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t i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m TCVN 6665 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh 33 nguyªn tè b»ng phæ ph¸t x¹

nguyªn tö plasma

Water quality - Determination of 33 elements by inductively coupled plasma atomic

emission spectroscopy

1   Ph¹m vi ¸p dông

1.1  LÜnh vùc ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®Ó x¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè tan, kh«ng tan hoÆc tæng sè trong n−íc

th«, n−íc cã thÓ uèng ®−îc, n−íc th¶i sau ®©y:

Nh«m, antimon, asen, bari, berili, bismut, bo, cadimi, canxi, crom, coban, ®ång, s¾t, ch×, liti, magiª,

mangan, molipden, niken, phospho, kali, selen, silic, b¹c, natri, stronti, l−u huúnh, thiÕc,titan, vonfram,

vanadi, kÏm, zirconi.

B¶ng 1 liÖt kª c¸c nguyªn tè nµy cïng ®é dµi sãng vµ giíi h¹n ph¸t hiÖn víi sù ho¸ s−¬ng th«ng th−êng.

Giíi h¹n ph¸t hiÖn thùc tÕ phô thuéc vµo mÉu, vµ thµnh phÇn mÉu thay ®æi nªn giíi h¹n nµy còng cã thÓ

thay ®æi.

V× cã nhiÒu kiÓu m¸y nªn kh«ng cã h−íng dÉn chi tiÕt vËn hµnh ë ®©y. Nhµ ph©n tÝch cã thÓ tham kh¶o

h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt thiÕt bÞ cô thÓ.

1.2   C¶n trë

B¶ng 2 tr×nh bµy c¸c nguyªn tè vµ nh÷ng c¶n trë hay gÆp nhÊt ë c¸c ®é dµi sãng ®−îc ®Ò nghÞ ®Ó ph©n tÝch.

Mét sè lo¹i hiÖu øng c¶n trë cã thÓ tham gia vµo sù kh«ng ®óng ®¾n khi x¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè ë d¹ng

vÕt. Chóng cã thÓ tãm t¾t nh− sau.

a)   NhiÔu phæ, ®−îc ph©n lo¹i ra nh−:
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1)   trïng v¹ch phæ bëi c¸c nguyªn tè kh¸c; lo¹i nhiÔu nµy cã thÓ lo¹i trõ b»ng c¸ch hiÖu chØnh sè

liÖu th« b»ng m¸y tÝnh;

2)   trïng b¨ng phæ ph©n tö; lo¹i nhiÔu nµy cã thÓ kh¾c phôc b»ng c¸ch chän sãng.

Cã thÓ quÐt sãng ®Ó t×m ra nh÷ng nhiÔu phæ tiÒm Èn nÕu cã thiÕt bÞ thÝch hîp.

b)   NhiÔu nÒn, ®−îc ph©n lo¹i ra nh−:

1)   nhiÔu nÒn do c¸c hiÖn t−îng tù nhiªn liªn tôc hoÆc kÕt hîp;

2)   nhiÔu nÒn do ¸nh s¸ng t¸n x¹ cña v¹ch ph¸t x¹ cña c¸c nguyªn tè ë nång ®é cao.

NhiÔu nÒn th−êng ®−îc lo¹i trõ b»ng c¸ch hiÖu chØnh nÒn ë s¸t v¹ch ph©n tÝch.
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B¶ng 1 - B−íc sãng ®−îc khuyÕn nghÞ vµ giíi h¹n ph¸t hiÖn ®iÓn h×nh

Nguyªn tè B−íc sãng
nm

Giíi h¹n ph¸t hiÖn
mg/l

Nguyªn tè B−íc sãng
nm

Giíi h¹n ph¸t hiÖn
mg/l

Ag 328,068 0,02 Mo 202,030 0,03
338,289 0,02 204,598 0,05

Al 308,215 0,1 Na 589,592 0,1
396,152 0,1 588,995 0,02
167,08 0,04 330,273 0,02

As 193,696 0,1 Ni 231,604
197,197 0,1
189,042 0,08 P 178,287 0,5

213,618 0,1
B 208,959 0,005 214,914 0,1

249,678 0,006 177,428 0,5
247,773 0,01

Pb 220,353 0,2
Ba 233,527 0,004 283,306 0,07

455,403 0,002
493,409 0,003 S 182,036 0,5
313,042 0,002 180,669 0,5
234,861 0,005
313,107 Sb 206,833 0,1

217,581 0,1
Bi 223,061 0,04

306,772 0,08 Se 196,026 0,1
203,985 0,1

Ca 315,887 0,1
317,933 0,01 Si 251,611 0,02
393,366 0,002 212,412 0,02

288,158 0,03
Cd 214,438 0,01

226,502 0,01 Sn 235,848 0,1
228,802 0,01 189,980 0,1

Co 228,616 0,01 Sr 407,771 0,0005
421,552 0,01

Cr 205,552 0,01 460,733 0,1
267,716 0,01
283,563 0,01 Ti 334,941 0,005
284,325 0,01 336,121 0,01

