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Tém tit: Qua trinh tdi uu cac thong s6 bom mau va dién thé phan tach dugc thuc hién trén hé
SIA-CE-C'D dé phan tach tdt nhat nam anion co ban trong mau nudc moi truwong (Cl', NO,, NO5,
SO,%, HPO42'). O diéu kién duoc lya chon: thé tich bom mau 90 L, ma tdc d6 bom 21, vi trf van
kim 0,20 va dién thé tach -15 kV, pic cua cac anion tach tdt khoi nhau va cho tin hiéu rd rang. Gidi
han phan tich cua phuong phép tuong tng véi cac ion CI,, NO,, NO5, SO.~, HPO,> lan luot 1a
11, 11, 10, 7 va 22 M. Quy trinh da dugc sur dung dé quan trc lién tuc ndng do cac anion noi trén
trong mot ngay tai tram quan trac Cau Do, Ha Nam trén song Day. Két qua phén tich dugc kiém
chimg véi két qua phan tich cua phuong phap tiéu chuén séc ky ion cho thdy do twong quan cao,

khong c6 sai sb hé théng.

Tir khéa: Dién di mao quan (CE), bd bom mau tudn ty (SIA), anion, nuée moi truong.

1. it van dé

Str dung cac hé phan tich dién di thuong
pham c6 thé phan tich dong thoi sy c6 mit cua
c4c ion trong miu nudc nhu dbi v6i phuong
phap sic ky ion [1]. Tuy nhién do cac hé
thuong phém c6 bd bom mau hoat dong theo
nguyén tic st dung chin khong nén lo chira
mau kin va khong thé thuc hién viéc léy mau
lién tuc tir nguon dé quan tric tuy dong. Nhom
nghién ciru cua chiing t6i trién khai viéc Nghién
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ctru thiét ké, ché tao thiét bi dién di mao quan
tw dong phuc vu quan tric moi truong. Pay la
hé thiét bi dé ban vai 1 kénh dién di mao quan,
hé dan luu 16ng sir dung bom pittong va cac van
da cong theo nguyén Iy bom mau tuan ty, thiét
bi duoc ghép véi detector d6 dan khong tiép
xuc. Vé diéu khién, thiét bi c6 dé dat thong sb
cho viéc tu dong bom mau, thyc hién qua trinh
dién di va ghi dir liéu qua phin mém ty viét.
Diém khac biét cua hé théng nay so voi hé
thuong pham dé ban 1a: (1) Véi nguyén tic sir
dung bom pittong khong st dung bom chan
khong nhu may thuong phdm day 1a hé thong
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c6 tinh chat “mé”, co thé tu dong hut mau tryc
tiép theo thoi gian tir moi trudng (vi du nudc
hd, nudc song) dua vao hé phan tich, do vay co
thé thyuc hién chirc nang quan trac tu dong mot
sO chi tiéu moi truong 1a diéu ma hé may
thuong pham khéng thuc hién duoc; (2) hé sir
dung detector do dan khong tiép xuc tu ché tao,
hé c¢6 kha ning ghép ndi voi bo phan tién xtr 1y
lam giau mau trudce khi phan tich.

Bai bdo nay s& trinh bay két qua tdi wu hoa
quy trinh phan tich sy c6 méat cua ndm anion CI’
, NO,, NO;5, SO,*, HPO> trong nudc st dung
hé thiét bi néi trén ciing nhu két qua thir nghiém
hoat dong cia hé théng trong quan tric nudc
mat tai hién truong.

