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MỞ ĐẦU
1. Lý do chọn đề tài

Trong vòng một thập niên trở lại đây ở các quốc gia có nền công nghiệp phát triển, vấn đề giải quyết và phòng ngừa ô nhiễm cũng như bảo vệ môi trường ngày càng chiếm vai trò quan trọng hơn trong tiến trình phát triển. Công nghệ hóa học xanh ra đời đã được xem như là một công nghệ chiến lược cho sự phát triển bền vững toàn cầu với mục tiêu là tìm các giải pháp giảm thiểu và ngăn ngừa ô nhiễm tại nguồn của nó có thông qua nguyên tắc là “Kinh tế - Ít nguy hại - An toàn - Hiệu quả - Thu hồi - Tái sinh - Xúc tác - Dễ phân huỷ sinh học - Ngăn ngừa ô nhiễm”. Qua đó thực hiện các phương pháp phân tích xanh là một trong những mục tiêu chính của cộng đồng hóa học phân tích. 
Một thế hệ dung môi mới là Deep Eutectic Solvent (DES) – Dung môi có điểm eutecti sâu xuất hiện đầu thế kỷ này với đặc tính tương tự chất lỏng ion nhưng có thêm các ưu điểm như đáp ứng yêu cầu của hoá học xanh đang được chú ý nghiên cứu trong nhiều lĩnh vực khoa học và công nghệ. Ưu điểm của loại dung môi này là rẻ hơn, hạn chế tối đa tác động bất lợi đến môi trường thông qua việc sử dụng các chất có nguồn gốc tự nhiên, không bay hơi, ít độc hại, khả năng tương thích và phân huỷ sinh học cao, dễ tái chế và có khả năng thu hồi. Điều này làm cho chúng trở thành những dung môi có giá trị thay thế cho các dung môi truyền thống có độc hại đối với môi trường và con người. Dung môi DES hứa hẹn trong các ứng dụng dược phẩm, nổi bật nhất là chất hòa tan tuyệt vời. Đặc biệt, do có đặc tính ổn định nhiệt cao, áp suất hơi thấp và khả năng đóng vai trò là chất xúc tác cũng như môi trường phản ứng. Dung môi DES đang tạo ra những bước tiến lớn trong việc nâng cao quy trình sản xuất và bào chế dược phẩm. Ngoài ra, với khả năng điều chỉnh các tính chất hóa học và vật lý, DES cũng cho thấy tính linh hoạt cao trong việc tối ưu hóa các công thức dược phẩm phức tạp.
Trong số các kim loại nặng thì cadimi là kim loại có độc tính cao với động vật và con người. Chúng có thể gây ung thư, bệnh về xương. Cadimi có khả năng phong bế một số vi chất có tác dụng sinh học là thành phần cấu tạo của hàng trăm loại men sinh hoá, tạo máu và nhiều chức năng trong hoạt động sống của con người như canxi, kẽm, sắt, … Khi có sự tranh chấp dẫn đến sự đảo lộn nhiều quá trình sinh học trong cơ thể, gây nhiều tình trạng bệnh lý khác nhau và có thể gây tử vong. Vì vậy việc xác định hàm lượng kim loại nặng cadimi là cần thiết. Để xác định hàm lượng kim loại này, nhiều nhà khoa học trong và ngoài nước quan tâm và sử dụng nhiều phương pháp khác nhau như các phương pháp phổ (UV-VIS, ET-AAS, F-AAS, AES, AFS, ICP-MS, ICP-OES, phương pháp phổ kết hợp); các phương pháp điện hoá như phương pháp Von – Ampe. Với tiêu chí phòng ngừa ô nhiễm, bảo vệ môi trường, thực hiện các phương pháp phân tích xanh thì việc ứng dụng dung môi xanh kết hợp với phương pháp có tính chọn lọc, độ nhạy, độ chính xác cao, chi phí trang thiết bị ít tốn kém, … được đặt lên hàng đầu. 

Các nhà khoa học trong nước cũng đã đề cập đến nghiên cứu dung môi DES với mục đích thay thế dung môi hữu cơ hiện tại để hạn chế tối đa tác động bất lợi đến môi trường. Việc áp dụng dung môi xanh xác định hàm lượng kim loại nặng ở nước ta còn chưa nhiều hoặc áp dụng các phương pháp có chi phí thiết bị, công nghệ cao. Do vậy, nhóm nghiên cứu lựa chọn đề tài “Nghiên cứu khả năng phân tích hàm lượng cadimi trong môi trường chất lỏng ion bằng phương pháp von-ampe hoà tan” nhằm xây dựng được quy trình phân tích định lượng một số kim loại nặng trong dung môi xanh reline và tiếp theo sẽ nghiên cứu khả năng thu hồi lại dung môi để tận dụng và tránh ô nhiễm môi trường. 

2. Mục tiêu nghiên cứu
Định lượng cadimi trong nền điện li là chất lỏng ion không có nước bằng phương pháp von-ampe hòa tan với sai số cho phép. 

