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熔融制样ＧX射线荧光光谱法测定轻稀土矿石中
８种主量稀土氧化物
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摘　要:稀土矿种类繁多,矿物组成复杂,常富含Ca、P、Fe、Ba、Si、S、Mn、Pb等元素,而采用熔

融法制样时,富含Fe、Mn、Pb等单质元素的稀土矿样会腐蚀PtＧAu坩埚.试验将稀土矿石与

混合熔剂[m(Li２B４O７)∶m(LiBO２)＝３３∶６７]以质量比１∶１４(稀释比)混合,再加入１mL
５００g/LNH４NO３ 溶液为氧化剂、０􀆰２mL１００g/LLiBr溶液为脱模剂,在１０５０℃下熔融制成

均匀玻璃片,使用波长色散 X 射线荧光光谱法(WDXRF)测定轻稀土矿石中 La２O３、CeO２、

Pr６O１１、Nd２O３、Sm２O３、Eu２O３、Gd２O３、Y２O３ 等８种主量稀土氧化物.方法中稀土氧化物的

检出限为５~１５９μg/g.实验方法用于测定两个稀土矿石标准物质 GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９(稀土总

量为４􀆰４４％)和 GSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６(稀土总量为２９􀆰０９％)中８种稀土氧化物,低品位稀土矿石

标准物质(GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９)中稀土氧化物测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝７)小于１３％,
高品位稀土矿石标准物质(GSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６)中稀土氧化物测定结果的相对标准偏差(RSD,

n＝７)小于２％.选取２个轻稀土矿石样品(稀土总量分别为２􀆰５５％和２４􀆰６４％),按照实验方

法进行稀土总量的加标回收试验,回收率为 ９６％~１００％.选取 ２ 个 稀 土 矿 石 标 准 物 质

GSB０４Ｇ３５５０Ｇ２０１９和 GSB０４Ｇ３３１１Ｇ２０１６以及２个轻稀土矿石样品,按照实验方法测定 La２O３、

CeO２、Pr６O１１、Nd２O３、Sm２O３、Eu２O３、Gd２O３、Y２O３,测定值与标准值或电感耦合等离子体原

子发射光谱法(ICPＧAES)测定值相吻合.实验方法具有较广的适应性,能满足复杂矿物组成

轻稀土矿石中主量稀土氧化物的检测.
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　　由于具有４f电子层的稀土元素拥有独特的物

理化学性质,因此在电子信息、航空航天、新能源、新
材料、节能环保等领域有着广泛的应用,是现代工业

中不可或缺的重要元素.同时稀土是不可再生的重

要战略资源,为了合理开发、充分使用稀土资源,冶
金、材料和矿物加工等领域的科研工作人员依然不

断地在稀土矿石选矿、稀土冶金及稀土功能材料等

领域开展深入研究[１Ｇ３].稀土元素是稀土矿中的重

要回收元素,因此在进行选矿工艺流程时,需要对选

矿流程中的原矿、尾矿及精矿进行稀土总量的测定,
以优化选矿工艺流程,达到资源利用最大化.目前

测定稀土矿中稀土元素含量的方法主要有重量

法[４]、电感耦合等离子体原子发射光谱法 (ICPＧ
AES)[５]、分光光度法[６]等.重量法分析稀土矿石的

流程繁琐,周期长,分析实验过程中需要大量的化学

试剂,不利于快速批量分析.ICPＧAES能同时测定

稀土矿石中的稀土元素,但其前处理程序依然比较

繁琐且试剂用量大.

　　X射线荧光光谱法(XRF)具有样品前处理简

单、分析速度快、准确度高和多元素同时测定等优

点[７Ｇ８],在环境、矿石、功能材料领域中对稀土元素的

分析开展了相应的应用研究.李小莉等[９]研究了粉
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末压片ＧX射线荧光光谱法测定土壤、水系沉积物和

岩石样品中１５种稀土元素,并重点探讨了基体效应

和谱线重叠干扰的校正.蒋天怡等[１０]研究了熔融

制样ＧX射线荧光光谱法测定轻稀土精矿中的稀土

总量.在使用X射线荧光光谱法进行定量分析时,
样品制备条件影响测量结果的准确性和重现性,如
粉末压片制样方法常存在粒度效应、矿物效应,用于

定量分析时存在误差,而熔融制样方法能消除样品

间的矿物效应和粒度效应,使样品的测量精度大大

提高,适合于复杂样品的分析.

