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混合酸分解 ?电感耦合等离子体质谱法测定磷矿石中
#Q 种稀土元素

郭振华! 何汉江! 田凤英
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摘要! 磷矿石中伴生的大量稀土! 是继离子型稀土矿后重要的稀土后备资源" 对磷矿石稀土元素分析测定

方法的研究具有重要意义" 本实验采用盐酸?硝酸?氢氟酸?硫酸体系消解#王水提取!建立了应用电感耦

合等离子质谱法%4.S?38&测定磷矿石中 #Q 种稀土元素的分析方法" 经优化实验选取了合适的称样量以

保证分析结果的准确可靠" 选择合适的分析同位素及采用干扰校正方程以消除质谱干扰!利用#"=

,H 为内标

元素!有效抑制了分析信号的动态漂移!用于测定磷矿石国家标准物质中的 #Q 种稀土元素!方法的检出限为

"<""# >"<"!#

$

NRN!精密度均小于 K<"_%" z#!&!加标回收率在 VQ<@_ >#"A<"_" 适合推广运用于大批

量磷矿石中稀土分量的快速分析

关键词! 磷矿石$ 稀土元素$ 干扰校正$ 电感耦合等离子体质谱法

中图分类号! SQ@A<V!$ -K#$<==$ -KQ@<K= 文献标识码! a

自然界的稀土元素除了赋存于各种稀土矿中!

还有相当大的一部分与磷灰石和磷块岩矿共生!其

赋存形态为磷钇矿)#*

!稀土元素平均含量为 "<Q|&

世界磷矿中伴生的稀土总量为 Q""" 万吨!占世界稀

土总量的 Q"_!是继离子型稀土矿的一种重要的稀

土后备资源& 磷矿中的稀土作为一种潜在的资源!

对其进行准确测定和综合回收研究具有重要意义&

目前测定稀土元素的常用方法是电感耦合等离

子体质谱法$4.S?38%& 与 4.S?38 配套的样品

分解方法主要有碱熔法)!*

(酸溶微波消解法)= ?$*及

封闭压力酸溶法)Q ?K*等& 氢氟酸?硝酸?盐酸?高

氯酸混合酸敞开溶样法!在地质样品分析中得到了

广泛的应用!但此法用酸量较大!污染不易控制!对

地质样品中稀土元素分解不完全)!!@ ?V*

& 封闭压力

酸溶法虽然具有用酸量少(分解较完全及污染少等

优点!但溶矿时间较长$!$ H%!不锈钢外套易腐蚀!

造成个别元素较高的流程空白!而且样品处理设备

较昂贵& 本文采用盐酸?硝酸?氢氟酸?硫酸体系

替代氢氟酸?硝酸?盐酸?高氯酸溶矿!王水提取!

建立了应用4.S?38测定磷矿石中 #Q 种稀土元素

的分析方法&

!"实验部分
!<!"仪器及工作条件

h?

'

型电感耦合等离子体质谱仪$4.S?38!

美国ZHG)C:XDUHG)公司%&

以 Q 'NRC6的@

6D(

QV

.:(

##Q

4'(

!=A

g的混合标准

溶液进行仪器条件最佳化选择!仪器参数见表 #&

表 #+4.S?38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 蠕动泵泵速 $" )RCD'

冷却气$0)%流量 #= 6RCD' 测量方式 跳峰

辅助气$0)%流量 "<@ 6RCD' 通道数R质量 =

雾化气$0)%流量 "<V 6RCD' 扫描次数 ="

采样锥$1D%孔径 #<" CC 驻留时间R通道 #" CU

截取锥$1D%孔径 "<@ CC 总采集时间 #Q U

采样深度 #!" CC

!<#"标准溶液和主要试剂
采用光谱纯或优级纯试剂配制浓度为 #<"

CNRC6的各稀土元素标准储备溶液& 经逐级稀释!按

稀土元素的天然组成归一化比值!配制合适浓度的混

合标准工作溶液!介质为 A_王水!具体浓度见表 !&

#Q!#



盐酸(氢氟酸(硝酸(硫酸' 均为优级纯&

氢氧化钠$细颗粒状%(过氧化钠' 均为分析纯&

实验用水' 电阻率为 #A 3

&

-LC的去离子水&

表 !+标准溶液浓度
Z&O;G!+.:'LG'T)&TD:' :MTHGG;GCG'TL&;DO)&TD:' UT&'P&)P U:;(TD:'U

稀土元素
!

