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SUMMARY

RESEARCH ON METYLMERCURY ANALYSIS PROCEDURE IN
SEDIMENTS BY GAS CHROMATOGRAPHY GC-ECD

Metylmercury (Me-Hg) was well-known as a highly toxic substance which has
high bioaccumulation potential. Research on the determination of metylmercury
in environmental samples has received much attention from scientists around the
world and in Vietnam. When developing a procedure to analyze metylmercury, it
is difficult to select not only a suitable sample pretreatment method, which
ensures great selection and recovery, but also a quantitative analytical method,
which provides stable, accurate and reliable data. In this study, the appropriate
characteristics of performance for quantifying metylmercury by gas
chromatography with electron capture detector (GC-ECD) and selected optimal
conditions of sediment sample preparation were studied. The established analysis
procedure of metylmercury showed that the limit of detection of method (MDL)
and the limit of quantification of method (MQL) were 0.215 ng Hg/g and 0.716 ng
Hg/g, respectively. The recovery ranged from 80 to 110% with a relative standard
deviation (RSD) lower than 15%, and the uncertainty was about 27%. Therefore,
the determination method of metylmercury is highly accurate, reliable and
applicable for the evaluation of levels of metylmercury in the sediment samples.
The concentration of metyl mercury in some sediment samples of ponds and lakes
collected in Minh Khai village, Nhu Quynh district, Hung Yen province ranged
from 1.34 to 8.99 ng Hg/g.
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1. MO PAU

Thity ngan (Hg) va cac hop chit cua
thay ngéan thuéc nhém céc tac nhan
hoa hoc c6 doc tinh cao, tdn tai bén
viing, d& lan truyén trong moi trudng
va c6 cac anh huong xdu dén con
nguoi, sinh vat khi bi phoi nhiém.
Trong ty nhién, cac hop chét caa thity
ngan ton tai ¢ nhiéu dang khéac nhau,
ca dang vo6 co va dang hiru co, trong
d6 metyl thuy ngan la mot dang thuy
ngan hitu co doc nhat. Trong moi
truong, metyl thuy ngan cha yéu dugc
sinh ra do su chuyén hoéa tir cac dang
thay ngan vo co dudi tdc dung cua
mot s vi khuan trong diéu kién yém
khi [1].

Metyl thily ngén c6 doc tinh cao va
kha nang tich lity sinh hoc lén trong
chudi thirc an, né dugc xép vao nhom
chat co doc tinh cao. Metyl thay ngan
thudng ton tai trong moi truong, co
thé sinh vt & ham luong Vét, siéu vét
nén viéc dinh lugng metyl thuy ngén
trong cadc mau sinh hoc va tram tich
c6 vai tro quan trong, duoc nhiéu nha
khoa hoc quan tdm [2]. Cho dén nay,
c6 mot sé cong bd vé phuong phap
xac dinh ham lugng metyl thuy ngéan
trong cac mau sinh hoc, tuy nhién céc
nghién ctru lién quan dén viéc xac
dinh metyl thiy ngan trong tram tich
con han ché, dac biét tai Viét Nam.
Viéc dinh luong metyl thuy ngan
trong tram tich gap nhiéu khé khin do
ham Iugng metyl thuay ngén trong
tram tich thudng rat nho, dong thoi co
nhiéu yéu t6 anh hudng dén qué trinh
xac dinh nhu sunfit, axit humic, cac
amino axit va cac protein. Mat khéc,
lya chon phwong phap phan tich, didu
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kién phan tich phd hop dé dinh luong
metyl thay ngan sau khi xti Iy mau
cling dang 14 van dé kho khin d6i voi
nhiéu phong thi nghiém tai Viét Nam.
Nghién ctu nay tién hanh khao sat
mot sé didu kién xtr Iy mau va diéu
Kién dinh lugng metyl thuy ngén trén
thiét bi sic ky khi detector cong két
dién tr (GC-ECD), ddng thoi tién
hanh danh gia d¢ tin cdy cua phuong
phap phén tich va su dung quy trinh
da khao sat dé xac dinh ham luong
metyl thay ngan trong mot sé6 mau
tram tich duoc lay tai mot sé ao, hd
tai lang nghé tai ché nhya Minh Khai,
huyén Nhu Quynh, tinh Hung Yén.

