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t i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m TCVN  6620 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh amoni − Ph−¬ng ph¸p  ®iÖn thÕ

Water quality −  Determination of ammonium − Potentiometric method

1    Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®iÖn thÕ sö dông ®iÖn cùc mµng (membrane probe) nh¹y

amoniac ®Ó x¸c ®Þnh amoni trong n−íc th«, n−íc th¶i vµ n−íc cèng.

2     LÜnh vùc ¸p dông

2.1   Kho¶ng nång ®é

Ph−¬ng ph¸p  nµy ¸p dông khi kh«ng pha lo·ng phÇn mÉu ®Ó x¸c ®Þnh nång ®é nit¬ trong amoni, pN,

chØ ®Õn 50mg/l.

2.2    Giíi h¹n ph¸t hiÖn

Giíi h¹n ph¸t hiÖn ®−îc ®Þnh nghÜa nh− giíi h¹n cña tÝn hiÖu Nernst (xem ®iÒu 3) trong nh÷ng ®iÒu kiÖn

®· chän vµ cã gi¸ trÞ kho¶ng pN = 0,2 mg/l.

2.3   §é nh¹y

ThÕ cña ®iÖn cùc thay ®æi kho¶ng xÊp xØ 60 mv khi nång ®é amoni thay ®æi 10 lÇn, phï hîp víi ph−¬ng

tr×nh Nernst.

2.4     C¶n trë

§iÖn cùc mµng nh¹y amoniac sÏ kh«ng lµm viÖc ®óng nÕu nã ®−îc dïng liªn tôc ®Ó ®o nång ®é amoni

lín h¬n 50 mg/l. Trong tr−êng hîp nµy nªn pha lo·ng phÇn mÉu  ®Ó nång ®é amoni ë d−íi møc nµy.
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TÝn hiÖu cña ®iÖn cùc bÞ ¶nh h−ëng bëi sù chuyÓn h¬i n−íc qua mµng b¸n thÊm nÕu cã mét ¸p suÊt

thÈm thÊu qua nã. CÇn ph¶i ®¶m b¶o r»ng ¸p suÊt thÈm thÊu cña mÉu sau khi xö lý b»ng dung dÞch

®Öm kiÒm lµ t−¬ng tù ¸p suÊt thÈm thÊu cña dung dÞch trong ®iÖn cùc. Bëi vËy nÕu nång ®é tæng cña

c¸c thµnh phÇn (nång ®é cña toµn bé ion vµ c¸c hîp chÊt kh¸c trong dung dÞch, mol/l) lín h¬n 0,1 mol/l

th× cÇn pha lo·ng tr−íc khi ®o. Pha lo·ng sao cho nång ®é amoni kh«ng nhá h¬n 0,2 mg nit¬ trong 1 lÝt.

C¸c amin cã thÓ lµm kÕt qu¶ cao h¬n. Nh÷ng c¶n trë ghi trong b¶ng 1 ®· ®−îc th«ng b¸o.

B¶ng 1 -

ChÊt c¶n trë

Nång ®é chÊt c¶n trë §é t¨ng biÓu kiÕn khi nång ®é amoni

ρN = 1 mg/l

mg/l mg/l

Hydrazin 4 0,06

Cyclohexylamin 1 0,03

Mopholin 10 0,03

Octadecylamin 0,4 0,14

Metanolamin 3,4  0,15*

Ure 11 0,01

 *  §é t¨ng biÓu kiÕn khi nång ®é amoni pN = 0,5 mg/l.

C¸c chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt vµ c¸c dung m«i h÷u c¬ rót ng¾n tuæi thä cña mµng ®iÖn cùc vµ ph¶i t¨ng

c−êng b¶o d−ìng. NÕu hiÖu øng nµy lín dÉn tíi nhanh háng ®iÖn cùc khi mÉu chøa c¸c chÊt nµy víi

nång ®é cao.

3    Nguyªn t¾c

Xö lý phÇn mÉu thö víi dung dÞch ®Öm kiÒm chøa natri hydroxit vµ chÊt t¹o phøc ®Ó t¨ng pH cña mÉu

lªn ®Õn 12 vµ ®Ó c« lËp c¸c kim lo¹i cã thÓ t¹o phøc víi amoniac. Trong m«i tr−êng kiÒm, c¸c ion

amoni chuyÓn thµnh amoniac. X¸c ®Þnh hµm l−îng amoniac b»ng ®iÖn cùc mµng nh¹y amoniac, ®iÖn

cùc nµy nh¹y víi ¸p suÊt riªng cña amoniac trong dung dÞch.

