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SUMMARY

DETERMINATION OF MERCURY(II) OXIDE AND MERCURY (II) SULFIDE
IN SEDIMENT OF NHUE AND DAY RIVER BASIN

Sediments collected at Nhue and Day Rivers were analyzed for mercury (1) oxit (HgO) and
mercury (Il) sulfide through selective extraction followed by could vapor atomic absorption
spectrometry (CV-AAS). Organic mercury was first extracted by shaking a sediment sample
with chloroform. In order to separate mercury (Il) oxide from mercury (Il) sulfide, the residue
was trested with 0.05 M sulfuric acid so as to extract only mercury (I1) oxide. Mercury (1)
sulfide eaxtracted from the residue with IM hydrochloric acide contatining 3% sodium
chloride in the presence of copper (I) chloride. The mercury in each extract was determined
by CV-AAS. The recovery of mercury (II) oxide and mercury (Il) sulfide were 99.5 and 99.8%
respectively.

Keywords: Mercury speciation, selective extration, cold vapor atomic absorption

spectrometry

1. DAT VAN BE

Song Nhué va Bay dang dung trudc suc ép
va thach thirc nghiém trong vé 6 nhidm mai
truong trong tién trinh cong nghiép hoa va
hién dai héa Dat nude. Mic di da ¢6 nhiéu
dé an nghién ctu, danh gia vé cac van dé
mdi truong cua luu vuc, song két qua dat
dugc cho dén nay chua du dé ngan chin va
giam thiéu nguy co 6 nhiém ciing nhu danh

gi4 xu thé din bién cua moi truong trong
luu vuc. Trong sb cac tac nhin gdy 6
nhiém, kim loai ning trong d6 c6 thity ngan
(Hg) 1a d6i tugng dugc cac nha khoa hoc
quan tAm nhiéu hon boi doc tinh cao cua né
d6i v6i moi trudng.

Thity ngan trong trdm tich c6 thé bj hoa tan
va di vao moi truong nudc tuy thudc vao
cac didu kién hoa 1y cia nudc nhu ham
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lwong tdng cac mudi tan, trang thai oxi hoa
khtr, cac chat hitu co tham gia tao phire,
hodc bi metyl hoa chuyén thanh dang metyl
thiy ngan c¢6 ddc tinh cao hon... [6,7,8,9].
Doc tinh va mirc do dap ung sinh hoc cta
thiy ngan trong trAm tich phu thudc vao
cac dang hoa hoc cta ching, khi thily ngan
ton tai & metyl thuy ngin hodc thiy ngan
oxit thi kha ning dap ung sinh hoc tbt hon
so v6i thuy ngin dugc lwu giit trong trim
tich & dang mudi sunphua. Do viy, trong
nghién ctru 6 nhidm trim tich néu chi phan
tich ham luong téng cua cac kim loai thi
khong phan anh dugc anh hudng ctia ching
dén moi trudng nude ma thay vao do phai
phan tich cic dang ton tai ciia chiing. Hién
nay, d3 c6 nhidu cong trinh nghién ciru dé
chiét chon loc cac dang lién két cua kim
loai trong trAm tich [1,2,3,4,10,11], tuy
nhién cac cong trinh nghién ciru vé chiét
chon loc cac dang cua thuy ngan thi con rat
it, chii yéu cac nghién ctru di vao xac dinh
ham lugng metyl thiy ngan va ham lugng
téng thily ngan. Thiy ngan sunphua trong
tram tich phan 4nh dugc chu trinh chuyén
hoa cac dang thuy ngan v6 co ddc hai thanh
dang thiy ngan c6 do doc tinh thip hon va
kha niang c¢b dinh cia nguyén td nay trong
tram tich [5,6,9,10]. Trong nghién ctru nay
chung t6i nghién ctru 4p dung quy trinh
chiét chon loc dé xac dinh cac dang thuy
ngan oxit va thity ngén sunphua trong trim
tich Iuu vuc song Nhué va Day.

