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Lêi nãi ®Çu
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ISO 10304-1 : 1992;

TCVN  6494 : 1999 do Ban kü thuËt TCVN/TC147 “ChÊt l−îng

n−íc” biªn so¹n, Tæng côc Tiªu chuÈn §o l−êng ChÊt l−îng ®Ò
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ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh c¸c ion florua, clorua, nitrit, orthophotphat,

bromua, nitrat vµ sunfat hoµ tan b»ng s¾c ký láng ion −

Ph−¬ng ph¸p dµnh cho n−íc bÈn Ýt

Water quality − Determination of dissolved fluoride, chloride, nitrite, orthophosphate, bromide,

nitrate and sunfate ions, using liquid chromatography of ions −

Part 1: Method for water with low contamination

1   Ph¹m vi ¸p dông

1.1   Kh¸i qu¸t

Tiªu chuÈn nµy (ISO 10304) qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh florua, clorua, nitrit, orthophotphat, bromua,

nitrat vµ sunfat trong n−íc Ýt bÞ « nhiÔm (vÝ dô n−íc uèng, n−íc m−a, n−íc ngÇm, n−íc mÆt) ë nh÷ng kho¶ng

nång ®é sau:

Florua (F) 0,01mg/l ®Õn 10mg/l

Clorua (Cl) 0,1 mg/l ®Õn 50 mg/l

Nitrit (NO2) 0,05 mg/l ®Õn 20 mg/l

Orthophotphat (PO4) 0,1 mg/l ®Õn 20 mg/l

Bromua (Br) 0,05 mg/l ®Õn 20 mg/l

Nitrat (NO3) 0,1 mg/l ®Õn 50 mg/l

Sunfat (SO4) 0,1 mg/l ®Õn 100 mg/l

Chó thÝch 1 − C¸c ký hiÖu anion kh«ng ®iÖn tÝch ®−îc dïng suèt tµi liÖu nµy.

Trong mét sè tr−êng hîp, kho¶ng nång ®é ¸p dông cã thÓ bÞ thay ®æi do nh÷ng ®iÒu kiÖn lµm viÖc kh¸c nhau

(thÓ tÝch mÉu, sù pha lo·ng, cét t¸ch, lµm giÇu, ®é nh¹y cña detector,.....)
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1.2   ¶nh h−ëng c¶n trë

1.2.1   Mét vµi axit h÷u c¬ nh− axit malonic, axit maleic, axit malic cã thÓ g©y c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh c¸c anion

v« c¬ nÕu chóng cã mÆt ë nång ®é cao.

1.2.2   ViÖc x¸c ®Þnh florua bÞ c¶n trë bëi axit fomic, axit axªtic vµ cacbonat ngay khi chóng ë nång ®é thÊp.

1.2.3   §é nh¹y bÞ gi¶m trong tr−êng hîp c¸c anion cÇn x¸c ®Þnh (F, Cl, NO2, PO4, Br, NO3, SO4) cã nång ®é

kh¸c nhau lín.

1.2.4   Anion bromua vµ photphat kh«ng g©y c¶n trë trong kho¶ng nång ®é ®· chØ, trõ tr−êng hîp cã l−u ý riªng.

1.2.5    Trong mét dung dÞch röa gi¶i ®−îc ®Öm (vÝ dô cacbonat/hidrocacbonat) viÖc x¸c ®Þnh kh«ng bÞ ¶nh

h−ëng bëi pH trong kho¶ng tõ pH 2 ®Õn pH 9.

1.2.6   Tû sè nång ®é ë b¶ng 1 ®· ®−îc kiÓm tra kü b»ng thùc nghiÖm trong nhiÒu ®iÒu kiÖn ®¹i diÖn kh¸c

nhau. Kh«ng cã ¶nh h−ëng c¶n trë nµo khi dïng 50 µl  thÓ tÝch mÉu cho ph©n tÝch s¾c ký.

1.2.7   Th«ng tin ë 1.2.4 vµ 1.2.6 chØ ®óng ®¾n khi c¸c yªu cÇu vÒ chÊt l−îng cña cét t¸ch ®−îc tháa m·n

(xem ®iÒu 6) vµ ®é dÉn ®iÖn cña mÉu nhá h¬n 1000 µS/cm (trõ florua: < 500 µS/cm). §èi víi c¸c mÉu tù

nhiªn, ®é ph©n gi¶i gi÷a c¸c pic (R) cÇn ph¶i tèt h¬n 1,3 (xem h×nh 3).

1.2.8   ChÊt r¾n vµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ (vÝ dô dÇu v« c¬, chÊt tÈy röa vµ c¸c axit humic) lµm gi¶m tuæi thä

cña cét t¸ch. Chóng cÇn ®−îc t¸ch khái mÉu tr−íc khi ph©n tÝch (xem môc 7).