2. THUC NGHIEM

2.1. Thiét bj va hda chat

Thiét bj

Thiét bi sic ki khi Varian GC - 450,
Detector cong két dién tir (ECD); Cot
mao quan: DB - 608 (30m x 0,25mm
X 0,25um); Can phan tich (d¢ chinh
xac 0,1mg), AUX200 cta Shimazdu;
B¢ siéu &m S30 Elmasonic; Cac dung
cu thuy tinh thong thuong va dung cy,
vat liéu phu trg khac.

Hoa chat
Metyl thuy ngén clorua khan, dung
moi toluene, L-Cysteine

(HSCH,CH(NH2)COOH.HCLH,0),
dung dich KOH 25% trong methanol,
dung dich H,SO4 4M bédo hoa CuSQy,,
dung dich KBr 4M, dung dich HCI
6M. Céc hoa chat str dung déu la cac
hoa chat tinh khiét phan tich cua hang
Merck.

Dung dich chuan géc metyl thiy ngan
clorua 100 mg Hg/L duoc pha tu
metyl thuy ngan clorua khan trong
dung méi toluene. Cac dung dich



chuan lam viéc metyl thiy ngan
clorua c6 ndng do khac nhau phuc vu
cho qué trinh nghién ctu duoc pha
lodng tir dung dich chuan gbc bang
dung mdi Toluene.

2.2. Khdo sdt cdc diéu ki¢n dé dinh
Iwong metyl thiy ngan trén thiét bj
GC-ECD

Cac diéu kién dinh luong metyl thay
ngan trén thiét bi GC-ECD bao gom:
nhiét @ detector, nhiét do injector,
chuong trinh nhiét do 10 cot duoc
khio sat, t6i wu lai theo diéu kign
phan tich Metyl thay ngan caa mot sé
cong bb quéc té vé quy trinh dinh
lugng metyl thay ngén [3,4]. Quéa
trinh khéo sat duoc thuc hién di voi
dung dich chuan metyl thiy ngan
nong do 50 ppb.

2.3. Khdo sat mét sé diéu kién xi ly
mdu dé chiét dang metyl thiy ngan
trong tram tich

Quy trinh xu ly mau dé chiét tach
Metyl thuy ngan trong tram tich duoc
thue hién theo két qua nghién cau cua
mot sd cong bd [3,4,5,6], quy trinh
nay duoc tém tat nhu sau:

Kiém héa mot luong mau bang dung
dich KOH/CH3OH (25%), siéu am
trong 45 phit. Mau sau khi dugc kiém
hoa dugc thém tiép dung dich H,SO,
4M béo hoa CuSO4, dung dich KBr
4M va dung méi toluene, lic mau
trong thoi gian 3 phut, sau do ly tam,
chiét 1y pha hitu co, 1ap lai qua trinh
chiét véi dung méi toluene thém 2
lan. Metyl thay ngan sau khi chiét vao
pha toluene dugc lam sach va lam
giau bang 1 ml dung dich L -
Cysteine, qué trinh chiét lap lai 3 lan.
Thém 0,5 ml dung dich HCI 6M vao
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dich chiét L - Cysteine, chiét metyl
thiay ngan bang toluene, qua trinh
chiét duoc lap lai 2 lan, dich chiét
duoc 1am sach bang Na,SO, khan,
phan tich dich chiét trén thiét bj GC-
ECD dé dinh lugng metyl thay ngan.
Dé téi wu quy trinh phan tich, nghién
ciru tién hanh khao sat mot sb diéu
kién xtr Iy mau bao gdm: thé tich
dung moi chiét toluene, nong d6 dung
dich L - Cysteine. Tat ca cac thi
nghiém khao sat duoc tién hanh
trén mau tram tich khong chira thuy
ngin duoc thém chuin metyl thuy
ngan voi ham luong 20 ng Hg/g.
Mdi thi nghiém khao sat tién hanh
lam lap 3 lan.

