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Đã khảo sát các điều kiện thích hợp của phương pháp Plasma cảm ứng ghép khối phổ (Inductively Coupled Plasma-Mas pectrometry) gọi tắt là ICP-MS , đó là các điều kiện: chọn chất nội chuẩn Y, Bi, In, tốc độ dòng khí Argon 0.55 lít/phút là tối ưu, năng lượng cao tần (RF) tối ưu từ 1400 – 1450kw, điện thế ở bộ phận hội tụ ion cógiá trị -10V trong khoảng giá trị điện thế ở trên là tối ưu để phân tích. Đã áp dụng các điều kiện trên phân tích hàm lượng Me trong gạo  ở các kho của cuc dự trữ khu vực Bình Trị Thiên, kết quả cho thấy hàm lượng các kim loại Cu, Zn, Pb, Cd nằm  trong giới hạn cho phép so với qui chuẩn Việt Nam

1. ĐẶT VẤN ĐỀ

Việt Nam là nước xuất khẩu gạo lớn thứ hai trên thế giới. Từ  hạt gạo, chúng ta có thể chế biến ra hàng trăm các loại món ăn khác nhau như cơm, bún, phở, bánh chưng, bánh dày, bánh đa, cốm… . Vấn đề kiểm tra chất lượng gạo của Cục Dự trữ Mhaf nước khu vực Bình Trị Thiên (CDTNN KV BTT ) có bị nhiễm các kim loại nặng hay không là cần thiết, vì các kim loại kẽm (Zn), cadimi (Cu), Chì (Pb), cadimi (Cd) là 4 trong số các kim loại độc đối với con người, Pb, Cd là những nguyên tố không thiết yếu đối với cơ thể sống [1,2,3 ]. 

Phương pháp ICP-MS là một phương pháp có khả năng phân tích đa nguyên tố, sử dụng nguồn plasma để nguyên tử hóa mẫu, với độ chính xác cao được sử dụng để phân tích gạo [3,4]. Bài viết này chúng tôi giới thiệu kết quả khảo sát các điều kiện thích hợp của máy và nghiên cứu phân tích các kim loại trên trong gạo của Cục dự trữ  bằng phương pháp ICP-MS.  

2. PHẦN THỰC NGHIỆM

2.1. Hóa chất và dụng cụ

 Dung dịch axit: HNO3 69% – 70%(Merck, HCl 36% – 37%(Merck).

Dung dịch chuẩn: Chì – Pb 1000ppm, cadmi – Cd 1000ppm, đồng – Cu 10ppm, Kẽm – Zn 1000ppm. 

 Dung dịch chất chuẩn nội Y, In, Bi có nồng độ 100ppb đối với mỗi kim loại.

2.2. Trang thiết bị 

- Hệ thống máy ICP-MS Elan 6000 (Perkin Elmer).

- Tủ sấy (Sheldon manufacturing INC).

- Bếp điện (Barnstead Thermolyne).

- Cân phân tích (Mettler Ae 200) độ chính xác 0.0001g.

2.3. Kỹ thuật

- Đối với mẫu hữu cơ trong phân tích hiện đại thường xử lý mẫu theo hai phương pháp là: Vô cơ hoá khô, và vô cơ hoá ướt Trong điều kiện của phòng thí nghiệm chúng tôi thực hiện cả 2 phương pháp, kết quả thu được chọn  phương pháp tối ưu ở điều kiện thường.

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

3.1. Khảo sát các điều kiện thích hợp của phương pháp ICP-MS

Việc khảo sát các thông số trên máy là cực kỳ quan trọng, nó quyết định đến độ nhạy của máy. Vì vậy phải khảo sát các điều kiện thích hợp cho phương pháp đo.

3.1.1 Chọn chất nội chuẩn: 

Qua khảo sát và các tài liệu [5,7] chọn Yttry (Y) làm nội chuẩn để xác định Zn, Cu; Bismut (Bi) làm nội chuẩn để xác định Pb và Indi (In) làm nội chuẩn để xác định Cd. Do nồng độ chất phân tích được xác định phụ thuộc vào nội chuẩn vì vậy tiến hành khảo sát các điều kiện thí nghiệm trên 3 nội chuẩn là Bi, Y và In có nồng độ 100ppb đối với mỗi kim loại. 

