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　　摘　要 :应用衍生气相色谱法测定含氟稀土精矿焙烧逸出气体中的氟化物。焙烧逸出气体经过 NaOH溶液吸

收 ,三甲基氯硅烷衍生气化 ,生成气态氟硅烷 (TMFS) ,在气相色谱仪中利用氢火焰离子化检测器 (FID)检测 ,以峰高

外标法测定其氟含量。实验表明 ,在 500μg/ mL范围内 ,FID检测器的响应值与 TMFS的浓度成正比 ,其相关系数 r =

0199941 ;且在合理选择吸收气体流量的前提下 ,测量的相对标准偏差 ( RSD)为 1143 % ,加标回收率在 9619 %～

10313 %之间 ,其 RSD为 2175 % ,具有较高的精密度和准确度。此法也可用于稀土矿物中含氟率的测定。
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　　氟是自然界常见的元素 ,具有很高的化学活性

和生物活性。据统计[1 ] ,岩石中的氟含量约为 625

×10 - 6～800×10 - 6 ;土壤中氟含量约为 160 ×10 - 6

～715 ×10 - 6 ;水中含氟从微量到大量 ,主要受水的

酸碱度和流经区域地层中氟含量的影响 ;未受污染

的空气中含氟极少。然而 ,在含氟矿物的开采、冶炼

及氟化物产品的生产过程中都不可避免地产生氟污

染 ,对整个生命界和生物圈造成严重的威胁 ,尤其是

大气中的氟 ,因其随气流、降水向周围地区扩散而最

终落到地面 ,被植物、土壤吸收或吸附 ,对人类和其

他生物的影响较大。因此 ,监测和控制含氟矿物焙

烧逸出气体中的氟化物不仅是研究焙烧反应机理的

关键环节 ,也是实现清洁生产的基础。目前 ,关于氟

离子的分离与测定已有不少报道[2～7 ] ,国家标准是

采用氟试剂分光光度法、硝酸钍容量法和氟离子选

择性电极法进行测定[8～10 ]。因为氟能生成氟化物

沉淀或形成稳定的金属 - 氟络合物 ,所以分析时干

扰离子相当多 ,铁、铝及硅酸盐等离子都会干扰氟的

测定。为此 ,在测定前进行复杂的前处理来分离氟

是这些分析方法的主要缺点。另外 ,测量中温度、共

存离子浓度、电极性能、响应时间、搅拌速度等均会

对结果产生影响 ,带来较大误差[11 ]。本文采用气相

色谱法测定焙烧前、后及逸出气体中的氟 ,既避免了

化学法繁琐的分离步骤 ,又克服了样品中铁、铝及硅

酸盐等离子存在对测定的干扰 ,测定结果准确度高 ,

精密度好 ,可实现焙烧逸出气体中氟的快速、准确测

量 ,为进一步弄清焙烧过程的反应机理、探索新的抑

氟焙烧工艺提供理论依据。

1　实验方法

111　实验原理

气相色谱法是将水中的无机氟离子在一定的条

件下转化为有机氟 ,用气相色谱仪测定 ,其原理是 :

含氟稀土精矿焙烧时 ,逸出气体中的氟化物用量浓

度为 01001mol·L - 1的 NaOH溶液吸收 ,吸收液中的

氟在酸性条件下与三甲基氯硅烷 ( TMCS)反应生成

挥发性的三甲基氟硅烷 ( TMFS) ,采用 FID的气相色

谱测定 ,TMFS的响应值与氟化物的浓度成正比 ,从

而可计算出吸收液中的氟含量[12 ]。

112　主要仪器及试剂

DWT - 702型控温仪、箱式电阻炉、多孔玻板吸

收瓶、LZB - 6 转子流量计、PK - 4512 微型真空泵、

WTK- 305直流稳压稳流电源、YJ - 501型超级恒温

器、GC122气相色谱仪、N2010色谱工作站、HGA - 2L
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空气发生器、721 - 分光光度计等。

本实验选用的氟碳铈矿是产自四川冕宁的天然

晶体 ,经破碎、研磨、筛分成粒度 < 45μm的粉末 ,氟

碳铈矿 - 独居石混合型稀土精矿 (以下简称混合稀

土精矿)由包钢稀土高科技股份公司提供 ,颜色呈灰

色 ,其化学成分见表 1、表 2。其他化学试剂均为分

析纯。

表 1　氟碳铈矿精矿粉末化学成分/ %(质量分数)

Table 1　Constitutions of of bastnaesite

成分 RE2O3 SiO2 CaO BaO Al2O3 Fe F

含量 > 70 2191 0135 0119 0120 0127 1010

表 2　混合稀土精矿化学成分/ %(质量分数)