2.4. Danh gia dj tin cdy ciua phwong
phép phéan tich

Sau khi khao sat, lya chon cac diéu
kién t6i wu dé dinh luong metyl thuy
ngan trén thiét bj GC-ECD va diéu
kién xir Iy mau dé chiét dang metyl
thity ngan trong tram tich, tién hanh
danh gid do tin cdy cua phuong phap
phan tich thong qua viéc khao sat, xac
dinh mot s6 dai luong [7,8,9]: gidi
han phat hién va gidi han dinh luong
ctia thiét bi; giéi han phat hién va giéi
han dinh lugng cta phuong phap; do
chum, d¢ dung cua phuong phap.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua khdo sdt diéu kign xir ly
Mdu va dinh lwong metyl thiy ngan
trén thiét bi GC-ECD

3.1.1 Két qua khdo sdt cdc diéu kién
dé dinh hrong metyl thiy ngan trén
thiét bi GC-ECD

Céc diéu kién khao sat dé dinh luong
metyl thity ngan trén thiét bi GC-ECD
dugc thé hién & bang 1.



Bang 1: Khdo sdt cdc diéu kién chay GC-ECD

Théng sé bidu kién 1 Pidu kién 2 biéu kién 3
Nhiét do Detector 240°C 300°C 280°C
Nhiét do Injector 140°C 240°C 220°C

Chuong trinh nhiét d¢ cot

- Nhiét do dau: 100°C

- Nhiét d6 dau: 140°C

- Nhiét d6 dau: 50°C

tach gitr trong 2 phat gitr trong 2 phut gitr trong 1 phut
- Nhiét do cudi:|- Nhiet do cudi:|- Nhiet do cudi:
160°C , gir trong 2|160°C , giir trong 2|240°C , gitt trong 15
phut phut phut
- Téc @6 tang nhiét do |- Toc do tang nhiét do |- Tbc do tang nhiét do
thay ddi: 5°C; 10°C;|thay dbi: 2°C; 4°C ;|thay ddi: 5°C; 10°C;
15°C; 20°C/phat 10°C/phat 15°C; 20°C/phat

Cot tach Cot mao quan: DB — 608 (30m x 0,25mm x 0,25um)

Thé tich bom mau ul

Tbc @ khi

Khi mang: N, (2 ml/phat); khi make up: N (30 ml/phut)

Két qua khao sat cho thay: O diéu kién
1, c4c tin hiéu pic thu dwoc khdng 6n
dinh; O diéu kién 2, c4c tin hiéu pic da
¢6 sy 6n dinh hon nhung thoi gian luu
cta chat chuan va dung mdi kha gan
nhau nén viéc dinh luong s€ gap kho
khan; O diéu kién 3, tin hiéu pic kha
6n dinh va pic cua chat chuan, dung
méi khéng bi chong chap.

Do vay, diéu kién 3 duoc lva chon s
dung cho quy trinh nghién ctru, cac
thong s cu thé 1a: nhiét do injector la
220°C, nhiét d6 detector la 280°C,
chuong trinh nhiét do cot bat dau tir
50°C (gitr 1 phut) tang 1én 240°C voi
téc do tang nhiét do 1a 20°C/pht (git
& nhiét d6 cudi 15 phat). Sic d6 cua
chét chuan do dugc ¢ diéu kién nay
trén hinh 1.
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b) Sdc do cia dung dich chuan ¢ cac
nong do khac nhau
Hinh 1: Sac do mau chuan metyl thuay
, ngan o

3.1.2 Ket qua khao sat mgt so diéu
kién xiz Iy mdu dé chiét dang metyl
thuiy ngan trong tram tich

e Két qua khdo sét thé tich dung moi
chiét

Tién hanh thi nghiém khao sat thé
tich dung mdi chiét toluene & cac muc
2,0 ml; 3,0 ml; 4,0 ml; 5,0 ml trén nén
mau tram tich khong chaa thay ngan
thém chuan metyl thay ngan véi nong
d6 20 ng Hg/g, két qua cho thiy do
thu hoi trung binh caa metyl thay
ngan tuong Gng véi cac mirc thé tich
khao sat lan luot & 70,48%, 91,54%,
98,24% va 102,61%. Dé tiét kiém hoa




chit ma van dam bao d6 thu hdi theo
yéu cau cua té chirc AOAC, thé dung
moi toluene lya chon cho quy trinh
chiét 1a 3,0 ml.