1.2.9   C¸c axit v« c¬ nh− floborat hoÆc clorit cã thÓ g©y c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh.

B¶ng 1 − §é nhËy cña c¸c anion

Tû sè nång ®é khèi l−îng cña chÊt tan / ion

c¶n trë

Nång ®é cña ion c¶n trë cho phÐp

mg / l

F/Cl 1:500 Tæng anion  400

Cl/NO2 1:50 NO2 5

Cl/NO3 1:500 NO3 500

CL/SO4 1:500 SO4 500

NO2/Cl 1:250 Cl 100

NO2/PO4 1:50 PO4 20

NO2/NO3 1:500 NO3 500

NO2/SO4 1:500 SO4 500

PO4/Cl 1:500 Cl 500

PO4/NO3 1:500 NO3 400
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B¶ng 1 (tiÕp theo)

Tû sè nång ®é khèi l−îng cña chÊt tan / ion

c¶n trë

Nång ®é cña ion c¶n trë cho phÐp

mg / l

PO4/Br 1:100 Br 100

PO4/NO2 1:100 NO2 100

PO4/SO4 1:500  SO4 500

Br/Cl 1:500 Cl 500

Br/PO4 1:100 PO4 100

Br/NO3 1:50 NO3 100

Br/SO4 1:500 SO4 500

NO3/Cl 1:500 Cl 500

NO3/Br 1:100 Br 100

NO3/SO4 1:500 SO4 500

SO4/Cl 1:500 Cl 500

SO4/NO3 1:500 NO3 400

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

ISO 5667- 1: 1980    ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − PhÇn 1: H−íng dÉn lËp ch−¬ng tr×nh lÊy mÉu.

TCVN 5992 : 1995 (ISO 5667- 2: 1991)   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − PhÇn 2 : H−íng dÉn kü thuËt lÊy

mÉu.

TCVN 5993 : 1995 (ISO 5667-3 1))   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − PhÇn 3 : H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý mÉu.

ISO 8466-1: 1990   ChÊt l−îng n−íc − ChuÈn ho¸ vµ ®¸nh gi¸ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch vµ ®¸nh gi¸ ®Æc tr−ng

kÕt qu¶ − PhÇn 1: §¸nh gi¸ thèng kª hµm chuÈn tuyÕn tÝnh.

3   Nguyªn t¾c

T¸ch s¾c ký láng c¸c ion b»ng cét t¸ch. Dïng chÊt trao ®æi anion dung l−îng thÊp lµm pha tÜnh, vµ c¸c dung

dÞch n−íc th«ng th−êng cña c¸c muèi cña c¸c axit yÕu bËc mét hoÆc bËc hai lµm pha ®éng (dung dÞch röa

gi¶i, xem 4.11). Dïng detector ®o ®é dÉn (th«ng dông nhÊt); ®«i khi kÕt hîp víi thiÕt bÞ nÐn (chÊt trao ®æi

cation) nã lµm gi¶m ®é dÉn cña dung dÞch röa gi¶i vµ chuyÓn c¸c anion ®· t¸ch thµnh axit t−¬ng øng.

Chó thÝch 2 − NÕu kh«ng dïng thiÕt bÞ nÐn th× ®é dÉn cña dung dÞch röa gi¶i ph¶i lµ thÊp nhÊt. Tµi liÖu tham

kh¶o vÒ kü thuËt ph©n tÝch nµy ®−îc nªu ë phô lôc A.

                                             
1) SÏ xuÊt b¶n (so¸t xÐt ISO 5667 - 3: 1985).
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4   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch. N−íc cÊt ph¶i cã ®é dÉn ®iÖn < 0,1 µS/cm vµ kh«ng chøa c¸c

h¹t cã ®−êng kÝnh > 0,45µm. Sù t¨ng ®é dÉn ®iÖn do hÊp thô cacbon dioxit kh«ng c¶n trë phÐp x¸c ®Þnh.

4.1   Natri hidrocacbonat (NaHCO3)

4.2   Natri cacbonat (Na2CO3)

4.3   Kali hidrophtalat (C8H5O4K)

4.4   Natri florua (NaF)

4.5   Natri clorua (NaCl)

4.6   Natri nitrit (NaNO2)

4.7   Kali dihidrophotphat (KH2PO4)

4.8   Natri bromua (NaBr)

4.9   Natri nitrat (NaNO3)

4.10   Natri sunfat (Na2SO4)

4.11   C¸c dung dÞch röa gi¶i

NhiÒu dung dÞch röa gi¶i kh¸c nhau ®−îc dïng. ViÖc chän dung dÞch röa gi¶i phô thuéc vµo cét t¸ch vµ

detector. CÇn theo ®óng h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt cét mµ chän thµnh phÇn dung dÞch röa gi¶i. Thµnh

phÇn cña dung dÞch röa gi¶i nªu ë 4.11.1.1 vµ 4.11.2.2 chØ lµ nh÷ng vÝ dô.

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch röa gi¶i b»ng c¸ch dïng n−íc ®· lo¹i khÝ. CÇn tr¸nh hÊp thô khÝ trong khi vËn hµnh

(vÝ dô b»ng c¸ch ®Ó hªlium l−ít trªn mÆt). §Ó tr¸nh vi khuÈn hoÆc rong rªu ph¸t triÓn gi÷ dung dÞch röa gi¶i

n¬i tèi vµ thay dung dÞch míi sau 2 ®Õn 3 ngµy.

