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i. ñaët vaán ñeà
Zr laø moät kim loaïi coù nhieàu ñaëc tính cô lyù 

vöôït troäi, khaû naêng choáng aên moøn vaø chòu 
nhieät cao. Vì vaäy, kim loaïi vaø caùc hôïp kim cuûa 
Zr ñöôïc söû duïng roäng raõi ñeå cheá taïo vaät lieäu 
haït nhaân (vaät lieäu loø phaûn öùng, voû boïc thanh 
nhieân lieäu) trong loø phaûn öùng haït nhaân. Tính 
öu vieät cuûa vaät lieäu Zr ñöôïc khaúng ñònh döïa 
vaøo baûn chaát nguyeân toá Zr coù tieát dieän löu giöõ 
nôtron nhieät raát nhoû (gaàn nhö nhoû nhaát), ñaûm 
baûo quaù trình trao ñoåi nhieät thuaän lôïi trong loø 
phaûn öùng. Ñeå coù ñöôïc tính öu vieät nhö vaäy, 
caùc vaät lieäu Zr phaûi ñaûm baûo coù ñoä tinh khieát 
haït nhaân, ñaëc bieät laø haøm löôïng cho pheùp cuûa 
hafni vaø caùc nguyeân toá coù tieát dieän baét nôtron 
lôùn phaûi raát thaáp. Vì vaäy, trong quaù trình saûn 
xuaát caùc vaät lieäu Zr saïch haït nhaân, caàn phaûi 
xaùc ñònh haøm löôïng caùc taïp chaát ñeå kieåm tra 
chaát löôïng cuûa saûn phaåm. Moät soá phöông 
phaùp xaùc ñònh haøm löôïng caùc nguyeân toá taïp 
chaát trong vaät lieäu Zr nhö: phöông phaùp phoå 
haáp thuï nguyeân töû (AAS) [1]; phöông phaùp 
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kích hoaït nôtron (NAA) [2]; phöông phaùp phoå huyønh 
quang tia X (XRF) [3]; phöông phaùp AES ngoïn löûa 
[4]; phöông phaùp ICP-AES [5].

Ñaëc bieät, hieän nay phöông phaùp ICP-MS ñöôïc söû 
duïng roäng raõi ñeå xaùc ñònh nhieàu nguyeân toá kim loaïi 
[6, 7, 8, 9]. ICP-MS laø phöông phaùp phaân tích hieän 
ñaïi, cho pheùp xaùc ñònh ñoàng thôøi löôïng veát hôn 70 
nguyeân toá töø Li ñeán U vôùi ñoä nhaïy vaø ñoä choïn loïc raát 
cao (giôùi haïn phaùt hieän thaáp töø ppb-ppt ñoái vôùi taát caû 
caùc nguyeân toá) trong caùc neàn maãu lôùn. Tuy nhieân, 
khi neàn maãu quaù lôùn thì keát quaû xaùc ñònh haøm löôïng 
caùc nguyeân toá theo phöông phaùp ICP-MS seõ khoâng 
ñaûm baûo ñoä chính xaùc. Do ñoù, tröôùc khi xaùc ñònh 
caùc taïp chaát trong caùc vaät lieäu Zr saïch haït nhaân 
baèng kyõ thuaät ICP-MS, caàn phaûi taùch boû löôïng lôùn 
neàn Zr vaø caùc taïp chaát ra khoûi nhau. Vieäc taùch Zr ra 
khoûi caùc nguyeân toá khaùc coù theå ñöôïc thöïc hieän theo 
nhieàu phöông phaùp khaùc nhau, tuy nhieân phöông 
phaùp chieát dung moâi trong moâi tröôøng axit vôùi caùc 
taùc nhaân chieát nhö TTA, MIBK, TBP, D2EHPA, 
Cyanex 272... ñöôïc söû duïng raát öu vieät vaø coù nhieàu 
trieån voïng [10]. Moät trong soá caùc taùc nhaân chieát 
hieän ñaïi laø PC88A chöa ñöôïc söû duïng nhieàu trong 
nghieân cöùu chieát taùch Zr khoûi caùc nguyeân toá khaùc. 
Taùc nhaân PC88A (Di-2-(etylhexyl) photphonic axit) 
coù coâng thöùc caáu taïo nhö sau [10]: 

