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矿产综合利用
MultipurpOse Utilization of Mineral Res01lrces

贵州某地二叠系宣威组富稀土岩系稀土元素赋存状态研究

徐莺，戴宗明，龚大兴，惠博
(中国地质科学院矿产综合利用研究所，中国地质调查局金属矿产资源综合利用技术研究中心，

四川成都610041)

摘要：本文采用化学元素多项分析、显微镜鉴定分析、x射线衍射分析、红外吸收光谱分析、扫描电镜微

区能谱分析、电子探针分析等多种岩矿测试技术手段，对贵州某地二叠系宣威组富稀土岩系进行详尽的工艺矿

物学研究，结果表明，样品中有价可利用组分为稀土，稀土总量为2454×10．6，具有以轻稀土为主的特点，轻

稀土占稀土总量的88．51％。矿物组成以粘土矿物为主，含量合计约86％，其中主要为高岭石，含量为83％，另

有少量的埃洛石(2％)、水云母和绿泥石(1％)。其他矿物含量微少，且其中不含有稀土独立矿物。粘土矿

物的电子探针分析结果显示，其中含稀土总量O．21．o．36％不等，平均稀土总量为o．27％。研究结果表明，认为

样品中的稀土元素：以类质同象替代的形式赋存于粘土矿物中，其中可能有部分以吸附形式存在，但需通过冶

金浸出试验进一步确认。
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我国拥有丰富的稀土资源，是世界第一稀土

资源大国，稀土资源在全国分布广泛，到目前为止，

我国已在22个省市区发现上千处稀土矿床、矿点

和矿化产地，品种齐全、储量大⋯。稀土元素矿

床的主要类型有：稀土一磁铁矿矿床(白云鄂博

式)、含稀土碳酸岩矿床、花岗岩风化壳型稀土

矿床、含稀土伟晶岩矿床、含稀土的磷块岩矿床

以及独居石砂矿床等。目前具有工业开采价值的

主要有白云鄂博型和花岗岩风化形成的风化壳离

子吸附型稀土矿【2】。本文以贵州某地二叠系宣威组

富稀土岩系为研究对象，进行了详细的工艺矿物

学研究，明确有价可利用组分为稀土，查明了稀

土元素的赋存状态，为此类矿石的开发利用提供

了矿物学的基础数据。

1 地质背景

研究样品来自贵州毕节一威宁一六盘水地区，

根据袁忠信等(2012)的研究，研究区位于有关中

国稀土矿床划分的扬子陆块上扬子坳陷带REE二

级成矿远景区。区内三稀资源主要赋存于四个层

位：上二叠统宣威组沉积型稀土矿、中二叠统梁

山组沉积型锂矿、下石炭统九架炉组沉积型锂矿、

下寒武统戈仲伍组沉积型磷一稀土矿，目前在区内

已经发现大型三稀矿床2个、中型三稀矿床6个，

其外围也发现多处稀土矿(化)点。

2 化学组成

为明确样品中有价可利用元素，对综合样以

及筛分分级后的4个粒级的样品分别进行化学元

素多项分析，以全面考察样品中主量元素、微量

元素以及稀土元素含量，结果见表1~4。
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表l原矿的化学元素多项分析结果，％
1'able l CheIIlical雠alysis ofmulti．eleme“cs ofofe sampIes

表3筛分分级样品的化学元素多项分析结果，％
1’able 3 Ch锄ical锄alysis ofmuIti—elemems ofgrading samples

样品编号 Al A2 A3 A4 样品编号 Al A2 A3 A4

粒度，mm ．O．75 ．O．25+O．13．O．13+0．075 ．0．075 粒度／mm ．O．75 ．O．25+O．13．0．13+0．075 ．O．075

