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摘要：通过对滇黔相邻区的不同矿点，不同品位的 5 个样品不同溶矿方式的对比、分析过程中仪器参数

的优化以及分析方法的准确度和精密度实验，详细研究了沉积型稀土矿中共伴生元素 Nb、Zr、Ga、Sc 的分析

方法，同时对它们在选择性浸出流程中的大致走向进行初步探讨。结果表明采用高压密闭酸溶，结合 ICP-

MS，沉积型稀土矿中共伴生元素 Nb、Zr、Ga、Sc 的相对标准偏差 (RSD) 均低于 5%，且回收率都在 96.2%～

103.6% 之间，方法具有良好的精密度和准确度；同时在选择性浸取试验中发现 Al2O3 和 Ga2O3 的浸出存在较为

强烈的正相关关系，对沉积型稀土中镓的综合利用具有一定指导意义。
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“三稀”金属作为飞机、火箭、原子能等工业

领域的关键性材料，被广泛应用于航天、军事、

工业、医药等领域[1-3]，是新能源、信息技术等战

略性产业的基础。近年来，中国科技人员在川滇

黔相邻区峨眉山玄武岩顶部，上二叠系宣威组底

部发现一种新类型稀土矿—沉积型稀土矿。该稀

土矿主要赋存于黏土岩中，除了含有较高的镨、

钕、铽、镝、钇等关键稀土元素外，还伴生有丰

富的钪、铌、锆、镓等战略关键金属[4-6]。

目前新类型沉积型稀土矿的选冶富集提取研

究也尚处于起步阶段[7-10]。在稀土的选择性富集提

取过程中，共伴生元素 Nb、Zr、Ga、Sc 的走向问

题也未可知。加之浸取过程中高杂背景复杂溶液

的引入，也使得共伴生元素 Nb、Zr、Ga、Sc 分析

测试面临着重大挑战，如何准确、快速、高效地

分析沉积型稀土矿中共伴生元素具有重大意义。

对于这种赋存于黏土岩中的新型稀土矿，由

于其三稀元素含量整体较低，且与其他矿物伴

生，所以在测定过程中，样品前处理方法的选择

不仅要考虑元素本身化学性质，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、封闭压力酸溶、碱熔法等[11-13]。敞开酸溶

由于溶样压力、温度及时长问题，易造成测试结

果偏低；碱熔法则熔样过程复杂、空白值高、总

盐度大，且易产生较大的基体干扰。封闭压力酸

溶则由于在高温高压下长时间溶样，有助于难溶

性稀土氟化物等副产物的完全分解，而且由于密

闭，减少了样品在溶矿过程中的交叉污染，也降

低了分析元素的检出限。
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以新类型沉积稀土矿为研究对象，选取滇黔

相邻区不同地区、不同矿点并具有代表性的稀土

综合样品为实验样品，着重研究其共伴生元素

Nb、Zr、Ga、Sc 的分析方法，以及它们在选择性

浸出流程中的大致走向等问题，此项研究对推动

新类型沉积稀土矿的综合利用具有重要的意义。 

1　实　验
 

1.1　仪器和试剂

电感耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS)，型号：

NexION350X；盐酸（HCl）、硝酸（HNO3）、氢

氟酸 (HF)、高氯酸 (HClO4)、硫酸（H2SO4）均为

优级纯，过氧化钠（Na2O2）为分析纯，高纯氩

(Ar) 纯度均大于 99.99%，所用水均为超纯水。 

1.2　仪器工作参数的优化

ICP-AES 工作条件： RF 功率 1 300 W；冷却

气 12.0 L/min；雾化气流量 0.7 L /min；辅助气流

量 0.2 L/min。
样品测试工作在 NexION 350S 型 ICP-MS 质

谱仪上进行，由于仪器矩管位置、仪器灵敏度、

雾化器流量、等离子体功率、双电荷产率、氧化

物产率等仪器参数设置对仪器性能有重要影响，

检测前以 10 ng/mL Li、Be、In、U、Ba、Ce 的混

合溶液对系统进行优化，ICP-MS 工作条件见表 1。
 
 

表 1    ICP-MS 仪器工作参数
Table 1    The working parameters of ICP-MS

射频功率/W 雾化器流量/(L/min) 冷却气流量/(L/min) 辅助气流量/(L/min) 采样深度/步 采样锥/截取锥/mm
1400 1.0 16 1.2 88 1.1/0.7

扫描方式 测量点/峰 重复测定次数 停留时间/(ms.) 扫描次数 测量时间/s

跳峰 3 3 10 40 60
 
 