e Két qua khao sat nong do dung
dich chiét L - Cysteine

Tién hanh thi nghiém khao sat ndng
d6 dung dich chiét L - Cysteine dung
dé 1am sach va lam giau metyl thuy
ngan trong dich chiét vsi dung moi
toluene & cac muc 0,5%; 1,0%, 2,0%,
3,0%; két qua do thu hdi trung binh
cua metyl thay ngan twong ung voi
cac muc nong do khao sat lan luot 13
60,88%; 71,33%, 94,78% va 95,13%.
Tir d6 lwa chon dung dich chiét L -
Cysteine c6 nong do 1a 2% trong
budc lam sach va lam giau mau.

3.2 Danh gia phwong phdp phan tich
3.2.1. Gigi han phat hién va gigi han
dinh lwong cua thiét bj

Gidi han phat hién (IDL) va giéi han
dinh luwong (IQL) cua thiét bi dugc
xac dinh béng cach bom 13p lai 5 lan
dung dich chuin metyl thuy ngan c6
nong do 0,5 ppb. Tir viéc tinh toan ty
I& cua tin hiéu trén nhiéu, ching tbi
xac dinh dugc IDL va IQL theo cong
thac sau [8,9]:

IDL = Nong do tai d6 co ti Ié
hiéu/nhiéu bang 3

IQL = Nong do tai do co ti Ié tin
hiéu/nhidu bang 10

Gia tri IDL va IQL xac dinh duoc cua
thiét bi ddi véi metyl thuy ngan lan
luot 1a 0,90 ppb va IQL la 3,00 ppb.
Nhu vy, & cac didu kién do da khao
sat, thiét bi co thé sir dung dé dinh
luong ham luogng vét cua metyl thay
ngan trong mau moi trudng sau khi da

tin
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lam sach va lam giau.

3.2.2. Khodng tuyén tinh, gigi hgn
phéat hién, gigi han dinh luong cua
phwong phap

o Khdo sat khodng tuyén tinh

Chuan bi cac dung dich chuian metyl
thiy ngan ¢ nong do lan luot 12 0,5
ppb; 1 ppb; 2 ppb; 5 ppb; 10 ppb; 50
ppb; 100 ppb; 200 ppb; 500 ppb;
1000 ppb. Tién hanh bom 1pl cac
dung dich chuan trén thiét bi GC-
ECD véi diéu kién chay da lya chon,
két qua sy phu thudc caa dién tich pic
vao nong do dugc biéu thi & do thi
hinh 2.
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Hinh 2: Do th; biéu dién sy phu thugc
cua dién tich pic vao nong dé

T két qua thu duoc, khoang tuyén

tinh néng doé cua duodng chuan trong

diéu kién do nghién ctu trén thiét bi

GC-ECD duoc lya chon tir 1ppb dén

200 ppb. Sau khi lya chon duoc



khoang tuyén tinh, cac dung dich
chuan dwgc bom 13p lai 5 1an & céc
ngay khac nhau dé lap duong chuan,
tinh nguoc lai nong do cac diém
chuin.Theo quy dinh cua My,
Canada, Chau Au, gia tri do chéch
khong dwoc vuot quéa = 15% cho tat
ca cac nong do, riéng & nong do IQL
c6 thé chap nhan gigi han + 20%. Két
qua tinh toan do chéch cua cac diém
chuan déu thoa man yéu cau trén.

e Gidi hgn phat hién va gidgi hgn
dinh lvong cua phwong phap

Gidi han phat hién (MDL) va gigi han
dinh luwong (MQL) cua phuong phap
phan tich duoc tinh todn tir cac két
qua phan tich lap trén mot mau moi
truong c6 ham lugng metyl thuy ngan
thip. Trong nghién ctu nay, mau
trAm tich ven bién duoc lva chon va
phan tich lp lai 10 lan, két qua ham
luong trung binh cta metyl thuy ngéan
trong mau l1a 0,909 ng Hg/g véi do
léch chuan SD 1a 0,072 ng Hg/g. Tur
d6, tinh toan dugc MDL va MQL
tuong tng la 0,215 ng Hg/g va 0,716
ng Hg/g vai gia tri R = Xy/MDL =
4,2 thoa man yéu cau can dat duoc
cua té chac AOAC.

