
矿物岩石地球化学通报
·研究成果· Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ， Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｖｏｌ􀆰 ３９ Ｎｏ􀆰 ５， Ｓｅｐ． ，２０２０
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摘　 要：镍钴锰三元正极材料主要由 Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 元素组成，并含有微量的杂质元素 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ 等，准确高效地测

定三元正极材料中这些元素的含量具有重要的工业意义。 但传统的测试方法操作繁琐，且难以实现高含量和微量的多元素

同步测定。 本文利用 Ｐｌａｓｍａ Ｑｕａｎｔ ＭＳ Ｅｌｉｔｅ 型 ＩＣＰ⁃ＭＳ，研究了集成碰撞反应池（ ｉＣＲＣ）优化、ＲＦ 射频功率和离子透镜电压等

工作参数，并在同一个测试方法中编辑三个测试模式，实现了用 ＨＦ⁃ＨＮＯ３ 体系⁃电感耦合等离子体质谱法一次进样、同时测定

主要元素和微量杂质元素的含量。 本文测试了研究材料中高含量的 Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 和微量的 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ 含量，结果

显示，各元素标准曲线线性关系良好，相关系数均大于 ０􀆰 ９９９０，检出限为 ０􀆰 ０１ ～ ５􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ，加标回收率为 ９０％ ～ １１２％，ＲＳＤ＜
３％。 该方法操作简便、快速、检出限低、准确度高、精确度好。
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０　 引言

镍钴锰三元正极材料因具有成本低、循环性能

好、安全性好等优点，在动力电池市场的份额逐年

增大（钟胜奎等，２００９）。 镍钴锰三元正极材料由高

含量的主要组成元素（Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ）和低（微）含量

的掺杂元素和有害杂质元素（Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ
等）组成，这些元素含量对材料的晶体结构、表面形
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貌和电池容量都有很大影响（刘纪迎等，２０１５；高鹏

和欧阳志勇，２０１８）。 一方面，高含量的主要元素

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 可以以任意比例配比，得到一系列（３３３、
４２４、５２３、６２２、８１１ 型等）性能不同的镍钴锰三元正

极材料。 有研究表明 （ Ｐａｒｋ ｅｔ ａｌ． ， ２００７； Ｙａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ，２０１２；Ｎａｙａｋ ｅｔ ａｌ． ，２０１４；Ｙｅ ｅｔ ａｌ． ，２０１５；陈鹏

等，２０１６；Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１７），Ｎｉ 提供氧化还原反应所

需的电子，是活性物质之一，可以提高材料的比容

量和循环性能；Ｃｏ 能有效地抑制“阳离子混排”，能
提高材料的放电容量和稳定性；Ｍｎ 有良好的电化

学惰性，能够保持材料的稳定结构。 但是，配比相

对过量的 Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｍｎ 都会导致首次放电比容量下

降（韦屹，２０１５）。 另一方面，除了特意引入的掺杂

元素（李建刚等，２００４），其有害杂质元素含量越低

越好，需要在源头加以控制。 因此，准确且高效地

测定镍钴锰三元正极材料及其原材料金属氧化物

前驱体中的主要组成元素和低微含量杂质元素的

含量，具有重要的工业意义。
传统的测定方法主要有：滴定及重量法、原子

吸收光谱（ＡＡＳ）法、原子荧光光谱（ＡＦＳ）法、电感耦

合等离子体发射光谱（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）法等（钟胜奎等，
２００９；徐金玲，２０１３；于晓微等，２０１４；朱玉巧，２０１８；
黄龙等，２０１９）。 其中，滴定及重量法操作繁琐，不
适用于低含量的杂质元素测试；ＡＡＳ 法和 ＡＦＳ 法，
不适合多元素同时测试；ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 法也不适合低含

量元素的测试（黄瑞鸿等，２０１８；郎荣树等，２０１９）。
本文研究的一系列镍钴锰三元正极材料及其

原材料金属氧化物前驱体中，低（微）含量的元素

（Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ）和高含量的元素（ Ｌｉ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｎｉ）的相对含量相差大。 根据企业质量控制标

