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LO'1 NOI BAU

Gi4o trinh “HOA HOQC BIEN”, phan 2: “Cdc phwong phdp phén tich hod
hoc nwéc bién” duoc bién soan dé giang day cho sinh vién chuyén nganh Hai
duong hoc, Pai hoc Quéc Gia Ha Noi. Pay ciing 13 tai liéu tham khao tbt cho
sinh vién cac nganh Thuy van, Thuy hoa va Moéi truong cua cac truong dai hoc
khac c6 lién quan dén linh vyc nghién ciru bién, dong thoi cling 1a tai liéu tham
khao ddi v6i cac thi nghiém vién dang lam cong tac phan tich hoa hoc nude bién
0 Viét Nam.

Pé tap trung vao nhitng kién thirc thudc vé phén tich hoa hoc nudc bién,
gido trinh chu trong gidi thi¢u co s¢ nhiing phuong phap hoa hoc va quy trinh
thu mau, phan tich miu nude bién dé xac dinh cac hop phan hoa tan trong né. O
day khong di sau va chi tiét vao cac cach pha ché dung dich, cach can, dong,
cach téy va lam sach hoé chit, cach s dung céc dung cu, thiét bi phan tich...
Nhiing kién thirc nay sinh vién da duoc trang bi tir cac chuyén dé trudc do, tir
cac dot thuc tdp Vat Iy dai cuong, Hod hoc dai cuong va Hoa hoc phan tich,
hodc tim hiéu trong céc tai liéu chuyén mén. Boi vay, yéu cau ddi véi sinh vién
khi hoc gigo trinh nay 1 phai c6 cac kién thirc co ban vé Hoa hoc bién (phan 1),
Ho4 hoc dai cwong va Hoa hoc phan tich. Trong qué trinh huéng dan sinh vién

hoc tap, gido vién c6 thé nhac lai va mé rong thém nhirng kién thirc c6 1ién quan.

Tac gia rat mong nhimg gdp ¥ dé bd sung va hoan thién gido trinh. Cac y
kién xin guri vé dia chi Bo mon Hai duwong hoc, Truong Dai hoc Khoa hoc Tu
nhién, Pai hoc Quéc Gia Ha Noi.

Tac gia



MO PAU

Ngay nay, cac nghién ctru hoa hoc bién khong chi ding lai ¢ viéc xem xét
hién trang phéan bd cac yéu té hoa hoc tai viing bién nghién ctru ma da di sau vao
co ché va ban chat cua cac qua trinh va hién tugng, d6 1a ngudn goc hinh thanh
cac hop phan hoa hoc nuéc bién, quy luat phan bd va bién dong cua ching, moi
quan hé giita cac yéu t6 voi nhau va v4i méi trudng, véi sinh vat, v6i qua trinh
tuong tac bién-khi quyén-thach quyén-sinh quyén, vé6i chu trinh vat chit va chu
trinh sinh-dia-ho4. Céc nghién ctru hoa hoc bién voi quy md va noi dung nhu
vay da gitp ich rat nhiéu cho céc nghién ctru vat ly, dong luc, sinh hoc, sinh
thai, tai nguyén va nguén loi sinh vat va phi sinh vat... ciia ving bién, dic biét

trong viéc nghién ctru va ki€ém soat moi truong bién.

Thuc té, Hai duong hoc ngay nay dd va dang st dung mot s may moc,
thiét bi co thé do truc tiép tr nuéc bién mot vai tinh chit va hop phﬁn hoa hoc
nhu d6 mudi, d6 dan dién, do duc, Oxy hoa tan, pH... vé1 dd chinh xac cao. Co
thiét bi nhu CTD-Rosette, RCM-9, RCM-12 hoic Aquashuttle, Nvshuttle... con
do dugc dong bo mot sd yéu td theo cdu tric thang dung va cé thé ghi sd licu
vao bang tur, rat tién loi cho viéc xur ly két qua trén may tinh. Tuy nhién dé xac
dinh néng do cua phﬁn 16n cac yéu td hoa hoc nudc bién, hién tai van phai su
dung cic phuong phap phan tich hod hoc truyén thong nhu chuan d6 mau nudc,
so mau ctia mau v6i dung dich chuén... Chi khac 1a néu trudc day viéc phan tich
hoa hoc nudc bién duge thuc hién hoan toan bang céc thao tac thi cong thi ngay
nay Hai duong hoc da c6 cac thiét bi phu trg (may so mau quang dién, phé
quang ké, sic ky khi, quang phd hap thu nguyén tu...) gitp cho viéc phan tich
dugc nhanh chong, chinh xac va loai bo dugc cac sai s6 chu quan cua nguoi
phan tich. Song vé&i phong chung nén kinh té ctia dat nudc hién nay, cac may
moc, thiét bi do va phan tich hién dai nhu vay thudng khong phu hop véi ngudn
tai chinh cta cc dé tai, du an va céc co s& dao tao va nghién ctru khoa hoc bién.
Trong dai da s cac truong hop, phuong phap phan tich hod hoc truyén thong
van 1a hitu hiéu ddi v6i cac nghién ciru hoa hoc bién & nude ta va nhidu nudce

trén thé gidi, ngay ca khi c6 cac thiét bi do hién dai di kém.



Gido trinh nay trinh bay mot s6 phuong phap hoa hoc chuin va théng dung
xéac dinh cac hop phan hoa hoc hoa tan trong nudc bién, d6 1a cac phuong phap
phan tich truyén théng, c6 d6 chinh xac cao, di va dang dugc tmg dung rong rai,
pht hop v6i quy md va diéu kién nghién ctru bién Viét Nam. O day tap trung
vao cac phuong phap va quy trinh, tir budc thu miu nude dén phan tich hoa hoc
mau nude dé xac dinh mot sb yéu td hoa hoc thuong dugc quan tam nhét va
tham chi khong thé thiéu dugc trong cac chuyén diéu tra khao sat bién: d6 1a cac
yéu t6 hoa hoc bién nhu d6 mudi, Oxy hoa tan, do kiém, cac hop chat dinh
dudng vo co Phétphét, Nitrit, Nitrat, Silicat va mot vai yéu td moi truong bién

nhu pH, khi déc Sunfuhydro, nhu cau 6xy ho4 hoc.



Chuong 1
XAC PINH DO MUOI NU'OC BIEN

1.1. XAC BINH PO CLO VA BO MUOI NUOC BIEN BANG PHUONG PHAP
CHUAN DO BAC NITRAT (PHUONG PHAP KNUDSEN)

1.1.1. Gi6i thiéu chung

Do mudi nuée bién la dai luong dac trung dinh lugng cho luong cac chat
khoang rin hoa tan (cac mudi) trong nudc bién. D6 1a mot trong cac thong sb vat
1y co ban cua Hai duong hoc dé chi thi khéi nuée, tinh toan cac yéu td dong luc
va tim hiéu dinh tinh mot sb dic trung sinh thai phan bd sinh vat bién... Xéc
dinh chinh x4c d6 mudi nudc bién 1a nhiém vy quan trong va khong thé thiéu

cua moi nghién ctru hai duong.

Ngay nay, Hai duong hoc d3 str dung cic may va céc thiét bj do d6 mudi
nude bién thong qua viéc do d6 dan dién, do ty trong, do tdc do truyén am... Cac
phuong phap str dung may hodc céc thiét bi do do mudi nhu trén duoc goi chung
1a cac phuong phép vat 1y, c6 uu diém 1a thao tac don gian va doc dugc ngay gia
tri @ mudi nudc bién ma khéng can qua mot budc tinh toan trung gian nao. Mot
sb thiét bi hién dai duoc ché tao va thuong xuyén dugc cai tién trong khoang 10
nam gﬁn day ctia My, Nhat Ban, Nauy... con c6 kha nang do do mudi lién tuc tir
mit bién dén do siu hang nghin mét (do profile thang dung do mudi), ¢ thé sb
hoa két qua do va ghi vao bang tir, hodc c6 cap chuyén dung truyén thong tin tir
dau do dén may tinh va xtr Iy ngay cac két qua trong khi dau do van dang & do
sau lam viéc. Mot wu thé khac cua cac thiét bi do 1a c6 thé gén nhiéu dau do co
chuc nang khac nhau (do nhiét do, pH, C)xy hoa tan, do duc, cuong do buc xa,
sdc t6 quang hop...) va do vy c6 thé dong bo do nhiéu yéu t6 moi truong tai vi

tri khao sat.



Nhuoc diém chung cua mot ) may va thiét bi xac dinh 36 mudi nudc bién
1a d6 chinh xéc ctia phép do khong cao, thuong chi dat £0,1%o (trir mot s6 may
hoc thiét bi hién dai, tinh vi) va phy thudc rat nhiéu vao do chinh xac ctia phép
do nhiét do nudc bién dé tinh toan cac sé hiéu chinh. Pidu nay thuong gip thiy
& cac may hodc thiét bi do do mudi dwa trén nguyén ly do ty trong nudc bién
hodc do tbc do truyén am, hodc gap théy & céc thiét bi do d6 dan dién duoc san
xuat tir nhitng nam 70, 80 va trudc nita. Ngay mot s6 thiét bi hién dai ngay nay
cling co6 loai duoc ché tao va san xuét ra chi véi muc dich kiém tra chat luong
moi truong (vi du may WQC cua Nhat Ban) nén d§ chinh xac cua phép do do
mudi khong cao. Trong nhiéu truong hop, két qua do do mudi nhu vay khong
thoa man yéu cau ctia Hai duong hoc, nhét 13 yéu cau cta cic bai toan vé dong
luc khdi nuée. Mot dic diém khac dan dén tinh trang chua phé dung ¢ Viét Nam
cac may va thiét bi do d6 mudi nude bién c6 dd chinh xac cao (va noi chung la
cac thiét bi do cac yéu t6 moi trudng bién) 1a chung c6 gia thanh qua cao so véi
phong kinh té hién tai ctia dat nudc, trong dai da sb cac truong hop déu khong
pht hop v6i ngudn tai chinh cua cac du an, dé tai hodc cac co sé nghién ctru va
dao tao khoa hoc bién. Nhiéu loai may do méi, hién dai va chinh xac (vi du
CTD-Rosette cua hang Seabird Electronics Inc, hodc Aquashuttle hay Nvshuttle
cua hang Chelsea Instruments...) khong nhitng c6 gid thanh cao ma con doi hoi
nhirng tiéu chuan ky thut di kém, nhu 13 phai c6 tu nghién ctru 16n, vi tri lap
dat trén tau va cac diéu kién lam viéc phai chuan - nhiing yéu cau nay hién tai

nganh khoa hoc bién nudc ta chua thé dap tng va thoa mén tron ven.

Phuong phéap hod hoc x4c dinh d6 mubi nude bién mic du "cong kénh" hon
cac phuong phép vat 1y do phai chuan bi trudc hoa chat va cac dung cu ldy mau
va phén tich (ciing khong phirc tap va ton kém lam), song lai cho do chinh xac
cao (+0,02%o) thoa mén yéu cau cua Hai duong hoc. D6 1a phuong phap chuan
d6 mau nudc bién bang dung dich Bac Nitrat (AgNOs), hay phuong phap xac
dinh 6 mudi theo d6 Clo. Phuwong phap nay do M. Knudsen dé xuét nén con
dugc goi 1a phuwong phap Knudsen, duoc Uy ban Qudc té vé Nghién ctru bién
cong nhan tir nim 1902. Cho dén nay, day 1a phuong phap hoa hoc duy nhat cua

Hai duong hoc dung dé xac dinh d§ Clo va o muoi nudce bién.



Ciing can noi thém 13, mic du Hai duong hoc hién nay da s dung cac thiét
bi ¢6 d6 chinh xac cao dé do d6 mudi nudc bién, song phuong phap Knudsen
van duoc s dung rdng rai trong Hai duong hoc Viét Nam va thé gio1 boi quy
trinh phan tich don gian, d6 chinh xac cao va chi phi it hon nhiéu so véi cac
phuong phap vat 1y. Dic biét, khi chiing ta can t6 chirc cing mét ltc nhiéu doi
khao sat ma lai khong du kha nang trang bi may do cho tat ca cac doi thi viéc lay

mau nude dé phan tich 6 mudi theo phuong phap Knudsen 13 bat budc.
1.1.2. Phuong phap Knudsen

Nhu da biét, trong nuéc bién tong ham luong cua 11 thanh phan chinh
(g6m céc ion va phan tir 1a CI" SO47, (HCO;+CO5™), Br, F,, H;BO;, Na', Mg ™,
Ca, K, Sr') chiém t6i 99,99% tong luong cac chat khoang hoa tan. Diéu do
c6 nghia 1a tri s6 do mudi nudc bién dugc quyét dinh boi tong ham luong cua
chi 11 thanh phan nay, trong d6 dang ké nhat 1a CI" (55,04%) va Na' (30,61%),
tiép 46 1a SO, (7,68%) va Mg "™ (3,69%).

Mic du d6 mudi nudc bién co thé bién doi trong nhimng gidi han kha rong,
nhung ti 1& khéi luong gifta cdc thanh phan chinh cta né hau nhu khong doi ¢
moi vung bién trén thé gidi, trir cac ving cira séng, dam pha, viing vinh kin va
cac bién kém trao d6i nudc voi dai duong. Diéu nay di duoc Marxet phat hién
tir nam 1819. Hon 50 ndm sau, vao nam 1876, Ditmar ciing da khang dinh
Marxet trén co sé nghién ctru thanh phan mudi nude bién ¢ nhiéu ving trén thé
gidi va da tong két thanh quy luat co ban cua Hoa hoc hai duong: "Trong nuéc
dai dwong xa bo, 1y sé giita nong dé ciia cdc ion chinh luén khéng doi, khong

phu thudc vao tri so tuyét doi cua do muoi".

Tir quy luat nay c6 thé dé dang suy ra rang dé xac dinh d6 mudi nude bién
(duoc coi tuong duwong vai tong ndong dd 11 thanh phan chinh), chi can xac dinh
chinh x4c ham luong mot thanh phan chinh nao do, rdi bang cac tinh toan don
gian theo mbi quan hé da biét s& x4c dinh duge gia tr1 do mudi. Ton Clo dia duogc
chon cho muc dich nay vi sy c6 mdt cia n6 trong nudc bién véi néng do 16n
nhat chinh 13 mot dam bao cho viéc xac dinh né mdt cach nhanh chéng va chinh

xé4c bang cac phuong phap hoa hoc don gian (néng do trung binh ctia CI” trong
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nudce bé mit dai duong 13 19,3534 g/kg).

Pé xac dinh ham luong ion Clo trong nudc bién, ngudi ta cho dung dich
Bac Nitrat (AgNOs) c6 néng do biét trude tac dung voi mot thé tich mau nude,
khi d6 ion Clo ctia mau bj két tha ¢ dang AgCl mau tring sita. Tuy nhién, do
trong nudc bién con co6 mat déng thoi cac halogen khac (F, Br', I') nén két tua
trang sira ké trén ngoai AgCl con c6 ca AgF, AgBr va Agl. Boi vay, cai goi 1a
"ham lugng ion Clo" xac dinh theo cach nay thuc chét 1a téng ham luong cac

halogen c6 trong mau nudc bién - goi 1a d6 Clo.

Trén co sé cac nghi quyét cua Hoi nghi qudc té vé Hai duong hoc hop tai
Stéckhom (Thuy Dién) nam 1889 va 1901, M. Knudsen va cong sy da thuc hién
mot khéi luong 10n cac cong viée nhim xac dinh chinh xac méi quan hé dinh
luong gitta d6 mubi voi do Clo nudc bién. Cac tac gia ciing di xdy dung dinh

nghia vé cac dai lugng nay nhu sau:

-bo mudi nude bién 1a trong lugng can kho tinh béng gam (can trong chan
khong) ciia mot kilogam nudce bién, véi diéu kién tat ca cac halogen trong d6
duoc thay thé bang luong Clo tuong dwong, nhimng mudi cacbonat duoc thay

bang 6xit va cac chat hitu co bj phan huy hét & 480°C.

- D6 Clo nudc bién 1a tong trong luong (tinh bang gam sau khi dd quy do6i
tuong duong sang luong Clo) cua cac halogen c6 trong lkg nudc bién. (Nam
1940, Jacobxen va Knudsen khi dua vao do Clo cia nudc bién tiéu chuén
Copenhagen da dua ra mot dinh nghia khac: Do Clo, veé tri s6 tuong duong véi
s6 gam Bac tinh khiét can thiét dé lam két tia hét cic halogen co trong
0,3285234 kg nudc bién).

- Péi voi nude dai duong va cac bién trao doi tot véi dai dwong, mdi quan
hé giita d6 mudi (tinh bang g/kg, ky hiéu S%o), ty trong tai 0°C (ky hiéu po) va
d6 Clo (tinh bang g/kg, ky hiéu C1%o0) nhu sau:

S%o0 = 1,805 Cl1%o0 + 0,030 (1.1)

po= 0,068 + 1,4708C1 - 0,00157 CI> + 0,000398 CI’ (1.2)
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Ngoai cong thirc néu trén, nhitng nim sau ndy mot sd tac gia con xdy dung
nhimg cong thirc vé mbi quan hé giita tong ndong do cac ion (tinh bang g/kg, ky

hiéu Y1%o), 46 mudi va d6 Clo cua nudc bién, vi du:
Lymen va Fleming (1940): >1%o0 = 0,069 + 1,8112 Cl%o
Kocx (1963): S%o0 = 1,80655 Cl%o0
Kocx (1966): 21%0 = 1,81578Cl1%0 va 21%o0=1,005109 S%o

Thuc té nghién ctru hoa hoc bién ching t6 rang gia tri X1%o gan véi do
mudi thue cta nude bién hon 1a gia tri S%o, song su sai khac cua chiung khong
dang ké, chi vao khoang +0,004%o khi d6 mubi nudc bién nam trong khoang
30-40%o.

Nhu vay, viéc xac dinh do mudi nude bién dugc quy vé xac dinh do Clo.
Thuc chét cua phuong phap Knudsen xac dinh d6 Clo la dung dung dich Bac
Nitrat (AgNO;) c¢6 nong do biét trudc dé chuan do mot thé tich mau nudce bién
(thuong 14 15 ml) cho t6i khi cac halogen trong d6 bi két tia hét & dang mudi

Bac mau trang sita. Phan tmg thu gon ctia qua trinh nay (vi du v6i Clo) nhu sau:
Ag'+ ClI'— AgCl, (tring sita) (L.D)

Biét duoc thé tich dung dich AgNO; d3 sir dung dé két tiia hét cac halogen
c6 trong lwong miu nudce ké trén, dé dang xac dinh dugc ham luong téng cong

cua chung, tirc 1a d§ Clo ctia mau nudc.

Pé x4c dinh chinh xac thoi diém cac halogen bi két tua hét (con goi la thoi
diém twong duong), 14 thoi diém ma trong mau nuéc dang chuan do khong con
cac ion halogen tu do nita, nguoi ta sir dung dung dich Kali Cromat (K,CrO,)
1am chi thi mau. Néu thém vai giot chi thi mau vao mau nude rdi dem chuin do
thi két tia mau da cam (Ag,CrO,) s& duoc tao thanh cing voi két tua tring sita.
Nhung do Ag,CrO4 kém bén vimg nén né lai bi phan ly va cac ion Bac méi tai
tao ndy sé& tiép tuc két hop véi cac halogen tir do ciia mau nudc, nghia 13 mau da

cam lai bién mat. Mau da cam s€ 6n dinh va khong bién mat khi va chi khi qua
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trinh két tua cac halogen thuc sy két thuc. Phan tng thu gon cua qua trinh hinh

thanh mau da cam nhu sau:
CrO,* +2 Ag" < Ag,CrO, (da cam) (1.IT)
C6 hai diém can chu ¥ khi str dung phuong phap Knudsen:

Thir nhdt: Pinh luong cta phan tng (1.I) phu thudc vao pH ctia miu nudc
bién. Néu mau nudc qua kiém tinh (nhiéu OH') thi luong dung dich AgNO; tiéu
hao khi chuan d6 mau s& nhiéu hon mét chat so véi luong AgNO; thuc su dé két

tia hét cac halogen, theo co ché:
2Ag" +20H —— 2AgOH —— Ag,0 + H,0

Qua thuc nghiém thiy rang, phuong phap Knudsen ap dung t6t nhat khi pH
clia mau nudc nam trong khoang 7,5-8,6. Pay 1a khoang pH cua nudc bién va
dai duong & moi vung trén thé gidi (trir mot vai ving dic biét) nén c6 thé yén

tam sir dung phuong phap Knudsen trong moi truong hop.

Thur hai: Phuong phap Knudsen dugc xay dung trén co s& quy ludt co ban
ctia Hoa hoc hai duong, tir d6 dan dén cong thirc 1.1 va cac cong thirc khac nhu
da néu. B&i vay nd chi duang voi nude bién khoi, cac bién, vinh hodc vung nudc
luu théng tot voi bién khoi va cac khu vuc it chiu anh hudng ciia nudce luc dia.
Céc ving nudc ctra song, viing vinh kin, ddm pha ven bién... c6 thanh phan ion
rat khac véi nudce bién va do d6 khéng c6 tinh hang dinh vé ty 18 nong do cac
hop phén chinh, s& khong ap dung duoc phuong phap nay (muc 1.2 s& trinh bay
phuong phap xac dinh do Clo cta cac ddi tugng nude do).

1.1.3. Thiét bi va dung cu

Biuret va Pipet bién 1a cac thiét bi co ban dé xac dinh do Clo cua nudc bién
theo phuong phap Knudsen. Chiing ¢6 ciu trac dic biét, khac voi cac Biuret va

Pipet thong thuong st dung trong cac phong thi nghiém.

Nét dac biét thir nhat cua cac loai Biuret va Pipet bién 13 bo phan diéu

chinh chinh x&c dung dich & vach sb6 "0". Trude day M. Knudsen da ché tao cac
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thiét bi nay vé6i viéc thiét 1ap vach "0" nhd van 2 nga. Khi dung dich dugc bom
vao Biuret (hodc hut vao Pipet) cac 15 van duge dong md bang tay mot cach hop
ly dé sao cho dung dich chiém toan bo thé tich Biuret (hoac Pipet) té1 vach $6
HOH.

Ngay nay cac Biuret va Pipet bién c6 ciu trac don gian ma van dat duoc do
chinh x4c cao. Vach sb "0" duoc thiét 1ap ty dong nho mat 6ng mao dan hinh
"moé hac" ndm & phan trén cing cua thiét bi. S6 "0" ciia thang chia do ng véi
dau mut ctia mo hac, 16 thoat ctia moé hac c6 dudng kinh khoang Imm. Pipet
bién str dung riéng cho muc dich phan tich do Clo c6 dung tich chinh xac bing
15 ml. Mubn 14y day dung dich vao Biuret (hoic Pipet), chi can bom (hodc hit)
dung dich vao thiét bi cho t&i khi ¢c6 mot it tran qua mé hac (di nhién luong tran
qua nay phai duoc thu gom vao mét binh chira nao d6). Nhu vdy vach sb "0"

dugc thiét 1ap ma khong can co thao tac gi thém.

Nét ddc biét thir 2 cta Biuret bien dung d¢ x4c dinh do Clo 1a mdi d¢ chia
nguyén ctia né cé thé tich ding bang 2 ml va duoc vach diu thanh 20 phan déu
nhau. Nhu vy thé tich mdi phan 13 0,1ml va khoang cach giita hai vach lién
nhau 13 0,05 d6 chia. Diéu nay cho phép doc bang mat thuong vi tri mit khum

cua dung dich trong Biuret chinh xac t61 0,01 do chia.

Biuret va Pipet bién nhét thiét phai c6 bang kiém dinh kém theo. Viéc st
dung chung bat budc phai tuan thi mét cach nghiém ngit cac quy trinh, dong tac

va cac diéu kién lam viéc (s& néu ¢ phan sau).
Ngoai Biuret va Pipet tu dong, can c6 thém cac dung cu sau:
- Cbc chuan db thé tich khoang 300 ml, st dung loai cbc ddt binh thudng.

- May khudy co hoic may khudy tir. Truong hop khéng c6 may khudy cé
thé dung diia khudy thuy tinh nhung dau diia phai boc cao su dé tranh va dap vao

thanh cdc chuan do lic 1am viéc.
- Ong nho giot (dung cho dung dich chét chi thi).

- Céc binh va chai lo xAm mau dé chtra dung dich Bac Nitrat (thé tich tir 3
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dén 5 lit), nip bang cao su.

- Binh dé bao quan nudc bién tiéu chuan c6 thé tich 300 ml, nat thuy tinh

mai va c6 chup thuy tinh hodc cao su dé chong bay hoi.
- Chau rira, binh chtra chét thai... va cac dung cu thong thudng khac.
1.1.4. Céc ho4 chit
NueGe bién tiéu chudn

Biét rang dung dich Bac Nitrat rat dé bj bién d6i ndong do khi tiép xtac voi
anh sang, trong khi do, d§ chinh xac cua viéc xac dinh do Clo nudc bién béng
phuong phap Knudsen lai phy thudc quyét dinh vao sy 6n dinh cua nong do
dung dich nay. Do vay, kiém tra né)ng do dung dich Bac Nitrat 1a cong viéc bat

budc va thuong xuyén.

Pé kiém tra ndong do dung dich Bac Nitrat, ngudi ta di str dung "nude bién
tiéu chuan". D6 1a nudc ting mit dai duong duoc ldy vé, loc ky va xir Iy theo
mot quy trinh nghiém ngit, 46 Clo ctia né duoc xac dinh chinh xac va vé gia tri
gan v4i 19,38%0. Nudc bién c6 do Clo 19,38%o0 s& c6 do mudi 35%o - d6 1a gia

trj trung binh d6 mudi nudc ting mit dai dwong thé giéi.

Trong Hoa hoc bién thyc hanh thudng st dung nuée bién tiéu chuan dugc
diéu ché sin tai cac phong thi nghiém chuyén mén, c6 d6 Clo chinh xac bang
19,38%0. Nudc bién tiéu chuan sau khi diéu ché duoc bao quan trong céc
Ampun thuy tinh han kin hai dau, thé tich khoang 250ml, nhan gin trén Ampun
co ghi dﬁy du cac thong tin vé tri s& do Clo, noi va thoi diém san xuét, thoi han
st dung... (hinh 1.1). Nudc bién tiéu chuan cia Pan Mach dugc va dung nhiéu
nhat trén thé gioi. O Viét Nam thuong st dung loai nudc bién tiéu chuan do
Lién X6 cii ché tao (trudc day ciing hay dung loai do Trung Qudc san xuét).
Nam 1980, Vién Nghién ctru bién Hai Phong (nay 1a Phan vién Hai duong hoc
Hai Phong) da ché tao duoc nude bién tiéu chuin co6 do Clo chinh xéc bﬁng
19,128%o0, di duogc dua vao tiéu chuin Viét Nam va dugc mét sd co quan

nghién ctru bién trong nudc su dung.
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/ PHENG THI NGHIEM HOA HOC BIEN

NUO'C BIEN TIEU CHUAN
N=19.128%0 V=250ml

Hinh 1.1: Ampun nudc bién tiéu chuan
Dung dich Bac Nitrat (AgNO;)

Dé tién loi trong viéc tinh toan két qua, néng do dung dich Bac Nitrat can
duoc chon theo nguyén tac: néu chuan d6 V ml nudc bién tiéu chuan thi thé tich
dung dich chi dung (biéu dién qua do chia trén Biuret) c6 gia tri dung bang do
Clo ctia nudc bién tiéu chuan. Vi du néu ta chuan d6 15 ml nude bién tiéu chuan
c6 dd Clo 19,38%o thi s6 doc trén Biuret cling phai l1a 19,38 d6 chia. Cach chon
néng dd dung dich Bac Nitrat nhu vay s€ lam don gian rat nhiéu viée tinh toan
két qua, boi vi sb doc trén Biuret ndi chung rat gan tri sé d6 Clo cia mau nudc.

Su sai khac khong nhiéu giita hai gia tri nay s& dugc hiéu chinh.

Pé lya chon néng do dung dich Bac Nitrat thoa man yéu cau trén, ta phai
dua vao tri s6 do Clo cta nude bién tiéu chuén. Chéng han néu dung nudc bién
tiéu chuan c6 do Clo bang 19,38%o (ty trong twong ung 1a 1,02674) thi ndong do
dung dich Bac Nitrat (g/1) phai la:

(4,791 .15 .1,02674)/2 = 36,89

Trong d6 4,791 1a s6 gam tinh thé Bac Nitrat tinh khiét can thiét dé két tia
hét 1 gam Clo; 15 1a s6 mililit nude bién tiéu chuin dung dé chuan do; 2 1a thé
tich (ml) mdt do chia nguyén cia Biuret. Viéc chirng minh cong thirc nay khong
kho, & day khong trinh bay.

Vi mudi Bac Nitrat thuong khong duoc tinh khiét tuyét ddi nén thay cho
gia tri 36,92, nguoi ta thuong 1ay 37,1 gam tinh thé Bac Nitrat dé pha thanh mot
lit dung dich. Luong tinh thé sau khi can dugc dua ngay vao binh xAm mau va

pha vo1 mdt it nude cat cho tan hét, sau d6 bo sung nudc cat cho dén the tich can
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thiét, lic déu dé xao tron dung dich. Nudc cat dé pha dung dich phai that tinh
khiét va khong c6 1an Clo. Dung dich pha ché xong phai hoan toan trong subt,
néu khong trong sudt phai dat vao chd ti cho dén khi hoan toan trong sudt méi
duoc st dung. Tuy theo sb lugng mAu can phan tich, c6 thé chuan bi sin tir 3

dén 5 lit va dé bt dong trong bong tdi vai ba ngay.

Chu ¥ rang dung dich Bac Nitrat rat dé bién d6i nong d6 khi tiép xtc voi
anh sang nén ngoai viéc dung cac binh thuy tinh mau dé chtra ching, moi bién

phap cach ly dung dich v6i anh sang (boc vai den day, dé noi toi) 1a rat can thiét.
Dung dich chat chi thi Kali Crommat 10% (K>CrO,)

Véi muc dich 1a chi thi mau cho thoi diém twong duong, nong d6 dung dich
K>CrO,4 khong can thiét phai c6 do chinh xac cao. Tuy vay, ché pham dé pha ché
dung dich phai tinh khiét, khong co 1an tap chat c6 thé tic dung duoc véi Bac

Nitrat hozc 1am d6i mau hdn hop lic chuan do.

Dung can k¥ thuat 1y 10 gam mudi K,CrO, sach va hoa véi 90 ml nude

cit, ta c6 dung dich Kali Crommat 10%.

Ngoai 3 hoa chat trén, can c6 hon hgp ria Crom + axit Sunfuric loang (goi
l1a nudc Crom) deé rura dung cy, md dé bdi tron cac van cia Biuret, Pipet va mdt

vai hoa chat tay rira thong thuong khac.
1.1.5. LAy va bao quan miu nuwéc

Khi thiét bi lay nudc bién duoc kéo 1én boong tiu, cac khao sat vién bat
dau thuc hién cong vige léy mau. V&i muc dich 1€iy mau xac dinh do Clo, c6 thé
str dung chai lo bat ky (bang thuy tinh hoic nhya), nhung phai sach va c6 nat kin
dé tranh bay hoi nuéc. Mau dé xac dinh do Clo duoc léy sau cac mau xac dinh

pH va Oxy hoa tan.

Céc chai lo st dung lan dau can dugc ria can than bang nudc Crom va
nudc ngot, sau do6 ngdm bang nudc bién tur 1 dén 1,5 thang va chi d6 nudc dang
ngam chai lo di trudc luc st dung. Trude khi 1y mau nude vao lo can phai trang

lo 2-3 1an bang chinh nuéc can 1iy. Khong nén 1ay nude diy lo dé tranh bat nat
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do nhiét d6 thay d6i 1am dan né thé tich nuéc trong lo. Khi chuyén mau di xa

phai budc chang nit can than.
1.1.6. Qua trinh xac dinh

Trude luc bat dau lam viéc, moi thi€t bi va dung cu phai dugc rua sach
bang nudc Crom va trang bang nudc cat, sap x€p dung cu trén ban lam viéc cung
véi cac hoa chat can thiét sao cho that tién lgi. Chd lam viéc phai duoc chiéu

sang t6t nhung khong dugc dé anh sang mit troi truc tiép roi vao.
Kiém tra néng do dung dich Bac Nitrat

Nong d6 dung dich Bac Nitrat rat dé bién doi duéi tac dung ctia anh sang

nén viéc kiém tra n6 phai duoc thuc hién hang ngay (trude luc phan tich mau).

Trude hét trang Biuret bang chinh dung dich Bac Nitrat can kiém tra, sau
d6 lay day dung dich vao Biuret cho t6i vach sé "0". Can phai thiy rd trong

Biuret khong cé bot khi, néu c6 phai lam lai.

Tiép d6, dung Pipet sach da kiém dinh (loai thé tich c6 dinh 15 ml) 1ay 15
ml nudce bién tiéu chuin cho vao cbe chuan do di duoc rira sach béng nude cat
(trude khi 1dy nude bién tidu chuan, Pipet cling phai dugc trang can than bang
chinh nuéc bién tiéu chuan). Dé khong gy sui bot khi cho nuée bién tiéu chuan
vao coc chuan do, dau Pipet phai dat sat vao thanh coc. Khi chat long di chay
hét vao cbc, chd 15 gidy sau méi duoc nhic dau Pipet ra khoi thanh cdc va dat
Pipet vao vi tri quy dinh. Nhat thiét khong duogc théi vao chat long con dinh &
dau Pipet.

Tiép d6 nho 5 giot K,CrO, 10% vao luong nudc bién tiéu chuin da lay.
Kiém tra lai mot lan nita dung dich Bac Nitrat trong Biuret da dang ¢ vach "0"
chua, c6 bot khi trong Biuret khong? Néu moi yéu ciu di dugc thod man thi bat

dau chuan d6 nudc bién tiéu chuan.

Trong qua trinh chuan do can khudy lién tuc dé pha v& cac két tua tring
sita. Néu két tua khong bi pha v, né s& bao boc va giir luén mét lurong halogen

nao do cua nudc bién ti€u chuan, va do do s€ lam sai Iéch phép hi¢u chinh nong
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dd dung dich Bac Nitrat. Lac dau c6 thé md to van Biuret dé dung dich Bac
Nitrat chay nhanh xuéng cdc chuan do. Khi da xuat hién cac vét do da cam thi
ham van lai va cho dung dich chay timg giot mot that can than (gan dén thoi
diém tuong duong co thé chi cho chay ting ntra giot mot). Viéc chuin do duoc
coi 13 két thuc khi va chi khi mau da cam xuét hién rd nét, phan b dong déu
trong chat 10ng & cdc chuan do va khoéng bi mat di sau 20-25 gidy tam nglng

chuan d6 va khudy. Ghi lai s6 doc trén Biuret v6i do chinh xac 0,01 do chia.

Tién hanh chuin d6 lai nude bién tiéu chuan 1an tht hai véi tit ca quy trinh
va diéu kién hoan toan tuong tu. Néu sb doc trén Biuret ctia 2 1an chuan d6
khong khac nhau qua 0,02 thi gia tri trung binh cua 2 s6 doc duoc st dung dé
tinh toan két qua. Néu su sai khac vuot qua 0,02 thi phai chuan d6 lai lan thtr ba
va 1ay 2 két qua thoa man yéu cau trén. Néu lan thtr 3 van co su sai khac ngoai
gidi han cho phép thi ¢6 thé do dung dich Bac Nitrat chua duoc x4o tron déu, ta
phai lac binh that k§ dé x4o tron lai dung dich.

Vo1 cach chon néng do dung dich Bac Nitrat nhu da néu & myc 1.1.4 thi vé
nguyén tic sd doc trén Biuret phai bang gi tri o Clo cua nude bién tiéu chudn,
tic 1a s6 doc phai bang 19,38 (trong trudng hop nay di sir dung nude bién tiéu
chuan c6 d6 Clo 19,38%o0). Tuy nhién do muc do sach cua hoa chét, do sai s6
ctia cac phép can, dong... ma diéu nay khong dat duoc. Nhung rd rang dai luong
o=N-A (Nlado Clo cia nudc bién tiéu chuén, A 1a sd doc trén Biuret khi
chuian d6 nuée bién tiéu chuén) sé dac trung cho do chinh xac cua dung dich
Bac Nitrat. Gia tri tuyét dbi cua a cang nho thi dung dich Bac Nitrat cang dat
yéu cau. Khi stir dung cac bang hai duong dé tinh toan do Clo va d6 mudi nudce

bién theo két qua chuan d6 Bac Nitrat, gia tri o chi dugc nam trong gio1 han:
-0,150 <a < 0,145

Néu o ndm ngoai khoang nay thi dung dich Bac Nitrat c6 néng d6 chua dat

yéu cau, can phai hi€u chinh lai n6. C6 hai kha nang sau:

+ Truong hop a>+0,145 (A nho so v6i N): Diéu ndy c6 nghia 1a thé tich

dung dich Bac Nitrat chi phi qua it ma van két tua hét duoc lugng halogen trong
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15 ml nudce bién tiéu chuén, ndi cach khac, dung dich qué dam dac. Vay luong

nudce cit can thiét dé thém vao luong dung dich con lai 1a:
X (mililit) = (Vo - V7). /A (1.3)

+ Truong hop 0<-0,150 (A 16n so véi N): Biéu nay chung té dung dich qué
lodng. Vay luong tinh thé AgNO; can thiét dé thém vao luong dung dich con lai
la:

Y (gam) = (Vo - V7). .37,1/1000.A (1.4)

Trong ca 2 cong thuc trén, V 1a thé tich dung dich diéu ché luc ban dau, V;

- thé tich dung dich di dung dé trang dung cu va chuan do, (Vo-Vr) 13 thé tich

con lai cua dung dich can dugc hiéu chinh.

