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Tóm tắt. Quy trình phân tích chì trong mẫu nước bằng phương pháp phổ hấp thu nguyên tử sử dụng kỹ 

thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa GF-AAS kết hợp với vật liệu polymer in dấu ion Pb2+ đã được thẩm 

định thành công. Vật liệu in dấu ion Pb2+ được tổng hợp bằng cách sử dụng 1-mercaptoctane; acid 

methacrylic; Pb(NO3)2; AIBN và EDGMA trong môi trường khí nitơ ở 60 oC trong 5 giờ.  Tính chất của 

vật liệu được phân tích bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét, phổ tán sắc năng lượng tia X, giản đồ 

nhiễu xạ tia X. Các ion Pb2+ trong mẫu được hấp phụ chọn lọc vào vật liệu, sau đó được giải hấp phụ bằng 

dung dịch HNO3 và được xác định bằng phương pháp GF-AAS. Với các thông số tối ưu của thiết bị GF-

AAS, khoảng nồng độ chì tuyến tính trong khoảng 5÷120 µg/L với R2=0,9977. Giới hạn phát hiện và giới 

hạn định lượng của phương pháp lần lượt là 1,11 µg/L và 3,32 µg/L. Độ lặp lại ở 3 mức nồng độ 10 µg/L; 

20 µg/L; 30 µg/L lần lượt là 9,75 %; 9,07%; 7,22%. Độ tái lặp được thực hiện ở những ngày khác nhau ở 

3 mức nồng độ tương ứng ở trên lần lượt là 8,69%; 8,32%; 7,38%. Hiệu suất thu hồi của phương pháp trong 

khoảng 89,69 ÷ 92,97 %. Phương pháp nghiên cứu được áp dụng để phân tích hàm lượng vết của chì trong 

các mẫu nước ở thành phố Hồ Chí Minh, tỉnh Long An và được đánh giá theo các quy chuẩn của Bộ Y Tế 

và Bộ Tài Nguyên Môi Trường. 

Từ khóa. Chì, GF-AAS, vật liệu polymer in dấu ion, thẩm định phương pháp 

1. MỞ ĐẦU 

Hiện nay, cùng với sự phát triển của nền công nghiệp hiện đại, môi trường sống ngày càng bị đe dọa nghiêm 

trọng bởi nhiều loại chất thải hóa học. Trong đó, một lượng lớn chất thải kim loại nặng từ các nhà máy sản 

xuất, các hoạt động khai thác khoáng sản, … đã đi vào trong môi trường, phá hủy hệ sinh thái và gây ra 

những tác hại nặng đối với sức khỏe của con người. Một trong những kim loại nặng gây ô nhiễm lớn nhất 

là chì. Chì có thể tích tụ trong cơ thể người gây nên các ngộ độc mãn tính bao gồm các tổn thương dạ dày, 

thiếu máu hoặc các tác hại vĩnh viễn đến mắt cá chân, ngón tay, thậm chí cả não bộ. Ngoài ra, chì còn là 

tác nhân gây ung thư, ảnh hưởng đến sức khỏe và các quá trình trao đổi chất của con người [1-3]. Theo Cơ 

quan bảo vệ môi trường Hoa Kỳ, chì hiện được xếp vào nhóm chất gây ung thư ở người thuộc nhóm B2. 

Tổ chức Y tế thế giới (WHO) thiết lập mức dung nạp tối đa hàm lượng chì trong nước uống là 10 µg/L [4]. 

Với những tác hại nghiêm trọng của chì đến sức khỏe con người như vậy nên việc xác định hàm lượng chì 

trong các mẫu, nhất là mẫu nước là rất cần thiết. Có nhiều phương pháp xác định chì như phương pháp phổ 

hấp thu nguyên tử [5-7], phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử plasma [8], phương pháp đo phổ huỳnh 

quang nguyên tử [9], phương pháp điện hóa [10], … Thông thường các phương pháp này cần phải thực 

hiện bước tách chiết và làm giàu chì trước khi phân tích. Trong những năm gần đây, việc kết hợp phương 

pháp phổ hấp thu nguyên tử với các kỹ thuật làm giàu ion chì trong mẫu rất được chú trọng phát triển [11-

13]. Một trong những kỹ thuật đó là kỹ thuật chiết pha rắn (SPE) để tách chiết ion kim loại từ các nền mẫu 

phức tạp và làm giàu chúng trong cùng một pha hoặc các pha khác nhau [14-16]. Cơ chế cơ bản của SPE 

là sự hấp phụ các chất phân tích lên chất hấp phụ từ pha nước, chất phân tích sau đó được rửa giải bằng 

dung môi thích hợp [17]. Chất hấp phụ rắn có nhiều loại và được tổng hợp bằng nhiều phương pháp khác 

nhau. Tuy nhiên, các chất hấp phụ này có độ chọn lọc và độ nhạy chưa cao đối với các chất phân tích. Do 

đó, cần phải phát triển loại chất hấp phụ mới có hiệu suất hấp phụ cao hơn. Tính chọn lọc và độ nhạy của 

