
 

Nghiên c�u khoa h�c công ngh� 

                T�p chí Khoa h�c và Công ngh� nhi�t ��i, S� 03, 06 - 2013 60 

QUY TRÌNH XÁC ��NH SELEN TRONG M�U S�A B�NG QUANG PH� 

H�P TH� NGUYÊN T� S� D�NG K� THU�T HIDRUA HÓA (HG-AAS) 

LÊ B�O H�NG, NGUY�N KIM THÙY, NGUY�N TH� THU LÝ, NGUY�N TH� THU H�NG 

I. M� ��U 

S�a m� là ngu�n cung c�p Selen (Se) t�t nh�t cho tr� s� sinh và tr� nh�. Tuy 

nhiên l��ng Se trong s�a m� th��ng không �� nên các nhà máy s�n xu�t s�a �óng 

h�p th��ng thêm Se vào trong s�n ph�m c�a mình. Li�u l��ng Se ��a vào c� th� 
nh� h�n 40 �g/ngày là h�p lý và n�u l�n h�n 400 �g/ngày s� gây ng� ��c. Vì lý do 

này nên vi�c ki�m soát l��ng Se ��a vào c� th� h�t s�c quan tr�ng [6]. V� nguyên 
t�c, �� xác ��nh Se quang ph� h�p th� nguyên t� s� d�ng lò graphit có �� nh�y và 

�� chính xác cao, nh�ng k� thu�t này l�i không h�n ch� ���c s� bay h�i Se trong 

quá trình ��t. Ph��ng pháp quang ph� h�p th� nguyên t� ghép n�i thi�t b� t�o khí 

hidrua (HG-AAS) là m�t trong nh�ng k� thu�t hi�u qu� nh�t �� xác ��nh Se. �ây là 

ph��ng pháp có �� nh�y cao, k�t qu� phân tích �n ��nh và lo�i tr� ���c nhi�u c�a 

n�n m�u [3], [7]. Ph��ng pháp này cho phép xác ��nh hàm l��ng Se th�p mà không 

c�n làm giàu, �i�u này r�t quan tr�ng trong phân tích l��ng v�t Se trong m�u s�a. 

Nguyên t�c xác ��nh Se b�ng HG-AAS: Se(IV) ���c kh� b�i NaBH4 trong 

môi tr��ng axít HCl thành h�p ch�t H2Se:  

3NaBH4 + 3HCl + 4SeO2 + H2O � 4H2Se + 3H3BO3 + 3NaCl 

Ti�p theo, h�p ch�t H2Se ���c mang vào bu�ng nguyên t� hóa c�a máy AAS 

b�ng dòng khí mang (argon); dùng n�ng l��ng �i�n làm ngu�n duy trì �ám h�i 

nguyên t� c�a Se; chi�u chùm ��n s�c t� �èn cat�t r�ng c�a Se vào �ám h�i nguyên 

t�, khi �ó Se s� h�p th� � b��c sóng 196 nm; ch�n và �o ��nh l��ng c��ng �� v�ch 

ph� c�a Se [3], [8], [9] nh� b� thu và phân tích ph� h�p th�.  

Bài báo này mô t� chi ti�t các công �o�n trong quy trình xác ��nh Se trong m�u 
s�a b�ng ph��ng pháp quang ph� h�p th� nguyên t� s� d�ng k� thu�t hydrua hóa �ã 

���c chúng tôi nghiên c�u. �� �ánh giá quy trình xác ��nh Se, chúng tôi ti�n hành 

phân tích m�u ki�m tra chéo v�i phòng thí nghi�m phân tích có n�ng l�c. 

II. THI�T B�, D�NG C� VÀ HÓA CH�T NGHIÊN C�U 

2.1. Thi�t b� nghiên c�u 

- Máy quang ph� h�p th� nguyên t� Spectro AA-220FS hãng Varian. 

- H� th�ng t�o hydrua VGA 77. 

