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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m                              tcvn 6623 : 2000

ChÊt l−îng n−íc  − X¸c ®Þnh nh«m −

Ph−¬ng ph¸p ®o phæ dïng pyrocatechol tÝm

Water quality − Determination of aluminium  −

Spectrometric method using pyrocatechol violet

1   Ph¹m vi ¸p dông

1.1   Lo¹i mÉu

Ph−¬ng ph¸p nµy ¸p dông ®Ó ph©n tÝch n−íc uèng ®−îc, n−íc ngÇm, n−íc mÆt « nhiÔm nhÑ vµ

n−íc biÓn.

1.2   ChÊt ®−îc x¸c ®Þnh

Ph−¬ng ph¸p nµy x¸c ®Þnh nh«m läc ®−îc (hßa tan) vµ nh«m tan trong axit.

1.3   Kho¶ng x¸c ®Þnh

Ph−¬ng ph¸p nµy x¸c ®Þnh ®−îc kho¶ng thÊp ®Õn 100 µg/l Al víi cuvÐt 50 mm vµ kho¶ng cao tíi

500µg/l Al víi cuvÐt 10 mm. Kho¶ng x¸c ®Þnh phô thuéc vµo ®é nh¹y cña m¸y ®o phæ vµ cã thÓ më

réng vÒ phÝa trªn b»ng c¸ch lÊy l−îng mÉu Ýt h¬n.

1.4   Giíi h¹n ph¸t hiÖn

Giíi h¹n ph¸t hiÖn lµ 2 µg/l khi dïng cuvÐt 50 mm vµ 25 ml mÉu ®−îc sö dông.

1.5   §é nh¹y

Nång ®é nh«m 100 µg/l cho ®é hÊp thô kho¶ng 0,20 + 0,05 ®¬n vÞ hÊp thô quang khi dïng cuvÐt

10 mm vµ 25 ml mÉu.
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1.6   §é chÝnh x¸c

NÕu kh«ng cã chØ dÉn riªng th× ®é chÝnh x¸c cña gi¸ trÞ thÓ tÝch vµ khèi l−îng ®−îc nªu trong tiªu

chuÈn nµy lµ + 1 % cña gi¸ trÞ.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3:1994) ChÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu -  H−íng dÉn b¶o qu¶n mÉu.

3   Nguyªn t¾c

Víi nh«m hßa tan, mÉu ®−îc läc qua mµng cì lç 0,45 µm vµ sau ®ã axit hãa b»ng axit nitric  ®Ó pH tõ 1,2

®Õn 1,5.

Víi nh«m tan trong axit th× mÉu kh«ng xö lý ®−îc axit hãa b»ng axit nitric HNO3 ®Ó pH tõ 1,2

®Õn1,5, gi÷ Ýt nhÊt 1 h ë nhiÖt ®é phßng ®Ó nh«m tan hÕt vµ läc.

Nh«m ph¶n øng víi pyrocatechol tÝm ë pH 5,9 + 0,1, sau ®ã ®o phæ cña phøc mµu t¹o ra ë b−íc

sãng 580 nm (mµu xanh lam chØ nh×n thÊy khi nång ®é nh«m cao).

Chó thÝch 1 − §èi víi c¸c ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh kh¸c, vÝ dô nh− ph©n huû, th× mÉu ph¶i ®−îc xö lý tr−íc t−¬ng

øng, ®èi víi mÉu cuèi cïng th× sö dông axit nitric ®Ó ®iÒu chØnh pH tõ 1,2 ®Õn 1,5.

4   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch. Ph¶i ®¶m b¶o hµm l−îng nh«m trong thuèc thö kh«ng

®¸ng kÓ so víi hµm l−îng nhá nhÊt cã thÓ x¸c ®Þnh trong mÉu.

Mäi thuèc thö cÇn tr¸nh nhiÔm bôi ®Ó kh«ng, nã c¶n trë viÖc ®o phæ. NÕu cÇn th× läc qua mµng cã

cì lç 0,45 µm.

