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电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘犃犈犛）法

测定岩矿中锂的含量

韩 晓　方 迪
（北矿检测技术有限公司，北京１０２６２８）

摘　要　采用氢氟酸＋高氯酸分解试样，硝酸浸取，电感耦合等离子体原子发射光谱法测定岩矿中的锂

含量。锂测定范围０．１０％～１０．０％。通过不同混合酸溶样效果比较，仪器测定条件的优化、干扰元素的

影响等实验，建立了一种电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法测定岩矿中锂量的方法，完全能

够满足岩矿中锂含量的检验工作。经加标回收实验，锂元素的加标回收率为９８．９％～１０５％（狀＝３），经

国家有证标准物质分析验证，测定结果与标准值一致。方法准确简单，适用于岩矿中的锂测定。
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前言

锂是世界上最轻的金属，也被誉为能源金属。

锂广泛存在于锂矿、海水、盐湖、地下卤水中，无论是

从自然界中提取锂还是锂的相关材料的研究，首先

要解决的是锂含量的测定问题，矿石中锂的测定方
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法主要是仪器法，主要有火焰原子吸收光谱法、电感

耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）法和电感耦

合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法。本方法通过不同混

合酸溶样效果比较，仪器测定条件的优化、干扰元素

的影响实验等，建立了一种电感耦合等离子体原子

发射光谱法测定岩矿中锂量的方法，能够应用于对

岩矿中锂元素的含量检测。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

盐酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸、硫酸（分析纯，国药

集团）；实验用水均符合国家标准中规定的二次水要

求；锂标准储备溶液（１０００μｇ／ｍＬ，钢研纳克仪器

有限公司）。

锂标准工作溶液（１００μｇ／ｍＬ）：准确移取１０ｍＬ

的锂标准储备溶液放置于１００ｍＬ容量瓶中，加入

１０ｍＬ硝酸，用水缓慢稀释至刻度，摇匀。

ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰＯＥＳ７２５型电感耦合等离子体光

谱仪（美国安捷伦科技公司）。氩气［狑（Ａｒ）≥

９９．９９６％］。

１２　实验方法

称取０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）试料，置于聚四

氟乙烯烧杯中，加入１０ｍＬ氢氟酸，５ｍＬ高氯酸，

低温加热冒白烟至湿盐状，取下烧杯稍冷，加

１０ｍＬ硝酸，再使用少量二次水冲洗杯壁，使可溶

性的盐类慢慢溶解，直至溶解完全，取下烧杯使其

冷却，把溶液小心地移入１００ｍＬ容量瓶中，用水

稀释至刻度混匀，澄清或干过滤。随同试料做空

白试验。

按表１分取试液，置于１００ｍＬ容量瓶中，加入

１０ｍＬ硝酸，用水稀释至刻度，混匀。

表１　分取试液体积

犜犪犫犾犲１　犞狅犾狌犿犲狅犳狋犲狊狋狊狅犾狌狋犻狅狀

锂的质量分数／％ 分取试液体积／ｍＬ

０．１０～２．００

＞２．００～１０．００ ２０．００

选定锂元素的波长，在优化后的测定条件下，使

用电感耦合等离子体原子发射光谱仪进行测定。

１３　工作曲线的配制

分别 移 取 ０．００、１．００、５．００、１０．００、１５．００、

２０．００ｍＬ的锂标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）置于１００ｍＬ

容量瓶中，加入１０ｍＬ硝酸，稀释至刻度，摇匀。配制

成浓度为０．００、１．００、５．００、１０．００、１５．００、２０．００μｇ／ｍＬ

系列标准工作溶液（表２）。

表２　工作曲线

犜犪犫犾犲２　犔犻狀犲犪狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳狑狅狉犽犻狀犵犮狌狉狏犲

元素 波长／ｎｍ 线性方程 相关系数

Ｌｉ ６１０．３６５ 狔＝５６０５．９狓－１０４．０７ １．００００

２　结果与讨论

２１　仪器参数的优化

为了获得较好的锂灵敏度及稳定性，不断调节

仪器参数［１３］，最终选定仪器条件如表３所示。

表３　推荐仪器参数

犜犪犫犾犲３　犚犲犮狅犿犿犲狀犱犲犱犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

功率／ｋＷ 等离子气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 观察高度／ｍｍ 读数时间／ｓ

１．１０ １５．０ １．５０ ０．６５ ８ ５．００

２２　检出限实验

检出限是通过测定１１次空白溶液，然后计算出

空白溶液的标准偏差，以其标准偏差的３倍作为检

出限。结果如表４所示。

表４　检出限

犜犪犫犾犲４　犇犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊（狀＝１１）

元素 空白样品浓度值／（ｍｇ·Ｌ－１） 检出限／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｌｉ ０．００７ ０．０１３ ０．００８ ０．００９ ０．０１０ ０．０１４ ０．０１８ ０．００６ ０．０１６ ０．０１８ ０．０１４ ０．０１３

