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硝酸 －氢氟酸酸溶电感耦合等离子体质谱法测定黑钨矿
单矿物中稀土元素

熊采华，储　溱，赵志飞，熊玉祥，柳建一
（湖北省地质实验研究所，湖北 武汉　４３００３４）

摘要：黑钨矿单矿物通常混入铬、钙、镁、钴、钪和稀土等元素，属于富含稀土型矿物，准确测定黑钨矿中的稀

土元素对判定黑钨矿矿床的成因相当重要。黑钨矿单矿物样品经硝酸－氢氟酸高压密闭溶解，蒸干除去氢
氟酸，以硝酸提取使稀土元素进入溶液，钨则以钨酸的形式从溶液中沉淀而分离，采用电感耦合等离子体质

谱法测定稀土元素的含量。用 Ｒｈ、Ｒｅ双内标校正，有效地降低了分析信号漂移对分析结果的影响；Ｂａ对
１５３Ｅｕ干扰、Ｐｒ、Ｃｅ对１５７Ｇｄ干扰，采用分析软件在线扣除。该方法消除了钨基体元素的干扰，复溶沉淀实验表
明残留稀土相对量小于１０％，稀土元素的测定值与过氧化钠碱熔法的结果相符。方法加标回收率为９４．２％
～１０４．０％，相对标准偏差小于１０％，检出限小于０．０２６μｇ／ｇ。方法简便，准确度高，检出限低，适用于黑钨
矿单矿物的分析。
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单矿物中痕量元素的分布、分配和含量的变化

往往是矿物痕量成分标型、矿床成因、成矿作用的重

要依据和灵敏指标，特别是稀土元素，对岩石和矿床

成因的研究具有重要意义，其配分形式可以反映矿

物的物质来源，稀土元素总量（ΣＲＥＥｓ）、Ｃｅ／Ｙ、δＥｕ
等特征值更是区分成因类型的重要标志，对成矿作

用有明显的指示意义［１－４］。单矿物因其纯度高，用

于分析的试样量少，分析难度远大于一般地学样品。

早期单矿物的分析主要依靠化学方法测定其中的主

次量元素［５－７］，近代由于电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）具有高精度和极低的检出限，逐渐成为
地质勘查［８－１５］、高纯金属［１６］、生物［１７］等样品中微量

和痕量稀土元素分析的主要检测手段［４－１８］。黄慧

萍等［１９］采用过氧化钠碱熔 －阳离子交换树脂分离
富集，ＩＣＰ－ＭＳ测定铬铁矿单矿物中的痕量稀土元
素。李艳玲等［２０］采用 Ｎａ２Ｏ２、Ｎａ２ＣＯ３碱熔，氨水沉
淀分离，阳离子交换树脂分离富集，ＩＣＰ－ＭＳ测定重
晶石单矿物中的超痕量稀土元素。

黑钨矿单矿物中常混入铬、钙、镁、钴、钪和稀土

等元素，属于富含稀土型矿物［９］，因此准确测定黑

钨矿中的稀土元素对判定黑钨矿矿床的成因相当重

要。但黑钨矿单矿物中稀土元素测定方法的报道不

多。黄冬根等［２１］用ＮａＯＨ－Ｎａ２Ｏ２碱熔，硝酸酸化，
ＩＣＰ－ＭＳ法测定钨精矿中杂质元素，这种方法由于
试剂和坩埚空白过高，不适用于黑钨矿单矿中稀土

元素测定。本文对采集自江西大吉山的黑钨矿样

品，用硝酸－氢氟酸高压密闭溶解后蒸干除氢氟酸，
以硝酸提取稀土元素，而钨呈钨酸析出形成沉淀，将

稀土元素的提取与黑钨矿中基体元素的分离巧妙地

结合起来一步完成，建立了一种ＩＣＰ－ＭＳ测定黑钨
矿单矿物的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。仪器工作参数见表１。

