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射线荧光光谱法在线测定稀土冶炼分离

过程中钬铒铥镱
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#
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!胡学强!

"

#6

钢铁研究总院!北京
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广晟有色金属集团有限公司!广东广州
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#

摘
!

要!我国稀土冶炼分离过程复杂!但多数稀土企业仍依靠实验室离线分析指导工艺!导致

分析结果严重滞后!因此现迫切需要一种高效稳定的稀土在线分析方法"实验应用稀土配分

在线分析仪!建立了一种在线测定稀土冶炼分离过程中
>9

#

?.

#

@A

#

B8

配分含量的方法"将

采样管置于串级萃取槽水相分隔室内!在蠕动泵作用下将样品输送至分析区域!通过
C

射线

荧光光谱法$

CDE

%进行检测和数据记录"实验将
CDE

测试条件优化为电压
="FG

#电流
$""

!

2

#测试时间
$"5

!模拟现场工况条件下优化蠕动泵泵速为
!;".

&

A03

!并采用基本参数法消

除元素间吸收增强效应"样品
##

次测定结果的相对标准偏差$

DHI

%小于
"6=J

!实验室模拟

及现场在线测试结果与电感耦合等离子体原子发射光谱法$

KLM'2?H

%的离线分析结果吻合较

好!测试结果滞后时间短!完全能够满足稀土冶炼分离过程工艺动态控制的测定需要"

关键词!

C

射线荧光光谱法$

CDE

%'钬'铒'铥'镱'基本参数法'在线分析'稀土冶炼分离
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稀土元素因具有优异的磁'光'电性能已被广泛

应用于各个领域!其中重稀土元素是我国特有的战

略型资源!综合利用价值大!但相比其他元素储量较

少!因此非常珍贵(

#'!

)

*目前我国采用稀土串级萃取

的方法分离单一稀土!该分离过程复杂!被控工艺参

数较多!重稀土的分离需要数百级萃取槽!过程中需

要消耗大量的有机相'碱液和酸液等物料*目前大

多稀土企业主要依靠实验室离线分析待测稀土的配

分含量来指导工艺!取样分析周期长!从而导致企业

生产效率低'资源消耗大'产品质量不稳定(

%';

)

!因此

现迫切需要一种高效稳定的稀土在线分析体系*

现有的可用于稀土在线分析的仪器包括
C

射

线荧光光谱仪'分光光度计'电化学分析仪(

$'&

)

*但

分光光度计和电化学类型的分析仪理论上只能对部

分稀土元素进行检测*能量色散
C

射线荧光光谱

法"

CDE

#因具有测试成本低'多元素同时分析等优

点!在选矿'稀土元素快速鉴别'废料回收等环节已

有部分应用(

<'#!

)

*同位素激发的
CDE

(

#%'#$

)用于稀土

萃取过程在线检测的报道较多!但由于仪器使用放

射性激发源!因此应用不广泛*本文采用高能
C

射

线光管激发的能量色散
CDE

!以南方中重稀土分离

过程中
>9

'

?.

'

@A

'

B8

配分的在线分析为目标!通

过优化测试条件'消除基体效应以及设计自动引入

装置!建立了一种快速高效'数据准确的稀土配分在线

分析方法!并在稀土企业冶炼工艺中实现了在线应用*

%

!

实验部分

%&%

!

实验仪器

CSD';"

稀土配分在线分析仪"钢研纳克检测

技术有限公司#*

仪器类型及主要参数为$能量色散型
C

射线荧

光光谱仪&

(9

靶&仪器功率为
;" T

&

HII

探测器

"对
;6<F)G

的能量!分辨率为
#!&)G

#*仪器结构

示意图如图
#

所示*

+

#

+
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图
%

!

仪器结构示意图

'(

)

&%

!

*+,-./012-34.-43,01(52-346,5-

仪器取样位置位于串级萃取槽水相分隔室内!

将进液管与出液管分开放置的目的是为防止从出液

管流出的液体再次进入进液管!从而形成重复检测*

稀土串级萃取槽内的水相液体在蠕动泵的作用下进

入检测池!