2. THUC NGHIEM

2.1. Thiét bi va dung cu

- Hé théng may quang phd hip thu nguyén
tr AAS-3300 cua hang Perkin Elmer, c6 su
dung k¥ thuat nguyén tir hoa bang hoa hoi
lanh cai tién, nguyén tac hoat dong cua thiét
bi dugc mo ta nhu hinh sau:
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Bay axit Binh d&
Binh phan trng

Hinh 1: So' dé hoat déng ciia thiét bi phin

tich thiy ngdn cdi tién

Mau phan tich (khoang 5 ml) duoc dua vio
binh phan tng, sau d6 thém 1 ml SnCl, 2%
dé khur ion thuy ngan vé thuy ngin nguyén
tr & trang thai hoi. Hoi thuy ngan duogc tao
ra tir binh phan tng dwoc 1am gidu bang
cach chay tudn hoan trong hé voi khoang
thoi gian nhdt dinh (thong thuong 1a 30
gidy), hoi axit kéo theo dugc loai bé nho
binh chira dung dich NaOH 5M. Sau ¢,
quay van bdn chidu mét goc 90°, hoi thuy
ngan duoc din qua binh d4 dé loai bo hoi
nude roi chuyén vao cuvet thach anh ndm
trén chim sang cua dén catdt rong va do
thily ngan tai budc soéng 253,7 nm.

- Cac loai dung cu thuy tinh déu duge ngam
ria bang dung dich KMnO, 1% trong
H,S0O,4 0,5M, sau d06 rira sach béng nudce cit
trudce khi st dung.

2.2.Hoéa chat

Do yéu cau nghiém ngit cia phép do, cac
loai héa chit duoc sir dung déu 13 hoa chét
tinh khiét phan tich cua hiang Merck. Céc
loai dung dich chuén duge chuin bj tir dung
dich chuén gbc 1000 ppm ciia Merck.

2.3. Pia diém nghién ciru

Dia diém nghién ctru 1a luu vuc song Nhué
- Ha Iuu song Pay thudc cac tinh: Ha Noi
va Ha Nam c¢6 dién tich tu nhién khoang
7665 km® va dan sé u6c tinh khoang trén 8
triéu nguoi. Pay 14 ving co diéu kién ty
nhién, tai nguyén thién nhién, modi truong



phong phu va da dang, c6 vi thé dia Iy dic
biét quan trong trong chién lugc phat trién
kinh té - xd hoi cua ving ddng bang song
Hong, trong do6 c6 thu do Ha Noi. Cung véi
xu thé phat trién kinh té - x3 hoi nhirng ndm
gin day, dudi tac dong cua cac yéu td tu
nhién va hoat dong cua con nguoi, moi
truong luu vuc song Nhué - song Day da va
dang bi 6 nhiém nghiém trong. Mau trAm
tich duoc léy tai lvu vuc song Nhué va
Day, vi tri ldy miu duoc dua ra & bang 1.

Bdng 1: M6 td vi tri ldy mau

Diém lay Pia gi6i hanh P
x . Vi tri lay mau
mau chinh
Mai Linh| Ha Noi Song bay
Tétiéu | Ha Noi Séng Day
bap A N
. Ha Noi Song bay
Phiing
Thanh . Diém giao cit giita
o HaNoi | A x AT
Liét song Nhué va T6 Lich
CauDién| Ha Nbi Séng Nhué
Khe tang| Ha Noi Song Nhué
Ba ba Ha Nam Song Nhué
) Sau khi hop huu gitra
Caubo | HaNam P g

song Nhu¢ va bay

2.4. Lay miu, xir Iy miu va phén tich miu
Mau trim tich dwoc liy bang dung cu
chuyén dung Eckman véi @6 sau 20 cm tir
bé mit cua tram tich. Mau sau khi léy tai
hién truong dugc chuyén vé phong thi
nghiém va sdy khé & nhiét do phong. Sau
khi siy kho, miu duoc nghién thé va sang
qua ray c6 duong kinh 15 2 mm dé loai bo
da, san, ré cdy... sau do mau tiép tuc duoc
nghién min dén c& hat nhé hon 0,16 mm.
Quy trinh chiét phan tich cac dang thuy
ngan dugc mod ta nhu sau:

- Quy trinh chiét dé loai bo cac dang thuy
ngan hitu co: Can 5 gam mAu trAm tich cho
thém 20 ml
cloroform (CHCI5), sau d6 lic trong vong 5

vao ong ly tim 50 ml,

phit va ly tim & toc do 3000 vong/phiit,
loai bo pha cloroform cé chira thiy ngan
hiru co, quy trinh chiét duge lap lai 2 lan dé
loai bo toan bd thiy ngan hitu co. Can
khéng tan trong dng ly tim dugc st dung
dé chiét cac dang thiy ngan oxit va thu
ngan sunphua.