- Thi�t b� vô c� hóa m�u b�ng vi sóng Milestone Ethos E. 

- Bình khí Argon. 

- Cân phân tích. 



 

Nghiên c�u khoa h�c công ngh� 

T�p chí Khoa h�c và Công ngh� nhi�t ��i, S� 03, 06 - 2013 61 

2.2. Hóa ch�t và d�ng c� 

- Hóa ch�t s� d�ng là các lo�i tinh khi�t c�a Merck: HNO3 65%, H2O2 30%, 

HCl 37%, H2SO4 96%, HClO4 70%; NaOH, NaBH4.  

- Dung d�ch chu�n Se(IV) và Se(VI) g�c n�ng �� 1000 ppm. 

- Bình ��nh m�c, bình tam giác, �ng �ong, pipet.  

III. K�T QU� VÀ TH�O LU�N 

3.1. Ch�n các �i�u ki�n �o Se trên máy AAS  

T� các k�t qu� nghiên c�u v� �o Se trên máy AAS, ch�n v�ch �o, �� r�ng khe 

�o, c��ng �� �èn cat�t r�ng, nhi�t �� nguyên t� hóa m�u [1], [3], các �i�u ki�n t�i 

�u nh�t cho phép �o ph� h�p th� nguyên t� c�a Se ���c ch�n và ch� ra trong b�ng 1. 

B�ng 1. Các �i�u ki�n �o ph� AAS c�a Se 

Các �i�u ki�n 
V�ch �o 

(nm) 
�� r�ng 

khe �o (nm)
C��ng �� �èn 

cat�t r�ng (mA)
Nhi�t �� nguyên 

t� hóa (°C) 

Các giá tr� t�i �u 196,0 1,0 10 850 

3.2. Kh�o sát �i�u ki�n kh� Se(VI) v� Se(IV) 

Quá trình t�o h�p ch�t H2Se ch� t�t và x�y ra hoàn toàn v�i Se (IV), do �ó ��u 

tiên c�n kh� Se(VI) v� Se(IV) b�ng HCl ��c và �un trên b�p �i�n � nhi�t �� 90ºC 

[1], [8], [9]. �ã kh�o sát n�ng �� HCl t� 2N ��n 9N và th�i gian th�c hi�n ph�n �ng 

kh� t� 10 ��n 100 phút �� tìm ���c �i�u ki�n thích h�p. Hình 1 và 2 ch� ra �nh 

h��ng c�a n�ng �� HCl và th�i gian kh� ��n �� h�p th� c�a s�n ph�m Se t�o thành. 
 

 

Hình 1. �nh h��ng c�a n�ng �� HCl ��n 
�� h�p th� c�a Se 

 

Hình 2. �nh h��ng c�a th�i gian th�c 
hi�n ph�n �ng kh� ��n �� h�p th� c�a Se 

T� các k�t qu� th�c nghi�m cho th�y: N�ng �� HCl 6N và th�i gian th�c hi�n 

ph�n �ng kh� là 50 phút ��m b�o kh� hoàn toàn Se(VI) v� Se(IV). K�t lu�n này 

c�ng phù h�p v�i nghiên c�u c�a tác gi� M. Korenovska [5]. 
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3.3. Kh�o sát các �i�u ki�n t�o H2Se 

- N�ng �� HCl môi tr��ng trong ph�n �ng t�o H2Se 

Mu�n t�o ���c H2Se t�t, bình ph�n �ng ph�i có n�ng �� HCl phù h�p �� t�o 
môi tr��ng và �� �� tác d�ng v�i ch�t kh� NaBH4 sinh ra hidro �� th�c hi�n ph�n 
�ng t�o H2Se. �� ch�n n�ng �� thích h�p, �ã ti�n hành kh�o sát n�ng �� HCl t� 
1,0N ��n 10N (b�ng 2, m�c No1). �� h�p th� l�n nh�t �o ���c � n�ng �� HCl 8N 
và n�ng �� này ���c ch�n trong ph�n �ng t�o H2Se. 

