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Tóm tắt:  Tỉ lệ đồng vị 
87

Sr/ 
86

Sr là một trong các công cụ hữu hiệu có thể sử dụng để đánh giá nguồn gốc 

nước khoan dầu khí. Tuy nhiên, ảnh hưởng của sự trùng khối giữa
87

Rb và 
87

Sr khi đo ICP-MS gây sai số 

lớn tới độ chính xác của tỉ lệ 
87

Sr/
86

Sr. Trong báo cáo này,  chúng tôi sử dụng kỹ thuật tách trao đổi ion 

loại bỏ lượng lớn Ca và 
87

Rb ra khỏi Sr sử dụng nhựa biorad AG50 X8, biorad AG1 X8 với hiệu suất tách 

Sr đạt trên 90%. Kết hợp với phương pháp pha loãng đồng vị và khối phổ plasma cao tần cảm ứng (ICP-

MS), xác định tỉ lệ đồng vị 
87

Sr/ 
86

Sr trong mẫu nước khoan dầu khí nằm trong khoảng 0.7072 – 0.7121. 

Từ khóa: 
87

Sr/
86

Sr, nước khoan dầu khí, sắc ký trao đổi ion, pha loãng đồng vị(ID), ICP-MS. 

 

1. MỞ ĐẦU 

 Trong tự nhiên, stronti có 4 đồng vị bền  
84

Sr (0,56%), 
86

Sr (9,86%), 
87

Sr (7,0%) và 
88

Sr 

(82,58%), trong đó 
87

Sr là đồng vị bền sinh ra từ sự phân rã phóng xạ β của 
87

Rb : 
87

Rb = 
87

Sr + 

β
–
 (với t1/2 của Rb là 4,88.10

10
 năm)[1]. Trong đá kiến tạo, thành phần 

87
Rb thường cao nên hàm 

lượng 
87

Sr cũng cao, do đó tỷ số 
87

Sr/
86

Sr trong nước cổ (nước nguyên sinh) tại các tầng dầu khí 

cũng sẽ cao hơn so với nước bơm ép từ nước biển bề mặt[2]. Tỷ lệ đồng vị 
87

Sr/ 
86

Sr trong 

khoáng vật và đá dao động từ khoảng 0,7 đến lớn hơn 4,0. Tổng hàm lượng Sr trong nước biển 

khoảng 8ppm[3]; tỷ lệ đồng vị này trong các đại dương là không đổi và bằng 0,7092, trong khi đó 

tỷ lệ này trong các giếng dầu là từ 0,707 – 0,730[4].  Dựa vào mối tương quan giữa tổng hoàm 

lượng strontium hòa tan trong nước và tỷ số đồng vị 
87

Sr/
86

Sr  được dùng để nhận biết nguồn gốc 

nước trong các tầng dầu khí[2][5].  

 Thông thường, tỷ số đồng vị được phân tích bằng phép đo phổ khối ion hóa nhiệt (TIMS) 

do yêu cầu độ chính xác cao nhưng tốn khá nhiều thời gian. Ưu điểm lớn của ICP-MS so với 

TIMS là ICP-MS có thời gian phân tích nhanh, phân tích nhiều mẫu trong cùng một thời điểm, sử 

dụng tương đối đơn giản và giá thành không quá cao nên ICP-MS vẫn là lựa chọn của nhiều nhà 

nghiên cứu.[5–7]
.
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Khi xác định tỷ lệ đồng vị stronti 
87

Sr/
86

Sr cần loại bỏ ảnh hưởng cản trở của 
87

Rb do sự 

trùng khối của 
87

Rb và 
87

Sr. Việc tách Sr và Rb trên cột nhựa trao đổi cation có thể thực hiện 

tương đối đơn giản, tuy nhiên khi nồng độ Ca trong mẫu quá cao, bên cạnh việc trùng khối, nó 

cũng ảnh hưởng không nhỏ đến hiệu suất tách của Sr và Rb. Vì vậy, trước khi tiến hành tách Sr 

và Rb, phải tách loại Ca ra khỏi dung dịch mẫu. Vì vậy, việc nghiên cứu phát triển kỹ thuật tách 

tối ưu Rb và Sr trước khi xác đinh tỷ lệ 
87

Sr/
86

Sr là một yêu cầu cần thiết và có tính quyết định 

đến phép phân tích. 