准《钴镍锰三元正极材料 ＺＨ５０００ＢＤＡ》的要求，主
要组成元素的含量为： Ｌｉ 为 ６􀆰 ３％ ～ ７􀆰 ７％，Ｃｏ 为

１９􀆰 ７％～４２􀆰 ３％，Ｎｉ 为 １２􀆰 ０％ ～ ３０􀆰 ０％，Ｍｎ 为 ５􀆰 ５％
～２２􀆰 ０％；微量杂质元素含量为：Ｎａ≤０􀆰 ００５％，Ｍｇ≤
０􀆰 ００５％，Ａｌ≤０􀆰 ００５％，Ｃａ≤０􀆰 ００７％，Ｆｅ≤０􀆰 ００３％，
Ｃｕ≤０􀆰 ００５％。 二者的含量的量级差别很大，因此传

统的元素含量测定方法不能实现这两类元素含量

的同时测定，通常是采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 分别

测定，但这一过程相对繁琐（朱乾华，２０１３；王静，
２０１６），效率较低。

本文利用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 仪器，在碰撞反应池（ ｉＣＲＣ）
和检测器衰减环节，使得目标元素响应信号在正常

测定的范围，并通过 ＲＦ 射频功率和离子透镜电压

等参数的优化处理。 对镍钴锰三元正极材料及其

原材料金属氧化物前驱体进行一系列筛选测试，以

实现同时测定 Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
元素，简化实验流程、缩短检测时间。 该实验可为

企业在原料管控、优化生产工艺和稳定产品质量各

方面，提供新的测试技术支撑。

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

　 　 德国耶拿公司的 Ｐｌａｓｍａ Ｑｕａｎｔ ＭＳ Ｅｌｉｔｅ 型 ＩＣＰ⁃
ＭＳ 噪音低、灵敏度超高［ １１５Ｉｎ ＞１􀆰 ５×１０６ ｃｐｓ ／ （μｇ ／
Ｌ）］，配备了全数字检测系统和集成的碰撞反应池

（ｉＣＲＣ），每个元素根据其含量范围可以选择自动衰

减、中衰减（约 ５０ 倍）和高衰减（约 ２ ５００ 倍）模式。
因此，动态范围宽（１０ 个数量级），可以实现从超微

量元素到主量元素一次进样同时测定。
５０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ 多元素混合

标准溶液 １（混标 １），１０００ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 多
元素混合标准溶液 ２（混标 ２），１０００ ｍｇ ／ ＬＲｈ 内标溶

液，均购自北京坛墨质检科技有限公司。
取适量 １０００ ｍｇ ／ ＬＲｈ 内标溶液，配置成 ５００

μｇ ／ Ｌ Ｒｈ，介质为 ２％ ＨＮＯ３ 的内标溶液。 准确取适

量的混标 １ 和混标 ２ 于容量瓶中，准确加入 １ ｍＬ
５００ ｎｇ ／ ｍＬ Ｒｈ 内标溶液和 ２ ｍＬ ＨＮＯ３，定容 １００
ｍＬ，摇匀。 配制成 ０ ～ １００ μｇ ／ Ｌ Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、
Ｃｕ 和 ０～ １０ ｍｇ ／ Ｌ Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 的标准曲线系列。
另外，配制 １ μｇ ／ Ｌ 和 ５０ μｇ ／ Ｌ Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｒｈ 的标准溶液，用于检测器衰减

调试。
所用试剂均为优级纯，硝酸、氢氟酸均经过二

次蒸馏提纯。 超纯水经过 Ｍｉｌｉ⁃Ｑ 装置处理，电阻率

为 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ。
１􀆰 ２　 消解实验

　 　 ＨＦ⁃ＨＮＯ３ 有较强的消解能力，同时又能抑制水

解反应的发生，故本实验选择 ＨＦ⁃ＨＮＯ３ 作为消解体

系。 实验结果表明，样品消解完全，消解液澄清透

明（漆亮和胡静，２０００；马生凤等，２０１６）。
取 ０􀆰 ０１０ ０ ｇ 样品于聚四氟乙烯坩埚中，加入

０􀆰 ５ ｍＬ ＨＦ 和 １ ｍＬ ＨＮＯ３，将坩埚放入钢套中加盖

密封，放入已升温至 １８０ ℃ 的烘箱中，加热 ２ ｈ 以

上。 冷却后取出，在低温电热板上蒸干。 冷却后加

入 １ ｍＬ ＨＮＯ３ 再蒸干。 冷却后准确加入 １ ｍＬ ５００
μｇ ／ Ｌ Ｒｈ 内标溶液、２ ｍＬ ＨＮＯ３ 和 ２ ｍＬ 超纯水，１４０
℃封闭溶解 ２ ｈ。 冷却后将溶液转移并定容 １００
ｍＬ，待测。 样品空白与样品同样处理。
１􀆰 ３　 仪器优化和检测器衰减调谐

