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一、工作简况
1、任务来源
根据2024年12月国家工业和信息化部下达的《2024年第六批行业标准制修订计划》（工信厅科函﹝2024﹞503号）的要求，有色金属行业标准《镍钴锰三元前驱体化学分析方法 第8部分：镍、钴、锰
含量的测定X 射线荧光光谱法》制定项目由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由华友新能源科技（衢州）有限公司负责起草，项目计划编号2024-21118T-YS，项目周期12个月，计划完成年限2025年。
2、标准项目背景及必要性
[bookmark: _Hlk200869033]随着全球新能源汽车和储能产业的快速发展，锂离子电池正极材料的需求急剧增长。作为正极材料的前端核心原料，镍、钴、锰三元前驱体产业链迎来了前所未有的机遇，行业快速发展，镍、钴、锰三元前驱体从0起步其产量和销量快迅增长，据SMM（上海有色网）报道2023年1-12月中国三元材料累计产量约为81.4万吨。预计2025年三元前驱体产量将达到119万吨。三元前驱体（镍钴锰氢氧化物，NCM/NCA），其主元素比例（Ni:Co:Mn ）直接决定了电池的能量密度、循环寿命及安全性。从目前的技术方向来看，“高镍化”是业内的主流，主流产品从NCM523（Ni 50mol%）向NCM 811（Ni 80mol%）和9系（Ni 90mol%）演进，单晶高镍材料实现量产。由于高镍产品量产比例的增加，造成主元素含量差距进一步加大，对检测端也提出了更高的要求。目前，行业内对三元前驱体镍钴锰含量的检测多使用行业标准《镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第3部分：镍、钴、锰量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》（YS/T 928.3-2013），该方法流程较长、操作较为复杂，同时，受操作人员手法、经验等影响较大。此外，行业内也有部分企业使用X射线荧光光谱法（XRF）对三元前驱体中镍、钴、锰含量进行检测，但由于缺乏统一的行业标准，各企业在仪器校准、样品制备、数据处理等环节存在显著差异，导致检测结果的可比性和准确性难以保障。
目前，各企业使用XRF法检测三元前驱体时，主要存在以下问题：（1）不同企业使用的XRF仪器品牌、激发条件和校准曲线各异，另外X光管材质、校准样品的来源等存在较大差异。（2）供需双方建立的检测方法条件不统一，造成结果差异较大，时常引起质量纠纷。（3）《欧盟电池和废电池法规》要求动力电池材料提供符合国际标准的全生命周期数据，缺乏统一检测方法可能被用作技术性贸易壁垒。
基于以上情况，在行业内建立统一的XRF法检测标准变得十分必要。统一标准后，可以明确统一样品制备条件、仪器设定参数、校正曲线制作方式等细节，提升行业间检测结果的一致性。
目前现行的有色金属行业标准方法《镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第3部分：镍、钴、锰量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》（YS/T 928.3-2013）中，主要步骤为：称取0.2g样品，加20mL盐酸，在电热板上低温溶解，冷却至室温，转移到200mL容量瓶中，加入钇内标溶液，定容后，使用ICP-OES仪器测定镍、钴、锰含量。
国家标准《镍钴锰三元素复合氢氧化物》（GB/T 26030-2020）中测定镍、钴、锰含量，推荐的方法也是该行业标准方法，但目前该方法存在如下不足：
（1）需要用浓盐酸、浓硝酸、三氧化二钇等试剂，ICP-OES仪器测定产生酸雾，存在安环风险；
（2）操作繁琐，对检测人员操作技能要求较高；
（3）测定时间长：一批镍、钴、锰三元前驱体样品从称样、加酸溶解、冷却到室温、定容，然后用ICP-OES仪器测定，时间大于60min。
建立统一的XRF检测方法对于行业有着深远的意义，通过统一检测参数、测量条件、校准曲线等指标，可为镍钴锰三元前驱体的检测提供一种快速、准确的检测方法。标准实施后，有助于行业内统一检测方法，减少质量争议，同时，也能为研发端提供快速检测的支援，有助于根据结果进行生产工艺的调整，提升整体效率。
目前，在三元前驱体原料端，已有部分使用波长色散XRF法配合玻璃熔铸制样法的相关标准发布，如GB/T 5686.9-2023 《锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰 锰、硅、磷和铁含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法(熔铸玻璃片法)》、SN/T 5412-2022《钴精矿中钴、铜和锰含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法》、SN/T 5625-2024《粗氢氧化钴中钴、铜、锰含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法（熔铸玻璃片法）》。因此本标准建立时，为更好顺应目前的趋势，除了使用目前行业内常用的粉末压片制样法外，也提供了玻璃熔铸法供使用单位选择。
[bookmark: _Toc451633880]3、主要参加单位和工作成员及其所做的工作
[bookmark: _Toc451633881]3.1主要参加单位情况
负责起草单位华友新能源科技（衢州）有限公司（以下简称“华友新能源衢州”）是由浙江华友钴业股份有限公司（以下简称“华友钴业”）全资控股的子公司，成立于2016年，其经营范围包括：新能源技术研发、三元正极材料前驱体生产、三元正极材料及前驱体、钴酸锂、四氧化三钴、磷酸铁锂销售。母公司华友钴业是中国最大的钴化学品生产商之一，钴化学品产量位居世界前列。
在前驱体生产领域，华友新能源衢州曾在2024年获得浙江省第五批制造业单项冠军，其三元前驱体产量位列浙江省单项细分领域第一名，具备强大的实力。华友新能源衢州不断增加技术研发投入，提升公司技术创新和研发能力，近三年年均研发投入占主营业务收入6%以上，持续大力度的研发投入促进了新产品开发效率的提高，突破三元前驱体“颗粒一致性、结晶生长取向调控、多元精准均相掺杂、高固体浓度连续新工艺等多项关键技术，成功制备了NCM6系、NCM8系、NCM9系等多款高性能锂电三元前驱体产品，产品颗粒一致性、掺杂均匀性、形貌和致密度达到国际领先水平。公司曾获得2023年中国有色金属工业科学技术一等奖，获得自主研发专利65项，其中《一种特殊微纳结构的镍钴锰氢氧化物及其制备方法》获得第二十四届中国专利优秀奖，为行业的发展和进步做出了突出贡献。
华友新能源衢州检测中心拥有多台XRF检测设备，具备项目研究所需的仪器设备。标准起草人员多次参与行业标准的起草、验证等工作，具有丰富的方法研究经验。此外，此次标准起草工作也汇集了众多国内相关行业的优秀企事业单位、科研机构共同参与，从人力、技术等角度保障了此项标准起草、验证工作的顺利推进。
3.2主要工作成员所负责的工作情况
本标准主要起草人及工作职责见表1。
表1 主要起草人及工作职责
	序号
	单位名称
	人员
	分工

	1
	华友新能源科技（衢州）有限公司
	
	负责样品收集、标准文本起草、标准编制说明撰写，意见汇总处理， 参加标准讨论和审定会议

	2
	金川集团股份有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	3
	深圳市中金岭南有色金属股份有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	4
	格林美股份有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	5
	国标（北京）检验认证有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	6
	广东邦普循环科技有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	7
	广东腐蚀科学与技术创新研究院
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	8
	中国检验认证集团广西有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	9
	衢州华友钴新材料有限公司
	
	负责第一验证工作，提供一验报告

	10
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	11
	广东先导稀材股份有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	12
	岛津企业管理（中国）有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	13
	福建常青新能源科技有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	14
	南通金通储能动力新材料有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	15
	江西赣锋锂业股份有限公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	16
	湖北省地质局第一地质大队
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	17
	洛阳船舶材料研究所
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	18
	浙江华友浦项新能源材料有色公司
	
	负责第二验证工作，提供二验报告

	19
	江西铜业股份有限公司
	
	负责方法一第二验证工作，提供二验报告

	20
	长沙矿冶院检测技术有限责任公司
	
	负责方法一第二验证工作，提供二验报告


4、 主要工作过程
4.1 准备阶段
起草单位在立项之前首先进行了相关准备工作，根据相关技术规范制定了技术路线，具体内容如下：
（1）查阅文献及标准，结合自身对于XRF检测技术的理解和相关经验制定本标准试验方法和技术路线；
（2）收集镍钴锰三元前驱体样品，测定其主要元素含量，了解产品成分组成；
（3）制订方法验证方案，对相关试验测定条件进行确认，包括样品的制备方式、熔样条件、仪器条件等；
（4）按照确认好的试验条件进行相关参数的确认工作，完成内部方法验证报告。
4.2 标准立项
2024年12月，全国有色金属标准化技术委员会论证通过由华友新能源科技（衢州）有限公司提交的《镍钴锰三元前驱体化学分析方法 第8部分：镍、钴、锰含量的测定X 射线荧光光谱法》行业标准项目建议书、标准立项报告和标准草案等材料。在国家工业和信息化部下达的《2024年第六批行业标准制修订计划》中，正式对该标准进行了立项，项目计划编号为2024-21118T-YS。
4.3 任务落实及起草阶段
1、任务落实
2025年3月5日，全国有色金属标准化技术委员会在安徽省合肥市召开了《镍钴锰三元前驱体化学分析方法 第8部分：镍、钴、锰含量的测定X 射线荧光光谱法》等X项行业标准任务落实会议。来自华友新能源科技（衢州）有限公司、金川集团股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司、格林美股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、天津巴莫科技有限责任公司、宁波容百新能源科技股份有限公司、成都巴莫科技有限责任公司、浙江时代锂电有限公司、南通瑞翔新材料有限公司、浙江华友浦项新能源材料有限公司、华金新能源材料（衢州）有限公司、安徽鲁控智造有限公司等20多家公司40余位代表参加了现场会议，会议对《镍钴锰三元前驱体化学分析方法 第8部分：镍、钴、锰含量的测定X 射线荧光光谱法》标准进行了任务落实，确定华友新能源科技（衢州）有限公司为负责起草单位，金川集团股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、格林美股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、广东邦普循环科技有限公司、广东腐蚀科学与技术创新研究院、中国检验认证集团广西有限公司、衢州华友钴新材料有限公司等8家单位为一验，中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、广东先导稀材股份有限公司、岛津企业管理（中国）有限公司、福建常青新能源科技有限公司、南通金通储能动力新材料有限公司、江西赣锋锂业股份有限公司、湖北省地质局第一地质大队、洛阳船舶材料研究所（中国船舶集团有限公司第七二五研究所）、浙江华友浦项新能源材料有限公司、江西铜业股份有限公司、长沙矿冶院检测技术有限责任公司等11家单位为二验。会议明确了项目的各时间节点及进度安排。
2、样品制备、试验研究
华友新能源科技（衢州）有限公司作为主导单位进行了相关样品的收集、制备工作。鉴于镍钴锰三元前驱体目前无市售标准物质的现状，除验证样品之外，另准备一套具备一定梯度范围的样品，先行寄送相关单位进行参考物质定值工作，定值相关操作及原则参照JJF 1343-2012《标准物质定值的通用原则及统计学原理》执行，定值完成后，该套样品可用于标准工作曲线的建立。定值样品与验证样品均进行了8h以上的混匀后进行了分装，同时寄出前也对各袋样品进行了一致性检查，确保不同袋样品之间无显著差异。
3、标准起草
2025 年 3 月~4 月，起草单位结合以往实操经验开展了进一步的实验探索，针对方法一（压片法），主要进行了样品压制条件的摸索、测仪器条件的确认、干扰元素校正方式等条件实验；针对方法二（玻璃熔片法）主要进行了熔剂选择、稀释比确定、熔融条件摸索、标准曲线制备方式等条件实验。基于以上工作，起草单位完成了方法的开发工作，形成了标准草案和验证报告。2025年5月，华友新能源科技（衢州）有限公司将试验报告、标准文本讨论稿和镍钴锰三元前驱体定值样品、验证样品陆续发送给各验证单位，各单位开展了验证工作并将精密度实验原始数据和标准实验验证结果报告表返回。协同实验期间，起草单位根据各验证单位反馈情况，及时修订了实验方案相关条款并对相关试验测试条件进行了修订或优化，最终对数据、验证报告进行收集整理、汇总和统计，形成终版试验报告和标准文本。
4.4 征求意见阶段
2024年8月19日至22 日于甘肃省兰州市，全国有色金属技术委员会主持召开行业标准预审工作会议，共有 XX 个单位的XX 名专家参加了会议，有色标委会专家对《镍钴锰三元前驱体化学分析方法 第8部分：镍、钴、锰含量的测定X 射线荧光光谱法》标准预审稿、试验报告及编制说明进行了分析和讨论，并安排了标准研究的相关后续工作。
本次标准预审会，对标准提出了意见如下：
（1）
（2）
（3）
（4）
标准编制组根据与会专家意见，对标准征求意见稿和编制说明等文本材料进行了认真修改、补充和完善。
4.5 征询意见阶段
4.6 审查阶段
4.7 报批阶段
二、标准编制原则
目前我国制造业大的发展方向在于“绿色、高效、数字化”，而镍钴锰三元前驱体产业想要顺势发展，前提便是做好基础工作，建立统一标准。本标准在编制过程中，严格遵循规范性，先进性、适用性和合规性的基本原则，本着严谨认真的态度推进本文件编制工作。
1、规范性
本文件在编制过程中按照 GB/T 1.1-2020 《标准化工作导则 第 1 部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》的中的相关要求进行文件编写；进行精密度数理统计分析时，则根据GB/T6379.1-2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第1部分：总则与定义》、 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》、GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 4部分：确定标准测量方法的正确度的基本方法》中的相关条款和统计规则进行了实施。
2、先进性
本标准制订的初衷，在于开发出一种简便、快速、可一次性测定三个元素的方法，因此选择了XRF法这一业内较为先进的检测技术。由此制订的标准应反映当前科学技术发展水平、行业最佳实践，同时由于采用固体进样的方式，无需使用酸进行消解，也符合“绿色环保”的未来发展趋势。同时，标准制订时也考虑了一定的前瞻性，使其不仅仅满足于现状或最低要求，因此加入了方法二“玻璃熔片法”的相关内容，将高温熔融这一成熟可靠的技术扩展到了镍钴锰三元前驱体产品的前处理这一新的应用领域。此外，在编制过程中需充分调研国内外相关领域的最新成果和发展动态，确保标准内容在技术上处于领先或引领地位。
3、适用性
本文件制订时参考了镍钴锰三元前驱体的相关产品标准，主要包括GB/T 26300-2020《镍钴锰三元素复合氢氧化物》、YS/T 1087-2015 《掺杂型镍钴锰三元素复合氢氧化物》等。根据产品标准中对镍钴锰主含量的相关检测需求，确定了相关的编制原则。特别是针对目前镍钴锰三元前驱体“高镍化”的趋势，将镍的检测范围扩大到了目前市面上逐渐成为主流的9系产品，为后续行业新型产品的研发、工艺质量控制和成品检测以及国际贸易提供了统一、规范的标准化分析方法。相信通过严格遵循该标准，可以确保分析结果的准确性和可靠性，从而保证镍钴锰三元前驱体产品的质量安全，为我国前驱体产业高质量发展和国际贸易数据互认提供技术支撑。
4、合规性
本文件属于镍钴锰三元前驱体的化学分析方法，领域内无强制性国家标准。本文件符合国家现行的法律法规、政策方针以及相关的国际条约、协定和规则。标准的要求未与强制性法律法规，特别是是涉及安全、健康、环保等方面的法律相抵触。在编制过程中，进行了充分的法律法规识别和符合性审查，确保标准内容在法律框架内运行，避免了标准实施可能带来的法律风险，确保标准与国家宏观政策方向一致。
三、标准主要内容的确定依据
本标准为首次制定标准。在标准的制定过程中对以下几个方面进行了确认。
1、生产企业情况
我国是全球最大的三元前驱体生产国，在新能源汽车和锂电池产业链中占据核心地位。不仅产量高，我国镍钴锰三元前驱体品质也同样处于世界先进水平，包括中伟股份、格林美、华友钴业、邦普循环等企业都具备强大的产能。各大企业或垂直整合上游资源，或深度捆绑下游客户，深度参与了国际供应链。特别是为贴近客户、规避贸易风险、利用当地矿产资源，头部企业纷纷在印尼、欧洲、摩洛哥等地建设前驱体及配套项目。
目前产品创新方面，呈现出“高镍化”、“结构创新”等趋势，结合高产能、高技术含量及产能出海的背景，一种简便、快速一次性测定镍钴锰三元前驱体中各主含量的方法也成为刚需。经外部调研，各家企业也都纷纷开始引入XRF法作为检测手段，出于成本、效率方面的考虑，目前各家使用的方法均为粉末压片法，在具体操作细节方面存在一定的差异。
2、标准范围确定
[bookmark: OLE_LINK1]本部分规定了使用X射线荧光光谱法测定镍钴锰三元前驱体中镍、钴、锰含量的测定方法。
镍钴锰的含量是个锂离子电池正极材料制造和性能控制的核心环节之一。具体来说，镍主要负责提供高能量密度，钴可有效提高材料的电子导电性和倍率性能，而锰的主要作用是稳定结构，提升安全性。除主含量外，三元前驱体在生产环节还可能引入一定的杂质，有时也会人为进行掺杂改性，但杂质与掺杂各生产厂商由于工艺不同，元素与含量范围难以统一，因此在确定标准所测元素时未做考虑。因此，本部分适用范围为镍钴锰三元前驱体中镍、钴、锰含量的测定。根据现行相关产品标准，GB/T 26300-2020《镍钴锰三元素复合氢氧化物》中规定的镍、钴、锰主含量范围，同时结合如今“高镍化”的趋势，对于镍的检测范围上限进行了一定的拓展，保证最终确定的范围可以满足现有全部的产品，具体如下表所示：
表2 元素及测定范围
	元素
	测定范围w/%

