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摘要! 萤石中稀土元素的研究对揭示成矿物质来源#成矿流体的性质和矿床成因均具有十分重要的意义"

传统的过氧化钠碱熔?电感耦合等离子体质谱%4.S?38&分析方法可以解决萤石中稀土元素的测定问题!

但过氧化钠提纯难度高!过程繁杂!不宜大量样品的处理!且待测溶液总盐度大易产生基体干扰等$常规的酸

溶法因使用的试剂一般为硝酸和氢氟酸!这些酸均不与萤石的主要成分氟化钙发生反应而很少应用" 本文

基于氟化钙能溶于硫酸和硼酸!采用硼酸溶液%#"_硫酸和 !Q_盐酸介质&和氢氟酸处理样品!硝酸提取!引

入#"=

,H和#AQ

,G双内标!建立了硼酸溶液敞口酸溶 4.S?38 测定萤石中稀土元素的分析方法" 相比于传统

的过氧化钠碱熔方法!本方法采用的试剂纯度高!可以有效地降低空白!方法检出限为 "<""! >"<"#K

$

NRN!

低于过氧化钠碱熔方法的检出限%"<""K >"<"QA

$

NRN&!回收率在 V$<"_ >#"@<K_之间!方法精密度

%,82&为 "<@_ >!<@_" 本方法配制的硼酸溶液能够有效地与萤石反应!可充分分解萤石样品!简化了

样品处理流程!有效地控制了稀土元素的损失!数据可靠性高!适用于大量萤石样品的稀土元素分析"
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中图分类号! SQ@A<=#" -KQ@<K= 文献标识码! a

++萤石又称氟石!主要成分为氟化钙$.&X

!

%!为

我国的优势资源!是氟化工(钢铁和水泥等生产中不

可缺少的原料)#*

!我国已经形成年产原矿 QQV 多万

吨的综合生产能力)!*

& 对萤石原料分析的项目一

般有氟化钙(二氧化硅(氧化钙(氧化铁(氧化铝和硫

等!但随其不同工业用途要求而有所不同)=*

& 随着

检测设备的发展和实际应用检测的需要!人们对萤

石中其他微量元素尤其是稀土元素的检测要求逐渐

提高!因为萤石的物理性质反映出的矿床类型特征!

取决于萤石中稀土元素的含量及分配特征&

传统的过氧化钠碱熔?电感耦合等离子体质谱

$4.S?38%测定稀土元素的方法)$ ?K*

!针对大部分

矿石样品都能获得较好的分析结果!但此方法步骤

繁杂!处理过程长!过滤难免造成损失!不宜大批量

样品的同时处理"且样品碱熔处理所用的主要试剂

过氧化钠一般多为分析纯!杂质多!提纯难度高!样

品空白高!待测溶液总盐度大易产生基体干扰等&

微波消解法)@ ?V*和封闭溶样法)#" ?#!*具有处理过程

简单(用酸量小(空白低等优点!但处理过程中所采

用的硝酸(氢氟酸等试剂均不与萤石的主要成分氟

化钙反应!作者通过实验!此两种方法均不适合萤石

中稀土元素的测定& 本文针对萤石中主要成分为氟

化钙的特性!借鉴萤石样品传统分析项目的分析方

法以及 4.S?38 测定其他样品中稀土元素的分析

方法!采用浓度为#!<Q NR6的硼酸溶液$#"_硫酸和

!Q_盐酸介质%敞口处理萤石样品!处理过程中加

入氢氟酸!以分解样品中的二氧化硅!蒸干后用硝酸

提取!引入#"=

,H 和#AQ

,G双内标进行 4.S?38 测定!

建立了简便快捷(适合分析大量萤石样品中稀土元

素的方法&

!"实验部分
!<!"仪器及工作条件

h?8G)DGU

'

型电感耦合等离子体质谱仪$美国

ZHG)C:XDUHG)公司%& 仪器预热后经调谐液调节仪

器灵敏度(氧化物$ !̀<Q_%和双电荷$ =̀<"_%产

率& 优化的仪器条件及工作参数见表 #&

#"!#



表 #+仪器工作参数
Z&O;G#+-IG)&TD'NI&)&CGTG)U:MTHG4.SB38 D'UT)(CG'T

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 #$"" e 截取锥$镍锥%孔径 "<A CC

冷却气$0)%流量 #Q<$ 6RCD' 测量方式 跳峰

辅助气$0)%流量 "<A" 6RCD' 进样泵速 =" )RCD'

雾化气$0)%流量 "<AK 6RCD' 测量模式 标准

采样锥$镍锥%孔径 #<" CC 总采集时间 =K U

!<#"主要试剂
多元素混合标准储备液' 由单个标准溶液$#""

$

NRC6%分成轻(重稀土元素组合!逐级稀释而得!

