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SUMMARY

We present the first sensing system for metal
ions based on the combination of eparation/
preconcentration by a permeation liquid membrane
(PLM) and fluorescence detection with an optical
fiber. As a model, a system for the detection of Cu(II)
ions was developed. The wall of a polypropylene
hollow fiber serves as support for the permeable
liquid membrane. The lumen of the fiber contains
the strip solution in which Cu(II) is accumulated.
Calcein, a fluorochromic dye, acts as stripping
agent and at the same time as metal indicator. The
quenching of the calcein fluorescence upon metal
accumulation in the strip phase is detected with a
multimode optical fiber, which is incorporated into
the lumen. Fluorescence is excited with a blue LED
and detected with a photon counter. Taking
advantage of the high selectivity and sensitivity of
PLM preconcentration, a detection limit for Cu(II)
of ~ 50 nM was achieved. Among five tested heavy
metal ions, Pb(II) was the only major interfering
species. The incorporation of small silica optical
fibers into the polypropylene capillary allows for
real-time monitoring of the Cu(II) accumulation
process.

MÔÛ ÑAÀU

Quaù trình hình thaønh hôïp chaát döôùi daïng veát
(chaúng haïn nhö kim loaïi naëng) trong moâi tröôøng
raát laø quan troïng cho vieäc giaûi thích nhöõng qui luïaât
cuûa chuùng trong chu trình ñòa hoùa hoïc vaø sinh hoïc.
Moät phöông phaùp raát höõu ích cho vieäc ñaùnh giaù
moâi tröôøng laø ñoä nhaïy cuûa sôïi quang hoïc treân neàn
taûng cuûa söï phaùt huyønh quang. Cho ñeán nay, coù
raát nhieàu bieåu ñoà veà kim loaïi naëng ñaõ ñöôïc nghieân
cöùu baèng caùch söû duïng söï ño löôøng quaù trình phaùt
huyønh quang. Moät trong nhöõng nghieân cöùu ñoù laø:
“Keát hôïp söï phaùt huyønh quang cuûa Calcein vaø quaù
trình keát noái sôïi quang hoïc vôùi maøng thaåm thaáu
dung dòch ñeå xaùc ñònh kim loaïi naïêng”.

TOÅNG QUAN TAØI LIEÄU

Hai nhaø khoa hoïc Saari vaø Seitz ñaõ taïo ra sôïi
quang hoïc ñeå xaùc ñònh nhöõng ion kim loaïi naëng.
Hoï ghi nhaän söï phaùt huyønh quang cuûa calcein trong
cellulose vaø coá ñònh noù ôû phía tröôùc ñieåm cuoái nôi
chia hai nhaùnh cuûa sôïi quang hoïc. Tuy nhieân, do
bôûi haèng soá cuûa phöùc calcein vaø Cu2+ lôùn, quaù trình
keát noái kim loaïi laø khoâng thuaän nghòch. Hieftje vaø
coäng söï cuûa oâng ñaõ thöïc hieän vieäc trao ñoåi ñieän
tích giöõa rhodamine 6G vaø ion Nafion vaø söï saép
xeáp cuûa sôïi quang hoïc ñeå ño toång soá haøm löôïng
kim loaïi naëng. Chaúng haïn nhö Cu2+, Co2+, Cr2+,
Fe2+, Fe3+ vaø Ni2+ ñöôïc xaùc ñònh vôùi haøm löôïng
giôùi haïn laø gaàn baèng 1 µM.

Moät phöông phaùp choïn loïc toái öu ñaõ ñöôïc Birch
ñöa ra. Phöông phaùp naøy döïa treân cô sôû luaân
chuyeån naêng löôïng cuûa söï coäng höôûng huyønh quang
(fluorescence resonance energy transfer – FRET)
giöõa rhodamine 800 vaø böôùc soùng haáp thu cuûa phöùc
Cu(H2O)42+gaàn böôùc soùng cuûa tia hoàng ngoaïi (λmax =
810nm). Khi heä soá haáp thu cuûa phöùc laø nhoû, giôùi
haïn phaùt hieän ôû haøm löôïng 5 mM.

Niessner vaø coäng söï cuûa oâng ñaõ tìm ra söï tinh
vi cuûa sôïi quang hoïc ñeå phaùt hieän nhöõng kim loaïi
naëng. Ñaàu cuûa boä phaän caûm bieán bao goàm naêm caùi
ngaên ñöôïc laøm ñaày baèng thuoác nhuoäm fluorogenic,
moãi ngaên duøng ñeå phaùt hieän moät ion kim loaïi.
Dung dòch chæ thò ñöôïc caùch ly vôùi dung dòch maãu
baèng maøng thaåm thaáu ion. Kim loaïi khuyeách taùn
xuyeân qua maøng thaãm thaáu laø nguyeân nhaân thay
ñoåi söï phaùt huyønh quang. Söï phaùt huyønh quang
ñöôïc kích thích bôûi tia laser nitrogen (337 nm) vaø
ñöôïc doø tìm bôûi camera CCD vôùi nhieàu hình daïng
cuûa sôïi quang hoïc. Giôùi haïn vôùi khaû naêng phaùt hieän
ion Cu2+ laø 4,7 µM. Theo moät soá nhaø khoa hoïc,
maët haïn cheá cuûa heä thoáng laø tyû leä khuyeách taùn
chaäm cuûa nhöõng kim loaïi qua maøng thaåm thaáu.
Tín hieäu ñaït ñeán giaù trò töông ñöông sau 20 phuùt.
Tieán trình khuyeách taùn phuï thuoäc vaøo gradient
noàng ñoä giöõa dung dòch maãu vaø dung dòch nhuoäm.



