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摘 　要 ：介绍了采用红外碳硫分析仪测定锂离子电池正极材料 NixCo yMn１ － x － y （OH）２ 中硫酸根含量的
方法 ，对电阻炉的炉温和保温时间对测定结果的影响进行了实验 ，并对红外碳硫仪测定结果的精密度进

行了分析 ．结果表明 ，在 ５５０ ℃的电阻炉 ，保温 ３０ min的条件下对试样进行预处理 ，消除干扰测定结果

的 OH －后再用红外碳硫分析仪测定 NixCo yMn１ － x － y （OH）２ 中硫酸根的含量 ，测试结果的相对标准偏差

RSD ≤ １ ．１８％ ．本法与硫酸钡重量法的测试结果吻合 ．
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　 　 NixCo yMn１ － x － y （OH）２ 是锂离子电池正极材料
的主要成分 ，由于在生产过程中会用到硫酸盐［１］

，产

品中有可能会残留硫酸根等杂质 ，这些杂质会影响

锂离子电池的充放电循环次数 ，降低电池容量 ．因

此 ，准确快速地测定 NixCo yMn１ － x － y （OH）２ 中硫酸
根的含量 ，是判定产品质量的重要依据 ．

硫酸根离子的常规测试方法有重量法和滴定法

等 ，这些方法操作繁杂 、费时或需对样品进行复杂的

化学处理 ．红外碳硫仪高频炉的加热温度可达 １７００

℃ ，可使试样中的硫释放完全 ，检出限低 ，灵敏度高 ，

测量范围大（w（S） ：０ ～ ０ ．５０％ ） ，而且操作快捷 、简

便［２］
，但由于样品中存在 OH － 离子 ，若直接采用红

外碳硫仪进行测试会影响硫的测定结果 ．为消除

OH － 对 测 试 结 果 的 干 扰 ， 先 将

NixCo yMn１ － x － y （OH）２置于管式电阻炉中加热生成
NixCo yMn１ － x － yO ，再 用 红 外 碳 硫 仪 测 定

NixCo yMn１ － x － yO中的硫含量 ，然后通过公式计算出

NixCo yMn１ － x － y （OH）２中的硫酸根含量 ．

1实验部分
1 ．1 　仪器与试剂
瓷舟 ：在 ５５０ ℃的管式电阻炉中烘烧 ３０ min ．陶

瓷坩埚 ：于 １２００ ℃的马弗炉中灼烧 ，冷却至室温后 ，

置于干燥皿中备用 ．钨粒助溶剂（湖北江帆硬质合金

有限公司产 ，w（S） ＜ ０ ．０００６％ ） ．纯铁助溶剂（本溪

钢铁（集团）有限责任公司产 ，w（S） ＜ ０ ．０００６％ ） ．标

准样品 ：铸造生铁 （冶金工业部钢铁研究总院产 ，

YSBC１１００５‐９５ ，w （S） ＝ ０ ．０４８％ ） ；铸铁（鞍山钢铁

有限公司 ，YSB１３０１５‐９４ ，w（S） ＝ ０ ．２３３％ ） ．上海锦

屏仪器仪表有限公司生产的 SSX２‐８‐１６ 箱式电炉
（配控制台） ，功率 ８ kW ，工作温度 １６００ ℃ ．洛阳市

西格马仪器制造有限公司生产的 SGM‐T４０／１３ 管
式电阻炉 ，功率 ２ kW ，最高温度 １３００ ℃ ．四川旌科

仪器制造公司生产的 CS８７８高频红外碳硫分析仪 ．

1 ．2 　工作条件
高频加热功率 ２ ．５ kW ，w（O２ ） ≥ ９９ ．９９９％ ，氧

气流量 ３ ．０ L ／min ，分析时间 ３５ s ．



1 ．3 　实验方法
称取 ５ ．０００ g试样 ，置于干燥的瓷舟中 ，将瓷舟

放入预热至 ５５０ ℃的管式电阻炉内 ，保温 ３０ min ，取
出瓷舟并放入干燥皿中冷却至室温 ，称量反应后试

样的质量 ，计算烧失率 ．

碳硫仪开机 、预热 、检漏 ，使仪器处于工作状态 ．

空白试验 ：称取 ０ ．３０ g 纯铁和 １ ．００ g钨粒助溶
剂［３］置于预先处理过的陶瓷坩埚中 ，按仪器分析步

骤操作 ，测出空白值 ．

校正实验 ：由于没有与试样类似的标准试样 ，因

此选择含硫量相近的铸造生铁 （YSBC１１００５‐９５）和
