MỞ ĐẦU

Ngày nay, cùng với sự phát triển kinh tế, khoa học kỹ thuật và cuộc sống của con người được nâng cao, thì nhu cầu về nước ngày càng nhiều, nhưng sự  ô nhiễm môi trường nước càng xảy ra ngày một nghiêm trọng hơn. Đặc biệt là nước bị ô nhiễm bởi các kim loại nặng đang là vấn đề được cả thế giới quan tâm. 

Các nguồn gây ô nhiễm của nước là do chính các hoạt động của con người. Một trong những nguồn chất thải bị ô nhiễm nguồn nước đó là từ các khu công nghiệp như ngành luyện kim, thuộc da, chế biến lâm, hải sản... hay trong nông nghiệp từ việc sử dụng các loại thuốc trừ sâu, thuốc diệt cỏ, sự đào thải của động, thực vật...

Vì vậy vấn đề nghiên cứu tìm kiếm công nghệ, phương pháp để ngăn chặn và sử lý sự ô nhiễm môi trường đang diễn ra mạnh mẽ và tích cực, đặc biệt với các chất gây độc ở hàm lượng nhỏ.

Trong nước có rất nhiều các kim loại nặng, chúng thường gây ô nhiễm, gây độc hại ở hàm lượng rất nhỏ. Chính vì vậy muốn sử lý sự ô nhiễm đó cần kiểm soát, định lượng từng kim loại có trong nước bằng những phương pháp tách loại và phân tích để xử lý sự ô nhiễm đó.

Crôm  là nguyên tố giữ vai trò quan trọng đối với sự sống. Nồng độ thấp nó là chất dinh dưỡng vi lượng cơ bản đối với con người và động vật, nhưng ở nồng độ cao và đặc biệt Crôm ở dạng Cromat là trong những tác nhân gây bệnh ung thư. Trong tự nhiên Crôm tồn tại chủ yếu ở dạng hợp chất có các mức oxi hoá Cr3+ và Cr6+. Độc tính của Cr(VI) là rất nguy hiểm  ở hàm lượng nhỏ.

Trong luận văn chúng tôi nghiên cứu tách, làm giàu, xác định lượng vết Cr(III) và Cr(VI) trong nước bằng kỹ thuật chiết pha rắn và phương pháp quang phổ .

PHẦN  I: TỔNG QUAN

1.1. Vai trò của nước sạch và tình trạng ô nhiễm nước
1.1.1. Tài nguyên nước trên thế giới [12]
          Theo các tài liệu thống kê gần đây của một số tổ chức quốc tế (UNDP, FAO, WB...) nước chiếm 3/4 bề mặt Trái Đất với lượng khoảng 1,44.109 tỉ m3. Trong đó chỉ có 2,5% là nước ngọt, còn 97,5% là nước mặn. Trong 2,5% nước ngọt trên Trái Đất thì có 97% nước ở thể băng, 20% ở dạng nước ngầm khó khai thác, chỉ còn 1% ở dạng bề mặt. Thực tế nước có thể sử dụng được, chiếm khoảng 0,31%. 


Mặc dù lượng nước của cả thế giới là 1,44. 109 tỉ m3 , nhưng nước phân bố không đều trên Trái Đất. Chẳng hạn, ở sa mạc lượng mưa trung bình là dưới 100mm/năm, trong khi ở vùng nhiệt đới lượng mưa có thể đạt 5.000mm/năm. Vì vậy, có nhiều nơi thiếu nước, bị hạn hán. Ngược lại có nhiều vùng thường bị mưa gây ngập lụt hàng năm. 


Lượng nước ngọt con người sử dụng thường có nguồn gốc từ nước mưa. Nước ngọt dùng cho sinh hoạt chiếm 8%,  cho công nghiệp chiếm 23% và cho hoạt động nông nghiệp là 63% [4]

Tiêu dùng nước ngọt trên phạm vi toàn cầu đã tăng gấp 6 lần trong giai đoạn 1990-1995, lớn hơn gấp 2 lần tỉ lệ tăng dân số. Có khoảng 1/3 dân số trên thế giới đang sống ở những vùng thiếu nước, nơi mà nhu cầu sử dụng nước cao hơn 10% nguồn nước có thể tái tạo được.                   


Theo thống kê và dự đoán có khoảng 20% dân số thế giới sẽ không có nước sạch để uống và khoảng 50% dân số không đủ điều kiện vệ sinh. Vì vậy, vấn đề khai thác và làm sạch nước để đáp ứng trong các lĩnh vực là điều quan tâm của cả thế giới.

1.1.2. Tài nguyên nước ở Việt Nam 


Việt Nam  là quốc gia nằm trong vành đai khí hậu nhiệt đới gió mùa nên có tài nguyên nước dồi dào so với các nước trên thế giới, lượng mưa trung bình khoảng 2000mm/năm, gấp 2,6 lần lượng mưa trung bình của các vùng lục địa trên thế giới. 

 
Thêm vào đó, hàng năm lãnh thổ Việt Nam nhận thêm lưu lượng nước từ nam Trung Quốc và Lào với số lượng khoảng 550.109m3. Dòng chảy trung bình Việt Nam gấp 3 lần dòng chảy trung bình thế giới [5] 


Nguồn tài nguyên nước của Việt Nam tương đối phong phú nhưng phân bố không đều và dao động rất phức tạp theo thời gian, nhất là các mạch nước ngầm. Từ lâu các mạch nước ngầm đã được khai thác bằng các phương pháp thô sơ và hiện đại để sử dụng cho các mục đích khác nhau, nhưng không được sự kiểm soát chặt chẽ của nhà nước. Theo đánh giá của tác giả [5] tổng trữ lượng nước mạch thiên nhiên trên toàn lãnh thổ đạt 1513m3/s. Xấp xỉ 15% tổng trữ lượng nước mặt. 

1.1.3. Sự ô nhiễm nguồn nước 

1.1.3.1.  Khái niệm ô nhiễm [4]

Ô nhiễm nước là sự thay đổi thành phần và tính chất của nước, có hại cho hoạt động sống bình thường của sinh vật và con người.


Sự ô nhiễm đất, nước, không khí có mối liên hệ chặt chẽ với nhau, khi một thành phần bị ô nhiễm sẽ ảnh hưởng đến các thành phần khác.


Ô nhiễm là vấn đề nan giải và rộng khắp, nó có tác động trực tiếp hay gián tiếp tới con người. Kiểm soát và hạn chế sự ô nhiễm nước là một vấn đề cần đề cấp bách và thiết thực. Vấn đề này có liên quan đến các yéu tố chính trị, kinh tế, xã hội, khoa học và công nghệ, nó không còn là vấn đề của một quốc gia mà đó là vấn đề của toàn nhân loại.

1.1.3.2. Nguồn gốc của sự ô nhiễm nước.
          Sự ô nhiễm nước có nguồn ngốc tự nhiên và nhân tạo [11]. Nguồn ngốc tự nhiên là do mưa, tuyết tan, gió, bão, lũ lụt…. các yếu tố dựa vào môi trường nước, các chất thải bẩn, các sinh vật và vi sinh vật có hại kể cả xác chết của chúng.  
Ô nhiễm có nguồn gốc nhân tạo là quá trình thải các chất độc hại chủ yếu dưới dạng lỏng, rắn vào môi trường. Nguyên nhân gây ra sự ô nhiễm này có thể do chiến tranh xảy ra, nhưng nguyên nhân chủ yếu ngày nay là tình trạng ô nhiễm  từ quá trình sản xuất công nghiệp, nông nghiệp mà chưa có sự xử lý đầy đủ và khoa học.

1.1.3.3. Tác hại của chất thải 


-Với con người: Những năm gần đây tình trạng các chất thải này đã giảm đi nhưng sự lắng đọng, tồn dư của chúng trong môi trường đang gây lên những hậu quả nghiêm trọng cả những vùng đã bị ô nhiễm cũng như tác động lan rộng qua chuỗi thức ăn.[13]

Khi tiếp xúc với kim loại nặng thường dẫn tới sự kém phát triển, các bệnh ung thư và phổi. Tiếp xúc với hàm lượng cao thuỷ ngân và chì có khả năng mắc bệnh suy giảm khả năng miễn dịch, ở đó hệ thống miễn dịch bắt đầu bị tấn công chính các tế bào của vật chủ làm nhầm lẫn chúng với các vật lạ từ bên ngoài có thể. Vài nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng dư lượng chì có thể giảm đáng kể chỉ số thông minh ( IQ) của trẻ em...

-Với môi trường: Nguồn chất thải là nguyên nhân chính gây ô nhiễm môi trường. Chúng trực tiếp hay gián tiếp gây ra các hiện tượng như hiệu ứng nhà kính, hiện tượng Enino, lỗ thủng tầng Ozon, hiện tượng sa mạc hoá, hiện tượng băng tan ở Bắc cực... đều do ô nhiễm môi trường gây nên, mà nguyên nhân chính bắt nguồn từ con người. Do vậy thế giới đã phải lên tiếng cảnh báo tình trạng ô nhiễm môi trường hiện nay và từ đó đưa ra các biện pháp khắc phục nhằm bảo vệ môi trường.

1.2. Đại cương về Crôm [10, 22] 

1.2.1. Nguồn gốc, đặc điểm và cấu tạo

Crôm là nguyên tố thuộc chu kỳ 4, nhóm VIB. Crôm có khối lượng nguyên tử là 51,996 đvC. Crôm có số thứ tự 24 trong bảng hệ thống tuần hoàn các nguyên tố hoá học. Cấu hình electron của Crôm là: 1s22s22p63s2p63d54s1.

 Crôm có hoá trị từ 1 đến 6. Khối lượng trung bình của Crôm trong vỏ trái đất là 122ppm, trong đất sự có mặt của Crôm dao động từ 11 - 22 ppm, trong nước mặt Crôm có khoảng 1ppb và trong nước ngầm có khoảng 100 ppb.

Crôm được tìm thấy trước tiên ở dạng quặng Crôm sắt (FeO.Cr2O3). Nó được sử dụng trong luyện kim, mạ điện hoặc trong các chất nhuộm màu và thuộc da...

Trong nước tự nhiên Crôm  tồn tại ở dạng là Cr(III) và Cr(VI)

- Cr(III) thường tồn tại ở dạng Cr(OH)2+, Cr(OH)2+ và Cr(OH)4-.

- Cr(VI) thường tồn tại ở dạng CrO42- và Cr2O72-. 

Crôm là nguyên tố vi lượng không cần thiết lắm cho cây trồng nhưng nó lại là nguyên tố cần thiết cho động vật ở một giới hạn nhất định, nếu hàm lượng của nó vượt quá giới hạn nhất định nó sẽ gây độc hại. Crôm đã được tìm thấy trong RNA của một vài sinh vật với một khối lượng nhỏ. Sự vắng mặt của Crôm trong sinh vật có thể dẫn tới sự suy giảm độ bền protein liên hợp. Nhưng nếu vượt quá giới hạn cho phép Crôm lại gây độc với động vật [46].
1.2.2. Tính chất hoá học của Crôm

Crôm là chất khử giống của Nhôm nên trên bề mặt được bao phủ bởi lớp màng ôxit mỏng, lớp ôxit này bền với ôxi. Nhưng khi đốt cháy trong không khí nó tạo thành Cr2O3:

4Cr(r) + 3O2  = 2 Cr2O3    
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= -1141 KJ/mol

Tuy nhiên ở nhiệt độ cao Crôm còn phản ứng với các halogen.

Thế điện cực tiêu chuẩn của Crôm là: E0Cr2+/Cr = -0,91V. 

Crôm khử được H+ trong các dung dịch HCl, H2SO4 loãng giải phóng ra H2 và cho muối Cr(II):

Cr + 2H+ = Cr2+ + H2

Crôm bị thụ động trong axit HNO3đặc nguội, H2SO4đặc nguội và không tác dụng với nước vì nó có lớp ôxit bảo vệ.

Crôm tan được trong dung dịch kiềm nóng:

Cr + NaOH + H2O = NaCrO2 + 3/2H2

Crôm tác dụng với muối của kim loại có thế tiêu chuẩn cao hơn tạo thành muối Cr(II):

Cr + Cu2+ = Cr2+ + Cu

1.2.3. Các hợp chất quan trọng của Crôm [3]

1.2.3.1. Hợp chất Cr(II)

Hợp chất Cr(II) mới chỉ được biết đến một ít dẫn xuất CrO màu đen, Cr(OH)2 màu vàng, CrS  màu đen, CrCl2 không màu. Các muối Cr(II) là chất khử mạnh, dễ bị oxi hoá bởi oxi không khí:

4[Cr(H2O)6]2+ + O2 + 4H+ =4[Cr(H2O)6]3+ + 2H2O

Hợp chất Cr(II) thường thể hiện tính bazơ như CrO, Cr(OH)2 chỉ tương tác với các axit:

CrO + 2H3O+ + 3H2O = [Cr(H2O)6]2+
1.2.3.2. Hợp chất Cr(III)

Hợp chất Cr(III) thường người ta biết đến là các loại muối của nó, các muối này độc với nguời. Có nhiều muối Cr(III) có tính chất và cấu tạo giống muối của Al(III). Bởi vì kích thước của chúng gần giống nhau, các ion Cr3+(0,57A0) và Al3+(0,61A0).

Cr(OH)3 có tính chất giống như Al(OH)3, nó kết tủa dạng keo, màu lục nhạt, không tan trong nước và là chất lưỡng tính.

 Khi mới điều chế Cr(III) hiđroxit tan dễ dàng trong axit và dung dịch kiềm:

Cr(OH)3 + 3H3O+ = [Cr(H2O)6]3+
Cr(OH)3 +OH- + 2H2O = [Cr(OH)4(H2O)2]-
Các ion tạo thành này gọi chung là hiđroxo crômit, nó kém bền, khi đun nóng trong dung dịch thì phân hủy tạo thành kết tủa Cr(OH)3. Như vậy là vì Cr(OH)3 có tính axit yếu hơn Al(OH)3.

Cr(OH)3 tan không đáng kể trong dung dịch NH3​ nhưng tan dễ dàng trong amoniac lỏng tạo thành phức hexaamino.

