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电感耦合等离子体发射光谱法测定磷酸铁锂中的铁、磷

柯雅真
( 厦门钨业股份有限公司，福建厦门　361009)

摘要　采用电感耦合等离子体发射光谱法建立磷酸铁锂中铁、磷含量的分析方法。分别对样品处理条件和仪器

工作参数进行考察，以线性内插法建立标准曲线，用标准溶液对连续测定的结果进行实时校正，可以有效提高测试结

果的准确度和精密度。样品用盐酸溶解，待测元素的分析线分别为 Fe 239.562 nm，P 214.914 nm。铁、磷的加标回收

率分别为 98.9%、100.7%，测定值的相对标准偏差分别为 0.34%、0.38%(n=10)，采用标准溶液校正法后测试结果稳定

性得到了显著提高。该方法的测试结果与标准方法的测试结果基本一致，满足磷酸铁锂样品中铁磷含量的测定要求。
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Determination of iron and phosphorus in lithium iron phosphate by inductively 
coupled plasma emission spectrometry 

KE Yazhen
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Abstract　Inductively coupled plasma emission spectrometry was used to determine the content of iron and 

phosphorus content in lithium iron phosphate. The sample treatment condition and the instrument working parameters 
were studied. The standard curve was established by linear interpolation and the results of continuous measurement were 
corrected by standard solution in real time, which could effectively improve the accuracy and precision of the testing results. 
The sample was dissolved by hydrochloric acid and the analysis line of each element was Fe 239.562 nm and P 214.914 nm. 
The recoveries of Fe and P were 98.9% and 100.7%, respectively. The relative standard deviations of iron and phosphorus  
determination results were 0.34% and 0.38%(n=10), respectively, the stability of testing result was improved by using 
standard solution correction. The experimental results were basically consistent with which obtained by the standard 
method, which can meet the requirements of the determination of iron and phosphorus content in lithium iron phosphate 
samples.
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作为一种新型电池正极材料，磷酸铁锂具有成

本低、安全性高、放电容量大、寿命长等优势，在新能

源领域有广泛应用 [1–3]。研究表明，材料中铁、磷的

原料配比会影响产品的物理、化学性能，进而影响电

池的容量比 [4–6]，因此准确测定磷酸铁锂中铁、磷含

量对于研究产品性能、指导生产工艺具有重要意义。

现行的磷酸铁锂产品测试标准 [7–8] 采用传统化学方

法：滴定法和重量法。传统化学法测试周期长，使

用化学试剂多，对人员操作要求高，而电感耦合等离

子体发射光谱 (ICP–OES) 法因具有操作简便、线性

范围宽、基体效应小等优点被广泛应用于各种材料

中元素含量测定 [9–10]。

ICP–OES 法是通过测定元素光谱强度换算得

到样品中元素含量，最适合常量及微量分析 [11]。磷

酸铁锂中铁、磷的含量在 10% 以上，通常在测试时

样品溶液需进行大倍数稀释，这使得最后计算时，测
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试误差被放大，导致测定结果不稳定 [12]。笔者通过

考察酸度、温度、加热时间几个关键因素对样品处理

的影响，并对最佳分析线及仪器的工作参数进行优

化，确立了磷酸铁锂样品的最佳分析条件；采用线

性内插法，通过缩短标准曲线的线性范围来提高结

果准确度；采用标准溶液校正法来消除测试波动引

起的误差，进而提高测试结果稳定性。通过准确度、

精密度试验，证明本方法准确、可靠，能满足工艺研

发过程中磷酸铁锂中铁磷含量的测试需求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪：OPTIMA 
2100DV 型，珀金埃尔默股份有限公司。

