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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m                           tcvn 6494-2 : 2000

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 sunphat trong n−íc th¶i

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

Part 2: Determination of bromide, chloride, nitrate, nitrite, orthophosphate and sulfate in

waste water

1   Ph¹m vi ¸p dông

1.1   Kh¸i qu¸t

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh c¸c anion bromua, clorua, nitrat, nitrit,

orthophosphat vµ sunfat hßa tan trong n−íc th¶i.

Kho¶ng nång ®é lµm viÖc nªu ë b¶ng 1 cã thÓ thu ®−îc víi xö lý mÉu tr−íc thÝch øng (thÝ dô pha

lo·ng) vµ dïng detector ®é dÉn (CD) hoÆc detector UV.
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B¶ng 1 − Kho¶ng nång ®é lµm viÖc cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch

Anion Kho¶ng nång ®é lµm viÖc

mg/l

Ph¸t hiÖn

®o b»ng tö ngo¹i (UV)trùc tiÕp

Bromua (Br−) 0,05 ®Õn 20 CD hoÆc UV (200 nm ®Õn 215 nm)

Clorua (Cl−) 0,1 ®Õn 50 CD

Nitrat 0,1 ®Õn 50 CD hoÆc UV (200 nm ®Õn 215 nm)

Nitrit   

Orthop

Sunfat 

1.2   C¶n

1.2.1   C¸c

1.2.2   Tr

bÞ ¶nh h−

1.2.3   Sù

tíi c¶n trë

®iÓn h×nh

trë nµo. S

cã thÓ c¶
(NO3
- )
 ( NO2
- ) 0,05 ®Õn 20 CD hoÆc UV (200 nm ®Õn 215 nm)

hosphat (PO4
3- )  0,1 ®Õn 20 CD

    ( SO4
2- ) 0,1 ®Õn 100 CD

Chó thÝch − Kho¶ng lµm viÖc bÞ giíi h¹n bëi dung l−îng trao ®æi cña cét.

 trë

 axit h÷u c¬ nh− monocaboxylic hoÆc dicacboxylic cã thÓ c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh c¸c anion v« c¬.

ong dung dÞch röa gi¶i ®−îc ®Öm (thÝ dô cacbonat / hydrocacbonat) viÖc x¸c ®Þnh sÏ kh«ng

ëng bëi pH mÉu tõ 2 ®Õn 9.

 chªnh lÖch nång ®é lín gi÷a c¸c anion Br−, Cl−, NO3
- , NO2

- , PO4
3-  vµ SO4

2-  cã thÓ dÉn

 qua l¹i lÉn nhau do chóng t¸ch nhau ra kh«ng ®ñ. Nång ®é nªu trong b¶ng 2 lµ nång ®é

 ®Ó ®o b»ng detector ®é dÉn hoÆc detector UV, víi thÓ tÝch mÉu 50 µl kh«ng xuÊt hiÖn c¶n

è liÖu ®· cho chØ ®óng khi ®¸p øng c¸c yªu cÇu vÒ cét (xem ®iÒu 6). Florua ë nång ®é cao

n trë viÖc x¸c ®Þnh clorua.



TCVN 6494-2 : 2000

5

B¶ng 2 − C¶n trë qua l¹i cña c¸c anion

[§o b»ng ®é dÉn (CD) vµ UV trùc tiÕp]

Tû sè cña nång ®é ion tan vµ ion c¶n
trë

Nång ®é tèi ®a cña ion c¶n trë cã thÓ
chÊp nhËn ®−îc 1) mg/l

Br−/Cl− 1:500 Cl− 500

Br−/PO4
3- 1:100 PO4

3- 100

Br−/ NO3
- 1:50 NO3

- 100

Br−/ SO4
2- 1:500 SO4

2- 500

Br−/ SO3
2- 1:502)

Cl−/ NO2
- 1:50 NO2

- 5

Cl−/ NO3
- 1:500 NO3

- 500

Cl−/ SO4
2- 1:500 SO4

2- 500

NO3
- /Br− 1:100 Br− 100

NO3
- /Cl− 1:500 (CD)

1:2 000 (UV)

Cl−

Cl−

500

500

NO3
- / SO4

2- 1:500 (CD)

1:1 000 (UV)

SO4
2-

SO4
2-

500

500

NO3
- / SO3

2- 1:502)

NO2
- / Cl

− 1:250 (CD)

1:10 000 (UV)

Cl− (CD)

Cl− (UV)

100

500

NO2
- /PO4

3- 1:50 PO4
3- 20

NO2
- / NO3

- 1:500 NO3
- 500

NO2
- / SO4

2- 1:500 (CD)

1:1 000 (UV)

SO4
2-

SO4
2-

500

500
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B¶ng 2 (kÕt thóc)

Tû sè cña nång ®é ion tan vµ ion c¶n trë Nång ®é tèi ®a cña ion c¶n trë cã thÓ
chÊp nhËn ®−îc 1) mg/l

PO4
3- /Br

− 1:100 Br
− 100

PO4
3- /Cl

− 1:500 Cl
− 500

PO4
3- / NO3

- 1:500 NO3
- 400

PO4
3- / NO2

- 1:100 NO2
- 100

PO4
3- / SO4

2- 1:500 SO4
2- 500

PO4
3- / SO3

2- 1:502)

SO4
2- /Cl

− 1:500 Cl
− 500

SO4
2- / NO3

- 1:500 NO3
- 400

SO4
2- / SO3

2- 1:502)

SO4
2- / S O2 3

2-

SO4
2- /l

−

1:500

1:500

1)   Pha lo·ng mÉu nÕu nång ®é chÊt c¶n trë v−ît qu¸ gi¸ trÞ ®· cho.

2)   Khi cã NO3
-

, viÖc x¸c ®Þnh  SO3
2-  lu«n lu«n bÞ c¶n trë.

1.2.4   Nång ®é cao cña iodua hoÆc thiosunfat cã thÓ g©y c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh sunfat.

Quan hÖ SO4
2- / l

−
 hoÆc SO4

2- / S O2 3
2-  hoÆc l

−
/ S O2 3

2-  = 1:> 500.

Sù c¶n trë qua l¹i lÉn nhau c¸c anion nh− Br
−
, Cl

−
, NO3

- , NO2
- , PO4

3- , vµ SO4
2- cã thÓ thÊy, nhÊt lµ

khi cã sunfit, thêi gian l−u cña ion sunfit phô thuéc vµo ®é nh¹y cña cét t¸ch ®−îc dïng. C¸c anion

v« c¬ nh− floborat hoÆc clorua còng cã thÓ c¶n trë sù x¸c ®Þnh c¸c ion ®· nªu trªn.

