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一、 工作简况（包括任务来源、协作单位、主要工作过程）

1.1 任务来源

冰晶石作为电解炼铝用助熔剂其钠铝分子比、杂质含量、含水量等必须达到一定的要求。铝电解工业的发展,工业生产的自动化水平和日益增长的环境保护要求，急需提高冰晶石的各项性能。目前我国已建立了一套铝电解用冰晶石的系列标准，但高分子比冰晶石的标准欠缺，现有传统的化学分析法所用试剂多，操作繁琐，耗时长，无法满足瞬息万变的市场需求。因此制定冰晶石中元素含量的电感耦合等离子体发射光谱法检测标准，进一步完善我国冰晶石分析检测标准体系，以满足我国冰晶石质量控制要求，更好地服务于电解铝工业，对铝工业的发展起到技术支撑作用。 
   2018年全国有色金属标准化技术委员会公布了第一批有色金属行业标准项目计划，计划号为2018-0538T-YS冰晶石化学分析方法和物理性能测定方法 第16部分：锂含量的测定  标准由中国铝业郑州有色金属研究院有限公司负责起草，长沙矿冶研究院有限责任公司、广东省工业分析检测中心等多家单位参加起草。 

1.2  起草单位情况

中国铝业郑州有色金属研究院有限公司（原中国铝业郑州研究院）是中国轻金属专业领域唯一的大型科研机构，是我国铝镁工业新技术、新工艺、新材料和新装备的重大、关键和前瞻技术的研发基地，基础研究及原创性技术成果的孵化与转化基地。主要研究领域包括铝土矿综合利用、氧化铝、电解铝、铝用炭素以及轻金属材料。建有世界上最大的氧化铝试验基地、具有世界先进水平的国家大型铝电解工业试验基地、世界上唯一的铝土矿综合利用试验基地，拥有国内唯一的国家铝冶炼工程技术研究中心，中国铝业博士后科研工作站。建立了基础研究、技术开发、扩大试验、工业试验、工程化和产业化完整的铝工业科技创新体系。拥有铝土矿处理、氧化铝工艺、铝用炭素和电解铝工艺、镁冶炼工艺、化学品氧化铝和轻金属材料工艺、轻金属检测等技术领域的研究实验室，具有完善的铝、镁冶炼基础理论研究技术平台，包括TEM、SEM、EDS、XRD、XRF、IC等在内的大型仪器设备80余套。2004年通过了中国质量认证中心(CQC)质量、健康安全、环境三大体系认证。依托研究院设立的国家轻金属质量监督检验中心（郑州轻金属研究院检测实验室）主要负责我国铝镁及其合金12类77种产品的质量监督检验、产品质量评价仲裁等工作，多年来一直为行业提供技术支持服务，承担了铝行业绝大部分分析检测等基础技术标准的具体起草工作，是国际标准化组织ISO/TC226（铝用原材料技术委员会）、ISO/TC79（轻金属及其合金）在国内的技术支持单位，是ISO/TC79/SC5、ISO/TC79/SC12主席单位，是国家工业和信息化部确定的有色金属标准样品定点研制单位，是全国有色金属标准化技术委员会铝用炭素材料工作组长单位。
贵州省分析测试研究院是依法设立的为社会提供公正科学数据的第三方检测机构，是政府财政全额拨款的公益型科研事业单位。创建于1935年9月，是由一批留学德、日等国从海外归国的爱国知识分子在贵州省自然科学领域最早建立的工科研究机构。在1990年通过省级《计量资格认证》（CMA）2700余项省级计量认证，2009年通过了《国家实验室认可》（CNAS资格认可）400多项，建立了一套完整的符合国际和国家标准的ISO/IEC17025.2005的质量管理体系，成为贵州省乃至西南地区最具综合分析研究优势的检测科学研究与服务机构之一。现有专业技术人员200多人，具有高级职称20余人、中级职称80余人和一批具有博士、硕士组成的年轻研究团体。拥有HPLC、HPLC-MS、GC、GC-MS、ICP-AES、GPC、TOC、DOC、FTIR等各类仪器设备共计400余台（件），价值近8000万元，实验室面积达20000余平方米。承担并完成国家支撑计划、863课题、国家自然基金等多项国家级、省级科研项目。现有分析测试新方法和新技术研究成果80多项，在国内外重要期刊发表相关研究论文300余篇，参与起草和修订国家标准十余项，获得发明专利15项，出版专著500多篇（部）。

