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摘　要　使用高温水解－离子色谱法对钴酸锂中痕量的氯进行分析测定。样品在１　１００℃高温下通入氧

气与水蒸气进行水解反应，生成氯化氢气体随载气带出，经 冷 凝 后 接 收，并 通 过 离 子 色 谱 法 对 氯 的 含 量

进行测定。以ＮａＨＣＯ３（４．５ｍｍｏｌ／Ｌ）与Ｎａ２ＣＯ３（２．７ｍｍｏｌ／Ｌ）的混合溶液为淋洗液，经ＳＨ－ＡＧ－１保护

柱及ＳＨ－ＡＣ－１分离柱分离，Ｃｌ－ 在０．０５～５．００ｍｇ／Ｌ范 围 内 浓 度 与 峰 面 积 呈 线 性 关 系，检 出 限（３Ｓ）为

０．０１０ｍｇ／Ｌ。方法测定氯的加标回收率在９２％～９６％，相对标准偏差（ｎ＝１１）在３．０％～５．３％，方法准

确、可靠。
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０　引言

锂离子电池以优异的性能，在数码设备如手机、
电脑等产品中得到广泛的应用。随着锂离子电池的

应用日益广泛，作为电池正极材料的钴酸锂，需求量

也在逐年上升。电池的正极材料钴酸锂在纯度上有

着较高要求，其中杂质氯在充放电过程中与水分作

用可形成强酸，对电池内部造成腐蚀。严重影响电

池的性能与寿命。因此氯作为钴酸锂中的杂质，其

含量需要严格控制，也是产品交易过程中必须测定

的项目之一。
氯的检测方法主要有氯化银比浊法［１］、电位滴

定法［２］、离子 选 择 电 极 法［３］和 离 子 色 谱 法［４－５］。电

池材 料 所 用 到 钴 酸 锂 中 氯 的 含 量 一 般 在１～
１０μｇ／ｇ，电位滴定 法 与 离 子 选 择 电 极 法 都 难 以 对

如此低含量的氯 进 行 准 确 测 定。而 离 子 色 谱 法 的

灵敏度高、选 择 性 好，适 用 于 对 该 类 样 品 的 检 测。
因此选用 离 子 色 谱 法 对 钴 酸 锂 中 的 氯 进 行 测 定，
并根据离子色谱对 样 品 的 要 求 选 择 合 适 的 前 处 理

方法［６］。
固体样品常用的前处理方法 有 水 浸 取 法［７］、碱

熔法［８］、蒸馏法［９－１０］、高温水解法［１１］。由于钴酸锂中

的氯含量较低，碱熔法与蒸馏法使用加大量试剂，容
易造成玷污。水浸取法虽然简便，但只能提取部分

可溶性氯，悬浮的钴酸锂微沫容易堵塞色谱柱。而

高温水解法同时具有空白值低，分析时间短，提取彻

底等优点。适用于对钴酸锂样品的前处理。

１　实验部分

１．１　仪器与装置

ＣＩＣ－２００型离子 色 谱 仪（青 岛 盛 翰 色 谱 技 术 有

限公司）；色谱柱：ＳＨ－ＡＣ－１阴离子交换色谱柱；ＳＨ－
ＡＧ－１保护柱；检测器：电导检测器。

仪 器 参 数 为 保 护 柱：ＳＨ－ＡＧ－１；分 离 柱：ＳＨ－
ＡＣ－１；流速：１．２ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱温 度：２５℃；进 样 体

积：１００μＬ；抑制器电流：７５．０ｍＡ。高温水解装置

（图１所示）。

１．２　试剂

高纯氧 气；淋 洗 液：ＮａＨＣＯ３（４．５ｍｍｏｌ／Ｌ）＋
Ｎａ２ＣＯ３（２．７ｍｍｏｌ／Ｌ）；

５０．０，５．００ｍｇ／Ｌ氯 标 准 溶 液：取１　０００ｍｇ／Ｌ
的氯标准 溶 液（钢 研 纳 克 检 测 技 术 有 限 公 司）稀 释

２０倍，得到５０．０ｍｇ／Ｌ氯标准溶液；以５０．０ｍｇ／Ｌ
的氯标准稀释１０倍，得到５．００ｍｇ／Ｌ氯标准溶液。

图１　高温水解装置

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｄｅｖｉｃｅ　ｏｆ　ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ－ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ．