C¸c thuèc thö cÇn chøa trong b×nh plastic ®Ëy kÝn ®Ó ë nhiÖt ®é phßng, tr¸nh ph¬i ra ¸nh s¸ng.

4.1   Axit nitric (HNO3), ρ = 1,40 g/ml, 65 % (V/V).

4.2   N−íc cÊt hoÆc n−íc trao ®æi ion kh«ng cã nh«m, nghÜa lµ hµm l−îng nh«m cÇn nhá h¬n

1µg/l hoÆc nhá h¬n 1% kho¶ng nång ®é cÇn x¸c ®Þnh.

4.3   N−íc ®−îc axit hãa

Thªm 4,0 ml axit nitric (4.1) vµo 1000 ml n−íc (4.2).
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4.4   Thuèc thö hçn hîp

Thªm 1,0 ml axit nitric (4.1) vµo kho¶ng 70 ml n−íc (4.2) trong cèc plastic 200 ml (5.3). Thªm vµo

dung dÞch nµy 25,0 g magiª sunphat ngËm 7 ph©n tö n−íc (MgSO4⋅7H2O), 5,0 g axit ascobic

(C6H8O6), 0,25 g 1,10-phenanthroline ngËm n−íc (C12H8N2⋅H2O) vµo 5,0 ml dung dÞch tiªu chuÈn

nh«m (4.8). ChuyÓn vµo b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 100 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch nµy bÒn 1 th¸ng.

Chó thÝch 2 − Thªm chÝnh x¸c dung dÞch tiªu chuÈn nh«m lµ cÇn thiÕt ®Ó ®−êng chuÈn th¼ng ë nång ®é

thÊp.

4.5   Dung dÞch pyrocatechol tÝm

Hßa tan cÈn thËn 0,050 g pyrocatechol tÝm [axit 3,3', 4'trihydrofuchsin-2" sulfonic (C19H14O7S)] trong

kho¶ng 20 ml n−íc. ChuyÓn vµo b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 100 ml vµ thªm n−íc (4.2) ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch nµy bÒn 1 th¸ng.

Chó thÝch 3 − V× pyrocatechol tÝm lµ phÈm nhuém nªn nã cã thÓ thay ®æi theo l«, bëi vËy cÇn kiÓm tra khi

dïng l« míi. Mét dung dÞch tiªu chuÈn 100 µg/l Al sÏ cho ®é hÊp thô kho¶ng 0,20 cm−1 + 0,05 cm−1 khi

dïng ph−¬ng ph¸p nµy.

4.6   Dung dÞch ®Öm hexamin

Hßa tan 210 g hexametylen tetramin (C6H12N4) trong kho¶ng 200 ml n−íc (4.2). ChuyÓn vµo b×nh

®Þnh møc mét v¹ch 500 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch nµy bÒn Ýt nhÊt 2 th¸ng.

Chó thÝch 4 − Dung dÞch nµy lµ gÇn b·o hßa. CÇn gi÷ dung dÞch ë trªn 15 oC ®Ó tr¸nh kÕt tinh. Mét vµi

lo¹i hexamin cã chøa bôi, tr−êng hîp ®ã cÇn läc dung dÞch sau khi chuÈn bÞ.

4.7   Dung dÞch nh«m gèc, 1000 mg/l

CÇn 100 mg phoi nh«m chÝnh x¸c ®Õn + 0,5 mg. Hßa tan nh«m trong b×nh ®Þnh møc mét v¹ch

100 ml b»ng 1 ml axit nitric (4.1) vµ mét Ýt n−íc (4.2). Khi nh«m tan hÕt th× ®Þnh møc b»ng n−íc.

Chó thÝch 5 - Cã thÓ dïng c¸c dung dÞch nh«m tiªu chuÈn mua ngoµi thÞ tr−êng.

Dung dÞch bÒn ë nhiÖt ®é phßng, tr¸nh ®Ó bay h¬i.

