
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １１ 期 ２０２０ 年 １１ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １１ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０２０

王元飞， 曾祥程．电感耦合等离子体光谱仪测定锂电池三元材料中硫的干扰分析［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１１）：３２６４⁃３２６６．
ＷＡＮＧ Ｙｕａｎｆｅｉ， ＺＥＮＧ Ｘｉａｎｇｃｈｅｎｇ． Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１１）：３２６４⁃３２６６．

电感耦合等离子体光谱仪测定锂电池三元材料中硫的干扰分析

王元飞　 曾祥程

（安捷伦科技（中国）有限公司上海第一分公司， 上海， ２０００８０）

摘　 要　 本文针对电感耦合等离子体光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测定锂电池三元材料中硫元素时的干扰问题，分别研

究了镍、钴、锰等个元素对硫元素 １８０．６６９、１８１．９７２、１８２．５６２ ｎｍ 的 ３ 个波长的光谱干扰．结果表明，钴对 ３ 条波

长没有干扰， 镍和锰在 １８０． ６６９ ｎｍ 处有重叠光谱干扰， 干扰系数分别为 ０． ０２４ ／ １００， ０． １７２ ／ １００， 锰

在 １８１．９７２ ｎｍ处有重叠光谱干扰，干扰系数为 ０．２４８ ／ １００，通过与实际样品的测定结果对比，用干扰系数计算

得到的数值与真实值一致，说明了干扰的真实性．
关键词　 锂电池， 三元材料， 硫元素， 光谱干扰．

Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ

ＷＡＮＧ Ｙｕａｎｆｅｉ　 　 ＺＥＮＧ Ｘｉａｎｇｃｈｅｎｇ
（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｆｉｒｓｔ Ｂｒａｎｃｈ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０００８０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｎｉ， Ｃｏ， Ｍｎ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｔ １８０． ６６９ ｎｍ， １８１． ９７２ ｎｍ ａｎｄ １８２． ５６２ ｎｍ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｃｏ ｈａｓ ｎｏ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｍｎ ａｒｅ ０．０２４ ／ １００ ａｎｄ ０．１７２ ／ １００ ａｔ １８０．６６９ ｎｍ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｍｎ ｉｓ ０．２４８ ／
１００ ａｔ １８１．９７２ ｎｍ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅａｌ ｖａｌｕｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ， ｔｅｒｎａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｓｕｌｆｕｒ， ｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ．

锂电池主要由正极材料、负极材料、电解液和隔膜组成．目前，正极材料研究和使用最多的是镍钴锰锂氧化物，称为

三元材料，使用这种材料制造的电池具有能量密度高，循环次数多，安全性高等优点．由于工艺简单，颗粒小且分布均匀，
易于烧结等优点［１］ ，三元材料前驱体的制备最常用的是共沉淀法，即将金属盐按比例混合后，加入沉淀剂和反应螯合剂

将金属离子沉淀出来，这其中的金属盐大都使用的是硫酸盐，这就是硫元素的主要来源，且制造工艺中无法完全将 ＳＯ２－
４

完全清洗干净．有研究对比了 ＳＯ２－
４ 杂质含量分别为 ０．２８％、０．３８％和 ０．４８％的前驱体制备的电极材料在 １００ 个充放电循

环后容量的变化，结果发现，含量 ０．２８％的仍保持首次放电容量的 ９２％，优于含量 ０．３８％的 ９０％和 ０．４８％的 ８９％．原因可

能是晶体中含有降低界面能的异类原子时，晶界结构变得疏松，容易引起杂质离子偏聚和原子排列混乱［２］ ．
正是由于 Ｓ 的残留对锂电池性能的影响，在三元材料及前驱体的检测中，Ｓ 的含量检测都是必检项目．实践中发现，

大量实验室采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测试 Ｓ 时，由于没有注意到三元材料主含量元素的光谱干扰，选错波长，导致 Ｓ 的测定结果严

重偏高．表 １ 是 Ａｇｉｌｅｎｔ 的 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 谱线库，根据仪器在 １８０ ｎｍ 左右的光学分辨率约为 ７ ｐｍ 可以看出，Ｓ 在 １８０．６６９ ｎｍ 受

到 Ｍｎ 和 Ｎｉ 的谱线重叠干扰，在 １８１．９７２ ｎｍ 处受到 Ｍｎ 的谱线重叠干扰，而 １８２．５６２ ｎｍ 处则没有主含量元素干扰．由于 Ｓ
的其它波长的强度过弱，一般只使用这 ３ 条波长测定．

表 １　 硫元素三条波长的干扰谱线

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ
元素 波长 ／ ｎｍ 元素 波长 ／ ｎｍ 元素 波长 ／ ｎｍ