THOÂNG TIN KHOA HOÏC KYÕ THUAÄT116

Taïp chí KHKT Noâng Laâm nghieäp, soá 1/2003 Ñaïi hoïc Noâng Laâm
TP.HCM

Söû duïng phuï gia cho maøng thaåm thaáu dung dòch
(PLMs) ñeå taêng ñoä phaùt hieän cuûa ion Cu2+. Dung
dòch maãu (the sample solution – source) duøng ñeå
phaân tích ñöôïc coâ caïn tröôùc khi thaåm thaáu qua
maøng PLMs vaøo beân trong beå chöùa dung dòch
(receiver solution – strip). Hai pha loûng naøy ñöôïc
phaân chia bôûi maøng thaåm thaáu dung dòch
hydrophobic maø caùi maøng naøy chöùa dung dòch phaân
tích choïn loïc (Hình 1).

Quaù trình tích luõy ñöôïc ñieàu khieån baèng gradient
noàng ñoä phaân tích töï do giöõa dung dòch maãu vaø
dung dòch coù trong beå chöùa. Maøng PLM coù theå duøng
ñeå phaân tích nhieàu hôïp chaát döôùi daïng veát vôùi ñoä
nhaïy cao chaúng haïn nhö laø nhöõng ion kim loaïi,
acid carboxylic vaø röôïu. Thuaän lôïi cuûa PLM laø ñoä
choïn loïc cao, deã töï ñoäng hoùa, thôøi gian phaân tích
chính xaùc, söû duïng ñeå phaân tích ñöôïc nhieàu hôïp
chaát vaø traùnh ñöôïc ñoäc haïi cho ngöôøi phaân tích.

OÁng sôïi ñöôïc bao boïc bôûi polypropylene ñöôïc
söû duïng ñeå hoã trôï cho maøng PLM. Dung dòch maãu
ñöôïc ñaët ôû beân ngoaøi oáng sôïi vaø ñöôïc chieát vaøo beân
trong lumen cuûa oáng sôïi maø oáng sôïi naøy chöùa ñöïng
phase strip. Coù theå ñaït ñöôïc hôn 1000 taùc nhaân
laøm giaøu do bôûi tyû leä giöõa theå tích dung dòch maãu
vaø theå tích cuûa beå chöùa dung dòch. Tyû leä giöõa dieän
tích beà maët vaø theå tích cuûa phase strip lôùn cuõng
cho ñöôïc thoâng löôïng lôùn vaø giaûm thôøi gian vaän
chuyeån. Cho ñeán nay, quaù trình gia taêng haøm löôïng
trong beå chöùa dung dòch chæ coù theå ñöôïc phaân tích
moät caùch giaùn ñoaïn baèng phoå AAS hoaëc phöông
phaùp ñieän hoùa nhöng toán raát nhieàu thôøi gian. Sau
moãi laàn tieán haønh ño quaù trình tröôùc khi coâ caïn
phaûi baét ñaàu laïi. Söï keát hôïp sôïi quang hoïc vaøo
trong lumen cuûa oáng sôïi PLM ñöa ra ñöôïc höôùng

giaûi quyeát cuûa vaán ñeà naøy. Neáu beå chöùa dung dòch
chöùa ñöïng moät chaát chæ thò thì thôøi gian phaân tích
seõ chính xaùc nhôø quaù trình laøm giaøu chaát phaân
tích.

Moät phaàn cuûa vieäc ño thôøi gian chính xaùc keát
hôïp vôùi vieäc phaùt hieän cuûa PLMs vôùi sôïi quang
hoïc seõ ñöa ñeán nhieàu thuaän lôïi. Theå tích cuûa ngaên
strip ñöôïc thu nhoû hôn thì thöøa soá tröôùc khi coâ
caïn seõ cao hôn. Sôïi quang hoïc cuõng thích hôïp vôùi ñoä
nhaïy caùch bieät. Heä thoáng caûm bieán ñaàu tieân ñaët cô sôû
cho söï keát hôïp cuûa maøng thaåm thaáu dung dòch PLM
vôùi sôïi quang hoïc. Söï phaùt hieän ion Cu2+ baèng quang
hoïc ñöôïc duøng ñeå chöùng minh tính khaû thi cuûa kyõ
thuaät naøy bôûi vì heä thoáng vaän chuyeån cuûa noù ñaõ phaùt
trieån toát vaø nhieàu kinh nghieäm thu löôïm ñöôïc thoâng
qua quaù trình hình thaønh cuûa kim loaïi naëng vôùi PLMs
vaø thuoác thöû calcein ñöôïc duøng ñeå taïo huyønh quang
vôùi moät soá ion kim loaïi naëng (Hình 2)

Noàng ñoä [Cal] ∼ 30 µM vaø pH = 6,5 thì seõ taïo
ñöôïc phöùc vôùi ion Cu2+ coù haèng soá K = 1012,3, αst

 cuûa
Cu2+ trong dung dòch strip cao hôn trong maøng
thaåm thaáu (αst

 laø tyû leä giöõa haøm löôïng toång coäng
vaø haøm löôïng cuûa Cu2+ töï do trong dung dòch strip).
Do vaäy calcein coù theå hoaït ñoäng nhö taùc nhaân taåy
röûa vaø cuõng nhö moät chaát chæ thò trong cuøng moät
thôøi ñieåm. Moät lyù do khaùc ñeå söû duïng calcein laø
tính chaát taïo phöùc cuûa noù boå sung vaøo maøng thaåm
thaáu trong quaù trình choïn loïc kim loaïi. Thaät vaäy,
söï phaùt huyønh quang cuûa calcein haàu nhö khoâng
aûnh höôûng bôûi nhöõng kim loaïi khaùc Cu(II) veà thôøi
gian thaåm thaáu qua maøng PLM nhö laø Zn(II) vaø
Cd(II), trong khi ñoù maøng PLM khoâng coù haáp thu
nhöõng kim loaïi taïo huyønh quang quaù maïnh ñoái vôùi
calcein nhö laø Co(II) vaø Ni(II).

