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摘要：这是一篇矿物分析领域的论文。近年来我国地质科研人员在滇、黔地区发现了一种新型沉积型稀

土矿，它既不同于氟碳铈矿和独居石矿，也不同南方离子型稀土矿，而是赋存于黏土岩中一种独特的稀土矿。

本文通过对滇黔相邻区的不同矿点，不同品位的两个稀土样品的溶矿方法进行对比研究，并详细研究了关键稀

土元素（Pr、Nd、Tb、Dy）配分、仪器参数的优化及关键稀土元素测定方法的准确度和精密度。结果表明采

用密闭消解四酸溶矿体系为该新型沉积稀土矿的较佳溶矿方式，而 ICP-MS 为准确、高效的测定方法，并具有

良好的精密度和准确度。
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稀土作为不可再生的稀缺性战略资源，广泛

应用于电子信息、石油化工、冶金、机械、能源

等行业，更因其在导弹、智能武器、导航仪、喷

气发动机等军事高新技术上的应用而备受关注[1-3]。

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[4]。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[5-6]。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。

目前国内相关专家学者在滇黔相邻区发现了

一种新类型稀土矿，该稀土矿既不同于深海沉积

型稀土[7-9]，也不同于南方离子型稀土[10-12]，而是

一种赋存于黏土矿物中的独特矿物[13-15]。

本研究以滇黔相邻区的稀土黏土岩为主要研

究对象，对不同矿点，不同品位的两个稀土样品

（DQ-001、DQ-002）进行研究，详细研究了两个

稀土样品的溶矿方式、稀土配分及 ICP-MS 在测定

关键稀土元素仪器参数的优化及方法的准确度和

精密度，为快速准确地进行新类型沉积稀土矿的

全岩性分析、稀土矿产储量的统计及后期对该类

稀土矿石的高效利用提供关键数据支撑。

 1　实验部分

 1.1　仪器和试剂

NexION350X 型电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS)；盐酸（HCl）、硝酸（HNO3）、氢氟

酸 (HF)、高氯酸 (HClO4)、硫酸（H2SO4）均为优

级纯，高纯氦（He）与高纯氩 (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

实验工作在 350X 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

优化调试。
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 1.3　样品前处理

在 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。本文尝

试不同方案对样品进行前处理。

 1.3.1　四酸敞开消解溶矿体系步骤

取样品 0.1000 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（若四酸加硫酸体系中加入 1 mL
（1+1）H2SO4 即可） , 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，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 0.1000 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，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 0.1000 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，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　五酸（四酸+硫酸）密闭消解溶矿体系

取样品 0.1000 g 于密闭消解罐中的聚四氟乙

烯内衬中，加入与 1.3.2 中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，定容至 100 mL 容量瓶中，摇匀备测

随同实验做 2 份空白。

 1.3.5　碱熔体系步骤

取样品 0.5000 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。

实验室采用不同溶矿方式对滇黔地区采集的

两种不同矿点、不同品位的稀土综合原矿（下文

中分别以 DQ-001、DQ-002 表示）的稀土总量及

关键稀土含量的结果对比见表 1。
 

 
 

表 1    不同体系下稀土总量及关键稀土元素的测定值/（g/t）
Table 1    Determination values of total rare earth elements and key rare earth elements in different systems

