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LỜI CAM ĐOAN 
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2.5.4. Tối ưu điều kiện phân tích dạng HPLC-ICP-MS ........................... 27 
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MeHg Methylmercury Methyl thuỷ ngân 

MMA Mono-methylarsonic Mono methyl arsonic acid 

RSD Relative Standard Deviation Độ lệch chuẩn tương đối 

SBS Sodium 1-butanesulfonate  

SD Standard Deviation Độ lệch chuẩn 

TBAH 
Tetrabutylammonium 

Hydroxide 
 

TCVN  Tiêu chuẩn Việt Nam 

QCVN  Quy chuẩn Việt Nam 

 

  



 vii 

DANH MỤC BẢNG 
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(PerkinElmer, Hoa Kỳ). .................................................................................. 50 

Bảng 3.18. Tương quan giữa tín hiệu đo và nồng độ As. ............................... 51 

Bảng 3.19. Tương quan giữa tín hiệu đo và nồng độ Hg. ............................... 53 
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MỞ ĐẦU 

Phân tích dạng của các nguyên tố là yêu cầu rất quan trọng để đánh giá 

ô nhiễm sinh học và môi trường, nghiên cứu quá trình trao đổi chất và tích lũy 

sinh học, nghiên cứu quá trình địa hóa. Phân tích dạng của các nguyên tố không 

chỉ cung cấp thông tin về hàm lượng cụ thể mà còn giúp đánh giá độc tính, quá 

trình trao đổi chất của các đối tượng và các chất trong môi trường và sinh vật. 

Một số nguyên tố gây ô nhiễm mang độc tính cao như Hg và As đem lại một 

số bệnh trên cơ thể con người. Chúng chuyển hóa qua các dạng do tác động của 

các yếu tố môi trường. 

Thủy ngân (Hg) là một nguyên tố nổi tiếng về độc tính của nó, đặc biệt 

là chất độc thần kinh. Trong tự nhiên, Hg được giải phóng ra môi trường thông 

qua núi lửa hoạt động và phong hóa đá. Tuy nhiên, hiện nay, lượng khí thải Hg 

tự nhiên chỉ là một phần nhỏ so với lượng khí thải liên quan đến các hoạt động 

của con người. Các nguồn Hg do con người tạo ra bao gồm khai thác mỏ, đốt 

than, các quy trình công nghiệp khác nhau và xử lý sản phẩm Hg thêm vào [1, 

2]. Sau khi được giải phóng, Hg có thể đến môi trường nước thông qua sự lắng 

đọng trong khí quyển, thải trực tiếp, dòng chảy và xói mòn các lớp bị ô nhiễm 

[3, 4]. Tại đây, nó được loại bỏ một cách hiệu quả bởi các hạt và lắng xuống 

các lớp trầm tích dưới đáy, hoạt động như một bể chứa ô nhiễm do con người 

gây ra [5] và có thể đạt nồng độ Hg cao hơn vài bậc so với nền tự nhiên [6]. 

Nhờ việc thực hiện Công ước Minamata, việc mô tả đặc điểm của các địa điểm 

này đang nhận được sự chú ý ngày càng tăng trên toàn thế giới [7] như một 

công cụ để đánh giá các kiểu phân tán Hg có thể có và nguy cơ phơi nhiễm đối 

với con người và động vật hoang dã, chủ yếu liên quan đến sự hình thành metyl 

thủy ngân (CH3Hg+) [6]. 

Các hoạt động khai thác khoáng sản và vàng vẫn là nguồn cung cấp Hg 

được công nhận rộng rãi đối với trầm tích ở hạ lưu [8, 9], đặc biệt là hoạt động 

khai thác Hg trong lịch sử [7, 10, 11], trong khi người ta ngày càng quan tâm 

đến việc đánh giá tác động của nó đối với môi trường xung quanh của việc sử 

dụng Hg trong khai thác vàng thủ công quy mô nhỏ ở các nước đang phát triển 

[12-15]. Đối với các hoạt động công nghiệp, các nhà máy hóa chất sử dụng Hg 

là nguồn gây ô nhiễm đáng chú ý [16, 17], nhưng việc giải phóng kim loại này 

có thể xảy ra thông qua một loạt các hoạt động của con người,ví dụ như luyện 
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kim loại [18], lọc dầu [5], đốt than [4], xả nước thải sinh hoạt và công nghiệp 

[19]. 

Asen (As) là một á kim độc hại và gây ung thư có nguồn gốc tự nhiên 

liên quan đến quá trình hòa tan khoáng chất, khí thải núi lửa và hoạt động địa 

nhiệt [20]. Một lượng lớn As do con người tạo ra cũng đã xâm nhập vào môi 

trường từ các hoạt động khai thác trước đây, dược phẩm và thủy tinh trong các 

ngành công nghiệp, luyện kim loại, sản xuất thuốc trừ sâu và thuốc diệt cỏ, sản 

xuất chất bảo quản da và gỗ cùng với việc sử dụng nhiên liệu hóa thạch [20]. 

Ô nhiễm đất, trầm tích, nước mặt và nước ngầm [21, 22] chủ yếu là do quá trình 

lọc As từ tàn dư mỏ là di sản của lịch sử khai thác không chỉ sunfua, chẳng hạn 

như As nguyên sinh mang các khoáng chất như realgar (AsS), orpiment (As2S3) 

và arsenopyrite (FeAsS), mà còn khai thác vàng. Quá trình rang quặng có thể 

chuyển đổi nghi thức arsenopy chứa vàng thành oxit Fe chứa vàng, từ đó vàng 

có thể được chiết xuất bằng cách xyanua hóa. Sự giải phóng khí quyển của 

As2O3 dễ tiếp cận sinh học hơn như một sản phẩm phụ của hoạt động luyện 

quặng sau đó có thể dẫn đến sự lắng đọng trên không của nó trong môi trường 

trên cạn và dưới nước [20]. 

Mỗi dạng tồn tại của As, Hg đều có những đặc tính khác nhau, chỉ xét về 

phương pháp phân tích tổng hàm lượng thì chưa đưa ra được bằng chứng về 

độc tính, sinh khả dụng. Chính vì vậy cho nên cần phân tích dạng tồn tại của 

As và Hg là điều hết sức cần thiết. Với phương pháp phân tích đồng thời các 

dạng As, Hg sẽ tối ưu được thời gian, chi phí, kết quả của phép đo phân tích. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về Asen 

Asen là một nguyên tố á kim ở ô số 33 có số khối 74,92 và thuộc nhóm 

5A chu kỳ 4 trong bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học còn có tên gọi khác 

là thạch tín. Ngoài ra, trong cuộc sống chúng ta đều tiếp xúc với chúng ở các 

dạng khác nhau tồn tại trong thực phẩm, nước uống, môi trường đất và không 

khí. Asen hữu cơ có độc tính thấp hơn hơn asen vô cơ vì vậy các dạng asen sẽ 

ảnh hưởng mức độ khác nhau lên sức khỏe con người [23-25]. 

1.1.1. Các dạng As và sự chuyển hoá 

Asen có thể tạo hợp chất hóa trị dạng bán kim loại hoặc dạng anion. Asen 

tồn tại ở bốn trạng thái oxi hóa: -3, 0, +3 và +5. Asen nguyên tố có hai đồng vị 
75As (đồng vị bền) và 78As. Asen có bốn dạng biến thể gồm hai biến thể kết tinh 

và hai biến thể ẩn tinh, trong đó bền vững nhất là các dạng biến thể kết tinh hay 

còn gọi là asen xám. Ở dạng hữu cơ thì phát hiện ra hơn 25 loại asen hữu cơ 

trong các mẫu môi trường [26]. 

 

Hình 1.1. Các dạng của As và sự chuyển hoá của chúng trong môi trường. 

Asen nguyên tố và asen trioxit là thành phần chính được tìm thấy trong 

trầm tích. Asen trioxit là sản phẩm của quá trình luyện quặng và là nguồn gốc 

tạo thành  các dạng asen khác. Asenat là dạng asen vô cơ ổn định nhất trong 

đất và nước. Asenat và asenit có thể biến đổi dễ dàng dưới các điều kiện oxy 



 4 

hóa và khử. Quá trình oxy hóa asenit thành asenat trong đất xảy ra dưới tác 

dụng của vi hoặc được xúc tác bởi Mn(IV) và sắt (III) oxit. As(V) được ổn định 

bằng cách cộng kết với Fe3+ hoặc MnO2. 

MnO2 + HAsO2 + 2H+= Mn2+ + H3AsO4 

2Fe3++ HAsO2 + 2H2O = 2Fe2+ + H3AsO4 + 2H+ 

Tính acid và base của arsenic acid và arsenous acid quyết định đến dạng 

tồn tại và tính chất của nó. 

Arsenic acid 

H3AsO4 + H2O = H2AsO4
- + H3O

+ 

H2AsO4
- + H2O = HAsO4

2- + H3O
+ 

HAsO42- + H2O = AsO4
3- + H3O

+ 

Arsenous acid 

H3AsO3 + H2O = H2AsO3
-+ H3O

+ 

H2AsO3
-+ H2O = HAsO3

2- + H3O
+ 

HAsO3
2- + H2O = AsO3

3- + H3O
+ 

Trong khoảng pH từ 4 đến 8, dạng asen ổn định nhất trong đất là H2AsO4
-

(pH = 2-7), HAsO4
2- (pH>7) và H3AsO3 (pH<9). Khi hạ thế khử xuống dưới 

300mV ở pH = 4 hoặc dưới -100mV ở pH = 8, H3AsO3 là dạng asen ổn định 

khi vắng mặt tác nhân tạo phức và các sinh vật xúc tác cho sự metyl hóa. 
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Hình 1.2. Đồ thị pE-pH của hệ As-H2O ở 25°C. 

Sự có mặt của sulfua trong điều kiện khử có thể làm kết tủa asen trong 

nước sông, hồ và trầm tích biển dưới dạng As2S3. Dạng sulfua trong môi trường 

khử đi kèm theo quá trình khử As(V) thành As(III). Nói một cách khác, nguồn 

gốc của sulfua là do quá trình oxy hóa với sự giải phóng As vào môi trường 

xung quanh [27]. Quá trình oxy hóa asenit thành asenat là một trong những 

cách tự bảo vệ của vi sinh vật. Nhưng cũng có một loại vi khuẩn có thể khử 

asenat thành asenit trong điều kiện yếm khí. Một lượng đáng kể asenat bị khử 

thành asin trong đất giàu glucozơ và urê. Một số loại đất giải phóng ra asin từ 

asenit trong điều kiện yếm khí [28]. 

Thông thường, các dạng asen vô cơ được tạo thành từ các sinh vật tự 

dưỡng như tảo. Sự metyl hóa được coi như là quá trình giải độc của các sinh 

vật. Sự thoái hóa của các dạng metyl bởi quá trình quang hóa cũng được nghiên 

cứu. Sự metyl hóa bởi nấm và vi khuẩn tạo thành monomethylarsonic acid, 

dimethylarsinic acid (cacodylic acid), trimethylarsenic acid hay trimethylarsine 

[28]. Trimethylarsine được tạo thành do sự phát triển của nấm mốc trên giấy 

dán tường với chất màu asen dẫn đến một số ảnh hưởng độc hại ở Anh và Đức 

cũng như là ở Mỹ vào thế kỷ XIX. Challenger đã đưa ra cơ chế quá trình metyl 

hóa asen bởi nấm mốc và các giả thiết khác trong báo cáo của mình, ông cho 

biết quá trình metyl hóa asen liên quan đến sự chuyển nhóm metyl từ các hợp 

chất metyl hoá [29]. Trong báo cáo đầu tiên của mình, Challenger nhận thấy 

rằng: vi khuẩn không metyl hóa asen. 

Nghiên cứu đầu tiên tạo ra asin do vi khuẩn được công bố vào năm 1971 

[30]. Ngay sau đó, một số vi khuẩn tạo ra asin đã được nhận dạng. Cullen và 

Reimer đã đưa ra cơ chế chuyển hóa đầy đủ của các dạng As dưới tác dụng của 

vi sinh vật [28]. Quá trình metyl hóa asen hữu cơ được nghiên cứu trên vi khuẩn 

loại methanogenic - loại vi khuẩn tạo ra metan như là sản phẩm cuối cùng của 

quá trình chuyển hóa trong điều kiện yếm khí. Các phản ứng của vi khuẩn 

thường tạo ra dimetylasin - một hợp chất ổn định khi thiếu oxy. Asin và 

metylasin không ổn định và dễ bay hơi trong không khí. Asin là một loại khí 

độc, có mùi đặc trưng của tỏi. Asin bị phân hủy theo phản ứng: 

AsH3 = 1/n Asn + 1,5H2 + 66,5 kJ 
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Một vài nghiên cứu về sự chuyển hóa sinh học của các dạng asen có độc 

tính cao thành methylarsonic acid và dimethylarsinic acid có độc tính thấp hơn 

đã được công bố [31]. Các hợp chất của asen trong động vật, thực vật, vi khuẩn 

và nấm được chuyển hóa thành các dạng asen hữu cơ phức tạp hơn như 

asenobetain, asenocholin, asenosugar và ion tetrametyl asonium và một số dạng 

asen khác còn chưa được xác định [32]. Con người có thể bị nhiễm độc asen vô 

cơ từ không khí, nước và thức ăn tự nhiên. Độc tính của các hợp chất asen vô 

cơ hấp thu vào cơ thể con người qua hệ hô hấp và hệ tiêu hóa phụ thuộc vào độ 

tan của nó trong nước: arsenic oxide, sodium arsenite và sodium arsenate 

chuyển vào trong cơ thể nhanh hơn với mức độ lớn hơn arsenic sulfide và chì 

arsenate. Với cơ thể con người, khả năng hấp thu các dạng asen vô cơ hóa trị 

III và V vào hệ tiêu hóa cũng rất nhanh và lớn [33]. 

Có tài liệu cho thấy rằng sự hấp thụ asen qua da rất thấp (1% vào cơ thể). 

Các dạng asen hữu cơ như monomethylarsonic acid (MMA) và dimethylarsinic 

acid (DMA) bị hấp thụ rất lớn (80%) qua đường ăn uống [23, 25]. Khi bị phơi 

nhiễm từ môi trường, asen phân bố hầu hết trong các cơ quan nội tạng, tuy 

nhiên ở các tế bào có chứa chất sừng cao như là tóc và móng tay thì nồng độ có 

thể tăng rõ ràng. Người ta nhận thấy ở những vùng khác nhau, trong những môi 

trường sống khác nhau thì nồng độ asen cũng khác nhau. Một tài liệu khác cũng 

đưa ra sự tích lũy asen trong mô phụ thuộc vào tuổi mà không phụ thuộc vào 

giới tính. Sau khi đào thải, nồng độ asen trong gan và thận tăng cao hơn so với 

các cơ quan khác [34]. Ở tế bào người bị nhiễm độc cao, tỷ lệ MMA/DMA 

khoảng 2,5 đến 3 và tỷ lệ MMA chiếm 10 đến 30% tổng hàm lượng asen trong 

tế bào. Những kiến thức về sự chuyển hóa sinh học của asen trong động vật có 

vú còn giới hạn trong các dạng vô cơ, các nghiên cứu trên người tình nguyện 

và các động vật trong phòng thí nghiệm chỉ ra sự hấp thu này tương tự như quá 

trình hấp thu bằng đường tiêu hóa hay tiêm trực tiếp vào tĩnh mạch. Các dữ liệu 

về sự chuyển hóa sinh học được nghiên cứu chủ yếu từ sự chuyển hóa nước 

tiểu vì gan là bộ phận đào thải chính của cơ thể động vật. Trong khi đó ở vi 

sinh vật, arsenate vô cơ trải qua bước khử hóa và oxi hóa đi kèm với quá trình 

metyl hóa để hình thành các dạng mono-, di- và tri-methyl asen [35], tuy nhiên, 

ở người và động vật có vú khác, chỉ quan sát thấy hai bước đầu tiên của quá 

trình chuyển hóa, hình thành nên monomethylarsonic acid (MMA) và 

dimethylarsinic acid (DMA).  
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Hình 1.3. Quá trình chuyển hoá As trong cơ thể. 