 
 
Hình 1. Nguyeân lyù cuûa PLM tröôùc khi xaùc ñònh haøm löôïng ion Cu2+ vôùi Kryptofix 22DD
nhö laø chaát mang höõu cô. Nhaân toá ñieàu khieån laø söû duïng gradient noàng ñoä cuûa ion Cu2+

töï do giöõa dung dòch maãu vaø ngaên chöùa dung dòch. Ion Cu2+ ñöôïc trao ñoåi baèng Na+. 
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Calcein vaø phöùc Cu(II) cuûa noù coù theå hoaø tan
ñöôïc trong nöôùc maø khoâng tan ñöôïc trong dung
moâi höõu cô (toluene + phenylhexane = 1:1). Phöùc
cuûa calcein vôùi Cu(II) seõ phaùt huyønh quang ôû λex

 =
495 nm vaø λem = 512 nm raát thích hôïp cho ñoä nhaïy
cuûa sôïi quang hoïc.

CÔ SÔÛ LYÙ THUYEÁT

Coù theå chæ ra moät giaû ñònh raèng toång haøm löôïng
phaân tích trong dung dòch strip laø Cst (Hình 3).

Neáu söï thaåm thaáu xuyeân qua maøng giôùi haïn bôûi
tyû leä thì ñoä doác ban ñaàu cuûa ñöôøng cong tyû leä vôùi
haøm löôïng töï do ban ñaàu cuûa chaát phaân tích trong
dung dòch caàn xaùc ñònh. Khi chaát phaân tích chöa
taïo phöùc thì ñoä doác ban ñaàu tyû leä vôùi toång haøm
löôïng ban ñaàu cuûa noù (Cs

0). Neáu beå chöùa dung dòch
chöùa moät taùc nhaân taïo phöùc vôùi haøm löôïng lôùn thì
toång haøm löôïng phaân tích trong beå ñoù taïi ñieåm
caân baèng (Cst

e) cuõng tyû leä vôùi toång haøm löôïng ban
ñaàu trong dung dòch maãu. Do vaäy ñoä doác ban ñaàu
cuûa ñöôøng cong cuûa Cst vaø thôøi gian hoaëc giaù trò Cst

e

ñöôïc söû duïng ñeå xaùc ñònh haøm löôïng ban ñaàu cuõng
nhö xaùc ñònh αs cuûa chaát phaân tích trong dung
dòch maãu.

Vôùi nhöõng chaát phaân tích taïo phöùc khoâng beàn
vaø khuyeách taùn trong dung dòch, bieåu thöùc toång
quaùt ñeå tính ñoä khuyeách taùn ban ñaàu (J) laø:
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Trong ñoù:

- V laø theå tích cuûa beå chöùa dung dòch (strip solution)
- A: dieän tích beà maët cuûa maøng thaåm thaáu
- Cs: haøm löôïng cuûa chaát phaân tích trong dung

dòch maãu
- δs vaø δst: ñoä khuyeách taùn trong dung dòch maãu

vaø dung dòch strip
- l: ñoä daøy cuûa maøng thaåm thaáu
- Kp: heä soá phaân boá cuûa Cu(II) giöõa dung dòch

maãu vaø maøng thaåm thaáu.
- Ds vaø Dm: heä soá khuyeách taùn trong lôùp Nernst

vaø trong maøng thaåm thaáu.
- αs vaø αst: tyû leä giöõa haøm löôïng toång coäng vaø

haøm löôïng töï do cuûa chaát phaân tích trong dung
dòch maãu vaø trong dung dòch strip.

Döôùi ñieàu kieän ligand coù nhieàu hôn trong dung
dòch strip (αst >> 1) vaø khoâng coù phöùc naøo taïo thaønh
trong dung dòch maãu (αs = 1) thì phöông trình (1)
ñöôïc vieát laïi laø:

 
 

Hình 2. Coâng thöùc caáu taïo cuûa calcein vaø Kryptofix 22DD 

 
 

Hình 3. Moái quan heä giöõa Cst vaø thôøi gian 
Thôøi gian 
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Thöøa soá F cuûa PLM ñöôïc moâ taû nhö sau:
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Trong ñoù:

- Cst
e: Toång haøm löôïng cuûa chaát phaân tích

trong dung dòch strip taïi ñieåm caân baèng;
- C0

s: haøm löôïng ban ñaàu cuûa chaát phaân tích
trong dung dòch maãu;

- Vst: theå tích cuûa dung dòch strip;
- Vs: theå tích cuûa dung dòch ban ñaàu.

