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MO PAU
1. Tinh cép thiét va muc dich nghién ciru ciia ludn an
* Tinh cdp thiét cua lugn dn:

TNT Ia thubc nd c6 ti 1¢ pha tron nhiéu nhét trong cdc hdn hop nd, tuy nhién khi
vao mdi truong gay rat nhiéu tdc hai cho sirc khoe con nguoi. O nudc ta, viéc nghién
ctru vé thudc nd da dugce nghién ctru tir 14u, nhung cha yéu nghién ctru vé tinh ning
stt dung TNT, anh huong cia TNT dén moi trudng va stc khoe con ngudi va qud
trinh phan huy cta n6 xay ra trong moi truong hay phan tich ham luong TNT trong
cac mau sinh hoc bang cac phuong phap sac ky. Do vay, viéc tim ra phuong phap
phat hién don gian dé xir Iy TNT 6 nhiém trong nudc va trong dat van 1a mot bai todn
khé dat ra hién nay.

O Viét Nam hién chua c6 céc nghién ctru ché tao va ung dung cic dién cuc bién
tinh bang chat 1ong ion va vi dién cuc day du, chuyén sau c6 thé str dung két hop voi
thiét bi phén tich dién héa ma Viét Nam tu ché tao duoc, thuc hién cdc phép phén
tich nhanh tai hién truong. Hon nira, chét nghién ctru ma Lu4n 4n huong toi la thudc
nd TNT con it cong trinh nghién ctru theo hudng phan tich TNT bang phuong phap
Von-Ampe trong mau moi truong, dac bi¢t 1a trén dién cuc tu ché tao. Vi vay, ching
to1 lga chon ndi dung “Nghién ctru tinh chét dién hoa thudc nd TNT trén céc vat licu
dién cuc khdc nhau nhdm Gng dung trong phan tich méi truong” 1am dé tai nghién
clru cua ludn 4n véi muc tiéu tu ché tao cdc dién cuc mdi voi cdc vat lidu va kich
thudc khac nhau, str dung céc thiét bi do dién héa ghép ndi may tinh véi phan mém di
kem, c6 do nhay, do phan giai cao, dé nghién ciru tinh chat dién héa cua thudc nd
TNT va st dung chung cho phan tich TNT trong moi truong .

* Muc tiéu cua lugn dn:
e Ché tao cdc dién cuc voi cdc vat liéu va kich thude khéc nhau.
e Nghién ctru tinh chit ctia céc loai dién cuc ché tao duoc.
¢ Dinh hudéng cho viéc xdc dinh TNT trong moi truong nudc.
2. N¢i dung nghién ctru cia luin an
 Thiét ké, ché tao céc loai dién cuc tir cdc loai vat liéu khac nhau (glassy cacbon,
cacbon bot nhdo, sgi cacbon va vang) vai kich thude va ciu hinh khéc nhau
(dién cuc kich thudc thong thuong va vi dién cuc).
« Sir dung phuong phdp CV dé khéo sét tinh chat von-ampe cta cdc dién cuc da
ché tao.
« Sir dung phuong phdp AdSV-DPV dé khao sit cdc yéu tb anh huong dén tinh
chét dién héa ctia TNT trén céc vat liéu dién cuc khéc nhau.
« Tim diéu kién t6i vu cho qu4 trinh khao sét tinh chat dién héa ctia TNT.
« Thi nghiém khao sat tinh chat cia TNT trong mdi trudng chat 1ong ion va trong
mau thuc trén céc dién cuc da ché tao.
3. Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luin én

Luan 4n la cong trinh doc 1ap nghién cuu vé ché tao cdc dién cuc trén cdc vat liéu
khac nhau, dic biét 1a dién cuc cacbon bot nhio bién tinh bang chat 1ong ion va vi
dién cuc, déng gép vao viéc nghién ciru co sé 1y thuyét cdc qud trinh dién héa trén
cdc dién cuc da ché tao duogc. Céc khao sit dic tinh dién héa cua cdc dién cuc, xay
dung diéu kién toi uwu dé c6 thé phan tich lugng vét TNT theo phuong phap Von-
Ampe hoa tan hap phu xung vi phan st dung dién cuc bién tinh chat 10ng ion, vi dién
cuc soi than dé phan tich TNT trong mdi trudng chét 1ong ion.



