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便携式锂钾分析仪现场测定热泉水中的锂

刘晓，詹秀春*

（国家地质实验测试中心，北京 100037）

摘要： 锂是绿色能源和轻质合金的理想原料，作为一种重要的战略性资源而备受各国重视。热泉水中富含锂，

储量可观，然而热泉水主要分布在西藏、云南等偏远地区，样品运输与实验室测试成本高、效率低，锂资

源勘查急需现场分析技术的支持。热泉水一般含有较高浓度的钠、钾等元素，基体效应显著。本文利用自

主研发的便携式锂钾分析仪，搭配负性滤光片，选择锂的分析谱线波长 670.78nm，通过优化测量条件，建

立了标准曲线法与标准加入法现场测定热泉水中锂元素的分析方法。实验结果表明，当电解质是体积分数

为 1.5% 的盐酸，工作电流为 70mA，进样流速为 3.0mL/min 时，锂检出限为 4.07μg/L，相对标准偏差

(RSD) 为 1.03%。对热泉水样品进行加标测试，加标回收率为 81.6%～115.9%。当热泉水样品基体组成较简

单时，直接采用标准曲线法即可获得较准确的分析结果；当样品基体组成较复杂或者基体浓度高时，采用

标准加入法可有效地减小基体效应，获得的分析结果相对更准确。本方法适用于不同类型基体的热泉水中

锂含量的分析测试。
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要点：

(1) 样品过滤稀释后即可上机测试，单个样品分析时间仅需 1～2min。
(2) 热泉水样品基体组成较简单时，采用标准曲线法；样品基体组成较复杂或者基体浓度高时，采用标准

加入法。

(3) 便携式锂钾分析仪面向现场应用，为锂钾资源勘查提供实时指导。

中图分类号： O657.39　　　　文献标识码： B

锂是二十一世纪绿色能源 (如锂电池)和轻质合

金的理想原料，有“能源新贵”之称，是一种重要的战

略资源而受到各国重视［1-5］。中国液体锂资源丰富，

热泉水锂储量可观［6-11］。然而，热泉水主要分布在

西藏、云南、福建等偏远地区，样品运输、储存与实

验室测试的成本高、效率低［12］。开发一种热泉水

中锂元素的现场分析方法，对锂资源的勘查、开发与

利用具有重要的意义。

目前锂元素分析方法主要有电感耦合等离子体

发射光谱法 (ICP-OES)［13］、电感耦合等离子体质谱

法 (ICP-MS)［14］、火焰原子发射光谱法 (FAES)［15］，

因这些大型仪器设备都需要载气、燃气和助燃气等

气流条件，无法使仪器体积小型化，仅限于在实验室

内分析；而传统分析方法如重量法、容量法、离子色

谱法、电化学方法等，因操作繁琐、测定周期长，达不

到现场分析的目的。便携式能量色散 X射线荧光光

谱法 (ED-XRF)是野外现场分析的首选技术，但受

X射线荧光技术本身的限制，不能测定轻元素锂。

始于 20世纪 90年代初发展起来的大气压液体

阴极辉光放电发射光谱仪 (SCGD-AES)，作为一种新
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型的检测技术越来越受到分析学者的青睐［16-18］。

