镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法

第5部分：硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法

编制说明

一、工作简况

1.1 方法概况

1.1.1 项目的必要性
锂电用电池材料镍钴铝酸锂具有比其他电池材料更优秀的循环性能和能量密度，镍钴铝三元素复合氢氧化物的标准既可作为镍钴铝三元素复合氢氧化物生产商的产品标准，也可作为的原材料标准。各元素标准范围主要是依据客户的技术规格书、原材料品位及生产工艺的实际水平来制定的，准确、快速测定出镍钴铝三元素复合氢氧化物中各种成分，对市场贸易结算、指导后续冶炼生产，均具有很重要的现实性和必要性。该标准的建立将有利于供需双方更好的交流合作，更好的为打造的产业链而共同努力。 
1.1.2 适用范围

    本标准适用于镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定。测定范围：0.10%～1.00%。

1.1.3可行性

北矿检测技术有限公司为国家重有色金属质量监督检验中心、国家进出口商品检验有色金属认可实验室、中国有色金属工业重金属质检中心、科技成果检测鉴定国家级检测机构，在国内有色金属分析领域具有权威地位。公司拥有多台分光光度仪、离子色谱仪、电感耦合等离子体光谱仪，具备项目研究所需的仪器设备。标准起草人员多次参与有色行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。

本标准的建立对企业在后续生产及市场交易提供有力的指导。本标准在起草、调研中得到了广东邦普循环科技有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、中国有

色桂林矿产地质研究院有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、深圳清华大学研究院、清远佳致新材料研究院有限公司、浙江华友钴业股份有限公司等企业的积极响应。

1.1.4 要解决的主要问题

目前国内尚无镍钴铝三元素复合氢氧化物的化学分析方法，导致贸易时常有争议。准确测定此类物料中各种成分的含量，建立硫酸根的检测分析方法，可为后续生产和市场交易提供依据。

1.2 任务来源

根据国家标准化管理委员会及工业和信息化部标准计划项目的安排要求，全国有色金属标准化技术委员会“关于召开《铝及铝合金阳极氧化膜检测方法》等100项有色金属标准工作会议的通知”（有色标委[2018]32号）及相关会议纪要的文件精神，确定《镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法 第5部分：硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法》由北矿检测技术有限公司、广东邦普循环科技有限公司负责起草。项目计划编号为工信厅科工信厅科〔2018〕31 号2018-0594T-YS。协助起草单位包括深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、深圳清华大学研究院、清远佳致新材料研究院有限公司、浙江华友钴业股份有限公司等。

1.3 本标准编制单位、起草人及所做工作

    本标准由北矿检测技术有限公司、广东邦普循环科技有限公司负责起草，主要起草人为周航、明邦来等，主要负责本标准的方法制定、资料收集、技术参数的确定及标准条款的编写工作。

本部分参与起草单位包括深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、深圳清华大学研究院、清远佳致新材料研究院有限公司、浙江华友钴业股份有限公司。参与起草人为：左鸿毅、秦群、徐华、王玉娇、林翠芳、田勇、付海阔、何海梅、谢柏华、黄晓婷等，主要负责本标准的验证工作。
1.4 主要工作过程

2018年7月25日～27日全国有色金属标准化技术委员会在黑龙江省哈尔滨市召开有色金属标准工作会议，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。在此期间，各验证单位对本标准的主要修改意见如下：

1) 建议将表1 、表2中样品编号“S-4#”更改为“S-3#”，与后续样品编号保持一致（清远佳致新材料研究院有限公司）。采纳。

2）表1样品S-4#试剂空白吸光度为0.127，与表2样品S-4#试剂空白吸光度（440nm：0.061）偏差较大，建议在“3.2氯化钡稳定剂加入量的影响”试验条件中明确滤液分取量及所用波长（清远佳致新材料研究院有限公司）。采纳。

3）3#和4#样品没有明显梯度，剔除4#样品（北矿检测技术有限公司）。

起草单位加标回收试验加标量太少，测定结果与加标量不符，建议更改（广东邦普循环科技有限公司）。采纳。

2019年9月18日～20日全国有色金属标准化技术委员会在重庆召开《镍钴铝三元素复合氢氧化物分析方法》行业标准第一次工作会议。会议对5个分标准讨论稿、试验报告及验证报告进行分析和讨论，并安排了系列标准研究的后续工作。其中数据汇总见附件2。
二、标准编制原则

