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尖晶石钛酸锂$
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'作为锂离子电池负极材料在充放电过程中电压高!体积变化可以忽略!

具有极好的循环寿命"热稳定性和安全性!
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R9
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中金属杂质元素的迁移以及沉积都是已知的有害降解

效应!尤其是磁性金属杂质元素的存在会导致材料的自放电!同时可能造成电池内部的微短路!进而影响电

池的安全性能和循环寿命#该研究提出了采用微波等离子体原子发射光谱$

]U-8S.

'测定
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中金属

杂质元素的新方法#采用王水溶液为消解试剂对
O9

!
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样品进行微波消解!样品溶液无需过滤!直接采

用
]U-8S.

测定其中的金属杂质元素
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!
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!
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!

C2

!

V6

!
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!

D/

!

8&

!

]

I

!

CK
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C5
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C%

和
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#选择

波长
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!
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!
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C%

<!#'B"*6G

和
C7**,',#*6G

为分析谱线!结合快速线性干扰校正$

DOPC

'技术!不仅校正了谱线重叠干扰!

而且还校正了所有分析元素的背景干扰#加入
C3(:

<

为电离抑制剂!校正了易电离
O9

基质产生的电离干

扰#选择
J

为内标元素!校正了分析信号强度的不稳定和基体效应#方法的检出限$

]YO

'为
#'#<

$
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"
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!线性相关系数
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#'+++<

!加标回收率为
+@'!Z

$

"#<Z

!相对标准偏差$

?.Y

'

'

<',+Z

!采用所建

立的分析方法对实际样品进行分析!并与国标法$

aE

-

R<#,<@

.

*#"!

'进行对比分析!经
K

检验法统计分析

表明!在
+BZ

的置信度水平!除元素
V6

以外!其余元素的测定结果与国标法无显著性差异!进一步验证了

方法的准确性好#使用氮气为等离子体气体的
]U-8S.

与使用氩气为等离子体气体的电感耦合等离子体发

射光谱$

PCU-:S.

'相比较!可以显著降低运行成本!与使用可燃气体和氧化性气体的原子吸收光谱$

88.

'相

比较!安全性更高!稳定性更好#该方法操作简单"分析成本低"准确性高"精密度好!为
O9

!

R9

B

:
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中多种

金属杂质元素的高通量测定提供了新方法#
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锂离子电池由于在能量密度"功率密度和使用寿命等方

面的优势!是目前应用最广泛的储能系统电源之一#电池负

极材料在锂离子电池的循环寿命和安全性中起着重要的作

用!采用含碳材料作为负极易析出锂枝晶造成电池短路!给

电池的长期稳定带来风险和安全问题!在坚持不懈地寻找具

有良好电化学性能和安全性的负极材料过程中!不断研发出

了多种新型负极材料*

"

+

#

具有尖晶石结构的
O9

!

R9

B

:

"*

$尖晶石钛酸锂'在充放电

过程中体积变化可以忽略不计!被称为零应变负极材料!具

有极好的循环寿命"热稳定性和安全性*

*
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#影响
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性

能的因素很多!其中金属杂质元素的迁移和沉积会降低锂离

子电池可逆比容量!国标
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对
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中

金属杂质元素的含量进行了严格的限量规定#因此!必须建

立快速准确测定
O9

!

R9
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:

"*

中金属杂质元素含量的分析方法!

为
O9

!

R9
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:
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的质量等级评估提供科学的理论依据#



锂离子电池电极材料中多元素的测定主要采用原子吸收

光谱$

88.
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"电感耦合等离子体原子发射光谱$

PCU-

:S.

'法和电感耦合等离子体质谱$

PCU-].

'法*
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#其中!

88.

属于单元素分析技术!不具有高通量特性!且无法准确

测定在原子化过程中易形成热稳定碳化物的元素$如
C5

'(

以电感耦合等离子体$

PCU

'为激发源的
PCU-:S.

和
PCU-].

具有快速分析多种元素的特性*

B->

+

!然而!维持
PCU

的稳定

工作需要消耗大量昂贵的高纯氩气!导致分析成本高!对于

生产一线或偏远地区实验室还将面对气体采购或气体运输不

便的难题#微波等离子体原子发射光谱$

]U-8S.

'将磁场与

微波能量高效聚集到等离子体激发环境中!利用微波磁场和

氮气的高效激发与能量耦合!产生稳定的微波等离子体

$

]U

'

*

,

+

!操作成本远低于
PCU-:S.