- Quy trinh chiét thuy ngin oxit: Cin
khong tan sau khi loai bo thily ngan hiru co
dugc cho bay hoi dén kho dé loai bo hoan
toan clorofrom, sau d6 thém 10ml dung
dich H,S0, 0,05M , lic trong vong 5 phit
va ly tim & tbc do 3000 vong/phit. Thay
ngan trong dich chiét duoc xac dinh béng
phuong phap quang phd hip thu nguyén tir
voi k¥ thuat héa hoi lanh. Can khong tan
dugc sir dung dé tiép tuc chiét dang thuy
ngan sunphua.

- Quy trinh chiét thuy ngan sunphua: Cin
khong tan tir quy trinh chiét bang H,SO,
0,05M duoc thém 0,5g ddng(I) clorua
(CuCl) va 20 ml dung dich HCl 1M co6
chira 3% NaCl, sau d6 lic trong vong 5
phit va ly tam & toc d6 3000 vong/phit, thu
hdi dich chiét va chuyén vao binh dinh mirc
50 ml. Tiép tuc chiét 3 14n, mdi lan 10ml
dung dich HCI 1M c6 chira 3% NaCl. Gop
toan bo dich chiét trong 4 lan chiét va xac
dinh ham luong thuy ngan trong dich chiét
bang phuong quang phd hip thu nguyén tir
véi ki thuat hoa hoi lanh.

- Quy trinh phén tich thuy ngn téng sé: Cén
chinh x4c 0,2 gam miu trAm tich vao binh
phan ¢mg 50 ml, 1an luot cho vao binh 2 ml
hdén hop axit HNO; - HCIO, dam dic ti 1¢
1:1, 5 ml dung dich H,SO, déc va dun & nhiét

137



d6 250°C trong 30 phit. Mau sau khi dugc sau d6 do phd hép thu nguyén tir cua thuy
phéan huy hét dé ngudi va dinh mirc dén 50 ml ngén theo k¥ thuat ho hoi lanh.

Cin sau khi chiét bing CHCL;
Mo lap dé kho
10 ml H,SO,4 0,05M
Lac 5 phat

Dung dich

Ly tam

v

Can xac dinh Dung dich
HgS ¢Khﬂ: bang SnCl,
Hoi thuy ngan

AAS
Hinh 2: Quy trinh phdn tich HgO
Cin sau khi chiét bang H,SO,4 0,05M
1,0 g CuCl
20 ml HCI1 1M- 3% NaCl
Lac 5 phut
Dung dich

Ly tam

v

Can cpiét 3 1an voi
10 ml HC1 1M- 3% NaCl
Lac 5 phat
Ly tam

v

Dung dich Dung dich
| |
v

Hoi thuy ngan

AAS
Hinh 3: Quy trinh phan tich HgS
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3. KET QUA VA BAN LUAN

3.1 Lwra chon dung dich chiét chon loc HgO
Thay ngan(Il) oxit tan tét trong hiu hét cac
dung dich axit da duoc khao sat nhu HCI,
HNO;, H,SO,
sunfua it tan. Do vay dé tach chon loc hai

trong khi thuy ngan(Il)

hop chét trén, nghién ciru ndy dwa vao do
tan trong tung loai axit cia ching. Mau
tram tich ban ddu dugc thém 1,16 mg thuy
ngan sunphua HgS tuong duong véi 1 mg
Hg, tién hanh chiét bang cloroform dé loai
b6 thity ngan hitu co, sau d6 chiét theo quy
trinh chiét oxit thuy ngin st dung cac loai
dich chiét khac nhau dung dich HCI ndng
do tir 0,05 dén 1M; dung dich H,SO4 ndng
d6 0,025 dén 0,5M; dung dich HNO; ndng
do tir 0,05 dén 1M. Két qua cho thiy chi c6
dung nhit dung dich HCI ¢6 su hoa tan cua
HgS véi d6 thu hoi tir 1,8 dén 52%, trong
khi d6 khi str dung cac dung dich dung dich
H,SO,4 ndng d6 0,025 dén 0,5M; dung dich
HNO; nSng do tr 0,05 dén 1M khong co su
hoa tan ciia HgS, do vay trong cac nghién
cuu tiép theo axit sunphuaric dugc lya chon
dé chiét HgO. Anh huéng cia ndng do
H,SO, dén qua trinh chiét chon loc HgO
duoc dua ra ¢ hinh 4:
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Hinh 4: Hiéu sudt thu hoi ciia HgO
Két qua ¢ hinh 4 cho thiy, khi ndng do
H,SO, ting thi d6 thu hdi ciia HgO ting va
dat gia tri cao nhat khi néng d6 H,SO, dat

0,05M véi d6 thu hdi 99,2%, néu tiép tuc
taing néng do H,SO, thi d6 thu hdi van
khong tang. Do vay trong cac nghién clru
tiép theo, n(‘Sng d6 H,SO, dat 0,05M duoc
st dung dé chiét chon loc HgO.

