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[bookmark: SectionMark2][bookmark: SectionMark4]前    言
YS/T XXXX《镍钴锰三元前驱体化学分析方法》分为X个部分：
——第1部分：
——第2部分：
——第3部分：
——第4部分：
——第5部分：
——第6部分：
——第7部分：
——第8部分：
本部分为YS/T XXXX的第8部分。
本部分按照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》的规定起草。
本部分由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC243)提出并归口。
请注意本部分的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本部分起草单位：浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司等。
本部分参与起草单位：
本文件主要起草人： 


















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
1   范围
[bookmark: OLE_LINK1]YS/T XXXX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。
本部分适用于镍钴锰三元前驱体中镍、钴、锰含量的测定，测定范围见表1。

表 1 测定范围
	元素
	测定范围/%

	Ni
	15.00~62.50

	Co
	0.50~25.00

	Mn
	0.50~40.00



2   规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
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
3   文件术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4   方法一：粉末压片制样法
4.1 方法摘要
将试样在一定压力下压制为致密的样片，在选定的仪器条件下，测定样品中待测元素特征谱线的X射线荧光强度，根据待测元素特征谱线的X射线荧光强度与待测元素含量之间的定量关系，选用合适的曲线回归方式与数学校正模式，计算出待测元素的含量。
4.2 仪器和材料
除非另有说明，所用试剂均为分析纯，在分析中仅使用符合GB/T 6682 所规定的二级水或相当纯度的水。
4.2.1 X射线荧光光谱仪。
4.2.2 压片机（含压环）：可提供30t压力。
4.2.3 模具：直径应与仪器进样装置适配。
4.2.4 电子天平：精度0.1mg。
4.2.5 粘结剂：硼酸或淀粉（分析纯）。
4.2.6 垫衬剂：硼酸（工业纯）。
4.3 试样
试样应符合GB/T 26300中的相关要求，应保存于干燥、避光的环境中。
4.4 分析步骤  
4.4.1 粉末样品的压片
[bookmark: OLE_LINK2]称取一定量的试样(4.3)于模具（4.2.3）内，置于压片机上,压力设置为30t,保压时间为30s,卸压后取出样片，吹去表面杂质后待测，压片厚度应不小于5mm。当遇到难以压制成型的样品时，可按一定比例适量掺入粘结剂（4.2.5）置于压环内或使用垫衬剂（4.2.6）垫底包边进行压制，压力设置为30t,保压时间为30s，压片厚度应不小于5mm。
4.4.2  仪器测定
4.4.2.1 仪器条件
可根据不同测定仪器设备及厂家提供的操作手册，选择合适的测量条件建立测定方法。通过对特征谱线、测量时间、X光管电压及电流、干扰元素及校正系数等参数的优化，确定适宜的仪器条件。
4.4.2.2  校准曲线的绘制
按照与样品的压片(4.4.1)相同操作步骤，选择镍钴锰三元前驱体标准样品或参考样品绘制标准曲线，每个元素都应有一个具有足够的含量范围又有一定梯度的标准，曲线上的标准点不应少于10个，根据4.4.2.1中确定的仪器条件，进行上机测定,以X射线荧光强度(kc/s)为纵坐标,各元素的质量分数(%)为横坐标进行回归分析,建立校准曲线。
4.4.2.3 样品测量
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(4.4.2.1)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
记录仪器测定个待测元素结果，结果以质量百分含量表示。镍钴锰物质的量分数计算方法按照GB/T 26300-2020中附录A进行。
4.6 精密度
精密度由13家实验室对5个试样进行方法的重复性与再现性试验，按照GB/T 6379.2进行统计，结果见表2。


