Toi uu quy trinh tdch cac nhém anion va cation
cG ban trong mau nuéc nham phan tich déng thaoi
cac ion bang hé thiét bi dién di mao quan xach tay

tu dong loai 2 kénh

Nguyén Duy Chién, Nguyén Thanh Dam, Lé Minh Diic, Pham Hung Viét, Duong Hong Anh’
Trung tdm Nghién cdu Cong nghé Mai truong va Phat trién Bén ving, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi

Ngay nhan bai 6.2.2015, ngay chuyén phén bién 9.2.2015, ngay nhan phan bién 16.3.2015, ngay chap nhan ding 30.3.2015

Nhém cation va anion vé cd cd ban trong nuéc bao gom NH,*, K*, Na*, Ca*, Mg?* va CI-, SO,%, NO,,
NO, co6 thé dudc phan tich déng thé&i trong mét 1an bom mau tren 2 kénh ctia mét hé thiét b| dlen d|
mao quan diéu khién tu dong két hgp véi detector dd dan khong tiép xuc. Diéu kién tach dién di cla
kénh cation da dudc Iva chon nhu sau: hé dém Histidin 12mM diéu chinh pH téi 3,8 bang axit axetic,
st dung chat bd trg 18-crown-6 néng ddé 2mM, dién thé tach: -15 kV. D3i v6i kénh anion hé dém
Histidin 12mM diéu chinh pH t6i 4,0 bang axit lactic, dién thé tach: +15 kV cho két qua phan tach tét.
Céc théng s6 hoat déng cla hé dan Iuu 16ng trong thiét bi tu ché tao da dugc khao sat va t8i uu héa
bao gdm: thdi gian chuyén mau tii vong mau t6i dau giao dién: 1 s, thai gian ddy mau vao mao quan
(thdi gian bom mau): 2 s, vi tri van kim chia déng: VP 14 cho kénh anion, VP 18 cho kénh cation.

TU khéa: cdc anion, cdc cation, dién di mao quan xdch tay, hé diéu khién tu déng, mau nuéc, 2

kénh.
Chi s6 phéan loai 2.4

pat van de

Phan tich, kiém soat chat lugng nudc ludn 1a
nhiém vu cép thiét, gilp cac cd quan chiic nang
trong viéc quan ly ngudn tai nguyén quan trong nay.
Trong nudc ngadm va nudc mat, ngoai cac kim loai
nang, ham lugng cac anion va cation cling can dugc
giam sat nghiém ngat. Cac chi tiéu nay thudng dugc
xac dinh bang phuong phap hap thu phé nguyén tu
(AAS, AES), phan t (UV-Vis) hoac s&c ky ion (IC).
Tuy nhién, cac phuong phap nay gip han ché trong
viéc phan tich dong thdi nhiéu chi tiéu (vi du véi
AAS, AES va UV-Vis), hay c6 chi phi cao va khéng
phan tich dugc tai hién trudng nhu IC.

Trong nhiing nam gan day, dién di mao quan
(CE) da tré thanh moét phuong phap nhiéu tiém
nang trong viéc phan tich da chi tiéu tai hién trudng.
Phuadng phap dién di mao quan két hgp detector do
dan khéng ti€p xac (C*D) da dugc mét s6 nhom tac
gia trén thé gidi ap dung thanh cong dé phan tich
cac cation va anion cd ban trong nuéc [1, 2, 3, 4].
Tai Viét Nam, Trung tdm Nghién ctdu Céng nghé

Moi trudng va Phat trién Bén viing (Trudng Pai hoc
Khoa hoc Tu nhién, Dai hoc Qudc gia Ha Noi) 1a
nhom tién phong trong linh vuc nghién cltu va ché
tao thu nhd cac thiét bi dién di mao quan phuc vu
muc dich phan tich hién trudng [5, 6, 7]. Muc tiéu
clia nghién ctiu nay la xay dung quy trinh phan tach
cac cation NH,*, K*, Na*, Ca*, Mg2+ va anion CI,
SO, NO,, NO trong nudc dé co thé phan tich
d6ng thai hai nhom ion nay trén 2 kénh cta moét
hé thiét bi dién di mao quan xach tay diéu khién tu
déng, st dung detector C*D. Day la budc dau trong
viéc (ing dung hé thiét bi nay vao thuc tién phan tich
hién trudng.