Các hợp chất dạng thiol (cystin, dithiothereitol) có thể khử asen hóa trị 

V trong tế bào cơ thể sống, glutathion dạng khử là tác nhân quan trọng trong 

các bước khử hóa, còn S-adenosyl-L-methionin hay Vitamin B12 và các dạng 

metyl hóa khác cung cấp nhóm metyl để hình thành nên dạng As hữu cơ [23, 

25]. Enzym gắn metyl vào asen được tìm thấy ở những tổ chức khác nhau, như 

cytosol trong gan được biết là một nguồn enzym hoạt động tốt nhất, các enzym 

chuyển hóa arsenite và methylarsonous acid trong gan thỏ và chuột đã được 

tinh chế và xác định các tính chất đặc trưng. Hai dạng MMA và DMA được 

biết đến là hai dạng As hữu cơ chủ yếu trong nước tiểu, nhưng cho đến khi Le 

và các cộng sự chứng minh được sự tồn tại của MMA và DMA trong nước tiểu 

người ở Nội Mông Cổ [31]. Sự có mặt của asen metyl hóa trị III trong nước 

tiểu là do xử lý với tác nhân tạo phức được phát hiện đồng thời với MMA. 

Tuy nhiên, cho đến hiện nay, các hợp chất metyl asen không được tìm 

thấy trong nước tiểu của người đối chứng là người tiếp xúc với nước uống có 

hàm lượng asen thấp (< 10µg/l) [23, 36, 37]. Quá trình metyl hóa asen vô cơ 

hóa trị III được nghiên cứu trên cơ thể con người đã đóng góp 7,14µg As/kg 

trước và sau khi kiểm tra. Sau 24 giờ hấp thụ, 30 và 22% lượng As đã được bài 

tiết vào nước tiểu trước và sau khi kiểm tra. Sự khác nhau về tỷ lệ các dạng 

asen đã được chứng minh: dạng không chuyển hóa và dạng chuyển hóa mono 

và dimetyl hóa chiếm 63, 13, 24 và 38, 23, 39% trong nước tiểu trước và sau 

khi kiểm tra. Điều này rất quan trọng đối với quá trình bài tiết As qua sự chuyển 

hóa ở gan và thận. Trong suốt bốn ngày, sau khi một liều lượng (7,14µg As/kg) 

của NaAsO2 [38], MMA hoặc DMA thì có 46, 78 và 75% được bài tiết vào 

nước tiểu, cũng với thời gian như vậy, một nửa lượng asen đã bài tiết ra dưới 4 

giờ với trường hợp của MMA, tương đương với 11 giờ với DMA và 28 giờ với 
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NaAsO2.Khí asin có thể đi vào cơ thể con người qua  con đường hô hấp, sự 

chuyển hóa của asin bài tiết vào nước tiểu  giống như sự chuyển hóa sau khi 

hấp thụ các dạng asen vô cơ khác.Con người có thể hấp thu các dạng As hữu 

cơ sau khi ăn nấm và đồ  biển. Chúng sẽ nhanh chóng bị bài tiết vào nước tiểu, 

một số bỏ qua sự chuyển hóa thành asenobetain và asenocholin, nhưng một số 

trường hợp khác có thể biến đổi thành DMA và đào thải ra khỏi cơ thể [39].  

1.1.2. Ảnh hưởng của As tới cơ thể con người 

Trong lịch sử đã từng sử dụng Asen trioxit (As2O3) để giết người và tự 

sát. Asen vô cơ đã bị cấm dùng khi xử lý bệnh nấm ngoài da trong mười năm 

trở lại đây, nhưng As2O3 vẫn được dùng để điều trị bệnh bạch cầu cấp tính và 

asen hữu cơ được sử dụng để điều trị bệnh ký sinh trùng, mặc dù độc tính của 

asen đã được công nhận. Trong các cơ thể sống, các dạng tan của asen vô cơ 

hóa trị V có thể cạnh tranh với phốt phát và chì trong công thức 1-aseno-3-

photphoglycetat, chất có khả năng tự thủy phân mà không cần sản phẩm ATP, 

hơn nữa, chúng rất dễ bị khử thành As(III), dễ liên kết với nhóm thiol (-SH) 

làm mất hoạt tính các enzym quan trọng sản sinh ra ATP bởi phản ứng photpho 

hóa. 

Năng lượng sinh ra không đi kèm với sự ức chế của các enzym thiol mà 

có thể gây ảnh hưởng đến chức năng của các tế bào. Enzym thiol như là 

lutathion peroxi và enzym khử hoá thioredoxin khả năng kìm hãm dạng mono, 

dimetyl asen hóa trị III hơn là dạng asen vô cơ cùng hóa trị, các hợp chất liên 

quan đến sự chuyển hóa của asen vô cơ có thể cắt và phá vỡ cấu trúc xoắn ốc 

của ADN X17. 

Tính kích ứng mạnh của As(III) lên cơ thể sống và khả năng ức chế mạnh 

giải thích cho triệu chứng co thắt dạ dày, nhiễu loạn tim mạch, chức năng của 

hệ thống thần kinh và có thể dẫn đến chết nếu nhiễm độc nặng. Một vài nghiên 

cứu về bệnh dịch đã chỉ ra rằng nếu tiếp xúc thường xuyên với asen có thể gây 

ra ung thư. Tiềm năng ung thư phổi tăng lên với công nhân và những người dân 

sống ở vùng công nghiệp có thải ra asen, nguy cơ này sẽ càng tăng đối với 

người hút nhiều thuốc lá. Trong các nghiên cứu về nguồn nước nhiễm As, nguy 

cơ về ung thư da, phổi, bàng quang và thận cũng tăng lên. Bên cạnh các ảnh 

hưởng nguy hại, các rối loạn xảy ra trong cơ thể cũng liên quan đến độc tính 

của asen.  Khi có mặt trong các bộ phận của cơ thể, asen làm suy yếu nhiều cơ 
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quan như hệ hô hấp, hệ tim mạch, hệ tiêu hóa, hệ đường huyết, gan, da, hệ thần 

kinh và hệ di truyền.Trong những năm gần đây, người ta đã chứng minh rằng 

sử dụng nước sinh hoạt nhiễm asen cao có thể làm tăng khả năng nghẽn mạch 

máu và bệnh đái tháo đường. 

Giới hạn cho phép của asen đối với con người là 1µg/g thực phẩm khô. 

Hiện nay, điều này đã không còn thích hợp đối với con người. Dựa vào các 

nghiên cứu trên động vật cho thấy lượng asen không gây độc cho động vật nằm 

trong khoảng 25 đến 50 ng As/g thực phẩm nhưng cũng chưa chỉ ra rõ là đối 

với dạng asen nào. Chế độ ăn uống này tương đương với khoảng 20µg As trong 

một ngày. Chế độ ăn uống của con người thường chứa khoảng 12 đến 50µg As 

trong một ngày, vì vậy, qui định về asen cho con người từ nguồn thực phẩm và 

nước uống đã vuợt qua giới hạn cho phép đối với sức khỏe. Ngày nay, sự nhiễm 

độc asen ở một số khu vực đã gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến hệ sinh vật và 

sức khỏe con người. 

Nước uống 

Tổ chức y tế thế giới đưa ra giới hạn hàm lượng asen cho phép trong 

nước uống là 10 µg/l, Cộng đồng chung Châu Âu cho phép hàm lượng asen 

trong nước uống là 10 µg/l (tiêu chuẩn của Đức 1996), còn ở Mỹ cho phép là 

50 µg/l. Nhưng vào  ngày 31 tháng 10 năm 2001, tổ chức bảo vệ môi trường 

của Mỹ (EPA) đưa ra tiêu chuẩn giới hạn asen cho phép là 10 µg/l. 

Thực phẩm 

Ở Hà Lan, lượng asen cho phép đưa vào trong cơ thể là 12 µg/ngày. 

Nriagu cho biết rằng chế độ ăn của người trưởng thành ở Mỹ có chứa khoảng 

48 µg As trong một ngày. Nguồn gốc chính là từ các thực phẩm sử dụng hàng 

ngày: thịt, cá và gia cầm. Asenical – arsanilic acid và roxarsone - được phép sử 

dụng như thực phẩm chức năng trong thức ăn để kích thích sinh trưởng cho 

động vật ở Mỹ. 

1.1.3. Một số phương pháp phân tích As 

1.1.3.1. Phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử 

Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử ngọn lửa (F-AAS) xác định asen bị 

hạn chế của quá trình nguyên tử hóa nên có độ nhạy không cao (1mg/l), và 

không sử dụng kỹ thuật này để xác định asen trong mẫu môi trường. Bên cạnh 
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đó, phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử không ngọn lửa (GF-AAS) truyền 

thống đã được dùng để xác định asen trong các mẫu môi trường. Khi sử dụng 

các chất cải biến hóa học khác nhau thì độ nhạy của asen cũng khác nhau. 

Các muối nitrat của niken, paladi, magie hay hỗn hợp của các chất này 

thường được sử dụng làm chất cải biến hóa học để loại trừ sự thăng hoa của 

asen trong quá trình tro hóa và cho tín hiệu ổn định.Ngoài ra, phương pháp F-

AAS kết hợp với kỹ thuật hydrua hóa lại là một trong những phương pháp phổ 

biến nhất được sử dụng để xác định asen trong các mẫu môi trường. Ưu điểm 

của phương pháp này là khi bộ hydrua hóa kết nối với hệ thống hấp thụ nguyên 

tử đã làm tăng được giới hạn phát hiện của phương pháp 100 lần. Kỹ thuật 

hydrua hóa dựa vào phản ứng tạo hơi asin bằng hỗn hợp Zn/HCl hoặc 

NaBH4/HCl. Sau đó, hơi asin được khí mang (nitơ hoặc agon) đưa vào hệ thống 

phát hiện. Nhưng cần phải kiểm soát pH của môi trường khử chặt chẽ vì khả 

năng tạo hydrua của As(III) và As(V) phụ thuộc vào pH của dung dịch. Ở pH 

= 5, chỉ có hợp chất As(III) bị khử thành hơi asin. Ở pH <1, arsenic acid, 

dimethylarsinic acid và monomethylarsonic acid cũng tạo hơi asin. 

1.1.3.2. Phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử sử dụng nguồn 

ICP 

Phương pháp ICP-AES sử dụng nguồn plasma ở nhiệt độ khoảng 5800C 

đến 7800C làm nguồn kích thích. Chất phân tích được đưa vào nguồn plasma 

ở dạng sol khí. Ở vùng nhiệt độ cao của plasma, các dạng phân tử, nguyên tử 

và ion ở các trạng thái năng lượng khác nhau tạo ra phổ phát xạ của nó. Người 

ta dựa vào phổ phát xạ để định tính và định lượng chất phân tích. Giới hạn phát 

hiện asen bằng kỹ thuật này là 30 µg/L. 

1.1.3.3. Phương pháp khối phổ nguồn cảm ứng cao tần Plasma (ICP-

MS) 

Phương pháp ICP-MS là một trong những phương pháp phổ biến nhất 

để xác định asen do có giới hạn phát hiện cao, khả  năng xác định đồng thời 

nhiều chất phân tích và khoảng tuyến tính rộng. Khi dẫn mẫu phân tích vào 

ngọn lửa plasma, trong điều kiện nhiệt độ cao của plasma, chất phân tích trong 

mẫu bị hóa hơi, nguyên tử hóa và ion hóa, tạo ra ion dương có điện tích +1 và 

các electron tự do. Thu và dẫn dòng ion này vào thiết bị phân giải phổ để phân 
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chia chúng theo số khối (m/z) sẽ tạo ra phổ khối của nguyên tử chất phân tích. 

Sau đó, đánh giá định tính và định lượng phổ thu được. Trong trường hợp xác 

định asen, ở nhiệt độ 7500K, khoảng 50% asen được ion hóa thành 75As+ và 

định lượng dễ dàng, nhưng nếu hàm lượng Cl trong mẫu phân tích cao sẽ gây 

ảnh hưởng tín hiệu của asen do tạo ra mảnh ion 40Ar35Cl+. Muốn loại trừ ảnh 

hưởng của mảnh ion này, có thể sử dụng phương pháp đo thêm khí phụ trợ oxi 

đo mảnh 75As16O thành số khối 91 để loại bỏ sự trùng khối. 

1.1.4. Một số phương pháp phân tích dạng As 

1.1.4.1. Phương pháp phân tích dạng As bằng sắc kí lỏng hiệu năng 

cao ghép nối với hệ quang phổ phát xạ nguyên tử sử dụng kĩ thuật hydrua 

hóa (HPLC-HG-AFS) 

Các dạng As được tách trên cột sắc ký của HPLC được ghép nối với hệ 

thống hydrua hóa và detector huỳnh quang nguyên tử. Sau khi tách As trên cột 

sắc ký, chúng được dẫn vào hệ thống hydrua hóa bằng một bơm nhu động. Các 

hydro mới sinh khử các dạng asen này thành hơi và được khí Ar cuốn sang 

ngọn lửa plasma. Hơi As được nguyên tử hóa thành đám hơi nguyên tử tự do. 

Chúng được kích thích từ năng lượng thấp lên năng lượng cao hơn sau đó trở 

về trạng thái năng lượng trung gian. Khi trở về mức năng lượng thấp chúng 

phát quang tạo thành phổ huỳnh quang nguyên tử [67]. 

Meihua Guo và đồng nghiệp đã tiến hành nghiên cứu “Xác định các loài 

asen trong huyết tương và tế bào máu của bệnh bạch cầu cấp dòng tủy (APL)” 

bằng phương pháp HPLC-HG-AFS [40].  

Phương pháp phân tích bốn dạng As gồm As(III), DMA, MMA, As(V) 

trên cột trao đổi anion trong vòng 6 phút với phương pháp rửa giải đẳng dòng 

sử dụng pha động chứa 13 mM CH3COONa, 3 mM NaH2PO4, 4 mM KNO3 và 

0,2mM EDTA-2Na. 

Các phương pháp cung cấp phạm vi tuyến tính từ 2,0–50 ng/mL đối với 

bốn loại asen. Độ thu hồi dao động từ 81,2%-108,6% và hệ số biến thiên cho 

độ chính xác 9,3% đến 12,5%. 

Các mẫu huyết tương được xử lý bằng cách lấy chính xác 450 µL mẫu 

huyết tương vào ống falcol sau đó thêm 50 µL HClO4 (20%) để khử protein, 

sau đó là quá trình lắc xoáy trong 120 giây. Sau đó, hỗn hợp được ly tâm lạnh 
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ở tốc độ 15000 vòng/phút trong 15 phút ở nhiệt độ 4oC. Lấy dịch phía trên đem 

tiêm 100 mcL vào hệ thống HPLC-HG-AFS [40]. 

