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Lêi nãi ®Çu 

 

TCVN 6531 : 1999 hoµn toµn t−¬ng ®−¬ng víi ISO 601:1981. 

TCVN 6531 : 1999 do Ban kü thuËt Tiªu chuÈn TCVN/TC/27 

“Nhiªn liÖu kho¸ng r¾n” biªn so¹n, Tæng côc Tiªu chuÈn - §o 

l−êng chÊt l−îng ®Ò nghÞ vµ ®−îc Bé Khoa häc C«ng nghÖ vµ  

M«i tr−êng (nay lµ Bé Khoa häc vµ C«ng nghÖ) ban hµnh. 

Tiªu chuÈn nµy ®−îc chuyÓn ®æi n¨m 2008 tõ Tiªu chuÈn ViÖt  

Nam cïng sè hiÖu thµnh Tiªu chuÈn Quèc gia theo quy ®Þnh t¹i 

kho¶n 1 §iÒu 69 cña LuËt Tiªu chuÈn vµ Quy chuÈn kü thuËt vµ 

®iÓm a kho¶n 1 §iÒu 6 NghÞ ®Þnh sè 127/2007/N§-CP ngµy 

1/8/2007 cña ChÝnh phñ quy ®Þnh chi tiÕt thi hµnh mét sè ®iÒu 

cña LuËt Tiªu chuÈn vµ Quy chuÈn kü thuËt. 
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t i ª u  c h u È n  q u è c  g i a       tcvn  6531 : 1999 

 

Nhiªn liÖu kho¸ng r¾n −−−− X¸c ®Þnh hµm l−îng asen −−−− 

Ph−¬ng ph¸p tr¾c quang b¹c dietyldithiocacbamat ISO 2590 

Solid mineral fuels − Determination of arsenic content using the standard silver 

diethyldithiocarbamate photometric method of ISO 2590 

1   Ph¹m vi ¸p dông 

Tiªu chuÈn nµy quy ®Þnh ph−¬ng ph¸p tr¾c quang x¸c ®Þnh tæng sè asen trong than ®¸, than n©u, 

linhit vµ cèc sö dông b¹c dietyldithiocacbamat phï hîp víi ISO 2590. 

Ph−¬ng ph¸p ®−îc ¸p dông ®Ó x¸c ®Þnh asen (As) chøa trong tÊt c¶ c¸c dung dÞch thö hoÆc trong mét phÇn 

dung dÞch ®−îc lÊy ®Ó x¸c ®Þnh kho¶ng tõ 1 ®Õn 20 µg t−¬ng øng kh«ng nhá h¬n 1 ppm trong mÉu thö. 

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn 

ISO 383   Dông cô thuû tinh thÝ nghiÖm − §Çu nèi ®¸y c«n cã thÓ l¾p lÉn. 

ISO 2590 Ph−¬ng ph¸p chung ®Ó x¸c ®Þnh asen − Ph−¬ng ph¸p tr¾c quang b¹c 
dietyldithiocacbamat. 

3   Nguyªn t¾c 

Oxy ho¸ mÉu b»ng axit nitric vµ sunfuric hoÆc b»ng hçn hîp ESKA. Sau ®ã dïng ph−¬ng ph¸p qui 

®Þnh trong ISO 2590 khö asen b»ng kÏm trong m«i tr−êng axit sunfuric hoÆc axit clohidric víi sù 

t¹o thµnh arsin vµ hÊp thô cña arsin trong dung dÞch b¹c dietyldithiocacbamat trong pyridine, theo 

dâi b»ng dông cô tr¾c quang viÖc h×nh thµnh mµu ®á tÝa do xuÊt hiÖn keo b¹c t¹i ®iÓm cùc ®¹i cña 

®−êng cong hÊp thô (b−íc sãng kho¶ng 540 nm). 

