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SUMMARY 

SPECIATION AND SIMULTANEOUS DETERMINATION OF ARSENIC (III), 

ARSENIC (V), MONOMETHYLARSONATE AND DIMETHYLARSINATE BY 

HYDRIDE VAPOR GENERATION- ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY 

USING MULTIVARIATE REGRESSION ANALYSIS 

I. INVESTIGATION OF COLINEARITY AND SETTING UP MULTIVARIATE 

CALIBRATION 

Speciation in analytical chemistry have a difficulty in separating each specie to 

determinate them, by using multivariate regression analysis we can simultaneous 

determinate them without separating. In this study, investigation linear and setup 

multivariate calibration were base on results in study conditions for the reduction of 

arsenic species. The results measuring absorption of eight blank solutions in every 

acide media HCl 6M, 1M and tactric/tactrate buffer (pH 2, 3, 4) were used to calculate 

LOD (limit of detection) and LOQ (limit of quantitation) values, with As(III) the LOD is 

0,1ppb and the LOQ is 0,34ppb; for As(V) 0,6ppb- 2ppb, for MMA 0,15ppb-0,5ppb, for 

DMA 0,1ppb-0,34ppb. In experiments investigation linearing indicated that each 

species arsenic have investigated highly with each other, the linear range for As(III) 

0,2-10ppb, As(V) 1-40ppb, MMA 0,5-15ppb, DMA 0,5-30ppb. In another experiment, 
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the absorptions of 40 solutions contained four species arsenic in linear range were 

measured at five acide media and used to calculating coefficients of multivariate 

calibration by inverse least squares (ILS) method and principal component regression 

(PCR) method. With PCR, two initial principal component (PC) contains 99,8% 

variance,  are chosen to change origin data and built multivariate regession model. All 

funtions were programmed and run by Matlab software. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Asen và các hợp chất của Asen là những 

chất có độc tính cao, tuy nhiên độc tính 

của chúng rất khác nhau tùy theo dạng 

tồn tại. Việc phân tích xác định hàm 

lƣợng của từng dạng hợp chất có ý nghĩa 

rất quan trọng không chỉ trong việc đánh 

giá độc tính sinh học mà còn giúp cho 

việc nghiên cứu chuyển hóa các dạng của 

chúng với các quá trình sinh, địa, hóa và 

môi trƣờng. Phƣơng pháp phân tích dạng 

phổ biến hiện nay là dùng sắc kí lỏng 

hiệu năng cao (HPLC) để tách các dạng 

ra khỏi nhau và để tăng độ nhạy, có thể 

ghép nối với các detector khối phổ 

plasma cao tần cảm ứng (ICP – MS), hấp 

thụ nguyên tử (HPLC – AAS) [1,2,3,4]. 

Trong điều kiện của Việt Nam hiện nay, 

các phòng thí nghiệm khó có thể trang bị 

đƣợc các loại thiết bị ghép nối này, việc 

gửi mẫu đi phân tích ở nƣớc ngoài gặp 

khó khăn về bảo quản mẫu và chi phí 

phân tích quá cao. Với việc vận dụng 

toán, thống kê vào hóa học phân tích 

(Chemometrics), có thể xác định đồng 

thời các dạng hợp chất có hóa trị khác 

nhau mà không cần tách loại nếu sử dụng 

mô hình toán thống kê để xử lý ma trận 

tín hiệu đo [2,5]. Khi đó các dạng vô cơ 

và hữu cơ của asen bị hidrua hóa thành 

asin trong các môi trƣờng khác nhau với 

tốc độ khử khác nhau, sau đó dùng thuật 

toán hồi qui đa biến để xử lý tín hiệu phổ 

hấp thụ nguyên tử của asin sau khi 

nguyên tử hóa. 

Trong bài báo trƣớc [6], chúng tôi đã 

trình bày kết quả nghiên cứu hiệu suất 

khử 4 dạng As (As(III) vô cơ, As(V) vô 

cơ, DMA(V) và MMA(V)) bằng NaBH4 

trong 5 môi trƣờng phản ứng khác nhau 

là HCl 6M, HCl 1M, môi trƣờng đệm 

tactric – tactrat nồng độ 1M có pH = 2, 3, 

4 làm cơ sở cho phép xác định đồng thời 

theo các kĩ thuật có sử dụng phép bình 

phƣơng tối thiểu nghịch đảo. Trong bài 

báo này, chúng tôi trình bày tiếp kết quả 

khảo sát tính cộng tính của các dạng asen 

và xây dựng các phƣơng trình hồi qui đa 

biến tuyến tính sử dụng thuật toán ILS 

(bình phƣơng tối thiểu) và PCR (phân 

tích cấu tử chính) [2,6].  

