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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m TCVN 6659: 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh sunfua dÔ gi¶i phãng

Water quality − Determination of easily released sulfide

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh sunfua dÔ gi¶i phãng trong n−íc vµ trong n−íc th¶i ë

kho¶ng nång ®é 0,04 mg/l ®Õn 1,5 mg/l. NÕu gi¶m thÓ tÝch mÉu th× cã thÓ x¸c ®Þnh ë nång ®é cao h¬n.

C¸c sunfua tan sÏ ®−îc x¸c ®Þnh hoµn toµn, c¸c sunfua kh«ng tan sÏ ®−îc x¸c ®Þnh hoÆc hoµn toµn

hoÆc mét phÇn tuú thuéc vµo ®é tan vµ tuæi cña chóng. C¸c thÝ dô lµ kÏm sunfua, s¾t sunfua, mangan

sunfua.

Ph−¬ng ph¸p nµy kh«ng x¸c ®Þnh ®−îc hoµn toµn phÇn sunfua cña c¸c polysunfua.

Mét vµi sunfua kh«ng x¸c ®inh ®−îc, nh− thuû ng©n sunfua.

2   C¶n trë

Nh÷ng ion sau ®©y kh«ng c¶n trë phÐp x¸c ®Þnh khi nång ®é cña chóng kh«ng v−ît qu¸ theo qui ®Þnh

d−íi ®©y:

cyanua 2 mg/l

iodua 20 mg/l

thiosunfat 900 mg/l

thiocyanat 900 mg/l

sunfit 700 mg/l

Cacbon disunfua khi nång ®é < 10 mg/l vµ hoÆc etyl mercaptan < 1 mg/l kh«ng c¶n trë ®o phæ.

3   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 vµ xö lý mÉu

TCVN 6637:2000 (ISO 10530 : 1992), ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh sunfua hoµ tan − Ph−¬ng ph¸p ®o

phæ dïng metylen xanh.
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4   Nguyªn t¾c

Sunfua hoµ tan ë trong mÉu n−íc ®−îc  æn ®Þnh b»ng c¸ch thªm kÏm axetat.

Sunfua ®−îc gi¶i phãng b»ng nit¬ ë pH 4 (®ã lµ ®Þnh nghÜa sunfua dÔ gi¶i phãng) vµ ®−îc chuyÓn vµo

dung dÞch n−íc kÏm axetat. Thªm vµo dung dÞch axit dimetyl -p- phenylendiamin, chÊt leucometylen

xanh ®−îc t¹o thµnh vµ bÞ oxy ho¸ ®Õn metylen xanh b»ng c¸ch thªm ion Fe (III). §é hÊp thô cña

metylen xanh ®−îc ®o ë b−íc sãng 665 nm.

5   Thuèc thö

NÕu kh«ng cã qui ®Þnh kh¸c, th× chØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch, n−íc cÊt hai lÇn hoÆc n−íc

tinh khiÕt t−¬ng ®−¬ng, ®uæi oxy tr−íc b»ng c¸ch ®un s«i hoÆc sôc khÝ nit¬.

5.1   axit sunfuric, ρ(H2SO4) = 1,84 g/ml

5.2   Dung dÞch natri hydroxit, C(NaOH) kho¶ng 2mol/l

5.3   Dung dÞch kÏm axetat

Hoµ tan 20 g kÏm axetat ngËm hai ph©n tö n−íc [Zn (CH3COO)2. 2H2O] trong n−íc vµ pha thµnh 1 lÝt

b»ng n−íc.

Dung dÞch cã thÓ bÞ ®ôc nh−ng kh«ng c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh

5.4   Dung dÞch phenolphtalein, W = 0,1% trong etanol

5.5   Dung dÞch EDTA

Hoµ tan 100 g EDTA (axit ethylendinitrilotetraaxetic), disodium salt dihydrat (C10H14N2Na2O8. 2H2O)

trong 940 ml n−íc Êm.

5.6   Dung dÞch ®Öm phtalat, pH = 4,0 ± 0,1

Hoµ tan 80 g kali hydrophtalat (C8H5KO4) trong 920 ml n−íc.

