac dinh asen bang phuong
phép von-ampe hoa tan. Arnold [5] va Sun [6] cho rang As(ITI) ton tai trong dung dich chita Cl-
0 cac dang khac nhau, trong dé cac dang As(OH)2Cl va As(OH)Cl: duoc xem la tac nhan van
chuyén dién ti trén bé mat dién cuc; khi nong d¢ Cl- tang thi nong d cac tac nhan nay cling tang,
lam tang hiéu qua ctia qua trinh lam giau asen; dong thoi Cl- dong vai tro la cau ion gitta dién
ciee lam viéc va cdc dang asen, lam phan tng oxi héa khtt tré nén thuan nghich hon va lam tang
dong dinh.

Tuy vay, d6 13p lai ctia I, c6 xu hudéng giam khi ting nong d6 HCl ciia dung dich. O nong
d6 HCl cao, mang vang cua dién cuc c6 thé bi an mon manh sau mdi [an quét thé andt, vi ciu truc
ctua bé mat dién cuc khong on dinh, lam giam d6 lap lai [7]. Nong d6 HC1 0,7 M cho phép thu
dwgc I, khé cao véi do lap lai tot.

Nong d6 Au(IIl) thém vao dung dich phén tich (Cau-11)

Thi nghiém thuc t& cho thdy rang néu dung dich phan tich khéng chita Au(III) thi két qua
ghi I, ctia asen trén dién cyc BDD/AUFE lién tuc bi suy giam; d6 lap lai cua gia tri I, rat thap. Sau
cac lan do 1ap lai, 16p mang vang trén bé mat dién cuc lam viéc c6 thé da bi suy giam, hodc asen
tich tu trén bé mdt dién cuec da khong bi hoa tan hét tao ra hién tuong che phu mot phan bé mat
hoat dong cua dién cuc. D& khic phuc tinh trang nay, moét lwong nho Au(IIl) (Caw-im) da dwoc thém
vao dung dich phan tich. Trong qua trinh dién phan lam giau, bé mit mang vang ctia dién cuc
duoc bo sung, lam méi cung véi su tich tu cta asen. D€ xac dinh dwgc Cauw-m thich hop, tién hanh
ghi 1dp lai I, (n =9) ctia cdc dung dich phan tich chita Au(Ill) véi nong do tang dan. Sau mbi phép
do, dién cuc lam viéc dugc lam sach dién hdéa ¢ +600 mV trong 10 s. Két qua thi nghiém duoc
trinh bay trén Hinh 2.

V6i muc dich cai thién d6 lap lai, ¢6 thé chon Cauwin tir 1 dén 7 ppm, nhung d€ tiét kiém chi
phi va han ché thém chat tan méi vao dung dich phan tich, Caw-im = 2 mg/L duoc chon dé€ dung
cho cac thi nghiém sau.
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Hinh 1. Két qua xac dinh I cia asen & cac nong do HCI khéc nhau
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; AA 0,5 mM; Au(III) 5 mg/L)
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Hinh 2. Két qua xac dinh Iy ctia asen véi cac Caw-in khdc nhau
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; HC1 0,7 M; AA 0,5 mM)

Nong d¢ axit ascorbic (Caa)

Theo Bodewig [8], trong m&i trieong pH thap chita nhiéu Cl-, As(III) c¢6 thé bi oxy héa thanh
As(V). Do As(V) khong dién hoat, nén phan ting oxy hoa As(III) thanh As(V) ¢6 thé lam I, cuia cac
lan do lién tiép bi suy giam. Nghién cttu cua Feldman [9] cho thdy thém axit ascorbic (AA) vao
dung dich phan tich c6 thé giup As(Ill) khong bi oxi hda. Trong nghién cttu nay, AA da dugc
thém vao dung dich phan tich d€ ngan ngtra phan Ging oxy hoa As(III). Binh hoa tan cua asen chi
xudt hién khi thém AA vao dung dich phan tich. Nong d6 AA thich hop d€ c6 do 14p lai tot cua
Iy 1a khoang 0,3 mM.
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3.2 Cac thong sd ky thuat xung vi phan

Mic du khong phai la yéu t6 quyét dinh dén sy xudt hién ctia dinh hoa tan asen trong
phuong phap von-ampe hoa tan, nhung viéc khao sat lua chon cac thong s6 ky thuat xung thich
hop cho phép cai thién duoc dang ké do nhay cta viéc dinh lwong asen (I 16n).