2. Hoa chit, thiét bj va thi nghiém:

Héa chat:

Toan bd hoa chit dugc su dung déu thudc
loai tinh khiét phan tich mua tir Merck
(Darmstadt, Germany) hodac Fluka (Buchs,
Switzerland). Dung dich géc 100 mmol/L cia

cac anion v co dugc pha tir mudi natri rin
tuong ung, riéng NO, dugc pha lai tr dung
dich gbc 1000 ppm (Merk). Cac dung dich gbc
nay sau dugc st dung dé pha mau chuan. Dung
dich d&m dugc pha trong ngay, siéu am loai bo
bot khi trudc khi st dung. Tat ca dém, mau
chuin va miu gia déu dugc pha trong nudc
deion. Qua trinh phan tach dién di sir dung mao
quan PEEK (poly(etheretherketone)) c6 duong
kinh trong 50 m chiéu dai 60 cm va chiéu dai
hi€u dung la 53cm. Khi sit dyng mao quan
PEEK khong can hoat hoa mao quan va khong
can dung chét didu chinh dong dién tham.

Thiét bi:

Nghién ctru sir dung hé thiét bi dién di mao
quan (CE) gin bd bom méu tuan ty (SIA) va
cam bién do d6 dan khéng tiép xuc (C*D) dugc
thiét ké va lap dit boi Trung tim Nghién ciru
Cong nghé Mbi truong va Phat trién Bén viing,
truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc
Quédc gia Ha Noi. So dd thiét bi dwoc biéu dién
trong Hinh 1.
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Hinh 1. So db hé thiét bj dién di mao quan theo nguyén Iy bom mau tuan ty (SIA-CE-C*'D).
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Nguyén 1y bom mau ciua hé SIA-CE dya
trén hoat dong cua mot bom pittong van hanh
1én xubng két ndi v6i mot van da cong. Luc day
cia xy lanh dong vai tro l1a dong dong luc
(dynamic flow) tao ap sudt dong chay (ap suit
am hodc duong) phuc vu cho qua trinh bom hut
mau, rira ¢t mao quan va hé thdng. Van da
cong dugce thiét két bao gdm mot cong duoc ndi
ra thai, mot sd céng ndi voi cac dng liy dung
dich, mot cong duoc ndi véi bo dién di mao
quan thong qua giao dién. Gilta bom pittong va
van da cong 1a cudn giit mau (holding coil),
déng vai tro luu giit mau trude khi mau duoc
chuyén qua giao dién ndi dat dé di vao cot mao
quan. Pau ra cua giao dién ndi dat duoc ndi véi
mot van kim dé diéu chinh d6 mé cua hai van
thai 1 va 2. Vi tri ctia van kim s& quyét dinh ap
lyc nguoc trong qua trinh dwa mau vao mao
quan hay lwong miu duoc diy vao mao quan.
Bén canh d6, lugng mau con co thé duge diéu
chinh bang viéc thay ddi thé tich mau duogc day
vao cudn giit mau va téc do ddy cua pittong.

Mau dédu tién dugc hat vao xy lanh, roi dua
vao cudn gitt mau, tiép theo dugc dém diy vé
phia mao quan, ti vi tri giao dién (ndi dit) mot
thé tich miu rit nho duoc dua vao mao quan,
phan con lai s& thai qua van 2 ra ngoai. Hé
théng duoc diéu khién tu dong hoa dé 4p thé
phan cuc st dung by phat nguén cao thé
Spellman (téi da £30kV), dién cuc ndi dat duge
dat ¢ phia dau mao quan, detector C*D dat tai
phia cudi mao quan gin véi dién cuc cao thé.
Tin hiéu dién di sau khi dugc thu nhan va
khuéch dai bai detector C*D s& duge dua ra bd
ghi Ecorder (Edaq, Uc).

Thi nghiém:
Trong nghién ctru ndy, sir dung cac thong sb

vé hé dém nhu thanh phﬁn, pH, néng d6 dém da
duogc t6i wu hoa 1a dém 50 mM Tris/50 mM

MOPS, pH= 7,7 [2]. Cac thong sb ctia hé bom
mAu tudn tu s& duge t6i wu hoa lan luot 1a: thé
tich bom mau 50-200 L, tbc do bom mau (theo
cac ma tbe do quy dinh ctua bom pittong), vi tri
van kim, sau d6 1a diéu kién ap thé -10,-15, -20
kV. Cac dai lugng nhu dién tich pic, thoi gian
luu va do phan giai giira cac pic cia anion dugc
str dung dé so sanh két qua cua cac diéu kién
phén tich khac nhau.

