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Tóm tắt

Bài báo nghiên cứu các điều kiện tối ưu cho phản ứng tạo phức màu indophenol để định lượng amoni trong nước mặt. Từ kết quả khảo sát các điều kiện thực nghiệm tôi xây dựng quy trình xác định amoni trong nước mặt bằng phương pháp UV–Vis sử dụng thuốc thử phenat. Phương pháp đạt được độ lặp lại tốt RSD:0,228, giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng thấp LOD:0,032 ppm, LOQ:0,096 ppm và đã khẳng định độ đúng thông qua độ thu hồi  Rev:98 – 104 %. Áp dụng quy trình đánh giá mức độ ô nhiễm amoni trong một số mẫu nước mặt trên địa bàn tỉnh Bình Dương: cầu Ông Kiểm (Thủ Dầu Một); hồ Hiệp Thành (Thủ Dầu Một); hồ Thành Phố Mới (Thủ Dầu Một) và sông Thị Tính (Bến Cát). Kết quả khảo sát cho thấy có hàm lượng amoni vượt quá hàm lượng cho phép theo QCVN 08 : 2008/BTNM

Từ khóa: amoni, hấp phụ, phân tử UV-Vis
Abstract
STUDY ON THE DETERMINATION OF AMMONIUM BY PHOTOMETRY METHOD
The article presents result of the optimal conditions for the process of ammonium determination in surface water by phenate method. After optimization, the determination method obtained the limit of detection  LOD: 0.032 ppm, the limit of quantitation LOQ: 0,096 ppm, the relative standard devitation RSD : 0. 228  and recovery (Rev)  in the range of 98 ÷ 104 %. The proposed method was applied to quantitative determation of ammonium in different surface water samples in Binh Duong province: Ong Kiem Bridge (Thu Dau Mot city); Hiep Thanh Lake (Thu Dau Mot city); Binh Duong New City Lakes (Thu Dau Mot city) and Thi Tinh River (Ben Cat Town). The results show that the ammonium concentration exceeds the allowed standard QCVN 08: 2008 / BTNM

1. MỞ ĐẦU
Nitơ và photpho là một trong những yếu tố gây ô nhiễm nguồn nước mặt khi  hàm lượng cao. Nồng độ cao của những nguyên tố này trong nước đã tạo điều kiện cho các thực vật sinh trưởng gây nên hiện tượng phú dưỡng làm nước có mùi, giảm lượng oxi hòa tan. Theo kết quả công bố của viện nước và môi trường: “amoni trong nguồn nước sông Sài Gòn không hề có dấu hiệu giảm và biến động theo từng khu vực. Có thời điểm nồng độ amoni vượt tiêu chuẩn hơn 20 lần (tiêu chuẩn cho phép 0,05 mg/ l)”. Theo nhóm nghiên cứu, amoni tăng do nước từ sông rạch và nguồn thải công nghiệp, chăn nuôi đưa vào. Cụ thể nguồn thải từ trại heo Tân Trung với tải lượng ô nhiễm 1,25 kg amoni/ ngày. Từ rạch Bà Bếp cũng gần 16 kg amoni/ngày [3]. Lượng amoni trong nước thải từ các khu dân cư và từ các nhà máy hóa chất, chế biến thực phẩm, sửa có thể lên tới 10 – 100 mg/l. amoni được biết đến là một ion không độc. Tuy nhiên khi tiếp xúc với không khí nhiều loại vi khuẩn đã chuyển hóa amoni thành nitrit, nitrat, khi vào cơ thể người có thể gây ra một số tổn thương đến các cơ quan tuần hoàn, hô hấp. Mặc khác amoni có thể kết hợp với các chất hữu cơ trong cơ thể có khả năng gây ung thư (N - Nitroso). Vậy nên ô nhiễm amoni đang là vấn đề bức bách cần được giải quyết. Có rất nhiều phương pháp xác định amoni trong nước mặt như: phương pháp chuẩn độ, phương pháp điện thế, phương pháp trắc quang…Đến nay các nhà khoa học đã và đang không ngừng nghiên cứu nhằm tìm ra phương pháp xác định amoni tối ưu nhất. Với những điều kiện hiện có, phương pháp hấp thụ phân tử UV-Vis sử dụng thuốc thử phenat được xem là phù hợp nhất với độ nhạy, độ chọn lọc cao và ít bị ảnh hưởng bởi các ion.

