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1. Mở đầu
Chì là một trong những thành phần cần kiểm soát trong tinh quặng antimon vì nó ảnh hưởng trực tiếp đến chất lượng cũng như giá trị thương mại của loại tinh quặng này. Hàm lượng Pb trong tinh quặng antimon thường chiếm khoảng 0,01-1,0 %. Phương pháp quang phổ phát xạ nguyên tử plasma cao tần cảm ứng ICP-OES là một trong những phương pháp được ứng dụng phổ biến trong xác định thành phần các nguyên tố kim loại trong đa dạng các nền mẫu quặng và tinh quặng. Ngoài độ ổn định và tính chính xác cao, ICP-OES còn cung cấp khoảng tuyến tính rộng và độ nhạy tốt đáp ứng yêu cầu trong xác định các nguyên tố có khoảng hàm lượng rộng như Pb trong tinh quặng antimon. 
Trong phép xác định bằng ICP-OES, cường độ vạch phổ của các nguyên tố phụ thuộc vào các thông số sau: công suất máy phát cao tần RF, lưu lượng khí mang mẫu (khí nebulizer N), tốc độ bơm mẫu (P), vì vậy một nghiên cứu chuyên sâu để thiết lập các điều kiện hoạt động lý tưởng trên hệ thống thiết bị ICP-OES là quan trọng nhằm cung cấp một kết quả chính xác và tin cậy. Hiện nay, theo các tài liệu nghiên cứu khoa học tại Việt Nam đa phần đều ứng dụng phương pháp khảo sát đơn biến để tối ưu các thông số xác định trên hệ thống ICP-OES [1], [2]. Các thông số được tối ưu bằng cách lần lượt khảo sát từng yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu phân tích hay kết quả thử nghiệm trong khi cố định các yếu tố khác. Việc khảo sát điều kiện tối ưu theo phương pháp đơn biến thường đơn giản nhưng kết quả tối ưu thu được chỉ đúng khi các yếu tố khác đã cố định. Trong thực tế, khi một trong các yếu tố thay đổi thường dẫn đến điều kiện tìm được không còn là điều kiện tối ưu nữa mà đòi hỏi phải khảo sát biến thiên đồng thời các yếu tố. Ngoài ra, phương pháp đơn biến chỉ đánh giá được sự ảnh hưởng của các yếu tố riêng rẽ nhưng không đánh giá được sự ảnh hưởng tương hỗ giữa các yếu tố, đặc biệt trong phương pháp xác định trên hệ thống ICP-OES các thông số có liên quan chặt chẽ với nhau và cùng ảnh hưởng trực tiếp đến cường độ vạch phổ.
Để khắc phục những nhược điểm của phương pháp đơn biến, nghiên cứu này sử dụng phương pháp tối ưu hóa đa biến, cụ thể là phương pháp mặt mục tiêu (RSM), đây là phương pháp đã được ứng dụng phổ biến trên thế giới để tối ưu hóa các điều kiện trên ICP-OES [3], [4], [5]. Phương pháp mặt mục tiêu là tập hợp các kỹ thuật toán học và thống kê sử dụng để mô hình hóa và phân tích trong trường hợp hàm mục tiêu chịu ảnh hưởng của nhiều biến độc lập. Trong phương pháp này, mối quan hệ giữa hàm mục tiêu và biến độc lập chưa xác định trước, vì vậy cần phải xác định mối quan hệ gần đúng giữa hàm mục tiêu và các biến thông qua phương trình hồi quy bậc 2. Sau khi có mô hình gần đúng, có thể tìm điều kiện tối ưu bằng phương pháp đạo hàm từng biến và cho bằng 0 để tìm điều kiện tối ưu [6].

Có nhiều phương pháp tìm phương trình hồi quy bậc 2 nhưng phổ biến nhất là 2 phương pháp: ma trận trực giao và ma trận tâm xoay. Trong phương trình hồi quy bậc 2 có bao nhiêu số hạng thì ít nhất có bấy nhiêu phương trình để tìm được các hệ số hồi quy tương ứng cho mỗi số hạng.

