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摘　要:分光光度法具有操作简单, 干扰少,重现性好, 准确度高等优点。在 pH=2 ～ 9的范围内, Fe2+能与

邻菲啰啉生成橙红色的络合物, 可进行比色测定。采用邻菲啰啉光度法测定了合成磷酸亚铁锂中的全铁含

量,测得的铁含量为 31.53%, 相对标准偏差 (RSD)为 0.8% (n=5),加标回收率为 97.69% ～ 101.4%;在弱

酸性条件下,正磷酸根与偏钒酸铵及钼酸铵作用生成可溶性的黄色的磷钒钼黄络合物, 可进行比色测定 。

采用此法,即磷钒钼黄光度法测定了合成磷酸亚铁锂中的磷含量, 测得的磷含量为 18.98%, RSD为 0.2%

(n=6), 加标回收率为 98.20% ～ 102.1%。
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　　LiFePO4正极材料因其具有低成本 、低毒

性 、优良的热稳定性和化学稳定性,相对高的理

论容量 ( 170 mAh/g)和工作电压 ( 3.4Vvs.Li/

Li
+
), 而成为最具潜力的锂电池正极材料之

一
[ 1, 2]
。合成 LiFePO4的化学组成决定了它的

电化学性能, 因此对合成 LiFePO4的化学组成

进行测定变得尤为重要。

前人已经开发出了许多种测定铁的方法,

有分光光度法
[ 3]
、原子吸收光谱法

[ 4]
、滴定容

量法
[ 5]
、原子发射光谱法

[ 6]
、电感耦合等离子

体质谱法
[ 7]
、电化学法

[ 8]
、化学发光法

[ 9]
、重量

法
[ 10]
、荧光熄灭法

[ 11]
等, 其中使用最多的是分

光光度法。正磷酸盐的分析方法主要有分光光

度法
[ 12]
、重量法

[ 13]
、容量法

[ 14]
、示波极谱

法
[ 15]
、间接原子吸收法

[ 16]
、电感耦合等离子体

原子发射光谱法
[ 17]

, 其中使用最广泛的也是分

光光度法。

分光光度法具有操作简单 、干扰少 、重现性

好 、准确度高等优点 。本文采用邻菲啰啉光度

法测定了合成磷酸亚铁锂中的全铁含量, 采用

磷钒钼黄光度法测定了合成磷酸亚铁锂中的磷

含量 。

1　实验部分

1.1　实验原料及仪器

主要试剂:高纯铁粉 (日本关东化学株式

会社 ) 、六水合硫酸亚铁铵 (分析纯, ≥99.5%,

西安化学试剂厂 ) 、碳酸锂 ( 99.5%, 实验组自

制 ) 、一水合氢氧化锂 (新疆有色金属研究所 ) 、

二水合磷酸二氢钠 (分析纯, 中国医药集团上

海化学试剂公司 ) 、盐酸羟胺 (分析纯, 天津市

化学试剂三厂 ) 、邻菲啰啉 (分析纯, 中国医药

公司北京采购供应站 ) 、醋酸钠 -醋酸缓冲溶

液 (pH=4.5,自制 ) 、硝酸 (分析纯, 中国莱阳市

双双化工有限公司 ) 、盐酸 (分析纯, 中国莱阳

市双双化工有限公司 ) 、偏钒酸铵 (分析纯, 北

京化工厂 ) 、钼酸铵 (分析纯, 莱阳化工实验

厂 ) 。
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　　主要仪器:7230G可见分光光度计 (上海精

密科学仪器有限公司 ) 。

1.2　实验原理

分光光度法的依据是朗伯 -比尔定律,即

A=εbc(A为吸光度, ε为摩尔吸光系数, c为

摩尔浓度 )。 pH在 3 ～ 9的范围内, Fe
2+
能与邻

菲啰啉生成橙红色的络合物, 可进行比色测

定
[ 18]
。在弱酸性条件下,正磷酸根与偏钒酸铵

及钼酸铵作用生成可溶性的黄色的磷钒钼黄络

合物, 可进行比色测定
[ 21]
。

1.3　实验结果与讨论

1.3.1　样品中的全铁含量的测定

1.标准曲线的绘制
[ 19-20]

