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摘　要:采用重量法测定了自制磷酸亚铁锂碳复合物中的碳含量, 且将碳过滤分离后, 制得了样品溶液, 用

来测定其中的元素含量。 采用 EDTA络合滴定法和邻菲啰啉分光光度法测得铁离子质量分数分别为

33.88%、33.77%,测定的 RSD分别为 0.1%、0.6%。两种方法的测定结果很接近, 但是通过 F检验法得到

EDTA络合滴定法的精密度显著高于邻菲啰啉分光光度法的精密度。采用磷钼酸喹啉重量法和磷钒钼黄光

度法测得磷的质量分数分别为 19.22%、19.36%,测定的 RSD为 1.81%、1.89%。两种方法的测定结果很

接近,通过 F检验法发现两种方法的精密度不存在显著性差异, 通过 t检验法发现两种方法在置信度为

90%时,不存在显著性差异。
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　　磷酸亚铁锂因具有较高的理论容量和良好

的循环性能而成为新一代锂离子二次电池的理

想正极材料 。磷酸亚铁锂的化学组成决定了它

的电化学性能,因此, 有必要对其化学成分进行

测定。目前对磷酸亚铁锂中主体成分的系统研

究较少, 对磷酸亚铁锂中锂含量的分析主要采

用原子吸收法
[ 1]
;对铁含量的分析有原子吸收

法
[ 2]
、氧化还原滴定容量法

[ 3]
;对磷酸根含量

的分析主要采用磷钼蓝分光光度法
[ 4]
和间接

滴定法
[ 3]
。

本文自制了磷酸亚铁锂碳复合物样

品 , 用重量法测定了其中的碳含量;用络

合滴定法测定了其中的铁含量 , 此种方法

比氧化还原滴定法更快捷,方便,并同时采用邻

菲啰啉分光光度法测定了铁含量,与络合滴定

的结果进行比较;用磷钼酸喹啉重量法测定磷

含量, 并与磷钒钼黄光度法的测定结果进行比

较 。

1　实验部分

1.1　仪器

7230G可见分光光度计 (上海精密科学仪

器有限公司制 );电热恒温鼓风干燥箱 DHG-

9053A型 (上海一恒科技有限公司 ) ,酸式滴定

管, 4号砂芯玻璃坩埚 。

1.2　主要试剂

均为分析纯,水均为二次蒸馏水 。 a.EDTA

溶液。称取 9.306 0 gEDTA于 400 mL的烧杯

中, 加热水溶解, 完全转移至 250 mL的容量瓶

中, 稀 释至 刻度;b.Zn标准 溶液 。称 取

0.694 8 g高纯锌粒于 400 mL的烧杯中,慢慢滴

加7 mL( 1+1)盐酸溶解,完全转移到 250mL的

容量瓶中,稀释至刻度;c.10%的磺基水杨酸溶
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液;d.用 60%的乙醇水溶液制得的 1 g·L
-1
的

