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                        Tóm tắt: Phương pháp phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử dựa trên nguyên tắc đo 

cường độ vạch phổ phát xạ của các nguyên tố có trong mẫu nghiên cứu khi bị kích thích 

bằng nguồn năng lượng cao. Cường độ vạch phổ phụ thuộc vào hàm lượng của các nguyên 

tố chứa trong mẫu và được ghi lại bằng detector. Dựa trên nguvên tắc này, nghiên cứu các 

điều kiện tối ưu của thiết bị cũng như các tác nhân ảnh hưởng đến vạch phổ của các 

nguyên tố W, Sn, As, Bi trong mẫu quặng, đất đá. Từ đó xây dựng đường chuẩn và quy 

trình cụ thể cho phương pháp xác định W, Sn, As, Bi bằng phương pháp ICP-OES. 

I. MỞ ĐẦU 

Công tác điều tra địa chất, thăm dò khoáng sản ngày nay luôn đòi hỏi các phòng thí nghiệm 

phải nghiên cứu ứng dụng các phương pháp khoa học hiện đại mới để đạt được các yêu cầu ngày 

càng cao trong công tác nghiên cứu thành phần vật chất của đất đá và quặng. Các phương pháp đó 

phải có độ chính xác cao, độ lặp lại tốt, khoảng hàm lượng xác định phải rộng, tốn kém ít chi phí 

và thời gian. 

Để xác định các nguyên tố W, Sn, As, Bi trong quặng, đất đá phục vụ cho công tác điều tra, 

thăm dò khoáng sản, các phòng thí nghiệm đã nghiên cứu đưa ra nhiều quy trình để áp dụng. Mỗi 

một phương pháp, một quy trình đều có những ưu nhược điểm nhất định. Để xác định hàm lượng 

các nguyên tố đó thường phải sử dụng bằng nhiều các phương pháp phân tích khác nhau như: phân 

tích hóa đối với chỉ tiêu Sn, phương pháp hấp thụ nguyên tử đối với As, Bi và so màu đối 

với W [1]. Tuy nhiên, nhóm nguyên tố đó là những nguyên tố dễ bay hơi nên những phương pháp 

phân tích trên gặp nhiều hạn chế như: có độ nhạy thấp, độ lặp không cao, thời gian phá hủy mẫu 

lâu gây tốn kém chi phí, độc hại [8]. Để khắc phục được những nhược điểm này, ngày nay người 

ta thường sử dụng các phương pháp hiện đạị có độ nhạy, độ chọn lọc cao như ICP-OES, ICP- MS 

[5]. Song, trong phương pháp ICP- OES, quá trình nguyên tử hóa mẫu và ion hóa các nguyên tố 

phân tích thường có mặt các ion khác trong mẫu sẽ gây ảnh hưởng đến kết quả phân tích. Bên cạnh 

đó quá trình phân hủy hoàn toàn mẫu phải sử dụng một số hóa chất, điều này tác động không nhỏ 

đến độ nhớt có trong nền mẫu [2, 6, 7, 9]. Để xác định đồng thời hàm lượng các nguyên tố trên, 

công trình này nghiên cứu một số các yếu tố ảnh hưởng đến cường độ phát xạ của các nguyên tố 

cần phân tích để tìm ra các điều kiện tối ưu của thiết bị và từ đó xây dựng đường chuẩn cũng như 

xây dựng một quy trình cụ thể để xác định những nguyên to W, Sn, Bi, As trong mẫu quặng, đất 

đá bằng phương pháp ICP-OES. 

II. THỰC NGHIỆM 

1. Thiết bị, dụng cụ và hóa chất 

-  Máy quang phổ plasma cảm ứng ICP- OES, DV 5300- Perkin Elmer (Mỹ); 

-   Acid clohydric HCL 36,5% Specpure, Merck; 

-  Natriperoxid Na2O2 loại PA; 

-  Dung dịch chuẩn các nguyên tố W, Sn, Bi, As 1000 ppm của Merck; 



-  Các fixanal chuẩn gốc dùng cho ICP của hãng Merck với nồng độ 5.000μg/ml của các nguyên 

tố: Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Ti, Mn; 

-  Nước siêu sạch; 

-  Khí argon 99,999%. 