Table 2　Constitutions of mixed rare earth concentrate

成分 RE2O3 SiO2 CaO P2O5 Fe F

含量 51166 1138 13115 8174 2146 9183

113　实验方法

实验分为含氟稀土精矿焙烧气体吸收、吸收液

衍生气化和含氟量测定三个部分。

11311　焙烧气体吸收

准确称取一定量的含氟稀土精矿于不锈钢坩埚

中 ,利用控温仪控制箱式电阻炉中的温度和焙烧时

间 ,刚玉管 (内衬不锈钢)左端与空气相通 ,右端连接

两个装有 50mL 吸收液的多孔玻板吸收瓶 ,通过与

微型真空泵相连的直流稳压电源控制吸收瓶中气体

的流量 ,使焙烧气体中的氟化物能更有效地被吸收

液吸收。实验装置见图 1。

11控温仪 ;21焙烧矿物 ;31吸收装置 ;

41流量计 ;51真空泵 ;61直流稳压电源
图 1　焙烧气体吸收装置图

Fig11　Installation of absorbing gas

11312　吸收液衍生气化

取一定量吸收液于顶空气化瓶中 ,补加去离子水

至 10mL 后 ,加入 01001mol·L - 1的 NaOH溶液 10mL ,

6mol·L - 1的 HCl溶液 5mL ,摇匀 ,再加入三甲基氯硅烷

10μL ,迅速盖紧、摇匀并放至超级恒温器中 ,在 45℃～

50℃温度下保持 60分钟 ,取出待测[13]。

11313　含氟量测定

利用气相色谱仪 FID离子检测手段 ,取衍生气

化后的液上气体 1mL 加入进样器中 ,通过数据分析

系统测出峰高 ,由峰高外标法确定吸收液中的含氟

量。色谱条件为 :色谱柱长 2m ,内径 3mm ,内装 20 %

阿匹松—L/ Chromosorb1ANW (60 目～80 目) ;色谱

柱、汽化室、检测室的温度分别为 85℃、110℃和

150℃;载气 (N2 ) 、氢气 ( H2 ) 、空气的流量分别为

35mL·min - 1、40mL·min - 1、400mL·min - 1。

2　实验结果与讨论

211　标准曲线绘制

精确称取在烘箱 105℃±1℃干燥 2h后 ,置于干

燥器中冷却至室温的分析纯氟化钠 012210g ,用蒸馏

水溶解后定容至 1000mL ,摇匀 ,储存于聚乙烯瓶中 ,

此溶液的氟离子浓度为 100μg·mL - 1。用移液管分

别吸取 010mL、0120mL、0140mL、0160mL、110mL、

1150mL、210mL、2150mL、310mL、315mL、410mL、

4150mL、510mL的氟化钠标准溶液加入顶空气化瓶

中 ,加 01001mol·L - 1的NaOH溶液 10mL ,补加蒸馏水

至 20mL ,再加入 6mol·L - 1的盐酸 5mL ,三甲基氯硅

烷 10μL。迅速拧紧盖子、摇匀 ,放入 45℃～50℃的

恒温水浴箱中反应 60min左右。取液上气体 1mL进

行分析 ,测定峰高 ,以峰高和氟化物含量为参数 ,绘

制标准曲线 ,如图 2所示。在标准曲线上查找或根

据回归方程求出氟化物的含量。

图 2　氟标准曲线

Fig12　Standard curve of fluorine

该曲线的回归方程为 : Y = 5056146226 +

631102642×X ,相关系数 r = 0199941 ,表明在 500μg·

mL - 1范围内线性关系良好。
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212　焙烧逸出气体中氟化物的测定

21211　气体流量对氟吸收的影响

焙烧逸出气体中氟化物的吸收效率是决定测量

准确性的关键[14 ]。实验中发现 ,在相同时间、温度、

湿度下 ,取一定量含氟稀土精矿焙烧 ,改变吸收瓶中

气体的流速时 ,吸收液中的含氟量呈现如图 3所示

的变化规律。

图 3　气体流量对氟吸收的影响

Fig13　Effect of flow of gas on absorbing fluorine

由图 3可见 ,通过吸收瓶的气体流量改变时 ,吸

收液中的含氟总量会随之发生变化。当气体流量为

3100L·min - 1时 ,吸收液中的含氟总量达到最大值 ;

