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Linh vye k§ thuat dwge das cap

Sang ché @& cap dén phuong phap theo ddi téng lwong cia céc hop chét chtra luu
huynh trong dung dich ma kim loai hodc hgp kim, trong d6 cac hgp chit chira luu
huynh chira it nhat mét nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hod duéi +6, phuong
phap nay bao gém cac budc (a), (b), tuy ¥ (c), va (d). Phuong phap nay 1a phuong
phép kiém soat quy trinh ma kim loai. Do vdy, sing ché con dé cap dén quy trinh
duoc kiém so4t dé ling phu kim loai 1én nén bang cach sit dung phwong phap theo

sang ché dé theo doi tong luong clia cac hop chét chira luu huynh néu trén.

Tinh trang k§ thuét ciia sang ché

Trong cac quy trinh ma kim loai, céc tinh chét ciia dung dich ma thuong duge kiém
sodt va duoc didu chinh bing cac chit phu gia trong dung dich ma, bao gdm vi duy,
hop chét chira lvu huynh (trong ban md ta nay, cdc thuat ngit “lang phu”, “viéc ling
phu” va “ma” dugce st dung thay cho nhau). Chtrc nang diéu chinh nhu vay ctia cac
hop chét chira Iuu huynh trong dung dich ma kim loai twong tmg duoc sit dung trong
cac quy trinh ma kim loai khong dung dién va ma bing phuong phap dién phan.
Thong thudng, cac hop chit diéu chinh chira lvu huynh nhu vay chira it nhét mot
nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hoé twong dbi thap (it nhét 1a dudi +6) va, do
véy, 1a khac v6i cac hop chét chi chira nguyén tir luvu huynh c6 trang théi oxy ho4 1a

6 (vi du, ion sulphat).

Dung dich ma kim loai, cu thé 1a dung dich ma dong duoc ding dé ma dong khéng
dung dién, thudng chira hop chét chira luu huynh (vi du, hop chét chira nhém
sulfhydryl). Hop chit nhu vy thudong c6 tic dung lam chét 1am 6n dinh (con dugc
goi 1a chit 1am 6n dinh chira luu huynh hodc chét phu gia ding cho chét 1am 4n dinh
chra Ivu huynh; trong ban mé ta nay duoc goi 1a “chat lam 6n dinh™), do vay, lam

ting thoi han sir dung ctia dung dich ma, kiém soat tbc do ling phi cta kim loai
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trong ung va cai thién chét luong cua kim loai di duoc ling phu. Thong thuong, hon
hop chura chit 1am 6n dinh nhu vy dugc st dung trong dung dich ma kim loai dé dat
duge do 6n dinh, tbc do ling phu va chat lugng mong mudn. Chét 1am 6n dinh
thuong dwogc sit dung & ndng do thip, thuong 1a véi tong lugng nam trong khoang tir
1 dén 100ppm. O ndng d6 cao hon déng ké, chét 1am 6n dinh nhu vay thudng phong
bé nén trong dung dich ma do l&ng pht trén bé mit nén. Két qua 13, ndng do tdi wu
clia chit 1am 6n dinh néu trén trong dung dich ma tuwong mg can phai dugc didu

chinh & trang théi can bang mdt cach cAn than.

Téng lugng cla cac chat 1am dn dinh néu trén thay dbi trong toan bo quy trinh ma
kim loai, cu thé 13 tong lugng giam do (i) su xdm nhép cla chét 1am 6n dinh néu trén
vao kim loai ldng phu va (ii) cac qua trinh phan hiy. Do vay, mic do bd sung thém
tdi wu cta chit 1am 6n dinh néu trén 1a chia khoa dé quy trinh ma kim loai thanh
cong, cu thé 13 trong quy trinh ma kim loai (vi duy, ddng) khong dung dién. Tuy
nhién, viéc theo doi dang tin cdy va cu thé 1a viéc xac dinh téng lwong cua céac chét
lam én dinh néu trén trong dung dich ma kim loai twong tng la phirc tap va van 1a

moOt nhiém vu khé khan vi nhiing 1y do sau:

- ndong do cta cac hop chat néu trén 1a rat thap va do vay khong dé duge xac

dinh d6i vdi cac cong cu phan tich pho bién,

- su thay ddi nhanh vé hoa hoc trong quy trinh ma kim loai dang lam viéc c6

thé xay ra, va

- tbng luong clia cac hop chét chira luu huynh c6 it nhdt mot nguyén tir luu
huynh c6 trang théi oxy hoa tuong d6i thdp can duoc theo dbi trong mot s6
truong hop ddc 1ap véi céc hop chét chi chtra Ivu huynh chira cic nguyén tir

Iuru huynh c6 trang thai oxy hoa 6 (vi dy, céc ion sulphat).

Trong WO 2010/060906 A1, phwong phép kiém soat chat phu gia ding cho chét 1am
6n dinh trong cac dung dich dién phan dé ma kim loai va hop kim ma khong ding
dién da duoc boc 16. Chét 1am 6n dinh nay thudng chira cac hop chét hiru co va vo
co chira Ivu huynh, cac hop chit hitu co chira nito va tuy ¥ cdc ion xyanua. Phuong
phép da dugc bdc 16 trong WO’906 bao gdém budc do dong dién cam tng trong khi

thuc hién viéc quét dién thé. Tuy nhién, viéc theo doi, cu thé 1a céac hop chit chira
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luu huynh, trong d6 cac hop chét chira lvu huynh chira it nhit mot nguyén tir luu
huynh ¢6 trang théi oxy hoa duéi +6 khong duoc boc 16 trong WO*906.

Trong EP 0 265 901 A2, viéc kiém soat dung dich ma khong dung dién da duoc boc
16. EP’901 d@ cap dén “phuong phdp phén tich va kiém soat dung dich ma khong
dung dién [...], phuong phap nay cho phép phén tich va kiém soat cac thanh phan
trong dung dich ma khong can 14y mAu, mot cach truc tiép trong dung dich lam viéc
va khong bi mét thoi gian”. O trang 3, cac dong 54 dén 58 da chi ra ring: “Sang ché
cho phép kiém sodt dung dich ma khong ding dién trong thoi gian thuc té, cu thé 13,
dung dich ma dong khong dung dién, trong d6 cac thanh phan chinh 12 dong sulfat,
chét tao phirc, formaldehyt, hydroxit va chét 1am 6n dinh.” Chét 1am 6n dinh thudng
1a vanadi va xyanua. Tuy nhién, EP’901 khong hé dé cap dén viéc theo doi tong
luong cta cac hop chat chira luu huynh chua it nhét mot nguyén tir luu huynh c6

trang thai oxy hod dudi +6.

Trong JP 2012 177658 A, dé tao ra phuong phap va hé thdng c6 thé do va kiém soat
mdt cach d& dang va chinh x4c ndng do cla cac hop chét lvu huynh trong dung dich
ma niken khéng dung dién, phuong phap va hé¢ théng kiém soét hop chét trén co s&
luu huynh da dugc bdc 10. Két qua 13, vin cin phai c6 phuong phéap dang tin cdy cho
phép theo ddi va/hodc xac dinh téng luong cta cac chat lam 6n dinh néu trén trong
mau/dung dich ma kim loai twong tmg. Hon thé nita, can c6 quy trinh ma dugc kiém
soat tot hon dé duy tri khoang nong do hogc muc ndng d6 vé co ban khong doi ctia
chét 1am 6n dinh néu trén trong dung dich ma kim loai twong ng trong khi thue hién

quy trinh ma.

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Muc dich tht nhit cua sang ché 12 dé xut phuong phép dang tin cdy dé theo dai
tdng lwong ciia cac chit lam 4n dinh néu trén (chura it nhat mot nguyén tir luu huynh
c6 trang thai oxy hoa dudi +6). Phuong phap nhu vay can phai cho cac két qua dang
tin cdy, thdm chi vdi su ¢ mat cta cac hop chét chi chtra Iuu huynh khac chi ¢6 cac

nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hoa 6 (vi du, cac ion sulphat).

Muc dich tht hai ctia sang ché 1a dé xuét quy trinh ling phi kim loai dugc kiém soat

tdt hon.
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Ngoai ra, cdc phuong phap néu trén cAn phai 1a don gian, va c6 kha nang lap lai cao
va ¢6 hiéu qua vé chi phi va thoi gian. Hon thé nita, phwong phap theo doi tong
lwong clia cac chat [am én dinh néu trén cin phai thich hop dé phan tich va kjém soat

trong thoi gian thuc té.

Muc dich cta sang ché

Muc dich tht nhat cua sang ché dat duge biang phuong phép theo doi tong lwong cla
cac hop chét chra luu huynh trong dung dich ma kim loai hodc hop kim, trong d6
céc hop chét chira luu huynh chia it nhat mot nguyén tir lvu huynh c6 trang thai oxy

hod duéi +6, phuong phép nay bao gdm cac budec:
(a)  chuén bi miu do chira
- mot hodc nhidu hop chit chtra Ivu huynh néu trén
va
- mdt hoac nhiéu chét kht,

(b) trong thiét bi do c¢6 dién cuc lam viéc, cho dién cyc nay tiép xuc véi
mau do
dit mot dién thé khong dbi vao dién cuc sao cho chat khir duge
oxy hoéa anot trén dién cyc véi su c6 mit cia mot hodc nhiéu
hop chét chira luu huynh néu trén, nho d6 tao ra dong dién oxy
ho4 anot,
va
ddng thoi do dong dién oxy hoa anot dé thu duoc dit liéu dong
dién,
(c) tuyy xt ly dit liéu dong dién cta dong dién oxy hod anot do dugc thu
duge & buge (b) dé thu duge dit liéu dong dién da duge xtr 1y,
(d)  14n lugt so sanh dit liéu dong dién thu dugc & bude (b) hodc dit liu

dong dién di dugc xtr ly thu dugce & bude (¢) voi
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dit liéu hoac dir liéu da dugce xi ly cua it nhét mot dong dién oxy
hoé anot so sanh thu duge tir m3u so sanh c6 tong lugng so sanh

ctia cac hop chét chtra lvu huynh néu trén.

Muc dich thr hai cia sang ché dat dugc bang quy trinh dugc kiém soét dé ling phu

kim loai 1én nén ndy, quy trinh dugc ki€ém soat nay bao gom cac budc:

(A) chuén bi nén va dung dich ma kim loai, trong d6 dung dich ma kim loai
chira cac ion kim loai ctia kim loai cin duoc ling phi va cc hop chét
chira Iuu huynh, trong d6 céc hop chét chira luu huynh chira it nhat mot
nguyén tr luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6

(B)  ling pht kim loai 1én nén nay,

(C) trong khi ling phu, theo doi va/hodc xac dinh tdng lugng clia cac hop
chét chtra luu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai bang cach
st dung phuong phap theo ddi dugc mo ta trén day (t6t hon 13 str dung

phuong phap nhu dugc mo ta dudi day),

(D) kiém soat quy trinh ling phu trén co so theo ddi va/hodc két qua xac
dinh thu dugc & bude (C).

M@ ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 12 hinh vé& thé hién 6 bidu dd cta dong dién theo thoi gian ((a) dén (f), lién
quan dén céc dit liéu thu dugc trong Vi du 1 (dung dich ma ddng). Truc y thé hién
dong dién I tinh theo microampe, 6 khoang thoi gian trén truc x, mdi khoang 1a 500
gidy.

Trong mdi biéu dd ((a) dén (), dit liéu dong dién clia dong dién oxy hoa anot do
duoc duge thé hién nhu do dugc & bude b) cia phuong phap theo doi theo sang ché.
Trén cac biéu d6 (a) va (f), mau do do dugc khong chira cac hop chat chtra luu
huynh bét ky véi it nhdt mot nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hod duéi +6
(0%).

Trén biéu dd (b) dén (e), cac mau do do dugce chira cac lugng khéac nhau (céc luong

so sanh) cta cac hop chét chira luu huynh ¢ it nh4t mét nguyén tir luu huynh c6
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trang thai oxy hod dudi +6. Biéu dd (e) lién quan dén miu do chira lugng so sanh tbi
da (100%; diém xédc dinh trudc), trong d6 bidu do (b) lién quan dén miu do chira
lwong so sanh 14n luot 12 25%, biéu db (c) 1a 50%, va biéu do (d) 1a 75%.

