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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m tcvn 6494 - 4: 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh c¸c anion hßa tan b»ng s¾c ký láng ion

PhÇn 4: X¸c ®Þnh clorat, clorua vµ clorit trong n−íc nhiÔm bÈn thÊp

Water quality − Determination of dissolved anions by liquid chromatography of ions −

Part 4: Determination of chlorate, chloride and chlorite in water with low contamination

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh c¸c anion clorat, clorua vµ clorit hßa tan trong n−íc

nhiÔm bÈn thÊp (thÝ dô n−íc uèng, n−íc th« hay n−íc bÓ b¬i).

MÉu n−íc ®−îc xö lý tr−íc (thÝ dô pha lo·ng) vµ sö dông detector ®é dÉn (CD), detector UV (UV) hoÆc

detector ampe (AD) t¹o nªn nh÷ng kho¶ng lµm viÖc cho trong b¶ng 1.

B¶ng 1 − Kho¶ng lµm viÖc cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch

Anion Kho¶ng lµm viÖc

mg/l*

Ph¸t hiÖn b»ng

Clorat 0,03 ®Õn 10 CD

Clorua 0,1 ®Õn 50 CD

Clorit** 0,05 ®Õn 1

0,1 ®Õn 1

0,01 ®Õn 1

CD

UV; λ = 207 nm ®Õn 220 nm

AD; 0,4 ®Õn 1,0 V

* Kho¶ng lµm viÖc bÞ h¹n chÕ bëi dung tÝch trao ®æi ion cña cét. Pha lo·ng mÉu ®Õn kho¶ng lµm viÖc,

nÕu cÇn.

** Kho¶ng lµm viÖc tèi thiÓu cña clorit 0,05 mg/l nhËn ®−îc khi kiÓm tra ®−êng chuÈn, nh−ng phÐp thö

liªn phßng thÝ nghiÖm (phô lôc A, b¶ng A4) chØ ra r»ng thu ®−îc ®é ®óng nh− vËy lµ khã. Do ®ã cÇn

chó ý khi lµm viÖc ë kho¶ng thÊp cña ph−¬ng ph¸p nµy.
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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 − H−íng dÉn kü thuËt lÊy mÉu.

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

TCVN 6661-1: 2000 (ISO 8466-1:1990)   ChÊt l−îng n−íc − HiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p

ph©n tÝch vµ −íc l−îng c¸c ®Æc tr−ng thèng kª − PhÇn 1: §¸nh gi¸ thèng kª c¸c hµm chuÈn tuyÕn tÝnh.

TCVN 6494-1: 1999 (ISO 10304-1:1992)   ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh c¸c anion hßa tan b»ng s¾c ký

láng ion − PhÇn 1: X¸c ®Þnh florua, clorua, bromua, nitrat, nitrit, phosphat vµ sunfat trong n−íc th¶i.

TCVN 6494-2: 2000 (ISO 10304-2:1995)   ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh c¸c anion hßa tan b»ng s¾c ký

láng ion − PhÇn 2: x¸c ®Þnh bromua, clorua, nitrat, nitrit, orthophosphat vµ sunfat trong n−íc th¶i.

TCVN 6494-3: 2000 (ISO 10304-3:1997)   ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh c¸c anion hßa tan b»ng s¾c ký

láng ion − PhÇn 3: X¸c ®Þnh cromat, iodua, sunfit, thiocyanat vµ thiosunfat.

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

quang dïng metylen xanh.

3   C¶n trë

3.1   C¸c axit h÷u c¬ nh− mono- vµ dicacboxylic hoÆc c¸c s¶n phÈm phô trong tÈy uÕ, khö trïng (thÝ dô

axit cloroaxetic) cã thÓ g©y c¶n trë.

3.2   C¸c chÊt h÷u c¬ tan cã thÓ ph¶n øng víi ®iÖn cùc lµm viÖc trong detector ampe kÕ lµm gi¶m ®é

nh¹y.

3.3   Sù cã mÆt florua, cacbonat, nitrit vµ nitrat cã thÓ c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh clorat, clorua vµ clorit. Nång ®é

cho trong b¶ng 2 lµ cho detector ®é dÉn, UV vµ detector ampe.

3.4   Clorua vµ bromua nång ®é lín cã thÓ g©y c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh clorit vµ clorat. Lo¹i clorua vµ

bromua b»ng trao ®æi ion (8.2).

3.5   C¸c h¹t r¾n vµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ (nh− dÇu kho¸ng, chÊt tÈy röa, c¸c axit humic) lµm gi¶m tuæi

thä cña cét t¸ch. CÇn lo¹i chóng tr−íc khi ph©n tÝch (®iÒu 8).
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B¶ng 2− Sù c¶n trë qua l¹i cña c¸c anion

Tû lÖ nång ®é * cña ion cÇn ®o/ ion c¶n trë Ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn

1 phÇn clorat/ 50 phÇn bromua

1 phÇn clorat/ 500 phÇn nitrat

1 phÇn clorua/ 500 phÇn florua

1 phÇn clorua/ 1000 phÇn clorit

1 phÇn clorua/ 50 phÇn nitrit

1 phÇn clorit/ 100 phÇn florua

1 phÇn clorit/ 10 phÇn florua

1 phÇn clorit/ 1000 phÇn cacbonat

1 phÇn clorit/ 1000 phÇn clorua

1 phÇn clorit/ 100 phÇn nitrit

CD

CD

CD

CD

CD

CD

UV

CD

CD/ UV/ AD

AD

* Khi c¸c yªu cÇu chÊt l−îng ë ®iÒu 7 (thÝ dô xem h×nh 2 vµ 3) kh«ng ®¹t th× mÉu ph¶i pha lo·ng.

