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摘要! 稀土元素在矿石中有多种不同的赋存形式!主要有离子吸附

型和矿物晶格型!稀土不同赋存形态对其本身准确分析测定有很大

的影响" 本文从稀土元素在矿石中不同赋存形态的角度出发!探讨

了不同前处理方法对稀土准确测试结果的影响!采用盐酸 ?硝酸 ?

氢氟酸?高氯酸%四酸&敞开酸溶#盐酸?硝酸?氢氟酸?高氯酸?

硫酸%五酸&敞开酸溶#氢氟酸 ?硝酸封闭压力酸溶#氢氧化钠 ?过

氧化钠碱熔四种方法对离子吸附型和矿物晶格型两类赋存类型的稀土矿石样品进行前处理!电感耦合等离

子体发射光谱法测定其中的 #Q 种稀土元素" 结果表明'对于离子吸附型的稀土矿石标准物质%[ae"@#K##

[ae"@#AA&!四酸敞开酸溶法测定的结果明显偏低!#Q 种稀土元素大都偏低 #"_ >!"_!五酸敞开酸溶法#

封闭压力酸溶法和碱熔法的测定值与标准值吻合$而对于稀土以离子化合物及类质同象置换的形式赋存于

矿物晶格中的白云鄂博轻稀土矿石样品!三种酸溶法结果较碱熔法均偏低!其中四酸敞开酸溶法偏低最多!

约偏低 !"_左右!五酸敞开酸溶法和封闭压力酸溶法偏低 Q_ >#Q_" 本文提出!对于离子吸附型稀土矿!

五酸敞开酸溶法和封闭压力酸溶法可以代替传统操作复杂的碱熔法!但对于稀土以离子形式赋存于矿物晶

格型的稀土矿!目前最合适的前处理法是传统的碱熔法"

关键词! 离子吸附型稀土矿$ 矿物晶格型稀土矿$ 稀土元素$ 酸溶$ 碱熔$ 电感耦合等离子体发射光谱法

中图分类号! SK#A<@$ -K#$<==$ -KQ@<=# 文献标识码! 0

电感耦合等离子体发射光谱法$4.S?058%优

越的分析特性!使其广泛应用于地质矿产分析测试

中)# ?$*

!目前是稀土元素$,55U%的主要分析测试手

段& 4.S?058具有动态线性范围宽(多元素同时测

定等优点)Q ?@*

!我国已经建立了一系列以4.S?058

为主体的稀土国家标准分析方法)A*

!如 [aRZ

#@$#@<# >#@$#@<!#!"#"([aRZ#$Q"K<!V#!"#"(

[aRZ#AAA!<##!""A 等& 在地质样品分析过程中!

样品前处理方法的选择不仅与元素本身化学性质有

关!还要考虑其分析操作的难易程度!并且其直接影

响到元素的准确分析测定& 对于稀土矿样品!前处

理方法有敞开酸溶法)V ?#!*

(封闭压力酸溶)#= ?#$*

(碱

熔法)#Q ?#A*等& 酸溶过程中由于氢氟酸的引入易形

成稀土氟化物沉淀!对稀土含量高的样品易造成测

试结果偏低"封闭压力酸溶由于在高压下长时间溶

样!有助于难溶性稀土氟化物等副产物的完全分解!

但实验周期较长& 目前对于稀土矿样品主要采用碱

熔法处理!但碱熔法的过程复杂(空白值高(总盐度

大!且易产生较大的基体干扰)#V*

&

自然界中稀土矿石有多种不同的类型!不同类

型稀土矿石中稀土元素的赋存形式不同& 通常元素

的赋存形式对准确分析测定有很大的影响!对于难

以打开矿物结构的样品采用强酸(高压条件消解法

或碱熔法进行处理& 我国的稀土矿主要有两大类!