4.11.1   C¸c vÝ dô vÒ dung dÞch röa gi¶i dïng cho s¾c ký ion víi kü thuËt nÐn.

Khi ¸p dông kü thuËt nÐn th× dïng natri hidroxit (NaOH) vµ c¸c dung dÞch muèi cña axit ph©n ly yÕu nh− natri

cacbonat (Na2CO3)/natri hidrocacbonat (NaHCO3), natri hidrocacbonat (NaHCO3) vµ natri tetraborat.

4.11.1.1   Natri cacbonat/ natri hidrocacbonat ®Ëm ®Æc

Thªm dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc vµo mÉu lµ thuËn lîi cho viÖc xö lý s¬ bé mÉu vµ chuÈn bÞ röa gi¶i (xem

4.11.1.2).

LÊy 25,4g natri cacbonat (4.2) vµ 25,2 g natri hidrocacbonat (4.1) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000ml råi thªm

n−íc ®Õn v¹ch møc.
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Dung dÞch nµy chøa 0,24 mol/l natri cacbonat vµ 0,3 mol/l natri hidrocacbonat bÒn vµi th¸ng nÕu ®Ó ë 4oC

®Õn 6oC.

4.11.1.2   Dung dÞch röa gi¶i natri cacbonat/natri hidrocacbonat

Dung dÞch röa gi¶i sau ®©y ®−îc ¸p dông cho viÖc x¸c ®Þnh F, Cl, NO2, PO4, Br, NO3 vµ SO4 riªng rÏ.

LÊy 50 ml dung dÞch ®Ëm ®Æc (4.11.1.1) vµo b×nh ®Þnh møc 5000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch nµy chøa 0,0024 mol/l natri cacbonat vµ 0,003 mol/l natri hidrocacbonat.

4.11.2   VÝ dô vÒ dung dÞch röa gi¶i dïng cho s¾c ký ion kh«ng dïng kü thuËt nÐn.

Víi s¾c ký ion kh«ng dïng kü thuËt nÐn, sö dông c¸c dung dÞch muèi (vÝ dô kali hidrophtalat, axit p-

hidroxibenzoic, natri borat/gluconat vµ natri benzoat). Nång ®é c¸c muèi th«ng th−êng trong kho¶ng

0,0005mol/l ®Õn 0,01 mol/l. Dung dÞch ®Ëm ®Æc vµ dung dÞch röa gi¶i ®−îc chuÈn bÞ nh− 4.11.2.1. Chó ý

r»ng mét vµi dung dÞch kiÒm ®Ëm ®Æc cña c¸c muèi ®· nªu lµ kh«ng bÒn. CÇn ®iÒu chØnh pH dung dÞch röa

gi¶i sau khi pha lo·ng dung dÞch ®Ëm ®Æc.

4.11.2.1   Kali hidrophtalat ®Ëm ®Æc

Sù thªm dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc sau ®©y vµo mÉu lµ ®Ó cã lîi cho viÖc xö lý mÉu vµ chuÈn bÞ röa gi¶i

(4.11.2.2).

LÊy 20,5g kali hidrophtalat (4.3) vµo b×nh ®Þnh møc 1000ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch nµy chøa 0,1mol/l kali hidrophtalat vµ bÒn h¬n nÕu gi÷ ë 4oC ®Õn 6oC.

4.11.2.2   Dung dÞch röa gi¶i kali hidrophtalat

§Ó x¸c ®Þnh F, Cl, NO2, PO4, Br, NO3 vµ SO4 riªng lÎ, dung dÞch röa gi¶i sau ®©y, nh− lµ mét vÝ dô , ®· cho

kÕt qu¶ tèt.

LÊy 50 ml dung dÞch ®Ëm ®Æc (4.11.2.1) vµo b×nh ®Þnh møc 5000ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch møc vµ ®iÒu chØnh

pH ®Õn 8,5.

Dung dÞch nµy chøa 0,001mol/l kali hidrophtalat.

4.12   Dung dÞch gèc

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch gèc cã nång ®é 1000mg/l cho mçi anion: F, Cl, NO2, PO4, Br, NO3 vµ SO4.

Hoµ tan mét l−îng thÝch hîp cña mçi chÊt nh− nªu ë b¶ng 2 vµo mét Ýt n−íc trong b×nh ®Þnh møc 1000ml.

Thªm n−íc ®Õn v¹ch møc. C¸c dung dÞch bÒn trong vµi th¸ng nÕu ®Ó ë 4oC ®Õn 6oC.

Nitrit dÔ bÞ oxi ho¸ ®Õn nitrat nªn ph¶i cÈn thËn ®Ó ®¶m b¶o nång ®é cña nã.

Cã thÓ mua c¸c dung dÞch gèc cã nång ®é thÝch hîp ë thÞ tr−êng.