表2 精密度
	元素
	含量范围（质量分数）/%
	重复性r/%
	再现性R/%

	Ni
	15.00~62.50
	0.18
	0.38

	Co
	0.50~25.00
	0.07
	0.19

	Mn
	0.50~40.00
	0.10
	0.24


5 方法2：熔铸玻璃片法
5.1 原理
将粉末试样与合适的熔剂按一定比例混合后，在一定温度下熔铸成适合X射线荧光光谱仪测定的玻璃片。在仪器选定的最佳条件下，测量玻璃片中待测元素特征谱线的X射线荧光强度，并进行元素间的干扰校正，利用标准样品或自制标准玻璃熔片建立的对应校准曲线，计算出试样中待测元素含量。
5.2 试剂和材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682规定的二级水或其纯度相当的水。
5.2.1 氧化镍（NiO）：高纯。
使用前，于800℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.2 四氧化三钴（Co3O4）：高纯。
使用前，于400℃高温炉中灼烧1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.3 氧化锰（MnO2）：高纯。
使用前，于500℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.4 三氧化二铝：优级纯，α-型。
将三氧化二铝在1000℃下，至少灼烧 2h (如果三氧化二铝不是α-型，那么应加热到1250℃，至少灼烧2h，使之转变成α-型)，然后在干燥器中冷却。
5.2.5 二氧化钛（TiO2）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.6 氧化镁（MgO）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.7 硫酸锶（SrSO4）：优级纯。
使用前，于500℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.8 二氧化锆（ZrO2）：优级纯。
使用前，于800℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.9 三氧化二铁（Fe2O3）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.10 碳酸钠（Na2CO3）：优级纯。
使用前在105℃烘干1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.11 氧化铜（CuO）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.12 氧化锌（ZnO）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.13 氧化铅（PbO）：优级纯。
使用前，于1000℃高温炉中灼烧不少于1h，稍冷后置于干燥器中冷却备用。
5.2.14 四硼酸锂-偏硼酸锂混合溶剂：质量比为2:1，应为无水干燥状态，使用前在650℃灼烧4h，稍冷后放置干燥器中冷却。
5.2.15 溴化锂（LiBr）。
应保持干燥并储存于干燥器中。
5.2.16 溴化锂溶液（200g/L）：称取100.00g溴化锂（5.2.15）溶于适量水中，并定容至500mL。
5.2.17 氩甲烷混合气体：体积分数为90%的氩气和体积分数为10%的甲烷混合气体。
5.3 仪器与设备
5.3.1 波长色散X射线荧光光谱仪：应符合GB/T 16597的规定。
5.3.2 熔融装置：其温度可控制在1100℃±20℃，若使用自动熔融设备应具有摇动功能。
5.3.3 分析天平：最小感量0.01mg。
5.3.4 坩埚和模具：坩埚和模具由不浸润黄铂金（95%Pt+5%Au）构成，形状应该能够契合熔融设备的要求，并应具备一定的厚度，以防加热过程中变形，模具底部应保持光滑平整。根据熔融设备的要求，可以选择坩埚模具一体式或分体式。
5.3.5 烘箱：能保持在105℃±5℃范围内。
5.3.6 高温炉：可控温并能加热至1300℃。
5.4 试样
试样应符合GB/T 26300中的相关要求，检测前应保存于干燥、避光的环境中。
5.5 试样玻璃熔片的制备
5.5.1 准确称取9.0000g四硼酸锂-偏硼酸锂混合溶剂（5.2.14）、0.9000g试样置于坩埚（5.3.4）中，混匀后滴加约1mL溴化锂溶液（5.2.16），其中混合溶剂称量需精确至1mg，试样称量需精确至0.1mg。试样和混合溶剂的质量可根据坩埚、模具的大小以及设备测量时所需熔片的大小进行调整。
5.5.2 将盛有配料的坩埚（5.3.4）置于熔融装置（5.3.2）中进行熔融。熔融时应采取梯度升温的方式进行，以防止配料喷溅。应在600℃时保持约15min后，升温至1000℃±20℃，在摇动的情况下继续熔融10min。熔融完成后，应在空气中冷却至室温并完全脱模。若选用分体式模具，则应在熔融完成后将熔融物浇筑至提前预热至1000℃±20℃的模具（5.3.4）中，冷却至室温完全脱模。
5.5.3 试验片表面应保持平整、光洁，内部无不溶物、结晶或气泡；否则，应按上述方法重新进行制备。试样片留样时应密封，并置于干燥器中保存。
5.6 校准玻璃熔片的制备
5.6.1 可选择直接称取一组具备一定梯度含量范围的标准样品或根据预设的各元素质量分数，按照一定比例称取经过预处理的各个组分（5.2.1~5.2.13）并进行充分混合，按照5.5中的制备方法，称取相同质量的混合溶剂（5.2.14）并加入溴化锂溶液（5.2.16），采用与试样相同熔融方式制成标准玻璃熔片。采用称取各个组分的方式制备标准玻璃片时，除加入待测元素镍钴锰外，还需加入其余非
5.6.2 按照附录A中的规定制备标准玻璃熔片。
5.7 校准曲线的制作
5.7.1 测量条件
5.7.1.1 各元素的特征谱线可通过仪器软件优化获得，为获得较好的精密度，应测量至少8个具有不同浓度梯度的校准样品。
5.7.1.2 推荐的测量条件见附录B，不同仪器可根据自身条件选择合适的测量条件，包括背景校正方式和测量时间等。可根据实际情况选择理论α系数法、基本参数法、经验α系数法之一对校准曲线进行校正。
5.7.2 校准曲线的测量和漂移校正
5.7.2.1 在选定的条件下，使用设备测量校准样品的玻璃熔片。测量完成后，以待测元素荧光强度与待测元素含量绘制校准曲线。推荐的校准曲线中标准样品各组分氧化物称取量及其质量百分比含量见附录C。
5.7.2.2 选择合适校准样品玻璃熔片作为漂移校正熔片，漂移校正样品应不少于两个，且待测元素漂移校正测测量时间应大于其正常测量时间，以获得更好的精度。
5.8 试样片的测量
在已确定的最佳测量条件下，测量试样玻璃片中待测元素的X射线荧光强度，利用校准曲线计算求得试样中各待测元素的含量。
5.9 结果的计算及表示
5.9.1 应独立进行两次测定，取平均值作为最终结果。
5.9.2 按照GB/T 8170进行数字修约，结果保留至小数点后两位。
5.9.3 镍钴锰物质的量分数计算方法按照GB/T 26300-2020中附录A进行。
5.10 精密度
精密度由5家实验室对5个试样进行方法的重复性与再现性试验，按照GB/T 6379.2进行统计，结果见表2。
表3 精密度
	元素
	含量范围（质量分数）/%
	重复性r/%
	再现性R/%

