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DINH LUGNG CHi TRONG HAI SAN KHO BANG PHUGNG PHAP
HAP THU NGUYEN TU SU DUNG LO GRAPHITE

DETERMINATION OF LEAD IN SEAFOOD BY GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY
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TOMTAT

Ham lugng chi (Pb) trong mét s6 loai hai sén kho dugc xdc dinh bang
phuong phap quang phé hdp thu nguyén tk o graphite (GF-AAS). Phuong
phap dinh lugng ¢d cac gia tri sir dung dugc xac nhdn bao gém gidi han phat
hién (MDL) va giéi han dinh lugng (LOQ) lan luot la 0,0066mg/kg va
0,021mg/kg, d6 Iéch chuan (RSD%) cta do lap va do tai lap dat lan lugt [a
7,86% va 9,99%; dd thu thu hoi cia phuong phap dat tlr 96,19 - 101,71%. Két
qué phan tich chi trong mét s6 mau hai san khd ¢ bdng bién, cé com, cé chi
vang cho thdy, ham lugng Pb trong cdc mau cd gid tri tir 0,0590 -
0,1291mg/kg, déu nam dudi ngudng quy dinh theo tiéu chudn Viét Nam TCVN
5649:2006.

Tir khéa: Quang phd hdp thu nguyén tir 1o graphite (GF-AAS), hdi sdn, chi,
gidi han phdt hién (MDL).

ABSTRACT

The lead contentin seafood (dried shrimp, dried small shrimp) is detected
by a graphite furnace atomic absorption spectroscopy (GF-AAS). The reliability
of the quantitative method is determined by the limit of detection (MDL) at
0.0066mg/kg, and the limit of quantification (LOQ) at 0.021mg/kg. The
repeatability and the reproducibility (RSD%) are at 7.68% and 9.99%, and the
recovery is from 96.19% to 101.71%. The lead content from 0.0590 -
0.1291mg/kg investigated by the GF-AAS is under the required index in
Vietnamese National Standards TCVN: 5649-2006.

Keywords: Graphite furnace atomic absorption spectroscopy (GF-AAS),
seafood, lead, Method Detection Limit (MDL).
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1. MG PAU

Doc tinh ctia kim loai chi déi véi con ngudi da dugc
cdng bo va ghi nhan. Ching dugc phan loai vao nhém 1
- chat gay ung thu déi véi con ngudi [11. Khéng c6 khai
niém néng dé chi trong mau an toan. Khi di vao co thé,
chi dén céc co quan nhu nao, than, gan va xuong. Chi
dugc tich 10y trong xuong c6 thé di vao mau trong qua
trinh mang thai, do d6 thai nhi bi phoi nhiém. G muc d6
phoi nhiém cao, chi tdn céng vao nao va hé than kinh
trung uong gay hon mé, co giat va tham chi tl&r vong. Tré
em s8ng sét sau ngd doc chi nang c6 thé dé lai hau qua
cham phat trién tri tué va réi loan hanh vi. 0 muc d6 phoi
nhiém thap hon, c6 thé khong gay triéu ching ré rang,
tudng nhu an toan, nhung né la nguyén nhan ctia hang
loat cac tén thuong trén nhiéu co quan trong ca thé. Dic
biét chi anh hugng dén su phat trién ndo cda tré em dan
dén giam chi s6 théng minh (1Q), thay d&i hanh vi nhu
giam su tap trung va tang hanh vi chéng déi xa hoi, giam
trinh d6 hoc van. Phoi nhiém chi cling gay ra thi€u mau,
tang huyét ap, suy than, suy gidam mién dich va anh
hudng t&i co quan sinh san [1, 21.