X 射线衍射仪 (XRD) ：D8 DISCOVER 型，美

国布鲁克股份有限公司。

X 射线荧光光谱仪 (XRF) ：Axios 型，马尔文帕

纳科股份有限公司。

电子天平：XS64 型，感量为 0.000 1 g，瑞士梅

特勒 – 托利多公司。

石墨加热板：DB- Ⅱ型，南京滨正红仪器有限

公司。

马弗炉：SX2-10-13 型，上海实研电炉有限公

司。

高纯金属铁粉、磷酸二氢钾：均为光谱纯，使用

前需烘干至恒重，国药集团化学试剂有限公司。

铁、磷标准溶液：质量浓度均为 1 000 μg/mL，
标 准 物 质 编 号 分 别 为 GSB G 62009-90、GSB G 
62020-90，国家钢铁材料测试中心钢铁研究总部。

盐酸：分析纯。

氩气：纯度不小于 99.99%( 体积分数 )，林德气

体 ( 厦门 ) 有限公司。

实验用水：超纯水，电阻率为 18.25 MΩ · cm。

1.2　仪器工作条件

功 率：1 300 W ；辅 助 气：氩 气，流 量 为 0.2  
L/min ；载气：氩气，流量为 0.8 L/min ；等离子体气：

氩气，流量为 15 L/min ；泵流量：1.3 mL/min ；观测

方向：径向；延时测定时间：30 s ；重复测定次数：3
次；分析谱线：Fe 239.562 nm，P 214.914 nm ；环境

温度：21～25 ℃ (±1 ℃ ) ；相对湿度：≤ 70%。

1.3　实验步骤

1.3.1　样品处理

准确称取 0.100 0 g( 精确到 0.1 mg) 的样品，加

入 5 mL 盐酸，置于电热板上，设置加热板温度为 80 
℃加热至样品全部溶解。为了增加磷酸铁锂的导电

性，在样品表面包覆少量的碳 [13–15]，当溶液表面漂

浮少量的黑色不溶物 ( 炭渣 ) 时停止加热。待溶液

冷却后用减压过滤方式过滤炭渣 [16]，炭渣用超纯水

反复洗涤至少三次至滤液无颜色，滤液移入 250 mL
容量瓶中，用水稀释至标线，混匀，待测。

1.3.2　标准曲线的建立

称取一定量的高纯铁粉和磷酸二氢钾，加入适

量 5 mL 的盐酸，配制三份不同浓度的标准工作溶

液，编号分别为 S1、S2、S3，每种标准工作溶液的质

量浓度如表 1 所示。
表 1　标准工作溶液的质量浓度                    mg/L　

元素 S1 S2 S3
Fe 120 140 160
P 60 80 100

标准曲线校正方式采用操作软件自带的“线性

插入法”。不同于常用的线性方程，线性插入法未对

校准空白进行校正，通过把标准溶液的系列浓度限

定在较小范围内 ( 样品的测试浓度正好落在这个区

间中间 )，消除校准空白对线性的影响，将标准曲线

拟合对结果的影响降到最低，从而提高测试结果的

准确度。样品事先用 XRF 做半定量扫描，Fe 的分

数在 35% 左右、P 的质量分数在 20% 左右，故标准

工作溶液的配制浓度如表 1 所示。

1.3.3　定量测试

在 1.2 仪器工作条件下，选择最合适的分析谱

线，将系列标准溶液及待测溶液导入仪器，依次进行

测定，仪器根据光谱强度与质量分数拟合关系，自动

得到样品中铁、磷的质量分数。

2　结果与讨论

2.1　酸度

溶液的酸度会影响提升率和雾化效率，进而影

响大部分元素的光谱强度。在酸性介质中大部分元

素的谱线强度随着酸度增加而降低 [12]。为了验证

盐酸浓度对目标元素强度值的影响，设计如下实验：

移取 1 mL 的铁、磷标准溶液 (1 000 μg/mL) 于 7 只

100 mL 容量瓶中，分别加入 0、2、4、6、8、10、15 mL
盐酸，用超纯水定容至标线，摇匀，上机测试，记录下

光谱强度值，酸度与铁、磷元素强度值的关系如图 1
所示。由图 1 可知，当盐酸加入体积为 0～4 mL 时，

铁磷的光谱强度整体呈下降的趋势；当盐酸加入体

积为 4～6 mL 时，铁、磷的光谱强度值比较稳定；当
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盐酸加入体积为 6～12 mL 时，铁、磷元素的光谱强

