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Tom tat

_ Chung toi thiét Idp quy trinh xdc dinh cdc dong vi phéng xa **Pu va *°Pu trong
Mdau nudc bien bang phuong phap khoi pho plasma cam éng (ICP-MS). Mau sau khi dwoc
thu thdp, cdac dong vi Pu duoc tach ra khdi nudc bien bang cdch dong ket tia véi MnO,.
Plutoni duoc tach ra khoi nen Mn bang cach dong ket tia véi Fe(OH); tai pH bang 6. Sau
do, plutoni dugc tach ra khoi matrix cac nguyén to nhieu bang nhya AG 1-X8 va TEVA, cac
dong Vi plutoni duoc gidi hap khoi cot nhya AG 1-X8 bang dung dich HCI 8 M -NH4l 7,5%
va duoC tach khoi cot nhz;ag TEVA bang dung dich HCI 0,05 M + HF 0,01 M. Dung dich
Cuoi cung duge xdc dinh bging ICP-MS, vai hiég suat thu hai héa hoc khodng 80% khi sur
dung dong vi ***Pu ddnh ddu trén 20 lit nuéc bién. Gigi han phat hién dat duoc doi véi céc
dong vi #°Pu va *°Pu 14 50 fg mL™.

Tir khoa: ICP-MS; 2°Pu va #°Pu; nhya AG 1-X8 va TEVA; mdu nuéc bién

Abstract

Application of AG 1-X8 and TEVA resins for determining of
2%py and **°Pu in seawater samples by ICP-MS

We established procedure for determining #°Pu and 2*°Pu radioactive isotopes in
seawater samples by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) method.
After suitable pre-treatment of the samples, the plutonium nuclides in solution were co-
precipitated with MnO, and separated from the large amount of Mn by performing a second
precipitation of Fe(OH); at pH =~ 6. After that, plutonium separated from interfering
elements by using of AG 1-X8 and TEVA resins. Plutonium isotopes were eluted with HCI 8
M-NH4l 7.5% from AG 1-X8 resin, converted into nitrate form and separated from TEVA
resin with HCI 0.05 M + HF 0.01 M. The final solution was measured by ICP-MS (Perkin
Elmer 300X), with a mean chemical yield of 80% determined with 2*Pu as a tracer when
analyzing 20 liters seawater sample. The detection limits were estimated to be 50 fg mL™
for 2°Pu and #°Pu.

Key words: ICP-MS; **Pu and *°Pu; AG 1-X8 and TEVA resins; seawater
samples

1.Giéi thigu

Plutoni la kim loai ning doc co tinh phong xa, gy 6 nhiém méi trudng va cod doc
tinh cao véi con ngudi ca v& mit hda hoc 1an phéng xa. Plutoni khi xam nhap vao co thé,
vao hé thdng mau va dugc van chuyén khip co thé vao gan, than va cac cau tric hiru co cua
co thé, plutoni rat khé bi dao thai va duoc tich lily dan trong co thé, chu trinh ban ra sinh
hoc ty nhién cua Pu tir 40-100 nam [1,2]. Plutoni ton tai trong méi truong hién nay duoc
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phat tan tir cac vu thur vu khi hat nhéan trén bé mat khi quyén, tr cac chu trinh nhién liéu hat
nhan va cac sy ¢6 nha may dién hat nhan ¢ nha may Chernobyl, Lién X6 nam 1986 [3] va
Fukushima Dai-ichi, Nhat Ban nam 2011. Ngudn phat thai plutoni chinh Ia tir cac vu thir vii
khi hat nhan trong giai doan 1954 - 1962, véi tong luong roi lang toan cau cua cac ddng vi
Pu khoang 0,33 PBq 2**Pu, 7,8 PBq %°Pu, 5,2 PBq **°Pu va 170 PBq ***Pu. [3,4].

