Khảo sát qui trình phân tích mẫu kaolin trên hệ máy phân tích huỳnh quang tia X, thế hệ máy Ranger S2. Phân tích thử nghiệm với mẫu kaolin mỏ Láng Đồng, Thạch Khoán, Phú Thọ
	Tóm tắt: Qui trình phân tích kaolin bằng phương pháp huỳnh quang tia X bao gồm các công đoạn từ thiết bị sử dụng, chuẩn bị mẫu, quá trình đo và thiết lập đường chuẩn phân tích mẫu. Trong đó, thiết bị sử dụng là máy huỳnh quang tia X, thế hệ Ranger S2, chuẩn bị mẫu là phương pháp nén mẫu, chất phụ gia PVA và mẫu chuẩn chế tạo ở Việt Nam đã được khảo sát và đánh giá. Bằng việc áp dụng tổ hợp các phương pháp nghiên cứu như phương pháp thu thập, tổng hợp số liệu, phương pháp lập đường phân tích chuẩn và phương pháp chuyên gia, các kết quả nghiên cứu được so sánh với kết quả phân tích bằng phương pháp hóa học. Độ chính xác tính toán đối với SiO2, Al2O3, Fe2O3 và K2O trong đường chuẩn kaolin lần lượt là 0.579%, 0.67%, 0.058% và 0.245% tương đối tốt. Ngoài ra, độ tin cậy của đường chuẩn xây dựng được kiểm chứng bằng phân tích 02 mẫu kaolin tại mỏ Láng Đồng. Kết quả phân tích cho thấy sai số của phép phân tích huỳnh quang tia X và phân tích hóa là rất thấp, điều đó khẳng định sự ổn đinh và tin cậy của đường chuẩn xây dựng và thiết bị phân tích. 
	Từ khóa: kaolin, quy trình phân tích, huỳnh quang tia X, Ranger S2, mỏ Láng Đồng.
1. Mở đầu
Kaolin được đánh giá là nguyên liệu quan trọng và sử dụng rộng rãi trong nhiều ngành công nghiệp khác nhau, như làm nguyên liệu chính để sản xuất gốm sứ, gạch chịu lửa, làm chất độn trong công nghiệp sản xuất giấy, sơn, phân bón, cao su, chất dẻo, v.v. Mỗi lĩnh vực sử dụng yêu cầu các nguồn nguyên liệu với thành phần và hàm lượng khác nhau, do vậy công tác phân tích mẫu địa chất thường yêu cầu phát hiện dải hàm lượng nguyên tố trong mẫu rộng. Việc xây dựng quy trình phân tích các oxit và kim loại trong vật liệu nói chung và kaolin nói riêng được thực hiện khá sớm tập chung vào các vấn đề như thiết bị sử dụng, chuẩn bị mẫu, quá trình đo và thiết lập đường chuẩn phân tích mẫu (Imai, 1995; Taggart và nnk, 2002; Goto, 2002). Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng trong quá trình phân tích mẫu (ví dụ mẫu cacbonat) với phương pháp nén mẫu được Bradner (1999) tiến hành và đưa ra tương đối chi tiết về ảnh hưởng của quá trình nghiền mẫu và quá trình ép mẫu như thời gian nghiền, kích thước hạt và lực ép phù hợp.
Về nguyên tắc, đối với phương pháp phân tích huỳnh quang tia X (XRF), để phân tích chính xác thành phần hóa học của các mẫu có hàm lượng biến đổi lớn ta cần rất nhiều các mẫu chuẩn tương tự để xác lập các đường chuẩn phân tích, thường sử dụng các mẫu chuẩn quốc tế. Tuy nhiên, việc chọn lựa được các mẫu chuẩn phù hợp cũng như giá thành của các mẫu chuẩn quốc tế rất cao khiến công tác phân tích và đơn vị phân tích gặp nhiều khó khăn. Chính vì lẻ đó, bài báo trình bày qui trình phân tích mẫu kaolin trên hệ máy huỳnh quang tia X thế hệ máy Ranger S2 của phòng thí nghiệm Bộ môn Tìm kiếm – Thăm dò, Đại học Mỏ - Địa chất với bộ mẫu chuẩn sử dụng hoàn toàn có nguồn gốc tại Việt Nam. Việc chủ động đối với các mẫu chuẩn cũng như khảo sát qui trình phân tích cho từng đối tượng không những nâng cao trình độ cho các cán bộ phân tích mà còn góp phần khẳng định năng lực nghiên cứu của đơn vị.