- N�ng �� ch�t kh� NaBH4 trong ph�n �ng t�o H2Se 

�� ch�n n�ng �� NaBH4 t�i �u, �ã kh�o sát các m�c n�ng �� nh� trong b�ng 
2 m�c No2. � m�c n�ng �� NaBH4 0,5% tín hi�u �o t�t nh�t. Do �ó, trong ph�n �ng 
t�o H2Se n�ng �� NaBH4 ���c ch�n là 0,5%. 

- T�c �� b�m axít HCl và ch�t kh� NaBH4 

�ã kh�o sát t�c �� b�m axít HCl 8N và t�c �� b�m ch�t kh� NaBH4 0,5% �� 
ch�n t�c �� b�m t�i �u nh�t. T� b�ng 2 m�c No3 nh�n th�y: T�c �� b�m axít HCl 
và ch�t kh� NaBH4 là 0,9 ml/phút cho �� h�p th� t�t nh�t. Do �ó �ã ch�n t�c �� 
b�m axít và ch�t kh� là 0,9 ml/phút. 

B�ng 2. K�t qu� kh�o sát các y�u t� t�o H2Se 

No1 �nh h��ng c�a n�ng �� HCl trong ph�n �ng t�o H2Se 

HCl (N) 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Abs 0,168 0,258 0,269 0,281 0,306 0,312 0,319 0,318 0,314 

No2 �nh h��ng c�a n�ng �� NaBH4 trong ph�n �ng t�o H2Se 

NaBH4 (%) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

Abs 0,154 0,253 0,258 0,271 0,286 0,282 0,271 0,254 0,240 

No3 �nh h��ng c�a t�c �� b�m HCl và NaBH4 

(ml/phút)  0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1  

Abs  0,158 0,173 0,183 0,198 0,213 0,200 0,194  

3.4. Kh�o sát �i�u ki�n vô c� hóa m�u 

�ã kh�o sát hi�u qu� c�a các h�n h�p axit khác trong giai �o�n vô c� hóa m�u 
s�a v�i 4 h�n h�p axít: H�n h�p A (HNO3 + H2O2); h�n h�p B (HNO3 + H2SO4 
5:2); h�n h�p C (HNO3+ HCl 1:3); h�n h�p D (HNO3 + HClO4 5:1) [1], [2]. Cân 
1,00 g m�u s�a vào �ng ph�n �ng, thêm l��ng chu�n c�a Se �ã bi�t n�ng �� vào 
m�u, ti�p t�c thêm các axít trong các h�n h�p trên vào m�u, l�c nh�, �� ph�n �ng 
x�y ra t� nhiên trong 20 phút, ��y n�p �ng ph�n �ng và ti�n hành vô c� hóa m�u 
b�ng vi sóng v�i các thông s� �ã t�i �u [1] � b�ng 3.  
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B�ng 3. Các thông s� t�i �u áp d�ng cho vô c� hóa m�u b�ng vi sóng 

B��c N�ng l��ng (W) Nhi�t �� (ºC) Th�i gian (phút) 

1 500 190 10 

2 650 210 10 

Làm mát - - 20 

M�u sau vô c� hóa ���c l�c và �un �� lo�i HNO3 d� nh�m gi�m thi�u �nh 

h��ng c�a HNO3 ��n quá trình hidrua hóa. Trong quá trình �un m�u, ch�t c�n phân 

tích s� b� m�t do bay h�i n�u �un � nhi�t �� quá cao ho�c dung d�ch b� c�n. Do �ó, ch� 

�un m�u t�i �a ��n nhi�t �� 200oC và th� tích dung d�ch m�u c�n ���c duy trì t�i 

thi�u � m�c 3-5 ml.  

K�t qu� kh�o sát h�n h�p ôxi hóa và t� l� t�i �u khi vô c� hoá m�u ���c trình 

bày trong hình 3 và 4.      

