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前言
本文件按照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》给出的规则起草。

请注意本文件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。

本文件由中国冶金矿山企业协会团体标准化工作委员会提出并归口。

本文件起草单位：

本文件主要起草人：
锰基新能源材料用电解金属锰
1  范围

本文件规定了锰基新能源材料用电解金属锰技术要求、试验方法、检验规则、包装、储运、标志和质量证明书。

本文件适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用的电解金属锰。

2  规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。

YB/T 051 电解金属锰

GB/T 5162 金属粉末振实密度的测定

GB/T 5686.2 锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰 硅含量的测定 钼蓝分光光度法、氟硅酸钾滴定法和高氯酸重量法

GB/T 5686.4 锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰 磷含量的测定 钼蓝分光光度法和铋磷钼蓝分光光度法

GB/T 5686.5 锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰 碳含量的测定 红外线吸收法、气体容量法、重量法和库仑法

GB/T 5686.7 锰铁 硅锰合金 氮化锰铁和金属锰 硫含量的测定 红外线吸收法和燃烧中和滴定法

GB/T 5686.9 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

YB/T 4907 锰铁、锰硅合金和金属锰 锰、硅、磷和铁含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法

GB/T 8654.6 金属锰化学分析方法盐酸联氨-碘量法测定硒量

GB/T 6284 化工产品中水分测定的通用方法 干燥减量法

GB/T 9729 化学试剂
氯化物测定通用方法

GB/T 13390 金属粉末比表面积的测定 氮吸附法

GB/T 19077 粒度分布激光衍射法

GB/T 21836 四氧化三锰

YS/ T 1006.2 镍钴锰酸锂化学分析方法第 2 部分 ：锂 、镍 、钴 、锰、钠、铝 、钾 、镁、铜、钙、铁、锌和硅量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法
YB/T 4801 锰铁、锰硅合金和金属锰 铅、砷、钛、铜、镍、钙、镁、铝含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法

GB/T 4010 铁合金化学分析用试样的采取和制备

GB/T 3650 铁合金验收、包装、储运、标志和质量证明书的一般规定。

3  牌号表示方法

锰基新能源材料用电解金属锰按照DJMn(xcl)牌号。  

DJ——电解金属锰的“电解”二字汉语拼音的首个字母；

Mn——电解金属锰的主元素；

(xcl)——新材料三个字汉语拼音的首个字母

4  术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4.1牌号和化学成分

4.1.1锰基新能源材料用电解金属锰按锰的化学成分应符合表1的规定。

4.1.2锰基新能源材料用电解金属锰的质量分数计算

锰基新能源材料用电解金属锰的质量分数ω，数值以%表示，按式（1）计算：

ω=100-∑ωi

式中：

∑ωi——电解金属锰中各杂质组分的质量分数之和。
注：杂质组分主要指 C、S、P、Si、Se、Fe、K、Na、Ca、Mg、Zn、Co、Ni、Cu、Cd、Pb、Cr、Al、Ti等。