4.8   Dung dÞch nh«m tiªu chuÈn, 10 mg/l

Dïng pipet hót 1,00 ml dung dÞch nh«m gèc (4.7) cho vµo b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 100 ml råi ®Þnh

møc b»ng n−íc ®· axit hãa (4.3).
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4.9   Natri hydro cacbonat, dung dÞch 2,0 mol/l

Hßa tan 85 g natri hydro cacbonat (NaHCO3) trong kho¶ng 400 ml n−íc. ChuyÓn dung dÞch vµo b×nh

®Þnh møc mét v¹ch 500 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc (4.2).

Chó thÝch 6 − Thuèc thö nµy dïng ®Ó lµm t¨ng pH cña dung dÞch mÉu khi pH d−íi 1,2 (ph¸ mÉu ch¼ng

h¹n). Kh«ng nªn dïng natri hydroxit (NaOH) v× ngay NaOH tinh khiÕt ph©n tÝch vÉn chøa nh«m, trong khi

®ã natri hydro cacbonat chØ cã l−îng nh«m t¹p chÊt rÊt nhá, nhÊt lµ lo¹i d−îc phÈm.

5   ThiÕt bÞ, dông cô

Nh÷ng thiÕt bÞ th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ:

5.1   M¸y ®o phæ, cã thÓ ®o quang ë b−íc sãng 580 nm vµ ®−îc trang bÞ c¸c cuvÐt 10 mm vµ 50

mm. Lo¹i cuvÐt kh¸c cã thÓ dïng nÕu d·y hiÖu chuÈn thÝch hîp.

Chó thÝch 7 − §é nh¹y vµ ®é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p phô thuéc c¶ vµo m¸y ®−îc dïng.

5.2   ThiÕt bÞ läc, cã mµng läc víi cì lç 0,45 µm.

5.3   Cèc thÝ nghiÖm b»ng plastic, dung tÝch 100 ml, 200 ml hoÆc 500 ml.

5.4   B×nh plastic ®Þnh møc mét v¹ch, dung tÝch 100 ml, 200 ml hoÆc 500 ml.

5.5   B×nh ®ùng mÉu, dung tÝch 100 ml hoÆc 500 ml, lµm b»ng plastic.

Sóc mét b×nh plastic míi b»ng axit nitric (HNO3)10 % (V/V) [(4,1), pha lo·ng 1:10 b»ng n−íc (4.2)],

tr¸ng vµ gi÷ qua ®ªm trong n−íc ®· axit hãa (4.3). KiÓm tra sù phï hîp b»ng c¸ch ch¹y mÉu thö víi

n−íc ®· gi÷ trong b×nh qua ®ªm, nång ®é nh«m ph¶i nhá h¬n 2 µg/l. Dµnh riªng (nÕu cã thÓ) b×nh

vµ cuvÐt chØ ®Ó x¸c ®Þnh nh«m. Lo¹i hÕt l−îng nh«m tõ thÝ nghiÖm tr−íc b»ng c¸ch n¹p ®Çy hoÆc

sóc b×nh vµ cuvÐt víi n−íc ®· axit hãa (4.3) vµ ®Ó qua ®ªm. Kh«ng dïng chÊt tÈy röa hoÆc axit

cr«mic.

5.6   pH mÐt.

5.7   Pipet microlit, cã s½n ®Çu(tip).

6   LÊy mÉu vµ b¶o qu¶n mÉu

Xem TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3).

LÊy mÉu vµo b×nh polyetylen. Röa b×nh lÊy mÉu vµ thiÕt bÞ läc theo c¸ch m« t¶ ë ®iÒu 5.
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6.1   Nh«m läc ®−îc

Ngay sau khi lÊy mÉu, läc mÉu qua mµng läc (5.2). AxÝt hãa phÇn läc b»ng c¸ch thªm 0,30 ml axit

nitric (4.1) cho mçi 100 ml mÉu.