液体阴极辉光放电光谱仪可在大气压环境下运行，

无需载气、燃气、助燃气和真空环境，不需要雾化装

置，因而作为便携装置具有极大的优越性，被应用于

环境、医学、食品安全等多个领域金属离子 (如 Li、
K、Rb、Cs等 )的检测［ 19-21］。Wang等［ 22］利用

SCGD-AES测定硅溶液中的杂质元素 K、Na、Mg
和 Li。郑培超等［23］利用自制的大气压液体阴极辉

光放电-原子发射光谱装置 (ELCAD-AES)检测水体

中的 Na、Li、Cu、Pb、Mn。目前，SCGD-AES多为实

验室大型仪器。结合资源勘查对现场分析技术的需

求，本项目组自主研发了基于电荷耦合器件 (CCD,
Charge Coupled Device)检测器的 SCGD-AES，简称

便携式锂钾分析仪［24-25］。该仪器体积小，质量仅

10kg，携带方便，已成功应用于钾盐资源现场勘查，

钾盐样品经超声波技术消解后，采用标准曲线法测

定水溶性钾的含量，方法技术指标满足地质调查和

资源勘查的要求［26］。由于热泉水中一般含有较高

浓度的钠、钾等元素，基体效应显著，影响测量结果

的准确性，本文在优化改进便携式锂钾分析仪的基

础上，搭配负性滤光片以消除高浓度钠对锂元素响

应信号及背景信号的影响，建立了标准曲线法与标

准加入法现场测定热泉水中锂含量的分析方法。 

1　实验部分 

1.1　便携式锂钾分析仪特点
本实验采用自主研发的液体阴极辉光放电光谱

仪 (简称便携式锂钾分析仪)，其放电阳极为钨棒，液

体阴极为嵌入石墨锥中、内径为 1.0mm的刚玉管，

石墨锥固定于聚四氟杯中并与高压电源负极相联；

高压电源额定电压 1000V，额定电流 100mA，使用时

在回路中串联一个电阻值为 15kΩ的限流/稳流电阻，

实际极间电压 650V，电流 70mA。采用蠕动泵进样，

进样流速 3.0mL/min。聚焦透镜为玻璃材质，φ20，
f1=f2=25mm，样品测量时在透镜后放置负性滤光片，

φ19，波长范围为 550～630nm时的透射率几乎为 0，
波长范围为 400～550nm、630～950nm时的透射率

均大于 90%，有效地消除了基体中高浓度 Na对 Li
元素响应信号及背景信号的影响；CCD检测系统是

Ocean Optics公司生产的 HR4000光谱系统，波长响

应范围为 200～1100nm，分辨率为 0.3nm。

图 1是仪器结构原理示意图。热泉水样品经过

滤稀释后，由蠕动泵引入，在刚玉管顶端溢出后与石

墨电极接触构成液体阴极。在钨阳极和液体阴极间

施加高压并产生辉光放电区，热泉水溶液中的锂元

素进入辉光放电区后被激发并发出特征光谱，经过

聚焦透镜到达 CCD检测系统，经过数据处理系统计

算得到锂元素的浓度［24］。 

1.2　仪器装置及工作条件
便携式锂钾分析仪工作参数为：积分时间

100ms，平均次数 20次，去除暗噪声，工作电压 650V，

工作电流 70mA，进样流速 3.0mL/min。Li元素分析

谱线波长为 670.78nm。

PE8300电感耦合等离子体发射光谱仪 (美国

PerkinElmer公司)：测定锂含量，与便携式锂钾分析

仪测定结果进行比对；Brand HandyStep 电动连续分

液器 [普兰德 (上海)贸易公司 ]。 

1.3　主要试剂
锂标准储备溶液 (1000mg/L，国家有色金属及

电子材料分析测试中心)；盐酸 (优级纯，北京化工厂)，
实验用水为蒸馏水 (电阻率约 18MΩ·cm)。 

1.4　样品处理与测试方法
热泉水样品均采自于云南腾冲共 10件（样品编

号为 W1至 W10）。该地区热泉水中普遍含有 Li、
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图1　便携式锂钾分析仪结构原理示意图
Fig. 1    The schematic diagram of portable Li-K analyzer.
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Be、Rb、Cs等稀有金属和 W、Sb、Tl、Mo等微量元

素，以 Li、Rb、Cs、W 的富集最为显著［7］。

样品测试主要步骤：准确移取待测热泉水样品

溶液 2.0mL于 10mL塑料瓶中，加入 300μL 50% 盐

酸 (V/V)，用蒸馏水稀释至 10mL，此时待测样品溶液

稀释倍数为 5倍，待测样品溶液中盐酸体积分数为

1.5%，摇匀后利用便携式锂钾分析仪进行测量。分

别采用标准曲线法与标准加入法计算待测样品中 Li
元素的含量。每测量 5个样品溶液插入 1个锂标准

溶液 (1.0mg/L)，监控评价仪器的稳定性和分析结果

的可靠性。 

2　结果与讨论 

2.1　仪器条件优化 

2.1.1　电解质酸度

电解质中酸的种类和 pH值对元素的谱线强度

有明显影响［27］。本方法是面向现场应用开发的分

析方法，在前期实验［15］的基础上，综合考虑现场用

酸安全问题，选择盐酸作为本次实验待测溶液的电

解质。为考察盐酸对 Li元素信号强度的影响，分别

试验了体积分数为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%
盐酸介质的锂标准溶液 (1.0mg/L)，实验结果如图 2a
所示。可以看出，盐酸的体积分数在 0.5%～2.5% 范

围内增加时，Li信号强度呈增大的趋势。这可能是

由于随着盐酸体积分数的增加，溶液的导电性增强，

Li信号强度也增强［27］。但在实验过程中发现，当

盐酸体积分数为 2.0% 时，等离子体放电不稳定，且

随着盐酸体积分数越大，等离子体放电越不稳定。

因此，本实验最终选择体积分数为 1.5% 的盐酸作为

稀释剂。 

2.1.2　工作电流

图 2b显示了当溶液为 1.5% 盐酸介质的锂标准

溶液 (1.0mg/L)时，在不同电流下 Li信号强度的变

化趋势。当电流低于 40mA时，放电等离子体微弱

且不稳定；当电流在 40～100mA范围内增加时，Li
信号强度呈增加的趋势。这可能主要是由于随着电

流增加，等离子体能量密度增加，元素激发更充分，

Li信号强度随之增强［27］。但在实验过程中发现，

当电流为 75mA时，等离子体放电开始剧烈，且随着

电流越大，等离子体放电越剧烈，火焰越不稳定。因

此，本实验选择工作电流为 70mA。 

2.1.3　进样流速

为考察样品进样流速对元素谱线强度的影响，

分别试验了进样流速为 1.6、 2.0、 2.4、 2.7、 3.0、
3.3mL/min时，1.5% 盐酸介质的锂标准溶液 (1.0mg/L)，
Li信号强度，变化趋势如图 3所示。当进样流速在

