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摘 要：铝土矿中常伴生稀土等重要的战略性矿产资源，具有巨大潜在经济价值。本文通过化学物相分析，包括

水溶相、离子相、胶态沉积相和矿物相 4 个相态进行逐级分离，以及碳酸盐类、有机质、铁矿物类、石英及硅酸

盐类进行逐级分离等，研究了黔北务－正－道铝土矿中稀土元素的赋存状态。结果表明，该区铝土矿中稀土元素

主要是以矿物相和离子相为主，水溶相稀土和胶态沉积相稀土极少，且矿物相稀土元素主要赋存于硅酸盐类矿物

中。结合该区铝土矿矿物组成特征，认为粘土矿物是其中稀土元素主要的载体矿物，主要呈类质同象形式赋存于

粘土矿物（如高岭石和绿泥石等）中，部分稀土元素呈分散状态被铝矿物（如一水硬铝石、软水铝石、三水铝石

等）以及粘土矿物吸附。 
关键词：铝土矿；稀土元素；赋存状态；务－正－道 
中图分类号：P579; P618.7        文献标识码：A        doi: 10.16461/j.cnki.1000-4734.2021.41.073 
第一作者：黄苑龄，女，1988 年生，高级工程师，硕士，矿物加工工程专业. E-mail: 244539343@qq.com 
 

Study on the occurrence state of rare earth elements in bauxite deposits in 
the Wuchuan－Zheng′an－Daozhen area, northern Guizhou, China 

HUANG Yuan-ling1,2, GU Jing 3, ZHANG Jie4, HUANG Zhi-long 3* 

(1. Guizhou General Laboratory of Geology and Mineral Resources, Guiyang 550018, China; 2. Guizhou Engineering Research 
Center for Comprehensive Utilization of Precious Metals Mineral Resources, Guiyang 550018, China;  

3. The State Key of Ore Deposit Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China; 
4. Mining College of Guizhou University, Guiyang 550002, China) 

Abstract: The bauxites commonly contain some kinds of associated important strategic mineral resources, such as rare 
earth elements, with the huge potential economic value. In this paper, chemical phase analysis has been undertaken for step 
by step separating four phases including water-soluble phase, ionic phase, colloidal sedimentary phase and mineral phase, 
as well as carbonates, organic matters, iron minerals, quartz and silicates in bauxite samples in order to study the 
occurrence state of rare earth elements in bauxite deposits in the Wuchuan－Zheng'an－Daozhen area, northern Guizhou. 
The results show that the rare earth elements in the bauxite deposits occurred mainly in the mineral phase and ionic phase, 
and rarely in the water-soluble phase and colloidal sedimentary phase. Rare earth elements in the mineral phase mainly 
occurred in silicate minerals. Combining with the mineral components characteristics of bauxites in this area, it is believed 
that clay minerals are main carriers of rare earth elements which occurred mainly in form of isomorphism in clay minerals 
(such as kaolinite and chlorite), and partly occurred in form of dispersed adsorption in aluminum minerals (such as 
diaspore, boehmite, gibbsite, etc.) and clay minerals.  
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稀土（REE）资源是一种世界稀缺且不可再生资源，且在工业、农业、国防和医药学方面有着广

