
复杂低品位萤石矿中氟化钙含量的测定方法研究①

周婷１，２， 李子尚３， 杨炳红１，２， 杨林１，２

（１．长沙矿冶研究院有限责任公司， 湖南 长沙 ４１００１２； ２．长沙矿冶院检测技术有限责任公司， 湖南 长沙 ４１００１２； ３．国家地质实验测试中心， 北京

１０００３７）

摘　 要： 采用优化的两步分离⁃滴定法测定复杂低品位萤石矿中氟化钙含量，首先采用 ２％稀盐酸溶液磁搅拌浸出试料 １５０ ｍｉｎ，高
效分离方解石、白云石、磷灰石等干扰矿物（浸出率均达 ９８％以上）；残渣经 ８０ ｇ ／ Ｌ 三氯化铝溶液浸出后，通过 ＥＤＴＡ 滴定法测定

ＣａＦ２ 含量。 针对 ２％盐酸对萤石约 １０％的浸出率，引入校正系数 Ｋ＝ １．１０ 对测定结果进行校正。 结果表明，该方法对不同 ＣａＦ２ 含

量的测定相对误差均在允许范围内（±０．２５％以内，与理论配比值高度吻合），样品测定结果与自动矿物分析仪（ＭＬＡ）及总氟含量数

据基本吻合。 该方法有效解决了复杂低品位萤石矿中 ＣａＦ２ 准确测定难题，可为矿产资源评估与选冶工艺优化提供可靠依据。
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　 　 萤石矿作为具有战略意义的非金属矿产资源，凭
借其独特的物理化学性质，在氟化工、新能源、半导体

等领域占据不可替代的地位。 近年来，随着我国氟化

工行业崛起及新材料、新能源等战略性新兴产业的快

速发展，市场对萤石的需求持续扩大［１⁃３］。 我国萤石储

量位居世界第二，消费量居全球第一，但资源禀赋呈现

“富矿少、贫矿多”的特征，且多以复杂伴生矿形式存

在。 因此，开发利用低品位萤石资源，是缓解我国萤石
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供需矛盾的关键途径。 准确测定低品位萤石中 ＣａＦ２

含量，是其高效开发利用的重要前提。 但萤石矿中其

他含钙矿物的干扰给精准测定带来了较大难题。 因

此，改进并建立适用于低品位萤石的 ＣａＦ２ 准确测定方

法具有重要现实意义。
目前萤石中氟化钙的检测方法主要有 Ｘ 射线荧

光法［４⁃５］、离子色谱法［６］、蒸馏⁃电位滴定法［７］ 及 ＥＤＴＡ
滴定法［７⁃８］ 等。 其中， ＥＤＴＡ 滴定法主要依据 ＧＢ ／ Ｔ
５１９５．１—２０１７［９］标准，因操作便捷、成本可控成为常用

检测手段。 但该方法仅适用于分相简单、无白云石和

磷灰石等其他含钙矿物干扰且 ＣａＦ２ 含量大于 ６０％的

萤石矿，无法满足低品位萤石的检测需求。 白云石等

含钙矿物会因串相而严重干扰测定结果，导致测定数

据失真，而针对此类复杂低品位萤石，目前尚未形成统

一的 ＣａＦ２ 测定方法［１０⁃１２］。
针对方解石、白云石、磷灰石共生低品位萤石矿中

ＣａＦ２ 含量难以精准测定的难题，本文结合单矿物浸出

与实际矿样分离实验，提出一种优化的检测方法：采用

２％稀盐酸浸出试样，分离方解石、白云石、磷灰石等含

钙干扰矿物，再以 ８０ ｇ ／ Ｌ 三氯化铝溶液浸出残渣中的

ＣａＦ２。 针对 ２％盐酸浸出过程中部分 ＣａＦ２ 同步溶解的

问题，通过引入校正系数对测定结果进行校正，有效消

除了上述含钙矿物的干扰。 该方法可为同类复杂低品

位萤石矿中 ＣａＦ２ 含量的测定提供可靠技术参考。

１　 实验部分

１．１　 实验仪器及试剂

主要实验仪器有微量天平（ＡＢ２０４⁃Ｓ）、电热鼓风

干燥箱、电磁搅拌器、控温电热板、Ｘ 射线衍射仪。
实验试剂包括盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸、冰乙酸