Bién d6 xung (AEpuise)

Hinh 3 cho thdy khi tdng AEpus ttt 10 mV dén 100 mV thi I, tang tir 0,2 pA dén 2,2 pA; diéu
nay hoan toan phu hop véi ly thuyét, cuong dd dong dinh tang ti 1€ véi bién dé xung & nong do
xac dinh [10]. Ta thay, khi AEpuse > 50 mV, I, ting khong nhiéu va dinh hoa tan cta asen ¢ xu thé
doang rong, lam giam do phan giai dinh; diéu nay cling da duwoc Wang ghi nhan truede day [11].
Diéu nay c6 thé dan dén anh hudng can trd ctia cac tap chat cé dinh hoa tan gan asen. Vi vay, gia
tri AEpuse thich hop dwgc lwa chon cho cac thi nghiém ti€p sau 1a 50 mV.
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Hinh 3. Anh hudng cta bién d6 xung AEpus dén Iy ctia asen (a)
va cac duwong von-ampe hoa tan tuwong tng (b)
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; AA 0,3 mM; HC10,7 M; Au(Ill) 2 mg/L)

Téc d6 quét thé (v)

D¢ khao sat anh huwong cta tdc d6 quét thé 1én I, cta asen, thay doi toc dd quét thé ti
10 mV/s dén 60 mV/s. Ghi I, 6 cac gia tri toc do quét thé khac nhau.

O t8c dd quét thé thap cuong d6 dong dinh hoa tan thap, con ¢ tdc d6 quét thé qua cao,
cuong do dong dinh hoa tan cao nhung asen tich tu trén bé madt dién cuc c6 thé da khong dugc
hoa tan hoan toan, dinh hoa tan khong can déi [12]. O Hinh 4, khi tang toc dd quét thé, mac du
dong dinh hoa tan I, ctia asen luc dau tang nhanh nhung sau hau nhu tang khong dang ké, do
ddc duong nén tang, dinh mat can d6i. Téc dd quét thé thich hop duoc lya chon la v =20 mV/s.
Anh huéng caa tdc d§ quay dién cuc (w)

Theo Wang [11], dong dién phan lam giau (Ir) va dong dinh hoa tan (I;) déu ty 1é thuan véi
w (ala hfmg s0 phu thudc vao ban chat ctia hé dién cuc va ché d6 thuy dong). Thi nghiém cho
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thdy khi tang w thi I, ctia asen tdng, nhung I, chi ting dén mot gidi han nao do, sau d6 ngung
tang. T6c do khudy w = 2000 rpm dwoc chon dé tién hanh cac thi nghiém tiép theo, do hinh dang
dinh sic nét va can ddi, dong thoi khi ting w thém, I, khong ting thém dang ké.
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Hinh 4. Anh huéng ctia t3c d6 quét thé dén I ctia asen (a) va cac dwong von-ampe hoa tan twong tng (b)
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; AA 0,3 mM; HC1 0,7 M; Au(lll) 2 mg/L).
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Hinh 5. Anh hudng cua téc do quay dién cuc dén I, ctia asen (a) va cac duong von-ampe hoa tan twong
tmg (b) (Dung dich phan tich chita As(ITl) 5 pg/L; AA 0,3 mM; HC1 0,7 M; Au(TII) 2 mg/L).

Thé (Eciean) va thoi gian (fcean) 1am sach AuFE/BDD ex-in sau méi lan do

Sau mdi phép do, bé mat dién cuc can dwoc lam sach dién héa béng cach 4p mot thé Ectean
du duong trong khoang thoi gian thich hgp fdaen d€ hoa tan hét lwong asen da tich tu nhung c6
thé chwa bi tan hét trén bé mit dién cuc. Qua trinh lam sach dién héa cudi moi phép do két hop
v6i qua trinh tao mang bo sung trong giai doan lam giau con gitp cho mang vang trén bé mat
dién cuc duoc 6n dinh sau nhiéu chu trinh do lién ti€p. Ghi I, cia dung dich phén tich khi thay
ddi Eciean tlt + 400 mV dén + 1000 mV trong thoi gian 10 s d€ xac dinh thé lam sach thich hop. Sau
dé, xac dinh thoi gian 1am sach taen 6 thé lam sach nay (Hinh 6).

Két qua thi nghiém cho thdy lam sach dién cuc khong anh hudng dang ké dén d¢ nhay cua
phép phan tich (I, khong thay doi dang ké) nhung da cai thién duoc d6 ldp lai. Khi kéo dai thoi
gian lam sach hay lam sach & thé qua duwong, bé mat dién cuc bi thay doi manh nén d6 lap lai
cting nhuw gid tri I, déu bi giam. V6i muc dich vira cai thién d6 13p lai, vira khong kéo dai qua trinh
phan tich va giam d6 nhay, Ecen = +600 mV va faen = 5 s dugc chon ap dung cho céc thi nghiém
tiép theo.
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Anh huwéng caa thé va thoi gian dién phan 1am giau

Thé'dién phan lam giau (Edep)