4   Nguyªn t¾c

S¾c ký láng t¸ch clorat, clorua vµ clorit nhê cét t¸ch. Anionit dung l−îng thÊp ®−îc dïng lµm pha tÜnh,

c¸c dung dÞch n−íc cña muèi axit yÕu ®¬n chøc hay hai chøc ®−îc dïng nh− pha ®éng (dung dÞch röa

gi¶i, 5.11).

§o b»ng detector ®é dÉn (CD), UV hoÆc detector ampe (AD).

Khi dïng detector ®é dÉn th× dung dÞch röa gi¶i cÇn ph¶i cã ®é dÉn ®ñ thÊp. Do ®ã, detector ®é dÉn

th−êng kÕt hîp víi thiÕt bÞ nÐn (cationit), nã lµm gi¶m ®é dÉn cña dung dÞch röa gi¶i vµ chuyÓn c¸c chÊt

trong mÉu thµnh axit t−¬ng øng.

Detector UV ®o ®é hÊp thô trùc tiÕp hoÆc gi¸n tiÕp.

Detector ampe ®o clorit th«ng qua ®o dßng sinh ra bëi oxi hãa clorit. ThÕ oxi hãa clorit phô thuéc vµo pH

cña dung dÞch röa gi¶i. ViÖc dïng ®iÖn cùc cacbon ®· tá ra lµ cã kÕt qu¶.

Nång ®é c¸c anion ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ®−êng chuÈn. Tr−êng hîp riªng cã thÓ yªu cÇu hiÖu chuÈn

b»ng ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn.

5   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch. C©n chÝnh x¸c ®Õn 1 % khèi l−îng. N−íc cÇn cã ®é dÉn

®iÖn < 0,01 mS/m vµ kh«ng chøa c¸c h¹t kÝch th−íc > 0,45 µm. Sù t¨ng ®é dÉn ®iÖn do hÊp thô cacbon

dioxit kh«ng c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh.

5.1   Natri hydrocacbonat, NaHCO3.
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5.2   Natri cacbonat, Na2CO3.

5.3   Tris (hydroxymetyl) aminometan, NH2C(CH2OH)3.

5.4   Acetonitril, CH3CN.

5.5   Dung dÞch natri hydroxit, c(NaOH) = 0,1 mol/l.

5.6   Axit benzoic, C7H6O2.

5.7   Dung dÞch kali hydroxit, c(KOH) = 0,5 mol/l.

5.8   Natri clorit, NaClO2 (80 %).

5.9   Natri clorua, NaCl.

5.10   Natri clorat, NaClO3.

5.11   Dung dÞch röa gi¶i

Cã nhiÒu lo¹i dung dÞch röa gi¶i ®−îc dïng, sù lùa chän dùa trªn lo¹i cét t¸ch vµ detector. CÇn theo

h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt cét ®Ó chän chÝnh x¸c thµnh phÇn dung dÞch röa gi¶i. Nh÷ng dung dÞch

cho ë 5.11.1.2; 5.11.1.4; 5.11.2.2 vµ 5.11.2.3 chØ lµ nh÷ng thÝ dô.

Sù chän thuèc thö cho dung dÞch röa gi¶i th«ng dông chung ®−îc tr×nh bµy ë 5.1 ®Õn 5.7. Nªn chuÈn bÞ

dung dÞch röa gi¶i tõ c¸c dung dÞch ®Æc.

Lo¹i bá khÝ cho mäi dung dÞch röa gi¶i. TiÕn hµnh c¸c b−íc ®Ó tr¸nh cho dung dÞch röa gi¶i hÊp thô l¹i

khÝ trong khi vËn hµnh (thÝ dô phun heli). Gi÷ dung dÞch röa gi¶i trong tèi vµ thay míi sau ba ngµy ®Ó

gi¶m sù sinh tr−ëng cña vi khuÈn hoÆc t¶o.

5.11.1   ThÝ dô dung dÞch röa gi¶i dïng cho s¾c ký ion víi kü thuËt nÐn

§Ó dïng kü thuËt nÐn, natri hydroxit vµ c¸c dung dÞch muèi axit yÕu ph©n ly nh− natri cacbonat / natri

hydrocacbonat, natri hydrocacbonat, vµ natri tetraborat cã thÓ ®−îc dïng.

5.11.1.1   Natri cacbonat / Natri hydrocacbonat ®Æc

§Ó pha dung dÞch röa gi¶i ®Æc:

Hßa tan 19,1 g natri cacbonat (5.2) vµ 14,3 g natri hydrocacbonat (5.1) trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml

b»ng n−íc (®iÒu 5) råi ®Þnh møc b»ng n−íc.

Dung dÞch chøa 0,18 mol/l natri cacbonat vµ 0,17 mol/l natri hydrocacbonat. Dung dÞch nµy bÒn nhiÒu

th¸ng nÕu gi÷ ë 2 oC ®Õn 6 oC.

5.11.1.2   Dung dÞch röa gi¶i natri cacbonat / natri hydrocacbonat
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Dung dÞch sau dïng ®Ó x¸c ®Þnh clorat, clorua vµ clorit:

Dïng pipet hót 50 ml dung dÞch (5.11.1.1) vµo b×nh ®Þnh møc 5000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch (®iÒu 5).

Dung dÞch chøa 0,0018 mol/l natri cacbonat vµ 0,0017 mol/l natri hydrocacbonat. Chøa dung dÞch vµo

chai thñy tinh mµu n©u vµ cø ba ngµy l¹i thay míi.

