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DAt da quiang - Xac dinh ham lwong Platin, Paradi, Iridi, Osmi

- Phwong phap khéi phé cam tng ICP-MS

Soils, rocks ores — Determination of platin, paradi, iridi, osmi elements content —

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP — MS)

CANH BAO - Khi ap dung tiéu chuan nay cé thé lién quan dén cac vat lidu, thiét bi va cac thao
tac gay nguy hiém. Tiéu chuan nay khéng dwa ra dwoc hét tat ca cac van dé an toan lién quan
dén viéc str dung ching. Ngwoi str dung tiéu chuan nay phai tw thiét 1ap cac thao tac an toan
thich hop va xac dinh kha nang ap dung hoac cac gi¢i han qui dinh trwéc khi sir dung

tiéu chuan

1 Pham vi ap dung

Tiéu chun nay quy dinh phwong phap khéi phé plasma cdm (rng (ICP-MS) xac dinh ham lwong
Platin, Paradi, Iridi, Osmi trong mau dat, da quang phuc vu cho diéu tra, thadm do, khai thac, ché

bién khoang san. Pham vi do dwgc quy dinh trong Phu luc A

2 Tai liéu vién dan

Céc tai liéu vién dan sau rat can thiét cho viéc ap dung tiéu chuan nay. Déi v&i cac tai liéu vién dan
ghi n&m cdng bb thi 4p dung phién ban dwoc néu. Dbi véi cac tai liéu vién dan khong ghi ndm cong
bd thi ap dung phién badn mé&i nhat, bao gdm ca céac sira dbi, bd sung (néu co).

TCVN 4851 (ISO 3696), Nudc dung dé phan tich trong phong thi nghiém — Yéu céu ky thuat va
phuwong phap thir.

TCVN 7153 (ISO 1042), Dung cu thi nghiém béng thuy tinh — Binh dinh mtrc.

TCVN 9924:2013, Pét, d4 quang — Quy trinh gia cong méu st dung cho céc phuong phép phan tich

hoéa hoc, héa ly, ronghen, nhiét.

3 Nguyén tac

Mau duoc phan huy va lam giau bang cach nung chay & nhiét do cao v&i hén hop cac chét tre nung
thich hop, sau qua trinh nung chay nhém nguyén td platin dwoc tach ra khdi cac nguyén té khac bang
bay niken. Cac hat niken sau nung dwoc hoa tan bang axit clohydric, loc va két tia dwoc chuyén va
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hoa tan bang cwéong thiy trong binh hoa tan kin. Mau dwa vao thiét bj ICP-MS vao bang cach phun
swong khi nén. Khi nang lwong truyén tir plasma vao dong mau, nguyén t6 can xac dinh sé bj chuyén
thanh trang thai hoi, bi nguyén tir héa va ion héa. Cac ion dwoc tao ra dwoc tach ra khéi plasma théng
qua giao dién chan khoéng vi sai va dwoc phan tach dwa trén ty sé (ty 1&) gitra khéi lwgng/dién tich (m/z)
cta ching bang may quang phd khéi. Phwong phap déng thdi két tha telua co thé cai thién kha néng
thu hdi va kha nang tai tao ctia cac kim loai quy.

4 Thubdc they

Néng do ctia cac nguyén td cd ham lwong trong thubc thir va nwéc dwoc st dung da thap dé khong
lam &nh hwéng dén cac két qua cta phép xac dinh. St dung phwong phap cé dd nhay cao nhw ICP-
MS thi viéc kiém soat vé nwéc va axit cila mau trang 1a rat quan trong. Nén dung nwéc siéu tinh khiét
va axit co do tinh khiét cao.

Trong qua trinh phan tich, chi st dung thudc tht loai siéu tinh khiét phan tich va nwéc phu hop véi
TCVN 4851 (ISO 3696)

4.1 Nwéc khir ion 18,2 MQ

4.2 Axit nitric HNO3 65% (d=1,41)

4.3 Axit chlohidrich HCI 37 % (d=1,19)

4.4 Nuwdc cwong thay (3 HCL: 1 HNOS3)

4.5 Sodium Borate Na;B4O- ran 99,99%

4.6 Sodium carbonate Na,COj3 rén 99,99%

4.7 Carbonyl nickel Ni(CO)s> 99%

4.8 Carbonyliron Fe >97%

4.9 Sulfur S >92%

4.10 Silica SiO2 99,9%

4.11 Sodium Tellurate (V1) Na;TeOs bot 99,99%

4.12 Tin (Il) Chioride SnCl, 99,99%

4.13 Dung dich chudn 100 pg/ml cac nguyén té6 Ru, Rh, Pd, Ir, Pt va Os trong 10 % m/v HCI duoc st
dung dé chuan bj dung dich chuan lam viéc bang cach pha lodng tirng buérc.

