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一、工作简况
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计划的通知”（工信厅科函[2020] xx号）的会议文件，《粗氢氧化镍钴化学分析方法》系列行业标准由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，广东邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、北矿检测技术有限公司等单位负责起草。其中，《粗氢氧化镍钴化学分析方法  第5部分：锰含量的测定  电位滴定法》由浙江华友钴业股份有限公司负责起草，项目编号为2020-0689T-YS，计划于2022年完成。 

主要工作过程

2.1标准编写原则和编写格式

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。
按照GB/T 6379.2-2004 《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度) 第2部分:确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法 》确定方法的重现性和再现性。

2.2 标准起草过程

2020年11月2日～11月4日，全国有色金属标准化技术委员会在浙江省桐乡市召开了有色金属行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法  第5部分：锰含量的测定  电位滴定法》的任务落实会，来自中国检验认证集团广西有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司韶关冶炼厂、紫金铜业有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、防城港市东途矿产检测有限公司、通标标准技术服务有限公司、广东先导稀材股份有限公司、华南理工大学、武昌理工学院、北矿检测技术有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、云南驰宏锌锗股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、长沙矿冶研究院有限责任公司、大冶有色设计研究院有限公司、云南驰宏资源综合利用有限公司、富民薪冶工贸有限公司、株洲冶炼集团股份有限公司、华友新能源科技(衢州)有限公司、国家再生有色金属橡塑材料质量监督检验中心（安徽）、广东佳纳能源科技有限公司、江西华赣瑞林稀贵金属科技有限公司、矿冶科技集团有限公司、深圳清华大学研究院、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院测试中心、广西壮族自治区分析测试研究中心、南京海关工业产品检测中心、荆门市格林美新材料有限公司、云锡文山锌铟冶炼有限公司、云南云铜锌业股份有限公司、米特拉（天津）检测有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、清远佳致新材料研究院有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、金驰能源材料有限公司、金川集团股份有限公司、昆明冶金研究院有限公司、湖南长远锂科股份有限公司等30多家单位50余位代表参加了会议。

根据会议讨论情况和会议纪要要求，锰的测定采用二种方法：方法一是电感耦合等离子体原子发射光谱法，测定范围是0.10 %~3.00 %；方法二是电位滴定法，测定范围是1.00 %~30.00 %；二种方法的交叉部分以电位滴定法作为仲裁方法。试验样品由浙江华友钴业股份有限公司负责准备，荆门格林美新材料有限公司、衢州华友钴新材料有限公司共同协助。
2021年12月15日~17日在海南省海口市召开了本标准预审会议，与会专家对标准预审稿进行了认真讨论，对实验报告的技术内容提出进一步完善的意见和建议，规范了标准文本的格式，提出了标准的修改意见。

预审会议之后，起草单位对预审会议及验证试验中提出的意见和建议进行方法的完善。所有实验室完成验证工作后，负责起草单位对参加单位的样品精密度数据进行了统计整理，给出了方法的重复性限和再现性限，并对标准文本、编制说明、实验报告进行了修改和完善。

2022年x月x日~x日在xxxx召开的全国有色金属标准审定会议上，对本标准进行了审定，与会专家就标准文本的各条款内容提出了修改意见，最后一致同意本标准在修改后报批。

2.3标准主要工作内容

电池废料经湿法工艺处理后得到的粗氢氧化镍钴，是用于生产钴镍锰盐、镍钴锰三元前驱体、镍钴锰正极材料的重要原料。近年来随着新型电池材料产业的高速发展，国内需求量持续增加，粗氢氧化镍钴原料的贸易量也在持续增加，但对于粗氢氧化镍钴化学成分的分析方法至今没有相应的国家或行业标准。

标准起草单位通过对国内生产粗氢氧化镍钴的单位和与国内外的贸易情况的调研，粗氢氧化镍钴具有在烘干时无法恒重、样品极易吸潮等特点，对待测试样规定为“分析试样预先按供需双方协商的条件烘干，从烘箱中取出即迅速置于干燥器中，冷却至室温后立即称取”。标准起草单位根据新制定的行业标准《粗氢氧化镍钴》中的规定，结合该原料后续产品的生产工艺要求，确定了粗氢氧化镍钴的锰检测范围和检测方法，开展了各项分析条件选择、共存元素的干扰及消除等试验，通过精密度试验及方法验证确定了方法的精密度。
二   实验部分
1.1 仪器及试剂
1.1.1 仪器
电位滴定仪，附磁力搅拌器、铂电极、钨电极。
1.1.2 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蒸馏水或去离子水或相当纯度的水。
1.1.2.1 氟化氢铵。
1.1.2.2盐酸（ρ=1.19 g /mL）。