1.1.4.2. Phương pháp phân tích dạng As bằng sắc kí lỏng hiệu năng 

cao ghép nối với hệ quang phổ hấp thụ nguyên tử sử dụng kĩ thuật hydrua 

hóa (HPLC-HG-AAS) 

Các dạng asen sau khi được tách trên cột sắc ký của thiết bị HPLC sẽ 

được dẫn trực tiếp vào bộ hydrua hóa của thiết bị AAS. Sau đó, chúng được 

dẫn sang bộ nguyên tử hóa mẫu bằng khí Ar, nguyên tử hóa thành đám hơi tự 

do. Chiếu một chùm sáng đơn sắc đi qua đám hơi này, đo cường độ dòng của 

chùm sáng chiếu qua ta thu được phổ hấp thụ nguyên tố. 

Mariella Moldovan và cộng sự đã tiến hành “Phân tích hàm lượng dạng 

As trong nước tự nhiên và nước tiểu bằng phương pháp HPLC-HG-AAS” [41]. 

Phương pháp sử dụng cột sắc ký NH2 chương trình chạy đẳng dòng. Pha động 

gồm 5 mM NaH2PO4 và Na2HPO4 ở pH 5,0. Phương pháp có độ phát hiện với 

các dạng As(III): 1,4 µg/L, DMA: 1,9 µg/L, MMA 2,2 µg/L, As(V) 2,1 µg/L. 

Độ lặp lại từ 2-7%. 

Xử lý mẫu nước tiểu bằng cách lấy 2 ml nước tiểu và thêm 20 ml ethanol 

tuyệt đối. Tiến hành ly tâm lạnh ở tốc độ 4000 vòng/ phút trong 15 phút ở 15°C. 

Tách lấy phần ethanol và cô đuổi ethanol ở nhiệt độ 40oC. Hòa phần sau cô 

đuổi ethanol bằng 10 ml dung dịch pha động sau đó lọc qua màng lọc 0,45 µm 

đem tiêm 100 µl và hệ thống phân tích. 

Với mẫu nước tự nhiên tiến hành lọc qua màng lọc 0,45 µm và tiêm trực 

tiếp vào hệ thống [41]. 

1.1.4.3. Phương pháp phân tích dạng As bằng ghép nối HPLC-ICP-

MS 

Các dạng asen vô cơ và hữu cơ được tách trên các loại cột sắc ký của 

HPLC tương ứng theo pha động. Sau đó được nguyên tử hóa, ion hóa bằng 

plasma cảm ứng cao tần ICP và xác định bằng detector khối phổ. 

Nhà nghiên cứu Nguyễn Mạnh Hà và cộng sự tiến hành nghiên cứu đề 

tài “Phân tích thành phần hợp chất asen bằng HPLC-ICP-MS ứng dụng cho 

huyết thanh và nước tiểu” [42]. 
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Phương pháp nghiên cứu phân tách 5 dạng gồm AsB, As(III), DMA, 

MMA, As(V). Phương pháp sử dụng cột sắc ký trao đổi anion mạnh Hamilton 

PRP-X100 và pha động gồm (NH4)2CO3, (Na2EDTA) và methanol ở pH 9,0. 

Chương trình rửa giải gradient. 

Hiệu suất chiết xuất lớn hơn 91% đối với nền mẫu nước tiểu và độ thu 

hồi từ các mẫu pha nằm trong khoảng 94-139% đối với các loài asen trong 

huyết thanh người. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

của phương pháp, được tính theo tỷ lệ tín hiệu trên nhiễu, lần lượt là 0,3-1,5 và 

1,0-5,0 ng/L. 

Trong nghiên cứu này các mẫu nước tiểu được chuẩn bị bằng cách pha 

loãng trong hỗn hợp methanol và nước khử ion (1:9). Sự pha loãng các mẫu 

nước tiểu cũng được thử nghiệm bằng cách sử dụng hỗn hợp pha động (pH 9,0) 

và methanol.  

Với mẫu huyết tương tiến hành loại bỏ protein huyết thanh bằng cách kết 

tủa với acetonitrile và trichloroacetic acid đã được chọn để phân lập các dạng 

asen [65]. 

1.2. Tổng quan về thuỷ ngân 

Thủy ngân tồn tại trong tự nhiên được sinh ra bởi các quá trình tự nhiên, 

được biết đến như là sự suy thoái của vỏ trái đất, các hoạt động núi lửa và sự 

bốc hơi của nước. Tuy nhiên những năm gần đây thủy ngân cũng được tạo 

thành từ các hoạt động sản xuất của con người. Trước đây, thủy ngân được tạo 

ra trực tiếp và gián tiếp thông qua các quy trình công nghiệp, chẳng hạn như 

sản xuất acetaldehyde [43]. Hiện nay, có một số nguồn phát thải thủy ngân gián 

tiếp, như khai thác, đốt nhiên liệu hóa thạch, đặc biệt là than đá. Mặc dù thủy 

ngân chỉ chiếm một tỷ lệ rất nhỏ trong số các loại nhiên liệu này, nhưng sự phát 

thải cũng tạo ra một phần đáng kể thủy ngân nguyên tố vào môi trường. Lượng 

thủy ngân và các dạng tồn tại đặc biệt của nó không thể ước tính chính xác, bởi 

vì trong khí quyển và nước vẫn tồn tại thủy ngân nhưng rất thấp, thấp hơn giới 

hạn của phương pháp phân tích [44]. 
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1.2.1. Các dạng của thuỷ ngân và sự chuyển hoá của chúng 

Thủy ngân tồn tại trong môi trường dưới các dạng khác nhau và có thể 

chuyển hóa thông qua quá trình sinh hóa tự nhiên [43]. Sự chuyển hóa thủy 

ngân bao gồm 5 quá trình: 

Quá trình 1: Hơi thủy ngân được sinh ra từ đá, đất và nước mặt hoặc khí 

thải núi lửa, cùng với các hoạt động của con người. 

Quá trình 2: Khí quyển: Thủy ngân, khi được giải phóng vào khí quyển, 

thường tồn tại ở dạng hơi thủy ngân. Hơi thủy ngân tồn tại trong một thời gian 

rất dài, có thể lên đến một năm, vì vậy nó có khả năng lan rộng thông qua các 

hoạt động của khí quyển như gió, hiện tượng đối lưu. 

Quá trình 3: Sự lắng đọng thủy ngân xuống mặt đất và nước mặt: hơi 

thủy ngân trong khí quyển trải qua quá trình oxy hóa quang hóa để tạo thành 

thủy ngân vô cơ kết hợp với hơi nước và trở lại mặt đất nhờ mưa. 

Quá trình 4: Chuyển hóa thành sunfua thủy ngân không hòa tan. 

Quá trình 5: Biến đổi hóa học và sinh học thành các dạng dễ bay hơi và 

hòa tan, bao gồm năm quá trình trao đổi chất chính: methyl hóa thủy ngân, 

demethyl hóa thủy ngân, khử Hg2+ thành Hg vô cơ và oxy hóa ngược, tác dụng 

của vi sinh vật đối với việc chuyển Hg2+ thành các hợp chất hữu cơ khác nhau. 

Quay trở lại bầu khí quyển hoặc trở lại tích lũy sinh học trong chuỗi thức 

ăn [43]. 

- Môi trường nước: Thủy ngân vào môi trường nước bị các vi sinh vật 

metyl hóa tạo thành metyl thủy ngân. Hợp chất này tan trong chất béo và có 

tính gây độc mạnh [44].  

- Môi trường đất thì hầu như thủy ngân tồn tại ở dạng Hg2+ [45]. Hoạt 

động của thủy ngân phụ thuộc vào pH và nồng độ Cl-. Ngoài ra phụ thuộc thêm 

vào thành phần vi sinh vật mà thủy ngân có thể thay đổi trạng thái. Các dạng 

hợp chất thường tìm thấy trong đất thường là HgCl2 hay Hg(OH)2. 

Trong không khí hơi thủy ngân có thể bốc lên từ các hộp sơn hay khí thải 

hoặc các đám cháy nhà máy có sử dụng thủy ngân trong sản xuất công nghiệp. 
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Hình 1.4. Sự chuyển hoá của các dạng thuỷ ngân. 

1.2.2. Ảnh hưởng của các dạng thuỷ ngân tới sức khoẻ con người 

Thủy ngân vô cơ và các dạng của nó, đặc biệt Methyl thủy ngân rất nguy 

hiểm cho phụ nữ mang thai và trẻ nhỏ [46, 47]. Tính năng nguy hiểm nhất là 

khả năng của RH+ để vượt qua nhau thai vào mô của thai nhi. Methyl thủy ngân 

di chuyển giữa các tế bào thần kinh từ lớp màng ngoài đến mục tiêu cuối cùng 

trong vỏ não, ức chế sự phát triển não bộ của thai nhi dẫn đến thay đổi hành vi 

và giảm khả năng nhận thức thậm chí gây ra mù, điếc, v.v. đồng thời can thiệp 

vào tế bào phân chia và tổng hợp protein của các tế bào thần kinh [48].  

Điều này dẫn đến việc thiếu năng lượng trong tế bào và rối loạn trong 

việc truyền phản xạ thần kinh. Đây là cơ sở để giải thích lý do tại sao những 

đứa trẻ sinh ra từ bà mẹ bị nhiễm methyl thủy ngân sẽ bị phá hủy không thể 

phục hồi hệ thần kinh trung ương, bao gồm cả bệnh tâm thần phân liệt, sự phát 

triển trí tuệ và co giật. Cũng có bằng chứng cho thấy con người và động vật 

tiếp xúc với methyl thủy ngân có thể có tác dụng phụ đối với hệ tim mạch ở trẻ 

em đang phát triển và trưởng thành, biểu hiện là huyết áp không ổn định, và 

bệnh tim, chậm phát triển tâm thần. 

Ngoài ra, ngộ độc methyl thủy ngân cũng dẫn đến sự phân lập nhiễm sắc 

thể, phá vỡ nhiễm sắc thể và ngăn chặn sự phân chia tế bào [49]. Các nghiên 

cứu khác đã chứng minh rằng tác dụng phụ của thủy ngân có thể gây ung thư 

và tất cả ngộ độc thủy ngân xảy ra khi lượng thủy ngân trong máu là 0,5 ppm 

CH3Hg+ [50]. 

Đối với người trưởng thành, methyl thủy ngân được đưa vào cơ thể qua 

đường tiêu hóa và dễ dàng hấp thụ. Nó chủ yếu được tìm thấy kết hợp với 

cysteine, với protein và peptide acid amin [51]. Phức hợp Methylmercury-

cysteine ổn định cùng với sự hình thành các acid amin vận chuyển trong cơ thể 

như methionine - một loại acid amin thiết yếu. Do đó, nó được vận chuyển tự 
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do khắp cơ thể đến não và qua nhau thai, cung cấp dinh dưỡng cho sự phát triển 

của thai nhi. Do sự kết hợp mạnh mẽ của protein này, thủy ngân methyl không 

dễ dàng bị loại bỏ khỏi cơ thể. Thời gian phân hủy của thủy ngân methyl trong 

máu là khoảng 50 ngày [52].  

Nghiên cứu trên cơ thể nạn nhân bị ngộ độc methyl thủy ngân ở 

Minamata (Nhật Bản) cho thấy ảnh hưởng của methyl thủy ngân trong cơ thể 

con người tăng lên khi tiếp xúc với liều lượng vượt ngưỡng cho phép [53]. Ban 

đầu, nạn nhân mất sự phối hợp giữa các cơ bắp, sức chịu đựng, tê liệt chân tay 

hoặc run rẩy, suy giảm mùi vị và mùi, ù tai hoặc điếc, mờ mắt, hay quên, cơ 

thể yếu, mệt mỏi.  

Nhiều bệnh nhân đầu tiên ở Minamata bị điên, bất tỉnh và chết sau một 

tháng bị bệnh. Khám nghiệm tử thi cho thấy: Trong một số trường hợp, tiểu 

não gần như bị phá hủy hoàn toàn. Ở Iraq, trong những năm 1960 và 1970, 

methyl thủy ngân đã được sử dụng để lưu trữ lúa mì, là hạt giống làm thức ăn 

trực tiếp cho con người và động vật [54]. Các triệu chứng thần kinh như dị ứng, 

khó giao tiếp, vận động, suy giảm thị lực, giảm thính lực, mù và tử vong.  

Ngoài ra thủy ngân vô cơ và hữu cơ cũng được xác định liên quan đến 

tổn thương thận [55]. Khám nghiệm tử thi bệnh nhân mạc treo bằng methyl 

thủy ngân cho thấy các biểu hiện tiêu cực lên thận và thoái hóa ống thận thâm 

chí làm hỏng ống thận [56]. Trong thập kỷ qua, các nhà nghiên cứu đã nghiên 

cứu tác động của methyl thủy ngân lên chức năng miễn dịch và huyết áp. Thực 

hiện thí nghiệm trên chuột tiếp xúc với thủy ngân methyl, Sorosen và cộng sự 

(1999) đã tìm thấy mối liên quan với thủy ngân methyl với tăng huyết áp ở 

chuột khi sinh, tương ứng với sự gia tăng nồng độ thủy ngân trong máu. 

1.2.3. Một số phương pháp phân tích Hg 

1.2.3.1. Phương pháp sắc ký khí detector cộng kết điện tử (GC-ECD) 

Năm 2004 nhóm nghiên cứu Chen Syr-Song và cộng sự đã đưa ra quy 

trình phân tích methyl thủy ngân và thủy ngân vô cơ trong cá [44]. Tác giả sử 

dụng dung dịch kiềm (tetramethylammonium hydroxide) dưới tác dụng của lò 

vi sóng, mẫu được thêm dung dịch Cu2+, tạo dẫn xuất trong pha nước với methyl 

thuỷ ngân với sodium tetrapropylborate, sau đó chiết lần lượt n-heptane. Dẫn 

xuất thủy ngân được giải hấp và sau đó được phân tích bằng phép đo khối phổ. 
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Thời gian phân tích cho mỗi mẫu trên thiết bị GC-MS được tối ưu khoảng 7 

phút. Công suất vi sóng 15 – 30, 45 và 60 – 75 W, thời gian gia nhiệt mẫu lần 

lượt là 3,5, 2,5 và 1,5 phút. Hiệu suất thu hồi của các dạng thủy ngân lần lượt 

là 92,3; 96,1% và 93,6; 95,5% đối với methyl thủy ngân và vô cơ. Phương pháp 

được áp dụng để phân tích 3 mẫu chuẩn đối chứng là mẫu cá ngừ BCR CRM 

464 (tuna fish), thịt cá nhám NRC DORM-2 (dogfish muscle) và gan cá nhám 

NRC DOLT-2 (dogfish liver). 

1.2.3.2. Phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) 

Năm 2012, nhóm nghiên cứu A.Q. Kaziv và cộng sự đã phát triển 

phương pháp CV-AAS để xác định mức methyl thủy ngân và thủy ngân vô cơ 

trong 10 loài cá nước ngọt [57]. MeHg và Hg được xác định bằng phương pháp 

quang phổ hấp thụ nguyên tử hơi lạnh sau khi qua quá trình xử lý mẫu ướt bằng 

kiềm. Các mẫu được trong quá trình xử lý đã được thêm clorua và natri 

tetrahydroborate tương ứng cho MeHg và Hg. Độ chính xác của phương pháp 

được đánh giá bằng mẫu chuẩn tham chiếu (DORM-2). Giới hạn phát hiện lần 

lượt là 0,117 và 0,133 µg.kg-1 đối với MeHg và Hg. Nồng độ MeHg và Hg 

trong thịt của mười loài cá được tìm thấy trong khoảng 28,4 – 56,3 và 3,01 – 

8,11 µg.kg-1. 