Cr(OH)3 +6NH3​ = [Cr(NH3)6](OH)3
Cr2O3 khó nóng chảy (t0nc = 22650C) và sôi ở 30270C. Cr2O3  tương đối trơ về mặt hóa học, nhất là sau khi đã nung nóng, nó không tan trong nước, dung dịch axit và kiềm, tính lưỡng tính của Cr2O3 chỉ thể hiện khi nấu chảy với kiềm  hay Kaliđisunfat:

Cr2O3 + 2KOH = 2KCrO2 + H2O

             (Kali cromit)

Cr2O3 + 3K2S2O7 = Cr2(SO4)3 + 3K2SO4

Dung dịch muối Cr(III) có màu tím đỏ ở nhiệt độ thường, nhưng có màu lục khi đun nóng (Màu tím đỏ là màu đặc trưng của ion [Cr(H2O)6]3+). Muối Cr(III) có tính thuận từ, rất bền trong không khí khô và thủy phân mạnh hơn muối Cr(II). Trong môi trường axit, ion Cr3+ có thể bị khử đến Cr2+ bởi kẽm. Nhưng trong môi trường kiềm nó có thể bị H2O2, PbO2, nước Clo, nước Brom ôxi hóa đến Crômmat:

2CrCl3 + 10KOH +3H2O2 = 2K2CrO4 ​ + 6KCl +8H2O

Do có bán kính bé và điện tích lớn, ion Cr3+ là một trong những chất tạo phức mạnh, nó có thể tạo phức chất với hầu hết phối tử đã biết. Tuy nhiên, độ bền của các phức của Cr(III) còn tùy thuộc vào bản chất của phối tử và cấu hình của phức chất.
Trong dung dịch Cr(III) Clorua có thể kết hợp với những Clorua kim loại kiềm tạo nên phức chất màu đỏ hồng:

CrCl3 +3KCl = K3[CrCl6]

Vì ở trạng thái trung gian, ion Cr3+ vừa có tính oxi hóa (trong môi trường axit) vừa có tính khử (trong môi trường bazơ). Người ta đã biết nhiều các phức với số phối trí hai, ba, bốn nhân của Cr(III), trong đó có các phân tử trung hòa như: NH3, -NH2- , -CH2-CH2-NH2 hoặc gốc axit SO42-, C2O42-, SeO42-, CH3COO-…

1.2.3.3. Hợp chất Cr(VI)

Các hợp chất Cr(VI) có tính oxi hóa mạnh, đó cũng là nguyên nhân và tác hại gây bệnh của Crôm với cơ thể người và sinh vật. 

Crom(VI) oxit (CrO3) là chất oxi hóa mạnh, nó oxi hóa được I2, S, P, C, CO, HBr… và nhiều chất hữu cơ khác.

Là anhidrit axit, CrO3​ dễ tan trong nước và kết hợp với nước tạo thành axit, là axit Crômic (H2CrO4) và axit poli Crômic (H2Cr2O7, H2Cr3O10, H2Cr4O13).

Axit Cromic và axit poli Crômic là những axit rất độc với người, không bền, chỉ tồn tại trong dung dịch. Dung dịch axit Crômic (H2CrO4) có màu vàng, dung dịch axit đicromic (H2Cr2O7) có màu da cam, màu của axit đậm dần tới màu đỏ khi số phân tử Crôm trong phân tử tăng.

Do vậy khi các dung dịch axit trên tác dụng với dung dịch kiềm nó có thể tạo nên các muối Crômat, đicrômat, tricrômat…

Trong dung dịch tồn tại cân bằng giữa hai dạng Crômat và đicrômat:

Cr2O72- + H2O 
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 2CrO42- + 2H+
Muối Crômat có màu vàng, còn muối đicrômat có màu da cam. Các muối này là những chất oxi hóa mạnh, tính chất này thể hiện rất rõ trong môi trường axit:

2Cr2O42- + 16H+ + 6e = 4Cr3+ + 8H2O

Những muối Crômat và đicrômat thường gặp là: Na2CrO4, K2CrO4, PbCrO4, NiCrO4, ZnCrO4; K2CrO7, Na2CrO7 và (NH4)2Cr2O7. Trong đó các muối PbCrO4, ZnCrO4, NiCrO4 được dùng nhiều trong công nghệ chất màu, sơn, mạ…

Trong nước thải mạ điện Cr(VI) có mặt ở dạng anion như Crômat (CrO42-); đicrômat (Cr2O72-) và bicrômat (HCrO4-). Tuỳ thuộc vào pH và nồng độ Crom mà Cr(VI) tồn tại với hằng số cân bằng sau: 

H2CrO4  
[image: image3.wmf]«

 H+ + HCrO4-             pK1 = 6,15

HCrO4-  
[image: image4.wmf]«

 H+ + CrO42-               pK2 = 5,65

2HCrO4-  
[image: image5.wmf]«

 Cr2O7 + H2O             pK3  = 14,56

1.2.4. Độc tính của Crôm [2, 25]

Crôm có đặc tính lý học (bền ở nhiệt độ cao, khó oxi hoá, cứng và tạo màu tốt…) nên nó ngày được sử dụng rộng rãi. Vì vậy mà tác hại của nó gây ra ngày càng nhiều. Kết quả nghiên cứu cho thấy Cr(VI) dù chỉ với một lượng nhỏ cũng là nguyên nhân chính gây tác hại nghề nghiệp. Crom là nguyên tố được xếp vào nhóm gây bệnh ung thư. Crôm thường tồn tại ở hai dạng ion chính là Cr hoá trị +3 và +6. Trong đó Cr(VI) độc hơn Cr(III). Nồng độ Crôm trong nước uống thường phải thấp hơn 0,02ppm. 

Sự hấp phụ của Crôm vào cơ thể con người tuỳ thuộc vào trạng thái ôxi hoá của nó. Cr(VI) hấp phụ qua dạ dày, ruột nhiều hơn Cr(III) và có thể thấm qua màng tế bào, Cr(VI) dễ gây viêm loét da, xuất hiện mụn cơm, viêm gan, ung thư phổi.
Crôm xâm nhập vào cơ thể theo ba con đường: hô hấp, tiêu hoá và khi tiếp xúc trực tiếp. Qua nghiên cứu, người ta thấy Crôm có vai trò sinh học như chuyển hoá glucozơ, tuy nhiên với hàm lượng cao Crôm làm kết tủa protein, các axít nucleic gây ức chế hệ thống men cơ bản. Dù xâm nhập vào cơ thể theo bất kì con đường nào Crôm cũng được hoà tan vào trong máu ở nồng độ 0,001 ppm, sau đó chúng được chuyển vào hồng cầu và hoà tan trong hồng cầu nhanh 10 - 20 lần, từ hồng cầu Crôm chuyển vào các tổ chức phụ tạng, được giữ lại ở phổi, xương, thận, gan, phần còn lại được chuyển qua nước tiểu. 

Crôm chủ yếu gây ra các bệnh ngoài da, ở tất cả các ngành nghề mà các công việc phải tiếp xúc như hít thở phải Crôm hoặc hợp chất của Crôm. 

Crôm kích thích niêm mạc sinh ngứa mũi, hắt hơi, chảy nước mũi, nước mắt. Niêm mạc mũi bị sưng đỏ và có tia máu. Về sau có thể thủng vành mũi.

Crôm có thể gây mụn cơm, viêm gan, viêm thận, ung thư phổi, đau răng, tiêu hoá kém.

Khi Crôm xâm nhập theo đường hô hấp dễ dẫn tới bệnh viêm yết hầu, viêm phế quản, viêm thanh quản do niêm mạc bị kích thích. Khi da tiếp xúc trực tiếp vào dung dịch Cr(VI), chỗ tiếp xúc dễ bị nổi phồng và loét sâu. có thể bị loét đến xương. Nhiễm độc Crôm lâu năm có thể bị ung thư phổi và ung thư gan.

Những công việc có thể gây nhiễm độc Crôm như: luyện kim, sản xuất nến, sáp, thuốc nhuộm, chất tẩy rửa, thuốc nổ, pháo, diêm, xi măng, đồ gốm, bột màu, thuỷ tinh, chế tạo ắc quy, mạ kẽm, mạ điện và mạ Crôm….

Tóm lại, hàm lượng lớn các kim loại nặng nói chung và Crôm nói riêng đều ảnh hưởng trực tiếp đến sức khoẻ con người. Chính vì vậy, việc xác định hàm lượng Crôm là cần thiết để đánh giá mức độ ô nhiễm nguồn nước. Từ đó, có biện pháp xử lý thích hợp, đảm bảo có nước sạch cho sinh hoạt, cho sản xuất và làm trong sạch môi trường.

1.3. Các phương pháp xác định Crôm [21]

Để xác định Crôm có rất nhiều các phương pháp khác nhau như phương pháp  phân tích thể tích, phương pháp trắc quang, phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử, các phương pháp điện hoá… Sau đây là một số phương pháp xác định Crôm
1.3.1. Phương pháp phân tích khối lượng [36]
Crôm có thể được xác định dưới dạng kết tủa chì Crômat, thuỷ ngân cromat và crom oxit. Tuy nhiên phần lớn quá trình chia tách hình thành bari cromat, cromat được hình thành từ dung dịch axit axetic yếu hay trung bình của cromat kiềm  bằng cách cho thêm bari axetat hay bari clorua. Phương pháp này phải tránh sự có mặt của ion sunfat để ngăn ngừa sự hình thành kết tủa bari sunfat 

1.3.2. Phương pháp phân tích thể tích [23]

Đây là phương pháp phân tích thường được dùng để định lượng Crôm. Phương pháp xác định Crôm có nồng độ, khoảng từ 10-3 đến 10-2M. Thường dùng phương pháp chuẩn độ oxi hoá- khử. Để xác định Crôm tổng, trước hết cần oxi hoá toàn bộ Cr(III) lên Cr(VI) bằng persunphat trong môi trường axít H​2SO4 , có Ag+ làm xúc tác, Cr(VI) được chuẩn độ bằng dung dịch Fe2+ chuẩn với chỉ thị Diphenylamin:

2Cr3+ + 3S2O82- +7H2O → Cr2O72- + 6SO42- +14H+

Cr​2O72- + 6Fe2+ + 14H+ →  2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O

Người ta xác định Cr(III) và Cr(VI) trong hỗn hợp bằng cách đem chuẩn độ xác định lượng Cr​(VI) có trong dung dịch bằng muối Fe(II), sau đó ôxi hoá Cr(III) lên Cr(VI) rồi tiếp tục chuẩn độ bằng muối Fe(II). 

Phương pháp chuẩn độ complexon [3]

Cho vào dung dịch một lượng dư dung dịch tiêu chuẩn EDTA, pH của dung dịch được điều chỉnh khoảng 4 – 5 với đệm axetat, sau đó dung dịch được đun nóng lên trong một khoảng thời gian từ 2 đến 15 phút để hình thành phức crom – EDTA, sau đó lượng EDTA dư được chuẩn độ ngược bằng dung dịch chuẩn sắt, với chỉ thị binsetle, hoặc chuẩn bằng Niken với chất chỉ thị murexit, hoặc Zn2+ với  chỉ thị ETOO ở pH = 9 – 10.

1.3.3. Phương pháp trắc quang [8, 19]

Phương pháp dựa vào việc đo cường độ ánh sáng còn lại sau khi đi qua dung dịch màu của thuốc thử với chất phân tích. Đây là phương pháp được sử dụng phổ biến trong các phương pháp phân tích hoá lý.

Phương pháp trắc quang dùng để xác định hàm lượng Crôm có nồng độ nhỏ khoảng 10-6 đến 10-5M. Phương pháp dựa trên khả năng tạo phức màu của Cr(VI) với một vài thuốc thử hữu cơ.

Huang và Langfang cùng các cộng sự đã nghiên cứu sử dụng phản ứng tạo phức màu đỏ tía của Cr(VI) với p-amino- N, N- đimetylamin, phức hấp thụ cực đại ở bước sóng 
[image: image6.wmf]l

= 554 nm, với hệ số hấp thụ mol là 3,3.104 l.mol-1.cm-1. Khoảng tuyến tính theo định luật Bia từ 0 – 1,6 mg/l. [6]

Để xác định Cr(VI) người ta thường dùng thuốc thử điphenylcacbazide, phức có màu tím tương đối bền và độ hấp thụ quang lớn nhất ở bước sóng 
[image: image7.wmf]l

= 540 nm trong môi trường axit H2SO4 2M. Độ nhạy 0,03 
[image: image8.wmf]m

g/ml. [52]

H.D.Revansiddappa và T.N.Kirankidmar [35] xác định Cr(VI) bằng phương pháp đo quang với thuốc thử trifluopezainehydrochloride trong môi trường H3PO4. Dung dịch có màu đỏ, độ hấp thụ quang cực đại ở bước sóng 505nm. Hệ số hấp thụ mol là 1,08.104l.mol-1.cm-1. Giới hạn phát hiện 0,0033 
[image: image9.wmf]m

g/ml. Cr(III) được xác định sau khi  ôxi hoá lên Cr(VI) bằng nước Brôm.

Theo B.Naragana and Tome cherian [27] Cr(VI) được xác định dựa vào phản ứng của Cr(VI) với KI trong môi trường axit, lượng Iot giải phóng tác dụng với Variamine xanh tạo thành dung dịch có màu tím. Độ hấp thụ quang cực đại ở bước sóng là 556nm. Hệ số hấp thụ mol 0,911.104 l.mol-1.cm-1. Giới hạn phát hiện là 0,02
[image: image10.wmf]m

g/ml. Giới hạn định lượng là 0,07  
[image: image11.wmf]m

g/ml. Cr(III) được xác định sau khi đã ôxi hoá lên Cr(VI) bằng nước Brôm, loại bỏ Brôm dư bằng axit sunfosalisilic 5% và axit sunfuric 2,5M. Phương pháp này được ứng dụng xác định Crom  trong thép, nước tự nhiên. 

 Sun Fu-Sheng và các cộng sự [48] đã xác định Cr(III) bằng cách cho tạo phức Cr(III) với phenylarsenazo (PAA) 2-(2- arsonophenyl) azọ-7- (phenylazo)-1,8-đihdroxynaphthalene-3,6-disunfonic acid), tạo thành phức màu xanh, tại pH=2,2, ở 1000C. Phức có độ hấp thụ quang cực đại ở bước sóng 635nm. Khoảng tuyến tính theo định luật Beer trong khoảng nồng độ  0 đến 1,4 
[image: image12.wmf]m

g/ml. Hệ số hấp thụ mol là 3,3.104 l.mol-1.cm-1. 

Theo Angeline M.Stoyanova [25] thì xác định Cr(VI) bằng phương pháp trắc quang xúc tác, phương pháp này chủ yếu dựa trên hiệu ứng xúc tác của Cr(VI) đến phản ứng ôxi hoá axit sunfanilic(SA) bởi H2O2 khi có mặt của p-Aminobenzoic axit. Sau đó đo độ hấp thụ quang tại bước sóng 360nm sau khi cho thuốc thử 15 phút. Tác giả đã đưa ra các điều kiện tối ưu là nồng độ axit 4,0.10-3M, nồng độ H2O2 là 0,57M, thuốc thử 1.10-3M,  có mặt axit acetic-boric và axit-axit orthophosphoric 0,04M (pH=6,6), nhiệt độ của phản ứng là 500C. Giới hạn phát hiện là 10ng/ml, độ lệch chuẩn tương đối là 2,9% đến 5,8%. Phương pháp này được dùng để xác định Crôm trong nước thải công nghiệp. 