VAÄT LIEÄU VAØ PHÖÔNG PHAÙP

Caùc loaïi thuoác thöû, nguyeân lieäu, duïng cuï ñöôïc
söû duïng trong thí nghieäm bao goàm:

Thuoác thöû vaø nguyeân lieäu

- 1,10-Didecyl-1,10-diaza 18-crown-6
(Kryptofix 22DD)

- Calcein

- Trans-1,2-Diaminocyclohexane-N,N,N,N-
tetra-acetic acid (CDTA)

- Acid lauric

- Toluene

- Phenylhexane

- Acid 2-(N-Morpholino)ethanesulfonic (MES)

- Acid 3-(N-morpho-lino) propanesulfonic
(MOPS)

Duïng cuï

- Ñeøn blue LED

- Kính loïc vaø kính löôõng saéc (set XF 115)

- Sôïi quang hoïc (105/125 A)

- Boä phaän quang (photomultiplier H7421-50)

- Thieát bò baám giôø vaø maùy ñeám CTM-05A

- OÁng sôïi polypropylene Accurel ppq 3/2

Sô ñoà cuûa heä thoáng quang hoïc (Hình 4)

 
 

Hình 4. (a) Sô ñoà heä thoáng quang hoïc; 1: blue LED; 2, 8: kính loïc; 3, 5, 7: thaáu kính; 
4: Kính löôõng höôùng saéc; 6: Sôïi caûm bieán (ñöôøng kính:105 µm); 9: Maùy ñeám photon. 

(b) Boä phaän caûm bieán: 10: OÁng INOX; 11: OÁng PTFE; 12: OÁng mao quaûn polypropylene. 
(c) Boä phaän ngang qua oáng mao quaûn polypropylene vôùi sôïi quang hoïc. 
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Qui trình hoaït ñoäng cuûa Maùy phaùt quang

Taát caû nhöõng nguyeân toá phaùt quang ñöôïc ñaët
treân ñóa nhoâm (kích thöôùc 42cmx 28cm x 1cm).
AÙnh saùng cuûa ñeøn blue LED (λmax = 460 nm, fwhm=
70 nm, 3.1 V) xuyeân qua kính loïc (λmax = 475 nm,
fwhm = 40 nm) vaø ñöôïc keát laïi thaønh nhöõng sôïi
quang hoïc (chieàu daøi 1 m, NA 0,22) qua moät kính
löôõng höôùng saéc. Naêng löôïng ñaàu ra taïi ñieåm ñoái
dieän cuoái cuøng cuûa kính löôõng höôùng saéc coù böôùc
soùng 475 nm laø 15nW. Taïi ñieåm cuoái, sôïi ñöôïc ñöa
vaøo moät caùi oáng INOX daøi 5cm (ñöôøng kính beân
trong laø 250µm töông öùng vôùi ñöôøng kính beân ngoaøi
cuûa sôïi quang hoïc ñöôïc bao boïc bôûi acrylic). Huyønh
quang cuûa Calcein ñöôïc thu nhaän bôûi nhöõng sôïi
töông töï, ñöôïc loïc bôûi band-pass filter (λ= 510 nm)
vaø ñöôïc doø tìm vôùi boä phaän quang Peltier – cooled.
Döõ lieäu ñöôïc laáy thoâng qua boä phaän ñeám giôø vaø
tieán trình naøy ñöôïc keát noái vôùi moät maùy tính.

OÁng sôïi laøm baèng polypropylene (daøi 61 mm,
ñöôøng kính trong laø 600 µm, ñöôøng kính ngoaøi laø
1 µm) ñöôïc coá ñònh ôû 2 ñieåm cuoái ñeán oáng laøm
baèng nhöïa Teflon (daøi 6 cm, ñöôøng kính beân trong
laø 1 mm) vôùi 1 cm daøi oáng polypropylene coù theå co
laïi bôûi nhieät. Moät maùy bôm nhu ñoäng ñöôïc söû duïng
ñeå laøm ñaày vaø röûa oáng sôïi baèng nhöõng dung dòch
thích hôïp. Van four-port cho nhöõng dung dòch chaûy
qua oáng sôïi polypropylene hoaëc ñi voøng qua noù
(Hình 5).

Maøng phaân taùch vaø quaù trình ño löôøng

Maøng thaåm thaáu dung dòch ñöôïc chuaån bò theo
moät tieán trình chuaån, 1ml cuûa 200 ml dung dòch
Kryptofix 22DD trong phenylhexane troän laãn vôùi 1ml
cuûa 200 ml dung dòch acid lauric trong toluene. Sau
ñoù oáng sôïi ñöôïc bao boïc bôûi polypropylene (nhöïa duøng
ñeå boïc ôû ngoaøi oáng coù ñoä daøy 200 µm) ñöôïc laøm öôùt
bôûi dung dòch mang naøy töø beân ngoaøi do doøng dung

