
第 ４３ 卷第 ８ 期 现代化工 Ａｕｇ. ２０２３
２０２３ 年 ８ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

离子色谱法测定镍锰酸锂正极材料中的
硫酸根含量

邓　 蓓１ꎬ２∗ꎬ彭桂香１ꎬ２ꎬ戴泽桦１ꎬ２ꎬ高　 鹏１ꎬ２

(１.宜春市锂电产业研究院ꎬ江西 宜春 ３３６０００ꎻ
２.江西省锂电产品质量监督检验中心ꎬ江西 宜春 ３３６０００)

摘要:采用离子色谱法测定镍锰酸锂中硫酸根离子的含量ꎬ用盐酸和双氧水溶解试样ꎬ通过固相萃取柱净化后至离子色

谱仪上进样测试ꎬ通过多次对比实验优化了试验方法ꎮ 在优化的试验条件下ꎬ硫酸根在 ０ ~ ２０􀆰 ０ μｇ / Ｌ 范围内具有良好的线

性关系ꎬ线性相关系数为 ０􀆰 ９９９ ８ꎮ 对 ４ 个不同含量的样品分别进行了 １１ 次平行测定ꎬ相对标准偏差( ＲＳＤ)为 １􀆰 ６％ ~
５􀆰 ９％ꎮ 在镍锰酸锂试样中加入硫酸根标液进行加标回收实验ꎬ硫酸根离子的加标回收率在 ９６􀆰 １％ ~ １０６􀆰 ３％ꎮ 与传统的硫

酸钡比浊法相比ꎬ离子色谱法操作简便快捷ꎬ方法检出限低ꎬ测量范围更宽ꎬ干扰少ꎬ测定结果可靠ꎬ再现性良好ꎬ适合大批量
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　 　 随着锂离子电池在新能源汽车领域的应用扩

展[１]以及“双碳”政策[２]的深入ꎬ人们对锂电池性能

的要求越来越高[１]ꎮ 锂电池的性能很大程度上取

决于正极材料[３]ꎬ而镍锰酸锂正极材料具有资源丰

富、成本低、环境友好、电压高且能量密度高等优势ꎬ
在大功率领域中得到了广泛应用ꎬ从而成为了研究

热点[４－８]ꎮ 在制备镍锰酸锂的过程中ꎬ会残留一定

量的硫酸盐ꎬ因此ꎬ硫酸根含量是其成品的一项重要

技术指标ꎮ 现有的测定硫酸根的方法主要有离子色

谱法、分光光度法和电位滴定法[９－１２]ꎮ 其中分光光

度法[１１]需严格控制操作条件ꎬ且测定镍锰类等有色

金属化合物时ꎬ本底值有颜色需要差减法扣除ꎬ含量

较低时精密度不够好ꎻ电位滴定法[１２] 只适合高含量

的硫酸根离子测定ꎻ而离子色谱法[９－１０]检出限低、操
作便捷、效率高且样品前处理简单ꎮ 因此ꎬ在镍锰酸

锂中测定硫酸根时选择离子色谱法ꎮ 同时ꎬ对样品

前处理的方法、净化以及离子色谱仪的淋洗液浓度

进行了研究ꎬ得到了较优的检测方法ꎬ使得测定更加
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快捷、准确ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

除非另有说明ꎬ本文中实验用水均为去离子水

(１８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
Ｍｅｔｒｏｈｍ ＥＣＯ － ＩＣ 离子色谱仪 (瑞士万通公

司)ꎻＭｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ ５－２５０ / ４􀆰 ０ 色谱柱(瑞士万通

公司)ꎻＨ 型预处理柱 ＡｎＬ Ｐｒｅ ＩＣ－Ｈ－１ｃｃ(宁波鸿谱

仪器科技有限公司)ꎻＡｇ 型预处理柱 ＡｎＬ Ｐｒｅ ＩＣ－
Ａｇ－２􀆰 ５ｃｃ(宁波鸿谱仪器科技有限公司)ꎻ水系微孔

过滤滤膜 ５０(ｍｍ) ×０􀆰 ４５(μｍ)ꎻ聚醚砜(ＰＥＳ)针筒

式过滤器:１３(ｍｍ) ×０􀆰 ２２(μｍ)ꎻ万分之一天平(梅
特勒 ＭＳ２０５ＤＵ)ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 去离子水制备装置(德国