FeO 0．3 l 0．26 0．24 0．55 Zn+ 34．5 31．4 40．8 117

S O．019 Om4 O．026 0．029 Cr． 108 110 111 130

TFe 2．25 2．45 2．6 2．45 Li． 57．8 57．1 60．9 71．2

Si02 41．45 40．49 41．2l 39．89 Rb． 7．03 6．98 7．18 9．62

m203 33．71 33．82 33．96 34．65 Mo‘ 1．05 1．17 1．1l 1．83

Ti02 6．06 5．84 5．77 4．96 Sr． 159 176 155 183

P O．12 0．12 O．12 0．14 V+ 598 580 587 586

K20 O．065 0．069 O．082 O．1l Sc+ 34．6 37．6 37．6 38．7

Cao O．1l 0．12 0．14 O．2 Nb‘ 276 294 250 259

M90 O．11 0．1l 0．13 0．26 1r 9．67 10．2 8．96 10．1

Na20 O．03 0．034 O．04 0．056 Zr． 1180 1270 1190 1320

Mn 0．036 0．042 O．075 O．16 B。 41．5 52 58．8 54．1

Cu‘ lll 126 152 335 Ga。 170 165 162 167

Pb．74．1 63．6 68．3 81．9 C(总)+ 0．15 0．15 0．13 O．32

+单位为g，t。

表4筛分分级样品的稀土元素化学多项分析结果／10缶
Table 4 Multi-elements analysis ofrare eartlI ofgmding s锄ples

样品编号 粒度，mm TI也O LREE HI匝E La203 Ce203 Pr203 Nd203 sm203 Eu203

A1 ．O．75 2420．10 2159．05 261．05 682 1020 93．3

A2 ．0．25+O．13 2678．95 2381．88 297．07 765 1130 96．6

A3 ．O．13+O．075 222I．07 1965．24 255．83 619 947 91．6

304

329

253

52．1

53．5

47．7

7．65

7．78

6．94

A4 ．0．075 2497．14 2183．40 313．74 702 1050 93 275 55．1 8．3

样品编号 粒度，mm Gd203 Tb407 Dy203 H0203 Er203 1'm203 Yb203 I^1203 Y203
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原矿综合样的化学元素多项分析结果显示，

样品中含量在10％以上的组分有SiOz(含量

40．76％)、A1203(含量34．04％)；含量在1％以

上的组分有Ti02(含量5．66％)、TFe(含量2．44％)。

稀土元素为样品的有价利用组分，总量为

2454×lo一，达到离子吸附型稀土矿最低工业品位【31。

轻稀土总量为2172×10～，重稀土总量为282×10’

6。原矿稀土配分分析结果表明，样品以轻稀土为主，

轻稀土占稀土总量的88．5l％，其中Ce、La、Nd、

Pr、Sm合计总量占到稀土总量的88．2％。

分级样品的化学元素多项分析结果显示，组

分在各粒级分布较为平均．无明显差异。

3构造结构及矿物嵌布特征

本次研究样品为凝灰岩，为块状构造，具有

明显的凝灰结构(图1a)。在显微镜下岩石呈淡黄．

黄褐色，主要矿物为粘土矿物，结晶较差，呈微细粒．

隐晶质结构(图1a)。矿物的嵌布特征较为简单，

表现为在以粘土矿物构成的基底中，混杂嵌布有少

量的石英、火山玻璃，星散状嵌布细粒．微粒的锐

钛矿，不规则状、网脉状赤褐铁矿、(图lb、c、d)，

样品局部偶见它形粒状结构的黄铁矿颗粒。
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a、玻屑凝灰结构(显微镜)；

b、锐钛矿呈它形粒状，星散嵌布(BsE)；

c、高岭石呈微细粒一隐晶质结构，赤褐铁矿呈不规则状集

合体产出(BsE)；

d、褐铁矿呈不规则状、网脉状(BSE)

图1样品的微观结构图像

Fig。l Micros虮lcl：ure images ofs锄叩les

4矿物组成及含量

4．1 x射线衍射分析

样品x射线衍射分析结果表明，样品以高岭

石为主，含有少量一微量的石英、锐钛矿、赤褐铁矿、

黄铁矿、方解石等，并没有发现稀士的独立矿物。

图2样品的x射线衍射分析图谱
F培2 X·ray di衢acti蚰粕alysis ofsan单les

4．2红外吸收光谱分析

红外吸收光谱分析(KBr压片)对于鉴别粘

土矿物类型非常有效，见图3。

波数(cm。)

图3样品的红外吸收光谱分析结果

F蟾．3 R-esul协ofil妇d absorption spec缸a柚alysis ofs锄ples

红外吸收光谱分析谱图显示：3750．3200 cm一、

为OH-和H20的伸缩振动，1630cm。为H20的弯

曲振动，1200．900 cm’1为Si—O四面体的伸缩振动，

850一600cm．1为Si．O四面体的弯曲振动，600．150

cm-1为Si—O四面体与阳离子(A1)的振动。以上

特征指示，该样品中粘土矿物主要为高岭石，含

有少量埃洛石。

4．3微区能谱分析

对样品进行微区能谱成分分析，进一步确认

样品中主要矿物类型，分析结果见表5。结果表明，

样品中矿物类型有高岭石、锐钛矿、水铝石、石英、

赤褐铁矿等。
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表5样品的能谱微区成分分析结果
Table 5 Re∞lts ofenergy SpectrIIm micro柚alysis ofsamples

