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SUMMARY 

 

DETERMINATION OF SOME TRACE AMOUNT OF RARE EARTH ELEMENTS  

IN MEAT AND ORGANS FROM PIG FEEDED WITH FOOD CONTAINING  

RARE EARTHS BY ICP-MS TECHNIQUES 

 

In this report, the trace amount of some rare earth impurities in meat and some organs sample from pig 

feeded with rare earth food additive was determined by inductively coupled plasma mass spectrometry 

(ICP-MS). The signal suppression effect of the sample matrix on the signals of the REE was effectively 

compensated for using 103Rh internal standard.  The grounded samples were subjected to microwave acid 

digestion as reported by TCVN-9525:2018. Briefly, 0.5 g of the sample was mixed to 2.0 mL of 65% 

HNO3 and 1.0 mL of 30% H2O2 in microwave polytetrafluoroethylene digestion vessels. The microwave 

digestion system was operated at 400W (medium power mode) for 12 min. The method of detection limits 

(LOD) were in the range of  0.004 µg/kg to 0.018 µg/kg. The sample recovery was obtained between 97.0 

and 107.3 % by the certified reference material (CRM-BCR-668). La, Ce, Pr, Nd, and total REEs content 

were assessed. The La, Ce content in some pig organs samples (liver, heart, spleen, kidney) using rare 

earth food additive were higher than the reference samples about two to three times, and in the meat 

sample were negligible.  
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1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Hiện nay, các nguyên tố đất hiếm (REEs) có ứng 

dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực. Trong công 

nghiệp, đất hiếm được sử dụng trong ngành 

công nghiệp điện tử, chế tạo chất siêu dẫn, chất 

xúc tác và phụ gia cho gốm sứ. Trong nông 

nghiệp, đất hiếm được bổ sung vào phân bón 

của cây trồng, giúp tăng năng suất và chống chịu 

sâu bệnh, và như một chất phụ gia bổ sung vào 

thức ăn chăn nuôi giúp thúc đẩy sự tăng trọng 

cơ thể của động vật [1,2].  

REEs đã trở thành mối quan tâm khi mà con 

người tìm thấy sự gia tăng nồng độ của chúng 

trong môi trường và xâm nhập vào cơ thể con 

người qua chuỗi thức ăn [3]. Hơn nữa, việc tiếp 

xúc liên tục với REEs ở nồng độ thấp có thể gây 

ra những ảnh hưởng xấu đến sức khỏe. Cơ thể 

tiếp xúc lâu dài với bụi REEs gây ra bệnh bụi 

phổi nghề nghiệp [4], uống REEs liều lượng 

thấp trong thời gian dài có thể dẫn đến sự tích tụ 

trong cấu trúc xương, tế bào tuỷ xương và thậm 

chí tạo ra độc tính di truyền trong tế bào tuỷ 

xương [5]. Các REEs cũng có thể làm giảm sự 
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ổn định của DNA và thậm chí làm biến đổi 

DNA [6]. REEs có thể xâm nhập vào hệ thần 

kinh trung ương gây ra tổn thương cận lâm sàng 

[7]. Nguyên tố La đã làm các phản ứng ức chế 

thụ thể axit amin trong nhân xương cụt [8]. Theo 

các báo cáo trước đó, thì liều gây chết người 

(LD50) nằm trong khoảng từ 10 đến 7650 

mg/kg đối với các kim loại REE khác nhau và 

các hợp chất của chúng [9].  

Tại Việt Nam, đã thực hiện khá nhiều các dự án 

sử dụng chế phẩm citrat đất hiếm trong chăn 

nuôi cho kết quả tích cực [10]. Tuy nhiên, việc 

đánh giá sự tích luỹ hàm lượng các nguyên tố 

đất hiếm trong vật nuôi trước khi thương mại 

hoá còn hạn chế. Mặc dù chưa có báo cáo về các 

vụ ngộ độc REEs ở người qua chuỗi thức ăn, 

nhưng việc nghiên cứu xác định lượng vết REEs 

tồn dư trong thực phẩm, đặc biệt là các loại thực 

phẩm có nguồn gốc từ việc sử dụng chế phẩm 

đất hiếm trong quá trình nuôi, trồng cần được 

quan tâm thích đáng và cần thiết. 