337,280 0,01
Cu 324,754 0,01 368,520 0,01

327,396 0,01
V 290,882 0,01

Fe 259,940 0,02 292,402 0,01
238,20 310,230 0,01

311,071 0,01
K 766,490

769,90 2 W 207,911 0,03
209,860 0,06

Li 460,286 0,9 239,709 0,06
670,784 0,002 222,589 0,06

202,998 0,06
Mg 279,079 0,03

279,553 0,0005 Zn 206,191 0,01
285,213 0,001 213,856 0,005

Mn 257,610 0,002 Zr 343,823 0,01
293,306 0,02 354,262 0,05

339,198
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B¶ng 2 - NhiÔu phæ

Nguyªn tè B−íc sãng
nm

C¸c nguyªn tè
g©y nhiÔu

Nguyªn tè B−íc sãng
nm

C¸c nguyªn tè
g©y nhiÔu

Ag 328,068 Mo 202,030 Al, Fe
338,289 Cr 204,598

Al 308,215 Mn, V, Fe Na 589,592 Ar
396,152 Mo, Cu 588,995
167,08 Fe 330,273

As 193,696 Fe, Al Ni 231,604 Co
197,197 Fe, Al
189,042 Al P 178,287 I

213,618 Cu, Fe, Mo, Zn
B 208,959 Al, Mo 214,914 Cu, Al, Mg

249,678 Fe, Cr 177,428 Cu
247,773 Fe

Pb 220,353 Al, Co, Ti
Ba 233,527 Fe, V 283,306

455,403
493,409 S 182,036 Cr, Mo
313,042 V 180,669 Ca
234,861 Fe
313,107 Sb 206,833 Cr, Mg, Co, Mn

217,581
Bi 223,061 Cu

306,772 Fe, V Se 196,026
203,985

Ca 315,887 Co
317,933 Fe, V Si 251,611
393,366 212,412

288,158
Cd 214,438 Fe

226,502 Fe Sn 235,848 Mo, Co
228,802 As, Co 189,980

Co 228,616 Ti Sr 407,771
421,552

Cr 205,552 Fe, Mo 460,733
267,716 Mn, V
283,563 Fe, Mo Ti 334,941 Ca, Cr, Si
284,325 Fe 336,121

337,280
Cu 324,754 Ti, Fe 368,520 Co, Cr

327,396
V 290,882 Fe, Mo

Fe 259,940 292,402 Fe, Mo, Cr
238,20 Co 310,230

311,071 Fe, Mn, Ti, Cr
K 766,490 Mg, Ar

769,90 W 207,911
209,860

Li 460,286 Fe 239,709
670,784 222,589 Cu

202,998
Mg 279,079

279,553 Zn 206,191 Cr
285,213 Fe 213,856 Cu, Ni, Fe

Mn 257,610 Fe, Mo, Cr Zr 343,823
293,306 Al, Fe 354,262

339,198
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Nh÷ng c¶n trë vËt lý ®−îc xem nh− hiÖu øng liªn kÕt víi d¹ng s−¬ng cña mÉu vµ qu¸ tr×nh vËn chuyÓn.

Sù thay ®æi ®é nhít vµ søc c¨ng bÒ mÆt cã thÓ g©y sai sè ®¸ng kÓ, nhÊt lµ khi mÉu chøa chÊt r¾n hoµ

tan ë nång ®é lín vµ/hoÆc axit. Lo¹i c¶n trë nµy ®−îc gi¶m ®i nÕu pha lo·ng mÉu vµ/hoÆc dïng ph−¬ng

ph¸p thªm chuÈn.

Nh÷ng c¶n trë ho¸ häc ®Æc tr−ng bëi sù t¹o thµnh hîp chÊt ph©n tö, hiÖu øng ion ho¸ vµ hiÖu øng chÊt

tan bay h¬i. Lo¹i c¶n trë nµy ®−îc kh¾c phôc b»ng t¹o ®Öm thµnh phÇn mÉu vµ b»ng ph−¬ng ph¸p thªm

chuÈn (xem 8.1.3.2).

Khi gÆp mÉu míi hoÆc mÉu cã thµnh phÇn bÊt th−êng, cÇn lµm mét lo¹t phÐp thö tr−íc khi th«ng b¸o

nång ®é c¸c nguyªn tè cÇn ph©n tÝch. Khi nghiªn cøu thµnh phÇn mÉu míi, nh÷ng phÐp thö so s¸nh cã

thÓ ®−îc lµm víi kü thuËt ph©n tÝch kh¸c, nh− ®o phæ hÊp thô nguyªn tö.

− NÕu nång ®é chÊt cÇn ph©n tÝch lín (Ýt nhÊt lµ 10 x giíi h¹n ph¸t hiÖn cña m¸y sau khi pha lo·ng) th×

kÕt qu¶ ph©n tÝch ph¶i n»m trong kho¶ng 5% so víi kÕt qu¶ ph©n tÝch khi ch−a pha lo·ng (hoÆc n»m

trong giíi h¹n kiÓm tra ®· ®−îc chÊp nhËn cho thµnh phÇn mÉu ®ã). NÕu kh«ng, c¶n trë vËt lý, ho¸ häc

cã thÓ ®· x¶y ra.

HiÖu chuÈn b»ng thªm chuÈn (xem 8.1.3.2) − Thªm mét l−îng vµo lÇn x¸c ®Þnh ®Çu Ýt nhÊt 10 x giíi h¹n

ph¸t hiÖn cña m¸y (lín nhÊt lµ 100 x) cÇn ph¶i t×m ®−îc 90% ®Õn 110%, hoÆc n»m trong giíi h¹n ph¸t

hiÖn ®· thiÕt lËp cho thµnh phÇn mÉu nµy. NÕu kh«ng, c¶n trë do thµnh phÇn mÉu cã thÓ lµ nguyªn

nh©n. C¶n trë nµy cã thÓ ®−îc kh¾c phôc b»ng c¸ch dïng ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3: 1994), chÊt l−îng n−íc - LÊy mÉu - H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý mÉu.

3   §Þnh nghÜa

Trong tiªu chuÈn nµy, nh÷ng ®Þnh nghÜa sau ®©y ®−îc ¸p dông :

3.1   Kim lo¹i hoµ tan

Nh÷ng kim lo¹i trong mÉu n−íc ®i qua mµng läc 0,45 µm.