B¶ng 2 − PhÇn khèi l−îng xö lý s¬ bé ®èi víi c¸c dung dÞch gèc
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Xö lý b»ng sÊy kh« 1)

Anion Muèi Thêi gian

giê

NhiÖt ®é
oC

PhÇn khèi l−îng

g

Florua NaF 1 105 2,2100

Clorua NaCl 2 105 1,6484

Nitrit NaNO2 1 105 1,4998

Octhophotphat KH2PO4 1 105 1,4330

Bromua NaBr 6 105 1,2877

Nitrat NaNO3 24 105 1,3707

Sunfat Na2SO4 1 105 1,1490

1) §Ó chÊt trong b×nh hót Èm ®Ëy kÝn sau khi sÊy.

4.12.1   C¸c dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp

Tuú theo yªu cÇu mµ chuÈn bÞ c¸c dung dÞch tiªu chuÈn cña c¸c anion cã thµnh phÇn vµ nång ®é kh¸c nhau

tõ c¸c dung dÞch gèc (4.12). ViÖc thay ®æi nång ®é do c¸c chÊt ph¶n øng víi thµnh b×nh sÏ t¨ng lµm nång ®é

c¸c anion gi¶m. Do ®ã, viÖc sö dông b×nh lµm b»ng polytetrafloetylen (PTFE) hoÆc polyetylen lµ thÝch hîp

cho viÖc l−u gi÷ c¸c dung dÞch tiªu chuÈn clorua vµ florua. Thùc nghiÖm chøng tá r»ng dung dÞch tiªu chuÈn

nitrat bÒn trong b×nh bosilicat.

§Ó tr¸nh « nhiÔm lÉn nhau, ph¶i lu«n dïng cïng mét b×nh cho mét anion vµ mét nång ®é.

4.12.2   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I

Nång ®é khèi l−îng cña dung dÞch nµy lµ :

ρ (F, NO2, PO4, Br) = 10mg/l

ρ (Cl, NO3, SO4) = 100mg/l.

Dïng pipete lÊy c¸c thÓ tÝch ®· cho trong b¶ng 3 vµo b×nh ®Þnh møc 100ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Chøa dung dÞch trong b×nh polyetylen. NÕu gi÷ dung dÞch ë 4oC ®Õn 6oC th× nã cã thÓ bÒn kho¶ng mét tuÇn lÔ.

B¶ng 3 _ ThÓ tÝch cña dung dÞch gèc ®Ó pha chÕ dung dÞch tiªu chuÈn I

Anion Dung dÞch gèc

ml

Nång ®é anion

mg/l

F 1 10
Cl 10 100

NO2 1 10
PO4 1 10
Br 1 10

NO3 10 100
SO4 10 100

4.12.3   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp II
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Nång ®é khèi l−îng cña dung dÞch nµy lµ :

ρ (F, NO2, PO4, Br) = 1mg/l

ρ (Cl, NO3, SO4) = 10mg/l.

Dïng pipete hót 10ml dung dÞch tiªu chuÈn I (4.12.2), cho vµo b×nh ®Þnh møc 100ml råi pha thªm n−íc ®Õn

v¹ch møc.

Chøa dung dÞch nµy trong b×nh polyetylen. Dung dÞch nµy chØ bÒn tõ 1 ®Õn 2 ngµy, ngay c¶ khi b¶o qu¶n nã

ë 4oC ®Õn 6oC.

4.12.4   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp III

Nång ®é khèi l−îng cña dung dÞch nµy lµ :

ρ (F, NO2, PO4, Br) = 0,1mg/l

ρ (Cl, NO3, SO4) = 1,0mg/l.

Dïng pipete hót 1ml dung dÞch tiªu chuÈn I (4.12.2), cho vµo b×nh ®Þnh møc 100ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Chøa dung dÞch trong b×nh PTFE. Pha dung dÞch nµy ngay trong ngµy dïng.

4.13   Dung dÞch chuÈn anion

Tuú theo nång ®é anion, dïng dung dÞch gèc (4.12) hoÆc dung dÞch tiªu chuÈn I vµ II (4.12.2 vµ 4.12.3) ®Ó

pha tõ 5 ®Õn 10 dung dÞch chuÈn bao trïm kho¶ng nång ®é lµm viÖc.

VÝ dô, lµm nh− sau ®Ó ®−îc kho¶ng nång ®é tõ 0,1mg/l ®Õn 1,0mg/l F, NO2, PO4, Br, vµ tõ 1mg/l ®Õn 10mg/l

Cl, NO3, SO4. Dïng pipete lÊy 1ml, 2ml, 3ml, 4ml, 5ml, 6ml, 7ml, 8ml, 9ml, 10ml dung dÞch tiªu chuÈn I

(4.12.2) vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc 100ml. Thªm n−íc tíi v¹ch møc vµ thªm 1ml dung dÞch röa gi¶i.