Chó thÝch 1 − Sù ph©n ®Þnh mét vµi anion (thÝ dô nitrit) hoÆc sù ph¸t hiÖn chÊt c¶n trë (thÝ dô axit bÐo) cã

thÓ lµm dÔ dµng b»ng c¸ch dïng detector ®é dÉn vµ detector-UV nèi tiÕp nhau.

Sù liªn kÕt anion (thÝ dô Cl
−
/I
−
) kh«ng ®−îc nªu trong b¶ng 2, sÏ kh«ng c¶n trë trong kho¶ng nång

®é ¸p dông ®· ®−îc qui ®Þnh.
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C¸c h¹t r¾n vµ c¸c chÊt h÷u c¬ (nh− dÇu kho¸ng, c¸c chÊt tÈy röa vµ axit humic) lµm gi¶m tuæi thä

cña cét t¸ch vµ cÇn ®−îc t¸ch tr−íc khi b¾t ®Çu ph©n tÝch (xem ®iÒu 7).

Ion sunfua cã thÓ g©y sai sè khi x¸c ®Þnh sunfat, nªn lo¹i tr−íc (S
2−

 ) theo ®iÒu 7.

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   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý 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 florua, clorua, nitrit,

orthophosphat, bromua, nitrat vµ sunfua hßa tan b»ng s¾c kÝ láng ion − PhÇn 1: Ph−¬ng ph¸p dïng cho

n−íc Ýt « nhiÔm.

3   Nguyªn t¾c

S¾c kÝ láng t¸ch c¸c anion nhê cét t¸ch. Pha tÜnh lµ anionit vµ pha ®éng th«ng th−êng lµ dung dÞch

n−íc cña muèi cña c¸c axit yÕu ®¬n chøc vµ ®a chøc ( dung dÞch röa gi¶i, xem 4.17). Detector ®o ®é

dÉn vµ UV ®−îc dïng trong tiªu chuÈn nµy. Khi dïng detector ®o ®é dÉn, dung dÞch röa gi¶i cÇn

ph¶i cã ®é dÉn ®ñ thÊp. V× thÕ, detector ®o ®é dÉn th−êng kÕt hîp víi thiÕt bÞ nÐn (thÝ dô cationit),

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

Detector UV hoÆc ®o trùc tiÕp ®é hÊp thô (xem b¶ng 1) hoÆc khi anion kh«ng hÊp thô trong vïng tö

ngo¹i th× ®o ®é gi¶m hÊp thô cña nÒn g©y ra bëi sù hÊp thô UV cña dung dÞch röa gi¶i (®o gi¸n tiÕp).

Khi ®o gi¸n tiÕp, b−íc sãng phô thuéc vµo thµnh phÇn dung dÞch röa gi¶i.

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

ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn.

NÕu kh«ng dïng thiÕt bÞ nÐn th× ®é dÉn cña dung dÞch röa gi¶i cÇn ph¶i thÊp.

Chó thÝch 2 − Tµi liÖu tham kh¶o vÒ kÜ thuËt ph©n tÝch nµy ®−îc tãm t¾t ë phô lôc A cña TCVN 6494-1: 1999

(ISO 10304-1: 1992).

4   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 chÊt r¾n l¬ löng lín h¬n 0,45 µm. Sù t¨ng ®é dÉn ®iÖn do hÊp thô

cacbon dioxit kh«ng c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh.
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4.1   Natri hydrocacbonat (NaHCO3).

4.2   Natri cacbonat (Na2CO3).

4.3   Kali hydrophtalat (C8H5O4K).

4.4   Natri tetraborat (Na2B4O7.10H20).

4.5   Axit gluconic, w(C6H12O7) = 50 % (V/V), dung dÞch n−íc.

4.6   Metanol (CH3OH).

4.7   Liti hydroxit (LiOH).

4.8   Glycerin (C3H8O3).

4.9   Acetonitril (CH3CN).

4.10   Kali hydroxyt (KOH).

4.11   Natri bromua (NaBr).

4.12   Natri clorua (NaCl).

4.13   Natri nitrat (NaNO3).

4.14   Natri nitrit (NaNO2).

4.15   Kali dihydrophosphat (KH2PO4).

4.16   Natri sunfat (Na2SO4).

4.17   Dung dÞch röa gi¶i

Phô thuéc vµo lo¹i cét t¸ch vµ detector, nhiÒu dung dÞch röa gi¶i ®−îc dïng. CÇn theo h−íng dÉn

cña h·ng s¶n xuÊt ®Ó chän chÝnh x¸c thµnh phÇn chÊt röa gi¶i. Thµnh phÇn dung dÞch röa gi¶i ®−îc

miªu t¶ ë 4.17.1 vµ 4.17.2.2 chØ lµ thÝ dô. Chän thuèc thö dïng ®Ó chuÈn bÞ dung dÞch röa gi¶i cho ë 4.1

®Õn 4.10.

CÇn lo¹i khÝ c¸c dung dÞch röa gi¶i hoÆc chuÈn bÞ dung dÞch röa gi¶i b»ng c¸ch dïng n−íc ®· lo¹i

khÝ. CÇn dïng biÖn ph¸p ®Ó tr¸nh hÊp thô khÝ trong qu¸ tr×nh vËn hµnh (thÝ dô thæi heli). Gi÷ dung

dÞch röa gi¶i trong tèi vµ cø hai ®Õn ba ngµy l¹i thay dung dÞch míi ®Ó tr¸nh vi khuÈn vµ t¶o ph¸t triÓn.
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4.17.1   ThÝ dô vÒ dung dÞch röa gi¶i ®èi víi s¾c kÝ ion dïng kü thuËt nÐn

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

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

4.17.1.1   Dung dÞch natri cacbonat/natri hydrocacbonat (NaCO3/NaHCO3 ) ®Ëm ®Æc

Thªm dung dÞch nµy vµo mÉu lµ rÊt tèt cho xö lý mÉu tr−íc vµ chuÈn bÞ dung dÞch röa gi¶i  (xem

4.17.1.2).

Hßa tan 25,4 g natri cacbonat (4.2) vµ 25,5 g natri hydrocacbonat (4.1) trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml

b»ng n−íc (xem ®o¹n ®Çu cña ®iÒu nµy) vµ ®Þnh møc b»ng n−íc.