Mỏ kaolin Láng Đồng thuộc địa phận xã Thạch Khoán, huyện Thanh Sơn, tỉnh Phú Thọ, cách thị trấn huyện Thanh Sơn khoảng 10km về phía nam, cách thủ đô Hà Nội khoảng 85 km về phía tây bắc. Với diện tích khoảng 0,4km2 đã phát hiện 3 thân quặng pegmatit, khu mỏ Láng Đồng mang đầy đủ những đặc trưng của vùng Thạch Khoán – Phú Thọ về quặng pegmatit (Khương Thế Hùng và nnk, 2012). 
2. Số liệu và phương pháp nghiên cứu
2.1. Phương pháp thu thập, tổng hợp và xử lý số liệu
Thu thập 10 mẫu kaolin từ Trung tâm phân tích, Viện Địa chất, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam thuộc “Dự án nâng cao năng lực phân tích của trung tâm”, dùng làm mẫu chuẩn cho xây dựng đường chuẩn phân tích hàm lượng các oxit chính trong quặng kaolin. Ngoài ra, để phân tích thử nghiệm chúng tôi thu thập 02 mẫu kaolin (KL45, KL63) được lấy từ khai trường mỏ Láng Đồng, Thạch Khoán, Phú Thọ.
2.2. Phương pháp xây dựng đường chuẩn phân tích
Trên cơ sở 10 mẫu kaolin chuẩn đã được kiểm tra bằng kết quả phân tích hóa, tiến hành xây dựng đường chuẩn cho máy Ranger S2. Đường chuẩn sau khi hoàn thành được sử dụng để phân tích kiểm tra lại các mẫu chuẩn nhằm đánh giá sai số giữa đường chuẩn xây dựng với kết quả phân tích hóa. Nếu sai số đạt yêu cầu trong ngưỡng giới hạn cho phép, đường chuẩn này sẽ được sử dụng để phân tích các oxit chính trong mẫu kaolin cho các mỏ khoáng sản kaolin khác.
2.3. Phương pháp chuyên gia
Đây là phương pháp kinh điển nhưng rất có hiệu quả trong nghiên cứu địa chất, điều tra và đánh giá chất lượng nguyên liệu khoáng. Đúc kết kinh nghiệm thực tế của bản thân và các đồng nghiệp, kết hợp ý kiến của các chuyên gia về lĩnh vực huỳnh quang tia X cho phép lựa chọn kết quả phân tích hợp lý, đúng đắn phục vụ công tác đào tạo và ứng dụng sản xuất.
3. Khảo sát qui trình phân tích mẫu kaolin
Thiết bị sử dụng: Hệ thiết bị phân tích huỳnh quang tia X S2-Ranger, hãng Bruker-Đức là hệ máy phân tích sử dụng công suất cao nhất trong hình học kích thích trực tiếp, công suất đèn phát tia X đạt đến 50W. Đầu dò công nghệ mới nhất (XFlash® Silicon Drift Detector) làm mát bằng Peltier (không cần dùng Nitơ lỏng) với độ phân giải <145eV tại bức xạ K-alpha1 Mn và tốc độ đếm 100.000 phép đếm/giây.
Chuẩn bị mẫu: Mẫu được nghiền nhỏ tới kích thước hạt phân tích (<0.76m), sau đó được nghiền bằng cối mã não trong thời gian 15 phút (Brander, 1999). Khối lượng mẫu được sử dụng để ép viên là 10-20 gam, mẫu sau khi cân được trộn đều với dung dịch PVA 4-4.5% (xuất xứ Nhật Bản) trong khoảng thời gian từ 10-15 phút. Các mẫu sau khi trộn được ép với khuôn mẫu đường kính 40 mm với lực ép 15 tấn (Brander, 1999; Rigaku Corporation). Các mẫu sau khi được ép, được sấy ở nhiệt độ 60oC trong tủ sấy mẫu Natraco (Trung Quốc) với thời gian 3 giờ.
3.1. Quá trình đo và thiết lập đường chuẩn phân tích mẫu kaolin
Quá trình đo trên hệ thiết bị Ranger S2 đối với các oxít SiO2, Al2O3, TiO2, Fe2O3 (tổng Fe), CaO, MgO, K2O, P2O5 mẫu kaolin được thực hiện trong các điều kiện đo chỉ ra trong bảng 1.
Bảng 1. Các thông số đo của máy cho từng nguyên tố
	Nguyên tố
	Si
	Al
	Ti
	Fe