Thuc nghiém

Héa chat

Toan b héa chét dung trong nghién cltu déu la
loai tinh khiét phan tich, mua ti Hang Merck (CHLB
Pc) hodc Fluka (Thuy S¥). Dung dich chudn géc
1000 ppm cUa tling cation NH,*, K*, Na*, Ca*, Mg**
va anion CI, SO,2, NO, dugc pha tlf cac mudi ran
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ODTIMIZING THE SEPARATION
OF MAJOR ANION AND CATION
GROUDS IN WATER SAMPLE
FOR THE SIMULTANEOUS
ANALY 8IS OF THE MOST
RELEVANT IONS BY USING
PORTABLE. AUTOMATED
DUAL CHANNEL CAPILLARY
ELECTROPHORESIS &YSTEM

Summary

Theconcurrentseparation of major
inorganic cations and anions in
water sample has been optimized
for simultaneous analysis of two
ion groups using a home build
portable automated dual channel
capillary electrophoresis system.
The background electrolyte
(BGE) solution containing 12mM
histidine and 2mM 18-crown-6
adjusted to pH 3.8 with acetic
acid has been found for the
sufficient separation of cations
(NH,, K*, Na*, Ca*, Mg*). Other
working conditions of the system
have been optimized as follows:
separation voltage: -15 kV, valve
position: VP 18, time for sample
transferring: 1 s, time for sample
injection: 2 s. The proper
separation of inorganic anions
including CI, SO,*, NO, and NO,’
has been offered by using the
BGE solution of 12mM histidine
adjusted to pH 4.0 with lactic
acid, separation voltage at +15
kV, valve position at VP 14 and the
same values of time for sample
transferring and time for sample
injection as for cation separation.

Keywords: automated system,
cations, dual channels, inorganic
anions, portable capillary
electrophoresis, water sample.

Classication number 2.4
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tuong (ng, riéng déi véi nitrit s dung dung dich chuén NaNO,
1000 ppm pha sén. Cac dung dich géc nay dugc sl dung dé
pha mau chudn. Dung dich dém dudc chuén bi va sii dung trong
ngay. T4t ca dung dich dém va mau chuén dugc pha trong nuéc
deion.

Nghién clu s dung mao quan silica v6i chiéu dai 60 cm,
chiéu dai hiéu dung 50 cm, dudng kinh clia mao quan daéi véi
kénh cation va anion lan Iugt 1a 50 um. Truéc méi lan phan tich
dau tién trong ngay, mao quan déu dudc diéu kién hoa bang
dung dich NaOH 1M trong 10 phat va sau do bang nudéc deion
trong 10 phut.

Thiét bi
Nghién ctiu nay dudc thuc hién trén hé thiét bi dién di mao
quan xach tay 2 kénh diéu khién tu dong c6 so dé nhu hinh 1.
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Hinh 1: so dé hé thiét bj dién di mao quén xach tay 2 kénh - 2 dém tu déng

