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T I ª u   c h u È n   v I Ö t   n a m     tcvn 6626 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh asen − Ph−¬ng ph¸p ®o phæ hÊp thô

nguyªn tö (kÜ thuËt hydrua)

Water quality − Determination of arsenic −

Atomic absorption spectrometric method (hydride technique)

C¶nh b¸o − Asen vµ hîp chÊt asen rÊt ®éc vµ coi lµ mét nguån g©y ung th− trªn ng−êi. Tr¸nh hÝt

ph¶i. Mäi phßng hé c¸ nh©n cÇn lµm tèt khi tiÕp xóc víi asen vµ hîp chÊt asen.

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh asen, gåm c¶ asen liªn kÕt víi c¸c hîp chÊt h÷u c¬

trong n−íc uèng, n−íc ngÇm vµ n−íc mÆt ë nång ®é tõ 1 µg/l ®Õn 10 µg/l.

NÕu nång ®é asen lín h¬n th× dïng c¸ch pha lo·ng mÉu.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

ISO 5667-1:1980   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − PhÇn 1: H−íng dÉn lËp ch−¬ng tr×nh lÊy mÉu.

TCVN 5992:1995 (ISO 5667-2:1991)ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − H−íng dÉn kÜ thuËt lÊy mÉu.

TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3:1991)  ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu − H−íng dÉn b¶o qu¶n mÉu.



TCVN 6626: 2000

4

3   Nguyªn t¾c

Ph−¬ng ph¸p dùa trªn ®o hÊp thô nguyªn tö asen ®−îc sinh ra do ph©n huû nhiÖt asen (III) hydrua.

Trong ®iÒu kiÖn cña ph−¬ng ph¸p nµy chØ cã As (III) ®−îc chuyÓn ®Þnh l−îng thµnh hydrua. §Ó tr¸nh

sai sè khi x¸c ®Þnh, mäi tr¹ng th¸i oxy hãa kh¸c cÇn chuyÓn vÒ As (III) tr−íc khi x¸c ®Þnh.

As (III) ®−îc khö thµnh khÝ asen hidrua AsH3 b»ng natri tetrahydroborat trong m«i tr−êng axit clohydric.

§é hÊp thô ®−îc ®o ë b−íc sãng 193,7 nm.

4   Thuèc thö

ChØ dïng c¸c thuèc thö tinh khiÕt ph©n tÝch.

Hµm l−îng asen trong c¸c thuèc thö vµ trong n−íc cÊt cÇn ph¶i kh«ng ®¸ng kÓ so víi nång ®é thÊp

nhÊt cÇn x¸c ®Þnh.

4.1   Axit sunfuric (H2SO4), ρ = 1,84 g/ml.

4.2   Axit clohydric (HCl), ρ = 1,15 g/ml.

4.3   Hydro peroxyt (H2O2), w = 30 % (m/m).

4.4   Natri hydroxyt (NaOH).

4.5   Dung dÞch natri tetrahydroborat

Hßa tan 1 g natri hydroxit NaOH (4.4) trong kho¶ng 20 ml n−íc. Thªm 3 g natri tetrahydroborat NaBH4.

Pha lo·ng ®Õn 100 ml b»ng n−íc.

Dung dÞch nµy pha ®Ó dïng trong ngµy.

Chó thÝch 1 − §èi víi hÖ dßng ch¶y, ®Ò nghÞ theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt. Dïng mét dung dÞch NaBH4 0,5

% vµ NaOH 0,5 % lµ thÝch hîp. Dung dÞch nµy bÒn Ýt nhÊt 1 tuÇn lÔ.

4.6   Dung dÞch kali iodua − axit ascobic

Hßa tan 3 g kali iodua KI vµ 5 g L (+) − axit ascobic C6H8O6 trong 100 ml n−íc.
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Dung dÞch nµy pha ®Ó dïng trong ngµy.

Chó thÝch 2 − Kh«ng cÇn dïng axit ascobic nÕu dïng dung dÞch kali iodua KI 20 %.

4.7   Dung dÞch asen gèc, 1000 mg As trong 1 lit.

C©n 1,320 g asen (III) oxyt (As2O3) vµ cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml. Thªm 2 g natri hydroxit NaOH

(4.4) vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

Dung dÞch nµy bÒn Ýt nhÊt 1 n¨m.

