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摘 要: 氟碳铈矿是稀土矿床最主要的矿石矿物，开展氟碳铈矿的水热合成实验对于揭示稀土元素的热液成

矿作用具有重要意义。本文采用 La( NO3 ) 3·6H2O、NaF 和 NaHCO3 /Na2CO3 作为实验初始物，分别在不同温

度、pH、氟离子浓度，碳酸氢钠 /碳酸钠条件下，运用水热法合成了氟碳铈矿，并对合成产物进行了 XＲD 和

SEM 分析。实验结果显示，碳酸氢钠、碳酸钠和低氟离子浓度条件下均可形成氟碳铈矿－( La) 纯相，但高氟离

子浓度条件下还生成有氟铈矿－( La) 杂相。鉴于自然界氟碳铈矿的普遍出现以及氟铈矿的极少产出，稀土矿

床中氟碳铈矿结晶沉淀于氟离子浓度不太高的环境。
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Abstract: Bastnasite is one of the most important minerals in rare earth deposits． Therefore，research on the
hydrothermal synthesis of bastnasite is significantly important for revealing the hydrothermal mineralization of rare
earth elements． In this paper，La( NO3 ) 3·6H2O，NaF and NaHCO3 / Na2CO3 were used to synthesize bastnasite by
using hydrothermal method at various temperatures，pH values，fluoride ion concentrations，and sodium bicarbonate /
sodium carbonate． Then the synthesized products have been analyzed by using XＲD and SEM． The results show that
the pure bastnasite－( La) phase can be formed in hydrothermal fluid with sodium bicarbonate / sodium carbonate and
low fluoride ion concentration，while the complex of bastnasite－( La) and fluocerite－( La) phases was formed in the
fluid of high fluoride ion concentration． Due to the common appearance of bastnasite and the occasional present of
fluocerite in the nature，it is believed that the bastnasite of ＲEE deposites could be crystalized and precipitated in the
fluid with low fluoride ion concentration．
Keywords: bastnasite; hydrothermal synthesis; forming condition

稀土不仅广泛应用于钢铁冶金、有色冶金、石
油化工、轻纺工业、玻璃陶瓷、农业、医药卫生等各

个领域［1－2］，更重要的是新兴工业材料和高科技工

业材料［3－4］。我国拥有丰富的稀土矿产资源，探明

的储量居于世界之首，为我国稀土工业提供了坚实

的基础［5－6］。然而，稀土成矿理论研究仍然相对薄

弱，因此充分利用我国独特的稀土资源优势，开展

稀土矿床成矿机制的研究，已成为当前研究的重点

与热点。氟碳铈矿( ( Ce，La，Nd…) CO3F) 是稀土

矿床最重要的稀土工业矿物之一［7－8］，占世界稀土

产量的 70%［9］。氟碳铈矿型稀土矿石一般具有矿

物结晶粒度粗、有价元素含量高、伴生有用组分多
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的特点，主要产于碳酸岩－碱性岩杂岩体及相关的

