
第 2 期

顺序电感祸合等离子体发射光谱法测定硅酸盐岩矿中的稀土(续)

3
.

钙对R E E和 Y影响
。

把 1 一 10a 皿g 的不同数

遏的钙与固定量的R E E和 Y (每种2。。, : )混合
,

并把溶液稀释 至20 司
,

用纯R E E 和 Y 溶液 (浓

度在 1 一 1。陀 /血f范围内 ) 校准仪 器
,

进行 个别

卫E E和Y 的Ic P一A壁测定
。

由测定结果 (表 2 )

可见
,

采用此法实际上钙对于R E E与Y的 侧定并

无千扰 效应
。

表 2 R E E 与y的测定中钙的千扰作用
:

R E E每次取 1 0协g / m l

} 加钙后 (毫克 ) 测的 R E E

元素 波长 {

—
{ 无 1 0 5 0 1 0 0

群元素的混合氧化物部分沉淀 (PH 3 一 ‘ )
,

以

处理该溶液
。

再加入 2 或 3 滴浓盐酸 使 沉 淀 溶

解
。

然后把溶液加热至沸
,

并添 加 1。二110 写草敌

溶液
,

剧烈搅拌
。

让生成的沉淀在室温下静 置 2

小时
,

然后诊出
,

并用。
.

1买草 酸洗涤两 次
。

把

诊纸和沉淀移入石英柑涡 中
,

并在9 00 ℃的 马 弗

护中灼烧
。

冷却后
,

把残渣溶于协ml 硝 酸 ( 1 +

1 ) 并在2 5耐标准烧瓶中稀释至其体积
。

用 此溶

液进示CP 一A E s测定
。

先用抽吸元素的纯溶液的办法来确定每种 元

索的分析谱线峰值
。

后吸取校 准 溶 液 ( 。
,
。

.

1
,

1 和1。卜盯 m l )
、

空白溶液和试液
,

对每种元素进

行测定
。

用空白溶液的仪器读数作试液读数的 背

景校正
,

并用零校准溶液的仪器读数作校准 液谈

数的背景核心
。

用计算机程序使全部操作自动进

行
。
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g g

g
,

9

,
.

9

10.10.10.10.9.10.

口U心lO峥nU

.0。

1 0
.

0

1 0 0

10
.

0

0
.

8

9
.

9

9
.

0

1 0
.

0

10
.

1

1 0
.

1

10
.

0

所推荐的沉淀法可定量地回收复杂硅酸 盐脉

石中的微克含量的R E E和Y
。

由于在 酸 性溶液中

进行沉淀
,

钙只有部分被沉淀
,

因而
,

将有 足量

的钙 ( 至少钊 m g ) 提供充足的沉淀物以收集全部

R E E和 Y
。

少数几种元素如钡
、

银
、

社和错也 被

沉淀出来
。

幸而
,

在普通硅酸盐岩矿 中
,

这些元

素的浓度是十分低的
,

它们对于R E E 测定不 会引

起任何光谱千扰
。

含R E E ( 每种 1。陀 ) 和 杂质元

素 ( F
e 、 A l

、

c a 、

B a和S r ,
以硝酸盐 形式

,

每种

50 叱 ) 的人工混合矿的回收研究 表明
, R E E 和Y

的回收率全部 大于95 拓
。

Mi 比
e l等已详细地研究了R E E 之间的 相互光

谱干扰
,

我们的观测结果与他们的相似
。

在我 们

所 用 的分析 波 长 下
,

含 5 , 以‘l主 要 R E E 和60

摊/m 甥g的R E E ,

单元素标样的测定表明
,

除 了铱

( 受 s“和H O的千扰 ) 和衫 ( 受N d 和G d的千扰 )

外
, R E E之间的光谱千扰很小

。

因此
,
已用含有

与样品将近同样比例的这类干扰物的校准溶液
,

对试和衫进行第二批测定
。

对于任一个R E E ,

都

O甘n枯
J
工0.n.91010。扣

La伪PrNdsm勘甸Tb街场Er物户肠

4
.

步骤
。

粉状岩矿样品 1 克放入聚四 氟乙烯

挠杯中
,

并用浓 氢氟 酸 ( 10 二l) 和 浓 高 氯 酸

( 3 m l) 处理
。

在加热板上加热此混合物直至 逸

出高氯酸烟雾
.

冷却后
.

用浓氢氟 酸 ( 5 m l) 和浓

高氯酸 ( 3 m l) 处理残渣
,

并再次加 热
、

至千
。

用 15 ml 盐酸 ( 1 + 1 ) 缓慢加热以 溶 解 干燥物

声
·

通常用这种处理法获得净液
。

在含适量 难处

理矿物的样品的情况下
,

可能有少量残 渣
。

在这种

情况下
,

把溶液过滤
,

把残渣放在铂柑坍 中与少

量碳酸钠一起熔化
,

冷却的熔体溶于稀盐酸 中
,

并加到主要溶液中去
。

把这样得 到 的 净 液移至

J SO 叫的烧杯中
,

并稀至100 ml 左右
。

加入 s ml 含

各。皿以口l钙的溶液
,

并逐油添加氨液直至 出现成



6 2 江 西有 色金属 第 5 卷

表 3 标准参考物料中R E E 的测定结果

元素
流 纹 岩 流 纹 岩 安 山 岩 辉 长 岩流 纹 岩 流 纹 岩 安 山 岩

‘

辉 长 岩

本法 A n d 。 本法 A n d 。 本法 A n d 。 本法 A n d 。

一
一 ~

一
一—

一 娜卜

L a 2 1
.