1.3.4. Phương pháp phổ phát xạ nguyên tử cảm ứng cao tần plasma (ICP-AES)

Phương pháp này dựa vào khả năng phát ra các phổ vạch khi chuyển từ mức năng lượng cao về mức năng lượng thấp. Có thể phân tích hàng loạt mẫu  cùng một lúc, cho độ nhạy cao, tốn ít mẫu đặc biệt là kĩ thuật ICP, độ nhạy lên tới 10-5% [12].

Takashi Sumida, Taniami Ikenoue cùng các các cộng sự [49] đã tách Cr(III) khỏi Cr(VI) sử dụng cột tách tạo phức chelat, rửa giải bằng dung dịch NH4Cl 1M và HNO3 2M. Sau đó xác định bằng kĩ thuật ICP-AES; Giới hạn phát hiện đối với Cr(III) và Cr(VI) lần lượt là 0,08 và 0,15 
[image: image13.wmf]m

g/l. 

Theo Wu Y, Hu B, Peng T, Jiang Z [52] ứng dụng phương pháp bay hơi nhiệt – phát xạ nguyên tử cảm ứng cao tần  plasma ( ETV-ICP- AES ) xác định Cr(III) và Cr(VI) dựa vào sự khác nhau giữa hai phản ứng tạo phức vòng càng của Cr(III) và Cr(VI) với  Acetylacetone. Cr(III) tạo phức vòng càng với  Acetylacetone được tách ra và sau đó được xác định bằng phương pháp bay hơi nhiệt – phát xạ nguyên tử cảm ứng cao tần  plasma ( ETV-ICP- AES ). Giới hạn phát hiện của Cr(III) và Cr(VI) lần lượt là 0,56 ng/ml và 1,4 ng/ml, độ lệch chuẩn tương đối là 2,5% và 4,8%. 

1.3.5. Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử [8]

 * Nguyên tắc của phép đo

Cơ cở lý thuyết của phép đo phổ hấp thụ nguyên tử là sự hấp thụ năng lượng bức xạ đơn sắc của nguyên tử tự do ở trạng thái hơi (khí) khi chiếu chùm tia bức xạ qua đám hơi nguyên tử ấy trong môi trường hấp phụ. Vì thế muốn thực hiện được được phép đo phổ hấp thụ nguyên tử của một nguyên tố cần phải thực hiện các quá trình sau:

- Xử lý mẫu đưa về dạng dung dịch phù hợp.

- Chọn các điều kiện và các trang thiết bị phù hợp để chuyển mẫu phân tích từ trạng thái ban đầu (rắn hay dung dịch) thành dạng hơi của các nguyên tử tự do. Đó là quá trình hoá hơi và nguyên tử hoá mẫu.

- Chiếu chùm tia bức xạ đặc trưng của nguyên tố cần phân tích qua đám hơi nguyên tử. Các nguyên tử của nguyên tố cần xác định trong đám hơi đó sẽ hấp thụ những bức xạ nhất định và tạo ra phổ hấp thụ của nó.

- Tiếp đó, nhờ hệ thống máy quang phổ mà ta thu được toàn bộ chùm sáng phân ly và chọn một vạch phổ hấp thụ của nguyên tố cần nghiên cứu để đo cường độ của nó.

Trong giới hạn nhất định của nồng độ C, giá trị cường độ vạch phổ hấp thụ sẽ phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ C của nguyên tố cần nghiên cứu theo phương trình:

                               D = K. Cb 


D: Cường độ vạch phổ


K: Hệ số nguyên tử hoá mẫu 


C: Nồng độ nguyên tố cần phân tích 


b: Hằng số bản chất, phụ thuộc vào bản chất của chất phân tích

Cường độ vạch phổ có thể được đánh giá thông qua chiều cao pic, diện tích pic hay độ hấp thụ….. Trong khoảng nồng độ đủ nhỏ, b = 1. Khi đó, sự phụ thuộc của cường độ vạch phổ vào nồng độ nguyên tố phân tích có dạng tuyến tính, và thông qua đó ta có thể định lượng chất phân tích một cách dễ dàng.

Phương pháp này có các đặc điểm: có độ nhạy, độ chọn lọc, độ lặp lại cao, tốn ít mẫu, đơn giản, rất thuận lợi cho việc phân tích nhanh hàng loạt mẫu, phục vụ yêu cầu sản xuất và nghiên cứu khoa học.

Hiện nay căn cứ vào kĩ thuật nguyên tử hoá mẫu, người ta chia phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử thành 2 loại:


- Phương pháp phân tích dựa trên phép đo phổ hấp thụ nguyên tử kỹ thuật ngọn lửa (F-AAS) có độ nhạy tới 0,1 ppm.


- Phương pháp phân tích dựa trên phép đo phổ hấp thụ nguyên tử không ngọn lửa (GF-AAS) có độ nhạy tới ppb. 

Marcuccar. R, Liang SX, Ha, Shen SG, Sun HW [43] đã sử dụng phương pháp F-AAS để xác định Crôm sau khi đã làm giàu Cr(VI) trên nhôm ôxit hoạt hóa tại pH = 7 để phân tích nước biển; giới hạn phát hiện là 0,5 ng/ml. 

Xiao nan Dong, Yuzuru Naka Guchi và Kei Hiraki [50] đã xác định đồng thời Cr, Cu, Fe, Mn và Pb trong tóc người bằng phương pháp GF – AAS. Để xác định nhóm tác giả phải thêm Mg-Rh làm tác nhân cải biến nền, nhiệt độ tro hoá là 10000C, nhiệt độ phun là 28000C. Giới hạn phát hiện Cr là 0,3, Cu là 0,1, Fe là 0,4, Mn là 0,2, Pb là 0,1ng/g, độ lệch chuẩn tương đối nhỏ là 8%. 

Uede Joichi Satol và các cộng sự [6] đã nghiên cứu sử dụng phương pháp cộng kết với hafnium để phân tích  Cr(III) và Cr(VI) trong nước bằng phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử không ngọn lửa (GF-AAS). Giới hạn định lượng của phương pháp là 0,02ng/ml. Cũng xác định Cr(III) và Cr(VI).  Giese lại áp dụng phương pháp GF-AAS sau khi đã tách chúng bằng phương pháp chiết lỏng – lỏng. 

Nghiên cứu về khả năng xác định Crôm bằng phương pháp AAS nhiều tác giả đã chỉ ra rằng phương pháp GF-AAS có thể xác định được Crôm có nồng độ 0,05 - 0,1 ppb. [51]

Tiglea; Paulo; Litching; Jaim [41] đã xác định lượng vết Crom trong thức ăn thương mại ở Saopaolo – Brazil, dùng dung môi chiết và phương pháp AAS. Mẫu thức ăn được chuyển thành dạng dung dịch  sau đó được đo bằng phương pháp F-AAS. Mặt khác Cr(III) bị oxi hoá bằng KMnO4 tạo thành Cr(VI), sự tồn tại của  Cr(III) dưới dạng CrO2​Cl2, giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng là 4 mg/kg và 13 mg/kg.

1.3.6. Các phương pháp điện hoá


Phân tích điện hoá đang được phát triển và ứng dụng rộng rãi để phân tích xác định các kim loại nặng cũng như xác định các chất hữu cơ. Phương pháp dựa trên quá trình điện cực. 

 Thường thì người ta sử dụng điện cực màng thuỷ ngân hoặc điện cực giọt treo thuỷ ngân để xác định Crom trong phương pháp von-ampe hoà tan, nhưng thuỷ ngân được sử dụng hạn chế vì tính chất độc hại của nó. Vì vậy việc sử dụng màng Bismut đang được ưu tiên vì nó ít độc hại hơn.

Nhóm Lin.L., Lawrence.N.S., Sompong.T., Wang.J., Lin.J [42] đã xác định Cr(VI) trong nền đệm axetat 0,1M và KNO3 0,25 M (pH=6) với sự có mặt của dimetylglyoxim bằng kỹ thuật von-ampe hoà tan quét sóng vuông, giới hạn phát hiện của phương pháp là 0,3 nM, độ lệch chuẩn là 5,1%. 

1.3.7.  Kĩ thuật phân tích sắc kí lỏng hiệu năng cao (HPLC) 

J. Posta, H. Bemdt và cộng sự [38] đã tách, làm giàu Cr(III) và Cr(VI) trên cột C-18 sử dụng NH4CHCOO và H3PO4 để rửa giải, xác định bằng phép kết hợp HPLC và F-AAS; giới hạn phát hiện cho cả Cr(III) và Cr(VI) là 0,05 ng/l.

M.V.Balasama Krishna, K.Chandrasekoran [45] tiến hành tách các dạng Cr(III) và Cr(VI), khi làm giàu sử dụng lưới polisilicat, Các tác giả đã tìm điều kiện pH, lượng chất hấp thụ, tốc độ chảy để có thể tách định lượng Cr(III) và Cr(VI). Các tác giả cho biết Cr(III) bị hấp thụ chọn lọc trên cột được cố định bởi lưới polisilicat. Hệ số làm giàu Cr(III) là 20 lần. Sau khi tách, Cr(III) và Cr(VI) được xác định bằng phương pháp quang phổ cảm ứng cao tần Plasma (ICP – MS). 

Các tác giả Joanna Shaofen Wang và Konghwa Chin [37] đã nghiên cứu tạo phức đồng thời Cr(III) và Cr(VI) với amoni pyrrolidinedithiocarbamat để tách chúng bằng phương pháp HPLC. Cr(III) và Cr(VI) phản ứng với amoni pyrrolidinedithiocarbamat thành các phức có thành phần khác nhau. Các tác giả đã tìm được điều kiện thích hợp để tách đồng thời phức Cr(III) và Cr(VI) với amonipyrrolidinedithiocarbamat, nồng độ thuốc thử, chiết ở điều kiện đệm phtalate pH = 4, nhiệt độ là 500C. Sau đó xác định Cr(III) và Cr(VI) bằng phương pháp HPLC với detector UV-VIS. 

1.4.  Một số phương pháp tách và làm giàu lượng vết ion kim loại nặng

Trong thực tế phân tích, hàm lượng các chất trong mẫu, đặc biệt là hàm lượng các ion kim loại nặng thường rất nhỏ, nằm dưới giới hạn phát hiện của các công cụ phân tích. Vì vậy, trước khi xác định chúng cần phải tách và làm giàu.

Để tách và làm giàu các kim loại nặng trong nước thường dùng một số phương pháp thông dụng như: phương pháp hóa học, phương pháp hóa lý, hay phương pháp sinh hóa. 

1.4.1. Phương pháp cộng kết [1]
Bản chất của quá trình cộng kết cho đến nay mặc dù chưa được thống nhất nhưng có thể xem đó là sự hấp lưu và hấp phụ các ion được cộng kết trên bề mặt chất cộng kết, sự tạo thành các dung dịch rắn giữa cá cấu tử hay tạo thành trung tâm kết tinh ….

Chẳng hạn người ta đưa vào nước một số chất như phèn nhôm, phèn sắt để tạo các kết tủa keo tụ nhằm hấp thu các chất bẩn trong nước.

Các tác giả [38] tiến hành cộng kết vi lượng các ion kim loại: Cu2+; Pb2+; Cd2+; Co2+; Ni2+; Mn2+… trong nước lên Bimut(III) đietylithiocacbarmat ở pH= 9, sau đó xác định bằng phương pháp phổ FAAS.

Nhìn chung phương pháp cộng kết có ưu điểm: đơn giản, hiệu quả cao, nền mẫu phân tích được chuyển từ phức tạp sang đơn giản hơn. Tuy nhiên nhược điểm chính của phương pháp là mất rất nhiều thời gian, nên cũng ít được sử dụng hơn. 

1.4.2.  Phương pháp chiết lỏng- lỏng [1, 14, 30] 

* Nguyên tắc:

Phương pháp dựa trên sự phan bố chất tan khi được tạo thành ở dạng phức liên hợp hay ion phức vòng càng không mang điện tích giữa hai pha không trộn lẫn, thường là các dung môi hữu cơ và nước. 

 Một số hệ chiết thường dùng :

- Chiết lượng vết các ion kim loại nặng (Cu, Pb, Cr, Cd, Fe, Zn Ni, Mn,  Co)  từ nước biển vào dung môi metyl isobutyl xeton (MIBK)  với thuốc thử tạo phức APDC) sau đó xác định nguyên tố này bằng phép đo F - AAS 

-  Tạo phức chelat với NaDDC (natri dietyldithiocacbamat) từ dung dịch đệm amoni xitrat ở pH= 9,5 dung môi chiết là MIBK.

1.4.3.  Phương pháp chiết pha rắn (SPE) [16]

Chiết pha rắn là quá trình phân bố chất tan giữa hai pha lỏng- rắn. Pha rắn có thể là các hạt silicagen xốp, các polime hữu cơ hoặc các loại nhựa trao đổi trao đổi ion hay than hoạt tính. Quá trình chiết có thể thực hiện ở điều kiện tĩnh hay động. Các chất bị giữ lại trên pha rắn có thể được tách ra bằng cách rửa giải với dung môi thích hợp. Thông thường thể tích cần thiết để rửa giải hoàn toàn chất phân tích luôn nhỏ hơn rất nhiều so với thể tích của dung dịch mẫu ban đầu, vì thế mà mẫu được làm giàu.

Về cơ bản, cơ chế chiết SPE giống với cơ chế tách trong phương pháp sắc kí lỏng hiệu năng cao độ phân giải cao (HPLC) bao gồm 3 cơ chế chính [16], đó là: cơ chế hấp phụ pha thường, cơ chế hấp phụ pha đảo và cơ chế trao đổi ion. Tuy nhiên SPE khác với HPLC là: trong HPLC sự tách chất phân tích ra khỏi nhau trong hệ dòng chảy liên tục cuả pha động, còn SPE giữ chất phân tích lại trên pha rắn sau đó rửa giải chất phân tích ra khỏi pha rắn với dung môi phù hợp. Các chất phân tích sẽ được tách khỏi dung dịch ban đầu với nồng độ đậm đặc hơn và tinh khiết hơn.

* Cơ chế hấp thụ pha thường [16]
Chính là sự hấp thu các chất phân tích từ dung môi không phân cực lên bề mặt phân cực của pha rắn. Cơ chế của quá trình tách dựa trên lực tương tác phân cực như: các liên kết hydro, các tương tác phân cực 
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- 
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, tương tác lưỡng cực hay tương tác lưỡng cực- lưỡng cực cảm ứng. Trong SPE pha thường, thì pha tĩnh được sử dụng các loại pha tĩnh như : silica, alumina và mage silica, nhưng phổ biến nhất vẫn là silica.

* Cơ chế hấp thụ pha đảo

Ngược với cơ chế hấp thụ pha thường, pha tĩnh ở đây là các chất không phân cực (như C-18) còn pha động là pha phân cực. Cơ chế là tương tác không phân cực còn gọi là tương tác VanDerWaals, hiệu ứng phân tán hay sự phân tách. Các chất hấp thu trong SPE pha đảo thường là hidrocacbon C- 8, C- 18 và một số loại khác như: C- 2, C- 4, cyclohexyl, nhóm phenyl…Các chất phân tích có tính kị nước sẽ có khuynh hướng hấp thu mạnh.