Vi du: Khi chuin d6 nuéc bién tiéu chuan c6 do Clo N = 19,38, lan th
nhét ta tim dugc sd doc trén Biuret 1a A; = 19,16, hiéu chinh Biuret ung voi sb
doc nay 1a +0,01; cac gia tri tuong tu cua lan the 2 1a A, = 19,17 va 0,00 (hiéu
chinh Biuret theo s6 doc c6 trong bang kiém dinh ctia nd). S6 doc trung binh da
hiéu chinh la:

A= (19,16 + 0,01 + 19,17 +0,00):2 = 19,17.

Vay o =N-A =19,38 - 19,17 =+0,21.

Gia tri nay vuot khoang quy dinh va c¢6 dau duong nén dung dich Bac
Nitrat da chuan bj 13 qué dam dic. Gia st lic dau ta diéu ché 5 lit dung dich, sau
hai 1an thi nghiém da dung hét 110 ml (dé trang Biuret, Pipet va chuan d¢). Theo
cong thirc (1.3), lugng nudc cit can thiét dé thém vao luong dung dich con lai
la:

X =(5000-110).0,21/19,17 = 53,57 ml
Sau khi da hiéu chinh luong dung dich con lai, dung dich can duoc lac déu

va phai dugc kiém tra lai d chuan (cac budc hoan toan nhu da néu).

Ngoai viéc dung cac cong thuc trén, c6 thé sir dung cac bang tinh san hoac
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cac toan d6 lap sin dé tim dwoc nhanh chong sé gam AgNO; hodc s6 mililit
nudc cat can thiét dé hiéu chinh ndng d6 cho mot lit dung dich. Cac bang hoic

cac toan do nay co in trong cac sach chuyén mon.
Chuan do mau nuwoc bién

Mau nudc sau khi dit trong phong thi nghiém tir 1 gid trd 1én dé nhiét do
clia n6 bang v4i nhiét do phong, thi c6 thé dem chuan d6. Trudc hét nap dung
dich Bac Nitrat dat yéu ciu vao Biuret. Tiép do trang Pipet bang chinh mau
nuéc can phan tich va léy 15 ml mau cho vao cdc chuan dd sach, bd sung thém 5
giot dung dich K,CrO,4 vao lugng mau vira léy. Kiém tra lai mot 13n nita céc yéu
cau ctia phép phan tich, néu thoa man thi bat dau chuan d6 mau nuéc. Cong viée
tiép theo duoc tién hanh dung nhu d3 mo ta ddi voi viée kiém tra ndng do dung
dich Bac Nitrat. Khi mau da cam xuét hién 6n dinh va khong mét di sau 20-25
gidy tam ngimg chuan do va khudy thi két thuc thi nghiém va ghi lai s6 doc trén
Biuret. Lam lai thi nghiém 1an thir hai dé 14y gia tri trung binh cta 2 lan phan
tich. Néu c6 mot nghi ngd nao d6 vé sy ding dan cua viée chuan d6 (nhu mau
sic & thoi diém két thuc, co bot khi trong Biuret, vach s6 "0" chua duoc xac

1ap...) can phai chuan d6 lai.
Mot 56 diéu chii y

- Chét két tua tréng stra AgCl can duogc thu hoi dé tinh ché lai, vi Bac 1a

kim loai quy hiém.

- Khi phén tich tiép mau khac, khong nhat thiét phai trang cdc chuan do
bang nudc cat vi cac hat két tua tring sira AgCl cta lan chuan do trude néu cé
sot lai trong cbc cling khong anh hudng téi @6 chinh xac cta 1an chuan d6 sau.
Nhung néu miu nude trude da chuin do khong ding (vi du di két thuc sém hon
hodc mudn hon thoi diém tuong) thi phai trang cbe that sach bang nudc cat. Noi

chung néu khong qua khan hiém nudce cat thi nén trang sach coc chuan do.

- Trong qua trinh lam viéc, néu Pipet hodc Biuret bi ban, nhu xuit hién céc
vét nhon hay cac giot lo g bam vao thanh bén trong thi phai rira nd bang hdn

hop nudc Crom. Khi tam thoi két thuc cong viéc hoac sau mot ngay lam viéc,
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phai nap nudc cit vao day Pipet va nap dung dich AgNO; vao day Biuret, sau d6

phu ching bang 4o vai den day.
1.1.7. Tinh toan két qua

Nhu da biét, khi kiém tra nong do dung dich AgNO; bang nudc bién tiéu
chuén, ta tim duoc sb o dic trung cho sy sai khac chut it gitra s6 doc trén Biuret
(A) va do Clo ciia nudc bién tiéu chuan (N). Dung dung dich AgNO; d3 kiém tra
nay dé chuan do mau nudc, ta c6 duoc sb doc trén Biuret 13 a. C6 thé chic chin
réng gia tri cua a rat gﬁn voi @6 Clo ctia mau nudc, chi sai khac mot lugng rat
nho k ma thoi. D& dang suy ra rang, néu s6 doc a = A thi su sai khac k = o, va
néu a cang gan A thi k ciing cang gan a. Nhu vay gid tri cta k hoan toan phu
thudc vao gia tri o va a. Trong Hoé hoc bién thuc hanh, gia tr1 k dugc tinh trudce

theo a va a va cho san thanh bang (bang 1.1) hodc toan db.

Bang 1.1. Gia tri s6 hiéu chinh k theo a va o (trich tir bang hdi diwong)

0 =-0150 | a=-0145 | a=-0,140 | 0.=-0,135 | 0.=-0,130 k=
a= a= a= a= a=

23.14

22.90 23.03 23.17 -0.28

22.65 22.78 22.92 23.06 23.20 -0.27
-0.26

19.38 19.52 19.67 19.82 19.97 -0.15

19.06 1921 19.36 19.51 19.66 -0.14

18.74 18.89 19.04 19.19 19.35 -0.13

18.42 18.57 18.72 18.87 19.03 -0.12

18.08 18.23 18.39 18.54 18.70 -0.11
-0.10

13.38 13.57 13.76 13.95 14.14

12.78 12.98 13.18 13.38 13.58 +0.01
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Sau khi tim duoc s6 hiéu chinh k, d6 Clo ctia mau nudc duge xac dinh theo

cong thirc sau:

Cl%o0=a+k (1.5)

Dung céng thirc (1.1), (1.2) ¢6 thé tinh dugc dd6 mudi va ty trong ctia miu
nudc theo do Clo. Véi cac bang hai duong chuyén dung hi¢n nay (vi du bang
1.2) c6 thé xac dinh nhanh chéng do mudi, ty trong, mat do, thé tich riéng, thé
tich riéng quy udc cia nudc bién theo d6 Clo va nhiét do tai chd (in situ).

Béng 1.2. Tri s6 d6 mudi (S), mat d6 quy ude (8y) va ty trong (p17.s)

ctia nudc bién (trich tir bang hdi diong)

Cl %o S %o0 8o P17 Cl %o S %o 8o P17
18.00 3252| 26.13| 24.84 1850 | 3342 | 2686 | 25.53
01 54 14 85 51 44 87 54
02 56 16 86 52 46 88 55
18.10 3270 | 2627| 2497 18.60 | 33.60 | 27.00 | 25.66
11 72 29 99 61 62 02 68
12 74 30| 25.00 62 64 03 69
18.20 3288 | 26.42| 25.11 1870 | 3378 | 27.15 | 25.80
21 90 43 13 71 80 16 82
22 92 45 14 72 82 18 83
23 94 46 15 73 84 19 84
18.30 33.06 | 2656| 2525 1880 | 3396 | 2729 | 2594
31 08 58 26 81 98 31 96
32 10 59 28 82 | 34.00 32 97
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Vi du:
- Do clo cta nude bién tiéu chuan 1a N = 19,380

- Sb doc trén Biuret khi chuin d6 nudc bién tiéu chuan lan thi nhét 1a
A=19,52, hiéu chinh sé doc tng véi 19,52 1 0,00; 1an thi hai 1a A,=19,53, hiéu
chinh s6 doc nay 1a -0,01. S6 doc trung binh (dd dugc hiéu chinh) sau 2 lan
chuan d6 nude bién tidu chuan 1a A=(19,52+0,00+19,53-0,01):2=19,52.

- Gia tri a= N-A = 19,38-19,52 =-0,14 chung t6 dung dich Bac Nitrat nay

dat y€u cau dé chuan do mau nudc.

- S6 doc trén Biuret khi chuan d6 miu nude 1a 18,82, hiéu chinh sb doc cua
Biuret trng voi1 18,82 1a +0,03. S6 doc thuc la a= 18,82 + 0,03 = 18,85.

- S6 k tim duoc tir bang bang 1.1 theo o va a 13 k=-0,12.
- Do Clo caa nude bién 1a Cl=a+k = 18,85-0,12=18,73%o.
- Tra bang 1.2 ta c6 S=33,84%o0, 6, = 27,19 va py75 = 25,84.

O day mot 1an nita nhac lai rang cong thirc Knudsen va cac bang tinh sin
chi 4p dung dugc voi nude dai duong va cac bién hd. Nhimng bién kin, viing,
vinh...va cac khu vuc luu thong kém véi dai duong hoac nhirng viung nudc chiu
anh hudng manh cua dong luc dia thi phai st dung cac cong thirc hoac cac bang
riéng.

1.1.8. Thir tw cong viée

Budc 1: Kiém tra su sach s& cua dung cu, trong trudng hop can thiét phai

rua lai.

Bude 2: Nap dung dich AgNO; vao day Biuret sau khi d3 trang né bang
chinh dung dich nay. Tiép d6 kiém tra d6 chuan cta dung dich Bac Nitrat theo
nude bién tiéu chuén, néu chua dat yéu cau phai hi¢u chinh lai (xem muc 1.1.6.

chuong nay).

Budc 3: Nap dung dich AgNO; dat yéu cau vao day Biuret.
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Budc 4: Sau khi trang Pipet bang chinh nuéc miu phan tich, ldy 15 ml
nuéc mau cho vao cdc chuan do sach, cho tiép 5 giot dung dich K,CrO,4 10%

vao lugng mau vura lay.

Budc 5: Chuan do miu nuéc bﬁng dung dich Bac Nitrat da dugc hi¢u
chinh, cho t&i khi mau da cam 6n dinh. Khi c6 su nghi ngo vé do chinh x4c phai

chuan d¢ lai. Ghi két qua chuan do vao so.
Budc 6: Thu hoi két tia muoi Bac vao binh chira.
Budc 7: Lam lai tir bude 3 dén bude 6 cho mau khac.

Budc 8: Vige tinh toan két qua dugc tién hanh sau khi chuan d hét s6 mau,

hoac sau mdt ngay lam viéc. Cac két qua tinh todn can c6 nguoi thir hai ki€m tra.

1.2. XAC BDINH DO CLO CUA VUNG NU'OC NHAT VEN BO
1.2.1. Gi6i thi€u chung

Nuéce & cac khu vue bién ven b, nhat 13 cac vung ctra song, cac dam pha,
viing vinh kin... thuong c6 d6 mubi rat thap. Tuy vay, cac nguyén té thudc nhom
halogen van thuong c6 mit trong nudc véi ham luong cao hon cac hop phan
khac. Khi nghién ctru nhiéu qua trinh khac nhau & cac ddi twong nudc ndy, ion
Clo van duoc chii ¥ mét cach thich dang. Trong thyuc té, ngudi ta thuong sir
dung cac "hé sé Clo", vi du hé s Kiém-Clo (Alk/Cl) hay hé s6 Sunfat-Clo
(SO4/CI)... dé dac trung cho tirng khu vuc nudc hoac tinh toan cac dac trung
dong luc dia phuong va ty 1€ xdo tron gitra cac loai nudc trong qua trinh tuong

tac bién-luc dia.

Nhu da chi ra & muc 1.1.2 chuong nay, cac khu vuc chiu anh huéng truc
tiép ctia luc dia nhu ké trén c6 ty 1é giira cac hop phan chinh hoa tan trong nudc
khong gidng nhu & dai duong va cac bién hd, ma chung thudng xuyén bi thay
d6i manh dudi tic dong truc tiép hodc gian tiép cia thuy triéu, cac dong luc dia
cling nhu hang loat cac qua trinh khi tugng, thuy van dia phuong va con nguoi.
Hién nhién, viéc x4c dinh do Clo theo phuong phap Knudsen cung viéc sir dung

cac bang hai duong ddi véi cac ving nude nay khong thich hop.
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1.2.2. Phuwong phap xac dinh

Theo chi ti€éu phan loai cia Hai duong hoc, nudc co6 do mudi nho hon 1%o
1a nudc nhat, tir 1 dén 24,69%o0 1a nudce o va 1én hon 24,69%o0 1a nudc man. Chi
c6 hai truong hop sau méi st dung dugce phuong phép Knudsen va cac bang Hai
duong dé xac dinh do Clo va do mudi nudc bién. Pé xac dinh d6 Clo cua nude
nhat (truong hop thtr nhét), vé nguyén tic ngudi ta van st dung phuong phap
chuin d6 mau nudc bang dung dich AgNO; c6 ndng do biét trude, cho dén khi
céc halogen trong mau bi két tiia hét. Chi khac véi phuong phap Knudsen & chd,
do ham luong Clo trong nudc loai nay rat nho nén dung dich AgNOj5 ciing phai
c6 ndng dd nho twong umg va do Clo cia loai nudc nay duoc biéu dién bang
miligam ion Clo trong mot lit nudc (mgCl/1), chtr khong phai g/kg (%o) nhu
trong trudong hop nudc bién. O day ciing can nhan manh rang, véi phuong phap
chuan d6 mau nuéc bang dung dich Bac Nitrat ta ciing chi xac dinh dugc tong s6
cac halogen c6 trong mau. Béi vay, tht nguyén mgCl7/l bao gdm ca cac ion
halogen d3 dugc quy ddi twong duong sang Clo. Cac phan img mo ta nguyén tic

nay hoan toan tuong tu trudng hop nudc bién (xem muc 1.1.2).
1.2.3. Thiét bi va dung cu

- Biuret ¢6 dung tich 50 ml, d6 chia binh thuong (1 d6 chia nguyén co thé
tich 1ml va dugc chia thanh 10 phéan). Biuret phai c6 kiém dinh kém theo.

- Pipet cac loai 100 ml, 50 ml, 25 ml, 5 ml, 1 ml.

- Céc loai binh dinh mirc hinh tru, hinh nén, binh chuan dd, binh dung dung

dich Bac Nitrat va cac dung cu thong thuong khac.
1.2.4. Ho4 chat
Dung dich Bac Nitrat

Vi ham luong halogen trong nudc nhat rat thap (chi nam trong gidi han tir
mot vai dén dudi 1000 mgCl/l - chua dén 1%o) nén can phai c6 hai loai dung

dich Bac Nitrat cung hai loai dung dich chuan dé kiém tra chung.
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Dung dich Bac Nitrat loai 1: mdi mililit dung dich twong tng véi 2,5 mg
CI,, nghia 1a luong Bac c6 trong 1 ml dung dich loai nay vira dii dé két taa hét
2,5 mgCl.

Dung dich Bac Nitrat loai 2: mdi mililit dung dich tuwong tng 1 mg CI
(luong Bac c6 trong 1 ml dung dich loai ndy vira du dé két taa hét lmg CI).

Pé chuan bj dung dich loai 1, nguoi ta léy 12,0 gam Bac Nitrat tinh khiét
va pha thanh 1 lit dung dich; v61 dung dich loai 2, léy 4,8 gam Bac Nitrat dé pha
thanh 1 lit (hoic lay 400 ml dung dich loai 1 dé pha thanh 1 lit loai 2). Can chu y
rang nuGe cat dé pha dung dich phai khong c6 Clo, dung dich pha xong phai
trong sudt. Cach st li dung dich chua dat yéu cau va bao quan dung dich gidng

nhu da néu ¢ muc 1.1.
Cdc dung dich chudn

Pé kiém tra néng do cac dung dich Bac Nitrat, nguoi ta da st dung hai loai

dung dich chuin tuong tng sau:
Dung dich chuan NaCl loai 1: Trong 1 ml dung dich ¢6 2,5 mgCI’
Dung dich chuan NaCl loai 2: Trong 1 ml dung dich c6 1 mgCI’

Pé chuan bj cac dung dich chuén, can phai c6 mudbi NaCl tinh khiét (cach
lam sach mudi NaCl & ddy khong trinh bay). Véi dung dich chuan loai 1, can
that chinh xac 4,1210 g tinh thé NaCl r6i pha voi nude cat thanh 1 lit; véi dung
dich loai 2, 1dy 1,6484 g tinh thé NaCl dé pha thanh 1 lit.

Thuéc chi thi mau

Thudc chi thi mau K,CrO4 10% dugce chuan bi nhu & muc 1.1.4.

1.2.5. Lay va bao quan miu nuéc

Lay va bao quan miu nudc & cic viung nudc nhat ciing tuong tu nhu ldy
mau nudc bién, nhung can chu y 1a phai sir dung 50 ml (hozc 100 ml ) dé phan
tich (chir khong phai 15 ml) nén can phai 1dy nhiéu hon. Trudc khi phan tich,

mau nudc cling phai dat trong phong mot thoi gian can thiét dé no ¢ cung nhiét
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do cua phong.
1.2.6. Qua trinh xac dinh
Thi nghiém dinh tinh

Trudc hét phai 1am phép thtr dinh tinh dé xem can phai sir dung dung dich
Bac Nitrat loai nao. Mudn vy, lay 5 ml miu nudc can phén tich cho vao binh
tam giac, cho tiép 2 giot chi thi mau va sau d6 chuan d6 mau bang dung dich
Bac Nitrat loai 1. Dén thoi diém tuong duong (1a thoi diém mau da cam 6n dinh
sau 20-25 gidy - xem muc 1.1), néu thé tich dung dich Bac Nitrat di dung (ki
hiéu 1a V) 16n hon 2 ml, diéu d6 c6 nghia 1a ham luong cic halogen trong mau
(ky hiéu Cl) 16n hon 1000 mgCU/1 - ta co thé ap dung phuong phap Knudsen nhu
d6i v6i nude bién. Néu 1ml < V < 2ml, nghia 12 500 mgCl/1 < C1 < 1000 mgCl/1
ta can dung dung dich Bac Nitrat loai 1 dé phan tich mau nudc, néuV<1mlta

can dung dung dich Bac Nitrat loai 2.
Kiém tra néng do dung dich Bac Nitrat

Vi dung dich Bac Nitrat rat hay bién doi1 duoi tac dung ctua anh sadng va
nhiét dd nén kiém tra nong do cta nod 1a vi¢c lam rat can thi€t va thuong xuyén.

Dung dich Bac Nitrat loai nao thi dung chuan loai d6 dé kiém tra.

Lay 25 ml (hodc 20 ml) dung dich chuan cho vao binh tam giac rdi bo sung
nude cat dén 100 ml (co thé dung binh chia d6 thay cho binh tam giac). Sau d6
cho thém 1 ml chi thi mau va chuin d6 hon hop bang dung dich Bac Nitrat
tuong tng véi chuan di ldy. Cha v 1 tit ca cac Biuret, Pipet trudc khi sir dung
phai that sach va phai trang n6 bang chinh dung dich can 1ay. Trong khi chuan
d6 phai khudy lién tuc. Viéc chuan do sé& két thuc tai thoi diém twong dwong.
Ghi lai s6 doc trén Biuret va 1am lai thi nghiém dé 1dy sé doc 1an thir hai. Gia tri

s0 doc trung binh cua hai lan chuan dg sé duoc sir dung dé tinh toan két qua.

Néng do that cua dung dich Bac Nitrat tinh tuong duong theo luong Clo,

ky hi€u 1a Tagnos (mgCl/ml), dugc xac dinh theo cong thurc sau:

Tagnos (mgCl/ml) = (V +Av).[CI]/(n + An) (1.6)
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Trong d6 [CI'] 12 ham luong ion CI ¢ trong 1 ml dung dich chuén, V - thé
tich Pipet dé 1y dung dich chuin (25ml hodc 20ml) va Av - hiéu chinh cua
Pipet, n - s6 doc trung binh trén Biuret va An - hiéu chinh cta Biuret tng véi s6

doc nay.

Vi du: Bé kiém tra néng do dung dich Bac Nitrat loai 1, ta léy 25ml dung
dich chuén loai 1 (1ml c6 2,5 mgCl), hi€u chinh cua Pipet nay la -0,05. Lan
chuan d6 thir nhit c6 sb doc trén Biuret 1a 25,28, 1an tht 2 - 25,32. S doc trung
binh sau 2 14n chuan d6 1a 25,30 va hiéu chinh Biuret ung voi s6 doc nay la

+0,05. Vay néng do thuc cua dung dich Bac Nitrat loai 1 theo cong thurc 1.6 1a:
T =(25-0,05) 2,5/(25,30+ 0,05) = 2,461 (mgCl/ml)
Xdc dinh dé Clo ciia mau nuée

Can ctr vao phép thur dinh tinh, ta da lya chon dugc dung dich Bac Nitrat
thich hop va tién hanh kiém tra ndng do thuc ctia nd. Néu phép thir cho biét phai
dung Bac Nitrat loai 1 thi dé phan tich miu ta phai 1dy 50 ml nudc mau (truong
hop phai dung Bac Nitrat loai 2 thi phai 1y 100 ml nuéc mau) 16i cho vao binh
tam giac. Cho thém 1 ml chi thi mau vao va sau d6 chuin d6 miu bang dung
dich Bac Nitrat di chon trong khi khong ngimg khudy manh. Viéc chuan do

duoc két thic tai thoi diém twong duong. Poc két qua va khi vao sb.
1.2.7. Tinh toan két qua
D6 Clo (mgCl7/1) cia mau nudc duge tinh theo cong thirc sau:
Cl (mgCI/l) = (n+An).T.1000/(V +Av) (1.7)

Trong do, n 1a s6 doc trén Biuret va An 1a sb hiéu chinh cta né; V- thé tich
Pipet dé 14y mau nudc phan tich (50 ml hodc 100 ml) va Av 1a sb hiéu chinh cua

no; T - néng do thuc cia dung dich Bac Nitrat da dugc sir dung.

Vi du: Phép thir dinh tinh cho biét phai dung dung dich Bac Nitrat loai 1 c6
néng do that (da duoc kiém tra) 1a 2,461. Do d6 phai dung Pipet c6 dung tich

50ml dé léy 50 ml mau nudc, sd hiéu chinh cua Pipet 1a -0,03. S6 doc trén Biuret
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sau khi chuén d6 1a 21,20 va hiéu chinh Biuret ung voi s6 doc nay la +0,04. Vay

do Clo ctia mau theo cong thirc 1.7 1a:
CI (mgCl17/1) = (21,20+0,04). 2,461.1000/(50-0,03)= 522,87

O day khong thé dung cac bang hai duong dé tim gia tri d6 muoi va ty
trong cua nudc, vi cac bang do6 chi st dung d61 véi nude dai duwong va bién ho.
Muon tim d§ muoi, phai tu tim moi quan hé cua n6 véi d§ Clo. Diéu nay rat kho

nén thuong nguoi ta chi xac dinh do Clo 1a du.
1.2.8. Thir tu cong viéc
Budce 1: Kiém tra su sach sé cua dung cu, néu can phai rra lai.

Budc 2: Kiém tra d6 chuén cua ca hai loai dung dich Bac Nitrat nhu da mé
ta & trén. Trudc khi kiém tra dung dich loai nao phai trang Biuret bang chinh

dung dich loai ay.

Budc 3: Lam phép tht dinh tinh dé lwa chon dung dich Bac Nitrat thich
hop. Pé cho tién loi, phép thur dinh tinh nén dugc thuc hién cung mdt Iuc cho ca
loat mau hodc mot phﬁn cta loat mau. Sau d6 phan loai va dé riéng chung ra,

modi loai str dung mot dung dich Bac Nitrat thich hop.

Budc 4: Tuy theo két qua phép thtr dinh tinh ma liy 50 ml mau nudc (véi
trudng hop chon dung dich Bac Nitrat loai 1) hodc 100 ml mau nudc (v6i truong

hop chon dung dich loai 2) dé phan tich.

Budc 5: Ghi két qua phén tich vao s6 chuyén mon. Sau d6 tiép tuc phan

tich mau khac.

Budc 6: Viée tinh todn két qua dugce tién hanh sau khi chuan dg hét s6 mau,

hodc sau mot ngay lam viéc. Két qua tinh toan phai c6 nguoi thir hai kiém tra lai.
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Chuong 2
XAC PINH CAC KHi HOA TAN TRONG NU'O'C BIEN

2.1. XAC PINH KHi OXY HOA TAN BANG PHUONG PHAP CHUAN BO 10T
(PHUONG PHAP VINCLER)

2.1.1. Gidi thiéu chung

Cung véi tri s pH, khi Oxy hoa tan 13 yéu t6 thuy hoa quan trong xac dinh
cuong do cua hang loat qué trinh sinh-hoa xdy ra trong moi trudng nudc bién.
Vi kha ning hoat dong hoa hoc manh, Oxy hoa tan trong bién 1a mot hop phan
rat linh dong, su phan bd theo khong gian va bién doi theo thoi gian ctia né chiu
tac dong ctia hang loat hién twong va qué trinh, trong d6 dang ké nhét 1a cac qua
trinh twong tac bién-khi quyén, hoat dong cta thuy sinh vat, 6 nhiém moi

truong...

Chinh vi vy, Oxy hoa tan trong nudc bién duoc xem 1a mot trong nhiing
yéu tb chi thi cho khdi nuéc, cho nhiéu qua trinh hoa-1y xay ra trong d6 dong
thoi con dugce st dung nhu mot chi tiéu co ban dé danh gia mirc d6 6 nhiém moi
truong, nhat 13 6 nhiém chat hitu co. Xéac dinh ham luong Oxy hoa tan 13 cong

viéc khong thé thiéu dugc cua cac nghién ctru Hod hoc bién.

Pé biéu thi dinh lwong khi Oxy hoa tan trong nudc bién, ngudi ta thudng
dung hai dang nong d6: nong do tuyét doi va nong do twong dbi. Nong do tuyét
d6i 14 s6 thé tich hodc trong lugng (mililit, miligam, micro nguyén tir gam...) khi
Oxy hoa tan trong 1 lit nudc bién (mlOy/1, mgOy/1, pAT-O/1...). Nong do twong
d6i 13 ty sb phan trim cta nong d6 tuyét ddi va ndng do bao hoa xét ¢ diéu kién
tai vi tri va thoi diém ldy mau, con goi 1a diéu kién tai chd (in situ). Trong bang
2.1 ¢6 dua ra mot sb gia tri néng do bao hoa cua khi Oxy hoa tan trong nudc

bién tai cac di€u kién nhiét do va dd muoi khac nhau.
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Bang 2.1. Nong d6 bio hoa (mlO,/1) khi Oxy hoa tan

trong nudc bién (trich tir bang hdi diong)

Nhiét do Do mudi (%o)

(°C) 0 5 10 20 30 35
0 10.29 9.97 9.65 9.00 8.36 8.04
5 9.03 8.75 8.49 7.94 7.40 7.13
10 8.02 7.79 7.56 7.09 6.63 6.41
15 7.22 7.02 6.82 6.43 6.03 5.83
20 6.57 6.40 6.22 5.88 5.52 5.35
30 5.57 5.42 5.27 4.95 4.65 4.50

Ngay nay nganh Hai duong hoc di c6 cic may hoic thiét bi do truc tiép
ham luong Oxy hoa tan trong nudc bién. Mot sd thiét bi hién dai c6 thé do lién
tuc ham lugng Oxy hoa tan tir mat bién dén do sau hang nghin mét va ghi két
qua do vao bang tir. Ciing tuong tu cac thiét bi do d6 mudi, cac thiét bi do Oxy
hoa tan trong nudc bién thuong dit tién va mic du rat tién loi trong khao sat
thuc dia nhung nhin chung két qua nhan duoc thuong khong dat do chinh xac
mong muén ciia Hai dwong hoc ma chi c¢6 y nghia kiém tra chat lwong moi
truong (trir mot sd thiét bi hién dai). Boi vay, phuong phap hoa hoc tuy “cong
kénh phtrc tap” do phai chuan bi trudc cac hoa chat va dung cu thu mau va phan
tich mau song lai it ton kém va c6 d6 chinh xac cao, van 1a phuong phap hiru
hiéu nhat hién dang duoc sir dung rong rii trong Hai duong hoc Viét Nam va thé
gi6i dé xac dinh Oxy hoa tan trong nudc bién. D6 13 phuong phap chuan do Iot
(Iotdometre) do Vincler dé xuat, con goi 1a phuwong phap Vincler, c6 do chinh
xac £0,02 mlO,/] thoa min yéu cau ctua Hai duong hoc. Phuong phap nay con
duoc str dung rat hiéu qua trong viéc xac dinh cac chi tiéu moi truong nhu BOD,
COD... (xem muyc 4.7 chuong 4), hodac xac dinh nang suét sinh hoc so cép thong

qua hiéu ng bién d6i ham luong Oxy trong cip binh den-tring.
2.1.2. Phwong phap Vincler

Néu dua vao mau nudc bién c6 Oxy hoa tan mot luong ndo d6 dung dich
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mudi Mangan2 (nhu MnCl, hoic MnSO,) va sau d6 1a dung dich Natri kiém
(NaOH), hoic Kali kiém (KOH), thi lap tirc chung s& phan (mg véi nhau ngay
trong 1ong mau nudc dé tao ra két tia Mangan2 hydroxuyt mau tring Mn(OH)s.
Vi du:

MnCl, + 2NaOH = Mn(OH), + 2NaCl (2.1)

Mangan2 hydroxuyt 1a mot chat khir manh s& phan tng ngay véi Oxy tu do
hoa tan trong mau nudc va ¢d dinh ching lai ¢ két tha mau nau, do 1a axit

Manganic:
2Mn*(OH), + O, = 2Mn*O(OH), | (mau néu) (2.10)

O phan ung nay Mangan? di chuyén thanh Mangan4, con Oxy phén tir

chuyén thanh anion theo co ché thu gon sau:
2Mn"” + 0,° = 2Mn™* +207

Dé dang théy ré“mg lugng Mangan4 duoc tao ra ty 1€ voi lugng Oxy tu do
hoa tan trong mau nude. Do vay chi can x4c dinh chinh xac lwong Mangan4 13
s& xac dinh duoc luong Oxy trong mau. Cac phan tng 2.I va 2.II dugc goi 1a
phan tng cb dinh Oxy. Viéc ¢b dinh Oxy phai thuc hién ngay sau khi 1y mau.
Mau nuée di ¢d dinh Oxy dugce dem vé phong thi nghiém dé phan tich.

Lugng Mangan4 ndi trén duoc xac dinh bang phuong phap Vincler. Trudc
hét can pha v& két tia mau niu (trong d6 toan bo luong Oxy tu do ciia miu da
dugce cb dinh) bﬁng axit Clohydric (hodc axit Sunfuric), c6 su tham gia cua Kali
Totua (KI c6 thé dua vao méu cung luc v6i kiém khi thuc hién phan tng 2.1, vi
su c6 mat ctia nd khong anh huong toi cac phan tng 2.1 va 2.1IT). Két qua cia qua

trinh pha v& két tua nay 1a tao ra 16t ty do trong mau:
Mn“O(OH), + 2KI"' + 4HCI=Mn"*Cl, + 2KCl + 3H,0 + L, (2.IID)

RO rang lugng 16t ty do dugc tao ra & phdn ung nay ty 1€ voi1 lugng
Mangan4, ciing c6 nghia 1a ty 1¢ v6i lugng Oxy c6 trong mau nudc. Vay ta chi

can xac dinh chinh xac luong I6t tu do ké trén. Dung dung dich Natri Thyosunfit
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(Na,S,0;) ¢6 ndng do biét trudc dé chuan do hdn hop & phan tng 2.111, khi do
chi ¢o 16t ty do phan img v61 Thyosunfit:

Iz + 2N328203 = 2 Nal + NaZS4O6 (2IV)

Néu biét thé tich dung dich Na,S,0; di chi dung dé phan tmg hét voi luong
I6t tu do ké trén, thi s& tinh dwgc ham luong Oxy hoa tan trong mau nudc. Dé
xéac dinh thoi diém ngimg chuan do (con goi 1a thoi diém tuwong duong), 1a thoi
diém ma trong hdn hop dang chuan d6 khéng con Iot ti do nita, ngudi ta ding
dung dich tinh bot 1am chi thi. Khi chuan do gan dén thoi diém tuong duong
(diéu nay phu thudc kinh nghiém cta ngudi phén tich), cho vao hdn hop mot it
dung dich tinh bot, mau xanh I6t 1ap tirc hién 1én. Hon hop nhudém mau nay

duoc tiép tuc chuan do mot cach than trong cho dén khi mit mau hoan toan.
C6 hai diéu cht y sau day:

Thir nhdt: Mau nuéc bién dé xac dinh Oxy hoa tan bang phuong phap
Vincler khong duoc c6 mat cac chat oxy hoa, vi du mudi cia axit Nitric, mudi
cta sit 3... Cac chit nay khi c6 trong mau sé& co vai trd twong tu MnO(OH), &
phan Ung 2.11I, nghia 1a chiing 6xy hoa anion lot cua KI va giai phong 16t. Do
vay, lugng 16t tu do trong mau sé ting 1én vi khong chi c6 mot qua trinh tao ra
no, va duong nhién s€ tiéu hao thém madt lwong nao d6 Thyosunfit nhu da théy 0
phan tGng 2.IV. Trén thuc té, nhitng chat 6xy hoa néu trén thuong co ndng do
nho khong dang ké trong nudc dai duong va bién thoang, chiing chi c6 y nghia &
ving nudc gan bd hodc cac ving nudc chiu anh hudng cia ngudn thai cong
nghiép va sinh hoat. Mau nudc lay & nhitng khu vuc nay can phai tinh dén sy c6

mat cua cac chat 6xy hoa.

Thir hai: Mau nudc bién dé xac dinh Oxy hoa tan bang phuong phap
Vincler ciing khong dugce ¢6 mit cac chat khir, boi vi chiing s& “chiém 1ay” mot
lwong nao d6 It ty do, gidng nhu Thyosunfit & phan tng 2.IV. Do d6, lugng
Thyosunfit chi dung thuc té s& it hon. Mot trong nhitng chét khtr ¢6 thé xuat hién
trong nude bién 1a khi Sunfuhydro (H,S). Néu mau nudc c6 H,S, ta can phai loai

b6 anh hudng cia nd trude khi xac dinh Oxy hoa tan (phuong phép loai bé anh
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hudng cua khi H,S s€ dugce trinh bay ¢ muc 2.2 chuong nay). Tuy nhién, khi
Sunfuhydro thuong chi xuét hién & nhitng khu vuc nudc bi 6 nhiém, ¢ day cac

vuc sau, cac viing vinh kém luu thong va kém thoang khi.
2.1.3. Thiét bi va dung cu

- Biuret c6 dung tich 25 ml, tdt nhat 1a dung loai tuy dong xac lap vach $6

"0". Biuret phai c6 kiém dinh kém theo.

- Pipet dung tich 15 ml, tot nhat 1a dung loai ty dong va cling phai cé bang
kiém dinh; Pipet dung tich 1ml (c6 it nhat hai chiéc); Pipet dung tich 5ml c6 gén
qua bop dé lay axit (1 chiéc). Cac Pipet phai sach va chi chuyén st dung cho

mot loai ho4 cht.
- Binh hinh nén dé chuin do mau nude, thé tich tir 250-500 ml.