ThÕ ®iÖn cùc thay ®æi kho¶ng 60 mV khi nång ®é amoni thay ®æi 10 lÇn, phï hîp víi ph−¬ng tr×nh

Nernst

         RT
Ep= E0 - 2,3          log10 c(NH4 

+)
          F
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trong ®ã

Ep   lµ   ®iÖn thÕ cùc, tÝnh b»ng milivon;

Eo   lµ  ®iÖn thÕ tiªu chuÈn ®iÒu kiÖn, phô thuéc vµo ®iÖn cùc vµ ®iÖn cùc so s¸nh, tÝnh b»ng

milivon;

R   lµ   h»ng sè khÝ;

T    lµ  nhiÖt ®é nhiÖt ®éng häc, tÝnh b»ng kelvin;

F   lµ  h»ng sè Faraday;

c(NH4
+)lµ nång ®é amoni, tÝnh b»ng mol trªn lit.

4     Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch vµ n−íc chuÈn bÞ nh− ®iÒu 4.1.

4.1    N−íc kh«ng amoni ®−îc chuÈn bÞ b»ng mét trong c¸c ph−¬ng ph¸p sau

4.1.1   Ph−¬ng ph¸p trao ®æi ion

Cho n−íc ®· cÊt qua cét chøa cationit axit m¹nh (d¹ng H+) vµ thu phÇn n−íc vµo b×nh thuû tinh nót

nh¸m. §Ó b¶o qu¶n, cho 10 g cationit nµy vµo mçi lÝt n−íc thu ®−îc.

4.1.2    Ph−¬ng ph¸p ch−ng cÊt

Thªm 0,10 ± 0,01 ml axit sunfuric (ρ = 1,84 g/ml) vµo 1000 ± 10 ml n−íc cÊt vµ cÊt l¹i trong m¸y hoµn

toµn b»ng thuû tinh.  Bá 50 ml høng ban ®Çu, sau ®ã høng vµo b×nh thuû tinh cã nót nh¸m. Thªm

kho¶ng  10 g cationit axit m¹nh d¹ng H+ vµo mçi lÝt n−íc thu ®−îc.

4.2    Dung dÞch ®Öm kiÒm, chøa 1 mol/l NaOH vµ 0,1 mol/l dinatri ethylendiamintetraaxetat (EDTA)

 Hoµ tan 40 ± 0,2 g natri hydroxit vµ 37,2 ± 0,2 g dinatri ethylendiamintetraaxetat (EDTA, muèi Na)

trong kho¶ng 800 ml n−íc råi pha thµnh 1 lÝt.

Gi÷ dung dÞch trong b×nh polyetylen.

Khi x¸c ®Þnh nång ®é amoni thÊp (ρN < 0,5 mg/l), dung dÞch nµy ph¶i ®−îc ®un s«i 20 min vµ ®Ó nguéi

tr−íc khi pha lo·ng.

4.3   Amoni clorua, kho¶ng 0,1 mol/l dung dÞch

Hoµ tan 5,4 ± 0,1 g amoni clorua trong kho¶ng 800 ml n−íc råi pha thµnh 1 lÝt.
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4.4 Nit¬ - amoni dung dÞch tiªu chuÈn, ρN = 1000 mg/l

Hoµ tan 3,819 ± 0,004 g amoni clorua (sÊy ë 105oC Ýt nhÊt 2 h) trong kho¶ng 800 ml n−íc, pha thµnh

1000 ml trong b×nh ®Þnh møc mét v¹ch.

1 ml dung dÞch chøa 1 mg N.

Gi÷ dung dÞch trong b×nh thuû tinh nót nh¸m. Dung dÞch bÒn Ýt nhÊt 1 th¸ng.

4.5  Nit¬ - amoni dung dÞch tiªu chuÈn, ρN = 100 mg/l

Dïng pipet hót 100 ml dung dÞch tiªu chuÈn nit¬ - amoni (4.4) vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc

®Õn v¹ch.

1 ml dung dÞch chøa 0,1 mg N.

Gi÷ dung dÞch trong b×nh thuû tinh nót nh¸m. Dung dÞch bÒn Ýt nhÊt 1 tuÇn lÔ.

5   ThiÕt bÞ, dông cô

C¸c thiÕt bÞ th«ng th−êng phßng thÝ nghiÖm vµ :

5.1    §iÖn cùc mµng nh¹y amoniac.

5.2    pH/milivon mÐt, chÝnh x¸c ®Õn 0,2 mV.

