
第１１卷第２期

２０２１年４月

中国无机分析化学
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．２

７０～７４

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１０３５２０２１０２０１５

收稿日期：２０２００６０４　　修回日期：２０２００７０１

作者简介：邓蓓，女，工程师，主要从事理化检验研究。Ｅｍａｉｌ：ｂｅｉｂｅｉ＿４＿２１＠１６３．ｃｏｍ

通信作者：邓飞跃，男，教授。Ｅｍａｉｌ：５２０１７５２８４＠ｑｑ．ｃｏｍ

引用格式：邓蓓，欧阳志勇，邓飞跃．全自动电位滴定法测定锂电池原料碳酸锂中主成分的含量［Ｊ］．中国无机分析化学，

２０２１，１１（２）：７０７４．

ＤＥＮＧＢｅｉ，ＯＵＹＡＮＧＺｈｉｙｏｎｇ，ＤＥＮＧＦｅｉｙｕｅ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｒｉｎｃｉｐａｌＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＢａｔｔｅｒｙＬｉｔｈｉｕｍＣａｒｂｏｎａｔｅｂｙ

ＡｕｔｏｍａｔｉｃＰｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃＴｉｔｒａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，１１（２）：７０７４．

全自动电位滴定法测定锂电池原料

碳酸锂中主成分的含量
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摘　要　采用全自动电位滴定法测定锂电池原料碳酸锂中主成分的含量，用盐酸标准溶液进行滴定，考

虑自动电位滴定仪的灵敏性和准确度，通过多次对比实验，确定了仪器的最佳工作参数、滴定剂浓度和

样品称样量等滴定条件；对两个不同品位试样分别进行了１１次平行测定，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于