3.1.2. Khảo sát tốc độ dòng khí Argon

Để khảo sát tốc độ dòng khí Argon, tiến hành tiêm vào máy hỗn hợp nội chuẩn Bi, Y, In nồng độ mỗi kim loại tương ứng là 100ppb và điều chỉnh tốc độ dòng khí từ thấp đến cao và giữ nguyên các thông số năng lượng RF 1500Kw, điện thế tứ cực -7V và bộ phận hội tụ ion -10V. Dựa vào cường độ của Bi, Y, và In để lựa chọn tốc độ dòng khí thích hợp nhất. Kết quả được trình bày trên bảng 3.1 

Bảng 3.1: Sự phụ thuộc cường độ nội chuẩn vào tốc độ dòng khí Argon

	STT
	Tốc độ dòng khí (lít/ phút)
	Cường độ nội chuẩn (Cps)

	
	
	Bi
	Y
	In

	1. 
	0.3
	25473
	26497
	24742

	2. 
	0.35
	46489
	48954
	45610

	3. 
	0.4
	80811
	88834
	81135

	4. 
	0.45
	96461
	140054
	123563

	5. 
	0.47
	98634
	181258
	145813

	6. 
	0.5
	102780
	201298
	168422

	7. 
	0.52
	95506
	199347
	163264

	8. 
	0.55
	74335
	244653
	194457

	9. 
	0.6
	62295
	239556
	184937

	10. 
	0.7
	64567
	234152
	180007


Qua bảng trên ta thấy rằng, cường độ nội chuẩn tăng liên tục theo tốc độ của dòng khí Argon, khi tăng đến tốc độ đến 0.55 lít/phút thì cường độ nội chuẩn bắt đầu giảm dần. Do vậy, tốc độ dòng khí 0.55 lít/phút là tối ưu và sử dụng kết quả này để khảo sát các điều kiện tiếp theo.

3.1.3. Khảo sát năng lượng cao tần (RF)

Việc tiến hành khảo sát năng lượng cao tần cũng thực hện tương tự như khảo sát tốc độ dòng khí tạo plasma. Tiêm vào máy hỗn hợp nội chuẩn 3 chất Bi, Y, In với nồng độ 100ppb đối với mỗi kim loại và điều chỉnh năng lượng từ giá trị thấp lên cao dần, giữ nguyên giá trị các thông số điện thế tứ cực và bộ phân hội tụ ion, điều chỉnh tốc độ dòng khí Argon đến giá trị 0.55 lít/phút, kết quả khảo sát ảnh hưởng của năng lượng cao tần vào cường độ nội chuẩn được biểu diễn trên hình 3.2.
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Hình 3.1: Đồ thị biểu diễn quan hệ giữa cường độ nội chuẩn và năng lượng cao tần

Từ đồ thị ta thấy cường độ nội chuẩn tăng tuyến tính theo giá trị nguồn năng lượng cao tần cung cấp, tuy nhiên khi tăng đến giá trị từ 1400 – 1450Kw thì cường độ Y bắt đầu giảm xuống. Mặc dù đối với Bi, In cường độ vẫn có xu hướng tăng nhưng do khảo sát đồng thời Bi, Y, và In nên chọn giá trị năng lượng cao tần tối ưu từ 1400 – 1450kw để tiến hành phân tích sau này.

3.1.4. Khảo sát điện thế ở bộ phận hội tụ ion

Việc tiến hành khảo sát điện thế ở bộ phận hội tụ ion được thực hiện như sau: tiêm vào máy hỗn hợp nội chuẩn 3 chất Bi, Y, In với nồng độ 100ppb cho mỗi kim loại và điều chỉnh điện thế từ giá trị thấp lên cao dần, giữ nguyên giá trị thông số điện thế bộ phân hội tụ ion, điều chỉnh tốc độ dòng khí Argon đến giá trị 0.55l/phút, năng lượng cao tần RF là 1450Kw, kết quả ảnh hưởng của điện thế ở bộ phận hội tụ ion được trình bày ở bảng 3.2 .