Cac nguodn gay phai nhiém chi la do khong khi nhiém
chi c6 nguén goc tur khi thai xang dau. Phai nhiém tu
nghé nghiép khi con ngudi lam viéc véi chi trong cac mo
luyén kim, han kim loai, son,...Ngoai ra, mét trong nhiing
nguén gay phaoi nhiém chi c6 nguén géc ti thuc pham
théng qua chuéi thic an. Ham lugng cac chat 6 nhiém
tich Ity trong sinh vat thudng phan anh vé chat lugng
moi trudng. Nhiéu nghién clu trén thé gidi da cho thay,
ca la mét trong s6 cac loai sinh vat dugc quan tam nghién
clru vé muic tich Idy céc kim loai doc, trong dé co chi. Cac
kim loai déc c6 kha ndng tich Iy lau dai trong sinh vat,
dan dén lam gidm chat lugng thdy san va c6 thé gay hai
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cho con ngudi théng qua day chuyén thuc pham [1, 3].
Nhiéu co quan quan ly tir cac quéc gia khac nhau da dugc
thanh lap dé kiém soat néng dé t6i da cho phép cda kim
loai nang trong thuc phdm nhu Té chiic Y t& Thé gidi
(WHO), T8 chtic Luong thuc va Néng nghiép Lién Hgp
Qudc (FAO); Lién minh Chau Au (EU). Theo EU va Viét Nam
(TCVN 5649:2006) ham lugng t6i da ctia chi trong cé kho
la 0,5mg/kg.

Trén thi trudng hién nay, cé nhiéu cac loai hai san tuoi
song, khé dugc bay ban. Nhiéu loai khéng c6 nguén géc,
nhan mac, khéng cé niém yét ham lugng chat dinh
dudng, kim loai ndng trén san pham. Do vay, viéc sirdung
cac san phdm nay gay nguy cd phoi nhiém kim loai nang
doi véi nguai tiéu dung.

Phan tich kim loai nang c6 trong thay hai san la mot
trong nhiing phuong phap kiém nghiém gitp dam bao
an toan, kiém soat dugc chat lugng san pham. Cac
phuong phap dugc st dung phd bién dé phan tich chi
nhu phuang phap hap thu nguyén ti dung 1o graphite
(GF-AAS) [4-7], phuang phéap quang phd phat xa Plasma
két hgp cam ung (ICP-OES) [8, 9].

Trong nghién ctu nay, chiing t6i da st dung phuong
phap hdp thu nguyén t 16 graphite dé xac dinh ham
lugng chi trong cac mau hai san khé bao gobm ca béng
bién, ca com, ca chi vang tai mét s6 chg trén dia ban quan
Bac T Liém cung vdi viéc xac nhan céac gia tri sirdung bao
gom gidi han phat hién, gigi han dinh lugng, do lap, do
tai lap, d6 thu héi ctia phuong phap.

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chat, thiét bi
2.1.1. Héa chdt

Dung dich chudn Pb 1000ppm (Merck); NH;H,PO, >
99% (Merck); HNOs = 65% (Merck); HCl = 65%(Merck). Nudc
deion tai Phong Thi nghiém phan tich va (ng dung, Khoa
Cong nghé Hba, Trudng Bai hoc Cong nghiép Ha Noi.

Dung dich chuén thit cap Pb 10ppm dugc pha ché nhu
sau: Hut TmL dung dich chuén chi 1000ppm cho vao binh
dinh mdc 100mL r6i dung HNO; 3% dinh muic dén vach.

Dung dich chuén thi cap Pb 30ppb (ug/L) dugc pha
ché nhu sau: Hut 0,3mL dung dich chuan thi cap Pb
10ppm cho vao binh dinh mtic 100mL réi dung HNO; 3%
dinh muc dan vach.

2.1.2. Thiét bi

May quang phd hap thu nguyén tit AAS Shimadzu AA-
7000 cia Nhat Ban, 16 vi séng pha mau Multiwave GO Plus
hang Anton Paar cGla Ao thudc Phong Thi nghiém phan
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tich va ing dung, Khoa Céng nghé Héa, Trudng Pai hoc
Coéng nghiép Ha Nai.
2.2. Thu mau, xtf ly mau

2.2.1. Thu méu

Ma&u ca béng bién kho, ca com khé, ca chi vang kho
dugc thu thap tai chg dau méi Minh Khai va cho Tay Tuu,
Bac T Liém, Ha Noi. Mau dugc cho vao tui nilon kin va ma
héa, mang vé phong thi nghiém va dugc bao quan trong
ta mat trong vong 24 gid.

