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一、工作简况
（一）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”（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7部分：锰含量的测定 电位滴定法》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：2020-0689T-YS，由浙江华友钴业股份有限公司负责起草，计划于2022年完成。 

标准编写组单位有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、广东邦普循环科技有限公司、金川集团股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、金驰能源材料有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、紫金铜业有限公司、深圳清华大学研究院、华友新能源科技（衢州）有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、瑞士万通中国有限公司。

（二）主要参加单位和工作成员及其所作的工作

2.1 主要参加单位情况

标准负责起草单位浙江华友钴业股份有限公司在标准的编制过程中，能够积极主动的收集锰的不同检测方法，进行方法筛选，确定符合本标准的合适方法。主动收集样品，及时与参编单位沟通信息、协调过程。

荆门市格林美新材料有限公司协助起草单位，在实验过程中提出了一些建设性的意见。

广东邦普循环科技有限公司、金川集团股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、广东佳纳能源科技有限公司为本标准的一验单位。

大冶有色设计研究院有限公司、金驰能源材料有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、紫金铜业有限公司、深圳清华大学研究院、华友新能源科技（衢州）有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、瑞士万通中国有限公司为本标准的二验单位。
2.2 主要工作成员所负责的工作情况见表1。

表1 主要工作成员所负责的工作情况
	起草人
	工作职责

	谢柏华、范娟恵、高娟亚
	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，参加标准工作会议等。

	杨亚琴、刘志鹏、赵勇、李凤艳、胡冬冬、骆月英、官艳红、张莹娇、喻生洁、张宇鑫、严鹏、冯焕村。
	参与一验工作，参加标准工作会议等。

	胡晓帅、刘宙、孟凡兵、伍宝英、廖彬玲、陈建军、陈建文、周游、龚雁。
	参与二验工作，参加标准工作会议等。


（三）主要工作过程

3.1预研阶段

通过对国内外粗氢氧化镍钴中的锰含量调研，近年来，由于我国钴镍原料短缺主要依赖进口，而国内外每年废旧锂离子电池的淘汰量又很大，从资源回收、绿色环保出发，回收、利用废旧锂离子电池从而生产粗氢氧化镍钴产品，极大的解决了国内钴镍冶炼企业的原料供应状况，促进了我国钴镍冶炼行业甚至下游的前驱体、正极材料行业的发展。废旧锂离子电池材料包括钴酸锂、镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、锰酸锂、镍锰酸锂、镍酸锂、镍钴酸锂等等，不同的废料生产出来的粗氢氧化镍钴中锰的含量也不同，粗氢氧化镍钴产品标准中规定锰含量是不大于25 %。一般情况下，采用光谱法测定低含量、化学法测定高含量。同时考虑到电位滴定法测定钴含量时，锰干扰钴的测定（钴含量为同时测定钴锰，再减去锰含量。）随着科技的进步，仪器分析法包括化学-仪器分析法越来越普及，钴本标准采用电位滴定法测定锰含量，测定范围为1.00 %~30.00 %。
3.2立项阶段

2019年5月，浙江华友钴业股份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7部分：锰含量的测定 电位滴定法》项目建议书、标准草案及立项论证报告等材料。

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7部分：锰含量的测定  电位滴定法》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。

3.3 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、广东邦普循环科技有限公司、金川集团股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司、广东佳纳能源科技有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、金驰能源材料有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、紫金铜业有限公司、深圳清华大学研究院、华友新能源科技（衢州）有限公司、湖南邦普循环科技有限公司、瑞士万通中国有限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7部分：锰含量的测定  电位滴定法》进行了任务落实。

2021年1月至3月，浙江华友钴业股份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，结合电位滴定法测定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，浙江华友钴业股份有限公司联合广东邦普循环科技有限公司、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，浙江华友钴业股份有限公司根据标准草案，制备5个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，形成标准讨论稿，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。
3.4 征求意见阶段
2021年12月，本标准编制组通过发函、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7部分：锰含量的测定 电位滴定法》标准征求意见稿进行意见征询。
2021年12月16日~17日，全国有色金属标准化技术委员会在海南海口召开了有色金属标准工作会议，来自浙江华友钴业股份有限公司、格林美股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、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、广东佳纳能源科技有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、北矿检测技术有限公司、瑞士万通中国有限公司、大冶有色金属集团有限公司、深圳海关工业品检测技术中心、广东省工业分析检测中心、国合通用（青岛）测试评价有限公司、中国检验认证集团广西有限公司、紫金铜业有限公司、佛山海关技术中心、湖南邦普循环科技有限公司等多家单位的代表参加了本次工作会议，对《粗氢氧化镍钴化学分析方法 第7部分：锰含量的测定 电位滴定法》进行了预审。工作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来补充意见，讨论了测试方法的精密度实验数据。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。
2022年1月～3月，本编制组根据预审会议中的建议对标准文本、试验方法等进行完善，形成送审稿。

3.5 审查阶段

1）标准技术专家审查

2） 委员审查会议

3.6报批阶段

二、标准编制原则

1 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。

2 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。

3 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。

4 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锰含量检测、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

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。
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


故，本标准的测定范围规定为1.00 %~30.00 %。
2 方法的确定

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。

四  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，本文件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。
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。

随同标定做空白测定，记录消耗的高锰酸钾标准滴定溶液体积。
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：

V1——移取锰标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；
ρ ——锰标准溶液的质量浓度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；

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）；
V0——滴定空白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）；
M——锰的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol），数值为54.94。
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）；

V0——滴定空白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）；
V4——试液稀释的体积，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）。
   计算结果表示到小数点后两位。

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3。
表3  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3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4。
表4   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4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5。
表5  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5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6和表7。
表6  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7  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6、表7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8：
表8  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9：

表9   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8、表9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10：
表10   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10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11：

表11   方法比对结果

	样品
	本方法
	AAS

	1
	1.36 %
	1.25 %

	2
	4.94 %
	4.94 %


    从表11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。
五  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12~表14。
表12  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

	7、广东邦普循环科技有限公司（11次）
（一验单位）
	1
	1.30 
	4.91
	10.14
	19.62
	27.94

	
	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


注：标注*为经实验室内或实验室间检验为离群值的数据。

表13  各实验室的单元平均值统计
	实验室     水平j
	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14  各实验室的单元离散度统计
	实验室     水平j
	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15。

表15  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16。

表16  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）
	N

	离群值（Y/N）
	N


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17。
表17  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18  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
	0.17
	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19。

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19。

表19  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
	0.17
	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。

六、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。

七、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。

八、重大分歧意见的处理结果和依据

无

九、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。

十、贯彻标准的要求和措施建议

    无

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

浙江华友钴业股份有限公司

                                                   2022年2月5日
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