　　本文使用熔融制样Ｇ波长色散 X射线荧光光谱

法,对轻稀土矿石中８种主量稀土氧化物进行了测

定.采用经国家标准方法(ICPＧAES)[１１]定值的稀

土样品建立校准曲线,上述样品选用了不同基体类

型的轻稀土矿石,并对校准曲线进行谱线重叠和基

体效应校正.由于稀土矿通常涉及到稀土的原矿、
尾矿、中矿和精矿,稀土总量品位幅度变化很大,因
此,本方法采用分段建立校准曲线,达到建立校准曲

线的广泛适应性.结果表明,方法能满足日常检测

轻稀土矿石中８种主量稀土氧化物的含量需求.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与工作条件

　　AxiosmAX波长色散 X 射线荧光光谱仪(荷兰

Panalytical公司);DY５１１电加热自动熔样机(上海

宇索实业有限公司);SuperQ５􀆰０(荷兰 Panalytical
公司);PtＧAu坩埚及模具(９５％PtＧ５％Au).X射线

荧光光谱仪的测定条件见表１.

表１　分析元素的测量条件

Table１　Measuringconditionsofanalyzedelements

通道

Channel
谱线

Line
晶体

Crystal

准直器

Collimator/

μm

探测器

Detector

管压

Voltage/
kV

管流

Current/
mA

检测角

Detectionangle
２θ/(°)

背景偏角

Backgroundangle
２θ/(°)

PHD

Y Kα LiF２００ １５０ Scint ６０ ６０ ２３．７９７２ ０．８１４８ ２１~８１
Gd Lβ１ LiF２２０ １５０ Scint ６０ ６０ ５３．５８４６ －０．９４６４ ３０~７８
Eu Lα LiF２２０ １５０ Flow ６０ ６０ ６３．５６８２ －０．３７３０ １５~６５
Sm Lα LiF２００ ３００ Flow ６０ ６０ ６６．２５３４ －０．５６４０ １４~６５
Pr Lβ１ LiF２００ ３００ Flow ６０ ６０ ６８．２４３８ ０．５７７２ １３~６２
Ce Lβ１ LiF２００ ３００ Flow ６０ ６０ ７１．６２８０ －０．６８６２ １２~６２
Nd Lα LiF２００ ３００ Flow ６０ ６０ ７２．１４３６ １．９６７８ １２~６３
La Lα LiF２００ ３００ Flow ６０ ６０ ８２．９２５６ １．２５３４ １１~６６

１􀆰２　试剂

　　XRF专用混合熔剂[m(Li２B４O７)∶m(LiBO２)＝
３３∶６７];NH４NO３ 和 LiBr均为分析纯;NH４NO３

溶液:５００g/L;LiBr溶液:１００g/L;P１０气体(９０％
ArＧ１０％CH４).

１􀆰３　样品制备

　　为了消除矿物效应和颗粒度效应对分析结果的

影响,实验采用熔融制样法.稀土矿石组成复杂,常
含有Fe、Mn、Pb等还原物质,因此加入 NH４NO３ 为

氧 化 剂,以 避 免 对 PtＧAu 坩 埚 的 腐 蚀. 称 取

０􀆰５０００g样品(１０５℃烘２h)和７􀆰００００g混合熔剂

(５００℃烘干)于瓷坩埚中,并用玻璃棒充分搅拌均

匀,转移至PtＧAu坩埚中,加１mLNH４NO３ 溶液和

０􀆰２mLLiBr溶液,然后在设定的熔融程序下,预氧

化２min,再升温至１０５０℃熔融８min,摇摆６min,
静置２min,然后自动浇铸至PtＧAu模具中成均匀的

玻璃片,并风冷５min,从模具上取下玻璃片,并在背

面贴上标签,上机用选定的测量条件进行测定.

１􀆰４　标准样品的选择

　　 通 常 轻 稀 土 矿 物 中 Lu２O３、Yb２O３、Ho２O３、

Tb４O７、Dy２O３、Er２O３ 和 Tm２O３ 的含量很低,稀土

矿石中稀土总量可以忽略上述几种组分的含量,因
此稀土矿石中稀土总量由 La２O３、CeO２、Pr６O１１、

Nd２O３、Sm２O３、Gd２O３、Eu２O３、Y２O３ 的质量分数总

和得出.本法选择了不同矿区不同基体类型的轻稀

土矿样作为校准样品建立校准曲线,这些稀土样品

通常富含 Ca、P、Fe、Ba、Si、S、Mn、Pb等元素,实验

采用ICPＧAES对上述稀土氧化物进行定值.由于

在稀土选矿工艺流程过程中通常涉及到稀土的原

矿、尾矿和精矿,含量范围变化幅度较大,稀土总量

通常从０􀆰x％到６０％甚至更高,若使用一条校准曲

线,对于低品位的稀土样品测量误差较大,因此文中

根据稀土的含量范围,分段建立校准曲线.实验过

程中用于建立校准曲线的样品品位见表２.
—８３—
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表２　校准样品中稀土氧化物的含量范围