- Chai thuy tinh mau dé ldy mau nudc va cb dinh 6xy hoa tan, dung tich
khoang 150 ml, c¢6 nat thuy tinh mai nhin va phan dudi ciia nat phai mai vat
(hinh 2.1) - goi 1a lo 6xy. Can dic biét chu y 1a 1o 6xy chi duoc st dung cho muc
dich 1y miu va cb dinh Oxy hoa tan ma khong duoc st dung vao muc dich
khac. Thé tich cua lo tinh dén phﬁn vat cia nut phai dugc xac dinh mdt cach
chinh xac va c6 hiéu chinh kém theo. Nhitng s6 liéu vé thé tich cing s6 hiéu
chinh va nhan hiéu cta lo 6xy can duoc ghi 1én thanh bén ngoai. Pé tranh nham
1an cac nat, nhan hiéu lo cling phai duoc ghi 1én nat cia nd. Cac lo 6xy can duoc

bao v¢ trong hdp go, c6 dém, c6 ndp nham tranh bat nat khi van chuyén.

Hinh 2.1. Lo 6xy
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- Ngoai cac dung cu néu trén can phai co cac loai binh dinh murc hinh cau,
hinh try, cac chai lo dé chtra hoa chat va bao quan dung dich, cic dung cu va
thiét bi thong thudng khac.

2.1.4. Ho4 chit

Céc hod chét st dung dé phan tich Oxy hoa tan phai that tinh khiét, khong
duoc co 1an cac tap chét, nhét 1a cac chat 0xy hoa hoac chat khir. Su c6 mit cua
chung s& din dén sai s6 nhu dd néu trong cac chil ¥ & muc 2.1.2. Moi hoa chit
truée khi st dung phai dugc kiém tra d6 sach, trong truong hop can thiét phai
tinh ché lai (phuong phap kiém tra va tdy sach hoa chat & day khong trinh bay).

Dung dich Mangan Clorua (hogc Mangan Sunfat)

Dung can k¥ thuat 1dy 250 gam tinh thé MnCl,.4H,0 (hoic MnSO,. 4H,0)
hoa v&i 200-300 ml nuée cit. Néu dung dich duc thi phai loc no. Thé tich sau

khi loc duge bd sung nude cat dén 500 ml.
Hon hop dung dich Kiém-Kali I6tua

Dung dich Kali I6tua (KI) dung dé thyuc hién phan tng 2.1III giai phong I6t.
Do sy c¢6 mit cia KI trong kiém khong anh hudng dén cac phan tng cb dinh
Oxy 2.1 va 2.1 nén dé cho tién lgi, ngudi ta chuan bi sin hdn hop Kiém-Kali
Iotua. Pé chuan bi hdn hop nay, cin chuan bi riéng hai dung dich kiém va Kali

[6tua, sau d6 hoa tron chung lai.

Lay 75 gam KI (c6 thé thay bang 68 gam Nal) hoa véi 50 ml nudc cét, ta
c¢6 dung dich Kali I6tua (hosc dung dich Natri I6tua), goi 1a dung dich a. Lay
250 gam NaOH (hoic 350 gam KOH) hoa véi 150-200 ml nudc cat ta ¢ dung
dich kiém Natri (hodc kiém Kali), goi 1a dung dich b. Tron hai dung dich a va b,
sau do tang thé tich hdn hop t&i 500 ml bang nudc cat. Néu hdn hop bi duc thi
dé bat dong nod vai ngay, sau d6 gan lay phan trong. Hon hop duoc bao quan

trong binh xam mau.

Céc binh dung dung dich mudi Mangan2 va hdn hop Kiém-Kali I6tua phai

36



coO nut cao su kin, qua nut o cam duoc Pipet. Vach dau 1 ml cua Pipet phai lu6n

ngap trong dung dich, dé khong can hut ma van lay du 1 ml.
Dung dich axit Clohydric 2:1 (hodc axit Sunfuric 1:4)

Dung dich HCI 2:1 duoc chuan bi bang cach thém hai thé tich axit nguyén
chat (trong luong riéng 1,19) vao mot thé tich nude cat. Dung dich H,SO, 1:4
dugc chuan bi bang cach thém 1 thé tich axit nguyén chét (trong lugng riéng

1,84) vao 4 thé tich nudc cat.

Khi pha axit vao nudc, phan Gng phat nhiét rat manh nén phai lam that tir
tir, can than va chi dugc dung diia thuy tinh dé khudy tron. Can dic biét chi y 1a
chi dugc thém axit vao nudc ma khong duge lam nguoc lai. Truong hgp lam
nguoc lai s& rat nguy hiém, c6 thé giy nd binh hodc bong vi hat nudc bi soi dot

ngdt va ban tung 1én clng véi axit.
Dung dich chudn 0,02N Natri Thyosunfit

Lay 5 gam tinh thé Na,S,05.5H,0 hoa thanh mét lit dung dich. C6 thé

chuan bj san 3-5 lit tuy theo s6 lwong mau can phan tich.

Nong d¢ dung dich Thyosunfit thuong khong 6n dinh do su ¢6 mit cia axit
Cacbonic v cac vi khuan phan huy, nhét 13 trong diéu kién thoi tiét nong nuc.
Khi chuan bi dung dich nay, tit ca chai lo dé chira va bao quan dung dich phai
v trung. Chai lo sau khi dugc rira bang nude Crom va trang bang nude cat phai

dugc sdy kho va nut kin bang nit don bong.

Nudc cat dé pha dung dich phai vo tring va loai hét Cacbonic tu do trong
n6 bang cach dun séi tir 1-1,5 gid, sau d6 dé ngudi ngay trong binh. Binh nudc
cat dugc day kin bang nat cao su c6 cim mot 6ng thuy tinh rong trong do co
bong va voi toi xut. C6 thé ding nudc cit moi didu ché dé pha dung dich. Binh
dé bao quan dung dich phai xAm mau hodc duoc boc bang gidy den, nut binh c6

cim thém 6ng thuy tinh chira véi toi xut.

Pé tranh su pha hoai cua vi khuan can thém 3ml Clorofooc (CHCL3) cho

mdi mot it dung dich.

37



Dung dich tinh bot 0,5 %

Lay 0,5 gam tinh bot hoa vdi mot luong khong 16n nudc cat trong 6ng
nghiém va lic lién tuc. Sau d6 bd sung nudc cét soi cho dén 100 ml va tiép tuc

dun s6i trong 1-3 phut, cho dén khi dung dich c6 mau sang hon.

Dung dich tinh bt rat chong hong do vi khuan phan huy nén sau khi dé
ngudi phai thém vao nd vai giot axit Xalic hodc vai giot Clorofooc. Pé kiém tra
chét luong dung dich tinh bot, nguoi ta cho né tac dung véi cac dung dich céd
[6t. Néu mau xanh lam hién 1én chiing t6 dung dich sach, néu ¢6 mau tim hodc
nau chimg to chat luong tinh bot kém. Truong hop nay phai sir dung loai tinh
bot tot hon.

Cdc dung dich chudn dé kiém tra nong do dung dich Thyosunfit

Miac du da dung moi kha nang dé bao vé dd chuan cua dung dich
Thyosunfit, song né van c6 thé bi bién doi it nhiéu do nhimg nguyén nhan khac
nhau. Dé kiém tra do chuén va xac dinh sb hiéu chinh d6 chuan cho dung dich

Thyosunfit, c6 thé ding mét trong ba dung dich chuan sau:
a) Dung dich 0,02N Kali Bicrommat K,Cr,0;
b) Dung dich 0,02N Kali Biodat KH(10;),
c¢) Dung dich 0,02N Kaliidtua 6xuyt KIO; (con goi 1a Kali Iodat).

Lugng can can ldy dé hoa véi nude cat thanh 1 lit cac dung dich nay la:
0,9808 gam tinh thé K,Cr,0; cho dung dich a, 0,6500 gam tinh thé KH(I0;),
cho dung dich b va 0,1734 gam tinh thé KIO; cho dung dich c.

Binh chita cic dung dich chuan phai c6 nat thuy tinh mai nhin. Cac hoa
chat dé diéu ché cac dung dich chuan phai tinh khiét va kho, truong hop can
thiét phai tay sach va két tinh lai. Trudc khi pha ché thanh dung dich, tinh thé
phai dugc say lai & 180-200°C.

Dung dich Kali iotua 10%

Lay 10 gam KI sach pha v6i 90 ml nuéc cat. Dung dich nay dung dé kiém
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tra d6 chuén cua Thyosunfit (xem muc 2.1.6: Qua trinh xac dinh). Bé1 vay hoa
chat KI phai that tinh khiét, khong duoc 13n tap chat.

2.1.5. Liy mau nudéce va ¢6 dinh Oxy hoa tan

Lay mau nudc va cb dinh Oxy hoa tan can phai 1am ngay sau khi lay miu
xac dinh pH. Lo oxy can phai dugc rua that sach va trudce khi léy mau phai duoc
trang 2-3 1an bang chinh nudc mau can lay. Nudc mau duoc 1ay tir may lay nude
(Batomet) vao lo qua mot voi cao su, dau cia voi cd gan mdt 6ng thuy tinh nho
dé cam thang xudng tdn day, tia nudc chay vao lo khong duge qua manh dé
tranh tao ra cac bot khi trong d6. Khi nudc di day tran, nhic dng thuy tinh that
can than ra khoi lo trong khi tia nuéc & dng van tiép tuc chay. Chi khi dng thuy
tinh da ra khoi miéng lo maé1 khoa van cua may 1§y nuodc lai. Nhu vay ta c6 mot

lo 6xy thuc sy day tran nudc mau.

Can phai thdy 18 trong thanh lo khong c6 bot khi (néu cé phai lay lai).
Ngay sau d6, lan luot cho vao lo nhimg hod chit sau: 1 ml dung dich Mangan
Clorua (hodc Mangan Sunfat), 1 ml dung dich Kiém-Kali Iotua.

Khi dua cac hoa chét ké trén vao lo mau, dau Pipet can phai ngap dén 1/2
chiéu cao ctia lo dé cac hoa chét chi c6 thé nam & phia duéi. Sau khi cho hoa
chat vao, Pipet dugc nhac tir tir ra khoi miéng lo. Nhat thiét khong dugc dung
14n Pipet dbi v6i hai hoa chat ké trén. Néu dung 14n, phan tng 1 s& xay ra ngay
trong Pipét, trong truong hop nay phai rira chiung bang axit Clohydric dé dudi
hét két tha ra. Sau khi d3 dua cdc hoa chét vao lo mau, day nut lo lai sao cho
trong n6 khong dugc cd bot khi (ntt thuy tinh mai vat cé tdc dung tranh hién
tugng nay). Tiép d6 khudy tron manh két tua trong lo bang cach dao lic 10 lan
dé két tua phan bd déng déu trong 1o. Lo mau da ¢ dinh C)xy nhu ké trén duge

dé bat dong noi toi.
2.1.6. Qua trinh xac dinh
Xdc dinh hé sé hiéu chinh ciia dung dich Thyosunfit

Pay la viéc 1am hang ngay truéc khi bat dau phan tich miu nude. Trudc
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hét, trang Biuret bang chinh dung dich Thyosunfit d chuan bi, sau d6 nap dung
dich vao dﬁy Biuret. Can phai théy 16 vach s6 "0" cua Biuret d3 duoc thiét lap va
trong thanh Biuret khong c6 bot khi bam vao, néu khong dat dugc hai yéu cau

nay thi phai lam lai.

Tiép theo, 1y 10 ml dung dich KI 10% va 50 ml nudc cit cho vao binh nén
(c6 thé hoa tan tryc tiép 10 gam KI sach v6i 50 ml nudc cat ngay trong binh
nay). Sau d6 dung Pipet ty dong 1ay that chinh xac 15 ml dung dich K,Cr,0,
0,02N (hoac dung dich KH(IOs5), 0,02N) va 10 ml dung dich H,SO, 1:4 (hoac
dung dich HCI 2:1) cho vao binh nén ké trén. Pao lic can than hon hop trong
binh, khi d6 16t dugc giai phong theo phan tmg sau:

K;Cr,0; +6 KI + 14HC1=8 KC1 +2 CrCl; + 7H,0 + 3 I,

O phan tmg nay Cr'® bi khtr thanh Cr” béi axit Iotuahydro (HI) dugc tao ra
trong qua trinh trung gian, con anion Iot bi dxy hoa thanh I6t phan tir. Hién
nhién ta biét trudc duogc luong 16t tu do tao ra trong phan ung trén vi da biét
dugc thé tich (15 ml) va d6 chuén (0,02 N) cta dung dich K>Cr,0-.

Chuan do hdn hop trong binh nén bang dung dich Thyosunfit tir Biuret
trong khi khong ngimg dao lac binh. Khi chat 16ng c6 mau vang tuoi thi bo sung
thém vao d6 1 ml dung dich tinh bdt va 50 ml nude cat. Luc d6 chit long sé& c6
mau xanh lam do 16t bi nhuom mau. Tiép tuc chuan do hdn hop that can than
cho dén mau xanh 14 cdy nhat (13 mau cta Cr"). Tai thoi diém nay - thoi diém
tuong dwong, trong binh nén khoéng con I6t ty do nita. Khi d6 ghi sé doc trén

Biuret chinh xac t61 0,01 ml vao s6 chuyén mon.

Toan b qua trinh trén dugc lam lai 2-3 lan vé6i diéu kién lam viéc hoan
toan twong tu. Néu s6 doc ctia mdi 1an khac nhau khong qua 0,05 ml thi sé doc
trung binh dugc sir dung dé tinh toan két qua. Néu su sai khac vuot qua 0,05 ml
thi cac dung dich chuan bi chua tét, cac hoa chét khong dugc tinh khiét. Can

phai khic phuc bang viéc pha ché lai cac dung dich.

Néu dung dung dich 0,02N Kaliiotua oxuyt (KIO3) dé xac dinh hé sb hiéu

chinh cho dung dich Thyosunfit, thi cong vi¢c cling hoan toan tuong ty nhu da
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mo ta, chi khac 13 1dy 2 ml HCI 2:1 (chi khong phai 10 ml H,SO, 1:4) va chuan
d6 dén mat mau hoan toan (chtr khong phai dén mau xanh 14 ciy nhat, vi khong
¢6 Cr” nhu truong hop trén). Trong trudng hop ndy, phan ng oxy hoa khir giai

phong 16t dugc viét nhu sau:
KIO; +5KI+6 HCl=6 KCl+3 H,O+3 1,

Cudi cung, hé s hiéu chinh d6 chuan ctia dung dich Thyosunfit dugc tinh

bang cong thirc:
KNa = (31 + Al)/(btb + Az) (2 1)
va do chuan thyuc ciia no 1a: N =0,02 Kya (2.2)

Trong d6 a; 1a thé tich Pipet dé 1dy dung dich chuan (15 ml), A; - s6 hiéu
chinh ctia no, by,- s6 doc trung binh trén Biuret sau hai hodc ba 1an chuan do, A,

- hi¢u chinh s6 doc nay.

Vi du: Thé tich Pipet 14y dung dich chuén 1a 15 ml va ¢6 sb hiéu chinh cho
no 1a -0,04. S6 doc trén Biuret 1an thi nhét 1a 14,77, 1an tha hai 1a 14,73, trung
binh 1a 14,75 va ¢6 hi€u chinh 1a -0,55. Theo cong thirc (2.1) ta co:

Kya = (15,00 - 0,04)/(14,75 - 0,05) = 1,018

Do chuén cua dung dich Thyosunfit theo pha ché 1a 0,02, vay do chuin

thuc ctia né sau khi hiéu chinh la:
N=0,02.1,018=0,02035
Xac dinh Oxy trong mau nwéc da cé dinh oxy

Cong viée c6 thé bat dau lac két tia trong lo 6xy on dinh va ling xubng
mot nira nho thé tich cua lo, nhung khong duge dé qua mot ngay dém sau khi 1ay

mau.

Trudc hét, md can than nit lo oxy, sau d6 dung Pipét lay Sml axit HCI1 2:1
(hodc axit H,SO,4 1:4) cho that can than vao lo, khong duoc cham hodc khuéiy

dao cac két tua trong lo bang dau Pipet. Sau khi thém 5ml axit va day nat lo lai,
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s& c6 khoang 5ml nudc mau bi day ra khoi lo (duong nhién lugng nudc bi day ra
nay khong c6 Oxy tu do va do vay ciing khong co6 16t tw do trong no). Sau dé
gilt chat nat lo va ddo ngugc lién tuc dé hoa tan cac két tua trong lo. Nhu vay

phan tmg (3) giai phong 16t da duoc thyc hién.

Sau khi két tda bi hoa tan hoan toan, rot né sang binh hinh nén va chuan do6
hdn hop bang dung dich Thyosunfit dd duoc kiém tra ndong d6. Dén khi hdn hop
c6 mau vang tuoi thi thém vao d6 1ml dung dich tinh bdt, mau xanh lam sé& Xuét
hién. Tiép tuc chuan d6 hdn hop cho dén khong mau. Sau d6 rét mot it chat 1ong
khong mau nay vao lo 6xy dé trang lo va lai chuyén phan nuéc di trang sang
binh nén, lic nay hon hop lai c6 mau xanh lam, nhung cuong d6 khong manh.
Tiép tuc chuan do that than trong cho dén khi hdn hop mat mau hoan toan, ghi
lai s6 doc trén Biuret chinh x4c t6i 0,01 ml. O day can chd ¥ rang, thoi diém
tuong duong 1a khi chat 1ong mat mau hoan toan chtr khong phai mau xanh 13

cay nhat nhu khi kiém tra ¢6 chuan cua dung dich Thyosunfit.

Luc bat dau va két thuc phan tich mdi loat mau, can phai ghi lai nhiét do

cua phong lam viéc.
2.1.7. Tinh toan két qua
Tinh todn cdc dang nong dé tuyét doi

a) Nong @6 Oxy hoa tan tinh bang mililit khi Oxy trong mét lit nudc bién

duoc xac dinh theo cong thirc:
DO (ml/l) = (8.n.N.K.1000)/1,429(V-2) (2.3)

Trong d6 DO (Dissolved Oxygen) 1a néng do khi Oxy hoa tan trong nudc
bién (ml/1), 8 1a trong lwong duong lugng cia Oxy, n - s6 mililit dung dich
Thyosunfit tiéu thu khi chuin d6 miu nudc bién (do la s6 doc trén Biuret da
duoc hiéu chinh), N - d6 chuan cua dung dich Thyosunfit (theo pha ché 1a 0,02)
va K - hé s6 hiéu chinh do chuin ctia no, (V-2) - thé tich lo oxy sau khi da trir di
2 ml hoa chat thém vao liic ¢ dinh mau (gom 1 ml dung dich MnCl, va 1 ml

hdén hop dung dich NaOH + KI), 1,429 1a trong luong tinh bang miligam cua
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mot mililit Oxy ¢ diéu kién chuan (T=0°C, P =760 mm Hg). Trong cong thirc
2.3 ké trén, vi N = 0,02 nén:

8.N.1000 /1,429 = Const = 111,96

Do d6 2.3 s& duogc viét gon hon. Mit khéac, néu 1am viée voi mdi mot loai lo
oxy nhét dinh thi thé tich V cua no6 da duoc xac dinh chinh x4c tir trudc. Vay néu
goi: M =111,96/(V-2) thi:

DO (ml/l) = M.n.K (2.4)

Trong bang hai duong ctia Zubov thanh 13p nam 1957 va céc bang hai
duong sau ndy c6 dua ra gi tri ciia hé s6 nhan M cho cac lo 6xy c6 thé tich khéc

nhau. Chi can biét trudc thé tich lo, tra bang s& c6 ngay gia tri M.

b) Nong do Oxy hoa tan tinh bang miligam khi Oxy trong mét lit nudc bién

(mgO,/1) dugc xac dinh bang tich sd cua ndong d6 ml/l voi 1,429.

¢) Nong d6 Oxy hoa tan tinh bang Micro phan tir khi Oxy (mol) trong 1 lit

nude bién (u-M/1) duoc xac dinh nhu sau:

Vi trong luong phan tir cuia Oxy 1a 32 nén 1 p-M Oxy tuong dwong bang
32.10° g hay 0,032 mg. Trong luong cia 1 ml Oxy 1a 1,429 mg, nén 1 ml Oxy =
1,429:0,032 = 44,66 pu-M Oxy. Ta chi cAn nhan 44,66 véi nong do ml/l 1a c6

duoc nong do dang p-M/1 ctia Oxy hoa tan trong nude bién.

d) Tuong tu nhu dang ndng d6 p-M/l, nong do Oxy hoa tan tinh bang
Micro nguyén tir trong 1 lit nude bién (u-AT/1) dugc xac dinh bang tich sé cia
ndéng d6 ml/l voi 89,32.

Tinh todn nong dé twong déi
Nong d6 tuong d6i caa Oxy hoa tan duoc tinh nhu sau:
0, (%) = O, (ml/1) .100/ O’ (2.5)

Trong d6 O,' 12 ndng dd bio hoa khi Oxy hoa tan (ml/l) & diéu kién cho

trudc, 1a cac diéu kién ap suat P=760 mm Hg, d6 muoi va nhiét 4o bang voi do
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mudi va nhiét d§ clia mau nudc tai thoi diém lay mau (in situ). Gié tri O,' duoc
tinh san theo cac diéu kién nhiét muoi cho trudc va cho trong bang hai duong

(bang 2.1 & dau muc nay).

Vi du: Sau khi phan tich mau nude bién, tim duoc néng do tuyét dbi Oxy
hoa tan trong mau 14 6,25 ml/l. Tai thoi diém léy mau, mau ¢ nhiét do 20°C va

d6 mudi 32%o.

Tra Bang hai duong (bang 2.1) tai diéu kién nhiét-mudi nay ta tim duoc
0,'= 5,46 ml/l. Vay:

0, (% ) = (6,25.100) : 5,46 =114 %

Ta ndi rang nong do6 twong d6i cua Oxy hoa tan 13 114% do bio hoa. Trong

truong hop nay nude bién qua bao hoa Oxy.

Vi dy: Trong qua trinh phan tich Oxy hoa tan ta c6 céac s liéu va két qua

tinh toan nhu sau:
- Hé s6 hiéu chinh do chuan dung dich Thyosunfit 13 1,018.

- Lo 6xy str dung dé 1dy mau c6 thé tich ¢6 dinh 105,8 ml nén hé sé nhan M
=1,079.

- Nhiét d6 va d6 mudi in situ caa nude bién 1a 20°C va 30%o, nén 0,'=5,52
ml/Il.

- Sb doc trén Biuret sau khi chuan do miu nuéc 13 4,24, hiéu chinh Biuret

g véi sb doc nay 14 +0,03, vay sb doc thuc 14 4,28.
- Néng do Oxy hoa tan (ml/l) 1a: 1,079.4,28.1,018 =4,70.
- Nong d6 Oxy hoa tan (mg/l) 1a: 4,70.1,429 = 6,72.
- Nong d6 Oxy hoa tan (u-M/1) 1a: 4,70.44,66 = 209,90.
- Nong do Oxy hoa tan (u-AT/1) 1a: 4,70.89,3 = 419,70.

- Nong d6 tuong dbi cia Oxy hoa tan 1a: (4,70.100):5,52 = 85,14%.
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2.1.8. Thir ty cong viéc

Budc 1: Chuan bi cac dung cu, thiét bi va hoa chit can thiét dé 1§y mau va

¢ dinh Oxy. Quy trinh ldy mu va ¢ dinh Oxy nhu mé ta & muc 2.1.5.

Budc 2: Xéac dinh hé s hiéu chinh d6 chuan dung dich Thyosunfit, ghi két
qua hiéu chinh va nhiét 46 phong thi nghiém vao sb.

Budc 3: Khi két tua dd dung yén trong lo 6xy, tién hanh pha v& két tua
bﬁng axit HCI hoac H,SO, va chuén do mau bﬁng dung dich Thyosunfit da kiém
tra néng do. Cong viéc tién hanh nhu d3 mo ta & muc 2.1.6.

Budc 4: Ghi két qua chuén d6 chinh xac dén 0,01 ml vao sd.

Budc 5: Lam lai bude 3, budc 4 cho mau khac.

Budce 6: Viée tinh toan két qua thuong dugc thuc hién sau ngay lam vi¢c
hodc sau khi phan tich xong ca loat mau. Két qua tinh toan phai c¢6 ngudi thir hai

kiém tra lai.

2.2. XAC PINH OXY HOA TAN TRONG NUOC BIEN KHI CO KHiI
SUNFUHYDRO

2.2.1. Phwong phap xac dinh

Khi ¢6 khi Sunfuhydro trong mau nuéc bién, do nd c6 tac dung véi I6t nén
trude khi dung phuong phap Vincler dé xac dinh Oxy hoa tan cia miu can phai
c6 thém mot budc phu dé loai trr anh huong cua H,S. Budc phu nay nham
chuyén toan bo luong H,S va cac dang khir khac ctia Luu huynh c6 thé ¢ trong
mau nudc sang dang mudi kép Thuy ngan Sunfit-Clorua (HgClL.2HgS). Néu
thém vao miu nude bién cd6 H,S mdt lwong ndo d6 (co du) dung dich mudi Thuy

ngan Clorua thi qua trinh tao mudi kép trong mau dé két tia H,S xdy ra nhu sau:
3HgCl, + 2H,S = HgCl,.2HgS + 4HCl (2.V)
2R28203 + 3HgC12 + 2H20 = ch122HgS +2stO4+ 4HCI (2VI)

O day R 1a mot kim loai nao do.
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Nhu vay, toan bd lugng H,S va cac dang khur khac cua Luu huynh c6 trong
mau di bi két tua dudi dang mudi kép HgCl,.2HgS. Mudi kép nay khong tac
dung voi I8t va sy c6 mat cua nd khong anh huong dén két qua xac dinh Oxy

hoa tan bang phuong phéap Vincler.

Can nhé rang lugng HgCl, cho vao mau phai du. Néu HgCl, khong du thi
mudi Thuy ngan Sunfit (HgS) duoc tao thanh s& tach roi mudi Thuy ngan
Clorua (HgCL,) ma khong tao thanh mubi kép, va khi d6 mudi don HgS s& chiém
14y mot phan I6t tu do twong ty nhu Thyosunfit trong phan tmg 2.1V cia phuong
phap Vincler x4c dinh Oxy hoa tan: HgS + I, = Hgl, + S. Trong truong hop nhu

vay, két qua xac dinh Oxy hoa tan khong chinh x4c.

O day ta c6 thé yén tAm rang, luong du thira mudi Thuy ngan Clorua thém
vao mau s& khong anh huong dén két qua phan tich Oxy hoa tan. Béi vi néu mau

nuée ciing cé thira KI (KI dugc dua vao mau khi ¢b dinh Oxy) thi:
HgCl, (du thtra) + 2KI1 (du thira) = Hgl, + 2KCl
va: Hgl, + 2KI (du thtra) = K,(Hgly)

Céc thanh phan duoc tao ra trong 2 phan tng phu nay khong anh hudng toi

viéc xac dinh Oxy hoa tan.

Sau khi da 1am két tia H,S va cac dang khir khic ctua Luu huynh c6 trong
mau dudi dang mubi kép Thuy ngan Sunfit-Clorua thi mau nudc duoc xir 1y

binh thuong nhu truong hop khong c6 H,S (xem muc 2.1).
2.2.2. Thiét bj va dung cu

Toan bd dung cy, thiét bi dé cd dinh Oxy va phan tich mau twong tu trudng
hop khong c6 H,S (xem muc 2.1.3), nhung do H,S dé bi phan huy khi c¢6 anh

sang nén lo oxy phai xam mau, néu khong phai boc lo bang vai den.
2.2.3. Ho4 chat

Ngoai cac hoa chit can thiét nhu & muc 2.1.4, phai c6 thém mot hoa chat

nita 13 hon hop dung dich HgCl, trong NaCl. Cach chuan bi hon hop nay la: lay
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0,25 gam HgCl, va 20 gam NaCl hoa véi 100 ml nudc cit.

Chu y r’fmg HgCl, 1a mot chit doc rit manh (chi 0,2-0,4g da lam chét
ngudi) nén khi bao quan va st dung mudi nay phai hét strc can than: khong ding
mom hut Pipet khi 1ay dung dich, khong dung 1an dung cu dong, hut véi cac hoa
chat khac, bao vé dung dich trong ti kin c¢6 khoa va phai ghi "Doc" 1én nhan cia

binh chira, sau khi sir dung xong khong dé cac lo chtra HgCl, trén ban...
2.2.4. LAy va bao quin miu nuéc

Vi H,S khong xuét hién thuong xuyén trong nudc bién, nén dé khong phi
thoi gian vo ich thi trudc hét can kiém tra dinh tinh sy c6 mit cua nd trong mau
nude (phan nay sé& duge mé ta k§ hon ¢ muc 2.3). Néu nhung gidy chi vao nudce
mAu, mau ctia gidy thim 1én (vang hodc niu hodc den) thi nuéc mau cé H,S. Khi

do6, tién hanh léy mau va lam két tha H,S. Cac bude duge tién hanh nhu sau:

- Trang lo 6xy 2 lan bang chinh nudc mau can lay, sau d6 lay nudc mau

vao day tran lo (cach ldy mau nhu d3 mé ta ¢ muc 2.1.5).

- Dung Pipét lay 1 ml dung dich hdn hop HgCl, trong NaCl cho véo lo
mau, dau Pipét phai ngap sau khoang 1/3 chiéu cao cua lo. Sau d6 ddy nat lo can
than va lic manh nhiéu lan. Nhu vy ta di thuc hién cac phan tmg 2.V, 2.VI ¢b
dinh H,S va cac dang khir cia Luu huynh dudi dang mubi kép Thuy ngan. Tiép
d6 lai m& nat lo ra can than va cho ngay vao dé céac hoa chit dé ¢ dinh Oxy
(gdm 1ml mudi Mangan2 va 1 ml hdn hop Kiém-Kali I6tua). Cac bude tién

hanh nhu da mo ta & muc 2.1.5.
2.2.5. Qua trinh xac dinh va tinh toan két qua

Céc budc cua qua trinh xac dinh hoan toan tuong ty nhu dd mo td & muc
2.1.6, chi khac 13 dung dich tinh bot c6 thé cho ngay vao tir dau vi luong O,
trong mau c6 H,S thuong rét it. Khi tinh toan két qua can luu y 13, ngoai 2 ml
hoa chat dé c6 dinh Oxy nhu dd mé ta & muc 2.1.5, trudc d6 trong lo miu con cé
thém 1 ml hod chat dé ¢ dinh H,S, nén dai lugng (V-2) trong cong thic (2.3)
phai dugc thay bang (V-3).
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2.3. XAC BINH KHi SUNFUHYDRO HOA TAN TRONG NUOC BIEN
2.3.1. Gidi thiéu chung

Khi Sunfuhydro (H,S) va cac dang khur khac cua Luu huynh 1a mdt hop
phan khong c6 mit thudng xuyén trong nudc bién, ching thudng chi xuat hién
trong diéu kién yém khi, nghia 1a ¢ nhiing noi khong c6 hoic thiéu Oxy hoa tan.
D6 1a cac ting sdu va day cac vuc nude, cac khu vuc to dong kém luu thong
nudc, cac vung bién ven bd bi 6 nhiém do san pham cong nghiép, sinh hoat thai

ra...

Sunfuhydro dugc sinh ra trong qua trinh phan huy cac san phdm hitu co c6
Luu huynh hodc sy khir cac Sunfat trong nudc bién do vi khuan ky khi thyc
hién. La mot chat khir manh nén H,S thudng bi Oxy hoa tan trong nudc 6xy hoa
va do vay n6 khong thé xuat hién ¢ nhitng ving nudc sach, thoang khi hodc luu
thong tot v6i bién khoi. Boi vy, su xuét hién khi Sunfuhydro trong nudc bién 13
mot ddu hiéu cua 6 nhiém méi truong.

Téc d6 cua phan Gmg oxy hoa khi Sunfuhydro trong nudc bién phu thudc
chit ch& vao ham lugng Oxy hoa tan trong nudc va nhiét do méi truong. Phan
ng xdy ra cang chdm néu ndng d6 Oxy cang nho va nhiét d6 cang thap. Boi
vay, giita 16p nudc bén trén thoang khi va 16p nudc tang sau déi khi xuat hién
mot 16p trung gian, & d6 dong thoi c6 mat ca O, va H,S. Viée xac dinh ranh gidi
cta 16p nay rat can thiét dé giai quyét hang loat cac van dé thuy vin, thuy hod,
thuy sinh, dic biét trong nghién ciu qua trinh trao ddi thang dimg cua nudc
bién.

C6 hai kha niang cha yéu xuat hién H,S trong nudc bién:

Mot la: Sy khir sinh hoa cic Sunfat hoa tan do vi khuan ky khi thuc hién,
thuong xay ra & cac viung nudc bi 6 nhiém. Trong qué trinh ndy, cac Sunfat bi vi
khuan khir thanh Sunfit va Sunfit bj khir thanh H,S, ¢6 sy tham gia cua H,CO;
hay CO; hoa tan trong nuéc. Vi du:
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Vi khudn
CaSO;, — C(CaS; CaS+ H,CO; ——> H,S + CaCO;

Hai la: Sy phan huy trong diéu kién thiéu C)xy xac cac dong thuc vat giéu

Luu huynh, thudng xay ra ¢ cac 16p nudc sau va gan day.
2.3.2. Phwong phap xac dinh
Xac dinh dinh tinh

Do H,S khong phai 1a thanh phan thudng xuyén c6 mat trong nudc bién
nén néu cé nghi ngd vé sy co6 mit cua nd trong mau nude thi trude hét phai lam

phép thir dinh tinh dé kiém tra. C6 thé sir dung 2 cach sau day:
- Ngtri mau (Sunfuhydro c6 mui dic trung 1a mui trimg thoi).

- Dung gidy chi dé thir. Nhiing gidy chi vao nudc mau, néu mau gidy thim
l1én (vang hodc nau hodc den) thi c6 H,S. Cuong d0 ciia mau ty 1¢ vai ham lugng
H,S trong miu. Cu thé 13, néu mau gidy chi chuyén thanh den hoic nau thim thi
mau nudc c¢6 nhidu H,S, chuyén thanh mau hung - lwong H,S vira phai va

chuyén thanh mau vang - it H,S.

Gidy chi la gidy tham co6 tam dung dich Chi Axetat [Pb(CH;COO0),] 10%.
C6 thé tu chuan bi gidy chi nhu sau: Lay 10 gam Chi Axetat hoa vi mot it nudc
cat. Néu dung dich bi van duc vi c6 1an Pb(OH)(CH;COO) thi nhé thém vao d6
vai giot axit Axetic (CH;COOH). Tiép d6 bo sung nude cat vao dung dich cho
da 100 gam. Tam gidy tham vao dung dich vira chuan bi, sau d6 say kho gidy
nay.

Xdc dinh dinh luong

Sunfuhydro ton tai trong nudc bién dudi dang axit yéu (H,S) va cac dan
xuét phan ly cua ndé (HS, S?). Do chua dinh 18 dugc ty 1& cia cac tiéu phan
trong hé (va diéu nay ciing khong can thiét) nén bang phwong phap hoa hoc ta
chi xac dinh duoc tong ndéng do chung cua ca hé Sunfuhydro 1a XS = [H,S]+
[HS] + [S?]. Biét rang, phan ting 6xy hoa-khir giira cac tiéu phan cua hé H,S (vi
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du S7) v6i 16t dién ra trong méi trudng a xit 1a:
P+ —— 2" +8°
Con trong moi truong kiém né xay ra theo chiéu hudng la:
S? +41,° + 8OH —— 4H,0 + 81" + S0,~

Boi vay, dé xac dinh tong ndng do chung cua ca hé bang phuong phap khir
I6t nhu trén thi phai chuyén méi trudng nudc bién von mang tinh kiém yéu vé
moi truong axit. Chi trong méi trudng axit, cac tiéu phan HS™ va S méi chuyén

vé dang axit yéu H,S.

Néu cho thém vao mau nudc bién can phan tich mot luong c6 du dung dich
16t ¢6 nong do biét trude va dd duge axit hoa bang HCI thi phan ung gitta H,S

c6 trong mau va I6t thém vao 1a:
I, +H,S——> 2HI+ S (2.VID)

Hién nhién lugng Iét tidu thu cho qua trinh 6xy hoa toan bo lugng H,S ¢
trong mau ty 1& v6i chinh ham luong H,S ciia mau. Luong 16t ndy dugc xac dinh
bang hiéu giita luong I6t ban dau (cho thém vao) va lugng 16t con lai (sau khi
phan tmg 2.VII di xay ra hoan toan). Dé xac dinh luong 16t con lai, ta chuin do
hdn hop ké trén bang dung dich Natri Thyosunfit Na,S,05 c6 nong do biét trude.