密闭溶样装置。１０１－２ＡＢ型烘箱（天津市泰
斯特仪器有限公司）。

１．２　标准溶液和主要试剂
稀土标准储备溶液（ρ＝１００μｇ／ｍＬ），１．５

ｍｏｌ／Ｌ硝酸介质，购自国家有色金属及电子材料分析
测试中心。

钡、铑、铼标准储备溶液（ρ＝１００μｇ／ｍＬ）：由光
谱纯金属氧化物配制而成。

标准工作溶液：由上述标准溶液逐级稀释而成。

硝酸（优级纯），氢氟酸（优级纯），实验用水均

为二次纯化水。

表 １　仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

射频功率 １２００Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气（Ａｒ）流量 １．５Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ４０次
载气（Ａｒ）流量 １．２Ｌ／ｍｉｎ 数据获取 跳峰３点／质量
雾化气（Ａｒ）流量 ０．８６Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道 ３
采样锥（Ｎｉ） １．０ｍｍ 总采集时间 ４８ｓ
截取锥（Ｎｉ） ０．８ｍｍ 内标元素 １０３Ｒｈ，１８５Ｒｅ

１．３　样品采集和制备
在江西大吉山采集黑钨矿单矿物标本１块。晶

体形态呈板粒状集合体，共生有石英及微量的黄铜

矿、褐铁矿。样品粗略破碎，使黑钨矿与其他矿物大

致分离，然后将其细碎、筛分和淘洗，最后在双目立

体显微镜下手工挑选，将挑选好的高纯度的黑钨矿

样品碎至７４μｍ（２００目）用于分析测试。
１．４　实验方法

称取０．０５ｇ样品，在密闭溶样内罐中加入１ｍＬ
ＨＮＯ３和２ｍＬＨＦ，盖紧内盖，拧紧外盖。在１８０℃烘
箱中加热 ６ｈ，取出冷却，打开，置于电热板上在
２００℃蒸干，用 １ｍＬＨＮＯ３赶 ＨＦ两次。加 ６ｍＬ
５０％（体积分数，下同）的 ＨＮＯ３，盖紧内盖，拧紧外
盖，于１３０℃烘箱中加热 ３ｈ，取出冷却，打开转入
１００ｍＬ容量瓶中，定容，摇匀，放置澄清，ＩＣＰ－ＭＳ
测定。同时做流程空白实验。

２　结果与讨论
２．１　黑钨矿单矿物的纯度

黑钨矿化学成分是（Ｆｅ，Ｍｎ）ＷＯ４。首先通过黑
钨矿单矿物中钨、铁和锰主量元素的含量分析，了解

黑钨矿单矿物的纯度。用硫氰酸盐比色法测定钨，

电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）分析铁
和锰。钨含量为６０．１６％，铁含量为８．０９％，锰含量
为１０．００％，按照（Ｍｎ，Ｆｅ）ＷＯ４计算，单矿物纯度为
９７．５６％。
２．２　黑钨矿单矿物的溶（熔）解方法选择

钨矿物的分解通常可以采用碱熔和酸溶两种

方法。

Ｎａ２Ｏ２碱熔：黑钨矿单矿物经 Ｎａ２Ｏ２熔矿，水提
取，稀土形成沉淀，而钨留在溶液中，过滤，钨随滤液
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去弃，达到钨与稀土的分离。用盐酸酸化沉淀，定容

摇匀后，ＩＣＰ－ＭＳ测定稀土含量。
密闭酸溶分解：黑钨矿单矿物加入硝酸、氢氟酸

（在有ＨＦ存在的条件下，钨是可溶性的），在密闭、
加压条件下加热溶解后，赶除氢氟酸，硝酸加热提取

盐类。在酸性介质中稀土元素是可溶的，而钨呈钨

酸析出形成沉淀，达到钨与稀土元素的分离。放置

澄清后，ＩＣＰ－ＭＳ测定稀土含量。分析结果见表２。
由表２结果可以看出，Ｎａ２Ｏ２熔矿法与密闭酸溶

结果是吻合的，说明这两种方法对黑钨矿单矿物溶

解是完全的。同时从表２可以看出，Ｎａ２Ｏ２熔矿法因
为试剂用量大，流程空白偏高且不稳定，特别是轻稀

土（如铈）碱熔空白值为０．４μｇ／ｇ左右，当样品中铈
含量较低时（小于１μｇ／ｇ），对测量结果的影响相对
较大。密闭酸溶试剂用量少，样品经硝酸 －氢氟酸
高压密闭溶解，在氢氟酸存在的条件下钨是可溶性