Sau khi da thu duoc cac diéu kién hoat dong
t6i wu ctia hé SIA-CE-C'D cho phan tich céc
anion trong nudc, phuong phdp phan tich s€
dugc danh gia thong qua giéi han phat hién
(LOD; S/N = 3), hiéu suat thu hoi, do lap lai.

Dé danh gia phuong phap phén tich va hoat
dong cua thiét bi tai hién truong, hé SIA — CE —
c'D cung voi by phan loc hut mau da duogc 1ép
dat tai tram quan tric nudc Cau Po Xa, thanh
phé Phu Ly, Ha Nam dé quan tric lién tuc ndng
dd cac anion trong nudc song Day. Cac anion
dugc quan tric lién tuc trong vong 20 gio, clr
30 phit do mau mot lan. Dé danh gia hoat dong
cua thiét bi tai hién trudng, cac mau ddi ching
duoc 1dy dé mang vé phong thi nghiém phan
tich bang phwong phap sic ky ion.

3. Két qua thao luin

3.1. Toi wu hoa cac diéu kién cua hé bom mau
va ap thé dién di

a) Toi wu thé tich bom mau

Thé tich bom miu dugc khao sat trong
nghién cuu nay trong khoang tir 50-200 L, cac
thong s6 khac duoc giit ¢b dinh nhu sau: ma toc
d6 bom 16, vi tri van kim 18, dién thé phén tach
-15 kV. Gian d6 Hinh 2 cho thiy anh hudng cta
thé tich bom mau dén chiéu cao ciing nhu do
phan giai gitta cac pic.
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Hinh 2. Pién di do phén tich dong thoi céc anion (CI', NO,’, NOy, SO,”, HPO,”) bang h¢ thiét b SIA-CE-C'D
& cac thé tich bom mau khac nhau véi hé dém 50 mM Tris,r50 mM MOPS, mao quan PEEK, ma toc d6 bom 16,
vi tri van kim 18, dién thé phan tach -15 kV.

Mic du thé tich bom mau cang 16n tin hiéu
pic cang rd rang tuy nhién hai pic NO,, NO3
chi bat dau tach khoi nhau (d6 phan giai =1) khi
giam thé tich bom miu xubng dudi 100L (Hinh
3). Do d6 thé tich bom mau 90 L duoc lya chon
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tri mo van kim ciing nhu dién thé phéan tach
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tach giita cac pic.
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Hinh 3. Twong quan giita dién tich pic va d6 phan giai giita cic pic v6i thé tich bom mau.
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b) Téi uu toc do bom mau

Bom sir dung trong qué trinh hit ddy miu
cua hé SIA-CE van hanh dya trén hoat dong
ctia mdt moto bude. Tdc dd dong dung dich
dugc ddy vao phu thudc vao téc do diy pittong
hay s6 nhip day pittong trong 1 gidy (Bang 1).
Céc ma tbc do bom dic trung cho cac tbe do
bom khéc nhau.

Bang 1. Bang mi toc do bom va téc d6 dong

tuong ing
Ma toc do bom
(Speedcode) 16 17 18 19 20 21 22
Téc do day
pittong 400 200 190 180 170 160 150
(nhip/gidy)
Toc dp dong
twong rng 333 167 158 150 142 133 125
(uL/S)

Theo 1y thuyét, khi tbc do dong nho, ap luc
dé ddy miu vao mao quan giam s& din dén
giam luong mau vao mao quan. Tuy nhién tir
két qua thuc nghiém c6 thé thiy, khi giam toc
d6 bom téi 150 uL/s hay ting mi toc d6 bom
lén 19, dién tich pic khong con thay d6i dang
ké. Do phan giai gitra cac pic ciing khong c6 su
chénh I&ch 1o rét giita cac diéu kién phan tich.
Do d9, lya chon ma téc 6 bom la 21 cho cac
khao sat tiép theo.
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Hinh 4. Dién di 6 phan tich dong thoi cac anion
(CI', NO,, NO5, SO,*, HPO4») bang hé thiét bi
SIA-CE-C'D 6 cic téc d6 bom mau khac nhau voi
hé dém 50 mM Tris, 50 mM MOPS, mao quan
PEEK, thé tich bom mau 90pL, vi tri van kim 18,
dién thé phan tach -15 kV.