铸铁（YSB１３０１５‐９４）进行校正 ，得出新的校正系数 ，

然后再进行试样分析 ．

测定 ：称取 ０ ．３００ g Nix Co yMn１ － x － y O 试样 ，置

于预先处理过的陶瓷坩埚中 ，加入 ０ ．３０ g 纯铁和
１畅００ g钨粒助溶剂［４］

，按仪器分析步骤进行测定 ．

1 ．4 　计 　算

由式（１）和式（２）计算出NixCo yMn１ － x － y （OH）２
中硫酸根的质量分数 w（SO２ －

４ ） ．

w（SO２ －
４ ）＝ ［１ － w（烧失率）］ ×

w（S） × ２ ．９９５９ × １００％ ， （１）

w（烧失率）＝
m０ － m１

m０
× １００％ ． （２）

式 （ １ ） 和 式 （ ２ ） 中 ， m０ —称 取 的

NixCo yMn１ － x － y （OH）２质量 ，g ；m１ —经管式电阻炉

反应后产生的 NixCo yMn１ － x － yO 的质量 ，g ；w（S） —
红外碳硫仪测定的 NixCo yMn１ － x － yO 中硫的质量分
数 ；２畅９９５９ —换算因数 ．

2 　结果与讨论
2 ．1 　电阻炉炉温对烧失率及测定结果的影响

分别称取 ５ ．００ g 试样置于干燥的瓷舟中 ，将瓷

舟放入预热至 ２００ ℃的管式电阻炉中并以 ５０ ℃ ／３０

min的升温速率升温至 ７５０ ℃ ．反应完成后取出瓷舟

冷却至室温 ，按试验步骤操作 ，电阻炉炉温对烧失率

及测定结果的影响如图 １所示 ．由图 １可知 ，当炉温

为 ４５０ ～ ６５０ ℃时 ，烧失率保持稳定 ，表明此时样品中

的氢氧化物已完全反应生成氧化物 ，继续升高炉温 ，

会出现脱氧现象 ，烧失率又略有增高 ；当炉温较低时 ，

受 OH －离子的干扰 ，硫酸根的测定结果偏低 ，而当炉

温过高时硫酸根会分解成三氧化硫或二氧化硫 ，也会

使测定结果偏低 ．由图 １可知 ，最佳炉温为 ５００ ～ ６００

℃ ，本法取 ５５０ ℃作为管式电阻炉的反应温度 ．

图 1 　电阻炉炉温对烧失率及硫酸根含量测定值的影响
Fig ．1 　 The effect of baking temperature on the burning loss

rate and sulfate radical content value’s determination
2 ．2 　保温时间对烧失率及测定结果的影响
分别称取 ５ ．０００ g试样置于干燥的瓷舟中 ，将瓷

舟放入预热至 ５５０ ℃的管式电阻炉中 ，保温 ５ ～ ４５

min ．按实验步骤操作 ，烧失率及硫酸根含量的测定值

与保温时间的关系如图 ２所示 ．由图 ２可知 ，当保温

时间超过 ２５ min后 ，烧失率和硫酸根含量的测定值

保持稳定 ，因此 ，选取 ３０ min作为保温时间较适宜 ．

图 2 　反应时间对烧失率及硫酸根含量测定结果的影响
Fig ．2 　 The effect of the reaction time on the burning loss rate

and determination result
2 ．3 　样品分析结果与误差统计
取 ３ 份湖南邦普循环科技有限公司生产的

NixCo yMn１ － x － y （OH ）２ 产品 ，分别记为试样 １ ～ ３

号 ．在每组试样中再分别称取 ８份 ５ ．００ g 试样置于
干燥的瓷舟中 ，将瓷舟放入预热至 ５５０ ℃ 的管式电

阻炉中 ，保温 ３０ min ，取出冷却至室温 ，按试验步骤

操作 ，测定每个试样的硫酸根含量 ．结果列于表 １ ．

由表 １可见 ，测定结果稳定性好 ，RSD ≤ １ ．１８％ ．
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表 1 　样品分析结果与误差统计
Table 1 　 Analysis results of sample and error statistics