Ｔｉ １８０．６３６ Ｉｒ １８１．９６３ Ｐｔ １８２．５５２

Ｎｉ １８０．６６８ Ｍｎ １８１．９７２ Ｔｉ １８２．５５４

Ｓ １８０．６６９ Ｓ １８１．９７２ Ｓ １８２．５６２

Ｍｎ １８０．６７１ Ｃｏ １８１．９８０ Ｂ １８２．５７７

Ｃａ １８０．６７２ Ｆｅ １８１．９８６ Ｉｒ １８２．５８４
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　 １１ 期 王元飞等：电感耦合等离子体光谱仪测定锂电池三元材料中硫的干扰分析 ３２６５　

　 　 本文分别使用 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 的单标验证了对 Ｓ 的干扰，并计算出干扰系数，从而可以根据无干扰谱线数据计算出受干

扰谱线的数值，与实际样品的测定结果一致，说明真实的干扰与谱线库中的提示是一致的．Ｎｉ 和 Ｍｎ 是主要干扰元素，会
导致 １８０．６６９ ｎｍ 和 １８１．９７２ ｎｍ 处测得数据严重偏高，应选用 １８２．５６２ ｎｍ 处测得的数据．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器与试剂

５９００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水装置（Ｍｅｒｃｋ Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，德国）；ＶＢ⁃２４ 石墨加热器（莱伯泰科，中国）；万
分之一分析天平（Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ，美国）；５０ｍＬ 聚丙烯消解管（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）；光谱纯硝酸（ＣＮＷ，中国）；光谱纯盐酸

（ＣＮＷ，中国）；单元素标准溶液（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国）．
１．２　 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 工作参数

采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 默认工作参数，可在 １ ｍｉｎ 内完成所有元素测定．

表 ２　 仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ ２　 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
条件 数值 条件 数值

射频功率 １２００ Ｗ 读取时间 ５．０ ｓ

雾化气流量 ０．７ Ｌ·ｍｉｎ－１ 辅助气流量 １．０ Ｌ·ｍｉｎ－１

等离子体气流量 １２．０ Ｌ·ｍｉｎ－１ 观察模式 径向

１．３　 样品前处理

精确称取约 ０．５０００ ｇ 样品到 ５０ ｍＬ 消解管中，加入 ２ ｍＬ 盐酸，摇匀后放到加热器中，升温到 １００ ℃，直到样品完全

溶解，取下冷却至室温，并用超纯水直接在消解管中定容至 ５０ ｍＬ．
１．４　 标准曲线配制

采用 ２％的硝酸配制浓度分别为 １００、２００、４００ ｍｇ·Ｌ－１的镍、钴、锰单元素标准溶液，以及 ０．１、１、１０ ｍｇ·Ｌ－１的硫单元素

标准溶液．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 镍钴锰对硫的光谱干扰验证

分别使用镍钴锰不同浓度的单元素标准溶液 １００、２００ 、４００ ｍｇ·Ｌ－１，在 Ｓ 的 ３ 个波长处进行了测定，重复 ３ 次取平均

值． 结果如表 ３ 所示，Ｎｉ 的浓度每增加 １００ ｍｇ·Ｌ－１ Ｎｉ 可导致 Ｓ 在 １８０．６６９ ｎｍ 处数据平均偏高 ０．０２４ ｍｇ·Ｌ－１，对 Ｓ 的其它

两条谱线没有影响．Ｍｎ 的浓度每增加 １００ ｍｇ·Ｌ－１可导致 Ｓ 在 １８０．６６９ ｎｍ 处数值平均增加 ０．１７２ ｍｇ·Ｌ－１，在 １８１．９７２ ｎｍ 处

数值平均增加０．２４８ ｍｇ·Ｌ－１，对 Ｓ 的 １８２．５６２ ｎｍ 谱线没有影响，而 Ｃｏ 对 Ｓ 的 ３ 条谱线均没有影响．

表 ３　 不同浓度的 Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｍｎ 在 ３ 个波长处分别对 Ｓ 浓度的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎｉ， Ｃｏ， Ｍｎ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ Ｓ

波长 ／ ｎｍ
Ｓ 浓度增加值 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ
１００ ｍｇ·Ｌ－１ ２００ ｍｇ·Ｌ－１ ４００ ｍｇ·Ｌ－１ １００ ｍｇ·Ｌ－１ ２００ ｍｇ·Ｌ－１ ４００ ｍｇ·Ｌ－１ １００ ｍｇ·Ｌ－１ ２００ ｍｇ·Ｌ－１ ４００ ｍｇ·Ｌ－１

１８０．６６９ ０．０２６ ０．０４６ ０．０８６ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．１７５ ０．３４６ ０．６６６