	Ni
	15.00~62.50

	Co
	0.50~25.00

	Mn
	0.50~40.00


3、规范性引用文件
在标准的编制过程中，工作组成员查阅了相关的标准及文献资料，根据文本内容的编制需要，对下列文件进行了规范性引用：
GB/T 6379.2 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
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB/T 16597 冶金产品分析方法 X射线荧光光谱法通则
GB/T 26030 镍钴锰三元素复合氢氧化物
4、方法一：粉末压片制样法
4.1 技术路线
粉末压片X射线荧光光谱法（XRF）测定镍钴锰三元前驱体含量的技术路线主要包括以下步骤：首先，对干燥的样品进行粒度检查，需小于74μm，若大于此粒度，则需研磨粒度符合要求，同时确保颗粒均匀且无结块再进行后续测试；接着，按一定比例精确称取适量粉末与硼酸粘结剂（如有必要）混合均匀，置于模具中，在高压压片机（30吨压力）下压制成表面平整、致密的圆片；随后，将压片放入XRF光谱仪样品室，在真空或氦气环境下，利用X射线管激发样品，同步采集镍、钴、锰元素特征X射线荧光谱线；最后，通过预先建立的校准曲线（基于标准样品定值）对特征峰强度进行定量分析，计算各元素的质量百分比含量。该方法全程无需消解，具有快速、无损、重现性好的优势。
4.2 试样
此部分主要参考了产品标准GB/T 26300-2020《镍钴锰三元素复合氢氧化物》中对于样品的基本要求。通常来说，粉末压片法的准确度易受到粒度效应的影响，因此对于样品的粒度有一定的要求，通常要求小于74μm。根据日常粒度分布结果可知，目前三元前驱体样品的Dmax均可控制在20μm以下，故此处没有对样品粒度做特别要求，仅对保存环境做了一些规定。
4.3 样品压制条件的选择
4.3.1 压力与保压时间
压片法为目前业内较为普遍做法，通过高压将粉末压制成致密的固体片，有效减少颗粒分布不均或团聚现象，降低因样品不均匀导致的信号波动，可在一定程度上减少矿物效应和粒度效应，样品压制时，需有合适的压力与保压条件。若压力不够，易造成样品松散开裂，测试过程中易污染检测室和X光管。为此，确定压制条件时进行了相关实验，相关条件实验结果如下：
表 3 压片条件实验结果
	压力（t）
	10
	20
	30

	保压时间（s）
	10
	20
	30

	样片状态
	松散
	较为致密
	紧实


通过实验观察，当压力达到20t以上且保压时间达到20s以上时，就可以得到较为致密的压片，能够满足检测需求。所测样品为镍钴锰三元氢氧化物，属不易氧化样品，因此无需考虑压力过大时造成的发热氧化问题，因此选定压力30t，保压时间30s作为最终压制条件。
4.3.2 粘接剂加入与否实验
按照通常做法，当样品较难压制成片时，会按一定比例加入一定的粘结剂使样片更为紧密，粘接剂通常会选择淀粉、微晶纤维素、硼酸等。但粘结剂的引入也存在一定的缺点，首先粘结剂与样品的混匀过程，会拉长检测流程，其次，粘结剂的加入会引入更多的不稳定因素，造成样品污染的风险。根据粒度分布检测结果，镍钴锰三元前驱体样品粒度通常在5μm~20μm之间，颗粒很小，实操中，在不加入粘结剂的情况下也可以达到较好的压制效果。因此，样品压制时可不加入粘接结剂以提升检测效率，同时降低成本。此外，为加强标准的普适性，避免出现过于绝对化的描述，标准中也规定了如遇压制成型的样品时，可按一定比例适量掺入粘结剂，置于压环内或使用垫衬剂垫底包边进行压制。
4.3.3 仪器条件的确定
XRF法测量条件的选择包括选择合适的晶体、分析谱线、光管能量以及晶体检测时的2θ角度。此步骤的原则是要根据分析元素的性质及含量范围，充分发挥所使用仪器的性能，达到提高荧光的强度、降低背景，提高分辨率的目的。按照XRF法的一般理论，在探测器强度没有饱和的情况下，应优先选择其强度最高的Kα线，同时，为得到较好的检测精度，应尽量提高检测时的光管功率。实际进行条件优化时，镍和锰若选择Kα线，则会造成荧光强度过高，探测器饱和的现象，因此镍和锰最终选择β线作为检测线。检测时晶体的2θ角度则是通过建立方法时优化所得，使用标准曲线上待测元素含量最高的点，在一定的晶体角度范围内对其扫描，取其强度最大的角度作为检测时使用的角度。
前期对各参编单位进行设备调研时发现，使用粉末压片法进行测试的XRF设备具有较大的差别，部分单位使用的设备为能量色散型X射线荧光光谱仪，内部构造与波长色散型存在较大差异，因此，标准中在仪器条件部分未做具体规定，可由使用方根据实际情况并参考仪器使用说明自行确定合适的条件。
 4.3.4 校准曲线用样品定值
由于三元前驱体样品目前没有市售有证标准物质，因此建立校准曲线前，应先对一批具备一定梯度的典型值样品进行定值。因此，华友先期向各参编定值单位寄送了一批定值样品，涉及5~9系产品。经各定值单位的积极配合，共回收8组结果，其中既包括同行业生产型企业的检测中心、也包括一些第三方检测机构，涉及的定值手段包括重量法、滴定法、ICP法、AAS法等多种方法，基于数据的数量和广度，结果的准确性有一定的保证。在使用数理统计手段剔除一些离群值后，各定值样品结果如下表所示：
表 4 各元素定值结果
	样品编号
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	IS-HY-2501
	31.67 
	13.76 
	17.51 

	IS-HY-2502
	38.67 
	6.41 
	17.93 

	IS-HY-2503
	46.53 
	1.95 
	13.89 

	IS-HY-2504
	55.27 
	2.53 
	4.19 

	IS-HY-2505
	56.50 
	2.81 
	2.64 

	IS-HY-2506
	57.67 
	3.47 
	0.52 



4.3.5 标准工作曲线的制作
在4.3.3中确定的X射线荧光光谱仪的测量条件下，测量4.3.4中经过定值的三元前驱体样品中各分析元素的X射线荧光特征谱线强度，使用覆盖测量范围的系列参考物质，为每个元素建立一条工作曲线，进行必要的谱线重叠校正和基体效应校正，以待测元素的强度与相应元素含量关系制定校正曲线。镍钴锰三元前驱体样品中的镍钴锰进行测定时，通常需要考虑以下几方面的干扰：
a）重叠干扰：主要表现在能量相近的钴（Co Kα：6.930 keV） 与 镍（Ni Kβ：7.478 keV） 的之间，高浓度镍的Kβ峰可能部分覆盖钴的Kα峰。另外，当样品中含有较高含量的铁和铜的杂质时，则会分别对锰和镍造成一定的重叠干扰。
b）基体效应：主要体现为吸收-增强效应，高浓度镍会增强钴的荧光强度，同时吸收锰的特征X射线。
为解决上述干扰问题，宜采用理论影响系数法、基本参数法或者两者相结合的数学校正方法进行基体效应校正。同时适时叠加谱线重叠干扰校正系数。
4.4 样品测量
本部分规定了试样测量的方式，试样在检测前充分混匀，按照与标准曲线的绘制相同的压片条件和仪器条件测量样品压片,利用测得的X射线荧光强度,根据校准曲线求得目标元素含量。对同一试样，至少独立测定两次，结果取其平均值。
4.5 结果表示
  此部分规定了结果的表示形式。仪器中测定的结果为镍钴锰的百分比质量分数，而按照行业惯例，镍钴锰的结果也经常以“摩尔比”的形式报出，该计算方法在GB/T 26300-2020中附录A中做了说明，此处直接做了引用。
4.6 方法验证实验
4.6.1 线性
将每个定值样品分压制两个片，分别建立镍钴锰的标准工作曲线，标定完成后对样品中可能存在的杂质元素进行干扰校正 ，同时根据理论α系数法进行基体校正，校正方式如表5所示，所得标准工作曲线如图1至图3所示。

表 5干扰校正元素一览表
	元素
	谱线
	干扰校正元素
	理论α系数校正

	Ni
	Ni Kβ
	Co，Cu
	Co,Mn

	Co
	Co Kα
	Ni，Fe
	Ni,Mn

	Mn
	Mn Kβ
	Cr, Fe
	Ni,Co




图 1 镍标准工作曲线


图 2 钴标准工作曲线

图 3 锰标准工作曲线
各点定值结果与曲线回归值比对结果如下表所示：
表 6 定值结果与回归值比较
	标准曲线
	元素
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	IS-HY-2501
	定值
	31.67 
	13.76 
	17.51 