默克密理博)ꎻ真空抽滤装置(天津市津腾实验设备

有限公司)ꎮ
无水碳酸氢钠 (优级纯)ꎻ无水碳酸钠 (优级

纯)ꎻ浓硫酸(优级纯)ꎻ浓盐酸(优级纯)ꎻ３０％过氧

化氢(分析纯)ꎻ７ 种阴离子(氟离子、氯离子、硝酸

根离子、亚硝酸根离子、溴离子、硫酸根离子、磷酸根

离子)混合标准溶液(质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ国
家标准物质中心ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 标准溶液的配制

储备液的配制:用移液枪准确移取 １０ ｍＬ 混合

标准溶液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加水稀释至终点刻

度ꎬ摇匀ꎬ静置备用ꎬ放置于 ４℃冰箱中保存ꎮ 此溶

液 １􀆰 ００ ｍＬ 相当于 １００ μｇ 硫酸根ꎮ
标准曲线溶液的配制:用移液枪分别准确移取

０、０􀆰 ５０、１􀆰 ２５、２􀆰 ５０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０ ｍＬ 储备液ꎬ分别置于

５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加水稀释至终点刻度ꎬ摇匀ꎬ静置

备测ꎮ 该系列溶液 １􀆰 ００ ｍＬ 分别相当于 ０􀆰 ００、
１􀆰 ００、２􀆰 ５０、５􀆰 ００、１０􀆰 ００、２０􀆰 ００ μｇ 硫酸根ꎮ 在本方

法确定的最佳实验条件下依次从浓度低到高的顺序

进样ꎬ绘制标准曲线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 色谱条件

色谱柱选用 Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ ５－２５０ / ４􀆰 ０ 色谱

柱ꎻ流速 ０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎻ流动相 ４􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３－
４􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液ꎻ进样体积 ２０ μＬꎻ电导检

测器ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 样品测定

将镍锰酸锂样品在 １０５~１１０℃下烘干 ２ ｈꎬ然后

置于干燥器内ꎬ冷却至室温ꎬ备用ꎮ

准确称取 ０􀆰 ２００ ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)镍锰酸

锂试样于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ缓慢加入 ３􀆰 ０ ｍＬ 盐酸

(１＋１)ꎬ再加入 ４ ~ ５ 滴过氧化氢ꎬ低温加热至完全

溶解且蒸发至近干ꎬ冷却ꎬ加 ５~１０ ｍＬ 水溶解ꎬ转移

至 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水洗涤烧杯 ３~５ 次ꎬ同时将

洗涤液转移至容量瓶中ꎬ用水稀释至刻度ꎬ摇匀ꎬ待
净化ꎮ

将 Ｈ 柱和 Ａｇ 柱用 １０ ｍＬ 水活化ꎬ静置 １０ ｍｉｎꎬ
将上述溶液缓慢通过活化好的 Ｈ 柱和 Ａｇ 柱ꎬ弃去

前 ３ ｍＬ 滤出液ꎬ获取后续 ２ ｍＬ 滤出液ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ
聚醚砜(ＰＥＳ)针筒式过滤器ꎬ上机待测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 淋洗液浓度的选择

为了检验其他阴离子对硫酸根离子峰积分的干

扰ꎬ选择了 ７ 种阴离子(氟离子、氯离子、硝酸根离

子、亚硝酸根离子、溴离子、硫酸根离子、磷酸根离

子)混合标准溶液进行分离ꎬ分别使用 ３ 种不同浓

度的淋洗液对待测标准溶液进行淋洗分离ꎮ 实验结

果如图 １ 所示ꎬ具体浓度等信息见表 １ꎮ

１—１＃淋洗液ꎻ２—２＃淋洗液ꎻ３—３＃淋洗液

图 １　 不同浓度淋洗液的离子色谱图

表 １　 不同浓度淋洗液的出峰时间

编号

淋洗液浓度

Ｎａ２ＣＯ３ /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＮａＨＣＯ３ /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

７ 种阴离子

分离情况

ＳＯ２－
４ 出峰

时间 / ｍｉｎ

１＃ ４􀆰 ５４ ０􀆰 ８ 好 １６􀆰 ３

２＃ ３􀆰 ２０ １􀆰 ０ 好 ２１􀆰 ８

３＃ ４􀆰 ５０ １􀆰 ４ 好 ２４􀆰 ５

由图 １ 和表 １ 可知ꎬ３ 种浓度的淋洗液都能很

好地将 ７ 种阴离子分离ꎬ但是ꎬ从时间、资源和环境

的角度ꎬ选择了更早出峰的 １＃淋洗液(４􀆰 ５４ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＣＯ３－０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３)ꎬ这样既节省时间、
节约资源ꎬ同时更少的淋洗液减少了废液的处理从
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而对环境更友好ꎮ
２􀆰 ２　 溶样方法的选择