O Viét Nam, tai khu vuc sat bién gisi phia Bic c6 ba nha may dién hat nhan cua
Trung Quédc vira di vao van hanh thuong mai. Khi cac 10 phan ¢ng hat nhan hoat déng, mot
lugng 16n cac dong vi phong xa duoc hinh thanh, bao gom céc dong vi nhu *Sr, *¥'Cs,
2190, #*%pu, #2Th, **U, **'Am, **'Np, ... cac dong vi phong xa nay néu bi ro ri hoac phat
tan ra bén ngoai s& cuc ky nguy hiém dén méi truong song

O nuéc ta, hién nay plutoni dugc xac dinh chu yeu bang phuong phap phd o. Tuy
nhién, phuong phap nay c6 cac han ché sau: Can lugng mau I6n, do o, thoi gian chuan bi
mau lau, thoi gian do kéo dai va chi xac dinh dwoc ham luong tong cua plutoni. Phuong
phép ICP-MS két hop voi ky thuat chiét pha ran hoan toan khic phuc dwoc nhitng nhuoc
diém néu trén, 1a mot trong nhirng phuong phap wu viét cho d6 nhay cao, thoi gian do dugc
rdt ngan, 6 thé xac dinh duoc dong thoi cac dong vi >°Pu va 2*°Pu [5,6]. Ching i sir dung
hai chat chiét chinh 1 nhya AG 1-X8 va TEVA, mau sau khi dugc xir ly, plutoni dugc hip
thu 1én cot, sau d6 cac ddng vi cua plutoni s& duogc rira giai bang cac dung dich chiét phu
hop.

Khi x4c dinh cac dong vi 2°Pu va *°Pu trong nudc bién ciing nhu trong cac déi
tuong méi truong khac bang phuong phép ICP-MS thuong gap cac tro ngai sau: Cac yeu t6
gay nhiéu do déc trung cua thiét bi cling nhu céc vat li¢u dé van hanh thiét bi, cac nhidu do
matrix caa mau va ham luong céc dong vi cuc ky nho (10210 159 mL™) [7]. Do do, viéc
nghién ciru dé t6i wu hoa diéu kién thlet bi ciing nhu tach cac dong vi nay ra khoi matrix
mau va 1am giau chdng 13 hét stic can thiét. Mat khac, cac ddng vi 2°Pu va 2°Pu rat quan
trong va hiru ich trong viéc diéu tra mdi trudng va nhan dién nguén gdc phéng xa [7.8].
Chinh vi vay, viéc phét trién phuong phép xac dinh cac dong vi nay trong cac mau nudc
bién s& gop phan quan trong trong cdng tac quan tric méi truong phong xa bién & nudc ta.

2. Thuc nghiém
2.1. Hoa chét, thiét bi va dung cu
2.1.1. Hoa chat
- Hoa chat duoc sir dung cho quy trinh tach Pu: nudc siéu tinh khiét (miliQ) 18
MQ, axit clohydric (HCI, 37 %), axit nitric (HNOs, 65%), axit flohidric (HF, 48%),
natri nitrat (NaNO,), amoni iodid (NH4l, 99%), hydroxylamin hydrochlorit
(NH,OH.HCI), mangan clorit (MnCl,), FeCl,, NaOH,... dugc mua tir Merck, Buc.
- Nhya AG 1-X8 (100-200 mesh, Biorad), dugc nhdi vao cot (10x100 mm) va
duoc hoat héa bang HNO; 8 M. Nhua TEVA (100-150 pm, Eichrom), dugc nhoi vao
cot (8x40 mm) va duoc hoat hda bang HNO3; 2 M.
- Dung dich chuan cac dong vi *°Pu, 2*°Pu va *?pu.
2.1.2. Thiét bi va dung cu
+ May ICP-MS NexION 300X PerkinElmer, phan mém diéu khién va xir ly pho
NexION 300X version 1.5.
+ Can phan tich Sartorius, d6 chinh xac 10°g; Bép dién, may ly tam; Micropipet 20
ML (2+20 pL) va 1000 pL (80+1000 pL); Binh dinh muc cac loai, dung cu thuy tinh

cac loai, gidy loc ® 45um; Chén teflon, cac binh chtra miéng nho bang FEP
(Polyetylen florua) dung tich 10-50 mL.
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3.2. Cich tién hanh