溶液 （ １０％）、 盐 酸 溶 液 （ ２％）、 三 氯 化 铝 溶 液

（８０ ｇ ／ Ｌ）、三乙醇胺溶液（三乙醇胺和水的体积比为

１ ∶ ３）、氢氧化钾溶液（２００ ｇ ／ Ｌ），均为分析纯。 实验样

品包括方解石单矿物、萤石标准物质、白云石标准物

质、磷灰石单矿物、硅灰石单矿物、钙黄绿素⁃百里酚酞

指示剂、ＥＤＴＡ 标准滴定溶液（约 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ）。 实验

用水为蒸馏水或同等纯度水， 水质均满足 ＧＢ ／ Ｔ
６６８２—２０１６ 规定。
１．２　 实验样品

实验萤石矿样为白云鄂博矿区某矿山生产的矿

样。 采用 Ｘ 射线荧光光谱法（ＸＲＦ）测定萤石矿样的

主要化学成分，结果见表 １。 由表 １ 可知，２ 种萤石矿

样的钙含量分别为 １１．８２％和 ２５．３６％。

表 １　 萤石矿样主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ％

样品编号 Ｃａ Ｆｅ Ｍｇ Ｓｉ Ｆ Ｃ Ｏ Ｐ

ＺＬＨＳ⁃Ｙ １１．８２ ２３．５６ ０．３１ １７．２３ ６．３８ ０．７１ ３６．３６ ２．１３
ＤＮＸＴ⁃Ｙ ２５．３６ １３．５６ ８．５９ １．６３ ５．３０ ６．２９ ２９．３２ １．３３

　 注：ＺＬＨＳ⁃Ｙ 和 ＤＮＸＴ⁃Ｙ 分别代表不同生产批次的萤石原矿。

萤石矿样 ＸＲＤ 图谱见图 ２。 由图 ２ 可知，萤石矿样

中含钙伴生矿物种复杂，包含方解石、铁白云石、氟磷灰

石，同时含钙硅酸盐含量较高，传统的检测方法不适用

于该类复杂矿样。 萤石矿样的物相分析结果见表 ２。
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图 １　 萤石矿样 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｓｐａｒ ｏｒｅ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　 萤石矿样物相分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｂａｙａｎ Ｏｂｏ

％

样品编号 方解石 铁白云石 萤石 氟磷灰石 含钙硅酸盐

ＺＬＨＳ⁃Ｙ ０．２０ 痕 ８．９６ ９．６９ １５．２３
ＤＮＸＴ⁃Ｙ ３．０４ ６１．７７ １０．７５ ３．４６ ０．３９

　 注：“痕”指该矿物含量低于 ＸＲＤ 半定量分析的检出限，表明其在
样品中含量极微。

１．３　 实验方法

１．３．１　 方解石、白云石中钙的分离检测

称取 ０．５００ ０ ｇ 试样于 １５０ ｍＬ 烧杯中，随同试样

做空白实验。 加 ３ ～ ５ 滴无水乙醇润湿试样，加入

５０ ｍＬ ２％的盐酸溶液，放入磁搅拌子，盖上表面皿，在
磁搅拌器上搅拌 １５０ ｍｉｎ。 搅拌结束后用慢速定量滤
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纸过滤，滤液收集于 ２００ ｍＬ 容量瓶，用水洗烧杯和残渣