§o pH cña dung dÞch vµ nÕu cÇn th× ®iÒu chØnh ®Õn pH 4,0 b»ng c¸ch thªm dung dÞch natri hydroxit (vÝ

dô c(NaOH) = 1mol/l) hoÆc b»ng axit clohydric (vÝ dô c(HCl) = 1 mol/l)

5.7   Dung dÞch thuèc thö t¹o mÇu

Hoµ tan 2 g N,N-dimetyl-1,4-phenylendiamin dihydroclorua (C8H14Cl2N2) vµo 200 ml n−íc, trong b×nh

®Þnh møc 1000 ml.

 CÈn thËn thªm 200 ml  axit sunfuric (5.1), ®Ó nguéi vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch møc.
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5.8   Dung dÞch s¾t (III) amoni sunfat

Hoµ tan 50 g s¾t amoni  sunfat ngËm 12 ph©n tö n−íc [NH4Fe(SO4)2.12H2O] trong b×nh ®ong 500 ml,

thªm 10 ml axit sunfuric (5.1) vµ ®Þnh møc cÈn thËn b»ng n−íc.

5.9   Dung dÞch gèc sunfua

Hoµ tan vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml mét l−îng natri sunfua[Na2S.xH2O (x = 7 ®Õn 9)] vµ mét l−îng

thiosunfat W < 0,5% t−¬ng øng kho¶ng 0,5 g sunfua-l−u huúnh trong n−íc vµ ®Þnh møc b»ng n−íc.

X¸c ®Þnh chÝnh x¸c nång ®é dung dÞch b»ng ph−¬ng ph¸p iod [XemTCVN 6637:2000 (ISO 10530), phô

lôc A] dïng thuèc thö nång ®é thÝch hîp (thÝ dô 0,01mol/l).

B¶o qu¶n dung dÞch trong b×nh n©u tèi.

Dung dÞch bÒn hai ®Õn ba ngµy.

5.10   Dung dÞch tiªu chuÈn sunfua

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch gèc sunfua (5.9) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm n−íc ®Õn

v¹ch, chó ý tr¸nh oxy.

1 ml dung dÞch chøa kho¶ng 5 µg sunfua.

Nång ®é sunfua chÝnh x¸c ®−îc lÊy tõ nång ®é sunfua x¸c ®Þnh ë dung dÞch gèc b»ng ph−¬ng ph¸p iod.

ChuÈn bÞ dung dÞch ngay khi dïng

6  ThiÕt bÞ, dông cô

6.1   B×nh nãn, nót thuû tinh nh¸m, dung tÝch 500 ml

6.2   ThiÕt bÞ ph©n gi¶i (xem h×nh 1) ®Ó t¸ch sunfua, gåm : b×nh ph¶n øng 250 ml, cã cæ bªn c¹nh ®Ó

l¾p phÔu nhá giät (100 ml) vµ èng dÉn khÝ ®Õn tËn ®¸y b×nh ph¶n øng, mét sinh hµn th¼ng hoÆc èng thuû

tinh vµ mét b×nh hÊp thô

6.3   B×nh ®ong,25 ml vµ 500 ml

6.4   B×nh ®Þnh møc 50 ml, 100 ml, 500 ml vµ 1000 ml

6.5   Pipet 1ml vµ 10 ml

6.6   Pipet mét v¹ch,1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml, 20 ml, 50 ml vµ 100 ml

6.7   M¸y pha chÕ
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6.8   B¬m tiªm microlit

6.9   CÊp khÝ nit¬, ®é tinh khiÕt 99,996 % (V/V)

6.10   ThÕt bÞ ®o l−u l−îng khÝ, thÝch hîp ®Ó ®o tèc ®é 40 l/h

6.11   pH met,víi ®iÖn cùc phï hîp

6.12   M¸y ®o phæ hoÆc m¸y ®o quang cã kÝnh läc, thÝch hîp ®Ó ®o ë b−íc sãng 665 nm

6.13   Cuvet, chiÒu dµi 10mm

7   LÊy mÉu vµ chuÈn bÞ mÉu t¹i chç

LÊy mÉu theo tiªu chuÈn ViÖt Nam t−¬ng øng, vËn chuyÓn, b¶o qu¶n theo TCVN 5993:1995 (ISO 5667-3).

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch kÏm axetat (5.3) cho vµo b×nh nãn (6.1).

Thªm vµo 490 ml mÉu sÏ dïng ®Ó ph©n tÝch, trén kü.