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编写的。编制本标准的目的是以能满足镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的准确快速测定要求为基础。编制本标准的原则是准确、具有一定的先进性和操作简单性。根据国情制订技术规范并力求与国外先进技术接轨。
三、标准主要内容的确定依据

3.1硫酸根含量范围确定及使用检测手段确定
根据广东邦普循环科技有限公司等单位提供的镍钴铝三元素复合氢氧化物试样以及在实际生产中遇到的样品，确定镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定范围为0.10%~1.00%。对于试样中0.10%~1.00%硫酸根含量的检测，从普及程度及成本方面考虑，最终选择了硫酸钡比浊分光光度法。
3.2干扰及消除

镍钴铝三元素复合氢氧化物中主要存在元素有Ni、Co、Al、Na、Ca、Mg、Zn、Mn、Fe、Si 、Cr、Pb、Cu等元素。根据模拟镍钴铝三元素复合氢氧化物中各元素，测定溶液中各元素的干扰情况见实验报告表4~6。按本方法采用盐酸溶解试样，经分取稀释后采用硫酸钡比浊分光光度法测定硫酸根含量，采用减去试剂空白的方法，溶液中各杂质元素对测定结果不干扰。
3.3重复性及再现性

镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量测定的原始数据及原始数据统计剔除离群值后，重复性、再现性计算结果见表1。
表1 重复性和再现性
	统计量
	1
	2
	3

	T1
	21.200 
	45.764 
	78.387 

	T2
	4.277 
	19.840 
	64.812 

	T3
	106 
	106 
	95 

	T4
	1138 
	1138 
	1017 

	T5
	0.0131 
	0.0249 
	0.0506 

	sr2
	0.000135 
	0.000256 
	0.000582 

	sL2
	0.000377 
	0.000835 
	0.001521 

	sR2
	0.000512 
	0.001091 
	0.002103 

	sr
	0.0116 
	0.0160 
	0.0241 

	sR
	0.0226 
	0.0330 
	0.0459 

	总平均值
	0.20 
	0.43 
	0.83 

	r
	0.03 
	0.05 
	0.07 

	R
	0.06 
	0.09 
	0.13 


3.4样品加标回收率

用1#、2#、3#样品按分析步骤进行标准加入回收试验，其结果见表2。从表2中看样品加标回收率在92.63%~109.47%之间，方法适用于硫酸根含量在0.10%~1.0%之间的镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定，可作为行业标准方法推广使用。
表2 加标回收实验

	序号
	样品编号 
	样品量/g
	加标量SO42-/μg
	定容/mL
	移取体积/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度
	SO42-/%
	回收率/%

	1
	S-1#
	1.0001 
	0
	50
	5
	0.060
	0.159
	0.099
	0.213 
	

	
	
	1.0002 
	100
	50
	5
	0.060
	0.203 
	0.143
	0.305 
	92.63 

	
	
	0.9998 
	200
	50
	5
	0.060
	0.251
	0.191
	0.406 
	96.84 

	2
	S-2#
	1.0000 
	0
	50
	5
	0.060
	0.263
	0.203
	0.432 
	

	
	
	0.9997 
	1000
	50
	5
	0.060
	0.358
	0.298
	0.632 
	100.0 

	
	
	1.0002
	1000
	50
	5
	0.060
	0.450 
	0.39
	0.825 
	98.42 

	3
	S-3#
	1.0003 
	0
	50
	5
	0.061
	0.463 
	0.402
	0.851 
	

	
	
	1.0000 
	2000
	50
	5
	0.061
	0.587
	0.526
	1.11 
	104.42 

	
	
	0.9997 
	2000
	50
	5
	0.061
	0.723
	0.662
	1.40 
	109.47 


四、标准水平分析

    经过资料搜索，均无与镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量测定相关的分析标准。本标准是首次制订，填补了国际、国内镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量测定标准的空白。与会代表一致认为：《镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法》系列标准的编写符合GB/T 1.1-2009《标准化工作导则》的编制要求。该标准技术先进、可操作性强，结构合理、文字简练、条理清晰，达到了国内先进水平。

