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SUMMARY 

A remarkably sensitive cathodic strippmg voltammetric procedu­
re for ultratraee measurements of selenium in the presence of 
rhodium is described. The metbod is based on the accumulation 
and subsequent reduction of a Rb2Se3 layer on the hanging mer-
cury drop electrode. Optimised conditions include pH 1.0 to 1.8 
(HCl concentration of 10''̂  M), 400ppb - 4ppm Rb(III) (depending 
on the Se(I\0 concentration), and a deposition potential of -0.25V 
(vs.Ag/AgCl). The 3 detection limit of 2.2ppt Se(IV) was caculated 
from the standard deviation of a low selenium concentration 
(0,05ppb) using deposition time of 2 minute. The interference of 
some metals were investigated and eliminated by using ion-
exchange resin. The metbod was suscessfully applied to the ana-
lysis of Se(IV) concentration in some vegatables in region of 
Hanoi. 

MÒ DÀU 

Selen ngày càng dUdc ghi nban là nguyén to' quan trong trong 
còng nghiép, mòi trUdng, sinh hoc va dòc chà't hoc. Selen là mot 
nguyén tò vét quan trong dò'i vói sinh vat trong dò co con ngudi. Hàm 
lUdng selen dUa vào ed thè con ngUdi hàng ngày thich hdp ddi vói phu 
nù va nam giói tUdng ùng là 55|lg va 70|J.g [10], Trong suò't mot thap 
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ki qua, da co rà't nhiéu còng trình ve xàc dinh lUdng vét selen: bao góm 
càc pbUdng phàp trac quang, phUdng phàp kich boat ndtron, pbUdng 
pbàp quang pho hà'p thu nguyén tu, sàe ki khì va Von-Ampe. PhUdng 
phàp Von-Ampe bao góm pbUdng phàp cUc phò song xùc tàc, von-ampe 
boa tan anot trèn dién cUc vàng, phUdng phàp Von-Ampe boa tan catot 
trén dién cUc thuy ngàn bay trèn dién cUc ràn. Xàc dinh selen bang 
phUdng phàp Von-Ampe boa tan catot dUa trén viec két tua làm giàu 
selenua kim loai M^Scy trén bé mat dién cUc. Qua trinb khd ion kim 
loai trong hdp chà't này cbo song khd tUdng ùng, tàng ti le vói nòng dò 
selen. Bang 1 tóm tàt mot sò'pbUdng phàp von-ampe boa tan catot xàc 
dinh selen 

Bang 1. Tom tàt càc phUdng phàp dien hoà xàc dinh selen 

M"* 

Hg^^ 

Hg^^ 

Cu^^ 

Ag^ 

Dién 
Ciro 

HMD 
E 

MFE 
(GC) 

HMD 
E 

Ag 

Hgp chat tao 
thành 

HgSe 

HgSe 

Cu2Se 

Ag.Se 

Giói han phàt hién (thòi 
gian tich luy nhò hon 3 

phut) 
l,4nM 

<75pM 

6,3nM 

250pM 
60pM 
25pM 
13pM 
9pM 

6,3nM 

Tài liéu tham 
khào 

5 
3 

6 

4 
2 
1 
7 
8 

9 

Trong bài bao này cbùng tòi tóm tàt mot so' két qua thu dUdc kbi 
xàc dinh Se bang phUdng pbàp Von-Ampe boa tan catot kbi sii dung 
Rh làm ion kim loai cùng két tua vói Selen. 