1.1.2.3硝酸（ρ=1.42 g /mL）。
1.1.2.4硫酸（ρ1.84g /mL）溶解锰标时使用
1.1.2.5 硫酸溶液（1+1）。
1.1.2.6 氨水溶液（1+1）。
1.1.2.7焦磷酸钠饱和溶液：称取300 g焦磷酸钠于1 000 mL烧杯中，加900 mL纯水。（使用前24 h配制）
1.1.2.8锰标准溶液：称取1.000 0 g金属锰（w ≥ 99.95 %）（精确至0.000 1 g）于400 mL烧杯中，加约100 mL纯水和20 mL硫酸溶液，加热溶解至清亮。冷却，移入1 000 mL容量瓶中，用纯水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg锰。
1.1.2.9高锰酸钾贮存溶液[c（1/5KMnO4）≈0.1 mol/L]：称取3.20 g高锰酸钾溶于1 000 mL纯水中，煮沸1 h，冷却，放置7 d。用3号玻璃砂芯漏斗过滤于棕色玻璃瓶中，混匀，于暗处保存备用。
1.1.2.10高锰酸钾标准滴定溶液[c（1/5KMnO4）≈0.01 mol/L]的配制
用高锰酸钾标准贮存溶液稀释而成，贮于棕色玻璃瓶中，混匀，于暗处保存备用。

1.1.2.11高锰酸钾标准滴定溶液[c（1/5KMnO4）≈0.01 mol/L]的标定
移取10.00 mL锰标准溶液3份，分别置于250 mL烧杯中，加入50 mL焦磷酸钠饱和溶液，在搅拌下，用硫酸溶液或氨水溶液调节溶液pH值为6~7（用试纸检查），在电位滴定仪上，用高锰酸钾标准滴定溶液滴定至电位突跃即为终点。
平行标定3份，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。否则，重新标定。

高锰酸钾标准滴定溶液的浓度以c计，数值以mol/L表示，按公式（1）计算：
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式中：
ρ ——锰标准溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V1——移取锰标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
M——锰的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol），数值为54.94；
V2——标定时，滴定锰标准溶液时所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。所得结果表示四位有效数字。
1.2 实验方法
称取1.00 g试样（精确至0.0001 g），置于250 mL烧杯中，用少量水润湿，加入10 mL盐酸，盖上表皿，置于电热板上低温加热至完全溶解，取下，冷却。加入5 mL硝酸，继续加热并蒸至近干，取下，冷却。用少量水吹洗表面皿及烧杯壁，加热溶解盐类。取下，冷却，移入250 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，干过滤。
移取20.00 mL滤液于250 mL烧杯中，加入75 mL焦磷酸钠饱和溶液 [若有沉淀物或电位反应慢，少分取溶液或者增加焦磷酸钠饱和溶液的量，以保持溶液是清亮的。]，在搅拌下，用硫酸溶液或氨水溶液调节溶液pH值为6~7（用试纸检查），在电位滴定仪上，用高锰酸钾标准滴定溶液滴定至电位突跃即为终点。
独立地进行两次测定，取其平均值。
1.3 分析结果的计算
锰含量以锰的质量分数w计，数值以%表示，按公式（2）计算：
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式中：

V3——滴定试料溶液时所消耗高锰酸钾标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；


[image: image3.wmf]c

——高锰酸钾标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

M——锰的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol），数值为54.94；
m——试料的量，单位为克（g）；

V5——分取稀释试液的体积，单位为毫升（mL）；

V4——试液稀释的体积，单位为毫升（mL）。
   计算结果表示至小数点后两位。
2  实验结果及讨论（以含锰30 %为例）
2.1 试样不同溶解方式试验
分别用盐酸和盐酸+硝酸溶解样品，测定结果见表1。
表1  不同分解方式测定结果
	酸
	试验现象

	盐酸
	溶液清亮，但有少许漂浮物

	盐酸+硝酸
	溶液清亮


    从表1可以看出，测定结果没有明显差异，本方法采用盐酸+硝酸溶解样品。
2.2焦磷酸钠饱和溶液不同加入量试验
分别采用不同的焦磷酸钠饱和溶液加入量测定样品，测定结果见表2。
表2  不同焦磷酸钠饱和溶液量测定结果
	焦磷酸钠饱和溶液/mL
	加入锰量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%
	试验现象

	55
	24.00
	23.95
	99.79
	溶液清亮，电位反应快

	65
	24.00
	23.92
	99.67
	溶液清亮，电位反应快

	75
	24.00
	23.98
	99.92
	溶液清亮，电位反应快

	85
	24.00
	24.00
	100.00
	溶液清亮，电位反应快

	95
	24.00
	23.94
	99.75
	溶液清亮，电位反应快


从表2可以看出，回收率在99.67 %~100.00 %之间，没有明显差异，从既节约成本又满足测定要求方面考虑，故本方法采用饱和焦磷酸钠溶液加入75 mL。

本方法的化学反应原理为：

4Mn2++MnO4-+8H++15(P2O7H2)2-=5Mn(P2O7H2)33-+4H2O

从上述化学反应式中可以看出，焦磷酸根参与滴定反应。如果焦磷酸钠溶液用量过少，导致滴定反应缓慢，终点难以判断。且焦磷酸钠能够络合样品中的各种金属离子，防止其在碱性条件下生成沉淀或对滴定造成干扰。因此，本方法需要加入过量的焦磷酸钠饱和溶液。

2.3 调节不同pH试验
分别调节不同的pH值测定样品，测定结果见表3。
表3  不同pH值测定结果
	pH
	加入锰量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%
	试验现象