Nhóm nhà nghiên cứu Tuzen và cộng sự đã phát triển một phương pháp 

để xác định Hg(II) và methyl thủy ngân trên vi khuẩn Staphylococcus aureus 

kết hợp chiết pha rắn và phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử kỹ thuật 

hoá hơi lạnh [58]. Quá trình rửa giải chọn lọc và tuần tự với 0,1 mol.L-1 HCl 

đối với Methyl thủy ngân và 2 mol.L-1 HCl đối với Hg(II) được thực hiện ở pH 

trong khoảng 2 – 6. Các điều kiện phân tích tối ưu bao gồm pH, lượng chất hấp 

thụ sinh học, thể tích mẫu cũng được khảo sát. Giới hạn phát hiện của các chất 

phân tích là 2,5 ng.L-1 đối với Hg(II) và 1,7 ng.L-1 đối với methyl thủy ngân. 

TCVN 8987-2:2012 quy định phương pháp xác định hàm lượng thủy 

ngân tổng số trong tinh bột và các sản phẩm tinh bột bằng phương pháp đo phổ 

hấp thụ nguyên tử với kỹ thuật hóa hơi lạnh (CV-AAS). Thủy ngân trong mẫu 

được chiết bằng phương pháp vô cơ ướt sử dụng acid nitric và hydro peroxyt, 

khử Hg2+ về Hg0 bằng hydro mới sinh từ phản ứng của natri bohydrua và acid 

clohydric. Thủy ngân sau đó được đo ở bước sóng 257,3 nm. 
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TCVN 7604:2007 quy định phương pháp xác định hàm lượng tổng thủy 

ngân trong các mẫu thực phẩm bằng quang phổ hấp thụ nguyên tử không ngọn 

lửa. Thủy ngân được tách ra khỏi phần mẫu đã phân hủy dưới dạng hơi thủy 

ngân bằng phương pháp hóa hơi lạnh, sau đó xác định bằng đo phổ hấp thụ 

nguyên tử không ngọn lửa ở bước sóng 257,3 nm. 

1.2.3.3. Phương pháp khối phổ nguồn cảm ứng cao tần Plasma (ICP-

MS) 

Vào năm 2005 hai nhà khoa học Sang Hak Lee, Jung Ki shu áp dụng một 

phương pháp pha loãng đồng vị kết hợp phổ khối nguyên tử nguồn plasma cảm 

ứng cao tần để xác định tổng thủy ngân trong thịt cá ngừ [59]. Phương pháp sử 

dụng vi sóng phá mẫu trong môi trường HNO3 và H2O2 để hòa tan mẫu. Quy 

trình xác định chính xác tổng thủy ngân trong mẫu mô cá ngừ bằng ICP-MS 

như sau: mẫu CRM được thêm chuẩn 202Hg, sau đó phân hủy trong môi trường 

acid. Phương pháp này được áp dụng để xác định Hg trong mẫu cá ngừ CCQM-

P39 do IRMM (Viện nghiên cứu và đo lường, GEEL, Bỉ) cung cấp cho nghiên 

cứu so sánh quốc tế. 

Ramaswami Kalamegham và K. Owen Ash đã đưa ra quy trình đơn giản 

và nhạy đối với thủy ngân tổng trong máu và nước tiểu bằng phương pháp phổ 

khối nguyên tử nguồn plasma cao tần cảm ứng (ICP-MS) [60]. Mẫu bệnh phẩm 

được chuẩn bị bằng cách chiết xuất kết tủa bằng hydrochloric acid 50% (v/v) 

có chứa EDTA và cysteine. Khoảng tuyến tính của phương pháp này từ 2 và 

200 µg/L trong mẫu thử với độ nhạy từ 0,2 µg/L. Nồng độ (µg/L) của thủy ngân 

như sau: máu toàn phần xét nghiệm (n = 20) - 4,6 ± 0,6 (c.v. 12,3%), 18,3 ± 1,1 

(c.v. 6,1%), 56,4 ± 2,8 (c.v. 5,0%); máu toàn xét nghiệm (n = 15) -5,7 ± 1,0 

(c.v. 16,8%), 19,7 ± 2,7 (c.v. 13,5%) và 50,1 ± 6,9 (c.v. 13,7%); nước tiểu (n = 

20) -9,3 ± 1,2 (c.v. 12,9%), 29,6 ± 2,2 (c.v. 7,4%). Hiệu suất thu hồi thủy ngân 

hữu cơ và vô cơ từ các mẫu máu dao động từ 91,6% đến 110,2% cho thấy 

phương pháp phù hợp để phân tích tổng thủy ngân, cả hữu cơ và vô cơ, trong 

máu và nước tiểu. 

Hàm lượng thủy ngân tổng số trong thực phẩm cũng được xác định theo 

phương pháp AOAC 2015.01 [61]. Mẫu được vô cơ hoá trong lò vi sóng sử 

dụng dung dịch acid nitric và hydroperoxide. Thủy ngân trong mẫu được ổn 

định bằng cách thêm 0,1 ml dung dịch Au 50 ppm, sử dụng nội chuẩn rhodium. 

https://onlinelibrary.wiley.com/authored-by/Kalamegham/Ramaswami
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Phương pháp cho giới hạn định lượng (LOQ) với các mẫu rắn ≤ 10 µg/kg, với 

các mẫu lỏng ≤ 8 µg/kg. 

1.2.4. Một số phương pháp phân tích dạng Hg 

1.2.4.1. Phương pháp phân tích dạng Hg bằng sắc kí lỏng hiệu năng 

cao ghép nối với hệ quang phổ hấp thụ nguyên tử sử dụng kĩ thuật hydrua 

hóa (HPLC-HG-AAS) 

Các dạng Hg sau khi được tách trên cột sắc ký của thiết bị HPLC sẽ được 

dẫn trực tiếp vào bộ hydrua hóa của thiết bị AAS. Sau đó, chúng được dẫn sang 

bộ nguyên tử hóa mẫu bằng khí Ar, nguyên tử hóa thành đám hơi tự do. Chiếu 

một chùm sáng đơn sắc đi qua đám hơi này, đo cường độ dòng của chùm sáng 

chiếu qua ta thu được phổ hấp thụ nguyên tố. 

Rajani Jagtap và cộng sự tiến hành nghiên cứu “Phân tích dạng Hg(II) 

và MeHg trong cá và trầm tích bằng HPLC-HG-AAS và HPLC-ICP-MS” [62].  

Phương pháp HPLC-HG-AAS sử dụng cột sắc ký Phenomenox C18 (5µm * 

4,6mm * 250 mm). Pha động chứa 0,06 mM CH3COONH4 trong 5% methanol 

và 0,1% L-Cystine. Nồng độ định đượng phương pháp 2 µg/L. 

 Trong nghiên cứu này mẫu cá và trầm tích được tiến hành chiết xuất bằng 

2-mercaptoethanol. Mẫu cá và trầm tích được cân khối lượng 2 g vào bình 

PTPE 55ml và thêm 2,5ml và 5ml dung dịch 2-mercaptoethanol 0,5% cho mẫu 

cá và trầm tích tương ứng. Đưa vào lò vi sóng ở 120oC trong 15 phút, sau đó ly 

tâm ở tốc độ 3000 vòng/ phút trong 20 phút. Tiến hành lấy dịch phía trên đưa 

vào phân tích [62]. 

1.2.4.2. Phương pháp sắc ký lỏng ghép nối khối phổ nguồn plasma 

cảm ứng cao tần (HPLC-ICP-MS) 

Phương pháp này có ưu điểm là có thể định lượng các dạng Hg thay vì 

các dạng tổng như các phương pháp liệt kê ở trên. Phương pháp sử dụng HPLC 

có nhiệm vụ phân tách các dạng Hg ra khỏi nhau và sử dụng ICP-MS để phát 

hiện ra các dạng đó. Phương pháp HPLC giúp đơn giản hoá quá trình xử lý 

mẫu, loại bỏ bước tạo dẫn xuất và có thể áp dụng phân tích nhiều loại chất phân 

tích có tính chất khác biệt dựa trên các cơ chế tách khác nhau như sắc ký pha 

đảo, sắc ký trao đổi ion, sắc ký ghép cặp ion, sắc ký loại cỡ [63-65]. ICP-MS 

được lựa chọn ghép nối trong phân tích dạng vì có độ nhạy cao, khoảng tuyến 
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tính rộng và có thể phân tích đồng thời nhiều nguyên tố. Do vậy, phương pháp 

ghép nối sắc ký lỏng với khối phổ nguồn plasma cảm ứng cao tần (HPLC-ICP-

MS) có giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng tốt, phù hợp trong phân tích 

lượng vết và siêu vết các dạng nguyên tố [66].  

Với nghiên cứu Rajani Jagtap và cộng sự tiến hành nghiên cứu “Phân 

tích dạng Hg(II) và MeHg trong cá và trầm tích bằng HPLC-HG-AAS và 

HPLC-ICP-MS” [62]. Phương pháp phân tích bằng công cụ HPLC-ICP-MS và  

sử dụng cột sắc ký C8 PerkinElmer (3µm * 33 mm * 3 mm). Pha động chứa 

0,5 % 2-mercaptoethanol và 5% methanol, tốc độ dòng 1,5 ml/ phút, nhiệt độ 

cột 25oC. Đường chuẩn cho các chuẩn MeHg và Hg(II) tuyến tính trong phạm 

vi 0–100 µg/L và cho hệ số tương ứng  (r2 = 0,9990 và r2 = 0,9995). Hàm lượng 

thủy ngân thấp nhất có thể đo được là 0,4 µg/L tương ứng với 0,01 µg/L trong 

cá và trầm tích. 

Trong nghiên cứu này mẫu cá và trầm tích được tiến hành chiết xuất bằng 

2-mercaptoethanol. Mẫu cá và trầm tích được cân khối lượng 2 g vào bình 

PTPE 55ml và thêm 2,5ml và 5ml dung dịch 2-mercaptoethanol 0,5% cho mẫu 

cá và trầm tích tương ứng. Đưa vào lò vi sóng ở 120°C trong 15 phút, sau đó 

ly tâm ở tốc độ 3000 vòng/ phút trong 20 phút. Tiến hành lấy dịch phía trên đưa 

vào phân tích [62]. 
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Chương 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

2.1.1. Phân tích dạng As và Hg 

Nghiên cứu thực nghiệm được thực hiện tại phòng thí nghiệm Hóa Phân 

tích, Viện Hóa Học, Viện Hàn lâm Khoa học và công nghệ Việt Nam. 

Các thiết bị thực hiện nghiên cứu bao gồm:  

- Hệ thống thiết bị HPLC Altus™ A-30 UPLC® (Perkin Elmer, Hoa Kỳ). 

- Thiết bị ICP-MS NexION 2000 (Perkin Elmer, Hoa Kỳ). 

2.1.2. Đối tượng nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu là các mẫu nước tại khu vực Thái Nguyên, mẫu 

nước tiểu được thu thập tại trung tâm chống độc bệnh viện Bạch Mai. 

Các dạng của As nghiên cứu gồm As vô cơ và hữu cơ: 

• As vô vơ nghiên cứu gồm As(III), As(V) 

• As hữu cơ nghiên cứu gồm DMA, MMA 

Các dạng của thủy ngân vô cơ Hg(II) và thủy ngân hữu cơ MeHg 

2.2. Hóa chất 

Tất cả các thuốc thử đạt chuẩn phân tích hoặc chuẩn sắc ký lỏng đã được 

sử dụng: 

• Dimethylarsinic acid (DMA, ≥ 98%) được mua từ Sigma Aldrich 

(Singapore). 

• Arsenic(III) oxide (As(III), ≥ 99%). được mua từ Sigma Aldrich 

(Singapore). 

• Sodium arsenate dibasic heptahydrate (As(V), ≥ 98%) được mua từ 

Sigma Aldrich (Singapore). 

• Methylmercury(II) chloride (MeHg) được mua từ Sigma Aldrich 

(Singapore). 

• Disodium methyl arsonate hexahydrate (MMA, ≥ 99%) được mua từ 

Accustandard (Hoa Kỳ). 
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• Dung dịch chuẩn gốc Hg2+ nồng độ 1000 mg/L trong nitric acid 1M 

được mua từ Fisher Scientific Vương quốc Anh.  

• Các dung dịch gốc Asen đơn (1000 mg/L dưới dạng As) được pha 

trong nước siêu tinh khiết và giữ ở nhiệt độ -20°C trong ống nhựa 

polypropylene.  

• Các dung dịch gốc MeHg+ (1000 mg/L đối với Hg) được pha trong 

methanol.  

• Các dung dịch làm việc được pha mới hàng ngày bằng cách pha loãng 

các dung dịch gốc trong nước siêu tinh khiết hoặc pha động. 

• Methanol (≥ 99,9%, cấp HPLC, Sigma Aldrich, Đức),  

• Sodium 1-butanesulfonate (SBS, ≥ 98%, Sigma Aldrich, Singapore), 

Tetrabutylammonium hydroxide (TBAH, dung dịch 40 wt.% (1,5M) 

trong nước, Thermo Scientific Chemicals),  

• L-cysteine (Cys, ≥ 98%, Cool Chemical Science and Technology, 

Trung Quốc) 

• Acetic acid (băng 99,5%, Macron Fine Chemicals, Ba Lan) được sử 

dụng để chuẩn bị pha động.  

• Nước siêu tinh khiết được chuẩn bị bằng hệ thống lọc nước UV 

Direct-Q 5 (Merck Millipore, Hoa Kỳ) và được sử dụng để chuẩn bị 

dung dịch chuẩn, mẫu pha loãng và pha động. 

2.2.1. Dung dịch chuẩn gốc 1000 mg/L 

• Cân 2,47 mg DMA vào bình HDPE và thêm 1,0205 g nước cất khử 

ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4C 

trong bóng tối. 

• Cân 5,86 mg MMA vào bình HDPE và thêm 1,0814 g nước cất khử 

ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4C 

trong bóng tối. 

• Cân 3,48 mg As (III) vào bình HDPE và thêm 2,3698 g nước cất khử 

ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4C 

trong bóng tối. 
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• Cân 6,24 mg As (V) vào bình HDPE và thêm 2,1273 g nước cất khử 

ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4C 

trong bóng tối. 

• Dùng micropipet hút cân 0,1007 g Hg(II) vào bình HDPE và thêm 

10,0026 mg nước cất khử ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản 

trong tủ lạnh ở nhiệt độ 4C trong bóng tối. 

• Cân 12,7 mg MeHg vào bình HDPE và thêm 10003,2 mg nước cất 

khử ion có độ dẫn 18,2 MΩ cm và bảo quản trong tủ lạnh ở nhiệt độ 

4C trong bóng tối. 

2.2.2. Dung dịch chuẩn làm việc 

Tất cả các dung dịch chuẩn đơn lẻ trước khi sử dụng đều để ổn định ở 

ngoài môi trường điều kiện nhiệt độ phòng 25C trong 30 phút. Các dung dịch 

làm việc hàng ngày được hút bằng micropipet và cân, pha loãng trên cân phân 

tích. 

2.2.3. Pha động cho sắc ký 

Pha động sắc ký gồm 3 pha động: 

• Pha động A: 2mM TBAH, 2mM Sodium 1-butanesulfonate (SBS) 

vừa đủ 1 Lít bằng nước cất khử ion có độ dẫn 18,2 M cm được điều 

chỉnh pH=6 bằng acid acetic 

• Pha động B: 2mM TBAH, 2mM Sodium 1-butanesulfonate (SBS), 

15mM L-Cysteine (Cys) vừa đủ 1 lít nước cất khử ion có độ dẫn 18,2 

M cm được điều chỉnh pH=6 bằng acid acetic. 

