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摘
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要
!

稀土元素分析一直是无机分析化学的热门课题!在相当长的一段时间内也是一大难题$

+"

世纪六%

七十年代白云鄂博多金属稀土矿物质组成的研究热潮和七%八十年代痕量稀土元素地球化学的研究热潮有

力推动了我国地质材料稀土元素分析技术的发展$文章先从我国稀土元素分析专著%稀土矿石国家一级标

准物质%国家标准分析方法和稀土元素分析评述论文等方面评介了我国稀土元素文献及稀土元素分析的基

础条件概况$文章收集了国内
#K=!

年至
+"#J

年以来
I

射线荧光分析地质材料中稀土元素的部分文献!从

矿石矿物中稀土元素和各类地质材料中的痕量稀土分析和矿石矿物中稀土元素的微区原位分析三方面对文

献作了重点评介$简介了
I

射线荧光分析在早期稀土矿石矿物中稀土分量测定的历史贡献!最后讨论了
I

射线荧光在当今地质材料稀土元素分析中的现存问题并对未来发展提出建议$
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稀土元素"

GFF

#是元素周期表
)

U

族中钪%钇%镧系"

#M

元素#共
#-

种化学元素的总称$

=#

号元素钷"

B;

#没有稳定

同位素"同位素统计规则#!实际上只有
#=

种元素!在分析上

稀土元素更多的是指镧系
#!

个元素加上
*K

号元素钇共
#M

个元素$稀土元素的原子结构相似%离子半径相近%在自然

界密切共生$

稀土元素在地壳中主要以三价"除
C/

和
B2

外#化合物形

式存在于矿物中$以离子化合物构成矿物成分的称为稀土矿

物"如独居石%氟碳铈矿等#&以类质同象分散于其他矿物的

称为含稀土的矿物"如磷灰石%萤石等#&以离子吸附于矿物

表面或颗粒间"如粘土%云母类矿物中#的为离子吸附型稀土

矿$

已发现的稀土矿物约
+M"

种!有工业价值的只有
M"

#

="

种!但目前具开采价值的只有
#"

种左右!最重要是'氟碳铈

矿%独居石矿%磷钇矿和风化壳淋积型矿$前两者以轻稀土

为主!后者属重稀土矿$

中国是稀土资源大国!其储量曾达世界储量的
-"_

和

J"_

!现在已不到
+*_

$如何保护与合理开发和管理稀土矿

产资源是我国面临的一个严峻问题$

稀土元素在地壳中的克拉克值为
"'"##+_

!原生矿的

边界品位"

GF>

#为
"'M

#

#

!工业品位为
#'M

#

+'"

&离子吸附

型矿的边界品位为
"'"*

#

"'#

!工业品位为
"'"=

#

"'#M

$这

些基本的数据!对分析者也是重要的$

稀土是重要的战略资源!特别是在高新技术领域中的应

用!因此稀土矿产也是世界大国竞相争夺的重要矿产资源$

中国的稀土矿产资源得天独厚!其储量曾占世界稀土总量的

J"_

!是中国少有的优势矿产资源$但在近几十年间开采%

消耗巨大!现储量只占世界储量的
+*_

$保护%合理开发利

用迫在眉睫(
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)

$

稀土元素的原子结构相似%离子半径相近%在自然界密

切共生!这就决定了稀土元素分析在无机分析化学中的特殊

地位!特别是在传统的化学分析领域$中国是稀土资源大

国!白云鄂博铁
,

稀土
,

铌等特大型综合性矿床世界瞩目!该

矿资源的开发和综合利用已经上升到国家层面$中国科学

院%高校和相关部委的顶尖研究机构和专家都被吸引到相关

项目中来$矿产资源的勘查%评价%矿石选%冶%开发利用以

及单个稀土元素的分离提取!步步都离不开分析测试技术!

而且相应的稀土分析测试技术首当其冲$这大大推动了我国

稀土元素分离与分析技术的发展!并在相当长的时间内成为



无机分析的热门课题!各门新技术都竟相投入!并取得大量

重要成果(

M,#+

)

$

从国家角度!最为突出的举措就是'我国在
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世纪
M"

年代末引进
IGA

技术的直接推动力!就是为解决稀土%
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等化学方法难以解决的分析问题'

#KMJ

年/

#KMK

年中国科学院应用化学研究所%地质研究所!北京大学%地

质部地质科学院和有色金属工业地质研究院先后派人赴苏联

相关研究机构学习
I

射线光谱技术!同时从苏联%飞利浦%

日本等引进
I

射线光谱仪器!

#K="

年初就由中科院应用化

学研究所开办首期全国性
I

射线光谱培训班!由苏联专家讲

课$因此!

IGA

最早%最成功的应用就是稀土元素分析!最

早的应用成果集中反映在
#K=!

年由国家科委组织在北京科

学会堂召开的全国稀有元素测试基地第一届年会"俗称2

M*#

3

会议#上(

#*

)

$
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我国稀土元素分析文献和基础条件概况

!!