	Ni
	15.00~62.50
	0.12
	0.40

	Co
	0.50~25.00
	0.07
	0.10

	Mn
	0.50~40.00
	0.11
	0.19










附录A
（规 范 性）
校准曲线玻璃熔片制备方法
A.1 范围
本附录规定了使用氧化物配制校准曲线玻璃熔片的方法。
A.2 原理
将高纯或优级纯的氧化物按照一定的规程进行预处理后，按照接近于实际样品的配比，定量称取氧化物，根据组分不同使校准曲线呈现较为理想的梯度。将配制好的各组分充分混合后，经高温熔融冷却脱模后，得到校准曲线玻璃熔片。
A.3 分析步骤
A.3.1 配料
称取9.0000g四硼酸锂-偏硼酸锂混合溶剂（5.2.14），将其置于坩埚（5.3.4）中，铺平后依次称取各组分氧化物，混合均匀后滴加约1mL溴化锂溶液（5.2.16）。
A.3.2 熔融
将各组分混合均匀后按照5.5.2中的步骤进行熔融。






























附录B
（资 料 性）
波长色散X射线荧光光谱仪的推荐测量条件

波长色散X射线荧光光谱仪的推荐测量条件见表B.1。
表B.1 推荐测量条件
	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





































附录C
（资 料 性）
推荐校准曲线中标准样品各组分氧化物的称取量和质量的百分比含量

推荐校准曲线中标准样品各组分氧化物的称取量见表C.1，推荐校准曲线中标准样品各组分的氧化物质量百分比含量见表C.2。
C.1 推荐的校准曲线中标准样品各组分氧化物的称取量
  （g,质量）
	序号
	NiOa
	Co3O4b
	MnO2c
	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

	a列显示为依据表C.2 Ni(OH)2形式所对应的氢氧化物质量换算为NiO的实际称取质量，换算系数为0.8057。
b列显示为依据表C.2 Co(OH)2形式所对应的氢氧化物质量换算为Co3O4的实际称取质量，换算系数为2.5906。
c列显示为依据表C.2Mn(OH)2形式所对应的氢氧化物质量换算为MnO2的实际称取质量，换算系数为0.9773。
d列显示为依据表C.2 Na2O形式所对应的氧化物质量换算为Ni2CO3的实际称取质量，换算系数为1.7097。



C.2 推荐的校准曲线中标准样品各组分氧化物的百分含量
（%，质量分数）
	序号
	Ni(OH)2e
	Co(OH)2f
	Mn(OH)2g
	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

	e列Ni(OH)2—Ni的换算系数为0.6331
f列Co(OH)2—Co的换算系数为0.6340
g列Mn(OH)2—Mn的换算系数为0.6176
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