Trong baøi baùo naøy, chuùng toâi nghieân cöùu aûnh 
höôûng cuûa noàng ñoä HCl vaø caùc muoái NH4NO3, 
NaAc, K2SO4 ñeán khaû naêng taùch Zr khoûi caùc taïp 
chaát khaùc baèng phöông phaùp chieát dung moâi vôùi taùc 
nhaân PC88A trong kerosen vaø xaùc ñònh chuùng baèng 
phöông phaùp ICP-MS.

ii. Vaät lieäu vaø phöông phaùp nghieân cöùu
1. Hoùa chaát, duïng cuï vaø maùy moùc

- Dung dòch chuaån Zr, Hf, Ti (1.000 µg/mL) vaø 
chuaån goàm 23 nguyeân toá (Ag, Al, B, Bi, Ba, Ca, 
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, 
Pb, Sr, Tl, Zn) 100 µg/mL; PC88A, HCl 36,5%, H2O 
18 MΩ!, kerosen, caùc muoái khan NH4NO3, NaAc, 
K2SO4. Caùc hoaù chaát treân treân ñeàu coù ñoä tinh khieát 

cuûa Merck.

- Maùy khoái phoå plasma caûm öùng (ICP-MS) Aligent 
7500a - Myõ, micropipet vaø caùc duïng cuï thöôøng duøng 
trong phaân tích.

2. Phöông phaùp nghieân cöùu

Nghieân cöùu aûnh höôûng cuûa noàng ñoä HCl 

Chuaån bò 10 ml dung dòch goàm 26 nguyeân toá, 
noàng ñoä moãi nguyeân toá laø 1 µg/mL trong moâi tröôøng 
HCl ôû caùc noàng ñoä 0,1; 0,5; 1,0 vaø 1,5M. Caùc dung 
dòch naøy ñöôïc duøng laøm pha nöôùc khi nghieân cöùu 
aûnh höôûng cuûa noàng ñoä axit. Tieán haønh pha cheá 
dung dòch PC88A noàng ñoä 10-3M trong kerosen vaø 
söû duïng laøm pha höõu cô khi tieán haønh nghieân cöùu 
chieát taùch Zr.

Nghieân cöùu aûnh höôûng cuûa noàng ñoä caùc muoái 
NH4NO3, NaAc, K2SO4

Chuaån bò 5 pheãu chieát, laáy vaøo moãi pheãu 10 mL 
PC88A 10-3M trong kerosen, tieáp tuïc theâm vaøo laàn 
löôït caùc pheãu: 0,5; 1,0; 5,0; 7,0 mL dung dòch muoái 
NH4NO3 hoaëc NaAc hoaëc K2SO4 noàng ñoä 0,1M.

Laáy 5 coác khaùc, theâm vaøo moãi coác 1 mL dung dòch 
chöùa 26 nguyeân toá noàng ñoä 10 µg/mL, 1 mL dung 
dòch HCl 1M. Laàn löôït theâm vaøo 8,0; 7,5; 7,0; 3,0; 
1,0 mL nöôùc caát sieâu tinh khieát. Chuyeån caùc dung 
dòch naøy vaøo caùc pheãu chieát töông öùng ôû treân. Nhö 
vaäy, trong moãi heä chieát, noàng ñoä cuûa moãi nguyeân toá 
laø 1 µg/mL vaø cuûa moãi muoái laàn löôït laø 0; 0,005; 0,01; 
0,05; 0,07M.

Quy trình chieát vaø xaùc ñònh caùc nguyeân toá

Trong moãi heä chieát: tyû leä theå tích pha nöôùc vaø höõu 
cô laø 1/1; thôøi gian laéc 30 phuùt; thôøi gian caân baèng 
15 phuùt. Sau khi caân baèng taùch laáy phaàn nöôùc caùi 
vaø coâ caïn laàn 1. Tieáp tuïc coâ caïn laàn 2 vôùi 5 mL hoãn 
hôïp (HNO3 25% vaø HClO4 20%). Cuoái cuøng duøng 
HNO3 0,3M ñònh möùc ñeán 10 mL vaø ño treân maùy 
ICP-MS Aligent 7500a. Caùc keát quaû xaùc ñònh noàng 
ñoä ñöôïc duøng ñeå tính hieäu suaát chieát (%Ex) vaø ñaùnh 
giaù khaû naêng taùch Zr khoûi caùc nguyeân toá khaùc.