泛应用且难以替代，是一种非常重要的战略性矿产资源[1-4]。虽然中国在稀土资源储量和产量上都位居

全球首位[5-8]，然而近年来随着稀土资源的无节制开采、无序竞争及低价出口，造成了我国稀土资源的

紧缺，原有矿山资源大多逐渐枯竭。因此，REE 成矿作用及共(伴)生矿产中 REE 的综合利用引起学术

界的普遍关注并逐渐成为研究热点。近年来的研究表明[9-12]，全球的许多铝土矿中存在着 REE 富集现

象，有部分样品甚至达到了稀土矿床的边界品位，由此可见铝土矿可作为潜在的稀土资源勘探对象，

铝土矿中的稀土元素富集成矿机理引起地学界越来越广泛的重视。  
黔北务川—正安—道真（务—正—道）地区铝土矿资源丰富，是黔中—渝南铝土矿成矿带的重要

组成部分。该区是全国第一批 47 个整装勘查区之一，是全国特别找矿行动计划项目研究内容之一。近

年该区相继探明了大竹园和旦坪超大型矿床以及大塘、新民、瓦厂坪、沙坝、马鬃岭、东山、张家院

以及新木—宴溪等 8 个大型铝土矿床，提交资源量储量超 7 亿吨，显示了巨大的成矿潜力。务—正—

道铝土矿含矿岩系底部 REE 明显富集，并达到综合利用标准已得到越来越多研究证实[13-18]，该区已发

现在氟碳钙铈矿以及磷钇矿等独立稀土矿物[19-21]，表明该成矿带具有形成伴生稀土矿床的巨大潜力。

然而，该区铝土矿中稀土元素的研究还较薄弱，已有研究也是前人通过扫描电镜镜下观察，电子探针

能谱、波谱等微观分析[22-24]，缺乏更具说服力的实验数据支撑，这也制约了该区铝土矿中稀土元素次

生富集理论的完善。 
稀土元素赋存状态研究是其综合利用的关键，故该区铝土矿中稀土元素赋存状态的研究尤为重要。

化学物相分析是基于各种矿物（或化合物）在化学溶剂中的溶解度和溶解速度的差异，利用选择溶解

的方法，分别测定样品中某一元素呈各种矿物（或化合物）形式存在的分别含量。本文拟对黔北务—

正—道铝土矿中代表性样品进行化学物相分析，通过稀土元素赋存相态和赋存矿物种类方面进行试验，

确定稀土元素的赋存相态及其赋存矿物，以厘清该区稀土元素次生富集规律，并为后续稀土元素资源

综合利用提供依据。 

1 样品与分析 

1.1 稀土元素分析 

本文研究的 4 件铝土矿样品（1#，2#，3#，4#）均采集于黔北务正道铝土矿区中稀土元素较富集的

含矿层底部。样品在室内进行表面剥皮处理，碎至 2 cm×2 cm 左右碎块后，粉碎为 200 目以下粉末以

备化学分析，磨制薄片进行镜下观察，稀土元素分析在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家

重点实验室完成。采用德国 Finnigan MAT 公司 ELEMENT 型高分辨电感耦合等离子体质谱仪( ICP-MS) 
测定，分析误差小于 10%。 

1.2 稀土元素赋存相态分析方法 

对所研究样品分别从水溶相、离子相、胶态沉积相和矿物相 4 个相态逐级分离，其分离[25-26]方法

如下： 
1）水溶相 将称取的 5 g 样品用去离子水浸取，静置 2 h，过滤浸取物，操作反复多次，得滤液 A。 
2）离子相 将上述过滤物放入锥形瓶中，加入 200 mL 浸取剂 30 g/L (NH4)2SO4用氨水调节 pH 值，

在室温条件下振荡 1 h，过滤，用 10 g/L (NH4)2SO4 溶液洗锥形瓶 1～2 次，洗残渣 2～3 次，得滤液 B。 
3）胶态相 将上步骤的残渣用 50 mL 0.5 mol/L NH2OH·HCl 和 2.0 mol/L HCl 溶液搅拌浸取，反复

多次，过滤，得滤液 C。 
4）矿物相 将上步骤过滤的固体放入瓷坩埚中，在 800 ℃焙烧 1 h，冷却后移入锥形瓶中，加入

10 mL 浸取剂 H2O2-HCl，在沸水浴中浸取 1 h，过滤，用稀盐酸分别清洗锥形瓶和残渣数次，得滤液 D。 
5）ICP-MS 测定上述各步骤所得滤液（A～D）中稀土元素总量。 
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1.3 稀土元素赋存矿物种类分析方法 

根据前人研究成果，将样品中稀土元素分别从碳酸盐类、有机质、铁矿物类、石英、硅酸盐类逐

级分离[27]。分离方法如下： 
1）碳酸盐类 称取 5 g 的样品倒入烧杯中，加蒸馏水 100～200 mL 浸泡 24～48 h，然后加浓度 6%

的六偏磷酸钠，搅拌均匀，静置 0.5 h 左右。取上面的悬液，进行离心分离，取沉淀下来的样品加入浓

度为 3%稀盐酸，反复数次，直至加盐酸后不再产生气泡，得滤液 A。 
2）有机质 将上步骤剩余样品放入烧杯中，加蒸馏水后在 40 ℃水浴中反应，加 30%双氧水 40 mL，

