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摘要：这是一篇矿物分析领域的论文。采用盐酸、硝酸、氢氟酸、硫酸于聚四氟乙烯密闭消解罐中加热

消解，酒石酸—稀盐酸介质提取，以电感耦合等离子体光谱法同时测定溶液中锂、铍、铌和钽。Li 和 Be 在

0～50 µg/mL、Nb2O5 和 Ta2O5 在 0～100 µg/mL 范围内呈良好测现性关系，校准曲线相关系数 r 均大于 0.9999，

方法检出限分别为 0.1 µg /g、0.5 µg /g、1.0 µg /g、0.1 µg /g。用于实际样品分析，加标回收率为 94.6%～

105.6%，锂、铍、铌、钽的相对标准偏差（n=11）分别为 1.08%～7.04%、0.65%～13.06%、2.59～7.32%、

2.02%～7.60%，用标准样品分析，测定值与认定值相符。
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锂、铍、铌、钽作为稀有金属矿中的主要回

收元素，在工业中用途广泛，是现代尖端电子、

新能源、航空航天、医疗和军事装备等工业中不

可缺少的重要金属原料，随着高品位矿物几十年

来的开发，其资源已日益枯竭，而社会资源量需

求却在急剧增加，国家也提出了高质量发展的要

求，稀有金属矿的勘探、综合利用开发也越来越

受到重视[1-4]。因此建立稀有金属矿原矿及选冶流

程样品精矿、中矿、尾矿的快速准确测试方法是

稀有金属矿的勘探、综合利用开发的一个非常重

要的环节。目前介绍这四种元素的分析方法报道

比较多，但是由于稀有金属中各元素的矿物十分

复杂，很难用一种方法同时快速准确的分析出这

4 种元素。高丹等[5] 采用微波消解电感耦合等离子

体原子发射光谱法测定矿石样品中的铍；杨萍

等 [6] 采用 ICP-AES 法测定矿石中的 BeO；潘钢 [7]

等采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定矿

石样品中铌钽；韩晓等[8] 采用电感耦合等离子体

原子发射光谱法测定矿石样品中锂，姚玉玲等 [9]

采用树脂交换分离—电感耦合等离子质谱法测定

锡矿石的铌钽。这些方法同时只能检测一两个元

素，不能满足四种元素同时检测的需求。赵学沛

等采用 ICP-AES 测定稀有金属矿中锂铍铌钽锡[10]，

胡兰基等采用电感耦合等离子体质谱法测定花岗

伟晶岩中锂、铍、铷、铯、铌和钽[11]，这些方法

虽能同时检测四种元素，但方法未对选冶流程样

品中精矿、中矿、尾矿进行研究。

本文研究对象为川西和新疆地区的稀有金属

矿，通过前处理方式研究，国家标准物质验证有

效性，建立了一种可以同时快速准确的分析出

锂、铍、铌和钽 4 种元素并满足样品基体复杂、

含量范围变化大的方法。

 1　实验部分

 1.1　主要仪器及工作条件

Avio-500 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

工作条件： RF 功率 1300 W；冷却气 12.0 L/min；
雾化气流量 0.7 L/min；辅助气流量 0.2 L/min。进
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样量 1.5 L/min，观测高度 15 mm，观测方式根据

含量选择轴向或镜像，积分时间 5 s。
分析谱线：Li:670.784  nm、Be:234.861  nm、

Nb:292.781 nm、Ta:240.063 nm。

 1.2　标准溶液和主要试剂

锂、铍、铌、钽标准储备溶液均为 1000 mg/L；
用 1% 酒石酸-0.5% 盐酸逐级稀释，配制成 100 mL
混合标准溶液（表 1）。所用试剂除特别标明外均