l 高岭石 重量，％
原子，％

2 高岭石

3 锐钛矿

4 水铝石

5 石英

元素
重量，％
原子，％
元素

重量，％
原子／％

52．63

65．65

O

51．28

64．42

O

41．93

68．38

24．14

17．85

灿
24．6

18．32

Ti

58．07

31．62

23．23

16．5

Si

24．12

17．26

元素 O Al Si Ti

重量，％51．07 42．09 5．55 1．29

原于，％“．14 31．35 3．97 0．54

元素 o Si Ca

重量，％50．85 46．09 3．06

原子，％64．92 33．52 1．56

元素 O Al Si Fe

6 赤褐铁矿重量，％34．2l 1．24 1．2l 63．34

厦王丛鱼：垒! !：22 1：2墨 ≥2：2垒

4．4矿物定量

综合显微镜下鉴定、x射线衍射分析、红外

吸收光谱分析、扫描电镜能谱分析、MLA矿物分

析仪等分析测试结果，得到样品中主要矿物组成

及含量．结果见表6。

表6矿物组成及含量
Table 6 Mineral composition柚d c∞白％t

募篓 名称赞 分类名称。1” ，％分类
。1”

，％

赤、褐 l，≮

岛状硅酸蛋白石
’”

≥忌器篡 盐矿物火山玻璃 2．5
氧化物 粟蓄箬 ：主； 锆石 O．25

锐钛矿 4．75 高岭石 83．O

金属硫化物黄铁矿 o．25 粘土 埃洛石 2．O

其他微量方解石、
n E 泐绿泥石 “”

矿物 菱铁矿
“。

结果显示，样品中矿物以粘土矿物为主，

含量合计约86％，其中主要为高岭石，含量为

83％，另有少量的埃洛石(2％)、水云母和绿泥

石(1％)。金属氧化物有4．75％的锐钛矿，1．25％

的赤褐铁矿、0．25％的磁铁矿，O．25％的水铝石。

硅酸盐矿物有4％的石英、蛋白石．2．5％的火山

玻璃，O．25％的锆石。金属硫化物见微量的黄铁矿，

含量0．25％。其他微量矿物见方解石和菱铁矿．含

量约0．5％。

5稀土元素赋存状态分析

采用X射线衍射分析、电子探针等分析测试

手段。以查明样品中稀土元素赋存状态。

5．1 X射线衍射分析

采用X射线衍射分析，分析结果显示，未发

现稀土的独立矿物。特征谱峰指示矿物以高岭石

为主，含有少量．微量的石英、锐钛矿、赤褐铁矿、

黄铁矿、方解石等。

5．2电子探针分析

样品的矿物组成主要为粘土矿物，含量占比

达到85％，其他矿物含量微少，且其中一般不含

有稀土元素。因此，以粘土矿物为对象，进行电

子探针分析．以查明其中是否含有稀土元素及其

含量，结果见表7。

表7粘土矿物的电子探针分析结果
Table 7 Results ofelec仃on DrObe锄alvsis OfclaV Illinerals

序号A1203 Si02 MnO FeO MgO CaO Ti02 La203

1 38．92 43．85 O O．04 O．Ol O．05 O．01 O．02

2 39．Ol 43．54 0．02 0．18 O．Ol 0．03 O．05 0．04

3 39．17 45．05 O O．17 O．03 O．07 O．ol 0．0l

1 O．Ol 0．02 0．06 0．02 O．03 O．02 O．02

2 O．02 O．Ol 0 0 O．08 0 O．02

3 0．02 O．08 0 0 0 0 O．02

平均值 O．02 O．04 O．02 0．Ol 0．04 0．0l O．02
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电子探针结果分析结果表明，粘土矿物为高