iii. Keát quaû vaø thaûo luaän
1. AÛnh höôûng cuûa noàng ñoä HCl, PC88A 10-3M/

kerosen

Keát quaû ñöôïc chæ ra treân hình 1 vaø baûng 1. 
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 Trong khoaûng noàng ñoä khaûo saùt cuûa HCl töø 0,1 
ñeán 1,5M, nhaän thaáy giaù trò hieäu suaát chieát cuûa Zr ñaït 
ñöôïc raát cao (khoaûng 98%) vaø gaàn nhö khoâng ñoåi 
khi taêng noàng ñoä axit. Haàu heát caùc nguyeân toá khaùc 
cuõng coù hieäu suaát chieát taêng vaø ñaït giaù trò cao nhaát 
khi noàng ñoä HCl laø 1M (tröø Fe, Ti bò giaûm chieát khi 
taêng noàng ñoä axit). Taïi noàng ñoä HCl 0,1M cho thaáy, 
hieäu suaát chieát Zr raát cao, coøn ña soá caùc nguyeân 
toá khaùc khoâng cao, do ñoù trong caùc thí nghieäm tieáp 
theo, chuùng toâi choïn moâi tröôøng axit HCl laø 0,1M. 

Nhö vaäy, sau 6 baäc chieát vaø giaûi chieát baèng moâi 
tröôøng HCl 0,1M, coù theå taùch ñöôïc gaàn nhö hoaøn 
toaøn caùc taïp chaát (treân 95%) vaø löôïng Zr coøn laïi 
trong pha nöôùc khoaûng 11% seõ khoâng gaây aûnh 
höôûng ñeán vieäc xaùc ñònh caùc taïp chaát baèng phöông 
phaùp ICP-MS (tröø moät soá nguyeân toá nhö Hf, Ag, Fe, 
Ti).

2. AÛnh höôûng cuûa noàng ñoä NH4NO3, moâi tröôøng 
HCl 0,1M, taùc nhaân PC88A 10-3M/kerosen

 Keát quaû ñöôïc chæ ra treân hình 2 vaø baûng 2.
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Hình 1: aûnh höôûng cuûa noàng ñoä HCl (0,1-1,5M)  ñeán hieäu suaát 
chieát Zr vaø caùc nguyeân toá

Nguyeân toá Li, Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Ga, Sr, Cd, 

In, Ta

Mg, 
Zn, Bi

Ca Al Pb Be,
B, 
Ba

Ti Fe Ag Hf Zr

Coøn laïi, % 100 99 98 97 96 95 81 51 46 14 11
Bò maát, % 19 49 54 86 89
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Hình 2: aûnh höôûng cuûa NH4NO3 (0-0,07M) ñeán hieäu suaát 
chieát Zr vaø caùc nguyeân toá

Baûng 1: löôïng caùc nguyeân toá bò maát vaø coøn laïi khi chieát 
baèng moâi tröôøng HCl 0,1M - PC88A 10-3M/kerosen 

(qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát)
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Qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát baèng moâi tröôøng 
NH4NO3 0,005M + HCl 0,1M, coù theå taùch ñöôïc gaàn 
nhö hoaøn toaøn caùc taïp chaát (treân 95%) vaø löôïng Zr 
coøn laïi trong pha nöôùc khoaûng 12% seõ khoâng gaây 
aûnh höôûng ñeán vieäc xaùc ñònh ña soá taïp chaát baèng 
phöông phaùp ICP-MS (tröø moät soá nguyeân toá nhö Hf, 
Ag, B, Be, Al, Fe, Ba). Nhö vaäy, khi coù maët NH4NO3 
cuõng cho khaû naêng taùch Zr khoûi caùc nguyeân toá khaùc 
gaàn töông töï nhö khi chöa coù muoái, tuy nhieân, taïp 
chaát Ti laïi coù theå ñöôïc taùch gaàn nhö hoaøn toaøn khoûi 
Zr. 

3. AÛnh höôûng cuûa muoái NaAc, moâi tröôøng HCl 
0,1M, taùc nhaân PC88A 10-3M/kerosen

 Keát quaû ñöôïc chæ ra treân hình 3 vaø baûng 3.

