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ICP�AES法测定难分解钽铌矿渣中多种金属元素
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摘 � 要 � 采用 ICP�AES 方法测定了富锡难分解钽铌矿渣中的 Ta, Nb, Sn, T i, W, Fe, Mn, A l, Pb, Ce,

Y, Sc, P r, Sm, Nd, U , T h 等17 种元素的含量。样品前处理分两步进行, 首先用碳酸钾�硼酸在 950 � 熔融

15 min, 然后用盐酸�酒石酸在90 � 浸取30 min 即可将样品溶解完全。分析过程中采用基体匹配的方法消除

了熔融剂及锡对其他元素测定的干扰。该方法的相对标准偏差为 0� 27% ~ 5� 48% , 加标回收率为 94� 0% ~

109� 6%。通过对测定结果的分析, 得出钽铌矿渣中含有丰富的 Sn, Ta, Nb, T i, W , Ce等有价金属, 具有

很高的综合利用价值。同时渣中还含有少量放射性元素, 属放射性污染源。文章建立的分析方法, 操作简

单、快速并可以实现多元素同时测定, 为研究难处理钽铌矿渣的综合利用提供了依据。
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引 � 言

� � 钽、铌属于稀有贵重金属[1, 2]。目前, 国内外钽铌湿法

冶金全部采用高浓氢氟酸法[3�6] , 该方法用于处理难分解钽

铌矿, 钽铌分解率只有 85%左右 , 且在分解过程中产生大量

含钽、铌的矿渣。钽、铌常与稀土金属及锡、钛、钨、锰、铁、

铅等金属伴生, 这些金属经氢氟酸分解后将部分或全部以氧

化物或氟化物的形式进入矿渣中。此外, 钽铌矿还常与放射

性元素铀、钍共生或伴生, 属放射性物质, 钽铌冶炼的分解

渣将进一步富集原矿中的放射性核素, 其浓缩系数一般在

2� 56~ 6� 19 之间, 这表明原矿中的放射性核素绝大部分被迁

移到分解渣中[7�9]。目前国内外一般采用建立专人看管的永

久性渣场堆存的处理方法处置难分解钽铌矿冶炼渣, 这不仅

严重浪费有价金属资源, 还因分解渣中含氟及放射性物质,

环境风险很大, 因此实现钽铌矿渣的综合利用具有资源利用

和环境保护的双重意义。综合处理这部分矿渣的前提就是要

能够实现钽铌矿渣的成分分析, 即准确测定出矿渣中各种金

属元素的含量, 为有价元素的提取和分离提供理论依据。目

前尚未见此方面的公开报道。

另外, 由于钽铌矿资源的多样性[ 10] , 冶炼渣的组成相差

极大, 本文所研究的冶炼渣属于难分解钽铌矿的富锡渣, 渣

中锡石( SnO 2 )含量达 70%以上 , 以往对于富锡物质的分析

多采用碘化铵挥发法, 即在 425~ 475 � 下灼烧使碘化铵与
锡石反应生成碘化锡挥发除去, 通过重量变化测出锡石的含

量。该方法需用碘化铵反复处理, 操作烦琐费时, 不易控制,

且反复灼烧可能会造成试样中易挥发元素的部分损失, 影响

测定结果。同时, 本文所研究的冶炼渣极难分解, 一般用来

分解钽铌矿物的氢氟酸、焦硫酸钾及碳酸钠等均不能将其有

效分解。

本文采用碳酸钾�硼酸分解试样, 经盐酸�酒石酸浸取后,

