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Lời nói đầu 

TCVN:      2018 do Tổng Cục Địa chất và Khoáng sản Việt Nam xây dựng trên cơ sở phương pháp đã được nghiên cứu triển khai tại Trung tâm phân tích Thí nghiệm Địa chất, Bộ Tài nguyên và Môi trường đề nghị Tổng Cục Tiêu chuẩn 
Đo lường Chất lượng thẩm định, Bộ Khoa học và Công nghệ công bố.

Đất đá quặng – Phương pháp ICP - OES xác định nguyên tố Zr
Soils rocks and ores– Determination of Zirconium  by ICP-OES method
1. Phạm vi áp dụng
Tiêu chuẩn này quy định phương pháp quang phổ phát xạ plasma ICP-OES xác định hàm lượng Zr trong mẫu đất đá quặng với khoảng hàm lượng Zr từ 10ppm đến 1000ppm  phục vụ công tác điều tra, thăm dò, khai thác, chế biến khoáng sản.
2. Tài liệu viện dẫn

Các tài liệu viện dẫn sau rất cần thiết cho việc áp dụng tiêu chuẩn này. Đối với các tài liệu ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản được nêu. Đối với các tài liệu viện dẫn không ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản mới nhất, bao gồm cả các sửa đổi, bổ sung (nếu có).

TCVN 1-1: 2015, Bố cục TCVN.
TCVN 1-2: 2015, Hình thức thể hiện

TCVN 7870: 2010 (ISO 8000), Đại lượng và đơn vị
TCVN  9924:2013, Tiêu chuẩn về gia công mẫu cho phân tích Hoá học
TCVN 4851-89, Nước dùng để phân tích trong phòng thí nghiệm

TCVN 1058-78, Hóa chất. Phân nhóm và ký hiệu mức độ tinh khiết 

TCVN 7151 (ISO 648), Dụng cụ thí nghiệm bằng thủy tinh - Pipet một mức

TCVN 7153 (ISO 1042), Dụng cụ thí nghiệm bằng  thủy tinh –Bình định mức
3. Nguyên tắc của phương pháp

Mẫu sau khi được phân huỷ qua hai giai đoạn - trước tiên bằng hỗn hợp các axit, sau đó cặn không tan nung chảy với hỗn hợp Na2CO3 + Na2B4O7 (theo tỷ lệ 3:2), rồi nhập chung lại – được phun vào ngọn lửa Plasma (nhiệt độ từ 7.000-10.000oC). Đo cường độ vạch phát xạ của các nguyên tử và ion tự do của nguyên tố Zr khi bị kích thích bởi nguồn năng lượng plasma rồi xác định hàm lượng của Zr theo phương trình sau:
          Cx = a.Ix + b
         (1)

hoặc: Cx = a.Ix2 + b.Ix + c  (2)
trong đó: 

Cx: - Nồng độ cúa nguyên tố X.
 Ix:  - Cường độ vạch phổ phát xạ của nguyên tố X.

a, b, c: - Các hệ số được xác định bằng thực nghiệm trên cơ sở đo cường độ phát xạ của dãy dung dịch chuẩn nguyên tố X rồi tính toán theo phương pháp hồi qui.
4. Thiết bị - Dụng cụ

4.1  Cân phân tích, có độ chính xác 2. 10-4 g.
4.2  Tủ sấy, có điều khiển nhiệt độ đến 120°C.
4.3  Lò nung có rơ le điều khiển nhiệt độ đến 10000C;

4.4  Bình hút ẩm
4.5  Máy lọc nước siêu sạch.

4.6  Cốc thủy tinh, chịu nhiệt dung tích: 100; 250 ml.
4.7  Bình nón, dung tích 500ml.

4.8  Phễu lọc, Φ = 5; 7cm.
4.9  Ống đong, dung tích: 10; 25; 50; 100 ml. Pipet thủy tinh, dung tích: 5; 10; 15; 25; 50 ml.