甲基红溶液;e.铬黑 T指示剂 。称取0.2 g铬黑

T,加入 10mL(pH=10)的 NH4Cl-NH3·H2O缓

冲溶液, 用无水乙醇稀释至 100 mL;f.喹钼柠

酮试剂。溶液 Ⅰ 。称取 51.079 1 g钼酸铵

(AR)溶解于 150mL的温水中;溶液 Ⅱ。称取

60 g柠檬酸 (AR)溶解于 85 mL硝酸 (AR)和

150mL水的混合溶液中, 冷却;溶液 Ⅲ。在不

断搅拌下,缓慢地将溶液Ⅰ加到溶液 Ⅱ中;溶液

Ⅳ。量取 50 mL喹啉 (AR), 加入到 35 mL硝酸

(AR)和 100 mL水的混合溶液中, 冷却后在不

断搅拌下, 缓慢地加至溶液 Ⅲ中, 混匀, 放置

24 h,过滤;滤液中加入 280 mL丙酮, 用水稀释

至 1 000mL,混匀,贮存在聚乙烯瓶中, 避光 、避

热保存 。

1.3　样品的制备

用 Li2CO3、NH4H2PO4和 FeC2O4·2H2O作

为原料,以 SPAN-80为碳源, 分别取适量, 混

和后湿法研磨 2 h, 等干燥后放入磁舟中,在管

式炉中氮气保护下于 400 ℃灼烧 5 h, 冷却后取

出研磨 1h,再在700 ℃灼烧15h,待冷却后取出

样品, 研磨混匀, 待用 。

1.4　样品溶液的制备和碳含量的测定

平行称取两份制备好的磷酸亚铁锂碳复合

物 0.379 3g于 100mL烧杯中, 分别用 30 mL浓

盐酸溶解,用预先在80℃恒重好的砂芯玻璃坩

埚过滤,用20mL( 1+1)盐酸洗涤滤渣及烧杯,

再用二次蒸馏水洗涤 7 ～ 8次烧杯及滤渣;将滤

渣放入 80 ℃恒温干燥箱中 6h,至恒重,取出放

入干燥器中冷却 40min, 称量, 计算碳含量, 测

定结果见表 1。

为了验证浓盐酸对LiFePO4 /C复合物的溶

解性, 我们自制了无碳的纯相LiFePO4样品, 考

察了浓盐酸对 LiFePO4的溶解性。实验过程及

结果如下:称取 0.379 5 g自制的纯相 LiFePO4

样品, 加入30mL的浓盐酸搅拌溶解, 发现搅拌

一段时间后纯相的LiFePO4样品完全溶解, 溶液

完全透明。可以推测用浓盐酸溶解LiFePO4 /C

复合物时的少量不溶物是未溶解的碳,由此,在

后面的实验中都选择适量的浓盐酸溶解

LiFePO4 /C复合物样品。

表 1　碳含量的测定结果

Table1　Resultofdeterminationofcarboncontent

测定次数 测得碳质量 /g 碳含量 /%
1 0.016 3 4.30
2 0.017 1 4.51
3 0.017 2 4.53

平均值 0.016 9 4.45
相对标准偏差 /% 2.93 2.86

1.5　铁离子含量的测定

1)测定原理　用过量的双氧水将样品溶

液中的 Fe
2+
氧化成 Fe

3+
,在 pH为 2.0 ～ 3.0的

微酸性溶液中, Fe
3 +
能与磺基水杨酸生成紫红

色络合物FeSaI
-
。由于 Fe

3+
与 EDTA生成的络

合物FeY
-
比FeSaI

-
更稳定, 所以当滴入 EDTA

后, FeSaI
-
中的 Fe

3+
被 EDTA夺取, FeY

-
为亮

黄色,即终点显示亮黄色
[ 5]
。

2 ) EDTA溶液的标定
[ 6]
　吸取 Zn标准

溶液 25 mL于 100 mL的容量瓶中 , 稀释至刻

度 , 待用 ;吸 取 EDTA标 准溶液 10mL于

100 mL的容量瓶中, 稀释至刻度,待用 。取稀

释后的 Zn标准溶液 20 mL于 250 mL的锥形瓶

中,加 1滴甲基红, 溶液变紫色,用 ( 1+1)NH3·

H2O中和至黄色, 加 16 mLpH为 10的 NH4Cl-

NH3·H2O缓冲溶液, 加 3滴铬黑 T, 溶液显红

色, 用稀释后的 EDTA溶液滴至蓝色为终点,平

行测定 3份,测定结果见表 2。

表 2　EDTA溶液浓度的标定结果

Table2　ResultofdeterminationofEDTAsolutionconcentration

测定次数
滴定体积 /
mL

EDTA原溶液的
浓度 / (mol· L-1 )

1 21.15 0.100 0

2 21.20 0.100 0

3 21.16 0.100 0

平均值 21.17 0.100 0

相对标准偏差 /% 0.12 0

3)样品中铁离子含量的测定
[ 5]
　吸取样

品溶液 20 mL于 250 mL的锥形瓶中, 加水至
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60 mL, 加 ( 1 +40)双氧水 10 mL, 用 ( 1 +1)

NH3·H2O调至 pH为 2 ～ 3, 加 3滴 1 0%的磺

基水杨酸 , 溶液显紫红色 ;在常温下 , 采用

25 mL的酸式滴定管 , 用稀释 25倍的 ED-

TA标液进行滴定 , 滴至亮黄色为终点 , 平

行测定 3份 。滴定时要一滴一滴慢滴 , 并

充分摇匀 , 否则终点会提前 , 测定结果见

表 3。

表 3　铁含量的测定结果

Table3　Resultofdeterminationofironcontent

测定次数 滴定体积 /mL
滴定容量法测得
铁含量 /% (碳除外 )