     

Hình 3. Hi�u su�t thu h�i Se khi vô c� 

hóa m�u b�ng các h�n h�p axit 

 Hình 4. �nh h��ng t� l� HNO3:H2O2 

��n hi�u su�t vô c� hóa Se 

T� các k�t qu� thu ���c nh�n th�y: 

H�n h�p B ��t hi�u su�t t��ng ��i cao, nh�ng c�n h�n ch� s� d�ng H2SO4 do 

Se có th� có trong nguyên li�u s�n xu�t H2SO4.  

H�n h�p C có hi�u su�t vô c� hóa m�u th�p nh�t. 

H�n h�p D có hi�u su�t thu h�i khá. Tuy nhiên do tính ��c c�a HClO4 nên c�n 

h�n ch� s� d�ng.  

H�n h�p A cho hi�u su�t cao nh�t, có th� do H2O2 là tác nhân lo�i b� t��ng 

��i t�t HNO3 d� ra kh�i dung d�ch. �ây là m�t vi�c r�t quan tr�ng vì HNO3 d� �nh 

h��ng ��n quá trình hydrua hóa. Do v�y, vi�c ch�n h�n h�p HNO3 + H2O2 �� vô c� 

hóa m�u là thích h�p nh�t.  
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�ã kh�o sát t� l� h�n h�p HNO3:H2O2 �� tìm t� l� t�i �u cho hi�u su�t vô c� 

hóa m�u cao nh�t. T� k�t qu� kh�o sát trình bày trong hình 4 nh�n th�y, t� l� h�n h�p 

HNO3:H2O2 t� 9:1 ��n 9:5 v� th� tích cho hi�u su�t vô c� hóa m�u t�t nh�t. Do v�y, 

�ã �� xu�t ch�n t� l� h�n h�p HNO3:H2O2 là 9:3 cho quy trình vô c� hóa m�u phân 

tích Se. 

3.5. �� �úng, �� l�p, hi�u su�t thu h�i c�a quy trình 

�� �ánh giá �� �úng, �� l�p, hi�u su�t thu h�i c�a quy trình, �ã ti�n hành làm 

thí nghi�m v�i các m�u thêm � 3 m�c hàm l��ng, m�i thí nghi�m l�p l�i 5 l�n. K�t 

qu� thu ���c trình bày trong b�ng 4. 

B�ng 4. �� l�ch chu�n t��ng ��i và giá tr� th�c nghi�m xác ��nh Se 

L��ng 
ban ��u 

(ng) 

L��ng 
thêm (ng)

Tìm th�y 
(ng) 

Hi�u su�t
thu h�i 

(%) 

�� l�ch 
chu�n 
(SD) 

�� l�ch chu�n 
t��ng ��i (%) 

(n = 5) 

Giá tr� 
ttính 

Giá tr� 
tb�ng 

14,5 10 23,3 88,0 2,07 8,9 2,1 2,78 

19,7 25 42,3 90,4 4,25 10,1 1,2 2,78 

30,0 100 121,8 91,8 12,9 10,6 0,8 2,78 

K�t qu� � b�ng 4 cho th�y quy trình có hi�u su�t thu h�i t� 88,0 ��n 91,8%; �� 

l�ch chu�n t��ng ��i (%RSD) nh� h�n 11%. Nh� v�y, � c� 3 m�c hàm l��ng trên 

n�n m�u th�c phép phân tích ��u cho k�t qu� t�t; các giá tr� ttính ��u nh� h�n 

tb�ng=2,78 v�i P = 0,95; n = 4 (theo chu�n Student) ch�ng t� không có s� khác nhau 

có ý ngh�a th�ng kê gi�a giá tr� th�c và giá tr� tìm ���c hay ph��ng pháp không 

m�c sai s� h� th�ng và có th� dùng �� xác ��nh Se trong m�u s�a [4]. 