Dung dÞch nµy chøa 0,24 mol/l natri cacbonat vµ 0,3 mol/l natri hydrocacbonat vµ bÒn trong nhiÒu

th¸ng nÕu gi÷ ë 4 oC ®Õn 6oC .

4.17.1.2   Dung dÞch röa gi¶i natri cacbonat/natri hydrocacbonat (Na2CO3/ NaHCO3)

Dung dÞch röa gi¶i sau dïng ®Ó x¸c ®Þnh ®¬n bromua, clorua, nitrit, orthophosphat vµ sunfat.

LÊy 50 ml dung dÞch (4.17.1.1) vµo b×nh ®Þnh møc 5 000 ml råi thªm n−íc ®Õn v¹ch (xem ®o¹n ®Çu

®iÒu nµy).

Dung dÞch chøa 0,002 4 mol/l natri cacbonat vµ 0,003 mol/l natri hydrocacbonat.

4.17.2   ThÝ dô vÒ dung dÞch röa gi¶i ®èi víi s¾c kÝ ion kh«ng dïng kÜ thuËt nÐn

Trong s¾c kÝ kh«ng dïng thiÕt bÞ nÐn, c¸c dung dÞch muèi (thÝ dô kali hydrophtalat, axit

p-hydroxybenzoic, natri borat/natri gluconat vµ natri benzoat) ®−îc sö dông. C¸c dung dÞch cã thÓ

®−îc thªm, vÝ dô r−îu. Nång ®é c¸c muèi th−êng tõ 0,000 5 mol/l ®Õn 0,01 mol/l. Dung dÞch röa gi¶i

®Ëm ®Æc ®−îc chuÈn bÞ nh− m« t¶ trong 4.17.2.1.1 vµ 4.17.2.1.2. Chó ý r»ng mét vµi dung dÞch kiÒm

cña c¸c muèi ®· nªu lµ kh«ng bÒn. §iÒu chØnh pH cña dung dÞch röa gi¶i sau khi pha.

4.17.2.1   Pha ®éng dïng cho anionit trªn nÒn silicagen

S¾c kÝ dïng cét nhåi silicagen, chØ dïng dung dÞch röa gi¶i cã pH tõ 1,5 ®Õn 6,5.

4.1.7.2.1.1   Dung dÞch kali hydrophtalat ®Ëm ®Æc

Thªm dung dÞch nµy vµo mÉu lµm thuËn lîi cho viÖc xö lý mÉu tr−íc vµ chuÈn bÞ dung dÞch röa gi¶i

(4.17.2.1.2).

Hßa tan 20,5 g kali hydrophtalat (4.3) trong b×nh ®Þnh møc 1 000 ml b»ng n−íc vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

Dung dÞch chøa 0,1 mol/l kali hydrophtalat vµ bÒn kh¸ l©u nÕu gi÷ ë 4 oC ®Õn 6 oC .

4.17.2.1.2   Dung dÞch röa gi¶i kali hydrophtalat

§Ó x¸c ®Þnh ®¬n clorua, nitrat, nitrit, orthophosphat vµ sunfat, dung dÞch röa gi¶i sau ®©y lµ tèt.
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LÊy 100 ml dung dÞch (4.17.2.1.1) vµo b×nh ®Þnh møc 5000 ml. Thªm 500 ml metanol (4.6), pha

lo·ng b»ng n−íc (xem ®o¹n ®Çu ®iÒu nµy), ®iÒu chØnh pH 5 b»ng kali hydroxit (4.10) vµ ®Þnh møc.

Dung dÞch chøa 0,002 mol/l kali hydrophtalat vµ 10 % (V/V) metanol.

4.17.2.2   Dung dÞch röa gi¶i dïng cho anionit polyme

Dung dÞch röa gi¶i axit hay kiÒm ®Òu cã thÓ dïng cho s¾c ký láng ion víi anionit lµ polyme.

ThÝ dô dung dÞch röa gi¶i axit ®iÓn h×nh lµ dung dÞch chøa kali hydrophtalat. Dung dÞch röa gi¶i baz¬

lµ dung dÞch chøa p-hydroxybenzen hoÆc natri borat/natri gluconat.

§Ó x¸c ®Þnh ®¬n clorua, nitrat, orthophosphat vµ sunfat, dung dÞch röa gi¶i natri borat/ natri gluconat tá

ra rÊt tèt. Nã ®−îc pha nh− sau.

Cho 0,85 g natri tetraborat (4.4) vµ 0,22 g liti hydroxit (4.7) vµo trong b×nh ®Þnh møc 5 000 ml. Thªm

0,6 ml axit gluconic  (4.5), 3,1 ml glyxerin (4.8) vµ 600 ml acetonitril (4.9). §Þnh møc b»ng n−íc.

4.18   Dung dÞch gèc

Pha c¸c dung dÞch gèc cho tõng anion: bromua, clorua, nitrat, nitrit, orthophosphat vµ sunfat, nång

®é p cña 1000 mg/l.

Hßa tan nh÷ng l−îng thÝch hîp cña tõng chÊt nh− trong b¶ng 3 trong b×nh ®Þnh møc 1 000 ml b»ng

mét Ýt n−íc. Thªm n−íc ®Õn v¹ch. C¸c dung dÞch nµy bÒn nhiÒu th¸ng nÕu gi÷ ë 4 oC ®Õn 6 oC.

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

Chó thÝch 3 − Nitrit ®· bÞ oxi hãa ®Õn nitrat, do ®ã dung dÞch tiªu chuÈn nitrit ph¶i chuÈn bÞ ngay trong

ngµy dïng.

B¶ng 3 − Khèi l−îng phÇn chÊt vµ xö lý tr−íc ®èi víi dung dÞch gèc

Xö lý tr−íc b»ng sÊy 1)

Anion Muèi Khèi l−îng
g

Thêi gian
h

NhiÖt ®é
oC

Bromua NaBr 1,287 7 6 105

Clorua NaCl 1,648 4 2 105

Nitrat NaNO3 1,370 7 24 105

Nitrit NaNO2 1,499 8 1 105

Phosphat KH2PO4 1,433 0 1 105

Sunfat Na2SO4 1,479 0 1 105

1)   §Ó nguéi trong b×nh hót Èm sau khi sÊy.