6.2   Nh«m tan trong axit

Thªm 0,30 ml axit nitric HNO3 (4.1) cho mçi 100 ml mÉu. pH ph¶i tõ 1,2 ®Õn 1,5, nÕu kh«ng th× thªm

axit. §Ó Ýt nhÊt 1 giê ë nhiÖt ®é phßng vµ läc mÉu qua mµng läc (5.2).

Tr−êng hîp ®Æc biÖt cã thÓ xö lý mÉu tr−íc (xem ®iÒu 7).

Chó thÝch 8 − NÕu axit hãa kh«ng ®óng sÏ dÉn ®Õn kÕt qu¶ sai v× pH ph¶n øng vµ ®o kh«ng ®−îc ®Öm ë

®óng gi¸ trÞ. NÕu pH dung dÞch mÉu qu¸ thÊp th× cã thÓ t¨ng lªn b»ng dung dÞch natri hydro cacbonat

NaHCO3 (4.9).

7   C¶n trë

Sù c¶n trë lín nhÊt khi ph©n tÝch l−îng nh«m nhá lµ sù gi¶i phãng nh«m tõ thµnh b×nh dïng khi lÊy

mÉu vµ b¶o qu¶n mÉu. §Æc biÖt, nh«m dÔ t¸ch ra tõ dông cô thñy tinh. Kh«ng nªn dïng c¸c dông

cô b»ng thñy tinh ®Ó x¸c ®Þnh nh«m khi nång ®é nhá h¬n 50 µg/l. Nªn dïng dông cô plastic ®−îc xö

lý tr−íc nh− ®iÒu 5.

Ion florua t¹o phøc bÒn víi nh«m, ng¨n c¶n nh«m t¹o mµu tÝm víi pyrocatechol. KÕt qu¶ sÏ bÞ thÊp

víi nh÷ng nång ®é nh«m nhá. Cã thÓ lo¹i hoµn toµn c¶n trë nµy b»ng c¸ch thªm ion magiª (xem

4.4) vµo dung dÞch, magiª sÏ t¹o phøc bÒn víi florua.

S¾t t¹o phøc mµu víi pyrocatechol tÝm. C¶n trë nµy ®−îc lo¹i trõ b»ng c¸ch khö s¾t ®Õn s¾t (II) vµ

sau ®ã cho t¹o phøc víi 1,10-phenantrolin. Phøc nµy cã ®é hÊp thô rÊt nhá ë 580 nm, 1,0 mg/l s¾t

chØ t−¬ng ®−¬ng víi 0,05 µg nh«m.

C¸c hîp chÊt mµu v« c¬ còng nh− h÷u c¬ hÊp thô ë 580 nm ®Òu c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh khi ®é hÊp

thô v−ît qu¸ 0,050 cm−1. Ph¸ mÉu oxy hãa cã thÓ ph©n hñy c¸c chÊt mµu vµ cho phÐp x¸c ®Þnh nh«m

tèt h¬n.

Humic vµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ kh¸c cã kh¶ n¨ng t¹o phøc ®Òu c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh. Sù c¶n trë nµy

thÓ hiÖn ë chç khi thªm nh«m vµo mÉu th× ®é hÊp thô t¨ng Ýt h¬n l−îng thªm t−¬ng øng. Lo¹i c¶n trë

nµy cã thÓ ®−îc lo¹i trõ b»ng c¸ch ph¸ mÉu b»ng HNO3 vµ H2O2.

8   C¸ch tiÕn hµnh

Phô thuéc vµo cuvÐt vµ ®é nh¹y cña m¸y ®o phæ, ph−¬ng ph¸p chia thµnh hai kho¶ng:

kho¶ng thÊp lªn ®Õn 100 µg/l Al víi cuvÐt 50 mm;
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kho¶ng cao lªn ®Õn 500 µg/l Al víi cuvÐt 10 mm.