 Để loại bỏ ảnh hưởng của Ca và Rb lên tín hiệu của Sr, phương pháp sắc ký trao đổi ion đã 

được sử dụng để tách chúng ra khỏi nhau. Việc tách Sr và Rb dựa trên ái lực của Sr, Rb với pha 

tĩnh của cột trao đổi cation nhóm H
+
. Dùng các dung dịch có pH khác nhau sẽ tách được chúng ra 

khỏi nhau[6][7]. Việc tách Ca và Sr ( nguyên tố kiềm thổ) khó khăn hơn, cần sử dụng dung dịch 

dễ bay hơi và không cản trở cho việc phân tích và định lượng tiếp theo, bên cạnh đó sự phân tách 

phụ thuộc vào sự hình thành chọn lọc của các phức trong nhựa với các ion kim loại và anion của 

dung dịch axit rửa giải. 

 Kỹ thuật pha loãng đồng vị (ID) một kỹ thuật phân tích dựa vào tỷ số của các đồng vị. Khi 

một đồng vị (được sử dụng như chất đánh dấu) đã biết trước nồng độ được thêm vào mẫu phân 

tích, tỷ lệ đồng vị trong mẫu sẽ bị thay đổi. Bằng cách kiểm tra hoạt độ phóng xạ đối với các 

đồng vị phóng xạ hoặc tỷ số đồng vị với các đồng vị bền trong dung dịch mẫu trước và sau khi 

thêm có thể biết được chính xác nồng độ chất cần phân tích trong mẫu. 

2.THỰC NGHIỆM 

2.1. Quy trình phân tích.  

 Để loại bỏ ảnh hưởng của Ca và Rb lên tín hiệu của Sr, phương pháp sắc ký trao đổi ion đã 

được sử dụng để tách chúng ra khỏi nhau.. Cân chính xác 5g hai loại nhựa cationit Bio-Rad 

AG50-X8 dạng H+  và anionit Bio-rad AG1-X8 dạng OH- , rửa loại bụi bẩn và sấy khô. Ngâm 

nhựa trong nước deion trong vòng 24h để nhựa trương nở, sau đó đưa lên cột có đường kính 

12mm và chiền dài 40cm. Nhựa được hoạt hóa bằng 100ml dung dịch HNO3 5M với tốc độ 

0,5ml/phút. Sau đó dùng nước deion cân bằng về môi trường trung tính 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2. Pha loãng đồng vị 

Trong tự nhiên nguyên tố Sr có hai đồng vị:
87

Sr là x1% và 
86

Sr là x2%. Trong một mẫu bất 

kỳ, tỷ lệ đồng vị 
87

Sr/
86

Sr được xác định trên ICP-MS là a, khi ta thêm một lượng đồng vị 
86

Sr là 

b vào mẫu này thì tỷ lệ 
87

Sr/
86

Sr được  xác định trên ICP-MS là c. Từ đó ta có thể xác định được 

hàm lượng nguên tố X theo công thức sau: 

87
Sr/

86
Sr = a                                       (1) 

87
Sr / ( b + 

86
Sr) = c                           (2) 

Từ (1) và (2)   :
87

Sr/
86

Sr + 
87

Sr /b = c  (3) 

Từ  (1) từ (3)   : a + 
87

Sr /b = c              (4)    

 Trong phương trình (4) thì: a, b, c là các giá trị đã biết từ đó xác định được hàm lượng đồng 

vị 
A1

X và tính được hàm lượng X trong mẫu là:.∑ Sr =          ⁄  

 

Nhồi 5g nhựa trao đổi anionit  lên cột sắc ký  

dài 40cm 

100 ml HNO3 2M(chuyển OH
- 
-> NO3

-
) 