3. Phạm vi nghiên cứu

- Nghiên cứu thực hiện trong phòng thí nghiệm;
- Nghiên cứu khảo sát các điều kiện ghi đo từ đó lựa chọn điều kiện tối ưu để phân tích định lượng cadimi bằng phương pháp von-ampe hoà tan;

- Đánh giá độ lặp lại, độ chính xác của phương pháp, tính toán giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương pháp và xây dựng đường chuẩn định lượng cadimi; 

- Đánh giá khả năng định lượng cadimi trong chất lỏng ion reline bằng phương pháp von-ampe hoà tan từ đó ứng dụng phân tích hàm lượng cadimi trong các đối tượng mẫu.
CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN

1.1. Tác động của cadimi đối với con người.

* Tính độc hại: Cadimi có khả năng tích tụ sinh học cao,cadimi có thể tiếp xúc với cơ thể con người qua ăn uống hoặc hít phải bụi chứa cd, khi bị cadimi xâm nhập vào cơ thể. Tùy vào liều lượng và quá trình tiếp xúc, nó có thể gây độc cấp tính (ví dụ: đau bụng, nôn mửa, khó thở,…) hoặc mãn tính (ví dụ: làm tổn thương chức năng gan, thận, xương,…). Cadimi khó bị đào thải ra khỏi cơ thể. Ngoài ra, không chỉ gây độc hại tới sức khỏe con người cadimi có thể làm ô nhiễm môi trường đất và nước (nếu không được xử lý đúng cách) gây ảnh hưởng xấu, nhiễm vào trong thực vật, động vật, sinh vật,…

* Một số ứng dụng của Cadimi(Cd)

Một ứng dụng quan trọng của cadmium là sử dụng làm cực dương với niken hoặc bạc oxit làm cực âm và chất điện phân kali xút trong pin sạc điện, pin lưu trữ cho những mục đích sử dụng đòi hỏi trọng lượng nhẹ hơn, tuổi thọ dài hơn và độ ổn định khi lưu trữ ở trạng thái xả như trên máy bay.

1.2. Tổng quan tình hình nghiên cứu phân tích Cd trên thế giới 

Trong số các kim loại nặng thì chì và cadimi là các kim loại có độc tính cao đối với động vật và con người, chúng có thể gây ung thư, các bệnh về xương,…. Khi hàm lượng chì trong máu cao sẽ làm giảm hấp thụ vi chất, gây thiếu máu, kém ăn, suy dinh dưỡng, từ đó làm giảm trí tuệ trẻ em [1]. Cadimi có khả năng phong bế một số vi chất có tác dụng sinh học là thành phần cấu tạo của hàng trăm loại men sinh hoá, tạo máu và nhiều chức năng trong hoạt động sống của con người như canxi, kẽm, sắt, … Vì vậy việc xác định hàm lượng các kim loại nặng trong đối tượng mẫu có liên quan đến cuộc sống con người là cần thiết. Có nhiều phương pháp để xác định hàm lượng các kim loại nặng được các nhà khoa học quan tâm như phương pháp UV-VIS [2], phương pháp AAS (F-AAS, AAS) [3-5], phương pháp ICP-MS, ICP-OES [6-8], hay sự kết kết các phương pháp phổ ICP-AES và ICP-MS [9], hoặc các phương pháp điện hoá mà đặc biệt là phương pháp Von - Ampe [10-14].

Phương pháp điện hoá đã có từ lâu và là một thế mạnh trong việc xác định lượng vết kim loại với ưu điểm là độ nhạy, độ chọn lọc và độ lặp lại cao. Nhóm tác giả Gil Ho Hwang [10] tiến hành xác định đồng thời lượng vết của chì, cadimi và kẽm trong dung dịch đệm axetat 0,1M (pH = 4,5) bằng phương pháp Von - Ampe hoà tan anot sử dụng màng bismut trên điện cực cacbon với khoảng nồng độ kim loại tuyến tính từ 2-100 µg/L, giới hạn phát hiện là 1,3 μg/L đối với chì, 0,7 μg/L đối với cadimi và 12 μg/L đối với kẽm. Kết quả cho thấy điện cực màng Bi-CNT được ứng dụng thành công để xác định lượng vết kim loại trong môi trường thực tế. Zafer Danyıldıza và cộng sự [12] cũng sử dụng phương pháp điện hoá Von - Ampe vòng với điện cực glassy carbon phủ 1H-1,2,4-triazole-3-thiol để xác định nhanh hàm lượng vết chì trong đệm axetat, phương pháp có độ lệch chuẩn tương đối lần lượt là 2,02% và 5,16%. Quy trình phân tích được đề xuất đã được áp dụng để xác định lượng vết ion chì trong mẫu tổng hợp và mẫu thực với kết quả khả quan. Gần đây nhóm tác giả Shirley T Palisoc và cộng sự [13] cũng sử dụng phương pháp von – ampe hoà tan anot để xác định Cd2+ và Pb2+ bằng điện cực làm việc là điện cực thuỷ tinh được cải tiến với các hạt nano bạc, nano bismut, ống cacbon đa vách và Nafition cho giới hạn phát hiện là 25,12 ppb và 20,55 ppb tương ứng của hai kim loại.

Tuy nhiên, hầu hết các dung dịch nền điện li sử dụng trong phân tích là các dung dịch nước có môi trường axit hay bazơ, khi thải ra môi trường với lượng lớn sẽ gây ảnh hưởng đến môi trường sinh thái và sức khoẻ con người. 

