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磷酸锰铁锂化学分析方法 第 1部分

锰含量的测定 电位滴定法

（征求意见稿）

一、工作简况

1.1 任务来源

根据国家标准化管理委员会《关于下达 2025年第十一批推荐性国家标准计划的通知》

（国标委发〔2025〕69号）的文件精神，国家标准《磷酸锰铁锂化学分析方法 第 1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负责归口，由北京当升材料科

技股份有限公司牵头起草。该项目计划编号为 20256517-T-610，项目计划完成时间为 2027

年 X月。

1.2 主要参加单位和工作组成员及其工作

本文件起草单位有：北京当升材料科技股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、

湖北万润新能源科技股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、中国国检测试控股集团

股份有限公司、深圳市德方纳米科技股份有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、梅

特勒托利多科技（中国）有限公司、中科致良新能源材料（浙江）有限公司、合肥国轩高

科动力能源有限公司、格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、湖南长远锂科新

能源有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司。

其中北京当升材料科技股份有限公司负责样品的收集和分发，分析方法的实验研究，

样品测试结果的收集和处理，标准文本、试验报告和编制说明的撰写。XXXX负责 XXXX.

北京当升材料科技股份有限公司（简称“当升科技”）是一家以新能源材料研发、生产和

销售为主的高新技术企业，主营业务包括高能量锂离子电池正极材料及其前驱体和新型智

能装备，是锂电材料行业的龙头企业之一，目前锂离子电池正极材料的年产能超 50000吨。

公司产品市场涵盖车用动力电池领域、储能电池领域以及数码消费类电子领域。公司在国

内率先开发出储能用多元材料，该产品已大批量用于国际高端储能市场；公司高倍率产品

在国内航模、无人机等市场处于领先地位，产品具有良好的市场应用前景。公司主要产品

包括多元材料、钴酸锂、磷酸铁锂、磷酸锰铁锂等正极材料及其前驱体等材料，客户范围

涵盖中国、日本、韩国等全球多个国家和地区，公司多年来凭借突出的自主研发能力、先

进的质量控制系统和快速的市场反应机制为公司积累了众多大客户的信任，也为公司在国

内外市场树立了良好的形象并赢得了重要的行业地位。公司申请专利近 300项，负责和参
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加起草制订国家标准、行业标准 60余项。

本文件主要起草人有：XXX等。

各起草人在本文件编制过程中的工作职责见表 1所示：

表 1 各起草人及其工作职责

起草人姓名 工作职责

样品收集、起草试验研究，数据处理；标准文本、

试验报告和编制说明的撰写

1.3 主要工作过程

北京当升材料科技股份有限公司在接到本文件制订任务后，立即组织骨干人员成立了

标准编制组，制定了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。主要工作过程

经历以下阶段：

1.3.1立项阶段

2023年 11月，全国有色金属标准化技术委员会在云南省昆明市召开有色金属标准项目

论证会暨标准制修订工作会议，会上对《磷酸锰铁锂化学分析方法 第 1部分 锰含量的测

定 电位滴定法》标准项目进行立项答辩，并与会通过项目论证。2025 年……第一段立项通

知

1.3.2 起草阶段

2025年 12月，北京当升材料科技股份有限公司接到立项任务后，组织相关技术人员成

立行业标准编制组，对草案进行起草编制。在草案编制过程中，各单位相关责任人查阅了

大量行业标准，国家标准，收集了有关磷酸锰铁锂正极材料锰铁比的测定数据，并进行归

纳整理。

2025年 12 月，进行了标准任务落实。北京当升材料科技股份有限公司、湖北万润新能

源科技股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、深

圳市德方纳米科技股份有限公司、中国国检测试控股集团股份有限公司、中科致良新能源

材料（浙江）有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、格林美股份有限公司、中伟新

材料股份有限公司、湖南长远锂科新能源有限公司等企业参与，并确认提供样品、验

证………………计划和安排。

1.3.3 征求意见阶段

2026年 4月，全国有色金属标准化技术委员会在重庆市召开了有色金属标准工作会，
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来自北京当升材料科技股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、湖北万润新能源科

