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一、工作简况
1.1 任务来源与计划下达

1.1.1任务下达
根据工业和信息化部办公厅关于印发“2019年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知”（工信厅科函〔2019〕126号）的文件精神，行业标准《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口，项目计划编号：2019-0437T-YS，由广东邦普循环科技有限公司牵头起草，该标准计划完成年限2021年。
1.1.2项目编制组单位变化情况
根据标准编制工作任务量，重新调整了编制组构成，具体为：广东邦普循环科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、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、金川集团有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、清远佳致新材料研究有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳清华大学研究院、青岛国合通用测试评价认证公司、贵州省分析测试研究院、江西省锂电产品质量监督检验中心、紫金矿冶测试评价有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、赣州源滙通锂业股份有限公司、天齐锂业股份有限公司、华友新能源（衢州）有限公司、广州分析测试中心等单位。
1.2主要参加单位和工作成员及其所作的工作
1.2.1 起草单位简介
邦普循环，创立于2005年，公司现有6大生产基地。广东邦普循环科技有限公司，作为邦普循环总部，位于广东佛山三水工业园区，总注册资本13274.06892万元人民币。具有多个国家级和省级科研平台，如国家和省级的企业技术中心、广东省院士工作站和工程技术研究开发中心、国家地方联合工程研究中心（广东）、省级企业技术中心等，还有2个国家标准研制平台。
通过几年的快速发展，邦普已形成“电池循环、载体循环和循环服务”三大产业板块，专业从事数码电池（手机和笔记本电脑等数码电子产品用充电电池）和动力电池（电动汽车用动力电池）回收处理、梯度储能利用；传统报废汽车回收拆解、关键零部件再制造；以及高端电池材料和汽车功能瓶颈材料的工业生产、商业化循环服务解决方案的提供。
2019年，邦普销售锂离子电池正极材料2.32万吨、前驱体5.4万吨。邦普具有年处理废旧电池总量超过150 000吨、年生产镍钴锰氢氧化物100 000吨的产能。总收率超过98.58%，回收处理规模和资源循环产能已跃居亚洲首位。邦普通过独创的逆向产品定位设计技术，在全球废旧电池回收领域率先破解废料还原的行业性难题，并成功开发和掌握了废料与原料对接的定向循环核心技术，一举成为回收行业为数不多的新材料企业。
邦普是国内同时拥有电池回收和汽车回收双料资质的资源综合利用企业。邦普围绕电池和汽车回收产业，邦普作为广东省创新型试点企业和战略性新兴产业骨干培育企业，已全面投入电动汽车全产业链循环服务解决方案的研究，以静脉回收推动动脉制造产业升级，为国家循环经济和低碳经济多做贡献。
1.2.2主要参加单位情况
标准主编单位广东邦普循环科技有限公司在标准预研过程中，积极主动收集国内外的锂离子电池正极材料以及其他含氯产品中氯离子含量的测定方法，分析对比，结合检测中心的测试方法，选择离子选择性电极法测定镍锰酸锂中氯离子的含量予以立项申报。标准立项后，积极召集行业内相关单位参与标准的制定工作。标准编制过程中，从公司技术中心及其他供样单位收集样品，从检测中心召集经验丰富的分析测试工程师、取制样技术员，对本标准进行充分的试验论证。编制标准文本、试验报告及标准编制说明，对收集的意见进行汇总处理。
一验单位国标（北京）检验认证有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司等负责对试验报告中的条件试验及精密度试验进行验证，提供一验报告。

二验单位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、金川集团有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、清远佳致新材料研究有限公司、北矿检测技术有限公司、深圳清华大学研究院、青岛国合通用测试评价认证公司、贵州省分析测试研究院、江西省锂电产品质量监督检验中心、紫金矿冶测试评价有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、赣州源滙通锂业股份有限公司、天齐锂业股份有限公司、华友新能源（衢州）有限公司、广州分析测试中心等负责对试验报告中的精密度试验进行验证工作，提供二验报告。

牵头起草单位广东邦普循环科技有限公司作为邦普循环总部，具有多个国家级和省级科研平台，如国家和省级的企业技术中心、广东省院士工作站和工程技术研究开发中心、国家地方联合工程研究中心（广东）、省级企业技术中心等，还有2个国家标准研制平台。邦普已形成“电池循环、载体循环和循环服务”三大产业板块，专业从事数码电池和动力电池回收处理、梯度储能利用；传统报废汽车回收拆解、关键零部件再制造；以及为高端电池材料和汽车功能瓶颈材料的工业生产、商业化循环服务解决方案的提供。

2019年，邦普销售锂离子电池正极材料2.32万吨、前驱体5.4万吨。邦普具有年处理废旧电池总量超过150 000吨、年生产镍钴锰氢氧化物100 000吨的产能，回收处理规模和资源循环产能已跃居亚洲首位。邦普年回收拆解报废汽车设计总量为20000辆、回收和再生产钢炉精料18000吨、有色金属900吨、非金属及其他材料5000吨。
1.2.3主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及其工作职责见表1。