3.2   Kim lo¹i h¹t

Nh÷ng kim lo¹i trong mÉu n−íc bÞ gi÷ bëi mµng läc 0,45 µm.

3.3   Kim lo¹i tæng sè

Nång ®é kim lo¹i ®−îc x¸c ®Þnh trªn mÉu kh«ng läc vµ sau khi ph¸ (xem 8.1.3), hoÆc tæng kim lo¹i hoµ

tan (xem 8.1.1) vµ kim lo¹i d¹ng h¹t (xem 8.1.2).



TCVN 6665 : 2000

8

3.4   Giíi h¹n ph¸t hiÖn cña m¸y

Nång ®é chÊt ph©n tÝch g©y ra tÝn hiÖu gÊp ba lÇn ®é lÖch chuÈn cña mét lo¹t m−êi phÐp ®o lÆp l¹i tÝn

hiÖu dung dÞch tr¾ng ë cïng ®é dµi sãng.

3.5   §é nh¹y

§é dèc cña ®−êng quan hÖ gi÷a c−êng ®é tÝn hiÖu ph¸t x¹ vµ nång ®é mÉu.

3.6   ChuÈn kiÓm tra m¸y

Tiªu chuÈn ®a nguyªn tè ®· biÕt nång ®é ®−îc chuÈn bÞ bëi ng−êi ph©n tÝch ®Ó kiÓm tra hiÖu qu¶ cña

m¸y hµng ngµy (xem 5.7).

3.7   MÉu kiÓm tra c¶n trë

Dung dÞch chøa nguyªn tè ph©n tÝch vµ nguyªn tè c¶n trë ®· biÕt nång ®é, dïng ®Ó kiÓm tra ®−êng nÒn

vµ hÖ sè hiÖu chØnh gi÷a c¸c nguyªn tè.

3.8   KiÓm tra hiÖu chuÈn ®éc lËp

Dung dÞch cã nguån gèc tõ ngoµi, cã nång ®é ®· biÕt, dïng ®Ó kiÓm tra tiªu chuÈn hiÖu chuÈn.

3.9   ChuÈn ®èi chøng

C¸c dung dÞch tiªu chuÈn ®· biÕt nång ®é, ®−îc dïng bëi ng−êi ph©n tÝch ®Ó chuÈn ho¸ m¸y (thÝ dô x©y

dùng ®−êng chuÈn).

3.10   Kho¶ng ®éng häc tuyÕn tÝnh

Kho¶ng nång ®é mµ trªn kho¶ng ®ã tÝn hiÖu ph©n tÝch vÉn tuyÕn tÝnh.

3.11   Dung dÞch thuèc thö tr¾ng

N−íc lo¹i ion, cïng chøa thµnh phÇn axit nh− dung dÞch chuÈn, ®−îc dïng trong suèt qu¸ tr×nh ph©n tÝch.

3.12   Dung dÞch tr¾ng hiÖu chuÈn

N−íc lo¹i ion, ®−îc axit ho¸ b»ng axit nitric hoÆc axit clohydric.

3.13   Ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn

Kü thuËt ph©n tÝch gåm viÖc dïng dung dÞch ch−a biÕt nång ®é vµ dung dÞch ch−a biÕt nång ®é ®−îc

thªm vµo mét l−îng chuÈn ph©n tÝch ®· biÕt (xem 8.1.3.2)
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3.14   MÉu kÐp

Ph©n tÝch hai thµnh phÇn cña mét mÉu

4   Nguyªn t¾c

C¬ së cña ph−¬ng ph¸p lµ ®o ph¸t x¹ nguyªn tö b»ng kü thuËt quang phæ. MÉu ®−îc t¹o s−¬ng vµ sol

khÝ t¹o ra ®−îc chuyÓn vµo vïng plasma, ë ®ã mÉu ®−îc kÝch thÝch. Phæ ph¸t x¹ nguyªn tö ®Æc tr−ng

®−îc t¹o ra nhê plasma (ICP). Phæ nµy ®−îc ph©n gi¶i nhê m¸y ®o phæ c¸ch tö vµ c−êng ®é v¹ch ®−îc

detector gi¸m s¸t. TÝn hiÖu tõ detector ®−îc m¸y tÝnh xö lý vµ kiÓm tra. Dïng kü thuËt hiÖu chØnh nÒn ®Ó

hiÖu chØnh khi x¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè vÕt.

5   Thuèc thö

C¶nh b¸o − §éc tÝnh cña mçi thuèc thö dïng trong ph−¬ng ph¸p nµy cßn ch−a ®−îc biÕt chÝnh

x¸c; cho nªn mçi thuèc thö ®Òu ®−îc xem nh− rÊt ®éc. H¹n chÕ tiÕp xóc víi c¸c thuèc thö.

Axit lµ chÊt ¨n mßn vµ g©y báng. CÇn mÆc ¸o choµng, ®i g¨ng vµ ®eo kÝnh khi lµm viÖc víi axit.

Khãi ®éc g©y ra bëi axit nitric. Lu«n tiÕn hµnh ph©n huû mÉu còng nh− thªm axit vµo mÉu trong

tñ hót.

KhÝ bay ra tõ plasma cÇn ®−îc hót b»ng tñ hót tèt.

5.1   Nh÷ng yªu cÇu chung

Chó thÝch − C¸c dung dÞch gèc tiªu chuÈn cã thÓ mua hoÆc pha chÕ tõ c¸c chÊt siªu tinh khiÕt.

Hµm l−îng cña c¸c chÊt cÇn x¸c ®Þnh trong n−íc vµ trong thuèc thö cÇn rÊt nhá so víi nång ®é cÇn x¸c

®Þnh.