Nång ®é  c¸c dung dÞch chuÈn ®−îc nªu trong b¶ng 4

B¶ng 4 − Nång ®é c¸c dung dÞch chuÈn

Anion Nång ®é c¸c dung dÞch chuÈn, mg/l

Nång ®é lµm viÖc 0,1mg/l ®Õn 1,0mg/l
F 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0

NO2 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0
PO4 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0
Br 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0

Nång ®é lµm viÖc 1,0mg/l ®Õn 10mg/l
Cl 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10

NO3 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10
SO4 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10

Chó thÝch − ViÖc thªm 1ml dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc lµm gi¶m nång ®é dung dÞch chuÈn. Tuy nhiªn, ®é lÖch

®−îc hiÖu chØnh b»ng c¸ch còng thªm nh− vËy vµo mÉu (xem ®iÒu 7).

4.14   Dung dÞch tr¾ng
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Thªm n−íc vµo b×nh ®Þnh møc 100ml ®Õn v¹ch møc vµ sau ®ã thªm 1ml dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc

(4.11.1.1 hoÆc 4.11.2.1).

5   ThiÕt bÞ, dông cô

Nh÷ng dông cô th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ.

5.1   HÖ thèng s¾c ký ion, tho¶ m·n yªu cÇu chÊt l−îng ë ®iÒu 6. HÖ thèng th−êng ph¶i gåm c¸c phÇn sau

(xem h×nh 1).

              Cét t¸ch

 Cét tr−íc

H×nh 1 − S¬ ®å hÖ thèng s¾c ký ion

5.1.1   M¸y s¾c ký trao ®æi ion, gåm nh÷ng phÇn sau

−   b×nh chøa dung dÞch röa gi¶i;

−   b¬m cã hiÖu øng ®Ëp rÊt nhá;

−   hÖ thèng b¬m mÉu (thÝ dô vßng mÉu 50µl);

−   cét tr−íc (xem môc 7);

−   cét t¸ch víi hiÖu qu¶ t¸ch theo yªu cÇu (xem ®iÒu 6);

−   detector dé dÉn, cã hoÆc kh«ng cã thiÕt bÞ nÐn;

−   bé ghi (thÝ dô m¸y tÝch ph©n cã vÏ).

5.2   Dông cô bæ sung bao gåm:

−   tñ sÊy;

−   b×nh hót Èm;

−   b×nh ®Þnh møc 100ml, 1000ml vµ 5000ml;

−   b×nh ®Þnh møc 100ml b»ng chÊt dÎo, dïng cho c¸c nång ®é thÊp (thÝ dô < 0,1mg/l);

−   pipete chia ®é, dung tÝch tõ 1ml ®Õn 10ml, hoÆc s¬-ranh microlit;

−   thiÕt bÞ läc mµng víi mµng läc cì lç trung b×nh 0,45µl.

Dung dÞch
röa gi¶i

B¬m Detector Th¶i

B¬m mÉu

Bé ghi



TCVN 6494 : 1999

11

6   Yªu cÇu chÊt l−îng ®èi víi cét t¸ch

Cét t¸ch lµ bé phËn c¬ b¶n cña hÖ thèng s¾c ký ion. HiÖu suÊt t¸ch cña nã phô thuéc vµo nhiÒu yÕu tè nh−

vËt liÖu lµm cét vµ lo¹i dung dÞch röa gi¶i. Trong ph¹m vi ¸p dông cña phÇn nµy thuéc TCVN 6494 : 1999

(ISO 10304), chØ dïng nh÷ng cét t¸ch cho phÐp t¸ch tÊt c¶ c¸c thµnh phÇn 7 anion (F, Cl, NO2, PO4, Br,

NO3, SO4) ë nång 1mg/l (xem h×nh 2). NÕu chØ mét vµi trong sè c¸c anion ë h×nh 2 ®−îc t¸ch ra th× cét chØ

dïng cho c¸c anion nµy th«i. §é ph©n gi¶i pic kh«ng ®−îc thÊp h¬n R = 1,3 (xem ph−¬ng tr×nh 1 vµ h×nh 3).

TÝnh to¸n ®é ph©n gi¶i c¸c pic dïng ph−¬ng tr×nh

R t t
W W
R R=
−
+

2 2 1

1 2

( )

Trong ®ã :

tR1 lµ thêi gian l−u cña pic thø nhÊt, tÝnh b»ng gi©y;

tR2 lµ thêi gian l−u cña pic thø hai, tÝnh b»ng gi©y;

W1 lµ chiÒu réng cña pic thø nhÊt, tÝnh b»ng gi©y;

W2 lµ chiÒu réng cña pic thø hai, tÝnh b»ng gi©y.

7   LÊy mÉu vµ xö lý s¬ bé mÉu

Dïng c¸c b×nh lµm b»ng PTFE hoÆc polyetylen ®Ó lÊy mÉu. ChØ ®−îc dïng c¸c b×nh míi hoÆc c¸c b×nh ®·

tr¸ng röa cÈn thËn b»ng n−íc (xem ®iÒu 4). §Ó tr¸nh lµm nhiÔm bÈn mÉu, kh«ng dïng c¸c chÊt tÈy röa kiÒm

hoÆc axÝt v« c¬ ®Ó röa b×nh.