Chó thÝch −  Ph¶n øng t¹o thµnh keo b¹c lµ: 

  AsH3 + 6Ag(DDTC) = 6Ag + 3H(DDTC) + As(DDTC) 3 

4   Thuèc thö  

Trong qu¸ tr×nh ph©n tÝch chØ sö dông thuèc thö cã ®é tinh khiÕt ph©n tÝch, chØ sö dông n−íc cÊt 

hoÆc n−íc cã ®é s¹ch t−¬ng ®−¬ng. TÊt c¶ c¸c thuèc thö vµ kÏm trong thùc tÕ ph¶i kh«ng cã asen 
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hoÆc cã víi hµm l−îng rÊt thÊp. Cïng víi thuèc thö qui ®Þnh ë ®iÒu 4 cña ISO 2590 cßn cã c¸c yªu 

cÇu sau. 

4.1   Axit sunfuric, ®Ëm ®Æc, ρ 1,84 g/ml, (cho 7.2). 

4.2   Axit nitric, ®Ëm ®Æc, ρ 1,42 g/ml, (cho 7.2). 

4.3   Axit clohidric, ρ 1,18 g/ml, (cho 7.1). 

4.4   Hçn hîp ESKA (cho 7.1) 
Trén hai phÇn khèi l−îng magie oxit nhÑ ®· nung kh« víi mét phÇn natri (hoÆc kali) cacbonat 

khan. Hçn hîp ph¶i lät hoµn toµn qua r©y cì lç 212 µm. 

 

5   Dông cô 

TÊt c¶ dông cô thuû tinh ph¶i ®−îc chÕ t¹o tõ thuû tinh borosilicat. C¸c mèi ghÐp thuû tinh nh¸m 

khi sö dông ph¶i tu©n theo c¸c yªu cÇu qui ®Þnh ë ISO 383. CÇn sö dông ph¶i cã ®é chÝnh x¸c ®Õn 

0,1 mg. 

Cïng víi c¸c dông cô qui ®Þnh ë ®iÒu 5 cña ISO 2590 cßn cã c¸c yªu cÇu sau. 

5.1   Dông cô thuû ph©n  (xem h×nh vÏ) (cho 7.2), gåm cã 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hinh 1  ThiÕt bÞ ®Ó oxyho¸ kh« mÉu 
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5.1.1   B×nh Kjeldahl, dung tÝch 300 ml, l¾p khÝt víi èng nèi thuû tinh nh¸m 24/29 theo yªu cÇu ISO 

383. 

5.1.2   C¸c èng khãi, ®−êng kÝnh ngoµi kho¶ng 28 mm khÝt víi phÔu nhá giät dung tÝch kh«ng nhá 

h¬n 15 ml vµ h×nh c«n thuû tinh nh¸m 24/29 phï hîp víi yªu cÇu cña ISO 383. C¸c èng khãi cã 

thÓ lµ mét nh¸nh rêi hoÆc ®−îc l¾p b»ng c¸c mèi ghÐp thuû tinh nh¸m. 

5.1.3   Bé phËn triÕt khãi, gåm mét èng thuû tinh ®−êng kÝnh kho¶ng 40 mm, mét ®Çu kÝn vµ mét 

®Çu kÐo dµi nèi tiÕp víi b¬m n−íc. èng nèi víi kho¸ vßi th¸o n−íc vµ cã d·y mÐp lç phï hîp víi 

sè l−îng èng khãi. 

5.1.4   B¬m n−íc. 

5.1.5   Gi¸ thuû ph©n - lo¹i cã mét sè vÞ trÝ, mçi vÞ trÝ ®−îc ®Æt mét b×nh Kjeldahl nghiªng 45o so víi 

gi¸ ®ì bé phËn triÕt khãi. 

5.2   Lß móp (cho 7.1) nung nãng b»ng ®iÖn, vïng gi÷ nhiÖt ®é kh«ng thay ®æi ë 800 ± 25oC. 

Th«ng giã qua lß móp ®¶m b¶o ®æi khÝ n¨m lÇn/phót. 