为分析纯，水为去离子水。
  

表 1    标准溶液中锂、铍、铌、钽元素浓度
Table 1    Concentrations of Li 、Be、 Nb and Ta in the

standard solutions

标准溶液编号
含量/（µg/mL）

Li Be Nb2O5 Ta2O5

1 0 0 0 0

2 0.5 0.5 0.5 0.5

3 1 1 1 1

4 5 5 5 5

5 10 10 10 10

6 50 50 50 50

7 100 100
 

 1.3　实验方法

根据分析元素含量称取 0.1000 g ～0.5000 g
（精确至 0.1 mg）已于 105 ℃ 烘干的样品，置于

聚四氟乙烯密闭消解罐中，加入 4  mL 盐酸、

3 mL 硝酸、4 mL 氢氟酸、1 mL 硫酸，密闭，于

加热板上加热到 260 ℃ 后继续消解 4 小时，取下

冷却，取下密封盖，于加热板上加热至冒硫酸白

烟，  10 mL 100 g/L 酒石酸-5% 盐酸溶液加热提

取，冷却定容 100 mL，摇匀静置待测。随同样品

制作两份空白溶液。按仪器条件用 ICP-AES 光谱

仪测定锂、铍、铌、钽，绘制标准曲线，根据回

归方程计算样品试液浓度。

 2　结果与讨论

 2.1　分析的干扰及校正

ICP-AES 存在光谱干扰和非光谱干扰两类干

扰。非光谱干扰即基体效应，虽然采用酸溶消解

基体干扰较小，但酒石酸加入过多会造成严重的

基体干扰，本文选择酒石酸-盐酸为提取液，即保

证样品完全被提取又不至于引入过多的基体对仪

器测定稳定性造成影响。而光谱干扰主要是背景

干扰和谱线干扰。实验中通常采用标准溶液与试

样溶液中基体物质、酸度保一致来降低基体效

应，通过选择合适的分析谱线来降低谱线干扰。

实验对仪器推荐的锂、铍、铌、钽、锡分析线进

扫描，比较同一元素几条分析线特点，同时考虑

共存元素的相互干扰问题，从中选择灵敏度高、

背境低、基体对测定不干扰或者干扰尽量小的谱

线为分析线，选定锂、铍、铌、钽的较佳分析线

分别为  Li ：670.784 nm、Be：234.861 nm、Nb：
292.781 nm、Ta：240.063 nm。

 2.2　溶样方式的选择

样品中锂属于易溶碱金属元素，常规酸溶可

完全消解；铌、钽一般采用酸溶即可，如样品中

含有锆英石、锡石、钽铝石、绿柱石等成分常规

酸溶消解不完全，需采用碱熔融法；铍主要为硅

酸盐类矿物存在，其分解比一般硅酸盐困难，特

别对于含有金绿宝石和黄玉等具有很强的化学稳

定性矿物时，常规酸溶消解不完全，一般采用碱

熔融法。由于铌、钽易水解的性质，提取样品时

必须加入一定量的络合剂（酒石酸），否则容易

形成土酸析出。在测定溶液中已加入一定的基体

（酒石酸）情况下，再碱熔引入了更多的离子基

体，仪器测定时必须大比例稀释，结果是空白

高、检出限低、增加测量误差，不适用于低含量

样品的检测，如尾矿、中矿。本文选择研究酸溶

方式消解样品。

本文选取选冶流程样品 A1～A4 ，研究了 a：
盐酸+氢氟酸+硝酸+高氯酸敞口消解、b：盐酸+氢
氟酸+硝酸+硫酸敞口消解、c：盐酸+氢氟酸+硝
酸+高氯酸密闭消解、d：盐酸+氢氟酸+硝酸+硫酸

密闭消解四种消解方式，原始数据见表 2。由表 2
可知，锂元素采用 a、b、c、d 四种消解方式结果

一致；铌、钽元素采用 c、d 消解方式比采用 a、
b 消解方式更优；铍元素 4 种消解方式结果都不一

致，采用 d 消解方式较优。本文选择 d：盐酸+氢
氟酸+硝酸+硫酸密闭消解方式消解样品。

 2.3　溶液介质的选择

ICP-AES 分析常用的介质为 2%～3% 硝酸。

而铌、钽在酸性溶液中不稳定，易于水解生成“土

酸”沉淀。所以在提取铌钽时需加入络合剂防止水

解现象发生，络合剂与铌钽形成稳定的络合离子

存在于溶液中。我们采用国家一级标准样品

GBWO7185 做络合剂用量实验（Nb2O5 含量为

0.52%、Ta2O5 含量为 1.02%）。最后保证在制备
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的溶液中酒石酸的量为 0、0.25%、0.5%、0.75%、

1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%、4.0%、5.0%、

6.0%，用 ICP-AES 测定铌、钽以确定较佳酒石酸

浓度。结果见图 1。
 
 

表 2    不同样品消解方法测定比较/%
Table 2    Comparision of determination results by different digestion method

