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摘　要　碳酸钴由于受生产工艺的制约，生产的产品组分复杂，且市售碳酸钴产品的命名也存在多样

性。采用Ｘ射线荧光光谱仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、元素分析仪、Ｘ射线多功能粉末衍射仪和

红外吸收光谱仪对某碳酸钴产品的成分进行测定和结构表征。结果表明：该碳酸钴产品钴、碳、氮的含

量分别为４６．５３％、８．３１％和１．４８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤３．３％（狀＝６）。研究新发现了Ｎ在碳酸钴

产品中以ＮＨ＋
４ 的形式存在，确认该产品为水合碱式碳酸钴铵［（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７］

和碳酸钴（ＣｏＣＯ３）的混合物。
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前言

碳酸钴属新兴的化工产品，是功能性材料氧化

钴、钴单质、有机钴化合物等钴产品的良好前驱

体［１］，由于其热分解产物氧化钴具有优良的催化性、

电学性、磁学性等性能，而广泛受到科研工作者的青

睐［２４］。碳酸钴产品生产工艺复杂，由于受生产工艺

条件的制约，使得该产品具有组分复杂的特性［５７］，

以致于市售碳酸钴产品的命名也存在多样性，但是

该产品主要以碳酸钴、碱式碳酸钴和其他物质组成

的混合物在销售。所以对碳酸钴产品的成分及结构

进行分析研究对制备性能优良的前驱体具有非常重

要的意义［８９］。

通过Ｘ射线荧光光谱仪、电感耦合等离子体发

射光谱仪、元素分析仪、Ｘ射线多功能粉末衍射仪和

红外吸收光谱仪对某市售碳酸钴产品的成分进行测

定和结构表征。实验测定了该碳酸钴产品主要组分

钴、碳、氮和其他１３种元素的含量。通过红外吸收

光谱和Ｘ射线衍射法发现该样品中Ｎ在碳酸钴产

品中 以 ＮＨ＋
４ 的 形 式 存 在，该 碳 酸 钴 产 品 为

（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７和ＣｏＣＯ３

的混合物。

１　实验部分

１１实验样品

实验样品取自吉林市弗兰达科技股份有限公司

为研制生产某新型电池级钴盐而采购的碳酸钴原料

产品。产品源自国内某钴业公司采用含钴原矿或含

钴废料与盐酸反应生成氯化钴，再用氯化钴与

ＮＨ４ＨＣＯ３ 反应制备的碳酸钴产品。

１２　实验仪器

ＡｘｉｏｓｍＡＸ型Ｘ射线荧光光谱仪（荷兰，马尔文帕

纳科公司）；７６００型电感耦合等离子发射光谱仪（美

国，赛默飞世尔科技公司）；ＥＡ３０００型元素分析仪

（意大利，欧维特公司）；Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线多功

能粉末衍射仪（德国，布鲁克科技公司）；ＩＳ５型红外

光谱仪（美国，赛默飞世尔科技公司）；ＢＳＡ２２４Ｓ型

电子天平（德国，赛多利斯公司）；ＷＸＴＳ３ＤＵ 型百

万分之一分析天平（瑞士，梅特勒托利多公司）。

１３　样品的测试

１．３．１　Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）粉末压片法

称取４．００ｇ样品，用低压聚乙稀粉末镶边垫

底，在１５ＭＰａ压力下压制成直径为３２ｍｍ 的圆

片，用Ｘ射线荧光光谱仪直接进行测定样品中的主

要金属元素和硫、氯、磷等的含量。主要仪器参数：

４．０ｋＷ高功率，电压３０～６０ｋＶ，电流３０～１２０ｍＡ，

ＳＳＴ超尖锐长寿命陶瓷端窗７５μｍ 铑靶 Ｘ光管，

