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摘要　陕西凤县九子沟磷矿为一低品位超大型磷灰石矿床，矿石钪含量平均４０×１０－６，稀土含量０．０７％～０．１３％，均可回收
利用。采用化学多元素分析、ＭＬＡ分析、电子探针波谱分析及元素面扫描等手段对矿石开展钪、稀土元素赋存特征研究，结果
显示：矿石中钪和稀土的主要载体矿物不同，赋存状态也存在差异。矿石中没有独立钪矿物，钪全部以类质同象形式赋存于

透辉石、磷灰石和黑云母中，在透辉石中最高，分布率达７８．８４％，在磷灰石和黑云母中的占２１．１６％；矿石中稀土大部分以类
质同象形式赋存在磷灰石中，分布率达９０．５６％，其余以独立矿物形式赋存于褐帘石中。在钪、稀土的综合利用中，稀土应从
磷灰石精矿中提取回收，而钪则应在以透辉石、黑云母为主的尾矿中提取。

关键词　九子沟磷矿；钪；稀土；赋存特征

　　陕西凤县九子沟磷矿为一低品位超大型磷灰石矿
床，Ｐ２Ｏ５平均品位为３．７７％，矿石量为４６４３３．６０万ｔ，
磷灰石原矿中稀土含量０．０７％～０．１３％［１］。王利民等

近期查明该磷矿中伴生钪，平均含量４０×１０－６，认为矿
石中稀土部分以独立矿物形式赋存于褐帘石中，另一

部分和钪以类质同象形式赋存于磷灰石中［２］。但是对

于矿石中稀土元素的两种赋存形式的主次关系，以及

矿石中是否存在除磷灰石以外的稀土、钪载体矿物等

未深入研究。此外，国内外众多有关钪元素及其矿床

的研究成果［３－１０］表明，钪广泛分散于主要暗色造岩矿

物中，其中在辉石、角闪石和黑云母等矿物中含量可达

（１００～４００）×１０－６［１１］，本次研究的九子沟磷矿中，透
辉石和黑云母均为主要脉石矿物，但是矿物中钪的含

量水平和赋存特征等问题还未查明。本文拟通过对九

子沟磷矿石中钪、稀土的赋存特征研究，查明矿石中

钪、稀土的分布特征和赋存状态，为钪、稀土资源的综

合利用提供依据。

１　分析方法

本次研究样品采自磷矿床勘探钻孔，首先将钻孔

块样进行切割、黏片、研磨及抛光，制成３０ｍｍ×２５ｍｍ
的光片和２０ｍｍ×３０ｍｍ×０．０３ｍｍ的薄片，主要用于
显微镜观察和鉴定，研究矿石岩性特征、矿物组成及结

构构造。同时制备与薄片相对应的２０ｍｍ×３０ｍｍ×
０．０３ｍｍ探针片，主要用于探针分析及面扫描分析，查
定钪和稀土的载体矿物及赋存状态。其次将样品破

碎、混匀及缩分备用。多元素化学分析样品研磨至

－０．０７４ｍｍ，ＭＬＡ矿物参数定量分析样分为 ＋０．０７４
ｍｍ、－０．０７４＋０．０３８ｍｍ、－０．０３８ｍｍ三级后制成树
脂光片。

样品镜下鉴定、多元素分析、矿物含量自动检测、

矿物嵌布状态及矿物能谱分析在西安西北有色地质研

究院有限公司完成。显微镜观察和鉴定采用透反射偏

光显微镜（型号 ＣＡＲＬＺＥＩＳＳＡｘｉｏｓｋｏｐ４０）。样品多元
素分析中Ｆｅ采用容量法，其余元素采用火焰原子吸收
分光光度计，工作条件：灯丝电流 ３ｍＡ，燃烧器高度
５～８ｍｍ，空气压力０．３ＭＰａ，乙炔压力０．０９ＭＰａ，空气
流量７Ｌ／ｍｉｎ，乙炔流量１Ｌ／ｍｉｎ。矿物参数定量分析
采用美国ＦＥＩＭＬＡ６５０系统，联合ＦＥＩＱｕａｎｔａ６５０扫描
电镜、ＥＤＡＸＡｐｏｌｌｏＸ能谱仪及 ＭＬＡ软件３．１版本进
行分析。工作条件为：加速电压 ２０ｋＶ，工作距离 １０
ｍｍ，高真空模式。电子探针分析及元素面扫描分析在
中国地质调查局西安地质调查中心试验测试中心完

