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电池用电解二氧化锰

主题内容与适用范围

    本标准规定了电池用电解二氧化锰的产品分类、技术要求、试验方法、检验规则及标志、包装、运输、

贮存。

    本标准适用于以电解方法制得的工业二氧化锰，主要用于千电池工业。

2 引用标准

GB 601

GB 4470

化学试剂 滴定分析（容量分析）用标准溶液的制备

火焰发射、原子吸收和原子荧光光is分析法术语

3 产品分类

    电池用电解二氧化锰分为普通型和碱锰型（无馁）二大类，其中普通犁分A,B,C三个等级。普通型

适用于锌一氯化按、氯化锌一二氧化锰电池；碱锰型（无铰）适用于锌一碱性金属、氢氧化物一二氧化锰电池。

4 技术要求

技术要求应符合表 1规定。
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注：1)颗粒度的质量要求也可由供需双方商定。

    2)用试样电池检测电性能的方法，受其它原材料及制作工艺等各种因素的影响，重现性差，故试样电池电性能

      检测结果不作为判断产品质量合格与否的依据。
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5 试验方法

5. 1 水分的测定

5.1.1 方法提要

    试料在105.1.10’ C的千燥箱中干燥失去吸附水，根据试料失去的质量计算出水分的百分量。

5. 1.2 分析步骤

5.1.2.1 试料

    称取试料59，精确至。.0019。

5. 1．2.2 测定

    将试料（5.1.2.1)置于已恒重的扁形称量瓶中，放人105一  1100C的电热千燥箱中干燥2h以上。取

出置于干燥器中，冷至室温，称量。重复干燥、冷却、称量，直至恒重为止。

5.1.3 分析结果的计算

    按下式计算水分的百分含量。

H,（）（％）＝
m

X 100 （1）

式中：712，一一称量瓶和试料的质量,g;

      m：— 称量瓶和试料十燥后的质量，9；

        m一 试料的质量+go

5. 1.4 允许差

    分析结果的差值应不大于表2所列允许差。

表 2

水分，％

1.0一 4.0

允许差，％

0. 20

5.2 二氧化锰的测定

5.2. 1 方法提要

    试料溶解于盐酸，产生的氯气与碘化钾反应生成碘，用硫代硫酸钠标准溶液滴定碘，淀粉为指示剂。

根据硫代硫酸钠标准溶液的用量，计算出二氧化锰含赏o

5.2.2 试剂配制

5.2.2. 1 碘化钾。

5.2.2.2 重铬酸钾 基准试剂。

5.2.2.3 盐酸 1＋1。

5.2.2.4 硫代硫酸钠标准溶液 。(NaLS,,():）＝。．1 mol/l.(GB 601）。

5.2.2.5 淀粉指示液（(5 g/l） 称取可溶性淀粉。. 5 g，加水5 ml.使成糊状，在搅拌下将糊状物加到

90 ml,沸水中，煮沸1 min，冷却，稀释至100 ml.,

5.2.3 分析步骤

5.2.3. 1 试料

    称取试料0. 2 g,精确到。. 000 1 g o
5.2.3.2 空自试验

    随同试料做空白试验。

5.2.3.3 测定

    将试料（5.2.3.1)置于250 ml.碘量瓶中，加水50 ml，碘化钾（5.2.2.1)4 g,用水洗涤瓶口，摇动使

碘化钾溶解。加盐酸(5.2.2.3)10 nil，盖瓶寨，摇动，放置暗处。不时摇动，至试样完个溶解。
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    用硫代硫酸钠的标准溶液（5.2. 2. 4 )滴定至浅黄色，加人淀粉指示液（5. 2. 2. 5 ) 3 m1,，继续滴定至

紫色转变为无色。

5.2.4 分析结果的计算

    按下式计算二氧化锰的百分含量（以干基计）。

Mn0 2（％）一(V一Vo‘）X。‘X 0. 043 47
7n (1一 H)

X 100 ··············。。··。··一（2）

式中： V 一试料消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，ml.,

        Vo— 空白试验消耗硫代硫酸钠的体积，m1,;

        c－一 硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol/I；

        7n一一试料的质量，9；

        H-－一 试料中水分的百分含量（5. L) ;

  0.043 47— 与1. 000 mL硫代硫酸钠标准溶液［c (Na2 S2 0, ) =1. 000 mol/ L」相当的以克表示的二氧

              化锰的质量。

5.2.5 允许差

    分析结果的差值应不大于表3所列允许差。

                                                  表 3

          ＿二氧化锰含量，％ 一 允许差，％

            89一93 ｛ 。·‘。
5.3 铁、铜、铅、镍、钻的测定 ［第一方法I原子吸收分光光度法

5.3.1 方法提要

    试料以盐酸和过氧化氢分解，在稀盐酸介质中，分别于原子吸收分光光度计波长248.3, 324.8,

217. 0,232. 0和240. 7 nm处，用空气一乙炔火焰测量铁、铜、铅、镍和钻的吸光度，换算成含量。

    测定范围：Fe    0. 0l ̂-0. 1 % ;                Ni    0. 000 5-0. 020%;

              Cu    0. 000 5-0. O10 0 o； Co    0.000 5一0. 020% o 0

              Pb    0. 000 5̂,0. 020％；

5.3.2 试剂配制

5.3.2. 1 盐酸 优级纯 l+I.

