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Phu gia thuc pham - Phuong phap xac dinh cac thanh phan vé co

Food additives - Methods for determining inorganic components

Tiéu chuén nay quy dinh phuong phap dé xac dinh cac thanh phan vé cd trong phu gia thuc pham.

1 Chat khéng tan trong axit

Chuyén 2 g mau, da dudc can chinh xac, vao mét céc 250 ml chira 150 ml nudc va 1,5 ml axit sunfuric dam
dic. Pay céc bang mét nap kinh ddng hd va dun néng hén hop trén mét binh cach thuy trong 6 gid, thudng
xuyén co thanh c6c bang mét que khudy dau bit cao su va thém nudc da bi hao do béc hoi. Can 500 mg
chinh xac t6i 0,1 mg mét chét trg loc thich hdp da dugc say kho tir truGe & 105°C trong 1 gid, cho vao dung
dich mau va loc qua mét chén nung Gooch (da can truéc), cé6 mét tdm dém amiang. Ra c&n con lai mot vai
lan bang nudc néng, say khd chén va can & 105°C trong 3 gid, d& ngudi trong binh hat 4m va can. Chénh
léch gitra khéi lugng téng cong véi khdi luong clia chat trg loc cong véi chén nung va tam dém | khéi lugng

cla chat khéng tan trong axit. Tinh phan tram theo khai lugng.

2 Xac dinh tro

2.1 Xac dinh téng sé *

Can chinh xac khoang 3 g mau trir khi c6 chi dan khéac trong mét chén nung da biét khéi lugng, dét & nhiét
do thap (khoang 550°), khéng vuot qua mau doé that xin, cho dé&n kho hét than, dé nguéi trong binh hat 4m,
va can. Néu khong thu dudgc tro trang thi lam uét khéi mau da than hoa nay bang nudc néng, thu I&y can
khéng tan 1én mét gidy loc khdng tro va dét phan can nay va gidy loc, cho dén khi tro c6 mau trdng hoic gan

nhu trAng. Cu6i cung, thém dich loc, sau d6 lam béc hai téi kho, va dem nung toan bd téi mau dd xin. Néu

' Chu thich - Nhiét d6 quy dinh & tiéu chudn nay la do C (°C).
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van khéng thu duoc tro trang, thi 1am ngudi chén nung, cho thém 15 ml etanol, dung que thuy tinh [am vun

tro, sau d6 dét hét etanol, lai nung toan bo tdi mau do xin, d& ngudi trong binh hat 4m va can.

Chu thich - Néu c6 kho khan véi viéc oxy hoa cac chat hitu cg, viéc st dung mot chat trg tro nhu ammonium

nitrat c6 thé chiing t4 1a t6t hon so véi viéc hoa tan phan cin va dem loc truéc khi tro hoa tiép theo.

2.2 Xac dinh tro khong tan trong axit

Bun s6i tro da thu dudc nhu chi dan déi vai tro téng sé & trén, vdi 25 ml axit clohydric lodng ST trong 5
phat, thu I8y chat khdng tan trén mét gidy loc khdng tro thich hdp, rira bang nudc néng, dét & 800°+25°,

dé ngudi va can. Tinh phan tram cla tro khong tan trong axit theo khéi lugng cia mau thi.
2.3 Xac dinh tro (tro sunfat hoa)

2.3.1 Phuong phap | (d6i véi chat ran)

Chuyén mét lugng mau thr da chi dan trong cac chuyén luan riéng vao moét dia platin 50 ml - 100 ml d biét
khéi luong hay mét dung cu thich hop khac va thém du axit sunfuric lodng ST dé thdm u6t toan bdé mau.
Nung néng tur tr, bang cach dung mot bét dién, mdt bép Argand hay dén dét héng ngoai, cho dén khi mau
khé va hoan toan hoé than, sau d6 tiép tuc gia nhiét cho d&n kho toan bd mau bay hoi hodc gan nhu tat ca
cacbon da bi oxy hoa, va dé ngudi, ti€p d6 tham uét can nay bang 0,5 ml axit sunfuric dam dac va dem dét
theo cling cach nhu trén cho dén khi phan du clla mau va moi axit thita bay hai hét. Cuéi cling, nung trong 16
nung & nhiét d6 800° + 25° trong 15 phut hay lau hon, néu can, dé hoan tat viéc nung cudi ciing réi dé ngudi

trong binh hat 4m, va can.

Chu thich - D& thac ddy qua trinh bdc hai axit sunfuric, nén cho thém mét vao m&u ammoni cacbonat

ngay truéc khi hoan thanh viéc nung.

2.3.2 Phuodng phap Il (d6i véi chat 1ong)

Tru khi c6 cac chi dan khac, néu khong thi chuyén mét luong mau theo yéu ciu vao mét céc chia thich hop
da biét khéi lugng, thém 10 ml axit sunfuric lodng ST, va tron ky. Lam béc hoi mau triét dé bang cach dun
nhe, khéng lam séi, va dé& ngudi. Cudi ciing, nung néng 16 nung & nhiét d6 800° + 25° trong 15 phut hoac lau

han, dé ngudi trong binh hat &m, va can.

3 Phép thir gidi han clo

Trur khi c6 cac chi dan khac, néu khoéng thi cho mét lugng mau thir da quy dinh vao mét 6ng nghiém Nessler,
hoa tan trong khoang 30 ml nudc, va trung hoa bang axit nitric loang ST néu dung dich 1a kiém. Thém 6 ml

axit nitric lodng va pha loang ST bang nudc v6i 50 ml. Néu st dung dung dich mau thir da x{ ly, thi chuyén
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dung dich mau vao 6ng nghiém Nessler va pha loang bang nudc t6i 50 ml. Chuyén mét luong da dinh axit
clohydric 0,01 N vao mét 6ng nghiém Nessler khac dé lam chuén, thém 6 ml axit nitric loAng ST va pha

lodng bang nudc t6i 50 ml.

Né&u dung dich chira mau khéng trong, loc c& hai dung dich trong cing mét diéu kién. Cho thém 1 ml thuéc
thr nitrat bac ST vao ting dung dich, tron ky, va dé yén trong 5 phat, tranh anh sang mat trdi truc tiép. So
sanh do duc cla hai dung dich bang cach quan séat cac 6ng Nessler tif thanh éng va tir trén xudng tuong

phan véi moét nén mau den. Do duc clia dung dich mau khéng dudc vugt qua dd duc cla dung dich chuan.

4 Phép thir giéi han flo

4.1 Phuong phap |
Phuong phap do mau thori nitrat

Nén dung phuong phap nay, trir khi c6 nhiing chi dan khac trong chuyén luan riéng.

Canh bao : Khi ap dung phép thir nay déi véi cac hop chat hitu co, nhiét do & noi tién hanh chung
cat phai dudc kiém soat chit ché trong sudt thai gian thi nghiém & dai yéu cdu tir 135° dén 140°

dé tranh kha ning nd.

Chu thich - D& gidm t6i thiéu viéc chung cat ma tréng bi ro ri flo tir dung cu thuy tinh, dung cu chung cat
can dudc xU ly nhu sau : X ly d6 thuy tinh béng dung dich natri hydroxit 10 %, sau dé dung nuéc & voi
x8i r(fa va trang bang nudc cat. Ngoai ra, it nhat ngay moét lan, x& ly bang cach dun séi 15 - 20 ml axit
sunfuric lodng (1 : 2) cho dén khi thiét bi chung cat chita day khoi; dé nguoi, dé axit ra, x& ly lai v6i dung
dich natri hydroxit 10 % va rlra trang ky. V& chi ti€t xem muc 25.050 va 25.054 trong cac phuong phap
phan tich chinh thiic cla AOAC, xuét ban lan thr 13, nam 1980.

Trur khi ¢6 cac chi dan khac, néu khong thi cho 0,5 g mau va 30 ml nuéc vao mét vinh chung cat dung tich
125 ml, c6 moét 6ng bén va éng nhan. Binh chung cat dudc ndi véi mot bd phan ngung tu va cé6 mot nhiét ké
va mét 6ng mao dan, ca hai bd phan nay phai cham vao chét 16ng. Cho tir tir 10 ml axit pecloric trong khi
khudy lién tuc, sau dé cho thém 2 hay 3 giot dung dich nitrat bac (1 : 2) va mét vai hat bi thuy tinh, N6i mot
phéu nho giot nhé hay mét nguén tao hai véi 6ng mao dan. Dat binh chung céat trén mét t&m amidng c6 16
dam bao cho khoang 1/3 binh chung cat ti€p xuc véi ngon Ida. Chung céat cho dén khi nhiét d6 dat t6i 135°.
Cho thém nuéc tir phéu hay xéng hoi qua 6ng mao dan, duy tri nhiét dé trong khoang 135° dén 140° trong
su6t thai gian thi nghiém. Ti€p tuc chung cat cho dén khi thu dugc 100 ml dich cat. Sau khi thu dugc 100 ml
(dich cat A), 1ay thém mét lugng 50 ml (dich cat B) dé dam bao rang tat ca flo da duoc béc hai hét.

Cho 50 ml dich cat A vao mot 6ng Nessler dung tich 50 ml. Trong mot 6ng Nessler tuong tu khac cho 50 ml
nudc cat tir thiét bi nay dé dsi chiing. Cho thém vao méi 6ng 0,1 ml dung dich natri alizarinsulfonat (1 :

1.000) d3 loc va 1 ml dung dich hydroxylamin hydroclorua méi dugdc chudn bi (1 : 4.000) va tron kj. Thém
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tiing giot va khudy dung dich hydroxid natri 1 N hodc 0,05 N, s& lugng tuy thudc vao thé tich flo luong du
kién bdc hai va chung cat du thira vao 6ng chira thanh phdm chung cat cho dén khi mau ctia nd vira triing
v6i mau kiém soat, d6 1a mau héng nhat. Sau d6 thém vao ting 6ng 1,0 ml axit clohydric 0,1 N va tron ky.
Dung mét buret c6 khac dé téi 0,05 ml, thém tir t&r vao 6ng nghiém chita dich cat dd mét luong dung dich
thori nitrat (1 : 4000) sao cho sau khi tron |1an, mau clia chat 16ng chuyén ngay thanh mau héng nhat. Ghi lai
lugng dung dich da thém vao, sau d6 thém chinh xac ciing mét lugng nhu vay vao mau kiém tra (d8i chiing),
va tron. Bay gid cho thém vao mau kiém tra dung dich natri florua (10 ug F/ml) b&ng mét buret dé tao mau
clia hai 6ng nay trung hop véi nhau sau khi pha loang t6i cing moét thé tich. Tron k¥, va dé cho tat ca cac bot
khi thoat ra trudc khi ti€n hanh so sanh mau 1an cudi. Kiém tra diém két thic bang cach cho thém 1 hoac 2
giot thudc thir natri florua vao mau kiém tra. Su khac biét rd rang vé mau sic sé x4y ra. Ghi lai khéi luong

thudc th( natri florua da thém.

Pha loang dich cat B thanh 100 ml, va trén ky. Cho 50 ml clia dung dich nay vao mét éng Nessler 50 ml, va
theo cac budc ti€én hanh nhu déi véi dich A. Ludng thudc thlr natri florua téng céng can cho cac dung dich tir

ca hai dich cat A va B khéng nén vugt qua 2,5 ml.

4.2 Phuong phap I
Phuong phap A dién cuc chon loc ion
4.2.1 Dung dich dém

Pha lodng 36 g axit cyclohexylenendinitrilo - tetra - axetic (CDTA) trong mét lugng dd hydroxit 1 M dén vira
d 200 ml. Chuyén 20 ml dung dich nay (tuong duong véi 4 g dinatri CDTA) vao mét céc 1.000 ml ¢ chira
500 ml nuéc, 57 axit axetic bang, va 58 g natri clorua va khudy dé hoa tan. Diéu chinh pH cla dung dich t6i
khoang 5,0 dén 5,5 bang cach cho thém dung dich hydroxit - natri 5 M, sau d6 lam ngudi t6i nhiét dd phong,

pha loang dén 1.000 ml bang nuéc roi tron.

4.2.2 Cach tién hanh

Trur khi ¢ cac chi dan khéac trong tiing chuyén luan, néu khéng thi cho 8,0 g mau va 20 ml nudc vao mot
binh chung cat 250 ml, cho thém 20 ml axit pecloric mét cach than trong va sau dé thém 2 dén 3 giot dung
dich nitrat bac (1 : 2) va mét vai hat bi thuy tinh. Theo cac chi dan va xem ky cac luu y va canh bao da néu
trong phuong phap |, chung cat dung dich nay cho dén khi thu dugc 200 ml dich cét.

Chuyén 25,0 ml dich c4t vao mét céc nhua 250 ml va pha loang t6i 100 ml bang cach dung dich dém. Pua
cac dién cuc so sanh va ion flo (hodc mét dién cuc flo hén hop) clia mét thiét bi cuc ion chon loc (nhu 12 thiét
bi Orion model 407) vao dung dich, va chinh bé phan hiéu chinh cho d&n khi kim b&o chi vao diém trung tam
clia thang néng d6 Lo-ga-rit, dé dl thdi gian cho can bang (khoang 20 phat) va khudy déu trong thdi gian

can bang va trong sudts thdi gian con lai clia thi nghiém. Dung pipet nhd 1,0 ml dung dich ¢6 chira 100 pg
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ion flo (F) trong 1 ml (dudc chudn bi bang cach hoa tan 22,2 mg natri florua, da dugc sdy khé tir trudc &
200°C trong 4", trong mét lugng nudc dd dé tao 100,0 ml) vao trong mét coc, dé cho dién cuc dat t6i miic
can bang va ghi lai s& doc cudi cung trén thang néng dé Lé-ga-rit (chd thich phai theo ding cac chi dan cla
nha ché tao thiét bi, luu y d&n cac canh bao va nhiing yéu t6 gay nhiéu, nap dién luc va kiém tra nhiét do, bo

phan bu nhiét, va hiéu chinh).