R$

$

N-6

?#

%

稀土元素
!

R$

$

N-6

?#

%

7 #"" ZO Q<""

6& #"" 2* Q"<"

.G #"" Y: Q<""

S) Q"<" 5) #"<"

1P #"" ZC Q<""

8C Q"<" 7O Q<""

5( #"<" 6( #<""

[P Q"<"

!<$"实验方法
称取 "<#""" N试样于聚四氟乙烯坩埚中!用几

滴水润湿!依次加入 K C6盐酸(! C6硝酸(#" C6

氢氟酸及 $ C6V C:;R6硫酸!盖上坩埚盖!置于控

温电热板上!##"x加热 ! H!升温至 #="x!加热! H!

取下坩埚盖!升温至 !Q"x!待硫酸烟冒尽& 稍冷却

后!加入 Q C6新配制的王水溶解盐类!加热至溶液

体积约为 ! C6!用少量水冲洗杯壁!微热 Q CD'至溶

液清亮& 取下坩埚!冷却后转入 !Q C6聚乙烯塑料

试管中!用去离子水稀释至刻度!摇匀备用&

#" 结果与讨论
#<!"样品称样量

为了考察稀土元素在不同称样量时的分解完全

程度!选用硅镁质磷矿标准物质 [ae "@!#!!分别

称取 "<"Q""("<#"""("<!"""("<=""" N!按 #<= 节实

验方法进行处理& 表 = 测定结果表明!当称样量大

于 "<!""" N时!含量较高的轻稀土元素$如 7(6&(

.G(S)(1P% 的测定结果明显偏低"当称样量为

"<"Q"" N及 "<#""" N时测定结果较好& 本方法确定

称样量为 "<#""" N&

表 =+称样量对测定结果的影响
Z&O;G=+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55U]DTH PDMMG)G'TU&CI;D'NC&UU

标准物质

编号

称样量

'RN

PR$

$

N-N

?#

%

6& .G S) 1P 8C 5( [P ZO 2* Y: 5) ZC 7O 6( 7

[ae"@!#!

$硅镁质磷矿%

"<"Q"" !"<#" ="<!" Q<@# !Q<!" Q<=A #<!@ Q<#@ "<VV Q<KV #<#Q =<## "<$$ !<=# "<$" $!<="

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

"<!""" #@<V" !Q<$! Q<=A !!<=" Q<"= #<#Q $<VA "<AQ Q<!V #<#" !<@V "<=A !<#! "<== =Q<V"

"<=""" #Q<A" !=<Q" Q<#A !"<$" $<AV "<VQ $<@V "<@Q $<VA "<AV !<$= "<=" #<A@ "<=" =!<@"

#<#"干扰及其消除
磷矿石中的稀土元素含量一般相对较低!样品

中a&和轻稀土元素的含量往往高于重稀土元素的

含量!因此必须考虑 a&-(a&-Y和轻稀土氧化物(

氢氧化物离子对某些重稀土元素的干扰& 在综合考

虑磷矿石主量元素及次量元素含量范围的基础上!

对#Q#

5((

#Q@

[P(

#QV

ZO(

#KQ

Y:进行了干扰校正& 方法是

通过测定单元素标准溶液对干扰元素产生的信号强

度!得到干扰离子校正系数!输入干扰校正方程!在

线扣除干扰& 测定同位素及干扰离子校正方程见

表 $& 本方法以 #"

$

NR6的#"=

,H 为内标元素!能够

有效地抑制分析信号的动态漂移&

#<$"方法检出限
制备 ## 份全过程空白试液用 4.S?38 测定!

按公式6-2z;/计算检出限$式中!/为 ## 次测定

的标准偏差";为置信系数!取;z=%& 各元素的方

法检出限见表 Q&

表 $+测定元素和干扰校正方程
Z&O;G$+2GTG)CD'&TD:' DU:T:IGU&'P L:))GLTD:' GE(&TD:'UM:)

D'TG)MG)D'ND:'U

稀土元素 校正方程

#Q#

5( ?"<"""$Q }

#=Q

a&

#Q@

[P ?"<""#Q }

#$"

.G?"<"#V }

#$#

S)

#QV

ZO ?#<$@ }$

#K#

2*?"<@K }

#K#

2*%

#KQ

Y: ?"<"""! }

#$"

1P ?"<""=$ }

#$@

8C

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

稀土

元素

同位素

'VH

检出限R

$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

同位素

'VH

检出限R

$

$

N-N

?#

%

6& #=V "<"#= 2* #K# "<""K

.G #$" "<"!# Y: #KQ "<""#

S) #$# "<"#! 5) #KK "<"=V

1P #$K "<"#" ZC #KV "<""!

