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QUYẾT ĐỊNH CỦA BỘ TRƯỞNG BỘ CÔNG NGHIỆP

Về việc ban hành tiêu chuẩn ngành “tách và xác định

riêng biệt các nguyên tố đất hiếm bằng phương pháp
quang phổ Plasma ICP-AES”
BỘ TRƯỞNG BỘ CÔNG NGHIỆP

 Căn cứ Nghị định số 74/CP ngày 01 tháng 11 năm 1995 của Chính phủ về chức năng, nhiệm vụ, quyền hạn và tổ chức bộ máy Bộ Công nghiệp;

Theo đề nghị của Vụ trưởng Vụ Quản lý Công nghệ và Chất lượng sản phẩm và Cục trưởng Cục Địa chất và Khoáng sản Việt Nam,

QUYẾT ĐỊNH

Điều 1. Ban hành kèm theo Quyết định này tiêu chuẩn ngành “tách và xác định riêng biệt các nguyên tố đất hiếm bằng phương pháp quang phổ Plasma ICP-AES” trong mẫu địa hoá.
Điều 2. Cục trưởng Cục Địa chất và Khoáng sản Việt Nam hướng dẫn các cơ sở phân tích thí nghiệm trong ngành địa chất và khoáng sản thực hiện tiêu chuẩn ngành này.

Điều 3. Tiêu chuẩn ngành này có hiệu lực sau 15 ngày kể từ ngày ký ban hành./.
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	BỘ CÔNG NGHIỆP

CỤC ĐỊA CHẤT VÀ KHOÁNG SẢN
	Phương pháp quang phổ plasma ICP-AES tách và xác định riêng biệt các nguyên tố đất hiếm trong mẫu địa hóa
	Có hiệu lực
từ ...............




Tiêu chuẩn này quy định phương pháp tách và xác định riêng biệt các nguyên tố đất hiếm (NTĐH) trong mẫu địa hóa với giới hạn độ nhạy: 10-4% (đối với đất hiếm nhóm nhẹ) và 10-5% (đối với đất hiếm nhóm nặng).
I- QUY ĐỊNH CHUNG

Theo T.C.N. 01-0 PTHL/94

II- BẢN CHẤT PHƯƠNG PHÁP

Mẫu được phân hủy thành dung dịch bằng phương pháp “ướt” rồi tách tổng số các NTĐH bằng sắc ký trao đổi ion trên cột cationit BIO-RAD AG 50W X8 (200-400 mesh). Xác định các nguyên tố đất hiếm (NTĐH) trong dung dịch thu được bằng quang phổ plasma ICP-AES chế độ tuần tự (séquentiel), theo phương pháp đường chuẩn (CALIBRRATION) với phép tái chuẩn liên tục (RECALIBRATION).

III- THIẾT BỊ - HÓA CHẤT

III.1. Thiết bị - dụng cụ

1. Máy quang phổ plasma JY 38S.
7. Pipet các loại 1, 5, 10 ml.
2. Cân phân tích, độ chính xác

8. Bình định mức 50, 100ml
    2.10-4 g.




9. Cốc thủy tinh chịu nhiệt, dung

3. Lò nung 1000oC.



    tích 100, 200 ml.

4. Tủ sấy 200oC



10. Ống đong,dung tích 10,25,50

5. Bình khí nén agon 150at, 99.99%
     và 100 ml

6. Bình phản ứng teflon dung

11. Chén plati, dung tích 15ml


     tích 50ml



12. Cột sắc ký bằng thủy tinh 




                              trung tính chất lượng cao,đường
                                                  kính trong 2cm, chiều cao phần 
                                                  cột 14cm, có bầu chứa và khóa


III.2. Hóa chất
Các thuốc thử hóa học dùng lọai tinh khiết phân tích (TKPT) theo TCVN.
1. Axit flohidric HF 40%