4.2.3 Tinh toan

Tinh ham lugng flo, theo miligam trén kilogam, theo céng thiic :
[IA7 (R-1)] x 100 x [200 / 25W]
Trong dé
| la s6 doc trén thang ban d4u, trudc khi thém dung dich natri florua;
A 1a nong d9, flo trong dung dich natri florua da thém vao dung dich mau;
R 1a s8 doc trén thang cudi cung, sau khi da thém dung dich natri florua, tinh bang ug trén mi;

W 13 luong ban d4u clia mau, tinh bang gam.

4.3 Phuong phap Il

Phuong phap B dién cuc chon loc lon
4.3.1 Dung dich natri florua (5 ug F trong ml) :

Chuyén 2,210 g natri florua, da dudc say kho tir truéc & nhiét d6 110° trong 2 gid va da dudc can chinh xac,
cho vao mot céc nhua 400 ml, thém 200 ml nuéc, khudy cho dén khi hoa tan. Cho toan bd dung dich nay
vao mét binh dinh miic 1000 ml, thém nudc pha loang t6i vach mlc va trén déu. Bao quan dung dich géc
nay trong mét lo nhua. Vao ngay thi nghiém, chuyén 5,0 ml dung dich géc nay vao mét binh dinh mic 1000

ml, pha lodng bang nudc t6i vach mic va tron déu.

4.3.2 Pudng cong chuan

Chuyén vao tiing c6¢ nhua dung tich 250 ml cac luong 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 10,0 va 15,0 ml, dung dich natri
florua thém 50 ml nu6c, 5 ml axit clohydric 1 N, 10 ml natri xitrat 1 M, va 10 ml natri EDTA 0,2 M vao moi
c6c va tron ky. Chuyén tiing dung dich vao mét binh dinh miic 100 ml, pha lodng bang nudc t6i vach va tron
ky. Chuyén 50 ml clla mbi dung dich con lai vao mét c6c nhua dung tich 125 ml va do dién thé cla ting
dung dich véi mét thiét bi dién cuc ion chon loc thich hdp (nhu thiét bi Orion Model No. 94-09, véi mang thé
rén), dung mét dién cuc so sanh thich hop (nhu Orion Model No. 90-01 véi dau ndi don). V& dudng cong
hiéu chuan trén gidy ban Lo-ga-rit hai chiéu (nhu loai gidy K & E No. 465130) véi dung dich pg F trén 100 ml
dung dich trén thang ty 1& L6-ga-rit.
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4.3.3 Cach tién hanh

Chuyén 1,00 g mau vao mét cdc thuy tinh dung tich 150 ml, khudy déu trong khi cho thém 10 ml nudc cho
thém tir tir 20 ml axit clohydric 1 N dé& hoa tan mau. Bun s6i nhanh trong 1 phut, sau d6 chuyén vao mét cdc
nhua 250 ml, va lam ngudi nhanh trong nuéc da. Thém 15 ml natri xitrate 1 M va 10 ml dinatri EDTA 0,2 M
réi tron ky. Chinh pH t6i 5,5 + 0,1 b&ng axit clohydrric 1 N hay hydroxit natri 1 M, néu can, sau d6 chuyén
vao moét binh dinh mic 100 ml, pha loang t6i vach béng nuéc va tron k§. Chuyén 50 ml dung dich nay con lai
vao mét céc nhua 125 ml va do dién thé cla dung dich nay bang thiét bi da@ mé ta & trén theo dudng cong

chudn. Xac dinh ham lugng florua, tinh bang pg, cia mau thi tir dudng cong chuén.
4.4 Phuong phap IV
Phuong phap C dién cuc chon loc ion

4.41 Dung dich dém A

Thém 2 thé tich axit axetic 6 N vao 1 thé tich nu6c, va chinh pH téi 5,0 bang dung dich hydroxit kali 50 %.

4.4.2 Dung dich dém B

Hoa tan 150 g natri xitrat dihydrat va 10,3 g dinatri EDTA dihydrat vao 800 ml nu6c, chinh pH t6i 8,0 bang
dung dich hydroxit natri 50 %, va dung nuéc pha lodng t&i 1000 ml.

4.4.3 Dung dichdém C

Hoa tan bang cach dun séi 36 g axit cyclohexylendinitrilo - tetra - axetic (CDTA) trong mét lugng hydroxit
natri 1 N d0 dé dugc 200 ml, sau d6 dé ngudi, va loc qua gidy loc sai thuy tinh. Dung pipet cho 30 ml dung
dich nay vao mét hén hgp bao gém 750 ml nu6c, 87 g natri clorua, va 85,5 ml axit axetic bang. Chinh pH t6i
khoang 5,0 dén 5,5 bang cach thém dung dich natri hydroxit 50 %, sau d6 dé ngudi, va dung nudc pha long
tGi 3,000 ml.

4.4.4 Dung dich chuén flo

Dung mét dung dich c6 chira 100 ug ion flo (F) trong 1 ml (100 mg/kg) c6 ban trén thi truong, hoac dudc
chuén bi bang cach hoa tan 22,2 mg natri florua, da sy kho trudc & nhiét d6 200° trong 4 gid, vao mot luogng
nuGc dén vira da 100,0 ml.

4.4.5 Chuan bi mau

Can chinh xac mét luong mau da xac dinh trong chuyén luan, chuyén vao mét binh dinh miic 100 ml, va hoa

tan véi luong nudc it nhat, hoac trong mot thé tich dung dich axit clohydric, da dugdc xac dinh trong chuyén
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luan. Thém 50,0 ml dung dich dém thich hop A, B hay C nhu da xac dinh trong chuyén luan nay, thém nuéc

(pha loang) t6i vach mdc va tron ky.

4.4.6 Cach tién hanh

Dung pipet hat 50 ml mau da chuén bi vao mét coc nhua va cho cac dién cuc so sanh va ion flo (ho&c moot
dién cuc flo két hap) clia mot thiét bi dién cuc chon loc ion phu hdp, v6i may khuay tir (Orion Model 407 hay
tuong duong) vao dung dich. Bt dau cho khudy tur thudng, va dat do léch cla thude do t6i 100 % va nim
kiém soat nhiét do téi nhiét d6 phong, nhiét dé nay phai bang nhiét dd dung dich. Diéu chinh bd phan hiéu

chudn dé c6 thé doc bat ¢t s6 do ndo trén thang Lo-ga-rit tang dan, va dé cho thiét bi do &n dinh.

Chu thich - Bién cuc chon loc ion phan (ing cham hon nhiéu so v6i dién cuc pH, va c6 thé khong nhan
dudc mot s6 do 6n dinh trong vong 2 - 3 phat. S6 do nay can phai khéng dudc thay déi trong 30 - 60
giay.

Thém chinh xac mét luong dung dich chuén flo, nhu da ghi trong cac chuyén luan, dé dién cuc dat téi trang
thai can bang trong khi van tiép tuc khudy, va Iy s doc cudi cung trén thang Lé-ga-rit tang dan, ghi lai gia
tri nhan dugc 1a S. Thuc hién phép thir trAdng bang cach dung 50 ml dung dich d&m clng loai nhu da dung

déi vi mau dang phan tich va ghi gia tri nhan dugc nay la B.

4.4.7 Tinh toan

(VxC)
Xac dinh gia tri A theo céng thic
50

Trong d6 :
V |4 thé tich dung dich flo chuan dudc thém vao, tinh bang ml;
C la néng d6 chinh xac clia dung dich flo chuén, tinh bang mg/kg;
50 la lugng (ml) mau da chudn bi dudc st dung.
Tinh toan Néng db flo (F) trong mau bang miligam trén kilogam, theo céng thic :
[(S x A) - B] x (100 / W)

trong d6 : W & lugng mAu da Iy, tinh bang g.

5 Xac dinh lugng hao hut sau khi say

Chu thich - Can thuc hién cac budc phong ngitra phu thich hdp khi can cac mau dé hat 4m hay tan rira dé

dam bao rang chung khéng hat thém am.
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Trir khi ¢6 céac chi dan khac trong chuyén luan riéng, néu khong, tién hanh viéc xac dinh v6i 1 g - 2 g chat
thdr, d& dudc tron ky tU truSc va can chinh xac. Lam nhd mau t6i mic bot min khi mau & cac hat tinh thé.
Can mét chén can néng c6 nép thuy tinh, da dudc sdy khé trong 30 phut trong cing moét diéu kién nhu say
mau th(. Cho mau vao trong chén, day ndp, va can. Dan déu mau th{ t6i d6 day khoang 5 mm, va khéng
qua 10 mm trong trudng hop la cac vat liéu 16n. Dt chén ¢ mau vao budng sy, md ndp va ciing dé ndp
trong budng say, va sdy mau & nhiét do va trong thdi gian da quy dinh theo tai liéu riéng, khi mé 16 sdy, ngay

lap tic d6ng nap chén can lai va dat né ngudi téi nhiét dd phong, trong mét binh hat 4m trudc khi can.

Né&u chat thir néng chay 6 mot nhiét dd thap hon nhiét d6 da xac dinh cho viéc th(r nay, chuén bi mau nhu da
mé ta G trén, sau d6 dat nd vao moét binh hut chan khéng c6 chira axit sunfuric. Rt chan khong t6i ap suat

130 Pa (1 mm thuy ngan), duy tri chan khéng nay trong 24 gid, va sau d6 can mau kho.

6 Xac dinh lugng hao hut sau khi nung

Tién hanh nhu chi dan trong muc “lugng hao hut sau khi sdy“. Tuy nhién, trir khi cé cac chi dan khac, néu

khéng, d6t mau & nhiét dd 450° t6i 550° va dung dia platin, thach anh ho#c si thay cho chén can.

7 Xac dinh cac tap chat kim loai

T4t c& cac phan tich xac dinh cac vét kim loai, déu bat dau bang viéc hoa tan mau va, néu co6 thé duoc,
bang viéc phan huy cac chéat hitu cd trong mau thit. Ham lugng vét kim loai khi d6 c6 thé dudc xac dinh bang
céac phuong phap do trén thiét bi hay bang phuong phap hoa hoc.

Phuong phap phé nguyén ti két hdp cé thé xac dinh nhanh va d6 chinh xac cao, hién dang dudc st dung

rong rai trong trudng hop c6 mét sé lugng 16n mau can thi.

Phuong phap hoa hoc dua trén su hinh thanh cac hop chat mau dac trung clia céc tap chét kim loai. Cudng

dd mau clia mau va cla cac chuén khi d6 dudc so sanh bang mat hoic diing mét quang phé ké.

8 Cac phuong phap st dung thiét bi (du kién)

Cac phuong phap dudc mét ta trong muc nay dudc coi la cac vi du vé phuong phap do trén thiét bi do, c6 thé
dung dé phan tich dinh lugng mét vai tap chat kim loai trong cac phu gia thuc pham. Ciing cé thé s dung
cac phuong phap khac da dugc thua nhan.

Phuong phap | c6 thé ap dung déi v6i cac chat tan dudc trong axit lodng hodc hén hop axit. Phuong phép |I
dugc dung cho cac chat khac. Viéc lua chon phuong phap cho xU Iy ban dau clia mét chat co thé theo cac

chi dan da cho trong cac chuyén luan riéng vé phép th{r gidi han kim loai nang.

8.1 Nguyén tic
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MAu th{r dudc hoa tan trong axit hodc dudc vé co hoa trong mét hén hop axit sunfuric, axit nitric va trong mét
s6 trudng hop l1a axit pecloric. Cac nguyén té bari, cadimi, chi, ddng, crém, va kém trong dung dich dugc xac
dinh bang phuong phap phé hap thu nguyén t& ngon Ilfa thong thudng. Antimoan va aseni dudc xac dinh
bang cach st dung ky thuat tao hydrua lai nhay hon.

8.2 Luuy chung

Do Iugng kim loai nhd, nén doi hdi hét stic cin than dé gidm muc thudc thir t6i mic thap nhat dé tranh gay 6
nhiém trong khi th(t. Moi dung cu th(r phai dugc lam sach hoan toan bang hén hgp axit lodng néng (1 phan

axit clohydric, 1 phan axit nitric d4c va 3 phan nudc), sau dé rlfa sach ngay bang nudc trude khi st dung.

8.3 Thiét bi dung cu

8.3.1 Binh kendal, lam bang thuy tinh silic hay thuy tinh bosilicat (dung tich danh dinh 100 ml) dugc 13p
thém & c6 mét khép néi B24 nhu hinh 1. Phan néi thém nay dugc dung dé ngung khoi va cé6 mang mét phéu

c6 khoa qua d6 co thé dua cac thudc thi vao binh.

oo
Dung tich |
150 m)

Hinh 1 - Binh kendal cai tién (kiéu hd)

8.3.2 Thiét bi quang phé hap thu nguyén ti. C6 thé dung bat ky thiét bi ndo c6 ban trén thi trudng van hanh
theo kiéu hap thu, véi diéu kién n6 c6 cac phuong tién dé lua chon hén hop chét oxy hoa / nhién liéu cén
thiét tir viéc lua chon khéng khi, khi agonm oxit nitd, hydro va axetylen, va c6 dé dai buGc song tir 180 dén
600 nm.

11
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B6 phu tung tao hydrua ciing can thiét va hién cé san & cac hang ché tao thiét bi hap thu nguyén td. Dé thao

tac theo kiéu phat xa va cac phép do hap thu co lién quan dén viéc tao ra mot hydrua thé khi, khi can c6 moét

bo ghi dién thé, t6t hon ca nén dung loai nhiéu dai, pha dugc dai tir 1 - 20 mV.