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Các loại hoá chất đƣợc sử dụng là loại 

tinh khiết phân tích (P.A) và các dung 

dịch đƣợc pha chế bằng nƣớc cất 2 lần đã 

đề ion. 
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Các dung dịch chuẩn gốc có nồng độ 

1000ppm đƣợc pha từ hóa chất tinh khiết 

đặt mua của hãng Merck (Đức) và đƣợc 

bảo quản trong tủ lạnh ở 4
0
C. 

Các dung dịch đệm tactric – tactrat 1M 

có pH = 2, 3, 4: pha chế từ axit tactric và 

muối kali natri tactrat và hiệu chỉnh bằng 

máy đo pH. Các dung dịch chuẩn các 

dạng asen dùng để khảo sát khoảng tuyến 

tính đƣợc pha từ các dung dịch chuẩn 

gốc. Phổ hấp thụ nguyên tử của As đƣợc 

xác định bằng máy Shimazu AAS 6800 

của Nhật Bản cùng bộ Hidrua hóa HG-1. 

2.2. Cơ sở lý thuyết của phƣơng pháp 

xác định đồng thời các dạng asen 

Tín hiệu phân tích dƣới dạng độ hấp thụ 

của nguyên tử asen thu đƣợc từ quá trình 

hidrua hóa các dung dịch chứa tất cả các 

dạng As ở các môi trƣờng phản ứng khác 

nhau (ma trận tín hiệu phân tích Y) có 

mối quan hệ tuyến tính với nồng độ các 

dạng As cùng tồn tại trong một dung dịch 

(ma trân nồng độ X) theo phƣơng trình: 

Y = kX + C. Trong đó, k là ma trân hệ số 

hồi qui của phƣơng trình, C là ma trận sai 

số của mô hình. Để xác định nồng độ các 

dạng As trong cùng một dung dịch, trƣớc 

hết cần xây dựng đƣợc phƣơng trình hồi 

qui trên. Từ ma trận X và ma trận Y 

tƣơng ứng, có thể dùng các thuật toán 

nhƣ ILS hoặc PCR để xác định các hệ số 

k, từ đó khi đã có tín hiệu phân tích của 

một mẫu nào đó ta có thể tính đƣợc nồng 

độ các dạng As trong dung dịch đó dựa 

vào phƣơng trình hồi qui đã xây dựng 

đƣợc. 

2.3. Cách tiến hành 

Pha các dung dịch chuẩn chứa các dạng 

As (As(III), As(V), DMA, MMA) có 

nồng độ khác nhau, đo tín hiệu các dung 

dịch này ở các điều kiện khử và nguyên 

tử hóa nhƣ bảng 1 ở 5 môi trƣờng phản 

ứng là HCl 6M, HCl 1M, môi trƣờng 

đệm tactric/tactrat 1M có pH = 2, 3, 4. 

Nhập số liệu ma trận nồng độ các chất và 

ma trận tín hiệu đo vào phần mềm  

Matlab, chạy chƣơng trình tính toán ma 

trận hệ số hồi qui trên phần mềm và sử 

dụng ma trận này để tìm nồng độ các 

dạng trong mẫu [2]. 

Bảng 1. Các điều kiện đo phổ AAS của As 

Vạch phổ 193,7 nm Tốc độ dòng NaBH4 và HCl 2 ml/phút 

Nồng độ NaBH4 1% Tốc độ bơm mẫu  6 ml/phút 

Tốc độ bơm nhu động 50 vòng/phút Lƣu lƣợng khí đốt 1,8 lít/phút 

Chiều cao Buner 16mm Cƣờng độ dòng đèn HCL 7mA 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Khoảng tuyến tính xác định các 

dạng As riêng rẽ 

Ở nghiên cứu  trƣớc  [6],  chúng  tôi  thấy  

hiệu suất khử các dạng As(III) hay As(V) 

ổn định nhất và tốt nhất là môi trƣờng 

HCl 6M, đối với các dạng DMA và 

MMA ở môi trƣờng pH=2 là tốt nhất. 
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Trong nghiên cứu này, chúng tôi đƣa ra 

kết quả xây dựng đƣờng chuẩn xác định 

từng dạng As ở các môi trƣờng HCl 6M 

và đệm tactric/tactrat có pH=2, để  chọn 

khoảng tuyến tính xây dựng ma trận nồng 

độ xác định đồng thời các dạng asen. Các 

kết quả khảo sát và tính toán đƣợc trình 

bày trong bảng 2. 