各 ４ 次。 此滤液用于测定其他含钙矿物中钙的含量。
１．３．２　 氟化钙中钙的分离检测

将 １．３．１ 节中的残渣及滤纸放入原烧杯中，加入

５０ ｍＬ ８０ ｇ ／ Ｌ 的三氯化铝溶液，盖上表面皿，置于

２６０ ℃的电热板上加热浸出 ２ ｈ，不时加水以保证溶液

体积维持在约 ５０ ｍＬ。 加热结束后取下冷却，用中速

定性滤纸过滤，滤液收集于 ２００ ｍＬ 容量瓶中，用水洗

烧杯和残渣各 ６～８ 次。 此滤液用于测定氟化钙含量。
１．３．３　 单矿物浸出实验

称取方解石单矿物、白云石标样、磷灰石单矿物、
萤石标样各 ０．２ ｇ，分别置于一组 １５０ ｍＬ 烧杯中，同时

做空白实验，加 ３～５ 滴无水乙醇润湿试样，加入 １０ ｍＬ
冰乙酸溶液，摇匀，盖上表面皿，置于 ２６０ ℃电热板上

微沸 ２ ～ ３ ｍｉｎ，取下后用定量滤纸过滤，滤液收集于

１００ ｍＬ 容量瓶中，用水洗烧杯和残渣各 ２ 次，冷却后

定容摇匀，滤液用于测定含钙量。 将过滤所得残渣转

移至新烧杯中，按 １．３．２ 节方法加入三氯化铝溶液进

行 ２ 次浸出，浸出完成后测定浸出液中钙含量，计算各

矿物的浸出率。
１．３．４　 盐酸浸出单矿物条件实验

１） 浸出时间条件实验。 称取方解石单矿物、白云

石标样、磷灰石单矿物、萤石标样各 ０．２ ｇ，每组 ６ 份，分
别置于 １５０ ｍＬ 烧杯中，加 ３～５ 滴无水乙醇润湿试样，加
入 ２％盐酸溶液 ５０ ｍＬ，放入磁搅拌子，盖上表面皿，在
磁搅拌器上常温搅拌，浸出时间分别设为 ３０、６０、９０、
１２０、１５０、１８０ ｍｉｎ，按 １．３．１ 节方法进行后续操作。

２） 盐酸浓度条件实验。 称取方解石单矿物、白云

石标样、磷灰石单矿物、萤石标样各 ０．２ ｇ，每组 ５ 份，
分别置于 １５０ ｍＬ 烧杯中，加 ３ ～ ５ 滴无水乙醇润湿试

样，依次加入 ５０ ｍＬ 浓度为 １％、２％、５％、１０％、２０％的

盐酸溶液，放入磁搅拌子，在磁搅拌器上常温搅拌

１５０ ｍｉｎ，按 １．３．１ 节方法进行后续操作。
１．４　 结果计算

试样中氟化钙的含量（ωＣａＦ２）由滴定消耗的 ＥＤＴＡ

标准滴定溶液体积、试样分取比例及校正系数计算得

出，计算式为：

ωＣａＦ２
＝
ＴＣａＦ２

× Ｖ２ － Ｖ０１( ) × ｎ × Ｋ
ｍ × １ ０００

× １００％ （１）

式中：ＴＣａＦ２为 ＥＤＴＡ 标准滴定溶液对氟化钙的滴定度，
ｍｇ ／ ｍＬ；Ｖ２ 为滴定分取试样液消耗 ＥＤＴＡ 标准滴定溶

液的体积， ｍＬ； Ｖ０１ 为滴定分取空白实验溶液消耗

ＥＤＴＡ 标准滴定溶液的体积，ｍＬ；ｎ 为试液总体积与吸

取试液的体积比；ｍ 为试样质量，ｇ；Ｋ 为盐酸浸出氟化

钙的校正值。

２　 结果及讨论

２．１　 单矿物浸出实验

２．１．１　 冰乙酸⁃三氯化铝浸出单矿物实验

按 １．３．３ 节方法对 ４ 种含钙矿物进行浸出实验，实
验结果见表 ３。 由表 ３ 可知，浸出体系为冰乙酸时，方
解石浸出率为 ９９．９０％，不会对后续氟化钙的测定产生

干扰；白云石、磷灰石浸出率分别为 ５７．３０％、５．２０％，浸
出后仍有部分白云石、磷灰石残留在固体残渣中。 使

用三氯化铝溶液浸出氟化钙时，残留白云石和磷灰石

会同步溶出钙离子，干扰氟化钙的测定。 结果表明，冰
乙酸⁃三氯化铝法仅适用于分相单一样品的氟化钙含

量测定，无法规避复杂伴生矿对氟化钙测定的干扰。

表 ３　 冰乙酸⁃三氯化铝法浸出 ４ 种含钙矿物的实验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌｓ
ｖｉａ ｇｌａｃｉａｌ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ

浸出体系
浸出率 ／ ％

方解石 白云石 磷灰石 萤石

１０％冰乙酸 ９９．９０ ５７．３０ ５．２０ ０．４６
三氯化铝溶液 ０．１０ ４２．７０ ３６．８８ ９８．７５

２．１．２　 盐酸浸出单矿物条件优化实验

浸出体系为 ２％盐酸溶液，根据 １．３．４ 节方法进行

浸出，考察了浸出时间对 ４ 种含钙矿物浸出率的影响，
结果见表 ４。 由表 ４ 可知，随着浸出时间由 ３０ ｍｉｎ 延

长至 １５０ ｍｉｎ，白云石浸出率逐渐增大；浸出时间继续

延长至 １８０ ｍｉｎ 时，磷灰石浸出率减小，萤石浸出率升

至 １０．２３％。 综合考虑干扰矿物的分离效果和萤石的

溶解损失，选择浸出时间为 １５０ ｍｉｎ。

表 ４　 浸出时间对 ４ 种含钙矿物浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ ｆｏｕｒ ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌｓ

浸出时间 ／ ｍｉｎ
浸出率 ／ ％

方解石 白云石 磷灰石 萤石

３０ ９９．５８ ５５．２０ ８８．８８ ５．２５
６０ ９９．９６ ７４．２９ ９８．６３ ７．７９
９０ ９９．５６ ８６．８３ ９８．９９ ９．４６
１２０ ９９．８９ ８９．０８ ９８．８０ ９．６６
１５０ ９９．８７ ９８．２２ ９８．９９ ９．８９
１８０ １００．００ ９８．５０ ９８．６９ １０．２３

浸出时间 １５０ ｍｉｎ，考察了盐酸浓度（质量分数，
下同）对 ４ 种含钙矿物浸出率的影响，结果见表 ５。 由
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表 ５ 可知，盐酸浓度为 １％时，白云石和磷灰石浸出不

完全，残留矿物会干扰后续氟化钙测定；盐酸浓度为

２％时，白云石和磷灰石浸出率均达 ９８％以上，萤石浸

出率为 ９．８９％，可通过引入校正系数进行修正；盐酸浓

度 ５％以上时，萤石浸出率显著升高，增加校正难度。
因此，适宜的盐酸浓度为 ２％。

表 ５　 盐酸浓度对 ４ 种含钙矿物浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ ｆｏｕｒ ｃａｌｃｉｕｍ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌｓ

盐酸浓度 ／ ％
浸出率 ／ ％

方解石 白云石 磷灰石 萤石

１ ９９．９８ ９８．１０ ７５．４９ ６．９７
２ ９９．８７ ９８．２２ ９８．９９ ９．８９
５ ９９．９８ ９８．５０ ９８．９０ ２７．６５

１０ ９９．８９ ９９．１０ ９９．２３ ２８．７４
２０ ９９．９３ ９９．１０ ９９．２５ ５２．２７

采用 ２％盐酸浸出萤石矿样，萤石矿样浸出渣

ＸＲＤ 图谱见图 ２。 由图 ２ 可知，２％盐酸能够完全浸出

分离白云石、磷灰石等含钙矿物，避免了铁白云石中钙

对氟化钙检测的影响，解决了传统冰乙酸浸出法的串

相问题。
２．２　 盐酸溶液浸出氟化钙校正值的确定

２．２．１　 萤石标样浸出校正系数

２％盐酸溶液在浸出方解石、白云石等含钙矿物

时，对萤石也有一定的同步溶解作用（即串相）。 为考

察该条件下萤石的溶解损失量，以萤石标样代替实际

矿样，采用 １．３．１ 节操作流程进行了 １１ 组实验。 萤石

标样中含有少量碳酸钙及氟化钙，盐酸浸出时，碳酸钙

被正常浸出，同时部分氟化钙也被同步溶解。 浸出液

中扣除碳酸钙理论含钙量后，超出部分即为串相溶解

的氟化钙。 表 ６ 为校正系数实验结果。 由表 ６ 可知，
通过 １１ 组重复实验，萤石标样 ＣａＦ２ 浸出率平均值为

１０．００％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １．１３％，在不考虑同离

子效应的情况下，后续氟化钙测定值为氟化钙总量的

９０％。
２．２．２　 自配样品浸出校正系数的验证

为验证萤石标样浸出校正系数的可靠性，按不同比

例萤石、铁白云石、磷灰石配制了 ３ 组样品 ＺＰ⁃１、ＺＰ⁃２、
ＺＰ⁃３，其 ＣａＦ２ 理论含量分别为 １５％、３５％、５５％，按

１．３．１ 节方法进行浸出实验。 鉴于在 ２％盐酸、常温搅

拌 １５０ ｍｉｎ 实验条件下，磷灰石可基本浸出（浸出率约

９８％），其晶格氟会对浸出液氟含量的精准测定产生干

扰，需对浸出液总氟含量进行校正。 校正流程如下：基
于氟磷灰石中氟的理论质量分数（约 ３．７７％）及磷灰
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图 ２　 萤石矿样浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｏｒｅ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ６　 校正系数实验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

浸出体系 ＣａＦ２ 浸出率 ／ ％ 平均值 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

２％盐酸
溶液

９．９２、９．８７、９．９１、１０．１１、９．９０、１０．００、
９．８７、１０．０６、９．８６、１０．１１、１０．１８ １０．００ １．１３

石在对应样品中的添加比例，计算磷灰石的理论氟贡

献量；从滤液总氟含量中扣除该部分干扰氟量，再基于

校正后的氟含量换算得到氟化钙的实际浸出率。 校正

系数（Ｋ）计算式如下：

Ｋ ＝ １
１ － Ａ

（２）

式中 Ａ 为萤石标样在 ２％盐酸中的平均浸出率，％。
表 ７ 为自配样品的校正系数。 由表 ７ 可知，３ 组自

配样品的 ＣａＦ２ 浸出率与萤石标样的浸出率（１０．００％）基
本一致，验证了校正系数的可靠性。 依据纯矿物氟化钙

浸出实验结果，经计算可得氟化钙校正系数 Ｋ 为 １．１０。

表 ７　 自配样品的校正系数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｓｅｌｆ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

试样编号 ＣａＦ２ 浸出率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＺＰ⁃１ ９．８１、９．６９、９．７７、９．７９、９．９９ １．０２
ＺＰ⁃２ ９．８９、９．７５、１０．０３、９．６５、９．９０ １．２１
ＺＰ⁃３ ９．７９、９．８３、９．６９、９．７２、９．７６ ０．５６
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２．３　 样品分析

２．３．１　 单矿物配比样品及萤石标准样品的测定

为验证本方法对实际样品检测的适用性与准确

性，选取 ２ 种实验室单矿物配比样品 ［ ＹＳＢＣ２８７３３⁃
２０１４、ＧＢＷ （Ｅ） ０７０１０２ａ］、１ 种白云鄂博基质模拟标

样（配 ３）及 ２ 种萤石国家标准物质（配 １、配 ２），开展

氟化钙含量的准确度验证，结果见表 ８。 由表 ８ 可知，
所有试样的测定相对误差均严格控制在对应允许误差

范围内：配 １、配 ２ 的相对误差分别为－０．１１％、＋０．０７％，
满足低含量萤石（ＣａＦ２ 含量小于 ３０％）测定±２．０％的误

差限值要求；配 ３、ＹＳＢＣ２８７３３⁃２０１４ 的相对误差分别为

－０．１６％、＋０．１６％，符合中含量萤石（３０％≤ＣａＦ２≤６０％）
测定±１．０％的误差标准；ＧＢＷ （Ｅ） ０７０１０２ａ 的测定相对

误差为－０．２５％，低于该标样基于定值不确定度确定的

±０．５％严格限值。

表 ８　 单矿物配比样品、标准物质分析结果

Ｔａｂｌｅ ８　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍｉｘｅｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