4.14 Dung dich Telurium 0,2 mg.ml: Can 0,2 g Na,TeO,, hoa tan truc tiép vao nwéc cat. Chuyén vao
binh dinh mirc 1000 mL, thém nwéc cat dén vach

4.15 Dung dich SnCl, 0,2 g.mlI':: Cho khoang 500 mL nuwéc cét vao cbe thdy tinh. Thém tir tir 200 g
SnCl,, khudy déu dé hoa tan hoan toan. Dé tranh thiy phan, cé thé thém vai mL HCI (1M) dé én dinh
dung dich. Chuyén dung dich vao binh dinh m&c 1000 mL. Thém nwéc cat dén vach mirc, lac déu

4.16 Dung dich Tuning: Pé t6i wu héa va diéu chinh thiét bi c6 chra berylli, cadmi, coban, déng,
gecmani, indi, rodi, scandi, tecbi, tali, (dé danh gia dé nhay va dé on dinh), bari (dé danh gia tich dién
kép), xeri (d4& danh gia oxit), magié (dé kiém tra hiéu chuan khéi lwong) va chi (dé kiém tra hiéu chuén
khéi lwong), co6 néng dd khédi lwong 1000 mg/l. Chudn bi dung dich nay trong HNOz 2%. Hén hop nay

bao gdm tat ca cac nguyén td phd bién dwoc sir dung dé téi wu hoéa va diéu chinh cac thong sé van
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hanh khac nhau cta ICP- MS. Tuy thudc vao khuyén nghj clia nha san xuét thiét bi, c6 thé st dung it
nguyén té hon trong dung dich nay.
4.17 Dung dich ndi chuan pha lodng
Noéng dd ctia dung dich ndi chun pha lodng can du cao dé cé tin hiéu da manh. Dbi véi dung dich ndi
chuén Tthallium (ho&c indium), ding pipet hodc micropipet lay 0,25 ml dung dich ndi chuan Tl ho&c In
c6 ndng dd 1 mg.L™* cho vao tirng binh dinh méc 100 ml, thém 1 ml axit nitric (4.2), thém nwéc dén

vach, dung dich c6 néng do 10 pg.L™.

4.18 Dung dich tréng st dung dung dich trdng chira nwédc va cling mdt lwgng axit nhw trong dung dich

dwéng chuan.

4.19 Hén hop chét phi: Na:BsO7: Na,COs ran (1:1)

5 Thiét bi, dung cu

Trong tiéu chuan nay st dung cac thiét bi, dung cu théng thwéng trong phong thir nghiém va cac thiét
bi, dung cu sau:

5.1 May do khéi phé Plasma cam trng (ICP-MS) (Inductively coupled plasma mass spectrometry)
Thiét bi nay bao gdm may khédi phd, detector, ngudn ICP, bd diéu khién Iwu lwong khéi dé diéu chinh
lwu lwong khi ICP, bom nhu dong dé& dwa mau vao may, va hé théng diéu khién thiét bi va thu thap di
liéu bang may vi tinh. Mét bd lay m3u tw ddng x-y cling c6 thé duwoc st dung véi phdn mém diéu khién
thich hop. Thiét bi c6 thé quét trong pham vi khéi lwong tir 2-250 amu. Cac théng sb tham khéo cé thé
xem tai Phu luc B.