Vôùi moâi tröôøng chieát coù maët NaAc, soá nguyeân toá 
bò giaûm chieát nhieàu hôn moâi tröôøng NH4NO3; ngoaøi 
Fe, Ti coøn coù Al, Mg, Ca, Cr cuõng bò giaûm chieát. 
Nhö vaäy, trong moâi tröôøng chieát coù NaAc 0,005M 
ñaõ gaây giaûm chieát maïnh cho moät soá nguyeân toá maø 
caùc nguyeân toá naøy coù hieäu suaát chieát lôùn trong moâi 
tröôøng khoâng coù muoái, do ñoù laøm taêng khaû naêng 
taùch Zr khoûi caùc nguyeân toá khaùc. Qua 6 baäc chieát 
vaø giaûi chieát baèng moâi tröôøng NaAc 0,005M + HCl 
0,1M baèng PC88A 10-3M/kerosen, coù theå taùch ñöôïc 
gaàn nhö hoaøn toaøn caùc taïp chaát (treân 95%) vaø löôïng 
Zr coøn laïi trong pha nöôùc khoaûng 19% seõ khoâng 
gaây aûnh höôûng ñeán vieäc xaùc ñònh caùc taïp chaát baèng 
phöông phaùp ICP-MS (tröø moät soá nguyeân toá nhö Hf, 
Ag, B, Be, Al, Fe, Pb).

4. AÛnh höôûng cuûa K2SO4, moâi tröôøng HCl 0,1M, 
taùc nhaân PC88A 10-3M/ kerosen

 Keát quaû ñöôïc chæ ra treân hình 4 vaø baûng 4.
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Hình 3: aûnh höôûng cuûa NaAc (0-0,07M) ñeán hieäu suaát chieát Zr 
vaø caùc nguyeân toá
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Hình 4: aûnh höôûng cuûa K2SO4 (0-0,07M) ñeán hieäu suaát 
chieát Zr vaø caùc nguyeân toá

Baûng 2: löôïng caùc nguyeân toá bò maát vaø coøn laïi khi chieát 
baèng moâi tröôøng HCl 0,1M-PC88A 10-3M + NH4NO3 0,005M 

(qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát)
Nguyeân toá Li, Mn, Co, 

Ni, Cu, Sr, 
Cd, In

Mg, 
Ti, 
Ga, 
Bi

Zn Ca Pb,Cr Fe,Ba Al Be B Ag Hf Zr

Coøn laïi, % 100 99 98 97 95 93 70 51 31 45 14 12

Bò maát, % 07 30 49 69 55 86 88

Baûng 3: löôïng caùc nguyeân toá bò maát vaø coøn laïi khi chieát 
baèng moâi tröôøng HCl 0,1M-PC88A 10-3M + NaAc 0,005M 

(qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát)
Nguyeân toá Li, Mg, Ti, Cr, 

Mn,
Co, Ni, Cu, Sr, 

Cd, In

Ca,
Ga, Tl

Bi Zn Ba Fe, 
Pb

Al Be B Ag Hf Zr

Coøn laïi, % 100 99 98 96 94 93 70 64 61 34 15 19

Bò maát, % 07 30 36 39 66 85 81
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Chuùng toâi nhaän thaáy, ôû noàng ñoä K2SO4 0,005M, 
Zr vaø Hf vaãn ñaït hieäu suaát chieát cao gaàn 98%, trong 
khi caùc nguyeân toá Ti, Fe, Al, Mg, Ca, Ni, Co, In, Bi, 
Ga vaø Sr bò giaûm chieát. 

Nhö vaäy, sau 6 baäc chieát vaø giaûi chieát trong moâi 
tröôøng HCl 0,1M baèng PC88A coù K2SO4 0,005M, coù 
theå taùch ñöôïc gaàn nhö hoaøn toaøn caùc taïp chaát (96-
100%) vaø löôïng Zr coøn laïi trong pha nöôùc khoaûng 
11% seõ khoâng gaây aûnh höôûng ñeán vieäc xaùc ñònh 
caùc taïp chaát baèng phöông phaùp ICP-MS (tröø moät soá 
nguyeân toá nhö Hf, Ag, B, Be).

iV. Keát luaän

- Khi söû duïng taùc nhaân PC88A 10-3M/kerosen vaø 
moâi tröôøng HCl 0,1M qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát 
coù theå taùch ñöôïc treân 95% caùc nguyeân toá vaø löôïng 
Zr coøn laïi khoaûng 11% khoâng gaây aûnh höôûng vieäc 
xaùc ñònh caùc nguyeân toá baèng phöông phaùp ICP-MS 
(tröø moät soá nguyeân toá nhö Hf, Ti, B, Be, Ag, Pb, 
Fe). 