五、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况

本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
六、标准中涉及到的专利

无

七、重大分歧意见的处理经过和依据

    无

八、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。
九、贯彻标准的要求和措施建议

无
十、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十一、其他应予说明的事项

本标准首次规定了镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定方法。本标准在制定过程中，调研了国内多家冶炼企业，标准技术先进，具有充分的可操作性、适用性，完全能够满足国内外用户、市场的需求。本标准为镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定提供依据，对市场贸易结算、指导后续冶炼生产，均具有很重要的现实性和必要性。
附件1 

镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法

第5部分：硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法
试验报告

1 前言
硫酸根含量测定的方法有：比浊法、离子色谱法、重量法等。重量法是经典方法，该法操作繁琐且不适于硫酸根低含量样品的测定。硫酸钡比浊法是在微酸性条件下，水中硫酸根与氯化钡生成细微的硫酸钡沉淀悬浊液，在一定范围内其浊度可用分光光度计测定，该法适用于较低含量的硫酸根测定，但必须严格控制操作条件。离子色谱法快速灵敏，适用于清洁水样，可同时测定其他多种阴离子，设备成本较高。

这些方法各有优缺点：重量法不适于硫酸根含量低的样品的测定；离子色谱法精密度高但设备价格较贵，酸化处理后样品还需再次处理方能进样；比浊法操作简单、快速，仪器使用范围广泛，通过严格控制操作条件可以达到较好的结果。
综合考虑选择硫酸钡比浊法比作为镍、钴、铝三元素复合氢氧化物中的硫酸根离子含量的测定方法。试料经盐酸分解，加入氯化钡-稳定剂生成细微的硫酸钡沉淀悬浊液，在一定范围内其浊度可用分光光度计测定，以工作曲线法进行定量。

在本研究中，我们做了如下工作：样品前处理方法、试验条件、方法线性范围、重复性和回收率等。实验表明，该方法简单快速，有较好的重现性和精密度。

2 实验部分
2.1  范围

    本部分规定了镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定方法。

    本部分用于镍钴铝三元素复合氢氧化物中硫酸根含量的测定。测定范围：0.10%～1.00%。

2.2  方法提要

试样用盐酸溶解，加入氯化钡、甘油-乙醇混合稳定剂生成细微的硫酸钡沉淀悬浊液，在一定时间内，于分光光度计波长440 nm处测定其吸光度，扣除试剂空白，从工作曲线查得硫酸根的质量浓度。

2.3  试剂

除非另有说明，本部分所用试剂均为分析纯试剂，所用水均为二次去离子水。
2.3.1 盐酸（ρ 1.19 g/mL）。 
2.3.2 盐酸（2+1）。

2.3.3 氯化钡溶液：称取60 g氯化钡置于500 mL烧杯中，加入100 mL蒸馏水搅拌溶解，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。静止过夜，过滤。

2.3.4 甘油-乙醇混合稳定剂溶液：将100 mL甘油100 mL和200 mL 99%乙醇分别与水混合均匀，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。静止过夜，过滤。
2.3.5硫酸根标准贮存溶液：称取0.9075 g优级纯硫酸钾（预先在105℃ ~ 110 ℃烘2h并置于干燥器中冷却至室温）置于250 mL 烧杯中，加水溶解，移入500 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 μg硫酸根。
2.3.5 硫酸根标准溶液：移取10.00 mL硫酸根离子标准贮存溶液（2.3.5）于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 μg硫酸根。
2.4  仪器设备

722型分光光度计，附3cm或5cm比色皿。

2.5  样品

称取1g样品，精确至 0.0001 g。

2.6  试验

2.6.1测定次数

独立地进行2次测定，取其平均值。

2.6.2空白试验

随同试样做空白试验。

2.6.3 试验步骤

2.6.3.1 样品处理

    将试料（2.5）置于250 mL烧杯中，加入15 mL盐酸（2.3.2），摇匀，低温电热板上加热，待样品溶解完全，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。将溶液用中速定量滤纸干过滤，弃去初滤液，保留中段滤液。

2.6.3.2 测定

移取5.00 mL滤液两份，分别置于2个50 mL容量瓶中，其中一份加入5 mL甘油-乙醇混合稳定剂溶液（2.3.4），用水稀释至刻度，混匀，为试剂空白；另一份依次加入5 mL甘油-乙醇混合稳定剂溶液（2.3.4）和5 mL氯化钡溶液（2.3.3），用水稀释至刻度，混匀，为待测样品。