3.2 Nghién ciru qua trinh chiét HgS.

Dé nghién ctru chiét chon loc HgS trong
tram tich sau khi da chiét dang thuy ngin &
dang HgO da duoc nhibu tac gia dé cap, tac
gia Wallschlager et al va Han et al da st
dung dung dich Na,S bdo hoa dé hoa tan
thily ngan sunphua ¢ dang phic thiy ngan
polysunphua hoa tan trong nudc, tuy nhién
quy trinh nay c6 kho khan 1a phai tiép tuc
xtr Iy mau dé loai bo sunphua va sau do6 xac
dinh bang phuong phap CV-AAS, Tac gia
Sakamoto lai sir dung HC1 va mubi NaCl dé
hoa tan thuy ngan sunphua & dang phuc
HgCl*, dé tang téc d6 cua qua trinh chiét
HgS trong trdm tich, cac tac gia dé xudt su
dung CuCl dé hinh thanh hop chit Cu,S c6
tich s6 tan 1a 2,5.10™
dugc giit lai trong phan cin khong tan.

va ddng (I) sunphua

Trong nghién ciu nay,quy trinh tach
sunphua thily ngan dugc sir dung hon hop 2
tac nhan chiét 14 HCI-NaCl va dung dich
mubi CuCl.

3.2.1. Anh huong ciia CuCl dén hiéu sudt
chiét HgS

Dé khao sat anh huong cia ham luong
CuCl dén hiéu suit thu hdi HgS, miu trim
tich duoc thém 1,16 mg thily ngan sunphua
HgS tuwong duong voi 1 mg Hg, sau do
thém CuCl v6i ham luong tir 0.5 dén 2g va
chiét béng dung dich HCl 1M, miu dugc
lic trong 5 phut, sau d6 ly tim, thu dung
dich va xac dinh bang phuong phap CV-
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AAS. Anh huéng cua ndng do CuCl dén
hiéu suét thu hdi HgS duoc dua ra ¢ hinh 5:
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Hinh 5: Anh hudng ciia ham lwong CuCl
dén hiéu sudt thu hoi HgS
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Hinh 6: Anh hudng ciia ham lwong NaCl
dén hiéu sudt thu hoi HgS

Két qua & hinh 5 cho thiy khi ting ham
lwong mudi CuCl thi hiéu suit thu hoi HgS
ting 1én, tuy nhién hiéu suét thu hdi HgS
cao nhit khi lwong CuCl thém vao trong
khoang tir 0,5 dén 1g/5g miu trdm tich.
Hiéu suét thu hdi giam khi ting lugng CuCl
1a do mot phan HgS s& lién két v6i Cu,S va
bi giit lai o trong can du dan dén hiéu suét
thu hdi HgS giam. Do vy trong cac nghién
ctru tiép theo lwong CuCl thém vao duoc
gitr & ham luong 0,5g/5g mau.

3.2.2. Anh hudng ciia muéi NaCl dén hiéu
sudt chiét HgS
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Dé nghién ctru khao sat anh hudng ciia ham
luong NaCl dén hiéu sudt thu hoi HgS, mau
tram tich dugc thém 1,16 mg thuy ngan
sunphua HgS twong duong voi 1 mg Hg,
sau d6 thém 0,5 g CuCl va chiét bang dung
dich HCI 1M v6i ndng NaCl thay déi tir 1
dén 4%, mau dugce lic trong 5 phut, sau do
ly tim, thu dung dich va xac dinh béng
phuong phap CV-AAS. Anh huéng cua
ndéng d6 NaCl dén hiéu suit thu hdéi HgS
dugc dwa ra ¢ hinh 6, két qua cho thiy khi
tang dan ndng d6 NaCl thi hiéu suét thu hoi
HgS ting 1én va hiéu suét thu hoi dat gia tri
cao nhat khi ham luong NaCl dat trén 2%.
Do vay trong cac nghién ctru tiép theo ham
lwong NaCl dugc giit & mirc ndng do 3%.
3.3 Panh gia hiéu suét chiét cac dang
HgO va HgS

Dé danh gia hiéu suét chiét cac dang HgO
va HgS, miu tram tich duoc thém 1 mg Hg
6 dang HgO va va Img Hg & dang HgS, sau
d6 thuc hién quy trinh chiét duoc mé ta &
hinh 2 va 3. Hiéu suét thu hdi thay ngin
oxit (HgO) 1a 99,1% va thily ngan sunphua
(HgS) 1a 98,%.