Fig.1 14 hinh v& thé hién cac bidu dd tr (a) dén (e) cho thdy ring dong dién I sau thoi
gian 500 gidy cang thap thi lugng cia céc hop chit chtra luu huynh c6 it nhat mot
nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hoad dudi +6 trong mau do twong ing cang

cao.

Fig.2 1a hinh v& thé hién biéu d6 cia dong dién theo né)ng do (nﬁ“)ng do tuong ddi cua
chit 1am 6n dinh néu trén) va thé hién dir liéu dong dién thu duogc trong Vi du 1
(duoc thé hién trén Fig.1). Truc y thé hién cac tri sb dong dién tinh theo microampe
thu duogc sau thoi gian 500 gidy (xem Fig.1) d6i v6i mdi biu dd (a) dén (e), truc x
thé hién ndng do twong dbi tinh theo phan trim ctia c4c hop chét chta luu huynh c6
it nhat mot nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hod duéi +6 (lién quan dén lugng

so sanh t0i da néu trén, di€ém xac dinh trudc).

Fig.2 thé hién mot c4ch rd rang twong quan ty 1 nghich (duong hdi quy tuyén tinh)
gitta dong dién va ndng db.

Fig.3 1a hinh vé thé hién biéu dd cia ndng do (ndéng do cua chit 1am 6n dinh néu
trén) theo sd lugng mau do va lién quan dén Vi du 2. Trong Vi du 2, dung dich ma
kim loai thtr nghiém (ddng) duge st dung trong khang thoi gian vai gio va 18 mau
dugc 14y dé theo doi tdng lugng ciia cac hop chét chira luu huynh néu trén (dé biét

chi tiét hon, xem Vi du 2 trong phan mo ta dudi day).

Fig.4 12 hinh v& thé hién biéu db cia dién tich (Q) theo ndng dd (ndng dd twong doi
cua chat 1am 6n dinh néu trén) trén co sé Fig.2. Trucy thé hién céc tri sb dién tich

tinh theo miliculéng thu dugc sau thoi gian 500 gidy (so sanh Fig.1 va Fig.2).

Fig.5 14 hinh v& thé hién bidu dd cua dong dién theo néng do (ndng d6 twong dbi cua
chit 1am 6n dinh néu trén) va lién quan dén dir liéu dong dién thu dugce trong Vi du 3
(dung dich ma niken). Tuong twr v6i Vi du 1 va Fig.2, truc 'y thé hién céc tri s6 dong
dién tinh theo microampe, mbi tri s6 nay thu dugc sau thoi gian 200 gidy; truc x thé
hién ndng d6 twong ddi tinh theo phén trim ctia cac hop chét chtra luu huynh c6 it
nhét mot nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6 (cling duge goi la luong
so sanh tdi da 100%, diém xac dinh truéc).
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Fig.6 12 hinh v& thé hién biéu dd cua dién tich (Q) theo ndng dd (ndng do twong doi
ctia chét 1am 6n dinh néu trén) biéu dd trén co s& vi du, 3 va Fig.5. Truc y thé hién

cac tri sb dién tich tinh theo miliculdng thu dugc sau thoi gian 200 gidy.

MG ta chi tiét sang ché

Trong toan b ban mo ta nay, thuat ngir “phuong phap theo ddi” dugc ding dé chi
phuong phép theo doi tong luong ctia cac hop chét chta luu huynh trong dung dich
ma kim loai hodc hop kim, trong d6 céc hop chit chira luu huynh chia it nhdt mot
nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hod dué6i +6 (phuong phap dugc mo ta trén
day va con dugc mo td mot cach chi tiét du6i day). Thuat ngit “quy trinh ling phu
duoc kidm soat” duoc ding dé chi quy trinh duge kiém so4t dé ling phu kim loai 1én
nén (quy trinh dugc md ta trén ddy va ngoai ra con duge md td mot cach chi tiét dudi
day).

Hon thé nira, néu thuat ngit “dung dich ma kim loai” hodc “dung dich ma” (hodc
thuat ngit twong tmg) dugc st dung, thi cac thuat ngir ndy cling dugc dung dé chi

hop kim (trc 18 cac thuat ngit nhu vay bao gdm dung dich ma hop kim khéc).

O budce (b) cia phuong phap theo doi, dién thé khong d6i dugc dit vao dién cyuc lam
viéc sao cho chit khir dugc oxy hoa anot trén dién cuc vdi sy c6 mit ciia mot hodc
nhidu hop chét chira Ivu huynh néu trén. Didu d6 c6 nghia 1a & budc (b) ciia phwong
phéap theo ddi nay, mot hodc nhiéu hop chét chira luu huynh khong dugc oxy héa
anot trén dién cuc lam viéc. Viéc oxy hoa chit khir tao ra dong dién oxy hoéd anot ma
duogc do & budc (b). N6i cach khéac, dong dién oxy hod anot duoc tao ra & budce (b)
ctia phuong phap theo ddi nay 1a dong dién oxy hod anot cua chét khir, t6t hon 14 ctia

formaldehyt (cac vi du, so sanh néu dudi day).

Céc tac gia sang ché da bat ngd phét hién ra rang dong dién oxy hod anot do dugc &
buéc (b) ¢6 tuong quan véi tong luong cla céc hop chét chira Ivu huynh néu trén.
Dir lidu da duge xtr Iy thu duge tr cac dong dién do dugc néu trén trong khoang
turong ddi rong 12 twong quan tuyén tinh. C6 1oi, néu tuong quan nay c6 thé dugc sir
dung d& theo doi tong lugng clia cac hop chit chira luu huynh néu trén. Hon thé nita,
céac thir nghiém néu trén cling da cho thdy rang phuong phép theo ddi theo sang ché

va quy trinh duoc kiém soat d& ma theo sang ché da thu dugc, tham chi cic két qua
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m§ man, néu dung dich ma kim loai duge lam giau bing cac san pham phu nhu axit
formic, metanol va cacbonat, ma thuong dugc st dung trong dung dich ma kim loai

duoc hoa gia chira formaldehyt.

Di khong mudn bi rang budc bsi Iy thuyét bt ky, dd gia dinh rdng céc hop chat
chira luu huynh chuta it nhét mot nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hod dudi +6
¢6 4i luc cao v6i bé mit cua dién cuc lam viéc. Két qua 13, cac hop chit néu trén
“gay doc” cho bé mat cua dién cuc 1am viéc bang cach tao ra 16p ling phu trén bé
miit va do d6 phong bé bé mit dién cuc & mot mirc do nhat dinh. Néu dién thé khong
ddi (ddc biet duge chon dbi véi chit khi, vat licu dién cuc 1am viée va dién cuc so
sanh dugc st dung) dugce dit va dong dién oxy hod anot do duge murc do giam (tic
1a mac d0 giam) cta dong dién oxy hod anot (ngoadi mic do gidm dong dién tu
nhién) dugc quan sét theo thoi gian (xem Fig.1). Cac thir nghiém cta céc tac gia
sang ché da cho thiy rang mic do6 gidm dong dién twong quan vdi tbng luong ciia
cac hop chét chtra luu huynh néu trén trong mAu do tuong ung. Két qua 13, tong
lugng cda cac hgp chit néu trén c6 thé duoc theo doi mot cach dang tin ciy va tham

chi ¢6 thé x4c dinh duoc.

Phuong phép theo doi theo sang ché 1a dua trén phuong phép gidn tiép (phwong phap
theo doi gian tiép téng lugng clia céc hop chit chtra Iuu huynh néu trén trong dung
dich ma kim loai hodc hop kim) vi & budc (b), dong dién oxy hoa anot cua chét khir
duoc do va khong phai 1a dong dién oxy hod ciia hop chét chra luu huynh. Diéu d6
c6 nghia 13 tham chi khi khong c6 mit hgp chét chira luu huynh bat ky (hop chat nhu
dugc x4c dinh trong ban md ta nay) dong dién oxy hoa s& duoc do, 1a dong dién oxy
ho4 16n nhét (xem Fig.1 (a) va (f)). Tréi lai, néu luong cac hop chét chira luu huynh

tang, thi dong dién oxy hoda gidm do mirc gay doc bé mat dién cuc 1am viéc ting.

Phuong phép theo doi theo sang ché, dua trén phuong phap gidn tiép, c6 mot sb wu
diém so v&i phuong phép truc tiép, nhu (i) d6 nhay ting ddng ké va (ii) @6 linh hoat
cao hon.

Do nhay duoc tang dang ké vi ndng d6 ctia chat khir trong mau do tuong tng la cao
hon nhiéu (thuong trong khoang g/L) so véi ndng do cia cac hop chét chira luu

huynh néu trén (thuong trong khoang ppm hodc dudi ppm). Két qua 13, viéc oxy hod
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chat khir, ma c¢6 mit véi nong do cao hon dang k€, dan dén dong dién oxy hoa cao

hon nhiu. Do d6, phuong phap gian tiép c6 hiéu qua hon.

Hon thé, dd linh hoat 14 cao hon. Truéce tién, trong phwong phép theo ddi, viéc theo
d5i c6 thé duge thuc hién tham chi néu hop chét chira Iy huynh chira it nhat mot
nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hod dudi +6 kho co6 thé dugc oxy héa hoic

khong thé dugc oxy hoa & dién cuc lam viée trong cac diéu kién hop ly.

Th hai, dién thé khong dbi duge dat & bude (b) dé tao ra dong dién oxy hoé anot c6
thé duoc diéu chinh mot cach rat chinh x4c theo chét khir cu thé. Do vay, dién thé
khong ddi gan nhur khong phy thudc vao mot hodc nhiéu hop chét chira luu huynh.
Vi du, chét khit ¢6 thé dugce oxy hoa (vi du, néu hdn hop chira chat khir duge su
dung) ma khong anh hudéng dén hop chét chira luu huynh néu trén. 0 budc (a) cia
phuong phép theo doi theo sang ché, miu do dugc chuin bi. Mau do 12 miu ma

trong do6 budc (b) duogc thuc hién.

Trong mét sb trudng hop, phuong phép theo doi theo sang ché (dugc mo ta trén day)
1a duoc wu tién, trong d6 mau do 1a gidng hét véi dung dich ma kim loai (ttc la
thanh phin ctua miu do 1a gidng hét véi thanh phan ctia dung dich ma kim loai).
Trong truong hop nhu vy, mau dung dich ma kim loai duoc tach ra va duoc chuyén
dén thiét bi do (mAu tach ra nay tré thanh mau do dugce xac dinh & bude (a)) hodc
toan bo dung dich ma kim loai 1a mAu do, trong d6 khoang twong tmg duoc dién day

dung dich ma kim loai tré thanh thiét bi do & budc (b).

Trong céc truong hop khac, phuong phap theo ddi (duge md ta trén day, t6t hon 1a
nhu duoc md ta theo phuong an dugce uwu tién) la dugc wu tién, con bao gbm trude

budc (a) 1a bude sau:

(a0) tron mau chira dung dich ma kim loai chra mot hodc nhiéu hop chét
chira luu huynh néu trén véi chét cai bién sao cho thu dwgc miu do

(nhu duoc xac dinh & budc (a)).

Do véy, budce (a0) 1a bude tuy y va co thé duogc xem 1a bude chudn bi mau, dé thu
dugc mau do. Tét hon 13, cac bude (a0) va (a) dugc thuc hién trong thiét bi do, tt
hon nita néu cac bude (a0) va (a) dugce thuc hién trong thiét bi do va budc (b) duge
thue hién ddng thoi (dé biét chi tiét hon, xem phin mo ta dudi day). Trong mot sb

treomg hop khac, s& t6t hon néu bude (b) bt dau chi vai gidy sau khi cac budc (a0)
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va (a) dugc thuc hién trong thiét bi do, t6t hon sau 30 gidy ho#c it hon, tdt hon nira
14 sau thoi gian 10 gidy hodc it hon, thdm chi tdt hon nita 1 sau thoi gian 5 gidy hodc

it hon.