c) Toi wu vi tri van kim

Trong quéa trinh bom mAau, van xa thai 1
(Hinh 1) ludn déng, vi tri van kim s& quyét dinh
d6 mé cua van 2 hay d6 16n cia ap suit nguoc
dan t6i thay ddi lugng miu di vao mao quan.
Trong nghién cuu nay vi tri van kim dugc thay
doi tir vi tri 0,12 dén 0,22, tin hiéu thu dugc
trong Hinh 5. Dién tich pic va do phén giai
tuong ung voi cac diéu kién nay dugce trinh bay
trong hinh 6.
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Hinh 5. Dién di d6 phan tich dong thoi cac anion
(CI', NO,, NO5, SO,%, HPO,*) bing hé thiét bi
SIA-CE-C*D khi thay dbi vi tri van kim voi hé dém
50 mM Tris, 50 mM MOPS, mao quan PEEK, thé
tich bom mau 90pL, ma toc d6 bom 21, dién thé
phan tach -15 kV.

Khi vi tri van kim thay déi trong khoang tir
0,18 dén 0,22, d6 phan giai gitta cac pic dat
duoc tot nht, trong khoang nay, dién tich cac
pic thay d6i khong dang ké. Do d6 vi tri van
kim 0,20 duoc lua chon dé tiép tuc nghién ctru.

d) T6i wu dién thé phan tdch:

Hinh 7 trinh bay két qua tin hiéu thu duoc
khi thay ddi dién ap dat vao qué trinh phan tach
dién di -10, -15, -20 KV. Trong diéu kién thiét
bi cta nghién ctru, hiéu dién thé -15 kV dugc
lua chon 13 hiéu dién thé phu hop, ddm bao do
phan tach giita cic pic dong thoi cho hinh anh
nén tuong d6i dep.
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Hinh 6. Tuong quan gitta dién tich pic va d§ phan giai gilra cac pic vai vi tri van kim.
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Hinh 7. Pién di do phén tich dong thoi céc anion (CI, NO,’, NOy, SO,”, HPO,”) bang h¢ thiét bj SIA-CE-C*'D
khi thay d6i hi¢u dién thé voi hé dém 50 mM Tris, 50 mM MOPS, mao quan PEEK, thé tich bom mau 90uL,
ma toc dd bom 21, vi tri van kim 0,20.

3.2. Danh gia quy trinh phan tich khoang dinh lugng dbi véi timg ion duoc trinh

. , bay trong Bang 2.
Két qua gidi han phat hién, hi€u suat thu

hoi, do lap lai ciia phwong phép ciing nhu
Béng 2. Khoang dudong chuan, gii han phan tich va d6 1ap lai trong phén tich dong thoi cac anion
sir dung hé SIA-CE-C'D

LOD Khoang R2 Hi¢u suat thu ~ RSDI RSD2 RSD3

ion duong chuan \ 2 hoi (%)(n=7, %)=7, (%)(n=7,

(M) (mg/ll) =y Pudngehudn o050 N TsouM)’ T00uM) 200 uM)
Cr 11 0,395 37-600 0,9997 9 11 8 5
NO, 11 0,154% 37-200 0,9860 95 6 6 8
NOy 10 0,140% 33-200 0,9850 99 7 4 5
SO~ 70,672 23-600 0,9998 98 6 8 4
HPO,* 22 0,682%* 73-600 0,9914 110 17 10 6