通过 ICP�AES 方法测定了富锡难分解钽铌矿渣中的 Ta,

Nb, Sn, T i, W, Fe, Mn, A l, Pb, Ce, Y , Sc, Pr , Sm, Nd,

U , Th 等 17 种元素含量, 并采用基体匹配的方法消除熔融

剂及锡对其他元素测定的干扰。ICP�AES 与经典的火焰、电
弧、火花光谱分析及原子吸收相比具有线性动态范围宽约 4

~ 5 个数量级的独特性质, 还具有灵敏度高、稳定性好、分

析速度快以及多元素同时分析等优点[ 11�14]。ICP�AES 方法的

用途也比较广, 可应用于多个方面[ 15�17]。本文为今后研究难

处理钽铌矿渣的综合利用提供了依据。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验仪器与工作条件



使用 Optima 5300 DV 电感耦合等离子体原子发射光谱

仪(美国 PerkinElmer 公司) : 轴向观测, 观察位置自动优化,

中阶梯光栅双光路二维色散分光系统, GEM TIPIM 型交叉

雾化器, 三通道蠕动泵, 分段式电感耦合检测器 SCD, 40

MHz 自激式射频发生器, CFT�33 水冷循环系统。仪器工作
参数如表 1 所示。

Table 1 � Operational parameters of the spectroscopy

射频功率

/ kW

雾化器流量

/ ( L ∀ min- 1)

辅助气流量

/ ( L ∀ min- 1)

冷却气流量

/ ( L∀ min- 1 )

提升量

/ ( mL∀ min- 1 )

1� 3 0� 8 0� 2 15� 0 1� 5

1� 2 � 试剂与标准溶液

试剂为盐酸, 酒石酸, 碳酸钾, 硼酸 (优级纯) ; 氧化铀,

硫酸钍(光谱纯) ; 高纯水( M illipo re M ili�Q 超纯水机)。

熔融剂: 按重量比 2# 1称取碳酸钾和硼酸, 混磨均匀,

储存于塑料瓶内备用; 标准储备液: Nb, Ta, Sn, T i, W,

Fe, Mn, A l, Pb, Ce, Y , Sc, P r, Sm, Nd 的标准储备液均

为 1 mg∀ mL - 1 (国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院) ; U

和 T h 的标准液采用光谱纯的氧化铀、硫酸钍经酸溶后制备

成 1 mg ∀ mL- 1的储备液。基体溶液: 由于熔融剂用量及矿

渣中锡的含量很大, 易对其他元素的测定产生基体干扰, 因

此需进行基体匹配。采用光谱纯 SnO2 , 按 1� 4 中的方法溶

解, 稀释, 定容。

空白溶液: 测 Sn 所用空白溶液为 12%酒石酸和 1% 盐

酸溶液; 测其他元素所用空白溶液为将基体溶液用高纯水稀

释 5 倍所得溶液。

混合标准溶液: 将标准储备液用高纯水稀释, 同时加入

基体溶液(除 Sn 标外)至所需浓度。标准溶液分组如表 2 所

示。

Table 2 � Groups of standard solutions(�g∀ mL- 1 )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Nb 0 1� 0 10�0
Ta 0 10� 0 40� 0