3.2.1. Chudn bi méu thir

Mau nuéc bién dugc thu thap va axit hoa, sau khi dugc b sung chat danh dau ***Pu
(danh gia d6 thu hdi plutoni). Plutoni duoc tach khoi nén matrix mau bang hai budc dong
két tia véi MnO, va Fe(OH)s, sau d6 plutoni dugc tach trén hai cot nhua trao d6i AG 1-X8
va TEVA, nén dung dich mau cudi trong dung dich HNO3z 1 M. M@ ta chi tiét cia qué trinh
chuan bi mau duoc trinh bay trong hinh 1.
3.2.2. Tach va lam giau Pu bdng cdch dong két tiza véi MnOs.

Mau nuéc bién duoc thu thap va axit hda, bd sung 100 pg ddng vi 2*2Pu va tron déu,
thém vao 75 mL dung dich KMnO, 0,5 M, khuiy déu, dung dich dugc diéu chinh pH ~ 8 —
9 biang NaOH 2 M; Sau d6, thém vao 150 mL dung dich MnCl, 0,5 mol L™, Pu dugc dong
két taa véi MnO,. Sau khi dé ling qua dém tach va loc két tua bang gidy loc 0,45 pm (két

tua A).

(Acid
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C6 can

10 mL HNO; 1M
0,5 g NaNO,

10 mL HNO; 5M

2mL TEVA

20 mL HNO; 2M
20 mL HCI 6M
25 mL 0,05 M HCI + 0,01M HF

Pu

C6 can, ImL HNOs4
C6 can, hoa tan 1mL
HNO; 1M

ICP - MS

10 mL AG 1X8 20 mL HNO3; 8M
20 mL HNO,; 8M 0,5g NaNO,
| AG 1-X8
20 mL HNO; 8M
30mL HCI 10M
50 mL HCI + NH,I
(7:3; HCl4:NH,4l 25%)
Pu (A)

Hinh 1: Quy trinh xac dinh *°Pu va °Pu trong n

va ICP-MS

hau nude bién bang nhya AG 1-X8, TEVA

3.2.3. Tach Pu bang cdch dong két tiia véi Fe(OH)s.

Két tia A duoc hoa tan bang 15 mL dung dich HCI 2 mol L™, thém vao 20 mL
NH,OH.HCI. 50 mg FeCl; dugc cho vao dung dich A, tron déu sau d6 cho vao 5 mL
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NH,OH.HCI dé khir Fe (111) vé& Fe (11) va Pu (IV) vé& Pu (I11), dung dich dugc axit hda bang
HNO; vé pH = 2.

1 g NaNO, dugc thém vao miu dé oxy hda NH,OH.HCI du va oxy héa Fe (II) va
Pu (I11) 1én Fe (III) va Pu (IV) twong tmg, vi Pu (IV) duoc tach tt trén nhya trao doi anion.
Dé dong két tia Pu voi Fe(OH)s, dung dich dugc déu chinh pH 8 — 9 bang NH,OH va dun
nong khoang 60-70 C. Mau duoc chuyén vao 6ng li tam va ly tam 15 phut, thai bo phan
dung dich, két tua duoc hoa tan bang HCI dic va duoc 1am bay hoi dén kho. Hoa tan két tua
bang 20 mL dung HNO; 8 M, thém vao 0,5 g NaNO,, dun néng dé oxy hoéa Pu (111) thanh
Pu (IV). Dung dich duoc 1am lanh dn nhiét d6 phong va duoc loc qua gidy loc. Cubi cung,
ta thu duoc khoang 20 mL dung dich HNO; 8M chira Fe (II) va Pu (IV), duoc sir dung dé
tach Pu (IV) trong cac budc tiép theo.

3.2.4. Chudn bj cgt nhura trae déi ion va tach Pu.

Nhua trao ddi anion AG 1-X8 duoc ngdm trong nudc 24 gid trude khi st dung, nhoi
10 mL nhya vao cét tch ¢6 chiéu dai 10 cm, ®=1cm. Nhya duoc st dung & dang chlorit,
do d6, phai chuyén tir dang chlorit sang dang nitrat bang 20 mL dung dich HNO3 8M.