4.19   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp

4.19.1   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I
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Nång ®é cña dung dÞch nµy nh− sau:

ρ(Br−, NO2
- , PO4

3- ) = 10 mg/l

ρ( Cl−, NO3
- , SO4

2- ) = 100 mg/l.

Dïng pipet hót nh÷ng thÓ tÝch ®· cho trong b¶ng 4, cho vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml, thªm n−íc ®Õn

v¹ch møc.

Gi÷ c¸c dung dÞch nµy trong b×nh polyetylen. NÕu gi÷ ë 4 oC ®Õn 6 oC c¸c dung dÞch nµy bÒn trong

mét tuÇn lÔ.

B¶ng 4 − ThÓ tÝch c¸c dung dÞch gèc ®Ó pha dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I

Anion Dung dÞch gèc

ml

Nång ®é anion

mg/l

Br− 1 10

Cl− 10 100

NO3
- 10 100

NO2
- 1 10

PO4
3- 1 10

SO4
2- 10 100

4.19.2   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp II

Nång ®é cña dung dÞch nµy nh− sau:

ρ(Br−, NO2
- , PO4

3- ) = 1 mg/l

ρ( Cl−, NO3
- , SO4

2- ) = 10 mg/l.

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I (4.19.1) cho vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml vµ thªm

n−íc ®Õn v¹ch.

Gi÷ dung dÞch trong b×nh polyetylen.

Dung dÞch chØ bÒn hai ngµy, kÓ c¶ khi gi÷ ë 4 oC ®Õn 6 oC.

4.19.3   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp III

Nång ®é cña dung dÞch nµy nh− sau:

ρ(Br−, NO2
- , PO4

3- ) = 0,1 mg/l

ρ(Cl−, NO3
- , SO4

2- ) = 1,0 mg/l.
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Dïng pipet hót 1 ml dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I (4.19.1) cho vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml vµ thªm

n−íc ®Õn v¹ch.

Nªn gi÷ dung dÞch trong b×nh polytetrafloetylen-hexafluor-propylen (FEP) hoÆc polyetylen dµy (PE-HD).

Dung dÞch kh«ng bÒn. ChØ pha trong ngµy dïng.

4.20   Dung dÞch hiÖu chuÈn anion

Tïy theo nång ®é anion dù kiÕn trong mÉu, dïng dung dÞch gèc (4.18) hoÆc c¸c dung dÞch tiªu

chuÈn hçn hîp I, II vµ III (4.19.1 ®Õn 4.19.3) ®Ó chuÈn bÞ n¨m ®Õn m−êi dung dÞch hiÖu chuÈn phñ

kÝn d·y nång ®é dù ®Þnh lµm viÖc.

ThÝ dô, ®Ó pha lo·ng dung dÞch tõ 0,1 mg/l ®Õn 1,0 mg/l Br−, NO2
- , PO4

3-  vµ tõ 1 mg/l ®Õn 10 mg/l

Cl−, NO3
- , SO4

2-  th× lµm nh− sau: Dïng pipet hót vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc lo¹i dung tÝch 100 ml :

1 ml,   2 ml, 3 ml, 4ml, 5 ml, 6 ml, 7 ml, 8 ml, 9 ml vµ 10 ml dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp I (xem

4.19.1), ®Þnh møc b»ng n−íc vµ thªm 1 ml dung dÞch röa gi¶i ®Ëm ®Æc (xem 4.17).

ViÖc thªm 1 ml dung dÞch röa gi¶i (4.17.1.1 vµ 4.17.2.1.1.) lµm gi¶m nång ®é c¸c dung dÞch hiÖu

chuÈn. Tuy nhiªn, sù lÖch nµy ®−îc bï b»ng c¸ch xö lý mÉu t−¬ng tù (xem ®iÒu 7).

C¸c dung dÞch hiÖu chuÈn cÇn ®−îc pha trong ngµy dïng.

Nång ®é c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn nµy ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 5.

B¶ng 5 − Nång ®é c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn

Anion Nång ®é c¸c dung dÞch chuÈn

mg/l

Br−

Kho¶ng lµm viÖc 0,1 mg/l ®Õn 1,0 mg/l

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
3- 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0

Cl−

Kho¶ng lµm viÖc 1,0 mg/l ®Õn 10,0 mg/l

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

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

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

4.21   Dung dÞch tr¾ng
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LÊy b×nh ®Þnh møc lo¹i dung tÝch 100 ml, ®Þnh møc b»ng n−íc råi thªm 1 ml dung dÞch röa gi¶i

(4.17.1.1 hoÆc 4.17.2.1.1).

5   ThiÕt bÞ, dông cô

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

5.1   HÖ thèng s¾c kÝ ion, phï hîp víi yªu cÇu chÊt l−îng ë ®iÒu 6. Nãi chung, ph¶i gåm nh÷ng bé

phËn sau (xem h×nh 1).

H×nh 1 − S¬ ®å nguyªn lý hÖ thèng s¾c kÝ ion

5.1.1   HÖ thèng s¾c kÝ trao ®æi ion, gåm nh÷ng phÇn sau:

−   b×nh chøa dung dÞch röa gi¶i;

−   b¬m cã ®Æc tÝnh cho HPLC (s¾c kÝ ion hiÖu suÊt cao);

−   hÖ thèng tiªm mÉu vµo vßng mÉu (thÝ dô vßng mÉu 50 µl);

−   cét tr−íc (xem 7.2);

−   cét t¸ch víi hiÖu suÊt t¸ch ®−îc yªu cÇu (xem ®iÒu 6);

−   detector ®é dÉn, cã hoÆc kh«ng cã thiÕt bÞ nÐn vµ, hoÆc detector UV;

−   thiÕt bÞ ghi (thÝ dô bé tÝch ph©n víi vÏ vµ in).

5.2   C¸c thiÕt bÞ bæ sung

−   tñ sÊy;

−   b×nh hót Èm;

−   b×nh ®Þnh møc, dung tÝch 100 ml, 1 000 ml vµ 5 000 ml;

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

Tiªm mÉu

Dung dÞch
röa gi¶i

B¬m

�����������������������������
�����������������������������
�����������������������������
�����������������������������

Cét tr−íc

�����������������������������
�����������������������������
�����������������������������
�����������������������������

Cét t¸ch

Detector Th¶i

Bé ghi
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−   pipet chia ®é tõ 1 ml ®Õn 10 ml hoÆc b¬m tiªm microlit;

−   m¸y läc mµng cã mµng läc cì lç 0,45 µm;

−  èng chiÕt pha r¾n víi pha tÜnh kh«ng ph©n cùc ®Ó xö lý tr−íc mÉu (thÝ dô RP C 18 hoÆc

polyvinylpyrolidon).