我国稀土元素分析文献丰富!基础条件雄厚!这是其他

金属元素"或元素组#分析难以相比的$以下从相关专著%标

准物质%标准方法和评述论文几个方面予以简介$
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专著

从
#KJ#

年/

+""K

年先后出版0稀土元素分析化学1"上%

下#%0稀土元素分析化学1"第
+

版#和0稀土元素及其分析化

学1三部专著(

#!,#=

)

!其他分析化学专著%岩石矿物分析专著

和高校分析化学类教材中也有稀土元素分析的专门章节$这

些专著全面总结了当时稀土元素分析已经取得的成就!是稀

土分析最基本的经典著作!其中分析方法部分大多也有
IGA

方法的内容$另有两本稀土元素地球化学专著也是稀土分析

方法研究重要的参考资料(

#-,#J

)

$
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标准物质

对于地质材料中的稀土元素分析!相关标准物质也是重

要的基础条件$沈阳综合岩矿测试中心已研制了两批共
=

个

稀土矿石的国家标准
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土氧化物总量 "
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#在
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!定值组分除
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个稀土元素外!还包括主次痕量近
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个组分(

#K

)

$样品粒

度为
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"

;

"
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目#!该批标准物质采用了
IGA

分析技术进

行均匀性"
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!
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!
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!
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!
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!
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!
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!
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!
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共
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种元素#和稳定性检验!参加定值的实验室共有
J

家

单位!他们分别采用了
IGA

%

ECB,8F.

+

D.

%

88.

%

(88

%

重量及比色等分析技术进行了合作定值$

+"#=

年中国国家标准化委员会发布了包头稀土研究院

等单位研制的
*

个白云鄂博稀土精矿标准样品'
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**"K,**##,+"#=

"

GF>*"

!

!"

!

M"

#$样品成分参考了氟碳铈

矿
,

独居石混合精矿现行产品标准
IU

+

H#"+

/

+""-

中规定的

含量及市场常见稀土精矿各元素含量范围选配!加工至全部

通过标准筛
-!

"

;

"

+""

目#!定值项目包括'

GF>

采用国家

标准方法'
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+
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"重量法#!其余
J

种氧化物
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#采用

@U

+

H#J##!'J

/

+"#"

"

ECB,8F.

法#!由包头%江西和湖南的

K

个实验室参加了合作定值!

*

个样品的
GF>

分别为'

+K'"K_

!

*K'-J_

和
M#'JM_

$这些标准物质为稀土矿石%精

矿及其产品分析的仪器校准%方法研究与评价和分析质量监

控提供了计量标准(

+",++

)

$白云稀土原矿和尾矿的标准样品亦

在研制中$

除稀土矿石外!还有
#*"

个岩石%土壤%沉积物标准!

+M

个有色金属矿石标准!

=

个海底锰结核和海山富钴结壳!

*-

个环境%生物%食品标准物质的定值组分中也都有全部稀

土元素的值(

+*,+!

)

$这不仅为制定地质材料中痕量稀土元素的

分析方法奠定了基础!也反应了已有的方法已相当成熟$

&'E

!

标准方法

标准分析方法是在比较成熟有效的日常分析方法的基础

上总结制定的!也反应了这些方法在所应用领域的成熟程

度$

#KKJ

年由地矿部武汉岩矿测试中心熊采华%舒朝滨%方

金东%邹骏城起草制定了首个稀土矿石的国家标准方法

"

@U

+

H#-!#-'#

/

#KKJ

#!采用化学富集
,ECB,8F.

测定稀土

分量!测定范围
"'I

#

+]#"

M

"

O

-

O

[#

!

+"#"

年湖北地质实

验研究所赵志飞%方金东%唐兴敏等对前方法进行了修订

"

@U

+

H#-!#-'#,+

/

+"#"

#以替代原标准(

+M

)

$

+""+

年由赣州

有色冶金研究所等单位钟道国%邱春等起草制定了离子型稀

土矿混合稀土氧化物化学分析方法
IGA

测定
#M

个稀土元素

氧化物的分量"

@U

+

H#JJJ+'+

/

+""+

#!

+""J

年该标准被新标

准
@U

+

H#JJJ+'#

/

+""J

所替代(

+=

)

$新标准分两部分'"

#

#稀

土分量测定!"

+

#

8&

+

>

*

的测定$第
#

部分又有'

*

IGA

方

法!

+

ECB,8F.

方法$

IGA

方法由钟道国%潘建忠等起草!

采用酸溶
,

滤纸片法制样
,IGA

测定!测定范围
"'+"_

#

KK'""_

$

+""+

年由包头稀土研究院等单位的张桂梅%杨春

红%曹俊杰等起草制定了稀土精矿的化学分析方法"

@U

+

H

#J##!'#,##

/

+"#"

以替代
@U

+

H#J##!

/

+"""

#!其中稀土分

量采用碱熔提取沉淀再溶解后
ECB,8F.

测定(

+-

)

$

&'8

!

评述文献

截至
+"#J

年!检索到稀土元素分析评述论文
+-

篇$可

分为两大类'年度评述
##

篇!综合和专题评述
#=

篇$其中

地质材料稀土元素分析专题
!

篇!稀土元素的
IGA

分析专

题
!

篇$

0分析试验室1从
#KJJ

年起到
+""+

年!每两年一次2稀

土元素分析3年度评述!其后每
M

年一次$虽说是年度评述!

但综合性很强!内容广泛!引文多在
*""

篇以上&将
#KJ+

年

至今的
#"

篇跨度
*"

多年的评论联起来!应该说是我国最全

的稀土元素分析文献库了$文献概况列于表
#

$

!!

综合和专题评述中侧重分离与测定方法文献
M

篇!标准

方法专题评述
*

篇!地质材料稀土元素分析专题
!

篇!稀土

元素
IGA

分析专题
M

篇$文献概况列于表
+

$

"

#

#年度评述引文很多!但
IGA

方法占比很少"约
*_

#!

而在
IGA

文献中!地质材料文献占比较大"约
*"_

#&分析

方法及标准方法专题评述文献中!

IGA

文献更少"

#'=_

#&

即使在地质样品中稀土元素分析专题中!

IGA

文献占比也只

有
J_

$

+!**

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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/
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#
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#
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/

#KK- *!*

"
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+
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刘文华等!