Dung dich chira Pu (IV) dwoc cho chay qua cot vai te d6 1 mL/pht, sau do cot
duoc ria lan luot biang 30 mL dung dich HNO; 8 M va 30 mL dung dich HC1 10 M dé loai
bo céc nguyén t6 khdng hap phu va hip phu yéu trén cot (Th, Pb, Am,...). Tiép dén ta rira
giai Pu bang 50 mL dung dich HCI+NH,I (HCI dic va NH4I 25% duoc pha véi ti 18 7:3), ta
thu dugc dung dich Pu (A).

Dung dich Pu (A) duoc ¢d can, hoa tan bang 2mL dung dich HNO; 1 M, ¢6 can lan
nita. Sau d6, hoa tan mau bang 10 mL dung dich HNO3 1 M, thém 0,2 g NaNO,, dun néng,
thém 10 mL dung dich HNO; 5 M, dé nguoi & nhiét do phong dé tach Pu ¢ giai doan tiép
theo.

Dung dich chita Pu (IV) duoc cho chay qua cot nhya TEVA 2 mL véi tée do 1
mL/phat, sau d6 cot duoc rira véi 20 mL dung dich HNO3 1 M, tiép d6 1a 20 mL dung dich
HCI 6 M. Pu duoc rira giai bang 25 mL dung dich HCI 0,05 M+HF 0,01 M. Dung dich nay
duoc ¢d can, thém 1mL HNO; dic, ¢d can lan nita, hoa tan bing 1-2 mL HNO3; 1 M. Dung
dich nay ding dé xac dinh trén ICP-MS.

4. Két qua va thao luan

4.1. Anh hwéng cia nén U khi xac dinh cac dong vi Pu bing ICP-MS.

Tin hiéu nén cua thiét bi duoc xac dinh trén nén mau trang (HNOs 0,5 M) bang diéu
kién van hanh tdi wu, sé &ém cua nén trong khoang sé khdi tir 239 t6i 240 ludn nho hon 1,0
cps.

D6 chinh xac cua viéc xac dinh 2°Pu ¢6 thé bi anh huong bai phd nhiéu gay ra boi
tin hiéu 8UH". Bén canh do, khi tach plutoni tir matrix mau, mot phan U s& con lai trong
dung dich cudi cing bai vi ta khdng thé tach hoan toan hoic U ciing ¢ thé bi nhiém ban
trong céac giai doan tach [9]. Bé danh gia mirc d6 anh huong cua céc tin hiéu nhidu, mot dai
nong do U (0,1 ppb - 50 ppb) duoc sir dung dé xac dinh phd nhiéu gy ra boi tin hiéu
2BUH* va BUH," tai s6 khdi 239,05 va 240,05 amu ciia hai dong vi 2*°Pu va ?*°Pu (Bang
).

Bang 1: Mirc d6 hinh thanh 28UH* va 28U'H,"

U 238U 238U1H+ 238U1H2+
(ppb) (cps) (cps) (cps)

0,0 15,0 0,5 0,5
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0,05 2393,0 0,3 0,5 Khi c6 mat U & nong do
' ' : : cudng do vach phd cua ZBUH*
0,2 8419,9 0,5 0,3 va 28UH," c6 gia tri r]hé hon 1
05 20487,2 2,3 0,3 cps. Tuy nhién, khi nong d6 U
1,0 41084,4 4,0 0,0 tang dan tr 0,5 ppb t6i 50 ppb
thi cuong do vach phd

20 826994 82 0.5 cua’*®U*H," van nho hon 1 cps,
5,0 205300,9 22,0 0,2 trong khi vach pho **U*H" tang
10,0 402500,8 39,0 0,2 theo nong d6 U tur 2,3 cps tai
: : : : v6i ham luong 16n hon 0.5 ppb,
50,0 2036604,0 220,9 0,6 két qua phan tich ddng vi 2Py

bi anh huong, anh huong nay ti 16 thuan véi ham luong U ¢6 trong méu, trong khoang ndng
d6 U tir 0,5 t6i 50 ppb mirc d6 dong gop 2BUH/*BU bing khoang 1,1.10™. Tuy nhién, khi
sir dung nhya AG 1-X8 va TEVA dé tach cac dong vi Pu, U hién dién trong dung dich cudi
khi xac dinh bang ICP-MS ¢6 nong d6 ludn < 0,05 ppb nén khdng anh huéng dén két qua
phan tich dong vi Z°Pu.