	Vạch đo
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn

	Thế-dòng
	20kV -373µA
	20kV-373µA
	40kV-819µA
	40kV-819µA

	Lọc sơ cấp
	None
	None
	Al 500µm
	Al 500µm

	Hiệu chỉnh 
hấp thụ
	Không
	Không
	Góc thay đổi 
và hiệu chỉnh
 hình học
	Góc thay đổi 
và hiệu chỉnh 
hình học

	Mô hình 
cường độ
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng

	Chế độ đo
	Chân không
	Chân không
	Chân không
	Chân không

	Thời gian (s)
	30
	30
	30
	30

	

	Nguyên tố
	Ca
	Mg
	K
	P

	Vạch đo
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn
	K-α1 Mn

	Thế-dòng
	40kV-819µA
	20kV-373µA
	40kV-819µA
	20kV-373µA

	Lọc sơ cấp
	Al 500µm
	None
	Al 500µm
	None

	Hiệu chỉnh
hấp thụ
	Góc thay đổi 
và hiệu chỉnh
hình học
	Không
	Góc thay đổi
và hiệu chỉnh
hình học
	Không

	Mô hình 
cường độ
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng
	Cường độ mạng

	Chế độ đo
	Chân không
	Chân không
	Chân không
	Chân không

	Thời gian (s)
	30
	30
	30
	30


Các đường chuẩn được thiết lập sử dụng 10 mẫu kaolin có số hiệu: LK2-QPNK, LK2-QPTQ, LK7-QPNK, LK7-QPTQ, LK10-QPNK, LK10-QPTQ, LK13-QPNK, LK13-QPTQ, LK16-QPNK, LK16-QPTQ là các mẫu kaolin được lựa chọn, phân tích bằng phương pháp hóa học và các phương pháp khác tại Trung tâm phân tích, Viện Địa chất, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.
3.1.1. Xác định độ chính xác của các đường chuẩn
	Sau khi thiết lập các đường chuẩn phân tích cho các oxit (phụ lục kèm theo), chúng tôi tiến hành đo lại các mẫu chuẩn trên và kết quả thu được thể hiện trong bảng 2.
Bảng 2. Kết quả phân tích kiểm tra đối với các mẫu chuẩn kaolin (%)
	 
	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	T-Fe2O3
	MgO
	CaO
	K2O
	P2O5