Phuong trinh phan tng giita I6t va Natri Thyosunfit dugc viét nhu sau:
L+ 2N328203 —_—> N&zS406 + 2Nal (2VHI)

Néu luong dung dich ISt ban dau ciing duoc xac dinh tuong tGng theo thé
tich Thyosunfit thi hi¢u gitra lugng dung dich Thyosunfit ndy va lugng dung
dich Thyosunfit di dung dé chuin d¢ 16t du thira s& ty 1& véi ham luong H,S

trong mau nudc phan tich.
Véi phuong phap néu trén c6 thé gip 2 sai s6 sau day:

Mot la: Do dung dich I6t ¢6 muc d6 bay hoi 16n nén dé han ché hién tuong

nay thi khong dugc mé lo trong khong khi. Ciing c6 thé xtr Iy bang cach cho vao
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trong dung dich c6 16t mot luong du mudi Totua, khi d6 ion Totua s& két hop véi
I6t tao thanh ion tri Iotua (I + L,° — I;™") va do d6 luong I6t bay hoi khong dang
ké. Ngoai ra, néu lam viéc trong diéu kién nhiét d6 phong thi nghiém dudi 25°C
va néu ham luong 16t trong dung dich khong 16n hon 4% thi sy mat mat 16t do

bay hoi ciing khéng dang ké.

Hai la: Ton Totua c6 thé bi 6xy hod trong méi trudng axit bai Oxy cua khi

quyén. Phan ung dién ra nhu sau:
AT+ 0, + 40" — 21, + 2H,0

Hién tuong nay 1am ting thém mot luong 16t, do d6 dan dén sai sd phan
tich. Pé han ché sai s vira néu, ngudi ta chi axit hoa truc tiép dung dich c6 L+
KI truéce khi xac dinh H,S va bao quan dung dich da axit hod trong binh c6 chira
CO,.

2.3.3. Thiét bj va dung cu

- Biurét dung tich 25 ml, tuong tu nhu da néu trong muc 2.1.3. xac dinh

Oxy hoa tan.

- Ngoai nhitng Pipét di dung dé xac ldp ndng do thuc cua dung dich
Thyosunfit (nhu d néu & muc 2.1.3), can c6 thém cac Pipét c6 kiém dinh, dung
tich 1ml, 5ml, 10ml (mdi loai 1 chiéc) dung dé 1ay dung dich 16t va cac Pipét
dung tich 1ml, 2ml (mdi loai 1 chiéc) dé 1iy dung dich axit.

- Binh dinh mc dung tich 200-250ml dé lay mau.

- Binh thép dé chaa khi CO, nén, c6 van va dong ho ap luc.
- Cac dung cu va thiét bi phan tich thong thuong khéc.
2.3.4. Hoa chat

Dung dich chudn Na»S,0; 0,02N va cac dung dich kiém tra do chuin cua
no (K,Cr,07 0,02N hoac K105 0,02N, KI 10%) dugc chuan bi nhu di néu & muc
2.1.4 xac dinh Oxy hoa tan.
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Dung dich chudn 16t 0,02N trong KI

Hoa tan 40 gam KI tinh khiét v6i 50 ml nude cat, sau do cho thém vao 2,54
gam I6t két tinh sach. Sau khi tinh thé ISt tan hét thi bo sung nudc cat vao hdn
hop va nang thé tich chung 1én 1 lit. Can chi y 1a tinh thé KI phai that sach, néu
khong phai khtr sach né (phuong phap khir sach KI & day khong trinh bay). Hon
hop dung dich vira chuan bi duoc bao quan trong binh xAm méu va day bang nat

thuy tinh, khéng dung nut cao su vi né s& bi hoi I6t pha huy.
Dung dich HCI 1:1

Dung dich nay duoc chuan bi béng cach thém mot thé tich axit dam dic (ty
trong 1,19) vao mot thé tich nude. Chi duge thém axit vao nudc ma khong dugc

lam nguoc lai.
Dung dich tinh bot: Chuén bi nhu khi x4c dinh Oxy hoa tan
Natri Bicacbonat (NaHCQO3)

Dung can k¥ thuin can ting luong 0,2 gam tinh thé NaHCO; va géi kin
bang gidy bong md. Hod chat nay dung dé san xuit khi CO, trong trudng hop
khong co6 binh thép chua sin khi nén.

2.3.5. Lay mau nudéc va ¢6 dinh H,S

Sau cac phép thir dinh tinh biét chic trong mau nudc c6 H,S, ta tién hanh
14y mAu vao binh. Binh mAu 13 binh thuy tinh dinh muec, dung tich khoang 200-
250 ml dugc xac dinh chinh xac tr trude, c6 danh ddu vach muc thé tich va da

duoc rira that sach va séy kho trudce khi str dung.

Trude hét nap khi CO, tir binh thép vao day binh mau. Néu khong co sin
CO, thi ¢6 thé dung 0,2 g NaHCO; di dong goi va cho lugng thude nay vao binh
mau, binh nay trudc d6 da co san 2 ml dung dich HCI 1:1. Khi d6 phan tng tao
khi CO, s¢€ xay ra:

NaHCO; + HCI = NaCl + H,0+ CO,T

Tiép theo, dung Pipet dd kiém dinh 14y mét luong hdn hop dung dich
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0,02N 16t trong KI cho vao binh mau. Luong 16t phai c¢6 du so véi luong HyS ¢6
trong mau, do vay luong hdn hop dung dich can ldy bao nhiéu 1a tuy thudc vao
ham luong H,S cua mau. Diéu nay co thé cin cr vao phép thir dinh tinh hoic
kinh nghiém ctia nguoi nghién ctru. Néu luong H,S trong mau vira phai, c6 thé
chi can ldy 1 ml hdn hop dung dich ké trén, néu nhiéu c6 thé 1ay dén 5 ml, nhiéu
hon - 10 ml. Dé cho chic chin, thudng dua vao binh mau 10 ml hén hop dung
dich nay. Pay chinh 1a lugng I6t ban dau dua vao mau. Toan bd cong vi€c trén
dugce tién hanh cho ca loat binh mau, sb luong binh duoc du kién truéc theo sb

tang can lay mau tai tram khao sat.

Sau khi d3 cho hod chit vao binh mau, ddy kin binh lai va dé vao noi mat,
chi duoc md nat binh khi 1dy mau. Tiép d6 lip voi dan nude vao may lay nude.
Voi dan phai c6 2 doan, doan bang cao su dugc gin véi may lay nudc va doan
bang thuy tinh dé cam vao tan day binh mau. Sau d6 trang voi dan bang chinh
nudc miu bang cach mé van may ldy nude cho nude mau chay tu do qua voi.

Khi 1y mAu nudc vao binh, tia nude khong dugce chay qua manh dé tranh
tao bot khi trong binh. Binh mau can dugc léy du nuéc mau dén vach mic va
sau d6 dong ngay nut binh lai. Khi d6 phan tng 2.VII tiéu hao luong ISt ban dau
trong binh xay ra, nghia 1a toan bd luong H,S trong miu da bi 16t dua thém vao
6xy hoa hét.

Luc ndy, chat 1ong trong binh miu phai ¢6 mau vang 16t vi lwong 16t ban
dau thém vao mau 1a c¢6 du. Néu khong dat duoc yéu cau nay chimg té trong
binh thiéu I&t, khi d6 phai 1dy lai mau nuéc véi quy mé 16n hon bang cach ting
luong hdn hop dung dich I6t trong KI. Sau khi 14y mau, binh mau dugc chuyén
ngay dén noi phén tich dé xac dinh luong I6t con lai.

2.3.6. Qua trinh xac dinh

Xdc dinh hé sé hiéu chinh dé chuan dung dich Na,S,0;

Cong viéc dugc tién hanh nhu dd mo ta & muc 2.1.6 khi xac dinh Oxy.

Xdc dinh twong quan giita lwong dung dich 16t ban dau va lwong dung dich
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Thyosunfit
Céc budc tién hanh nhu sau:

Budc 1: Nap khi CO, vao diy binh dinh mirc (dung tich ctia binh khoang
200-250 ml va da duogc xac dinh chinh xac tir trude). Co hai cach nap khi CO,

vao binh dinh mirc nhu da néu 6 muc 2.3.5.

Budc 2: Cho thém vao binh dinh mrc ké trén 10 ml dung dich 0,02N 16t
trong KI. Néu trudc d6 binh dugc nap khi CO, tir binh thép thi tiép tuc cho thém
vao binh 1 ml dung dich HCI 1:1. Néu phai tao khi CO, ttr NaHCO; va HCI thi
khong can thém dung dich HCI nita (vi trong binh da c6 sén).

Budc 3: Sau khi trong binh dinh mirc d3 c6 dii 3 loai hoa chat trén (gdm
CO,, hdn hop dung dich 0,02N It trong KI va dung dich HCI 1:1) thi b sung
nudce bién khong co6 H,S (nude ting mit da duogc loc k¥) vao binh cho dén vach

murc. Pong nit binh that chat va lac déu.

Budc 4: D6 dung dich trong binh dinh muic vao binh tam giac rdi chuan do
n6 bang dung dich Thyosunfit d hiéu chinh do chuan. Khi cong viéc gan két
thiic (d6 1a luc mau vang 16t cta hdn hop con rd nét), ta bd sung vao hdn hop
dang bi chuian d6 maot it dung dich tinh bot thi hdn hop sé chuyén thanh mau

xanh. Tiép tuc chuan d6 can than cho dén khi hdn hop khéng mau.

Budc 5: Rot mot it dung dich khong mau ngugce trg lai binh dinh muc dé
trang binh, r6i lai chuyén phan nudc trang binh sang binh tam giac. Lc nay hdn
hop lai ¢6 mau xanh nhung cuong do rat yéu (néu khong cé mau xanh thi viéc
chuan do ¢ budc 4 trudc d6 c6 thé da bi qua). Tiép tuc chuan do6 that than trong
hon hop cho dén khi mat mau hoan toan, ghi lai s6 doc trén Biuret chinh xac toi
0,01 ml.

Budc 6: Lap lai toan bd 5 budc ké trén 1an tht hai. Néu sb doc trén Biurét
cta hai l1an chuan dd khong chénh nhau qua 0,05-0,1 ml thi s6 doc trung binh
duoc sir dung dé tinh toan két qua. Néu su sai khac vuot giéi han nay thi phai

1am lai thi nghiém 1an thir 3 dé 14y hai gia tri gan nhau nhét.
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Xdc dinh H,S trong mau nwde

Mau nuéc sau khi da ¢b dinh H,S can phai duoc phan tich ngay, cang sém
cang tot. Néu dé 1au, luong ISt con lai trong mau sé bay hoi va két qua phan tich

trong truong hop nay s€ khong chinh xac.

D6 mau nude da cb dinh H,S qua binh tam giac roi chuan d6 nd bang chinh
dung dich Thyosunfit da st dung trong phép xac dinh tuong quan. Qua trinh
chuian d6 mau nudc tuong tu nhu budce 4 va bude 5 dd mo ta & trén. Ghi lai két

qua chuan do.
2.3.7. Tinh toan két qua

Theo quy udc, néng do H,S (thuc chit 1a téng néng do cua ca hé
Sunfuhydro, ky hiéu 3’S) duogc biéu dién trong duong qua s mililit khi H,S (xét
& diéu kién chuan) co trong 1 lit nude bién. Tl cic phuong trinh phan ng giita
16t v&i H,S (2.VID) va giita 16t voi Thyosunfit (2.VIID), rat ra rang 1 duong
luong gam 16t, va do d6 1 duong lugng gam Na,S,05 twong (mg véi 1/2 phén tir
gam H,S. Trong lugng phan tir cua H,S 1a 34,08 nén 1/2 phan t&r gam H,S s€ 1a
17,04. 1ml khi H,S tai diéu kién chuan ning 1,5393 mg. Tir d6 suy ra cong thirc

sau:

17,04 .(m — n).N.K.1000
(V —d).1,5393

> S(mlH ,S/1) = (2.6)

Trong d6 m 1a sé mililit dung dich Thyosunfit di dung dé xac dinh twong
quan gitta dung dich 16t va dung dich Thyosunfit, n - s6 ml dung dich
Thyosunfit da dung dé chuan d6 miu nude, N - d0 chuan cuia dung dich
Thyosunfit (0,02) va K 1a hé sb hiéu chinh do chuan, V - thé tich binh dinh muc,
d - tong thé tich cac dung dich hoa chat da cho thém vao binh (gdm hdn hop
dung dich 16t trong KI va dung dich HCI 1:1).

Cong thirc trén dugc viét gon hon khi thay toan bo cac gia tri da biét:

221.(m—-n).K
(V—d)

D S(mlH,S/1) = (2.7)
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Néu ta st dung cung mdt loai binh dinh mirc c6 thé tich V biét trude va
cung mot luong hoa chéit cho vao binh éy thi hé s6 nhan cho mdi binh dinh muc
M =221/(V-d) s€ dugc tinh trude va 1ap thanh bang. Do do:

2.S (ml H,S/1) = M(m-n)K (2.8)
Vi du:

- Pé xac dinh dd chuan thuc cua dung dich Thyosunfit, ta dung Pipet dung
tich 10ml c¢6 sb hiéu chinh +0,03 va lay dugc 10,03 ml dich chuin K,Cr,O,
0,02N. S6 doc trung binh trén Biuret sau 2 1an chuan d6 Thyosunfit viao cing
luong dung dich chuén nay la 10,18, hiéu chinh sb6 doc nay la 0,00. Vay hé sb
hiéu chinh d6 chuan dung dich Thyosunfit 1a K=10,03/10,18 = 0,985.

- Dung chinh Pipet ké trén ta léy duoc 10,03 ml dung dich chuan 0,02N 16t
trong KI va dung Pipét khac 1dy 2 ml dung dich HCI 1:1 cho vao binh dinh mirc
¢6 dung tich V=250 ml, b6 sung nuéc bién khong c6 H,S dén vach mirc cua
binh. Khi chuin do hdn hop trén béng dung dich Na,S,0; da kiém tra d6 chuan,
ta tim duoc sb doc trén Biuret la: lan thr nhét m;=9,98, lan thir hai m,=9,96,
trung binh cho 2 lan doc 13 9,97, hiéu chinh sb doc nay la +0,01 nén s6 doc thuc
la m=9,98.

- Khi x4c dinh luong H,S trong miu nudc bién tuong tng véi lugng 16t con
lai, ta 14y 250 ml mau nuéc dé chuan d6 bang dung dich Thyosunfit (miu nudc
d3 c6 san 2ml dung dich HCI 1:1 dé tao khi CO,). S6 doc trén Biuret trong
truong hop nay 1a n=6,86. Tur (2.7) ta co6:

221 (9,98 — 6,68).0,985
250 — (10,33 + 2)

> S(mlIH ,S/1) = =2,85(mlH ,S/1)

2.3.8. Thir tu cong viéc
Budc 1: Chuén bi dung cu va thiét bi can thiét.
Budce 2: Kiém tra do chuén cua dung dich Na,S,0;.

Budc 3: Xac dinh twong quan giita dung dich Na,S,05 va dung dich I,, gdm
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cac viéc sau:

- Nap khi CO, vao diy binh dinh mtrc. Lay 10 ml dung dich chuan 0,02N
16t trong KI va 1 ml dung dich HCI 1:1 cho vao binh dinh mirc ké trén. C6 thé
thay cong viéc nay bang cach cho vao binh dinh muc sach 2 ml HCI 1:1 va cho
tiép vao d6 mot luong 0,2 g NaHCO;, sau d6 cho vao 10 ml hon hop dung dich
ot trong KI.

- B6 sung nudce bién khong c6 H,S dén vach mirc cia binh.

- Chuyén dung dich tir binh dinh mirc sang binh tam giac va chuan do no

bang dung dich Thyosunfit da kiém tra do chuan.
Budc 4: Lay mau nude va co dinh H,S, gdm cac viéc sau:

- Chuén bi loat binh dinh mutrc dé 1ay miu. S6 luong binh twong tmg véi sd
tang can ldy méu.

- Nap khi CO, vao cac binh biang mot trong hai cach d3 néu.

- Ly mot lwong nhét dinh (thuong 1a 10 ml) dung dich 0,02N 16t trong KI
va néu binh duoc nap khi CO, tir binh thép thi 1y thém 1 ml dung dich HCI 1:1

cho vao cac binh mau da chuan bi. Pay nat va bao quan ching & noi mat.

- Khi may 13y nuéc duge dua 1én boong tau khao sat thi tién hanh 1ay nudc

mau vao binh cho dén vach murc va chuyén ngay dén noi phan tich.

Budc 5: Chuan do miu nude bang dung dich Thyosunfit da kiém tra do
chuén va d3 xac dinh twong quan véi 16t. Ghi két qua chuan do vao sb chuyén

mon.
Budc 6: Lip lai budce 5 cho mau khac.

Budc 7 Viée tinh toan két qua co6 thé thyc hién sau khi phan tich xong loat
mau hodc cudi ngay lam viéc. Két qua tinh todn phai dugc nguoi thir hai kiém

tra lai.
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Chuong 3
XAC BINH CAC THANH PHAN

CUA HE CACBONAT TRONG NU'O'C BIEN

3.1. XAC BINH PH NU'OC BIEN BANG PHUONG PHAP SO MAU
3.1.1. Gi6i thi¢u chung
Nudc 14 chét phan ly cuc ky yéu, san pham phén ly 1 cac ion H' va OH:
H,0 < H" + OH
Theo dinh luat tac dung khéi luong, & trang thai can bang ta co:
K=[H'].[OH]/[H,0] hay K[H,O]=[H"].[OH]

Trong d6 K 1a hing s6 phan ly (hing s6 can bang nhiét dong). Vi ndng do
phan tir gam cta nudc duge coi 1a khong ddi (co gia tri bang 1000/18~55,56
Mol/l) nén K[H,0] ciing khéng dbi va duge goi 1a hang sé tich nong do ion cua
nuoc.

Cac qua trinh khac nhau c6 thé lam bién d6i nong d6 ion Hydro va
Hydroxyl trong nuéc, song tich ndng do ciia ching ludn 13 mot hang sd. Nghia
13, néu c6 mot qua trinh nao d6 lam ting ndng d6 H' (vi du su phan ly cua cac
mudi bicacbonat hoa tan trong nuéc) thi ndng ¢6 OH™ phai giam twong tng (va
nguoc lai), sao cho tich nong d6 ctia chung khong d6i. O trang thai cn bang Gng
v6i nhiét d6 22°C va ap suat 760 mm Hg, nudc sach trung tinh c6 hang s6 phan
ly K ~ 1,8.10"° nén hang sé ndng d6 K.[H,0]=1.10", do d¢6 [H]=[OH]~10"".

Trong moi1 truong nudce tu nhién noi chung, ion Hydro ton tai véi nong do

rat nho (bac nong do vao khoang 10°-10” ion-gam/l, v&i nude bién 1a 107-107
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ion-gam/l). Bo1 vay dé tién loi cho viéc biéu dién dinh luong nong do cua nd

nguoi ta str dung tri sé pH:
pH =-Ig [H']

Véi cach biéu dién nay thi méi truong nude trung tinh ([H'J=[OHT) ¢
pH=7, axit tinh ((H ]>[OH]) ¢6 pH<7 va kiém tinh ((OH ]>[H']) c6 pH>7.

Trong nudc bién, ndng d6 ion Hydro (do d6 tri s6 pH) co lién quan chit ché
vo1 ham lugng khi Cacbonic hoa tan, néi ding hon, pH nuéc bién phu thude
tryc tiép vao méi tuong quan giira axit Cacbonic (H,CO3) va cac dan xudt phan

ly ctia no:
CO, +H,0 < H,CO; < H +HCO5
HCO; < H'+CO;~
Theo dinh luat tac dung khéi luong, cac hing sb phan ly cta axit nay la:
K, = [H'].[HCO;]/[H,CO:s]
K, = [H'].[CO;?)/[HCO;]

Gia tri K; do duoc tai 22°C va ap suat 760 mmHg 1a 4.107, 16n hon 4 bac
so voi gia tri K, (4,2.10™""). Bai vdy su phan ly cua axit Cacbonic chu yéu 1a

phan ly bac mét. Do do:
[H'] =K, [H,CO;})/[HCO5T]

Piéu nay cho thiy nong do ion Hydro phu thudc chu yéu vao nong do ion
Bicacbonat (HCO5") theo quan hé ty 1& nghich. Nhung trong nuéc bién, ngudn
chinh tao ra ion HCO3™ khong phai do phan li axit Cacbonic ma do phan li nhiing
mudi bicacbonat nhu Ca(HCO3),, Mg(HCO;)s... von ¢6 nhiéu trong nudc. Boi
vay, su hoa tan cac mudi nay s& 1am ting ndong do HCO5, do d6 giam [H'] tirc 13
tang pH, nguoc lai, sy hoa tan khi CO, vao nudc bién s& lam ting nong do axit
H,CO;va do d6 ting [H'] tic 1a giam pH.

Nhiét do va ap sudt thuy tinh ciing c6 anh huong dang ké dén pH cua nudc
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bién. Néu nhiét do (hodc ca ap suét) tang thi h?mg $6 phan li caa H,CO; va H,O
tang 1én, dan t6i pH giam. Tuy nhién, néu nhiét d6 ting thi do hoa tan cta khi
CO, trong nudc bién lai giam va do d6 pH tang 1én. Cac hop phan khac nhu cac
axit Boric (H;BOs), axit Silisic (H,S10;), axit Phétphoric (H;PO,)... mac du
cling phan ly va tao ra H' nhung ching it c6 y nghia déi v6i pH nudc bién boi
noéng do cta ching rat nho va hang s phan li rat bé. Khi Sunfuhydro (H,S) c6

anh hudng t6i pH nhiéu hon, nhung khong phai chd nao va bao gid ciing co.

Nudc bién, trong d6 c6 hoa tan nhidu axit yéu va cac mudi ctia nd, duoc
xem 1a mot dung dich dém pH. Nudc bién & moi ving trén thé gidi déu mang
tinh kiém yéu, c6 pH kha 6n dinh va thuong chi bién d6i trong giéi han rat hep
(7,6-8,4). Piéu nay da dan toi viée st dung pH nhu mét chi sé cua khdi nuéde.
Déi v6i nude ving bién ven bd, nhét 14 vang ctra song, do ty 16 thanh phan mudi
Cacbonat rat khac nhau, nén cung véi do kiém cua nudc, pH con duoc st dung

de tinh toan sy lan truyén ctia nudce luc dia & vung nay.

Mic du ton tai voi néng do cuc ky nho bé, song su ¢6 mat cua ion Hydro
trong nudc bién da quyét dinh rat nhiéu tinh chat quan trong cta méi truong.
Trude hét, pH duogc xem nhu cai "nén" trén d6 xay ra cac phan tng hoa hoc,
sinh-hoé hoc, vi du nhu sy an mon bé tong cua nudce bién, kha nang hoa tan dat
da & bd va day, diéu kién ton tai va phat trién cua thuy sinh vat... trong d6 c6
nhiéu loai rat nhay cam voéi su bién d6i pH nudc bién. Do ¢6 lién quan chit ché
v6i ham lugng cac axit yéu va mudi ctia chiing c6 mit trong nudc bién, nhat 13
axit Cacbonic va cac mubi Cacbonat, nén pH con 1a mot thanh phan quan trong
trong cac mdi can bang ctia cac hé cin bang néi chung, hé Cacbonat ndi riéng

trong bién.

Hién nay, Hai duong hoc dang str dung hai phuong phap dé xac dinh tri s6
pH nuéc bién: phuong phap do dién va phuwong phap so mau. Phuong phép do
dién 1a khach quan va chinh xac hon. Tuy nhién céc thiét bi do pH nudc bién co
dd chinh x4c cao (£0,01) va tién lgi trong viéc lép dat déng bd cung cac thiét bi
do nhiét do, 46 mudi, Oxy hoa tan... lai rat dat tién va doi hoi nhitng diéu kién

ky thuat tuong thich. Mot sé thiét bi do pH cam tay tuy don gian va ré tién
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nhung lai khong dat dugce d§ chinh xdc mong mudn cta Hai duong hoc, ma chi
c6 tinh chat kiém tra chat luong méi truong. Do vay, trong nhiéu trudng hop van

phai sir dung cac phuong phép phan tich hod hoc dé xac dinh pH nudc bién.

Phuong phéap so mau xac dinh pH nudc bién rat don gian, khong doi hoi
nhirng may méc phuc tap, cong kénh ma van dat d6 chinh xac cao thoa min yéu

cau cua Hai duong hoc.
3.1.2. Phwong phap so mau xac dinh pH nwéc bién

Nguyén tic cia phuong phap so mau xac dinh pH nuéc bién 1a: ¢6 hai dung
dich, trong d6 mot dung dich da biét trudc tri sé pH, khi cho thém chi thi mau
pH vao ca hai dung dich ma chung cho mau gidng nhau thi tri sé pH cua dung

dich thir hai bang trj s6 pH ctia dung dich thir nhat.

Trong thyc té nghién cru hoa hoc bién, nguoi ta phai chuan bi sin loat
dung dich dém chuan c6 tri sé6 pH khac nhau va sap xép ching theo tht tu pH
tang dan (hoac giam dén) trong mdt hop nhd, goi 1a "bang cac dung dich dém
chuan" hay "hdp bang mau". Bang cac dung dich dém chuan dugc ché tao tai
phong thi nghiém chuyén moén bao gdm nhiéu 6ng nghiém duong kinh nhu
nhau, trong d6 chtra cac dung dich dém da c6 chi thi mau pH (chi thi mau
thuong 14 Crezol d6 hoac Thymol xanh). Cac dung dich dém dugc pha ché véi
ty 16 thich hop dé sao cho pH cua bang bién ddi tir 7,60-8,55 (budc 0,05 don vi
pH). Khoang tri s6 pH nhu trén bao ham tat ca cac gia tri pH thuong gip va

quan trac dugc ¢ moi vung bién.

Hop bang cac dung dich dém chuin can duoc bao quan hét strc can than va
chi dugc mé ra lac so mau. Néu mau cua bang bi bién ddi so véi lac ché tao thi
phai thay n6 bang bang mau méi, duong nhién c6 thé chi can thay mot vai dung
dich dém cta bang néu ching bi hong. Tuy vay, khong nén st dung bang mau

qua 6 thang ma khong dugc kiém tra lai.
3.1.3. Dung cu va hoa chat

Hop bang cdc dung dich dém chudn
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Toan bd hdp bao gdom cac dung cu va hod chat sau:

a- B0 dung dich dém chuan di c6 chi thi mau chira trong cac 6ng nghi¢m
thuy tinh trung tinh, khong mau va dugc han kin, khoang pH ttr 7,60 dén 8,55,
budc 1a 0,05 don vi pH.

b- Dung dich chi thi (hai lo). Can chu ¥ 1a phai str dung dung dung dich chi

thi d3 dung dé nhuém mau cac dung dich dém chuan caa hdp bang mau.
c- Pipet dung tich 0,5 ml dé lay dung dich chi thi, 2 chiéc.
d- Nhiét biéu bach phan c6 kiém dinh, 2 chiéc.

e- Gia do béng gd c6 nhiing 16 cam dé bao vé cac 6ng nghiém, Pipet, nhiét
ké, lo chét chi thi.

Trong diéu kién Viét Nam, khi khong c¢6 dugc hdp bang mau ti€u chuan
nhu dd mo ta, ta van co6 thé chuan bi duoc dung cu nay véi do chinh xac tuong
tu dé phuc vu kip thoi cho cac dot khao sat. Cac hoa chit dé chuan bi céc dung

dich dém cta bang mau gém:
- Dung dich axit Boric (H;BO3) 0.1 N
- Dung dich mudi Borac (Na,B;07.10H,0) 0.1 N
- Dung dich chi thi Crezol dé 0,02 %

Cac dung dich co s¢ nay dugc chuan bi tir ché pham tinh khiét va dung
trong cac lo thuy tinh mau c6 nat mai. Can chua y 1a chi chuan bi ching trudc khi
pha ché thanh b dung dich dém chuan. Muén tao ra cac dung dich dém c6 pH
mong muén, ta hoa tron cac dung dich axit Boric va mudi Borat véi nhiing thé
tich khac nhau theo chi dan & bang 3.1.

Bang 3.1: Ty 1& pha ché cac dung dich dém chuan

pH Thé tich can iy (ml) pH Thé tich can iy (ml)
mong muén H;BO; Na,B40O~ mong muén H;BO; Na,;B407
7.60 8.50 1.50 8.10 6.92 3.08
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pH Thé tich can lay (ml) pH Thé tich can lay (ml)
mong mudn H;BO; Na,B40; mong mudn H;BO; Na;B40;
7.65 8.38 1.62 8.05 6.72 3.28
7.70 8.24 1.76 8.20 6.50 3.50
7.75 8.10 1.90 8.25 6.28 3.72
7.80 7.95 2.05 8.30 6.06 3.94
7.85 7.80 2.20 8.35 5.82 4.18
7.90 7.64 2.36 8.40 5.57 4.43
7.95 7.47 2.53 8.45 532 4.68
8.00 7.30 2.70 8.50 5.06 4.94
8.05 7.12 2.88 8.55 4.79 521

Pé ché tao hop bang mau, trude hét can chuén bi loat 6ng nghi¢m thuy tinh
trung tinh, sach, kho, c6 kich thudc hoan toan giéng nhau. Dung Pipet ty dong
léy 0,5 ml Crezol 0,02 % cho vao 6ng nghi¢m, sau do cho tiép dung dich H;BO;
va Na,B40O7 theo ty 1¢ nhu bang trén, ta c6 dugc mot dung dich dém c6 pH xac
dinh va da co chi thi mau. Ngay lap tirc nit dng nghiém lai bang niit cao su hodc
nat bic va phu kin nut bang Parafin sao cho khéng khi khong lot vao dng
nghiém. Lac déu ong nghiém dé hoa tron dung dich va ghi tri s6 pH cia dung
dich dém 1én mép trén cua éng nghiém. Tiép tuc chudn bi cac dung dich dém
khac.

Trong qua trinh ché tao bang mau, nhat thiét phai theo doi va ghi lai nhiét
do phong thi nghiém. Su 6n dinh nhiét do phong thi nghiém luc ché tao bang
mau 13 tiéu chuian dam bao d6 chinh xac ctia bang. Toan bd thong tin khi ché tao

bang mau can duogc lap thanh ho so.

Vi tri s6 pH tur 7,60 dén 8,55, budc 0,05, hop bang mau ma chung ta
chuan bi duge nhu di mé ta c¢6 do chinh xac cao va st dung duoc & tat ca cac
vung bién Viét Nam. Tuy nhién, van rat can kiém tra do chinh x4c cua dung dich

dém bang phuong phap do dién, déng thoi ciing khong nén st dung né sau hai
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thang ké tir khi ché tao ma khong co su kiém tra.
Bé ong nghiém dé ldy mau

Céc ong nghiém thuy tinh trung tinh, khong mau c6 duong kinh dong nhét
va bang duong kinh cia cac dng nghiém chta dung dich dém chuan trong hop
bang mau. Cac ong nghiém nay can dugc danh sb va co6 vach mic bang voéi
chiéu cao cua cot dung dich dém chuan. Mdi 6ng nghiém phai c6 mot nat riéng,

thuong 1a nat cao su.
Ong cao su nho dé dan nudc.

Hop so mau (Comparat), hinh 3.1: Pay 1a dung cu trg gitp cho vi¢c so mau
bang mat xac dinh tri s6 pH cua cdc mau nudc lay & vung bién ven bo, ctra

song... c6 mau vang tu nhién do cac hat lo lung, phu sa tao nén.

Honh 3.1

Comparat dung dé so mau xoc

@ dinh pH nwéc bién

3.1.4. LAy miu nwéc va xac dinh pH

V61 muc dich xac dinh pH, mau nudc can dugce uvu tién lay trude cac mau
khac va lay ngay sau khi kéo mday lay nudc tor dudi bién 1€n. Sy wu tién nay

nham han ché kha nang tham nhap CO, tir khi quyén vao miu.

Trude hét can chuén bi sin bd éng nghi¢m sach, kho dé léy mau, sb lugng
6ng nghiém twong tng s6 mau can iy (cac 6ng nghiém ldy mau phai hoan toan
tuong tu cac 6ng nghiém cia bang mau). Lip dng din nudc vao may liy nudc
va mé van dé trang ng dan va cac dng nghiém. Sau khi di trang 6ng nghiém 2-
3 lan bang chinh nudc mau can ldy, ding Pipet 1dy mot lugng chi thi mau theo

chi dan ghi trong hd so hop bang mau (thudng 14 0,5 ml) cho vao dng nghiém
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(461 v6i bang mau ma ching ta chuan bi nhu d3 moé ta & muc 3.1.3 thi phai ldy
0,5 ml Crezol 0,02%, tuc 1a dang bﬁng luong chi thi da stir dung khi ché tao bang
mau). Sau d6 1ay nudc mau qua dng cao su vao dng nghiém cho dén vach mirc
(khong dugc dé tia nudc qua manh va sti bot trong ong nghiém). Py kin ong
nghiém bang nut cao su va khudy tron hdn hop bang cach lic déu ma khong
duoc dao hodc xuc 6ng nghiém. Tiép tuc 14y mau khac (néu c6) voi quy trinh
hoan toan twong ty. Sau khi mau ciia mau da hoa tron déu, c6 thé tién hanh so
mau voi bang chudn ngay tai hién trudng hodc dwa mau dén noi quy dinh dé so
mau. Toan bd qua trinh nay phai dugc thuc hién nhanh chong dé nhiét d6 cua
mau nudce lac phan tich (so mau) khéng khac nhiéu so véi nhiét do in situ cua
n6. Tuy vdy, ngudi ta van phai do nhiét do ctia mau nude lac phan tich dé tinh
toan cac sd hiéu chinh pH. Mudn vay dong thoi véi viée 14y mau nude nhu da
mo ta, ngudi ta con lay chinh miu nudc d6 vao mot 6ng nghiém khac (6ng nay
khong can cho chi thi mau) va cam vao d6 mot nhiét biéu. Ong nghiém co cam
nhiét biéu va dng nghiém c6 nude phan tich luén ludn dé canh nhau. Do vay, chi
can doc nhiét biéu nay lic phan tich mau 1a ta c6 nhiét dd ctia mau nudc tai thoi
diém phan tich. Qua trinh so mau ctia mau nudc voi bang chuan dugc tién hanh

nhu sau:

Cam lay dau trén ctia 6ng nghiém c6 mau phan tich (dé tranh 1am néng mau
br;“mg nhiét dJ cua tay minh), dua no lai gén bd dung dich dém chuan va dung lai
tai vi tri ma mau sac cua chuan va mau gan trung nhau. Sau d6 chon ra hai ng
nghiém dung dich chuan cua bang c6 mau gan nhat v6i mau ciia mau, trong d6
mot dng cd6 mau axit hon va mot 6ng c6 mau kiém hon. Ong nghiém c6 nudc
phan tich duoc dit giita hai dng nghiém chuan di lwa chon va tit ca duoc dat
trude nén trang dé nhin cho dé. Can chu ¥ 1a khong dé anh sang mit trodi truc
tiép roi vao. Tri sd pH ctia mau nudc duoc xac dinh nho phép ndi suy bang mat.
Khi ndi suy, can phai chii ¥ ca mau sic 1an cudng do mau. Vi du mau ctia mau
nam gita khoang mau cta hai dung dich dém chuan c6 pH bang 8,30 va 8,35, va
néu khong con kha ning nao dé giai quyét sy gan nhau hon nita vé mau sic cta
chuan va mau thi c6 thé két luan pH cia mau bang 8,33. Néu mau ctia miu

nghiéng vé phia mau cua chuin c6 pH bang 8,30 thi pH cta mau la 8,32, néu
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gan hon nira - 8,31. Ghi két qua phén tich vao sd, kém theo d6 ghi ludn ca nhiét
dd in situ, nhiét ¢ mau luc phan tich (nhu da noi & trén) va nhiét d6 cua bang
mau lac phan tich. Bé c6 duoc nhiét d6 bang mau luc phan tich, nguoi ta cim
mot nhiét biéu vao mot dng nghiém chira nudc cat va trong sudt thoi gian khao
sat ludn ludn dat dng nghiém nay canh bo dng nghiém dung dich chuan ctia hop
bang mau. Luc phén tich chi cAn doc nhiét biéu ¢ éng nghiém nay 13 c6 dugce
nhiét do cuia bang mau tai thoi diém phan tich. Sau khi phén tich xong, day ngay
nap hop bang mau lai (dé tranh sy tiép xtc qua lau ctia nd voi 4nh sang) va rira

sach cac o6ng nghiém c6 nudc mau.

