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Tổng quan

Phenol (C6H5OH) là hợp chất rất độc, có thể gây ảnh 
hưởng cấp tính và mạn tính tới sinh vật và con người: đối 
với sinh vật, phenol gây chết hoặc tích lũy lâu dài trong 
cơ thể sinh vật; đối với con người, phenol gây bỏng nặng 
khi tiếp xúc với da và niêm mạc, khi xâm nhập vào cơ thể, 
chúng gây tổn thương lên nhiều cơ quan khác nhau nhưng 
chủ yếu là tác động lên hệ thần kinh, hệ tim mạch và máu 
[1, 2]. Phenol là sản phẩm phát sinh trong nước thải của 
quá trình luyện cốc trong các nhà máy, khu công nghiệp sản 
xuất gang thép, luyện kim. Một số ngành công nghiệp khác 
như công nghiệp dệt, nhuộm, sản xuất giấy, nhựa hoặc sản 
xuất thuốc trừ sâu cũng là những nguồn phát thải phenol ra 
môi trường [3]. Ngoài ra, hợp chất phenol cũng được sinh 
ra tự nhiên trong quá trình phân hủy của thực vật và các 
hợp chất hữu cơ. Các nguồn phát thải phenol trên đều phát 
thải chủ yếu vào môi trường nước. Bởi vậy, việc kiểm soát 
hàm hượng phenol trong nước là rất cần thiết. Quy chuẩn 
Việt Nam về nước mặt hạng B1 quy định hàm lượng phenol 
tổng số không vượt quá 10 µg/l với đối tượng nước phục vụ 
giao thông, thủy lợi và tưới tiêu (thường là nước sông, kênh, 
mương, rạch...) [4].

Hiện đã có nhiều phương pháp nghiên cứu phân tích 
hàm lượng phenol hay hàm lượng phenol tổng như: phương 

pháp cực phổ xung vi phân, các phương pháp trắc quang, 
hóa phát quang, huỳnh quang, các phương pháp sắc ký khí 
khối phổ (GC-MS), sắc ký lỏng khối phổ (LC-MS), sắc ký 
lỏng sử dụng detector quang hay detector điện hóa, điện 
di mao quản khối phổ (CE-MS) [5-15]. Trong TCVN, để 
kiểm soát và đánh giá nhanh hàm lượng phenol, phương 
pháp trắc quang thường được sử dụng bởi ưu điểm đơn 
giản, nhanh chóng nhưng có giới hạn phát hiện cao (LOD 
~ 0,03 mg/l) và độ chính xác không cao [5]. Phương pháp 
tiêu chuẩn GC-MS cho kết quả với giới hạn phát hiện cỡ vài 
µg/l và độ chính xác cao nhưng đòi hỏi phải sử dụng nhiều 
trang thiết bị và thực hiện trong phòng thí nghiệm, chi phí 
phân tích cao và vận hành phức tạp [6]. Trong nghiên cứu 
này, phương pháp điện di mao quản dùng detector đo quang 
vùng UV-Vis (CE-UV/Vis) để xác định phenol trong nước 
đã được phát triển trên cơ sở sử dụng một hệ thiết bị điện 
di mao quản tự chế tạo. Nghiên cứu có mục tiêu xây dựng 
được một quy trình phân tích với chi phí phân tích thấp, cho 
độ nhạy và độ chính xác phù hợp để có thể phục vụ phân 
tích hiện trường.
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phenol độ tinh khiết >99,5%, borac decahidrat 98%, natri 
hidroxit 97%, axit clohidric đặc 37% (Merck, CHLB Đức); 
các dung môi chiết: 2-octanol 97% (Sigma-Aldrich, Mỹ); 
n-hexan HPLC 98%, diclometan GC 99,9%, 1-octanol GC 
99%, acetonitril HPLC grade (Merck, CHLB Đức); nước 
deion từ máy lọc nước tinh khiết điện trở 18 MΩ, Milipore 
- Simplicity UV, Pháp. Mẫu chuẩn gốc phenol 1000 mg/l 
chuẩn bị trong nước deion; mẫu chuẩn nồng độ thấp hơn 
được pha loãng từ chuẩn gốc bằng nước deion.

Thiết bị: hệ thiết bị điện di mao quản thao tác bằng tay 

(CE manual) kết hợp detector UV/Vis tự chế tạo của Trung 
tâm Nghiên cứu công nghệ môi trường và phát triển bền 
vững (CETASD), Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 
học Quốc gia Hà Nội. Đây là một thiết bị nhỏ gọn với khối 
lượng nhỏ hơn 10 kg, có thể đặt trong phòng thí nghiệm 
cũng như mang ra ngoài hiện trường. Hệ sử dụng nguồn cao 
thế thương phẩm Spellman ±30 kV (Spellman, Pulborough, 
Anh), bộ ghi dữ liệu e-corder (eDAQ, Denistone East, NSW, 
Úc), detector UV/Vis tự chế tạo với dải bước sóng chọn lọc 
từ 200-800 nm, cột mao quản silica nóng chảy đường kính 
trong 50 µm, đường kính ngoài 375 µm, độ dài tổng 75 cm 
và độ dài hiệu dụng 68 cm (Agilent, Mỹ). 

Các thiết bị phân tích phụ trợ: máy đo pH độ dẫn hiện 
trường HQ40d (HACH, Mỹ), cân phân tích AE 200, Mettler 
(Thụy Sĩ), máy rung Vortex G-560E, Scientific Industries 
(Mỹ).

