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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、合肥国轩电池材料有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、浙江友山新材料科技有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司。

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。厦门厦钨新能源材料股份有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司为一验单位，对试验报告中的条件实验进行验证、提供精密度测试数据，并对标准文本提出修改意见。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、格林美股份有限公司、合肥国轩电池材料有限公司、浙江友山新材料科技有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司为二验单位，负责提供精密度试验数据、对标准文本提出修改意见。

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260000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1100项，负责和参加起草制订国家标准、行业标准70余项。

本文件主要起草人有：王文波、王玉娇、刘亚飞等。各起草人在本文件编制过程中的工作职责见表1所示：

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

	王文波、王玉娇、张学全、刘亚飞
	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

	XXX
	试验方案和试验条件的验证；提供精密度和准确度测试数据；对标准文本提出修改意见

	XXX
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见


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、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、合肥国轩电池材料有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、浙江友山新材料科技有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司等企业参与，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，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、合肥国轩电池材料有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、浙江友山新材料科技有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任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、合肥国轩电池材料有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、浙江友山新材料科技有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司等参加了会议。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

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。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，试料经盐酸加热处理，彻底分解样品中的金属元素。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。

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，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

称取待测样品1.00±0.0001g，采用盐酸体系对样品进行溶解。观察现象与测试锰含量。

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。

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
	19.39%

	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
	19.38%

	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，溶液棕色，澄清
	少量
	有
	19.11%

	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，盐酸和硝酸搭配一起溶解时对结果影响不大，滤渣 EDS 无 Mn，无可见沉淀或胶体。稀盐酸中溶解时，结果略低。单独使用硝酸时锰会被氧化，测试结果偏低，综合考虑建议30mL浓盐酸加3ml浓硝酸进行溶样。

验证单位厦门厦钨新能源材料股份有限公司对该试验条件进行了验证，得到的结果与起草单位一致，见表2所示。
           表2 验证单位不同溶样方法对试验样品的溶解情况
	厦钨新能源材料股份有限公司

	序号
	不同酸体系
	加热现象
	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)/%
选取3号样品，参考值约19.50%

	1
	浓盐酸30mL
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳
	滤液呈浅绿色，澄清
	无
	无
	19.40%

	2
	浓盐酸30ml+浓硝酸3ml
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳，浮碳比纯盐酸多，气泡也增多
	滤液呈淡黄色，澄清
	无
	无
	19.43%

	3
	浓盐酸30ml+浓硝酸5ml
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳，浮碳比纯盐酸多，气泡也增多
	滤液呈黄色，澄清
	无
	无
	19.45%

	4
	稀 HCl（1:1）30ml
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳
	滤液呈浅绿色，澄清
	无
	无
	19.48%

	5
	稀 HCl（1:1）30ml+浓硝酸3ml
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳，浮碳比纯盐酸多，气泡也增多
	滤液呈淡黄色，澄清
	无
	无
	19.42%

	6
	稀 HCl（1:1）30ml+浓硝酸5ml
	沸腾，烧杯壁一圈有浮碳，浮碳比纯盐酸多，气泡也增多
	滤液呈黄色，澄清
	无
	无
	19.47%

	7
	稀硝酸（1:1）30ml
	沸腾，烧杯壁少量碳漂浮，加热时气泡多
	滤液呈深棕色，放置一段时间有沉淀
	有
	有
	18.74%

	8
	浓硝酸30ml
	沸腾，烧杯壁少量碳漂浮，加热时气泡多
	滤液呈深棕色，放置一段时间有沉淀
	有
	有
	18.65%


3.3.1.2 饱和焦磷酸钠溶液用量选择

移取30.00mg锰标准溶液于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3。

表3 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%，综合考虑焦磷酸钠用量需大于120mL，建议120-150ml。

验证单位厦门厦钨新能源材料股份有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司对该试验条件进行了验证，得到的结果与起草单位一致，见表4所示。

