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TOM TAT

Khao sat va tdi uu cac diéu kién v6 cd hoa mau téc bang ki thuat
16 vi séng va k§ thuat binh Kendal véi cac hon hgp 6xy hoa 1a cac axit
HCIl, HNOj, H,S0, va hydropeoxit d& xac dinh ham lugng asen. D
thu héi ciia phuong phap dudc kiém tra bang cach thém mot luong
dung dich asen chuén vao méu téc trude khi xt 1y va st dung méu téc
kiém ching CRM (NCS ZC 81002). Xac dinh néng d6 asen bing thiét
bi HVG/AAS, d6 thu héi doi véi k§ thuat 16 vi séng 14 99,1 + 5,5 %
(n=9), d61 véi k¥ thuat binh Kendal 14 96,6 + 4,5 % (n = 4). anh hudng
cla nitrit tao thanh trong qua trinh vd ¢d hod mau dén phép do
HVG/AAS dugc loai trit bang cach thém axit amido sulfonic véo mau do.

1. MO PAU

Asen dudc coi 12 mét trong cac tac nhan giy ung thu & ca ngudi va
ddng vat nhu ung thu da, phoi, va nhiing bénh khac nhu réi loan sic
t8, siing hoa, sam da, .... O nhiém asen trong nuéc ngdm da dugc phat
hién & nhiéu noi trén thé giéi nhu Bangladet, T4y Bengan - An D3,
Trung Quéc, Chi Lé, My, Viét Nam, ... [4]. D4 c6 rat nhiéu bang chiing
vé su nhiém d6c asen mén tinh trong nhiing ngudi st dung lau dai
ngudn nudc ngdm nhiém bin asen [3, 4]. O Viét Nam, theo nghién citu
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ctia Pham Thi Kim Trang va céc cong su, ham lugng asen trung binh
trong nudc ngAm tai mot s6 giéng khoan ¢ viing chau thé séng Hong
la 132pg/L va trong khoang tit 1 dén 357ug/L [7] (tiéu chuin cho phép
vé ham lugng As trong nudc dn theo WHO va Viét Nam hién nay la
10pg/L). Do d6, ngusi dan sinh séng & nhiing viing nay c¢6 thé gap rui
ro cao do st dung lau ngay nguén nudc 6 nhiém asen. Tuy nhién, cac
d4u hiéu 1am sang vé nhiém doc asen 6 Viét Nam van chua dugce phat
hién r6 rang, vi vay vin dé dat ra 1a phai tim duge mét chi thi thich
hop nhan biét sy nhidm doc asen mén tinh dé cé nhiing giai phap giam
nhe trude khi né trd nén tram trong. Khi vao cd thé, asen (As III) sé
duge luu gilt va tich luy dan trong cac md giau chit sing nhu téc,
méng tay va da. Nong do asen ciing dugc tim thay trong cic md nay
cao hon trong céc loai mé khac. Do dé6, téc dude coi 14 mot loai chi thi
sinh hoc hiiu hiéu cho viéc nghién citu su nhiém doc asen man tinh,
khong gay kho khin khi 18y mAu, ¢6 su 6n dinh va khong doi hoi diéu
kién bao quan khat khe [1].

Phuong phap thudng st dung dé phan tich cac asen la ky thuat
quang phé hap thu nguyén t& (AAS), trong d6 mau do phai & dang
dung dich déng nh4t va nguyén té phan tich phai ¢ dang vé cd. Do d6
can vd cd hod miu (pha v3 nén protein cia téc) dé dua asen tit dang
hitu cd vé dang vé cd trudc khi tién hanh phép do AAS. Qua trinh xu
1y mAu c6 thé thuc hién theo ky thuat vé co héa uét trong cac hé kin
(16 vi séng) hoac mg (binh Kendal). V4 cd hoa miu trong hé kin duéi
diéu kién 4p suét cao thudng hiéu qua hon so véi hé mé vi né cho phép
thuc hién qua trinh phd méu ¢ nhiét d6 cao hon diém séi cia cac tac
nhan 6xy hoa [2]. Hién nay, hé théng 16 vi séng da thay thé cac qui
trinh phan huy bang axit va tro hoa khac do tén it thoi gian [2]. Tuy
nhién, diéu kién phuong tién tién hanh x& 1y miu trong hé kin thudng
doi hoi cac thiét bi dét tién ma khéng phai tat ca céc phong thi nghiém
déu dap ing duge. Do d6, muc tiéu ctia chdng tdi trong bai bao nay la
nghién cfu xay dung va toi uu quy trinh phan tich ham lugng asen
téng trong miu téc vdi ca hai k§ thuat xi 1y mau bing 16 vi séng va
binh Kendal.
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2. THUC NGHIEM

2.1. Dung cu, thiét bi

May quang phé hap thu nguyén ti (AAS) hang Shimadzu Model
AA-6800 ghép ndi thiét bi tao khi hydrua HVG-1.