C¸c muèi cÇn sÊy kh« 1h ë 105oC trõ tr−êng hîp ®· chØ râ.

5.2   Axit nitric, ρ(HNO3) = 1,40 g/ml

5.3   Hydro peroxit , H2O2, 30%

Chó ý − Khi x¸c ®Þnh phospho cÇn chó ý ®Õn sù æn ®Þnh cña hydro peroxit (H2O2) víi axit phosphoric

(H3PO4)

5.4   Axit sunfuric, ρ (H3PO4)=1,84 g/ml

5.5   Axit clohydric, c(HCl) = 0,2 mol/l

5.6   Amoni sunfat, (NH4)2SO4
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5.7   Dung dÞch gèc c¸c nguyªn tè

Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr,

Ti, V, W vµ Zn ë nång ®é 1000 mg/l mçi nguyªn tè.

Chó thÝch − C¸c dung dÞch tiªu chuÈn c¸c nguyªn tè ICP - AES cã thÓ dïng lµm dung dÞch gèc vµ mua ®−îc

ngoµi thÞ tr−êng. C¸c dung dÞch nµy ®−îc pha chÕ theo h·ng s¶n xuÊt. Th«ng th−êng c¸c dung dÞch nµy chøa

axit clohydric hoÆc axit nitric vµ cã thÓ bÒn trong nhiÒu th¸ng. C¸ch chuÈn bÞ dung dÞch chuÈn c¸c nguyªn tè

cho d−íi ®©y.

5.8   Dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp

ChuÈn bÞ hçn hîp c¸c nguyªn tè trong axit nitric 5% hoÆc axit clohidric 5% (theo thÓ tÝch). §Ó ®¶m b¶o

sù t−¬ng hîp ho¸ häc dïng nh÷ng hçn hîp cho ë 5.8.1 ®Õn 5.8.6.

§Ó pha c¸c dung dÞch ®èi chøng nhiÒu nguyªn tè cÇn chó ý ®Õn sù  t−¬ng hîp ho¸ häc còng nh− sù

nhiÔu phæ. §Ó tr¸nh nhiÔu nªn thªm c¸c thuèc thö v« c¬ ho¸ (nh− axit nitric, axit sunfuric hoÆc n−íc

c−êng thuû) vµo dung dÞch ®èi chøng.

5.8.1   Dung dÞch ®èi chøng nhiÒu nguyªn tè Ι

ρ(Al, Be, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mn, Mo, Ni, V, Zn, Bi, Si, Sr, W vµ Zr) = 10 mg/l.

ChuÈn bÞ dung dÞch nµy b»ng c¸ch lÊy (10 ± 0,1) ml mçi dung dÞch gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l mua ngoµi

thÞ tr−êng (5.7) phï hîp víi c¸c nguyªn tè Ι trong b×nh ®Þnh møc 1 lit.

Thªm 50 ml axit nitric (5.2).

§Þnh møc b»ng n−íc.

5.8.2   Dung dÞch ®èi chøng nhiÒu nguyªn tè II

ρ(Sn, Ti, As, Se, Sb) = 10 mg/l.

ChuÈn bÞ dung dÞch nµy b»ng c¸ch lÊy (10 ± 0,1) ml mçi dung dÞch gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l mua ngoµi

thÞ tr−êng (5.7) phï hîp víi c¸c nguyªn tè II trong b×nh ®Þnh møc 1 lit.

Thªm 50 ml axit nitric (5.2).

§Þnh møc b»ng n−íc.

5.8.3   Dung dÞch ®èi chøng nguyªn tè III

ρ(Ba) =10 mg/l

Lµm nh− 5.8.2, dïng (10 ±0,1) ml dung dich gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l  bari mua ngoµi thÞ tr−êng.

5.8.4   Dung dÞch ®èi chøng nguyªn tè IV

ρ(Ag) = 10 mg/l

Lµm nh− 5.8.2, dïng (10 ± 0,1) ml dung dÞch gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l b¹c mua ngoµi thÞ tr−êng.
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5.8.5   Dung dÞch ®èi chøng nguyªn tè V

ρ(B) = 10 mg/l

Lµm nh− 5.8.2, dïng (10 ± 0,1)ml dung dÞch gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l Bo mua ngoµi thÞ tr−êng.

Pha dung dÞch nµy trong b×nh polymetylpenten (PMP).

Chó thÝch − C¸c dung dÞch ®èi chøng nguyªn tè III, IV, V vÝ dô Ba, Ag, B, hay g©y kÕt tña trong mét sè t×nh

huèng. Nªn pha c¸c dung dÞch nµy riªng rÏ.

5.8.6   Dung dÞch ®èi chøng nhiÒu nguyªn tè VI

ρ(Ca, Mg, Na, K, S, P) = 10 mg/l

ChuÈn bÞ dung dÞch nµy b»ng c¸ch lÊy (10 ± 0,1) ml mçi dung dÞch gèc tiªu chuÈn 1000 mg/l mua ë thÞ

tr−êng phï hîp víi c¸c nguyªn tè VI trong b×nh ®Þnh møc 1lit.

Thªm 10 ml axit nitric (5.2).

§Þnh møc b»ng n−íc.

5.9   Dung dÞch thuèc thö tr¾ng

LÊy 1 ml axit nitric (5.2) vµ 100 ml n−íc vµo b×nh polyetylen hoÆc polytetrafloetylen (PTFE).

6   ThiÕt bÞ, dông cô

Chó thÝch − V× cã rÊt nhiÒu lo¹i thiÕt bÞ dông cô kh¸c nhau nªn kh«ng ®−a ra h−íng dÉn vËn hµnh chi tiÕt.