5.2 Can phan tich d6 nhay 0,01 gam

5.3 Lo nung nhiét do téi da 1200 °C

5.4 Bat bach kim dung tich 150 m|

5.5 Chén nung chiju nhiét dung tich 300 ml

5.6 Céc thay tinh chiu nhiét dung tich 100 ml; 250 ml

5.7 Binh dinh mdrc phu hop theo loai A ciia TCVN 7153 (ISO 1042) dung tich 50 ml; 100 ml; 250 ml
5.8 Céc teflon dung tich 100 ml

5.9 Micropipet cé dung tich 10 pl d&n 100 pl, 100 pl d&n 1000 ul va 1 ml dén 10 ml

5.10 Pipet 10 ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml, 250 ml

5.11 Bép gia nhiét gdm bép dién hodc bép cach cat

5.12 Giay loc dinh Iwong chay cham ®= 90 mm

5.13 Céc thuy tinh chiu nhiét dung tich 100 ml; 250 ml; 500 ml

5.14 Bat s dung tich 50 ml

5.15 May loc nwéc siéu tinh khiét.

5.17 Ta say co diéu khién nhiét do dén 250 °C

5.18 Phéu loc thuy tinh x6p N°3 hoac N°4, dung tich 50 ml.
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519 Binh hoa tan mau kin: V6 ngoai bang thép khéng gi, binh ch®*a bén trong bang
polytetrafluoroethylene, thé tich 100 ml.

5.20 Khudn gang

5.21 May loc hut chan khéng

Chu thich 1: Lam sach hoan toan cac vat chira mau bang dung dich tay rira khéng chira kim loai, rira sach bang
nwdc may, ngam trong axit va sau do rira sach béng nwéc khéng co kim loai. DP6i voi vat lieu thach anh, TFE
ho&c thay tinh, st dung HNO3 (1+1), HCI (1+1) dé ngam. D4i v&i vat liéu nhwa, s& dung HNO3 (1+1) hodc HCI

(1+1). PBiéu kién ngam phu hop 1a 24 h & 70 °C. C6 thé str dung rung siéu am dé 1am sach dung cu.

6 Chuan bi mau tho

Chuén bj va gia cong mau thtr theo TCVN 9924:2013

6.1 Kich thwdc hat cia mau phai nhé hon 74 um.

6.2 Mau phai duoc sy kho truéc & 105°C trong 2 gi® - 4 gir, cho vao binh hat 4m va lam ngudi dén
nhiét dé phong

6.3 Dbi voi da dé hap thu nwdc, nén lay mau kho trong khéng khi va do lwong nwée hap thu trong khi

can mau. Két qua cudi cung dwoc tinh & trang thai khé.

7 Cach tién hanh
7.1 Phan huy mau

7.1.1 Can khoang 10 - 20 g mau (chinh xac dén 0,01g) da dwoc sdy khd & 105 °C trong 2 gid vao chén
nau chay (5.5), tron k§ mau véi cac hdn hop thube thir sau theo ti 1&: 40 g natri tetraborat (4.5); 20 g
natri cacbonat (4.6); 1,0 g b6t niken (4.7); 0,7 g lwu huynh (4.9) va 2,0 g silica (4.10). Phi mét lwong
nhé hén hop chat pha (4.19). H6n hop mau va chét tro nung dwoc nung trong 16 dién & 850 °C trong
0,5 gid va 1050 °C trong 1 - 1,5 gio.

7.1.2 Sau khi nung chay, lay chén dé vat liéu ndng chay vao khudn gang (5.20), dap v& khdi néng chay

sau khi ngudi va tach cac nguyén té nhém platin va vang khadi nén khdi nung chay.

7.1.3 Pwa khdi hén hop ran viva thu dwoc vao cbi siv,(méa ndo) nghién thanh bét min (0.074mm) va
chuyén vao trong cbc thay tinh dung tich 500 ml (5.13) hoa tan bang 200 ml axit clohydric 12 mol/L
(4.3) dun nhe (T°< 100°%) trén trén bép dién (5.11) cho dén tan trong (thdi gian 2h). Néu dung dich tan
trong thi chuyén sang buéc tiép theo con néu co can Si thi dinh mirc vao binh dinh mirc 250ml dé lang

qua dém.

7.1.4 Dung pipep hat 14y 100 ml dung dich trong & phia trén vao cc 250 ml réi cong két véi Te theo

cac budc sau:

Lam ngudi dung dich, thém 1 ml dung dich tellurium c6 néng d6 2 mg.ml* (4.14) vao dung dich mau

sau khi da lam ngudi va sau dé hdn hop nay dwoc pha lodng thanh 300 ml bang nwéc khiy ion (4.1).