成，采用日本电子公司（ＪＥＯＬ）ＪＸＡ－８１００型电子探
针。测试条件为：加速电压２０ｋＶ，电流２０ｎＡ，电流束
斑直径１０μｍ，单点驻留时间为１００ｍｓ。



２　分析结果与讨论

２．１　矿石结构构造

矿石样品呈灰绿色，具中粗粒半自形粒状结构，块

状构造，含磷灰石 １５％ ～２０％，脉石矿物以透辉石
（６０％～６５％）和黑云母（１０％ ～１５％）为主。磷灰石
呈半自形～他形粒状形态，充填透辉石和黑云母粒间，
部分磷灰石分布在辉石颗粒内部。透辉石多呈半自形

短柱状，黑云母呈半自形片状。各矿物原生结构完整，

无后期蚀变（图１）。

Ｄｉ—透辉石；Ｂｉ—黑云母；Ａｐ—磷灰石
图１　矿石显微特征及结构构造
Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｏｒｅ

２．２　矿石化学成分与矿物组成

矿石化学分析显示，Ｐ２Ｏ５含量为 ３．４％，Ｓｃ含量
６９．６×１０－６，ＴＲＥ２Ｏ３为０．１２％（表１）。另据矿石稀土
元素单项化学分析结果，稀土元素以轻稀土为主，其中

又以 Ｌａ、Ｃｅ和 Ｎｄ含量最高，三者含量占稀土总量
７８％以上［２］。

表１　矿石化学多元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｅ

成分 Ｓｃ ＴＲＥ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＦｅＯ ＴＦｅ２Ｏ３ ＣａＯ

含量／１０－２ ６９．６ ０．１２ ３９．１４ ５．８６ ３．２ ７．０９ ２２．５４

成分 ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＭｎＯ 烧失量

含量／１０－２ １１．６７ １．０２ ０．４５ １．１ ３．４ ０．１１ ４．３２

　　注：Ｓｃ含量单位为１０－６。

表２　矿石矿物定量分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｒｅ

矿物 含量 矿物 含量

石英 ０．２３ 磷灰石 １２．６２
斜长石 ０．１５ 滑石 ０．０４
透辉石 ５３．１０ 榍石 ０．２６
角闪石 ０．２５ 重晶石 ０．０５
白云母 ０．０４ 褐帘石 ０．０６
黑云母 ２８．８７ 菱铁矿 ０．０６
绿泥石 ２．１４ 绿帘石 ０．０２
方解石 ０．３１ 黄铁矿 ０．２０
铁白云石 ０．０５ 黄铜矿 ０．０４
钾长石 １．４９

　　ＭＬＡ测定的矿石矿物组成结果见表２，主要矿物
为透辉石、黑云母和磷灰石，其次为少量绿泥石、钾长

石，无钪独立矿物，虽然存在稀土矿物褐帘石，但是含

量极低，仅为０．０６％。

２．３　载体矿物嵌布特征和钪、稀土含量

化学分析结果表明，矿石中钪和稀土含量均较高，

但是 ＭＬＡ测试没有检出 Ｓｃ的独立矿物，薄片鉴定和
扫描电镜也未发现 Ｓｃ的独立矿物，说明矿石中 Ｓｃ不
是以独立矿物的形式赋存。此外，矿石中稀土氧化物

总量远大于稀土独立矿物褐帘石的含量，说明矿石中

除了褐帘石，还有其他的矿物含有稀土元素。为查明

钪、稀土赋存在何种矿物中，并以何种方式赋存，对矿

石样品中主要矿物进行了 Ｓｃ以及稀土元素 Ｌａ、Ｃｅ和
Ｎｄ的电子探针波谱分析，结果如下：

２．３．１　透辉石

矿石中透辉石多数为单体颗粒，单体透辉石通常

包裹少量的磷灰石、黑云母和方解石，被包裹的透辉石

则主要被黑云母、磷灰石所包裹（图２ａ、ｂ）。少数透辉
石与磷灰石、褐帘石等矿物多相连生（图２ｃ、ｄ）。

电子探针波谱分析所测透辉石颗粒１４个测点中，
１２个含钪，２个不含钪，Ｓｃ２Ｏ３ 含量在 ０．００４％ ～
０．０４５％之间，平均０．０２３％。所测透辉石颗粒 Ｌａ、Ｃｅ
和Ｎｄ含量为零或低于检测限（表３）。

