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1  工作简况
1.1  任务来源及计划要求
根据国标委《关于转发2017年第二批有色金属国家、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委〔2017〕31号）文件精神，根据全国有色金属标准化技术委员会2017年10月杭州会议的标准任务落实会会议纪要（有色标委[2017]95）要求，《四氧化三钴化学分析方法  氯离子量的测定 离子选择性电极法》由金川集团兰州金川新材料科技股份有限公司负责起草，浙江华友钴业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、贵州省分析测试研究院、北京有色金属研究总院、北矿检测技术有限公司、昆明冶金研究院、广东先导稀材股份有限公司等单位协助起草。项目计划编号：2017-0183T-YS，完成年限2019年。
１.2  标准项目申报单位简况
金川集团股份有限公司是全球知名的采、选、冶配套的大型有色冶金和化工联合企业，是中国最大的镍钴铂族金属生产企业和中国第三大铜生产企业。金川集团拥有世界第三大硫化铜镍矿床，并在全球24个国家或地区开展有色金属矿产资源开发与合作。金川集团坚持以矿业和金属为核心的垂直一体化和相关多元化的发展战略，主要致力于矿业开发，生产镍、铜、钴、铂族金属及化工产品、有色金属深加工产品和材料，同时还大力发展机械制造、工程建设、仓储物流、技术服务等业务。
兰州金川新材料科技股份有限公司是金川集团控股子公司。是甘肃省首批十六家战略性新兴产业骨干企业之一，公司以钴金属、二次电池及电池材料为主要发展方向。主要产品包括用于生产高温合金、催化剂等材料的电积钴；用于生产锂离子电池正极材料的四氧化三钴、三元产品等。
１.3  主要工作过程
１.3.1  制订编审原则
1）制定四氧化三钴化学分析方法氯离子的测定 应满足现行产品标准技术参数和生产检测需要，正确反映我国四氧化三钴的实际质量水平，并考虑我国现阶段分析检测水平的实际和世界先进技术发展的趋势，兼顾技术先进、经济合理、环保严格。
2）完全按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求对本部分进行了编写。
１.3.2  工作分工

    1）金川集团兰州金川新材料科技股份有限公司负责该标准方法起草,完成试验报告并送验证单位验证,征求意见后最终形成讨论稿、送审稿。
2) 浙江华友钴业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、贵州省分析测试研究院、北矿检测技术有限公司、昆明冶金研究院、广东先导稀材股份有限公司、甘肃精普检测技术有限公司、衢州华友钴新材料有限公司等单位负责验证。

