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L&i néi dau
TCWVN 11046:2015 hoan toan twong dwong véi EN 14332:2004;

TCVN 11046:2015 do Ban k¥ thuét tiéu chuin qubc gia TCVN/TC/F11
Thiy san va san phadm thay san bién soan, Téng cyc Tiéu chuan Do
léng Chét lwong thdm dinh, Bé Khoa hoc va Céng nghé céng bé.



TIEU CHUAN QudC GIA TCVN 11046:2015

Thwe pham - Xac dinh cac nguyén t6 vét - Xac dinh asen trong
thuy san bang do ph6 hap thu nguyén ttr dung Io graphit (GFAAS)
sau khi phan hay bang 16 vi séng

Foodstuffs — Determination of trace elements — Determination of arsenic in seafood by
graphite fumace atomic absorption spectrometry (GFAAS) after microwave digestion

1 Pham vi ap dung

Tiéu chudn nay quy dinh phwrong phap xéc dinh asen trong thily san bang do phd hép thy nguyén ti
diing 16 graphit (GFAAS) sau khi phan hly bang 16 vi séng [1], [2].

CHU THICH Nghién ciru cong tac da thye hién trén cac mau thie phim cé ham lwgng asen = 2 mg/kg chét kha,
2 Tailiéu vién dén

Céc tai liu vién din sau rat cAn thiét cho viéc ap dyng tiéu chudn nay. Déi véi céc tai liéu vién dan ghi
nam cdng bd thi ap dung phién ban dwoc néu. Déi véi céc tai liéu vién dan khéng ghi ndm céng bb thi
ap dung phién ban méi nhét, bao gbm ca cac slra ddi, bd sung (néu cé).

TCVN 9525 (EN 13805), Thue phdm — Phén hdy méu bng ép luc dé xéc dinh céc nguyén t6 vét

EN 13804, Foodstuffs — Determination of trace elements — Performance crfrerfa, general considerations
and sample preparation (Thire phdm — X4c dinh céc nguyén té vét — Tiéu chi thyc hién, xem xét chung
va chudn bj mau)

3 Nguyén tic

Mau dwoc phan hiy trong hén hop cla axit nitric va hydro peroxit dwng trong cac binh day kin trong 16
vi séng. Dung dich tao thanh duwgc pha loéng véi nwedc va asen dwrgce xac dinh bing GFAAS, st dung
chét bé chinh nén.
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CANH BAO — Khi ap dung tiéu chudn ndy cé thé lién quan dén cac vat ligu, thiét bj va cac thao tac
géy nguy hidém. Tiéu chudn nay khdng thé diwra ra dwec hét tit ca cac vin dé an toan lién quan
dén viéc sir dung ching. Ngwoi sie dung tiéu chudn nay phai ty thiét 14p cac thao tac an toan
thich hesp va xac dinh kha nang ap dyng cac gi@i han quy djnh trwée khi str dyng tiéu chuén.

4 Thuéc thir
41 Y&u cdu chung

Ndng d6 clia asen trong thudc thir va nwéc phai dd thip dé khong lam anh huéng dén céc két qua cla
phép xéc dinh.

4.2 Axit nitric (HNO,), w = 6,5 % (khdi lwgng), cb ty trong p(HNO3) = 1,4 g/ml. Trong trwéng hep khdng
Al d6 tinh khiét thi cAn tinh sach axit trong thiét b ching ¢t nhw quy dinh trong TCVN 9525 (EN 13805).

4.21 Dung djch axit nitric lodng 1, w = 6,5 % (khéi lveng) dugc chudn bj bing cach trdn axit nitric
(4.2) va nw&c véi ty 18 téi thidu 1 + 9 tinh theo thé tich.

4.2.2 Dung dijch axit nitric lodng 2, w = 0,65 % (khéi lwgng), dwec chudn bj bing céch trdn axit nitric
(4.2) va nwdc voi ty 18 téi thidu 1 + 99 tinh theo thé tich.

4.3 Hydro peroxit, w (H,0;) = 30 % (khéi lugng)

4.4 Dung djch géc asen, c6 ndng d6 khéi Iong p(As) = 1 000 mg/l.
Nén str dung dung dich gbc da duoc chirng nhén.

4.5 Dung djch hiéu chudn asen

Pha lo&ng dung dich géc asen (4.4) véi axit nitric lodng (4.2.2) d& c6 duoc sé lwgng cac dung dich yéu
cAu, bao trim dai tuyén tinh clia dwéng chuén asen.