　 　 优化仪器时，仪器稳定性最佳匹配。 扫描 １
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μｇ ／ Ｌ 的 Ｂａ、Ｂｅ、Ｃｅ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｔｈ、Ｔｌ 调谐液。
灵敏度要求：Ｂｅ＞５×１０４ ｃｐｓ，Ｉｎ＞２􀆰 ５×１０５ ｃｐｓ，Ｔｈ＞１􀆰 ０
×１０５ ｃｐｓ；ｍ ／ ｚ ＝ ５ 背景强度要求小于 １ｃ ／ ｓ；氧化物

ＣｅＯ ／ Ｃｅ＜２％；双电荷 Ｂａ＋＋ ／ Ｂａ＋＜３％。
检测器衰减调谐时，测试 １ μｇ ／ Ｌ 和 ５０ μｇ ／ Ｌ 的

Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｒｈ 的标准溶

液，生成目标元素的衰减校正因子。 校正因子和检

测器电压有关，改变检测器电压就必须重新进行检

测器的衰减调谐，而且有必要每个月进行一次衰减

调谐。 因此，目标元素的衰减校正因子都是变量。
１􀆰 ４　 ｉＣＲＣ 优化和测试方法编辑

１􀆰 ４􀆰 １　 ｉＣＲＣ 优化　 采用氦气碰撞反应模式检测，
不仅可以消除多原子分子离子干扰（余兴，２０１３），
还可以选择性降低目标元素的信号响应值，适用于

测定有严重干扰的低含量元素和高含量元素。
在碰撞反应模式下，氦气大于 １２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，仪

器信噪比大、稳定性较差（巩海娟等，２０２０）。 因此，
在 ｉＣＲＣ 优化实验中，分别设定氦气流量为 ２０、４０、
６０、８０、１００ 和 １１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，测试含量为 １０ μｇ ／ Ｌ Ｎａ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ 和 １０００ μｇ ／ Ｌ Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ 的标

准溶液，在每个气流量切换后保持扫描 ２０ ｓ。
结果表明，随着氦气流量的增大，消除多原子

分子离子干扰的能力逐步提高，目标元素信号响应

值呈现台阶式的降低。 为了满足研究样品的测试

需求，Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 的氦气流量至少 １００ ｍＬ ／
ｍｉｎ；Ｆｅ 的氦气流量至少 ８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；使用氦气碰撞

模式有利于测定低含量的 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ；标准模式

（无碰撞气体）下就可以测定低含量的 Ｃｕ。
１􀆰 ４􀆰 ２　 检测方法编辑　 根据 ｉＣＲＣ 优化实验结果，
绘制了五个检测模式下的 ２５ 条标准曲线。 碰撞模

式 １ 至 ４ 的 氦 气 流 量 分 别 为 ４０、 ８０、 １００ 和

１１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，各个目标元素的标准曲线参数见表 １。
根据目标元素的含量、灵敏度和检出限，以及空白