表1 主要起草人及工作职责

	起草人
	工作职责

	明帮来、余海军、曾勇、吴奔奔
	负责开展试验论证，标准文本、标准编制说明的撰写，意见汇总处理，参加标准讨论和审定会议

	XXX
	负责对试验报告进行验证，对标准技术进行审核，参加标准工作会议等


1.3 主要工作过程

1、立项阶段

2018年9月，广东邦普循环科技有限公司向全国有色金属标准化技术委员会粉末冶金分会（SAC/TC243/SC1）提交行业标准《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》项目建议书。

2018年10月31日在合肥市召开的全有有色金属标准化技术委员会年会上通过专家论证。

2019年5月31日，工业和信息化部印发2019年第一批行业标准制修订和外文版项目计划的通知（工信厅科函〔2019〕126号），行业标准《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》立项成功。
2、起草阶段

2019年10月28日，全国有色金属标准化技术委员会在山东泰安组织召开了有色标准工作会议，来自广东邦普循环科技有限公司、清远佳致新材料研究有限公司、北矿检测技术有限公司、青岛国合通用评价认证有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、赣州源滙通锂业股份有限公司、深圳清华大学研究院、贵州省分析测试研究院、江西省锂电产品质量监督检验中心、广州分析测试中心、紫金矿冶测试评价有限公司、金川集团股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、蜂巢能源科技有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、华友新能源科技（衢州）有限公司、湖南杉杉能源科技股份有限公司、乳源东阳光磁性材料有限公司、格林美股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司等单位参加了会议，会议对《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》进行了任务落实。

2020年3月，广东邦普循环科技有限公司接受任务后，成立了标准编制工作组，主要由分析检测工作人员组成，根据产品的要求，结合离子选择性电极法测定原理，形成了标准草案。
2020年4月至5月，广东邦普循环科技有限公司联合清远佳致新材料研究有限公司、江西省锂电产品质量监督检验中心、湖南长远锂科股份有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司等公司，收集镍锰酸锂样品用于试验。
2020年6月至10月，广东邦普循环科技有限公司根据标准草案，制备3个氯离子含量不同的梯度样品，并进行条件试验论证，得到科学合理的试验条件。11月，标准编制工作组撰写标准文本、试验报告及标准编制说明，形成讨论稿。
2020年11月24日~26日全国有色金属标准化技术委员会在江苏省徐州市组织召开了行业标准《镍锰酸锂化学分析方法》的讨论会。来自国标（北京）检验认证有限公司、广东邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、北矿检测技术有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、天齐锂业股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、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等单位的30余位专家对《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》的标准讨论稿和编制说明进行了仔细、认真的讨论，并提出了修改意见和建议。

2020年12月下旬~2021年2月底，本编制组将修改后的标准讨论稿、试验报告连同样品统一寄给18家验证单位，开展验证试验。2021年4月共收到18家验证单位发来的验证报告和反馈意见，对精密度试验数据进行汇总、统计和分析，完善标准征求意见稿和编制说明，形成征求意见稿。
3、征求意见阶段
本编制组通过发函、在中国有色金属标准质量信息网上公开和会议讨论等形式对《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》标准征求意见稿进行意见征询，形成了标准预审稿。
2021年4月21日-22日，全国有色金属标准化技术委员会在贵州贵阳市召开了有色金属标准工作会议，来自广东邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、天齐锂业股份有限公司、格林美股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、华友新能源科技（衢州）有限公司、国标（北京）检验认证有限公司等20多家单位的45余名代表参加了工作会议，对《镍锰酸锂化学分析方法 第5部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》进行了预审。会议上对标准文本表述不当的地方进行了修改，对实验不足的地方提出了补充意见，讨论了测试方法的精密度试验数据。此次会议得到各参与单位的认可，一致认为经过修改后具备审定的条件。

提出意见如下：
1）各验证单位补充试验数据至11次；
2）章节号2中，将“仅该注日期对应的版本适用于本文件”中的“注”字删除；
3）平行试验部分改为“平行做两份试验，取其平均值”；

4）章节号8中，试验数据公式中的字母表示在试验步骤中体现；

5）章节号10中，删除“使用的方法（如标准中包括几个方法）”，将引导文字修改为“试验报告应包含以下几个方面的内容”；

6）附录A中，将“资料性附录”改为“资料性”；

7）章节号4原理中，将pH后面的“为”字删掉；

8）章节号5中，将“以水定容，摇匀”统一修改为“以水稀释至刻度，混匀”；

9）章节号5.4中，柠檬酸钠后面增加化学式；

10）章节号6.2中，将氯离子浓度范围由小到大表示；

11）优化称样量，硝酸加入称量体积（0.2 g样品加入5 mL硝酸）；

12）章节8.4.1中，将“控制”删除；

13）章节8.5中，将logC改为lgC。
2021年5月~6月，本编制组根据预审会议中的建议对标准文本、实验方法等进行完善，形成送审稿。
4、审查阶段
二、 标准编制原则

1、完全按照GB/T 1.1—2020的要求编写。
2、试验方法选择遵循测定结果准确度高、精密度高的原则，同时考虑检测成本、便捷等问题。确保标准的制定符合科学性、先进性，提高标准的适用性和可操作性。
3、满足国内锂离子电池正极材料的研究、生产和使用的需要为原则，提高标准的适用性。
三、确定标准主要内容的依据
3.1 测定范围的确定