	LK2-QPNK
	54,14
	1,41
	29,32
	3,01
	0,12
	0,18
	1,60
	0,05

	Giá trị đo
	54,25
	1,41
	29,41
	3,13
	0,14
	0,15
	1,34
	0,05

	
	0,11
	0,00
	0,09
	0,12
	0,02
	-0,03
	-0,26
	0,00

	LK2-QPTQ
	50,46
	1,11
	32,46
	2,18
	0,18
	0,20
	1,67
	0,04

	Giá trị đo
	49,80
	1,13
	33,70
	2,11
	0,16
	0,18
	1,31
	0,03

	
	-0,66
	0,02
	1,24
	-0,07
	-0,02
	-0,02
	-0,36
	-0,01

	LK7-QPNK
	56,87
	0,62
	28,96
	1,78
	0,21
	0,25
	1,80
	0,04

	Giá trị đo
	57,43
	0,62
	28,39
	1,79
	0,15
	0,26
	1,77
	0,04

	
	0,56
	0,00
	-0,57
	0,01
	-0,06
	0,01
	-0,03
	0,00

	LK7-QPTQ
	52,32
	0,73
	32,08
	1,62
	0,17
	0,23
	1,54
	0,04

	Giá trị đo
	52,17
	0,74
	32,42
	1,64
	0,15
	0,18
	1,40
	0,04

	
	-0,15
	0,01
	0,34
	0,02
	-0,02
	-0,05
	-0,14
	0,00

	LK10-QPNK
	63,79
	0,55
	24,63
	1,27
	0,12
	0,18
	2,06
	0,03

	Giá trị đo
	64,49
	0,52
	24,23
	1,27
	0,14
	0,18
	2,01
	0,03

	
	0,70
	-0,03
	-0,40
	0,00
	0,02
	0,00
	-0,05
	0,00

	LK10-QPTQ
	52,37
	0,64
	32,27
	1,37
	0,15
	0,19
	1,75
	0,03

	Giá trị đo
	51,71
	0,63
	33,11
	1,36
	0,16
	0,16
	1,62
	0,03

	
	-0,66
	-0,01
	0,84
	-0,01
	0,01
	-0,03
	-0,13
	0,00

	LK13-QPNK
	54,72
	0,67
	31,39
	1,60
	0,15
	0,14
	1,07
	0,03

	Giá trị đo
	54,30
	0,67
	31,58
	1,60
	0,15
	0,17
	1,43
	0,03

	
	-0,42
	0,00
	0,19
	0,00
	0,00
	0,03
	0,36
	0,00

	LK13-QPTQ
	50,68
	0,75
	33,49
	1,78
	0,14
	0,13
	0,90
	0,03

	Giá trị đo
	50,36
	0,77
	33,56
	1,79
	0,16
	0,15
	1,15
	0,03

	
	-0,32
	0,02
	0,07
	0,01
	0,02
	0,02
	0,25
	0,00

	LK16-QPNK
	63,46
	0,47
	25,11
	1,79
	0,10
	0,10
	1,40
	0,03

	Giá trị đo
	64,19
	0,45
	24,31
	1,73
	0,13
	0,14
	1,51
	0,03

	
	0,73
	-0,02
	-0,80
	-0,06
	0,03
	0,04
	0,11
	0,00

	LK16-QPTQ
	51,65
	0,70
	32,56
	2,19
	0,13
	0,14
	1,32
	0,03

	Giá trị đo
	51,25
	0,72
	32,80
	2,13
	0,15
	0,16
	1,52
	0,03

	
	-0,40
	0,02
	0,24
	-0,06
	0,02
	0,02
	0,20
	0,00


	Để đánh giá độ chính xác (Δ) của đường chuẩn vừa thiết lập, chúng tôi sử dụng công thức của Timothy (1989):

Trong đó: Ci - Giá trị đo được của mẫu chuẩn;  Ci* - Giá trị chấp nhận của chuẩn; n - Số lượng mẫu chuẩn;  k - hệ số bậc tự do. Trường hợp số lượng mẫu chuẩn nhỏ (n=10) và khác nhau, thường lấy hệ số k =2 (Rigaku Corporation). Khi đó công thức có dạng.

Các kết quả và tính toán theo công thức (2) được thống kê ở bảng 3.
Bảng 3. Các kết quả của quá trình thiết lập đường chuẩn (%)
	Oxit
	Dải hàm lượng 
các oxit của đường chuẩn
	Độ chính xác (Δ)

	SiO2
	50,46
	÷
	63,79
	0,579

	TiO2
	0,47
	÷
	1,41
	0,018

	Al2O3
	24,63
	÷
	33,49
	0,670

	T-Fe2O3
	1,27
	÷
	3,01
	0,058

	MgO
	0,10
	÷
	0,21
	0,030

	CaO
	0,10
	÷
	0,25
	0,032

	K2O
	0,90
	÷
	2,06
	0,245

	P2O5
	0,03
	÷
	0,05
	0,004


	Từ bảng 2 và bảng 3 cho thấy, các kết quả phân tích theo phương pháp XRF bằng đường chuẩn thiết lập và kết quả phân tích hóa của các mẫu chuẩn có sự sai lệch có thể chấp nhận được. Đối với SiO2, sai lệch lớn nhất là 0,73% với độ chính xác 0,579%; Al2O3 sai lệch lớn nhất là 1,24% độ chính xác 0,67%; T-Fe2O3 sai lệch lớn nhất là 0,12% với độ chính xác 0,058%; K2O sai lệch lớn nhất là 0,36% độ chính xác 0,245%. Như vậy, mặc dù nhóm nghiên cứu sử dụng các mẫu làm mẫu chuẩn là các mẫu hoàn toàn có nguồn gốc tại Việt Nam và các kết quả phân tích được thực hiện bằng phân tích hóa học tại Việt Nam, nhưng đường chuẩn vừa thiết lập có độ chính xác tương đối tốt. 
3.1.2. Phân tích thử nghiệm đối với mẫu kaolin mỏ Láng Đồng
Nhóm nghiên cứu tiến hành gia công 02 mẫu kaolin (KL45, KL63) thu thập từ mỏ Láng Đồng theo đúng chu trình chuẩn bị mẫu như đã đề cập. Sau đó, các mẫu này được đưa vào  máy Ranger S2 phân tích bằng đường chuẩn kaolin mới dựng. Kết quả của phép đo XRF được so sánh với kết quả phân tích hóa của chúng thực hiện tại Trung tâm kiểm định vật liệu xây dựng, Bộ xây dựng, nhằm kiểm chứng độ ổn định và tin cậy đường chuẩn.
Bảng 4. Bảng so sánh kết quả phân tích hàm lượng các oxit trong mẫu kaolin 
mỏ Láng Đồng bằng đường chuẩn xây dựng và kết quả phân tích hóa (%)
	Số 
hiệu mẫu
	Phương pháp 
phân tích
	SiO2
	TiO2
	Al2O3
	Tổng
Fe2O3
	MgO
	CaO
	K2O
	P2O5