计算结果保留至小数点后两位。

4.1.3需方对表1化学成分有特殊要求时，由供需双方另行协商。

表1
化学成分

	牌号
	化学成分（质量分数）/%

	DJMn

(xcl)
	Mn
	C
	S
	P
	Si
	Se
	Fe

	
	不小于
	不大于

	
	99.8
	0.020
	0.030
	0.0010
	0.0040
	0.060
	0.0020

	
	K
	Na
	Ca
	Mg
	Zn
	Co
	Ni

	
	不大于

	
	0.005
	0.005
	0.0020
	0.015
	0.0030
	0.0010
	0.0010

	
	Cu
	Cd
	Pb
	Cr
	Al
	Ti
	/

	
	不大于

	
	0.0002
	0.0002
	0.0100
	0.0005
	0.0010
	0.0005
	/


5 物理状态

5.1锰基新能源材料用电解金属锰片不允许掺杂落地锰，不允许有外来夹杂物。

5.2锰基新能源材料用电解金属锰呈片状交货，小于3 mm×3 mm的数量应不超过总重量的15%。

5.3锰基新能源材料用电解金属锰如以粉状交货，具体要求由供需双方另行协商。

6试验方法

6.1取样与制样

锰基新能源材料用电解金属锰化学分析用试样的采取和制备参考GB/T 4010规定进

6.2化学分析

锰基新能源材料用电解金属锰化学分析应符合表2的规定。

表2电解金属锰化学分析方法

	序号
	元素
	分析方法

	1
	C
	按GB/T 5686.5规定进行

	2
	S
	按GB/T 5686.7规定进行

	3
	P
	按GB/T 5686.4、SN/T 1427规定进行或附录A、C、D进行

	4
	Si
	按GB/T 5686.2、SN/T 1427规定进行或附录B、C、D进行

	5
	Se
	按GB/T 8654.6规定进行或附录C、D进行

	6
	Fe
	按GB/T 8654.6、SN/T 1427规定进行或附录C、D进行

	7
	K
	按附录E规定进行

	8
	Na
	按附录F规定进行

	9
	Ca
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D、G进行

	10
	Mg
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D、H进行

	11
	Al
	按YB/T 4801规定进行或按附录C、D进行

	12
	Zn
	按附录C、D进行

	13
	Co
	按附录C、D进行

	14
	Ni
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D进行

	15
	Cu
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D进行

	16
	Cd
	按附录C、D进行

	17
	Pb
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D进行

	18
	Cr
	按附录C、D进行

	19
	Ti
	按YB/T 4801规定进行或附录C、D进行

	注：供需双方有特殊需求，铁、铬、镍、锌也可采用双方协商的分析方法检验。


7 检验规则

7.1质量检查和验收

锰基新能源材料用电解金属锰的质量和验收由供方技术监督部门进行，需方有权按规定对质量进行验收，如有异议，应在到货45d内提出。

7.2组批

锰基新能源材料用电解金属锰应成批交货，交货批量大小由供需双方协定。

包装、储运、标志和质量证明书

7.3包装

产品宜采用内层塑料袋外层铁桶或内层塑料袋外层编制袋包装，铁桶装净重100Kg或250Kg，编织袋装净重1000kg。特殊包装，由供需双方另协商。
7.4储运

7.4.1储存

锰基新能源材料用电解金属锰产品入库应分批量在室内存放，避免与酸、碱等化学物品接触，防止潮湿。

7.4.2运输

锰基新能源材料用电解金属锰的运输宜用有盖车辆，如敞车发运时，需用帆布盖好，严防渗水，运输过程中应防止撞击。

7.5标志与质量证明书

锰基新能源材料用电解金属锰产品的标志和质量证明书应符合GB/T 3650的规定。

附 录A

（规范性）
磷含量的测定--铋磷钼蓝分光光度法
A.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰磷含量的测定适用铋磷钼蓝分光光度法，测定范围：0.0001%~0.650%。

A.2规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。

GB/T 5686.4 《锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰磷含量的测定钼蓝光度法和铋磷钼蓝分光光度法》。

A.3方法原理

试样以硝酸分解，加高氯酸蒸发至冒烟，使磷氧化成正磷酸。在硫酸介质中，用硫代硫酸钠还原高价砷，磷与硝酸铋，钼酸铵形成三元配合物。用抗坏血酸还原后，磷形成铋磷钼蓝，于分光光度计波长700nm处测量其吸光度，计算磷的质量分数。

A.4试剂及材料

A.4.1 硝酸（p=1.42g/mL）。

A.4.2 高氯酸（p=1.67g/mL）。

A.4.3 硫酸（1+4）。

A.4.4 亚硫酸钠溶液（100g/L）。

A.4.5 氢氧化钠溶液（250g/L）。

A.4.6 硫代硫酸钠溶液（10g/L），称取1.0g硫代硫酸钠，2.0g无水亚硫酸钠，溶于100mL水中，混匀。

A.4.7 硝酸铋溶液（30g/L），称取30g硝酸铋[(Bi(NO3)3·5H2O]，溶解于100mL硝酸中，待完全溶解后，加入900mL水、4g尿素，混匀。

A.4.8 钼酸铵溶液（30g/L），称取30g钼酸铵[(NH4)6Mo7O24·4H2O]，置于400mL烧杯中，加入300mL水，温热溶解，过滤后加入700mL水，混匀。

A.4.9 抗坏血酸溶液（10g/L），溶于乙醇溶液(V=1+1)中。

A.4.10 硫酸铁铵溶液（45g/L），称取22.5g硫酸铁铵[NH4Fe（SO4)2·12H2O]于250mL烧杯中，加入5mL硫酸(1+ 1)，用水溶解后移入500mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，此溶液1mL含铁约5mg。

A.4.11 磷标准溶液，100ug/mL。移取1000 ug/mL磷标准溶液10.00mL于100mL容量瓶中，用水稀至刻度，混匀。此溶液1mL含磷100ug。

A.4.12 磷标准溶液，10ug/mL。移取100ug/mL磷标准溶液10.00mL于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含磷10ug。

A.4.13 磷标准溶液，2.5ug/mL。移取10ug/mL磷标准溶液25.00mL于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含磷2.5ug。

A.5分析步骤

A.5.1试样分解

称取试样2.0000g±0.0001g置于玻璃烧杯中，以少许水润湿试样，缓慢少量分次加入15mL硝酸（p=1.42g/mL），加入8mL高氯酸（p=1.67g/mL）放置电热板上加热至冒高氯酸烟开始至溶液呈咖啡色取下，稍冷，加入10mL亚硫酸钠溶液（100g/L）还原试液至澄清。用水吹洗杯壁调整体积至约30mL，滴加氢氧化钠溶液（250g/L）调至试液至中性且刚好出现沉淀，加入25mL硫酸（1+4），加热溶解盐类。取下冷却至室温，移入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

