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TIEU CHUAN QuéC GIA TCVN 8467:2010

Chat lwong dat — Xac dinh asen, antimon va selen trong dich chiét
dat cwong thuy bang phwong phap phd hap thu nguyén tir theo
ky thuat nhiét dién hoac tao hydrua

Soil quality — Determination of arsenic, antimony and selenium in aqua regia soil extracts with
electrothermal or hydride-generation atomic absorption spectrometry

CANH BAO - Cac qui trinh, thudc thir va thiét bi dwoc str dung trong tiéu chuin nay dit ra cac
méi nguy, dic biét lién quan dén axit ddm dac, dung dich doc hai clia asen (As), antimon (Sb) va
selen (Se), va cac khi ap suét cao. Nguwéi stv dung cin chac chén la ho thanh thao véi cac qui
trinh an toan cén thiét trong cac tinh huéng, va phu hep véi moi yéu cdu cua phap luat (ké ca
viéc thai bé chat thai). Néu cé bat ky viweéng méc nao, tim kiém I khuyén tir cac co quan ¢
tham quyén.

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuédn nay qui dinh phwong phap xac dinh asen, antimon va selen, trong dich chiét dat cwong
thily thu dwgc theo TCVN 6649 (ISO 11466), bang phuong phap phd hap thu nguyén tir theo ky thuét
nhiét dién hoac tao hydrua.

2 Tailiéu vién dén

Cac tai liéu vién din sau 1a rat can thiét cho viéc ap dung tiéu chuan nay. Bi véi cac tai liéu vién dén
ghi ndm cdng bé thi ap dung phién ban dwoc néu. i voi cac tai liéu vién dan khong ghi nam cdng bd
thi ap dung phién ban méi nhat bao gdm ca cac stra ddi, bd sung (néu co).

TCVN 4851:1989 (ISO 3696:1987), Nudc stv dung phén tich trong phong thi nghiém — Yéu cau ky thuét
va phuong phép the

TCVN 6647:2007 (ISO 11464:2007), Chét lwong dat — Xtr ly so bé dé phén tich ly-hba

TCVN 6648:2000 (ISO 11465:1993), Chét luvong dat — Xac dinh chét khd va ham luong nude theo khoi
lugng - Phuong phép khéi lugng

TCVN 6649:2000 (ISO 11466:1995), Chét luong dat — Chiét cac nguyén t6 vét tan trong nuéc cudng thuy
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3 Nguyén tic

Asen, antimon va selen duoc chiét tir mau dét bing dung dich cwdng thly theo TCVN 6649 (ISO 11468).
Asen, antimon va selen dwoc xac dinh bing phuwong phap phd hép thy nguyén tr theo ky thuat nhiét
dién (ETAAS), trong d6 cac dung dich mdu dwoc dwa vao éng graphit. Bang cach tang nhiét do cla
6ng graphit tirng bwdc mét, qui trinh [am khd, sy nhiét phan cac thanh phan va phan ra nhiét tao thanh
cac nguyén tl ty do. Tin hiéu hap thy thu duoc (dwéi diéu kién tdi wu) phai 1a pic déi xirng sdc nét
twong rng véi nbng d6 nguyén té trong dung dich.

Asen, antimon va selen dwgc xac dinh bang ky thuat tao hydrua (HGAAS). Trwdc tién, asen va
antimon dugc khir so bd trong dich chiét cudng thily bang cach hén hgp axit ascorbic véi kali iotdua.
Selen dugc khir so bd bng axit clohydric & nhiét d6 cao. Sau do, hydrua dwore hinh thanh béi phan
rng v&i dung dich natri borohydrua. Hydrua dwgc dong khi argon mang tir dung dich vao cuvet thach
anh da dwoc lam nong va phan huy & 900 °C va sau d6 ndng d nguyén tlr asen va antimon dwoc do
bang may phé hip thu nguyén t&. Cé mot vai hé théng phan ng tao hydrua lién tuc cb sén trén thi
trrang (hé théng dong lién tuc hodc hé théng bom déng) hodc tirng bwdc (hé théng theo mé). T4t ca
céc ky thuat nay c6 thé dwoc st dung, nhung didu chinh cla cac budc thyc hién va ndng dé thudc thiv
theo khuyén nghi clia nha san xuét 1a can thiét. Tham khdo khuyén nghi clia nha san xuét vé& budc
song va dd rong dai phd hodc xem Bang 1.

Bang 1 - Diéu kién do asen, antimon va selen

“ Buée séng Do rong dai phd
I Nguyén té - (Dd réng khe do)
| nm
i Asen 193,7 0.7
‘i Antimon 2176 1,0
[' Selen 196,0 1,0 1

4 Thudc thir

Tét ca thubc thir phai dwec cong nhan dat cip do phan tich. S dung nwéc da loai khoang hoac nwéc
cét duwoc chung cét tir thiét bi lam bang thuy tinh phu hop voi Loai 2 cia TCVN 4851 (ISO 3696).
Nuoc dwgce dung cho xac dinh mau tréng va dé chuén bi thudc thir va cac dung dich chuén can phai cé
ndng d6 cac nguyén tb ¢ thé bd qua so véi ndng dod thdp nhét co thé xac dinh trong dung dich mau.

4.1 Axit clohydric, w(HC) =37 %, p(HCl) ~ 1,2 g/ml.
Slr dung cung mdt mé axit hydrochloric cho ¢a qui trinh.

4.2 Axit clohydric, pha loang (1 + 9).
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Rét 500 ml nuwée vao binh dinh mire dung tich 1 000 ml. Thém can than 100 ml axit hydrochloric (4.1),
l4c déu va thém nwéc dén vach mare.