	4
	24.00
	23.28
	97.00
	溶液清亮，电位反应快

	5
	24.00
	23.90
	99.58
	溶液清亮，电位反应快

	6
	24.00
	23.93
	99.71
	溶液清亮，电位反应快

	7
	24.00
	23.98
	99.92
	溶液清亮，电位反应快

	8
	24.00
	23.92
	99.67
	溶液清亮，电位反应快

	9
	24.00
	...
	...
	没有滴定终点


从表3可以看出，调节pH5~pH8之间时，测定结果没有明显差异且准确度较高，回收率在99.58 %~99.92 %之间，pH过高或过低都会影响测定结果。故本方法采用调节pH6~pH7。
2.4单元素及混合元素干扰干扰试验
粗氢氧化镍钴中主要存在元素有镍、钴、镁、铜、钙、铁、锌、铝及少量的镉等元素。各元素最高含量分别为：镍50%、钴40 %、镁15 %、铜8 %、钙7 %、铁6 %、锌5 %、铝3 %，其它元素含量均不超过2 %。通过在标准溶液（按照锰含量最低1 %和最高30 %为例）中加入一定量的基体元素进行干扰实验，测定结果见表4和表5。
表4  单元素干扰实验测定结果
	干扰元素
	干扰元素加入量/（mg）
	加入锰量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%

	Ni
	40
	0.80
	0.82
	102.50

	
	
	24.00
	23.96
	99.83

	Co
	32
	0.80
	0.78
	97.50

	
	
	24.00
	24.02
	100.08

	Mg
	12
	0.80
	0.78
	97.50

	
	
	24.00
	24.00
	100.00

	Cu
	6.4
	0.80
	0.80
	100.00

	
	
	24.00
	23.98
	99.92

	Ca
	5.6
	0.80
	0.77
	96.25

	
	
	24.00
	23.95
	99.79

	Fe
	4.8
	0.80
	0.82
	102.50

	
	
	24.00
	24.03
	100.12

	Zn
	4
	0.80
	0.79
	98.75

	
	
	24.00
	24.00
	100.00

	Al
	2.4
	0.80
	0.81
	101.25

	
	
	24.00
	24.02
	100.08


表5  混合元素干扰实验测定结果
	干扰元素
及加入量/（mg）
	加入锰量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%

	Ni40  Co32  Mg12  Cu6.4  Ca5.6  Fe4.8    Zn4    Al2.4   
	0.80
	0.81
	101.25

	Ni40  Co32  Mg12  Cu6.4  Ca5.6   Fe4.8   Zn4    Al2.4  
	24.00
	23.97
	99.88


表4、表5实验结果表明：各共存元素存在下，测定结果回收率在96.25 %~102.50 %之间，对测定元素干扰小，可以忽略。
2.5 精密度实验
按照选定的试验方法，分别对5种不同锰含量的粗氢氧化镍钴样品进行了11次平行测定，测定结果见表6：
表6  试样分析结果
	样品
	测   定   结   果/%
	平均值/%
	标准偏差
	变异系数/%

	1#
	1.36、1.36、1.36、1.36、1.35、1.36、1.36、1.36、1.35、1.37、1.36
	1.36
	0.005929
	0.44

	2#
	4.92、4.92、4.93、4.93、4.93、4.92、4.95、4.94、4.96、4.96、4.96
	4.94
	0.017699
	0.36

	3#
	10.27、10.23、10.31、10.26、10.28、10.25、10.21、10.20、10.17、10.16、10.20
	10.23
	0.048979
	0.48

	4#
	19.86、19.89、19.86、19.78、19.79、19.82、19.92、19.88、19.83、19.78、19.79
	19.84
	0.048994
	0.25

	5#
	28.01、28.01、27.97、27.95、27.96、27.85、27.95、27.90、28.00、27.99、27.97
	27.96
	0.049566
	0.18


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，查表，当n=11，ɑ=0.05时临界值为2.355，其中
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，分析结果见表7：

表7  试样测定结果异常值分析
	样品
	G1
	Gn
	临界值n=11,α=0.05
	结论

	1#
	1.687
	1.687
	2.355
	无异常值

	2#
	1.130
	1.130
	
	无异常值

	3#
	1.429
	1.633
	
	无异常值

	4#
	1.225
	1.633
	
	无异常值

	5#
	2.219
	1.009
	
	无异常值


表6、表7结果表明本方法不同水平11次分析数据无异常值，变异系数在0.18 %~0.48 %之间，方法重复性好。
2.6 准确度实验
称取试样，分别加入一定量的锰，按照实验方法进行测定，测定结果见表8：
表8  回收率实验
	样品
	样品量，mg
	加入量，mg
	测定值，mg
	回收值，mg
	回收率，%