100 ml nước deion 

100ml  HNO3 0,25M trong metanol 

Đưa 10ml mẫu  lên cột trao đổi 

120ml  HNO3 0,25M trong methanol 

(tách loại Ca ra khỏi cột) 

Rửa giải Sr,Rb bằng  50ml  HNO3 0,25M 

trong  methanol 

Cô cạn, chuyển về 10ml mẫu trong HNO3 

0,25M 

Đưa 10 ml mẫu  lên cột trao đổi cation 

Nhồi 5g nhựa trao đổi cationit  Bio-Rad AG50-

X8 dạng H
+ 

 lên cột sắc ký dài 40cm 

100ml HNO3 5M 

100ml nước deion 

100ml HNO3 0,25M 

Chuyển 10 ml mẫu đã thu được lên cột 

70 ml HNO3 1M (loại Rb) 

 
Rửa giải Sr bằng 50ml HNO3 1M tiếp theo 

Phân tích trên ICP-MS 

Cô cạn, chuyển về 10ml mẫu trong 

HNO3 0,25M 

Hình 1: Sơ đồ tách Sr, Rb, Ca trên cột trao đổi 

anion Bio- Rad AG1-X8 

Hình 2: Sơ đồ tách Sr, Rb cột trao đổi cation 

Bio- Rad AG50-X8 



 
 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tách Sr và Rb trên cột trao đổi cationit Bio-rad AG50-X8 (200-400 mesh) dạng H
+ 

 Khi hàm lượng của Ca quá cao(gấp 1000 lần nồng độ Sr), quá trình tách Sr và Rb trên cột 

cation gặp khó khăn(Hình 3.1). Các chất ra đồng thời và không tách ra khỏi nhau. Vì vậy, để tách 

Rb ra khỏi Sr tốt hơn, ta phải loại bớt ảnh hưởng của Ca trong mẫu trước khi tách Sr và Rb. 

Nghiên cứu khả năng tách của Sr và Rb trên cột trao đổi cation, tiến hành thay đổi nồng độ của 

dung dịch rửa giải HNO3  ở 1M, 2M với tốc độ rửa giải 1ml/phút. Kết quả được thể hiện trên 

Hình 3.2và 3.3 

 

 

        

 

 

 

 

  Với nồng độ HNO3 1M, Sr và Rb có 

thể tách ra khỏi nhau. Rb được thu hồi lại 

trong 70ml đầu tiên, sau đó Sr được rửa giải 

ở phân đoạn thứ 9. Tuy nhiên, vẫn còn một 

lượng nhỏ Sr lẫn với Rb trong các phân đoạn 

đầu. Hiệu suất thu hồi Sr đạt trên 95,665%. 

Khi dùng HNO3 2M, Sr và Rb không tách ra 

khỏi nhau do khi nồng độ axit cao, Sr được 

giải hấp ra sớm hơn và trùng với Rb. Nên sẽ 

 dùng dung dịch HNO3 1M làm dung dịch 

tách Sr và Rb 

3.2. Tách Sr và Ca trên cột trao đổi anion Bio-rad AG1-X8 
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Hình 3.1: Đường cong rửa giải Ca 100ppm, Sr 

0,1ppm và Rb 0, 1ppm bằng  axit  HNO3 1M  

Hình 3.2: Đường cong rửa giải Sr 1ppm và Rb 

1ppm bằng  axit  HNO3 1M  

Hình 3.3: Đường cong rửa giải Sr và Rb bằng  

axit  HNO3 2M  



 
 

 Khi trong mẫu có chứa hàm lượng Ca cao, việc tách Sr và Rb trên cột cation xảy ra khó 

khăn hơn, các pic bị trùng lấn (Hình 3.1). Theo nghiên cứu của Grahek Ž[8][9], hằng số phân bố 

của Ca trên nhựa anionit thấp hơn rất nhiều so Sr trong môi trường ancol. Hằng số phân bố của 

Ca thấp hơn của Sr và hằng số này tăng dần trong các dung môi metanol<etanol<1-propanol.. 