Table２　Contentrangeofrareearthoxidesin
calibrationsamples　　　　　w/％

组分

Component
含量范围

Contentrange
组分

Component
含量范围

Contentrange

La２O３ ０．１５~１３．９０ Sm２O３ ０．０１３~１．１８
CeO２ ０．０２３~２５．６６ Eu２O３ ０．００１１~０．１７
Pr６O１１ ０．０４４~３．９１ Gd２O３ ０．００６８~０．２４４
Nd２O３ ０．０５５~１０．１１ Y２O３ ０．００７~０．１９

２　结果与讨论

２􀆰１　基体效应及谱线重叠效应的校正

　　基体效应是元素分析的主要误差来源,使用熔

融制样法能够消除颗粒度、不均匀性和矿物效应的

影响,能减小基体效应.由于本法中稀释比为１∶１４
(样品和熔剂的质量比),一定程度上减小了基体效

应,但是元素间的影响仍然存在,需采用数学校正方

法来校正基体干扰.本法使用理论系数法等校正方

法进行基体效应校正,使用SuperQ５􀆰０软件中的综

合数学公式进行基体效应校正和谱线重叠校正.

２􀆰２　校准曲线

　　在稀土的选矿工艺流程中,通常稀土总量的范

围从０􀆰x％~xx％,若用一条校准曲线进行回归,其
测量的稀土氧化物含量偏差较大,因此在进行回归

时采用分段回归校准曲线.针对低品位含量的稀土

样品(wREO＜１０％),去除稀土氧化物组分含量高的

样品,采用低品位的稀土标准样品进行回归;针对稀

土选矿过程中的高品位样品(１０％≤wREO＜５５％),
如稀土精矿,在回归计算时去除校准曲线上低品位

的点.在进行基体效应校正后,稀土氧化物的校准

曲线参数见表３.

表３　稀土氧化物的校准曲线参数

Table３　Calibrationcurveparametersforrareearthoxides

组分

Component

低品位稀土样品校准曲线

Calibrationcurveoflowgraderareearthsamples
高品位稀土样品校准曲线

Calibrationcurveofhighgraderareearthsamples

截距Intercept 斜率 Slope 均方根 RMS 截距Intercept 斜率 Slope 均方根 RMS

La２O３ ０．００６３６ ０．２４５４４ ０．０３２１４ －０．３６９３１ ０．２８７２３ ０．２５９６４
CeO２ －０．００９９１ ０．２４７１０ ０．０５６７７ －０．５７３４４ ０．３０５３５ ０．２０２９８
Pr６O１１ ０．００１５３ ０．０２２５４ ０．０２１７４ ０．１８９２６ ０．２３４９０ ０．０９８７６
Nd２O３ －０．０１９２８ ０．１３９９８ ０．０２９４５ －０．２９６９８ ０．１７６７８ ０．１３９２４
Sm２O３ ０．００６４４ ０．１２０２４ ０．００４０２ －０．０６５３２ ０．１９２０１ ０．０１６９６
Eu２O３ ０．００１３５ ０．２４５６７ ０．００２５９ ０．０１１９５ ０．２０８３６ ０．００２３１
Gd２O３ ０．０２３５６ ０．７５７６２ ０．０１５４６ ０．０３１６２ ０．１８５９７ ０．０５５３６
Y２O３ －０．０１７６７ ０．００６９３ ０．００３９９ －０．０２２８７ ０．０１０８２ ０．００６０９

２􀆰３　方法检出限

　　根据样品中各组分含量与元素分析线的谱峰及

背景的计数率、测量时间,用式(１)计算检出限(LD).

　　　　　　LD＝
３
m

Ib

tb
(１)

式中:m 为单位含量的计数率;Ib 为背景计数率;tb

为背景的计数时间.

　　由于样品基体的差别,计算得到的检出限会有

差别,因此实验中选择５个不同矿物类型的低品

位稀土样品,以其检出限的平均值作为方法的检

出限,见表４.

２􀆰４　精密度试验

　　选择稀土矿石标准物质 GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９(稀
土总量为４􀆰４４％)和 GSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６(稀土总量为

２９􀆰０９％),根据样品制备方法各重复制备７个样品,
按照实验方法进行精密度考察,结果见表５.