2. Axit pecloric HCLO4 70%

3. Axit nitric HNO3 d=1.4, 2N và 5N

4. Axit clohydric HCL 37%, (1+2), 1N và 2N
5. Hidro peoxit H2O2 30%

6. Kali biflorua KHF2 tinh thể

7. Liti cacbonat Li2CO3, dung dịch 250 mg/l Li trong HCL (1+9)

8. Nhựa trao đổi ion cationit BIO-RAD AG 50W-X8 (dạng H+, cỡ hạt 200-400 mesh.
9. 15 oxit đất hiếm riêng biệt có độ tinh khiết đặc biệt (99.99-99.999%)

10. Dung dịch tiêu chuẩn gốc đơn NTĐH có độ chuẩn 1000 ppm (theo nguyên tố). Các dung dịch này được điều chế bằng cách hòa tan trong axit những lượng cân chính xác thích hợp từng oxit đất hiếm riêng biệt đã được nung lại ở 800oC đến khối lượng không đổi.
11. Nước cất hoặc nước khử khoáng hóa bằng trao đổi ion.

III.3. Chuẩn bị các dung dịch làm việc

Gồm 3 loại dung dịch: dung dịch trắng (BLANC), dung dịch chuẩn (ETALON) và dung dịch thiết lập đường chuẩn (CAL*), được chuẩn bị như sau:

1. Dung dịch trắng (BLANC): Dung dịch axit clohydric loãng (1+9) có mặt muối Li với nồng độ 250 mg/l, dùng làm dung dịch nền cho các phép đo quang phổ và do đó cũng được dùng để pha chế tất cả các dung dịch khác.
-------------

* Viết tắt của từ tiếng Anh “CALIBRATION”

2. Dung dịch chuẩn (ETALON) của các đơn NTĐH được chuẩn bị trong các bình định mức dung tích 100 ml (hoặc 50 ml), từ dung dịch chuẩn gốc, khi pha và định mức bằng dung dịch BLANC, theo thang nồng độ tương ứng với hàm lượng như sau:

· Dãy chuẩn của các đơn nguyên tố Y, La, Ce, Nd, Sm: 1, 10, 50, 100 và 500 ppm.

· Dãy chuẩn của các đơn nguyên tố Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu: từ 1, 10, 50, 100 ppm.

3. Dung dịch thiết lập đường chuẩn (CAL) là dung dịch có mặt tất cả 15 NTĐH, được chuẩn bị từ dung dịch chuẩn gốc khi pha chế trong các bình định mức dung tích 100ml (hoặc 50ml), bằng dung dịch BLANC để có nồng độ của các đơn nguyên tố tương ứng bằng một nửa nồng độ cao nhất trong dẫy chuẩn, quy ra hàm lượng như sau:

· Các đơn nguyên tố Y, La, Ce, Nd, Sm: 250 ppm
· Các đơn nguyên tố Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu: 50 ppm

III.4. Chuẩn bị cột sắc ký

Lượng nhựa (nạp lên một cột) là 28 gam, được ngâm 24 giờ trong nước trao đổi ion và rửa sạch bằng cách gạn đến khi nước rửa không mầu trong suốt. Nạp nhựa lên cột đã được rửa sạch, có lót trước một lớp bông teflon mịn ở dưới đáy cột. Nhựa phải ngập trong nước và có chiều cao khỏang 120 mm.

IV. CHỌN CÁC THAM SỐ ĐO CỦA MÁY QUANG PHỔ JY-38S

IV.1. Chọn các tham số vật lý chủ yếu:

Cat-xet HF được sử dụng cho phân tích các NTĐH. Các tham số vật lý của phép phân tích ICP trên máy JY-38S được chọn theo các dữ kiện nêu trong bảng 1:
Bảng 1. Các tham số vật lý cho phân tích quang phổ ICP
Công suất máy phát:



P = 1000W

Lưu lượng khí tạo plasma:



P1 = 12 l/phút

Lưu lượng khí bao:




G1 = 0.25 l/phút

Lưu lượng khí trợ:




