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摘　要　采用 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４的酸体系将实验样品置于聚四氟乙烯坩埚中进行消解，用稀硝酸定容。

用电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）法测定锂云母中的锂、钽、铌等７种常见元素。通过对国

家标准物质ＧＢＷ０７１５４、ＧＢＷ０７１５２的 验 证，测 定 值 均 在 标 准 值 的 误 差 范 围 内，检 出 限 为０．００１　８～
０．１１μｇ／ｇ，样品测定的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝６）在０．９５％～３．５％，加标回收率在９５．０％～１０８％。方

法快速、准确，试剂用量少，适合大批量锂云母矿样品中Ｌｉ、Ｔａ、Ｎｂ等元素的分析测定。
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０　前言

江西省宜春市拥有全国最大的锂云母矿，现已

探明Ｌｉ２Ｏ储 量 达１１０万ｔ，占 全 国 锂 矿 石 储 量 的

３１％，世界矿石储量的１２％［１］。除了含有价金属锂

外，锂 云 母 中 还 常 常 伴 生 着 丰 富 的 钾、铷、铯 及 稀



贵［２－３］金属钽、铌等资源。其中钽、铌外观似钢，灰白

色光泽，粉末呈深灰色，具有吸气、耐腐蚀、超导性、
单极导电性和在高温下强度高等特性。根据现行标

准———“锂辉石、锂云母精矿化学分析方法”对锂云

母中的锂、钠、钾 三 种 元 素 采 用 火 焰 原 子 吸 收 光 谱

法，锰元素采用过硫酸盐氧化分光光度法、铁采用邻

二氮菲分光光度法测定。低含量铌和钽常采用比色

法，如用氯代磺酚Ｃ测定铌，丁基罗明Ｂ测定钽等。
传统的分析方法流程长，手续繁杂，精密度、准确度

都较差。所以如何快速、准确地测定锂云母矿中这

些元素的含量，对矿产资源的综合有效利用具有重

大的现实意义［４］。
采用 硝 酸－氢 氟 酸－高 氯 酸 体 系 消 解 试 样，运 用

ＩＣＰ－ＡＥＳ法 测 定 了 锂 云 母 矿 中 的 Ｔａ、Ｎｂ、Ｌｉ、Ｎａ、

Ｍｎ、Ｆｅ、Ｋ　７种元 素 含 量，该 方 法 具 有 试 剂 用 量 少、
操作简单、能 够 同 时 测 定 多 种 元 素、快 速 准 确 等 优

点，为锂云母矿石中这些元素的分析检测提供一个

有用的参考。

１　实验部分

１．１　仪器与工作条件

Ｏｐｔｉｍａ　５３００ＤＶ电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射

光谱仪（美 国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公 司）；电 子 天 平（感 量

０．０００　１ｇ，上海精科天平厂）；ＥＧ３５Ａｐｌｕｓ电热板。

ＩＣＰ－ＡＥＳ仪工作参数见表１。

表１　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪工作参数

Ｔａｂｌｅ　１　ＩＣＰ－ＡＥＳ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

仪器

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
射频功率／Ｗ　Ｒａｄｉｏ－ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｐｏｗｅｒ　 １　３００
等离子体气流速／（Ｌ·ｍｉｎ－１）Ｔｈｅ　ｐｌａｓｍａ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　 １５
辅助气流速／（Ｌ·ｍｉｎ－１）Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　ｖｅｌｏｃｉｔｙ　 ０．２
雾化器流速／（Ｌ·ｍｉｎ－１）Ａｔｏｍｉｚｅｒ　ｖｅｌｏｃｉｔｙ　 ０．８
观测高度／ｍｍ　Ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｌｔｉｔｕｄｅ　 １５
读数延迟／ｓ　Ｒｅａｄｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｌａｙ　 ３５
重复测定次数／次 Ｒｅｐｅａｔｅｄ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｎｕｍｂｅｒ　 ６
泵速／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）Ｐｕｍｐ　ｓｐｅｅｄ　 １．５

１．２　标准溶液和主要试剂

Ｋ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ混合标准溶液（１　０００ｍｇ／Ｌ，
上海市计量测试技术研究院）：使用时用 ＨＮＯ３（１＋
１９）逐级稀释，其工作浓度如表２所示。

Ｔａ、Ｎｂ混合标 准 溶 液（１　０００ｍｇ／Ｌ，上 海 市 计

量测试技术研究院）：使用时用 ＨＮＯ３（１＋１９）逐级

稀释，其工作浓度如表２所示；
国家标 准 物 质 锂 矿 石（ＧＢＷ０７１５２）、钽 铌 矿

（ＧＢＷＯ７１５４）。

硝酸、氢氟酸、高氯酸、酒石酸（优级纯，上海国

药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司）；高 纯 水（电 阻 率＞
１８．２ＭΩ·ｃｍ，重庆摩尔水处理设备有限公司）；实

验所用器皿用硝酸（２０％）浸泡至少２４ｈ，高纯水冲

洗干净后，烘干，备用。

表２　各元素标准工作溶液浓度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

元素Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　 ＳＴＤ１ ＳＴＤ２ ＳＴＤ３ ＳＴＤ４ ＳＴＤ５
Ｎｂ，Ｔａ　 ０．０５　 ０．１０　 ０．２０　 ０．５０　 １．００