6.1   M¸y ®o phæ plasma - phæ ph¸t x¹ nguyªn tö (ICP - AES) gåm:

−   m¸y ®o phæ ph¸t x¹ nguyªn tö ®iÒu khiÓn b»ng m¸y tÝnh, cã hiÖu chØnh nÒn;

−   nguån tÇn sè radio;

−   nguån cÊp khÝ argon (lo¹i cã chÊt l−îng dïng ®Ó hµn hoÆc tèt h¬n).

6.2   B×nh mÉu, 250 ml hoÆc 500 ml, b»ng plastic (nh− polyetylen hoÆc PTFE dµy), dïng ®Ó lÊy mÉu vµ

l−u gi÷ mÉu. B×nh cÇn röa tr−íc b»ng axit nitric 10% (thÓ tÝch).

6.3   Dông cô thuû tinh (cèc, phÔu, b×nh ®Þnh møc, pipÐt) chØ ®Ó pha chÕ dung dÞch c¸c nguyªn tè.

Dông cô thuû tinh cÇn ng©m qua ®ªm víi axit nitric 10% (thÓ tÝch).

6.4   Dông cô pha axit, cã thÓ tÝch thay ®æi.

6.5   ThiÕt bÞ läc mµng vµ c¸i läc, cì lç 0,45 µm, dµnh riªng ®Ó chuÈn bÞ dung dÞch c¸c nguyªn tè.

7   LÊy mÉu vµ b¶o qu¶n mÉu
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7.1   Kh¸i qu¸t

¸p dông nh÷ng yªu cÇu trong TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3).

Khi ph©n tÝch c¸c nguyªn tè vÕt, sù nhiÔm bÈn vµ sù mÊt nguyªn tè cÇn x¸c ®Þnh lµ nh÷ng vÊn ®Ò cÇn

®−îc quan t©m ®Çu tiªn. Bôi trong phßng thÝ nghiÖm, t¹p chÊt trong thuèc thö vµ t¹p chÊt trªn m¸y tiÕp

xóc víi mÉu lµ nh÷ng nguån « nhiÔm m¹nh. B×nh chøa mÉu cã thÓ g©y sai sè d−¬ng hoÆc ©m cho phÐp

x¸c ®Þnh nguyªn tè vÕt do:

a)   sù gi¶i hÊp tõ thµnh b×nh,

b)   sù hÊp phô lµm gi¶m nång ®é.

Dông cô thuû tinh phßng thÝ nghiÖm, kÓ c¶ b×nh mÉu, cÇn ®−îc tr¸ng b»ng axit nitric vµ sau ®ã b»ng

n−íc ®· lo¹i ion.

TiÕn hµnh xö lý mÉu vµ l−u gi÷ cµng nhanh cµng tèt sau khi lÊy mÉu (läc vµ l−u gi÷).

7.2   §Ó x¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè hoµ tan

Läc mÉu qua mµng läc 0,45 µm (6.3.2) sau khi lÊy mÉu cµng nhanh cµng tèt (nªn dïng m¸y läc thuû tinh

hoÆc PTFE ®Ó tr¸nh « nhiÔm).

Dïng 50 ml hoÆc 100 ml mÉu ®Çu tiªn ®Ó tr¸ng b×nh läc vµ bá ®i. Thu lÊy mét thÓ tÝch n−íc läc cÇn thiÕt.

axit ho¸ phÇn läc b»ng 0,5 ml axit nitric (5.2) cho 100 ml mÉu ®Ó ®¶m b¶o pH < 2.

7.3   §Ó x¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè d−íi d¹ng h¹t

Läc mét thÓ tÝch mÉu kh«ng ®−îc l−u gi÷ qua mµng läc 0,45 µm ngay sau khi lÊy mÉu. ChuyÓn c¸i läc cã

chøa c¸c h¹t vµo b×nh chøa ®Ó l−u gi÷ hoÆc vËn chuyÓn. Kh«ng cÇn thªm chÊt b¶o qu¶n.

7.4   §Ó x¸c ®Þnh nguyªn tè tæng sè

axit ho¸ mÉu b»ng 0,5 ml axit nitric (5.2) cho 100 ml mÉu ®Ó pH < 2 ngay sau khi lÊy. Kh«ng ®−îc läc mÉu.

8   HiÖu chØnh m¸y vµ qui tr×nh ph©n tÝch

8.1  HiÖu chØnh m¸y

8.1.1   Kh¸i qu¸t

Theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt ®èi víi mçi thiÕt bÞ cô thÓ

Chó thÝch − §é nh¹y, giíi h¹n ph¸t hiÖn, ®é chÝnh x¸c, kho¶ng ®éng häc tuyÕn tÝnh vµ nh÷ng c¶n trë cÇn

®−îc nghiªn cøu vµ thiÕt lËp cho tõng v¹ch riªng cña m¸y.

§Æt c¸c th«ng sè ho¹t ®éng cña m¸y theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt. BËt m¸y ®Ó cho m¸y æn ®Þnh

nhiÖt tr−íc khi ®o.
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§Æt m¸y tÝnh vµo ho¹t ®éng.

HiÖu chuÈn m¸y theo qui tr×nh h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt víi c¸c dung dÞch tiªu chuÈn hçn hîp ®Æc

thï (5.8.1 ®Õn 5.8.6). Lµm s¹ch hÖ thèng b»ng dung dÞch thuèc thö tr¾ng (5.9) xen gi÷a tõng dung dÞch

tiªu chuÈn

Tr−íc khi ph©n tÝch mÉu, ph©n tÝch l¹i tiªu chuÈn ®èi chøng hçn hîp cã nång ®é cao nhÊt nh− ph©n tÝch

mÉu. Nång ®é ®o ®−îc ph¶i kh«ng lÖch qu¸ ± 5% gi¸ trÞ thùc (hoÆc so víi giíi h¹n kiÓm tra ®· thiÕt lËp,

tuú thuéc gi¸ trÞ nµo nhá h¬n). NÕu qu¸ th× cÇn ®iÒu chØnh ®iÒu kiÖn theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt.