ＳｕｐｅｒＱ５．ＯＦ软件。

１．３．２　电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）法

称取１ｇ（精确至０．０００１ｇ）样品用浓盐酸溶

解，待样品分解完全并驱除大部分多余盐酸，再用去

离子水（１８ＭΩ·ｃｍ）提取，冷却、定容并稀释至一

定体积后，用钴单元素溶液标准物质（ＧＢＷ０８６１３）

建立标准曲线，测定样品中钴的含量。测定条件：射

频功率１１５０Ｗ、等离子气流量１４Ｌ／ｍｉｎ、辅助气流

量 ０．５ Ｌ／ｍｉｎ、蠕 动 泵 速 ５０ｒ／ｍｉｎ、分 析 谱 线

２２８．６１６ｎｍ。

１．３．３　元素分析仪催化氧化气相色谱（ＧＣ）法

实验称取０．０１ｇ（精确至０．００００１ｇ）样品于锡

杯中制样，采用乙酰苯胺标准物质 ［ＧＢＷ（Ｅ）

０６０２３９］）建立工作曲线，测定样品中碳、氮的含量。

工作条件：氧化炉温度９８０℃，热导检测器与色谱柱

温度１０５℃，载气流量１２５ｍＬ／ｍｉｎ，加氧量２０ｍＬ。

１．３．４　Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）粉末法

取适量粉末样品于样品槽中，用玻璃片把样品

表面压平，然后和样品槽一起放入衍射仪的样品架

上直接测定。测定条件：工作电压４０ｋＶ，工作电流

４０Ａ，２θ角扫面范围５°～７０°，扫描速度１．２°／ｍｉｎ。

１．３．５　红外光谱仪（ＦＴＩＲ）ＫＢｒ压片法

称取２００．００ｍｇ溴化钾（ＫＢｒ）和２．００ｍｇ样品于

玛瑙研钵中研细至≤０．０７４ｍｍ，并混匀，８０～１００℃

烘干后，冷却，在２０ＭＰａ压片机上压片，然后进行

红外光谱法测定。工作条件：工作电压４０ｋＶ，光谱

分辨率≤０．４ｃｍ
－１，扫面光谱范围４０００～４００ｃｍ

－１。

２　结果与讨论

２１　犡射线荧光光谱分析

使用Ｘ射线荧光光谱仪，采用自带半定量分析程

序，对样品成分进行测试，对获得的５４个参数数据，按

０５
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照标准ＨＧ／Ｔ４５２０—２０１３和ＨＧ／Ｔ４５１９—２０１３的参

数和１６个较高参数数值排列，结果如表１所示。

从表１可知，样品中除主量元素钴含量大于

４０％以外，其它微量金属组分和硫、氯、磷等的含量

均较低，表明样品中物质有益组分纯度较高。同时，

为采用ＩＣＰＯＥＳ、ＧＣ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ的测定项目设定

和组分查证提供参考依据。

２２　钴、碳、氮的测定

采用电感耦合等离子体发射光谱法对样品中的

钴含量进行测定；使用元素分析仪，采用固体直接进

样催化氧化气相色谱法测定样品中的碳和氮。钴、

碳、氮的测定结果见表２。

表１　犡射线荧光光谱法测定结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犡犚犉 ／（μ犵·犵
－１）

样品 Ｃｏ１） Ｎａ Ｎｉ Ｍｇ Ｃａ Ｆｅ Ｔｉ Ｖ Ｍｎ Ｃｒ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｕ Ｓ Ｃｌ Ｐ

碳酸钴 ＞４０ １７２５ １２７０ ７６９ ６２９ ４３５ １８２ ８４ ３６ １３ ７．１ ４．３ ０．７ ３７８ ３１４ ３５

　　注：１
）单位为％，下同。

表２　样品中钴、碳、氮的测定结果

犜犪犫犾犲２　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮狅犫犪犾狋犮犪狉犫狅狀犪狀犱狀犻狋狉狅犵犲狀犻狀狊犪犿狆犾犲狊 ／％