１％。在碳酸锂试样中加入基准物质无水碳酸钠进行碳酸根的加标回收实验，碳酸根的加标回收率在

９９．４％～１００％。与传统的酸碱滴定法相比，全自动电位滴定法方便、快捷，同时方法测定结果准确、可

靠、精密度高，适合大批量样品快速分析。
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前言

锂离子电池具有比能量大、工作电压高、循环寿

命长、安全性能好、自放电小、质量轻和环境友好等优

点［１］。近几年来，随着新能源技术的发展，锂电池的

日益普及及其在新能源电动汽车、电子数码产品［２３］等

领域的应用，碳酸锂作为锂电池的重要基础原料［４］，电

池级碳酸锂的需求量日益增加［５６］。因此，在锂电行

业，对碳酸锂含量的测定提出了更高更精的要求。

目前，测定碳酸根的方法一般采用手动滴定双指

示剂法［７］和国家标准“ＧＢ?Ｔ１１０６４．１—２０１３”分析方法

中的酸碱滴定法［８］，因人为因素引起的滴定体积读数

误差、滴定终点颜色变化不明显且需要返滴定等缺

点［９］，在日常检测中往往不能满足准确度和精密度的

要求［１０］。而采用全自动电位滴定法，滴定体积是数显

的，且可以精确到０．０００１ｍＬ，大大提高了滴定体积的

准确性，很好地解决了体积读数误差和终点指示问题等

人为因素的干扰［１１］。并且，电位滴定仪测定碳酸锂含量

过程中不需要加热煮沸溶液以驱除二氧化碳，冷却再继

续滴定［７］的返滴定过程，这样节省了时间和资源，同时全

自动电位滴定法测定范围宽，分析精度更高。

１　实验部分

１１　主要仪器与试剂

除非另有说明，实验用水均为二次水再煮沸

１０ｍｉｎ以驱尽游离ＣＯ２后冷却。

Ｍｅｔｒｏｈｍ９１６型电位滴定仪（瑞士万通公司），

ｐＨ水相电极；ＭＳ２０５ＤＵ十万分之一天平（梅特勒

托利多有限公司）。

盐酸标准滴定溶液（犮ＨＣｌ＝０．１ｍｏｌ／Ｌ），优级纯

无水碳酸钠，优级纯浓盐酸。

ＨＣｌ标准溶液配制：用１０ｍＬ移液管移取８．５ｍＬ

浓盐酸（ＧＲ，ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），倒入１０００ｍＬ容量

瓶中，加水稀释至刻度，混均。

ＨＣｌ标准溶液标定：将基准无水碳酸钠在２５０℃

下烘干２ｈ，然后放入干燥器内备用。称取基准无

水碳酸钠约０．１５ｇ（精确至０．００００１ｇ）３份于２００

ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水溶解，超声５０ｓ。将电位

滴定仪的电极插入此溶液中，按开始键进行标定。

按照电位滴定仪预设的程序用盐酸溶液滴定。

滴定结束后读取曲线的等当点犈狆２。随同标定做空

白实验。

盐酸标准滴定溶液的实际浓度按式（１）计算，结

果保留至小数点后４位，

此结果为盐酸标准滴定溶液的浓度：

犮ＨＣｌ＝
２×犿Ｎａ

２
ＣＯ
３
×１０００

犕Ｎａ
２
ＣＯ
３
·（犈狆２－犈狆犫）

（１）

式中：

犮ＨＣｌ———盐酸标准滴定溶液的实际浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

犿Ｎａ
２
ＣＯ
３
———碳酸钠的质量，ｇ；

犕Ｎａ
２
ＣＯ
３
———碳酸钠的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；

犈狆２ ———滴定碳酸钠消耗的盐酸标准滴定溶液

的体积，ｍＬ；

犈狆犫 ———滴定空白溶液消耗的盐酸标准滴定溶

液的体积，ｍＬ。

１２　实验方法

将碳酸锂试样在２５０～２６０℃下烘干２ｈ，然后

放入干燥器内，冷却至室温，备用。

准确称取０．１０ｇ（精确至０．００００１ｇ）碳酸锂试