5.3    M¸y khuÊy tõ, cã con khuÊy bäc polytetrafloetylen (PTFE) hoÆc polypropylen.

5.4    B×nh nãn, dung tÝch 100 ml.

6   LÊy mÉu vµ b¶o qu¶n

MÉu phßng thÝ nghiÖm ®−îc lÊy vµo b×nh polyethylen hoÆc thuû tinh. Chóng ®−îc ph©n tÝch cµng nhanh

cµng tèt, nÕu kh«ng th× gi÷ chóng ë nhiÖt ®é 2 ÷ 5oC cho ®Õn khi  ph©n tÝch. Axit ho¸ b»ng axit sunfuric

(ρ = 1,84 g/ml) ®Õn pH < 2 lµ biÖn ph¸p tèt ®Ó l−u gi÷ mÉu nh−ng kh«ng ®−îc ®Ó mÉu ®· axit ho¸ hÊp

thô amoniac tõ kh«ng khÝ.

Kh«ng nªn thªm nhiÒu axit qu¸ ®Õn møc khi thªm dung dÞch ®Öm (4.2) mµ ®é pH ®óng kh«ng ®¹t ®−îc.

7    C¸ch tiÕn hµnh

7.1     X©y dùng ®−êng chuÈn

7.1.1     ChuÈn bÞ Ýt nhÊt 3 dung dÞch hiÖu chuÈn amoni cã nång ®é phñ kÝn kho¶ng cÇn x¸c ®Þnh.
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NÕu kho¶ng nång ®é cÇn x¸c ®Þnh réng th× chuÈn bÞ ba dung dÞch hiÖu chuÈn cã nång ®é 50; 5 vµ

0,5 mg N/l b»ng c¸ch pha lo·ng 500; 50 vµ 5 ml dung dÞch tiªu chuÈn nit¬ - amoni (4.5) trong b×nh ®Þnh

møc mét v¹ch 1000 ml. NÕu kho¶ng nång ®é cÇn x¸c ®Þnh hÑp th× còng pha lo·ng dung dÞch tiªu chuÈn

nit¬-amoni ®Ó ®¹t nång ®é gÇn víi nång ®é cÇn ®o (4.5). CÇn chuÈn bÞ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn ë

nång ®é trung b×nh.

7.1.2    Dïng pipÐt hót 50 ml dung dÞch hiÖu chuÈn cã nång ®é nhá nhÊt vµo b×nh nãn 100 ml (5.4)

(xem chó thÝch 1).

KhuÊy nhÑ b»ng m¸y khuÊy tõ (5.3). TÇn sè khuÊy 300 ± 50 min-1 lµ  thÝch hîp. §Æt miÕng ng¨n c¸ch

máng gi÷a b×nh vµ m¸y khuÊy ®Ó tr¸nh  dung dÞch bÞ nãng. Nhóng ®iÖn cùc vµo dung dÞch, tr¸nh ®Ó bät

khÝ b¸m vµo ®Çu ®iÖn cùc, råi dïng pipet thªm 5 ml dung dÞch ®Öm kiÒm (4.2).

§o vµ ghi ®iÖn thÕ, milivon, cña ®iÖn cùc khi ®iÖn thÕ nµy ®¹t ®é æn ®Þnh trong kho¶ng 0,1 mV trong

30 s. LÊy ®iÖn cùc ra, tr¸ng b»ng n−íc.

LÆp l¹i víi c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn kh¸c víi nång ®é t¨ng dÇn.

Chó thÝch   

1    Cã thÓ dïng cèc 100 ml, nh−ng b×nh nãn cã miÖng võa ®iÖn cùc th× tr¸nh ®−îc viÖc mÊt amoniac.

2    Dung dÞch hiÖu chuÈn ®· thªm kiÒm cÇn lo¹i bá v× amoniac sÏ mÊt nhiÒu sau 5 ®Õn 10 min. NÕu muèn ®o

l¹i th× dïng thÓ tÝch dung dÞch hiÖu chuÈn míi.

3    Cø  3 h l¹i kiÓm tra sù hiÖu chuÈn cña ®iÖn cùc b»ng mét hoÆc hai dung dÞch hiÖu chuÈn. NhiÖt ®é cña

dung dÞch hiÖu chuÈn chØ ®−îc chªnh lÖch 1oC so víi dung dÞch mÉu thö.

7.1.3   VÏ ®−êng chuÈn thÕ ®iÖn cùc, mV, vµ logarit c¬ sè 10 nång ®é amoni, tÝnh b»ng miligam N trªn

lit, cña c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn.