Thuét nglr “trdn [...] véi chét cai bién” dugc dung dé chi viéc tron miu chtra dung
dich ma kim loai véi (i) hop chét don 1&, (i) hdn hop chira cic hop chat, (iii) mot
loat hgp chéit don 1¢, (iv) mot loat hdn hop gém cac hop chét, hodc (v) mot loat mot
hodc nhiéu hop chét don 1é va mdt hodc nhiéu hén hop cia cic hgp chét, trong d6
“chét cai bién” 1in luot 1a hop chat don 1¢, hdn hop cta cac hop chat, mot loai hop
chit don 1&, mdt loai hdn hop ctia cac hgp chét va mot loai cia mot hoic nhiéu hop

chat don 1& va mot hodc nhidu hdn hop cia céc hop chit.

T4t hon 13, mau do dugc x4c dinh & budc (a) 1a mau dung dich ma kim loai da dugc
pha lodng. Diéu bat ngo 1a viéc pha loang khong tao ra bét loi dén phuong phap theo
dai theo sang ché mic du tdng luong clia cic chét 1am n dinh néu trén trong dung
dich ma kim loai twong Ung da 1a rAt nhé va tham chi con nhé hon trong mau da

duoc pha loang néu trén. Tuy nhién, phuong phap theo ddi theo sang ché 1a rit nhay.

Trong nhiéu trudng hop phuong phép theo ddi (nhu duge md ta trén day, tot hon 1a
nhu dugc mo ta dudi dang phuong an dugce uu tién) 1a phuong phap duge wu tién,
trong d6 50% thé tich hodc it hon ctia mau do 1a dung dich ma kim loai hodc hop
kim, tinh theo tong thé tich ctia miu do, tdt hon 1a 35% thé tich hoic it hon, tot hon
nita 13 25% thé tich hodc it hon, tot nhét 13 11% thé tich hoic it hon. T8t hon, néu it
nhét 5% thé tich ctia mau do 13 dung dich ma kim loai hoéc hop kim.

Trong nhiéu trudng hop, cdc dong dién oxy hoa nhu do dugc & budce (b) 1a nhay db6i
v6i phan 16n céc thanh phan trong dung dich ma kim loai, vi du, v6i cac hop chét
chira luu huynh néu trén, cic ion kim loai (vi du, céac ion déng), cac chét tao phure,
cac chét phu gia vo co, va céc chét phu gia hitu co ma khong phai 1a cac hop chét
chira Ivu huynh néu trén. Trong s6 cac hop chat vira néu, dong dién oxy hoa dic biét
phu thudc vao chét khir va tdng luong cia né trong mau do. Trong cac thir nghiém
cua cac tac gia sang ché, da thiy rang (i) muc pha loang 1:10 cua mau dung dich ma
kim loai (tirc 12 10% thé tich ctia miu do 13 dung dich ma kim loai hodc hop kim)
loai trir dugc cac tic dong khong mong mudn gay ra béi cic thanh phin ma khong

phai 1a chét khir. Tuy nhién, do luong chét khir trong mau do bi giam qua muc (néu
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dung dich ma kim loai da chua chét khir), thi viéc bd sung chat khtr 13 duoc wu tién.
Néu dung dich ma kim loai chtra chit khtr va miu do 1a mau dung dich ma kim loai
da duoc pha lodng, thi phuong phap theo ddi theo sang ché (nhu duge mo ta trén
day, tot hon 14 nhu duge mo ta dudi dang phuong an dugc uu tién) 1a duge wu tién,
trong do6 tong néng d6 (mol/L) cla chét khir trong mau do it nhat 1a 90% téng nong
d6 cua chét khtr trong dung dich ma kim loai, t5t hon néu it nhat 1a 95%, tdt hon nita
néu it nhat 12 97%, t6t nhit néu it nhét 1a 100%. Tham chi trong mdt s trudng hop,
ndng d6 ciia chit khir trong mau do phai cao hon so véi ndng do ciia chit khir trong
dung dich ma kim loai. Tong ndng do cua chét khtr trong mot loat mau do can phai

gin nhu bang nhau trong tat ca cac phép do.

Puogc wu tién nhit 12 phuong phéap theo doi theo sang ché (nhu duge md ta trén day,
tot hon 1a nhu dugec mé ta dudi dang phuong an dugc uu tién), trong do6 chét khir
duoc bd sung 1 formaldehyt. Tham chi, didu nay 13 dugc uu tién khi khong rd chét
khtr trong dung dich ma kim loai. Néu mau do chi chtra ph?m nhé dung dich ma kim
loai nhu vay, vi du, 10% thé tich (va twong tu nhu vay chi phén rAt nhé cua chat khu
duoc st dung trong dung dich ma kim loai), t6t hon 1a phuong phap theo ddi theo
sang ché duoc thuc hién trén co s¢ formaldehyt. Tuy nhién, s& t6t hon néu chat khir
trong dung dich ma kim loai la da biét va tdt hon 1a lugng da biét cua chat khir nay

duoc bd sung dé thu duoc mau do, tdt hon nita néu chat khir 13 formaldehyt.

Dong dién oxy hoa anot do dugc & bude (b) bi dnh hudng boi dién thé khong dbi
dugc dat va vat lidu cia dién cuc 1am viée. Tét hon 13, dién thé duoc dat va dién cuc
lam viéc duoc sir dung ¢ bude (b) duge chon thich hop dbi véi chét khr, tot hon 1a
d6i v6i formaldehyt. Dién thé t8i wu dbi voi cac vét lidu dién cuc 1am viée khac, tot
hon 13 d6i v6i vang va platin, va chét khir khac, t6t hon 1a formaldehyt, c6 thé dugc

x4ac dinh trong mot loat thir nghiém.

Néu dung dich ma kim loai khong chira chét khir b4t ky, mot trong sb cac hop chét
(chit cai bién) dugc tron véi mau dung dich ma kim loai twong ung 1a chét khr, t6t
hon 1a formaldehyt. Trong truong hop nhu vay, tdng luong cua cic hop chét chira
luu huynh chtra it nhét mot nguyén tr luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6 duoc
theo d&i mic du dung dich ma kim loai tuong ng ban diu khong chua chét khu.

Luong toi wu ciia chat khir (t6t hon 1a ctia formaldehyt) c6 thé duoc xac dinh bang
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cach tién hanh mot loat phép do thir nghiém v6i mau thit nghiém don gian, trong dé

mdi mau chira lwong chat khir khac nhau.

Phuong phap theo doi theo sang ché (nhu duge mo ta trén day, tot hon 1a nhu duoc
md ta dudi dang phuong an dugc uu tién) 1a duoc uu tién, trong do tong luong clia
cac chat khu trong mau do duge chon sao cho dong dién oxy hoa anot do dugc thu
dugc & bude (b) it nhat 1a 1 mA/cm?, t6t hon néu it nhit 1a 2 mA/em?, t6t hon nita
néu it nhét 12 3 mA/cm?. Do vdy, dugc uu tién 1a phuong phép theo ddi theo sang ché
(nhu duoc md ta trén day, t6t hon 14 nhu dugc md té& dudi dang phuong an duge uu
tién), trong d6 téng lwong cia céc chit khir trong miu do nim trong khoang tir
16mmol/L. dén 400mmol/L, tét hon 1a nim trong khoing tir 64mmol/L dén
283mmol/L, tbt hon nita néu nim trong khoang tir 96mmol/L dén 200mmol/L, tinh

theo tong thé tich ctia mau do.

Tét hon 13, tng luong cua formaldehyt (duéi dang chét khtr dugc vu tién) trong mau
do 12 nam trong khoang tir 0,5 g/L dén 12 g/L, tbt hon 1a nam trong khoang tir 2,0
g/L dén 8,5 g/L, t6t hon nita néu nim trong khoang tir 3,0 g/L dén 6,0 g/L, tinh theo

téng thé tich ctia mau do. Tét hon 13, khong mot chat khir bd sung ndo c6 mat.

Phuong phap theo doi theo sang ché (nhu dugc mb ta trén day, tot hon 1a nhu dugce
md ta dudi dang phuong an dugc uu tién) l1a dugc wu tién, trong d6 mot hodc nhiéu
chit khir duge chon tir nhém bao gdm céc hop chét c6 it nhét 14 mot nhém aldehyt,
chét khir chira phospho ¢é nguyén tir phospho dé oxy hoa, va chét khir chra nito c6
nguyén tIr nito dé oxy hoa, tdt hon 1a mot hodc nhiéu chit khtr bao gém mot hoac
nhiu hop chét dugc chon tir nhém bao gd6m formaldehyt, axit glyoxylic, glyoxylat,
hypophosphit, dimetylamin boran, bohydrua, va hydrazin, t5t hon nita néu mot chit
khir 12 formaldehyt hodc nhiéu chit khir bao gdm it nhét 14 formaldehyt. Trong mot
sb truong hop sé t5t hon néu mot hodc nhiu chat khtr duge chon tir nhém bao gém
cac hop chét c6 it nhat 12 mot nhém aldehyt, t6t hon nita néu cac hop chét chi c6 mot
nhém aldehyt. Tét hon 13, mAu do chira mot chét khir, tot hon 13 nhu dugce x4c dinh

trén day.

Céc thir nghiém cuia cac tac gid sang ché da cho thiy ring mau do thu dugc sau khi
(i) pha loang va (i1) bd sung chat khtr (t6t hon 14 formaldehyt) cho céc két qua my

méan va do d6 viéc theo doi m§ man vdi kha nang 1ap lai va do tin cdy réat cao. Bat
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ngo, phuong phap theo doi theo sang ché (nhu dugc mo ta trén day, t6t hon 1a nhu
dugc md ta dudi dang phuong an duge wvu tién) mot mat 1a du nhay dé do mot cach
dang tin cdy dong dién oxy hod anot trong mau do, trong d6 thdm chi 11% thé tich
hodc it hon cta miu do 1a dung dich ma kim loai (mirc do pha lodng cao) va mat
khac theo ddi mot cach dang tin cay tong lugng ctia cdc hop chét chira lvu huynh néu
trén du6i 1ppm nhiéu, tinh theo téng khéi luong cia miu do. Duge uwu tién 1a
phuong phép theo doi theo sang ché (nhu dugc md ta trén day, tot hon 1a nhu dugce
md ta dudi dang phuong an dugc uwu tién), trong do tdng lwong ciia cac hop chét
chira luu huynh chtra it nhit mét nguyén ti Iuu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6
trong mau do 1a 2,0ppm hodc nho hon, tinh theo tdng khdi luong ctia mau do, t6t hon
1a 0,5ppm hodc nhé hon, tdt hon nira néu 0,2ppm hoéc nhd hon, tdt nhit 1a nam
trong khoang tir 0,01ppm dén 0,001ppm (1 ppb). Cac khoang duge wu tién khac 1a
2,0ppm dén 0,001ppm, 1,0ppm dén 0,001ppm, 0,5ppm dén 0,001ppm, va 0,2ppm
dén 0,001ppm.

Nhu néu trén, & budc tuy v (a0) chat cai bién dugce tron véi mau dung dich ma kim

loai.

