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一、工作简况
1.1 任务来源
根据工业和信息化部办公厅关于印发“2020年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知”（工信厅科函﹝2020﹞181号）的文件精神，行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 重量法》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：2020-0688T-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2022年。
标准编制组单位有华南理工大学、清远佳致新材料研究院有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广西壮族自治区分析测试研究中心、荆门市格林美新材料有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、金川集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、紫金铜业有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、深圳清华大学研究院、湖南邦普循环科技有限公司等单位。
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（下称“邦普”）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。
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关于含镍或含钴物料中盐酸不溶物的测定方法，经分析对比，并结合检测中心的测试方法，选择重量法测定粗氢氧化镍钴中盐酸不溶物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。
一验单位华南理工大学、清远佳致新材料研究院有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、广西壮族自治区分析测试研究中心、荆门市格林美新材料有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院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。

二验单位浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、金川集团股份有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、紫金铜业有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、深圳清华大学研究院、湖南邦普循环科技有限公司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。

其中样品提供单位为：广东邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、广东佳纳能源科技有限公司。
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。

2020年，邦普废电池处理能力达15万吨/年，实际处理量达6万吨，前驱体材料产能为10万吨/年，粗氢氧化镍钴产能12 000吨/年，电池产品核心金属材料总回收率达到98.58%，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

	
	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

	
	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

2019年5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重金属分会（SAC/TC243/SC2）提交行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 重量法》项目建议书、标准草案及标准立项说明等材料。
2019年10月29日~31日，在山东省泰安市召开的全国有色金属标准化技术委员会年会上通过专家论证。

2020年7月22日，工业和信息化部印发2020年第二批行业标准制修订和外文版项目计划的通知（工信厅科函〔2020〕181号），行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 重量法》立项成功，完成年限为2022年，技术归口单位为全国有色金属标准化技术委员会。
2、起草阶段

2020年11月2日~4日，全国有色金属标准化技术委员会在浙江省桐乡市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院有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、金川集团有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、北矿检测技术有限公司、金驰能源科技有限公司、大冶有色设计研究院、长沙矿冶研究院有限责任公司等单位参加了会议，会议对《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 重量法》进行了任务落实。

2021年1月至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，结合重量法测定盐酸不溶物原理以及试验结果，形成了标准草案。
2021年4月至5月，广东邦普循环科技有限公司联合浙江华友钴业股份有限公司、荆门市格林美新材料有限公司、广东佳纳能源科技有限公司等单位，收集粗氢氧化镍钴样品用于试验。
2021年6月至9月，广东邦普循环科技有限公司根据标准草案，制备4个盐酸不溶物不同的梯度样品，并进行条件试验论证，得到科学合理的试验条件。
2021年10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，并连同统一样品寄给各验证单位，开展验证试验。
2021年11月，标准编制工作组陆续收到各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
2021年12月，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《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 重量法》标准征求意见稿进行意见征询。
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、满足含镍、钴元素的锂离子电池废料经预处理、浸出、除杂、沉淀等湿法富集工艺处理得到的粗氢氧化镍钴产品的检测、研究、生产、使用和进口的需要为原则，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粗氢氧化镍钴，根据粗氢氧化镍钴产品标准中规定的盐酸不溶物含量不大于1.0%，确定盐酸不溶物测定范围为0.1%～2.0%。
3.2 方法的确定
盐酸不溶物含量测定的常用方法是重量法。重量法是通过称量物质的质量来确定被测物质组分含量的一种分析方法。分析时，一般是先采用适当方法将被测组分从试样中分离出来，转化为一定的称量形式并称重，由所称得的质量计算被测组分的含量。
重量法是分析方法中最直接的测定方法，直接称量得分析结果，不需标准试样或基准物质进行比较，精确度高，操作简便。故本标准推荐采用重量法测定粗氢氧化镍钴中盐酸不溶物含量。
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：试料用盐酸溶解，加热煮沸，使用玻璃砂芯坩埚抽滤，水洗后置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱内，烘干至恒重，计算盐酸不溶物的含量。
3.4 试剂或材料的确定
粗碳氢氧化镍钴需要用盐酸充分溶解，随后通过水洗将盐酸除去，硝酸银溶液检验氯离子是否完全除去。根据方法提要和分析步骤，我们选择使用如下试剂：盐酸（ρ=1.19 g/mL），盐酸（1+1），硝酸银溶液（10 g/L）。
3.5 仪器的确定

