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摘要
锂离子电池 (LIBs) 在电动汽车、储能系统和便携式电子设备等快速发展的行业中发
挥着重要作用。随着对 LIBs 的需求不断增长，需要采用经济有效的方法来准确定量
各种基质中的锂 (Li)。本应用简报使用 Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光光度计
研究了不同条件下锂-钍试剂络合物的形成。这款仪器能够监测锂与显色剂结合所产
生的颜色变化，基于此，我们考察了不同的实验条件。Cary 3500 系统的多区控温、
内置比色皿搅拌和温度控制功能简化了数据采集过程，有助于确定最佳反应条件并
确保结果的可靠性。

利用紫外-可见光谱研究锂-钍试剂 
络合物的形成

Agilent Cary 3500 多区控温紫外-可见分光光度计在高
效金属络合物动力学研究方面的优势

https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-3500-multicell-uv-vis-spectrophotometer
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前言 
锂的应用十分广泛，尤其常用于制造锂离
子电池、陶瓷、玻璃和润滑剂。随着电动
汽车和便携式电子设备对锂离子电池的需
求不断增长，亟需开发可靠的分析方法来
准确检测各种基质中的锂浓度。例如，在
采矿和生产现场，在处理和排放工业废水
之前，必须检测其中的锂含量。 

紫外-可见光谱法因操作简单、经济高效
并能实现快速分析而广泛应用于分析化学
领域。通过将各种元素（锂、钴 (Co)、
镍 (Ni) 等）与显色剂形成络合物，可以
检测并定量这些元素[1–4]。

Thomason 提出了一种使用钍试剂作为显
色剂，在氢氧化钾 (KOH) 溶液中测定锂
的紫外-可见分光光度法[1]。钍试剂与锂形
成络合物会引起颜色变化，通过这种颜色
变化，可以使用紫外-可见光谱对锂进行
定量分析。然而，锂-钍试剂络合物容易
受到其他物质干扰并存在稳定性问题，可
能会导致结果不一致。因此，有必要监测
不同条件下的反应动力学，以了解影响络
合物形成的各种因素，确保实现准确的锂
定量分析。

本研究证明了 Cary 3500 多池紫外-可见
分光光度计（图  1）在不同条件下监测
锂-钍试剂络合物形成的优势。 

Cary 3500 多池紫外-可见分光光度计能够
同时测量多个样品，不仅能够实现更高效
的分光光度测量，还能保持一致的测量条
件。Cary 3500 提供八个比色皿位置，可
以以单个温区（八个比色皿）、两个温区
（每个温区四个比色皿）或四个温区（每
个温区两个比色皿）对样品进行分析。每
个温区都有各自的参比通道。

图 1. 配备多区控温模块的 Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光光度计
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实验部分 

试剂与材料
–– 去离子 (DI) 水：产自配置 0.22 µm 
膜式终端过滤器的 Milli-Q Integral 水
纯化系统 (Millipak, Merck-Millipore, 
Billerica, MA, USA)

–– 氯化锂 (LiCl) 储备液 (1000 ppm)：
将 142.54  mg 氯化锂一水合物置于 
100 mL 容量瓶中，加入 50 mL 去离
子水溶解，然后用去离子水稀释至 
100 mL

–– LiCl 标样：将 1 mL 1000 mg/L 储备
液加入  100  mL 容量瓶中，用去离
子水稀释，得到  10 ppm 溶液。然
后进行连续稀释，得到浓度分别为 
0.3125、0.625、1.25、2.5 和 5 ppm 
的 10 mL LiCl 溶液

–– 10% KOH 溶液：将 10 g KOH 置于 
100 mL 容量瓶中，加入 50 mL 去离子
水溶解，然后用去离子水定容至刻度

–– 0.2% 钍试剂指示剂：将 200 mg 钍试
剂指示剂（钍试剂，1-(2-胂苯偶氮)-2-
羟基-3,6-萘二磺酸钠，2-(2-羟基-3,6-
二磺基-1-萘偶氮)-苯胂酸钠（Merck，
货号 1082940005））置于 100 mL 容
量瓶中并溶解。使用去离子水将 0.2% 
钍试剂溶液进一步稀释至  0.01%、
0.05% 和 0.10% 的浓度。 

实验
在之前的研究中，Thomason 提出了一种
用于测定锂的分光光度法，他使用 0.2% 
钍试剂指示剂作为显色剂，并在碱性介质 
(10% KOH) 中进行络合（溶剂为 30% 水和 
70% 丙酮的混合溶液）[1]。本研究主要从两
个关键方面对该方法进行了评估，以进一
步优化锂-钍试剂络合物的形成条件：