SPE được cải thiện bằng cách kết hợp với vật liệu polymer in dấu ion SPE-IIP, đây là một kỹ thuật mới rất 

thành công để tách chiết, làm giàu ion kim loại ở hàm lượng vết [18-21]. Các IIP thường được tổng hợp 

bằng phản ứng giữa các monome chức năng, chất liên kết chéo, chất khơi mào và các cation [22-24]. Trong 
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quá trình trùng hợp, sự tạo phức xảy ra giữa monome và cation, sau đó, phức được bao quanh bởi chất liên 

kết ngang, tạo thành một mạng lưới polymer ba chiều nơi các cation được giữ lại. Sau đó, các ion khuôn 

mẫu này được loại bỏ để lại các vị trí lỗ trống có kích thước, hình dạng của chính ion cần phân tích. Việc 

sử dụng vật liệu IIP không chỉ có thể làm giàu mẫu mà còn có thể làm tăng tính chọn lọc đối với ion cần 

phân tích, đặc biệt khi mẫu có nền phức tạp và chứa nhiều ion cản trở gây ảnh hưởng đến kết quả phân tích 

[25- 27]. Vật liệu polymer in dấu ion chì đã và đang thu hút sự quan tâm lớn trong cộng đồng khoa học vì 

vật liệu này không chỉ có những tính chất ưu việt như tính ổn định, dung lượng hấp phụ cao, khả năng tái 

sử dụng, khả năng làm giàu, làm sạch mẫu cao mà còn có khả năng làm tăng tính chọn lọc của ion chì [2,3, 

28]. Trong những năm gần đây, vật liệu polymer in dấu ion đã rất phát triển và thay đổi liên tục như polymer 

in dấu ion Pb2+ (Pb-IIPs) bằng phương pháp trùng hợp với sự hỗ trợ sóng siêu âm do Abdullaha công bố 

vào năm 2020 [29], vật liệu Fe3O4@SiO2@IIP do Zohreh Dahaghin công bố vào năm 2021 [2],  vật liệu 

Pb-IIP dựa trên rhodizonate do Florde Liss Meza López công bố vào năm 2021 [30]; vật liệu 

MnFe2O4@SiO2/GO-IIP do Li Hou công bố vào năm 2021 [31] và vật liệu in dấu ion phát huỳnh quang 

chọn lọc cho Pb do WilliamRené công bố vào năm 2022 [32]. Trên cơ sở đó, trong bài nghiên cứu này, 

chúng tôi đã tổng hợp và ứng dụng vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP để chiết làm giàu ion Pb2+ trong mẫu. 

Quy trình xác định hàm lượng chì bằng phương phổ hấp thu nguyên tử sử dụng kỹ thuật nguyên tử hóa 

không ngọn lửa GF-AAS kết hợp với vật liệu polymer in dấu ion Pb2+ được thẩm định với những thông số 

tối ưu. Phương pháp nghiên cứu được ứng dụng để xác định hàm lượng vết của chì trong các mẫu nước. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Các hóa chất có độ tinh khiết phân tích gồm dung dịch chuẩn Pb(NO3)2 1000 mg/L; Tetraethyl orthosilicate; 

Ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA); Etanol 99% (Merck). Titanium(IV) butoxide (97%); 

Azobisisobutyronitrile (12% pha trong acetone) (AIBN); 1-Octanethiol, 1-Mercaptoctane (Sigma-Aldrich). 

Muối FeCl2.4H2O, muối FeCl3.6H2O, muối Pb(NO3)2.4H2O, NaOH, NH4OH (Xilong) và một số hóa chất 

khác. Nước cất được sử dụng là nước cất 2 lần. 

Thiết bị phân tích bề mặt của vật liệu SEM S-4800 (Hitachi, Japan), thiết bị phân tích nguyên tố EDX Micro 

Analyzer H-7593 (Horiba, Japan), thiết bị phân tích trạng thái tinh thể XRD Shimadzu 6100 diffractometer, 

cân phân tích OHAUS model PA 214 (Mỹ), máy khuấy từ DSO-500D (Đài Loan), tủ sấy, máy đo pH 

ADWA (Hungary) và các dụng cụ thủy tinh trong phòng thí nghiệm. 

Máy quang phổ hấp thu nguyên tử GF-AAS (Perkin Elmer AAS 300, Mỹ) với các thông số như bảng 1. 

Bảng 1. Các thông số của thiết bị GF-AAS 

Thông số lò graphite đối với nguyên tố Pb 

Bước sóng 283,3 nm 

Khe đo 0,7 nm 

Môi trường đo Khí trơ Ar 

Làm lạnh Nước 

Cuvet chứa mẫu Cuvet graphite 

Thể tích mẫu 20µL 

Chế độ đo Có bổ chính nền AA-BG 

Kỹ thuật bổ chính nền Đèn D2 (Deterium) 

2.2. Chuẩn bị mẫu thử  

Mẫu nước sinh hoạt được lấy tại công ty cấp thoát nước tại quận 12, công ty khai thác sản xuất và cung cấp 

nước sạch tại tỉnh Long An, mẫu nước thải trước và sau hệ thống xử lý tại bể xử lý nước thải tại công ty 

đầu tư phát triển môi trường tại quận 12. Các mẫu này được lấy tại hiện trường, acid hóa tới pH < 2 bằng 

acid HNO3, vận chuyển về phòng thí nghiệm và bảo quản trong ngăn mát tủ lạnh. Mẫu được lọc qua màng 

0,22 μm trước khi đem phân tích. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1381514820311925#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0927775721008189#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1381514821003266#!