8.4.3 Thuéc thir

Thudc thdr phai 1a loai tinh khiét cao hon cép chét lugng thudc thdr phan tich. Hoan toan dung nudc khéng

ch(ra kim loai (xem & dudi) :

(@) Axit nitric, ty trong 1,42

(b) Axit pecloic, dung dich 60 % (w/w)
(c) Axit sunfuric, HoSO4 98 %

(d) Axit clohydric, ty trong 1,16 - 1,18

(e) Dung dich axit clohydric 5 N dugc chuén bi bang cach pha loang thudc thir (d) véi nuéc cat khong

chla kim loai

(f) Nudc khong chita kim loai. Nu6c cat cé thé dudc chung cat lai tir mot thiét bi lam b&ng thuy tinh

hoan toan, ho4c c6 thé cho di qua mét cot nhua trao déi cation, vi du nhu Amberlite IR 120 (H)
(g) Natri sunfat
(h) Céc hat nho natri borohydrua

(i) Kaliclorua

8.5 Dung dich chuin :

SU dung dung dich chuén ban san trén thi trudng, hodc pha dung dich chuén nhu sau :

12

(a) Dung dich chuén déng

Hoa tan 3,928 g sunfat déng CuS0O4.5 H,O tinh khiét trong nudc, ding nudc pha loéang t6i 1.000 ml &

nhiét d6 20°, trong binh dinh mic. Dung nuéc pha lodng 10 ml nay t6i 100 ml trong binh dinh mdc khi

can dén.
1 ml =100 ug Cu
(b) Dung dich chuan kém
Hoa tan 1,000 g bot ké&m tinh khiét trong mét hén hop gém 10 ml nuéc va 5 ml axit clohydric [thudc thir

dac biét (d)] va dung nudc pha loang téi 1000 ml & nhiét dd 20°, trong binh dinh miic. Dung nuSc pha
lodng 10 ml dung dich nay t6i 100 ml trong binh dinh mic khi can.
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1 ml =100 pug Zn

(c) Dung dich chudn crom

Dung nudc pha lodng 5.80 ml dung dich natri dicromat t6i 100 ml & nhiét d 20° trong binh dinh muc, khi

can.

1 ml =100 u Cr
(d) Dung dich chuan antimoan

Hoa tan 2,668 g kali antimoan tactrac K (SbO) C4H4Og trong nudc céat, dung nuéc pha loang téi 1000

ml & nhiét @ 20°, trong binh dinh miic. Dung nudc pha lodng 10,0 ml nay t6i 100 ml trong binh dinh

mic, khi can.

1ml=100 u Sb
(e) Dung dich chuén chi

Hoa tan 1,60 g nitrat chi Pb(NO3), trong axit nitric (10 ml axit nitric ddc pha loédng vGi 20 ml nuéc, da
dun so6i dé loai bo khéi nito, va dé ngudi) va diung nuéc pha lodng t6i 1000 ml, trong binh dinh mdc.

Dung nudc pha loang 10,0 ml dung dich nay t6i 500 ml & nhiét dé 20° trong binh dinh mc, khi can.

1Tml=100 uPb
(f) Dung dich chu&n bari

Hoa tan 1,779 g bari clorua BaCl,.H,0 trong nuéc cét, pha loang bang nudc t6i 1000 ml & 20°, trong
moét binh dinh mdc. Dung nuéc pha lodng 10,0 ml dung dich nay t6i 100 ml trong binh dinh mic moét

vach, khi can.

1 ml =100 u Ba
(9) Dung dich chuan asen

Hoa tan 1,320 g oxit asen As,O3 bang cach ham néng G nhiét dd khéng vuct qua 60° v6i 14 ml dung
dich hydroxit natri 5 N trong c6¢c 100 ml. Lam ngudi, cho thém 0,2 ml chi thi phenol phtalein va trung hoa
bang axit sunfuric 6 N. Chuyén dung dich nay vao binh dinh mic 1000 ml, c6 chita 10 g natri hydro
cacbonat dugc hoa tan trong nuéc, dung nudc rira hét lugng trong céc. Pha lodng vGi nudce téi vach mic
8 nhiét dé 20°, va tron. Dung nuéc pha loang 5 ml dung dich nay t6i 1000 ml & 20° trong binh dinh mdrc,

khi can.
1 ml =100 u As

(h) Dung dich chuén cadimi

13
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Hoa tan 2,282 g 3CdSO, . 8H,0 trong nudc cét, dung nudc pha lodng téi 1000 ml & 20°, trong binh
dinh mdc. DUng nudc pha lodng 10,0 ml dung dich nay t6i 500 ml & 20° trong mét binh dinh mdrc,

khi can.

1 ml = 20 ug Cd

8.6 Chuan bi dung dich thir

Chuén bi dung dich thir theo phuong phap | trong trudng hop cac chat cé thé hoa tan dudc trong axit loang.
Dung phuang phap Il d6i véi cac chat khac.

8.6.1 Phuong phap |

Can chinh xac 2,5 g mau va hoa tan trong mét hédn hop gém 4 ml axit sunfuric va 5 ml axit clohydric. Chuyén
dung dich nay vao mét binh dinh mic 50 ml. N&éu do bari ti dung dich, thém 0,0954 g natri clorua. Dung
nudc pha loang t6i vach. Goi d6 la dung dich A.

8.6.2 Phuong phap Il

Can chinh xac khoang 2,5 g mau thif, dua vao binh Kendal dung tich 100 ml - 150 ml va thém 5 ml axit nitric
lodng. Ngay khi phan (ing ban dau lang xuéng, dun nhe cho dén khi cac phan (ing manh hon tiép theo diing
va sau d6 dé ngudi. Cho tir tir 4 ml axit sunfuric dam dic véi téc d6 khong gay sii bot nhiéu khi dun (thudng

can 5 phat - 10 phat) va sau d6 dun néng - cho dén khi chat 16ng c6 mau tham rd rét, tir 1a bat dau hoa than.

Thém tir tr axit nitric ddm d&c véi ting luong nhd, d6t néng gitta mbi 1an thém cho dén khi mau tham lai.
Khong d6t qua manh dé xdy ra qua trinh hoa than manh, hay asen bi mat di; can c6 mét lugng nhd nhung
khéng qua du axit nitric tw do ¢ mat trong suét qua trinh. Ti€p tuc viéc x{ ly nay dén khi dung dich chi con
mau vang nhat va khéng tham lai khi dun thém. N&u dung dich van con c6 mau, thém 0,5 ml dung dich axit
pecloric va it axit nitric dam dac va dun néng khoang 15 phat, sau d6 thém 0,5 ml dung dich axit pecloric va

dun thém vai phut nira.

Ghi lai téng lugng axit nitric ddm dac da st dung. d& ngudi mét chat va pha loang véi 10 ml nudc. Dung dich
nay can phai hoan toan khéng cé6 mau (néu c6 nhiéu sat, n6 cé thé cé6 mau vang nhe). Bun séi nhe, chu y
tranh trao ra ngoai, dén khi xuat hién khéi trdng. D& ngudi, thém 5 ml nudc nita va lai dun séi nhe dén khi
béc khéi. Cudi cuing dé ngudi, thém 10 ml axit clohydric 5 N vao va dun séi nhe it phat. D& ngudi va cho vao
mot binh dinh mic 50 ml, rira sach binh Kendal bang nhiing lugng nudc nhd. Cho nudc rita nay vao binh
dinh mic dé va pha loédng vGi nuGc cho téi vach miic. Néu mudn do lugng bari trong dung dich, truée khi pha
lodng, thém 0,0954 g clorua kali lam chat dém ion hoa dé ngan chan viéc ion hoa cla bari. Goi dung dich

nay la dung dich A.
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Chuén bi mét mau trdng véi cling luong thudc thr nhu da dung trong viéc oxi hoa mau.

8.7 Xac dinh ham lugng antimoan, bari, cadimi, crom, déng. chi va kém béng phuong phap hap thu
nguyén tu

8.7.1 Chuan bj cac dung dich dung dudng cong chuan

Dung céac 6ng hat cho vao moét loat cac binh dinh miic cé dung tich 100 ml, 1, 2, 3, 4 va 5 ml cac dung dich
chuén thich hdp [cac chuén tir (a) téi (f) va (h)] rdi pha lodng khodng 50 ml. Thém 8 ml axit sunfuric dam dac
[thuéc thlr (c)] va 10 ml axit clohydric dam d&c [thudc thir (d)]. LAc dé hoa tan ching. Déi véi nguyén t6 bari
[chudn (f)], thém vao 0,191 g clorua kali nhu mot chat dém ion hoa. Khi diéu ché xong dung dich, pha loéng

dung dich t6i vach bang nudc khéng c6 thanh phan kim loai.

Khi @6 cac dung dich nay ¢6 ham lugng 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; va 5,0 ug/ml cac nguyén t6 bari hoac l1a déng,
kém, crom, hoac antimoan, hay 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; va 1,0 ug/ml cadimi hoac chi.

8.7.2 Diéu kién thiét bi

Chon bu6c séng va céc loai khi st dung cho méi nguyén t6 theo bang sau :

Nguyén té Buéc séng (nm) Khi
Antimoan 217,6 Khéng khi / axetilen
Bari 553,6 Oxit nito / axetilen
Cadimi 228,8 Khéng khi / axetilen
Crom 357,9 Oxit nito / axetilen
Poéng 324,8 Khéng khi / axetilen
Chi 283,3 Khéng khi / axetilen
Kém 213,9 Khéng khi / axetilen

Ché& do dat cac théng s6 cla thiét bi khac nhay thay déi tuy theo tiing méden, va mét vai théng s nhat dinh
doi hdi su t6i uu hod tai thai diém st dung dé dat dudc két qua tét nhaat. Vi vay, cac thiét bi thl, can dudc
diéu chinh nhu mé ta trong cac chi dan cla nha san xuat, khi s&f dung kiéu ngon Ia va dat budc séng dac

trung nhu xac dinh & trén.

8.7.3 Cach tién hanh

D4t may quang phd hap thu nguyén t& & nhing diéu kién thich hop. Hut dung dich chudn dam dac chia
nguyén t6 can xac dinh va t6i uu hoa cac théng sé thiét bi dé cho thang do réng rai hoic c6 d6 uén t6i da

trén thiét bi ghi biéu d6. Do d6 hap thu cla cac dung dich chudn khac va vé db thi thé hién d6 hap thu thuc
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so v6i néng dd clia nguyén td trong cac dung dich chuan. Hat dung dich A thu dudc do hoa tan hoac oxi hoa
U6t mau thlr va dung dich ddi chiing tudng (ng réi xac dinh d6 hap thu thuc. S dung dd thi da vé & trén dé

xac dinh néng d6 clia nguyén té trong dung dich mau.

Nong d6 cla nguyén t6 (ug/ml) x 50

= mg/kg nguyén t6 trong mau

Luong mau can (g)

8.8 Xac ham lugng asen va antimoan bing ky thuat hap thu nguyén ti hydrua

Asen va antimoan dudc xac dinh sau khi x& Iy cac hydrua dé bay hai cla ching da thu dudc hoic ngay tur
céac binh tao ra n6 hoac, trong mét vai dang thiét k&, trong mét bong cao su dudc gén véi binh tao khi. Sau

dé cac khi nay dugc tach ra cung véi khi argon dua vao ngon Ira hydro.

8.8.1 Pha cac dung dich dung dudng cong chuin

S dung mot buret dé cho vao mét loat cac binh dinh muc, dung tich 100 ml 1, 2, 3, 4 va 5 ml dung dich
asen hoac antimoan chuén [cac chuén (g) va (d)] rdi pha lodng t6i khodng 50 ml véi nuéc cat. Thém 8 ml
axit sunfuric dac [thudc thr (c)] va 10 ml axit clohydric [thudc thir (d)]. LAc dé hoa tan. Khi pha xong dung

dich, pha loang t6i vach mc bang nudc cét.

8.8.2 Diéu kién thiét bi

S dung mot may quang phé hap thu nguyén t& véi catdt réng thich hdp hodc moét dén xa khéng cuc, chon

buéc séng cho asen (193,7 nm) hodc ang ti moan (217,6 nm).

8.8.3 Cach tién hanh

DPong 5,0 ml dung dich chudn dam dic nhat cho vao mét binh tao phan (ng, thém 25 ml nudc va 2 ml axit
clohydric 5 N [thudc th{ (e)]. Nat binh lai va loai hét khéng khi ra nhu mé ta trong huéng dan sl dung, nap
day khi argon vao thiét bi. Ngan cach binh phan (mng véi binh nguyén t&r hod bang van nhanh. Nhac binh
nguyén t& hoa ra va nhanh chéng thém 1 vién natriborohydrua nang khoang 0,2 g [thudc thir (h)] va nut lai.

Dam bao rang tat ca nhiing ché néi déu bao dam.

Khi phan ¢ng dién ra cham (20 - 30 gidy) m& cac voi thich hdp dé khi argon day hydrua dudc tao ra vao
ngon Ilfa. Khi d4 loai bd toan bd hydrua nhu thiét bi ghi da thé hién, trd cac khoa vé vi tri ban dau va lam

sach binh.

T6i uu hoa cac théng sé thiét bi d& c6 pham vi do t6i da cho chudn manh (dam dac nhat). Do cac chuidn

khac, dung dich mau va dung dich d&i chiing theo cling mét trinh tu ti€n hanh.
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Dung moét do thi tuong quan gilta chiéu cao cta Pic ghi dugc trén thiét bi ghi, v6i nong do asen va antimoan
trong cac dung dich chudn. Dung d6 hap thu thuc clla mau chuén, ta s& doc néng dd cla asen hoic

antimoan trong dung dich tir d6 thi.

8.8.4 Tinh toan

Nong do asen hoac antimoan (ug/ml) x 50

= mg/kg asen ho&c antimoan trong mau thir

Lugng mau can (g)

8.9 Xac dinh thuy ngan béng ky thuat hoa hoi hap thu nguyén tir
8.9.1 Nguyén tic

Mau dudc tro hoa bang cach dét trong diéu kién héi luu véi axit sunfuric va axit nitric. Hoan thién viéc oxi
hoa bang cach thém dung dich permanganat kali. Sau khi thém lién ti€p dung dich hydroxylamin hydroclorua
va dung dich clorua thi€c, ham lugng thuy ngan dudc xac dinh bang thiét bi quang phé h&p thu nguyén tur
hoa hai lanh.