多氟多化工股份有限公司产品布局高性能无机氟化物及电子化学品、锂离子电池及材料、新能源汽车生产研发三大版块，是国家高新技术企业，国家创新型试点企业，国家技术创新示范企业。先后承担国家“863”计划、国家战略性新兴产业、国家强基工程等国家级项目15项，取得国家科技进步二等奖1项，科技成果15项。申报专利485项，授权专利321项, 其中发明专利117项。主持制、修订了90余项国家、行业标准，拥有国家认定企业技术中心、国家认可实验室、河南省含氟精细化学品工程实验室、河南省无机氟化学工程技术研究中心、博士后科研工作站等研发平台，是全国有色金属标准样品定点研制单位、全国化学标准化委员会无机分会氟化盐工作组召集单位、国际ISO/TC 226氟化盐工作组召集单位。公司中心化验室主要从事无机氟化盐、锂离子电池材料及其相关产品的检测服务，拥有ICP-MS、ICP-OES、MP-AES、比表面仪、粒度分析仪、X射线荧光光谱仪、X射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜（配备牛津能谱仪）等大型设备，能够进行从微观表面结构到材料晶型结构的物性分析，还可以进行从常量、微量到超痕量范围的元素含量分析。
1.3  主要工作过程和工作内容

2018年在银川召开了标准讨论及任务落实会议，之后起草单位根据国内外查新，及对电解铝工艺的研究，制订了试验方案，形成了征求意见稿，经过广泛征求相关单位意见后，再根据各单位意见形成预审稿。

1.3.1 制定编审原则

1）以满足我国电解铝行业的实际生产和使用的需要为原则，不断提高标准的适用性。

2）应用现代化的仪器提高分析的灵敏度和准确度，分析速度。

3）以人为本充分考虑环保的要求，不使用有毒有害的有机试剂。

1.3.2 编制过程

1）2018年8月召开任务落实会，中国铝业郑州有色金属研究院有限公司接受起草任务。

2）组建标准起草项目组，确定了标准编审原则，根据标准技术方面的内容，进行了条件试验，根据试验实际情况将标准申请书中待测锂元素的检测范围作了调整。申请书中内容为：

测定范围（质量分数）Li:0.0010%～3.0%。实际标准文本中为Li:0.010%～1.5%。 因为试验过程中寻找合适范围的实际样品困难。标准的目的旨在指导实际生产问题，更好地服务于工业需要。所以起初没有深思熟虑的检测范围在实际试验中作了调整。
3）最后按照有色标准的要求进行整理，形成征求意见稿。

4）广泛进行调研，征求意见等相关工作，由征求意见稿形成了预审稿。

二、标准的主要内容

见标准文本

三、基体干扰试验
  分别准确移取1.00 mL锂标准溶液（100μg/ mL），到6个100mL容量瓶中，加入不同量的铝基体（1000μg/ mL）、钠基体溶液（1000μg/ mL），保持溶液酸度一定进行测试，结果如下表1：

表1
	加基体
条件
	0
	10 mL钠基体溶液
	10 mL铝基体溶液
	50 mL钠基体溶液
	50 mL铝基体溶液
	80 mL钠基
体溶液

	锂标液测试值（Abs）
	0.035
	0.035
	0.035
	0.032
	0.029
	0.027


  由表1可知：少量的钠基体、铝基体对锂测试灵敏度无影响，但随着钠基体、铝基体的增加对锂测试灵敏度有所降低影响测试。所以在进行试验时锂标准曲线中加入相应量的铝钠基体即一定量的冰晶石基体来保证测试灵敏度和准确性。
四、工作曲线的绘制