元素
四酸敞开体系 （四酸+硫酸）敞开体系 四酸密闭体系 （四酸+硫酸）密闭体系 碱熔体系 碱熔体系

DQ-001 DQ-002 DQ-001 DQ-002 DQ-001 DQ-002 DQ-001 DQ-002 DQ-001 DQ-002 DQ-001 DQ-002

TREO 2481 2244 2738 2156 3047 2474 2870 2284 2957 2382 2957 2382

Pr6O11 115 110 132 108 145 126 140 116 142 119 142 119

Nd2O3 360 403 387 408 424 443 374 391 381 405 381 405

Tb2O3 6.6 8.8 6.8 8.5 9.35 10.7 9.0 9.2 9.6 11.2 9.6 11.2

Dy2O3 40.7 46.3 41.4 45.4 53.8 53.1 49.9 49.0 57.0 56.4 57.0 56.4
 

 2　结果与讨论

 2.1　内标元素的选择

ICP-MS 作为超痕量分析技术，在对复杂样品

进行多元素分析时，基线漂移会对结果造成影

响，因此需要采取内标校正法多元素分析时，常

常考虑分组选择内标元素，以达到更理想的结

果。由于稀土元素89Y 的质量数与103Rh 接近，其余

元素的质量数都与185Re 接近，且电离势能处于同

一水平，故本研究选用103Rh 和185Re 作为较佳内标

元素来克服基线漂移和部分基体干扰。

 2.2　同位素选择及质谱干扰

测定稀土元素选择同位素时具有一定条件，

应尽量避开同量异位素，尽可能选择丰度高且稀

土元素的氧化物、氢氧化物产生的同位素干扰少

的同位素。在测定新类型稀土矿中关键稀土元素

的同位素及干扰见表 2。 

第 4期

2023 年 8 月 刘淑君等：ICP-MS 测定新类型沉积稀土矿中关键稀土元素方法研究 •  189  •



表 2    关键稀土元素同位素及干扰
Table 2    Selection and interference of key rare earth elements isotopes

分析项 Mass(amu) 校正 潜在干扰项 模式（*） 电解槽气体A
Pr 141 KED 5.0
Nd 146 BaO KED 5.0
Nd 142 -0.125653*Ce 140 Ce KED 5.0
Nd 144 -0.204803*Sm 147 Sm KED 5.0
Nd 143 KED 5.0
Nd 145 KED 5.0

Tb 159 NdO、PrO KED 5.0
Dy 163 NdO、SmO KED 5.0
Dy 164 -0.047902*Er 166 Er、NdO、SmO KED 5.0
Dy 156 -1.307908*Gd 157 Gd、CeO、BaO、LaO KED 5.0
Dy 158 -1.587220*Gd 157 Gd、NdO、PrO 、CeO KED 5.0
Dy 160 -1.396805*Gd 157 Gd、NdO、CeO、SmO KED 5.0
Dy 162 -0.004165*Er 166 Er、NdO KED 5.0
Dy 161 NdO KED 5.0
Dy 165 SmO KED 5.0

 

通过对比发现，141Pr、159Tb 只存在一种测定

质量数，在实际测量过程中，其他元素对其的测

定影响可忽略。而 Nd、Dy 的测定干扰元素，如
130Ba16O 会对146Nd 的干扰，140Ce 会对142Nd 产生干

扰， 147Sm 对 144Nd 产生干扰， 147Sm16O 对 164Dy 的

干扰 ，156Dy、158Dy、160Dy 主要受157Gd 影响，且

影响因子较大，161Dy、165Dy 虽然受其他元素的干

扰较小，但是测量丰度值太低，综合考虑，163Dy、
143Nd 为较佳测定质量数。

 2.3　不同体系下溶矿方式的对比研究

通过表 1 不同溶矿方式的对比发现，在敞开

酸溶体系下，（四酸+硫酸）五酸敞开酸溶法的测

定结果要高于四酸敞开酸溶法。分析原因，可能

四酸敞开酸溶体系在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。而五酸敞开酸

溶体系中，由于引入少量硫酸（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，且对镍锥损伤很大。建议在使用

