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锂是一种重要的金属材料$广泛应用于核工业(光电等行业$在经济建设中占据重要地位%地热资

源是指能被人类利用的地球内部的地热能(地热流体及其矿物组分%地热水中矿物质种类丰富$我国液体锂

矿储量可观%开发一种快速准确的分析测试方法$对锂矿的勘测(开发(利用具有重要的意义%电感耦合等

离子体光谱法测定地热水中锂时$样品基体不会产生显著的谱线干扰$但会带来严重的基体效应%地热水中

高浓度的钠(钾(钙(镁等易电离元素对锂的检测有很强的增敏作用$且四种元素在不同观测方式下增敏程

度各异$轴向观测受基体干扰程度比径向更大%而且基体增敏作用不是四种离子的简单加和%实验还发现$

样品基体对锂的干扰程度受雾化气流速影响很大%在较低流速下$径向观测和轴向观测下锂的回收率均随

着雾化气流速的增大而减小%在中高流速下$随着雾化气流速的增大而增大%当地热水基体元素组成相差很

多时$很难通过调整雾化气流速控制锂的测试准确度$不适合批量样品分析%为简便有效减小基体干扰$采

用部分基体匹配法对地热水样品进行分析测试%在标准溶液和实际样品中加入一定量氯化钠溶液$可有效

降低地热水基体干扰%该方法检出限与无基体标准曲线法对比$检出限并无显著增大%该方法检出限是
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!径向"%通过加标回收率试验和稀释法试验验证方法准确性%三个不同基体的地热水样品加标回收

率在
=B.2S
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*12.BS

之间$相对标准偏差!

?9C
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%结果与电感耦合等离子体质谱法相吻合%稀释法验

证试验中$稀释样测试浓度与原样测试结果一致!

g,.1S

"%改进的基体匹配法可有效降低易电离元素带来

的基体干扰%本方法简便(快速(高效$满足大批量地热水中锂的分析测试要求%

关键词
!

地热水)锂)电感耦合等离子体光谱法

中图分类号"

4B2;.+

!!

文献标识码"

3

!!!

NFL

"

*1.+=B0

#

Z

.($$).*111:12=+

$

,1,*

%

*,:+>;B:12

!

收稿日期"

,1,1:**:*+

!修订日期"

,1,*:1,:12

!

基金项目"国家重点研发计划项目!

,1*>U6!*>1+11,

"和中国地质科学院水文地质环境地质研究所基本科研业务费项目!

$d,1,110

"资助

!

作者简介"张辰凌$

*=>B

年生$中国地质科学院水文地质环境地质研究所工程师
!!

K:'#("

#

QJ#)

&

IJK)"()

&

,1**

"

*,B.IM'

#

通讯作者
!!

K:'#("

#

Z

(#)#*,1=

"

*,B.IM'

引
!

言

!!

地热水是由地质作用形成$储藏于地球内部的地下水$

可以作为热源(水源和矿物资源加以利用&

*:+

'

%地热水矿物

质种类丰富$钠(钾(钙(镁等无机盐组分含量高%锂是最轻

的金属元素$在地壳中的含量约为
1.11B2S

$广泛应用于核

工业(光电等行业&

0:B

'

$在经济建设中占重要的战略地位%我

国液体锂矿资源丰富&

;:*1

'

$多地地下水及盐湖水锂储量可

观%开发一种快速准确的分析测试方法$对锂矿的勘测(开

发(利用具有重要的意义%

电感耦合等离子体光谱法!