Nhitng ving nudc gan bo, nhét 1a ving cira song, mau nude ldy 1én thudong
c6 mau vang tu nhién do cé nhiéu hat lo ling, phu sa... nén viéc so mau béng
mat trong trudng hop nay gip kho khan. Dé loai trir anh hudng cia mau ty nhién
ké trén, ngoai viéc lay 1 mau nudc dé phan tich nhu da néu trén can lay thém 2
mau nude cho vao hai ng nghiém nhung khong thém chi thi mau va liy nudc
cit cho vao mot mot 6ng nghiém khac. Viéc so mau dugc thuc hi¢n nho
Comparat. Vi tri cdc 6ng nghiém c6 chira mau nudc phan tich, nudc cat, nudce
bién khong co chi thi mau va hai dung dich dém chuéan d chon so bd duogc dit
trong Comparat nhu so @b hinh 3.2. Véi cach bé tri nhu vay, tia sang trudc khi
tGi mat ngudi phan tich déu phai di qua cac 16p dung dich c6 tinh chat nhu nhau,

do6 1a 16p nudce bién c6 mau ty nhién (cling la mau nudce) va 16p nudce cat (cling

1a dung dich chuan).
Nudc bidn c6 mau ty nhién Nude bien ¢6 mau ty nhién
va khéne cé chat chi thi Nudc cét va khong c6 chat chi thi
Chuén 1 Chuéin 2

Mau phan
tich

Tia sang di qua cdc dung dich téi mdt nguoi phan tich

Hinh 3.2: So @0 vi tri cac 6ng nghiém chira mau va chuén trén Comparat
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Vao mua dong, khi khong c6 cac diéu kién thuan loi vé anh sang va thot
tiét dan dén khong thé phan tich pH ngay tai hién truong, nguoi ta phai 1dy mau
vao binh c6 thé tich khoang 100 ml, ¢ niit cao su kin hodc nut thuy tinh mai.
Trude khi day nat, cin cho thém vao miu 3-4 giot Clorofooc (CHCly). Mau
nay dugc bao quan & noi toi va nhiét d6 khoéng cao. Tuy vdy, mau nudc can
dugc phan tich cang sém cang t6t va khong duoc dé qua 24 gio ké tir khi lay
mau. Trude khi phan tich nhiing mau nudc nay, nhiét do cua mdi mdt mau nhét
thiét phai dugc do va phai ghi vao s6 véi 10i chu giai 13 viéc xac dinh pH dugc

tién hanh sau thoi gian bao lau ké tir khi 1dy mau.
3.1.5. Tinh toan két qua

Tri s6 pH tim dugc qua viéc so mau nhu dd mo ta & trén (ky hiéu 1a pHor)
chua phai 14 gia tri pH that cia mau, bdi vi, két qua nay chua tinh dén sy thay
d6i pH do nhiét do va d6 mudi, 1a hai nhan t6 c6 anh huong dang ké dén pH

nudc bién. Vi vy, can phai dua thém vao két qua phan tich cac sd hiéu chinh.
S6 hiéu chinh pH theo d¢ mudi (ky hiéu ApHs)

Do pha ché cac dung dich dém chuan bang nuéc cat nén d6 mudi cua
chung nhé hon nhiéu so v6i d6 mudi ciia nudc bién va do vay luong ion néi
chung cua dung dich dém chuén ciing nho hon. Diéu d6 c6 anh hudng dang ké
dén hoat tinh cua cac ion Hydro. Ngoai ra, d6 mudi cta nudc bién con anh
huong dén su phan ly cta chit chi thi va do vay anh huéng t6i mau sic cia mau
nudc phan tich. Hoi dong Uy ban Qudc té Nghién ciru bién nim 1958 d3 cong
nhén s hiéu chinh ApHs do do mubi gdy ra ddi v&i nuée dai duong c6 do mudi
35%o 1a -0,26 pH. Nguoi ta cling di tinh sin sd hiéu chinh nay theo céc gia tri
d6 mudi khac nhau va ghi lai thanh bang (bang 3.2). Chi can biét d6 mudi nudc

bién, tra bang nay s€ cd dugce so6 hiéu chinh ApHs.

Béng 3.2: SO hi¢u chinh ApHs theo cac gia tri @ mudi khac nhau

S%o ApH, S%o ApH, S%o ApH, S%o ApH,
0,2 +0,20 8 -0,09 19 -0,20 30 -0,24
0,4 +0,18 9 -0,11 20 -0,20 31 -0,25




S%o ApH, S%o ApH, S%o ApH, S%o ApH,

0,6 +0,16 10 0,12 21 -0,21 32 -0,25

0,8 +0,14 11 0,13 22 -0,21 33 -0,26
1 +0,12 12 0,14 23 0,22 34 -0,26
2 +0,06 13 -0,15 24 -0,22 35 -0,26
3 +0,02 14 0,16 25 -0,23 36 -0,26
4 -0,01 15 -0,17 26 -0,23 37 -0,26
5 -0,04 16 -0,18 27 -0,23 38 -0,26
6 -0,06 17 -0,19 28 -0,24 - -
7 -0,08 18 -0,19 29 -0,24 - -

Cdc 56 hiéu chinh pH theo nhiét do:
C6 3 loai sb hiéu chinh pH theo nhiét do:

S6 hiéu chinh thir nhat (ky hiéu ApHy) gay ra do sy thay doi nhiét do cua
bang mau lic phan tich (T}) so v6i luc ché tao. Sy thay d6i nay dan dén su thay
d6i hang s6 phan ly cta axit Boric va mudi Borac ¢6 trong dung dich dém
chuan. S6 hiéu chinh ApHr d3 duoc tinh san theo gia tri T, va cho thanh bang, vi
du bang 3.3 d6i véi loai hop bang mau ché tao ¢ 18°C. Chi can c6 nhiét 6 hop

bang mau lac phan tich, tra bang nay ta s& c¢6 s6 hiéu chinh thir nhat.

S6 hiéu chinh thir hai gay ra do chénh léch nhiét do ciia mau nudc véi nhiét
do cua dung dich dém chuan cua hop bang mau tai thoi diém so mau. Su chénh
léch nhiét do nay c6 anh hudng dén mac do phan ly ctua chét chi thi trong mau

va trong dung dich chuan va do vy anh hudng dén mau sac.

S6 hiéu chinh nay dugc xac dinh bang biéu thire a(Ty-Ty,') trong d6 Ty, va
T, 1a nhi¢t d§ cua bang mau va clia mau tai thoi diém phan tich, o - hé s6 nhiét
d6 cuia su bién d6i pH gay ra do bién do6i hang s6 phan ly ciia chét chi thi - d6 1a
su thay d6i pH khi nhiét d6 thay doi 1°C. Véi Crezol do, a = +0,009, véi
Thymol xanh a = +0,008.

SO hiéu chinh thi 2 cling duoc tinh san theo hiéu (T,-Ty') va cho thanh
bang (bang 3.4).
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Béng 3.3: SO hi¢u chinh ApHr theo nhiét do bang mau (Ty) tai thoi diém phén tich (so véi ltc
ché tao tai 18°C)

Ty pHor

O 7.7 7.8 7.9 8,0 8,1 82 | 83 | 84 | 85 | 8.6

16 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 [ 0,01 | 0,01 [ 0,01 | 0,01 | 0,02

18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 [ 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

20 -0,01 -0,01 -0,01 -0,01 -0,01 | -0,01 | -0,01 | -0,01 | -0,01 | -0,02
22 -0,01 -0,01 -0,02 -0,02 -0,02 | -0,02 | -0,02 | -0,02 | -0,03 | -0,03
24 -0,02 -0,02 -0,03 -0,03 -0,03 | -0,03 | -0,03 | -0,04 | -0,04 | -0,04
26 -0,03 -0,03 -0,03 -0,04 -0,04 | -0,04 | -0,05 | -0,05 | -0,05 | -0,05
28 -0,03 -0,04 -0,04 -0,04 -0,05 | -0,05 | -0,06 | -0,06 | -0,06 | -0,06
30 -0,04 -0,05 -0,05 -0,05 -0,06 | -0,06 | -0,07 | -0,07 | -0,07 | -0,08

Bang 3.4: Sd hi€u chinh pH theo hi¢u nhiét d§ bang mau va mau nudc o (Tp-Ty")

tai thoi diém phan tich (Crezol do: a = +0,009, Thymol xanh: a = +0,008)

tp - tw' (°C) | Crezol-do Thymol-xanh tp - tw' (°C) | Crezol-d6 | Thymol-xanh
1 0,01 0,01 11 0,10 0,09
2 0,02 0,02 12 0,11 0,10
3 0,03 0,02 13 0,12 0,10
4 0,04 0,03 14 0,13 0,11
5 0,04 0,04 15 0,14 0,12
6 0,05 0,05 16 0,14 0,13
7 0,06 0,06 17 0,15 0,14
8 0,07 0,06 18 0,16 0,14
9 0,08 0,07 19 0,17 0,15
10 0,09 0,08 20 0,18 0,16

S6 hiéu chinh tht ba gy ra do su thay doi nhiét d6 mau nudc lac phan tich
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so v6i nhiét do in situ ciia né. Su thay d6i nay anh hudong dén hang sb phan ly
ciia nudc va cia axit Cacbonic. S6 hiéu chinh tht 3 dugc xac dinh bang biéu
thuc y(Ty'-Ty,) trong d6 T, 1a nhiét d6 in situ cua mau nudc va T, 1a nhiét do
mau tai thoi diém phan tich, y - h¢ s6 nhiét do cta sy bién doi pH gay ra do bién
d6i hang s phan ly ctia nude va cua axit Cacbonnic. Tri s6 y do dugc bang -0,01
va sb hiéu chinh tht ba cling duoc tinh san theo hiéu (T,,'-Ty), cho thanh bang
(bang 3.5).

Bang 3.5: S6 hiéu chinh pH theo hi¢u cua nhiét d¢ in situ va nhiét do mau tai thoi diém phan

tich y (Ty'-Tw)

Ty - Tw pHor

(°C) 7,6 7,7 7,8 7,9 8,0 8,1 8,2 8,3 8,4
1 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 | 0,01 | 0,01 0,01
2 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 | 0,02 | 0,02 0,02
3 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 | 0,03 | 0,03 0,03
4 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 | 0,04 | 0,04 0,05
5 0,04 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 | 0,05 | 0,06 0,06
6 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 | 0,06 | 0,07 0,07
7 0,06 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07 | 0,07 | 0,08 0,08
8 0,07 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 | 0,08 | 0,09 0,09
9 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09 0,09 | 0,10 | 0,10 0,10
10 0,09 0,09 0,09 0,10 0,10 0,10 | 0,11 | 0,11 0,11
11 0,09 0,10 0,10 0,11 0,11 0,11 | 0,12 | 0,12 0,12

Sau khi da tim dugc tat ca cac so hiéu chinh, tri s6 pH thuc cia mau nudéc

duoc xac dinh theo cong thic:
pH - pHQT + ApHS + ApHT + OL(Tb'Tw') + Y(Tw"Tw) (3 1)

Cong thirc nay do K. Bukho dé nghi va da dugc Hoi dong Qudc té Nghién

ctru bién cong nhan. Trong cong thirc trén, pHor 1a tr1 s6 pH tim duoc qua so
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mau béng mét; ApHs - hi¢u chinh pH theo d6 mubi; 3 dai lugng con lai 1a cac s6
hiéu chinh pH theo nhiét do.

Biéu dién pH nudc bién theo cong thire (3.1) rat tién loi cho viéc tinh toan
cac dang tdn tai cta axit Cacbonic va cac dic trung can béng cua hé Cacbonat
trong bién.

Ngoai cach biéu dién trén ngudi ta con biéu dién trj sé pH tai 0°C (ky hiéu
pH,). Biéu dién & dang pH, da loai trir anh hudng ciia nhiét do va boi thé no
hoan toan phan anh su thay doi ty 18 cua khi CO, hoa tan va cac dang dan xuét
cua axit Cacbonic (HCO;', CO3").

pH, =pH + BT, (3.2)

Trong d6 B 12 hé sb nhiét do cua sy thay d6i pH khi quy chuyén vé 0°C. Gia
tri B dugc tinh sin theo cac tri s6 pH tinh tir cong thire (3.1) va cho thanh bang
(bang 3.6)

Béng 3.6: Gia tri hé s6 B khi quy chuyén vé pH,

pH 7.6 |7.7 7.8 7.9 8.0 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6

B(10™") |86 |90 93 96 100 | 103 106 | 110 | 113 116 | 120

Vi du: D6 mudi cia mau nudc 1a 26%o. Nhiét do in situ cia mau la
T,=25°C, nhiét do tai thoi diém so mau cua bang mau la T,=28°C, cua mau nudc
1a T,'=26°C. Két qua so mau la pHor = 8,10.

- Tra cac bang da dan ung véi cac thong tin trén ta co6: ApHg=-0,23; ApH=-
0,05; o(Ty-Ty") =+0,02; y(Ty'-Ty)=10,01. Thay cac gia tri nay vao cong thuc

(3.1)tacd tri s6 pH thyuc cua mau nudc 1a: pH= 7,85

- Gia tri hé s6 B (ndi suy tir bang 3.6) ung voi pH=7,85 1a 0,00945. Theo
cong thuce 3.2 ta c6 pH,= 8,086.

3.1.6. Thir tw cong viéc

Budc 1: Chuan bi cac dung cu, thiét bi va hoa chit can thiét.
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Budc 2: Mac 6ng cao su nhé vao may lay nudc, trdng ong cao su va ong

nghiém lay mau 2-3 lan bang chinh nudc mau can lay.
Buéc 3: Lay mau

a) Cho vao 6ng nghiém can 1dy mau mot luong chét chi thi mau dung nhu
chi din & hop bang chuan, sau dé ldy mau nudc phan tich vao dén vach muc.
Nhat thiét khong duoc dé tia nude tao thanh cac bot khi trong 6ng nghiém. Ngay
1ap trc day nut 6ng nghiém lai dé tranh sy xam nhdp cua Cacbonic tu khi quyén

vao mau.

b) Lay tiép nudc phan tich vao mdt ong nghi€ém khac va cam vao d6 mot
nhiét biéu. Ong nghiém c6 mau nudc phin tich va 6ng nghiém c6 nhiét biéu

ludn ludn dugce dé canh nhau dé chiing c6 cung nhié¢t do.

c) Néu mau c6 mau vang tu nhién thi phai lay tiép nudc mau vao 2 ong

nghiém nira (truong hop nay phai so mau trén Comparat).

Budc 4: Lic déu 6ng nghi¢m cé mau va chat chi thi dé hoa tron. Lap lai tu

budc 2 cho mau tang khac (néu c¢6). Chuyén tat ca dén noi phan tich.

Budc 5: Cach so mau nhu dd mé ta & phan qua trinh xac dinh. Ghi gia tri
pH tim dugc va nhiét dd in situ, nhiét d0 bang mau, nhiét do mau lac phan tich

vao sd quan trac.

Budc 6: Viéce tinh toan két qua c6 thé thyc hién sau ngay lam viéc. Két qua
tinh phai c6 nguoi thtr hai kiém tra.
3.2. XAC BINH DO KIEM NUOC BIEN

3.2.1. Giéi thiéu chung

Nudc bién va dai duong c6 kha ning trung hoa duoc mot luong nao d6 axit
thém vao nd. Kha ning nay do mot s hop phan mang tinh bazo tao ra va nguoi
ta goi kha nang d6 1a "do kiém" cta nudc bién. Kha niang nhan thém Proton (H)
ctia nude bién co duogc chinh 1a do sy c6 mat trong nudc cac anion cua cac axit

yéu. C6 thé biéu dién dinh luong d6 kiém chung cia nude bién (ky hiéu Alk)
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nhu sau:
Alk = [HCO3] + 2[CO3'2] + [H,BOs'] + [HS1057] +
[H,PO4 ]+ 2[HPO, ] + [HS'] + ([OH]-[H'])

O day can phan biét rd khai niém dé kiém voi tinh chit méi truong kiém
(yéu) ctia nude bién. Mbi trudng mang tinh chat kiém, trung tinh hay axit duoc
quyét dinh boi ndng d6 ion Hydro (pH), con d6 kiém 1a tong ndng do céc anion

clia cac axit yéu c6 mat trong nudc bién.

Trong s cac thanh phan tao nén do kiém chung cta nudc bién nhu trén, co
¥ nghia nhét chinh 1a cac anion HCO; va CO;” cua axit Cacbonic (H,CO;) va
anion H,BO; ctia axit Boric (H;BO;) boi ching c6 ham luong 16n nhat. Cac
anion khac c6 ham luong khong dang ké nén thuong bi bé qua, chi dugc tinh
dén trong mot sd truong hop can thiét. Do d6 do kiém chung cta nudc bién

duoc coi gan dung 13 téng cua do kiém Céacbonat va do kiém Borac:
Alk = Alkc + Alkg
Trong do: Alkc =[HCO;5]+ 2 [CO3'2] 1a @0 kiém Cacbonat;
Alkg = [H,BO5] 1a d6 kiém Borac.

Vé mit dinh luong, d6 kiém duoc xac dinh bang s6 miligam duong lugng
clia cac anion clia cac axit yéu (chu yéu 1a cua axit H,CO; va H;BO;) c6 trong 1
lit nu6c bién (meg/l). Gia tri tuyét dbi ctia d6 kiém duoc do bang lugng axit
manh (vi du HCI) can thiét dé thém vao 1 lit mau nudc bién cho toi khi pH cua

mau 6n dinh trong khoang 5,5 dén 5.,7.

Ngoai cach biéu dién tri sd tuyét ddi cua do kiém nhu trén, ngudi ta con
biéu dién bang trj sd twong d6i. D6 13 cac hé sé kiem Alk/S (hé sb kiém-mudi)
hodc Alk/CI1 (hé sb kiém-Clo) hay Alk/SO, (hé sb kiém-sunfat), trong d6 S, Cl

va SO, tuong g 1a d6 mudi, do Clo va ham lugng ion Sunfat cia nudc bién.

D0 kiém nudc bién va dai duong kha 6n dinh do tinh 6n dinh cta cac anion

Cacbonat, n thuong chi dao dong trong khoang 2,0 dén 2,5 meg/l. Tuong tu
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nhu vay, hé s6 kiém ciing thudng 1 hang sé ddi véi nudc dai dwong. Tuy nhién,
O cac vung nudc gﬁn b0, cac vinh kin, cac vung ctra song... hé sb kiém bién doi
trong gidi han rat rong (c6 thé tir vai nghin dén hang tram nghin). Vi du nudc
vinh Tagandp cua bién Azop c6 hé sb kiém-Clo bién doi tir 4385 dén 134000.

Do kiém (hodc cac hé sd kiém) ctia nude bién duge sir dung (cung véi pH)
dé tinh toan cac dang ton tai cta axit Cacbonic trong nudc bién. Ngoai ra do
kiém con dugc st dung trong cac tinh todn vé can bﬁng CO,, can bﬁng hé
Cacbonat, tinh muc do x4o tron nudc & vung gﬁn b0, cura song. Do tinh 6n dinh
cao cia do kiém trong nudc bién nén nd con dugce st dung nhu mét chi sb cla

khéi nuoc.
3.2.2. Phwong phap xéc dinh d6 kiém nwéc bién

Nhu trén da néu, gia tri tuyét ddi cua d6 kiém nudc bién duoc do béng
lugng axit manh (vi du HCI) can thiét dé thém vao 1 lit nuéc bién cho tGi khi pH
6n dinh trong khoang 5,5 dén 5,7. Boi viy, nguyén tac ctia phuong phap xac
dinh do kiém la chuan do truc tiép mau nudc bién bﬁng dung dich axit Clohydric
(HCI) c6 ndéng d6 biét trude, khi d6 phan tmg gitta HC1 v6i cac mudi cia cac
axit yéu trong mau nudc sé xay ra. Vi du d6i v6i cac mudi cua axit Cacbonic (ki
hiéu cac mubi nay 1a RHCO; trong d6 R 1a cation kim loai ndo d6), phan tGng

xay ra nhu sau:
RHCO; + HCl — RCl+ CO,T + H,0 (3.D)

Dé phan ting trén chi xdy ra mot chiéu, can phai dudi khi CO, méi dugc tao
thanh ra khoi chat long dang bi chuan d9, néu khong, sy xuat hién ctia nd trong
hén hop s€ tao thanh axit Cacbonic va mudi cua axit ndy, s€ lam ti€u hao thém

mot lugng HCI nao do.

Pé dudi CO, ra khoi chit 10ng, trong qué trinh chuan d6 miu nudc nguoi ta
khong ngimg thdi vao mau nhitng ludng khong khi khong cé CO,. Thoi diém
két thac qua trinh chuan do duoc nhan biét nho thude chi thi mau hdn hop (s€

néi t6i & muc 3.2.4).
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3.2.3. Dung cu va thiét bi

- Mirco Biuret dung tich 10ml, ¢6 dd chia 0,01ml. Biuret phai dugc kiém

dinh va c6 ho so hiéu chinh kém theo.

) <—

SN—"r_
Khung kho khung cu CO,

hv
Y

Hinh 3.3: Binh chuén d¢ xac dinh d6 kiém nudc bién

- Céc Pipet 100 ml, 20 ml, 10 ml, 1 ml mdi loai 1 chiéc, tat ca déu duoc

kiém dinh va c6 hiéu chinh kém theo.
- Céc binh dinh muc 1 1, 0,5 1, 0,25 1 d3 dugc kiém dinh va hiéu chinh.

- Binh chuan d thé tich khoang 30 ml c6 6ng dé thoi khong khi khong c6
CO; vao (hinh 3.3).

- Cac dung cu thong thuong khéac cua phong thi nghiém.

Tat c4 cac binh dong, chai lo... phai rira can than va dugc say kho trudce lac
lam viéc. Néu chai lo stir dung lan dau thi sau khi rira sach phai nap day nudc cat

va gitt nguyén hién trang tir 10-12 ngay dé loai trir hién twong hoa tan thuy tinh.
3.2.4. Ho4 chat

Dung dich chudn chinh axit Clohydric (HCI) 0,IN
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Dung dich nay duoc chudn bi tir 8,3 ml axit HCI dam dic (ty trong 1,19) dé
hoa véi nudce cat thanh 1 lit. Chi dugc cho axit vao nudc ma khong duoc lam

nguoc lai.
Dung dich chudn lam viéc axit Clohydric 0,02N

Dung dich nay dugc chuan bj tir 100 ml dung dich chuan chinh dé hoa véi
nudce cat thanh 500 ml. Dung dich chuan lam viéc duoc bao quan trong binh cé
trang Parafin ¢ phia trong, c6 nit cao su kin. Khi lam viéc can thay nat cao su
kin bang nat cao su c¢6 2 16 cam, 1 16 cam 6ng ndi v6i Biuret va 16 con lai cim

dng thuy tinh bén trong c6 chtra voi toi xut.
Dung dich muéi Borac 0,02N (Na,B,0;.10 H,0)

Dung dich nay con dugc goi 1a Bura, dung dé xac dinh h¢ s6 hi€u chinh
nong do cua dung dich HCI. B§ chinh xac cia viéc xac dinh do ki€ém nudc bién

chu yéu phu thudc vao Bura.

Lay chinh x4c 0,9536 gam Borac két tinh cho vao binh dong 250 ml, bd
sung nudc cat cho dén dén vach muc. Thé tich binh dong phai dugc kiém dinh
va ¢6 hiu chinh.

Hé s6 hiéu chinh d6 chuan cua dung dich Borac (Kg) dugc tinh theo cong

thirc sau:
Kg = V/(V,+A) (3.3)

Trong d6 V 1a thé tich quy udc cta binh (250 ml), V;-thé tich thuc cta
binh, A-hiéu chinh thé tich thuc cua binh theo nhiét d9.

Vi du: Thé tich binh dong theo quy udc 1 loai V=250ml; thé tich thuc cia
binh sau khi kiém tra lai 1a V,=249,88 ml; tai 25°C hiéu chinh thé tich binh 1a
Ars=-0,26 nén Kg=1,0015. Tai 16°C c6 A;s=+0,16 nén Kz=0,9998.

Can chu y trude khi pha thanh dung dich, mudi Borac phai dugc két tinh lai
& nhiét do khong qua 55°C, chi co diéu kién d6 thi méi co tinh thé Borac ngam
10 phan ti H,O.
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Thuéc chi thi mau hén hop

Lay 32 mg Metyl d6, kho trén véi 1,18 ml NaOH 0,1N trong chén mi ndo
hodc chén st. Sau khi nghién ki hdn hop thanh mot thé thong nhat thi rira chén
bang 80 ml ruou Etylic 96%, sau d6 cho thém vao hdn hop thu dugc 4,8ml con
c6 chira 0,1% Metylen xanh. Con c6 chira 0,1% Metylen xanh dugc chuan bi

bang cach hoa 0,1g Metylen xanh kho voi 100 ml ruou Etylic 96%.

Thudc chi thi mau hdn hop phai trung tinh, trc 13 phai c6 mau gitra xanh 14
cay nhat va nau. Néu thudc c6 mau xanh 14 cdy nhat, nghia 13 n6 qua kiém, ta
phai nho dung dich HCI1 0,1N vao d6 cho dén mau qui dinh, néu c6 mau nau -

qua axit, ta phai cho thém dung dich NaOH 0,1N vao no.

Thudc chi thi mau hdn hop rat hay bi mat pham chat nén khong duoc chuan
bi qua nhiéu. Khi thay c6 su sai léch (d6i mau, van duc) thi phai chuan bi thudc
méi. Thude duge bao quan trong binh xAm mau.

Véi toi xut

Hoa chat nay dung dé loai khi Cacbonic ra khoi ludng khong khi thdi vao
chat 1ong trong qua trinh chuan do. Voi toi xat phai kho va can duoc ray k¥, loc
bui dé tr& thanh dang bot, hat nho va min. Hoa chit duge bao quan trong binh c6

nat bac, mit ngoai nut duwoc han kin bang Parafin dé hoi nudc trong khong khi

khong lam héng no.

Pé kiém tra chéat lwong voi toi xut, nguoi ta cho nd vao mot éng thuy tinh,
nhing mot dau ng vao nudc Bari va thoi khong khi qua do trong vong 5-10
phuat. Néu nudc Bari khong d6i mau thi ché pham t6t. Nudc Bari dugce chuan bi
tir 4 gam Ba(OH), hoa véi 100 ml nude cat khong c6 CO, (1a nude cat mai dugce
dun sbi trong vong nia gid). Nudc Bari thu duoc phai trong subt, néu duc phai

dé lang dong va gan lay phén trong.
3.2.5. Lay va bao quian miu nwéc

Mau nuéce bién dé xac dinh do kiém thuong duge 1ay sau cidc mau xac dinh

pH va Oxy hoa tan. Binh dung mau bang thuy tinh mau xanh hay da cam (vi
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chung it bi 4n mon), dung tich khoang 300-500ml. Binh mau can duoc ngdm
lién tuc nudc bién cho dén lic st dung va trude khi ldy mau né phai dugc trang
2-3 1an bang chinh nudc mau can ldy. Mau nudc phai duoc 1y day binh dé trong
binh khong con khong khi.

Sau khi 1dy miu c6 thé tién hanh xac dinh d6 kiém ngay. Trudng hop
khong phan tich ngay duoc thi c6 thé giit mau trong mot khoang thoi gian nao
d6 véi diéu kién nude mau khong bay hoi mét va khong cé sy trao doi CO, giita
mau v6i khi quyén. Mubn vay, nat binh phai kin va phai dugc phu bang Parafin.
Mit khac, dé tranh 1am bién d6i ham luong CO, trong mau do cac qua trinh sinh

hoa hoc, can phai bao quan miu noi tdi va nhiét d6 thap.
3.2.6. Qua trinh xac dinh
Xdc lap do chuan thue ciia axit Clohydric

Trang 2 1an Micro Biuret bang chinh dung dich chuin 1am viéc HC1 0,02N

da chuan bi, sau d6 nap dung dich vao déy Biuret.

Dung Pipet da kiém dinh (tét nhét 12 loai tu dong) léy that chinh xac 10 ml
dung dich 0,02N Bura (Na,B4O;) cho vao binh chuan d¢ (hinh 3.3), cho thém
vao d6 8 giot chi thi mau hon hop.

Thoi khong khi khong c6 CO, vao d6 trong vong 5 phit, sau d6 chuan do
hdn hop bang dung dich HCI tir Biuret trong khi khong nging thoi khong khi
khong c¢6 CO, vio. Qué trinh chuan do chi dung lai khi chét 1éng c6 mau hong

nhat va mau khong mét di trong vong 2-3 phut.

Toan bg cong viéc trén dugc lam tur 2-3 lan. Néu sb doc trén Biuret sau mdi
lan chuan d6 khong khac nhau qua 0,05 ml thi sé doc trung binh duoc sir dung
dé tinh toan két qua. H¢ s6 hiéu chinh d6 chuén cua dung dich axit Clohydric

(Kucy) dugc tinh theo cong thure sau:
KHCI = Vn.KB/(a +A) (34)

Trong do6, Kg 1a hé s6 hiéu chinh d6 chuan cua dung dich Bura; V, - thé

tich thuc cta Pipet 1dy dung dich Bura (d4 ¢ hiéu chinh); a - s6 doc trung binh
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trén Micro Biuret va A -hiéu chinh Biuret Gng v6i s6 doc ndy. Vi du: Thé tich
cta Pipet dé 1ay dung dich Bura 1a 10ml, hiéu chinh Pipet 14 -0,04 vay thé tich
thuc cta n6 1a V,=9,96 ml. Hé s hiéu chinh do chuan cua dung dich Bura la
K=1,0022, s6 doc trung binh trén Biuret 1a 9,982 va hi¢u chinh s6 doc 1a
+0,012. Thay céc gia tri trén vao (3.4) ta c6 Kyc=0,9988. Do chuén dung dich
chuén 1am viéc HCI theo quy udce 1a 0,02, vay do chuan thuc cua né 13 Nyc=
0,02 .0,9988 = 0,01998.

Xac dinh do kiem cua mau nuoc bién

Mau nuéc duge dem vao phong thi nghiém mat thoi gian can thiét dé né co
cung nhiét do cta phong. Trude hét nap dung dich chuin HCI di duoc kiém tra

vao day Biuret.

Tiép theo, dung Pipet tu dong da kiém dinh 14y 20 ml miu nudc cho vao
binh chuan do da rira sach va siy kho (phai trang Pipet bang chinh nudc mau),
cho thém vao d6 8 giot chi thi mau hdn hop va thdi khong khi khong c6 CO, vao
trong vong 5 phut.

Tiép d6 chuan d6 mau nude bang dung dich HCI tir Biuret trong khi khong
ngimg théi khong khi khong c6 CO, vao. Luc dau c6 thé md ca van cho dung
dich HCI chay nhanh, sau cho chay chdm dan va cudi cing chay timg giot hoic
nura giot mot.

Viéc chuan d6 chi ngung lai khi chét long c6 mau héng nhat va 6n dinh
trong vong 3 phit. Ghi két qua chuin d6 vao sb. Chua ¥: khi xac 1ap do chudn cua
HCI bang anh sang ndo thi khi xac dinh do kiém ctia mau nuéc cling phai dung
anh sang do.

3.2.7. Tinh toan két qua

Tinh tri s6 do kiem chung

Tri s6 d6 kiém chung ctia nudc bién (Alk) biéu dién bang miligam duong

luong trong 1 lit nuée bién duoc tinh theo cong thirc sau:
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(a+A)NK,,.1000
V+A,

Alk(meg /1) = (3.5)

Trong d6 a la s6 doc trén Biuret khi chuan d6 mau nudc va A, 13 hiéu chinh
ctia s6 doc nay; N - do chuan quy wdc cia dung dich chuan 1am viéc HCI (0,02);
Kicr -hé sb hiéu chinh d6 chuan; V- thé tich mau nudc ldy dé phan tich va A, 13
hiéu chinh Pipet 14y mau nuéc.

Tinh tri s6 do kiem Cacbonat va dé kiém Borac

Do kiém Cacbonat Alke dugce tinh gan ding theo cong thirc:

Alkc = Alk - Alkg (3.6)

Trong d6 Alkg 14 do kiém Borac. Nam 1955, Havay da thiét 1ap dugc moi
quan h¢ gitra do kiém Borac v6i do Clo (Cl%o0) va hoat d6 cua ion Hydrro trong

nudc bién, nhu sau:

2,2.107°.Cl%0
1+aH")/ K,

Alk, = (3.7)

Trong d6, a(H") 1a hoat d6 ion Hydro, dugc tinh théng qua tri s pH cua
nude bién (thuc té, khi xac dinh pH bang phuong phap so mau hay do dién, ta
chi xac dinh duoc néng do cua cac ion Hydro hoat dong); Ky - héng sb néng do
bac mot cua axit Boric trong nudc bién (vé hang s6 nong do sé duoc giai thich
& & muc 3.3 chuong nay). O day chi tinh dén hing s6 ndng d6 bac mot vi cac
hang s6 phan ly bac 2 va bac 3 cua axit Boric nho khong dang ké. Trong cic
bang hai duong chuyén dung hién nay (bang 3.7) c6 dua ra cac gia tri hang sb
nong d6 K" ung véi didu kién nhiét-mudi khac nhau.

Bang 3.7: Gi4 tri hang s6 ndng d6 bac mot (KB*.IO'g) clia axit Boric trong nudc bién (trich tir

bang Hai duong)
bo Clo %o T=5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
16 0.112 0.129 0.144 0.158 0.174 0.191
17 0.117 0.132 0.148 0.166 0.182 0.200
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b6 Clo %o T=5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
18 0.123 0.138 0.155 0.174 0.191 0.204
19 0.126 0.141 0.158 0.178 0.195 0.214
20 0.132 0.148 0.166 0.182 0.204 0.224
21 0.135 0.151 0.170 0.191 0.209 0.229
25 0.158 0.178 0.200 0.219 0.240 0.257

3.2.8. Thir tw cong viéc
Budc 1: Chuan bi moi dung cu can thiét.
Budc 2: Xac 1ap do chuan thuc cta dung dich chuén 1am viéec HCI.

a- Trang Biuret bang dung dich chuan lam viéc HCI d pha ché, sau d6 nap

dung dich nay vao day Biuret.

b- Trang Pipet bang dung dich chuan Borac 0,02N d4 kiém dinh va ding nd
dé 1ay 10 ml dung dich nay cho vao binh chuan d6, cho thém vao d6 8 giot chi

thi mau.

c- Thoi khong khi khong co CO, vao binh trong 5 phit. Sau d6 chuan do
hdn hop bang dung dich HCI trong khi khong ngimg thoi khong khi khong cé

CO, vao binh. Khi chit 10ng c6 mau hong nhat thi tam ngimng chuan do.

d- Theo ddi mau ciia chat long trong 3 phut trong khi van thoi khong khi
khong c6 CO, vao d6. Néu mau bién mét thi tiép tuc chuan do that can than cho
dén khi mau 6n dinh (can cha y 1a tir lac bat dau dén luc thyc sy két thic phai

khong nging thoi khong khi khong co6 CO, vao).

e- Ghi s6 doc roi 1am lai 1an thir 2 dé 1ay s6 doc trung binh, sau d6 tinh toan

h¢ sb hi¢u chinh.
Budéc 3: Chuan do mau nude bién.
a- Nap dung dich chuan HCI d4 kiém tra vao day Biuret.

b- Trang Pipet bang nudc miu va dung né ldy 20 ml miu cho vao binh
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chuan d6 (binh chuan d6 trude do phai dugc rira sach va séy kho), cho tiép vao

d6 8 giot chi thi mau. Thoi khong khi khong c6 CO, vao d6 trong vong 5 phut.

c- Chuan d6 hdn hop bang dung dich HCI trong khi khong nging thoi
khong khi khéng c6 CO, vao. Qua trinh tiép tuc nhu khi xac 14p d6 chuén thuc
cua dung dich HCL

d- Ghi so doc trén Biuret vao so.

Budc 4: Viéce tinh toan két qua c6 thé thuc hién sau ngay lam viéc. Két qua

tinh phai dugc nguoi thir hai kiém tra.