	2#
	49.78
	20.00
	69.88
	20.10
	100.50

	
	49.52
	40.00
	89.95
	40.43
	101.08

	4#
	198.68
	40.00
	239.44
	40.76
	101.90

	
	198.60
	80.00
	279.57
	80.97
	101.21


从表8可以得知，样品加标回收率在100.50 %~101.90 %之间，说明方法准确度较高。

2.7 方法对比试验

将1#、2#低锰含量的样品用AAS进行测定，测定结果见表9：

表9   方法比对结果

	
	本方法
	AAS

	1#
	1.36 %
	1.25 %

	2#
	4.94 %
	4.94 %


    从表9可以看出，用本方法测定的结果与用AAS测定的结果基本一致，说明本方法是真实、可靠的。

3  结论

本方法采用盐酸、硝酸溶解样品。在pH 6.0~7.0的焦磷酸钠溶液介质中，用高锰酸钾标准滴定溶液进行电位滴定测定粗氢氧化镍钴中的锰含量。

本方法测定的变异系数在0.18 %~0.48 %之间，加标回收率在100.50 %~101.90 %之间。

本方法操作简单快速、干扰小，测定结果的准确度高、精密度好，满足测定要求，建议作为有色金属行业标准推广使用。
三  协同试验

1.1 样品的准备
由浙江华友钴业股份有限公司负责制备粗氢氧化镍钴实验样品。荆门格林美新材料有限公司、衢州华友钴新材料有限公司协助提供。
1.2 精密度试验

在精密度试验中，16个实验室根据任务分工，对5个不同水平的粗氢氧化镍钴样品进行实验室验证，结果及统计处理见表10~表12。
表10  电位滴定法测定粗氢氧化镍钴中没  各实验室的原始数据

	实验室
	次数
	水平  j

	
	
