NGHIEN CUU SU TAO PHUC CUA MANGAN VOI
1-(2- PYRIDYLAZO) -2-NAPHTOL(PAN) TRONG MOI TRUONG
NUGC - ETANOL VA UNG DUNG PE CHE TAO KIT XAC PINH
HAM LUQNG Mn(II) TRONG MOI TRUONG NUGC
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1. Mé dau

Nhu ciu vé nude sach ngay cang gia tang vé s6 luong va chat lugng. O nhiém NH,", NO,,
Fe va Mn trong nudc sinh hoat va nuéc ngdm dang 1a vén dé dugc toan x& héi quan tam. C6 rat
nhiéu phuong phap xac dinh Mn trong cac déi tugng khac nhau, nhu phuong phap hap thu phan
tt, phuong phap ICP-MS, phuong phap so mau dua trén cd sd oxy hod Mn?" bing persulphat
[1,2,3]. Cac phuong phap nay c6 d6 nhay va do chinh xac cao nhung cin phai diu tu ban dau rat
16n véi quy trinh phén tich kha phtc tap va phai bao quan mau va van chuyén vé phong thi
nghiém. Day 1a viéc 1am kha t6n kém nhat 1a khi khu vuc khéo sat 6 xa cac phong thi nghiém.
DEé gitip cac nha quan tric méi trudng, cac nha céng nghé chu dong dugde cong viée ciia minh, nhat
14 cac viing nudi trong thiy san ctia nong dan, ching t6i da nghién ctu ché tao b KIT xac dinh
nhanh Mn?" trong méi trudng bing phuong phap do mau truc tiép véi chi thi PAN.

2. Phan thuc nghiém

T4t ca cac hoa chat st dung déu thuoc loai tinh khiét va tinh khiét phan tich (P.A.) c6
ban trén thi truong.

Dung dich Mn(II) c¢6 néng d6 100mg/l dugc diéu ché bang cach 14y 9,09ml KMnO, c6
néng d6 0,1N, thém nuéc cat 2 1an dén khoang 80ml, sau dé diung H,S0,(1:4) chinh pH cta
dung dich d&n 2, dun nhe trén bép dién, dung H,0, 15% khti dén h&t mau dung dich sau dé
dun dudi hét H,0, du, dé ngudi, cho vao binh dinh mtc 100ml, dinh mtc bing nudc cit 2
lan dén vach. Dung dich Mn?* lodng hon dugc pha hang ngay, trude khi st dung.

Dung dich PAN véi néng d6 5.10° M duge chuédn bi nhu sau: can chinh xac 0,1245 g
hoa tan trong 100ml etanol 98%.

Dung dich dém pH=9 dugc pha ché theo tai liéu [4].

Mat dd quang cua cac dung dich duge do trén may DR. 2000, My.

pH ctia dung dich dudc do trén may Microprocessor pH ION-METER pMx 3000(WTW).

3. K&t qua va thao luan
3.1. Khdo sdt su hdp thu dnh sdang ctia thuéc thie PAN va phitc Mn - PAN

Dung dich PAN trong nuéc c6 mau d0, khong bén, dé bi két tiia, nhung lai dé tan va
bén trong etanol, metanol, CHCl,... cho mau vang [5]. Chiing t6i d& khao sat tinh tan va do
bén cia PAN trong moi trudng nude- etanol § céac ti 1& khac nhau. Két qua thuc nghiém cho
thay, khi ty 1& etanol trong dung dich dat10% thi thuéc thit PAN bén trong 15 phut, ty 1é
etanol cang cao, d6 bén cta dung dich PAN cang ting. Tuong tu, khi ty 1& etanol ting thi
cua phiic Mangan(II)-PAN cang bén. Tuy nhién, khi ty 1& etanol cao gia thanh phéan tich s&
dét. Do vay, ching tbi chon ty 16 etanol 14 10 % va tién hanh khao sat su hap thu anh séng
ctua dung dich thudc thit PAN va phtic Mn(II) - PAN :

a. Lay 1ml thudc thit PAN c6 nong @6 5. 10 M (pha trong con tuyét d6i) cho vao binh
dinh mitc 10ml, thém 1ml dém NH,CL/NH,OH c6 pH=9, dinh mtic bing nudc cit 2 1an va
dé yén 10 phit sau d6 do phd hap thu anh sang tit bude séng 400-650nm, dung dich so sanh
la nudc cat 2 1an.