* Cơ chế trao đổi ion:

Dựa vào sự trao đổi ion của chất tan (mang điện tích) trong các dung môi phân cực hay không phân cực với chất hấp thu trao đổi ion. Trong quá trình này phụ thuộc vào độ chọn lọc của ion hay số lượng ion cạnh tranh ở các vị trí. Nếu là các chất trao đổi cation mạnh thì dùng silica liên tiếp với nhóm sunfonic axit, còn là chất trao đổi yếu thường liên kết với nhóm - COOH.

Việc rửa giải các chất phân tích hấp thu trên pha tĩnh có thể tiến hành theo nhiều cách: nếu là trao đổi cation có thể dùng H+ của axit mạnh hoặc dùng các cation mạnh hơn ( ví dụ rửa giải Na+ dùng dung dịch K+), nếu là trao đổi anion thì dùng OH- hoặc các anion khác.

H. Tel; Y. Altas và M.S Taner [31] đã sử dụng cột nhồi có chứa TiO2 để tách riêng Cr(III) và Cr(VI) ra khỏi nhau rồi xác định từng dạng bằng phép đo phổ nguyên tử. Trong khoảng pH = 2 Cr(VI) hấp thu tốt bởi TiO2 ( hơn 99 %) trong khi Cr(III) hầu như không hấp thu ( nhỏ hơn 1%) và như vậy Cr(VI) bị giữ lại trên cột chiết và Cr (III) đi ra khỏi cột. 

Nghiên cứu khả năng hấp phụ Cr(III) và Cr (VI) trên vật liệu chittosan biến tính của các tác giả Nguyễn Xuân Trung, Phạm Hồng Quân, Vũ Thị Trang [20], cho thấy có khả năng sử dụng chitosan biến tính để tách loại Cr(III) và Cr(VI) khỏi nguồn nước thải và sử dụng dung dịch HCl 3M rửa giải để tái sử dụng vật liệu hấp phụ. Tác giả đã khảo sát yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ của Cr(III) và Cr(VI) của vật liệu như pH, thời gian tiếp xúc, nồng độ Cr(III) và Cr(VI) ban đầu, nồng độ chất điện ly. Dựa vào đường hấp đẳng nhiệt hấp phụ langmuir, tác giả tìm được dung lượng hấp phụ cực đại đối với Cr (VI) là 172,4 mg/g và đối với Cr(III) là 17,09mg/g 

   * Các bước tiến hành trong chiết pha rắn:

Bước 1: Chuẩn bị chất hấp thu

Cho dung môi đi qua chất hấp thu để làm ướt và sonvat hoá các nhóm chức trong vật liệu, đồng thời loại bỏ các khí trong cột chiết và thay thế vào đó là dung môi.

Để chuẩn bị pha rắn cho chiết kim loại trong các mẫu nước, dung môi điển hình là methanol MeOH sau đó là H2O hay dung dịch đệm được chạy qua.

Trong quá trình thực hiện trên cột chiết pha rắn không được để khô vì các chất hấp thu sẽ bị giảm hiệu lực, trong trường hợp ngược lại phải hoạt hoá lại cột.

- Bước 2: Nạp mẫu vào cột chiết 

Tuỳ theo kích thước cũng như loại mẫu, có thể áp dụng phương pháp chảy bình thường hay sử dụng áp suất, điều quan trọng là phải giữ được toàn bộ chất phân tích. Chất phân tích có thể cùng một vài chất khác được giữ lại trên cột, các tạp chất khác đi ra khỏi cột càng nhiều càng tốt. Cơ chế lưu giữ chất ở đây theo lực Vandecvan, liên kết Hyđrô, liên kết phân cực, liên kết ion, ngoài ra còn lưu giữ theo kích thước.

- Bước 3: Rửa loại tạp chất

Đây là giai đoạn rửa loại các tạp chất. Điều quan trọng nhất của giai đoạn này là chất phân tích không được tan trong dung dịch rửa và dung dịch làm sạch cột phải kéo được hết tạp chất ra. Nếu môi trường mẫu là nước, có thể dùng đệm nước hoặc một dung môi hữu cơ - nước. Nếu mẫu được hoà tan trong dung môi hữu cơ thì dung môi rửa giải có thể là cùng giống dung môi như trên. 

- Bước 4: Rửa giải lấy chất phân tích

Rửa giải chất phân tích khỏi chất hấp phụ, dùng dung môi thích hợp. Dung môi này phá vỡ tương tác của chất phân tích – chất hấp phụ. Dung môi rửa giải này cần hoà tan tốt chất phân tích, nhưng lại không hoà tan các chất khác.

Theo lý thuyết trên , tác giả Serife Tokalioglu, Senol Kaetal và Litif Ecli [47] đã nạp nhựa Amberlit XAD – 16 vào các cột SPE thuỷ tinh dài 100 mm, đường kính 25 mm để tách, làm giàu các ion kim loại nặng trong nước hồ ( Cu, Pb, Cr, Ni, Cd...). Sau đó giải hấp bằng HCl 1M trong axeton. XAD là sản phẩm đồng trùng hợp polistiren divinyl benzen, có khả năng chịu mài mòn tốt, có độ bền, độ xốp cao, độ phân cực thấp và quan trọng hơn là nó có diện tích bề mặt riêng lớn ( 825 m2/g ), phù hợp để hấp thụ ion kim loại nặng. 


Các tác giả [31] đã tách và làm giàu Cr(III) dựa vào nhựa Amberlite XAD-2 với 5-palmitoyl-8-hydnoxyquinoline (oxim). Các ông chỉ ra rằng Cr(III) hấp thụ ở pH từ 4,5 – 7,0 còn Cr(VI) thì không hấp thụ và Cr(III) được giải hấp bằng H2O2 ở pH từ 8 – 10 trong môi trường đệm NH3-NH4Cl. Hệ số làm giàu là 60. Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng là 9,30 và 30,1 mmol/l. Lượng Crom tổng được xác định bằng cách khử  Cr(VI) về Cr(III) bằng H2O2 trong môi trường axit, sau đó hấp thu trên nhựa và giải hấp ta thu được hàm lượng Crom tổng. Lượng Cr(VI) được xác định lấy lượng Crom tổng trừ đi lượng Cr(III) đã biết. Lượng Cr(III) giải hấp ở dạng Cr(VI) và được xác định bằng phương pháp trắc quang với thuốc thử DPC.

          Chiết pha rắn là một kĩ thuật chiết mới ra đời, đang phát triển và được ứng dụng trong khoảng chục năm trở lại đây, nhất là ở các nước tiên tiến và nó mới vào Việt nam ta từ năm 1997. Hiện nay đã có một số hãng sản xuất và cung cấp ra thị trường nhiều loại chất chiết và dụng cụ chiết khác nhau cho nhiều đối tượng rất tiện dụng. Chất chiết thường là các chất Silica được hoạt hoá để chúng có khả năng hấp thụ cao và chọn lọc các chất theo từng nhóm. 

        Kỹ thuật chiết này có các ưu và nhược chính điểm sau đây:

-  Có tính chọn lọc đối với một nhóm hợp chất phân tích,

-  Cân bằng chiết nhanh đạt được và có tính thuận nghịch, 

-  Thích hợp cho mẫu lượng nhỏ và phân tích lượng vết các chất, 

-  Thao tác đơn giản và nhanh hơn các kỹ thuật chiết khác,

-   Trong quá trình chiết luôn luôn có cả sự làm giầu chất phân tích,

    Chính vì thế mà nó đang được sử dụng rất phổ biến trong phân tích, đặc biệt là phân tích đối tượng môi trường các chất vi lượng độc hại. 

PHẦN 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Nội dung nghiên cứu 

           Trong luận văn này chúng tôi tập trung nghiên  cứu sâu các vấn đề sau: 

* Nghiên cứu tối ​ưu hóa các điều kiện xác định Crom bằng ph​ơng pháp phổ hấp thụ nguyên tử kỹ thuật ngọn lửa (F-AAS).

   - Khảo sát các điều kiện đo phổ 

   -  Khảo sát các điều kiện nguyên tử hoá mẫu

   - Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình đo : dung dịch nền, các ion lạ... 

   - Tìm khoảng tuyến tính, xây dựng đường chuẩn, xác định  giới hạn phát hiện, và giới hạn định lượng. 

* Khảo sát các điều kiện tối ưu về khả năng hấp thụ của Cr(VI) trên nhựa XAD-7, để tách Cr(III) và Cr(VI).

    - Khảo sát ảnh hưởng nồng độ axit đến khả năng hấp thu của Cr(VI) trên nhựa XAD-7 

   - Khảo sát ảnh hưởng của lượng thuốc thử Diphenylcacbazit đến khả năng hấp thu của Cr(VI) trên nhựa XAD-7 

   - Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ nạp mẫu và tốc độ  rửa giải 

   - Khảo sát ảnh hưởng của bản chất dung dịch rửa giải đến hiệu suất rửa giải 

   - Khảo sát ảnh hưởng của một số ion cản trở đến khả năng hấp thu của Cr(VI) trên nhựa XAD-7 

   - Khảo sát khả năng tách và làm giàu Crôm trên nhựa XAD-7

   - Phân tích mẫu giả và áp dụng phân tích một số mẫu thật

2.2. Dụng cụ và máy móc

 Dụng cụ và máy móc sử dụng bao gồm :

+  Hệ thống máy quang phổ hấp thụ  nguyên tử.

+  Cân kĩ thuật và cân phân tích.

+ Máy cất nước 2 lần

+ Các cột nhựa SPE

+  Các loại bình định mức: 25, 50, 100, 250, 500, 1000 (ml)

+  Các loại pipet: 1, 2, 5, 10, 25 (ml)…

+  Cốc thuỷ tinh chịu nhiệt các loại : 50 ; 100; 250; 500; và 1000ml 

+  Phễu, ống nghiệm.

+ Bếp điện 

+ Tủ hút

Tất cả đều được xử lý sạch.

2.3. Hoá chất sử dụng [9]

+  Dung dịch gốc Cr(VI) 1000ppm trong HNO3 2%.

- Cân chính xác 0,7073g chất gốc K2Cr2O7 của Merck

-  Hòa tan trong 50ml dung dịch HNO3 10% cho tan, sau đó định mức bằng nước cất tới vạch mức 250ml.

      - Các dung dịch K2Cr2O7 có nồng độ nhỏ dùng trong quá trình nghiên cứu    được pha loãng từ dung dịch có nồng độ 1000 ppm .

+  Dung dịch gốc Cr(III) 1000ppm  của Merck. 

            - Các dung dịch Cr(III) có nồng độ nhỏ dùng để nghiên cứu được pha từ dung dịch gốc.

+ Thuốc thử điphenylcacbazide (DPC) 10-2M : Cân 0,242 g DPC pha trong cồn 960 thành 100ml 

+  Dung dịch HNO3 10%  được pha từ HNO3 65% của Merck

+ Dung dịch HCl 10%, 

+ Dung dịch CH3COOH 10% đều được tính toán và pha từ các dung dịch đặc ban đầu: HNO3 65% , HCl 36%, CH3COOH 99% .

+ Dung dịch NH4​​Cl 10%

+ Dung dịch CH3COONH4 10%

+ Dung dịch CH3COONa 10%

      Cân mỗi muối  10 gam, sau đó hoà tan chúng bằng 90g nước cất 2 lần sẽ thu được các dung dịch mong muốn.

+ Các dung dịch cation dùng để khảo sát sự ảnh hưởng như: K+, Na+, Fe3+, Cu2+, Ni2+, Cd2+, Mg2+, Zn2+, Mn2+, Pb2+, Ca2+… đều được chuẩn bị từ các loại hoá chất tinh khiết.

+ Các dung dịch anion dùng để khảo sát sự ảnh hưởng như: NO3-, Cl-, SO42-, PO43-, CH3​COO-… đều được chuẩn bị từ các loại hoá chất tinh khiết.

 + Tất cả các dung dịch đều được pha bằng nước cất 2 lần, các dung dịch loãng được pha hàng ngày trước khi dùng. 

 + Nhựa XAD-7 của hãng Merck. 

2.4. Chuẩn bị vật liệu  pha tĩnh  

Cân 0,5  - 1,0 g nhựa XAD–7 nạp vào cột chiết. 

                     -  Rửa cột bằng 100ml HNO3 1M/ axeton 
· Sau đó rửa bằng 100ml NaOH 1M (rửa lặp lại nhiều lần)
· Rửa lại bằng nước cất 2 lần đến hết kiềm  (theo giấy chỉ thị ).

· Tiếp tục rửa bằng 30ml axeton.

·  Cuối cùng rửa bằng nước cất 2 lần.

· Để khô ngoài không khí.  

· Ta được nhựa XAD-7 dạng sạch.

· Cân 70mg nhựa XAD–7 dạng sạch được nạp lên cột nhựa 1ml đường kính 0,2 cm chiều cao lớp nhựa 1- 1,5 cm. 

PHẦN 3: KẾT QUẢ THỰC NGHIỆM VÀ THẢO LUẬN

3.1. Nghiên cứu tối ưu hóa các điều kiện xác định Crom bằng phương pháp hấp thụ nguyên tử kỹ thuật ngọn lửa (F-AAS)

3.1.1. Khảo sát các điều kiện đo phổ

Để đảm bảo cho phép đo phổ đạt hiệu quả thì phải chọn được những thông số tối ưu nhất. Dưới đây chúng tôi tiến hành khảo sát và chọn các điều kiện mà bất kỳ phép đo nào cũng thực hiện. 

3.1.1. 1. Chọn vạch đo 

Như chúng ta đã biết, quá trình sinh phổ AAS là do những nguyên tử ở trạng thái hơi bị kích thích bởi nguồn sáng phát tia phát xạ. Các nguyên tố đó có khả năng hấp thụ bức xạ có bước sóng nhât định, ứng đúng với tia mà nó phát ra. Tuy nhiên trong quá trình hấp thụ không xảy ra với tất cả các vạch phổ mà chỉ với vạch phổ đặc trưng.

Các vạch phổ đặc trưng của Crôm bằng phép đo AAS được chỉ ra ở bảng 1:

Bảng 1: Các vạch phổ đặc trưng của Cr 

	Vạch đo (nm)
	 Độ nhạy (ppm)

	357,87
	0,05

	425,44
	0,15

	427,88
	0,25

	428,97
	0,75


Chọn vạch đo Cr là λ(Cr) = 357,87 nm vì có độ nhạy cao nhất.    