介质为 !_的硝酸&

调谐液' #" 'NRC6!介质为 !_硝酸!包含 6D(

.:(4'(g等代表性元素&

内标溶液' ,H(,G$#" 'NRC6%!介质为 !_硝

酸!由光谱纯金属氧化物配制而成的储备液$

!

z#""

$

NRC6%稀释得到&

过氧化钠 $分析纯!天津大沽化工股份有限

公司%&

硼酸$分析纯!天津市百世化工有限公司%!硫

酸$优级纯!北京化工厂%!硝酸$优级纯!天津市风

船化学试剂科技有限公司%!氢氟酸$优级纯!天津

市风船化学试剂科技有限公司%!盐酸$优级纯!北

京化工厂%&

超纯水$电阻率 #A<" 3

&

-LC%' 由5;DWQ 型超

纯水系统$美国3D;;DI:)G公司%制得&

#!<Q NR6硼酸溶液$#"_硫酸和 !Q_盐酸介

质%' 称取 #!<Q N硼酸于 !Q" C6烧杯中!缓慢加入

#"" C6硫酸!加热使硼酸完全溶解!稍冷!移入预先

装有约 Q"" C6水和 !Q" C6盐酸的 #""" C6容量瓶

中!冷却至室温!稀释至刻度!摇匀备用&

!<$"样品的分解和测定
称取 "<#""" N试样于聚四氟乙烯烧杯中!加入

!" C6#!<Q NR6硼酸溶液!置于电热板上低温加热!

待烧杯中剩少许酸时!加入 Q C6氢氟酸!将电热板

温度调至 !""x!蒸至近干!补加 #" C6硼酸溶液&

蒸至白烟冒尽!加入 #" C6硝酸溶解盐类!低温加热

至烧杯中剩余 ! >= C6硝酸!加水冲洗杯壁!取下冷

却!移入 #"" C6容量瓶!定容!4.S?38测定& 同时

进行 ! 份试剂空白分析&

#"结果与讨论
#<!"样品消解试剂的选择

由于微波消解法和密闭高压消解法中所用到的

硝酸和氢氟酸不与萤石中的氟化钙反应!针对氟化

钙的矿物特性!本文采取浓度为 #!<Q NR6的硼酸溶

液$#"_硫酸和 !Q_盐酸介质%分解萤石样品& 硼

酸和盐酸可以有效地与氟化钙反应形成易溶于水的

氟硼酸$YaX

$

%和氯化钙$.&.;

!

%!反应式如下'

!.&X

!

{Y

=

a-

=

{$Y.;

#

YaX

$

{!.&.;

!

{=Y

!

-

而硼酸溶液中的硫酸可以使元素转化为硫酸盐

的形式!增加了其熔点!由于硫酸的沸点较高!在高

温赶酸的过程中可以尽量把氢氟酸赶尽!避免与样

品中的稀土元素生成不溶于水的稀土氟化物使测定

结果偏低)#=*

& 氢氟酸的作用主要是用来分解样品

中的二氧化硅&

#<#"样品处理过程中酸的用量
萤石块矿质量标准中!氟化钙的含量从 KQ<"_

到 VA<"_不等!而其中二氧化硅的含量也在 #<Q"_

>=!<"_之间)#$*

!有的萤石样品的二氧化硅含量可

能更高& 针对不同萤石样品中氟化钙和二氧化硅的

含量!可视处理情况补加硼酸溶液或氢氟酸以达到

完全消解样品的目的&

#<$"元素同位素的选择
应用4.S?38 分析稀土元素!考虑到稀土元素

的质量数 #=V >#@K 是连续的!轻稀土的氧化物可能

对重稀土产生一定程度的干扰!本实验采用干扰公式

在线扣除的方式扣除干扰& 文献)V*指出a&氧化物

对5(干扰的问题!选择#Q#

5(作为同位素分析& 文献

)#Q*通过实验说明#QQ

[P 受到明显正干扰!应选用
#Q@

[P& 文献)#K*提到其他一些低含量中稀土元素氧

化物对重稀土元素的叠加不明显$如#QV

ZO

#K

-对
#@Q

6(%!可以忽略& 本文通过实验表明!萤石样品中其

他元素测试结果并无明显差异!选择AV

7(

#=V

6&(

#$"

.G(

#$#

S)(

#$K

1P(

#$@

8C(

#Q#

5((

#Q@

[P(

#QV

ZO(

#K=

2*(

#KQ

Y:(

#KK

5)(

#KV

ZC(

#@!