Nhƣ vậy, với cả 4  dạng  As  ở  các  vùng  

nồng độ nhất định có tƣơng quan tuyến 

tính cao giữa tín hiệu đo và nồng độ các 

dạng, thể hiện các hệ số tƣơng quan R 1. 

Do tín hiệu của các dạng ở các môi 

trƣờng phản ứng khác cũng có tƣơng 

quan tuyến tính tƣơng tự nên chúng tôi sử 

dụng kết quả trên để xây dựng ma trận 

nồng độ, từ đó xây dựng mô hình hồi qui.  

Bảng 2.  Khoảng tuyến tính và đường chuẩn xác định riêng các dạng As 

Môi trƣờng 
Hợp 

chất 

Khoảng tuyến 

tính 

Phƣơng trình hồi qui 

đầy đủ 

(CAs: ppb) 

Giá trị hệ số tƣơng 

quan R 

HCl 6M 

As(III) 0,2 – 10ppb 

A = (0,00153  

0,00116) +  

(0,0319  

0,00023)CAs(III)  

R = 0,9994 

As(V) 1 – 40ppb 

A = (-0,0005  

0,0001) +  

(0,00834  

0,00006)CAs(V) 

R = 0,9995  

Tactric/Tactrat 

pH=2 

DMA 0,5 – 30ppb 

A = (-0,00269  

0,00064) +  

(0,0108  0,00004)CDMA 

R = 0,9997 

MMA 0,5 – 15ppb 

A = (-0,0004  

0,0005) +  

(0,0240  

0,00007)CMMA 

R = 0,9999 

 

3.2. Kiểm tra tính cộng tính của các 

dạng asen khi xác định đồng thời 

Tiến hành pha các dung dịch chứa các 

dạng asen riêng rẽ, sau đó thêm lần lƣợt 

các dạng asen khác sao cho tổng nồng độ 

nằm trong khoảng tuyến tính của các 

dạng đó. Các thí nghiệm kiểm tra tính 

cộng tính đƣợc này đƣợc đo phổ AAS ở 

môi trƣờng phản ứng hidrua hóa HCl 

6M, ở các môi trƣờng khác các dạng 

cũng có tính cộng tính tƣơng tự, kết quả 

thể hiện qua bảng 3. 
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Bảng 3.  Kết quả kiểm tra độ cộng tính của các dạng As 

Hợp chất 

chính 
Thành phần thêm 

Đƣờng biểu diễn mối quan 

hệ  

A - CAs 

Hệ số tƣơng 

quan 

As(III) 

Không thêm 
A = 0,0015 + 

0,0319CAs(III) 

0,9994 

4ppb As(V) 
A = 0,0344 + 

0,0319CAs(III) 

0,9992 

2ppb As(V), 1ppb DMA và 

MMA 

A = 0,0544 + 

0,0318CAs(III) 

0,9996 

As(V) 

Không thêm 
A = -0,0005 + 

0,00834CAs(V) 
0,9995 

1ppb As(III) 
A = 0,0315 + 

0,00835CAs(V) 
0,9992 

1ppb As(III), DMA và MMA 
A = 0,0665 + 

0,00832CAs(V) 
0,9991 

DMA 

Không thêm 
A = -0,0027 + 

0,0108CDMA 
0,9997 

1ppb As(V) A = 0,0306 + 0,0107CDMA 0,9996 

2ppb As(V), 1ppb As(III) và 

MMA 
A = 0,0716 + 0,0107CDMA 0,9996 

MMA 

Không thêm 
A = -0,0004 + 

0,0240CMMA 

0,9999 

1ppb As(III) A = 0,0306 + 0,0243CMMA 0,9993 

5ppb As(V), 1ppb DMA và 

As(III) 
A = 0,0851 + 0,0237CMMA 0,9995 

 

Các phƣơng trình xây dựng đƣợc cho 

thấy có mối quan hệ rất tuyến tính giữa 

tín hiệu đo A và nồng độ từng dạng As 

(có R  1), các hệ số góc của mỗi nhóm 

đƣờng biểu diễn mối quan hệ của mỗi 

dạng có giá trị sai lệch không đáng kể, có 

thể coi là song song với nhau. Nhƣ vậy, 

hệ đo này đã thỏa mãn yêu cầu cộng tính. 