岭石，其中含有稀土元素，稀土总量o．2l～o．36％

不等，平均稀土总量为o．27％。

5．3稀土元素赋存状态讨论

综合以上分析结果，样品中未发现稀土的独

立矿物，而粘土矿物(高岭石)中含有稀土元素，

平均稀土元素总量为o．27％．认为样品中的稀土元

素主要以类质同象替代的形式赋存于粘土矿物中，

其中可能有部分以吸附形式存在，但需通过冶金

浸出试验进一步确认。

6 结 论

(1)本文研究对象为贵州某地二叠系宣威组

富稀土岩系，其化学组成siOz含量40．76％，A1203

含量34．04％，Ti02含量5．66％，TFe含量2．44％，

稀土总量为2454×10～，达到离子吸附型稀土矿最

低工业品位，为该样品的有价组分。轻稀土总量

为2172×lo～，重稀土总量为282×10～。原矿稀土

配分分析结果表明，样品以轻稀土为主，轻稀土

占稀土总量的88．51％，其中Ce、La、Nd、Pr、

Sm合计总量占到稀土总量的88．2％。

(2)样品为凝灰岩，为块状构造，具有明显

的凝灰结构，结晶程度差。

(3)矿物以粘土矿物为主，含量合计约

86％，其中主要为高岭石，含量为83％，另有少

量的埃洛石(2％)、水云母和绿泥石(1％)。金

属氧化物有4．75％的锐钛矿，1．25％的赤褐铁矿、

0．25％的磁铁矿，0．25％的水铝石。硅酸盐矿物有4％

的石英、蛋白石，2．5％的火山玻璃，o．25％的锆石。

金属硫化物见微量的黄铁矿，含量0．25％。其他微

量矿物见方解石和菱铁矿，含量约o．5％。

(4)样品中未发现稀土的独立矿物，样品中

的稀土元素主要以类质同象替代的形式赋存于粘

土矿物中，其中稀土元素总量平均为O．27％。同时，

其中可能有部分以吸附形式存在，但需通过冶金

浸出试验进一步确认。
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Uncertaintv Evaluation for the Determination of Bioavailable Form of

Eight Elements(copper)in Son by Extraction丽th Bu仃ered DTPA S0lution-

inductiVely Coupled Pl嬲ma Optical Emission Spectrometry
Yi Jianchun．Yu Tao

(Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，CAGS，Research Center of Multipurpose

Utilization of Metal Mineral Resources of China Geological Survey’Chengdu，Sichuall，China)

Abstract：The sources fbr tlle uncertaintv were analVzed in detail fbr tlle detennination of bioavailable fbnn

of eight elements(copper)in soil by extraction with buff色red DTPA solution—inductiVely coupled plasma

optical emission spectrometric method．The main uncertaintV was mainlV introduced bV the followin2

factors：sample mass，calibration curVe，volumetric，measurement repeatability．The individual uncertaillty

arising from each source，defined as a component of uncertainty，was calculated．The combined uncertainty

togemer wim me expaIlded吼certaintV of measurement results were obtained by combining every calculated

components of uncenainty aIld me result．

Keywords：UncertaintV；ICP：BioaVailable fo瑚of copper
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Studv on the Occurrence State of Rare Earth Elements of Rare earth．

Enriched Rocks in the Permian Xuanwei Formation in Guizhou Province
Xu Ying，Dai Zongming，Gong Daxing，Hui Bo

(Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，CAGS，Research Center of Multipurpose

Utilization of Metal Mineral Resources of China Geological Sur、reM Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：Based on various mineral and rock analyses including multiple analysis of chemicaI eIements，

microscope identification，X—ray dif行action analysis，iⅢ．rared absorption spectnJnl analysis，scanniIlg elec仃on

microscopy microspectral analysis and elec们n probe analysis，a detailed study of process mineralogy has

been conducted on the raJ．e earth—enriched rocks derived from some strata of tlle PemiaJl X：uanwei fbnnation

in Guizhou province．The results indicate that the valuable and available constituents in tlle samples are

mainlv rare eanh wim total amount of 2454×10一，of which the domillallt light rare eartll accounts for 88．51％．

The minerals are mostlV comDosed of claV mieIlrals t11at account for 86％of total amount．The clay minerals

are dominated bv kaolinne(83％)，with minor halloysite(2％)，hydromica and chlorite(1％)．The other

minerals are of trace amount，aIld contain no rare eartll iIldependent minerals．The results of eleⅡDn probe

a11alvsis reveal that clay minerals include rare ear山wittl total amount啪gillg fmm 0．2 1％to 0．36％(aVeraged

in 0．27％)．Comprehensivelv considering the above results，it is considered mat me rare eanh elements occur

in the claV minerals in a fom of isomorphism substitution，while some of these elements may exist in a

adsorption fonll，which needs to be further verif!ied by metallurgicalleaching experiment．

Kevwords：The f'emliaJl XuaIlwei fomation；Rare eanh—e耐ched rocks；Rareem element；Occurrence state．
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