dòch chaûy chaäm vôùi moät pipet Pasteur. Sau quaù trình
laøm öôùt, oáng sôïi ñöôïc ñaët trong nöôùc Milli-Q vaø lumen
ñöôïc röûa bôûi nöôùc Milli-Q trong 10 phuùt ñeå maø loaïi boû
nhöõng dung dòch mang khoâng caàn thieát. Sau ñoù doøng
dung dòch ñöôïc xuyeân qua lumen trong 10 phuùt. Ñieàu
cheá doøng dung dòch naøy baèng caùch hoøa tan 0,5mg
calcein trong 25ml cuûa 10 mM dung dòch ñeäm (MES
hoaëc MOPS) vaø duøng HNO3 hoaëc NaOH tinh khieát
ñeå ñieàu chænh pH thích hôïp. Tröôùc khi söû duïng doøng
dung dòch ñöôïc khöû baèng khí nitro trong khoaûng 10
phuùt ñeå ngaên chaën quaù trình oxy hoùa. Sau quaù trình
laøm öôùt, oáng sôïi ñöôïc röûa bôûi doøng dung dòch ôû treân.
Caét quaù trình bôm nhu ñoäng vaø khoùa van laïi. Sau ñoù
oáng sôïi ñaõ ñöôïc laøm ñaày bôûi doøng dung dòch (theå tích
17µL) ñöôïc ñaët trong moät dung dòch cuûa 10 mM MES
(pH = 6.0). Tieáp theo cho theâm dung dòch Cu(NO3)2
1mM ñaõ ñöôïc coâ caïn vaø huyønh quang ñöôïc ghi nhaän
nhö laø thôøi gian hoaït ñoäng. Ñeå kieåm tra ñoä choïn loïc,
moät phaàn cuûa dung dòch maãu cuûa muoái nitrat cuûa
Pd(II), Co(II),Ni(II), Cd(II) vaø Zn(II) taát caû ñaõ ñöôïc coâ
caïn 1mM ñöôïc ñöa theâm vaøo dung dòch ban ñaàu.
Qua taát caû caùc thí nghieäm haøm löôïng cuûa kim loaïi
ñöôïc coâ caïn trong dung dòch khoâng ñoåi. Ñieàu naøy
ñöôïc kieåm tra thoâng qua quaù trình ño löôøng baèng
quang phoå AAS. Sau quaù trình ño, oáng sôûi ñöôïc röûa
bôûi CDTA 1mM vaø nöôùc Milli-Q moãi laàn röûa 10 phuùt.

KEÁT QUAÛ NGHIEÂN CÖÙU

Quaù trình phaùt huyønh quang cuûa Calcein phuï
thuoäc vaøo pH cuûa doøng dung dòch. Sôïi quang hoïc
ñöôïc ngaâm trong 10 ml dung dòch Calcein khoâng
coù dung dòch ñeäm (noàng ñoä 3µM). pH naèm trong
khoaûng töø 2 – 13 ñöôïc ñieàu chænh bôûi dung dòch
HNO3 hoaëc NaOH vaø pH cuûa toaøn boä dung dòch
ñöôïc ño bôûi duïng cuï ño pH. Theå tích gia taêng cuoái
cuøng khoaûng 1%. Tín hieäu huyønh quang toái ña ôû
pH = 8 töông öùng vôùi 550.000 laàn ñeám/giaây. Khi
maø sôïi quang hoïc ñöôïc ngaâm trong nöôùc Milli-Q
thì tæ leä ñeám laø 3200/ giaây.

 
Hình 5. Heä thoáng tieàn coâ caïn, 1: OÁng sôïi polypropylene; 2: Sôïi caûm quang (05µm); 

3: Dung dòch calcein; 4: Maùy bôm nhu ñoäng; 5: Van four-way; 6: OÁng PTFE; 
7: Dung dòch maãu (source); 8: Bình chöùa chaát thaûi. 
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Huyønh quang cuûa calcein ñöôïc tìm thaáy khoâng
ñoåi trong khoaûng pH = 6,5 – 9,5 (Hình 6). Giaù trò
pKa cuûa calcein ñöôïc xaùc ñònh bôûi moät vaøi nhoùm
nghieân cöùu. Trong Hình 6 vieäc tính toaùn quaù trình
theâm vaøo moät proton cuûa calcein treân cô sôû giaù trò
pKa ñöôïc xuaát baûn bôûi Iritani vaø Miyahara (ñöôïc
xaùc ñònh qua quaù trình chuaån ñoä baèng dung dòch
KOH 0,1N ôû nhieät ñoä phoøng) ñöôïc baøn baïc theâm
ñeán vieäc ño huyønh quang. So saùnh ñöôøng cong thöïc
nghieäm vôùi ñöôøng cong tính toaùn chæ ra raèng quaù
trình phaùt huyønh quang do bôûi chính söï maát 4
proton cuûa calcein (H2Cal4-) taïi ñieåm kích thích.
Ñeå ñaït ñöôïc ñoä nhaïy toái ña thì pH cuûa dung dòch
strip töø 6,5 ñeán 9,5.

Trong nghieân cöùu naøy, maøng PLM ñöôïc söû duïng
ñeå taùch vaø taùi coâ caïn ion Cu2+ töø maãu nöôùc. Thöøa
soá F cuûa heä thoáng PLM ñöôïc xaùc ñònh baèng ñoä
phöùc taïp trong phase strip, trong nguoàn αst vaø αs,
vaø theå tích cuûa hai ngaên. Neáu αst » αs thì thöøa soá
tröôùc khi coâ caïn taïi ñieåm töông ñöông phuï thuoäc
vaøo tyû leä theå tích Vst /Vs. Khi boä phaän lumen cuûa
oáng sôïi ñaùp öùng nhö laø beå chöùa dung dòch, moät tyû
leä theå tích lôùn giöõa Vst /Vs coù theå ñaït ñöôïc thöøa soá