Bảng 3.2: Sự phụ thuộc cường độ nội chuẩn vào điện thế ở bộ hội tụ ion

	STT
	Điện thế (V)
	Cường độ nội chuẩn

	
	
	Bi
	Y
	In

	1
	-24
	52200
	158849
	127832

	2
	-20
	63485
	161591
	132508

	3
	-16
	74518
	154870
	131228

	4
	-12
	75622
	154237
	128975

	5
	-8
	76061
	152407
	126295

	6
	-4
	72676
	154351
	129751

	7
	4
	39910
	145343
	115831

	8
	8
	26400
	116701
	91111


Từ bảng 3.2 cho thấy rằng, điện thế áp vào trong khoảng từ -12V÷-4V  thì cường độ của Bi, Y và In có giá trị cao và ổn định nhất. Các vùng còn lại giá trị cường độ thấp và không ổn định, chứng tỏ có một phần ion chất phân tích đã bị mất do lực đẩy tĩnh điện giữa các ion cùng dấu do điện thế áp vào quá nhỏ hoặc quá lớn. Vì thế giá trị -10V trong khoảng giá trị điện thế ở trên là tối ưu để phân tích.

2.1.5. Khảo sát điện thế áp vào tứ cực

Tiêm vào máy hỗn hợp nội chuẩn 3 chất Bi, Y, In với nông độ 100ppb cho mỗi kim loại, điều chỉnh điện thế từ giá trị thấp lên cao dần,  điều chỉnh tốc độ dòng khí Argon đến giá trị 0.55 lít/phút, năng lượng cao tần RF là 1450Kw và điện thế ở bộ phận hội tụ ion là -10V,  kết quả sự ảnh hưởng của điện thế ở tứ cực vào cường độ chất nội chuẩn  ở  được biểu diễn trên hình 2.4
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Hình 3.2: đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa cường độ nội chuẩn và điện thế ở tứ cực

Trên đồ thị hình 3.2 có thể nhận thấy rằng khoảng điện thế áp vào tứ cực từ -11V÷ -9V thì cường độ nội chuẩn khá ổn định và đạt giá trị cao nhất, những vùng khác do điện thế không phù hợp khiến cho việc bắt ion không chính xác làm cường độ nội chuẩn bị giảm. Vì vậy giá trị điện thế đặt vào tứ cực là -10V  được chọn để áp dụng phân tích.

Sau khi khảo sát các điều kiện thích hợp cho phương pháp ICP-MS, kết quả các giá trị tốt nhất cho việc phân tích đồng, kẽm, chì, cadmi và sắt được tổng hợp trong bảng 3.3
Bảng 3.3: Giá trị thích hợp của các điều kiện thích hợp cho phương pháp đo

	STT
	Thông số máy
	Giá trị thích hợp nhất

	1
	Chất nội chuẩn
	Y, Bi, In

	2
	Tốc độ dòng khí Argon (l/phút)
	0.55

	3
	Năng lượng cao tần RF (Kw)
	1450

	4
	Điện thế ở bộ phận hội tụ ion (V)
	-10

	5
	Điện thế ở tứ cực (V)
	-10

	6
	Các điều kiện khác
	Môi trường làm việc của máy
	Điện áp một pha 
	(220 (10%).

	
	
	
	Nhiệt độ
	20 -25 oC.

	
	
	
	Độ ẩm
	<65%.

	
	
	Nước làm lạnh Plasma 
	Nhiệt độ nguồn nước vào 
	16-18 oC

	
	
	
	Nhiệt độ nguồn nước ra 
	<55 oC.

	
	
	Áp suất khí Argon
	80 – 82 psi


3.2. Áp dụng thực tế xác định đồng thời hàm lượng Me trong gạo ở các kho của Cục Dự trữ Nhà nước khu vực Bình Trị Thiên.
3.2.1. Lấy mẫu

Phương thức lấy mẫu phân tích
- Xiên lấy mẫu loại: 0,6 m.

- Túi đựng mẫu: Poolyetylen 02 lớp.

- Chọn điểm lấy mẫu: Lấy 03 điểm thuộc 03 lớp: Trên, giữa và sát đáy.

- Khối lượng mẩu cần lấy: 02 kg.

- Đặc điểm thời tiết: Nhiệt độ 320 c, độ ẩm không khí 75%. 

 Lấy mẫu theo quy định

- Từ Lô gạo lấy mẩu đầu tiên với số lượng mẫu > 4 kg .

- Từ mẩu đầu tiên lấy mẫu trung bình với số lượng < 4 kg.