#本文采用微波消解对
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!
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进行处理!利用
]U-8S.

测定
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!
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中的
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种

金属杂质元素#旨在为
O9

!
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中多种金属杂质元素的低

成本高通量测定提供新方法#
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公司'!配备
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氮气发生器!优化后仪器的工作条
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(雾化气流速!
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,
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(泵
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(读数时间!
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(重复次数!
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次(取样吸入

延迟时间!

<#3

(冲洗时间!

!#3

(稳定时间!

*#3

(背景校

正!

DOPC

#

]8?3B

密闭微波消解系统$美国
CS]

公司'#

]9&&9-W

超纯水机$美国
]9&&9

)

%2/

公司'#

$)=

!

标准溶液与试剂
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I

,
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!
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!
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!
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!
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!
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!
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!
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!

C5

!

C%

和
C7

单元素标准溶液!
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I

,

O

T"的
\

内标元素标准溶液$国家有色金属及电子材料分析测试中

心'(

C3(:

<

$

8?

!国药集团化学试剂北京有限公司'(

@BZ

$

G

-

G

'硝酸"

<>Z

$

G

-

G

'盐酸$优级纯!德国默克'#

$)?

!

样品处理

将
O9

!

R9

B

:

"*

样品于
"#Bl

干燥
*J

!准确称取
O9

!

R9

B

:

"*

样品约
#'"

I

$精确至
#'###"

I

'于微波消解罐中!加入
,GO

王水!静置
*#G96

后旋紧消解罐进行消解!消解完成后的钛

酸胶体不影响
]U-8S.

测定!无需过滤处理!将消解溶液转

移至
"##GO

容量瓶中!用超纯水稀释定容!充分摇动!待

测#同时做空白实验#

$)A

!

方法

将分析元素标准溶液用
@Z

$

L

-

L

'的盐酸和
*Z

$

L

-

L

'

的硝酸混合溶液逐级稀释!分别配制不同浓度梯度的系列混

合标准溶液!采用
]U-8S.

法对标准溶液"空白溶液和样品

溶液进行测定!所有测试溶液均在线加入
"G

I

,

O

T"的
J

内

标元素和
"

I

,

O

T"的电离抑制剂
C3(:

<

!根据校准曲线计

算样品溶液中分析元素含量#

*

!

结果与讨论

=)$

!

分析谱线的选择

以氮气为激发源的
]U

所产生的等离子体温度约为

B###[

!低于氩气为激发源的
PCU

#高温有利于样品发射出

的更多的高强度特征光谱线!为样品中分析元素的测定提供

更多选择!但也会产生大量光谱干扰*

+

+

!同时!由于样品中

含有大量易电离元素
O9

!会形成严重的电离干扰影响其他分

析元素的测定#低温
]U

不能诱导所有元素完全电离和样品

的热分解!多数元素以原子态存在!虽然减轻了光谱干扰和

电离干扰!但可用于元素分析的特征光谱线变少#

根据
]US_

)

/21

元素谱线库推荐的分析谱线以及潜在

干扰谱线信息!遵循灵敏度高"光谱重叠少的选择原则!对

同一分析元素的多条特征谱线进行扫描!选择待测元素的分

析谱线#通过对
]6

标准溶液扫描发现!

]6

在
!#<'#>@6G

处的原子线最灵敏!在
*B+'<>*6G

处有次灵敏的离子线!

在
PCU-:S.

分析中!通常使用
*B>'@"#6G

的离子线!但在

]U

分析中离子线
*B>'@"#6G

的灵敏度比离子线
*B+'<>*

6G

低!因此!实验从
!#<'#>@

和
*B+'<>*6G

中选择
]6

的

分析谱线#在高
D/

浓度下!

]6

离子线
*B+'<>*6G

存在一

个相同波长
D/

原子线!

]6

原子线
!#<'#>@6G

受到
D/

原子

线
!#<'#>+6G

以及
O5

原子线
!#<'"@+6G

的干扰!但两条

D/

原子线的响应非常低!

O5

只有作为电离抑制剂加入到样

品溶液中形成高浓度才会产生严重干扰!而
O9

!

R9

B

:

"*

样品

中
D/

和
O5

的浓度很低!本实验选择
!#<'#>@6G

为
]6

的

分析谱线#元素
C2

!

[

!

8&

!