Đầu thế kỷ XX, một thế hệ dung môi mới là Deep Eutectic Solvents (DES) – Dung môi có điểm eutecti sâu xuất hiện với đặc tính tương tự chất lỏng ion (ILs) nhưng có thêm các ưu điểm,đáp ứng yêu cầu của hoá học xanh [15] hiện nay đang được chú ý nghiên cứu trong nhiều lĩnh vực khoa học và công nghệ. Ưu điểm của loại dung môi này là rẻ hơn, hạn chế tối đa tác động bất lợi đến môi trường thông qua việc sử dụng các chất có nguồn gốc tự nhiên, ít độc hại, dễ phân huỷ sinh học và dễ tái chế. Điều này làm cho chúng trở thành những dung môi có giá trị thay thế cho các ứng dụng phân tích hoá học xanh [16-22]. Mặc dù việc sử dụng dung môi xanh trong hoá học phân tích vẫn còn sơ khai nhưng số lượng nghiên cứu về vấn đề này ngày càng tăng. Hỗn hợp eutecti đã được sử dụng để giảm nhiệt độ nóng chảy của các muối. Một trong những thành phần phổ biến nhất được sử dụng để hình thành hỗn hợp eutecti này là choline chloride và urea (ChCl:urea) là một loạt các muối amoni bậc bốn, khi trộn với muối kim loại ở điều kiện nhiệt độ giới hạn, hỗn hợp muối nóng chảy này có thể được xem như một chất eutecti sâu do sự hình thành các ion phức tạp, ví dụ: Al2[image: image2.png]Cly



 và Zn2[image: image4.png]Clz



 do đó làm giảm năng lượng mạng tinh thể và giảm điểm nóng chảy/kết tinh của hệ. Các nghiên cứu của Andrew Abbott và cộng sự [23], FranÇois Jérôme và cộng sự [24] chỉ ra rằng, hỗn hợp của urea với các halogenua của kim loại kiềm tạo thành các hệ eutecti với điểm nóng chảy nhỏ hơn 15oC. Hình 1 cho thấy điểm nóng chảy/kết tinh của hỗn hợp eutecti là 12oC, thấp hơn đáng kể so với một trong hai thành phần (choline chloride = 302 ° C và urea = 133°C) và cho phép sử dụng hỗn hợp làm dung môi ở nhiệt độ môi trường. Sự suy giảm đáng kể này của điểm nóng chảy/kết tinh phát sinh từ sự tương tác giữa các phân tử urea và ion clorua thông qua chủ yếu là tương tác liên kết hydro. 
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Điểm đông đặc của hỗn hợp choline chloride : urea [5]

Ứng dụng của dung môi DES trong việc xác định hàm lượng kim loại nặng được M. Karimi và cộng sự [25] sử dụng phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử ngọn lửa (FAAS) để xác định hàm lượng vết của đồng và niken trong mẫu nước, nước tiểu và huyết thanh người sử dụng dung môi ChCl:urea (1:2). Phương pháp cho thấy độ tuyến tính tốt trong khoảng nồng độ 0,25 – 50,00 µg.L-1 với hệ số hồi quy (r2) tương ứng đối với đồng và niken là 0,9991 và 0,9990 và giới hạn phát hiện tương ứng là 0,05 và 06 µg.L-1.

Dung môi ChCl:urea cũng được các nhóm [26, 27] nghiên cứu để xác định hàm lượng chì và cadimi trong nước, đất, tóc và dầu ăn với độ phát hiện lần lượt của chì và cadimi là 0,4 và 01 µg.L-1 đối với phương pháp FAAS và 0,08 và 0,002 µg.L-1 khi sử dụng phương pháp hấp thụ nguyên tử nhiệt điện (ETAAS). 

Việc xác định hàm lượng kim loại nặng ngày càng được quan tâm hơn cũng như ứng dụng dung môi DES đa dạng hơn [28 – 36] . M. Naeemullah và cộng sự đã xác định cadimi trong nước với dung môi ZnCl2:acetaminde (1:2) bằng phương pháp FAAS [28] có giới hạn phát hiện là 0,504 µg.L-1. Sử dụng dung môi ChCl:phenol được các nhóm tác giả Eyilmaz [29]  và M.B. Arain [30] xác định crom (III/VI) trong nước, coban trong dược phẩm, thực phẩm chức năng và trà bằng phương pháp F-AAS có độ phát hiện lần lượt là 550 và 1,1 µg.L-1. Ngoài ra dung môi DES cũng đang được ứng dụng nhiều trong việc nghiên cứu xác định hàm lượng các chất hữu cơ [31-34]; thuốc trừ sâu [35] và nhiều các hợp chất hữu cơ khác như dược phẩm, thực phẩm chức năng.

Như vậy, với ưu điểm rẻ hơn, hạn chế tối đa tác động bất lợi đến môi trường, dung môi DES cho thấy tính ưu việt trong việc thay thế cho các ứng dụng hoá học phân tích xanh. Tuy nhiên các nghiên cứu này chỉ tập trung vào phương pháp quang phổ, sắc ký, các nghiên cứu sử dụng phương pháp phân tích điện hoá dùng dung môi DES còn ít.