+""+ #KKJ

/
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"
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#
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#

M

(

*M

)

刘文华!

+"## +""#
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+""M *"# #! !

(
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)

刘文华!

+"#+ +""=
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+"#" +M# ! +

(
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)

田春霞等!

+"#J +"##

/

+"#M *+* K !

(
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)

文献总数
*=MJ

"

#!+-

#

##+ *!

占比
*_ *"_

注'"#内为国外文献数
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(稀土元素分析)的综合和专题评述论文
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作者!年 基本内容 文献总"外#

IGA

文献数" 文献

雷剑泉!

#KJM

低量分析方法'

(88

!

E?D.

!

D.

!

ECB,8F. * "

(

*K

)

雷剑泉!

#KK#

分解%富集和测定'

ECB,8F.

!

ECB,D.

!

E?D.

!

IGA #+ #

(

!"

)

江祖成!

#KKM #KK"

年/

#KK*

年分离测定方法'

ECB,8F.

!

ECB,D.

!

88.

!

8A.

!

IGA #"+

"

M-

#

+

"

+

# (

!#

)

周仕林!

+"#!

测定方法'

ECB,D.

!

ECB,8F.

!

88.

!荧光光度!紫外
,

可见光度!

SBWC

!

电化学!常规化学及线联用技术!应用主要在化妆品
*- "

(

!+

)

卓秀英!

+"#M

分离和检测
M "

(

!*

)

国家标准方法及标准样品

伍星!

+""=

回顾稀土化学分析方法标准化工作历史!介绍进展!包括'

@U

+

H#J##!

/

+"""

独居石精矿化学分析方法
## "

(

!!

)

高兰!

+""K

稀土标准体系结构!按基础标准%产品标准%分析方法标准%稀土标准样

品四大类说明标准制修订及发展规划
" "

(

!M

)

程明焱!

+"#+

从稀土矿%稀土精矿%稀土金属及其氧化物%稀土深加工产品等概述我国

稀土分析国家标准体系$包括稀土矿石%离子型稀土矿和稀土精矿国家标

准分析方法

#= #

(

!=

)

#+J +

!

#'=_

地质材料
GFF3

分析

伊丽莹!

#KK+

#KJ*

年/

#KK"

年地质材料痕量
GFF3

方法'

ECB,8F.

!电弧
8F.

!

88.

!

IGA

!

ECB,D.

!

((8

!

C>W

及富集
=" !

(

!-

)

孙朝阳!

+"#M

评述近年地质样品
GFF3

方法'分光光度法!

88.

!

IGA

!

ECB,8F.

!

(88

!重点介绍了
ECB,D.

!= M

(

!J

)

花海隆!

+"#* W8,ECB,D.

在碳酸盐岩矿物
GFF3

分析应用
M "

(

!K

)

王雪艳!

+"#- W8,ECB,D.

在碳酸盐岩矿物
GFF3

分析应用
! "

(

M"

)

##M K

!

J_

IGA

方法专题

许春才!

#KJJ

评介
IGA

在稀土分析中的应用和进展'仪器%原理%样品制备%基体校

正!具体应用评介较少

!#

"未给出

文献目录#

未给出 (

M#

)

张启超等!

#KK+

评介了预富集!制样!仪器条件!谱线干扰及基体校正等
JK

"

!!

# 地质材料
#+

(

M+

)

陆少兰等!

#KKM

研究了
IGA

在
GF>

和高纯
GF>

分析中的应用!探讨了影响分析准确度

和精度的主要因素!最后指出'

IGA

对混合稀土分析是其他分析手段难

以媲美的!分析范围宽"

"'#_

#

KK'"_

#!适用于原料%中控%中间和部分

产品分析

K

"

+

#

无地质

样品内容
(

M*

)

*!**

第
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!

续表
+

Yd Y/6

g

9

/15&

!

+"#"

综述了近
+"

年来
IGA

在稀土分析方面的应用$总结了环境%矿物%稀土

富集物%单一稀土化合物%稀土金属%合金%稀土功能材料以及过程分析

中稀土元素的
IGA

分析方法%检测方法$涉及钢铁%有色金属%石油化

工%地质%生物%电子材料等领域!展望了
IGA

在稀土行业的应用前景

JM

"

"

# 地质材料
#+

(

M!

)

吴文琪等!

+"##

对
+"

年来
IGA

稀土分析应用进行了全面评述!涉及环境和矿物%富集

物%化合物%金属及合金%功能材料%过程分析和其他方面分析应用!展

望了
IGA

在稀土行业的应用前景

###

"

#-

#

环境与

地质
#M

(

MM

)

**M *-

!

#+_

!

注'"#内为国外文献数&

"

百分数代表
IGA

文献数在文献总数中的百分比$

!!

"

+

#

M

篇
IGA

专题评述是更接近本文内容的'赣州有色

冶金研究所许春才最早评介了
I

射线荧光在稀土分析中的

应用和进展!只是对具体应用的评介较少!遗憾的是刊文未

能给出文献
!#

篇引文文献(

M#

)

&就技术方法来说!中国科学

院长春应用化学研究所张启超等的评述是一篇很全面的评述

文献!包括样品制备%仪器条件%谱线干扰消除和基体校正!

但文中没有在各方面应用的集中介绍(

M+

)

&北京有色金属研

究总院陆少兰等研究了
IGA

在混合稀土氧化物和高纯稀土

氧化物分析中的应用!指出'

IGA

对混合稀土分析是其他分

析手段难以媲美的!分析范围宽"

"'#_

#

KK'"_

#!基本没涉

及地质材料方面的内容(

M*

)

&与前述
*

篇相比!包头稀土研究

院吴文琪等的评述更多的是一篇方法应用评介$这是一篇

IGA

分析技术在稀土各领域应用的最全面的评述!其中环境

和地质样品分析应用占了较大篇幅$尽管该评述已过去
#"

来年!但这已是涉及这一专门领域最近%最全面的评述文献

了$

本文收集了国内
#K=!