#!##



分别为南方离子吸咐型中(重稀土矿和北方矿物晶

格型轻稀土矿& 对于南方离子吸咐型中(重稀土矿

通常采用酸溶法处理样品!而北方矿物晶格型轻稀

土矿主要采用碱熔法& 目前尚未有关于这两类稀土

矿前处理方法对比的报道& 本文从稀土在矿石中不

同赋存形态的角度出发!采用盐酸 ?硝酸 ?氢氟酸

?高氯酸$四酸%和盐酸 ?硝酸 ?氢氟酸 ?高氯酸

?硫酸$五酸%两种敞开酸溶(氢氟酸 ?硝酸封闭压

力酸溶(氢氧化钠?过氧化钠碱熔融四种样品前处

理方法!分解 $ 个稀土矿样品!这 $ 个样品代表了我

国两类主要的稀土赋存形式!其中 ! 个国家标准物

质$[ae"@#K# 和 [ae "@#AA%采自南方离子吸咐

型稀土型矿床!! 个北方轻稀土矿$a7?#(88 ?#%

采自白云鄂博矿物晶格型轻稀土矿& 应用 4.S?

058对 #Q 种稀土元素进行定量分析!探究用不同溶

矿方法对不同赋存状态的稀土元素测试结果的

影响&

!"实验部分
!<!"样品描述

据标准物质证书描述!国家一级标准物质[ae

"@#K# 的候选物样品采自江西省龙南县足洞稀土矿

床![ae"@#AA 的候选物样品采自广东省寨背顶稀

土矿床!二者均为典型离子吸附型中(重稀土矿!硅

酸盐岩基体& 编号为 a7?#(88 ?# 的两个样品采

自白云鄂博稀土矿区!为典型的矿物晶格型轻稀土

富集型矿石!a7?# 为白云岩基体!88 ?# 为闪石

基体&

!<#"仪器及工作条件
-ITDC&A="" 电感耦合等离子体发射光谱仪$美

国 SG)̂D'5;CG)公司%!高灵敏度 ..2检测器!高盐

雾化器!eD'6&O=! 4.S操作软件!仪器工作条件见

表 #&

高纯氩气$质量分数wVV<VV_%&

表 #+4.S?058仪器工作条件
Z&O;G#+e:)̂D'NI&)&CGTG)U:MTHG4.SB058 D'UT)(CG'T

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

射频功率 #="" e 进样速率 #<Q C6RCD'

冷却气流量 #Q 6RCD' 进样时间 !Q U

辅助气流量 "<! 6RCD' 观察高度$垂直观测% #Q CC

雾化气压力 #<#Q 3S& 重复测量次数 =

!<$"标准溶液及主要试剂
稀土单元素标准储备溶液均用高纯氧化物配

制!其浓度为 # NR6& 标准工作溶液由储备溶液逐级

稀释!稀土元素的标准溶液根据其性质及光谱干扰

情况分为 A 组!元素组合和浓度见表 !!均为 #"_王

水介质&

表 !+组合标准溶液中稀土元素的浓度
Z&O;G!+.:'LG'T)&TD:' :M,55UD' L&;DO)&TD:' UT&'P&)P U:;(TD:'

标准溶液

编号
稀土元素

稀土元素浓度

!

R$

$

N-C6

?#

%

8Z2# 6&! .G! 8C! 5(! Y:! ZC! 7O! 6(! 7! 8L #"

8Z2! ZO! S)! 1P! [P! 2*! 5) #"

8Z2= 6&! .G! 7 !Q

8Z2$ 6&! .G! 7 Q"

8Z2Q 6&! .G! 7 #""

8Z2K S)! 1P !Q

8Z2@ S)! 1P Q"

8Z2A S)! 1P #""

盐酸(硝酸(氢氟酸(高氯酸(硫酸均为优级纯!

