
２０１６年５月
Ｍａｙ２０１６

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．３
～

收稿日期：２０１５－０３－１８；修回日期：２０１６－０５－０５；接受日期：２０１６－０５－２０
基金项目：国家重大科学仪器设备开发专项项目资助（２０１１ＹＱ１４０１４７）；中国地质大调查项目资助（１２１２０１１３０１４３００）
作者简介：马生凤，副研究员，现从事化学分析测试方法研究。Ｅｍａｉｌ：ｍａｓｈｆ＠ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１６）０３ 　　 ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６．０３．００８

微波消解 －耐氢氟酸系统电感耦合等离子体发射光谱法测定
铌钽矿中的铌和钽

马生凤，温宏利，李　冰，王　蕾，朱　云
（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：铌、钽在氢氟酸介质中能够形成稳定的溶液，使用耐氢氟酸进样系统的电感耦合等离子体发射光谱

（ＩＣＰ－ＯＥＳ）有利于提高分析的准确性。本文采用模块化的小罐型、多罐体组合（７０罐／组）酸溶罐体的微波消
解溶样模式，结合ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器的耐氢氟酸进样系统，建立了测定铌钽矿中铌、钽的分析方法。本方法加快了
酸溶的溶样速度，溶样时间从原来的４８ｈ减少至１ｈ，且在氢氟酸介质中测定，避免了高含量铌、钽在低酸度介
质中容易水解的影响。方法检出限为铌５．５８μｇ／ｇ，钽５．８７μｇ／ｇ。本方法应用于测定铌钽精矿（１９％Ｎｂ２Ｏ５，
２７％Ｔａ２Ｏ５）的分析结果与碱熔方法一致，能够测定 Ｎｂ２Ｏ５含量在４２μｇ／ｇ～１９％和 Ｔａ２Ｏ５含量在８６μｇ／ｇ～
２７％高低品位的铌钽矿，尤其对于铌、钽在百分含量以上的铌钽矿具有优势。
关键词：铌钽矿；铌；钽；微波溶样；电感耦合等离子体光谱法；耐氢氟酸系统
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铌、钽属难熔稀有金属，它们的物理化学性质很

相似，在自然界中总是相互伴生。由于铌钽矿的矿

物组合复杂，干扰铌钽测定的元素种类较多，且钽、

铌化学性质相似，因此铌钽矿石矿物的化学成分分

析一直是研究的难点之一，尤其是测定铌、钽在百分

含量以上的铌钽矿。文献中已有很多分析铌钽矿的

方法，目前主要是应用电感耦合等离子体发射光谱

仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［１－９］进行测定。
铌钽矿石的溶矿方法有酸溶法［１－４，９］、微波消解

法［５－６］、碱熔法［２，７－９］等。酸溶法通常采用氢氟酸－
硝酸体系消解，碱熔法通常采用过氧化钠或氢氧化

钠－过氧化钠熔融。张军等［２］、许涛等［９］采用酸溶

法和碱熔法处理铌钽矿样品，ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定，但
铌钽样品铌钽含量比较低，不足０．５％，所以两种消
解方法分析铌钽的结果比较一致。相比较而言，酸

溶法可以提高工作效率，同时还节能环保，当样品含

量低于检出限时，还可以分取稀释后用 ＩＣＰ－ＭＳ法
测定［１０－１２］。但是传统的 ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ仪器
测定方法，通常需要赶掉分解的溶液中的氢氟酸，再

用酒石酸保护复溶、提取，实验发现在酒石酸介质中

高浓度的铌、钽的测定结果仍然会偏低，主要是因为

铌、钽在蒸干形成盐类之后，很难再完全溶解到除了

氢氟酸以外的溶液中，不加氢氟酸时，铌、钽部分溶

解在酒石酸溶液中，形成不稳定的溶液。而经典的

国家标准方法———光度法不仅测定过程繁琐，而且

测定钽、铌矿石的范围比较窄（铌 ０．００１０％ ～
１．０％，钽０．００５０％～１．０％），仅能准确测定１％以
下含量的铌钽矿。

微波能穿透绝缘体介质，直接把能量辐射到有

电介特性的物质上，可以完全溶解矿石中的铌、钽。

但是普通的微波单次分解样品的量比较少，一般单

次溶样１２～２４个，不能支持大批量样品的分析测
试。本文采用模块化的小罐型、多罐体组合（７０罐／
组）的封闭性双层结构的酸溶罐体的微波消解溶样

模式，样品用氢氟酸、硝酸微波消解后不需要赶氢氟

酸，定容后直接利用耐氢氟酸系统的 ＩＣＰ－ＯＥＳ测
定铌钽矿中铌、钽等易水解元素，建立了高、低品位

铌钽矿的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及主要工作参数

Ｏｐｔｉｍａ８３００电感耦合等离子体发射光谱仪（美
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国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），采用同心雾化器及旋流雾室，
耐氢氟酸系统。仪器工作参数为：ＩＣＰ射频功率
１３００Ｗ，辅助气流量０．２Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量 １０．０
Ｌ／ｍｉｎ，载气流量０．５Ｌ／ｍｉｎｇ，氩气吹扫光路系统，轴
向观测，观测距离为３，溶液提升量１．５ｍＬ／ｍｉｎ。