2.2.2. Xdrly méu

Mau dugc riia qua, bod dau, sy kho, sau do xay nho va
tron déu. Can khoang 0,2g mau cho vao 6ng Teflon, thém
6ml HNOs 65%, 2mL HCI 65% va thuc hién qua trinh phan
hty mau bang 10 vi séng. Chuong trinh nhiét dé pha mau
dugc thuc hién bang phuong phap c6 trén may “ASTM”
nhu sau: 10 phut dau nhiét dé tang dan dén 100°C, duy tri
& nhiét dé 100°C trong vong 10 phut, tiép dé nhiét d6 tiép
tuc tang dan dén 180°C trong 10 phut, duy tri nhiét do
180°C trong 10 phut, sau d6 dé nhiét dé giam dan dén khi
chuong trinh pha mau két thac. Mau sau khi dé nguéi, dinh
muc thanh 25mL bang dung dich HNO; 3%.

2.2.3. Cdc diéu kién chay mdy quang phé hdp thu
nguyén tir 1o graphite

Viéc xac dinh ham lugng Pb dugc thuc hién bang
phuong phap hap thu nguyén ti 1o graphite. Chat én
dinh nén st dung la dung dich NH4H,PO4 2%. Cac théng
s cai dat may quang phé hap thu nguyén ti dé do chi
duogc lua chon nhu sau:

Vach phé do 283,3nm
Khe do 0,5nm
Khi moi trudng Argon
Thé tich nap mau 10uL
Thé tich dung dich nén NH;H,PO, 2%  10pL

Chuaong trinh nhiét d6 cho 16 graphite ctia chi nhu
trong bang 1.
Bang 1. Chuong trinh nhiét do cho [0 graphite cta chi

Budc | Nhiétdé (°C) | Thai gian (gidy) | Téc do dong khi (L/min)
1 85 5 03
2 9 40 03
3 120 10 03
4 400 5 03
5 400 1 03
6 400 2 0,0
7 2100 09 0,0
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8 2100 2 0,0
9 2100 2 03

2.3. Xac nhan gia tri s dung ctia phuong phap
2.3.1. Budng chudn dinh luong chi

Chuén bi 5 néng d6 chuan chi khac nhau tr0,5; 1; 1,5;
3; 5ug/L. Tién hanh chay mau trén hé théng GF-AAS dé
xac dinh do hap thu quang. Xay dung méi quan hé phu
thudc gitra d6 hap thu quang va néng dé cta chat phan
tich.

2.3.2. Chon mdu nén

Trong nghién ciiu mau nén khong chia chat phan
tich dugc lya chon nhu sau: Can 0,2g mau cho vao 6ng
Teflon, thém é6ml HNO; 65%, 2mL HCl 65% va thuc hién
qua trinh phan hay mau bang 16 vi séng theo chuong
trinh “ASTM” (muc 2.2.2). Tién hanh phan tich bang GF-
AAS theo chuaong trinh cai dat (muc 2.2.3). Tu gia tri d6
hap thu quang, tinh dugc ham lugng chi trong mau
(mg/kg), néu gia tri nay nho hon nhiéu so véi giGi han
phat hién (MDL) du tinh thi chap nhan mau nén khong
chua chat phan tich chi.

2.3.3. Gidi han phdt hién (MDL) va giéi han dinh
luong (LOQ)

Gidi han phat hién (MDL) va giéi han dinh lugng (LOQ)
dugc xac dinh bang cach thém 0,2mL dung dich chuén
Pb 30ug/L vao 0,2g nén mau chuan khéng c6 ham lugng
chat phan tich, ham lugng chi thém chudn vao mau tinh
theo lugng mau tuong ting la 0,030mg/kg. Sau dé mau
dugc pha trong 16 vi séng theo muc 2.2.2. Tién hanh phan
tich trén hé théng GF-AAS, tir d6 hap thu quang, tinh
dugc ham lugng chi ctia 7 mau lap lai thém chuan. MDL
va LOQ dugc xac dinh theo cong thic: MDL = 3,143xSD,
LOQ = 10xSD. Trong d6 SD la d6 léch chuan gia tri ham
lugng chi cia 7 mau.

