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柴达木盆地西部地区的南翼山油田卤水锂资源丰富!共存元素复杂!传统的火焰原子吸收光谱法

在测定该体系中锂含量时!基体干扰严重%而且油田卤水在各蒸发浓缩阶段的离子浓度变化幅度较大!一般

的基体匹配法繁琐不便%研究采用
J/39

;

6%OHe

)

/29E/613

"

JPH

#实验设计!通过干扰元素的显著性分析$消

电离剂的选择及干扰模型的建立!对传统的火焰原子吸收测定锂的分析方法进行了优化%运用部分因子实

验设计研究了南翼山油田卤水中钙$锶$钾$钠$镁$铵$硼等主要共存离子及离子间交互作用对锂分析的

影响规律!考察了各干扰元素的显著性程度%研究表明!钙$锶$镁$钠以及钙
"

硼在锂测定分析过程中存

在显著干扰!其显著性从大到小排序为钙
(

锶
(

镁
(

钙
"

硼
(

钠%针对钙$锶$镁$钙
"

硼干扰!可加入消

电离剂进行沉淀消除!通过比较分析!草酸钾作为消电离剂加入的除干扰效果最佳!锂测定相对误差从
D

*"'?+C

降低至
D<*'<+C

(对于样品中的钠干扰!运用响应曲面实验设计!拟合方程建立干扰模型!通过方

差分析及拟合度分析!回归方程各项
B

值均为
"'"""

!方程的
F,3

f

!

F,3

f

"调整#与
F,3

f

"预测#分别为

>>'>BC

!

>>'>BC

以及
>>'>+C

!表明所建立的模型及方程各项显著!且回归方程拟合度较好%实验以各蒸

发浓缩阶段的南翼山实际卤水与西藏龙木错实际卤水为样品!对消电离剂和干扰模型进行实验验证%结果

显示!加入草酸钾消电离剂后!锂加标回收率在
#>'-"C

!

>#'B"C

之间(使用钠干扰模型校正后!锂加标回

收率可提升至
>#'##C

!

<"<'!"C

!表明锂测定的准确度得到大幅提高%该方法不仅适用于南翼山油田卤水

分离的整个过程!也同样适用于其他盐湖卤水!可以为盐湖企业锂元素的准确测定提供技术支持%
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柴达木盆地西部南翼山地区的油田水矿化度高!锂资源

丰富!具有极大的经济开发价值!而锂元素的准确测定是锂

资源开采工作的前提%国内外微量锂的测定方法包括原子发

射光谱法&

<

'

$原子吸收光谱法&

*,-

'

$离子色谱法&

!

'

$质谱

法&

+

'

$毛细管电泳法&

B

'

$流动注射点位法&

?

'和
U

射线荧光光

谱法&

#

'等%一般的中小企业出于成本考虑!更优于选择经典

的火焰原子吸收光谱法!该方法简便快捷$选择性高$灵敏

度高!但同时基体干扰也较为严重%

南翼山油田卤水共存元素多且各浓缩分离阶段的离子浓

度变化复杂!传统的火焰原子吸收光谱法在测定体系中锂含

量时!基体干扰严重!使用基体匹配法!操作又繁琐复杂%

前人的工作多着重于单因素对锂含量分析的影响&

>

'

!而有关

多因素及其交互作用对锂测定影响的研究报道较少%鉴于复

杂油田卤水体系中锂含量准确测定的难度较大!本文基于

JPH

实验设计!对南翼山油田卤水中主要共存元素及其元

素间交互作用对锂测定的显著性进行分析!并通过消电离剂

和干扰模型!对火焰原子吸收测定锂的方法进行优化%
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盐酸"分析纯#%

模拟卤水)根据南翼山油田水组成"见表
<

#!按比例稀

释
<""

倍配制备用%
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锂标准系列)称取干燥
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!逐滴加入
B

E%&

+

Q

D<

]Y&

!充分溶解!煮沸(冷却后定容
*+"EQ

!配制

成
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(进一步稀释使锂标准储备液最终浓度
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+

Q
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!备用%取四组
+"EQ

容量瓶!均分别移取
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#

;
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EQ

D<

的锂标准溶液
"

!