5.3.2.2 过氧化氢 30%o

5.3.2.3 氯化锰溶液（200 g/I.）称取MnC12·4HZU（优级纯）100 g溶于水稀释至500 ml，混匀。

5.3.2.4 铁标准溶液 称取＞99.5％的金属铁0. 500 0 g，加入盐酸(5.3.2. 1)20 ml，加热溶解，冷却

后移人1 000 ml,容量瓶中，加入1十1硝酸5 ml,，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 m工J含铁500 tcg o

5.3.2.5 铜、铅标准溶液 称取＞99. 9％的金属铜0. 100 0 g，和＞99.9％的金属铅0. 200 0 g，加人1

-f-1硝酸20 ml，加热溶解，加水约20 ml.，加热煮沸除去氮氧化合物，冷却后移人1 000 ml,容量瓶中，

以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 ml含铜100 rg、含铅200 tAgo

5.3.2.6 镍、钻标准溶液 称取＞99. 9％的金属镍和金属钻各0.1000g，加人1十1硝酸20 ml，加热

溶解，加水约20 ml，加热煮沸除去氮氧化合物，冷却后移人1 000 ml,容量瓶中，以水稀释至刻度，混

匀。此溶液1 ml含镍和钻各100 tog o
5.3.3 仪器

    原子吸收分光光度计，附铁、铜、铅、镍和钻空心阴极灯。

    仪器灵敏度要求如下：
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                      元素 灵敏度(tAg/ml,)

                          铁 0.10

                          铜 0.08

                          铅 0.2

                          镍 0.10

                            钻 0.11

5.3.4 分析步骤

5.3.4. 1 试料

    称取试料2.0009。

5.3.4.2 空白试验

    加盐酸（5. 3. 2.1)20 ml和过氧化氢(5_ 3. 2. 2) 10滴于125 ml二角烧杯中，加热蒸发至近干。取

下冷却，加盐酸（5. 3. 2. 1)4 ml、氯化锰溶液（S. 3. 2. 3)21 ml，移人50 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，

宁昆匀。

5. 3.4. 3 测定

5.3.4.3. 1 将试料（5. 3.4. 1)置于125 ml,二角烧杯r朴，加人盐酸（S. 3. 2. 1)20 ml，加热溶解，分次滴

加过氧化氢(5.3.2.2)10滴，加热蒸发至「，取下。加盐酸(5. 3. 2. 1) 4 nil，水20 ml，加热溶解盐类，冷

却后移人50 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

5.3.4.3.2 使用空气一乙炔火焰于原子吸收分光光度计，波长248. 3（铁）、324. 8铜）,217. 0或283. 3

（铅),232.0(镍）和240. 7（钻）nm，以空白试液（5. 3. 4. 2）调零，分别测量溶液（5. 3. 4. 3. 1）铁、铜、铅、

镍、钻的吸光度。从工作曲线I几查出相应的铁、铜、铅、镍、钻的浓度。铁含量高时应采用次灵敏线372.0

或248. 8 nm测量吸光度。

5.3.4.4  T作曲线绘制

5.3. 4. 4. 1 按表4分取铁、铜、铅、镍、钻标准溶液，依次置于5个 50 ml容量瓶中，加人盐酸

(5.3.2.1)4 ml、氯化锰溶液（5. 3. 2. 3)21 ml，用水稀释至刻度，混匀。

                                                    表 4

标准溶液名称 分取溶液体积，fill,

铁 0.00 00  2.00  3.00  4.00

铜、铅 0.00   0.50  1.00  1.50  2.00

镍 、钻 0.00 00  2.00  3.00  4.00

5.3.4.4.2 以0 ttg溶液调零，按试料相同条件测量溶液（(5.3.4.4.1)的吸光度。以浓度为横坐标，吸

光度为纵坐标，分别绘制铁、铜、铅、镍、钻的工作曲线。

5.3.5 分析结果的计算

    按下式计算铁、铜 、铅、镍、钻的百分含量。

Fc(Cu,Yb, Ni或 （’（））％ ＝
    刀11

rnX 106
又 100 ．⋯。。。．．⋯⋯，．··。·⋯（3）

式中：)III－一 自L作曲线查得试料的铁（铜、铅、镍或钻）量+pg

      。，－一 试料的质量，9。

5.3.6 允许差

    分析结果的差值应不大于表 5所列允许差
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表 5

元素

铁

铅、镍、钻

      含量，％

      0.010一 0. 030

  > 0. 030一 （）060

  > 0. 060一 0. 10

  0. 000 5̂ -0. 001 0

> 0. 001 0一 0.002 0

> 0. 002 0一 0. 005 0

> 0. 005 0一 0.010

  0. 000 5̂ -0. 002 0

> 0. 002 0- 0. 005 0

> 0. 005 0- 0. 020

允许差，％

  0.003

  0.004

  0.006

  0.000 2

  0.000 3

  0.000 5

  0.001

  0.000 3

  0.000 5

  0.001

5.3.7 仪器工作条件（供参考）

    使用岛津AA-670型原子吸收分光光度计的工作条件，见表60

                                                  表 6

元素   波长，nrn

      248. 3

    324.8

217.0(283_3)

    232. 0

      240. 7

灯电流，mA 燃烧器高度，mm｝空气流量，1丫mm

7(5)

光谱通带，nm

      0. 2

      0.5

  0.3(1.0)

      0. 15

      0.2

6(6) 8(8)

  8

乙炔流量，I丫min

        2.0

        1.8

    1.8(2.0)

        1. 7

        2.2

凡

物

Pb

渐

（：o

5.4 铁的测定［第二方法】磺基水杨酸光度法

5.4. 1 方法提要

    试料用盐酸一过氧化氛溶解，铁（班）与磺基水杨酸在氨性介质中生成黄色络合物，此络合物十分稳

定，于分光光度计波长420 nm处测量其吸光度。锰（H）在氨性溶液中易被氧化成二氧化锰棕色沉淀影

响测定，加人盐酸羚胺防止锰（H）氧化，消除锰的干扰。

    测定范围 0. 005-0. 1 % o

5.4.2 试剂配制

5.4.2. 1 盐酸 1+10

5.4.2.2 过氧化氢 30%}

5.4.2.3 氨水 1十to

5.4.2.4 磺基水杨酸溶液200 g/Lo

5.4.2.5 盐酸经胺溶液100 g/I，使用时配制。

5.4.2.6 铁标准贮存溶液 称取＞99.9％的金属铁0. 100 0 g，置于250 mL烧杯中，加人I十1硝酸

20 ml，加热溶解，煮沸驱除氮氧化物，取下，冷却，移人1 000 MI，容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此