THẨM ĐỊNH QUY TRÌNH PHÂN TÍCH CHÌ… 

 

212 

2.3. Tổng hợp vật liệu polymer in dấu ion Pb2+ 

2.3.1. Quy trình tổng hợp vật liệu 

Vật liệu polymer in dấu ion Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP được tổng hợp theo tài liệu tham khảo 

[1,2,21,26,28,29], quy trình như sau: Cân 0,5g vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2 đã được tổng hợp trước đó theo 

phương pháp solgel [11,21,26] cho vào bình cầu chứa 50 mL etanol, thêm lần lượt 2 mmol 1-Mercaptoctane, 

8 mmol acid methacrylic và 1 mmol Pb(NO3)2, khuấy hỗn hợp phản ứng trong 40 phút. Sau đó, 1 mmol 

AIBN và 40 mmol EGDMA lần lượt được thêm vào bình cầu. Hỗn hợp phản ứng được tiếp tục khuấy trong 

5 giờ ở nhiệt độ 60 oC trong môi trường khí nitơ. Sản phẩm được rửa bằng hỗn hợp nước/etanol tỉ lệ 4:1 

(v/v) nhiều lần để loại bỏ các hóa chất còn dư. Sau đó, dung dịch HNO3 30% được thêm vào sản phẩm vừa 

thu được rồi khuấy trong 6 giờ ở nhiệt độ phòng để loại bỏ các ion Pb2+ có trong vật liệu. Cuối cùng, vật 

liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP được thu bằng nam châm rồi rửa nhiều lần bằng nước cất và đem sấy ở 60 oC 

trong 24 giờ. Vật liệu polymer không in dấu ion (Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP) được tổng hợp tương tự nhưng 

không thêm ion Pb2+ trong quá trình tổng hợp.  

2.3.2. Khảo sát khả năng chọn lọc của vật liệu 

Trong thành phần của mẫu thật có chứa nhiều cation kim loại khác nhau có cùng điện tích và bán kính 

nguyên tử gần với ion Pb2+ như Cd2+; Cu2+; … Các nguyên tố này có trong mẫu có thể ảnh hưởng đến khả 

năng chọn lọc của vật liệu. Quy trình khảo sát khả năng chọn lọc của vật liệu được thực hiện như mục 2.4.1 

với hỗn hợp dung dịch gồm Pb2+; Cd2+ và Cu2+ có nồng độ là 500 𝜇g/L . Khả năng chọn lọc của vật liệu đối 

với ion Pb được đánh giá thông qua các thông số là hệ số phân bố Kd, hệ số chọn lọc K và hệ số chọn lọc 

tương đối (K’) [29]. 
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Trong đó 𝐾𝑑 là hệ số phân bố; C0 là nồng độ ban đầu của dung dịch Pb2+ (mg/L); Ce là nồng độ còn lại tại 

thời điểm cân bằng của dung dịch Pb2+ (mg/L); V là thể tích dung dịch hấp phụ (L); m là khối lượng của 

vật liệu (g); 𝐾𝑃𝑏2+/𝑀𝑛+ là hệ số chọn lọc của Pb2+ so với ion kim loại Mn+; 𝐾′ là hệ số chọn lọc tương đối. 

2.3.3. Khảo sát khả năng tái sử dụng của vật liệu 

Khả năng tái sử dụng của vật liệu được khảo sát với dung dịch chuẩn Pb2+ có nồng độ trong 100 μg/L, quy 

trình được thực hiện như mục 2.4.1. Vật liệu sau khi giải hấp phụ ion Pb2+ được rửa bằng nước cất đến khi 

pH trung tính, sấy khô rồi tiếp tục sử dụng lần 2 với quy trình tương tự như lần 1. Quy trình tái sử dụng lần 

3, lần 4, lần 5 được thực hiện tương tự. 

2.4. Thẩm định phương pháp xác định chì bằng phương pháp GF-AAS kết hợp với vật liệu 

polymer in dấu ion 

2.4.1. Quy trình làm giàu và phân tích chì 

Cân 50 mg vật liệu cho vào dụng cụ chứa 200 mL dung dịch chuẩn Pb2+, điều chỉnh pH về 7, đánh siêu âm 

20 phút ở nhiệt độ phòng. Sau đó, vật liệu được thu hồi bằng nam châm và được rửa nhiều lần bằng nước 

cất để loại hóa chất dư. Thêm 10 mL dung dịch HNO3 30% vào vật liệu vừa thu hồi và đánh siêu âm trong 

thời gian 1 giờ ở nhiệt độ phòng để giải hấp ion Pb2+. Vật liệu được thu hồi bằng nam châm, phần dung 

dịch mẫu sau khi giải hấp được lọc qua màng 0,22 µm rồi đem đi xác định bằng phương pháp GF-AAS với 

các thông số của lò đã tối ưu.  
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2.4.2. Khảo sát khoảng tuyến tính của phương pháp và xây dựng đường chuẩn 

Khoảng tuyến tính của phương pháp được khảo sát với dung dịch chuẩn Pb2+ có nồng độ trong khoảng 5 ÷ 

200 μg/L, quy trình được thực hiện như mục 2.4.1. Đường chuẩn được xây dựng dựa trên kết quả khoảng 

tuyến với khoảng nồng độ được lựa chọn nằm trong khoảng tuyến tính và chứa nồng độ chất phân tích có 

trong mẫu. 