2.3.4. D6 Idp va dé tdi Idp

Do lap, do6 tai lap dugc xac dinh bang cach thém 0,3
mL dung dich chuan Pb 30ug/L vao 0,2g nén mau chuan
khong cé ham lugng chat phan tich, ham lugng chi thém
chudn vao miu tinh theo lugng mau tuong ung la
0,055mg/kg. Sau d6 mau dugc pha trong 16 vi séng theo
muc 2.2.2. Dinh lugng chi trong mau véi 7 thi nghiém lap
lai d6i véi moi thi nghiém vién khac nhau (TNV) va trong
hai ngay khac nhau. D6 léch chudn dugc tinh va so sanh
theo AOAC.

2.3.5. D6 thu hoi

Do thu héi dugc xac dinh bang cach thém chuédn & ba
nong dé thap: 0,25mL, trung binh: 0,4mL va ndng dé cao:
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0,5mL dung dich chudn Pb 30ug/L vao 0,2g nén mau
chuédn khéng c6 ham lugng chat phan tich, ham lugng chi
thém chuén vao mau tinh theo lugng mau tuong dng la
0,032mg/kg, 0,076mg/kg, 0,220mg/kg. Sau dé mau dugc
pha trong 1 vi séng theo muc 2.2.2. Binh lugng véi 7 thi
nghiém lap lai. Xac dinh % thu héi gitta ham lugng chi
thém chudn theo thuc nghiém va néng d6 chuan thém
vao theo ly thuyét.
2.4. Xt ly va danh gia sé liéu

S dung phan mém Excel dé xay dung khoang tuyén
tinh, tinh ti 1& thu hoi, dé léch chuan. Két qua cac théng
s8 thdm dinh phuong phap dugc danh gia dua theo
AOAC 2016 [10]. Ham lugng chi (X) trong mau dugc tinh
bang mg/kg theo céng thic:

_axVx107
m

X

Trong dé:
a la ham lugng chi tinh theo dudng chuén (ug/L);
V 1a thé tich dung dich dinh muic sau khi pha mau (mL);
m la khéi lugng mau (g).
3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tham dinh phuong phap dinh luong chi
3.1.1. Budng chudn dinh luong chi

Pudng chuin dinh lugng chi dugc biéu dién trén hinh
1. TU két qua cho thay, phuong trinh dudng chuan la:

y = 0,0106x - 0,0034 véi hé s6 dé tuong quan tuyén
tinh R2=0,9978.

Trong dé:y la d6 hap thu quang;
x la néng dé chat chuén cua chi.
0.0600

y =0,0106x-0,0034
R?=0,9978

0.0500

0.0400

0.0300

Abs

0.0200
0.0100

0.0000
0] 1 2 3 4 5 6

Nong d6 Pb (pg/L)

Hinh 1. Budng chudn xéc dinh ham lugng chi

Vi hé s6 tuang quan tuyén tinh 0,995 < R?=0,9978 < 1,
cho thay dudng chuan da xay dung dat dé tuyén tinh cao
trong khoang ndng dé chitir 0,5 - 5ug/L, hoan toan c6 thé
st dung dé xac dinh ham lugng chi.
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3.1.2. Gidi han phdt hién (MDL) va giéi han dinh
luong (LOQ)

Gidi han phat hién, gigi han dinh lugng MDL, LOQ
dugc trinh bay trong bang 2. Ti két qua cho thay, gia tri
MDL cta phuong phap dat 0,0066mg/kg, LOQ dat
0,021mg/kg. Bong thai, gid tri MDL cling dugc danh gia
thong qua d6 nhiéu nén (S/N) véi két qua thu duoc la
10,31. Gid tri nay théa man (5 < S/N < 20) theo EPA [11].

Bang 2. Két qua MDL, LOQ clia phuang phdp dinh luong chi

Gia tritrung | Nong d6 | D6 léch MDL LoQ bo
binh Pb thém | chuan | (mg/kg) | (mg/kg) | nhiéu
trongmau |chudnPh| (SD) nén
(mg/kg) | (ng/L) (S/N)
KPH 0,55 0,0021 | 10,0066 0,021 10,31

KPH: Khdng phdt hién
SG'thi nghiém Idp lai 7 ldn

S/N = Gid tri trung binh ctia Pb trong mdu/ 6 léch chudin

3.1.3. D6 Idp va dé tdi Idp

Két qua doé lap va dé tai lap duac trinh bay & bang 3,
cho thdy gia tri d6 l1éch chuan tuang déi ctia do lap, do téi
lap lan lugt dat 7,86% va 9,99%. Cac gia tri nay déu dat do
dung theo AOAC.