表4 验证单位对饱和焦磷酸钠溶液用量的验证数据
	厦钨新能源材料股份有限公司

	序号
	焦磷酸钠用量/mL
	加入锰量/mg
	测的锰量/mg
	回收率

	1
	20
	30
	产生沉淀，无法滴定
	/

	2
	40
	30
	产生沉淀，无法滴定
	/

	3
	80
	30
	产生沉淀，无法滴定
	/

	4
	100
	30
	有少量沉淀，无法滴定
	/

	5
	120
	30
	29.96
	99.87%

	6
	150
	30
	29.94
	99.80%

	7
	180
	30
	29.98
	99.93%

	8
	200
	30
	29.93
	99.77%

	合肥国轩高科动力能源有限公司

	1
	饱和焦磷酸钠用量/ml
	加入锰量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%

	2
	20
	29.99
	悬浊液
	/

	3
	40
	29.99
	白色浑浊
	/

	4
	80
	29.99
	白色浑浊
	/

	5
	100
	29.99
	29.981
	99.97

	6
	120
	29.99
	30.00
	100.02

	7
	150
	29.99
	29.980
	99.96

	8
	180
	29.99
	29.87
	99.58


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5 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低于6.0时,回收率偏低，此条件下会倾向于生成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。综合实验结果，控制酸度为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，测定结果准确度好。

验证单位厦门厦钨新能源材料股份有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司对该试验条件进行了验证，得到的结果与起草单位一致，见表6所示。

表6验证单位不同pH值对测定结果的影响
	厦钨新能源材料股份有限公司

	序号
	pH值（按照实测值）
	加入锰量/mg
	测的锰量/mg
	回收率

	1
	3.92
	30
	27.93
	93.10%

	2
	5.04
	30
	28.84
	96.13%

	3
	6.11
	30
	29.96
	99.87%

	4
	7.04
	30
	29.94
	99.80%

	5
	8.02
	30
	29.76
	99.20%

	6
	9.00
	30
	28.47
	94.90%

	7
	10.04
	30
	生成沉淀，无法滴定
	/

	合肥国轩高科动力能源有限公司

	序号
	pH值（按照实测值）
	加入锰量/mg
	测的锰量/mg
	回收率

	1
	4.00 
	29.99 
	29.75 
	99.19 

	2
	5.00 
	29.99 
	29.92 
	99.76 

	3
	6.00 
	29.99 
	30.06 
	100.25 

	4
	7.00 
	29.99 
	29.98 
	99.98 

	5
	8.00 
	29.99 
	30.13 
	100.46 

	6
	9.00 
	29.99 
	30.05 
	100.18 

	7
	10.00 
	29.99 
	/
	无等当点


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为亚铁离子在氧化还原滴定时可能产生干扰。在不同量的锰标准溶液中（盐酸或硫酸介质）加入不同量的铁（Fe2+），考察亚铁的干扰性，结果见表7。

表7 铁的干扰试验结果

	序号
	加入量Mn，mg
	Mn/（Mn+Fe）mol比例
	加入量Fe2+，mg
	处理条件
	实测值Mn，mg
	回收率

	1
	10
	0.9
	1.13
	标液直接添加测试
	9.985 
	99.85%

	2
	10
	0.6
	6.78
	标液直接添加测试
	10.040 
	100.40%

	3
	10
	0.5
	10.17
	标液直接添加测试
	10.385 
	103.85%

	4
	10
	0.4
	15.25
	标液直接添加测试
	11.631 
	116.31%

	5
	10
	0.4
	15.25
	加入0.15ml硝酸加热处理
	10.123
	101.23%


从实验结果可以看出，亚铁含量过高会对测试造成结果造成干扰，导致结果偏大。加入适量的硝酸能保证亚铁的转化。标准态下氧化性顺序：Mn³⁺/Mn²⁺（1.51V） > 稀硝酸 （0.96V）> 浓硝酸（0.80V） > Fe³⁺/Fe²⁺（0.771V）。LMFP40样品中亚铁全部转化需0.53ml浓硝酸，为保证氧化性建议加入量是反映量的5-6倍，1g样品建议加3mL以上硝酸去氧化亚铁，溶样时过多会产生大量气泡，建议3ml。
验证单位厦门厦钨新能源材料股份有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司对该试验条件进行了验证，得到的结果与起草单位一致，见表8所示。