Tét hon 13, chét cai bién khong chira cac hop chit chira luu huynh chira it nhét mot
nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6 (hodc c6 trang thai oxy hoa khac
nhu duge mé ta duéi day dudi dang phuong 4n duge wu tién), tot hon 1a chét cai bién
khong chtra cic hop chit chira luu huynh. Néu chét cai bién bao gdbm cac hop chét
chira Ivu huynh chira it nhdt mot nguyén tir luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6
(hodc c6 trang thai oxy hod khac nhu dugc mo ta dudi diy dudi dang phuong an
duoc wu tién), tot hon 12 tdng lugng ctia cac hop chét chira luvu huynh nay 1a da biét.
Trong mdi trudong hop, sau khi tron voi chit cai bién, tién hanh viéc do mau do &
budce (a). Vi dy, miu dung dich ma kim loai (c6 téng luong chwa biét ciia cac hop
chét chira luu huynh néu trén) dugc tron véi chét cai bién, trong do chét cai bién c6
tdng luong so sanh da biét ctia cac hop chét chira lwu huynh néu trén. Mau do thu
dugce chua téng lwong chua biét ciia cac hop chit chira luu huynh néu trén. Tuy
nhién, néu luong so sanh 1a tbng lugng da biét ctia cac hop chat chira luu huynh néu
trén ¢6 thé duge theo doi va thdm chi duoc xdc dinh bang cach, vi du, so sanh véi
mau so sanh ¢6 tdng lugng so sanh da biét ciia cac hop chét chtra luu huynh néu trén
(budc d).
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Phuong phéap theo doi theo sang ché (nhu duoc mb ta trén day, t6t hon 12 nhu duoc
md ta dudi dang phuong an duge wu tién) la duge uvu tién, trong do chét cai bién bao
gbm mot hodc nhiéu hop chét dugc chon tir nhém bao gdm chat khir, dung mdi, ion
kim loai, chét cai bién do pH nhu axit hodc bazo, chét tao phtrc, va cac chét phu gia
bb sung (khong phai 1a chat khir, dung moi, ion kim loai, chét cai bién do pH va chat
tao phirc). Tét hon 13, chét cai bién bao gdm hén hop thir nhat va chat kht, trong dé
thanh phan cia hdn hop thir nhit nay 1a giéng hét v6i dung dich ma kim loai chi
khac 12 khéng mot chét khir va khong mot hop chét chira lvu huynh chira cac nguyén
tr luu huynh c6 trang thai oxy hoa du6i +6 nao cd mat. Hbn hop thir nhit nhu vay
thuong dugc goi 1a “dung dich ma kim loai gbc” hoic “dung dich bd sung”. Hén hop
thir nhit thuong chira dung mdi 1a nude, cdc ion kim loai (vi cac du cac ion dong),
céc chét tao phuc (vi duy, tartrat), va cac chit phu gia bd sung (vi du, cac chét hoat

dong bé mat).

Tét hon 13, dung dich ma kim loai 12 dung dich ma déng, tdt hon 1a dung dich ma
ddng khong c6 cic ion kim loai hgp kim. Do vay, phuong phap theo ddi theo séng
ché (nhu duge md ta trén day, t6t hon 1a nhu dugc mo ta dudi dang phuong an dugc
wu tién) 1a duoc vu tién, trong d6 mau do bao gbm cé4c ion ddng, tét hon 14 cac ion
ddng c6 ndng d6 nim trong khoang tr 0,005 mol/L dén 1 mol/L, tét hon 1a nam
trong khoang tir 0,01 mol/LL dén 0,35 mol/L hoic tir 0,36 mol/L dén 0,9 mol/L, tinh
theo tdng thé tich ciia mau do. Tét hon 13, téng lwong ciia cac ion ddng trong mau do
1a cao hon tong luong cia céac ion kim loai hop kim, t6t hon nita néu mau do khong

chira c4c ion kim loai hop kim. Tét hon 1a chat khir 1a formaldehyt.

Trong mot $6 truong hop, s€ tdt hon néu dung dich ma kim loai 1a dung dich ma
niken, t6t hon 1a dung dich ma niken khong c6 céac ion kim loai hop kim. Do vay,
trong trudng hop nay phuong phép theo doi theo sang ché (nhu dugc mo ta trén day,
tot hon 12 nhu duoc mo ta dudi dang phuong an dugc vu tién) 1a duge vu tién, trong
d6 mau do bao gdm cac ion niken, t6t hon 1a cac ion niken c6 ndng d6 nam trong
khoang tir 0,005 mol/L dén 1 mol/L, t&t hon 1a ndm trong khoang tir 0,01 mol/L dén
0,35 mol/L, tdt hon nita néu nam trong khoang tir 0,01 mol/L dén 0,2 mol/L, tinh
theo tdng thé tich ctia mau do. Tét hon 13, téng lwong cta cac ion niken trong mau do

14 cao hon tong luong cua céac ion kim loai hop kim, tot hon nita néu mau do khong
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chira cac ion kim loai hop kim. Tét hon 1a chat khtr trong mau do tuong Gmg bao

gbm cac ion niken 1a formaldehyt.

Nhu néu trén, cac hop chit chira luu huynh chta it nhét mot nguyén tir luu huynh c6
trang thai oxy hod dudi +6 thuong “gdy doc” b& mit cia dién cuc lam viéc (dé biét
chi tiét hon, xem phan md ta trén day). Tin rang ¢6 loi, néu tac dung ndy co thé duoc
str dung trong phuong phap theo ddi theo sang ché. Do vay, duoc wu tién 1a phuong
phap theo ddi theo sing ché (nhu duoc mo ta trén ddy, tot hon 1a nhu duge mo ta
duéi dang phuong an dugc uu tién), trong d6 mot hoac nhiéu hop chét chtra luu
huynh chira it nhat mot nguyén t luu huynh c6 trang thai oxy hoa bang hodc dudi
+4, tdt hon néu it nhét 14 mot nguyén tr luu huynh c6 trang thai oxy hoa nim trong
khoang tir -2 dén +2 (tirc 12 4m 2 dén duong 2), t6t hon nita néu mot hodc nhiéu hop
chét chira luu huynh chtra mdt, hai hodc nhiéu hop chit dugc chon tir nhém bao gém
thiosulfat, thioxyanat, dithiotreitol, 2-mercaptoetanol, 3-mercapto-1-propanol, 1-
mercapto-2-propanol,  2,2’-thiodietanol, 3,3"-thiodipropanol, thioure, N,N’-
dietylthioure,  2-mercaptobenzothiazol,  2-metyl-2-thiazolin,  2-(metylthio)-2-
thiazolin, 2-mercapto-2-tiazolin, 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol, 2-
(hydroxymetyl)benzothiazol, thiabendazol, 2-mercaptophenol, 4-mercaptophenol,
bis-(sulfopropyl)-disulfua, ~3-mercaptopropansulphonat, 4-(metylthio)anilin,  2-
mercaptobenzimidazol, 2-(metylthio)benzimidazol, 1-metyl-1H-benzoimidazol-2-
thiol, D-biotin, 2-(metylthio)etylamin, xysteamin, xystamin dihydroclorua, N-
axetylxystein, axit 2-(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol , 4-phenylthiazol-2-thiol,
5-thio-D-glucoza, 3.6-dithia-1,8-octandiol, axit thioaxetic, axit thioglycolic, 2-
(metylthio)-1-etanol, 3-(metylthio)-1-propanol, va axit thiosalixylic, t5t hon nira 1a
thiosulfat, thioxyanat, dithiotreitol, 2-mercaptoetanol, 3-mercapto-1-propanol, 1-
mercapto-2-propanol,  2,2’-thiodietanol, 3,3’-thiodipropanol, thioure, N,N’-
dietylthioure, 2-mercaptobenzothiazol, 2-(hydroxymetyl)benzothiazol, thiabendazol,
2-mercaptophenol, 4-mercaptophenol, bis-(sulfopropyl)-disulfua, 3-
mercaptopropansulphonat,  4-(metylthio)anilin, ~ 2-mercaptobenzimidazol,  2-
(metylthio)benzimidazol, 1-metyl-1H-benzoimidazol-2-thiol, D-biotin, 2-
(metylthio)etylamin, xysteamin, xystamin dihydroclorua, N-axetylxystein, axit 2-
(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol , 4-phenylthiazol-2-thiol, 5-thio-D-glucoza,
3,6-dithia-1,8-octandiol, axit thioaxetic, axit thioglycolic, 2-(metylthio)-1-etanol, 3-
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(metylthio)-1-propanol, va axit thiosalixylic. Tham chi t5t hon nita, néu mot hodc
nhiu hop chit chtra luu huynh dugc chon tir nhém bao gdm thiosulfat, thioxyanat,
dithiotreitol, 2-mercaptoetanol, 3-mercapto-1-propano_1, A 17m¢rqut0-2-propanol,
2,2 -thiodietanol, 3,3 -thiodipropanol, thioure, N,N’-dietylthioure, 2-
mercaptobenzothiazol, 2-(hydroxymetyl)benzothiazol, thiabendazol, 2-
mercaptophenol, 4-mercaptophénol, bis-(sulfopropyl)-disulfua, 3-
mercaptopropansulphonat, ~ 4-(metylthio)anilin, ~ 2-mercaptobenzimidazol,  2-
(metylthio)benzimidazol, 1-metyl-1H-benzoimidazol-2-thiol, D-biotin, 2-
(metylthio)etylamin, xysteamin, xystamin dihydroclorua, N-axetylxystein, axit 2-
(metylthio)benzoic, 4,4 -thiodiphenol , 4-phenylthiazol-2-thiol, 5-thio-D-glucoza,
3,6-dithia-1,8-octandiol, axit thioaxetic, axit thioglycolic, 2-(metylthio)-1-etanol, 3-

(metylthio)-1-propanol, va axit thiosalixylic.

Nhu dugc md ta trén ddy, phuong phap theo doi theo sang ché co6 thé duoc 4p dung
d6i v6i dung dich ma kim loai c6 hodc khong c6 chét khtr. Thong thuong, dung dich
ma kim loai ding dé ma kim loai khong dung dién chua chét kht, trong nhiéu trudng
hop 14 formaldehyt. Dung dich ma nhu vay thuong c¢6 do pH bazo (vi dy, d pH trén
12). Phuong phép theo ddi theo sang ché (nhu dugce md ta trén ddy, tot hon 1a nhu
dugc mo ta dudi dang phuong an dugce wu tién) l1a dugc wu tién, trong d6 pH cua
mau do & nhiét d6 20°C 1a 9 hodc cao hon, tot hon 12 10 hoic cao hon, tdt hon nira
néu 1a 12 hogc cao hon. Trong mdt s trudng hop s& t6t hon néu chat cai bién néu
trén bao gdm chét cai bién do pH sao cho do pH trong mau do thu dugc nhu duge

xac dinh trén day. Maiu do nhu vay 1a mau do kiém tinh.

Phuong phéap theo doi theo sang ché str dung dong dién oxy hod anot ma dugc do &
dién cuc lam viéc (budc (b)). Phuong phép theo doi theo sang ché (nhu duoc mo ta
trén day, t6t hon 1a nhu duge md ta dudi dang phuong én duge uu tién) 1a dugc wu
tién, trong d6 dién cuc 1am viéc dugc chon tir nhém bao gém dién cuc lam viéc béng
vang, dién cuc lam viéc bang platin, dién cuc lam viéc bang dbng, dién cuc lam viéc
bing kim cwong pha bo, va dién cuc 1am viéc bang thiy tinh cacbon, t6t hon 1a dién
cuc lam viéc dugc chon tr nhém bao gém dién cuc lam viéc bang vang, dién cuc
lam viéc bang platin, va dién cuc lam viéc bang dong, tot hon nira 13 dién cuc lam
viéc dugc chon tir nhém bao gém dién cuc lam viéc b?mg vang va dién cuc lam viéc

béng platin, tdt nht 1 dién cuc lam viéc 1a dién cuc lam viée béng vang. Trong mot
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sé truong hop s& t6t hon néu dién cuc lam viéc duge st dung & budc (b) khong bao
gém dién cuc lam viéc béng déng hodc dién cuc lam viéc béng bac. Cu thé 1a néu do
pH 14 kiém tinh, thi trong nhiéu trudng hop dién cuc 1am viée bang ddng tao ra 16p

oxit khong mong muon.

Céac dién cuc lam viéc ¢6 cac hinh dang khéc nhau c6 thé dugc st dung trong
phuong phap theo ddi theo sang ché bao gdm cac dién cuc dang ban, vong, dai, dia
va day.