Do nồng độ REEs trong thực phẩm rất thấp và 

với nền mẫu phức tạp mà các kỹ thuật phân tích 

hiện đại đã được phát triển để xác định lượng 

vết REEs. Khối phổ plasma cao tần cảm ứng 

(ICP-MS) là một trong những kỹ thuật được sử 

dụng phổ biến nhất để xác định REEs trong các 

mẫu sinh học với nhiều ưu điểm vượt trội như 

phạm vi nồng độ giới hạn phát hiện thấp, độ 

chọn lọc cao, khoảng tuyến tính rộng [11-13] so 

với các phương pháp khác.  

Quá trình phân hủy mẫu thực phẩm được ưu tiên 

thực hiện trong các hệ thống phân hủy kín (vi 

sóng) và được hỗ trợ bởi các axit có tính oxi hóa 

mạnh để giảm thiểu khả năng nhiễm bẩn của 

dung dịch phân hủy, tăng khả năng tái lặp và 

tránh thất thoát các nguyên tố dễ bay hơi [11,14-

15]. Tuy nhiên, hỗn hợp axit nitric và hydro 

peroxit được sử dụng rộng rãi vì chúng oxi hóa 

chất hữu cơ một cách hiệu quả và tạo ra ít nhiễu 

phổ hơn trong các phân tích ICP. Hiện nay các 

tiêu chuẩn đã được công nhận để xử lý mẫu chứa 

nền hữu cơ cao như US-EPA-3051 (2007) sử 

dụng 0,5 g mẫu được phân hủy bằng 10 mL axit 

nitric đậm đặc [14]; TCVN-9525:2018 (sử dụng 

0,2 gam mẫu được phân hủy trong 3 mL axit 

nitric đậm đặc, và thường là 0,5 đến 1 mL H2O2 

[15]. Ngoài các phương pháp US-EPA, TCVN 

chuẩn hóa, các phương pháp phân hủy khác có 

thể được tham khảo từ các tài liệu chuyên ngành 

và được sử dụng với các mẫu cụ thể. 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thiết bị, dụng cụ, hóa chất 

- Thiết bị Agilent 8900 Triple Quadrupole ICP-

MS (USA) 

- Thiết bị lò vi sóng Envioprep Q45 (USA) 

- HNO3 65% (d = 1,51 g.cm-3), (PA, Merck, Đức) 

- H2O2 30% ( d= 1,45 g.cm-3 ), (PA, Merck, Đức) 

- Nước cất tinh khiết (khử ion) 18,2 MΩ.cm-1 

- Dụng cụ thủy tinh, pipet thủy tinh, micropipet 

và các đầu hút (Eppendorf) 

- Dung dịch dung dịch chuẩn hỗn hợp các 

nguyên tố đất hiếm (REE) 10 mg/L (Inorganic 

Venture, USA), dung dịch chuẩn Rh 10 mg/L 

(Merck, Đức) 

2.2. Chuẩn bị dung dịch chuẩn 

+ Các dung dịch chuẩn sử dụng có nồng độ 0,01 

µg/L; 0,1 µg/L; 1 µg/L; 2 µg/L; 3 µg/L; 4 µg/L; 

5 µg/L; 10 µg/L; 15 µg/L; 20 µg/L từ dung dịch 

chuẩn hỗn hợp REE 10 mg/L. Các dung dịch 

này được bổ sung 1 µg/L chuẩn Rh. 

+ Nồng độ axit của các dung dịch khảo sát được 

cố định 1% HNO3 (v/v). 

2.3. Chuẩn bị mẫu 

Các mẫu nghiên cứu, mẫu đối chứng, mẫu 

chuẩn được thực hiện phá mẫu cùng điều 

kiện như nhau. Mẫu nghiên cứu được lấy từ 

lợn nuôi thử nghiệm sử dụng chế phẩm đất 

hiếm citrat (La, Ce). Mẫu đối chứng được lấy 

từ lợn nuôi không sử dụng chế phẩm citrat 

đất hiếm. 

Mẫu thịt lợn (thịt nạc từ mông và vai lợn) và 

một số nội tạng lợn sau khi được lấy từ lò mổ 

chuyển về phòng thí nghiệm được rửa sạch 

bằng nước cất 2 lần, xay nhuyễn, sấy khô, 

nghiền mịn, bảo quản trong tủ đá. Mẫu 

nghiên cứu được được xử lý bằng hỗn hợp 

HNO3 + H2O2 trong lò vi sóng: cân 0,5g mẫu 

khô được nghiền mịn, bổ sung 2 mL HNO3 

65% + 1 mL H2O2 30% vào bình phản ứng. 