b. Véi phiic Mn(II)-PAN, tién hanh tuong tu phan trén, nhung sau khi cho thuéc thi
thém vao d6 1ml Mn(II) c6 néng d6 1.10 * M, 14c déu, dinh mtc, dé yén 10 phut rdi do phd
hép thu 4nh sang 6 bude séng 400-650nm. Ké&t qua khao sat duge biéu dién trén hinh 1.

Nhu da thay trén hinh 1, thudc
thii PAN c6 cuc dai hap thu & buéc séng
470nm, con phtc Mn(II)-PAN c¢6 2 cuc
dai hap thu, mét & budec séng 470-
480nm, gin trung véi cuc dai hap thu
ctia PAN, con cuc dai kia é 570-580nm.

Tai buée sé6ng 580nm, do hap thu
cia PAN gin bing khéng, nén gia tri
do dudc chinh 12 mat d6 quang cta
phtc Mn(II)-PAN tao thanh. Vi vay,
ching t6i chon budc séng 580nm dé
khio sat d6 hdp thu quang ctia phitic
Mn(II)-PAN trong cac thi nghiém tiép
theo.
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Hinh 1. Phé cia thudc thit PAN (5.10*M); phtic

Mn(II)-PAN (Mn(II) = 10°M); pH=9

3.2. Khdo sdat dnh hudng cua pH dén su tao phic

DPé tim diéu kién t6i wu cho phan tng
tao phiic gitta Mn(II) v6i PAN, ching t6i khao
sat anh hudng ctia pH: chuén bi diy dung dich
c6 pH thay d6i tit 3-10, ndéng do thuéc thi
PAN 1a 5.10*M, nong d6 Mn(II) 1a 10°M, méat
do quang dudge do 6 buée sé6ng 580nm.

K&t qua duge biéu dién trén hinh 2.

Theo két qua trén hinh 2, phiic Mn(II)-
PAN tao thanh t6t nhat trong khoang pH= 8,5
- 9,5, 6 gia tri pH nay cuong d6 hap thu quang
cta dung dich cao va én dinh, vi vy ching t6i
chon pH = 9,0 cho cac nghién ctiu tié€p theo.

3.3. Khdo sdt anh hudng ciia thoi gian dén
su tao phire
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Hinh 2: Sy phu thudc mat dé quang cta phiic

Mn - PAN vao pH

Cho vao binh dinh mitc 10ml, 1ml dung dich 0.6 1
dém pH=9, 1ml thuéc thit PAN c6 néng d6 5.10°°M 055 -
va 1ml Mn(II) c6 ndéng d6 1.10* M, dinh mtc bing £ 5 -
nude cdt 2 14n, thoi gian do sau 1 phut ké tit khi % 045 -
cho Mn(II) vao va do & buéc séng 580nm. Két qua ey 04 -
khao sat dugc trinh bay trén hinh 3. = 035 |
Két qua trén hinh 3 cho thay, phtic Mn(II)- 03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
PAN tao thanh hoan toan va bén mau trong o s 10 15 20 25

khoang tit 5- 17 phiut, nén ching téi chon thoi

gian do phtic mau la 10 phit.

