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前    言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》给出的规则起草。

本文件是YS/T XXXX《镍锰酸锂化学分析方法》的第2部分。YS/T XXXX已经发布了以下部分：

——第1部分：镍含量的测定 丁二酮肟重量法；

——第2部分：锰含量的测定 电位滴定法；
——第3部分：锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第4部分：硫酸根含量的测定 离子色谱法；
——第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法；
——第6部分：钾、钠、钙、铁、铜、铬、镉、铅、硅含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利和责任。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。

本文件起草单位：国标（北京）检验认证有限公司、广东邦普循环科技有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、金川集团股份有限公司、清远佳致新材料研究院有限公司、北矿检测技术有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、国合通用（青岛）测试评价有限公司、江西省锂电产品质量监督检验中心、北京当升材料科技股份有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、湖南杉杉能源科技股份有限公司、赣州源滙通锂业股份有限公司、深圳清华大学研究院、紫金矿业集团股份有限公司、贵州省分析测试研究院、南通金通动力储能新材料有限公司、天齐锂业股份有限公司。
本文件主要起草人：陈雄飞、张芳、孙海峰、李长东、冯焕村、周春仙、季师青、骆月英、刘玮、王玮、付海阔、皮晓梅、张永进、王兴君、戴泽桦、王文波、凌仕刚、谢柏华、陈爽、阎戈、陈建军、孔海英、胡永东、陈小兵、杨艳辉。

引    言

镍锰酸锂是一种新型的尖晶石型锂离子正极材料，具有4.7V的高电压平台，其理论比容量高达146.7 mAh/g。镍锰酸锂具有输出电压高、成本低、环境友好等特点，在电动汽车、无人机、军工等领域具有广阔的应用前景。产品标准GB/T 37202-2018《镍锰酸锂》已于2018年12月28日发布，并于2019年11月1日实施，然而目前还缺乏与之相配套的化学分析方法标准。镍锰酸锂产品的化学成分直接影响到产品质量的好坏，因此建立一套针对镍锰酸锂化学成分的分析方法标准是十分必要的。
YS/T XXXX《镍锰酸锂化学分析方法》由六个部分构成。
——第1部分：镍含量的测定 丁二酮肟重量法；

——第2部分：锰含量的测定 电位滴定法；
——第3部分：锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第4部分：硫酸根含量的测定 离子色谱法；
——第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法；
——第6部分：钾、钠、钙、铁、铜、铬、镉、铅、硅含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法。
本文件规定了镍锰酸锂中锰含量的分析方法。本文件的制定为行业内形成对镍锰酸锂中锰含量的科学、统一的测试评价提供了重要依据，对于提高检测结果的可靠性和可比性、减少供应商和客户之间因检测误差造成的商业纠纷、助力镍锰酸锂产业化发展具有十分重要的作用。

镍锰酸锂化学分析方法
第2部分：锰含量的测定
电位滴定法

1  范围

本文件规定了镍锰酸锂中锰含量的测定方法。

本文件适用于镍锰酸锂中锰含量的测定。测定范围：40.00%~50.00%。
2  规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。
4  原理

试料经盐酸溶解后，在焦磷酸钠介质中，调节溶液pH为6~7，用高锰酸钾标准滴定溶液滴定至电位突跃即为终点，根据滴定消耗的高锰酸钾标准滴定溶液体积计算试料中锰的含量。
5  试剂

除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682要求的实验室三级水及以上纯度的水。 
5.1 盐酸（1+1）。

5.2 碳酸钠溶液（50 g/L）。

5.3 焦磷酸钠饱和溶液：称取200 g焦磷酸钠（Na4P2O7·10H2O），置于2000 mL锥形瓶中，加入约1000 mL温水，不断搅拌。直至焦磷酸钠不再溶解。冷却，静置，取上层饱和溶液。
5.4 锰标准溶液：称取1.0000 g金属锰（wMn≥99.95%）于400 mL烧杯中，加入100 mL水和20 mL硫酸（1+1），低温加热至溶液清亮。冷却后移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含1 mg锰。
5.5 高锰酸钾标准滴定溶液[c(1/5 KMnO4)≈0.05 mol/L]的配制：称取1.65 g高锰酸钾于2000 mL锥形瓶中，加入1000 mL水溶解，至少放置6天。用G4玻璃砂芯漏斗抽滤，滤液保存于棕色玻璃瓶中，混匀。