Hé thiét bi dién di mao quan s dung bo ngudn cao thé EMCO
+20 kV DC, detector C*D tu ché va bé ghi Edaq (Australia). Toan
bo hoat dong ctia hé dudc diéu khién bang phan mém théng qua
bo mach Adruino. V& nguyén ly hoat déng, ban dau trong budc
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riia hé théng, st dung ap luc cla khi nén, dung dich
dém sé dudc dan tu binh chiu ap 1 va 2 qua van V1
va V6, qua hai vong mau, qua hai giao dién SI-CE
1 va 2, cudi cung thai ra ngoai qua cac van V4, V3,
V9, V8 & trang thai mg; tiép theo la budc riia mao
quén, lGc nay tat ca cac van V4, V3, V9, V8 déu
déng lai, do vay dung dich dém sau khi qua vong
mau sé khong di qua giao dién ma dugc ddy qua
mao quan dé thai ra ngoai. D& chuén bi phan tich,
cac van V1, V2, V6, V7 dudc chuyén vi tri cdng néi,
bom mang 1 va 2 bat dé hit mau tii cac éng dung
qua van V1 va V6 vao day hai vong mau (budc hat
mau) va luu gid tai d6, bom mang tat. Tiép theo la
budc chuyén mau ti vong mau téi trudc giao dién,
khi d6 cac van V1, V2, V6, V7 lai dudc chuyén vi tri
cbng néi, ap luc khi nén sé ddy dém ti binh chiu ap
qua vong mau, ddy doan mau tl vong mau vao téi vi
tri trudc giao dién, sau mot thai gian nhat dinh (goi
la thoi gian chuyén mau) van V1 va V6 chuyén vi tri.
T6i budc phéan tich, trudc tién, cac van V3 va V8 van
gili nguyén trang thai déong, van V4 va V9 mg, van
kim chia dong chiu ap sé 1 va 2 dugc diéu chinh &
mot vi tri xac dinh, sau dé van V1 va V6 chuyén vi
tri (trong mot thai gian nhat dinh goi la thoi gian ddy
méu), ap luc clia khi nén sé& ddy dém vao hé théng,
dém ddy mot phan mau vao mao quan, mot phan
di ra ngoai. Khi mau vao mao quéan, phan mém sé
diéu khién bat nguén cao thé dé ap thé vao 2 dau
mao quan, thuc hién qua trinh dién di. Dau cudi cla
mao quan va dién cuc cao thé dugc dua vao giao
dién cao thé va dat trong hop an toan. Detector C*D
dudc dat gan dau cudi mao quan gan véi dién cuc
cao thé. Véi nguyén ly hoat déng nhu trén, lugng
mau vao mao quan cé thé dudc diéu chinh bing
viéc thay déi cac thong sé: thdi gian chuyén mau,
thai gian ddy mau, vi tri van kim.

Trong nghién clu nay, mot kénh cla hé dién di
sé dugc si dung dé phan tich cac cation NH,*, K+,
Na*, Ca*, Mg*, kénh con lai dugc dung dé phan
tich cac anion Cl, SO, NO,, NO,. D& xay dung
quy trinh phéan tich ca 2 nhém cation va anion néu
trén, trude tién, diéu kién tach dién di nhu: thanh
phan dém, pH dém, dién thé tach dudc khao sat va
t6i uu hda cho tling nhém cation, anion trén hé dién
di mao quan 1 kénh, bom mau kiéu xyphdéng. Sau
dé, 2 quy trinh nay dudc ap dung cho 2 kénh clia hé
tu dong van hanh bang khinén da moé ta G trén. Cac
théng s6 van hanh cla hé (dat chung cho 2 kénh)
quyét dinh dén lugng méau vao mao quan sé dudc
khao sat va t6i uu héa bao gém: thdi gian chuyén
mau, thdi gian ddy mau, dé ma van chia. Trong qua
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trinh t6i uu hoa, cac két qua vé dién tich tin hiéu va
dé phan gidi gitia hai pic lién ké s& dugc st dung dé
danh gia va lua chon cac diéu kién toi uu.
Két qua va thao luan

Té6i uu céc diéu kién tach dién di

Cac thi nghiém dudc thuc hién dudi day déu su
dung dung dich chuén anion chia céac ion Cl-, SOz,
NO,, NO, & néng do 2 ppm, hoac dung dich chuan
cation chdra cacion NH,*, K*, Na*, Ca*, Mg 3 néng
dod 2 ppm.

