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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年第三批行业标准制修订和外文版项目计划”（工信厅科函〔2020〕263号）的文件精神，行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第2部分：铬、磷、锰含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》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：2020-0685T-YS，由国标（北京）检验认证有限公司牵头起草，该标准计划完成年限2022年。

标准编制组单位有国标（北京）检验认证有限公司、广东邦普循环科技有限公司、北矿检测技术有限公司、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、大冶有色设计研究院有限公司、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、广西壮族自治区分析测试研究中心、金驰能源材料有限公司、中国有色桂林矿产地质研究有限公司、通标标准技术服务有限公司、长沙矿冶研究院有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、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

国合通用测试评价认证股份公司于2017年8月17日成立，注册资金5亿元，其实际控制人为有研科技集团有限公司，是我国有色金属行业规模最大的综合性研究开发机构之一。公司自成立以来，承担着“国家新材料测试评价平台-主中心”建设项目，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。国合通测全资子公司国标（北京）检验认证有限公司（即将注资）是中国权威的第三方检验认证服务机构。国标（北京）检验认证有限公司运营管理着国家有色金属及电子材料分析测试中心和国家有色金属质量监督检验中心，拥有一支基础理论扎实、实践经验丰富的研究和服务队伍，自2004年至今共承担了国家科技支撑计划、国家863计划、国家自然科学基金、军工配套等省部级科技项目40余项；曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，省部级科技进步一等奖10项，二、三等奖107项；近5年获得国家发明专利20余项；负责和参加起草制订分析方法国家标准、行业标准300余项；国家标准物质/标准样品120个，在国内外科技期刊上发表论文800余篇，撰写论著22部。

1.2.2主要参加单位情况

标准主编单位国标（北京）检验认证有限公司在标准预研过程中，积极主动收集国内外关于含镍或含钴物料中铬、磷、锰含量的测定方法，分析对比，并结合检测中心的测试方法，选择电感耦合等离子体原子发射光谱法测定粗氢氧化镍钴中铬、磷、锰元素的含量，并予以立项申报。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。
一验单位北矿检测技术有限公司、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、大冶有色设计研究院有限公司、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。

二验单位广西壮族自治区分析测试研究中心、金驰能源材料有限公司、中国有色桂林矿产地质研究有限公司、通标标准技术服务有限公司、长沙矿冶研究院有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、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。

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，国标（北京）检验认证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2部分：铬、磷、锰含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》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12月1日，工业和信息化部印发2020年第三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〕263号），行业标准《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第2部分：铬、磷、锰含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》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2部分：铬、磷、锰含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》进行了任务落实。

2021年1月至2021年3月，国标（北京）检验认证公司接受任务后，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，结合电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铬、磷、锰含量原理以及试验结果，形成了标准草案。

2021年4月至5月，国标（北京）检验认证公司负责收集粗氢氧化镍钴样品用于试验。

2021年6月至9月，国标（北京）检验认证公司根据标准草案，制备4个铬、磷、锰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。
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2部分：铬、磷、锰含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》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杂质的含量规定各元素的测定范围，具体见表2，为了能够充分覆盖产品标准中规定的含量范围，同时考虑到以后新配方粗氢氧化镍钴的研发和生产，故本标准的测定范围确定为：铬0.0010%~0.10%、磷0.10%~2.00%、锰0.050%~3.00%。
表2 各元素测定范围

	品级
	一级
	二级
	三级

	化学成分（质量分数）/%
	主元素，不小于
	镍+钴（Ni+Co）
	40.0
	35.0
	25.0

	
	杂质元素，不大于
	锰（Mn）
	10.0
	20.0
	25.0

	
	
	铜（Cu）
	0.5
	1.0
	2.0

	
	
	铝（Al）
	0.5
	1.0
	2.0

	
	
	锂（Li）
	0.5
	1.0
	2.0

	
	
	砷（As）
	0.01
	0.01
	0.03

	
	
	镉（Cd）
	0.005
	0.005
	0.01

	
	
	铬（Cr）
	0.005
	0.005
	0.01

	
	