C

射线光管和
HII

探测器位于检测池上

方!光管对池内液体进行激发!产生特征
C

射线由

HII

探测器接收!将脉冲信号转换为数字量!再经

计算机对数据进行处理!给出分析结果!检测结束后

的液体在蠕动泵的作用下重新流回萃取槽的水相分

隔室并继续流入下一级*

%&7

!

实验样品

实验样品均来自某稀土冶炼厂!为稀土串级萃

取过程中的液态水相样品!样品含量范围涵盖重稀

土槽内一年的含量变化*将这些样品通过国标方法

"

KLM'2?H

#进行定值(

#:

)

!测定结果作为标准含量对

仪器进行校准*

7

!

结果与讨论

7&%

!

测试条件优化

测试条件的选择基于以下几点$"

#

#电压值要能

够保证待测元素的有效激发&"

!

#待测元素的特征峰

强度与信背比要足够大!保证测试结果的稳定性&

"

%

#仪器死时间不能过大!保证探测器的接收效率&

"

=

#测试时间能够满足数据稳定性要求*

7&%&%

!

测试电压

由于
>9

'

?.

'

@A

'

B8=

种元素谱线位置接近!

激发条件相近!因此实验选择所需激发能量最高的

B8

元素代替所有元素选择最佳实验条件*在固定

电流为
$""

!

2

'测试时间为
$"5

时!仅改变电压的

条件下使用
CDE

对同一实际样品进行测定!实验过

程中记录
B8

元素
U

#

线谱峰强度及信背比!图
!

是

B8

元素
U

#

线谱峰强度及信背比随测试电压的变

化情况*

从图
!

可以看出$随着电压的增大!元素测试强

图
7

!

电压
8

峰强度$电压
8

信背比关系

'(

)

&7

!

9/,3,:;-(052/(

<

=,->,,5-/,?0:-;

)

,8(5-,52(-

@

$

?0:-;

)

,82(

)

5;:-0=;.+

)

3045A3;-(0

度逐渐增大!但信背比却逐渐下降&当电压为
="FG

时!测试元素信背比已大于
%

!可认为已有效检出!

此时元素测试强度也较高*兼顾测试强度及信背比

两因素!实验选择测试电压为
="FG

*

7&%&7

!

测试电流

在固定电压为
="FG

!测试时间为
$"5

时!仅改

变电流条件下使用
CDE

对同一样品进行测定!实验

过程中记录
B8

元素
U

#

线谱峰强度及仪器死时间!

图
%

是测试样品中
B8

元素
U

#

线谱峰强度及仪器

死时间随测试电流的变化情况*

图
B

!

电流
8

峰强度$电流
8

死时间关系

'(

)

&B

!

9/,3,:;-(052/(

<

=,->,,5-/,,:,.-3(.(-

@

8(5-,52(-

@

$

,:,.-3(.(-

@

8A,;A-(6,

!!

从图
%

可以看出$随着电流的增加!元素测试强

度逐渐增大!但仪器的死时间也逐渐增大!为保证有效

的探测器接收效率!实验选择测试电流为
$""

!

2

*

7&%&B

!

测试时间

数据采集的时长能够保证数据的稳定性!但测

试时间过长会降低光管使用寿命*在固定电压为

="FG

!电流为
$""

!

2

时!仅改变测定时间的条件

下使用
CDE

对同一样品连续测定
$

次!所得
>9

'

+

!

+
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元素
$

次强度值的相对标准偏差

"

DHI

#如表
#

所示*从表
#

可以看出$当测试时长

为
$"5

时!各元素强度值的相对标准偏差均小于

"6;J

!此时既可保证数据的稳定性!同时测试时间

较短满足现场测定需要!因此测试时间选择
$"5

*

表
%

!

不同测试时间下各元素测定强度相对标准偏差

9;=:,%

!