过氧化钠(氢氧化钠均为分析纯&

二次去离子水$电阻率w#A 3

&

-LC%&

!<%"实验方法
每种前处理方法都带 = 个全流程空白!每个样

品做 = 次平行实验& 由于稀土元素的含量较高!所

采用的 4.S?058 分析仪器 $-ITDC&A=""!美国

SG)̂D'5;CG)公司最新型仪器%分辨率很高!故在样

品前处理过程中未进行稀土与其他元素的分离

实验&

方法一'盐酸?硝酸?氢氟酸 ?高氯酸$四酸%

敞开酸溶&

称取试料 "<# N$精确至 "<# CN%于聚四氟乙烯

坩埚中!试样粒径小于 @$

$

C!几滴水湿润!加入 =

C6盐酸和 ! C6硝酸!于 ##"x加热 ! H!取下坩埚

盖!加入 = C6氢氟酸及 # C6高氯酸!在电热板上放

置过夜& 第二天从室温升至 #="x加热 ! H!取下坩

埚盖!升温至 !#"x!待高氯酸冒尽!取下冷却!加入

#<Q C6Q"_的盐酸!加热溶解盐类后再加入 "<Q

C6Q"_硝酸!移至 #" C6比色管中!用水稀释至刻

度!摇匀!上机待测&

方法二'盐酸 ?硝酸 ?氢氟酸 ?高氯酸 ?硫酸

$五酸%敞开酸溶&

称取试料 "<# N$精确至 "<# CN%于聚四氟乙烯

坩埚中!试样粒径小于 @$

$

C!几滴水湿润!加入 =

C6盐酸和 ! C6硝酸!于 ##"x加热 ! H& 取下坩埚

盖!加入 = C6氢氟酸(# C6高氯酸和 "<Q C6Q"_

硫酸!在电热板上放置过夜& 第二天从室温升至

#=##
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#="x加热 ! H!取下坩埚盖!升温至 !#"x!待高氯

酸冒尽!取下冷却!加入 #<Q C6Q"_盐酸加热溶解

盐类后再加入 "<Q C6Q"_硝酸!移至 #" C6比色管

中!用水稀释至刻度!摇匀!上机待测&

方法三'氢氟酸?硝酸封闭压力酸溶&

称取试料 "<"!Q N$精确至 "<"# CN%于封闭溶

样器的聚四氟乙烯内罐中!加入 # C6氢氟酸("<Q

C6硝酸!于烘箱中 #V"x保温 $A H& 冷却!取出聚

四氟乙烯内罐于电热板上 !""x蒸发至干& 加入

"<Q C6Q"_硝酸蒸发至干!此步骤再重复一次& 加

入 !<Q C6硝酸!于烘箱中 #Q"x保温 $ H!取出冷

却!移至 !Q C6比色管中!用水稀释至刻度!摇匀!上

机待测&

方法四'氢氧化钠?过氧化钠碱熔融&

称取试料 "<! N$精确至 "<# CN%至刚玉坩埚

中!试样粒径小于 @$

$

C!= N氢氧化钠打底!! N过

氧化钠平铺于试料之上!于马弗炉中低温升至高温

熔矿$Q""x左右!@ >A CD'%!冷却后用 #"" C6A"x

的去离子水提取!慢速定量滤纸过滤!!" NR6氢氧

化钠溶液洗涤沉淀物多次!沉淀与滤纸一同转入

A"x的 !" C6盐酸中!捣碎滤纸!定容至 Q" C6!干

过滤至洁净塑料瓶中!取 # C6于 #" C6比色管中!

去离子水定容至 #" C6!上机待测&

方法五'元素弱酸提取态&

称取试料 #<""" N于 !Q" C6离心杯中!加入 $"

C6配制好的 "<## C:;R6醋酸!塞上瓶塞!在$!! j

Q%x下振荡提取 #K H& 在离心机 =""" )RCD' 情况

下离心 !" CD'!从固体滤渣中分离提取物!将上层液

体移取至聚乙烯容器中!上机待测&

#"结果与讨论
#<!"分析线选择及仪器检出限

4.S?058 法分析谱线的选择要综合考虑元素

的检出限(共存元素干扰(背景干扰和线性范围!对

高含量元素主要考虑的因素是线性范围!对低含量

元素还要考虑检出限和共存元素干扰等因素& #Q

种稀土元素选择的分析线波长!见表 =& 仪器检出

限以 #"_王水标化曲线溶液零点的 #! 次测定值的

= 倍标准偏差所对应的浓度值给出!见表 =& 多数稀

土元素的仪器检出限达到 #"

?V

&

#<#"稀土标准物质样品前处理方法综合评价
#<#<!"四种样品前处理方法比较

稀土矿石标准物质[ae"@#K# 和[ae"@#AA!