	铅（Pb）
	0.005
	0.005
	0.01

	
	
	氟（F）
	0.5

	
	
	磷（P）
	1.0

	
	盐酸不溶物，不大于
	1.0


3.2 方法的确定
铬、磷、锰元素的测定方法主要有滴定法、分光光度法和电感耦合等离子体原子发射光谱法。滴定法主要用于高含量铬的测定，ASTM E1473-16《Standard Test Methods for Chemical Analysis of Nickel，Cobalt and High-Temperature Alloys》测定铬的含量（质量分数）为0.10%~33.00% ;分光光度法主要用于低含量磷的测定，GB/T 223.59-2008 《钢铁及合金 磷含量测定 铋蓝钼蓝分光光度法》测定磷的含量（质量分数）为0.005%~0.30%； GB/T 20975.7-2020《铝及铝合金化学分析方法　锰量的测定　高碘酸盐盐分光光度法》 测定锰的含量（质量分数）为0.0040%~2.0%；GB/T 20975.25-2020《铝及铝合金化学分析方法》和GB/T 5121.27-2008《铜及铜合金化学分析方法》中均采用电感耦合等离子体原子发射光谱法同时测定铬、磷、锰。电感耦合等离子体原子发射光谱法的优势在于多元素同时测定，且线性范围宽，分辨率好，灵敏度高，快捷方便。ICP离子源产生超高温度（最高可达10000k），光源稳定，可以满足本标准的测定范围,因此，采用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定粗氢氧化镍钴中的铬、磷、锰元素的含量。
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：试料经盐酸溶解。在稀酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定铬、磷、锰的发射强度，采用标准加入法测定铬、磷、锰的质量浓度，并计算质量分数。
3.4 试剂和设备的确定
除非另有说明，本标准所用试剂均为分析纯及以上纯度的试剂，所用水符合 GB/T 6682 规定的三级及以上纯度的水。

3.4.1 盐酸（1+1）。

3.4.2 铬标准贮存溶液（100 μg/mL），优先采购国家有证标准溶液。

3.4.3 磷标准贮存溶液（100 μg/mL），优先采购国家有证标准溶液。
3.4.4 锰标准贮存溶液（100 μg/mL），优先采购国家有证标准溶液。

3.4.5 锰标准贮存溶液（1000 μg/mL），优先采购国家有证标准溶液。
3.5 仪器的确定
电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

3.6 样品的确定

3.6.1 样品粒度应不大于0.250 mm。。

3.6.2 样品分析前应在105 ℃ ± 2 ℃下烘干2 h，置于干燥器中冷却至室温后立即称取。

3.7 起草单位国标（北京）检验认证有限公司试验报告
3.7.1 分析谱线的选择
根据仪器推荐的谱线，选择灵敏度高、受基体干扰少、相互之间无干扰的谱线，选择表3的谱线。

表3 分析谱线的选择

	元素
	分析线（nm）

	Cr
	283.56

	P
	213.61

	Mn
	257.61


3.7.2  仪器工作条件的优化
测试条件的不同，会直接影响实验的测试结果，因此，在测试之前，要确定仪器的最优测试条件。分别配制质量浓度为10.00 μg/mL铬、磷、锰的标准溶液，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上按不同激发射功率、雾化气流速、蠕动泵泵速仪器条件下测定其激发强度，选择仪器的最佳工作参数。
3.7.2.1  发射功率的选择
固定仪器蠕动泵泵速12 rpm，雾化气流速0.7 L/min，改变仪器发射功率，考察三种元素标准溶液强度，结果见表4。
表4 不同发射功率下待测元素的发射强度

	元素
	发射功率（W）

	
	1150
	1200
	1250
	1300

	Cr
	113604.02
	119245.21
	125029.13
	129925.34

	P
	3149.43
	3363.33
	3619.34
	3804.04

	Mn
	492697.81
	511525.17
	536553.63
	554331.40


从表4可以看出，铬、磷、锰三种元素的标准溶液强度随着仪器发射功率的增加而增大，但背景也会随之增加，综合考虑，本实验选择仪器发射功率为1200W。
3.7.2.2  化气流速的选择
固定发射功率为1200 W，蠕动泵泵速为12 rpm，改变仪器雾化气流速，考察三种元素标准溶液强度，结果见表5。