8!T:4D9

"具有灵敏度高(线

性范围宽(多元素同时测定等优点$广泛应用于地质(环境

和生物等领域中锂元素的分析%然而$由于地热水中含有较

高浓度的钠(钾(钙(镁等易电离元素$等离子炬中的离子

和电子过于丰富$严重的基体效应会带来测试误差&

**

'

%虽然

标准加入法(基体匹配法可降低这些干扰$但是方法操作繁

琐$不适用于大批量样品分析%

目前多数的等离子体光谱仪都能提供轴向(径向两种观

测方式%一般来说轴向观测灵敏度高$干扰严重)径向观测

灵敏度低$干扰少%本实验探讨两种观测方式下地热水基体

对锂的测试影响%采用改进的部分基体匹配法$对地热水样

品进行分析测试%方法快速(准确$试用于不同基体类型的

地热水中锂的分析测试%
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电感耦合等离子体发射光谱仪 !
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(硝酸均为优级纯!国药集团化学试剂有限公司")实

验用水为去离子水%地热水为基体组成不同的三种地热水

!检测方法为电感耦合等离子体光谱法"$见表
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方法

仪器条件$波长
B;1.;>1)'

$功率
*+11 c

$冷却气
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$辅助气
1.,1]
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G*

$雾化气
1.;1]
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G*

%锂标准溶液及样品!包括加标回收率试验和稀释法试

验中各组样品"中再加入
,111'
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]

G*

F#

k

$采用标准曲

线法计算%
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结果与讨论
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钠*钾*钙*镁的影响

锂在波长
B;1.;>1)'

处信噪比高$且钠(钾(钙(镁在

该波长附近几乎无谱线重叠$光谱干扰小%但是地热水中无

机盐含量高$样品组成与标准溶液存在差异$导致进样量(

雾化效率(激发态原子或离子数量不同$从而造成分析误

差%图
*

为水中
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对
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G*锂的影响结果%由图可见$径向观测受共存

离子影响小$回收率在
=;.*S

!

**2.1S

之间$钙的增敏作

用略大于其他三种元素%轴向观测方式下$四种离子对锂有

大幅度的增敏作用%其中$钠增幅最大$可达到
+*1S

$钾为

,;1S

$钙镁大致
,,1S

%此外$对比单离子基体与四种离子

图
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共存离子的影响
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共存基体对锂的测试干扰%径向观测中$钾钠钙镁共存条件

下锂的强度小于单钙离子下的增敏作用)轴向观测中$四种

离子条件下锂的强度小于单钠离子下的增强作用%因而$钾

钠钙镁对锂的增敏作用不是简单加和%

?6?

!

仪器参数优化

实验发现$射频功率与观测高度对增敏作用影响不大$

而雾化气流速有很大影响%图
,

为
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四种离子共存条件下!浓度均为
,111'
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"$雾化气流

速的影响%如图
,

所示$较低流速下$响应强度随雾化气流

速增大而减小)中高流速下$锂的信号强度随雾化气流速的

增大而增大%轴向观测方式$当雾化气流速为
1.>1]

4

'()

G*

$锂的回收率达到
+11S

%

图
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雾化气流量的影响
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在钠钾钙镁含量
,111'
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G*条件下$轴向观测和径

向观测的最佳流速分别为
1.21

和
1.22]

4
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G*

%但是由于

这四种元素对锂的增敏程度各异$且这种增敏强度不是离子

强度的简单加和$在大批量地热水测试中$基体组成相差很

多$很难通过调整雾化气流速得到满意的强度%此外$地热

水样品无机盐含量高$雾化气流速过低会导致雾化效果差$

测试稳定性和准确度降低%因此$需要探索其他方法减小基

体干扰%
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部分基体匹配法

由于地热水中含量最多的组分是氯化钠$在标准系列及

待测样品中加入氯化钠$探索部分基体匹配法对锂的测定的

影响%配置
0

组
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k模拟样品!均含四种基体离

子$离子浓度均为
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"$分别加入一定量
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$浓度分别为
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%图
+

和图
0

分别是径向观测和轴向

观测条件下
F#

k加入量对锂的测定影响%从图
+

可以看出$

径向观测方式下$加入
211'
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F#

k

$锂的测试回收率

在
=2S

!

*12S

之间$即可满足地热水中钠(钾(钙(镁含量

在
,111'
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G*之内的锂的测试要求%
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由图
0

可以看出$在模拟地热水基体中加入
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$轴向观测方式下锂的
8!T:4D9

回收率较不加
F#

k

有很大改善%在钠(钾(钙(镁含量都为
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G*时$

回收率由
+11S

降至
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%而在标准系列及样品基体中加

入
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间$可以很好的消除干扰$满足
8!T:4D9

轴向观测锂的测试

要求%因此$在实际测试中$样品中加入
F#!"