信号响应值，选择对应的最佳测试模式。
根据研究样品中高含量的主要元素 （ ７Ｌｉ、

５５Ｍｎ、５９Ｃｏ、６０Ｎｉ）背景含量值和内标１０３Ｒｈ 的信号响

应值，选择 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的氦气流量为最佳值。 为了

进一步降低这些主要元素的信号响应值，编辑碰撞

模式 ３，并对其工作参数再次优化。 ＲＦ 射频功率调

至 １􀆰 ２０ ｋＷ，第一级离子透镜电压调至－１２０ Ｖ，并选

择检测器中衰减，信号响应值降低至正常测定范围。
５６Ｆｅ 受到４０Ａｒ１６Ｏ 的强烈干扰（余兴，２０１３） ，

必须通过仪器自带的干扰校正方程进行校正。
同时，Ｆｅ 在研究样品中是低含量的微量元素，经
过 ｉＣＲＣ 优化实验，编辑碰撞模式 ４，选择 １１０

ｍＬ ／ ｍｉｎ 的氦气流量，并使用自动校正方程。 同

时对其工作参数再次优化， ＲＦ 射频功率调至

１􀆰 ２０ ｋＷ，第一级离子透镜电压调至 － ２００ Ｖ，调
高信号响应值。

虽然在标准模式下就可以满足６５Ｃｕ 的测试需

求，为了减少一个检测模式，本实验选择检出限更

低的 碰 撞 模 式 １。 由 于 研 究 样 品 中 的２３Ｎａ、
２４Ｍｇ、２７Ａｌ、４４Ｃａ 和６５Ｃｕ 是低含量的微量元素，且不同

批次样品的含量波动相对较大。 编辑碰撞模式 １，
ＲＦ 射频功率降低至 ０􀆰 ８０ ｋＷ，第一级离子透镜电压

调至－１６６ Ｖ，并且使用 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的氦气流量。 提

高了灵敏度、降低了检出限，更加有利于测定研究

样品中这 ５ 个低含量元素。
本台仪器还有一个优势：可以在同一个测试方

法中同时编辑不同测试参数的多个测试模式。 测

试过程中逐个扫描、自动切换碰撞气体并且瞬间完

成，不影响仪器稳定性。 本实验在同一个测试方法

中设定了三个测试模式，实现了一次进样，同时测

定研究样品中低含量的微量元素（Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、
Ｆｅ、Ｃｕ）和高含量的主要元素（Ｌｉ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ）。 仪

器的工作参数设置见表 ２。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 标准曲线和检出限

　 　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析测试中，内标元素能有效的监控和

校正分析信号的短期和长期漂移，对基体效应具有

补偿作用 （ Ｔｈｏｍｐｓｏｎ ａｎｄ Ｈｏｕｋ， １９８７；赵小学等，
２０１６）。 本实验选择 Ｒｈ 作为内标，测定 ２０ 次的流

程空白溶液，以 ３ 倍标准偏差的方法来计算检出限

（中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局，
２００６；冉敬等，２００８；马生凤等，２０１６）。

测定配制的标准溶液系列，绘制出标准曲线，
结果见表 ３。 标准曲线的线性相关良好，相关系数

ｒ≥０􀆰 ９９９ ０，检出限低（０􀆰 ０１～５􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ），能够满足

研究样品的检测标准。
２􀆰 ２　 准确度和精确度

　 　 为了验证方法的准确度和精确度，本实验对镍

钴锰三元正极材料中编号为 Ｖ７６２６ 的样品进行加

标实验。 按照 １􀆰 ２ 消解实验中的方法，准备两份同

一样品，一份加标（准确加入 ２０ μＬ 混标 １ 和 １００
μＬ 混标 ２），另一份不加标。 各平行测定 １０ 次，计
算出加标回收率（宋树成和郭如侠，２０１１；陈银花和

周旻，２０１６）和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ４。
加标回收率介于 ９０％ ～ １１２％，ＲＳＤ＜３％，说明本方

法准确度好、精确度高，完全能满足研究样品中主
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　 　 表 １　 标准曲线和检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ

元素 参数 标准模式 碰撞模式 １ 碰撞模式 ２ 碰撞模式 ３ 碰撞模式 ４

７Ｌｉ

ｒ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ９９９ ９
ｂ ７􀆰 ８１×１０－２ １􀆰 ２０×１０－２

ＳＤ ２􀆰 ７１×１０－３ ３􀆰 ２７×１０－３

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 １０４ ０􀆰 ８２０

２３Ｎａ

ｒ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ９９６ ０
ｂ ４􀆰 ３６×１０－２ ０􀆰 １０７
ＳＤ ７􀆰 ３１×１０－３ ０􀆰 １０１
ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ５０３ ２􀆰 ８０

２４Ｍｇ

ｒ ０􀆰 ９９９ ０ ０􀆰 ９９８ ９
ｂ ２􀆰 ７０×１０－２ ４􀆰 ２８×１０－２

ＳＤ ３􀆰 ３３×１０－４ ７􀆰 ６５×１０－３

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ５３６

２７Ａｌ

ｒ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ９９３ ９
ｂ ２􀆰 ７３×１０－２ ２􀆰 ９８×１０－２

ＳＤ １􀆰 ５３×１０－３ ２􀆰 ０１×１０－２

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 １６８ ０􀆰 ２０２

４４Ｃａ

ｒ ０􀆰 ９８４ ３ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ９９６ ８ ０􀆰 ９９４ ３
ｂ １􀆰 ３３×１０－２ １􀆰 ０９×１０－３ ２􀆰 ００×１０－３ ２􀆰 ００×１０－４