根据方法选择，本标准需要使用：
1、电热恒温干燥箱：温度能控制在105 ℃ ± 2 ℃。
2、玻璃砂芯坩埚：滤板孔径5 μm～15 μm。
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，考虑不合格产品的可能，确定粒度不大于0.250 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105 ℃ ± 2 ℃下烘干2 h，并置于干燥器中冷却至室温备用。
3.7 起草单位广东邦普循环科技有限公司试验报告
3.7.1 溶解试验
粗氢氧化镍钴为氢氧化物，单独用盐酸可溶解完全，因此推荐采用盐酸进行溶解，试料完全溶解后，加热可促进难容成分的溶解并将反应生成的二氧化碳排尽。经试验，加入30 mL盐酸（1+1）可将5 g的粗氢氧化镍钴基本溶解，但仍有少量漂浮物，为确保溶解完全，过量10 mL盐酸（1+1）。加入2滴甲基红-溴甲酚绿指示剂（pH>5.2时，显绿色；pH<4.6时，显红色）进行验证，溶液呈现红色，证明盐酸已过量。
同时，试验表明，加热后反应迅速，沸腾后1 min左右试料基本溶解完全。本实验推荐煮沸5 min，确保粗氢氧化镍钴中盐酸可溶物的完全溶解。
表2 盐酸加入量
	样品编号
	加入盐酸（1+1）量
	实验现象

	1
	10 mL
	烧杯底部有较多固体沉淀物

	1
	20 mL
	烧杯底部有固体沉淀物

	1
	30 mL
	烧杯底部基本无固体沉淀物，有少量漂浮物

	1
	40mL
	烧杯底部基本无固体沉淀物
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图1 不同盐酸加入量对比图
3.7.2 干燥时间

将盛有盐酸不溶物的玻璃砂芯坩埚置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱中干燥1 h，取出置于干燥器中冷却至室温，称重。再置于干燥箱中烘干1 h，取出置于干燥器中冷却至室温，称重。反复操作至质量恒定。结果表明，烘干1 h即可达到恒重。
表3 干燥时间和温度试验
	编号
	酸不溶物和坩埚总重量（g）

	
	1 h
	2 h

	1
	29.6776
	29.6775

	2
	28.7238
	28.7237

	3
	28.6432
	28.6432


3.7.3 水洗终点影响

本文推荐采用硝酸银检测滤出液无氯离子作为判定水洗干净。将检测无氯离子的滤出液收集，采用ICP-OES测定镍、钴含量，结果见下表。表明各金属离子通过水洗已除去，不会影响测定。
表4 滤出液中镍和钴含量测定
	样品编号
	镍测定结果（μg/mL）
	钴测定结果（μg/mL）

	1
	未检出
	未检出

	2
	未检出
	未检出

	3
	未检出
	未检出


3.7.4 精密度测定

对4个水平试样独立进行11次测定，精密度试验结果如下表所示：
表4 精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.106
	0.134
	0.120
	0.122
	0.104
	0.128
	0.134
	0.122
	0.132
	0.132
	0.128
	0.124
	8.11

	2#
	0.362
	0.336
	0.326
	0.317
	0.320
	0.330
	0.334
	0.334
	0.316
	0.324
	0.310
	0.328
	4.07

	3#
	0.751
	0.784
	0.774
	0.779
	0.714
	0.780
	0.809
	0.813
	0.815
	0.794
	0.779
	0.781
	3.58

	4#
	1.371
	1.368
	1.418
	1.393
	1.366
	1.442
	1.443
	1.467
	1.435
	1.439
	1.406
	1.413
	2.36