	
	实测值
	31.87
	13.83
	17.45

	IS-HY-2502
	定值
	38.67 
	6.41 
	17.93 

	
	实测值
	38.64
	6.52
	17.88

	IS-HY-2503
	定值
	46.53 
	1.95 
	13.89 

	
	实测值
	46.44
	1.89
	13.98

	IS-HY-2504
	定值
	55.27 
	2.53 
	4.19 

	
	实测值
	55.17
	2.47
	4.17

	IS-HY-2505
	定值
	56.50 
	2.81 
	2.64 

	
	实测值
	56.75
	2.76
	2.56

	IS-HY-2506
	定值
	57.67 
	3.47 
	0.52 

	
	实测值
	57.78
	3.51
	0.51


4.6.2 选择性
如表5中所示，测定镍钴锰时，分别会有一定的干扰元素，可能会对结果的准确性产生影响，建立曲线时选择了干扰校正，来规避这种干扰的风险，为考察校正效果，进行了选择性实验。具体操作方法为选取一样品，压片前分别加入浓度为100μg/mL的标准溶液，加入量分别为1mL、2mL、3mL，搅拌均匀后在105℃烘干2h后进行压片上机测试，考察待测元素的结果结果是否随标液加入量的变化而变化，具体结果如下所示：
表 7 Ni选择性实验结果
	原结果（%）
	Co标液加入量（mL）
	Cu标液加入量（mL）入
	实测（%）（g/mL）
	回收率%

	46.73
	1.00 mL
	1.00 mL
	46.78
	100.11

	46.73
	2.00 mL
	2.00 mL
	46.83
	100.21

	46.73
	3.00 mL
	3.00 mL
	46.69
	99.91



表8 Co选择性实验结果
	原结果（%）
	Ni标液加入量（mL）
	Fe标液加入量（mL）入
	实测（%）（g/mL）
	回收率%

	2.08
	1.00 mL
	1.00 mL
	2.02
	97.11

	2.08
	2.00 mL
	2.00 mL
	2.05
	98.56

	2.08
	3.00 mL
	3.00 mL
	2.10
	100.96



表9 Mn选择性实验结果
	原结果（%）
	Cr标液加入量（mL）
	Fe标液加入量（mL）入
	实测（%）（g/mL）
	回收率%

	13.67
	1.00 mL
	1.00 mL
	13.52
	98.90

	13.67
	2.00 mL
	2.00 mL
	13.71
	100.29

	13.67
	3.00 mL
	3.00 mL
	13.77
	100.73


由以上结果可知，在干扰元素处于不同含量水平时，待测元素不随干扰元素的水平变化而变化，各待测元素的回收率均在可接收范围内。
4.6.3 正确度
4.6.3.1 加标回收率
选取两个款不同含量范围的样品，每份样品中加入不同含量的浓度为1mg/mL的镍、钴、锰的标准溶液，搅拌均匀后在105℃烘干2h后进行压片上机测试，考察各待测元素的加标回收率，结果如下表所示：
表 10 加标回收率统计
	样品编号
	元素
	加标前含量（%）
	加标量(mg)
	加标后目标含量（%）
	加标后测定值（%）
	加标回收率（%）

	1#
	Ni
	31.44
	20.00
	31.59 
	31.55
	99.88

	
	Co
	14.07
	10.00
	14.16 
	14.18
	100.16

	
	Mn
	17.39
	10.00
	17.45 
	17.51
	100.34

	2#
	Ni
	55.57
	30.00
	55.72 
	55.75
	100.05

	
	Co
	2.72
	5.00
	2.80 
	2.79
	99.73

	
	Mn
	2.41
	5.00
	2.49 
	2.51
	100.80


以上数据表明，加标回收率良好，可满足方法正确度的相关的要求。
4.6.3.2内部参考物质准确性
此处选用两个内部参考样品进行准确性验证，所得结果如下表所示：
表 11 准确性验证结果
	参考样品
	元素
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	某6系产品
	参考值
	41.53 
	9.46
	11.73

	
	实测值
	41.48
	9.41
	11.78

	某9系产品
	参考值
	58.45
	2.84 
	1.91 

	
	实测值
	58.64
	2.82
	1.88


以上测定值与定值结果的差值均小于参考样品定值时确定的3倍σ，结果满意。
4.6.3.3 方法间的比对
选取5、6、7、8、9系三元前驱体样品各一个，使用本标准与ICP法进行比对，ICP法按照YS/T 928.3-2013 《镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第3部分:镍、钴、锰量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》中的相关步骤进行操作，比对结果如下表所示：
表 12 方法间比对验证结果
	样品编号
	方法
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	523A-2024102912
	XRF
	31.92
	13.86
	17.25

	
	ICP
	31.93
	13.87
	17.20

	60ES-2025002156
	XRF
	41.77
	9.44
	11.70

	
	ICP
	41.67
	9.39
	11.60

	701-2025002156
	XRF
	44.26
	6.12
	11.86

	
	ICP
	44.19
	6.09
	11.82

	80H-2025002156
	XRF
	55.39
	3.89
	3.54

	
	ICP
	55.14
	3.72
	3.4

	93DS-2025002156
	XRF
	58.26
	3.12
	1.2

	
	ICP
	58.04
	3.06
	1.14


由以上结果可知，本标准与现行标准方法测得结果相比，差值均在YS/T 928.3-2013中规定的允差范围内，结果一致性良好。
4.6.4 稳健度
根据本标准中的检测方法，在粉末压片XRF测定三元前驱体镍钴锰含量的试验中，共引入选取7个变量作为考察对象，选取一个样品，分别使用正常参数和改变后的参数进行8次正交实验，考察各个变量对检测结果的影响，具体的变量的选择情况如下表所示：
表 13 稳健度实验参数
	条件参数
	正常参数
	更改后的参数

	样品称取量
	5.0000g（A）
	4.5000 g（a）

	压片压力
	30t（B）
	20t（b）

	保压时间
	30s（C）
	20s（c）

	是否加入粘结剂
	否（D）
	是（d）

	压环材质
	尼龙（E）
	PP（e）

	是否使用封口膜
	否（F）
	是（f）

	检测时间
	100s（G）
	50s（g）


通过上表中的设置，将正常参数设为大写字母，将更改后的参数设为小写字母，将两种参数交叉进行8次正交实验，8次实验中各个参数的组合情况及检测结果如下表14所示：
表 14 稳健度实验方法
	　
	实验编号

	参数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	样品称取量
	A
	A
	A
	A
	a
	a
	a
	a

	压片压力
	B
	B
	b
	b
	B
	B
	b
	b

	保压时间
	C
	c
	C
	c
	C
	c
	C
	c

	是否加入粘结剂
	D
	D
	d
	d
	d
	d
	D
	D

	压环材质
	E
	e
	E
	e
	e
	E
	e
	E

	是否使用封口膜
	F
	f
	f
	F
	F
	f
	f
	F

	检测时间
	G
	g
	g
	G
	g
	G
	G
	g

	 结果
	S
	T
	U
	V
	W
	X
	Y
	Z


七个变量因素各自的di值可按下式计算。
(S+ U)/2-(W + Z)/2 =d1
(S+T+W+X)/4-(U+V+Y+Z)/4 =d2
(S+U+W+Y)/4-(T+V+X+Z)/4 =d3
(S+T+Y+Z)/4-(U+X)/2 =d4
(S+U+X+Z)/4-(T+V+W+Y)/4 =d5
(S+V+W+Z)/4-(T+U+X+Y)/4 =d6
(S+V+X+Y)/4-(T+U+W+Z)/4 =d7
通过将差值di与该分析方法在相同条件下重复测定的标准偏差比较，判断影响因素是否显著。若差值di小于2倍相同条件下重复测定的标准偏差，表明所考察的因素对实验结果影响不显著，参数的变化对方法的影响较小，反之，影响较大。稳健度实验结果如表15所示：
表 15-1 稳健度实验结果 （%）
	元素
	S
	T
	U
	V
	W
	X
	Y
	Z

	Ni（%）
	58.18
	58.07
	58.26
	58.11
	56.16
	56.23
	56.38
	56.19

	Co（%）
	3.07
	2.99
	2.96
	2.71
	2.15
	2.08
	2.17
	2.33

	Mn（%）
	1.15
	1.27
	1.25
	1.14
	0.76
	0.79
	0.78
	0.71


表 15-2 稳健度实验结果（%）
	元素
	d1
	d2
	d3
	d4
	d5
	d6
	d7
	标准偏差
	2倍标准偏差

	Ni（%）
	-0.16
	1.17 
	-0.16 
	0.06 
	-0.01 
	0.18 
	0.10 
	0.46 
	0.92 

	Co（%）
	-0.03 
	0.26 
	0.08 
	-0.03 
	0.03 
	-0.01 
	-0.02 
	0.10 
	0.21 

	Mn（%）
	-0.03 
	0.22 
	0.05 
	-0.07 
	-0.06 
	0.21 
	0.17 
	0.13 
	0.25 


注： d1-样品称取量；d2-压片压力；d3-保压时间；d4-是否加入粘结剂 ；d5-压环材质； d6-是否使用封口膜； d7测量时间。
结果表明，本方法中样品称取量外，其余因素对实验结果均无明显的影响。
4.6.5 精密度
4.6.5.1 重复性
分别对5个不同含量水平的镍钴锰三元前驱体样品进行6次平行测定，，计算6组数据的平均值和标准偏差（sd），以2.83倍sd值来表示重复性精密度，结果见表16。
表 16 重复性实验结果汇总
	元素
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509

	
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果
	均值（%）
	r（%）

	Ni
	31.84
	31.79 
	0.19 
	38.87
	38.80 
	0.17 
	44.09
	44.08 
	0.24 

	
	31.81
	
	
	38.77
	
	
	44.12
	
	

	
	31.89
	
	
	38.69
	
	
	44.17
	
	

	
	31.76
	
	
	38.81
	
	
	43.99
	
	

	
	31.70 
	
	
	38.82
	
	
	44.16
	
	

	
	31.76
	
	
	38.81
	
	
	43.97
	
	

	Co
	13.84
	13.86 
	0.09 
	5.14
	5.13 
	0.10 
	4.37 
	4.35 
	0.07 

	
	13.83
	
	
	5.07
	
	
	4.36
	
	

	
	13.82
	
	
	5.12
	
	
	4.36
	
	

	
	13.89
	
	
	5.11
	
	
	4.37
	
	

	
	13.89
	
	
	5.17
	
	
	4.33
	
	

	
	13.89
	
	
	5.15
	
	
	4.31
	
	

	Mn
	17.26
	17.28 
	0.05 
	18.67
	18.63 
	0.14 
	13.91
	13.87 
	0.13 

	
	17.28
	
	
	18.57
	
	
	13.86
	
	

	
	17.26
	
	
	18.69
	
	
	13.85
	
	

	
	17.28
	
	
	18.58
	
	
	13.88
	
	

	
	17.31
	
	
	18.66
	
	
	13.79
	
	

	
	17.28
	
	
	18.62
	
	
	13.91
	
	

	元素
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511
	

	
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	
	
	

	Ni
	55.62 
	55.56 
	0.16 
	56.94
	56.86 
	0.15 
	
	
	

	
	55.62 
	
	
	56.88
	
	
	
	
	

	
	55.58 
	
	
	56.79
	
	
	
	
	

	
	55.54 
	
	
	56.84
	
	
	
	
	

	
	55.49 
	
	
	56.89
	
	
	
	
	

	
	55.51 
	
	
	56.83
	
	
	
	
	

	Co
	2.52 
	2.50 
	0.05 
	2.53
	2.51 
	0.03 
	
	
	

	
	2.50 
	
	
	2.51
	
	
	
	
	

	
	2.48 
	
	
	2.52
	
	
	
	
	

	
	2.49 
	
	
	2.50 
	
	
	
	
	

	
	2.48 
	
	
	2.51
	
	
	
	
	

	
	2.52 
	
	
	2.51
	
	
	
	
	

	Mn
	4.08 
	4.09 
	0.04 
	2.49
	2.45 
	0.08 
	
	
	

	
	4.07 
	
	
	2.44
	
	
	
	
	

	
	4.10 
	
	
	2.45
	
	
	
	
	

	
	4.08 
	
	
	2.45
	
	
	
	
	

	
	4.08 
	
	
	2.41
	
	
	
	
	

	
	4.11 
	
	
	2.48
	
	
	
	
	


通过以上结果可知，在不同水平下，重复性限无显著差异，未呈现随含量增高而变大的趋势。究其原因，主要是由于目前三元前驱体整体制造水平较高，因此样品的一致性较好，故考虑对不同水平下的重复性限进行合并，最终结果如下表所示：


表 17 重复性限
	元素
	重复性限（%）

	Ni
	0.18

	Co
	0.07

	Mn
	0.10


4.6.5.2 再现性
随同方案共寄送5个镍钴锰三元前驱体样品至另外13家实验室，依次编号为IS-HY-2507~2511。根据标准征求意见稿的方法，分别对5个样品进行6平行测定。对于所得到的验证数据，根据GB/T 6379.2-2004进行验证和处理。详细结果如下表所示：



表 18-1 再现性结果汇总

	实验室
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509

	
	元素
	元素
	元素

	
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	1
	31.84 
	13.84 
	17.26 
	38.87 
	5.14 
	18.67 
	44.09 
	4.37 
	13.91 