表8验证单位铁的干扰试验结果

	厦钨新能源材料股份有限公司

	序号
	加入量Mn，mg
	Mn/（Mn+Fe）mol比例
	加入Fe2+量/mg
	处理条件
	实测值Mn，mg
	回收率

	1
	10
	0.90 
	1.14 
	直接加入硫酸亚铁溶液
	10.023 
	100.23%

	2
	10
	0.67 
	5.05 
	直接加入硫酸亚铁溶液
	10.149 
	101.49%

	3
	10
	0.50 
	10.05 
	直接加入硫酸亚铁溶液
	10.371 
	103.71%

	4
	10
	0.40 
	15.21 
	直接加入硫酸亚铁溶液
	13.348 
	133.48%

	5
	10
	0.40 
	15.16 
	加入0.15ml硝酸加热处理
	10.056
	100.56%

	6
	10
	0.40 
	15.26 
	10ml王水加热处理
	9.977
	99.77%

	合肥国轩高科动力能源有限公司

	序号
	加入量Mn，mg
	Mn/（Mn+Fe）mol比例
	加入Fe2+量/mg
	处理条件
	实测值Mn，mg
	回收率

	1
	10
	1.00 
	0
	直接加入硫酸亚铁铵溶液，1mg/L
	9.913 
	99.13%

	2
	10
	0.90 
	1.13
	直接加入硫酸亚铁铵溶液，1mg/L
	9.858 
	98.58%

	3
	10
	0.60 
	6.78
	直接加入硫酸亚铁铵溶液，1mg/L
	10.575 
	105.75%

	4
	10
	0.50 
	10.17
	直接加入硫酸亚铁铵溶液，1mg/L
	13.261 
	132.61%

	5
	10
	0.40 
	15.25
	直接加入硫酸亚铁铵溶液，1mg/L
	17.294
	172.94%

	6
	10
	0.40 
	15.25
	加入0.15ml硝酸加热处理
	10.005
	100.05%


1#样品中验证，锰含量14%，亚铁约含量21%。验证结果如下，表9。

表9 1#样品测试数据

	批号
	质量，g
	定容体积，ml
	移取体积,ml
	体积，ml
	锰含量,%

	1#-LMFP40
	1.0000 
	200
	10
	8.1917 
	13.95

	1#-LMFP40-5mgFe
	1.0000 
	200
	10
	8.7194 
	14.85

	1#-LMFP40-10mgFe
	1.0000 
	200
	10
	12.5855 
	21.43

	1#-LMFP40-20mgFe
	1.0000 
	200
	10
	21.4511 
	36.53

	1#-LMFP40-10mgFe+3mlHNO3
	1.0000 
	200
	10
	8.1936 
	13.95
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           正常图                                  亚铁干扰图
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10 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。

表11 验证单位样品加标回收率

	厦钨新能源材料股份有限公司

	序号
	样品溶液中锰含量/mg（选择3号样品，参考值19.5%，实测均值19.46，带入作为计算）
	加入锰标液的量/mg
	锰量测试结果/mg
	回收率，%

	1
	194.6
	50
	244.3
	99.40 

	2
	194.6
	100
	293.8
	99.20 

	3
	194.6
	200
	394.8
	100.10 

	合肥国轩高科动力能源有限公司

	序号
	样品中锰含量/mg
	标液添加量/mg
	加标后测试量/mg
	回收率/%

	1
	10.169
	20
	29.750 
	95.9

	2
	10.169
	10
	19.911 
	97.5


从其他两个一验单位测试数据来看回收率在95.9%-100.1%，该方法准确度高能够满足测试需求。

3.3.2 精密度实验数据

对试样1#~5#分别进行了11次独立测定，测定结果见下表。

	1#试样精密度数据

	序号
	单位
	锰含量，%
	均值，%
	σ
	RSD%

	1
	当升
	13.75 13.81 13.79 13.87 13.85 14 13.79 13.76 13.88 13.91 13.78
	13.84 
	0.08 
	0.55 