2. Nguyên lý của phương pháp 

a) Xử lý mẫu: 

Mẫu đem phân tích là đất đá, quặng có hàm lượng các nguyên tố W, Sn, As và Bi phổ biến từ 

0,01% đến vài phần trăm. Mẫu được phân hủy bằng dung dịch Na2O2 trong lò nung chảy, hoà tan 

khối chảy. Đun kỹ dung dịch trong cốc để đảm bảo mẫu được hòa tan hoàn toàn. Sau đó chuyển 

toàn bộ dung dịch vào bình định mức và đo quang phổ phát xạ trên thiết bị ICP-OES. 

b) Đo phổ phát xạ: 

Phương pháp phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử dựa trên nguyên tắc đo cường độ vạch 

phổ phát xạ của các nguyên tố có trong mẫu nghiên cứu khi bị kích thích bằng nguồn năng lượng 

cao. Cường độ vạch phổ phụ thuộc vào hàm lượng của các nguyên tố chứa trong mẫu và được ghi 

lại bằng detector. Hàm lượng của các nguyên tố cần phân tích được tính toán tự động nhờ phần 

mềm tin học chuyên dụng [1,3]. 

III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

1. Khảo sát các điều kiện của máy 

Các thông số của máy gồm công suất cao tần, tốc độ khí argon, lưu lượng khí bổ trợ, tốc độ 

hút dung dịch, kiểu đồ thị chuẩn, chế độ đo dọc trục hay xuyên tâm, vạch phổ lựa chọn, điều kiện 

ghi phổ đều là những yếu tố có ảnh hưởng khá lớn đến đến độ nhạy và độ chọn lọc của phương 

pháp ICP-OES. Các thông số này rất cần thiết phải xem xét và tối ưu. Nghiên cứu sự phụ thuộc 

của cường độ vạch phổ vào các điều kiện của máy, chúng tôi sử dụng nồng độ các nguyên tố trong 

dung dịch phân hủy mẫu tương ứng với hàm lượng thường thấy của chúng có trong các mẫu đất 

đá. Nền mẫu cũng được tạo gần giống với nền mẫu sau khi phân hủy. Kết quả khảo sát được biểu 

diễn trên các Hình 1-4. 

Khảo sát lượng khí argon tiêu thụ: Cố định công suất cao tần ở 1.300 W và khí bổ trợ là 

0,5 l/phút. Tương quan giữa lượng khí argon tiêu thụ và cường độ phát xạ (Ipx ) được thể hiện trên 

Hình 1. Khi tăng lượng khí argon thì cường độ của các vạch phổ Sn, W, As, Bi có xu hướng tăng 

lên sau đó giảm dần xuống. Ở mức lượng khí argon là 15 l/phút thì cường độ của các vạch phổ 

Sn, W, As và Bi đạt cực đại và ổn định. 

 



Khảo sát lượng khí argon bổ trợ: Cũng tương tự như quá trình khảo sát lượng khí tiêu thụ, 

chúng tôi khảo sát lượng khí argon bổ trợ bằng cách cố định công suất cao tần là 1.300 W và 

khí argon tiêu thụ là 15 l/phút. Khi tăng khí argon bổ trợ từ 0,2 l/phút đến 0,8 l/phút cường độ của 

các vạch phổ tăng, tuy không thay đổi nhiều nhưng agron tăng ở mức 0,5 l/phút thì các vạch phổ 

tăng ở mức tối ưu (Hình 2). 

 

Khảo sát tốc độ bơm nhu động (tốc độ hút dung dịch): Tốc độ hút dung dịch có liên quan trực 

tiếp tới cường độ phố hay nói khác đi có liên quan trực tiếp đến độ chính xác, độ lặp lại và giới 

hạn phát hiện của phương pháp. Do đó cần khảo sát lựa chọn một tốc độ thích hợp. Trong phần 

khảo sát này, cố định công suất cao tần 1.300 W, lượng khí tiêu thụ 15 l/phút, lượng khí bổ trợ 0,5 

l/phút. Khi tăng tốc độ của bơm nhu động từ 1,5-1,8 ml/phút, Ipx tăng dần một cách tuyến tính 

nhưng không lớn. Nếu xem xét trong một khoảng hẹp hơn từ 1,8-2,1 ml/phút thì Ipx của các 

nguyên tố không thay đổi hoặc thay đổi không đáng kể, do đó giá trị tốc độ được chọn là 1,8 

ml/phút. Với dung dịch đo phổ là môi trường vô cơ không phức tạp như dung môi hữu cơ nên giá 

trị đã chọn trên có thể chấp nhận được (Hình 3). 