1.6～3.3mL/min时，Li信号强度随着样品流速的增

大而增强。这可能主要是由于随着进样流速增大，

进入辉光放电区的样品量增加，Li信号强度随之增

强［ 27］。但在实验过程中发现 ，当进样流速为

3.3mL/min时，等离子体放电剧烈，火焰不稳定。因

此，本实验选择进样流速为 3.0mL/min。 

2.2　方法检出限和精密度
对试剂空白 (1.5% 盐酸)进行 11次平行测定，

得到仪器的检出限为 4.07μg/L。
对锂标准溶液 (1.0mg/L)进行精密度试验

(n=11)，方法的相对标准偏差 (RSD)为 1.03%，满足

《地质矿产实验室测试质量管理规范 第 6部分 水样

分析》(DZ/T 0130.6—2006)的要求。 

2.3　方法加标回收率
对 10个热泉水样品进行加标测试，分别加入适

量的锂标准溶液，测试结果见表 1。加标回收率为

81.6%～115.9%。 
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图2　盐酸体积分数 (a)和电流 (b)对 Li信号强度的影响
Fig. 2    The effect of volume fractions of hydrochloric acid (a) and current (b) on signal intensity of Li.
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2.4　热泉水实际样品测定结果 

2.4.1　标准曲线法

分别配制盐酸体积分数为 1.5%，浓度梯度为 0、
0.01、0.05、0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0mg/L的锂标准

溶液，所得标准曲线的方程为 y=14971x-67.98，线性

相关系数 R2= 0.9998。采用标准曲线法计算的热泉

水中 Li含量（0.36～9.26mg/L）列于表 2。热泉水中

Li含量差异性明显，证明方法的适用性良好。 

2.4.2　标准加入法

本课题组前期对卤水中 Li分析研究表明，标准

加入法只需 2个点即可得到准确的分析结果［24］。

取热泉水样品 W1各 2.0mL于 2个 10mL塑料瓶中，

分别加入 0、0.5mg/L锂标准溶液，再加入 300μL
50% 盐酸 (V/V)，蒸馏水稀释至 10mL，摇匀后测定。

采用 2个点得到工作曲线方程为 y=12285x+4809.6，
根据工作曲线方程计算所有热泉水样品中 Li含量，

相应的计算结果及 ICP-OES测定值列于表 2。
从表 2中可以看出，采用标准曲线法获得的热

泉水样品中 Li的测定结果与 ICP-OES测定值基本

吻合，除样品 W5(Na+、K+、Ca2+、Mg2+等主要元素含

量最高，与其他 9个样品相比，基体效应较大)外，相

对偏差均小于 10%，这可能是由于这些热泉水样品

的基体组成较简单，稀释 5倍后样品的基体效应不

显著，可以忽略不计。采用标准加入法获得的热泉

水样品中 Li的测定结果与 ICP-OES测定值基本吻

合，相对偏差均小于 10%，这可能是由于这些热泉水

样品的基体组成差异较小。选取一个样品为代表，

采用 2个点制作工作曲线即可得到准确的分析结果，

与前期研究［24］一致，大大减少了工作量，有利于野

外现场快速分析热泉水中 Li含量。
 

 

4000

8000

12000

16000

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

信
号

强
度
(计

数
)

进样流速(mL/min)

图3　样品流速对 Li信号强度的影响
Fig. 3    The effect of sample flow rate on signal intensity of Li.

 

表 1    热泉水样品 Li元素加标回收率测试结果

Table 1    Spiked recovery of Li in hot spring water.

样品编号
Li含量测定值*

(mg/L)
加标量

(mg/L)
加标后 Li含量

测定值 (mg/L)
加标回收率

(%)
W1 0.40 0.50 0.90 101.0
W2 0.32 0.30 0.61 98.1
W3 0.07 0.10 0.15 81.6
W4 0.90 1.00 1.96 106.6
W5 1.85 1.50 3.59 115.9
W6 1.51 1.00 2.60 109.0
W7 0.18 0.20 0.39 102.6
W8 1.38 1.00 2.48 110.1
W9 0.32 0.30 0.61 97.6
W10 0.43 0.50 0.95 102.4

注：“*”表示结果为样品溶液中的 Li含量测定值，没有乘以稀释倍数。

 

表 2    热泉水样品中 Li含量的锂钾分析仪测定值与 ICP-OES测定值对比

Table 2    Comparison of analytical results of Li content in hot spring samples by Li-K analyzer and ICP-OES.