C,:;-(?,2-;5A;3AA,?(;-(05012-3,5

)

-/01,;./

,:,6,5-;-A(11,3,5--,2--(6,

时间

@0A)

%

5

DHI

%

J

>9 ?. @A B8

%" "6&"$ "6=:# "6=&: "6:;#

=; "6=&$ "6!$< "6!<! "6;#=

$" "6%:; "6#$= "6!%# "6=%!

:; "6!&& "6%#& "6!!< "6=%<

7&%&D

!

蠕动泵泵速

在模拟实际现场工况条件下!将蠕动泵泵速分

别设置为
!""

'

!;"

'

%"".

%

A03

!记录不同条件下液体

流动速度!并在不同泵速条件下分别对样品连续测

定
$

次!计算得出相应
DHI

!所得结果见表
!

*

表
7

!

不同泵速下液体流速及元素测试强度相对标准偏差

9;=:,7

!

E(

F

4(A?,:0.(-

@

;5A3,:;-(?,2-;5A;3AA,?(;-(0501

2-3,5

)

-/01,;./,:,6,5-;-A(11,3,5-

<

46

<

2

<

,,A

泵速

M-A

[

5

[

))Y

%

"

.

%

A03

#

液体流速

U0

O

-0Y\),910*

4

%

"

AU

%

A03

#

DHI

%

J

>9 ?. @A B8

!"" %$ #6#" "6=" "6;< "6%:

!;" =$ #6#" "6#: "6;$ "6=;

%"" ;; "6:& "6!= "6=$ "6%$

!!

从表
!

可以看出$随着泵速的增大!液体流速逐

渐增大!流速增大有利于降低结果滞后时间*在实

验泵速条件下!待测元素
$

次测定
DHI

值变化不

大!并且均小于
#6!J

!能够保证测试结果的稳定

性*但实验过程发现当泵速达到
%"".

%

A03

时!由于蠕

动泵的脉冲式进样造成测试窗口膜发生鼓胀!易导致

液体泄露!因此实验选择蠕动泵泵速为
!;".

%

A03

*

7&7

!

计算方法

在稀土冶炼萃取分离过程中!工艺人员主要应

用稀土元素的配分含量指导工艺生产!该含量是指

待测元素质量分数在萃取过程中所有稀土总量的百

分比*本方法采用基本参数法直接测得各稀土元素配

分含量!但由于各稀土元素间原子结构相近!多条谱线

之间存在重叠!谱线不能很好的剥离&再者!各元素含

量范围差别较大!互相之间存在较严重的吸收增强效

应!使谱线强度与元素含量并不严格成线性关系*

针对元素间谱线重叠的问题!本文采用纯元素

谱线性叠加结合最小二乘法优化计算的方法进行解

谱!得到样品中各元素相对强度测量值
!

0A5

*按照

式"

#

#将该值与各稀土元素总强度归一后作为各组

分初始配分浓度值
"

#

!将
"

#

代入基本参数法公式

"

HQ).A+3

方程#中计算出各组分的相对强度
!

01+,

&

将理论计算的相对强度值
!

01+,

与测得的相对强度值

!

0A5

进行比较!按式"

!

#对前一次浓度估计值进行修

正*将修正后的浓度值
"

#

$

进行再比较!再修正!如

此循环直至
"

#

$

收敛为止!得到最终测试结果*基

本参数法的引入可消除各稀土元素间所产生的基体

效应!从而得到准确的分析数据*

"

#

%

!

0A5

#

!

0A5

"

#

#

"$

#

%

!

0A5

!

01+,

"

#

"

!

#

式中$

"

#

为初始值&

"

#

$

为修正值*

7&B

!

实验室模拟实验

为模拟实际现场工况!将实验样品倒入大烧杯

放置于高度为
#6!A

平台上!仪器采用蠕动泵对样

品进行抽取!进样管路长度为
%A

!测试完成后的样

品重新流入大烧杯中!实验仪器在取样管路进口处

设有过滤网!可防止颗粒物进入堵塞管路!同时可使

大气泡破碎*根据上述条件优化实验!在最佳条件

下对样品进行测试*

由于样品沿进样管路进入样品杯需要时间!所

以测试结果存在一定的滞后性!本实验测试了进样

管路
%A

条件下的滞后时间*图
=

为测试元素的总

峰强度随时间的变化图!其中在测试时间为
%5

时

将待测样品更换为蒸馏水*发现当检测时间为
%%5

时!检测结果已准确显示蒸馏水的测试强度!即此条

件下测试结果滞后时间为
%"5

左右!能够满足在线

监测的需要*此结果为现场应用采样点的选择提供

了依据*

图
D

!