Thªm vµi giät dung dÞch phenolphtalein (5.4), tiÕp theo lµ dung dÞch natri hydroxit (5.2) ®Õn khi dung

dÞch cã mÇu hång nh¹t.

Víi c¸c mÉu n−íc kiÒm hoÆc cã mµu m¹nh th× dïng m¸y ®o chØ thÞ ®iÖn tö vµ ®iÒu chØnh pH trong

kho¶ng 8,5 vµ 9.

§Ëy b×nh b»ng nót nh¸m.

MÉu ®−îc xö lý nh− trªn cÇn ®−îc ph©n tÝch cµng nhanh cµng tèt, nh−ng chËm nhÊt lµ trong vßng 72 h.

B¶o qu¶n  mÉu  trong tñ l¹nh (ë 4 0C) cho ®Õn khi ph©n tÝch xong.
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KÝch th−íc tÝnh b»ng milimet

a) B×nh hÊp thô b) ThiÕt bÞ ph©n gi¶i

Cæ gi÷a: nh¸m 29/32

Cæ bªn: nh¸m 14/23

1 Cæ nh¸m 10/19

2 Cæ nh¸m 14/23

3 Chç nèi 14/23

4  H×nh cÇu, Φ 16, víi lç (Φ 0,5)

5  Kho¸

6 Chç nèi 29/32

7 Lèi khÝ vµo

H×nh 1 − ThiÕt bÞ ph©n gi¶i ®Ó x¸c ®Þnh sunfua dÔ gi¶i phãng.
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8   C¸ch tiÕn hµnh

LÊy 25 ml dung dÞch ®Öm phtalat (5.6) vµ 5 ml dung dÞch EDTA (5.5) vµo b×nh ph¶n øng cña thiÕt bÞ ph©n

gi¶i (h×nh 1).

LÊy 20 ml dung dÞch kÏm axetat (5.3) vµo b×nh hÊp thô.

L¾p thiÕt bÞ ph©n gi¶i vµ cho mét luång khÝ nit¬ qua dung dÞch ë tèc ®é 40 l/h trong 10 min .

KhuÊy m¹nh mÉu (®−îc chuÈn bÞ theo ®iÒu 7) 5 min b»ng m¸y khuÊy tõ. Khi con khuÊy  cßn ®ang quay

th× lÊy mét thÓ tÝch (lín nhÊt 50 ml) vµ cho vµo b×nh ph¶n øng qua phÔu nhá giät.

Tr¸ng phÔu nhá giät b»ng mét Ýt n−íc cÊt vµ cho mét luång khÝ nit¬ qua dung dÞch ë tèc ®é 40 l/h, trong

60 min.

LÊy b×nh hÊp thô ra khái thiÕt bÞ ph©n gi¶i vµ thªm qua cæ bªn 10 ml dung dÞch thuèc thö t¹o mÇu (5.7)

vµ 1 ml dung dÞch s¾t (III) amoni  sunfat (5.8).

Lµm ®Çy b×nh hÊp thô b»ng n−íc, ®Ëy kÝn, l¾c vµ ®Ó yªn 10 min.

ChuyÓn dung dÞch sang b×nh ®Þnh møc 100 ml, tr¸ng kü b×nh hÊp thô b»ng n−íc vµ ®æ n−íc ®· tr¸ng vµo

dung dÞch trong b×nh ®Þnh møc.

Thªm n−íc ®Õn 100 ml vµ ®o ®é hÊp thô trªn m¸y ®o phæ (6.12) ë b−íc sãng 665 nm, dïng n−íc lµm

dung dÞch so s¸nh.

Ph©n tÝch mÉu tr¾ng gièng hÖt nh− qui tr×nh ph©n tÝch mÉu thËt nh−ng thay mÉu thËt b»ng cïng thÓ tÝch

n−íc.

§é hÊp thô cña mÉu tr¾ng ph¶i kh«ng sai lÖch qu¸ so víi gi¸ trÞ tÝnh to¸n As0 (xem ®iÒu 9).

Víi nång ®é sunfua > 1,5 mg/l, cÇn ph¶i lµm l¹i phÐp x¸c ®Þnh víi mét l−îng mÉu nhá h¬n vµ ®¶m b¶o

®ã lµ mÉu ®¹i diÖn.