经三种酸溶方法溶矿后!得到的样品溶液较清澈!没

有明显的不溶物残渣!各稀土元素具体的分析结果

分别见表 $ 和表 Q&

表 =+稀土元素的分析谱线和仪器检出限

Z&O;G=+0'&;*TDL&;UIGLT)&;;D'GU:M,55U&'P PGTGLTD:' ;DCDTU

:MTHGD'UT)(CG'T

稀土

元素

分析波长

$

R'C

仪器检出限

R$'N-N

!

#

%

稀土

元素

分析波长

$

R'C

仪器检出限

R$'N-N

!

#

%

6& $"A<K@! = 2* =Q=<#@" !

.G $#A<KQV #K Y: =$Q<K"" #"

S) $!!<!V= #Q 5) =$V<V#" K

1P $"K<#"V #! ZC =#=<#!K !

8C $$!<$=$ !" 7O =!A<V=@ #

5( $#!<V@" ! 6( !K#<Q$! #

[P ==Q<"$@ $ 7 =K"<"@= V

ZO =Q"<V#@ K

表 $+四种溶样方法前处理 [ae "@#K# 样品的 4.S?058

分析结果

Z&O;G$+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55UD' [ae "@#K# ]DTH M:()

U&CI;GI)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB058

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

[ae"@#K#

标准值 碱熔法
氢氟酸?硝酸

封闭压力酸溶法

五酸敞开

酸溶法

四酸敞开

酸溶法

6& !=K! j#$Q !!A= !$KK !=@Q !"AK

.G #A@<! jA<# #V"<! #@@<!Q #AA<= #!$<@Q

S) $$@ j!Q $KV<! $K#<@K $Q!<AA =VQ<QQ

1P #QVQ jAK #K#V #Q@"<Q #QV$ #$##

8C !A$<K j!Q<V !@"<Q !VQ<QQ !V"<VQ ="V<V

5( K$<@@ j=<K! K!<## KK<#@ KA<$V Q@<@A

[P !!Q<K j!K<" !!Q<@ !==<! !=#<AQ #K$<#

ZO =$<K" j!<!# =#<K@ =A<A= $#<= =#<=K

2* #A= j#@ #@=<$ #A!<A #VK<"Q #QA<@Q

Y: =Q<@" j$<"# ? ? ? ?

5) VK<! jA<@ #"A<$ #""<=@ ##! #""<@Q

ZC #=<!! j#<#$ #!<$= ##<VV #=<V# #@<!Q

7O A@<A! j#"<Q= AQ<@# A!<#$ A@<$! @K

6( ##<VK j"<AA #!<#V ##<=A #!<@A ##<#K

7 V@K<=A j$@<!$ V#V<V VK"<$ VA@<$ AK"<"Q

从分析的数据来看!碱熔法(氢氟酸?硝酸封闭

压力酸溶和五酸敞开酸溶法均可达到理想的结果"

但四酸敞开酸溶法测定结果偏低!这可能是由于消

解过程中生成了难溶性氟化稀土物!赶酸过程中未

完全分解!造成了测定结果偏低& 元素 Y:因为接

近仪器检出限!且谱线受到其他元素$如ZD等%的干

扰严重!测定结果不可靠!未给出分析结果&

#<#<#"硫酸加入对分析结果的影响

从 !<!<#节分析结果来看!对于离子吸附型稀土

#$##
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样品!五酸敞开酸溶法和四酸敞开酸溶法分析测试的

结果存在差异!二者的区别在于硫酸引入与否& 通常

由于硫酸沸点高!引入少量硫酸可提高赶酸温度&

表 Q+四种溶样方法前处理 [ae "@#AA 样品的 4.S?058

分析结果
Z&O;GQ+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55UD' [ae "@#AA ]DTH M:()