Phương pháp nghiên cứu

Tối ưu điều kiện phân tích trên thiết bị CE-UV/Vis theo 
phương pháp lần lượt từng yếu tố: khảo sát được thực hiện 
bằng cách tối ưu từng yếu tố, giữ cố định yếu tố đã lựa chọn 
để tiếp tục khảo sát yếu tố khác. Các điều kiện được giữ cố 
định là: nồng độ phenol 10 mg/l; bước sóng xác định phenol 
ở 220 nm; mao quản silica nóng chảy đường kính trong 50 
µm, chiều dài 75 cm (chiều dài hiệu dụng 68 cm). Các yếu 
tố được khảo sát là dung dịch điện ly nền (nồng độ borac, 
pH) và điều kiện hệ phân tích (thời gian bơm mẫu, điện thế 
tách) với khoảng khảo sát thể hiện trong bảng 1.

Bảng 1. Khoảng khảo sát các điều kiện phân tích phenol trên 
hệ CE-UV/Vis.

Điều kiện khảo sát Khoảng khảo sát

Nồng độ borax 10 mmol/l÷50 mmol/l

pH dung dịch điện ly nền 9,5÷12,0

Điện thế tách -10 kV÷-22,5 kV

Thời gian bơm mẫu 20÷120 giây

Tối ưu quy trình chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn: sau khi 
lựa chọn các điều kiện phân tích trên thiết bị CE-UV/Vis, 
điều kiện xử lý và làm giàu mẫu được khảo sát tiếp theo. 
Khi phân tích phenol với hàm lượng thấp trong mẫu nước, 
quá trình chiết chọn lọc nhằm loại bỏ các chất ảnh hưởng và 
làm giàu mẫu là rất quan trọng, ảnh hưởng quyết định đến độ 
nhạy, chọn lọc của phương pháp. Hiện nay có rất nhiều kỹ 
thuật chiết khác nhau cho hợp chất này như chiết pha rắn để 
phân tích phenol trong nước [16], vi chiết pha rắn và vi chiết 
pha lỏng để phân tích phenol trong một lượng mẫu nhỏ [17-
19]. Tuy nhiên, các kỹ thuật này đều khá phức tạp hoặc đắt 
tiền, yêu cầu nhiều thiết bị phòng thí nghiệm. Trong nghiên 
cứu này, kỹ thuật chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn đã được lựa 
chọn để khảo sát với ưu điểm đơn giản và dịch chiết cuối 
cùng ở pha nước để phân tích bằng điện di mao quản. 
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Abstract:

Development of analytical procedure for the 
determination of phenol in water by the capillary 
electrophoresis method using a home-made UV/Vis 
detector combined with the two-stage liquid-liquid 
extraction has been studied. The procedure was 
optimized with extraction conditions and analytical 
conditions. Optimized extraction conditions were 
determined using the response surface methodology 
(RSM) in connection with the central composite design 
(CCD); twenty experiments were conducted to determine 
the effect of three factors: volume of the solvent 
1-octanol, extraction time of the 1st stage and of the 2nd 
stage. Analytical conditions which were investigated 
included the background electrolyte solution (borax 
concentration and pH value), separation voltage and 
injection time. Quantification limit of the optimized 
procedure was 8.7 μg/l with the good repeatability of 
migration time and peak area (RSD<3%). This method 
was applied to analyse some water samples. Compared 
with the reference method (HPLC), the deviation of 
results ranged from 6.4 to 13.1%.
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	 Một quy trình chiết lỏng - lỏng gồm hai giai đoạn đã 
được xây dựng, quy trình được thực hiện ở nhiệt độ phòng 
(25oC) và được mô tả như hình 1. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hình 1 . Quy trình chi ết lỏng - lỏng hai giai đoạn 
 
  
 
 

Hình 1. Q uy trình chi ết lỏng - lỏng hai giai đoạn. 
 
Ở giai đoạn 1, 100 ml mẫu được chiết trong phễu chiết đã có sẵn một thể tích dung 

môi chiết thêm vào từ trước. Mẫu nước được điều chỉnh về pH=2 khiến cho các ion 
phenolat được chuyển về dạng phân tử phenol và đi vào pha dung môi chiết khi lắc 
phễu chiết trong một thời gian nhất định. Sau khi l ắc, để yên 30 phút cho quá trình 
tách pha, pha dung môi chiết được vào một ống thủy tinh đáy nhọn và bắt đầu giai 
đoạn chiết thứ 2. Thêm 500 µl dung dịch NaOH 0,1M vào  ống thủy tinh đáy nhọn đã 
có pha dung môi chiết của giai đoạn 1, rung lắc voltex trong một thời gian nhất định. 
Phenol sẽ chuyển về dạng muối phenolat và đi vào pha dung dịch NaOH. Sau khi ly 
tâm 6 phút với tốc độ 1600 vòng/phút, dịch chiết là pha dung dịch NaOH sẽ được 
chuyển vào một vial 1,5 ml bằng pipet pasteur và được phân tích trên thiết bị CE -
UV/Vis . 

Ngoài việc phải lựa chọn dung môi chiết, các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình chiết 
lỏng - lỏng còn là tỷ lệ chiết và thời gian lắc chiết. Thông thường, các yếu tố này 
thường được tối ưu hóa bằng phương pháp tối ưu lần lượt từng yếu tố (one factor at a 
time method - OFAT) v ới ưu điểm là dễ thực hiện. Tuy nhiên, phương pháp này lại 
bộc lộ những hạn chế khi các yếu tố khảo sát trong phân tích ảnh hưởng đồng thời tới 
kết quả, việc khảo sát lần lượt sẽ cho điều kiện cuối cùng chưa hẳn đã là điều kiện tối 
ưu nhất. Vì vậy, để khắc phục nhược điểm này, mô hình bề mặt mục tiêu kết hợp với 
một thiết kế lặp tâm (RSM-CCD) đ ã được sử dụng với 5 mức thí nghiệm cho 3 yếu tố 
là thể tích dung môi chiết, thời gian lắc chiết giai đoạn 1 và thời gian lắc chiết giai 
đoạn 2 để tối ưu hóa quy trình chiết phenol khỏi nền nước. 