的，经试验加入１ｍＬＨＮＯ３－２ｍＬＨＦ，于１８０℃高
压密闭溶解４～６ｈ足以将０．０５ｇ黑钨矿完全溶解。
污染容易控制，流程空白极低（小于 ０．０３μｇ／ｇ）。
因此实验选择了 ＨＮＯ３－ＨＦ密闭酸溶法对黑钨矿
单矿物进行分解。

表 ２　Ｎａ２Ｏ２碱熔和ＨＮＯ３－ＨＦ密闭溶矿分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲＥＥｓｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｐｅｒｏｘｉｄｅｆｕｓｉｏｎ

ａｎｄａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗＢ／（μｇ·ｇ
－１）

稀土

元素

Ｎａ２Ｏ２碱熔

样品 样品 空白 空白

ＨＮＯ３－ＨＦ密闭酸溶

样品 样品 空白 空白

１３９Ｌａ ０．５２６ ０．６７ ０．１０２ ０．２５２ ０．３５４ ０．３８４ ０．０１６ ０．０１０
１４０Ｃｅ １．６２９ １．７３ ０．３８２ ０．２８３ ０．６８６ ０．７６ ０．０２６ ０．０２２
１４１Ｐｒ ０．２４９ ０．３０ ０．０２１ ０．０７１ ０．２４６ ０．２４８ ０．００８ ０．００６
１４６Ｎｄ ２．４０７ ２．５５ ０．０６２ ０．９００ ２．３０ ２．２９６ ０．０１６ ０．０１８
１４７Ｓｍ ８．６６ ８．８２ ０．０１９ ０．４３５ ８．８９２ ８．７７６ ０．００４ ０．０１０
１５３Ｅｕ ０．３０２ ０．３８ ０．０１４ ０．０１８ ０．３４８ ０．３６６ ０．００８ ０．００８
１５７Ｇｄ３０．０２０ ２９．６１ ０．１８８ ０．２０４ ２３．３４ ２３．３４ ０．０００ ０．００６
１５９Ｔｂ ６．４０６ ７．０８７ ０．００４ ０．０２３ ６．８２ ６．７１４ ０．００２ ０．００２
１６３Ｄｙ ３８．６９ ４０．０６ ０．０７２ ０．１５３ ３９．２０ ３９．００ ０．００２ ０．００４
１６５Ｈｏ ５．３３４ ５．７１１ ０．０２９ ０．０５９ ４．９９ ４．９２ ０．０００ ０．００２
１６６Ｅｒ １３．１７ １４．８３ ０．００８ ０．０３１ １３．６９４ １３．６５ ０．００２ ０．００６
１６９Ｔｍ ２．５５ ２．８３３ ０．００２ ０．０１２ ２．４６８ ２．３８６ ０．００２ ０．００４
１７２Ｙｂ １９．４５ ２０．０２ ０．０４３ ０．１４５ １８．５７８ １８．４３２ ０．００４ ０．００２
１７５Ｌｕ ２．７４８ ２．７６９ ０．０１６ ０．０２ ２．６２２ ２．５９８ ０．００２ ０．００２
８９Ｙ ３１２．２ ２８５．０ ０．３４７ ０．１８６ ３０４．２ ２９４．８ ０．０１０ ０．００８

２．３　黑钨矿单矿物的分离富集条件和残留量
ＩＣＰ－ＭＳ分析被测元素时基体效应会影响分析

结果的准确度。且钨在仪器中记忆效应严重，清洗

困难，因此预分离钨是必要的。

硝酸 －氢氟酸密闭酸溶后，蒸干赶除 ＨＦ，用
ＨＮＯ３提取，在强酸性条件下钨形成沉淀，而稀土元
素留在溶液中。对上层清液中钨残留量进行 ＩＣＰ－
ＭＳ测定，结果见表３。由表３可以看出，钨作为黑
钨矿主要元素，在选定的酸性条件下以钨酸的形式