4.10  Bình tia, nhựa dung tích: 500 ml.

4.11  Buret, có chia vạch 25;50 ml.

4.12  Chén bạch kim, dung tích 25ml
4.13  Chén thạch anh, dung tích 10ml
4.14  Cốc teflon, dung tích 150ml
4.15  Bình định mức, thủy tinh 100ml
4.16  Máy quang phổ plasma ICP-OES đồng thời - Iris Intrepid spectrometry hoặc thiết bị có tính năng tương đương
5. Hoá chất, thuốc thử

5.1  Axit clohidric HCl (d =1,19), 
5.2  Axit clohidric HCl dung dịch (1%), 
5.3  Axit pecloric HClO4 (70%).
5.4  Axit nitric HNO3 (d = 1,40).
5.5  Axit flohidric HF (40%).
5.6  Natri cacbonnat Na2CO3 (khan)
5.7  Natri tetraborat Na2B4O7
5.8  Các dung dịch chuẩn gốc Zr dùng cho ICP của hãng Merk (standards for ICP) có nồng độ 1000 µg/ml.
6. Chuẩn bị mẫu thử
Chuẩn bị và gia công mẫu thử theo TCVN 9924:2013, Đất, đá, quặng – Quy trình gia công mẫu sử dụng cho các phương pháp phân tích hóa học, hóa lý, rơnghen, nhiệt.
7.  Tiến hành xác định
7.1  Phân hủy mẫu
1. Cân 0,5000g mẫu vào cốc teflon (4.14), thấm ướt mẫu bằng nước cất. Rót vào cốc 5 ml HNO3 (5.4) cho thấm đều mẫu. Rót tiếp vào 2 ml HClO4 (5.3) và 10 ml HF (5.5). Lắc nhẹ cốc.
2. Đặt cốc lên bếp điện để phân hủy mẫu. Đun mẫu trên bếp điện cho đến khi bốc hết khói trắng và dung dịch mẫu ở trạng thái muối ẩm (không được khô).
3. Để nguội cốc, rót từ từ vào 10 ml HCl (5.1). Tia vào mẫu còn bám ở thành cốc bằng vài ml HCl (5.2). Đun nóng ấm cốc khoảng 5 phút. Lấy cốc xuống, lọc mẫu qua phễu lọc (4.8) với giấy lọc băng xanh (4.9) (đã thấm ướt bằng nước cất) vào bình định mức 100 ml. Dùng bình tia chứa HCl (5.2) để rửa cốc và chuyển cặn không tan vào phễu lọc, khoảng 4-5 lần, thu được dung dịch A.
4. Giấy lọc cùng với cặn không tan sau khi để khô chuyển vào chén thạch anh (4.13). Nung trong lò điện (4.3), tăng dần nhiệt độ từ thấp lên đến 800°C, giữ ở nhiệt độ này trong 1 giờ. Lấy chén ra để nguội, chuyển phần tro vào chén bạch kim (4.12).
5. Cân vào chén khoảng 0,5g hỗn hợp Na2CO3 (5.6) + Na2B4O7 (5.7), trộn đều. Tiếp tục nung chảy trong lò điện (4.3) ở nhiệt độ 900°C- 950°C trong khoảng 15-20 phút. Lấy chén ra để nguội bớt, rửa tạp chất ở đáy chén bằng bằng HCl (5.2). Đặt chén vào cốc teflon (4.14). Rót vào khoảng 10-15 ml nước cất sôi và 16 ml HCl (5.1). Lấy chén ra rửa nó bằng vài ml HCl (5.2), thu được dung dịch B.
6. Khuấy đều rồi nhập chung dung dịch B với dung dịch A trong bình định mức 100 ml. Thêm nước cất đến vạch, lắc đều. Tiến hành đồng thời làm mẫu trắng của phương pháp (method blank).
7.2  Chuẩn bị dãy dung dịch chuẩn

Dung dịch tiêu chuẩn gốc của của các nguyên tố Zr dùng cho ICP có độ chuẩn 1000 mg/l (1000 ppm) có bán sẵn trên thị trường. 
Dãy chuẩn của mỗi nguyên tố Zr phải tính sao cho có nồng độ tương ứng với hàm lượng thực có trong mẫu phân tích

Trong mỗi dãy chuẩn tối thiểu phải có 5 mức nồng độ: A, B, C, D, E. Mức A có nồng độ lớn nhất, mức D có nồng độ nhỏ nhất, mức E có nồng độ bằng 0 (dung dịch trắng). Tất cả các dung dịch chuẩn ở cấc mức nồng độ pha tron nền muối NaCl là 0,75% và nồng độ HCl 2M.
Sau khi đo phổ phát xạ ứng với từng cấp hàm lượng sẽ thu được đồ thị chuẩn biểu diễn sự phụ thuộc của cường độ phát xạ vào nồng độ nguyên tố Zr.
7.3  Đo phổ phát xạ