１.3.3  工作进度安排及标准编制过程
根据任务落实会议精神，我单位成立《四氧化三钴化学分析方法 氯离子量的测定》起草课题小组，完成相应的方法研究工作，完成标准相关工作。
    1）2017年10月14日～10月16日在浙江杭州组织召开有色金属标准工作会议。形成标准任务落实会会议纪要[有色标委（2017）95]，确定了由金川集团公司兰州金川新材料科技股份有限公司负责起草，浙江华友钴业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、贵州省分析测试研究院、北京有色金属研究总院、北矿检测技术有限公司、昆明冶金研究院、广东先导稀材股份有限公司等单位协助起草。
2）2018年1月组建《四氧化三钴中氯离子分析方法研究》课题组：撰写开题报告，落实课题组长及课题成员的任务，确定标准编审原则；
3）2018年5月完成相应的分析方法研究内容，形成相应的征求意见稿、研究报告、征求意见表等，并连同验证样品一起分别寄往各验证单位；
4）从2018年7月，汇总完成标准讨论稿、试验报告、意见汇总表及编制说明。
5）2018年8月召开预审会。
6）2018年12月前召开审定会进行审定。
2  调研和检测工作的情况
四氧化三钴是锂离子电池重要的前驱体，随着新能源产业的迅猛发展，国内四氧化三钴的产量得到快速提高，下游企业对产品质量的要求越来越高。国内产品原来主要采用氯化体系和硝酸体系进行生产，因下游企业对产品质量要求不高，氯离子检测不作为重要控制指标，四氧化三钴产品标准（YS/T633-2007）中规定了其他杂质并没有氯离子测定要求，也没有规定分析方法。国外产品中也没有查到相应的标准。
近年来，为了降低生产成本，越来越多的企业采用氯化钴喷雾法或氯化介质直接生产四氧化三钴，导致产品中氯离子含量波动较大，对下游企业产品质量风险加大，同时，锂离子电池行业对产品的要求越来越严格，中间过程和最终产品中氯离子的检测越来越受生产企业和下游企业重视。
氯离子的检测方法一般采用分光光度法、氯化银比浊法、离子选择性电极法、离子色谱法等进行测定。其中离子选择性电极法设备简单、操作方便、结果准确，适合作为行业标准。
3  起草单位及人员
主要起草单位：金川集团公司兰州金川新材料科技股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、贵州省分析测试研究院、北矿检测技术有限公司、昆明冶金研究院、广东先导稀材股份有限公司、甘肃精普检测技术有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、广东邦普循环科技有限公司。
本部分主要起草人： 
４  方法试验情况
4.1 试剂
硝酸钠溶液：5mol/L。
氯离子标准贮存溶液：称取氯化钠（基准试剂）1.6485g，置于小烧杯中，用水溶解，移入1000mL容量瓶中，以水定容,摇匀。此溶液1L含1g氯离子。
氯离子标准溶液：移取20.00mL氯离子标准贮存溶液于200mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1L含0.1g氯离子。
4.2 仪器
Double Star 型离子测定仪(热电- 奥立龙)。
927005温度补偿电极。
9617BNWP氯离子选择性复合电极（要求Cl-溶液浓度至少在10-1~10-4mol/L范围内，电极电位与氯离子浓度的负对数呈良好线性关系）。
4.3试验方法
移取一定量的氯离子标准溶液置于100mL容量瓶中，加入2mL硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。将试液全部移入干燥的200mL烧杯中，插入氯离子选择性电极、参比电极，在搅拌下，在电位测量仪上测量其平衡电位值。
4.4工作曲线的绘制
分别移取0.1g/L氯离子标准溶液2.50mL、5.00mL和1g/L氯离子标准贮存溶液2.50mL、5.00mL于一组100mL容量瓶中，加入2mL硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。氯离子含量分别为0.005g/L、0.01g/L、0.05g/L、0.1g/L。按试验方法对氯离子浓度从低到高的顺序分别测定其电位。在半对数坐标纸上，以氯离子的质量浓度为横坐标，以电位值为纵坐标绘制工作曲线。
4.3 条件试验
4.3.1离子强度调节剂硝酸钠用量的选择
    分别移取0.1g/L的氯离子标准溶液5.00mL于一组100mL容量瓶中，分别加入不同量的硝酸钠溶液，稀释到刻度，摇匀。按试验方法测定溶液电位值。试验结果见表1。
表1硝酸钠溶液用量的选择
	硝酸钠用量,mL
	测得电位值，mv

	0
	158.2

	0.5
	157.7

	1
	157.4

	2
	157.9

	3
	157.6


由表1可知，硝酸钠溶液用量在0.5-3.0mL时，电位值无显著差异。本试验选择离子强度调节剂硝酸钠用量为2mL。
4.3.2 共存离子的影响
离子选择性电极法测定氯离子的主要干扰元素为CN-、I-、Br-、S2O32-、NH4+、OH-等，由于四氧化三钴产品中这些离子含量甚微，其他离子在水浸取下进入溶液中的量也较少，。四氧化三钴难溶于水，其主体元素经试验2mgCo2+不干扰测定。本文考察了浸出液中杂质元素含量及选择性电极测定干扰允许量，浸出液中其他离子均在0.01mg/L以内，结果见表2