Hàm mục tiêu được biểu diễn bằng một phương trình hồi quy dạng đa thức:

[image: image1.png]Y = bO.xO+zbi.xi+zbij.xi.xj+zbii.xi2




Phương trình hồi quy bậc 2 mô tả một mặt mục tiêu trong không gian n chiều, có lồi lõm tương ứng với các giá trị cực trị của hàm mục tiêu. Các cực trị này chính là điều kiện thực nghiệm tối ưu tìm được.
 2. Thực nghiệm

2.1. Thiết bị và dụng cụ

Các thiết bị sử dụng đều được hiệu chuẩn theo ISO 17025:
· Hệ thống quang phổ phát xạ nguyên tử plasma cao tần cảm ứng ICP-OES 
( Cân phân tích, có độ chính xác đến 0,0001 g.
( Bếp điện, điều chỉnh được nhiệt độ

( Các dụng cụ thông thường tại phòng thí nghiệm.

2.2. Hóa chất

Các loại hóa chất sử dụng đều thuộc loại tinh khiết phân tích:
· Axit clohydric (HCl), 37 %, (d = 1,18 g/ml)     

· Axit nitric (HNO3), 65 % (d= 1,51 g/ml)
· Axit hydrobomic (HBr), 40 % (d= 1,49 g/ml)
( Dung dịch chuẩn gốc Pb, có nồng độ Pb là 1000 mg/l.
2.3. Quy trình xác định hàm lượng Pb trong tinh quặng antimon
Cân 0,5 g mẫu vào cốc thủy tinh 100 ml. Thêm HCl đun sôi nhẹ để đuổi H2S, tiếp tục phân hủy mẫu bằng dung dịch cường thủy. Đuổi Sb bằng cách bay hơi với HBr. Hòa tan cặn bằng axit HCl. chuyển dung dịch vào bình định mức 50 ml, pha loãng đến vạch bằng nước cất. Tiến hành xác định Pb trên hệ thống ICP-OES ở các điều kiện tối ưu tìm được.
3. Kết quả và thảo luận

3. 1 Tối ưu hóa các thông số xác định hàm lượng Pb trên hệ thống ICP-OES

+ Lựa chọn vạch phổ đặc trưng xác định Pb trên ICP-OES
Dựa theo thư viện vạch phổ đặc trưng của nhà sản xuất thiết bị và các tài liệu tham khảo, cho thấy Pb có những vạch phổ phát xạ đặc trưng sau: 217,000 nm; 220,353nm; 261,418 nm; 283,30 nm; 224,688 nm; 405,781 nm. Nghiên cứu tiến hành kiểm tra và đánh giá lựa chọn một vạch phổ đặc trưng Pb phù hợp với nền mẫu tinh quặng antimon, bằng cách tiến hành đo cường độ vạch phổ của Pb 2 µg/ml trong dung dịch mẫu giả định (dung dịch 1: chứa Pb 2 µg/ml ; Bi, Se, Sn, Cd, Zn 20 µg/ml ; Ca, Mg, Ti, As 50 µg/ml ; Al, Fe, Sb 100 µg/ml) tại từng bước sóng đặc trưng ở trên. Kết quả được thể hiện ở hình 3.1 như sau:
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Hình 3.1 Phổ đồ của Pb đo tại các bước sóng phát xạ đặc trưng

Kết quả hình 3.1 cho thấy, tại vạch phổ 220,353 nm Pb không bị ảnh hưởng bởi các nguyên tố khác có trong nền mẫu, peak thu được cân xứng và có độ nhạy tốt, độ ổn định cao, còn tại các bước sóng khác vạch phổ bị chen lấn bởi các nguyên tố khác có trong nền mẫu, peak bị trôi và có độ nhạy không tốt. Vì vậy lựa chọn bước sóng 220,353 nm là phù hợp để xác định Pb trong nền mẫu antimon.