Khảo sát lựa chọn dung môi chiết: 4 loại dung môi là n-hexan, diclometan, 1-
octanol và 2-octanol với cùng thể tích 5 ml được sử dụng cho quy trình chiết hai giai 
đoạn nêu trên để lựa chọn dung môi phù hợp cho việc chiết phenol. 

Tối ưu các điều kiện trong chiết lỏng - lỏng với mô hình RSM-CCD :  sau khi lựa 
chọn được dung môi chiết, các điều kiện chiết được khảo sát qua việc xây dựng mô 
hình thiết kế thí nghiệm để tối ưu hóa các điều kiện này cho phân tích phenol. V ới 
mục tiêu hiệu quả chiết tốt nhất, hàm mục tiêu của mô hình là hiệu suất thu hồi phenol 

100 ml mẫu

500 µlNaOH 0,1M

Hình 1. Quy trình chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn.

Ở giai đoạn 1, 100 ml mẫu được chiết trong phễu chiết đã 
có sẵn một thể tích dung môi chiết thêm vào từ trước. Mẫu 
nước được điều chỉnh về pH=2 khiến cho các ion phenolat 
được chuyển về dạng phân tử phenol và đi vào pha dung 
môi chiết khi lắc phễu chiết trong một thời gian nhất định. 
Sau khi lắc, để yên 30 phút cho quá trình tách pha, pha dung 
môi chiết được vào một ống thủy tinh đáy nhọn và bắt đầu 
giai đoạn chiết thứ 2. Thêm 500 µl dung dịch NaOH 0,1M 
vào ống thủy tinh đáy nhọn đã có pha dung môi chiết của 
giai đoạn 1, rung lắc voltex trong một thời gian nhất định. 
Phenol sẽ chuyển về dạng muối phenolat và đi vào pha dung 
dịch NaOH. Sau khi ly tâm 6 phút với tốc độ 1600 vòng/
phút, dịch chiết là pha dung dịch NaOH sẽ được chuyển vào 
một vial 1,5 ml bằng pipet pasteur và được phân tích trên 
thiết bị CE-UV/Vis.

Ngoài việc phải lựa chọn dung môi chiết, các yếu tố ảnh 
hưởng đến quá trình chiết lỏng - lỏng còn là tỷ lệ chiết và 
thời gian lắc chiết. Thông thường, các yếu tố này thường 
được tối ưu hóa bằng phương pháp tối ưu lần lượt từng yếu 
tố (one factor at a time method - OFAT) với ưu điểm là dễ 
thực hiện. Tuy nhiên, phương pháp này lại bộc lộ những hạn 
chế khi các yếu tố khảo sát trong phân tích ảnh hưởng đồng 
thời tới kết quả, việc khảo sát lần lượt sẽ cho điều kiện cuối 
cùng chưa hẳn đã là điều kiện tối ưu nhất. Vì vậy, để khắc 
phục nhược điểm này, mô hình bề mặt mục tiêu kết hợp với 
một thiết kế lặp tâm (RSM-CCD) đã được sử dụng với 5 
mức thí nghiệm cho 3 yếu tố là thể tích dung môi chiết, thời 
gian lắc chiết giai đoạn 1 và thời gian lắc chiết giai đoạn 2 
để tối ưu hóa quy trình chiết phenol khỏi nền nước.

Khảo sát lựa chọn dung môi chiết: 4 loại dung môi là 
n-hexan, diclometan, 1-octanol và 2-octanol với cùng thể 
tích 5 ml được sử dụng cho quy trình chiết hai giai đoạn nêu 
trên để lựa chọn dung môi phù hợp cho việc chiết phenol.

Tối ưu các điều kiện trong chiết lỏng - lỏng với mô hình 

RSM-CCD: sau khi lựa chọn được dung môi chiết, các điều 
kiện chiết được khảo sát qua việc xây dựng mô hình thiết 
kế thí nghiệm để tối ưu hóa các điều kiện này cho phân tích 
phenol. Với mục tiêu hiệu quả chiết tốt nhất, hàm mục tiêu 
của mô hình là hiệu suất thu hồi phenol (Y) với hiệu suất 
thu hồi càng cao thì quá trình chiết càng tốt. Các nhân tố ảnh 
hưởng tới quá trình chiết được lựa chọn tối ưu là: thể tích 
dung môi chiết (X1), thời gian lắc chiết giai đoạn 1 (X2) và 
thời gian lắc chiết giai đoạn 2 (X3).

Phần mềm design-expert 11 được sử dụng trong mô hình 
thiết lập, số thí nghiệm N=2k+2k+6 (N=20 với k=3). Trong 
đó, k là số biến số độc lập và 2k số thí nghiệm bổ sung tại 
điểm sao. Khoảng cách từ tâm đến điểm sao α=2. Tất cả các 
nghiên cứu được thực hiện ở 5 mức (-α, -1, 0, +1, + α). Như 
vậy, trong nghiên cứu này, 20 thí nghiệm sẽ được thực hiện 
với 8 thí nghiệm của quy hoạch toàn phần, 6 thí nghiệm lặp 
lại tại tâm và 6 thí nghiệm bổ sung tại điểm sao nằm cách vị 
trí tâm thực nghiệm một khoảng α. Sau đó, mô hình thống kê 
biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu suất thu hồi phenol vào các 
nhân tố được mã hóa là một phương trình đa thức bậc hai. 
Cuối cùng, từ mô hình xây dựng được, giá trị hiệu suất lớn 
nhất với các điều kiện chiết tối ưu được dự đoán.