H2SO4 赶酸时使用配备铂锥仪器测试），硫酸的

沸点 (338 ℃) 远高于高氯酸 (203 ℃)，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。

而在密闭酸溶体系下，四酸密闭酸溶体系的

测定结果要略高于五酸（四酸+硫酸）密闭酸溶体

系，这是因为，在密闭体系下，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，而硫酸的加入，虽

然能改变体系的溶样温度、使得部分样品的溶出

率有所提高，但同时也会使得溶液基体变得复杂

多变而不利于全岩性稀土总量及关键稀土元素的

准确测定。

碱熔体系下，稀土及关键稀土元素的值反而

略低于四酸密闭酸溶体系，这是因为碱熔体系

下，虽然能保证样品的完全溶解，然而在碱熔过

程中引入了大量的碱，使得样品在测定过程中存

在较强的离子效应，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。

通过对比密闭酸溶体系、敞开酸溶体系和碱

熔体系的测定结果发现，对于此类难溶稀土矿样

品，密闭酸溶体系明显优于敞开酸溶体系和碱熔

体系，稀土结果提高 10%～20% 左右，其他稀土

元素也提高 10%～30% 不等，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 ，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。采用四

酸密闭体系对样品进行增温加压，很好地解决了

此类难容稀土矿样品溶矿难题。

 2.4　不同样品的稀土配分情况

两种综合稀土原矿的关键稀土元素配分结果

见表 3、4。通过表 3、4 发现，该类沉积型稀土矿

关键稀土元素（镨、钕、铽、镝）占比较高, 仅次

于深海富稀土软泥，具有较高的开发利用价值。 
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表 3    DQ-001 稀土配分结果
Table 3    Rare earth partitioning results of DQ-001

名称 TREO LREE HREE La2O3 CeO2 Pr6O11 Nd2O3 Sm2O3 Eu2O3

含量/（g/t） 3047 2638 403 701 1300 145 424 61.7 6.97
配分/% 100.00 86.78 13.22 23.01 42.66 4.76 13.92 2.02 0.23

名称 Gd2O3 Tb4O7 Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Tm2O3 Yb2O3 Lu2O3 Y2O3

含量/（g/t） 52.0 9.35 53.8 10.8 31.2 4.45 27.4 3.99 215
配分/% 1.71 0.31 1.77 0.35 1.02 0.15 0.90 0.13 7.06

 
 

表 4    DQ-002 稀土配分结果
Table 4    Rare earth partitioning results of DQ-002

名称 TREO LREE HREE La2O3 CeO2 Pr6O11 Nd2O3 Sm2O3 Eu2O3

含量/（g/t） 2474 2099 375 519 905 126 443 91.4 14.7
配分/% 100.00 85.00 15.00 20.98 36.56 5.09 17.91 3.69 0.59

名称 Gd2O3 Tb4O7 Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Tm2O3 Yb2O3 Lu2O3 Y2O3

含量/（g/t） 70.1 10.7 53.1 9.35 24.3 3.16 19.1 2.65 182
配分/% 2.83 0.43 2.15 0.38 0.98 0.13 0.77 0.11 7.36

 

 2.5　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，因此本研究通过加标回收实

验来验证方法的准确度（表 5），加标回收率在

96%～106% 之间，方法准确可行。

 2.6　精密度实验

将两种稀土综合原矿样品，按照 DZ/T 0130.2-
2006 的要求进行制样，样品粒度为 0.075 mm。平

行称取 6 份，按照实验方法进行操作，计算 RSD，

从而分析方法精密度,结果见表 6。从表 6 中可以

看出关键稀土元素的 RSD 值在 1.27%～ 4.89%
之间，方法精密度良好。

  
表 5    两种沉积型稀土原矿中关键稀土元素的测定结果
Table 5    Determination results of key rare earth elements in

two sedimentary rare earth ore types

元素
测定值/
(mg/t)

加标量/
(mg/t)

测定总量/
(mg/t) 回收率/%

Pr6O11 143.54 500 630.82 97.45
Nd2O3 425.43 1000 1390.53 96.51
Tb2O3 9.43 100 107.33 97.90
Dy2O3 54.10 100 158.56 104.46
Pr6O11 125.71 500 608.96 96.65
Nd2O3 442.43 1000 1411.24 96.88
Tb4O7 10.93 100 115.11 104.18
Dy2O3 53.41 100 158.60 105.19

 