2. THỰC NGHIỆM

2.1. Thiết bị và hóa chất 
Thiết bị: Máy lấy mẫu kiểu ngang, máy đo quang UVD – 3000, máy nung cách thủy, cân phân tích, tủ hút, tủ lạnh bảo quản, bình định mức, cốc thủy tinh, pipet các loại . 

Hóa chất: phenol, rượu etylic, natri nitroprusit, natri citrate, natri hypoclorit (NaOCl), amoniclorua (Merck, Đức)

2.2. Phương pháp định lượng
Phương pháp lấy mẫu và xử lý mẫu
Phương pháp lấy mẫu: Mẫu được lấy theo  TCVN 5994 : 1995 – Chất lượng nước: Hướng dẫn lấy mẫu nước ao hồ, TCVN 5996 : 1995 – Chất lượng nước: Hướng dẫn lấy mẫu nước sông suối. Thời gian lấy mẫu: lấy hàng tháng trong thời gian từ tháng 1/2017 - 4/2017. Tuần suất lấy mẫu: 1 tháng/lần. Vị trí/mặt cắt lấy mẫu: lựa chọn 3 – 4 mặt cắt đại diện để lấy mẫu

Phương pháp bảo quản mẫu: Mẫu được bảo quản tuân theo TCVN 6663 – 3: 2008: Chất lượng nước – lấy mẫu – phần 3: Hướng dẫn bảo quản và xử lý mẫu. Các mẫu được bảo quản riêng biệt trong lọ nhựa (PE). Làm lạnh mẫu ở 4oC: mẫu ổn định trong 24 giờ. Làm lạnh mẫu ở 4 oC và axit hóa đến pH < 2: màu ổn định trong 28 ngày. Làm lạnh mẫu ở - 20 oC: mẫu ổn định trong 28 ngày.

Phương pháp đường chuẩn: Khi phân tích hàng loạt nhiều mẫu, người ta thường sử dụng phương pháp đường chuẩn, phương pháp này cho phép phân tích và tính toán kết quả nhanh, có thể triệt tiêu được các sai số hệ thống. Quy trình thực hiện gồm: chuẩn bị một dãy dung dịch chuẩn có nồng độ chính xác, tăng dần nhất định C1, C2, C3, C4, C5, C6 của chất chuẩn phân tích, chất chuẩn phân tích X đã được đưa về dạng phức màu bằng thuốc thử thích hợp. Đo mật độ quang D1, D2, D3, D4, D5, D6 của các dung dịch chuẩn tại bước sóng λmax đã khảo sát. Xây dựng đường chuẩn D = f(C). Chuẩn bị mẫu trong điều kiện tương tự, đo mật độ quang Dx. Dựa vào đường chuẩn suy ra nồng độ Cx.

Phương pháp thêm chuẩn: Đo mật độ quang ở dung dịch phân tích Dx. Thêm một lượng chất chuẩn a vào dung dịch phân tích, do mật độ quang Dx+a từ các giá trị đo được, xác định nồng độ của mẫu Cx.
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
3.1. Khảo sát các điều kiện thực nghiệm

Khảo sát vạch phổ hấp thụ cực đại: Lấy 5,00 ml dung dịch chuẩn NH4+ - N 2,00 ppm vào bình định mức 25,00 ml. Thêm thuốc thử lần lượt theo thứ tự sau: 0,50 ml dung dịch phenol; 0,50 ml dung dịch natri nitropusit 0,5% làm xúc tác; 1,25 ml dung dịch oxy hóa. Lắc đều, định mức và tiến hành đo độ hấp thụ quang của phức màu sau 60 phút từ khi thêm thuốc thử trong khoảng bước sóng từ 550 nm – 750 nm, với dung dịch so sánh là mẫu trắng. Kết quả cho thấy phổ hấp thụ dung dịch phức màu indophenol đạt cực đại hấp thụ tại λmax = 640 nm.
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Hình 1. Phổ hấp phụ của phức màu indophenol