tröôùc khi coâ caïn caøng lôùn. Ñeå ñaït ñöôïc thuaän lôïi
cuûa heä thoáng tieàn coâ caïn thì αst lôùn laø caàn thieát.
Chaúng haïn nhö trong tröôøng hôïp naøy löôïng calcein
ñöôïc coâ caïn lôùn. Tuy nhieân taïi noàng ñoä calcein lôùn
hôn 30 µM thì seõ taïo thaønh moät chaát keát tuûa maøu
ñoû beân trong oáng sôïi polypropylene. Chaát keát tuûa
coù ñöôïc do quaù trình oxy hoùa bôûi oxy khoâng khí.
Trong tröôøng hôïp ñaët bieät huyønh quang ñöôïc taïo
thaønh vaø daãn xuaát cuûa noù coù theå bò söï quang taåy
röûa. Tuy nhieân, coù nhieàu söï giaûi thích gioáng nhau
ñoái vôùi söï taïo thaønh chaát keát tuûa naøy. Ñoù laø quaù
trình hình thaønh keát tuûa hydroxyt ñoàng hoaëc phöùc
calcein- hydroxide ñoàng. Thöïc ra, trong giaû thuyeát
naøy vôùi giaù trò pH cao trong beå chöùa dung dòch thì
quaù trình keát tuûa laø roû raøng nhaát. Treân cô sôû cuûa
thöïc nghieäm, noàng ñoä calcein 30 µM ñöôïc choïn laø
noàng ñoä toái öu cho thí nghieäm naøy.

Theâm vaøo moät theå tích nhoû ion Cu2+ trong 10
mL dung dòch calcein ñeå xaùc ñònh dung dòch
calcein 30µM vaø cöôøng ñoä huyønh quang ñöôïc thu
nhaän bôûi sôïi quang hoïc. Cöôøng ñoä huyønh quang laø
moät ñöôøng thaúng giaûm daàn cho ñeán khi dung dòch
Cu-

2+ coù noàng ñoä laø 23 µM (Hình 7).

 
Hình 6. Söï phuï thuoäc giöõa cöôøng ñoä phaùt huyønh quang vaøo pH trong dung dòch calcein 30 µm 

khoâng coù dung dòch ñeäm. a,H6cal; b, H5cal-; c, H4cal2-; d,H3cal3-; e, H2cal4-; f, Hcal5-; 
g, cal6- (p Ka: 2.1, 2.9, 4.1, 5.4, 10.1, 12.0). 

Cöôøng ñoä 
huyønh 
quang 
(a.u) 

 
Hình 7. Moái quan heä giöõa cöôøng ñoä huyønh quang vaø Cs (dung dòch Cu(II) 

trong 30 µM calcein vaø 10 mM MES (pH 6.5). 

Cöôøng ñoä 
huyønh 
quang 
(a.u) 
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AÛnh höôûng pH cuûa dung dòch strip ñeán thôøi
gian phaûn öùng

Trong ñoaïn moâ taû ôû treân, beå chöùa dung dòch ñöïng
calcein 30 µM hoøa tan trong dung dòch ñeäm MOPS
10 mM ôû pH = 7,9. Vuøng nhaïy caûm goàm coù moät boä
phaän laøm thaám HFPLM coù chieàu daøi 61mm ñöôïc
laøm ñaày bôûi beå chöùa dung dòch. Moät sôïi quang hoïc coù
ñöôøng kính 105µm ñöôïc keát hôïp chaët cheõ beân trong
oáng sôïi ñeå quaù trình phaùt huyønh quang xaûy ra ñuùng
thôøi gian. Vieäc ño löôøng ñöôïc tieán haønh bôûi quaù trình
nhuùng vaøo trong vuøng nhaïy caûm trong dung dòch
MES10 mM coù pH = 6. Sau ñoù moät phaàn cuûa ion Cu2+

trong dung dòch maãu ñöôïc theâm vaøo dung dòch chuaån
ñeå ñaït ñöôïc noàng ñoä Cu2+ mong muoán.

Neáu chu kyø quan saùt daøi hôn thì cöôøng ñoä phaùt
huyønh quang laø khoâng thay ñoåi (Hình 8). Cöôøng ñoä
phaùt huyønh quang baét ñaàu giaûm sau 10 – 25 phuùt
phuï thuoäc vaøo haøm löôïng ion Cu(II) trong dung
dòch phaân tích.

Tieán haønh thí nghieäm vôùi nhöõng giaù trò pH khaùc
nhau cuûa dung dòch strip nhöng khoâng thay ñoåi
haøm löôïng cuûa Cu(II) trong dung dòch maãu (Cs =
400 nM) keát quaû ñaït ñöôïc seõ nhanh hôn so vôùi
dung dòch strip coù pH thaáp (Hình 9).

Cöôøng ñoä huyønh quang giaûm nhanh taïi nhöõng giaù
trò pH thaáp trong dung dòch strip (Hình 9) vaø haøm
löôïng Cu(II) cao hôn trong dung dòch maãu (Hình 8)
do bôûi quaù trình taïo nhanh phöùc ñoàng hydroxyt hoaëc
laø phöùc calcein – ñoàng hydroxyt taïi beà maët cuûa maøng
PLM vaø dung dòch strip neân phöùc Cu (Cal) seõ bò taét
huyønh quang. Hering, Morel vaø Miyahara ñaõ nghieân
cöùu quaù trình hình thaønh phöùc Cu(Cal) vaø phöùc
hydroxo – Cu(II) vôùi giaù trò pH >6,5 vaø haøm löôïng
Cu(II) > 10-6M. Keát quaû thu ñöôïc laø vôùi moãi haøm löôïng
Cu(II) trong dung dòch maãu, HFPLM ñöôïc ngaâm 25
phuùt trong dung dòch maãu ñaõ coù chöùa Cu(II), dung
dòch strip coù pH = 6,5 ñöôïc bôm nhu ñoäng sau 25
phuùt ñeå phuïc hoài. Sau ñoù ngöøng bôm vaø ño cöôøng ñoä
huyønh quang. Tieán trình naøy ñöôïc moâ taû ôû Hình 10.