本标准测定的试样为镍锰酸锂，根据镍锰酸锂产品标准GB/T 37202—2018中氯离子含量规定不高于0.05%，确定测定范围为0.010 %～0.30 %。
3.2 方法的确定
氯离子含量测定的常用方法有氯化银比浊法（分光光度法）、色谱法（气相色谱法、离子色谱法和高效液相色谱法）和氯离子选择性电极法。氯化银比浊法是根据氯离子能与银离子形成氯化银浑浊的特点，在一定浓度范围内，溶液吸光度与氯离子的质量浓度符合比尔定律。色谱法利用色谱仪对氯离子进行分离并定性测定氯离子的含量。氯离子选择电极法是指用带有敏感膜的、能对氯离子有选择性响应的电极测定氯含量的方法，试液中的氯离子浓度的对数值与电极电位值成线性关系。比浊法使用设备较常见，价格一般，但操作步骤较繁琐；色谱法操作简单，但设备昂贵，很多公司未配备。

氯离子选择性电极法操作简便，设备简单、便宜，不需要进行分离处理便可直接测定，同时测量的浓度范围宽，方法的精密度也较高，得到了迅速发展和广泛应用，查到采用此法的标准有GB/T 32373—2009 《草酸钴化学分析方法 第6部分：氯离子量的测定 离子选择电极法》，故本标准推荐采用离子选择性电极法测定镍锰酸锂中氯离子含量。
3.3 方法提要的确定

根据方法的选择和试液溶解方式，确定方法提要为：试料用硝酸和过氧化氢溶解，加入离子强度调节剂，调节pH值至5.5～6.5，在离子测定仪上，采用氯离子选择性电极，以工作曲线法测定氯离子的质量浓度。
3.4 试剂或材料的确定
镍锰酸锂中氯离子含量不是非常低，试验过程中试剂对测定干扰一般，选择分析纯试剂，实验室用水采用三级及以上纯度的水即可。根据方法提要和分析步骤，我们选择使用如下试剂：硝酸（ρ1.42 g/mL），氯离子标准贮存溶液（1000 μg/mL），离子强度调节剂。
3.5 仪器的确定

根据方法选择，本标准需要使用：
1、电位测定仪，附搅拌装置。
2、氯离子选择性电极，要求氯离子浓度至少在10-4 mol/L～10-1 mol/L范围内电极电位与氯离子质量浓度的负对数呈良好线性关系。

3、参比电极。
4、温度补偿电极。

5、pH计，精度不低于0.1。
3.6 样品的确定

为保证待测的试样具有代表性，测试结果的重复性好，准确度高，试样需要均匀，根据产品标准GB/T 37202—2018规定的粒度为不大于0.040 mm，考虑不合格产品的可能，确定粒度不大于0.150 mm。为减少试样中水分对测定的干扰，需对试样进行烘干处理，确定试样分析前应在100 ℃ ～ 105 ℃下烘干2 h，并置于干燥器中冷却至室温。
3.7 起草单位广东邦普循环科技有限公司试验报告
1  试样溶解
氯离子一般是由合成正极材料的前驱体和锂盐中带入，在烧结过程中一般嵌入其晶格中，另外正极材料存在结团，采用水溶解是不能完全浸出氯离子的。又由于不能带入氯离子，故不能选择王水、盐酸溶解。本文试验了用硝酸溶解试样。结果表明，镍锰酸锂作为碱性氧化物，其中镍、锰为高价氧化价态，不易溶于具有氧化性的硝酸中。可加入具有还原性的过氧化氢助溶，在加热条件下可以完全溶解。本文推荐硝酸（1+1）用量10 mL ，双氧水用量1 mL。
表2  溶解温度试验
	温度/℃
	溶解情况

	50
	2h内无法溶解

	60
	2h内无法溶解

	70
	2h内无法溶解

	80
	1h至1.5 h基本溶解完全，少部分未溶

	90
	40 min内基本溶解，少部分未溶

	98
	20 min内基本溶解，少部分未溶


以酸溶解试样，应尽可能选择低温加热，可避免应溶解温度过高导致氯离子以氯化氢形式挥发。根据上表结果可知，基于正极材料的特殊性，在低温加热下较难溶解完全，但大部分溶解仍可以将材料内部中的氯离子浸出，不影响测定。本文推荐在90 ℃的水浴锅中加热40 min，既能在较短的时间内基本上溶解样品，也能减少氯离子挥发。

2  总离子强度调节剂的影响

总离子强度调节剂作用有下面3个部分：1）保持总离子强度，防止待测溶液由于离子活度之间的差异而引起误差；2）掩蔽易水解金属离子，防止生成沉淀物干扰测定；3）加快离子交换平衡时间，缩短测定时间。总离子强度调节剂种类较多，根据GB/T 37202—2018可知镍锰酸锂中含有大量的Ni2+、Mn2+、Li+，以及微量的K+、Na+、Ca2+、Fe2+、Cu2+、Cr、Cd2+、Pb2+、Si，这些离子均不会与氯离子进行络合，而对于体系简单，因此不会对测定造成干扰，本文推荐采用络合剂柠檬酸纳，柠檬酸钠掩蔽能力较强，且掩蔽后具有较高灵敏度。
分别加入0 mL、10 mL、20 mL、30 mL、40 mL离子强度调节剂，按试验步骤处理后测定各试液的平衡电位值。结果见表3。柠檬酸钠≥10 mL测定结果差异不大。柠檬酸钠为弱碱性盐，具有一定的缓冲效果，从调节pH考虑，在加入10 mL离子强度调剂时需要消耗的氢氧化钠较多，调节波动大。本文推荐柠檬酸钠过量，采用20 mL，既能保证溶液离子的稳定，也有利于pH的调节。
表3 柠檬酸钠用量试验