Két qua thi nghiém trinh bay & Hinh 7 cho thay ¢ céc thé dién phan duwong hon -100 mV,
hiéu qua lam giau thap, I, thap. Gia tri I, ghi duoc cao hon va kha 6n dinh 6 nhitng thé am hon —
100 mV véi d6 1ap lai tt. Tuy vay, khong thé dién phan lam giau & thé qua &m do nguy co nhiém
bén tap chat cac kim loai khac cting nhw kha nang xuét hién bot khi H2 phtt mét phan bén mat
dién cyc 1am viéc. O thé rat 4m, As(0) trén bé mit dién cuc ¢6 thé bi khit mdt phan thanh asin
(AsHs) [13]. Edp = =200 mV dwoc chon cho cac nghién ctiu tiép theo do ¢é cuong dé dong dinh
cao va do 14p lai tt.
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Hinh 6. Anh huéng ctia Edean (a) VA teean (b) dén I, cia asen
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; AA 0,3 mM; HC1 0,7 M va Au(Ill) 2 mg/L)
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Hinh 7. Anh huong ctia Edep (a) va tio (b) dén Iy ca asen trén AuFE/BDD ex-in
(Dung dich phan tich chita As(III) 5 pg/L; AA 0,3 mM; HC1 0,7 M; Au(IIl) 2 mg/L)
Thoi gian dién phin lam giau (tdep)

Thong thuong, cang tang thoi gian dién phan lam giau thi lwong chat phan tich duoc tap
trung 1én bé mét dién cuc cang nhiéu, nén sé lam tang I,. Tuy nhién, két qua thi nghiém cho thdy
6 su khac biét dang cht1 y khi st dung 2 loai dién ciec AuFE ex-situ va AuFE ex-in.
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Dai v6i dién cue ché tao theo ky thuat ex-situ, I, chi tang ty 1€ véi taep khi tap < 120 s. Kéo dai
thoi gian dién phan trén 120 s, I, tang cham va dat gia tri bao hoa. Khi thoi gian dién phan lam
giau qua dai c6 thé tao thanh 16p As(0) dan dién kém trén bé mit dién cuc, ngan chdn qua trinh
tich tu asen nén Iy khong tang thém [13]. Nhu vay, khi dung AuFE kiéu ex-situ, khong nén kéo
dai thoi gian dién phan khi khong thét su can thiét. Trong khi d6, khi dung AuFE ché tao theo ky
thuat ex-in, ting thoi gian dién phan 1én dén 180 s van chwra quan sat thay hién tuong bao hoa Iy.
C6 thé su két tua dong thoi cua As(0) va Au(0) trén bé mat dién cuc xay ra trong giai doan dién
phan lam giau da han ch& dwgc su tao thanh 16p asen kém dan dién nhu da néu trén. Do d6, khi
dinh luong As(III) 6 ndong d6 thap, can kéo dai thoi gian dién phan lam giau va nén stt dung dién
cuc AuFE/BDD ché tao bé“mg ky thuat ex-in thay vi dung dién cuc kiéu ex-situ.

4  Kétluan

Nghién cttu nay da xac dinh dwgc anh huong cua thanh phan nén va cac thong sd ky thuat
khac dén cuong do dong dinh hoa tan cua asen trong phuong phdp von-ampe hoa tan xung vi
phan khi st dung dién cuc mang vang ché tao bang ki thuat ex-situ két hop in-situ trén nén dién
cuc kim cwong pha tap bo. D€ thu duoc tin hiéu hoa tan cua asen tdt, dung dich phén tich As(III)
can chtta HC1 0,7 M, Au(Ill) 2 mg/L va axit ascorbic 0,3 mM. Qua trinh dién phan lam giau duoc
thuc hién 6 -200 mV trong 90 s véi t6c d§ quay dién cuc 2000 rpm. Cac thong s6 ky thudt xung
vi phéan khéc thich hgp dé€ ghi dwgc tin hiéu hoa tan ctia asen nhay va ldp lai bao gom: bién d¢
xung 50 mV; budc nhay thé 6 mV; thoi gian mdi budc the 300 ms va tdc dd quét the 20 mV/s. Két
qua khao sat da trinh bay trén c6 thé dugc sit dung d€ phat trién phuong phap phan tich As(III)
dap ung cac yéu cau vé do dung va do chinh xac.
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FACTORS INFLUENCING ANODIC STRIPPING
VOLTAMMETRY SIGNALS OF As(III)

AT Au-COATED BORON-DROPPED DIAMOND ELECTRODE

Le Thi Kim Dung', Hoang Thai Long!, Dang Van Khanh?

THU - University of Sciences
2Drug, Cosmetic and Food Quality Control Center of Thua Thien Hue province

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 I,. 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
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