将部分试液移入比色皿中，以试剂空白作为参比，于分光光度计波长440 nm处测量其吸光度，从工作曲线上查出相应硫酸根的含量。

注：定容、混匀后需立即测定，10分钟内测量完毕。
2.6.4 工作曲线的绘制

移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL硫酸根离子标准溶液（2.3.5），分别置于6个50 mL容量瓶中，依次加入5 mL甘油-乙醇混合稳定剂溶液（2.3.4）和5 mL氯化钡溶液（2.3.3），用水稀释至刻度，混匀。放置5 min后立即测定。将部分溶液移入比色皿中，以试剂空白作为参比，于分光光度计波长440 nm处测量其吸光度。以硫酸根含量为横坐标、吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。2.7  分析结果的计算

    硫酸根离子含量以硫酸根（SO42-）的质量分数w计，按公式（1）计算：       
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式中：

ρ1——待测样品溶液中硫酸根离子的质量浓度，单位为微克每毫升(μg/mL)；

ρ2——试剂空白溶液中硫酸根离子的质量浓度，单位为微克每毫升(μg/mL)；

V1——定容体积，单位为毫升(mL);

V2——分取体积，单位为毫升(mL);

V3——测定体积，单位为毫升(mL);

m——试料的质量，单位为克(g)；

计算结果保留至两位有效数字。
3 结果与讨论

3.1 酸介质及其浓度选择
试样溶解时可选用盐酸或硝酸，就酸性而言，盐酸大于硝酸，故选用盐酸作为试剂溶解试样。当盐酸（2+1）用量为15 mL时，样品在低温电热板上微热数分钟后，就可以溶解完全。

3.2 氯化钡加入量的影响

在S-4#样品中加入氯化钡稳定剂量0 mL、2.5 mL、5 mL、7.5 mL、10 mL，测定吸光度，从试验得出：加入量为5 ~ 10 mL时，吸光度基本没变化，本方法选用加入5 mL氯化钡稳定剂溶液。试验结果见表1。

表1  氯化钡加入量试验
	样品编号
	BaCl2/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度值

	S-4#
	0
	0.127 
	0.466 
	0.339

	
	2.5
	0.127 
	0.498
	0.371

	
	5
	0.127 
	0.504
	0.377

	
	7.5
	0.127 
	0.503
	0.376

	
	10
	0.127 
	0.506 
	0.379


3.3波长的选择

波长的选择应遵循所选波长灵敏度高，干扰少的原则。对于NCA三元复合氢氧化物样品，其中的镍、钴本身颜色较深，测定不同波长的吸光度，并观察该波长周围干扰吸收及背景变化情况，确定工作波长。

选取S-4#样品，以不加BaCl2溶液的样品为样品试剂空白，测定不同波长时的吸光度，详见下表2。
表2  波长选择试验
	序号
	样品编号
	波长/nm
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度值

	1
	S-4#
	380
	0.196
	0.434
	0.238

	2
	
	400
	0.247
	0.485
	0.238

	3
	
	420
	0.141
	0.380
	0.239

	4
	
	440
	0.061
	0.302
	0.241

	5
	
	460
	0.051
	0.286
	0.235

	6
	
	480
	0.048
	0.279
	0.231

	7
	
	500
	0.047
	0.278
	0.231

	8
	
	520
	0.048
	0.275
	0.227

	9
	
	540
	0.043
	0.266
	0.223

	10
	
	560
	0.036
	0.257
	0.221

	11
	
	580
	0.038
	0.253
	0.215

	12
	
	600
	0.052
	0.262
	0.210

	13
	
	620
	0.074
	0.279
	0.205

	14
	
	640
	0.097
	0.305
	0.208

	15
	
	660
	0.110
	0.314
	0.204
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图1 波长-吸光度曲线

从图1中得出：样品+空白吸光度在440 nm以后趋于平缓，样品吸光度在440 nm后，略有降低趋势。所以，选择440 nm作为测定硫酸根离子量的波长。

3.4硫酸钡悬浊液稳定时间

加入氯化钡溶液后，溶液中硫酸根与氯化钡生成细微的硫酸钡沉淀悬浊液。硫酸根离子的吸光度与放置时间关系见表3。
表3  硫酸钡悬浊液放置时间试验
	序号
	浓度/μg/mL
	放置时间/min
	吸光度