技股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、中国国检测试控股集团股份有限公司、深

圳市德方纳米科技股份有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、梅特勒托利多科技（中

国）有限公司、中科致良新能源材料（浙江）有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、

格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、湖南长远锂科新能源有限公司、厦门厦

钨新能源材料股份有限公司等单位参加了会议。会上对《磷酸锰铁锂化学分析方法 第 1部

分 锰含量的测定 电位滴定法》标准进行了讨论。参会专家对标准正文和编制说明提出了

若干意见，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了补充意见。

2026年 x月，重复上一段，这次也是讨论，尤其是条件实验和精密度实验数据。讨论

了测试方法的精密度试验数据，起草单位予以回答和采纳。此次会议得到各单位认可，一

致认为经过修改后具备审定的条件。

1.3.4 审查阶段

202x年 X月 X日~X日，全国有色金属标准化技术委员会在 xx市召开了有色金属标准

年度工作会议，北京当升材料科技股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、湖北万

润新能源科技股份有限公司、北矿检测技术股份有限公司、中国国检测试控股集团股份有

限公司、深圳市德方纳米科技股份有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、梅特勒托

利多科技（中国）有限公司、中科致良新能源材料（浙江）有限公司、合肥国轩高科动力

能源有限公司、格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、湖南长远锂科新能源有

限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司等参加了会议。与会专家和代表对《磷酸锰铁

锂化学分析方法 第 1部分 锰含量的测定 电位滴定法》（送审稿）进行了细致、充分的讨

论。

二、标准编制原则

2.1 符合性

本文件严格按照 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》的要求进行编制。

2.2 适用性

电位滴定法对磷酸锰铁锂产品中锰含量测定，适用性强、成熟可靠。适配生产过程中

控与产品出厂检验，完全契合磷酸锰铁锂材料的实际检测场景，是锰含量定量分析的优选

适用方法。

2.3先进性
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电位滴定法是基于氧化还原电位突跃判定滴定终点的定量分析方法，用于磷酸锰铁锂