Lo vi séng hang National Model NN-C988W (Capacity 900 W)
kém theo bd 6ng teflon MPR 600/10M

Cac binh Kendal, bép dun cach cat, ta siy

Binh dinh miic, pipet thuy tinh, micropipet, cac 6ng nghiém nhua
P.P 15, 50 mL (Greiner)

2.2. Hoa chat
Dung dich chuén géc As (III) 1 g/L, Merck

Cac axit HCI 36%, HNOg 65%, HySO4 98% va dung dich Hy0,
30%, pA, Merck

Cac hoa chat Nal, NaOH, NaBH,, HSO3NH,, axit L (+) ascorbic
pA, Merck

Cac dung dich chudn kiém ching ICP multi-element (As
100mg/1), As V1g/l pha tit mu6i NagHAsO,, Merck.

Mau téc kiém chitng CRM (NCS ZC 81002)
Khi axetylen 99%, argon 99.9%

2.3. Pbi tuong, phuong phap nghién ctitu

Pé xac dinh ham lugng asen trong cac mau do (miu téc sau khi
xt ly), ching téi st dung thiét bi HVG/AAS va dung dudng chuén véi
cac dung dich asen c¢6 néng d6 1; 2,5; 5; 7,5; 10 ppb dugc pha tit dung
dich gbéc As (III) 1g/L. Puong chuén sau khi dung dugc kiém tra bang
cac dung dich chudn ICP As (III) va As (V) 2,5 ppb.

MAu téc nghién citu dudc cit sat da dau 6 vung chom hoéc ving
sau gay dé giam bét kha ning nhiém ban tit bén ngoai [1], sau d6 ria
sach bang xa phong trung tinh, trang bang nudc cat 3 1an va say khs,
cit ngin 0,5 - 1 cm, cho vao tdi nilon sach c¢6 khoa kin.
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Qua trinh vd cd hod mau téc duge thuc hién theo hai ky thuat: lo
vi séng (ap sudt cao) va binh Kendal (v6 cd hoa bang nhiét). Véi ca hai
k¥ thuat nay, viée chon tac nhan 6xy hoa la rat quan trong sao cho viéc
xt ly mau khéng qua phic tap va qua trinh vé cd hoa xay ra hoan
toan. Cac axit thudng dung la axit clohydric, nitric, sulfurie, pecloric
hoac hén hdp clia chiing véi hydropeoxit. Axit pecloric HC1O4 c6 kha
nang 6xy hoa manh nhét nhung dé gay nguy hiém [2]. Do d6 dé dam
bao tinh an toan, ching t6i khong st dung axit nay. Véi phuong phap
v6 cd hoa mau trong binh Kendal, hén hgp 6xy hoa duge chon dé
nghién ctu la HCl, HNO;, HySO4 va HyOq. Véi phuong phap 16 vi
séng, chiing toi khéng stt dung axit H,SO,4 do axit nay toa nhiét manh
khong c6 1gi khi dung trong hé kin c¢6 ap suit cao.

Tuy nhién, cac oxit nitd va nitrosyl clorua tao thanh ti nitrit
trong qua trinh vo cd hod mau lam giadm kha nang phat hién toan bd
lugng As hoa tan do kha ndng 6xy hoa manh ct:a chiing can trd su tao
thanh khi asin AsHg. D& tranh anh hudng nay, cin loai bd cac nitrit
béng axit amido sulfonic HSO3NH, (ASA) vi n6 ¢6 kha nang khi chon
loc dé1 véi nitrit theo phuong trinh [2]:

NOz— + HSO3NH2 (H+) N2 + HSO4_ + Hzo (1

Mit khac lugng nitrat du va nitrit ciing anh hudng dén phép do
AAS, lam giam hiéu suit khi As (V) do phan tng:

NO3, NOy~ +1° Iy+NO,,NO )

Hon nita, lugng Iy sinh ra nhiéu sé tao thanh két tha gay nhiéu
khi thuc hién phép do. Do d6 trude khi thuc hién phan tng khit As (V)
vé As (III), chung téi cho thém dung dich ASA vao mau.