	1
	10
	2
	0.476

	2
	10
	4
	0.477

	3
	10
	6
	0.476

	4
	10
	8
	0.475

	5
	10
	10
	0.474

	6
	10
	15
	0.471

	7
	10
	20
	0.467

	8
	10
	25
	0.462


硫酸钡悬浊液放置10 min内，稳定性较好，吸光度变化为0.477 - 0.474 = 0.003。

3.5共存元素干扰试验

3.5.1 Ni、Co的干扰试验

在共存元素中，Na、Ca、Mg、Zn、Pb、Si本身无色，又不与氯化钡反应生成沉淀，不单独考察其对测定的干扰。Ni、Co本身有颜色且含量高，是主要干扰元素。镍钴铝三元氢氧化物样品含镍约60 %，含钴约10 %。

称取两份一定量的金属镍和金属钴，一份用盐酸溶解后，移入100 mL容量瓶中，以水定容，为试剂空白溶液；另一份用盐酸溶解后，加入硫酸根标准溶液，移入100 mL容量瓶中，以水定容，为待测样品溶液。按试样方法进行测定，计算硫酸根的含量，见下表4。
表4：Ni、Co共存干扰试验

	称样量
	加标量SO42-/μg
	定容/mL
	移取体积/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度
	结果SO42-/μg
	回收率/%

	0.6005gNi

+
0.1007gCo
	4000
	50
	5
	0.060
	0.251
	0.191
	4063
	101.6

	
	
	
	10
	0.121
	0.490
	0.369
	3905
	97.62


试验结果表明Ni、Co共存时，通过扣除试剂空白，消除其影响，不影响SO42-的测定。

3.5.2 Al、Mn、Fe、Cr、Cu的干扰试验

称取两份一定量的金属镍和金属钴，一份用盐酸溶解后，加入一定量Al、Mn、Fe、Cr、Cu，移入100 mL容量瓶中，以水定容，为试剂空白溶液；另一份用盐酸溶解后，加入硫酸根标准溶液、加入相同量Al、Mn、Fe、Cr、Cu，移入100 mL容量瓶中，以水定容，为待测样品溶液。按试样方法进行测定，计算硫酸根的含量，结果见下表5。

表5  Al、Mn、Fe、Cr、Cu干扰试验
	称样量
	加标量SO42-/μg
	定容/mL
	移取体积/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度
	结果SO42-/μg
	回收率/%

	0.5997gNi

+
0.1002gCo
	5000
	50
	5
	0.060
	0.299 
	0.239 
	 5074
	101.5

	加入标准溶液：12.5mg Al、0.1mg Mn、0.1mg Fe、0.1mg Cr、0.1mg Cu


试验结果表明存在Al、Mn、Fe、Cr、Cu干扰元素时，通过扣除试剂空白，消除其影响，不影响SO42-的测定。

3.5.3 Ni、Co、Al、Na、Ca、Mg、Zn、Mn、Fe、Si 、Cr、Pb、Cu共存的干扰试验

模拟三份1g样品中共生元素的含量，分别加入一定量的各个元素，一份做试剂空白，另两份加入硫酸根标准溶液，按试样方法测定，结果见表6。

表6：Ni、Co、Al、Na、Ca、Mg、Zn、Mn、Fe、Si、Cr、Pb、Cu共存干扰试验

	称样量
	加标量SO42-/μg
	定容/mL
	移取体积/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度
	结果SO42-/μg
	回收率/%

	0.5998gNi

+
0.1004gCo
	500
	50
	10
	0.123
	0.169
	0.046
	505.3
	101.1

	0.6002gNi

+
0.1000gCo
	5000
	50
	5
	0.059
	0.292
	0.233
	4905
	98.10

	加入标准溶液：12.5mg Al、0.1 mg Na、0.1mg Ca、0.1mg Mg、0.1mg Zn、0.1mg Mn、0.1mg Fe、0.1Si Mn、0.1mg Cr、0.1mg Pb、0.1mg Cu


试验结果表明Ni、Co等各元素共存时，通过扣除试剂空白，消除其影响，不影响SO42-的测定。
共生元素干扰试验结果表明：伴生元素对硫酸钡比浊法测定硫酸根含量有影响，选取合理的波长，通过扣除试剂空白的方法，基本消除了影响，试验硫酸根的含量回收率在98 %~102 %。

3.6工作标准曲线

分别移取0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL标准溶液（2.3.5），置于50 mL容量瓶中，于440 nm处测定吸光度，见下表7。