                    表2 干扰试验结果（mg/L）
	元素
	Mn
	Ca
	Fe
	NO3-
	Mg
	Cu
	SO42-
	Co
	Si

	浸出液中含量
	0.15
	0.18
	0.2
	0.1
	0.03
	0.05
	0.1
	1.2
	0.30

	允许量
	10
	20
	50
	20
	10
	20
	100
	100
	10


4.3.3 样品中氯离子浸出方法的选择试验
四氧化三钴是结构稳定的碱性氧化物，若采用硝酸、硫酸等氧化性酸样品难以溶解，若采用盐酸则引入氯离子，本法研究采用纯水、稀硝酸、稀硝酸+双氧水、氢氧化钠溶液作为氯离子的浸出剂，采用同一样品，加入上述四种浸出剂，调节溶液酸度后进行测定，试验结果发现：采用水及稀氢氧化钠溶液结果一致，采用稀硝酸（2%）结果偏低，可能是由于氯离子在酸性介质中易挥发，采用稀硝酸（2%）+双氧水则结果偏高，主要是双氧水空白值太高导致，因此，我们选用纯水作为氯离子的浸出剂。
（1）浸取时间的选择
为使样品中的氯离子浸出完全，选择在加热至沸条件下浸出氯离子。按下述方法进行加热时间的选择试验。
分别称取2.000g同一个四氧化三钴样品7份，置于一组300mL烧杯中，加入约60mL水，放入搅拌棒，将烧杯置于可加热的电磁搅拌器上，加热至沸后继续搅拌，保温不同的时间，取下，冷至室温。将溶液连同沉淀一起移入50mL容量瓶中，加入2mL硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。按试验方法测定其电位，并根据工作曲线计算其浓度，结果见表3。
表3  加热时间的选择
	样品批号
	浸出时间/min
	测得氯离子量(mg/L)          

	试验样1#
	20
	9.81

	试验样1#
	30
	10.1

	试验样1#
	40
	10.6

	试验样1#
	50
	10.7

	试验样1#
	60
	10.7

	试验样1#
	90
	10.1


 由表3可知，样品在加热至沸后保持30min以上，氯离子浸出率一致。本文选择在加热至沸后保持40min后进行测定。
（2） 浸取体积的选择
分别称取不同重量的四氧化三钴样品，置于一组300mL烧杯中，加入不同体积的水，放入搅拌棒，将烧杯置于可加热的电磁搅拌器上，加热至沸后继续搅拌约5min，取下，冷至室温，将溶液连同沉淀一起移入50mL或100mL容量瓶中，按稀释体积不同分别加入2mL或4mL硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。按试验方法测定其电位，并根据工作曲线计算其含量，结果见表4。
表4  浸取体积的选择
	样品批号
	试料量，g
	水的体积，mL
	稀释体积，mL
	测得氯离子含量(%)

	1#
	1.000
	35
	50
	0.0888、0.0892

	
	2.000
	35
	50
	0.0891、0.0876

	
	2.000
	60
	100
	0.0879、0.0880

	3#
	0.500
	35
	50
	0.912、0.931

	
	0.500
	60
	100
	0.926、0.940

	
	1.000
	60
	100
	0.923、0.914


 由表4可知，样品试料量0.5000、1.000g或2.000g,浸取时加入水的体积为35mL或60mL时，氯离子浸出率无显著差异。本文选择加入60 mL水、稀释体积为100mL浸取。
（3）浸取温度试验
 称取四氧化三钴样品1.000克三份于三个300mL烧杯中，加入60mL水，分别在调温电热板设定温度100℃、150℃、200℃、250℃下加热浸取30min，连同沉淀一起移入100mL容量瓶中，加入2mL离子强度调节剂，在离子测定仪上测定浓度值及电位值，结果如表5所示：
                      表5   浸取温度试验
	设定温度℃
	   测得电位值mV
	  测得氯离子浓度值mg/L

	       100
	      51.6
	         88.8

	       150
	      51.5
	         89.2

	       200
	      51.6
	         88.8

	       250
	      51.9
	         88.2


设定温度100℃及以上，对测定结果没有影响，如在酸性介质中则会随温度升高和加热时间的增长，氯离子会有损失，因此应保持浸出液中性或微碱性。
（4）氯离子在煮沸时损失考察
分别移取1.00mL和10.00mL氯离子标准贮存溶液于300mL烧杯中，加水至60~80mL，置于电热板上加热至沸，保持微沸状态30min，取下冷却，移入100mL容量瓶中，加入2mL硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。按试验方法测定其电位，并根据工作曲线计算其浓度，结果见表6。
表6  加热温度对氯离子的影响
	氯离子标准浓度,g/L
	测得浓度值，g/L
	   回收率/%