*: Né{lg d0 tinh theo N
**: Nong d¢ tinh theo P
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Két qua cho thay do thu hdi cta ca nim ion
trong phuong phap nay twong d6i tot (95-
110%). véi do lap lai thé hién qua gia tri RSD
trong khoang tir 4-11%. Vi ion cho tin hi¢u tai
thoi gian luu 16n nhu HPO,> d6 lap lai & cac
ndéng do thip con chua tt. Pidu nay co thé
duoc khéc phuc béng viéc dat thém tro ap dé
déy ion nay ra som hon. Gi6i han phat hién cua
phuong phap cho phép viée sir dung thiét bi va
phuong phap phan tich trong viéc danh gia chat
lugng nudc thai cong nghiép, sinh hoat hay y
té, nudc mit theo cac ngudng quy dinh cia Quy
chuén Viét Nam.

Ap dung quan tric nong dg cdc anion trong
nwoc song Pay tai Cau Po, Ha Nam theo thoi
gian

Néng d0 cta 5 anion bao gém: CI', NOys,
NO,, SO.> va HPO,* duoc quan tric lién tuc
trong vong 24 gio (hinh 8). Mot s6 dién di d6
thu duoc khi quan tric cac anion dugc trinh bay
trong hinh 9.

——  C-{mg/l} —E=NO3-{mg_NO3/L} $04={mg_504/L] ==—HNOZ-img_NO2/L}
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Hinh 8. Bién thién néng d0 cac anion tai tram
quan tric cau Do Xa trén séng Day trong vong 24
gio.

Trong s6 5 anion ké trén, chi c6 4 anion
xuat hién trong nudc tai diém quan tric trong
thoi gian nay. Thiét bi SIA-CE-C'D khong phat
hién thiy tin hiéu ctia ion HPO,”. Trong s cac
anion con lai, SO,% va CI 1a hai nguyén té co

ham lugng twong ddi 6n dinh theo thoi gian.
Nitrit 14 anion c¢6 nong do bién d6i manh nhit &
thoi diém 5 dén 8 gio sau khi quan tric va tir
gio thtr 15 dén 18 sau khi quan tric. Nong do
nitrat trong nudc song & doan nay ciing c6 su
bién dong tuy nhién su bién dong nay khong
manh nhu d6i v6i trudng hop cua nitrit.
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Hinh 9. Dién di d6 ctia mét sé mau nude do
duoc tai tram quan trac cau Po Xa.

Bang 3 trinh bay két qua phan tich thu duoc
tir hai phuong phap d6i véi cac mau dbi ching,
sai s6 khong 16n ¢& 2-10%. Céc gia tri v& ham
lugng ting loai anion trong cac mau so sanh thu
duoc tir phuong phap SIA-CE-C*D va phuong
phap IC ciing dugc danh gia théng ké theo
phuong phap so sanh timg cip nhim muc dich
phat hién ra sy khac nhau c6 y nghia thong ké
giita hai phuong phap phan tich. Stir dung phan
mém théng ké Minitab 16 & muc do tin cdy
duoc lwa chon 14 95%. Gia tri chuan t tra bang
dugc ung véi 12 bac ty do, 95% murc do tin cdy
1: thang = 2,179. Cac gia tri ty, di Vi cac cip
néng dd cua cac ion CI, NO,, NOs3™ va SO~
twong ung la: 1,51, 1,60, 2,08 va 1,67. Vi tat ca
cac gia tri ty,, thu duoc tir phan tich tirng cap &
trén déu nho hon thang, Chung ta co thé két luan
rﬁng & muc do tin cay 95%, khong c6 sy khac
biét giira cac két qua phan tich cua phuong
phap SIA-CE-C'D va phuong phap IC.
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Bang 3. Két qua phan tich mau nudc mit trén hé SIA-CE-C*D va két qua so sanh cua IC

CI'(mg/L) NO; (mg_NO,/L) NO; (mg_NO;s/L) SO, X(mg_SO4 /L)