表7  工作曲线
	序号
	浓度

/μg/mL
	移取体积/mL
	定容体积/mL
	SO42-含量

/μg
	SO42-浓度

/μg/mL
	吸光度

	1
	100
	0
	50
	0
	0
	0

	2
	100
	1
	50
	100
	2
	0.091

	3
	100
	2
	50
	200
	4
	0.187

	4
	100
	3
	50
	300
	6
	0.286

	5
	100
	4
	50
	400
	8
	0.382

	6
	100
	5
	50
	500
	10
	0.478


绘制标准曲线，y = 0.0475 x -0.002，R2= 0.9992，满足要求。

4 试样结果分析

4.1 精密度试验

   按试验方法分别称取S-1#、S-2#、S-3#试样各11次（随同试料做空白试验），按照试样分析步骤进行分析测定，结果见表8。由下表可见，方法的相对标准偏差在2.11～6.16%，方法精密度好。

表8  精密度试验

	样品编号 

测定次数
	S-1#
	S-2#
	S-3#

	1
	0.208 
	0.455 
	0.820 

	2
	0.199 
	0.444 
	0.837 

	3
	0.215 
	0.406 
	0.848 

	4
	0.236 
	0.396 
	0.858 

	5
	0.207 
	0.421 
	0.841 

	6
	0.210 
	0.453 
	0.883 

	7
	0.234 
	0.444 
	0.862 

	8
	0.216 
	0.424 
	0.855 

	9
	0.220 
	0.438 
	0.879 

	10
	0.194 
	0.413 
	0.861 

	11
	0.205 
	0.443 
	0.853 

	平均值%
	0.21 
	0.43 
	0.85 

	标准偏差
	0.01313 
	0.01978 
	0.01802 

	RSD%
	6.16 
	4.59 
	2.11 


4.2 加标回收试验

为了考察方法的准确度，分别在S-1#、S-2#、S-3#样品中加入不同量的SO42-，按试验方法进行试样处理、测定，结果见表9。方法加标回收率在92.6%～109.5%之间，能满足测定要求。 

表9  加标回收试验

	序号
	样品编号
	样品量/g
	加标量SO42-/μg
	定容/mL
	移取体积/mL
	试剂空白吸光度
	样品+试剂空白吸光度
	样品吸光度
	SO42-/%
	回收率/%

	1
	S-1#
	1.0001 
	0
	50
	5
	0.060
	0.159
	0.099
	0.213 
	

	
	
	1.0002 
	100
	50
	5
	0.060
	0.203 
	0.143
	0.305 
	92.63 

	
	
	0.9998 
	200
	50
	5
	0.060
	0.251
	0.191
	0.406 
	96.84 

	2
	S-2#
	1.0000 
	0
	50
	5
	0.060
	0.263
	0.203
	0.432 
	

	
	
	0.9997 
	1000
	50
	5
	0.060
	0.358
	0.298
	0.632 
	100.0 

	
	
	1.0002
	1000
	50
	5
	0.060
	0.450 
	0.39
	0.825 
	98.42 

	3
	S-3#
	1.0003 
	0
	50
	5
	0.061
	0.463 
	0.402
	0.851 
	

	
	
	1.0000 
	2000
	50
	5
	0.061
	0.587
	0.526
	1.11 
	104.42 

	
	
	0.9997 
	2000
	50
	5
	0.061
	0.723
	0.662
	1.40 
	109.47 


4.3 方法对照试验

采用离子色谱法对S-1#、S-2#、S-3#样品进行测定，所得测定结果对比如表10。

表10 离子色谱法和比浊法对实际样品中SO42-含量的测定结果

	序号
	样品编号
	SO42-含量/%

	
	
	硫酸钡比浊法
	离子色谱法

	1
	S-1#
	0.213
	0.208

	2
	S-2#
	0.431
	0.415

	3
	S-3#
	0.851
	0.842


5 结论

试验结果表明，镍钴铝三元素复合氢氧化物用盐酸溶解，加入氯化钡、甘油-乙醇稳定剂生成细微的硫酸钡沉淀悬浊液，于440 nm处测其吸光度，样品中的杂质干扰通过减去试剂空白消除，从工作曲线可得硫酸根的质量浓度。方法加标回收率在92.6%～109.5%之间，相对标准偏差在2.11～6.16 %之间。该方法简单快速，可操作性强，有较好的重现性和精密度，满足分析测试需要，可作为行业标准推广使用。
附件2：

镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法

第5部分:硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法

精密度试验数据处理

1  背景

为了确定《镍钴铝三元素复合氢氧化物化学分析方法 第5部分:硫酸根含量的测定 硫酸钡比浊法》中硫酸根含量的测定方法的重复性与再现性，9个实验室对3个水平的镍钴铝三元素复合氢氧化物样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。

2  数据及统计结果

2.1 数据汇总
表1  各实验室提供的的实验数据（%）
	实验室
	水平1
	水平2
	水平3

	1

北矿检测技术有限公司
	0.208
	0.455
	0.820

	
	0.199
	0.444
	0.837

	
	0.215
	0.406
	0.848

	
	0.236
	0.396
	0.858

	
	0.207
	0.421
	0.841

	
	0.210
	0.453
	0.883

	
	0.234
	0.444
	0.862

	
	0.216
	0.424
	0.855

	
	0.220
	0.438
	0.879

	
	0.194
	0.413
	0.861

	
	0.205
	0.443
	0.853

	平均值
	0.213
	0.431
	0.854

	2

广东邦普循环科技有限公司
	0.179
	0.418
	0.770

	
	0.183
	0.395
	0.753

	
	0.178
	0.385
	0.744

	
	0.187
	0.408
	0.752

	
	0.185
	0.397
	0.769

	
	0.166
	0.386
	0.758

	
	0.175
	0.422
	0.795

	
	0.177
	0.379
	0.764

	
	0.172
	0.390
	0.740

	
	0.198
	0.41
	0.787

	
	0.179
	0.416
	0.748

	平均值
	0.180
	0.401
	0.762

	3

深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	0.216
	0.453
	0.834

	
	0.237
	0.416
	0.869

	
	0.207
	0.426
	0.867

	
	0.225
	0.445
	0.870

	
	0.225
	0.427
	0.840

	
	0.221
	0.454
	0.867

	
	0.220
	0.424
	0.897

	
	0.227
	0.459
	0.918

	
	0.208
	0.447
	0.908

	
	0.224
	0.439
	0.883

	
	0.218
	0.440
	0.849

	平均值
	0.221
	0.439
	0.873

	4

湖南邦普循环科技有限公司
	0.181
	0.362
	0.789

	
	0.215
	0.384
	0.752

	
	0.224
	0.379
	0.813

	
	0.197
	0.380
	0.777

	
	0.189
	0.377
	0.821

	
	0.227
	0.409
	0.826

	
	0.201
	0.380
	0.778

	
	0.216
	0.394
	0.800

	
	0.190
	0.381
	0.767

	
	0.200
	0.373
	0.784

	
	0.195
	0.398
	0.828

	平均值
	0.203
	0.383
	0.794

	5

中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	0.212
	0.453
	0.827

	
	0.225
	0.447
	0.835

	
	0.233
	0.429
	0.851

	
	0.217
	0.445
	0.873

	
	0.233
	0.421
	0.88

	
	0.217
	0.407
	0.874

	
	0.238
	0.457
	0.838

	
	0.224
	0.456
	0.834

	
	0.196
	0.432
	0.818

	
	0.197
	0.406
	0.828

	
	0.197
	0.428
	0.845

	平均值
	0.217
	0.435
	0.846

	6

北京当升材料科技股份有限公司
	0.185
	0.417
	0.808

	
	0.218
	0.404
	0.811

	
	0.231
	0.421
	0.834

	
	0.204
	0.401
	0.805

	
	0.227
	0.42
	0.775

	
	0.213
	0.435
	0.785

	
	0.227
	0.391
	0.818

	
	0.236
	0.41
	0.783

	
	0.236
	0.403
	0.765

	
	0.218
	0.421
	0.835

	
	0.218
	0.442
	0.808

	平均值
	0.219
	0.415
	0.802

	7

紫金矿业集团股份有限公司
	0.16
	0.467
	0.77

	
	0.165
	0.459
	0.742

	
	0.162
	0.483
	0.861

	
	0.167
	0.511
	0.823

	