	
	31.81 
	13.83 
	17.28 
	38.75 
	5.07 
	18.57 
	44.12 
	4.36 
	13.86 

	
	31.89 
	13.82 
	17.26 
	38.81 
	5.12 
	18.69 
	44.17 
	4.36 
	13.85 

	
	31.76 
	13.89 
	17.28 
	38.81 
	5.11 
	18.58 
	44.11 
	4.37 
	13.88 

	
	31.70 
	13.89 
	17.31 
	38.82 
	5.17 
	18.66 
	44.16 
	4.33 
	13.79 

	
	31.76 
	13.89 
	17.28 
	38.81 
	5.15 
	18.62 
	43.97 
	4.31 
	13.91 

	4
	32.09
	13.86
	17.21
	38.78
	4.98
	18.43
	43.12
	4.28
	13.97

	
	32.08
	13.84
	17.23
	38.87
	5
	18.46
	42.99
	4.28
	13.97

	
	32.06
	13.84
	17.23
	38.98
	5.01
	18.46
	42.95
	4.29
	13.99

	
	31.96
	13.82
	17.21
	38.98
	5.02
	18.41
	43.18
	4.29
	13.97

	
	32.06
	13.82
	17.23
	39
	5.02
	18.46
	43.22
	4.28
	13.97

	
	32.06
	13.8
	17.21
	39.02
	5.03
	18.41
	43.28
	4.29
	13.99

	5
	31.99 
	13.62 
	17.21 
	38.56 
	5.08 
	18.40 
	43.23 
	4.39 
	13.94 

	
	32.06 
	13.67 
	17.20 
	38.54 
	5.08 
	18.41 
	43.15 
	4.38 
	13.91 

	
	32.07 
	13.67 
	17.23 
	38.58 
	5.08 
	18.43 
	43.27 
	4.39 
	13.95 

	
	32.07 
	13.67 
	17.24 
	38.63 
	5.10 
	18.42 
	43.24 
	4.39 
	13.96 

	
	32.03 
	13.66 
	17.21 
	38.58 
	5.09 
	18.42 
	43.17 
	4.38 
	13.92 

	
	31.99 
	13.62 
	17.21 
	38.43 
	5.06 
	18.34 
	43.27 
	4.40 
	13.95 

	6
	31.86 
	13.80 
	17.43 
	38.79 
	5.04 
	18.57 
	44.11 
	4.33 
	13.93 

	
	31.81 
	13.77 
	17.40 
	38.79 
	5.04 
	18.55 
	44.07 
	4.30 
	13.98 

	
	31.97 
	13.83 
	17.46 
	38.80 
	5.05 
	18.56 
	44.13 
	4.32 
	13.97 

	
	31.88 
	13.80 
	17.43 
	38.79 
	5.05 
	18.55 
	44.28 
	4.34 
	13.95 

	
	31.82 
	13.78 
	17.41 
	38.79 
	5.05 
	18.57 
	44.10 
	4.34 
	13.95 

	
	31.98 
	13.84 
	17.47 
	38.78 
	5.04 
	18.55 
	44.09 
	4.33 
	13.96 

	8
	31.66 
	13.72 
	17.60 
	39.39 
	4.99 
	18.92 
	44.17 
	4.29 
	14.11 

	
	31.63 
	13.70 
	17.61 
	39.53 
	4.99 
	18.94 
	44.39 
	4.31 
	14.19 

	
	31.67 
	13.72 
	17.63 
	39.50 
	5.02 
	18.93 
	44.20 
	4.31 
	14.15 

	
	31.62 
	13.75 
	17.65 
	39.39 
	5.01 
	18.95 
	44.26 
	4.30 
	14.14 

	
	31.72 
	13.75 
	17.63 
	39.56 
	5.01 
	18.94 
	44.22 
	4.29 
	14.14 

	
	31.68 
	13.72 
	17.62 
	39.42 
	5.01 
	18.96 
	44.35 
	4.31 
	14.14 

	9
	31.76 
	13.78 
	17.41 
	39.79 
	5.05 
	18.57 
	44.10 
	4.34 
	13.95 

	
	31.76 
	13.79 
	17.47 
	39.78 
	5.04 
	18.55 
	44.09 
	4.33 
	13.96 

	
	31.68 
	13.75 
	17.60 
	39.79 
	4.99 
	18.92 
	44.17 
	4.29 
	14.11 

	
	31.66 
	13.75 
	17.61 
	39.73 
	4.99 
	18.94 
	44.39 
	4.31 
	14.19 

	
	31.74 
	13.76 
	17.63 
	39.71 
	5.02 
	18.93 
	44.20 
	4.31 
	14.15 

	
	31.78 
	13.76 
	17.65 
	39.79 
	5.01 
	18.95 
	44.26 
	4.30 
	14.14 

	10
	31.77 
	13.72 
	17.36 
	39.37 
	5.12 
	18.57 
	43.25 
	4.39 
	14.12 

	
	31.79 
	13.71 
	17.34 
	39.37 
	5.11 
	18.59 
	43.26 
	4.38 
	14.12 

	
	31.78 
	13.69 
	17.36 
	39.34 
	5.11 
	18.58 
	43.22 
	4.38 
	14.11 

	
	31.74 
	13.71 
	17.36 
	39.32 
	5.11 
	18.59 
	43.20 
	4.38 
	14.13 

	
	31.77 
	13.69 
	17.35 
	39.34 
	5.11 
	18.59 
	43.22 
	4.38 
	14.13 

	
	31.75 
	13.69 
	17.35 
	39.30 
	5.10 
	18.60 
	43.19 
	4.38 
	14.12 

	12
	31.76 
	13.80 
	17.46 
	38.91 
	5.10 
	18.58 
	44.01 
	4.37 
	13.96 

	
	31.75 
	13.79 
	17.46 
	38.82 
	5.09 
	18.55 
	44.02 
	4.37 
	13.96 

	
	31.75 
	13.80 
	17.45 
	38.83 
	5.09 
	18.55 
	44.01 
	4.37 
	13.95 

	
	31.74 
	13.78 
	17.45 
	38.82 
	5.09 
	18.55 
	44.01 
	4.37 
	13.97 

	
	31.77 
	13.80 
	17.46 
	38.84 
	5.10 
	18.56 
	44.06 
	4.38 
	13.98 

	
	31.82 
	13.82 
	17.48 
	38.88 
	5.10 
	18.58 
	43.99 
	4.37 
	13.95 

	14
	32.01 
	13.97 
	17.42 
	39.02 
	4.79 
	18.89 
	44.34 
	4.12 
	14.25 

	
	32.01 
	13.98 
	17.41 
	39.01 
	4.80 
	18.91 
	44.33 
	4.13 
	14.26 

	
	31.99 
	13.98 
	17.43 
	39.02 
	4.79 
	18.90 
	44.33 
	4.13 
	14.25 

	
	31.99 
	13.98 
	17.43 
	39.02 
	4.79 
	18.90 
	44.32 
	4.13 
	14.26 

	
	31.99 
	13.98 
	17.43 
	39.02 
	4.79 
	18.90 
	44.34 
	4.12 
	14.25 

	
	31.99 
	13.97 
	17.44 
	39.02 
	4.80 
	18.89 
	44.33 
	4.13 
	14.25 

	15
	31.81 
	13.83 
	17.42 
	39.18 
	5.10 
	18.59 
	44.04 
	4.37 
	13.98 

	
	31.80 
	13.84 
	17.43 
	39.19 
	5.09 
	18.58 
	44.04 
	4.37 
	13.99 

	
	31.80 
	13.84 
	17.43 
	39.18 
	5.10 
	18.59 
	44.03 
	4.38 
	13.98 

	
	31.81 
	13.84 
	17.43 
	39.19 
	5.10 
	18.59 
	44.03 
	4.37 
	13.97 

	
	31.80 
	13.84 
	17.43 
	39.18 
	5.09 
	18.59 
	44.05 
	4.38 
	13.98 

	
	31.81 
	13.85 
	17.43 
	39.19 
	5.10 
	18.60 
	44.04 
	4.38 
	13.98 

	16
	31.68 
	13.41 
	17.03 
	39.24 
	4.92 
	18.60 
	42.97 
	4.20 
	13.94 

	
	31.37 
	13.82 
	16.89 
	39.22 
	5.17 
	18.32 
	43.64 
	4.28 
	13.99 

	
	31.53 
	14.08 
	16.81 
	39.03 
	4.91 
	18.12 
	43.70 
	4.44 
	14.31 

	
	31.87 
	13.87 
	17.09 
	39.00 
	4.82 
	18.36 
	42.97 
	4.25 
	14.02 

	
	31.53 
	13.78 
	17.09 
	39.07 
	4.91 
	18.16 
	43.24 
	4.16 
	14.35 

	
	31.24 
	13.93 
	17.29 
	38.81 
	4.84 
	18.53 
	43.12 
	4.34 
	13.80 

	18
	31.54 
	13.75 
	17.05 
	38.91 
	4.83 
	18.50 
	44.24 
	4.20 
	13.75 

	
	31.52 
	13.76 
	17.05 
	38.97 
	4.84 
	18.52 
	44.24 
	4.20 
	13.75 

	
	31.53 
	13.76 
	17.04 
	38.93 
	4.84 
	18.51 
	44.21 
	4.20 
	13.74 

	
	31.52 
	13.76 
	17.04 
	38.93 
	4.84 
	18.50 
	44.21 
	4.20 
	13.74 

	
	31.52 
	13.75 
	17.04 
	38.93 
	4.84 
	18.50 
	44.24 
	4.21 
	13.75 

	
	31.53 
	13.75 
	17.06 
	38.89 
	4.84 
	18.50 
	44.24 
	4.21 
	13.74 

	19
	33.03 
	13.84 
	17.35 
	38.71 
	5.55 
	18.37 
	43.65 
	5.18 
	13.50 

	
	32.98 
	13.72 
	17.42 
	38.72 
	5.43 
	18.43 
	43.63 
	5.08 
	13.48 

	
	32.99 
	13.73 
	17.43 
	38.70 
	5.61 
	18.41 
	43.66 
	5.18 
	13.41 

	
	33.02 
	13.83 
	17.43 
	38.71 
	5.55 
	18.35 
	43.65 
	5.21 
	13.41 

	
	32.91 
	13.91 
	17.51 
	38.71 
	5.47 
	18.47 
	43.65 
	5.12 
	13.42 

	
	32.97 
	13.88 
	17.38 
	38.69 
	5.62 
	18.32 
	43.62 
	5.17 
	13.47 



表 18-2 再现性结果汇总
	实验室
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511
	

	
	元素
	元素
	

	
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	
	
	

	1

	55.62 
	2.52 
	4.08 
	56.94 
	2.53 
	2.49 
	
	
	

	
	55.42 
	2.50 
	4.07 
	56.88 
	2.51 
	2.44 
	
	
	

	
	55.48 
	2.48 
	4.10 
	56.79 
	2.52 
	2.45 
	
	
	

	
	55.54 
	2.49 
	4.08 
	56.84 
	2.50 
	2.45 
	
	
	

	
	55.49 
	2.48 
	4.08 
	56.89 
	2.51 
	2.41 
	
	
	

	
	55.42 
	2.52 
	4.11 
	56.83 
	2.51 
	2.48 
	
	
	

	4

	55.20 
	2.47 
	4.13 
	57.72 
	2.49 
	2.34 
	
	
	

	
	55.28 
	2.47 
	4.13 
	57.78 
	2.49 
	2.35 
	
	
	

	
	55.32 
	2.47 
	4.15 
	57.73 
	2.49 
	2.34 
	
	
	

	
	55.36 
	2.47 
	4.15 
	57.79 
	2.49 
	2.35 
	
	
	

	
	55.28 
	2.49 
	4.13 
	57.69 
	2.48 
	2.35 
	
	
	

	
	55.21 
	2.47 
	4.13 
	57.65 
	2.49 
	2.35 
	
	
	

	5

	55.27 
	2.47 
	4.26 
	57.26 
	2.45 
	2.45 
	
	
	

	
	55.35 
	2.48 
	4.27 
	57.19 
	2.45 
	2.44 
	
	
	

	
	55.37 
	2.48 
	4.27 
	57.17 
	2.45 
	2.45 
	
	
	

	
	55.20 
	2.47 
	4.26 
	57.23 
	2.45 
	2.44 
	
	
	

	
	55.19 
	2.47 
	4.26 
	57.27 
	2.45 
	2.45 
	
	
	

	
	55.31 
	2.48 
	4.25 
	57.21 
	2.45 
	2.44 
	
	
	

	6

	55.43 
	2.53 
	4.18 
	57.08 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.44 
	2.53 
	4.19 
	57.06 
	2.55 
	2.41 
	
	
	

	
	55.44 
	2.53 
	4.18 
	57.14 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.42 
	2.54 
	4.19 
	56.99 
	2.55 
	2.41 
	
	
	

	
	55.43 
	2.53 
	4.19 
	57.09 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.45 
	2.53 
	4.18 
	57.11 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	8

	54.80 
	2.48 
	4.01 
	56.68 
	2.47 
	2.22 
	
	
	

	
	54.99 
	2.48 
	4.00 
	56.78 
	2.48 
	2.23 
	
	
	

	
	55.05 
	2.48 
	4.01 
	56.57 
	2.47 
	2.23 
	
	
	

	
	55.00 
	2.48 
	4.01 
	56.71 
	2.47 
	2.23 
	
	
	

	
	55.06 
	2.49 
	4.01 
	56.76 
	2.48 
	2.23 
	
	
	

	
	55.01 
	2.47 
	4.02 
	56.58 
	2.47 
	2.22 
	
	
	

	9

	55.43 
	2.53 
	4.19 
	57.09 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.45 
	2.53 
	4.18 
	57.11 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	54.80 
	2.48 
	4.01 
	56.68 
	2.47 
	2.22 
	
	
	