ＳＤ ４􀆰 ５９×１０－２ ８􀆰 ０２×１０－５ １􀆰 ８８×１０－３ ２􀆰 ９１×１０－４

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） １０􀆰 ３ ０􀆰 ２２１ ２􀆰 ８０ ３􀆰 ５３

５５Ｍｎ

ｒ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０
ｂ ７􀆰 ９８×１０－３ ９􀆰 ９８×１０－３

ＳＤ ９􀆰 ６８×１０－５ １􀆰 ２３×１０－４

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ０３７

５６Ｆｅ

ｒ ０􀆰 ９９３ ６ ０􀆰 ９９５ ６ ０􀆰 ９９９ ２
ｂ １􀆰 ６１×１０－１ １􀆰 １２×１０３ ２􀆰 ７６×１０－２

ＳＤ １􀆰 ７６×１０－２ ３􀆰 ０６×１０２ １􀆰 ２０×１０－３

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ３２８ ０􀆰 ８２１ ０􀆰 １３０

５９Ｃｏ

ｒ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ０００ ０
ｂ １􀆰 ７６×１０－２ ２􀆰 ４０×１０－２

ＳＤ ７􀆰 ８９×１０－５ ６􀆰 １９×１０－５

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ００８

６０Ｎｉ

ｒ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ０００ ０
ｂ ４􀆰 ７６×１０－３ ４１􀆰 ７
ＳＤ ２􀆰 ２６×１０－４ ３􀆰 ６４×１０－４

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 １４２ ２􀆰 ６２×１０－５

６５Ｃｕ

ｒ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ９９９ ５
ｂ ６􀆰 ３７×１０－２ ９􀆰 ９８×１０－２ ６􀆰 ４７×１０－２ ３􀆰 ０８×１０－２

ＳＤ ４􀆰 ００×１０－４ ３􀆰 ３３×１０－５ １􀆰 ７５×１０－４ １􀆰 ７１×１０－４

ＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１７

注：ｒ 和 ｂ 分别为标准曲线的线性相关系数和斜率；ＳＤ 为空白溶液的标准偏差；ＤＬ 为检出限。

微量元素的分析要求。
２􀆰 ３　 样品分析结果

　 　 对镍钴锰三元正极材料及其原材料金属氧化

物前驱体进行一系列筛选测试。 １５０ 批次样品的检

测结果表明，Ｌｉ 含量范围是：６􀆰 ７０％ ～ ７􀆰 ７３ ％；Ｃｏ 含

量范围是：４􀆰 ６１％ ～ ５６􀆰 ３４％；Ｎｉ 含量范围是：１􀆰 ９３％
～３１􀆰 ９３％；Ｍｎ 含量范围是：１􀆰 １６％ ～ ３０􀆰 ２１％。 部分

样品的测定分析结果见表 ５。
对比镍钴锰三元正极材料和原材料金属氧化

物前驱体的 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ 元素的检测数

据，可见选择低杂质含量的原材料金属氧化物前

驱体，能有效控制镍钴锰三元正极材料中这些低

含量的微量元素，使得研究材料满足企业的质量

控制标准。

３　 结论

　 　 本实验通过碰撞反应池（ ｉＣＲＣ）和检测器衰减

降低目标元素的信号响应值，对 ＲＦ 射频功率和离
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　 　 表 ２　 仪器工作参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
参数 碰撞模式 １ 碰撞模式 ３ 碰撞模式 ４

等离子气流量 ／ （Ｌ ／ ｍｉｎ） １０􀆰 ５ １０􀆰 ５ １０􀆰 ５
辅助气流量 ／ （Ｌ ／ ｍｉｎ） １􀆰 ８ １􀆰 ５ １􀆰 ５
雾化器气流量 ／ （Ｌ ／ ｍｉｎ） １􀆰 １０ １􀆰 １０ １􀆰 １０
ＲＦ 射频功率 ／ ｋＷ ０􀆰 ８０ １􀆰 ２０ １􀆰 ２０
第一级离子透镜电压 ／ Ｖ －１６６ －１２０ －２００
第二级离子透镜电压 ／ Ｖ －６０４ －６０４ －６０４
第三级离子透镜电压 ／ Ｖ －５３６ －５３６ －５３６
ｉＣＲＣ 碰撞Ｈｅ 气流量 ／ （ｍＬ／ ｍｉｎ） ４０ １００ １１０
潜在干扰 无 无 ４０Ａｒ１６Ｏ
衰减模式 无 ｍｅｄｉｕｍ Ａｕｔｏ
停留时间 ／ ｍｓ ２０ ２０ ２０
扫描次数 １０ １０ １０
重复次数 ５ ５ ５
泵速 ／ ｒｐｍ ２０ ２０ ２０
稳定延迟 ／ ｓ １０ ５ ５