２．３．２　黑云母

岩石中黑云母多数为单体，单体的黑云母包裹少

量的透辉石和磷灰石，被包裹的黑云母主要被透辉石

包裹。少数黑云母与透辉石、磷灰石连生，其中与透辉

石的两相连生关系较为紧密（图２ａ）。
电子探针波谱分析所测黑云母颗粒９个测点中，６

个含钪，３个不含钪，Ｓｃ２Ｏ３含量在０．００１％ ～０．０２３％
之间，平均０．００７％。所测透辉石颗粒 Ｌａ、Ｃｅ和 Ｎｄ含
量为零或低于检测限（表４）。

２．３．３　磷灰石

岩石中磷灰石多数为单体颗粒，单体的磷灰石包

裹少量的方解石、重晶石。少数磷灰石与透辉石、黑云

母和褐帘石连生，其中与透辉石的两相连生关系较为

紧密（图２ｃ、ｄ）。
电子探针波谱分析所测磷灰石颗粒１４个测点中，

８个含钪，６个不含钪，Ｓｃ２Ｏ３含量在０．００７％～０．０２４％
之间，平均 ０．０１０％。所测 Ｌａ２Ｏ３含量在 ０．０３２％ ～
０．４４４％之间，平均 ０．１８２％。所测 Ｃｅ２Ｏ３ 含量在
０．０８０％～０．８６２％之间，平均０．４６５％。所测Ｎｄ２Ｏ３含
量在０．０４３％ ～０．５１０％之间，平均 ０．２１１％。Ｌａ２Ｏ３、
Ｃｅ２Ｏ３和Ｎｄ２Ｏ３含量合计０．８５８％（表５）。以往磷灰
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（ａ）褐帘石、黑云母、绿帘石、榍石、钾长石多相连生，包含于透辉石
颗粒中；（ｂ）褐帘石与磷灰石连生，呈不规则粒状包含于透辉石颗粒
中；（ｃ）褐帘石与透辉石、磷灰石、重晶石多相连生；（ｄ）褐帘石呈不
规则粒状与透辉石、磷灰石连生。１－褐帘石，２－透辉石，３－磷灰
石，４－黑云母，５－钾长石，６－榍石，７－重晶石
图２　载体矿物扫描电镜ＢＳＥ图像
Ｆｉｇ．２　ＢＳＥｉｍａｇｅｓｏｆｓｃａｎｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌ

石单矿物化学分析（表６）［１］显示，不同颜色的磷灰石稀土
含量有差异，稀土含量在０．４７８％～１．１１％，平均０．７３％。

２．３．４　褐帘石

岩石中褐帘石粒度极细，单体含量很少，以连生体

为主。连生体中，褐帘石与透辉石和绿帘石的连生关

系较为紧密，其次主要与黑云母、绿泥石、钾长石、磷灰

石等连生（图２ａ、ｄ）。
能谱分析显示褐帘石中富集轻稀土，贫重稀土，含

量较高的稀土元素为 Ｌａ、Ｃｅ和 Ｎｄ，平均含量分别为
４．１５％、７．８１％和２．２７％，同时含有少量的Ｐｒ、Ｐｍ、Ｓｍ、
Ｅｕ、Ｇｄ和Ｔｂ（表７）。单矿物分析结果显示褐帘石中仅
含Ｌａ、Ｃｅ两种稀土元素，Ｌａ２Ｏ３和 Ｃｅ２Ｏ３含量分别为
６．２３％和９．８３％，合计１６．０６％（表８）［２］。

以上分析表明，岩石各类矿物中，除了以往认为的

磷灰石含钪以外，透辉石和黑云母也含钪，而且透辉石

钪含量更高，黑云母和磷灰石钪含量基本相当，略低于

透辉石。岩石中除褐帘石和磷灰石以外，没有发现其

他稀土载体矿物，褐帘石中稀土元素含量水平显著高

于磷灰石。

表６　磷灰石单矿物化学分析结果［１］ ／％
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｐａｔｉｔｅ

磷灰石种类 Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｆ ＲＥ２Ｏ３ Ｈ２Ｏ Ｃｌ

红色 ４０．１９ ５３．７３ ０．２０ ０．１３ １．６２ ０．６５５ ＼ ＼

浅黄绿色 ４０．５８ ５３．３ ０．２９ ＼ １．６８ ０．４７８ ＼ ＼

肉红色 ３８．３５～３９．０７ ５２．３８～５４．３６ ＼ ＼ １．９０～１．９５ ０．６８１ ０．２２ ０．０２～０．２５

灰白色 ３８．７６～３９．４４ ５３．２７～５４．３６ １．４５ ＼ ２．１３～２．８０ １．１１ ０．１４ ０．０２～０．３６

表８　褐帘石单矿物化学分析结果［２］ ／％
Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｎｅｒａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｉｔｅ

测试元素 ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｌａ２Ｏ３ Ｃｅ２Ｏ３

含量 ２．１３ １７．８１ ３７．５５ １２．０４ １４．４１ ６．２３ ９．８３

２．４　钪、稀土在矿物中的平衡分配

根据矿石样品中矿物类型和含量检测结果，以及

各矿物钪、稀土含量分析结果，作出钪和稀土在岩石各

矿物中的平衡分配见表９和１０。从表９可知，钪主要
赋存于透辉石中，分配量占总钪量的７９．１４％。另有少
量钪赋存在黑云母和磷灰石中，钪分布率分别为

１３０９％ 和７．７７％ 。从表１０可知，稀土主要赋存在磷
灰石中，其稀土氧化物分配量占总量的９０．５６％，褐帘
石中稀土氧化物含量为１６．０６％，但是褐帘石在矿石
中含量很低，导致褐帘石中稀土氧化物的分布率仅

９４４％。
矿石中钪和稀土平衡分配结果表明，钪主要分布

在透辉石中，稀土则主要分布在磷灰石中，二者的主要

载体矿物不同。

表９　钪在载体矿物中的含量及分布率 ／％
Ｔａｂｌｅ９　Ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｄｉｕｍｉｎｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ
矿物种类 矿物含量 矿物Ｓｃ２Ｏ３含量 分布率

透辉石 ５３．１ ０．０２３ ７９．１４

黑云母 ２８．８７ ０．００７ １３．０９

磷灰石 １２．６２ ０．０１０ ７．７７

其他 ５．４１ ＼ ＼

总计 １００ ＼ １００．００

表１０　稀土在载体矿物中的含量及分布率 ／％
Ｔａｂｌｅ１０　ＣｏｎｔｅｎｔａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＬａｎｔｈａｎｕｍ，Ｃｅｒｉｕｍａｎｄ
ｎｅｏｄｙｍｉｕｍｉｎｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ
矿物种类 矿物含量 矿物ＲＥ２Ｏ３含量 分布率

透辉石 ５３．１ ０．０００ ０．００

黑云母 ２８．８７ ０．０００ ０．００

磷灰石 １２．６２ ０．７３ ９０．５６

褐帘石 ０．０６ １６．０６ ９．４４

其他 ５．３５ ＼ ＼

总计 ＼ １００

·０４１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



表３　透辉石电子探针波谱分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｏｐｓｉｄｅ

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ３ ＭｎＯ ＦｅＯ Ｓｃ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ 合计