Aux = 0 l/phút
Áp lực máy tạo sương đồng tâm:


3 at

Lưu lượng khí tạo sương:



Lưu lượng kế mở cực đại
Lưu lượng mẫu:




1 ml/phút
Thời gian  tích phân:



0.3 giây

Mốt đo:



Mốt Gaussien (mốt 2, với 11 điểm đo)

IV.2. Chọn vạch thích hợp cho phân tích các NTĐH:
Vạch thích hợp cho phân tích NTĐH được chọn theo bảng 2:

Bảng 2. Vạch phân tích các NTĐH bằng quang phổ ICP

	Số

TT
	Nguyên tố
	Vạch chọn

trên JY38S(nm)
	Cao áp đèn nhân quang, V (*)

	1
	Y
	324,228
	660

	2
	La
	398.850
	620

	3
	Ce
	380.152
	770

	4
	Pr
	390.844
	670

	5
	Nd
	394.151
	560

	6
	Sm
	359.260
	660

	7
	Eu
	381.967
	600

	8
	Gd
	335.047
	570

	9
	Tb
	350.917
	600

	10
	Dy
	353.170
	670

	11
	Ho
	339.898
	600

	12
	Er
	369.265
	770

	13
	Tm
	313.126
	660

	14
	Yb
	328.937
	700

	15
	Lu
	261.542
	560


Chú thích: (*) được chọn tự động (autoattenuation) khi chương trình điều khiển của máy tính tự động dò sóng (autosearch) tại điểm cao nhất của thang nồng độ.
IV.3. Thiết lập đường chuẩn của các NTĐH và các tập tin cần thiết cho phân tích trên máy tính:
Thiết lập đường chuẩn là một trong các khâu hết sức quan trọng của quy trình phân tích. Với máy quang phổ JY-38S, công việc này được thực hiện bằng chương trình phần mềm điều khiển của máy tính. Việc thiết lập đường chuẩn được thực hiện với các dung dịch BLANC, CAL và dãy dung dịch chuẩn đơn nguyên tố của các NTĐH.

Sau khi thiết lập thủ tục (PROCEDURE) phân tích, tiến hành đo cường độ phổ phát xạ của các NTĐH riêng biệt tương ứng trong các dung dịch trên, tại bước sóng ứng với các vạch phổ đã chọn cho phép đo. Dữ liệu cường độ đo được của các dung dịch được lưu trữ trong các tập tin cường độ, với ký hiệu gồm tên đối tượng (hoặc phương pháp) phân tích và phần đuôi cho biết thời gian tiến hành phép đo (ví dụ: DH.297). Sau đó, tiến hành các hiệu chỉnh cần thiết để khắc phục các yếu tố ảnh hưởng bằng các chương trình phần mềm tương ứng trên máy tính. Trước hết, dùng trình sọan thảo (EDIT) của chương trình GEOREG để tạo tập tin xác định (definition), với ký hiệu gồm tên đối tượng phân tích và phần đuôi biểu thị tính chất xác định của tập tin (ví dụ: DH.DEF). Sau khi đã có đủ các tập tin cường độ và tập tin xác định, sử dụng chương trình con “hồi qui” (REGRESSION) để tính toán các hệ số hiệu chỉnh cần thiết và tự động tạo ra hai tập tin có đuôi là NRM và CDT:
· Tập tin DH.NRM chứa các hệ số chuẩn hóa đã được tính theo dữ kiện đo trên các dung dịch BLANC cà  CAL;

· Tập tin DH.CDT chứa các hệ số chuẩn và hệ số ảnh hưởng được lưu trữ.
Cuối cùng, sử dụng trình soạn thảo (EDIT) để tạo một tập tin có đuôi là CST chứa các hệ số hiệu chỉnh cho đối tượng phân tích (ví dụ: DH.CST).
Tóm lại, công việc ở giai đoạn này là tạo ra trong thư mục chứa chương trình phân tích (thư mục JY1, trên máy JY-38S) các tập tin cường độ của 3 loại dung dịch (BLANC, CAL và các dung dịch đơn nguyên tố) và các tập tin cần thiết cho phân tích, bao gồm: DH.297, DH.DEF, DH.NRM, DH.CDT và DH.CST. Đến đây giai đoạn thiết lập đường chuẩn đã hoàn thành và việc phân tích trên máy quang phổ có thể bắt đầu với phần mềm điều khiển chung.