Dung dÞch asen gèc cã thÓ mua ngoµi thÞ tr−êng. NÕu dung dÞch chøa As (V) th× ph¶i ®−îc xö lý nh−

mÉu n−íc trong b−íc khö (8.3.2).

4.8   Dung dÞch tiªu chuÈn asen 1, 10 mg As/l

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch asen gèc (4.7) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml. Thªm 20 ml axit

clohydric HCl (4.2) vµ pha lo·ng b»ng n−íc ®Õn v¹ch møc.

Dung dÞch bÒn kho¶ng 1 th¸ng.

NÕu dung dÞch gèc lµ asen (V) th× cÇn khö ®Õn asen (III) theo 8.3.2 tr−íc khi pha lo·ng thµnh 1000 ml.

4.9   Dung dÞch tiªu chuÈn asen 2, 0,1 mg As/l

Dïng pipet hót 10 ml dung dÞch tiªu chuÈn asen 1 (4.8) cho vµo b×nh ®Þnh møc 1000 ml. Thªm 20 ml

axit clohyric HCl (4.2) vµ pha lo·ng b»ng n−íc ®Õn v¹ch møc.

ChuÈn bÞ dung dÞch ®Ó dïng trong ngµy.

5   ThiÕt bÞ, dông cô

C¸c thiÕt bÞ, dông cô th«ng th−êng trong phßng thÝ nghiÖm vµ:

5.1   M¸y ®o phæ hÊp thô nguyªn tö, phï hîp víi hÖ hydrua vµ cã nguån s¸ng ®Ó x¸c ®Þnh asen,

thÝ dô ®Ìn phãng ®iÖn hoÆc ®Ìn catot rçng víi thiÕt bÞ hiÖu chØnh ®−êng nÒn nÕu cÇn.

5.2   CÊp khÝ, argon hoÆc nit¬.
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5.3   Dông cô thñy tinh, cÇn ®−îc röa ngay tr−íc khi dïng b»ng axit nitric lo·ng [10 % (V/V)], Êm,

vµ tr¸ng b»ng n−íc.

6   LÊy mÉu

LÊy mÉu theo ISO 5667-1 vµ TCVN 5992: 1995 (ISO 5667-2)

LÊy mÉu vµo b×nh polyetylen hay thñy tinh bosilicat ®· röa tr−íc b»ng axit nitric HNO3 [thÝ dô 10 %

(V/V)] vµ tr¸ng b»ng n−íc.

Thªm ngay 20 ml axit clohydric (4.2) vµo 1000 ml mÉu n−íc.

NÕu pH cña mÉu vÉn lín h¬n 2 th× thªm axit clohyric n÷a cho tíi khi pH < 2.

L−u gi÷ mÉu theo TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3).

7   C¶n trë

HÇu hÕt c¸c chÊt h÷u c¬ c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh asen. Chóng ®−îc lo¹i trõ tr−íc khi ph©n tÝch b»ng c¸ch

ph©n hñy mÉu theo 8.3.1. Nh÷ng mÉu t¹o bät, khi thªm tetrahydroborat cÇn ®−îc xö lý tr−íc (thÝ dô

thªm chÊt chèng bät hoÆc b»ng c¸ch ph©n huû hoµn toµn). Khi thªm chÊt chèng bät th× cÇn th¶ c¶ vµo

mÉu tr¾ng vµ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn.

Phô lôc A cho chi tiÕt vÒ c¸c chÊt c¶n trë khi x¸c ®Þnh asen. C¸c kÕt qu¶ nhËn ®−îc tõ phßng thÝ

nghiÖm  ë Anh. Trong c¸c chÊt ®· thö chØ cã ®ång khi lín h¬n 2,0 mg/l, antimon lín h¬n 0,2 mg/l, selen

lín h¬n 0,05 mg/l vµ nitrat lín h¬n 100 mg/l c¶n trë viÖc x¸c ®Þnh asen ë nång ®é 1,0 µg/l.

C¸c kim lo¹i quÝ nh− platin vµ paladi cã thÓ lµm gi¶m tÝn hiÖu cña asen (III) hydrua AsH3.