Luan an la sy két hop gitra nghién ctru co ban va nghién ctru tng dung, gop phan
cung cap co so dit liéu vé cach ché tao dién cuc dic biét 1a vi dién cuc soi than véi
nhitng wu diém rdt ngan thoi gian phan tich, qud trinh phan tich don gian, khong doc
hai, phan tich truc tiép duoc cdc mau c6 thé tich nho. Dac biét, cung véi viée ché tao
thiét bi phan tich dién héa trong nude thanh cong nay gép phan khang dinh kha ning
tu ché tao cdc thiét bi phan tich dién héa c6 gid thanh ré hon so véi thiét bi nhap
ngoai, dap tmg duoc yéu cau nghién ctru va phan tich trong nudc..

4. Piém méi ciia luan 4n
e Lua chon duoc chét 16ng ion pht hop dé bién tinh dién cuc cacbon bot nhdo 12
chat long ion 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([Cymim][BF,]),
lam tang dang ké tin hiéu dong thu dugc trén dién cuc cacbon bt nhao bién
tinh chat 1ong ion so v&i dién cuc cacbon bot nhio thong thudng va cho gidi
han phat hién TNT thap nhat.
e Timratilé tdt nhat cho cdc thanh phén (theo khoi lugng) cua dién cuc cacbon
bot nhio bién tinh bang chat 16ng ion véi khéi lwong cacbon bot nhio, parafin
va chat 1ong ion 1a 80:10: 10. Gioi han phat hién TNT trong diéu kién khao sét
1a 0,086ppm, khoang tuyén tinh dén 21ppm, d6 chum lap lai tinh theo RSD la
1,67%. Mobi quan he glu’a mat do dong va nong do TNT trong dung dich c¢6 h¢
s6 tuong quan tét dén R*=0,9974 va phép do khong c6 sai s6 hé thong bién
cuc dd dugc str dung dé phan tich TNT trong mau thuc ¢6 thém chuan TNT véi
do thu hoi 101%.
e Di ché tao duoc vi dién cuc soi than trong phong thi nghi€ém va thir nghi¢m
phét hién duoc TNT trong méi trudng chat 16ng ion tributyl(2-methoxylethyl)
phosphomium bis(pentafluoroethansulfonyl) amide v6i gioi han phét hién TNT
1a 3,217 ppm. Gitip tim ra k¥ thuat dé phan tich TNT trong mdi trudng nudc
dugc tot hon, thong qua viée st dung chat 1ong ion ky nudc dé chiét TNT tir
pha nuéc sang pha chét 16ng ion.
5. B cuc ciia luin 4n

Luan 4n gom 131 trang, duoc trinh bay trong cdc phan: M¢ dau: 6 trang,
chuong 1: Tong quan: 35 trang, chwong 2: Thyuc nghiém: 13 trang, chuong 3: Két qua
va thao luan: 62 trang, két luan: 2 trang; danh muc cdc cong trinh khoa hoc lién quan
dén lun 4n: 1 trang va tai liéu tham khao: 12 trang.

Chwong 1: TONG QUAN

Trinh bay téng quan tinh hinh nghién ctru trén thé giGi va trong nude vé cdc van dé:
1. Gidi thiéu chung vé thuc nd TNT

- Tinh chét dién héa ciia TNT

- Ung dung cua dién héa trong viéc xir Iy va phan tich TNT

- Vai trd ctia méi trudng 1am viée trong nghién ctru tinh chét dién héa cia TNT
2. Céac phuong phap phan tich TNT

- Phuong phap sac ky 16ng hiéu ning cao

- Phuong phép sic ky khi

- Mét s6 phuong phdp khdc
3. Phuong phap Von- Ampe phan tich TNT

- Mot s dién cyc 1am viéc ding trong phuong phdp Von-Ampe

- Phan tich TNT bing phwong phdp Von-Ampe



Chwong 2: THUC NGHIEM

2.1 THIET BI, DUNG CU VA VAT LIEU
2.1.1 Thiét bi va dung cu

+ He thiét bi do: Gom mdy do, hé binh do duoc diéu khién ty dong biang mdy tinh.