１—控温电偶；２—管式炉；３—冷凝管；

４—２５ｍＬ比色管 ；５—２００℃温度计；６—洗气瓶；

７—２５０ｍＬ三口烧瓶；８—控温电热套

１．３　分析过程

１．３．１　高温水解过程

按照图１安装装置，将管式炉加热到１　１００℃，
调节 氧 气 流 量 为０．４Ｌ／ｍｉｎ，经 过 氢 氧 化 钠 溶 液

（１００ｇ／Ｌ）洗气瓶接入三口烧瓶，打开控温电热套将

三口烧瓶内去离子水 加 热 至 近 沸（９６～９８℃）使 冷

凝液流速为１．０～１．２ｍＬ／ｍｉｎ，平衡１０ｍｉｎ。
从磨口处将瓷舟推 入 石 英 管 中 加 热１０ｍｉｎ除

氯。取出待冷 却 后，准 确 称 取１．０～２．０ｇ（精 确 至

０．０００　１ｇ）钴 酸 锂 样 品，均 匀 平 铺 于 瓷 舟 内。将 样

品推入管式炉石英管的高温区，塞上磨口塞，开始高

温水解。收集接收液２０ｍｉｎ后停止（接收液体积接

近２５ｍＬ），定容至２５ｍＬ摇匀待测。

１．３．２　离子色谱检测

用２．０ｍＬ注射器取样品过０．２２μｍ微孔水系

滤膜进样三次后检测，得到谱图。在相同的色谱条

件下进氯标准溶液，得到标准谱图。

２　结果与讨论

２．１　水解温度与水解时间的选择

称取５份１．０００　０ｇ钴酸锂样品于瓷舟中，加入

１ｍＬ氯标准溶液（５０．０ｍｇ／Ｌ），并在１００℃烘箱中

烘干。将管 式 炉 温 度 设 置 为６００，８００，９００，１　０００，

１　１００℃，分别放入样品进行高温水解反应，并分次

收集０～１０ｍｉｎ，１０～２０ｍｉｎ，２０～３０ｍｉｎ，３０～４０
ｍｉｎ时间段 内 的 冷 凝 液，定 容 后 经 离 子 色 谱 测 量。
结果见表１、图２。

由图２可见，温度在１　１００℃时，２０ｍｉｎ内，氯

的回收率可以保证在９５％以上。温度低于１　０００℃
时，氯的水解反应速率下降。温度低于９００℃时，氯
的水解反 应 无 法 进 行。因 此 以１　１００℃为 水 解 温

０２ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



度，反应时间控制在２０ｍｉｎ。

表１　温度对回收率的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

温度／℃
回收率Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

０～１０ｍｉｎ　 ０～２０ｍｉｎ　 ０～３０ｍｉｎ　 ０～４０ｍｉｎ
６００　 ０．１０　 ０．４８　 ０．４９　 ０．５２
８００　 １．１６　 １．３１　 １．３５　 １．４８
９００　 ６１．４３　 ７９．７０　 ８１．６２　 ８３．８９
１　０００　 ８３．０２　 ９０．６７　 ９５．５０　 ９７．３０
１　１００　 ９５．８０　 ９６．９３　 ９７．８９　 ９８．５６

图２　温度对回收率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ．

２．２　水蒸气与氧气用量的选择

通过控温电热套温度改变水蒸气流量，实验表

明增加水蒸气流量有利于氯的水解。但水蒸气流量

过大，２０ｍｉｎ内 产 生 的 接 收 液 体 积 增 大，使 色 谱 测

定信号降低。当水温在９６～９８℃时，水蒸气流量在

１．０～１．２ｍＬ／ｍｉｎ，流量适中。
氧气在高温水解过程中充当载气，不直接参与

反应，当 流 量 大 于０．８Ｌ／ｍｉｎ时，氯 化 氢 吸 收 不 彻

底。当流量 小 于０．２Ｌ／ｍｉｎ时，需 延 长 接 收 时 间。
流量为０．４Ｌ／ｍｉｎ时氯化氢的吸收效果较好。

２．３　标准曲线与检出限

配制０．００，０．０５，０．５０，１．００，２．００，５．００ｍｇ／Ｌ
氯标准溶液。将该标准系列溶液通过离子色谱进行

测定，得到相应色谱图（如图３）。
以标准溶液质量浓度为横坐标，离子色谱峰面

积为纵坐标绘制标准曲线，氯在０．０５～５．００ｍｇ／Ｌ
浓度范围内，与峰面积呈良好的线性关系，所得线性

回归方程 分 别ｙ（Ａ）＝１．１２１ｘ（Ｃ（Ｃｌ－）），相 关 系 数

ｒ＝０．９９９　６。按实验方法测定１１份空白溶液，根据

３倍标准偏差计算出氯的检出限为０．０１０ｍｇ／Ｌ。

２．４　精密度与加标回收实验

按照实验方法，对两种钴酸锂样品进行平行测

图３　Ｃｌ－ 标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｃｌ－Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅｓ．

定１１次，结果见表２。

表２　精密度实验结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝１１）

样品Ｓａｍｐｌｅ
称样量

Ｗｅｉｇｈｔ／ｇ

测量值

Ｆｏｕｎｄ／（ｍｇ·Ｌ－１）
相对标准偏差

ＲＳＤ／％

ＬｉＣｏＯ２－１
１．０００　０　 ０．２４　 ５．３
２．０００　０　 ０．４７　 ４．１

ＬｉＣｏＯ２－２
１．０００　０　 １．１７　 ３．８
２．０００　０　 ２．３１　 ３．０

　　按实验方法对两种钴酸锂样品进行加标回收实

验，计算加标回收率结果见表３。

表３　回收试验结果

　　　Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品

Ｓａｍｐｌｅ

称样量

Ｗｅｉｇｈｔ／ｇ

背景值

Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

加入量

Ａｄｄｅｄ

测量值

Ｆｏｕｎｄ

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

ＬｉＣｏＯ２－１
１．０００　０　 ０．２４　 ０．５０　 ０．７０　 ９２
２．０００　０　 ０．４７　 ０．５０　 ０．９４　 ９４

ＬｉＣｏＯ２－２
１．０００　０　 １．１７　 １．００　 ２．１３　 ９６
２．０００　０　 ２．３１　 １．００　 ３．２７　 ９６

３　结论

使用高温水 解－离 子 色 谱 法 能 检 测 钴 酸 锂 中 含

量在１～５０μｇ／ｇ范围内的氯。灵 敏 度 和 准 确 度 均

可满足电池材料钴酸锂中杂质氯的检测。与原有水

浸取法只能测定钴酸锂中可溶解氯相比，本方法可

以对样品中总氯进行测定，精密度高、分析时间短，
为电池材料钴酸锂杂质氯的检测提供可行方法，给

锂离子电池的质量提供保障。
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