5.11.1.3   Natri hydrocacbonat ®Æc

§Ó pha dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc:

Hßa tan 8,4 g natri hydrocacbonat (5.1) vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc (®iÒu 5) ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch chøa 0,1 mol/l natri hydrocacbonat. Dung dÞch nµy bÒn nhiÒu th¸ng nÕu ®Ó ë 2 oC ®Õn 6 oC .

5.11.1.4   Dung dÞch röa gi¶i natri hydrocacbonat

Dung dÞch röa gi¶i nµy dïng ®Ó x¸c ®Þnh clorat, clorua vµ clorit.

Dïng pipet hót 50 ml dung dÞch (5.11.1.3) vµo b×nh ®Þnh møc 5000 ml vµ thªm n−íc (®iÒu 5) ®Õn v¹ch.

Dung dÞch chøa 0,001 mol/l natri hydrocacbonat. Cø ba ngµy l¹i thay míi.

5.11.2   ThÝ dô dung dÞch röa gi¶i dïng cho s¾c ký ion kh«ng dïng kü thuËt nÐn

S¾c ký ion kh«ng dïng kü thuËt nÐn, c¸c dung dÞch muèi thÝ dô kali hydrophtalat, axit p-hydroxybenzoic,

natri borat/natri gluconat, kali hydroxit vµ natri benzoat ®−îc dïng. C¸c dung dÞch cÇn chøa c¸c phÇn

thªm kh¸c nhau, thÝ dô r−îu. Nång ®é c¸c muèi th−êng trong kho¶ng 0,000 5 mol/l ®Õn 0,01 mol/l.

5.11.2.1   Axit benzoic ®Æc

§Ó chuÈn bÞ dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc:

Hßa tan 3,664 g axit benzoic (5.6) trong cèc 1000 ml vµ thªm kho¶ng 950 ml n−íc (®iÒu 5). §iÒu chØnh

pH dung dÞch ®Õn kho¶ng 4,2 b»ng tris (hydroxymetyl) aminometan (5,3; thªm chÊt nµy vµo d−íi d¹ng

r¾n hoÆc dung dÞch ®Ëm ®Æc). §un nhÑ vµ khuÊy cho tan (60 oC ®Õn 80 oC). Sau khi tan hÕt, chuyÓn

dung dÞch nguéi vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm 10 ml acetonitril (5.4). §iÒu chØnh pH dung dÞch

®Õn 4,6 b»ng tris (hydroxymetyl) aminometan (5.3; thªm chÊt nµy vµo d−íi d¹ng r¾n hoÆc dung dÞch) vµ

®Þnh møc b»ng n−íc (®iÒu 5).

Dung dÞch chøa 0,03 mol/l axit benzoic vµ kho¶ng 1 % acetonitril vµ bÒn kho¶ng mét th¸ng nÕu gi÷ ë

2oC ®Õn 6 oC.

5.11.2.2   Dung dÞch röa gi¶i axit benzoic

§Ó x¸c ®Þnh clorat, clorua vµ clorit, c¸c dung dÞch röa gi¶i sau ®−îc dïng:

LÊy 100 ml (5.11.2.1) vµ 20 ml acetonitril (5.4) vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch (®iÒu 5).
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Dung dÞch chøa 0,003 mol/l axit benzoic vµ kho¶ng 2 % acetonitril. pH cña dung dÞch röa gi¶i lµ 4,65.

Thay míi sau b¶y ngµy.
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5.11.2.3   Dung dÞch röa gi¶i kali hydroxit

§Ó x¸c ®Þnh clorat, clorua, clorit, c¸c dung dÞch röa gi¶i sau ®−îc dïng:

LÊy 500 ml n−íc (®iÒu 5) vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm 10 ml kali hydroxit (5.7) råi thªm n−íc ®Õn v¹ch.

Dung dÞch chøa 0,005 mol/l kali hydroxit. Thay míi sau ba ngµy.

5.12   Dung dÞch gèc

Pha c¸c dung dÞch gèc nång ®é ρ = 1000 mg/l cho mçi lo¹i anion clorat, clorua, clorit.

Hßa tan mét l−îng thÝch hîp mçi chÊt (5.8, 5.9, 5.10) ®· chuÈn bÞ nh− trong b¶ng 3 trong kho¶ng 800 ml

n−íc (®iÒu 5, ®uæi khÝ b»ng nit¬ hoÆc heli) trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm 1 ml natri hydroxit (5.5).

Thªm n−íc ®Õn v¹ch. Dung dÞch bÒn nh− chØ ra ë b¶ng 3.

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

B¶ng 3 − PhÇn khèi l−îng, c¸c gîi ý vÒ xö lý tr−íc vµ b¶o qu¶n  dung dÞch gèc

Anion
Hîp

chÊt

Nång ®é dÉn xuÊt lÊy tõ

l−îng c©n

g/l

Xö lý tr−íc B¶o qu¶n

Clorat NaClO3 1,2753 + 0,013 ChØ ®Ó trong

b×nh hót Èm

Trong b×nh thñy tinh, bÒn 1

th¸ng nÕu ®Ó ë 2 oC ®Õn 6 oC.

Clorua NaCl 1,6484 + 0,017 SÊy ë 105 oC Trong b×nh polyetylen, bÒn 3

th¸ng nÕu ®Ó ë 2 oC ®Õn 6 oC

Clorit* NaClO2 Kho¶ng 1,7 ChØ ®Ó trong

b×nh hót Èm

Trong b×nh thñy tinh, bÒn 1 tuÇn

lÔ nÕu ®Ó ë 2 oC ®Õn 6 oC vµ

trong tèi

* Nång ®é dung dÞch gèc clorit cÇn ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p iod tr−íc khi dïng [xem TCVN 6637: 2000

(ISO 10530), phô lôc A].