Khảo sát công suất cao tần: cố định lượng khí Ar tiêu thụ 15 l/phút, lượng khí argon bổ trợ 0,5 

l/phút. Cường độ phát xạ Ipx của các nguyên tố tăng dần khi công suất cao tần vào khoảng từ 

1.000-1.300 W. Ở 1.300 W, cường độ IpX của ba nguyên tố nghiên cứu (trừ W) đều ổn định và 

cao. Công suất cao tần đạt từ 1.400- 1.600 W, cường độ của các nguyên tố hầu như giảm xuống 

và không ốn định (Hình 4). Chính vì vậy, chúng tôi dùng công suất cao tần là 1.300 W phù hợp 

để đo phổ phát xạ plasma. 



 

Ngoài các thông số quan trọng đã khảo sát ở trên thì một số thông số khác cũng được 

khảo sát và lựa chọn, như tóm tắt ở Bảng 1 dưới đây  

 

2. Nghiên cứu lựa chọn các bước sóng để định lượng Sn,  W, As, Bi 

Trong phân tích phổ phát xạ nguyên tử, mỗi nguyên tố cần phân tích có rất nhiều vạch 

phổ (bước sóng) khác nhau. Đối với thiết bị phân tích quang phổ Plasma đồng thời các vạch phổ 

liền kề chênh lệch bước sóng <0,01 nm sẽ gây nhiễu nhau. Việc lựa chọn các bước sóng của nguyên 

tố phân tích là rất cần thiết đế làm sao các bước sóng được lựa chọn không bị ảnh hưởng của các 

bước sóng khác và phải có độ nhậy cao, độ lặp lại ổn định. 

Trong các loại mẫu quặng, đất đá ngoài các nguyên tố cần phân tích thì sự có mặt của các 

nguyên tố chính như : Al, Fe, Ca, Mg, K, Ti, Mn chiếm đáng kể, hàm lượng của chúng thường từ 

một vài phân trăm đến vài chục phần trăm trong khi các nguvên to Sn, W, As, Bi thì chỉ chiếm 

khoảng từ 0,01% đến vài phần trăm. Để lựa chọn những bước sóng ít ảnh hưởng đến nhau qua các 



nghiên cứu khảo sát chúng tôi đã lựa chọn được những bước sóng tối ưu cho các nguyên tố cần 

phân tích ở Bảng 2: 

Bảng 2. Các vạch phổ tối ưu lựa chọn để xác định W, Sn, As, Bi 

STT Nguyên tố Bước sóng (nm) STT Nguyên tố Bước sóng (nm) 

1 W 207,912 7 Ca 317,993 

2 Sn 189,927 8 Mg 285,313 

3 As 188,979 9 Ti 336,121 

4 Bi 223,061 10 Mn 259,373 

5 AI 198,042 11 K 766,491 

6 Fe 238,204       

3. Nghiên cứu ảnh hưởng của nền mẫu 

Cường độ vạch phổ bị ảnh hưởng rất lớn vào độ nhớt của dung dịch nền mẫu. Trong khi mẫu 

được phá hủy hoàn toàn nhờ nung chảy với Na2O2 và hòa tan bằng acid HCL 30%, bởi vậy việc 

nghiên cứu khảo sát nồng độ của Na2O2 và HCl thích hợp để cường độ vạch phổ các nguyên 

tố w, Sn, As, Bi lớn nhất và ổn định nhất. Nhờ việc nghiên cứu này để tính toán đưa vào phân hủy 

mẫu một lượng Na2O2 và HCl thích hợp để tạo được nền mẫu ít ảnh hưởng nhất đến cường độ phát 

xạ của các nguyên tố cần phân tích. 

Khảo sát nồng độ Na trong dung dịch: Khảo sát cường độ phát xạ của các nguyên to 

W, Sn, As, Bi trong nền dung dịch có chứa HCL 2M và nồng độ Na2O2 đưa vào dung dịch khảo 

sát từ 1% đến 4,5%. Cường độ phát xạ của W, Sn tăng dần lên, của As, Bi tăng lên có xu hướng 

giảm xuống. Nồng độ Na2O2 càng cao thì dung dịch càng nhớt. Vì vậy chọn nồng độ Na2O2 là 

2,5% là tối ưu cho cường độ phát xạ của cả W, Sn. As. Bi (Hình 5). 