样品
元素 a常压高氯酸冒烟 b常压硫酸冒烟

Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

样品1 5.49 0.18 0.0748 0.0323 5.47 0.22 0.0727 0.0291
样品2 0.14 0.0038 0.0026 0.0012 0.15 0.0044 0.0027 0.0011
样品3 1.37 0.0425 0.0023 0.0008 1.34 0.0495 0.0027 0.0009
样品4 5.34 0.22 0.0034 0.0024 5.26 0.29 0.0036 0.0031

样品
元素 c密闭高氯酸冒烟 d密闭硫酸冒烟

Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

样品1 5.48 0.23 0.0809 0.0412 5.49 0.25 0.0811 0.0391
样品2 0.14 0.0058 0.0022 0.0013 0.14 0.0062 0.0020 0.0012
样品3 1.32 0.0668 0.0023 0.0008 1.33 0.0691 0.0031 0.0010
样品4 5.31 0.35 0.0036 0.0025 5.23 0.39 0.0037 0.0033
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图 1    酒石酸浓度
Fig.1    Tartaric acid concentration

 

由图可知，酒石酸的浓度对样品中铌、钽的

提取影响较大，对钽的影响大于对铌的影响，当

溶液中酒石酸达到 1% 及以上时，铌钽的提取率都

达到 100%，为保证其完全被提取，又不至于引入

过多的基体对仪器测定稳定性造成影响。选定酒

石酸的浓度为 1%。在实际实验测试工作中，发现

加入过多的酒石酸对仪器测定的稳定性有严重干

扰。结合赵学沛等在 ICP-AES 测定稀有金属矿中锂

铍铌钽锡[10] 中做的研究，本文采取 10 mL 100(g/L)
酒石酸-5% 盐酸为提取介质。

 2.4　方法检出限

方法检出限作为分析方法分析质量重要的技

术指标，与所用仪器的灵敏度、精密度和仪器检

出限有关外，还与测定溶液的空白值和方法的总

稀释倍数有关。在仪器较佳化的条件下，按 1.3 实

验方法连续测定 11 份样品空白溶液，以所得结果

3 倍标准偏差计算得到锂、铍、铌、钽的检出限分

别为：0.1 µg/g、0.5 µg/g、1.0 µg/g、0.1 µg/g。
 2.5　加标回收率

取选冶流程样品 A1～A4，加入一定量的锂、

铍、铌、钽标准溶液，按 1.3 实验方法进行样品消

解测定并计算回收率见表 3。
 
 

表 3    加标回收（n=3）
Table 3    Standerd addition recovery （n=3）

样品
Li2O BeO

样品含量/% 加入量/% 测定平均值/% 回收率/% 样品含量/% 加入量/% 测定平均值/% 回收率/%
A1 5.49 5 10.30 96.2 0.25 0.25 0.49 98.3
A2 0.1441 0.1 0.2421 98 0.0062 0.01 0.0168 105.6
A3 1.33 1 2.34 101.3 0.0691 0.1 0.1712 102.1
A4 5.23 5 10.12 97.7 0.39 0.5 0.88 97.66

样品
Nb2O5 Ta2O5

样品含量/% 加入量/% 测定平均值/% 回收率/% 样品含量/% 加入量/% 测定平均值/% 回收率/%
A1 0.0811 0.1 0.1802 99.1 0.0391 0.05 0.0901 101.9
A2 0.0020 0.0025 0.0044 94.68 0.0012 0.001 0.0022 96.4
A3 0.0031 0.0025 0.0055 96.2 0.001 0.001 0.0020 95.2
A4 0.0037 0.0025 0.0062 101.9 0.0033 0.005 0.0082 97.7
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从表 3 可以看出，样品加标回收率在 94.68%～

105.6% 之间，可满足稀有金属矿中锂、铍、铌、

钽、 元素的测定要求。

 2.6　方法精密度和准确度

选取含有不同含量锂、铍、铌、钽元素的国

家标准物质 GBW07183、GBW07184、GBW07185、
GBW07152、GBW07154，按 1.3 实验方法进行 11
次平行实验，结果见表 4。

由表 4 可以看出，该方法对标准物质的测定

值与认定值基本一致，含量大于一百克吨时标准

偏差都在 7.76% 以下，含量小于一百克吨时标准

偏差都在 12.72% 以下，说明该方法适用于稀有金

 