+ Tối ưu hóa các thông số công suất plasma, tốc độ khí mang mẫu, tốc độ bơm mẫu
Nghiên cứu tiến hành tối ưu hóa các thông số trên bằng phương pháp tối ưu hóa đa biến mặt mục tiêu tâm xoay. Khoảng biến thiên các yếu tố cần khảo sát được thể hiện ở bảng 3.1
Bảng 3.1 Khoảng biến thiên của các yếu tố cần khảo sát
	Yếu tố
	Ký hiệu
	Mức thấp
	Mức cao
	Khoảng biến thiên

	Công suất nguồn RF (W)
	W
	1100
	1400
	300

	Lưu lượng khí mang nebulizer (l/phút)
	N
	0,5
	0,8
	0,3

	Tốc độ bơm mẫu (ml/phút)
	P
	0,8
	1,5
	0,7


Phương trình bậc 2 thể hiện mối quan hệ giữa cường độ vạch phổ của Pb và các yếu tố cần khảo sát như sau:

YPb=b0 + b1WPb+ b2NPb + b3PPb+ b1,1W1Pb2 + b2,2N2Pb2 + b3,3P3Pb2 + b1,2WPbPPb + b13 WPbNPb+ b2,3 NPbPPb +b1,2,3 WPbNPb PPb
Trong đó b0 đặc trưng cho phần tín hiệu nhiễu của mô hình, các hệ số bi, bi,jvà bi,i là hệ số đặc trưng cho chiều hướng và mức độ ảnh hưởng bậc một, bậc hai của các yếu tố đến tín hiệu phân tích.

Sử dụng phần mềm minitab để thiết lập bảng qui hoạch thực nghiệm với các điều kiện như bảng 3.1 và tiến hành đo cường độ vạch phổ phát xạ của Pb ở 2 µg/ml trong dung dịch 1. Các thông số ảnh hưởng được thay đổi theo thứ tự thí nghiệm của bảng quy hoạch thực nghiệm, bảng 3.2.
Bảng 3.2 Bảng quy hoạch thực nghiệm đo pb theo mô hình bậc 2 tâm xoay

	Số thứ tự của mô hình
	Thứ tự thực nghiệm
	Loại điểm
	W
	N
	P
	Cường độ phát xạ Pb (Cbs)

	11
	1
	1
	1100
	0,5
	0,8
	26957

	19
	2
	-1
	1250
	0,65
	0,6
	46126

	17
	3
	1
	1400
	0,8
	0,8
	44406

	7
	4
	0
	1250
	0,65
	1,15
	43270

	9
	5
	1
	1400
	0,5
	1,5
	41722

	12
	6
	0
	1250
	0,65
	1,15
	38980

	1
	7
	1
	1400
	0,8
	1,5
	32772

	2
	8
	0
	1250
	0,65
	1,15
	32794

	3
	9
	-1
	1250
	0,4
	1,15
	35172

	5
	10
	1
	1100
	0,5
	1,5
	44351

	16
	11
	0
	1250
	0,65
	1,15
	47855

	15
	12
	-1
	1250
	0,65
	1,7
	48190

	18
	13
	-1
	1450
	0,65
	1,15
	46764

	4
	14
	1
	1100
	0,8
	0,8
	40851

	14
	15
	1
	1100
	0,8
	1,5
	48844

	6
	16
	0
	1250
	0,65
	1,15
	47119

	20
	17
	-1
	1250
	0,9
	1,15
	45610

	8
	18
	-1
	1000
	0,65
	1,15
	51032

	10
	19
	1
	1400
	0,5
	0,8
	50302

	13
	20
	0
	1250
	0,65
	1,15
	36708


Xử lý các số liệu thực nghiệm thu được trên phần mềm minitab 16, cho kết quả về hệ số hồi qui của phương trình hồi qui được thể hiện ở bảng 3.3.