	
	54.99 
	2.48 
	4.00 
	56.78 
	2.48 
	2.23 
	
	
	

	
	55.05 
	2.48 
	4.01 
	56.57 
	2.47 
	2.23 
	
	
	

	
	55.00 
	2.48 
	4.01 
	56.71 
	2.47 
	2.23 
	
	
	

	10

	55.29 
	2.53 
	4.13 
	57.43 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	
	55.25 
	2.53 
	4.14 
	57.38 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	
	55.20 
	2.53 
	4.14 
	57.34 
	2.52 
	2.37 
	
	
	

	
	55.24 
	2.53 
	4.14 
	57.33 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	
	55.16 
	2.53 
	4.14 
	57.31 
	2.52 
	2.37 
	
	
	

	
	55.18 
	2.53 
	4.15 
	57.29 
	2.52 
	2.37 
	
	
	

	12

	55.53 
	2.55 
	4.17 
	56.89 
	2.54 
	2.40 
	
	
	

	
	55.52 
	2.55 
	4.17 
	56.93 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.52 
	2.54 
	4.16 
	57.00 
	2.55 
	2.41 
	
	
	

	
	55.54 
	2.55 
	4.16 
	56.93 
	2.54 
	2.41 
	
	
	

	
	55.56 
	2.55 
	4.17 
	56.91 
	2.54 
	2.40 
	
	
	

	
	55.47 
	2.55 
	4.16 
	56.92 
	2.54 
	2.40 
	
	
	

	14

	56.85 
	2.28 
	4.10 
	58.67 
	2.29 
	2.41 
	
	
	

	
	56.85 
	2.28 
	4.10 
	58.67 
	2.29 
	2.41 
	
	
	

	
	56.85 
	2.28 
	4.10 
	58.67 
	2.29 
	2.41 
	
	
	

	
	56.85 
	2.28 
	4.10 
	58.67 
	2.29 
	2.42 
	
	
	

	
	56.85 
	2.29 
	4.10 
	58.67 
	2.29 
	2.42 
	
	
	

	
	56.86 
	2.29 
	4.09 
	58.66 
	2.29 
	2.42 
	
	
	

	15

	55.16 
	2.54 
	4.20 
	56.78 
	2.53 
	2.41 
	
	
	

	
	55.18 
	2.55 
	4.17 
	56.80 
	2.54 
	2.43 
	
	
	

	
	55.18 
	2.54 
	4.17 
	56.77 
	2.54 
	2.43 
	
	
	

	
	55.18 
	2.54 
	4.17 
	56.78 
	2.54 
	2.43 
	
	
	

	
	55.18 
	2.54 
	4.17 
	56.75 
	2.54 
	2.42 
	
	
	

	
	55.18 
	2.54 
	4.17 
	56.76 
	2.54 
	2.42 
	
	
	

	16

	55.55 
	2.41 
	4.22 
	57.27 
	2.44 
	2.53 
	
	
	

	
	55.52 
	2.42 
	4.16 
	57.60 
	2.46 
	2.57 
	
	
	

	
	55.65 
	2.40 
	4.43 
	57.59 
	2.64 
	2.41 
	
	
	

	
	55.64 
	2.42 
	4.39 
	57.05 
	2.58 
	2.39 
	
	
	

	
	55.97 
	2.43 
	4.33 
	57.28 
	2.66 
	2.42 
	
	
	

	
	55.43 
	2.41 
	4.26 
	57.96 
	2.59 
	2.56 
	
	
	

	18

	55.32 
	2.51 
	4.05 
	56.82 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	
	55.30 
	2.52 
	4.06 
	56.84 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	
	55.28 
	2.51 
	4.05 
	56.78 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	
	55.29 
	2.51 
	4.05 
	56.80 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	
	55.34 
	2.51 
	4.06 
	56.80 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	
	55.33 
	2.52 
	4.06 
	56.83 
	2.54 
	2.28 
	
	
	

	19
	54.75 
	3.36 
	4.60 
	57.80 
	2.94 
	2.34 
	
	
	

	
	54.76 
	3.27 
	4.67 
	57.81 
	2.88 
	2.38 
	
	
	

	
	54.76 
	3.30 
	4.60 
	57.79 
	2.86 
	2.36 
	
	
	

	
	54.78 
	3.21 
	4.61 
	57.79 
	2.82 
	2.32 
	
	
	

	
	54.75 
	3.37 
	4.67 
	57.79 
	2.84 
	2.38 
	
	
	

	
	54.76 
	3.25 
	4.65 
	57.80 
	2.87 
	2.37 
	
	
	


4.6.5.2.1 柯克伦检验
根据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：确定标准测量方法的重复性与再现性的基本方法》，对上述数据进行柯克伦检验，对各水平下组间数据的一致性进行判定。对镍钴锰三元前驱体中的的镍含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：

表 19 镍含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.223 
	0.158 
	0.324 
	0.187 
	0.323 

	统计量C
	0.654 
	0.504 
	0.711 
	0.542 
	0.792 

	柯克伦临界值1%
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291

	柯克伦临界值5%
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	是
	是
	是



以上结果显示，存在离群值，来自于实验室16，将离群值剔除重新进行统计后，各水平间均无离群值，对歧离值予以保留，结果如下表所示：
表 20 镍含量柯克伦检验异常值统计——剔除离群值后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.073 
	0.038 
	0.087 
	0.095 
	0.089 

	统计量C
	0.262 
	0.253 
	0.296 
	0.305
	0.287 

	柯克伦临界值1%
	0.310
	0.387
	0.332
	0.310
	0.310

	柯克伦临界值5%
	0.262
	0.329
	0.281
	0.262
	0.262

	歧离值（是/否）
	否
	否
	是
	是
	是

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否



对镍钴锰三元前驱体中的的钴含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：
表 21 钴含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.224 
	0.125 
	0.101 
	0.063 
	0.092 

	统计量C
	0.819 
	0.666 
	0.715 
	0.689 
	0.787 

	柯克伦临界值1%
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291

	柯克伦临界值5%
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	是
	是
	是



以上结果显示，存在离群值，来自于实验室16，将离群值剔除迭代后进行统计，决定保留歧离值，结果如下表所示：

表 22 钴含量柯克伦检验异常值统计——剔除后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.033 
	0.013 
	0.010 
	0.005 
	0.033 

	统计量C
	0.278 
	0.356 
	0.322 
	0.258 
	0.278 

	柯克伦临界值1%
	0.357
	0.466
	0.466 
	0.357
	0.423

	柯克伦临界值5%
	0.303
	0.397
	0.397
	0.303
	0.360

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否


对镍钴锰三元前驱体中的的锰含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：
表 23 锰含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.169 
	0.192 
	0.217 
	0.103 
	0.082 

	统计量C
	0.831 
	0.806 
	0.850 
	0.725 
	0.794 

	柯克伦临界值1%
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291
	0.291

	柯克伦临界值5%
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243
	0.243

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	是
	是
	是


以上结果显示，存在离群值，来自于实验室16，将离群值剔除迭代重新进行统计后，各水平间均无离群值，对歧离值予以保留，结果如下表所示：
表 24 锰含量柯克伦检验异常值统计——剔除后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.027 
	0.033 
	0.026 
	0.015 
	0.010 

	统计量C
	0.262 
	0.316 
	0.383 
	0.312 
	0.287 

	柯克伦临界值1%
	0.332
	0.357
	0.387
	0.357
	0.357

	柯克伦临界值5%
	0.281
	0.303
	0.329
	0.303
	0.303

	歧离值（是/否）
	否
	是
	是
	是
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否


4.6.5.2.2 格拉布斯检验
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：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》，使用格拉布斯检验法考察极值是否离群，根据格拉布斯检验的临界值表，对p=13时，格拉布斯检验5%的临界值为2.699，1%的临界值为2.462，结果如下表所示：
表 25 镍含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	33.03 
	39.79 
	44.39 
	56.86 
	58.67 

	最小值
	31.24 
	38.43 
	42.95 
	54.75 
	56.57 

	均值
	31.89 
	39.03 
	43.83 
	55.39 
	57.24 

	s
	0.36 
	0.33 
	0.46 
	0.49 
	0.55 

	Gmax
	3.145 
	2.312 
	1.220 
	3.006 
	2.570 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	否
	否
	是
	否

	Gmin
	1.783 
	1.834 
	1.922 
	1.306 
	1.216 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否


通过上述格拉布斯检验结果可知，水平一、四的高值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。
表 26 钴含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	14.08 
	5.62 
	5.21 
	3.37 
	2.94 

	最小值
	13.41 
	4.79 
	4.12 
	2.28 
	2.29 

	均值
	13.80 
	5.05 
	4.37 
	2.54 
	2.52 

	s
	0.10 
	0.18 
	0.24 
	0.23 
	0.12 

	Gmax
	2.845 
	3.200 
	3.474 
	3.612 
	3.361 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	是
	是
	是

	Gmin
	3.856 
	1.482 
	1.054 
	1.158 
	1.902 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	否
	否
	否
	否


通过上述格拉布斯检验结果可知，各水平的高值存在离群值，水平一的低值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。
表 27 锰含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	17.65 
	18.96 
	14.35 
	4.67 
	2.57 

	最小值
	16.81 
	18.12 
	13.41 
	4.00 
	2.22 

	均值
	17.35 
	18.59 
	13.97 
	4.18 
	2.38 

	s
	0.18 
	0.20 
	0.21 
	0.16 
	0.08 

	Gmax
	1.672 
	1.875 
	1.871 
	3.116 
	2.416 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	是
	否

	Gmin
	2.953 
	2.376 
	2.697 
	1.126 
	1.958 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	否
	否
	否
	否


通过上述格拉布斯检验结果可知，水平四的高值存在离群值，水平一的低值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。
将上述离群值剔除后，重新进行格拉布斯检验，无歧离值或离群值出现。将剩余数据纳入再现性限计算中，结果如下表所示：
表 28 镍含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	31.76 
	38.83 
	44.16 
	55.35 
	56.97 

	s（%）
	0.13 
	0.13 
	0.12 
	0.13 
	0.18 

	再现性（%）
	0.37 
	0.37 
	0.34 
	0.37 
	0.51 


表 29 钴含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	13.80 
	5.02 
	4.31 
	2.50 
	2.51 

	s（%）
	0.08 
	0.09 
	0.08 
	0.04 
	0.04 

	再现性（%）
	0.23 
	0.25 
	0.23 
	0.11 
	0.11 


表 30 锰含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	17.36 
	18.52 
	14.01 
	4.13 
	2.38 

	s（%）
	0.09 
	0.09 
	0.09 
	0.08 
	0.08 

	再现性（%）
	0.25 
	0.25 
	0.25 
	0.23 
	0.23 


使用合并标准差公式对上述再现性限进行合并。结果如下表所示：
表 31 再现性汇总
	元素
	再现性（%）

	镍
	0.38

	钴
	0.19

	锰
	0.24


5、方法二—玻璃熔片法
5.1 技术路线
样品与四硼酸锂-偏硼酸锂（Li₂B₄O₇-LiBO₂）混合熔剂按特定比例混合，在铂黄坩埚中于1050~1100℃高温熔融，制备成均质玻璃熔片。采用波长色散X射线荧光光谱仪（WD-XRF）进行测试，通过预先建立的镍、钴、锰元素校准曲线），结合熔片法的基体校正模型对元素间效应进行补偿，最终实现镍、钴、锰主含量的快速、准确测定。与粉末压片法相比，该方法主要具备两点优势，一是可使用高纯氧化物配制标准工作曲线，解决了目前无市售标准物质的难题；二是该方法可有效消除了颗粒效应和矿物效应，确保结果的具有良好的精密度。
5.2 试剂与材料
此部分描述了方法二中所需要的各类试剂，其中各类氧化物主要用于标准工作曲线所用玻璃片的配制，对于镍钴锰三个待测元素所用的氧化物，规定为高纯试剂，即应达到4N及以上的纯度级别。其它氧化物加入的目的为匹配样品基体，因此使用优级纯试剂即可满足要求。
5.3 仪器与设备
此部分规定了方法二中所需要的各类仪器与设备，其中为匹配玻璃熔片法，限定了X射线荧光光谱仪类型为“波长色散型”。
5.4 试样
此部分要求与粉末压片法一致，此处不再赘述。
5.5 玻璃熔片制样条件的选择
5.5.1 熔剂的选择 
使用熔融法制备XRF样品时，常用的熔剂包括四硼酸锂、偏硼酸锂以及二者的混合试剂。以上三种熔剂具备各自的特点，适用于不同的样品。四硼酸锂熔点为917℃，是一种弱酸性熔剂，能与碱性样品相容。同时四硼酸锂熔剂的黏度刚好可以防止在静止的空气中冷却引起的结晶，但冷却过程中易受外部因素影响造成结晶，这些因素包括气流，模具，金属物体的接触等。偏硼酸锂的熔点为849℃，是一种碱性熔剂，能与酸性样品相熔，其在高温下流动性较好，但在冷却过程中较四硼酸锂更易产生结晶。混合熔剂则兼具二者的优点，通常作为熔剂的优先选择对象之一。确定熔剂使用类型时，首先进行了相关条件实验，既使用不同类型熔剂对同一样品进行熔融，以评估最终效果，结果如下表所示：
表 32 熔融实验汇总
	熔剂类型
	熔点/℃
	实验效果描述