3.7.5 结论

称取5.0 g试料，置于250 mL烧杯中，用约20 mL水润湿试料，盖上表面皿。缓慢加入40 mL盐酸（1+1），待试料完全溶解后，低温加热煮沸5 min。取下，冲洗表面皿，冷却。用已恒重的G4玻璃砂坩埚抽滤，用热水洗涤烧杯至少3次，洗涤滤渣至滤出液用硝酸银溶液检查无氯离子为止。将盛有盐酸不溶物的玻璃砂芯坩埚置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱中干燥1 h，取出置于干燥器中冷却至室温，称量，并反复操作至恒重。该方法测定粗氢氧化镍钴中盐酸不溶物含量的操作简便，由于用分析天平称量而获得分析结果，测定中不需要与标准试样或基准物质进行比较，故其准确度高，测定结果可靠，推荐为有色金属行业分析方法标准。
3.8 一验单位试验数据
表5 荆门格林美精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.116 
	0.133 
	0.120 
	0.132 
	0.126 
	0.114 
	0.132 
	0.122 
	0.112 
	0.126 
	0.107 
	0.122 
	6.92 

	2#
	0.303 
	0.322 
	0.365 
	0.308 
	0.322 
	0.338 
	0.314 
	0.328 
	0.348 
	0.314 
	0.322 
	0.326 
	5.35 

	3#
	0.800 
	0.826 
	0.735 
	0.778 
	0.810 
	0.824 
	0.796 
	0.790 
	0.812 
	0.806 
	0.778 
	0.796 
	3.09 

	4#
	1.364 
	1.440 
	1.411 
	1.437 
	1.413 
	1.408 
	1.419 
	1.445 
	1.430 
	1.372 
	1.399 
	1.413 
	1.78 


表6 桂林矿产精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.112 
	0.128 
	0.114 
	0.130 
	0.121 
	0.126 
	0.109 
	0.128 
	0.134 
	0.132 
	0.129 
	0.124 
	6.61 

	2#
	0.326 
	0.330 
	0.328 
	0.308 
	0.325 
	0.329 
	0.331 
	0.330 
	0.329 
	0.332 
	0.325 
	0.327 
	1.93 

	3#
	0.794 
	0.787 
	0.780 
	0.776 
	0.798 
	0.796 
	0.800 
	0.795 
	0.809 
	0.792 
	0.789 
	0.792 
	1.11 

	4#
	1.422 
	1.430 
	1.425 
	1.435 
	1.412 
	1.420 
	1.429 
	1.439 
	1.427 
	1.435 
	1.423 
	1.427 
	0.52 


3.9 二验单位试验数据
表7 金川集团精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.136 
	0.138 
	0.120 
	0.140 
	0.132 
	0.134 
	0.122 
	0.108 
	0.128 
	—
	—
	0.129 
	7.58 

	2#
	0.340 
	0.334 
	0.332 
	0.334 
	0.328 
	0.332 
	0.334 
	0.326 
	0.366 
	—
	—
	0.336 
	3.32 

	3#
	0.810 
	0.802 
	0.810 
	0.810 
	0.814 
	0.802 
	0.800 
	0.796 
	0.820 
	—
	—
	0.807 
	0.89 

	4#
	1.440 
	1.422 
	1.426 
	1.424 
	1.438 
	1.410 
	1.468 
	1.432 
	1.466 
	—
	—
	1.436 
	1.29 


表8 衢州华友精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.130 
	0.130 
	0.124 
	0.118 
	0.130 
	0.126 
	0.116 
	0.116 
	0.132 
	0.122 
	0.122 
	0.124 
	4.53 

	2#
	0.320 
	0.320 
	0.322 
	0.314 
	0.314 
	0.322 
	0.326 
	0.314 
	0.318 
	0.314 
	0.322 
	0.319 
	1.26 

	3#
	0.808 
	0.802 
	0.796 
	0.804 
	0.800 
	0.802 
	0.802 
	0.808 
	0.802 
	0.806 
	0.799 
	0.803 
	0.44 

	4#
	1.421 
	1.421 
	1.420 
	1.429 
	1.427 
	1.421 
	1.418 
	1.433 
	1.415 
	1.428 
	1.421 
	1.423 
	0.36 


表9 长远锂科精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.115 
	0.133 
	0.134 
	0.128 
	0.125 
	0.135 
	0.131 
	0.129 
	0.112 
	0.138 
	0.142 
	0.129 
	6.73 

	2#
	0.343 
	0.329 
	0.341 
	0.328 
	0.349 
	0.317 
	0.324 
	0.337 
	0.313 
	0.348 
	0.310 
	0.331 
	3.99 

	3#
	0.795 
	0.772 
	0.767 
	0.774 
	0.751 
	0.749 
	0.798 
	0.768 
	0.788 
	0.774 
	0.784 
	0.775 
	1.97 