2.4.3. Khảo sát giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương pháp 

Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của phương pháp được tính dựa vào kết quả phân 

tích lặp lại 10 mẫu thêm dung dịch chuẩn Pb2+ 10 μg/L theo công thức (4); (5); (6): 

  D1;1 0,99MDL=t S  n      (4) 

DMQL=10S   (5) 

 
2

i
D

X -X
S =

n-1
 (6) 

Trong đó �̅� là nồng độ trung bình của mẫu sau n lần đo (µg/L); Xi là nồng độ của mẫu thứ i (µg/L);  SD là 

độ lệch chuẩn của mẫu (µg/L); t(n-1,1-α=0,99) là hệ số Student với độ tin cậy 99%, bậc tự do n-1. 

2.4.4. Khảo sát độ lặp lại của phương pháp  

Độ lặp lại của phương pháp được tiến hành bằng cách thêm dung dịch chuẩn Pb2+ vào mẫu thử với các nồng 

độ lần lượt là thấp, trung bình, cao; ứng với các nồng độ Pb2+ là 10 (µg/L) ; 20 (µg/L); 30 (µg/L), quy trình 

được thực hiện như mục 2.4.1. Ở mỗi nồng độ phân tích lặp lại 6 lần, dựa vào kết quả phân tích tiến hành 

đánh giá độ lặp lại (RSD %) của phương pháp theo công thức (7); (8) và (9): 

  DS ×100
RSD % =

X
 (7) 

  -0,15PRSD Hortwitz =2C  (8) 

Hor =
RSD

PRSD
Rat  (9) 

Với RSD là độ lệch chuẩn tương đối (%); RSD (Hortwitz) là độ lệch chuẩn tính theo Hortwitz 

2.4.5. Xác định độ lặp lại trung gian của phương pháp   

Độ lặp lại trung gian của phương pháp được tiến hành ở những ngày khác nhau và được thực hiện bằng 

cách thêm dung dịch chuẩn Pb2+ vào mẫu thử với các nồng độ lần lượt là thấp, trung bình, cao; ứng với các 

nồng độ Pb2+ là 10 (µg/L); 20 (µg/L); 30 (µg/L),  quy trình được thực hiện như mục 2.4.1. Ở mỗi nồng độ 

phân tích lặp lại 6 lần, dựa vào kết quả phân tích tiến hành đánh giá độ lặp lại trung gian (RSDR) của phương 

pháp theo công thức (10) ÷ (16): 

Độ lệch chuẩn của riêng từng ngày 

 
2

i

i
r

X -X
S =

n-1
 (10) 

Độ lệch chuẩn trung bình giữa những ngày khác nhau 

2 2
1 1 2 2

r
1 2

f S +f S +…
S =

f +f +…
 (11) 

Tính độ lệch chuẩn tập mẫu gộp của tất cả các kiểm nghiệm viên khác hoặc thời gian khác nhau SX 

 
2

i
X

X -X
S =

n-1
 (12) 

Tính độ lệch chuẩn giữa các kiểm nghiệm viên hoặc các ngày khác nhau SL theo công thức: 
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2 2
X r

L
S -S

S =
n

 (13) 

 

 

Độ lệch chuẩn tái lặp: 

2 2
R r LS = S +S  (14) 

Tính độ lệch chuẩn tương đối tái lặp RSDR và so sánh với tiêu chuẩn 

  R
R

S ×100
  RSD % =

X
 (15) 

Tính RSDR và so sánh với tiêu chuẩn cho phép đối với RSDRw được xác định theo phương trình Horwitz. 

Độ lặp trung gian của phương pháp đạt yêu cầu nếu: 

0,3  H = 3or 1,
RSD

P
a

RSD
R t   (16) 

Với C được tính là phần tỉ lệ.  

2.4.6. Khảo sát hiệu suất thu hồi của phương pháp  

Hiệu suất thu hồi của phương pháp được tiến hành bằng cách thêm dung dịch chuẩn Pb2+ vào mẫu thử với 

các nồng độ lần lượt là thấp, trung bình, cao; ứng với các nồng độ Pb2+ là 10 (µg/L); 20 (µg/L); 30 (µg/L), 

quy trình được thực hiện như mục 2.4.1. Ở mỗi nồng độ phân tích lặp lại 6 lần, từ đó tính được hiệu suất 

thu hồi của phương pháp theo công thức: 

 
C

m+c mC -C
 H % = ×100

C
 (17) 

Với  𝐶𝑚+𝑐 là nồng độ của mẫu sau khi thêm chuẩn (µg/L); 𝐶𝑚 là nồng độ của dung dịch mẫu (µg/L); 𝐶𝑐 là 

nồng độ của chuẩn thêm vào (µg/L). 

2.4.7. Xác định hàm lượng chì có trong các mẫu nước 

Hàm lượng chì trong các mẫu đã được chuẩn bị ở mục 2.2 được phân tích theo quy trình như mục 2.4.1. 

Hàm lượng Pb có trong mẫu tính theo công thức: 

đo đm
m

m

C ×V
 C =

V
 (18) 

Với 𝐶𝑚 là nồng độ ban đầu của mẫu (µg/L); 𝐶đ𝑜 là nồng độ của mẫu đo được (µg/L); 𝑉𝑚 là thể tích của 

mẫu (mL); 𝑉đ𝑚 là thể tích định mức (mL). 