Quy trinh tach cac anion CI, SO,*, NO,, NO,:

Anh hudng cla thanh phan va néng dé dém:
trong nghién ctu nay, 5 hé dém khac nhau & pH
= 4,0 dudc st dung dé danh gia su anh hudng dén
kh& nang phan tach cac anion: histidin 12mM - axit
lactic (His/Lac); axit 2-(N-morpholino) etansunfonic
20mM - axit axetic (Mes/Ace); axit 2-(N-morpholino)
etansunfonic 20mM - axit lactic (Mes/Lac);
Tris(hidroxymetyl) aminometan 20mM - axit axetic
(Tris/Ace); Tris(hidroxymetyl) aminometan 20mM -
axit lactic (Tris/Lac). Dién thé tach gil c6 dinh 6 +15
kV. Cac sac dé dién di thu dudc dudc trinh bay trong
hinh 2 va hinh 3 cho thay, cac hé dém déu co kha
nang phan tach ca 4 anion nay. Trong dé, hé dém
His/Lac & pH 4 véi néng d6 15mM histidin cho két
qua phan tach gita céac pic tot (dac biét hai pic cudi
la NO,” va NO; c6 dién tich cao, thdi gian luu ngan,
t6t hon han so véi cac hé dém con lai). Do do, hé
dém His/Lac 15mM pH = 4 dugc lya chon dé tiép
tuc t6i uu cac diéu kién tiép theo.

Clr
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Hinh 2: dién di do tach cac anion sU dung cdc hé dém khac nhau
cOpH =4
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_Hinh 3: dién di dé tach céc anion
khi thay doi néng dg Histidin trong dém His-Lac pH = 4

Anh huéng ctia pH dém: trong cac anion nghién
ctiu, ion NO," la mét bazo yéu (luu y pK_ cla HNO,
la 3,15), do d6 pH cla hé dém nén I6n hon 3,15.
Trong nghién clu nay, pH cta hé dém dugc thay
déi & cac muc: 3,8; 4,0 va 4,2. Két qua thu dudc
cho thay, khi pH tang thi dién tich pic NO, tang dan,
nhung thoi gian luu ngén lai d&n t6i do6 phan giai
gila NO, va NO, giam. Khi pH = 4,2, hai pic nay
da bi xen pht (xem hinh 4). & khao sat nay, pH 4,0
dudc lya chon la diéu kién t6i uu vi dién tich pic
NO, lalén nhét, déng thi do phan giai gitia hai pic
NO, va NO, dat yéu cau (R > 1,5); mét khac, thoi
gian phan tich cling dudc rat ngan.
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Hinh 4: dién di dé tach céc anion khi thay déi pH cta dém
12mM His-Lac
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Anh huéng cla dién thé tach: cac muc dién thé
dudc khao sat lan luot 1a: +12 kV; +15 kV; +18 kV va
+20 kV. TU hinh 5 cho thay, tai gia tri thé +15 kV, do
phan giai gitia cac pic dat gia tri I6n nhat, dong thai
thai gian phén tich cling khéng qua dai. Do do, gia
tri thé +15 kV dudc lya chon la diéu kién t6i uu dé
ti€p tuc khao sat cac diéu kién tiép theo.
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Hinh 5: dién di dé tach cac anion vdl dém 12mM His-Lac pH = 3,8
khi thay déi thé tach

Té6i uu diéu kién phan tich cdc cation: NH ,
K*, Na*, Ca?, Mg?*

Anh hudng cla thanh phdn dém: dé danh gia kha
nang phéan tach céc cation, 4 hé dém sau da dudgc
st dung: 50mM Tris/50mM axit 2-(N-morpholino)
propansunfonic Mosp pH 7,7 (Tris-Mosp), 10mM
Mes/10mM histidin pH 6,5 (Mes-His), 10mM Mosp/
10mM histidin pH 5,8 (Mosp-His) va 12mM histidin
thém axit axetic dén pH 4,0 (His-Ace); tat ca céac
dém trén déu thém chat bé sung la 18-crown-6
(2mM) dé tach hai pic NH,*, K*va cac hé dém c6 pH
> 4 déu thém cetyltrimetylamonibromua dé khéng
ché &nh hudng cla dong dién di thAm thau (EOF).
Cac két qua chi ra 6 hinh 6 cho thay, chi c6 2 hé
dém (His/Ace va Tris/Mops) c6 kha nang phan tach
t6t ca 5 cation. Tuy nhién, hé dém His-Ace cho hinh
anh pic sic nét va chiéu cao pic I6n hon so v6i dém
Tris-Mops, diéu nay la do do dan clia dém His-Ace
thdp hon so v6i dém Tris-Mops. Do do, dém His/
Ace dudc dung dé tiép tuc danh gia.
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Hinh 6: dién di dé tach céc cation
khi s( dung cédc hé dém khac nhau