表5 不同雾化气流速下待测元素的发射强度
	元素
	雾化气流速（L/min）

	
	0.6
	0.7
	0.8
	0.9

	Cr
	116705.94
	122575.09
	108576.00
	80408.16

	P
	3973.59
	3450.41
	2672.25
	1960.10

	Mn
	500696.67
	528871.01
	472545.30
	356020.58


表5数据表明，铬、磷、锰三种元素的标准溶液强度随着雾化气流速的增加而降低，雾化气流速在0.7 L/min时，铬、磷、锰三种元素的标准溶液强度最高，因此，本实验选择仪器推荐值0.7 L/min。

3.7.2.3  蠕动泵泵速的选择
固定发射功率为1200 W，雾化气流速0.7 L/min，改变仪器蠕动泵泵速，考察三种元素标准溶液强度，结果见表6。

表6 不同蠕动泵泵速下待测元素的发射强度
	元素
	蠕动泵泵速（rpm）

	
	11
	12
	13
	14

	Cr
	120684.90
	123094.78
	122379.30
	122535.80

	P
	3426.26
	3471.10
	3460.46
	3451.99

	Mn
	520984.96
	530009.58
	527520.19
	527250.54


从表6可知，铬、磷、锰三种元素的标准溶液强度随着蠕动泵泵速的增加而降低，蠕动泵泵速在12 rpm时，铬、磷、锰三种元素的标准溶液强度最高，因此，本实验选择仪器推荐的泵速12 rpm。
3.7.3  试样溶解方法的确定
以测定Cr、P用的1#样品（CrP-1#）和测定Mn用的1#样品（Mn-1#）为研究对象，分别考察不同量的盐酸（1+1）和硝酸（1+1）对样品溶解情况的影响。结果见表7所示。
表7  溶样酸及用量的选择
	序号
	试样

称取量/g
	溶样酸种类
	溶样酸用量/mL
	实验现象

	
	
	
	
	CrP-1#
	Mn-1#

	1
	1
	盐酸（1+1）
	5
	样品溶解不完全
	样品溶解完全

	2
	
	
	10
	样品有少量未溶解完全
	样品溶解完全

	3
	
	
	15
	样品有极少量未溶解完全
	样品溶解完全

	4
	
	
	20
	样品溶解完全
	样品溶解完全

	5
	
	
	25
	样品溶解完全
	样品溶解完全

	6
	1
	硝酸（1+1）
	5
	样品少量溶解
	样品少量溶解

	7
	
	
	10
	样品少量溶解
	样品少量未溶解

	8
	
	
	20
	样品部分溶解
	样品部分溶解

	9
	5
	盐酸（1+1）
	20
	样品溶解不完全
	样品溶解完全

	10
	
	
	30
	样品有少量未溶解完全
	样品溶解完全

	11
	
	
	40
	样品溶解完全
	样品溶解完全

	12
	
	
	50
	样品溶解完全
	样品溶解完全


从表7结果可以看出，对于1.00 g试料，当盐酸（1+1）用量达到20 mL时，试料可完全被溶解；而采用硝酸（1+1）无法将试料完全溶解。对于5.00 g试料，当盐酸（1+1）用量达到40 mL时，试料可完全被溶解；因此，对于1.00 g试料，本方法采用20 mL的盐酸（1+1），对于5.00 g试料，本方法采用40 mL的盐酸（1+1）。

3.7.4  测试酸度的考察
为了考察酸度对待测元素的影响情况，以1.0 μg/mL、5.0 μg/mL、10.0 μg/mL的铬、磷、锰标准溶液为研究对象，分别加入下表所述浓度的盐酸，按照实验方法及选定的仪器条件进行测定，结果见表8。
表8测试酸度对待测元素标准溶液发射强度的影响
	加入盐酸量
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg/mL）