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1. Tính chất của vật liệu polymer ion dấu ion 

Hình thái bề mặt của vật liệu in dấu ion Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP được hiển thị ở hình 1a. Hình 1a cho thấy 

vật liệu IIP có dạng hạt với kích thước từ 30÷50 nm. Hình 1b phân tích thành phần nguyên tố trong phổ 

EDX cho thấy vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP chứa các nguyên tố chính cấu thành nên vật liệu là C; Fe; 

Si; Ti; O; S. Hình 1c thể hiện giản đồ XRD của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP và Fe3O4@SiO2@TiO2-

NIP. Trong đó, các đỉnh xuất hiện tại góc 2 gồm 30,160, 35,460,43,120, 53,90, 57,50, và 63,160 thuộc về 

nano Fe3O4 [20], các đỉnh xuất hiện tại góc 2 gồm 25,50; 47,80; 55,50; và 620 thuộc về nano TiO2 [33]. 

Hình 1d thể hiện phổ FT-IR của vật liệu in dấu ion (Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP), không in dấu ion 

(Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP) và vật liệu in dấu ion chưa rửa giải chì (Fe3O4@SiO2@TiO2-Pb-IIP). Hình 1d 

cho thấy cả 3 phổ có sự tương đồng về mặt tín hiệu và hiển thị các đỉnh dao động tương tự nhau. Trong phổ 

của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-Pb-IIP xuất hiện tín hiệu ở số sóng gần 505 cm-1, trong khi đó phổ 

Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP và Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP không xuất hiện tín hiệu ở khoảng số sóng này. Điều 

này có thể được giải thích là do dao động của Pb-O, cho thấy sự hình thành liên kết giữa Pb và vật liệu IIP 

[29]. Dao động tại các số sóng 1726÷1728 cm-1, 1556÷1567 cm-1, 1158÷1159 cm-1, 2954÷2956 cm-1 lần 
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lượt thể hiện các liên kết cacbonyl C=O, C=C, C-O-C, C-H của phân tử EDGMA. Tín hiệu tại số sóng 

1261÷1263 cm-1 là dao động của liên kết C-O, đỉnh đặc trưng của monome chức năng MAA. Như vậy, với 

kết quả về trạng thái bề mặt, phổ nguyên tố EDX, giản đồ XRD và phổ FT-IR cho thấy rằng vật liệu 

Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP đã được tổng hợp thành công với tất cả tính chất và thành phần chính, sẵn sàng cho 

việc hấp phụ để làm giàu ion Pb2+ trong mẫu.  

  

 

  

Hình 1. SEM của vật liệu (a) IIP; (b) Phổ EDX; (c) Giản đồ XRD; (d) Phổ FT-IR của vật liệu 

3.2. Khả năng chọn lọc của vật liệu 

Kết quả khảo sát khả năng chọn lọc của vật liệu được trình bày ở bảng 2.  Kết quả phân tích ở bảng 2 cho 

thấy rằng vật liệu in dấu ion IIP thể hiện khả năng hấp phụ ion Pb2+ cao hơn nhiều so với các cation khác, 

đồng thời khả năng chọn lọc của vật liệu in dấu ion IIP cũng cao hơn nhiều với vật liệu không in dấu NIP. 

Bảng 2. Các thông số chọn lọc của vật liệu đối với Pb2+ 

Ion 
Vật liệu hấp 

phụ 

Hệ số phân bố 

của Pb (Kd) 

Hệ số phân bố của 

kim loại M* (Kd) 

Hệ số 

chọn lọc (K) 

Hệ số chọn lọc 

tương đối (K’) 

Pb2+/Cu2+ 
IIP 28,40 0,53 53,43 

4,35 
NIP 6,07 0,49 12,28 

Pb2+/Cd2+ 
IIP 28,40 0,77 36,88 

3,84 
NIP 6,07 0,63 9,60 

Hệ số phân bố Kd, hệ số chọn lọc K và hệ số chọn lọc tương đối K’ ở bảng 2 cho thấy rằng hệ số chọn lọc 

vật liệu NIP đối với ion Pb2+ so với các ion kim loại khác tương đối thấp. Hệ số chọn lọc của vật liệu in dấu 

ion IIP của Pb2+/Cu2+; Pb2+/Cd2+ lần lượt là 53,43; 36,88 cho thấy khả năng chọn lọc của vật liệu đối với 

Pb2+ cao hơn nhiều lần so với các ion khác tồn tại trong dung dịch. Hệ số chọn lọc tương đối của vật liệu 

(a) (b) 

(c) (d) 
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đối với các ion Pb2+/Cu2+; Pb2+/Cd2+ lần lượt là 4,35; 3,84 đều lớn hơn 1 [29]. Các kết quả ở trên đều đưa 

đến nhận định rằng vật liệu in dấu ion đã được tổng hợp thành công với độ chọn lọc cao đối với ion Pb2+. 