5.6 高锰酸钾标准滴定溶液[c(1/5 KMnO4)≈0.05 mol/L]的标定：现用现标。移取20.00 mL锰标准溶液（5.4），记为V2，于500 mL烧杯中，边搅拌边加入150 mL焦磷酸钠饱和溶液（5.3），用盐酸（5.1）或碳酸钠溶液（5.2）调节溶液pH为6~7 [用pH计或溴百里香酚蓝指示剂溶液（5.7）]。在电位滴定仪上用高锰酸钾标准滴定溶液（5.5）滴定至电位突跃即为终点，记录消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，记为V1。

随同标定做空白测定，记录消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，记为V0。
按式（1）计算高锰酸钾标准滴定溶液对锰的滴定度，记为T：                 
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式中：

T—— 高锰酸钾标准滴定溶液对锰的滴定度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
ρ—— 移取的锰标准溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V2——移取的锰标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V1——滴定时消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
V0——空白试验时消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
平行标定三份，三份溶液所消耗的高锰酸钾标准滴定溶液体积的极差值不应超过0.05 mL，取其平均值。计算结果保留四位有效数字。数字修约按GB/T 8170的规定执行。
5.7 溴百里香酚蓝指示剂溶液（0.4 g/L）：称取0.04 g溴百里香酚蓝（C27H28O5SBr2），溶于50 mL无水乙醇中，用水稀释至100 mL，混匀。
6  仪器设备

电位滴定仪，附搅拌装置及与仪器匹配的用于氧化还原滴定的电极（铂-饱和甘汞电极、铂-钨电极、铂-铂电极、复合电极或其他符合要求的电极）。

7  样品
7.1 样品粒度应不大于0.150 mm。

7.2 样品分析前应在105 ℃±5 oC下烘干2 h，并置于干燥器中冷却至室温。

8  试验步骤

8.1  试料

称取0.50 g样品（7），记为m，精确至0.0001 g 。

8.2 平行试验
平行做两份试验，取其平均值。

8.3 空白试验

随同试料做空白试验。
8.4  测定
8.4.1 将试料（8.1）置于250 mL烧杯中，加少量水润湿。加入10 mL盐酸（5.1），盖上表面皿，低温加热至溶液体积约为1 mL~2 mL，取下。冷却至室温。将试液移入200 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，记为V。

8.4.2 移取20.00 mL试液（8.4.1），记为V3，于400 mL烧杯中，边搅拌加入150 mL焦磷酸钠饱和溶液（5.3）。用盐酸（5.1）或碳酸钠溶液（5.2）调节溶液pH为6~7 [用pH计或溴百里香酚蓝指示剂溶液（5.7）]。
8.4.3 将试液（8.4.2）和空白试液分别置于电位滴定仪（6）上，用高锰酸钾标准滴定溶液（5.5）滴定至电位突跃即为终点，记录消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，分别记为V5和V4。
9  试验数据处理
锰含量以锰的质量分数wMn计，按公式（2）计算：

                   
[image: image2.wmf]100%

10

)

(

3

3

-

4

5

Mn

´

×

´

-

×

×

=

V

m

V

V

T

w

V

……………………………（2）
式中：

wMn —— 试料中锰元素的质量分数；
T —— 高锰酸钾标准滴定溶液对锰的滴定度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

V —— 试液定容的总体积，单位为毫升（mL）；
V5 —— 滴定试料所消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V4—— 滴定空白试验所消耗的高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；
m —— 称取试料的质量，单位为克（g）；

V3—— 分取试液的体积，单位为毫升（mL）。
计算结果表示至小数点后两位。数字修约按GB/T 8170的规定执行。
10  精密度
10.1  重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表2给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法或外延法求得。精密度实验原始数据参见附录A。
表2 重复性限

	wMn/%
	43.48
	47.63
	49.56

	r/%
	0.32
	0.39
	0.27


10.2  再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表3给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法或外延法求得。精密度实验原始数据参见附录A。
表3 再现性限

	wMn/%
	43.48
	47.63
	49.56

	R/%
	0.58
	0.53
	0.52


11  试验报告
试验报告至少应给出以下几个方面的内容：
——试验对象；

——本文件编号；

——分析结果及其表示；

——与基本分析步骤的差异；

——观察到的异常现象；

——试验日期。

附录A
（资料性）

精密度试验原始数据
精密度数据是由20家实验室对锰含量的3个不同水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的锰含量在重复性条件下独立测定11次。测定的原始数据见表A.1。