5.13   Dung dÞch tiªu chuÈn

Tïy theo nång ®é cÇn x¸c ®Þnh, pha c¸c dung dÞch tiªu chuÈn cã thµnh phÇn vµ nång ®é thÝch hîp tõ

dung dÞch gèc (5.12). Sù thay ®æi nång ®é g©y ra do t−¬ng t¸c víi thµnh b×nh sÏ t¨ng khi nång ®é anion

gi¶m. Gi÷ c¸c dung dÞch tiªu chuÈn trong b×nh polyetylen (PE). Chó ý r»ng trong natri clorit cã thÓ chøa

®Õn 20 % natri clorua. Pha dung dÞch tiªu chuÈn clorit nh− 5.13.2 ®Ó tr¸nh nhiÔm bÈn clorua, thÝ dô

dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp (5.13.1).

5.13.1   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp clorat vµ clorua
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Nång ®é dung dÞch nµy lµ

Dïng pipet hót 1ml mçi dung dÞch gèc clorat vµ clorua (5.12) vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml, thªm 0,1 ml

dung dÞch natri hydroxit (5.5) vµ ®Þnh møc b»ng n−íc (®iÒu 5).

Pha dung dÞch nµy dïng trong ngµy.

C¸c dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp kh¸c cã thÓ chuÈn bÞ b»ng c¸ch pha lo·ng dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp.

5.13.2   Dung dÞch tiªu chuÈn clorit

Nång ®é cña dung dÞch nµy lµ:

                                          

Dïng pipet hót 1 ml dung dÞch gèc clorit (5.12) vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml, thªm 0,1 ml dung dÞch natri

hydroxit (5.5) vµ ®Þnh møc b»ng n−íc (®iÒu 5).

Pha dung dÞch nµy dïng trong ngµy.

C¸c dung dÞch tiªu chuÈn kh¸c cã thÓ chuÈn bÞ b»ng c¸ch pha lo·ng dung dÞch tiªu chuÈn clorit.

5.14   Dung dÞch hiÖu chuÈn anion

5.14.1   Dung dÞch hiÖu chuÈn clorat, clorua

Tïy theo nång ®é anion cÇn x¸c ®Þnh, dïng c¸c dung dÞch gèc (5.12) hoÆc dung dÞch tiªu chuÈn hçn

hîp (5.13.1) chuÈn bÞ tõ 5 ®Õn 10 dung dÞch hiÖu chuÈn ph©n bè cµng hÕt kho¶ng lµm viÖc cµng tèt.

ThÝ dô ®Ó pha kho¶ng 0,1 mg/l ®Õn 1,0 mg/l ClO 3
− , Cl− th× lµm nh− sau:

Dïng pipet hót vµo d·y b×nh ®Þnh møc dung tÝch 100 ml c¸c thÓ tÝch 1 ml, 2 ml, 3 ml, 4 ml, 5 ml, 6 ml, 7

ml,  8 ml, 9ml vµ 10 ml dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp (5.13.1), thªm 0,1 ml natri hydroxit (5.5) vµ ®Þnh

møc b»ng n−íc (®iÒu 5). Nång ®é ClO 3
− vµ Cl− trong c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn nµy lµ 0,1 mg/l; 0,2 mg/l;

0,3 mg/l; 0,4 mg/l; 0,5 mg/l; 0,6 mg/l; 0,7 mg/l; 0,8 mg/l; 0,9 mg/l vµ 1,0 mg/l.

Pha c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn dïng trong ngµy.

5.14.2   Dung dÞch hiÖu chuÈn clorit

Tïy theo nång ®é anion cÇn x¸c ®Þnh, dïng dung dÞch gèc (5.12) hoÆc dung dÞch tiªu chuÈn clorit

(5.13.2) ®Ó chuÈn bÞ tõ 5 ®Õn 10 dung dÞch hiÖu chuÈn ph©n bè cµng hÕt trªn kho¶ng lµm viÖc cµng tèt.

ThÝ dô, ®Ó pha lo·ng 0,1 mg/l ®Õn 1,0 mg/l ClO 2
−  th× lµm nh− sau:

ρ (ClO 3
− , Cl−) = 10 mg/l

ρ (ClO 2
− ) = 10 mg/l
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 Dïng pipet hót vµo d·y b×nh ®Þnh møc dung tÝch 100 ml c¸c thÓ tÝch 1 ml; 2 ml; 3 ml; 4 ml; 5 ml; 6 ml; 7

ml; 8 ml; 9 ml; vµ 10 ml dung dÞch tiªu chuÈn clorit (5.13.2), thªm 0,1 ml natri hydroxit (5.5) vµ ®Þnh møc

b»ng n−íc (®iÒu 5). Nång ®é ClO2
- cña c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn nµy lµ 0,1 mg/l; 0,2 mg/l; 0,3 mg/l;

0,4 mg/l; 0,5 mg/l; 0,6 mg/l; 0,7 mg/l; 0,8 mg/l; 0,9 mg/l vµ 1,0 mg/l.

Pha c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn dïng trong ngµy.

5.15   Dung dÞch tr¾ng

Cho n−íc vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml ®Õn v¹ch (®iÒu 5) vµ thªm 0,1 ml natri hydroxit (5.5).