4.3 Axit nitric, w(HNO,)=65%, p(HNO,)=1,4g/ml.
S dung cung mdt mé axit nitric cho ca qui trinh.

4.4 Axit nitric, ¢c(HNO3) = 0,5 mol/l.

R6t 500 ml nwéc vao binh dinh mirc dung tich 1 000 ml. Thém can than 22 ml axit nitric (4.3), l&c déu
va thém nwoc dén vach mirc.

4.5 Dung dich cwong thiy, pha loang (1 + 9).

Rét 500 ml nwére vao binh dinh mire dung tich 1 000 ml. Thém cén than 75 ml axit clohydric (4.1) va 25 ml
axit nitric (4.3), l&c déu va thém nwéc dén vach mirc.

4.6 Dung dich paladi/magie nitrat cai bién.

Cé thé st dung hai nguén dung dich cai bién:

— Dung dich cai bién cé san trén thj truéng;

— Dung dich cai bién tirng nguyén té dwoc chuén bj trong phong thi nghiém tir paradi tinh khiét
(vi du bdt) hodc tir mudi co hé sb ty lwong da dwoc xac dinh va dugc séy kho.

— Héa tan 0,30 g paradi nitrat [Pd(NO;),] va 0,36 g magie nitrat [Mg(NO3),.6H,O] trong binh dinh
murc dung tich 100 ml, thém axit nitric (4.4) 0,5 mol/l dén vach mic va l&c k.

Céach khac, chudn bj dung dich paladi/magié nitrat cai bién nhw sau: Hoa tan vao céc md dung tich 250 m,
0,14 g bot paladi trong 3,5 ml axit nitric (4.3) va thém 10 pl axit clohydric (4.1). Lam bay hoi dung dich
dén gan kho kiét trén binh cach thuy hodc bép dién, sau d6 thém 0,36 g magié nitrat [Mg(NO3),.6H,0].
Hoa tan chét rén con lai trong 50 ml axit nitric (4.4), chuyén dung dich vao binh dinh mdc 100 ml, thém
axit nitric (4.4) dén vach mrc va trdn ky. 10 pl dung dich nay twong ¥ng v&i 14 ug Pd va 36 ug
Mg(NO;)s.

CHU THICH Céc khuyén nghij ctia nha san xuét thiét bj co thé dwa ra ndng dd dung dich cai bién khac nhau. Do
vay, cac khuyé&n nghj v& ti 1& chét cai bién va chat phan tich phu hop ciing dugc dwa ra tuy thude vao thiét ké 16.

4.7 Dung dich khi trwérc/khir so b, axit ascorbic va kali iodua

Hoa tan 10 g kali iodua (KI) va 10 g axit ascorbic (CgHgOs) trong 200 ml nuwéc. Dung dich nay phai
dwoc chuén bi trong ngay dung.
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4.8 Dung dich natri bohydrua

Thanh phén clia dung dich tuy thudc hé théng tao hydrua str dung. N6i chung, néng dd cla natri bohydrua
(NaBH,) thay dbi tir 0,2 g/l @én 10 g/l, va néng dd clia natri hydroxit tir 0,5 g/l dén 5 g/l. Tham khao
hwéng dan cla nha san xuét dé co thém théng tin.

Hoa tan lwgng thich hgp natri hydroxit vao nwéc, thém mét lwgng natri bohydrua, ché cho dén khi hoa
tan hoan toan, loc dung dich qua mang loc xép & 16 0,45 um vao binh dinh mirc dung tich 1 000 ml,
thém nwéc dén vach mirc va l&c déu. Dung dich nay can phai dwgc chudn bj ngay trong ngay ding.
4.9 Chuén bj dung djch géc va dung dich chuén cua tirng nguyén té

Hai nguén dung dich géc c6 sén:

- Dung dich gbc c6 sén trén thj trudng;

- Dung dich gbc dugc chudn bi trong phong thi nghiém tir cac nguyén té nguyén chét hoac tir muéi da
sy khd hoac oxit clia cac nguyén té.

CHU THICH Dung dich géc c6 s8n c6 wu diém la chung cé thé loai bd khi xt Iy kim loai ddc. Tuy nhién, cin hét
strc chd ¥, nén dung cac dung dich ndy dwgc cung cp cb cac thanh phan da dwoc chirng nhan t&r ngudn ¢é uy
tin va dugc kiém tra thudng xuyén.

CANH BAO - Asen, antimon va selen cé déc tinh cao. Thyc hién cac bién phap thich hop dé
tranh nuét phai. Can cha y trong viéc dé bé nhirng dung dich nay.

4.10 Asen, dung dich gbc twong (ng véi nbng do asen 1 000 mg/l.

4.11 Asen, dung dich chuén twong (rng véi ndng dé asen 100 mg/!.

Dung pipet ldy 10,0 ml dung dich géc asen (4.10) vao binh dinh mic dung tich 100 ml, thém 1 ml axit nitrit
(4.3), thém nuwdc dén vach mire va lic déu.

4.12 Asen, dung dich chuén twong (¢ng vé&i ndng dd asen1 mgil.

Dung pipet 14y 1,00 ml cla dung dich chun asen 100 mg/l (4.11) vao binh dinh mirc dung tich 100 ml,
thém 2 ml axit nitrit (4.3), thém nuéc dén vach mirc va Iac déu. Chudn bi dung dich nay it nhat hang tudn.

4.13 Antimon, dung dich géc twong (ng vé&i ndng @ antimon 1 000 mg/l.

4.14 Antimon, dung dich chuén twong (ng v&i néng @ antimon 100 mgl/l.

Dung pipet lay 10,0 ml dung dich géc antimo (4.13) vao binh dinh mikc dung tich 100 ml, thém 5 ml axit nitrit
(4.3) va 10 ml axit clohydric (4.1), thém nwéc dén vach mirc va lac déu.