材料中锰含量测定时，具有良好的适用性。在 Mn²⁺ 滴定终点（1.0 V）之前，溶液电位被

Mn²⁺ /Mn³⁺ 电对缓冲，不足以氧化 Fe²⁺ ；而焦磷酸根将 Fe³⁺ /Fe²⁺ 电位降至 0.35 V，

使得 Fe²+的氧化需要更高电位（>1.2 V），这仅出现在 Mn²⁺ 完全氧化之后。因此，在化

学计量点停止滴定时，Fe²⁺ 未参与反应。该方法可在焦磷酸钠络合体系下有效掩蔽铁离子

等共存组分干扰，不受样品溶液色泽及磷酸基体影响，测定结果准确度高、重复性好；同

时仪器设备常规、操作简便、检测效率高，既能满足实验室精准分析要求，也适用于工业

化生产过程中控及产品质量验收，与磷酸锰铁锂材料的实际检测场景高度匹配。

三、确定标准主要内容的依据

本文件是首次制定，并且是在充分调研了磷酸锰铁锂材料生产和应用的实际情况以及

相关标准、文献的基础上完成的。

3.1 测定范围的确定

本文件规定了磷酸锰铁锂正极材料锰含量测定的测试原理、试验条件、设备及材料、

测试方法、数据处理和试验报告等内容。

3.2 测定方法的确定

本方法选用高锰酸钾电位滴定法测定磷酸锰铁锂中锰含量，采用盐酸处理样品，核心

基于氧化还原反应机理，兼顾准确性与抗干扰性，适配行业主流样品检测需求。试料经盐

酸加热处理，彻底分解样品中的碳包覆层及基体，使样品中锰全部转化为 Mn²⁺ ，盐酸可有

效溶解样品基体，在 pH 6～7 的焦磷酸钠缓冲介质中，焦磷酸根通过络合 Fe³⁺ 将其电对电

位从 0.77 V 降至 0.35 V，与 Mn³⁺ /Mn²⁺ 电位（1.0 V）产生 0.65 V 的选择性窗口。在滴

定过程中，高浓度的 Mn²
+
/Mn³⁺ 电对构成"氧化还原缓冲体系"，根据 Nernst 方程将溶液电

位钳制在 0.6-1.0 V 区间。在这一电位下，Fe²⁺ 氧化热力学上不利（需>1.2 V），因此 Fe²⁺

保持稳定不反应。只有当 Mn²⁺ 完全耗尽后，电位钳制失效，电位突跃超过 1.2 V，Fe²⁺

才开始氧化。通过在化学计量点（1.0 V）停止滴定，实现了 Mn²⁺ 的选择性测定，Fe
²+
不干

扰。

为保证测试方法的重复性与可比性，试样制备按以下步骤进行：（1）称取规定量试料，

加入盐酸，低温加热促使样品完全溶解，高温驱除反应过程中产生的氯化氢等杂质气体，

冷却后定容摇匀；（2）移取适量试液，加入焦磷酸钠缓冲液调节 pH 至 6～7，放入电极并
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连接电位滴定仪；（3）用高锰酸钾标准溶液缓慢搅拌滴定，直至电位出现明显突跃，记录

消耗滴定剂体积；（4）同时做空白实验，扣除试剂误差，按公式计算得到样品中锰的含量。

该方法借助盐酸处理提升样品溶解效果，配合焦磷酸钠有效掩蔽铁离子等干扰，操作简便、

准确度高，适配 14.00%～32.00%质量分数范围内的锰含量测定。

3.3 主要试验验证情况

3.3.1试验验证方案

1) 称取待测样品 1.00±0.0010g，采用盐酸加硝酸的体系对样品进行溶解。观察现象与

测试锰含量。

2) 取一定体积的标液，考察不同采用单因素试验法（即固定其他试验条件不变，只改

变一个试验条件）分别考察焦饱和磷酸钠溶液用量、滴定时 pH值、共存元素干扰

情况。通过测得的锰量与理论值进行比较，选定最优的试验条件。

3) 加标回收试验。

3.3.1.1溶样方法选择

采用不同的溶样方法，考察试验样品的溶解及测试情况，结果见下表 1所示。

表 1 不同溶样方法对试验样品的溶解情况

序

号

不同酸体系 加热时现象

滤液外观（澄清 / 微浑

/ 浑浊）

黑色 MnO2沉淀（无

/ 少量 / 明显）

过滤杂质 EDS 结

果（有/无锰)

锰含量 w (Mn)/%

参考值约 19.50%

1 浓盐酸 30ml 微沸，烧杯壁少量碳漂浮

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液浅绿色，澄清

无 无 19.44%

2

浓盐酸 30ml+浓硝

酸 3ml

剧烈沸腾，大量气泡沿内壁

上浮，烧杯壁浮碳较多

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液黄色，澄清

无 无 19.50%

3

浓盐酸 30ml+浓硝

酸 5ml

剧烈沸腾，大量气泡沿内壁

上浮，烧杯壁浮碳较多

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液深黄色，澄清

无 无 19.45%

4 稀 HCl（1:1）30ml 微沸，烧杯壁少量碳漂浮

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液浅绿色，澄清

无 无 19.44%

5

稀 HCl（1:1）30ml+

浓硝酸 3ml

剧烈沸腾，大量气泡沿内壁

上浮，烧杯壁浮碳较多

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液黄色，澄清

无 无 19.20%

6

稀 HCl（1:1）30ml+

浓硝酸 5ml

剧烈沸腾，大量气泡沿内壁

上浮，烧杯壁浮碳较多

表面浮碳，底部碳沉积，

溶液深黄色，澄清

无 无 19.18%

7 稀硝酸（1:1）30ml 微沸，烧杯壁少量碳漂浮 表面浮碳，底部碳沉积， 少量 有 19.11%
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溶液棕色，澄清