6   Yªu cÇu chÊt l−îng cña cét t¸ch

Cét t¸ch lµ phÇn c¬ b¶n cña hÖ thèng s¾c kÝ ion. Kh¶ n¨ng t¸ch cña nã phô thuéc vµo nhiÒu th«ng

sè ho¹t ®éng, nh− vËt liÖu cét vµ lo¹i dung dÞch röa gi¶i.

Trong ph¹m vi tiªu chuÈn nµy, chØ dïng nh÷ng cét t¸ch nµo cã thÓ t¸ch ®−îc tÊt c¶ 6 anion (Br− ,

Cl−, NO3
- , NO2

- , PO4
3- vµ SO4

2- ) ë nång ®é mçi thø 1 mg/l (xem h×nh 2). NÕu chØ vµi anion trong

h×nh 2 cã thÓ ®−îc x¸c ®Þnh th× cét chØ dïng cho c¸c anion ®ã. Bëi vËy, ®é ph©n gi¶i R cña pic

(peak) kh«ng ®−îc nhá h¬n 1,3 [xem c«ng thøc (1) vµ h×nh 3].

TÝnh ®é ph©n gi¶i R cña cÆp pic (peak) 2 vµ 1 b»ng c«ng thøc

trong ®ã:

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

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

W1   lµ chiÒu réng cña pic (peak) 1, tÝnh b»ng gi©y;

W2   lµ chiÒu réng cña pic (peak) 2, tÝnh b»ng gi©y.

7   LÊy mÉu vµ xö lý mÉu tr−íc

Ph¶i lÊy mÉu thùc sù ®¹i diÖn vµ mÉu kh«ng bÞ háng h

mÉu kh«ng qui ®Þnh trong tiªu chuÈn nµy.

Dïng b×nh polyetylen s¹ch ®Ó lÊy mÉu.

TiÕn hµnh ph©n tÝch cµng nhanh cµng tèt sau khi lÊy

mµng läc vµ gi÷ ë 4 oC ®Õn 6 oC hoÆc lµm ®«ng l¹nh m

r»ng kÕt qu¶ sÏ kh«ng bÞ sai (thÝ dô bëi kÕt tña).

NÕu cÇn x¸c ®Þnh nitrit th× lÊy mÉu thËt ®Çy b×nh vµ ®Ëy

§Ó x¸c ®Þnh nitrat vµ nitrit trong mÉu n−íc th¶i, kh«ng 

Chó ý kh«ng ®Ó nång ®é cña vµi lo¹i n−íc th¶i bÞ thay ®

R
t t
W W
R R

2 1
1

2

2
,

( )
=

−
+

2 

1
)
... (1
oÆc bÞ biÕn ®æi khi vËn chuyÓn, l−u gi÷. LÊy

 mÉu. NÕu kh«ng thÓ ®−îc th× läc mÉu qua

Éu ë − 16 oC ®Õn − 20 oC, miÔn sao ®¶m b¶o

 nót kÝn víi kh«ng khÝ.

cã kÜ thuËt b¶o qu¶n mÉu thÝch hîp cho s½n.

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

dÞch röa gi¶i.

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

Nång ®é dung dÞch tiªu chuÈn: 1 mg/l
ThÓ tÝch mÉu: 50 µl

B¾t ®Çu
15

H×nh 3 − T¸ch s¾c kÝ lý t−ëng

Thµnh phÇn 2

Thµnh phÇn 1

TÝn
hiÖu

Thêi gian (s)
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7.1   Xö lý mÉu khi cã sunfua

Ion sunfua cã thÓ g©y sai sè khi x¸c ®Þnh sunfat, do ®ã

−   lÊy mét mÉu nhá ®Ó x¸c ®Þnh sunfat;

−   kÕt tña sunfua b»ng thªm kÏm axetat;

−   läc mÉu qua mµng läc cì lç 0,45 µm (xem 5.2);

−   thªm natri hydroxit ®Ó t¨ng pH ®Õn 9 ®Õn 11.

7.2    Xö lý mÉu tiÕp

Sau khi mÉu ®Õn phßng thö nghiÖm th× läc qua mµng läc cì lç 0,45 µm ®Ó tr¸nh sù hÊp phô cña c¸c

anion lªn h¹t r¾n hoÆc sù chuyÓn hãa c¸c anion do vi sinh vËt ph¸t triÓn.

§Ó tr¸nh ph¶n øng kÕt tña cña mÉu trong cét t¸ch th× tr−íc khi ph©n tÝch, thªm dung dÞch röa gi¶i

®Ëm ®Æc ( xem 4.17.1 hoÆc 4.17.2) vµo mÉu theo tû lÖ 1 phÇn dung dÞch cho 100 phÇn mÉu.

Tr¸nh ®Ó mµng läc g©y « nhiÔm mÉu. Nªn tr¸ng mµng läc b»ng l−îng nhá mÉu vµ khi läc th× ®æ bá

phÇn läc ®Çu tiªn.

Lo¹i hiÖu øng pha lo·ng b»ng c¸ch xö lý dung dÞch hiÖu chuÈn (xem 4.20) vµ dung dÞch mÉu nh− nhau.

Tr−íc khi tiªm mÉu vµo m¸y ph©n tÝch cÇn läc qua mµng (cì lç 0,45 µm) ®Ó lo¹i hÕt phÇn h¹t. Chó ý

nguy c¬ kÕt tña cã chøa ion cÇn x¸c ®Þnh.

NÕu mÉu cã c¸c chÊt h÷u c¬ nh− axit humic, nªn dïng cét tr−íc ®Ó b¶o vÖ cét t¸ch.

Chó thÝch 4 − Cã thÓ dïng hai lo¹i cét tr−íc: cét chøa nhùa cïng lo¹i nh− cét t¸ch vµ cét chøa polyme

trung tÝnh lç xèp lín.

MÉu n−íc bÞ bÈn bëi chÊt h÷u c¬ cã thÓ lµm s¹ch víi c¸c lo¹i cét tr−íc nªu trªn. Víi c¸c mÉu lo¹i

nµy, c¸c chÊt h÷u c¬ cã thÓ lµm gi¶m ®i b»ng ph−¬ng ph¸p sau:

a)   pha lo·ng mÉu b»ng n−íc (xem ®iÒu 4);

b)   läc mÉu qua pha kh«ng ph©n cùc (thÝ dô RP C 18 hoÆc pha polyvinylpyrolidon).