	四硼酸锂 Li2B4O7
	917
	熔融时间短，熔融物流动性好，
熔融后坩埚中几乎无残留物

	偏硼酸锂 LiBO2
	849
	冷却时易结晶

	混合熔剂2:1（Li2B4O7: LiBO2）
	890
	熔融时间短，熔融物流动性好，
熔融后坩埚中几乎无残留物


通过实验发现，因三元前驱体为偏碱性物质，使用四硼酸锂和混合熔剂等偏酸性熔剂均能得到较好的熔融效果，考虑到较低的检测成本，选择混合熔剂作为熔剂使用（混合熔剂每公斤单价约比四硼酸锂低200元）。
5.5.2稀释比的选择
通过高温熔融，样品与熔剂混合形成均质的玻璃片，镍钴锰主元素含量被稀释，减少了元素间的吸收-增强效应，提高分析准确性，同时避免了强度过高使探测器饱和。经过试验，最终确定稀释比在1:10至1:15之间时，均可取得比较好的熔融效果，各实验室可根据自身模具尺寸、样杯尺寸、熔融设备温度等因素自行选择适合自身的稀释比。各稀释比实验情况如下表所示：
表 33 稀释比选择实验
	熔剂质量（g）
	样品质量（g）
	样品熔剂稀释比
	试验效果

	9
	1.8
	1:5
	样品无法完全熔融（见图4）

	9
	0.90
	1:10
	可完全熔融，样片质地均匀，无气泡，厚度合适（图5）

	9
	0.75
	1:12
	可完全熔融，样片质地均匀，无气泡，厚度合适

	9
	0.60
	1:15
	可完全熔融，样片质地均匀，厚度适中
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图 4 未熔融样品示意图
[image: pic(3)]
图 5 1:10稀释比下的玻璃熔片示意图
5.5.3测量条件的选择
XRF法测量条件的确定包括选择合适的晶体、分析谱线、光管能量以及晶体检测时的角度，其目的是根据分析元素的性质及含量范围，充分发挥所使用仪器的性能，提高荧光的强度、降低背景，提高分辨率。按照XRF法的一般理论，在探测器强度没有饱和的情况下，应优选选择其强度最高的Kα线，同时，为得到较好的检测精度，应尽量提高检测时的光管功率。实测发现，Ni和Co元素含量较高，若选择Kα线，则会造成荧光强度过高、探测器饱和的现象，因此Ni和Co选择Kβ线。此外，Co和Mn存在一定的重叠干扰，为Co选择Kβ线也可以避开这一干扰。检测时晶体的2θ角度则是通过建立方法时优化所得，通常使用标准曲线上待测元素含量最高的标准玻璃片，在一定的晶体角度内对其扫描，取其强度最大时的角度作为检测时采用的角度。测定功率方面，市面上主流设备目前最大功率一般为4kW左右，部分老型号设备最大功率为3kW，所以检测功率只做推荐，未进行强制性要求，各单位可根据自身仪器状况，在保证一定分辨力的前提下自行设置合适的检测功率。检测推荐的测量条件如下表所示：
表34 推荐的测量条件
	待测元素
	分析谱线
	晶体
	准直器
μm
	电流
mA
	电压
kV
	2θ/°

	Ni
	NiKα
	LiF200
	300
	60
	50
	43.7301

	Co
	CoKβ
	LiF200
	300
	60
	50
	47.4514

	Mn
	MnKα
	LiF200
	150
	60
	50
	62.9858


5.5.4标准工作曲线玻璃片的制作
标准工作曲线的制作可采用一系列有证标准物质或者使用光谱纯级高纯氧化物进行配制。二者各有优势，有证标准物质的基体与实际样品接近，可减少检测时由于基体不同带来的干扰，缺点是有时在标准物质数量无法满足要求的情况，无法拉开待测元素的梯度范围。人工配制的标准工作曲线玻璃片则跟根据需要自行设置其中的待测元素含量，相对有证标准物质更加方便灵活，既提高了基体组成的代表性，同时扩大了测量元素的含量范围与分布。缺点是由于多数情况都无法百分百了解某种样品的元素构成，所以在进行含量设置时，除主含量外往往会有遗漏，容易出现曲线与样品基体不匹配的情况，从而影响检测的准确度。
具体到镍钴锰三元前驱体样品中，其基体主要为镍钴锰三元氢氧化物加少许杂质组成。因此，在进行人工配制标准工作曲线梯度设计时，将镍钴锰的化合态设定为氢氧化物。在梯度设计完成，进行称量时，使用镍钴锰对应的氧化物称取加入，具体过程如下图：
[image: 未命名绘1图]
图 6 氧化物称取量推导示例
称取氧化物代替氢氧化物，主要是考虑到镍钴锰的氢氧化物，特别是氢氧化锰较难直接从市面购得，而镍钴锰氢氧化物在进行熔融时，首先也会发生脱水分解反应，生产氧化物，因此，氢氧化物与氧化物在熔融过程中发生的基本化学反应无本质区别，这也是氧化物可以替代氢氧化物进行称取的前提条件。
考虑到随着标准物质研发方面的进步推进，后续可能出现越来越多的市售有证标准物质，为保证一定的前瞻性，除人工配制标准玻璃片外，标准中规定也可考虑使用有证标准物质进行曲线配制。
5.6 方法验证实验
5.6.1 线性
采用称取高纯氧化物的方式进行标准曲线玻璃片的制作，各个点的百分含量及需称取的氧化物质量如下表所示：
表 35 标准曲线中各组分百分含量（%）
	序号
	Ni(OH)2
	Co(OH)2
	Mn(OH)2
	Al2O3
	TiO2
	MgO
	SrSO4
	ZrO2
	Fe2O3
	Na2O
	CuO
	ZnO
	PbO

	1
	93.16
	1.65
	2.19
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10
	0.10

	2
	92.19
	4.33
	0.73
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05
	0.05

	3
	85.87
	5.68
	5.85
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.02
	0.02
	0.02
	0.02
	0.02

	4
	72.57
	13.23
	11.15
	1.00
	0.50
	0.50
	0.50
	0.50
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01

	5
	61.05
	23.50
	14.15
	0.50
	0.20
	0.20
	0.20
	0.20
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	6
	47.87
	22.33
	29.80
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	7
	35.46
	31.74
	32.80
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	8
	26.59
	34.74
	38.67
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	9
	35.00
	30.00
	35.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00

	10
	18.00
	24.00
	58.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00
	0.00




表 36 对应的氧化物称取量（g）
	序号
	NiO
	Co3O4
	MnO2
	Al2O3
	TiO2
	MgO
	SrSO4
	ZrO2
	Fe2O3
	Na2CO3d
	CuO
	ZnO
	PbO

	1
	0.6750
	0.0630
	0.0630
	0.0225
	0.0180
	0.0180
	0.0180
	0.0180
	0.0009
	0.00154
	0.00090
	0.00090
	0.00090

	2
	0.7259
	0.0045
	0.0954
	0.0180
	0.0135
	0.0135
	0.0135
	0.0135
	0.0005
	0.00077
	0.00045
	0.00045
	0.00045

	3
	0.6300
	0.0900
	0.1296
	0.0135
	0.0090
	0.0090
	0.0090
	0.0090
	0.0002
	0.00031
	0.00018
	0.00018
	0.00018

	4
	0.5850
	0.1080
	0.1800
	0.0090
	0.0045
	0.0045
	0.0045
	0.0045
	0.0001
	0.00015
	0.00009
	0.00009
	0.00009

	5
	0.4950
	0.0783
	0.3150
	0.0045
	0.0018
	0.0018
	0.0018
	0.0018
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000

	6
	0.3150
	0.1800
	0.4050
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000

	7
	0.4050
	0.3150
	0.1800
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000

	8
	0.3600
	0.1350
	0.4050
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000

	9
	0.3150
	0.2700
	0.3150
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000

	10
	0.1620
	0.2160
	0.5220
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.0000
	0.00000
	0.00000
	0.00000
	0.00000



镍钴锰对应的标准工作曲线如下图所示：

图 7 镍标准工作曲线

图 8 钴标准工作曲线

图 9 锰标准工作曲线
标准曲线各点设定值与回归值比对结果如下表所示：
表 37 定值结果与回归值比较
	标准曲线
	元素
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	STD1
	设定值
	58.98 
	1.05 
	1.35 

	
	实测值
	58.94
	1.03
	1.38

	STD2
	设定值
	58.37 
	2.75 
	0.45 

	
	实测值
	58.27
	2.71
	0.48

	STD3
	设定值
	54.36 
	3.60 
	3.61 

	
	实测值
	54.19
	3.55
	3.68

	STD4
	设定值
	45.94 
	8.39 
	6.89 

	
	实测值
	46.03
	8.45
	6.72

	STD5
	设定值
	38.65 
	14.90 
	8.74 

	
	实测值
	38.71
	14.93
	8.78

	STD6
	设定值
	30.31 
	14.16 
	18.40 

	
	实测值
	30.28
	14.17
	18.46

	STD7
	设定值
	22.45 
	20.12 
	20.26 

	
	实测值
	22.51
	20.24
	20.29

	STD8
	设定值
	16.83 
	22.03 
	23.88 

	
	实测值
	16.71
	22.21
	23.91

	STD9
	设定值
	22.16 
	19.02 
	21.62 

	
	实测值
	22.21
	19.13
	21.72

	STD10
	设定值
	11.40 
	15.22 
	35.82 

	
	实测值
	11.41
	15.26
	35.92


以上结果可知，标准工作曲线回归性良好。
5.6.2 选择性
根据表5所示，测定镍钴锰时可能会收到杂质干扰元素的影响，虽在建立曲线时，增加了相关干扰校正，但为进一步排除校正是否有效，进行了下列选择性实验。此实验采取人工配制玻璃片的形式进行，将镍钴锰含量固定，设定不同的干扰杂质元素含量，考察镍钴锰的检测结果是否会随杂质含量的变化而变化，结果如下表所示：
表38 Ni选择性实验结果
	Ni含量（%）
	Co含量（%）
	Cu含量（%）
	测定值（%）（g/mL）
	回收率%

	43.22
	1.00
	1.00
	43.11
	99.75 

	43.22
	2.00
	2.00
	43.23
	100.02 

	43.22
	3.00
	3.00
	43.19
	99.93 



表39 Co选择性实验结果
	Co含量（%）
	Ni含量（%）
	Fe含量（%）
	测定值（%）（g/mL）
	回收率%

	14.68
	20.00
	1.00
	14.59
	99.39 

	14.68
	30.00
	2.00
	14.57
	99.25 

	14.68
	40.00
	3.00
	14.57
	99.25 



表40 Mn选择性实验结果
	Mn含量（%）
	Cr含量（%）
	Fe含量（%）
	测定值（%）（g/mL）
	回收率%

	12.64
	1.00
	1.00
	12.59
	99.60 

	12.64
	2.00
	2.00
	12.45
	98.50 

	12.64
	3.00
	3.00
	12.79
	101.19 


由以上可知，在含有不同浓度水平的杂质元素的样品中，镍钴锰测得的回收率均在可接收范围内。
5.6.3 正确度
5.6.3.1 标准曲线有效性
标准工作曲线绘制完成后，为验证其有效性。采用人工配制标准玻璃片的方式对其有效性进行验证。人工配制标准玻璃片设定值应与标准曲线上各点具有不同的含量，且能够覆盖整个标准曲线的检测范围，具体结果如下表所示：
表 41 标准曲线有限性确认结果
	编号
	元素
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	CB01
	设定值
	55.01
	7.34
	9.10

	
	实测值
	54.98
	7.31
	9.28

	CB02
	设定值
	51.08
	8.81
	12.64

	
	实测值
	51.01
	8.91
	12.54

	CB03
	设定值
	43.22
	6.39
	22.12

	
	实测值
	43.38
	6.42
	22.01

	CB04
	设定值
	27.50
	14.68
	28.44

	
	实测值
	27.65
	14.61
	28.29

	CB05
	设定值
	14.14
	17.62
	36.65

	
	实测值
	14.23
	17.58
	36.46


由以上可知，使用人工配制的玻璃片进行验证后，各个含量梯度内实测结果与设定值的差值均取得满意结果，证明了使用标准高纯氧化物配制的工作曲线可以准确测试出样品中待测元素的含量。

5.6.3.2 定值样品准确性
使用4.3.4中所述定值样品进行正确度验证，所得结果如下表所示：
表 42 定值样品正确度结果
	样品编号
	IS-HY-2501
	IS-HY-2502
	IS-HY-2503

	元素
	Ni%
	Co%
	Mn%
	Ni%
	Co%
	Mn%
	Ni%
	Co%
	Mn%

	测定结果
	31.55
	13.77
	17.47
	38.56
	6.53
	17.89
	46.45
	2.04
	14.01

	定值结果
	31.67 
	13.76 
	17.51 
	38.67 
	6.41 
	17.93 
	46.53 
	1.95 
	13.89 

	差值
	-0.12
	0.01
	-0.04
	-0.11
	0.08
	-0.04
	-0.08
	0.09
	0.12

	样品编号
	IS-HY-2504
	IS-HY-2505
	IS-HY-2506

	元素
	Ni%
	Co%
	Mn%
	Ni%
	Co%
	Mn%
	Ni%
	Co%
	Mn%

	测定结果
	55.41
	2.59
	4.22
	56.70
	2.97
	2.66
	57.93
	3.43
	0.50

	定值结果
	55.27 
	2.53 
	4.19 
	56.50 
	2.81 
	2.64 
	57.67 
	3.47 
	0.52 

	差值
	0.14
	0.06
	0.03
	0.20
	0.04
	0.02
	0.26
	-0.04
	-0.02


由以上结果可知，测定结果与定值结果一致性良好，结果满意。
5.6.3.3 方法间比对
将4.6.3.3中提及的5个样品，使用本标准方法二的方法进行测定，与ICP法进行比对，ICP法按照YS/T 928.3-2013 《镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第3部分:镍、钴、锰量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》中的相关步骤进行操作，比对结果如下表所示：
表 43 方法比对结果
	样品编号
	方法
	Ni%
	Co%
	Mn%