]

I

与
]6

相似!分别选择

!*B'!<<

!

>@@'!+"

!

<+@'"B*

和
*,B'*"<6G

为
C2

!

[

!

8&

和

]

I

的分析谱线#

(5

在
B,,'B+B

和
B,+'B+*6G

处有两条高灵敏度谱线!

其中在
B,,'B+B6G

的信号强度是
B,+'B+*6G

处的两倍#由

于
]%

在
B,,',<"6G

处的原子线干扰
(5

在
B,,'B+B6G

测

定!本实验选择
(5

的次灵敏线
B,+'B+*6G

为分析谱线#与

(5

相似!元素
C5

和
C%

分别选择次灵敏线
<+<'<@@

和

<!#'B"*6G

为分析谱线#

U;

的多数原子线都会受到
O9

!

R9

B

:

"*

样品中多种元素的

干扰!

U;

在
!#B'>,"6G

处的原子线具有最高灵敏度!虽然

受到来自
R9

!

$

!

]6

!

D/

和
C%

的光谱干扰!但基于快速线

性干扰校正$

DOPC

'技术可以完全消除干扰*

"#

+

!本实验选择

!#B'>,"6G

为
U;

的分析谱线#与
U;

相似!元素
D/

!

(9

!

V6

!

CK

和
C7

分 别 选 择
<>"'++<

!

<B*'!B!

!

*"<',B>

!

<*!'>B!

和
**,',#*6G

为分析谱线#

=)=

!

干扰及校正

*'*'"

!

光谱干扰及校正

光谱干扰包括谱线重叠干扰和背景干扰*

""

+

!选择分析

谱线虽然避开了大量谱线重叠干扰!但仍然可能存在少量谱

线重叠#图
"

所示为
U;

在
!#B'>,"6G

处的响应信号!可以

看出!在
!#B'>@*

和
!#B',"!6G

处存在基质
R9

的干扰信

号!在
!#B'>+B6G

处
]6

形成了干扰!

D/

在
!#B'><!

和

!#B',>B6G

"

$

在
!#B'>#>6G

处以及
C%

在
!#B',",6G

处

均产生了干扰#

DOPC

技术通过测定空白溶液"分析元素标

准溶液和干扰元素标准溶液!采用数学方式从原始光谱中解

析分析信号!利用光谱建模技术准确"自动校正谱线重叠干

扰和背景干扰#实验采用
DOPC

技术自动校正光谱干扰#

**#<

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
$

!

采用
&;#L

校正
O8A%E)FC$:.

的光谱干扰

&'

(

)$

!

*

9

-+02/6':0-24-2-:+-5432O8A%E)FC$:.

+322-+0-1I5':

(

&;#L

*'*'*

!

电离干扰及校正

O9

!

R9

B

:

"*

样品溶液中存在高浓度
O9

基质!在
]U

中易

电离可能对分析元素产生电离干扰#本实验配制含有
"##

G

I

,

O

T"的
O9

和
B##G

I

,

O

T"的
R9

混合标准溶液模拟样品

基质溶液!加入
"G

I

,

O

T"的
[

和
(5

!

"#

"

I

,

O

T"的
D/

!

U;

!

(9

!

C2

!

V6

!

C7

和
C%

!

"##

"

I

,

O

T"的
]6

!

8&

!

]

I

!

CK

和
C5

!采用
]U-8S.

测定!比较加入电离抑制剂
C3(:

<

前

后分析元素回收率的变化#从图
*

可以看出!没加入电离抑

制剂时!

(5

和
[

的回收率分别降低了
*@Z

和
"BZ

!对
8&

和
C5

的测定也形成了轻微干扰!对其他元素的测定无明显

影响(加入
C3(:

<

后!所有分析元素回收率在
"##ZeBZ

之间!表明
C3(:

<

的加入有效地校正了电离干扰#本实验通

过在线加入
"

I

,

O

T"的电离抑制剂
C3(:

<

校正电离干扰#

*'*'<

!

基本效应及校正

样品溶液"标准溶液和空白溶液基体组成不同导致溶液

的密度"黏度及表面张力等物理性质存在差异!影响分析信

号强度的稳定!产生基体效应*

"*

+

#本实验采用内标法进行校

正!通过在线加入
" G

I

,

O

T"的
J

内标元素!选择
J

<>"'#*+6G

为内标元素的分析谱线#为考察内标元素的校

正效果!在样品溶液中加入
"G

I

,

O

T"的
[

和
(5

!
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"

I

,

O

T"的
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!
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(9

!
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!
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和
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"##

"
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,

O

T"的
]6

!