年/

+"#J

年以来
I

射线荧光分析

地质材料中稀土元素的文献
=*

篇!其中稀土矿石矿物分析

文献
*+

篇!用于其他地质材料中痕量稀土元素分析文献
*#

篇$以下将分别予以介绍$

+

!

稀土矿石矿物分析文献

!!

白云鄂博矿复杂的物质成分成为当时国内最热的研究课

题!中国科学院应用化学%地质%地球化学研究所!中国地

质科学院!北京大学%武汉大学!冶金%有色研究院所等单

位都参与了相关研究!取得很多重要成果!其中稀土元素分

析占有重要地位$

如前所述!矿石矿物中
#M

个稀土元素的
I

射线荧光光

谱分析是我国开发最早的
IGA

方法"我国
IGA

仪器及技术

引进的主要推动力#!

IGA

也是能解决稀土矿石"高含量#全

部稀土元素分量测定的最早技术方法!在
+"

世纪六%七十年

代也是唯一的实用方法$

#K=!

年由国家科委组织!由中国科

学院新技术局负责编印出版的全国稀有元素测试基地第一届

年会会议文集中就有
*

篇化学
,IGA

法测定矿石矿物稀土元

素的文献(

M=,MJ

)

$

本文收集了
#K=!

年/

+"#J

年间
IGA

分析矿石矿物中

稀土元素的文献
*#

篇!其中有
+!

篇文献采用化学
,IGA

方

法!采用原样直接测定的文献只有
-

篇$

我国测定稀土矿石矿物"较高稀土含量#!特别是稀土精

矿中的稀土早期大多采用化学
,IGA

方法'即先用化学方法

提取混合稀土氧化物!再用
IGA

进行稀土分量测定$这样虽

然使
IGA

测定变得较为简单!但却失去了
IGA

制样简单%

快速!特别是2环境友好3的最大优势$现代
IGA

技术性能已

有了大幅度的提高!可直接对地质材料中主次量组分"包括

全部稀土#进行高精度测定!而无需化学分离$因此!化学
,

IGA

方法只集中列入文献目录(

M-,-K

)

!不再进一步介绍$这里

只将直接测定稀土矿石稀土分量的
-

篇文献的方法要点列于

表
*

!要点包括'作者和文献年代!所用仪器!制样方法!校

准样品和校正方法!测定组分!主要组分测量精密度和引文

数量$

!!

虽然早在
+"

世纪
="

年代初就有了
IGA

测定矿石矿物

中稀土元素的方法!但实际上都是化学
,IGA

方法$直到

#K-+

年在我国第一次
IGA

专业学术会议上"俗称
IGA

峨眉

会议#!地质科学院地质矿产研究所八室赵宗玲等才报道了

用
IGA

分析技术直接测定稀土矿石矿物中稀土元素的分析

方法$采用焦磷酸钾熔融%粉碎压片制样!以高纯稀土氧化

物人工配制的校准样分析了原矿中的
W5[WQlalHP

共
#=

种元素!并发现了直接测定比化学
,IGA

结果稍高的原因是

化学分离不完全所致$

#KJK

年湖南矿产测试利用研究所荆照政等利用现代化

的
8GWJ=J"

型
I

射线荧光光谱仪!原样研磨至
*""

目!薄

试样法制样!以两个轻%重精矿原始混合标准!以
8&

+

>

*

为

稀释剂制备校准系列"每元素校准线
J

个点#!分析了稀土矿

石%精矿中的
W5[WQlal.0

共
#=

种元素$检出限
"'M

"

O

-

O

[#

!测定范围
"'"""#_

#

J"_

!精密度
"'#_

#

#"_

$

包头钢铁公司稀土研究院郭成才等采用飞利浦
BY#!""

现代化
I

荧光仪器!直接粉末压片制样!以稀土精矿标样
U,

#

%

U,+

%包头矿标样标
,*

%

;FQ@7

富集物标样
4

,K

四种标

样!按不同比例混合!总量为
#

O

!分别加入
#"";

O

$

+

>

M

研

磨!压片制备校准样!测定了包头矿和其他稀土精矿中的

W5

!

C/

!

B;

!

(7

!

.;

!

@7

和
a

元素$

W5

!

C/

和
a

氧化物含

量"

_

#分别为'

+M'K+

!

!K'=#

和
"'+-

时的精密度"

G.?_

#

分别为'

"'"!

!

"'#K

和
+'=

$

内蒙古矿产实验研究所程泽等用
*"J"F*

!粉末压片制

样!人工合成校准样品!直接测定了东北
J"#

矿石中的
C/

和

a

含量!再将其转换为轻%重稀土总量$对于
C/>

+

!

a

+

>

*

含量"

_

#分别为'

*'"=

!

"'+!J

时的方法精密度"

G.?_

#分

别为'

#'!*_

和
#'##_

$

包钢冶金研究所德喜等采用
DIA,+#""

!硼酸盐混合熔

!!**

光谱学与光谱分析
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融制样!按包钢稀土精矿配制
#+

个校准样!用自洽校正法测

定稀土精矿中
W5

!

C/

!

B2

!

(7

和
.;

共
M

个轻稀土及
HA/

!

C5>

!

B

!

U5>

!

HP>

+

五个非稀土组分!稀土总量范围为

!-_

#

M"'M_

$

M

个稀土氧化物总量为
!J'"!_

时的
G.?