1.3　样品前处理

在 ICP-AES、 ICP-MS 多元素分析中，选用合

适的样品前处理方式，使样品中待测元素完全分

解溶出，且被测元素不会挥发损失是十分重要

的。尝试不同方案对样品进行前处理。 

1.3.1　四酸敞开溶矿体系

取样品 0.100 0 g 置于聚四氟乙烯坩埚中，加

入 HCl、HNO3、HF、HClO4 按照一定配制比例的

混合酸 10 mL，于 250 ℃ 电热板上溶矿，直至冒

烟近干，取下，用（1+2）王水 15 mL 提取，再滴

加 1～2 滴氢氟酸，定容至 100 mL 容量瓶中，摇

匀备测。随同实验做 2 份空白。 

1.3.2　五酸（四酸+硫酸）敞开消解溶矿体系步骤

取样品 0.100 0 g 置于聚四氟乙烯坩埚中，加

入 HCl、HNO3、HF、HClO4 按照一定配制比例

的混合酸 10 mL，再加入 1 mL（1+1）H2SO4, 于
250 ℃ 电热板上溶矿，直至冒烟近干，取下，用

（1+2）王水 15 mL 提取，再滴加 1～2 滴氢氟酸

定容至 100 mL 容量瓶中，摇匀备测。随同实验做

2 份空白。 

1.3.3　四酸密闭消解溶矿体系

取样品 0.100 0 g 于密闭消解罐中的聚四氟乙

烯内衬中，加入与 1.3.1 敞开体系中等同的混合

酸，于 250 ℃ 电热板上密闭消解 5 h，断开电源，

密闭罐自然冷却，并放置过夜。次日于 250 ℃ 电

热板上溶矿，直至冒烟近干，取下，用（1+2）王

水 15 mL 提取，再滴加 1～2 滴氢氟酸，定容至

100 mL 容量瓶中，摇匀备测。随同实验做 2 份

空白。 

1.3.4　碱熔体系

取样品 0.500 0 g 于刚玉坩埚中，加入约 3 g
的过氧化钠，搅匀，并在上层覆盖一薄层过氧化

钠。于 750 ℃ 马弗炉中熔融 15 min，取出，冷

却。用热水浸提，洗出坩埚，加入 20 mL HCl，搅

拌至固体溶解完全，冷却，定容 100 mL 容量瓶

中，稀释 10 倍后待测，随同实验做 2 份空白。 

2　结果与讨论
 

2.1　溶矿方式的选择

针对滇黔相邻区采集的 5 个不同矿点的稀土

综合原矿的溶矿方式进行了对比研究，稀土元素

及共伴生元素测定结果见表 2。
通过表 2 不同溶矿方式下稀土元素和共伴生

元素的测定结果对比发现，在敞开酸溶体系下，

对于难溶性样品，（四酸+硫酸）五酸敞开酸溶体

系的测定结果要优于四酸敞开酸溶体系。分析原

因是硫酸的引入，提高了赶酸过程的温度，有利

于难溶性氟化物分解，增加了稀土元素和共伴生
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元素的溶出率。而对比密闭酸溶体系、敞开酸溶

体系和碱熔体系的测定结果发现，密闭酸溶体系

明显优于敞开酸溶体系和碱熔体系，稀土元素和

共伴生元素结果提高 10%～30% 不等。分析原因

是硫酸的加入，虽然能改变体系的溶样温度，但

同时也会增加溶液中的基体效应和稠度，使得溶

液基体变得复杂多变，从而使得分析结果偏低；

而碱熔体系虽然能保证样品的完全溶解，但在碱

熔过程中引入了大量的盐类，使得样品在测定过

程中存在较强的离子效应，进而使基体升高，干

扰分析元素的测定，这也是如果酸溶能分解完全

选择酸溶而不选择碱熔的原因。然而在密闭条件

下高温高压溶样，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产物全部分解，

同时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，易挥

发元素在密封条件下不会损失，对环境污染也大

大降低。综合考虑采用四酸密闭体系对样品进行

增温加压，很好地解决了此类难溶稀土矿样品溶

矿难题。
 
 

表 2    不同溶矿方式下稀土总量及共伴生元素的测定值 单位：g/t
Table 2    Determination values of total rare earth and associated elements by different ore dissolution methods

元素
四酸敞开体系 四酸+硫酸敞开体系

CJ-1 CJ-2 CJ-3 CJ-4 CJ-5 CJ-1 CJ-2 CJ-3 CJ-4 CJ-5
TREO 2 800 3 546 2 762 2 053 1 135 3 021 3 896 2 871 2 308 1 238

Nb    228    265    269    258    277    235    260    268    258    271
Sc      27      30      45      18      23      30      27      48      19      23
Ga      57      63      66      54      74      64      60      67      55      71
Zr 1 147 1 787 1 850 1 207 1 763 1 353 1 508 1 920 1 463 1 820