滞后时间试验

'(

)

&D

!

!,:;

@

-(6,-,2-

+

%

+
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7&D

!

精密度试验

在实验室模拟测量条件下!将某现场样品在同

一条件下连续测定
##

次!

##

次测定结果见表
%

*从

表
%

可以看出$各稀土元素配分测试结果的
DHI

均

在
"6=J

以下!完全能够满足现场测定的稳定性

需要*

表
B

!

精密度试验结果

9;=:,B

!

9/,3,24:-201

<

3,.(2(05-,2-

项目
K*)A >9 ?. @A B8

测定值

&

%

J

#!6;#

!

#!6;#

!

#!6;!

#!6;%

!

#!6;%

!

#!6;=

#!6;$

!

#!6;:

!

#!6;$

#!6;$

!

#!6$"

!:6"!

!

!:6"%

!

!:6"!

!:6"=

!

!:6"=

!

!:6"=

!:6"!

!

!:6"%

!

!:6"=

!:6"=

!

!:6"=

;:6&!

!

;:6&#

!

;:6&!

;:6:&

!

;:6&"

!

;:6:<

;:6:<

!

;:6::

!

;:6:<

;:6:&

!

;:6:;

!6$%

!

!6$%

!

!6$!

!6$!

!

!6$#

!

!6$#

!6$#

!

!6$#

!

!6;<

!6;<

!

!6;<

平均值
&

%

J #!6;= !:6"% ;:6:< !6$#

标准偏差
HI&

%

J "6"% "6"# "6"! "6"#

DHI

%

J "6!= "6"%: "6"%; "6%&

7&G

!

正确度试验

7&G&%

!

实验室模拟试验的正确度

为检验仪器测试结果的准确性!配置了不同含量的

实验室样品!在实验室环境下使用在线仪器对其进行定

值!并将测得的结果与
KLM'2?H

测试结果进行对照!测

试结果见表
=

!可见结果的相对误差均在
;J

以下*

表
D

!

模拟实验的正确度数据

9;=:,D

!

H..43;.

@

01(6(-;-(053,24:-2

样品编号

H+A

[

,)V96

测试元素

?,)A)3*

测定值
E9-3Y&

%

J

CDE KLM'2?H

相对误差

D),+*0\))..9.

%

J

#

$

>9 #=6=: #=6=$ "6":

?. %%6;! %%6=" "6%$

@A =:6$! =&6#< #6#&

B8 =6"< %6<; %6;=

!

$

>9 #=6:# #;6#% !6:&

?. %#6<< %#6<% "6#<

@A !#6%# !"6<; #6:!

B8 %#6:! %#6<< "6&=

%

$

>9 #!6%% #!6=; "6<$

?. !;6;$ !;6!" #6=%

@A !$6$& !$6:< "6=#

B8 %;6=# %;6;; "6%<

=

$

>9 #!6$% #!6%< #6<=

?. !:6"= !$6$; #6=$

@A ;:6:; ;&6%! "6<&

B8 !6;$ !6$= %6"%

;

$

>9 #!6;= #!6=: "6;$

?. !$6;% !$6!: "6<<

@A =&6;$ =&6&: "6$%

B8 #!6%; #!6%& "6!=

$

$

>9 #!6=! #!6=; "6!=

?. !$6": !;6$< #6=&

@A %$6!< %$6=$ "6=:

B8 !;6!# !;6%< "6:#

7&G&7

!