Trong mot s6 truong hop s€ tdt hon néu dién cuc lam viéc chira vat liéu mang va vat
liéu dién cuc lam viéc (vi du, béng vang, platin, v.v.). Tbt hon 1a vat liu mang 1a
khong dan dién, t6t hon nita néu duge chon tir nhém bao gdm chit déo va thuy tinh.
Tét hon 1a vat liéu dién cuc 1am viéc duge phu hodc duge tao thanh tAm nhiéu 16p
trén vat liéu mang. D3 théy r%tng cac dién cuc lam viéc bao gf?)m vat liéu mang co
hi€u qua v& mit chi phi dugc phii hodc duge tao thanh tdm nhiéu 16p véi, vi du, vang
1 rat hiéu qua v& mit kinh té va moi trudng.

Du khéng mudn bi rang budc béi Iy thuyét, nhung tin ring vang c6 4i luc cao nhét
dbi voi cac hop chét chira luu huynh néu trén. Két qua 13, thAm chi lugng rat nho
cac hop chét néu trén “gdy doc” dang ké cho bé mit cua dién cuc lam viéc twong Umg
(dé biét chi tiét hon xem phén mo ta trén day), thé hién do nhay cao nhét so véi cac
vat liéu dién cuc lam viéc khac. Do vay, dién cuc lam viéc nhu vay 1a rét thich hop
dé theo doi lwong rat thip cua cic hop chét chira luu huynh néu trén. Tuy nhién,
phuong phap theo doi theo sang ché c6 thé dugc thuc hién ciing v6i vat liéu dién cuc

lam viéc ma khong phai bang vang (xem phan mb ta trén day).

Céc thtr nghiém clia cac tdc gia sang ché da cho thiy ring trong nhiéu truong hop
viéc oxy hoa anot cua chét khir thuong dan dén viéc tao ra cac chét khi (vi dy, hydro,
cacbon monoxit, cacbon dioxit), ma thuong hép phu duéi dang cac bot khi trén bé
mit cta dién cuc lam viéc. Céac bot khi nhu vay c6 tac dong bét loi dén viéc do dong
dién oxy ho4 anot, bang cach phong bé (hoic “gay doc”) bé mit dién cuc. Do vy, sé&
t6t hon néu mau do dugc khudy it nhat trong khi tién hanh budc (b) dé tich hodc loai
b6 céc bot bong bong néu trén. Két qua 13, phuong phap theo di theo sang ché (nhu
duoc mo ta trén day, tdt hon 13 nhu duoc md ta dudi dang phuong an duge uvu tién)

la dugce wu tién, trong d6

-18-



38326

- dién cuc lam viéc dugc quay trong khi do dong dién oxy hoa anot &
budc (b)

va/hodc
- mau do dugc khudy bang may khuay riéng.

Tbt hon 13, toc do quay cua dién cuc lam viéc va may khuéy, 1an luot nam trong
khoang tir 500 dén 5000 vong/phit, tét hon 1a ndm trong khoang tir 1500 dén 4000
vong/phut, tot hon nita néu nim trong khoang tir 2000 dén 3000 vong/phut. Té6t hon

nita néu, tbc do quay khong d6i trong khi do dong dién oxy hod anot & budc (b).

Tt hon 13, cac dién cuc 1am viéc dugc st dung trong phuong phap theo ddi theo
sang ché dugc tai st dung sau budc lam sach, tdt hon nita néu it nhat 1a sau mot sd
1in do. Budc 1am sach nhu vy chu yéu dé loai bo va giai hép chét ling phu bét ky
(vi du, oxit, sunfua, cdn hitu co, chét boi tron, dau, va cac dau tay) ra khoi bé mat cia
dién cuc 1am viée trude khi thuc hién viée do theo bude (b). Do vay, dugce uu tién la
phuong phap theo doi theo sang ché (nhu dugc md ta trén ddy, t6t hon 1a nhu dugc

mo ta dudi dang phuong an dugce wu tién) con bao gdm trude bude (b) 1a bude sau:

lam sach dién cuc lam viéc trong dung dich chtra mot hodc nhi€u axit
v6 co hodc mdt hodc nhiéu bazo, trong d6 tot hon 1a viéc lam sach 1a

lam sach bang phuong phap dién hoa.

Budce lam sach néu trén thuong bao gém viéc 1am sach hoa hoc (tac dong, vi du,
khic dn mon hoa hoc béng axit hoac bazo vO co). Tét hon 13, dung dich chtra axit
sulfuric (t6t hon 14 v6i néng dd nam trong khoang tir 0,2 dén 1,0 M) hodc natri
hydroxit (tét hon 14 véi ndng d6 nam trong khoang tir 0,04 dén 0,4 M). Tuy nhién,
t6t hon 13 viéc lam sach hoa hoc dugc két hop véi viée 1am sach bang phuong phap
dién hoa. Trong budc lam sach nhu vay, viéc lam sach hod hoc dugc bd sung béng
cac qua trinh oxy hoa dién phéan va khir trén bé mit cta dién cuc lam viée dé oxy hoa
va/hoac giam céc hop chét bat ky két ling trén bé mat dién cuc. Tin rang viée loai bd
va giai hap cac hop chét ling phu néu trén dugce cai thién khi oxy hoa va/hodc khir.
Céc thir nghiém cia céc tac gia sang ché da cho thdy trong nhiéu trudng hop viée
lam sach bang phuwong phép dién héa trong dung dich axit (vi du, dung dich 1am sach
chtra H,SO, 0,5M) 1a qué trinh 1am sach t6i wu. Két qua 13, c6 thé tranh dugce chi phi

khéng can thiét doi véi cac dién cuc lam viéc méi. Thong thuong, viée lam sach
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bing phuong phap dién héa dugc theo doi bing dién lugng ké, tt hon 1a bang dién
lugng ké thé vong. Cac didu kién thich hop dbi véi dién luong ké 13, vi du: dién

lwong ké thé vong, 100 mV/gidy.

Thong thudng, viéc 1am sach 1a d& dang, déng tin cdy, va dat dugc nhanh chéng vi
su ling phii hap phu chi dugc bam dinh & mirc do trung binh vao bé mit cla dién
cuc sau khi do, cu thé 12 néu dién cuc lam viéc 1a dién cuc 1am viéc béng vang. Diéu
nay s& khac néu cac hop chét chira luu huynh néu trén dugc oxy hoa truc tiép & dién
cuc lam viée. Trong trudng hop nay, chat két ling bam dinh chic dugc tao ra trén bé
mit cua dién cuc lam viéc, thdm chi trén bé mit cua dién cuc lam viéc béng vang,

viéc két lang thudng can dén sy 1am sach ton thoi gian va manh hon.

Theo budce (b) ciia phuong phép theo ddi theo sang ché, dién thé khong ddi duoc dit
va dong dién oxy hoa anot dugc do (dong dién oxy hoa anot cua chét khir). Trong
mdt s6 trudong hop, dién thé khong dbi, so voi Hg/HgSO,, t6t hon 1a duge chon nam
trong khoang tir —2,0 dén 1V, tdt hon 1a nim trong khoang tir —1,0 dén 0,0 V. Cac
thir nghiém cua cac tac gia sang ché da cho thiy rang dién thé khong d6i nhu vay tao
ra cac két qua tdi wu trong viéc oxy hod chit kht, cu thé 1a néu chat khir 1a
formaldehyt va vét liéu dién cuc lam viéc 1a bang vang. Chuyén gia trong linh vuc
ndy biét ring dién thé khong ddi cAn phai dugc bd tri mot cach dac biét ddi voi chat
khtr trong g, vat liéu dién cuc lam viéc, va thanh phﬁn mau dé thu duge dong dién
oxy hoa t6i wu cia chét khir. Do vy, dién thé khong dbi can phai duge lam thich
tng néu chit khir khong phéi 1a formaldehyt va vét liéu dién cuc lam viéc khong
phai béng vang. Hon thé nita, dién thé khong dbi duogc chon sao cho (i) khong mot
ion kim loai nao (thudong c6 mit trong mau do twong Ung; vi cac du cac ion dong)
duoc ling phi trén bé mit ciia dién cyc lam viée va (i) khong mot hop chét chira Iuu

huynh dugc oxy héa anot trén dién cyc lam viéc.

Trong khi tién hanh buéc (b) khong mdt viéc quét dién thé nao (tirc 1a dién thé bat
dau tir dién thé ban dau, ma ludn duoc ting hodc ludn gidm theo thoi gian dén khi
dién thé cudi dat duoc) duge thuc hién. Dién thé duogc dit va duoc duy tri trong khi
tién hanh budc (b) (trong mdi budc (b) néu phuong phap theo doi duge thuc hién
nhiéu hon mot 14n) duoc ¢b dinh, tic 12 dién thé khong ddi. Dién thé c6 thé thay doi,
tic 1a dién thé khong ddi khac c6 thé dugc 4p dung trong mdi budce (b), vi du, tuy

thuoc vao chat khir va vat liéu dién cuc lam viéc trong khi st dung.
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Dong dién oxy hoa anot dugc do & bude (b) cua phuong phép theo sang ché (nhu
duoc md ta trén day, tot hon 13 nhu duge md ta dudi dang phuong an duge wu tién)
t5t hon 13 nam trong khoang tir 1 mA/cm® dén 300 mA/cm?, t6t hon 1a ndm trong
khoang tu 1 mA/cm® dén 100 mA/cm?, tdt hon nira néu nim trong khoang tr 3
mA/cm? dn 50 mA/cm®. Nhu néu trén, dong dién oxy hod anot dugc do & budce (b)
1a dong dién oxy hod ctia chét khir, t6t hon 1a cta formaldehyt. Diéu nay c6 nghia 14
dong dién oxy hoa hau nhu khong phai 1a cdc dong dién oxy hod khac va thu dugc
chi tir chét khi.

Dé theo ddi mot cach dang tin cdy tong luong cia cac hop chét chtra luu huynh néu
trén trong dung dich ma kim loai, budc (b) can duoc thuc hién trong it nhéat mot thoi
gian. Pé thu duoc cic két qua dang tin cdy hon, thoi gian t6i thiéu 1a can thiét. Do
vay, phuong phap theo doi theo sang ché (nhu duge mo ta trén day, t6t hon 13 nhu
dugc md ta dudi dang phuong an dugce uu tién) la duogc uu tién, trong dé bude (b)
duoc thuc hién trong thoi gian it nhat 100 gidy, t6t hon 1a trong thoi gian it nhat 300
gidy, t6t hon nita néu trong thoi gian it nhét 450 gidy. C4c thir nghiém ctla cac tac gia
séng ché da cho thiy ring thoi gian t6i thidu nhu vdy 1a duge wu tién vi khi bat dau
budc (b), qua trinh oxy hod anot 1a khong du 6n dinh dé thu duoc dit liéu dang tin
cay. Diéu da dugc thé hién trong mot sb thir nghiém 13, vi du, sau it nhét 100 giay,
dit liéu thu duge c6 thé duge st dung dé didu chinh 1am khép tuyén tinh. Céc thu
nghiém cuda céc tac gid sang ché da cho thiy rang chit luong cua dit liéu duoc ting
1én néu budce (b) duoc thuc hién trong thoi gian 16n hon 100 gidy. Nhu duoc thé hién
trén ddy, da cho rang “viéc gay doc” gdy ra do cac hop chét chra uu huynh néu trén
ngoai viéc (dé xay ra su suy gidm dong dién tu nhién) lam suy giam (giam) dong
dién oxy hoa anot. Do d6, mtrc 0 gidm bd sung nay dugc do mot cach dang tin cay

hon va dang k& hon néu buée (b) dugc thuc hién trong thoi gian dai hop 1y.