Đánh giá phương pháp: sau khi tối ưu quy trình chiết và 
phân tích, các thông số đánh giá phương pháp đã được xác 
định để xác nhận hiệu quả của quy trình như: giới hạn phát 
hiện (LOD), giới hạn định lượng (LOQ), khoảng tuyến tính, 
độ lặp lại, hiệu suất thu hồi. 

Áp dụng phân tích mẫu thực: để minh họa cho quy trình 
phân tích, một số mẫu nước mặt tại Hà Nội đã được thu thập 
từ các con mương, sông trên địa bàn Hà Nội (hình 2) bao gồm: 
2 mẫu NT1 và NT2 được lấy từ 2 con mương dọc theo đường 
Nguyễn Chánh và đường Mạc Thái Tổ; 2 mẫu nước sông Nhuệ 
là NS1 và NS2 được lấy dưới cầu Diễn và cầu Trung Văn. 

Hình 2. Bản đồ lấy mẫu nước mặt tại Hà Nội.

Mẫu sau khi lấy được lọc qua màng lọc 0,45 µm (dụng 
cụ lọc và đựng mẫu đều được rửa sạch bằng deion và tráng 
bằng mẫu thực). Trước khi thực hiện chiết lỏng - lỏng, mẫu 
sau khi lọc được axit hóa đến pH=2. Sau quá trình xử lý, 
dịch chiết được phân tích trên thiết bị CE-UV/Vis và đồng 
thời được phân tích đối chứng bằng phương pháp sắc ký 

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ 



4661(1) 1.2019

lỏng hiệu năng cao ghép nối detector diot mảng (HPLC-
DAD). 

Trong quá trình phân tích bằng CE, phenol được định 
tính qua thời gian di chuyển và khẳng định lại khi thêm 
chuẩn vào mẫu bơm, việc định lượng được thực hiện theo 
phương pháp đường chuẩn.

Kết quả nồng độ phenol trong mẫu thực được xác định 
như sau:phương pháp đường chuẩn. 

Kết quả nồng độ phenol trong mẫu thực được xác định như sau: 
                              Cphenol dịch chiết (mg/l) x 0,5 ml x 1000 g/mg 
Cphenol mẫu (g/l) = ------------------------------------------------------------   
                                   100 ml x H% phenol 

Phân tích đối chứng được thực hiện trên thiết bị HPLC-DAD của hãng Shimadzu. 
Các điều kiện của thiết bị: cột C18 Shim-pack VP-ODS (4,6 mm i.d. x 150 mm, kích 
thước hạt 4,6 µm); pha động gồm pha A (acetonitril) và pha B (dung dịch H2SO4 có 
pH=3,2), tốc độ dòng 1 ml/phút; detector diot array với bước sóng lựa chọn là 220 
nm.   

Kết quả và thảo luận 

Tối ưu điều kiện phân tích phenol bằng CE-UV/Vis  
Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch điện ly nền: đối tượng 

phenol là hợp chất có tính axit rất yếu (pKa=9,75). Vì vậy, ở điều kiện pH cao 
(pH>9), phân tử phenol ở dạng anion (phenolat C6H5O

-) có thể phân tích bằng 
phương pháp điện di mao quản. Dung dịch điện ly nền được chọn là đệm borat pha từ 
borac và NaOH, có pH>9,25. Về lý thuyết, khi áp điện thế, các ion phenolat sẽ di 
chuyển đến cực dương của hệ điện di. Tuy nhiên thực tế, các ion này lại di chuyển 
đến cực âm bởi ở điều kiện pH cao dòng điện di thẩm thấu (EOF), là dòng hình thành 
trong mao quản, có cường độ mạnh và có chiều di chuyển từ dương sang âm sẽ lôi 
cuốn các ion phenolat khiến các ion này đảo chiều về hướng phân cực âm. 

Trong hình 3, nồng độ borac thay đổi từ 10-50 mmol/l, diện tích pic phenol tăng 
lên. Ở nồng độ borac >30 mmol/l, diện tích pic phenol tăng nhẹ, trong đó tại nồng độ 
borac 45 mmol/l trong dung dịch điện ly nền pic phenol cho diện tích lớn nhất. Vì 
vậy, giá trị 45 mmol/l của borac trong dung dịch điện ly nền được chọn cho các 
nghiên cứu tiếp theo. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hình 3. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch điện ly nền tới 
diện tích tín hiệu phenol. 

 
Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch điện ly nền borac: sau khi đã lựa chọn 

Phân tích đối chứng được thực hiện trên thiết bị HPLC-
DAD của hãng Shimadzu. Các điều kiện của thiết bị: cột 
C18 Shim-pack  VP-ODS (4,6 mm i.d. x 150 mm, kích 
thước hạt 4,6 µm); pha động gồm pha A (acetonitril) và pha 
B (dung dịch H2SO4 có pH=3,2), tốc độ dòng 1 ml/phút; 
detector diot array với bước sóng lựa chọn là 220 nm.  