	0.165
	0.493
	0.750

	
	0.163
	0.489
	0.778

	
	0.171
	0.500
	0.786

	
	0.167
	0.498
	0.779

	
	0.169
	0.497
	0.836

	
	0.172
	0.505
	0.803

	
	0.166
	0.494
	0.795

	平均值
	0.166
	0.491
	0.793

	8

深圳清华大学研究院

	0.199
	0.448
	1.111（**）

	
	0.212
	0.432
	1.099（**）

	
	0.198
	0.428
	1.115（**）

	
	0.209
	0.439
	1.120（**）

	
	0.206
	0.450
	1.129（**）

	
	0.201
	0.448
	1.143（**）

	
	0.213
	0.429
	1.138（**）

	
	0.205
	0.431
	1.189（**）

	
	0.214
	0.441
	1.123（**）

	
	0.208
	0.438
	1.114（**）

	
	0.200
	0.454
	1.119（**）

	平均值
	0.206
	0.440
	1.127

	9

清远佳致新材料研究院有限公司

	0.194
	0.423
	0.827

	
	0.199
	0.433
	0.850

	
	0.178
	0.437
	0.821

	
	0.202
	0.433
	0.887

	
	0.172
	0.481
	0.887

	
	0.205
	0.471
	0.826

	
	0.184
	0.420
	0.810

	
	0.206
	0.468
	0.863

	
	0.165
	0.421
	0.849

	
	0.202
	0.418
	0.832

	
	0.193
	0.459
	0.838

	平均值
	0.191
	0.442
	0.845

	10.浙江华友钴业有限公司
	0.18
	0.45
	0.87

	
	0.17
	0.44
	0.89

	
	0.17
	0.46
	0.86

	
	0.16
	0.45
	0.90

	
	0.18
	0.43
	0.88

	
	0.19
	0.46
	0.86

	
	0.17
	0.44
	0.87

	平均值
	0.174
	0.447
	0.875


2.2 一致性和离群值的检查

2.2.1 柯克伦检验

对n=6，p=10，科克伦检验5%临界值为0.303，1%临界值为0.357（科克伦检验没有n.>6时的临界值可查询，先按n=6时的临界值进行离群值的排除。）

表2  柯克伦检验

	
	水平1
	水平2
	水平3

	C
	0.186 
	0.223 
	0.235 


柯克伦检验显示，无离群值。
2.2.2格拉布斯检验

表3  格拉布斯检验

	统计量
	水平1
	水平2
	水平3

	均值的平均值
	0.199 
	0.432 
	0.857 

	均值的标准差
	0.0200 
	0.0289 
	0.1022 

	最大均值
	0.221 
	0.491 
	1.127 

	最小均值
	0.166 
	0.383 
	0.762 

	Gmax
	1.082 
	2.015 
	2.642 

	Gmin
	1.648 
	1.692 
	0.933 

	G临界值
	实验室数p=10时，α=0.05时临界值为2.290;α=0.01时临界值为2.482


格拉布斯检验显示，对于水平3，实验室8的一组数据出现离群值，剔除后再次进行检验。

表4  格拉布斯检验（剔除离群值后）

	统计量
	水平1
	水平2
	水平3

	均值的平均值
	0.199 
	0.432 
	0.827 

	均值的标准差
	0.0200 
	0.0289 
	0.0403 

	最大均值
	0.221 
	0.491 
	0.876 

	最小均值
	0.166 
	0.383 
	0.762 

	Gmax
	1.082 
	2.015 
	1.205 

	Gmin
	1.648 
	1.692 
	1.623 

	G临界值
	实验室数p=9时，α=0.05时临界值为2.215;α=0.01时临界值为2.387


 格拉布斯检验显示，无离群值。

2.3  Sr、SR、R与r的计算
剔除离群值后对数据进行统计，结果见表5。
表5 重复性和再现性
	统计量
	1
	2
	3

	T1
	21.200 
	45.764 
	78.387 

	T2
	4.277 
	19.840 
	64.812 

	T3
	106 
	106 
	95 

	T4
	1138 
	1138 
	1017 

	T5
	0.0131 
	0.0249 
	0.0506 

	sr2
	0.000135 
	0.000256 
	0.000582 

	sL2
	0.000377 
	0.000835 
	0.001521 

	sR2
	0.000512 
	0.001091 
	0.002103 

	sr
	0.0116 
	0.0160 
	0.0241 

	sR
	0.0226 
	0.0330 
	0.0459 

	总平均值
	0.20 
	0.43 
	0.83 

	r
	0.03 
	0.05 
	0.07 

	R
	0.06 
	0.09 
	0.13 
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