4.6 Chéitbd chinh nén
4.6.1 Yéu cuchung

Thay vi st dung dung dich trong 4.6.2 va 4.6.4, c6 thé st dung céc dung dich paladi nitrat va magie
nitrat ¢é ban sén.

4.6.2 Dung dich géc paladi {Mg) = 10 mg/ml

Hoa tan 2,16 g paladi nitrat, Pd(NO), trong khoang 10 ml axit nitric 6,5 % (4.2.1) dng trong binh dinh
mtrc 100 ml va thém nwéc dén vach.
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4.6.3 Dung djch paladi p(Mg) = 1,5 mg/ml

Pha loang 1,5 ml dung dich géc paladi (4.6.2) dyng trong binh dinh mirc vé&i axit nitric 0,65 % (4.2.2)
dén 10 ml.

4.6.4 Dung dich géc magie p(Pd) = 10 mg/ml

Hoa tan 10,54 magie nitrat, Mg(NOs),.6H,0, trong khodng 10 ml axit nitric 6,5 % (4.2-1) dung trong
binh dinh mirc 100 ml va thém nwéce dén vach.

4.6,5 Dung djch magie o{Mg) =1 mgfm!

Pha loang 1 ml dung dich géc magie (4.6.4) trong binh dinh mirc v&i axit nitric 0,65 % (4.2.2.) dén
10 ml.

4.6.6 Dung djch paladi nitrat/magie nitrat dweoc chudn bj blng cac thé tich thich hgp clia dung dich
paladi (4.6.3) va dung dich magie (4.6.5) (1+1). 10 p! dung dich nay chira 7,5 pg Pd va 5,0 ug Mg.

5 Thiétbj, dung cu

5.1 Yéu ciu chung

Tt ca cac dung cy thiy tinh va chét déo phai dwgc 1am sach va trang rira cin than theo quy trinh trong
EN 13804,

5.2 Ld vi séng, dung cho phéng thir nghi@m, phiu hep véi quy trinh trong EN 13804.

5.3 May do phd hip thy nguyén tir (AAS), c6 higu chinh nén, ¢ 16 graphit kém theo éng graphit
dwgc phl 16p chiu nhiét, platiorm phi 16p chju nhiét va bd bom mau tiy dong.

5.4 Dén dic hidu, dung cho nguyén té asen.

5.5 Khi argon, do tinh khiét khdng nhd hon 99,998 %.
6 Céch tién hanh

6.1 Xir Iy so bd

Ddng héa mu theo céc khuyén céo néu trong EN 13804. Lam khé mau sao cho khdng lam anh hwéng
dén ham luong asen, vi dy sy déng khd, néu cén.
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6.2 Chuén bj miu

Dung dung dich thir nghiém t',"'-{f'—"‘?’c béng phuong phap phan hiy ding 16 vi s6éng thich hep, vi dy
TCVN 9525 (EN 13805) d x4c dinh asen. -

6.3 Xac djnh
6.3.4 Cai a3t may do phd

Trude mdi phép Xac, dinh, chinh thiét bj theo quy dinh tfong Aréng dan van hanh clia nha san xuét.
Sau d6 xac dinh quy frinh th& nghiént t&i weu (st dung nén mau, néu c6 thé), cb tinh dén céc théng sb
nhu nhiét @8 va thoi gian déi véi cac bwéc khac nhau trong chuwong trinh nhiét 4. Vi du céc théng sb
thiét bj ai vi asen c6 thé buéc sdng 1 193,7 nnT va khe do & 0,7 nm.

6.3.2 Xac dinh GFAAS
6.3.21 Yéu cu chung
Bang 1 dwa ra cdc vi dy vé& cac thong s thiét bj clia 10 graphit.

Bang 1 - Chwong trinh thei gian/ nhigt d$ cua 16 graphit

Bwoc | Nhigtdd, | Thoigian | Theigian Tée dd Loai khi . Poc
# °c tang nhiét, | giir nhiét, déng khi,
s s mli/min

1 110 1 20 - 250 Ar

2 130 9 30 . 250 Ar

3 1350 12 20 ‘250 A |

4 2150 tang nhanh & dirng hoat dgng
5 - 2450 1 3 - 250 Ar

X4c dinh @9 h4p thy clia dung dich m&u thir bing GFAAS, Néu khdng c6 sy sai khac nhidu v& @6
déc clia dwdng chudn trong trivéng brop st dung phwong’phép thém chudn va phwong phéap ngoai
chudn, thi cé thé ap dung phurong phap ngoai chudn. Bu&rjg chuln phdi bao gbm It nhit 3 diém, ké
ca diém 0. '