A.5.2显色与测定

移取20.00mL上述试液于50mL容量瓶中（每份试样中加5mL的磷标液（2.5ug/mL）），加入5mL硫代硫酸钠溶液（10g/L）混匀，加入5mL硝酸铋溶液（30g/L）用水吹洗瓶壁，摇匀。加入5mL钼酸铵溶液（30g/L）用水吹洗瓶壁，摇匀，加入5mL抗坏血酸溶液（10g/L）混匀，以水稀释至刻度，混匀。静置15min。将试液移入3cm比色皿中，于分光度计波长700nm处，以水作参比调零，测定其吸光度，从校准曲线上查出相应的磷量（可根据样品吸光值或样品含量调整比色皿、标准溶液的浓度或移取体积）。

A.5.3校准曲线的绘制

移取0.00mL、1.00mL、3.00 mL、5.00mL、7.00mL、9.00mL磷标准溶液（2.5ug/mL），置于50mL容量瓶中，分别移入1mL硫酸铁铵溶液（45g/L），加5mL硫酸（1+4），以水调整体积约20mL，加入5mL硫代硫酸钠溶液（10g/L），混匀，加入5mL硝酸铋溶液（30g/L）用水吹洗瓶壁，摇匀。加入5mL钼酸铵溶液（30g/L）用水吹洗瓶壁，摇匀，加入5mL抗坏血酸溶液混匀，以水稀释至刻度，混匀。静置15min。将试液移入3cm比色皿中，于分光光度计波长700nm处，以水为参比调零。测量其吸光度。以磷含量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

A.5.4 空白试验

同试样进行空白试验

A.6 分析结果的计算

计算试样中磷的含量ω，以质量分数(%)表示；

[image: image2.png]



式中；m3—从校准曲线上查得的磷量，单位为微克(ug)；

m2—试样量，单位为克(g)；

V3—分取试液的体积，单位为毫升(mL)；

V2—试液的总体积，单位为毫升(mL)。

备注：试样含量=加标回收后试样含量-加入磷标液的含量。            

附 录B

（规范性）

硅含量的测定--钼蓝分光光度法

B.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰硅含量的测定适用铋磷钼蓝分光光度法，测定范围：0.0001%~0.60%。

B.2规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。

GB/T 5686.2 《锰铁、锰硅合金、氮化锰铁和金属锰硅含量的测定钼蓝光度法、氟硅酸钾滴定法和高氯酸重量法》。

B.3方法原理

试样用硫酸分解，硅酸与钼酸铵生成硅钼杂多酸，加入氢氟酸消除磷、砷等杂质的影响，用硫酸亚铁铵还原生成硅钼蓝，于分光光度计波长810nm处测量其吸光度，计算硅的质量分数。

B.4试剂与材料

B.4.1 硫酸（6+94）。

B.4.2 氢氟酸（1+9）。

B.4.3 钼酸铵（75g/L）；称取75g钼酸铵[(NH4)6Mo7O24·4H2O]溶解于温水中，冷却后用水稀释至1000mL。

B.4.4 硫酸亚铁铵（150g/L）：称取150g硫酸亚铁铵[NH4Fe（SO4)2·12H2O]溶解于500mL水中，加100mL硫酸（1+9），用水稀释至1000mL，混匀。

B.4.5 硅标准溶液，100ug/mL。移取1000ug/mL硅标准溶液10.00mL于100mL容量瓶中，用水稀至刻度，混匀。此溶液1mL含硅100ug。

B.4.6 硅标准溶液，10ug/mL。移取100ug/mL硅标准溶液10.00mL于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含硅10ug。

B.4.7 硅标准溶液，2.5ug/mL。移取10ug/mL硅标准溶液25.00mL于100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1mL含硅2.5ug。

B.5分析步骤

B.5.1试样分解

准确称取试样0.2000g±0.0001g置于100mL玻璃烧杯中，加9mL硫酸至试样完全溶解。将试样移入100mL容量瓶中（每一份试样加1.00mL硅标准溶液（2.5ug/mL）），放置于50℃恒温水浴锅中水浴7-8min取出。加入10mL钼酸铵溶液，用少量水冲洗附着于瓶内壁上的钼酸铵，摇匀，继续在恒温水浴锅中放置7-8min，取出冷却至室温。加入15mL氢氟酸混匀，再加入5mL硫酸亚铁铵溶液混匀，用水稀释至刻度，混匀，静止15min。将部分试液移入相应的比色皿中，以随同试样的空白溶液为参比，于分光光度计波长810nm处，用3cm比色皿测量其吸光度，从工作曲线上查出相应的硅含量（可根据样品吸光值或样品含量调整比色皿、标准溶液的浓度或移取体积）。