采用硝酸和盐酸加双氧水的方式溶样ꎬ称样量

均为 ０􀆰 ２ ｇ 时的试验结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ硝酸

较难溶解样品ꎬ盐酸能够溶解样品但是速度缓慢ꎬ盐
酸和双氧水加入样品混匀ꎬ在低温电热板上微热数

分钟即可将样品完全溶解ꎮ
表 ２　 溶样方法

溶样介质 溶解状态 溶样介质 溶解状态

ＨＮＯ３ 难溶 ＨＣｌ 溶解缓慢

ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２ 溶解缓慢 ＨＣｌ＋Ｈ２Ｏ２ 溶解ꎬ澄清

２􀆰 ３　 盐酸＋双氧水加入量试验

由于离子色谱仪测定时ꎬ氯离子也会出峰ꎬ浓度

过大会造成拖尾并且会严重影响硫酸根离子的出峰

和积分ꎮ 溶解样品的盐酸中含有大量的氯离子ꎬ因
此ꎬ盐酸的加入量在保证能够溶解样品的条件下应

当越少越好ꎮ 所以ꎬ做了盐酸和双氧水加入量的一

系列试验ꎮ 表 ３ 是称样量为 ０􀆰 ２ ｇ 时不同盐酸和双

氧水加入量的试验结果ꎮ 由表 ３ 中结果可知ꎬ当称

样量为 ０􀆰 ２ ｇꎬ盐酸(１＋１)用量 ３ ｍＬ、双氧水用量

０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ样品在低温电热板上微热数分钟刚好能

够完全溶解ꎬ满足测定分析要求ꎮ 因此ꎬ当称样量为

０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ选择 ３ ｍＬ 盐酸(１＋１)、０􀆰 ５ ｍＬ 双氧水作

为溶样体系ꎮ
表 ３　 盐酸＋双氧水加入量试验 ｍＬ

盐酸(１＋１)加入量 双氧水加入量 溶解状态

１􀆰 ００ ０􀆰 ５０ 部分溶解ꎬ有黑渣

　 １􀆰 ００ 　

２􀆰 ００ ０􀆰 ５０ 基本溶解ꎬ有少量残余

　 １􀆰 ００ 　

３􀆰 ００ ０􀆰 ５０ 完全溶解ꎬ澄清

　 １􀆰 ００ 　

４􀆰 ００ ０􀆰 ５０ 完全溶解ꎬ澄清

　 １􀆰 ００ 　

２􀆰 ４　 溶液是否蒸干再定容试验

由于氯离子对硫酸根的测定有一定的干扰ꎬ而
加入的盐酸可以通过加热的形式蒸发掉一部分ꎬ
所以进行了定容前是否蒸干的对比试验ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—蒸干ꎻ２—不蒸干ꎻ３—标样

图 ２　 样品蒸干与不蒸干的图谱

由图 ２ 可知ꎬ未蒸干时的氯离子峰又宽又长ꎬ已
经影响了硫酸根的出峰时间ꎬ而蒸干后的氯离子峰

虽然仍旧较宽但已经明显小了不少ꎬ并且没有影响

硫酸根离子的出峰时间ꎮ 所以ꎬ蒸干有利于硫酸

根的测定ꎬ因此ꎬ选择在定容前将溶液低温加热至

近干ꎮ
２􀆰 ５　 固相萃取柱的选择

由于溶液中含有锂、钠、钾、钙、铁、铜、铬和镉等

金属离子以及残留的氯离子的干扰ꎬ在溶液进样前

需要过柱子净化ꎮ 选取 Ｈ 柱去除溶液中可能存在

的金属离子和 Ａｇ 柱去除溶液中氯离子ꎬ结果见

图 ３、图 ４ꎮ

１—Ｈ 柱＋Ａｇ 柱ꎻ２—Ｈ 柱

图 ３　 过 Ｈ 柱和过 Ｈ 柱＋Ａｇ 柱的试验结果

１—Ｈ 柱＋Ａｇ 柱ꎻ２—Ａｇ 柱

图 ４　 过 Ａｇ 柱和过 Ｈ 柱＋Ａｇ 柱的试验结果

由图 ３ 可知ꎬ溶液只过 Ｈ 柱时氯离子峰特别

高ꎬ严重影响了硫酸根离子的测定ꎻ而同时过 Ｈ 柱

和 Ａｇ 柱氯离子峰就大大变小了ꎬ有利于硫酸根的
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测定ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ只过 Ａｇ 柱时硫酸根离子附近会