 
 

表 6    两种综合原矿中关键稀土元素的方法精密度实验
Table 6    Precision test of two methods for synthesizing key rare earth elements in raw ore

DQ-001 DQ-002
元素 Pr6O11 Nd2O3 Tb4O7 Dy2O3 Pr6O11 Nd2O3 Tb4O7 Dy2O3

测定值

144.97 427.43 9.35 54.32 131.58 461.74 9.92 54.37
142.71 422.34 9.62 53.55 126.18 445.14 10.87 53.45
136.80 421.69 8.89 53.47 123.25 442.48 11.35 51.41
147.87 435.97 9.34 55.41 133.54 450.57 11.14 53.87
145.57 430.79 10.09 54.62 128.71 444.04 10.39 54.51
139.54 425.17 9.38 53.54 124.75 451.33 10.55 52.43

平均值 142.91 427.23 9.44 54.15 128.00 449.21 10.70 53.34
RSD/% 2.88 1.27 4.18 1.44 3.13 1.58 4.89 2.26

 

 3　结　论

(1)ICP-MS 法测定沉积型稀土矿中稀土元素

时，采用 185Re-103Rh 双内标校正法抑制信号漂

移，降低了基体效应。

(2)ICP-MS 测定新类型沉积稀土元素含量时，

会受到一些质谱干扰和非质谱干扰，这会影响实

验结果的准确性与精确性，选择适合的仪器参数，

选择其他不受干扰的同位素，采取基体匹配法，

内标法，标准加入法等能够有效地解决这一问题。

(3)ICP-MS 法测定沉积型稀土矿中稀土元素含

量的研究时比较了不同溶矿方式的影响，发现高压
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密闭消解具有消解完全，酸用量少，损失少等优点。

(4) 通过对两种综合原矿中关键稀土元素测定

方法的准确度和精密度实验发现，关键稀土元素

加标回收率在 96%～ 106% 之间，且 RSD 值在

1.27%～4.89% 之间，方法的准确度及精密度良好。
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Technology Innovation Center, Chengdu, Sichuan, China)
Abstract: This  is  an essay in  the field  of  mineral  analysis.  In  recent  years,  Chinese geological  researchers
have discovered a new type of sedimentary rare earth ore in Yunnan and Guizhou regions, which is not only
different from bastnaesite and monazite, but also different from ionic rare earth ore in south of China, but a
unique rare earth ore in clay rocks. In this paper, the ore dissolution methods of two rare earth samples with
different grade from different mineral sites in adjacent areas of Yunnan and Guizhou are compared, and the
distribution of key rare earth elements（Pr、Nd、Tb、Dy）, the optimization of instrument parameters and
the accuracy and precision of the determination method of key rare earth elements are studied in detail. The
results  show that  the closed digestion system is  the best  method for  the new deposit  of  rare earth ore,  and
ICP-MS is an accurate and efficient determination method with good precision and accuracy.
Keywords: Mineral analysis; Sedimentary type; Key rare earth elements; Closed digestion; ICP-MS
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Abstract: This  is  an  essay  in  the  field  of  earth  science,  which  mainly  reviews  the  basic  characteristics  of
eudialyte,  a  rare  earth-containing  mineral  in  alkaline  rocks.  Eudialyte  is  a  common accessory  mineral  and
hydrothermal  mineral  of  magmatic  rock,  which  is  vulnerable  to  weathering  and  oxidation  and  other
epigenetic  effects.  It  can  better  record  and  preserve  the  original  information  of  magma  and  hydrothermal
activities, so it is a common tracer mineral for studying magma and/or hydrothermal processes. Through the
review  of  the  article,  we  hope  to  provide  a  more  comprehensive  basic  understanding  for  deepening  the
Mineralogy  and  geochemical  research  of  Eudialyte,  strengthening  the  prospecting  work  of  Eudialyte  REE
deposit, and widely carrying out the discussion of geological problems related to Eudialyte.
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