8



TCVN  :2025

Sau d6, thém t tr 4 ml dung dich SnCl; 0,2 g.ml* (4.15) vao dung dich mau cho t&i xuét hién taa Te
nguyén t& mau den. Khudy déu day nép kinh ddng hd, dun tiép t&i gan séi va gitv & nhiét do nay trong
30 phut va dé trong vai gid. Cac nguyén té nhém platin va vang trong dung dich sau dé dwoc két tha

dodng thoi véi tellurium.
7.1.5 Hoa tan nhém nguyén té platin

Loc 14y két tha bang may loc hit chan khéng (5.21). Rira sach két tGa trén phéu loc bang dung dich axit
HCI (1+5) va nwé&ce. Dung dich loc thu dwoc lap lai qua trinh céng két v&i Te thém 1-2 Ian (tay thuéc
vao ham lvong dw doan cla cac nguyén t6 PGE c6 trong mau). Chuyén két tiia va mang loc vao binh
hoa tan mau kin (5.19), thém 1 ml dén 2,5 ml nwéc cuong thiy (4.4), dat vao bép gia nhiét hoac ti say

va dun néng & 100 °C trong 2 gi¢» dén 3 gio.

7.1.6 Sau khi lam nguéi, chuyén vao dinh m&c dung tich 10 mL ~ 25 mL, pha lodng bang nwéc dén

vach, lac déu va chuan bij do.

7.2 ICP-MS

7.2.1 Yéu cau chung

Méi twong quan gitra néng dd nguyén tb véi tbc dd dém do dwoc |a tuyén tinh trén mét sé bac bién do.
Do d6, c6 thé str dung cac ham hiéu chuan tuyén tinh. Can dinh ky kiém tra dai nébng do tuyén tinh cta
tirng nguyén td. Thiét bi ICP-MS c6 kha nang té hop 2 detector, cé dai tuyén tinh kéo dai, can dinh ky

kiém tra hé sb hiéu chuan chéo cla hai detector.

7.2.2 Cai dat thiét bj ICP-MS

Trudc khi bat dau cac phép do théng thuéng, can chay quy trinh cai dat sau: Lam am thiét bi ICP-MS
& phwong thirc chay toan bé téi thiéu 20 min dén 30 min. Kiém tra d6 phan giai, hiéu chuan, dé nhay
va dd 6n dinh cta hé thdng sir dung dung dich téi wu héa (4.16) thich hop. Dung dung dich tdi wu hda
dé chinh thiét bi ICP-MS hang ngay dé dat dwoc tin hiéu ion tdi da va tbc do oxit thap (vi du: < 2 %)
cling nhw tdéc dd thap cta cac ion tich dién kép (vi du: < 2 %). Néu st dung budng va cham hoéc
budng phan (rng thi tdc d6 dong khi cia budng can dwoc tdi wu héa, d& ddm bao gidm dwoc do nhiéu
cla da nguyén t&r. Néu s dung may do phd khdi lwong cé dd phan giai cao, thi phai kiém tra viéc hiéu
chuén khéi lwong va do nhay déi véi tirng dd phan gidi dwoc st dung. Kiém tra thdi gian nap mau va
thdi gian rira tréi lién quan dén chiéu dai ctia 6ng. Néu ndng dd cta dung dich thtr dw kién phu thudc

nhiéu thi thdi gian nap mau va thdi gian riva troi phai dwoc kéo dai.

7.3 Lwa chon chon doéng vi va cac nguyén t6 chuan néi dé phan tich, xem Phu luc B va chuan bij
bang phan tich mau.
ICP — MS chiu tac déng clia mét sb loai chat gay nhiéu, bao gém: déng khdi, dd nhay phd bién, cac

manh da nguyén tt, ion dién tich kép, cac nhiéu bd nhé va cac nhiéu vat ly gay ra.
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Trong quy trinh xt ly mAu, thanh phan nén mau khi dwa vao budng plasma chtra cac ion gay trung khéi
va cac manh da nguyén t&r gay sai sé trong phép do, vi vay can lwa chon sb khdi phu hop dé xac dinh
Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Os va Au c6 thé tham khao Phu luc A va phu luc C.