6   ThiÕt bÞ, dông cô

Sö dông thiÕt bÞ th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ:

6.1   HÖ thèng s¾c ký ion, phï hîp víi yªu cÇu chÊt l−îng ë ®iÒu 7. Nãi chung, gåm nh÷ng phÇn sau

(xem h×nh 1):

a)   b×nh chøa dung dÞch röa gi¶i;

b)   b¬m, thÝch hîp cho HPLC;

c)   hÖ thèng tiªm mÉu, cã vßng mÉu (thÝ dô 50 µl);

d)   cét tr−íc (xem 9.2), thÝ dô chøa cïng lo¹i nhùa nh− cét t¸ch hoÆc polyme lç lín;

e)   cét t¸ch víi hiÖu suÊt t¸ch ®· ®Þnh (®iÒu 7);

f)   detector ®é dÉn (cã hoÆc kh«ng cã thiÕt bÞ nÐn) hoÆc detector UV (thÝ dô ®o tõ 190 ®Õn 400 nm)

hoÆc detector ampe;

g)   thiÕt bÞ ghi (thÝ dô m¸y ghi, tÝch ph©n cã m¸y in);

h)   cét chøa pha kh«ng ph©n cùc ®Ó xö lý tr−íc mÉu (thÝ dô polyvinylpyrolidon hoÆc RPC 181); 8.1.9);

i)   cationit d¹ng Ag (8.2);

j)   cationit d¹ng H (8.2).

                                             
1) ViÖc dïng RP C18 bÞ h¹n chÕ do pH cña dung dÞch röa gi¶i. ChØ dïng cét ®Æc biÖt, kh«ng dïng cét
th−êng.

HÖ thèng
tiªm mÉu

Dung dÞch
röa gi¶i

B¬m Cét
tr−íc

Cét
t¸ch Detector Th¶i

Bé ghi, tÝnh



TCVN 6494-4: 2000

1

H×nh 1 − S¬ ®å nguyªn t¾c mét hÖ thèng s¾c ký ion

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

ThiÕt lËp ®iÒu kiÖn t¸ch ®Ó c¸c anion c¶n trë (florua, clorit, clorua, nitrit, bromua, clorat vµ nitrat) ë nång

®é 1 mg/l mçi lo¹i (xem h×nh 2) kh«ng c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh c¸c anion ë nång ®é 1 mg/l.

§äc s¾c ®å cña mÉu vµ dung dÞch tiªu chuÈn cã nång ®é cao h¬n, ®é ph©n  gi¶i pic (peak) R kh«ng

d íi R = 1,3 [xem c«ng thøc (1) vµ h×nh 3].
−
2

Chó thÝch − Tr×nh tù röa gi¶i vµ thêi gian l−u (tR) cã thÓ thay ®æi phô thuéc vµo lo¹i cét, thµnh phÇn dung

dÞch röa gi¶i vµ tèc ®é cña nã.

H×nh 2 − ThÝ dô vÒ s¾c ®å tõ mét cét phï hîp víi tiªu chuÈn nµy

TÝn hiÖu

Thêi gian, min
TÝn
hiÖu

Pic 1

Pic 2

Thêi gian, s
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H×nh 3 − BiÓu diÔn ®å thÞ c¸c th«ng sè dïng ®Ó tÝnh ®é ph©n gi¶i pic (peak)R.

TÝnh ®é ph©n gi¶i pic R theo c«ng thøc (1):

                                  2(tR2- tR1)
        R2,1= (1)

(w2 + w1)

trong ®ã:

R2, 1 lµ ®é ph©n gi¶i cña cÆp pic 2 vµ 1;

tR1 lµ thêi gian l−u cña pic 1, tÝnh b»ng gi©y;

tR2 lµ thêi gian l−u cña pic 2, tÝnh b»ng gi©y;

 w1  
2) lµ chiÒu réng pic trªn trôc thêi gian cña pic 1, tÝnh b»ng gi©y;

w2  
2) lµ chiÒu réng pic trªn trôc thêi gian cña pic 2, tÝnh b»ng gi©y.

8   LÊy mÉu vµ xö lý mÉu tr−íc

8.1   Nh÷ng yªu cÇu chung

8.1.1   §iÒu quan träng lµ phßng thÝ nghiÖm ph¶i nhËn ®−îc mÉu thùc sù ®¹i diÖn vµ kh«ng bÞ háng

hoÆc thay ®æi khi vËn chuyÓn, l−u gi÷. LÊy mÉu kh«ng thuéc tiªu chuÈn nµy.

8.1.2   Dïng b×nh thñy tinh hay polyetylen s¹ch ®Ó lÊy mÉu.

8.1.3   Sau khi lÊy mÉu cÇn ®iÒu chØnh pH ®Õn 10 + 0,5 b»ng dung dÞch natri hydroxit (5.5).

Chó thÝch − Chó ý phßng nhiÔm bÈn Cl− khi dïng c¸c ®iÖn cùc ®o pH.

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

phô cña c¸c anion lªn h¹t r¾n hoÆc tr¸nh vi khuÈn chuyÓn hãa c¸c anion.

8.1.5   NÕu kh«ng ph©n tÝch  ngay ®−îc th× æn ®Þnh mÉu ®· läc b»ng c¸ch lµm l¹nh (2 oC ®Õn 6 oC) hoÆc

®«ng l¹nh ( − 16 oC ®Õn − 20 oC ) víi b¶o ®¶m r»ng c¸ch nµy kh«ng ¶nh h− ëng ®Õn kÕt qu¶.

8.1.6   §Ó tr¸nh kÕt tña trong khi ph©n tÝch do thay ®æi pH g©y ra, cÇn kiÓm tra pH tr− íc khi tiªm mÉu, ®iÒu

chØnh pH cña mÉu vµ dung dÞch röa gi¶i nÕu cÇn (5.11).