9  ThiÕt lËp ®−êng chuÈn

§−êng chuÈn ®−îc thiÕt lËp trong ®o phæ b»ng cuvet 1 cm th−êng kh«ng hoµn toµn th¼ng. §Ó ®¸nh gi¸

mÉu chØ sö dông phÇn th¼ng cña ®−êng chuÈn

X©y dùng ®−êng chuÈn tõ dung dÞch sunfua tiªu chuÈn  (5.10) cho phï hîp víi kho¶ng nång ®é cÇn x¸c

®Þnh. ThÝ dô, cho kho¶ng 0,2 mg/l ®Õn 0,7 mg/l lµm nh− sau :

LÊy bÈy b×nh ®Þnh møc dung tÝch 100 ml, hót b»ng pipet vµo mçi b×nh 20 ml dung dÞch kÏm axetat (5.3).

Hót b»ng pipet vµo s¸u b×nh ®Þnh møc c¸c thÓ tÝch 4 ml, 6 ml, 8 ml, 10 ml, 12 ml vµ 14 ml dung dÞch

sunfua tiªu chuÈn  (5.10), b×nh thø b¶y ®Ó dµnh cho mÉu tr¾ng.

Thªm vµo mçi b×nh 10 ml dung dÞch thuèc thö t¹o mµu (5.7), tiÕp sau lµ 1 ml s¾t (III) amoni sunfat (5.8),

vµ thªm n−íc ®Õn kho¶ng 40 ml.

§Ëy c¸c b×nh, l¾c råi thªm n−íc ®Õn v¹ch.
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Sau 10 min ®Õn 20 min, ®o ®é hÊp thô c¸c dung dÞch ë 665 nm, dïng n−íc ®Ó so s¸nh.

C¸c dung dÞch hiÖu chuÈn chøa nång ®é sunfua nh− sau:

0 (tr¾ng); 0,2 mg/l; 0,3 mg/l; 0,4 mg/l; 0,5 mg/l; 0,6 mg/l vµ 0,7 mg/l.

Nång ®é chÝnh x¸c cña sunfua cã ®−îc theo nång ®é sunfua trong dung dÞch gèc, ®· x¸c ®Þnh b»ng

ph−¬ng ph¸p iod 5.9.

VÏ ®−êng chuÈn, ®Æt nång ®é khèi l−îng sunfua cña c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn trªn trôc hoµnh cña hÖ

to¹ ®é. §Æt ®é hÊp thô t−¬ng øng trªn trôc tung.

TÝnh ®−êng håi qui tuyÕn tÝnh.

Ngoµi c¸ch vÏ nh− ®· nãi ë trªn, cã thÓ tÝnh hµm chuÈn b»ng thèng kª dïng nång ®é c¸c dung dÞch hiÖu

chuÈn vµ ®é hÊp thô t−¬ng øng.

§é dèc cña ®−êng chuÈn b lµ ®é nh¹y cña ph−¬ng ph¸p, tÝnh b»ng ®¬n vÞ l/mg. §iÓm ®−êng chuÈn c¾t

trôc tung lµ ®é hÊp thô As0 cña mÉu tr¾ng kh«ng thªm dung dÞch sunfua. §iÓm c¾t trôc tung còng nh− ®é

dèc cña hµm ph©n tÝch cÇn ph¶i  kiÓm tra th−êng xuyªn vÒ ®é lÖch cã ý nghÜa, ®Æc biÖt khi dïng l« thuèc

thö míi.

Mçi m¸y ®o phæ cã ®−êng chuÈn hoÆc hµm chuÈn riªng.

10   §¸nh gi¸

Nång ®é sunfua dÔ gi¶i phãng trong mÉu n−íc, ρ, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt, ®−îc tÝnh theo c«ng thøc sau:

ρ =
− × ×
× ×

( )A A f V
b V V

s s0 2

1 3

trong ®ã

As lµ ®é hÊp thô cña mÉu;

As0 lµ ®é hÊp thô tÝnh ®−îc cña mÉu tr¾ng;

f lµ hÖ sè chuyÓn ®Ó hiÖu chØnh thÓ tÝch cuèi cïng cña dung dÞch ®o, ë ®©y f= 100 ml, tÝnh b»ng mililit;

V2 lµ thÓ tÝch mÉu ®−îc æn ®Þnh, ë ®©y V2= 500ml, tÝnh b»ng mililit;

b lµ ®é dèc ®−êng chuÈn, nh− ®é nh¹y, ®−îc x¸c ®Þnh theo ®iÒu 9, tÝnh b»ng lit trªn miligam;

V1 lµ thÓ tÝch mÉu n−íc nguån, ë ®©y V1= 490 ml, tÝnh b»ng mililit;

V3 lµ thÓ tÝch phÇn thö dïng ®Ó gi¶i phãng sunfua, tÝnh b»ng mililit.