<'"

!

*'"

!

-'"

和
!'"EQ

!其中一组不加消

电离溶液!定容为锂标准系列"

<

#!另外三组分别加入磷酸

钠"
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;
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仪器及条件
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型原子吸收分光光度计"澳大利亚
_TY

科学仪

器公司#(锂灯电流
+'"E8

(波长
B?"'#6E

(狭缝
"'+6E

(

空气速率
<"'<Q

+

E96

D<

(乙炔速率
<'?<Q

+

E96

D<

(测量高

度
-EE

%
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方法
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!

干扰元素
JPH

实验设计

借助软件
S96915Z<?

进行
JPH

实验设计!部分因子实验

设计分辨度为
+

级!仿行$中心点均设置为
*

%七种元素的

高$低水平及中心点均设置为
*""

!

"

和
<""E

;

+

Q

D<

!标记

为
\<

!

D<

和
"

!实验中
Q9

\的加入量均为
*E

;

+

Q

D<

%实验

设计如表
*

所示!使用锂标准系列"

<

#测定锂含量%

响应曲面中心复合实验设计仿行$

(

均设置为
*

!中心点

为
!

%钠浓度的
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!
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!

"

!
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和
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水平分别为
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和
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!锂浓度的
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和
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!
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!
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!
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和
!E

;
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Q

D<

%实验设计如表
!

所示!使用

锂标准系列"

!

#测定锂含量%

<'-'*

!

消电离剂实验

取四组
+"EQ

容量瓶!均加入模拟卤水
*EQ

以及
*"

#

;

+

EQ

D<的锂标准溶液
+'"EQ

!其中一组定容得样品
8

(

另外三组再分别加入磷酸钠"
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;

+
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@P
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!

#$草酸钠$草

酸钾"
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;
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Y
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#溶液
+EQ

!定容得样品
T

!

Y

和
J

%

分别使用锂标准系列"

<
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*
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!

#测定样品
8

!

T

!

Y

和
J

中的锂含量!计算相对误差%实验安排如表
-

所示%

*

!

结果与讨论

$%&

!

部分因子实验

根据油田卤水主要组成!需要考察钙$锶$钾$钠$镁$

铵$硼对锂测定的影响%研究中采用部分因子实验设计进行

显著性检验!筛选主要干扰元素%实验设计及结果见表
*

%

表
$

!

部分因子实验设计及结果

=.>3/$

!

=@/9/0E340674@/79.A4+61.37.A469+.3/[

5

/9+-/14

运行序 中心点
Y5

*\

.2

*\

L

\

(5

\

S

;

*\

(]

\

!

T

Q9

测定值
<

,"

E

;

+

Q

D<

#

Q9

测定值
*

,"

E

;

+

Q

D<

#

< < \< \< \< \< \< \< \< <'B<? <'+<+

* < D< D< \< \< \< D< D< <'##> <'#"-

- < D< D< \< D< \< \< \< <'#<< <'#-<

! < \< \< \< D< \< D< D< <'+!! <'+*<

+ < D< D< D< D< D< D< D< <'>*+ <'>!?

B < \< \< D< \< D< D< D< <'BB< <'+-"

? < \< D< D< D< \< D< \< <'??# <'?"?

# < \< D< \< D< D< \< D< <'?<# <'B-"

> < \< D< D< \< \< \< D< <'B"< <'B<*

<" < D< \< D< D< \< \< D< <'??# <'B>>

<< < D< \< \< \< D< \< D< <'?*? <'?<#

<* < D< D< D< \< D< \< \< <'#>+ <'?>B

<- < \< D< \< \< D< D< \< <'?-* <'?""

<! " " " " " " " " <'?+! <'?""