Theo tác giả, cation chỉ hấp phụ trên nhựa khi nhựa trao đổi có chứa nhóm amoni bậc IV và ion 

đối-nitrat (trong dung môi), sự hấp thu trên nhựa anionit chỉ có thể xảy ra ở dung dịch có thành 

phần ancol cao và khả năng hấp thu trên nhựa tăng khi giảm độ phân cực của ancol. Cường độ 

hấp phụ được tạo ra bởi sự phân cực của rượu, nồng độ nitrat và pH của dung dịch. Khả năng hấp 

phụ của Sr trên cột trao đổi tăng khi tăng nồng độ nitrat từ  0-0,25M và sau đó giảm dần. Khi có 

một phần nhỏ nước trong rượu tinh khiết(>10%) cũng ngăn cản sự hấp phụ của cation trên nhựa  

 Vì vậy, tiến hành tách Ca và Sr trên cột trao đổi anion dùng các dung môi rửa giải HNO3 

0,25 M  trong methanol ở các tỉ lệ Sr:Ca =1:1; 1:10; 1:100 và 1:1000. 
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Hình 3.4: Đường cong rửa giải Ca 2ppm, Sr 

2ppm bằng  axit HNO3 0,25M trong metanol 

Hình 3.5: Đường cong rửa giải Ca 10ppm, Sr 

1ppm bằng  axit HNO3 0,25M trong metanol 

Hình 3.7: Đường cong rửa giải Ca 100ppm, Sr 

0,1ppm bằng  axit HNO3 0,25M trong metanol 

Hình 3.6: Đường cong rửa giải Ca 10ppm, Sr 

0,1ppm bằng  axit HNO3 0,25M trong metanol 



 
 

 Từ Hình 3.4 - Hình 3.7, với dung dịch HNO3 0,25M trong methanol, ở tất cả các tỷ lệ 

Sr:Ca, Sr và Ca đều tách ra khỏi nhau. Tuy nhiên, khi ở các tỷ lệ 1:1 và 1:10 thì Ca và Sr tách ra 

khỏi nhau là tốt, có thể thu hồi Sr bắt đầu ở phân đọan thứ 13 với  với hiệu suất tách Sr >98%. 

Khi tỷ lệ này lớn hơn, việc tách xảy ra khó khăn hơn, hai pic rửa không tách ra khỏi nhau, Ca 

được giải hấp bởi 120ml dung dịch rửa giải, và thu hồi Sr ở phân đoạn thứ 13-15 ứng với 30ml 

dung dịch rửa giải. Hiệu suất thu hồi Sr đạt trên 95% với tỷ lệ 1:100 và >90% với tỷ lệ 1:1000. 

  Áp dụng tách mẫu giả chứa 100ppm Ca, 1ppm Sr, 1ppm Rb trên cột anion dùng HNO3 

0,25M trong methanol (Bảng 1). 

Bảng 1: Kết quả tách Ca, Rb và Sr trên cột trao đổi anion Bio-rad AG1- X8 

Nguyên 

tố 

Hàm lượng 

tổng (mg/l) 

Hàm lượng trong 

dung dịch rửa giải  

(mg/l) 

Hàm lượng bị giữ 

lại trên cột  

(mg/l) 

Hiệu suất 

tách (%) 

Hiệu suất 

thu hồi (%) 

Ca  100,6352 93,3362 10,2042 92,766 102,88 

Rb  0,9988 0,0537 0,9447 94,5835 99,16 

Sr  0,9983 0,0434 0,9534 95,5023 98,92 

 Áp dụng tách mẫu giả chứa 100ppm Ca, 1ppm Sr, 1ppm Rb trên cột anion dùng HNO3 

0,25M trong methanol (Bảng 1). Hiệu suất tách Ca chỉ đạt 90% tuy nhiên hiệu suất thu hồi Sr, Rb 

đạt trên 95%. Do chỉ cần nồng độ Sr nhỏ hơn 50 lần nồng độ Ca, thì quá trình tách Sr, Rb có thể 

diễn ra bình thường nên ở điều kiện tách này là có thể chấp nhận được. 