１ １．８９５ ５１．５８１ ０．４０３ １５．２９４ ０．５ ０．０３９ ０．０２５ ３．９９７ ０．０２６ ２４．９５７ ０ ９８．７１７

２ ２．０１ ５２．８２４ ０．３７３ １５．４２４ ０．６１４ ０ ０ ４．０６２ ０．０４５ ２４．６２２ ０ ９９．９７４

３ １．１９７ ５３．１２５ ０．２４３ １５．６０１ ０．４８７ ０．０１３ ０．１４３ ３．４３５ ０．０３６ ２４．８３６ ０．００２ ９９．１１８

４ １．５９６ ５２．７３４ ０．４３ １５．１４８ ０．４８６ ０ ０．１０５ ４．６３ ０ ２４．５８８ ０ ９９．７１７

５ ２．０２５ ５２．３８２ ０．２５１ １５．６５６ ０．６８５ ０．０６５ ０．０７５ ４．００８ ０．０２９ ２５．０６５ ０．０１ １００．２５１

６ ２．１２ ５１．６５ ０．２２９ １５．６０２ ０．３４３ ０．０７８ ０．１１８ ３．６４８ ０．０１７ ２５．０２９ ０ ９８．８３４

７ １．３２２ ５２．７５３ ０．３０４ １５．０１８ ０．２５１ ０ ０．０９９ ５．３７２ ０．０４２ ２４．４４３ ０．００２ ９９．６０６

８ １．３８６ ５２．３９２ ０．３２５ １５．５７３ ０．７７ ０ ０．１６１ ５．１８ ０．００７ ２４．３６３ ０．００２ １００．１５９

９ １．４０８ ５３．６２９ ０．３９ １５．１７ ０．４３２ ０ ０．０８１ ４．８８６ ０ ２４．５１ ０．０１１ １００．５１７

１０ ０．５９６ ５４．５３４ ０．７２９ １５．７１３ ０．１４４ ０．０９１ ０．１６２ ３．７２５ ０．０１９ ２３．８４７ ０．０１４ ９９．５７４

１１ ０．６９５ ５４．０８４ ０．１３５ １６．８４ ０．２１６ ０．１０４ ０．１３７ ２．９８５ ０．００４ ２５．１９７ ０ １００．３９７

１２ １．５３９ ５２．５１７ ０．４１２ １５．３１６ ０．４４８ ０．０３９ ０．１６１ ４．７３１ ０．０１ ２４．５５ ０．００７ ９９．７３

１３ １．８２６ ５２．４７１ ０．４８６ １４．６４９ ０．７３７ ０ ０．１３ ５．１８３ ０．０３５ ２４．３９８ ０ ９９．９１５

１４ ２．３７８ ５２．９３８ ０．５１４ １４．６３６ ０．４５ ０ ０．２３ ５．１５９ ０．０５２ ２４．５８５ ０．００３ １００．９４５

平均值 １．５７１ ５２．８３０ ０．３７３ １５．４０３ ０．４６９ ０．０３１ ０．１１６ ４．３５７ ０．０２３ ２４．６４２ ０．００４ ９９．８１８

表４　黑云母电子探针波谱分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｉｏｔｉｔｅ

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ３ ＭｎＯ ＦｅＯ Ｓｃ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ 合计

１ １４．７４４ ３９．２８７ ０．２１５ １９．９３ １．４４８ ０．０７６ ０．１１６ ８．４９４ ０．００３ ０．００９ ９．５５５ ９３．８７７

２ １４．６３７ ３９．０８７ ０．３２１ ２０．２９６ １．７０７ ０．０２５ ０．０９８ ８．６３７ ０ ０ ９．２９９ ９４．１０７

３ １５．０５６ ３９．１０６ ０．２４ １９．８７ １．３３６ ０．０２５ ０．１３４ ８．５７１ ０．０１４ ０ ９．５６２ ９３．９１４

４ １４．９２６ ３７．９２１ ０．２３８ １９．６４２ １．５７３ ０．０５１ ０．１２９ ８．９７１ ０．０２３ ０．０１７ ９．２２３ ９２．７１４

５ １４．９０４ ３８．５７３ ０．２３８ １９．９０５ １．４６９ ０ ０．０６７ ９．２３１ ０．００６ ０．０１７ ９．３４６ ９３．７５６

６ １５．１９８ ３８．４８７ ０．２８ １９．６２４ １．７２７ ０ ０．１７７ ９．６１ ０ ０．０２６ ８．９１４ ９４．０４３

７ １４．９７５ ３９．１３３ ０．２８７ ２０．４２４ １．４３３ ０ ０．１４１ ８．９７２ ０ ０ ８．７０８ ９４．０７３

８ １３．５０５ ３９．０３９ ０．１９３ ２０．２５６ １．７０８ ０．１６４ ０．０５５ ９．３７４ ０．０１８ ０．０３６ ９．３４６ ９３．６９４

９ １３．６７５ ３９．２６８ ０．２４１ １９．６１２ ２．２２８ ０ ０．０４９ ９．５３１ ０．００１ ０．００３ ８．４６７ ９３．０７５

平均值 １４．６２４ ３８．８７８ ０．２５０ １９．９５１ １．６２５ ０．０３８ ０．１０７ ９．０４３ ０．００７ ０．０１２ ９．１５８ ９３．６９５

表５　磷灰石电子探针波谱分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｐａｔｉｔｅ

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ３ ＭｎＯ ＦｅＯ Ｓｃ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎｄ２Ｏ３ Ｃｅ２Ｏ３ Ｌａ２Ｏ３ 合计