8C #$@ "<""A 7O #@! "<""Q

5( #Q# "<""! 6( #@Q "<""#

[P #Q@ "<""Q 7 AV "<"#K

ZO #QV "<"#Q

#K!#
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#<%"方法准确度
由于目前磷矿石标准物质缺少稀土元素的定

值!本实验通过全程加标回收试验来验证方法的准

确度& 表 K 测定结果显示!样品中 #Q 种稀土元素的

加标回收率为 VQ<@_ >#"A<"_!表明方法具有良

好的准确度& 同时采用国家标准方法碱熔分解?氢

型阳离子树脂交换分离富集 4.S?058 测定)#"*

!两

种方法进行比对!表 @ 比对结果说明!本法的测定值

与国家标准方法测定结果的一致性较好&

表 K+加标回收率
Z&O;GK+,GL:dG)*TGUTU:MTHGCGTH:P

稀土元素
!

R$

$

N-C6

?#

%

本底值 加入量 本法测定值
回收率R_

6& #V<@ !"<" $"<# #"!<"

.G !V<A !"<" Q#<! #"@<"

S) Q<K= #"<" #Q<! VQ<@

1P !$<! !"<" $=<Q VK<Q

8C Q<!# #"<" #Q<# VA<V

5( #<!Q !<"" =<=# #"=<"

[P Q<#K #"<" #$<V V@<$

ZO "<VK #<"" !<"# #"Q<"

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

Y: #<#K #<"" !<!$ #"A<"

5) =<"= Q<"" A<#Q #"!<"

ZC "<$= #<"" #<Q" #"@<"

7O !<= !<"" $<$! #"K<"

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

7 $"<K !"<" QV<A VK<"

表 @+两种分析方法的结果比较
Z&O;G@+0'&;*TDL&;)GU(;TU:M,55UO*T]:CGTH:PU

PR$

$

N-N

?#

%

稀土

元素

[ae"@!#"

$磷块岩%

本法

$4.SB38%

国标法

$4.SB058%

[ae"@!##

$磷块岩%

本法

$4.SB38%

国标法

$4.SB058%

[ae"@!#!

$硅镁质磷矿%

本法

$4.SB38%

国标法

$4.SB058%

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

.G !#<" !#<A !K<V !Q<$ !V<A =#<#

S) !<@" !<KA K<"" K<#= Q<K= Q<@V

1P #!<$ #!<Q !$<A !Q<@ !$<! !=<K

8C !<A" !<@# Q<"" Q<!! Q<!# Q<==

5( "<A" "<AQ #<#" #<!Q #<!Q #<#=

[P =<#" =<!# Q<$" Q<!K Q<#K Q<!$

ZO "<K" "<Q@ #<"" #<#= "<VK #<"$

2* $<"" $<"V @<"" @<#Q Q<K@ Q<Q@

Y: "<V" "<V$ #<Q" #<K# #<#K #<!=

5) !<A" !<K= $<@" $<A# =<"= =<#$

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

7O !<Q" !<$! $<!" $<## !<=" !<!#

6( "<$" "<$$ "<@" "<KK "<=@ "<$#

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

#<'"方法精密度
选择国家标准物质[ae"@!#"$磷块岩%([ae

"@!##$磷块岩%([ae "@!#! $硅镁质磷矿%!按照

#<= 节实验方法独立分解 #! 份并测定 #Q 种稀土元

素的含量!分别计算各元素的相对标准偏差$,82%!

结果见表 A!精密度在 "<$_ >K<"_之间!能够满足

磷矿石中稀土元素的分析要求&

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

稀土

元素

[ae"@!#"

$磷块岩%

PR$

$

N-N

?#

%

,82R_

[ae"@!##

$磷块岩%

PR$

$

N-N

?#

%

,82R_

[ae"@!#!

