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摘要： 磷矿石中的稀土元素测定方法主要使用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS），样品处理方式主要采用

敞口混合酸溶和碱熔。传统的酸溶和碱熔处理矿石样品时间较长，试剂加入量大，操作过程较为繁琐，且

易造成环境污染。微波消解直接向样品释放能量，工作效率高，且易挥发元素被保留在消化溶液中，防止

挥发造成结果偏差及环境污染。本文采用微波消解对磷矿石进行处理，并在二次消解过程中加入饱和硼酸

络合溶矿过程中产生的不溶物氟化钙，在线加入铑和铼双内标的方式，建立了 ICP-MS 测定磷矿石中 15 种

稀土元素的方法。结果表明：二次消解过程中加入饱和硼酸能有效地络合沉淀，彻底溶解样品，经上机测

定后 15 种稀土元素的相对标准偏差（RSD）在 0.68%～4.52% 之间，回收率在 93.1%～106.6% 之间，方法检

出限为 0.003～0.029μg/g。选取两个磷矿石样品，用本方法与混合酸（盐酸-硝酸-氢氟酸-硫酸）酸溶方法进行

对比试验，相对标准偏差在−5.82%～5.99% 之间，表明本方法测定稀土元素是有效可行的。对于样品的前

处理方法，酸溶、碱熔和微波消解都有各自的特点，微波密封消解能避免一些能形成易挥发组分的损失并

且外源性污染少。本方法拓展了测定磷矿石中稀土元素的样品前处理方法，操作性强，是对现行方法的有

益补充。
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要点：

（1）采用二次微波消解溶解磷矿石样品，能避免一些易挥发组分的损失和减少外源性污染，防止挥发造成测

定结果偏差及环境污染。

（2）二次微波消解时加入络合剂饱和硼酸，络合溶样过程中产生的难溶氟化物使样品得到充分溶解。

（3）测定过程中用 103Rh  和 185Re 作内标元素补偿基体效应和灵敏度漂移，稀土元素的方法检出限为

0.003～0.029μg/g。
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磷的主要矿物为磷灰石，磷灰石的化学成分为

Ca5（PO4）3（F，Cl，OH），包含了地壳中 95% 的磷［1］。

中国磷矿资源比较丰富，已探明的资源储量仅次于

摩洛哥和美国，居世界第三位。同时，磷矿石伴生着
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稀土元素，是获取稀土资源的重要途径，而且磷矿石