１ ０ ０．９２３ ４０．００２ ０．０６８ ０ ０．０９２ ０．０２６ ０ ０．０３７ ０．０２４ ５４．９５９ ０ ０．１８５ ０．３９１ ０．１３８ ９６．８４５

２ ０ ０．３７１ ４１．６０３ ０．０９５ ０．０３５ ０ ０．１４６ ０．０２５ ０．０５３ ０ ５５．６４９ ０ ０．１０９ ０．３８３ ０．２５５ ９８．７２４

３ ０．０１６ ０．６５２ ４０．５６３ ０．２３１ ０．００３ ０ ０．０１３ ０．１０６ ０．００５ ０．００７ ５５．５９６ ０ ０．０５４ ０．３９１ ０．１０６ ９７．７４３

４ ０ ０．５７５ ３９．０７７ ０．０８７ ０．０４５ ０．０７４ ０．０６６ ０．０２５ ０．０１６ ０ ５４．８７６ ０．０１５ ０．５１ ０．５３４ ０．２４４ ９６．１４４

５ ０．００２ ０．７５７ ３９．５９１ ０．２ ０．０１ ０．０９２ ０ ０ ０．０４３ ０．０１１ ５５．２３６ ０ ０．０４３ ０．６１２ ０．４０１ ９６．９９８

６ ０ １．１０４ ３９．５２ ０．１１９ ０．０３９ ０．１２９ ０．０９２ ０．０４４ ０．０６４ ０．０１３ ５４．９１２ ０．００５ ０．３１４ ０．８５９ ０．４４４ ９７．６５８

７ ０ ０．２８３ ４１．１２７ ０．１２１ ０．０７６ ０．０３７ ０．０５３ ０．０１９ ０．０６９ ０．０２１ ５５．８４９ ０．００６ ０．１４１ ０．０８ ０．０３２ ９７．９１４

８ ０ ０．３４５ ４０．１１５ ０．０９２ ０．０４１ ０ ０．０７９ ０ ０．０２７ ０．０３ ５４．６５７ ０．００３ ０ ０．１０４ ０ ９５．４９３

９ ０．０１７ ０．４９４ ４１．１８３ ０．０８９ ０．０１３ ０ ０ ０ ０．０９ ０ ５６．５０８ ０．０１ ０．１５２ ０．５２６ ０．０８５ ９９．１６７

１０ ０ ０．８４５ ４１．４７６ ０．０５３ ０ ０ ０ ０ ０．１２３ ０ ５５．８９９ ０．０１９ ０．３６９ ０．３１９ ０．１１７ ９９．２２

１１ ０ ０．７１１ ３９．９７６ ０．０３２ ０．００３ ０ ０ ０ ０ ０．０２ ５４．９１７ ０．００４ ０．２３９ ０．３５９ ０．２０１ ９６．４６２

１２ ０．０４７ ０．３９４ ４０．６１７ ０．１１６ ０．０３２ ０ ０ ０ ０．０６９ ０ ５４．５７９ ０．０２３ ０．３８ ０．４３８ ０．０５３ ９６．７４８

１３ ０ ０．８３５ ４０．５４ ０．１２７ ０．０１ ０ ０ ０．０４４ ０．０８５ ０ ５４．８４２ ０ ０．１６３ ０．６５４ ０．３２８ ９７．６２８

１４ ０ ０．８ ３９．６９３ ０．０９２ ０．０３９ ０．０９２ ０．０２６ ０ ０ ０．００７ ５４．７６８ ０ ０．２９３ ０．８６２ ０．１３８ ９６．８１

平均值 ０．００６ ０．６４９ ４０．３６３ ０．１０９ ０．０２５ ０．０３７ ０．０３６ ０．０１９ ０．０４９ ０．０１０ ５５．２３２ ０．００６ ０．２１１ ０．４６５ ０．１８２ ９７．３９７

·１４１·第１期 　　王强，等：陕西凤县九子沟磷矿中钪、稀土赋存特征研究



表７　褐帘石能谱分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ７　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｌｌａｎｉｔｅ
元素 Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｐｍ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｆｅ
含量 ３７．０４ ０．７３ ９．３５ １７．８２ ８．８８ ４．１５ ７．８１ ０．７５ ２．２７ ０．１３ ０．０７ ０．１２ ０．１５ ０．４３ １０．３２