Ảnh hưởng của pH: Phức màu indophenol được tạo thành trong môi trường kiềm. Tuy nhiên để xác định khoảng pH phức màu ổn định nhất và không ảnh hưởng tới phép đo, tiến hành khảo sát pH từ 8-12,5. Sau 60 phút đem đo độ hấp thụ quang tại bước sóng 640 nm, với mẫu trắng làm dung dịch so sánh. Kết quả thực nghiệm ở bảng  và hình 2
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Bảng 1: Sự phụ thuộc của độ hấp thụ quang vào pH
	Bình số
	pH 
	Abs

	1
	8
	- 0,130

	2
	8,9
	0,142

	3
	9,8
	0,194

	4
	10,8
	0,427

	5
	11,4
	0,207

	6
	12,5
	0,149


Hình 2. Sự phụ thuộc của độ hấp phụ quan vào pH khi xác định amoni

Kết quả thực nghiệm cho thấy, khi dung dịch phức màu có giá trị pH = 10,8, độ hấp thụ quang đạt cực đại. Do phản ứng cần phải xảy ra trong môi trường kiềm mạnh nên ở giá trị pH này hợp lý cho việc hình thành phức màu tốt nhất. Trong các thí nghiệm tiếp theo cần tiến hành phản ứng ở pH = 10,8 bằng dung dịch natri hydroxit 4 N.

Khảo sát thời gian ổn định màu của phức: Để khảo sát độ bền theo thời gian của hợp chất màu, tiến hành điều chỉnh pH dung dịch đến giá trị đã khảo sát ở trên, định mức thành 50 ml và tiến hành đo độ hấp thụ quang của phức màu ở bước sóng λ = 640 nm. Khoảng thời gian khảo sát 0-180 phút và mỗi lần đo cách nhau 5 phút. Kết quả thu được hình 3.
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Kết quả thực nghiệm cho thấy phức màu indophenol tạo thành trong một thời gian tương đối ngắn. Tuy nhiên từ sau phút thứ 70 phức màu mới bắt đầu ổn. Vì vậy trong các thí nghiệm tiếp theo chúng tôi tiến hành đo độ hấp thụ quang của phức màu sau khi đã cho thuốc thử từ 90 phút.
Hình 3. Ảnh hưởng của thời gian đến độ hấp thụ quang của phức màu


Ảnh hưởng của lượng thuốc thử phenol đến độ hấp thụ quang: Lấy 10,00 ml dung dịch chuẩn NH4+ - N 2,00 ppm vào cốc. Thêm thuốc thử lần lượt theo thứ tự sau: thêm theo thứ tự từ 0,00 đến 3,00 ml dung dịch phenol vào 7 cốc; 1,00 ml dung dịch natri nitroprusit 0,5% làm xúc tác; 2,50 ml dung dịch oxy hóa. Lắc đều sau mỗi lần thêm, điều chỉnh pH dung dịch đến giá trị đã khảo sát ở trên, định mức thành 50 ml và đo độ hấp thụ quang sau 90 phút ở bước sóng λ = 640 nm với mẫu trắng làm dung dịch so sánh. Kết quả thu được ở bảng 2 và hình 4. Kết quả thực nghiệm cho thấy, độ hấp thụ quang của phức màu gần như tuyến tính và đạt cực đại tại Vphenol = 1,50 ml. Trong các thí nghiệm tiếp theo theo chúng tôi chọn lượng phenol thêm vào là 1,50 ml trong bình định mức 50,00 ml.
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Bảng 2. Sự phụ thuộc của độ hấp thụ quang vào thể tích phenol
	Bình số
	V phenol(ml)
	Abs