 

 

 

Khảo sát nồng độ acid HCl: Dùng HCl trong công đoạn hòa tan mẫu thành dung dịch do nền 

của HCl ổn định ít bị nhiễu và dễ dàng chuẩn bị. Chính vì những ưu điểm đó, chúng tôi tiến hành 

khảo sát lượng HCl này. Kết quả của quá trình khảo sát được trình bày trong Hình 6. 



 

Hình 6. Cường độ phát xạ Ipx thay đối theo lượng HCl.  

Khi lượng HCl ở trong khoảng từ 20- 40 ml thì cường độ phát xạ Ipx của hầu hết các nguyên 

tố khá ổn định. Vì thế, chúng tôi chọn mức trung bình nhất và ổn định nhất là 30 ml (tương ứng 

với nồng độ 2M). 

4. Xây dựng đường chuẩn 

a) Nghiên cứu ảnh hưởng của các nguyên tố đa lượng lên các nguyên tố vi lượng: 

Khi phân tích quang phổ phát xạ, ngoài việc phải xử lý các nhiễm nhiễu quang phổ, vật lý, hoá 

học,... người phân tích còn phải xử lý nhiễu của các nguyên tố đa lượng lên các nguyên tố vi lượng. 

Các ảnh hưởng này có thể làm tăng hay giảm các tín hiệu thật đo được. Trong phạm vi phân tích 

của nghiên cứu này, khảo sát một số ion kim loại có trong dung dịch sau khi phân hủy mẫu chủ 

yếu là các nguyên tố có hàm lượng lớn gồm các nguyên tố Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Ti, Mn luôn luôn 

hiện diện trong mẫu cùng với các nguyên tố cần phân tích. Việc khảo sát này nhằm xử lý các nhiễm 

nhiễu do nền mẫu gây ra tới phép đo ICP-OES của các nguyên tố cần phân tích bằng cách pha vào 

các dung dịch chuẩn các nồng độ đa lượng tương đương có trong mẫu phân tích. Nồng độ của các 

nguyên tố trong 4 dung dịch chuẩn A, B, C, D và dung dịch trắng được thể hiện trong Bảng 3. 

b) Đo dãy chuẩn, dựng đường chuẩn: 

Đường chuẩn của các nguyên to W, Sn, As, Bi và các nguyên tố đa lượng được xây dựng 

bằng phần mềm tin học Winlab 32” (Hình 7). 

 



  

 

5. Nghiên cứu giới hạn phát hiện 

Trong phân tích quang phổ theo Kaiser thì giới hạn dưới của phương pháp ứng với một vạch 

phổ nhất định được xác định bằng 3 lần dao động của nền và được tính theo công thức sau : 

MDL = 3σ(n) = 3 (Iv - In) 

Trong đó: σ(n): dao động của nền đo phổ; In: cường độ của nền đo phổ; Iv: cường độ phát xạ 

của vạch phân tích ứng với nồng độ Cmin là nồng độ nhỏ nhất, mà ứng với các nồng độ Cx nào 

nhỏ hơn nó, vạch phổ không xuất hiện. Ngược lại với các nồng độ Cx lớn hơn nó, vạch phổ xuất 

phát rõ ràng, có thể quan sát được. 
Bi 223.061 

  

Dựa trên nguyên lý này, với quy trình có lượng mẫu đem phân hủy theo phương pháp là 0,1 g 

và dung dịch định mức 100 ml, để xác định giới hạn phát hiện, tiến hành pha chế dung dịch chuẩn 

cho từng nguyên tố. Mỗi nguyên tố có tối thiếu 3 mức nồng độ, trong đó  x1 là nồng độ nhỏ 

nhất, tiếp theo là các mức x2 . . . .x i . Đo phổ phát xạ sẽ tìm được các giá trị cường độ phát xạ hoặc 

các mức nồng độ tương ứng: y1, y2,...,yi. Căn cứ vào các giá trị nồng độ đã cho giới hạn phát hiện 

của từng nguyên tố phân tích được tính toán và đưa ra trong Bảng 4 dưới đây: 



 

 

 

 

 

Như vậy, giới hạn phát hiện của các nguyên tố được xác định là: 10 ppm đối với w, Sn và Bi; 