表A.1  精密度试验原始数据
	实验室
	样品水平
	测定次数

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	1
	1#
	43.292
	43.644
	43.301
	43.547
	43.583
	43.430
	43.288
	43.521
	43.336
	43.484
	43.491  

	
	2#
	47.470
	47.515
	47.394
	47.550
	47.541
	47.397
	47.611
	47.743
	47.538
	47.715
	47.583

	
	3#
	49.542
	49.422
	49.420
	49.538
	49.464
	49.469
	49.491
	49.430
	49.377
	49.443
	49.475

	2
	1#
	43.512
	43.549
	43.417
	43.583
	43.504
	43.458
	43.489
	43.708
	43.644
	43.571
	43.682

	
	2#
	47.732
	47.814
	47.786
	47.853
	47.647
	47.756
	47.779
	47.764
	47.868
	47.720
	47.644

	
	3#
	49.694
	49.713
	49.616
	49.572
	49.677
	49.738
	49.743
	49.780
	49.523
	49.834
	49.672

	3
	1#
	43.338
	43.206
	43.363
	43.371
	43.392
	43.632
	43.476
	43.321
	43.332
	43.691
	43.560 

	
	2#
	47.469
	47.533
	47.594
	47.602
	47.425
	47.506
	47.683
	47.602
	47.369
	47.435
	47.740

	
	3#
	49.537
	49.430
	49.497
	49.449
	49.458
	49.416
	49.644
	49.498
	49.505
	49.717
	49.624

	4
	1#
	43.850
	43.910
	43.812
	43.853
	43.890
	43.859
	43.901
	43.852
	43.866
	43.858
	43.862

	
	2#
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	
	3#
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	5
	1#
	43.207
	43.126
	43.172
	43.215
	43.124
	43.186
	43.403
	43.317
	43.352
	43.348
	43.327

	
	2#
	47.338
	47.545
	47.467
	47.453
	47.416
	47.562
	47.456
	47.718
	47.405
	47.604
	47.428

	
	3#
	49.389
	49.519
	49.551
	49.444
	49.346
	49.522
	49.407
	49.436
	49.383
	49.416
	49.496

	6
	1#
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	
	2#
	47.488
	47.599
	47.345
	47.576
	47.455
	47.707
	47.523
	47.959
	47.639
	47.821
	47.598

	
	3#
	49.577
	49.497
	49.532
	49.518
	49.485
	49.593
	49.558
	49.475
	49.658
	49.709
	49.367

	7
	1#
	43.538
	43.521
	43.512
	43.598
	43.547
	43.346
	43.412
	43.298
	43.600
	43.351
	43.472

	
	2#
	47.605
	47.767
	47.774
	47.496
	47.706
	47.478
	47.463
	47.521
	47.585
	47.602
	47.467

	
	3#
	49.474
	49.645
	49.503
	49.426
	49.539
	49.385
	49.387
	49.399
	49.411
	49.640
	49.455

	8
	1#
	43.307
	43.511
	43.427
	43.503
	43.287
	43.471
	43.436
	43.522
	43.296
	43.447
	43.383

	
	2#
	47.527
	47.706
	47.542
	47.386
	47.495
	47.558
	47.626
	47.296
	47.416
	47.523
	47.436

	
	3#
	49.386
	49.207
	49.472
	49.517
	49.519
	49.622
	49.405
	49.336
	49.411
	49.437
	49.433

	9
	1#
	43.576
	43.625
	43.534
	43.547
	43.421
	43.591
	43.398
	43.544
	43.421
	43.557
	43.464

	
	2#
	47.561
	47.464
	47.580
	47.519
	47.606
	47.506
	47.436
	47.468
	47.459
	47.656
	47.521

	
	3#
	49.339
	49.418
	49.493
	49.523
	49.505
	49.389
	49.346
	49.479
	49.509
	49.544
	49.589

	10
	1#
	43.751
	43.622
	43.680
	43.581
	43.425
	43.558
	43.641
	43.448
	43.502
	43.420
	43.496

	
	2#
	47.490
	47.655
	47.492
	47.983
	47.521
	47.598
	47.603
	47.539
	47.662
	47.495
	47.501

	
	3#
	49.359
	49.771
	49.658
	49.759
	49.586
	49.458
	49.702
	49.661
	49.603
	49.399
	49.453


表A.1  精密度试验原始数据（续）
	实验室
	样品水平
	测定次数

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	11
	1#
	43.547
	43.301
	43.691
	43.568
	43.270
	43.230
	43.410
	43.482
	43.250
	43.323
	43.250