	1
	2
	3
	4
	5

	1、浙江华友钴业股份有限公司（11次）
（起草单位）
	1
	1.36
	4.92
	10.27
	19.86
	28.01

	
	2
	1.36
	4.92
	10.23
	19.89
	28.01

	
	3
	1.36
	4.93
	10.31
	19.86
	27.97

	
	4
	1.36
	4.93
	10.26
	19.78
	27.95

	
	5
	1.35
	4.93
	10.28
	19.79
	27.96

	
	6
	1.36
	4.92
	10.25
	19.82
	27.85

	
	7
	1.36
	4.95
	10.21
	19.92
	27.95

	
	8
	1.36
	4.94
	10.20 
	19.88
	27.90 

	
	9
	1.35
	4.96
	10.17
	19.83
	28.00 

	
	10
	1.37
	4.96
	10.16
	19.78
	27.99

	
	11
	1.36
	4.96
	10.20 
	19.79
	27.97

	
	均值
	1.36
	4.94
	10.23
	19.84
	27.96

	
	s
	0.005394
	0.016624
	0.047425
	0.048841
	0.048580

	2、荆门市格林美新材料有限公司（11次）
（一验单位）
	1
	1.37
	4.91
	10.19
	19.83
	27.76

	
	2
	1.37
	4.92
	10.2
	19.81
	27.77

	
	3
	1.37
	4.93
	10.22
	19.83
	27.83

	
	4
	1.37
	4.93
	10.18
	19.81
	27.81

	
	5
	1.37
	4.91
	10.22
	19.83
	27.85

	
	6
	1.36
	4.93
	10.16
	19.80 
	27.80 

	
	7
	1.38
	4.92
	10.14
	19.77
	27.78

	
	8
	1.38
	4.93
	10.17
	19.85
	27.73

	
	9
	1.38
	4.94
	10.15
	19.86
	27.70 

	
	10
	1.38
	4.92
	10.17
	19.83
	27.71

	
	11
	1.38
	4.93
	10.14
	19.86
	27.72

	
	均值
	1.37
	4.92
	10.18
	19.83
	27.77

	
	s
	0.006742
	0.009342
	0.028731
	0.026968
	0.050290

	3、金川集团股份有限公司（11次）
（一验单位）
	1
	1.36
	4.91
	10.16
	19.96
	27.98

	
	2
	1.36
	4.94
	10.27
	19.92
	27.99

	
	3
	1.36
	4.92
	10.15
	19.95
	27.99

	
	4
	1.40 
	4.92
	10.17
	19.79
	27.74

	
	5
	1.41
	4.93
	10.17
	19.86
	27.76

	
	6
	1.36
	4.93
	10.18
	19.97
	27.84

	
	7
	1.41
	4.92
	10.19
	19.85
	27.82

	
	8
	1.37
	4.92
	10.16
	19.89
	27.90 

	
	9
	1.37
	4.93
	10.19
	19.89
	27.89

	
	10
	1.36
	4.97
	10.18
	20.00 
	27.90 

	
	11
	1.37
	4.97
	10.23
	19.93
	27.79

	
	均值
	1.38
	4.93
	10.19
	19.91
	27.87

	
	s
	0.020671
	0.020045
	0.035006
	0.061319
	0.090453

	4、国标（北京）检验认证（11次）
（一验单位）
	1
	1.39
	4.98
	10.32
	20.17
	28.09

	
	2
	1.39
	5.01
	10.29
	20.18
	28.23

	
	3
	1.37
	5.00 
	10.30 
	20.00 
	28.11

	
	4
	1.38
	4.96
	10.13
	20.01
	28.12

	
	5
	1.37
	4.96
	10.15
	20.00 
	28.13

	
	6
	1.37
	4.97
	10.24
	20.05
	28.29

	
	7
	1.39
	4.95
	10.24
	20.08
	28.10 

	
	8
	1.37
	5.00 
	10.21
	20.18
	28.01

	
	9
	1.39
	4.98
	10.18
	20.20 
	28.14

	
	10
	1.38
	4.96
	10.23
	20.35
	28.15

	
	11
	1.38
	4.96
	10.21
	20.04
	28.10 

	
	均值
	1.38
	4.98
	10.23
	20.11
	28.13

	
	s
	0.008944
	0.020181
	0.060347
	0.110667
	0.073658

	5、铜陵有色（11次）
（一验单位）
	1
	1.43
	4.92
	10.17
	19.78
	27.85

	
	2
	1.43
	4.91
	10.16
	19.68
	27.86

	
	3
	1.42
	4.97
	10.17
	19.76
	27.88

	
	4
	1.41
	4.96
	10.25
	19.78
	27.78

	
	5
	1.41
	4.95
	10.26
	19.80 
	27.89

	
	6
	1.40 
	4.96
	10.21
	19.78
	27.75

	
	7
	1.43
	4.97
	10.17
	19.71
	27.76

	
	8
	1.40 
	4.95
	10.18
	19.77
	27.77

	
	9
	1.41
	4.93
	10.17
	19.82
	27.70 

	
	10
	1.44
	4.97
	10.15
	19.79
	27.76

	
	11
	1.42
	4.98
	10.16
	19.68
	27.80 

	
	均值
	1.42
	4.95
	10.19
	19.76
	27.80

	
	s
	0.013280
	0.022724
	0.037222
	0.047635
	0.061319

	6、佳纳能源科技（11次）
（一验单位）
	1
	1.39
	4.91
	10.17
	19.77
	27.78

	
	2
	1.38
	4.97
	10.18
	19.88
	28.00 

	
	3
	1.38
	4.96
	10.23
	19.87
	27.88

	
	4
	1.40 
	4.98
	10.23
	19.85
	27.99

	
	5
	1.37
	4.97
	10.23
	19.81
	27.78

	
	6
	1.39
	4.99
	10.20 
	19.78
	28.01

	
	7
	1.37
	4.90 
	10.18
	19.83
	27.87

	
	8
	1.35
	4.93
	10.22
	19.79
	27.91

	
	9
	1.38
	4.96
	10.19
	19.84
	27.96

	
	10
	1.36
	4.95
	10.21
	19.91
	27.93

	
	11
	1.36
	4.96
	10.16
	19.82
	27.88

	
	均值
	1.38
	4.95
	10.20
	19.83
	27.91

	
	S
	0.015076
	0.028316
	0.025690
	0.043776
	0.080352

	
	1
	1.30 
	4.91
	10.14
	19.62
	27.94

	7、广东邦普循环科技有限公司（11次）
（一验单位）
	2
	1.32
	4.88
	10.11
	19.84
	27.78

	
	3
	1.30 
	4.87
	10.17
	19.68
	27.86

	
	4
	1.29
	4.86
	10.19
	19.78
	27.89

	
	5