过程中反应减弱后继续追加双氧水 40 mL，如此反复数次，当无气泡产生后加 100～200 mL 蒸馏水，

煮沸去除双氧水，静置后取出上层清液，得滤液 B。 
3）铁矿物 将上述剩余样品放入离心管中加 50 mL 蒸馏水，浸入沸水浴 20 min。在悬浮液中加入

40 mL 连二亚硫酸钠溶液，在 40～50 ℃的水中浸泡 5 min 后离心分离，取出上层清液。然后在残渣中

加入 0.05%的盐酸 50 mL 搅拌，分散后把离心管浸泡 40～50 ℃水中 3 min，再离心分离，反复数次，

最后用氯化钠分离洗涤，得滤液 C。 
4）石英 将浓度 3%的 NaOH 加入上步骤剩余样品中，石英与 NaOH 反应生成可溶性盐，过滤得

滤液 D。  
5）硅酸盐类 在上步骤过滤的残渣样品中加入 25 mL H3PO4，用恒温加热器上保持 250 ℃的条件

下 12 min，取下冷却到一定温度后，加入 100 mL15 g/L 酒石酸、10 mL 氟硼酸，搅拌均匀，过滤得滤

液 E。 
6）ICP-MS 测定上述各步骤所得滤液（A～E）中稀土元素总量。 

2 结果与讨论 

2.1 样品矿物学以及稀土元素特征 

铝土矿样品的风化程度较高，根据偏光显微镜观察，矿物自形程度较低（图 1），镜下很难鉴别。

根据前人 X 射线粉晶衍射和电子探针实验分析结果[28-29]，研究区铝土矿石中的矿石矿物主要为硬水铝

石和勃姆石，另外还有少量的胶铝石和三水铝石。粘土矿物主要有高岭石、伊利石和蒙脱石，还包括

少量绿泥石和叶腊石。铁矿物主要为黄铁矿、纤铁矿和褐铁矿，还含有少量的铁绿泥石。重矿物主要

为锐钛矿，次要的为锆石、电气石和金红石。少量的碳酸盐矿物包括白云石和方解石。此外，还含有

少量的其它矿物，如石英、长石、角闪石和石膏等。 
原始样品稀土元素含量如表 1 所示，黔北铝土矿样品中稀土元素总量在 1000×10-6 以上，均高于稀

土元素利用的工业品位[30]，以富集轻稀土元素，亏损重稀土元素为特征。 

      
图 1  样品的偏光显微镜照片 

Fig. 1. Micrographs of samples under polarizing microscope. 

黄铁矿 

方铅矿 

粘土矿物 

粘土矿物 
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表 1  各样品中稀土元素含量（wB/10-6） 
Table 1. Contents of rare earth elements in samples 

样品 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ΣLREE ΣHREE ΣREE 
1# 53.7 465 920.4 53.2 191.7 33.1 4.8 22.8 2.9 14.1 2.9 8.4 1.5 11.2 1.7 1691 96.4 1787.3 
2# 61.8 402.4 556.2 48.8 182.7 35.5 6.1 24.5 3.5 17 3.4 9.5 1.3 9.6 1.4 1256.2 107.5 1363.8 
3# 118 233 460 66.6 291 49 5.4 31.3 4.4 20.7 4 11.7 1.4 9 1.3 1136.3 170.5 1306.9 
4# 92.3 262 510 47.7 154 26.8 4.8 24 3.6 20.6 4.2 13.3 2 14.1 2.1 1029.3 152.2 1181.6 

2.2 稀土元素赋存相态分析结果 

按照赋存相态逐级分离得出的数据见表 2。在 4 件样品中，矿物相稀土和离子相中稀土总量相对较

高，其中矿物相稀土总量主要集中在 800×10-6～900×10-6 之间，而离子相稀土总量集中在 308×10-6～678
×10-6 之间。水溶相稀土和胶态沉积相中稀土总量很少，水溶相稀土总量为 8.91×10-6～12.40×10-6，胶

态沉积相稀土各样品相差不大，总量集中在 12.74×10-6～14.49×10-6之间。 

表 2 样品在不同相态中稀土元素的总量（ wB/10-6） 
Table 2. Total amounts of rare earth elements in different phases of samples 

样品号 稀土总量 水溶相 A 离子相 B 胶态相 C 矿物相 D 

1# 1787.3 12.40 678.54 13.44 999.95 
2# 1363.8 9.42 351.10 12.74 885.51 
3# 1306.9 8.91 308.47 14.49 849.24 
4# 1181.6 9.36 347.94 13.37 804.07 