样于２００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水溶解样品，超声

５０ｓ，用全自动电位滴定仪滴定，记录滴定溶液体积

犈狆２，随同试样做空白实验。

碳酸锂的含量以碳酸锂的质量分数ωＬｉ
２
ＣＯ
３
计，

数值以％表示，按式（２）计算：

ωＬｉ
２
ＣＯ
３
＝
犕Ｌｉ

２
ＣＯ
３
·ｃＨＣｌ·（犈狆２－犈狆犫）

２×犿Ｌｉ
２
ＣＯ
３
×１０００

×１００％

（２）

式中：

ωＬｉ
２
ＣＯ
３
———碳酸锂的含量，％；

犮ＨＣｌ———盐酸标准滴定溶液的实际浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

犿Ｌｉ
２
ＣＯ
３
———碳酸锂的质量，ｇ；

犕Ｌｉ
２
ＣＯ
３
———碳酸锂的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；

犈狆２ ———滴定碳酸钠消耗的盐酸标准滴定溶液

的体积，ｍＬ；

犈狆犫 ———滴定空白溶液消耗的盐酸标准滴定溶

液的体积，ｍＬ；

２　结果与讨论

全自动电位滴定仪在动态滴定模式下，为了找

到仪器的最佳工作状态，分别对仪器的滴定速度和

开始平衡体积等进行了实验。同时，结合仪器的灵

敏度和稳定性最佳匹配，使滴定时间小于２００ｓ，对

滴定液以及称样量进行了实验。

２１　仪器的测定条件

２．１．１　滴定速度

考察了高、中、低不同滴定速度对测定结果的影

响，结果发现，在三种滴定速度下的检测结果相差不

１７
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大，同时实验观察发现：在滴定仪采用动态滴定模式

时，滴定仪会根据接收到的测量值自动调整滴定速

度，滴定初始和等当点附近会自动减小滴定剂添加

量和滴定速度。

因此为了节约时间和减小空气中二氧化碳带入

量给结果带来的影响，宜选用最大加液速度。同样

的道理，吸液速度也应选用最大吸液速度。

２．１．２　开始平衡体积

根据理论计算的滴定体积，考察了三个不同开

始平衡体积对测定结果的影响（如表１），由表１可

知：开始平衡体积在５ｍＬ的时候，测定值较标准值

略大，分析原因是较小的平衡体积延长了滴定时间，

增加了空气中二氧化碳的带入量，因此使测定值略

偏大；当开始平衡体积在１５ｍＬ的时候，仪器则检

测不到第一个等当点，测定值也发生了较大的偏差。

所以，开始平衡体积设定在第二个等当点犈狆２的１／３

处测定结果较佳，这样不仅节约了滴定时间，而且两

个等当点都可以同时呈现。

表１　平衡体积实验

犜犪犫犾犲１　犜犲狊狋狊狅犳犲狇狌犪狋犻狅狀犮狅狀狊犻狊狋犲狀犮狔

序号 称样量／ｇ 平衡体积／ｍＬ 犈犘１／ｍＬ 犈犘２／ｍＬ 滴定时间／ｓ 测定值／％ 标准值／％

１ ０．１０２１１ ５ １３．９５６６ ２７．６２５７ 大于２００ ９９．９５

２ ０．１０１１７ １０ １３．５３５８ ２７．３３１３ 小于２００ ９９．８１

３ ０．１０１２１ １５ ２７．０４６２ 小于１００ ９８．７３

９９．８３

２．１．３　滴定仪最佳工作参数

根据检测样品的含量及检测结果的准确性和精

密度，同时结合仪器灵敏度和稳定性，确定了仪器较

佳的工作参数，如表２所示，按实验方法对样品进行

测定，滴定曲线见图１。

表２　仪器最佳工作参数

犜犪犫犾犲２　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋狅狆犲狉犪狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狀狋犲狉狊