Vi vay, cac van dé cu thé can nghién citu la:

L. Ky thuat vé co hod mau trong binh Kendal: khdo sat chon néng
do ASA thich hgp

2. Ky thuat v6 cd hoa mAu bang 16 vi séng:

+ Hén hop 6xy hoa

+ Néng dé ASA

+ Thoi gian phan ting gita ASA véi nitrit
3. Do lap lai va d6 chinh xac ctia phuong phap
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Ky thuit v6 co hoa mau trong binh Kendal

Can chinh xac 0,3 g téc cho vao binh Kendal, thém 3ml HNOj dac,
dé 12 tiéng (hodc qua dém). Thém tiép 2ml HNOj3 65%, 1ml Hy0,
30%, 2ml HySO4 98% va dun cach cat ¢ nhiét d6 250 — 300°C cho dén
khi khong con khi mau néu (NOg) va xuét hién khi trang (SO,), thu
dude dung dich trong. D& ngudi, gom miu da x 1y vao lo nhua chia
vach, dinh miic d&€n 15ml bang nudc cat.

Lay 5ml dung dich miu sau xi 1y, thém vao céac thé tich ASA 200
mg/mL sao cho néng &6 14 0, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 250, 300, 350, 400
mmol/l, ldc déu, dé 10 — 15 phit. Sau dé thém 0,3ml dung dich khu
Nal 50%, dé 30 phut (m&i muc nghién cttu lam 14p lai 3 14n). Dinh miic
dén 10ml béng nudc cat va xac dinh ham lugng asen bang phép do
HVG/AAS.

V6 co hoa mau theo ky thuat 16 vi séng

Khdo sdt hén hop éxy hod mau:

Céan 0,3 g téc cho vao ong teflon, thém vao cac hén hop 6xy hoa
nhu sau:
A: SmLHCI, 1 mLHNOj, ImL H,0,
B: 4 mL HCI, 2mL HNO3, ImL H,0,
C: 3 mL HNO3, ImL H,0,

Sau dé6. day nap, lac nhe, van chit va cho vao 16 vi séng, xt 1y theo
chuong trinh nang lugng sau:

Cac budc Che do Thoi gian (phut)
1 Low Medium 10
2 0 2
3 High Medium 15
4 0 15
5 Medium 10

Pé ngudi, gom mau da xi ly vao lo nhua chia vach, dinh mic dén
15ml bang nude cat.

137



L&y 5ml méi loai mAu da x 1y, thém 1,2ml ASA 200 mg/ml (néng
d6 ASA trong dung dich phéan ting khoang 400 mmol/L), dé 10-15 phuit,
thém tiép 0,3ml dung dich Nal 50%, dé 30 phit. Dinh mic dén 10ml
va xac dinh néng do asen.

Nghién citu dnh hwéng cia nong dé ASA dén phép xdc dinh asen:
tuong tu nhu trén, ching t6i thém véo miu cac thé tich ASA 200
mg/mL khac nhau (v6i ndng d6 trong dung dich phan ing la 10, 20, 30,
40, 100, 200, 270, 340, 410, 590 mmol/L)

Khdo sdt chon thoi gian téi vu cho phan ing giza ASA va nitrit:
thuc hién phan tng trong cac khoang thdi gian 1, 5, 15 va 30 phut.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. V6 co hoa mau trong binh Kendal

X1 Iy mau trong binh Kendal & nhiét d6 cao 14 mét phuong phap
truyén théng dude nhiéu phong thi nghiém ap dung. Viéc st dung hén
hop gém nhiéu tac nhan 6xy hoa lam tang hiéu qua vé co hod méiu,
trong dé axit H,SO,4 déng vai tro gi@t chat phéan tich trong qua trinh
xu ly mau. Khao sat anh hudng ctia axit ASA dén phép do asen chiing
to1 thu duge két qua nhu sau (hinh 1):
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Hinh 1. Khao sat anh huéng ctia ndng dé axit amido sulfonic
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Két qua khao sat cho thay viéc b sung ASA vao mau do lam tang
kha ning phat hién asen, tuy nhién anh hudng nay khong thé hién rd
rang khi khao sat ¢ cac ndng @6 ASA khac nhau. Diéu nay c6 thé 1a do
qua trinh vé cd hoa miu thuc hién trong hé md nén céac axit cé nhiét
do sb1 thap bi bay hoi khi dun, do d6 lugng axit nitric du ciing nhu
nitrit tao thanh khéng dang ké. Song dé tiang dé nhay ctia phép do va
tiét kiém hoa chat, c6 thé bd sung axit ASA véi néng d6 10 mmol/l.