使用耐氢氟酸的刚玉中心管、雾室和雾化器。

１．２　标准溶液和主要试剂
铌、钽单元素标准储备溶液：购买浓度为１０００

μｇ／ｍＬ（１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸介质）单元素标准储备溶液
（中国计量科学研究院）。

蒸馏水：经Ｍｉｌｉ－Ｑ离子交换纯化系统纯化，电
阻率达到１８ＭΩ·ｃｍ。

硝酸（１．４２ｇ／ｍＬ），氢氟酸（１．１６ｇ／ｍＬ）。
１．４　样品分解和测定

称取０．０５００～０．１０００（精确至０．０１ｍｇ）铌钽矿
石试样（粒径应小于７４μｍ）放置于专用的微波消
解罐中，加入１．５ｍＬ氢氟酸和１．０ｍＬ硝酸，密封。
将消解罐放入微波消解仪中，按表１的条件进行程
序消解。冷却后取出内罐，将溶液转移至５０．０ｍＬ
或１００ｍＬ塑料容量瓶中，用蒸馏水定容至刻度，此
溶液直接用于ＩＣＰ－ＯＥＳ测定（高含量的铌钽样品
需要不同倍数稀释后测定）。

点燃等离子体并稳定３０ｍｉｎ后，用标准工作溶
液对仪器进行标准化。以配制的空白溶液作为低

点，用一个或多个标准溶液作为高点，以两点或多点

建立校准曲线，然后对样品溶液进行测定。测定过

程中，每间隔几个样品测定一个标准样品，对检测结

果进行监控。

表 １　铌钽矿微波分解条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍ

ｔａｎｔａｌｕｍｏｒｅ

微波消解步骤 控制温度（℃） 消解时间（ｍｉｎ） 功率（Ｗ）

１ １３０ １５ １２００
２ １６０ １５ １２００
３ １９０ ２５ １２００

２　结果与讨论
２．１　溶矿方式的选择

本文采用由测定国家地质实验测试中心与上海

新仪微波仪器公司共同研制的新型微波仪器，这是

一种小罐型、多罐体组合模块微波消解熔样装置。

其特点是将常规的封闭溶样器和微波溶样器结合，

一次可容纳７０个样品溶样罐，比常用的微波溶样罐

的数量（１２～２４个）大大增加，采用改良的聚四氟乙
烯材料加工溶样内罐，比常规的封闭溶样罐［１０－１１］压

力和温度都有一定提高（单只罐体最高耐压５ＭＰａ，
最高使用温度２００℃），既提高了样品消解通量又充
分利用了微波消解的能力，使其更适合于难溶地质

样品的消解。

该新型微波仪器采用了航空非金属新型高强度

纤维材料制作溶样罐外套，解决了常规封闭溶样器

不锈钢金属外套被酸腐蚀易于污染的问题。经过多

次实验，确定了微波分解铌钽矿的条件列于表 １。
７０个铌钽矿样品在 １ｈ内完成了分解，而封闭酸
溶［１０－１１］需要４８ｈ，显著缩短了样品分解时间。而且
这种新型微波仪器比普通微波仪器单次分解样品的

量多出几倍，比较适合实验室的大批量样品分析，大

大提高了铌钽矿的分析效率和分析结果的及时率。

２．２　耐氢氟酸进样系统测定主要原理
采用耐氢氟酸进样系统的 ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＩＣＰ－

ＭＳ仪器，高、低含量的铌钽矿样品经硝酸和氢氟酸
分解后不赶氢氟酸，定容后均可直接测定。邵海舟

等［４］建立了用硝酸和氢氟酸溶样，使铌以稳定可溶

性络合物形态存在，利用 ＩＣＰ－ＯＥＳ耐氢氟酸系统
测定铌铁中的铌的含量可以达到６５％。王蕾等［１３］

采用封闭压力酸溶的方法分解钨矿石样品，再用耐

氢氟酸进样系统的 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定钨的含量，有效
地解决了钨在酸性介质中极易水解而影响其准确测