Mäi hÖ sè pha lo·ng ngoµi  nh÷ng b−íc ®· cho trong tiªu chuÈn nµy th× ®Òu ph¶i tÝnh ®Õn khi tÝnh to¸n

11   BiÓu thÞ kÕt qu¶

Nång ®é sunfua dÔ gi¶i phãng ®−îc lµm trßn ®Õn 0,01 mg, nh−ng kh«ng qu¸ hai sè cã nghÜa.

ThÝ dô: sunfua dÔ gi¶i phãng 0,55 mg/l.
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12   B¸o c¸o kÕt qu¶

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

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn biÕt mÉu n−íc;

c)   biÓu thÞ kÕt qu¶ phï hîp víi ®iÒu 11;

d)   xö lý mÉu tr−íc;

e)   mäi sai kh¸c víi qui tr×nh cña ph−¬ng ph¸p nµy vµ mäi t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

13   §é chuÈn x¸c cña ph−¬ng ph¸p

Mäi phÐp ®o ®Òu cã sai sè, sai sè t−¬ng ®èi lµ lín h¬n ë kho¶ng nång ®é nhá.

Trong tiªu chuÈn nµy, sai sè cña kÕt qu¶ ®o (biÓu diÔn b»ng hÖ sè ®é lÖch CV) ®−îc x¸c ®Þnh ë kho¶ng

nång ®é 0,97 mg/l ®Õn 1,22 mg/l. Nh− b¶ng A.1, sai sè cña c¸c kÕt qu¶ ®o n»m trong kho¶ng 4,9 % vµ

5,3%.

Víi mçi tr−êng hîp sai sè cña kÕt qu¶ ®o cã thÓ x¸c ®Þnh tõ sè liÖu ®¶m b¶o chÊt l−îng cña mét phßng

thÝ nghiÖm (thÝ dô kiÓm tra dùa trªn viÖc x¸c ®Þnh lÆp). Kh¶ n¨ng kh¸c lµ dùa vµo thö liªn phßng thÝ

nghiÖm, khi ®ã sai sè cña kÕt qu¶ ®o ®−îc ®¸nh gi¸ b»ng c¸ch so s¸nh kÕt qu¶ cña vµi phßng thÝ

nghiÖm.

¶nh h−ëng cña thµnh phÇn dung dÞch cã thÓ g©y sai sè cho kÕt qu¶ ®o.

§é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p ®−îc cho ë phô lôc A.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

§é chuÈn x¸c

Sè liÖu ®é chuÈn x¸c cña ph−¬ng ph¸p cho trong b¶ng A.1 lµ nhËn ®−îc tõ phÐp thö liªn phßng thÝ

nghiÖm tiÕn hµnh ë §øc n¨m 1991.

B¶ng A.1 − §é chuÈn x¸c cña ph−¬ng ph¸p

MÉu n−íc L La N Na NAP

%

x Soll

mg/l

x

mg/l

REC

%

sR

mg/l

CVR

%

sr

mg/l

CVr

%

N−íc th¶i sinh ho¹t 7 6 24 4 14,3 0,971 0,959 98,8 0,051 5,3 0,019 1,9

N−íc th¶i c«ng nghiÖp 7 6 24 4 14,3 1,222 1,240 101 0,061 4,9 0,036 2,9

L lµ sè phßng thÝ nghiÖm;

La lµ sè phßng thÝ nghiÖm lo¹i

N lµ sè c¸c gi¸ trÞ ®o;

Na lµ sè c¸c gi¸ trÞ lo¹i bá (lo¹i bá kiÓu 2);

NAP lµ phÇn tr¨m lo¹i bá;

xSoll lµ gi¸ trÞ thùc theo qui −íc

x lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

REC lµ ®é t×m thÊy;

sR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

CVR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp;

sr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i ;

CVr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i ;

________________________________