２．５　钪、稀土在矿物中的赋存状态

为了进一步分析钪、稀土在载体矿物中的赋存状

态，采用电子探针对钪和稀土的主要载体矿物进行钪、

铈元素面扫描，结果如图５。
从图５ｃ和图５ｆ可以看出，钪在透辉石、黑云母和

磷灰石中呈均匀分散状分布，不存在局部富集或包体

等形式，透辉石位置点密度略高于磷灰石，显著高于黑

云母，体现了三种矿物中钪含量差异。在矿物间的间

隙位置，点密度大幅降低形成暗部区域。由于 Ｓｃ３＋

（０．０８３ｎｍ）与Ｍｇ２＋（０．０７８ｎｍ）、Ｆｅ２＋（０．０８２ｎｍ）离子
半径相近，因此，钪应该是作为矿物的杂质元素，以类

质同象置换的形式分散于透辉石、黑云母和磷灰石中。

从图５ｂ和图５ｅ可以看出，铈在磷灰石中呈均匀
分散状分布，没有明显的局部富集。铈在磷灰石位置

点密度明显高于透辉石和黑云母，而透辉石和黑云母

位置的点密度与矿物间隙空白区的背景点密度相当。

此外，图５ｅ左下角存在一个高亮的点密集区，与图５ｄ
中褐帘石位置吻合。以上特征说明铈仅赋存在褐帘石

和磷灰石中，且褐帘石铈含量显著高于磷灰石，这与探

针点分析中各矿物的铈含量差异特征一致。在所有造

岩元素中，Ｃａ２＋与 ＲＥＥ３＋最接近，Ｃａ２＋易被 ＲＥＥ３＋置
换［１２］，所以稀土元素可以在磷灰石的晶体结构中置换

Ｃａ，且磷灰石可以容纳从 Ｌａ到 Ｌｕ以及 Ｙ各个三价态
的稀土元素［１３］，因此，岩石中稀土元素应该是以异价

类质同象的形式置换Ｃａ２＋赋存于磷灰石矿物晶格中。
因此，岩石中钪和稀土的赋存状态存在差异，钪没

有独立矿物，全部以类质同象形式赋存；稀土则大部分

以类质同象形式赋存，同时也有少量分布在独立矿物

中。

（ａ）透辉石、黑云母、磷灰石、褐帘石ＢＳＥ图像；（ｂ）ＣｅＫα面扫描；
（ｃ）ＳｃＫα面扫描；（ｄ）透辉石、黑云母、磷灰石 ＢＳＥ图像；（ｅ）Ｃｅ
Ｋα面扫描（ｆ）ＳｃＫα面扫描。Ｄｉ－透辉石，Ｂｉ－黑云母，Ａｐ－磷灰
石，Ａｌｔ－褐帘石
图３　主要载钪矿物元素面扫描分布图
Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓｃａｎｄｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒ
ａｌｓ

２．６　钪、稀土的回收利用

以上研究表明，矿石中钪和稀土的主要载体矿物

不同，大部分稀土以类质同象的形式赋存在磷灰石中，

钪则主要分布在透辉石中。在磷、稀土和钪的综合利

用中，稀土可采用酸浸—ＴＢＰ萃取和酸反萃的方法从
磷灰石精矿中提取回收［１４－１５］，而钪则随着透辉石进入

尾矿，可采取酸浸—焙烧—浸出萃取湿法冶金方法从

尾矿中富集回收［１６］。

３　结论

（１）矿物定量分析表明，矿石矿物组成以透辉石、
黑云母和磷灰石为主，其余矿物含量很低，仅含有少量

的稀土独立矿物褐帘石，没有发现钪独立矿物。

（２）矿石矿物磷灰石和脉石矿物透辉石、黑云母
均含钪，透辉石钪含量较高，黑云母和磷灰石钪含量基

本相当，明显低于透辉石。稀土则仅存在于褐帘石和

磷灰石中。

（３）矿石中钪、稀土主要载体矿物不同，赋存状态
存在差异：钪全部以类质同象的形式赋存，８０％以上的
钪分布在透辉石中，其余少数分布在黑云母和磷灰石

中。稀土则主要以类质同象的形式赋存于磷灰石（含

量占比９０．５６％）中，极少量以独立矿物的形式赋存于
褐帘石中。

（４）在钪、稀土的综合利用中，稀土应从磷灰石精
矿中提取回收，而钪则应在以透辉石、黑云母为主的尾

矿中提取。
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