1.3. Tình hình nghiên cứu phân tích Cd trong nước

Các nhà khoa học trong nước cũng đã đề cập đến nghiên cứu dung môi DES với mục đích thay thế dung môi hữu cơ hiện tại hạn chế tối đa tác động bất lợi đến môi trường [37, 38]. Tác giả Lê Thị Thanh Xuân [39] đã nghiên cứu tổng hợp các dung môi sâu dựa trên cơ sở Choline chloride với urea và 2-ankylbenzimidazole tạo hệ dung môi sâu để tách và làm giàu Omega-3,6,9 từ mỡ và nguồn phế thải trong quá trình chế biến cá basa cho thấy dung môi này không những cho hiệu suất tách và làm giàu cao mà còn giảm chi phí do nguyên liệu rẻ, giảm ảnh hưởng tới môi trường vì là dung môi không bay hơi, không gây ra những vấn đề cháy nổ, khả năng tương thích và phân huỷ sinh học cao đặc biệt là có khả năng thu hồi.

Tác giả Nguyễn Thái Tuế, Trần Hoàng Phương [40] đã tổng hợp thành công 6 hợp chất dẫn xuất của 2-benzylbenzoxazole sau đó được cố định trên hạt nano từ tính (Fe3O4) ứng dụng làm xúc tác (DES@MNP) cho các phản ứng đặc hiệu và xúc tác này dễ dàng thu hồi bằng nam châm từ tính để tái sử dụng. 

Nhóm tác giả Nguyễn Trường Hữu [41] cũng sử dụng [CholineCl][ZnCl2]3 làm xúc tác acyl hoá thực hiện trên 6 ancol bậc 2 khác nhau trong thời gian 5 phút ở nhiệt độ phòng, hiệu suất phản ứng thu được rất cao (88-96%). Xúc tác sau phản ứng có thể dễ dàng thu hồi và tái sử dụng giúp giảm thiểu ảnh hưởng đến môi trường. Nghiên cứu cho thấy, xúc tác được tiến hành thu hồi và tái sử dụng 5 lần bằng cách cho xúc tác tan trong nước, tiến hành loại nước dưới áp suất thấp trong 6 giờ là có thể tái sử dụng với hoạt tính xúc tác giảm đi không đáng kể.

Việc xác định các kim loại nặng trong nước được các tác giả quan tâm từ rất sớm, với nhiều phương pháp tiếp cận khác nhau như các phương pháp FT-AAS, F-AAS, ICP-MS [41-46]. Phương pháp Von-Ampe cũng được đề cập đến chỉ khoảng 2 thập niên trở lại đây tập trung ở khoá luận tốt nghiệp và một số công bố tập trung xử lý kim loại với dung môi thông thường, không có khả năng thu hồi và ảnh hưởng tới môi trường [47-56].

Tuy nhiên ứng dụng dung môi eutecti sâu (DES) phân tích kim loại là rất ít và mới đang tập trung ở việc nghiên cứu đặc điểm, tính chất và áp dụng xác định thành phần hữu cơ. Nhóm tác giả Cù Hoàng Yến, Phan Bích Hà [48] sử dụng phương pháp ICP – MS xây dựng quy trình phân tích Pb và Cd trong dầu ăn sử dụng dung môi xanh (ChCl-Urea) để chiết cho độ nhạy và độ chính xác cao, cụ thể là giới hạn phát hiện (LOD) là 0,5 ng/g, giới hạn định lượng (LOQ) là 1 ng/g, hiệu suất thu hồi đạt từ 82,6 % – 102,4 %, độ lặp lại 14,0 %, độ tái lập nội bộ phòng thí nghiệm 18,1 % và giá trị độ không đảm bảo đo là 30,7 %.

Với tính chọn lọc, độ nhạy, độ chính xác cao, chi phí trang thiết bị ít tốn kém, phương pháp điện hoá đã và đang được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu và ứng dụng. Tuy nhiên, hiện nay việc áp dụng phương pháp này sử dụng nền điện li là dung môi xanh chưa được quan tâm nghiên cứu. Do vậy, nhóm nghiên cứu lựa chọn đề tài này nhằm xây dựng quy trình phân tích định lượng một số kim loại nặng trong dung môi xanh (ChCl-Urea) đồng thời đưa ra các điều kiện tối ưu, quy trình thu hồi dung môi Choline Cloride – Urea cũng như đánh giá hoạt tính của dung môi sau khi thu hồi.

1.4. Giới thiệu chung về phương pháp von-ampe hòa tan
Von-ampe hòa tan là một kỹ thuật điện hóa rất nhạy dùng để xác định nồng độ cực nhỏ của các chất phân tích, đặc biệt là ion kim loại trong dung dịch.

Phương pháp này gồm 2 giai đoạn:

· Giai đoạn làm giàu:

Chất phân tích (thường là ion kim loại) được khử hoặc hấp phụ lên bề mặt điện cực làm việc.

· Giai đoạn hòa tan:

Sau đó, bằng cách quét điện thế về phía dương hơn, chất phân tích được oxy hóa (hoặc giải hấp phụ), tạo ra dòng điện đo được là dòng hòa tan.

Một số phương pháp von-ampe hòa tan phổ biến:

Phương pháp von - ampe hòa tan anot (ASV): Tích tụ kim loại ở dạng nguyên tử, sau đó oxy hóa lại về ion (ví dụ: Cd, Pb, Zn...).

