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Đất, đá và quặng – 

Phần 3: Xác định hàm lượng Asen –  Phương pháp hấp thụ nguyên tử kỹ thuật hidrua hóa




Soils, rocks and ores – 


Part 3: Determination of arsenic content  – Technique of hydrogenation atomic absorption spectrometric method



1   Phạm vi áp dụng

Quy trình này quy định phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử - kỹ thuật hidrua hoá xác định hàm lượng asen (As) từ 1x10-5  % đến 0,1 % trong các loại đất đá và quặng. Không áp dụng cho các đối tượng mẫu có chứa antimon (Sb) lớn hơn 1 %.


2  Tài liệu viện dẫn

Các tài liệu viện dẫn sau rất cần thiết cho việc áp dụng tiêu chuẩn này. Đối với các tài liệu viện dẫn ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản được nêu. Đối với các tài liệu viện dẫn không ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản mới nhất, bao gồm cả các sửa đổi, bổ sung (nếu có). 

TCVN 4851 (ISO 3696), Nước dùng để phân tích trong phòng thí nghiệm – Yêu cầu kỹ thuật và phương pháp thử.
TCVN 7151 (ISO 648), Dụng cụ thí nghiệm bằng thuỷ tinh – Pipet một mức.
TCVN 7153 (ISO 1042), Dụng cụ thí nghiệm bằng thuỷ tinh – Bình định mức.
TCVN 9924:2013, Đất, đá quặng – Quy trình gia công mẫu sử dụng cho các phương pháp phân tích hóa học, hóa lý, rơnghen, nhiệt.

3  Nguyên tắc của phương pháp

Phương pháp dựa trên việc đo phổ hấp thụ nguyên tử của asen ở bước sóng 193,7 nm nhờ nhiệt nguyên tử hoá hợp chất asen hidrua (AsH3). Mẫu phân tích sau khi được nung chảy với hỗn hợp (Na2O2 + KOH), lọc bỏ kết tủa, nước lọc được axit hoá bằng HCl đến nồng độ 4 N, khử As (V) về As (III) bằng dung dịch KI.

Asen được chuyển về dạng asen hidrua (khí asin) dễ bay hơi bằng natri tetrahidroborat trong môi trường HCl 4 N.
4   Hóa chất, thuốc thử

Trong quá trình phân tích, chỉ sử dụng thuốc thử loại tinh khiết phân tích và nước phù hợp với loại 2 của TCVN 4851 (ISO 3696).

4.1   Natri peoxyt Na2O2 dạng bột.
4.2   Kali hydroxyt KOH dạng hạt.
4.3   Axit clohidric HCl (d=1,19), dung dịch HCl 4 N.
4.4   Dung dịch KI 20 % mới pha trong nước cất, pha dùng trong ngày.
4.5  Dung dịch natri tetrahidroborat NaBH4 0,5 % pha trong NaOH 0,1 N. Dung dịch mới pha dùng trong ngày.
4.6   Khí C2H2  ( 99 %.
4.7   Khí Ar ( 99,9 %.
4.8   Giấy lọc chảy nhanh ( =11 cm.
4.9  Dung dịch tiêu chuẩn As 1 g/l (dung dịch A)
Cân 1,3200 g asen (III) oxit (As2O3) đã sấy ở 110 0C, hoà tan vào 50 ml HCl (d=1,19). Chuyển sang bình định mức dung tích 1000 ml, định mức đến vạch bằng nước cất, lắc đều. Bảo quản trong bình polyetylen. Thời hạn sử dụng 1 năm.
4.10 Dung dịch tiêu chuẩn As 1 (g/ml (dung dịch B)
Lấy chính xác 0,100 ml dung dịch A vào bình định mức dung tích 100 ml, định mức đến vạch bằng HCl 4 N, lắc đều. Thời hạn sử dụng 1 tuần.