溶液1 MI含铁100 tcgo

5.4.2.7 铁标准溶液 移取铁标准贮存溶液（(5.4.2.6)25 ml，置于250 ml容量瓶中，加人1+1硝酸

5 mI，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 MI含铁10 [L9.
5.4.3 分析步骤

5.4.3. 1 试料

    称取试料1. 000 go

5.4.3.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5.4.3.3 测定
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5.4.3.3. 1 将试料（5. 4. 3. 1)置于125 ml, 角烧杯中，加人盐酸（5. 4. 2. 1)10 ml.，加热溶解，分次滴

加过软化氢(5.4.2.2)10滴，加热蒸发至2 nil左右，加水20 nil-,溶解盐类，冷却后，移人50 ml容量瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀，静置。

5.4.3.3.2 分取试液（5. 4. 3. 3. 1)10. 00 ml于50 ml，容量瓶中，加人盐酸经胺（(5.4.2.5)5 nil.,磺基

水杨酸溶液（5.4.2.4)5 ml，用氨水（5. 4. 2. 3）中和至溶液由紫红色转变成黄色，并过量4 ml.，用水稀

释至刻度，混匀。

5.4.3. 3. 3 将部分溶液（5.4.3.3.2)移人2 cm比色皿中，以空白溶液为参比，于分光光度计波长

420 nm处测量吸光度。

5.4.3.4 工作曲线绘制

5.4. 3.4. 1 分取铁标准溶液(5.4.2.7)0.00,1.00,2.00,4.00,6.00,8.00,10.00 ml，于一系列50 ml-

容量瓶中，用水稀释至20 ml左右，以卜按5.4.3.3.2---5.4.3.3.3操作。测量吸光度时，以。f). g溶液

作参比。以铁量为横坐标、吸光度为纵坐标绘制工作曲线。

5. 4.4 分析结果的计算

    按下式计算铁的百分含量。

Fe(％）二 m,只10 只V,

In XV。
义 100 （4）

式中：m， 一自工作曲线查得试料的铁童,pg+

          一试料的质量+g;

      V,－一 试液总体积，nil；

      V：一一分取试液休积，ml。

5,4.5 允许差

    分析结果的差值应不大于表7所列允许差。

                                                表 7

                铃含1t，％ ｝ 介许首，％
                              0.010，一0. 030 ｝ 0.003

                            } 0. 03(）一0. 060 ｛ 0.004

                '-,0. 060一0. 10 ｝ 0.006

5.5 铜的测定【第二方法】硫氰酸钾极谱法

5.5. t 方法提要

    铜（ll>在0. 2 mol/I硫酸一。. 4 g/1硫氰酸钾介质中，示波极谱仪土产生一吸附波，峰电位在一0. 45

伏处，峰高稳定，铜的浓度在0̂-100 tug/25 ml范围内，电流与浓度之间有良好的线性关系。用盐酸羚

胺还原铁（111 > .钥(IV）和氧。铅含量大于0. 05％的试料，加人氯化惚共沉淀铅，消除干扰。大于0. 59的

二氧化锰将使结果偏低，因此必须控制试料重量。

    测定范围0. 000 5.0. of

5.5.2 试剂配制

5.5.2. t 盐酸 I十1。

5.5.2.2 过氧化氢30%

5.5.2.3 硫酸 2. 5 mol八 。

5.5.2.4 盐酸拜胺溶液 1。。g/I。

5.5.2.5 硫氰酸钾溶液10 g/I

5.5.2.6 氯化惚溶液5 mgSr/mI称取氯化惚7. 7 g，加水溶解，稀释至500 ml。

5.5.2.7 铜标准贮存溶液 称取）-99. 9％的金属铜1. 000 g,置于200 mI烧杯中，加人 1十I硝酸

20 ml，加热溶解，加I -f I硫酸5 nil，加热蒸发至冒二氧化硫白烟。冷却，加水50 ml溶解盐类，移人
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1 000 MI,容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 ml一含铜1 mga

5.5.2.8 铜标准溶液移取铜标准贮存溶液（(5. 5. 2. 7) 10. 00 ml,,置于1 000 ml,容量瓶中，加1+1硫

酸2 ml.，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 ml含铜 10 jAgo

5.5.3 仪器

    示波极谱仪滴汞电极为阴极，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为工作电极。

5.5.4 分析步骤

5.5.4. 1 试料

    称取试料0.500 go

5.5.4.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5.5.4.3 测定

5.5.4.3. 1将试料（5. 5. 4. 1)置于50 ml烧杯中，加人盐酸（5. 5. 2. 1)10 m I，加热数分钟后，分次滴加

过氧化氢(5.5.2.2)5滴，加热至溶解，并蒸发至千，取下。加硫酸（5. 5. 2. 3 ) 2 m I,，盐酸经胺溶液

(5. 5.2.4)2 ml,，用水洗净杯壁，加热溶解盐类，继续加热至溶液微沸，使铁（fli）还原，取下，冷却移人25

rri I容量瓶中。

5.5.4.3.2 铅含量大于0.05％的试料，加氯化惚溶液（5. 5. 2. 6) 1 ml。

5.5.4.3.3 加硫氰酸钾溶液（5. 5. 2. 5)1 ml，用水稀释至刻度混匀。

5.5.4.3.4 倒出部分溶液（5.5.4.3.3)于电解池中，在示波极潜仪上于起始电位一0. 15 V处作图，测

量其导数波峰高。

5.5.4.4 工作曲线绘制

    分取铜标准溶液（5.5.2.8)0.00,1.00,2.00,3.00,5.00 ml�置于一系列25 ml,容量瓶中，加硫酸

(5. 5. 2. 3)2 ml,,盐酸经胺溶液（(5. S. 2. 4)2 ml、硫氰酸钾溶液（5. S. 2. 5) 1 ml.，用水稀释至刻度，混匀。

与试料同时作图测量峰高，以铜量为横坐标，峰高为纵坐标绘制工作曲线。

5.5.5 分析结果的计算

    按下式计算铜的百分含量。

Cu(％）
刀z,一 刀t0

m X10̀
火 100 （5）

式中：m, --－一 自工作曲线查得试料的铜量，tag;