B.5.2校准曲线的绘制

移取0.00mL、1.00mL、2.00mL、3.00mL硅标准溶液（2.5ug/mL）置于100mL容量瓶中，加9mL硫酸用水稀释至40mL，放置于50℃恒温水浴锅中水浴7-8min取出。加入10mL钼酸铵溶液，用少量水冲洗附着瓶内壁上的钼酸铵，摇匀，继续在恒温水浴锅中放置7-8min，取出冷却至室温。加入15mL氢氟酸混匀，再加入5mL硫酸亚铁铵溶液混匀，用水稀释至刻度，混匀，静止15min。将部分试液移入相应的比色皿中，以随同试样的空白溶液为参比，于分光光度计波长810nm处，用3cm比色皿测量其吸光度，以硅含量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

B.5.3空白试验

同试样进行空白试验

B.6分析结果的计算

计算试样中硅的含量，以质量分数(%)表示；
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式中：m3--从校准曲线上查得的磷量，单位为微克(ug)；

m2--试样量，单位为克(g)；

备注：试样含量=加标回收后试样含量-加入硅标液的含量。

附 录C

（规范性）

磷、硅、硒、铁、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量的测定   

电感耦合等离子体原子发射光谱法。

C.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰的磷、硅、硒、铁、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量的测定。

C.2规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。

YB/T 4801 《锰铁、锰硅合金和金属锰铅、砷、钛、铜、镍、钙、镁、铝含量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法》。

SN/T 1427《金属锰中硅、铁、磷含量的测定 电感藕合等离子体原子发射光谱法》。

C.3方法原理

以硝酸分解试样，在酸性介质中，于电感耦合等离子体发射光谱仪的各元素特征波长处测量其光谱强度，计算各元素的量值。

C.4试剂

C.4.1 硝酸（ρ=1.42g/mL）,优级纯。

C.4.2 磷、硅、硒、铁、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉等单元素标准溶液（1000ug/mL）,稀释至100ug/ml。

C.4.3 使用前将标准溶液放置常温处，待温度与室温相同后逐级稀释标准溶液，每单个元素的浓度梯度分别为0.00ug/mL、1.00ug/mL、2.00ug/mL、3.00ug/mL、4.00ug/mL、5.00ug/mL。

C.5分析步骤

C.5.1试样的溶解

称取1.0000g试样，精确至0.0001g。置于100mL高型烧杯中，加入10mL硝酸溶解，待试样澄清后，转移至100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀(若混浊，以快速滤纸干过滤)。随同试样做空白试验。

C.5.2试样的测定

测量打开仪器预热 30min以上，按电感耦合等离子体发射光谱仪或电感耦合等离子体发射质谱的使用说明书和分析要求设置分析条件，于各元素特征波长处测量不同元素的光谱强度，从各元素校准曲线上查出相应的元素量。

C.5.3校准曲线的绘制

分别用0.00ug/mL、1.00ug/mL、2.00ug/mL、3.00ug/mL、4.00ug/mL、5.00ug/mL的标准溶液绘制各元素的标准曲线（可根据样品含量调绘制整校准曲线标准溶液的浓度），分别测量其中各组分的光谱强度。以横坐标为标准浓度，纵坐标为光谱强度绘制校准曲线，其线性相关系数应不小于0.999。

C.5.4元素测定波长（nm）

根据仪器提供元素测定波长选择最佳分析谱线。

C.6分析结果的计算

按下式计算待测元素的百分含量(质量分数)，数值以%表示：
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式中：C—测得的试液中元素的浓度，单位为微克每毫升(ug/mL)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(mL)；

m0—称取的试样量，单位为克(g)。

附 录D

（规范性）

磷、硅、铁、硒、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量的测定

波长色散X射线荧光光谱法

D.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰磷、硅、铁、硒、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量的测定，波长色散X射线荧光光谱法

D.2规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。

YB/T 4907《锰铁、锰硅合金和金属锰 锰、硅、铁、磷含量的测定 波长色散X射线荧光光谱法》。

GB/T 5686.9《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》。

D.3原理

本方法适用于用化学分析方法测定电解金属锰磷、硅、铁、硒、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量（目前电解金属锰国家标准物质），用以上定值的电解金属锰作为标准样品，在选定的工作条件下，用X射线荧光光谱仪测量一系列标准样品，用仪器所配的软件法建立校准方程，测量未知样品中元素特征谱线的强度，根据校准方程来分析，且进行元素干扰效应校正，已获得待测元素的含量。

D.4试剂和材料

分析中除另有说明外,仅使用认可的分析纯试剂和符合GB/T 6682规定的三级及以上蒸馏水或纯度相当的水。
D.4.1 无水四硼酸锂；

D.4.2 四硼酸锂预氧化坩埚,根据氧化方式选用；

D.4.3 碳酸锂；

D.4.4 溴化铵溶液，300g/L；

D.4.5 碘化铵溶液，1000g/L；

D.4.6 硼酸（分析纯）；

D.4.7 硬脂酸；

D.4.8 微晶纤维素。

D.5试样制备

D.5.1硼酸包膜压片

将样品用振动磨研磨至过100目标准筛，称取16.0g样品，加0.2g硬脂酸，4.0g微晶纤维素，用振动磨磨1min，将样品磨制均匀，然后用压样机将样品压成硼酸膜片，作为待测样品。