T H i r c NGHIEM 

H o à c h a t v a t h i e t h i 

Hod chat 
- Dung dich cbuan lOOOppm Se4+ cùa Merck; 
- Dung dich Rh3+5g/0,51it; 
- Dung dich càc ion ành hUdng dUdc cbuan bi tu càc muò'i tUdng iing; 
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- Càc dung dich axit HCl, H2SO4, H3PO4, HNO3 dUdc chuàn bi 

tu càc axit dàc tUdng ùng 

Thiet bi 
- May cUc pho da nàng 757VA Computrace cùa bang Metrohm, 

Thuy Sì. 
- May phàn tich dien boa da nàng Voltalab 50 co ghép nó'i vói 
mày tinh va phàn mém diéu khién cùa bang Radiometer (Phàp). 
He do góm 3 dien cUc: dién cUc làm viec: dien cUc gigt Hg treo, 
dién cUc so sànb: dien cUc Ag/AgCl; dién eUc phù trd: dién cUc pla-
tin. 
- Bom khi N2 sach 99.99%. 
- Mày do pH Metrohm 646 (Thuy Si). 
- Phàn xù ly do thi su dung cbUdng trình Microsoft Excel va origin. 

Két qua va t h à o l u a n 

1. Duàng Von-Ampe vàng 

Obi dUdng Von-Ampe vóng tU -0.2V dé'n -0.9V trén mày Voltalab 50 
dung dich co thành phàn: Ippm Se(IV) + HCl lO'^M (a); va dung dich co 
thành phàn 50ppb Se(IV) + HCl lO^M + 4ppm Rh(III) (b). Càc thòng 
so' mày do dUdc dat nhu sau: the ban dàu: -0,20V; thè két thùc -0.9V, 
che dò do: song vuòng (bién dò xung 50mV, tò'c dò phàn cUc thay dói 
tu 50, 100, 200mV/s). Két qua thu dUdc trong bang 2 

Bang 2. SU thay doi thè' dinh pie va cUòng dò dòng vào toc do phàn 
cUc dUdng von-ampe vóng 

a 

b 

Catot 

Anot 

Catot 

Anot 

50mV/s 
Ep{mV) 

-591 

-533 

-723 

ip 

496.6nA 

35.7nA 

10.627KA 

lOOmV/s 
Ep(mV) 

-591 

-534 

-721 

ÌP 

631.InA 

36.2nA 

4.992^A 

200mV/s 
Ep(mV) 

-588 

-536 

-720 

ip 

715.2nA 

35.4nA 

4.436jiA 
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Trén dUdng Von-Ampe v6ng cbùng ta nbàn thà'y 

TrUdng hop khóng co Rh(III): Khi phàn cUc theo chiéu catot, xuà't 
hien mot pie ò -0.591V, thè' dinh pie it bi dich chuyén khi thay dòì tò'c 
do phàn cUc; già tri cUdng dò dòng giàm dàn trong càc vóng quét tiép 
sau. Khi phàn cUc ngUdc lai theo chiéu anot, xuà't hien mot pie co 
cuòng dò rat nhò ò -0,533V. Tin bieu thap trong vòng quét theo chiéu 
anot co the giài thich do H2Se tao thành do phàn ùng khù cùa H2Se03 
qua Se(Hg) khué'ch tàn nhanb ra khòi bé mat dien cUc. 

TrUdng hóp co Rh(III): Khi phàn cUc theo chiéu catot, pie hi dich 
chuyén ve phia àm hdn trUdng hdp kbòng ed Rh(III), Ep - -0.723V, già 
tri cUdng do dòng rà't Idn (già tri cUdng do dòng tàng khoàng 400 làn 
(toc do phàn cUc 50mV/s). 

Khi co mat Rh(III), qua trình két tua trong giai doan làm giàu co 
lién quan dé'n qua trình khù cùa Se(IV) dé'n Se(-II), theo càch tUdng tu 
vdi qua trình khù trong trUdng hdp eó Cu[l, 2, 4, 8, 9]: 

2H2Se03 + 12H'"+ 2Rh3'' + I8e = RhgSog + 9H20 

Trong giai doan hoà tan: 
Rh2Se3(Hg) + 6e + eH"" = Rh(Hg) + SHgSe 

Pie hoà tan ò -0.723V dUdc su dung trong càc khào sàt tÓì Uu hoà 
diéu kien phàn tich Se(IV). 