–– 不同钍试剂浓度的影响：在 10 mL 容
量瓶中，加入 3 mL 5 ppm Li 标准溶
液，然后加入 0.5 mL 10% KOH，再分
别加入 0.3 mL 0.01%、0.05%、0.10% 
或 0.20% 钍试剂指示剂。用丙酮定容
至 10 mL

–– 不同溶剂体系的影响：在 10 mL 容量
瓶中，加入 3 mL 5 ppm Li 标准溶液，
然后加入 0.5 mL 10% KOH，再加入 
0.3 mL 0.20% 钍试剂指示剂。然后分别
用丙酮、乙腈、乙醇或水定容至 10 mL

振摇容量瓶混匀溶液，并去除产生的气
体。然后，将每种溶液取 3 mL 转移到配
备磁力搅拌棒的标准 3.5 mL 石英比色皿
中，以备分析。 

空白溶液的配制方法与标准溶液相同，只
是用 3 mL 去离子水代替 Li 标准溶液。

如结果部分所述，在各体系达到稳定的时
间点，评估了不同溶剂体系和 0.2% 钍试
剂下 LiCl 标样生成的校准曲线的线性。

使用 Agilent Cary UV Workstation 软件控
制 3500 多池紫外-可见分光光度计行数据
采集，所用参数如表 1 所列。

参数 设定值

波长范围 325–700 nm

信号平均时间 0.1 s

数据间隔 1 nm

光谱带宽 2 nm

搅拌速度 500 rpm

温度 25 °C

温度控制 模块

停止时间 180 min

分析周期 1 min

表 1. Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光
光度计的数据采集参数
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结果与讨论

锂-钍试剂络合物峰的鉴定 

为了更好地了解锂-钍试剂络合物及其特
征吸收峰，对三种不同浓度（5、10 和 
1000  ppm）的 LiCl 去离子水溶液进行
了扫描。如图 2 所示，在三种浓度下，
325–700 nm 范围内均未观察到 LiCl 的吸
收峰。

这一结果表明，需要寻找一种能够与锂结
合，并在特定波长处产生吸收峰的合适显
色剂。

图 3 为钍试剂的光谱（紫色曲线，λ最大 
在 450 nm 处），并表明了在存在 Li 的情
况下光谱的变化情况（红色曲线）。经过 
40 分钟的络合物稳定时间后测量锂-钍试
剂样品时，λ最大 已偏移至 460 nm，并且
吸光度有所增加。从锂-钍试剂光谱中扣
除钍试剂光谱后，在 480 nm 处出现了一
个明显的峰，表明样品中存在锂（形成了
锂-钍试剂络合物）。后续所有分析均使用
了这一吸收峰。

图 3. 0.2% 钍试剂（紫色）、钍试剂 + 4 ppm 锂的紫外-可见光谱（红色），以及扣除钍试剂光谱后钍试
剂-4 ppm 锂的紫外-可见光谱（黄色），在 480 nm 处表现出明显的吸收峰

图 2. 使用 Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光光度计测量 LiCl 水溶液（5、10、1000 ppm）获得的紫外-可
见光谱。样品的检测使用空气进行了基线校正

5 ppm
10 ppm
1000 ppm

钍试剂
锂-钍试剂
扣除后的光谱



5

不同钍试剂指示剂浓度的影响 

在水-丙酮体系中配制了四个锂标准样品，
每个样品中锂的浓度均为 5  ppm，但钍
试剂浓度各不相同，如实验部分所述。

Cary 3500 的多温区功能可以在 480 nm 
处同时监测所有四个样品及其各自的空
白，并可即时进行空白校正。仪器的脉冲
氙灯每秒可采集 250 个数据点，简化了数
据采集过程，能够实现高效的反应动力学
研究。对于四个样品的等效监测实验，多
温区方法仅需 3 个小时，而使用单比色皿
紫外-可见分光光度计则需要 12 个小时。

如图  4  所示，钍试剂的浓度需要达到 
0.2% 才能获得足够的吸光度响应，同时
促进金属络合物的形成。40 分钟后反
应趋于稳定。较低浓度的钍试剂会导致 
480 nm 处的吸光度降低，这表明需要使
用过量的指示剂才能有效形成络合物，以
便使用紫外-可见光谱法检测锂。