热液矿床中，是提取铈、镧的重要矿物原料［10－14］。
尽管前人已有许多关于氟碳铈矿的研究，但对氟碳

铈矿形成的物理化学条件的研究却明显不足，特别

是相关揭示氟碳铈矿形成条件的模拟实验更是严

重匮乏。因此，开展氟碳铈矿的合成实验研究，对

于探讨氟碳铈矿的形成条件以及稀土的成矿机制

具有重要的科学意义。
对于稀土矿物学的研究，前人已有《白云鄂

博矿物学》等专著出版［15－16］。黄舜华［17］等用水

热法合成了氟碳铈矿，氟碳铈矿的形成条件范围

很宽，从常温到 400 ℃，常压到 100 MPa，溶液 pH
从 6. 7 到 11. 0 的范围内均可形成。在以上条件

下，只要具备所需的成矿物质，就可形成氟碳铈

矿，这是氟碳铈矿在自然界广泛分布并在表生条

件下能稳定存在的原因。但是，黄舜华等未能进

行氟碳铈矿的 X 射线衍射( XＲD) 与扫描电子显

微镜( SEM) 的详细分析。Lu［18］实验合成了氟碳

铈矿与氟铈矿，实验发现 pH 值会影响实验产物，

但主要将氟碳铈矿作为发光材料重点研究，没有

探讨氟碳铈矿的形成条件。Hsu［8］合成出氟碳铈

矿，通过热分解实验，他认为羟基氟碳铈矿的稳定

性不如含氟的氟碳铈矿，这也是自然界含氟的氟

碳铈矿分布范围远大于含羟基氟碳铈矿的原因。
Hernandez 等［19］分别在 90 ℃ 与 300 ℃ 条件下合

成了氟碳铈矿，XＲD 结果表明在 90 ℃ 条件下水

热体系中只有氟碳铈矿一种矿物，而在 300 ℃ 条

件下水热体系中有较多的杂质出现。氟碳铈矿属

于氟碳酸盐矿物，热液中氟和碳的化学种态及浓

度将影响氟碳铈矿的形成，在前人的研究基础上，

本文将重点考察氟离子浓度、碳酸氢根和碳酸根

等不同条件对氟碳铈矿－( La) 的合成影响。

1 实验

1. 1 试剂和仪器

La( NO3) 3·6H2O( 质量分数 99%) ，分析纯，上

海晶纯生化科技股份有限公司; Na2CO3，优级纯，国

药集团化学试剂有限公司; NaF，优级纯，国药集团

化学试剂有限公司; NaHCO3，优级纯，国药集团化

学试剂有限公司; 所有溶液均用去离子水配制。
Scios DualBeam．型扫描电子显微镜 ( 捷克) ，

工作电压: 1 kV; D /Max－2200 型 X 射线衍射仪

( 日本理学公司产) ，测角仪精度: ＜ 0. 02°，再现

性: 2θ= 0. 0013°，光强稳定性: δ= 655. 744。

1. 2 样品的制备与表征

取一定质量的 La ( NO3 ) 3·6H2O 配制成 0. 5
mol /L 的溶液，将 Na2CO3 与 NaHCO3 分别配制成

0. 36 mol /L 的溶液，将 NaF 分别配制成 0. 25 mol /L
与 1 mol /L 的溶液。取 5 mL 碳酸氢钠 /碳酸钠溶

液与 7. 2 mL NaF 溶液在内衬聚四氟乙烯的高压反

应釜内混合，搅拌均匀后加入 2 mL 硝酸镧溶液并

不断搅拌，待溶液均一后在不同温度下充分反应

( 实验条件见表 1) 。水热合成实验结束后，将所得

产物过滤，用去离子水和无水乙醇交替洗涤 3 次，

离心，得到白色胶状物质，将该胶状物质置于 50 ℃
干燥箱中烘干，得到白色粉末，后续采用 XＲD 和

SEM 等分析方法对合成样品进行表征。

表 1 实验初始条件

Table 1． The initial condition of experiment

实验

编号

nB /10
－3mol

NaHCO3 Na2CO3 NaF La( NO3 ) 3
温度 /℃ pH

1 1. 8 1. 8 1 200 6. 5
2 1. 8 1. 8 1 150 6. 5
3 1. 8 1. 8 1 200 12
4 1. 8 1. 8 1 200 6. 5
5 1. 8 7. 2 1 200 6. 5

注: 高压釜填充度为 70%．

2 结果和讨论

2. 1 温度对 LaCO3F 合成的影响

图 1 为不同温度制备的 LaCO3F 的 XＲD 图

谱。可见 200 ℃条件下的衍射峰位置与标准氟碳

铈 矿 峰 位 置 一 致 ( 标 准 图 谱 源 自 http: / / rruff．
info / ) 。比较图 1 谱线可以发现，在高温条件下

制备的 LaCO3F 样品的 XＲD 衍射峰要稍强于低

温条 件。图 2 为 在 不 同 温 度 条 件 下 制 备 的

LaCO3F 的 SEM 形貌图，可以看出，200 ℃ 合成氟

碳铈矿样品 XＲD 衍射峰更强且结晶颗粒稍大，合

成产物的形貌区别不大，且均为扁球状。说明在

一定的温度范围内高温利于氟碳铈矿的生长［20］。
本实验结果表明所研究温度下均可形成氟碳铈

矿，与黄舜华等［15］实验得出结论相一致。

2. 2 pH 对 LaCO3F 合成的影响

图 3 为不同 pH 条件下制备的 LaCO3F 的

XＲD 图谱。从图中可以看到，它们的衍射峰位置

一致，表明实验在碱性环境以及中性环境中都制
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图 1 150 ℃和 200 ℃条件下水热合成的
LaCO3F 的 XＲD 图

Fig． 1． X－ray diffraction patterns of LaCO3F samples
synthesized at 150 ℃ and 200 ℃，respectively．

图 2 200 ℃ ( a) 和 150 ℃ ( b) 条件下水热合成

LaCO3F 的 SEM 图

Fig． 2． SEM images of the LaCO3F samples synthesized at

200 ℃ ( a) and 150 ℃ ( b) ，respectively．

备出了 LaCO3F 且无杂质相存在。说明中性至碱

性条件下均可形成氟碳铈矿，与黄舜华等［17］结果

相一 致。图 4 为 不 同 pH 条 件 下 实 验 制 备 的

LaCO3F 的 SEM 形貌图，从图中可以看出，碱性条

件下的结晶颗粒要比中性条件下大，说明碱性条

件可能更利于氟碳铈矿的生长。Lu［18］实验也发

现中到碱性条件下易形成氟碳铈矿，而在酸性条

件下则易形成氟铈矿。

图 3 pH 为 12 和 6. 5 条件下水热合成
LaCO3F 的 XＲD 图

Fi g． 3． X－ray diffraction patterns of the LaCO3F samples
synthesized in fluids with pH values of 12 and 6. 5，respectively．