3.3. TINH TOAN CAC THANH PHAN HE CACBONAT TRONG BIEN
3.3.1. G ié¢i thiéu chung

Céac hop phan vo co cta Cacbon ton tai trong nudc bién dudi dang khi
Cacbonic (CO,), axit Cacbonic (H,COs) va cac dan xuat phan ly ctia n6 (HCO5,
CO;™). Cac tiéu phan nay lién hé twong hd voi nhau trong mdi cin bang dong va
cung nhau tao thanh hé cacbonat. Quan diém hién dai cho réng dai duong 1a mot
hé dong luc ho phuc tap va théng nhat, trong do bao gém nhiéu hé thanh phén
ma hé cacbonat 13 mot trong cac hé thanh phan phirc tap nhit. Nong do tong
cdng cac hop phan ctia hé cacbonat (ky hiéu YC) duoc biéu dién dudi dang:

>C =[CO,] + [H,CO;] + [HCO5] + [CO5™]

Pai luong Y.C ty 1& véi d6 mudi nudc bién, song mdi quan hé nay khong
chit ché 13m, nhét 13 & nhirng vung c6 do mudi thép. Dbéi véi nude dai duong c6
do mudi cao va nhiét do 8+12°C, khi ap suat khi CO, hoa tan trong nudc can
bang véi 4p sudt riéng cua khi CO, trong khi quyén va co gia tri
Pco,=(270+320)10at, thi mbi quan hé ciia Y.C v6i d6 Clo nude bién (theo Buch

K.) dugc biéu dién gan dung la:
2C=0,108 Cl%o (£1,5%) mM/I

Nhu d3 dé cap dén & cac muc 3.1 va 3.2 chuong nay, khi CO, hoa tan, ion

Hydro va d kiém 13 cac thanh phan c6 lién quan truc tiép t6i hé cacbonat. Nhin
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tong quat hon nita, hé cacbonat cta bién con c6 quan hé truc tiép va co vai tro
rit quan trong trong ca ba qua trinh tuong tac: thuy quyén-khi quyén, thuy
quyén-thach quyén va thuy quyén-sinh quyén. Boi vay nghién ciru hé cacbonat
ctia bién rat c6 ¥ nghia déi voi nhiéu linh vuc khoa hoc nhu: lich st trai dat, lich
st khi quyén, lich str sinh quyén, dia chit hoc, dja ho4 hoc, khi tuong hoc... Blic
tranh tong quat vé mdi can bang dong ciia hé cacbonat trong bién mé ta trén
hinh 3.4.

CO, (khi quyén)

\ Mat bién

CO; (hoa tan) + H,O << H,CO;

/N g

Hoé Quang OH_ + + HCO3_

o op [ "
\ . CO;2
Sinh vt +

CaCOs (hoa tan) < Ca'™ (hodc Mg™...)
Pay bién T

CaCOs (ran)

Hinh 3.4: So dd hé cacbonat trong bién

Trong mdi can bang dong, cac tiéu phan cua h¢ cacbonat lién hé twong ho
v6i nhau va chuyén hoa cho nhau. Bat cr mdt sy bién doéi du nhé cia mdt tiéu
phan nao ciling kéo theo sy bién doi cua cac ti€u phan khac va lam cho hé

chuyén sang trang thai can bang maoi.

So d6 trén con chi rd su cin bang giita ap suat khi CO, trong khi quyén va
trong nude da duy tri ndng do tat ca cac hop phan cua hé cacbonat trong nhiing
gidi han nhat dinh. Trong cac giéi han d6, d6i voi mdi trudng hop cu thé, nong
d6 cac tiéu phan trude hét duoc xac dinh boi twong quan gitta qua trinh san sinh
va tiéu thu CO,. Vi dy, giam néng d6 CO, xudng khong nhiéu lim (thudng xay
ra trong qua trinh quang hop o 16p nudc ting trén) thi mot phan ion
hydrocacbonat s& chuyén sang ion cacbonat va pH sé& ting. Nguoc lai, ¢ cac 16p

nude sdu va gan day ndong d6 CO, co thé ting cao do qua trinh phan huy chét
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hitu co, dd 1am chuyén gan hét ion cacbonat sang hydrocacbonat va pH giam.

Nhu vy, vé nguyén tic khong thé xac dinh ndng do cac tiéu phan cia hé
bang phuong phap phan tich hoa hoc, boi vi néu tach riéng bat ky mét tiéu phan
nao ra dé do dac s& lam thay ddi ngay trang thai can bang ctia hé. Chi c6 thé tinh
toan ching thong qua mot s yéu té khac dé& xac dinh nhu d6 kiém, pH va cac

hﬁng s6 nhiét dong nhu héng $6 néng do, hoat do, hé s6 hoat do.
3.3.2. Phwong phap tinh cAc thanh phéan hé cacbonat

Duya trén nguyén tdc can béng hoa hoc va dinh luat tac dung khoi luong,
nam 1932 Bukho, Havay va cac cong tac vién dd xay dung 1y thuyét hé cacbonat

trong bién.
Axit Cacbonic c6 hai bac phan li:
H,CO; <= H" + HCO;y'
HCO; <= H' +CO0;5?

Theo dinh luat tdc dung khdi lugng, & nhiét @6 22°C va ap suat 760 mmHg,

ta co:
[H'].[HCO;/[H,CO;] =K, =4.10" (3.8)
[H].[CO;?)/[HCO; 1=K, =4,2.10" (3.9)
O day K, va K, 14 hang sb can bang nhiét dong cta axit Cacbonit (hing so
phan ly bac 1 va bac 2), phu thudéc vao nhiét do va ap suét, cac ky hi¢u moée
vudng ([..]) chi ndng d6 cac tiéu phan. Ddi véi nudc bién, do c6 nhiéu thanh

phan ion trong nd nén trong cong thirc (3.8), (3.9) phai thay ndng do cac tiéu

phﬁn béng hoat o cua no. Do do:

a(H*).a(HCO;) a(H™) fyco, [HCO; ] _
a(H,CO;) - szco3 [H2C03] B

K, (3.10)
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a(H").a(CO;*) a(H") feo, [C03_‘ ’]
a(HCOY)  fyeo [HCO; |

=K, (3.11)

Trong d6 ki hiéu a(..) chi hoat d ctia ion va f - hé s6 hoat d cua né.

Déi v6i nude bién co6 do mudi trung binh, 1y thuyét hién dai vé dung dich
chi cho phép tinh cac h¢ s6 hoat d6 theo luc ion. Vi vay, ngay nay nguoi ta
khong str dung cac hﬁng s6 nhiét dong K, K,, ma st dung cac héng s6 néng do
K;* va K,*. Cac héng $6 nay bat bién dbi voi nhiét d6 va ap Suét, nhung lai bién
ddi theo dd mudi. Vi nude bién c6 d6 mudi trung binh, hoat d¢ cua axit H,CO;
khong phan 1i dugc coi gan dung bang nong d6 cua nd. Do d6 tir 3.10, 3.11 ta

co:
a(H+)[HC03']/a(H2C03) = Kl'fH2C03/fHCO3 = Kl* (3 12)
a(H").[CO;2)/[HCO;7 = Ko ficos/feos = Ko (3.13)

Pua vao cac hing s6 ndong do K * va K,* d3 khic phuc dugc viée st dung
cac hé s6 hoat do f, thuc ra ching da dugc tinh t61 trong khi xac dinh chinh céc
hing sd ndy bang thuc nghiém (twong tu nhu khi xac dinh pH ta chi xac dinh
duoc néng do cua cac ion Hydro hoat dong). Pé viéc su dung dugc thuan loi,

nguoi ta thuong biéu dién hang s6 nong dd qua logarit 4m ciia no:
pKl*: -lg(Kl*) va pKz*: -lg(Kz*)

Buch K. d3 thiét 1ap duogc mdi lién hé gitra pK,*, pK,* v6i d6 Clo ctia nude
bién tai nhiét d6 20°C va cac s hiéu chinh cho n6 dudi anh huéng cua ap suit

thuy tinh thong qua do sau H:
pK,*= 6,47 - 0,188 (Cl%0)"” ;  ApK,*=-0,48.10"H
pK,*=10,38 - 0,510 (C1%0)'”?;  ApK,*=-0,18.10"H

Gia tri K;* va K,* ddi véi nude dai duong c6 do Clo 15-20%o0 va nhi¢t do
khac nhau duogc tinh trude va cho trong cac bang hai duong chuyén dung (bang
3.8).
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Nhu vy trong hai phwong trinh 3.12 va 3.13 ¢6 chtra 3 an s 1a [HCO57],
[C03'2] va a(H,COs). Dé tinh duoc ching can st dung phuong trinh thir ba, do 1a

cong thirc do kiém Cacbonat dd dugc néi téi & muc 3.2 chuong nay.
Alkc= [HCO5] + 2[CO57] (3.14)
Giai hé 3 phuong trinh 3.12, 3.13 va 3.14 ta co:
[HCO5] = Alkc/[1+(2K,*/aH )] (mg-ion/1) (3.15)
[CO57] = Alke/[2+H(@H /K, *)] (mg-ion/1) (3.16)
Riéng ddi v6i a(H,CO5) duoc xac dinh nhu sau:

Vi CO, + H,O0 < H,CO; nén a(H,COs)=a(H,0).a(CO,). Biét rang
a(H,0)=1-0,000969C1%o va a(CO,) = pCO,.aL, trong d6 pCO, 1a 4p suat riéng
ctia khi CO, (gié tri can tinh) con o, 12 d6 hoa tan ctua CO, trong nudc cat (cho
san trong cac bang hai duong chuyén dung). Thay cac gia tri nay vao 3.12, co
chu ¥ dén [HCO5] d4 tinh duoc theo 3.15, ta co:

Alk 10" a(H")
K, .a,a(H,0)1+2K,/a(H"))

pCO,(at) = (3.17)

Bang 3.8: Gi4 tri hang s6 ndng d6 K, * va K,* cua axit Cacbonic trong nude bién (trich tir

bang Hai duong)
Cl Nhiét do (°C)
%0 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Ki* (10%)

15 0.74 | 0.77 | 0.80 | 0.83 | 0.86 | 0.89 | 0.92 | 0.95 | 0.97 | 0.99 | 1.01

16 075 1 0.78 | 0.81 | 0.84 | 0.87 | 091 | 0.93 | 0.96 | 0.99 | 1.01 | 1.03

17 0.76 | 0.79 | 0.82 | 0.86 | 0.89 | 0.92 | 095 | 098 | 1.00 | 1.02 | 1.05

18 0.77 | 0.81 | 0.84 | 0.87 | 090 | 093 | 0.97 | 0.99 | 1.02 | 1.04 | 1.06

19 0.79 1 0.82 | 0.85 | 0.88 | 0.92 | 0.95 | 098 | 1.03 | 1.05 | 1.06 | 1.08

20 0.80 | 0.83 | 0.87 | 0.90 | 093 | 097 | 1.00 | 1.04 | 1.06 | 1.07 | 1.10

Ky* (107)
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Cl Nhiét d6 (°C)

%00 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

15 0.60 | 0.63 | 0.66 | 0.69 | 0.73 | 0.76 | 0.79 | 0.83 | 0.86 | 0.90 | 0.93

16 0.63 | 0.67 | 0.71 | 0.74 | 0.78 | 0.81 | 0.85 | 0.88 | 0.92 | 0.96 | 0.99

17 0.67 | 0.71 | 0.74 | 0.78 | 0.83 | 0.86 | 0.90 | 093 | 0.97 | 1.01 | 1.05

18 0.71 | 0.75 | 0.79 | 0.83 | 0.87 | 091 | 0.95 | 0.99 | 1.03 | 1.07 | 1.11

19 0.7510.79 | 0.83 | 0.88 | 0.92 | 0.96 | 1.01 | 1.05 | 1.10 | 1.14 | 1.18

20 0.80 | 0.84 | 0.89 | 0.93 | 098 | 1.02 | 1.07 | 1.12 | 1.16 | 1.21 | 1.26

C6 thé chuyén pCO, véi tht nguyén atmotphe tinh duoc tir (3.17) thanh
néng do CO, vai thit nguyén Mol/l (phan tir gam) hay ml/l tuy thudc thir nguyén

cua a, theo cong thure:
CO,=pCOs. ag (3.18)

O day o la d6 hoa tan cta khi CO, trong nudc bién g voi ap suat riéng
cua né trong khi quyén bang 1 at. Gia tr1 ag cling dugc tinh trudc va cho san

trong cac bang hai duong.
Viéc tinh toan c6 thé don gian hon néu viét 3.17 dudi dang

Trong d6 ¢ 14 hé s6 nhan, bao gom tat ca cac dai lugng bién doi trong 3.17,
trr Alke. Gia tri ciia ¢ phu thudc vao dé Clo, nhiét d§, pH, va chua tinh td1 anh
huong cua ap suit thay tinh, cling dugc tinh trude va cho trong cac bang hai
duong. Dua theo cac cong thuc 3.15, 3.16 va 3.19 da tinh duogc néng do cac hop
phﬁn ctia hé cacbonat nuGe bién phu thudc vao nhiét do, do mudi, d6 kiém va

pH. Két qua cho & bang 3.9.

Béng 3.9: Nong do cac hop phéan cta hé cacbonat nu6e bién khi pCO, =3.10™ at

S | T Do kiém pH | [HyCOs+ COs] [HCO5] [CO57]

%o | °C | Alk | Alkc mg/l mM/1 mg/1 mM/1 mg/l mM/1

35 | 20 | 238 | 2.28 | 820 | 0.228 | 0.0102 | 1.740 1.740 0.540 0.270
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S| T Do kiém pH | [H,COs+ COs] [HCO5] [CO57]
%o | °C | Alk | Alkc mg/1 mM/1 mg/1 mM/1 mg/l mM/1
35 | 0 | 238 | 228 | 815 | 0.423 | 0.0190 | 1.970 | 1.970 | 0.306 | 0.153
30 | 20 | 2.05 | 1.97 | 8.17 | 0.233 | 0.0104 | 1.585 | 1.585 | 0.380 | 0.190

Tir bang 3.9 thiy rang trong moi trudng hop, hop phan HCO;5 ludn ludn
chiém uu thé va hop phan (H,CO5+CO,) c6 néng d6 bé nhat. Tuy ndng do
(H,CO;+CO,) nhé bé nhung nd lai 13 nhan té co ban anh huong dén trang thai

can bang cua hé cacbonat trong bién. Pi€u nay da dugc thé hién 1o trén so do hé

cacbonat hinh 3.4.

88




Chuong 4

XAC PINH CAC HOP PHAN DINH DUONG VO CO' VA CAC
CHAT HO’U CO TRONG NU'O'C BIEN

4.1. Y NGHIA VA NGUYEN TAC CHUNG PHUONG PHAP SO MAU XAC
DINH CAC HOP PHAN DINH DUONG VO CO TRONG NUOC BIEN

4.1.1. Y nghia

Theo cach goi, cac chat dinh dudng vo co trong bién bao gdm rat nhiéu
nguyén td can thiét doi voi doi séng sinh vat, nhu H, C, O, P, N, Si, S, Mg, Ca,
K... Tuy nhién trong moi truong hop, 3 nguyén t6 P, N, Si bao gio ciing 1a

khong thé thiéu dugc dbi véi su séng.

Céc hop chat vo co caa Photpho, Nito, Silic ton tai trong nudc bién véi
nong do rat nho va rat hay bién doi theo ca khong gian va thoi gian. Su bién dbi
cua chung phu thudc chat ché vao qua trinh quang hop, béi trong qua trinh nay
thue vat phai sit dung cc chat dinh dudng v6 co dé tong hop nén chit hitu co

dau tién trong bién.

Photpho dinh dudng vé co ton tai trong nudc bién dudi dang axit
Phétphoric (H;PO4) ciing cac dan xuit phan ly cua né (H,PO,, HPO,”, PO,”),
goi chung 13 cic Photphat. Trong nudc bién, axit Photphoric c6 thé két hop véi
mot vai phan tir nude dé tao nén nhitng phan tir phtrc tap hon, chil yéu 13 dang
H;P0,.2H,0. Nong do tong cong cac Photphat trong nudce bién co thé bién doi
tir 0-100 mgP/m’.

Nito dinh dudng v co trong nudc bién ton tai & cac dang lién két khoang.
P6 1a Améni (NH,"), Nitrit (NO,) va Nitrat (NO5). Trong 3 dang lién két

khoang nay thi Amoni 1a dang dau tién va Nitrat 13 dang cudi cing clia qua trinh
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tai sinh Nito v co trong bién. Nhu ciu Nito v co cua qud trinh quang hop
trong bién ciing giam dan tir NO;” dén NH,". Nong d6 tong cong Nito vo co
trong bién dao dong trong khoang 0-500 mgN/m’.

Silic dinh dudng v6 co ton tai trong nudc bién & dang axit Silisic (H,SiO5)
va cac dan sudt phan ly cua né (HSiO5, SiO5?), goi chung 1a cac Silicat. Trong
nudc bién, axit Silisic ¢6 kha ning tao thanh nhitng phan t phic tap hon nho
két hop v&i1 mot $b phan tor nudc va ton tai & dang mSiO,.nH,0, trong d6 nhiéu
nhat 1a dang Metasilisic (H,SiO;)n. So v6i cac hop phan dinh dudng khac, Silic
vO co ton tai trong nude bién voi ndng d6 cao hon (bac nong do co thé toi 10°-
10* mgSi/m’) do do hoa tan trong nudc cia né kha cao va do né c6 ngudn du trix

ddi dao tir luc dia.

Nghién ctru cac hop chat dinh dudng vo co trong nudc bién rat ¢6 y nghia
ddi véi céc nghién ctru hoé hoc bién, sinh hoc bién va méi truong. Cac nghién
clru vé qua trinh san xudt so cap trong bién da chi ra rang, nhu cau sir dung
Cacbon, Silic, Nito va Photpho vd co trong quang hop cua thuc vat ndi
(Phytoplankton) c6 ty 1¢ (tinh theo khéi lugng) 12 C:Si:N:P = 42:28:7:1, 16n hon
nhiéu so voi ty 18 ton tai tw nhién cua ching trong nudc bién. Chinh vi vay, 3
nguyén t6 P, N, Si, nhat 1a P va N duoc coi 14 chi tiéu giéi han quang hop trong
bién. Viéc st dung cac chit dinh dudng vo co trong quang hop cta thuc vét bién
dé tao nén san pham so cap 1a khau quan trong bac nhét trong chu trinh chuyén

hoa vét chit va nang lugng trong hé sinh thai bién.

4.1.2. Nguyén tic chung phwong phap so mau xac dinh cac hop phin

dinh dudng vo co trong bién

Cho dén nay, phuong phap so mau van dang dugc st dung rong rii dé xac
dinh cac hop phan dinh dudng v6 co P, N, Si trong nudc bién. Phuong phép nay
dya trén tinh chét cua mét sb dung dich c6 kha nang tao thanh hdn hop nhudm
mau khi cho chung tic dung véi nhiing hoa chéat dic trung. Mau cta hdn hop c6
thé hién 18n rat rd ngay ca trong trudng hop nong do chat tan trong dung dich rét
nho. Hién nhién, cuong dé6 mau ciia hdn hop ty 18 voi nong do chét tan va do day

16p dung dich.
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Véi nguyén tic so sanh mau cua dung dich can xac dinh nong d6 véi mau
cua ciling loai dung dich 4y nhung da biét trudc ndng d, ta co thé tim dugc ndng
do dung dich can xé4c dinh. Dung dich da biét trudce néng do duogc goi 1a dung

dich chuan, hay don gian hon goi 14 "chuan" .
Phwong phdp so mau bang mdt

Trong cach so mau bang mat, thi thuat cdn bang mau 1a quan trong nhét.
Biét rang, khi cuong d6 mau cta hai dung dich cung loai can so sanh di ¢ trang
thai can bang thi nong d6 va chiéu day 16p dung dich cta ching c6 quan hé sau

day:
Cl/szhz/hl (41)

Trong d6 C;, C, va hy, h, twong tng 14 ndng d6 va chiéu day cac dung dich
1 va2.

Tir d6 thay rang, khi so mau hai dung dich cung loai, cing mau nhung
cuong do mau khac nhau, chi can thay ddi cot chiéu cao cta chi mot dung dich
bé“mg cach thém vao hodc bdt di mot luong thich hop, ta s€ cd trang thai can

bang mau.

D0 chinh x4c cua phuong phap so mau bang mat c6 li€én quan véi cac yéu

t0 sau:

- Trang thai mat ctia nguoi phan tich. Piéu ndy phu thudc rat nhidu vao

kinh nghiém cua phan tich vién.

- Anh huong cua ndng do cac dung dich: Cong thirc 4.1 chi dung khi ty sb
hy/h; kha gan don vi, nghia 1a C; va C, khong khac nhau nhiéu 1am. Néu ty sb
trén khac xa don vi thi viéc so mau khong c6 y nghia. Béi viy, cach khéac phuc
t6t nhat 1a phai c6 nhiéu dung dich chuan véi nong d6 khac nhau, dé co thé lua
chon d& dang dung dich chuin c6 mau gin nhat véi mau dung dich can phan
tich. Kinh nghiém phén tich cho thay twong quan chiéu cao ciia cic cot dung
dich & trang thai cin bang mau chi dugc phép ndm trong gi6i han 1: 0,7 (hodc
0,6).
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- Ngoai ra, d¢ chinh xac cia phuong phap con phu thudc vao do sach cua
hoé chét, d6 mudi trong mau nudc phan tich, nhiét 3o va anh sang méi trudng
noi lam viéc, khoang thoi gian tir lac thu mau dén luc phan tich, khoang thoi
gian phan tich... Nhitng nhan t6 ndy déu c6 anh huong dén mau sic va cuong do
mau cta cac dung dich chuan va miu nude. Puong nhién c6 thé khic phuc dugc
nhiing anh huong nay bang cach 1am sach hoé chét, ting d6 mudi cta dung dich
chuan, khdng ché nhiét do va anh sang noi lam viéc, khong nén luu mau qua lau,

cac thao tac phai nhanh chong va chinh xéc...
Sty dung cdc thiét bj hién dai trong phirong phdp so mau

Thay cho viéc so mau bang mat, ngudi ta da ché tao nhitng may va thiét bi
so mau (nhu méay so mau quang dién, phd quang ké...). So mau bang cac thiét bi
so mau la khach quan va dat do chinh xac cao, nhung lai can céac may moc tinh
vi, hién dai va dt tién. Do vay cach nay chi tién loi khi lam viéc trén bo, trong
phong thi nghiém hoic trén cac tau nghién ctru 16n. Chi tiét vé phuong phap so

mau bang may so mau s& dugc ndi téi & muc 4.6 chuong nay.
4.2. XAC BINH PHOT PHAT TRONG NUOC BIEN

4.2.1 Phwong phap xac dinh

Nhu d3 ndi & muc 4.1.1, trong mdi truong nudc bién axit Photphoric va
axit Silisic c6 thé chuyén thanh nhitng dang phtrc tap hon nhd két hop véi mot

vai phan tr nudc:
H3PO4 + 2H20 = H7PO6
HzSiO3 + 3H20 = HgSlOG

Trong dung dich lodng, nhitng hop chat phuc tap nay néu duoc tac dung
vl Amoni Molipdat s€ tao ra cac axit di da (goi 1a Heteropolyaxit) nhu¢m mau
rat manh. Cu thé 13, Amoni Molipdat khi tac dung véi H,PO¢ s& cho
Heteropolyaxitphdtphoric {H,P(Mo0,07)s}, khi tac dung véi HgSiOg s€ cho
Heteropolyaxitsilisic {HsSi(M0,0;)s}. Trong cac Heteropolyaxit nay, gbc
(Mo,0;)? da thay thé hoan toan Oxy & céc axit twong tng H,POg va HsSiOs.
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Céc Heteropoliaxyt ké trén nhuém mau vang rat manh va c6 thé dung mau
nay 1am co so so mau véi cac dung dich chuan cung loai dé xac dinh Photphat
va Silicat. Nhung vi nudc bién ludn c6 mit dong thoi ca hai hop phan Photphat
va Silicat nén néu chi dung mau vang dé so mau thi ta chi biét duoc tong ndng
d6 cua Photphat va Silicat, chir khong thé biét ndng do riéng timg hop phan. Dé
xéac dinh riéng ting hop phan, nguoi ta phai sir dung céc chat khir dic trung.
Nho tiac dung véi chat khir dic trung, Molipden c6 hoa tri 6 trong cic
Heteropolyaxit ké trén bi khir va san phdm nhuém mau xanh rat manh (goi 1a

mau xanh Molipden).

Pé xac dinh Photphat, chit khir dic trung dugc st dung 1a Thiéc Clorua
(SnCl,) ma dic diém cua né 1a chi khir Molipden trong Hetero-polyaxit c6
Phétpho. DPé xac dinh Silicat, chit khir dic trung dugc st dung la mudi Mor
(NH4),Fe(SO,),.6H,0. Mudi Mor chi khir Molipden trong Heteropolyaxit c6
Silic. Nhu vay, mdc du cung st dung mau xanh Molipden 1am co s& dé so mau
v6i dung dich chuan, nhung trong mdi truong hop str dung chat khir dac trung ta
chi xac dinh duoc mot hop phan twong Gmg. Tém lugc nguyén tic cua phuong

phap nay duoc thé hién qua so do hinh 4.1.

Nudc bién (c6 P, Si) + Molipdat Amoni ——> Heteropolyaxit (mau vang)

- Mau xanh Molipden
Heteropolyaxit / + Thiec Clorua - (xac dinh Photphat)

(mau vang)
\ + MudiMor | —> Mau xanh Molipden

(xac dinh Silicat)

y

Hinh 4.1: So do nguyén tic xac dinh Photphat va Silicat
4.2.2. Thiét bi va dung cu

Néu so mau bang mat, dung cu quan trong nhit 1a cap dng tru Hener. Cap
6ng tru Hener gom hai 6ng tru thuy tinh c¢6 hinh dang va kich thuéc hoan toan
nhu nhau, dung tich khoang 100 ml. Phia gan day cua mdi 6ng c6 mot van nho

cho dung dich chdy qua trong truong hop can bét di mot lugng dung dich dé
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thay d6i chiéu cao cua né. Pay cua ng phai phing va nhin dong thoi c¢6 gin
guong phan xa anh sang. Thanh ngoai cta cac dng duoc khic vach chia d6 (hoic
c6 gin chung mét thudc do) dé xac dinh chiéu cao cot dung dich trong 6ng (hinh
4.2).

Kém theo cip ong tru Hener 13 hop so mau Hener (con goi 1a Calorimet).
Hop so mau Hener 1a mot hop kin, & gan day co 16 nho dé anh sang di vao
guong gan dudi 6ng tru va phan xa 1én phia trén toi méit ngudi phan tich. C6 thé
dung gd hoic bia céc tong dé ché tao hop so mau, nhung phai dam bao luong
anh sang di vao hai guong phan xa la nhu nhau. Str dung Calorimet khi lam vi¢c
vo1 muc dich loai trir anh hudng ciia d&nh sdng moi truong xung quanh, chi con
lai mot dong anh sang phan xa tir gwong qua 16p dung dich trong cac 6ng tru téi

mat nguoi phan tich.

Ngoai cip ong tru Hener va Calorimet, can thiét phai co cac chai lo, binh
dong hinh try, hinh cau, cac binh dung hoa cht, éng nghiém, cac loai Pipet,

gidy loc... va cac dung cu thong thudng khac.
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4.2.3. Ho4 chat
Hon hop dung dich Amoni Molipdat trong axit Sunfuric

Hoa tron mot thé tich dung dich 10% Amoni Molipdat (a) v&i ba thé tich
dung dich 50% axit Sunfuric (b). Cac dung dich (a) va (b) chuan bi nhu sau:

Dung dich a: Liy 25 gam Amoni Molipdat tinh thé hoa voi nuéc cat dé
thanh 250 ml. Néu dung dich thu dugc bi duc thi phai dun nong can than no.
Trong truong hop can thiét phai loc qua phéu thuy tinh sach, di duogc rira bang

axit Sunfuric loang va nudc cat.

Dung dich b: Pha loang can than 1 thé tich H,SO, dam dic vao mot thé tich

nuoc cat. Chu y chi dugce bo sung tir tir axit vao nude ma khong lam nguoc lai.

Cac dung dich (a) va (b) phai dugc bao vé cin than trong cac binh riéng
biét va chi hoa tron chiing trudc khi sir dung. Sau khi hoa tron theo ty 1¢ da dan,
dung dich Amoni Molipdat trong axit Sunfuric phai dugc bdo quan trong binh
thuy tinh xAm mau va dat & noi toi.

Dung dich Thiéc Clorua

Lay 25 gam bot thiéc sach hoa hoc (hodc thiéc 14) cho vao dng nghiém co
vach mtc ¢ 10 ml, sau d6 cho thém vao 2 ml axit Clohydric dam dac va than
trong hdm noéng trén hoi nude. Sau khi thiéc da tan hét thi nang thé tich dung
dich 1én t61 vach béng nude cat. Ong nghi¢m chira Thiéc Clorua duogc day kin
bang nut qua d6 dd cam san Pipet hodc dng hut. Dung dich Thiéc Clorua can
phai ludn ludn méi, khong duoc sir dung dung dich di chuan bi qua 24 gio dé
xéac dinh Phétphat.

Dung dich chuan Kali dihydro photphat (KH,PO,)
a. Dung dich chuan chinh KH,PO,

Dung dich chuan chinh duoc chuan bi tir ché pham tinh khiét hoa hoc.
Dung can phan tich lay chinh xac 1,097 gam KH,PO, tinh thé va chuyén luong

can nay vao binh ciu dung tich 1 lit qua phéu thuy tinh. Rtra chén can va phéu
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nhiéu 1an bang nudc cat. Thé tich cudi cung cua dung dich 1a 1 lit. Bé bao quan
dung dich can phai cho thém vao d6 2 ml Clorofooc (CHCL;). Binh dung dung
dich phai that sach va co nit mai that t6t. Dung dich nay c6 thé st dung trong
thoi gian 2-3 thang. Dung dich chuan chinh dugc chuan bi nhu trén c6 nong do

250 mgP/1 tire 14 1 ml dung dich ¢6 0,25 mg Photpho nguyén chat.
b. Dung dich chuan lam viéc KH,PO,

Dung pipet 1ay 1 ml dung dich chuan chinh cho vao binh cau dung tich 100
ml va nang thé tich téi vach mirc bang nudc cat. Mot mililit dung dich chuan
lam viéc c¢6 0,0025 mg Photpho nguyén chat. Dung dich chuan lam viéc chi

chuén bi trude lac 1am viéc.
Nuée bién khéng cé Phétphdt

Pé loai trir anh huong ciia d6 mudi, nguoi ta khong dung nude cat dé chuan
bi dung dich chuan 1am viéc nhu vira mo ta ma phai sir dung nude bién khong cé
Photphat. Mudn c6 nude bién khong Photphat, phai chuan bj mot hod chat phy
sau ddy: Ly 0,3 ml dung dich 6xyt nitrat sit 1,0N (hodc mot 6xyt sit khac) hoa
v6i 0,3 ml dung dich kiém (KOH hoidc NaOH) 1,0N, thé tich chung dugc nang
1én dén 100 ml bang nudc cat. Hoa chat phu nay khi thém vao nudc bién ting
mat mot luong khong nhiéu s& két taa duogc Photphat ctia nuéc bién dudi dang
Photphat sat. Khi két tia dung yén, gan iy phan trong sudt bén trén va loc no
qua mot phéu min d3 duoc ra so bo bﬁng axit Sunfuric loang (1:20) va nudc
cat. Nudc bién khong Phétphat thu dugc bang cach trén van cé thé chira mot
luong Photphat khong nhiéu, lugng nay sé duoc xac dinh nho "thi nghiém trang"
s& n6i ¢ phan sau.

4.2.4. Lay va biao quan miu nwéc

Sau khi d4 trang lo va nit bang chinh nudc bién can iy, miu nude duoc
liy day vao lo (tbi thiéu 1a 200 ml) va chuyén né vao phong thi nghiém mot thoi
gian thich hop dé nd c6 dwgc nhiét d6 cua phong. Viée xac dinh Photphat can
dugc tién hanh cang sém cang tot nhung khong dugc dé qua 6 gio ké tir khi 1ay

mau. Néu maiu dé lau hon nita thi Phytoplankton trong mau c6 thé thyc hién
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quang hop va tiéu thu Photphat, dong thoi cling c6 thé xay ra tai sinh Photphat
tir cac chat hitu co trong mau. Néu khong thé xac dinh ngay trong vong 6 gior ké
tir khi ldy mAu thi phai bao quan miu bang Clorofooc (thém 2 ml Clorofooc cho
1 lit mau) va dit & noi tdi, nhiét do thép. Tuy nhién viéc phan tich phai cang sém

cang tot.
4.2.5. Qua trinh xac dinh
Chudn bi loat mau phdn tich

Trudc hét loat mau nudc phan tich duoc rot vao cac ong tru sach cho dén
vach 100 ml, ong try va nat cia n6é dugc trang 3 lan bang chinh mau nudc can

phan tich. Ghi s6 thir tu cac ong tru tuong tng véi s6 hi€u cac mau.
Diéu ché thang chudn

Thang chuan gdm cac dung dich chuin c6 néng d6 Phétphat khac nhau va
da duoc biét truée. Mdi mot dung dich chuan cua thang dugc didu ché bang cach
pha loang 100 1an mot thé tich nhat dinh dung dich chuén lam viéc (co né)ng do
0,0025 mgP/1). Vi du, néu 1ay 0,2 ml dung dich chuan lam viéc dé pha lodng véi
nuéc bién khong Photphat thanh 100 ml thi dung dich chuan vira nhan dugc c6
néng do6 5 pgP/l (hay 1a 5 mgP/m’); néu lay 0,4 ml - ta nhin dugc chuin 10
ngP/l; 1ay 0,6 ml - nhan dugc chuan 15 ugP/l; ldy 1 ml - nhan duoc chuan 25
ugP/1v.v..

Viéc pha lodng dung dich chuan lam viéc dé diéu ché thang chuan duoc
tién hanh nhu sau: Dung Micro Pipet iy that chinh xac nhitng thé tich thich hop
dung dich chuan lam viéc cho vao cac 6ng tru ¢6 vach mtc 100 ml, sau d6 b

sung nudc bién khong Photphat cho dén vach.

Pé c6 thé so mau nhanh chéng va chinh xic, nong d6 ciia thang chuin can
phai gan v6i ndong do Photphat dy kién ctia mau phén tich. Piéu nay phu thudc
rat nhidu vao kinh nghiém cua nghién ctu vién. Thong thudong, ndng do
Photphat ctia mau nuéc bién ving nhiét d6i it khi ndm ngoai gidi han 0-60

ugP/1, vi vay nén chuan bi mot sb dung dich chuén thuong gap nhu 5, 10, 20, 30,
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40, 50 va 60 pgP/1.
Tao mau cho thang chudn va loat mdu phdn tich

Thém d6ng thoi vao mdi mot dng tru chira mau nude phan tich va mdi mot
dng try cta thang chuan mot lvong 2 ml dung dich Amoni Molipdat trong Axit
Sunfuric va 2 giot Thiéc Clorua. Py nit cic ong tru lai va khudy tron chung
bang cach dao ngugc. Khi dung dich c6 Photphat, mau xanh Molipden s& hién
Ién, cuong d6 cia mau ty 1& v6i nong d6 Photphat trong cac dung dich. Trong
khoang 5 phut ké tir khi khudy tron, mau sé hién 1én hoan toan va 6n dinh trong
vong 25-30 phuat. Ta chi duoc phép so mau cta chuin va miu trong khoang thoi
gian ndy. Sau thoi gian 6n dinh, mau cia ca miu va chuan déu bi bién ddi. Vi
vay, ) lugng mau trong loat mau chuén bi can phai thich hop dé viéc so mau

ching chi thuc hién trong vong 25-30 phut.
Cdn bang mau cia dung dich chudn va mau

Viée so mau duge tién hanh trong cap 6ng tru Hener. Trudc hét, rot mot it
mau nudc phan tich di hién mau hoan toan vao mot éng tru Hener, dng tru con
lai rot mot it dung dich chuén c6 mau gan nhét véi mau ctia mau nude phan tich.
Can bang mau ciia chiing bang cach cho chay tir tir qua van ctia dng Hener dung
dich ndo c¢6 mau dam hon (thudng 1a miu nudc), cho dén khi mau ¢ 2 dng tru
nhu nhau. Trong qué trinh can bang mau, mat ngudi phan tich ludn nhin tir phia

trén cac ong try thang theo chiéu day cac dung dich.

Két qua chi duoc chdp nhdn khi chiéu cao ctia cac chét 10ng trong hai 6ng
try Hener khong khac nhau nhiéu lam (khong duoc vuot qua ty 1& 1: 0,6-0,7).
Néu su khac nhau vuot qua giéi han nay thi phai thay thé dung dich chuin khac

cd mau gan hon nira vé1 mau ciia mau.

Ghi két qua so mau vao sé chuyén mon bao gdm chiéu cao va nong do
dung dich chuan, chiéu cao mau (theo s doc trén thang chia d6 ctia dng Hener).
Sau d6 rira sach cac ong Hener dé tiép tuc so mau mau khac. Trong truong hop
ndng d6 Phétphat ciia cac miu trong loat miu da chudn bi x4p xi nhau, tic 13

mau cia cdc mau gan tuong ty nhau thi c6 thé chi can st dung mot dung dich
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chuan c6 mau gan nhat véi mau ciia mau.