• Pha động C: Methanol 

Trước khi sử dụng, các pha động được lọc qua màng lọc 0,45mm và siêu 

âm đuổi bọt khí. Mỗi ngày mới pha động sẽ được pha mới để tránh ảnh hưởng 

biến đổi. 

2.3. Thiết bị, dụng cụ 

Thiết bị ICP-MS NexION 2000 plasma khối phổ tứ cực (Hoa Kỳ) dùng 

để phân tích tổng As. 
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Thiết bị phân tích CV-AAS model HG-201(Nhật Bản) dùng để phân tích 

tổng Hg. 

Thiết bị phân tích dạng As, Hg gồm 2 thành phần chính cấu thành từ 

HPLC và ICP-MS: 

Thành phần thứ nhất chính là hệ thống thiết bị HPLC Altus™ A-30 

UPLC® (Perkin Elmer, Hoa Kỳ) bao gồm bộ trộn dung môi Altus A-30 (bơm 

bậc bốn) và bộ tiêm mẫu tự động Altus A-30 (bộ lấy mẫu tự động được trang 

bị bộ bơm 100 µL vòng lặp). Hệ thống khử khí và lò gia nhiệt cột. Hệ thống 

HPLC được điều khiển bởi phần mềm Empower 3version 7.0.3471.909 từ 

Water Corporation (Water, MA, US). 

Các dạng As, Hg được tách bởi cột cột sắc ký Osaka Soda (Shiseido) 

CAPCELL PAK C18 MG 100Å 5µm, 250mm x 4.6mm, Nhà sản xuất: 

Shiseido. Mô tả cột: Capcell Pak, C18 (RP18, ODS, Octadecyl). Kích thước lỗ: 

100Å. Kích thước hạt: 5,0 µm. Đường kính trong: 4,6mm, Chiều dài: 250mm. 

Loại cột: Cột HPLC pha đảo. Sử dụng chương trình rửa giải gradient với tốc 

độ rửa giải không đổi: 1ml/ phút. 

Thành phần thứ hai đó là thiết bị ICP-MS NexION 2000 plasma khối 

phổ tứ cực được coi như một detector phát hiện tín hiệu của các dạng As, Hg. 

Thiết bị phụ trợ: 

• Cân phân tích 4 số lẻ (220g x 0,0001g) Quintix 224-1S 

• Máy đo pH SevenCompact 

• Máy siêu âm VORTEX 

• Micropipet 50, 100, 1000, 5000 mcL của Eppendorf 

• Máy ly tâm, bể gia nhiệt cách thủy v.v. 

Dụng cụ thí nghiệm đáp ứng yêu cầu độ chính xác trong phân tích. 

2.4. Phương pháp nghiên cứu 

Có nhiều phương pháp được sử dụng trong phân tích dạng đơn nguyên 

tố của As hay của Hg. Tuy nhiên, để phân tích đồng thời các dạng của đa nguyên 

tố As và Hg, phương pháp ghép nối sắc ký lỏng với khối phổ nguyên tử nguồn 

ion hóa cao tần cảm ứng plasma (HPLC-ICP-MS) là phương pháp được sử 
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dụng chủ yếu bởi khả năng phân tích đồng thời nhiều nguyên tố của detector 

ICP-MS. Trong nghiên cứu này, phương pháp HPLC-ICP-MS được lựa chọn 

để nghiên cứu phân tích đồng thời 4 dạng As gồm As(III), DMA, MMA, As 

(V) và 2 dạng thủy ngân gồm Hg(II), MeHg. Các dạng As và Hg được tách trên 

cột tách và sau đó phát hiện bằng detector ICP-MS. 

 

 

Hình 2.1. Hệ thống thiết bị HPLC-ICP-MS (PerkinElmer, Hoa Kỳ). 

 Các dạng hợp chất của As gồm As(III), As(V), DMA, MMA cùng với 

các dạng thủy ngân là Hg(II), MeHg được tách bằng cột sắc ký pha đảo C18 

Osaka Soda (Shiseido) với pha động chứa TBAH, SBS, Cys chỉnh pH= 6 với 

chương trình gradient có tốc độ 1 ml/phút. 

• Pha động A: 2 mM TBAH, 1 mM SBS trong 1 lít DIW được điều chỉnh 

pH=6 bằng acid acetic. 

• Pha động B: 2 mM TBAH, 1 mM SBS, 15 mM L-Cysteine trong 1 lít 

DIW được điều chỉnh pH=6 bằng acid acetic. 

• Pha động C: Methanol 
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• Tỉ lệ dung môi chương trình Gradient. 

Bảng 2.1. Chương trình thời gian chạy gradient. 

Thời gian (phút) % Pha động A % Pha động B % Pha động C 

0 99 0 2 

1 0 99 2 

13 0 99 2 

14 99 0 2 

18 99 0 2 

2.5. Thực nghiệm 

2.5.1. Thu thập mẫu 

Mẫu sinh học là 7 mẫu nước tiểu (mẫu Niệu) đại diện được lấy từ Trung 

tâm chống độc, Bệnh viện Bạch Mai từ 02/08/2023 đến 20/08/2023. Mẫu Niệu 

được lấy từ các bệnh nhân từ buổi sáng, bỏ đi đoạn tiểu đầu và được đựng bằng 

cốc nhựa. Mẫu bảo quản đông lạnh ướp đá khô và vận chuyển về Viện Hóa học 

– Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, lưu trong tủ mát ở điều 

kiện 4C cho đến khi tiến hành phân tích. 

Mẫu nước môi trường là 6 mẫu nước mặt, được thu thập tại Thái Nguyên 

được bảo quản theo tiêu chuẩn TCVN 6663-3:2008 (ISO 5667-3:2003). 

2.5.2. Xử lý mẫu phân tích tổng As 

Mẫu nước tiểu: Mẫu nước tiểu sau khi đưa ra khỏi tủ bảo quản tiến hành 

rã đông. Cân 0,5 g nước tiểu vào ống ly tâm 15 mL và thêm vào HNO3 1% đến 

5,0 g. Trộn đều mẫu bằng máy vortex, sau đó ly tâm lấy phần dịch bên trên đưa 

vào phân tích tổng. 

Mẫu nước môi trường tiến hành đo trực tiếp. 

2.5.3. Xử lý mẫu phân tích tổng Hg 

Với mẫu niệu, mẫu được tiền xử lý và phân tích hàm lượng Hg theo quy 

trình sau: 

- Bước 1: Để mẫu nước tiểu ổn định ở nhiệt độ phòng, lắc đều mẫu. 
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- Bước 2: Thêm lần lượt 1 mL acid HClO4 72%, 1 mL acid HNO3 65% 

và 5 mL acid H2SO4 98% vào bình phá mẫu 50 mL. Sau đó thêm từ từ 2 – 5 mL 

mẫu nước tiểu và lắc đều. 

- Bước 3: Vô cơ hóa mẫu bằng bếp phá mẫu ở nhiệt độ 200 – 220°C 

trong vòng 30 phút. 

- Bước 4: Mẫu sau khi được làm nguội, định mức 50 mL được đo trên 

thiết bị phân tích vết thủy ngân HG 201. 

Mẫu nước được phân tích trực tiếp trên thiết bị CV-AAS. 

2.5.4. Tối ưu điều kiện phân tích dạng HPLC-ICP-MS 

Các điều kiện tối ưu được lựa chọn để phân tích dạng đồng thời đa 

nguyên tố của As và Hg trên hệ thiết bị ghép nối HPLC-ICP-MS. Các thông số 

quan trọng nhất của phép đo ICP-MS là tốc độ sol khí, công xuất plasma và thế 

thấu kính bằng phương pháp phân tích mẫu trực tiếp. Hệ thống thiết bị được 

đặt tại phòng thí nghiệm Hóa phân tích - Viện Hoá học đã được chuẩn hóa và 

khảo sát tối ưu nhằm đảm bảo thông số cũng như độ nhạy, độ chọn lọc tối ưu 

cho thiết bị. 

Sự lựa chọn cột phân tách, pha động và tốc độ dòng, pH cùng với chương 

trình chạy sẽ ảnh hưởng tới hiệu xuất tách của các chất. Các thông số sẽ ảnh 

hưởng tới hiệu xuất tách, giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng. 

2.5.5. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp 

2.5.5.1. Xây dựng đường chuẩn 

Đường chuẩn các dạng As được xây dựng tại 5 điểm nồng độ lần lượt 1, 

5, 10, 20, 45 µg/L dựa vào cân hút và pha loãng từ dung dịch chuẩn gốc. Với 

dạng thủy ngân tiến hành xây dựng 5 điểm nồng độ chuẩn lần lượt ứng với 1, 

5, 10, 20, 45 µg/L. Tiến hành ổn định hệ thống tiêm dãy chuẩn lần lượt vào hệ 

thống thông qua bộ tiêm tự động của HPLC-ICP-MS. 

2.5.5.2. Xác định giới hạn phát hiện thiết bị (IDL) và giới hạn định 

lượng thiết bị (IQL) 

Giới hạn phát hiện của thiết bị là nồng độ chất phân tích tối thiểu cho tín 

hiệu có thể phân biệt được với nhiễu nền của thiết bị. Giới hạn định lượng của 

thiết bị là nồng độ tối thiểu đáp ứng yêu cầu về độ chính xác. 
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S
N⁄ =

2H

h
 

IDL=3× S
N⁄  

IQL=10× S
N⁄  

 Trong đó: 

• H: Chiều cao tín hiệu của chất phân tích 

• h: Nhiễu đường nền 

• IDL: Giới hạn phát hiện thiết bị là nồng độ mà tại đó tín hiệu gấp 3 

lần nhiễu đường nền. 

• IQL: Giới hạn định lượng thiết bị là nồng độ tối thiểu của một chất có 

thể định lượng và cho kết quả có độ chụm, cũng là nồng độ mà tại đó 

tín hiệu gấp 10 lần tỉ lệ tín nhiệu/nhiễu đường nền. 

2.5.5.3. Xác định độ chính xác 

Theo tiêu chuẩn quốc tế ISO 5725 1-6:1994 và tiêu quẩn quốc gia 

(TCVN 6910 1-6:2005) thì độ đúng chỉ mức độ gần nhau giữa giá trị trung bình 

tái lặp của kết quả thử nghiệm. Độ chụm chỉ mức độ dao động của các kết quả 

thử nghiệm độc lập. 

Xác định bằng cách bố trí thí nghiệm tiến hành thêm chất chuẩn ở ba 

nồng độ lặp lại và tính độ lệch chuẩn (SD) và độ lệch chuẩn (RSD%) bằng công 

thức: 
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SD=√
∑(xi − x̅)2

(n − 1)
 

RSD%=CV%=
SD

x̅
× 100 

Trong đó: 

• SD: Độ lệch chuẩn 

• n: số lần thí nghiệm 

• xi: Giá trị của lần thử nghiệm thứ “i” 

• x̅: Giá trị trung bình của các lần thử nghiệm 

• RSD%: Độ lệch chuẩn tương đối 

• CV%: Hệ số biến thiên 

2.5.5.4. Xác định độ thu hồi 

Đánh giá hiệu suất thu hồi dựa vào việc thêm chuẩn vào mẫu thử, thêm 

chuẩn vào nền mẫu trắng. Hiệu suất thu hồi được đánh giá trên công thức như 

sau: 

 Trong đó: 

• H%: Hiệu suất thu hồi 

• C(mẫu + thêm chuẩn): Nồng độ mẫu được thêm lượng chuẩn xác định 

• Cmẫu: Nồng độ mẫu 

• Cthêm chuẩn: Nồng độ thêm chuẩn 

H%=
C(mẫu+thêm chuẩn) − Cmẫu

Cthêm chuẩn
× 100 

Phương pháp xác định độ thu hồi thực hiện thêm chuẩn ở 3 nồng độ khác 

nhau và tiến hành phân tích lặp lại 4 lần. 
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Bảng 2.2. Độ thu hồi được chấp nhận theo AOAC. 

Hàm 

lượng 

(%) 

0,01 0,001 0,0001 0,00001 0,000001 0,0000001 

Đơn vị 100 ppm 10 ppm 1 ppm 100 ppb 10 ppb 1 ppb 

Độ thu hồi 

(%) 
90 – 107 80 – 110 80 – 110 80 – 110 60 – 115 40 – 120 

2.5.6. Chuẩn bị mẫu phân tích dạng As, Hg 

Mẫu nước tiểu tiến hành cân và pha loãng bằng dung môi pha động A và 

lọc qua màng lọc 0,45 µm, chuyển vào vial nhựa rồi tiến hành phân tích đồng 

thời 4 dạng As và 2 dạng Hg trên hệ thiết bị ghép nối HPLC-ICP-MS. 

Mẫu nước môi trường tiến hành lọc qua màng lọc 0,45 m, chuyển vào 

vial nhựa và tiến hành phân tích đồng thời 4 dạng As và 2 dạng Hg trên hệ thiết 

bị ghép nối HPLC-ICP-MS. 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tối ưu điều kiện phân tích dạng đa nguyên tố của As, Hg bằng 

phương pháp HPLC-ICP-MS 

3.1.1. Tối ưu điều kiện HPLC tách As, Hg 

Hầu hết các phương pháp phân tích dạng đơn nguyên tố của As, Hg sử 

dụng hệ ghép nối HPLC-ICP-MS đều sử dụng kỹ thuật sắc ký pha đảo ghép 

cặp ion (ion-pairing reverse phase chromatography – RPC) [63, 64, 66, 67]. 

Các anion của các dạng As trong pha động sẽ tạo cặp ion với các muối hay base 

của alkyl ammonium như Tetrabutylammonium hydroxide (TBAH) và 

hexadecyl trimethyl ammonium bromide có ái lực mạnh với các nhóm C18 trên 

pha tĩnh và được tách khỏi cột. Các dạng vô cơ và hữu cơ của Hg có thể tồn tại 

ở dạng cation nhưng dễ tạo phức với các hợp chất thiol như L-cysteine (Cys) 

hay 2-mercaptoethanol (ME) trong pha động; Cys phản ứng với các dạng Hg 

tạo phức Hg(Cys)2
2- và MeHg(Cys)-. Sau đó, các anion phức này được tách trên 

cột sắc ký pha đảo ghép cặp ion. 

Sự kết hợp của hai chất tạo cặp ion TBAH và Sodium 1-butanesulfonate 

(SBS) được ứng dụng để tách các dạng anion của As. Chính vì vậy, hai pha 

động A và B trong đó: pha động A bao gồm TBAH và SBS; và pha động B bao 

gồm TBAH, SBS và Cys được lựa chọn để tách đồng thời 4 dạng As và 2 dạng 

Hg với chương trình rửa giải gradient. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tách 

các dạng bao gồm thành phần pha động, tác nhân tạo phức, thành phần chất cải 

biến hữu cơ và pH của pha động được khảo sát và lựa chọn điều kiện tối ưu. 

3.1.1.1. Khảo sát thành phần pha động 

a. Khảo sát thành phần TBAH 

Thành phần pha động TBAH được khảo sát trong khoảng nồng độ 0,5 – 

6 mM với các điều kiện khác không đổi: Cys 15 mM; SBS 2 mM; pH = 6; tốc 

độ pha động 1 ml/phút; thể tích tiêm 50 µL; methanol 2%.  
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Hình 3.1. Ảnh hưởng của nồng độ TBAH tới thời gian lưu của 4 dạng As. 

