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摘　要　建立了采用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法测定锂电池正极材料ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２
中Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ元素含量的方法。通过调整观测方向，选用合适稀释倍数，采用对应元素次灵敏线对高含

量Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ元 素 进 行 测 定，结 果 表 明，方 法 具 有 很 高 的 准 确 度 和 精 密 度，加 标 回 收 率 为９７．４％～
１０３％，相对标准偏差＜１％，适用于工业化生产中的质量分析。
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０　引言

三元材料作为新一代的锂电池正极材料，其研

究开始于２００１年，日本学者Ｔ．Ｏｈｚｕｋｕ和加拿大学

者Ｊ．Ｄａｈｎ［１］合作研究了利用共沉淀技术制备过渡金

属的氢氧化物前驱体，然后在高温（９００～１　０００℃）
下烧结，合成出具有优异电化学性能的锂离子电池

三元材料。到２０１１年三元材料在正极材料的市场

份额上升到４７％，之后虽受钴价下跌和高电压钴酸

锂出现的影响，市场份额有所波动，但２０１３年三元

材料产量占整个正极材料市场份额的４９％，且随着

电动车为代表的动力电池的发展，其市场份额应会

越来越高。
三元材料在容量与安全性方面比较均衡，循环性能

好于正常钴酸锂，随着三元材料中Ｎｉ含量的增加，其放

电比容量由１６０ｍＡ·ｈ／ｇ增加到２００ｍＡ·ｈ／ｇ［２］。说



明三元材料中Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ相对含量的变化，对材料

的晶体结构、电池的容量有很大影响。因此，如何准

确而高效地测定Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ含量，对于研究和生产

三元材料非常重要。
传统的测定方法为三种元素单独测定，Ｎｉ采用

重量法，钴采 用 电 位 滴 定 法，锰 采 用 氧 化 还 原 滴 定

法［３］，其操作方法繁杂，测定可靠性易受操作波动影

响，测定周期过长。而使用电感耦合等离子体发射

光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法通过一次样品处理同时测定三种

元素含量，消除了制样的差异，降低了操作波动对测

定结果的影响，提高了测定可靠性；更重要的是测定

简化，测定周期明显缩短，非常适合用于三元材料的

研究和工业化生产控制［４－６］。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

Ｏｐｔｉｍａ＿７０００ＤＶ型ＩＣＰ－ＯＥＳ（美国ＰＥ公司）。
盐酸（分析纯）、硝酸（ＢＶⅢ级）、超纯水（１８ＭΩ·ｃｍ）。

１．２　仪器参数

ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器的最优参数详见表１。

表１　ＩＣＰ－ＯＥＳ实验参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＩＣＰ－ＯＥＳ

环境温度／℃
Ｔｈｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

等离子体气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｐｌａｓ　ｆｌｏｗ

辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ａｕｘ　ｆｌｏｗ

雾化气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１）

Ｎｅｂ　ｆｌｏｗ

冲洗时间／ｍｉｎ
Ｔｈｅ　ｆｌｕｓｈ　ｔｉｍｅ

２４±２　 １５　 ０．２　 ０．８　 １

１．３　样品制备

称取０．８３～０．８４ｇ（精确至０．０００　１ｇ）样品，放
入１００ ｍＬ 的 烧 杯 中 加 入 ６ ｍＬ　ＨＣｌ和 ２ ｍＬ
ＨＮＯ３，盖上表面皿，于电热板加热溶解至烧杯溶液

约２ ｍＬ，取 下 冷 却 至 室 温 后 用 稀 硝 酸 定 容 至

２５０ｍＬ容量瓶中，摇匀，待测。

２　结果与讨论

２．１　分析谱线的选择

根据分析线 的 选 取 原 则，ＩＣＰ－ＯＥＳ法 测 定 Ｎｉ、

Ｃｏ、Ｍｎ元素 的 常 用 谱 线 详 见 表２。根 据 实 验 参 数

的最优原则，最终选取Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ三元素的分析谱

线 分 别 为：Ｎｉ　２２７．０２２ ｎｍ；Ｍｎ　２９４．９２０ ｎｍ；

Ｃｏ　２２８．６１６ｎｍ。

表２　Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的常用分析谱线

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｌｉｎｅｓ　ｏｆ　Ｎｉ，Ｃｏａｎｄ　Ｍｎ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