- Từ mẩu trung bình lấy mẫu phân tích với số lượng 02kg.
Lấy mẫu đầu tiên:
	Số bao
	Số bao lấy mẩu
	Ghi chú

	1-2
	2
	

	3-6
	2
	

	7-11
	3
	

	12-19
	4
	

	20-30
	5
	

	31-41
	6
	

	42-56
	7
	

	57-71
	8
	

	72-90
	9
	

	91-100
	10
	

	> 100
	Cứ 10 bao lấy 01 bao
	


    Số lượng mẩu: > 4 kg.
 Lấy mẫu trung bình (phương pháp chia chéo)
      Trộn đều mẩu đầu tiên trên khay rồi dàn đều và dùng dụng cụ chia theo đường chéo, sau đó lấy gạo ở hai phần đối diện, nếu vẩn thiếu lượng thì tiếp tục chia chéo.

Kết quả lấy mẩu phân tích

Mẫu phân tích được lấy từ mẫu trung bình cũng theo cách chia chéo như trên.     Mẫu phân tích được niêm phong và dùng phân tích hàm lượng các nguyên tố Zn, Pb, Cd, Cu bằng phương pháp ICP-MS.

3.2.2. Xử lý mẫu bằng kỹ thuật vô cơ hóa ướt 

Cân chính xác khoảng 1,0000 gam mẫu gạo cho vào cốc, thêm vào trong cốc 20mL hỗn hợp của 2 axit đậm đặc: axit đậm đặc HNO3 65% và axit HClO4 70% (tỷ lệ hỗn hợp của hai axit là 3:1), và thêm 2,5mL axit đậm đặc H2SO4 96%. Tiến hành trộn đều hỗn hợp thu được trên và rồi để yên trong 30 phút. Sau đó, đậy cốc có chứa hỗn hợp trên bằng một cốc có khả năng chịu được axit, rồi đặt cốc lên trên bếp điện và tăng nhiệt độ từ từ cho đến khi hỗn hợp sôi. Tiếp tục đun sôi cho đến khi cạn (còn khoảng 3mL) và có khói HClO4 bay ra. Để nguội, định mức đến 25mL bằng nước cất, lắc đều. 

Tiến hành phân tích Cu, bằng phương pháp ICP-MS. Kết quả xác định Cu theo kỹ thuật vô cơ hóa ướt được nêu ở bảng 3.4.

Bảng 3.4:  Kết quả xác định Cu theo kỹ thuật vô cơ hóa ướt

	Ký hiệu  

mẫu
	Hàm lượng Cu (μg/g chất khô)

	
	Lần 1
	Lần 2
	Lần 3
	
[image: image3.wmf]e

±

X

(p = 0,95; 2)

	1
	1,129
	1,089
	1,155
	0,337 ± 0,004,75

	2
	1,461
	1,362
	1,276
	0,084 ± 0,001,93

	3
	1,122
	1,012
	0,989
	0,094 ±0,00 2,11


3.2.3. Xử lý mẫu bằng kỹ thuật vô cơ hóa khô


Cân chính xác khoảng 1,0000 gam mẫu gạo cho vào chén nung, cho thêm 5mL K2SO4 10% vào phủ lấy gạo và đem sấy khô ở nhiệt độ 1150C cho đến khi khô hoàn toàn. Sau đó, vô cơ hóa mẫu trong lò nung ở 5000C trong 10 giờ (hoặc tối thiểu trong 4 giờ). Nếu chưa được sản phẩm là tro trắng, thì cho thêm 2mL axit đậm đặc HNO3 vào, tiến hành làm khô hoàn toàn dung dịch thu được trên bằng bếp điện và sau đó, vô cơ hóa mẫu trong lò nung ở 5000C trong 30 phút. Tiếp tục làm như vậy cho đến khi thu được sản phẩm là tro trắng hoàn toàn. Hòa tan tro bằng 1mL axit đậm đặc HNO3 và 5 mL nước cất. Định mức đến 25mL bằng nước cất, lắc đều. 

Tiến hành phân tích Cu, Zn, bằng phương pháp ICP-MS.. Kết quả xác định Cu, Zn, theo kỹ thuật vô cơ hóa khô được nêu ở Bảng 3.5. 