V- TIẾN HÀNH PHÂN TÍCH

V.1. Phân hủy mẫu

Cân 1g mẫu đã nghiền mịn vào chén teflon dung tích 50ml. Hòa tan mẫu bằng 20ml hồn hợp axit HF+HCLO4+HNO3 đặc tỷ lệ 10:6:4 (theo thể tích) khi đun trên bếp nóng vừa phải. Sau đó, cô đến khô đến hết hơi axit. Hòa tan cặn khô bằng 15 ml HCL loãng (1+9) có thêm vài giọt H2O2 đặc để oxi hóa Ce. Lọc mẫu qua giấy lọc băng xanh vào cốc 100 ml. Rửa giấy lọc vài lần bằng một thể tích nhỏ nước cất. Tro hóa cặn vùng với giấy lọc trong chén platin ở 800oC rồi nung chảy với một lượng KHF2 gấp 5 lần lượng tủa ở 850oC đến thu được chất chảy đồng nhất (khoảng 10 phút). Lấy chén ra, để nguội, thêm vài giọt HCLO4 đặc và đun trên bếp đến khô để đuổi HF dư trong chất chảy. Lặp lại thao tác này một lần nữa. Hòa tan cặn khô bằng 5 ml HCL loãng (1+9) nóng và lọc qua giấy lọc để gộp với dung dịch chính và dùng dung dịch này để tách các NTĐH qua cột trao đổi ion.
V.2. Tách tổng số NTĐH bằng phương pháp trao đổi ion

Sau khi phân hủy mẫu như trên, toàn bộ thể tích dung dịch không quá 40ml được đưa lên cột BIO-RAD AG 50W X8 đã chuẩn bị sẵn và tiến hành tách tổng số NTĐH với tốc độ chảy qua cột 1.5-2 ml/phút theo chu trình sau:

Nạp mẫu           cho qua cột 125 ml HCL 1N         cho qua cột 20 ml nước          cho qua cột 300 ml HNO3 2N          cho qua cột 20 ml nước 

cho qua cột 60 ml HCL 2N          cho qua cột 20 ml nước           cho qua cột 200 ml HNO3 5N (để thu các NTĐH)           cho qua cột 100 ml HCL 4N 
cho qua cột 50 ml nước (tái sinh cột).
Dung dịch rửa giải chứa các NTĐH thu được trong 200 ml HNO3 được cô khô, hòa tan trở lại bằng một thể tích chính xác 20 ml HCL (1+9) có chứa 250 mg/l Li và dùng dung dịch này để định lượng các NTĐH trên quang phổ ICP.
V.3. Phân tích quang phổ ICP và tính toán kết quả:

Dung dịch thu được sau tất cả các phép chế hóa nói trên được đem phân tích để xác định các NTĐH riêng biệt trên máy quang phổ ICP với các điều kiện đã nêu ở mục IV. Việc tính toán, hiệu chỉnh và in ra kết quả được tự động thực hiện nhờ chương trình phần mềm điều khiển của máy tính.
VI- SAI SỐ CHO PHÉP

	TT
	Cấp hàm lượng
(ppm)
	Độ lệch chuẩn
tương đối (S %)
	Độ lệch t.d
cho phép (σ %)

	1
	<1
	20
	30

	2
	1-<2
	15
	30

	3
	2-<5
	15
	30

	4
	5-<10
	15
	30

	5
	10-<20
	12
	30

	6
	20-<50
	12
	30

	7
	50-<100
	12
	30

	8
	≥100
	10
	30
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