4.2. Tach Pu ra khéi matrix bang nhwa AG 1-X8.

Trén co s& hing sb phan bé K’ cua céc actinit trong mdi truong axit HCI va HNO;
trén nhya AG 1-X8, cho thiy ring, cac ion plutoni (IV) va thori (IV) hap thu manh trén
nhya trong méi trudng HNO; tir 6 M dén 10 M [10,12]. Trong khi d¢, trong dai nong do
nay thi ion nhu Ca, Mg, Na, Fe,... khdng hap thy trén nhya va trong méi truong HCI 4-10 M
ching ta c6 thé rira giai Th (VI), trong khi Pu (IV) van hap thu tét trén cot. Do do, ta co thé
sir dung ndng d6 HNO; va HCI nay dé loai bo matrix nén, dac biét 1a nén urani, thori va
cudi cung ta c6 thé rira giai Pu (111 hodc V) bang dung dich HCI trong khi U van hap thu tét
trén cot.



TAP CHI KHOA HQC SO 17 * 2018 21

19000 | 2 ——Th
=]
17000 = Py
15000 U
13000
11000
9000
7000
5000
3000
L
1000 m
_CtA....__C_:_‘:_‘:_...: ,
-1000 ¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130
-3000 HNO3 8M HCI 10M HCI-NH41
5000
& —+—Pu
=]
4000
3000
2000
1000
0 L
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
-1000 HNO3 8M HCl 10M HCI-NHA4I

Hinh 2a va 2b: Loai bé matrix va tach plutoni trén cot nhya AG 1-X8 10 mL

Khi sir dung 30 mL dung dich HNO3 8 M dé loai bo matrix mau, & 20 mL déu, urani
ciing bi rira giai 1 phan (khoang 5%), trong khi plutoni van hap thu tét trén cot va hau nhu
khéng rira giai theo matrix. Khi sir dung tiép 30 mL dung dich dich HCI 10 M d loai bo
matrix mau, thori dugc rira giai gan nhu hoan toan, trong khi plutoni van hap thu tdt trén cot
va hau nhu khong rira giai theo matrix. Khi giai hdp Pu bang 50 mL hdn hop HCI 8 M va
NH,l 7,5%, & 0-20 mL dau pu duoc rira giai voi hiéu suat dat khoang 60% va dat dinh
khoang 35% tai 16-20 mL. Trong 30 mL tiép theo duong cong rira giai Pu c6 xu hudng ddi
xung so véi khi sir dung hon hop HCI khac.

4.3. Tach Pu ra khéi matrix bang nhwa TEVA.

Trén co s hang sb phan bd K’ cua cac actinit trong méi truong axit HCl va HNO;
trén nhua TEVA, cho thay rang, cac ion Pu (VI), Np (V1) va Th (V) hip thu manh trén
nhya trong méi trudng HNO; tir 2 M dén 4 M [11,12]. Trong khi d6, trong dai nong do nay
thi ion urani (V1) khéng hap thy trén nhya va trong méi truong HCI 4-6 M chiing ta c6 thé
rira giai Th(V1), trong khi Pu (V1) van hap thuy tét trén cot. Do do, ta ¢d thé sir dung nong do
HNO; va HCI nay dé loai bé matrix nén, dac biét Ia nén urani, thori va cudi cing ta c6 thé
giai hap plutoni bang dung dich HCI <1 M.
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Hinh 3a va 3b: Loai bé matrix va tach plutoni trén cot nhua TEVA 2 mL.