      MO— 一自工作曲线查得空白试料的铜量,jig;

      m一 试料的质量，9。

5.5.6 允许差

    分析结果的差值应不大于表8所列允许差。

                                                表 8

一下才一
                                                                                允许差，％

                                                                                                              0.000 z

                                                                                                                  0.000 3

                                                                                                              0.000 5

                                                                                                          0.001

5.6 铅的测定【第二方法］碘化钾极谱法

5.6. 1 方法提要

    铅在5%(V/V)盐酸一15 g/ I酒石酸一5 g/I碘化钾底液中，在单扫描示波极谱仪上产生一个灵敏的

吸附波，峰电位在一。.5 V处，铅浓度在。.05-3 1zg/mI范围内与峰电流成正比。锑、钨、钥等被酒石

酸络合不十扰，铁（m）可被抗坏血酸还原至铁（n）消除十扰。
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    测定范围0.000 5̂-0.0200

5.6.2 试剂配制

5.6.2. 1 盐酸 I十1。

5.6.2.2 过氧化氢30000

5.6.2.3 酒石酸溶液150 g/I。

5.6.2.4 抗坏血酸溶液20 g/I_a

5.6.2.5 碘化钾溶液50 g/I。

5.6.2.6 铅贮存溶液称取＞99. 9％的金属铅1. 000 g,置于150 nil，烧杯中，加入硝酸10 nil,，加热溶

解，冷却后，移入1 000 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 m1含铅1 mg o

5.6.2.7 铅标准溶液移取铅贮存溶液（5.6.2. 6)20.00 nil，置于1 000 ml,容量瓶中，用水稀释至刻

度，混匀。此溶液1 nil含铅20 g.go

5.6.3 仪器

    示波极谱仪滴汞电极为阴极，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为工作电极。

5.6.4 分析步骤

5.6.4. 1 试料

    称取试料。．500 g}

5.6.4.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5.6.4.3 测定

5.6.4.3. 1 将试料（5. 6. 4. 1)置于50 m1烧杯中，加人盐酸（5. 6. 2. 1)10 T11 1,，加热数分钟后，分次滴

加过氧化氢(5.6.2.2)5滴，加热至试料溶解，并蒸发至一「，取下。

5.6.4.3.2 加盐酸（5. 6. 2. D2. 5 nil，用水洗净杯壁，温热溶解盐类，冷却。加酒石酸溶液（5. 6. 2. 3 )

2. 5 nil -，抗坏 血酸溶液（5. 6. 2. 4)1 ml，混匀。加碘化钾溶液(5. 6. 2. 5)2. 5 nil -，移人 25 nil，容量瓶中，

用水稀释至刻度，混匀。

5.6.4. 3. 3 倒出部分溶液（5. 6. 4. 3. 2 )于电解池中，在示波极谱仪土于起始电位 。.30 V处作图，测

量其导数波峰高。

5.6.4.4    E作曲线绘制

    分取铅标准溶液（5. 6. 2. 7)0. 00,0. 50,1. 00,2. 00,3.00,5.00 nil,,置于一系列 50 ml烧杯中，加热

蒸发至干。以下按5. 6.4.3, 2和5. 6. 4. 3. 3操作。以铅量为横坐标、峰高为纵坐标绘制工作曲线。

5.6.5 分析结果的计算

    按下式计算铅的百分含量。

Pb(％）＝ 刀2,一 阴 O

m X10,
X 100 （6）

式中："It－一一 自＿L作曲线查得试料的铅量+rxg;

      )72。一一 自1一作曲线查得空白试料的铅量,ttg

      。一一 试料的质量，9。

5.6.6 允许差

    分析结果的差值应不大于表9所列允许差。

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载
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表 9