Bảng 3.5:  Kết quả xác định Cu theo kỹ thuật vô cơ hóa khô

	Ký hiệu mẫu
	Hàm lượng Cu (μg/g chất khô)

	
	Lần 1
	Lần 2
	Lần 3
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±

X

(p = 0,95; 2)

	1
	0,33278
	0,03420
	0,03368
	0,33355 ± 0,00178

	2
	0,07615
	0,07698
	0,07814
	0,07709 ± 0,00248

	1
	0,009354
	0,09324
	0,09448
	0,09375 ± 0,00161



Từ kết quả thu được ở bảng 3.4 và 3.5, chúng tôi nhận thấy xử lý mẫu theo kỹ thuật vô cơ hóa ướt cho hàm lượng Cu, cao hơn so với xử lý mẫu theo kỹ thuật vô cơ hóa khô. Điều này có thể là do, trong quá trình xử lý mẫu theo kỹ thuật vô cơ hóa khô đã có một lượng ít Cu, bị mất khi nung. Vì vậy, chúng tôi chọn kỹ thuật vô cơ hoá ướt để xử lý 
3.3. Kết quả xác định Me trong các mẫu gạo của CDT NN KV BTT

Qua phân tích các mẫu gạo của Cục Dự trữ Nhà nước khu vực Bình Trị Thiên với các chỉ số kim loại Cu, Zn, Cd, Pb, được chỉ ra ở bảng 3.6. Các kết quả chỉ ra ở bảng 3.6  ứng với là lượt đo kiểm tra dung dịch pha chuẩn với nồng độ [Me] = 200ppb .

Bảng 3.6: Kết quả phân tích các mẫu gạo
	TT
	Tên mẫu/

chỉ tiêu
	Đơn vị

tính
	Hàm lượng

	
	
	
	I
	II
	III

	1
	Cu
	μg/g
	0,216
	0,1044
	0,1085

	2
	Zn
	μg/g
	0,485
	0,474
	0,569

	3
	Cd
	μg/g
	0,024
	0,025
	0,017

	4
	Pb
	μg/g
	0,105
	0,112
	0,075


 So sanh kết quả phân tích các mẫu gạo với tiêu chuẩn gạo ở Việt Nam

Bảng 3.7. Giới hạn cho phép của Cu, Zn, Pb, Cd trong Thực phẩm

	TT
	Tên mẫu
	Giới hạn tối đa kim loại (mg/kg)
	Tiêu chuẩn 
	Thực phẩm

	1
	Cd
	0,2
	Việt Nam
	Gạo

	2
	Pb
	0,2
	Việt Nam
	Gạo

	Giới hạn cho phép của Cu, Zn trong ngũ cốc

	TT
	Tên mẫu
	Giới hạn tối đa kim loại (mg/kg)
	Tiêu chuẩn
	Thực phẩm

	3
	Cu
	5,0
	Việt Nam
	Ngũ cốc

	4
	Zn
	4,0
	Việt Nam
	Ngũ cốc


Ghi chú: TLTK: Tài liệu tham khảo

So sánh kết quả ở bảng 3.6 với bảng 3.7 cho thấy rằng hàm lượng các kim loại Me được phân tích trong gạo ở Cục Dự trữ Nhà nước khu vực Bình Trị Thiên nằm trong giới hạn cho phép và ở mức an toàn.

3.4. KẾT LUẬN
Sau khi tiến hành nghiên cứu và áp dụng phương pháp ICP-MS phân tích hàm lượng một số kim loại nặng (Zn, Cu, Cd, Pb) trong gạo ở các kho Cục Dự trữ Nhà nước khu vực Bình Trị Thiên, chúng tôi thu nhận được kết quả như sau:

1). Đã khảo sát được các điều kiện thích hợp cho phép đo, cụ thể trên máy Elan 6000. Chất chuẩn nội được chọn là Y, Bi, In, tốc độ dòng khí Argon là 0.55 lít/phút, năng lượng cao tần RF là 1450 Kw, điện thế ở bộ hội tụ ion và ở tứ cực là -10 V.

2). Đã áp dụng phương pháp ICP-MS để phân tích 3 mẫu gạo ở 3 kho ở Cục Dữ trữ Nhà nước khu vực Bình Trị Thiên thu được kết quả hàm lượng kim loại trong các mẫu gạo đều không khác nhau đáng kể. Nếu so sánh với Quy chuẩn Việt Nam QCVN 08: 2008/BTNMT - Chất lượng gạo  QCVN 02: 2009/BYT – Chất lượng gạo, thì các kim loại Zn, Cu, Pb, Cd đều có hàm lượng dưới mức cho phép. 
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