Phương pháp von - ampe hòa tan catot(CSV): Chất phân tích bị hấp phụ rồi khử.

Phương pháp von - ampe hòa tan hấp phụ (AdSV): Tích tụ nhờ hấp phụ trên bề mặt điện cực, không nhất thiết có phản ứng điện hóa ban đầu.

* Ưu điểm điểm của phương pháp:

Độ nhạy cực cao (đo được đến nồng độ ppb hoặc ppm). Chọn lọc tốt (phân biệt nhiều chất bằng điện thế riêng biệt). 
* Nhược điểm của phương pháp:

- Có thể bị nhiễu hoặc lẫn với các ion kim loại khác nếu không được vệ sinh kĩ.

- Phải kiểm soát tốt bề mặt điện cực, môi trường và nhiệt độ đo.
* Một số nền điện li dung trong phương pháp von-ampe hòa tan

	
	Nền reline
	Nền HCl
	Nền H2SO4

	Ưu điểm
	-an toàn, không dễ cháy nổ
-thân thiện với môi trường
-hiệu suất và độ ổn định điện hóa cao
- làm giảm sự ăn mòn của kim loại với điện cực
	-độ dẫn điện cao
-hoạt tính mạnh, khả năng hòa
tan kim loại cao
	-độ dẫn điện cao
- hoạt tính mạnh, khả năng hòa
tan kim loại cao

	Nhược điểm
	-độ nhớt cao
- độ dẫn điện thấp hơn axit
	-sự ăn mòn cao, ảnh hưởng đến thiết bị

-độc và dễ bay hơi
-không thân thiện với môi
trường
	- sự ăn mòn cao, ảnh hưởng đến thiết bị

-sinh nhiệt khi pha loãng ở nồng
độ lớn
-nguy hiểm nếu không xử lý cẩn thận
-nếu rò rỉ quá nhiều khiến ô nhiễm môi trường


Từ những nghiên cứu về ưu và nhược điểm của một số nền điện li, chúng tôi lựa chọn nền reline để nghiên cứu phân tích định lượng Cadimi trong phương pháp von-ampe hòa tan.

CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM

2.1. Hoá chất, dụng cụ và thiết bị

a. Hóa chất 
Cadimi nitrat tetrahydrat (công thức: Cd(NO3)2.4H2O, M=308,48), Urea (công thức: H2NCONH2 ), choline chloride (công thức [(CH₃)₃NCH₂CH₂OH]⁺Cl⁻) được mua từ hãng Sigma-Aldrich. 

- Cách pha nền điện ly reline: trộn 2 mol ure và 1 mol choline chloride, đun nhẹ khoảng 60oC và khuấy đều cho đến khi dung dịch tan hết và trong suốt, sau đó để nguội và bảo quản kín tại nhiệt độ phòng.

b. Dụng cụ và thiết bị

- Cân phân tích, Pipet, micropipet,bình định mức, cốc đong, ống đong, bình nón,...
- Sử dụng thiết bị phân tích điện hóa 797 VA Computrace (Metrohm, Thụy Sỹ) với các điện cực gồm: điện cực làm việc (WE) là điện cực Au; điện cực so sánh (RE) là điện cực bạc - bạc clorua Ag,AgCl|Cl-; điện cực phù trợ (AE) là điện cực Pt.


[image: image6]
Hình 1. Thiết bị phân tích điện hóa 797 VA Computrace
2.2. Phương pháp nghiên cứu

2.2.1. Khảo sát các điều kiện ghi đo để lựa chọn điều kiện tối ưu 

Các thông số ghi đo được khảo sát như: Thế điện phân, thời gian điện phân, thời gian đặt xung và bước nhảy thế được đưa ra ở bảng 1.

Bảng 1. Các thông số ghi đo lựa chọn điều kiện tối ưu phân tích Cd

	Các thông số ghi đo
	Cd

	Điện cực làm việc
	Điện cực Au

	Chế độ ghi đo
	DP

	Tốc độ khuấy (vòng/phút)
	2000

	Khoảng thế quét 
	(-0,6 ÷ -1,3) V

	Thế điện phân 
	(-1,1 ÷ -1,4) V

	Thời gian điện phân
	(10 ÷ 80) s

	Thời gian đặt xung
	(0,01 ÷ 0,04) s

	Bước nhảy thế
	(0,2 ÷ 0,7) V


2.2.2. Đánh giá độ lặp lại, giới hạn phát hiện (LOD), giới hạn định lượng (LOQ) và độ chính xác của phương pháp nghiên cứu

Để đánh giá độ lặp lại của phép ghi đo, tiến hành ghi đo lặp lại nhiều đường Von – Ampe hòa tan của Cd(II) tại cùng nồng độ và cùng điều kiện ghi đo trong khoảng thời gian ngắn. Độ lặp lại được đánh giá dựa trên các kết quả tính toán độ lệch chuẩn (S), độ lệch chuẩn trung bình (S[image: image8.png]


) và hệ số biến động (V).
+ Độ lệch chuẩn S:
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+ Độ lệch chuẩn trung bình:
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+ Hệ số biến động:
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X: giá trị trung bình

N: số lần thực nghiệm

Giới hạn phát hiện (LOD) là nồng độ nhỏ nhất của chất phân tích có thể tạo ra được tín hiệu có khả năng phân biệt một cách tin cậy với tín hiệu mẫu trắng (hay tín hiêu nền). Có nhiều quan điểm khác nhau về cách xác định về cách giới hạn phát hiện, phổ biến nhất là cách tính giới hạn phát hiện theo quy tắc 3σ. Theo quy tắc này, LOD được quy ước là nồng độ của chất nghiên cứu cho tín hiệu cao gấp 3 lần độ lệch chuẩn của đường nền.