邻菲啰啉光度法测得
铁含量 /% (碳除外 )

1 21.91 33.86 33.59
2 21.95 33.92 33.72
3 21.92 33.87 33.99

平均值 21.93 33.88 33.77
理论值 — 35.46 35.46
RSD/% 0.10 0.10 0.6

1.6　磷含量的测定

1)测定原理
[ 7]
　在酸性介质中, 正磷酸根

离子能与喹钼柠酮试剂生成橙黄色的磷钼酸喹

啉沉淀,过滤 、洗涤 、干燥后称重所得沉淀后,计

算磷含量。

2)测定
[ 7]
　取 25mL样品溶液于 250 mL的

烧杯中,加入 10 mL( 1 +1)硝酸, 用水稀释至

75 mL, 在电炉上加热至沸, 取下, 加入 50 mL的

喹钼柠酮试剂, 搅拌均匀, 盖上表面皿,在电炉

上微沸1 min,取下烧杯,搅拌片刻, 将烧杯置于

盛有少量冷水的盆子内, 静置, 冷却至近室温

(冷却过程中转动烧杯 3 ～ 4次 ) 。用预先在

180 ℃恒温干燥箱内干燥至恒重的 4号砂

芯玻璃坩埚抽滤 , 现将上层清液滤完 , 然

后以倾泻法洗涤沉淀 1 ～ 2次, 将沉淀全

部转移到坩埚中, 再用水洗涤 5 ～ 6次, 将沉淀

连同砂芯玻璃坩埚置于 180 ℃恒温干燥箱内干

燥45min, 取出移入干燥器中, 冷却约 30 min,

称量 。平行测定 4份,测定结果见表 4。

表 4　磷含量的测定结果

Table4　Resultofdeterminationofphosphoruscontent

测定次数 测得沉淀质量 /g
重量法测得磷含
量 /% (碳除外 )

磷钒钼黄光度法测得
磷含量 /% (碳除外 )

1 0.254 8 19.70 19.38
2 0.244 8 18.93 18.87
3 0.245 7 19.00 19.45
4 0.249 1 19.26 19.75

平均值 0.248 6 19.22 19.36
理论值 — 19.63 19.63
RSD/% 1.82 1.81 1.89

2　结果与讨论

2.1　两种方法测得铁离子含量的比较
[ 8]

F检验法:s=
∑ (xi- x)

2

n-1
。式中, s—标

准偏差,  x—平均值, n—测定次数。 s1 =0.204

(%), s2 =0.0324(%),

F=
s
2
1

s
2
2

=
( 0.204)

2

(0.0324)
2 =39.64>F表 =19.00,

两种方法的精密度存在显著性差异。

本实验采用 EDTA络合滴定法和邻菲啰啉

分光光度法测定铁离子含量,将结果进行比较,
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可以验证方法的准确度。 EDTA络合滴定法测

得的铁离子质量分数为 33.88%, 邻菲啰啉分光

光度法测得的铁离子质量分数为 33.77%,两者

相比 33.89%/33.77%≈1.00。两种方法测得的

结果很接近,但 F检验法得知用 EDTA络合滴定

法测定铁离子含量的精密度显著高于用邻菲啰

啉分光光度法测定铁离子含量的精密度 。

2.2　两种方法测得磷含量的比较
[ 8]

F检验法:s1 =0.37(%), s2 =0.35(%),

F=
s
2
1

s
2
2

=
( 0.37)

2

( 0.35)
2 =1.12<F表 =9.28,即两种方

法的精密度不存在显著差异。

t检验法
[ 8]
:

　 s=
(n1 -1)s

2

1 +(n2 -1)s
2

2

(n1 -1) +(n2 -1)

　 =
(4-1) ×0.37

2
+( 4-1) ×0.35

2

(4-1) +( 4-1)