3.3. Xây dựng mô hình hồi qui đa biến 

tuyến tính 

Với các kết quả khảo sát trên, chúng tôi 

tiến hành thiết lập ma trận nồng độ 5 cột 

40 hàng có chứa cả 4 dạng asen, mỗi 

dạng có nồng độ biến đổi từ 0,5ppb đến 

12ppb (thông số này có thể thay đổi sao 

cho không vƣợt quá xa khoảng tuyến 

tính), các kết quả trình bày ở dạng ma 
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trận đƣợc chuyển vào phần mềm Matlab 

theo 2 phƣơng pháp lựa chọn là ILS và 

PCR. Kết quả tính hệ số hồi qui theo hai 

mô hình thể hiện qua bảng 4. 

Bảng 4.  Ma trận hệ số hồi qui của mô hình 

Môi 

trƣờng 

Phƣơng pháp ILS Phƣơng pháp PCR 

As(III) As(V) DMA MMA As(III) As(V) DMA MMA 

HCl 

6M 
43,1760 94,8460 -7,7169 -46,6880 2,0021 5,9652 3,4076 2,0147 

HCl 

1M 
-41,6330 -108,8700 -28,0360 106,6600 2,3598 7,0310 4,0164 2,3746 

Đệm 

pH=2 
-1,3006 40,4890 5,1507 -14,0230 2,5166 7,4981 4,2832 2,5324 

Đệm 

pH=3 
0,8911 14,7460 1,6825 -7,1677 1,7609 5,2464 2,9970 1,7719 

Đệm 

pH=4 
29,8970 -0,3355 88,6550 -79,5170 1,1304 3,3680 1,9240 1,1375 

 

Kết quả tính các PC và phƣơng sai của từng PC theo phƣơng pháp PCR đƣợc dẫn ra ở 

bảng 5 và 6. 

Bảng 5. Hệ số của các PC tính theo hàm SVD 

Thành phần PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 

HCl 6M -0,4445 0,7282 -0,0551 0,4976 0,1468 

HCl 1M -0,5239 0,2576 -0,0115 -0,7728 -0,2487 

pH = 2 -0,5587 -0,4515 0,5819 0,2967 -0,2394 

pH = 3 -0,3909 -0,3996 -0,8070 0,1709 -0,0840 

pH = 4 -0,2510 -0,1998 0,0832 -0,1948 0,9232 

 

Bảng 6. Phương sai của các PC 

STT PC PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 

Giá trị phƣơng 

sai 
13,0337 0,1388 0,0132 0,0088 13,0337 

% phƣơng sai 98,7790 1,0516 0,0998 0,0667 0,0028 

 

Từ các số liệu tính toán % phƣơng sai các 

PC, chúng tôi nhận thấy, với hai PC đầu, 

ma trận hàm mục tiêu A trong không 

gian mới đó chiếm 99,8% phƣơng sai tập 

số liệu gốc, tức là chiếm 99,8% thông tin 

từ tập dữ liệu ban đầu. % đóng góp vào 
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PC1 của tín hiệu đo tại 5 thời điểm xấp xỉ 

nhau cho thấy vai trò của giá trị đo tại 

các thời điểm này nhƣ nhau trong không 

gian mới. Ba PC sau chiếm lƣợng rất nhỏ 

các thông tin của hàm mục tiêu, có thể bỏ 

qua trong quá trình xây dựng không gian 

mới biểu diễn tập số liệu. Về mặt lý 

thuyết, các PC sau chứa ít thông tin của 

tập số liệu gốc, đồng thời các PC này sẽ 

chứa sai số ngẫu nhiên trong quá trình đo 

của tập số liệu, nếu chọn cả các PC này 

để đƣa vào qúa trình tính tóan sẽ không 

loại trừ đƣợc sai số trên. Vì vậy, chúng 

tôi lựa chọn 2 PC đầu (chiếm 99,8% 

phƣơng sai) để chuyển hóa tập số liệu 

gốc và xây dựng mô hình hồi qui trong 

không gian mới với hai PC này. 

Để đánh giá phƣơng pháp nào cho kết 

quả tốt hơn và áp dụng để phân tích mẫu 

thực tế, chúng tôi sẽ trình bày trong nội 

dung của bài báo khác. 

3.4. Giới hạn định lƣợng LOD và giới 

hạn phát hiện LOQ trong xác định 

đồng thời 

Để đánh giá giá trị sử dụng của phƣơng 

pháp hồi qui đa biến tuyến tính, chúng tôi 

tiến hành xác định các giá trị LOD và 

LOQ. Các bƣớc tiến hành nhƣ sau: pha 8 

mẫu trắng tƣơng ứng với 4 dạng asen, 

mỗi dạng có 2 mẫu trắng. Kết quả đo là 

bảng ma trận độ hấp thụ nguyên tử (Abs) 

5 cột 8 hàng (5x8) đƣợc nhập vào phần 

mềm matlab, công thức tính LOD, LOQ 

theo phƣơng pháp đa biến nhƣ sau: 

||||

||||3

bk
LOD




   ; ||||

||||10

bk
LOQ




 