4.15 Antimon, dung dich chudn tuong (rng véi ndng do antimon 1 mg/l .
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Dung pipet lay 1,00 ml dung dich chudn antimon 100 mg/l (4.14) cho vao binh dinh mec dung tich 100 ml,
thém 2 ml axit nitrit (4.3) va 2 ml axit clohyric (4.1), thém nuwéc dén vach mirc va lic Géu. Chudn bi
dung dich nay it nhét hang tuan.

4.16 Selen, dung dich gbc tvong (rng véi ndng dd selen 1 000 mg/l.

4.17 Selen, dung dich chudn tuong (ng voi néng do selen 100 mg/l.

Dung pipet Iy 10,0 ml dung dich géc selen (4.16) cho vao binh dinh mirc dung tich 100 ml, thém 1 mi
axit nitrit (4.3), thém nwéc dén vach muire va lac ky.

4.18 Selen, dung dich chudn twong &ng véi ndng dd selen 1 mg/l.

Dung pipet Iy 1,00 ml dung dich chuan selen 100 mg/l (4.17) cho vao binh dinh mlrc dung tich 100 mi,
thém 2 ml axit nitrit (4.3), thém nwéc dén vach mire va ldc déu. Chudn bi dung dich nay it nhat hang tuan.
4.19 Dung dich 1,10 phenanthrolin ngdm nwéc

Héa tan 10 g 1,10 phenanthrolin ngdm nwéc (C12HsN2.H,0) vao 100 ml nwéc. Dung dich phai dwoc
chuén bj trong ngay st dung.

5 Thiét bj, dung cu

5.1 Khai quat

St dung thiét bj, dung cu phong thi nghiém théng thwéng.

Nén st dung binh lam béng thach anh cho toan bd qui trinh (d3c biét khi xac dinh & khoang néng d
hiéu chun thap (tt 0,1 pg/l dén 1 pgll)).

CHU THICH Lam sach dung cy thily tinh: T4t ca dung cu thiy tinh dwoc sir dung cho phép xac dinh nay phai
dwoc 1am sach cin than truée khi st dyng, vi du béng cach ngam trong dung dich axit nitric o(HNO3) = 50 mifl
trong téi thidu 6 h, tiép theo rira béng nuéc truéc khi st dung. S& rét tét néu dung day binh thuy tinh chi danh
riéng cho cac phép xac dinh nay.

5.2 Nbi cach thuy

5.3 May phé hép thy nguyén tir, c6 Iap cac dén catét réng, hodc thich hop hon, dén phat nang
lwgng cao (cho cwéng d¢ anh sang 6n dinh va I6n hon) duoc van hanh theo cac khuyén nghj cia nha
san xuét dén va thiét bj, thiét bj hiéu chinh nén tw dong, tét nhét la ding hiéu chinh Zeeman déi vai cac
phép do ETAAS, va bd doc két qua dwoc diéu khién bang may tinh.

5.4 Thiét bi nguyén tir hoa nhigt dién, dwoc I3p thiét bj hat miu tw déng (bd phan phéi mau) can
phai phi hop véi may phd hép thy nguyén t (5.3).

5.5 Hé thong tao hydrua, c6 sén trén thj trong, 1a noi phan (ng xay ra lién tuc (hé théng déng chay
lién tuc hodic hé thdng bom dong) ho&c tirng budc (hé théng theo mé). Hé théng nay can phai thich

9
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hop v&i may phd hép thu nguyén ti (5.3). Lam nong cuvet thach anh it nhat & 900 °C @& tach hoan
toan hydrua kim loai.

CANH BAO - Cin phai tuan tha nghiém ngit cac khuyén nghi vé an toan cua nha san xuit.
Hydrua kim loai c6 tinh dgc cao. Hét strc cén than tranh hit phai cac khi nay.

CHU THICH - Néu sir dung hé théng tao hydrua ty dong, noi phan ng xay ra lién tyc (hé théng dong lién tuc
hodc hé théng bom dong), thi ndng dd clia dung dich natri borhydrua, thoi gian phan ng va cAu hinh bd tach
pha khi-1dng phai dugc t6i vu hoa do ddng hoc clia phan ting cham ciia hé théng khir ndy. C6 thé co mét sé cac
chét can tré.

6 Cach tién hanh

6.1 Phin miu the

Nghién phan miu dai dién da duoc lam khd ngoai khdng khi [dwoc chudn bi theo TCVN 6647
(ISO 11464)] cho t6i khi lot hét qua ray c& 16 150 pm dé c6 dwoc mau phy khodng 20 g. S dung phan
mau phy dé xac dinh ham lwong chét khd theo TCVN 6648 (ISO 11465).

6.2 Dich chiét cwérng thuy asen, antimon va selen

6.2.1 Dung dich phdn mau thir

Chiét dét trong nwéc cuong thuy theo TCVN 6648 (ISO 11465). Néu ham legng nguyén té trong dat
m&u dét 1a thap, tién hanh chudn bj lai day chuén khac cho phu hop. Déi véi ky thuat ETAAS, pha
lodng (1+9) dwgc mo ta 1am vi du.

6.2.2 Dung dich phidn méu thir pha lodng (1+9)

Pha loang 10,00 ml dung dich phan mu thir (6.2.1) trong binh dinh mic dung tich 100 ml bing nuérc,
thém nwéc dén vach mirc va lac déu.

6.3 Thur tring

6.3.1 Dung dich thir tring

Tién hanh phép thi triing tai cing thoi didm nhw véi phép xac dinh va cling qui trinh chiét nhw nhau
Voi nwéc cudng thuy theo TCYN 6649 (ISO 11466), st dung cling lwgng thude thir dé xac dinh nhung
bd qua phan mau th.

6.3.2 Dung djch thir trdng pha loang (1+9)

Pha lodng 10,00 ml dung dich thir trdng (6.3.1) trong binh dinh mic dung tich 100 ml, lam day béng
nwéc dén vach mirc va léc déu.

