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摘要：锂精矿是一种含有高品位锂的天然矿物，且含有丰富的铷和铯，准确测定３种元素含量
具有重要现实意义。采用四酸溶解锂精矿，在稀硝酸介质中，采用原子吸收光谱法测定锂精矿中的

锂、铷、铯含量。本方法准确度高、精密度好，加标回收率为９８．６７％ ～９９．６７％，测定结果的相对
标准偏差均小于５％，且与国标法测定结果一致，可用于行业推广。
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引　言

锂产品用途广泛，传统应用领域为玻璃和冶金产

品的添加剂。２０世纪 ９０年代以来，随着全球新能
源、新材料开发与技术进步及对健康科技的重视，锂

产品的新应用越来越受到关注［１－２］，并随之带动了锂

深加工产业的发展。锂深加工产业目前正处于行业

生命周期的发展初期，是新兴朝阳产业，其快速发展

主要得益于下游新药品、新能源、新材料三大领域的

旺盛需求［３］。锂精矿是一种重要的锂资源，是生产

碳酸锂和氢氧化锂的主要原材料，其成分主要包括

锂、铷、铯、铌、钽等稀有碱金属，具有极大的经济价

值［４］。锂精矿的开采和加工对于锂产业的发展至关

重要。此外，铷和铯是高新技术产业发展不可或缺的

关键矿产［５］。因此，准确快速测定锂精矿中锂、铷、

铯含量，为后续提取锂、铷、铯提供准确依据极为重

要。

现有国家标准，锂矿石中锂、铷、铯的检测方法为

硫酸、氢氟酸消解样品，采用原子吸收光谱仪检测元

素含量［６－９］。然而，硫酸对原子吸收光谱法的光谱干

扰较大，原因为：①酸性环境。硫酸是一种强酸，其溶
液具有很强的氧化性和腐蚀性，能够改变原子吸收光

谱中的原子激发态，导致光谱吸收发生变化，从而干

扰分析结果。②背景吸收。硫酸可能会产生强烈的
背景吸收，使分析时难以分辨。③影响测量精度。硫
酸是一种有色化合物，可能会导致光谱干扰，影响测

量精度。

本文通过探索溶解过程，采用通用四酸溶解锂精

矿样品，在稀硝酸介质中，采用原子吸收光谱法测定

锂精矿中锂、铷、铯含量，以期获得简单、准确性好的

检测方法。

１　实验部分

１．１　仪器设备
ＰＥＡＡ－９００Ｆ原子吸收光谱仪，工作参数见

表１；分析天平（感量０．０００１ｇ）；电热板。
表１　原子吸收光谱仪工作参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

指标 Ｌｉ Ｒｂ Ｃｓ

　波长／ｎｍ ６７０．７８ ７８０．０２ ８５２．１２

　狭缝宽度／ｎｍ ０．７ ０．７ ０．７

　空气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） １０．０ １０．０ １０．０

　乙炔流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ２．５ ２．５ ２．５

１．２　化学试剂
盐酸（１．１９ｇ／ｍＬ）；硝酸（１．４２ｇ／ｍＬ）；氢氟酸

（４０％）；高氯酸（１．６７ｇ／ｍＬ）。
Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ单元素标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ，市售国

家标准溶液。

１．３　实验方法
称取０．１０ｇ（精确至０．０００１ｇ）试样于１５０ｍＬ

聚四氟乙烯烧杯中，吹少量水湿润，加入５ｍＬＨＮＯ３、
１０ｍＬＨＣｌ，低温加热约１０ｍｉｎ，取下稍冷；加入５～
１０ｍＬ氢氟酸、２．５ｍＬ高氯酸，蒸至尽干（白烟冒
尽），取下稍冷；吹少量水，补加５ｍＬＨＮＯ３，加热至
可溶性盐类溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶
中，定容后摇匀，静置澄清。
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按仪器工作条件，以试剂空白调零，将系列标准

溶液（见表２）引入仪器。分别以锂、铷、铯质量浓度
为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。工作

曲线的线性相关系数应大于 ０．９９９，否则需重新绘
制。于原子吸收光谱仪波长６７０．７８ｎｍ、７８０．０２ｎｍ、
８５２．１２ｎｍ处，使用空气—乙炔火焰，以试样空白调
零，将试样溶液引入仪器分别采集锂、铷、铯元素的发

