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便携式锂钾分析仪在钾盐资源现场勘查中的应用 

刘  晓, 袁继海, 孙东阳, 樊兴涛, 詹秀春* 

国家地质实验测试中心, 北京 100037 

摘  要: 钾盐矿作为农业三大肥料中钾肥的主要原料, 是国家粮食安全的重要保障, 也是我国紧缺的七大

宗矿产资源之一。当前可供开发利用的主要是可溶性钾盐资源, 现场勘探和开采急需相关仪器和快速分析

技术的支持。项目组采用自主研发的便携式锂钾分析仪, 在对钻探钾盐样品采用超声波技术进行消解的基

础上, 选择 K 的分析谱线波长为 766.49 nm, 建立了测定钾盐样品中水溶性 K 的快速分析方法, 并在钻探现

场得到示范应用。在最佳工作条件下测得 K 的检出限为 9.0 μg/L, 方法的精密度(RSD)＜2%。对钾盐样品

进行加标回收实验, 加标回收率均在 94.5%～106.7%范围内。钾盐现场分析结果与实验室 ICP-AES 测量结

果的一致性良好, 现场快速分析方法的准确度高, 可满足地质调查和资源勘查的要求, 为实时指导钾盐资

源现场勘查与开采提供了科学信息与技术支撑。 
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On-site Application of Portable Li-K Analyzer in the Exploration  
of Potash Resources 

LIU Xiao, YUAN Ji-hai, SUN Dong-yang, FAN Xing-tao, ZHAN Xiu-chun* 

National Research Center for Geoanalysis, Beijing 100037 

Abstract: Sylvine, as the main raw material of potash fertilizer among the three major agricultural fertilizers, is 

an important guarantee for national food security and one of the seven scarce bulk strategic mineral resources in 

China. Currently, soluble potash resources are mainly available for exploitation and utilization. It is urgent to 

support on-site exploration and exploitation by using relevant instruments and rapid analytical technology. On the 

basis of ultrasonic digestion of drilling potash samples, the wavelength of characteristic spectral line of K was set 

at 766.49 nm, and a rapid analytical method for determination of water soluble K in potassium salt samples was 

established by self-developed portable Li-K analyzer, which was demonstrated and applied in drilling site. Under 

the optimum operating conditions, the detection limit of K was 9.0 μg/L and the measured precision (RSD) was 

better than 2%. The standard addition recovery experiments of potassium salt samples were all within the range of 

94.5%~106.7%. The on-site analytical results of potassium salt samples agreed well with those by laboratory 

ICP-AES measurements, which shows that the accuracy of rapid field analytical method is good and can meet the 

requirements of geological survey and resource exploration. This work has laid a practical foundation for     

real-time guidance of on-site exploration and exploitation of potassium salt resources by providing scientific  

information and technical support. 
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钾盐矿是一种重要的战略性矿产资源, 是农业

三大肥料中钾肥的主要原料, 也是我国紧缺的七大

宗矿产资源之一(赵元艺等, 2010; 牟思宇等, 2018;

郑绵平等, 2018)。世界钾盐资源储量丰富但分布极

不均衡, 我国已探明的钾盐储量仅占世界总储量的

2.2%(商朋强等, 2019)。钾盐资源主要分为可溶性钾

盐以及难溶性含钾岩石两种类型 , 主要分布在新

疆、青海、西藏、四川、云南等偏远地区, 当前可

供开发利用的主要是可溶性钾盐资源 (赵元艺等 , 

2010; 张苏江等, 2015; 商朋强等, 2019)。随着社会

经济快速发展, 我国对钾盐消费需求快速增长, 亟

需地质调查队伍开展钾盐资源勘探工作。由于找矿

勘查工作区主要在偏远地区, 采样后运送至实验室

进行分析, 既浪费财力、物力, 而且不能及时得到

分析结果, 严重影响了勘探工作的进展。因而急需

建立针对钾盐矿中水溶性 K 含量的快速、准确的现

场分析方法, 以节约成本, 提高分析效率, 实时指

导资源勘查与找矿行动的顺利实施。 

目前, 钾元素的分析方法主要有电感耦合等离

子体发射光谱法(ICP-AES)(陈辉和魏振宏, 2010)、

原子吸收光谱法(AAS)(王伟等, 2007)、火焰原子发

射光谱法(FAES)(陈立华等 , 2012)等 , 而这些大型

仪器设备都需要载气、燃气和助燃气等气流条件, 

同时无法小型化, 仅限于在实验室内使用; 而传统

分析方法中的重量法、容量法等, 因操作繁琐, 测

定周期长, 达不到快速分析的目的。便携式能量色

散 X 射线荧光光谱法(P-XRF)是野外现场分析的首

选技术(焦距等, 2016), 但分析固体样品时基体效应

明显, 同时缺乏校准用的标准物质, 分析准确度不

能得到保障; 分析液体样品时, 样品室只能放入一

个样品 , 分析速度降低 , 且无法检测伴生的锂元

素。 

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

型的检测技术越来越受到分析学者的亲睐 (Mezei 

and Cserfalvi, 2007; Webb et al., 2007; Wang et al., 
2013)。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, 