。称取 0.700 2 g

FeSO4· (NH4 ) 2SO4·6H2O溶解于 20 mL1∶1盐

酸, 稀释到 1 000 mL, 制成 100 μg/mL铁标

准溶液储备液 。取 10 mL储备液稀释到

100mL, 得到 10μg/mL铁标准溶液。分别取

5mL、 10mL、 15mL、 20mL、 25mL的 10 g/mL

铁标准溶液到 100 mL的容量瓶中, 分别依次

加入 1 mL的 10%盐酸羟胺溶液 、 5 mLpH=

4.5的 NaAc-HAc缓冲溶液 、 2 mL的 0.15%

邻菲啰啉溶液, 稀释到刻度, 显色 30 min后,

以空白试剂溶液作为参比液进行比色测定, 得

到的标准曲线为 y=-0.001 05+0.202 97x,

r=0.999 8, 如图 1所示 。

图 1　铁标准曲线

Fig.1　 standardcureofferrous

2.Li
+
干扰实验 。用 NaH2PO4· 2H2O配

制 PO
3 -
4 含量为 10 μg/mL的磷标准溶液;用高

纯度的 LiOH· H2O配制 Li
+
含量为2 μg/mL的

锂标准溶液。分别取 5mL、10mL、15mL、20mL、

25 mL的锂标准溶液于 10 mL容量瓶中,分别加

入 15 mL的 10 μg/mL铁标准溶液 、 25 mL的

10 μg/mL磷标准溶液, 按照绘制标准曲线的方

法以空白试剂溶液为参比进行比色测定 (当铁

标溶液为 15mL、磷标溶液为 25mL、锂标溶液

为 10 mL时, Li
+
∶Fe

2+
∶PO

3-
4 的接近 1∶1∶1, 与

LiFePO4中三种元素的理论比例相当 ), 测得的

结果如表 1。从表中数据可以看出, Li
+
∶Fe

2+
∶

PO
3-
4 的在 0.88∶1∶1 ～ 2.7∶1∶1范围内变化时,

吸光度变化很小, 可以认为在此范围内 Li
+
不

影响铁含量的测定 。

表 1　Li+对测铁含量的影响实验

Table1　InfluenceexperimentofLi+onthe

determinationofFe2+content

锂标准溶液体积 /mL 吸光度 (A)

5 0.303

10 0.301

15 0.307

20 0.304

25 0.306

3.PO
3-
4 干扰实验。分别取 PO

3-
4 含量为

10μg/mL的磷标准溶液 15mL、 20mL、 25mL、

30mL、35 mL于 100 mL的容量瓶中, 分别加入

15mL的10μg/mL铁标准溶液 、10mL的 2μg/mL

锂标准溶液, 按照绘制标准曲线的方法以空白

试剂溶液为参比进行比色测定, 结果见表 2。

从表中数据可以看出, PO
3-
4 ∶Li

+
∶Fe

2+
的在

0.6∶1∶1 ～ 1.3∶1∶1范围内变化时, 吸光度基本

恒定, 在此范围内磷酸根含量不影响铁含量的

测定。

表 2　PO3-
4 对测铁含量的影响实验

Table2　Influenceexperimentofphosphorusonthe

determinationofFe2+content

磷标准溶液体积 /mL 吸光度 (A)
15 0.298
20 0.296
25 0.297
30 0.297
35 0.296
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　　4.样品中铁含量的分析 。磷酸亚铁锂样品