 

Hình 3.2. Ảnh hưởng của nồng độ TBAH tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Ảnh hưởng của nồng độ TBAH đối với các dạng As được biểu thị ở Hình 

3.1. Sự gia tăng nồng độ TBAH giúp khả năng lưu giữ MMA và As(V) tốt hơn. 

Hai dạng As(III) và DMA thời gian lưu không thay đổi đáng kể khi tăng nồng 

độ TBAH trong pha động. Ngược lại, với dạng Hg, khi nồng độ TBAH tăng 

dẫn đến sự giảm nhẹ thời gian lưu của dạng Hg(II) và MeHg (Xem Hình 3.2). 

Bảng 3.1. Ảnh hưởng của nồng độ TBAH tới thời gian lưu của 4 dạng As. 

Nồng độ TBAH (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

As(III) DMA MMA As(V) 

0,5 2,81 4,36 4,93 5,51 

1,0 2,82 4,45 5,09 5,89 

2,0 2,83 4,55 5,32 6,30 

4,0 2,78 4,54 5,45 6,62 

6,0 2,77 4,45 5,68 7,21 
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Bảng 3.2. Ảnh hưởng của nồng độ TBAH tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Nồng độ TBAH (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

Hg(II) MeHg 

0,5 4,73 5,73 

1,0 4,88 5,68 

2,0 4,86 5,59 

4,0 4,89 5,49 

6,0 4,67 5,36 

TBAH mang điện tích dương khi càng tăng nồng độ TBAH đồng nghĩa 

tăng mật độ điện tích dương nhằm lưu giữ quá trình rửa giải các anion As 

(DMA, MMA, As(V)) trên pha tĩnh. Riêng As(III) mang tính  trung tính nên 

không ảnh hưởng bởi nồng độ TBAH [59]. 

Nồng độ TBAH tăng dần khiến thời gian lưu Hg(II) và MeHg giảm nhẹ. 

Các phức Cys-Hg bị các cation TBAH đẩy ra theo phương pháp tĩnh điện tạo 

ra hiệu ứng giảm dần thời gian lưu [59]. 

Để đạt được đồng thời hai yếu tố là sự phân giải tốt giữa các peak và thời 

gian sắc ký nhanh, nồng độ 2 mM được lựa chọn cho các khảo sát tiếp theo. 

b. Khảo sát thành phần Sodium 1-butanesulfonate (SBS) 

Ảnh hưởng của nồng độ chất tạo cặp Sodium 1-butanesulfonate (SBS) 

tới quá trình tách đồng thời các dạng As và Hg cũng được khảo sát và tối ưu 

trong khoảng nồng độ 0; 0,5; 1 và 2 mM. 

 

Hình 3.3. Ảnh hưởng của nồng độ SBS tới thời gian lưu của 4 dạng As. 
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Hình 3.4. Ảnh hưởng của nồng độ SBS tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Kết quả ở Hình 3.3 và Hình 3.4 cho thấy khi tăng dần nồng độ SBS thì 

thời gian lưu của các dạng As(V), DMA, MMA giảm dần. Với dạng As(III) 

thời gian lưu gần như không thay đổi theo sự biến đổi của nồng độ SBS. Xu 

hướng giảm tương tự cũng được quan sát thấy ở thời gian lưu của các dạng Hg. 

Bảng 3.3. Ảnh hưởng của nồng độ SBS tới thời gian lưu của 4 dạng As. 

Nồng độ SBS (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

As(III) DMA MMA As(V) 

0,0 2,86 5,52 6,87 10,17 

0,5 2,85 5,22 6,55 9,18 

1,0 2,85 4,87 5,90 7,55 

2,0 2,84 4,47 5,37 6,45 

Bảng 3.4. Ảnh hưởng của nồng độ SBS tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Nồng độ SBS (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

Hg(II) MeHg 

0,0 5,20 6,05 

0,5 5,23 6,00 

1,0 4,93 5,68 

2,0 4,83 5,56 
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SBS mang điện tích âm khi càng tăng nồng độ SBS đồng nghĩa tăng mật 

độ điện tích âm nhằm đẩy nhanh quá trình rửa giải các anion As (DMA, MMA, 

As(V)) trên pha tĩnh. Riêng As(III) mang tính trung tính nên không ảnh hưởng 

bởi nồng độ SBS [59]. 

Nồng độ SBS từ 0 – 0,5mM thời gian lưu Hg(II) và MeHg không suy 

giảm thời gian lưu. Nồng độ SBS 1-2 mM có giảm nhẹ thời gian lưu. 

Nồng độ SBS 1 mM được lựa chọn vì thỏa mãn được cả yếu tố độ phân 

giải của peak sắc ký và giảm thời gian phân tích. 

c. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ L-Cysteine (Cys) 

L-Cysteine (Cys) được thêm vào pha động B làm tác nhân tạo phức. Khi 

đó các cation Hg(II) và MeHg+ được chuyển thành anion phức Hg(Cys)2
2- và 

MeHg(Cys)-. Do đó, nồng độ Cys sẽ ảnh hưởng tới quá trình tách các dạng As, 

Hg. Ảnh hưởng của nồng độ Cys tới quá trình tách đồng thời các dạng As và 

Hg được khảo sát và tối ưu trong khoảng từ 1 đến 20 mM. Kết quả khảo sát 

được đưa ra trong Hình 3.5, Hình 3.6 và Bảng 3.5, Bảng 3.6. 

 

Hình 3.5. Ảnh hưởng của nồng độ Cys tới thời gian lưu của 4 dạng As. 
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Hình 3.6. Ảnh hưởng của nồng độ Cys tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Như trên Hình 3.5, ban đầu thời gian lưu của các dạng As giảm nhanh 

cho tới khi nồng độ Cys tăng tới 5 mM thì thời gian lưu của các dạng As có xu 

hướng giảm với sự tăng nồng độ Cys trong pha động B và ổn định trong khoảng 

nồng độ 15 – 20 mM. Trong khoảng nồng độ này, độ phân giải của các peak 

sắc ký của các dạng As tốt hơn so với trong khoảng nồng độ 5 – 10 mM. Đường 

nền tách 4 dạng As đạt được khi nồng độ Cys lớn hơn 5 mM. 

 Hình 3.6 cho thấy ở nồng độ Cys là 1 mM, hai dạng Hg và MeHg được 

rửa giải cùng lúc. Khi nồng độ Cys tăng, thời gian lưu của hai dạng trên có xu 

hướng giảm và ổn định ở khoảng nồng độ Cys 15 – 20 mM. 

Khi pH=6,0 Cys mang điện tích âm. Nồng độ Cys càng tăng khiến mật 

độ điện tích âm cạnh tranh điện tích dương từ TBAH nhằm đẩy nhanh quá trình 

rửa giải các anion As (DMA, MMA, As(V)) trên pha tĩnh. Riêng As(III) mang 

tính trung tính nên không ảnh hưởng bởi nồng độ Cys [59]. 

Nồng độ Cys càng lớn khiến thời gian lưu của Hg(II) và MeHg càng 

giảm. Nồng độ Cys được lựa chọn là 15 mM. 
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Bảng 3.5. Ảnh hưởng của nồng độ Cys tới thời gian lưu của 4 dạng As. 

Nồng độ Cys (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

As(III) DMA MMA As(V) 

1 2,80 4,98 9,13 13,42 

5 2,82 4,01 5,83 6,37 

10 2,78 3,98 5,41 6,17 

15 2,80 4,52 5,97 6,83 

20 2,82 4,86 5,83 7,15 

Bảng 3.6. Ảnh hưởng của nồng độ Cys tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Nồng độ Cys (mM) 
Thời gian lưu (phút) 

Hg(II) MeHg 

1 6,97 6,97 

5 4,91 5,88 

10 4,63 5,64 

15 4,69 5,60 

20 4,83 5,60 

d. Khảo sát ảnh hưởng của pH 

pH là một trong những yếu tố ảnh hưởng đến quá trình phân tách và thời 

gian lưu của các dạng As và Hg do các dạng có hằng số pKa khác nhau. Khoảng 

pH được khảo sát là 5,0 đến 6,5 và kết quả được thể hiện trong các hình sau. 

 

Hình 3.7. Ảnh hưởng của pH tới thời gian lưu của 4 dạng As. 
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Hình 3.8. Ảnh hưởng của pH tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

Các kết quả trên cho thấy, dạng Hg(II) và MeHg đều có độ phân giải tốt 

ở khoảng pH khảo sát. Tuy nhiên, với 4 dạng As, pH=6,0 cho độ phân giải giữa 

các peak sắc ký tốt nhất. 

Bảng 3.7. Ảnh hưởng của pH tới thời gian lưu của 4 dạng As. 

pH 
Thời gian lưu (phút) 

As(III) DMA MMA As(V) 

5,0 2,77 3,33 5,79 5,99 

5,5 2,79 3,93 5,44 5,89 

6,0 2,81 4,53 5,96 6,85 

6,5 2,86 5,02 5,28 7,74 

Bảng 3.8. Ảnh hưởng của pH tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

pH 
Thời gian lưu (phút) 

Hg(II) MeHg 

5,0 4,48 5,59 

5,5 4,49 5,12 

6,0 4,68 5,59 

6,5 5,41 5,71 

Trong điều kiện trung tính As(V), MMA, DMA bị khử proton tạo thành 

các anion trong khi As(III) tồn tại dưới dạng trung tính. 
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As(V) là chất rửa giải chậm nhất do tính chất pKa1 (2,19) và pKa2 (6,98). 

As(III) có ít khả năng lưu giữ lại do nó tồn tại ở dạng trung tính do giá trị pKa 

cao (9,23). Khi pH càng tăng thì gian lưu càng kéo dài với dạng DMA, MMA, 

As(V), trong khi As(III) không thay đổi do tính chất tồn tại ở dạng trung tính 

[59]. 

Hg(II) và MeHg có xu hướng tăng nhẹ thời gian lưu nhưng không đáng 

kể. Do đó, pH=6,0 được lựa chọn là điều kiện tối ưu để phân tích dạng đồng 

thời hai nguyên tố của As và Hg. 

e. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ dung môi Methanol 

Methanol là một dung môi hữu cơ thường được thêm vào pha động để 

làm tăng cường độ tín hiệu của ion phân tích. Tuy nhiên, thành phần hữu cơ 

với nồng độ cao bị chuyển thành cặn carbon đen dưới nhiệt độ của plasma và 

tích lại trên đường ống dẫn mẫu của plasma torch và trên, xung quanh lỗ của 

côn mẫu và côn skimmer, dẫn đến sự bám bẩn và giảm hiệu suất của thiết bị. 

Thông thường, thành phần methanol được thêm vào tối đa là 5%.  

 

Hình 3.9. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới thời gian lưu của 4 dạng As. 
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Hình 3.10. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới thời gian lưu của 2 dạng Hg. 

 

Hình 3.11. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới chiều cao peak của 4 dạng As. 
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Hình 3.12. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới chiều cao peak của 2 dạng 

Hg. 

Bảng 3.9. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới chiều cao peak của 4 dạng As. 

Nồng độ Methanol (%) 
Chiều cao peak 

As(III) DMA MMA As(V) 

0 93188 188035 201820 56632 

1 210942 412717 519845 144870 

2 302734 543116 582327 140139 

3 318250 554496 551285 132472 

4 324647 661227 566801 30518 

Bảng 3.10. Ảnh hưởng của nồng độ methanol tới chiều cao peak của 2 dạng 

Hg. 

Nồng độ Methanol (%) 
Chiều cao 

Hg(II) MeHg 

0 47710 212646 

1 48141 194034 

2 39540 170319 

3 31921 142690 

4 27336 148426 

Hình 3.11 và Hình 3.12 cho thấy khi tăng nồng độ methanol thì tín hiệu 

của các dạng As tăng lên rõ rệt. Chiều cao peak của các dạng As ở các nồng độ 
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methanol từ 1 đến 4% đều tăng lên gấp 2 đến 3 lần so với khi không có methanol 

trong pha động (xem Hình 3.12). Ngược lại, các dạng Hg(II) và MeHg có xu 

hướng doãng rộng chân peak khi nồng độ methanol tăng (xem Hình 3.11). 

Nồng độ methanol 2% được lựa chọn là điều kiện tối ưu để đảm bảo được độ 

nhạy của cả các dạng As và Hg. Bảng 3.11 tổng hợp các điều kiện tối ưu để 

phân tích đồng thời dạng hai nguyên tố của As và Hg trên hệ thiết bị HPLC-

ICP-MS. 

Bảng 3.11. Thông số vận hành hệ thống ghép nối HPLC-ICP-MS áp dụng phân 

tích dạng As, Hg. 

Điều kiện Thông số 

Hệ thống ICP-MS  

Công suất cao tần RF 1600 W 

Lưu lượng khí Plasma 15 L/phút 

Lưu lượng khí phụ trợ 1,2 L/phút 

Lưu lượng khí phụ trợ tạo sol 1 L/phút 

Nebulizer Glass concentric 

Buồng phun sương Glass cyclonic 

Sample cone Platinum sample cone 

Skimmer cone Platinum hyper skimmer cone 

Chế độ đo DRC - Phản ứng động học với khí Oxy 0,7 

mL/phút (DRC) 

Monitored ion 91AsO+, 202Hg+ 

Chế độ đo phổ Peak hopping 

Dwell time 200 ms 

Rpq 0,6 

Phương pháp định lượng Phương pháp ngoại chuẩn 

Hệ thống HPLC  

Cột phân tích Shiseido Capcell PAK, MG, C18 column 

(5µm 4.6*250mm) 

Pha động A: 2 mM TBAH;1 mM SBS; pH 6,0; 2% 

methanol (v/v) 

B: 2mM TBAH; 1 mM SBS; 15 mM Cys; pH 

6,0; 2% Methanol (v/v) 

Chương trình gradient 0-1 phút:100% A 

1,1-8 phút:100% B  

8,1-16 phút: 100% A 

Tốc độ pha động 1 mL/phút 

Thể tích tiêm 50 µL 
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3.1.2. Xác định thời gian lưu của từng dạng As, Hg 

Xác định thời gian lưu của 4 dạng As As(III), As(V), DMA, MMA và 

hai dạng Hg gồm: Hg(II), MeHg với điều kiện pha động (2 mM TBAH; 15 mM 

L-Cystein; 1 mM Sodium 1-butanesulfonate; pH = 6, 2% Methanol). Cột C18, 

tốc độ 1mL/phút; thể tích tiêm 50 µl cho thấy với dạng As(III) được rửa giải 

đầu tiên ở phút 2,76 phút, tiếp tới thứ hai là DMA ở phút 4,63, MMA ở 5,47 

phút và cuối cùng là As (V) ở 6,59 phút. Đối với dạng Hg cho thấy Hg(II) rửa 

giải ở phút 4,69 và MeHg rửa giải ở phút thứ 5,58. 

 

Hình 3.13. Sắc đồ xác định thời gian lưu của 4 dạng As và 2 dạng Hg. 

3.2. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp phân tích dạng As, 

Hg 

3.2.1. Xây dựng đường chuẩn 

Đường chuẩn của các dạng As và Hg được xây dựng bởi 5 điểm với nồng 

độ từ 1 – 45 g/L. Với điều kiện thông số kỹ thuật tối ưu thiết bị tiến hành đo 

dãy chuẩn và tính toán thu được kết quả đường chuẩn các dạng As và Hg dưới 

các hình và bảng sau: 
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Hình 3.14. Đường chuẩn phân tích dạng As(III). 

 

Hình 3.15. Đường chuẩn phân tích dạng DMA. 
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Hình 3.16. Đường chuẩn phân tích dạng MMA. 