Tén miu SIA- Sifi SIA- Sii SIA- Saish A Sai
CE- IC i) CE- IC ) CE- IC o CE- IC s0
C'D (%) C'D (%) C'D %) cap (%)

HNAO1 13,6 14,1 3,6 1,9 2,0 -3,9 0,5 0,5 -3,6 22,8 22,9 1,6
HNAO4 149 144 38 34 36 48 3.2 33 14 238 232 26
HNAOS 148 143  -34 8,8 89  -1,8 46 45 22 21,0 232 94
HNA10 140 143 2.1 1,9 1,8 57 3,1 2,9 6,1 21,5 232 74
HNAI12 13,8 134 2,7 7,5 74 1,7 45 4.4 2.5 233 224 4,1
HNA15 135 12,7 -6,5 3,5 37 -39 39 3.8 0.8 197 21,6 8,6
HNA18 123 12,1 -1,9 45 43 42 3,9 3,9 08 192 210 -86
HNA21 12,8 120  -6,8 53 52 22 42 42 1,3 195 21,0 -7,7
HNA25 145 13,0  -1,.1 45 46 20 3,7 3,7 1,3 212 22,1 -4
HNA28 145 133 -89 43 50 2,7 4,1 4,1 0.8 232 223 38
HNA32 145 138  -4,8 2,5 27 40 34 33 2,0 23,8 230 39
HNA34 146 13,6  -7,0 1,3 1,3 4,4 3,1 32 310 215 226 -52
HNA36 13,3 13,7 2.8 3,0 3,3 -6,3 3,5 34 3.1 233 22,7 2,7
HNA38 12,8 13,5 5.4 2,6 28 81 3,5 3,5 07 214 225 -50
HNA40 12,5 13,6 8.5 4.5 4,6 -1,9 42 4,1 2,0 21,1 22,7 -6,8

4. Két luan

Hé thiét bi SIA-CE do nhém nghién cuu
ché tao da chimg minh dugc kha ning phén tich
cic chi tiéu anion co ban trong mau nudc moi
truong véi do chinh xac cao va chi phi thap.
Bén canh d6, 1a kha ning lip dat ngay tai hién
truong dé thuc hién quan tric lién tuc, tu dong
khong can giam sat, giup dua ra két qua nhanh
chong, cap nhat va lién tuc, diéu ma cac hé thiét
bi phan tich dién di thuong mai hién nay chua
lam duoc.

Loi cam on

Nhoém tac gia chan thanh cam on sy tai trg
cho nghién ciu tir B6 Cong thuwong (dé tai

03/HP-DT.03.12/CNMT) va Quy Phat trién
Khoa hoc va Céng nghé Qudc gia (dé tai
104.07-2010.45).
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Online and Unattented Monitoring of Inorganic Anions in
Surface Water Using Automatically Operated Capillary
Electrophoresis System Coupled with a Sequential Injection
Analysis (SIA) Manifold

Nguyén Bich Ngoc, Nguyén Vin Ting, Ngt}yén Vin Quan, Nguyén Duy Chién,
Pham Thi Thanh Thuy, Duong Hong Anh, Pham Hung Viét

Research Centre for Environmental Technology and Sustainable Development,
VNU Univeristy of Science, 334 Nguyén Trai, Hanoi, Vietnam

Abstract: Parameters related to sample injection and high voltage of SIA-CE system were
optimized for simultaneous analysis of inorganic anions (CI, NO,, NO;, SO,”, HPO,") in
environmental water samples. Injection volume 90 L, speed code 21, valve position 0.20 and high
voltage 15 kV were chosen as optimized conditions for anions separation. Limits of detection of CI,
NO,, NO;y, SO,> and HPO,* are 11, 11, 10, 7 and 22 M respectively. The online monitoring of
inorganic anions in water of Day river was carried out at Cau Do monitoring station for a day. Results
gained from this research shown high correlation with those obtained by reference method — ion
chromatograhphy.

Keywords: Capillary electrophoresis, sequential injection analysis manifold, inorganiccations,
environmental water.