    铅含量，％

  0. 000 5- 0. 002 0

> 0. 002 0̂ -0.005 0

> 0. 005 0---0. 020

允许差，％

  0.000 3

  0.000 5

  0.001

5.7 镍的测定［第二方法7丁二肪极谱法

5.7. 1 方法提要

    镍在pH 5.4̂ 5.7的盐酸一氯化馁一六次甲基四胺一丁二肪一酒石酸体系中，镍与丁二厉的络合物在示

波极谱仪上产生催化波，峰电位在一。.85 V附近，波形良好，镍的浓度在0. 5̂-30 tig/50 ml,范围内，导
数波高与浓度有良好的线性关系。

    用酒石酸掩蔽铁，防止生成氢氧化铁沉淀；钻（n）与丁二肘的络合物，在镍波之后产生催化波，对测

定有干扰，用钻试剂掩蔽消除。

    在本测定条件下，50 ml被测试液允许下列量（mg）的杂质存在：锰（80)、铁（25)、铅、锌（5)、铜、福、

砷、锑、秘、钡、铬和二氧化钦(1)、钻（0.05)0

    测定范围0. 001̂-0. 01%

5.7.2 试剂配制

5.7.2. 1 盐酸 l十to

5.7.2.2 过氧化氢30 % o

5.7.2.3 氯化按一三氯化铁溶液 氯化馁25 g溶于少量水中，加人盐酸（5. 7. 2. 1) 3 ml-，三氯化铁

(Fe('1�·6H20)0.4 g，溶解后用水稀释至100 ml-，混匀。

5.7.2.4 氨水 1＋1。

5.7.2.5 钻试剂溶液（(0. 5 g/l,）称取4-[(5氯-2-毗咤）偶氮]-1. 3一二氨基苯0. 10 g，置于250 ml,干

烧杯中，加无水乙醇200 ml,溶解，移入千棕色瓶中贮存。

5.7.2.6 酒石酸钠一盐酸溶液酒石酸钠10g溶于水，加人盐酸25 ml,用水稀释至100 ml�混匀。

5.7.2.7 六次甲基四胺溶液400 g/I。

5.7.2.8 丁二肪溶液 10 g/l.乙醇溶液。

5.7.2.9 镍贮存溶液 称取 99. 95％的金润镍 l. 000 g，置于 125 ml三角烧杯中，加人 1+1硝酸

20 ml,，加热溶解，并蒸干，加人盐酸5 ml,蒸发至近于，加盐酸10 ml,，水20 ml,，溶解盐类，移人

1 000 ml,容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液 1 ml含镍1 mgo

5.7.2. 10 镍标准溶液分取镍贮存溶液（5. 7. 2. 9) 10. 00 ml -，置于1 000 ml -容量瓶中，用水稀释至刻

度，混匀。此溶液I ml,含镍10 tego

5.7.3 仪器

    示波极谱仪滴汞电极为阴极，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为工作电极。

5.7.4 分析步骤

5.7.4. 1 试料

    称取试料1. 000 go

5.7.4.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5.7.4.3 测定

5.7.4.3. 1 将试料（(5. 7. 4.1)置于125 mL 角烧杯中，加人盐酸（5. 7. 2. 1) 10 mL，加热溶解。分次

滴加过氧化氢(5.7.2.2 )10滴，蒸发至近干。加人盐酸（5. 7. 2. 1J 1 ml.，水10 ml,，加热溶解可溶性盐

类，冷却后移人50 ml、容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

5.7.4.3.2 分取试液（5. 7. 4. 3. 15-10 ml一于50 ml,容量瓶中，加水10 ml,，加氯化钱一三氯化铁溶
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液（(5. 7. 2. 5) 5 mL，用氨水（(5. 7. 2. 4 )中和至刚析出氢氧化铁沉淀，并过量1滴。加人钻试剂溶液

(5. 7. 2. 5)1 ml，混匀，放置3-5 min。加酒石酸钠一盐酸溶液（5. 7. 2. 6) 1. 0 ml.,摇动使沉淀溶解，加人

六次甲基四胺溶液（5. 7. 2. 7) 5 m1.，丁二肠溶液（5. 7. 2. 8) 1. 5 in L，用水稀释至刻度，混匀。放置

10 min,

5.7.4.3.3 取部分溶液（5. 7. 4. 3. 2）于电解池中，在示波极谱仪上于起始电位一0. 65 V处作图，测量

其I数波峰高。

5.7.4.4 工作曲线绘制

    分取镍标准溶液（5.7.2. 10)0.00,0.50,1.00,2.00 ml,，置于一系列50 ml，容量瓶中。以下按

5. 7. 4. 3.2和5. 7. 4. 3. 3操作。以镍量为横坐标、峰高为纵坐标绘制工作曲线。

5.7.5 分析结果的计算

    按下式计算镍的百分含量。

Ni（％）二 ）望共牟n牛典X 100
M X V2X 10'

(nil )V,
（7）

式中：。，－－一自工作曲线查得试料的镍量，pg;

rn o— 一自工作曲线查得空白试料的镍量，，‘9；

一试料的质量，9；

一试液总体积，till.;
阴
叭

      V：一一分取试液体积，ml。

5.7.6 允许差

分析结果的差值应不大于表10所列允许差。

表 10

镍含量，％ 允许差，％

  ().（〕（）（）5一0. 002 0

> 0. 002 0-v0. 005 0

> 0. 005 0̂ -0. 020

0.000 3

0.000 5

  0.001

5.8 钻的测定［第二方法I钻试剂光度法

5.8．1 方法提要

    试料用盐酸一过氧化氢分解，钻试剂与钻在pH5乙酸钠溶液中形成1，2红色络合物，用盐酸酸化

后·丫现稳定的酒红色，于分光光度计波长570 nm处测量其吸光度。钻0̂-10 p川50 ml.范围内符合

比耳定律。

    铁、铜、镍也与钻试剂生成有色络合物，但当有氟化按存在和沸水浴加热的条件下，20 mg铁、2 mg

镍和0. 3 mg铜不影响测定。

    测定范围0. 000 5-0. 01

5.8.2 试剂配制

5.8.2.1 盐酸 1+10

5.8.2.2 过氧化氢30写。

5.8.2.3 氟化钱溶液100 g/ l_

5.8.2.4 乙酸钠溶液（500 g/I）称取500 g结晶乙酸钠（NaC2 H,O., " 3H20）加热溶于500 ml.水中，

过滤后用水稀释至1 000 nil-

5.8.2.5 钻试剂溶液（0. 5 g/ I.）称取4-[ (5-氯-2-毗咤）偶氮｝1. 3一二氨基苯（钻试剂）0. 10 g置于

250 mL干燥的烧杯中，加无水乙醇200 ml-,搅拌使之溶解，移人干燥的棕色瓶中贮存。

5. 8. 2. 6 钻标准贮存溶液 称取＞99.95％的金属钻0. 100 0 g，置于125 ml, y角烧杯中，加人1+1

硝酸10 ml�盖表面皿，加热溶解后，加1十1硫酸10 ml，加热至冒白烟，冷却，用水洗表面皿和杯壁，继

标准分享网 www.bzfxw.com 免费下载
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续加热至冒浓白烟 5̂-8 min，冷却至室温，移人1 000 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液