２３　仪器短时稳定性

被测元素最大质量浓度（２０．０μｇ／ｍＬ）溶液连

续测量６次，其发射光绝对强度的相对标准偏差表

示仪器短时稳定性。数据表明，被测元素锂的发射

光绝对强度的相对标准偏差０．６５％，小于通常要求

的１％。

２４　试样分解方法的选择

采用５种不同组合方式的混合酸（硫酸氢氟

酸、氢氟酸高氯酸、四酸、硝酸氢氟酸高氯酸、王

水高氯酸）消解样品。方案如表５所示。

方案１：加１５ｍＬ盐酸低温加热溶解１０ｍｉｎ，再

加５ｍＬ硝酸、５ｍＬ高氯酸，低温加热溶解样品。

７３
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方案２：加１０ｍＬ氢氟酸、５ｍＬ硫酸，低温加热

溶解样品。

方案３：加１０ｍＬ盐酸、１０ｍＬ硝酸、１０ｍＬ氢

氟酸、５ｍＬ高氯酸，低温加热溶解样品。

方案４：加１０ｍＬ硝酸、１０ｍＬ氢氟酸、５ｍＬ高

氯酸，低温加热溶解样品。

方案５：加１０ｍＬ氢氟酸，５ｍＬ高氯酸，低温加

热溶解样品。

表５　溶样方式对比

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊／％

溶样方案 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５

１ ０．０３５ ０．２８５ ０．１６８ ０．２１６ ０．３５３

２ ０．１３８ ０．５３５ １．１３６ １．４６３ ２．７４５

３ ０．１４２ ０．５３６ １．１６３ １．４５６ ３．５８３

４ ０．１４６ ０．５３０ １．１５９ １．４２３ ３．６６３

５ ０．１４９ ０．５４１ １．１６４ １．４４８ ３．６６６

对比结果表示，王水高氯酸消解样品测定结果

明显偏低，原因是原矿样品中含有大量的二氧化硅，

一部分锂包裹在二氧化硅中不能完全溶出。其它几

种溶样方式并无太大差异，但硫酸氢氟酸体系的消

解液会有一些白色沉淀，需要过滤后上机测定。根

据经济环保节约的原则，实验选择氢氟酸高氯酸来

消解样品。

２５　酸度的影响

试料以氢氟酸＋高氯酸混合酸溶解，用硝酸浸

取进行测定。实验考察了硝酸酸浓度对锂元素测定

的影响。取质量浓度为１．００μｇ／ｍＬ和１０．００μｇ／ｍＬ

的锂溶液，实验了硝酸体积分数 １．０％、５．０％、

１０．０％、１５．０％ 时对锂测定的影响。结果见表６。

表６　酸度对锂测定结果的影响

犜犪犫犾犲６　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犮犻犱犻狋狔狅狀犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋

狉犲狊狌犾狋狊狅犳犾犻狋犺犻狌犿 ／（μ犵·犿犔
－１）

元素
锂溶液

加入量

硝酸

（１．０％）

硝酸

（５．０％）

硝酸

（１０．０％）

硝酸

（１５．０％）

Ｌｉ
１．００ ０．９９ １．００ １．０１ １．０１

１０．００ １０．００ １０．０１ １０．００ ９．９９

实验表明，当硝酸的体积从１．０％到１５．０％时，

酸浓度对测定结果基本没有影响，实验选择体积分

数５．０％硝酸作为测定介质。

２６　干扰及消除

２．６．１　共存元素种类

岩矿成分比较复杂多变，主要存在的金属元素

有Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｋ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ等，针对这些

共存元素做干扰元素实验。

２．６．２　单元素干扰实验

通过在１．００μｇ／ｍＬ的锂溶液中加入干扰元

素，考察干扰元素的影响，测定结果见表７。

表７　各共存元素对锂的干扰

犜犪犫犾犲７　犐狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲狅犳狏犪狉犻狅狌狊犮狅犲狓犻狊狋犻狀犵