Chó thÝch −  Sè khÝ th«ng qua trong phót cã thÓ ®¸nh gi¸ ®−îc b»ng c¸ch dïng èng pito tÜnh vµ ¸p kÕ 

nh¹y ®Ó ®o dßng khÝ thæi qua lß móp. 

5.3   ChÐn (cho 7.1), b»ng sø hoÆc silic, dung tÝch kho¶ng 25 ml. 

5.4   TÊm c¸ch ly (cho 7.1), b»ng silic, dµy 6 mm hoÆc cã kÝch th−íc t−¬ng ®−¬ng ®Ó dÔ di 

chuyÓn vµo lß móp (5.2). 

 

6   ChuÈn bÞ mÉu 

MÉu than hoÆc cèc ph¶i lµ mÉu ph©n tÝch (sÊy kh« kh«ng khÝ) ®−îc nghiÒn lät qua r©y cì lç 212 

µm. MÉu ph¶i ®−îc trén ®Òu Ýt nhÊt lµ 1 phót, phï hîp lµ trén b»ng ph−¬ng tiÖn c¬ giíi, ngay tr−íc 

khi tiÕn hµnh thö. 

 
7   TiÕn hµnh thö 

7.1   Ph−¬ng ph¸p oxy ho¸ kh« 

7.1.1   C©n chÝnh x¸c ®Õn 0,1 mg kho¶ng 1 g mÉu thö trong th×a. 

7.1.2   ChuyÓn mÉu thö (7.1.1) vµo chÐn (5.3) cã chøa kho¶ng 2 g hçn hîp ESKA (4.4). Dïng th×a 

nhá trén cÈn thËn råi phñ tiÕp 1 g hçn hîp ESKA (4.4). 
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7.1.3   §Æt chÐn lªn tÊm c¸ch ly (5.4), cho tÊm c¸ch ly vµ chÐn vµo trong lß móp nguéi (5.2) råi 

nung nãng lß ®Õn nhiÖt ®é 800oC. Duy tr× nhiÖt ®é nµy trong 5 h. LÊy chÐn ra ®Ó nguéi. 

7.1.4   ChuyÓn ®Þnh l−îng hçn hîp ®· nung vµo mét b×nh. Röa chÐn b»ng 10 ml n−íc nãng råi 

chuyÓn n−íc röa vµo b×nh. Thªm 20 ml axit clohidric (4.3) ®Ó hoµ tan hçn hîp. 

7.1.5   ChuyÓn ®Þnh l−îng vµo b×nh nãn (xem ®iÒu 5.1.1 ISO 2590) toµn bé dung dÞch hoÆc mét 

phÇn dung dÞch chøa kho¶ng tõ 1 µg  ®Õn 20 µg asen råi pha lo·ng ®Õn 40 ml. 

Chó thÝch −  Víi phÇn dung dÞch ®· lÊy th× l−îng axit clohidric ph¶i thªm vµo ®ñ ®Ó ®¶m b¶o nång ®é HCl 

kho¶ng 3 mol/l. 

 

7.2   Ph−¬ng ph¸p oxy ho¸ −ít 

7.2.1   C©n chÝnh x¸c ®Õn 0,1 mg kho¶ng 1 g mÉu thö. 

7.2.2   ChuyÓn mÉu thö (7.2.1) vµo b×nh Kjeldahl kh« s¹ch (5.1.1) vç nhÑ cæ b×nh. L¾p dông cô 

(5.1) nh− ë h×nh vÏ, trong tñ th«ng khãi tèt. Thªm 7 ml axit sunfuric (4.1) vµ 3,5 ml axit nitric (4.2) 

b»ng phÔu nhá giät, quay b×nh ®Ó cuèn mÉu b¸m ë cæ b×nh xuèng d−íi. 

7.2.3   Sau khi ph¶n øng ban ®Çu l¾ng gi¶m, ®un nãng cÈn thËn b×nh ®Ó ph¶n øng x¶y ra ªm dÞu 

vµ kh«ng sñi bät. TiÕp tôc ®un nãng b×nh trong cïng ®iÒu kiÖn cho tíi khi chØ cßn thÊy khãi cña axit 

sunfuric. Thªm 0,2 ml ®Õn 0,4 ml axit nitric (4.2) b»ng phÔu nhá giät vµ ®æ axit tõng giät vµo b×nh. 