元素
四酸密闭体系 碱熔体系

CJ-1 CJ-2 CJ-3 CJ-4 CJ-5 CJ-1 CJ-2 CJ-3 CJ-4 CJ-5
TREO 3 071 4 085 3 158 2 533 1 295 2 974 3 970 2 884 2 470 1 244

Nb    242    258    271    261    279    226    240    256    240    276
Sc      35      32      52      24      25      32      30      48      24      23
Ga      62      60      72      55      78      60      57      72      54      76
Zr 1 668 1 961 2 016 1 908 2 071 1 589 1 898 1 950 1 895 2 012

 
 

2.2　提取酸的选择

工艺矿物学研究结果显示新类型沉积稀土矿

中含有部分锆石，锆石 (ZrSiO4) 是锆的主要寄主

矿物，而锆石的抗溶蚀性非常强，且锆在稀硝酸

介质中不稳定，若用稀硝酸提取，则测得 Zr 的结

果偏低。而改善其稳定性的主要方法是加入适量

盐酸或氢氟酸。氟离子是活性最强的元素，极易

与锆、铌等形成氟络离子，锆、铌的氟络合物离

子形态的存在使其稳定性显著改善、反应活性增

大，从而导致离子强度显著增加。但是在进行仪

器测定时，过多的 HF 会腐蚀雾化器，为了解决这

一问题，提取时加入一定量的稀王水，外加

1～2 滴氢氟酸，很好地解决了以上难题。 

2.3　分析元素同位素、内标元素和测量模式的

选择

一般地，在质谱测定中，选择待测元素的质

量数遵循同位素丰度大、质谱干扰小、灵敏度高

的原则。90Zr 的丰度明显高于其他同位素的质量

数，且无严重得多原子离子干扰，实验选择分析

同位素为90Zr。铌只有一个同位素93Nb，基本上是

无质谱干扰的同位素。

在 ICP—MS 分析中，内标元素对基体效应具

有明显的补偿作用，并能有效地监控和校正分析

信号的漂移。由于待测元素大多为中、重元素，

根据内标元素的选择要尽量与待测元素质量数相

近且含量较低的原则，其质量数与 Rh 相近，故选

择 Rh103 作为内标元素。各测定元素选用的内标元

素见表 3。
 
 

表 3    分析同位素、内标元素的选择
Table 3    Selection of measurement isotopes and internal

standard
待测元素 同位素 内标元素

Ga 71 103Rh

Sc 45 103Rh

Nb 93 103Rh

Zr 90 103Rh
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而对于沉积型稀土矿中共伴生元素 Ga、Sc 则

需要采用标准模式（STD）进行测定，因为这两种

元素的含量并不很高，而且都属于中、重质量数

的元素，如果采用动能歧视碰撞模式（KED）模

式进行测定，使得元素的响应值大幅降低，影响

测定结果的准确度和稳定性，因为 STD 模式并不

能完全消除干扰，所以有时还需要借助 ICP-
AES 进行测定 。而共伴生元素 Nb、Zr 的含量较

高，且干扰相对较小，采用 KED 和 STD 模式测

定均可。故新类型沉积稀土矿中共伴生元素同位

素、内标元素、测定模式及干扰校正见表 4。
 
 

表 4    共伴生元素同位素内标及干扰校正
Table 4    Internal standards of isotopes of associated and co-

occurring elements and interference correction
同位数 内标 潜在干扰 模式（*）

45Sc 103Rh BO2、CaH、SiO、C02 、AlO 标准
71Ga 103Rh ArCl、ClO2、ArP、Ce++、Nd++

标准
90Zr 103Rh 标准
93Nb 103Rh AsO 标准

  

2.4　精密度及准确度实验

由于目前尚没有新类型沉积稀土矿的行业标

准及国家标准物质，因此本研究通过对每个样品

进行 11 次的平行分析，从而计算相对标准偏差

（RSD）判断方法的精密度，通过加标回收实验

来验证方法的准确度，见表 5。结果发现，每个样

品每个元素的 RSD 均低于 5%，且回收率都在

96.2%～103.6% 之间，方法具有良好的精密度和准

确度。 

2.5　共伴生元素在选择性浸出流程中的大致走向

通过对共伴生元素在冶金流程中大致走向的

相关测试工作，结果见图 1、2。从图 1 冶金工艺

选择性浸出的实验结果发现，TREO 的浸出率很

高，而 Al2O3 和 ZrO2 的浸出率很低，Nb2O5 会有

部分浸出，但浸出率基本在 30% 以下，大部分仍

未浸出，这主要由于黏土矿物的包裹，及锆、钛

矿物特殊的夹层结构和化学结构的稳定性所

致。选择性浸出剂由于极性及酸碱性的差异无法

 