U&CI;GI)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB058

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

[ae"@#AA

标准值 碱熔法
氢氟酸?硝酸

封闭压力酸溶法

五酸敞开

酸溶法

四酸敞开

酸溶法

6& #VK# j#@" #AK@ #V!@ #A#=<Q #@"$

.G $=#<Q j=!<K $"Q<= =@#<#Q =$"<$ ="V<@@

S) @=K<@ j==<# A"$<@Q @A$<Q @=K<! K!V<A@

1P =$!V jAQ =!QQ<Q ==A$<Q ==$V ="KQ

8C #@!$ jAK #Q$" #KQK #K@"<Q #==@

5( #A<V# j#<$@ #A<@@ !"<#V !"<#! #A<$K

[P !#KV jAK !#@" !=Q! !!$$ !"!@

ZO $K@<K j=$ $QQ<V $QQ<V $Q!<=Q $@V<Q@

2* =!!= j!K# ="VV =#Q" ="@! !A"@

Y: $QQA% Q@"<VQ QVQ<#Q Q@@<$Q Q!@<!

5) #@$V jA@ #@A"<Q #A"@ #@QK #@"K

ZC !@#<$ jA<A !@Q<=Q !V=<$Q !A$<= !K@<$

7O #A$$ j#@K #KV"<Q #@VV #@@A #K!A

6( !K=<A! j#@<QV !="<# !$"<#Q !=#<# !#@<$

7 #@""@ j@A@ #@!KQ #A!=" #@!V" #QK#K

五酸$引入硫酸%与四酸$未引入硫酸%两种酸溶

法的分析结果如图 # 所示& 从图 # 可以看出四酸敞

开法的测定结果与五酸敞开法相比偏低& 通常情况

下!酸溶法过程中为了使样品完全分解!特别是对于

硅酸盐结构!会引入氢氟酸!但对于稀土样品!引入氢

氟酸会易生成难溶性稀土氟化物!造成结果偏低& 本

实验中四酸敞开酸溶法的测定结果偏低!原因可能是

消解过程中少量的稀土以难溶氟化物存在!并未进入

溶液中& 五酸敞开酸溶法的测定结果很好!分析原

因!由于引入少量硫酸!硫酸的沸点$==Ax%远高于高

氯酸$!"=x%!有效地提高赶酸过程的温度!有利于难

溶性氟化稀土物分解& 这里只加入了很少量的硫酸!

过多的硫酸可能会导致上机时雾化效率降低& 对于

离子吸附型稀土矿!五酸敞开酸溶法由于其操作简

单!可在一定条件下代替操作复杂的碱熔法&

#<#<$"氢氟酸&硝酸封闭压力酸溶方法的适用性

酸溶法对于稀土样品有一定的局限性!由于引

入氢氟酸!易生成难溶性稀土氟化物!但封闭压力酸

溶法在高温(高压下长时间$$A H%溶样!能保证大多

数难溶元素的完全分解!有利于样品及其生成的副

图 #+硫酸的引入前后稀土元素的4.S?058分析结果
XDN<#+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55U]DTH THGD'T):P(LTD:' &'P