	2
	梅特勒
	13.86 13.85 13.83 13.8 13.91 13.87 13.85 13.89 13.89 13.91 13.89
	13.87 
	0.03 
	0.25 

	3
	赣锋
	14.22 14.24 14.19 14.18 14.16 14.29 14.26 14.18 14.16 14.17 14.15
	14.20 
	0.05 
	0.32 

	4
	国联
	13.5 13.8 13.2 13.4 13.2 13.4 13.1 13.6 13.1 13.2 13.2
	13.34 
	0.22 
	1.69 

	5
	北矿检测
	14.28 14.32 14.29 14.27 14.3 14.29 14.22 14.25 14.31 14.28 14.2
	14.27 
	0.04 
	0.26 

	
	
	
	
	
	

	2#试样精密度数据

	序号
	单位
	锰含量，%
	均值，%
	σ
	RSD%

	1
	当升
	16.65 16.64 16.68 16.74 16.54 16.48 16.73 16.56 16.45 16.45 16.5
	16.58 
	0.11 
	0.66

	2
	梅特勒
	16.5 16.48 16.48 16.54 16.49 16.49 16.57 16.49 16.48 16.49 16.5
	16.50 
	0.03 
	0.17

	3
	友山
	16.404 16.218 16.336 16.219 16.374 16.234 16.288 16.164 16.101 16.413 16.48
	16.29 
	0.12 
	0.72

	4
	赣锋
	16.69 16.75 16.68 16.74 16.73 16.73 16.69 16.68 16.71 16.66 16.62
	16.70 
	0.04 
	0.23

	5
	国联
	16.1 15.9 16.2 16.3 16 16.1 16.2 16.3 16.2 15.8 16.3
	16.13 
	0.17 
	1.04

	
	
	
	
	
	

	3#试样精密度数据

	序号
	单位
	锰含量，%
	均值，%
	σ
	RSD%

	1
	当升
	19.44 19.5 19.45 19.44 19.38 19.45 19.42 19.5 19.46 19.41 19.42
	19.44 
	0.04 
	0.19

	2
	厦钨
	19.45 19.4 19.52 19.37 19.44 19.49 19.49 19.46 19.46 19.52 19.45
	19.46 
	0.05 
	0.24

	3
	万润
	19.472 19.526 19.418 19.574 19.445 19.503 19.43 19.587 19.461 19.539 19.551
	19.50 
	0.06 
	0.30

	4
	国轩电池
	19.36 19.33 19.33 19.2 19.58 19.55 19.57 19.42 19.5 19.44 19.42
	19.43 
	0.12 
	0.61

	5
	友山
	19.14 19.125 19.194 19.25 19.242 19.22 19.285 19.305 19.251 19.207 19.254
	19.22 
	0.06 
	0.29

	
	
	
	
	
	

	4#试样精密度数据

	序号
	单位
	锰含量，%
	均值，%
	σ
	RSD%

	1
	国轩电池
	23.74 24.11 24.15 24.16 24.2 24.08 23.89 23.91 23.9 23.74 23.89
	23.98 
	0.17
	0.70

	2
	中科致良
	23.887286 23.934847 23.902325 23.910184 23.906688 23.911043 23.943492 23.921815 23.91424 24.028551 23.867961
	23.92 
	0.04
	0.17

	3
	国标
	24.12 24.08 23.93 23.85 23.98 23.95 24.06 24.1 24.04 23.99 24.05
	24.01 
	0.08
	0.34

	4
	当升
	23.85 23.75 23.68 23.74 23.62 23.75 23.71 23.89 23.9 24.01 23.79
	23.79 
	0.11
	0.47

	5
	国检
	24.01 23.97 23.73 23.92 23.65 23.87 24.12 24.03 23.79 23.66 23.86
	23.87 
	0.15
	0.65

	
	
	
	
	
	

	5#试样精密度数据

	序号
	单位
	锰含量，%
	均值，%
	σ
	RSD%

	1
	当升
	27.8 27.81 27.85 27.9 27.86 27.69 27.66 27.75 27.8 27.79 27.8
	27.792
	0.07
	0.25