Sau khi chuyÓn mÉu ®Õn phßng thÝ nghiÖm, läc mÉu qua mµng läc (cì lç 0,45µm) ®Ó tr¸nh hÊp phô cña

anion lªn c¸c h¹t r¾n hoÆc chuyÓn ho¸ c¸c anion do vi khuÈn ph¸t triÓn. Tr¸nh lµm nhiÔm bÈn mÉu do mµng

läc (vÝ dô läc mÉu vµ bá phÇn läc ®Çu).

Chó thÝch _ Thø tù röa gi¶i vµ thêi gian l−u tR cã thÓ thay ®æi tuú thuéc lo¹i cét vµ thµnh phÇn dung dÞch röa gi¶i.

H×nh 2 _ ThÝ dô vÒ s¾c ®å cña cét phï hîp víi tiªu chuÈn nµy
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H×nh 3 _ Sù ph©n gi¶i s¾c ký lý thuyÕt

æn ®Þnh mÉu b»ng c¸ch lµm l¹nh nã ®Õn kho¶ng 4oC ®Õn 6oC, hoÆc lµm l¹nh s©u cho ®Õn khi tiÕn hµnh

ph©n tÝch. MÉu nµo ®Ó ph©n tÝch nitrit th× ph¶i n¹p thËt ®Çy b×nh.

TiÕn hµnh ph©n tÝch cµng nhanh cµng tèt sau khi lÊy mÉu ®Ó tr¸nh sù thay ®æi nång ®é.

§Ó tr¸nh kÕt tña ë trong cét vµ ®Ó lo¹i trõ s¾c phæ bÞ "ngËp n−íc", thªm dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc vµo mÉu

(xem 4.11.1.1 vµ 4.11.2.1), cø mét phÇn dung dÞch ®Ëm ®Æc céng vµo mét tr¨m phÇn mÉu. Nång ®é

cacbonat cao trong mÉu cã thÓ g©y c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh florua. Lo¹i trõ ¶nh h−ëng cña pha lo·ng b»ng

c¸ch tiÕn hµnh xö lý t−¬ng tù c¸c dung dÞch chuÈn (xem 4.13). C©n nh¾c viÖc pha lo·ng mÉu ph©n tÝch b»ng

n−íc vµ b»ng dung dÞch röa gi¶i.

Tr−íc khi b¬m mÉu vµo bé phËn ph©n tÝch, läc mÉu mét lÇn n÷a qua mµng läc (®−êng kÝnh lç 0,45µm) ®Ó

lo¹i hÕt chÊt r¾n. Chó ý kh¶ n¨ng g©y kÕt tña nÕu mÉu chøa c¸c hîp chÊt h÷u c¬ nh− axÝt humic, nªn dïng

mét cét tr−íc (nhùa pha ng−îc RP C 18). Nã b¶o vÖ cét t¸ch.

Chó thÝch 3 _ Nãi chung cã hai lo¹i cét tr−íc cã thÓ dïng : cét chøa cïng mét lo¹i chÊt víi cét t¸ch vµ lo¹i chøa

polymer cã lç lín d¹ng trung hoµ.

TiÕn hµnh xö lý c¸c dung dÞch chuÈn gièng hÖt nh− dung dÞch mÉu.

8   C¸ch tiÕn hµnh
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§iÒu chØnh m¸y s¾c ký ion theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt (m¸y s½n sµng lµm viÖc khi ®−êng nÒn æn

®Þnh). TiÕn hµnh chuÈn ho¸ nh− 8.1. B¬m mÉu ®−îc xö lý s¬ bé vµo m¸y.

8.1   ChuÈn ho¸

§Þnh tÝnh c¸c anion b»ng c¸ch so s¸nh thêi gian l−u víi thêi gian l−u cña c¸c dung dÞch tiªu chuÈn (xem

4.12.1; 4.12.2 hoÆc 4.12.4). L−u ý r»ng thêi gian l−u cã thÓ phô thuéc vµo nång ®é vµ thµnh phÇn mÉu. DiÖn

tÝch (hoÆc chiÒu cao) pic (tÝn hiÖu) tû lÖ víi nång ®é anion.

Khi hÖ thèng ph©n tÝch ®−îc ®¸nh gi¸ lÇn ®Çu, thiÕt lËp hµm chuÈn cho sù ®o nh− sau (ISO 8466-1).

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch chuÈn vµ tr¾ng nh− m« t¶ ë 4.13 vµ 4.14.

Ph©n tÝch s¾c ký c¸c dung dÞch chuÈn vµ tr¾ng.

Dïng sè liÖu thu ®−îc tÝnh to¸n ®−êng håi quy . Huû bá nÕu nã kh«ng lµ tuyÕn tÝnh (chuÈn cø th¼ng, h·y so

s¸nh víi ISO 8466-1).

Rót ra kÕt luËn vÒ hµm chuÈn ®· thiÕt lËp (xem 8.2.1).