2.3 稀土元素赋存矿物种类分析结果 

按照矿物种类逐级分离得出的数据见表 3。作为矿物相样品中的稀土元素主要存在于铁矿物和硅酸

盐中。铁矿物中稀土总量为 54.62×10-6～378.42×10-6，硅酸盐中稀土总量为 727.83×10-6～1201.07×10-6，

另外少量稀土元素分布在有机质，石英，碳酸盐矿物中。有机质中稀土总量为 53.87×10-6～121.25×10-6，

石英中稀土总量为 0.76×10-6～15.86×10-6，碳酸盐中稀土总量为 2.61×10-6～15.78×10-6。 

表 3  样品在不同矿物种类中稀土元素的总量（wB/10-6） 
Table 3. Total amounts of rare earth elements in different mineral species of samples 

样品号 稀土总量 碳酸盐类 A 有机质 B 铁物质 C 石英 D 硅酸盐类 E 

1# 1787.3 15.78 100.04 320.07 15.24 1201.07 
2# 1363.8 5.53 78.52 328.76 4.17 803.31 
3# 1306.9 2.61 121.25 378.42 15.86 727.83 
4# 1181.6 9.25 53.87 54.62 0.76 1059.04 

2.4 讨论 

稀土的赋存形式[31]分为 4 种：1）水溶相——以水合稀土离子或羟基水合稀土离子随淋滤水而迁移，

但又还未被矿物吸附的游离态稀土；2）离子相——以水合阳离子或羟基水合阳离子被吸附在黏土矿物

上的稀土；3）胶态沉积相——以不溶性的氧化物或氢氧化物胶体沉积在矿物上或与某种氧化物化合形

成新的化合物；4）矿物相——以离子化合物形式进入矿物晶格，呈类质同晶置换形式分散于造物矿物

中的稀土。 
根据稀土元素赋存相态分析结果（图 2）得出，水溶相稀土在 0.7%左右，离子相稀土占 17%～35%，

矿物相稀土为 53%～68%，胶态沉积相稀土在 0.7%～1.1%范围。从试验结果可以看出稀土元素主要赋

存在离子相稀土和矿物相稀土中，水溶相稀土和胶态沉积相稀土总量较少。另外，稀土元素赋存矿物

种类分析结果（图 3）得出，碳酸盐矿物中稀土占 0.2%～0.9%，石英中稀土为 0.06%～1.2%，铁矿物

中稀土占 4.6%～29%，硅酸盐矿物中稀土在 51%～90%范围内，有机质类稀土为 5%～9%，说明稀土

元素主要存在于硅酸盐矿物中。 
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图 2  稀土元素不同相态配分图 

Fig. 2. Partition diagram for rare earth elements in different phases of sample. 

 
图 3  按矿物种类的稀土元素配分图 

Fig. 3. Distribution diagram for rare earth elements in different mineral types of sample. 

研究结果表明，稀土元素在铝土矿中以矿物相和离子相赋存形式为主，且主要赋存于硅酸盐矿物

中，结合该区铝土矿的主要矿物成分，我们认为这些稀土元素主要的载体矿物是粘土矿物。其中稀土

元素主要的赋存状态是以类质同象形式赋存在粘土矿物（如高岭石、绿泥石等）中，其次是呈分散状

态被铝矿物（如一水硬铝石、软水铝石、三水铝石等）以及粘土矿物吸附。此外，阳离子交换吸附的

规律研究表明，稀土元素吸附能力的大小与其离子半径成正比，由于 LREE 的离子半径大于 HREE 的，

可以推测 LREE 相对于 HREE 更易为铝土矿中粘土矿物所吸附，这可能是铝土矿中相对富集轻稀土的

主要原因。 



 
第 4/5 期 黄苑龄，等. 黔北务－正－道铝土矿中稀土元素赋存状态 459 

3  结 论 

1）黔北务—正—道铝土矿中稀土元素的赋存相态以矿物相和离子相为主，其所占比例分别为

53%～68%和 17%～35%之间，仅少量为水溶相（约 0.7%）和胶态沉积相（0.7%～1.1%）。  
2）矿物相中稀土元素主要富集在硅酸盐矿物中（51%～90%），其次为铁矿物（4.6%～29%）和有

机质类（5%～9%），碳酸盐矿物和石英中稀土所占比例非常低，分别为 0.2%～0.9%和 0.06%～1.2%。 
3）根据化学物相分析，结合该区铝土矿的主要矿物成分，本文认为稀土元素主要的载体矿物是粘

土矿物。黔北务—正—道铝土矿中稀土元素主要的赋存状态是以类质同象形式赋存于粘土矿物（如高

岭石、绿泥石等）中，其次是呈分散状态被铝矿物（如一水硬铝石、软水铝石、三水铝石等）以及粘

土矿物所吸附。 
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