D.5.2熔铸玻璃片法

D.5.2.1试样在挂壁内衬四硼酸锂的铂-金坩埚中预氧化
挂壁内衬四硼酸锂的铂-金坩埚的制备。称取4.00g无水四硼酸锂,精确至±0.0002g,放于已称量的坩埚(质量记为m。)内，将坩埚置于高温炉或熔融炉中950℃±20 ℃熔融,熔化后取出坩埚，缓慢旋转坩埚，冷却使得坩埚内壁形成一层致密的蜡状保护膜，得挂壁内衬四硼酸锂的铂-金坩埚。
注：无水四硼酸锂的用量可根据坩埚大小做适当调整,以最终形成的熔剂能覆盖铂-金坩埚一半的高度为宜，一般为3.00g~5.00g。
在挂壁内衬四硼酸锂的铂-金坩埚内称取0.2000g试料和1.5000g碳酸锂，精确至±0.0002g，混匀。然后在其上均匀覆盖1.39g无水四硼酸锂。滴加0.1mL~0.4ml溴化铵溶液或0.5mL~0.75mL碘化铵溶液。覆盖无水四硼酸锂的用量可根据内衬四硼酸锂铂-金坩埚使用无水四硼酸锂的质量进行调整,无水四硼酸锂的总质量控制在5.39g。如当内衬四硼酸锂铂-金坩埚使用无水四硼酸锂的质量为3.00g时需覆盖2.39g无水四硼酸锂。

预氧化：将坩埚置于高温炉或熔融炉内,升温至700℃士10℃，保温15min，即完成试样的预氧化。在高温炉中预氧化时坩埚应放在恒温区。
D.5.2.2试样在四硼酸锂预氧化坩埚中预氧化
称取四硼酸锂预氧化坩埚的质量记为m，置于铂-金坩埚(已称重,记为m。)中，在四硼酸锂预氧化坩埚中分别称取1.5000g碳酸锂、0.2000g样品，混后，称取m2（m₂=5.39-m）g无水四硼酸锂覆盖于碳酸锂和样品混合物上,滴加0.1mL~0.4mL溴化溶液或0.5mL~0.75mL碘化铵溶液。覆盖无水四硼酸锂的用量可根据四硼酸锂预氧化坩埚质量进行调整,无水四硼酸锂的总质量控制在5.39g。
预氧化：将坩埚置于高温炉或熔融炉内,升温至700℃士10℃,保温15min.即完成试样的预氧化。
D.5.2.3熔融铸片
将D.5.2.1或D.5.2.2完成预氧化的试料和坩埚转移到已升温到1050℃士20℃的熔融炉中,熔融炉维持10min~25min熔融,并摇动混匀熔体,冷却后称量质量记为mt，脱模后,得到玻璃片样品。玻璃片的质量mi=mt-m。。
在同一熔融炉进行预氧化和熔融时，完成预氧化后的试料和坩埚可以不转移。等熔融炉升温到1050℃士20℃,在此条件下维持10min~25 min熔融,并摇动混匀熔体,冷却后称量质量记为mt脱模后,得到玻璃片样品。玻璃片的质量mi=mt-m。。
在高温炉熔融时温度控制在1050℃士20℃，熔融5min后取出坩埚，将坩埚内熔液摇匀后再放回高温炉熔融，此过程应反复多次，直至熔液充分混匀，15min后取出摇动混匀熔体，冷却后称量质量记为mt。脱模后，得到玻璃片样品。玻璃片的质量mi=mt-m。。
校正样品和试样的制备方法应保持一致。
D.5标准曲线的绘制

D.5.1测量条件

根据所使用仪器的类型、分析元素、共存元素及其含量变化范围，选择合适的测量条件包括背景校正方法和测量时间计算。

D.5.2标准校准样品

用化学分析方法测定电解金属锰的磷、硅、铁、硒、钙、镁、铝、铅、钛、铜、钴、镍、铬、锌、镉含量，用以上定值的电解金属锰作为标准样品。校准曲线系数是指由标准校准样品来确定的系数，如曲线的截距、斜率、经验α影响系数等等。

D.5.3建立校准方程

在选定的工作条件下，用X射线荧光光谱仪测量用硼酸包膜压片的一系列标准样品，用仪器所配的软件法建立校准方程。可根据实际情况选择合适的校准方程，如理论、影响系数法、基本参数法、经验a系数法等。但须注意校准方程系数的个数，每增加一个系数，须增加3个校准样品以确保该系败的可靠性