Chu thich 2: C6 thé st dung chat ddng vi lam chét kiém soat chat lwong dé kiém tra ty 1& déng vij.

7.4 Xay dwng dwong chuan

T dung dich cé néng dd 100 mg/l, dung pipet va micropipet (5.9) hit dung dich vao binh dinh mc 100
ml c6 nén axit HNO3 2 % d& c6 dung dich c6 néng do 1000 pg/l. Tt d6 lan lwot hat cac dung dich vao
binh dinh mirc 50 ml (5.7) trong nén axit HNOz 2 % (4.1) dé c6 cac ndng dd twong trng 1a 0 pg/l; 0.05
ug/l; 0,1 pg/l; 1 pg/l; 5 pg/l; 10 ug/l; 20 pg/l. Thém chuén ndi thallium (hodc indium) sau dinh m&c ndng
d6 10 pg/l.

Do dung dich mau trang (4.18) va sau dé do dung dich dwéng chuén.

Tinh ham hiéu chuan theo huwéng dan st dung thiét bi. Néu can, can tinh dén céc ty 1& ddng vi khac

nhau gitra cac dung dich hiéu chuan va dung dich thee.

Két qua do dung dich hiéu chuan va dung dich kiém tra khéng vwot qua do 1éch twong dbi <5 %.

7.3.3 Po mau

L4y lan lwot cac dung dich m3u phan tich vao éng do cta bo 14y mau tw dong (AS — Auto sampler), dé
dng do vao khay do mau tw déng nhw sau: mau trdng, mau chuan, mau phan tich.

MAu dwoc tw déng do lan lwot maAu trdng, mau chuan, mau phan tich. Mu chuan dé lam mau dbi
chirng, kiém tra do thu héi trong gi¢i han kiém soat. M3u trdng dé kiém tra nén mau trong qua trinh
phan hiy. Trong qué trinh do, do I&p lai mau chuén va dung dich Iam viéc ndng d6 10 pg/l (4) dé kiém
tra dd chéch va dé tuyén tinh ctia dung dich dwéng chuan.

Tw dwdng chun khi do mau sé xac dinh dwoc ndng d6 chat can phan tich (C).

8 Tinh két qua
8.1 Tinh ham lwong nguyén t6é
Ham lwong nguyén t6 dworc tinh theo cdng thirc

(C—Co)XVXF
GXxX1000

M (ug/g) =

Trong do:

C: Noéng d6 nguyén té trong dung dich do, (ug/l);

Co: Nong dd nguyén tb trong dung dich mau tréng, (ug/l);
G: Khéi lwgng mau dem phan hay, (g);

V: Thé tich dinh mirc dung dich phan hdy, tinh bang ml;

F: Heé sb pha loang;
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M: Ham lwong nguyén té can phan tich, (ug /g).

8.2 Sai léch phép phan tich song song

Sai léch |&n nhét gitra hai két qua xac dinh 1&p khdng vwot qua gia tri d léch twong ddi D trong bang
3.

XcitXes

Xci

- X
=2 "% %100
X

Trong dé:

D & do léch twong dbi ciia 2 mau I&p, (%):;
X.i 12 két qua phan tich mau co ban;

X ¢s 12 két qua phan tich mau song song;

X la gia tri trung binh ctia két qua mau co ban va mau I&p.

Bang 3 - D6 léch twong d6i phép phan tich song song

- Dai ham Iwong Do léch twong d6i D % cho phép

(Mg /9) Pt Pd Ir Os
1 [T 0,001 dén nhé hon 0,01 25 27 23 32
1 [Tl 0,01 dén nhé hon 0,05 22 23 20 30
2 [Tl 0,05 dén nhé hon 0,10 20 22 18 27
3 [Tw 0,10 dén nhé hon 0,50 18 20 15 25
4 [T 0,50 dén nhé hon 1,00 15 16 13 20
5 [Tl 1,00 dén nhd hon 5,00 10 12 10 15

9 Béo céo két qua thtr nghiém

B&o c&o két qua thir nghiém bao gédm céc thong tin sau:

a) Vién dan tiéu chuén nay;

b) Nhan dang mau thi;

c) Tén va dia chi phong th&r nghiém;

d) Ngay tién hanh thtr nghiém;

e) Két qua thtr nghiém, két qua dworc |y gia tri sau du phay 2 chi s6;

f) Moi thao tac khéng quy dinh trong tiéu chuan nay hodc dwoc coi la tly chon va cac yéu td co thé

anh huwéng dén két qua thtr nghiém.
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Thw muc tai liéu tham khao

[1] QTPT Dét, da quang — Phwong phap xac dinh nhém platin va vang bang phwong phap ICP-MS trén
thiét bi Agilent 8900x ICP — MS.