3.6. Tính gi�i h�n phát hi�n, gi�i h�n ��nh l��ng 

Ti�n hành thí nghi�m �o dãy dung d�ch chu�n Se có n�ng ��: 0, 2, 5, 10, 15, 

20 ppb (m�i m�c n�ng �� �o l�p l�i 7 l�n).  

Ph��ng trình ���ng chu�n thu ���c c�a Se:  

Abs = 0,00519 + 0,01813 * [Se] 

�� l�ch chu�n m�u tr�ng Sb= 0,0024.  

Gi�i h�n phát hi�n LOD và gi�i h�n ��nh l��ng LOQ ���c tính theo công th�c sau [4]:  

3 .
;bS

L O D
b

= 1 0 . bS
L O Q

b
=  

Tính ���c gi�i h�n phát hi�n là 0,4 ppb, gi�i h�n ��nh l��ng là 1,0 ppb. 
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3.7. �ánh giá quy trình phân tích  

�ã �ánh giá quy trình phân tích �ã xây d�ng b�ng cách g�i m�u ki�m tra chéo 

v�i phòng thí nghi�m phân tích có n�ng l�c c�a khoa Hóa h�c, Tr��ng ��i h�c 

Khoa h�c t� nhiên Hà N�i. Các m�u dùng cho phân tích ki�m tra chéo ���c chia 

làm 2 ph�n nh� nhau; ph�n m�u g�i �i ���c x� lý trên thi�t b� vi sóng và ti�n hành 

phân tích trên thi�t b� ICP-MS; ph�n m�u còn l�i ���c ti�n hành phân tích t�i phòng 

thí nghi�m trên thi�t b� AAS theo quy trình �ã xây d�ng và so sánh k�t qu� phân tích 

gi�a 2 phòng thí nghi�m. K�t qu� ch� ra � b�ng 5. 

B�ng 5. K�t qu� phân tích m�u ki�m tra chéo 

M�u M1 (mg/g) M2 (mg/g) M4 (mg/g) M5 (mg/g) 

Theo 
AAS 

Theo 
ICP-MS 

Theo 
AAS 

Theo 
ICP-MS

Theo 
AAS 

Theo 
ICP-MS

Theo 
AAS 

Theo 
ICP-MS 

Se 

0,2569 0,2512 0,2136 0,2175 0,1003 0,0912 0,1536 0,1501 

 
T� các k�t qu� � b�ng 5, tính các giá tr� �� l�ch gi�a 2 ph��ng pháp theo các 

công th�c sau [4]: 

di = Cpp so sánh - C pp nghiên c�u 

å
=

=
n

i
id

n
d

1

1
 ;   

1

)( 2

−
−

= å
n

dd
S i

d  ; 
d

tính
S

nd
t =  

Các k�t qu� tính toán ���c trình bày trong b�ng 6. 

B�ng 6. Giá tr� �� l�ch, �� l�ch trung bình, �� l�ch chu�n và t tính 

Nguyên 

t� 
d1 d2 d3 d4 dtb Sd ttính 

tb�ng 
(P=0,95;n=3) 

Se - 0,0057 0,0039 - 0,0091 - 0,0035 - 0,0036 0,0055 1,31 3,18 

T� b�ng 6 nh�n th�y: Giá tr� ttính < tb�ng, nh� v�y quy trình xây d�ng có �� 

�úng nh� quy trình chu�n hay k�t qu� phân tích theo quy trình xây d�ng là tin c�y 

và hoàn toàn phù h�p [4]. 