D.5.4 样品测量

D.5.4.1漂移校正

选择合适的校准样品作为漂移校正样进行仪器的漂移校正。可采用单点校正或两点校正，校正的间隔时间可根据仪器的稳定性决定；

C.5.4.2试样测量及结果计算

按照仪器厂商的规定预热仪器直至仪器稳定后，按选定的测量条件测定压片未知样品中元素特征谱线的强度，根据校准方程来分析，且进行元素干扰效应校正，获得待测元素的含量。

附 录E

（规范性）

钾含量的测定—火焰原子吸收光谱法
E.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰钾或氧化钾含量的测定，火焰原子吸收光谱法。

E.2方法原理

试样经硝酸溶解后，将试样喷入空气-乙块火焰中，用钾空心阴极灯作光源，于原子吸收光谱仪波长766.49nm处测量吸收光度，从而确定钾或氧化钾的含量。

E.3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蒸馏水或与其纯度相当的水。

E.3.1 硝酸(ρ=1.42g/mL)优级纯；

E.3.2 钾单元素标准溶液（1000ug/mL），逐级稀释至10ug/mL；

E.3.3 盐酸(p1.19g/ml)：优级纯。

E.3.4 过氧化氢(体积分数为30%)。

E.3.5 氧化钾标准溶液

E.3.5.1 准确称取1.5830g(精确至0.0001g)高纯氯化钾于200mL烧杯中，用水溶解，然后转入1000mL容量瓶中，用水定容。转入干燥的塑料瓶中保存。此溶液含氧化钾1.000mg/mL。

B.3.5.2 准确吸取25.00mL上述氧化钾标准溶液于500mL容量瓶中，以水定容，转入干燥的塑料瓶中保存。此溶液含有氧化钾50.00ug/mL。
E.4仪器和设备

原子吸收光谱仪，配备有空气-乙炔燃烧器，钾空心阴极灯。在最佳工作条件下，所用仪器应达到下列指标：

E.4.1精密度最低要求：用最高浓度的标准溶液测量10次吸收光度,计算其吸光度的平均值和标准偏差该标准偏差不应超过该吸光度平均值的1.5%。

用最低浓度的标准溶液(不是零浓度标准溶液)测量10次吸光度，计算标准偏差。该标准偏差不应超过最高浓度标准溶液平均吸光度的0.5%。

E.4,2工作曲线的线性：将工作曲线按浓度等分5段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比不应小于0.7。

E.4.3灵敏度：在测量试料溶液的基体相一致的溶液中，钾的特征浓度应不大于0.04ug/mL。

E.5测定

E.5.1钾含量的测定

E.5.1.1试样的分解

称取1.0000g试样，精确至0.0001g。置于100mL高型烧杯中，加入10mL硝酸溶解，待试样澄清后，转移至100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀(若混浊，以快速滤纸干过滤)。随同试样做空白试验。

E.5.1.2试样的测定

测量打开仪器预热 30min以上，按原子吸收分光光度计使用说明书和分析要求设置分析条件，于各元素特征波长处测量不同元素的光谱强度，从各元素校准曲线上查出相应的元素量。

E.5.1.3校准曲线的绘制

分别用0.00ug/mL、0.10ug/mL、0.20ug/mL、0.30ug/mL、0.40ug/mL、0.50ug/mL的标准溶液绘制钾元素的标准曲线（可根据样品含量调绘制整校准曲线标准溶液的浓度），测量其中各组分的光谱强度。以横坐标为标准浓度，纵坐标为光谱强度绘制校准曲线，其线性相关系数应不小于0.995。             

E.5.1.4计算

按下式计算待测元素的百分含量(质量分数)，数值以%表示：
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式中：C—测得的试液中元素的浓度，单位为微克每毫升(ug/mL)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(mL)；
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—称取的试样量，单位为克(g)。

E.5.2氧化钾含量的测定

E.5.2.1试样的分解

称取10.0000g（精确至0.0001g）试样，置于烧杯中，用少量水湿润，加40 mL盐酸，加热溶解，滴加过氧化氢使暗色褪去，小心蒸干，加10mL盐酸，用水洗杯壁，加热使溶解盐类，冷却后转入200mL容量瓶中，用水定容。

分取20mL试液五份，分别置于50mL容量瓶中，其中一份不加标准溶液，其余四份分别加入不同含量氧化钾标准溶液，用水定容。与试样同时做空白实验。以空白调零，用标准加入法方式测定。

E.5.2.2计算

按下式计算待测元素的百分含量(质量分数)，数值以%表示：

[image: image7.png]Cxfxvx107%
20 = e X 100%




式中：C—测得的试液中元素的浓度，单位为微克每毫升(ug/mL)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(mL)；
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—称取的试样量，单位为克(g)。

附 录F

（规范性）

钠含量的测定—火焰原子吸收光谱法
F.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰钠或氧化钠含量的测定，火焰原子吸收光谱法。