D5 lap lai ciing nhu d§ thu héi ca phuong phap va anh hudng caa
nén mau dén phép do dugc xac dinh bang cach thém vao miu trude khi
xt 1y mét lugng thich hgp dung dich asen chuan. Lam lap lai 4 14n, két
qua phéan tich cho d9 lip lai cling nhu d6 thu héi lugng As thém vio
kha tét (96,6 4,5 %).

3.2. V6 co hoa mau theo ky thuat 16 vi séng

Hinh 2 cho th&y hén hgp 6xy hoa B va C cho két qua phan tich
asen trong mau téc cao hon so véi hon hdp A, nhung su khac nhau khi
thuc hién v cd hoa miu bing hdn hgp B va C 1a khéng dang ké. Va
khéc v61 phuong phap Kendal, tac dung cta viéc thém axit ASA vao
méu do & phuong phap nay dudc thé hién rd rang. Phép do hoan toan
khong thuc hién duge khi khéng bé sung ASA do lugng axit nitric du
va nitrit tao thanh trong mau nhiéu hon khi xit Iy mau bang phuong
phép Kendal. Trong phén tich asen bang thiét bi HVG/AAS c6 st dung
NaBH, lam chat khu, tac dung khu cta né sé giam di khi gap cac tac
nhén 6xy hoa manh nhu nitrat, nitrit, do dé can trd qua trinh tao asin
dan dén kha ning phat hién As trong mau do kém hiéu qua [5].

Hinh 2. Khao sat cac
0.3. hon hgp 6xy hoj;

=

W

E o0.2]

-

<

g.

i D1

S

z O - khéng thém ASA;

==
0 a ' A, B, C - thém ASA

400 mmol/l

139



Lua chon néng dd ASA thich hgp cing nhu thoi gian phan dng t()\i
wu cling rit quan trong dé loai bé hoan toan anh hudng caa n\itrat va
nitrit, mit khac tranh lang phi hoa chat, tiét kiém thoi gian dong th({l
c6 thé gay nhitng anh hudng khong tét néu cho qué du. Dua véo k(flt
qua nghién ctiu su anh hudng cta lugng ASA thém vao, ching to1 th.éy
ring phép do dat két qua cao nhat khi néng d6 ASA tronlg dur’lg dich
phan @ng 12 30 mmol/l (hinh 3) va thdi gian phan ng t6t nhat 1a 15
phit (hinh 4).
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Hinh 4. Khao sat thoi gian
Thoi gian (phiit) phan ng loai nitrit

Dé xac dinh do chinh xac va d6 1ap lai cia phudng phép, ching toi
st dung miu téc kiém chitng (Certified Reference Material) NCS ZC
81002, trong d6 néng dé asen 1a 0,59 + 0,07 mg/kg. Xt 1y va phan tich
mAu & cac diéu kién di chon, lam lap lai 9 14n, két qua thu dude rat
tot v6i nong do asen xac dinh duge 14 0,58 + 0,03 mg/kg (99,1 + 5,5 %).
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4, Két luan

C6 thé st dung hai ky thuat 10 vi séng va binh Kendal trong
nhiing diéu kién da chon dé v cd hoa miu tée trong phan tich xac dinh
asen voi d6 14p lai va d§ thu héi cao. Tuy nhién, xi ly mAu trong binh
Kendal khéng tién dung bing 16 vi séng do tén thoi gian (khoang 15 -
16 tiéng cho mdéi mé), st dung nhiéu loai hoa chat, trong khi x 1y méu
bang k¥ thuat 10 vi séng chi trong khoang 1 tiéng, hén hdp 6xy hoa
mau don gian, thich hgp cho yéu ciu phan tich thudng xuyén véi sé
lugng mau 16n.
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