表 ３　 相关系数、斜率、标准偏差和检出限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ｓｌｏｐｅ， ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

元素 ｒ ｂ ＳＤ ＤＬ ／ （μｇ ／ ｇ）
７Ｌｉ ０􀆰 ９９９ ９ ７􀆰 ８１×１０－２ ２􀆰 ７１×１０－３ １􀆰 ０４
２３Ｎａ ０􀆰 ９９９ ３ ４􀆰 ３６×１０－２ ７􀆰 ３１×１０－３ ５􀆰 ０３
２４Ｍｇ ０􀆰 ９９９ ０ ２􀆰 ７０×１０－２ ３􀆰 ３３×１０－４ ０􀆰 ３７
２７Ａｌ ０􀆰 ９９９ １ ２􀆰 ７３×１０－２ １􀆰 ５３×１０－３ １􀆰 ６８
４４Ｃａ ０􀆰 ９９９ １ １􀆰 ０９×１０－３ ８􀆰 ０２×１０－５ ２􀆰 ２１
５５Ｍｎ １􀆰 ０００ ０ ７􀆰 ９８×１０－３ ９􀆰 ６７×１０－５ ０􀆰 ３６
５６Ｆｅ ０􀆰 ９９９ ２ ２􀆰 ７６×１０－２ １􀆰 ２０×１０－３ １􀆰 ３０
５９Ｃｏ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ７６×１０－２ ７􀆰 ８９×１０－５ ０􀆰 １３
６０Ｎｉ ０􀆰 ９９９ ９ ４􀆰 ７６×１０－３ ２􀆰 ２６×１０－４ １􀆰 ４２
６５Ｃｕ ０􀆰 ９９９ ３ ９􀆰 ９８×１０－２ ３􀆰 ３３×１０－５ ０􀆰 ０１

表 ４　 加标回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

元素
加标绝对

量 ／ μｇ
加标浓度

／ （μｇ ／ Ｌ）
测定浓度

／ （μｇ ／ Ｌ）
测定总浓

度 ／ （μｇ ／ Ｌ）
回收率

／ ％
ＲＳＤ
／ ％

７Ｌｉ １００ １０００ ７􀆰 ０９×１０３ ８􀆰 ００×１０３ ９１ ０􀆰 ４９
２３Ｎａ １ １０ ４􀆰 ２０ １６􀆰 ８ １０６ ２􀆰 ６１
２４Ｍｇ １ １０ ４􀆰 ８１ １５􀆰 ０ １０２ １􀆰 ２７
２７Ａｌ １ １０ １􀆰 ８８ １１􀆰 ２ ９３ １􀆰 ８２
４４Ｃａ １ １０ ６􀆰 ２０ １９􀆰 ４ １１２ ２􀆰 ８１
５５Ｍｎ １００ １０００ １􀆰 ８８×１０４ １􀆰 ９７×１０４ ９０ ０􀆰 ２６
５６Ｆｅ １ １０ ２􀆰 ２０ １１􀆰 ９ ９７ ２􀆰 ９０
５９Ｃｏ １００ １０００ ２􀆰 ０８×１０４ ２􀆰 １７×１０４ ９０ ０􀆰 ３５
６０Ｎｉ １００ １０００ １􀆰 ９６×１０４ ２􀆰 ０５×１０４ ９０ ０􀆰 ２４
６５Ｃｕ １ １０ ０􀆰 ３４ １０􀆰 ０ ９７ １􀆰 ３４