3.2.3 Panh gia d¢ chinh xac cua
phwong phap phan tich

Do chinh x&c cuia phuong phap phan
tich dugc danh gid thong qua do
chum va d6 dang cua két qua phan
tich [8,9].

Panh gia d6 chum cua phuong phap
phan tich: Tién hanh phan tich lp lai
01 mau tram tich duoc ldy tai ao cua
nghé tai ché nhya Minh Khai, huyén
Nhu Quynh, tinh Hung Yén. B9 lap
lai dugc danh gia thong qua do léch
chuan twong d6i (RSD) cua cac két
qua dinh lugng.

S = SD:\/lzn:(xk _ X‘b)

n-1i=

2

CV (%) =RSD (%) _ SD
th

Trong do: S, 1a d6 léch chuan lip
lai, don vi: ng/g
CV% la hé sb bién thién (CV% =
RSD%), don vi: %
Danh gia do dung cua phuong phép
phan tich: Tién hanh thém chuan
Metyl thily ngan vao mau tram tich da
s dung khi danh gia do lap lai cua
phuong phép phan tich voi 3 ndng do
thém chuin 1,0 pg Hg/kg; 5,0 g
Hg/kg va 10,0 pg Hg/kg. Mdi nong
d6 thém chuan tién hanh lap 6 lan. o
thu héi cua mau moi truong thém
chuan duoc tinh theo cong thic:

c

Coin—C
R(%)=%x100
(o]

Trong do:

R: D6 thu hdi cia miu méi trudng
thém chuan (%)

Cinsc: NONg d6 Mau moi truong thém
chuan (ng/g)

Cm: Ndng do mau moi trudong (ng/g)
Ce: nong do thém chuan (ng/g)

Bang 2: Két qua khdo sdt dé chum va dé diing ciia phwong phdp phén tich

~ .. | Mbi truong thém chuan | Mai truong thém chuan | Méi truong thém chuan
Mau moi 1,08 ng Hg/g 5,04 ng Hg/g 9,92 ng Hg/g
STT trung Ham lugng Ham luong Ham luong
(ng Hg/g) | am vl R (% am lug R (% am Juo R (%
(ng Hglg) 8 | (ng Holg) &) | (ng Holg) O6)
1 735 8,06 92,05 12,41 105,27 17,90 108,45
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2 7,60 8,26 1121 1224 | 10201] 17,42 | 102,72
3 6,55 7,92 77,72 1250 | 107,10 | 16,58 94,37
4 7,01 8,07 92,21 1262 | 10954 | 1809 | 109,50
5 7,98 7,88 73,78 10,88 74,75 16,03 88,90
6 5,47 8,19 10500 | 10,74 72,01 1772 | 105,70
Trung
o 7,14 8,06 91,99 oo | B 1731 | 101,61
sD 0,97 0,15 0,85 0,83
RSD
%) | 1354 1,82 7,16 471

Céc két qua phan tich déu cho do thu
hoi nim trong khoang tir 80% dén
110%, thoa min yéu cau cia AOAC
cho muc ndng d6 ppb dong thoi cac gia
tri RSD déu nho hon 15%. Nhu vay,
phuong phép phén tich da tdi wu cho do
chum va do dung tdt, két qua phén tich
¢6 do tin cay cao.

3.3 Ap dung két qud nghién ciru dé
Xac dinh ham lwong metyl thazy ngan
va thily ngan téng sé trong mgt sé
Mdu méi truong.