':'BD'T):P(LTD:' :MU(;M()DL&LDP T:U*UTGCO*4.SB058

产物全部分解!并且步骤中的二次复溶的过程可有

效地破坏难溶性稀土氟化物& 封闭压力酸溶过程中

酸不挥发!而在系统内反复回流!很少量的酸即可完

成样品分解!同时易挥发元素在密封条件下不会损

失!对环境污染大大降低&

对离子吸附型稀土样品进行前处理时!封闭压

力酸溶法也可在一定条件下代替传统操作复杂的碱

熔法& 但封闭压力酸溶的缺点是称样量少!易受到

样品不均匀性影响!整个实验周期较长&

#<$"白云鄂博轻稀土矿石样品四种前处理方法的
综合评价

#<$<!"四种样品前处理方法的比较

采用上述的四种不同的前处理方法对白云鄂博

轻稀土矿石样品$a7?# 和 88 ?#%进行溶样& 三种

酸溶方法溶矿后!样品溶液较清澈!但均有少量的不

溶物残渣!具体的分析结果见表 K 和表 @& 从分析

的数据上看!四酸敞开酸溶(五酸敞开酸溶和封闭压

力酸溶的测定结果均低于传统碱熔法的测试结果&

ZO(2*(Y:和ZC这四个稀土元素!因为接近仪器检

出限!且谱线受到其他元素的干扰!测定结果不可

靠!均未给出&

#Q##

第 # 期 吴石头!等'电感耦合等离子体发射光谱法测定稀土矿石中 #Q 种稀土元素###四种前处理方法的比较 第 == 卷



表 K+四种溶样方法前处理样品 a7?# 的稀土元素
4.S?058分析结果

Z&O;GK+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55UD' a7B# U&CI;G]DTH M:()

U&CI;GI)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB058

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

a7?#

碱熔法
氢氟酸?硝酸

封闭压力酸溶法

五酸敞开

酸溶法

四酸敞开

酸溶法

6& VQ"# j$" A""" j#KA A@$V j#= A"Q@ j!!

.G #QQ#= jK= #=@@= jK$! #=K!= j!Q #!V$= j!K

S) #!#A j## ##@= j$K ##Q" jQQ ###K j!

1P =@#! j#A ="AV j#QQ ="@V j$ =!!$ jQ

8C $AQ<@@ j=<K $AA<! j!!<@ $QV j"<V $"= j"<V

5( Q@<$! j"<!! Q=<@K j#<V" Q"<@! j"<!! $A<Q! j"<"V

[P K=<Q j$<V@ @V<QV j#<K" @K<@@ j"<=# KV<A! j"<@A

ZO ? ? ? ?

2* ? ? ? ?

Y: ? ? ? ?

5) #Q<A$ j!<K@ #$<A= j=<#" #V<=" j"<$$ #=<@ j"<=!

ZC ? ? ? ?

7O #K<@ j"<!@ K<#A j"<#A Q<"A j"<"Q =<Q# j"<"V

6( =<#$ j"<$Q !<!A j"<#V !<K! j"<"$ !<=V j"<"$

7 #=#<! j"<@# #!@<$ j=<$V ##=<A j#<$! ##K<# j"<V=

8L K=<"K j"<$" QQ<== j#<K# Q=<#A j"<Q# Q=<#= j"<#V

注'+ ?,表示未给出分析结果"分析结果以+平均值j标准偏差,的

形式给出!下表同&

表 @ +四种溶样方法前处理样品 88 ?# 的稀土元素
4.S?058分析结果

Z&O;G@+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55UD' 88B# U&CI;GU]DTH M:()

U&CI;GI)GT)G&TCG'TCGTH:PUO*4.SB058

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

样品 88 ?#

碱熔法
氢氟酸?硝酸

封闭压力酸溶法

五酸敞开

酸溶法

四酸敞开

酸溶法

6& Q$@# j$Q $VQA jQV $QAV j@K $#A@ j=Q

.G #!A@" j##A ##"== j#!@ ##A#@ j#AA VV"! jV!

S) #$## j#@ #!!@<$ j#" #!"= j#! ##AQ j##

1P QK=V j$$ $$VA j$" $AAV j@V $@@# j$!

8C @QA jK K!A<K j#"<Q K=# jV<Q K#$<A jK<#Q

5( @A<=K j"<$# @!<=" j"<$V @!<V@ j#<#$ K"<$! j"<Q"

[P AA<=V jV<K! ##$<K j"<AK #"@<@ j#<Q= K!<# j#<"Q

ZO ? ? ? ?

2* ? ? ? ?

Y: ? ? ? ?

5) =Q<V# j$<VV !A<KQ j#<$= =!<V@ j"<K$ !"<#Q j"<##

ZC ? ? ? ?

7O A<!" j"<!V A<$Q j"<"= @<=Q j"<#$ Q<KQ j"<"!

6( @<"Q j!<AA @<#K j"<#A K<#K j"<#@ $<@K j"<"!