8&

!

]

I

!

CK

和
C5

!采用
]U-8S.

每
*#G96

测定一次!连续

测定
!J

#从图
<

可以看出!所有分析元素在
!J

内测定的归

一化浓度平稳!

"*

次连续测定浓度的归一化值在
"e#'#B

范

围!表明采用内标法校正了基体效应!稳定了分析信号#

图
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!

电离抑制剂
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?

对电离干扰校正作用
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样品溶液中分析元素
A,

的稳定性情况
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方法的分析性能评价

在选定的
]U-8S.

工作条件下对系列混合标准溶液进

行测定!以分析元素信号强度和内标元素信号强度的比值与

对应的标准溶液浓度建立校准曲线!分析元素的校准数据见

表
"

#所有元素在各自的线性范围内具有良好的线性关系$线

性相关系数
+

#'+++<

'!方法的检出限$

]YO

'为
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#

表
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!

校准曲线参数和方法的检出限#
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采用加标回收实验评价方法的准确性!选取
O9

!

R9

B

:

"*

样品加入标准溶液!经微波消解后重复测定
@

次!并计算各

元素的加标回收率和相对标准偏差$

?.Y

'!结果见表
*

#各

元素的加标回收率为
+@'!Z

$

"#<Z

!
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!表明

方法准确性好"精密度高#采用国标
aE

-
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对

加标样品进行对比分析!经
K

检验法统计分析显示!在
+BZ

的置信水平!除元素
V6

以外!其余元素的测定结果与国标

法无显著性差异$
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'!进一步验证了本方法良好的准

确性#
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样品分析

采用本法对来自江苏和浙江的两个
O9

!

R9

B

:

"*

样品$样品

编号
8

"

E

'进行测定!每个样品重复测定
@

次!从表
<

可以

看出!各元素的测定值与企业提供的认定值基本一致#两个

样品中杂质元素
[

的含量最高!其次是杂质元素
(5

(金属

杂质元素
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!
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!
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!
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!
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!
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和
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样品的分析结果#

"

(

,

(

S$

%

&UJ

$

M/86-?

!

@:/6

D

0'+/62-5I60534;'

A

M'

E

"

$=

5/.

9

6-5

$

"

(

,

(

S$

!

&UJ

'

S&/G/61

.5G

)

&/8 .5G

)

&/E

D%K67 C/219H9/7 D%K67 C/219H9/7

S&/G/61

.5G

)

&/8 .5G

)

&/E

D%K67 C/219H9/7 D%K67 C/219H9/7

]6 "@'>e#'B" "@'! <+'"e"'"# <,'> D/ >'<*e#'<# >'B# "*',e#'!< "<'"

(5 @B+e*"'# @@B *,>e"#'! *+< 8& "!'<e#'!@ "!'" *>'"e#'>< *,'#

U; +'**e#'<B +'!< !'""e#'", !'"> ]

I

<,'*e"'#> <+'B *"'Be#'@* **'"

(9 "'"<e#'#* "'"# "'#,e#'#< *'"" CK ""'@e#'!" ""'+ *,'<e#'>+ *+'!

C2 @'*>e#'"+ @'<* !'<"e#'"! !'*, C5 *#',e#'>< *"'* "@'#e#'B" "B'>

V6 B'"<e#'"@ B'#, *'#,e#'#> *'"" C7 "'<!e#'#< "'<< *'#+e#'#B *'"*

[ !"@#e"@B !"+# *B<#e+#'* *@## C% !'@>e#'"B !'>* *'<@e#'#! *'<B

<

!

结
!

论
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采用
]U-8S.

准确测定了
O9

!

R9

B

:

"*

中的
"!

种金属杂质

元素#通过优选分析谱线并结合
DOPC

技术能彻底校正了光

谱干扰!方法的检出限为
#'#<

$

#'>>

"

I

,

I

T"

#与
PCU-:S.

和
PCU-].

相比较!本方法采用氮气为等离子气无需使用昂

贵的高纯氩气!发挥了
]U-8S.

低成本分析优势!特别适合

气体采购困难"运输不便的偏远地区实验室!用于复杂样品

中常量和微量无机元素的分析具有独特优势#
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光谱学与光谱分析