溶液使得
F#

k

浓度为
,111'

&

4

]

G*

$采用轴向和径向两种观测方式进行

测定均可得到满意的结果%

图
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!

径向观测下
P'

^加入量的影响

5.

+

6A
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L:2)=*:4*,2P'

^

';;./.,:,:-';.');*/*-1.:'/.,:

图
@

!

轴向观测下
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^加入量的影响
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方法检出限

按照
*.,

节中样品分析流程$连续测定空白溶液
*,

次$

以
+

倍标准偏差作为仪器检出限$以
*1

倍标准偏差作为测

定下限%表
,

为部分基体匹配法与传统无基体匹配法进行对

比$部分基体匹配法检出限及测定下限并无显著增大%

表
?
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检出限

&'()*?
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N*/*-1.:'/.,:).1./9

观测方式

部分基体匹配 无基体匹配

仪器检出限,
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"
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"

轴向
1.,1 1.B> 1.** 1.+>

径向
1.0* *.+B 1.+= *.+1
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!

稀释法验证试验

根据美国环境保护署
DT3,11.;

&

*,

'方法中对干扰的判

定$对比样品稀释前后测定结果$验证样品基体的干扰影

响$进而判断本方法对不同基体的稳定性%表
+

为实际样品

原样及稀释
*

倍后实验结果%可以看出$两种观测方式锂的

测试结果相一致$

?9C

在
1.*0S

!

*.B+S

之间%稀释试验系

数为
=>.BS

!

*1,.1S

$原样和稀释样拟合良好$完全满足

g*1S

的要求%

?6E

!

样品加标回收率

从表
0

可以看出$

8!T:4D9

两种观测方式锂的测试结果

拟合良好$加标回收率在
=B.2S

!

*12.BS

$
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在
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*.B+S

之间%

表
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稀释验证试验
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原样浓度
1.0*, 1.0** *.==2 *.=== *.1;* *.1=B

稀释
*

倍样品浓度
1.,10 1.,10 *.1*, 1.=>; 1.20, 1.2+;

稀释试验系数
*1*.1 *11.; =>.B *1*.+ =>.> *1,.1

注#稀释试验系数
-2

,!

1<4

"

<*11S

$其中$

2

为样品测定结果$

4

为稀释样品测定结果$

1

为稀释倍数%
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样品加标回收率试验
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" 回收率,
S
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8!T:4D9
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1.0**g1.110 1.211 1.=+=g1.1,* *12.B
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轴向
*.==2g1.1*+ +.=21g1.110 =;.>

,

&

8!T:4D9

径向
*.===g1.1*1 ,.111 +.=,=g1.12+ =B.2

8!T:a9 *.>=Bg1.1*> +.=*1g1.10> *11.;

8!T:4D9

轴向
*.1;*g1.110 ,.10*g1.1*0 =;.1

+

&

8!T:4D9

径向
*.1=Bg1.1** *.111 ,.1B+g1.1*+ =B.;

8!T:a9 *.1+2g1.1*, ,.1*>g1.1,1 =>.+

>;>+

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
0*

卷



+

!

结
!

论

!!

!

*

"地热水基体对
8!T:4D9

测定锂有强干扰$轴向观测

受干扰程度比径向观测大%水中钠钾钙镁对锂有强增敏作

用$但增敏作用强度不叠加%

!

,

"增敏作用受雾化气流速影响大%在较低流速下$锂

的回收率均随着雾化气流速的增大而减小%在中高流速下$

随着雾化气流速的增大而增大%

!

+

"采用部分基体匹配方法可以有效降低基体干扰%在

标准溶液及待测样品中加入一定量
F#!"

标准溶液$锂的加

标回收试验及稀释法试验验证良好$方法简便(可行(有效%
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