- Ñaõ khaûo saùt aûnh höôûng cuûa moät soá muoái ñeán 
khaû naêng taùch Zr vaø cho thaáy: vôùi moâi tröôøng HCl 
0,1M coù NH4NO3 hoaëc NaAc hoaëc K2SO4 noàng ñoä 
0,005M qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát thì coù theå taùch 
ñöôïc treân 95% caùc nguyeân toá khoûi Zr vaø löôïng Zr coøn 
laïi trong pha nöôùc khoaûng 11-19% seõ khoâng gaây aûnh 
höôûng vieäc xaùc ñònh caùc nguyeân toá baèng phöông 
phaùp ICP-MS (tröø moät soá nguyeân toá nhö Hf, B, Be, 
Ag, Ba, Al, Fe, Pb) n

taøi lieäu tham khaûo
[1] Daniel A. Batistoni, Ligia H. Erlijman and Maria I. Fuertes. 

Atomic-absorption spectrometricdetermination of trace metals in 
zirconium and zircaloy by discrete sample nebulization. Talanta. Vol 
32, Issue 8, Part 1(1985), pp 641-644.

[2] S. M. Al-Jobori. Determination of impurities in zircaloy clad by 
means of neutron activation analysis. Journal of Radioanalytical and 
Nuclear Chemistry, Issue, Vol 120, No 1 (1988), pp155-159.

[3] M. Hasany, F. Rashid, A. Rashid and H. Rehman. 
Determination of traces of hafnium in zirconium oxide by 
wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry. Journal of 
Radioanalytical and Nuclear Chemistry. Issue Volume 142, Number 
2/October(1990), pp165-171. 

[4] G. Ghersini, N. Omenetto and P. Benetti. The Direct 
Determination of Calcium in Zirconium and Zircaloy-2 by Flame-
emission Spectrophotometry with the Nitrous Oxide - Acetylene 
Flame. Analyst, 97 (1972), pp182-188.

[5] S. Chen, D. Lu, Z. Hu and B. Wu. In-situ vaporization and matrix 
removal for the determination of rare earth impurities in zirconium dioxide 
by electrothermal vaporization inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry. Spectrochimica Acta part B 60 (2005), pp 537-541.

[6] Nakane Kiyoshi. Determination of trace impurities in high-purity 
zirconium oxide by high-resolution inductively coupled plasma mass 
spectrometry. Bunseki Kagaku, Japan. Vol.53, No.3 (2004) pp147-
152.

[7] Zhang Xin-quan, Jiang Yu-mei, YI Yong, Tong Ying-dong, Liu 
Jing-lei, Su Ya-qin, Li Xiang, Lin Ping. Determination of Multi-Impurities 
in Superfine Zirconium and Yttrium Oxide by ICP-MS. Journal of 
Analytical Science 2005-01(2005). 

[8] S. Burger , L.R. Riciputi. A rapid isotope ratio analysis protocol 
for nuclear solid materials using nano-second laser-ablation time-of-
flight ICP-MS. Journal of Environmental adioactivity Volume 100, 
Issue 11, November (2009), pp 970-976.

[9] D. Conrad Gregoire, Kevin M. Ansdell, Douglas M. Goltz, 
Chuni L. Chakrabarti. Trace analysis of single zircons for rare-earth 
elements, U and Th by electrothermal vaporization-inductively coupled 
plasma-mass spectrometry (ETV-ICP-MS). Analytical Spectroscopy 
in the Earth Sciences. Volume 124, Issues 1-2(1995), pp 91-99.

[10] Taghizadeh M., Ghasemzadeh R. Ashrafizadeh, S. N., 
Saberyan K., Ghanadi Maragheh, M. Determination of optimum 
process conditions for the extraction and separation of zirconium and 
hafnium by solvent extraction. Hydrometallurgy 90 (2008),  pp115-
120.

Nguyeân 
toá

Li, Mn, Co, Ni,
Cu, Ga, Sr, Cd, In

Mg, Ca, Al,
Ti, Tl, Bi

Zn Cr,
Ba, Pb

Fe B Be Ag Hf Zr

Coøn laïi, % 100 99 98 97 96 60 58 35 15 11

Bò maát, % 40 42 65 85 89

Baûng 4: löôïng caùc nguyeân toá bò maát vaø coøn laïi khi chieát trong 
moâi tröôøng HCl 0,1M-PC88A 10-3M + K2SO4 0,005M 

(qua 6 baäc chieát vaø giaûi chieát)