CHU THICH 1 Céc dir liéu trong ngdy trong buéc nguyén tir héa 6 thé thu duge béing cach do chidu cao pic hodc dign tich
pic. Khi str dung k§ thuit platform, thl nén do dién tich pic,

CHU THICH 2 Thé tich borm qué 16 c6 thé tao bot trong khi lam khd din dén 48 chym thu dwgc kém.,
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6.3.2.2 Phwong phap thém chuén

Xac dinh dai tuyén tinh ctia dwong chudn. Bidu quan trong |4 cac phép do duoc thyc hién trong dai
tuyén tinh khi st dung phwong phap thém chun. Buéng chudn clia phuong phap thém chudn phai cd
it nhét ba didm trong d6 it nhét hai diém thém chuén. Néng d¢ clia chét chudn cao. nhét phéi cao gép 3
dén 5 1An ndng @6 cla dung dich mAu. N&ng d6 ciia chit chun thdp hon phai bdng mét nira ndng @6
dung dich chudn cao nhét.

Dyng dd thji 46 hap thy thu dwoc bing cach dya trén cac ndng d6 bd sung va ngoai suy duwdng thdng
tao thanh cho dén khi cét tryc hoanh clia db thj.

Trong trrdng hop ding thiét bj AAS ¢ hg théng bom mAu tw dong, trong d6 vigc bd sung duoc thyc
hién tryc tiép trong 16 graphit, thi phép xac dinh ¢ thé dwgce thye hién ngay ma khéng can pha loang
tredre va didu nay gidm duwoc nguy co nhiém bén dang ké.

6.4 Kiém soat chét lwvgng phan tich

D& kiém soat chét lgng phan tich, cAn tién hanh phan tich song song c4c dung dich mAu tréng va céc
m&u déi chirng da biét trrée ndng A9 asen theo EN 13804. Cac mAu déi chirng va céc dung dich miu
trdng phai thire hién tAt ca cac budc clia phurong phap, bét diu tir viéc phan hy.

7 Tinhkétqua

Ham lrgng asen, w, tinh theo phan khéi lgng cla asen, tinh bing miligam trén kildgam mau, st dyng
cong thirc sau day:

- axVxF

(1)

Trong d6
a la ham legng asen cé trong dung dich thi, tinh bing miligam trén lit (mg/);
V  lathé tich dung dich phan hdy, tinh bang milit (ml);
F 12 hé sb pha loang clia dung dich thi¥;
m 14 khdi lwgng mAu ban ;!éu, tinh bing gam (g).

LAy ham lwgng asen cla dung dich thir (a), trir di ham lugng asen clia dung dich mau tring, néu cAn.

8 Gidi han dinh lwgng

Giéi han dinh lwgng theo EN 13804 ciia dung dich do phy thudc vao cac théng sé sau day:
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— kiéu éng graphit,

— chwong trinh nhiét @6 dwoc st dyng,

— lwgng va kiéu nén miu cb mét trong dung djch phan hay.

Déi v&i asen, gidi han phat hién va gi¢i han dinh lugng dugce wédce tinh theo EN 13804, cé tinh dén d6
léch chudn (SD) tinh dwgrc trong danh giéa dai han.

9 D6 chum
9.1 Yéuciu chung

Céc chi tiét ctia phép thir lién phong thir nghiém vé& dd chum dwec néu trong Phy luc A. Cac gia tri thu
dugc tir phép thir lién phang thir nghiém nay c6 thé khdng &p dung cho cac dai néng do va cac nén
mau khéc v&i cac dai ndng 6 va cac nén miu di néu.

9.2 D§ Iap lai va df tai l3p

D3 I&p lai 14 chénh léch tuyét abi gitva hai két qua thir nghiém thir ddc 1ap (hai m3u mu), riéng ré, thu
dwgc khi str dung ciing mét phirong phap thiv, tién hanh trén cung mét véat ligu thir, thure hign trong
cling mét phdng thir nghiém, do mét ngudi phan tich, sir dyng cung thiét bj, trong mét khodng théi gian
ngén, khong duoc qua 5 % cac trrdng hop vuret qua gia tri r néu trong Bang 2. D§ téi 1ap 1a chénh léch
tuyét déi gitba hai két qua thir riéng ré thu dwoc khi 4p dung cling mét phurong phap, tién hanh trén
cling mau thlr, thirc hién trong céc phong thl nghiém khéac nhau, do nhirng ngwdi khac nhau thyc
hién, st¥ dung cac thiét bj khac nhau, khéng du'qc qua 5 % cac trwedng hop vugt qua gia tri R néu trong
Bang 2.