犲犾犲犿犲狀狋狊狅狀犾犻狋犺犻狌犿

共存元素 加入量／ｍｇ 锂测定浓度／（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｆｅ

０ １．００

１０ １．０１

５０ １．０１

１００ １．００

Ｃａ

０ １．０１

１０ １．０１

５０ １．０１

１００ １．０２

Ａｌ

０ １．００

１０ １．０２

５０ １．０１

１００ １．０２

Ｃｕ

０ １．０１

１０ １．０１

５０ １．０１

１００ １．０２

Ｐｂ

０ １．００

１０ １．０２

５０ １．０１

１００ １．０２

Ｚｎ

０ １．００

１０ １．０２

５０ １．０１

１００ １．０２

Ｍｇ

０ １．００

１０ １．０１

５０ １．０１

１００ １．００

Ｋ

０ １．０１

１０ １．０２

５０ １．００

１００ １．０２

Ｎａ

０ １．００

１０ １．０２

５０ １．０２

１００ ０．９９

实验结果可以说明，加入的干扰元素在选定的

测定条件下，基本没有影响。

２．６．３　混合共存元素的干扰实验

将干扰元素分别加入到浓度为１．００μｇ／ｍＬ和

２０．００μｇ／ｍＬ的锂溶液中，考察干扰元素同时存在

的影响，结果见表８。

８３
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表８　干扰元素同时存在的影响

犜犪犫犾犲８　犕犻狓犲犱犲犾犲犿犲狀狋犻狀狋犲狉犳犲狉犲狀犮犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

元素及加入量／ｍｇ

１．００μｇ／ｍＬ

锂溶液测定值／

（μｇ·ｍＬ
－１）

２０．００μｇ／ｍＬ

锂溶液测定值／

（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｋ（５０）＋Ｎａ（５０）＋Ｃａ（５０）＋Ａｌ（５０）＋Ｍｇ（５０）＋Ｆｅ（５０）＋Ｃｕ（５０）＋Ｐｂ（５０）＋Ｚｎ（５０） １．０１ ２０．０６

Ｋ（５０）＋Ｎａ（５０）＋Ｃａ（５０）＋Ａｌ（５０）＋Ｍｇ（５０）＋Ｆｅ（５０）＋Ｃｕ（５０）＋Ｐｂ（５０）＋Ｚｎ（５０） １．００ ２０．００

表８结果显示，混合干扰元素对锂的测定没有影响。

２７　精密度实验

分别对５个不同含量的样品进行了１１次独立

测定，测定结果见表９。

对实验数据进行格拉布斯检验，通过查表对照

可知，当狀＝１１，犪＝０．０５时舍弃界限为２．３５５，测得

实验数据均小于２．３５５，没有出现异常值，实验结果

说明本方法的重复性和精密度都较好。

表９　精密度实验结果

犜犪犫犾犲９　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊（狀＝１１） ／％

元素及样品 平均值 标准偏差 犚犛犇 犌１ 犌２ 舍弃界限值狀＝１１，犪＝０．０５ 结论

Ｌｉ

１ ０．１４９ ０．００３ ２．１３ １．２７４ １．６１０ ２．３５５ 无异常值

２ ０．５４２ ０．００６ １．１７ １．７８３ １．６５６ ２．３５５ 无异常值

３ ３．１６５ ０．００８ ０．７０ １．４８０ １．２７８ ２．３５５ 无异常值

４ ５．４４８ ０．００７ ０．５０ １．２７４ １．６１０ ２．３５５ 无异常值

５ ９．６６８ ０．０１５ ０．４１ １．７８３ １．６５６ ２．３５５ 无异常值

２８　加标回收实验

对１＃和３＃样品进行了加标回收实验，通过在

样品中加入一定量的锂标准溶液，按照本方法进行

测定，由测定结果计算加标回收率，计算结果见

表１０。

表１０　加标回收实验结果

犜犪犫犾犲１０　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋 ／％

样品编号 样品量 加入量 测得量 回收率

１＃

０．１４９ ０．１０ ０．２５１ １０２

０．１４９ ０．２０ ０．３５８ １０４

０．１４９ ０．４０ ０．５７０ １０５

３＃

３．１６５ ２．００ ５．２７１ １０５

３．１６５ ４．００ ７．１２１ ９８．９

３．１６５ ８．００ １１．３０１ １０２

由表１０的实验结果可以说明，加标回收率在

９８．９％～１０５％，回收率较好。

２９　方法对比

将国家标准物质ＧＢＷ０７１５２和ＧＢＷ０７１５３的

样品在ＩＣＰＡＥＳ和ＡＡＳ上分别进行测定，Ｌｉ２Ｏ的

理论值分别是０．４６％和２．２９％，在ＩＣＰＡＥＳ上测

定值分别是０．４６％和２．２８％，ＡＡＳ上测定值分别

是０．４５％和２．２６％。由此可见测定结果与标准理

论值吻合得很好，不同仪器测定结果是一致的，说明

此方法可行。

３　结论

采用氢氟酸高氯酸溶解样品，通过一系列实

验，建立了ＩＣＰＡＥＳ法测定岩矿中锂量的方法，完

全能够满足矿石中锂含量的批量检验工作。方法准

确度较高，精密度好，能满足测定需求。
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