Sn 0 20� 0 50� 0

Ti 0 5� 0 20� 0

W 0 1� 0 10� 0

Fe 0 1� 0 5� 0

Mn 0 1� 0 5� 0

Al 0 1� 0 10�0

Pb 0 1� 0 10� 0

Ce 0 1� 0 10� 0

Y 0

Sc 0

Pr 0 0� 5 1� 0

Sm 0 0� 5 1� 0

Nd 0 0� 5 1� 0

U 0 1� 0 5� 0 0� 5 1� 0
Th 0 0� 5 1�0

1� 3 � 样品处理
钽铌矿渣由宁夏东方钽业股份有限公司提供。准确称取

样品 0� 1 g 于铂坩埚内(平行 6 份) , 分别加入 1� 2 g 熔融剂,

搅拌均匀, 放入 950 � 马弗炉内熔融 15 min, 取出稍冷, 用

水洗净坩埚外部, 将坩埚放入小烧杯中, 加入 25 mL 12%的

酒石酸溶液, 于 90 � 保温 30 min, 加入 25 mL 浓 HCl, 搅

匀, 放置冷却后, 转入 100 mL 容量瓶内, 用高纯水定容。再

将该试液分别稀释 25 倍和 5 倍供 ICP�AES 测定。其中稀释
25 倍的样品用以单独测 Sn, 以确定 Sn 基体的含量, 并通过

该测定值计算出配制基体溶液所需的光谱纯 SnO2 的量。

2 � 结 � 果

2� 1 � 分析波长的选择及背景的校正
ICP�AES 法对每个元素的测定都可以同时选择多条特

征谱线, 且同时具有同步背景校正功能, 因此实验中对每个

测定元素选取2~ 3 条谱线进行测定, 综合分析强度、干扰情

况及稳定性, 选择谱线干扰少、精密度高的分析线。选择结

果如表 3 所示。

2� 2 � 方法检出限

在测定条件下, 连续测定空白溶液20 次, 以其结果的三

倍标准偏差所对应的浓度值为各元素的方法检出限, 结果见

表 3 所示。

2� 3 � 标准工作曲线

在选定的仪器操作条件下对混合标准溶液进行测试, 化

学工作站自动绘制工作曲线, 其线性相关系数在 0. 999 92~

1� 000 00 之间。

2� 4 � 测定结果

将溶解后的待测液体用 ICP�AES 在选定实验条件下进
行测定, 实验结果见表 4。
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Table 3 � Analytical wavelengths and detection

limits of elements

元素
波长

/ nm

方法检出限

/ (�g ∀ mL- 1)
元素

波长

/ nm

方法检出限

/ ( �g∀ mL- 1)

Nb 269� 706 0� 013 C e 401� 239 0� 056

Ta 226� 230 0� 060 Y 371� 029 0� 001
Ti 336� 121 0� 001 Sc 361� 383 0� 001

W 248� 923 0� 043 Pr 390� 844 0� 026

Fe 238� 204 0� 009 Sm 359� 260 0� 014

Mn 257� 610 0� 001 Nd 424� 738 0� 001

Al 394� 401 0� 015 U 424� 167 0� 152

Pb 217� 000 0� 124 T h 283� 730 0� 022

Sn 189� 927 0� 058

Table 4� Determination resulus of elements in sample(n= 6)

元素
平均值

/ ( mg ∀ g- 1 )

RSD

/ %
元素

平均值

/ ( mg ∀ g- 1 )

RSD

/ %

Sn 567� 7 1� 30 C e 11�80 2� 09

Nb 21� 46 0� 61 Y 0� 979 5 0� 78

Ta 68� 44 0� 27 Sc 0� 037 83 2� 78

Ti 19� 78 0� 69 Pr 0� 645 0 4� 81

W 18� 09 0� 50 Sm 0� 470 2 5� 48

Fe 16� 54 1� 14 Nd 0� 069 94 1� 75

Mn 7� 450 1� 06 U 3� 867 5� 03

Al 8� 316 1� 58 T h 1� 001 3� 11

Pb 5� 129 4� 78

� � 由表 4 可知, 钽铌矿渣中含有丰富的锡, 另外, 钽、铌、

钛、钨、铁的含量也较丰富。同时, 矿渣中还含有少量的稀

土元素和放射性元素。此方法测得结果的相对标准偏差在

0� 27% ~ 5� 48%之间, 具有较高的精密度。

2� 5 � 加标回收实验
对样品进行加标回收实验, 结果见表 5。

3 � 结 � 论

� � 本文采用碳酸钾�硼酸分解, 盐酸�酒石酸浸取的方法处

理样品, 用电感耦合等离子体原子发射光谱( ICP�AES)分析
技术测定富锡钽铌矿渣中的 Ta, Nb, Sn, T i, W , Fe, Mn,

Al, Pb, Ce, Y, Sc, Pr , Sm, Nd, U , Th 等 17 种元素。此方

法测定各元素的回收率在 94� 0% ~ 109� 6%之间, 相对标准

偏差在 0� 27% ~ 5� 48%之间。

测定结果表明, 钽铌矿渣中 Sn 的含量高达 567� 7 mg ∀
g - 1 , 与锡精矿相当。钽铌矿渣中的 T a, Nb, T i, W, Ce等高

价值金属的含量也较丰富, 分别为 68� 44, 21� 46, 19� 78,
18� 09, 11� 80 mg ∀ g- 1 , 具有很高的综合利用价值。此外,