	0.01
	0.00995
	   99.80

	0.1
	0.1008
	    100.8


从上表可知，按照本法加热煮沸溶液，不会导致氯离子的损失。
4.4  试样分析
4.4.1 拟定分析步骤
按含量准确称取0.5-2.0g四氧化三钴样品（称样量见表7），置于300mL烧杯中，加入约60mL水，在电热板上加热至微沸并保持40min，取下，冷至室温，将溶液连同沉淀一起移入100mL容量瓶中，加入硝酸钠溶液，稀释至刻度，摇匀。按试验方法测定其电位值。根据工作曲线计算出试样中氯离子的含量。
表7 不同含量样品称样量 

	氯离子含量（质量分数），%
	称样量/g
	稀释体积/mL 

	>0.5-1.0
	0.5000 
	100

	>0.2-0.5
	1.000
	100

	>0.01-0.2
	2.000
	100


4.4.2精密度试验


按照拟订的分析步骤对5个四氧化三钴样品中氯离子进行11次测定，结果见表8。

表8 精密度试验

	样品编号
	分析结果，%
	平均值，%
	标准偏差
	相对标准偏差，％

	1#
	0.0891、0.0903、0.0863、0.0882、0.0888、0.0906、0.0926、0.0916、0.0850、0.0894、0.0916
	0.0894
	0.0023
	2.58

	2#
	0.310、0.305、0.305、0.319、0.325、0.309、0.301、0.295、0.306、0.296、0.293
	0.306
	0.0099
	3.35

	3#
	0.871、0.951、0.920、0.902、0.855、0.871、0.942、0.927、0.933、0.921、0.929
	0.911
	0.032
	3.52

	4#
	0.0439 0.0476 0.0498 0.0488

0.0461 0.0486 0.0468 0.0477

0.0508 0.0498 0.0458
	0.0478
	0.0021
	4.49

	5#
	0.0093、0.0103、0.0092、0.0097、0.0094、0.0094、0.0094、0.0100、0.0099、0.0096、0.0093
	0.0096
	0.00035
	3.65


4.4.3 样品加标回收试验

为了考察本法的准确度，在3个不同氯离子含量的四氧化三钴样品中加入不同量的氯离子标准溶液，按拟定的分析步骤进行加标回收试验，结果见表9。

表9  样品加标回收试验

	样品编号
	试料量，g
	样品中氯量，mg
	加入氯量，mg
	测得氯量，mg
	回收率，%

	4#
	2.000
	0.96
	0.50
	1.52
	112.0

	
	
	
	1.00
	2.03
	107.0

	
	
	
	2.00
	2.87
	95.50

	1#
	2.000
	6.08
	4.00
	10.22
	95.50

	
	
	
	8.00
	14.10
	96.50

	
	
	
	16.00
	21.80
	96.38

	3#
	0.5000
	4.39
	2.00
	6.54
	107.5

	
	
	
	4.00
	8.30
	97.75

	
	
	
	8.00
	12.21
	97.75


试验结果表明：本方法样品加标回收率在95.5%~112.0%之间，满足分析要求。

4.4.4 比对试验

5个试验样品采用离子色谱法进行测定，并与离子选择性电极法测定结果进行比较，比对结果见表10
表10 比对试验结果

	编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	本法结果
	0.089
	0.31
	0.91
	0.048
	0.0096

	离子色谱结果
	0.088
	0.30
	0.94
	0.050
	0.0091


4.5 结论

试验结果表明：用水加热浸取四氧化三钴中氯离子，使之与钴基体分离，再用氯离子选择性电极测定四氧化三钴中氯，方法准确，操作简便，试剂用量少，对环境污染小。样品测定相对标准偏差为2.58%~4.50 %，满足生产分析要求。
5 验证情况

 共收到一验验证报告（草稿）4份，二验验证报告（草稿）5份，各验证单位每个样品分别报出7、9或11个测定数据，一验验证结果显示：试验报告提供的试验条件合理，选定的条件为最优化条件。连同起草单位每个验证样品共有10组数据，起草单位对数据进行了汇总及数理统计处理，并得出了重现性和再现性结果，情况见表11
                      表11 验证原始数据