8   C¸ch tiÕn hµnh

8.1   MÉu tr¾ng

Dïng pipet lÊy 2 ml axit clohydric (4.2) vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml råi pha n−íc ®Õn v¹ch.

Xö lý mÉu tr¾ng gièng nh− mÉu thËt.

8.2   Dung dÞch hiÖu chuÈn

ChuÈn bÞ Ýt nhÊt 5 dung dÞch hiÖu chuÈn tõ dung dÞch asen tiªu chuÈn 2 (4.9) vµ cã nång ®é t−¬ng øng

víi kho¶ng dù kiÕn lµm viÖc.
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ThÝ dô cho kho¶ng 1 µg/l ®Õn 10 µg/l th× dïng pipet hót 1 ml, 3 ml, 5 ml, 8 ml vµ 10 ml dung dÞch tiªu

chuÈn 2 vµo mét d·y b×nh ®Þnh møc 100 ml. Thªm vµo mçi b×nh 2 ml axit clohydric (4.2) vµ thªm n−íc

®Õn v¹ch. C¸c dung dÞch nµy cã nång ®é 1 µg/l, 3 µg/l, 5 µg/l, 8 µg/l vµ 10 µg/l.

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn khi dïng ®Õn.

Xö lý c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn gièng nh− mÉu n−íc.

8.3   Xö lý tr−íc

HÇu hÕt c¸c hîp chÊt h÷u c¬ liªn kÕt víi asen ®−îc ph©n hñy b»ng ph¸ mÉu theo 8.3.1. NÕu biÕt tr−íc

mÉu kh«ng chøa c¸c hîp chÊt nh− vËy th× ph¸ mÉu nh− 8.3.1 cã thÓ bá qua vµ lµm tiÕp 8.3.2.

LÊy 50 ml mÉu (xem ®iÒu 6) vµo b×nh cÇu ®¸y trßn (h×nh 1).

8.3.1   C¸ch ph©n hñy mÉu

C¶nh b¸o − Khãi bèc lªn tõ axit sunfuric ®Ëm ®Æc (H2SO4) bÞ ®un nãng g©y kÝch thÝch, bëi vËy

cÇn lµm viÖc nµy trong tñ hót.

Thªm 5 ml axit sunfuric (4.1) vµ 5 ml hydro peroxit H2O2 (4.3) vµo b×nh cÇu trßn ®¸y (xem 8.3). Thªm vµi h¹t

®¸ bät vµ nèi b×nh vµo m¸y nh− chØ trªn h×nh 1. §un ®Õn s«i vµ thu phÇn høng ®−îc vµo b×nh høng.

TiÕp tôc ®un cho ®Õn khi khãi cña axit sunfuric xuÊt hiÖn. Quan s¸t mÉu. NÕu mÉu ®ôc vµ kh«ng mÇu

th× thªm 5 ml hydro peroxit H2O2 (4.3) n÷a vµ tiÕp tôc ®un nh− tr−íc.

Khi mÉu kh«ng mµu vµ kh«ng ®ôc th× ®Ó nguéi b×nh, ®æ phÇn høng ®−îc vµo b×nh cÇu ®¸y trßn vµ lµm

tiÕp nh−  8.3.2.

CÈn thËn kh«ng ®Ó mÉu bÞ c¹n kh«.

8.3.2   Khö As (V) ®Õn As (III)

Thªm 20 ml axit clohydric (4.2) vµ 4 ml dung dÞch kali iodua (KI) - axit ascobic (4.6) vµo b×nh cÇu ®¸y

trßn chøa mÉu ®· ph¸ (8.3.1) hoÆc mÉu kh«ng ph¸ (8.3).

§un nãng nhÑ ë 50 oC trong 15 min.

§Ó nguéi dung dÞch vµ chuyÓn hoµn toµn vµo b×nh ®Þnh møc 100 ml. Thªm n−íc ®Õn v¹ch.

8.4   HiÖu chuÈn vµ x¸c ®Þnh

Tïy theo hÖ thèng hydrua ®−îc dïng, thÓ tÝch cã thÓ lÊy lín h¬n hay nhá h¬n thÓ tÝch m« t¶ d−íi ®©y.