Chó thÝch −  §é dèc cña phÇn th¼ng trªn ®−êng chuÈn ph¶i lµ 58,5 ± 2 mV víi sù thay ®æi nång ®é amoni 10

lÇn ë nhiÖt ®é phßng thÝ nghiÖm. NÕu kh¸c ®i cÇn kiÓm tra ®iÖn cùc.

7.2   Dïng pH met ®äc trùc tiÕp nång ®é

Chó thÝch −  Ph−¬ng ph¸p nµy kh«ng dïng ®−îc nÕu nång ®é amoni trong dung dÞch hiÖu chuÈn hoÆc mÉu

nhá h¬n 0,2 mg/l v× ®−êng chuÈn kh«ng th¼ng ë nång ®é nµy.

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn nh− ®iÒu 7.1. HiÖu chuÈn pH met nh− chØ dÉn cña h·ng s¶n xuÊt,

®o nh− ®iÒu 7.1 vµ ®äc kÕt qu¶ khi ®· æn ®Þnh.

7.3    X¸c ®Þnh

§Ó mÉu phßng thÝ nghiÖm ®¹t nhiÖt ®é phßng tr−íc khi ®o. NhiÖt ®é phÇn mÉu thö chØ ®−îc sai kh¸c

trong vßng 1oC so víi nhiÖt ®é dung dÞch hiÖu chuÈn.
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Dïng pipet lÊy 50 ml mÉu phßng thÝ nghiÖm cho vµo b×nh nãn kh« 100 ml (5.4) vµ tiÕn hµnh nh− ®iÒu

7.1.2.

7.4   B¶o qu¶n ®iÖn cùc

Gi÷a nh÷ng lÇn x¸c ®Þnh, ®iÖn cùc ®−îc b¶o qu¶n trong dung dÞch hiÖu chuÈn ®· xö lý víi dung dÞch

®Öm kiÒm.

Víi thêi gian l©u h¬n (thÝ dô qua ®ªm) th× nhóng ®Çu ®iÖn cùc vµo dung dÞch amoni clorua (4.3) . Tr¸ng

kü ®Çu ®iÖn cùc tr−íc khi dïng.

8    BiÓu thÞ kÕt qu¶

8.1    TÝnh to¸n

Nång ®é amoni, miligam N trªn lit, ®−îc x¸c ®Þnh b»ng thÕ ®o ®−îc theo ®−êng chuÈn.

KÕt qu¶ ®−îc biÓu diÔn b»ng nång ®é nit¬, ρN, amoniac, ρNH3,  hoÆc amoni, ρNH4, tÝnh b»ng miligam trªn

lit, hoÆc b»ng nång ®é micromol trªn lit cña NH4
+, c(NH4

+). HÖ sè chuyÓn cho ë b¶ng 2.

B¶ng 2

ρN ρNH3 ρNH4
+ c(NH4

+)

mg/l mg/l mg/l µmol/l

ρN  = 1 mg/l 1 1,216 1,288 71,4

ρNH3  = 1 mg/l 0,823 1 1,059 58,7

ρNH4
+ = 1 mg/l 0,777 0,944 1 55,4

c(NH4
+ )= 1 µmol/l 0,014 0,017 0,018 1

ThÝ dô:

Mét nång ®é amoni, ρNH4
+, 1mg/l t−¬ng øng víi nång ®é nit¬ lµ 0,777 mg/l.

8.2    §é chÝnh x¸c

§é lÖch chuÈn t¸i lËp vµ lÆp l¹i ®· ®−îc x¸c ®Þnh vµ tr×nh bµy ë b¶ng 3.
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B¶ng 3

MÉu Nång ®é amoni, §é lÖch chuÈn * *  (mg/l)

ρN, mg/l §é lÆp l¹i §é t¸i lËp

Dung dÞch tiªu chuÈn 0,5 0,010 0,012

Dung dÞch tiªu chuÈn 2 0,030 0,050

Dung dÞch tiªu chuÈn 25 0,06 ®Õn 0,52 *** 0,24 ®Õn 1,29 ***

N−íc s«ng 3 0,016 ®Õn 0,217 *** 0,048 ®Õn 0,391 ***

N−íc th¶i 3 0,036 ®Õn 0,205 *** 0,045 ®Õn 0,476 ***

N−íc th¶i 8 0,035 ®Õn 0,310 *** 0,085 ®Õn 0,562 ***

*          Sè liÖu nhËn ®−îc tõ V−¬ng quèc Anh.

* *        Sè bËc tù do lµ 9.

