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　　摘　要：以含钒磷铁矿物为例，介绍了复杂矿物的矿物分析过程及其方法，为从事矿物冶金相关行

业的工程师和相关研究人员提供可借鉴的经验。同时也系统性的提供了含钒磷铁矿物分析方面的数据

和分析结果，以供含钒磷铁相关研发人员借鉴使用。采用 Ｘ射线荧光分析、Ｘ射线衍射分析、综合热分

析等手段对含钒磷铁的矿相组成、元素组成、物相组成和综合热变化进行详细分析，结果表明：含钒磷铁

矿由钒磷铁矿和磷铁矿两种矿相组成；其元素组成比较复杂，金属元素总含量超过检出元素的７０％；含

钒磷铁矿物中主要为各种合金，有部分单质磷等非金属单质，也有少量矿化物；在加热过程中，含钒、磷、

铁矿物中的钒、锰、铌、铬、铁等容易同时发生反应而混杂在一起，很难只通过控制温度实现钒、铬、铁三

种元素的分离。
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引 言

钒是一种过渡金属元素，也是一种重要的战略资

源，在冶金、国防、化工、电子、轻工等领域有着广泛的应

用［１１１］。它来源于各种含钒矿物的提取。近年来，由于

各种原因，含钒磷铁矿物已成为我国一种重要的提钒资

源，一部分研发人员对其提钒工艺及粗略资源化利用进

行了研究，甚至部分厂家已采用含钒磷铁矿物作为原

料，开始了提钒试生产［１２２０］。

众所周知，矿物分析是采矿及对相关矿物中的某些

元素或物质进行提纯的前提和基础。国际上 Ｊａｉｓｗａｌｓ

等人［２１２９］对多种物质的矿物分析过程、方法、设备及其

应用进行了介绍，具有广泛的借鉴价值；国内黎湘红等

人［３０３４］对岩石的矿物分析的方法、技术、基本流程及误

差控制的办法进行了比较深入的介绍，提供了大量研究

经验。虽然含钒磷铁矿物的研究及试生产工作已如火

如荼地进行，但未见含钒磷铁矿物分析的系统性报道，

仅有含钒磷铁原料的少量测试与粗略分析的报道［１６，２０］，

尤其缺乏其物相组成等方面的相关分析。为了避免含

钒磷铁矿物提钒及其资源化利用工作误入歧途，提高其

工作效率，节约研发人员的研究时间和资金投入，本文

可供借鉴参考。



１ 材料与方法

１１ 材料

含钒磷铁原矿呈铁黑色。原矿由中国某钒矿企业

提供，块状固体，有金属光泽，质硬而易破碎。将矿石经

粉碎机粉碎后，再经球磨机磨碎，通过１００目筛子过筛，

粗颗粒留待下次磨矿用；然后将过筛后的细矿粉经干燥

后多次混合均匀用于实验与分析。

１２ 实验仪器

万能粉碎机（Ｂ型，江阴市海鑫药化机械制造有限公

司制造）；全方位行星式球磨机（ＱＸＱＭ－４，长沙天创粉末

技术有限公司制造）；电热恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ－９０２３Ａ

型，成都一恒科技有限公司生产）；Ｘ射线荧光光谱仪（Ｓ４

Ｅｘｐｌｏｒｅｒ型，德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司制造）；Ｘ射线衍射仪

（Ｂｒｕｋｅｒ／Ｄ２ＰＨＡＳＥＲ型，德国布鲁克ＡＸＥ公司制造）；综

合热分析仪（ＳＴＡ４０９ＰＣ型，德国耐驰公司制造）。

１３ 方法