Tuy nhiªn cÇn gi÷ tû lÖ ®· ®Þnh.
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§Æt mäi th«ng sè m¸y ®o phæ hÊp thô nguyªn tö (5.1) theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt (®é dµi sãng

193,7 nm) vµ ®Æt cuvet ë vÞ trÝ thÝch hîp nhÊt ®Ó thu ®−îc chïm s¸ng truyÒn qua cùc ®¹i.

Cho mét dßng argon hoÆc nit¬ (5.2) qua hÖ thèng vµ ®Æt ®iÓm "kh«ng" cho m¸y.

§o ®é hÊp thô cña c¸c dung dÞch theo thø tù sau:

−   dung dÞch mÉu tr¾ng;

−   dung dÞch hiÖu chuÈn;

−   mÉu, chuÈn bÞ nh− sau

ChuyÒn mét thÓ tÝch mÉu thÝch hîp (xem 8.3.2) vµo b×nh ph¶n øng.

Nèi b×nh ph¶n øng víi hÖ thèng hydrua.

Cho argon hoÆc nit¬ qua dung dÞch cho ®Õn khi ®é hÊp thô chØ trªn m¸y ®o phæ hÊp thô nguyªn tö trë

vÒ kh«ng.

Víi 20 ml dung dÞch mÉu (8.3.2) th× thªm 5 ml + 0,1 ml dung dÞch natri tetrahydroborat (4.5) vµ ghi tÝn

hiÖu.

LÆp l¹i víi mçi dung dÞch. Dïng kÕt qu¶ trung b×nh.

ThiÕt lËp ®−êng chuÈn b»ng c¸c gi¸ trÞ trung b×nh cña mÉu tr¾ng vµ dung dÞch hiÖu chuÈn.

Chó thÝch

3   CÇn thØnh tho¶ng kiÓm tra l¹i ®−êng chuÈn.

4   Víi c¸c mÉu l¹, nªn thªm mét thÓ tÝch ®· biÕt  asen vµo Ýt nhÊt mét mÉu ®Ó xem ®é tin cËy cña ph−¬ng

ph¸p.

9   TÝnh kÕt qu¶ dïng ®−êng chuÈn

TÝnh nång ®é asen trong mÉu b»ng c¸ch dùa vµo ®−êng chuÈn (8.4).

Mäi sù pha lo·ng ®Òu cÇn tÝnh ®Õn.

10   BiÓu thÞ kÕt qu¶

KÕt qu¶ tÝnh b»ng microgam trªn lit víi 2 sè cã nghÜa vµ mét sè lÎ sau dÊu phÈy.
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11   §é chÝnh x¸c

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm tiÕn hµnh n¨m 1982 b»ng ph−¬ng ph¸p cã cïng nguyªn t¾c, dùa

trªn mÉu n−íc uèng cã bæ sung b»ng n−íc ®· biÕt nång ®é asen, kÕt qu¶ cho trong phô lôc B.

12   B¸o c¸o kÕt qu¶

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

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   nhËn d¹ng mÉu;

c)   biÓu thÞ kÕt qu¶ nh− chØ ra ë ®iÒu 10;

d)   mäi chi tiÕt kh«ng n»m trong tiªu chuÈn nµy vµ c¸c yÕu tè cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

H×nh 1 − ThÝ dô vÒ thiÕt bÞ ph©n hñy mÉu
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