导 2 1 1 9
.

1 1 7
.

5 7
.

1 5
.

5 5
.

1 3
.

9 5

C e 4 6
.

3 4 9 3 5
.

5 3 8 1 2
.

0 1 3
.

2 8
.

8 8

P r 5
.

7 6
.

1 6
.

1 5
.

5 1
.

5 1
.

5 1
.

2 1
.

1

N d 2 3
.

8 2 5
.

5 2 3
.

7 2 4
.

8 1 2
.

2 1 1 7
.

1 5
.

7

S m 6
.

5 6
.

2 6
.

2 6
.

2 4
.

0 3
.

6 1
.

9 1
.

5

E 往 0
.

3 4 0
.

31 0
.

2 3 0
.

1 3 1
.

1 1
.

2 0
.

6 5 0
.

61

G d 5
.

1 4
.

8 6
.

8 7
.

8 4
.

2 4
.

6 1
.

7 1
.

5

T b 1
.

4 1 ;1 1
.

2 1
.

2 0
.

了9 0
.

7 7 0 2 8 0
.

3 D

D y 5
.

8 6
.

2 6
.

9 T
.

7 4
.

2 4
.

9 1
.

4 1
.

4

H o l
、

2 1
,

1 1
.

9 1
.

7 0
.

9 3 0
.

8 9 0
.

4 1 0
.

3 2

E r 3
.

6 3
.

9 4
.

7 5
.

2 2
.

了 3
.

2 1
.

1 0
.

9 1

T 皿 0
.

7 5 0
.

7 3 0
.

8 0 0
.

8 6 D
.

5 0 0
.

5 1 0
.

2 2 0
.

1 7

y b
·

4
.

2 4
.

6 5
.

2 5
.

4 2
.

8 2
.

9 0
.

9 8 1
.

0

L 毯 0
.

6 3 0
.

68 0
.

8 7 0
.

日2 0
.

4 7 0
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4 6 0
.

1 4 0
.
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表 4 硅酸盐 岩矿中R E E 的测定

元素 花岗岩一 1 花岗岩一 2 玄武岩一 1

L a 29
.

6士2
.

2 5 6
.

8士3
.

8 10
.

2士0
.

9 6

C 。 5 1
.

7土3
.

8 8 8
.

匀士6
.

1 14
.

1士1
.

0

P r 4
.

8士0
.

3 6 8
.

3士0
.

5 8 2 3士0
.

3 2

N d 2 a
.

9士1
.

a 3 8
.

8士2
.

7 1 0
.

0士0
.

a8

S皿 4
.

8士0
.

4 5 马
.

1土0
.

了5 3
.

1土0
.

2 9

E u 1
.

3士0
.

0 8 1
.

4士0
.

1 1 1
.

1士0
.

0 9

G d 3
.

4士0
.

25 5
.

4士0
.

4 2 3
.

7土0
.

2 8

T b o
,

60士0
.

0 5 1
.

0士0
.

08 0
.

64士
.

0 0 5

D 了 2
.

8士 0
.

2 0 4
.

5士0
.

3 7 3
.

6士0
.

3 1

H o 0
.

e2士0
.

06 0
.

名6土介
.

06 0
.

7 1士
.

0 06

E r 1
.

7士 0
.

1 8 2
.

7士0
.

2 1 1
.

8士0
.

14

T 二 0
.

2 4士 0
.

0 7 0
.

3 5士0
.

0 9 0
.

2 8士0
.

0 8

yb 1
.

6士 0
.

0 9 2
.

5士0
.

15 2
.

1士0
.

1 4

L u
一 0

.

4 0士0
.

0 8 0
.

3 2士0
.

0了

了 1 4
.

7士0
.

87 2 0
.

4士2
.

1 2 2
.

8士1
.