Bảng 3.3 Bảng hệ số hồi qui của phương pháp hồi qui Ypb
	Số hạng
	Hệ số
	Sai số
	T
	P

	b0
	46398,1
	763,8
	60,750
	0,000

	b1
	2328,1
	534,3
	4,357
	0,001

	b2
	2458,6
	513,1
	4,791
	0,001

	b3
	4888,7
	525,2
	9,308
	0,000

	b1,1
	93,6
	588,8
	0,159
	0,887

	b2,2
	-4660,7
	501,8
	-9,287
	0,000

	b3,3
	-1246,6
	550,4
	-2,265
	0,047

	b1,2
	1331,4
	667,9
	1,993
	0,074

	b1,3
	603,6
	667,9
	0,904
	0,387

	b2,3
	-953,1
	667,9
	-1,427
	0,184


Từ bảng 3.3 nhận thấy giá trị hồi qui với độ tin cậy 95% thì giá trị hàm mục tiêu là cường độ vạch phổ của Pb bị ảnh hưởng có nghĩa bởi các yếu tố (có P<0,05) là công suất nguồn RF (W) và lưu lượng khí mang mẫu (N) và tốc độ bơm mẫu (P) và ảnh hưởng bậc hai của lưu lượng khí mang mẫu và tốc độ bơm mẫu, các yếu tố còn lại ảnh hưởng không đáng kể và các yếu tố không có sự ảnh hưởng tương hỗ lẫn nhau. Có thể loại bỏ các yếu tố ảnh hưởng không đáng kể trong quá trình thiết lập phương trình hồi qui.

Hệ số tương quan của phương trình hồi qui R= 0,928 và R2=0,902 
Giá trị R2 = 0,902 từ bảng hệ số hồi qui cho thấy mô hình tìm được phản ánh tương đối đúng thực nghiệm. Kiểm chứng tính phù hợp của mô hình thông qua bảng phân tích phương sai ANOVA được trình bày ở bảng 3.4, như sau:

Bảng 3.4 Bảng phân tích phương sai ANOVA của YPb

	Nguồn sai số
	Bậc tự do


	Tổng bình phương tích lũy Seq SS
	Tổng bình phương phù hợp Adj SS
	Trung bình bình phương phù hợp Adj MS
	F
	P

	Phương trình hồi quy
	5
	778196075
	778196075
	155639215
	36,23
	0,000

	Bậc 1
	3
	458916614
	458916614
	152972205
	35,61
	0,000

	Bậc 2
	2
	319279461
	319279461
	159639731
	37,16
	0,000

	Sai số dư
	14
	60142854
	60142854
	4295918
	
	

	Thiếu phù hợp
	9
	50064622
	50064622
	5562736
	2,76
	0,138

	Sai số tuyệt đối
	5
	10078233
	10078233
	2015647
	
	

	Tổng
	19
	838338930
	
	
	
	


Từ bảng phân tích ANOVA, bằng cách kiểm tra các giá trị F cho mức độ phù hợp, có thể thấy rằng mô hình hoàn toàn phù hợp khi giá trị F thiếu phù hợp (Ftính=2,76) ở mức độ tin cậy 95 % thấp hơn giá trị tới hạn Fbảng =3,48 (p=0,05; v1=9; v2=5) [7]. Ngoài ra phương trình hồi quy còn có ý nghĩa quan trọng khi F phương trình hồi quy (Ftính = 36,23) cao hơn giá trị tới hạn Fbảng=4,63 (p=0,05; v1=5; v2=14) [7]. 
Từ các kết quả trên chứng tỏ mô hình phản ánh tương đối đúng với thực nghiệm. Như vậy, bằng phương pháp qui hoạch hóa thực nghiệm mô hình bậc hai tâm xoay đã tìm được mô hình mô tả giá trị cường độ vạch phổ của Pb xác định trên ICP-OES phụ thuộc các yếu tố như sau:

YPb=-111566 + 23,28WPb + 285855NPb + 37390PPb -207280NPb2 - 10183PPb2
Các yếu tố gây ảnh hưởng dương (làm tăng cường độ vạch phổ) bao gồm ảnh hưởng của bậc nhất của công suất nguồn RF và lưu lượng khí mang mẫu. Các ảnh hưởng còn lại đều có xu hướng làm giảm giá trị hàm mục tiêu hoặc không ảnh hưởng đáng kể.