	
	1.00
	5.00
	10.00
	1.00
	5.00
	10.00
	1.00
	5.00
	10.00

	0%
	14939.75
	79755.58
	155769.75
	392.14
	2082.38
	4089.96
	56005.99
	323307.61
	636329.07

	2%
	14535.12
	72741.68
	144313.44
	395.85
	1912.23
	3769.33
	61639.33
	299380.53
	590765.39

	5%
	14528.99
	72311.58
	142582.75
	391.15
	1897.47
	3716.56
	60509.37
	297579.90
	581312.18

	10%
	14019.13
	70365.23
	139346.66
	369.82
	1852.71
	3647.39
	57539.64
	289589.28
	571495.11


表8实验结果表明，随着盐酸含量的增加，铬、磷、锰元素的测试强度随之降低，因此本实验选择2%盐酸介质。

3.7.5 检出限
对试剂空白进行11次连续测定，计算其标准偏差，以3倍的标准偏差所对应的浓度即为本方法的检出限，5倍的检出限为测定下限，结果见表9。

表9 本实验方法的检出限和测定下限
	元素
	测定值
	标准偏差
	检出限（μg/mL）
	测定下限（μg/mL）

	Cr
	0.00361 0.00343 0.00379 0.00333 0.00381 0.00366 0.00354 0.00288 0.00303 0.00370 0.00345
	0.000298
	0.000894


	0.0045

	P
	0.0117 0.0173 0.0121 0.0196 0.0244 0.0103 0.0180  0.0104  0.0191  0.0254  0.0255
	0.00590
	0.0177
	0.088

	Mn
	0.000608 0.000550 0.000673 0.000559 0.000560 0.000653 0.000639 0.000621 0.000672   0.000579   0.000691 
	0.000510
	0.000153
	0.00076


从表9数据中可知，铬、磷、锰的测定下限分别为0.0045μg/mL 、0.088μg/mL和0.00076μg/mL，能够满足粗氢氧化镍钴中铬、磷、锰的测定要求。

3.7.6  共存元素干扰的考察
3.7.6.1 基体元素干扰的考察

粗氢氧化镍钴中主要基体元素是钴和镍，因此，以0 μg/mL、5.00 μg/mL和10.00 μg/mL铬、磷、锰标准溶液为研究对象，分别加入不同量的钴，在选定的仪器工作条件下测定其发射光强度，考察钴基体对铬、磷、锰元素测定的影响，结果见表10。

表10 钴基体对待测元素测定的影响

	钴基体浓度

mg/mL
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg /mL）

	
	5
	10
	5
	10
	5
	10

	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	0.3
	5.32
	10.60
	5.33
	10.73
	5.29
	10.47

	0.6
	5.16
	10.43
	5.19
	10.53
	5.11
	10.28

	1.5
	4.97
	9.99
	4.95
	10.07
	4.92
	9.90

	3.0
	4.80
	9.62
	4.77
	9.57
	4.74
	9.46


以0 μg/mL、5.00 μg/mL和10.00 μg/mL铬、磷、锰标准溶液为研究对象，分别加入不同量的镍，在选定的仪器工作条件下测定其发射光强度，考察镍基体对铬、磷、锰元素测定的影响，结果见11。
表11 镍基体对待测元素测定的影响

	镍基体浓度

mg/mL
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg /mL）

	
	5
	10
	5
	10
	5
	10

	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	0.3
	5.05
	10.20
	5.29
	10.57
	5.21
	10.40

	0.6
	4.99
	10.19
	5.22
	10.55
	5.15
	10.35

	1.5
	4.92
	9.98
	5.16
	10.26
	5.00
	10.06

	3.0
	4.83
	9.89
	4.95
	10.04
	4.90
	9.88


从表10和表11的实验结果中可以看出，钴和镍基体分别对待测元素铬、磷、锰的测定有较明显的干扰。
3.7.6.2  单一元素干扰的考察
粗氢氧化镍钴中除钴和镍以外，主要存在元素为Mn、Cu、Al、Li、P及微量的Cd、Pb、As、Cr等元素。各元素可能存在的最大量为：25%Mn，2% Cu、Al、Li，1%P以及0.3%的As，0.01%Cd、Pb、以及Cr。