2. Anh huòng cùa the dien phàn 

Su phu thuoc cUÒng dò dòng pie hoà tan vào thè dien phàn dUdc 
khào sàt vdi dung dich co thành phàn: M HCl 10"^, 4ppm Rh(III) va 
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25 n 

20 

o 
j - 1 0 

5 /Ai 
j 

-0.8 

Hinh 1. 
dién 

•0 6 -0.4 -0-2 0 

E(V) 

Anh hudng cùa the 
phàn 

nóng dò Se(IV) là 0,lppb. Thay 
doi the dien phàn tu -0,05V dé'n 
-0,5V. Cuòng do dòng pie hoà 
tan tàng nhanb khi the thay dòi 
tu -0,05 dé'n -0.25 V va sau dò 
gim vdi càc thè dién phàn àm 
hn. The dien phàn là -0.25V 
dUdc su dung cbo càc kho sàt 
tiép sau. 

9 V 

3. Anh huòng cùa pH va nóng do Rh(III) 

Khào sàt ành hUdng dóng thòi cùa nong do Rh(III) va pH dé'n pie 
hoà tan cùa Se(IV) vdi dung dich co nong do Se(IV) là 0.3ppb. Thay doi 
pH tu 1 dé'n 3.5 (nén HCl va H2SO4 0.05M sau dò cbình bang dung 
dich NaOH). Két qua dUdc tong két trong bang 3 va bang 4 

Ba 'àng 3. Su phu thuóc cUdng dò dòng vào pH 
va nóng dò Rh(III) (nè'n HCl) 

pH 

1.08 

1.50 

1.80 

2.25 

2.50 

2.88 

3.16 

3.50 

i.lO-"(A) 

OppmRh 

Khòng xuà't 
hien pie 

IppmRh 

36.4 

57.1 

50.1 

20.4 

20.8 

9.79 

3.13 

2ppmRh 

47.2 

80.3 

65.2 

29.3 

19.7 

17.7 

13.9 

8.01 

4ppmRh 

74.3 

63.5 

52.5 

30.5 

15.6 

14.4 

4.7 

óppmRh 

68.3 

30.7 

U.3 

9.6 

2.1 

SppmRh 

59.4 

28.1 

11.0 

TU két qua ò bang 3 va bang 4 cbùng tòi nhàn thay, trong khoàng 
pH khào sàt, khi tàng nóng do Rh(III) cUdng dò dòng tàng, tuy thuoc 
vào pH, tói mot ngUdng nóng 40 Rh(III) thi cUdng dò dòng sé giàm. Vdi 
moi khoàng nóng do Se(rV) xàc dinh sé co mot khoàng nóng do Rh(III) 
thich hdp, ty le tUdng Ung vói nóng do Se. 
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Bang 4, Su phu thuoc cUdng dò dòng vào pH 
va kóng dò Rh(ni) (nén H2SO4) 

pH 

1.01 

1.2 

1.48 

1.8 

2 

2.25 

2.65 

3.06 

i.lO-'(A) 

OppmRh 

Khòng 
xuài hién 
pie 

IppmR 
h 

65.7 

47.0 

39.9 

31.3 

9.9 

20.2 

11.5 

6.9 

2ppmR 
h 

70.0 

70.0 

68.7 

56.3 

26.4 

35.1 

22.2 

11.6 

4ppmR 
h 

150.0 

100 

81.4 

61.0 

48.0 

42.5 

23.0 

9.6 

6ppmR 
h 

170.0 

100.0 

67.0 

53.0 

37.4 

30.1 

16.2 

8ppmR 
h 

14.4 

92.3 

57.4 

42.2 

31.0 

23.5 

13.3 

lOppmR 
h 

12.4 

83.0 

38.2 

32.7 

23.0 

12.9 

Mac dù già tri cUdng dò dòng trong nén axit H2SO4 cao hdn so vói 
CUdng do dòng ghi dUdc trong nén HCl, nén axit HCl dUdc lUa chon vi 
nén này thudng dudc su dung de khù Se(VI) ve Se(IV) trong qua trình 
chuàn bi màu. 