 Áp dụng các điều kiện tối ưu, tách mẫu chứa 100ppm Ca, 1ppm Sr, 1ppm Rb trên cả hai 

quy trình: tách Ca ra khỏi hỗn hợp trước sau đó dung dịch thu được chuyển môi trường và nạp 

lên cột cation. Kết quả (Bảng 2) 

Bảng 2: Kết quả tách đồng thời Ca, Rb và Sr trên 2 cột trao đổi  

anion Bio-rad AG1- X8 và cation Bio-rad AG50-X8. 

Nguyên 

tố 

Hàm 

lượng tổng 

(mg/l) 

Hàm lượng trong 

dung dịch rửa giải 

trên cột anionit  

(mg/l) 

Hàm lượng trong 

dung dịch rửa giải  

trên cột cationit 

(mg/l) 

Hiệu suất 

tách 

(%) 

Hiệu suất 

thu hồi 

 (%) 

Ca  100,6352 91,8756 12,0414 91,3083 103,261 

Rb  0,9988 0,0488 0,9176 96,59 96,77 

Sr  0,9983 0,0525 0,9241 92,5673 97,67 



 
 

 Kết quả (Bảng 2) cho thấy, hiệu suất tách Sr ra khỏi cột anion đạt 94,7%, hiệu suất tách Rb 

ra khỏi Sr đạt trên 95%, thu hồi Sr trên cả hai cột đạt trên 90%.  

3.4. Áp dụng quy trình phân tích một số mẫu thực tế 

Bảng 3: Kết quả phân tích một số mẫu nước khoan dầu khí 

 

 

 

 

 

 Từ kết quả phân tích cho thấy, trong mẫu nước khoan dầu khí, tỷ lệ 
86

Sr/
87

Sr nằm trong 

khoảng 0,7072-0,7121, tỷ lệ này nằm trong giới hạn của các giếng dầu là từ 0,707 – 0,730.  

           Để đánh giá độ đúng của phương pháp, tỷ lệ 
87

Sr/
86

Sr đo được trong dung dịch 100µg / L 

của chuẩn SRM 987 là 0,7103± 0,0061, RSD = 0,42%; và mẫu chuẩn được thực hiện theo quy 

trình đã nghiên cứu, tỷ lệ 
87

Sr/
86

Sr là 0,7093; RSD = 0,52%. Như vậy, kết quả phân tích nằm 

trong giới hạn cho phép của phép đo, đảm bảo yêu cầu phân tích. 

5. KẾT LUẬN 

 Xây dựng quy trình tách tối ưu Sr ra khỏi Rb và Ca trên hai cột trao đổi Bio-Rad AG1-X8 

và Bio-Rad AG50-X8 với hiệu suất thu hồi Sr trên cả hai cột là trên 90%, hiệu suất tách Rb ra 

khỏi Sr đạt trên 96,59%. Áp dụng phân tích một số mẫu nước khoan dầu khí thu được tỉ lệ đồng 

vị 
87

Sr/
86

Sr nằm trong khoảng 0.7072 – 0.7121. 
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Abstract: 
87

Sr / 
86

Sr isotopic ratio is one in the useful tool can be gotten the original source value of the 

product. However, the effect of the interferential signal between 
87

Rb and 
87

Sr make error to precision of 

87
Sr / 

86
Sr. This paper, we use the ion - exchange chromatography to separate Ca, Rb from Sr by Bio-Rad 

AG1-X8 anion resin and Bio-Rad AG50-X8 cation resin with the recovery of Sr was over 90%. The 

determination of 
87

Sr/
86

Sr ratio in 5 samples within the range of 0.7072 – 0.7121 was carried out using 

the isotope dilution technique with adding of 
86

Sr - enriched isotope, which was measured on an ICP-MS. 
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