8.1   PhÇn mÉu thö

LÊy phÇn mÉu thö 25 ml tõ mÉu 6.1 hoÆc 6.2. NÕu hµm l−îng nh«m (Al) cao th× lÊy mÉu thö Ýt h¬n

vµ thªm n−íc ®· axit hãa (4.3) cho ®Õn 25 ml, ghi nhí hÖ sè pha lo·ng f (xem ®iÒu 9).

8.2   Dung dÞch hiÖu chuÈn

8.2.1   Dung dÞch hiÖu chuÈn ë nång ®é cao (500 µg/l Al víi cuvÐt 10 mm)

Dïng pipÐt hót 0 ml (tr¾ng),  1,00 ml, 2,00 ml, 3,00 ml, 4,00 ml vµ 5,00 ml dung dÞch tiªu chuÈn

nh«m (4,8) cho vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 100 ml (5.4). Thªm n−íc ®· axit hãa (4.3) ®Õn

v¹ch. C¸c dung dÞch nµy chøa 0 µg (tr¾ng), 100 µg, 200 µg, 300 µg, 400µg vµ 500 µg/l Al.

8.2.2   Dung dÞch hiÖu chuÈn ë nång ®é thÊp (50 µg/l Al víi cuvÐt 50 mm)

Dïng pipÐt hót  0 ml (tr¾ng), 100 µl, 200 µl, 300 µl, 400µl vµ 500 µl dung dÞch tiªu chuÈn nh«m (4.8)

cho vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 100 ml (5.4). Thªm n−íc ®· axit hãa (4.3) ®Õn v¹ch. C¸c

dung dÞch nµy chøa 0 µg/l (tr¾ng), 10 µg/l, 20 µg/l, 30 µg/l, 40µg/l vµ 50 µg/l Al.

8.3   HiÖn mµu

Dïng pipÐt hót tõng phÇn 25 ml mÉu ®· axit hãa (xem 8.1) hoÆc c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn (8.2) cho

vµo c¸c cèc plastic 100 ml (5.3).

Thªm vµo mçi phÇn theo thø tù sau, sau mçi lÇn thªm l¹i l¾c ®Òu:

1,0 ml hçn hîp thuèc thö (4.4);

1,0 ml pyrocatechol tÝm (4.5) vµ

5,0 ml dung dÞch ®Öm hexamin (4.6).

§Ó ph¶n øng Ýt nhÊt 15 phót vµ tiÕn hµnh ®o phæ trong vßng 60 phót kÓ tõ khi ph¶n øng.

Khi ph¶n øng, pH cña c¸c dung dÞch ph¶i lµ 5,9 + 0,1. NÕu kh«ng, kiÓm tra sai sãt khi pha.

8.4   §o phæ

M¸y ®o phæ (5.1) cÇn ®−îc l¾p ®Æt theo ®óng chØ dÉn cña h·ng s¶n xuÊt. §o ®é hÊp thô cña tõng

dung dÞch ë b−íc sãng 580 nm, dïng n−íc ®· axit hãa (4.3) lµm dung dÞch so s¸nh.

Dïng cuvÐt thÝch hîp víi kho¶ng nång ®é vµ ®é nh¹y.

§o mÉu tr¾ng vµ c¸c dung dÞch tiªu chuÈn víi cïng cuvÐt.

§äc ®é hÊp thô As cña tõng dung dÞch tiªu chuÈn.
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8.5   VÏ ®−êng chuÈn

§−êng chuÈn ®−îc vÏ trªn hÖ täa ®é: trôc hoµnh ®Æt nång ®é nh«m ρAl vµ trôc tung lµ ®é hÊp thô As

®o ®−îc.

§é dèc cña ®−êng chuÈn thÓ hiÖn ®é nh¹y cña ph−¬ng ph¸p, tÝnh b»ng lit trªn miligam. §iÓm c¾t

cña ®−êng chuÈn víi trôc tung lµ ®é hÊp thô cña mÉu tr¾ng, cßn gäi lµ gi¸ trÞ tr¾ng, kh«ng thªm

nh«m trong dung dÞch tiªu chuÈn.