定的问题。

在氢氟酸存在时，铌、钽以氟配离子状态

（［ＮｂＦ７］
２－、［ＴａＦ７］

２－）存在，成为稳定的真溶液，有

效防止了铌、钽的水解。

Ｎｂ２Ｏ５＋１４ＨＦ２［ＮｂＦ７］
２－＋５Ｈ２Ｏ＋４Ｈ

＋

［ＮｂＦ７］
２－＋Ｈ２Ｏ ［ＮｂＦ６（ＯＨ）］

２－＋Ｈ＋＋Ｆ－

［ＮｂＦ６（ＯＨ）］
２－＋Ｈ２Ｏ［ＮｂＦ５（ＯＨ）２］

２－＋Ｈ＋＋Ｆ－

······

［ＮｂＦ（ＯＨ）６］
２－＋Ｈ２Ｏ ［Ｎｂ（ＯＨ）７］

２－＋Ｈ＋＋Ｆ－

２［Ｎｂ（ＯＨ）７］
２－＋４Ｈ＋ Ｎｂ２Ｏ５↓＋９Ｈ２Ｏ

２［ＮｂＦ７］
２－＋５Ｈ２Ｏ Ｎｂ２Ｏ５↓＋１０Ｈ

＋＋１４Ｆ－

２．３　酸用量实验
由于铌钽标准物质的含量比较低，实验选用铌

钽含量较高的稀有稀土矿石标准物质 ＧＢＷ０７１８５
进行实验。称取０．１０００ｇ的ＧＢＷ０７１８５样品９个，
其中３个样品加入５．０ｍＬ氢氟酸＋１．０ｍＬ硝酸，３
个样品加入２．５ｍＬ氢氟酸 ＋１．０ｍＬ硝酸，另３个
样品加入１．５ｍＬ氢氟酸＋１．０ｍＬ硝酸，微波酸溶，
冷却后取出内罐，将溶液转移至５０ｍＬ塑料容量瓶
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中，用蒸馏水稀释定容至刻度，此溶液直接用于 ＩＣＰ
－ＯＥＳ测定。测定结果（表２）表明，三种酸溶体系
都可以很好地溶解铌钽矿石，铌、钽的测定结果和推

荐值一致，但考虑到氢氟酸的腐蚀性以及环境污染

等因素，本方法最终选择１．５ｍＬ氢氟酸 ＋１．０ｍＬ
硝酸分解样品。

表 ２　不同酸度条件下铌、钽测定结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｂａｎｄＴａｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｃｉｄｉｔｙ

ＧＢＷ０７１８５
样品

５．０ｍＬ氢氟酸
＋１．０ｍＬ硝酸

２．５ｍＬ氢氟酸
＋１．０ｍＬ硝酸

１．５ｍＬ氢氟酸
＋１．０ｍＬ硝酸

Ｎｂ Ｔａ Ｎｂ Ｔａ Ｎｂ Ｔａ

３次
分次测定值

（μｇ／ｇ）

３７９２
３５３９
３７０１

８５９６
８８０３
８７３４

３７３３
３７６７
３６６５

８３１３
８５１８
８５３５

３７３３
３７６７
３６６５

８５１３
８５１８
８５６３

测定平均值

（μｇ／ｇ）
３６７７ ８７１１ ３７２２ ８４５５ ３７２２ ８５３１

标准值

（μｇ／ｇ）
３６３５±７０８３５３±１６４３６３５±７０８３５３±１６４３６３５±７０８３５３±１６４

ＲＳＤ（％） ３．５ １．２ １．４ １．６ １．４ ０．３
相对误差（％） １．２ ４．３ ２．４ １．３ ２．４ ２．１

２．４　称样量的影响
通过实验考察了不同称样量对分解效果的影

响，分别称取５０．０、１００．０、２００．０ｍｇ的样品，分别加
入１．５ｍＬ氢氟酸、１．０ｍＬ硝酸，微波消解后分别用
蒸馏水定容到２５、５０．０、１００ｍＬ塑料容量瓶中，即稀
释５００倍，ＩＣＰ－ＯＥＳ测定的结果见表３，铌、钽含量
的测定结果都与其标准值一致。

一般对粒度小于７４μｍ（２００目）的样品测试，取
样１００ｍｇ可以保证取样代表性。就仪器测定来说，
称样２５．００ｍｇ就可以实现分析测定，但为了保证取
样的代表性，常常要求加大取样量。从实验结果可以

看出，该方法可以溶解５０．０～２００．０ｍｇ的铌钽矿。

表 ３　称样量的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｗｅｉｇｈｔ

称样量

（ｍｇ）

Ｎｂ２Ｏ５ Ｔａ２Ｏ５

测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
５０．０ ５３１０ １０３１４
１００．０ ５２８１ ５２００±１００ １０４５７ １０２００±２０
２００．０ ５２５８ １０３５１