* * *    Gi¸ trÞ thÊp nhÊt vµ cao nhÊt thu ®−îc tõ kÕt qu¶ thö liªn phßng thÝ nghiÖm cã ba thµnh viªn tham gia.

9    Nh÷ng tr−êng hîp ®Æc biÖt

9.1    Më ®Çu

Khi ph©n tÝch mÉu cña mét vµi nguån n−íc th¶i theo ®iÒu 7 cã thÓ phøc t¹p v× thµnh phÇn cña mÉu. §Ó

gi¶m thiÓu ¶nh h−ëng nµy vµ ®Ó kiÓm tra kÕt qu¶ cã thÓ dïng kü thuËt thªm ®−îc m« t¶ d−íi ®©y. Khi

¶nh h−ëng lµ nghiªm träng, thÝ dô mÉu chøa nh÷ng chÊt c¶n trë trong 2.4, th× cÇn ch−ng cÊt mÉu tr−íc.

9.2   Nguyªn t¾c

Sau khi ®o thÕ ®iÖn cùc trong dung dÞch mÉu th× thªm dung dÞch tiªu chuÈn nit¬-amoni vµo mÉu vµ ®o

l¹i.

TÝnh nång ®é amoni cña mÉu tõ sù thay ®æi thÕ vµ ®é dèc ®−êng chuÈn.

9.3    C¸ch tiÕn hµnh

TiÕn hµnh nh− ®iÒu 7.3 nh−ng sau khi ®o thÕ vÉn ®Ó ®Çu ®iÖn cùc ë trong mÉu.

Thªm mét thÓ tÝch dung dÞch tiªu chuÈn nit¬ - amoni(4.4 hoÆc 4.5) vµo mÉu sao cho nång ®é amoni

t¨ng trong kho¶ng tõ 50% ®Õn 100%. Ghi ®iÖn thÕ míi vµ thÓ tÝch dung dÞch tiªu chuÈn nit¬-amoni ®·

thªm. Tr¸ng ®iÖn cùc cÈn thËn b»ng n−íc tr−íc khi ®o mÉu tiÕp theo.

Chó thÝch    



tcvn 6620 : 2000

10

1    NÕu kh«ng ®o¸n tr−íc ®−îc nång ®é amoni th× thªm mét l−îng dung dÞch tiªu chuÈn ®ñ ®Ó lµm ®iÖn thÕ

biÕn thiªn Ýt nhÊt 20 mV.

2    ThÓ tÝch dung dÞch tiªu chuÈn nit¬ - amoni ®−îc thªm cÇn ®ñ nhá ®Ó gi¶m sù pha lo·ng phÇn mÉu thö.

3    C¸ch nµy chØ ¸p dông ë phÇn th¼ng cña ®−êng chuÈn.

9.4    BiÓu thÞ kÕt qu¶

Nång ®é amoni, ρN1,  tÝnh b»ng miligam trªn lit, tÝnh theo c«ng thøc:

                 kpN2

pN1 =  _________________________________________

 ®èi log [(E1 - E2)]  S/ (k + 1) - 1

trong ®ã

pN2   lµ   nång ®é nit¬-amoni, cña dung dÞch chuÈn ®· thªm, tÝnh b»ng miligam trªn lit;

E1   lµ  ®iÖn thÕ ban ®Çu cña mÉu, tÝnh b»ng milivon;

E2  lµ  ®iÖn thÕ kÕt thóc cña mÉu, tÝnh b»ng milivon;

S   lµ  ®é dèc cña ®−êng chuÈn, tÝnh b»ng milivon khi nång ®é nit¬ - amoni thay ®æi 10 lÇn (xem ®iÒu

3  vµ 7.1)

V1

k  =  _________

 V0

trong ®ã

V0   lµ  lµ thÓ tÝch cña phÇn mÉu thö, tÝnh b»ng mililit;

V1   lµ  lµ thÓ tÝch cña dung dÞch chuÈn thªm vµo, tÝnh b»ng mililit.

10    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)  chi tiÕt ®Ó nhËn d¹ng mÉu;

c)  chi tiÕt vÒ l−u gi÷ vµ b¶o qu¶n cña mÉu phßng thÝ nghiÖm tr−íc khi ph©n tÝch;

d)  ®é lÆp l¹i cña phßng thÝ nghiÖm khi dïng ph−¬ng ph¸p nµy;

e)  kÕt qu¶ vµ c¸ch biÓu diÔn kÕt qu¶;

f)  chi tiÕt vÒ sù sai kh¸c víi tiªu chuÈn nµy vµ mäi t×nh huèng ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.
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Phô lôc A

(Tham kh¶o)
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