为

"'M"_

!

#='*=_

的
C5>

的
G.?

为
"'J"_

$

包头稀土研究院蒋天怡等采用硼酸盐混合熔剂熔融制

样!以包头稀土研究院研制的稀土精矿标样
@.U"!,**"K,

##,+"#=

及部分生产实际稀土精矿试样作校准!直接测定了

轻稀土精矿中
W5

!

C/

!

B;

!

(7

!

.;

!

FQ

!

@7

和
a

共
J

个元

素氧化物总量$总量在
*K'!=_

时的
G.?

为
"'!#_

$

表
E

!

稀土矿石中稀土元素
UH(

直接分析方法文献要点简表

:5;,<E

!

S<

DG

-)>/=-2UH(4).<@/5>5,

D

=)=1</0-4-2.5.<<5./0<,<1<>/=)>.5.<<5./0-.<=

(%

矿石 作者!年
仪器

型号

制样'原样压片!

熔融

校准样品与

基体校正

测定组分

"个数#

主要组分

精密度"

引文数 文献

#

稀土原矿
地质矿产研

究所!

#K-*

BY#+#+

原样

焦磷 酸 钾 熔 融!

粉碎压片

##

个人工标准

a

+

>

*

!

"'*

#

-"

C/>

+

!

"'#

#

M+

W5[WQlalHP

"

#=

#

直接测定结果比化学
,

IGA

法稍高"试验证

明富集有损失#

#*

(

J"

)

+

稀土精矿%

原矿

荆照政等!

#KJK

8GWJ=J"

*""

目原样

薄样!

#";

O

配制校准!每元

素校准曲线
J

个

点

W5[WQlal.0

"

#=

#

检出限
"'M

"

O

-

O

[#

!

测定范围
"'"""#_

#

J"_

!精密度
"'#_

#

#"_

#

(

J#

)

*

稀土精矿
郭成才等!

#KK=

BY#!""

原样压片!加
$

内标!总量
#

O

U,#

!

+

!包 头 矿

标
,*

!

a,K

为基础

混合配制

W5

!

C/

!

B;

!

(7

!

.;

!

@7

!

a

"

-

#

C/>

+

'

!K'=#

"

"'#K

#

a

+

>

*

'

"'+-

"

+'=

#

+

(

J+

)

!

稀土精矿
德喜等!

#KKK

DIA,+#""

试样预烧!混合

熔剂
#nJ

按包钢稀土精矿

配制
#+

校准样

GF̀ >

4

!

HA/

!

C5>

!

B

!

U5>

!

HP>

+

"

=

#

GF̀>

4

'

!J'"J

"

"'M"

#

HA/

'

*'"#

"

#'**

#

C5>

'

#='*=

"

"'J

#

+

(

J*

)

M

稀土稀有

元素矿

程泽等!

+""M

*"J"F*

原样

粉末压片

合成校准样

C/>

+

'

"'"-#_

#

!'JJ=_

&

a

+

>

*

'

"'"=!_

#

"'!"M_

C/

!

a

并以此换算轻%

重稀土总量 "

+

#

C/>

+

'

*'"=

"

#'!*

#

a

+

>

*

'

"'+!J

"

#'##

#

!

(

J!

)

=

稀土精矿
蒋天怡等!

+"#-

8̀9%3

原样

混合熔剂

#n#"

包头稀土研究院

精 矿 标 样
@.U,

"!,**"K,## l

实

际精矿样!经验

系数

W5

!

C/

!

B;

!

(7

!

.;

!

FQ

!

@7

!

a

"

J

#

稀 土 总 量'

*K'!=

"

"'!#

#

#+

(

JM

)

-

稀土矿石
周伟等!

+"#J

8̀9%3

原样

混合熔剂

#n#"

=

稀土国标
l+

人

工标准
l

其他国

标共
**

!理论
'

系数!经验系数

.9>

+

!

A/>

!

8&

+

>

*

!

HA/

+

>

*

!

H9>

+

!

C5>

!

D

O

>

!

\

+

>

!

(5

+

>

!

B

+

>

M

!

D6>

!

'

GF̀ >

4

分量 "

+=

#

C/>

+

'

"'--

"

+'*

#

a

+

>

*

'

+'#=

"

"'-#

#

.9>

+

'

=='K

"

"'#K

#

#K

(

J=

)

!

注'

"

括号外数值为质量分数"单位
_

#!括号内数值为相对标准偏差"以
G.?

表示!单位为
_

#$

!!

国家地质实验测试中心周伟等采用硼酸盐混合熔剂熔融

制样!以
=

个国家稀土标准样品和
J

个人工标准样品以及以

造岩元素为主的其他国家标准样品共计
**

个标准作校准!

理论
'

和经验系数进行基体校正!直接测定了稀土矿石类样

品中包括主次量造岩元素和全部稀土元素在内的
+M

个组分!

并进行了全部测量组分的百分加合$稀土总量的分析范围'

"'"JM_

#

#*'K+_

!稀土元素氧化物的检出限在
!'M+

#

MJ'#K

"

O

-

O

[#

&

.9>

+

含量为
=='K_

和对应的百分加和的

G.?_

分 别 为
"'#K

和
"'#+

!对 应 稀 土 分 量 "

"'"*_

#

+'#=_

#的
G.?_

在
"'-_

#

='K_

之间$这是我国首个用

IGA

方法测定了稀土矿石中包括
#"

个造岩组分和
#M

个稀

土元素!并进行了百分加和的方法$该方法可用于稀土矿石

的标准物质定值$

荆照政等和周伟等两文献所获得的结果基本代表了现代

IGA

仪器和技术方法在解决稀土矿石%精矿中全部稀土元素

和主要造岩元素等多元素分析的能力和达到的技术水平"稀

土和主要组成元素的精度%准确度%检出限水平等#$当然!