8.9.2 Thudc thir va dung cu

+ Cac thudc thr dac biét
(@) Axit nitric, khéi lugng riéng 1.40;
(b) Axit sunfuric, khéi luong riéng 1.84;

(c) Axit sunfuric, xap xi 3,5 M. Diéu ché& bang cach pha mét thé tich axit sunfuric dam dic (b), v6i 4 thé
thich nuéc;

(d) Axit sunfuric, xap xi 1 M. Diéu ché bang cach pha mét thé tich axit sunfuric 3,5 M (c), v6i 2,5 thé
thich nuéc;

(e) Axit clogydric, khéi lugng riéng 1,18;

(f) Dung dich permanganat kali, 50,0 g/L;
(g) Dung dich hydroxylamin hydroclorua, 100,0 g/L;

(h) Dung dich clorua thi€c. Diéu ché& bang cach hoa tan 25,0 g clorua thiéc (SnCl,.2H,0) trong 50 ml
axit clohydric (e). Phe véi nuGc thanh 250 ml va cho suc khi nitd qua dung dich. Bao quan véi mét
vai hat thiéc kim loai;

(i) Hbn hgp axit crom. Hoa tan 4,0 g kali dicromat trong 300 ml axit sunfuric 3,5 M (c) va pha véi nuéc

thanh 1 lit;
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() Mangan peclorat, dang hat, d& lam khé khi;

(k) Clorua thuy ngéan.

+ Cac dung dich chuan

Dung cac dung dich chuén cé sin trén thi trudng, ho3c, diéu ché cac dung dich chudn nhu sau :

18

(a) Dung dich clorua thuy ngéan, 0,5 mg Hg/ml;

Can 0,677 g clorua thuy ngéan (k) chinh xac dén 0,1 mg, hoa tan trong khoang 250 ml axit sunfuric 3,5 M
(c) trong mét binh dinh mic c6 dung tich 1 lit, thém khoang 700 ml nudc, sau d6 nho ting giot dung dich
permanganat kali (f) cho dén khi bén mau sic. Thém nudc cho téi vach mdc va trén ky. Pha méi dung

dich nay 3 thang mét lan.
(b) Dung dich clorua thuy ngén, 0,02 ug Hg/ml.

Pha loang dung dich chu&n clorua thuy ngan 0,5 mg Hg/ml [chuan (A)] t6i mét hé sé 25.000 bang cach
pha lodng lién ti€p véi axit sunfuric [thudc th(r dac biét (d)], vi du, 10 ml pha thanh 250 ml hai lan, roi lai
pha 10 ml thanh 400 ml. Tru6c khi lam day tGi vach dung dich pha lodng cuéi ciing, thém dung dich
permanganat kali [thuéc thr d&c biét (f)] nhd tiing giot cho t6i khi mau séc khong ddi. Pha méi dung dich
nay hang ngay.
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+ Thiét bi thir

Ta&t ca cac dung cu thuy tinh phai dudc lam sach bang axit
nitric néng [thudc th(t d&c biét (a)] va rira k§ bang nudc
trudce khi st dung.

— Binh vé co hoa dugc 1&p v6i binh ngung hdi luu (xem
hinh 2).

— Cac binh cau, c6 mét nat thuy tinh ndi véi hai éng, dé
kéo hai thuy ngan va c6 mét vach do danh ddu yéu cau
khi do.

Dung tich cla binh tron va vi tri vach do tuy thudc vao
may quang phd hap thu nguyén t&r dugc sl dungj.

Lam sach binh tron 1an lugt bang hén hop axit crom [thuéc
th(r dac biét (i)], nuc may va nudc céat hai lan truc khi
dung.

— Thiét bi hdp thu hoi nudc, chita peclorat mangan [thu6c
th dac biét (j)].

— May quang phé hap thu nguyén td, thich hop cho viéc
xac dinh hoi thuy ngan lanh trong mach kin hodc hé, ¢
thiét bi ghi.

Hinh 2

8.9.3 Cach tién hanh

8.9.3.1 Trohoa
Can chinh xac dén 2 mg khoang 0,5 g mau chira khéng qua 0,5 ug téng ludng thuy ngan. Cho mau vao binh
phan Gng (M), va thém mét vai hat thuy tinh. N&i binh phan (ing véi 6ng ngung (D) va déng van (R). (Hinh 2).

Pua vao éng ngung 25 ml axit nitric [thudc th(r d&c biét (a)] rdi cho thém 10 ml axit sunfuric [thudc th(r d&c
biét (b)]. Lap thiét bi va m& binh ngung tu (A). M3 khoa céan than va dé cho nhiing ludng nhd hén hop cac
axit chay vao binh phan (ing. Ngét dong axit néu thdy phan (ng xay ra qua manh liét.

Thao hét cac chat trong 8ng ngung vao binh phan ng, trén ky cac thanh phan trong binh nay bang cach lac
cén than va dé khoa & vi tri ma.

D6t nong binh phan ing tir tir. Ngay khi hét ndi bot, déng khoa (R), Tiép tuc dun dé thu lay chat ngung tu

trong 6ng ngung.
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Ngting dun khi cac chét trong binh phan (ing bat dau hoéa than. Cho mét lugng nhd chat ngung tu vao binh
phan (mng, lai dong khoa va ti€p tuc dun binh phan (ng. Lap lai trinh tu nay cho dén khi cac chét trong binh
da hoa than trong khi dun.

Khi hién tugng hoéa than da dimng, dun va thém chat ngung tu vao ngay khi cé khéi trdng. Tiép tuc dun va
thém chat ngung tu nhu trén trong 1 gid. Cudi cung, dét cac chat trong binh cho dén khi thay khoi trang.
Ngling dun va dé ngudi cho téi x&p xi 40°. M van dé cho tat ca cac chat ngung tu di vao binh phan ng.
RUra thiét bi tir dinh binh ngung tu bang 5 ml — 10 ml nudc thu 18y nudc rlra vao binh phan (ng va th4o né ra
khdi khoang éng ngung.

8.9.3.2 X ly dung dich thir

Nho tiing giot dung dich permanganat kali [thudc thr d&c biét (f)] vao binh phan (ng, khudy cho dén khi c6
mau hong bén. Ghi lai lugng thuéc (f) da dudc s dung, (néu luong dung dich nay vuot qua 10 ml, hay 13p lai
quy trinh tro hoa nhu trén).

Dun tir tir dén sdi, roi dé nguoi.
ROt lugng chira trong binh phan (ing vao mét binh c4u, rita binh phan (ing bang nudc va cho dich rira nay
vao binh cau trén.

Do ham lugng thuy ngan (xem bén dui) trong clng ngay x& ly dung dich th.

8.9.3.3 Do ham lugng thuy ngan

Cho 5 ml hydroxylamin hydro clorua [thudc th{r dic biét (g)] vao binh tron néi trén va lam day t6i vach bang
nudc cat hai 14n, hodc axit sunfuric [thuSc thir dac biét (d)] trong trudng hop cac dung dich chudn. Thém 5 ml
dung dich clorua kém [thudc thr d&c biét (g)] vao, l&p binh cau, ndi né véi thiét bi hap thu hoi va véi may

quang phé hap thu nguyén t&. BPua may quang phé vao hoat dong.

Trén ki cac chat trong binh cau bang céach I&c nhe, dua khéng khi hodc khi nito di qua, do va ghi lai. Tién
hanh do cang nhanh cang t6t ngay sau khi thém clorua k&m. Néu st dung hé théng hd, hay doi 30 giay
tru6c khi cho khong khi hoac khi nito di qua.

8.9.3.4 D6 thi chuan
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Cho 1an lugt 2, 5, 10, 15 va 25 ml dung dich thuy ngan chuén [tiéu chuén (b)] vao 5 binh cau khac nhau va
25 ml axit sunfuric [thudc thir dac biét (d)] vao mét binh cau th(r sau. Nhé thém dung dich permanganat kali

[thudc thir d&c biét (f)] vao va l4c cac binh, cho dén khi khong cé su bién déi vé mau sic.
Do ham lugng thuy ngan nhu da mé ta & trén.

Dung d6 thi chudn, v6i cac gia tri hap thu do dugc 1a cac tung dé va cac ham lugng thuy ngan tuong (ing tinh
bang ug la hoanh d6. Cac dung dich chuén 1am viéc c6 chda lan lugt : 0, 0,04; 0,1; 0,2; 0,3; va 0,5 ug thuy
ngan tuong (ng.

8.9.3.5 Phuong phap bd sung

Phudng phap bd sung nay c6 thé dudc dung néu s dung mét hé théng ha.

DPua moét trong s6 dung dich chudn 1am viéc (xem muc 8.9.3.4) vao médt binh ciu va thém moét luong nuéc
ctia dung dich mau thu dugc sau khi x{ ly (xem muc 8.9.3.2). Lugng thuy ngan trong binh phai nam trong dai
ma may do thé hién mét quan hé tuyén tinh. Do ham ludng thuy ngan nhu mé ta trong muc 8.9.3.3. N&u can
thiét, ti€n hanh xac dinh vai 1an va dung cac dung dich chuén khac nhau.

8.9.3.6 Xac dinh mau déi chiing (mau tring)

Tién hanh tat ca cac budc, tir tao tro dén do dac, trir viéc dua mau vao. Khi xt ly dung dich, thém mét luong
dung dich permanganat kali [thuSc th( dac biét (f)] bang véi luong da dung cho mau thi nghiém.

8.9.4 Tinh toan

Doc tir d6 thi chuan cac luong thuy ngan, tinh bang ug, tuong (ing véi cac gia tri hap thu do dugdc.

L&y lugng thdy ngan tim dugc & mau th{r trr di lugng thuy ngan tim thay trong mau tréng.

Ham luong thuc cla thuy ngan (ug)
= mg/kg Hg trong mau thlr

Luong mau can (g)

9 Phép thir giGi han asen

Trir khi dudc huéng dan khac cho timg chuyén luan, phuong phap Il dudc trinh bay dudi day dudc ua dung
hon phuong phap |.

9.1 Phuong phap | (quy trinh Gutzeit)
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9.1.1 Piéu ché dung dich mau

Dung dich thu dudc béng cach x{ Iy mau nhu da huéng dan cho tiing chuyén luan, dudc dung truc tiép 1am

dung dich mau trong quy trinh ti€n hanh.
9.1.2 Pha ché& dung dich chuin asen

Cho vao 50 ml nu6c : 10 ml thuSc thit axit clohydric nhiém thiéc va 1.0 ml thudc thir asen lodng. Dung dich
thu dugc nay sau khi x& ly nhu mé ta trong quy trinh duGi day, sé tao mau trén gidy clorua thuy ngéan, ducgc
duing lam mau chuén, tuong duong véi 10 pg asen.

9.1.3 Cach tién hanh

Chuyén dung dich (D) vao mét binh hinh nén cé dung tich 120 ml (xem hinh 3). Binh nay duoc I&p mét nat
cao su, bén trong c6 mét 6ng thuy tinh dai 200 mm va dudng kinh trong clia 8ng la 6.5 mm xuyén qua. Dau
dudi clia 6ng thuy tinh dudc cat vat mot géc va c6 moét 16 dudng kinh khéng nhé hon 2 mm & thanh (canh)
clia 6ng. Cach khoang 40 mm vé phia trén cla nat, 8ng dudc cat r6i vudng goc thanh hai phan : mét dia
bang gidy thr (A) c6 dudng kinh bang dudng kinh ngoai clia 6ng dudc dat xen vao gitra hai doan 6ng. Hai

doan é&ng ¢6 gidy thir nay dudc ndi chat vGi nhau bang mét 8ng cao su (B).

Giay th(t hinh tron dugc lam tur gidy loc (Whatman No.1 ho#c tuong duong), ngam trong dung dich clorua
thuy ngan 5 % pha trong ethanol, va dugc lam khé nhd mét dong khi.

J\e—A
—~———8

A. Dia thi nghiém gidy th clorua thuy ngan.
B. Doan éng ndi cao su.

C. Gac bbéng dugc bao hoa véi axetat chi.
D. Dung dich thd.

E. Cac miéng nhém vuodng

Hinh 3 - Thiét bi dé thir gidi han asen

Nut 16ng 1o dau dudi clia 6ng bang gac béng ngadm trong dung dich axetat chi 5 %, va lam khé (C).

Trong binh nén, b thém ba miéng 14 nhém vuéng (8 mm x 8 mm x 1 mm) (E) va nat chat binh ngay bang

mot nat cao su. DAt binh & trong bé nudc G nhiét dd 25° trong 45 phut.
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DPéng thoi, ti€n hanh mot thd nghiém song song, dung dung dich asen chuan thay cho mau thl. So sanh
mau sdc cla hai miéng gidy th clorua thuy ngan. Cudng dé mau tir mau thi khéng dudc 16n hon cudng do

mau clla mau chuan.

9.2 Phuong phap Il (quy trinh do mau)

9.2.1 Thiét bi va dung cu

Thiét bi thi nghiém théng thudng dudc trinh bay trong so d6 kém theo. N6 bao gdbm mét binh sinh asen 125
ml (A), v6i mot c6 ndi tiéu chudn 24/40 (B) Iap vira khit véi bé phan loc hai (C) va mét 8ng hap thu (E) néi bai
mot 8ng mao dan cé dudng kinh trong 2 mm, dudng kinh ngoai 8 mm qua mét 6 néi hinh cau 16m (D), dudc
gilr chat bang kep s6 12, ndi v6i cac bd phan. N6i cach khac, mot thiét bi thé hién nguyén téc cta té hop
chung nhu da dugc moé ta 1a cé thé dugc st dung.