Giới hạn định lượng (LOQ) là nồng độ nhỏ nhất của chất phân tích mà hệ thống phân tích định lượng được và có ý nghĩa định lượng so với tín hiệu của mẫu trắng (hay tín hiệu nền).

Sử dụng kết quả thí nghiệm nghiên cứu độ lặp lại để tính toán giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng theo các công thức:
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Độ chính xác của phương pháp được đánh giá dựa trên phân tích mẫu giả và đánh giá độ thu hồi theo công thức:
Rev (%) = C1 x100/C0             (2.6)
Trong đó:    + C1 – Nồng độ mẫu giả xác định được
                    + C0 – Nồng độ mẫu giả pha chuẩn ban đầu
CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

3.1. Nghiên cứu đường von-ampe vòng của Cd(II) trong nền reline 

Tiến hành ghi đo đường von-ampe vòng (CV) của Cd(II) 2,5 ppm trong nền điện li reline ở khoảng thế từ -0,3V đến -1,3V, kết quả được chỉ ra ở hình 2.
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Hình 2. Đường CV của Cd(II) 2,5 ppm trong nền reline

Kết quả cho thấy, trên đường CV thể hiện quá trình oxi hóa - khử của Cd(II) trong nền reline là quá trình thuận nghịch. Khi quét thế từ -0,3V đến -1,3V, pic khử xuất hiện ở -0,97V và ở chiều ngược lại, khi quét từ -1,3V đến -0,3V, pic oxi hóa xuất hiện ở -0,85V. Vậy có thể điện phân kết tủa Cd lên bề mặt điện cực Au ở thế âm hơn hoặc bằng -0,97V.

Cơ chế của quá trình có thể giải thích như sau [57-62]:

Giai đoạn 1: Sự tạo phức của Cd2+ với ion Cl- trong reline ([CdCl𝑦]2-y), sau đó phức sẽ di chuyển đến bề mặt điện cực và tại đây xảy ra sự khử kim loại trong phức tạo thành kim loại Cd và tách ion Cl- tự do trở lại dung dịch

[CdCl𝑦]2-y  +  2e   ⇌  Cd + yCl-

Giai đoạn 2: Sự hòa tan (sự oxi hóa) Cd kim loại thành Cd2+:

Cd  -  2e   ⇌   Cd2+

3.2. Khảo sát, lựa chọn các thông số ghi đo tối ưu

a. Khảo sát ảnh hưởng của thế điện phân

Khi điện phân làm giàu, cần chọn thế điện phân thích hợp sao cho chỉ tích lũy làm giàu những nguyên tố cần xác định lên bề mặt điện cực, hạn chế tối đa những ảnh hưởng đến độ chính xác của phép phân tích. Chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng của thế điện phân trong khoảng (-1,1 ÷ -1,4)V. Kết quả chỉ ra trong hình 3.

[image: image15]
Hình 3. Đường DPCSV của Cd(II) khi thay đổi thế điện phân làm giàu 

Cd(II) 2,5 ppm/reline, tdep = 15s, tốc độ quét 0,03 V/s

Từ kết quả nghiên cứu thu được có thể thấy, thế điện phân tăng từ -1,1 ÷ -1,3V (tương ứng với đường số 1, 2, 3) cho pic cân đối và cường độ thay đổi không đáng kể, khi thế điện phân âm hơn thì đỉnh pic lệch về phía âm hơn và không cân đối. Vì vậy để thu được pic đẹp, chúng tôi chọn giá trị thế điện phân trong các phép ghi đo sau là -1,1V (đường số 3).
b. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian đặt xung

Nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian đặt xung trong khoảng (0,02 ÷ 0,05)s và thu được kết quả ở bảng 2 và hình 4.

Bảng 2. Kết quả đo khảo sát thời gian đặt xung

	Stt
	1
	2
	3
	4

	t(s)
	0,04
	0,03
	0,02
	0,01

	Up (V)
	-0,94
	-0,94
	-0,94
	-0,94

	Ip.105 (A)
	-8,2
	-9,71
	10,4
	11,1
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Hình 4. Đường DPCSV của Cd(II) khi thay đổi thời gian đặt xung 

Cd(II) 2,5 ppm/reline, Edep = -1,1V, tdep = 15s

Bảng 2 chỉ ra rằng, khi thời gian đặt xung giảm thì Ip tăng, tuy vậy chân pic lại cao (pic 3, pic 4). Để pic thu được cân đối, chân pic thấp. Từ kết quả đó, chúng tôi chọn thời gian đặt xung là 0,02s (pic 3). 

c. Khảo sát ảnh hưởng của bước nhảy thế

Tiến hành nghiên cứu ảnh hưởng của bước nhảy thế khi thay đổi bước nhảy từ 0,2V ÷ 0,7V. Kết quả đo được trình bày trong bảng 3 và hình 5. Kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng, khi thay đổi bước nhảy thế, đỉnh pic vẫn giữ nguyên. Khi tăng dần bước nhảy thế thì chân pic giảm dần và cường độ pic cũng giảm. Từ kết quả đã nghiên cứu, để thu được pic đều, cân đối, chân pic thấp và cường độ tương đối lớn, chúng tôi quyết định chọn bước nhảy thế 0,4V (đường số 3).