8 浓硝酸 30ml 微沸，烧杯壁少量碳漂浮

表面浮碳，底部碳沉积，溶

液深棕色，澄清

少量 有 19.03%

从实验结果可以看出，稀盐酸 + 少量硝酸锰偏低，稀盐酸、浓盐酸、浓盐酸 + 少量

硝酸均正常，滤渣 EDS 无 Mn，无可见沉淀或胶体。

磷酸锰铁锂在稀盐酸中溶解时，锰主要以游离 Mn²⁺存在，测定结果正常。当稀盐酸体

系中加入少量硝酸后，硝酸在低酸度下会将部分 Mn²⁺局部氧化为中间价态锰（如 Mn³⁺），

并与溶液中的磷酸根快速形成可溶性磷酸锰 (III) 络合物。该络合物结构稳定、反应活性低，

在焦磷酸钠 pH 6～7 滴定体系中难以被高锰酸钾标准溶液定量氧化，导致测定结果偏低。

而在浓盐酸或（1+1）盐酸体系中，高浓度 Cl⁻具有强络合与还原缓冲作用，可抑制 Mn³⁺ 生

成并及时将其还原为 Mn²⁺，避免形成难滴定的可溶性磷酸锰络合物，因此即使加入硝酸，

测定结果仍准确稳定。磷酸锰铁锂结构为橄榄石型，少量浓硝酸有助于破坏材料结构加速

样品溶解。综合考虑建议 30ml浓盐酸+3ml浓硝酸进行溶样。

3.3.1.2 饱和焦磷酸钠溶液用量选择

移取含 30mg量的锰标准溶液（1mg/mL）于一组 250 mL烧杯中，分别加入不同量的焦

磷酸钠饱和溶液，按选定的试验方法进行测定，结果见表 2。

表 2 饱和焦磷酸钠溶液用量

序号 焦磷酸钠用量/mL 加入锰量/mg 测得锰量/mg 回收率/%

1 20 30.00 溶液呈悬浊液状态 /

2 40 30.00
溶液呈白色浑浊，终点不

明显，EP 点有反复
/

3 80 30.00
溶液呈白色浑浊，终点不

明显
/

4 100 30.00 29.90 99.67

5 120 30.00 30.01 100.03

6 150 30.00 29.91 99.7

7 180 30.00 29.95 99.83

从实验结果可以看出，当饱和焦磷酸钠溶液用量在 20 mL~100 mL时，溶液出现白色浑

浊现象，滴定过程中滴定曲线不平滑，等当点多，信号扰动比较大。用量大于 100ml时测

试回收率在 99.67%—100.03%，综合考虑建议 150ml焦磷酸钠的用量。

mannier
不建议加硝酸，直接浓盐酸或者1+1的盐酸溶样
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3.3.1.3 滴定时 pH值的选择

移取一定量的锰标准溶液于一组 250 mL烧杯中，用盐酸（1+1）和碳酸钠溶液分别调

节溶液 pH值至 4.0、5.0、6. 0、7.0、8.0、9.0、10.0，按照选定的试验条件测得不同 pH条

件下的锰量，结果见表 3。

表 3 不同 pH值对测定结果的影响

序号 pH 值 加入锰量/mg 测得锰量/mg 回收率/% 实验现象

1 4.0 30.00 28.72 95.73% -

2 5.0 30.00 29.84 99.47% -

3 6.0 30.00 29.97 99.90% -

4 7.0 30.00 30.01 100.03% -

5 8.0 30.00 29.80 99.33% -

6 9.0 30.00 28.81 96.03% -

7 10.0 30.00 无等当点 / 产生褐色絮状物

由实验结果可以看出，pH 6.0～7.0 为测定锰含量的最优酸度区间。在此区间内，焦磷

酸钠可充分络合锰离子并有效掩蔽铁离子干扰，滴定曲线电位突跃明显、终点稳定，测定

结果精密度与准确度良好；pH 低于 6.0 时，当 pH小于 6但不够低（例如在 2-6之间）时，

反应会倾向于生成MnO₂沉淀，使溶液变浑；pH 高于 8.0 时，易产生氢氧化锰沉淀，目标

离子从溶液中析出，无法与高锰酸钾发生正常的氧化还原反应，导致结果严重偏低，导致

结果偏低且重复性变差。综合实验结果，确定方法控制酸度为 pH 6.0～7.0。

3.3.1.4 共存离子干扰

磷酸锰铁锂中主元素包含 Li、Mn、Fe，Li 相对稳定，不会对测试结果造成影响。Fe

可能发生水解或络合容易造成干扰。在不同量的锰标准溶液中加入不同量的铁（Fe2+），考

察铁的干扰性，结果见表 4。

表 4 铁的干扰试验结果

序号 待测试液中锰量/mg 待测试液中铁量/mg 测得锰量/mg 回收率/%

1 20.00 5 19.98 99.9

2 20.00 10 19.95 99.75

3 20.00 15 20.06 100.3

4 30.00 5 29.96 99.87

5 30.00 10 30.05 100.17
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6 30.00 15 29.86 99.53