Kết quả và thảo luận

Tối ưu điều kiện phân tích phenol bằng CE-UV/Vis 

Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch 
điện ly nền: đối tượng phenol là hợp chất có tính axit rất 
yếu (pKa=9,75). Vì vậy, ở điều kiện pH cao (pH>9), phân 
tử phenol ở dạng anion (phenolat C6H5O

-) có thể phân tích 
bằng phương pháp điện di mao quản. Dung dịch điện ly nền 
được chọn là đệm borat pha từ borac và NaOH, có pH>9,25. 
Về lý thuyết, khi áp điện thế, các ion phenolat sẽ di chuyển 
đến cực dương của hệ điện di. Tuy nhiên thực tế, các ion này 
lại di chuyển đến cực âm bởi ở điều kiện pH cao dòng điện 
di thẩm thấu (EOF), là dòng hình thành trong mao quản, có 
cường độ mạnh và có chiều di chuyển từ dương sang âm sẽ 
lôi cuốn các ion phenolat, khiến các ion này đảo chiều về 
hướng phân cực âm.

Trong hình 3, nồng độ borac thay đổi từ 10-50 mmol/l, 
diện tích pic phenol tăng lên. Ở nồng độ borac >30 mmol/l, 
diện tích pic phenol tăng nhẹ, trong đó tại nồng độ borac 45 
mmol/l trong dung dịch điện ly nền pic phenol cho diện tích 
lớn nhất. Vì vậy, giá trị 45 mmol/l của borac trong dung dịch 
điện ly nền được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo.

phương pháp đường chuẩn. 
K ết quả nồng độ phenol trong mẫu thực được xác định như sau: 
                              Cphenol dịch chiết (mg/l) x  0,5 ml x 1000 �g/mg 
Cphenol mẫu (�g/l) = ------------------------------------------------------------    
                                   100 ml x H%  phenol 

Phân tích đối chứng được thực hiện trên thiết bị HPLC-DAD c ủa hãng Shimadzu. 
Các điều kiện của thiết bị: cột C18 Shim-pack V P-ODS (4,6 mm i.d.  x 150 mm, kích 
thước hạt 4,6 µm); pha động gồm pha A (acetonitril) và pha B (dung dịch H2SO 4 có 
pH=3,2),  tốc độ dòng 1 ml/phút; detector diot array với bước sóng lựa chọn là 220 
nm.   

K ết quả và thảo luận 

T ối ưu điều kiện phân tích phenol bằng CE -UV/Vis   
Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch điện ly nền: đối tượng 

phenol là hợp chất có tính axit rất yếu (pKa=9,75). Vì vậy, ở điều kiện pH cao 
(pH>9), phân tử phenol ở dạng anion (phenolat C6H5O-) có thể phân tích bằng 
phương pháp điện di mao quản. Dung dịch điện ly nền được chọn là đệm borat pha từ 
borac và NaOH, có pH>9,25. V ề lý thuyết, khi áp điện thế, các ion phenolat sẽ di 
chuyển đến cực dương của hệ điện di. Tuy nhiên thực tế, các ion này lại di chuyển 
đến cực âm bởi ở điều kiện pH cao dòng điện di thẩm thấu (EOF), là dòng hình thành 
trong mao quản, có cường độ mạnh và có chiều di chuyển từ dương sang âm sẽ lôi 
cuốn các ion phenolat khiến các ion này đảo chiều về hướng phân cực âm. 

Trong hình 3, nồng độ borac thay đổi từ 10-50 mmol/l, diện tích pic phenol tăng 
lên. Ở nồng độ borac >30 mmol/l, diện tích pic phenol tăng nhẹ, trong đó tại nồng độ 
borac 45 mmol/l trong dung dịch điện ly nền pic phenol cho diện tích lớn nhất. Vì 
vậy, giá trị 45 mmol/l của borac trong dung dịch điện ly nền được chọn cho các 
nghiên cứu tiếp theo. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Hình  3. K hảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch điện ly nền tới 
diện tích tín hiệu phenol . 
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Hình 3. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ borac trong dung dịch 
điện ly nền tới diện tích tín hiệu phenol.

Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch điện ly nền borac: 
sau khi đã lựa chọn được nồng độ borac tối ưu tại 45 mmol/l, 
giữ cố định nồng độ này, thêm NaOH để giá trị pH thay đổi 
từ 9,5 đến 12. Kết quả thu được trên hình 4 cho thấy, khi 
tăng giá trị pH thì diện tích pic phenol tăng. Tuy nhiên, để 
pH tăng thì nồng độ NaOH thêm vào lớn làm dung dịch diện 
di nền có độ nhớt cao, kết quả là thời gian di chuyển của ion 
phenolat tới detector lâu hơn và chiều cao pic phenol giảm, 
chân pic dãn rộng. Những điều này ảnh hưởng tiêu cực tới 
thời gian phân tích và giới hạn phát hiện của phenol. Bởi 
vậy, để diện tích và chiều cao pic phenol đều lớn, thời gian 
phân tích phù hợp thì pH của dung dịch điện ly nền là 11 và 
được chọn cho thực hiện các khảo sát tiếp theo.

Hình 4. Giản đồ điện di khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch 
điện ly nền borac.

Khảo sát ảnh hưởng của điện thế tách: điện thế tách 
được khảo sát trong khoảng -10 kV tới -22,5 kV với các giá 
trị điện thế là: -10; -12,5; -15; -17,5; -20; -22,5 kV. Từ hình 
5 có thể thấy, khi tăng điện thế tách thì thời gian di chuyển 
của ion phenolat tới detector ngắn hơn và pic sắc nét hơn, 
ảnh hưởng tích cực tới thời gian phân tích và giới hạn phát 
hiện của phenol. Điều này được lý giải là do độ lớn điện thế 
tách tăng thì lực điện trường tăng, độ linh động điện di tăng 
và ion phenolat di chuyển nhanh hơn. Tuy nhiên, điện thế 
tăng lên trên -20 kV thì tín hiệu nền không ổn định. Bởi vậy, 
điều kiện điện thế tách -17,5 kV được lựa chọn.