为实验室在管式炉中 N2保护气氛中于 350 ℃

灼烧 5 h、750℃二次灼烧 20h得到的样品 。称

取干燥过的样品 0.199 3g,用 10 mL的浓盐酸

溶解, 转移至 100 mL的容量瓶中定容至刻度,

取 10mL的样品溶液稀释到 500 mL的容量瓶

中 。平行取 3份稀释过的样品溶液 10 mL于

100mL的容量瓶中,按照绘制标准曲线的方法

进行比色测定, 测得的铁含量为 31.15%、

31.4%、31.65%。为了验证方法的精密度再做

一次平行实验, 称取干燥过的样品 0.203 1 g,

方法同上, 测得的结果为 31.66%、31.78%, 用

5次测得结果计算得到铁含量的平均值为

31.53%, RSD为 0.8%。

5.测铁离子含量的加标回收实验 。分别

取三份 5mL稀释 50倍的样品溶液 、一份10mL

稀释 50倍的样品溶液于 100 mL的容量瓶中,

分别加入 10μg/mL的铁标准溶液 10mL、按照

绘制标准曲线的方法进行比色测定, 测得的结

果如表 3。

表 3　测铁离子含量的加标回收实验结果

Table3　ExperimentalresnltsofFe2+recoveryofstandardaddition

测得值 /(μg/mL) 加入量 /(μg/mL) 测得总含量 / (μg/mL) 回收率 /%

0.639 5 1.000 1.606 97.94

0.639 5 1.000 1.602 97.69

0.639 5 1.000 1.635 99.75

1.279 1.000 2.311 　 101.4

1.3.2　样品中磷含量的测定

1.工作曲线的绘制
[ 6]
。称取 1.258 2 g

NaH2PO4· 2H2O溶于水中, 转移到 500 mL的

容量瓶中得到磷含量为 500 μg/mL的磷标准

溶液, 分别取 2mL、 3mL、4mL、5mL、 6mL、7mL、

8 mL的磷标准溶液于 100 mL的容量瓶中, 依

次加入 20 mL1∶5的硝酸 、10 ml2.5 g/L的偏

钒酸铵溶液, 加水至 70 mL, 再分别加入 20mL

100g/L的钼酸铵溶液显色, 放置 15 min后以

不加显色剂的空白溶液为参比溶液进行比色测

定 。得到的标准曲线为 y=-0.003 04 +

0.018 76x, r=0.999 8,标准曲线见图 2。

图 2　磷标准曲线

Fig.2　 standardcureofphosphorus

2.Li
+
干扰实验。称取 0.140 0 g高纯铁粉

溶于 40mL1∶1盐酸,转移至 250mL的容量瓶

中容至刻度,得到 Fe
2+
含量为 1×10

-5
mol/mL

的铁标准溶液;称取 0.780 1gNaH2PO4· 2H2O

溶于水中,转移至 500mL的容量瓶中定容至刻

度, 得到 1×10
-5
mol/mL的磷标准溶液;吸取

7mL1 000 μg/mL的锂标准储备液于 100 mL

的容量瓶中定容至刻度,得到 1×10
-5
mol/mL

的锂标准溶液 。分别移取 1×10
-5
mol/mL的

锂标准溶液 5mL、 6mL、 7mL、 8mL、 9 mL于

100 mL的容量瓶中, 分别加 1×10
-5
mol/mL的

磷标准溶液 7mL、1×10
-5
mol/mL的铁标准溶

液 7mL,按照绘制标准曲线的方法进行显色测

定, 得到的数据如表 4。从表中数据可以看出,

Li
+
∶Fe

2+
∶PO

3-
4 的摩尔比在 0.7∶1∶1 ～ 1.3∶1∶1

范围内变化时,吸光度变化很小, 即锂不干扰磷

的测定。
表 4　Li+对测磷的影响实验

Table4　InfluenceexperimentofLi+on

determinationofphosphorus

锂标准溶液体积 /mL 吸光度 (A)
5 0.404
6 0.407
7 0.406
8 0.407
9 0.403
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　 　 3.Fe
2 +
干 扰 实 验 。 分 别 移 取

1×10
-5
mol/mL的铁标准溶液 5 mL、 6 mL、

7 mL、8mL、9 mL于 100 mL的容量瓶中, 分别

加入 1×10
-5
mol/mL的磷标准溶液 7 ml、

1×10
-5
mol/mL的锂标准溶液 7 mL, 按照绘制

标准曲线的方法进行显色测定, 得到的数据如

表 5。从表中数据可以看出, Fe
2+
∶Li

+
∶PO

3-
4

的摩尔比在 0.7∶1∶1 ～ 3∶1∶1范围内变化时,吸

光度变化很小,即铁元素不干扰磷的测定 。
表 5　Fe2+对测磷的影响实验

Table5　InfluenceexperimentofFe2+on

determinationofphosphorus

铁标准溶液体积 /mL 吸光度 (A)