Bảng 3. Kết quả đo khảo sát bước nhảy thế

	Stt
	1
	2
	3
	4

	Bước nhảy thế (V)
	0,2
	0,4
	0,5
	0,7

	Up (V)
	-0,94
	-0,94
	-0,94
	-0,94

	Ip(µA).105
	20,2
	18,4
	17,2
	15,3
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Hình 5. Đường DPCSV của Cd(II) khi thay đổi bước nhảy thế 

Cd(II) 2,5 ppm/reline, Edep = -1,1V, tdep = 15s

d. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian điện phân

Để nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian điện phân đến cường độ pic, thời gian điện phân được thay đổi từ 10 ÷ 80s. Kết quả ghi đo được trình bày trong bảng 4 và hình 6.

Bảng 4. Kết quả đo khảo sát thời gian điện phân

	STT
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Thời gian (s)
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	70
	80

	Ip (µA).105
	3,91
	6,62
	8,48
	8,88
	8,97
	   9,03
	9,06
	9,33

	Up (mV)
	-1
	-0,98
	-0,98
	-0,98
	-0,98
	-0,98
	-0,98
	-0,98


[image: image18.png]-20.0u_

-40.0u |

-60.0u |

-80.0u |

-100u_|

-120u T T T T T
-600m  -700m  -800m  -800m -1.00 -1.10

-1 ‘20
U ()




Hình 6. Đường DPCSV của Cd(II) khi thay đổi thời gian điện phân 

Cd(II) 2,5 ppm/reline, Edep = -1,1V, tốc độ quét thế = 0,05V/s

Từ kết quả nghiên cứu cho thấy, chiều cao pic tăng dần theo thời gian điện phân do thời gian điện phân càng lâu thì lượng chất được tích lũy trên bề mặt điện cực càng lớn. Tuy nhiên, khi phân tích không thể thực hiện trong thời gian quá dài, vì vậy cần chọn thời gian điện phân phù hợp với dung dịch phân tích. Nếu thời gian quá dài thì các ion kim loại bị kết tủa lên bề mặt điện cực nhiều và có thể bị mất bớt lớp kết tủa, làm ảnh hưởng đến chiều cao pic (Ip). Vì vậy thời gian điện phân 50s được sử dụng để ghi đo.

Từ những kết quả nghiên cứu, xác lập được các điều kiện tối ưu cho phép phân tích Cd như trình bày trong bảng 5.

Bảng 5. Các thông số đo tối ưu xác định hàm lượng Cd

	Các thông số ghi đo
	Cd

	Điện cực làm việc
	Au

	Điện cực so sánh
	Ag,AgCl|Cl-

	Chế độ ghi đo
	DP

	Tốc độ khuấy (vòng/phút)
	2000

	Nền điện li
	reline

	Thế điện phân
	-1,1V

	Thời gian điện phân 
	50s

	Thời gian đặt xung
	0,02s

	Bước nhảy thế
	0,4V

	Tốc độ quét thế
	0,05V/s


3.3. Đánh giá độ lặp lại, giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp
3.3.1 Độ lặp lại

Để đánh giá độ lặp lại của phép ghi đo, chúng tôi tiến hành ghi đo lặp lại 7 đường Von – Ampe hòa tan của Cd(II) 0,3ppm trong khoảng thời gian ngắn. Điều kiện ghi đo được tiến hành như điều kiện tối ưu đưa ra trong bảng 5. 

Độ lặp lại được đánh giá dựa trên các kết quả tính toán độ lệch chuẩn (S), độ lệch chuẩn trung bình (S[image: image20.png]


) và hệ số biến động (V). Kết quả này được trình bày trong bảng 6 và hình 7.
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Hình 7. Đường DPCSV của Cd(II) để nghiên cứu độ lặp lại của phép đo

Bảng 6. Kết quả nghiên cứu đánh giá độ lặp lại của phép ghi đo
	Stt
	Ip(μA)

	
	Cd(II)

	1
	-0,000259

	2
	-0,000262

	3
	-0,000271

	4
	-0,000268

	5
	-0,000266

	6
	-0,000246

	7
	-0,000263

	Số liệu tính toán
	[image: image22.png]



	26,2.10-5

	
	S
	0,8153.10-5
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	0,3328.10-5

	
	V
	3,1102 %  


Từ kết quả nghiên cứu thu được cho thấy phép ghi đo Cd(II) đều có độ lệch chuẩn, độ lệch chuẩn trung bình, hệ số biến động nhỏ. Phép ghi đo Cd(II) có hệ số biến động V nhỏ, chứng tỏ các phép ghi đo có độ  lặp lại tốt.
3.3.2. Giới hạn phát hiện (LOD) và giới hạn định lượng (LOQ)