Khi c6 nhiéu mau can phan tich, phai chia chiing thanh ting loat riéng biét.
S6 lugng miu ctia mdi loat phai thich hop dé viéc so mau duoc két thuc trong
vong 25-30 phut ké tir khi hién mau hoan toan. Thém véao d6, mdi mot loat mau
phai chuan bj mot thang chuan méi (vi mau cua thang chuédn ciing chi 6n dinh
trong vong 25-30 phut). Viéc so mau co6 thé thuc hién duéi anh sang tu nhién,

anh sang dén Neon hoac dén cao ap thuy ngan.
Thi nghiém trdng

Nhu dd ndi & trén, cac hoa chét, nudc cit hodc nudc bién khong Photphat
van c6 thé chira mot lugng Photphat nao day. Pé xac dinh luong nay can phai
thuc hién "thi nghiém tréng". Léy 100 ml nudc cat cho vao mot 6ng tru, mot 6ng
try khac chira dung dich chuan c6 ndng d6 yéu nht (thuong 1a chudn 0,5 pP/l
hodc nhé hon). Thém dong thoi 2 ml Amoni Molipdat trong axit Sunfuric va hai
giot Thiéc Clorua vao ca hai 6ng try ké trén. Khudy tron déu chiing va khi cac
dung dich d3 hién mau hoan toan thi tién hanh so mau trong cac dng tru Hener

nhu da mo ta. Ghi két qua cua thi nghiém trang vao so.

Véi thi nghiém tring ké trén, c6 thé xac dinh dugc lugng Photphat ¢ trong
nudc ct va hoa chat. Bing cach tuong tu co thé xac dinh duoc luong Photphat
c6 trong nudc bién khong Photphat. Tong luong Photphat tim duoc trong thi
nghiém trang khong duoc vuot qua 2-3 pgP/l. Néu vuot gid tri nay ching to cac
hoa chit, nudc cit, nuéc bién khong Phétphat 13 qua "ban", can phai thay thé

chung bang céc loai "sach" hon.
Chu y:

- Bé tranh phai dua thém s6 hi¢u chinh nhiét d9, viéc so mau nén tién hanh

khi c6 su dong nhat nhiét d6 cia mau va dung dich chuan.

- O nhitng ving gan bo va clra séng, nudc bién thuong bi duc hodc bi
nhudm mau vang do c6 céac hat phu sa. Trudc khi phan tich can phai lay ra cac

chit van trong nd bang cach loc miu qua phéu loc c6 gidy loc day. Phéu duoc
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rira so bd bang axit Sunfuric lodng (1:20) va sau d6 trang lai bang nudc cit. Néu
sau khi loc, mau van con mau vang, ching té van con cac hat keo trong do,
nguoi ta phai két tua ching lai bang cach thém 1ml H,SO4 8% va 1 ml BaCl,
10% cho mdi mot 200 ml mau nudc nghién ciru. Mau nay dugc dé bat dong qua

2 gid, sau d6 loc lai nd va tién hanh phan tich nhu d3 mo ta.
4.2.6. Tinh toan két qua
Xac dinh s6 hiéu chinh "dg ban"

Cén cur vao so li¢u cua thi nghiém trang thuc hién doi véi nude cat, s6 hi¢u

chinh "d6 ban" cua hoa chét va nudc cét duge tinh theo cong thuc:
Y = a.hl/hz (42)

Trong d6 Y 1a ndng d6 Photphat trong hoa chat va nudc cat, h, - chiéu cao
cot chét 1ong trong dng Hener chtra dung dich chuan c6 ndng d6 yéu nhét va a la

nong do cua no, h, - chi€u cao cdt nudc cat cd hod chat trong 6ng tru Hener.

Can ct vao so liéu cua thi nghiém trang thuc hién d6i vo1 nude bién khong

Photphat, s6 hiéu chinh "d¢ ban" cua nudc bién khong Photphat 1a:
X= a'.h'l/h'z (43)

Trong d6 X 1a nong d6 Photphat trong nudc bién khong Photphat, h;' -
chiéu cao cot chat long trong ong tru Hener chita dung dich chuan c6 ndng do
yéu nhét va a' 1a ndng d6 ctia no, h,'- chiéu cao cot nude bién khong Photphat c6

ho4 chat trong 6ng tru Hener con lai.
"Po ban" tong cong dugce tinh theo cong thirc:
Z=X+Y 0
Tinh todn nong dé Photphat ciia mau nwée phan tich

Nong do Photphat ctia mAu phén tich c6 ké dén cac sd hiéu chinh duoc tinh

theo cong thirc sau:

P (ugP/l) +Y = (C + Z).WH (4.5)
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Trong d6 P 1a ndng d6 Photphat ciia mau nude (ugP/1), C - nong d6 dung
dich chuin duoc chon ra dé so mau, h - chiéu cao cta dung dich chuén, H -
chiéu cao ctia mau nude, Z va Y da biét.

A"

Trong cong thitc va 4.5, s6 hiéu chinh "d6 ban" ciia hoa chét va nudc cat Y
chi c6 ¥y nghia néu ¢ su chénh 1éch vé chiéu cao cac ¢t chat long khi so mau
mau nude phan tich v6i dung dich chuan, nghia 1a h phai khac H it nhiéu. Thyc
chét 1 trong mau nuédc phan tich va trong dung dich chuan déu c6 mot lugng

hoé chat nhu nhau, do d6 né€u c6 sy trung hop mau sac khi chi€u cao 2 cot chat

2
AN

long bang nhau (h=H) thi anh huéng cia "dd ban" Y bi loai trir. Trong trudng
hop nay gia tri cia Y & cong thirc va 4.5 "dugc xem" 1a bang 0 mic du theo thi

nghiém trang nd van cé mot gia tri xac dinh nao day.

Néu cac dung dich chuén lam viéc va cac dung dich cua thang chuén dugc
chuan bj chi bang nuéc cit (khong cé nudc bién khong Photphat) thi trong cong
thirc va 4.5 khong c6 mat gia tri X. Nhung truong hop nay phai dua thém vao
cong thirc 4.5 sb hiéu chinh theo d6 mudi cia mau nudc. S6 hiéu chinh nay (ky
hiéu 1a k) da duoc tinh san theo cac gia tri do mudi khac nhau va cho thanh bang

(bang 4.1). Khi 6, két qua duoc tinh theo cong thuc sau:
P (ugP/1)=k[(C +Y).h/H - Y] (4.6)

Béng 4.1: Hé sb hiéu chinh theo d6 mudi khi xac dinh nong do Phétphat trong nudc bién bang
phuong phép so mau

S%o0 k S%o k S%o0 k S%o0 k S%o0 k

0 1.00 8 1.18 16 1.25 24 1.31 32 1.34

1.04 9 1.19 17 1.26 25 1.31 33 1.34

1.05 10 1.20 18 1.26 26 1.32 34 1.35

1.09 11 1.22 19 1.27 27 1.32 35 1.35

1.11 12 1.23 20 1.28 28 1.32 36 1.35

1.12 13 1.23 21 1.29 29 1.32 37 1.36

1.14 14 1.24 22 1.29 30 1.33 38 1.36

N N | B W N~

1.16 15 1.25 23 1.30 31 1.33 39 1.37
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4.2.7. Thir tw cong viéc

Budce 1: Khi thuan tién, chuan bi sin dung dich chuén chinh KH,PO,, dung
dich H,SO, 50% va Amoni Molipdat 10%. Cac chai lg, dung cu can duoc téy

rira sach va sdy kho trude khi st dung.

Budc 2: Chuan bi dung dich Amoni Molipdat trong axit Sunfuric va dung

dich Thiéc Clorua nhu dd mo ta.

Budc 3: Chuan bi dung dich chuin 1am viéc KH,PO, cb néng do 0,0025
mgP/1.

Budc 4: Lam céc thi nghiém trang va tinh toan kiém tra ngay d6 ban cia
hoa chat, nudc cit... Néu khong dat yéu ciu (gia tri d6 ban tong cong 16n hon
3ugP/1) thi phai thay hoa chat, nudc cit khéc.

Budc 5: Chuan bi loat mau phan tich (s6 luong vira phai du phan tich trong
vong 25-30 phut).

Budc 6:. Lay 100 ml moi mau nudc nghién ctiru & loat mau da chuan bi cho

vao céc ong tru dén vach mirc 100, ghi lai s6 hi¢u mau va s6 hi¢u ong try.

Budc 7: Diéu ché thang chuan gom 4 hodc 5 dung dich chuin c6 ndng do

khac nhau nhung gan voi ndng d6 Photphat du kién cta loat mau nudec.

Budc 8: Thém déng thoi vao mdi mot mau va mdi mét chuan mét luong 2
ml Amoni Molipdat trong axit Sunfuric va 2 giot Thiéc Clorua, day nut va
khudy tron ching bang cach dao lic. Sau 5 phut mau cia ca miu va chuan hién

1én hoan toan thi tién hanh so mau.

Budc 9: So mau lan lugt tirng mau voi nhitng chudn c6 mau gan nhat. Viéc
so mau dugc thuc hién & cap ong tru Hener bang cach can bang mau. Ghi lai cac

két qua so mau.

Budc 10: Cong viée dugce 1ap lai tir budce 5 dén budc 9 cho loat mau khac;

duoc 1ap lai tr budce 2 cho ngay lam vi¢c khac.

Budc 11: Tinh toan két qua ¢ thé thyc hién sau khi phan tich xong s6 miu
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hozc sau ngay 1am viéc. Két qua tinh phai dugc nguoi tht hai kiém tra.

4.3. XAC BINH SILICAT TRONG NU'OC BIEN
4.3.1. Phuwong phap xac dinh

O muc 4.2.1 “phuong phép xac dinh Photphat” d néi & vé nguyén tic xac

dinh Silicat, & day chi nhéc lai nhirng nét co ban nhat.

Trong nudc bién, axit Silisic ¢ thé két hop voi mot sé phan tir nude dé tao
thanh hop chat phirc tap hon (HsSiOg). Khi cho hop chat phtic tap nay tac dung
vl Amoni Molipdat s€ tao ra Heteropoliaxitsilisic HgSi(M0,07)s nhuém mau
vang. Dung chat khir dic trung 12 mubi Mor, Molipden ciia Hetero-poliaxit nay

s& bi khtr va san pham c6 mau xanh Molipden.
4.3.2. Dung cu va hoa chat

Nhiing thiét bi va dung cu dé phan tich nudc bién xac dinh Silicat duoc
chuan bi nhu khi x4c dinh Photphat. Chi khéc 1a cac binh chira dung dich chuan
chinh va chuan lam viéc cung mot sd binh chia khac phai trang Parafin & bén

trong tré tranh sy hoa tan thuy tinh.
Céc hoa chat bao gom:
Dung dich Amoni Molipdat 10 % va axit Sunfuric 50 %

Hai dung dich nay duoc chuan bi nhu khi x4c dinh Photphat. Chi khac 1a
chung khong duoc hoa tron v6i nhau dé thanh hdn hgp Amoni Molipdat trong
axit Sunfuric ma luén dugc bao quan riéng.

Nuée bién khéng co Silic

Lay nuéc bién khoi ting mit va loc né qua mot phéu s 16n, trong phéu st
c6 dit to gidy loc da duoc rai mot 16p Nhom oxyt nung do. Khi nude bién di qua
16p Nhom 6xyt nay, Silic ctia né bi giit lai. Nudc bién khong c¢o Silic duoc chira

trong binh da trang Parafin hoac chura trong bi dong nhom.

C6 thé dung nude cat dé thay cho nudc bién khong co Silic, nhung khi tinh
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toan phai c6 thém sé hiéu chinh theo do mudbi.
Dung dich muéi Mor (NH,)>Fe(SO.,),.6H,0

Lay 100 gam mudi Mor khé va dun ndng vira véi 400 ml nude bién khong
Silic. Sau d6 thém vao 7 ml H,SO, 50%. Néu hdn hop xuét hién két tia hodc
van duc (d6 1a Sat 6xyt) thi phai dé né lang dong va gan lay phan trong subt.
Phan trong subt dugc bd sung thém 450 ml H,SO, dam dic, tinh khiét. Sau khi
dung dich d3 ngudi, thé tich chung dugc nang 1én thanh 2 lit bang nudc bién
khong Silic.

C6 thé chuan bi dung dich nay trong binh chira thuong nhung sau d6 phai

bao quan n6 ¢ binh da trang Parafin
Dung dich chudn chinh Natri Silicat Na,SiO; (co thé thay béng Na,SiFy)

Lay 1,0696 gam Thach anh (SiO,) tan nho véi 6 gam Xoda (Na,CO3) kho
trong chén bach kim. Pun néng than trong hdn hop & nhiét dd cao cho dén khi
thanh chat 1ong dong nhat (khi dun CO, bay 1én). Sau khi ngudi, chuyén hon
hop vao binh 1 lit va rira chén bach kim nhiéu lan bang nuéc bién khong Silic.
Thé tich cudi cung cta dung dich 1a 1 lit. Bao quan dung dich nay trong binh da

trang Parafin. Dung dich duoc chuan bj nhu trén c6 néng do 500 mgSi/l.
Dung dich chuan lam viéc

Lay 10 ml chuan chinh hoa véi 90 ml nudc bién khong Silic. Dung dich
nay c6 ndong dé 50 mgSi/l. Dung dich chuin 1am viéc chi chuan bi trudc luc lam

viéc va bao quan no trong binh trang Parafin.
4.3.3. Lay va biao quian mau nudéc

Nén sir dung nhing lo dung miu c6 mau xanh 14 cay (vi thuy tinh mau khé
hoa tan hon). Trudc khi iy mau, can phai trang lo vai lan bang chinh nudc can
lay. Mau phai dugc phan tich cang som cang tét nhung khong duoc dé qua 12
gio ké tir khi ldy mau. Mudn dé mau lau hon phai dua dung dich H,SO4 50%

vao mau véi ty 1é 4 giot cho 100 ml mau va bao quan noé & noi t6i, nhiét d6 thép.

104



4.3.4. Qua trinh xac dinh

Vi Silic vo co thuong ton tai trong nudc bién véi ndng d6 16n, co thé téi
hang nghin pugSi/l, nén c6 hai cadch so mau dp dung cho hai truong hop khac
nhau: truong hop thi nhat khi nong do Silic ciia nudc bién 16n hon 500 ugSi/l
va truong hop thu hai - nho hon. Viéc nhan biét dinh tinh gia tri nay va lga chon
cach so mau thich hop phu thudc rat nhiéu vao kinh nghiém cta ngudi nghién

cuu.
Trueong hop thit nhdt: Khi nong do Silic ciia mau 1ém hon 500 ugSi/l

- Chuan bi loat mau: Lay 100 ml mdi miu nudc cho vao cac 6ng tru cé
vach mutc 100 (ong tru phai duoc trang bang nudc mau), ghi lai sé hiéu éng tru

tuong g véi so hi¢u mau.

- Piéu ché thang chuan: Thang chuan trong truong hop niy phai c6 nong
d6 16n hon 500 pgSi/l va gan véi ndng do du kién ciia mau. Néu ldy 1 ml dung
dich chuan 1am viéc (ndng do 50 mgSi/l) dé hoa véi nudce bién khong silic thanh
100 ml thi ndng d6 cua chuan nay 13 500 pgSi/l. Can chuan bi thang chuan co tir
4-5 dung dich chuan véi nong d6 khac nhau nhung gan véi néng do Silic du

kién cua mau.

- Tao mau cho chuan va mau: Sau khi di c6 thang chuan, cho thém dong
thot vao loat 6ng tru chira mau da chuin bi va cac 6ng tru c6 dung dich chuén 4
giot H,SO, 50% (néu khi 1dy mau nudc da thém H,SO,4 dé bao quan mau rdi thi
lac nay khong phai cho thém axit vao mau nita). Tiép theo cho thém vao tit ca
cac ong try 2 ml Amoni Molipdat 10% va day nut cac ong tru lai, khudy déu

bang cach dao lac.

- So mau cua mau voi chuan: Sau 20 phut khudy dao cac dung dich, mau
vang cua chuan va mau hién ro thi tién hanh so mau ¢ cac ong tru Hener, giong
nhu da mo ta khi xac dinh Photphat. Két qua so mau dugc ghi vao so. Ti€p tuc

so mau mau khac cho hét s6 mau c6 trong loat mau da chuan bi.

Sau khi phan tich hét loat mau, tiép tuc chuan bi loat mau méi va thang
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chuan méi dé phan tich v6i quy trinh hoan toan tuong tu.

O day da str dung mau vang 1am co s& dé so mau. Thyc té mau vang nay 13
mau cua ca hai loai Heteropoliaxit c6 chtra Silic va Photpho (xem phan phuong
phap xac dinh Phétphat, muc 4.2.1). Do d6 két qua nhan dugc sau khi tinh toan
phai duoc trir di gia tri nong do Photphat ctia mau nude. Tuy nhién trong mot sb
truong hop khi ndng d6 Silic 16n hon ndng d6 Phétphat nhiéu 1an thi c6 thé bo
qua phép trir ndy ma van khong anh huong dén két qua phan tich. O mot sd ving
bién, nhit 1a cac vung bién ven bd, cira song... néng do Silic vo co co thé dat
trén mot vai nghin pgSi/l trong khi d6 ndng do Photphat rat nho, c6 khi chi dat
2-3 ugP/1.

Trieong hop thir hai: Khi nong dé Silic ciia mau nhé hon 500 ugSi/l.

O truong hop ndy, mau vang rit yéu do ndng d6 Silic nho nén khong thé st
dung mau nay lam co s& dé so mau. Puong nhién ¢ day phai diéu ché thang
chuan c6 ndng d6 nho. Vi du néu lay 0,5 ml dung dich chuin lam viéc dé pha
thanh 100 ml thi chuan nay c6 ndng do 250 pugSi/l. Can chuén bi thang chuin cé
tir 4-5 dung dich chuan néng d6 khac nhau nhung gan véi nong do Silic du kién

cua mau.

Sau khi di chuan bi loat miu va thang chuén, thém cac hoa chat vao ca mau
va chuan gidng nhu & cach thir nhat. Sau 3-5 phit cho thém 5 ml dung dich
mudi Mor vao tit ca chuan va mau, day nat cac dng tru lai va khudy déu bang
cach dao lac. Nam phut sau mau xanh Molipden hién 1én va 6n dinh trong vong
30 phut. Viéc so mau cho hét loat mau cling dugc thuc hién trong khoang thoi
gian ndy, gidéng nhu khi xac dinh Phétphat. Trong trudng hop nay (dung mubdi
Mor), két qua nhan duogc sau khi tinh toan chinh la néng do thuc cua Silic trong

mau nudc.

Sau khi da phan tich hét loat mau d3 chuan bi, tiép tuc chuan bi loat mau
moi va thang chuin méi dé phan tich. V&1 muc dich xac dinh Silicat, khong can
thuc hién céc thi nghiém tre”ing béi vi n@)ng dod Silic c6 trong hoa chét, nudce cit,

nuoc bién khong Silic nho bé khong dang ké so voi nong dd cua nod trong nudc
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bién. Tuy nhién, néu mubn dat dugc dd chinh xac cao hon thi phai lam thi

nghiém trang.
4.3.5. Tinh toan két qua

Nong do Silicat xac dinh bang phuong phap so mau bang mat dugc tinh

theo cong thirc sau:
Si (ugSi/l) = C.hH 4.7)

Trong d6 C va h 13 ndng do va chiéu cao cot dung dich chuén trong 6ng tru

Hener, H - chiéu cao cdt nudc phan tich trong 6ng tru Hener con lai.
Khi tinh toan két qua can cha ¥ nhitng diém sau day:

1. Néu sir dung cach thir nhat dé phén tich (ding mau vang dé so sanh) thi
két qua nhan dugc tir cong thirc trén phai trir di gia tri ndng d6 Photphat cia mau
nude. Chi bo qua phép trir trong mot sd trudng hop khi ndng d6 Photphat khong

dang ké so voi ndng d6 Silicat.

2. Khi cén dat do chinh xac cao tic 1a phai thyc hién céc thi nghi¢m tréng,
cong thirc tinh todn can phai c6 thém cac sé hiéu chinh cho "d6 ban" ciia hoa
chét, nudc cit va nudc bién khong Silic. Dang cong thuc tinh toan va y nghia

cac s6 hiéu chinh twong ty nhu khi tinh toan xac dinh Photphat.

3. Néu str dung nuéc cit (chtr khong phai nuée bién khong Silic) dé pha
ché cac dung dich thi trong két qua tinh toan phai c¢6 hiéu chinh theo d6 mudi
ctia mau nuée. SO hiéu chinh nay da duoc tinh san theo cac gia tri do mudi khac

nhau va cho thanh bang c6 in trong céc tai li¢u chuyén mon.
4.4. XAC BINH NITRIT TRONG NUOC BIEN

4.4.1. Phuwong phap xac dinh

Phuong phap xac dinh Nitrit (NO,) trong nudc bién dua trén tinh chat cia
axit Sunfonic {(NH,)C¢H4(SO,OH)} ¢6 thé khir dugc Nitrit ctia nudc bién dé tao

thanh hop chét co tén Fenildinitro-Sunfoniaxit. Phan ing duoc md ta nhu sau:
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SO,(OH SO,(OH
80:(0m) y 2(OH)

C6H4 + HNOZ _—> C6H4 + HQO
AN AN
NH, N =NOH
(Axit Sunfonic) (Fenidinitro-Sunfoniaxit)

Néu cho Fenidinitro-Sunfoniaxit tic dung vdi o - Naphtylamin (C;oH,NH,)
thi hop chit tao ra sau do sé& nhudém mau do. Cuong do mau ty 1€ voi néng do

Nitrit cua dung dich. Phan iing dugc mo ta nhu sau:

SO,(OH) SO,(OH)
C6H4/ + CioH/NH; —— C6H4/ + H,O
\N = NOH \N =N - C,(H¢NH,
(Sunfoniaxit) (o) (mau do)

Phuong phap xac dinh Nitrit theo nguyén tic trén duoc Gris dua ra nim
1879 va duoc Iloxvai cai tién thém nam 1889, nén con goi 1a phuong phap Gris-
Iloxvai. Cho dén nay phuong phap ndy van dang dugc Gmg dung trong nghién

ctru hoa hoc bién & nhiéu nudc trén thé gidi.

Nhu di biét, NO, 1a san pham trung gian cua qua trinh dam hoa tir NH,"
dén NO; va do vay no rat bat 6n dinh, ¢ khi Véng mat hoan toan trong nudc
bién. Vi vay, trude khi xac dinh Nitrit cAn phai lam phép thtr dinh tinh dé kiém

tra sy c6 mat cua n6d (phép thir dinh tinh s€ dugc trinh bay & muc .4).
4.4.2. Dung cu va hoa chét

TAt ca cac dung cu, thiét bi dé xac dinh Nitrit déu duoc chuin bi giéng nhu

khi xac dinh Phétphat. Cac hoa chat bao gom:
Axit Axetic CH;COOH déam dic (dam ddc)
Axit Axetic 12 %:
Léy 25ml Axit Axetic ddm dic dé hoa vdi nude cit thanh 200ml.

Axit Sunforic (NH,)CsH (SO,0OH)
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Lay 1 gam axit Sunfonic sach hoa hoc hoa véi axit Axetic 12% cho du 300
ml. C6 thé chuan bj hoa chat nay biang cach sau: 14y 1 gam axit Sunfonic sach
hoa véi 15 ml axit Axetic ddc va 15 ml nude cat, dun néng hdn hop trong khi

khong ngimg khudy tron. Sau d6 nang thé tich 1én 300 ml bang nudc ct.
a- Naphtylamin C;)H;NH,

Lay 0,4 gam o sach (c6 mau phdt hdng) hoa véi vai giot axit Axetic dic roi
tron v6i 300 ml Axit axetic 12%. Dung dich thu dugc phai trong sudt, néu cé
mau tdi (co tap chat) thi can phai diéu ché lai né bang cach lay 0,4 gam a hoa
v6i 20-30 ml nudce cét, dun néng hon hop cho dén sbi. Sau khi ngudi, tap chét s&
ndi 1én trén mat dung dich dudi dang két tu mau tim xdm. Loc 14y phan trong

sudt va hoa nd vaéi 300 ml axit Axetic 12%.
Hon hop Gris

Hoa tron dung dich axit Sunfonic va a - Naphtylamin d& chuan bi nhu trén
theo ty 1& 1:1. Hon hop Gris nhan dugc phai khong mau. Chu y 13 ca hai hod
chat axit Sunfonic va a - Naphtylamin duoc chudn bi riéng va bao quan trong
bong t6i. Chi trudc khi sir dung méi hoa tron ching véi nhau dé tao thanh hdn

hop Gris.
Dung dich chudn chinh Natri Nitrit (hodc Kali Nitrit)

Lay 4,9270 gam NaNO, khé sach (dd duoc sdy & nhiét d6 105-110°C cho
dén trong luong khong d6i) hoa voi nudc cat dé thanh 1 lit. Sau d6 cho thém 2
giot Clorofooc dé bao vé nd. Dung dich nay twong d6i 6n dinh va co thé gitt no
duoc 2-3 thang. Di voi KNO, thi luong can 1ay 1a 6,0770 gam. Nong do Nitrit
(biéu dién qua nguyén té Nito) ctia dung dich nay 1a 1 gN/I.

Dung dich chudn trung gian

Pha lodng 100 lan dung dich chuan chinh bang cach ldy 1 ml chuan chinh
hoa vé&i nudce cat dé thanh 100 ml. Nong d6 dung dich chuén trung gian 13 0,01
gN/l hay 1 ml dung dich ¢6 0,01 mg Nito. Dung dich nay c6 thé gitt dugc trong
7 ngay.
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Dung dich chuan lam viéc

Pha lodng 10 1an dung dich chuan trung gian bang cach ldy 10 ml chuan
trung gian hoa véi 90 ml nude cat. Nhu vay, 1 mililit dung dich chuan lam viéc
¢6 0,001 miligam Nito, hay nong do ctia né 1a 1000 ugN/L. Dung dich chuan lam
viéc chi dugc chuén bi trong ngay 1am viéc

Nude bién khong cé Nitrit

Nudc bién khoi ting mit thuong khong c6 NO,” nén co thé sir dung ngay
n6. Co thé ding phép thir dinh tinh dé kiém tra lai (s& noi & phan sau).

4.4.3. Lay va bao quan miu nuéc

Mau nudc c6 thé duoc lay tryc tiép tir may ldy nudc vao cac éng tru dung
tich 100 ml cho t6i vach mirc néu viéc phan tich duoc tién hanh ngay khong dé
lau qua 3-4 gio sau khi ldy mau. Néu khong phan tich ngay duoc thi mau nudc
phai léy vao lo cé nut that kin, cho vao mau 3-4 giot Clorofooc va bao quan n6 &
noi t6i, nhiét do thap.

4.4.4. Qua trinh xac dinh

Bat dau ngay lam viéc can chuan bi dung dich chuan lam viéc va hoa chat

Gris nhu da mo ta.
Thi nghiém dinh tinh

Lay 10 ml mau nudc hoa véi 1 ml Gris va ham néng hdn hop & 70-80°C.
Sau 10 phut dem so mau v&i chinh mau nudc vira lay (nhin bang mat). Néu ¢o
Nitrit thi & mau nude c6 Gris sé xuat hién mau hong. Cuong d6 mau hong phan

anh turong d6i ham luong Nitrit cia mau nudec.
Phan tich dinh luong

- Chuéan bi loat mau: Lay 100 ml mo1 mau nudc cho vao cac ong tru cod

vach muc 100. Ghi s6 hiéu 6ng try twong tng véi s6 hiéu mau.

- Piéu ché thang chuan: Dung Micro Pipet lay lan lugt 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 va
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1 ml dung dich chuan lam viéc dé hoa véi nudc bién khong cé Nitrit thanh 100
ml. Cac dung dich cua thang chuan s& c6 néng do tuong tng 1a 2, 4, 6, 8, 10
ugN/L. Ta c6 thé didu ché cac dung dich chuan c6 ndng d6 khac véi cac gia tri

trén, sao cho n6 gan véi1 nong do Nitrit du kién trong mau nudc.

- Tao mau cho chuin va mau: Sau khi miu nudc va thang chuin cé cing
nhiét d6 thi cho thém vao mdi mot mau va mdi mot chuan 5 ml Gris, day nit cac
éng tru, khudy déu dung dich bang cach dao lic va dé bat dong chung trong
vong 1 gio. Sau thoi gian ndy mau hong s& hién 1én hoan toan va ta c6 thé tién
hanh so mau giira chuin va mau trén dng tru Hener nhu khi xac dinh Phétphat

va Silicat. Ghi két qua so mau vao so.

Khi da phan tich hét s6 mau cua loat mau, ti€ép tuc chuan bi loat mau méi
va thang chuan mdi. S6 lugng mau cua moi loat can phai thich hop dé chi duoc

phép so mau trong thoi gian mau 6n dinh.
4.4.5. Tinh toan két qua

Néu nudc bién tang miat (hodc nude cat) dung dé chudn bi dung dich chuan
va thang chuan thuc sy khong c6 Nitrit thi két qua phan tich dugc tinh theo cong
thirc:

NO, (ngN/l) = C.h/H (4.8)

Trong d6 NO, 13 néng do Nitrit ciia mau nude biéu dién qua Nito nguyén
chat va H 1a chiéu cao cua no trong 6ng tru Hener; C, h 1a cac gia tr1 tuong tu

ctia dung dich chuén trong 6ng try con lai.

Néu nude bién ting mit (hodc nudc cat) co Nitrit (co thé kiém tra qua phép
thir dinh tinh) thi phai thyc hién thi nghiém tring nham xac dinh "d6 ban" cua
n6. Trong truong hop nay, cac cong thuc xac dinh "do ban" va xac dinh néng do

Nitrit cia mau nuéc co dang tuong tu nhu khi xac dinh Photphat.

Néu st dung nuéc cat dé chuan bi dung dich chuan thi két qua tinh toan
phai ¢6 hiéu chinh theo do mudi. S hiéu chinh ndy da duoc tinh sin va cho

trong cac bang hai duong.
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4.5. XAC BINH NITRAT TRONG NUOC BIEN
4.5.1. Phuwong phap xac dinh

Phuong phap thong dung dé xac dinh Nitrat (NO5) trong nudc bién la
phuong phép Diphenilamin. Khi cho Diphelinamin {(C¢Hs),NH} tac dung vai
nuéce bién trong moi truong axit Sunfuric (H,SO,), nd s€ bi Nirat ¢ trong nudc
bién 6xi hoa va san pham tao ra 1a mubi Hynoit-Ymol (mot dan xuat ciia Hynoit
Dipheni-benzidin) c6 mau tim xanh. Cudng d6 ctia mau ty 1é v6i nong do Nitrat

trong nudc. Qua trinh oxi hod Diphenilamin trong moi truong axit dugc mo ta

nhu sau:
HC— CH H HC- CH mat 2H"
o N / N
2 HC\ /C N C\ 9H - -
HC =CH HC =CH Moi truong HoSO4
(Diphelinamin (CsHs),NH)

HC - CH HC=CH H HC=CH HC _CH

4 N\ / \ 7 7N 7 N
HC\ /C—N—C\ /C—/C\ /C—N—C\ y

CH
HC=CH HC =CH H HC=CH HC=CH
(Diphenibenzidin - khong mau)
mat tiép 2H"
-
Moi truong HySO4
HC - CH HC =CH HC=CH H HC-CH
74 N\ / N\ V2N l 7 N\
HC s C-N=C s C =C\ /C=I\|I-C\ /CH
HC=CH HC =CH HC=CH ©® HC=CH
0=%$=0
Hynoit-Ymol - tim xanh OH
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Nhiéu cong trinh nghién ctru ban chét cac phan (mg 6xi hoa-khtr cho rang,
su 0xi hod bai chat 6xi hoa 1a Nitrat chi xay ra khi méi truong c6 du lugng Clo.
Boi vay rat c¢6 thé sy oxi hoa Diphenilamin nhu d3 mé ta khong phai do chinh
Nitrat va axit Nitric (HNOs) ma do Clo ty do va axit Nitrit (HNO,) duogc tao ra

trong cac phan irng trung gian sau day:
HNO; + 3HCI — NOCI + 2H,0 + Cl,
NOCI + H,O0 - HCIl + HNO,

P bén clia mau tim xanh phu thudc vao ty sé giita Diphenilamin va Nitrat
va phy thudc vao ndng do axit Sunfuric c6 mit trong phan tng. Bdi vay, tot nhat
1a nén chon dung dich Diphenilamin va axit Sunfuric ¢6 nong do cao trong khi
ham lugng Nitrat ctia nudc bién rat khac nhau. Thuc nghiém ching t6 rang khi
ty s6 duong luong Nitrat trén duong lugng Diphenilamin cang gan don vi thi
mau cang xanh; néu Nitrat cang nhiéu so véi Diphenilamin thi mau cang tim

xanh hon.

Téc d6 pha huy mau ngoai sy phu thudc vao lugng thira Diphenilamin con
phu thudc vao ndng do axit Sunfuric co trong hdn hop. Néu néng do H,SO,
cang cao thi mau cang bén ving. O nhiét d6 cang cao, su hién mau cang sém. Vi
du ¢ 20°C mau tim xanh cuc dai hién ra sau 5-6 gio, sau d6 mau clr xanh dan di,

& 0°C mau dat cuc dai khong sém hon sau hon 20 gio.

Cac chit 6xi hoa khac nhu Nitrit, Clorat, Bromat, lodat, céc Peoxyt va
mudi sat déu co thé oxi hoa duoc Diphenilamin va cho mau xanh. Nhung &
trong nudc bién, chi Nitrit 1a ¢6 ham luong déang ké hon so véi cac chat néu trén.
Boi vay, phuong phap Diphenilamin cho ta kha ning xac dinh tong nong do
Nitrat va Nitrit ciia nudc bién. Tuy nhién, toc d6 0xi hoa Diphenilamin bang
Nitrit 16n gip nhiéu 1an so v6i 0xi hod bang Nirat. Cy thé néu 6xi hoa bang
Nitrit thi mau cuc dai xuit hién sau khoang 15 phut, trong khi do néu 6xi hoa
bang Nitrat thi mau phat trién trong vong vai gio. Vi thé khong nén tién hanh so
mau qua sém khi mau tim xanh do 6xi hoa bang Nitrat chua 6n dinh. Néu so

mau qua sém thi ¢ thé chi xac dinh duoc Nitrit 1a chinh.

113



Ngoai phuong phap Diphenilamin xac dinh truc tiép Nitrat nhu néu trén,
hién nay phuong phap gian tiép cling dang dugc sir dung rong rai trong hod hoc
bién. Nguyén tic ciia phuong phéap gian tiép 1a khir toan bo Nitrat c6 trong mau
nuéc cho dén Nitrit bang cot Cadimi ma dong (phwong phap nay & ddy khong
trinh bay), sau d6 xac dinh ham lwong Nitrit cia mau (phuong phap xac dinh
Nitrit dd duoc trinh bay & muc 4.4). Nhu vy, ham lugng Nitrit (biéu dién qua
luvong Nito nguyén chat) trong trudng hop nay chinh 1a tong ham luong Nitrat
va Nitrit. Lay tong nay trir di ham luong Nitrit thyc ctia mau ta c¢6 ham luong

Nitrat can tim.
4.5.2. Thiét bi va dung cu

Can phai lya chon can than bo dng nghiém bang thuy tinh khong mau,
duong kinh nhu nhau, ¢6 nit thuy tinh mai. Nhiing 6ng nghiém nay dung dé

chuan bj thang chuén va dyng mau nudc phan tich (khoang 20-30 chiéc).

Ngoai ra can phai co cac loai Pipet, cac binh dong, binh nho giot...va céac
dung cu thong thudng khac. Cac loai Pipet va binh dong phai c6 kiém dinh. Véi
truong hop xac dinh truc tiép Nitrat bang phuong phap Diphenilamin, viéc so
mau dugc tién hanh theo cach noi suy bang mat tuong tu xac dinh pH nén khong

can str dung cip 6ng tru Hener.
4.5.3. Ho4 chat
Dung dich Diphenilamin trong axit Sunfuric

Lay 1 gam Diphenilamin hoa véi 100 ml H,SO, dam dic (ty trong 1,84).
Sau d6 1dy 100 ml nuéc cit cho vao binh dong c6 vach & 1 lit, cho tiép vao d6 5
ml dung dich Diphenilamin vira chuan bi va rot that can than axit Sunfuric dam
dic vao dén vach mirc. X4o tron ching bang que khudy thuy tinh. Sau khi dung

dich ngudi, bo sung tiép axit cho dén vach va lai xao tron chung.