此后 ,随气体流量的增加 ,吸收液中的含氟总量基本

保持不变 ;但是 ,当气体流量超过 5100L·min - 1时 ,吸

收液中的含氟总量反而呈现下降的趋势 ,其原因在

于气体流量过大导致吸收液对氟化物的吸收不完

全 ,同时造成吸收液的部分损失。因此 ,实验中吸收

气体的流量选择 3100L·min - 1为宜。

21212　吸收液用量及吸收时间的确定

为确定吸收液的用量 ,在焙烧温度为 700℃、空

气湿度为 60 %、吸收气体流量为 3100L·min - 1的条

件下 ,分别用容量为 10mL 的多孔玻板吸收管和容

量为 50mL的多孔玻板吸收瓶进行含氟气体吸收实

验 ,吸收时间为 30min ,测量结果见表 3。

表 3　吸收液用量实验结果 (N = 8)

Table 3　Experiment results of absorbing

liquid amount( N= 8)

吸收液

用量/ mL

吸收液中含

氟量/ mg

焙烧前矿物中

含氟总量/ mg

焙烧后矿物中

含氟总量/ mg

偏差

/ mg

吸收效

率/ %

10 12136 783123 770110 0177 94114

50 13104 783123 770106 0113 99101

数据表明 ,采用 50mL 的吸收液进行实验时 ,吸

收效率可达 99101 % ,完全符合实验要求。进一步

利用 50mL多孔玻板吸收瓶进行不同时间条件下的

含氟气体吸收实验 ,得到吸收效率随吸收时间变化

的关系曲线如图 4。

图 4　吸收时间对吸收效率的影响

Fig14　Effect of absorbing time on

absorbing efficiency

图 4中曲线表明 ,吸收含氟气体时 ,吸收效率会

随吸收时间发生变化 ,但在 40min内这种变化不大 ,

吸收时间超过 1h时 ,吸收效率呈下降趋势 ,故选取

30min为标准吸收时间。在进行较长时间的焙烧气

体吸收时 ,则采用每隔 30min更换一次吸收液的方

法以保证吸收效率。

21213　焙烧逸出气体中氟化物的测量

精确称取一定量氟碳铈矿样品放入电阻炉内焙

烧 ,用相互串联、各装有 50mL吸收液的多孔玻板吸

收瓶吸收焙烧逸出气体 ,其流量控制在 3100L·

min - 1。根据焙烧逸出气体中氟含量的多少 ,每隔一

定时间更换一次吸收液 ,以保证吸收效果。实验发

现 ,两吸收瓶中液体的含氟量有很大差别 ,焙烧逸出

的含氟气体大多数被前一瓶中的吸收液所吸收。将

吸收液准确定容后 ,移取适量吸收液按 211 中的方

法进行衍生气化 ,测出峰高 ,并由回归方程计算出吸

收氟总量。图 5为某被测吸收液的色谱图。

21214　焙烧逸出气体中氟化物测量的精密度、

准确度

为了检验该测量方法的精密度和准确度 ,分

别取同一吸收液 10mL 移至 1 #～6 #瓶中 ,按 211操

作进行色谱分析 ,测得含氟量分别为 178161μg、

178147μg、172174μg、173130μg、176158μg、176180μg ,

平均为 176108μg ,相对标准偏差为 1143 %。
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图 5　样品气相色谱图

Fig15　Chromatogram of sample

同时利用已知含氟量的吸收液进行加标回收率

试验。取一定量的含氟吸收液 ,适量加入氟离子浓

度为 100μg·mL - 1的氟标液 013mL、016mL、019mL、

112mL、115mL、118mL ,按 211操作进行色谱分析 ,其

结果见表 4。

表 4　分析方法的回收率试验结果

Table 4　Results of recoveries of the analysis method

序

号

原有量

/μg

加入量

/μg

实测量

/μg

回收率

/ %

平均回收率

/ %

1 881025 30 1171099 9619

2 881025 60 1481478 10018

3 881025 90 1751517 9712

4 1401864 120 2631303 10210

5 1401864 150 2871398 9717

6 1401864 180 3261811 10313

99165

(RSD = 2175 %)

可见 ,6份平行样本的测量结果为 176108μg ,相

对标准偏差 RSD为 1143 % ,加标回收率在 9619 %～

10313 %之间 ,其 RSD为 2175 % ,具有较高的精密度

和准确度。

21215　测定液体中氟化物的不同方法比较

为了检验本方法的可靠性 ,实验中分别用茜素

络合腙分光光度和衍生气化色谱分析两种方法对 8

份含氟液体中的含氟量进行了对比测量 ,见表 5。

213　含氟稀土精矿焙烧前后氟总量分析

选择 1 #氟碳铈矿和 2 #混合稀土精矿 ,其条件

表 5　含氟液体中氟总量测量方法比较

Table 5　Comparison of analysis fluorine in liquid containing fluorine by different methods