表 4    方法的精密度和准确度
Table 4    Precision and the accuracy of the method

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07152-1 0.46 0.018 0.0031 0.0040

GBW07152-2 0.46 0.017 0.0030 0.0044

GBW07152-3 0.44 0.018 0.0028 0.0050

GBW07152-4 0.45 0.019 0.0033 0.0047

GBW07152-5 0.44 0.02 0.0029 0.0048

GBW07152-6 0.47 0.017 0.0031 0.0050

GBW07152-7 0.45 0.018 0.0027 0.0051

GBW07152-8 0.46 0.019 0.0032 0.0045

GBW07152-9 0.46 0.018 0.0028 0.0047

GBW07152-10 0.46 0.017 0.0030 0.0051

GBW07152-11 0.44 0.017 0.0026 0.0046

测定平均值/% 0.45 0.018 0.0030 0.0047
认定值/% 0.46 0.018 0.0027 0.0049

RSD/% 2.28 5.56 7.21 7.17

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07154-1 0.78 0.032 0.0046 0.0083

GBW07154-2 0.79 0.034 0.0048 0.0081

GBW07154-3 0.81 0.033 0.0052 0.0086

GBW07154-4 0.76 0.033 0.0046 0.0094

GBW07154-5 0.78 0.032 0.0050 0.0086

GBW07154-6 0.79 0.034 0.0048 0.0088

GBW07154-7 0.77 0.031 0.0044 0.0089

GBW07154-8 0.80 0.030 0.0046 0.0085

GBW07154-9 0.78 0.033 0.0049 0.0084

GBW07154-10 0.77 0.036 0.0043 0.0082

GBW07154-11 0.79 0.035 0.0051 0.0085

测定平均值/% 0.78 0.033 0.0048 0.0086
认定值/% 0.79 0.033 0.0042 0.0089

RSD/% 1.84 5.25 5.92 4.23

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07183-1 3.00

GBW07183-2 3.01

GBW07183-3 3.00

GBW07183-4 3.02

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07183-5 2.99

GBW07183-6 2.98

GBW07183-7 3.01

GBW07183-8 3.03

GBW07183-9 3.02

GBW07183-10 3.00

GBW07183-11 3.05

测定平均值/% 3.01
认定值/% 未给定 3.02 未给定 未给定

RSD/% 0.65

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07184-1 3.86 0.018 0.0088 0.013

GBW07184-2 3.80 0.018 0.0082 0.013

GBW07184-3 3.83 0.016 0.0086 0.014

GBW07184-4 3.92 0.017 0.0093 0.013

GBW07184-5 3.86 0.019 0.0086 0.012

GBW07184-6 3.88 0.017 0.0083 0.014

GBW07184-7 3.89 0.018 0.0089 0.014

GBW07184-8 3.80 0.016 0.0085 0.012

GBW07184-9 3.83 0.017 0.0084 0.015

GBW07184-10 3.91 0.019 0.008 0.012

GBW07184-11 3.89 0.016 0.0085 0.014

测定平均值/% 3.86 0.017 0.009 0.013
认定值/% 3.89 0.016 0.0081 0.013

RSD/% 1.08 6.59 3.96 7.76

标准物质编号 Li2O BeO Nb2O5 Ta2O5

GBW07185-1 0.011 0.0020 0.53 1.01

GBW07185-2 0.012 0.0018 0.50 1.03

GBW07185-3 0.012 0.0016 0.52 0.99

GBW07185-4 0.011 0.0013 0.49 1.02

GBW07185-5 0.011 0.0017 0.50 1.01

GBW07185-6 0.010 0.0019 0.51 0.98

GBW07185-7 0.010 0.0018 0.51 1.05

GBW07185-8 0.012 0.0017 0.53 1.03

GBW07185-9 0.011 0.0014 0.52 1.04

GBW07185-10 0.010 0.0015 0.50 1.02

GBW07185-11 0.011 0.0015 0.52 1.01

测定平均值/% 0.011 0.0017 0.51 1.02
认定值/% 0.011 0.0012 0.52 1.02

RSD/% 7.04 12.72 2.60 2.01
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属矿样品中锂、铍、铌、钽元素的测定。