Mit khéc, hop 1y néu gidi han thoi gian tién hanh budc (b) (thoi gian do) cia phuong
phép theo doi theo sang ché. Mic du vé mat Iy thuyét, budc (b) c6 thé duoc thuc
hién trong thoi gian hang gio, dit liéu lién quan va dang tin cdy thuong thu duogc
trong vai phut. Néu buée (b) duge thuc hién qua lau, thi phuong phép theo doi la
khong thich hop dé theo doi téng lugng clia cac hop chat chira luu huynh néu trén
trong khi dung dich ma dang str dung vi khéng c6 du cac diém do va, do vay, su thay

d6i vé thanh phan dung dich c6 thé s& khong duoc dé y. Trong truong hop nhu vy,
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phuong phap theo ddi s€ khong dap ung diy da duoc cac yéu cdu thyc té. Do vay,
phuong phép theo doi theo sang ché (nhu duoc mb ta trén day, t6t hon 14 nhu duoc
md ta dudi dang phuong an duge uu tién) 1a duge uu tién, trong do bude (b) dugc
thuc hién trong thoi gian tdi da 6 gio, t6t hon 1a trong thoi gian téi da 1 gio, t5t hon
nita néu trong thoi gian t6i da 30 phut, thim chi t5t hon nira néu trong thoi gian t6i
da 1000 gidy, tot hon nira néu trong thoi gian t6i da 800 gidy, t6t hon nita néu trong
thoi gian toi da 500 gidy.

Theo phuong phap theo ddi dugc uu tién nhét, budc (b) duge thuc hién trong thoi
gian it nhat 300 gidy va trong thoi gian t6i da 800 gidy, tot hon 1a trong thoi gian it
nhat 450 gidy va trong thoi gian t6i da 800 gidy, t6t hon nita néu bude (b) duge thuc
hién trong thoi gian it nhit 450 gidy va trong thoi gian t81 da 500 gidy.

Trong phuong phéap theo ddi theo sang ché (nhu duge mo ta trén day, t6t hon 13 nhu
duoc mo ta dudi dang phuong an duoc uu tién) tdt hon 1a cac bude (a) va (b) duge
két hop. Trong trudng hop nhu vy mau do dugc tao ra hodc duoc dugc bé tri trong
thiét bi do bang cach tron chit cai bién v6i miu chira dung dich ma kim loai trong
khi dién thé khong dbi da duoc 4p dung. Dong dién oxy hod anot dugc tao ra ngay
1ap trc va co thé dugc do ngay lap tirc dé thu duoc dit liéu dong dién. Vi du, & bude
th@ nhét, phan dung dich “bd sung” (xem & trén day) dugc dit trong thiét bi do. O
bude tht hai, mau chira dung dich ma kim loai va chit khir dugc bd sung mot cach
dong thoi va duge tron véi phan dung dich “bd sung” dé thu duoc mau do. Trong khi
thuc hién viéc bd sung va tron, di€n thé khong dbi duoc ap dung va, do vay, dong

dién oxy hoé anot c0 thé dugc do tirc thoi.

Tét hon 13, buéc (b) duge thuc hién & nhiét do (nhiét d6 do) nam trong khoang tir
5°C dén 40°C, tt hon nita néu & nhiét do nam trong khoang tur 15°C dén 35°C, tbt
nhit 12 & nhiét d6 nim trong khoang tlr 15°C dén 25°C. Néu phuong phap theo doi
theo sang ché duoc thyc hién nhiéu 14n, t&t hon 1a nhiét d6 do dugc gitt khong doi
trong pham vi +/- 5 °C, tdt hon nita néu +/- 2 °C, tham chi t6t hon nita néu +/- 1°C,

quanh nhiét d¢ do dugc chon dé cho phép kha ning 13p lai 1a dang tin cy.

Budc (b) cua phuong phéap theo doi theo sang ché duoc thuc hién trong thiét bi do
bao g@)m it nhat 1a dién cuc lam viéc. T4t hon 13, thiét bi do bao gém ba dién cuc

duoc thiét 1ap bao gom dién cyc lam viée, dién cuc so sanh va dién cuc doi. T6t hon
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13, dién cuc so sanh 1a dién cuc so sanh thuong c6 ban trén thi truong, tot hon 1a
duoc chon tir nhém bao gém dién cuc so sanh bac clorua Ag/AgCl, dién cuc so sanh
calomel Hg/Hg,Cl, va Hg/Hg,SO4 dién cuc so sanh thiy ngan sulphat. Tét hon 14,
dién cuc dbi 1a dién cuc tro, tt hon 12 dién cuc kim loai quy, tt hon nita néu dién
cuc platin, thong thudng dugce phan cach véi mau do bang mang ngin (vi du, dién

cuc platin trong cu mudi duge dién diy dung dich axit sulfuric hodc natri hydroxit).

Buée (c) ctia phuong phép theo di 1a bude xir ly tiry y. Sau budce (b), mot tdp hop
dit liéu “thd” vé dong dién thu dugc (vi dy, twong quan gifta dong dién oxy hod anot
v6i cac thoi diém). Trong trudng hop don gian nhét, tong lwong ciia cic hop chét
chira luu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai ¢6 thé duoc theo ddi trén co s&
dit liéu “thd” vé dong dién thu dugc tr hai mAu do. Vi du, dit lidu “thd” vé& dong dién
tir mau do Al va A2 thu duoc & buéde (b), trong d6 mau do A2 1a mau so sanh. Theo
bude (d), dit lidu “thd” vé dong dién thu dugc ctia mau do Al c6 thé duge so sanh
mot cach don gian véi dit ligu “tho” vé dong dién ciia mau do A2. Mau do A2 la
gidng véi miu do Al véi ngoai 1& duy nhét 1a miu do A2 twong tmg v6i cac diéu
kién trong dung dich ma twong tmg trude khi quy trinh ma dugc bét dau, va, do vy,
chtra tong lugng thich hgp cua cac hop chit chira luu huynh néu trén (lugng dich
hogc diém x4c dinh trudc). Dua vao so sanh nay, cac hop chét chira luvu huynh néu
trén duogc, vi du, bd sung, va viéc theo ddi dugc ldp lai dé kiém tra viéc bd sung.
Theo cach nhu vdy, ¢ thé kiém sodt thuc nghiém quy trinh ma kim loai twong Gng.
Theo cach nhu véy, tdng lugng cia cac hop chéat chta luu huynh néu trén c6 thé
duoc theo ddi, ma khong nhat thiét phai biét tdng ndng do chinh xac cua cac hop
chét nay. Pé so sanh dang tin cdy, tong luong clia cic chét khir, t6t hon 13 cia

formaldehyt, trong mau do va trong mau so sanh can phai vé co ban la giong nhau.

Trong trudng hop khac, dit liéu dong dién thu dugc & bude (b) duge xur ly & budce
(¢). Nhu néu trén, dit liéu dong dién thu dugc thu duge & bude (b), vi du, mdi tuong
quan cua dong dién oxy hod anot (I) véi cic thoi diém (t). Viéc xir Iy bao gém, vi duy,
6 thé xac dinh dién tich (Q), ma cé thé dugc st dung dé so sanh & budce (d). Vi dy,

dién tich Q 1a cua dit liéu dong dién da duge xtr Iy theo budc (c) cla sang ché.

O buéc (d) ctia phuong phap theo ddi duge uu tién theo sang ché (nhu duge md ta
trén day, tot hon 1a nhu duge mo ta dudi dang phuong an dwgc vu tién) dit liu dong

dién thu duoc & bude (b) hodc dit liéu dong dién da duge x1r ly thu duge & bude (¢)
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dugc so sanh véi hai, ba, bon, ndm hodc nhiéu hon ndm dong dién oxy hoa anot so
sanh thu dugc lan luot tir hai, ba, bon, ndm hodc nhiéu hon ndm, mau so sénh ma

mdi miu cé tong lwgng so sanh cla cac hop chat chira luu huynh néu trén.

Trong mot sé trudng hop, t6t hon 14 ca dit liéu dong dién 1an dir liéu dong dién da

duoc xtr Iy duoc sir dung dé so sanh & bude (d) cua sang ché.

Trén co so it nhat hai mAu so sanh chira tdng lugng da biét ctia cac hop chét chtra luu
huynh néu trén, khong chi tong luong clia cic hop chét néu trén trong dung dich ma
kim loai ¢6 thé duoc theo doi, ma con tong lugng cua cc hop chét néu trén trong
dung dich ma kim loai néu trén co thé tham chi dugc x4ac dinh. Theo cach nhu vay c6

thé x4c dinh néng do cua cac hop chét néu trén trong dung dich ma kim loai.

Do vdy, dugc uu tién 13 phuong phap theo doi theo sang ché (nhu duge mo ta trén
day, tot hon 1 nhu duge mo ta dudi dang phuong an duge uu tién) con bao gbm sau

budc (d) 1a budce sau:

(e)  dua vao budc so sanh (d), xac dinh tong lugng cia cac hop chét chua

luu huynh néu trén trong mau do.

Pé xac dinh téng luong cua cic hop chét néu trén trong miu do, cdc maiu so sdnh
duoge sir dung. Cac mau so sénh chia tbng luong da biét ciia cac hop chét chira luu
huynh néu trén. Pé x4c dinh tbng luong ctia cac hop chét néu trén trong mau do, dit
lidu thé thu dugce ddi véi mdi (trong s6 it nhit hai) miu so sanh dugc xir ly. Budc xur
Iy dugc vu tién 1a chuyén thanh biéu dd thé hién dong dién oxy hoa anot dc higu
theo thoi gian theo céc ndng do twong dbi da biét twong Gmg ciia cac hop chét chira
lwu huynh néu trén (biéu d6 quy chiéu, xem Fig.2). Céc thir nghiém cua céc tac gia
sang ché da cho thdy rang twong quan nay 1a tuyén tinh rong nhat. Téng lugng cua
cac hop chit chira lwu huynh néu trén trong mau do c6 thé duoc xac dinh mdt cach
d& dang bang cach so sanh dong dién oxy hod anot dac hiéu theo thoi gian cia mau
do véi biéu dd quy chiéu.

DPuoc uu tién nhét 13 phuong phap theo ddi tdng luong ciia cac hop chét chira luu
huynh trong dung dich ma kim loai hodc hop kim, trong d6 cac hop chit chira lvu
huynh chira it nhit mot nguyén tr luu huynh c6 trang thai oxy hod nam trong khoang

tir -2 dén +2, phurong phép bao gbm cac budc:
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(a)  chuin bi mau do chira
- mOt hodc nhiéu hop chét chira luu huynh néu trén,
- tuy y cac ion dong hoic céc ion niken
va
- formaldehyt,

(b)  trong thiét bi do c6 dién cuc lam viée dugc chon tir nhém bao gbm dién
cuc 1am viée bang vang va dién cuc 1am viéc bang platin, tdt hon 1a véi
dién cuc lam viéc béng vang, cho dién cuc nay tiép x0c v4i mau do

dit mot dién thé khong dbi vao dién cuc sao cho formaldehyt
dugc oxy hda anot trén dién cuc v6i su ¢6 mdt cia mot hodc
nhiéu hop chat chira luu huynh néu trén, nhd d6 tao ra dong dién
oxy hoé anot,

va

ddng thoi do dong dién oxy hod anot dé thu dugc dit liéu dong
dién,

(c) tuyy xu ly dit liéu dong dién ciia dong dién oxy hod anot do dugc thu
duge & bude (b) dé thu duoc dit liéu dong dién da dugc xu 1y,

(d) lan luot so sanh dir liéu dong dién thu duge & bude (b) hodc dit liéu
dong dién di dugc xtt ly thu dugc & bude (c) voi

dit liéu hoac dir liéu da duoc xit ly cua it nhét mot dong dién oxy
hod anot so sanh thu duoc tir mau so sanh bao gém formaldehyt
va téng lugng so sanh cta cac hop chét chtra luu huynh néu trén

va tot hon 1a

()  xac dinh tong luong cua cac hop chét chira luu huynh néu trén trong

mau do. |
Phuong phap theo doi theo sang ché thuong cho phép theo doi truc tuyén quy trinh
ma va do vAy thoi gian thuc té kiém soat (xem quy trinh dugc kiém soat dé ling phu

trong phan mo ta dudi day).
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Két qua thu duge sau bude (d) hodc (e) c6 thé duge sir dung dé kiém soét t6t hon
quy trinh ma kim loai twong tng. Do viy, sang ché ciing dé cp quy trinh duoc kiém
soat dé ling phu kim loai 1én nén nay, quy trinh duoc kiém soat nay bao gdm céc
budc:

(A) chuén bi nén va dung dich ma kim loai (t6t hon 14 dung dich ma kim
loai dugc mo ta trén déy, tét hon 1a nhu duge mo ta dudi dang phuong
an duogc uvu tién), trong d6 dung dich ma kim loai chtra cac ion kim loai
ctia kim loai can dugc ling pha va cac hop chét chira Ivu huynh, trong
d6 cac hop chét chira Iuu huynh chta it nhét mét nguyén tir lvu huynh

cé trang théi oxy hod duéi +6,
(B)  ling phi kim loai Ién nén nay,

(C) trong khi lang phu, theo doi va/hodc x4c dinh tdng luong clia cac hop
chét chra luu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai bang cach
str dung phuong phéap theo doi theo sang ché (nhu dugce mo ta trén day,

t6t hon 12 nhu dugc md ta dudi dang phuong an duge uu tién),

(D) kiém soat quy trinh ling phu trén co s theo doi va/hodc két qua xac
dinh thu duoc & budce (C).