Hinh 4 — Thiét bi dé thir gidi han asen — Phuong phap I
9.2.2 Thudc thir
9.2.2.1 Dung dich bac diethyldithiocarbamat

Hoa tan 1 g bac dietyldithiocarbamat d3 tai két tinh, (CoHs)oNCSSAg trong 200 ml pyridin (c&p thudc thir)

trong mét t4 hat. Bao quan dung dich nay trong mét lo mau sAm va dung trong vong mét thang.

Bac dietyldithiocarbamat s8n c¢6 trén thi trudng hodc dudc diéu ché nhu sau : Hoa tan 1.7 g nitrat bac (cap
thuéc th) trong 100 ml nudc. Trong mot binh khac, hoa tan 2,3 g natri dietyldithiocarbamat
(CoHg)oNCSSNa.3H50, trong 100 ml nudc, va loc. Lam ngudi ca hai dung dich dén khoang 15°, trén Ian hai
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dung dich nay. Trong khi khudy, thu chét két tlla mau vang trong mét chén nung, hodc phéu thuy tinh xép

trung binh va riia véi khoang 200 ml nudc lanh.

Két tinh lai thudc thir, hoic & dang diéu ché& nhu chi dan & trén, hodc dang mua sén, theo cach sau : hoa tan
trong pyridin méi dc chung cat, dung khoang 100 ml dung méi cho méi g thudc thl, va loc. Thém vao mot
thé tich nudc lanh bang thé tich dung dich pyridin, trong khi khudy, Loc |4y ra két tda st dung luc hat, rira
bang nudc lanh va lam khé trong chan khéng & nhiét dd phong trong 2 dén 3 gid. Mudi khd c6 mau vang tinh
khiét, va sé phai khong bién ddi dac tinh sau mét thang khi dudc bao quan trong lo sAm mau. Loai bd bat ky

chat ndo bién d8i mau hodc béc mui hac, nang.

9.2.2.2 Dung dich chuin asen

Can chinh xac 132,0 mg trioxit asen da dudc tan thanh bét min va dugc 1am kho trong 24 gid & bén trén mot
chat cé tac dung hat 4m, lam kho thich hgp, va hoa tan né trong 5 ml dung dich natri hydroxit (1 : 5). Trung
hoa dung dich véi axit sunfuric loang, cho thém 10 ml du, va pha loang thanh 1000 ml bang nuéc méi dun
s6i va tron. Chuyén 10 ml dung dich nay vao mét binh dinh mic c6 thé tich 1000 ml, thém 10 ml axit sunfuric

lodng, pha loang tiép t6i thé tich bang nudc mai dun séi va tron.

Chi s dung dung dich cudi cling nay, c6 chira 1 ug asen (As) trong méi ml, trong vong 3 ngay.

9.2.2.3 Dung dich clorua thiéc

Hoa tan 40 g dihydrat clorua thi€c (& cap thudc th) SnCl,.2H,0 trong 100 ml axit clohydric. Bao quan dung

dich nay trong moét lo thuy tinh va st dung trong vong 3 thang.

9.2.2.4 Béng tam axetat chi
Ngam bong vao dung dich bdo hoa axetat chi (cdp thubc thl), gan ép hét dung dich thira va lam kho trong
chan khoéng & nhiét do phong.

Chu thich — Khi diéu ché va st dung bong nay can cha y tranh bi nhiém chi.

9.2.3 XU ly dung dich mau

Dung dich thu dudc béng cach x& Iy mau nhu da chi dan trong mot chuyén luan cu thé, sé dudc dung truc
ti€p nhu mot dung dich mau trong tién trinh thr nghiém. Dung dich mau tir cac hgp chét hiu co duge xir ly
trong binh phat khi (A) theo trinh tu chung sau day, néu khéng c6 huéng dan khéc :
Canh bao : Mt vai chat cé thé phan tng bat ngd, cho né 16n khi dugc vé co hoa hydro peroxyt.
Nhiing bién phap phong ngira an toan phu hgp phai dugc ap dung ludén ludn.
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Chu thich — N&u c6 mat cac hop chat chiia halogen, hay dung nhiét d6 thap hon khi lam néng mau véi axit
sunfuric, khéng dun séi hén hop, va cdn than cho thém peroxyt trudc khi bat dau than hoa, dé ngan ngiia

mat mat asen hoa tri ba.

Cho 1 g mau vao trong binh phat khi, thém 5 ml axit sunfuric va mét vai hat thuy tinh va dem vé co hoa &
nhiét dd khéng quéa 120° trén mét bép dién trong mot cai t hat cho dénk hi bat dau hoa thanh than (mét vai
mau c6 thé caan cho thém moét luong axit sunfuric d& lam 4m hoan toan, nhung téng luong thém nay khéng
nén qua 10 ml). Sau khi mau da bat ddu dudc phan huy béng axit, cin than cho vao tiing giot hydro peroxyt

30 % dgi cho phan {mng diu di va dét néng lai sau cac giot cho thém.

Vai giot dau tién phai dudc thém vao rat cham va trén ky dé tranh phan (ng qua nhanh, va ngiing dun néng
néu sui bot qua nhiéu. Khudy dung dich trong binh d& ngan ngita cac chat khéng bi phan (ing bi chay két &
thanh hodc day binh trong khi vé co hod. Duy tri diéu kién oxy hoé trong qué trinh vé co hod bang cach thém

mot luong nhd peroxyt bat ¢t 1uc nao hodn hap c6 mau nau hodc mau sam.

Tiép tuc vO cd hoa cho dén khi chat hitu ca bi phan huy, tang tu tir nhiét do cda bép dét dén 250° + 300°
cho dén khi hoi khéi axit sunfuric béc ra nhiéu va dung dich trd nén khéng mau, hoic chi con mau vang

rom nhat.

Lam ngudi, cdn than cho thém 10 ml, tiép tuc cho bay hoi (khéi axit sunfuric bc 1én) va lam ngudi. Thém

mét cach than trong 10 ml nudc, tron, rira thanh binh bang vai ml nudc, va pha loang t6i 35 ml.

9.2.4 Cach tién hanh

Né&u dung dich mau khéng dudc x ly trong binh phat khi, cho vao binh mét thé tich dung dich, dudc diéu ché
nhu da chi dan, tuong duong véi 1 g chat dang dudc thir va thém nudc dé tao nén 35 ml.

Thém 20 ml axit sunfuric lodng (1 : 5) 2 ml kali iodua va 0,5 ml dung dich clorua thiéc, tron 1an. D& yén hén
hap trong 30 phut & nhiét d6 phong. Nhéi vao 6ng loc hoi (C) 2 nat bong t&m axetat chi, dé moét khoang
khéng khi nhd gilta 2 nat, bdi tron ché néi (B) va (D) bang md chuyén dung néu can thiét, va néi bo loc hoi
dét véi 6ng hap thu (E). Chuyén 3 ml dung dich bac dietyldithiocarbamat téi 8ng hap thu, thém 3 g hat kém
(20 mesh) vao hén hop trong binh va nat ngay éng néi c6 ¢d chudn vao binh, dé hydrro phat ra va su bién
ddi mau dién ra & nhiét do trong phong (25° + 3°) trong 45 phut, xoay nhe binh cach cac quéng khoang 10
phut / 1an. (Viéc cho thém mét luong nhé isopropanol vao binh cé thé cai thién tinh déng déu cla téc do phat
khi), thao &ng hap thu khdi bd phan loc hoi va may phat khi va cho dung dich bac dietyldithiocarbamat vao

cuvet 1 cm dé do.
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Xac dinh d6 hap thu & budc séng hap thu 16n nhat giita 535 nm va 540 nm véi mot may do phd hoc do mau
thich hap, dung dung dich bac dietyldithiocarbamat nhu 1a mau trang.

D6 hap thu clia bat ky mau dé nao tir dung dich mau khéng dudc dam hon dd hap thu clia 3 ml dung dich
asen chuan khi dugdc x{ ly theo cach giéng nhau va dusi cac diéu kién gidng nhu mau. Nhiét d6 trong phong

trong qua trinh phat asen tir dung dich chuan nén gili trong khoang + 2° véi nhiét d6 khi xac dinh mau.

Chu thich 1 — Cac kim loai hodc mudi clia cac kim loai nhu crom, cdban, déng, thuy ngan, mélipden, niken,
paladi va bac dudc cho la gay trd ngai cho viéc sinh asen. Antimoan ma nd tao ra stibin & kim loai duy nhat
dudng nhu tao ra mét nhiéu duong tinh vé mau sac véi bac diethyl dithocacbamat. Stibin s& cho mau dd c6
dé hap thu cuc dai & 510 nm, nhung & 535 — 540 nm, d6 h&p thu cla phiic hgp antimoan lai gidm téi mlc cac

két qua xac dinh s& khong chénh léch dang ké.

Chd thich 2 — T4t cé cac thudc thir ding trong phép thit gidi han asen can c6 lugng asen rét thap.

10 Thir gi6i han créom

Phép th(r gi6i han dudc mé td dui ddy nham xac dinh xem liéu mau th chita crém nhiéu hay it hon
20 mg/kg.

10.1 Cach tién hanh

Can 1,0 g mau thr vao mét dia thach anh. D6t thanh than, nang dan nhiét d6. dé ngudi, cho 10 ml dung dich
magie nitrat 25 %; cho bay hai, lam néng dan cho dén khi khéng con hai nito thoat ra. Nung mau trong 16 &
600°C cho dén khi tat ca cac hat den bién mat (1h).

Hoa tan can vGi 10 ml axit sunfuric 4 N va 20 ml nuéc. Bun néng trén bép cach thuy khoang 5 phut.

Thém 0,5 ml pecmanganat kali 0,1 N. Thém nhiéu hon, néu dung dich nhat mau. Day bang 1 mat kinh déng
hd, va dun ndng trén bép cach thuy khoang 20 phut. Cho thém dung dich azid natri 5 %, ¢ 10 gidy cho mot
giot, cho tGi khi thuéc tim du da dudc loai hét (tranh thira azid natri; thudng thi hai giot 1a dd). Lam ngudi
dung dich trong voi nuéc chay va loc néu cd dioxit mangan. Cho dung dich vao mét binh dinh mic 50 ml.
Thém vao 2,5 ml dihydrogenphosphat natri 5 M, thém 2 ml diphenyl carbazide réi d6 day nudc téi vach. Do
dd hap thu & 540 nm sau khi cho diphenyl carbazide vao 30 phat. Mét mau tréng véi hai thudc thl nhu trén

sé cho thdy khéng c6 mau ho3c chi c6 mau tia nhe.
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Lam mét thr nghiém song song déng thdi, v6i 1,00 ml crom chudn (1 ml = 20 ug crém) va 1 vai ml dudng
sacaz dudc dat vao mét dia thach anh khac. X ly hén hop nay dang nhu mau va do dé tat 6 clng budc

séng. Tinh toan luong crém clia mau ti 2 gia tri d6 tit da quan sat dudc.

11 Phép thir gidi han téng kim loai nang

DPay |a mét phép thir theo kinh nghiém “bat — tat* déi véi cac kim loai nang dudi day, (ngoai chi) : thuy ngan,
cadimi, antimoan, asen (mét phan), bac, ddng va mét vai kim loai khac. T4t ca cac kim loai nay tao mau vdi
hydrogen sunfua va thi nghiém dudc thiét k& dé ching td réng téng luong c6 mat, dudc biéu dién bang chi,
khéng vuot qua cac gidi han kim loai nang da dudc xac dinh trong nhiéu chuyén luan khac nhau. Kém va
thiéc ciing tao thanh sunfit va mac du ching khéng bi ngad mau 6 d6 pH ctia thi nghiém (3 — 4) ching c6 thé

anh hudng t6i phép thr & mét miic dé nao do.

Phép thr nay la hitu ich dé chi su c6 mat cla tap chéat kim loai nang trong mét vat liéu thé tor mét nguén méi,
va phat hién su nhiém ban ngau nhién ma nha san xuat c6 thé khéng nhan biét dugc. N6 ciing cung cap su

N

xac nhan vé “thuc hanh san xuét tét .

Tuy nhién néu nhu phuong phap san xuét hodc cdp chat luong vat liéu thé duoc dung vi ly do dé tin tudng
rang mot tap chaat nhu thuy ngan ho#c cadimi cé thé c6 mat thi, mot phép thiiu cu thé vé tap chat nghi ngd
can dugc thuc hién.

Phuong phap | dugdc ding cho cac chat ma chung tao ra cac dung dich khéng mau trong suét trude khi thém
in sunfit vao, va can dung trong quy trinh th{ nghiém trir khi c6 huéng dan khac trong chuyén luan riéng.
Phuong phap Il dudc s dung cho cac chat khéng sinh ra cac dung dich khéng mau trong sudt trong cac
diéu kién th(r néu trong phuong phap | hodc cho nhiing chat ma, do ban chét phlc tap cla chiung, sé gay

nhiém véi su két tha clia cac kim loai nang bdi sunfit.

11.1 Thudc thir

a) Ammoni
Pha loang 400 ml hydroxit amoni (cap thudc th() t6i 1000 ml véi nudc.
b) Axit clohydric

Dung axit clohydric (cdp thudc thi¥) trong diéu ché moi dung dich axit clohydric dudc st dung trong phép
thir nay.

c) Dung dich nitrat chi
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Hoa tan 159,8 mg nitrat chi, Pb(NO3) 5, trong 100 ml nuéc c6 chira 1 ml axit nitric, sau d6 pha loang véi

nuGc thanh 1000 ml va trén. Dung dich nay can dudc pha ché va bao quan trong mét binh chia thuy

tinh khéng ¢ cac mudi chi.
d) Dung dich chi chuan

Vao ngay dung, pha lodng 10,0 ml dung dich géc nitrat chi, dudc do chinh xac, véi nuéc dé cé 100,0 ml.
Mb&i ml dung dich diéu ché nhu thé sé& chita mét lugng tuong duong 10 pg ion chi (Pb).

11.2 Cach tién hanh

Chu thich — Trong céc céach tién hanh dudi day cho phuong phap | va phuong phap Il, néu khéng diéu chinh

dugc chinh xac do pH clia dung dich trong cac gidi han d&c trung c6 thé lam anh hudng dén d6 nhay cla phép

thr mot cach dang ké.