<+ < D< \< \< D< D< D< \< <'#!# <'?B#

<B < \< \< D< D< D< \< \< <'B!# <'B*?

<? < D< \< D< \< \< D< \< <'??+ <'++<

#<B*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



!!

根据表
*

实验结果计算
5

值做
@52/1%

图!对各因子独立

及交互影响的程度进行排序!如图
<

所示%图中的竖虚线为

>+C

置信度水平下
5

值检验的显著性判断参考线!矩形条为

各因子的效应绝对值%若矩形条超出判断参考线!表明因子

对测定结果的影响显著!且超出部分越多!表示其显著性越

强%由此从图可对锂分析过程中的干扰元素的显著性从大到

小排序为钙
(

锶
(

镁
(

钙
"

硼
(

钠%因此!降低锂分析的相

对误差!需要消除钙$锶$镁$钠这些主要干扰元素影响%

图
&

!

标准化效应的帕累托图

8

)钙(

T

)锶(

Y

)钾(

J

)钠(

H

)镁(

A

)铵(

_

)硼

*+

,

%&

!

B.9/46A@.947694@/04.12.92+8/2/77/A40

.129/3.4/2+14/9.A4+610

8

)

Y5

*\

(

T

)

.2

*\

(

Y

)

L

\

(

J

)

(5

\

(

H

)

S

;

*\

(

A

)

(]

\

!

(

_

)

T

$%$

!

消电离剂的选择

采用火焰原子吸收光谱法测锂时!在一定的火焰温度和

观察高度下!碱金属和碱土金属的原子化效率相似!且钙$

锶$镁第一电离能均大于锂!很容易在原子化过程中夺去锂的

电子!降低锂原子化效率%一般消除电离干扰可以选择合适的

消电离剂使干扰离子沉淀!采用磷酸钠$草酸钾$草酸钠作为

消电离剂进行对比实验!考察除干扰效果!结果见表
-

%

表
G

!

消电离剂对锂测定的影响

=.>3/G

!
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样品

编号
样品

Q9

加入值,

"

E

;

+

Q

D<

#

Q9

测定值,

"

E

;

+

Q

D<

#

Q9

平均值,

"

E

;

+

Q

D<

#

相对误

差,
C

8

模拟卤水
\

锂
*

<'+>-

<'+??

<'+#+

<'+#+ D*"'?+

T

模拟卤水
\

锂
\

磷酸钠
*

<'B#!

<'B?B

<'B?>

<'B#" D<B'""

Y

模拟卤水
\

锂
\

草酸钠
*

<'?*>

<'?*>

<'?*-

<'?*? D<-'B+

J

模拟卤水
\

锂
\

草酸钾
*

<'??"

<'?+"

<'?+"

<'?+? D<*'<+

!!

从表
-

可知!三种消电离剂均能不同程度地降低干扰!

提高锂分析准确度!从相对误差可对其效果排序为草酸钾
(

草酸钠
(

磷酸钠%比较三种消电离剂!当磷酸钠作为沉淀剂

时!磷酸锂易与钙$锶$镁磷酸盐发生共沉淀!导致所测锂

含量偏低(而草酸锂为可溶盐!且在
)

]-

!

<!

范围内!钙$

锶$镁草酸盐的溶解度变化不大!说明草酸盐作为消电离剂

的适用范围更广%由上述部分因子实验结果可知钾对锂的干

扰小于钠!为避免于样品中引入额外显著干扰元素!综合考

虑!草酸钾为最佳消电离剂!可以消除样品中钙$锶$镁元

素的干扰%

$%G

!

干扰模型的确定

钠干扰不能通过沉淀分离除去!可通过多水平实验建立

干扰模型!消除钠对锂分析的影响%并且!由于原子吸收在

随着原子浓度升高的过程中会出现吸收值衰减现象!即锂浓

度也会对锂分析结果存在影响!因此需考察样品中钠$锂浓

度对锂分析误差的影响%按照响应曲面中心复合实验设计进

行锂含量测定!实验结果见表
!