Nếu cố định tốc độ bơm mẫu là giá trị ở mức gốc để biểu diễn sự phụ thuộc của cường độ vạch phổ Pb vào hai yếu tố có ảnh hưởng nhiều nhất là công suất nguồn RF và lưu lượng khí mang mẫu trong không gian ba chiều sẽ thu được đồ thị hình 3.2 và hình 3.3. 
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Hình 3.2 Đồ thị biểu diễn mặt mục tiêu phụ thuộc thuộc công suất nguồn RF và lưu lượng khí mang mẫu.
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Hình 3.3 Các đường đồng mức biểu diễn cường độ vạch phổ Pb phụ thuộc thuộc công suất nguồn RF và lưu lượng khí mang mẫu.

Mô hình thiết lập được ở trên phù hợp với thực nghiệm nên có thể sử dụng mô hình này để xác định điều kiện tối ưu cho xác định Pb trên ICP-OES bằng mặt mục tiêu. Sử dụng phần mềm MINITAB để tối ưu hóa các thông số với mục tiêu tín hiệu cường độ Pb ở 2,0 µg/ml  đạt khoảng 48000, kết quả tối ưu hóa theo mô hình thu được là:

( Công suất nguồn RF: 1400 W

( Lưu lượng khí mang mẫu (lưu lượng khí nebulizer): 0,7 l/phút

( Tốc độ bơm mẫu: 1,2 ml/phút

Đo lại cường độ vạch phổ Pb 2 µg/ml  trong dung dịch khảo sát ban đầu tại các điều kiện đã tối ưu. Kết quả đo lặp lại 3 lần như sau: 49855 Kết quả cho thấy, tại các điều kiện đã tối ưu, cho cường độ vạch phổ của Pb cao và ổn định, đáp ứng yêu cầu về độ nhạy. 

Bảng 3.5 Điều kiện tối ưu xác định Pb trên hệ thống ICP-OES

	STT
	Thông số
	Kết quả

	1
	Bước sóng
	220,353 nm

	2
	Công suất nguồn RF
	1400 W

	3
	Lưu lượng khí nebulizer
	0,7 L/phút

	4
	Lưu lượng khí auxiliary
	0,2 L/phút

	5
	Chế độ đo
	Dọc trục

	6
	Tốc độ bơm mẫu
	1,2 ml/phút

	7
	Lưu lượng khí plasma
	10 L/phút


3.2 Xây dựng đường chuẩn xác định Pb trên ICP-S
+ Nghiên cứu tiến hành xây dựng đường chuẩn ở các nồng độ: 0,0 µg/ml; 0,1 µg/ml; 0,2 µg/ml; 0,50 µg/ml; 1,00 µg/ml; 2,00 µg/ml; 5,00 µg/ml; 10 µg/ml. Kết quả thể hiện ở hình 2
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Hình 3.3 Sự phụ thuộc cường độ vạch phổ Pb vào nồng độ
3.3 Đánh giá sự ảnh hưởng của các nguyên tố trong dung dịch mẫu đến cường độ vạch phổ của Pb

Nghiên cứu sẽ tiến hành đánh giá ảnh hưởng của các nguyên tố có thể có trong mẫu phân tích với hàm lượng lớn hơn 0,05 %, ở các mức nồng độ khác nhau đến cường độ phát xạ của Pb. Cố định nồng độ Pb là 2 µg/ml và thay đổi nồng độ của các nguyên tố, As, Ti, Ca, Mg, Al, Fe, Sb... ở 5 mức khác nhau như sau: 0 µg/ml; 5 µg/ml; 50 µg/ml; 100 µg/ml; 200 µg/ml. Tiến hành đo cường độ phát xạ của dung dịch Pb 2 µg/ml trong từng hỗn hợp trên tại các điều kiện đã tối ưu trên ICP-OES.
Kết quả cho thấy hệ số ảnh hưởng của các nguyên tố đối với Pb tại các nồng độ khác nhau đều thấp hơn 5 %, cho thấy các nguyên tố trong dung dịch mẫu ảnh hưởng không đáng kể đến phép xác định Pb.