8.1.7   Tr− íc khi tiªm vµo m¸y cÇn läc mÉu mét lÇn n÷a qua mµng (cì lç 0,45 µm) ®Ó lo¹i hÕt h¹t r¾n nÕu cã.

                                             
2)   w1 vµ w 2 lµ ®¸y cña tam gi¸c c©n lÊy b»ng 4 lÇn ®é lÖch chuÈn cña pic Gauss.
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8.1.8   Tr¸nh ®Ó mµng läc lµm « nhiÔm mÉu (thÝ dô cÇn tr¸ng mµng läc b»ng mÉu vµ bá phÇn qua läc ®Çu tiªn).

8.1.9   N− íc bÞ « nhiÔm bëi chÊt h÷u c¬ cã thÓ lµm háng cét t¸ch. Nªn pha lo·ng mÉu n− íc vµ läc qua pha kh«ng

ph©n cùc [thÝ dô polyvinylpyrolidon, 6.1 h)] tr− íc khi tiªm mÉu(9.2).

8.1.10   Xö lý dung dÞch tr¾ng (5.15) vµ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn (5.14) gièng nh− xö lý mÉu.

8.1.11   TiÕp tôc theo 8.2 nÕu thÊy møc clorua hoÆc bromua c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh clorit vµ clorat.

8.2   Xö lý mÉu tr− íc trong tr−êng hîp møc clorua vµ bromua cao

NÕu clorua hoÆc bromua ë møc mµ ®é ph©n gi¶i pic kh«ng chÊp nhËn ®− îc (xem ®iÒu 7) th× ph¶i gi¶m nång ®é

b»ng c¸ch dïng cationit nh− sau:

a)   pha lo·ng mÉu nÕu cÇn, déi qua cationit d¹ng Ag3) [6.1 i)] ®Ó lo¹i c¸c halogenua khái mÉu;

b)   déi n− íc läc qua cationit d¹ng H3) [6.1 j)] ®Ó lo¹i ion b¹c hßa tan trong dung dÞch;

c)   lµm s¾c ký mÉu ®· xö lý theo ®iÒu 9;

d)   xö lý dung dÞch tr¾ng (5.15) vµ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn (5.14) t−¬ng tù.

9   C¸ch tiÕn hµnh

§Æt hÖ thèng s¾c ký ion (6.1) theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt (m¸y chØ s½n sµng lµm viÖc khi ®−êng

nÒn æn ®Þnh). TiÕn hµnh chuÈn hãa nh− 9.1. §o mÉu vµ dung dÞch tr¾ng (5.15) nh− 9.2.

9.1   ChuÈn ho¸

Tiªm c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn. §Þnh vÞ trÝ c¸c pic anion b»ng c¸ch so s¸nh thêi gian l−u víi c¸c dung

dÞch tiªu chuÈn (xem 5.14). Chó ý r»ng thêi gian l−u cã thÓ phô thuéc nång ®é vµ thµnh phÇn mÉu.

Dïng diÖn tÝch pic (hoÆc chiÒu cao) ®Ó tÝnh nång ®é anion.

ChuÈn ho¸ lÇn ®Çu vµ ®Òu ®Æn sau ®ã cÇn lËp hµm chuÈn [xem TCVN 6661-1: 2000(ISO 8466-1)] nh− sau:

9.1.1   ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn theo 5.14.

9.1.2   Ph©n tÝch c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn b»ng s¾c ký.

9.1.3   Dïng c¸c sè liÖu nhËn ®−îc ®Ó tÝnh ®−êng håi qui tuyÕn tÝnh. Lo¹i bá nÕu kh«ng tuyÕn tÝnh (tiªu

chuÈn tuyÕn tÝnh xem ë TCVN 6661-1: 2000 (ISO 8466-1). C«ng thøc (2) (hµm chuÈn) dïng cho ion thø i:

                                             
3) Tr¸ng b»ng n−íc (®iÒu 5) tr−íc khi dïng.
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Yi = biρi + a0 (2)

trong ®ã

Yi lµ gi¸ trÞ ®o ®−îc, lµ diÖn tÝch hay chiÒu cao pic, biÓu diÔn b»ng microvon gi©y hoÆc milimet;

bi lµ ®é dèc hµm chuÈn, thÝ dô mm• l/mg;  µV • s • l/mg;

ρi lµ nång ®é khèi l−îng cña ion i, tÝnh b»ng miligam trªn lit;

a0 lµ ®iÓm hµm chuÈn c¾t tung ®é (dung dÞch tr¾ng), tÝnh b»ng milimet hoÆc microvon gi©y.

9.1.4   Sau ®ã kiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n liªn tôc cña hµm chuÈn (9.3).

9.2   §o mÉu dïng qui tr×nh hiÖu chuÈn ho¸ (ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn)

Sau khi thiÕt lËp hµm chuÈn, tiªm mÉu ®· xö lý tr−íc (®iÒu 8) vµo m¸y s¾c ký vµ ®o pic nh− trªn (®iÒu 9).

Nãi chung, ph¶i dïng cét tr−íc, ®Æc biÖt lµ khi mÉu bÞ « nhiÔm bëi c¸c chÊt h÷u c¬ (8.1.9) ®Ó b¶o vÖ cét

t¸ch. Cã hai lo¹i cét tr−íc cã thÓ dïng: cét chøa cïng lo¹i nhùa nh− cét t¸ch hoÆc cét nhåi polyme lç lín

(6.1).