%

表
O

!

响应曲面实验设计及结果
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运行序 点类型
Q9

\
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测定值
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测定值
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#
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!!

通过方差分析!考察因子钠$锂的
B

值均为
"'""

!表明

两者对测定结果均有显著影响!需通过干扰模型消除其干

扰%为了计算方便!以锂的加入浓度&

Q9

\

'作为响应值!对锂

的测定值&

Q9

\

'

"

$钠浓度&

(5

\

'和响应值之间的关系进行建

模!通过各拟合项的
B

值筛选各项式!简化方程可得回归模

型!见式"

<

#

&

Q9

\

'

i

<'"*+*

&

Q9

\

'

"

\

"'"""<"!

&

(5

\

'&

Q9

\

'

"

"

<

#

!!

对回归模型以及式"

<

#各项&

Q9

\

'

"和&

(5

\

'&

Q9

\

'

"进行

方差分析!

B

值均为
"'"""

!拟合方程的
F,3

f

!

F,3

f

"调整#与

F,3

f

"预测#分别为
>>'>BC

!

>>'>BC

以及
>>'>+C

!表明模

型及方程各项显著!且回归方程拟合度较好%

为验证该干扰模型的有效性!以南翼山不同蒸发浓缩阶

段的实际卤水"卤水
<

*卤水
+

#以及西藏龙木错实际卤水"卤

水
B

#为考察对象!加入草酸钾消电离剂!采用锂标准系列

"

!

#测锂!进行实验验证%根据表
+

!加入草酸钾消电离剂后!

锂加标回收率在
#>'-"C

!

>#'B"C

之间(使用钠干扰模型进

行校正后!锂加标回收率提升至
>#'##C

!

<"<'!"C

%实验

结果表明!通过草酸钾对电离干扰的消除及拟合方程的校

正!锂测定结果的准确度得到明显提高%所优化的方法不仅

适用于南翼山油田卤水分离的整个过程!同样也适用于其他

><B*
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表
P

!

优化方法验证结果

=.>3/P

!

=@/)[

5

/9+-/14.39/0E340674@/"

5

4+-+8/2C/4@62

样品
稀释

倍数

Q9

测定平均值

,"

E

;

+

Q

D<

#

加标量

,"

E

;

+

Q

D<

#

平均加标值
<

,"

E

;

+

Q

D<

#

平均加标

回收率
<

,

C

Q9

修正平均值

,"

E

;

+

Q

D<

#

平均加标值
*

,"

E

;

+

Q

D<

#

平均加标

回收率
*

,

C

卤水
< +" *'"<" < *'>"- #>'-" *'*-B -'*-# <""'*"

卤水
* +"" <'+#> < *'++B >B'?" <'B!+ *'B!+ <""'""

卤水
- +"" *'?!< < -'?*? >#'B" *'#<> -'#-- <"<'!"

卤水
! <""" *'"-+ < -'"<< >?'B" *'"#? -'"## <""'<"

卤水
+ <""" *'+*" < -'!>* >?'*" *'+#! -'+#< >>'?"

卤水
B *+" -'-!* < !'-"< >+'#! -'!!# !'!-? >#'##

盐湖卤水%

-

!

结
!

论

!!

火焰原子吸收光谱法测定卤水中锂含量时!钙$锶$镁$

钠$钙
"

硼在分析过程中具有显著影响!其显著程度为钙
(

锶
(

镁
(

钙
"

硼
(

钠%其中钙$锶$镁$钙
"

硼干扰可通过

草酸钾消电离剂进行有效消除%钠可通过建立干扰模型!拟

合其影响关系!消除干扰%优化后的火焰原子吸收光谱法简

便快捷!适用范围广!准确度高%

F/7/9/1A/0

&

<

'

!

QdGA/6

;

,V:9

!

MG X/6,0N:56

!

M]PGU95%,

)

96

;

!