两种方法也都还有较大的提升空间'像荆照政等法改用更普

通的直接压片制样有利于检出限的降低和精密度的提高!采

用更多国家标准校准来提高准确度!同时测定其中的主要造

岩组分和重要伴生元素以扩展分析结果的更广应用&周伟等

法改用直接粉末压片制样有利于检出限降低!也使方法更方

便更广泛应用!还可增测更多与稀土伴生的有益%有害元素

"特别是
HP

和
d

#$

M!**
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!

地质材料中痕量稀土元素分析文献

!!

随着微"痕#量元素地球化学的发展!稀土元素在各地质

体中的分配!特别是稀土元素球粒陨石标准化分布模式成为

研究许多地学基本问题的金钥匙!在地学研究及矿产资源预

测中发挥着重要作用$这就成为推动地质材料痕量稀土分析

发展的基本动力$

IGA

分析稀土矿石矿物中的高含量稀土元素具有绝对

优势!但由于灵敏度低对于痕量稀土分析没有什么明显优

势$早期大多要采用化学预富集后!再用
IGA

测量"化学
,

IGA

法#&随着
ECB,8F.

%

ECB,D.

迅速发展和成熟!

+"

世纪

K"

年代中期之后!这类方法的文献就很少见了$

本文收集了地质材料中痕量稀土元素
IGA

分析文献
++

篇!其中采用化学
,IGA

方法的文献
#+

篇!直接测定方法文

献
#"

篇$同前本文不再对化学
,IGA

方法介绍!只在文献目

录中单列(

J-,#""

)

$

#"

篇直接测定文献方法要点列于表
!

$另外

还需说明!这里提到的痕量稀土是指全部稀土元素!主要以

其他痕量元素为主而捎带测定个别或少数稀土元素的方法将

不在此介绍$

表
8

!

UH(

直接测定地质材料痕量稀土元素文献方法要点

:5;,<8

!

S<

DG

-)>/=-2UH(4).<@/4</<.1)>5/)->-2/.5@<.5.<<5./0<,<1<>/=)>

*

<-,-

*

)@5,15/<.)5,=

(%

样品 作者!年 仪器 制样 校准与校正 测定组分
代表性元素检出限+

精密度"

引文 文献

#

岩石
王毅民等!

#KJ!

BY#+#+

粉末压片

由主要造岩化合物

纯试剂合成基体!

由纯元素试剂合成

几组元素混合基准!

再按不同比例合成

校准样品

'

GFF3

!

H9

!

$

!

C2

!

D6

!

A/

+

>

*

!

C%

!

(9

!

CQ

!

e6

!

U5

!

G<

!

.2

!

e2

!

Ŝ

!

(<

!

D%

!

Y

!

B<

!

HP

!

d

"共
*M

个#

采用
8Q

靶测得镧系

各元素检出限为

0

-'#

"

O

-

O

[#

*

#M

#J

#+

(

KK

)

(

#""

)

(

#"#

)

(

#"+

)

+

地质样
张仕定等!

#KK+

*"J"F*

粉末压片 国家标准
测

W5

!

C/

!

(7

!

a

转换总量
[ [

(

#"*

)

*

岩石!土壤

沉积物

梁述廷!

#KK*

*"J"F*

粉末压片
国家标准

l

省管理

样
G?*=,*-

测
C/

%

a

转换总量
W

?

'

"'""#-_

G.?

'

+_

!

(

#"!

)

!

地质样
梁述廷!

#KK-

*"J"F*

粉末压片
!"

个国家标准 测
C/

转换总量
[ +

(

#"M

)

M

岩石
张淑华等!

+""*

BY+!""

粉末压片 相关国家标准物 稀土
#!

元素
[ M

(

#"=

)

=

岩石!

土壤

沉积物

李小莉等!

+"#*

8̀9%3;5̀

粉末压片 相关国家标准物 稀土
#M

元素

G.?

'

"'*-

#

=J

"

O

-

O

[#

"

"'-!

#

#-

#

W

?

'

"'"K

#

-'J

#"

(

#"-

)

-

岩石!

土壤

沉积物

石慧等!

+"#M

8̀9%3

粉末压片
*M

个相关国家标准

物
稀土

#M

元素

G.?

'

"'*K

#

=J

"

O

-

O

[#

"

"'=-

#

#!

#

W

?

'

"'"#

#

J'=M

!

(

#"J

)

J

岩石!

土壤

沉积物

刘菊琴等!

+"#J

e/19Q;

波长+能散

复合型

粉末压片
!M

个相关国家标准

物
稀土

#M

元素

G.?

'

"'-J

#

##M

"

O

-

O

[#

"

"'#

#

='#

#

W

?

'

"'"#

#

+'J

##

(

#"K

)

K

地质样
袁静等!

+"#J

F

)

39&%6

偏振能散
粉末压片

MK

相关国家标准物 稀土
#M

元素

G.?

'

"'#K

#

#"M

"

O

-

O

[#

"

"'J#

#

J'*M

#

W

?

'

"'"*

#

!'"K

#!

(

##"

)

#"

海洋

沉积物

张颖等!

+"#K

船载

F

)

39&%6*

F?IGA

*

-!

"

;

粉末压片
J

海洋沉积物国标
(7

!

a

换算成稀土总量

(7

'

K#'J

"

!'"J

#

a

'

#"!

"

"'M-

#

**

(

###

)

!

注'

"

检出限采用符号
W

?

表示!单位为
"

O

-

O

[#

!精密度通过相对标准偏差"

G.?