¶nh h−ëng cña c¸c chÊt kh¸c ®Õn sù x¸c ®Þnh asen

ChÊt kh¸c ChÊt thªm vµo
Nång ®é chÊt

kh¸c
¶nh h−ëng cña chÊt kh¸c(µg/l)
®Õn sù x¸c ®Þnh asen ë nång

®é
mg/l 0,0 µg/l 1,0 µg/l

B¹c Ag+ Perclorat 10,0 + 0,06 + 0,02

Nh«m Al3+ Perclorat 10,0 0,00 − 0,03

Cadmi Cd2+ Perclorat 10,0 + 0,12 + 0,03

Cr«m Cr3+ Perclorat 10,0 0,00 − 0,01

§ång Cu2+ Perclorat 0,5 − 0,04

§ång Cu2+ Perclorat 1,0 − 0,06

§ång Cu2+ Perclorat 2,0 − 0,06

§ång Cu2+ Perclorat 5,0 − 0,15

§ång Cu2+ Perclorat 10,0 − 0,19

§ång Cu2+ Perclorat 20,0 0,00 − 0,30

S¾t Fe3+ Perclorat 10,0 0,00 0,00

Thñy ng©n Hg2+ Perclorat 10,0 + 0,13 − 0,04

Mangan Mn2+ Perclorat 10,0 + 0,09 + 0,04

Niken Ni2+ Perclorat 0,5 − 0,02

Niken Ni2+ Perclorat 1,0 − 0,03

Niken Ni2+ Perclorat 2,0 − 0,03

Niken Ni2+ Perclorat 10,0 0,00 − 0,10

Ch× Pb2+ Perclorat 10,0 0,00 − 0,05

Antimon Sb5+ Clorua 0,2 0,00 − 0,04

Antimon Sb5+ Clorua 0,5 − 0,12

Antimon Sb5+ Clorua 1,0 − 0,23

Antimon Sb5+ Clorua 2,0 − 0,26
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ChÊt kh¸c
ChÊt thªm

vµo
Nång ®é chÊt

kh¸c
¶nh h−ëng cña chÊt (µg/l) ®Õn

sù x¸c ®Þnh asen ë nång ®é
mg/l 0,0 µg/l 1,0 µg/l

Antimon Sb5+ Clorua 5,0 − 0,28

Antimon Sb5+ Clorua 10,0 + 0,24 − 0,57

Selen Se4+ Nitrat 0,01 + 0,03

Selen Se4+ Nitrat 0,02 + 0,01

Selen Se4+ Nitrat 0,05 − 0,07

Selen Se4+ Nitrat 0,1 − 0,28

Selen Se4+ Nitrat 0,2 − 0,42

Selen Se4+ Nitrat 0,5 0,00 − 0,81

ThiÕc Sn4+ Clorua 0,5 0,00

ThiÕc Sn4+ Clorua 1,0 −  0,05

ThiÕc Sn4+ Clorua 2,0 −  0,04

ThiÕc Sn4+ Clorua 5,0 − 0,05

ThiÕc Sn4+ Clorua 10,0 + 0,09 − 0,08

KÏm Zn2+ Clorua 10,0 + 0,04 + 0,01

Nitrat NO3
- Axit nitric 10,0 − 0,04

Nitrat NO3
- Axit nitric 50,0 0,00

Nitrat NO3
- Axit nitric 100,0 − 0,09

Nitrat NO3
- Axit nitric 250,0 0,00 − 0,21

Perclorat ClO4
- Axit percloric 10,0 + 0,09 − 0,07

Phosphat PO4
3- Kali dihydro 10,0 0,00 + 0,02

Sunfat SO4
2- Axit sunfuric 250,0 + 0,04 + 0,01

1) NÕu c¸c chÊt kh¸c kh«ng g©y ¶nh h−ëng, hiÖu øng sÏ lµ 0,00 µg/l + 0,02 µg/l vµ 0,00 µg/l +

0,08 µg/l ë nång ®é asen t−¬ng øng lµ 0,0 µg/l vµ 1,0 µg/l.
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Phô lôc B

(tham kh¶o)

D÷ liÖu vÒ ®é chÝnh x¸c

MÉu n o na

%

x
−

µg/l

xtheor

µg/l

RR

%

sr

µg/l

VCr

%

sR

µg/l

VCR

%

1 60 1 2 1,40 1,30 108 0,084 6,0 0,268 19

2 60 1 2 4,38 4,00 109 0,172 3,9 0,509 12

3 60 − 0 7,99 7,50 107 0,572 7,1 0,919 12

n lµ gi¸ trÞ ®o dïng ®−îc  RR t×m thÊy

o lµ gi¸ trÞ ®o lo¹i bá sr lµ ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i

na lµ phÇn tr¨m lo¹i bá VCr lµ hÖ sè ®é lÖch lÆp l¹i

x
− lµ gi¸ trÞ trung b×nh sR lµ ®é lÖch chuÈn t¸i lËp

xtheor lµ gi¸ trÞ lý thuyÕt VCR lµ hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp

_____________________________