Anh hudng cla néng dé dém: yéu t6 tiép theo
dudc khao sat la ndng doé histidin trong dém véi cac
muc: 9mM, 12mM va 15mM. Theo hinh 7 cé thé
thay, trong khoang néng dé dém nay, thdi gian luu
clia cac ion hau nhu khong déi; riéng déi véi Na* khi
néng do dém ting, téc d6 di chuyén clia Na* tang
Ién, dan t6i dé phan giai gidia hai pic Ca?*/Na* giam
va Na*/Mg?* tdng. Theo két qua nay, dém histidin
12mM dudc lua chon cho viéc t6i uu céac diéu kién

ti€p theo.
g cr
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Hinh 7: dign di dé téch céc cation
khi thay doi néng d¢ Histidin trong dém His-Ace pH = 4

Anh huéng cla pH dém va thé tach t6i do phan
gidi cta cdc tin hiéu cation: khi thay déi pH ctia dém
12mM His-Ace tai 3 gia tri (4,2; 4,0 va 3,8), dién tich
tin hiéu thay déi khong dang ké, con do phan gidi gidia
cac pic Ca?*/Na* va Na*/Mg?* tang khi pH giam (xem
hinh 8). Néu pH thdp hon 3,5 kha nang dém cla hé
nay sé kém, con khi pH cao c6 su xuét hién khong
mong mudn clia dong dién di thdm thau, do vay ching
t6i lua chon gia tri 3,8 la pH t6i uu cho dém.
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khi thay doi pH cla dém His/Ace

Tuong tu nhu doéi véi cac anion, dién thé tach
cling dugdc khdo sat trén kénh cation, véi cac mic:
-12 kV, -15 kV, -18 kV va -20 kV. Két qua thu dudc
ciing cho thay, khi tang tri s6 dién thé tach, thoi gian
luu gidm va dién tich pic gidm, déng thai chan pic
cling dudc thu hep, cac gia tri dé phan giai gita
cac pic Ca?*/Na* va Na*/Mg?+ déu dat >1,5 (hinh 9).
Trong khao sat nay, gia tri dién thé tach t6i uu dugc
lya chon la -15 kV do c6 d6 phan giai t6t nhat va thai
gian luu hgp ly.
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Hinh 9: dé phan giai gida cac pic Ca**/Na* va Na*/Mg**
khi thay doi thé tach

Téi uu cédc diéu kién dan Iéng

Trong phuong phap dién di mao quan, lugng
ma&u nap vao cét mao quan anh hudng dén su phat
hién va phan tach cac chat. Trén hé thiét bi dién
di mao quan xach tay 2 kénh tu déng, lugng mau
nay phu thudc vao cac thong sé: thdi gian chuyén
mau ti vong mau dén giao dién ndi dat (t), thoi
gian ddy mau (t,) va vi tri van chia dong (VP). Luu
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y rang, ap sudt khi nén ciing anh hudng dén Iugng
mau di vao mao quan, tuy nhién, do dic diém cla
cac van chi chiu dugc mét ap Iuc nhéat dinh. Do do,
yéu t6 nay dudc gil c6 dinh & 0,6 bar. Qua khao sat
SO bd cho thay, su &nh hudng cla cac yéu t6 thoi
gian ddy va thdi gian chuyén mau t6i su phan tach
cac pic cation khong I6n nhu véi cac anion. Béng
thoi, do c4u tao ctia hé thiét bi, thdi gian ddy va thdi
gian chuy&n mau gitta hai kénh 1a nhu nhau. Do dé,
trong nghién ctiu nay hai yéu to trén dugc khao sat
déi v6i hoat dong clia kénh anion.