Xö lý dung dÞch hiÖu chuÈn vµ dung dÞch tr¾ng còng gièng nh− xö lý mÉu.

8   C¸ch tiÕn hµnh

§Æt hÖ thèng s¾c ký ion (5.1) theo sù chØ dÉn cña h·ng s¶n xuÊt thiÕt bÞ (m¸y cã thÓ lµm viÖc khi

®−êng nÒn æn ®Þnh). TiÕn hµnh dùng ®−êng chuÈn nh− 8.1.
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8.1   Dùng ®−êng chuÈn

X¸c ®Þnh vÞ trÝ pic c¸c anion b»ng c¸ch so s¸nh thêi gian l−u víi c¸c dung dÞch tiªu chuÈn (4.19).

Chó ý r»ng thêi gian l−u phô thuéc nång ®é vµ thµnh phÇn dung dÞch.

Trong tÝnh to¸n nång ®é, dïng diÖn tÝch pic hoÆc chiÒu cao pic v× chóng tû lÖ víi nång ®é anion.

Khi b¾t ®Çu ph©n tÝch, vµ tõng kho¶ng thêi gian sau ®ã lËp hµm chuÈn nh− sau [xem TCVN 6661-1: 2000

(ISO 8466-1)].

ChuÈn bÞ dung dÞch hiÖu chuÈn vµ dung dÞch tr¾ng nh− m« t¶ ë 4.20 vµ 4.21.

Dïng c¸c sè liÖu nhËn ®−îc tÝnh to¸n ®−êng håi quy tuyÕn tÝnh. Lo¹i bá nÕu nã kh«ng tuyÕn tÝnh (xem

chuÈn cø tuyÕn tÝnh ë TCVN 6661-1: 2000(ISO 8466-1).

X¸c nhËn tÝnh ®óng ®¾n cña hµm chuÈn ®· thiÕt lËp (xem 8.3).

Hµm chuÈn sau ¸p dông cho ion i ®−îc x¸c ®Þnh:

yi = biρi + a0 ... (2)

trong ®ã:

yi lµ gi¸ trÞ ®o ®−îc (®é lín tÝn hiÖu), tÝnh theo chiÒu cao pic hoÆc diÖn tÝch pic, tÝnh b»ng

milimet hoÆc microvon gi©y;

bi lµ ®é dèc cña ®−êng chuÈn, tÝnh b»ng milimet lit trªn miligam  hoÆc microvon gi©y lit

trªn miligam;

ρi lµ nång ®é ion i, tÝnh b»ng miligam trªn lit;

a0 lµ giao ®iÓm cña ®−êng chuÈn víi trôc tung (dung dÞch tr¾ng), tÝnh b»ng milimet hoÆc

microvon gi©y.

8.2   PhÐp ®o dïng ®−êng chuÈn

Sau khi x©y dùng ®−êng chuÈn, tiªm mÉu ®· xö lý tr−íc vµo m¸y (xem ®iÒu 7) vµ ®o pic nh−  8.1.

NÕu nång ®é ion cña mÉu v−ît qu¸ ®−êng chuÈn th× pha lo·ng mÉu (xem ®iÒu 7). §«i khi cÇn x©y

dùng mét hµm chuÈn míi víi kho¶ng nång ®é thÊp h¬n.

NÕu cã c¶n trë th× dïng ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn ®Ó b¶o vÖ kÕt qu¶.

8.3   KiÓm tra sù ®óng ®¾n cña hµm chuÈn

Sau mçi lo¹t mÉu vµ cø sau 10 ®Õn 20 phÐp ®o cÇn kiÓm tra sù ®óng ®¾n cña hµm chuÈn b»ng c¸ch

®o hai dung dÞch hiÖu chuÈn cã nång ®é kh¸c nhau trong phÇn giíi h¹n d−íi vµ giíi h¹n trªn cña

kho¶ng lµm viÖc.

TÝnh nång ®é khèi l−îng cña dung dÞch hiÖu chuÈn ®· ph©n tÝch b»ng c¸ch dïng hµm chuÈn [xem

c«ng thøc (3)]. Nång ®é cÇn n»m trong kho¶ng tin cËy. NÕu hµm chuÈn kh«ng ®óng, cÇn thùc hiÖn

chuÈn ho¸ l¹i (xem 8.1).
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9   TÝnh to¸n

TÝnh nång ®é khèi l−îng, ρi , tÝnh b»ng miligam trªn lit cña anion trong dung dÞch b»ng c¸ch dïng

diÖn tÝch pic hoÆc chiÒu cao pic vµ tÝnh nh− sau tõ c«ng thøc chuÈn (2) ®· c¶i biªn (xem 8.1):

ý nghÜa c¸c ®¹i l−îng nh− c«ng thøc (2) 8.1.

Ph¶i tÝnh ®Õn mäi b−íc pha lo·ng.

10   BiÓu thÞ kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ dïng tèi ®a ba sè cã nghÜa.

ThÝ dô:

Clorua (Cl−) 1,45 × 103 mg/l

Sunfat  ( SO4
2- ) 127 mg/l

Nitrat ( NO3
- ) 1,51 mg/l

KÕt qu¶ cña nitrat, nitrit vµ orthophosphat cã thÓ biÓu diÔn

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

- -N)

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

- -N)

Phosphat (PO4
3- ) hoÆc phosphat-phospho (PO4

3- -P).