+ H¢ dién cuc: Dién cuc lam viéc, dién cuc so sanh Ag/AgCl, dién cuc ddi Pt.

+ Mot $6 dung cu khéc.
2.1.2 Vit liéu ché tao dién cuc

Vat liéu ché tao dién cuc gém: Thanh glassy cacbon duong kinh 3mm, sgi cacbon
duong kinh 6um, day vang duong kinh 2 mm; day vang duong kinh 25 um, day bac
duong kinh 1 mm, ddy dong duong kinh 8 mm, bot Cacbon va mét sé vt lidu khdc.
2.2 HOA CHAT
2.2.1 Héa chit tinh khiét: TNT, c4c héa chét tinh khiét dung pha dung dich nén, céc
chét 16ng ion (IL), dau parafin va mot sb héa chat khac
2.2.2 Cac dung dich
2.2.2.1 Dung dich géc: Céc dung dich gbc ding dé pha dung dich dién li c6 ndng do
0,2 M bao gém: HC1, CH;COOH, KOH, KCl, K,HPO, KH,PO, CH;COONa. Cic
dung dich géc TNT vdi cdc muc dich nghién ctru khac nhau: dung dich TNT 50 ppm,
600 ppm, 1000 ppm.
2.2.2.2 Dung djch di¢n li: Céc dung dich dién li dugc pha tir dung dich goc dén
nong d6 mong doi. Dung dich do dugc chuan bi hang ngiy cho mdi phép do bang
cach thém dan dung dich gbc TNT vao binh do chira san dung dich dién li.
2.3 CHE TAO PIEN CUC
2.3.1 Pién cuc thwong

GOm ¢6 hai dién cuc GC va Au, duoc ché tao tir 16i glassy cacbon duong kinh
3mm va 16i vang duong kinh 2mm.
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Hinh 2.2 So d6 ciu tao dién cuc GC. Hinh 2.4 So 6 cau tao dién cuc Au
2.3.2 Pi¢n cue bién tinh Bang 2.1 Bang ti 1 khoi luong thanh phan
cac dién cyc CpCymim.
Ong nhya /'K Truc xoay Tilé khéi lwong (%)
teflon inox Dién cuc Bot C Diau [Csmim]
O % | Parafin| [BF,]
Déy nhya c6 CpCymiml | 80 | 20 0
gin day dong CpCymim2 | 80 | 15 5
Hon hop Bot C + CpCymim3 80 10 10
‘ flau parafin + IL CpC,mim4 30 5 15
Hinh 2.7 So do cau tao dién cyuc CpCsmim5 | 80 0 20

bién tinh.



Céc loai dién cyc bién tinh duoc ché
tao bao gom:

- Bién cuc CpCymim: la cic dién cuc
duoc ché tao tir bot cacbon (Cp), dau
parafin (Pa) va chat 1ong ion 1-Butyl-3-
methylimidazolium  tetrafluoroborate

Bang 2.2 Bang ti 1& khdi lugng thanh phan
céc dién cuc CpTOMA.

Ti 1é khdi lwong (%)

Piéncwc | Bot | Dau [[TOMA]

C | Parafin | [C,CN]

([C,mim][BE,]) véi cdc ti 1 khac nhau. | CPTOMAL | 80 20 0
- Pién cuc CpTOMA: Ia cdc dign | CPTOMA2 | 30 10 10
cuc duoc ché tao tir bot cacbon, dau | CpTOMAS3 80 0 20

parafin va chéat léng ion Trioctylmethylammonium bis (trifluoromethylsulfonyl)
imide ([TOMA][C,;C;N]) voi céac ti 1€ khac nhau.

2.3.3 Vi dién cuc
Cac vi dién cuyc duogc ché tao bao 3 Daydong @0 phya
A . 0 X0

gom. Soi cacbon inox

- Vi dién cuc soi than ViC1 va ViC2, fiber
duoc ché tao tr cdc soi than cé kich
thuéc 6um bang cich to hop ngiu
nhién va to hop tuyén tinh céc soi than.