已应用于环境、医学、食品安全等多个领域金属离

子的检测(Mottaleb et al., 2001; Shekhar et al., 2010; 

郑培超等, 2015)。目前, 大气压液体阴极辉光放电

发射光谱仪多为实验室大型仪器, 也没有作为野外

现场分析的先例。结合资源勘查对现场分析技术的

需求, 项目组自主研发了基于 CCD(Charge Coupled 

Device)检测器的便携式大气压液体阴极辉光放电

光谱仪, 简称便携式锂钾分析仪(Liu et al., 2017; Zu 

et al., 2018)。在已研发原理样机的基础上, 通过改

进设计电动注射进样系统, 进样稳定流畅, 保证了

等离子体放电更稳定。本仪器体积小 , 重量仅为  

10 kg, 携带方便, 可作为野外现场分析钾盐矿中多

种元素的小型化仪器。本文建立了便携式锂钾分析

仪分析钾盐矿中水溶性 K 元素的分析方法, 在勘查

钻探现场开展了现场分析技术示范应用, 为钻探现

场提供了快速数据支撑与钻探实施决策的依据。 

1  实验部分 

1.1  便携式锂钾分析仪简介 

本实验采用自主研发的便携式锂钾分析仪, 主

要由电动注射进样系统 , 液体阴极辉光放电系统 , 

CCD 检测系统和数据处理系统组成, 图 1 是其示意

图。样品溶液由注射器引入, 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, 溶液中的金属离

子进入辉光放电区后被激发并发出特征光谱, 经过

聚焦透镜后, 由 CCD 检测器检测, 经过谱图处理计

算得到待测元素的浓度(Liu et al., 2017)。 

该仪器体积小, 重量轻, 12 V 直流电源供电, 

野外现场可采用磷酸铁锂蓄电池或者折叠式太阳能

板供电, 功耗约为 50 W; 采用电动注射进样系统, 

进样稳定流畅; 采用半封闭式一体化原子化器, 减

少了外部脉动气流对放电电弧的扰动, 使得测定更

加稳定; 采用 CCD 检测器与带通滤光片相结合, 有

效减小了仪器体积, 消除了高浓度 Na 对 K 元素响

应信号及背景信号的影响。 

1.2  仪器装置及工作条件 

便携式锂钾分析仪采用的 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 200～1100 nm, 分辨率为 0.3 nm, 谱图处

理软件为 SpectraSuite Software。其他工作参数为: 

积分时间 100 ms, 平均次数 10 次, 去除暗噪声, 工

作电压 800 V, 样品流速 3.0 mL/min。K 元素分析谱

线波长为 766.49 nm。 

 

1—注射器; 2—样品溶液; 3—液体阴极辉光放电原子化器;  

4—高压电源; 5—聚焦透镜; 6—CCD 检测系统; 7—数据处理系统。 

1–syringe; 2–sample solution; 3–SCGD cell; 4–high voltage; 
5–focus lens; 6–CCD spectrometer; 7–data process. 

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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Auto Science AS3120A 超声波清洗机(天津奥

特赛恩斯仪器有限公司); 花潮高科 HC3003VG 电

子天平 (300 g/0.001 g, 上海花潮电器有限公司 );  