	实验室
	i No.
	次数
	样品编号

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	金川集团股份有限公司
	1
	1
	0.0093
	0.0439
	0.0891 
	0.310 
	0.871

	
	
	2
	0.0103
	0.0476
	0.0903 
	0.305 
	0.951

	
	
	3
	0.0092
	0.0498
	0.0863 
	0.305 
	0.920 

	
	
	4
	0.0097
	0.0488
	0.0882 
	0.319 
	0.902

	
	
	5
	0.0094
	0.0461
	0.0888 
	0.325 
	0.855

	
	
	6
	0.0094
	0.0486
	0.0906 
	0.309 
	0.871

	
	
	7
	0.0094
	0.0468
	0.0926 
	0.301 
	0.942

	
	
	8
	0.0100 
	0.0477
	0.0916 
	0.295 
	0.927

	
	
	9
	0.0099
	0.0508
	0.0850 
	0.306 
	0.933

	
	
	10
	0.0096
	0.0498
	0.0894 
	0.296 
	0.921

	
	
	11
	0.0093
	0.0458
	0.0916 
	0.293 
	0.929

	
	
	均值
	0.0096
	0.0478
	0.0894 
	0.306 
	0.911

	
	
	s
	0.00035
	0.0021
	0.0023 
	0.0099
	0.032

	
	
	RSD
	3.65
	4.40 
	2.58 
	3.24 
	3.52 


续表11
	实验室
	i No.
	次数
	样品编号

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	中金(一验）
	2


	1
	0.0104
	0.0523
	0.0866
	0.319
	0.923

	
	
	2
	0.0111
	0.0562
	0.0902
	0.310
	0.897

	
	
	3
	0.0094
	0.0515
	0.0841
	0.300
	0.974

	
	
	4
	0.0084
	0.0576
	0.0866
	0.324
	0.922

	
	
	5
	0.0099
	0.0541
	0.0855
	0.307
	0.918

	
	
	6
	0.0089
	0.0576
	0.0915
	0.307
	0.871

	
	
	7
	0.0113
	0.0501
	0.0942
	0.354
	0.844

	
	
	8
	0.0092
	0.0530
	0.0975
	0.346
	0.975

	
	
	9
	0.0101
	0.0478
	0.0920
	0.330
	0.950

	
	
	均值
	0.00986
	0.0534
	0.0898
	0.322
	0.919

	
	
	s
	0.00098
	0.0034
	0.0045
	0.019
	0.045

	
	
	RSD
	9.94
	6.27
	5.02
	5.90
	4.90

	衢州华友（一验）


	3
	1
	0.0095
	0.0491
	0.0910
	0.310
	0.915

	
	
	2
	0.0093
	0.0498
	0.0904
	0.302
	0.921

	
	
	3
	0.0098
	0.0501
	0.0896
	0.314
	0.904

	
	
	4
	0.0099
	0.0488
	0.0892
	0.301
	0.926

	
	
	5
	0.0097
	0.0495
	0.0904
	0.308
	0.931

	
	
	6
	0.0102
	0.0489
	0.0901
	0.321
	0.924

	
	
	7
	0.0104
	0.0492
	0.0896
	0.303
	0.916

	
	
	均值
	0.00983
	0.0493
	0.0900
	0.308
	0.920

	
	
	s
	0.00039
	0.00048
	0.00062
	0.0073
	0.0089

	
	
	RSD
	3.97
	0.98
	0.39
	2.37
	0.97

	贵州测试 （一验）
	4
	1
	0.0089
	0.0444
	0.0891
	0.306
	0.917

	
	
	2
	0.0099
	0.0481
	0.0899
	0.311
	0.891

	
	
	3
	0.0098
	0.0475
	0.0911
	0.321
	0.878

	
	
	4
	0.0087
	0.0439
	0.0922
	0.301
	0.911

	
	
	5
	0.0095
	0.0451
	0.0889
	0.319
	0.938

	
	
	6
	0.0091
	0.0449
	0.0868
	0.315
	0.925

	
	
	7
	0.0091
	0.0436
	0.0889
	0.305
	0.911

	
	