Khi st dung dung dich HNO3 2 M dé loai bo matrix, & 1 mL dung dich dau, hau hét
Ccac nguyén té matrix va urani duoc rira giai khoang 90%, véi 5 mL gan nhu hoan toan,
trong khi Hg chi giai hip duoc khoang 5% va Th van hap thu tot trén cot. Khi sir dung dung
dich HCI 6 M dé loai bo matrix, & 5 mL dung dich dau, ion thori dwoc ria giai gan nhu
hoan toan, trong khi plutoni van hap thu tét trén cot. Sau do, st dung dung dich 0,05 M HCI
+ 0,01 M HF dé rura giai plutoni, & 3 mL dung dich déu, ion plutoni dugc rira giai khoang
97% va & 5 mL thi plutoni dwoc rira giai gan nhu hoan toan. Do d6, bang céch su dung
dung dich 0,05 M HCI + 0,01 M HF ta c6 thé rira giai gan nhu hoan toan plutoni ra khoi
cot. Puong cong rira giai doi xang va thé tich dung dich giam 3 mL so véi khi st dung
dung dich 0,5 M HCI + 0,01 M HF dé rira giai.
4.4. Mau nén trang va gi¢i han phat hién

Mau nén tring duoc st dung 13 20 lit nude deion 18,5 MQ, dugc bd sung cac thanh
phan chinh cua nudc bién nhu Na, Ca, Mg, K, ... va ham luong U khoang 3 ppb. Mau duoc
tién hanh tach nhu hinh 1, d6 nhay tin hiéu xac dinh cua ddng vi *°Pu va *Pu I1a nho hon
1cps. Két qua cua ***Pu va *°Pu dugc tinh toan bang gié tri cua sy khéc biét s6 khdi thém
vao tir két qua xac dinh duong chuan. Gidi han phét hién cua thiét bi 1a 50 fg mL™ khi thé
tich mau can thiét dé xac dinh 1a 1 mL. Khi sir dung 20 lit nuéc bién dé tach va dua vé 1
mL dung dich cudi ding dé xac dinh bang ICP-MS thi giéi han phat hién ctua phuong phap
c6 thé dat 2,5 fg L™ nude bién.
4.5. Higu suat thu hai plutoni trong miu nwéc bién

Hiéu suit thu hdi cac dong vi 2*Pu, %%Pu, 2*°Pu trong mau nudc bién biang thuc
nghiém khoang 80 +7 % (n=3). Hiéu suét thu hdi ddng vi **Pu (81,8 %) thi cao hon hiéu
suat thu hoi hai dong vi “°Pu (80,4 %) va 2*Pu (80,8 %), trong khi do lap lai thi I6n hon
tuong tng 1 7,14 %, 6,48 % va 5,42 %, diéu nay c6 thé giai thich do lwong mau thém vao
ctia dong vi °Pu 1a kha nho 0,203 pg so vai cac dong vi khac, nén két qua phan tich mot
phan nao do6 bi anh hudng boi matrix mau.
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Bang 2. Két qua phan tich mau thém chuan trén mau nuéc bién.
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‘ S6 lan Gid tri them | C1d tri thue | Hiéu suat B I
STT Pong vi | phantich Va0 ( ) nghiém trung thu hoi Iai (0'/(?)
(n) Pd binh (pg) (%) -
1 23%py 3 0,203 0,166 81,8 7,14
2 240p 3 0,843 0,678 80,4 6,48
3 242py, 3 5028 4063 80,8 5,42
5. Két luan

ICP-MS la mot thiét bi vé&i d nhay cao va nén cuc ky thap, la cong cu manh dé xac
dinh nhanh ham lwong siéu vét cua plutoni trong céac mau mdi truong. Bang viéc két hop
hai loai nhuya AG 1-X8 va TEVA dé tach plutoni ra khoi nén nuéc bién, ham lugng U trong
galgng dich cudi nhoé hon 0,05 ppb, do d6 khong anh huéng dén qua trinh xac dinh dong vi

Pu.

Gidi han phat hién cua thiét bi cho cac déng vi 2°Pu, #*°Pu 1a 50 fg mL™, hiéu suat
thu hdi hoa hoc caa phuong phap 13 80 +7 %. Khi st dung 20 lit nuwéc bién dé tach plutoni
thi gioi han phat hién cua phuong phap c6 thé dat 2,5 fg L™ nuéc bién.
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