度呈下降趋势，尤其是铁元素，光谱强度值剧烈下

降，说明盐酸的含量会影响元素的光谱强度，进而影

响最终的测试结果。为了移取方便，综合考虑盐酸

的加入体积确定为 5 mL。
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图 1　不同酸度下的光谱强度

2.2　溶样温度

盐酸的含量对光谱强度有影响，为确保酸度条

件一致，尽量选择低温加热，保证盐酸不挥发。使用

能精准控制温度的加热板，分别设置温度为 60、80、
100、120 ℃，加热至样品完全溶解。冷却后，定容

至 250 mL，按照 1.3.2 和 1.3.3 步骤上机测试，记录

实验结果，并根据实验结果绘制加热曲线 ( 见图 2)。
由图 2 可知，当加热温度大于 80 ℃时，铁的测定结

果开始出现下降趋势，这可能是由于随着加热温度

的升高，Fe3+ 随着盐酸挥发，导致测试结果偏低；磷

的测定结果相对稳定。为保证样品完全溶解而盐酸

又不挥发，选择溶样温度为 80 ℃。
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图 2　不同溶样温度对应的测定结果

2.3　溶样时间

一般来说，样品溶液的加热时间越长，样品溶

解度越好，但加热时间过长，会降低测试效率。因此

设计如下实验：平行称取 3 份样品，各加入 5 mL 盐

酸，置于温度设置为 80 ℃的电热板上，分别加热溶

解 10、20、30 min，溶液冷却至室温后按照 1.3.1 方

式对滤渣进行抽滤，滤渣用Ｘ射线衍射光谱 (XRD)
进行表征 [17]，与磷酸铁锂的标准谱图比对。滤渣碳

和磷酸铁锂的 XRD 图如图 3 所示。由图 3 可知，

加热 10 min 的混合溶液减压抽滤后得到的滤渣 ( 不
定性碳 ) 谱图里无磷酸铁锂的特征衍射峰，表明磷

酸铁锂已溶解完全。为节省样品处理时间，选择样

品溶解时间为 10 min。

11010 7030 9050

2θ/°

图 3　加热 10 min 后滤渣碳和磷酸铁锂的 XRD 图

2.4　分析谱线

光谱分析中，谱线对于分析方法的稳定性和准

确度有重要影响 [11]，对 OPTIMA 2100DV 设备而言，

铁的分析谱线有 238.204、239.562、259.939 nm，磷

的分析线有 177.433、178.221、213.617、214.914 nm。

在设备的默认参数条件下，对样品溶液进行测试，结

果表明：铁的三条分析线均无干扰，比对之后发现

239.562 nm 峰形最好；P 177.433、213.687 nm 均存

在 Fe 的干扰峰，因设备不具有紫外吹扫功能，故 P
的分析波长选择 214.914 nm 最合适。综合考虑，Fe
的分析线选择 239.562 nm，P 的分析线选择 214.914 
nm。

2.5　仪器工作参数的优化

在等离子体发射光谱中，铁和磷属于中等或难

电离元素。通常情况下，越难电离的元素仪器高频

发生器所设的功率越高 [11]。待测元素铁、磷是样品

的主元素，含量较高 ( 质量分数大于 10%)，为避免

光谱强度达到饱和，故选择径向的观测方式。结合

仪器日常的工作状态，将仪器的工作参数设定如下：

功率 1.3 kw，辅助气流量 0.2 L/min，载气流量 0.8  
L/min，等离子气流量 15 L/min，泵流量 1.3 mL/min。
在以上仪器条件下，调节观测高度分别为 11、12、
13、14、15 mm，测定 10 μg/mL 的铁、磷标准溶液，

记录随观测高度变化的光谱强度，不同观测高度对

应的光谱强度如图 4 所示。由图 4 可知，观测高度

在 11～13 mm 时，待测元素的光谱强度随着观测高
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度的升高而升高；观测高度超过 13 mm 后，P 元素