20 ppm đối với As trong mẫu quặng                                                             

6. Quy trình phản hủy mẫu 

Với các khảo sát về nền mẫu, nguyên tố ảnh hưởng, giới hạn phát hiện, các tác giả đưa ra một 

quy trình chế hóa mẫu như sau: 

Cân 0,1000 g quặng vào chén Niken 50 ml đã có sẵn 3 g Na2O2, dùng đũa thủy tinh trộn đều, 

lau đầu đũa bàng một mảnh giấy lọc không tro và cho mảnh giấy đó vào chén, phủ lên bề mặt hỗn 

hợp 1g Na2O2 nữa. Đặt chén vào lò ở nhiệt độ 600-650°C với thời gian khoảng 10 phút. Mở lò, 

dùng kẹp lắc chén đẽ đảo đều hỗn hợp nóng chảy. Đậy nắp lò, giữ nhiệt độ trên khoảng 10-15 phút 

nữa. Gắp chén ra khỏi lò, để nguội bớt, tráng sạch phía ngoài chén bằng acid chlohydric loãng 

(10%) và sau đó bằng nước cất [5]. 

Cho chén vào cốc thủy tinh dung tích 250 ml, rót từ từ vào đó 50-70 ml nước cất nóng, đậy 

nắp kính đồng hồ. Sau khi ngừng phản ứng, tráng nắp kính, dùng đũa thủy tinh có đầu bọc cao su 

rửa, lấy khối chảy ra khỏi chén. Rửa chén bằng nước cất, sau đó bằng 5-10 giọt acid HCL (1:1) và 

tráng lại bằng nước cất. Thêm 30 ml acid HCL đậm đặc, đun sôi kỹ dung dịch và tủa trong cốc 

đến hết những bọt khí nhỏ. Để nguội đến nhiệt độ phòng. 

Chuyển tất cả dung dịch và tủa vào binh định mức dung tích 100 ml, thêm nước cất đến vạch, 

lắc đều, sau đó lọc khô. Dung dịch thu được đem đo trên máy ICP-OES. 

Tiến hành xử lý mẫu trắng song song với mẫu phân tích. Mẫu trắng là mẫu không cần quặng, 

trải qua các bước giống như phân hủy mẫu thực để loại ảnh hưởng của các cấu tử nhiễu trong quá 

trình xử lý mẫu. 

7. Kết quả xác định các nguyên tố trong mẫu chuẩn 

Áp dụng các thông số tối ưu ở Bảng 1 và những kết quả khảo sát nền mẫu và những nguyên tố 

ảnh hưởng như trình bày ở trên để phân tích mẫu chuẩn quốc tế. Kết quả phân tích các mẫu chuẩn 

này được thể hiện ở Bảng 5. 



 

 

 

Bảng 5 cho thấy tất cả các giá trị Z- score dao động trong khoảng từ -1,98 đến +1,11, nằm 

trong giới hạn cho phép từ -2 đến +2, điều đó cho thấy áp dụng quy trình phá mẫu nêu trên để xác 

định hàm lượng các nguyên tố W, Sn cũng như các nguyên tố đi kèm As, Bi bằng ICP-OES cho 

kết quả hoàn toàn đáng tin cậy và có độ chính xác cao. Từ đó có thể thấy rằng quy trình vừa xây 

dựng hoàn toàn có thể áp dụng được trong thực tế phòng thí nghiệm để phân tích hàng loạt mẫu. 

IV. KẾT LUẬN 

ICP-OES là một kĩ thuật phân tích có độ nhạy và độ chọn lọc cao cho phép nghiên cứu xác 

định đồng thời các nguyên to W, Sn, As, Bi trong quặng, đất đá một cách thuận lợi và thu được 

kết quả chính xác với độ tin cậy cao. Việc nghiên cứu chọn điều kiện tối ưu đã cho phép hạn 

chế ảnh hưởng của nền hay các nguyên tố đa lượng tới phép đo. Kết quả định lượng trên mẫu thực 

tế cho thấy có thể phân tích đồng thời các chỉ tiêu Sn, W, As, Bi chính xác, nhanh chóng, giảm 

chi phí phục vụ tốt cho công tác điều tra cơ bản địa chất và tìm kiếm khoáng sản. Bên cạnh đó, 

cũng nhận thấy phương pháp ICP-OES có những ưu điểm hơn hẳn các phương pháp trước đây 

thường sứ dụng, mang lại những lợi ích thiết thực cho công cuộc hiện đại hóa, hội nhập quốc tế. 
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