矿渣中还含有少量的放射性元素 U 和 Th, 其含量分别为

3� 867 和1� 001 mg ∀ g- 1 , 属于放射性污染源, 因此必须采取

适当措施, 防止放射性污染, 减少放射性对周边人群的危

害。

综合处理这部分难分解矿渣, 不仅有利于实现资源节约

和环境保护, 且具有相当的经济价值。可以采用重选、浮选、

磁选等选矿方法分步回收其中的有价金属, 将最后的残渣送

往铀矿冶炼企业回收其中的放射性元素, 以消除放射性污

染。开发有效的钽铌矿渣综合回收工艺是一项亟待进行的工

作, 本文建立的分析方法, 操作简单、快速且具有较好的准

确度与精密度, 为今后研究难处理钽铌矿渣的综合利用打下

了一定的基础。

Table 5 � Results of recovery test(n= 6)

元素
原样测定值

/ (�g ∀ mL- 1 )

标准加入量

/ ( �g ∀ mL- 1 )

测定值

/ (�g ∀ mL- 1)

回收率

/ %

Sn 22� 58 20�00 43� 16 102� 9

Nb 4� 257 5�000 9� 202 98� 9

T a 13� 49 20�00 32� 29 94� 0

T i 3� 899 5�000 9� 159 105� 2

W 3� 568 5�000 8� 613 100� 9

Fe 3� 261 5�000 8� 151 97� 8

M n 1� 469 2�000 3� 525 102� 8

Al 1� 640 2�000 3� 574 96� 7

Pb 1� 009 1�000 2� 031 102� 2

Ce 2� 325 5�000 7� 805 109� 6

Y 0�193 1 0� 500 0 0� 678 1 97� 0

S c 0� 007 458 0� 500 0 0� 525 5 103� 6

Pr 0�127 1 0� 250 0 0� 400 6 109� 4

Sm 0� 092 73 0� 500 0 0� 600 7 101� 6
Nd 0� 013 79 0� 250 0 0� 283 5 107� 9

U 0�762 5 1�000 1� 813 105� 0

T h 0�197 4 0� 250 0 0� 441 4 97� 60
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Analysis of Metallic Elements in Refractory Tantalum�Niobium Slag by

ICP�AES

WANG Xiao�hui1, 2, ZH ENG Shi�li1* , XU H ong�bin1 , ZHANG Yi1

1. Key Labor ator y o f G reen P rocess and Engineer ing , Institute o f Pro cess Eng ineering, Chinese Academy o f Sciences, Beijing �
100190, China

2. Graduate University of Chinese Academ y of Sciences, Beijing � 100039, China

Abstract� A new method fo r analy sing the cont ents of many meta lic elements, such as Ta, Nb, Sn, T i, W, Fe, M n, A l, Pb,

Ce, Y, Sc, Pr , Sm, Nd, U , Th etc, in r efractor y tantalum�niobium slag by ICP�AES w as developed. The samples pr ocessing

pr ocedures involve tw o steps, being fir st decomposed by potassium carbonate and bor ic acid at 950 � for 15min, then leached by

hydrochlo ride and tar taric acid at 90 � fo r 30 min. T he inter ference of flux and tin matr ix in ana lyzing the other elements was

eliminated by the ut ilization of matr ix matching method. This method show ed satisfactor y precision and accuracy with the RSDs

betw een 0� 27% and 5� 48% and the recovery rat es bet ween 94� 0% and 109� 6% . The analysis results indicated that highly valu�

able metals of Sn, Ta, Nb, T i, W and Ce are rich in the r efractor y tantalum�niobium slag , show ing that it has the gr eat po ten�
t ial fo r comprehensive utilizat ion. H ow ever , the analysis r esult also show ed that the slag is a radioactive po llut ion source due t o

a small amount o f U and Th. This method is simple and fast, and has the advantag e o f analyzing many elements simultaneously.

The accurate analy tic results pr ovided a basis for t he futur e r esear ches on the comprehensiv e utilization of refr acto ry tantalum�ni�
obium slag.
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