NÕu nång ®é cña mÉu v−ît qu¸ d·y chuÈn th× pha lo·ng mÉu ®Ó ph©n tÝch. §«i khi ph¶i thiÕt lËp mét

hµm chuÈn riªng cho kho¶ng nång ®é thÊp.

NÕu thµnh phÇn mÉu ¶nh h−ëng th× dïng ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn ®Ó b¶o ®¶m kÕt qu¶ (so s¸nh thêi

gian l−u cña mÉu thªm vµ mÉu kh«ng thªm).

§o dung dÞch tr¾ng (5.15) b»ng c¸ch t−¬ng tù.

9.3   KiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n cña hµm chuÈn

§Ó kiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n cña hµm chuÈn, ®o tèi thiÓu hai dung dÞch hiÖu chuÈn cã c¸c nång ®é kh¸c

nhau ë phÇn giíi h¹n d−íi vµ phÇn giíi h¹n trªn cña kho¶ng lµm viÖc. CÇn lµm ®iÒu ®ã sau khi ®· ®Æt

m¸y (®iÒu 9) vµ Ýt nhÊt sau mçi lo¹t mÉu (9.2), nh−ng trong mäi tr−êng hîp, sau 20 phÐp ®o hoÆc 5

phÐp ®o ampe met th× ph¶i kiÓm tra tÝnh ®óng ®¾n cña hµm chuÈn.

TÝnh nång ®é c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn ®· ph©n tÝch dïng hµm chuÈn ng−îc [xem ®iÒu 10, c«ng thøc

(3)]. Nång ®é ph¶i n»m trong kho¶ng tin cËy. NÕu hµm chuÈn kh«ng ®óng, thùc hiÖn chuÈn ho¸ míi

(9.1).

10   TÝnh to¸n

TÝnh nång ®é ρi, tÝnh b»ng miligam trªn lit, cña c¸c anion trong dung dÞch dïng diÖn tÝch pic hoÆc chiÒu

cao pic vµ hµm chuÈn ng− îc (3) (9.1.3):
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ρi = 
y a

b
i 0

i

−
(3)

C¸c ®¹i l−îng gièng nh− c«ng thøc (2)

Ph¶i tÝnh ®Õn mäi b−íc pha lo·ng.

11   BiÓu thÞ kÕt qu¶

KÕt qu¶ ®−îc b¸o c¸o nhiÒu nhÊt víi hai sè cã nghÜa.

ThÝ dô:

Clorat (ClO 3
− ) 0,050 mg/l

Clorua (Cl−) 35 mg/l

Clorit (ClO 2
− ) 0,15 mg/l

12   B¸o c¸o kÕt qu¶

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

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn d¹ng mÉu n−íc;

c)   biÓu diÔn kÕt qu¶ theo ®iÒu 11;

d)   c¸c xö lý mÉu tr−íc, nÕu cã;

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

cña detector;

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

g)   tÝnh to¸n kÕt qu¶ (hµm chuÈn tuyÕn tÝnh, ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn);

h)   mäi sù sai kh¸c víi ph−¬ng ph¸p nµy vµ mäi t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

Thö liªn phßng thÝ nghiÖm

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®−îc tæ chøc ë §øc n¨m 1996 víi c¸c phßng thÝ nghiÖm cña Ph¸p

vµ §øc tham gia. NhiÒu m¸y vµ c¸c ®iÒu kiÖn ph©n tÝch phï hîp víi c¸c th«ng sè chÊt l−îng qui ®Þnh

theo ph−¬ng ph¸p trong tiªu chuÈn nµy ®· ®−îc dïng.

VÒ thµnh phÇn mÉu xem ë b¶ng A.1.

Sè liÖu thèng kª kÕt qu¶ tr×nh bµy trong c¸c b¶ng A.2 ®Õn A.4.

HÖ sè ®é lÖch cña ph−¬ng ph¸p Vxo (thu ®−îc tõ nh÷ng hµm chuÈn x©y dùng t−¬ng tù nh− m« t¶ ë 9.1)

®−îc tr×nh bµy trong b¶ng A.5. C¸c sè liÖu cña sù thö liªn phßng thÝ nghiÖm nhËn ®−îc tõ c¸c phßng thÝ

nghiÖm n¨m 1996 ë §øc.

B¶ng A.1 − Thµnh phÇn mÉu

M· sè cña mÉu

1 vµ 2 3 vµ 4 5 vµ 6 7 vµ 8

Th«ng sè Thµnh phÇn mÉu

N−íc tæng

hîp

N−íc uèng N−íc s«ng N−íc bÓ b¬i

Dung l−îng kiÒm (mmol/l) 0,09 0,39 1,24 0,12

Dung l−îng axit (mmol/l) 0,22 2,75 3,79 0,29

∑(Ca2+ + Mg2+)  (mmol/l) 0,61 7,7 10,6 0,82

Hydrocacbonat  (mg/l) 13,3 167,3 231,2 17,8

Florua (mg/l) 0,12 0,25 0,13 0,05

Clorua (mg/l) 16,1 59,5 68,4 80,2

Nitrat (mg/l) 18,5 4,8 21,8 11,6

Phosphat (mg/l) 0,27 0,05 0,48 0,12

Sunfat (mg/l) 35,1 81,7 58,9 15,7

Bromua (mg/l) 0,21 0,06 0,08 0,005

Clorat (mg/l) ... ... ... 0,08

Clorit (mg/l) ... ... ... ...