được nồng độ borac tối ưu tại 45 mmol/l, giữ cố định nồng độ này, thêm NaOH để 
giá trị pH thay đổi từ 9,5 đến 12. Kết quả thu được trên hình 4 cho thấy, khi tăng giá 
trị pH thì diện tích pic phenol tăng. Tuy nhiên, để pH tăng thì nồng độ NaOH thêm 
vào lớn làm dung dịch diện di nền có độ nhớt cao, kết quả là thời gian di chuyển của 
ion phenolat tới detector lâu hơn và chiều cao pic phenol giảm, chân pic dãn rộng. 
Những điều này ảnh hưởng tiêu cực tới thời gian phân tích và giới hạn phát hiện của 
phenol. Bởi vậy, để diện tích và chiều cao pic phenol đều lớn, thời gian phân tích 
phù hợp thì pH của dung dịch điện ly nền là 11 và được chọn cho thực hiện các khảo 
sát tiếp theo. 
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Bởi vậy, điều kiện điện thế tách -17,5 kV được lựa chọn. 

 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
Hình 5. Giản đồ điện di khảo sát ảnh hưởng của điện thế tách.
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Khảo sát ảnh hưởng của thời gian bơm mẫu: thời gian 
bơm mẫu được khảo sát trong khoảng 20-120 giây với các 
giá trị: 20, 40, 60, 80, 100 và 120 giây. Khi thời gian bơm 
mẫu tăng thì diện tích pic phenol tăng. Sự tăng này tỷ lệ 
thuận với thời gian bơm mẫu cho đến 100 giây, từ 120 
giây thì sự tăng này giảm đi và không còn tỷ lệ thuận nữa. 
Nguyên nhân do thời gian bơm mẫu quá dài làm xuất hiện 
sự khuếch tán nồng độ và giãn vùng mẫu, điều này có thể 
gây ra các giá trị bất thường trong các lần đo lặp. Vì vậy, 
thời gian bơm mẫu là 100 giây được lựa chọn.

Tối ưu quy trình chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn

Sau khi đã tối ưu điều kiện phân tích phenol trên thiết bị 
CE-UV/Vis, các điều kiện phân tích được lựa chọn là đệm 
borat với nồng độ 45 mmol/l thêm NaOH đến pH =11, điện 
thế tách -17,5 kV và thời gian bơm mẫu 100 giây. Ngoài ra, 
các điều kiện cố định từ trước là: detector UV/Vis với bước 
sóng được lựa chọn theo dõi là 220 nm; mao quản silica 
nóng chảy đường kính trong 50 µm, chiều dài 75 cm (chiều 
dài hiệu dụng 68 cm). Tiếp theo, các điều kiện về quy trình 
chiết được khảo sát.

Khảo sát lựa chọn dung môi chiết: các dung môi khảo sát 
được sử dụng với thể tích cố định là 5 ml, nồng độ phenol 
sau khi thêm vào nền nước là 0,05 mg/l. Kết quả chiết cho 
hiệu suất thu hồi không đạt đến 50% với tất cả các dung 
môi, thậm chí với n-hexan khi phân tích dịch chiết không 
xuất hiện pic phenol. Hiệu suất chiết khi dùng các dung môi 
diclometan, 2-octanol và 1-octanol lần lượt là 13, 29 và 
37%. Từ các kết quả trên, hiệu suất chiết phenol lớn nhất khi 
sử dụng 1-octanol nên 1-octanol được chọn làm dung môi 
chiết cho phần mô hình tối ưu hóa thực nghiệm tiếp theo.

Tối ưu các điều kiện trong chiết lỏng - lỏng với mô hình 
RSM-CCD: bài toán tối ưu được lập dựa trên phương trình 
hồi quy xác định bằng phương pháp quy hoạch thực nghiệm 
là hàm mô tả sự phụ thuộc của hiệu suất thu hồi phenol vào 
3 yếu tố: thể tích dung môi chiết, thời gian lắc chiết giai 
đoạn 1 và thời gian lắc chiết giai đoạn 2 với miền khảo sát 
được thể hiện trong bảng 2. Phần mềm Design-Expert 11 
được sử dụng để phân tích kết quả của mô hình, xây dựng 
phương trình hồi quy và giải bài toán tối ưu. 

Bảng 2. Giới hạn phạm vi và mức biến đổi của các nhân tố.

Kết quả so sánh hiệu suất thu hồi phenol từ thực nghiệm 
với giá trị dự đoán dựa trên mô hình vừa xây dựng thể hiện 
ở hình 6. Hệ số tương quan r cao (r=0,9335) cho thấy có sự 
tương đồng giữa kết quả dự đoán và kết quả thực nghiệm. 
Điều này cho thấy phương trình hồi quy đã mô tả chính xác 
các số liệu thực nghiệm. 
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Hình 6. Biểu đồ tương quan hiệu suất thu hồi phenol thực 
nghiệm với giá trị dự đoán trên mô hình.