B¶ng 6 cho hÖ sè chuyÓn ®æi ®Ó tr×nh bµy kÕt qu¶ theo c¸c

B¶ng 6 − HÖ sè chuyÓ

§Ó chuyÓn ®æi kÕt qu¶, n

NO3
- víi 0,225 9

NO3
- -N víi 4,426 8

NO2
- víi 0,304 5

NO2
- -N víi 3,284 6

PO4
3- víi 0,326 1

PO4
3- -P víi 3,066 2

11   Thö liªn phßng thÝ nghiÖm

S¸u phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®−îc tæ chøc ë §øc 

hîp víi ph−¬ng ph¸p nµy (xem b¶ng 7). KÕt qu¶ ph©n tÝch

ρi
i

i

y a
b

=
− 0

)
...(3
 nh− sau:

 c¸ch kh¸c nhau.

n ®æi

h©n

®Ó thµnh NO3
- -N

®Ó thµnh NO3
-

®Ó thµnh NO2
- -N

®Ó thµnh NO2
-

®Ó thµnh PO4
3- -P

®Ó thµnh PO4
3-

víi nhiÒu m¸y vµ ®iÒu kiÖn ph©n tÝch phï

 ®−îc tr×nh bµy trong c¸c b¶ng 8 ®Õn 13.
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B¶ng 7 − M« t¶ thµnh phÇn mÉu (M)

MÉu Thµnh phÇn mÉu Thêi gian

M1 N−íc th¶i c«ng nghiÖp ®−îc lµm trong (COD, O:770 mg/l) 3-1987

M2 N−íc th¶i sinh ho¹t ®−îc lµm trong (COD, O : 90 mg/l) 3-1987

M3 N−íc th¶i sinh ho¹t ®−îc lµm trong (COD, O : 70 mg/l) 3-1987

M4 N−íc th¶i c«ng nghiÖp 10-1987

M5 N−íc th¶i sinh ho¹t (COD, O : 300 mg/l; DOC, C : 47 mg/l) 11-1987

M6 N−íc th¶i sinh ho¹t ®−îc lµm trong (lÊy tõ M5) 11-1987

M7 N−íc th¶i sinh ho¹t ®−îc lµm trong (COD, O : 60 mg/l, DOC, C : 13 mg/l) 11-1987

M8 N−íc th¶i sinh ho¹t (lÊy tõ M7) 11-1987

M9 N−íc th¶i c«ng nghiÖp ®−îc lµm trong (COD, O : 400 mg/l; Cl: 3500 mg/l) 11-1987

M10 N−íc th¶i c«ng nghiÖp ®−îc lµm trong (lÊy tõ M9) 11-1987

M11 N−íc th¶i tæng hîp, thªm gluco (DOC, C : 165 mg/l) 11-1987

M12 Dung dÞch tiªu chuÈn tæng hîp 3-1989

M13 N−íc th¶i sinh ho¹t 3-1989

M14 N−íc th¶i sinh ho¹t ®−îc lµm trong (COD, O : 550 mg/l, ®é dÉn ®iÖn

1100 µS⋅cm)

3-1989

M15 Dung dÞch tæng hîp 10-1988

M16 N−íc s«ng chøa chÊt h÷u c¬ cao 10-1988

M17 N−íc s«ng (lÊy tõ M16) 10-1988

M18 N−íc biÓn tæng hîp 10-1988

M19 N−íc rØ tõ r¸c, chøa nhiÒu chÊt h÷u c¬ vµ v« c¬. 10-1988

M20 N−íc ®Çm lÇy. X¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p s¾c kÝ ion (vµ c¸c ph−¬ng

ph¸p kh¸c nh− ®o quang) kh«ng lµm ®−îc v× hµm l−îng c¸c axit rÊt cao.

10-1988

COD:

DOC:

Nhu cÇu oxi hãa häc

Cacbon h÷u c¬ hßa tan.

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;
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b)   nhËn d¹ng mÉu n−íc;

c)   tr×nh bµy kÕt qu¶ theo ®iÒu 10;

d)   xö lý mÉu tr−íc, nÕu cã;

e)   nh÷ng ®iÒu kiÖn s¾c kÝ: lo¹i m¸y vµ cét, kÝch th−íc cét, dung dÞch röa gi¶i, tèc ®é ch¶y, lo¹i

detector vµ c¸c th«ng sè detector;

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

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

h)   mäi kh¸c biÖt víi ph−¬ng ph¸p nµy vµ mäi t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.
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B¶ng 8 − Sè liÖu thèng kª cho bromua

MÉu Lo¹i mÉu

n−íc

l n KA1

%

xnom

mg/l

x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M1 C«ng nghiÖp 9 33 0 − 54,9 − 1,92 3,50 7,66 14,0

M5 Sinh ho¹t 16 57 3,51 − 0,172 − 0,014 8,15 0,044 25,7

M6 Sinh ho¹t 26 95 4,21 8,17 8,319 101,8 0,181 2,17 0,490 5,89

M7 Sinh ho¹t 18 65 1,54 − 0,203 − 0,013 6,32 0,052 25,7

M8 Sinh ho¹t 26 98 6,12 3,202 3,189 99,6 0,087 2,72 0,156 4,89

M9 C«ng nghiÖp 24 89 8,99 − 144,5 − 2,97 2,05 6,49 4,49

M10 C«ng nghiÖp 24 92 0 174,5 172,3 98,7 2,85 1,66 9,88 5,73

M11 Tæng hîp 26 95 8,42 6 5,984 99,7 0,158 2,63 0,309 5,15

M12 Tæng hîp 12 43 8,5 1,5 1,49 99,3 0,03 2,5 0,06 3,7

M13 Sinh ho¹t 12 44 6,4 − 0,65 − 0,03 3,8 0,04 6,1

M14 Sinh ho¹t 12 47 0 − 0,49 − 0,03 6,9 0,05 9,8

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.
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B¶ng 9 − Sè hiÖu thèng kª cho clorua

MÉu Lo¹i mÉu

n−íc

l n KA1

%

xnom 
1)

mg/l

x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M1 C«ng nghiÖp 7 27 0 3 670 3 658 99,7 52,5 1,42 122,0 3,34

M2 Sinh ho¹t 7 27 0 236 227,8 96,5 5,023 2,20 11,26 4,94

M3 Sinh ho¹t 7 27 0 404 377,2 93,4 3,709 0,984 11,88 3,15

M4 C«ng nghiÖp 13 54 0 694 707,2 101,9 17,68 2,50 58,79 9,31

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.