　 =0.36(%)

　t=
 x2 - x1
 s

n1n2
n1 +n2

　 =
19.36%-19.22%

0.36%
4×4
4+4

　 =0.55

式中 s—标准偏差, n—测定次数 。总自由度

f=n1 +n2 -2=4+4-2=6, tα, f=t0.10, 6 =1.94,

t<t表 , 说明两种方法在置信度为 90%时, 不存

在显著性差异。

本实验采用磷钼酸喹啉重量法和啉钒

钼黄分光光度法测定磷含量, 将结果进行比

较,可以验证方法的准确度。磷钼酸喹啉重量

法测得的磷的质量分数为 19.22%, 啉钒钼黄

分光光度法测定磷的质量分数为 19.36%, 两

者相比 19.22%/19.36%≈0.99, 即两种方法测

得的结果很接近 。通过 F检验法和 t检验法得

知,两者不存在显著性差异 。

2.3　测定平均值和理论值之间存在差别的原

因分析

　　从表 3, 4可以看出, 用两种方法测得的铁

离子含量和磷含量都低于理论含量, 铁含量的

测定值比理论值低的程度更大一些。其原因主

要有以下几点:1)称量 FeC2O4· 2H2O时,由于

细粉末容易粘到称量纸上, 造成了一些损失;

2)混合研磨原料时, 不可避免地会造成一些原

料不成比例的损失;3)灼烧和再次取出研磨过

程中都会造成原料不呈比例损失;4)分析过程

中存在误差。

3　结　论

本文自制了磷酸亚铁锂碳复合物样品,用重

量法测得其中的碳质量分数为 4.45%。用 ED-

TA络合滴定法测得其中的铁离子质量分数为

33.88%, RSD为 0.1%,该方法比氧化还原滴定

法更快捷 、方便, 且不受空气氧化的影响。为了

验证该方法的准确性,同时采用邻菲啰啉分光光

度法测得铁离子质量分数 33.77%, RSD为

0.6%,与 EDTA络合滴定法的结果很接近,但是

通过 F检验法得到 EDTA络合滴定法的精密度

显著高于邻菲啰啉分光光度法的精密度。用磷

钼酸喹啉重量法测得磷的质量分数为 19.22%,

RSD为 1.81%,为了验证该方法的准确性, 同时

采用磷钒钼黄光度法测得磷的质量分数为

19.36%, RSD为 1.89%,两种方法的测定结果很

接近。通过 F检验法发现两种方法的精密度不

存在显著性差异,通过 t检验法发现两种方法在

置信度为 90%时,不存在显著性差异。
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Abstract:Li-iondiffusioncoefficientcanbeeffectivelyobtainedfromcoulometrictitrationandelectro-

chemicalimpendancemethod.Thepapertakesself-madeLiFePO4 asanexampletocalculatetheLi-ion

diffusioncoefficientbyusingcoulometrictitrationandelectrochemicalimpendencemethod.Theresultsof

coulometrictitrationshowsthatitvariesfrom9.6×10
-9
cm

2
·s

-1
to1.1×10

-11
cm

2
·s

-1
asafunctionof

xinLi1-xFePO4 whenxequals0to0.7.Basedontwodifferentmodelsofelectrochemicalimpendance

spectroscopy, thepapercalculatestheLi-iondiffusioncoefficientofLi1-xFePO4 (x=0.65) andthere-

sultsare8.5 ×10
-11
cm

2
·s

-1
and3.1×10

-12
cm

2
·s

-1
respectively.Threeresultsareingoodagree-

ment.

Keywords:Coulometrictitration;Electrochemicalimpendence;Li-iondiffusioncoefficient;Cathodema-

terial;Lithiumionbattery
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Abstract:TheauthorsdeterminatedcarboncontentofLiFePO4 /Ccompositebygravimetricmethod, and

gotsamplesolutionfordeterminationelementcontentofLiFePO4 /Ccompositeafterremovingcarbon.The

ironcontentis33.88% and33.77% respectivelybyEDTAtitrimetricandspectrophotometrymethod, of

whichRSDis0.1% and0.6% respectively.Thedistinctionofthetworesultissmall, buttheexperi-

mentprecisionofEDTAtitrimetricmethodisremarkablehigherthanspectrophotometrymethodbyF-test

method.Additionally, thephosphoruscontentis19.22%and19.36% respectivelybygravimetricmeth-

odandspectrophotometrymethod, ofwhichRSDis1.81% and1.89% respectively.Thedistinctionof

thetworesultissmall, theexperimentprecisionofgravimetricmethodandspectrophotometrymethodis

notdistinctbyF-test, andisnotdistinctbyt-test(α=0.10) aswell.

Keywords:LiFePO4 /Ccomposite;Gravimetricmethod;Titrimetricmethod;Spectrophotometrymethod
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