１８１．９７２ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．２５４ ０．４９８ ０．９５８

１８２．５６２ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００

从图 １ 中 Ｎｉ 和 Ｍｎ 的谱图也可以看出，其对 Ｓ 的光谱干扰与谱线库提示一致．Ｎｉ 在 １８０．６６９ ｎｍ 与 Ｓ 的谱线完全重

叠，Ｍｎ 在 １８０．６６９ ｎｍ 处峰位右移，在 １８１．９７２ ｎｍ 与 Ｓ 的谱线完全重叠，紧挨着在左侧是 Ｍｎ 在 １８１．５９５ ｎｍ 处的出峰．
２．２　 光谱干扰的计算值与测定值对比

由前述测定结果可知，可以通过以下公式分别计算１８０．６６９ ｎｍ和 １８１．９７２ ｎｍ 处受到 Ｎｉ 和 Ｍｎ 干扰后的数值．其中

Ｃ１８０Ｔ和 Ｃ１８０Ｔ分别为 １８０．６６９ ｎｍ 和 １８１．９７２ ｎｍ 处计算值，Ｃ１８０、Ｃ１８１和 Ｃ１８２分别为 １８０．６６９ 、１８１．９７２、１８２．５６２ ｎｍ 处 Ｓ 的浓

度，ＣＮｉ和 ＣＭｎ分别为 Ｎｉ 和 Ｍｎ 的浓度，浓度单位均为 ｍｇ·ｋｇ－１ ．
Ｃ１８０Ｔ ＝Ｃ１８０－０．０２４×ＣＮｉ ／ １００－０．１７２×ＣＭｎ ／ １００

Ｃ１８１Ｔ ＝ Ｃ１８１－０．２４８× ＣＭｎ ／ １００
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３２６６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

图 １　 Ｎｉ 和 Ｍｎ 在 Ｓ 不同波长处的谱线图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｍｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ Ｓ

　 　 为了验证实际样品中的干扰情况，取元素含量不同个实际三元材料样品进行测试，结果见表 ４． 由表 ４ 可以看出，经
过干扰公式计算后 Ｓ 三条波长的结果一致，说明了干扰公式的准确性，并进一步验证 Ｓ 的 １８０．６６９ ｎｍ 受到 Ｎｉ 和 Ｍｎ 的干

扰，１８１．９７２ ｎｍ 处受到 Ｍｎ 的干扰，在 １８２．５６２ ｎｍ 不受干扰．

表 ４　 不同组成的三元材料中 Ｓ 测定值与计算值的比较

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｓ ｉｎ ｔｅｒｎａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

编号
Ｓ 测定值 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） Ｓ 计算值 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

１８０．６６９ ｎｍ １８１．９７２ ｎｍ １８２．５６２ ｎｍ １８０．６６９ ｎｍ １８１．９７２ ｎｍ １８２．５６２ ｎｍ

Ｎｉ ５１．９１％，Ｃｏ ４．３８％，Ｍｎ５．８５％ １４６８ １４２９ １２５７ １２４３ １２８４ １２５７

Ｎｉ ３７．８６％，Ｃｏ １１．９７％，Ｍｎ１１．３８％ ８４１ ７９５ ５３４ ５５４ ５１３ ５３４

Ｎｉ ３６．５９％，Ｃｏ ９．７７％，Ｍｎ１７．９１％ １２３８ １３１９ ８５５ ８４２ ８７５ ８５５

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
通过实验证明了镍钴锰三元材料中的 Ｎｉ 和 Ｍｎ 对 Ｓ 测定的波长干扰，其中 Ｎｉ 和 Ｍｎ 对 １８０．６６９ ｎｍ 处的干扰系数分

别为 ０．０２４ ／ １００，０．１７２ ／ １００，Ｍｎ 对 １８１．９７２ ｎｍ 处的干扰系数为 ０．２４８ ／ １００， Ｃｏ 对 ３ 条波长均无影响，１８２．５６２ ｎｍ 处不受

３ 个主量元素影响，并通过干扰公式计算的数值与真实样品测定结果进行对比，进一步证明了 Ｎｉ 和 Ｍｎ 对 Ｓ 的波长干扰．
总之，对于镍钴锰三元材料，Ｓ 应选用 １８２．５６２ ｎｍ 进行测定，不同品牌的仪器 Ｓ 受到 Ｎｉ 和 Ｍｎ 的光谱干扰是一致的，但由

于谱线库的差异或只选择单一波长测试，导致选择了错误的谱线，使得 Ｓ 的测定数据出现严重偏差，影响了产品质量的

定位，增加了工艺中的洗涤除硫成本，应得到各锂电池三元材料厂商的高度重视．
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