 

Hình 3.17. Đường chuẩn phân tích dạng As(V). 
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Hình 3.18. Đường chuẩn phân tích dạng Hg(II). 

 

Hình 3.19. Đường chuẩn phân tích dạng MeHg. 
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Bảng 3.12. Phương trình đường chuẩn phân tích các dạng As, Hg. 

STT Dạng chất Phương trình Hệ số R2 

1 As(III) y = 2710,2x + 768,27 0,9986 

2 DMA y = 9968x + 1763,5 0,9995 

3 MMA y = 9320,9x + 1585,6 0,9982 

4 As(V) y = 6465x + 1053,8 0,9993 

5 Hg(II) y = 1007,2x + 1456,8 0,9994 

6 MeHg y = 3657,5x + 437,72 0,9993 

Đường chuẩn của 4 dạng As và 2 dạng Hg có hệ số R2 ≥ 0,99 chứng tỏ 

có sự tuyến tính tốt giữa cường độ tín hiệu và nồng độ. 

3.2.2. Giới hạn phát hiện thiết bị (IDL), giới hạn định lượng thiết bị 

(IQL)  

Giá trị giới hạn phát hiện của thiết bị (IDL) và giới hạn định lượng của 

thiết bị (IQL) rất quan trọng trong phân tích. Việc xác định IDL và IQL dựa 

vào phân tích khảo sát chiều cao peak nồng độ chất có hàm lượng nhỏ so với 

chiều cao nhiễu nền thỏa mãn điều kiện S/N ≥3 phù hợp với IDL và S/N ≥10 

phù hợp với IQL. Tiến hành xác định giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng 

của thiết bị bằng cách dựa vào chiều cao tín hiệu thu được và tín hiệu nhiễu 

nền. 

Bảng 3.13. Giới hạn phát hiện (IDL) và giới hạn định lượng (IQL) của thiết bị 

HPLC-ICP-MS. 

Dạng chất IDL (g/L) IQL (g/L) 

As(III) 0,389 0,934 

DMA 0,258 0,621 

MMA 0,263 0,631 
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As(V) 0,390 0,936 

Hg(II) 0,385 0,924 

MeHg 0,374 0,898 

Bảng 3.14. Giới hạn định lượng (IQL) của phương pháp phân tích Hg tổng số 

bằng thiết bị CV-AAS. 

 IQL (µg/L) 

Hg (Niệu) 0,50 

Hg (Nước) 0,04 

Bảng 3.13 cho thấy phương pháp phân tích các dạng As và Hg có giới 

hạn định lượng (IQL) rất thấp trong khoảng 0,621 – 0,936 g/L. Điều đó cho 

thấy phương pháp và thiết bị có độ nhạy cao, phù hợp để phân tích hàm lượng 

các dạng As và Hg trong các mẫu sinh hóa và môi trường. 

3.2.3. Độ chính xác của phương pháp 

3.2.3.1. Độ chính xác của phương pháp với nền mẫu niệu 

Độ chính xác của phương pháp phân tích dạng đa nguyên tố của As và 

Hg trên nền mẫu niệu được đánh giá thông qua các thông số gồm độ lặp lại và 

độ đúng.  

Độ lặp lại được xác định bằng cách phân tích lặp mẫu niệu thêm chuẩn 

7 lần và tính toán giá trị độ lệch chuẩn (RSD%).  

Do không có mẫu chuẩn chứng nhận CRM phù hợp nên độ đúng được 

đánh giá qua độ thu hồi trên mẫu thực thêm chuẩn ở 3 khoảng nồng độ 5, 10 và 

25 µg/L. Các mẫu được phân tích lặp 4 lần và tính toán độ thu hồi (%). Kết quả 

được đưa ra trong bảng sau. 

Kết quả trong Bảng 3.15 cho thấy phương pháp xây dựng được có độ lặp 

lại tốt với giá trị RSD% của 4 dạng As và 2 dạng Hg tương ứng là 2,7 – 3,4% 

và 4,0 – 12,9%, nhỏ hơn giá trị RSD cho phép của AOAC là ≤ 15 – 21% trong 

khoảng nồng độ 10 – 100 µg/L. Mẫu niệu thêm chuẩn ở 3 nồng độ 5, 10 và 25 

µg/L có độ thu hồi của 4 dạng As trong khoảng 98,5 – 107,3%. Với dạng Hg(II) 

và MeHg, độ thu hồi là 96,3 – 105,8%. So sánh với giá trị độ thu hồi cho phép 

theo AOAC là 60 – 115% ở khoảng nồng độ 10 µg/L và 80 – 110% ở nồng độ 
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100 µg/L cho thấy phương pháp xây dựng được có độ thu hồi tốt trên nền mẫu 

niệu. 

Bảng 3.15. Độ chính xác của phương pháp phân tích với nền mẫu niệu. 

Dạng 
Độ lặp lại 

RSD (%) 

Độ thu hồi (%) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 5 (µg/L) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 10 (µg/L) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 25 (µg/L) 

As(III) 2,7 102,9 107,3 100,3 

As(V) 3,1 97,0 102,4 101,4 

DMA 3,4 99,3 99,0 98,7 

MMA 3,2 98,5 100,4 102,1 

Hg(II) 12,9 105,8 104,2 96,3 

MeHg 4,0 103,0 99,9 100,0 

3.2.3.2. Độ chính xác của phương pháp với nền mẫu nước 

Tương tự như nền mẫu niệu, độ chính xác của phương pháp với nền mẫu 

niệu cũng được đánh giá qua độ lặp lại và độ thu hồi trên mẫu thực thêm chuẩn. 

Độ lặp lại được xác định bằng cách phân tích lặp mẫu nước thêm chuẩn 

7 lần và tính toán giá trị độ lệch chuẩn (RSD%).  

Với độ đúng thì tiến hành thêm vào nền mẫu 3 nồng độ chuẩn 5, 10, 25 

µ/L và phân tích lặp lại 4 lần. Đánh giá độ đúng dựa vào độ thu hồi của các lần 

thêm chuẩn vào nền mẫu. Kết quả đánh giá được trình bày trong bảng sau: 

Bảng 3.16. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp phân tích với nền mẫu 

nước. 

Dạng 
Độ lặp lại 

RSD (%) 

Độ thu hồi (%) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 5 (µg/L) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Nồng độ thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

As(III) 3,4 103,8 106,8 101,9 

As(V) 3,4 88,6 95,5 99,9 

DMA 3,6 104,9 99,5 101,1 

MMA 3,6 97,0 97,8 96,3 

Hg(II) 12,8 100,6 105,0 97,1 

MeHg 4,2 97,3 101,3 99,8 
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Kết quả tính toán độ lặp lại của các dạng As và Hg trên nền nước cho 

thấy độ lệch chuẩn tương đối RSD (%) trong khoảng 3,4 – 12,8%, nhỏ hơn so 

với quy định của AOAC về độ lệch chuẩn tương đối (< 15%). Độ lặp lại tốt thể 

hiện sự ổn định của phương pháp trong nền mẫu nước. 

Độ thu hồi ở 3 mức nồng độ 5 µg/L, 10 µg/L, 25 µg/L của 4 dạng As và 

2 dạng Hg tương ứng là 88,6 – 106,8% và 97,1 – 105,0%, đạt yêu cầu của 

AOAC là 60 – 115% ở khoảng nồng độ 10 – 100 µ/L. Kết quả trên cho thấy 

phương pháp xây dựng được có độ thu hồi tốt trên nền mẫu nước.  

Từ các kết quả đánh giá độ lặp lại và độ thu hồi trên nền mẫu niệu và 

mẫu nước có thể kết luận rằng phương pháp HPLC-ICP-MS xây dựng được có 

độ chính xác cao, độ lặp lại tốt và đáng tin cậy để phân tích các dạng As và Hg 

trong mẫu niệu, mẫu nước nói riêng và mẫu sinh hóa, mẫu môi trường nói 

chung. 

3.3. Phân tích hàm lượng As và Hg tổng số trong mẫu sinh học và 

môi trường 

3.3.1. Xây dựng đường chuẩn phân tích hàm lượng As tổng số bằng 

phương pháp ICP-MS 

 Hàm lượng As tổng số trong các mẫu sinh học và môi trường được phân 

tích bằng phương pháp ICP-MS sử dụng chế độ động học phản ứng (DRC) với 

khí oxy, trên hệ thiết bị ICP-MS NexION 2000, PerkinElmer. Các điều kiện 

phân tích As bằng phương pháp ICP-MS được đưa ra trong Bảng 3.17 sau. 

Bảng 3.17. Điều kiện phân tích As trên thiết bị ICP-MS NexION 200 

(PerkinElmer, Hoa Kỳ). 

Công suất cao tần RF  1600W 

Khí tạo plasma (Plasma gas) 15 L/phút 

Khí phụ trợ (Auxilary gas) 1,2 L/phút 

Khí tạo sol (Nebulizer gas) 1,00 L/phút 

Nebulizer Glass concentric 

Buồng phun sương Glass cyclonic 

Điện áp vào -7 V 
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Điện áp ra - 7 V 

Thời gian hút mẫu 75 giây 

Chế độ đo - Phản ứng động học với khí Oxy 0,7 mL/phút 

(DRC) 

Ion đo AsO+ (m/z 91), In+ (m/z 115) 

Chế độ ghi phổ Peak hopping 

Phương pháp định lượng Phương pháp nội chuẩn 

Đường chuẩn phân tích As được xây dựng bằng cách chuẩn bị dãy các 

dung dịch chuẩn As(V) có nồng độ 0 µg/L; 0,1 µg/L; 0,5 µg/L; 1 µg/L; 5 µg/L; 

10 µg/L; 25 µg/L và 50 µg/L từ dung dịch chuẩn gốc As(V) 10 mg/L, có sử 

dụng nội chuẩn In 5 µg/L được thêm trực tuyến qua một ống nối chữ T lắp sau 

bơm nhu động để trộn với dòng mẫu trong quá trình dẫn mẫu vào thiết bị. 

Đường chuẩn xây dựng được là phương trình hồi quy tuyến tính giữa nồng độ 

As và tín hiệu đo là tỷ lệ tín hiệu AsO/In. 

Bảng 3.18. Tương quan giữa tín hiệu đo và nồng độ As. 

Nồng độ As 

(µg/L) 

Tín hiệu đo 

AsO (cps) In (cps) AsO/In 

0 44,0 37028,9 0,001 

0,1 273,3 35807,5 0,008 

0,5 1067,0 35572,5 0,030 

1 2035,8 35596,4 0,057 

5 9671,6 35909,4 0,269 

10 19366,8 34738,1 0,558 

25 52170,4 35085,9 1,487 

50 103498,2 33391,2 3,100 



 52 

 

Hình 3.20. Đường chuẩn phân tích As tổng số. 

Đường chuẩn của phép đo phân tích As tổng số có độ tuyến tính tốt với 

hệ số tương quan R2 = 0,9993 (đạt yêu cầu 0,99 ≤ R2≤ 1), chứng tỏ có sự tuyến 

tính tốt giữa cường độ tín hiệu và nồng độ. 

3.3.2. Xây dựng đường chuẩn phân tích hàm lượng Hg tổng số bằng 

phương pháp CV-AAS 

 Hàm lượng Hg tổng số trong các mẫu sinh học và môi trường được phân 

tích bằng phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử sử dụng kỹ thuật hóa hơi 

lạnh (CV-AAS) trên hệ thiết bị phân tích vết thủy ngân Model HG-201. Để xây 

dựng đường chuẩn Hg tổng số, các dung dịch chuẩn Hg(II) có nồng độ 0,05 

µg/L; 0,1 µg/L; 0,2 µg/L; 0,4 µg/L; 0,6 µg/L; 0,8 µg/L và 1 µg/L được chuẩn 

bị từ dung dịch chuẩn gốc Hg(II) 1000 mg/L và tiến hành xử lý mẫu như với 

mẫu thực, sau đó đo phổ hấp thụ nguyên tử của Hg. Sự tương quan giữa nồng 

độ Hg và tín hiệu đo (chiều cao peak) được đưa ra trong bảng và hình sau. 

Đường chuẩn (xem Hình 3.21) của phép đo phân tích Hg tổng số có 

phương trình hồi quy y = 121,59x + 2,4987 với hệ số tương quan R2 = 0,9997 

đạt yêu cầu 0,99 ≤ R2 ≤ 1. 
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Bảng 3.19. Tương quan giữa tín hiệu đo và nồng độ Hg. 

Nồng độ (µg/L) Chiều cao peak (mm) 

0 3,0 

0,05 8,2 

0,1 14,8 

0,2 27,2 

0,4 49,6 

0,6 76,5 

0,8 99,4 

1,0 124,3 

 

Hình 3.21. Đường chuẩn phân tích Hg tổng số. 
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R² = 0.9997
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Bảng 3.20. Kết quả phân tích tổng As, Hg. 

Mẫu/ Dạng phân tích 
Kết quả phân tích tổng 

As (µg/L) 

Kết quả phân tích 

tổng Hg (µg/L) 

Mẫu niệu 

BN-01 56,99 <IQL (*1) 

BN-02 11,13 5,77 

BN-03 4,00 <IQL (*1) 

BN-04 5,77 <IQL (*1) 

BN-05 7,92 <IQL (*1) 

BN-06 2,77 <IQL (*1) 

BN-07 18,25 <IQL (*1) 

Mẫu nước 

MT-L4 33,36 <IQL (*2) 

MT-L5 83,91 <IQL (*2) 

MT-L6 42,44 <IQL (*2) 

MT-M3 1,48 <IQL (*2) 

MT-M1 32,00 <IQL (*2) 

MT-L1 3,09 <IQL (*2) 

Ghi chú:  

• IQL (*1): Giới hạn định lượng của Hg tổng số trong mẫu niệu bằng phương pháp CV-

AAS: 0,5 (µg/L). 

• IQL (*2): Giới hạn định lượng của Hg tổng số trong mẫu nước bằng phương pháp 

CV-AAS: 0,04 (µg/L). 

3.4. Phân tích dạng đồng thời của As và Hg trong các mẫu sinh học 

và môi trường 

Kết quả phân tích đồng thời các dạng của As, Hg trong mẫu sinh học và 

môi trường được trình bày trong các hình (Hình 3.22, Hình 3.23) và Bảng 3.21 

dưới đây: 

Với mẫu nước, Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia về chất lượng nước mặt 

QCVN 08:2023/BTNMT quy định giá trị giới hạn tối đa của As tổng số trong 

nước mặt có ảnh hưởng tới sức khỏe con người là 0,01 mg/L (10 µg/L). Trong 

6 mẫu nước, có 4 mẫu MT-L4, MT-L5, MT-L6 và MT-M1 có hàm lượng As 

tổng số vượt quá giới hạn cho phép với hàm lượng tương ứng là 33,36; 83,91; 

42,44 và 32,00 µg/L. Hàm lượng tổng các dạng As nhỏ hơn so với hàm lượng 

As tổng số phân tích bằng ICP-MS. Điều này có thể giải thích là do ngoài 4 

dạng As được nghiên cứu, có thể còn có các dạng As khác tồn tại trong mẫu 

nước. 
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Hình 3.22. Sắc đồ phân tích mẫu niệu của bệnh nhân BN-01. 

 

Hình 3.23. Sắc đồ phân tích mẫu nước MT-L5. 

Kết quả trong Bảng 3.21 cho thấy As vô cơ là dạng tồn tại chính trong 

các mẫu nước với phần trăm so với hàm lượng As tổng số là 47,8 – 93,8%. 