3.8. Quy trình phân tích 

Trên c� s� k�t qu� nghiên c�u thu ���c, chúng tôi �� xu�t quy trình phân tích 

Se trong m�u s�a nh� sau: 
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Hình 5. S� �� quy trình phân tích Se trong m�u s�a 

Chu�n b� s� b� m�u: 
- S�a  l�ng: �un cách th�y, tr�n, ��ng nh�t m�u 
- S�a b�t: tr�n k�, ��ng nh�t m�u 
- Pho mát: b� váng, tr�n k�, ��ng nh�t m�u 

R�a �ng phá m�u b�ng axít HNO3:H2O2 

Chuy�n, l�c dung d�ch m�u vào bình ��nh m�c
Cô �u�i l��ng HNO3 d�  

Cân 1,0g m�u vào �ng phá m�u 

Thêm 7ml HNO3 và 2ml H2O2 vào m�u, ��m 
b�o l��ng hóa ch�t trong các �ng nh� nhau 

- Ch�y ch��ng trình phá m�u (2.2)  
- Làm mát v� nhi�t �� phòng 

Ki�m tra vòng an 
toàn �ng phá m�u có  

b�  m� không? 

+ 

_ 

T�i �u các �i�u ki�n làm vi�c c�a AAS 

Xây d�ng ���ng chu�n nguyên t� phân tích 

X� lý s� li�u, báo cáo KQPT  

Phân tích m�u th�c, m�u QC 

�� ph�n �ng x�y ra t� nhiên, sau 20 phút �óng 
n�p �ng phá m�u, ��t �ng vào thi�t b� vi sóng
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IV. K�T LU�N 

1. �ã xây d�ng ���c quy trình xác ��nh Se trong m�u s�a b�ng ph��ng pháp 

ph� h�p th� nguyên t� s� d�ng k� thu�t hydrua hóa, s� d�ng h�n h�p HNO3 : H2O2 

t� l� 9:3 �� vô c� hóa m�u, th�c hi�n kh� Se(VI) v� Se(IV) b�ng HCl 6N trong 50 

phút, s� d�ng n�ng �� NaBH4 và HCl trong ph�n �ng t�o H2Se l�n l��t là 0,5% và 

8N; t�c �� b�m HCl và NaBH4 vào bình ph�n �ng là 0,9 ml/phút.  

2. Quy trình có �� chính xác cao, �� l�p t�t v�i �� l�ch chu�n t��ng ��i nh� 

h�n 11%, hi�u su�t thu h�i Se ��t t� 88,0 ��n 91,8%. Gi�i h�n phát hi�n c�a Se là 

0,4 ppb phù h�p v�i yêu c�u trong phân tích m�u th�c. Áp d�ng quy trình �ã xây 

d�ng �� phân tích ki�m tra chéo 4 m�u s�a. K�t qu� so sánh v�i quy trình phân tích 

b�ng ICP-MS cho th�y quy trình phân tích Se trong s�a b�ng quang ph� h�p th� 

nguyên t� s� d�ng k� thu�t hydrua hóa hoàn toàn tin c�y ���c. 
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SUMMARY 

THE PROCESS OF DETERMINING SELENIUM IN MILK BY ATOMIC 

ABSORPTION SPECTROMETRY USING HYDRIDE GENERATION 

TECHNIQUE (HG-AAS) 

This article shows the process of quantifying selenium by atomic absorption 

spectrometry using hydride generation technique (HG-AAS) for milk samples. It 

was found that in the process, the optimized conditions to form H2Se are the most 

important to ensure reliable results. In the method Se (VI) is reduced to Se (IV) with 

6N HCl. It also presents the reaction conditions to form H2Se (0,5% NaBH4 and 8N 

HCl; the velocity of acid and reductant to gas/liquid separator of 0.9 ml/min) and the 

most suitable samples digestion mixture (HNO3:H2O2 with volume ratio of 9:3). The 

resulting procedure has high accuracy, sensitivity and repeatability (%RSD < 11%, 

the recovery of selenium is from 88,0 to 91,8 %, LOD is 0.4 ppb),  and being 

proposed to analyse selenium in real milk samples. 

T� khoá: Hydride generation / Atomic absorption spectrometry (HG-AAS), 

determination of selen in milk, conditions of reactions to form H2Se 
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