- Vi dién cuc vang ViAu dugc ché N ' Keo déng
tao tir soi Véll’lg ¢6 kich thuée 25 um. Hinh 2.11 So d6 ché tao cia vi dién cyc ViCl. ran
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Hinh 2.13 Caic bude ché tao dién cuc ViC2. Hinh 2.15 So dd céu tao vi dién cuc vang (ViAu).
2.4 PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.4.1 Nghién ctru dic tinh Von-Ampe ciia dién cwc bang phwong phip Von-
Ampe tuin hoan (CV)
- Hoat héa bé mat dién cuc
- Khdo st dac tinh dac tinh Von — Ampe cua cac dién cuc lam viéc
2.4.2 Nghién ciru tinh chét dién héa ciia TNT bang phwong phap Von-Ampe hoa
tan hap phu xung vi phan (AdSV-DPV)
Pé tim duogc diéu kién t6i uu cho viéc nghién citu tinh chét dién héa cua thudc nd
TNT, nghién ciru dugc tién hanh khao sét cic yéu té sau:
- Khéo sat tin hi¢u Von-Ampe ctia TNT trén céac dién cuc.
- Khao sét anh hudng cua dung dich nén
- Khao sét anh hudng cua sy khuéch tan TNT trong dung dich dién ly.
- Khao sat anh hudng cua sy hép phu TNT trén bé mat dién cuc.
- Khéo sat do 1ap lai cua cac dién cuc.
- Khéo sit sy phu thudc ctia mat d6 dong pic khir vao ndng do TNT trong dung
dich & diéu kién d t6i uu héa.
Sau d6 thir nghiém phat hién TNT trong mau thuc va trong mdi truong chét 16ng
ion.
2.4.3 Phwong phap xit Iy so liéu




Chuong 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1 PIEN CUC THUONG
3.1.1 Khdo sat dic tinh dién hda cuaa cac dién cwc thwong
3.1.1.1 Anh hwéng ciia viéc hoat héa bé mdt dién cwc dén khd ning lam viée cia
dién cuc thwong

Cic dién cuc thudng dugc hoat héa bang cach quét thé tudn hoan (CV) & tdc do
100 mV/s trong mdi truong axit H,SO, 0,5 M cho dén khi cic duong CV gan nhu
tring 1én nhau, véi khoang quét tir -1 V dén 1 V cho dién cyc GC va tir 0 V dén 1,8
V cho dién cuc Au.

Viéc khao sat anh hudng cua hoat héa dén kha ning 1am viéc cua dién cuc thudng
dugc tién hanh bang cich quét CV tir 0 dén 0,6 V trong dung dich K;[Fe(CN)sl/
K,[Fe(CN)s] 5 mM, KC1 0,5 M véi céc dién cuc trude va sau khi hoat héa. Két qua
trinh bay trén Hinh 3.1 cho thdy rang, & ciing toc do quét thé 25 mV/s véi dién cuc
sau khi hoat héa dong do tang 1é€n nhiéu so véi dién cuc trudc khi hoat héa, hinh dang
pic oxi hoa va khu r6 rang hon. Diéu nay chtng t6 rang viéc hoat héa bé mat dién
cuc déng vai trd rat quan trong, phit hop voi cac nghién ciru trén the gidi cho rang,
phuong phép quét thé tudn hoan trong kKhoang thé g161 han vo1 mot s6 vong nhat dinh
s€ ngan chan duoc su tao bé mat go ghe va taora bé mat sach cho dién cuc lam viéc,

do d6 cuong do dong thu dugc s€ 16n hon.
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Hinh 3.1 So sanh tin hiéu CV cua cac dién cuc thuong trong dung dich
K;5[Fe(CN)g/K4[Fe(CN)g] 5 mM, KC1 0,5 M & tde do quét 25 mV/s khi c6 va khong
hoat héa.(a) GC (b) Au

3.1.1.2 Nghién civu dic tinh Von-Ampe tudn hoan trén cdc dién cuc thwong
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Hinh 3.2 Phd d6 CV cua cdc dién cuc thuong trong Hinh 3.3 M6 ta sy khuéch
dung dich K;[Fe(CN)s]/ K4[Fe(CN)¢] 5SmM /KCl 0,5 tan phéng o dién cuc kich
M ¢ céc toc do quét khdc nhau. (a) GC (b) Au. thudc 16n.
Nghién ctru dugc thuc hién trén cdc dién cuc thudng, bang cich quét phd CV véi
cdc toc dd quét khac nhau: 5 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s va 100 mV/s trong dung dich
K;5[Fe(CN)gl/ K4[Fe(CN)¢] 5 mM / KCI 0,5 M. Két qua thu dugc trén Hinh 3.2 cho



