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摘　要　用离子色谱法测试锂离子电池电解液中的电解质(LiPF6)浓度 , 通过一系列条件实验确定了最佳前

处理方式:选择逆王水作为分解处理剂;其用量与电解液等体积;作用时间在 12h以上 , 结果表明 , F-和 PO3-
4

的回收率均达到 100%以上 ,且根据 PO3-
4 计算得到的 LiPF6浓度相对误差为 1.2%,具有较高的定量准确度。
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锂离子电池电解液常采用六氟磷酸锂(LiPF6)作为电解质 ,其浓度直接影响到电解液的导电性

能
[ 1]
,因此 ,对电解液中电解质浓度进行检测是非常必要的。目前 ,有关锂离子电池电解液中锂盐浓度

的测试方法报道甚少 ,常规测试方法为原子吸收法
[ 2, 3]
,通过测定锂元素的含量计算 LiPF6的浓度 ,其测

试误差相对较高 。本文采用逆王水对电解液进行预处理后 ,用离子色谱法
[ 4, 5]
对电解液中的 F

-
和 PO

3-
4

进行同时检测 , 2组数据相互参考和校正 ,最终得到 LiPF6的浓度 。结果表明 ,该方法定量准确度高 ,

LiPF6浓度测试的相对误差为 1.2%。

美国 DIONEXICS-1500型离子色谱仪 , AG14阴离子保护柱 , AS14阴离子分离柱 , ULTRAII阴离子

自动再生抑制器 , DS6可加热电导池。淋洗液采用 3.5 mmol/LNa2CO3和 1.0 mmol/LNaHCO3混合溶

液 ,淋洗液流速为 1.2mL/min,柱温为 30 ℃,电导池温度为 30 ℃。

NaF、NaCl、NaBr、NaNO3 、KH2PO4 、Na2SO4标准试剂及 Na2CO3和 NaHCO3均为 Aldrich产品 ,实验用

水均为 18.2MΨ·cm的二次去离子水。

移取电解液 10 mL,加入定量不同处理剂 ,经过一定时间反应后 ,将混合溶液进行萃取分离 ,取水相

溶液适当稀释后送离子色谱测定。

结果与讨论

F
-
、PO

3-
4 离子色谱测试的线性回归方程如表 1,线性范围为 1 ×10

-6
～ 2.0×10

-4
g/mL,其相关系

数均在 0.999以上 。结果表明 , 2种离子测试结果均具有良好的线性关系 ,且重现性良好 。

表 1　阴离子测试的工作曲线及线性系数

Table1　LinearequationandcorrelationcoefficientforanionsF-andPO3-
4

Anion Linearequation Correlationcoefficient(r) Detectionlimit/(μg· L-1) RSD/%(n=5)

F- Y=0.007 6x+0.868 15 0.999 18 50 1.38

PO3-
4 Y=0.041 6x+7.762 8 0.999 95 120 0.91

　　Y:peakarea(μV);x:concentration(1×10-6 g/mL).

在用酸对样品进行处理的过程中有沉淀产生 ,离子色谱检测结果表明 ,沉淀的阴离子组成为 F
-

(如图 1)。另外 ,通过用扫描电子显微镜-能谱测试沉淀的元素组成 ,结果如图 2。

由图 2可知 ,沉淀中不含有除锂离子(能谱可检测元素范围为 Li元素之后的所有元素)外的其它阳

离子 ,因此确定所得沉淀成分为 LiF。据此推测六氟磷酸锂的分解反应
[ 6]
如下:六氟磷酸锂首先在酸的

作用下分解
[ 7]
生成氟化锂沉淀和五氟化磷 ,如方程(1);然后五氟化磷与水进一步发生逐步的分级反

应 ,如方程(2)、(3)和(4),因此可得总的分解反应方程式(5)。
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图 1　沉淀的阴离子组成

Fig.1　Anioncomponentsofthedeposition

图 2　沉淀的元素组成

Fig.2　Elementalcomponentsofthedeposition

LiPF6
H+

LiF+PF5 (1)

PF5 +H2O POF3 +2HF (2)

POF3 +H2O PO2F+2HF (3)

PO2F+2H2O H3PO4 +HF (4)

图 3　不同处理剂对 LiPF6回收率的影响

Fig.3　EffectofdifferentreagentsontherecoveryofLiPF6

总反应方程式为:

LiPF6 +4H2O
H+

LiF+5HF+H3PO4 (5)

　　比较 5种电解液分解剂 ,发现在相同的实验条

件下 ,逆王水对电解液的处理效果最好(图 3),根据

F
-
和 PO

3 -
4 计算的 LiPF6的回收率分别达到 106.2%

和 92.1%,因此选用逆王水为处理剂 。

图 4　逆王水用量对 LiPF6回收率的影响

Fig.4　Effectofvolumeofchloronitricacid(1∶3)

ontherecoveryofLiPF6

图 5　反应时间对 LiPF6回收率的影响

Fig.5　EffectofreactiontimeontherecoveryofLiPF6

当对于 10 mL电解液 , 逆王水的用量达到

10 mL后 ,电解液中的有机溶剂完全分解 ,因此测试

前不需进行萃取分离操作 ,从而减少溶剂损失 ,降低

实验误差 ,使六氟磷酸锂的回收率达到 100%以上 。

由于六氟磷酸锂的分解反应是分步进行的 ,如

方程(1)～ (4)所示 ,其完全分解需要一定的时间 ,
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如图 5所示 ,随着反应时间的延长 , LiPF6的回收率显著增大 ,且 F
-
比 PO

3-
4 先达到浓度恒定值 。说明 6h

后 F
-
已经完全解离 ,达到最大浓度。而 PO

3-
4 是由 PF5与水逐步反应生成的 ,因此反应速度较慢 ,所以经

12 h浓度才达到恒定。

根据以上确定的方法对已知 LiPF6浓度的电解液进行测试 ,结果如表 2所示 。

表 2　样品测定的回收率和相对误差

Table2　Recoveryandrelativeerrorforthetestedsample

Anions Added(Found)/(mol· L-1) LiPF
6
Recovery/% Relativeerror/%

F- 1.12(1.187) 106.0 6.0

PO3-4 1.12(1.134) 101.2 1.2

　　比较 2种离子的回收率 ,结果可知 ,根据 F
-
定量计算的结果误差较大(6.0%),而根据 PO

3 -
4 定量计

算的相对误差为 1.2%,准确度更高 。因此在定量计算中 ,以 PO
3 -
4 浓度作为定量计算的基准 , F

-
浓度作

为参考 。
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IonChromatographicDeterminationofLiPF6
inElectrolyteSolutionforLithium-IonBatteries

LIHui-Fang
＊
, GAOJun-Kui, ZHANGShao-Li

(TianjinLishenBatteryJoint-StockCo.Ltd., Tianjin300384)

Abstract　IonchromatographywasappliedtodeterminetheconcentrationofLiPF6 intheelectrolytesolution

forlithium-ionbatteries.Theoptimalpretreatmentparameterswereconfirmedthroughaseriesofexperiments

∶chloronitricacid(1∶3)wasfoundtobethemosteffectivedecomposerfortheelectrolytesolution, whenits

volumewasequaltothatoftheelectrolytesolution.Thepreferredreactiontimewasnotlessthan12 hours.

TherecoveryratesofF
-
andPO

3-
4 werebothhigherthan100%, andtherelativeerrorfortheconcentrationof

LiPF6 calculatedfromPO
3-
4 was1.2%, showingahighquantitativeaccuracy.
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