为了考察粗氢氧化镍钴中主要存在元素对铬、磷、锰三种元素的干扰情况，以5.0 μg/mL、10.0 μg/mL的铬、磷、锰标准溶液为研究对象，加入不同量的干扰元素，按照实验方法及选定的仪器工作条件进行测定。结果见表12。

表12 主要存在的单一元素对待测元素测定的影响

	序号
	共存元素
	加入量mg
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg /mL）

	
	
	
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	1
	Mn
	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	0.00
	0.00

	
	
	1.5
	5.18
	10.14
	5.16
	10.41
	15.06
	15.02

	
	
	2.5
	5.12
	10.19
	5.18
	10.44
	25.09
	25.10

	2
	Cu
	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	
	
	1
	5.02
	10.03
	4.99
	9.97
	5.00
	10.02

	
	
	2
	5.03
	10.04
	5.01
	9.98
	5.00
	10.05

	3
	Al
	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	
	
	1
	5.02
	10.00
	5.01
	10.02
	5.02
	9.97

	
	
	2
	5.02
	10.03
	4.99
	10.04
	5.01
	10.02

	4
	Li
	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	
	
	1
	4.98
	9.96
	5.03
	10.05
	5.00
	9.98

	
	
	2
	5.01
	9.99
	5.00
	10.02
	5.01
	10.04

	5
	P
	0
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	
	
	1
	5.02
	9.97
	10.04
	9.96
	4.98
	10.04

	
	
	2
	5.04
	10.03
	20.08
	20.10
	4.99
	10.02


从表12的实验结果中可以看出，主要存在元素中Mn元素分别对待测元素铬、磷的测定有较明显的干扰。

3.7.6.3  综合元素干扰的考察
3.7.6.3.1 微量元素综合干扰的考察

表13 微量元素综合干扰情况

	序号
	共存元素及加入量mg
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg /mL）

	
	
	0.50
	1.00
	0.50
	1.00
	0.50
	1.00

	1
	As 0.03

Cd Pb Cr 均0.001
	/
	/
	0.51
	1.00
	0.50
	1.01

	2
	As 0.03

Cd Pb均0.001
	0.50
	1.00
	/
	/
	/
	/


从表13的实验结果中可以看出，微量共存元素对待测元素铬、磷、锰的测定几乎没有干扰。

3.7.6.3.2 主要存在元素的综合干扰考察

表14 主要存在元素的综合干扰情况

	序号
	共存元素及加入量mg
	Cr（μg/mL）
	P（μg/mL）
	Mn（μg /mL）

	
	
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00
	5.00
	10.00

	1
	Mn1.5

Cu Al li p均1
	5.12
	10.35
	/
	/

	2
	Cu Al li p均1
	/
	/
	5.26
	10.34

	3
	Mn1.5

Cu Al li

均1
	/
	5.25
	9.79
	/


从表14的实验结果中可以看出，主要存在的共存元素对待测元素铬、磷、锰的测定有一定的干扰。

从表10~表14的数据对比分析可以看出，样品中钴、镍、锰含量较高的元素对待测元素的测定均有干扰，若采用基体匹配的方法进行测定，标准溶液的配制较为繁琐，并且含量不确定的情况下无法进行准确的匹配，因此，为了更好的测定铬、磷、锰三种元素，我们采用标准加入的方法进行测定。
3.7.7 精密度的测试
按照标准文本的分析步骤对铬、磷、锰含量不同的粗氢氧化镍钴样品进行11次测定，结果见表15。
表15精密度试验结果
	元素
	样品编号
	测定结果

%
	平均值

%
	标准偏差

%
	RSD

%

	Cr
	1#
	0.0029 0.0030 0.0032 0.0029 0.0032 0.0032 0.0031 0.0032 0.0033 0.0030 0.0030
	0.0031
	0.000123
	3.99

	
	2#
	0.010 0.010 0.011 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.011 0.010
	0.010
	0.000189
	1.83