7O(

#@Q

6(作为分析同位素&

#<%"内标元素的选择
测定过程中加入内标可以监控和校正信号的短

期与长期漂移!对基体效应有补偿作用)#@*

& 根据内

标选择的原则!本文采用#"=

,H 和#AQ

,G双内标!各元

素采用的内标元素见表 !&

#<'"分析技术指标
#<'<!"标准曲线和方法检出限

按实验方法对 "(!<"(Q<"(#"<"(!"<"(Q"<"

$

NR6混合标准溶液进行测定!以各元素的质量浓度

对其信号值绘制标准曲线!所有待测元素线性回归

方程的相关系数均大于 "<VVVK& 为了保证测量的

准确性!配制标准溶液时将轻(重稀土元素分开配

##!#
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制!即以5(为界分为两组配制&

分别采用过氧化钠碱熔和硼酸溶液敞口酸溶制

备样品空白溶液!在4.S?38 仪器最佳工作条件下

连续 #! 次测定!以 = 倍标准偏差对应的浓度为方法

检出限& 表 ! 的测定结果表明!硼酸溶液酸溶的方

法检出限为 "<""! >"<"#K

$

NRN!明显比碱熔法的检

出限$"<""K >"<"QA

$

NRN%低&

表 !+方法检出限
Z&O;G!+2GTGLTD:' ;DCDTU:MTHGCGTH:P

元素 内标
检出限R$

$

N-N

?#

%

碱熔 酸溶
元素 内标

检出限R$

$

N-N

?#

%

碱熔 酸溶

AV

7

#"=

,H

"<"#$ "<"##

#QV

ZO

#AQ

,G

"<"!= "<""=

#=V

6&

#"=

,H

"<"=# "<"#!

#K=

2*

#AQ

,G

"<""A "<""Q

#$"

.G

#"=

,H

"<"QA "<"#K

#KQ

Y:

#AQ

,G

"<"#V "<""=

#$#

S)

#"=

,H

"<""@ "<""Q

#KK

5)

#AQ

,G

"<""K "<""$

#$K

1P

#"=

,H

"<"$" "<"#"

#KV

ZC

#AQ

,G

"<"#K "<""!

#$@

8C

#"=

,H

"<""V "<""@

#@!

7O

#AQ

,G

"<""@ "<""=

#Q#

5(

#"=

,H

"<""@ "<""K

#@Q

6(

#AQ

,G

"<"## "<""=

#Q@

[P

#AQ

,G

"<"#Q "<""V

#<'<#"方法精密度

称取 #" 份萤石样品!按照实验方法制成溶液进

行测定!各元素测定结果的相对标准偏差$,82%在

"<@_ >!<@_之间$见表 =%!说明方法精密度好!能

够满足测试要求&

表 = 方法精密度
Z&O;G=+S)GLDUD:' TGUTU:MTHGCGTH:P

元素
测定平均值

PR$

$

N-N

?#

%

,82R_ 元素
测定平均值

PR$

$

N-N

?#

%

,82R_

AV

7

="<! "<@

#QV

ZO

"<=" #<K

#=V

6&

K<#A #<"

#K=

2*

!<=K #<V

#$"

.G

##<" #<!

#KQ

Y:

"<KA #<K

#$#

S)

#<#Q !<"

#KK

5)

!<@# !<!

#$K

1P

$<!= "<V

#KA

ZC

"<K" !<@

#$@

8C

#<#! #<!

#@!

7O

Q<!! !<"

#Q#

5(

"<QQ !<#

#@Q

6(

#<"= !<#

#Q@

[P

#<QQ #<=

#<'<$"方法准确度

按照实验方法对萤石样品进行处理!同时加入

一定量的标准溶液并测定!各元素的回收率在

V$<"_ >#"@<K_之间$见表 $%&

分别采用过氧化钠碱熔和硼酸溶液敞口酸溶制

备样品溶液!4.S?38测定& 从表 Q 可以看出!两种

样品处理方法所得的分析结果很吻合!说明应用硼

酸溶液酸溶测定萤石中的稀土元素是可行的&

由于萤石标准物质没有稀土元素的标准值!为

了说明方法的准确度!实验过程中用一个岩石标准

物质$[ae"@#"A%来评价监控仪器测量的准确性&

从表 K 的分析结果可以看出!仪器测量的准确性

较好&

表 $+方法准确度
Z&O;G$+0LL()&L*TGUTU:MTHGCGTH:P

元素

!