3.1.1.2. Khe đo

Khe đo ảnh hưởng trực tiếp đến tín hiệu hấp thụ của nguyên tố phân tích. Để khảo sát khe đo,  chúng tôi tiến hành như sau :

 * Pha các dung dịch để khảo sát:

  + Dung dịch chuẩn Cr6+ 2ppm ( trong  nền HNO3  và CH3COO NH4 )
  + Dung dịch chuẩn  Cr6+ 4ppm ( trong  nền HNO3  và CH3COO NH4 ) 

Sau đó thay đổi khe đo, ghi sự phụ thuộc của độ hấp thụ quang vào khe đo. Kết quả biểu diễn ở bảng 2 

                                 Bảng 2: Kết quả khảo sát khe đo
	Khe đo (mm)
	0,2
	       0,5
	0.8
	1.2

	Abs
	Cr6+ 2ppm
	0,0145
	0,0311
	0,0289
	0,0285

	
	
	0,0139
	0,0315
	0,0283
	0,0280

	
	
	0,0148
	0,0312
	0,0294
	0,0275

	
	TB
	0,0143
	0,0313
	0,0289
	0,0279

	
	Cr6+ 4ppm
	0,0525
	0,0602
	0,0567
	0,0491

	
	
	0,0532
	0,0601
	0,0559
	0,0487

	
	
	0,0530
	0,0599
	0,0564
	0,0483

	
	TB
	0,0529
	0,0601
	0,0563
	0,0486


 Kết quả ở bảng 8 cho thấy ở khe đo  0,5nm  thì độ hấp thụ quang cao nhất. Chúng tôi chọn khe đo là 0,5nm cho các nghiên cứu về sau.     

3.1.1.3. Chọn cường độ đèn catot rỗng (đèn HCL)

Đèn HCL có nhiệm vụ chỉ phát ra những tia phát xạ nhạy của nguyên tố phân tích. Đèn HCL hoạt động nhờ nguồn nuôi thế một chiều từ 220 - 260V, và dòng điện làm việc biến thiên từ 0 - 10 mA đối với đèn Crom. Dòng điện làm việc của đèn HCL là yếu tố quyết định cường độ chùm sáng phát xạ của đèn. Trong phân tích, tốt nhất chỉ sử dụng từ 60 - 85% giá trị I max của đèn.

Với đèn Crom: IHCL max = 10 mA.

Cần khảo sát cường độ đèn Crom để chọn cường độ đèn thích hợp cho các phép đo phổ Crom bằng phương pháp F-AAS.

 * Pha các dung dịch để khảo sát:

  + Dung dịch chuẩn Cr6+ 2ppm (trong  nền HNO3 và CH3COO NH4 )
+ Dung dịch chuẩn  Cr6+ 4ppm (trong nền HNO3  và CH3COO NH4 )

Kết quả thu được ở bảng 3
Bảng 3: Kết quả khảo sát cường độ đèn HCL
	IHCL (mA)
	5
	6
	7
	8
	9

	Abs
	Cr6+ 2ppm
	0,0124
	0,0229
	0,0316
	0,0317
	0,0311

	
	
	0,0133
	0,0252
	0,0309
	0,0312
	0,0303

	
	
	0,0142
	0,0244
	0,0308
	0,0316
	0,0310

	
	TB
	0,0133
	0,0241
	0,0311
	0,0315
	0,0308

	
	Cr6+ 4ppm
	0,0515
	0,0552
	0,0578
	0,0601
	0,0592

	
	
	0,0531
	0,0566
	0,0583
	0,0606
	0,0585

	
	
	0,0540
	0,0571
	0,0562
	0,0602
	0,0579

	
	TB
	0,0529
	0,0563
	0,0574
	0,0603
	0,0585


 Kết quả ở bảng 3 cho thấy cường độ đèn HCL bằng 8 mA (tức là 80% giá trị I max của đèn) cho ta kết quả độ nhạy và độ ổn định cao.

Chọn cường độ đèn HCL bằng 8 mA là phù hợp cho phép đo.

       3.1.2. Khảo sát các điều kiện nguyên tử hoá mẫu 

3.1.2.1. Chọn chiều cao đèn nguyên tử hoá mẫu

Cấu tạo ngọn lửa đèn khí gồm 3 phần chính: Phần tối, phần trung tâm và phần đuôi ngọn lửa. Trong đó phần trung tâm của ngọn lửa có nhiệt độ cao, thường không có màu hoặc có màu lam nhạt. Trong phần này hỗn hợp khí được đốt cháy tốt nhất và không có phản ứng thứ cấp, quá trình nguyên tử hoá có hiệu suất cao và ổn định. 

Vì vậy, trong phép đo F-AAS  thường phải đưa mẫu vào phần này. Điều đó được thực hiện bằng cách thay đổi chiều cao của của đèn nguyên tử hoá mẫu. Do đó, mỗi phép phân tích cần khảo sát chọn chiều cao đèn nguyên tử hoá mẫu cho phù hợp.

* Pha các dung dịch để khảo sát:

 + Dung dịch chuẩn Cr6+ 2ppm (trong  nền HNO3 và CH3COO NH4 )
 + Dung dịch chuẩn  Cr6+ 4ppm  (trong  nền HNO3 và CH3COO NH4 )
Sau đó thay đổi chiều cao đèn nguyên tử hoá mẫu ghi sự phụ thuộc độ hấp thụ quang (Abs) vào chiều cao H (mm). Các thông số khác của máy đều được đặt ở điều kiện tối ưu (bảng 4).

Bảng 4: Kết quả chọn chiều cao đèn nguyên tử hoá mẫu đến phép đo F- AAS

	Chiều cao đèn NTH(mm)
	3
	5
	6
	7
	8
	9

	Abs
	Cr6+ 2ppm
	0,0131
	0,0292
	0,0314
	0,0315
	0,0308
	0,0291

	
	
	0,0119
	0,0298
	0,0312
	0,0301
	0,0310
	0,0301

	
	
	0,0143
	0,0290
	0,0310
	0,0311
	0,0309
	0,0309

	
	TB
	0,0131
	0,0293
	0,0313
	0,0309
	0,0301
	0,0293

	
	Cr6+ 4ppm
	0,0418
	0,0552
	0,0592
	0,0517
	0,0542
	0,0511

	
	
	0,0472
	0,0513
	0,0598
	0,0511
	0,0525
	0,0501

	
	
	0,0489
	0,0539
	0,0601
	0,0521
	0,0548
	0,0503

	
	TB
	0,0459
	0,0534
	0,0597
	0,0517
	0,0535
	0,0505


Kết quả cho thấy chiều cao đèn nguyên tử hoá  bằng 6 mm thì phép đo có tín hiệu hấp thụ cao và lặp lại tốt nên chúng tôi chọn giá trị đó.

  3.1.2.2. Khảo sát  thành phần hỗn hợp khí cháy

Hỗn hợp khí cháy gồm không khí nén và khí axetylen cho nhiệt độ cao nhất khoảng 2500 0C, nó phù hợp cho việc xác định nguyên tố Crom. Nhiệt độ ngọn lửa phụ thuộc vào tỉ lệ của hỗn hợp khí.

Trong phép đo F-AAS, chúng tôi sử dụng hỗn hợp khí : không khí và axetilen trong đó thành phần khí được giữ là 469l/h. Do đó khi khảo sát chúng tôi chỉ thay đổi tốc độ của dòng khí axetilen.

Chuẩn bị các dung dịch giống như phần trên, thay đổi thành phần khí và ghi lại độ hấp thụ quang. 

Kết quả khảo sát được chỉ ra ở bảng 5.
Bảng 5: Kết quả khảo sát thành phần khí cháy đến phép đo F- AAS

	Tỷ lệ khí cháy (l/h)
	90
	95
	100
	105
	110

	Abs
	Lần đo 1
	0,0298
	0,0305
	0,0318
	0,0310
	0,0319

	
	Lần đo 2
	0,0290
	0,0310
	0,0320
	0,0321
	0,0314

	
	Lần đo 3
	0,0301
	0,0300
	0,0320
	0,0311
	0,0309

	
	TB
	0,0296
	0,0312
	0,0319
	0,0311
	0,0314


 Từ kết quả thực nghiệm tại bảng 5 ta thấy tại khe đo 0,5 mm; cường độ đèn HCl bằng 8 mA; chiều cao đèn nguyên tử hoá  là 6mm; tỷ lệ khí cháy với Crom là 100 l/h thì tốt nhất đối với phép đo.

3.1.3. Khảo sát các yếu tố khác 

        Các yếu tố  ảnh hưởng đến kết quả phân tích trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử rất đa dạng và phức tạp, có khi xuất hiện cũng có khi không xuất hiện, có ảnh hưởng hay không là tuỳ thuộc vào thành phần của mẫu phân tích và matrix của nó. Nhưng đặc biệt vẫn là các yếu tố hoá học, nó xuất hiện cũng rất khác nhau trong mỗi trường hợp cụ thể và cũng nhiều trường hợp không xuất hiện. Các ảnh hưởng  hoá học thường có thể dẫn đến kết quả theo 4 hướng.

- Làm giảm cường độ của vạch phổ của các nguyên tố phân tích, do có sự tạo thành các hợp chất bền nhiệt, khó hoá hơi và khó nguyên tử hoá mẫu.

- Làm tăng cường độ của vạch phổ, do sự tạo thành các hợp chất dễ hoá hơi và dễ nguyên tử hoá hay do hạn chế được ảnh hưưỏng của sự ion hoá và kích thích phổ phát xạ của nguyên tố phân tích.

- Sự tăng cường của vạch phổ khi nguyên tố phân tích tồn tại trong nền mẫu là những hợp chất dễ hoá hơi. Lúc đó các chât nền này có tác dụng là một chất mang cho sự hoá hơi của nguyên tố phân tích và làm cho nó hoá hơi  với hiệu suất cao.

- Sự giảm cường độ của vạch phổ khi nguyên tố phân tích tồn tại trong nền của mẫu là những hợp chất bền nhiệt khó hoá hơi. Lúc này nền mẫu kìm hãm sự hóa hơi của các nguyên tố phân tích.

Chính vì thế nghiên cứu các ảnh hưởng hoá học đến phép đo là rất cần thiết.               

3.1.3.1.  Ảnh hưởng của loại axít trong dung dịch mẫu

Axit cho vào dung dịch đo phổ có tác dụng thay đổi độ nhớt của dung dịch, làm bền và không cho Crôm bị thủy phân. Vì thế mà trong quá trình xử lý mẫu , người ta thường dùng axit dễ bay hơi như : HCl,  HNO3 …….Do vậy, chúng tôi chỉ khảo sát ảnh hưởng của một số loại  axit dễ bay hơi.

      * Ảnh hưởng của  axit HNO​3
Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong dung dịch HNO3 có nồng độ khác nhau từ 0% đến 4%. 

Kết quả được chỉ ra ở bảng 6.
Bảng 6:  Kết quả khảo sát nồng độ axít HNO3  đến phép đo F- AAS

	C% (HNO3)
	0
	1
	2
	3
	4

	Abs
	Lần đo 1
	0,0301
	0,0303
	0,0311
	0,0303
	0,0309

	
	Lần đo 2
	0,0299
	0,0307
	0,0311
	0,0312
	0,0300

	
	Lần đo 3
	0,0302
	0,0305
	0,0312
	0,0314
	0,0301

	
	TB
	0,0301
	0,0305
	0,0311
	0,0309
	0,0303


        * Ảnh hưởng của  axit HCl

Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong dung dịch HCl có nồng độ khác nhau từ 0% đến 4%.       

Bảng 7:  Kết quả khảo sát nồng độ axít HCl   đến phép đo F- AAS

	C% (HCl)
	0
	1
	2
	3
	4

	Abs
	Lần đo 1
	0,0296
	0,0301
	0,0301
	0,0306
	0,0299

	
	Lần đo 2
	0,0298
	0,0311
	0,0301
	0,0302
	0,0295

	
	Lần đo 3
	0,0299
	0,0303
	0,0302
	0,0304
	0,0290

	
	TB
	0,0297
	0,0305
	0,0301
	0,0304
	0,0295


           * Ảnh hưởng của  axit CH3COOH  
Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong dung dịch CH3COOH  có nồng độ khác nhau từ 0% đến 4%.       
Bảng 8:  Kết quả khảo sát nồng độ axít CH3COOH   đến phép đo F- AAS

	C% (CH3COOH)
	0
	1
	2
	3
	4

	Abs
	Lần đo 1
	0,0302
	0,0306
	0,0301
	0,0309
	0,0303

	
	Lần đo 2
	0,0305
	0,0308
	0,0309
	0,0302
	0,0299

	
	Lần đo 3
	0,0301
	0,0302
	0,0303
	0,0304
	0,0305

	
	TB
	0,0303
	0,0306
	0,0304
	0,0302
	0,0302


Nhìn vào bảng số liệu ta thấy; khi có mặt của các axit trên thì độ hấp thụ quang đều cao hơn khi không có axit. Và giá trị độ hấp thụ quang đạt cao nhất, ổn định nhất với nền là HNO3 2% . Vì thế  trong thành phần nền chúng tôi chọn   HNO3 2%

      3.1.3.2.  Khảo sát nền dung dịch đo phổ

Các chất bền nhiệt thường khó bay hơi, khó nguyên tử hoá làm giảm độ nhạy của phương pháp phân tích và giảm cường độ vạch phổ. Ngoài ra, trong phổ hấp thụ nguyên tử các cation lạ có thể gây ảnh hưởng đến phép đo. Vì vậy, để loại trừ các yếu tố này ta cho thêm các phụ gia có nồng độ thích hợp làm nền cho mẫu đo phổ.

Nền được chọn phải thoả mãn:

-  Không làm giảm nhạy, nếu tăng được thì càng tốt.

-  Loại trừ được ảnh hưởng của các yếu tố có trong mẫu

-  Việc pha chế dung dịch nền dễ dàng và có tính kinh tế.

* Ảnh hưởng của nền muối là NH4 Cl 

Pha dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2% với nền NH4Cl có nồng độ khác nhau từ 0% đến 5% (bảng 9).
Bảng 9 : Kết quả khảo sát nền NH4Cl   đến phép đo F- AAS 

	C% (NH4Cl)
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	Abs
	Lần đo 1
	0,0298
	0,0297
	0,0301
	0,0316
	0,0306
	0,0304

	
	Lần đo 2
	0,0303
	0,0308
	0,0304
	0,0306
	0,0309
	0,0309

	
	Lần đo 3
	0,0301
	0,0302
	0,0307
	0,0301
	0,0310
	0,0303

	
	TB
	0,0301
	0,0302
	0,0304
	0,0308
	0,0308
	0,0305


· Ảnh hưởng của nền muối là CH3COONa 

Pha dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2% với nền CH3COONa  có nồng độ khác nhau từ 0% đến 4% (bảng 10).

Bảng 10 : Kết quả khảo sát nền CH3COONa   đến phép đo F- AAS 
	C% (CH3COONa )
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	Abs
	Lần đo 1
	0,0302
	0,0300
	0,0298
	0,0310
	0,0300
	0,0301

	
	Lần đo 2
	0,0296
	0,0305
	0,0301
	0,0305
	0,0307
	0,0297

	
	Lần đo 3
	0,0304
	0,0301
	0,0302
	0,0302
	0,0311
	0,0301

	
	TB
	0,0301
	0,0302
	0,0300
	0,0307
	0,0306
	0,0299


· Ảnh hưởng của nền muối là CH3COONH4 

Pha dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2% với nền CH3COONH4 có nồng độ khác nhau từ  0% đến 5% (bảng 11).