中的稀土元素有示踪作用，并可反映矿质和流体来

源等，因而稀土元素地球化学行为可以为成岩、成矿

等地质问题提供依据［2］。因此，建立快速、准确地

测定磷矿石中稀土元素 (REEs)含量的方法具有重

要意义。

在现代仪器分析方法中，电感耦合等离子体质

谱法（ICP-MS）是目前测定稀土元素最有效、最广泛

的方法，主要是因为 ICP-MS适合基体复杂的样品分

析，具有灵敏度高、线性范围宽、精密度好、可多元

素同时测定等优势［3-4］。样品前处理方法通常有碱

熔［5-9］、酸溶［10-21］、微波消解［22-27］等。微波消解

具有样品制备时间短、环境污染小的优势。本文作

者采用微波密闭消解样品，应用 ICP-MS法测定海泡

石中 15种稀土元素已于 2018年发表［27］。该方法

是采用硝酸-氢氟酸溶矿，然后进行微波消解，再赶去

氢氟酸，避免氢氟酸与稀土元素生成难溶的氟化物。

测定磷矿石中稀土元素的样品前处理方法主要采用

敞口混合酸溶法［28-29］和碱熔法［30］。碱熔法对矿

石样品的分解效果好，但碱熔过程中会带入大量的

Na元素，从而导致盐度过高，进而造成基体干扰及锥

孔堵塞，这就需要较多的手工操作进行基体分离（如

过滤、反复洗涤等）。敞口酸溶法溶解矿石，需要加

入硫酸或高氯酸，这会带来更多的环境污染并对操

作人员的防护要求高。微波消解处理磷矿石也有相

关报道，磷矿石经过微波消解后测定其中的主量元

素［31-32］，而采用微波消解 ICP-MS测定磷矿石的稀

土元素还未见报道。磷矿石中含有大量的钙元素，

在使用氢氟酸的溶矿过程中更易产生难溶的氟化物，

这些氟化物对测定稀土元素含量有一定的影响。

因此，本文在前期研究的基础上，采用饱和硼酸

络合去除沉淀，应用 ICP-MS法测定磷矿石中 15种

稀土元素，并与混合酸分解方法［28］进行了对比试

验。采用双内标进行质谱干扰校正，弥补了基体抑

制效应和校正灵敏度漂移，检出限低，建立了一种微

波消解 ICP-MS测定磷矿石中稀土元素的方法。

 1　实验部分
 1.1　仪器和工作参数

MARS6高通量密闭微波消解系统（美国 CEM
公司）。

电感耦合等离子体质谱仪（X-Series Ⅱ型，美国

ThermoFisher公司），用含质量浓度为 10.0ng/L的 Li、
Co、In、U的调谐液进行仪器条件最佳化选择，使仪

器灵敏度、氧化物离子产率、双电荷离子产率等各项

指标达到测定要求。仪器的主要工作参数见表 1。
  
表 1    电感耦合等离子体质谱仪工作参数

Table 1    Working parameters for ICP-MS instrument.

工作参数 实验条件 工作参数 实验条件

射频功率 1350W 采样锥（镍锥）孔径 1.0mm
反射功率 2.0W 截取锥（镍锥）孔径 0.8mm

冷却气（氩气）流速 15.2L/min 采样深度 110mm
辅助气（氩气）流速 0.8L/min 数据采集时间 36mm
雾化气（氩气）流速 0.85L/min 扫描方式 跳峰

 
 1.2　标准溶液和主要试剂

稀土元素混合标准溶液：将稀土元素混合标准

储备溶液（1.000g/L，国家标准物质研究中心研制）逐

级稀释，介质为 2% 的硝酸。

铑、铼内标标准溶液：10ng/mL，介质为 2% 硝酸。

调谐液：10ng/mL，介质为 2% 硝酸，包含 Li、Co、
In、U等代表性元素。

盐酸、硝酸、氢氟酸：均为微电子级；硫酸、高氯

酸：均为优级纯；硼酸（99.998%）。

去离子水（电阻率在 18.0MΩ·cm以上）。

 1.3　实验样品
磷 矿 石 国 家 一 级 标 准 物质 GBW07210、

GBW07211（化学工业部化学矿产地质研究所研制）。

实验样品来自中国湖南省矿化区采集的样品，命名为

P1和 P2。湖南省磷矿资源丰富，具有一定的代表性。

磷矿石标准物质用于方法精密度实验、方法比

对及验证方法的正确性。

 1.4　样品前处理
磷矿石样品经过破碎、缩分等工序制备成粒度为

≤74μｍ的样品，在干燥器中保存，备用。

称取 0.2g磷矿石样品于微波消解罐中。用少

量去离子水润湿后，于通风橱中缓慢加入 3mL盐酸、

3mL硝酸、2mL氢氟酸，混匀。按照表 2所列的升

温程序于微波消解仪中消解，待运行结束后冷却。

 

表 2    微波消解升温程序

Table 2    Temperature program of microwave digestion.

消解步骤
升温时间

（min）
保持时间

（min）
目标温度

（℃）

功率

（W）

1 5 2 100 1400
2 5 5 150 1400
3 5 30 180 1400
4 5 10 120 1400

注：第 4步为加入饱和硼酸后二次消解步骤。
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溶液中含有白色沉淀，第二步加入 2mL饱和硼酸溶

液后（能完全络合氟化钙）再置于微波消解仪中进行

络合反应。冷却后用去离子水定容至 100mL容量瓶

中，摇匀，按仪器工作条件进行稀土元素的测定。

 2　结果
 2.1　方法检出限

按照本试验方法制备出 12份全流程的空白溶

液，以测定结果标准偏差的 3倍所对应的浓度值作

为方法的检出限，稀土元素的检出限为 0.003～
0.029μg/g，结果见表 3。郭振华等［28］采用混合酸

（盐酸-硝酸-氢氟酸-硫酸）酸溶处理样品测定了磷矿

石中的稀土元素，对比该分析方法检出限，本法除

Ce的检出限略高外，Nd、Er的检出限低于郭振华

等［28］检出限，其余元素的检出限与郭振华等［28］检

出限相差不大。产生以上原因可能是测定过程中仪

器间的信噪比不同造成的。

 2.2　方法精密度和加标回收实验
选择 GBW07210、GBW07211两种磷矿石国

家一级标准物质分别进行 12次平行测定，计算方

法的平均值和精密度（表 4）。稀土元素的相对标

准偏差（RSD）在 0.68%～4.52% 之间，表明方法的

精密度较好，能够满足 DZ/T 0130—2006规范中的

分析要求。

由于磷矿石标准物质中缺少稀土元素的定值，

本实验通过加标回收实验来验证本方法的准确性。

选择 GBW07210、GBW07211两种磷矿石标准物质

进行加标回收实验。磷矿石标准物质中 15种稀土

元素的加标回收率为 93.1%～106.6%（表 4），表明本

方法稳定、准确。

 

表 3    方法检出限

Table 3    Detection limit of the method.