/15&

"刘丰奎!祖文川!周晓萍!等#

=.

)

/012%30%

)4

567.

)

/0125&865&

4

393

"光谱学与光

谱分析#!

*"<>

!

->

"

!

#)

<*+*=

&

*

'

!

MN:YN/6

;

059

!

J%6

;

R5

)

96

;

!

R:6M/6

;

!

/15&=]

4

72%E/15&&:2

;4

!

*"<!

!"

<!>

#)

<!-=

&

-

'

!

JH(_U956

;

"邓
!

翔#

=YN965S/53:2/E/61m K/31

"中国测试#!

*"<-

!

->

"

+

#)

!B=

&

!

'

!

S93N25$_

!

J53S L

!

F5:1$$

!

/15&=̀%:265&%OF579%565&

4

1905&567(:0&/52YN/E9312

4

!

*"<!

!

-""

"

<

#)

<*+=

&

+

'

!

YN%9S.

!

.N96].

!

L9&R X=S902%0N/E905&̀%:265&

!

*"<"

!"

>+

#)

*?!=

&

B

'

!

P

)

/V52A

!

K:E5@=̀%:265&%O./

)

52519%6.09/60/

!

*"<!

!

!"

"

<+

#)

-<-#=

&

?

'

!

Y%&7:2A

!

86750S=H&/012%565&

4

393

!

*"<-

!

*+

"

-

#)

?-*=

&

#

'

!

M5̂93a5T

!

.91V%F=8

))

&9//.

)

/012%30%

)4

!

*"<<

!

B+

"

<"

#)

<*<#=

&

>

'

!

RG8(]%6

;

,aN56

!

M]GR:6,

I

:6

!

XGQ9,

)

96

;

!

/15&

"袁红战!祝云军!武丽平!等#

=F%0V567S96/25&865&

4

393

"岩矿测试#!

*"<<

!

-"

"

<

#)

#?=

"

5

4+-+8.4+6167!/4/9-+1.4+61 C/4@6267\+4@+E-+1"+3I*+/32 ;.4/9

'.0/261!")

QdQ96

;

<

!

*

!

-

!

(8dU:/,

4

96

;

<

!

*

"

!

Y]8dU95%,&9

<

!

*

!

-

!

QdGU96

<

!

*

!

_8PJ56,756

<

!

*

!

JP(_R5,

)

96

;

<

!

*

<=L/

4

Q5Z%251%2

4

%OY%E

)

2/N/639[/567]9

;

N&

4

HOO909/61G19&9a519%6%O.5&1Q5V/F/3%:20/3

!

o96

;

N59d63191:1/%O.5&1Q5V/3

!

YN96/3/8057/E

4

%O.09/60/3

!

U9696

;!

#<"""#

!

YN965

*=o96

;

N59H6

;

96//296

;

567K/0N6%&%

;4

F/3/520NY/61/2%O.5&1Q5V/F/3%:20/3J/[/&%

)

E/61

!

U9696

;!

#<"""#

!

YN965

-=G69[/2391

4

%OYN96/3/8057/E

4

%O.09/60/3

!

T/9

I

96

;!

<"""!>

!

YN965

D>049.A4

!

KN/%9&,O9/&7 5̂1/296(56

4

9S%:61596

!

&%051/7961N/ /̂31%Oo5975E T5396%Oo96

;

N59,K9Z/1@&51/5:

!

93290N96

&91N9:E

!

05&09:E567%1N/20%E

)

%6/613=KN:3

!

91 5̂379OO90:&11%7/1/2E96/1N//e5010%61/61%O&91N9:E7:/1%1N/E5129e961/2,

O/2/60/

)

2%Z&/E3:396

;

1257919%65&O&5E/51%E905Z3%2

)

19%63

)

/012%E/12

4

!

/3

)

/095&&

4

961N/

)

2%0/33%O79OO/2/61/[5

)

%2519%6315,

;

/3=KN%:

;

N1N/

;

/6/25&E5129eE510N96

;

E/1N%70562/3%&[/1N93933:/

!