Bảng 11 : Kết quả khảo sát nền  CH3COONH4  đến phép đo F- AAS

	C% (CH3COONH4 )
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	Abs
	Lần đo 1
	0,0297
	0,0316
	0,0296
	0,0309
	0,0307
	0,0310

	
	Lần đo 2
	0,0302
	0,0310
	0,0305
	0,0302
	0,0304
	0,0306

	
	Lần đo 3
	0,0301
	0,0313
	0,0307
	0,0292
	0,0304
	0,0301

	
	TB
	0,0300
	0,0313
	0,0303
	0,0301
	0,0305
	0,0306


          Từ số liệu ở 3 bảng trên chúng tôi nhận thấy : Khi có mặt của các chất nền thì tín hiệu thu được cao hơn khi không có chất nền . Tuy nhiên chất nền là CH3COONH4 thì tín hiệu nhạy hơn, ổn định hơn, nhất là tại giá trị là 1%. Vì thế chúng tôi chọn nồng độ nền muối trong mẫu là 1%   

3.1.3.3. Khảo sát ảnh hưởng của các ion có trong mẫu 

3.1.3.3.1. Khảo sát ảnh hưởng của cation

* Ảnh hưởng của nhóm kim loại kiềm

Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2% và NH4Ac  1%  cùng với các kim loại kiềm có nồng độ khác nhau từ 0ppm đến 1200ppm (bảng 12).

Bảng 12 : Kết quả khảo sát các kim loại kiềm

	Thành

phần chất
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Na+ (ppm)
	0
	100
	200
	500
	800
	1000
	1200

	K+ (ppm)
	0
	100
	200
	500
	800
	1000
	1200

	Li+ (ppm)
	0
	100
	200
	500
	800
	1000
	1200

	Abs
	0,0306
	0,0309
	0,0311
	0,0309
	0,0314
	0,0313
	0,0271


 Nhận xét: Qua kết quả ở bảng 10 cho thấy trong khoảng nồng độ từ 0ppm đến 1000ppm các kim loại kiềm  ít ảnh hưởng tới phép đo 

* Ảnh hưởng của nhóm  kim loại kiềm thổ

Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2%, NH4Ac  1% với các kim loại kiềm thổ có nồng độ khác nhau từ 0ppm đến 1200ppm (bảng 13).

Bảng 13 : Kết quả khảo sát các kim loại kiềm thổ

	Thành

phần chất
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Mg2+ (ppm)
	0
	100
	250
	500
	800
	1000
	1200

	Ca2+ (ppm)
	0
	100
	250
	500
	800
	1000
	1200

	Ba2+ (ppm)
	0
	100
	250
	500
	800
	1000
	1200

	Abs
	0,0302
	0,0311
	0,0308
	0,0310
	0,0312
	0,0309
	0,0275


Nhận xét: Trong khoảng nồng độ từ 0ppm đến 1000ppm, các kim loại Ca, Mg, Ba không làm ảnh hưởng tới phép đo.

* Ảnh hưởng của nhóm kim loại nặng và các kim loại khác

Dung dịch khảo sát là Cr6+ 2ppm trong HNO3 2%, NH4Ac  1% với các kim loại nặng và các kim loại khác như  Cd, Zn, Pb, Co, Fe, Ni, Mn, Al có nồng độ khác nhau từ  0ppm đến 1200ppm.

Kết quả được chỉ  ra ở bảng 14.

Bảng 14: Kết quả khảo sát các kim loại nặng và các kim loại khác

	Thành

phần chất
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Mn2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Ni2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Zn2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Cd2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Pb2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Cu2+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Fe2+(ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Fe3+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Al3+ (ppm)
	0
	20
	50
	80
	90
	100
	120

	Abs
	0,0301
	0,0304
	0,0310
	0,0314
	0,0312
	0,0308
	0,0261


NhËn xÐt: Víi nh÷ng kim lo¹i  nh­: Fe, Co, Ni, Mn, Cd, Zn, Pb, Al giíi h¹n cho phÐp kh«ng ¶nh h­ëng tíi phÐp ®o ®Òu nhá h¬n 100ppm.

3.1.3.3.2. Kh¶o s¸t ¶nh h­ëng cña c¸c anion

Trong mÉu ph©n tÝch ngoµi c¸c cation th× cßn cã c¸c anion, tuú tõng hµm l­îng vµ tõng ®èi t­îng mÉu mµ chóng cã ¶nh h­ëng hay kh«ng g©y ¶nh h­ëng.

Dung dÞch kh¶o s¸t lµ Cr6+ 2ppm trong HNO3 2%, NH4Ac  1% vµ  cã thªm c¸c anion SO42-, PO43-,  cã nång ®é kh¸c nhau tõ 0ppm ®Õn 200ppm  (b¶ng 15).
B¶ng 15: KÕt qu¶ kh¶o s¸t c¸c anion
	Thµnh

phÇn chÊt
	MÉu sè

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	SO42- (ppm)
	0
	10
	50
	75
	100
	150
	200

	PO43- (ppm)
	0
	10
	50
	75
	100
	150
	200

	Abs
	0,0309
	0,0305
	0,0319
	0,0312
	0,0316
	0,0314
	0,0265


        NhËn xÐt: Víi 2 anion SO42-, PO43-,  giíi h¹n cho phÐp kh«ng ¶nh h­ëng ®Õn phÐp ®o ®Òu lµ 150ppm. 

       Do c¸c cation vµ c¸c anion cã ¶nh h­ëng kh¸c nhau ®Õn phÐp ®o nªn sau khi kh¶o s¸t tõng cation vµ tõng anion cÇn ph¶i kh¶o s¸t tæng hîp c¸c cation vµ c¸c anion míi cã thÓ kÕt luËn chÝnh x¸c vÒ sù ¶nh h­ëng tíi phÐp ®o.
3.1.3.3.3. Kh¶o s¸t ¶nh h­ëng cña tæng c¸c cation vµ anion

Nh»m ®¸nh gi¸ mét c¸ch tæng qu¸t, chóng t«i tiÕn hµnh kh¶o s¸t ¶nh h­ëng cña tæng c¸c ion ®Õn ®é hÊp thô Abs cña Cr«m.  §Ó x¸c ®Þnh ®­îc giíi h¹n ¶nh h­ëng cña c¸c cation vµ anion, cÇn kh¶o s¸t tæng hîp c¸c cation vµ anion 

Dung dÞch kh¶o s¸t lµ Cr6+ 2ppm trong HNO3 2% , NH4Ac  1% vµ  cã thªm c¸c cation vµ anion nh­ ë b¶ng sau 

  B¶ng 16 : KÕt qu¶ kh¶o s¸t tæng c¸c cation vµ c¸c anion  

	Thµnh phÇn chÊt
	MÉu sè 

	
	1
	2
	3
	4

	KL kiÒm: Li, Na, K  ( ppm )
	0
	250
	500
	1000

	KL kiÒm thæ: Ca, Mg, Ba (ppm )
	0
	250
	500
	1000

	KL cïng nhãm Cr: Co, Fe, Ni, Mn (ppm)
	0
	50
	100
	150

	KL kh¸c: Cd, Pb, Zn, Al ( ppm)
	0
	50
	100
	150

	Anion: SO42-, PO43- ( ppm )
	0
	50
	100
	150

	Abs
	0,0305
	0,0309
	0,0311
	0,0269


  NhËn xÐt :  Qua c¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm trªn, chóng t«i xin ®­a ra b¶ng giíi h¹n c¸c nguyªn tè ¶nh h­ëng ®Õn phÐp ®o Crom b»ng ph­¬ng ph¸p F-AAS:

B¶ng 17:  Giíi h¹n c¸c nguyªn tè ¶nh h­ëng

	Nguyªn tè ph©n tÝch
	Giíi h¹n cho phÐp kh«ng ¶nh h­ëng cña c¸c nguyªn tè cã trong dung dÞch tíi phÐp ®o phæ Crom

	Cr6+ 2ppm/ HNO3  2% và NH4Ac 1%
	Các ion: Li, Na, K ≤ 1000ppm

	
	C¸c ion: Ca, Ba, Mg ≤ 1000ppm

	
	Các ion: Cd, Pb, Zn, Al, Co, Fe, Mn, Ni  ≤ 100ppm

	
	C¸c anion: SO42-, PO43-,  ≤ 150ppm


 3.1.4.  Đánh giá chung về phép đo F-AAS xác định Crôm

3.1.4.1. Khoảng tuyến tính của phép đo

Để xác định khoảng tuyến tính chúng tôi pha dãy mẫu chuẩn  sao cho nồng độ tăng dần, sau đó ghi lại độ hấp thụ quang  ( mỗi mẫu đo 3 lần và lấy kết quả trung bình)  thu được kết quả ở bảng 18 và biểu diễn trên hình 1.

Bảng 18 : Khoảng tuyến tính của  nguyên tố Crom

	Nồng độ (ppm)
	Độ hấp thụ quang (Abs)

	0.05
	0.0061

	0.1
	0.0078

	0.5
	0.0102

	1
	0.0206

	2
	0.0319

	2.5
	0.0358

	3
	0.0437

	4
	0.0564

	6
	0.0813

	8
	0.1073

	9
	0.1213

	10
	0.1334

	11
	0.1352

	12
	0.1364
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Hình 1: Khoảng tuyến tính của Crom
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 ta tìm được khoảng tuyến tính của phép đo F-AAS xác định  Crom có nồng độ từ 0,1 đến 10 ppm. Vì vậy trong các thí nghiệm để có kết quả chính xác phải pha cũng như đo mẫu sao cho nồng độ của Crôm nằm trong giới hạn tuyến tính tìm thấy ở trên.

3.1.4.2. Lập phương trình đường chuẩn của Cr 

Khảo sát đường chuẩn của phép đo F-AAS xác định Crôm có nồng độ từ 0,1 đến 10 ppm.

Kết quả được chỉ ra ở bảng 18 và hình 2.
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Hình 2: Đường chuẩn xác định Crom bằng phép đo F-AAS 

3.1.4.3. Giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương pháp F-AAS   

Theo lý thuyết thống kê thì : 

Theo lý thuyết thống kê thì:

 * Giới hạn phát hiện (limit of detection – LOD): được xem là nồng độ thấp nhất (xL) của chất phân tích mà hệ thống phân tích còn cho tín hiệu phân tích (yL) khác có nghĩa với tín hiệu của mẫu trắng hay tín hiệu nền.

* Giới hạn định lượng (limit of quantity – LOQ): được xem là nồng độ thấp nhất (xQ) của chất  phân tích  mà hệ thống phân tích định lượng được với tín hiệu phân tích (yQ) khác có nghĩa định lượng với  tín hiệu của mẫu trắng hay tín hiệu nền.

Công thức tính  LOD và LOQ như sau:
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Trong đó:

Sb: sai số của giá trị y trong phương trình hồi quy

b: hệ số hồi quy tuyến tính

Để tìm LOD và LOQ, chúng tôi tiến hành đo độ hấp thụ của 20 mẫu trắng trong phép xác định Cr bằng F-AAS, kết quả thu được ở bảng 19:

Bảng 19 : Phân tích mẫu trắng

	Số TT
	Độ hấp thụ quang (Abs)

	1
	0.0032

	2
	0.0033

	3
	0.0028

	4
	0.0028

	5
	0.0034

	6
	0.0026

	7
	0.0035

	8
	0.0027

	9
	0.0034

	10
	0.0028

	11
	0.0037

	12
	0.0026

	13
	0.0031

	14
	0.0032

	15
	0.0035

	16
	0.0030

	17
	0.0036

	18
	0.0033

	19
	0.0028

	20
	0.0034


Từ bảng trên chúng tôi có 1 số giá trị: 
Bảng 20 : Một số giá trị liên quan

	Thông số thống kê
	Cr

	Trung bình (Abs)
	0,00313

	Độ sai chuẩn
	7,78E-5

	Độ lệch chuẩn
	3,48E-4

	Phương sai mẫu
	1,21E-7

	  b
	0,01267

	LOD (ppm)
	0,08

	LOQ (ppm)
	0,27


3.1.4.4. Sai số và độ lặp lại của phép đo

* Sai số của phép đo :

Để đánh giá sai số và độ lặp lại của phép đo chúng tôi tiến hành pha mẫu chuẩn nằm trong khoảng tuyến tính. Sau đó đo phổ của chúng, thực hiện đo mỗi mẫu 10 lần.

Sai số được tính theo công thức:

%X = 
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Trong đó:

+  %X : Sai số phần trăm tương đối.

+  A1   : Giá trị độ hấp thụ quang đo được.

+  A2   : Giá trị độ hấp thụ quang  tìm được theo đường chuẩn.

Bảng 21: Sai số của phép đo F-AAS xác định Crom

	Nguyên tố
	Crom

	Nồng độ (ppm)
	2

	A2
	0,0312

	Lần đo
	A1
	X%

	1
	0.0324
	3,85

	2
	0.0327
	4,81

	3
	0.0331
	6,09

	4
	0.0319
	2,24

	5
	0.0325
	4,17

	6
	0.0329
	5,45

	7
	0.0316
	1,28

	8
	0.0322
	3,21

	9
	0.0321
	2,88

	10
	0.0317
	1,60

	TB
	0.0323
	3,56


      Các kết quả ở bảng trên cho thấy : sai số của phép đo tương đối nhỏ và đều thấp hơn mức sai số cho phép của phương pháp phân tích công cụ xác định lượng vết.

* Độ lặp lại của phép đo :

Độ lặp lại của phép đo được xác định theo các đại lượng S2 và CV. Để xác định các thông số này chúng tôi làm như sau :  

- Pha mẫu chuẩn Cr6+ là 2ppm trong HNO3 2%  và  NH4Ac  1%

- Đo lặp lại mỗi mẫu 10 lần, sau đo tính toán thống kê bằng phần mềm Origin 6.0 để tìm ra phương sai mẫu và hệ số biến thiên theo công thức: 

S2 = 
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Trong đó:

+ Ai : Độ hấp thụ quang đo được

+ Atb : Độ hấp thụ trung bình của n lần đo .

+ n     : Số lần đo lặp lại.

+ S      : Độ lệch chuẩn của mẫu .

+ CV : Hệ số biến động của phép đo.

Kết quả biểu diễn ở bảng 22 

Bảng 22 : Độ lặp lại của phép đo F-AAS

	Nguyên tố
	Phương sai (S2)
	Độ lệch chuẩn (S)
	CV(%)

	Crom
	2,5211E-07
	0,0005021
	1,56


        Như vậy chúng ta thấy rằng: Độ lệch chuẩn và hệ số biến thiên của mẫu khá nhỏ, chứng tỏ độ lặp lại của phép đo tốt.