元素 质量分数 平均值 ＲＳＤ

Ｃｏ ４６．７２ ４６．３３ ４６．１０ ４６．７１ ４６．７０ ４６．５９ ４６．５３ ０．５５

Ｃ ８．５５ ８．５６ ８．１４ ８．１５ ８．２２ ８．２６ ８．３１ ２．３

Ｎ １．４５ １．５１ １．３９ １．４９ １．５０ １．５２ １．４８ ３．３

从表２可知，钴、碳、氮测定结果ＲＳＤ≤３．３％

（狀＝６）。同时，在测定过程中使用有证标准物质

（ＣＲＭ）进行量值溯源，确保测定结果的科学、准确

和可靠。

２３　犡射线衍射分析

Ｘ射线衍射测定以钴、碳、（氧）和钴、碳、氮、（氧、

氢）元素在样品中存在为依据，测定结果见图１。从

图１可知，实验样品的Ｘ射线衍射峰峰形尖锐，特征

峰明显，衍射峰与数据库中两张卡片ＰＤＦ ＃７８０２０９

和＃８７１５７３相吻合。在该工艺条件下合成的碳酸

钴产品为（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７

和ＣｏＣＯ３ 的混合物。６次测定谱图显示的物质组

分和峰位均相同为Ａ、Ｂ，但Ａ、Ｂ组分的质量分数则

有所变化。

图１　犡射线衍射谱图

犉犻犵狌狉犲１　犛狆犲犮狋狉狅犵狉犪犿狅犳犡犚犇

Ａ表示（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７

物质组分以及该组分测定时的２θ衍射峰位，分别在

９．０２４°、５．０６４°、４．５１２°、３．６３２°、２．９８０°、２．６０７°、

２．５３３°、２．２７９°、１．９８４°、１．８１６°。Ｂ表示 ＣｏＣＯ３ 物

质组分以及该组分测定时的２θ衍射峰位，分别在

３．５６８°、２．７５５°、２．３３９°、２．２１２°、１．７０６°。从饼状图中

可知 Ａ 占样品总质量的６０．２％，Ｂ占总质量的

３９．８％。为评价样品中物质组成及示式的可靠性，

通过对ＸＲＤ的６次质量分数测定数值进行列表和

统计，结果见表３。

由表３可知，（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７

和ＣｏＣＯ３ 的２种物质组成质量分数含量变化较小，

ＲＳＤ≤２．６％（狀＝６）。

２４　红外吸收光谱表征

实验样品的红外吸收光谱测定结果见图２。

从图２可知，图谱在３４６１ｃｍ－１和３３４３ｃｍ－１

出现宽峰，而且在１６３１ｃｍ－１处有强尖峰，证明有结

晶水（Ｈ２Ｏ）存在；在３３４３ｃｍ
－１到２６００ｃｍ－１有宽

峰，而且 １４０４ｃｍ－１处有强尖峰，证明有铵根

（ＮＨ＋
４ ）存在；在１４６５ｃｍ

－１和１４０４ｃｍ－１有强峰，

而且１０８２ｃｍ－１处有弱峰，８６３ｃｍ－１有强尖峰，

７４３ｃｍ－１和 ７０１ｃｍ－１ 有 弱 峰，证 明 有 碳 酸 根

（ＣＯ３
２－）的存在；１７９９ｃｍ－１弱峰，１４０４ｃｍ－１强峰，

１０６０～１０２０ｃｍ
－１之间没有尖峰，８５０～８００ｃｍ

－１之

间没有弱峰，７７０～７１５ｃｍ
－１之间只有７４３ｃｍ－１的

尖峰，证明不存在硝酸根或者含量极低；９４１ｃｍ－１有

强峰，表明有Ｃｏ—ＯＨ存在，４８３ｃｍ－１处有强峰，表明

有Ｃｏ—ＣＯ３ 存在。以上分析表明，在实验样品中存

在碳酸钴、结晶水、氨基和碱式碳酸钴等基团的组分。
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表３　犡射线衍射测定物质质量分数分布表