１３１ 分析流程

欲进行矿物分析，首先要对待分析的矿物的色泽、

结构、质地进行观察研究。然后进行矿相分析，考察其

可能有哪些矿相组成。接着进行元素分析，尽量进行全

元素分析，考察它由哪些元素组成。然后再进行物相分

析等，分析其可能由哪些物相组成。最后进行综合热分

析，分析该矿物在特定气氛加热时，其重量变化和吸放

热变化情况，并结合其物相组成，分析其过程变化特征、

规律（图１）。

图１ 矿物分析流程

１３２ Ｘ射线荧光光谱分析（ＸＲＦ）

使用德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司生产的Ｓ４Ｅｘｐｌｏｒｅｒ型Ｘ

射线荧光光谱仪，７５ｕｍ端窗，Ｒｈ靶光管；４０ｋＶ高压

发生器，电流４０ｍＡ，样品室和光谱室自动真空，双向

准直器转换器，ＩＡＩ人工智能分析，内部水冷系统，

ＳＰＥＣＴＲＡｐｌｕｓ分析软件及专家系统，交互及自动寻峰

以及元素识别。

１３３ Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）

使用德国布鲁克 ＡＸＥ公司生产的 Ｂｒｕｋｅｒ／Ｄ２

ＰＨＡＳＥＲ型 Ｘ射线衍射仪，标准化陶瓷 Ｘ光管，Ｃｕ靶

３．ＬｙｎｘＥｙｅＴＭ林克斯一维阵列探测器（λ＝０１５４ｎｍ），

管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ。矿粉常规分析的扫描范

围为７°～８０°，扫描步长００２°，每步停留时间８ｓ，扫描

速度为２４°／ｍｉｎ。

１３４ 综合热分析

使用德国耐驰公司生产的 ＳＴＡ４０９ＰＣ型综合热分

析仪。空气气氛，升温速度：１０℃／ｍｉｎ，升温范围：３０℃

～１４×１０３℃。

２ 结果与讨论

２１ 矿相分析

当完成待分析矿物色泽、结构、质地的预分析之后，

进行矿相分析，主要任务是完成矿相组成及分布分析。

常采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）并结合电子探针 Ｘ射线

微区分析仪（ＥＰＭＡ）进行分析。根据显微镜下的反射

（或散射）色的差异可判断矿物种类多少，根据电子探针

波谱或能谱可知道各不同矿物微区大概的元素组成，从

而判断各微区所属矿物种类。

如冯振平［１６］发现某一含钒磷铁矿样品在扫描电

子显微镜下出现两种不同反射（或散射）色，确定矿

样中由两种矿物组成，两者相互夹杂，为柱状、颗粒

状或块状，且矿样中存在裂缝（图２）。将不同种类的

矿物微区分别标号后（如将图 ２中灰色微区标为 １；

灰黑色区域标为２），进行电子探针波谱分析，得到各

微区所代表矿物大概的元素组成，经对比后，确认含

钒量较高的为钒磷铁矿，含钒量较低的为磷铁矿（表

１）。由表１可知，钒磷铁矿与磷铁矿相比，主要在于

Ｖ、Ｐ、Ｎｉ等元素的差异，前者含磷量较低，含金属元

素总量较高，电子传导性更好，这也许是其反射（散

射）色更明亮的主要原因。

２２ 元素分析

矿相分析能得知矿样由哪些矿物构成、大概的元素有

哪些，但仍然不够，还需要对其进行全元素分析。元素分
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图２ 含钒磷铁电子探针背散射图