11.2.1 Phuong phap |

a) Dungdich A

Dung pipet nhd 2 ml dung dich chi chun (20 pg ion chi (Pb) vao mét 6ng Nessler dung tich 50 ml) trir
khi dudc chi dan khac trong chuyén khdo. Chinh d6 pH tir 3,0 dén 4,0 (gidy chi thi pH pham vi hep)

bang cach thém axit axetic lodng hodc amoniac, pha lodng véi nuSc thanh 40 ml va tron.
b) Dung dich B

Cho vao mét 6ng Nessler dung tich 50 ml nhu d& dung cho dung dich A, 25 ml dung dich mau da dudc
xU ly nhu huéng dan trong chuyén khao riéng. Chinh d6 pH dén khoang 3,0 va 4,0 (gidy chi thi pH pham

vi hep) béng cach thém axit axetic lodng hodc amoniac, pha loang t6i 40 ml v6i nuéc va tron.
c) Dung dich C

Cho vao mét 6ng Nessler 50 ml th(t ba, nhu hai cai da dugc dung cho dung dich A va B, 25 ml dung
dich mau da dugc x{ ly nhu huéng dan trong chuyén khao va cho thém mét thé tich dung dich chi chuén
giéng nhu da cho déi v6i dung dich A. Diéu chinh dé pH dén khoang 3,0 va 4,0 (gidy chi thi pH pham vi
hep) bang cach thém axit axetic lodng hodc amoniac, pha lodng bang nudc t6i 40 ml va trén. Thao tac
trong t0 hat (fume hood), thém vao méi 6ng 10 ml thudc thir hydrogen sunfit méi pha, trén, dé yén trong
5 phat va nhin soi xuéng trén mot bé mat trdng. Mau ctia dung dich B khéng sAm hon mau cla dung
dich A, va mau cla dung dich C giéng nhu hodc sdm hon mau clia dung dich A. Néu mau cla dung
dich C ma nhat hon mau cla dung dich A thi mau th(t dang tao ra hién tugng nhiéu va phai dung

phudng phap Il.

11.2.2 Phuong phap I
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Tién hanh nhu da huéng dan 6 phudng phap | dé diéu ché dung dich B nhu'sau :

Thao tac trong mét ti huat (fume hood), cho mét lugng xac dinh cla mau, da dudc can chinh xac, vao trong
mot chén nung thich hop, cho axit sunfuric d0 dé lam w6t mau, va dét cdn than & nhiét do th&p cho dén khi
chay hét, day hd chén nung bang mét nép thich hdp trong khi dét. Sau khi chat thir chay hét thanh than, cho
2 ml axit nitric va 5 giot axit sunfuric, va lam néng cn than cho t6i khi khéi trdng béc ra, sau d6 tién hanh dét
néng, t6t nhat la & trong 16 nung, & 500° tGi 600° cho tGi khi tat ca than chay hét. Lam ngudi, cho 4 ml axit
clohydric loang (1 : 2), day kin va vé co ho4 trén thiét bi cach hai nuéc 10 dén 15 phut. M nép, va cho béc
hoi tir tr trén thiét bi cach hai nude cho dén khi kho.

Lam &m c&n bang 1 giot axit clohydric, cho 10 ml nuéc néng va dé vé co hoa trong 2 phit. Cho vao tiing giot
amoniac cho téi khi dung dich vira téi chém kiém trén gidy quy, pha loang bang nuéc téi 25 ml va diéu chinh
dod pH dén gitra 3,0 va 4,0 (gidy chi thi pH pham vi hep) bang cach cho thém axit axetic lodng. Loc néu can,
rifa chén nung va phéu loc bang 10 ml nudc, cho dung dich nay va nudc rira vao mét 8ng Nessler 50 ml, pha

loang véi nudc téi 40 ml va tron.

Pha ché& dung dich C theo cach tuong tu nhu d6i v6i dung dich B, thém vao mau trong chén nung, mot thé
tich dung dich chi chudn giéng nhu da cho vao dung dich A. Tién hanh nhu ppp | tU “theo thao tac trong td

hat, thém... “

12 Phép thir gidi han sat

L&y 0,5 g mau can chinh xac t6i mg, cho thém 2 ml axit clohydric va cho bay hoi dén khé trén thiét bi cach
hoi nuéc. Hoa tan can trong 2 ml axit clohydric va 20 ml nuéc, va cho thém mét vai giot brom (Br). Bun séi
dung dich trong td hat (fume hood) dé dudi brom (Br), lam ngudi, pha lodng véi nudc, t6i 25 ml. Sau d6 cho
thém 50 mg amonium persunfat va 5 ml amoni thioxyanat. Bat ky mau dd nao dudc tao ra khéng dudgc dam
hon mau cta dung dich déi chiing dudc thuc hién cach giéng nhu dung dich thr nhung c6 chita mét lugng

sat chuan, nhu da néu trong chuyén luan riéng, thay cho dung dich mau.

13 Phép thir gidi han chi

13.1 Thuéc thir dic biét

Lua chon cac thudc th(r c6 ham lugng chi thuc té€ cang thap cang t6t, va phai bdo quan tat ca cac dung dich
trong céc lo thuy tinh borosilicat, dugc trang ky tat ca céac lo thuy tinh bang axit nitric loang am (1 : 2) tiép

theo rlta bang nudc.

a) Dung dich xyanua — amoniac (amoni — cyanide)
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Hoa tan 2 g kali xyanua trong 15ml thuéc thr amoniac dam dac va pha loang véGi nuéce téi 100 ml.
b) Dung dich chuén chi pha loang (1 ug Pb trong 1 ml)

Ngay truéc khi dung, chuyén 10 ml chuén chi c6 chita 10 pg chi/1 ml vao binh dinh mdc 100 ml, pha

lo&ng dén thé tich binh bang axit nitric loang (1 : 100) va tron.

13.2 Dung dich mau

Dung dich thu dugc bang cach x& ly mau nhu chi dan trong chuyén luan riéng sé dudc st dung truc tiép lam
dung dich mau trong quy trinh th&t nghiém. Cac dung dich mau cla cac hop chat hiu co dugc x{ ly theo
phuong phap chung sau, (trir khi c6 huéng dan khac).

Chu thich — Mét vai chat c6 thé phan (ing bat ngd va né dit doi khi vo co hoa véi hydro — peroxit. Nhiing

bién phap an toan thich hgp can dudc ap dung trong moi luc.

Chuyén 1,0 g mau thf vao mét binh thich hop, cho 5 ml axit sunfuric va mét vai hat thuy tinh va vé co hoa &
nhiét dd khéng qua 120° cho téi khi bat dau thanh than, t6t nhat 1a dung bép dién trong mét ta hat (fume
hood). (Axit sunfuric c6 thé cho thém dé lam u6t hoan toan moét s6 mau, nhung téng thé tich thém vao khéng

nén qua 10 ml).

Sau khi mau buéc dau dudc phan huy bang axit, cAn than thém vao tiing giot hydro peroxit 30 % dé phan
émg ém diu va can dét néng lai gitta cac giot. M6t it giot dau tién phai dudc cho vao rat cham va tron ky dé
tranh phan (ing nhanh, va phai ngiing dun néng néu c6 qua nhiéu bot. Lac xody dung dich trong binh, dé
tranh chat khéng dugc phan (ng déng chay trén thanh hodc day clta binh trong khi vé co hoa. Thém it mot
dung dich peroxit khi dung dich bat dadu sam mau va tiép tuc vd co hoa cho t6i khi chat hitu co bi pha huy.
Tang ti tU, nhiét do cla bép dét t6i 250° — 300° cho t6i khi khéi sunfua trioxit dudc thoat ra nhiéu va dung
dich trd nén khéng mau hoac chi con lai mau vang rom nhat. Lam nguéi, can than thém vao 10 ml nuéc, tiép
tuc cho béc hoi cho t6i khéi dac va lam ngudi. Chuyén cé tinh cach dinh luong dung dich nay vao mét phéu

chiét v6i mét it nudc trg gitp.

13.3 Cach tién hanh

Chuyén dung dich mau, da duodc x( ly nhu chi dan cla trong timg chuyén luan riéng vao mét phéu chiét va
cho thém 6 ml amoni xitrat (PbT) va 2 ml hydroxylanmin hydroclorua, néu khéng c6 huéng dan khac (dung
10 ml dung dich xitrat khi xac dinh chi trong cac mugi s&t). Cho 2 giot phenol dé vao phéu chiét, va lam cho
dung dich vira t6i kiem hoa (mau dd) bang cach thém amoniac dam dac vao. Lam ngudi, dung dich (néu
can) dudi dong nudc chay, sau d6 cho thém 2 ml kali cyanua. Ngay lap tlic chiét dung dich véi tiing phan 5,0
ml thudc thr d& chiét dithizon ding dé chiét. Rat phan chiét vao mét phéu chiét khac cho dén khi dung dich

dithizon gilr dudc mau xanh 14 cay clia né. Lac dung dich dithizon hén hdp trong 30 gidy véi 20 ml axit nitri
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lodng (1 : 100), loai bo 16p clorofooc, thém vao dung dich axit 5,0 ml dithizon chudn va 4 ml dung dich amoni

— xyanua va lac trong 30 giay.

Mau dd tia trong dung dich clorofooc clia mau la do su c6 mét cla dithizon chi phai khéng dudc vuot qua so
v6i mau trong binh ddi chiing c6 chita mét thé tich dung dich chi chuén lodng tuong duong véi téng lugng chi
da quy dinh trong chuyén khao, va da dudc xi ly theo cach giéng nhu mau.

14 Phép thir gidi han thuy ngan

14.1 Thiét bi phat hién thuy ngan

SU dung bat ky thiét bi do phé hdp thu nguyén tlr thich hop nao, dudc trang bi mét bo ghi phan héi nhanh va
c6 thé do dugc biic xa dudc hap thu bdi hoi thuy ngan & dudng cdng hudng thuy ngan 253,6 nm. Mot thiét bi
do hoac may do hai thuy ngan, dudc trang bi mét boé phan ghi dai bién déng, ciling cé thé thdo man dudc nhu

N

cau.

14.2 Thiét bj sinh khi

Thiét bi sinh khi dudc mé t& theo hinh 1, bao gém mét dung cu do luu lugng (a), c6 thé do téc dd luu lugng
2,7 I/h, dugc ndi qua mot khoa ba clra (b) c6 nat Teflon t6i cac chai rii khi c6 dung tich 125 ml (c va d), va
ndi ti€p vGi mot 6ng lam khd c6 bong thuy tinh (e) va cudicling 1a mét cuvet hdp thu chét 16ng bang thach
anh thich hop (f), k&t thac véi mét 16 théng (g).
Chu thich — Buéng hap thu sé thay déi chiéu dai dudng quang hoc va, tuy thudc vao loai thiét bi phat hién
thuy ngan dudc s dung.
Chai ¢ duoc 1&p v6i mét binh ciu (Corning 31770 125 EC hoéc tuong duong), va chai nay dudc danh dau
mdt vach chia 60 ml. 6ng lam khé e dudc boc so bd bang béng thuy tinh hodc magie peclorat. Chai ¢ dugdc
dung cho dung dich th, va chai d van dé réng trong suét qua trinhh thit, dugc diing dé hiing cac giot nudc.
C6 thé duing mét thiét bi dudc 13p rap nhu mé ta trong hinh vé dudi day. Méi trudng sinh khi cé thé Ia khong

khi nén, hoac khi nito nén.
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Hinh 1 - Thiét bj sinh khi

14.3 Pha dung dich chuan

Cho 1,71 g nitrat thuy ngan, Hg(NO3)2.H>O vao mot binh dinh miic dung tich 1000 ml, hoa tan trong mot
hén hop 100 ml nuSc va 2 ml axit nitric, pha lodng véi nudc t6i vach mic va tron. (Loai bd sau mét thang).
Cho 10 ml dung dich nay vao binh dinh miic 1000 ml khac, axit hoa v&i 5 ml dung dich axit sunfuric loang (1

: 5), pha loang véi nuéc t6i vach mdc va tron. (Loai bd sau mét tuan).

Vao ngay st dung, cho 10,0 ml dung dich thic hai nay vao mét binh dinh miic 100 ml, axit hoa véi 5 ml dung
dich axit sunfuric lodng (1 : 5), pha lodng véi nudc téi vach muc va trén. Méi ml dung dich nay chita 1 ug Hg.
Cho 2,0 ml dung dich nay (2 ug Hg) vao cdéc dung tich 50 ml, va thém vao 20 ml nuéc, 1 ml dung dich axit
sunfuric loang (1 : 5), va 1 ml dung dich thuSc pecmanganat kali (1 : 25). Day c6¢ nay lai badng mét ndp kinh

déng hé, dun séi trong vai gidy va dé ngubi.

14.4 X{rly mau

X0 ly nhu huéng dan trong cac chuyén luan riéng.

14.5 Cach tién hanh

Lap thiét bi suc khi nhu trong hinh 1, véi cac chai ¢ va d khéng dung gi, réng va khoa b & vi tri dudng dan
phu. N&i thiét bi nay véi budng hap thu (f) trong thiét bi, diéu chinh luu luong khéng khi hodc khi nito sao cho,
cach tién hanh sau day, dat duoc kha nang tai tao 13p lai va do6 hap thu I6n nhat ma khéng sinh quéa nhiéu
bot trong dung dich th{. Thu dugdc s6 doc dudng nén & 253,6 nm, phai tuan theo cac chi dan sl dung thiét bi

clia nha san xuat. XU ly viéc pha dung dich chuén nhu sau :

Huy bé thudc tim thira bang cach thém dung dich clorua hydroxylamin 1 : 10, nhé giot cho dén khi dung dich

mat mau. Rla ngay dung dich nay trong chai ¢ bang nudc, va pha loang véi nuéc téi vach 60 ml. Thém 2 ml
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dung dich clorua thiéc 10 % (dugc pha mdi méi tudn, bang cach hoa 20 g SnCl,2H,0 vao 40 ml axit
clohydric &m va pha loang vGi 160 ml nudc), va néi ngay chai ¢ lai véi thiét bi suc khi. Van khoa b tir vi tri
nhanh sang vi tri suc khi, va ghi nhan sé doc trén thiét bi ghi. Thao chai ¢ ra khai thiét bi suc khi, bd hén hop
chuén, rdia chai ¢ bang nudc, 14p lai trinh tu néu trén véi mau x{ ly; Moi chat hap thu sinh ra trong qua trinh

xU ly mau khéng dudc vugt qua lugng chat hap thu trong mau tiéu chuén.