Dung dich Diphenilamin rat bén viing va c6 thé dé 1au. Néu dung dich da
chuan bi c6 mau xanh nhat du nhan biét thi chimg t6 trong né khong cé chat

khir, néu n6 khong mau (c6 chat khir) thi phai cai tao lai nd.
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Trude khi cai tao phai kiém tra dinh tinh xem c¢6 thuc sy can cai tao hay
khong? Phép kiém tra dinh tinh dwa vao mau cua thang chuan ma ta chuén bi
dugc v6i sy tham gia cua Diphenilamin "ban" (cach diéu ché thang chuan s&
duoc nodi ¢ phan sau). Néu trong vong 2-3 gid, moi dung dich cua thang chuan
déu hién mau thi Diphenilamin van sir dung duoc dé xac dinh Nitrat. Néu mét
hoidc mot s6 nao ddy dung dich cia thang chuan ¢ phan néng d6 nho khong hién

mau thi phai thyc su cai tao lai Diphenilamin.

Dé cai tao lai dung dich, phai dung dung dich KNO; méi diéu ché (0,7 gam
KNO; trong 1 lit nudc cat). Thém hoa chit nay cho mdi mét 1 lit Diphenilamin
mot luong dung bang luong dung dich chuan lam viée (ciing 1a KNOs) ¢6 & cai
chuan dau tién hién mau cia thang chuan (tinh tir dau yéu ciia thang). Vi du, ta
da diéu ché duoc thang chuan 14 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 v.v..., chuin dau tién hién mau
tinh tir dau yéu cua thang la chuan trong d6 co 1,5 ml dung dich chuan lam viéc,
thi phai thém 1,5 ml KNO; méi diéu ché cho mdi mét lit dung dich

Diphenilamin can ci tao.
Dung dich chudn chinh Kali Nitrat (KNO;)

Lay 0,3610 gam KNO; sach, hoa tan trong 500 ml nudc cat. Dé bao quan,
phai thém vao dung dich 15-20 giot Thuy ngan Clorua bdo hoa (c6 thé thay bang
Clorofooc), nhung sao cho thé tich ctia nd van 1a 500 ml. Dung dich chuan chinh
nhan duoc bang cach pha ché nhu trén c6 néng d6 100 mgN/1 va c6 thé it duogc

trong thoi gian dai.
Dung dich chuan lam viéc

Lay 1 ml chuan chinh pha véi nudc cat thanh 100 ml. Dung dich nay co

ndng d6 1 mgN/L. Chi diéu ché dung dich chuan lam viéc trong ngay lam viéc.
Dung dich Natri Clorua 20%

Lay 20 gam NaCl sach d dugc két tinh hoa v6i 80 ml nude cat. Dung dich
nay nhim dé tao ra cai "nén" Clo trong thang chudn (s& ndi rd ¢ muc diéu ché

thang chuan).
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Dung dich bao hoa Thuy ngdn Clorua (HgCl,)

Lay 2,5 gam HgCl, hoa véi 100 ml nudc cat. Khi dung dich bdo hoa thi
HgCl, con lai s& lang xudng day binh. Dung dich nay 1a chat doc manh doi hoi
phai that can than khi st dung, van chuyén va bao quan, binh chira dung dich
phai c6 dan nhén ghi chit “Poc”. Pay 1a dung dich dung dé bao quan cac dung
dich chuan va miu nudc, tuy nhién co thé thay thé né bang Clorofooc néu khong
c6 HgCl,.

Piéu ché thang chudn

Thang chuan duoc diéu ché tir dung dich chuan 1am viéc c6 ndéng do 1
mgN/1. Pong chinh xac bang Pipét cho vao cac binh c¢6 vach mic 100ml nhiing
luong dung dich chuan lam viéc nhu sau: 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 3.0; 4.0; 5.0; 6.0;
7.0; 8.0 va 10 ml. Pipet phai duoc trang bang dung dich chuin lam viéc trudc
khi ldy né. Sau d6 cho tiép vao cac binh nay mot luong dung dich NaCl 20%
thich hop, lugng nay phai twong tng véi d6 mudi ciia mau nude nghién ctru. Vi
du khi d6 mubi ctia miu nude 1a 10-12%o thi phai thém 5 ml NaCl 20%, néu do
mudi 13 32- 35 %o thi phai thém 16 ml... Trong trudng hop loat mau nude lay
1én c6 d6 mudi gan nhau thi tat ca cdc chuan ciia thang déu dugc thém cung mot

lwong NaCl 20% tuwong tmg voi do mudi cia mau.

Néu mau nudc 14y tir bién 1én dugc phén tich ngay, nghia 1a mau khong can
phai bao quan thi cac chuan luc ndy ciing khong can phai thém cac hoa chat bao
quan, ma bd sung ngay nudc cat cho dén vach muc 100. Truong hop mau nudc
khong dugc phan tich ngay (do cac diéu kién khach quan) thi mau phai duoc bao
quan b?mg Clorua thuy ngan hoac Clorofooc (xem muc 4.5.4), lic nay bt budc
cac chuan ciling phai dugc bao quan bang chinh cic hoa chat da bao quan mau
nuéc. Cu thé 13, nhd vao mdi mot binh cua thang chuin 3-4 giot dung dich
HgCl, bio hoa (hoic Clorofooc) sau d6 bd sung nude cat vao cho dén vach mirc
100. Trong ca hai truong hop, sau khi bo sung nudc cit can khuay tron déu dung

dich can than béng cach dao lac.

Thang chuén dugc chuan bi nhu trén s& ¢ néng do tuong img 1a 5, 10, 15,
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20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 100 ugN/l. Khi phai chuan bj thang chuan c6 néng do
cao tr 500 pg N/I trd 1én thi co thé didu ché no tryc tiép tir dung dich chuan
chinh. Thang chuan chi chuan bi trong ngay lam viéc, khong sir dung no & ngay

hom sau.
4.5.4. Lay va bao quian mau nudc

Lay méu dé xac dinh Nitrat twong ty nhu ldy mau dé xac dinh Photphat va
Silic. Mau dugc phan tich cang sém cang tot. Néu khong phan tich duoc ngay
trong vong 6 gio ké tir khi 1dy mAu thi phai bao quan mau bang cach thém 3-4

giot Clorua thuy ngan bio hoa (hoic Clorofooc) cho 100 ml mau.
4.5.5. Qua trinh xac dinh

Bit dau mot ngay lam viéc, ta chuan bi dung dich chuan 1am viéc va thang
chuan nhu d3 mo ta. Tiép d6 chuan bi loat mau nudc phan tich véi s6 lugng
thich hop.

Tao mau cho chuan va mau

Pong that chinh xac 2 ml mdi mot chuan cua thang chuan (ké tir ndong do
nho dén 16n) va cho lan luot vao cac 6ng nghiém sach kho. Pipet phai dugc
trang 2 1an bang chinh chudn can ldy. Sau d6 dong 2 ml méi mau nudc can phan
tich cho lan lugt vao cac 6ng nghiém sach va kho khac (Pipet ciing phai dugc
trang bang chinh mau nudc can lay). Tt ca cac ng nghiém phai hoan toan nhu
nhau va dé tranh nham 14n, chung phai duoc danh sb twong Ung voi cic chuan
va sb hiéu cac mau. That can than, thém tiép 5 ml Diphenilamin vao tat ca céc
6ng nghiém c6 dung dich chuan va mau nudc. Khudy tron hdn hop trong céc
dng nghiém bang que thuy tinh 1an luot tir ndong d6 nho dén 16n. Trude do6 que
khudy phai luon luén duoc giit trong dng nghiém c6 day axit Sunfuric 3:2 (60
ml H,SO,4 dam dac hoa véi 40 ml H,0).

Nén chuan bi ca chuan s6 "0" vao mot ong nghiém ma & d6 chi c6 2 ml
nuoc cat va 5 ml Diphenilamin. Chuan s6 "0" dung dé xéac 1ap hi¢u chinh "do

ban" cua hoa chat Diphenilamin.
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Sau d6 mot thoi gian (vai tiéng), mau tim xanh Hynoit- Ymol trong céc 6ng
nghiém s& hién 1én. Ciing tai thoi diém nay c6 thé biét dugc ¢ can phai cai tao
lai Diphenilamin hay khong? Néu phai cai tao lai hoa chét thi toan bd cong viéc
tao mau cho chuan va mau phai lam lai tu dau véi su tham gia cua dung dich

Diphenilamin méi.

Cuong d6 mau du dé so mau ¢ 18-20°C duoc phat trién trong 2-3 gid va on
dinh trong khoang 2 gio tiép theo. Cac dung dich c6 ndng do Nitrat 16n thi mau
phat trién nhanh hon va c6 thé so mau ching sau 2 gio ké tir khi tao mau. Nhiing
dung dich c6 néng d6 Nitrat nho thi phai sau 3 gid mdi nén so mau. Khong nén
so mau sau 4 gid va lau hon, vi lac nay mau bi pha huy dan. Vi thoi gian hién

mau nhu trén du dé nhiét do cua mau va chuan nhu nhau.
So mau cua mau voi chudn

Viéc so mau dugc tién hanh qua phép ndi suy bang mat hodc nho céac thiét
bi so mau nhu may so mau quang dién, phd quang ké... Khi so mau bang mat,
6ng nghiém c6 nudc nghién ctru duoc dit giita hai dng nghiém chuan c6 mau
gan nhat (giong nhu khi xac dinh pH). Pap sé duoc giai quyét bang phép ndi

suy. Ghi két qua noi suy vao so chuyén mén.
4.5.6. Tinh toan két qua

Két qua so mau bang phép nodi suy nhu di mo ta (hodc so mau trén cac thiét
bi so mau) duoc chip nhan lam két qua phan tich Nitrat cia mau nudc. Tuy
nhién can chi y 12 phuong phap Diphenilamin cho kha ning xac dinh téng nong
d6 Nitrat va Nitrit néu tién hanh so mau qua sém. Vi vdy, két qua cudi cing

nhén duoc co thé phai hiéu chinh theo su c6 mit cua Nitrit trong mau.
4.5.7. Chuy

Toan bd cong viée xac dinh Nitrat phai tudn theo dung quy trinh da chi dan,
viéc dong do phai that chinh xac, dung cu va hoa chét phai that sach s¢. Cac éng
nghiém dé chira dung dich cta thang chuin va miu nudc can duge rira can than

bang axit Sunfuric dic (ngdm trong axit tr 5-6 ngay), sau d6 siy kho. Néu
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khong c6 may sdy, cac dng nghiém phai duoc d6 day axit giita hai 1an xac dinh

loat mau.

4.6. S DUNG THIET Bl SO MAU XAC DPINH CAC HOP PHAN DINH
DUONG TRONG NUOC BIEN

4.6.1. Nguyén tic chung

Nhu da néu & muc 4.1, hién nay Hod hoc bién dang stir dung rong rai cac
may va thiét bi so mau (nhu may so mau quang dién, phd quang ké...). D6 1a cac
phuong tién tro gitp cho ngudi phan tich 1am viéc dat hiéu qua cao hon. Phan
nay gi6i thiéu nhitng nét co ban nhat vé may so mau quang dién (véi phd quang
ké va céc thiét bj so mau hién dai khac c6 thé tim duoc trong cac tai liéu chuyén

mon tai cac phong thi nghiém).

B0 phén quan trong ctia may so mau quang dién 1a té bao quang dién. No
c6 nhiém vy doéng mach dién khi c6 &nh séng chiéu vao. Cuong do dong dién
qua mach (thé hién trén dong ho do) ty 18 thuan véi cudng d6 anh sang chiéu
vao té bao quang dién. Kém theo may con co nhitng Cuvet va kinh loc. Cuvet 13
mot cdc thuy tinh trong sudt (thudng co dang hinh hop hodc dang tru) dung dé
chtra dung dich khi so mau. Kinh lgc sang c6 nhiém vu thay doi cuong do anh

sang chiéu vao dung dich dung trong Cuvet.

Theo dinh luat co ban cua quang hoc, anh sang chiéu vao mot vat thé trong
sudt s& dugc phan tich thanh cic thanh phin phan xa, hap thu va truyén qua.
Nhirng thanh phan nay c6 méi lién hé theo dinh luat bao toan 1a:

I=Tp+1,+1, (4.9)

Trong d6 I, 1a cudng do dong anh sang toi (ngudn sang), Ip- phan xa & bé

mat vat thé, I, -vat thé hép thu, I; - truyén qua vat thé.

Do ngudn sang ctia may la c6 dinh, mat khac khi lam viéc v6i may so mau
quang dién, nguoi ta luon dung mot loai Cuvet nén dong phan xa & mat Cuvet
ciing 1a co dinh, d3 dan dén diéu 1a cac dong I, va Ip khong lién quan dén sy bién

d6i cua I, va I. Tir d6 suy ra cudng do dong truyén qua I, chi phu thudc (ty 1&
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nghich) vao cudng do dong hép thu I,. Khi dong truyén qua I, chiéu vao té bao
quang dién, mach dién duoc ndi lién. Cuong do dong dién trén mach phu thudc

vao cuong do dong I; va do vay né cling phu thudc vao cuong do dong I;.

O may so mau quang dién, vat thé dugc chiéu sang chinh la Cuvet c6 chira
dung dich d3 hién mau. Khi 4nh sang di qua 16p dung dich, né s& bi hap thy mot
phan (I,) - phan nay ty 1& v6i cuong d6 mau cia dung dich, nghia 1a ty 1& véi
ndéng do chat tan trong dung dich, phan con lai (I,) dugc dua téi té bao quang
dién. Nhitng bo phan khac nhau ctia may cé nhiém vu bién I, (cling c6 nghia 13
bién I,) thanh tin hiéu va thé hién trén mot ddng ho. Gia tri ma dong ho biéu
dién goi 1a "mat do quang hoc cuia dung dich". Hién nhién, mat do quang hoc

cua dung dich ty 1€ v6i1 ndng dd cua no.

Trong trudng hop nong d6 dung dich qua nhd, tirc 1a dong hap thu I, nho
thi dong 4nh sang truyén qua I, c6 thé x4p xi biang dong anh sang t6i L. I, 16n
nhu vay c6 thé lam cho té bao quang dién "qua tai". Truong hop niy phai sur
dung kinh loc dé giam bét I,, cling c6 nghia 1a giam bét ..

Néu do duoc mat do quang hoc cua dung dich can phan tich néng do, so
sanh véi1 mat d§ quang hoc cia dung dich chuan (da biét trudc néng do) ta co thé

dé dang x4c dinh duoc ndng d6 cua dung dich can phan tich.

Str dung may so mau quang dién dé xac dinh ndng do cic nguyén tb vi
luong trong nudc bién rat tién loi. N6 c6 thé xac dinh nhanh chong néng do cua
dung dich, ) lugng mau phan tich trong mdi loat mau ciing nhiéu gép bo1 so voi
viéc so mau bang cac ong tru Hener. Thém vao d6, nhing sai st chii quan cua
nguoi phan tich cling bi loai tru.

4.6.2. Qua trinh xac dinh

Chudn bi loat méu, diéu ché thang chudn va tao mau cho chung

Céac qua trinh nay dugc thyc hién nhu da mod td khi xac dinh Photphat,

Silic, Nitrit, Nitrat bang phuong phap so mau bang mat. Chi khac 1a do toc do so

mau trén may nhanh hon nhiéu so véi so mau trén ong tru Hener nén s lugng

120



mau ciia mdi loat cling can phai chuan bi nhiéu hon dé du phan tich trong thoi
gian 6n dinh mau, s6 lugng dung dich chuan cta thang chuan can it hon. Khi

mau ctia chuan va mau on dinh thi c6 thé bat dau so mau trén may.
Do mdt do quang hoc cua cac dung dich chuan

Trudce khi do mat d§ quang hoc cua cac chuan, can kiém tra nguon dién va
cac bd phan cua may can than. Truong hop may chay "khong tai" ma kim dong
ho khong chi dung vach s6 "0", ta can chinh lai vi tri cua kim bang mot s6 nut

chirc nang cua may.

Sau khi d4 kiém tra may an toan va nhan thdy mau cta chuan va mau di o6n
dinh, ta r6t mgt dung dich chuin vao Cuvet va dit Cuvet nay vao vi tri trén may,
bat cong tic may, ghi s6 doc mat do quang hoc trén dong hd va tat may. Lam lai
lan nira dé lay s6 doc trung binh. Rira sach Cuvet va tiép tuc do mat do quang

hoc cta dung dich chuan khac.
Do mat do quang hoc cua mau nuoc

Qua trinh dugc thuc hién nhu khi do mat d0 quang hoc cac dung dich
chuan. Can cht ¥ rang khi do mat d6 quang hoc ctia chuan ma dung Cuvet va
kinh loc nao thi khi do cho miu ciing phai dung chinh Cuvet va kinh loc d6. Tt
hon 13 khong nén nhéc kinh loc ra khoi vi tri ban dau trong sudt qua trinh xac
dinh.

4.6.3. Tinh toan két qua
Xay dung tuwong quan chudn D-C

O day D 1a mat d§ quang hoc cua dung dich chuan va C 1a néng do cua no.
Trén mat phéng toa d0 D-C (truc tung la D, truc hoanh la C), ta xac dinh nhiing
diém co toa d6 D, C tuong mg theo so liéu do mat d6 quang hoc cua cac dung

dich chuin. Ké duong thang trung binh qua cac diém d6 ta c6 duong chuan D-C.

Vé mait 1y thuyét, quan hé D-C 14 tuyén tinh bac nhat (duong thang), do vay
chi can hai cap s6 lieu D-C 1a ta c6 duoc duong théng chuin va duong chuan

nay sé& di qua moi diém c6 toa do D-C khac nhau. Nhung do nhing sai s6 ngau

121



nhién nén cac diém khoéng nam trén dudng thing. Vi vay ta can phai co nhiéu
cap s6 lieu D-C va thay cho viéc ké duong thang trung binh qua cac diém, ta s&
xac dinh dudng chuin bang phuong phap hdi quy tuyén tinh bac nhat. Phuong
trinh biéu dién twong quan D-C c6 dang:

D=aC+b (4.10)
Trong d6 a, b 1a cac hé sd twong quan.

Puong thang xdy dung tir phuong trinh twong quan 4.10 chinh 13 dudng
chuan D-C trung binh. Vi mdi mot loat mau c¢6 mot thang chuan riéng, nghia la
c6 mot dudng chuan D-C riéng nén khong duoc st dung dudng chuan cua loat

mau nay cho loat mau khac va ngugc lai.
Tinh nong do chat tan cua mau nuoc

Tu gia tr1 do mat do quang hoc cua mau nude, cin ¢l VAo duong chuan D-
C cua loat miu d6 (hoic phuong trinh hoi quy 4.10) dé dang tim dugc nong do

chat tan ciia mau. Puong chuan D-C dugc coi nhu toan d6 cho loat mau.
Tinh cac so hiéeu chinh

Pé tim duoc sd hiéu chinh "dd ban" ctia hoa chit, nuéc cit va nudc bién
khong c6 yéu to xac dinh, ta phai 1am thi nghiém trang. Thi nghiém trang dugc
thuc hién béng viéc do mat do quang hoc ctuia nudce cat dd c6 hoa chét dic trung,
hodc "nudc bién sach" dd co hod chat dic trung. T dudng chuan hoic phuong

trinh tuong quan, dé dang xac dinh dugc "do ban" cua cac doi tuong trén.
4.6.4. Thir tw cong viéc

Budc 1: Chuan bi loat mau va diéu ché thang chuan. Can chuan bi ca chuan

s0 “0” dé xac dinh cac s6 hiéu chinh.
Budc 2: Tao mau cho thang chuan va mau.
Ca hai budc nay dugc thuc hi¢n nhu da mo ta & cac muc trude.

Budc 3: Khi mau cia chuan va mau da on dinh thi tién hanh do mat do
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quang hoc cho timg dung dich chuan va tirmg mau cua loat mau da chuan bi. Ghi

két qua do vao s6 chuyén mon.
Budc 4: Lap lai tir budc 1 cho loat mau khéc va thang chuan khac.

Budc 5: Viée tinh toan két qua dugc thuc hién sau khi phan tich hét loat
mau hodc sau ngay lam viéc. Can dic biét cha v la mdi mot loat mau déu co
thang chuan riéng cua né nén khong duoc sir dung tuong quan D-C ciia loat mau

nay cho loat mau khac.

4.7. XAC PINH HAM LUONG CHAT H’U CO TRONG NUOC BIEN QUA
NHU CAU OXY HOA HOC (COD)

4.7.1. Gi6i thi¢u chung

Trong nudc bién co ton tai nhitng hop phan vo sinh c6 kha ning tiéu thy
khi Oxy hoa tan bang cac phan tng hod hoc. Ngudn gdc va ham luong nhiing
hop phan nay trong nudc bién rat khac nhau, ban chit va tinh chat hoa hoc cua
chung ciing rat khac nhau va con it dugc nghién ctru. Chang han, theo quan hé
hoa hoc giira chung v6i Oxy hodc mét sb chat khac thi dai da s trong chung c6
tinh khir, mot s6 lai c¢6 tinh 6xy hoa. Tuy nhién, dii mang dic trung nao thi
nhitng hop phan nay ciing van c6 kha ning tiéu thu mot luong Oxy hoa tan trong
nudc bién. Tap hop nhimg chat va hop chit c6 kha ning tiéu thy Oxy hoa tan
nhu trén tao nén "nhu cau 6xy hoa hoc" cia nudc bién (tirc 1a kha ning tiéu thy
Oxy trong cac phan tmg 6xy hoa khir xay ra trong nuéc), ky hiéu la COD
(Chemical Oxygen Demand).

Nhitng hop phan c6 kha ning tiéu thy Oxy trong nude bién bang con dudng
hoa hoc nhu di néu thuong c6 ngudn gdc 1a cac chat hitu co, chu yéu 1a nhiing
hop chét phuc tap va da dang ctiia Cacbon. Nhu vy, nhu cau 6xy hod hoc cua
nude bién duge tao nén chit yéu do hop phan chit hiru co ¢6 mit trong nude. Do
d6 co thé dung COD dé dic trung dinh lwgng cho ham luong cta hop phan nay.
Tuy nhién vi dai da s6 cac chét hitu ¢ c6 trong nudc bién déu mang dic trung
khir nén COD ciia nudce bién chu yéu dic trung cho kha ning tiéu thu Oxy hoa

tan trong qua trinh 6xy hoa cac chat hitu. Véi y nghia d6, COD ciia nudc bién
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duoc goi la "do 6xy hoa cua nudce bién".

Ngudn cung cdp cac chat hitu co cho nuéc bién chi yéu 1a do qua trinh
phan huy tan tich hitu co va cac san pham ctia qua trinh hoat dong song cua
dong thyc vat bién, cac xac dong thuc vat chét... Ngoai ra, chét hitu co con duoc
cung cap tir cac dong luc dia, tir nguoén nudc thai ciia cong nghiép va sinh hoat
(d3c biét 1a cong nghiép ché bién ca, gidy va dau lira). Chinh vi vdy, COD cua
nude bién con duge coi 1a mot chi tiéu cua 6 nhiém méi truong. Nghién ciu
COD cuia nudc bién ciing c6 nghia 1a nghién ctru lwong chét hitu co trong bién,
d6 1a mot thong sd quan trong trong viée tinh toan chu trinh chuyén hoa vat chat

va nang luong trong hé sinh thai bién.
4.7.2. Phwong phap xac dinh COD nuéc bién

Dé 6xy hoa duoc hét cac chét hiru co c6 trong 1 thé tich nude bién, ngudi
ta cho thé tich nugc bién éy tac dung vo1 mot chat oxy hoa hoat dong hod hoc
cao. Tri s6 "nhu cau oxy hoa hoc" cua nudc bién duoc xac dinh béng luong chat
6xy hod di tiéu thu trong qua trinh nay va biéu dién bang s6 miligam Oxy cua
chat 6xy hoa do.

Phuong phap xac dinh COD ciia nude bién theo nguyén tic trén da dugc B.
A. Skopinshev dé xuat nim 1948-1950 v6i nodi dung "6xy hoa nudc bién bang
Kali Pemanganat" (con goi 13 phuwong phap Skopinshev). Vé nguyén tac, khi cho
KMnO, tac dung véi cac chét hitu co (trong nude bién) thi Mangan hoa trj 7 c6
thé chuyén thanh hoa tri 4, 3 hodc 2 tuy thudc vao diéu kién ctia moi truong xay

ra phan tng 13 axit, trung tinh hay kiém.
Mn"+3¢ > Mn™+e¢ — Mn”+¢ — Mn™

Cu thé, néu moi truong 1a axit tinh (c6 nhiéu H") thi Mangan7 ciia KMnO,
s& chuyén thanh Mangan2. Vi du phan tmg gitra KMnO, va chit hitu co 1a axit

Oxalic H,C,04 xay ra trong moi trudng axit nhu sau:
2KMnO4+5H,C,044+3H,SO4 — K,SO4+2MnSO4+8H,0+10CO,

Hodc viét & dang ion la:
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2(MnO,) + 5(C,0,)* + 16H" — 2Mn"™ + 8H,0

Nhung khong thé st dung méi trudng axit dé xac dinh COD ciia nude bién,
vi trong diéu kién nhu vay cac mudi Clorua vn cé rat nhiéu trong nude bién
cling bi 6xy hod va gidi phéong Clo va do vady s€ ti€u hao thém mot lugng
KMnO,. Bdi vy, néu ham lugng Clo trong mau nudc 16n hon 0,3%0 (ngudng
nay con nhd hon nhiéu so v6i do Clo cta nude bién) thi dé xac dinh COD cua
mau, chi ¢ thé sit dung moi trudng 13 trung tinh hodc kiém yéu. Mbi truong
nude bién hoan toan thoa mén diéu kién nay vi pH cua nudc bién chi dao dong

trong khoang hep 7,6 dén 8,4.

Trong mdi trudng trung tinh (hodc kiém yéu), phan tng gitra Kali
Pemanganat va chat khtr hitu co ¢o trong nude (vi du nhu H,C,0,) xay ra nhu

sau.:
2KM1’104 + 3H2C204 —> ZMHOQ + K2C03 + 5C02 + 3H20 (41)
O phan tng ndy : Mn"" + 3¢ =Mn"

Pé xac dinh lugng KMnO, da chi dung cho phan tmg 6xy hoa-khir cac chat
khir hitu co ctia mot thé tich nudc bién, dau tién nguoi ta dua vao thé tich Ay mot
lugng x4c dinh dung dich KMnO, c6 néng do biét trude, goi la luong ban dau
(phai c6 du). Sau khi phan tng 6xy hoa-khir xdy ra hoan toan (ting toc do cua
phan mg bang cach dun s6i hon hop), nguoi ta xac dinh lugng KMnO, con lai.

Hiéu cta luong KMnOy ban dau voi luong con lai s& 13 két qua can tim.
Phuong phép tot nhat dé xac dinh lugng KMnO, con lai 1a phwong phap

chuan d¢ I6t. Néu cho lugng KMnO, con lai tac dung v6i KI trong méi truong

axit thi 16t dugc gidi phong. Phuong trinh phan tng la:
2KMI’IO4 + 10KI+ 8 HzSO4 = 6Kst4 + 2MHSO4 + 8H20 + 512 (411)

Xac dinh dugc luong 16t tu do nay cling c6 nghia la xac dinh dugc lugng
KMnQ, con lai. Lugng 16t ké trén duoc xac dinh bﬁng viéc chuin do hdn hop &
phan tng 4.1I bang dung dich Thyosunfit c6 nong do biét trudc, gidng nhu khi
xac dinh Oxy hoa tan (xem muc 2.1 chuong 2). Thé tich dung dich Thyosunfit

125



tiéu hao trong qua trinh ndy twong quan véi luong 16t ty do & phan tng 4.11 va

do d6 tuong quan véi lugng KMnO, con lai.

Pé viéc tinh toan don gian, luong KMnQO, ban dau dua vao mau cling duoc
xac dinh tuong quan vdi thé tich dung dich Thyosunfit (s€¢ dugc noi1 6 & muc
4.7.6 chuong nay). Do vay, hiéu s6 giita lugng dung dich Thyosunfit twong quan
v6i lugng KMnO, ban dau va luong dung dich Thyosunfit twong quan véi luong
KMnO, con lai, s& ty 1& v&i luong KMnO, da chi ding dé oxy hoa hét cac chat
hitu co ctia mau nude. SO miligam Oxy c6 trong lugng KMnO, da tiéu hao trong

qué trinh nay dinh luong cho COD ciia mau nudc.
4.7.3. Dung cu va thiét bi

- Biuret dung tich 25 ml, tdt nhat 1a dung loai ty dong xac 1ap vach s6 "0".

Biuret phai c6 kiém dinh kém theo. C6 thé dung Biuret phan tich Oxy hoa tan.

- Pipet ty dong 10 ml (1 chiéc), Pipet 100, 50 ml (mdi loai 1 chiéc), Pipet
1ml (1 chiéc). Cac Pipet ciing phai c6 kiém dinh.

- Binh tam giac 250 ml, nat ¢ danh s (6 chiéc).

- Ong lam lanh dung dé 1am lanh mu sau khi dun séi (6 chiéc). Dang cua

dng nhu mo ta trén hinh 4.3.

Hinh 4.3: Binh tam gidc va thiét bi lam lanh

126



- Lo dun dién hodc dén con, bép dau.

- Céc chai lg va dung cu thong thuong khac.
4.7. 4. Hoa chat

Dung dich 0,02N Natri Thyosunfit (Na,S,03)

Dung dich nay cung cac dung dich chuan dé xac dinh hé s6 hiéu chinh do
chuan cho no (nhu K,Cr,07 0,02N hoac KH(IOs), 0,02N...) va dung dich tinh
bot dé chi thi mau duoc chuan bj nhu & phﬁn xac dinh Oxy hoa tan (xem muc
2.1, chuong 2).

Dung dich 0,02N Kali Pemanganat

Lay that chinh xac 0,32 gam tinh thé¢ KMnO, hoa v6i mét lit nude cat, nhu
vay 1 ml dung dich ¢6 0,16 mgO,. Trudc khi sir dung phai dé bat dong dung
dich trong béng tdi 10 ngay, sau do than trong gat bé can mau sang. Dung dich

dugc bao quan trong binh xAm mau.
Dung dich Axit Sunfuric 1:3

Léy 25 ml H,SO,4 dam dac (ty trong 1,84) hoa vd1 75 ml nuéde cit, cho thém
vao d6 vai giot KMnO, dé l1am sach chat khir. Yéu cau dung dich phai c¢6 mau

héng nhat 6n dinh.

Mudi Kali Iotua (KI) két tinh

Can san va goi thanh nhiéu géi, mdi goi 0,5 gam va bao quan nd & chd kin.
C6 thé st dung ngay dung dich KI 10% d¢é thay cho cac géi KI nay.

4.7.5. Lay va bao quian miu nuéc

Lo 1§1y mau nudce bién dé xac dinh COD can phai sach va c6 nut kin. Trudc
khi 1y mAu phai trang lo 2-3 1an bang chinh nudc can lay. Viéc xac dinh phai

cang som cang tot va khong nén dé qua mot ngay dém.
4.7.6. Qua trinh xac dinh

Kiém tra @6 chuan dung dich Thyosunfit
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Cong viéc nay phai thuc hién moi ngay mot lan trude lac xac dinh COD.
Qua trinh kiém tra do chuan va xac dinh hé sb hiéu chinh d6 chuin cua dung
dich Thyosunfit dugc thuc hi¢én nhu khi xac dinh Oxy hoa tan (xem muc 2.1,

chuong 2).
Xdc dinh twong quan Thyosunfit - Kali Pemanganat

Vé nguyén tic, ta da biét trudc lugng KMnO, ban dau dua vao mau. Nhung
vi luong KMnO, con lai dugc xac dinh theo thé tich Thyosunfit nén dé cho don
gian viéc tinh toan két qua, luong KMnO,4 ban dau cling dugc xac dinh theo thé
tich Thyosunfit (xem phan phuong phap xac dinh). Cong viéc nay phai duoc

thuc hién mdi ngay mot 1an trudce lic xac dinh COD cua loat mau nudc.

Cho vao binh tam giac 0,5 gam KI két tinh (hodc 5 ml dung dich KI 10%),
100 ml nudc cat va 2 ml H,SO, 1:3. Sau d6 dung Pipet da kiém dinh (t6t nhat 1a
loai ty dong) 1éy that chinh xac 10 ml dung dich 0,02N KMnO, cho tiép vao
binh tam giac. Khi d6 phan tng 4.11 giai phong 16t xay ra. Dung Thyosunfit d4
kiém tra ndng d6 dé chuan do hdn hop ké trén. Trong qua trinh chuin do khong
ngimg dao lic binh dé hoa tron hdn hop. Trude khi gan két thuc, cho vao hdn
hop dang bi chuan do 1 ml dung dich tinh bot, chat long s€ c6 mau xanh lam.
Tiép tuc chudn d6 hdn hop that cin than cho dén mat mau hoan toan. Ghi sé doc

trén Biuret vao s6 chuyén mon.
Xac dinh COD cua mau nuwoc

Lay chinh xac 100 ml miu nudc (bang Pipet 100ml) va 10 ml dung dich
0,02N KMnO, cho vao binh tam giac, ¢6 binh dugc day bang éng lam lanh c6
vong dém thuy tinh (hinh 4.3). Pun s6i hdn hop dé ting téc d6 phan tGng, thoi
gian s6i dang 10 phut. Nhu vay phan tmg 4.1 6xy hoa cac chat hitu co trong mau
da x4y ra hoan toan. Sau d6 1am nguoi hén hop ding 30 phut trong chau lam

lanh cho dén nhiét do phong.

Mau nudce sau khi [am ngudi s€ c6 mau tim hong hodc tim xanh. Khi do, tat
ca cac chat khir hitu co ¢6 trong mau nudc déu bi Kali Pemanganat 6xy hoa hét.

Bay gio ta can xac dinh lwong KMnO, con lai.
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Ngay sau khi 1am ngudi, nguoi ta cho vao mau mot goi KI (0,5 gam) di can
san va 5 ml dung dich H,SO, 1:3. Khi d6 lugng KMnOy con lai s& phan ung voi
KI trong moi truong axit dé giai phong 16t nhu da thiy & phan tng 4.11. Ngay
lap tirc chuan do hdn hop nay bang dung dich Thyosunfit da kiém tra d6 chuan
va di xac dinh twong quan, cho dén khi hdn hop c6 mau vang nhat thi cho vao
dé 1 ml dung dich tinh bdt, dung dich sé c6 mau xanh lam. Tiép tuc chuan do

hon hop dén khong mau. Ghi s6 doc trén Biuret vao so.

Néu sau khi 1am ngudi, mau c6 mau nau hung chimg t6 ham luong chat
hitu co trong mau 16n hon dy doan, dén ndi lwong 10 ml dung dich KMnO,
0,02N dua vao mau khong du dé 6xy hoa ching. Can phai 1am lai v6i qui mo
16n hon: lay chinh xac 50 ml mau cing 50 ml nudc cat cho vao binh tam giac
(cht khong phai 1dy 100 ml mau nita). Luong cic hoa chat khac dua vao mau va
qua trinh chuan d6 hoan toan nhu d3 mo ta.

Vi trong nudc cat cling c6 thé chira chat hitu co nén can phai lam thi
nghiém kiém tra, trong d6 coi nudc cat nhu nude mau va ta ciing xac dinh "COD
clia nude cat" nhu d6i voi mau.

pé phép xac dinh COD dugc chinh xac, can tuan thu nhirng diém sau:

- Binh tam giac phai duoc rira that k¥ va trudc mdi lan ding phai dugc
trang can than bang nudc cat.

- Bép phai c6 ludi sit dé day binh nong déu va phai diéu chinh dugc sao
cho trong vong 3-5 phut ké tir khi bat dau dun thi mau nude soi, trong khi nudc
s6i ngon ltra khong nén qua manh dé tranh nuéc ban tung 1én. Thoi diém sbi
dugc tinh tir khi bat dau xuat hién cac bong hoi. Thoi diém nay can duoc ghi lai
va phai theo ddi dong ho dé dung 10 phit sau khi soi thi bat dau lam lanh mAu.
Thot gian 1am lanh 30 phut.

4.7.7. Tinh toan két qua

Do 6xy hoa cia nudc bién duge tinh theo cong thirc sau:
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8.(a — b).N.K.1000
4

COD(mgO, /)= 4.11)

Trong d6, 8 1a trong luong duong lugng cua Oxy; a- thé tich dung dich
Thyosunfit di st dung trong phép xac dinh twong quan; b- thé tich dung dich
Thyosunfit st dung khi chuidn d6 maiu nudc; N- d6 chuin cua dung dich
Thyosunfit; K- hé¢ s6 hiéu chinh d6 chuan; V - thé tich mau nude léy dé phan
tich.
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