样品编号

Li含量

ICP-OES
测定值

(mg/L)

锂钾分析仪 (标准曲线法) 锂钾分析仪 (标准加入法)

Li含量测定值

(mg/L)
与 ICP-OES测定值

相对偏差 (%)
Li含量测定值

(mg/L)
与 ICP-OES测定值

相对偏差 (%)

W1 2.00 2.00 −0.20 1.96 −2.12
W2 1.64 1.59 −3.21 1.55 −5.41
W3 0.38 0.36 −4.04 0.35 −9.13
W4 4.45 4.48 0.78 4.42 −0.66
W5 8.40 9.26 10.3 9.16 9.03
W6 6.97 7.55 8.38 7.47 7.15
W7 0.94 0.92 −2.18 0.89 −5.01
W8 6.62 6.89 4.08 6.81 2.93
W9 1.56 1.60 2.78 1.57 0.54
W10 2.24 2.18 −2.78 2.14 −4.61

注：相对偏差=(锂钾分析仪测定值−ICP-OES测定值)/ICP-OES测定值×100%。
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3　结论
通过优化仪器条件，采用两种校准方法——标

准曲线法和标准加入法，利用便携式锂钾分析仪建

立了热泉水中锂元素的快速分析方法，解决了锂元

素的野外现场测定问题。方法快速、准确，不需要分

离富集等特殊复杂前处理流程。当热泉水样品基体

组成较简单时，直接采用标准曲线法即可获得较准

确的分析结果；当样品基体组成较复杂或者基体浓

度高时，采用标准加入法可有效地减小基体效应，获

得的分析结果相对更准确。

便携式锂钾分析仪不需要燃气、助燃气等气流

条件，分析锂元素的检出限、精密度与 ICP-OES、
AAS等技术相近［13］，测试成本低，效率高，非常适

用于现场分析，为锂资源勘查提供实时指导。
 

On-site  Determination  of  Lithium  in  Hot  Spring  Water  by  Portable  Li-K
Analyzer

LIU Xiao，ZHAN Xiuchun*

（National Research Center for Geoanalysis, Beijing 100037, China）

HIGHLIGHTS
(1)  The  sample  test  can  be  carried  out  after  filtration  and  dilution,  and  the  analysis  time  of  a  single  sample  is

1−2min.
(2) When the matrix composition of hot spring water is relatively simple, the standard curve method is used; when

the  matrix  composition  of  the  sample  is  complex  or  the  matrix  concentration  is  high,  the  standard  addition
method is used.

(3) The portable Li-K analyzer is oriented to field application and provides real-time guidance for lithium resource
exploration.

ABSTRACT： Lithium is an ideal material for green energy and lightweight alloys, and has been valued by many
countries  as  an  important  strategic  resource.  Many  hot  springs,  are  rich  in  Li.  However,  hot  springs  are  mainly
distributed  in  remote  areas  such  as  Xizang  and  Yunnan,  where  the  cost  of  sample  transportation  and  laboratory
testing is high and the efficiency is low, so the exploration of lithium resources urgently needs the support of on-site
analysis  technology.  Hot  spring  water  generally  contains  high  concentrations  of  sodium,  potassium  and  other
elements, and the matrix effect is significant. In this study, the wavelength of the characteristic Li spectral line was
set at 670.78nm. The analytical method for on-site determination of Li in hot spring water samples was established
by  a  self-developed  portable  Li-K  analyzer  with  a  negative  filter  using  the  standard  curve  and  standard  addition
methods. The experimental results show that when the electrolyte is 1.5% hydrochloric acid, the working current is
70mA and  the  sample  flow  rate  is  3.0mL/min,  the  detection  limit  of  Li  is  4.07μg/L,  and  the  measured  precision
(RSD) is better than 2%. The hot spring water samples were tested by standard addition, and the spiked recoveries
were  81.6%  to  115.9%.  When  the  matrix  composition  of  hot  spring  water  samples  is  simple,  accurate  analysis
results can be obtained by directly using the standard curve method. When the matrix composition of the sample is
complex or the matrix concentration is  high,  the matrix effect  can be effectively reduced by the standard addition
method, and the analysis results obtained are relatively more accurate, which is suitable for the analysis of lithium
content in hot spring water with different matrix types.
KEY WORDS： portable； Li-K  analyzer； hot  spring  water； field  analysis； lithium； electrolyte  acidity； working
current； sample flow rate
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