有干扰峰ꎬ而同时过 Ｈ 柱和 Ａｇ 柱则没有ꎮ 所以综

上所述ꎬ选择过 Ｈ 柱＋Ａｇ 柱为佳ꎮ
２􀆰 ６　 标准曲线、检出限及定量限

在 １􀆰 ２􀆰 ２ 仪器工作条件下ꎬ分别测定了 １􀆰 ２􀆰 １
中系列混合标准工作溶液ꎮ 以硫酸根质量浓度(ｘ)
为横坐标ꎬ色谱峰面积(ｙ)为纵坐标绘制校准曲线ꎮ
结果表明ꎬ硫酸根离子的线性范围为 ０~２０􀆰 ０ μｇ / Ｌꎬ
线性方程为 ｙ ＝ ８􀆰 ５４０ ５７×１０－３＋７􀆰 ０１３ ３３×１０－３ ｘꎬ相
关系数为 ０􀆰 ９９９ ８ꎮ

依据计量规范 ＪＪＧ ８２３—２０１４[１３]ꎬ选取相应的

１􀆰 ０ μｇ / Ｌ 硫酸根标准溶液进行 １１ 次平行测定并计

算检出限为 ０􀆰 ０１ μｇ / Ｌꎬ依据 ＥＰＡ ＳＷ－８４６ 方法规

定采用 ４ 倍检出限浓度作为定量限为 ０􀆰 ０４ μｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ７　 精密度试验

选取 ４ 个不同品位的产品ꎬ按照设定的实验方

法对样品中的硫酸根含量分别进行 １１ 次平行测定ꎮ
得到 １１ 个测定值ꎬ计算平均值、标准偏差及相对标

准偏差ꎬ结果见表 ４ꎬ证明精密度满足分析要求ꎮ
表 ４　 方法精密度实验结果 ％

样品

编号
测定值(ｎ＝ １１) 平均值

标准

偏差

ＳＤ

相对标

准偏差

ＲＳＤ

１＃ ０􀆰 ０６４３ ０􀆰 ０５７９ ０􀆰 ０５６７ ０􀆰 ０５３９ ０􀆰 ０５８５ ０􀆰 ３４３ ５􀆰 ８６５

　 ０􀆰 ０５９５ ０􀆰 ０６１３ ０􀆰 ０６１８ ０􀆰 ０６０５ 　 　 　

　 ０􀆰 ０５３４ ０􀆰 ０５５４ ０􀆰 ０５８５ 　 　 　 　

２＃ ０􀆰 １１２ ０􀆰 １１８ ０􀆰 １１８ ０􀆰 １１６ ０􀆰 １１５ ０􀆰 ２２４ １􀆰 ９５３

　 ０􀆰 １１４ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １１５ ０􀆰 １１３ 　 　 　

　 ０􀆰 １１６ ０􀆰 １１１ ０􀆰 １１５ 　 　 　 　

３＃ ０􀆰 ３１８ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ３０８ ０􀆰 ３１７ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ７７７ ２􀆰 ４７３