	8
	0.0093
	0.0425
	0.0912
	0.309
	0.918

	
	
	9
	0.0091
	0.0438
	0.0879
	0.311
	0.912

	
	
	10
	0.0098
	0.0449
	0.0889
	0.308
	0.904
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11
	0.0089
	0.0458
	0.0900
	0.303
	0.935

	
	
	均值
	0.00928
	0.0450
	0.0900
	0.310
	0.913

	
	
	s
	0.00042
	0.00167
	0.00156
	0.00637
	0.0176

	
	
	RSD
	4.53
	3.72
	1.74
	2.06
	1.93


续表11

	实验室
	i No.
	次数
	样品编号

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	甘肃精普公司(一验）
	5
	1
	0.0085
	0.0545
	0.0837 
	0.345 
	0.912

	
	
	2
	0.0098
	0.0550 
	0.0857 
	0.331 
	0.981

	
	
	3
	0.0092
	0.0556
	0.0885 
	0.344 
	1.02

	
	
	4
	0.0091
	0.0544
	0.0901 
	0.338 
	1.03

	
	
	5
	0.0093
	0.0562
	0.0911 
	0.341 
	1.03

	
	
	6
	0.0092
	0.0560 
	0.0910 
	0.340 
	1.02

	
	
	7
	0.009
	0.0539
	0.0897 
	0.335 
	1.01

	
	
	8
	0.0085
	0.0521
	0.0819 
	0.358 
	0.912

	
	
	9
	0.0098
	0.0526
	0.0849 
	0.349 
	0.984

	
	
	10
	0.0093
	0.0531
	0.0877 
	0.364 
	1.03

	
	
	11
	0.0094
	0.0541
	0.0899 
	0.354 
	1.03

	
	
	均值
	0.00919 
	0.0543  
	0.0877 
	0.345  
	0.996  

	
	
	s
	0.00043 
	0.0014 
	0.0032 
	0.0101
	0.0453 

	
	
	RSD
	4.68
	2.58 
	3.65
	2.93
	4.55 

	先导材料
	6
	1
	0.0075
	0.0518
	0.0810 
	0.329 
	0.986

	
	
	2
	0.0082
	0.0508
	0.0800 
	0.320 
	0.965

	
	
	3
	0.0085
	0.0486
	0.0840 
	0.321 
	0.953

	
	
	4
	0.0076
	0.0502
	0.0830 
	0.315 
	0.954

	
	
	5
	0.0082
	0.0497
	0.0850 
	0.334 
	0.928

	
	
	6
	 0.0072
	0.0478
	0.0850 
	0.325 
	0.967

	
	
	7
	0.0081
	0.0512
	0.0840 
	0.319 
	0.903

	
	
	8
	0.0075
	0.0501
	0.0850 
	0.331 
	0.953

	
	
	9
	0.0079
	0.0499
	0.0830 
	0.307 
	0.939

	
	
	10
	0.0084
	0.0496
	0.0830 
	0.336 
	0.948

	
	
	11
	0.0085
	0.0486
	0.0860 
	0.319 
	0.931

	
	
	均值
	0.0083
	0.0498  
	0.0836 
	0.323  
	0.948 

	
	
	s
	0.00039 
	0.0012 
	0.00181 
	0.00871 
	0.0223  

	
	
	RSD
	4.70
	2.41
	2.17 
	2.70 
	2.36 

	北矿检测（7次）
	7
	1
	0.0091
	0.0543
	0.0800 
	0.349 
	1.035

	
	
	2
	0.0086
	0.0550 
	0.0809 
	0.345 
	1.047

	
	
	3
	0.0092
	0.0539
	0.0847 
	0.338 
	1.052

	
	
	4
	0.0091
	0.0544
	0.0829 
	0.353 
	1.031

	
	
	5
	0.0089
	0.0538
	0.0822 
	0.345 
	1.037

	
	
	6
	0.0092
	0.0540 
	0.0818 
	0.346 
	1.043

	
	
	7
	0.0093
	0.0541
	0.0836 
	0.356 
	1.049

	
	