沉淀，溶液中钨的含量平均在１．６８μｇ／ｍＬ，残留量
约为０．５５％，对稀土元素分析的影响较小。

表 ３　黑钨矿ＨＮＯ３－ＨＦ密闭溶样法溶液钨的残留率
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｉｄｕａｌｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＷ ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ

ＨＮＯ３ＨＦ

黑钨矿

样品

测量值ρＢ
／（μｇ·ｍＬ－１）

残留量

ｍ／μｇ
总残留量ｗＢ
／（μｇ·ｇ－１）

残留率

／％
单矿物测定

结果ｗＢ／％
黑钨矿１ １．８９ １８９ ３７７６ ０．６２
黑钨矿２ １．６６ １６６ ３３２０ ０．５５ ７６．６９
黑钨矿３ １．７４ １７４ ３４８２ ０．５７
黑钨矿４ １．４０ １４０ ２８０８ ０．４６

为了在大量的钨酸沉淀存在下，确保待测稀土

元素不损失。本文详细地试验了提取方法的各种条

件，包括称样量、提取酸的种类、提取试剂浓度、提取

试剂用量、提取方式、提取温度、提取时间。确定最

佳条件为：称取 ０．０５ｇ样品，加入 ６ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３，１３０℃密闭溶解３ｈ。

经过多次优化试验，形成钨的沉淀致密，沉降速

度快，沉淀吸附小。沉淀复溶试验表明沉淀中稀土

残留量小于１０％。比对试验表明，Ｎａ２Ｏ２碱熔的结
果与ＨＮＯ３－ＨＦ高压密闭酸溶的结果是吻合的。
２．４　稀土元素分析线对的选择和干扰的扣除

ＩＣＰ－ＭＳ分析稀土元素，Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｙ都存在无干扰的分析谱
线；１５３Ｅｕ、１５７Ｇｄ分别受到Ｂａ、Ｐｒ、Ｃｅ氧化物或氢氧化
物的干扰；分析 Ｂａ、Ｐｒ和 Ｃｅ的单元素标准溶液在
Ｅｕ、Ｇｄ处产生的干扰强度，计算干扰系数，分析软
件在线扣除干扰，１５３ＥｕＣ实际 ＝

１５３ＥｕＣ测量 －０．００１１
１３７ＢａＣ测量，

１５７ＧｄＣ实际 ＝
１５７ＧｄＣ测量 －０．００１

１４０Ｃｅ测量 －
０．０１２１４１ＰｒＣ测量。１５个稀土元素分析谱线分别
为：１３９Ｌａ、１４０Ｃｅ、１４１Ｐｒ、１４６ Ｎｄ、１４７ Ｓｍ、１５３ Ｅｕ、１５７ Ｇｄ、
１５９Ｔｂ、１６３Ｄｙ、１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ、８９Ｙ。
２．５　内标元素的选择

ＩＣＰ－ＭＳ分析中内标元素可有效地降低分析过
程中仪器漂移和基体的影响，提高分析精密度和准确

度。本实验选择Ｒｈ和 Ｒｅ双内标校正１５项稀土元
素，其中８９Ｙ采用１０３Ｒｈ校正，１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ采用１８５Ｒｅ校
正，其他稀土元素采用１０３Ｒｈ和１８５Ｒｅ内标混合校正。
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２．６　方法准确度
称取０．０５ｇ黑钨矿单矿物，加入稀土标准溶

液，按照实验方法进行加标回收实验，结果见表４。
稀土元素的回收率为９４．２％ ～１０４．０％，说明分析
方法测定稀土元素结果是准确可靠的。

２．７　方法精密度及检出限
称取１０份０．０５ｇ黑钨矿单矿物，按照实验方

法制备溶液并测量，测定结果的相对标准偏差

（ＲＳＤ）为１．６８％～９．２８％。
以样品空白溶液连续测定１０次的标准偏差的

３倍，计算检出限为０．００３～０．０２６μｇ／ｇ，其中轻稀
土元素 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｙ的检出限均小于
１００ｎｇ／ｇ，重稀土元素Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ
的检出限均小于３０ｎｇ／ｇ。具体结果见表５。