10
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7 Phwong phap A - Phd hdp thu nguyén tir theo ky thuat nhiét dién: chuan bj dung
dich chuén va do
7.4 Khai quat

Dung dich chuén can phai dugc chuan bi trwdc méi mé xac dinh.

7.2 Dung dich hiéu chuan asen

Dung pipet l&y 0 ml, 2,00 ml, 4,00 ml va 6,00 ml dung dich chuan asen 1 mg/l (4.12) cho vao day binh
dinh mirc dung tich 100 ml, pha loang dén vach mirc béng dung dich cudng thuy (1+9) (4.5) va I&c ky.
Cac dung dich nay cé ndng dd asen twong (ng 1a 0 pg/l, 20 pg/l, 40 ug/l, va 60 pg/l.

7.3 Dung dich higu chuan antimon

Dung pipet Iy 0 ml, 5,00 ml, 10,00 ml va 15,00 ml dung dich chudn antimon 1 mg/l (4.15) cho vao day
binh dinh mic dung tich 100 ml, pha lodng dén vach mic bang dung dich cwéng thuy (1+9) (4.5) va
I&c ky. Cac dung dich ndy c6 ndng o antimon twong rng 1a 0 g/, 50 pg/l, 100 pg/l, va 150 pg/l.

7.4 Dung dich hiéu chuén selen

Dung pipet Iy 0 ml, 2,00 ml, 4,00 ml va 6,00 ml dung dich chuén selen 1 mg/l (4.18) cho vao day binh
dinh mic dung tich 100 ml, pha lodng dén vach mic bang dung dich cwdng thuy (1+9) (4.5) va lac k.
Cac dung dich nay cé ndng d6 antimon twong (ng 1a 0 pgfl, 20 pg/l, 40 ugll, va 60 ug/l.

7.5 Hiéu chudn va xac dinh bing phép do ETAAS

7.51 Khai quat

L&p dt thiét bj va diéu chinh bd nguyén tl hoa nhiét dién theo hudng din clia nha san xuét. S&r dung
higu chinh nén 1a can thiét,

Xac dinh thdng sb nguyén ti hoa nhiét dién téi wu cho loai may nguyén tr hoa cy thé va c& mau nhu
khuyén nghij clia nha san xuét thiét bj hodc thie hanh phang thi nghiém chudn (Bang 2). Nhiét 46 dua
ra chi la céc gi4 tri xdp xi. Chwong trinh nhiét do can phai dwoc t6i vu hoa véi thiét bj dwoc dung.
Tham khdo khuyén nghj clia nha san xuét hodc xem Bang 2.

11
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Bang 2 - Diéu kién ETAAS khuyén nghi

As Sb Se

Bwéc séng tinh bang nm ; 193,7 217,6 196,0

Lo graphit ' ong ¢6 dé duoc boc bang pylrofilic o
Higu chinh dwéng nén | Zeeman | Zeeman - Zeeman

N&n cai bién Paladi/magie nitrat (4‘6)| o
Nhiét d6 [am khd theo °C 90/130 90/130 T 90/130

Nhigt 66 Xt Iy S0 b theo °C | 1150 1050 | 1200

Nhiét 46 nguyén te hoa theo °C | 2200 1900 2400

Nhiét d6 lam sach theo °C 2 500 2 500 2500

CHU THICH - Béi voi ETAAS, han ché ap dung hé théng hiéu chinh dwéng nén bing dén detori. Sy c6 mat nén
céu tric phd co thé xay ra. Ap dung higu chinh dwong nén Zeeman dwgc wu tién d& hiéu chinh cac nhidu nay. Dé
tang ti s6 tin higu chat phan tich so véi nén, nén siv dung éng graphit co dé pyrolytic, ciing véi paladi va magié
nitrat lam nén cai bién.

7.5.2 Po dung dich chuin va dung dich thir, ETAAS

Bam bao rang dung dich thir tréing (6.3.2), dung dich hig¢u chuan (7.2, 7.3 hosic 7.4) va dung dich phén
mau thr pha loang (6.2.2) c6 nhiét 86 nhw nhau béng cach bao quan chuing trong khoang théi gian va
cung trong phong nhi nhau. Chinh diém “khdng” va dwéng nén cia thiét bi. Kidm tra d6 én dinh cua
diém khéng va sy thiéu hut clia cac nhiéu phd trong hé théng nguyén tir hoa bang cach chay chuong
trinh 1dm nong may trwére khi cai dat dé dét chay mau tring ctia b phan nguyén tir hoa graphit. Lap lai
@é dam bao dd &n dinh clia dwerng nén.

St dung thiét bj hut m3u ty déng (xem 5.4), bom thé tich ¢b dinh dung dich céi bién (4.6) va dung dich
do va dung dich hiéu chuén trng nguyén t& hoa (7.2, 7.3 hodc 7.4), dung dich hiéu chudn (7.2, 7.3
hodc 7.4), dung dich thir tréng (6.3.2) va dung dich phan mau thtr (6.2.2) d& tang tin hidu ra cla thiét
bi. Néu chiéu cao hodc dién tich pic ciia phan mau thlr vrot qua gia tri ctia dung dich chudn c6 néng
d6 cao nhét, thi can phai pha loang dung dich phdn mau thr.

Nguyén t&r hod méi dung dich it nhét hai I&n, va néu d6 Iap lai c6 thé chép nhan dwoc, tinh trung binh
s0 doc. Kiém tra thiét bj v& hiéu ng bd nhé, déc biét tai mic chét phan tich c6 néng d6 cao, bing
cach chay chwong trinh dét chay méu tréng gitra cac lan xac dinh. Chinh lai dwéng nén dén diém
“khéng” néu can.