Brand HandyStep 电动连续分液器(普兰德(上海)贸

易公司)。 

1.3  主要试剂和样品 

K 标准储备溶液(1000 mg/L, 国家有色金属及

电子材料分析测试中心); HCl(优级纯, 北京化工厂), 

实验用水为蒸馏水(电阻率约为 18 MΩ·cm)。 

钾盐岩心样品均来自于钾盐勘查钻探现场。 

1.4  溶样时间的确定 

《岩石矿物分析》(第四版)中关于岩盐样品实

验室常规水溶方法为: 称取 2.000 g 样品于 250 mL

烧杯中, 加入 150 mL 蒸馏水, 盖上表面皿, 置于电

热板上加热至微沸, 并保持 20 min, 取下, 冷却至

室温后定容至 200 mL 容量瓶中, 摇匀备用。 

考虑到野外现场样品溶解的可操作性与便携

性, 本次实验采用超声波技术消解样品。为了考察

超声波技术溶样效果并确定最佳溶解时间, 选取预

先采取的 2 个钾盐样品, 分别利用超声波技术和实

验室加热两种方法进行溶解, 超声波溶样时间分别

为 0.5 h、1.0 h、2.0 h、3.0 h、4.0 h、5.0 h。将溶解

好的样品适当稀释后采用 ICP-AES 测量, 测量结果

如图 2 所示。 

由图 2 可以看出, 当溶样时间超过 1 h 时, K 元

素测量结果基本不变, 且与实验室常规溶解方法的

测量结果基本吻合。为简化溶样流程, 保证分析结

果的准确度, 提高分析效率, 本次野外现场选择采

用超声波技术进行样品溶解, 溶样时间为 1 h。 

2  结果和讨论 

2.1  仪器条件优化 

2.1.1  酸度的选择 

酸的种类和 pH 值对元素的谱线强度有明显影

响(盖荣银等, 2014)。在前期实验(Liu et al., 2017)的 

 

图 2  超声波溶样时间对 K 含量测量结果的影响 
Fig. 2  The effect of ultrasonic dissolution time on  

determination results of K 

基础上 , 综合考虑野外现场用酸安全问题 , 选择

HCl 作为本次实验待测溶液的介质。为考察 HCl 对

K 信号强度的影响, 分别试验了体积分数为 1.0 %、

1.5%、2.0%、2.5%盐酸介质的 K 标准溶液(1.0 mg/L), 

实验结果如图 3 所示。 

从图 3 中可以看出, 盐酸体积分数在 1.0%～

2.5%范围内增加时, K 信号强度呈增大的趋势。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, 且随着盐酸浓度越高, 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  电压优化 

图 4 是当溶液为 1.5%盐酸介质的 K 标准溶液

(1.0 mg/L)时, 在不同电压下 K 信号强度的变化趋

势图。当电压低于 850 V 时, 随着电压的增加, K 信

号强度有较大的增强, 这主要是由于电压升高, 使

得 等 离 子 体 区 域 元 素 激 发 更 充 分 ; 当 电 压 高 于  

850 V 时, 随着电压的增加, K 信号强度呈降低的趋

势。 

但是当电压为 850 V 时, 便携式锂钾分析仪的

阳极钨棒过热, 从而导致阳极寿命缩短。综合考虑, 

本实验选择最佳工作电压为 800 V。 

2.1.3  流速优化 

为考察样品流速对元素谱线强度的影响, 分别 

 

图 3  盐酸体积分数对 K 信号强度的影响 
Fig. 3  The effect of volume fractions of hydrochloric acid 

on signal intensity of K 

 

图 4  电压对 K 信号强度的影响 
Fig. 4  The effect of voltage on signal intensity of K 
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图 5  样品流速对 K 信号强度的影响 
Fig. 5  The effect of sample flow rate on signal intensity of K 
 