	均值
	0.00906 
	0.0542  
	0.0823  
	0.347  
	1.042  

	
	
	s
	0.00024 
	0.00041 
	0.00160 
	0.00592 
	0.00785 

	
	
	RSD
	2.65 
	0.76
	1.95 
	1.71 
	0.76 


续表11

	实验室
	i No.
	次数
	样品编号

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	昆明冶金（8次）
	8
	1
	0.0098
	0.0467
	0.0889 
	0.301 
	0.887

	
	
	2
	0.0088
	0.0506
	0.0897 
	0.308 
	0.896

	
	
	3
	0.0103
	0.0489
	0.0891 
	0.297 
	0.902

	
	
	4
	0.0112
	0.0491
	0.0905 
	0.297 
	0.921

	
	
	5
	0.0095
	0.0507
	0.0911 
	0.296 
	0.895

	
	
	6
	0.0103
	0.0466
	0.0882 
	0.304 
	0.901

	
	
	7
	0.0096
	0.0507
	0.0907 
	0.304 
	0.907

	
	
	均值
	0.00993 
	0.0490 
	0.0897  
	0.301 
	0.901  

	
	
	s
	0.00077 
	0.00180 
	0.00107 
	0.00455 
	0.0108

	
	
	RSD
	7.76 
	3.68
	1.20 
	1.52 
	1.20 

	广东先导稀材股份有限公司（8次）
	9
	1
	0.00704
	0.052
	0.0864 
	0.342 
	1.066

	
	
	2
	0.00713
	0.0513
	0.0878 
	0.343 
	1.049

	
	
	3
	0.00725
	0.0507
	0.0863 
	0.345 
	1.061

	
	
	4
	0.00741
	0.0508
	0.0869 
	0.348 
	1.059

	
	
	5
	0.00765
	0.0498
	0.0886 
	0.343 
	1.084

	
	
	6
	0.00719
	0.0519
	0.0880 
	0.339 
	1.056

	
	
	7
	0.00695
	0.0514
	0.0856 
	0.347 
	1.059

	
	
	均值
	0.00723
	0.0511
	0.0871 
	0.344 
	1.062 

	
	
	s
	0.00024 
	0.000765 
	0.00108 
	0.00308 
	0.0110

	
	
	RSD
	3.32 
	1.50 
	1.24 
	0.90 
	1.04 

	邦普循环科技
	10
	1
	0.0101
	0.0493
	0.0931
	0.305
	0.943

	
	
	2
	0.0111
	0.0488
	0.0936
	0.316
	0.966

	
	
	3
	0.0106
	0.0523
	0.0964
	0.32
	0.937

	
	
	4
	0.0105
	0.0501
	0.094
	0.301
	0.933

	
	
	5
	0.0098
	0.0491
	0.0971
	0.331
	0.945

	
	
	6
	0.0112
	0.0498
	0.0932
	0.315
	0.919

	
	
	7
	0.0104
	0.0483
	0.0891
	0.328
	0.948

	
	
	8
	0.0108
	0.0516
	0.0927
	0.309
	0.951

	
	
	9
	0.0103
	0.0479
	0.0903
	0.326
	0.997

	
	
	10
	0.0095
	0.051
	0.0986
	0.313
	0.94

	
	
	11
	0.0099
	0.0502
	0.0922
	0.317
	0.969

	
	
	均值
	0.0104
	0.0499
	0.0937
	0.316
	0.950

	
	
	s
	0.00053
	0.00137 
	0.00282 
	0.00943 
	0.0210 

	
	
	RSD
	5.10 
	2.75 
	3.01 
	2.99 
	2.22 


验证结论同意把本标准作为行业标准，并提出相应意见，经讨论会讨论确定后实施。
5.3 征求意见稿意见汇总与处理 
在协同试验过程中，我们共征求到12项意见，对意见进行了分析和处理，详见附件。
5.4 结论

方法测定结果准确、稳定、重现性好，故推荐为行业标准。

6  标准水平分析

本标准在技术内容以及文本结构上与相应的行业标准等同，检测技术先进、实用，具有国内先进水平。

7  与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准符合相关现行法律、法规和强制性国家标准，没有冲突。