Thoi gian( phut)

Hinh 3. Khao sat d6 bén ctia phtic theo thdi gian



3.4. Xdc dinh thanh phdn va hé sé hdp thu phdn tiz gam ctia phicc

Thanh phan phtc duge x4c dinh theo phudng phéap bién ddi lién tuc mot trong hai tac
nhan. Trong thi nghiém nay, dd chuén bi day
dung dich thudc thtt PAN ¢6 néng d6 thay d6i tit
0-0,6.10°M, néng d6 Mn() = 10° M c6 dinh, 0.6
pH=9, thdi gian tién hanh do quang 1a 10 phut 203 ]
sau khi chudn bi xong dung dich. K&t qua biéu S04

dién sy phu thudc gitia gia tri mat d6 quang cua 50.3 1
phiic Mn(II) - PAN va nong d thuéc thd PAN =02
dudc trinh bay trén hinh 4. =0.1 1

Trén hinh 4 cho thdy phtic tao thanh cé 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
thanh phan 1: 2. Mn(I) : PAN=1:2). Dya vao thuc 0 01 02 03 04 05 06
nghiém, di tinh dugc hé s6 hap thu phan ti 1a Dung dich thude thir PAN(ml)
0,05 '

Hinh 4. Su phu thudc D-Cpyy
3.5. Nghién cttu dnh hudng cua ion cdan va cdch
loai tru

Theo tai liéu thi thudc thii PAN ngoai Mn(II) con tao phiic véi mét s ion kim loai nhu
Cu(Il), Pb(Il), CA(IL), Zn(Il), Fe(l), Fe(Il), Co(IT), He(l), Ni(ID[5,6]. Hing s6 bén ciia mot s6
phiic ion kim loai v6i PAN: logKIMn(PAN),]=16,4; logK[Cu(PAN),]=23,9; logKINi(PAN),|=25,3;
logK[Zn(PAN)] = 10,9[5]. DPéng thdi cic kim loai nay ciing tao phiic véi ion CN-, nhung
riéng Mn(II) khéng phan tng véi CN-~. Hiang s6 bén cta cac ion kim loai véi ion CN-:
logB[Cu(CN),J* = 25; 1logBINi(CN),J*>= 30,1; logB[Zn(CN),1* =12,6; logB[Cd(CN),I*" =18,85[
61.

Theo cac sb liéu trén thi phtic cia mot sd ion kim loai v6i CN™ bén hon phtic clia cac
ion kim loai nay véi PAN. Chuing t6i tién hanh khao sat anh hudng cta céac ion kim loai
Cd(II), Cu(Il), Pb(I), Zn(I), Ni(II) d&n su tao phtic cia PAN véi Mn(II) va phuong phap loai
trit: chudn bi 10 binh dinh mitc 10ml ¢6 [PAN]=5.10*M, [Mn(dI)]= 10°M, pH = 9, tit binh th
1 dén binh tht 5 1an lugt cho cac ion kim loai CddI), Cu(Il), PbI), Zn(II), Ni(Il) véi nong
d610°M, dinh miic bing nudc cat 2 1an, do sau 10 phit & budc séng 580nm. T binh tht 6
dén binh thi 10 tién hanh tuong tu nhu phan trén nhung sau khi cho cac ion kim loai thém vio
d6 1m [CN7]=102M. Két qua thuc nghiém cho thay khi trong dung dich cé cac ion Cu(Il),
Pb(II), CA(I), Zn(I), thi mat d6 quang caa phiic Mn(II) - PAN bét d4u thay d6i khi néng do
ion [Mn] : [Cd] = 15 14n, [Mn] : [Cu] = 2,5 1an , [Mn] : [Pb] = 16, [Mn] : [Zn] = 1,0, khi
thém[CN-] =10M vao dung dich thi loai trit dugc anh hudng ctia cac ion kim loai dé.

Két qua thuc nghiém dudc trinh bay trong bang 2.

Bang 2. Su phu thudc mat dd quang cta phiic Mn(II)-PAN vao cac ion anh hudng
khi khéng ¢6 va khi ¢6 chat che CN-

STT Cac ion anh hudng Mat d6 quang(D)
(107°M) Khéng c6 CN- C6 CN"10°M
1 Pb 1,02 0,52
2 Cu 0,94 0,49
3 Cd 1,11 0,51
4 Zn 0,88 0,49
5 Ni 0,80 0,52