Kiểm định F của mô hình (F-test hay kiểm định Fisher) 
cho giá trị Pvalue<0,05 (Pmodel<0,002) nghĩa là chỉ có dưới 
0,2% sự thay đổi của giá trị F là do sai số. Kết quả này cho 
thấy độ tương thích tốt của hai phương trình hồi quy so với 
số liệu thực nghiệm, từ đó cho thấy độ tin cậy thống kê cao. 
Hệ số xác định R2 (coefficient of determination)=0,8715 
cho thấy có 87,15% sự biến đổi của hiệu suất thu hồi là do 
ảnh hưởng của các biến độc lập (thể tích dung môi chiết 
và thời gian lắc chiết giai đoạn 1 và 2), chỉ có 12,85% sự 
thay đổi là do các yếu tố không xác định được nguyên nhân 
gây ra (sai số ngẫu nhiên). Kiểm định F của sai số mô hình 
(lack of fit) có Pvalue>0,1 (Pvalue=0,1313) cho thấy mô hình 
phù hợp. Bên cạnh đó, hệ số biến thiên CV% (coefficient of 
variation) thấp (CV =5,70%) chứng tỏ các thí nghiệm được 
thực hiện chính xác và độ lặp lại cao. 

Sau khi kiểm định sự phù hợp của mô hình, mô hình 
toán học mô tả mối quan hệ giữa hiệu suất thu hồi phenol 
(H%Phenol) với các biến mã hóa (điều kiện khảo sát) đã 
được xác định như sau:

H%Phenol (Y)= 55,11 - 1,05X1
 + 1,48X2 - 1,23X3 - 4,04X1X2 

- 2,65X1X3 - 1,92X2X3 - 3,13X1
2 + 0,67X2

2 - 0,57X3
2  	  (1)                                                                                                

Phương trình hồi quy (1) cho thấy ảnh hưởng tương tác 
đồng thời của các cặp nhân tố (X1*X2) là lớn nhất và ảnh 
hương bậc hai của X3 là nhỏ nhất. X1 và X3 ảnh hưởng tiêu 
cực đến hiệu suất thu hồi, X2 ảnh hưởng tích cực đến hiệu 
suất thu hồi.

Biến thực Biến 
mã hóa Đơn vị

Mức nghiên cứu

-2(-α) -1 0 +1 +2(+α)

Thể tích dung 
môi chiết X1 ml 2 6,25 11 15,5 20

Thời gian lắc 
chiết giai đoạn 1 X2 giây 60 105 150 195 240

Thời gian lắc 
chiết giai đoạn 2 X3 giây 60 105 150 195 240

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ 
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Hình 7. Đồ thị dạng 3D (3D response surface) về ảnh hưởng của 
các cặp yếu tố đến hiệu suất thu hồi phenol khi yếu tố còn lại 
được giữ cố định ở mức 0.

Từ mô hình, rút ra điều kiện chiết tối ưu cho phenol là: 
thể tích 1-octanol 8,25 ml, thời gian lắc chiết giai đoạn 1 là 
4 phút và thời gian lắc chiết giai đoạn 2 là 1 phút. Kiểm tra 
điều kiện này bằng cách so sánh kết quả chiết thực tế với giá 
trị dự đoán mô hình và khoảng dự doán của mô hình. Với số 
lần chiết lặp là 3 lần, khoảng hiệu suất thu hồi của phenol 
được dự đoán từ 55,3-82,3% và giá trị dự đoán là 68,8%. 
Kết quả hiệu suất trong thí nghiệm kiểm tra là 64%, nằm 
trong khoảng dự đoán của mô hình và độ lệch so với giá trị 
mô hình dự doán của mô hình là 7,2%, giá trị hiệu suất thu 
hồi phenol dự đoán có độ chính xác tốt.

Đánh giá phương pháp phân tích

Phương pháp phân tích phenol trong nước sử dụng các 
điều kiện chiết, định tính, định lượng bằng CE-UV/Vis đã 
tối ưu được đánh giá thông qua các thông số LOD, LOQ 
của thiết bị và phương pháp, đường chuẩn, độ lặp lại về thời 
gian di chuyển và diện tích pic, hiệu suất thu hồi khi phân 
tích các mẫu thêm chuẩn vào nền mẫu thực, các kết quả 
được trình bày ở bảng 3. 

Đường chuẩn phân tích phenol được dựng với 8 điểm 
chuẩn trong khoảng nồng độ 1-20 mg/l. Đường chuẩn có hệ 
sổ tương quan tuyến tính tốt (R2=0,9993). Kiểm định Fisher 
đánh giá sự sai khác của giá trị b với 0 ở độ tin cậy 95% cho 
Ftính <Fbảng (f1=6,f2=5) = 4,950 chứng tỏ b và giá trị 0 không khác 
nhau, hay phương trình đường chuẩn không mắc sai số hệ 
thống. Kiểm tra độ đúng của đường chuẩn qua hiệu suất thu 
hồi khi phân tích mẫu chuẩn phenol 5 mg/l và 7,5 mg/l trên nền 
deion cho giá trị thu hồi rất tốt 100,1 và 97,3%. Khi phân tích 

mẫu chuẩn 5 mg/l, giá trị độ lặp lại của thời gian di chuyển 
pic phenol RSDa và diện tích tín hiệu RSDb đều <3%.

Phương pháp có giới hạn phát hiện và giới hạn định 
lượng cho phenol trong nước là 2,58 µg/l và 8,67 µg/l phù 
hợp cho việc đánh giá ngưỡng nồng độ phenol 10 µg/l theo 
QCVN 08-MT:2015/BTNMT. Hiệu suất thu hồi của phương 
pháp khi phân tích mẫu chuẩn phenol 40 µg/l là 64±9,5%. 
Khi thêm phenol vào các nền mẫu thực (nước mặt - nước thải 
đô thị) hiệu suất thu hồi cũng đạt trong khoảng 63-73%.