3.4 Khảo sát quy trình xử lý mẫu:
Dựa theo tính chất hòa tan của Sb và Pb thì dung dịch cường thủy là dung môi phù hợp để phân hủy mẫu. Tuy nhiên vấn đề đặt ra là Sb có tính bazo yếu nên các muối Sb tan trong nước đều rất dễ thủy phân và tạo các muối stibyl khó tan, điều này ảnh hưởng trực tiếp đến kết quả phân tích vì vậy cần phải tiến hành loại bỏ phần lớn Sb ra khỏi dung dịch phân tích. Nghiên cứu đã tiến hành khảo sát lựa chọn loại bỏ Sb trong dung dịch phân tích bằng cách cho bay hơi với HBr. Hiệu suất quá trình bay hơi này lên đến 98-99 %. Điều này không những tránh khỏi quá trình thủy phân của Sb trong dung dịch phân tích ảnh hưởng đến kết quả phân tích Pb, nó còn có ý nghĩa quan trọng là giảm thiểu các tác nhân gây hại đến hệ thống thiết bị ICP-OES. Nghiên cứu đã tiến hành đánh giá quy trình phân tích xác định Pb thông qua mẫu chuẩn tinh quặng antimon và mẫu thêm chuẩn, kết quả cho thấy phương pháp có độ thu hồi tốt (R đạt từ 98-99%) va độ lặp lại cao (RSD <3%)
4. Kết luận
Nghiên cứu đã tiến hành tối ưu hóa đa biến sử dụng phương pháp mặt mục tiêu tâm xoay để xác định các điều kiện tối ưu đo Pb trên hệ thống ICP-OES. Các kết quả khảo sát cho thấy mô hình thiết kế thí nghiệm phản ánh tương đối đúng với thực nghiệm (R2=0,90), thông số trên ICP-OES đã được tối ưu như sau: công suất nguồn cảm biến RF là 1400 W; lưu lượng khí mang là 0,7 L/phút; tốc độ bơm mẫu là 1,2 ml/phút. Nghiên cứu đã tiến hành đánh giá phương pháp thông qua độ tuyến tính, độ thu hồi, độ lặp lại và các kết đều cho thấy phương pháp có độ ổn định và tính chính xác cao. Điều này cho thấy các thông số đã được tối ưu xác định Pb trong tinh quặng antimon trên hệ thống ICP-OES đều đáp ứng yêu cầu, có thể ứng dụng sử dụng quy trình phân tích tại phòng thử nghiệm; đáp ứng nhu cầu đánh giá chất lượng tinh quặng antimon phục vụ trong công tác sản xuất antimon tại các doanh nghiệp và yêu cầu xuất nhập khẩu thiếc hàn của các cơ quan quản lý./.
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MDL

		

						Mẫu lặp lại		Hàm lượng thu hồi được Cth ( mg/kg)

						Lần 1		40.3

						Lần 2		43.6

						Lần 3		41.9

						Lần 4		40.5

						Lần 5		39.6						1000		1000

						Lần 6		39.8						25		25

						Lần 7		43.4

						Lần 8		42.6

						Hàm lượng trung bình (Ctb)		41.4625

						( mg/kg)

						Độ lệch chuẩn Sr		1.62

						MDL= 3 x Sr ( mg/kg)		4.85

						R=Ctb/MQL		8.54

						MQL= 3 x MDL ( mg/kg)		14.56





Sheet2

		

								Chỉ tiêu phân tích		As

								Mẫu chuẩn		ST-ESC21

								Hàm lượng mẫu chuẩn Cchuẩn		22 mg/kg

								Người thực hiện		PTV 1		PTV 2		PTV 1		PTV 2		PTV 1		PTV 2

								Hàm lượng  thêm chuẩn vào mẫu Cspike		50 (mg/kg)				100 (mg/kg)				200 (mg/kg)