表 ４　方法准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
ρＢ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

样品含量 样品加标后结果 加标量

回收率

Ｒ／％
１３９Ｌａ ０．２１ ０．６９ ０．５ ９６．６
１４０Ｃｅ ０．３３ １．３７ １．０ １０４．０
１４１Ｐｒ ０．１８ ０．３８ ０．２ １０２．０
１４６Ｎｄ １．１４ ５．８６ ５．０ ９４．２
１４７Ｓｍ ４．５３ ５．７３ １．２５ ９６．２
１５３Ｅｕ ０．１８ ０．４３ ０．２５ １０２．０
１５７Ｇｄ １２．０ ３１．５２ ２０．０ ９７．６
１５９Ｔｂ ３．５１ １３．６６ １０．０ １０１．０
１６３Ｄｙ ２０．２ ４１．０２ ２０．０ １０４．０
１６５Ｈｏ ２．５６ ７．３２ ５．０ ９５．２
１６６Ｅｒ ７．０８ １７．４２ １０．０ １０３．０
１６９Ｔｍ １．２６ ６．１７ ５．０ ９８．２
１７２Ｙｂ ９．５９ １９．３５ １０．０ ９７．６
１７５Ｌｕ １．３４ ３．２５ ２．０ ９５．４
８９Ｙ １５４．０ ３６１．０ ２００．０ １０４．０

表 ５　方法精密度和检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
测定平均值

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）
ＲＳＤ／％

检出限／
（μｇ·ｇ－１）

１３９Ｌａ ０．３７ ６．６２ ０．０２０
１４０Ｃｅ ０．６８ ９．２８ ０．０２６
１４１Ｐｒ ０．２４ ３．５６ ０．００６
１４６Ｎｄ ２．２８ ２．８９ ０．０１８
１４７Ｓｍ ８．８６ ３．０９ ０．００８
１５３Ｅｕ ０．３６ ４．２２ ０．００７
１５７Ｇｄ ２３．６４ １．９８ ０．０１３
１５９Ｔｂ ６．８７ １．８４ ０．００３
１６３Ｄｙ ３９．８１ ２．２４ ０．００８
１６５Ｈｏ ５．０２ １．６８ ０．００３
１６６Ｅｒ １３．９２ １．８３ ０．００６
１６９Ｔｍ ２．４７ ２．０８ ０．００３
１７２Ｙｂ １８．８４ ２．１４ ０．００６
１７５Ｌｕ ２．６５ ２．０５ ０．００３
８９Ｙ ３０３．０ １．６９ ０．０１６

３　结语
在利用ＩＣＰ－ＭＳ测定黑钨矿中，采用硝酸 －氢

氟酸高压密闭溶样，蒸干除氢氟酸，以硝酸提取稀土

元素，而钨呈钨酸析出形成沉淀，将稀土元素的提取

与黑钨矿中基体元素的分离巧妙地结合起来一步完

成。这种方法既降低了大量基体元素的干扰，提高

了方法的准确度和精密度，又有效地控制了污染，减

小流程空白。通过优化仪器工作参数并采用Ｒｈ、Ｒｅ
双内标校正，有效地降低分析信号漂移对分析结果

的影响。采用分析软件在线扣除 Ｂａ对 Ｅｕ干扰、Ｐｒ
和 Ｃｅ对 Ｇｄ干扰。方法具有操作简便、样品用量
少、准确度和精密度高、检出限低、化繁为简等优点，

非常适用于高纯度黑钨矿单矿物的分析。
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［１１］　李志伟，邰自安，任文岩，高志军，李艳华．微波消解
电感耦合等离子体质谱法测定黑色页岩中稀有稀土
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［１３］　宋雪洁，刘欣丽，段太成，陈杭亭．电感耦合等离子体
质谱法测定高纯氧化钕中的稀土杂质［Ｊ］．分析化
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［１５］　张玉学，刘义茂，高思登，何其光．钨矿物的稀土地球
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［１９］　黄慧萍，李艳玲，陶德刚，熊采华，方金东．电感耦合
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