4. Khodng tuyèn tinh va giài han phdt hien 

Dudng chuàn xàc dinh Se dUdc xày dUng trong hai khoàng nóng 
do: 0,l-l,0ppb; va 0,l-l,0ppb Se(IV). Càc diéu kien nhU sau: 

Nong do tu 0 den OJppb (a): dung dich do co thành phàn 400ppb 
Rh(III), HCl 10"^M, ghi dUdng hoà tan theo ky thuat song vuòng (SqW) 
thè dien phàn -0.25V, bude the 0,006V, bién do xung 50mV, tàn so' 
16.7Hz, tò'c do quét the lOOmV/s 

Nong dò ti£ OJ den Ifippb (b vd e): dung dich do co thành phàn 
HCl 10"^M va 4ppm Rh(III), che dò do xung vi phàn (DPP) (b) (thè 
dien phàn -0.25V, bude t h è 0.006V, bién do xung 50mV, thòi gian 
tón tai xung 0,04s, tò'c dò quét the' 15mV/s) va SqW(càc thòng so' 
nhu trong a). 
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y1 =5,8961x +1,0916 
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• DFP 
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i/ìn/i 2. Dudng chuan va pie dUòng chuàn xàc dinh SedV) 

5. Bo lap lai va giài han phdt hien 

Do lap lai: 

Dò lap lai cùa phép do dUdc dành già qua he so' bién dòng, ghi 
dUdng von-ampe hoà tan cùa dung dich Se(IV) 0,05ppb 10 làn vdi càc 
diéu kien do nhU trong muc 4. Két qua dUdc dUa ra d bang 5 

Bang 5. Do lap lai cùa phép do 

Làn do 

Ì.10-«(A) 

1 

10,8 

2 

10,6 

3 

11,0 

4 

10,9 

5 

10,9 

6 

11,2 

7 

11,1 

8 

10,9 

19 

10,9 

10 

11,0 
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Già tri trungbinb cUdng dò dòng qua càc làn do là: i^^" 10,93.10**(A) 

Dò léch chuàn: 

X ) 

1 ) 
0 .1636 (trong dò N là so'làn do) 

He so'bién dòng (bay dò léch chuàn tUdng dò'i): 

i.u 
100% = 1.49% 

Gioì han phàt hien 

Chùng tòi tinh gidi han phàt hién bang càch do lap lai 10 làn dò'i vói 
dung dich Se(IV) 0,05ppb vói càc diéu kién nhu trong muc 4. Xàc dinh 
gidi han phàt bién theo quy tàc 3cr, 

GHPH 
% ^ C 

JLT = 0 .0022 ppb 
X 

6. Ode yèn tddnh hUÒng va càch loai trù 

Dà khào sàt ành hUÒng cùa mot so' ion kim loai thUdng co mat 
trong tu nbién: Fe^^, Cû "̂ , mot so ion co tinh chà't tUdng tu Se: Te(IV), 
mot so' ion quy hiém nhU Pd(II), Au(III) dé'n phép xàc dinh Se, dung 
dich do co thành phàn Ippb Se(IV) + 4ppm Rb(III) + HCl lO^M, két 
qua thu dUdc trong bang 6. 