Doi voi mbi loai dét, bt budc phai xac dinh dung dich chiét twong (g, it nhat mot 1an, bang phuwong
phap thém chuén. Néu két qua phan tich theo phuong phap thém chudn va phuong phap duéng
chuén bang nhau, thi c6 thé ap dung phwong phap duong chudn. Néu két qua phan tich khac nhau,
chat gay nhiéu thanh phdn mau 14 nhw nhau thi can st dung phuong phap thém chun déi voi méi
dung dich chiét d4t twong trng.

12
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Céach khéc, ¢6 thé st dung kiém tra nén mau hoac lya chon kiém soat chét lvgng thém chuan.

Dwng duwéng chudn can phai dwoc thiét 1ap tir dung dich chudn asen, antimon va selen ma cho pic hdp
thu thdp hon dd hép thy téi da da dinh cho tirng bwéc song va tirng nguyén td.

8 Phuwong phép B - Phé hép thu nguyén tir tao hydrua: chuan bi dung dich chuin va do
8.1 Khir so bd va hiéu chudn dé xac dinh asen

Dung pipet lay 0 ml, 2,00 ml, 5,00 ml, 7,50 ml, 12,50 ml va 20,0 ml dung dich chudn asen 1 mg/| (4.12)
cho vao day binh dinh mirc dung tich 50 ml va lam day dén vach mirc bang axit clohydric (4.2). Hut
1 ml cac dung dich nay, 2,5 ml dung dich khi* so bd (4.7) va 2,5 ml axit clohydric (4.1) vao day binh
dinh mirc 25 ml va lac déu. Dé yén & nhiét dd phong trong 2 h (qua trinh khir so bd khéng xay ra ngay
I&p tlrc) va lam day bang nuédc treée khi phan tich. Cac dung dich nay c6 néng d6 asen twong (*ng
0 wg/l, 1,6 ug/l, 4,0 pg/l, 6,0 pg/l, 10 pg/l va 16 ugll.

Dung pipet Iy 1,00 ml dung dich thir trdng (6.3.1) va dung dich phan mau tht (6.2.1) vao day binh dinh
mirc dung tich 25 ml va thém 2,5 ml dung dich axit clohydric (4.1) va 2,5 ml dung dich khi¥ so bd (4.7). Lac
déu, dé yén & nhiét d9 phong trong 1 h va lam dy dén vach mirc bing nudc. D& yén & nhiét 4o phong
trong 1 h tiép theo trréie khi phan tich. Dung dich duoc pha loang 25 Ian bang bwéc khir so bd nay.

8.2 Khir so bd va hig¢u chuan dé xac dinh antimon

Ding pipet lay 0 ml, 2,50 ml, 5,00 ml, 10,0 ml, va 20,0 ml dung dich chuan antimon 1 mg/l (4.15) cho
vao day binh dinh mirc dung tich 50 ml va lam day dén vach mirc béng axit clohydric (4.2). Thém
2,5 ml cac dung dich nay, 2,5 mi dung dich khi* so bg (4.7) va 2,5 ml axit clohydric (4.1) vao day binh
dinh mirc 25 ml va lac déu. Dé yén & nhiét do phong trong 2 h (qua trinh khir so bd khéng xay ra ngay
I&p tirc) va lam ddy bang nuéc trwée khi phan tich. Cac dung dich nay cé néng dé antimon twong tng
0 pg/l, 5,0 pgll, 10,0 pg/l, 20 pg/l, va 40 pg/l.

Diing pipet lay 2,50 ml dung dich thir trdng (6.3.1) va dung dich phdn mau thir (6.2.1) vao day binh dinh
mukc dung tich 25 ml va thém 2,5 ml dung dich axit clohydric (4.1) va 2,5 ml dung dich khir so bd (4.7). Lac
déu, d& yén & nhiét do phong trong 1 h va lam day dén vach mirc bing nudc. D& yén & nhiét do phong
trong 1 h tiép theo trwére khi phan tich. Dung dich dugc pha lodng 10 I3n bing buéc khir so bd nay.

8.3 Khir so bd va hiéu chuan dé xac dinh selen

Dung pipet I&y 0 ml, 0,50 ml, 1,00 ml, 2,50 ml va 5,00 ml dung dich chuén selen 1 mg/l (4.18) cho vao
day binh dinh mirc dung tich 100 ml va lam d&y dén vach murc bing axit clohydric (4.2). Thém 5 ml cac
dung dich nay, 2,5 ml dung dich axit clohydric (4.1) va 2,5 ml nwéc vao day binh dinh mirc 25 ml va lac
déu. Bua cac binh dinh mirc ndy khdng ddy nép vao ndi cach thuy (5.2) tai 70 °C trong 1 h (qué trinh
khir so' bd khong xay ra ngay). Chuyén céc binh dinh muc ra khdi ndi cach thuy, d& ngudi dén nhiét do
phong va lam ddy Gén vach mere blng nwéc truwdc khi phan tich. Cac dung dich nay cé néng dé selen
twong eng 0 pgfl, 1,0 pg/l, 2,0 pg/l, 5,0 pg/l, va 10 pg/l.
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Dung pipet Iy 5,00 ml dung dich thtr triing (6.3.1) va dung dich phan mau thir (6.2.1) vao day binh dinh
mirc 25 ml va thém 2,5 ml dung dich axit clohydric (4.1) va 2,5 ml nwéc. Lac déu va dwa cac binh dinh mirc
nay khéng day ndp vao ndi cach thuy (5.2) tai 70 °C trong 1 h (qua trinh khir so bd khong xay ra ngay).
Chuyén céc binh dinh mirc ra khéi ndi cach thuy, dé ching ngudi dén nhiét do phong va lam day dén vach
mrc béng nwéc trwde khi phan tich. Dung dich duoc pha lodng 5 Ian bing budc khir so bd nay.