3.3. Khả năng hấp phụ ion Pb2+ của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP và Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP 

Khả năng hấp phụ ion Pb2+
 của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP và Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP được thể hiện 

ở bảng 3. Kết quả ở bảng 3 cho thấy rằng khả năng hấp phụ ion Pb2+ của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP 

cao hơn rất nhiều so với vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP. Điều này có thể được giải thích là do trên bề mặt 

của vật liệu IIP có rất nhiều khoảng trống tương thích với ion Pb2+ do sự in dấu ion Pb2+ nên khả năng hấp 

phụ in dấu trở lại ion Pb2+ tốt hơn và chọn lọc hơn. Còn đối với vật liệu NIP, trên bề mặt vật liệu không xảy 

ra quá trình in dấu ion Pb2+ nên sự bắt giữ ion Pb2+ chủ yếu do sự hấp phụ ít chọn lọc dẫn đến hiệu suất hấp 

phụ không cao. 

Bảng 3. Khả năng hấp phụ ion Pb2+ của vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP và Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP 

 
Nồng độ chì ban đầu 

(μg/L)  

Nồng độ chì sau 

giải hấp (μg/L)  
Hiệu suất (%) 

Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP 
100 

94,53 94,53 

Fe3O4@SiO2@TiO2-NIP 30,65 30,65 

Cơ chế liên kết trong vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP có thể được đề xuất như hình 2. 

 
Hình 2. Cơ chế tương tác của vật liệu với ion Pb2+ 

3.4. Khả năng tái sử dụng của vật liệu 

Kết quả ở hình 3 cho thấy vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP có khả năng tái sử dụng rất cao. Sau 3 lần sử 

dụng, hiệu suất giải hấp phụ vẫn đạt 94,01%, chỉ lệch khoảng 0,77% so với hiệu suất giải hấp phụ ban đầu. 

Riêng đến lần tái sử dụng thứ 5, hiệu suất giải hấp phụ có giảm nhưng vẫn ở mức cao 76,17%. Do vậy, vật 

liệu này có thể tái sử dụng 3 lần trong các ứng dụng phân tích mẫu. 
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Hình 3. Khả năng tái sử dụng của vật liệu 

3.5. Khoảng tuyến tính và đường chuẩn   

Kết quả phân tích cho thấy dung dịch Pb2+ tuyến tính trong khoảng nồng độ 5÷120 µg/L với hệ số tương 

quan R2 là 0,9977. Dựa trên khoảng tuyến tính này, đường chuẩn được xây dựng trong khoảng nồng độ       

5÷50 µg/L. Hình 4 cho thấy phương trình đường chuẩn là y = 0,0053x +0,0016 với hệ số R² = 0,9986. 

 

 
Hình 4.  Đường chuẩn xác định hàm lượng Pb 

3.6. Giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương pháp  

Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp được tính toán lần lượt là 1,11 µg/L và 3,32 

µg/L. Kết quả được thể hiện chi tiết ở bảng 4. 
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Bảng 4. MDL, MQL của phương pháp 

Mẫu thử nghiệm C spike 10 µg/L Hiệu suất thu hồi (%) 

𝐶𝑚 = KPH (µg/L) 

8,889 88,89 

9,299 92,99 

8,572 85,72 

8,575 85,75 

8,990 89,90 

8,941 89,41 

9,123 91,23 

9,574 95,74 

8,696 86,96 

8,357 83,57 

Giá trị trung bình: Mean 8,902 89,02 

Độ lệch chuẩn: SD 0,37  

Giới hạn phát hiện: MDL 1,11  

Giới hạn định lượng: MQL 3,32  

4 ≤ R = Mean/MDL ≤ 10 8,05 Đạt 

3.7. Độ lặp lại của phương pháp  

Độ lặp lại của phương pháp được thể hiện ở bảng 5. 

 
Bảng 5. Độ lặp lại của phương pháp 

Giá trị độ lặp lại của phương pháp được đánh giá thông qua tỉ số HorRat là tỉ số giữa độ lệch chuẩn tương 

đối và độ lệch chuẩn tương đối tính theo phương trình hortwitz (RSDr/PRSDr). Kết quả ở bảng 5 cho thấy 

rằng ứng với 3 mức nồng độ thêm chuẩn thấp, trung bình và cao thì tỉ lệ RSDr/PRSDr nằm trong khoảng 

từ 0,3 đến 1,3 nên phương pháp sử dụng có độ lặp lại đạt yêu cầu [34]. 

  

Mẫu thử nghiệm Cspike 10 µg/L Cspike 20 µg/L Cspike 30 µg/L 

𝐶𝑚 = KPH (µg/L) 

9,00 17,25 26,77 

8,13 19,36 25,73 

8,06 16,05 30,37 

9,99 20,67 26,07 

9,80 17,69 28,36 

8,24 19,06 30,05 

Giá trị trung bình, Mean (µg/L) 8,87 18,35 27,89 

Độ lệch chuẩn, SD 0,86 1,66 2,01 

Độ lệch chuẩn tương đối, RSDr % 9,75 9,07 7,22 

Độ lệch chuẩn tương đối (Hortwitz): 

PRSDr % 
15,85 14,28 13,44 

RSDr/PRSDr 0,62 0,63 0,54 

Đánh giá: 0,3 ≤ RSDr/PRSDr ≤ 1,3 Đạt Đạt Đạt 
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3.8. Độ tái lặp trung gian của phương pháp  

Độ tái lặp trung gian của phương pháp được thực hiện ở những ngày khác nhau, kết quả thể hiện ở bảng 6. 