Tr−íc khi ph©n tÝch mÉu cÇn déi röa hÖ thèng víi dung dÞch thuèc thö tr¾ng (5.9) vµ còng lµm nh− vËy

gi÷a mçi mÉu. Cø 10 mÉu l¹i ph©n tÝch tiªu chuÈn kiÓm tra m¸y (8.1.2) vµ mÉu tr¾ng.

8.1.2   Qui tr×nh kiÓm tra tÝnh n¨ng kü thuËt cña m¸y

Ph©n tÝch mét dung dÞch tiªu chuÈn kiÓm tra m¸y thÝch hîp chøa nguyªn tè cÇn biÕt víi mçi l« 10 mÉu.

ViÖc kiÓm tra nµy dïng ®Ó x¸c ®Þnh ®é tr«i cña m¸y. NÕu gi¸ trÞ t×m thÊy kh«ng n»m trong kho¶ng ± 5%

cña gi¸ trÞ ®−îc dù tÝnh hoÆc kh«ng n»m trong giíi h¹n kiÓm tra ®· thiÕt lËp hoÆc thÊp h¬n, th× ph©n tÝch

kh«ng cã gi¸ trÞ. Ngõng ph©n tÝch, ®iÒu chØnh chç sai, hiÖu chuÈn l¹i m¸y.

Ph©n tÝch tiªu chuÈn ®èi chøng víi mçi l« 10 mÉu. KÕt qu¶ ph¶i n»m trong giíi h¹n kiÓm tra ®· thiÕt lËp

cña gi¸ trÞ trung b×nh hai ®é lÖch chuÈn. NÕu kh«ng, ph©n tÝch l¹i hai lÇn n÷a vµ lÊy trung b×nh ba kÕt

qu¶. NÕu trung b×nh nµy kh«ng n»m trong giíi h¹n kiÓm tra th× ngõng ph©n tÝch, ®iÒu chØnh chç sai, hiÖu

chuÈn l¹i m¸y.

§Ó kiÓm tra hÖ sè bæ chÝnh nÒn vµ gi÷a c¸c nguyªn tè cÇn ph©n tÝch dung dÞch tiªu chuÈn kiÓm tra m¸y

ë ®Çu, cuèi vµ c¸c kho¶ng gi÷a khi ph©n tÝch mÉu. KÕt qu¶ ph¶i n»m trong giíi h¹n kiÓm tra ®· thiÕt lËp

cña gi¸ trÞ trung b×nh 2,0 lÇn ®é lÖch chuÈn. NÕu kh«ng, ph¶i ngõng ph©n tÝch, ®iÒu chØnh chç sai vµ hiÖu

chuÈn l¹i m¸y.

8.1.3   KiÓm tra hiÖu chuÈn ®éc lËp

8.1.3.1   Yªu cÇu chung

Mét dung dÞch tiªu chuÈn ®éc lËp nhËn ®−îc tõ nguån ngoµi ®−îc dïng ®Ó kiÓm tra c¸c dung dÞch hiÖu

chuÈn. Mét dung dÞch míi ®−îc pha lo·ng cña mÉu nµy sÏ ®−îc ph©n tÝch hµng tuÇn ®Ó kiÓm tra sù æn

®Þnh cña chóng. NÕu kÕt qu¶ kh«ng n»m trong ± 5% gi¸ trÞ thùc cña dung dÞch kiÓm tra th× ph¶i chuÈn bÞ

dung dÞch hiÖu chuÈn míi vµ hiÖu chuÈn l¹i m¸y. NÕu ®iÒu ®ã vÉn kh«ng gi¶i quyÕt ®−îc vÊn ®Ò th× ph¶i

chuÈn bÞ dung dÞch gèc míi vµ mét dung dÞch tiªu chuÈn míi råi lÆp l¹i sù  hiÖu chuÈn.

ChuÈn bÞ dung dÞch kiÓm tra víi tÊt c¶ nguyªn tè tõ dung dÞch gèc dµnh cho môc ®Ých nµy cã thµnh phÇn

t−¬ng tù nh− mÉu vµ tiÕn hµnh toµn bé qu¸ tr×nh ph©n tÝch.

Ph©n tÝch mét dung dÞch hiÖu chuÈn vµ mét dung dÞch tr¾ng cho mçi l« 25 mÉu víi toµn bé qu¸ tr×nh

ph©n tÝch (pha lo·ng, läc vµ ph¸ mÉu...)
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8.1.3.2   Ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn

Chó thÝch − Ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn lµ thªm mét l−îng ®· biÕt cña dung dÞch chuÈn vµo mét hay nhiÒu phÇn

cña mÉu. Kü thuËt nµy c©n b»ng cho thµnh phÇn cña mét mÉu mµ mÉu ®ã lµm t¨ng hay gi¶m tÝn hiÖu ph©n tÝch,

nh− vËy nã t¹o ra mét ®é dèc kh¸c ®é dèc ®−êng chuÈn. Nã kh«ng ®iÒu chØnh cho nhiÔu do bæ sung thªm. C¸ch

®¬n gi¶n nhÊt cña kü thuËt nµy lµ ph−¬ng ph¸p bæ sung ®¬n lÎ.