3.4. Két qua phan tich ham lwgng T-Hg,
HgO va HgS trong miu tram tich.

Mau trdm tich duoc 14y trén song Nhué va
song D4y theo muc 2.3 va tién xur 1y theo
muc 2.4, sau d6 tién hanh phan tich ham
luong tdng thuy ngin (T-Hg), thiy ngan
oxit (HgO) va thiy ngan sunphua theo quy
trinh phan tich da thiét lap & trén. Két qua

phan tich dugc dugc dua ra ¢ bang 2:



Bdng 2: Két qud phdn cdc dang thuy ngan

trong tram tich

Ham luong (ppm)

Vi tri ldy miu Hg - HgO
X A HgS
tong sO

Mai linh 0,556 0,405 0,001

Té tiéu 0,298 0,265 0,003

Dap Phung | 0,127 0,093 0,004

Thanh li¢t 0,865 0,663 0,004

Cau Dién 0,341 0,326 0,002

Khe tang 0,744 0,684 0,001

Ba Da 0,305 0,262 0,002

Ciu Do 0,123 | 0,081 0,005

Két qua phan tich & bang 2 cho thdy, trén
song Nhué, ham lwong tong thuy ngan ting
dan tir thuong luu dén ha luu va dat gia tri
16n nhit tai diém Thanh Liét (0,865 ppm) la
diém giao nhau gitra séng Nhué va séng To
Lich. Sau @6, ham lugng thuy ngan c6 xu
huéng giam dan xudng ha luu khi giao cit
voi song Day.

Trén séong P4y, ham luong tong thuy ngan
ting dan tir d4p Phung dén Mai Linh, sau
d6 giam dan dén vi tri cAu Po. Ham luong
thuy ngan tdng 16n nhat duoc xac dinh trén
song Pay tai diém Mai Linh 14 0,556 ppm.
Két qua phan tich thuy ngan tong s tai cac
diém trén song Pay va Séng Nhué cho
thdy ham luong thuy ngin tong sé tai tai tat
ca cac diém trén song Day déu thip hon so
v6i séng Nhué ngoai trir diém Mai Linh.
Sy khac nhau nay c6 thé do mat do dan cu
va cac khu san xuét tiéu thu cong nghiép,
cong nghiép trén séng Day thdp hon nhiéu
so voi cac dia diém tai luu vuc song Nhué

din dén luu lugng thuy ngan thai vao moi
truong khac nhau.

Trong cac dang ton tai cta thuy ngin trong
tram tich thi HgS chiém mot ti 1& 16n véi
trén 60% so voi ham lugng thiy ngan tong
s6, tai Cau Dién va Khe Tang ti 1¢ nay dat
trén 90%. Thity ngén oxit (HgO) trong tram
tich c6 ham luong rit thip, trong cac miu
phan tich, ham luong HgO déu nhé hon
0,005 ppm va chiém dudi 5% tong ham
luong thily ngan.

4. KET LUAN

D3 nghién ciru va 4p dung quy trinh chiét
chon loc dé xé4c dinh dang thuy ngan oxit
(Hg) va thuy ngan sunphua (HgS) trong
tram tich va x4c dinh bing phuong phap
quang phd hip thu nguyén tir véi ky thuat
hoéa hoi lanh.

Céc két qua phan tich ham luong tdng thay
ngan, thuy ngan oxit (HgO) va thuy ngan
sunphua (HgS) trong mau tram tich séng
Nhué va Séng Day cho thiy thuy ngin
trong trAm tich ton tai chi yéu & dang thiy
ngén sunphua (HgS) chiém trén 60% so
v6i ham lugng thiy ngan tong sb, dang
HgO chiém ti 1& dudi 5%. Ham luong thuy
ngan tong sb tang tir thwong luu dén ha luu
song Nhué va dat gia tri 16n nhat tai diém
Thanh Liét 13 diém giao cit v&i song T
Lich. Dé danh gia su chuyén hoa cua cac
dang thuy ngin trong tram tich cAn c6
nhung nghién ctru sdu hon vé cac dang thuy

ngan hitu co, dac biét 1a metyl thuy ngan.
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