Néu ham lugng selen trong @t dwdi 1 mg/kg, 1i & thu hdi cin phai dwoc kiém tra bang cach thém mot
lwgng da biét selen.

8.4 Do dung dich hi¢u chuén va dung dich thtr bing phd hip thu nguyén tir tao hydrua

Thiét 1ap cac théng s do cla thiét bi theo huéng dan clia nha san xuét. Dbi voi HGAAS sir dung hé
théng hiéu chinh nén la cin thiét. Lia chon bwdc séng 193,7 nm déi voi asen, 217,6 nm déi véi
antimon va 196,0 nm déi v&i selen. Cai d&t hé théng tao hydrua s dung dung dich natri bohydrua (4.8)
theo hudng dan clia nha san xuét.

Trudc tién, hé théng tao hydrua én dinh, higu chudn hé théng véi thé tich cb dinh dung dich hiéu chudn
trdng (vi dy 10 ml @i voi hé théng theo mé) va dung dich hiéu chudn asen (8.1), antimon (8.2) hodc
selen (8.3). Sau d6 do dung dich thir trdng va dung dich phdn mau thir.

Péi voi mi loai dat, bt budc phai xac dinh dung dich chiét twong (ng, it nhat mét 14n, bang phwong
phap thém chuan. Néu két qua phan tich theo phuong phap thém chudn va phwong phap dudng
chuén bang nhau, thi c6 thé ap dung phwong phap dwong chudn. Néu két qua phan tich khac nhau,
chét gay nhiu nén Ia nhw nhau thi cin st dung phuong phap thém chuén dbi véi mdi dung dich chiét
dét twong ng.

Cach khac, b thé sir dung kidm tra nén mau hoc lya chon kiém soat chét lwgng thém chudn.

Viéc hiéu chuén cn phai dwoc thiét 14p tir dung dich chudn asen, antimon va selen cho d6 pic hép thy
thap hon do hap thu téi da da dinh cho tirng budc song va ting nguyén t6.

9 Dwng dwong chuén

Phan mém cla thiét b thwong sé dung dwong chuén theo ndng do nguyén té clia cac dung dich chuén
(ttr ndng dd nay da dugc trir di s6 doc dung dich hiéu chudn trang), tinh bing miligam trén lit, theo hé
toa do va gia tri twong trng chiéu cao pic (hodc dién tich pic) theo gbc toa d6. Néu thiét bj nay khéng
c6, chuén bj dwéng chudn st dung phdn mém khac hodc ding bang tay.
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10 Tinh toan

10.1 Khai quat

Béing cach dwa vao dwong chudn, phdn mém tinh néng d cla cac nguyén té twong tng voi do hép
thu cia phdn mau ther va dung dich thi trdng. Tinh phan khéi lvong (w) ctia nguyén té (E), tinh bang
miligam trén kilogam chét khd, ciia mu st dung Céng thire (1):

W(E)___(pl_po)_f_ v

; 1
m © 1000 ()

Trong do
w(E) 1a phan khéi lugng ctia nguyén té trong mau, tinh bang miligam trén kilogam chét kho;

e la& ndng d& nguyén té twong (rng véi dd hap thy clia phdn mau thir (6.2.1), tinh bdng microgam
trén lit;

o la nbng dd nguyén td tvong (ng véi A9 hép thy clia dung dich thir tréng (6.3.1), tinh béng
microgam trén lit;

f la hé sb pha loang clia phan mau ther [néu phan méu thir (6.2.1) dwoc pha loang]:

v la thé tich clia phan mau thlr dung cho phan tich [100 mi theo TCVN 6648 (ISO 11465)), tinh
béng mililit;

m la khéi lwgng mAu thir da Iy, tinh bing gam;

C la hé s6 hiéu chinh di v&i mau 4t kho: C = 100Mgm;

Wem & ham lwong chat kho clia dét, thé hién bang phan tram theo TCVN 6648 (ISO 11465).

10.2 Tinh theo phwong phap thém chuin

Phan mém cla thiét bj c6 thé tinh dwoc ham lwgng nguyén té can phan tich tryc tiép. Cach khac, co
thé st dung cac phan mém ngoai. Néu khdng co cac thiét bj nay, dung dwdng chudn véi gia tri dd hap
thy theo truc tung va ndng @ nguyén té theo truc hoanh. Ham lwgng nguyén té cia mau dat dwoc tinh
tir gia tri giao cét véi truc hoanh, 6 tinh @én gia tri tréng va moi budc pha lodng mau. Bam bao ring
phan chét phan tich dugc thém vao khdng virot ra ngoai viing tuyén tinh clia dwong chuén.

11 Biéu thj két qua
Gia tri cAn phai [am tron dén 3 chir sb ¢ nghia.
Vi DU w(As) = 0,15 mg/kg

w(As) = 1,45 mg/kg

w(As) = 12,5 mg/kg
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12 Chét gay nhiéu

Chét gay nhidu hap thy nén c6 kha nang do ndng d6 muéi cao dwoc loai trir bdng hé théng hiéu chinh
nén cla thiét bi. Tin higu nén c6 thé bj gidm véi dung dich nén cai bién phis hop va ap dung k§ thuat
hiéu chinh nén, cung véi chuong trinh nhiét d6 da duwoc thiét ké cin than.

Do d6 nhay hap thu nguyén ti nhiét dién cao, nén bién phap phoéng nglra nghiém ngét phai dwec thye
hién khi lam sach dung cy thuy tinh, tranh nhiém ban méu, dung dich chudn va dung dich hiéu chuan
do cac vat ligu ngoai lai va byi ciia khdng khi trong phong thi nghiém.