表 5    方法的精密度和准确度试验
Table 5    Tests on the precision and accuracy of the method
样品 元素 测定值/(g/t) RSD/% 回收率/%

CJ-1

Ga 62 3.86 96.4

Sc 35 2.56 97.3

Nb 242 2.89 96.2

Zr 1 668 3.12 102.5

CJ-2

Ga 60 2.33 98.3

Sc 32 2.89 101.9

Nb 258 2.42 103.6

Zr 1 961 3.22 97.8

CJ-3

Ga 72 2.12 96.3

Sc 52 1.89 98.4

Nb 271 2.68 103.2

Zr 2 016 2.98 102.3

样品 元素 测定值/(g/t) RSD/% 回收率/%

CJ-4

Ga 55 2.87 96.3

Sc 24 3.45 98.5

Nb 261 2.73 99.1

Zr 1 908 2.47 103.3

CJ-5

Ga 78 3.11 102.7

Sc 25 2.31 97.2

Nb 279 3.33 102.9

Zr 2 071 2.98 98.5
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将铌、铝、锆等矿物打开，从而导致浸出率低。

从图 2 共伴生元素与铝的浸出关系看，Al2O3 和

Ga2O3 的浸出存在较为强烈的正相关关系，而

Nb2O5、Sc2O3 虽有部分浸出，但浸出率低，且

与 Al2O3 的浸出并不存在明显的相关关系。这是

由于镓主要以类质同象置换的形式赋存于高岭

土或伊利石中，而铌、钪等矿物主要存在于赤

泥中。 

3　结　论

（1）采用四酸密闭体系对样品进行增温加

压，能够有效地避免溶液的强基体效应，保证大

多数难溶元素的完全分解，很好地解决了此类难

溶稀土矿样品溶矿难题。

（2）采用王水外加氢氟酸的新提取方式，使

其形成稳定的氟络合物，以 103 Rh 为内标，采用

STD 模式进行测定，方法准确度高、精密度好、

操作简单。

（3）在选择性浸出试验发现 Al2O3 和 Ga2O3

的浸出存在较为强烈的正相关关系，而 Nb2O5、

Sc2O3 虽有部分浸出，但浸出率低，且与 Al2O3 的

浸出并不存在明显的相关关系。
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Analysis and Research on Associated Elements Nb, Zr, Ga and Sc in
Sedimentary Rare Earth Ores

LIU Shujun1,2,3,  XU Lu1,2,3,  GONG Daxing1,2,3,  YI Jianchun1,2,3,  ZHAO Chaohui1,2,3

(1.Institute of Comprehensive Utilization of Mineral Resources, Chinese Academy of Geological Sciences,
Chengdu, Sichuan 610041, China; 2.Rare Earth Resources Application Technology Innovation Center of

China Geological Survey, Chengdu, Sichuan 610041, China; 3.Sichuan Rare Earth Technology Innovation
Center, Chengdu, Sichuan 610041, China)

Abstract: Through  comparative  studies  of  different  digestion  methods  for  five  ore  samples  with  varying
grades collected from adjacent mining areas in Yunnan and Guizhou Provinces, combined with optimization
of  instrumental  parameters  and  accuracy  precision  tests  of  analytical  methods,  this  research  systematically
investigated the analytical techniques for associated elements (Nb, Zr, Ga, Sc) in sedimentary rare earth ores.
A  preliminary  exploration  of  their  distribution  patterns  during  selective  leaching  processes  was  also
conducted.  The  results  indicate  that  high-pressure  sealed  acid  dissolution  combined  with  ICP-MS analysis
achieved  excellent  performance,  with  relative  standard  deviations  (RSD)  below  5%  and  recovery  rates
ranging  from 96.2% to  103.6% for  all  target  elements  (Nb,  Zr,  Ga,  Sc),  demonstrating  high  precision  and
accuracy  of  the  proposed  method.  Furthermore,  selective  leaching  experiments  revealed  a  strong  positive
correlation between the leaching behaviors  of  Al2O3 and Ga2O3,  which provides valuable guidance for  the
comprehensive utilization of gallium in sedimentary rare earth ores.
Keywords: sedimentary rare earth ore; associated elements; high-pressure sealed acid dissolution; ICP-MS
or ICP-AES; positive correlation
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