 
 

Hình 8. Moái quan heä giöõa cöôøng ñoä phaùt huyønh quang vaø thôøi gian ñoái vôùi nhöõng haøm löôïng Cu(II) 
khaùc nhau trong dung dòch phaân tích. Dung dòch strip goàm coù calcein 30 µM trong dung dòch ñeäm 
MES 10 mM, pH = 7,9. Dung dòch phaân tích goàm 250 ml dung dòch ñeäm MES 10 mM, pH = 6,0 

vôùi söï theâm vaøo haøm löôïng Cu(II) nhö sau: a) Khoâng coù Cu, b) 0,12 µM Cu, c) 0,40 Cu, d) 1,00µM Cu 

Thôøi gian (phuùt) 

Cöôøng ñoä 
huyønh 
quang 
(a.u) 

 
 

Hình 9. Moái quan heä giöõa cöôøng ñoä huyønh quang vaø thôøi gian vôùi töøng giaù trò pH khaùc nhau 
cuûa dung dòch strip (a. pH = 8,5, b. pH = 7,9, c. pH = 6,5, haøm löôïng Cu(II) trong dung dòch maãu 

trong taát caû caùc tröôøng hôïp laø Cu2+ 0,40 µM trong dung dòch ñeäm MES 10 mM) 

Thôøi gian (phuùt) 

Cöôøng 
ñoä 

huyønh 
quang 
(a.u) 
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Hình 10. Moái quan heä giöõa cöôøng ñoä phaùt huyønh quang vaø thôøi gian vôùi nhöõng haøm löôïng Cu(II) 
khaùc nhau trong dung dòch maãu (trong dung dòch maãu goàm ñeäm MES 10mM, pH = 6,0 

vôùi a: khoâng coù Cu; b: 0,02µM Cu; c: 0,05µM Cu; d: 0,15µM Cu; e: 0,32µM Cu; f: 0,64µM Cu) 
Dung dòch strip: 30 µM calcein trong ñeäm MES 10mM, pH = 6,5 

Thôøi gian (phuùt) 

Cöôøng 
ñoä 

huyønh 
quang 
(a.u) 

 
Thôøi gian (phuùt) 

Hình 11. Moái quan heä giöõa haøm löôïng Cu(II) trong dung dòch strip vaø thôøi gian 
töông öùng vôùi töøng haøm löôïng Cu(II) khaùc nhau trong dung dòch source 



THOÂNG TIN KHOA HOÏC KYÕ THUAÄT 123

 Ñaïi hoïc Noâng Laâm TP.HCM Taïp chí KHKT Noâng Laâm nghieäp, soá 1/
2003

Ñoä nhaïy cuûa heä thoáng ñaõ ñöôïc nghieân cöùu bôûi
quaù trình ño söï thay ñoåi cöôøng ñoä phaùt huyønh quang
ôû nhöõng haøm löôïng Cu(II) khaùc nhau trong dung
dòch maãu. Haøm löôïng Cu(II) trong dung dòch maãu
lôùn quaù trình taét huyønh quang seõ nhanh hôn vôùi
nhöõng dung dòch maãu coù haøm löôïng Cu thaáp (Hình
10). Ñieàu naøy do bôûi traïng thaùi baõo hoøa nhanh cuûa
calcein vôùi ion Cu(II) trong dung dòch strip. Sau
khi calcein ñaït ñeán traïng thaùi baõo hoøa haøm löôïng
ion Cu(II) töï do trong dung dòch strip seõ baèng vôùi
haøm löôïng ion Cu(II) trong dung dòch maãu vaø tieán
trình keát thuùc. Moái quan heä giöõa toång haøm löôïng
Cu(II) trong dung dòch strip (Cst) vaø thôøi gian (Hình
11) ñöôïc xaùc ñònh töø ñöôøng cong phaùt huyønh quang
vaø thôøi gian ñöôïc moâ taû ôû Hình 10 vaø Hình 7. Vôùi
haøm löôïng calcein thaáp (30µM) thì quaù trình taïo
phöùc nhanh. Trong nhöõng ñieàu kieän naøy haøm löôïng
Cu(II) trong dung dòch strip taïi ñieåm caân baèng phuï
thuoäc vaøo toång haøm löôïng calcein vaø pH cuûa dung
dòch strip nhöng khoâng phuï thuoäc vaøo haøm löôïng
Cu(II) trong dung dòch maãu. Vì vaäy, vôùi thoâng löôïng
doøng chaûy ban ñaàu cuûa moät phaàn ñöôøng thaúng trong
ñöôøng cong giöõa söï phaùt quang vaø thôøi gian coù theå
duøng ñeå xaùc ñònh haøm löôïng Cu(II) töï do coù trong
dung dòch maãu (Hình 2).

Ñoä doác cuûa ñöôøng thaúng ban ñaàu ∆C/∆t cho bieát
giaù trò J qua maøng thaåm thaáu (veá traùi cuûa phöông
trình 2). Hình 12 chæ ra raèng giaù trò J tyû leä vôùi haøm
löôïng Cu(II) trong dung dòch maãu. Moái quan heä
naøy coù theå ñöôïc söû duïng ñeå xaùc ñònh ñoä nhaïy cuûa
heä thoáng.