	2
	万润
	27.974 27.848 27.838 27.6 27.734 27.736 27.888 27.973 27.717 27.697 27.879
	27.808
	0.12
	0.43

	3
	中科致良
	27.63674 27.624287 27.63674 27.623629 27.59547 27.635444 27.749543 27.708679 27.693731 27.624944 27.653674
	27.653
	0.05
	0.16

	4
	国标
	27.98 27.61 27.83 27.94 27.91 27.95 27.84 27.86 27.83 27.92 27.78
	27.859
	0.10
	0.37

	5
	北矿检测
	28.4 28.39 28.2 28.22 28.43 28.33 28.38 28.28 28.29 28.31 28.25
	28.316
	0.08
	0.27

	6
	国检
	27.63 27.93 28.05 27.88 28.01 27.47 27.65 27.58 27.79 27.84 28.03
	27.805
	0.20
	0.71

	
	
	
	
	
	


3.3.3 精密度计算

表12 平均值统计

	序号
	   水平qj

实验室pi
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	
	
	锰含量
	锰含量
	锰含量
	锰含量
	锰含量

	1
	北京当升
	平均值/%
	13.84 
	16.58 
	19.44 
	23.79 
	27.79 

	
	
	s
	0.0754 
	0.1089 
	0.0361 
	0.1128 
	0.0705 

	
	
	RSD/%
	0.0055 
	0.0066 
	0.0019 
	0.0047 
	0.0025 

	2
	梅特勒
	平均值/%
	13.87 
	16.50 
	/
	/
	/

	
	
	s
	0.0343 
	0.0284 
	/
	/
	/

	
	
	RSD/%
	0.0025 
	0.0017 
	/
	/
	/

	3
	赣锋
	平均值/%
	14.20 
	16.70 
	/
	/
	/

	
	
	s
	0.0460 
	0.0387 
	/
	/
	/

	
	
	RSD/%
	0.0032 
	0.0023 
	/
	/
	/

	4
	国联
	平均值/%
	13.34 
	16.13 
	/
	/
	/

	
	
	s
	0.2248 
	0.1679 
	/
	/
	/

	
	
	RSD/%
	0.0169 
	0.0104 
	/
	/
	/

	5
	北矿检测
	平均值/%
	14.27 
	/
	/
	/
	28.32 

	
	
	s
	0.0370 
	/
	/
	/
	0.0767 

	
	
	RSD/%
	0.0026 
	/
	/
	/
	0.0027 

	6
	友山科技
	平均值/%
	/
	16.29 
	19.22 
	/
	/

	
	
	s
	/
	0.1176 
	0.0556 
	/
	/

	
	
	RSD/%
	/
	0.0072 
	0.0029 
	/
	/

	7
	厦钨
	平均值/%
	/
	/
	19.46 
	/
	/

	
	
	s
	/
	/
	0.0461 
	/
	/

	
	
	RSD/%
	/
	/
	0.0024 
	/
	/

	8
	万润
	平均值/%
	/
	/
	19.50 
	/
	27.81 

	
	
	s
	/
	/
	0.0590 
	/
	0.1197 

	
	
	RSD/%
	/
	/
	0.0030 
	/
	0.0043 

	9
	国轩电池材料
	平均值/%
	/
	/
	19.43 
	23.98 
	/

	
	
	s
	/
	/
	0.1753 
	0.1671 
	/

	
	
	RSD/%
	/
	/
	0.0090 
	0.0070 
	/

	10
	中科致良
	平均值/%
	/
	/
	/
	23.92 
	27.65 

	
	
	s
	/
	/
	/
	0.0413 
	0.0455 

	
	
	RSD/%
	/
	/
	/
	0.0017 
	0.0016 

	11
	国检
	平均值/%
	/
	/
	/
	23.87 
	27.81 

	
	
	s
	/
	/
	/
	0.1545 
	0.1982 

	
	
	RSD/%
	/
	/
	/
	0.0065 
	0.0071 

	12
	国标
	平均值/%
	/
	/
	/
	24.01 
	27.86 

	
	
	s
	/
	/
	/
	0.0818 
	0.1030 

	
	