试样编号 测定结果 w（SO２ －
４ ）／％

平均值
w（SO２ －

４ ）／％
标准偏差

S
相对标准偏差RSD／％

１ o０ o．２５１ ，０ ．２５４ ，０ ．２５６ ，０ ．２４９ ，０ ．２５８ ，０ ．２５３ ，０ ．２５７ ，０ ．２５４ ０ 3．２５４ ０ 痧．００３ １ 後．１８

２ o０ o．３１１ ，０ ．３１８ ，０ ．３１４ ，０ ．３１１ ，０ ．３１６ ，０ ．３１７ ，０ ．３１５ ，０ ．３１４ ０ 3．３１４ ０ 痧．００３ ０ 後．９５

３ o０ o．２６６ ，０ ．２６４ ，０ ．２６１ ，０ ．２６８ ，０ ．２６３ ，０ ．２６７ ，０ ．２６４ ，０ ．２６３ ０ 3．２６４ ０ 痧．００２ ０ 後．７６

2 ．4 　测定结果对比
分别采用硫酸钡重量法 GB／T１３０２５ ．８ － ９１

［４］

和本法 ，测定同一试样中硫酸根的含量 ，测定结果列

于表 ２ ．由表 ２可见 ，本法的测定结果与硫酸钡重量

法测定结果吻合 ．

表 2 　本法与重量法测定结果
　 Table 2 　 Determination of results using this method and

gravimetric method

试样编号
测定结果 w（SO２ －

４ ）／％

本法 硫酸钡重量法

１ 父０ い．２５４ ０ &．２５０

２ 父０ い．３１４ ０ &．３１７

３ 父０ い．２６４ ０ &．２６７

3 　结 　论

　 　将试样先置于电阻炉中在 ５５０ ℃ ，３０ min的条
件下预处理 ，消除干扰测定结果的 OH －后再用红外

碳硫分析仪测定 NixCo yMn１ － x － y （OH ）２ 中硫酸根

的含量 ，测试结果的相对标准偏差 RSD ≤ １ ．１８％ ，

且与硫酸钡重量法的测定结果吻合 ，因此 ，本法是一

个 能 够 准 确 、 稳 定 、 简 便 地 测 定

NixCo yMn１ － x － y （OH）２中硫酸根含量的方法 ，可满

足生产中对分析检测的要求 ．
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Determination of sulfate in Ni xCoyMn1 － x － y （OH）2 by
infrared absorption carbon‐sulfur analyzer
XIE Minghong ，TAN Jingjin ，CHENG Caijuan ，LUO Qian

Foshan Brunp Recycling Technology Co ．，L td ．，Foshan ５２８２４４ ，China

Abstract ：The experiment is performed using infrared absorption carbon‐sulfur analyzer to determine the
sulfate in the Ni xCo yMn１ － x － y （OH）２ and the temperature of resistance furnace and holding time affecting
the determination results are investigated ．The precision of the determination results for infrared absorp‐
tion carbon‐sulfur analyzer is analyzed ．The results indicated that the RSD is equal to or less than １ ．１８％

when the sample is pre‐treated at ５５０ ℃ for ３０min in resistance furnace ，eliminating the influence of OH －

on the determination results first ，then using infrared absorption carbon‐sulfur analyzer to determine the
sulfate in the Ni xCo yMn１ － x － y （OH ）２ ．The determination results using this method is the same as using
barium sulfate weight method ．

Key words ：infrared absorption carbon‐sulfur analyzer ；NixCo yMn１ － x － y （OH）２ ；sulfate
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