注：回收率＝（测定总浓度－测定浓度） ／ 加标浓度×１００％。

子透镜电压等参数进行优化处理，选择 Ｒｈ 作为内

标，在同一个测试方法中编辑不同参数的三个测试

模式，实现了一次进样，镍钴锰三元正极材料及其

原材料金属氧化物前驱体中的主要组成元素和低

（微）量杂质元素的同步测定。 结果显示，各元素标

准曲线线性关系良好，相关系数大于 ０􀆰 ９９９ ０，检出

限为 ０􀆰 ０１～５􀆰 ０３ μｇ ／ ｇ，加标回收率为 ９０％ ～１１２％，
ＲＳＤ＜３％。 该方法操作简便、快速、检出限低、准确

度高、精确度好，为镍钴锰三元正极材料的研发及

质量控制提供了新的测试技术。

致谢： 衷心感谢漆亮研究员对本工作的大力

支持！

表 ５　 部分样品测定结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓａｍｐｌｅｓ （％）
编号 Ｖ０７０８４ Ｖ０７２８１ Ｖ０９１０４ Ｖ０７０３９⁃２ Ｖ０７１８８⁃２ Ｖ０７２６８ Ｖ０４２８４⁃２ Ｖ０７６２６ Ｖ０９３⁃１ Ｖ０９３⁃２
７Ｌｉ ６􀆰 ９６ 　 ７􀆰 １４ 　 ７􀆰 ２５ 　 ７􀆰 １８ 　 ７􀆰 １５ 　 ７􀆰 ０４ 　 ６􀆰 ７７ 　 ７􀆰 ０９ 　 ６􀆰 ７５ 　 ６􀆰 ５１ 　
２３Ｎａ ５􀆰 ２０×１０－３ ５􀆰 ００×１０－３ ２􀆰 ６０×１０－３ ６􀆰 ２０×１０－４ １􀆰 ２０×１０－３ ５􀆰 ００×１０－３ １􀆰 ９０×１０－３ ４􀆰 ２０×１０－３ ４􀆰 ５０×１０－３ ４􀆰 ２０×１０－３

２４Ｍｇ ２􀆰 １５×１０－３ ３􀆰 ０８×１０－３ ２􀆰 ７４×１０－３ ２􀆰 １２×１０－３ ３􀆰 ０４×１０－３ １􀆰 ６９×１０－３ ２􀆰 １６×１０－３ ４􀆰 ８１×１０－３ ６􀆰 ００×１０－３ ３􀆰 ８０×１０－３

２７Ａｌ ４􀆰 ５５×１０－３ ５􀆰 ６６×１０－３ ５􀆰 １０×１０－３ ４􀆰 ４５×１０－３ ４􀆰 ２３×１０－３ １􀆰 ３７×１０－３ １􀆰 ７０×１０－３ １􀆰 ８８×１０－３ ２􀆰 １８×１０－３ ２􀆰 ８０×１０－３

４４Ｃａ ３􀆰 ５０×１０－３ ２􀆰 ７０×１０－３ ５􀆰 ３０×１０－３ ３􀆰 ５０×１０－３ ３􀆰 ２０×１０－３ １􀆰 ８０×１０－３ ３􀆰 ７６×１０－３ ６􀆰 ２０×１０－３ １􀆰 ５０×１０－３ ２􀆰 ００×１０－４

５５Ｍｎ １７􀆰 ７ １７􀆰 ６ １７􀆰 ０ １７􀆰 ５ １７􀆰 ５ １７􀆰 ３ １８􀆰 ４ １８􀆰 ８ １７􀆰 ３７ １７􀆰 １０
５６Ｆｅ ３􀆰 ８０×１０－３ １􀆰 ５１×１０－３ ２􀆰 ６０×１０－３ ３􀆰 ８０×１０－３ ２􀆰 １０×１０－３ １􀆰 ２０×１０－３ ２􀆰 ８０×１０－３ ２􀆰 ２０×１０－３ ５􀆰 ６０×１０－３ １􀆰 ５０×１０－３

５９Ｃｏ １２􀆰 ６ １２􀆰 ７ １２􀆰 ７ １２􀆰 ７ １２􀆰 ８ １３􀆰 ２ １８􀆰 ６ ２０􀆰 ８ ２２􀆰 ８ ２２􀆰 １
６０Ｎｉ ３０􀆰 ３ ３０􀆰 ３ ３０􀆰 １ ３０􀆰 ４ ３０􀆰 ６ ３０􀆰 ３ １９􀆰 ９ １９􀆰 ６ ２０􀆰 ３ ２０􀆰 ２
６５Ｃｕ ４􀆰 ２０×１０－４ ５􀆰 ００×１０－４ ２􀆰 ８０×１０－４ ４􀆰 ２０×１０－４ ５􀆰 ００×１０－４ ８􀆰 ３０×１０－４ ６􀆰 ２０×１０－５ ３􀆰 ４０×１０－４ ３􀆰 ００×１０－４ ２􀆰 ８０×１０－４
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