	RSD/%
	/
	/
	/
	0.0034 
	0.0037 


柯克伦检验，对n=11、p=5，柯克伦检验5%临界值为0.5974，1%临界值为0.6614检验数据见下表。柯克伦检验的结果：水平1有离群值。

表12 柯克伦检验异常统计
	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	smax
	2.25E-01
	1.68E-01
	1.18E-01
	1.67E-01
	1.98E-01

	∑s2
	6.09E-02
	5.62E-02
	2.39E-02
	7.29E-02
	7.72E-02

	统计量C
	0.830 
	0.502 
	0.580 
	0.383 
	0.509 

	歧离值(Y/N)
	Y
	N
	N
	N
	N

	离群值(Y/N)
	Y
	N
	N
	N
	N


将上述离群值剔除后再进行柯克伦检验，对n=11、p=4，柯克伦检验5%临界值为0.6069，1%临界值为0.6841。统计结果见下表，无离群值。

表13 剔除离群值后柯克伦检验统计
	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	smax
	7.54E-02
	1.68E-01
	1.18E-01
	1.67E-01
	1.98E-01

	∑s2
	1.03E-02
	5.62E-02
	2.39E-02
	7.29E-02
	7.72E-02

	统计量C
	0.550 
	0.502 
	0.580 
	0.383 
	0.509 

	歧离值(Y/N)
	N
	N
	N
	N
	N

	离群值(Y/N)
	N
	N
	N
	N
	N


格拉布斯检验：对p=5，格拉布斯检验5%临界值为1.715，1%临界值为1.764。检验结果见下表。格拉布斯检验的结果表明无离群异常值。

表14 格拉布斯检验统计
	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	均值最大值
	14.27 
	16.70 
	19.50 
	24.01 
	28.32 

	均值最小值
	13.84 
	16.13 
	19.22 
	23.79 
	27.65 

	均值
	14.04 
	16.44 
	19.41 
	23.92 
	27.87 

	s
	0.372 
	0.229 
	0.107 
	0.088 
	0.228 

	Gmax
	0.998 
	1.123 
	0.857 
	1.112 
	1.945 

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	Y

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	Gmin
	1.524 
	1.367 
	1.714 
	1.420 
	0.960 

	歧离值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N

	离群值（Y/N）
	N
	N
	N
	N
	N


表15 重复性限和再现性限计算情况

	水平
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4
	水平5

	均值，%
	13.90 
	16.44 
	19.41 
	23.92 
	27.87 

	T1
	764.6 
	904.24 
	1028.66 
	1315.35 
	1839.57 

	T2
	10636.8 
	14868.71 
	19965.40 
	31457.46 
	51275.69 

	T3
	55.0 
	55.00 
	53.00 
	55.00 
	66.00 

	T4
	605.0 
	605.00 
	565.00 
	605.00 
	726.00 

	T5
	0.6 
	0.56 
	0.21 
	0.73 
	0.77 

	Sr2
	0.0 
	0.01 
	0.00 
	0.01 
	0.01 

	SL2
	0.1 
	0.05 
	0.01 
	0.01 
	0.05 

	SR2
	0.1 
	0.06 
	0.02 
	0.02 
	0.06 

	Sr
	0.1 
	0.11 
	0.07 
	0.12 
	0.11 

	SR
	0.4 
	0.25 
	0.13 
	0.15 
	0.25 

	2.8Sr
	0.3 
	0.30 
	0.19 
	0.34 
	0.32 

	2.8SR
	1.1 
	0.70 
	0.35 
	0.41 
	0.71 


表16 各水平重复性限和再现性限

	均值
	13.90 
	16.44 
	19.41 
	23.92 
	27.87 

	r
	0.3 
	0.30 
	0.19 
	0.34 
	0.32 

	R
	1.1 
	0.70 
	0.35 
	0.41 
	0.71 


标准中涉及的专利情况

本文件不涉及专利问题。

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。

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。
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。

重大分歧意见的处理经过和依据

无。
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。

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本文件的内容。
废止现行有关标准的建议

无。
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
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