	
	3#
	0.049 0.049 0.049 0.050 0.049 0.051 0.049 0.049 0.051 0.050 0.050
	0.050
	0.000691
	1.39

	
	4#
	0.086 0.087 0.086 0.085 0.086 0.088 0.084 0.086 0.086 0.088 0.088
	0.086
	0.001123
	1.30

	P
	1#
	1.34 1.35 1.35 1.34 1.35 1.34 1.36 1.33 1.35 1.36 1.36
	1.35
	0.00906
	0.67

	
	2#
	0.76 0.75 0.75 0.75 0.76 0.75 0.76 0.75 0.75 0.75 0.75
	0.75
	0.00384
	0.51

	
	3#
	0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30
	0.30
	0.00234
	0.78

	
	4#
	0.11 0.11 0.11 0.12 0.12 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11
	0.11
	0.00188
	1.66

	Mn
	1#
	0.066 0.065 0.067 0.065 0.066 0.066 0.068 0.068 0.066 0.067 0.066
	0.066
	0.00111
	1.68

	
	2#
	0.19 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
	0.20
	0.00228
	1.15

	
	3#
	1.00 1.02 1.02 1.02 1.02 1.01 1.01 1.02 1.03 1.03 1.04
	1.02
	0.0124
	1.21

	
	4#
	2.81 2.79 2.79 2.81 2.85 2.82 2.80 2.81 2.84 2.80 2.81
	2.81
	0.0184
	0.66


从表15数据可知，不同含量的粗氢氧化镍钴中铬、磷、锰的RSD在0.51%~3.99%之间，可以满足粗氢氧化镍钴中铬、磷、锰测定。

3.7.8 样品对照试验
对铬、磷、锰含量不同的粗制氢氧化镍钴样品，采用ICP-MS法及原子吸收法进行测定，与ICP-AES法测得的结果进行对照，实验结果见表16。
表16  不同方法铬、磷、锰的数据对照
	样品编号
	待测元素
	本实验方法（%）
	ICP-MS法/原子吸收法

	1#
	Cr
	0.0031
	0.0032

	2#
	
	0.010
	0.011

	3#
	
	0.050
	0.048

	4#
	
	0.086
	0.085

	1#
	P
	1.35
	1.36

	2#
	
	0.75
	0.76

	3#
	
	0.30
	0.32

	4#
	
	0.11
	0.13

	1#
	Mn
	0.066
	0.069

	2#
	
	0.20
	0.23

	3#
	
	1.02
	0.99

	4#
	
	2.81
	2.85


从表16可以看出，样品测定结果与本方法的结果吻合较好。
3.7.9 结论

通过以上的实验结果可以看出，样品经过盐酸分解，在电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，采用标准加入法直接测定铬、磷、锰元素是可行的，样品测定的相对标准偏差在0.51%~3.99%之间。本方法结果准确度高、精密度好，满足分析要求。
3.8 一验单位试验数据

3.9 二验单位试验数据

3.10 精密度计算

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。由于粗制氢氧化物产品中处了含有镍、钴之外，还含有其他杂质影响产品质量检测。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杂质，铬、磷、锰的含量必须得到控制，为了确保产品质量，需要对镍含量进行准确测定。

目前现行的相关标准未涉及镍钴并存时铬、磷以及锰含量测定的方法，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

电感耦合等离子体原子发射光谱法已广泛应用于锂离子电池正极材料中铬、磷、锰含量的测定，如GB/T 24585-2009《镍铁 磷、锰、铬、铜和硅含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》、YS/T 1229.3-2018《粗氢氧化镍化学分析方法 第3部分：铜、钴、锰、钙、镁、锌、铁、铝、铅、砷和镉量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》、YS/T 1006.2-2014《锂离子电池正极材料 镍钴锰酸锂 锂、镍、钴、锰、钠、镁、铝、钾、铜、钙、铁、锌和硅量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》。本方法用于铬、磷、锰含量的测定，结果准确、可靠，干扰少。且该方法简单、测定较快速，值得推广。
（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2部分：

铬、磷、锰含量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法》
标准编制组

二〇二一年十二月
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