15 Phép thir gidi han niken

Hoa tan 10 g mau v6i lugng nuéc dd dé tao ra 20 ml, thém 3 ml bromin va 2 ml dung dich axit xitric 20 %
W/V, tron va thém 10 ml thudc thé amoniac va 1 ml thuéc thr dimetylglyxerin. Tron, pha loang t6i 50 ml
bang nudc réi dé yén trong 5 phat; moi mau séc sinh ra khéong dudc dam hon mau sinh ra do cach xi ly
tuong tu, cung lac, 1,0 ml dung dich niken chudn [10 mg/kg Ni dudc diéu ché bang cach pha loang 1,0 ml
dung dich clorua niken 0,401 % W/V (NiCl,.2H,0 cép thudc tht phan tich) véi nudc thanh 100,0 ml] dugc
pha lodng thanh 20 ml véi nuéc (0,5 mg/kg Ni).

16 Phép thir gidi han selen

16.1 Thudc thi
a) Dung dich diaminonaphthalen — 2,3

Vao ngay dung, hoa tan 100 mg 2,3 diaminonaphthalen (C4gH1gN2) va 500 mg hydroxylamin
hydrochlorua (NH,OH.HCI) vao trong axit clohydric dd dé tao thanh 100 ml.

b) Dung dich selen chuén

Cho 120,0 mg selen kim loai dang bot vao mét binh dinh mdc 1000 ml, va hoa tan trong 100 ml axit
nitric lodng (1 : 2), 1am &m dan trén thiét bi cach hoi nuéc dé gay tac dung véi dung dich. Lam mat, pha
loAng vGi nu6c dén vach mc va tron. Cho 5,0 ml dung dich nay vao binh dinh mdc 200 ml, pha lodng

véi nudc t6i vach va trén. Méi ml dung dich nay c6 chira 3 ug selen (Se).

16.2 Phuong phap |

16.2.1 Pha dung dich chuan

Cho 2,0 ml dung dich selen chudn vao mét céc dung tich 150 ml, thém 50 ml axit nitric 0,25 N vao va

tron.

16.2.2 XU ly mau
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Cho vao mét binh dét dung tich 1000 ml mét luong mau nhu da xac dinh trong chuyén luan riéng (va oxit
magie, khi can), va tién hanh nhu huéng dan trong phan dét chay trong binh oxy, dung axit nitric 0,5 N 1am
chat 16ng hap thu. (Cha y rang néu mau c6 chifa nuéc thuy hoa hodc dd &m cao hon 1 % thi cho say kho &
nhiét do 140° trong 2 h trudc d6t chay). Khi két thuc phan Gng dét chay, cho mot vai mililit nuéc vao trong
c6c hodc miéng binh dét, néi 1dng nat binh, rlfa qua nat, vat chira mau, va thanh binh bang khoang 25 ml
nuéc. Cho dung dich nay vao mét céc c6 dung tich 150 ml, dun nhd Iita cho dén sbéi, gilt s6i 10 phut, dé

nguoi.

16.2.3 Cach tién hanh

Dung hydroxit amoni loang (1 : 2), diéu chinh pH cla dung dich chuén, cGia mau x{ ly, va cha 50
ml axit nitric 0,25 N, d& Iam dung dich déi chiing, t6i gia tri 2,0 + 0,2. Thém 200 mg hydroxylanmin
hydrochlorua vao méi céc, xoay nhe dé hoa tan, sau d6 thém ngay 5 ml dung dich 2,3
diaminonaphthalen vao méi dung dich va trén. Day méi binh bang mét ndp kinh va dé yén & nhiét
dd6 phong 100 phat. Chuyén cac dung dich nay vao tiing phéu chiét riéng véi su hé trg clia khodng
10 ml nudc, chiét xudt méi dung dich bang 5,0 ml cyclohexan, l&c manh tiing phéu chiét trong 2
phuat, va dé yén (cho tach 16p) cho cac I6p phan tang. Loai bd cac pha nuéc, va quay li tam céac
chat chiét cyclohexan dé bd hét nudc. Xac dinh d6 hap thu ctia mbi chat chiét trong mét cuvet 1
cm & budc séng t6i da khodng 380 nm, v8i mot quang phé thich hdp, st dung mau trdng dé diéu
chinh thiét bi. D6 hap thu cla dich chiét tir mau x ly (bdng ché phdm mau) khéng dudc 16n hon do
hap thu ti dung dich chudn khi thd m6t mau c& 200 mg, hodc khong 16n han (mét nlra) 0,5 1an do
hap thu cGa dich chiét tir dung dich chuén khi th&r mét mau cd 100 mg.

16.3 Phuong phap I

16.3.1 Pha dung dich chuin

Cho 0,2 ml dung dich selen chudn vao mét cdc dung tich 150 ml, thém 50 ml axit clohydric 2 N vao, va

tron.

16.3.2 XU ly mau

Cho vao mét cdc dung tich 150 ml, mét lugng mau dudc xac dinh trong tiing chuyén luan riéng, hoa tan
trong 25 ml axit clohydric 4 N, I&c xoay néu can, dun ti t&f cho dén sdi, va vo co hod trén thiét bi cach hoi

nudc trong 15 phat. Nhac ra khai thiét bi, thém 25 ml nudc, va dé ngudi, t6i nhiét d6 trong phong.

16.3.3 Cach tién hanh
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Dat cac coc ¢ chita cac dung dich chudn va mau xi& ly trong mét td hat (fume hood). Can than thém vao
mbi céc 5 ml hydroxit amoni vao mét coc thit ba ¢é chira 50 ml axit clohydrric 2 N d& lam mau d6i chiing. Dé
cac dung dich ngudi, réi diéu chinh pH cla chang t6i 2,0 + 0,2 bang hydroxit amoni loang (1 : 2). Tiép tuc
theo chi dan trong trinh tu ti€n hanh cla phuong phap |, bt dau t& “thém 200 mg hydroxylamin

hydrochlorua... “.

17 D6t chay trong binh oxy

17.1 Thiét bi, dung cu

Thiét bi th(r nghiém gébm mét binh hinh n6én, miéng sau hay khum miéng chén, thanh day, c6 dung tich phu
hdp cho d6t chay hoan toan mau thir dé xac dinh selen. Binh nay dugdc I&p mét nat thuy tinh tron dugc néi
véi mot gia d8 mau bao gébm mét luGi platin 16n va mét manh néi ludi platin cé kich thuéc khoang 1,5 cm x 2
cm. C6 thé mua dung cu th nghiém pht hgp. Nhu Catalog s6 6513 — C20 (dung tich 500 ml) va 6513-C30
(dung tich 1.000 ml) to Céng ty Arthur H. Thomas, P.O Box 779, Philadelphia, Pa. 19105. Hoa Ky. Cac dung
cu thr nghiém tuong duong cé tir cac nguén khac, hodc cac dung cu thich hop khac tuan theo cac nguyén

tdc mo t& dudi day ciing c6 thé dung dudc.

17.2 Cach tién hanh

Luu y : Ngudi phan tich can deo kinh bao ho va st dung mét t&m chan an toan, thich hgp & gitra ngudi va
dung cu th& nghiém. cac bién phap an toan hon can dudc xem xét khi can thiét, d& dam bao viéc bao vé
ngudi phan tich & mdc cao nhat. Hon nira, binh thé phai dudc 1am sach hét siic cin than va han ché khéng
c6 vét dung mdi hitu co ndo. Can sdy khd cac mau chlra nudc, hydrat hoa, hay c6 dd &m cao hon 1 %, &

nhiét d6 140° trong 2 gid trudc khi dét.

Can chinh xac khéi luong mau da xac dinh theo cac chuyén luan cu thé. Cac mau ran can dugdc can trén mot
miéng gidy loc khéng c6 halogenua hinh vudng canh 4 cm, gidy nay can dudc gap xung quanh mau. Céac
mau chat 16ng c6 dung ludng khéng vuot qua 0,2 ml cin dudc can trong &ng nhd xenlulo acetat da biét khéi
lugng [c6 trong Catalog No. 6513-C80 (100 tui) va 6513-C82 (1,000 tui) clia cong ty Arthur H. Thomas]; cac
tai gelatin I thich hop v6i mau chat 16ng c6 thé tich 16n hon 0,2 ml.

Chu thich — Céc tai gelatin c6 thé chira mot luong dang ké halogenua hay sunfat két hap, trong trudng hop

nay, can tién hanh th&r nghiém mau trang khi can thiét.

P4t mau cung v6i moét day méi bang gidy loc 1én trén [udi platin gitr mau. Cho chét 1dng hadp thu vao trong
binh, nhu xac dinh trong tiing chuyén luan hay trong phép thit téng quat, 1am 4m chd néi clia nit bang nudc,
va day khong khi ra khdi binh bang cach cho mét dong oxy chay nhanh vao binh, 13c xoay chét 16ng dé gitp

n6 hap thu oxy.
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Chu thich — B&o hoa chét 1dng bang oxy chl yéu gitp cho viéc thanh céng cla thr nghiém nay.

D&t day méi béng phuong tién thich hop. Néu dai gidy mdi chay ngoai binh, ngay 1ap tlc phai ddy nhanh bd
phan gilr mau vao trong binh, déc ngudc binh sao cho dung dich hdp thu tao ra mét 16p bit kin quanh nat, va
gili ch&t nat & duang vi tri. Néu viéc chay xay ra trong hé théng kin, viéc déc ngudc binh cé thé bd qua. Sau
khi hoan tat viéc dét, Ic manh binh va dé binh yén khéng it hon 10 phat, thinh thodng lai I&c. Sau db tiép tuc

lam nhu da huéng dan trong cac chuyén luan cu thé.

18 Xac dinh nito

(Phuong phap kendal)

Canh bao : Can dam bao thoang khi trong phong thi nghiém va khdng cho phép tich tu thuy

ngan ra ngoai.

Chu thich — Moi thu8c th phai khéng c6 nito, néu cé sdn, hodc thudc thir phai c6 ham lugng nito

rat thap.

18.1 Phuong phap |

Phudng phap nay can dudc st dung trit khi ¢é nhiing chi dan khac trong tiing chuyén luan cu thé. N6 khéng
ap dung dugc mét vai hop chat chira nito ma cac chat nay khéng cho thay rang ham lugng nito toan bd, dua

trén viéc vo co hoa véi axit sunfuric.

18.1.1 Khong c6 nitric va nitrat

Tri khi cé nhitng chi dan khac néu khong thi chuyén khoang 1 g mau, da dudc can chinh xac, vao mot
binh kendal thuy tinh cltng 500 ml, géi boc mau, néu la chat rdn hay nlra ran, trong gidy loc khéng
chira nito dé tao diéu kién cho viéc chuyén mau néu can. Cho vao binh nay 10 g kali sunfat dang b6t
hay natri sunfat khan, 500 mg déng sunfat dang b6t va 20 ml axit sunfuric. Bun néng ti t& hén hop
nay, gilr binh nghiéng mét géc khoang 45°, va sau khi hién tugng néi bot da ngiing, nhanh chéng dun
s6i cho dén khi dung dich con lai mau xanh la cay sang hodc hau nhu khéong c6 mau trong 30 phut.
D& ngudi va thém 150 ml nudc, tron Ian, va lai d& ngudi. C4n than rét 100 ml dung dich natri hydroxit
(2 : 5) vao bén trong binh sao cho né tao nén mét 16p duéi 16p dung dich axit, sau d6 cho thém mot
vai hat kém. N&i binh véi thiét bi chung cat bao gém mét binh cau néi vdi binh kendal va binh ngung
tu, 6ng thoat dat dudi bé mat ctia 50 ml dung dich axit boric (1 : 25) dudc chra trong mét binh hoac lo
500 ml. Xoay nhe cac chat trong binh kendal dé tron, va chung cat cho dén khi thu nhan dudc khoang
2/3 dung dich trong binh hiing. Cho thudc thit methyl d4 / methylen xanh vao binh nay va chuén doé véi
axit sunfuric 0,5 N. Tién hanh th( nghiém d&i chiing bang cach thay mau 2 g sucroz (dudng) va lam
nhiing hiéu chinh can thiét. M6i mét ml axit 0,5 N tuang duong v6i 7,003 mg nito.
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Chu thich — N&u biét rang chéat thi nghiém c6 ham lugng nito thap, c6 thé dung axit 0,1 N thay cho dung
dich 0,5 N, trong trudng hap d6 méi mét ml axit tuong duong véi 1,401 mg nito.

18.1.2 C6 mat nitric va nitrat

Chuyén vao mét binh thuy tinh ciing kendal 500 ml, mét lugng mau, da dudc can chinh xac, dai dién cho
khoang 150 mg nitd, thém 25 ml axit sunfuric trong d6 c6 1 g axit salicylic da dudc hoa tan, tron, va dé yén
trong 30 pht, thinh thodng 1ac. Cho 5 g natri thiosunfat dang bét, tron ky, réi thém 500 mg déng sunfat dang
bét hay oxit thuy ngan, va tiép tuc nhu da huéng dan & muc A, bat dau véi “dun néng tur tr hédn hop nay... “.
Tru6c khi vo co hoa cac chat dugc biét c6 ham lugng nitd cao hon 10 %, cho thém 500 mg dén 1 g axit

benzoic dé tao diéu kién thuan Igi cho viéc phan huy.