#体现!单位为
_

$

!!

由表
!

可知'所有都采用了粉末压片制样!

+"

世纪
K"

年代之后的方法都使用了高性能的现代
IGA

仪器!获得了

相当高的精密度和比之前低得多的检出限!使用更多的国家

一级标准物质作校准保证了方法的准确度$

+"

世纪
J"

年代初!王毅民等用改进后的
BY#+#+

对低

含量稀土和其他痕量元素的分析进行了系列研究!包括低含

量稀土元素测定条件的选择%基体校正和背景问题!完成了

测定岩石中包括全部稀土在内共
*M

个痕量元素的方

法(

KK,#"+

)

$由于当时仪器性能测定条件所限!方法检出限%精

密度与当今的现代化仪器已难以相比$

+"

世纪
J"

年代中期以后!采用性能更好的现代
IGA

仪

器!痕量稀土的
IGA

分析也有了更大进展$早期孙平蕙%张

仕定%梁述廷等用某一或少数稀土元素与稀土总量的关系先

间接快速确定稀土总量!再转换各稀土分量(

#"*,#"M

)

$本世纪

=!**
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以来!采用粉末压片!直接测定岩石%土壤和各类沉积物等

地质材料中痕量稀土元素的文献迅速增长'张淑华等采用直

接粉末压片制样测定了松辽盆地深层火山岩中的稀土元素

"镧系
#!

元素#!为地学研究提供了重要数据(

#"=

)

&李小莉%

石慧等用粉末压片
IGA

直接测定了土壤%水系沉积物和岩

石样品中的
#M

个稀土元素!对
"'I

#

II

"

O

-

O

[#含量水平

稀土的
G.?

分别在
"'-_

#

#-_

和
"'=-_

#

#!_

!检出限分

别为
"'#

#

-'J

和
"'"#

#

J'=M

"

O

-

O

[#

(

#"-,#"J

)

&刘菊琴等用近

年来才出现的波长与能量色散复合型
I

荧光仪器!粉末压片

制样!直接测定了海洋沉积物%水系沉积物%岩石和土壤样

品中
#M

种稀土元素!对
"'I

#

##"

"

O

-

O

[#含量水平稀土的

G.?

在
"'#_

#

='#_

!检出限达
"'"#

#

+'J

"

O

-

O

[#

(

#"K

)

!袁

静等用高能偏振能量色散
IGA

仪器!粉末压片制样!直接测

定了地质样品中的
#M

稀土元素!对
"'I

#

II

"

O

-

O

[#含量

水平稀土的
G.?

在
"'J#_

#

J'*M_

!检出限达
"'"*

#

!'"K

"

O

-

O

[#

(

##"

)

$后
!

篇文献代表了当前
IGA

仪器的性能水平!

特别是复合型和高能偏振能量色散仪器显示了测定稀土具有

了更好的性能$这些方法虽然还很难与
ECB,8F.

+

D.

的检出

限水平相比!但对于测定含量在
"'I,II

"

O

-

O

[#水平的岩

石%土壤和沉积物中的稀土元素却具有制样简单%快速%经

济和2环境友好3优势$

张颖等以粉末压片制样!采用小型台式
F?IGA

以快速

准确进行深海沉积物中稀土元素
(7

!

a

的现场测定$借助深

海沉积物中
(7

和
a

含量与稀土总量%

(7

与轻稀土量%

a

与

重稀土量之间存在的良好相关性!建立起
*

种相关关系方

程!从而可据
(7

与
a

的现场分析值推算出样品中轻%重稀

土量及稀土总量$经太平洋和印度洋不同类型深海沉积物样

品的验证!用转换关系推算出的轻%重稀土量和稀土总量与

实验室
ECB,D.

测定值基本吻合!相对偏差基本小于
+"_

$

这就为我国大洋资源勘察提供了一种现场快速评价海底沉积

物稀土分布规律的手段和方法!大大提高了大洋资源勘查工

作的效率(

###

)

$用
IGA

方法完成痕量稀土的现场分析!这在

我国属于首次$当然从现代
IGA

仪器的发展!特别是高能偏

振
FIGA

性能的快速提高!这方面的进展应该仍是很快的$

!

!

矿石矿物中稀土元素的微区原位分析

!!

马鑫培等应用加拿大皇后大学的质子激发
I

射线

"

BEIF

#和质子激发丫射线"

BE@F

#!分析了取自不同地质环

境的
#!

个磷灰石样品中包括全部稀土元素在的
+M

元素!各

样品元素含量总和除一个样品为
JK'*+_

外!其余均在

K='""_

#

#"#'"#_

之间!稀土总量
"'+_

#

#M_

$磷灰石中

稀士元素含量对于球粒状陨石的标绘表明!绝大多数磷灰石

样品对于轻稀土元素有富集现象$磷灰石本身并不表现出特

别富集轻稀土的特性$因此这种元素的分布可成为磷灰石结

晶过程所处的地质学环境中化学和物理条件的指证(

##+

)

$

安庆骧等用北京同步辐射中心的同步辐射
IGA

微探针

扫描分析了氟碳饰矿物中的轻稀土元素"

W5

!

C/

!

B2

!

(7

!

.;

!

FQ

#的分布$样品采自四川省冕宁县耗牛坪稀土矿床的

氟碳铈矿!产于伟晶状霓辉石
,

重晶石
,

氟碳铈矿脉和重晶石
,

方解石中$方法采用
\

系线激发!谱线重叠干扰少!也大大

简化了分析校正程序(

##*

)

$

M

!

结
!

论

!!