Bảng 6. Độ tái lặp trung gian của phương pháp 

𝐶𝑚 = KPH µg/L 

Thấp Trung bình Cao 

Cspike 

10 µg/L 

Cspike 

10 µg/L 

Cspike 

20 µg/L 

Cspike 

20 µg/L 

Cspike 

30 µg/L 

Cspike 

30 µg/L 

9,00 8,35 17,25 19,85 26,77 26,39 

8,13 8,25 19,36 16,38 25,73 27,41 

8,06 8,45 16,05 18,36 30,37 30,25 

9,99 9,21 20,67 18,22 26,07 27,34 

9,80 8,78 17,69 17,02 28,36 26,22 

8,24 9,94 19,06 19,43 30,05 31,23 

Mean 8,87 8,83 18,35 18,21 27,89 28,14 

SD 0,865 0,647 1,664 1,339 2,013 2,094 

Xtb 8,85 18,28 28,01 

SX 0,728 1,442 1,963 

n 6 6 6 

Sr 0,764 1,510 2,054 

SL 0,094 0,184 0,247 

SR 0,769 1,521 2,069 

RSDR % 8,69 8,32 7,38 

PRSDR (Horwitz), % 14,95 13,83 13,15 

RSDr/PRSDr 0,582 0,602 0,562 

Đánh giá: 0,3≤ RSDr/PRSDr ≤1,3 Đạt Đạt Đạt 

Ngày thực hiện Ngày 1 Ngày 2 Ngày 1 Ngày 2 Ngày 1 Ngày 2 

Giá trị độ tái lặp trung gian của phương pháp được thực hiện ở hai ngày khác nhau và được đánh giá thông 

qua tỉ số HorRat (RSDr/PRSDr). Kết quả ở bảng 6 cho thấy rằng ứng với 3 mức nồng độ thêm chuẩn thấp, 

trung bình và cao thì tỉ lệ RSDr/PRSDr nằm trong khoảng từ 0,3 đến 1,3 nên phương pháp sử dụng có độ 

tái lặp đạt yêu cầu [34].  

3.9. Hiệu suất thu hồi của phương pháp  

Hiệu suất thu hồi của phương pháp được thể hiện ở bảng 7. 

Bảng 7. Hiệu suất thu hồi của phương pháp 

Mẫu thử nghiệm 
Cspike 

10 µg/L 
H% 

Cspike 

20 µg/L 
H% 

Cspike 

30 µg/L 
H% 

Cmẫu=KPH µg/L 

9,00 89,99 17,25 86,25 26,77 89,23 

8,13 81,29 19,36 96,80 25,73 85,76 

8,06 80,59 16,05 80,25 30,37 101,23 

9,99 99,90 20,67 103,35 26,07 86,90 

9,80 97,99 17,69 88,45 28,36 94,53 

8,24 82,39 19,06 95,30 30,05 100,16 

Hiệu suất trung bình H% 88,69 91,73 92,97 

Kết quả ở bảng 7 cho thấy hiệu suất thu hồi của phương pháp tương đối cao từ 88,69 đến 92,97%, đạt yêu 

cầu theo quy định của AOAC. Kết quả này chứng minh rằng phương pháp được sử dụng có độ chính xác 

cao trong việc xác định hàm lượng chì trong mẫu nước. 
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3.10. Phân tích chì trong một số mẫu nước 

Khả năng chiết pha rắn của vật liệu được ứng dụng để hấp phụ làm giàu ion Pb2+ trong các mẫu nước. Các 

mẫu nước được lấy tại khu vực TPHCM, tỉnh Long An và lọc qua màng 0,22 µm. Ion Pb2+ trong mẫu được 

làm giàu, rửa giải theo quy trình trên và xác định bằng phương pháp GF-AAS. Riêng mẫu nước thải trước 

xử lý tại quận 12 được phân tích trực tiếp, không ứng dụng quy trình chiết làm giàu vì hàm lượng chì trong 

mẫu tương đối cao. Kết quả phân tích mẫu được thể hiện ở bảng 8. 

Bảng 8. Phân tích chì trong một số mẫu nước 

Stt Mẫu 

Thể 

tích 

mẫu 

(mL) 

Thể 

tích 

định 

mức 

(mL) 

Nồng độ chì (µg/L) 

 Phương pháp nghiên cứu 

Phương pháp tham 

khảo (SMEWW 

3113B:2017) 

Thêm 

chuẩn 

(µg/L) 

EF* 

 

Kết 

quả±SD 
RSD% H% Kết quả±SD 

1 
Nước cấp sinh 

hoạt tại quận 12 
200 10 

- 20 KPH** - - KPH** 

(MDL 5 µg/L) 2 20 1,91±0,08 2,01 92,29 

2 
Nước thải trước 

xử lý tại quận 12 
100 100 - 1 44,35±0,05 2,44 - 44,14±1,02 

3 
Nước thải sau xử 

lý tại quận 12 
200 10 

- 20 1,35±0,04 2,86 - 

KPH** 

(MDL 5 µg/L) 

1 20 2,23±0,03 1,32 92,41 

4 

 