Anh huéng cta thoi gian chuyén mau ti vong
mau dén trudc giao dién ndi dat: thoi gian chuyén
mau la thong sé dudc khdo sat trudc tién, trong
khoang ti 1+3 s. Cac két qua thuc nghiém cho thay,
khi thoi gian chuyén tang, dién tich pic giam dan,
déng thoi hinh dang pic tré nén kém sac nét; véi thai
gian chuyén > 3 s thi cac pic da bi bién dang. Diéu
nay la do khi tang thdi gian chuyén mau xuét hién
hién tugng khuéch tan doan méu vao dong dém.
Giia thdi gian chuyén 1sva 2 s, gia tri 1 s cho dién
tich pic 16n han, trong khi dé phan giai van du tot.
Do dé, ching t6i chon t = 1 s la diéu kién téi uu dé
ti€p tuc khao sat.

Anh huéng ca thoi gian ddy mau vao mao quén:
trong nghién ctu nay, thsi gian ddy mau dugc khao
sat trong khoang tii 1+4 s, khi thdi gian ddy mau
tang, lugng mau vao mao quan tang, dan dén dién
tich cac pic tang dan. o] giatrit,=1s, dién tich cac
pic tuong ddi nhé, trong khi do, t, > 3 s chan pic
bi gian réng do lugng mau vao mao quan I6n han
nhung bi khuéch tan vao dong dém lam giam do
phan giai. Chinh vi vay, thai gian ddy mau t,=2s
dudc chon la gia tri t6i uu.

Anh huéng clia vj tri van chia dong:

Anh hudng cla vi tri van chia dong déi véi viéc
phan tach cac cation: vi tri van kim cé anh hudéng
dén viéc tao ra ap suét ngudc dan téi lugng méau vao
dau mao quan c6 thé thay déi. Do do, thong sé nay
ciing dugc khao sat véi vi tri van kim dudc thay déi
ti VP 16 dén VP 24 (tuong ting dé m& van tang dan)
véi budc nhdy la 2, cac théng s6 con lai cling dudc
gitt khong déi. G vi tri VP 16, Iuong mau vao mao
quan 16n khién céac pic bi tu. Khi ting dé mé van kim,
lugng mau vao mao quan nho dan, dién tich cac pic
vao mao quan nho dan. Gia tri VP 18 dudc lua chon
cho kénh cation |1a diéu kién t6i uu vé dién tich pic va
dé phan giai gitta cac cation (hinh 10).
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Hinh 10: dnh hudng cda vi tri van kim
chia dong tdi su phan tach cac pic anion

Anh hudng cla vi tri van chia dong ddi véi viéc
phan tach cac anion: viéc khao sat &nh huéng cla
vi tri van chia dén su phan tach cac pic anion dugc
ti€n hanh nhu vai cac cation, trong dé gia tri VP thay
ddi tii 1018 vai budc nhay la 2. Trén co sé két qua
tot nhéat cho ca dién tich pic va do phan giai gita cac
cation, gia tri VP 14 dudc Iya chon cho vi tri clia van
kim & kénh anion (hinh 11).
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Hinh 11: 4nh hudng cda vi tri van kim
chia dong tdi su' phén tach cac pic cation

Két luan

Nghién clu da khao sat thanh cong quy trinh
tach cac cation NH,*, K*, Na*, Ca?**, Mg* va anion
Cl, SO,%, NO,, NO, dé phan tich su c6 méat cta
cac ion nay trong mau nudc dong thsi trong mét l1an
bom mA&u trén 2 kénh clia mét hé dién di mao quéan
da kénh tu dong tu ché tao. K&t qua trén la tién dé



cho cac nghién ciu tiép theo dé danh gia kha nang
(ing dung cla phuong phap va thiét bi cho muc dich
phan tich cac cation va anion trong mau nudc ngay
tai hién trudng.
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