析的方法包括化学分析、Ｘ射线荧光光谱分析、原子发

射光谱分析、原子吸收光谱分析、等离子质谱分析

等［３５３７］，各有优缺点，且光谱分析误差相对较大，部分元

素不能分析，光谱半定量分析只对于含量在２％以下的

元素相对准确，常需光谱分析与化学分析结合。倘若条

件允许，尽量做所有元素的分析。如向秋林等人［１６，２０］先

采用Ｘ射线荧光光谱进行半定量分析，然后结合化学分

析，对含量较多的元素含量进行校正，得到含钒磷铁矿

样的化学元素组成（表２）。

表１ 含钒磷铁矿样电子探针波谱分析结果

微区编号 矿物名称
化学成分及含量／％

Ｆｅ Ｐ Ｖ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｏ Ｔｉ Ｔｏｔａｌ

１ 钒磷铁矿 ５３１２ ２１０ １５２９ ６４６ １７７ ００５ ０７６ ９８４７

２ 磷铁矿 ５３４０ ３３４５ ４０８ ６９６ ０３７ ０１３ ０ ９８４０

　　由表２可知，含钒磷铁矿样中铁元素含量最多，其

次为磷，钒，铬、硅、镍、铜等元素的含量也较高，其它元

素含量较低。金属元素总含量超过了检出元素的

７０％。该实验测试结果与文献结果有一定差别，不同

文献中的结果也有一定差异，说明不同来源的含钒磷

铁矿样，其化学元素含量及元素种类有一定差异，本实

验测试所得磷含量与文献中差异较大的可能原因是：

原矿粉较潮湿，在烘箱中加热干燥时部分磷单质挥发

或氧化升华，加之矿物中本来就有钒磷铁和磷铁两种

矿相，这两种不同矿相的组成差异是导致矿样中化学

元素含量和种类变化的主要因素之一。为了使矿样具

有代表性，从每一批矿石获得的每一批次矿粉要混合

均匀后再取样，否则会出现样品中的钒含量不稳定等

现象。

表２ 含钒磷铁矿样化学元素组成

Ｆｅ／％ Ｐ／％ Ｖ／％ Ｃｒ／％ Ｓｉ／％ Ｎｉ／％ Ｃｕ／％ Ｔｉ／％ Ｍｎ／％ Ｍｏ／％ Ｃｏ／％ Ｃａ／％

Ｅｘｐ ６０８１ １３７ ９１６ ５３２８ ２５３ １８３ ０７５９ ０６３ － ０２１８ － ４５１１

Ｒｅｆ１６ ５７ ２５６ １０ ３６ － １３ ０６ ０９ ０１２ ０１ ００１７ １３６

Ｒｅｆ２０ ６０１２ ２３３ ８１２ ３８６５ ２４３ ２３１ ０９９ ０４９ ０２５ ０２２ ００６ ００５

Ｍｇ／％ Ａｌ／％ Ｎｂ／％ Ｎｄ／％ Ｓ／％ Ｃｅ／％ Ａｇ／％ Ｃｌ／％ Ｕ／％ Ｚｎ／％ Ｎａ／％ Ｋ／％

Ｅｘｐ － ０２２ ００２ － ００９２ － － － － － － ０１３７

Ｒｅｆ１６ ００３ ０１０６ ０９ － － － ０００１５ － － － ０５１９ ００８３

Ｒｅｆ２０ ００４ ００４ ００３ ００３ ００２ ００２ ００２ ００１ ００１ ００１ － －

　　注：：化学分析结果，其余为半定量光谱分析结果。Ｒｅｆ：文献，Ｅｘｐ：实验测试数据，－：未检测到。

　　２３ 物相分析

物相分析是矿物分析的关键，只有进行了物相分析

才能知道待测矿物的物相组成。然后以各物相的物理

化学性质为基础，才能找出矿物的特性，拟定较好的提

纯、利用工艺。只有在进行了元素分析的基础上，才能

较准确的进行物相分析。进行物相分析的通常手段为

Ｘ射线衍射分析。通过Ｘ射线衍射分析仪采集数据，然

后采用专业的数据分析软件，如 ＭＤＩＪａｄｅ、Ｘ’ＰｅｒｔＨｉｇｈ

ＳｃｏｒｅＰｌｕｓ等，结合元素分析的结果，与标准卡片进行对

比，从而分析出矿物中的物相组成（图３）。
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图３ 含钒磷铁矿样Ｘ射线粉末衍射分析图