Phân hủy mẫu trong lò vi sóng với công suất 

400W trong 12 phút (phân đoạn 3 phút/lượt). 

Dung dịch được lấy ra định mức trong bình 

25 mL. Dung dịch trước khi đo ICP – MS 
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được bổ sung 1 µg/L chuẩn Rh để ổn định tín 

hiệu. 

2.4. Xác định tạp chất REE bằng ICP-MS 

Một số vết tạp chất đất hiếm trong mẫu thịt và 

nội tạng lợn có sử dụng chế phẩm đất hiếm được 

định lượng bằng cách đo trực tiếp với thiết bị 

ICP – MS/MS Agilent 8900 sử dụng chất nội 

chuẩn Rh để hạn chế sự triệt tiêu tín hiệu các 

nguyên tố vết trong nền mẫu sinh học. Thông số 

thiết bị ICP – MS/MS Agilent 8900 được lựa 

chọn trong Bảng 1. 

Thực nghiệm đo mẫu được tiến hành ở nhiệt độ 

phòng.  

Bảng 1. Bảng điều kiện các thông số máy ICP-

MS/MS được cài đặt 

ICP – MS/MS Agilent 8900 Triple 

Quadrupole 

Công suất cao 

tần (RF) 

1350 W 

Lưu lượng khí 

mang  

1,00 L/phút 

Tốc độ dòng 

bơm mẫu 

0,1 rps  

Độ sâu mẫu 8 mm 

KED -5 V mode He 

Octopole bias -18 V 

Đồng vị phân 

tích 

45Sc, 89Y; 139La; 140Ce; 
141Pr; 146Nd; 147Sm; 153Eu; 
157Gd; 159Tb; 163Dy; 
165Ho; 166Er; 169Tm; 
172Yb; 175Lu. 

Chất nội chuẩn 103Rh 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Xác nhận giá trị sử dụng của phương 

pháp 

Việc xác định các thông số quan trọng như hệ 

số tương quan (R2), giới hạn phát hiện (LOD), 

giới hạn định lượng (LOQ), độ lệch chuẩn tương 

đối (RSD %) và độ thu hồi được trình bày trong 

Bảng 2. Hệ số tương quan được tính toán từ các 

đường chuẩn có giá trị từ 0,9990 đến 0,9997 đối 

với ICP-MS. Giới hạn phát hiện và giới hạn của 

các giá trị định lượng cho phép xác định các 

nguyên tố đã phân tích ở các mức yêu cầu. Các 

giá trị thu hồi được tìm thấy nằm trong khoảng 

từ 96 % đến 107,3% ở độ tin cậy 95% trên vật 

liệu chuẩn được chứng nhận (CRM-BCR-668) 

(Bảng 3). Tương tự, tỷ lệ phần trăm thu hồi 

phương pháp phân tích cho tất cả 16 nguyên tố 

đất hiếm nằm trong khoảng từ 99,52% đến 

102,01%. Các kết quả thu được chứng tỏ không 

có sự mất hoặc nhiễm bẩn chất phân tích trong 

quá trình xử lý mẫu và đo mẫu. Tất cả các giá 

trị thông số chất lượng ước tính đều theo tiêu chí 

yêu cầu của Hiệp hội các nhà hóa học phân tích 

chính thức (AOAC, 2012). 

Bảng 2. Hệ số tương quan, giới hạn phát hiện 

và định lượng, hệ số phương sai và độ thu hồi 

phép đo ICP-MS 

Nguyên 

tố 

Hệ số 

tương 

quan 

(R2) 

Giới 

hạn 

phát 

hiện 

(LOD) 

(µg/kg) 

Giới 

hạn 

định 

lượng 

(LOQ) 

(µg/kg) 

RSD 

(%) 

Độ thu 

hồi 

(%) 

La 0,9998 0,018 0,054 1,7 102,01 

Ce 0,9997 0,005 0,015 2,4 100,83 

Pr 0,9999 0,004 0,012 0,7 98,25 

Nd 0,9998 0,005 0,015 1,7 99,52 
 

Bảng 3. Kết quả phân tích mẫu CRM-BCR-668 (n = 5) 