犜犪犫犾犲３　犡犚犇犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狋犪犫犾犲 ／％

物质成分 质量分数 平均值 ＲＳＤ

ＣｏＣＯ３ ３９．８ ３７．１ ３８．９ ３７．８ ３９．２ ３８．３ ３８．５２ ２．６

（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７ ６０．２ ６２．９ ６１．１ ６２．２ ６０．８ ６１．７ ６１．４８ １．６

图２　红外表征物质的结构

犉犻犵狌狉犲２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲狊狋犺犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犐犚

２５　钴碳氮与衍射测定的关系

依据图１，样品主要由水合碱式碳酸钴铵

［（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７］和碳酸

钴（ＣｏＣＯ３）构成；依据表３，水合碱式碳酸钴铵的质

量分数为６０．２％～６２．９％，平均值为６１．４８％，碳酸

钴的 质 量 分 数 为 ３７．１％ ～３９．８％，平 均 值 为

３８．５２％。将表３中质量分数平均值的测定结果与

图１中示式进行Ｃｏ、Ｃ、Ｎ的质量分数理论权重计

算，再将表２的实际测定进行比较，结果见表４。

从表４可知，实验样品理论计算的钴、碳、氮质

量分数与实际测定的质量分数非常接近。同时，由

于受到实验样品的纯度和 ＸＲＤ测定准确度的影

响，该计算和推演缺乏ＣＲＭ定量溯源依据，但从精

密度考察以及仪器自带软件比对结论，表明该研究

获得的样品组分及示式可作为研究结论被采纳和

使用。

表４　测定结果换算对照表

犜犪犫犾犲４　犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀狋犪犫犾犲狅犳犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊 ／％

分子式 分子量
质量分数

平均值

试料样品中权重计算

Ｃｏ Ｃ Ｎ

（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７ １０３１．７８４ ６１．４８ ０．２７６７ ０．０４２９ ０．０１５８

ＣｏＣＯ３ １１８．９４４ ３８．５２ ０．１９０９ ０．０３８９ 

权重合计（Σ） ０．４６７６ ０．０８１８ ０．０１５８

换算为质量分数（以纯物质计） ４６．７６ ８．１８ １．５８

实际测定结果平均值 ４６．５３ ８．３０ １．４８

２６　氮存在形态的探讨

依据表２的测定结果，表明样品中有氮的存在，

但氮的存在形态还需要探究。所以实验采用红外吸

收光谱和Ｘ射线衍射进行测定表征，测试结果发现

样品中有 ＮＨ＋
４ 存在，同样该类产品也有相关文献

报道［１０］含有ＮＨ＋
４ 。根据生产工艺样品在包装前经

过了１５０℃以上烘干，样品中不可能存在碳酸氢铵

成分，因为工业碳酸氢铵在３６℃以上将会完全分

解［１１］。所以，样品中Ｎ是以ＮＨ＋
４ 的形式存在并与

样品中的钴离子形成铵钴复盐。

３　结论

１）Ｘ射线荧光光谱仪测定结果表明，实验样品

中有益物质组分质量分数（纯度）较高；

２）电感耦合等离子体发射光谱仪和元素分析仪

对实验样品中钴、碳、氮的质量分数测定，结果可靠、

准确；

３）Ｘ射线粉末衍射仪测定表明：实验样品为水合碱

式碳酸钴铵［（ＮＨ４）１．８９Ｃｏ７．８８（ＣＯ３）６（ＯＨ）６（Ｈ２Ｏ）４．２７］

和碳酸钴（ＣｏＣＯ３）的混合物；

４）红外光谱仪测定表明，实验样品中存在碳酸

钴、结晶水、氨基和碱式碳酸钴等基团的组分；

５）将准确测定的实验样品中钴、碳、氮的质量分

数结果，代入到衍射物质组分及卡片结构式中进行

理论换算，结果吻合，表明分析组分及结构表征的研

究结论可靠。
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