	1
	0
	- 0,006

	2
	0,5
	0,115

	3
	1,0
	0,268

	4
	1,5
	0,370

	5
	2,0
	0,330

	6
	2,5
	0,315

	7
	3,0
	0,300


Hình 4. Đồ thị biểu diễn độ hấp thụ quang vào thể tích thuiốc thừ phenol


Ảnh hưởng của lượng natri nitroprusit tới độ hấp thụ quang: Chuẩn bị 7 cốc 100 ml, lấy 10,00 ml dung dịch chuẩn NH4+ - N 2,00 ppm vào từng cốc. Thêm thuốc thử lần lượt theo thứ tự sau: 1,50 ml dung dịch phenol vào 7 cốc; thêm lần lượt từ 0,00 ml đến 3,00 ml dung dịch natri nitropussiat 0,5% vào 6 cốc làm xúc tác; 2,50 ml dung dịch oxy hóa. Lắc đều sau mỗi lần thêm, điều chỉnh pH dung dịch đến giá trị đã khảo sát ở trên, định mức thành 50 ml và đo độ hấp thụ quang sau 90 phút ở bước sóng λ = 640 nm với mẫu trắng làm dung dịch so sánh. Kết quả thu được ở hình 3.5. Kết quả thực nghiệm cho thấy, khi thể tích dung dịch natri nitroprusit 0,5%  là 1,0 ml  độ hấp thụ quang của phức màu cao và tương đối ổn định. Do đó các thí nghiệm sau chúng tôi chọn lượng natri nitropussiat 0,5% thêm vào là 1,00 ml trong bình định mức 50,00 ml.
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Hình 5. Đồ thị sự phụ thuộc độ hấp thụ quang vào thể tích natri nitropruit  


Ảnh hưởng của lượng natri hypoclorit (NaOCl 5%) tới độ hấp thụ quang: Chuẩn bị 7 cốc như bảng 5. Kết quả thu được ở hình 6. Kết quả thực nghiệm cho thấy, khi thể tích dung dịch NaClO 5% thay đổi từ 7,5 – 10,00 ml độ hấp thụ quang của phức màu cao và tương đối ổn định. Do đó các thí nghiệm sau chúng tôi chọn lượng NaClO 5,00 % để pha dung dịch oxy hóa là 10,00 ml. Thể tích dung dịch oxy hóa thêm vào vẫn là 2,50 ml trong bình định mức 50,00 ml.
Bảng 5.Pha dung dịch oxy hóa cần khảo sát

	STT
	V citrate (ml)
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V hypoclorit (ml)

	1
	50
	0

	2
	50
	2,5

	3
	50
	5

	4
	50
	7,5

	5
	50
	10

	6
	50
	12,5

	7
	50
	15
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Hinh 3.1: Phé hdp thu ciia phitc méu indophenol



Hình 6. Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng của chất lượng NaClO tới độ hấp thụ quang


Ảnh hưởng của lượng natri citrate tới độ hấp thụ quang: Chuẩn bị 7 cốc thủy tinh 100 ml, thêm 10 ml natri hypoclorit vào từng cốc, thêm tiếp natri citrate có thể tích từ 5 – 60 ml theo thứ tự vào 7 cốc. Kết quả thu được biểu diễn ở hình 3.7. 
Hình 7. Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng của lượng natri citrate tới độ hấp thụi quang

Kết quả thực nghiệm cho thấy, độ hấp thụ quang của phức màu cao nhất ở thể tích natri citrate bằng 50 ml. Vì vậy, ở các thí nghiệm sau vẫn giữ nguyên thể tích của natri citrat khi pha dung dịch oxy hóa. Thể tích oxy hóa thêm vào là 2,50 ml trong bình định mức 50,00 ml