Bang 6, Tong két càc yé'u to' ành hudng 

Ion 

Fe^^ 

Cû ^ 

Ty lé 
nong 
dò 
10 

200 
500 

10 
1000 

20000 

%ành 
huòng 

-2.5 
-22.0 
-44.8 

-2.4 
-38.4 
Màt-
pie 

Ion 

Te(IV) 

Tylé 
nóng dò 

1 

10 

%ành 
huòng 

Pie mà't 
càn dói 
Màt pie 

Ion 

Au'^ 

Pd̂ ^ 

Tylé 
nong 
dò 
10 

1000 

10 
1000 

% ành 
hudng 

+ 1.9 
+44.4(pi 

e mà't 
càn dói) 

-H6.1 
124.3 
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Qua khào sàt chùng ta nhàn thà'y Fe(III) va Cu(II) co ành hUdng 
dé'n phép xàc dinh chi khi nong dò lón; Te(IV) co ành hUdng manh rà't 
rò rét khi nóng dò chi bang nóng dò Se(IV); Pd va Au' co ành hudng 
làm tàng cUdng dò dòng, tuy nhién cùng vdi sU tàng cUdng do dòng là 
su mà't càn dò'i va doàng pie. Anh hUdng cua Cu va Fé dUdc loai trù 
hoàn toàn bang càch tàcb qua còt nhUa chelex 100 d pH tu 6-7, càc ion 
kim loai sé bi giù trén còt con Se(IV) sé dUdc ra ngoai. Anh buòng cùa 
Te dUdc loai trù bang càch tàcb qua còt nbUa catiorìit axit manh 
Dowex 50 bay IR120 trong mòi trUdng axit loàng (0,02-0,03M), khi dò 
Se(IV) cùng dUdc giài hà'p ra ngoài, con Te(IV) sé bi giù trén còt (chi 
tié't ve càc diéu kién tàcb Se(IV) va Te(IV) dUdc trình bay trong [12]. 

Bang 7, Anh hUÒng cùa pH dén khà nàng thu hòi Se(IV) t rén nhUa 
chelex 100 

pH 

H(%) 

3,94 

50 

4,52 

40 

5,32 

73 

6,1 

80 

6,45 

92 

7,1 

100 

7,64 

77 

8,1 

70 

7. Àp dung phàn tich màu thUc te 

Vói càc diéu kién tói Uu trong muc (4), chùng tòi xàc dinh hàm 
lUdng selen trong mot so' mau rau ò ngoai thành Ha nói. Quy trình 
phàn tich nhu sau: 

Màu rau là'y phàn àn dUdc, rùa sach bang nude cà't 1 làn, tràng 
bang nude cà't 2 làn, sà'y khò d 60-65^C dén khò, xay min dUdc hot rau. 

Xàc dinh h ieu suà t t h u hói; 

De dành già dò tin cay cùa pbUdng phàp phàn tich, chùng tòi xàc 
dinh hieu suà't thu boi cùa phudng phàp. Quy trình dUdc tién hành 
nhu sau: Càn 0.3 g màu (co hàm lUdng Se duói giói han phàt hien) vào 
binb non lOOml chiù nhiet, thém mot lUdng Se(rV) chinh xàc sao cbo 
nóng dò dung dich cuoi cùng sau khi dinh mùc 25ml là 0,4ppb, ngàm 
bang axit 5ml HNO3 qua dèm. Dun càch càt (day binb non bang pheu 
loc co duòi dai de trành bàn màu), thém dàn axit HNO3, trong qua 
trình dun thém tu tu HNO3 (trành de khò màu). Néu màu chua tràng, 
thém vài giot HNO3+H2O2. Tiép tue dun cbo dé'n khi thu dUdc muò'i 
am tràng. Hoà tan bang 5ml HCl 4M, dun nhe de khù Se(VI) ve Se(IV) 
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trong khoàng 20 pbùt. Dinh mùc dén 25ml (tàch loai càc ion ành 
huòng néu càn) va ghi duòng Von-Ampe hoà tan va xàc dinh nóng dò 
(Cx) bang phUdng phàp thém tiéu chuàn. Làm lap lai 3 làn là'y két qua 
trung binb. Hieu suà't thu hói cùa phUdng phàp dUdc tinh: 

//(O/o) = ^ * 100% = — 
0.4 0.4 

* 100%-92.5% 

Xàc dinh hàm lUUng Se trong màu thUc té' 

Quy trình phàn tich tUdng tu nhU trong phàn xàc dinh hieu suà't 
thu hòi. Trong bang là két qua hàm lUdng Se trong mot so'màu rau cu. 