样品号
氟总量/μg

1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 # 7 # 8 #

分光光度法 139135 133165 128180 95160 146181 127105 128181 141198

气相色谱法 137198 129117 121116 100106 151126 129199 130166 149147

　　由统计学分析可知 P > 0105 ,两种方法无显著差异。

为 :焙烧温度 700℃、空气湿度 60 %、吸收气体流量

3100L/ min、焙烧时间 2h。利用衍生气相色谱法和茜

素络合腙分光光度对焙烧前、后及逸出气体进行多

次测量 ,结果见表 6。

表 6　含氟稀土精矿焙烧前后氟总量测量结果

Table 6　Measuring results of the total fluorine in different phases

样号
焙烧前

重量/ g 含氟率/ % 含氟总量/ mg

焙烧逸出气体

含氟量/ mg

焙烧后

重量/ g 含氟率/ % 含氟总量/ mg
偏差/ mg

1 #氟碳铈矿 810003 9191 793110 30132 615618 11167 765176 2198

2 #混合矿 810003 9179 783123 25156 711719 10155 756164 1103

　　焙烧前、后矿物中含氟率的测量采用茜素络合

腙分光光度和气相色谱两种方法进行。具体方法

是 :精确称取一定量的矿物与过氧化钠混合 ,用无水

碳酸钾钠覆盖后放入马弗炉中熔融 ;取出冷却并在

沸水中洗净铁坩埚 ;加入硝酸锌、用硝酸调整 pH值

后再煮沸、冷却、定容、干过滤 ,制成含氟溶液待测。
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从表 6中可以看出 ,焙烧前 1 #氟碳铈矿和 2 #混合

矿含氟率的平均值分别为 9191 %和 9179 % ,与成分

表 1、表 2中的 1010 %和 9183 %相比 ,其相对标准偏

差均小于 1 %。实验表明 ,通过化学反应分离氟离

子 ,进而衍生气化测定矿物中氟含量的方法是行之

有效的 ;在误差范围内 ,焙烧前稀土矿物中的含氟量

等于焙烧过程中逸出气体中的含氟量与焙烧后矿物

中残留氟量的总和 ,满足质量守恒方程 ;同时也进一

步证实了文献[15 ]中指出的溶液中 Al3 +、Fe3 +、Zn2 +

等物质不会对衍生气化产生影响的结论。

3　结论

11利用衍生气相色谱法可以方便、快捷地测量
含氟稀土矿物焙烧逸出气体中的含氟量 ,其相对标

准偏差为 1143 % ,加标回收率在 9619 %～10313 %之

间 ,其 RSD为 2175 % ,具有较高的精密度和准确度。

21含氟稀土精矿焙烧逸出气体吸收时 ,其吸收

气体流量应控制在 3100L/ min ,吸收液用量为 50mL ,

标准吸收时间为 30min ,此时的吸收效率最高且不

会造成吸收液的流失。

31利用碱熔与衍生气化结合 ,探索出一种测量

稀土矿物含氟率的新方法 ,为稀土精矿分解工艺各

个环节中氟的实时监测提供了有效途径。
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Determination of Fluoride Compound Derived from the Overflowing Calcined Gas

out of the Rare Earth Concentrates Containing Fluorine

WU Zhi2ying1 ,2 , WU Wen2yuan1 3 , SUN Shu2chen1 , BIAN Xue1 , TU Gan2feng1

(11School of Materials & Metallurgy , Northeastern University , Shenyang 110004 , China ;

21Bohai University , Jinzhou 121001 , China)

Abstract :Derivative gas chromatography is used to analyze the fluorinated compound derived from the gas out of the rare earth

concentrates containing fluorine1 After absorbed by the NaOH solution , the trimethylchlorosilane is added into gas and the TMFS being

generated1 Then , used FID detector to analyze it in gas chromatography and analyze the content of fluorine1 The experiments show

that in the category of 015g/ L , the response value of FID detector is directly proportional to the concentration of TMFS , and the rela2
tive rate r = 01999411 Furthermore , under the state that the absorbing gas is in a proper flow - rate , the relative standard deviation

(RSD) is 1143 % ; the indexed recovery ratio is between 9619 % and 10313 % , with RSD at a rate of 2175 % , which has a relatively

high degree of precision and accuracy1 This method can also be used to measure the fluorine containing rate in rare earth ore1
Key words :rare earth concentrates containing fluorine ; calcining ; derivation ; gas chromatography ; fluorine
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