Tuy nhién, trong qua trinh tao hydrua, cac nguyén t khéc bi khi» vé trang thai nguyén té (nghfa la Cu,
Ni, Fe, Pb) va c6 thé canh tranh v&i viéc khir nguyén té can xac dinh néu chiing & mirc ndng do cao.
Trong céc tredng hep nhw vay, phwong phap thém chuén sé phi hop hon phuong phap hiéu chun
tryc tiép. Néu ndng d6 cua ddng trong dung dich do vwgt qua 1 mgi, tin higu cia selen c6 thé bj giam
dang ké. Diéu nay c6 thé khac phuc béng cach thém 0,5 ml dung dich 1,10 phenanthrolin ngdm nuéc
(4.19) vao dung dich do (xem Hinh 1).

Y4

140 ’—

120

100 -

40

20 -

=20 |-
Y o

Cha ddn

1 thém phenanthrolin
2 khéng thém phenanthrolin

X ddéng (Cu%[mgll]
Y tilé thu hoi selen (Se) [%]

Hinh 1 - Ti 1& thu héi cua selen 5 pg/l tai cac néng dd ddng khac nhau
¢6 thém va khong thém 1,10 phenanthrolin
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13 D6 chum

So sanh lién phéng thi nghiém (VDLUFA, 1997) thu dugc di liéu néu trong Bang 3. Mt thi nghiém
khac, do Vién nghién ctru Vat liéu va thir nghiém lién bang, BAM, Blrc, tién hanh ndm 2003 thu duoc
cac div liéu néu trong Bang 4 dén Bang 9. Dd Iap lai va do tai l1ap duoc tinh theo TCVN 6910-2
(ISO 5725-2).
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Bang 3 - S6 ligu d6 chum déi vé&i xac dinh asen, antimon, selen trong cac loai dat khac nhau s
dung ky thuat hdp thy nguyén tie tao hydrua (khi» so bd theo 8.1 dén 8.3)

] .' | W(ME) cv, | v, s, L s,
Nguyén t6 | Méu | N, ; _ {
! | mg/kg % | % | mglkg mg/kg

As | Dat1 11 78 | 177 | 587 0,139 0,463
As | DAt2 12 [ 103 280 | 6,86 0,289 0,709
As | DA 10 74,0 18 714 | 139 5,29
Sb | P&t1 | 11 0,41 504 | 148 0,021 0,060
Sb pat2 | 12 0,45 388 | 142 | 0017 0,064
Sb B&t3s | 10 219 | 2,00 170 | 439 37,3
Se | Pat1 | 10 017 | 651 | 145 | 0011 0,024
Se | Bat2 | 10 | 032 | 432 | 9,09 0,014 0,029
Se Pat3 | 11 | 087 43 | 220 0,029 0,146

N,, lasbphong thi nghiem dwgc chap nhan.
w(ME) 1a ham lwgng kim loai trung binh.

P la @6 léch chudn tai 1ap.

s, la @6 léch chudn I3p lai.

CV,  ladgléch chudn tai lap twong déi.

CV,  1add léch chuén Iap lai twong déi.

r

Bang 4 dén Bang 9 cho thdy sé liéu d6 chum clia phép so sanh lién phong thi nghiém quéc gia déi voi
xac dinh asen, antimon va selen trong dich chiét d4t cwdng thuy sz dyng ETAAS va HGAAS. Tinh toan
theo TCVN 6910-2 (ISO 5725-2) (3 Ian 13p lai).
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Bang 4 - Asen - Phé hép thu nguyén tir theo ky thuat nhiét dién

Miu N, N, N w(As) | Se CV, s, ' Cv, | R | r
g . mg/kg = mg/kg % mag/kg % | mgkg | mg/kg
PA1 | 5 | 0 | 13 | 1497 | 1624 | 1085 | 040 | 270 | 450 | 112
p&t2 | 5 0 13 | 12641 7351 | 582 | 200 | 158 | 2036 @ 554
P&3 | 5 | 0 | 13 | 6285 | 4156 | 661 | 1639 | 261 | 11511 4539
N,, lasb phong thi nghiém dugc chép nhén,
N, N 18 sé phong thi nghiém khéng dugc chip nhan.
N, lasbkétqua dugc chip nhan.
w(As) la ham lwgng asen trung binh.
Sk 1a d6 léch chuén tai 1ap.
CV, 1add léch chudn tai 1ap twong dbi.
s, 1a d6 léch chudn I3p lai.
CV, 1add léch chuén Iap lai trong dbi.
R I& gi&i han tai 1ap.
r 14 gi&i han lap lai.
Bang 5 - Asen — Phd hép thu nguyén ti theo ky thuét tao hydrua
o | " ' EEREZE 1I cv, | R I y
| ‘ mgkg | mgkg | % mgkg | % mg/kg | mglkg
DAt 1 10 o ] 28 11,59 1,05 ! 9,06 0,45 3,88 2,91 1,25
Pat2 : 8 1 22 120,2 14,29 11,89 4,83 I 4,02 I 39,59 | 13,38
P&3 | 9 | 1 | 25 | 6146 | 4346 | 7,07 | 2258 | 367 | 120,38 | 6255

N,, lasb phong thi nghiém duoc chép nhén.
Ny
N, 1asbkétqua dwgc chip nhan.
w(As) la ham lugng asen trung binh.

s laddléch chudn tailp.

CV, 1add léch chudn tai 1ap teong ddi.
s, 1a 46 léch chuén Ip lai.

CV, 14 a4 léch chuan 13p lai tvong déi.
R 1a gi¢i han tai lap.

r la gi¢i han lap lai.