	柠檬酸钠/mL
	0
	10
	20
	30
	40

	测定结果/%
	大量沉淀
	0.087
	0.089
	0.088
	0.089


3  pH的影响

离子选择性电极均有特定的pH值使用范围。配制质量浓度为5 μg/mL的待测试液，用硝酸或氢氧化钠溶液调节pH分别为1、2、3、4、5、6、7、8、9，测定电位值，对比不同pH值对测定的干扰。结果见表4，pH为5～8时之间电位值较稳定。考虑到易于调节pH和减少干扰等原因，适当减少pH差异有利于减少测定结果波动。本文推荐测定pH值为5.5～6.5。

表4  pH试验

	pH
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	电位值/mV
	248.5
	250.9
	246.9
	244
	240.3
	239.8
	238.5
	240.3
	228.4


4  共存离子干扰

根据GB/T 37202—2018《镍锰酸锂》可知，镍锰酸锂中主要共存元素有Ni（16%）、Mn（46%）、Li（4%），以及微量的K、Na、Ca、Fe、Cu、Cr、Cd、Pb、Si、SO42-（按0.05%最高含量考虑），现按含量最高做基体干扰影响实验。

根据称量0.50 g样品，配制镍0.8mg/mL、锰2.3mg/mL、锂0.2 mg/mL的质量浓度分别为1.00 μg/mL 和10.00 μg/mL的氯离子标准溶液，测定Ni、Mn、Li基体对测氯离子干扰情况，配制含钾、钠、钙、铁、铜、铬、镉、铅各2.5 μg/mL的质量浓度分别为1.00 μg/mL 和10.00 μg/mL的氯离子标准溶液，测定微量杂质对测定氯离子的干扰情况。结果表明，共存离子不会影响测定。

表5  基体对测定的影响

	基体元素
	镍0.8mg/mL、锰2.3mg/mL、锂0.2 mg/mL
	钾、钠、钙、铁、铜、铬、镉、铅各2.5 μg/mL

	1.00，(g/mL
	0.97、1.02、1.05
	1.03、1.04、0.98

	10.00，(g/mL
	10.03、10.16、10.09
	10.04、10.06、10.14


5  工作线性

于6份空白试验中分别移入0.50 mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、10.00 mL、20.00 mL氯离子标准溶液（5.6），以水稀释至刻度，混匀。打开电位测定仪（6.1），预热30 min，将系列标准溶液倒入干燥的烧杯中，插入氯离子选择性电极（6.2）、参比电极（6.3）和温度补偿电极（6.5），在搅拌下，按氯离子质量浓度由低到高的顺序测量系列标准溶液平衡电极电位值。以氯离子的质量浓度的对数值为横坐标，对应的电位值为纵坐标，绘制Ex（mV）—lgC（μg/mL）工作曲线，数据见表6。

表6 系列标准溶液测定吸光度值

	氯离子，(g/mL
	0.50
	1.00
	2.50
	5.00
	10.00
	20.00

	lgC
	-0.301
	0
	0.398
	0.700
	1
	1.301

	电位值Ex/mV
	301.9
	287.8
	269.0
	255.2
	238.3
	223.1


根据表6数据绘制工作曲线如图1，氯离子工作曲线的线性方程为：y=-49.129x+287.91，线性相关系数R2=0.9989。
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图1 工作曲线图

6  精密度实验

按分析实验步骤对3个样品进行氯离子含量的测定，结果见表7。 由表7结果可知，精密度RSD不大于5.99%，具有较高的精密度。

表7  精密度实验

	编号
	锂含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.024
	0.025
	0.024
	0.023
	0.025
	0.027
	0.022
	0.025
	0.026
	0.027
	0.024
	0.025
	5.99

	2#
	0.086
	0.102
	0.094
	0.101
	0.099
	0.090
	0.088
	0.092
	0.087
	0.095
	0.090
	0.093
	5.74

	3#
	0.331
	0.301
	0.302
	0.298
	0.299
	0.325
	0.310
	0.307
	0.299
	0.312
	0.301
	0.308
	3.44


7加标回收率实验

按分析步骤对样品进行加标回收率试验，为确保待测试液氯离子质量浓度在线性范围内，3#样品称取0.25 g试样。结果见表8，回收率为93.9%～105.2%。

表8  加标回收率实验

	序号
	原测定值(μg)
	加标量（μg)
	测得量(μg)
	回收量（μg）
	回收率/%

	1
	126.53
	100.00
	220.45
	93.92
	93.9

	
	125.85
	200.00
	336.17
	210.32
	105.2

	2
	465.93
	250.00
	713.42
	247.49
	99.0

	
	468.41
	500.00
	981.86
	513.45
	102.7

	3
	774.93
	500.00
	1259.51
	484.58
	96.9

	
	781.20
	1000.00
	1742.35
	961.15
	96.1


8 结论

本文称取0.50 g镍锰酸锂样品，用硝酸和双氧水溶解，加入离子强度调节剂，调节pH值至5.5～6.5，在离子测定仪上，采用氯离子选择性电极，以工作曲线法测定氯离子的质量浓度，方法操作简便，干扰少，精密度RSD不大于5.99%，回收率在93.9%～105.2%之间，测定结果可靠，推荐为有色金属行业分析方法标准。
3.8 验证单位试验报告
表9  天齐锂业精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.024
	0.026
	0.025
	0.026
	0.024
	0.027
	0.025
	0.024
	0.023
	0.024
	0.025
	4.98