[2] GB/T 17418. 7—2010, Methods for analysis of noble metals in geochemical samples Part 7 :
Determination of platinum group elements by nickel sulfide fire assay-inductively coupled plasma mass

spectrometry
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Bang A1. Pong vi phan tich, gi®i han phat hién cta phwong phap va pham vi do lwong

DPdng vi phan Chét nodi chudn | Gidi han phat hién | Pham vi do lwong Ghi chu
tich (Hg/kg) (Hg/kg)
195 2057 0.1 0,1 ~ 10000
105pg sy, 0.2 0,2 ~ 10000
193 2057 0,1 0,1 ~ 5000
19205 19005 0.5 0,5 ~ 5000

Gi¢i han phat hién dwoc xac dinh bang st dung dé I&ch chuan ctia 10 1an xac dinh dung dich

mau trang quy trinh d6i véi 20 gam mau. Gidi han phat hién dwoc thwe hién theo cac diéu

kién cla thiét bj
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PHU LUC B
Bang B1 - Cac théng s6 cua thiét bi ICP-MS (tham khao vé cai dit thiét bi)

14

Théng sé may Giatri
C6ng suat cao tan (RF Power) 1550 W
D6 sau mau (Smpl Depth) 8,0 mm
Phan giai khéi lwong 0,8
Khi mang (Carrier Gas) 1,05 L/min
Khi tao plasma (Plasma gas) 15 L/min
Khi phu tro (Auxiliary gas) 0,9 L/min

Ap suét chan khéng (khi do mau)

1.10%-2.10° Pa

Ap suét chan khong (khi d& may Standby)

1.10°-6.10* Pa

Water RF/WCI/IF 48 vong/min
Tbc d6 bom mau 0,1 rps
Tbc dd bom rira 0,5 rps
Nhiét dé nwdc lam méat 22°C
Nwdc lam mat 2,4 L/min
Dang phd Full Quant
Diém trén pic 3

Sé lan do l&p 3lan
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Bang C1. Bong vi kim loai quy va kha niang nhiéu quang phé trén méi dong vi.

So % doéng vi phan tich Kha nang nhiéu phd
khéi
Ru Rh Pd Ag Isobaric | Hydride | Oxide/ lon phan | Nhiéu
Hydroxide | ti khac
96 5.54 Zr, Nb, SeO,
Mo BrOH
98 1.87 Mo MoH SeO NiAr CuCl
99 12.76 MoH ZnCl
100 12.6 Mo SrO NiAr CuCl
101 17.06 MoH RbO NiAr ZnCl
102 | 31.55 1.02 SrO NiAr CuCl,znCl
103 100 SrO, RbO | CuAr ZnCl,
Ph*+
104 8.62 11.14 SrO ZnAr ZnCl,
Pb*+
105 22.33 YO, SrOH | CuAr ZnCl
106 27.33 Cd YOH, ZrO | ZnAr
107 51.84 ZrO ZnAr
108 26.46 Cd ZrO, MoO | ZnAr
109 48.16 NbO
110 11.72 Cd ZrO, MoO
Os Ir Pt Au
184 | 0.02 W NdAr
186 1.59 W YbO NdAr
187 1.96 Re WH YbO SmAr
188 13.24 YbO SmAr,NdAr
189 16.15 YbO SmAr
190 | 26.26 0.014 YbO SmAr,NdAr
191 37.3 LuO EuAr
192 | 40.78 0.782 YbO, LuO, | SmAr
HfO
193 62.7 HfO EuAr
194 32.97 HfO SmAr,GdAr
195 33.83 HfO GdAr
196 25.24 Hg HfO GdAr
197 100 TaO,HfOH | GdAr
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