Nguyên 

tố 

Giá trị 

đo trung 

bình 

(µg/kg) 

Giá trị 

chứng 

nhận 

trung 

bình 

(µg/kg) 

RSD 

(%) 

Độ thu 

hồi (%) 

La 79,8 80,0 2,7 99,7 

Ce 85,6 89,0 3,2 96,1 

Pr 13,2 12,3 2,6 107,3 

Nd 52,4 54,0 1,5 97,0 

3.2. Kết quả nghiên cứu mẫu thịt và nội tạng 

lợn có sử dụng chế phẩm đất hiếm 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, trong mẫu nghiên 

cứu có sử dụng chế phẩm citrate đất hiếm, hàm 

lượng La, Ce có tỷ lệ vượt trội so với tổng số 

REE trong mẫu. Tỷ lệ REE được tập trung chủ 

yếu ở gan (461,2 µg/kg) và tim (401,36 µg/kg) 

của lợn. Sự phân bố các nguyên tố trong các 

nhóm mẫu cũng khác nhau: tỷ lệ La/Ce cao ở 

nhóm cật và gan, tỷ lệ La/Ce thấp ở nhóm mẫu 

còn lại (bảng 4). 
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Bảng 4. Kết quả phân tích mẫu thịt và nội tạng lợn có sử dụng chế phẩm đất hiếm (n = 15) 

Tên 

mẫu 

Mẫu nghiên cứu (µg/kg mẫu tươi) 

La Ce Pr Nd Tổng REE 

Mẫu cật 61,43 ± 1,06 45,93 ± 1,28 17,81 ± 0,41 8,18 ± 0,84 173,45 ± 3,44 

Mẫu thịt 75,77 ± 0,47 124,11 ± 0,81 15,84 ± 0,34 16,02 ± 0,88 290,64 ± 1,76 

Mẫu lá 

lách 
55,68 ± 0,53 60,24 ± 0,43 12,26 ± 0,16 11,10 ± 0,26 

211,96 ± 0,53 

Mẫu 

phổi 
50,05 ± 0,71 39,98 ± 1,01 9,39 ± 0,37 7,82 ± 0,33 

154,03 ± 1,51 

Mẫu gan 248,07 ± 8,66 97,81 ± 4,53 18,33 ± 1,85 21,68 ± 1,31 461,20 ± 15,08 

Mẫu tim 105,16 ± 3,12 141,20 ± 1,73 36,08 ± 0,42 27,03 ± 1,12 401,36 ± 3,02 

 Mẫu đối chứng (µg/kg mẫu tươi) 

Tên 

mẫu 
La Ce Pr Nd 

Tổng REE 

Mẫu cật 31,09 ± 1,29 18,87 ± 1,30 12,32 ± 0,62 6,03 ± 0,15 98,69 ± 4,45 

Mẫu thịt 67,91 ± 3,84 113,09 ± 2,15 14,35 ± 1,15 6,21 ± 0,36 246,14 ± 3,25 

Mẫu lá 

lách 
35,52 ± 2,05 19,33 ± 1,04 11,41 ± 1,20 6,54 ± 0,59 

108,45 ± 1,09 

Mẫu 

phổi 
34,77 ± 1,12 22,43 ± 1,05 8,90 ± 0,78 7,21 ± 0,55 

110,41 ± 5,52 

Mẫu gan 39,78 ± 1,56 38,39 ± 1,52 17,26 ± 1,02 7,61 ± 0,65 151,89 ± 2,35 

Mẫu tim 38,87 ± 1,38 27,11 ± 1,42 23,15 ± 1,22 8,59 ± 0,72 147,12 ± 3,06 

 

Kết quả nghiên cứu cho thấy trong các mẫu đối 

chứng không bổ sung citrate đất hiếm nhưng 

hàm lượng đất hiếm trong mẫu cũng được phát 

hiện. Điều này có thể thấy rằng trong các nguồn 

thức ăn cung cấp cho lợn cũng chứa một lượng 

đất hiếm (cám tăng trọng, cám ngô…). So sánh 

với mẫu đối chứng không sử dụng chế phẩm đất 

hiếm citrat thấy rằng có sự gia tăng nồng độ 

REE trong các nhóm mẫu nghiên cứu sử dụng 

đất hiếm. Trong mẫu thịt của mẫu nghiên cứu 

và mẫu đối chứng cho thấy có sự tăng nhẹ khi 

sử dụng chế phẩm đất hiếm citrate, tuy nhiên 

mức tăng này không đáng kể: Hàm lượng La 

(75,77 ± 0,47 µg/kg); Ce (124,11 ± 0,81 µg/kg); 