	2#
	0.091
	0.094
	0.099
	0.088
	0.092
	0.097
	0.101
	0.097
	0.086
	0.091
	0.098
	0.094
	4.86

	3#
	0.315
	0.307
	0.322
	0.318
	0.302
	0.296
	0.304
	0.313
	0.292
	0.295
	0.304
	0.306
	3.07


表10  紫金矿业精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.024
	0.025
	0.024
	0.025
	0.026
	0.026
	0.025
	0.026
	0.025
	0.023
	0.023
	0.025
	4.26

	2#
	0.083
	0.084
	0.083
	0.082
	0.084
	0.086
	0.086
	0.087
	0.084
	0.083
	0.088
	0.085
	2.16

	3#
	0.287
	0.309
	0.308
	0.292
	0.277
	0.258
	0.269
	0.271
	0.293
	0.254
	0.273
	0.281
	6.25


表11  贵州省分析测试研究院精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.025
	0.022
	0.024
	0.025
	0.024
	0.026
	0.023
	0.024
	0.026
	0.023
	0.025
	0.024
	5.00

	2#
	0.095
	0.089
	0.099
	0.098
	0.097
	0.089
	0.095
	0.096
	0.099
	0.093
	0.091
	0.095
	3.72

	3#
	0.305
	0.306
	0.299
	0.315
	0.307
	0.295
	0.318
	0.305
	0.308
	0.301
	0.307
	0.306
	2.04


表12  国合通用精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.023
	0.025
	0.025
	0.026
	0.023
	0.024
	0.021
	0.021
	0.024
	0.024
	0.024
	6.37

	2#
	0.095
	0.090
	0.098
	0.099
	0.099
	0.100
	0.106
	0.104
	0.103
	0.103
	0.090
	0.099
	5.16

	3#
	0.312
	0.316
	0.319
	0.322
	0.322
	0.336
	0.308
	0.315
	0.322
	0.325
	0.338
	0.321
	2.73


表13  浙江华友精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.020
	0.022
	0.022
	0.021
	0.022
	0.022
	0.022
	0.020
	0.023
	0.021
	0.022
	4.53

	2#
	0.13
	0.13
	0.12
	0.11
	0.11
	0.12
	0.12
	0.13
	0.13
	0.12
	0.11
	0.121
	6.55

	3#
	0.32
	0.31
	0.32
	0.33
	0.33
	0.33
	0.32
	0.32
	0.31
	0.32
	0.33
	0.322
	2.22


表14  金川精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.024
	0.027
	0.022
	0.025
	0.023
	0.025
	0.026
	0.024
	0.025
	0.027
	0.025
	0.025
	5.91

	2#
	0.089
	0.09
	0.088
	0.096
	0.092
	0.095
	0.097
	0.093
	0.096
	0.091
	0.093
	0.093
	3.12

	3#
	0.313
	0.322
	0.307
	0.315
	0.312
	0.315
	0.309
	0.315
	0.319
	0.311
	0.316
	0.314
	1.30


表15  盟固利精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.025
	0.025
	0.025
	0.025
	0.025
	0.024
	0.025
	0.025
	0.026
	0.026
	0.025
	3.18

	2#
	0.089
	0.098
	0.097
	0.095
	0.097
	0.094
	0.095
	0.093
	0.094
	0.097
	0.09
	0.094
	2.94

	3#
	0.321
	0.299
	0.315
	0.303
	0.309
	0.323
	0.306
	0.305
	0.299
	0.306
	0.313
	0.309
	2.51


表16  广东佳纳精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.019
	0.021
	0.021
	0.021
	0.022
	0.023
	0.019
	0.024
	0.022
	0.024
	0.023
	0.022
	7.62

	2#
	0.084
	0.091
	0.086
	0.092
	0.089
	0.088
	0.088
	0.092
	0.089
	0.087
	0.093
	0.089
	3.00

	3#
	0.299
	0.291
	0.303
	0.307
	0.294
	0.297
	0.295
	0.309
	0.301
	0.293
	0.306
	0.300
	1.95


表17  江西锂电精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.022
	0.026
	0.025
	0.025
	0.023
	0.023
	0.025
	0.024
	0.025
	0.023
	0.024
	5.03

	2#
	0.125
	0.118
	0.125
	0.129
	0.130
	0.116
	0.119
	0.118
	0.110
	0.114
	0.118
	0.120
	4.99

	3#
	0.350
	0.318
	0.350
	0.340
	0.324
	0.313
	0.324
	0.315
	0.317
	0.320
	0.319
	0.326
	4.00


表18  深圳清华精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.029
	0.025
	0.024
	0.027
	0.026
	0.025
	0.025
	0.026
	0.025
	0.026
	0.023
	0.026
	5.87