Khảo sát ảnh hưởng của các ion cản trở ảnh hưởng đến độ hấp thụ quang: Trên cơ sở tham khảo tài liệu trong nghiên cứu này chúng tôi chỉ khảo sát ảnh hưởng các cation kim loại như Fe3+, Ca2+, Na+, Mg2+. Kết quả thu được biểu diễn ở các  hình 8, 9, 10, 11.
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	Hình 8. Biểu diễn sự ảnh hưởng của Ca2+ đến độ hấp thụ quang của phức indophenol
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	Hình 10. Biểu diễn sự ảnh hưởng của Fe3+ đến độ hấp thụ quang của phức indophenol
	Hình 11. Biểu diễn sự ảnh hưởng của Na+ đến độ hấp thụ quang của phức indophenol


Hầu hết các ion Mg2+, Ca2+ tạo phức với với dung dịch citrate nên che được sự ảnh hưởng của nó đến phức màu nhưng nếu nồng độ Mg2+ , Ca2+ quá cao, lượng citrat không đủ để tạo phức dẫn đến hình thành kết tủa Mg(OH)2, làm đục dung dịch và cản trở sự hấp thụ quang của phức màu indophenol.

[Mg(OH)CiT]2-    +    OH-     =     Mg(OH)2(s)     +     CiT3-‚

Khi có mặt của Fe3+ với hàm lượng lớn, Fe(III) tạo phức có màu xanh như indophenol nên độ hấp thụ quang tăng lên.
Ngưỡng ảnh hưởng của các ion cản trở, được đánh giá qua sai số tương đối với từng loại ion. Nếu chấp nhận sai số khi phân tích lượng vết là [image: image8.png]


5%, Ion Mg2+ ≥ 60 ppm, Ca2+ ≥ 300 ppm, Fe3+ ≥ 4 ppm, Na+  ≥ 1100 ppm sẽ làm ảnh hưởng tới phương pháp phân tích gây ra sai số. 

3.2. Đánh giá phương pháp

Khảo sát khoảng tuyến tính và xây dựng đường chuẩn: Chuẩn bị các bình định mức 50,00 ml với nồng độ N - NH4+ trong khoảng từ 0,01 – 2,00 ppm, lần lượt thêm 1,50 ml dung dịch thuốc thử phenol; 1,00 ml dung dịch natri nitroprussiat; 2,50 ml dung dịch oxy hóa, điều chỉnh đến giá trị pH phù hợp bằng NaOH 4N sau đó định mức đến vạch bằng nước cất. Sau 90 phút đem đo độ hấp thụ quang tại bước sóng 640 nm, với mẫu trắng làm dung dịch so sánh. Kết quả được biểu diễn trên hình 12.
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Hình 12. Đường chuẩn xác định amoni với thuốc thử indophenol

Từ kết quả cho thấy khi nồng độ N - NH4+ tuyến tính với độ hấp thụ trong khoảng 0,01 – 1,5 ppm. 
Phương trình hồi quy của đường chuẩn sẽ có dạng:  y = 1,51 x + 0,0541. Giới hạn phát hiện:   LOD  = 0,032 ppm N - NH4+ . Giới hạn định lượng: LOQ = (3 – 4) LOD = 0,112 ppm N - NH4+


Độ lặp lại: Độ lặp lại của phương pháp được đánh giá qua độ lệch chuẩn tương đối (RSD). Tiến hành phân tích mẫu lặp lại 10 lần.  Kết quả phân tích ở bảng 6. Qua kết quả thu được ta thấy rằng phương pháp cho độ lặp lại tốt với các giá trị RSD dao động từ 0,041 % đến 0,228 % và đều nhỏ hơn một phần hai RSD của hàm Horwitz. Trong thực tế, thường chỉ tiến hành ghi độ hấp thụ quang lặp lại khoảng 3 - 5 lần trong cùng một dung dịch nghiên cứu. Vậy độ lặp lại Abs của amoni là hoàn toàn chấp nhận được.
Bảng 6. Kết quả độ lặp lại của phương pháp

	
	Mẫu
	Mẫu thêm 1
	Mẫu thêm 2

	V mẫu
	20
	20
	20

	V amoni 0,5ppm (ml)
	0
	5
	10

	TB [image: image10.png]


 S
	0,439 [image: image12.png]