T

未进行数学校正
。

我们未观测到来自于钙的任何

光谱干扰
,

尽管这种干扰已有人报道过
。

这可能

是由于这样的事实
,

即光谱干扰密切依赖于仪器

的光学性能
,

且随着仪器的不同而不同
。

所提出的方法已被应用于四种标准参考物料

中 R E E 和 Y 的测定
,

结果与报道值作了比较 (表
-

3 )
。

也已用此法分析了三种别的硅酸盐 岩矿中

的 R E E和 Y
,

结果示于表 4
。

结 果显示出相当好

的精确性与准确性
。

这三种岩矿样品的反 复分析

(
n = 5 ) 得到的相对标准偏差 ( R S D )的数值 范

围 为 6 一 14万
。

常常用
“

球粒陨石正态分布 ” (c b 。“
r

ite d 一

n o r tu a ls: 。d d istr sb。st i。n

)来估价R E E分析 结果的

质量
。

我们曾采用H e n d e rs on 的平 均 球 状 陨 石

R E E值
,

所获得的正态曲线表明
,

除了花岗岩 一 2

有一个负的销异常外
,

这三种岩矿几乎都是 平 滑

曲线
。

花岗岩一 1 和花岗岩一 2 中械的 数 值似乎

是在略为高的一边
,

因为这些样品中铱的浓 度极

低
,

接近检测限
,

其分析误差很 高
。

本法可获得的检测限 (根据两次空白的 标准

偏差 )与用离子交换 IC P 一 A E s法得到 的 检 测 限

(表 5 ) 的数量级相同
。

虽然我 们的检测限与R。

一
e l。n d s

和M i。h e l4 所 得到的相比是在高的 一 边
,

它 们仍十分适于测定某球 粒 陨石丰度水平中的大

多数 R E E
。

在研究工作完成时
,

我们发现一篇介绍 用草

酸盐沉淀化学分离后
,

随即用 离 子交换
,

以ICP一
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表 5

6 3

IC P一A E S法用于R E E 的检测限 ( 卜g / g )

球状入 态分布 色
测 值检 测 、

法一:8)
时C r 0 C K R O e la n d ts

一981814抓的川
品00自乙咋.0.‘.口1

丹0no弓口r
八U内UO仙八Un.nn�盯�

、矛了、,
夕、,
J、‘J了、

.

少、,J。.uD叭几�3Za
�

398418390430359381
了‘、气了.了r、产.、‘r、
夕
r、一匕几UnU工卜dCUcJ1D均时2515DI

�“�nU几UD
c“�0

、,户、、产、.沙、.子、
.声、,
J

n丹一比O‘勺弓口,自n口

398418422430442381
了.‘、了‘、Jr、‘产、沙口、rt、

11稍6Q肠75的0
.

3 1 0

0
.

8 0 8

9
.

12 2

0
.

6D 0

0
.

19 5

0
.

0 7 3 5

0
.

2 5 9

0 4 74

3 2 2

0
.

0 6 3

0
.

13 8

0
.

04 5

0
.

0 4 5

( 3 4 2
.

2

( 3 5 0
.

9

( 3 5 3
.

1 )

545肠9旧L341已0210.D.0.D.00

0
.

0 了1 8

0
.

2 10

0
.

0 3 2 4

0
.

2 0 9

0
.

0 3 2 2

( 3 过5
.

6

0
.

0 5 5 0
.

0之0

、.声、、2、.
.

J、.声、矛
、、了

02 5

D4 5

0
.

0 68 ( 3 69
.

2

0
.

0 5 0 ( 3 1 3
.

1

0
.

0 2 5 ( 3 2 8
.

9

0
.

3 3 0 ( 2 6 1
.

5 0
.

0 4 2

一 ) 0
.

0 5 7 ( 3 71
.

0 )

素一�。价划轴。。、场场。、户犷
元

.
这里发表的数值是根据 Sln l溶液中有扭样品的数值放大 5倍

.

以使这些数值可与扬二 l溶液中有玩样箭
:

的其它结果进

行比较
,

刮号中为
。m

.

A E s法进行 R E E测定的最近 文 章
。

该文指出
,

现

确阳离子交换法不适于使 R E E与伴生元素分 离
,

并推断
,

为了得到准确结果
,

必 须采用草酸盐 沉淀

和阳离子交换的两步分离法
。

但是
,

这些作者 没

有像我们做过的那样
,

进行草酸盐沉淀物 溶液的

直接Ic P一A E S测定的试验
,

所用的沉淀条件
,

也

与我们的不 同
。

我们提出的方法比现有测定R E E 的方法更简

单更快速
,

并可应用于测定卜g / g 含量的各 种类型

的硅酸盐岩矿中的R E E 和Y ,

具有良好的精确 性

与准确 度
。
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药爆破后
,

形成 15 0米
2
的切割槽

。

底部切割

使用S i m b a 2 2型扇形孔双机台车
,

台班效率
.
20 0米

。

为了加快放矿速度
,

最下面二 个 分

段各设 4 条出矿横巷
,

用Jo y 三 机 台车 掘

进
,

工效 1
.

5米
。

出矿横巷用喷射混凝 土 支

护
,

一

部分地区用金属网加固
。

用C a tg 幼型前
、

装机出矿
,

将矿石卸入溜矿井
。

出矿工作队
‘

.
, ‘

{
_

.

由21 人组成, 每天二班作业
,

使用三台前装

机和一台装药车
,

负责装药
、

爆破和出矿
,

工效达2 50 电
,

平均每班出矿 2 5 0 0 ~ 3 0 0 0吨
。

在出矿过程中
,

由于重视取样分析工作
,

贫

化率仅10 一13 %
,

损失率约20 %
。

同该矿分

段崩落法相比
,

出矿品位从49 %提高到53
·

7

%
,

溜井放出矿石的成本从 3 克 朗/吨 降 为

1 克朗 /吨
,

经济效益相当可观
。