的光谱强度值先升高再降低，Fe 元素的光谱强度值

呈下降趋势，故观测高度选择 13 mm 最适宜。
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图 4　不同观测高度对应的光谱强度

2.6　精密度试验

由于测试环境、光谱干扰等因素的存在，同一

元素谱线在不同时刻光谱强度值会有所不同，这种

变化在进行高含量样品测定时更为明显 [12]。元素

含量高的样品在测试前需进行大倍数稀释，这使得

最后计算时测试误差被放大导致最终测定结果的不

稳定性增加，而采用标准溶液校正法可以提高测定

结果的稳定性。分别采用连续测定法 ( 方法①：按

照“1.2.3 样品测定”的方法，连续对样进行 10 次平

行测定，计算测定结果的相对标准偏差 )、标准溶液

校正法 ( 方法②：采用标准溶液校正法，即测一次标

准溶液 S2，测一次样品，再测一次标准溶液 S2，取
两次标准溶液测定平均值与标准值比对来校正样品

的测定结果，用这种方式连续测定 10 个循环，计算

校正后结果的相对标准偏差 ) 测定样品，将两种方

法测定结果进行比对，比对结果见表 2。
表 2　精密度试验质量分数测定结果

实验
方法

元素 测定值 /% 平均
值 /%

RSD/
%

方法
①

Fe 33.42，33.97，33.92，33.67，33.58，34.14，
34.23，34.53，33.90，34.47 33.98 1.08

P 19.72，19.14，19.90，20.03，20.15，19.88，
20.21，20.12，20.24，20.14 20.05 0.76

方法
②

Fe 33.66，33.54，33.80，33.64，33.94
33.59，33.75，33.76，33.70，33.65 33.70 0.34

P 19.39，19.44，19.30，19.39，19.44
19.46，19.51，19.27，19.39，19.54 19.41 0.38

由表 2 可知，方法①中铁、磷元素测定结果相

对标准偏差分别为 1.08%、0.76%(n=10) ；方法②中

铁、磷元素测定结果相对标准偏差分别为 0.34%、

0.38%(n=10)。通过两组数据对比发现，采用方法②

即标准溶液校正法测试结果稳定性有较大的提高。

2.7　加标回收试验

准确称取 4 份 0.100 0 g 样品，向其中 1 份中加

入 20 mL 铁、磷混合标准溶液，再分别加入 5 mL 盐

酸，80 ℃下加热 10 min 至样品完全溶解，冷却后过

滤，滤液定容至 250 mL，定容液上机测定，计算加标

回收率，结果列于表 3。由表 3 可知，铁的加标回收

率为 98.9%，磷的加标回收率为 100.7%，两种元素

的加标回收率均接近 100%，表明该方法准确度高，

可以满足实验要求。
表 3　加标回收试验结果

元素
质量分数 /%

回收率 /%
本底值 加标量 测定值

Fe 33.90 20 53.68 98.9
P 19.92 20 40.06 100.7

2.8　方法比对

为了验证本方法与标准方法测试结果的差异，

委托北京有色金属研究总院分析测试技术研究所采

用标准方法对样品进行测定 [7–8]，将两实验结果进行

比对，结果列于表 4。
表 4　方法比对结果

元素
质量分数 /%

相对误差 /%
ICP–OES 法 国家标准方法

Fe 33.90 33.73 0.50
P 19.92 19.78 0.71

由表 4 可知，所建立的 ICP–OES 方法测定结

果与标准方法测定结果的相对误差分别为 0.5% 和

0.71%，均小于 1%，说明两方法的测定结果基本一

致，进一步表明了该方法准确、可靠。

3　结语

建立用电感耦合等离子体发射光谱仪测定磷

酸铁锂粉末中铁、磷含量的方法，对样品处理条件进

行了优化，标准曲线采用线性内插法，样品测定采用

标准溶液校正的方式，提高了测定结果稳定性。该

方法精密度、准确度良好，满足磷酸铁锂样品中铁、

磷含量的测定要求。
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