现场测量的正确度

为检验仪器在现场应用的准确性!应用稀土配

分在线分析仪对稀土冶炼分离现场进行监测!仪器

外部使用防护等级为
KM$;

的防酸机壳对内部器件

进行保护*将仪器放置在外部空地上!取样和出样

管路置于稀土串级萃取槽水相分隔室内!进行监测!

同时取出该槽体内的水相稀土样品用
KLM'2?H

测

定作为对照结果!部分测试数据见表
;

*从表
;

可

表
G

!

现场测量的正确度

9;=:,G

!

H..43;.

@

01058:(5,3,24:-2

样品编号

H+A

[

,)V96

元素

?,)A)3*

测定值
E9-3Y&

%

J

CDE KLM'2?H

相对误差

D),+*0\))..9.

%

J

#

$

>9 ##6$= ##6&< !6#"

?. !=6#& !=6": "6=$

@A !&6:" !&6"= !6%;

B8 %;6%$ %;6$& "6<"

!

$

>9 ##6<& #!6"" "6#:

?. !=6&= !=6<$ "6=&

@A %:6%: %:6$# "6$=

B8 !;6$& !;6## !6!:

%

$

>9 ##6<$ #!6"= "6$$

?. !;6$; !;6$: "6"&

@A ;"6!: ;"6#" "6%=

B8 #!6"" ##6<= "6;"

=

$

>9 #!6#! #!6#" "6#:

?. !;6:$ !;6=: #6#=

@A ;%6=% ;%6&; "6:&

B8 &6;: &6%% !6&&

;

$

>9 #!6=< #!6&< %6#"

?. !;6<! !;6:& "6;=

@A %&6<< %&6%: #6$!

B8 !!6=< !!6$< "6&&

$

$

>9 #!6== #!6:= !6%;

?. !$6"" !;6;" #6<$

@A %:6&% %:6:& "6#%

B8 !%6$= !%6:! "6%=

:

$

>9 #!6%! #!6!! "6&%

?. !;6:# !;6$! "6%%

@A %=6:$ %=6;$ "6;:

B8 !:6#! !:6;< #6:!

&

$

>9 #!6": ##6:; !6:"

?. !;6&! !;6:# "6=#

@A ;=6%: ;=6&& "6<%

B8 :6$= :6$; "6!"

<

$

>9 #!6%= #!6"= !6;%

?. !;6:% !;6:= "6"%

@A ==6;" ==6;& "6#:

B8 #:6%; #:6$; #6$<

#"

$

>9 #!6&$ #!6;% !6$$

?. !$6<: !:6#; "6$$

@A ;:6;$ ;:6:= "6%!

B8 !6;< !6;& "6=%

+

=

+
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射线荧光光谱法在线测定稀土冶炼分离过程中钬铒铥镱
6

冶金分析!

!"#$

!

%$
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&

#$

#'$

以看出$应用稀土在线分析仪现场测得各元素结果

相对误差均在
;J

以下*

7&I

!

仪器在线监测效果

图
;

为稀土配分在线分析仪对某南方稀土冶炼

分离厂
@A

%

B8

段
=#

级水相每隔
!Q

进行的监测结

果*从图
;

可以看出$水相中
B8

含量随监测时间

逐渐升高*结果说明该在线分析仪能够及时反映

B8

从油相逐渐进入水相的工艺过程*在线分析的

频率可以根据工艺需要调节至数分钟%次!同
KLM'

2?H

光谱离线分析相比!显著提高了实时性!为工

艺的动态调整'产品质量的稳定以及物料消耗的优

化提供了重要的数据*

图
G

!

J=

元素配分随监测时间变化曲线

'(

)

&G

!

9/,(5A(?(A4;:.05-,5-01J=0?,3605(-03(5

)

-(6,

B

!

结语

本实验应用稀土配分在线分析仪实现了对稀土

冶炼分离过程中
>9

'

?.

'

@A

'

B8

配分的在线'同时

测定!解决了以往工艺中控样难以实时监测的问题*

测试结果能够及时反映工艺动态变化!为工艺调整

提供可靠依据!对稀土冶炼分离行业具有指导意义*
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