Bang 2 - Gia trj trung binh, gi&i han [3p lai va tai lap déi v&i asen trong hai san

Miu ' X r R
ma/kg mg/kg mg/kg
Trimg ca tuyét T 2,32 ’ 0,94 1,3
Tép bién (Béc cyc) 3,39 0,80 22
Trai xanh 8,16 4,0 40
Ca minh thai 236 26 29
Tém him 19,0 .36 4.9
Thit ca tuyét 236 43 7.1
Tom 41,2 8,7 15,7
Dich chiét tir thit ca tuyét 79,3 23,6 29,6

10
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10 Bao cao thir nghiém
a) mgi théng tin can thiét v& nhan biét diy dd v& miu thi;
b) phwong phép thir da st dung, vién dan tidu chudn nay;
c) kétqua thir nghiém thu dugc va cac don vj do theo quy dinh;
d) ngay lay mau va quy trinh Iy mu (néu biét);
e) ngay két thic phan tich;
f) yéu clu vé gi6i han Iap lai;

g) moi chi tiét thao tac khdng quy dinh trong tiéu chun nay, hodc dwoc coi la tuy chon, cling véi cac
tinh hung bét thwdng c6 thé anh hudng dén két qua.
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Phu luc A
(Tham khdo)

Cic két qua ctiia phép thir lién phdng thir nghiém

D6 chum cdia phrong phép dwec Uy ban phan tich thic pham Béc Au (NKML) @énh gia trong phép
thiz lién phong thir nghiém theo tai liu tham khao [3]. C4c két qua dugc néu trong Béng A.1. Két qua
clia mau chuin da dwoc chirng nhan dugce néu trong Bang A.2.

Trong nghién ciru thyre hién phurong phép lién phéng thip nghiém (cong tac) tdm phong thtr nghiém da
tham gia @& xac dinh asen trong thily sdn béing phé hép thu nguyén t& sau khi phan hly w6t ding 16
graphit (GFAAS), st dung ky thuat ding 16 vi séng duoc tién hanh nam 1996 [2]. C4c méu dwoc st
dung @& tham gia nghién ctu 14 hai mu mi va tién hanh céc phép xéc dinh don [é trén m&i mau.

Bang A.1 - Cac két qua théng ké cua phép thir lién phong thir nghigm

Théng sb Miu
Treng | Tépbidn | Trai | Ca | Tom | Thit | Tém | Dich chiet
ca tuyét |(Béc cyc)| xanh | minh | him ca tir thit ca
thai tuyét tuyét
S6 lugng cac phong thir nghigém 8 8 8 8 8 8 8 8
tham gia
S6 lrgng céc phang ther nghiém 8 8 8 8 8 8 8 7

sau khi trr ngoai 1& (cac két qua.
thir nghiém dugce chip nhan)

Gi4 tri trung binh X (mg/kg) 23 34 82 | 136 | 190 | 236 | 412 79,3
D6 lech chuln 13p lai s, (ma/ka) 0.3 03 | 14 | 09 | 13 | 15 | 31 8.4
RSD - r (%) 14,4 8,5 174 | 69 | 68 | 65 [ 76 10,5
Gi6i han 13p lai r (mg/kg) 0,9 0,8 40 | 26 | 36 | 43 | 87 236
Gia trj Horwitz r " 9,1 8,7 77 | 72 | 68 | 67 | 60 55
.Chi sé Horrat r 1,58 098 | 226 | 096 | 1,0 | 064 | 145 1,93
D6 1&ch chuén téi 14p sk (Mmg/kg) 0,5 0.8 11 | 10 | 1,7 | 25 | 56 10,5
RSD - R (%) 20 23 174 | 76 | 92 | 107 | 136 13,2
Gi6i han tai 1ap R (mg/kg) 1,3 22 40 | 29 | 49 | 71 | 157 29,6
Gi4 trj Horwitz R 13,8 132 | 117|109 | 103 | 101 | 92 83
Chisé Horrat R 1,45 174 | 149 | 0,70 | 0,89 | 1,07 | 1,49 1,59

i2



Bang A.2 - Céc két qua ctia mau chuin d3 dwec chirmg nhan

trong phép thir lién phong thir nghiém
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Miu Gié trj trung binh Sp Gié4 trj 44 dwoc Khodang tin ciy
(n=8) (maikg) chirng nhan (95 %)
- (mg/kg) (mg/kg)
Thit hau; NIST SRM 1566 a 13,8 0,8 14,0 1,2

=
Q)
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Thw myc tai ligu tham khao
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