波长／ｎｍ
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

干扰元素

Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｎｉ　 ２２７．０２２

Ｎｉ　 ２２１．６４８ Ｃｏ，Ｗ

Ｎｉ　 ２３２．００３ Ｃｒ，Ｐｔ

Ｃｏ　 ２２８．６１６

Ｃｏ　 ２３８．８９２ Ｆｅ

Ｍｎ　 ２５９．３７ Ｆｅ，Ｍｏ，Ｎｂ，Ｔａ

Ｍｎ　 ２５７．６１

Ｍｎ　 ２９４．９２

２．２　样品浓度的选择

对样品稀释不同倍数，验证不同浓度的样品对

测定结果的影响，测定结果详见表３。

表３　不同浓度样品测定结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｎｉ，Ｃｏ　ａｎｄ　Ｍｎ　ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｓａｍｐｌｅｓ ／％

稀释倍数

Ｄｉｌｕｔｅｄ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ

测定次数

Ｔｅｓｔ　ｔｉｍｅｓ
Ｎｉ　 Ｃｏ　 Ｍｎ

１　 ３２．９３　 １２．３４　 １８．５２

１　０００倍
２　 ３２．２４　 １１．９８　 １８．７０
３　 ３３．０５　 １２．０３　 １８．５５
ＲＳＤ　 １．３　 １．６　 ０．５
１　 ３１．９８　 １２．７８　 １８．１６

１０　０００倍
２　 ３２．１５　 １２．８２　 １８．００
３　 ３２．１３　 １２．９２　 １８．２０
ＲＳＤ　 ０．３　 ０．６　 ０．６
１　 ３１．９７　 １３．２２　 １７．３５

１００　０００倍
２　 ３１．８２　 １３．５８　 １７．０８
３　 ３１．６１　 １２．９８　 １７．１２
ＲＳＤ　 ０．６　 ２．３　 ０．８

　　从表３可以看出，样品溶液稀释１０　０００倍时，
测定结果的相对标准偏差ＲＳＤ最小，所以选择样品

稀释１０　０００倍作为测定条件。

２．３　精密度实验

称取同一 样 品１０份，分 别 按 照 前 述 处 理 和 测

定，计算相对标 准 偏 差，结 果 见 表４。表４可 知，测

定的相对标准偏差（ＲＳＤ）小于１％，说明方法精密

度良好。
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表４　精密度实验

Ｔａｂｌｅ　４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／％

测定次数

Ｔｅｓｔ　ｔｉｍｅｓ
１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０ ＲＳＤ

Ｎｉ　 ３２．４０　 ３２．３６　 ３２．４５　 ３２．５２　 ３２．７０　 ３２．３６　 ３２．８３　 ３２．１４　 ３２．６１　 ３２．７０　 ０．６３
Ｃｏ　 １２．８６　 １２．８６　 １２．８５　 １２．７８　 １２．８１　 １２．８２　 １２．８５　 １２．７２　 １２．８８　 １２．８３　 ０．３７
Ｍｎ　 １８．３８　 １８．３０　 １８．３６　 １８．３３　 １８．４８　 １８．２６　 １８．４８　 １８．１７　 １８．４１　 １８．４５　 ０．５４

２．４　准确度实验

取上述 制 备 的 样 品４９ｍＬ，在 其 中 分 别 加 入

１００ｍｇ／Ｌ的Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ标准溶液各１ｍＬ，样品的

加标回 收 率 为９７．４％～１０３％，方 法 具 有 较 好 的 准

确度，结果见表５。

表５　加标回收率

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

原样品浓度／％
Ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

添加量／ｍｇ
Ａｄｄ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ

回收量／ｍｇ
Ｒｅｃｙｃｌｅｄ

回收率／％
Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｒａｔｅ

３２．５０７　 ０．１　 ０．０９７４　 ９７．４
１２．８２６　 ０．１　 ０．１０３　 １０３．０
１８．３６２　 ０．１　 ０．１０１２　 １０１．２

３　结语

通过选择合适的观测方向，选择合适的雾化器、
雾室，选 择 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的 测 定 谱 线，确 定 适 宜 的 样

品浓度，确定了ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定镍钴锰酸锂中主元

素含量的方 法，方 法 具 有 良 好 的 精 密 度 和 准 确 性。
方法简便，极大地方便了三元材料研发时的性能验

证，也极大地方便了工业化生产中产品质量的控制。
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