２．５　标准曲线和方法检出限
用市售的１ｍｇ／ｍＬ铌、钽单元素标准储备溶液

（１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸介质）配制浓度为０～１００μｇ／ｍＬ

的铌钽混合校准溶液。根据测定样品含量的高低，

可以选高浓度或者低浓度系列。该方法比较常用的

Ｎｂ、Ｔａ标准系列为０．０、１．０、５．０、１０．０、２０．０、５０．０
μｇ／ｍＬ，铌、钽线性方程的相关系数均大于０．９９９９，
线性良好。

方法检出限是用该方法流程空白１０次测定结
果的３倍标准偏差计算，是最佳仪器条件测定。测
定元素Ｎｂ所选谱线波长２６９．７０６ｎｍ，方法检出限
为５．５８μｇ／ｇ；Ｔａ所选谱线波长２４０．０６３ｎｍ，方法检
出限为５．８７μｇ／ｇ。
２．６　方法精密度和准确度

选用铌、钽的标准物质 ＧＢＷ０７１５４（钽矿石）、
ＧＢＷ０７１５５（钽矿石），以及铌、钽含量较高的稀有稀
土矿石标准物质 ＧＢＷ０７１８５进行方法准确度实验。
主 要 步 骤 为：称 取 ０１０００ ｇ的 ＧＢＷ０７１５４、
ＧＢＷ０７１５５、ＧＢＷ０７１８５，分别加 １５０ｍＬ氢氟酸、
１０ｍＬ硝酸，按微波消解条件分解后，冷却、定容至
２５０ｍＬ，ＧＢＷ０７１５４、ＧＢＷ０７１５５溶液直接用 ＩＣＰ－
ＯＥＳ测定，含量较高的 ＧＢＷ０７１８５溶液稀释１倍后
用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定。从表４分析结果来看，测定值
都与标准值相一致。

表 ４　精密度和准确度实验
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

Ｎｂ２Ｏ５ Ｔａ２Ｏ５

测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
ＲＳＤ
（％）

相对误差

（％）
ＧＢＷ０７１５４ ４３．３ ４２．３±２．５ ６．０ ２．３ ８５．９ ８８．６±６．０ ５．２ －３．０
ＧＢＷ０７１５５ ４６６ ４３０±３０ ６．１ ８．４ ６８４ ７００±６０ ５．２ －２．３
ＧＢＷ０７１８５ ５２８８ ５２００±１００ ３．７ １．７ １０４４４１０２００±２０ １．９ ２．４

由于 ＧＢＷ０７１５４（钽矿石）、ＧＢＷ０７１５５（钽矿
石）的铌、钽值比较低，用００、０５０、１０μｇ／ｍＬ三
点标化的测试结果好于该方法提供的标准系列

（００、１０、５０、１００、２００μｇ／ｍＬ）。因此为了提高
测定的准确度，低含量的铌、钽应该采用测定低浓度

的标准系列，高浓度的溶液采用高浓度的标准系列，

或者稀释后测定。实验发现，将上述的分解液稀释，

采用耐氢氟酸系统的 ＩＣＰ－ＭＳ，能同时能测定铌钽
矿中的Ｌｉ、Ｗ、Ｃｕ、Ｚｎ等元素。

３　实际样品分析
由于现有的铌钽标准物质的铌、钽值较低，利用

ＩＣＰ－ＯＥＳ线性范围宽的优势，用本法测定高品位的
铌钽精矿，从表５实验结果来看，使用本方法分析铌
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钽精矿的测定结果与过氧化钠碱熔后 ＩＣＰ－ＯＥＳ测
定的结果一致。

表 ５　本法和碱熔ＩＣＰ－ＯＥＳ方法的测定结果比较
Ｔａｂｌｅ５　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｂａｎｄＴａ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

样品编号

Ｎｂ２Ｏ５含量 Ｔａ２Ｏ５含量

本方法

测定值

（％）

碱熔方法

测定值

（％）

相对

误差

（％）

本方法

测定值

（％）

碱熔方法

测定值

（％）

相对

误差

（％）

样品１ ７．６ ７．８２ －２．７ １５．３２ １４．７ ４．２
样品２ １９．２８ １８．９９ 　１．５ ２７．４ ２６．９ １．９

４　结论
本研究采用的新型微波仪器，容量大，一次可容

纳７０个样品溶样罐，比普通微波仪器单次分解样品
量多出几倍，有利于大批量的分析测试，同时与具有

耐氢氟酸系统的 ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器相结合分析铌钽
矿，得到了比较理想的实验结果，Ｎｂ２Ｏ５测定范围为
４２μｇ／ｇ～１９％，Ｔａ２Ｏ５测定范围为８６μｇ／ｇ～２７％。

该方法用硝酸和氢氟酸分解铌钽矿后不赶氢氟

酸，分解液定容后直接用配制耐氢氟酸进样系统的

ＩＣＰ－ＯＥＳ测定，简化了分解流程，使得铌钽矿石中
的易水解元素铌、钽的分析变得简单，提高了分析速

度，尤其是解决了高品位铌钽矿的分析难题，也适合

测定μｇ／ｇ级低品位的铌钽原矿。
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