1 ml，含钻 100 fego

5.8.2.7 钻标准溶液 分取钻标准贮存溶液（5.8.2.6)10.00 ml�置于1 000 ml,容量瓶中，用水稀

释至刻度，摇匀。此溶液1 ml含钻1 tgo
5.8.3 分析步骤

5.8.3. 1 试料

    称取试料0.500 go

5.8.3.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5.8.3.3 测定

5.8.3.3. 1 将试料（5.8.3.1)置于125 ml.兰角烧杯中，加人盐酸(5.8.2. 1) 10 ml,，加热溶解，分次滴

加过氧化氢（5. 8.2. 2)10滴，加热蒸发至干。取下，加盐酸（5. 8. 2. 1) 6滴，水10 ml，加热使可溶性盐类

溶解，冷却至室温。移人50 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

5.8.3.3.2 分取试液（5. 8. 3. 3. 1) 10. 00 ml,于50 ml容量瓶中，加人盐酸（(5. 8. 2. 1) 5滴，氟化按溶液

(5.8.2.3)1 ml,和乙酸钠溶液（5. 8. 2. 4) 3 m ，混匀，加钻试剂(5.8.2. 5)1.00 ml.，摇匀。将容量瓶放

入沸水浴加热5 min，取出，在不断摇动下，立即加人盐酸（5. 8. 2. 1) 15 ml.，流水冷却至室温，用水稀释

至刻度，混匀。

5.8.3.3.3 将部分溶液（5. 8. 3. 3. 2 )移人 2 cm比色皿中，以空白溶液为参比，于分光光度计波长

570 nm处测量吸光度。

5.8.3.4 工作曲线绘制

    分取0.00,2.00,4.00,6.00,8.00,10.00 ml-钻标准溶液（5. 8.2.7）于一系列50 ml,容量瓶中，稀

释至10 ml,。以下按（5. 8.3.3. 2)和（5. 8. 3. 3. 3）操作。测量吸光度时，以0. 00 ttg溶液作参比，以钻量

为横坐标、吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。

5.8.4 分析结果的计算

    按下式计算钻的百分含量。

（二。（％）
nil X10一,;XV,

”zX V
X 100 （8）

式中：m，一 自工作曲线查得试料的钻量，t1g;
  。— 试料的质量，9，

  V,－一一试液总体积，mL,

  Vp－一 分取试液体积，ml-

5 允许差

分析结果的差值应不大于表11所列允许差。

表 11

钻含量，写 允许差．YO

0. 000 5 0. 002 0 0.000

> 0. 002 0一 0.005 0.000

> 0. 005（）一 0.010 0.001

5.9

5.9

5.9

5.9

  pH值的测定

1 方法提要

将试料放人水中搅拌，用酸度计测定澄清液的pH值。

2 仪器

2. 1 酸度计 精度为0. 1PH单位，附有玻璃电极和甘汞电极。
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5.9.3

5.9.3. 1

分析步骤

  试料

    称取试料10.0 go

5.9.3.2 测定

5.9.3.2. 1 按酸度计说明书的规定，用pH值为4-9的标准缓冲溶液校正酸度计（(5.9.2.1)0

5.9.3.2.2 将试料（5. 9. 3. 1）置于150 ml,烧杯中，加人煮沸后己冷却的水100 MI�搅拌10 min，放置

澄清。用酸度计（5. 9. 2. 1）测定pH值，以25℃为基准。

5.9.4 允许差

    分析结果的差值应不大于表12所列允许差。

                                                表 12

│  pFI值 │ 允许差│

│4.5 7.5  │  0. 3│

5. 10 颗粒度的测定

5.10.1 方法提要

    将试料用 100目和200目标准筛筛选，分别称量筛余物，计算出大于100目和小于200目颗粒的

含量。

5. 10.2 仪器

    标准筛 100目（149 hem), 200日（74 fcm) o

5. 10.3 分析步骤

5. 10.3. 1 试料

    称取试料10. 0 go

5. 10.3.2 测定

5. 10.3.2. 1 将10。目筛紧密叠合在200日筛上，然后放在白瓷盘上。将试料（5. 10.3. 1)置于100目

筛上。

5. 10.3.2.2 用白来水缓缓冲洗试料，同时用笔轻轻刷扫，直至100目筛的洗出液中无黑色颗粒为止。

冲洗物必须全部流入200目筛内。

5. 10.3.2.3 取下100目筛，用自来水缓缓冲洗和冲刷200目筛 卜物，直至洗出液无黑色颗粒为止。

5. 10.3.2.4 将 100目筛,200目筛和筛上物 起放人105-110℃的干燥箱内千燥。取出冷却，分别

用毛笔扫出筛余物于称量瓶中，称量。

5. 10.4 分析结果的计算

    按下式计算颗粒度的百分含量。

不通过loo目筛的颗粒度（％）二塑x loo （9）

、、、二。。八。一，、。二、、r＊：，／、 m一 （In, ＋m2,）＼，八八
〕坦 J注 Guv 日 师 阴 不纵不41｛艾 l为曰 ＝ — 入 1 VU ．．⋯⋯。．．．．．．⋯⋯ （10）

式中：m，一一100日筛上余物的质量'g;

      m2- 200目筛上余物质量,g;

      m一一 试料的质量，9。

5. 10.5 允许差

分析结果的差值应不大于表13所列允许差。
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表 13

颗粒度，％ 允许差，％

不通过 100目

通过200目

0.4- 4.0 0.10

80- 100 0. 50

5.11 硫酸根的侧定 硫酸钡重量法

5.11.1 方法提要

    试料以盐酸和过氧化氢分解，过滤，滤液中加入氯化钡，与硫酸根反应生成硫酸钡沉淀，过滤，灼烧，

称量，求出硫酸根含量。

5. 11.2 试剂配制

5.11.2.1 盐酸 1-1-10

5.11.2.2 过氧化氢30%.