Té6t hon 13, phwong phép theo ddi theo sang ché nhu néu & trén day cling dugc ap
dung cho quy trinh duogc kidm soat d& ling phu sang ché. Hon thé nita, quy trinh

dugc kiém soét ciing ap dung cho cac hgp kim va dung dich ma hop kim twong tng.

Duoc uu tién 1a quy trinh dugce kiém soét theo sang ché (dugc md ta trén day), trong
d6 buéc (B) 1a ling phu dién phan hodc ling phu khong ding dién, tét hon 14 ling
pht khong dung dién. Tét hon 13, lang pha khong ding dién bao gbém qué trinh tu
xuc tac. Tuy nhién, quy trinh duoc kidm soat dé ling phu vé co ban 14 thich hop dé
ling pha khong ding dién.

Viéc theo doi va/hodc xac dinh theo budce (C) co thé cho thdy rang tong luong ctia
cac hop chét chira Ivu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai 1a qua thip hoac
qua cao. Thong thuong, tbng lwong 1 qué thap vi cac hop chét néu trén (cac chét
lam 6n dinh) thuong duoc dua vao trong 16p kim loai dugc lang phi hodc bi giam do

cac qua trinh oxy hod trong khi ling phi. Két qua 13, tdng luong ciia cac hop chét
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néu trén lién tuc gidm trong dung dich ma kim loai. Thong thuong, chét 1am 6n dinh
duge bd sung sau khoang thoi gian nhét dinh. Tuy nhién, khi khong theo ddi chinh
xéac, viée bd sung thém co thé dan dén viéc bd sung qua nhiéu chét 1am 6n dinh. Két
qué 13, tbng lugng cla cac hop chét néu trén trong dung dich ma kim loai 13 qua cao.
Viéc bd sung quéa nhidu nhu vay 1a bét lgi va thudng dan dén viéc 1am giam dang ké
tbc d6 lang phii hodc thAm chi hoan toan ngan chin viée ling phu kim loai. Trong
nhiéu trudong hop, viée b sung qua nhiu dugc xir Iy bang cach pha lodng dung dich
ma kim loai, chiét hodc it nhit 1a 1am giam tong luong ciia cac chét phu gia hitu co
bang than hoic tiéu thu cac chit phy gia bang cich ma trén nén gia (“ma gia”). Tuy
nhién, trong mdi trudng hop bét loi, qué trinh ling phu 12 chdm va phat sinh céac chi

phi bd sung.

Do vay, quy trinh dugc kiém soat 1a dugc wu tién (nhu duge mo ta trén day, tot hon
1a nhu duge mo ta duéi dang phuong an dugc uu tién) trong dé budce (D) bao gdm

cac budc:

(D1) lam ting ndng do ctia cac hop chét chtra Ivu huynh néu trén trong dung
dich ma kim loai, t6t hon 13 bang cach bd sung céc hop chét chira luu

huynh néu trén vao dung dich ma kim loai,
hoac

(D2) lam giam ndng d6 ciia cac hop chit chira luvu huynh néu trén trong

dung dich ma kim loai, tot hon 13 nhu dugc mo ta trén day.

Két qua 13, phwong phap theo doi theo sang ché va quy trinh dugc kiém soét dé ling
phu theo sang ché cho phép t6i wu hoa cac quy trinh ma kim loai vé mit kinh té va
mdi truong. Do viy, sang ché ciing mo ta viéc st dung phuong phap theo doi theo
sang ché (nhu dugc mb ta trén day, t6t hon 13 nhu dugc md ta dudi dang phuwong an
duoc wu tién) dé kiém soat quy trinh ling phu kim loai (t6t hon 13 nhu dugc mo ta
trén day) trong dung dich ma kim loai chira hop chét chira Iuu huynh chira it nhat

mdt nguyén tir luu huynh c6 trang théi oxy hoa dudi +6.

Tét hon 13, phan mo ta trén day vé (i) phuong phap theo ddi theo sang ché va (ii) quy

trinh duoc kiém soat dé ling phu 4p dung cho viéc st dung néu trén.
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Sang ché dugc minh hoa béng cac vi du dudi day, trong d6 cac vi du nay khong lam

gidi han pham vi cia sang ché .
Vi du thuce hién sang cheé

Vi du 1 (theo sang ché):

Fig.1 va Fig.2 lién quan dén Vi du 1.

Budc (a), chuin bi miu do:

Theo budce (a) cuia phuong phép theo doi theo sang ché, 6 mau do duoc diéu ché

(195

(mau do “a” dén “f”, cdc mau “a” va “f” 1a giong nhau).

O buéc thr nhét, bdn mau dung dich ma tién kim loai méi duge diéu ché (PB-1 dén
PB-4) duoc chuan bi, mdi mau chira timg lugng so sanh ciia cic hop chét chira luu
huynh néu trén. Hop chit chira lvu huynh duge st dung trong cac vi du nay chua it
nhét mét nguyén tir lvu huynh c6 trang thai oxy hoa nim trong khoang tir -2 dén +2.
PB-1 dén PB-4 dugc diu ché bang cach tron dung dich “bd sung” va timg lugng so
sanh ctia chat 1am &n dinh (c4c hop chéit chira luu huynh néu trén ). Dung dich “bd
sung” nay chira nudc, ddng sulphat (tong ndng dd cia cic ion dbng nam trong
khoang tir 0,01 mol/L dén 0,35 mol/L), chét tao phtrc (tartrat), natri hydroxit va cac
chit phu gia bd sung (dipyridyl, céc chét hoat dong bé mit va PEG). Chét 1am 6n
dinh dugc bd sung v6i cac lugng khic nhau vao dung dich “bd sung” dé thu duoc
PB-1 dén PB-4, trong d6 tong ndng do chit 1am 6n dinh dugc tang 1én tir PB-1 dén
PB-4 (ndng d6 twong dbi tdi da ctia PB-4 1a 100%, diém xéc dinh trudc; PB-1 25%;
PB-2 50%; Pb-3 75%). Dung dich “b6 sung” khong chua bét ky hop chét chia luu
huynh chira it nhit mdt nguyén tt luu huynh c6 trang théi oxy hod dudi +6.

S4u mau do thu duoc 1a nhu sau:

D6i v6i cac mau do “a” va “f”, chi dung dich “bd sung” dugc tron véi formaldehyt
(cac mau do “a” va “f” 1a gidng nhau). Cac mau do “b” dén “e”, 1an lugt thu duoc
bang céach tron PB-1 v6i PB-4, dung dich “bd sung” va formaldehyt (48 biét chi tiét
hon xem Bang 1 dudi déy). It hon 25% thé tich cta cac mau do “b” dén “e” 1a dung

dich ma tién kim loai. Do pH cia mdi mau do 14 trén 12 (dugce do & nhiét do 20°C).
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Bang 1
Thanh phan Mau do
a b c | Vd e f
PB-1 [ml] - 2 - - - -
PB-2 [ml] - - 2 - -- -
PB-3 [mi] -- - - 2 - -
PB-4 [ml] - - - - 2 -
“bd sung” [ml] | 10 8 8 8 8 10
formaldehyt | 4.8 | 48 | 4,8 | 48 4,8 4,8
[¢/L]*
¢ [Yo]** 0 25 | 50 | 75 100 0
c [ppm]# 0 0,01ppm dén 0,001ppm 0

e formaldehyt duoc bd sung dé thu dugce ndng do 4,8 g/L trong mbi mau do

** thng ndng do trong dbi ctia cac hop chét chtra luu huynh chira it nhét mot nguyén

tir luu huynh ¢6 trang thai oxy hod duéi +6 tinh theo phén tram

* téng luong cua cac hop chit chira luvu huynh chira it nhat mot nguyén t& luu huynh

c6 trang thai oxy hoa dudi +6 tinh theo ppm (tinh theo tbng khéi lwong ctia miu do)

Budc (b), do dong dién oxy hod anot trong thiét bi do :

Thiét bi do dugc trang bi dién cuc lam viéc bang vang (Gold-Rotating Disc
Electrode, d=2 mm), dién cuc so sanh (Hg/Hg,SO4/K,S04) va dién cuc dbi (thanh Pt
d=1 mm, chiéu dai 50 mm, trong dung dich H,SO, 0,5M, duoc phan cich béng mang
ngan bang gbm).

Truée khi do dong dién oxy hod anot (true khi tién hanh buée (b)), thiét bi do
(dwgc mo ta trén day va bao gém dién cuc lam viéc) dugc lam sach béng phuong
phap dién hoa bang dién luong ké thé vong (-0,9 V dén +1,6 V so véi dién cuc so
sanh, 3 14n quét, tdc d6 quay 2000 vong/phut) trong dung dich H,SO4 0,5M. Sau do,

thiét bi nay dugc ria bang nudc c6 do tinh khiét cao.
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Trong khi do dong dién oxy hod anot (trong khi tién hanh budc (b)), dién cuc lam
viéc bang vang dugc quay véi toe do quay 1000 vong/phut. Dién thé khong dbi duoc
ap dung trong khi tién hanh budc (b) 1a -0,55 V (so véi dién cyuc so sanh). Dong dién

oxy hod anot (mat d6 dong) nam trong khoang tir 3 mA/cm’® dén 50 mA/cm’.

Dong dién oxy hoa anot cia formaldehyt trong mdi mau do do dugc trong thoi gian

500 gidy va thu dugc dir liéu dong dién twong Gng.

Dir liéu dong dién thu dugc duoc thé hién trén Fig.1, trong d6 mau do “a” 1an luot
duoc thé hién trén Fig.1 (a), “b” dugc thé hién trén Fig.1 (b), “c” dugc thé hién trén
Fig.1 (c), “d” dugc thé hién trén Fig.1 (d), “e” dwoc thé hién trén Fig.1 (e), va “f”
dugc thé hién trén Fig.1 (D).

Céc hinh v& tir Fig.1 (a) dén Fig.1 (f) da cho thdy rang dong dién oxy hod do dugc &
thoi diém céc gidy zero nam trong khodng tir xAp xi 400pA dén 460uA. Sy thay do6i
khi bt diu thuc hién viéc do dién hoa 1a thong thudong va khong bat ngd. Tuy nhién,
sau thoi gian do twong ddi ngin (vi du, 50 dén 100 gidy), dit liéu dong dién thu dugc
1a khong phu thudc vao céc tri s6 dong dién (thay dbi). Sau thoi gian, vi du, 500
gidy, thu duge dit liéu dong dién rit dang tin ciy (bt ké cac tri s6 dong dién oxy hoa

do duoc trong vao gidy dau).

Budc (¢), xt 1y dit liéu dong dién thu dugc & budce (b):

D6i v&i mdi miu do do duoc, dong dién dic hiéu thu duoc sau thoi gian 500 gidy
dugc dung biéu @b thé hién dong dién theo ndng d6 (ndng dd chat lam on dinh) (xem
Fig.2).

Buéc (d), so sanh dit liéu dong dién:

Mau do “e” (Tham khéo PB-4) thé hién miu dung dich ma kim loai chira tong luong
dich cua céc hop chit chra lvu huynh néu trén c6 mat trong dung dich ma kim loai
(100%) trude khi quy trinh ma dugc bit dau (dung dich ma kim loai méi dugc diéu
ché).