Chó thÝch −  NÕu khi thªm axit hçn hîp mµ x¶y ra sñi bät m¹nh, dïng v¶i thÊm −ít cuèn vµo cæ b×nh råi 

®un nãng gi¸n ®o¹n ®Ó gi¶m bít sñi bät. 

7.2.4   §un nãng tõ 2 phót ®Õn 3 phót ®Õn khi kh«ng cßn khãi n©u ®Æc n÷a. LÆp l¹i viÖc thªm axit 

nitric vµ ®un nãng, ®Þnh kú quay b×nh ®Ó c¸c chÊt cã cacbon b¸m ë thµnh b×nh r¬i xuèng, cho ®Õn 

khi tÊt c¶ c¸c chÊt cã cacbon thÊy ®−îc ®· oxyho¸ vµ dung dÞch cã mµu vµng lôc nh¹t. C¸ch nµy 

mÊt 1,5 h ®Õn 2,0 h hoÆc l©u h¬n trong tr−êng hîp ngo¹i lÖ ®èi víi mét sè mÉu cèc. 

Chó thÝch −  §èi víi 15 phót ®Çu khi ®un nãng mÉu than, hçn hîp ph¶n øng lµ mét khèi gièng h¾c Ýn; sau 

®ã nã thay ®æi tõ mµu ®en sang mµu n©u ®á s½m, mµu hæ ph¸ch vµ cuèi cïng lµ mµu vµng lôc nh¹t. 

NÕu sau 45 phót ®un nãng, chÊt láng vÉn gi÷ mµu ®en th× ®ã lµ: 

a) tiÕn hµnh ë nhiÖt ®é qu¸ thÊp vµ axit nitric kh«ng ph¶n øng víi mÉu; t¨ng nhiÖt ®é ®Ó ch−ng 

cÊt axit nitric d−, råi tiÕp tôc oxy ho¸ b×nh th−êng nh− m« t¶ ë trªn, hoÆc 

b) tiÕn hµnh ë nhiÖt ®é qu¸ cao, axit nitric bÞ ch−ng cÊt mµ kh«ng ph¶n øng; lµm nguéi, thªm 

axit nitric vµ ®un nãng hçn hîp nh− m« t¶ ë trªn. 
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7.2.5   §un nãng b×nh m¹nh h¬n cho tíi khi xuÊt hiÖn khãi tr¾ng vµ ®Ó bèc khãi trong 5 phót. Lµm 

nguéi b×nh ®Õn nhiÖt ®é phßng, th¸o phÔu nhá giät vµ bé phËn l¾p èng khãi, råi thªm mét vµi h¹t 

thuû tinh vµo lÉn c¸c chÊt chøa trong b×nh. 

Chó thÝch −  NÕu trë l¹i mµu hæ ph¸ch hoÆc mµu ®á thÉm, thªm tiÕp 0,2 ml ®Õn 0,4 ml axit nitric, ®un ®Õn 

bèc khãi vµ ®Ó bèc khãi trong 5 phót. 

7.2.6   CÈn thËn thªm 10 ml n−íc, ®un ®Õn khi xuÊt hiÖn khãi tr¾ng råi cho bèc khãi nhÑ nhµng 

trong 10 phót. Lµm nguéi b×nh ®Õn khi ngõng ph¸t sinh khãi tr¾ng, thªm 0,2 ml axit nitric, ®un 

nãng l¹i b×nh vµ ®Ó bèc khãi trong 10 phót n÷a. 

7.2.7   Ch¾c ch¾n oxyho¸ hoµn toµn, lµm nguéi b×nh ®Õn nhiÖt ®é phßng vµ lÆp l¹i c¸c thao t¸c qui 

®Þnh trong 7.2.6. 