	4#
	1.467 
	1.344 
	1.387 
	1.425 
	1.449 
	1.403 
	1.398 
	1.427 
	1.421 
	1.387 
	1.441 
	1.414 
	2.32 


表10 浙江华友精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.090 
	0.098 
	0.064 
	0.094 
	0.074 
	0.072 
	0.100 
	0.092 
	0.102 
	0.100 
	0.098 
	0.089 
	14.08 

	2#
	0.325 
	0.324 
	0.306 
	0.326 
	0.340 
	0.308 
	0.316 
	0.325 
	0.326 
	0.318 
	0.317 
	0.321 
	2.81 

	3#
	0.791 
	0.795 
	0.796 
	0.795 
	0.792 
	0.792 
	0.799 
	0.792 
	0.795 
	0.792 
	0.791 
	0.794 
	0.31 

	4#
	1.405 
	1.420 
	1.426 
	1.433 
	1.427 
	1.422 
	1.426 
	1.429 
	1.416 
	1.421 
	1.406 
	1.421 
	0.60 


表11 紫金矿业精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.138 
	0.136 
	0.107 
	0.140 
	0.127 
	0.121 
	0.126 
	0.118 
	—
	—
	—
	0.127 
	8.32 

	2#
	0.370 
	0.307 
	0.355 
	0.342 
	0.328 
	0.308 
	0.310 
	0.321 
	—
	—
	—
	0.330 
	6.66 

	3#
	0.812 
	0.815 
	0.813 
	0.810 
	0.791 
	0.795 
	0.778 
	0.795 
	—
	—
	—
	0.801 
	1.56 

	4#
	1.434 
	1.410 
	1.404 
	1.388 
	1.411 
	1.394 
	1.415 
	1.413 
	—
	—
	—
	1.409 
	0.93 


表12 紫金铜业精密度试验

	编号
	含量/%
	均值/%
	RSD/%

	1#
	0.132 
	0.110 
	0.116 
	0.120 
	0.118 
	0.114 
	0.124 
	0.130 
	0.120 
	0.120 
	0.122 
	0.121 
	5.11 

	2#
	0.316 
	0.320 
	0.312 
	0.324 
	0.328 
	0.332 
	0.340 
	0.326 
	0.330 
	0.318 
	0.322 
	0.324 
	2.35 

	3#
	0.793 
	0.808 
	0.798 
	0.795 
	0.778 
	0.776 
	0.789 
	0.781 
	0.778 
	0.802 
	0.792 
	0.790 
	1.29 

	4#
	1.439 
	1.421 
	1.425 
	1.424 
	1.425 
	1.421 
	1.422 
	1.439 
	1.389 
	1.419 
	1.394 
	1.420 
	1.05 


3.10 精密度计算
表13 平均值统计
	实验室pi           水平qj
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	1、广东邦普
	平均值/%
	0.124 
	0.328 
	0.781 
	1.413 