Hµm sau ®©y (hµm chuÈn) ¸p dông cho viÖc x¸c ®Þnh ion i :

yi = biρi + ao (2)

trong ®ã

yi lµ gi¸ trÞ ®o ®−îc (®é lín cña tÝn hiÖu), tÝnh theo chiÒu cao pic hoÆc diÖn tÝch pic, mm hoÆc µV⋅s;

bi  lµ ®é dèc cña hµm chuÈn (l/mg), mm⋅l/mg hoÆc µV⋅s⋅l/mg;

ρi  lµ nång ®é khèi l−îng cña ion i, mg/l;

ao  lµ ®iÓm c¾t cña ®−êng chuÈn víi trôc tung (dung dÞch tr¾ng C), mm hoÆc µV⋅s.

8.2   §o dùa vµo ®−êng chuÈn

Sau khi lËp ®−êng chuÈn, ®o dung dÞch mÉu ®· xö lý tr−íc (xem ®iÒu 7).

NÕu nång ®é ion trong mÉu v−ît qu¸ nh÷ng gi¸ trÞ trªn ®−êng chuÈn th× cÇn pha lo·ng mÉu (xem ®iÒu 7).

§«i khi cÇn thiÕt lËp mét ®−êng chuÈn míi cho kho¶ng nång ®é thÊp h¬n.

8.2.1   KiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n cña ®−êng chuÈn

Ýt nhÊt sau mçi lo¹t ®o, nh−ng b¾t buéc sau 10 ®Õn 20 lÇn ®o, ®o l¹i Ýt nhÊt hai dung dÞch chuÈn cã nång ®é

thÊp h¬n vµ cao h¬n thang chuÈn ®Ó kiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n cña ®−êng chuÈn.

TÝnh to¸n nång ®é khèi l−îng cña c¸c dung dÞch chuÈn dùa vµo hµm chuÈn ®· tÝnh l¹i (xem ph−¬ng tr×nh 3).

Nång ®é ph¶i n»m trong kho¶ng tin cËy. NÕu ®−êng chuÈn kh«ng ®óng, cÇn lËp ®−êng chuÈn míi (xem 8.1).

9   TÝnh kÕt qu¶
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X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng ρi, mg/l, cña anion trong dung dÞch mÉu dùa trªn diÖn tÝch pic hoÆc chiÒu cao

pic vµ ®−êng chuÈn ®· tÝnh l¹i (xem 8.1) nh− sau

ρ i =
y a
b
i o

i

.

trong ®ã

yi lµ gi¸ trÞ ®o ®−îc (tÝn hiÖu) tÝnh theo chiÒu cao pic, mm, hoÆc diÖn tÝch pic, vÝ dô mm2;

bi lµ ®é dèc cña ®−êng chuÈn, vÝ dô mm⋅l/mg, mm2l/mg;

ao lµ ®iÓm c¾t cña ®−êng chuÈn víi trôc hoµnh (dung dÞch tr¾ng), vÝ dô mm hoÆc mm2.

CÇn l−u ý c¸c b−íc pha lo·ng.

10   BiÓu thÞ kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ víi tèi thiÓu ba sè cã nghÜa.

VÝ dô

Clorua (Cl) 45,1 mg/l

Sunfat (SO4) 126 mg/l

Nitrat (NO3) 1,50 mg/l.

KÕt qu¶ cña nitrat, nitrit vµ orthophotphate (PO4-P) cã thÓ cïng ®−îc thÓ hiÖn nh− sau:

Nitrat (NO3) hoÆc nitrat - nit¬ (NO3-N)

Nitrit (NO2) hoÆc nitrit - nit¬ (NO2-N)

Photphat (PO4) hoÆc photphat - photpho (PO4- P)

B¶ng 5 cho hÖ sè chuyÓn ®Ó thÓ hiÖn kÕt qu¶.

B¶ng 5 _ HÖ sè chuyÓn

§Ó chuyÓn kÕt qu¶ h·y nh©n víi

NO3 0,2259 thµnh No3-N

NO3
−  4,4267 thµnh NO3−

NO2 0,3043 thµnh NO2-N

NO2−N 3,2882 thµnh NO2

PO4 0,3261 thµnh PO4−P

PO4−P 3,0665 thµnh PO4

11   Thö liªn phßng thÝ nghiÖm
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Cuéc thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®· ®−îc tæ chøc ë §øc n¨m 1986, mét lo¹t m¸y mãc vµ ®iÒu kiÖn ph©n tÝch

phï hîp víi ph−¬ng ph¸p nµy ®· ®−îc dïng. Thèng kª kÕt qu¶ ph©n tÝch tr×nh bµy ë b¶ng 6. HÖ sè biÕn

®éng cña ph−¬ng ph¸p xo (thu ®−îc tõ hµm chuÈn) tr×nh bµy ë b¶ng 7.

C¸c sè liÖu ë b¶ng 7 lµ lÊy ë §øc 1986, thu ®−îc tõ c¸c ®−êng chuÈn t−¬ng tù nh− m« t¶ ë 8.1.