Dạng DMA được tìm thấy trong 2 trong số 6 mẫu nước với hàm lượng chiếm 

1,4% và 17,4%. Dạng MMA chỉ được tìm thấy trong 1 mẫu với hàm lượng 

17,5% so với hàm lượng As tổng số.  

Với mẫu niệu, hàm lượng As tổng số trong khoảng 2,77 – 56,99 µg/L. 

Theo thông tư số 15/2016/TT-BYT ngày 15 tháng 5 năm 2016 của Bộ Y tế ban 

hành về Quy định về Bệnh nghề nghiệp được hưởng Bảo hiểm xã hội, hàm 

lượng As tối đa cho phép trong mẫu niệu là 80 µg/L (nhiễm độc mạn tính). 
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Goldfrank's Toxicologic Emergencies đưa ra hàm lượng As cho phép trong 

mẫu niệu là 50 µg/L (0,67 µmol/L [68]. Kết quả trong Bảng 3.21 cho thấy chỉ 

có 1 mẫu niệu có hàm lượng lớn hơn giới hạn cho phép của Goldfrank's với 

hàm lượng là 56,99 µg/L. Tương tự như mẫu nước, tổng 4 dạng As trong các 

mẫu niệu cũng nhỏ hơn so với hàm lượng As tổng số. Ngoài các dạng As(III), 

As(V), DMA và MMA, trong mẫu niệu có thể còn tồn tại các dạng As khác 

như AsB, AsC mà chưa được nghiên cứu trong nghiên cứu này. 

Bảng 3.21. Hàm lượng các dạng As trong các mẫu sinh học và môi trường. 

Tên mẫu 

Hàm lượng các dạng As (µg/L) Hàm lượng tổng 

các dạng As 

(µg/L) 

(HPLC-ICP-MS) 

Hàm 

lượng As 

tổng số 

(µg/L) 

(ICP-MS) 

InAs 

(µg/L) 

DMA 

(µg/L) 

MMA 

(µg/L) 

Mẫu 

niệu 

BN-01 33,35 1,59 2,96 37,89 56,99 

BN-02 2,65 1,84 2,66 7,16 11,13 

BN-03 3,19 KPH KPH 3,19 4,00 

BN-04 <IQL (*3) KPH KPH <IQL (*3) 5,77 

BN-05 KPH KPH <IQL (*4) <IQL (*4) 7,92 

BN-06 1,94 KPH KPH 1,94 2,77 

BN-07 6,28 1,85 3,20 6,28 18,25 

Mẫu 

nước 

MT-L4 25,88 KPH KPH 25,88 33,36 

MT-L5 50,78 1,20 KPH 51,98 83,91 

MT-L6 20,27 7,39 7,44 35,09 42,44 

MT-M3 <IQL (*3) KPH KPH <IQL (*3) 1,48 

MT-M1 30,00 KPH KPH 30,00 32,00 

MT-L1 2,68 KPH KPH 2,68 3,09 

Ghi chú: 

• IQL (*3) Giới hạn định lượng thiết bị của dạng As(III), As(V):0,93 (µg/L). 

• IQL (*4) Giới hạn định lượng thiết bị của dạng MMA:0,63 (µg/L). 

• InAs: Tổng hàm lượng dạng As(III) và As(V). 

• KPH: Không phát hiện. 

Dạng As vô cơ (bao gồm As(III) và As(V)) là dạng tồn tại chính, chiếm 

69,3 – 80,9% trong hàm lượng As tổng số. Hai dạng khác của As là DMA và 

MMA được tìm thấy trong tương ứng là 2 mẫu niệu (chiếm 5,2% và 17,55% so 

với hàm lượng As tổng số) và 1 mẫu niệu (chiếm 27,1% so với hàm lượng As 

tổng số). Kết quả này và khẳng định rằng các nguồn tiếp xúc As chính với con 

người chủ yếu đến từ các nguồn như nước, thực phẩm (gạo) và hoàn toàn phù 

hợp với nghiên cứu của tác giả Nguyễn Mạnh Hà [42]. 
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Kết quả phân tích dạng Hg trong Bảng 3.22 cho thấy so sánh với As, hàm 

lượng Hg tổng số trong các mẫu nước và mẫu niệu đều nhỏ. Sáu mẫu nước đều 

có Hg tổng số nhỏ hơn giới hạn định lượng (IQL) và không phát hiện các dạng 

Hg(II) và MeHg. Do đó, các mẫu nước trên đều đạt tiêu chuẩn về hàm lượng 

Hg theo Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia về chất lượng nước mặt QCVN 

08:2023/BTNMT (Hg < 0,001 mg/L). 

 Trong số 7 mẫu niệu khảo sát có 6 mẫu niệu có hàm lượng Hg tổng số 

nhỏ hơn giới hạn định lượng (IQL) và không phát hiện các dạng Hg(II) và 

MeHg. Mẫu niệu BN-02 phát hiện được Hg tổng số với hàm lượng là 5,77 µg/L 

và dạng Hg(II) là 0,92 µg/L. Theo Goldfrank's Toxicologic Emergencies [69], 

hàm lượng Hg trong nước tiểu người bình thường là < 20 µg/L. Như vậy, các 

mẫu niệu khảo sát đều có hàm lượng Hg trong giới hạn cho phép. 

Bảng 3.22. Hàm lượng các dạng Hg trong các mẫu sinh học và môi trường. 

Mẫu/ Dạng phân 

tích Hg 

Hg(II) 

(µg/L) 

MeHg 

(µg/L) 

Kết quả tổng hai dạng 

Hg (HPLC-ICP-MS) 

(µg/L) 

Kết quả phân tích 

tổng Hg (CV-AAS) 

(µg/L)  

Mẫu 

niệu 

BN-01 <IQL (*5) KPH <IQL (*5) <IQL (*1)  

BN-02 0,92 KPH 0,92 5,77  

BN-03 KPH KPH KPH <IQL (*1)  

BN-04 KPH KPH KPH <IQL (*1)  

BN-05 KPH KPH KPH <IQL (*1)  

BN-06 KPH KPH KPH <IQL (*1)  

BN-07 KPH KPH KPH <IQL (*1)  

Mẫu 

nước 

MT-L4 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

MT-L5 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

MT-L6 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

MT-M3 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

MT-M1 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

MT-L1 KPH KPH KPH <IQL (*2)  

Ghi chú: 

• IQL (*1): Giới hạn định lượng của Hg tổng số trong mẫu niệu bằng phương pháp CV-

AAS: 0,5 (µg/L). 

• IQL (*2): Giới hạn định lượng của Hg tổng số trong mẫu nước bằng phương pháp 

CV-AAS: 0,04 (µg/L). 

• IQL (*5): Giới hạn định lượng của thiết bị HPLC-ICP-MS: Hg(II): 0,92 (µg/L) 

• KPH: Không phát hiện. 
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KẾT LUẬN 

Qua việc nghiên cứu xây dựng phương pháp phân tích dạng đồng thời 

của hai nguyên tố As và Hg bằng phương pháp HPLC-ICP-MS và áp dụng để 

phân tích một số mẫu sinh học và môi trường, đề tài luận văn đã thu được các 

kết quả như sau:  

Đã nghiên cứu khảo sát và lựa chọn được các điều kiện tối ưu để phân 

tích dạng đồng thời của hai nguyên tố As và Hg (As(III), As(V), DMA, MMA, 

Hg(II), MeHg) bằng hệ ghép nối HPLC-ICP-MS bao gồm: cột C18 Shiseido 

Capcell PAK, MG (5 µm, 4,6 x 250 mm); pha động A và B với thành phần 

2mM TBAH; 1 mM SBS; 15 mM Cys; pH 6,0; 2% methanol (v/v). 

Đường chuẩn của 4 dạng As và 2 dạng Hg có nồng độ từ 1 g/L đến 45 

g/L và cho hệ số tương quan R2 từ 0,9955 – 0,9999 nằm trong khoảng giới 

hạn cho phép 0,99 < R2 < 1. Giới hạn phát hiện (IDL) và giới hạn định lượng 

(IQL) của 4 dạng As tương ứng là 0,258 – 0,390 g/L và 0,621 – 0,936 g/L. 

Với 2 dạng Hg, IDL là 0,374 – 0,385 và IQL là 0,898 – 0,924 g/L. Độ lặp lại 

của phương pháp đánh giá trên mẫu thực thêm chuẩn cho kết quả độ lệch chuẩn 

tương đối (RSD%) của 4 dạng As và 2 dạng Hg là 2,7 – 12,9% đạt yêu cầu của 

AOAC (≤ 15-21%). Độ thu hồi trên mẫu thực thêm chuẩn ở 3 khoảng nồng độ 

cũng cho kết quả độ thu hồi tốt trên cả nền mẫu niệu và mẫu nước (88,6-

107,3%). Do đó, phương pháp phân tích dạng đồng thời của hai nguyên tố As 

và Hg xây dựng được có độ chính xác cao, độ lặp lại tốt và đáng tin cậy để phân 

tích các dạng As và Hg trong mẫu niệu, mẫu nước nói riêng và mẫu sinh hóa, 

mẫu môi trường nói chung. 

 Đã áp dụng phương pháp xây dựng được để phân tích xác định đồng thời 

hàm lượng 4 dạng As và 2 dạng Hg trong 7 mẫu niệu thu thập tại Trung tâm 

chống độc Bệnh viện Bạch Mai và 7 mẫu nước ở tỉnh Thái Nguyên. Kết quả 

cho thấy dạng As vô cơ (As(III) và As(V)) là dạng tồn tại chính trong mẫu nước 

và mẫu niệu với tỉ lệ tương ứng là 47,8 – 93,8% và 69,3 – 80,9% so với hàm 

lượng As tổng số. Các dạng As khác bao gồm DMA và MMA được tìm thấy 

trong một vài mẫu với hàm lượng thấp. Hg tổng số và dạng Hg(II), MeHg trong 

các mẫu niệu và mẫu nước hầu hết có hàm lượng nhỏ hơn giới hạn định lượng 

(IQL).  
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PHỤ LỤC 

Phụ lục A. Sắc đồ các dạng As, Hg 
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Phụ lục B. Kết quả xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp 

Phụ lục Bảng B.1. Giá trị sử dụng của phương pháp phân tích nền mẫu Niệu: Độ lặp lại 

Độ lặp lại nền mẫu Niệu 

Stt As(III) DMA MMA As(V) Hg(II) MeHg 

1 88617 236456 219934 133048 28467 34374 

2 90120 220352 235701 140554 35714 36380 

3 89681 228579 236660 132136 31284 36106 

4 91656 221812 226923 140660 24102 36665 

5 85261 216151 224044 139893 33450 34735 

6 88988 214345 223526 132352 30762 32912 

7 85276 226687 237758 140789 35131 36557 

TB 88514 223483 229221 137062 31273 35390 

SD 2419 7686 7314 4274 4060 1419 

%RSD 2,7 3,4 3,2 3,1 13,0 4,0 
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Phụ lục Bảng B.2. Giá trị sử dụng của phương pháp phân tích nền mẫu sinh học (mẫu Niệu): Độ đúng. 

Độ đúng As(III)  Độ đúng As(V) 

 Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 9484 25093 38127 74456  1 5999 37421 79461 163409 

2 9348 19709 42497 77847  2 5613 30975 74512 169437 

3 9198 22746 40367 74944  3 5749 33393 74318 158618 

4 9423 20858 40703 74971  4 5759 35991 77283 162648 

TB 9363 22101 40423 75554  TB 5780 34445 76394 163528 

SD  2355 1794 1547  SD  2852 2453 4465 

R (%)  102,85 107,31 100,29  R (%)  96,99 102,44 101,39 
     

       

Độ đúng MMA  Độ đúng DMA 

 Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 26824 79626 106743 264505  1 18714 79611 114466 267693 

2 25115 73449 119360 255933  2 21092 70850 115837 261441 

3 27068 71538 114566 264176  3 19114 72569 119658 269587 

4 24870 77021 109050 260700  4 19949 75327 109135 267827 

SD  3615 5668 3988  SD  3822 4354 3569 

R (%)  98,48 100,44 102,13  R (%)  99,31 98,99 98,74 
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Độ đúng Hg(II)  Độ đúng MeHg 

 Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 5506 13750 19455 27062  1 7222 27266 39856 97259 

2 5439 11322 16958 31253  2 7118 26507 41746 97406 

3 5560 6868 12996 33337  3 7754 27470 41703 97235 

4 5408 15380 19342 33863  4 7246 30069 46390 93612 

TB 5478 11830 17188 31379  TB 7335 27828 42424 96378 

SD 68 3704 3022 3091  SD 285 1551 2787 1845 

R (%) 0 105,82 104,21 96,28  R (%) 0 103,00 99,91 100,02 
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Phụ lục Bảng B.3. Giá trị sử dụng của phương pháp phân tích nền mẫu môi trường (mẫu) nước: Độ lặp lại 

Độ lặp lại nền mẫu Nước 

STT As (III) As(V) DMA MMA Hg(II) MeHg 

1 99004 133967 221521 221483 30292 35739 

2 93578 134460 228521 228243 26947 36398 

3 91559 145190 229967 235493 30460 37357 

4 89753 140727 225859 244523 35568 36088 

5 91257 144481 236014 233554 35121 34555 

6 90720 143586 221423 221310 29267 36198 

7 91101 143608 210614 232139 38554 39407 

TB 92425 140860 224845 230964 32315 36535 

SD 3123 4749 8070 8195 4144 1517 

%RSD 3,4 3,4 3,6 3,5 12,8 4,2 
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Phụ lục Bảng B.4. Giá trị sử dụng của phương pháp phân tích nền mẫu môi trường (mẫu nước): Độ đúng. 

Độ đúng As(III)  Độ đúng As(V) 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

   Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 9272 25835 31594 71537  1 5985 35225 73152 160070 

2 9513 18976 36748 69446  2 6131 32176 68602 160357 

3 9408 19233 39139 76919  3 5965 31996 70577 160220 

4 9498 23611 34642 75581  4 5724 29170 74911 165143 

TB 9423 22274 40334 76658  TB 5951 32142 71810 161448 

SD   3370 3203 3476  SD   2474 2783 2466 

R (%)   103,76 106,79 101,87  R (%)   88,62 95,54 99,94 
      

      

Độ đúng DMA  Độ đúng MMA 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

   Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 24167 70088 120640 275422  1 26696 76957 119406 254772 

2 24033 74311 118234 270439  2 29511 73711 109323 251697 

3 18608 68176 115746 268956  3 26254 72076 108324 245693 

4 22409 76369 101904 266616  4 27394 81934 109476 244987 

TB 20218 78183 115785 272954  TB 27464 76169 111632 249287 

SD   3763 8393 3725  SD   4346 5208 4736 

R (%)   104,90 99,52 101,07  R (%)   97,02 97,78 96,25 
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Độ đúng Hg(II)  Độ đúng MeHg 

  Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

   Mẫu 

Thêm 

chuẩn 5 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 10 

(µg/L) 

Thêm 

chuẩn 25 

(µg/L) 

1 5657 13184 15530 29099  1 7387 26750 43033 95607 

2 5617 14957 20391 32270  2 7501 24680 41128 94822 

3 5461 9932 19508 35747  3 7066 26837 45035 97614 

4 5353 8164 13871 29445  4 7360 28464 42466 96588 

TB 5522 11559 17325 31640  TB 7329 26683 42915 96158 

SD   3074 3126 3084  SD  1550 1623 1210 

R (%)   100,58 105,04 97,09  R (%)  97,28 101,33 99,78 
 