试样编号
ＣａＦ２ 含量 ／ ％

标准值或配比值 本法测定值
相对误差

配 １ ９．００ ８．８９ －０．１１
配 ２ １０．００ １０．０７ ＋０．０７
配 ３ ４５．００ ４５．１６ ＋０．１６

ＹＳＢＣ２８７３３⁃２０１４ ４６．５９ ４６．４５ －０．１６
ＧＢＷ （Ｅ） ０７０１０２ａ ５９．４８ ５９．２７ －０．２５

综上，本方法可有效消除白云石、磷灰石及稀土等

复杂基质成分对氟化钙测定的干扰，具有良好的准确

度与适用性，能够为低含量萤石矿样及白云鄂博复杂

基质萤石矿样中氟化钙的精准检测提供可靠的技术

支撑。
２．３．２　 精密度及方法对比实验

为进一步验证本方法对实际样品检测的适用性与

准确性，采用自动矿物分析仪（ＭＬＡ）、本文建立的氟

化钙分析方法和传统冰乙酸法，对白云鄂博复杂萤石

矿选矿工艺生产样品的氟化钙含量开展平行测定与对

比分析，表 ９ 为 ３ 种实验方法测定结果对比。 由表 ９
可知，冰乙酸法对所有试样的氟化钙测定值均显著偏

高，与 ＭＬＡ 检测值及总氟换算值偏差较大。 白云鄂博

萤石矿中伴生的白云石、磷灰石等含钙矿物易被冰乙

酸浸出，导致浸出液中钙含量被过度计入，进而造成氟

化钙测定结果假性偏高。 相比之下，本文所建立的分

析方法对各选矿工艺样品的氟化钙测定结果均与

ＭＬＡ 检测值基本一致。 这一结果充分证明，本方法可

有效屏蔽白云石、磷灰石等含钙杂质矿物的干扰，实现

对白云鄂博复杂基质萤石矿中氟化钙的精准测定，适
用于该类型矿样选矿工艺全过程的氟化钙含量检测与

监控。

表 ９　 ３ 种实验方法测定结果对比

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ｔｈｒｅｅ
ｔｅｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

试样编号
ＣａＦ２ 含量 ／ ％

本法测定值 冰乙酸法测定值 ＭＬＡ 检测值 总氟换算值

ＺＣｈｓ⁃Ｏ ８．１９ １３．９６ ８．５２ —
ＤＮＸＴ⁃Ｏ ９．４４ ２３．２６ １０．０３ —
ＤＮＸＴ⁃ｋ ３５．１０ ４７．２９ — ３５．９６
ＺＣｈｓ⁃ｘ ４．３３ １１．２７ ４．９９ —
１＃ｂｙ ５．０６ １３．２６ ５．００ ６．１２

　 注：试样编号 ＺＣｈｓ⁃Ｏ 和 ＺＣｈｓ⁃ｘ 分别代表长沙矿冶研究院有限责任
公司选矿流程中的原矿与尾矿样品；ＤＮＸＴ⁃Ｏ 和 ＤＮＸＴ⁃ｋ 分别
代表另一选矿流程中的原矿与精矿样品；１＃ｂｙ 为综合比对样品；
本法及冰乙酸法的测定值均为 ５ 次平行实验的平均值；ＭＬＡ 检测
值及总氟换算值为双样平行测定结果。

３　 结论

１） 明确了低品位复杂萤石矿中伴生的白云石、磷
灰石是氟化钙测定的主要干扰源，传统冰乙酸法无法

有效分离干扰物。
２） 确立了“２％稀盐酸磁力搅拌 １５０ ｍｉｎ 预分离⁃

８０ ｇ ／ Ｌ 三氯化铝浸出测定”两步法，实现了干扰矿物

与萤石的高效分离，从根源上消除串相干扰。 针对

２％盐酸对萤石约 １０％的浸出率，引入校正系数 Ｋ ＝
１．１０，有效修正了测定结果。

３） 验证结果表明，本文方法对不同 ＣａＦ２ 含量样

品的测定相对误差均在允许范围内（低含量±２．０％，中
含量±１．０％），与 ＭＬＡ 检测值及总氟换算值基本一致，
准确度和可靠性良好。
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