射强度，计算相应的质量浓度。

表２　系列标准溶液质量浓度
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｅｒｉｅｓ

标准溶液 元素 质量浓度／（μｇ·ｍＬ－１） 介质

标准溶液１ Ｌｉ ００．１００．５０１．００２．００５．００ ５％ＨＮＯ３

标准溶液２ Ｒｂ ００．１００．５０１．００２．００５．００ ５％ＨＮＯ３

标准溶液３ Ｃｓ ００．１００．５０１．００２．００５．００ ５％ＨＮＯ３

１．４　分析结果的计算
锂、铷、铯质量浓度计算公式为：

ｗ＝
（ρ－ρ０）Ｖ

ｍ
Ｖ１
Ｖ０

×１０－６×１００％ （１）

式中：ｗ为锂、铷或铯的质量分数（％）；ρ为在试样测
定中从工作曲线上查得的锂、铷或铯的质量浓度

（μｇ／ｍＬ）；ρ０为空白实验中从工作曲线上查得的锂、
铷或铯的质量浓度（μｇ／ｍＬ）；Ｖ为测定溶液体积
（ｍＬ）；ｍ为锂精矿试样质量（ｇ）；Ｖ１为分取的溶液体
积（ｍＬ）；Ｖ０为试样定容体积（ｍＬ）。

２　结果与讨论

２．１　线性关系及检出限
按照实验方法，以锂、铷、铯质量浓度为横坐标，

发射强度为纵坐标，绘制工作曲线，线性方程分别为

ｙ＝２０９３２．９７０８ｘ＋０．５６２３，ｙ＝１１９２６．８４８４ｘ－
０．６３２９，ｙ＝３９６４．３２４７３ｘ－０．７８４９，相关系数分别
为０．９９９９８０，０．９９９９９７，０．９９９９８６。这表明锂、铷、铯
的质量浓度≤５．００μｇ／ｍＬ时，其与发射强度具有良好的
线性关系，适用于定量分析。重复测量空白样品７次，
以３倍测定结果的标准偏差计算方法检出限，结果见
表３。由表３可知，方法测定锂、铷、铯的检出限分别为
０．００２４％、０．００２４％、０．００１５％。