Natri (mg/l) 21,5 82,5 82,1 15,1

Kali (mg/l) 31,7 3,6 4,5 2,5

Magiª (mg/l) ... 23,0 14,8 12,1

Canxi (mg/l) ... 14,1 52,1 26,3
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DOC (mg/l) 0,27 0,52 0,95 0,7

B¶ng A.2 − Sè liÖu thèng kª cho clorat

MÉu Thµnh phÇn N L KA

1

%

xref

mg/l

x
−

mg/l
WFR

%

sr

mg/l

CVr

%

sr

mg/l

CVr

%

1 N−íc tæng hîp 84 21 0,0 0,080 0,0752 94,0 0,0171 22,77 0,0060 8,01

2 N−íc tæng hîp 80 20 0,0 0,200 0,1830 91,5 0,0381 20,84 0,0156 8,50

3 N−íc uèng 79 20 9,2 0,091 0,0902 99,1 0,0165 18,31 0,0091 10,08

4 N−íc uèng 87 22 1,1 0,210 0,2001 95,7 0,0455 22,63 0,0200 9,97

5 N−íc s«ng 79 20 6,0 0,080 0,0754 94,2 0,0172 22,87 0,0067 8,94

6 N−íc s«ng 84 21 0,0 0,200 0,1827 91,4 0,0440 24,08 0,0131 7,17

7 N−íc bÓ b¬i 88 22 0,0 0,159 0,1438 90,4 0,0266 18,50 0,0140 9,74

8 N−íc bÓ b¬i 87 22 0,0 0,280 0,2672 95,4 0,0468 17,51 0,0203 7,60

N lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch

L lµ sè phßng thÝ nghiÖm tham gia

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c x¸c ®Þnh lÆp

xref lµ gi¸ trÞ th«ng lÖ cña mÉu n−íc, x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p ®èi chøng

x
− lµ gi¸ trÞ trung b×nh

WFR 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

Chó thÝch − C¸c mÉu ®−îc thªm ClO 3
− , ClO 2

− , NO 3
− , B− tõ dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp.
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B¶ng A.3 − Sè liÖu thèng kª cho clorua

MÉu Thµnh phÇn N L KA1

%

xref

mg/l

x
−

mg/l
WFR

%

sr

mg/l

CVr

%

sr

mg/l

CVr

%

1 N−íc tæng hîp 104 26 0,0 16,100 16,2308 100,8 0,8369 5,16 0,2989 1,84

2 N−íc tæng hîp 104 26 0,0 16,100 16,3244 101,4 0,8763 5,37 0,3320 2,03

3 N−íc uèng 96 24 7,7 59,500 59,6099 100,2 1,9158 3,21 0,7913 1,33

4 N−íc uèng 91 23 12,5 59,500 59,5080 100,0 1,5999 2,69 0,5776 0,97

5 N−íc s«ng 95 24 8,7 68,400 68,4916 100,1 1,9975 2,92 0,8017 1,17

6 N−íc s«ng 100 25 3,8 68,400 68,2539 99,8 2,0774 3,04 0,9878 1,45

7 N−íc bÓ b¬i 104 26 0,0 80,200 79,6175 99,3 3,3315 4,18 1,6512 2,07

8 N−íc bÓ b¬i 91 23 12,5 80,200 79,5848 99,2 1,9850 2,49 1,0022 1,26

Chó thÝch 1 − C¸c ký hiÖu xem b¶ng A.2.

Chó thÝch 2 − C¸c mÉu ®−îc thªm ClO 3
− , ClO 2

− , NO 3
− , Br− tõ dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp.
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B¶ng A.4 − Sè liÖu thèng kª cho clorit

MÉu Thµnh phÇn N L KA1

%

xref

mg/l

x
−

mg/l
WFR

%

sr

mg/l

CVr

%

sr

mg/l

CVr

%

1 N−íc tæng hîp 92 23 8,0 0,100 0,1054 105,4 0,0214 20,27 0,0059 5,64

2 N−íc tæng hîp 88 22 12,0 0,300 0,3079 102,6 0,0266 8,64 0,0082 2,66

3 N−íc uèng 80 20 13,0 0,100 0,1248 124,8 0,0506 40,51 0,0088 7,05

4 N−íc uèng 76 19 17,4 0,300 0,3214 107,1 0,0467 14,54 0,0103 3,20

5 N−íc s«ng 80 20 13,0 0,100 0,1116 111,6 0,0368 32,99 0,0059 5,27

6 N−íc s«ng 75 19 18,5 0,300 0,3113 103,8 0,0375 12,06 0,0123 3,96

7 N−íc bÓ b¬i 91 23 8,1 0,100 0,1012 101,2 0,0291 28,74 0,0058 5,75

8 N−íc bÓ b¬i 86 22 13,1 0,300 0,3004 100,1 0,0293 9,75 0,0081 2,71

Chó thÝch 1 − C¸c ký hiÖu xem b¶ng A.2.

Chó thÝch 2 − C¸c mÉu ®−îc thªm ClO 3
− , ClO 2

− , NO 3
− , Br− tõ dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp.

B¶ng A.5 − §¸nh gi¸ hiÖu suÊt qua hÖ sè ®é lÖch cña ph−¬ng ph¸p (Vxo)

Anion Kho¶ng cña Vxo

%

Kho¶ng lµm viÖc ®−îc kiÓm tra

mg/l

Clorat (ClO 3
− ) 0,57 ®Õn 3,9

1,1 ®Õn 3,2

0,03 ®Õn 0,30

0,1 ®Õn 1,0

Clorua (Cl−) 0,21 ®Õn 3,6 10 ®Õn 100

Clorit (ClO 2
− ) 0,61 ®Õn 4,2 0,05 ®Õn 0,50
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