Pr (15,84 ± 0,34 µg/kg); Nd (16,02 ± 0,88 

µg/kg); tổng REE (290,64 ± 1,76 µg/kg) trong 

mẫu nghiên cứu so với La (67,91 ± 3,84 µg/kg); 

Ce (113,09 ± 2,15 µg/kg); Pr (14,35 ± 1,15 

µg/kg); Nd (6,21 ± 0,36 µg/kg); tổng REE 

(246,14 ± 3,25 µg/kg) trong mẫu đối chứng. 

Tuy nhiên với các mẫu nội tạng lợn, tỷ lệ tổng 

đất hiếm tăng từ 2 đến 3 lần so với mẫu không 

sử dụng chế phẩm citrate đất hiếm: mẫu phổi 

(tổng REE 154,03 µg/kg so với 110,41 µg/kg); 

mẫu cật (tổng REE 173,45 µg/kg so với 98,69 

µg/kg); mẫu lá lách (tổng REE 211,96 µg/kg so 

với 108,45 µg/kg); đặc biệt cao đối với mẫu tim 

(tổng REE 401,36 µg/kg so với 147,12 µg/kg) 

và mẫu gan (tổng REE 461,21 µg/kg so với 

151,89 µg/kg). Điều này có thể cho thấy sự khác 

nhau về mức độ tích luỹ REE trong các mẫu nội 

tạng lợn và giữa thịt lợn với các mẫu nội tạng 

lợn. 

Báo cáo của nhóm tác giả Eisele và cộng sự [16] 

đánh giá về tồn dư La, Ce trong thịt và nội tạng 

lợn ăn cám chứa phụ gia đất hiếm khi nghiên 

cứu các chế độ ăn bổ sung 300 mg đất hiếm 

clorua trên một kg thức ăn (thay đổi tỷ lệ 

LaCl3/CeCl3), cho kết quả hàm lượng La và Ce 

trong gan, thận, cơ và mỡ của lợn vỗ béo dao 

động trong khoảng 89,3 đến 101 mg/kg mẫu khô 

đối với La; 39,7 – 105 mg/kg mẫu khô đối với 

Ce, cao hơn mẫu đối chứng từ 4 đến 10 lần, 

nhưng hàm lượng La và Ce trong mẫu thịt bắp 

không tăng so với mẫu đối chứng. Hàm lượng 

La và Ce của nghiên cứu này lần lượt là 0,26 và 

0,19 mg/kg trong trong mẫu thận khô, 0,87 và 
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0,34 mg/kg trong mẫu gan khô, cao hơn mẫu đối 

chứng từ 2 đến 6 lần. Như vậy, có xu hướng tích 

luỹ các REE trong nội tạng cao hơn trong thịt và 

hàm lượng REE tích tụ trong tạng lợn phụ thuộc 

nguồn muối đất hiếm vô cơ hay hữu cơ sử dụng 

làm phụ gia thức ăn chăn nuôi. 

4. KẾT LUẬN 

Qua kết quả nghiên cứu đã xác định vết các 

nguyên tố đất hiếm trong mẫu thịt lợn và nội 

tạng lợn bằng kỹ thuật ICP – MS cho thấy 

phương pháp này có độ đúng, độ chính xác cao 

ứng dụng khi xác định các vết đất hiếm trong 

mẫu thực phẩm. Nghiên cứu có thể được áp 

dụng vào phân tích, đánh giá mức độ tích lũy 

đất hiếm trong các loại thực phẩm khác, đặc biệt 

là các đối tượng sử dụng chế phẩm có chứa đất 

hiếm. Từ đó đưa ra bộ số liệu để khẳng định 

lượng tồn dư theo thời gian của đất hiếm và có 

thể tính toán lượng đất hiếm sử dụng trong chăn 

nuôi, trồng trọt sao cho phù hợp nhằm vừa nâng 

cao năng suất cây trồng, vật nuôi vừa để tránh 

những ảnh hưởng đến sức khoẻ người tiêu dùng. 
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