	2#
	0.101
	0.092
	0.099
	0.089
	0.092
	0.094
	0.09
	0.097
	0.095
	0.093
	0.099
	0.095
	3.96

	3#
	0.293
	0.31
	0.321
	0.298
	0.301
	0.287
	0.312
	0.308
	0.321
	0.315
	0.329
	0.309
	3.98


表19  赣州源滙通精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.022
	0.024
	0.025
	0.026
	0.025
	0.023
	0.022
	0.023
	0.022
	0.024
	0.025
	0.024
	5.71

	2#
	0.092
	0.093
	0.099
	0.089
	0.094
	0.097
	0.095
	0.093
	0.102
	0.097
	0.086
	0.094
	4.55

	3#
	0.311
	0.296
	0.328
	0.308
	0.319
	0.321
	0.291
	0.298
	0.301
	0.312
	0.293
	0.307
	3.82


表20  长远锂科精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.025
	0.026
	0.025
	0.027
	0.028
	0.027
	0.028
	0.023
	0.026
	0.027
	0.028
	0.026
	5.67

	2#
	0.101
	0.098
	0.093
	0.087
	0.097
	0.095
	0.091
	0.099
	0.102
	0.089
	0.097
	0.095
	4.86

	3#
	0.296
	0.311
	0.308
	0.319
	0.318
	0.295
	0.306
	0.316
	0.314
	0.329
	0.309
	0.311
	3.05


表21  清远佳致精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.026
	0.025
	0.022
	0.026
	0.027
	0.024
	0.022
	0.025
	0.022
	0.023
	0.024
	7.18

	2#
	0.089
	0.096
	0.085
	0.095
	0.098
	0.09
	0.098
	0.102
	0.092
	0.095
	0.092
	0.094
	4.89

	3#
	0.315
	0.32
	0.305
	0.295
	0.309
	0.295
	0.31
	0.293
	0.298
	0.302
	0.318
	0.305
	3.02


表22  北矿精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.023
	0.0241
	0.0227
	0.0217
	0.0209
	0.0215
	0.022
	0.0199
	0.0242
	0.0244
	0.0231
	0.023
	6.13

	2#
	0.0796
	0.0815
	0.0843
	0.0872
	0.084
	0.0799
	0.0831
	0.0885
	0.0858
	0.0818
	0.0872
	0.084
	3.45

	3#
	0.262
	0.284
	0.266
	0.285
	0.276
	0.281
	0.273
	0.259
	0.27
	0.271
	0.282
	0.274
	3.11


表23  国标北京精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.022
	0.025
	0.024
	0.027
	0.027
	0.026
	0.024
	0.021
	0.022
	0.025
	0.023
	0.024
	8.04

	2#
	0.092
	0.094
	0.090
	0.088
	0.086
	0.085
	0.092
	0.089
	0.103
	0.096
	0.084
	0.091
	5.79

	3#
	0.280
	0.286
	0.275
	0.302
	0.293
	0.305
	0.281
	0.301
	0.278
	0.329
	0.303
	0.294
	5.22


表24  紫金矿业精密度实验结果

	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.024
	0.025
	0.024
	0.025
	0.026
	0.026
	0.025
	0.026
	0.025
	0.023
	0.023
	0.025
	4.26

	2#
	0.083
	0.084
	0.083
	0.082
	0.084
	0.086
	0.086
	0.087
	0.084
	0.083
	0.088
	0.085
	2.16

	3#
	0.287
	0.309
	0.308
	0.292
	0.277
	0.258
	0.269
	0.271
	0.293
	0.254
	0.273
	0.281
	6.25


表24  衢州华友精密度实验结果
	编号
	氯离子含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.022
	0.022
	0.025
	0.022
	0.023
	0.023
	0.024
	0.025
	0.024
	0.023
	0.020
	0.023
	6.15

	2#
	0.070
	0.077
	0.072
	0.074
	0.069
	0.067
	0.075
	0.073
	0.077
	0.080
	0.076
	0.074
	5.06

	3#
	0.298
	0.287
	0.279
	0.309
	0.277
	0.310
	0.302
	0.301
	0.300
	0.290
	0.275
	0.293
	4.09