	
	s
	0.010034651
	0.013378779
	0.027942976
	0.033421179

	
	RSD/%
	8.10 
	4.08 
	3.58 
	2.36 

	2、荆门格林美
	平均值/%
	0.122 
	0.326 
	0.796 
	1.413 

	
	s
	0.008429582
	0.017429433
	0.024600275
	0.025151771

	
	RSD/%
	6.92 
	5.35 
	3.09 
	1.78 

	3、桂林矿产
	平均值/%
	0.124 
	0.327 
	0.792 
	1.427 

	
	s
	0.008195947
	0.006299679
	0.008793311
	0.007410067

	
	RSD/%
	6.61 
	1.93 
	1.11 
	0.52 

	4、金川集团
	平均值/%
	0.129 
	0.336 
	0.807 
	1.436 

	
	s
	0.009752493
	0.01117316
	0.007187094
	0.018485897

	
	RSD/%
	7.58 
	3.32 
	0.89 
	1.29 

	5、衢州华友
	平均值/%
	0.124 
	0.319 
	0.803 
	1.423 

	
	s
	0.005621682
	0.004024717
	0.00352324
	0.005142595

	
	RSD/%
	4.53 
	1.26 
	0.44 
	0.36 

	6、长远锂科
	平均值/%
	0.129 
	0.331 
	0.775 
	1.414 

	
	s
	0.008697867
	0.013196543
	0.015233716
	0.032800675

	
	RSD/%
	6.73 
	3.99 
	1.97 
	2.32 

	7、浙江华友
	平均值/%
	0.089 
	0.321 
	0.794 
	1.421 

	
	s
	0.012594109
	0.009025217
	0.002422348
	0.008538682

	
	RSD/%
	14.08 
	2.81 
	0.31 
	0.60 

	8、紫金矿业
	平均值/%
	0.127 
	0.330 
	0.801 
	1.409 

	
	s
	0.010534912
	0.021985436
	0.012464324
	0.013095204

	
	RSD/%
	8.32 
	6.66 
	1.56 
	0.93 

	9、紫金铜业
	平均值/%
	0.121 
	0.324 
	0.790 
	1.420 

	
	s
	0.006155022
	0.007619028
	0.010162319
	0.014868014

	
	RSD/%
	5.11 
	2.35 
	1.29 
	1.05 


对实验结果进行柯克伦检验，柯克伦检验：对n=6，p=9，科克伦检验5%临界值为0.329，1%临界值为0.387（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：水平2和水平3有岐离值，经决定先予以保留。
表14  柯克伦检验异常统计

	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	smax
	0.0006
	0.0015
	0.0020
	0.0037

	∑s2
	0.0105
	0.0220
	0.0279
	0.0334

	统计量C
	0.188 
	0.331 
	0.386 
	0.301 

	歧离值（Y/N）
	N
	Y
	Y
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N


对实验结果进行格拉布斯检验，格拉布斯检验：对p=9，格拉布斯检验5%临界值为2.215，1%临界值为2.387。检验结果见下表。格拉布斯检验的结果表明：水平1的最小值存在离群值。
表15  格拉布斯检验统计

	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	均值最大值
	0.129 
	0.336 
	0.807 
	1.436 

	均值最小值
	0.089 
	0.319 
	0.775 
	1.409 

	均值
	0.121 
	0.327 
	0.793 
	1.419 

	s
	0.0121
	0.0053
	0.0104
	0.0089

	Gmax
	0.687
	1.771 
	1.347 
	1.950 

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	Gmin
	2.589
	1.541 
	1.797 
	1.264 

	歧离值（Y/N）
	Y
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	N
	N


将水平1异常值剔除后，再次进行格拉布斯检验：对p=8，格拉布斯检验5%临界值为2.126，1%临界值为2.274。检验结果见下表，格拉布斯检验结果无异常值。
表16  剔除后格拉布斯检验统计

	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	均值最大值
	0.129 
	0.336 
	0.807 
	1.436 

	均值最小值
	0.121 
	0.319 
	0.775 
	1.409 

	均值
	0.125 
	0.327 
	0.793 
	1.419 

	s
	0.0028
	0.0053
	0.0104
	0.0089

	Gmax
	1.424
	1.771 
	1.347 
	1.950 

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	Gmin
	1.389
	1.541 
	1.797 
	1.264 

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N


表17  重复性限和再现性限计算情况

	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	均值
	0.125 
	0.327 
	0.793 
	1.419 