Trong đó ||    || là kí hiệu ma trận, bk ma 

trận của hệ số hồi quy tƣơng ứng với cấu 

tử phân tích, nó đƣợc xác định thông qua 

phƣơng pháp hồi quy đa biến nhƣ ở mục 

3.3; còn Ɛ  là tín hiệu mẫu trắng của thiết 

bị phân tích. Câu lệnh chạy trong phần 

mềm matlab nhƣ sau: LOD = 

3*norm(Z)/norm(M); LOQ = 

10*norm(Z)/norm(M), với Z là ma trận 

phổ hấp thụ nguyên tử của asen trong các 

mẫu trắng, M là ma trân hệ số hồi qui 

tính theo phƣơng pháp ILS hoặc PCR 

nhƣ ở mục 3.3. Kết quả tính toán thển 

hiện qua bảng 7. 

Bảng 7.  Kết quả tính LOD và LOQ theo các phương pháp hồi qui đa biến 

Môi 

trƣờng 

Theo phƣơng pháp PCR Theo phƣơng pháp ILS 

As(III) As(V) DMA MMA As(III) As(V) DMA MMA 

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ 
LO

D 

LO

Q 

LO

D 

LO

Q 

LO

D 

LO

Q 

LO

D 

LO

Q 

6M 0,04 0,15 0,20 0,60 0,15 0,50 0,06 0,30 0,03 0,17 0,23 0,51 0,10 0,18 0,08 0,25 

1M 0,04 0,15 0,20 0,60 0,05 0,15 0,04 0,12 0,04 0,18 0,18 0,58 0,03 0,21 0,02 0,07 

pH=2 0,06 0,20 0,31 1,00 0,04 0,12 0,07 0,22 0,08 0,26 0,41 0,77 0,07 0,17 0,07 0,24 

pH=3 0,05 0,17 0,30 1,00 0,03 0,11 0,07 0,22 0,07 0,11 0,27 0,91 0,05 0,08 0,09 0,22 

pH=4 0,10 0,34 0,60 2,00 0,06 0,20 0,10 0,34 0,06 0,03 0,40 2,03 0,09 0,21 0,11 0,31 
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So sánh kết quả tính theo hai phƣơng 

pháp, chúng tôi thấy kết quả tính LOD, 

LOQ sử dụng thuật toán PCR cho kết quả 

cao hơn khi sử dụng thuật toán ILS, vì 

vậy chúng tôi chọn các giá trị cao nhất 

trong bảng 7 làm giới hạn định lƣợng và 

giới hạn phát hiện các dạng asen dùng 

phƣơng pháp hồi qui đa biến, trên cơ đó 

đánh giá khả năng áp dụng mô hình vào 

phân tích mẫu thực tế, nếu các mẫu thực 

tế mà có hàm lƣợng asen nằm dƣới 

khoảng này thì không sử dụng mô hình 

để xác định đồng thời các dạng asen 

đƣợc.  

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã xác định đƣợc khoảng 

tuyến tính, giới hạn phát hiện, giới hạn 

định lƣợng cho phép xác định riêng rẽ 

từng dạng As trên bằng phƣơng pháp 

HVG – AAS và có kết luận về các đại 

lƣợng này cho phƣơng pháp xác định 

đồng thời các dạng As: khoảng tuyến tính 

của As(III) từ 0,2 – 10ppb, LOD = 

0,1ppb, LOQ = 0,34ppb;  As(V) tuyến 

tính trong khoảng 1 – 40ppb, LOD = 

0,6ppb, LOQ = 2ppb; DMA tuyến tính 

trong khoảng nồng độ 0,5 – 30ppb, LOD 

= 0,15pb, LOQ = 0,5ppb; MMA có 

khoảng tuyến tính từ 0,5 – 15ppb, LOD = 

0,1ppb, LOQ = 0,34ppb. Khả năng cộng 

tính trong tín hiệu đo trên toàn vùng 

tuyến tính của các dạng này đều cao, 

hoàn toàn thỏa mãn điều kiện của phƣơng 

pháp hồi qui đa biến tuyến tính xác định 

đồng thời các cấu tử trong dung dịch. 

Nghiên cứu cũng xây dựng đƣợc ma trận 

nồng độ từ đó thiết lập phƣơng trình hồi 

qui đa biến sử dụng kĩ thuật phổ riêng 

phần và áp dụng phần mềm Matlab để 

tính toán ma trận hệ số hồi qui dựa trên 

thuật toán ILS và PCR.  
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