LÊy 2 phÇn gièng nhau cña mét mÉu, mçi phÇn cã thÓ tÝch Vx. Thªm vµo phÇn thø nhÊt (ký hiÖu A) mét

thÓ tÝch nhá Vs dung dÞch chuÈn nång ®é ρs. §o tÝn hiÖu ph©n tÝch cña A vµ B vµ hiÖu chØnh tÝn hiÖu cho

dung dÞch tr¾ng. TÝnh nång ®é cña mÉu ρx nh− sau:

ρ
ρ

x
B s s

A B x

S V
S S V

=
−
. .

( ).

trong ®ã

SA, SB lµ tÝn hiÖu ph©n tÝch (®· hiÖu chØnh ®èi víi mÉu tr¾ng) cña dung dÞch A vµ B.

VS lµ thÓ tÝch dung dÞch chuÈn ®· thªm, tÝnh b»ng mililit;

Vx lµ phÇn mÉu ®· lÊy, tÝnh b»ng mililit;

ρs lµ nång ®é dung dÞch chuÈn, tÝnh b»ng miligam trªn lit.

Chän VS vµ ρS sao cho SA kho¶ng gÊp ®«i SB. VS cÇn rÊt nhá so víi Vx vµ ρS lµ lín h¬n nhiÒu so víi ρx

®Ó tr¸nh qu¸ pha lo·ng mÉu. NÕu t¸ch hoÆc lµm giÇu mÉu ®−îc ¸p dông th× thªm tr−íc, sau ®ã tiÕn

hµnh toµn bé qu¸ tr×nh ph©n tÝch. §Ó kÕt qu¶ cña ph−¬ng ph¸p nµy cã gi¸ trÞ cÇn ®¸p øng mäi yªu

cÇu sau:

−   tÝn hiÖu ph©n tÝch ph¶i tuyÕn tÝnh;

−   c«ng thøc ho¸ häc cña chÊt ph©n tÝch thªm ph¶i cã tÝn hiÖu gièng nh− chÊt ph©n tÝch trong mÉu;

−   nh÷ng c¶n trë ph¶i h»ng ®Þnh trong kho¶ng lµm viÖc;

−   tÝn hiÖu ph¶i ®−îc hiÖu chØnh cho nhiÔu do bæ sung thªm.

8.2   C¸ch tiÕn hµnh ph©n tÝch

8.2.1   X¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè hoµ tan

Ph©n tÝch mÉu ®· läc vµ l−u gi÷ (7.2) phï hîp víi 8.1.1.Thµnh phÇn vµ nång ®é axit cña mÉu vµ dung

dÞch hiÖu chuÈn ph¶i nh− nhau. NÕu cã kÕt tña xuÊt hiÖn khi axit ho¸ mÉu hoÆc trong khi vËn chuyÓn,

l−u gi÷ th× cÇn hoµ tan kÕt tña nµy tr−íc khi ph©n tÝch b»ng c¸ch thªm axit vµ/hoÆc ®un nãng trªn

bÕp ®iÖn.

8.2.2   X¸c ®Þnh c¸c nguyªn tè ë d¹ng h¹t

ChuyÓn mµng läc chøa c¸c h¹t kh«ng tan (xem 7.3) vµo cèc thuû tinh, thªm 4 ml axit nitric (5.2). §Ëy

cèc b»ng n¾p kÝnh ®ång hå vµ ®un nãng nhÑ. axit nãng sÏ hoµ tan mµng läc rÊt nhanh.
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T¨ng nhiÖt ®é cña bÕp vµ chÊt trong cèc. Khi axit gÇn bay h¬i hÕt th× ®Ó nguéi cèc vµ n¾p kÝnh ®ång hå

råi thªm 3 ml axit nitric (5.2) n÷a. §Ëy l¹i vµ tiÕp tôc ®un ®Õn khi mÉu ®−îc ph¸ hÕt, vµ cã mÇu nh¹t. C«

®Õn gÇn kh« (2ml), ®Ó nguéi, thªm 10 ml axit clohydric (0,2 mol/l) vµ 15 ml n−íc cÊt hoÆc n−íc trao ®æi

ion trªn 100 ml pha lo·ng vµ ®un nãng nhÑ 15 min ®Õn tan hoµn toµn kÕt tña. §Ó nguéi, tr¸ng n¾p kÝnh

®ång hå b»ng n−íc cÊt hoÆc n−íc trao ®æi ion, läc ®Ó lo¹i chÊt cã thÓ lµm t¾c buång t¹o s−¬ng, tr¸ng

thµnh cèc b»ng n−íc cÊt hoÆc n−íc trao ®æi ion. §iÒu chØnh thÓ tÝch trªn c¬ së nång ®é dù ®o¸n cña

nguyªn tè cã mÆt. ThÓ tÝch nµy thay ®æi theo nguyªn tè cÇn x¸c ®Þnh. Ph©n tÝch mÉu theo 8.1.1. Nång ®é

®−îc x¸c ®Þnh nh− vËy sÏ ®−îc b¸o c¸o lµ "d¹ng h¹t".

Chó thÝch

1 − Thay cho läc, mÉu sau pha lo·ng vµ trén ®Òu cã thÓ ly t©m hoÆc ®Ó l¾ng qua ®ªm ®Ó lo¹i chÊt kh«ng tan.

2 − C¸c dung dÞch hiÖu chuÈn/dung dÞch kiÓm tra chÊt l−îng ph©n tÝch cÇn pha ë cïng nång ®é axit.

3 − MÉu tr¾ng còng ®−îc lµm ®Çy ®ñ nh− mÉu thùc vµ kÕt qu¶ ®−îc khÊu trõ trong giai ®o¹n tÝnh to¸n.

8.2.3   X¸c ®Þnh tæng sè c¸c nguyªn tè

Axit ho¸ 100 ml mÉu (xem 7.4) b»ng 0,5 ml axit nitric (5.2).