Nhận xét : Thông qua các bước đánh giá chung ( khoảng tuyến tính, độ lặp lại, sai số ... ) chúng tôi nhận thấy phương pháp phổ F –AAS là phương pháp phân tích ổn định, lặp lại tốt đồng thời có độ chính xác cao, hoàn toàn phù hợp với xác định vi lượng kim loại trong mẫu  

 Như vậy phương pháp F-AAS đã được chuẩn hoá dùng để xác định Crom trong nước thải công nghiệp đạt được độ chính xác cao.

         3.2. Khảo sát khả năng hấp thu của Cr2O72- trên nhựa XAD-7 

* Thuốc thử điphenylcacbazit : Điphenylcacbazit (DPC) là những tinh thể hầu như không màu hoặc màu hồng nhạt  tạo phức với Cr6+ có màu đỏ tím. Có công thức phân tử  C13H14NO và công thức cấu tạo là:
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Nó phản ứng với các Cr6+  trong môi trường H2SO4  tạo thành hợp chất phức bền thuận lợi cho việc nghiên cứu tách, làm giàu bằng phương pháp chiết pha rắn. Phức của Cr6+  với DPC  có dạng:

Như vậy chỉ có Cr6+ phản ứng  với DPC trong môi trường H2SO4 . Khi cho dung dịch mẫu phân tích chứa  Cr6+, Cr3+  đi qua cột chiết pha rắn chứa nhựa XAD-7 thì Cr6+ bị giữ lại trên cột chiết còn  Cr3+ đi ra khỏi cột.  Dùng dung môi rửa giải với nồng độ và thể tích thích hợp để thu hồi lượng chất phân tích giữ lại trên cột chiết. 

Từ đó ta tính được hiệu suất thu hồi (H) của Crôm  theo công thức:
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m: Khối lượng thu hồi được

          m0: Khối lượng ban đầu đưa vào

  3.2.1. Khảo sát ảnh hưởng nồng độ  axit H2SO4 đến khả năng hấp thu của Cr2O72- trên nhựa XAD–7 

Nghiên cứu sự hấp thu Cr2O72- trên nhựa XAD–7 với các nồng độ axit được tiến hành như sau :

          Cho 10ml dung dịch axit cần khảo sát chạy qua cột trước. Ở mỗi nồng độ axit khảo sát: chuẩn bị 100ml dung dịch chứa 10
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g Cr6+ và 2
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g Cr3+, thêm  H2SO4 ở các  nồng độ khác nhau, thêm 2ml diphenylcacbazit 10-2 M. Sau đó cho dung dịch chảy qua cột với tốc độ 2,0 ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 15ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm 5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS. 
Bảng 23 : Kết quả  khảo sát ảnh hưởng nồng độ  axit H2SO4 đến khả năng hấp thu

	Mẫu số
	Nồng độ H2SO4 (M)
	Hiệu suất (%)

	1
	0,01
	85.2

	2
	0,02
	93.5

	3
	0,04
	97.9

	4
	0,06
	97.3

	5
	0,08
	97.0

	6
	0,10
	96.2

	7
	0,12
	94.4

	8
	0,14
	92.1
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Hình 3: Đồ thị sự phụ thuộc hiệu suất thu hồi vào nồng độ H2SO4

  Nhận xét : Nhìn vào đồ thị ta thấy ở nồng độ  axit H2SO4  là 4.10-2M thì cho ta hiệu suất thu hồi cao nhất. 

    Do vậy chúng tôi chọn nồng độ  H2SO4 4.10-2M  cho các nghiên cứu tiếp theo.

3.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của lượng thuốc thử điphenylcacbazit (DPC) đến khả năng hấp thu của Cr2O72- trên nhựa XAD–7 

         Lượng thuốc thử DPC dùng để tạo phức với Cr6+ cũng là một điều kiện rất quan trọng cho việc hấp thu tốt Cr6+ trên cột chiết pha rắn. Sau khi chọn được nồng độ axit tối ưu chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của nồng độ thuốc thử điphenylcacbazit 

       Chuẩn bị 100ml dung dịch chứa 10
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g Cr6+ và 2
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g Cr3+ thêm 2ml H2SO4 1M, thêm  điphenylcacbazit có các nồng độ khác nhau. Sau đó cho dung dịch chảy qua cột với tốc độ 2,0 ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm 5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS. Kết quả thu được ở bảng  24

Bảng 24: Kết quả khảo sát ảnh hưởng  thuốc thử điphenylcacbazit  đến khả năng hấp thu
	Mãu số
	Nồng độ DPC (M)
	Hiệu suất (%)

	1
	1.10-4
	96,4

	2
	2.10-4
	98,2

	3
	3.10-4
	97,0

	4
	4.10-4
	96,5

	5
	5.10-4
	95,1

	6
	6.10-4
	87,7

	7
	7.10-4
	75,7

	8
	8.10-4
	65,4


[image: image31.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nồng độ DPC . 10  M

Hiệu suất (%)


Hình 4 : Đồ thị sự phụ thuộc hiệu suất thu hồi vào nồng độ diphenylcacbazit
Nhận xét : Nhìn vào kết quả  ta thấy ở nồng độ  điphenylcacbazit là 2.10-4 M thì cho ta hiệu suất thu hồi cao nhất và ổn định. 
3.2.3. Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ nạp mẫu đến khả năng hấp thu của Cr2O72- trên nhựa XAD–7 

     Tốc độ nạp mẫu có ảnh hưởng lớn đến khả năng hấp thu của Cr2O72- lên nhựa. Chọn được tốc độ nạp mẫu thích hợp sẽ làm cho chất phân tích giữ lại trên cột là lớn nhất. Để khảo sát ảnh hưởng này chúng tôi tiến hành như sau : 

           Chuẩn bị 100ml dung dịch chứa 10
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g Cr6+ và 2
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g Cr3+ thêm 2ml H2SO4 1M, thêm 2ml  điphenylcacbazit 10-2M. Cho các dung dịch chất phân tích trên chảy qua cột chiết pha rắn với các tốc độ khác nhau  từ 0,5 - 3ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm  5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

Bảng 25 : Kết quả khảo sát ảnh hưởng tốc  độ nạp mẫu đến khả năng hấp thu

	Mẫu số
	Tốc độ chảy (ml/phút)
	Hiệu suất (%)

	1
	0,5
	98,4

	2
	1,0
	98,2

	3
	1,2
	98,0

	4
	1,5
	98,5

	5
	2,0
	97,4

	6
	3,0
	90,9
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Hình 5: Đồ thị sự phụ thuộc hiệu suất thu hồi vào tốc độ nạp mẫu
Nhận xét : Nhìn vào kết quả ta thấy nếu duy trì tốc độ từ 0,5 - 2ml/phút là thích hợp. Tuy nhiên tốc độ quá chậm thì tốn nhiều thời gian. Vì vậy chúng tôi chọn tốc độ nạp mẫu  là 1,5 ml/phút cho các nghiên cứu về sau.  

3.2.4. Khảo sát ảnh hưởng của bản chất  dung dịch rửa giải.  

     Có rất nhiều tác nhân để rửa giải Cr2O72- ra khỏi cột hấp thu. Chúng tôi đã nghiên cứu các tác nhân rửa giải khác nhau như : HCl, HNO3, H2SO4....trong các dung môi khác nhau và  ở các nồng độ khác nhau. Nhưng qua một thời gian nghiên cứu thi chung tôi thấy HNO3  là  rửa giải tốt nhất

Để khảo sát ảnh hưởng này chúng tôi tiến hành như sau : 

        Cho các dung dịch chất phân tích trên chảy qua cột chiết pha rắn với tốc độ  1,5 ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10ml HNO3 1M/ H2O. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm  5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS. Kết quả thu được ở bảng 26
Bảng 26: Kết quả khảo sát  ảnh hưởng nồng độ rửa giải HNO3 trong H2O  đến khả năng rửa giải

	Mẫu số
	Nồng độ HNO3/ H2O (M)
	Hiệu suất (%)

	1
	0,5
	36,6

	2
	1,0
	46,5

	3
	1,5
	51,3

	4
	2,0
	52,5

	5
	3,0
	52,9
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Hình 6: Đồ thị sự phụ thuộc hiệu suất rửa giải vào nồng độ axit nitric trong nước

Bảng 27: Kết quả khảo sát  ảnh hưởng nồng độ rửa giải HNO3 trong axeton đến khả năng rửa giải

	Mẫu số
	Nồng độ HNO3/axeton (M)
	Hiệu suất (%)

	1
	0,5
	95.4

	2
	1,0
	98.8

	3
	1,5
	98,0

	4
	2,0
	97.9

	5
	3,0
	98,3
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Hình 7: Đồ thị  biểu diễn sự phụ thuộc vào nồng độ axit  nitric trong axeton tới hiệu suất rửa giải

 Nhận xét: Nhìn vào bảng kết quả ta thấy tác nhân rửa giải là HNO3 1M/ axeton là tốt nhất  
3.2.5. Khảo sát ảnh hưởng của thể tích rửa giải.  

       Sau khi xác định được tác nhân rửa giải chúng tôi tiếp tục nghiên cứu  ở thể tích rửa giải bao nhiêu là tốt nhất. 

       Cho các dung dịch chất phân tích trên chảy qua cột chiết pha rắn với tốc độ  1,5 ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng các thể tích khác nhau của  HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm  5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

Kết quả thu được ở bảng 28

Bảng 28 : Kết quả khảo sát thể tích rửa giải

	Mẫu số 
	Thể tích rửa  giải  (ml)
	Hiệu suất (%)

	1
	5
	87,1

	2
	8
	95,7

	3
	10
	98,7

	4
	12
	97,3

	5
	15
	98,3

	6
	20
	97,9


 Nhận xét: Nhìn vào bảng kết quả ta thấy thể tích rửa giải tốt nhất là 10ml  HNO3 1M/ axeton.

3.2.6. Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ rửa giải  đến hiệu suất rửa giải. 

     Cho các dung dịch chất phân tích trên chảy qua cột chiết pha rắn với tốc độ  1,5 ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10 ml  HNO3 1M/ axeton với các tốc độ thay đổi từ  0,3 - 2ml/phút. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm  5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

Kết quả thu được ở bảng 29
Bảng 29: Kết quả khảo sát tốc độ  rửa giải

	Mẫu số
	Tốc độ  rửa giải (ml/phút)
	Hiệu suất (%)

	1
	0,3
	98,1

	2
	0,5
	98,7

	3
	0,7
	97,5

	4
	0,8
	96,3

	5
	1,0
	79,6

	6
	1,5
	47,9

	7
	2,0
	35,5


Nhận xét: Nhìn vào bảng kết quả ta thấy tốc độ rửa giải 0,5 ml/phút là tốt nhất, chọn tốc độ này cho các nghiên cứu tiếp theo

3.2.7. Khảo sát ảnh hưởng của một số ion cản trở đến khả năng hấp thu của Cr2O72- trên nhựa  XAD–7

       Trong thực tế ngoài  ion cần khảo sát có thể gặp 1 số các ion kim loại khác   cùng có mặt trong thành phần mẫu và có thể ảnh hưởng đến khả năng hấp thu của  Cr2O72- lên nhựa XAD-7. Để cụ thể chúng tôi tiến hành khảo sát ảnh hưởng của 1 số ion như : Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ni2+, Zn2+, Mn2+, Pb2+, Cd2+, Al3+, Fe3+ và một số anion như  PO43-, SO42-. Dưới đây là các kết quả thu được:

           Cho các dung dịch chất phân tích trên có thêm các anion và cation chảy qua cột chiết pha rắn với tốc độ  1,5 ml/phút.  Sau khi dung dịch chảy hết cho tiếp 10ml nước cất để rửa cột. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10 ml  HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm  5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

* Ảnh hưởng của nhóm kim loại kiềm và kiềm thổ:

Bảng 30: Ảnh hưởng của nhóm kim loại kiềm và kim loại kiềm thổ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+ 
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Na+ 
	0
	0,1
	10
	50
	100
	200
	500

	K+ 
	0
	0,1
	10
	50
	100
	200
	500

	Mg2+ 
	0
	0,1
	10
	50
	100
	200
	500

	Ba2+
	0
	0,1
	10
	50
	100
	200
	500

	Ca2+ 
	0
	0,1
	10
	50
	100
	200
	500

	HiÖu suÊt thu håi (%)
	97,3
	95,6
	96,5
	97,1
	96,8
	95,6
	95,8


KÕt qu¶ ë b¶ng trªn cho thÊy: Kim lo¹i kiÒm vµ  kim lo¹i kiÒm thæ víi nång ®é kh¶o s¸t kh«ng ¶nh h­ëng ®Õn kh¶ n¨ng hÊp thu cña Cr«m. 

 * Ảnh hưởng của các kim loại nặng nhóm II và nhóm III

 - Ảnh hưởng của Cd2+

Bảng 31: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Cd2+  đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Cd2+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,6
	96,7
	97,2
	96,7
	96,9
	96,3
	  37,6


- Ảnh hưởng của Pb2+

Bảng 32: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Pb2+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Pb2+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,8
	96,5
	96,9
	95,8
	97,5
	96,7
	 46,5


- Ảnh hưởng của Mn2+

Bảng 33: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Mn2+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Mn2+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,3
	96,5
	95,7
	96,7
	96,3
	95,5
	 49,5


- Ảnh hưởng của Zn2+

Bảng 34: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Zn2+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	              Zn2+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,1
	96,2
	96,4
	96,5
	95,9
	95,1
	 47,9


- Ảnh hưởng của Fe2+

Bảng 35: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Fe2+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Fe2+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	96,8
	96,9
	97,1
	96,5
	96,7
	95,6
	 48,4


- Ảnh hưởng của Fe3+

Bảng 36: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Fe3+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Fe3+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	96,5
	96,8
	97,5
	96,4
	95,8
	96,5
	43,4


- Ảnh hưởng của Al3+  

Bảng 37: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của Al3+ đến hiệu suất thu hồi

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	Al3+ 
	0
	0,1
	1
	2
	3
	5
	10

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,3
	96,5
	96,9
	97,3
	96,4
	95,9
	48,8


* Sự ảnh hưởng của tổng các anion:

Bảng 38: Kết quả khảo sát ảnh hưởng của  các anion

	Hàm lượng của các ion (ppm)
	Mẫu số

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Cr6+
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1
	0,1

	SO42- 
	0
	0,1
	5
	10
	50
	100
	200

	PO43- 
	0
	0,1
	5
	10
	50
	100
	200

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,4
	96,6
	97,5
	97,4
	97,6
	96,9
	95,5


Kết quả ở bảng trên cho thấy: Anion với nồng độ khảo sát không ảnh hưởng đến khả năng hấp thu của Crôm. 
* Sự ảnh hưởng của tổng các anion và cation

Bảng 39 : Kết quả khảo sát tổng các ion đến khả năng hấp thu

	Các ion kim loại
	Tỉ lệ ion Mn+/Cr

	
	1
	2 
	3

	K+, Na+
	0
	5000
	5000

	Ca2+ ,Ba2+, Mg2+ 
	0
	5000
	5000

	Pb2 +, Cd2+, Fe2+, Mn2+, Cu2+, Fe2+, Zn2+
	0
	50
	100

	Al3 +, Fe3+
	0
	50
	100

	SO4 2-, PO4 2-
	0
	2000
	2000

	Hiệu suất thu hồi (%)
	97,4
	96,3
	48,9


Qua bảng số liệu trên ta thấy, khi có mặt một lượng lớn các ion kim loại đặc biệt là các kim loại nặng thì hiệu suất  thu hồi của Crôm giảm đi đáng kể. Điều này cho thấy có sự hấp thu cạnh tranh của các phức ion kim loại khác.