8  重大分歧意见的处理经过和依据

无。

9  贯彻标准的要求和措施建议

建议颁布本标准为推荐性行业标准，供相关组织参考采用。

10  废止现行有关标准的建议

废止GB/T 13747.2-1992

11  其他应予说明的事项

本标准遵守下列基础标准：

GB/T 1.1标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写规则

GB/T 20001.4标准编写规则 第4部分：试验方法标准

GB/T 17433冶金产品化学分析基础术语

GB/T 11792测试方法的精密度  在重现性或再现性条件下所得测试结果可接受的检查和最终测试结果的确定。

12  预期效果

标准制定了四氧化三钴中氯离子含量的分析方法。通过本标准的实施，将进一步规范四氧化三钴中氯离子的分析检测工作，保证检测精度。满足四氧化三钴产业的实际使用和未来发展的需求，为其他电池材料中氯离子的测定提供借鉴，对产品质量控制和公平贸易方面产生重要影响。

附录

标准征求意见稿意见汇总处理表

标准项目名称：四氧化三钴化学分析方法 氯离子量的测定 离子选择性电极法

标准项目负责起草单位：金川集团兰州金川新材料科技股份有限公司 电话：13830555668 09358827318  联系人：朱国忠  徐艳燕

2018年8月17日 

	序号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	氯离子的测定对试剂及使用水的要求较高，应在试剂部分注明试剂的纯度等级和使用纯水等级。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	文本中已注明

	2
	建议补充离子强度调节剂的选择实验。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	硝酸钠是仪器厂家推荐的，也是文献推荐，满足测定要求

	3
	2.4.1浸取时间的选择实验中选择保持40min,但在3.1拟定分析步骤中保持30min，前后不一致。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	笔误，都改为40min

	4
	在2.4.2浸取体积的选择中选择加入60mL水，但在3.1拟定分析步骤中加入80mL水，前后不一致。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	采纳
	笔误，都改为60mL

	5
	建议干过滤再进行测定。四氧化三钴为黑色或灰黑色粉末，不溶于水，微溶于无机酸。在3.1拟定分析步骤中将溶液和沉淀倒入烧杯中，插入氯离子选择电极、参比电极，在搅拌下测定。测定过程烧杯漆黑浑浊，影响观察及电极的使用要求。
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	不采纳
	残渣无影响，增加工作量

	6
	将工作曲线改为“分别移取0.1g/L氯离子标准溶液2.50mL、5.00mL、10.00mL和1g/L氯离子标准贮存溶液2.50mL、5.00mL于一组100mL容量瓶中”或增加 “若样品浓度超出线性范围，按适当比例稀释”，并在公式中增加稀释倍数。
	北矿检测技术有限公司
	采纳
	改为：分别移取0.1g/L氯离子标准溶液2.50mL、5.00mL、和1g/L氯离子标准贮存溶液2.50mL、5.00mL于一组100mL容量瓶中

	7
	“所得结果表示至小数点后两位”建议改为“所得结果表示至小数点后两位有效数字”。
	北矿检测技术有限公司
	采纳
	

	8
	按试验方法溶解样品，残渣较多，建议取上清液测定。
	北矿检测技术有限公司
	不采纳
	残渣不影响测定

	9
	氯离子在0.01附近含量的样品可以适量多称取，或者定容体积缩小一些，以提高结果的准确性；
	贵州省分析测试研究院


	不采纳
	0.01%时，最大称样量2克中氯离子量已大于检测限

	10
	氯离子浸取温度试验（2.6）中，原标准测定是50mV，离标准曲线最高点差得很远，应该弄错了，请核对。
	贵州省分析测试研究院


	不采纳
	样品中含量引起的电位不一样

	11
	标准曲线的浓度梯度以10的倍数关系，终点电位差异大。
	浙江华友
	采纳
	同6条

	12
	去掉温度补偿电极，忽略温度补偿。空白实验只作为试剂等的确认手段，不计入计算公式。增加浊度法对照。
	甘肃精普
	部分采纳
	空白实验只作为试剂等的确认手段，不计入计算公式


说明（1）发送《征求意见稿》的单位数：8

（2）收到《征求意见稿》后，回函的单位数：8

（3）收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：5

（4）没有回函的单位数：0