　　由图３可知：所检测的含钒磷铁矿样中物相组成相

当复杂，主要以 Ａｌ３Ｔｉ０７５Ｆｅ０２５、Ｆｅ２（Ｐ２Ｓ６）、Ｍｏ３Ｖ３Ｓｉ２、

Ｃｒ４Ｎｂ２Ｓｉ５、Ｐ４Ｓ６、ＣａＣｕ２Ｐ２、ＣｕＶ（Ｐ２Ｓ６）、ＦｅＭＯ４Ｓ６、

Ｃｒ４Ｓｉ４Ａｌ１３、Ｋ４Ｔｉ３Ｓ１４、等合金形式存在，有部分硫化物、硅

化物等，也有少量矿化物，没有检测到金属单质，结合元

素分析，原矿石中应该还含有部分磷单质。当矿样来源

不同时，元素种类和含量会存在一定差异，从而会导致

合金的种类和含量等存在一定的差异。

２４ 综合热分析

由含钒磷铁矿样的物相组成，对其物理化学性质有

了大致的掌握。但还需知道其在加热过程中质量变化

和吸放热的规律，便于选择合适的反应温度。由于含钒

磷铁矿样以合金为主，在无氧或无其它物质加入的条件

下，其反应会相对较少，吸放热会相对平缓。应重点关

注其在有氧条件下的变化，可以对比分析含钒磷铁矿样

在有氧和无氧条件下矿样随加热的变化。研究表明，与

无氧条件相比，在有氧条件下，含钒磷铁矿样放热更剧

烈，放热峰更尖锐，放热峰面积更大，放热量更大［１６］。值

得注意的是，进行热分析时一定要以基线为基准进行分

析，否则很可能出现错误（图４）。

（ＴＧ：重量损失曲线；ＤＳＣ：热流随温度变化曲线；

ＤＴＧ：重量损失速率曲线）

图４ 含钒磷铁矿样综合热分析图

由图４中ＴＧ曲线可知，其重量变化主要历经３个

阶段。第一阶段，３０℃～６６２℃，其重量减少约２４７％，

与前面元素分析中磷元素含量接近。对应着矿粉中吸

附水的挥发和单质磷、部分非金属合金，以及合金中部

分磷、硫的氧化。此过程中其重量变化速率曲线（ＤＴＧ

曲线）变化较平缓，几乎成一条直线，只在６６２℃左右才

出现一个小峰；对应的热变化曲线（ＤＳＣ曲线）也几乎成

一条直线，只在６５６℃左右才出现一个小峰，说明该过

程反应速率主要受气氛中的氧含量影响。第二阶段，

６６２℃～１０４８×１０３ ℃，该阶段样品重量先缓慢增加后
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急剧增加再缓慢增加，对应的重量变化曲线为一个尖锐

的峰，在７９２℃左右达到峰顶；对应的热变化曲线也表

现为一个尖锐的峰，在７９２℃左右达到峰顶。对应的是

先是钾、钙、钠、镁、铝、钛等含量较少元素的氧化，尔后

是含量较多的钒、铬、铁及含量较少的锰、铌等的氧化。

热变化曲线没出现多个峰，表明钒、铬、铁等在加热条件

下开始氧化反应的温度比较接近，在加热处理含钒磷铁

矿粉时，钒、锰、铌、铬、铁等容易同时发生反应而混杂在

一起。很难只通过控制温度实现钒、铬、铁三种元素的

分离。加热反应提取钒的温度应在 ７２０℃ ～１０５×

１０３ ℃之间。第三阶段，１０４８×１０３ ℃～１４０×１０３ ℃，

样品重量几乎成直线下降，对应的重量变化速率曲线

（ＤＴＧ曲线）也几乎成直线，但热变化曲线（ＤＳＣ曲线）

却先放热，后吸热，并在１３２×１０３ ℃左右完成第一次

吸热后再继续第二次吸热。对应着钴等含量较少元素

的氧化和部分前述氧化反应所得化合物的分解、镍和铜

的熔融、挥发等。

３ 结 论

本文对含钒磷铁的矿样分析过程及其方法进行了

详细的阐述，得出如下结论：

（１）含钒磷铁矿样由钒磷铁矿和磷铁矿两种矿相组

成。

（２）含钒磷铁矿样中元素组成较复杂，依次为 Ｆｅ、

Ｐ、Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｉ等，金属元素总含量超过检出元素的

７０％，不同来源或批次的含钒磷铁矿样元素种类和含量

会有所差异。

（３）含钒磷铁矿样中主要为各种合金，有部分单质

磷等非金属单质，也有少量矿化物。

（４）含钒磷铁矿样在加热过程中先是磷、硫等非金

属元素被氧化，然后是各种金属元素氧化；钒、锰、铌、

铬、铁等容易同时发生反应而混杂在一起，很难只通过

控制温度实现钒、铬、铁三种元素的分离；加热反应提取

钒的温度应在７２０℃～１０５×１０３℃之间。

本文将为含钒磷铁相关矿样及类似矿样的研究提

供指导和借鉴意义，将促进钒和含钒磷铁相关产业的健

康、快速发展。
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ｍｅｎｔｅｘｃｅｅｄｓｓｅｖｅｎｔｙｐｅｒｃｅｎｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ．ＴｈｅｒｅａｒｅａｖａｒｉｅｔｙｏｆａｌｌｏｙｓｉｎＦｅｒｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖａｎａｄｉｕｍ，ｉｎｃｌｕ

ｄｉｎｇｓｏｍｅｅｌｅｍｅｎｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｎｄｏｔｈｅｒｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅ，ａｎｄａｌｓｏａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ．Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｅａｔ

ｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍ，ｍａｎｇａｎｅｓｅ，ｎｉｏｂｉｕｍ，ｃｈｒｏｍｉｕｍａｎｄｉｒｏｎｉｎｉｔａｒｅｓｏｅａｓｙｔｏｒｅａｃｔｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙａｎｄｔｈｅｎｍｉｘｅｄ

ｔｏｇｅｔｈｅｒ．Ｓｏｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｓｅｐａｒａｔｅｔｈｅｔｈｒｅｅｅｌｅｍｅｎｔｓｖａｎａｄｉｕｍ，ｃｈｒｏｍｉｕｍ，ａｎｄｉｒｏｎｂｙｊｕｓｔｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅ；ｐｈａｓｅ；ｅｌｅｍｅｎｔ
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