稀土

元素
内标

本文方法检出限

（μg/g）
文献［28］方法检出限

（μg/g）
稀土

元素
内标

本文方法检出限

（μg/g）
文献［28］方法检出限

（μg/g）
89Y 103Rh 0.016 0.016 159Tb 185Re 0.007 0.015
139La 103Rh 0.015 0.013 163Dy 185Re 0.007 0.006
140Ce 103Rh 0.029 0.021 165Ho 185Re 0.003 0.001
141Pr 103Rh 0.009 0.012 166Er 185Re 0.006 0.039
146Nd 103Rh 0.003 0.010 169Tm 185Re 0.006 0.002
147Sm 103Rh 0.009 0.008 172Yb 185Re 0.007 0.005
151Eu 103Rh 0.004 0.002 175Lu 185Re 0.004 0.001
157Gd 185Re 0.008 0.005

 

表 4    磷矿石标准物质中稀土元素的测定值和精密度

Table 4    Determination values and precision of REEs in phosphate rock reference materials.

稀土

元素

GBW07210 GBW07211

平均值

（μg/g）
加入量

（μg/g）
加标后测定值

（μg/g）
回收率

（%）

RSD
（%）

平均值

（μg/g）
RSD
（%）

La 11.51 10.00 22.21 103.3 2.28 30.25 3.22
Ce 21.73 20.00 42.56 102.0 1.36 27.64 1.98
Pr 2.86 2.00 4.97 102.3 1.83 6.31 1.53
Nd 12.33 10.00 22.46 100.6 1.97 25.42 2.66
Sm 2.95 2.00 4.86 98.2 2.08 5.20 4.52
Eu 0.82 1.00 1.76 96.7 2.16 1.12 1.28
Gd 3.05 5.00 7.89 98.0 1.57 5.26 3.55
Tb 0.60 1.00 1.51 94.4 1.36 0.96 1.13
Dy 4.11 5.00 8.87 97.4 2.65 7.32 2.78
Ho 0.86 1.00 1.97 105.9 2.41 1.41 2.32
Er 2.76 2.00 4.51 94.7 0.68 4.57 3.69
Tm 0.41 0.50 0.97 106.6 3.38 0.70 4.12
Yb 2.67 2.00 4.35 93.1 2.05 4.32 1.47
Lu 0.43 0.50 0.98 105.4 1.78 0.72 3.21
Y 38.57 40.00 80.42 102.4 1.38 71.31 1.12
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 3　讨论
 3.1　基体效应与内标元素的选择