5   Thiết bị, dụng cụ
Trong tiêu chuẩn này sử dụng các thiết bị, dụng cụ thông thường trong phòng thử nghiệm và các thiết bị, dụng cụ sau:

5.1   Pipet một mức theo TCVN 7151
5.2   Bình định mức theo TCVN 7153


5.3  Máy quang phổ hấp thụ nguyên tử Shimadzu AA-6501S hoặc máy có tính năng kỹ thuật tương đương
Bộ phận chính của thiết bị:

Có phần mềm điều khiển thiết bị
Khe đo có thể điều chỉnh độ rộng đến 0,1 nm
Khoảng bước sóng: 185 đến 900 nm
Đèn bù nền D2
Đèn cathode rỗng của nguyên tố phân tích; Se

Hệ thống ngọn lửa; đầu đốt
Hệ thống cung cấp khí đốt;
Và các hệ thống phụ kiện cần thiết khác cho thiết bị hoạt động.
5.4    Đèn ca-tốt rỗng As.
5.5    Máy tạo hợp chất hidrrua HVG-1 hoặc máy có tính năng kỹ thuật tương đương.
5.6    Đèn ga hoặc lò nung 1100 0C.
5.7    Chén ziriconi dung tích 30 ml.
5.8    Cốc thuỷ tinh chịu nhiệt dung tích 250 ml.
5.9    Phễu lọc  ( = 8 cm.
5.10  Cân phân tích có độ chính xác 0,0002 g.
5.11  Bếp cách thuỷ.
5.12  Bình định mức dung tích 50 ml, 100 ml.
5.13  Ống đong dung tích 100 ml.
5.14  Bơm hút axit dung tích 10 ml đến 60 ml.
5.15  Micropipet  0,020 ml, 0,050 ml, 0,100 ml, 1,000ml.
5.16  Kẹp sắt dài 25 cm.
5.17  Ống hấp thụ bằng thạch anh  d=17 cm, (=0,3 cm.
6   Chuẩn bị mẫu thử

Chuẩn bị và gia công mẫu thử theo TCVN 9924:2013

7   Cách tiến hành
7.1 Phân huỷ mẫu

Cần kiểm tra hàm lượng Sb trước khi tiến hành phân tích.

Cân khoảng 0,1g đến 0,5 g mẫu chính xác đến 0,0001 g tuỳ theo hàm lượng As dự đoán có trong mẫu vào chén ziriconi có dung tích 30 ml (5.5). Thêm 2 g KOH (4.2), đặt trên bếp điện hoặc trên đèn xì ga (5.4) cho nóng chảy KOH (4.2) và làm mất nước, lắc đều chén cho mẫu phân tán đều vào KOH (4.2). Thêm 2 g Na2O2 (4.1) và tiến hành nung chảy trên đèn ga hoặc trong lò nung ở 700 0C (5.4) đến khi thu được khối chảy đồng nhất. Lấy chén ra, tia rửa đáy chén bằng nước cất rồi thả chén vào cốc thuỷ tinh chịu nhiệt dung tích 250 ml (5.6), thêm 50 ml nước cất sôi, đậy nắp kính đồng hồ. Đặt cốc lên bếp điện đun sôi nhẹ cho tan khối chảy trong chén. Lấy chén ra, dùng đũa thuỷ tinh đầu bọc nhựa cọ rửa chén bằng nước cất nóng. Thêm vài mảnh sứ nhỏ, đậy nắp kính, đun sôi nhẹ trên bếp điện 20 min để đuổi H2O2. Lọc kết tủa qua giấy lọc chảy nhanh (4.8), hứng nước lọc vào bình định mức dung tích 100 ml (5.10). Rửa kết tủa và giấy lọc bằng nước cất nóng, giữ lại phần nước lọc và bỏ phần tủa. Thêm vào nước lọc 25 ml HCl (d=1,19) (4.3). Định mức bằng nước cất, lắc đều.

Lấy 30 ml nước lọc vào bình định mức dung tích 50 ml (5.10), thêm 16 ml HCl (d=1,19) (4.3) và 4 ml dung dịch KI 20 % (4.4). Lắc đều rồi đặt lên bếp cách thuỷ (5.9) đun nhẹ trong 20 min. Lấy ra, để nguội, đem đo phổ hấp thụ nguyên tử (5.1) của As.

7.2  Chuẩn bị dãy dung dịch chuẩn

Dùng micropipet (5.13) lần lượt lấy các lượng dung dịch tiêu chuẩn B (4.10) như sau: 0 ml, 0,020 ml, 0,050 ml, 0,100 ml, 0,200 ml (tương ứng có nồng độ As như sau 0 ng/ml, 0,4 ng/ml, 1,0 ng/ml, 2,0 ng/ml, và 4,0 ng/ml) vào các bình định mức dung tích 50 ml (5.10).Thêm 4 ml dung dịch KI 20 % (4.4). Dùng dung dịch HCl 4 N (4.3) pha loãng đến vạch định mức, lắc đều. Đặt lên bếp cách thuỷ đun nhẹ trong 20 min. Để nguội, đo phổ hấp thụ nguyên tử ( 5.1) của asen để vẽ đồ thị chuẩn.