Vôùi thí nghieäm treân haøm löôïng Cu(II) trong
dung dòch maãu giôùi haïn laø 50nM. Giaù trò J trong
thí nghieäm naøy ñöôïc xaùc ñònh cuõng töông öùng vôùi
giaù trò Jtính toaùn vaø cuõng coù theå tính baèng trung bình
coäng caùc thoâng soá cuûa maøng thaåm thaáu theo phöông
trình 2 (Baûng 1).

Ñeå nghieân cöùu tính choïn loïc cuûa heä thoáng, ñaàu
cuûa boä phaän caûm bieán ñöôïc ñaët vaøo 600 nM dung
dòch cuûa Cu(II), Co(II), Ni(II), Cd(II), Zn(II) vaø Pb(II)
trong dung dòch ñeäm MES 10mM, pH = 6,0 keát
quaû laø ñöôøng cong moâ taû moái quan heä giöõa cöôøng
ñoä phaùt huyønh quang vaø thôøi gian ñöôïc ghi nhaän.
Ngoaøi Cu(II), chæ coù Pb(II) laø nguyeân nhaân quan
troïng laøm giaûm cöôøng ñoä phaùt huyønh quang sau 60
phuùt (Hình 13).

Keát quaû tính choïn loïc cao cuûa heä thoáng töø söï
keát hôïp choïn loïc cuûa calcein vaø söï khuyeách taùn

Baûng 1. So saùnh doøng chaûy J quan saùt vaø J tính toaùn taïi thôøi ñieåm t = 0 
 

Cs 
(nM) 

∆Cst/∆t 
(10-11 mol.cm-3.s-1) 

J 
(10-12 mol.cm-2.s-1) 

Jtính toaùn 
(10-12 mol.cm-2.s-1) 

0 
20 
50 
150 
320 
640 

0.02 
0.29 
0.60 
1.30 
2.83 
5.58 

0.01 ± 0.01 
0.11 ± 0.05 
0.22 ± 0.07 
0.48 ± 0.10 
1.03 ± 0.12 
2.03 ± 0.14 

0.00 
0.06 ± 0.01 
0.16 ± 0.01 
0.47 ± 0.01 
1.01 ± 0.02 
2.01 ± 0.04 

Ghi chuù: J ñöôïc tính toaùn theo phöông trình 2. ∆Cst/∆t ñöôïc ño döïa vaøo boä caûm bieán 
cuûa sôïi quang hoïc (Hình 11). Goàm coù: δs = 15 µm, Ds = 7,8.10-6 cm2.s-1, l = 200 µm,  

Dm = 2,55. 10-7 cm2.s-1 vaø Kp = 622).  
Sai soá trong Jtính toaùn ñöôïc tính toaùn töø sai soá cuûa caùc tham soá maøng thaåm thaáu. 

 
Hình 13. Quaù trình laøm taét huyønh quang cuûa ion Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Pb(II), 

Cd(II) ñoái vôùi calcein sau 60 phuùt. 

Cöôøng 
ñoä taét 
huyønh 
quang 
(a.u) 
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qua maøng PLM thì Cu(II) seõ laøm taét huyønh quang
cuûa calcein trong dung dòch coøn Ni(II), Co(II) haàu
nhö khoâng laøm aûnh höôûng ñeán quaù trình phaùt
huyønh quang cuûa calcein. Traùi laïi, Cd(II) vaø Zn(II)
chæ laøm giaûm quaù trình phaùt huyønh quang cuûa
calcein. Chæ coù Pd(II) coù theå thaåm thaáu qua maøng
PLM vaø taïi cuøng thôøi gian cöôøng ñoä phaùt huyønh
quang cuûa calcein seõ giaûm ôû moät chöøng möïc naøo
ñoù. Caàn chuù yù raèng haøm löôïng Pb(II) coù ôû trong töï
nhieân nhoû hôn 1000 laàn so vôùi Cu(II), neân aûnh höôûng
cuûa Pb(II) xem nhö khoâng ñaùng keå. Maøng PLM raát
nhaïy ñoái vôùi nhöõng ion töï do, α cuûa Cu(II) vaø Pb(II)
trong nöôùc thöû aûnh höôûng ñeán söï choïn loïc. Tuy
nhieân, Cu(II) vaø Pb(II) thöôøng taïo phöùc vôùi cuøng soá
ligand. Do ñoù coù theå loaïi boû aûnh höôûng cuûa Pb(II)

KEÁT LUAÄN

Trong nghieân cöùu naøy, ñaõ söû duïng moät heä caûm
quang ñaàu tieân treân cô sôû keát hôïp giöõa maøng thaåm
thaáu dung dòch vôùi sôïi quang hoïc. Keát hôïp vôùi
nhöõng thuaän lôïi cuûa sôïi quang hoïc nhö laø moät boä
phaän caûm bieán thích hôïp, trô vôùi böùc xaï ñieän töø,
söû duïng oáng mao daãn laøm baèng polypropylene nhö
moät söï hoã trôï cho maøng thaåm thaáu. Trong thí
nghieäm naøy, khi coù maët cuûa ion Cu(II) thì seõ laøm
ta ét huy ønh quang cu ûa calcain ne ân du øng
metallofluorochromic calcein laøm chaát chæ thò ñeå
phaùt hieän Cu(II). Haøm löôïng Cu(II) ñöôïc phaùt hieän
laø gaàn 50 nM.
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