R$'N-C6

?#

%

样品含量 加标量
样品加标后

测量结果

回收率R_

AV

7

="<Q Q"<" A#<!! #"#<$

#=V

6&

K<#A Q<" ##<"A VA<"

#$"

.G

##<" #"<" !"<KQ VK<Q

#$#

S)

#<!# !<" =<== #"K<"

#$K

1P

$<!! Q<" V<=A #"=<!

#$@

8C

#<"V #<" !<#= #"$<"

#Q#

5(

"<QQ "<Q #<"$ VA<"

#Q@

[P

#<QA !<" =<$V VQ<Q

#QV

ZO

"<!A "<Q "<@K VK<"

#K=

2*

!<!V !<" $<=A #"$<Q

#KQ

Y:

"<@! #<" #<KK V$<"

#KK

5)

!<@= Q<" @<AA #"=<"

#KV

ZC

"<QK "<Q #<## #"$<"

#@!

7O

Q<#A Q<" #"<QK #"@<K

#@Q

6(

#<"V #<" !<#! #"=<"

表 Q+过氧化钠碱熔和硼酸敞口酸溶处理样品的分析结果
对比

Z&O;GQ+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55U]DTH U:PD(CIG):WDPGM(UD:'

&'P O:)DL&LDP PDUU:;(TD:'

元素
过氧化钠碱熔 PR$

$

N-N

?#

%

样品 # 样品 ! 样品 = 样品 $

硼酸溶液敞口酸溶 PR$

$

N-N

?#

%

样品 # 样品 ! 样品 = 样品 $

AV

7

="<# #A=<" #@!<" ##Q<" !V<K #AQ<" #@#<" ##=<"

#=V

6&

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

#$"

.G

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

#$#

S)

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

#$K

1P

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

#$@

8C

#<#A $<"A =<V= #<A= #<## $<"! $<=Q #<V!

#Q#

5(

"<QK !<#A !<!! "<V" "<Q@ !<#V !<$V "<VK

#Q@

[P

#<KV @<$V K<VQ =<$V #<QK @<QK @<K@ =<QQ

#QV

ZO

"<=! #<QV #<Q" "<A$ "<=# #<QQ #<K= "<AQ

#K=

2*

!<$K ##<QA ##<"$ @<!" !<=A ##<A" #!<@" @<A#

#KQ

Y:

"<KA !<A= !<@A !<!" "<KA !<V! =<!! !<$!

#KK

5)

!<A# V<VA #"<#$ V<=" !<KV #"<" ##<=" V<A$

#KV

ZC

"<K" #<@K #<A! #<A" "<QV #<@@ !<"@ #<VQ

#@!

7O

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

#@Q

6(

#<"A !<QV !<KA !<@# #<"Q !<K# =<"A !<V=

#!!#

第 # 期
+岩+矿+测+试+

HTTI'

"

]]]<*̂LU<&L<L'

!"#$ 年



表 K+[ae"@#"A 的准确度
Z&O;GK+0LL()&L*TGUTU:M[ae"@#"A

元素
PR$

$

N-N

?#

%

标准值 测定值
元素

PR$

$

N-N

?#

%

标准值 测定值

AV

7

V<#" V<"K

#QV

ZO
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采用硼酸溶液敞口酸溶处理样品!电感耦合等离

子体质谱法测定萤石中的稀土元素& 采用的试剂几

乎都能采购到纯度更高的级别!相对于传统的过氧化

钠碱熔方法中过氧化钠难提纯的问题!可以有效地降

低空白& 同时本方法简化了样品处理流程!用时短!

有效地控制了稀土元素的损失!回收率在V$<"_ >

#"@<K_之间"通过采取#"=

,H 和#AQ

,G双内标校正!有

效地降低信号漂移对分析结果的影响!方法检出限由

过氧化钠碱熔法的 "<""K >"<"QA

$

NRN降低至 "<""!

>"<"#K

$

NRN!提高了测定精度!解决了当前没有采

用酸溶法分析萤石中稀土元素研究的现状!提高了分

析效率& 本方法步骤少!操作简便!数据可靠性高!适

用于大量萤石样品的稀土元素分析&

由于萤石块矿质量标准中!萤石可分为特二级

>七级共九个等级!氟化钙和二氧化硅含量差别很

大!下一步工作可以根据萤石质量标准!针对萤石样

品中氟化钙和二氧化硅的含量!研究添加准确详细

的试剂用量&
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