表３　检出限结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ

元素 测定结果／％ 　标准偏差／％ 检出限／％

Ｌｉ ０．００１ ０．００２ ０．００１ ０．００２ — ０．００１ — 　０．０００８ ０．００２４

Ｒｂ — ０．００２ ０．００１ — — ０．００１ — 　０．０００８ ０．００２４

Ｃｓ — ０．００１ ０．００１ — ０．００１ — ０．００１ 　０．０００５ ０．００１５

２．２　溶样方法
按照实验方法，分别采用王水、王水＋氢氟酸、硝

酸＋盐酸＋氢氟酸＋高氯酸等３种溶样方法对２个
锂精矿进行对比实验，结果见表４。由表４可知：采
用王水和王水＋氢氟酸溶解时，由于试样无法完全溶

解，锂、铷、铯的测定结果偏低，且测定结果的精密度

明显低于硝酸 ＋盐酸 ＋氢氟酸 ＋高氯酸溶样方法。
因此，实验选择硝酸＋盐酸＋氢氟酸＋高氯酸的溶样
方法。

表４　不同溶样方法测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

元素 样品编号
王水 王水＋氢氟酸 硝酸＋盐酸＋氢氟酸＋高氯酸

测定结果／％ ＲＳＤ／％ 测定结果／％ ＲＳＤ／％ 测定结果／％ ＲＳＤ／％

Ｌｉ
１ ０．６５ ６．６４ ０．７８ ５．９６ ０．８４ ２．２３

２ ０．３７ ９．８１ ０．４２ ３．５１ ０．４８ ０．８９

Ｒｂ
１ ０．５５ ５．６１ ０．６７ ７．３３ ０．７２ ０．９１

２ ０．３１ ７．４４ ０．４７ ４．５７ ０．４０ １．８８

Ｃｓ
１ ０．０８９ ８．７２ ０．０９５ ５．２２ ０．１２ ２．７９

２ ０．０５４ １０．６５ ０．０６３ ８．５９ ０．０７２ ３．７８

２．３　对比实验
按照ＧＢ／Ｔ１７４１３．１—２０１０《锂矿石、铷矿石、铯

矿石化学分析方法　第１部分：锂量的测定》、ＧＢ／Ｔ
１７４１３．２—２０１０《锂矿石、铷矿石、铯矿石化学分析方

法　第２部分：铷量的测定》、ＧＢ／Ｔ１７４１３．３—２０１０
《锂矿石、铷矿石、铯矿石化学分析方法　第３部分：
铯量的测定》，对２个锂精矿中锂、铷、铯含量进行检
测，并与本方法进行对比，结果见表５。
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表５　方法对比结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｍｅｔｈｏｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

样品

编号

国标法 本方法
指标

Ｌｉ Ｒｂ Ｃｓ Ｌｉ Ｒｂ Ｃｓ
０．８３ ０．７２ ０．１２ ０．８４ ０．７２ ０．１３

测定结果／％ ０．８３ ０．７２ ０．１２ ０．８４ ０．７２ ０．１２

１ ０．８４ ０．７１ ０．１１ ０．８４ ０．７２ ０．１２
平均值／％ ０．８３ ０．７２ ０．１２ ０．８４ ０．７２ ０．１２
绝对差值／％ ０．０１ ０ ０

０．４７ ０．４１ ０．０７１ ０．４８ ０．４０ ０．０７２
测定结果／％ ０．４７ ０．４０ ０．０７２ ０．４９ ０．４０ ０．０７２

２ ０．４８ ０．４０ ０．０７０ ０．４８ ０．４１ ０．０７１
平均值／％ ０．４７ ０．４０ ０．０７１ ０．４８ ０．４０ ０．０７２
绝对差值／％ ０．０１ ０ ０．００１

　　由表５可知，本方法与国标法测定结果一致，表
明方法准确性较好。

２．４　方法的精密度
按照本实验方法，对２个锂精矿平行测定７次，

结果见表６。
由表６可知，锂精矿中锂、铷、铯测定结果的相对

标准偏差为０．９４％～３．１９％，可以满足方法测定要
求。

２．５　加标回收实验
按照本方法进行加标回收率实验，结果见表７。
由表７可知，锂、铷、铯的加标回收率为９８．６７％～

９９．６７％，表明该方法具有较高的准确度。

表６　方法的精密度实验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号 元素
测定结果／％

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７
平均值／％ ＲＳＤ／％

Ｌｉ ０．８３ ０．８３ ０．８４ ０．８４ ０．８５ ０．８３ ０．８３ ０．８４ ０．９４

１ Ｒｂ ０．７２ ０．７２ ０．７２ ０．７１ ０．７０ ０．７１ ０．７０ ０．７１ １．２６

Ｃｓ ０．１２ ０．１２ ０．１１ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ０．１２ ３．１９

Ｌｉ ０．４７ ０．４７ ０．４６ ０．４５ ０．４４ ０．４７ ０．４５ ０．４６ ２．６５

２ Ｒｂ ０．４１ ０．４１ ０．４２ ０．４０ ０．４１ ０．４０ ０．４１ ０．４１ １．６９

Ｃｓ ０．０７２ ０．０７０ ０．０７０ ０．０７１ ０．０６９ ０．０７０ ０．０７１ ０．０７０ １．３９

表７　加标回收率实验结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｋｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓ

样品编号 元素
测定值／

μｇ

加标量／

μｇ

测定总量／

μｇ

加标回收率／

％

Ｌｉ
８４０ ７５０ １５８０ ９８．６７

８４０ １５００ ２３３５ ９９．６７

１ Ｒｂ
７１０ ７５０ １４５１ ９８．８０

７１０ １５００ ２２０４ ９９．６０

Ｃｓ
１２０ １００ ２１９ ９９．００

１２０ ２００ ３１８ ９９．００

３　结　语

实验研究建立了四酸溶样—原子吸收光谱法测

定锂精矿中锂、铷、铯的方法。通过条件实验获得了

适用的溶样方法，锂、铷、铯测定结果的相对标准偏差

为０．９４％ ～３．１９％，加标回收率为 ９８．６７％ ～
９９．６７％，且较国标法检测效率高、适用性好，满足分
析检测需求，可推广应用。
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