$硅镁质磷矿%

PR$

$

N-N

?#

%

,82R_

6& ##<= !<K !V<Q K<" #V<@ !<#

.G !#<" !<$ !K<V Q<K !V<A =<"

S) !<@" #<K K<"" !<$ Q<K= !<@

1P #!<$ !<Q !$<A Q<Q !$<! !<Q

8C !<A" =<K Q<"" $<$ Q<!# !<K

5( "<A" #<K #<#" !<K #<!Q !<K

[P =<#" =<@ Q<$" Q<Q Q<#K Q<$

ZO "<K" "<$ #<"" =<Q "<VK =<V

2* $<"" #<Q @<"" Q<! Q<K@ $<K

Y: "<V" #<$ #<Q" Q<$ #<#K $<"

5) !<A" #<K $<@" =<= =<"= $<!

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

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

6( "<$ #<@ "<@" #<! "<=@ =<$

7 =@<$ !<= KV<! !<$ $"<K =<V

$"结语
建立了盐酸?硝酸?氢氟酸?硫酸四酸敞开式

溶解!4.S?38 测定磷矿石中 #Q 种稀土元素的方

法& 由于硫酸比高氯酸具有更高的沸点!能够提供

更高的反应温度和充分的反应时间!使稀土元素彻

底溶解!样品处理方法具有高效快捷的特点"4.S?

38测定中利用干扰校正方程在线校正了元素干扰&

方法的检出限(精密度(准确度及分析结果比对验证

均较理想!适合推广运用于大批量磷矿石中稀土分

量的快速分析&

%"参考文献
)#* +汤倩!孙晓明!梁金龙!徐莉!翟伟!梁业恒<..82YS

?gYS变质岩中磷灰石稀土元素$,55%地球化学及

其示踪意义)%*<岩石学报!!""@! != $#!%' =!QQ ?

=!KK<

)!* +王蕾!何红蓼!李冰<碱熔沉淀?等离子体质谱法测定

地质样品中的多元素)%*<岩矿测试!!""=!!! $!%'

AK ?V!<

#@!#

第 # 期 郭振华!等'混合酸分解?电感耦合等离子体质谱法测定磷矿石中 #Q 种稀土元素 第 == 卷



)=* +李艳玲!熊采华!黄慧萍!陶德刚!方金东<基体分离?

电感耦合等离子体质谱测定重晶石中超痕量稀土

元素)%*<岩矿测试!!""Q!!$$!%' A@ ?V!<

)$* +马英军!刘丛强!漆亮!黄荣贵!彭建华<微波密闭消解

?等离子质谱法测定岩石样品中的稀土元素)%*<

岩矿测试!#VVV!#A$=%' #AV ?#V!<

)Q* +曹心德!王晓蓉!尹明!赵贵文<微波消解 ?电感耦合

等离子体质谱法测定土壤中微量稀土元素)%*<分析

化学!#VVV!!@$K%' K@V ?KA=<

)K* +何红蓼!李冰!韩丽荣!孙德忠!王淑贤!李松<封闭

压力酸溶?4.S?38法分析地质样品中 $@ 个元素的

评价)%*<分析试验室!!""!!!#$Q%' A ?#!<

)@* +张保科!温宏利!王蕾!马生凤!巩爱华<封闭压力酸溶?

盐酸提取?电感耦合等离子体质谱法测定地质样品中

的多元素)%*<岩矿测试!!"##!="$K%' @=@ ?@$$<

)A* +刘虎生!邵宏翔<电感耦合等离子体质谱技术与应用

)3*<北京' 化学工业出版社!!""Q' #@A ?#@V<

)V* +王小如<电感耦合等离子体质谱应用技术)3*<北京'

化学工业出版社!!""Q' #VK ?#V@<

)#"*+[aRZ#@$#@<##!"#"!稀土矿石化学分析方法 第 #

部分' 稀土分量的测定)8*<

?;3;7@0+,301+12<,7;A,73BA-;@;+3/0+GB1/FB,3;C7;/4. D+98530=;-.

E18F-;9G-,/@,HK,//IF;5371@;37. :03BK0M;9*509?0//1-8301+

IOUT-("M-9*! ,!,*"MN$*"5! 4K<QG("5M6$"5

$0'&;*UDU&'P ZGUTD'N.G'T)G! .HD'&.HGCDL&;[G:;:N*&'P 3D'D'Na()G&(! bH(:cH:( "@!@Q"! .HD'&%
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