thay, dong pic thu duoc ting dan khi tc d6 quét thé tiang, dic trung cho khuéch tdn
phang nhu md ta trén Hinh 3.3, nén dudng Von-Ampe tudn hoan thu dugc c6 dang
pic. Gid tri dong ddp ung ting ty 1é thuan voi can béc hai cia toc d6 quét theo phuong
3 1 1

trinh Randles-Sevcik, (3.1): I,=(2,69.10")n>ACD?*v? (3.1)

Trong d6, v 1a téc dd quét thé, A 1a dién tich ctia dién cuc, n 12 s6 dién tir trao doi,
C 12 ndng d6 chat dién ly, D 1a hé s6 khuéch tan.
3.1.2 Khio sat tinh chit dién héa ciia TNT trén cac dién cwe thwong
3.1.2.1 Khdo sadt tin hiéu Von-Ampe cuia TNT trén cdc dién cuc thuong

Nghién ctru duoc tién hanh bang cich quét phd CV cuia cic dién cuc thudng trong
dung dich dém phét phdt, dung dich 1am viéc duoc pha tir dung dich gbc dén céc
ndng d6 mong doi.
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Hinh 3.5 Tin hiéu CV ctia TNT trén dién cuc céac dién cuc thuong. (a) GC (b) Au.

Hinh 3.5 cho thdy 13 rang khi quét thé theo chiéu khir tir O dén -1 V trén phd d6
CV xuét hién ba pic voi cdc cuong dd dong khdc nhau.

Vi dién cuc GC ba pic Xut hién ¢ ciac khoang thé -0,472 V; -0,665 V va -0,852
V (so voi Ag/AgCl), trong khi d6 véi dién cuc Au ba pic xuét hién ¢ khoang thé -
0,469 V; -0,625 V va -0,752 V (so v6i Ag/AgCl), diéu nay phit hop voi cong bd cia
tdc nghién ctru trén thé gidi. Trong ba pic d6 thi pic thir nhat tai thé -0,47V 1a dic
trung cho TNT, chi ¢c6 TNT méi c6 va ti 1¢ tot nhat voi nong d6 TNT trong dung dich
nén c6 thé sir dung né dé dinh lwong TNT c6 trong dung dich.

Nhu vay, ca hai dién cuc diéu cho tin hiéu pic véi TNT & cdc khoang thé va cuong
dd dong pic khac nhau phu thudc vao ban chit cua vat liéu lam dién cuc va dién tich
bé mit dién cuc.
3.1.2.2 Khdo sdt dnh hwéng ciia dung dich nén
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Hinh 3.6 Pho d6 DPV cua dung dich TNT 30 ppm trong cac dung dich nén khac
nhau, (a) GC (b) Au.



Céc dung dich dién ly dugc lya chon cho nghién ctru bao gém: KC1 0,05 M, KOH
+ KC1 0,05 M, HCI+KCl 0,05 M, dém axetat 0,05 M, dém phdt phét (PBS) 0,05 M ¢
cdc pH khéc nhau, NaCl 3 %. Két qua trinh bay trén Hinh 3.6.
Mat d6 dong pic khir cia TNT duogce tinh todn tir phd d6 DPV sau khi di trir nén
dugc trinh bay trong Bang 3.1. o
Bang 3.1 Mat d¢ dong pic khur cua Tu Bang 3.1 cho thay dé thu dugc cuong
TNT 30 ppm trén cic dién cuc thuong  d0 dong pic 16n nhat cho phép do thi dung
trong céc dung dich nén khac nhau.  dich NaCl 3% va PBS 0,05 M pH 7 duoc

. Mat do dong J lua chon 1am dung dich nén cho dién cuc

Dung dich (uA/mm?) Au va dién cuc GC tuong Ung.
nen GC Au Anh huong cta pH caa PBS ciing dugc
Pém axetat 0,389 _ khao sit bang cich quét phd DPV cua
KCI005M | 0,108 | 0,098 | dung dich TNT nong do 30 ppm trong
KCI + HC1 PBS voi cdc gia tri pH khac nhau: pH =5,
0.05M 0,244 - 6,7, 8,9, 10. Két qua dugc trinh bay trén
PBS 005 M Bang 3.2 va Hinh 3.7 da cho thay kha
pI—f 7 1,251 0,069 nang phan ung tang dan tr pH=5 cho dén
NaCl 3 % 1,110 0,402 pH=8 sau do lai giam dan, trong céac gia tri

pH d3 khao sét thi & pH=8 cho két qua tt
nhét.