14 sb phong thi nghiém khéng dwoc chdp nhan.
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Bang 6 - Antimon — Phd hap thu nguyén tir theo ky thudt nhiét dién

MAu N, N N | w(Sb) s, CV, s, ! Cv, | R |’
- s mg/kg | mglkg % mgkg | % ma/kg | mg/kg
DAt 1 5 | 0 15 1,29 | 0125 | 1663 | 0,067 | 521 | 060 | 019
DAt 2 5 | 0 15 10,55 | 161 1529 | 036 | 338 @ 447 | 099
DAt 3 5 0o | 15 384 | 243 633 | 071 | 186 673 | 198
N,, 145 phong thi nghiém duoc chdp nhan.
N, 14 s phong thi nghiém khéng duqc chdp nhan.
N_, 1asbkétqua dugc chdp nhan.
w('Sh ) 1a ham lwgng antimon trung binh.
§g  ladolech chuén tai lap.
CV, ladg léch chudn tai lap twong déi.
s, 1a d9 léch chudn I3p lai.
CV, 12 ddl&ch chuan I4p lai twong déi.
R 1a gidi han tai lap.
r la gi&i han |3p lai.
Bang 7 — Antimon — Phé hap thu nguyén tir theo ky thuat tao hydrua
i e f N | o wsb) | s, | CV, | s, | CV. | R v
) |_mg/kg | mglkg % mgkg | % | mgkg | mglkg
DAt 1 6 17 | 132 | 048 | 3628 | 0067 | 506 | 132 | 019
DAt 2 3 2 9 | 959 | 082 | 858 | 0134 | 1,40 | 228 | 037
DAt 3 5 1 | 14 | 3779 | 514 | 1361 | 0419 | 111 | 1425 | 1,16
N,, lasb phong thi nghiém dugc chép nhan.
N.; lasb phong thi nghiém khéng duqc chip nhan.
N, 1asbkétqua duoc chdp nhan,
w(Sh) |a ham lrgng antimon trung binh.
Sp 14 d8 léch chudn tai lap.
CV, 1adléch chuén tai 1ap twong déi.
s, laddléch chudn lap lai.
CV,  1add léch chuén I3p lai twong déi.
R 1a gi¢i han tai lap.
r la gi¢i han lap lai.
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Bang 8 - Selen — Phd hép thu nguyén tr theo ky thuat nhiét dién

1

l

i | e | W o Cwse) | s, I Ve | s |cv, | R | r
| mg/kg mgkg | % | mgkg ! % | mgkg | mg/kg
| D4t 1 4 | o 10 | 0868 | 0,174 | 2007 0079 | 907 | 048 | 022
_BétZ 4 0 10 . 0,526 0,153 | 29,06 @ 0,054 10,31 | 042 0,15
D4t 3 4 0 10 | 0294 0228 | 7751 | 0019 658 @ 063 | 005
N,, lasb phong thi nghiém dugc chép nhéan.
N, 14 s phong thi nghiém khong dugc chép nhén.
N, lasbkétqua dugc chdp nhan.
w( Se ) la ham lwgng selen trung binh.
Sp Ia d6 léch chuén tai lap.
CV, 1ado léch chuén tai 1ap tuong dbi.
s, 1a d léch chuén I3p lai.
CV_ 14 ddléch chudn I3p lai twong dbi.
R Ia gi6i han tai l4ap.
r 14 gigi han 13p lai.
Bang 9 - Selen - Phé hép thu nguyén tir theo ky thuat tao hydrua
" | i v, { N w(Se) Sg : CV, | s, Cv, E R r
: _ mgkg | mgkg | % mghkg | % | mg/kg | mg/kg
 Dit1 10 0 28 | 0724 | 0113 | 1553 0036 499 | 031 | 010
D4t 2 8 | 1 24 | 0177 | 0031 | 17,70 001 | 574 | 009 | 003
D4t 3 9 | o0 27 | 0087 | 0015 17,82 0008 | 959 | 004 | 002
N,, lasb phong thi nghiém dugc chap nhén.
N, 1asb phong thi nghigm khdng dugc chdp nhan.
N, lasdkétqua dugc chdp nhén.
w( Se) la ham lwgng selen trung binh,
Sg  ladoléch chudn tailap.
CV, 1add léch chuén tai lap tvong ddi.
s, la g léch chudn IZp lai.
CV, 1add léch chuén I3p lai twong déi.
R la gi6i han tai lap.
r la gi6i han Idp lai.
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14 Bao cao th nghiém

Béo céo thir nghiém cén phai bdo gdm cac théng tin sau:
a) Vién dan tiéu chuan nay;

b) Vién dan phwong phap s dung;

c) Nhan dang day dd mau;

d) Céc két qua clia phép xac dinh;

e) Moi chi tiét khng qui dinh trong tiéu chun nay hodc tiy chon, ciing nhw moi yéu té ¢6 thé anh
hwéng @én két qua thir nghiém.
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Thw muc tai liéu tham khao

TCVN 7151:2002 (ISO 648:1977), Dung cy thi nghiém béng thuy tinh — Pipet mot mirc
TCVN 7153:2002 (ISO 1042:1998), Dung cu thi nghiém béng thdy tinh — Binh dinh muc

TCVN 6910-2:2001 (ISO 5725-2:1994), B chinh xac (d6 dung va dé chum) ctia phwong phép do
va két qua do — Phan 2: Phuwong phap co ban xac dinh d6 13p lai va do tai lap ctia phwong phap
do tiéu chudn.

VDLUFA, 1997 (ed.): VDLUFA-Methodenbuch Bd. VI, Umweltanalytik, 2. Erg., 2.2.4, VDLUFA-

Verlag, Dasmstadt.

Determination of inorganic compounds in soil, granular contruction material and waste, TNO IMW-
R93; 23 February 1993

NVN 7323: Leaching characteristics of soil earthy and stony building and waste materials —
Analysis of inorganic components — Determination of the content of arsenic, antimony and
selenium by atomic absorption spectrometry (hydride generation technique), March 1997
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