Bảng 3. Đánh giá phương pháp phân tích phenol trong nước.

RSDa: độ lệch chuẩn tương đối của thời gian di chuyển khi bơm mẫu 
chuẩn. RSDb: độ lệch chuẩn tương đối của diện tích pic khi bơm mẫu 
chuẩn. *: giá trị tính từ LOD, LOQ của thiết bị theo hệ số làm giàu trong 
quá trình xử lý mẫu là 200 lần (100 ml mẫu chiết vào 0,5 ml dịch chiết) 
và hiệu suất thu hồi 64%.

Áp dụng phân tích mẫu thực

Các mẫu nước lấy từ sông Nhuệ và mương nước thải được 
xử lý bằng chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn, sau đó định tính và 
định lượng phenol bằng hai phương pháp CE-UV/Vis, có so 
sánh với HPLC-DAD. Kết quả phân tích các mẫu thực thể hiện 
trong bảng 4 và hình 8, các mẫu này đều phát hiện thấy phenol 
ở nồng độ từ 8,7 đến 15,8 µg/l. So sánh kết quả phân tích bằng 
CE-UV/Vis với HPLC-DAD cho độ lệch từ 6,4 đến 13,1%. 
Nồng độ phenol trong các mẫu nước thải từ hai con mương 
NT1 và NT2 lần lượt là 9,7 và 8,7 µg/l, đều nhỏ hơn giới hạn 
hàm lượng phenol cho phép theo Quy chuẩn Việt Nam quy 
định cho nước mặt hạng B1 phục vụ giao thông, thủy lợi và 
tưới tiêu với đối tượng thường là nước mương, sông hồ (10 
µg/l) [4]. Nồng độ phenol trong hai mẫu nước sông Nhuệ NS1 
và NS2 lần lượt là 15,8 và 13,1 µg/l, vượt ngưỡng quy định 
tại QCVN 08-MT:2015/BTNMT nêu trên. Nồng độ phenol tại 
điểm lấy mẫu ở gần hơn so với phía thượng nguồn (NS1) có 
nồng độ cao hơn so với mẫu ở xa thượng nguồn (NS2). Sự 

Thông số Điều kiện Đơn vị Giá trị
Khoảng đường chuẩn 8 điểm mg/l 1-20

Phương trình đường chuẩn Y = (0,0081±0,0021)x
+ (0,0014±0,0002)

R2 đường chuẩn 0,999

Ftính (f1=6, f2=5) 2,039

RSDa (n1=8) (%) 2,3
RSDb (n1=8) (%) 3,0

LOD thiết bị mg/l 0,33
LOQ thiết bị mg/l 1,11
LOD phương pháp* mg/l 2,58
LOQ phương pháp* mg/l 8,67

Hiệu suất thu hồi khi phân tích 
phenol trong nền nước deion (n2=3) (%) 64±9,5

Hiệu suất thu hồi khi phân tích 
mẫu thêm chuẩn phenol trên 
nền mẫu thực

Nền mẫu NS1T (%) 73
Nền mẫu NS2T (%) 65
Nền mẫu NT1T (%) 63
Nền mẫu NT2T (%) 63

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ



4961(1) 1.2019

cao bất thường của nồng độ phenol trên con sông này có thể 
giả thuyết do phát thải của một khu công nghiệp tập trung 
tại sát thượng nguồn và trong những năm gần đây con sông 
này cũng là một trong những con sông cảnh báo ô nhiễm ở 
mức báo động tại vùng ven nội thành Hà Nội.

Bảng 4. Kết quả phân tích phenol trong mẫu thực.

Hình 8. Giản đồ điện di phân tích phenol trong mẫu thực.

Kết luận

Quy trình phân tích phenol trong nước sử dụng kỹ thuật 
chiết lỏng - lỏng hai giai đoạn và định tính, định lượng bằng 
điện di mao quản kết hợp detector UV-Vis tự chế tạo đã 
được phát triển. Phương pháp phân tích có giới hạn định 
lượng 8,7 mg/l đáp ứng được yêu cầu phân tích về ngưỡng 
quy định nồng độ phenol nước mặt loại B1 theo QCVN 08-
MT:2015/BTNMT. Độ lặp lại về thời gian di chuyển và diện 
tích pic tín hiệu tốt (RSD<3%). So sánh kết quả phân tích 
mẫu thực sử dụng phương pháp đã phát triển với kết quả 
thu được từ phương pháp HPLC-DAD cho độ lệch từ 6,4 
đến 13,1%. Nghiên cứu mở ra triển vọng về sử dụng thiết bị 
CE-UV/Vis để phân tích và đánh giá nhanh, chính xác hàm 
lượng phenol tại hiện trường với chi phí thấp. 
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Mẫu Mã 
mẫu

Nồng độ   
mẫu chiết
(CE-UV 
Vis)

Nồng độ  
mẫu thực
(CE-UV 
Vis)

Nồng độ  
mẫu chiết
(HPLC-
DAD)

Nồng độ
mẫu thực
(HPLC-
DAD)

Độ lệch 
CE-UV 
Vis/ 
HPLC

mg/l (µg/l) mg/l (µg/l) (%)

Nước sông 1 NS1 2,02±0,19 15,8±1,5 1,79 14,0 -11,2

Nước sông 2 NS2 1,67±0,21 13,1±1,6 1,55 12,1 -7,1

Nước thải 1 NT1 1,24±0,26 9,7±1,9 1,40 9,2 -6,4

Nước thải 2 NT2 1,11±0,24 8,7±2,0 1,18 11,0 13,1
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