Bang 3. D4 ldp, d6 tai ldp clia phuang phdp dinh lugng chi

bo lap Do tai lap
Gidtritrung | Nongdo | Ddléch | Giatritrung | Nongdo| D9 léch
binhham | thém chuan | binhham | thém chuan
lugngPb | chudnPb | tuong ddi | lugngPb | chudn | tuong doi
trongmaw® | (ug/L) dolap | trongmau® | Pb do tailap
(mg/kg) (RSD%) | (mg/kg) | (ug/L) | (RSD%)
KPH 1,0 11,6 KPH 1,0 16,3
KPH: Khdng phdt hién
a. S6thi nghiém Idp lai 7 ldn cta 1 thi nghiém vién trong cing 1 ngay
b. S6'thi nghiém Idp lai 14 dn cta 2 thi nghiém vién trong 2 ngay

3.1.4. Dé thu héi
Bang 4. Két qua do thu hdi cta phueng phap dinh lugng chi

Gia tri trung binh | Nong d6 thém | Hiéusuat | D6 léch chuan
ham lugng Phtrong|  chudn Pb thu héi tuong déi
mau nén (mg/kg) (ng/L) (H%) (RSD %)
0,6 96,19 6,45
KPH 14 101,71 3,60
4,0 101,34 4,51
KPH: Khong phdt hién
SG'thi nghiém Idp lai 7 ldn
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Két qua doé thu hoi dugc trinh bay & bang 4 cho thay,
gia tri do léch chudn tuong déi & néng dd thém chuén
thap, trung binh, cao, véi cac gia tri hiéu suat thu héi dat
t 96,19 - 101,71%. Do d6, c6 thé néi phuang phap phan
tich dat d6 thu hoi tot theo AOAC.

3.2. Két qua phan tich mdt s6 mau hai san khé trén thi
truéng

Sau khi danh gid phuang phap phan tich, tién hanh
dinh lugng chi trong mau ca béng, ca com, ca chi vang
thu dugc két qua trinh bay trong bang 5.

Bang 5. Ham lugng chi trong mot s hai san kho

Kihicu |Hamluong| Kihigy | Hom | Kihiéu | Ham

mil'l Pb (mg/kg) mil'l luongPb | mau | lugngPb

(mg/kg) (mg/kg)
(BK1 0,0613 (CK1 0,1038 CCVKT | 10,0590
(BK2 0,0649 K2 0,1162 (CVk2 | 0,0831
(BK3 0,0666 (CK3 0,1173 CCVK3 | 0,0932
(BK4 0,0731 (CK4 0,1244 (CVKk4 | 0,0796
(BK5 0,0666 (CK5 0,1291 CCVK5 | 0,0938

(BK: cd bding bién khd, CCK: cd com khé, CCVK: cd chi vang kho.

Tu két qua cho thay, doi v6i mau ca bong khé ham
lugng chi ti 0,0613 - 0,0731mg/kg, trong d6 ham lugng
chitrong ca com khoé tur0,1038-0,1291mg/kg, ham lugng
chi trong cé chi vang khé tur 0,0590 - 0,0938mg/kg. Theo
TCVN 5649:2006, ham lugng chi trong cac mau déu nam
dudi gidi han cho phép < 0,5mg/kg
4, KET LUAN

Phuang phap hap thu nguyén ti 1o graphite da dugc
st dung dé dinh luong Pb trong mét sé hai san kho ca
béng, ca com, ca chi vang tai mét sé chg dau maéi quan
Bac TurLiém, Ha Néi. Cac gid tri sir dung clia phuong phap
da dugc xac dinh: gigi han dinh lugng (LOQ) la
0,021mg/kg, d6 thu héi dat ti 96,19 - 101,71%. Ham
lugng Pb trong cac mau hai san c6 gia tri tir 0,059 -
0,1291mg/kg, cac gia tri déu nam duéi gidi han cho phép
theo TCVN 5649:2006.
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