  称取0.5000g光谱纯冰晶石基体于一组铂坩埚中，加入10mL高氯酸，高温加热至冒尽白烟，取下稍冷，加入10mL盐酸（1+1）和20mL水，加热至盐类完全溶解，取下冷却至室温，将溶液移入一组100mL容量瓶中，分别加入0.00mL、0.50mL、1.0mL、2.0mL、4.0mL、6.0mL、8.0mL锂标准溶液，用水稀释至刻度，混匀。
   称取0.0250g冰晶石基体于一组铂坩埚中，按上述方法处理后，移入一组100mL容量瓶中，分别加入0.00mL、0.50mL、1.0mL、3.0mL、5.0mL、10.0mL锂标准溶液，用水稀释至刻度，混匀。
    将标准系列溶液在原子吸收光谱仪上，使用空气—乙炔火焰，以水调零，于波长670.80nm处，测定锂的吸光度，减去标准系列中“零”质量浓度溶液的吸光度。以锂的质量浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

五、方法的精密度、准确度试验 
5.1方法的精密度试验

根据锂元素的检测范围分成合适的若干段，找到适合分段范围的样品，将每个样品称取0.5000g±0.0002g 共11份，按照样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表2。

表2精密度实验

	被测

元素
	浓度

（%）
	所用

样品
	测试值

（%）
	平均值

（%）
	标准

偏差
	相对标准偏差（%）

	Li
	  0.01-0.1

0.1-1

1-1.5
	   1#

  2#

3#
	0.0271；0.0263

0.0307；0.0305；0.0291；0.0275；0.0320；0.0327；0.0322；0.0318；0.0313

0.128；0.129；0.125；

0.124；0.125；0.127；

0.126；0.128；0.123；

0.125；0.121；

1.277；1.297；1.298；

1.296；1.292；1.295；

1.309；1.305；1.309

1.313；1.298
	0.0301

0.126

1.299
	0.0023

0.0024

0.0099
	0.075

0.019

0.0076


5.2重复性试验
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%。重复性限（r）按表3数据采用线性内插法求得。

表3
	被测元素
	质量分数（%）
	重复性限（%）

	Li
	0.0301

0.126

1.299
	0.0065

0.0068

0.028


六、参与起草单位的实验数据情况

6.1贵州省分析测试研究院
6.1.1方法准确度实验

6.1.1.1加标回收

    为了验证方法的准确性做了锂元素的加标回收实验。称取0.5000g试样于100mL铂坩埚中，加入一定量锂标准溶液，再加入10mL高氯酸（2.1.1），高温加热至冒尽白烟，取下稍冷，加入10mL盐酸（1+1）（2.1.2）和20mL水，加热溶解盐类，取下冷却至室温，将溶液移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀待用。锂元素加标量及回收率见表4。

表4 加标回收实验

	被测
元素
	样品编号
	浓度
（μg/mL）
	加标量
（μg/mL））
	测试值
（μg/mL）
	回收率
（%）

	Li
	1#
	1.49
	10
	11.62
	101.3

	
	2#
	5.85
	10
	15.78
	99.3


由表4可以看出，原子吸收法测冰晶石中锂元素的加标回收率为99.3%以上。说明此方法有较好的准确度。

6.1.1.2方法精密度实验

    独立称取样品1#、2#、3#各11份，按照2.3.1样品制备方法进行样品处理。待测液引入原子吸收光谱仪重复测定11次后进行数据统计。统计结果见表5。

表5精密度实验

	被测

元素
	浓度

（%）
	所用

样品
	测试值

（%）
	平均值

（%）
	标准

偏差
	相对标准偏差（%）

	Li
	0.01-0.1

0.1-1

1-5
	1#

2#

3#
	0.0262；0.0279

0.0297；0.0265；0.0310；0.0289；0.0313；0.0317；0.0312；0.0309；0.0321

0.109；0.114；0.123；0.114；0.115；  0.117；

0.121；0.118；0.123；0.123；0.112；

1.274；1.285；1.295；1.288；1.279；1.298；

1.302；1.301；1.278；1.289；

1.295
	0.0298

0.117

1.289
	0.0021

0.0048

0.0096
	7.047

4.102

0.745


6.1.1.3重复性

   在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%。重复性限（r）按表6数据采用线性内插法求得。
表6
	被测元素
	质量分数（%）
	重复性限（%）