5.11.2.3 氯化钡溶液100 9/1.  BaC12 50 9溶于水400 ml-，过滤，滤液稀释至500 ml.，混匀。

5. 11.2.4 硝酸银溶液5 g/Lo

5. 11.3 分析步骤

5.11.3.1 试料

    称取试料2. 000 g o

5. 11．3.2 测定

    将试料（5. 11. 3.10）置于200 ml.烧杯中，加人盐酸（5. 11.2. 1)20 ml,，盖上表面皿，加热溶解。滴

加过氧化氢10滴，继续加热溶解，并蒸发至近干，取下。加入盐酸（(5. 11. 2. 1)4 ml,，加水20 ml,，加热

溶解盐类。用致密定性滤纸过滤，温水洗涤烧杯3次，洗涤滤纸和残渣 5̂,6次，滤液和洗液收集于

400 mI_烧杯中。

    加水至约200 ml.，搅拌，加热煮沸，边搅拌边加人氯化钡溶液（5. 11. 2. 3) 10 ml.，微沸数分钟，在水

浴上保温（70̂-900C)30 min(或在室温下静置4h以上）。

    用致密定量滤纸过滤，用水将沉淀移入滤纸中，用水洗涤至洗液用硝酸银溶液（5. 11.2.4)检查无白

色混浊出现。

    沉淀连同滤纸移人已恒重的瓷柑涡中，加热于燥和灰化，在800-850℃中灼烧30 min取出，移入

干燥器中，冷却至室温后称量，准确至0. 1 mgo

    重复灼烧、冷却、称量直至恒重。

5. 11.4 分析结果的计算

    按下式计算硫酸根的百分含量。

SU;（％）＝ 刀z,一 刀刁。

刀之

X 0. 411 6 X 100 ························⋯⋯（11）

式中：m,— 灼烧后瓷柑涡和沉淀的质量，9s

      mo 瓷柑祸的质量，b+

      m-— 试料的质量，9；

  0.411 6— 硫酸钡换算成硫酸根的换算因素。

5. 11.5 允许差

    分析结果的差值应不大于表14所列允许差。

表 14

│50;一，％ │ 允许差，％│

│0.8一 2.o  │ 0. 10     │
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5. 12 钱的测定

5. 12.1 方法提要

    试料用氯化钾溶液浸取铰离子，钱离子与纳氏试剂反应生成黄棕色络合物，在分光光度1卜波长

400 nm处测量吸光度。

    测定范围。.002̂+0.2%

5. 12.2 试剂配制

5. 12.2. 1 无氨水 刚接收的离子交换水。或每升蒸馏水中加50 g/I.氢氧化钠溶液25 ml.,煮沸

1h。使用前检查是否有按离子存在，取水10 ml置于10 ml比色管中，加纳氏试剂0. 2 ml, 10 min后

溶液不变色为合格。

5. 12.2.2 氯化钾溶液（10 g/I） 氯化钾10 g，用无氨水溶解，并稀释至1 000 MI.，混匀。

5. 12.2.3 酒石酸钾钠溶液（300 g/L） 酒石酸钾钠30 g溶于无氨水中，并稀释至100 mL混匀。

5. 12,2.4 纳氏试剂 碘化钾5g溶于无氨水5 ml“中。另将氯化汞2. 5 g溶于15 ml，刚煮沸过的无

氨水中。将热的氯化汞溶液在搅拌下慢慢注人碘化钾溶液中，直至生成的红色沉淀不再溶解为止。用

玻璃棉过滤，在滤液中加人500 g/I的氢氧化钾30 ml和氯化汞溶液0. 5 ml,，用无氨水稀释至

100 MI，保存于棕色瓶中，用橡皮塞塞紧，低温暗处保存，有效期一个月。

5. 12.2.5 钱标准溶液称取预先于在105℃千燥至恒重的氯化钱0. 297 g，溶于水，移人1 000 ml容

量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液l in I，含钱100 t1ga

5. 12.3 分析步骤

5. 12.3. 1 试料

    称取试料10.00 go

5. 12.3.2 空白试验

    随同试料做空白试验。

5. 12.3.3 测定

5. 12.3.3. 1 将试料（5. 12. 3. 1)置于200 ml烧杯中，加氯化钾溶液（5. 12. 2. 2) 100. 0 ml,，搅拌

25 min。干过滤，滤液用50 ml比色管收集（前10 ml溶液洗涤比色管后弃去）至刻度。

5. 12.3.3.2 加酒石酸钾钠溶液（5.12.2.3)1 in I，纳氏试剂(5. 12. 2. 4)1. 0 ml.混匀。在放置10-

40 min内，在分光光度计波长400 nm（或450 nm）处，以空白溶液作参比，用3 cm比色K.，测量吸光度。

5. 12. 3.4 上作曲线绘制

    分取0.00,0. 20,0.40,0.80,1.00 ml,钱标准溶液（5. 12.2.5)，置于一系列50 ml一比色管中，用氯

化钾溶液（5. 12.2.2）稀释至刻度。以下按5. 12. 3. 3. 2操作。测量吸光度时用0 rtg溶液作参比。

5. 12.4 分析结果的计算

    按下式计算铰的百分含量。

NH （YO）＝
?n, X 10‘XV；

    ”；XV。
X 100 。···。···················⋯⋯（12）

式中：。；－一 自［作曲线查得试料的按量,fig.