1) X¸c ®Þnh xnom theo DIN 38405-D1-2[3].
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B¶ng 10 − Sè liÖu thèng kª cho nitrat

MÉu Lo¹i mÉu

n−íc

l n KA1

%

xnom

mg/l
x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M1 C«ng nghiÖp 9 30 14,3 2,64 3,270 123,9 0,143 4,37 0,761 2 23,28

M2 Sinh ho¹t 9 28 20,0 1,44 1,355 94,1 0,062 4,58 0,122 1 9,01

M3 Sinh ho¹t 9 27 22,9 2,76 2,73 99,0 0,066 2,42 0,103 4 3,79

M4 C«ng nghiÖp 11 39 18,8 − 14,62 − 0,362 2,47 4,216 28,9

M5 Sinh ho¹t 8 31 12,9 − 0,114 − 0,013 11,4 0,050 43,8

M6 Sinh ho¹t 17 61 16,4 15,2 0,892 5,87 0,087 9,75 0,734 82,3

M7 Sinh ho¹t 19 69 13,0 − 0,175 − 0,013 7,43 0,038 21,5

M8 Sinh ho¹t 25 93 11,8 3,14 3,21 102,2 0,071 2,22 0,122 3,78

M9 C«ng nghiÖp 21 77 13,0 − 4,18 − 0,187 4,47 0,473 11,3

M10 C«ng nghiÖp 22 83 4,82 34,18 34,1 99,7 0,823 2,42 2,30 6,76

M11 Tæng hîp 24 87 0 8,37 6,37 79,6 0,303 4,75 2,44 38,4

M12 Tæng hîp 14 54 1,8 8,0 10,79 134,9 0,11 1,0 0,451 4,2

M13 Sinh ho¹t 14 50 9,1 − 9,22 − 0,11 1,2 0,209 2,3

M14 Sinh ho¹t 14 55 0 − 3,91 − 0,06 1,5 0,106 2,7

M15 Tæng hîp 9 35 2,8 17,71 17,65 99,7 0,655 3,71 0,894 5,06

M16 8 29 17,1 − 41,75 − 1,271 3,04 2,638 6,32

M17 N−íc s«ng 9 34 2,9 54,14 51,66 95,4 0,902 1,75 2,621 5,07

M18 N−íc biÓn

(tæng hîp)

6 24 14,3 4,427 3,97 89,7 0,390 9,82 0,421 10,59

M19 N−íc rØ ra tõ

b·i r¸c

9 35 0 − 46,48 − 1,271 2,73 0,249 4,84

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.
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B¶ng 11 − Sè liÖu thèng kª cho nitrit

MÉu Lo¹i mÉu

n−íc

l n KA1

%

xnom

mg/l

x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M6 Sinh ho¹t 23 80 0 15,0 23,67 157,8 0,355 1,499 2,946 12,45

M8 Sinh ho¹t 21 71 23,9 5,0 5,03 100,6 0,188 2,346 0,166 3,30

M9 C«ng nghiÖp 11 36 5,56 − 0,878 - 0,080 9,126 0,220 25,06

M10 C«ng nghiÖp 18 65 7,69 80,9 82,78 102,3 1,502 1,81 4,971 6,01

M11 Tæng hîp 19 65 7,69 10,0 10,14 191,4 0,271 2,68 1,267 12,5

M12 Tæng hîp 11 42 2,3 3,0 0,78 26,0 0,01 1,4 0,233 29,8

M13 Sinh ho¹t 11 42 2,3 − 2,83 - 0,12 4,2 0,338 12,0

M14 Sinh ho¹t 11 35 18,6 − 1,27 - 0,04 3,0 0,08 6,2

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.
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B¶ng 12 − Sè liÖu thèng kª cho orthophosphat

MÉu Lo¹i mÉu n−íc l n KA1

%

xnom

mg/l

x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M2 Sinh ho¹t 7 24 11,1 6,30 7,41 117,1 0,35 5,49 0,89 12,1

M5 Sinh ho¹t 22 81 0 − 10,45 − 0,346 3,31 2,13 20,4

M6 Sinh ho¹t 23 84 4,76 16,45 16,4 99,8 0,582 3,55 1,92 11,7

M8 Sinh ho¹t 21 79 7,59 3,0 2,79 93,0 0,134 4,79 0,245 8,77

M9 C«ng nghiÖp 17 61 0 − 4,45 − 0,241 5,41 0,843 18,9

M10 C«ng nghiÖp 18 68 11,76 14,45 13,88 96,1 0,581 4,19 1,07 7,68

M11 Tæng hîp 21 75 17,33 7 6,68 95,5 0,135 2,02 0,510 7,64

M12 Tæng hîp 12 44 6,4 6,0 6,03 100,5 0,06 1,1 0,253 4,2

M13 Sinh ho¹t 12 47 0 − 6,3 − 0,13 2,1 1,05 16,6

M14 Sinh ho¹t 12 46 2,1 − 5,21 − 0,10 2,0 0,78 14,9

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.
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B¶ng 13 − Sè liÖu thèng kª cho sunfat

MÉu Lo¹i mÉu

n−íc

l n KA1

%

xnom 
1)

mg/l

x
=

mg/l

WFR

%

σr

mg/l

VCr

%

σR

mg/l

VCR

%

M1 C«ng nghiÖp 10 39 0 793 791,7 99,8 13,85 1,75 48,32 6,1

M2 Sinh ho¹t 9 31 11,4 185 180,1 97,4 3,50 1,94 5,11 2,84

M3 Sinh ho¹t 9 35 0 92,0 89,01 96,7 1,02 1,15 3,92 4,40

M4 C«ng nghiÖp 12 49 18,4 720 734,8 102,1 18,74 2,55 25,31 3,44

l lµ sè phßng thÝ nghiÖm  tham gia;

n lµ sè gi¸ trÞ ph©n tÝch;

KA1 lµ phÇn tr¨m gi¸ trÞ lo¹i bá tõ c¸c ph©n tÝch lÆp cña tÊt c¶ c¸c phßng thÝ nghiÖm;

xnom lµ gi¸ trÞ danh ®Þnh th«ng th−êng ®−îc chÊp nhËn;

x
= lµ gi¸ trÞ trung b×nh tæng;

WFR lµ ®é t×m thÊy;

σr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i;

VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i;

σR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp;

VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp.

1)   X¸c ®Þnh xnom theo DIN 38405-D5-2 [4].
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

Tµi liÖu tham kh¶o

[1]   FUNK,W vµ c¸c céng sù, Ph−¬ng ph¸p thèng kª trong ph©n tÝch n−íc Verlag Chemie, ¦einheim

(1985).

Funk, W, et al., Statistische Methoden in der Wasseranalytik, Verlag Chemie, Weinheim (1985).

[2]   DAMMAN, V vµ c¸c céng sù, VÒ vÊn ®Ò giíi h¹n x¸c ®Þnh trong ph©n tÝch n−íc, Wasser 66,

Veilag Chemie, Weinheim (1986).

Damman, V. et al., Zur Problematik der Bestimmungsgrenze in der Wasseranalytik, vom Wasser 66,

Verlag Chemie, Weinheim (1986)
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