	523A-2024102912
	XRF
	31.83
	13.77
	17.21

	
	ICP
	31.93
	13.87
	17.20

	60ES-2025002156
	XRF
	41.87
	9.34
	11.77

	
	ICP
	41.67
	9.39
	11.60

	701-2025002156
	XRF
	44.21
	6.15
	11.96

	
	ICP
	44.19
	6.09
	11.82

	80H-2025002156
	XRF
	55.28
	3.79
	3.55

	
	ICP
	55.14
	3.72
	3.40

	93DS-2025002156
	XRF
	58.15
	3.11
	1.23

	
	ICP
	58.04
	3.06
	1.14


由以上结果可知，本标准与现行标准方法测得结果相比，差值均在YS/T 928.3-2013中规定的允差范围内，结果一致性良好。
5.6.4 稳健度
根据本标准中的检测方法，在粉末压片XRF测定三元前驱体镍钴锰含量的试验中，共引入选取7个变量作为考察对象，选取一个样品，分别使用正常参数和改变后的参数进行8次正交实验，考察各个变量对检测结果的影响，具体的变量的选择情况如下表所示：
表 44 稳健度实验参数
	条件参数
	正常参数
	更改后的参数

	样品是否烘干
	否（A）
	是（a）

	样品是否研磨
	否（B）
	是（b）

	样品称取量
	0.9000g（C）
	0.8500 g（c）

	熔剂加入量
	9.0000g（D）
	10.0000g（d）

	溴化锂溶液加入量
	1mL（E）
	2mL（e）

	熔融时间
	120s（F）
	240s（f）

	测量时间
	100s（G）
	50s（g）


通过上表中的设置，将正常参数设为大写字母，将更改后的参数设为小写字母，将两种参数交叉进行8次正交实验，8次实验中各个参数的组合情况及检测结果如下表14所示：
表 45 稳健度实验方法
	　
	实验编号

	参数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	样品是否烘干
	A
	A
	A
	A
	a
	a
	a
	a

	样品是否研磨
	B
	B
	b
	b
	B
	B
	b
	b

	样品称取量
	C
	c
	C
	c
	C
	c
	C
	c

	熔剂加入量
	D
	D
	d
	d
	d
	d
	D
	D

	溴化锂溶液加入量
	E
	e
	E
	e
	e
	E
	e
	E

	熔融时间
	F
	f
	f
	F
	F
	f
	f
	F

	测量时间
	G
	g
	g
	G
	g
	G
	G
	g

	样品是否烘干
	S
	T
	U
	V
	W
	X
	Y
	Z


七个变量因素各自的di值可按下式计算。
(S+ U)/2-(W + Z)/2 =d1
(S+T+W+X)/4-(U+V+Y+Z)/4 =d2
(S+U+W+Y)/4-(T+V+X+Z)/4 =d3
(S+T+Y+Z)/4-(U+X)/2 =d4
(S+U+X+Z)/4-(T+V+W+Y)/4 =d5
(S+V+W+Z)/4-(T+U+X+Y)/4 =d6
(S+V+X+Y)/4-(T+U+W+Z)/4 =d7
通过将差值di与该分析方法在相同条件下重复测定的标准偏差比较，判断影响因素是否显著。若差值di小于2倍相同条件下重复测定的标准偏差，表明所考察的因素对实验结果影响不显著，参数的变化对方法的影响较小，反之，影响较大。稳健度实验结果如表15所示：
表 46-1 稳健度实验结果 （%）
	元素
	S
	T
	U
	V
	W
	X
	Y
	Z

	Ni（%）
	58.18
	57.85
	58.23
	57.67
	58.11
	57.9
	58.35
	57.68

	Co（%）
	3.07
	2.98
	3.01
	2.81
	3.09
	2.69
	3.12
	2.87

	Mn（%）
	1.15
	1.01
	1.14
	0.98
	1.15
	0.78
	1.21
	0.88


表 46-2 稳健度实验结果（%）
	元素
	d1
	d2
	d3
	d4
	d5
	d6
	d7
	标准偏差
	2倍标准偏差

	Ni（%）
	0.31 
	0.03 
	0.44 
	-0.05 
	0.00 
	-0.17 
	0.06 
	0.21 
	0.43 

	Co（%）
	0.06 
	0.00 
	0.23 
	0.16 
	-0.09 
	0.01 
	-0.06 
	0.12 
	0.23 

	Mn（%）
	0.13 
	-0.03 
	0.25 
	0.10 
	-0.10 
	0.01 
	-0.01 
	0.12 
	0.24 


注： d1-样品是否烘干；d2-样品是否研磨；d3-样品称取量；d4-熔剂加入量 ；d5-溴化锂加入量； d6-熔融时间； d7-样品是否烘干。
结果表明，本方法中样品称取量外，其余因素对实验结果均无明显的影响。
5.6.5 精密度
5.6.5.1 重复性
分别对5个不同含量水平的镍钴锰三元前驱体样品进行6次平行测定，，计算6组数据的平均值和标准偏差（sd），以2.83倍sd值来表示重复性精密度，结果见表35。
表 47 重复性结果汇总
	元素
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509

	
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果
	均值（%）
	r（%）

	Ni
	31.77
	31.71 
	0.16 
	38.79
	38.82 
	0.10 
	44.17
	44.21 
	0.12 

	
	31.61
	
	
	38.78
	
	
	44.22
	
	

	
	31.69
	
	
	38.79
	
	
	44.27
	
	

	
	31.72
	
	
	38.84
	
	
	44.19
	
	

	
	31.74 
	
	
	38.86
	
	
	44.26
	
	

	
	31.75
	
	
	38.85
	
	
	44.17
	
	

	Co
	13.74
	13.72 
	0.11 
	5.11
	5.11 
	0.05 
	4.31 
	4.32 
	0.02 

	
	13.68
	
	
	5.07
	
	
	4.32
	
	

	
	13.72
	
	
	5.10 
	
	
	4.33
	
	

	
	13.69
	
	
	5.11
	
	
	4.32
	
	

	
	13.79
	
	
	5.12
	
	
	4.31
	
	

	
	13.71
	
	
	5.12
	
	
	4.31
	
	

	Mn
	17.22
	17.26 
	0.11 
	18.57
	18.59 
	0.13 
	13.88
	13.90 
	0.13 

	
	17.23
	
	
	18.53
	
	
	13.87
	
	

	
	17.25
	
	
	18.59
	
	
	13.89
	
	

	
	17.27
	
	
	18.58
	
	
	13.88
	
	

	
	17.33
	
	
	18.67
	
	
	13.99
	
	

	
	17.26
	
	
	18.61
	
	
	13.91
	
	

	元素
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511
	

	
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	六次测得结果（%）
	均值（%）
	r（%）
	
	
	

	Ni
	55.67 
	55.67 
	0.09 
	57.87
	57.84 
	0.07 
	
	
	

	
	55.72 
	
	
	57.85
	
	
	
	
	

	
	55.66 
	
	
	57.87
	
	
	
	
	

	
	55.64 
	
	
	57.81
	
	
	
	
	

	
	55.69 
	
	
	57.82
	
	
	
	
	

	
	55.63 
	
	
	57.83
	
	
	
	
	

	Co
	2.56 
	2.56 
	0.07 
	2.54
	2.55 
	0.07 
	
	
	

	
	2.54 
	
	
	2.56
	
	
	
	
	

	
	2.58 
	
	
	2.59
	
	
	
	
	

	
	2.59 
	
	
	2.52 
	
	
	
	
	

	
	2.58 
	
	
	2.53
	
	
	
	
	

	
	2.53 
	
	
	2.54
	
	
	
	
	

	Mn
	4.11 
	4.12 
	0.09 
	2.49
	2.53 
	0.10 
	
	
	

	
	4.12 
	
	
	2.54
	
	
	
	
	

	
	4.13 
	
	
	2.58
	
	
	
	
	

	
	4.18 
	
	
	2.55
	
	
	
	
	

	
	4.09 
	
	
	2.54
	
	
	
	
	

	
	4.11 
	
	
	2.49
	
	
	
	
	


通过以上结果可知，在不同水平下，重复性限无显著差异，未呈现随含量增高而变大的趋势。究其原因，主要是由于目前三元前驱体整体制造水平较高，因此样品的一致性较好，故考虑对不同水平下的重复性限进行合并，最终结果如下表所示：
表 48 重复性限
	元素
	重复性限（%）

	Ni
	0.12

	Co
	0.07

	Mn
	0.11


5.6.5.2 再现性
随同方案共寄送5个镍钴锰三元前驱体样品至另外5家实验室，依次编号为IS-HY-250~2511。根据标准征求意见稿的方法，分别对5个样品进行6平行测定。对于所得到的验证数据，根据GB/T 6379.2-2004进行验证和处理。详细结果如下表所示：
表 49-1 再现性结果汇总
	实验室
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509

	
	元素
	元素
	元素

	
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）

	1
	31.77 
	13.74 
	17.22 
	38.79 
	5.11 
	18.57 
	44.17 
	4.31 
	13.88 

	
	31.61 
	13.68 
	17.23 
	38.78 
	5.07 
	18.53 
	44.22 
	4.32 
	13.87 

	
	31.69 
	13.72 
	17.25 
	38.79 
	5.10 
	18.59 
	44.27 
	4.33 
	13.89 

	
	31.72 
	13.69 
	17.27 
	38.84 
	5.11 
	18.58 
	44.19 
	4.32 
	13.88 

	
	31.74 
	13.79 
	17.33 
	38.86 
	5.12 
	18.67 
	44.26 
	4.31 
	13.99 

	
	31.75 
	13.71 
	17.26 
	38.85 
	5.12 
	18.61 
	44.17 
	4.31 
	13.91 

	9
	31.78 
	13.68 
	17.39 
	38.85 
	5.10 
	18.53 
	43.94 
	4.35 
	13.99 

	
	31.85 
	13.84 
	17.25 
	39.07 
	5.12 
	18.59 
	43.91 
	4.36 
	14.02 

	
	31.62 
	13.71 
	17.28 
	39.00 
	5.13 
	18.58 
	43.90 
	4.36 
	14.02 

	
	31.66 
	13.78 
	17.28 
	39.06 
	5.07 
	18.49 
	44.02 
	4.36 
	13.93 

	
	31.53 
	13.79 
	17.29 
	39.01 
	5.13 
	18.45 
	43.95 
	4.33 
	13.89 

	
	31.64 
	13.66 
	17.33 
	39.02 
	5.13 
	18.50 
	43.93 
	4.33 
	14.06 

	10
	31.79 
	13.78 
	17.44 
	39.18 
	5.05 
	18.41 
	43.56 
	4.35 
	13.99 

	
	31.79 
	13.76 
	17.43 
	39.17 
	5.04 
	18.41 
	43.54 
	4.35 
	13.99 

	
	31.79 
	13.78 
	17.38 
	39.17 
	5.08 
	18.41 
	43.56 
	4.35 
	14.02 

	
	31.80 
	13.78 
	17.38 
	39.21 
	5.07 
	18.50 
	43.52 
	4.36 
	14.01 

	
	31.78 
	13.77 
	17.40 
	39.21 
	5.07 
	18.49 
	43.51 
	4.36 
	14.02 

	
	31.79 
	13.78 
	17.39 
	39.22 
	5.07 
	18.49 
	43.53 
	4.36 
	14.02 

	12
	31.47 
	13.77 
	17.25 
	38.95 
	5.02 
	18.45 
	43.90 
	4.33 
	13.90 

	
	31.52 
	13.80 
	17.28 
	38.90 
	5.02 
	18.45 
	44.00 
	4.33 
	13.93 

	
	31.50 
	13.79 
	17.28 
	39.00 
	5.02 
	18.50 
	43.88 
	4.32 
	13.87 

	
	31.54 
	13.81 
	17.29 
	38.99 
	5.03 
	18.46 
	44.02 
	4.34 
	13.93 

	
	31.56 
	13.82 
	17.33 
	38.99 
	5.03 
	18.49 
	43.91 
	4.32 
	13.89 

	
	31.52 
	13.81 
	17.28 
	39.06 
	5.03 
	18.49 
	44.06 
	4.34 
	13.95 

	16
	31.78 
	13.74 
	17.18 
	39.34 
	5.01 
	18.23 
	43.45 
	4.34 
	14.06 

	
	31.79 
	13.77 
	17.17 
	39.33 
	5.01 
	18.24 
	43.42 
	4.34 
	14.02 

	
	31.97 
	13.70 
	17.18 
	39.41 
	4.95 
	18.15 
	43.53 
	4.28 
	13.98 

	
	31.87 
	13.76 
	17.12 
	39.42 
	4.92 
	18.53 
	43.15 
	4.29 
	13.86 

	
	32.08 
	13.74 
	17.00 
	39.32 
	5.00 
	18.49 
	43.39 
	4.33 
	14.04 

	
	31.53 
	13.55 
	17.18 
	39.31 
	5.11 
	18.49 
	43.65 
	4.40 
	13.92 


表 49-2 再现性结果汇总
	实验室
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511
	

	
	元素
	元素
	

	
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	Ni（%）
	Co（%）
	Mn（%）
	
	
	