              试料的质量+gs

      V，一一试液总体积，mI；

      V：一 收集滤液体积，ml-

5.12.5 允许差

    分析结果的差值应不大于表 15所列允许差
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表 15

NH或，％

0.002̂ -0.006

0.007̂ -0. 02

允许差，％

  0.001

  0.002

5. 13 试样电池电性能参考值

5. 13. 1 试样电池电性能的技术要求见附录 A（参考件）。

5. 13.2 试样电池电性能的试验方法见附录 B（参考件）。

6 检验规则

6. 1 电解二氧化锰产品应分批由制造厂的质量检验部门按照本标准规定的检验方法进行出厂检验，

并填写质量证明书。

6.2 需方可对所有收到的产品按本标准的规定进行质量验收。

6.3 抽样方法从每批电解二氧化锰产品中按2-5％包装袋抽样（不少于2袋）每袋抽取1. 0 kg，仔细

混匀，用四分法缩分到2 kg以上，装人清洁、干燥的塑料袋中，封好袋口，注明生产厂名、产品名称、批号

（或生产日期）和抽样日期，交检验部门检验。

6.4 如检验结果有不符合本标准规定的技术要求时，则应在该批产品中重新自两倍量的包装袋中抽

样复验，复验后若有一项或一项以上技术要求不合格，则该批产品判定为不合格品。

6.5 当供需双方对产品质量发生异议时，双方共同抽样送交有关质量检测机构进行仲裁分析。

标志、包装、运输、贮存

  电解二氧化锰用塑料袋外加编织袋包装。装袋应丰实，封口要牢固。

  包装袋上应标有清楚的标志，其内容包括：

a． 制造厂名；

b． 产品名称；

c. 质量等级；
d． 生产日期或生产批号；

    净重；

f． 防潮、防破损；

9． 标准编号。

  每批产品都应有质量证明书，其内容包括：

a.制造厂名；
b． 产品名称；

c． 生产日期或批号；

d． 本标准中规定的各项技术要求的检验结果和质量等级；

e． 质量检验部门的印记；

f． 本标准编号。

  电池用电解二氧化锰在贮存及运输中应注意防潮，防火，防破损。
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        附 录 A

试样电池电性能的技术要求

      （参 考 件）

    本附录适用于普通型电池用电解二氧化锰，试验电池为 R20(馁型糊式）。

Al 试样电池电性能的技术要求应符合表Al规定。

                                                表 Al

普通型
项 目名称

0

0

0

～卜

扮b

口
」

目1

八
八

而卜

门

︺

门

0

内
了

0

八
j

山1

4

7

月

妻

妻

妻

1

2

2‘

2．

开路电压，V

放电时间（终止电压0.90 V)

  2 0，连续放电，min

  3. 9 S2，连续放电，mm

  39 d2，每周6天，每天30分钟放电，mtn

A级 ，B级

    1. 68

C级

1. 66

试样电池电性能试验方法按附录 B（参考件）操作。

色
－
AZ

        附 录 B

试样电池电性能试验方法

      （参 考 件）

木附录适用于普通型电池用电解二氧化锰。

B1 引用标准

HG 2323 工业氯化锌

GB 2946 氯化钱

GB 3610 电池锌饼

GB 3781. 1 乙炔炭黑技术条件

GB 8897 原电池总则

ZBF 43001 电池封口剂

ZBK 82001 电池用碳棒

B2 试剂和材料

B2. 1 锌筒 用锌饼（GB 3610）冲制成壁厚不小于 0. 35 mm，内径为31. 5 mm的锌筒，使用前经除油

处理。

B2. 2 碳棒(ZBK 82001) R20按型。

B2. 3 氯化锌溶液（密度 1. 210 g/cm'和 1. 161 g/cm'）将氯化锌（HG 2323 p型一等品）400 g溶于蒸

馏水中稀释至 1 000 ml，用金属锌净化处理除去重金属。用蒸馏水稀释密度分别为 1. 2'10 g/cm'和

1. 161 g/cm'浓度的溶液。

B2. 4 氯化钱((.B 2946工业一级）如有结块，用瓷研钵研成粉状。

B2. 5 内电液 氯化铰(B2.4)350 g溶于密度1. 210 g/cm'的氯化锌溶液（B2. 3)1 000 m1中。用金

属锌净化。
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B2. 6 外电液 氯化钱(B2.4)320 g和氯化汞（分析纯）0. 5 g溶于密度1. 161 g/cm'氯化锌溶液

(B2.3)1 000 ml，中。

B2. 7 电糊 将精白面粉150 g加入外电液（B2.6)1 000 ml,中，搅拌均匀，加人玉米淀粉150 g,继续

搅拌直至无颗粒。

B2. 8 乙炔黑（GB 3781. 1) ,

B2. 9 电池封口剂（ZBE 43001 20号）。

B3 仪器

B3. 1

B3. 2

负载电阻 应符合GB 8897中8. 2.3条要求。

电压表 应符合GB 8897中8.2. 6条要求。

B4 试样电池制作

B4. 1

拌 10

正极粉配制 将试料880 g、乙炔黑（B2. 8) 120 g和氯化钱(B2.4)160 g置于小塑料圆盆中，搅

    按每100 g混合干粉，加人内电液（B2.5)30-40 ml,（根据环境湿度增减），搅拌5 min,

B4. 2 正极制作

    用正极粉（B4. 1)以手工打芯机冲压成直径27咭．吕mm、高度40'2孟mm、重量49. 5-50. 5 g的圆柱

体，插碳棒（B2. 2 )。包棉纸，再用已在水中煮过的白棉线均匀地捆扎 18---20圈。

B4. 3 糊化工艺 将绝缘底片放人锌筒（B2. 1)中，注人适量电糊，放人正极（B4. 2 )。此时电糊应高出

电芯1̂-2 mm，否则补加或吸出电糊，放置10̂-12 min吸浆。补加或吸出电糊使其与电芯相平，用塑料

固定环固定正极，使其与锌筒同芯。在68̂-70℃中加热糊化100̂-120 s。自然冷却。

B4. 4 电池的封装 取出塑料固定环，加纸盖片（注意保留空气室），将加热熔解的电池封C1剂（B2. 9 )

乘热注人锌筒，封口层控制在约2 mm。用喷灯加热锌筒、碳棒和封口剂连接处。冷却后，在碳棒顶部

加R20铜帽，并加压使其固定在碳棒上。

B4. 5 试样电池制作（B4. 2一  B4. 4 )必须在 4h内完成。

B5 电性能测量

B5. 1 电性能测量的试样电池，应先将电池在标准环境下存放 12 h以上。每个项 目测量 4个电池，测

得数据取平均值。如果平均值达不到技术要求，进行复检。

B5. 2 放电条件 应符合GB 8897中8.2条要求。

B5. 3 开路电压 试样电池制成后 3-5天测量。

B5. 4 放电时间终止电压0. 90 V。试样电池制成后3-5天开始测量。

B5. 5 放电制式

    2几连续放电；

    3.gn连续放电；

    3.9 n间歇放电，每周 6天，每天 30 min.
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