图 4. 在丙酮中配制的四个 5 ppm 锂标样，其中钍试剂浓度不同（范围 0.01%–0.2%）。使用 Agilent Cary 
3500 多池紫外-可见分光光度计的多温区功能同时监测 480 nm 处的吸光度
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不同溶剂体系的影响
Cary 3500 系统支持四个独立控温区，且
各温区均配备空白（参比），本研究基于
该功能考察了不同溶剂的影响。在该配置
下，系统能够同时监测最多四个样品的
反应动力学。如图 5A 所示，四个样品位
于 1、3、5、7 位，四个相应的参比光束
（位于 2、4、6、8 位）可为测量提供即
时校正。

多温区系统可以对每个温区进行独立控
温，同时结合内置比色皿搅拌功能，共同
确保反应混合物的反应条件均匀性。将
每个温区的温度设置为 25 °C，确保所有 
8 个比色皿的温度一致，并尽可能减少蒸
发。根据之前的结果，不同的溶剂体系
下，钍试剂的浓度均为 0.2%。 

如图 5B 所示，对于丙酮中的锂-钍试剂
络合物，反应在 40 分钟后达到并维持稳
定，并测得了 480 nm 处的最高吸光度 
(0.1825)。相比之下，在乙腈中，锂-钍试
剂反应在五分钟后达到稳定，此时吸光
度为 0.1650，但吸光度在 90 分钟后开始
下降。对于乙醇和水（吸光度读数分别为 
0.0940 和 0.0140），反应出现波动，并
且三小时后仍未达到稳定。

图 5. 在丙酮、乙腈、乙醇和水中配制的 5 ppm 锂标样在 480 nm 处的吸光度，每个标样中添加了 0.2% 的钍
试剂

比色皿加载指南
A

B

丙酮 0.2% 5 ppm

乙腈 0.2% 5 ppm

乙醇 0.2% 5 ppm

水 0.2% 5 ppm
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不同溶剂的线性
本研究使用 Cary UV Workstation 评估了
含有 0.2% 钍试剂的丙酮和乙腈溶剂体系
中，0.3125、0.625、1.25、2.5 和 5 ppm 
LiCl 标样的线性（图 6）。Cary 3500 系统
能够同时监测最多 7 个样品的反应动力
学，并通过单空白为 1–7 号位的样品提
供即时校正。

根据图 5 中的稳定性结果，使用 40 分钟
时记录的丙酮体系的吸光度值以及 5 分
钟时记录的乙腈体系的吸光度值，绘制
了锂-钍试剂络合物的校准曲线。校准基于 
0.3215–5 ppm 的 LiCl 和 0.2% 的钍试剂。

图 6. 在 60 分钟内监测五个 LiCl 标样（乙腈体系，并添加了 0.2% 钍试剂）的动力学：(A) 波长范围扫描和 
(B) 480 nm 单波长扫描。Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光光度计最多可同时监测七个样品

A

B
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如图 7 所示，两条校准曲线均表现出优
异的线性，丙酮和乙腈体系的相关系数分
别为 0.9992 和 0.9990。

结论
本研究证明了使用紫外-可见光谱法和钍
试剂指示剂，对各种样品基质中的锂进行
定量分析的可行性。该方法基于反应生成
的锂-钍试剂络合物，该络合物在 480 nm 
处表现出明显的吸收峰，从而可实现锂的
检测。以丙酮和乙腈分别作为溶剂体系，
在 0.3125–5 ppm 浓度范围内绘制了锂的
校准曲线，获得了出色的线性，证实了该
方法可用于含锂样品的定量分析。 

配备 Agilent Cary UV Workstation 的 
Agilent Cary 3500 多池紫外-可见分光光
度计能够深入研究反应动力学，并具有以
下优势：

–– “多温区”功能简化了数据采集，与
单比色皿仪器相比，可以更快、更高
效地进行分析

–– 通过确定络合物形成的最佳条件和时
间，简化了实验设计

–– 使用脉冲氙灯提高数据采集速率，每
秒可采集 250 个数据点，提高了通量

–– 内置比色皿搅拌功能，确保一致、均
匀的反应条件

–– 四个温区内的八个比色皿位置可维持
稳定的温度，确保了结果的一致性
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图 7. 0.3125–5 ppm 的 LiCl 标样和 0.2% 钍试剂在 (A) 丙酮（40 分钟）和 (B) 乙腈（5 分钟）体系下的锂-钍
试剂络合物校准曲线
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