Nhu vay, tir cdc két qua nghién ctru & trén dung dich dém phdt phat pH=8 va NaCl
3% duogc lga chon Iam dung dich dién ly cho dién cuc GC va di¢n cuc Au tuong Uing
cho cic nghién ciu tiép theo.

Bang 3.2 Mat d6 dong & cdc gia tri 1 6]
pH khéc nhau ctia dung dich PBS 1]
trén dién cuc GC. —
pH | Mait do dong J(uA/mm°) £
5 0,860 :§; 101
6 0,917 08
7 1,251 ¢,
8 1’594 5 6 7 o 8 9 10
9 1,297 Hinh 3.7 Sy phu thudc cua méat d§ dong vao cac
10 0,950 gid tri pH khéc nhau cua di¢n cuc GC trong

PBS.

3.1.2.3 Khdo sdt anh hwéng ciia sw khuéch tan TNT trong dung dich trén dién cuc
thwong

Phd DPV duoc quét lién tuc bon 1an trong cac dung dich nén da chon, mdi 1an céch
nhau 10s trong diéu kién c6 khudy va khong khudy, khoang cdch giita cdc dién cuc
luén duoc gitr ¢ dinh. Két qua duogc trinh bay trén Hinh 3.8 cho thdy trong trudng
hop c6 khuay tin hiéu dong thu dugc o 6n dinh hon. Do d6 dé dam bao tin hi¢u Von-
Ampe 6n dinh gan nhu khong thay doi thi trong céc nghién ctu tiép theo dung dich
can duoc khudy déu trong qu4 trinh do.
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Hinh 3.8 Ph6 d6 DPV cua cdc dién cuc thuong trong diéu kién c6 khudy va khong
khuay.

3.1.2.4 Khdo sdt dnh hwéng cia sw hip phu
TNT trén bé mdt dién cuc thuwong

Pé khao sit anh huong cia sy hap phu TNT
trén bé mit cédc dién cuc thuong, phép do duogc
thuc hién bang cach ngdm dién cyc trong dung
dich TNT, véi thoi gian 1an luot 12 0's, 10's, 20
s, 40 s, 80 s, 120 s, 200 s, 300 s va 450 s trong
dieu ki¢n khudy lién tuc truéc mdi phép do. Sau o4 e
dé quét phd DPV cua dién cuc da duoc hap phu 0.2 A
TNT. Két qua trinh bay trén Hinh 3.9 cho thdy, 0 100 200 300 400  50(
c6 su tuong ddng gitra dién cyc GC va dién cuc ‘ t(s)
Au, lugng TNT hép phu tang dan tir 0 s dén 200 Hinh 3.9 D6 thi sy phy thugc ctia
s sau d6 tdng cham va bdo hoa & 450 s, két qua mat do dong pic vao thoi gian hap
nay ciing phit hop véi mot sd nghién ctru twong phu cua céc dién cyc thuong.
tu khéc.

Nhu vay, dé lugng TNT hap phu gan hét trén bé mat dién cuc va c6 1oi vé mit thoi
gian, thi 200s 1a thoi gian hép phu TNT dugc Iya chon cho dién cuc thuong.

J (nA/mm?)

3.1.2.5 Khdo sdt d¢ lap lai cua cdc dién cuc thwong
Mbi dién cuc lam viéc duoc do lip lai 10 lan trong mot dung dich dién li voi mot
nong dd TNT xac dinh. Két qua khao sat duoc trinh bay trén Hinh 3.10 va Bang 3.3
Két qua cho théy, RSD cua dién cuc Au (4,01%) 16n hon rat nhiéu so véi RSD cua
dién cuc GC, diéu d6 cho théy dién cuc Au c¢6 do nhay kém 6n dinh hon so vé&i dién