Chúng tôi sử dụng luôn kết quả thí nghiệm nghiên cứu độ lặp lại và áp dụng vào các công thức (1) và (2) tính toán LOD và LOQ, kết quả thu được như sau:

· Giới hạn phát hiện: LODCd(II) = 0,028 ppm
· Giới hạn định lượng:LOQCd(II) = 0,093 ppm
3.4. Xây dựng đường chuẩn xác định Cd(II)

Để xây dựng đường chuẩn xác định hàm lượng cadimi, chúng tôi tiếng hành nghiên cứu mối quan hệ tuyến tính giữa cường độ dòng điện (Ip) và nồng độ Cd(II) trong môi trường chất lỏng ion reline, dưới các điều kiện tối ưu đã được khảo sát và thiết lập.

Chúng tôi tiến hành xây dựng đường chuẩn của Cd(II) tại vùng nồng độ (0,1 ÷ 1) ppm ở các điều kiện đã đưa ra trong bảng 5 với thời gian điện phân là 50s. Kết quả ghi đo được trình bày trong bảng 7 và hình 8 (a,b).
Bảng 7. Kết quả đo xây dựng đường chuẩn định lượng cadimi
	Stt
	1
	2
	3
	4
	5

	Cd(II)  (ppm)
	0,1
	0,3
	0,5
	0,7
	1,0

	Ip x106 (A)
	-17,7
	-54,5
	-122
	-151
	-223
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Hình 8a. Phổ DPCSV của Cd (II) tại vùng nồng độ 0,1-1 ppm 
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Hình 8b. Đường chuẩn của Cd(II) vùng nồng độ (0,1 ÷ 1) ppm
Nhận xét: Từ kết quả thu được cho thấy, ở vùng nồng độ (0,1 ÷1) ppm có sự phụ thuộc tuyến tính giữa Ip và nồng độ Cd(II) với hệ số tương quan R2 = 0,9901. Do đó trong quá trình xử lí mẫu ta cần tính toán sao cho hàm lượng cadimi đã nghiên cứu trong mẫu nằm trong khoảng tuyến tính bằng cách pha loãng hoặc làm giàu mẫu phân tích trước khi ghi đo để đạt được kết quả phân tích chính xác nhất.

3.5.  Đo mẫu giả và đánh giá độ thu hồi
Để nghiên cứu độ thu hồi Cd(II) trong mẫu giả, chúng tôi chuẩn bị 3 mẫu giả có nồng độ Cd(II) 0,4 ppm (nằm trong đường chuẩn đã xây dựng ở trên) và tiến hành định lượng bằng phương pháp thêm đường chuẩn (hình 9). 
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Hình 9. Kết quả xác định nồng độ Cd(II) trong mẫu giả 
Kết quả nghiên cứu thu được sử dụng để tính toán độ thu hồi theo công thức (2.6) được chỉ ra trong bảng 8.
Bảng 8. Kết quả xác định hàm lượng Cd(II) trong mẫu giả

	Mẫu

Số lần ghi đo
	Cd(II)

(ppm)

	Lần 1
	0,42

	Lần 2
	0,41

	Lần 3
	0,39

	Giá trị trung bình 
	0,407

	Độ lệch chuẩn 
	0,01528

	Độ lệch chuẩn trung bình 
	0,00882

	Hệ số biến động
	3,75621 %

	Rev (%)
	101,75


Kết quả xác định hàm lượng Cd trong mẫu giả (0,407 ppm) xấp xỉ bằng nồng độ Cd pha chuẩn ban đầu với sai số tương đối 1,75 %, độ thu hồi Cd trong mẫu giả đạt 101,75 %. Kết quả chỉ ra phương pháp phân tích định lượng Cd(II) bằng phương pháp von-ampe hòa tan dùng nền điện li là dung môi reline có độ chính xác cao.
KẾT LUẬN

- Phương pháp von-ampe hòa tan catot xung vi phân với điện cực Au có độ nhạy cao, độ lặp tốt, có thể phân tích định lượng Cd(II) trong dung môi reline với điểm eutecti sâu, một dung môi xanh ứng dụng trong phân tích. 
- Đã xác đinh được các điều kiện tối ưu để phân tích cadimi với giới hạn phát hiện của phương pháp LOD = 0,028 ppm và giới hạn định lượng LOQ = 0,093 ppm tại thế điện phân làm giàu -1,1V, thời gian điện phân làm giàu 50s, thời gian đặt xung 0,02s và bước nhảy thế 0,4V. 
- Đường chuẩn được xây dựng trong khoảng nồng độ 0,1 ÷ 1 ppm tuyến tính với hệ số hồi quy R2 = 0,9901.

KIẾN NGHỊ

- Kết quả mở ra định hướng nghiên cứu tiếp theo, có thể sử dụng dung môi reline để chiết cadimi từ các mẫu thực phẩm và dược phẩm, sau đó định lượng bằng phương pháp von-ampe hòa tan hoặc bằng các phương pháp khác.

- Nghiên cứu đưa ra các điều kiện tối ưu, quy trình thu hồi dung môi xanh reline (Choline Chloride:Urea) cũng như đánh giá hoạt tính của dung môi sau khi thu hồi.
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