　 ０􀆰 ３２３ ０􀆰 ３１８ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ３１６ 　 　 　

　 ０􀆰 ３０９ ０􀆰 ３０４ ０􀆰 ３２８ 　 　 　 　

４＃ ０􀆰 ６５２ ０􀆰 ６３２ ０􀆰 ６５５ ０􀆰 ６５０ ０􀆰 ６３８ １􀆰 ０５８ １􀆰 ６５８

　 ０􀆰 ６３２ ０􀆰 ６２３ ０􀆰 ６３５ ０􀆰 ６４３ 　 　 　

　 ０􀆰 ６３４ ０􀆰 ６２６ ０􀆰 ６３８ 　 　 　 　

２􀆰 ８　 加标回收试验

由于目前还没有相应的镍锰酸锂标准样品ꎬ所
以采取在样品中添加不同含量的硫酸根离子进行加

标回收试验ꎬ按照试验方法进行样品处理、测定ꎬ结
果见表 ５ꎮ 该方法加标回收率在 ９６􀆰 １％ ~ １０６􀆰 ３％ꎬ
能够满足测定要求ꎮ

表 ５　 加标回收试验

样品

编号

样品量

ｍ１ / ｇ

本底值

ＳＯ２－
４ / μｇ

ＳＯ２－
４ 加标量

ｍ２ / μｇ

测定值

ｍ３ / μｇ
回收率

η / ％

１＃ ０􀆰 ２０１３ １１７􀆰 ５２ ５０ １６９􀆰 ２２ １０３􀆰 ４

　 ０􀆰 ２００２ １１７􀆰 ０２ １００ ２１３􀆰 １２ ９６􀆰 １

２＃ ０􀆰 ２００３ ２３０􀆰 ０１ １００ ３２６􀆰 ４１ ９６􀆰 ４

　 ０􀆰 ２００５ ２３１􀆰 ０３ ２００ ４２６􀆰 ６２ ９７􀆰 ８

３＃ ０􀆰 ２０１５ ６２８􀆰 ５６ ５００ １１６０􀆰 ０６ １０６􀆰 ３

　 ０􀆰 ２００８ ６２９􀆰 ０１ ７５０ １３６７􀆰 ７６ ９８􀆰 ５

４＃ ０􀆰 ２０１１ １２７７􀆰 ０５ ５００ １７６８􀆰 ５５ ９８􀆰 ３

　 ０􀆰 ２００６ １２７６􀆰 １３ ７５０ ２０４１􀆰 ８８ １０２􀆰 １

２􀆰 ９　 方法比对

目前ꎬ测定硫酸根的含量主要有 ２ 种方法ꎬ分别

是离子色谱法和硫酸钡比浊法ꎮ 对该 ２ 种方法分别

进行了试验ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ含量高

时 ２ 种方法的结果相差不大ꎬ但是含量低时硫酸钡

比浊法测定结果不理想ꎮ 并且ꎬ硫酸钡比浊法对加

入的硝酸钡状态和用量要求较高ꎬ测定前的静置时

间也比较严格ꎬ在一定的时间内必须完成测定ꎬ同时

对实验人员的操作手法要求严苛ꎬ因此ꎬ不适合批量

测定ꎮ 而离子色谱法前处理简单便捷ꎬ样品处理后

稳定性良好ꎬ可用于大量样品的测定ꎮ
表 ６　 测定镍锰酸锂中的硫酸根含量 ％

样品编号 离子色谱法测定值 硫酸钡比浊法测定值

１＃ ０􀆰 ０５８５ 未检出

２＃ ０􀆰 １１５０ ０􀆰 ０８９

３＃ ０􀆰 ３１４０ ０􀆰 ３２１

４＃ ０􀆰 ６３８０ ０􀆰 ６５０

在实验过程中ꎬ从称样量、检出限和前处理等方

面对比了离子色谱法和硫酸钡比浊法ꎬ具体对比结

果见表 ７ꎮ
表 ７　 ２ 种方法对比

项目 离子色谱法 硫酸钡比浊法

方法检出限 / ％ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １

称样量 / ｇ ０􀆰 ２ １􀆰 ０

前处理样品稳定性 常温下 １５ ｄ 内稳定 静置 １５~３０ ｍｉｎ 内

完成测定

测定范围 / ％ ０􀆰 ０１~０􀆰 ７０ ０􀆰 １０~０􀆰 ７０

由表 ７ 可知ꎬ离子色谱法不仅测定结果可靠、方
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法检出限低ꎬ而且前处理样品稳定性好ꎮ 因此ꎬ不管

是从结果准确性和测定范围还是从效率上来看ꎬ离
子色谱法都更胜一筹ꎮ

３　 结语

镍锰酸锂正极材料样品用盐酸和双氧水溶解ꎬ
通过 Ｈ 型和 Ａｇ 型固相萃取柱净化后至离子色谱仪

上进样测定ꎬ较传统的硫酸钡比浊法ꎬ前处理方法操

作简单便捷ꎬ样品稳定性良好ꎬ干扰少ꎻ由于离子色

谱仪具有较高的精密性ꎬ离子色谱法测定硫酸根的

方法检出限低ꎬ测定范围宽ꎬ精密度较高ꎬ适合大

批量快速样品分析ꎬ为镍锰酸锂正极材料的生产

工艺优化和产品质量分析提供了更加有效的检测

手段ꎮ
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