18.2 Phuong phap Il (ban vi lugng hay trung luong)

Chuyén mét lugng mau da dudc can hay do chinh xac, tuong duong véi khoang 2 hay 3 mg nito vao trong
binh vé co hoa cla thiét bi kendal ban vi lugng. Cho thém 1 g hdn hop bét kali sunfat va déng sunfat (10 : 1),
dung mét tia nudc nhd dé rira bat ky vat liéu nao dinh bam vao miéng binh xuéng, sau d6 rét 7 ml axit
sunfuric vao trong thanh binh dé trang rira né. Can than thém vao binh 1 ml hydrogen peroxid 30 %, I&c tron

binh trong khi cho cac chat nay.

(Canh bao : Khdng dugc thém bat ky lugng peroxid nao trong khi vé co hoa). Nung néng trén
ngon Ira hay bép dién cho dén khi dung dich da cé6 mau xanh ré va thanh binh khéng con vét
than hoa. Can than thém 20 ml nudc, dé ngudi, sau dé cho qua phéu 30 ml dung dich hydroxid
natri (2 : 5) va trang rita phéu bing 10 ml nuéc. N&i binh véi thiét bi chung cat hai va ngay lap
tifc bat dau viéc chung cat bing hoi. Thu lay thanh pham chung cat trong 15 ml dung dich axit
boric (1 : 25), dung dich nay da dudc cho 3 giot thuéc thir methyl dé / methylen xanh va dd nuéc
dé bao trum miéng thoat 6ng ngung tu. Tiép tuc chay hai nuéc cho dén khi thu dudc 80 — 100 m
thanh pham chung cat, sau dé thao binh hap thu, trang rira miéng thoat ngung bing mét it nuéc,
va dem chuan do véi axit sunfuric 0,01 N. M&i mot ml axit 0,01 N tuong ducng véi 0.140 mg (140
ug) nito.

Khi c¢6 nhiéu hon 2 hay 3 mg nitd trong luong mau dudc can dé thim ghiém, cé thé dung axit sunfuric 0,02
hay 0,1 N d& chuén dd, thi can it nhat 15 ml chat chudn d6. Néu khéi lugng khé téng cong clia san pham I6n
hon 100 mg thi sé& tang theo ty 1& lugng axit sunfuric va natri hydroxit dudc cho vao trudc khi chung cét.

19 Cac can khong bay hoi

Tru khi c6 cac chi dan khac, néu khong thi chuyén 100 ml mau vao mét chén diing dé bay hai bang platin da

can bi dung tich 125 ml, da dudc sdy néng tu trudc & 105° t6i khéi lugng khéng ddi, va cho bdc hoi mau t6i
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kho trén bép canh hoi. Sdy néng & nhiét dd 105°C, trong 30 phut hodc téi khéi lugng khong ddi, dé ngudi

trong mét binh hat &m va can.

20 Phép thir giGi han sunfat

Trir khi ¢6 cac chi dan khac, néu khéng thi cho mét luong mau da xac dinh vao mét 6ng Nessler, hoa tan né
trong khoang 30 ml nuéc va trung hoa bang thuéc thit axit clohydric lodng néu dung dich la kiém. Thém 1 ml
thudc thlr axit clohydric lodng va dung nuéc pha lodng t6i 50 ml. Néu s dung mau & dang dung dich,
chuyén dung dich mau nay vao mét 6ng Nessler va ding nuéc pha loang t6i 50 ml. Chuyén mét lugng axit
sunfuric 0,01 N nhu trén vao mot 6ng Nessler khac dé dung 1am chuén, thém 1 ml thuéc thir axit clohydric

loang, va pha loang véi nuéc t6i 50 ml.

Né&u dung dich chira mau khéng dudc trong, phai loc ca hai dung dich nay trong ciing mét diéu kién. Cho 2
ml thudc thi bari clorua vao tiing dung dich, trén k¥, va dé yén trong 10 phat. So sanh dé duc clia hai dung
dich bang cach quan sat cac 6ng Nessler tir bén thanh &ng va tr dinh dat dung dichdi dién v6i mét nén den.

D6 duc ctia mau khdéng dudc vugt qua dod duc chudn.

21 Xac dinh nuéc

(Phuong phap chuan do Karl Fischer)

21.1 Nguyén tic

Phuong phap chudn d6 Karl Fischer d& xac dinh nuéc dudc dua trén phan (ng dinh luong clia nuéc
vGi mét dung dich khan cta sunfua dioxit va i6t dugc hoa tan trong pyridin va mét chat con (alcohol).
Mau cé thé dudc chudn do truc ti€p véi thudc thlr, hodc nha phan tich c6 thé ti€n hanh mét phuong
phap chuén d6 du. Trong phép chudn dé du, thuéc thl & mic du dudc thém vao mau, phai dé du thai
gia cho phan (ing dat t6i hoan toan, va thudc thi khéng s dung hét dudc chudn véi dung dich nuéc
chuén trong methnol. Phuong phap chudn d6 du néi chung cé thé dudc ap dung dudc va tranh nhiing

khé khan cé thé xuat hién trong chuén d6 truc tiép tung d6 cac chat c6 nudc két hgp thoat ra cham.

Phép tinh hé sé ty lugng (Stoichiometry) cla phan (ng thi khdng chinh xac, va dé tai lap ctia mét lan
thir phu thudc vao cac yéu t6 nhu ndng dé tuong ddi clia cac thanh phan thudc thl, ban chét clia dung
moi trd dugc dung dé hoa tan mau, va ky thuat dudc dung trong phép xac dinh riéng biét. Vi thé, can
phai dung mét ky thuat da dudc chudn hoa theo kinh nghiém nham dat t6i d6 chinh xac mong muén.
D6 chinh xac clia phuong phap thu dudc bdi & mé cla phuong phap, trong d6 d6 4m khéng khi dudc
loai ra khoi hé théng. Viéc chudn d6 nudc théng thudng dudc thuc hién véi viéc dung methnol khan
lam dung méi cho mau; tuy nhién, c6é thé dung cac dung méi thich hop khac ddi véi cac chat dic biét

hoac khéng phé bién I&m.
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21.1 Thiét bi va phép xac dinh diém cudi cling

C6 thé dung bat ky dung cu thir nghiém nao c6 thé loai bd thich dang dé 4m khong khi va xac dinh dugc
diém cuéi cung. Trong trudng hop dung dich khéng mau, thi chudn dé truc tiép, diém cudi cung c6 thé
quan sat bang mat khi thay d6i mau tir vang hoang yén sang mau hd phach. Trudng hdp ngudc lai dudc
quan sat khi mau dugc chudn d6 du. Tuy nhién, phd bién hon, diém cuéi cling dudc xac dinh theo phép
do dién t& véi viéc s dung cac dién cuc platin d6i ngau (khodng 5 mm vuéng va cach nhau 2,5 cm) va
moét dong phan cuc khodng 100 uA & dién thé s dung khoang 200 mV. Khi két thuc phan (ng, mot su
thay déi trong tinh chat dién hoa clia dung dich s& dudc cdm nhan béi cac dién cuc va diém cubi cling
dudc chi bao bdi do Iéch clia microampe ké& hay bang mét vai thiét bi cdm (ng dong hay thiét bi cdm (ing
dién thé&. V6i mot vai thiét bi chuan d6 tu dong, su thay ddi dot ngot vé dung hay dién thé tai diém cudi
clng sé lam déng van solenoid, van nay kiém soat buret phan phdi chat chudn do. Cac thiét bi hién co6
trén thi trudng noéi chung bao gém mét hé théng kin gém mét hay hai buret tu ddng va moét binh chuédn do
day chat, dudc 1&p vGi cac dién cuc thich hgp va mét may khudy ti. Khéng khi trong hé théng dudc gilt
kho v6i chat 1am kho thich hop nhu photpho pentoxid va binh chudn dé cé thé duodc lam sach bdi mot
dong nito khé hay dong khéng khi khé.

21.3 Pha thudc thir Fischer

Thém 125 g i6t vao mét binh chitra hén hap gém 670 ml methanol va 170 ml pyridin, ngay sau d6 day nuat
binh, va lam lanh. Cho chay sunfua dioxit khé qua 100 ml pyridin dudc chita trong mét binh khac do 250 ml
va dudc lam lanh trong mét chau da cho dén khi thé tich clia dung dich dat dudc bang 200 ml. Cho tir tir
dung dich nay, déng thdi lac déu, vao hén hop i6t lanh, day ndp ngay, va l&c ky cho dén khi i6t hoa tan.
Chuyén dung dich két hdp nay sang thiét bi thir nghiém, t6t hon ca 1& moét buret tu ddong dudc bao vé tranh
4m nhd cac chat chéng am nhu photpho pentoxid, calci chlorua khan, hay gel silica, va dé yén trong 24 gid
hay qua dém trudc khi chuan hoa. M6i mot ml clia thudc thi nay khi méi pha tuong duong véi khoang 5 mg
nuéc. Do dung dich nay lién tuc suy gidm né can dudc chudn hoa trong vong 1 gid trudc khi dung, hay hang
ngay néu s dung lién tuc. Bao vé tranh bi anh sang mat trai trong khi ding, va luu gilr cac dung dich géc

trong binh c6 nut thuy tinh va trong ti lanh.
Thudc thlr Karl Fischer 8n dinh hoa c6 ban trén thi trudng c6 thé dap (ing yéu cau thay thé cho dung dich da
chi dan & day.

21.4 Chuan hoa thudc thir Fischer

21.4.1 Chuan hoa ban dau

Cho 35 t6i 40 ml methanol vao binh chudn dé cla thiét bi thir nghiém va chudn dé véi thudc thl t6i mau

diém cudi hay téi diém cudi clia phép do dién.
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a) Dé& xac dinh luong vét clia nudc (tdc 14, it hon khodng 1 % trong mau thl), c6 thé dung natri tartrat
dihydrat (NayC4H40g.2H,0), dudc can chinh xac, vao methanol, va lai chuén d6 toi diém cudi véi thudc thir

nay.
Tinh toan hé s6 tuong duong nudc, F, tinh bang mg trén ml cla chat th&r bAng cong thic :
2 x (18.02 / 230.08) x (W/V)
Trong dé
W |4 khéi lugng natri tartrat dihydrat, tinh bang mg;
V  1athé tich thudc thir tiéu thu trong Ian chudn d6 thi hai, tinh bang ml;
18,02 va 230,08 tuong (g la khéi lugng phan tlr clia nudc va natri tartrat dihydrat.

b) Trong phép th(r chinh xac ddi véi lugng nudc nhiéu hon vét (tdc la han khoang 1 %), dung nudc cat nhu
la chat tham chi€u. Néu dung phuong phap nay, nhanh chéng thém 25 t6i 250 mg nudc cat da dudc can

chinh xac, vao methanol, va lai chudn dé t6i diém cubi véi thudc thi.
Tinh hé s6 tuong duong nuéc, F, bang s mg nudc trén ml cla chét thir, theo cong thiic W/V
Trong dé

W 14 khéi lugng nuéc cat, tinh bang mg;

V  lathé tich thuSc th{r tiéu téan trong chuén d6 1an th( hai, tinh bang ml.

21.4.2 Chuan hoa lan hai

Pha mét dung dich nuéc methanol bang cach pha loang 2 ml nuéc véi methanol thanh 1000 ml. Chuén hoa
dung dich nay bang chuan dé 25,0 ml véi thudc thir, da dudc chudn hoa tif trudc nhu da chi dan trong muc
chuén hoa ban dau & trén. Tinh toan ham lugng nudc, bang mg trén ml, clia dung dich nuéc methanol theo

cong thirc :

V'F /25

Trong d6 :
V' 14 thé tich thudc thlr d bi tiéu tén, tinh bang ml;

F la hé s6 tuong duong nudc cla thudc thir da dudc xac dinh nhu da chi dan trong “chudn hoa ban

dau“. Ham lugng nudc cla dung dich nuGc methanol can dudc xac dinh hang tuan va thuéc thr dugc

chudn hoé véi né ciing xac dinh theo dinh ky, néu can.
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21.5 Cach tién hanh

Chu thich — Can xac dinh ham lugng nudc bang phuong phap chuédn dé truc tiép, trir khi cé cac chi dan
khac.

21.5.1 Chuan db truc tiép

Ngoai trif c6 cac chi dan khac, néu khong thi dat khodng 35 dén 40 ml methanol vao binh chudn dé6 va
chuén dd v6i thudc thi téi diém cubi, khéng can dé y dén luong da tiéu tén. Nhanh chéng chuyén sang binh
chuén dd mét luong mau da dudc can hay do chinh xac, t6t nhat c6 chira 10 dén 50 mg nuéc, khudy manh,
va chuén db lai t6i diém cudi. Ham luong nu6c cla mau, tinh badng mg, nhan dudc bang cach nhan lugng

thudc thlr da dung trong chudn d6 mau véi hé s6 tuong duong F cla thudc thi.

21.5.2 Chuan do du

Ngoai trir c6 cac chi dan khac, néu khong thi khoang 35 dén 40 ml methanol vao binh chudn dd va chuén do
véi thudc thir t6i diém cudi, khéng can dé y dén luong da tiéu thu. Nhanh chéng chuyén sang binh chudn doé
mot lugng mau da dugc can hay do chinh xac, tét nhat c6 chira 10 dén 50 mg nu6c, khudy manh, va thém
mot luong du dudc can hay do chinh xac ctia thudc thi. D& yén di thdi gian cho phan (ing dat t6i mic hoan

toan va chuan d6 thudc thir khong tiéu thu hét véi dung dich nudc methanol da chuén hoa t6i diém cudi.

Ham luong nudc trong mau, tinh bdng mg, s& nhan dudc bing cach nhan ludng thudc th(r da dung trong

chuén d6 mau v6i hé s6 tuong duong F cla thudc thi.
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