 3　结　论

本文建立了盐酸、硝酸、氢氟酸、硫酸于聚

四氟乙烯密闭消解罐中加热消解样品，酒石酸—
稀盐酸介质提取，以电感耦合等离子体光谱法同

时测定稀有金属矿选冶流程样品中锂、铍、铌、

钽含量方法，该方法灵敏度高、精密度好、测定

含量范围广、能满足稀有金属矿精矿、中矿、尾

矿、原矿的测定需求。
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of Beneficiation Process of Rare Metal Ore after Closed Digestion
Lei Yong,  Gou Yuxia,  Yi Jianchun,  Zhao Chaohui,  Pan Gang,  Yu Tao

(Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, Technology Innovation Center for
Comprehensive Utilization of Strategic Minerals Resources, Ministry of Natural Resources, Chengdu,

Sichuan, China)
Abstract: This is an essay in the field of mineral analysis. The ore sample was digested with Hydrochloric
acid、 nitric  acid、  hydrofluoric  acid、  sulfuric  acid  in  a  closed  polytetrafluoroethylene  digestion  tank.
Hydrochloric acid and tartaric acid medium is used for extraction. The Lithium、Beryllium、niobium and
tantalum  in  the  prepared  solution  were  determined  by  inductively  coupled  plasma  atomic  emission
spectrometry  (ICP-AES).  The  emission  spectral  intensity  of  Lithium、Beryllium、niobium  and  tantalum
showed  a  good  linear  relationship  with ρ(Li)  and ρ(Be)  in  the  range  of  0～ 50 µg/mL、 ρ(Nb2O5)  and
ρ(Ta2O5) in the range of 0～100 µg/mL. The correlation coefficients of the calibration curve for Lithium、

Beryllium、 niobium  and  tantalum  were  both  0.9999． The  detection  limits  for  Lithium、 Beryllium、

niobium and tantalum were 0.1 µg/g、0.5 µg/g、1.0 µg/g、0.1 µg/g, respectively．The proposed method
was  applied  to  the  determination  of  the  actual  sample  giving  recovery  rate  of  94.6%～ 105.6%  and  the
relative  standard  deviations  (RSD  n=11)  of  Lithium、 Beryllium、 niobium  and  tantalum  are
1.08%～7.04%、0.65%～13.06%、2.59～7.32%、2.02%～7.60%, respectively．This method was applied
to the analysis of the standard sample and the results were consistent with the certified values．
Keywords: Mineral  analysis; Closed  digestion; Tartaric  acid; Lithium; Beryllium; Niobium; Tantalum;
Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
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Process Mineralogy of a Titanomagnetite in South Yunnan
Liu Feiyan1,  Xie Zhiyuan2,  Deng Bing1,  Zhang Yuan1,  Liu Yingdong1,  Zhou Jiayun1

(1.Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, CAGS, Chengdu, Sichuan, China; 2.Sichuan
Geological and Mineral Resources Group Co., Ltd, Chengdu, Sichuan, China)

Abstract: This is an essay in the field of process mineralogy. A titanium magnetite ore in Yunnan not only
has  high  iron  and  titanium,  but  also  is  associated  with  scandium.  In  order  to  realize  the  comprehensive
utilization of  the ore,  the process  mineralogy of  the ore  was studied.  The chemical  composition of  the ore
was  identified  by  means  of  X-ray  fluorescence  spectroscopy  and  chemical  analysis;  The  technological
characteristics  of  the  minerals  were  studied  by  means  of  X-ray  diffraction  (XRD),  scanning  electron
microscopy  and  energy  dispersive  analysis  (SEM-EDS),  electron  probe  microanalysis  (EPMA),  and  the
occurrence state of scandium was emphatically investigated. The results show that the main carrier minerals
of  iron  in  ore  are  titanomagnetite  and  amphibole,  followed  by  ilmenite;  The  carrier  mineral  of  titanium is
mainly ilmenite, with a small amount occurring in sphene; Scandium is mainly distributed in amphibole. The
results of elemental distribution show that the theoretical grades of iron, titanium and scandium are 71.02%,
47.40% and 96.63 g/t respectively, and the theoretical recoveries are 40.52%, 66.48% and 97% respectively.
The mineralogical factors affecting the recovery index of mineral processing are analyzed, which provides a
theoretical support for the subsequent beneficiation and smelting process.
Keywords: Process mineralogy; Titanomagnetite; Occurrence status; Scandium; Comprehensive utilization
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