C« ®Õn gÇn kh«, ®¶m b¶o r»ng kh«ng ®Ó kho¶ng nµo ë ®¸y cèc bÞ kh« (c« c¹n kh« cã thÓ dÉn ®Õn kÕt

qu¶ thÊp).

Tr−êng hîp ph¸ mÉu ch−a hÕt (chÊt kh«ng tan) th× thªm Ýt n−íc vµ xö lý l¹i.

Hoµ tan phÇn cÆn trong 1 ml axit nitric (5.2) vµ mét Ýt n−íc råi thªm n−íc ®Õn 100 ml. Ph©n tÝch dung

dÞch thu ®−îc theo 8.1.1.

Chó thÝch − Mét sè nguyªn tè hoÆc hîp chÊt cña chóng (thÝ dô antimon, silic, nh«m, thiÕc, titan) chØ bÞ tan mét

phÇn b»ng ph−¬ng ph¸p ph¸ mÉu nµy. Nªn cÈn thËn khi tr×nh bµy kÕt qu¶.

9   TÝnh to¸n vµ biÓu thÞ kÕt qu¶

Mäi mÉu ®Òu ph¶i trõ dung dÞch tr¾ng. §iÒu ®ã ®Æc biÖt quan träng khi ph¸ mÉu b»ng l−îng lín axit.

NÕu mÉu ®−îc pha lo·ng th× ¸p dông hÖ sè pha lo·ng thÝch hîp cho c¸c gi¸ trÞ cña mÉu.

B¸o kÕt qu¶ b»ng miligam (hoÆc microgam) nguyªn tè trong 1lit mÉu, dïng 3 sè cã nghÜa.

10   §é chÝnh x¸c

§é chÝnh x¸c vµ ®é ®óng ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 3.

Chi tiÕt phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm vÒ ®é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p ®−îc tãm t¾t ë phô lôc A.

Nh÷ng sè liÖu lÖch khái phÐp thö nµy lµ do kh¸c vÒ nång ®é vµ thµnh phÇn dung dÞch.

11   B¸o c¸o kÕt qu¶
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B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn cã nh÷ng th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   trÝch dÉn ph−¬ng ph¸p ®· dïng;

c)   nhËn d¹ng mÉu;

d)   kÕt qu¶;

e)   chi tiÕt nh÷ng ®iÒu kh«ng qui ®Þnh trong tiªu chuÈn nµy còng nh− nh÷ng yÕu tè cã thÓ ¶nh h−ëng

®Õn kÕt qu¶.
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B¶ng 3 − §é chÝnh x¸c vµ ®é ®óng

Nguyªn tè Gi¸ trÞ thùc µg/l Gi¸ trÞ trung b×nh ®−îc

c«ng bè µg/l

PhÇn tr¨m trung b×nh

RSD= Vc

Nh«m 50 51,8 4,3

Bari 2 500 2 450 3,8

Beryli 500 488 3,1

Bo 500 490 3,5

Cadmi 50 51,0 2,8

Canxi 2 000 20 878 6,0

Crom 50 50,3 3,3

§ång 50 49,6 5,1

S¾t 50 50,5 5,0

Ch× 100 101,4 2,6

Magiª 2 000 2 103 6,0

Mangan 50 49,9 2,7

Niken 50 51,6 3,3

Phospho 5 000 4 923 1,7

Kali 1 000 1 000 10,6

Natri 2 000 2 035 9,7

L−u hïynh 20 000 19 988 5,1

Titan 500 491 4,2

Vanadi 500 510 6,3

KÏm 50 49,0 5,4



TCVN 6665 : 2000

18

Phô lôc A

(tham kh¶o)

KÕt qu¶ cña phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm ®−îc tiÕn hµnh th¸ng 1-1987 ®Ó so s¸nh ®é t¸i lÆp vµ ®é lÆp l¹i cña

c¸c ph−¬ng ph¸p. KÕt qu¶ tãm t¾t trong b¶ng A.

B¶ng A.1 − §Æc tÝnh thèng kª cña ph−¬ng ph¸p − Dung dÞch chuÈn

Th«ng sè Nguyªn tè

B Ca Cd Cu Fe Mg Mn Mo Na P Se Ti V Zn

Sè phßng thÝ nghiÖm

tham gia

23 25 21 24 26 25 19 22 21 20 21 22 23 24

Sè c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc 83 90 72 91 95 91 69 80 80 75 76 81 87 90

Gi¸ trÞ ®èi chøng (mg/l) 3,5 34,5 0,1 0,7 2,5 25,0 0,25 0,5 15,0 6,52 9,0 5,5 0,5 1,3

Trung b×nh (mg/l) 3,5 34,86 0,098 0,670 2,548 24,93 0,241 0,494 15,07 6,820 8,931 5,449 0,495 1,302

§é lÆp l¹i:

§é lÖch chuÈn δr 0,058 0,817 0,003 0,012 0,045 0,391 0,003 0,017 0,331 0,210 0,177 0,086 0,017 0,024

HÖ sè ®é lÖch CVr 1,6 2,3 2,9 1,8 1,8 1,6 1,4 3,3 2,2 3,1 2,0 1,6 3,5 1,8

§é t¸i lËp

§é lÖch chuÈn δR 0,176 2,112 0,004 0,034 0,118 0,766 0,007 0,026 0,857 0,374 0,474 0,247 0,039 0,058

HÖ sè ®é lÖch CVR 5,0 6,1 4,5 5,1 4,6 3,1 2,7 5,2 5,7 5,5 4,2 4,5 7,9 4,5

% ®é t×m thÊy 100 101,1 97,7 95,7 101,9 99,7 96,5 98,8 100,5 100,4 99,2 99,1 99,0 100,1

___________________________________