7 #Q#<"@ j#<=A #=$<=@ j#<#$ #!A<A@ j#<@= ##@<@ j"<="

8L #!!<@ j"<@A ##"<A@ j"<VQ V$<V@ j!<"V V@<K# j"<K"

#<$<#"四种样品前处理方法的评价

从 !<=<# 节分析结果来看!对于矿物晶格型稀

土矿样品!四酸敞开酸溶(五酸敞开酸溶和封闭压力

酸溶的测定结果均低于传统碱熔法的测试结果!其

中四酸敞开酸溶法的测定结果最低!封闭压力酸溶

和五酸敞开酸溶的测定结果相差不大& 考虑到碱熔

法为国家标准方法!方法的可靠性己经确认!其结果

应最接近真实值& 四酸敞开酸溶法(五酸敞开酸溶

法和封闭压力酸溶法的结果均偏低!分析原因可能

是由于白云鄂博稀土矿本身特有的矿物结构$氟碳

酸铈镧结构%所致!该结构难于用简单的酸溶法打

开& 对于白云鄂博稀土矿石样品!由于三种酸溶法

的测定结果都偏低太多!不适合采用!最合适的溶矿

方法为碱熔法&

$"矿物赋存形态对样品前处理方法的选择
为了进一步探究矿物赋存形态对样品中稀土测

定的影响!进行了元素弱酸提取态提取实验!弱酸提

取态通常是指被较弱的静电吸附而附着在表面的可

被离子交换释放的元素以及被碳酸盐吸附的元素&

实验操作步骤见 #<$ 节的方法五!分析结果见表 A&

从数据结果来看!对于标准物质[ae"@#K# 和

[ae"@#AA!稀土的弱酸提取态$离子交换态和碳酸

盐结合态%分别占稀土总量的约 VV_(QQ_& 据标

准物质证书描述!这两个标准物质的候选物分别采

自我国南方的江西省龙南县和广东省寨背顶稀土矿

区!是典型的中(重稀土富集型!结合弱酸提取态的

数据!标准物质 [ae "@#K# 为离子吸附型稀土矿!

稀土呈离子状态被吸附于某些矿物的表面或颗粒

间"标准物质[ae"@#AA 的弱酸提取态占稀土总量

的 QQ_!结合标准物质中钇的含量很高!其可能为

离子吸附型稀土矿与钇丰度高的稀土矿石的均匀混

合物&

对于白云鄂博稀土矿样品 88 ?# 和 a7?#!弱

酸提取态所占比例与标准物质 [ae"@#K# 和 [ae

"@#AA 完全不同!分别仅占总量的 "<A_("<#_!结

合白云鄂博稀土矿区背景及文献)!# ?!$*可知稀

土是以离子化合物形式赋存于矿物晶格中或以类质

同象置换的形式存在于矿物中& 白云鄂博稀土矿以

氟碳铈镧矿和独居石为主!通常对于这两类矿物结

构很难用普通的酸溶消解方法完全打开!这也是造

成酸溶处理的分析结果偏低的主要原因& 在前处理

这类样品时酸溶法是不适合的&

#K##
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离子吸附型稀土矿!稀土以简单的静电吸附赋

存!对于这类样品无论是酸溶法还是碱熔法!很容易

将稀土溶出!酸溶法由于引入了氢氟酸!过程中易生

成难溶性稀土氟化物!通过加入少量的硫酸提高赶

酸时的温度!使得采用改进的五酸敞开酸溶法处理

得到了理想的结果&

表 A+四个样品稀土元素弱酸提取态的4.S?058分析结果
Z&O;GA+0'&;*TDL&;)GU(;TU:MTHG]G&̂ &LDP GWT)&LTD:' :M,55U

D' M:()PDMMG)G'TU&CI;GUO*4.SB058

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

[ae"@#K#

提取态 标准值

提取态

所占比例

R_

[ae"@#AA

提取态 标准值

提取态

所占比例

R_

6& !="V !=K#<VA V@<A #!$!<== #VK#<!# K=<=

.G K=<K@ #A@<!$ =$ A!<$@ $=#<$@ #V<#

S) $"@<V $$K<VK V#<= =QV<#= @=K<KQ $A<A

1P #QKK<K@ #QV$<QA VA<! #$$Q<K@ =$!V<! $!<!