表４　检出限

Table４　Detectionlimit　　　　μg/g
组分

Component
检出限

Detectionlimit
组分

Component
检出限

Detectionlimit
La２O３ ６０ Sm２O３ ３８
CeO２ ６１ Eu２O３ １５９
Pr６O１１ ２６ Gd２O３ ３８
Nd２O３ ３９ Y２O３ ５

２􀆰５　回收率试验

　　选取两个稀土矿石样品(稀土总量分别为２􀆰５５％
和２４􀆰６４％,由ICPＧAES测定),并准确加入一定量

的混合稀土氧化物进行加标回收试验,结果见表６.

２􀆰６　正确度试验

　　为了考察方法的正确性,实验选取了２个标准物

质GSB０４Ｇ３５５０Ｇ２０１９和GSB０４Ｇ３３１１Ｇ２０１６和两个轻稀

土矿石样品(稀土氧化物含量由ICPＧAES定值),结果

见表７.
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表５　稀土矿石标准物质的精密度试验结果(n＝７)

Table５　PrecisiontestresultsofrareearthoreCRMs

组分

Component

低品位稀土样品的校准曲线

Calibrationcurveoflowgraderareearthsamples
(GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９)

高品位稀土样品的校准曲线

Calibrationcurveofhighgraderareearthsamples
(GSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６)

测定值 Foundw/％ 相对标准偏差 RSD/％ 测定值 Foundw/％ 相对标准偏差 RSD/％

La２O３ １．０１ ０．２８ ８．２７ ０．２０
CeO２ ２．２０ ０．２７ １４．４１ ０．２４
Pr６O１１ ０．２５ １．８ １．５４ ０．２３
Nd２O３ ０．７７ ０．３１ ４．０８ ０．３３
Sm２O３ ０．０６３ ３．５ ０．２９ ０．７１
Eu２O３ ０．００７ １３ ０．０６６ １．９
Gd２O３ ０．０３２ ５．４ ０．１１ ０．４８
Y２O３ ０．０２８ １．７ ０．０８７ １．２

表６　加标回收试验结果

Table６　Resultsofrecoverytest

样品编号

Sample
No．

称样量

Sample
mass/g

REO本底值

Backgroundvalue
ofREO/mg

REO加入量

Addedof
REO/mg

REO测定总量

Totalfoundof
REO/mg

回收率

Recovery/
％

DXTＧ０１(wREO＝２．５５％)
０．４９００

０．４８００

１２．５０

１２．２４

１０．００

２０．００

２２．２０

３１．７５

９７

９６

GXTＧ０１(wREO＝２４．６４％)
０．４５００

０．４０００

１１０．８８

９８．５６

５０．００

１００．００

１６１．１５

１９６．５５

１００

９８

表７　稀土矿样中稀土氧化物的测定结果

Table７　Determinationresultsofrareearthoxidesinrareearthoresamples　　 　 　　w/％

组分

Component

GSB０４Ｇ３５５０Ｇ２０１９ YPＧ１９Ｇ１＃ GSB０４Ｇ３３１１Ｇ２０１６ YPＧ１９Ｇ２＃

认定值 Certified XRF ICPＧAES XRF 认定值 Certified XRF ICPＧAES XRF

REO ９．９８ ９．９８ ０．９７ １．０３ ５１．８５ ５１．４９ ５５．４６ ５５．５３
La２O３ ２．５７ ２．５５ ０．１５ ０．１８ １３．６４ １３．４７ １６．５２ １６．６７
CeO２ ５．０７ ５．０１ ０．５０ ０．５０ ２６．５８ ２６．６９ ２２．２０ ２２．５１
Pr６O１１ ０．５１ ０．５１ ０．０８５ ０．０８０ ２．６６ ２．７８ ５．０１ ４．７７
Nd２O３ １．５９ １．６７ ０．１６ ０．１９ ７．９３ ７．４０ １０．１１ １０．１４
Sm２O３ ０．１３ ０．１３ ０．０２９ ０．０２９ ０．６０ ０．６５ １．１３ １．０２
Eu２O３ ０．０２３ ０．０２７ ０．００６５ ０．００４０ ０．１１ ０．１３ ０．１７ ０．１７
Gd２O３ ０．０４５ ０．０４１ ０．０１５ ０．０２５ ０．２１ ０．２５ ０．２３ ０．１６
Y２O３ ０．０４１ ０．０３７ ０．０２５ ０ ０．１３ ０．１２ ０．０９１ ０．０８７

３　结语

　　熔融制样时加入氧化剂(NH４NO３),有效防止

了熔融过程中还原物质对 PtＧAu坩埚的腐蚀;通过

选取几种不同轻稀土矿区选矿工艺流程中的原矿、
尾矿和精矿样品作为校准样品,拓宽各稀土组分的

线性范围,并有效校正基体效应和谱线重叠效应对

稀土组分的测定干扰.本法可以对富含 Ca、P、Fe、

Ba、Si、S、Mn、Pb等元素基体的轻稀土矿石进行快

速准确的测定.建立的方法具有较广的适应性,能

满足不同矿区轻稀土矿石的检测需求,为稀土选矿

工艺流程中原矿、尾矿和精矿中稀土元素的测定提

供了简便、快速和准确的方法.