	KL45
	Hóa
	47,08
	0,29
	35,68
	0,94
	0,31
	0,53
	1,04
	-

	
	XRF
	48,22
	0,10
	36,08
	1,05
	0,12
	0,10
	1,29
	0,01

	
	Chênh
	1,14
	-0,19
	0,4
	0,11
	-0,19
	-0,43
	0,25
	0,01

	KL63
	Hóa
	47,36
	0,31
	35,68
	0,96
	0,5
	0,53
	0,91
	-

	
	XRF
	48,29
	0,11
	36,19
	1,06
	0,12
	0,09
	1,30
	0,00

	
	Chênh
	0,93
	-0,2
	0,51
	0,1
	-0,38
	-0,44
	0,39
	0,00


	Kết quả so sánh ở bảng 4 cho thấy, sự chênh lệch kết quả phân tích hàm lượng các oxit bằng phương pháp XRF và phân tích hóa là chấp nhận được, đều đó thể hiện sự ổn định của đường chuẩn, của mẫu chuẩn cũng như thiết bị phân tích là tương đối tốt. So sánh với kết quả phân tích hóa hầu hết đối với các nguyên tố là tương đương, riêng đối với SiO2, độ chênh kết quả là 0,93%; Al2O3 là 0,51%; Fe2O3 là 0,1% cũng hoàn toàn phù hợp với độ chính xác tính toán cho các oxit ở bảng 3. 
4. Kết luận
	Nghiên cứu đã đưa ra qui trình phân tích mẫu kaolin bằng phương pháp nén mẫu trên hệ thiết bị phân tích huỳnh quang tia X, thế hệ máy Ranger S2. Các kết quả nghiên cứu, khảo sát được đánh giá, so sánh với các giá trị chuẩn (giá trị chấp nhận được) của các mẫu chuẩn cũng như đối sánh với các nghiên cứu khác. Số liệu cho thấy, đối với qui trình phân tích mẫu kaolin trên máy huỳnh quang tia X có độ chính xác khá cao.
	Đường chuẩn phân tích mẫu kaolin được dùng phân tích thử nghiệm cho 02 mẫu kaolin mỏ Láng Đồng, kết quả thu được có độ chính xác tương đối tốt khi so sánh với kết quả phân tích bằng phương pháp hóa học. Điều này một lần nửa khẳng đinh sự ổn định của đường chuẩn phân tích cũng như thiết bị phân tích Ranger S2 của phòng thí nghiệm.
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Investigation of quantitative analysis proceduce of kaolinite
by X-ray fluorescence with Ranger S2. Example analysis of kaolinite samples in the Lang Dong mine, Thach Khoan, Phu Tho

Abstract: Quantitative Analysis of kaolinite by X-ray fluorescence consists of the instrument, sample preparation, measurement, standards and calibration sections. Therein, instrument is Ranger S2, pressed powder pellets method of preparation, addition of PVA solution and standard samples of Vietnam have been investigated and evaluated. Using combined investigation methods as data collecting, standard calibration curve, and knowledge-driven, research results are compared with other results by chemical methods. The accuracy is determined for SiO2, Al2O3, Fe2O3 and K2O in the kaolinite calibration curves are quite good and they are 0.579, 0.67, 0.058 and 0.245, respectively. Moreover, in order to confirm the reliability of standard calibration curve, two kaolinite samples in Lang Dong mine were used for testing analysis by sample preparation procedure mentioned above. The analysis results show that the error of X-ray fluorescence analysis (XRF) and chemical analysis are very low, which confirms the stability and reliability of standard calibration curve and analytical instruments.
Keywords: Kaolinite, X-ray fluorescence, wavelength dispersive, Lang Dong mine.
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