Tiến hành đo phổ phát xạ  của nguyên tố Zr theo các thông số của máy ICP-OES như sau:
1. Công suất máy phát (RF power):
1150 W
2. Thời gian từ khi hút dung dịch đến khi bắt đầu đo phổ:
20 giây
3. Kiểu đồ thị chuẩn lựa chọn: 
nồng độ (concentration)
4. Số lần lặp lại một phép đo: 
3 lần
5. Tốc độ khí Ar tạo plasma:
15 l/phút
6. Tốc độ khí Ar làm sạch đường truyền tín hiệu quang:
4 l/phút

7. Tốc độ khí Ar làm sạch buồng chứa hệ quang học:
4 l/phút
8. Tốc độ khí làm sạch camera:
80 ml/phút
9. Áp lực khí Ar ở đầu vào nebulizer
25 psi
10. Tốc độ khí Ar bổ trợ:
0,5 l/phút
11. Tốc độ bơm hút dung dịch mẫu vào nebulizer:
120 rpm
12. Chế độ đo:
 xuyên tâm
Các thiết bị có tính năng tương đương, chọn điều kiện đo theo hướng dẫn của nhà sản xuất.

Bước sóng được lựa chọn cho nguyên tố Zr là 343,823 nm
8.  Cách tính kết quả

8.1  Tính hàm lượng Zirconi
Hàm lượng các nguyên tố vi lượng được tính theo công thức sau:
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Trong đó:

ax: Hàm lượng nguyên tố X trong mẫu, tương ứng với cường độ phát xạ được đo trên đổ thị chuẩn, ppm.

kpl: Hệ số pha loãng được xác định bằng tỷ lệ Vđm/m, với Vđm là thể tích định mức của dung dịch đo phổ (ml), m là khối lượng mẫu lấy để phân tích (g).

 Với quy trình này Vđm = l00ml, m = 0,5 g thì kpl = 200.
8.2 Độ chụm
8.2.1  Độ lặp lại

Các kết quả thí nghiệm độc lập  nhận được trên cùng một phương pháp, trên những mẫu thử giống hệt nhau, trong cùng một phòng thí nghiệm, bởi cùng người thao tác, sử dụng cùng một thiết bị, trong khoảng thời gian ngắn, không được chênh lệch lớn hơn giá trị nêu trong Bảng 1
8.2.2  Độ tái lập

Các kết quả thử nghiệm nhận được bởi cùng một phương pháp, trên các mẫu thử giống hệt nhau trong các phòng thí nghiệm khác nhau, với những người thao tác khác nhau, sử dụng các thiết bị khác nhau, không được chênh lệch lớn hơn giá trị nêu trong Bảng 1.  

Bảng 1- Các giới hạn cho phép của độ lặp lại, độ tái lập
	Nguyên tố Zirconi (ppm)
	Chênh lệch lớn nhất có thể chấp nhận giữa các kết quả

	
	Giới hạn độ lặp lại r
	Giới hạn độ tái lập R

	10 đến 90
	9 ppm giá trị tuyệt đối
	15  ppm giá trị tuyệt đối

	100 đến 900
	 50ppm giá trị tuyệt đối
	1200 % giá trị tuyệt đối

	1000
	500 ppm giá trị tuyệt đối
	1500ppm giá trị tuyệt đối


9. Báo cáo thử nghiệm

Báo cáo thử nghiệm bao gồm các thông tin sau:

a)  Viện dẫn tiêu chuẩn này;

b)  Nhận dạng mẫu thử;

c)  Tên và địa chỉ phòng thử nghiệm;

d)  ngày tiến hành thử nghiệm;

e)  Ngày báo cáo kết quả thử nghiệm;

f)  Bất kỳ các đặc điểm đã ghi nhận trong quá trình xác định, các thao tác không quy định trong tiêu chuẩn này có thể ảnh hưởng đến kết quả của mẫu thử. 
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[4]. TCVN 6910-1 (ISO 5725-1), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết qủa đo – Phần 1: Nguyên tắc và định nghĩa chung

[5]. TCVN 6910-6 (ISO 5725-6), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả     đo – Phần 6: Sử dụng các giá trị độ chính xác trong thực tế
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