	1.32
	4.91
	10.14
	19.79
	27.86

	
	6
	1.31
	4.83
	10.22
	19.71
	27.98

	
	7
	1.30 
	4.82
	10.13
	19.76
	27.87

	
	8
	1.33
	4.84
	10.23
	19.63
	27.75

	
	9
	1.33
	4.82
	10.18
	19.71
	27.83

	
	10
	1.29
	4.90 
	10.10 
	19.82
	27.86

	
	11
	1.32
	4.85
	10.19
	19.69
	27.91

	
	均值
	1.31
	4.86
	10.16
	19.73
	27.87

	
	s
	0.014832
	0.034085
	0.042959
	0.073621
	0.065768

	8、大冶有色（9次）
（二验单位）
	1
	1.36
	4.94
	10.34
	19.93
	28.02

	
	2
	1.36
	4.96
	10.34
	19.99
	28.11

	
	3
	1.35
	4.96
	10.28
	20.12
	28.17

	
	4
	1.36
	4.96
	10.26
	20.05
	28.12

	
	5
	1.36
	4.97
	10.29
	20.15
	28.12

	
	6
	1.34
	4.98
	10.29
	20.15
	28.12

	
	7
	1.38
	4.99
	10.32
	20.16
	27.90 

	
	8
	1.38
	5.00 
	10.32
	20.09
	27.93

	
	9
	1.36
	5.00 
	10.31
	20.19
	27.93

	
	均值
	1.36
	4.97
	10.31
	20.09
	28.05

	
	s
	0.012693
	0.020616
	0.027437
	0.086715
	0.102956

	9、金驰能源（11次）
（二验单位）
	1
	1.37
	4.95
	10.22
	19.83
	27.79

	
	2
	1.35
	4.94
	10.28
	19.77
	27.88

	
	3
	1.36
	4.93
	10.30
	19.82
	27.91

	
	4
	1.37
	4.91
	10.27
	19.83
	27.94

	
	5
	1.33
	4.96
	10.33
	19.94
	27.73

	
	6
	1.35
	4.97
	10.21
	19.85
	27.98

	
	7
	1.36
	4.93
	10.32
	19.97
	28.03

	
	8
	1.32
	4.98
	10.27
	19.86
	28.05

	
	9
	1.36
	4.92
	10.25
	19.88
	27.81

	
	10
	1.35
	4.95
	10.34
	19.93
	28.05

	
	11
	1.34
	4.96
	10.18
	19.87
	27.85

	
	均值
	1.35
	4.95
	10.27
	19.87
	27.91

	
	s
	0.015783
	0.021616
	0.051575
	0.058961
	0.109859

	10、衢州华友（11次）二验
	1
	1.34
	4.93
	10.16
	19.81
	27.87

	
	2
	1.34
	4.90 
	10.17
	19.76
	27.86

	
	3
	1.34
	4.89
	10.17
	19.81
	27.85

	
	4
	1.34
	4.89
	10.14
	19.75
	27.84

	
	5
	1.34
	4.92
	10.17
	19.79
	27.87

	
	6
	1.34
	4.90 
	10.16
	19.80 
	27.91

	
	7
	1.34
	4.89
	10.15
	19.76
	27.96

	
	8
	1.34
	4.89
	10.14
	19.81
	27.91

	
	9
	1.35
	4.93
	10.15
	19.79
	27.86

	
	10
	1.33
	4.91
	10.16
	19.74
	27.84

	
	11
	1.34
	4.92
	10.15
	19.79
	27.96

	
	均值
	1.34
	4.91
	10.16
	19.78
	27.88

	
	s
	0.004472
	0.016293
	0.011201
	0.025726
	0.044128

	11、紫金矿业（11次）

二验
	1
	1.41
	4.94
	10.22
	19.92
	28.07

	
	2
	1.38
	4.94
	10.21
	19.96
	27.99

	
	3
	1.44
	5.07
	10.21
	20.00 
	27.83

	
	4
	1.38
	4.97
	10.21
	19.85
	27.99

	
	5
	1.33
	4.96
	10.20 
	20.10 
	28.02

	
	6
	1.36
	4.96
	10.29
	19.97
	28.08

	
	7
	1.46
	4.95
	10.27
	20.02
	27.99

	
	8
	1.38
	5.03
	10.21
	20.01
	28.08

	
	9
	1.42
	5.00 
	10.28
	19.98
	28.04

	
	10
	1.36
	4.98
	10.23
	19.90 
	27.96

	
	11
	1.40 
	5.06
	10.24
	19.83
	28.03

	
	均值
	1.39
	4.99
	10.23
	19.96
	28.01

	
	s
	0.037971
	0.046710
	0.032023
	0.078717
	0.071287

	12、紫金铜业（11次）

二验
	1
	1.36
	4.92
	10.25
	19.88
	28.00 

	
	2
	1.36
	4.92
	10.27
	19.79
	28.01

	
	3
	1.35
	4.96
	10.22
	19.84
	27.98

	
	4
	1.37
	4.94
	10.20 
	19.90 
	27.90 

	
	5
	1.36
	4.95
	10.27
	19.91
	27.88

	
	6
	1.36
	4.95
	10.25
	19.89
	27.92

	
	7
	1.37
	4.93
	10.22
	19.79
	27.99

	
	8
	1.37
	4.94
	10.20 
	19.83
	27.94

	
	9
	1.36
	4.96
	10.19
	19.92
	27.89

	
	10
	1.35
	4.93
	10.27
	19.86
	27.97

	
	11
	1.35
	4.92
	10.30 
	19.84
	28.02

	
	均值
	1.36
	4.94
	10.24
	19.86
	27.95

	
	s
	0.007746
	0.015374
	0.036056
	0.045267
	0.050668

	13、深圳清华研究院（9次）二验
	1
	1.35
	4.93
	10.28
	19.92
	28.03

	
	2
	1.36
	4.92
	10.27
	19.84
	27.97

	
	3
	1.36
	4.91
	10.14
	19.81
	27.86

	
	4
	1.35
	4.93
	10.14
	19.82
	27.82

	
	5
	1.36
	4.95
	10.18
	19.88
	27.85

	
	6
	1.35
	4.91
	10.20 
	19.80 
	27.89

	
	7
	1.36
	4.94
	10.22
	19.81
	27.93

	
	8
	1.37
	4.94
	10.27
	19.83
	27.88

	
	9
	1.36
	4.91
	10.13
	19.77
	27.93

	
	均值
	1.36
	4.93
	10.20
	19.83
	27.91

	
	s
	0.006667
	0.015000
	0.060208
	0.044845
	0.065383

	14、华友新能源科技有限公司（11次）二验
	1
	1.36
	4.89
	10.21