3.6. Xay dung duong chuén xdc dinh Mn(II)
Cho vao binh dinh mtc 10 ml, 1ml dung

dich dém pH=9, 1ml thuéc thti PAN ¢6 néng do 087
5.10°M va, ndéng @6 Mn(II) thay d6i trong khoang a g';
0,1 -1,0mg/l, dinh mtc bing nudc cit 2 14n, dé yén %Dojs i
10 phit roi do mat do6 quang & buée séng 580nm. 2041
Két qua thuc nghiém dudc trinh bay trén hinh 5. §0,3 1
T hinh 5 c6 thé thdy do hap thu quang a 2?
tuan theo dinh luat Beer trong khoang nong do 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Mn? tit 0,1 - 1,0mg/l. K&t qua nay khing dinh ¢6 0 02 04 06 08 1
thé xac dinh ham lugng Mn?* trong thuc t& véi giéi Nong do Mn(mg/l)

han phat hién (LOD) 1a 0,02mg/l.
Hinh 5. Sy phu thuoc D-C,,

3.7. Xdc dinh Mn®* trong mét s6 mau thuc té.
Ap dung céc diéu kién t6i wu ¢4 tim duge trén, ching t6i d& xac dinh ham lugng
Mn(II) trong mdt s6 mau nuéc ngdm Ha Nbi.

Quy trinh phdn tich: LAy 7,5 ml mau nudc, cho thém 0,5 ml NaCN 10-°M, 1,0 ml dung
dich PAN 5.10°M pha trong con tuyét d6i, 1ml dung dich dém pH = 9. Sau 10 phit do mat
do quang & buéc séng 580nm.(N&u néng d6 Mn?* 16n hon 1,0mg/l thi cdn pha lodng). Két qua
phén tich 10 mau nuéc ngdm khu vuc Ha Noi duge trinh bay trong bang 3.

Bang 3: K &t qua phan tich Mn(II) trong nuéc ngdm & khu vuc Ha Nbi

STT Ky hiéu mau Ham lugng Mn(H) (mg/1) Ham lugng Mn(II) (mg/l)
(theo pp trac quang) (theo pp AAS)
1 T1 0,10 0,09
2 T2 0,25 0,27
3 T3 0,10 0,12
4 T4 0,20 0,19
5 T5 <0,02 <0,01
6 T6 0,25 0,26
7 T7 0,50 0,51
8 T8 0,05 0,04
9 T9 0,10 0,11
10 T10 3,15 3,20

Nhiing két qua thu dudc chi ra ring phuong phap so mau véi chi thi PAN c6 @6 tin
cay cao, hoan toan thich hgp dé phan tich ion Mn(I) trong cac mAu thuc t& dugc.

3.8. Ché'tao KIT kiém tra ham lugng Mn(I)
Dua trén cac k&t qua nghién ctu trinh bay trén, ching toi da ché tao KIT kiém tra
ham lugng Mn(II) tai hién trudng. Dé su thay d6i mau giita cic ndng do Mn(II) trong dung

dich c6 thé phan biét bang méit thudng, ching t6i da chon diy dung dich dé lam bang mau
chuén 14: 0,0 ; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 mg/l.



Cach xac dinh ion Mn(I) bing
KIT ché tao dudc: 14y 1 lugng mau cin
phén tich 1a 5ml, thém 3 giot dung dich
che CN™ (ddA), thém 5 giot dung dich
dém pH= 9 (ddB ) va 5 giot PAN (ddC).
Sau 10 phut so sanh mau trong 6ng
nghiém v6i mau trén bang chuén.
4. Két luan

1) Da nghién ciiu sy tao phtic cua
Mn(II) v6i thuée thi PAN trong moéi
trudng nude- etanol bdng phucng phap
trdc quang. Két qua cho thdy phuong
phép c6 do tin cdy cao, c6 thé ap dung dé
xac dinh Mn(II) trong cdc mobi truong
nudéc.
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Hinh 6: KIT kiém tra nhanh ham lugng
Mn(II) san xuét duge

2) Pa ap dung két qua nghién ctu su tao phiic MN(II)-PAN dé ché tao bo KIT kiém

tra nhanh nong d6 Mn(II) trong méi trudng nudc.
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