								Kết quả lần lượt sau phân tích 06 mẫu lặp lại ở từng mức hàm lượng (mg/kg) Cpt		50.6		49.7		103		100.9		193.5		195.7						0.531		0.506				1.055		1.03

										47.4		51.4		102.9		99.2		195.2		193.3						0.499		0.474				1.054		1.029

										49.3		48.9		99.8		101.7		197.6		198.5						0.518		0.493				1.023		0.998

										52.3		52.5		98.6		100.3		193.1		197.6						0.548		0.523				1.011		0.986

										52.1		50.6		99.1		102.4		196		192.8						0.546		0.521				1.016		0.991

										48.6		51.8		98.4		103.9		191.5		194.3						0.511		0.486				1.009		0.984

								Số lần thực hiện lặp lại thí nghiệm (n)		6		6		6		6		6		6

								Hàm lượng trung bình (Ctb)		40.02		40.61		59.15		59.78		79.52		79.01												1.935		1.91

								Hàm lượng trung bình của các PTV (		40.32				59.46				79.26														1.952		1.927

								)																								1.976		1.951

								Độ thu hồi % R= (Ctb-Cchuẩn/Cspike ) x100		90.08				92.9				95.86														1.931		1.906

								Độ lệch chuẩn (Sr)		0.7				1.24				1.31														1.96		1.935

								Độ lệch chuẩn tương đối , %		1.75				2.09				1.65														1.915		1.89

								Độ lệch chuẩn trung bình tương đối RSDr  , %		1.83

								Giới hạn lặp lại tương đối r %		4.9				5.86				4.62

								Giới hạn lặp lại trung bình tương đối r %		5.13

								Độ lệch chuẩn lặp lại ( % Si) của PTV 2				1.77				1.66				1.52

								Độ lệch chuẩn đại diện cho độ lặp lại trong cùng một nồng độ Swithin		1.34				1.47				1.42

								Độ lệch chuẩn giá trị trung bình của 2 PTV		0.42				0.45				0.36

								Độ lệch chuẩn giữa các kiểm nghiệm viên Sbetween		-0.12				-0.16				-0.2

								Độ lệch chuẩn tái lặp SI		1.34				1.47				1.42

								Độ lệch chuẩn tái lặp tương đối		3.34				2.47				1.79

								 Độ lệch chuẩn tái lặp trung bình tương đối RSDI		2.53

								ĐKĐBĐ của độ chụm Uprec , %		3.12

								ĐKĐBĐ U(x)/x		0.714				0.854				0.673

								ĐKĐBĐ của dung dịch chuẩn gốc 1000 mg/l U(C1000)/C1000, %		0.4				0.4				0.4

								ĐKĐBĐ của độ thu hồi ở các mức hàm lượng khác nhau Uk %		0.738				0.876				0.751

								ĐKĐBĐ của độ đúng Utrue, %		0.79

								ĐKĐBĐ tổng Uc , %		3.22

								ĐKĐBĐ mở rộng ở mức độ tinh cậy 95 % , U (%)		6.44
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						25 µl dung dịch chuẩn 1000 µg/ml Ag

										51.3		49.9		51.8		52.2		50.7		51.18		102.36		0.9093954036		0.89

										49.8		50.4		50.9		49.7		51.8		50.52		101.04		0.8642916175		0.86

																												-0.1
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Sheet6

		

						Chỉ tiêu phân tích		Pb

						Mẫu chuẩn thêm chuẩn		ST-ESC21

						Hàm lượng mẫu chuẩn Cchuẩn		180 mg/kg

						Người thực hiện		PTV 1		PTV 2		PTV 1		PTV 2		PTV 1		PTV 2

						Hàm lượng  thêm chuẩn vào mẫu		100 (mg/kg)				200 (mg/kg)				500 (mg/kg)