从实验结果可以看出，样品中的铁对锰含量的测定没有干扰。

3.3.1.5 加标回收

向已知锰含量的样品中加入不同量的锰标准溶液（10mg/L），进行溶解加标，测试回

收率，按照选定的试验方法进行测定，考察该方法的准确度。结果见表 5

表 5 样品加标回收率

样品中锰含量，mg 标液添加量，mg 加标后测试量，mg 回收率，%

194.5 100 293.9 99.40
194.5 50 244.6 100.20

从实验结果可以看出，对样品进行全流程加标，回收率在 99.4%-100.2%，准确度高能

够满足测试需求。

四、标准中涉及的专利情况

本文件不涉及专利问题。

五、标准预期达到的社会效益等情况

5.1 标准编写的目的和意义

1. 规范磷酸锰铁锂化学分析方法，准确、快速测定锰含量，达到科学评价材料性能的

目的。

2. 维护市场秩序，促进行业发展。

国务院办公厅 2020年 11月印发《新能源汽车产业发展规划（2021-2035年）》[国办发

〔2020〕39号]，其中明确提出提高技术创新能力，建设技术创新平台，建立相关的标准体

系。《“十四五”推动高质量发展的国家标准体系建设规划》（国标委联〔2021〕36号）

中 11条提到，加快钢铁、有色金属、建材、化工等标准升级换代，优化材料标准制定与科

技创新、产业发展协同机制。中共中央国务院印发《国家标准化发展纲要》中提出的“在

新能源、新材料等应用前景广阔的技术领域，同步部署技术研发、标准研制与产业推广，

加快新技术产业化步伐。研究制定智能船舶、高铁、新能源汽车、智能网联汽车和机器人

等领域关键技术标准，推动产业变革”的要求。《新材料产业发展指南》[工信部联规〔2016〕

454 号]专栏 3中提到组建新材料测试评价中心，体现了与材料相配套的测试手段的重要性；

专栏 6 中提到整合梳理现有新材料分析方法、技术标准体系，解决标准间交叉重复、冲突
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问题，适时补充相关缺失项目，建立面向应用的材料指标体系标准，建成全流程监测系统

表征、质量控制标准系统和实验结果的实效性评价标准系统。本文件的制定符合国家政策

法规导向，符合目前锂离子电池正极材料的生产和用户需求。

5.2 标准预期的作用和效益

本文件充分考虑了目前国内锂离子电池正极材料生产、研发、应用和检测的实际技术

水平。本文件颁布执行后，将在国内形成对磷酸锰铁锂样品锰含量统一的分析测试标准，

对于增加各机构检测数据之间的可靠性和可比性，助力我国锂离子电池产业的发展发挥着

十分重要的作用。

六、采用国际标准和国外先进标准的情况

本文件为我国首次制定。经查询，本文件与国内外现行标准及制定中的标准无重复交

叉情况。

七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本本标准的编制符合《中华人民共和国标准化法》《中华人民共和国产品质量法》等

相关法律法规的要求，与现行锂离子电池材料、有色金属分析方法的国家标准、行业标准

相协调，无冲突或矛盾条款。

本标准作为《磷酸锰铁锂化学分析方法》系列标准的第 1部分，与系列标准的后续部

分相互补充、相互配套，将共同构成完整的磷酸锰铁锂化学分析方法标准体系，为磷酸锰

铁锂材料的全指标检测提供统一、科学的依据。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

九、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议本文件为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。

十、贯彻标准的要求和措施建议

建议向磷酸锰铁锂电池正极材料研发、生产、销售、检测的相关企业和单位积极贯彻
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本文件的内容。

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

《磷酸锰铁锂化学分析方法 第 1部分

锰含量的测定 电位滴定法》编制组

2026年 4月 6日
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