	1
	55.67 
	2.56 
	4.11 
	57.13 
	2.54 
	2.49 
	
	
	

	
	55.72 
	2.54 
	4.12 
	57.11 
	2.56 
	2.54 
	
	
	

	
	55.66 
	2.58 
	4.13 
	57.06 
	2.59 
	2.58 
	
	
	

	
	55.64 
	2.59 
	4.18 
	57.14 
	2.52 
	2.55 
	
	
	

	
	55.69 
	2.58 
	4.09 
	57.12 
	2.53 
	2.54 
	
	
	

	
	55.63 
	2.53 
	4.11 
	57.23 
	2.54 
	2.49 
	
	
	

	9
	55.58 
	2.54 
	4.09 
	57.48 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.64 
	2.53 
	4.13 
	57.30 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.56 
	2.53 
	4.11 
	57.26 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.62 
	2.53 
	4.12 
	57.27 
	2.56 
	2.36 
	
	
	

	
	55.53 
	2.53 
	4.11 
	57.42 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	
	55.70 
	2.54 
	4.11 
	57.49 
	2.52 
	2.52 
	
	
	

	10
	55.32 
	2.54 
	4.13 
	57.40 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.28 
	2.54 
	4.13 
	57.53 
	2.57 
	2.40 
	
	
	

	
	55.28 
	2.54 
	4.13 
	57.49 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.12 
	2.53 
	4.11 
	57.48 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.14 
	2.53 
	4.12 
	57.30 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	
	55.12 
	2.53 
	4.12 
	57.49 
	2.56 
	2.40 
	
	
	

	12
	55.59 
	2.53 
	4.11 
	57.29 
	2.51 
	2.36 
	
	
	

	
	55.56 
	2.53 
	4.11 
	57.38 
	2.52 
	2.37 
	
	
	

	
	55.59 
	2.53 
	4.11 
	57.26 
	2.51 
	2.35 
	
	
	

	
	55.65 
	2.54 
	4.12 
	57.44 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	
	55.72 
	2.54 
	4.12 
	57.27 
	2.52 
	2.35 
	
	
	

	
	55.73 
	2.53 
	4.11 
	57.42 
	2.52 
	2.36 
	
	
	

	16
	55.58 
	2.56 
	4.36 
	57.63 
	2.56 
	2.52 
	
	
	

	
	55.33 
	2.54 
	4.32 
	57.46 
	2.53 
	2.49 
	
	
	

	
	55.23 
	2.61 
	4.28 
	57.49 
	2.52 
	2.57 
	
	
	

	
	55.30 
	2.46 
	4.44 
	57.60 
	2.49 
	2.55 
	
	
	

	
	55.52 
	2.57 
	4.29 
	57.25 
	2.46 
	2.53 
	
	
	

	
	55.42 
	2.60 
	4.39 
	57.54 
	2.50 
	2.58 
	
	
	


5.6.5.2.1 柯克伦检验
根据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：确定标准测量方法的重复性与再现性的基本方法》，对上述数据进行柯克伦检验，对各水平下组间数据的一致性进行判定。对镍钴锰三元前驱体中的的镍含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：
表 50 镍含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.116 
	0.079 
	0.167 
	0.136 
	0.138 

	统计量C
	0.467 
	0.478 
	0.741 
	0.502 
	0.407 

	柯克伦临界值1%
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588

	柯克伦临界值5%
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	是
	否
	否


以上结果显示，水平三存在离群值，将离群值剔除后，各水平间均无离群值，结果如下表所示：
表 51 镍含量柯克伦检验异常值统计——剔除离群值后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.116 
	0.079 
	0.074 
	0.136 
	0.138 

	统计量C
	0.467 
	0.478 
	0.569 
	0.502 
	0.407 

	柯克伦临界值1%
	0.588
	0.588
	0.676
	0.588
	0.588

	柯克伦临界值5%
	0.506
	0.506
	0.590
	0.506
	0.506

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否



对镍钴锰三元前驱体中的的钴含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：
表 52 钴含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.082
	0.065
	0.043
	0.057
	0.035

	统计量C
	0.491
	0.780
	0.824
	0.828
	0.534

	柯克伦临界值1%
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588

	柯克伦临界值5%
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	是
	是
	是
	否


以上结果显示，水平二、三、四存在离群值，将离群值剔除后，各水平间均无离群值，结果如下表所示：
表 53 钴含量柯克伦检验异常值统计——剔除后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.082
	0.024
	0.015
	0.005
	0.035

	统计量C
	0.491
	0.492
	0.551
	0.360
	0.534

	柯克伦临界值1%
	0.676
	0.676
	0.676
	0.676
	0.676

	柯克伦临界值5%
	0.590
	0.590
	0.590
	0.590
	0.590

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否


对镍钴锰三元前驱体中的的锰含量进行柯克伦异常统计，结果如下表所示：

表54 锰含量柯克伦检验异常值统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.072 
	0.054 
	0.077 
	0.061 
	0.058 

	统计量C
	0.491 
	0.381 
	0.454 
	0.752 
	0.581 

	柯克伦临界值1%
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588
	0.588

	柯克伦临界值5%
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506
	0.506

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	是
	否


以上结果显示，水平四存在离群值，将离群值剔除后，各水平间均无离群值，结果如下表所示：
表 55 锰含量柯克伦检验异常值统计——剔除后
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	Smax
	0.072 
	0.054 
	0.077 
	0.013 
	0.058 

	统计量C
	0.491 
	0.381 
	0.454 
	0.654 
	0.581 

	柯克伦临界值1%
	0.588
	0.588
	0.588
	0.793
	0.588

	柯克伦临界值5%
	0.506
	0.506
	0.506
	0.707
	0.506

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否


5.6.5.2.2 格拉布斯检验
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：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》，使用格拉布斯检验法考察极值是否离群，根据格拉布斯检验的临界值表，对p=5时，格拉布斯检验5%的临界值为1.715，1%的临界值为1.764，结果如下表所示：
表 56 镍含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	32.08 
	39.42 
	44.27 
	55.73 
	57.63 

	最小值
	31.47 
	38.78 
	43.15 
	55.12 
	57.06 

	均值
	31.71 
	39.07 
	43.82 
	55.50 
	57.36 

	s
	0.15 
	0.19 
	0.31 
	0.20 
	0.16 

	Gmax
	2.533 
	1.798 
	1.482 
	1.157 
	1.771 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	否
	否
	是

	Gmin
	1.617 
	1.489 
	2.181 
	1.964 
	1.911 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	是
	是
	是


通过上述格拉布斯检验结果可知，水平一、二、五的高值存在离群值，水平三、四、五的低值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。
表 57 钴含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	13.84 
	5.12 
	4.40 
	2.61 
	2.59 

	最小值
	13.55 
	4.92 
	4.28 
	2.46 
	2.46 

	均值
	13.75 
	5.05 
	4.34 
	2.54 
	2.54 

	s
	0.06 
	0.05 
	0.02 
	0.03 
	0.03 

	Gmax
	1.519 
	1.359 
	2.650 
	2.398 
	1.900 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	是
	是
	是

	Gmin
	3.376 
	2.505 
	2.318 
	3.041 
	2.858 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	是
	是
	是


通过上述格拉布斯检验结果可知，水平三、四、五的高值存在离群值，各水平的低值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。



表 58 锰含量的格拉布斯异常统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HYD-2508
	IS-HYD-2509
	IS-HYD-2510
	IS-HYD-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	最大值
	17.44 
	18.67 
	14.06 
	4.44 
	2.58 

	最小值
	17.00 
	18.15 
	13.86 
	4.09 
	2.35 

	均值
	17.28 
	18.48 
	13.96 
	4.16 
	2.45 

	s
	0.10 
	0.11 
	0.06 
	0.10 
	0.08 

	Gmax
	1.680 
	1.711 
	1.601 
	2.825 
	1.633 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	否
	否
	否
	是
	否

	Gmin
	2.883 
	2.947 
	1.528 
	0.753 
	1.188 

	歧离值（是/否）
	否
	否
	否
	否
	否

	离群值（是/否）
	是
	是
	否
	否
	否


通过上述格拉布斯检验结果可知，水平四的高值存在离群值，水平一、二的低值存在离群值，其余结果一致性良好，无显著差异。
将上述离群值剔除后，重新进行格拉布斯检验，无歧离值或离群值出现。将剩余数据纳入再现性限计算中，结果如下表所示：
表 59 镍含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	31.69 
	39.00 
	44.04 
	55.52 
	57.37 

	s（%）
	0.13 
	0.14 
	0.14 
	0.15 
	0.15 

	再现性（%）
	0.37 
	0.40 
	0.40 
	0.42 
	0.42 


表 60 钴含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	13.76 
	5.06 
	4.34 
	2.54 
	2.54 

	s（%）
	0.05 
	0.04 
	0.02 
	0.03 
	0.03 

	再现性（%）
	0.14 
	0.11 
	0.06 
	0.08 
	0.08 


表 61 锰含量的再现性统计
	样品编号
	IS-HY-2507
	IS-HY-2508
	IS-HY-2509
	IS-HY-2510
	IS-HY-2511

	样品类型
	5系三元前驱体
	6系三元前驱体
	7系三元前驱体
	8系三元前驱体
	9系三元前驱体

	水平
	水平一
	水平二
	水平三
	水平四
	水平五

	均值（%）
	17.29 
	18.51 
	13.96 
	4.14 
	2.43 

	s（%）
	0.08 
	0.06 
	0.06 
	0.06 
	0.07 

	再现性（%）
	0.23 
	0.17 
	0.17 
	0.17 
	0.20 


使用合并标准差公式对上述再现性限进行合并。结果如下表所示：
表 62 再现性汇总
	元素
	再现性（%）

	[bookmark: _GoBack]镍
	0.40

	钴
	0.10

	锰
	0.19


四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利和知识产权问题。
五、标准预期达到的社会效益
（一）目的和意义
制定XRF法测定三元前驱体中镍钴锰含量的统一行业标准，是破解当前检测乱象、提升产业链协同效率、抢占国际竞争制高点的关键举措。通过技术规范化、数据透明化与标准国际化，促进三元前驱体产业从“规模领先”到“质量引领”的战略升级，以标准为纽带，构建高质量发展的产业生态。标准内容能够满足当前和未来相当长时间内行业技术和产业发展的需要。通过10几家单位的验证能够保证建立的分析方法具有可操作性并易于推广应用。
（二）标准预期的作用和效益
该标准正式发布后，，其预期产生的作用和效益主要体现在以下几个方面：
1、建立统一、可靠的检测基准：定义了从样品制备、仪器校准、测量条件到数据处理和结果报告的全流程规范，确保了不同实验室、不同操作人员、不同时间段使用XRF测定同一类前驱体样品时，结果具有可比性、一致性和可追溯性。
2、提升检测效率与通量：相对于湿化学法，XRF制样相对简单，测量速度快，一次性可同时测定多个元素，特别适合大批量样品的快速筛查和质量控制。
3、保证产品质量与工艺稳定性：标准化的XRF方法能够提供准确、精密且及时的元素含量数据，确保进厂前驱体符合采购规格，同时监控合成反应条件（如共沉淀过程）的稳定性，及时发现成分偏差，指导工艺调整，减少废品率，最终保证后端产品锂离子电池正极材料的性能。
4、促进技术推广与认可：标准化的方法具有权威性和公信力，更容易被客户、监管机构和行业接受，同时有助于XRF技术在三元材料行业的广泛应用和认可，使其成为主流检测方法之一。
将XRF法测定镍钴锰三元前驱体中的镍钴锰含量进行标准化，其核心作用是建立行业公认的、可靠高效的检测基准，确保结果的一致性和可比性。其带来的效益是全方位的：显著降低检测成本和时间、提升生产效率与产品质量、增强客户信心、满足法规要求、促进环保、并推动整个行业的规范化发展。 它是保障锂离子电池关键原材料质量稳定和产业健康发展的关键技术支撑之一。。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
本标准为我国首次制定。经查，本标准与国内外现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。本标准未采用（包括等同采用、修改采用及非等效采用）国际标准或国外先进标准。
七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准的关系
本标准属于化学分析方法标准，领域内没有强制性国家标准。本标准与现行法律、法规和相关标准相协调、无冲突。
八、重大分歧意见的处理和依据
无重大分歧。
九、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议本标准为推荐性行业标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议
本标准涉及镍钴锰三元前驱体中镍钴锰含量的同时测定，采用的检测设备为X射线荧光光谱仪。该设备目前在各高校院所、企事业单位均具有较高的市场占有率。建议镍钴锰三元前驱体的生产和使用单位及各检测机构积极组织本标准的学习与宣贯，并向企业、公司和科研院校（所）推荐本标准。标准使用过程中出现疑问，标准的起草单位有义务进行必要的解释，可通过网络会议、讲座等形式进行标准内容的讲解。建议标准发布6个月后实施。同时，标准要与时俱进，标准颁布实施后要定期进行复审，必要时启动修订程序。
十一、废止现行有关标准的建议
本标准为首次制定，不涉及相关标准的废止。
十二、其它应予说明的事项
本标准为镍钴锰三元前驱体中镍钴锰含量分析方法标准，标准技术先进，具有充分的可操作性、适应性，完全能够满足国内外用户、市场的需求。
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