F.2方法原理

试样经硝酸溶解后，将试样喷入空气-乙块火焰中，用钠空心阴极灯作光源，于原子吸收光谱仪波长588.99nm处测量吸收光度，从而确定钠或氧化钠的含量。

F.3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蒸馏水或与其纯度相当的水。

F.3.1 硝酸(ρ=1.42g/mL)优级纯；

F.3.2 钠单元素标准溶液（1000ug/mL），逐级稀释至10ug/mL；

F.3.3 盐酸(p1.19g/ml)：优级纯；

F.3.4 过氧化氢(体积分数为30%)；

F.3.5 氧化钠标准溶液

F.3.5.1 准确称取1.8858g(精确至0.0001g)高纯氯化钠于200mL烧杯中，用水溶解，然后转入1000mL容量瓶中，用水定容。转入干燥的塑料瓶中保存。此溶液含氧化钠1.000mg/mL。

F.3.5.2 准确吸取25.00mL上述氧化钠标准溶液于500mL容量瓶中，以水定容，转入干燥的塑料瓶中保存。此溶液含有氧化钠20.00ug/mL。
F.4仪器和设备

原子吸收光谱仪，配备有空气-乙炔燃烧器，钠空心阴极灯。在最佳工作条件下，所用仪器应达到下列指标：

F.4.1精密度最低要求：用最高浓度的标准溶液测量10次吸收光度,计算其吸光度的平均值和标准偏差该标准偏差不应超过该吸光度平均值的1.5%。

用最低浓度的标准溶液(不是零浓度标准溶液)测量10次吸光度，计算标准偏差。该标准偏差不应超过最高浓度标准溶液平均吸光度的0.5%。

F.4,2工作曲线的线性：将工作曲线按浓度等分5段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比不应小于0.7。

F.4.3灵敏度：在测量试料溶液的基体相一致的溶液中，钾的特征浓度应不大于0.02ug/mL。

F.5测定

F.5.1钠含量的测定

F.5.1.1试样的分解

称取1.0000g试样，精确至0.0001g。置于100mL高型烧杯中，加入10mL硝酸溶解，待试样澄清后，转移至100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀(若混浊，以快速滤纸干过滤)。随同试样做空白试验。

F.5.1.2试样的测定

测量打开仪器预热 30min以上，按原子吸收分光光度计使用说明书和分析要求设置分析条件，于各元素特征波长处测量不同元素的光谱强度，从各元素校准曲线上查出相应的元素量。

F.5.1.3校准曲线的绘制

分别用0.00ug/mL、0.10ug/mL、0.20ug/mL、0.30ug/mL、0.40ug/mL、0.50ug/mL的标准溶液绘制钠元素的标准曲线（可根据样品含量调绘制整校准曲线标准溶液的浓度），测量其中各组分的光谱强度。以横坐标为标准浓度，纵坐标为光谱强度绘制校准曲线，其线性相关系数应不小于0.995。             

F.5.1.4计算

按下式计算待测元素的百分含量(质量分数)，数值以%表示：
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式中：C—测得的试液中元素的浓度，单位为微克每毫升(ug/mL)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(mL)；
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—称取的试样量，单位为克(g)。

F.5.2氧化钠含量的测定

F.5.2.1试样的分解

称取10.0000g（精确至0.0001g）试样，置于烧杯中，用少量水湿润，加40 mL盐酸，加热溶解，滴加过氧化氢使暗色褪去，小心蒸干，加10mL盐酸，用水洗杯壁，加热使溶解盐类，冷却后转入200mL容量瓶中，用水定容。

分取20mL试液五份，分别置于50mL容量瓶中，其中一份不加标准溶液，其余四份分别加入不同含量氧化钾标准溶液，用水定容。与试样同时做空白实验。以空白调零，用标准加入法方式测定。

F.5.2.2计算

按下式计算待测元素的百分含量(质量分数)，数值以%表示：
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式中：C—测得的试液中元素的浓度，单位为微克每毫升(ug/mL)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(mL)；
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—称取的试样量，单位为克(g)。

附 录G

（规范性）

氧化钙含量的测定 火焰原子吸收光谱法

G.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰氧化钙含量的测定，火焰原子吸收光谱法。

G.2原理

试样经盐酸溶解后，将试样喷入空气-乙炔火焰中，用钙空心阴极灯作光源，于原子吸收光谱仪波长422.7nm处测量吸收光度，从而确定氧化钙的含量。

G.3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蒸馏水或与其纯度相当的水。

G.3.1 盐酸（ρ1.19g/ml）：优级纯。

G.3.2 过氧化氢（体积分数为30%）。

G.3.3 氧化镧溶液（200g/L）。

G.3.4 氧化钙标准溶液

G.3.4.1 准确称取1.0000g（精确至0.0001g）经灼烧（温度950℃～1000℃）的高纯氧化钙于250 ml烧杯中，加入5 ml盐酸（D.3.1），低温加热溶解至完全，转入1000 ml容量瓶中，用水定容。此溶液含氧化钙1.00 mg/ml。