8C !@A<"@ !A$<QV V@<@ QAA<$= #@!$<A =$<#

5( KQ<QA K$<@@ #"#<= "<#@ #A<V# "<V

[P !#!<$ !!Q<QA V$<! A@A<A= !#KV $"<Q

ZO =$<V@ =$<K #"#<# !#Q<"= $K@<K# $K

2* #@"<@= #A!<V@ V=<= #=Q@<K@ =!!=<A# $!<#

Y: =Q<!$ =Q<@# VA<@ ="A<#@ QQA<@! QQ<!

5) #"=<#@ VK<! #"@<! #"=Q<== #@$V QV<!

ZC #$<!K #=<!! #"@<V #@$<!= !@#<$$ K$<!

ZO A!<=$ A@<A! V=<A ##@#<== #A$$<!! K=<Q

6( ##<QQ ##<VK VK<K #K#<Q= !K=<A! K#<!

7 VQ!<= V@K<=A V@<Q #"@VK<K@ #@""@<A$ K=<Q

总和 K="@<AQ KK"$<QQ VQ<Q #VA#@<"# =QAQ@<@ QQ<=

稀土

元素

样品 88 ?#

提取态 碱熔值

提取态

所占比例

R_

样品a7?#

提取态 碱熔值

提取态

所占比例

R_

6& Q$<KQ VQ"# "<K ##<K$ Q$@# "<!

.G ##@<$@ #QQ#= "<A #=<"$ #!A@" "<#

S) ##<=! #!#A "<V Q<"@ #$## "<$

1P =#<@! =@#! "<V K<=K QK=V "<#

8C #"<"V $AQ<@@ !<# #<#A @QA "<!

5( #<@K Q@<$! =<# "<!V @A<=K "<$

[P @<!K K=<Q ##<$ =<=$ AA<=V =<A

ZO ? ? ? ? ? ?

2* ? ? ? ? ? ?

Y: ? ? ? ? ? ?

5) "<K #Q<A$ =<A "<"Q =Q<V# "<#

ZC ? ? ? ? ? ?

ZO "<K# #K<@ =<K "<#K A<! !

6( "<"= =<#$ "<V "<"$ @<"Q "<K

7 #"<K$ #=#<! A<# "<AV #Q#<"@ "<K

总和 !$$<A! ="@A"<K= "<A =!<!@ !KK$"<KA "<#

注'+ ?,表示低于仪器检出限&

%"结语
四种不同的前处理方法消解两类不同的稀土矿

石样品!对于中国南方离子吸附型稀土矿!稀土以简

单的离子吸附形式赋存!稀土易于溶出!传统的四酸

敞开酸溶法!在处理过程中易生成难溶性稀土氟化

物!造成结果偏低!加入少量的硫酸后!能有效地提

高赶酸时的温度!利于难溶性稀土氟化物完全打开&

封闭压力酸溶法在高温(高压下长时间溶样!能保证

大多数难溶元素的完全分解!步骤中的二次复溶的

过程可有效地破坏难溶性稀土氟化物!可达到满意

的结果& 故在处理离子吸附型稀土样品时!改进后

的五酸敞开酸溶法和密闭酸溶法可一定条件下代替

传统的碱熔法&

对于白云鄂博轻稀土矿!稀土以离子化合物形

式或以类质同象置换形式赋存于矿物晶格中& 五酸

敞开酸溶法和封闭压力酸溶法结果均偏低!可能是

由于普通的酸溶法较难打开矿物本身牢固的结构!

故目前对于矿物晶格型稀土矿石!最合适的前处理

法是碱熔法&

对于地质样品分析来说!样品的前处理方法是

保证分析结果准确(精密度高的关键步骤!它的选择

不仅与待测元素的种类(含量有关!更与样品的矿物

结构和赋存状态有关!对于易于打开的矿物结构可

采用操作简单的酸溶法!对于难于打开的矿物结构

应选用更强的酸溶法或碱熔法&
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