Nước thải công 

ty tại Long An 
200 10 

- 20 0,99±0,03 2,75 - 

1 20 1,86± 0,03 1,55 93,12 

5 
Nước cấp sinh 

hoạt tại Long An 
200 10 

- 20 KPH** - - 

2 20 1,91±0,03 1,40 95,30 

6 
Nước thải công 

ty tại Củ Chi 
200 10 

- 20 0,80± 0,04 4,88 - 

1 20 1,73± 0,02 1,39 93,60 

EF*: Hệ số làm giàu 

KPH**: Không phát hiện 

3.11. So sánh phương pháp nghiên cứu với một số công bố khác 

Phương pháp nghiên cứu sử dụng vật liệu polymer in dấu ion Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP được so sánh với một 

số công bố khác để chiết làm giàu và xác định chì được thể hiện ở bảng 9. Kết quả ở bảng 8 cho thấy 

phương pháp nghiên cứu là đáng tin cậy dựa trên các thông số MDL và RSD%, và có thể áp dụng để phân 

tích ion chì trong các mẫu môi trường. 

Bảng 9. So sánh phương pháp nghiên cứu với một số công bố khác 

Phương pháp 
Khoảng tuyến tính, 

(μg /L) 
RSD, % 

MDL, 

(µg /L) 
Tham khảo 

CPE/AAS 1200 ÷ 40000 4,90 4,30 [35] 

Fluorescent Pb-IIP 7,1 ÷ 60 - 2,10 [36] 

Nano TiO2/ AAS 3 ÷ 70 4,84 1,38 [37] 

TSA*-immobilized silica gel/AAS - 1,50 3,70 [38] 

Pb-DMTD*/UV-Vis 100 ÷ 40000 2,00 20,00 [39] 

Pb-IIP/ICP-OES 0 ÷ 100 - 1,88 [40] 

Pb –dithizone/UV-Vis 60 ÷ 60000 2,00 10,00 [41] 

Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP 5 ÷ 120 4,14 1,11 Nghiên cứu này 

TSA*: Thiosalicylic acid 

DMTD*: 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole 
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4. KẾT LUẬN 

Vật liệu Fe3O4@SiO2@TiO2-IIP được tổng hợp và ứng dụng thành công trong việc hấp phụ làm giàu ion 

Pb2+ trong mẫu nước. Hàm lượng Pb2+ có trong mẫu được xác định bằng phương pháp quang phổ hấp thu 

nguyên tử kết hợp với vật liệu polymer in dấu ion. Phương pháp được thẩm định thành công với khoảng 

tuyến tính là 5÷120 µg/L. Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp lần lượt là 1,11 µg/L 

và 3,32 µg/L. Độ lặp lại ở 3 mức nồng độ 10 µg/L; 20 µg/L; 30 µg/L lần lượt là 9,75 %; 9,07%; 7,22%. Độ 

tái lặp được thực hiện ở những ngày khác nhau ở 3 mức nồng độ tương ứng ở trên lần lượt là 8,69%; 8,32%; 

7,38%. Hiệu suất thu hồi của phương pháp tương đối cao trong khoảng 89,69÷92,97 %. Đồng thời phương 

pháp nghiên cứu tương đối đơn giản, dễ thực hiện, phù hợp với hầu hết các phòng thí nghiệm trong nước. 

Phương pháp nghiên cứu này hoàn toàn có thể áp dụng để làm giàu và xác định hàm lượng vết chì trong 

mẫu nước. 
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METHOD VALIDATION FOR DETERMINATION OF LEAD IN WATER BY ATOMIC 

ABSORPTION SPECTROSCOPY WITH ION IMPRINTED POLYMER MATERIAL 

DUC HOA LE, VAN TRONG NGUYEN, HOAI AN LE, THANH THUY TRAN* 

Faculty of Chemical Engineering, Industrial University of Ho Chi Minh City 
*Corresponding: tranthithanhthuy@iuh.edu.vn 

Abstract. The procedure for the determination of lead in water samples by atomic absorption spectroscopy 

using flameless atomization technique GF-AAS combined with Pb2+ ions imprinted polymer (IIP) material 

has been successfully validated. The Pb2+ ions imprinted polymer material was synthesized using 1-

mercaptoctane; methacrylic acid; Pb(NO3)2; AIBN and EDGMA 60 oC in 5 hours under nitrogen 

atmosphere. The characteristics of the materials were analyzed by scanning electron microscopy, energy 

dispersive X-ray spectroscopy, and X-ray diffraction techniques. Pb2+ ions in water samples were re-

imprinted into the IIP material, then desorbed with HNO3 solution and determined by the GF-AAS 

techniques. Under optimized parameters of GF-AAS instrument, the linear calibration graph was in the 

range of 5÷120 µg/L with R2=0.9977. The limit of detection and limit of quantification were 1.11 µg/L and 

3.32 µg/L, respectively. Repeatability of 10 µg/L, 20 µg/L, 30 µg/L concentrations was 9.75%; 9.07%; 

7.22%, respectively. The reproducibility performed on different days with above three concentrations was 

8.69%, 8.32%; 7.38%, respectively. The recovery efficiency of the method was in the range of 89.69 ÷ 

92.97%. The research method was applied to analyze the trace of lead content in water samples in 

HoChiMinh City, Long An Province and evaluated according to the standards of the Ministry of Health and 

the Ministry of Natural Resources and Environment. 

Keywords. Lead, GF-AAS, ion imprinted polymer, method validation 
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