参数名称 设定数值 参数名称 设定数值

开始平衡体积／

ｍＬ
１０

停止化学计量点

（等当点）个数
２

加液速度 最大值
化学计量点

（等当点）后的体积／ｍＬ
１

滴定模式 动态滴定 停止时间 关

停止体积／ｍＬ １００ 吸液速度 最大值

最小递增／μＬ １０．００
化学计量点

（等当点）判据标准
２０

最大递增 关
化学计量点

（等当点）确认
全部

信号漂移／

（ｍＶ·ｍｉｎ－１）
２６ 最大等待时间／ｓ ３４

最小等待时间／ｓ ０

２２　滴定液浓度和称样量实验

实验初期采用浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸滴定，

分别称取０．３ｇ（精确至０．００００１ｇ）和０．５ｇ（精确

至０．００００１ｇ）的样品进行滴定。实验过程中发现，

由于滴定浓度较低导致滴定体积过大，延长滴定时

间，增加空气中二氧化碳的带入量，从而使测定结果

不理想。后来，采用浓度为０．３ｍｏｌ／Ｌ的盐酸滴定，

滴定液浓度过高，误差增大，从而导致重复性和准确

度变差；通过多次实验比较不同浓度的滴定液和样

品称样量，结合仪器的工作状态以及从环保的要求

出发，最后确定滴定液的浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，称样量

为０．１０ｇ（精确至０．００００１ｇ）为较佳。

犈狆１—第一个等当点；犈狆２—第二个等当点

图１　电位随滴定体积变化曲线

犉犻犵狌狉犲１　犜犻狋狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲

２３　精密度实验

选取２个不同品位的产品，按照设定的实验方

法对样品中的碳酸锂含量分别进行１１次平行测定。

得到１１个测定值，计算其平均值、标准偏差及相对标

准偏差，结果见表３，结果证明精密度满足分析要求。

表３　方法精密度实验结果

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狊狅犳狋犺犲犿犲狋犺狅犱（狀＝１１） ／％

样品

编号
测定值 平均值

标准

偏差犛犇

相对标准

偏差犚犛犇

１＃

９９．８１ ９９．８５ ９９．８９ ９９．８０

９９．７７ ９９．７６ ９９．９０ ９９．８８

９９．８４ ９９．８５ ９９．７８

９９．８３０．０４９２ ０．０４９

２＃

９９．３６ ９９．３５ ９９．３１ ９９．３９

９９．４２ ９９．３７ ９９．４１ ９９．４０

９９．３２ ９９．３３ ９９．３９

９９．３７０．０３７４ ０．０３０

２７
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２４　加标回收实验

由于目前还没有相应的碳酸锂标准样品，所以

采取在样品中加入基准无水碳酸钠的方法进行加标

回收实验，通过测定其中碳酸根的物质的量来间接

进行加标回收实验。对选定１＃样品进行加标回收

实验，所得碳酸根含量狀１需要乘以质量分数０．９９８３

进行加标回收：１）准确称取０．１０ｇ（精确至０．００００１ｇ）

碳酸锂试样犿１；２）计算碳酸锂中的碳酸根的物质的

量狀１；３）Ｎａ２ＣＯ３加入量为加入的基准无水碳酸钠的

质量犿２；４）碳酸根加入量为加入基准无水碳酸钠中

所含有的碳酸根的理论物质的量狀２；５）测定碳酸根总

量为自动滴定仪滴定出的碳酸锂和碳酸钠混合物中

碳酸根的总物质的量狀；６）计算加标回收率η。按照

选定的实验方法进行加标回收实验，结果见表４，计

算公式按式（３）～（７）。结果显示加标回收率范围在

９９．４％～１００％，在合理的范围内，结果准确可靠。

表４　碳酸根的加标回收实验

犜犪犫犾犲４　犚犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋狊犳狅狉犮犪狉犫狅狀犪狋犲犻狅狀狊

样品编号 碳酸锂质量犿１／ｍｇ 碳酸根含量狀１１
） 碳酸钠加入量犿２／ｍｇ 碳酸根加入量狀２１

） 测定碳酸根总量狀１） 回收率η／％

１ １０２．７０ １．３８８ ７４．３１ ０．７０１ ２．０８５ ９９．４

２ １０２．５８ １．３８６ １４１．０４ １．３３１ ２．７１５ ９９．８

３ １０１．３７ １．３７０ １３９．５３ １．３１６ ２．６８０ ９９．５

４ １００．３１ １．３５５ １３９．８８ １．３２０ ２．６７４ ９９．９

５ １０３．２８ １．３９５ １４１．３４ １．３３４ ２．７３２ １００

６ １０４．５７ １．４１３ １４５．９３ １．３７７ ２．７９０ １００

　　注：１
）单位为ｍｍｏｌ。

２５　方法比对

全自动电位滴定法和双指示剂滴定法的实验结

果比对见表５，两种方法的实验结果相差不大，但由

于双指示剂滴定法的滴定体积读取精度不高、终点变

化不敏锐和需要返滴定等缺点，在实际检测应用中往

往满足不了准确度和精密度的需求。而采用全自动

电位滴定法能够自动读取滴定体积以及依靠电位变

化自动判断终点，消除人为和环境对终点颜色变化的

影响，大大提高了读数的准确性，减少读数误差。

表５　测定碳酸锂中的主成分含量

犜犪犫犾犲５　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿犪犻狀

犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犻狀犾犻狋犺犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲 ／％

样品编号 自动电位滴定法测定值 双指示剂法测定值

１ ９９．３６ ９９．３５

２ ９９．８３ ９９．６６

在实验过程中，从是否需要返滴定和样品需求

量等方面对比了自动电位滴定法和双指示剂滴定

法，具体对比结果见表６。

表６　两种方法对比

犜犪犫犾犲６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋狑狅犿犲狋犺狅犱狊

序号 项目 双指示剂法 自动电位滴定法

１ 加液精度 ０．０５ｍＬ ０．０００１ｍＬ

２ 搅拌方式 手摇（不均匀） 机械搅拌（恒定）

３ 终点指示 指示剂（人眼判断）
电极（实时跟踪，

数学计算）

４ 过程控制 人工 微机（程序控制）

５ 是否需要返滴定 是 否（节约时间）

６
样品需求量及

滴定液体积
较大

较小（对环境更友好，

节约资源）

由表６可知，全自动电位滴定法不仅测定结果

可靠、精密度更高，而且对环境更友好、节约资源。

因此，不管是从结果准确性还是从效率上来看，全自

动电位滴定法都更胜一筹。

３　结论

用全自动电位滴定仪，以盐酸标准溶液为滴定

剂，测定锂电池原料碳酸锂中碳酸锂含量，方法较国

家标准ＧＢ?Ｔ１１０６４．１—２０１３分析方法中酸碱滴定

法，电位滴定法方便、快捷，同时该方法测定结果准

确、可靠、精密度高，适合大批量样品快速分析。
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［１０］马兵兵．自动电位滴定法测定工业碳酸钠中氯化钠含

量 ［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１５，５（２）：５３５５．
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