磷矿石中磷和钙的含量较高，高基体对稀土元

素测定的影响，是随着基体浓度的增加，各待检测信

号值逐渐下降。测定过程中加入内标可以监控和校

正信号的短期与长期漂移，对基体效应有补偿作用。

主要选择与待测元素质量数相近且样品中含量极低

的元素作为内标，因此本实验选用103Rh和185Re作为

内标。当加入内标后，各待检测信号值趋于稳定。

 3.2　饱和硼酸加入前后测定结果对比
实验对比了加入饱和硼酸前后 GBW07210、

GBW07211中的稀土元素含量变化。从测定结果

（表 5）可以看出，未加入饱和硼酸稀土元素的含量要

低于加入饱和硼酸的含量。加入饱和硼酸前后溶液

中稀土元素的相对偏差在 7.84%～14.6% 之间，主要

是因为磷矿石中含有高含量的钙，经过消解后钙与

氢氟酸产生不溶物氟化钙，导致稀土元素测试结果

偏低。加入饱和硼酸后进行二次消解，饱和硼酸络

合了溶液中的氟化钙后得到透明溶液。

 3.3　二次消解保持时间对比试验
本文使用 GBW07210、GBW07211标样进行二

次消解保持时间对比试验。由测定结果（表 6）可以

看出，当二次消解保持时间达到 10min和 20min时，

溶液中的稀土元素测定值的相对偏差在 0～1.19%
之间，说明二次消解时间达到 10min时溶液中的稀

土元素测定值趋于稳定，饱和硼酸与氟化钙进行了

充分的络合反应。

 3.4　实际样品方法对比
选取两个磷矿石样品 P1（P2O5 含量 29.62%）、

P2（P2O5 含量 26.95%）进行两种方法对比试验。分

别按照本实验流程和混合酸（盐酸+硝酸+氢氟酸+硫
酸）酸溶方法制样后，上机测定。由测定结果（表 7）
可以看出，本方法与混合酸酸溶方法的相对偏差在

−5.82%～5.99% 之间，两种方法测定结果的球粒陨

石标准化稀土分配曲线（图 1）较为平滑，且吻合较好，

具明显的 δEu负异常，符合磷矿石稀土元素分配曲

 

表 5    未加饱和硼酸和加入饱和硼酸条件下稀土元素的测定
结果对比

Table 5    Comparison  of  determination  results  for  REEs  before

and after adding saturated boric acid.

稀土

元素

GBW07210测定值（μg/g） GBW07211测定值（μg/g）

未加饱和硼酸 加饱和硼酸 未加饱和硼酸 加饱和硼酸

La 8.08 11.51 18.42 30.25
Ce 14.10 21.73 15.66 27.64
Pr 1.87 2.86 4.27 6.31
Nd 8.61 12.33 14.20 25.42
Sm 2.15 2.95 3.14 5.20
Eu 0.45 0.82 0.68 1.12
Gd 2.16 3.05 3.15 5.26
Tb 0.38 0.60 0.57 0.96
Dy 2.91 4.11 5.02 7.32
Ho 0.51 0.86 0.82 1.41
Er 1.91 2.76 2.71 4.57
Tm 0.23 0.41 0.40 0.70
Yb 1.82 2.67 3.02 4.32
Lu 0.28 0.43 0.36 0.72
Y 23.53 38.57 52.75 71.31

 

表 6    二次消解保持时间不同条件下稀土元素测定结果对比

Table 6    Comparison of determination results for REEs under different conditions of secondary digestion holding time.

稀土

元素

GBW07210测定值（μg/g） GBW07211测定值（μg/g）

消解时间 5min 消解时间 10min 消解时间 20min 消解时间 5min 消解时间 10min 消解时间 20min

La 10.23 11.51 11.31 26.55 30.25 30.53
Ce 19.4 21.73 21.35 23.71 27.64 27.16
Pr 2.43 2.86 2.91 5.34 6.31 6.15
Nd 10.52 12.33 12.54 22.78 25.42 24.82
Sm 2.36 2.95 2.87 4.52 5.20 5.26
Eu 0.69 0.82 0.84 0.93 1.12 1.08
Gd 2.57 3.05 3.07 4.37 5.26 5.31
Tb 0.55 0.60 0.58 0.82 0.96 0.98
Dy 3.76 4.11 4.07 6.58 7.32 7.47
Ho 0.73 0.86 0.88 1.37 1.41 1.42
Er 2.57 2.76 2.78 3.26 4.57 4.61
Tm 0.34 0.41 0.41 0.55 0.70 0.72
Yb 2.38 2.67 2.71 3.68 4.32 4.41
Lu 0.36 0.43 0.41 0.66 0.72 0.74
Y 32.71 38.57 37.62 63.72 71.31 73.56
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线图的一般特征。进而可以根据磷矿石球粒陨石标

准化稀土分配曲线图的形态来判定矿床与磷矿石之

间的关系。

 4　结论
建立了一种在微波消解体系中，采用盐酸-硝酸-

氢氟酸消解磷矿石，直接用 ICP-MS测定磷矿石中

15种稀土元素的分析方法。二次消解过程中，加入

饱和硼酸络合氟化钙，使磷矿石溶解完全，解决了测

试结果偏低的问题。通过方法对比及加标回收试验

对方法进行验证，验证了分析结果的准确性。测定

过程中用103Rh和185Re作内标元素补偿基体效应和

灵敏度漂移，从磷矿石国家标准物质的结果来看，本

方法具有理想的检出限水平和精密度，能较好地满

足磷矿石样品中稀土元素的快速测定需求，为磷矿

石中稀土元素分析提供借鉴。
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图1　样品 P1(a)和样品 P2（b）球粒陨石标准化的稀土元素配分曲线
Fig. 1    Chondrite-normalized average distribution curves of REEs in (a) sample P1 and (b) sample P2.