12   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn ph¶i chøa nh÷ng th«ng tin sau

a)   tham kh¶o tiªu chuÈn nµy;

b)   m« t¶ vÒ mÉu n−íc;

c)   biÓu diÔn kÕt qu¶ theo môc 10;

d)   m« t¶ c¸ch xö lý s¬ bé mÉu nÕu cÇn;

e)   c¸c ®iÒu kiÖn s¾c ký, lo¹i m¸y, lo¹i cét, kÝch th−íc cét, tèc ®é röa gi¶i, lo¹i detector vµ c¸c th«ng sè

detector;

f)   ph−¬ng ph¸p dïng ®¸nh gi¸ kÕt qu¶ (chiÒu cao pic hay diÖn tÝch pic);

g)   nh÷ng thay ®æi so víi ph−¬ng ph¸p nµy. Th«ng b¸o mäi t×nh huèng cã thÓ g©y ¶nh h−ëng ®Õn kÕt

qu¶.
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B¶ng 6 _ Sè liÖu thèng kª tõ mét cuéc thö liªn phßng thÝ nghiÖm thùc hiÖn ë §øc n¨m 1986

MÉu Anion l n KA1

%

x nom

mg/l

x
mg/l

WFR

%

σR

mg/l

VCR

%

σx

mg/l

VCr

%

MÉu Florua 29 104 13,3 1,00 1,0330 103,3 0,0695 6,7 0,0278 2,7

tæng Clorua 33 122 5,4 15,00 15,3721 102,5 0,9471 6,2 0,2793 1,8

hîp Nitrit 30 110 10,6 2,00 2,1090 105,5 0,1786 8,5 0,0627 3,0

Bromua 29 109 9,2 2,00 1,9725 98,6 0,1288 6,5 0,0797 4,0

Nitrat 31 116 15,9 25,00 25,7620 103,0 1,3038 5,1 0,4033 1,6

Orthophosphate 32 117 0 3,00 2,7006 90,0 0,8378 31,0 0,2279 8,4

Sunfat 32 118 9,2 20,00 20,0205 100,1 0,9718 1,9 0,4072 2,0

N−íc Clorua 30 108 15,6 _ 21,5753 _ 1,0275 4,8 0,3131 1,5

uèng Nitrat 31 116 15,3 _ 5,3652 _ 0,4142 7,7 0,1119 2,1

Orthophosphate _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

Sunfat 33 118 7,8 _ 75,0361 _ 3,1581 4,2 1,0318 1,4

N−íc Florua 27 98 15,5 2,1394 2,0866 97,5 0,1893 9,1 0,0862 4,1

uèng Clorua 30 111 12,6 31,5753 29,8861 94,7 1,4418 4,8 0,5799 1,9

cã Nitrit 30 107 10,1 3,7738 4,1872 111,0 0,3596 8,0 0,1455 3,5

thªm Bromua 26 96 15,8 1,01321 1,0129 98,1 0,1078 10,6 0,0574 5,7

dung Nitrat 35 131 3,0 15,3686 14,2278 92,6 2,5844 18,2 0,3997 2,8

dÞch Orthophosphate 31 108 1,8 2,0000 1,6246 81,2 0,5937 36,5 0,1761 10,8

gèc Sunfat 33 121 5,5 85,0361 82,1818 96,6 3,9843 4,8 1,2965 1,6

N−íc

mÆt

Clorua 31 112 11,8 _ 13,2532 _ 0,9972 7,5 0,2750 2,1

(s«ng Nitrat 36 131 3,7 _ 11,0379 _ 2,1007 19,0 0,2232 2,0

Ranh) Sunfat 34 123 3,9 _ 27,0307 _ 2,0454 7,6 0,6198 2,3

l           lµ tæng sè c¸c phßng thÝ nghiÖm tham gia;

n          lµ sè c¸c gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1       lµ phÇn tr¨m c¸c gi¸ trÞ n»m ngoµi c¸c gi¸ trÞ kÐp ë tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

x nom    lµ gi¸ trÞ ®óng;

x         lµ gi¸ trÞ trung b×nh;

WFR    lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ t×m thÊy;

σr         lµ hÖ sè biÕn thiªn cña ®é lÆp l¹i;

VCr      lµ ®é lÖch chuÈn cña ®é lÆp l¹i;

σR            lµ hÖ sè biÕn thiªn cña ®é t¸i lËp;

VCR       lµ ®é lÖch chuÈn cña ®é t¸i lËp.
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B¶ng 7 _  §¸nh gi¸ tÝnh hiÖu qu¶ theo hÖ sè biÕn thiªn cña ph−¬ng ph¸p (Vxo)

Anion Vxo

(%)

Kho¶ng nång ®é lµm viÖc

(mg/l)

Florua 1,2 _ 3,3 0,02 _ 0,2 ®Õn 0,5 _ 5

Clorua 0,5 _ 2,5 0,5 _  5 ®Õn 5 _  50

Nitrit 1,2 _ 3,5 0,1 _ 1 ®Õn 1 _ 10

Orthophosphate 1,3 _ 3,3 0,5 _ 5 ®Õn 10 _ 100

Bromua 0,6 _ 3,8 0,1 _ 1 ®Õn 1 _ 10

Nitrat 0,7 _ 3,8 0,5 _ 5 ®Õn 10 _ 100

Sunfat 0,8 _ 4,5 1 _ 10 ®Õn 10 _ 100

_____________________________________________