3.2.8. Khảo sát  khả năng làm giàu  của  Cr6+  trên cột nhựa XAD-7
           Vì hàm lượng Crom trong mẫu thực tế là nhỏ cho nên muốn xác định được bằng phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử thì ta phải làm giàu lượng Crom này lên qua giới hạn xác định. Vì vậy chúng tôi lựa chọn cách làm giàu trên nhựa XAD-7.   

            Cho lần lượt các thể tích là 100, 250, 500, 1000, 1500, 2000ml (đều chứa  10
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g  Cr6+ và 2
[image: image38.wmf]m

g Cr3+) và các điều kiện đã  tìm được ở trên. Sau đó cho dung dịch chảy qua cột với tốc độ 1,5 ml/phút. Sau khi dung dịch chảy hết cho tiếp 10ml nước cất để rửa cột. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm 5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

Bảng 40: Kết quả khảo sát thể tích mẫu đưa vào

	Mẫu số
	Thể tích  mẫu đưa vào (ml)
	Hiệu suất (%)

	1
	100
	96,1

	2
	250
	97,6

	3
	500
	97,8

	4
	1000
	98,1

	5
	1500
	77,0

	6
	2000
	46,8


Hệ số làm giàu là 
[image: image39.wmf]100
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. Như vậy phương pháp làm giàu Cr(VI) trên nhựa trao XAD-7  là tốt, hệ số làm giàu tương đối cao.

3.2.9. Khảo sát khả năng tách và xác định  của  Cr(VI) và  Cr(III) 

          Cr(VI) phản ứng với điphenylcacbazit trong môi trường axit H2SO4 và được cho đi qua cột chiết pha rắn chứa 70mg nhựa XAD-7. Khi đó Cr(VI) sẽ được giữ lại trên cột còn Cr (III) sẽ đi ra khỏi cột  nên ta có thể dùng để tách Cr(III) và Cr(VI) ra khỏi nhau. Cho dung dịch mẫu chứa Cr(III) và Cr(VI) chảy qua cột, sau đó rửa giải để xác định lượng Cr(VI) bị hấp thu.

          Còn một hỗn hợp tương tự như trên thì oxi hoá Cr(III) lên  Cr(VI) bằng (NH4)​​​2S2O8 với Ag+ làm xúc tác trong môi trường H2SO4. Sau đó cho chảy qua cột rồi tiến hành giải hấp xác định Cr(VI), lượng Crom này là lượng Crom tổng trong dung dịch. Muốn tìm lượng Crom (III) thì lấy lượng tổng này trừ đi lượng Cr(VI) đã biết ở trên . Để tiến hành khảo sát khả năng tách và xác định  Cr(III) và Cr(VI) chúng tôi tiến hành làm như sau :

* Thí nghiệm 1

+ Xác định lượng Cr(VI)

            Cho 100ml dung dịch gồm Cr(VI) (10
[image: image40.wmf]m

g), và Cr(III) ( 1,0 
[image: image41.wmf]m

g) và 1 số các anion và cation. Sau đó cho chảy qua cột với tốc độ 1,5ml/phút. Sau đó ta tiến hành rửa giải bằng 10ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm 5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS. 

+ Xác định lượng Crôm tổng

Cho 100ml dung dịch chứa Cr(VI) (10
[image: image42.wmf]m

g), và Cr(III) (2,0 
[image: image43.wmf]m

g) và 1 số các anion và cation. Tổng lượng Crom đưa vào là 12 (
[image: image44.wmf]m

g). Sau đó oxi hoá Cr(III) lên Cr(VI). Sau đó cho chảy qua cột với tốc độ 1,5ml/phút. Tiến hành rửa giải bằng  10ml HNO3 1M/ axeton. Thu toàn bộ dung dịch rửa giải đem cô khô, thêm 5ml HNO3 1M. Sau đó đem xác định Crôm bằng phép đo phổ F-AAS.

Ta thu được kết quả ở bảng  42 

Bảng 41: Kết quả lượng Crôm  tìm thấy trong dung dịch 

	Mẫu số
	Lượng Crôm đưa vào  ((g)
	Lượng Crôm xác định được ((g)

	
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr tổng
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr tổng

	1
	10
	2
	12
	9,77
	1,91
	11,68

	2
	10
	2
	12
	9,92
	1,86
	11,78

	3
	10
	2
	12
	9,87
	1,95
	11,82

	4
	10
	2
	12
	9,57
	1,92
	11,49

	5
	10
	2
	12
	10,2
	1,90
	12,10

	6
	10
	2
	12
	9,74
	1,94
	11,68

	7
	10
	2
	12
	9,88
	1,89
	11,77


* ThÝ nghiÖm 2

Lµm t­¬ng nh­  thÝ nghiÖm 1 nh­ng thay ®æi l­îng cr«m ®­a vµo nh­ sau : Cr(VI) (15(g)  và Cr(III) (2(g). Sau đó tiến hành làm như thí nghiệm 1. Ta thu được kết quả ở bảng  42 

Bảng 42 : Kết quả lượng Crôm  tìm thấy trong dung dịch 

	Mẫu số
	Lượng Crôm đưa vào  ((g)
	Lượng Crôm xác định được ((g)

	
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr tổng
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr tổng

	1
	15
	2
	17
	14,91
	1,89
	16,80

	2
	15
	2
	17
	15,09
	1,94
	17,03

	3
	15
	2
	17
	14,95
	1,97
	16,92

	4
	15
	2
	17
	14,93
	1,88
	16,81

	5
	15
	2
	17
	14,91
	1,92
	17,93

	6
	15
	2
	17
	15,10
	1,95
	17,05

	7
	15
	2
	17
	14,90
	1,93
	16,83


3.3. Phân tích mẫu giả

  Để đánh giá khả năng tách Cr(III) và Cr(VI) và làm giàu, chúng tôi tiến hành phân tích mẫu giả. Các mẫu giả có thành phần tương tự như mẫu thật. Các mẫu giả có thể tích là 1lit, chứa các ion Cr(III) và  Cr(VI) có  hàm lượng các ion Cr6+; Cr3+ trong nước là 5,0 và 1,0 (g/l, và các điều kiện như trên. Sau đó, cho chảy qua cột nhựa. Cuối cùng rửa giải bằng 10ml dung dịch  HNO3 1M/ axêtôn. Đem cô khô thêm HNO31M và xác định Crom bằng phương pháp hấp thụ nguyên tử  ngọn lửa F-AAS (Thí nghiệm được làm lặp lại 7 lần). Kết quả thu được ghi trong bảng 43:

Bảng 43 : Kết quả phân tích mẫu giả

	Thành phần chất
	Khối lượng đầu ((g/l)
	Lượng xác định được ((g/l)
	Hiệu suất thu hồi (%)
	Trung bình

	Cr(VI)
	5
	4,91
	98,2
	(98,2± 1,80)%

	
	
	4,82
	96,4
	

	
	
	5,01
	100,2
	

	
	
	4,87
	97,4
	

	
	
	0,89
	97,8
	

	
	
	5,09
	101,8
	

	
	
	4,87
	95,6
	

	Cr(III)
	1
	0,89
	94,5
	(95,8 ± 2,41)%

	
	
	0,95
	97,5
	

	
	
	0,92
	96,0
	

	
	
	0,85
	92,5
	

	
	
	0,94
	97,0
	

	
	
	0,96
	98,0
	

	
	
	0,91
	95,5
	


      Qua kết quả bảng  trên có thể kết luận rằng việc sử dụng thuốc thử DPC và nhựa  XAD-7 làm vật liệu hấp thu Cr(VI) trong nước nhằm tách Cr(III) và Cr(VI) đạt hiệu suất thu hồi cũng như hệ số làm giàu cao, phù hợp với việc tách làm giàu, xác định lượng vết Crôm.

3.4. Phân tích mẫu thật

Quy trình phân tích mẫu thật:
* Lấy mẫu: Tiến hành lấy mẫu theo đúng TCVN 
* Xử lý mẫu: Mẫu nước phải được axit hoá bằng HNO3 65% (Mecrk) sao cho pH =2. Sau khi để lắng, lọc bỏ phần lơ lửng, thu lấy phần nước trong (1 lít), và thêm các điều kiện như trên,  rồi cho chạy qua các cột chiết chứa 70mg nhựa XAD-7. Rửa giải bằng 10ml HNO31M/ axeton. Đem xác định Cr2O72- và xác định lượng Crôm tổng trong mẫu nước bằng phương pháp hấp thụ nguyên tử  ngọn lửa (F - AAS). (Thí nghiệm được làm lặp lại 5 lần). Kết quả  thu được ở bảng 44: 
Bảng 44: Kết quả phân tích mẫu thật.
	Tên mẫu
	Ký hiệu
	Lượng Crôm thêm vào               ((g/l)
	L​ượng Crôm tìm đ​ược

 ((g/l)     
	Hiệu suất (%)

	
	
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr(VI)
	Cr(III)
	Cr(VI)
	Cr(III)

	Công ty Nhôm Sông Hồng

(Nước thải)

Việt Trì           Phú Thọ
	S1
	0
	0
	53,92±0,17
	15,39±0,15
	-----
	----

	
	
	5
	1
	58,03±0,05
	16,45±0,12
	98,3
	100,4

	
	
	5
	3
	57,54±0,03
	18,34±0,16
	97,5
	99,6

	
	
	7
	10
	60,01±0,14
	25,12±0,19
	98,3
	98,2

	
	S2
	0
	0
	54,95±0,07
	16,32±0,05
	-----
	----

	
	
	5
	1
	58,13±0,11
	17,43±0,07
	96,7
	100,6

	
	
	5
	3
	59,05±0,09
	19,40 ±0,13
	98,4
	100,4

	
	
	7
	10
	61,09±0,17
	26,33±0,14
	98,3
	100

	Công ty Hoá chất   Z121

(Nước thải)

Phï Ninh            Phó Thä
	H1
	0
	0
	41,87±0,05
	16,75±0,09
	------
	------

	
	
	5
	1
	45,68±0,20
	17,56±0,10
	97,2
	98,9

	
	
	5
	3
	45,79±0,14
	19,49±0,08
	97,4
	98,4

	
	
	7
	10
	48,04±0,06
	26,38±0,04
	98,0
	97,8

	
	H2
	0
	0
	42,79±0,10
	17,21±0,09
	------
	------

	
	
	5
	1
	46,93±0,04
	16,95±0,15
	98,0
	98,4

	
	
	5
	3
	47,86±0,15
	20,02±0,11
	100,2
	98,9

	
	
	7
	10
	49,92±0,06
	27,07±0,12
	100,3
	99,1


Để so sánh phương pháp nghiên cứu chúng tôi đã gửi mẫu phân tích bằng phương pháp ICP – MS xác định lượng tổng Crôm tại phòng máy của Khoa hoá học – Trường Đại học khoa học tự nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội. 
Bảng 45: Kết quả phân tích mẫu thật so với phương pháp đo  ICP-MS.

	Tên mẫu nước
	Ký hiệu
	Lượng Crôm tổng trong nước thải  ((g/l)

	
	
	F-AAS
	ICP-MS

	Công ty Nhôm Sông Hồng 

 (Nước thải) Việt Trì-  Phú Thọ
	S1
	69,31 ± 0,18
	74,02

	
	S2
	71,27 ± 0,15
	76,21

	Công ty Hoá chất   Z121 

(Nước thải) Phù Ninh -  Phú Thọ
	H1
	58,62 ± 0,21
	61,98

	
	H2
	60,00 ± 0,13
	63,86


Kết quả phân tích mẫu thật cho thấy: Hàm lượng Crôm trong mẫu nước ở Công ty cổ phần nhôm Sông Hồng và Công ty Hoá chất Z121 (Phú Thọ) nằm trong giới hạn theo tiêu chuẩn Việt Nam. TCVN 5593- 1995 về nước thải. 

KẾT LUẬN

Sau quá trình nghiên cứu hoàn thành luận văn thạc sĩ với đề tài “Tách, làm giàu, xác định lượng vết Cr(III) và Cr(VI) trong nước bằng kỹ thuật chiết pha rắn và phương pháp quang phổ”. Chúng tôi tìm được các điều kiện tối ưu như sau:

1. Đã nghiên cứu tối ưu hoá các điều kiện xác định Crom bằng phương pháp hấp thụ nguyên tử  ngọn lửa (F-AAS):

- Các điều kiện tối ưu cho phép đo phổ của Cr​om trên máy quang phổ hấp thụ nguyên tử ngọn lửa như sau:

	Tên thông số
	Giá trị được chọn phù hợp nhất

	Vạch phổ của Cr(nm)
	357,9 

	Khe đo (mm)
	0,5

	Cường độ đèn HCL (nm)
	8 

	Chiều cao đèn NTH (mm)
	6

	Thành phần khí 
	Không khí (l/h)
	469 

	
	Axetilen(l/h)
	100

	Thành phần nền
	HNO3 (%)
	2

	
	NH​4Ac(%)
	1


2. Khảo sát ảnh hưởng của các cation và các anion đến phép đo phổ của Crom.

3. Xử lý thống kê để đánh giá chung về phương pháp F-AAS và tìm được giới hạn  định lượng và giới hạn phát hiện của phương pháp.

4. Đã nghiên cứu các điều kiện để tách Cr(III) và Cr(VI) bằng nhựa XAD-7 như sau:

- Tốc độ hấp thụ là 1,5 ml/phút.

- Tốc độ rửa giải là 0,5 ml/phút.

- Dung dịch chất rửa giải tốt nhất là 10 ml HNO3 1M/ axeton.

- Khả năng tách của Cr(III) và Cr(VI) là hoàn toàn.

         - Khảo sát sự ảnh hưởng của các anion và cation khi hấp thu Cr2O72- lên nhựa XAD-7

- Phân tích mẫu giả, đánh giá hiệu suất thu hồi

- Phân tích mẫu thật.

Với những gì đã làm trong bản luận án này, chúng tôi hy vọng đây sẽ là 1 đề tài hữu ích cho phân tích. Qua nghiên cứu chúng tôi kết luận rằng có thể dùng nhựa XAD-7 để tách, làm giàu Cr(III) và Cr(VI) ra khỏi nhau và dùng phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử  ngọn lửa để xác định  Crôm trong nước.
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