Bang 8. Két qua phàn tich hàm lUcfng Se trong mot so màu rau cu 

Tén màu 

Cài bàp 

Cài bàp 

Cài bàp 

Cài bàp 

Cai be 

Cài tàu 

Cài bàp 

Cài xanh 
Cài be 

Cài canh 

Cu cài 
Xùp lo Xanh 

Kinh giói 
Xà làch 

Cà rót 

Cà ròt 

Khoai tày 

Tói tày 

Vi tri là'y màu 

Dàng Xà-Gia Làm 

Mai Dich- Càu Giày 

Chàu quy-Gia Làm 

Lién PhUOng- Thuòng 
Tin 
Song PhUdng - Hoài 
Due 
Kim Lij - Sóc Sdn 

Song PhUòng - Hoài 
Due 
Yen ThUòng - Già Làm 
Lién PhUdng- ThUòng 
Tin 
Phù Dién- Tu Lièm 

Vàn Due - Già Làm 

Vàn Due - Già Làm 

Yèn ThUòng - Già Làm 
Vàn Nói - Dóng Anh 

Tu Liém - Tày Ho 

Vàn Due - Già Làm 

Dòng Xuàn - Sóc Sdn 

Vàn Nói - Dòng Anh 

Thòi gian 
là'y màu 

8/12/2002 

5/1/2003 

8/1/2003 

22/12/2002 

22/12/2002 

10/12/2002 

22/12/2002 

8/12/2002 
22/12/2002 

5/01/2003 

8/12/2002 

8/12/2002 

8/12/2002 
10/12/2002 

5/01/2003 

8/12/2002 

10/12/2002 

10/12/2002 

g/kg khò 

37.50±2,68 

67,50±3,66 

42,33±2,99 

902.503±9,66 

135,83±6,09 

999,17±26,47 

45,00±4,06 

15,83±2,30 
1266,67±33,40 

199,70±11,20 

165,30±10,00 

392,30±7,60 

344,17±12,46 
127,50±4,87 

6,67±0,54 

— 

— 

— 

g/kg uót 

2,14±0,19 

2,88±0,19 

2,18±0,19 

55.05±2,96 

6,63±0,36 

57,05±1,85 

2,88±0,32 

0,85±0,40 
60,17±1,99 

11,40±0.60 

7,40±0,40 

37,50±0,70 

24,19±1,07 
6,89±0,32 

0,64±0,06 

— 

— 

— 

(-): Nhò hdn gidi han phàt hién 
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KÉT LUAN 

Trong bài bào này dà tóm tàt càc két qua thu dUdc khi xàc dinh 
lUdng vét Se(rV) bang phUdng phàp Von-Ampe hoà tan catot khi co 
mat RbCHI). PhUdng pbàp dua trén qua trinb làm giàu Rh2Se3 trén 
dién cUc giot Hg. Diéu kien tò'i Uu cùa phUdng pbàp là pH tu 1.0 dén 
1.8 (nóng dò HCl 10'^ M), 400ppb - 4ppmRh(III) tuy thuoc vào nóng 
do Se(IV), the dién phàn là -0.25V (vs.Ag/AgCI). Gidi han phàt hien 
tinh theo quy tàc 3 là 2.2ppt Se(IV) (thòi gian dién phàn là 2 pbùt) 
dUdc tinh tu do léch chuan khi do lap lai dung dich 0,05ppb Se(IV). 
Anh hUdng cùa mot so' ion kim loai dUdc nghién cùu va loai t rù bang 
càch su dung nhua trao dói ion. PhUdng pbàp dà dUdc ùng. dung de xàc 
dinh hàm lUdng Se trong mot so' màu rau ò ngoai thành Ha noi 
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