Dir liéu dong dién nhu thu dugce dbi voi mau do (e) (xem Fig.1 (e)) ¢6 thé dugc so
sanh vé6i dit liéu dong dién thu dugc tir cac mau do twong Ung voi cac mau dung dich
ma kim loai ¢6 tong luong giam cta cac hop chit chtra luu huynh néu trén (vi duy,

25%, 50%, va 75%, xem Fig.2). Trén co s& so sanh nhu vay, tdng luong clia cac hop
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chét chtra luu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai twong tng c6 thé duoc
theo ddi va quy trinh ma kim loai tuong Gng cé thé dugc kiém soat t6t hon (xem Vi
du 2).

Vi du 2 (theo sang ché):

O bude thir nhit, nim mAu so sanh duge diéu ché twong tur nhu trong Vi du 1 (0%,
25%, 50%, 75%, va 100%) va cac dong dién oxy hod anot so sanh twong ng thu

duoc (cu thé 13, cac tri & dong dién oxy hod sau thoi gian do 500 gidy).

O budc thi hai, dung dich ma kim loai thir nghiém (dong) duge diéu ché ding cho
quy trinh ma kim loai thtt nghiém, quy trinh ma kim loai thir nghiém dwgc thuc hién
trong thoi gian vai gid. Dung dich ma kim loai thir nghiém chira tong luong ban dau
ctia cac hop chit chira luu huynh néu trén (100%, gidng hét véi 100% trong mau so
sanh tuong tng; cac hop chét chtra luu huynh néu trén 1a gidng hét véi cic hop chét

dugc sir dung trong Vi du 1).

Trong khi thuc hién quy trinh ling pha kim loai thir nghiém 18, cac mau dung dich
ma kim loai (sé 0 dén 17) duoc léy & cac thoi diém khac nhau. Cac mau thu duoc
duoc cai bién theo cach twong tw nhu da duge mo ta trong Vi du 1. Két qua 13, thu
dugc 18 mau do. Trong mdi mau do, dong dién oxy hod anot duge do nhu da dugc
md ta trong Vi du 1 dé thu dugc dit lidu dong dién (va cac tri ) dong dién oxy hoa
cu thé sau thoi gian 500 gidy thoi gian do, tire 1a bude (b) duge thuc hién trong thoi
gian it nhéat 500 gidy). Dit liéu dong dién thu duoc dugc so sanh véi dong dién oxy
hoda anot so sanh thu dugc & budc thi nhét (cu thé 14, dugc so sanh véi céc tri sb
dong dién oxy hoa so sanh thu dugc sau thoi gian 500 gidy thoi gian do) dé xac dinh
tdng lugng ctia cac hop chét chtra luu huynh néu trén trong mdi mau do. Sau khi do
cac mau do sb 2, 4, 6, 10, 12, va 14, lugng bd sung cua cac hop chét chia luu huynh
néu trén dugce thém vao dung dich ma kim loai thir nghiém trén co s¢ cac két qua xac
dinh duoc, dé kiém soat tdt hon quy trinh ling phi kim loai thir nghiém. Thé tich
dugc bd sung tinh theo ml trong dung dich gbc chtra hop chét chira luu huynh néu
trén trong modi lit dung dich ma kim loai thir nghiém duoc thé hién trén Fig.3 (s cac

0) va nam trong khoang tr 0,45 ml/L dén 0,85 ml/L.

Nhu duge thé hién trén Fig.3, tbng lwong clia cac hop chét néu trén ¢ thé duoc diéu

chinh dén cac mirc mong mubn. Két qua 13, quy trinh ling phu kim loai thir nghiém
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c6 thé duoc kiém soat mot cach cé hiéu qua trong khi thye hién quy trinh ling phu

kim loai.

Vi du 3 (theo sang ché):

Vi du 3 duogc didu ché theo cach twong tu v6i Vi du 1; tuy nhién mdi mau do chua
ndng d6 ion niken bang nhau nam trong khoang tir 0,01 mol/L dén 0,2 mol/L thay vi

cac ion dong.

11 miu (cac mau 0 dén 10) duge didu ché, trong 46 miu 0 khong chia hop chét chua
lwu huynh c6 it nhat mot nguyén t& luu huynh c6 trang thai oxy hoa dudi +6 (0%
chit 1am én dinh). Cac mAu tir 1 dén 10 chira c4c lugng khéc nhau cta hop chét chira
luu huynh chira it nhit mot nguyén ti luu huynh c6 trang thai oxy hoa nim trong
khoang tir -2 dén +2. Ndng do twong dbi ciia hop chét chira luu huynh néu trén trong
mau 1 12 10% so v6i mau 10 ¢6 ndng do twong dbi 1a 100% (diém xac dinh trudc).
Trong cac mau 2 dén 9, ndng d6 tuong ddi dugc ting 1én ting budc mot véi mdi

budc tang 1a 10%.

Pé didu ché cac mau, trong mdi trudng hop, 0,5 ml mau dung dich ma méi duge
diéu ché vi du, chtra nudc, ion niken, chét tao phuc, cac hop chét b sung, va hop
chét chtra luu huynh néu trén véi lugng thay ddi nim trong khoang tir 0% dén 100%
duoc tron voi 19,5ml dung dich NaOH 0,5M. Chat khur trong mdi mau la
formaldehyt, dugc bd sung sao cho trong mdi mau, thu duoc néng dé formaldehyt
xap xi 4,8 g/L. Két qua 13, mbi mau dung dich ma dugc pha lodng theo hé s6 x4p xi

40 trude khi do. Do pH trong mdi mau thu duge 1 cao hon 12.

O budce (b), dién cuc lam viéc bang vang c6 tdc dd quay 2000 vong/phut dugce sir
dung. Dién thé duoc dat khong ddi 1a +0,1 V so véi dién cuc so sanh (Ag/AgCly/3M
KCl) (k§ thuat dong-thoi gian phan cuc thé tinh - potentiostatic
chronoamperometry). Trong mdi mau, dong dién oxy hoa anot cua formaldehyt dugc

do trong thoi gian 200 gidy.

Dién cuc lam viéc dugce lam sach bang phwong phép dién héa bang dién luong ké thé
vong (-0,5 V dén +1,8 V & céc bude 100 mV/gidy so voi Ag/AgCly/3M KCl) trong
dung dich H,SO4 0,5M sau mdi 1an do.
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Tuwong tu véi vi du 1, twong quan tuyén tinh giira tong lwong cua hop chét chira luu
huynh néu trén véi dong dién (xem Fig.5) va véi dién tich (xem Fig.6) dugc quan
sat, c6 thé duge st dung dé theo dbi céc hop chat néu trén trong dung dich ma niken.

Do vay, phuong phap theo doi theo sang ché ciing c6 loi cho dung dich ma niken.
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YEU CAU BAO HQ

Phuong phéap theo doi tong lwong cia céc hop chit chta Ivu huynh trong
dung dich ma kim loai hodc hop kim, trong d6 cac hop chét chira luu huynh
chira it nhit mot nguyén tir luu huynh ¢6 trang thai oxy hod dudi +6, phuong
phép nay bao gbm cic buéc:
(a) chuén bi mau do chira
- mdt hodc nhiéu hop chat chira luu huynh néu trén
va
- mot hogc nhiéu chat khir,
(b)  trong thiét bi do c6 dién cuc lam viéc, cho dién cuc nay tiép xtic véi
mau do
dat mot dién thé khong ddi vao dién cuc sao cho chét khu duogc
oxy hoa anot trén dién cuc v6i su c6 mit cia mdt hodc nhiéu
hop chét chira Iuu huynh néu trén, nho do tao ra dong dién oxy
hoa anot,
va
ddng thoi do dong dién oxy hod anot dé thu duoc dit liu dong
dién,
trong d6 tong luong clia cac chét khtr trong mau do dugc chon
sao cho dong dién oxy hod anot do duoc thu dugc ¢ bude (b) it
nhat 12 3 mA/cm?,
(¢) tuyy xir ly dit liéu dong dién cua dong dién oxy hod anot do dugc thu
duoc & buge (b) dé thu dugc dit liéu dong dién da duoc xir 1y,
(d) lan luot so sanh dit liéu dong dién thu dugc ¢ bude (b) hodc dit licu

dong dién da dugc xtr ly thu dugc ¢ budce (¢) voi
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dir liéu hodc dir liéu da duge xu ly cua it nhét mot dong dién oxy
hod anot so sanh thu dugc tir mu so sanh c6 téng lugng so séanh

ctia cac hop chat chira luu huynh néu trén.

Phuong phép theo diém 1, trong d6 50% thé tich hoic it hon ctia mau do 1a

dung dich ma kim loai hoéc hgp kim, tinh theo tong thé tich ctia mau do.

Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 mot hodc nhiéu chit khir duge
chon tir nhém bao g@)m cac hop chét co it nhat mot nhom aldehyt, chét khur
chira phospho c6 nguyén tir phospho d& oxy hoa, va chat khir chra nito c6

nguyén tir nito d€ oxy hoa.

Phuong phép theo diém 1 hogc 2, trong d6 tong lugng ctia cac hop chét chura
lwu huynh chira it nhit mot nguyén t&r luu huynh c6 trang thai oxy hod duéi
+6 trong mau do 1a 2,0ppm hozc nho6 hon, tinh theo tbng khéi luong ciia mau

do.

Phuong phép theo diém 1 hoic 2, trong d6 mdt hodc nhiéu hop chit chta luu
huynh chira it nhdt mot nguyén ti luu huynh 6 trang thai oxy hoa bang hoic

dudi +4.

Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 dién cuc lam viéc dugc chon tur
nhém bao gdom dién cyc lam viéc bang vang, dién cyc lam viéc bang platin,
dién cuc lam viéc bang dong, dién cyc lam viéc bang kim cuong pha bo, va

dién cyc lam viéc bang thay tinh cacbon.

Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 dién thé khong d6i, so véi
Hg/Hg,SO,4, duge chon nam trong khoang tur 2,0 dén 1 V, t6t hon 13 nim
trong khoang tir —2,0 dén 1 V.

Phuong phép theo diém 1 hodc 2, trong d6 dong dién oxy hod anot nim trong
khoang tir 3 mA/cm? dén 50 mA/cm’.

Phuong phap theo diém 1 hoic 2, trong d6 bude (b) duge thuc hién trong thoi
gian it nhit 100 giay.
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Phwong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 budc (b) dugc thuc hién trong thoi
gian t6i da 6 gio.

Phuong phap theo diém 1 hodc 2, trong d6 phuwong phap nay con bao g0 sau
budc (d) 1a bude sau:

(¢)  dua vao budc so sanh (d), xac dinh tbng luong cua cac hop chit chua

lwu huynh néu trén trong mau do.

Quy trinh dugc kiém soat dé lang phu kim loai 1én nén bao gdm céac budc:

(A)  chuén bi nén va dung dich ma kim loai, trong 6 dung dich ma kim loai
chtta céc ion kim loai cua kim loai cAn dugc ling phii va cac hop chat
chira luu huynh, trong d6 cac hop chit chira luu huynh chia it nhit mot
nguyén tr luvu huynh cé trang thai oxy hod dudi +6,

(B)  ling phi kim loai 1én nén nay,

(C) trong khi lang phu, theo ddi va/hodc xac dinh tébng lwong cla cac hop
chét chira luu huynh néu trén trong dung dich ma kim loai bang cach
str dung phuong phép nhu duge x4c dinh trong diém bat ky trong sb
cac diém néu trén,

(D)  kiém soat quy trinh ldng pha trén co s theo ddi va/hogdc két qua xac
dinh thu dugc & bude (C).

Quy trinh dugc kiém soét theo didm 12, trong d6 budc (D) bao gdm cac viéc:

(D1) lam ting ndng do cia cic hop chét chira Ivu huynh néu trén trong dung
dich ma kim loai,
hoac

(D2) lam giam ndng d6 cla cic hop chét chtra luu huynh néu trén trong

dung dich ma kim loai.
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