　　方法自建立以来已完成了１００个样品的检测任

务,并用国家标准物质和湿法做内检,结果均在误差

允许范围内,能满足日常稀土选矿工艺流程中样品

的检测要求.但文中仅对８种主量稀土氧化物进行

了测定,未对其他次量稀土氧化物进行测定,因此,
对其他稀土元素的测定进行深入探究将成为下一步

研究工作的重点.

—０４—
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Determinationofeightmajorrareearthoxidesinlightrare
earthorebyXＧrayfluorescencespectrometry

withfusionsamplepreparation

YULiＧli１,２,３

(１．GuangdongInstituteofResourcesComprehensiveUtilization,Guangzhou５１０６５０,China;２．StateKey
LaboratoryforSeparationandComprehensiveUtilizationofRareMetals,Guangzhou５１０６５０,China;３．Guangdong
KeyLaboratoryforDevelopmentandComprehensiveUtilizationofMineralResources,Guangzhou５１０６５０,China)

Abstract:TherareearthorehasawiderangeofvarietywithcomplexcompositionandisusuallyrichinCa,

P,Fe,Ba,Si,S,MnandPb．Duringsamplepreparationbyfusionsamplepreparationmethod,therare
earthorescontainingsimplesubstancesofFe,MnandPbwillcorrodethePtＧAucrucible．Therareearth
oresamplewasmixedwithmixtureflux[m(Li２B４O７)∶m(LiBO２)＝３３∶６７]withmassratioof１∶１４
(dilutionratio)．Then１mLof５００g/LNH４NO３solutionwasaddedasoxidizerand０􀆰２mLof１００g/LLiBr
solutionwasaddedasreleasereagent．Theuniformglasstabletwaspreparedbyfusionat１０５０℃．Eight
majorrareearthoxidesinlightrareearthore(includingLa２O３,CeO２,Pr６O１１,Nd２O３,Sm２O３,Eu２O３,

Gd２O３andY２O３)weredeterminedbywavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(WDXRF)．
—１４—



YULiＧli．DeterminationofeightmajorrareearthoxidesinlightrareearthorebyXＧrayfluorescence
spectrometrywithfusionsamplepreparation．MetallurgicalAnalysis,２０１９,３９(１０):３７Ｇ４２

Thedetectionlimitsofrareearthoxidesrangedfrom５μg/gto１５９μg/g．Theproposedmethodwasapplied
forthedeterminationofeightrareearthoxidesintwocertifiedreferencematerialsofrareearthore,

GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９(totalrareearthcontentwas４􀆰４４％)andGSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６ (totalrareearthcontent
was２９􀆰０９％)．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝７)ofdeterminationresultsforrareearthoxides
inlowＧgraderareearthore(GSB０４Ｇ３５４９Ｇ２０１９)werelessthan１３％,whiletheRSD(n＝７)forhighＧgrade
rareearthore(GSB０４Ｇ３３０９Ｇ２０１６)werelessthan２％．Twolightrareearthoresamples(totalrareearth
contentwas２􀆰５５％and２４􀆰６４％,respectively)wereselected．Therecoverytestoftotalrareearthcontent
wasconductedaccordingtotheexperimentalmethod．Thefoundrecoverieswerebetween９６％and１００％．
ThecontentsofLa２O３,CeO２,Pr６O１１,Nd２O３,Sm２O３,Eu２O３,Gd２O３andY２O３intwocertifiedreferＧ
encematerialsofrareearthore(GSB０４Ｇ３５５０Ｇ２０１９andGSB０４Ｇ３３１１Ｇ２０１６)andtwoactualsamplesweredeＧ
terminedaccordingtotheexperimentalmethod,andthefoundresultswereconsistentwiththecertified
valuesorthoseobtainedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．TheproＧ
posedmethodhadrelativelywideadaptabilityanditcouldmeetthedetectionrequirementsofmajorrare
earthoxidesinlightrareearthoreswithcomplexcomposition．
Keywords:fusionsamplepreparation;wavelengthdispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(WDXRF);light
rareearthore;rareearthoxide
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