5 0.404

6 0.407

7 0.403

8 0.400

9 0.407

4.样品中磷含量的分析 。磷酸亚铁锂样

品为实验室在管式炉中 N2 保护气氛中于

350 ℃灼烧 5h、750 ℃二次灼烧 20h得到的样

品。称取干燥过的样品 1.163 7g, 用 20 mL的

浓盐酸溶解,转移至 50 mL的容量瓶中定容至

刻度,取 10mL的样品溶液稀释到 100 mL的容

量瓶中。平行取 6份稀释过的样品溶液 10 mL

于 100mL的容量瓶中, 按照绘制标准曲线的方

法进行比色测定, 6次测得的结果分别为

18.92%、19.01%、18.97%、19.01%、18.95%、

19.01%,计算得到磷的平均含量为 18.98%,

RSD为 0.2%。

5.测磷的加标回收实验。分别取三份稀释

20倍的样品溶液 5 mL于 100 mL容量瓶中,分

别加入 2mL150μg/mL的磷标准溶液,按照绘

制标准曲线的方法进行比色测定,结果见表 6。

再分别取三份稀释 25倍的样品溶液 5 mL于

100 mL容量 瓶中, 分 别加入 5 mL 1 ×

10
-5
mol/mL的磷标准溶液,按照上述绘制标准

曲线的方法进行比色测定,结果见表 6。

表 6　测磷的加标回收实验结果

Table6　Experimentalresnltsofphosphorusrecoveryofstandardaddition

测定值 /(μg/mL) 加入量 /(μg/mL) 测得总含量 / (μg/mL) 回收率%

11.04　　　　 10 21.22 100.8

11.04　　　　 10 21.48 102.1

11.04　　　　 10 20.79 98.8

8.94　　　　 15.5 24.26 99.3

8.94　　　　 15.5 23.99 98.2

8.94　　　　 15.5 24.26 99.3

2　结　论

本文采用邻菲啰啉法测定了实验室合成的

磷酸亚铁锂中的全铁含量, 发现当 Li
+
∶Fe

2 +
∶

PO
3 -
4 的摩尔比在 0.88∶1∶1 ～ 2.7∶1∶1范围内

变化时, Li
+
不干扰铁含量的测定;当 PO

3-
4 ∶Li

+

∶Fe
2 +
的摩尔比在 0.6∶1∶1 ～ 1.3∶1∶1范围内变

化时, 磷酸根含量不影响铁含量的测定 。采用

磷钒钼黄光度法测定了实验室合成的磷酸亚铁

锂中的磷含量, 发现当 Li
+
∶Fe

2 +
∶PO

3-
4 的摩尔

比在 0.7∶1∶1 ～ 1.3∶1∶1范围内变化时, 锂不干

扰磷的测定;Fe
2 +
∶Li

+
∶PO

3 -
4 的摩尔比在 0.7∶

1∶1 ～ 1.3∶1∶1范围内变化时, 铁元素不干扰磷

的测定。因此,合成的磷酸亚铁锂中由于实验

过程中的损失造成的 Li
+
∶Fe

2+
∶PO

3-
4 的摩尔

比在一定的范围内变化时, 仍然能够得到准确

的测试结果。
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DeterminationofFerrousandPhosphorusContentinSynthesized

CathodeMaterialLiFePO4
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SUNZhi-zhong
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, ZHUGEQin
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( 1.QinghaiInstituteofSaltLakes, ChineseAcademyofScience, Xining810008, China

2.GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences, Beijing100049, China)

Abstract:Spectrophotometerisanidealmethodfordeterminatingferrousandphosphoruscontent, andhas

manyadvantages, suchassimpleprocedure, littleinterference, goodreproducibilityandimprovedaccura-

cy, etc.WhenpHisbetween2 ～ 9, thesalmonpinkcomplexfromthereactionofFe
2+
with1, 10 -

phenanthrolinecanbeusedtodeterminateferrouscontentbyspectrophotometer.Theauthorsdetermine

Fe
2+
contentinsynthesizedcathodematerialLiFePO4.Theresultis31.53%, ofwhichRSDis0.8%(n

=5) andtherecoveryofstandardadditionis97.69% ～ 101.4%.Inthesolutionofweakacidity, the

phosphorusvanadiummolybdateyellowcomplexfromthereactionofPO
3-
4 withammoniummetavanadate

andammoniummolybdatecanbeusedtodeterminatephosphoruscontentbyspectrophotometer.Theau-

thorsdeterminephosphoruscontentinLiFePO4 aswell.Theresultis18.98%, ofwhichRSDis0.2%(n

=6) andtherecoveryis98.20% ～ 102.1%.

Keywords:Ferrouscontent;Phosphoruscontent;Spectrophotometer;LiFePO4
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