G.3.4.2 用氧化钙标准溶液（D.3.4.1）经稀释配制，浓度为50μg/ml氧化钙标准溶液。

G.4仪器和设备

原子吸收光谱仪，配备有空气-乙炔燃烧器，钙空心阴极灯。在最佳工作条件下，所用仪器应达到下列指标：

G.4.1精密度最低要求：用最高浓度的标准溶液测量10次吸收光度，计算其吸收度的平均值和标准偏差。该标准偏差不应超过该吸光度平均值的1.5%。

用最低浓度的标准溶液（不是零浓度标准溶液）测量10次吸光度，计算标准偏差。该标准偏差不应   超过最高浓度标准溶液平均吸光度的0.5%。

G.4.2工作曲线的线性：将工作曲线按浓度等分5段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比不应小于0.7。

G.4.3灵敏度：在测量试料溶液的基体相一致的溶液中，钙的特征浓度应不大于0.15μg/ml。

G.5测定步骤

G.5.1称取10.0000g（精确至0.0001g）试样，置于烧杯中，用少量水湿润，缓慢加40 ml盐酸（D.3.1），加热溶解，滴加过氧化氢（D.3.2）使暗色褪掉，小心蒸干，加10ml盐酸（D.3.1）和少量水，加热溶解盐类，冷却后转入200ml容量瓶中，用水定容。

G.5.2分取20 ml试液五份，分别置于50 ml容量瓶中，其中一份不加标准溶液，其余四份分别加入不同含量氧化钙标准溶液（D.3.4），各瓶中加1ml氧化镧溶液（D.3.3），用水定容。与试样同时做空白实验。以空白调零，用标准加入法方式测定。

G.6计算

氧化钙的含量按下式进行计算：
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式中：c—测得的试液中氧化钙的的浓度，单位为微克每毫升(ug/ml)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(ml)；

m0—称取的试样量，单位为克(g)。

附 录H

（规范性）

氧化镁含量的测定 火焰原子吸收光谱法
H.1范围

本文件除适用于高纯硫酸锰、电池用四氧化三锰、三氧化二锰等新能源材料用到的电解金属锰，亦适用于冶炼特种钢、化工、电子材料及有色合金时作为锰元素添加剂等用途的电解金属锰检测技术规范。

本文件规定了电解金属锰氧化钙含量的测定，火焰原子吸收光谱法。

H.2原理

试样经盐酸溶解后，将试样喷入空气-乙炔火焰中，用镁空心阴极灯作光源，于原子吸收光谱仪波长285.2nm处测量吸收光度，从而确定氧化镁的含量。

E.3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蒸馏水或与其纯度相当的水。

H.3.1 盐酸（ρ1.19g/ml）：优级纯。

H.3.2 过氧化氢（体积分数为30%）。

H.3.3 氧化镧溶液（200g/L）。

H.3.4 氧化镁标准溶液

H.3.4.1 准确称取1.0000g（精确至0.0001g）经灼烧的高纯氧化镁（温度950℃～1000℃，灼烧1h）于250 mL烧杯中，缓慢加入10mL盐酸，加热至溶解完全，冷却后移入1000mL容量瓶中，用水定容。此溶液含氧化镁1.000mg/mL。

H.3.4.2 准确吸取10.00mL氧化镁标准溶液于500mL容量瓶中，以水定容。此溶液含有氧化镁20.00ug/mL。

H.4仪器和设备

原子吸收光谱仪，配备有空气-乙炔燃烧器，镁空心阴极灯。在最佳工作条件下，所用仪器应达到下列指标：

H.4.1精密度最低要求：用最高浓度的标准溶液测量10次吸收光度，计算其吸收度的平均值和标准偏差。该标准偏差不应超过该吸光度平均值的1.5%。

用最低浓度的标准溶液（不是零浓度标准溶液）测量10次吸光度，计算标准偏差。该标准偏差不应超过最高浓度标准溶液平均吸光度的0.5%。

H.4.2工作曲线的线性：将工作曲线按浓度等分5段，最高段的吸光度差值与最低段的吸光度差值之比不应小于0.7。

H.4.3灵敏度：在测量试料溶液的基体相一致的溶液中，镁的特征浓度应不大于0.008ug/ml。

H.5测定步骤

H.5.1称取1.0000g（精确至0.0001g）试样，置于烧杯中，用水湿润，加10 ml盐酸（E.3.1），加热溶解，滴加过氧化氢（E.3.2）使暗色消失，小心蒸干，用水洗杯壁，加热使盐溶解，冷却后转入100ml 容量瓶中，用水定容。

H.5.2分取10 ml试液五份，分别置于50 ml容量瓶中，其中一份不加标准溶液，其余四份分别加入不同含量氧化镁标准溶液（E.3.4），各瓶中加1ml氧化镧溶液（E.3.3），用水定容。与试样同时做空白实验。以空白调零，用标准加入法方式测定。

H.6计算

氧化镁的含量按下式进行计算：
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式中：c—测得的试液中氧化镁的浓度，单位为微克每毫升(μg/ml)；

f—稀释倍数；

V—溶液总体积，单位为毫升(ml)；

m0—称取的试样量，单位为克(g)。