3.9 精密度计算
表25 平均值统计
	实验室pi           水平qj
	水平1
	水平2
	水平3

	1、广东邦普
	平均值/%
	0.025
	0.093
	0.308

	
	s
	0.0015
	0.0054
	0.0106

	
	RSD/%
	5.997
	5.748
	3.442

	2、天齐锂业
	平均值/%
	0.025
	0.094
	0.310

	
	s
	0.0012
	0.0046
	0.0094

	
	RSD/%
	4.978
	4.865
	3.070

	3、紫金矿业
	平均值/%
	0.025
	0.085
	0.281

	
	s
	0.0011
	0.0018
	0.0176

	
	RSD/%
	4.256
	2.161
	6.253

	4、贵州省分析测试研究院
	平均值/%
	0.024
	0.095
	0.306

	
	s
	0.0012
	0.0035
	0.0062

	
	RSD/%
	4.997
	3.723
	2.038

	5、国合通用
	平均值/%
	0.024
	0.099
	0.321

	
	s
	0.0015
	0.0051
	0.0088

	
	RSD/%
	6.368
	5.157
	2.730

	6、浙江华友
	平均值/%
	0.022
	0.121
	0.322

	
	s
	0.0010
	0.0079
	0.0072

	
	RSD/%
	4.525
	6.555
	2.224

	7、金川
	平均值/%
	0.025
	0.093
	0.314

	
	s
	0.0015
	0.0029
	0.0041

	
	RSD/%
	5.906
	3.122
	1.303

	8、盟固利
	平均值/%
	0.025
	0.094
	0.309

	
	s
	0.0008
	0.0028
	0.0078

	
	RSD/%
	3.182
	2.938
	2.511

	9、广东佳纳
	平均值/%
	0.022
	0.089
	0.300

	
	s
	0.0017
	0.0027
	0.0058

	
	RSD/%
	7.624
	2.992
	1.948

	10、江西锂电
	平均值/%
	0.024
	0.120
	0.326

	
	s
	0.0015
	0.0060
	0.0131

	
	RSD/%
	5.025
	4.990
	4.000

	11、深圳清华
	平均值/%
	0.026
	0.095
	0.309

	
	s
	0.0015
	0.0037
	0.0123

	
	RSD/%
	5.869
	3.961
	3.979

	12、赣州源滙通
	平均值/%
	0.024
	0.094
	0.307

	
	s
	0.0014
	0.0043
	0.0117

	
	RSD/%
	5.709
	4.548
	3.819

	13、长远锂科
	平均值/%
	0.026
	0.095
	0.311

	
	s
	0.0015
	0.0046
	0.0095

	
	RSD/%
	5.666
	4.863
	3.050

	14、清远佳致
	平均值/%
	0.024
	0.094
	0.305

	
	s
	0.0017
	0.0046
	0.0092

	
	RSD/%
	7.180
	4.891
	3.018

	15、北矿检测
	平均值/%
	0.023
	0.084
	0.274

	
	s
	0.0014
	0.0029
	0.0085

	
	RSD/%
	6.129
	3.447
	3.107

	16、国标北京
	平均值/%
	0.024
	0.091
	0.0294

	
	s
	0.0019
	0.0053
	0.0153

	
	RSD/%
	8.05
	5.79
	5.22

	17、紫金矿业
	平均值/%
	0.025
	0.085
	0.281

	
	s
	0.0011
	0.0018
	0.0176

	
	RSD/%
	4.256
	2.161
	6.253

	18、衢州华友
	平均值/%
	0.023
	0.074
	0.293

	
	s
	0.0014
	0.0037
	0.0120

	
	RSD/%
	6.149
	5.057
	4.088


柯克伦检验：对n=6，p=18，科克伦检验：5%临界值为0.189，1%临界值为0.223（柯克伦检验没有n=11时的临界值可查询，按n=6时的临界值进行离群值的排除）。检验数据见下表。柯克伦检验的结果表明各水平没有歧离值，也没有离群值。
表26  柯克伦检验异常统计

	水平
	水平1
	水平2
	水平3

	smax
	0.0019
	0.0079
	0.0176

	∑s2
	0.000035
	0.00034
	0.0022

	统计量C
	0.1095
	0.1840
	0.1415

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N


格拉布斯检验：对p=18，格拉布斯检验：5%临界值为2.651，1%临界值为2.932。检验结果见下表。但考虑水平2中两家实验室为0.12，与其他单位结果差异较大，作为离群实验室予以剔除。
表27  格拉布斯检验统计