试 验 了 样 品 流 速 为 2.0 mL/min 、 2.2 mL/min 、     

2.6 mL/min、2.8 mL/min、3.0 mL/min、3.2 mL/min、

3.4 mL/min、3.6 mL/min 的 1.5%盐酸介质的 K 标准

溶液(1.0 mg/L), K 信号强度的变化趋势如图 5 所示。 

从 图 5 中 可 以 看 出 , 当 样 品 流 速 在 2.0~     

3.0 mL/min 时, K 信号强度随着样品流速的增大而

增强; 当样品流速在 3.0~3.6 mL/min 时, K 信号强度

随着样品流速的增大而呈现减弱的趋势。因此, 本

实验选择样品流速为 3.0 mL/min。 

2.2  标准曲线、检出限、精密度 

分别以 1.5%盐酸为介质配制 K 浓度依次为   

0 mg/L、0.05 mg/L、0.1 mg/L、0.2 mg/L、0.5 mg/L、

1.0 mg/L、2.0 mg/L、5.0 mg/L 的标准溶液, 在最佳

仪器工作条件下测量, 以 K 特征谱线的净响应信号

强度对标准溶液浓度绘制标准曲线, 所得标准曲线

的方程 y=5412.6x–229.82, 线性相关系数 R²=0.999。

其中, y 为发射强度, x 为 K 标准溶液浓度。 

对试剂空白(1.5%盐酸溶液)进行 11 次平行测定, 

得到仪器的检出限为 9.0 μg/L。 

对 K 标 准 溶 液 (2.0 mg/L) 进 行 精 密 度 试 验

(n=11), 方法的相对标准偏差(RSD)为 1.26%, 满足

准确分析的要求。 

2.3  现场分析 

2.3.1  钾盐样品前处理 

准确称取 1.000 g 钾盐样品于 100 mL 塑料瓶中, 

加入 50 mL 蒸馏水, 盖上瓶盖, 将塑料瓶放入装有

适量水的超声波清洗机中, 调节好功率, 启动超声

波清洗机。待溶解 1 小时后, 将塑料瓶取出冷却至

室温, 用蒸馏水定容至 100 mL, 摇匀, 备用。 

2.3.2  样品分析 

取经前处理的待测样品溶液 1.0 mL 于 10 mL

离心管中, 加入 150 μL 浓盐酸, 用蒸馏水稀释至 

10 mL, 此时待测样品的总稀释倍数为 1000 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。对 K 含量较高的样品来

说, 其特征谱线信号响应饱和, 无法进行定量测定, 

需根据谱线强度进行重新稀释与测量。最后采用标

准曲线法计算待测样品中 K 元素的含量。 

为考察分析数据的可靠性, 选取不同 K 含量、

不同溶解状态的 15 个样品进行加标回收实验。依据

钾盐样品中 K 元素的含量, 加标量尽可能等于样品

含量, 加标回收率在 94.5%～106.7%, 见下表 1。 

为进一步验证锂钾分析仪测量结果的准确性, 

将钾盐现场分析结果与室内实验室 ICP-AES 测量

结果相对比, 相对偏差基本均小于 10%, 可满足野

外现场快速分析的需求。见表 1, 表中仅列出部分

 
表 1  钾盐样品中 K 含量的锂钾分析仪测量值与 ICP-AES 测量值对比 

Table 1  Comparison of determination of K in potassium salt samples by Li-K analyzer and ICP-AES measurements 

测定值 w/% 
样品编号 稀释倍数 

ICP-AES  Li-K analyzer 
相对偏差/% 加标回收率/% 

D 01 1 000 0.11 0.10 –6.2 106.7 

D 02 10 000 0.96 0.95 –1.3 102.3 

D 03 5 000 0.27 0.26 –5.2 96.3 

D 04 10 000 0.92 0.96 4.4 99.5 

D 05 1 000 0.03 0.03 2.2 98.7 

D 06 5 000 0.65 0.61 –6.8 94.5 

D 07 5 000 0.69 0.65 –5.5 95.3 

D 08 10 000 2.73 2.54 –7.0 101.0 

D 09 20 000 4.68 4.92 5.1 101.5 

D 10 20 000 5.52 5.83 5.7 98.4 

D 11 20 000 7.22 7.27 0.7 99.7 

D 12 1 000 0.07 0.07 2.0 98.6 

D 13 20 000 6.04 6.02 –0.5 98.6 

D 14 5 000 0.57 0.60 4.2 96.7 

D 15 5 000 0.25 0.24 –3.3 99.4 

注: 相对偏差=(锂钾分析仪测量值–ICP-AES 测量值)/ICP-AES 测量值×100%。 
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样品的对比数据。 

与 ICP-AES、AAS 等技术相比, 便携式锂钾分

析仪不需要燃气、助燃气等气流条件, 分析钾元素

的检出限、精密度与 ICP-AES 等技术相近甚至更优

(陈辉和魏振宏, 2010), 可采用蓄电池或折叠太阳能

板供电, 成本低, 体积小, 重量仅为 10 kg, 携带方

便, 非常适用于野外现场的快速分析。我国的钾盐

矿床大部分分布在西部偏远地区, 便携式锂钾分析

仪在钾盐资源勘查、开采现场快速提供数据方面, 

在钻探现场提供决策依据方面, 具有独特的技术优

势。此外, 该仪器还可以分析测量 Li、Rb、Cs 等元

素, 未来也能在这些关键性矿产资源勘探中提供现

场技术支撑。 

3  结论 

本文采用一种新的样品前处理方法——超声波

技术溶解钾盐样品, 利用便携式锂钾分析仪建立了

钾盐矿中水溶性 K 的现场快速分析方法。该方法检

出限低、精密度好、准确度高, 分析速度快, 样品

前处理流程简单快速, 方法技术指标满足地质调查

与资源勘探的需求, 非常适用于钾盐样品中水溶性

K 含量的野外现场快速分析。通过便携式锂钾分析

仪在钻探现场的分析应用示范, 证明了方法的有效

性, 也为水溶性钾盐资源勘查工作提供了现场技术

支撑。 
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