"

#

#稀土元素的化学特性主要源于镧系元素特有的电子

层结构!致使
#"

多个元素难以化学分离!这在众多化学元素

中是独有的!从而成为分析化学中一大难题$

"

+

#稀土金属是重要的高端战略资源!应用领域又广阔&

稀土元素在地壳广泛分布!而我国又是稀土矿产资源大国$

这都有力促进了我国稀土分析技术的广泛应用与发展$

"

*

#中国稀土元素分析化学和稀土地球化学专著之多!

分析方法类型和文献总数之多!国家标准物质定值数量之

多!都是其他金属难以企及的!这为分析质量监控和分析方

法研究与评价奠定了坚实基础$

"

!

#在稀土元素分析方法的发展中!各种原理的方法竞

相竞技!但至今能比较彻底解决全部单个稀土元素测定%而

又方便普通实验室应用的方法不多!

IGA

!

ECB,8F.

和
ECB,

D.

是当今最广泛实用的$它们都可无需富集完成主次痕量

稀土各元素的分析!这是其他方法目前还难以做到的$前者

的优势是制样简单%快速而又无污染!对主次组分高精度的

非破坏多元素分析!后两者优势是可对包括
GFF3

在内的痕

量多元素分析!特别是后者更是超痕量多元素分析最佳手

段!还可同时进行同位素测定(

##!

)

$

"

M

#现代的
IGA

分析稀土矿石"特别是精矿#的最大优势

是可高精度地直接测定样品中包括造岩组分和全部稀土元素

在内的主次元素含量!而无需化学富集$直接测定可取两种

制样方法'直接粉末压片和硼酸盐熔融制片$前者保持了

IGA

分析的主要和最大优势!是第一选择&后者可获得对轻

元素的高精度测量!但这是以失去前述优势为代价的!只在

对轻元素精密度要求很高时才不得不采用"像参与标样定值

或仲裁分析等#$

"

=

#

IGA

分析稀土元素最重要
*

个环节'

*

高质量的校准样品系列'我国已有包括
=

个稀土矿

石%

=

个稀有稀土矿石%

*

个白云鄂博稀土精矿%

*#

个有色

金属矿石%

=

个海底多金属结核%富钴结壳%

#*"

个岩石!土

壤!沉积物和
*-

个环境生物食品等
+""

多个不同类型标准

物质中的
#=

个稀土元素和数十个不等的其他组分的标准值

"稀土总量含量范围
I'"

"

O

-

O

[#

#

!'*_

#!为稀土矿石和其

他地质材料"多为痕量#的稀土分析提供了丰富的校准标准和

方法评价依据$当然!如能再研制一些包括全部稀土元素和

我国南方稀土类型的精矿标准就更完善了!对构成我国稀土

矿产的标准物质系列具有重要意义$

+

基体校正方法'稀土元素虽然相邻!但地质材料系氧

化物系统其吸收+增强效应远比金属体系小得多!现代仪器

的强大软件解决吸收+增强影响都不会存在困难!只是选取

校正元素时注意共存高含量
C5,e6

元素的影响$

,

谱线重叠校正'常规
Y?IGA

测定稀土元素一般以其

W

系线为分析线!

W

线系谱线多!相互重叠严重!特别是有

较高含量的
H9

到
C%

六元素共存时!确定重叠谱线是件很头

-!**

第
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痛的事$建议参阅2

I

射线谱线图和表3一书中的
I

射线谱线

图(

##M

)

$该书虽为英文版!但书后有较清楚的中文说明$在谱

线图中使各元素间复杂的吸收+增强和谱线重叠关系比传统

波长+能量数字表展示得清晰%简单$

图
&

!

()

*

'&

!

!!

"

-

#可喜的是稀土矿石的国家标准方法已确立了一个好

的框架'

ECB,8F.

和
IGA

已成为稀土矿石分析中
#M

个稀土

分量的基本方法$当然据方法特点和矿石稀土氧化物总量!

选用方法还可做进一步调整'如具有较低稀土氧化物总量的

稀土原矿石"多在
M_

以下#采用
ECB,8F.

是合适的!而稀土

氧化物总量达
M"_

以上的稀土精矿或混合稀土氧化物之类

采用
IGA

方法应是更好的选择"测定精密度更高#!而且制

样更简单%经济%快速!特别是更2环境友好3$

"

J

#放射性元素
HP

%

d

常与稀土元素共生!在开发利用

稀土资源的过程应十分关注放射性元素的环境影响!而这在

以前的开发利用中关注是不够的$建议分析工作者在制定稀

土元素分析方法时都应提供
d

%

HP

含量!而无论送捡者是否

要求!这对经手样品的所有工作者都是有益的!因而也是需

要的$同时也建议分析实验室在接收样品时首先进行放射性

检测4 特别是对于稀土矿石样品!以便进行必要的放射性防

护!这不仅有利于样品分析也有利于样品分析后的处理$

"

K

#稀土元素其来源是稀土矿产资源!地质材料稀土元

素分析是最早开发的稀土元素分析方法之一&

IGA

是最早解

决%现在仍是高含量全稀土分量测定的最重要分析手段$然

而从已有文献看!目前用于地质材料稀土元素分析的
IGA

方法并不完善!方法研究和应用与其他应用领域和其他分析

方法相比都相对薄弱$显然!稀土精矿国家标准物质研制%

稀土精矿主次痕量元素"包括造岩组分和
HP

!

d

#粉末压片

IGA

方法%稀土矿石主次痕量元素"包括造岩组分和
HP

!

d

#

粉末压片
IGA

方法及相应的国家标准方法等都是最具吸引

力的研究课题$

致谢!感谢包头稀土研究院吴文琪教授级高工提供的重

要信息%资料和所做的有益讨论$
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