	20.06
	27.84

	
	2
	1.36
	4.93
	10.21
	20.07
	27.9

	
	3
	1.35
	4.92
	10.14
	20.07
	27.74

	
	4
	1.37
	4.92
	10.18
	20.12
	27.82

	
	5
	1.38
	4.92
	10.16
	20.13
	27.68

	
	6
	1.36
	4.94
	10.18
	19.93
	27.73

	
	7
	1.37
	4.90 
	10.31
	20.21
	27.69

	
	8
	1.37
	4.92
	10.24
	20.14
	27.70 

	
	9
	1.36
	4.90 
	10.22
	19.99
	27.80 

	
	10
	1.36
	4.91
	10.23
	20.14
	27.76

	
	11
	1.37
	4.91
	10.18
	20.06
	27.84

	
	均值
	1.36
	4.91
	10.21
	20.08
	27.77

	
	s
	0.008202
	0.014397
	0.046122
	0.085607
	0.072124

	15、湖南邦普（11次）二验
	1
	1.38
	5.00 
	10.19
	19.91
	28.03

	
	2
	1.39
	4.98
	10.17
	19.85
	28.01

	
	3
	1.41
	5.03
	10.27
	19.84
	28.15

	
	4
	1.43
	4.96
	10.22
	19.87
	27.99

	
	5
	1.42
	4.97
	10.25
	20.01
	28.06

	
	6
	1.41
	5.01
	10.21
	19.99
	28.10 

	
	7
	1.38
	5.02
	10.24
	19.80 
	28.12

	
	8
	1.38
	4.95
	10.20 
	19.95
	28.02

	
	9
	1.40 
	5.01
	10.26
	19.92
	28.03

	
	10
	1.40 
	4.99
	10.25
	19.83
	28.14

	
	11
	1.42 
	5.02
	10.29
	19.89
	28.08

	
	均值
	1.40
	4.99
	10.23
	19.90
	28.07

	
	s
	0.017787
	0.026595
	0.036829
	0.067123
	0.055186

	16、瑞士万通中国有限公司（11次）二验
	1
	1.36 
	4.90 
	10.34
	19.85
	27.88

	
	2
	1.37
	4.90 
	10.35
	19.85
	27.88

	
	3
	1.36
	4.92
	10.31
	19.86
	27.81

	
	4
	1.36
	4.92
	10.36
	19.87
	27.81

	
	5
	1.36
	4.91
	10.37
	19.87
	27.93

	
	6
	1.37
	4.89
	10.43
	19.85
	27.88

	
	7
	1.38
	4.89
	10.40 
	19.83
	27.91

	
	8
	1.36
	4.91
	10.35
	19.86
	27.74

	
	9
	1.36
	4.93
	10.41
	19.84
	27.91

	
	10
	1.36
	4.98
	10.44
	19.84
	27.83

	
	11
	1.36
	4.92
	10.44
	19.85
	27.79

	
	均值
	1.36
	4.92
	10.38
	19.85
	27.85

	
	s
	0.006742
	0.025045
	0.044456
	0.012504
	0.059635


表11  各实验室的单元平均值统计
	实验室pi  水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1、浙江华友
	1.36
	4.94
	10.23
	19.84
	27.96

	2、格林美
	1.37
	4.92
	10.18
	19.83
	27.77

	3、金川
	1.38
	4.93
	10.19
	19.91
	27.87

	4、国标（北京）
	1.38
	4.98
	10.23
	20.11
	28.13

	5、铜陵有色
	1.42
	4.95
	10.19
	19.76
	27.80

	6、佳纳能源
	1.38
	4.95
	10.20
	19.83
	27.91

	7、广东邦普
	1.31
	4.86
	10.16
	19.73
	27.87

	8、大冶有色
	1.36
	4.97
	10.31
	20.09
	28.05

	9、金驰能源
	1.35
	4.95
	10.27
	19.87
	27.91

	10、衢州华友
	1.34
	4.91
	10.16
	19.78
	27.88

	11、紫金矿业
	1.39
	4.99
	10.23
	19.96
	28.01

	12、紫金铜业
	1.36
	4.94
	10.24
	19.86
	27.95

	13、深圳清华
	1.36
	4.93
	10.20
	19.83
	27.91

	14、华友新能源
	1.36
	4.91
	10.21
	20.08
	27.77

	15、湖南邦普
	1.40
	4.99
	10.23
	19.90
	28.07

	16、瑞士万通中国
	1.36
	4.92
	10.38
	19.85
	27.85


表12  各实验室的单元离散度统计
	实验室pi 水平qj
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1、浙江华友
	0.005394
	0.016624
	0.047425
	0.048841
	0.048580

	2、格林美
	0.006742
	0.009342
	0.028731
	0.026968
	0.050290

	3、金川
	0.020671
	0.020045
	0.035006
	0.061319
	0.090453

	4、国标（北京）
	0.008944
	0.020181
	0.060347
	0.110667
	0.073658

	5、铜陵有色
	0.013280
	0.022724
	0.037222
	0.047635
	0.061319

	6、佳纳能源
	0.015076
	0.028316
	0.025690
	0.043776
	0.080352

	7、广东邦普
	0.014832
	0.034085
	0.042959
	0.073621
	0.065768

	8、大冶有色
	0.012693
	0.020616
	0.027437
	0.086715
	0.102956

	9、金驰能源
	0.015783
	0.021616
	0.051575
	0.058961
	0.109859

	10、衢州华友
	0.004472
	0.016293
	0.011201
	0.025726
	0.044128

	11、紫金矿业
	0.037971
	0.046710
	0.032023
	0.078717
	0.071287

	12、紫金铜业
	0.007746
	0.015374
	0.036056
	0.045267
	0.050668

	13、深圳清华
	0.006667
	0.015000
	0.060208
	0.044845
	0.065383

	14、华友新能源
	0.008202
	0.014397
	0.046122
	0.085607
	0.072124

	15、湖南邦普
	0.017787
	0.026595
	0.036829
	0.067123
	0.055186

	16、瑞士万通中国
	0.006742
	0.025045
	0.044456
	0.012504
	0.059635


1.3柯克伦检验
对n=6，p=16，科克伦检验5%临界值为0.208，1%临界值为0.246（科克伦检验没有n=11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。），检验数据见表13。