	Li
	0.0298

0.117

1.289
	0.0059

0.014

0.030


6.1.2结论

     通过一系列试验可知：冰晶石中锂元素的原子吸收法是可行的，方法简便快速。该方法锂的加标回收率为99.3%以上，不同含量段的标准偏差＜0.01，重复性限r≤0.030%,方法准确可靠，满足工业生产中冰晶石中锂元素含量的测定。
6.2多氟多化工股份有限公司
6.2.1酸度的影响
分别移取5.00 mL锂标准溶液（100mg/ mL），加入8个100mL容量瓶中，加不同量的盐酸（1:1），进行试验，结果如下表7：
表7
	加入盐酸（mL）
	0.5
	1
	2
	3
	5
	7
	8
	10

	吸光度（Abs）
	0.463
	0.441
	0.411
	0.387
	0.344
	0.313
	0.297
	0.272


由上表7可知：酸度对锂测试的灵敏度影响很大，所以锂标准溶液和待测样品试液必须保持酸度一致。且酸度越大，灵敏度就越低。为适当提高灵敏度，又可确保样品溶解完全，选取加入5 mL的盐酸量和加入10 mL的盐酸量溶解，并选择2个样品，进行试验，锂测试结果如下表8：
表8
	加入盐酸量
	5 mL
	10 mL 

	样品编号
	1
	2
	1
	2

	吸光度（Abs）
	0.131、0.128
	0.586、0.585
	0.086、0.088
	0.447、0.451

	测试结果（%）
	0.021、0.021
	0.123、0.123
	0.021、0.022
	0.120、0.122

	均值（%）
	0.021
	0.123
	0.022
	0.021

	SRD（%）
	0
	0
	0.0007
	0.0014


由上表8可知：加入5 mL和10 mL盐酸溶解进行试验，锂测试结果一致。因此综合考虑各方面原因，建议选择加入5 mL盐酸。
6.2.2基体干扰
按试验操作，配制0.5g/100 mL冰晶石基体溶液，由配制的0.9mg/ mL铝基体溶液和 1.2mg/mL钠基体溶液按1：配制成。
分别移取5.00 mL锂标准溶液（100mg/ mL），加入12个100mL容量瓶中，加入不同的基体溶液，保持溶液酸度一致，进行测试，结果如下表9：

表9
	加基体条件
	0
	5 mL冰晶石基体溶液
	70 mL冰晶石基体溶液
	5 mL钠基体溶液
	5 mL钠基体溶液
5 mL铝基体溶液
	5 mL铝基体溶液

	吸光度（Abs）
	0.428/0.428
	0.426/0.427
	0.401/0.403
	0.425/0.428
	0.408/0.407
	0.406/0.409


由表9可知：少量的钠基体、冰晶石基体对锂测试灵敏度无影响，铝基体和大量的冰晶石基体对锂测试灵敏度有影响。所以配制标准曲线的锂标准溶液中，建议加入冰晶石基体。
6.2.3按照中国铝业郑州有色金属研究院有限公司提供的制订《冰晶石中锂含量的测定》标准的草案及实验报告，进行回收率和精密度试验，数据如下：
表10  回收率试验
	样品编号
	原溶液中锂含量（mg）
	加入锂含量（mg）
	加标后测定锂含量（mg）
	回收率（%）

	1
	1.079
	1.00
	2.031
	95.2

	
	
	1.00
	2.033
	95.4

	2
	5.974
	6.00
	12.80
	113.8

	
	
	6.00
	12.64
	111.1


表11精密度试验
	样品编号
	锂测试结果（%）
	平均值（%）
	标准偏差（%）
	RSD（%）

	1
	0.022、0.020、0.022、0.020、0.021、0.023、0.022
	0.021
	0.0011
	5.29

	2
	0.119、0.119、0.118、0.120、0.122、0.120、0.119
	0.120
	0.0013
	1.06

	3
	1.308、1.319、1.311、1.320
	1.314
	0.0059
	0.45
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