Str dung quy trinh phan tich xac dinh

ham lugng metyl thuy ngan da khao
sat & trén dé phan tich miu trAm tich
duoc léy tai cac ao hd thude khu vue
lang nghé tai ché nhwya Minh Khai,
huyén Nhu Quynh, tinh Hung Yén. Bé
danh gia ty 1€ metyl thuy ngan so voi
ham luong tong sb trong ting mAu,
nghién ctru da xac dinh ham lugong thuy
ngan tong sb theo hudng din cua BoO
MBoi trudong Nhat Ban [10]. Két qua xac
dinh ham luong tong thiy ngan, ham
luong va ty 1€ metyl thiy ngan trong
mau dugc thé hién & bang 3.

Bdng 3: Ham heong tong thiy ngan, ham lweong va ty Ié metyl
thuy ngan trong mdu moi truong

Ky Toa do vi tri lay mau Ham lugng Ham lugng Ty l¢ %
STT hiy tong thuy metyl thay (Me-Hg/T-Hg)
éu N .
mau N E ngan ngan
(ng Hyg/g) (ng Hy/g)

1 MK1 21°0'25,79" 105°59'2,10" 578,92 3,55 0,61
2 MK2 | 20°59'37,61" | 105°59'6,00" 1773,30 7,63 0,43
3 MK3 | 20°59'33,27" | 105°59'9,90" 1229,40 8,99 0,73
4 MK4 20°59'30,40" | 105°59'14,91" 669,18 7,47 1,12
5 MK5 | 20°59'30,43" | 105°59'13,49" 939,71 3,81 0,41
6 MK6 | 20°59'39,96" | 105°58'49,61" 846,32 1,89 0,22
7 MK7 | 20°59'20,14" | 105°58'44,91" 695,01 6,60 0,95
8 MK8 21°0'1,07" 105°58'54,79" 367,17 1,34 0,36
9 MK9 | 21°0725,79" 105°59'2,10" 745,89 2,41 0,32
10 | MK10 | 20°59'34,41" 105°59'4,56" 865,32 1,81 0,21

Ham luong tong thuy ngan twong doi
cao tir 367,17 ng Hg/g dén 1773,3 ng
Hg/g trong lugng kho. Trong do chi
c6 1 mau trong 8 mau tram tich c6
ham lugng tong thity ngan nam trong
gisi han cho phép (MKS), cac mau
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con lai déu vuot mac gigi han cho
phép cia QCVN 43:2012/BTNMT.
Day la diéu dang bao dong vé 6 muc
d6 6 nhidm va s& anh hudng tryc tiép
dén suc khoe ngudi dan. Ham luong
metyl thay ngin trong cac mau



nghién ctru dao dong tur 0,21 - 1,12%,
ty 1€ % cac dang xac dinh duogc trong
mau phu hop véi 1 sb két qua nghién
ctru cua thé gisi ddi voi tram tich ao,
ho [11,12].

4. KET LUAN

Nghién ctru nay da khao sat diéu kién
dinh lugng va quy trinh xac dinh
Metyl thuy ngan trong mau tram tich
bang thiét bi sic ky khi detector cong
két dien tir. Két qua danh gia do tin
cdy cia phuong phap cho thiy, cAc
gi& tri gidi han phat hién va gigi han
dinh luong cua phuong phap tuong
ung la 0,215 ng Hg/g va 0,716 ng
Hg/g, d6 thu hdi nam trong khoang tir
80% dén 110%, théa man yéu cau cia
AOAC cho mic ndng do ppb ddng thoi
céc gia tri RSD déu nho hon 15%. Nhu
vay, phuong phap phan tich da toi vu
cho d6 chum va do dung tot, két qua
phan tich c6 d6 tin cay cao. Quy trinh
nay da duoc &p dung dé phan tich va
danh gia ham luong Metyl thuy ngén
trong tram tich, bun tai lang nghé tai
ché nhya Minh Khai, huyén Nhu
Quynh, tinh Hung Yén, két qua phat
hién dugc su c6 mat caa metyl thay
ngan trong tat ca cdc mau va ham
lugng metyl thay ngan nhé hon 1,5%
s0 voi ham luong tong.

LOI CAM ON

Céc tac gia chan thanh cam on Vién
Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét
Nam da hd trg kinh phi
(VAST.CTG.04/15-16) dé thuc hién
dé tai nay.
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