CÇn kiÓm tra th−êng xuyªn gi¸ trÞ tr¾ng vµ ®é dèc ®−êng chuÈn, phï hîp víi qui ®Þnh vÒ kiÓm tra

chÊt l−îng, nhÊt lµ khi dïng thuèc thö míi.

8.6   X¸c ®Þnh

Dïng pipÐt hót mÉu (6.1) hoÆc (6.2) lÊy phÇn mÉu thö (8.1) cho vµo cèc 100 ml. NÕu cÇn th× thªm

n−íc ®· axit hãa (4.3) ®Ó ®¶m b¶o nång ®é nh«m n»m trong ®−êng chuÈn, ghi hÖ sè pha lo·ng f.

Lµm theo 8.3 vµ 8.4. Chän cuvÐt cã kÝch th−íc thÝch hîp. §o ®é hÊp thô As b»ng m¸y ®o phæ.

Chó thÝch 9 − pH ph¶n øng th«ng th−êng n»m ë 5,9 + 0,1. NÕu kh«ng, kiÓm tra xem pH cña mÉu cã n»m

ë 1,2 ®Õn 1,5 kh«ng. §iÒu chØnh pH cña mÉu ®Õn kho¶ng nµy b»ng natri hydro cacbonat (4.9) hoÆc axit

nitric (4.1). KÕt qu¶ cÇn ®−îc hiÖu chØnh ®èi víi sù pha lo·ng khi ®iÒu chØnh pH.

9   TÝnh to¸n vµ biÓu diÔn kÕt qu¶

Dïng ®−êng c uÈn cho cuvÐt 10 mm hoÆc 50 mm, tÝnh nång ®é nh«m theo c«ng thøc sau:

ρAl =

trong ®ã:

ρAl lµ

As lµ

Aso lµ

f lµ

b lµ

lµm trßn gi¸ tr

2 µg/l trong

5 µg/l trong

10 µg/l tron

( )A As so− × f

h

9

 nång ®é nh«m trong mÉu, tÝnh b»ng microgam trªn lit;

 ®é hÊp thô cña mÉu;

 ®é hÊp thô cña mÉu tr¾ng theo 8.2;

 hÖ sè pha lo·ng;

 ®é dèc cña ®−êng chuÈn theo 8.2, tÝnh b»ng lit trªn microgam.

Þ ρAl chÝnh x¸c tíi 5 % kho¶ng chuÈn hãa, nghÜa lµ:

 kho¶ng d−íi 50 µg/l;

 kho¶ng tõ 50 µg/l ®Õn 200 µg/l;

g kho¶ng tõ 200 µg/l ®Õn 500 µg/l.

b
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10   §é chÝnh x¸c

Nh÷ng kÕt qu¶ ghi trong b¶ng lµ thu ®−îc b»ng ph−¬ng ph¸p nµy ë §øc n¨m 1993.

Lo¹i mÉu
MÉu

tr¾ng
N−íc Tæng hîp Tæng hîp N−íc

µg/l µg/l µg/l µg/l µg/l
Gi¸ trÞ thùc 0 35 150

Trung b×nh 1,0 8,2 31,3 141 1 050

§é lÖch chuÈn lÆp l¹i 0,8 1,6 2,7 9,7 30,4

§é lÖch chuÈn t¸i lÆp 0,4 0,8 0,7 2,2 10,0

Sè x¸c ®Þnh 36 36 36 36 36

Sè phßng thÝ nghiÖm 9 9 9 9 9

11   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ gåm nh÷ng th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn d¹ng mÉu;

c)   th«ng tin vÒ xö lý mÉu tr−íc (nh«m hßa tan, nh«m tan trong axit v.v...);

d)   kÕt qu¶ biÓu diÔn b»ng µg/l Al (nÕu cÇn b¸o kho¶ng x¸c ®Þnh vµ ®é chÝnh x¸c);

e)   mäi t×nh huèng ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

_______________________