7.3  Đo phổ hấp thụ nguyên tử

Khởi động máy rồi đặt các thông số đo As như sau:
Bước sóng:                    

          193,7 nm

Khe sáng: 



           0,5  nm

Cường độ dòng HCL: 


10/12 mA

Chiều cao burner:



16 mm

Thời gian dẫn mẫu: 


30 sec
Thời gian lấy tín hiệu:
 

15 sec
Thời gian thải:



40 sec
Lưu lượng khí C2H2 (4.6):

   
1,2 l/min
Lắp đặt ống hấp thụ bằng thạch anh (5.15) vào burner và đặt các thông số cho máy tạo hợp chất hidrua (5.3) như sau:
Lưu lượng khí agon (4.7):  


         
           300 ml/min 
Tốc độ vòng quay môtơ bơm nhu động:        
           60 vòng/min
Tốc độ dẫn dung dịch NaBH4(4.5):
              
                2,8 ml/min 
Tốc độ dẫn HCl (4.3):



           2,8 ml/min
Tốc độ dẫn mẫu:



                       7,5 ml/min
Sau đó tiến hành đo dãy dung dịch chuẩn, lần lượt từ nồng độ thấp đến nồng độ cao. Vẽ đồ thị chuẩn. Cuối cùng, đo các mẫu phân tích. Nếu cường độ phổ hấp thụ của mẫu phân tích cao hơn cường độ phổ hấp thụ của điểm cao nhất trong dãy chuẩn thì có thể pha loãng dung dịch phân tích bằng HCl 4 N (4.3).
8  Tính kết quả
8.1  Tính hàm lượng Asen
Nếu máy quang phổ hấp thụ nguyên tử có phần mềm xử lý kết quả phân tích thì việc tính toán sẽ được thực hiện trên máy, trong trường hợp máy không có thì có thể tính hàm lượng As như sau:
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    trong đó:

C     Nồng độ dung dịch tiêu chuẩn cho cường độ vạch phổ hấp thụ gần với mẫu nhất, ng/ml;

Ac    Cường độ phổ hấp thụ của dung dịch chuẩn có nồng độ C;

Ax    Cường độ phổ hấp thụ của dung dịch mẫu phân tích;

m     Lượng cân mẫu, g;


   K     Hệ số pha loãng.
CHÚ THÍCH: Cũng có thể xác định hàm lượng Asen dựa vào đồ thị chuẩn. Khi đó trục tung biểu diễn cường độ phổ hấp thụ, trục hoành biểu diễn nồng độ hoặc hàm lượng As.

8.2   Sai số phân tích

Sai lệch lớn nhất giữa hai kết quả xác định song song hoặc đối song không vượt quá giá trị D trong 
bảng 1
Bảng 1– Sai số phân tích
	Khoảng hàm lượng As

(x 10-4 %)
	Sai số tương đối  D

(%)

	Từ 0,1 đến 9,9
	25

	    Từ 10,0 đến 49,9
	24 - 20

	             Từ 50 đến 99
	19 - 15

	   Từ 100 đến 499
	14 - 10

	    Từ 500 đến 1000
	10 - 8


9   Báo cáo thử nghiệm

Báo cáo thử nghiệm bao gồm các thông tin sau:

a)  viện dẫn tiêu chuẩn này;

b)  nhận dạng mẫu thử;

c)  tên và địa chỉ phòng thử nghiệm;

d)  ngày tiến hành thử nghiệm;

e)  kết quả thử nghiệm;

f)   ngày báo cáo kết quả thử;

h)  bất kỳ các đặc điểm đã ghi nhận trong quá trình xác định, các thao tác không quy định trong tiêu chuẩn này có thể ảnh hưởng đến kết quả của mẫu thử.
Thư mục tài liệu tham khảo

[1] Tiêu chuẩn ngành – Đất đá và quặng – Asen - Phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử - kỹ thuật hidrua hóa (ký hiệu QT ĐQ.07-HTNT/05).
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