图 4 pH= 6. 5( a) 和 pH= 12( b) 条件下水热合成的
LaCO3F 的 SEM 图

Fig． 4． SEM images of the LaCO3F samples synthesized in
fluids with pH values of 6. 5 ( a) and 12 ( b) ，respectively．

2. 3 碳酸根 /碳酸氢根对 LaCO3F 合成的影响

图 5 为利用碳酸钠与碳酸氢钠制备的 LaCO3F

的 XＲD 图谱。从图中可以看到，它们的衍射峰位

置与标准图谱一致，表明实验碳酸根与碳酸氢根溶

液条件下都制备出了 LaCO3F，说明碳酸根与碳酸
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氢根溶液均可形成氟碳铈矿，且无杂质相存在。图

6 为 本 文 实 验 利 用 碳 酸 钠、碳 酸 氢 钠 制 备 的

LaCO3F 的 SEM 形貌图，从图中可以看出，碳酸氢

钠条件下比在碳酸钠条件下的结晶颗粒大，说明在

碳酸氢钠的条件下更利于氟碳铈矿的生长。

图 5 碳酸钠条件下和碳酸氢钠条件下水热合成的

LaCO3F 的 XＲD 图

F ig． 5． X－ray diffraction patterns of the LaCO3F samples

synthesized in fluids with sodium carbonate and
sodium bicarbonate，respectively．

图 6 碳酸氢钠( a) 和碳酸钠条件下( b)
水热合成 LaCO3F 的 SEM 图

Fig． 6． SEM images of the LaCO3F samples
synthesized in fluids with sodium bicarbanate ( a)

and sodium carbonate ( b) ，respectively．

2. 4 氟离子浓度对 LaCO3F 合成的影响

图 7 为低氟离子浓度与高氟离子浓度条件下

制备的 LaCO3F 的 XＲD 图谱。从图中可以看到，

它们的衍射峰位置与标准图谱一致，而在高氟离

子浓度条件下的衍射峰除标准氟碳铈矿的峰之外

还有氟铈矿的杂峰存在。比较图 7 谱线可以发

现，高氟离子浓度条件下制备的 LaCO3F 样品的

XＲD 衍射峰位置的强度均大于低氟离子浓度，但

是由于杂质的存在并不利于氟碳铈矿的结晶。图

8 为 本 文 实 验 在 不 同 氟 离 子 条 件 下 制 备 的

LaCO3F 的 SEM 形貌图，从图中可以看出高浓度

条件下样品晶体出现了片状形貌，说明高氟离子

浓度利于氟碳铈矿的生长，但是伴随有氟铈矿的

杂相生成。鉴于自然界氟碳铈矿的普通出现以及

氟铈矿的极少产出，实验结果表明稀土矿床氟碳

铈矿结晶于氟离子浓度不太高的环境。此外，前

人通过对已有与碳酸岩及其杂岩体相关的稀土矿

床、特别是矿物共生组合的研究发现［12］，氟碳铈

矿生成于萤石、重晶石等矿物之后的热液活动晚

阶段，也就是大量的 F－ 沉淀之后，而最近的实验

和热力学计算结果也显示，F－ 不是稀土迁移的主

要络合剂，而是沉淀剂［21］。这些结论与本文的实

验结果从不同的角度揭示出稀土成矿热液中 F－

的含量很低。

图 7 低氟离子浓度和高氟离子条件下水热

合成的 LaCO3F 的 XＲD 图

Fig． 7． X－ray diffraction patterns of the LaCO3F samples

synthesized in fluids with low fluoride ion concentration and
high fluoride ion concentration，respectively．
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图 8 低氟离子浓度条件下( a) 和高氟离子浓度条件下( b) 水热合成的 LaCO3F 的 SEM 图

Fig． 8． SEM images of the LaCO3F samples synthesized in fluids with low fluoride ion concentration ( a)

and high fluoride ion concentration ( b) ，respectively．

3 结 论

采用水热法，分别在不同的温度、pH、氟离子

浓度、碳酸氢钠 /碳酸钠条件下水热合成了氟碳铈

矿－( La) 。XＲD 和 SEM 分析结果显示，碳酸氢

钠、碳酸钠和低氟离子浓度条件下均可形成氟碳

铈矿纯相，但高氟离子浓度条件下还生成有氟铈

矿杂相。鉴于自然界氟碳铈矿的普通出现以及氟

铈矿的极少产出，稀土矿床中氟碳铈矿结晶于氟

离子浓度不太高的环境。
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