7.2.8   Lµm nguéi b×nh ®Õn nhiÖt ®é phßng, thªm 10 ml n−íc, ®un ®Õn bèc khãi vµ ®Ó bèc khãi 

trong 20 phót. Thªm tiÕp 10 ml n−íc, ®un ®Õn bèc khãi vµ ®Ó bèc khãi 10 phót råi lµm nguéi. 

Chó thÝch −  CÇn ®¶m b¶o tÊt c¶ c¸c vÕt axit nitric ph¶i ®−îc lo¹i trõ, nÕu kh«ng th× phÐp thö sÏ kh«ng cã 

gi¸ trÞ. 

7.2.9   ChuyÓn ®Þnh l−îng vµo b×nh nãn (xem ®iÒu 5.1.1 cña ISO 2590) toµn bé dung dÞch hoÆc 

mét phÇn dung dÞch chøa kho¶ng tõ 1 µg ®Õn 20 µg asen råi pha lo·ng ®Õn 40 ml. 

Chó thÝch −  Víi phÇn dung dÞch ®· lÊy th× l−îng axit sunfuric ph¶i thªm vµo ®ñ ®Ó ®¶m b¶o nång ®é 

H2SO4 kho¶ng 2 mol/l. 

7.3   ThÝ nghiÖm tr¾ng 

Xem ®iÒu 6.2 cña ISO 2590. 

7.4   ChuÈn bÞ ®−êng cong hiÖu chuÈn 

Xem ®iÒu 6.3 cña ISO 2590. 

7.5   TiÕn hµnh 

Xem ®iÒu 6.4 cña ISO 2590 

8   BiÓu thÞ kÕt qu¶ 

TÝnh hµm l−îng asen (As) biÓu thÞ b»ng phÇn tr¨m khèi l−îng theo c«ng thøc: 

a  x  10-4 
As  =  ____________ 

     m 
trong ®ã 

a lµ ®−¬ng l−îng asen ®èi víi phÐp ®o quang kÕ cña dung dÞch thö nhá h¬n ®−¬ng l−îng 

asen cña mÉu tr¾ng, tÝnh b»ng microgam; 
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m lµ khèi l−îng mÉu thö hoÆc khèi l−îng vËt liÖu cã trong phÇn dung dÞch thö, tÝnh b»ng gam. 

TÝnh hµm l−îng asen (III) oxit (As2O3) biÓu thÞ b»ng phÇn tr¨m khèi l−îng theo c«ng thøc: 

As2O3  =  As  x  1,3204 

KÕt qu¶ ®−îc tÝnh chÝnh x¸c ®Õn 0,000 1% (m/m). 

 

9   §é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p 

9.1   §é lÆp l¹i 

C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu ®óp thùc hiÖn trong c¸c thêi gian kh¸c nhau do cïng mét ng−êi thao 

t¸c víi cïng dông cô thiÕt bÞ trªn hai l−îng c©n lÊy tõ cïng mét mÉu (xem ®iÒu 6) kh«ng ®−îc 

kh¸c nhau lín h¬n gi¸ trÞ ghi trong b¶ng. 

9.2   §é t¸i lËp 

Gi¸ trÞ trung b×nh c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu ®óp tiÕn hµnh ë hai phßng thÝ nghiÖm kh¸c nhau trªn 

hai l−îng c©n lÊy tõ cïng mét mÉu (xem ®iÒu 6) kh«ng ®−îc kh¸c nhau lín h¬n gi¸ trÞ ghi trong 

b¶ng. 

 

Hµm l−îng asen (III) oxit (As2O3) 
% (m/m) 

§é lÆp l¹i §é t¸i lËp 

Nhá h¬n 0,000 6 0,000 1 % 

tuyÖt ®èi 

0,000 1 % 

tuyÖt ®èi 

B»ng hoÆc lín h¬n 0,000 6 ± 10% gi¸ trÞ trung b×nh  

cña hai kÕt qu¶ 

± 10% gi¸ trÞ trung b×nh  

cña hai kÕt qu¶ 

 

 

_______________________________
 