	
	2#
	47.523
	47.681
	47.637
	47.482
	47.472
	47.747
	47.370
	47.782
	47.400
	47.732
	47.380

	
	3#
	49.846
	49.907
	49.993
	49.957
	49.932
	49.836
	49.724
	49.806
	49.780
	49.810
	49.993

	12
	1#
	43.794
	43.542
	43.365
	43.385
	43.540
	43.435
	43.386
	43.374
	43.296
	43.339
	43.390

	
	2#
	47.425
	47.928
	47.432
	47.551
	47.408
	47.178
	47.600
	47.727
	47.435
	47.538
	47.295

	
	3#
	49.682
	49.707
	49.652
	49.622
	49.724
	49.715
	49.577
	49.820
	49.577
	49.642
	49.652

	13
	1#
	43.319
	43.621
	43.553
	43.398
	43.361
	43.554
	43.466
	43.342
	43.227
	43.372
	43.591

	
	2#
	47.412
	47.366
	47.683
	47.589
	47.728
	47.567
	47.429
	47.378
	47.415
	47.629
	47.678

	
	3#
	49.425
	49.616
	49.541
	49.483
	49.388
	49.454
	49.437
	49.518
	49.277
	49.674
	49.439

	14
	1#
	43.106
	43.178
	43.063
	43.071
	43.016
	43.108
	43.228
	43.142
	43.242
	43.016
	43.116

	
	2#
	47.725
	47.591
	47.868
	47.795
	47.919
	47.827
	47.693
	47.508
	47.642
	47.396
	47.406

	
	3#
	49.508
	49.416
	49.273
	49.355
	49.652
	49.457
	49.222
	49.499
	49.406
	49.416
	49.508

	15
	1#
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	
	2#
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	
	3#
	49.742
	49.671 
	49.407 
	49.528 
	49.459
	49.451
	49.618
	49.731
	49.383
	49.502
	49.607

	16
	1#
	43.497
	43.323
	43.386
	43.473
	43.249
	43.202
	43.509
	43.546
	43.231
	43.296
	43.408

	
	2#
	47.692
	47.540
	47.389
	47.321
	47.598
	47.636
	47.714
	47.246
	47.317
	47.455
	47.227

	
	3#
	49.364
	49.221
	49.295
	49.289
	49.245
	49.473
	49.617
	49.290
	49.411
	49.322
	49.235

	17
	1#
	43.640
	43.570
	43.881
	43.753
	43.851
	43.768
	43.535
	43.676
	43.601
	43.691
	43.540

	
	2#
	47.685
	47.666
	47.853
	47.796
	47.753
	47.871
	47.786
	47.876
	47.615
	47.595
	47.668

	
	3#
	49.340
	49.387
	49.652
	49.649
	49.553
	49.488
	49.474
	49.540
	49.473
	49.411
	49.440

	18
	1#
	43.465
	43.532
	43.421
	43.460
	43.476
	43.421
	43.461
	43.412
	43.398
	43.416
	43.418

	
	2#
	47.975
	47.888
	47.944
	47.916
	47.897
	47.882
	47.894
	47.856
	47.986
	47.874
	47.904

	
	3#
	49.832
	49.864
	49.834
	49.999
	49.883
	49.881
	49.886
	49.894
	49.912
	49.918
	49.895

	19
	1#
	43.404
	43.224
	43.453
	43.316
	43.284
	43.361
	43.511
	43.587
	43.619
	43.452
	43.525

	
	2#
	47.668
	47.806
	47.804
	47.709
	47.679
	47.616
	47.535
	47.488
	47.425
	47.501
	47.463

	
	3#
	49.483
	49.402
	49.450
	49.512
	49.447
	49.463
	49.589
	49.511
	49.419
	49.437
	49.462

	20
	1#
	43.359 
	43.599 
	43.425 
	43.468 
	43.473 
	43.468 
	43.357 
	43.558 
	43.437 
	43.447 
	43.443 

	
	2#
	47.619 
	47.590 
	47.674 
	47.685 
	47.722 
	47.615 
	47.666 
	47.666 
	47.722 
	47.740 
	47.736 

	
	3#
	49.600 
	49.634 
	49.598 
	49.673 
	49.578 
	49.601 
	49.583 
	49.637 
	49.584 
	49.642 
	49.582 



YS
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镍锰酸锂化学分析方法


第2部分：锰含量的测定


电位滴定法


Methods for chemical analysis of lithium nickel manganese oxide—


Part 2：Determination of manganese content—


Potentiometric titration method
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