91 5̂31/79%:356719E/,0%63:E96

;

=d61N93 %̂2V

!

JPH

5̂35

))

&9/71%31:7

4

1N/96O&:/60/3%OE5960%/e93196

;

9%63

!

5671N/O&5E/51%E905Z3%2

)

19%63

)

/012%E/12

4

5̂3%

)

19E9a/7Z53/7%6

1N/565&

4

393%OE5960%/e93196

;

/&/E/613

!

2/&/5396

;

5

;

/613/&/019%653 /̂&&531N//315Z&93NE/61%O1N/961/2O/2/60/E%7/&=KN/2/,

3:&139679051/71N51Y5

*\

!

.2

*\

!

S

;

*\

!

(5

\

567Y5

*\

"

TN571N/39

;

69O90561961/2O/2/60/3%6&91N9:E7/1/2E96519%6

!

5671N/3/,

f

:/6096

;

5̂3Y5

*\

(

.2

*\

(

S

;

*\

(

Y5

*\

"

T

(

(5

\

=KN/0%E

)

52519[/31:7

4

3:

;;

/31/71N51

)

%15339:E%e5&51/3N%̂ /7/e0/&&/61

)

/2O%2E560/3531N/2/&/5396

;

5

;

/611%/&9E9651/1N/96O&:/60/3%OY5

*\

!

.2

*\

!

S

;

*\

!

(5

\

567Y5

*\

"

T=867KN/2/&519[//22%2

%O&91N9:E7/1/2E96519%6 5̂32/7:0/7O2%E D*"'?+C1%D<*'<+C S/56̂ N9&/

!

2/3:&133N%̂ /71N/2/3

)

%63/3:2O50//e

)

/29E/6,

"*B*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



15&7/39

;

6 5̂3Z/6/O9095&1%/&9E9651/1N/96O&:/60/3%O(5

\

!

N̂90N 5̂3

)

2%[/7Z

4

1N/[529560/565&

4

393567O91196

;

7/

;

2//565&

4

,

393=d6%27/21%[/29O

4

1N/0%60&:39%6O:21N/2

!

79OO/2/61V9673%O%9&,O9/&7 5̂1/2 /̂2/:3/7=KN/2/3:&13E569O/31/71N/315675272/,

0%[/2

4

%O&91N9:E 5̂3#>'-"C

!

>#'B"C 5O1/257796

;)

%15339:E%e5&51/531N/2/&/5396

;

5

;

/61

!

5671N/315675272/0%[/2

4

96,

02/53/71%>#'##C

!

<"<'!"C5O1/21N/0%22/019%6:396

;

1N/3%79:E961/2O/2/60/E%7/&=8&&%O1N/75159679051/71N511N/500:25,

0

4

%O&91N9:E7/1/2E96519%6 5̂39E

)

2%[/7

;

2/51&

4

=KN/%

)

19E9a/7E/1N%7 5̂36%1%6&

4

5

))

&905Z&/1%1N/ N̂%&/3/

)

52519%6

)

2%0/33

%O1N/%9&,O9/&7 5̂1/296(56

4

9S%:61596

!

Z:15&3%5

))

&905Z&/1%%1N/2Z296/3=86791

)

2%

)

%3/75

;

:97/&96/O%21N/500:251/7/1/2E9,

6519%6%O&91N9:EO%2/61/2

)

293/3=

L/

:

M6920

!

A&5E/51%E905Z3%2

)

19%63

)

/012%E/12

4

(

JPH/e

)

/29E/615&7/39

;

6

(

P9&,O9/&7

)

2%7:0/7Z296/

(

Q91N9:E

(

J/1/2E96519%6

"

F/0/9[/7 :̀&=<+

!

*"<>

(

500/

)

1/7(%[=*#

!

*"<>

#

!!

"

Y%22/3

)

%6796

;

5:1N%2

<*B*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