Ｍｎ，Ｆｅ，Ｌｉ，Ｋ　 １．０　 ２．０　 ５．０　 １０．０　 ２０．０
Ｎａ　 ２．０　 ５．０　 １０．０　 ２０．０　 ５０．０

１．３　样品处理

样品（来 源 于 江 西 省 宜 春 市 锂 云 母 矿）置 于

７０℃烘箱中干燥２ｈ，经磨样机磨碎后过０．０９７ｍｍ
筛子，干燥器内保存备用。

准确称 取０．１０ｇ（精 确 至０．０００　１ｇ）样 品 于

５０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，加入少量水润湿并摇匀，

一次 加 入２．０ｍＬ高 氯 酸、５．０ｍＬ硝 酸、１０．０ｍＬ
氢氟酸，于电热板上加热至１８０℃，蒸至近干、高氯

酸白烟冒尽，补加２．０ｍＬ高氯酸二次冒烟，加入少

量去离子水煮沸，取下冷却至室温。溶液冷却后，转
移至５０ｍＬ塑料容量瓶，加入２．０ｍＬ酒石酸，用硝

酸（１＋１９）定容，摇匀。

１．４　样品测定

将ＩＣＰ－ＡＥＳ仪 器 在 最 佳 条 件 下 稳 定３０ｍｉｎ
后，先以配制的标准溶液建立工作曲线，当曲线线性

相关系数在０．９９９以上时，再对样品溶液进行测定。

在测定过程中，为避免溶液间的交叉污染，测定较高

浓度的溶液后需用稀硝酸（１＋１９）冲洗较长时间。

２　结果与讨论

２．１　试剂用量选择

样品消 解 过 程 中，ＨＦ主 要 用 于 溶 解 钽、铌，且

将样品中的硅元素挥发。若 ＨＦ用量不足会导致样

品不能充分溶解。相反，过量的 ＨＦ可能会导 致 在

样品蒸至近干过程中增加实验时间，同时溶液中残

留的酸会腐蚀ＩＣＰ－ＡＥＳ仪的炬管，氢氟酸用量与测

定结果的关系图如图１。

图１看出，随着氢氟酸用量的增加，样品中的钽、

铌分解效果越好。当氢氟酸的用量大于１０ｍＬ时，分
解效果没有明显增加，因此选择氢氟酸用量为１０ｍＬ。
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图１　 氢氟酸用量与测定结果的关系

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ

ｏｆ　ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ．

２．２　混合酸的选择

刘卫等［３］采用碘化铵将锂辉石矿样品４次灼烧

后，加入 ＨＦ、Ｈ２ＳＯ４溶 解 样 品，加 入 酒 石 酸 浸 取 后

用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定。其结果钽、铌相对标准偏差为

０．８０％和１．２％。但 步 骤 繁 琐，由 于 试 样 粘 度 的 影

响，Ｈ２ＳＯ４介质的雾化效率较盐酸和硝酸介质要低

一些，可能会导致炬管堵塞。且用硫酸溶解样品易

飞溅，会导致样品的损失。倪文山等［５］采用 微 波 消

解法在矿石样品中加入 ＨＦ后，于消解罐中消解，取
出冷却２ｈ后，转移到聚四氟乙烯 烧 杯 并 置 于 电 热

板上蒸至０．５ｍＬ。加入２ｍＬ酒石酸浸取，加标回

收率在９７．０％～１０２％，相对标准偏差＜２％。该方

法耗时较长，难以操作，耗酸量较大。且该方法试样

中残余的 ＨＦ会腐蚀ＩＣＰ－ＡＥＳ的炬管。
实验采 用 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４体 系，ＨＣｌＯ４能 够

将溶液中残留的 ＨＦ以及ＳｉＦ４除去，补加２ｍＬ高

氯酸有利于将溶液中的 ＨＦ去除得更彻底。

２．３　基体元素的影响

样品溶液中含量较高的元素为Ａｌ，实验考察了

高含量元素 对 低 含 量 元 素 的 干 扰 情 况，结 果 表 明：

２００ｍｇ／Ｌ的Ａｌ对 Ｍｎ的谱线强度有抑制，其它元

素干扰很小，与文献［６－８］相符。而溶液中Ａｌ含量小

于２００ｍｇ／Ｌ，故不予考虑。

２．４　分析谱线的选择

元素的分析是根据元素谱线特征、元素间的干

扰情况及仪器对元素的灵敏度来确定的。样品中大

部分元素谱线无重叠现象，干扰较少，实验中所选谱

线见表３。

２．５　检出限

在仪器最佳工作条件下，对试剂空白溶液进行

１２次测定，依据ＩＵＰＡＣ的规定和有关建议，以空白

实验的３倍标准偏差所对应的含量作为检出限，结

果列于表４。

表３　元素分析谱线

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｌｉｎｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
谱线波长／ｎｍ

Ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
Ｔａ　 ２４０．０６３
Ｎｂ　 ２６９．７０６
Ｎａ　 ５８９．５９２
Ｋ　 ７６６．４９０
Ｌｉ　 ６７０．７８４
Ｆｅ　 ２５９．９３９
Ｍｎ　 ２５９．３７２

表４　检出限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１２）

元素Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
方法检出限／（μｇ·ｇ－１）

Ｍｅｔｈｏｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ
Ｔａ　 ０．００６　０
Ｎｂ　 ０．００４　８
Ｎａ　 ０．１１
Ｋ　 ０．０４７
Ｌｉ　 ０．０４５
Ｆｅ　 ０．００１　８
Ｍｎ　 ０．００２　４

２．６　加标回收实验

为验证方法的准确度，对样品中的７种元素进

行加标回收实验。由表５可以看出，加标回收率在

９５．０％～１０８％，能够满足分析测试要求。

表５　方法加标回收率

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝６） ／（μｇ·ｍＬ－１）

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

样品测定量

Ｓａｍｐｌｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

标准加入量

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ａｄｄｉｔｉｏｎ

测得总量

Ｔｏｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ

回收率／％
Ｒａｔｅ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｎｂ
０．１７２　 ０．１　 ０．２７３　 １０１
０．１７２　 ０．５　 ０．７０２　 １０６

Ｔａ
０．０８８　 ０．１　 ０．１８５　 ９７．０
０．０８８　 ０．５　 ０．６２８　 １０８

Ｆｅ　 ３．５４　 ５　 ８．４９　 ９９．０
Ｍｎ　 ７．３５　 ５　 １２．１５　 ９６．０
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续表５
元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

样品测定量

Ｓａｍｐｌｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

标准加入量

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ａｄｄｉｔｉｏｎ

测得总量

Ｔｏｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ

回收率／％
Ｒａｔｅ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｎａ＊ ３．２５　 ５　 ８．６　 １０７
Ｌｉ＊ ４．０９　 ５　 ８．８４　 ９５．０
Ｋ＊ １０．４５　 ５　 １５．８　 １０７

　　注：＊为稀释１０倍后所测的浓度。

２．７　样品测定

按照样品处理与样品测定步骤对样品进行了测

定，其测定结果见表６，表６看出样品的测定值在标

准偏差范围 内，６次 测 定 结 果 相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）
在０．９５％～３．５％。

２．８　标准物质的分析

为了验证方法的准确度，采用实验处理方法对

标 准 物 质 锂 矿 石 （ＧＢＷ０７１５２）、钽 铌 矿

（ＧＢＷ０７１５４）进行消解，测定其中７种元素的含量。
由表７可以看出７种元素的测定结果均在标准物质

的相对误差范围之内。

表６　样品测定结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｎ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ

ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

平均值

Ａｖｅｒａｇｅ
ＲＳＤ／％

Ｔａ　 ８６．０μｇ／ｇ　 ２．６
Ｎｂ　 ４４．０μｇ／ｇ　 ３．５
Ｍｎ　 ３．７５ｍｇ／ｇ　 ２．４
Ｆｅ　 １．８２ｍｇ／ｇ　 ３．３
Ｌｉ　 ２０．９３ｍｇ／ｇ　 １．５
Ｋ　 ５０．３２ｍｇ／ｇ　 ０．９５
Ｎａ　 １６．５９ｍｇ／ｇ　 １．７

表７　标准物质测定结果

Ｔａｂｌｅ　７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｎ＝６） ／％

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

ＧＢＷ０７１５２ ＧＢＷ０７１５４
测定值

Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ　ｖａｌｕｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅｓ

测定值

Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ　ｖａｌｕｅ

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅｓ
Ｔａ２Ｏ５ ４６．４μｇ／ｇ （４９．４±４．７）μｇ／ｇ　 ８９．３８μｇ／ｇ （８８．６±６．０）μｇ／ｇ
Ｎｂ２Ｏ５ ２７．１７μｇ／ｇ （２７．０±２．１）μｇ／ｇ　 ４０．９０μｇ／ｇ （４２．３±２．５）μｇ／ｇ
ＭｎＯ　 ０．０７５　 ０．０７０±０．００６　 ０．１０９　 ０．１１５±０．０１
Ｆｅ　 ０．３３１ － ０．２５１ －
Ｌｉ２Ｏ　 ０．４５５　 ０．４６０±０．１０　 ０．８３　 ０．７９±０．０２４
Ｋ２Ｏ　 ３．０９　 ３．１７±０．１０　 ２．０７　 ２．０４±０．０６
Ｎａ２Ｏ　 ４．２５　 ４．１９±０．０９　 ３．５５　 ３．６２±０．０８

３　结语

实验用酸溶法同时测定了锂云母矿中锂、钽、铌
等多种元素。通过对标准物质的验证，确定在该实

验条件下７种元素的检测结果在标准值的误差范围

内，加标回 收 率 在９５．０％～１０８％。该 方 法 对 锂 云

母矿的测 定 结 果 有 较 好 的 重 现 性。试 剂 用 量 选 择

少、操作简单、符合现代绿色环保的趋势。
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