 

表 7    两种前处理方法条件下稀土元素的测定结果对比

Table 7    Comparison of determination results for REEs under two pretreatment methods.

稀土

元素

样品 P1 样品 P2

本文方法测定值

（μg/g）
混合酸酸溶测定值

（μg/g）
相对偏差

（%）

本文方法测定值

（μg/g）
混合酸酸溶测定值

（μg/g）
相对偏差

（%）

La 22.71 23.56 −3.74 16.51 15.88 3.82
Ce 35.63 34.85 2.19 28.34 28.01 1.16
Pr 5.87 6.01 −2.39 3.82 3.93 −2.88
Nd 26.03 25.12 3.50 14.45 13.98 3.25
Sm 6.62 6.48 2.11 3.39 3.58 −5.60
Eu 1.52 1.47 3.29 1.01 1.04 −2.97
Gd 5.97 5.85 2.01 3.56 3.68 −3.37
Tb 1.12 1.11 0.89 0.64 0.67 −4.69
Dy 6.64 6.46 2.71 4.05 3.87 4.44
Ho 1.33 1.27 4.51 0.87 0.86 1.15
Er 3.67 3.45 5.99 2.26 2.28 −0.88
Tm 0.59 0.56 5.08 0.35 0.37 −5.71
Yb 3.61 3.82 −5.82 2.48 2.55 −2.82
Lu 0.57 0.55 3.51 0.38 0.36 5.26
Y 35.88 37.24 −3.79 21.16 20.81 1.65
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Determination of 15 Rare Earth Elements in Phosphate Ores by Inductively
Coupled  Plasma-Mass  Spectrometry  with  Atmospheric  Pressure  Closed
Microwave Digestion

ZHANG Nan1,2,3，ZHENG Zhikang1,2，WANG Jiasong1,2，ZENG Jiangping1,3*

（1. Tianjin Center, China Geological Survey, Tianjin 300170, China；
  2. North China Geological Science and Technology Innovation Center, Tianjin 300170, China；
  3. Key Laboratory of Coast Geo-Environment, China Geological Survey, Tianjin 300170, China）

HIGHLIGHTS
(1)  Two steps  of  microwave  digestions  were  used  to  dissolve  phosphorus  ore  samples,  to  avoid  the  loss  of  some

volatile  components  and  reduce  exogenous  pollution,  which  prevented  deviation  of  results  caused  by
volatilization and environmental pollution.

(2)  During  the  second  microwave  digestion,  a  complexing  agent  saturated  boric  acid  was  added  to  combine  the
insoluble fluoride produced during the sample dissolution process, allowing the sample to be fully dissolved.

(3)  During  the  determination  process,  103Rh and  185Re were  used  as  internal  standard  elements  to  compensate  for
matrix effects and sensitivity drift. The detection limit of the rare earth element method was 0.003-0.029μg/g.

ABSTRACT： It takes a long time to treat ore samples by traditional alkali fusion and acid dissolution, and it is easy
to cause environmental pollution. Microwave digestion directly releases energy to the sample with high efficiency,
and volatile elements are retained in the digestion solution to prevent volatilization from causing deviation of results
and  environmental  pollution.  In  this  experiment,  0.2g  of  phosphate  rock  sample  was  taken  and  placed  in  a
microwave digestion tank. 3mL hydrochloric acid, 3mL nitric acid, and 2mL hydrofluoric acid were added and then
dissolved in the microwave digestion instrument. Then, 2mL of saturated boric acid solution was added for a further
microwave  digestion.  After  cooling,  the  sample  was  diluted  in  a  100mL  volumetric  flask  with  deionized  water.
Online  addition  of  rhodium  and  rhenium  as  dual  internal  standards  for  inductively  coupled  plasma-mass
spectrometry (ICP-MS) determination of rare earth elements in phosphate rock was performed. The relative standard
deviation  (RSD)  of  15  rare  earth  elements  was  between  0.68%  and  4.52%,  the  recovery  was  between  93.1%  and
106.6%, and detection limit was between 0.003-0.029μg/g. Two phosphate ore samples were selected and compared
with the mixed acid dissolution method. The relative standard deviation was −5.82%-5.99%.
KEY WORDS： phosphate  ore； rare  earth  elements； microwave  digestion； saturated  boric  acid； complexation；
inductively coupled plasma-mass spectrometry
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