						Kết quả lần lượt sau phân tích 06 mẫu lặp lại ở từng mức hàm lượng (mg/kg) Cpt		50.6		49.7		103		100.9		193.5		195.7

								47.4		51.4		102.9		99.2		195.2		193.3

								49.3		48.9		99.8		101.7		197.6		198.5

								52.3		52.5		98.6		100.3		193.1		197.6

								52.1		50.6		99.1		102.4		196		192.8

								48.6		51.8		98.4		103.9		191.5		194.3

						Số lần thực hiện lặp lại thí nghiệm (n)		6		6		6		6		6		6

						Trung bình (Ctb)		50.05		50.82		100.30		101.40		194.48		195.37

								50.43				100.85				194.93

						Độ thu hồi %R= (Ctb-Cchuẩn/Cchuẩn ) x100		100.10				100.3				97.24

						Độ lệch chuẩn (Sr)		1.96				2.11				2.20

						Độ lệch chuẩn tương đối RSDr  , %		3.92				2.10				1.13

						Độ lệch chuẩn tương đối RSDr  , %		2.39

						Giới hạn lặp lại tương đối r %		10.98				5.89				3.17

						Giới hạn lặp lại trung bình tương đối r %		6.68

						Độ lệch chuẩn lặp lại ( % Si) của PTV 2				1.35				1.65				2.32

						Swithin		1.68				1.89				2.26

						Độ lệch chuẩn giá trị trung bình của 2 PTV		0.54				0.78				0.62

						Sbetween		-0.18				0.01				-0.46

						Độ lệch chuẩn tái lặp SI		1.68				1.89				2.26

						Độ lệch chuẩn tái lặp tương đối RSDI		3.34				1.88				1.16

								2.13

						ĐKĐBĐ của độ chụm Uprec , %		3.20

						ĐKĐBĐ U(x)/x		1.601				0.858				0.463

						ĐKĐBĐ của dung dịch chuẩn gốc 1000 mg/l U(C1000)/C1000, %		0.4				0.4				0.4

						ĐKĐBĐ của độ thu hồi ở các mức hàm lượng khác nhau Uk%		1.652				0.950				0.595

						ĐKĐBĐ của độ đúng Utrue, %		1.15

						ĐKĐBĐ tổng Uc , %		3.40

						ĐKĐBĐ mở rộng ở mức độ tinh cậy 95 % U (%)		6.79





Cu

		

								Mẫu lặp lại		Hàm lượng thu hồi được Cth ( mg/kg)

								Lần 1		45.54

								Lần 2		44.62

								Lần 3		42.75

								Lần 4		46.3

								Lần 5		41.02

								Lần 6		45.5

								Lần 7		43.64

								Lần 8		47.75								0.82

								Hàm lượng trung bình (Ctb)		44.64

								( mg/kg)

								Độ lệch chuẩn Sr		2.13

								MDL= 3 x Sr ( mg/kg)		6.38

								R=Ctb/MQL		7.00

								MQL= 3 x MDL ( mg/kg)		19.14





Pb

		

								0.1		9817

								0.2		20081

								0.5		51678

								1		104095

								2		203118

								4		413701

								10		1017785

										2.01		2.02		2.02		2.05		2.04

										0.5		1		1		2.5		2

										95.23		94.85		95.67		96.02		95.03		95.36		98.3092783505

																				0.4789572006

																				0.5022621651

										Mẫu lặp lại		Hàm lượng thu hồi được Cth ( mg/kg)

										Lần 1		27.3

										Lần 2		26.8

										Lần 3		26.1

										Lần 4		25.87

										Lần 5		24.56

										Lần 6		27.34

										Lần 7		26.96						81.8666666667

										Lần 8		28.42

										Hàm lượng trung bình (Ctb)		26.66875

										( mg/kg)

										Độ lệch chuẩn Sr		1.16								0.05

										MDL= 3 x Sr ( mg/kg)		3.48

										R=Ctb/MQL		7.66

										MQL= 3 x MDL ( mg/kg)		10.44
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