0,006
	0,448 [image: image14.png]


 0,005
	1,548 [image: image16.png]


 1,222

	RSD (%)
	0,228
	0,161
	0,041

	RSD_H (%)
	19,656
	19,588
	15,940



Độ đúng: Để đánh giá độ thu hồi của NH4+, chúng tôi tiến hành phân tích NH4+ trong các mẫu thêm chuẩn. Kết quả xác định amoni được chỉ ra trong bảng 7. Kết quả cho thấy phương pháp cho độ đúng tốt với độ thu hồi dao động 98,0 ÷ 104,0% như vậy có thể chấp nhận được. Với kết quả đánh giá độ tin cậy của phương pháp có thể áp dụng để xác định hàm lượng của amoni trong một số mẫu nước mặt.

Bảng 7. kết quả độ thu hồi của phương pháp

	
	Mẫu
	Mẫu thêm 1
	Mẫu thêm 2

	V NH4+ 0,5ppm (ml)
	0
	5
	10

	CTB [image: image18.png]


S
	0,064[image: image20.png]


 0,016*
	0,197[image: image22.png]


 0,061*
	0,266[image: image24.png]


 0,017*

	Rev(%)
	
	104
	98


Ghi chú: (*) là giá trị ứng với n = 3; P = 0,95.


3.3. Đề xuất quy trình xác định amoni  và áp dụng quy trình để xác định amoni trong một số mẫu nước

Quy trình xác định amoni trong nước mặt: Với những kết quả khảo sát trên, tôi xin đưa ra quy trình tối ưu để xác định amoni trong các mẫu nước mặt ở phòng thí nghiệm là: lấy 20 ml mẫu cho vào bình định mức 50 ml (bình được bọc bằng túi nilon màu đen), lần lượt thêm thuốc thử theo thứ tự: 1,50 ml dung dịch thuốc thử phenol, 1,00 ml dung dịch natri nitropussiat 0,5% làm xúc tác, 2,50 ml dung dịch oxy hóa (được pha như sau: trộn 50,00 ml dung dịch natri citrate và 10 ml dung dịch natri hypoclorit 5%). Điều chỉnh tới pH = 11 bằng natri hydroxit 4M. Lắc đều và định mức tới vạch bằng nước cất, sau 90 phút đem đo độ hấp thụ quang ở bước sóng 640nm, với mẫu trắng làm dung dịch so sánh. Dựa vào đường chuẩn suy ra nồng độ NH4+

Xác định amoni trong một số mẫu nước mặt trên địa bàn thành phố Thủ Dầu Một: Quy trình phân tích ở trên được áp dụng để định lượng amoni trong một số mẫu nước mặt trên địa bàn thành phố Thủ Dầu Một. Các mẫu mang về phòng thí nghiệm được phân tích ngay, đại đa số không cần xử lý. Một số ít mẫu bị đục sẽ được lọc qua giấy lọc để loại hoàn toàn chất rắn lơ lửng. Trong trường hợp các mẫu có nồng độ amoni vượt quá thang chuẩn của các phép đo sẽ được pha loãng. Mỗi mẫu được phân tích song song 3 lần theo quy trình phân tích đã trình bày ở trên. Độ hấp thụ quang đo trên máy quang phổ. Sử dụng đường chuẩn đã được lập để xác định nồng độ amoni. Kết quả thu được ở bảng 8.
Bảng 8.  Kết quả phân tích amoni ở một số mẫu nước mặt trên địa bàn thành phố Thủ Dầu Một
	CNH4+ (ppm)
	Tháng 1/2017
	Tháng 2/2017
	Tháng 3/2017

	Cầu Ông Kiễm
	2,773 ± 1,109
	3,154 ± 1,368
	4,828 ± 1,246

	Hồ Hiệp Thành III
	0,413 ± 0,052
	0,057 ± 0,030
	0,298 ± 0,163

	Sông Thị Tính
	1,026 ± 0,059
	1,190 ± 0,598
	1,364 ± 0,022
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