	T1
	10.35
	30.697
	74.505
	133.43

	T2
	1.291333398
	10.02677111
	59.06197305
	189.4051998

	T3
	83
	94
	94
	94

	T4
	871
	992
	992
	992

	T5
	0.005378441
	0.012905372
	0.019670006
	0.035942152

	Sr2
	7.17125E-05
	0.000151828
	0.000231412
	0.000422849

	SL2
	2.74294E-06
	1.23026E-05
	8.36844E-05
	2.62497E-05

	SR2
	7.44555E-05
	0.00016413
	0.000315096
	0.000449099

	Sr
	0.008468326
	0.012321847
	0.015212227
	0.020563289

	SR
	0.008628759
	0.012811341
	0.01775095
	0.021191946

	2.8Sr
	0.02371 
	0.03450 
	0.04259 
	0.05758 

	2.8SR
	0.02416 
	0.03587 
	0.04970 
	0.05934 


表18  各水平重复性限和再现性限计算
	水平/%
	0.125 
	0.327 
	0.793 
	1.419 

	r/%
	0.024
	0.035
	0.043
	0.058

	R/%
	0.025
	0.036
	0.050
	0.060


四、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

据高工锂电统计，2019年数码锂电池报废量为20.1万吨，退役动力锂离子电池13.3万吨，电池厂次品电池及边角料2.1万吨。2020年，电池报废量将近30万吨，且随着电池产量的增加，报废量会持续增大，到2023年，报废量将达到100万吨。锂离子电池废料中含有大量镍、钴、锂。通过回收废电池中的镍、钴、锂等有价金属，生产粗氢氧化镍钴等湿法冶炼中间产品，能有效缓解我国镍、钴、锂等资源不足的问题。锂离子电池回收行业的大力发展促进了粗氢氧化镍钴产业的发展，而报废电池中丰富的镍、钴资源应该得到充分利用，通过加工变成高价值的镍、钴化学品。
随着废锂离子电池再生利用行业的发展，国内已形成一批具备资源化处理废弃镍钴资源的企业。我国以镍或钴废料为原料生产镍、钴产品的企业主要有湖南邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、格林美股份有限公司、清远佳致新材料研究院有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、金驰能源科技有限公司等。
目前半数以上的镍钴资源利用企业都在进行粗氢氧化镍钴产品的生产，或使用粗氢氧化镍钴进行深加工制造价值更高的镍钴化合物产品，如锂离子正极材料等。
2、产品标准无配套分析方法标准

据工业和信息化部发布的关于2018年第四批行业标准制修订计划的通知（工信厅科[2018]73号）要求，产品标准《粗氢氧化镍钴》（立项计划号2018-2063T-YS）已完成研制工作，但却没有配套的分析方法标准。而生产粗氢氧化镍钴的原料主要是废锂离子电池废料，通过预处理、酸溶、除杂、碱沉生产得到粗制氢氧化物产品。由于废锂离子电池废料中含有的负极材料多为石墨，石墨属于无机碳，不溶于酸、不溶于碱。在酸溶过程中大部分的石墨会随着滤渣去除，少量易穿过滤饼进入滤液中，在沉淀过程中夹杂于粗氢氧化镍钴产品中。粗氢氧化镍钴产品在后续的精加工所得产品中均不得含有此类酸不溶物，它的含量必须得到控制，为了确保产品质量，需要对其进行测定。
目前现行的相关标准有YS/T 1229-2018《粗氢氧化镍化学分析方法》和YS/T 1157-2016《粗氢氧化钴化学分析方法》，但均没有涉及盐酸不溶物含量的测定，因此本标准的制定是非常具有必要的。
（二）标准制定的可行性
重量法是分析方法中最直接的测定方法，直接称量得到分析结果，不需标准试样或基准物质进行比较，精确度高，操作简便，已广泛应用于盐酸不溶物含量的测定，如GB/T 15057.3-1994《化工用石灰石中盐酸不溶物含量的测定 重量法》、GB/T 23834.2-2009《硫酸亚锡化学分析方法 第2部分：盐酸不溶物的测定 重量法》等。因此，采用重量法测定盐酸不溶物含量是值得推广的。
（三）标准预期产生的经济效益和社会效益

目前行业内资源化再生利用企业生产工艺技术、设备以及人员操作水平等方面存在的差异，不同企业生产的粗氢氧化镍钴成分含量也存在许多差异，不能保证产品的质量，为了确保产品质量，需要对产品中规定的化学成分进行分析检测。为了满足产品标准配套分析方法，有利于统一产品的化学分析方法，当供应商同客户出现分歧，需要第三方机构进行仲裁时，国内外尚无相关的分析方法标准可用，不利于贸易和谐。因此，基于市场中供应商、客户的需求，需要对产品的主元素和杂质元素进行准确的检测，保证粗氢氧化镍钴产品质量符合标准要求，减少贸易摩擦和维护行业稳定具有重要作用。
本标准的制定规范了粗氢氧化镍钴产品的化学成分检测方法，完善了锂离子电池回收湿法冶炼中间产品粗氢氧化镍钴配套相应的分析方法标准。使得粗氢氧化镍钴生产企业、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、促进锂离子电池回收湿法冶炼中间产品粗氢氧化镍钴行业的发展具有重要作用。
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

由于本标准反映了粗氢氧化镍钴行业的需求，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。
《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第6部分：盐酸不溶物的测定 
重量法》标准编制组

二〇二一年十二月
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