表13  第一次柯克伦检验统计
	实验室     水平
	1
	2
	3
	4
	5

	smax
	P11，0.037971
	P11，0.046710
	P4，0.060347
	P4，0.110667
	P9，0.109859

	∑s2
	0.003611033
	0.008995405
	0.026781403
	0.062630069
	0.081382177

	统计量C
	0.399
	0.243
	0.136
	0.196
	0.148

	歧离值（Y/N）
	Y
	Y
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	Y
	N
	N
	N
	N


第一次柯克伦检验的结果：水平1的第11实验室数据既是岐离值也是离群值，舍去；水平2的第11实验室数据是岐离值但不是离群值，保留；水平3、水平4、水平5的数据既没有岐离值也没有离群值。舍去水平1的第11实验室数据后进行第二次柯克伦检验。

对n=6，p=15，科克伦检验5%临界值为0.220，1%临界值为0.259（科克伦检验没有n=11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。），检验数据见表14。

表14  第二次柯克伦检验统计
	实验室                               水平
	1

	smax
	P3，0.020671

	∑s2
	0.002169236

	统计量C
	0.197

	歧离值（Y/N）
	Y

	离群值（Y/N）
	Y


第二次柯克伦检验的结果：水平1的数据既没有岐离值也没有离群值。
1.4格拉布斯检验
对p=16，格拉布斯检验5%临界值为2.585，1%临界值为2.852。检验结果见表15。
表15  格拉布斯检验统计
	实验室     水平
	1
	2
	3
	4
	5

	均值平均值
	1.37
	4.94
	10.23
	19.89
	27.92

	均值标准差
	0.025298
	0.033665
	0.056565
	0.115670
	0.104974

	最大均值
	P5，1.42
	P11，4.99
	P16，10.38
	P4，20.11
	P4,28.13

	最小均值
	P7，1.31
	P10、P14，4.91
	P7、P14，10.16
	P7，19.73
	P2、P14,27.77

	Gmax
	1.976
	1.485
	2.652
	1.902
	2.000

	Gmin
	2.344
	0.891
	1.238
	1.383
	1.429

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	Y
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N


格拉布斯检验的结果：水平3的第16实验室数据是岐离值但不是离群值，保留；水平1、水平2、水平4、水平5的数据既没有岐离值也没有离群值。
1.5 误差计算

表16  误差统计计算
	水平j
	
[image: image6.wmf]m

j
	Srj
	2.8 Srj
	r
	SRj
	2.8 SRj
	R

	1
	1.37
	0.012
	0.04
	0.04
	0.028
	0.08
	0.08

	2
	4.94
	0.023
	0.07
	0.07
	0.041
	0.12
	0.12

	3
	10.22
	0.039
	0.11
	0.11
	0.069
	0.20
	0.20

	4
	19.89
	0.060
	0.17
	0.15
	0.130
	0.36
	0.28

	5
	27.92
	0.068
	0.19
	0.19
	0.125
	0.35
	0.35


1.6 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，在以下给出的平均值范围内，这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）数据采用线性内插法或外延法求得。见表17。

1.7 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，在以下给出的平均值范围内，这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）数据采用线性内插法或外延法求得。见表17。

表17  重复性限和再现性限
	wNi / %
	1.37
	4.94
	10.22
	19.89
	27.92

	r / %
	0.04
	0.07
	0.11
	0.15
	0.19

	R / %
	0.08
	0.12
	0.20
	0.28
	0.35


2 结论

    经过16家实验室试验验证，方法适用于粗氢氧化镍钴中锰含量的测定，测定范围（质量分数）1.00 %~30.00 %，方法简单，操作方便。

3 意见和建议的处理

在协同试验和标准预审过程中，征求的意见及对意见的分析和处理，详见标准征求意见稿意见汇总处理表。

四、标准水平分析

通过查找资料，国内外未见有电位滴定法测定粗氢氧化镍钴中锰含量的报道。本标准填补了国内外粗氢氧化镍钴中锰含量测定分析标准的空白，具有较强的适用性、科学性和可操作性，达到了国内先进水平。

五、与有关的现行法律、法规和强制性的国家标准的关系

    本文件规定的内容，完全满足国家现行的法律法规的要求。

六、重大分歧意见的处理结果和依据

无

七、标准作为强制性和推荐性国家（或行业）标准的建议

建议本文件作为推荐性行业标准发布。

八、贯彻标准的要求和措施建议

    无

九、废止现行有关标准的建议

    无

十、其他应予说明的事项

    无

浙江华友钴业股份有限公司

                                                   2021年12月5日
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