	水平
	水平1
	水平2
	水平3

	均值最大值
	0.0264
	0.121
	0.326

	均值最小值
	0.0216
	0.0736
	0.274

	均值
	0.0241
	0.0941
	0.304

	s
	0.0012
	0.0113
	0.0145

	Gmax
	1.868
	2.376
	1.563

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N

	Gmin
	1.970
	1.810
	2.084

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N


表28  重复性限和再现性限计算情况

	水平
	水平1
	水平2
	水平3

	均值
	0.02406
	0.09077
	0.30373

	T1
	4.76450
	15.97490
	60.13800

	T2
	0.11493
	1.45650
	18.30478

	T3
	198
	176
	198

	T4
	2178
	1936
	2178

	T5
	0.000345630
	0.002425969
	0.021810744

	Sr2
	0.000001920
	0.000015354
	0.00012117

	SL2
	0.00000134
	0.00003797
	0.0001993

	SR2
	0.00000326
	0.00005333
	0.0003205

	Sr
	0.00138570
	0.00391845
	0.010227

	SR
	0.00180628
	0.00730261
	0.0174757

	2.8Sr
	0.00387996
	0.01097165
	0.02862173

	2.8SR
	0.00505759
	0.02044732
	0.04893212


表29  各水平重复性限和再现性限计算
	水平/%
	0.024
	0.092
	0.30

	r/%
	0.004
	0.011
	0.03

	R/%
	0.006
	0.021
	0.05


五、预期达到的社会效益等情况
（一）标准制定的必要性
1、行业需求

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146.7mAh/g，具有输出电压高、成本低、环境友好等特点，广泛应用于电动汽车、无人机、军工等领域。最显著的特点是比容量高、功率系数大、使用寿命长，能满足当今电池发展趋势中储能效率高、性价比高、安全性好、绿色环保的要求，是非常具有潜力的电池新材料。作为新型的材料，镍锰酸锂随着存量市场的开发和增量市场的渗透，增长速度明显快于电池行业整体发展速度。镍锰酸锂应具有独特的性能，在市场上占据一定的市场份额。目前已在国内商业化，生产企业有四川兴能新能源科技公司、蜂巢新能源科技有限公司、广东邦普循环科技有限公司、济宁市无界科技有限公司、哈尔滨博尔特能源科技有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、东莞迈科新能源有限公司、中信大锰矿业有限责任公司大新锰矿分公司、中海油能源发展股份有限公司、四川科能锂电有限公司、湖南长远锂科股份有限公司等。使用企业有合肥国轩高科动力能源有限公司、宁德时代新能源科技股份有限公司、深圳沃特玛电池有限公司、四川剑兴锂电池有限公司、上海中聚佳华电池科技有限公司、河南鹏辉能源科技有限公司、河南科隆集团有限公司等国内一些电池制造厂家。
2、产品标准无配套分析方法标准

产品标准GB/T 37202—2018《镍锰酸锂》于2018年12月28日发布，2019年11月1日实施，目前已经实施1年多，该标准对产品的化学成分进行了规定。镍锰酸锂产品中对其化学成分要求多并严格，如对主元素镍、锰、锂的含量进行了规定，对金属杂质离子进行严格的限制，如新增了硫酸根和氯离子含量的要求，而该产品标准中对产品的化学成分的测定规定为按供需双方协商认可的现有方法进行。镍锰酸锂产品的化学成分直接影响到产品质量的好坏，而目前尚无相应的配套分析方法标准，这对于把控产品质量，是非常不利的。基于市场中供应商、客户的需求，在行业形成统一的技术规格，统一产品的化学分析方法可以避免误差的产生，减少供应商和客户之间因检测误差造成的商业纠纷，同时也给供需双方选择材料提供可依据的三方标准。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。
3、符合政策要求

2016年9月28日，工业和信息化部印发《有色金属工业发展规划（2016－2020年）》（工信部规〔2016〕316号），该文件将大力发展高端材料列为主要任务，以满足我国新一代节能与新能源汽车等高端领域的关键基础材料为重点，提升材料质量的均一性，降低成本，提高中高端有效供给能力和水平。围绕储能与新能源汽车等领域需求，重点发展大容量长寿命电池正极材料。
2017年1月23日，工业和信息化部、发展改革委、科技部、财政部四部委联合印发《新材料产业发展指南》（工信部联[2016]454号），在“四、重点任务”—“（一）突破重点应用领域急需的新材料”中指出：要紧紧围绕节能环保等重点领域需求，提高关键战略材料生产研发比重。并在“专栏1”—“节能与新能源汽车材料”中指出：要提升镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、富锂锰基材料安全性、性能一致性与循环寿命，实现先进电池材料合理配套。
2018年10月16日，工信部、科技部、商务部、市场监管总局联合印发《原材料工业质量提升三年行动方案（2018-2020年）》（工信部联科[2018]198号），该文件在“二、行动目标”中指出：要明显提高我国原材料产品质量，特别是在有色金属行业中的节能与新能源汽车等重点领域应用有色金属材料质量均一性提高。
2019年10月30日，发展改革委印发《产业结构调整指导目录（2019年本）》，该文件在“十六、汽车”—“3、新能源汽车关键零部件”中将高安全性能量型动力电池单体、正极材料列入目录中。
镍锰酸锂正极材料属于上述四个政策支持的新能源材料，其分析方法的制定对于促进正极材料的健康发展具有重要作用，符合国家的政策要求。
（二）标准制定的可行性
离子选择性电极法已广泛应用于阴离子含量的测定，特别是氟离子现在性电极法是目前测定氟含量最常见的方法。在氯离子含量测定领域的应用也逐渐增多，如YS/T 1057.2—2020《四氧化三钴化学分析方法 第2部分：氯离子含量的测定 离子选择性电极法》、GB/T 32373—2009 《草酸钴化学分析方法 第6部分：氯离子量的测定 离子选择电极法》。因此，采用离子选择性电极法测定氯离子含量是值得推广。
（三）标准预期产生的经济效益和社会效益

本标准的制定规范了镍锰酸锂产品的化学成分的检测方法，实现了先进正极材料配套相应的分析方法标准。使得镍锰酸锂生产企业、使用企业及第三方检测机构有标准可依，减少供应商和客户之间因检测误差造成的商业纠纷。本标准的制定对于落实国家的政策要求，促进了新能源汽车动力用高端镍锰酸锂正极材料的发展，对于进一步满足国家新一代节能与新能源汽车的需求具有重要作用。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
4.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

经查，国外无相同类型的标准。

4.2 国际、国外同类标准水平的对比分析

经查，国外无相同类型的标准。

4.3 与现有标准及制定中标准协调配套的情况

经查，标准与现有标准及制定中的标准无重复交叉情况。

七、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。

八、重大分歧意见的处理经过和依据
无重大分歧。

九、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议

建议作为推荐性行业标准。

十、贯彻标准的要求和措施建议

由于本标准反映了镍锰酸锂行业的需求，因此可积极向厂家及国内外用户推荐采用本标准。

十一、废止现行有关标准的建议

无。

十二、其他应予说明的事项

无。
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