《镍钴铝酸锂》

编制说明（预审稿）

1、 工作简况

1.1任务来源与协作单位

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2013年第二批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2013]102号）及全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2013年第一批有色金属国家、行业标准制（修）订项目计划的通知》有色标委[2013]19号的文件精神，由深圳市天骄科技开发有限公司负责起草《镍钴铝酸锂》行业标准，项目计划编号：2013-0381T-YS，计划完成年限2014年。
1.2产品简介
目前已经实用化的锂离子电池正极材料可以根据其结构大致分成三大类，第一类是具有六方层状结构的锂金属氧化物LiMO2(M=Co,Ni,Mn,)，属(R(3m)空间群，其代表材料主要为钴酸锂（LiCoO2）和三元镍钴锰（NCM）酸锂、镍钴铝（NCA）酸锂材料（NCM:LiNixCoyMnzO2,x+y+z=1和NCA: LiNixCoyAlzO2,x+y+z=1）；第二类是具有Fd3m空间群的尖晶石结构材料，其代表材料主要有4V级的LiMn2O4；第三类是具有聚阴离子结构的化合物，其代表材料主要有橄榄石结构的磷酸亚铁锂LiFePO4。镍钴铝酸锂为第二类，属于六方层状结构的锂金属氧化物。其电化学性能与钴酸锂和镍钴锰酸锂类似但又有差别，具体如表1所示。

表1常见层状锂离子电池正极材料及其性能对比
	中文名称
	钴酸锂
	镍钴铝酸锂
	镍钴锰酸锂

	化学式
	LiCoO2
	LiNixCoyAlzO2
	Li(NixCoyMnz)O2

	晶体结构
	层状
	层状
	层状

	空间点群
	R-3m
	R-3m
	R-3m

	实际容量/mA.h.g-1（3.0-4.2V）
	140-150
	175-185
	140～190

	循环性/次
	差
	优
	良好

	安全性能
	差
	尚好
	尚好

	主要应用领域
	传统3C电子产品
	电动工具、电动车
	3C电子产品、电动工具、电动自行车、电动汽车及储能


商业化的镍钴铝酸锂为一次单晶的二次团聚体，其SEM图如图1所示。
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图1 镍钴铝酸锂SEM图
镍钴铝酸锂作为正极材料制作成锂离子电池，广泛应用于电动汽车，军工等领域。该类电池具有以下特点：
a) 长循环寿命和日历寿命；

b) 高能量密度；

2．起草单位情况、主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

2.1 起草单位情况

深圳市天骄科技开发有限公司由归国留学人员王伟东博士于2004年成立，是一家集锂离子电池材料研发、生产、销售及相关技术咨询和服务为一体的国家级高新技术企业；是国家级科技企业孵化器（深圳市龙岗区科技创业服务中心）内毕业企业；目前公司资产规模达到2.8亿元，总部面积超过3万平米，其中研发中心面积超过3000平米；下属公司三家，生产办公面积超过5万平米，包括临沂杰能新能源材料有限公司、惠州市天骄锂业发展有限公司、惠州市天骄锂电材料有限公司。

公司目前主要产品有锂离子电池正极材料镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、磷酸铁锂、锰酸锂、钴酸锂；锂离子电池负极材料钛酸锂；锂离子电池电解液等。现已具备年产2500吨镍钴锰酸锂材料、年产200吨镍钴铝酸锂材料、年产100吨磷酸铁锂材料、年产2000吨锰酸锂材料（独资子公司生产）和年产1000吨锂离子电解液（惠阳子公司生产）的产能，在国内率先实现了新型锂离子电池三元正极材料的大规模工业化生产。同时也是国内率先研发和量产锂离子正极材料镍钴铝酸锂的厂家之一。2012年至2014年，公司申请“高性能锂离子动力电池镍钴铝正极材料（NCA）关键技术研发”科技项目，获得镍钴锰酸锂相关研发费用200万元。2013年，公司申请“锂离子动力电池正极材料镍钴铝酸锂（NCA）产业化”科技项目，获得镍钴锰酸锂相关研发费用500万元。
近年来，深圳市天骄科技开发有限公司结合国家相关计划，积极组织技术研发力量，攻克技术难题，生产出了符合市场需求的镍钴铝酸锂正极材料，并率先于同行业实现了量产，同时建立了完整的镍钴铝酸锂企业标准体系。该材料在锂离子电池方面得到了广泛的应用，并获得了锂离子电池厂家的认可。
2.2 主要工作过程

根据任务落实会议精神，深圳市天骄科技开发有限公司接到项目下达任务后，积极组织相关人员成立标准起草小组，由研发部牵头，组织品质部、制造部及技术工艺人员共同组成标准编制组，通过各种渠道收集国内外锂电行业对镍钴铝酸锂的需求和使用情况，查阅大量国内外镍钴铝酸锂的生产、检验数据，进行了汇总、分析和讨论。同时结合公司近些年来在镍钴铝酸锂材料方面的生产经验、实际生产水平以及国内对镍钴铝酸锂材料的市场需求情况，并以企业技术标准为基础，确定了标准技术要求的原则。主要进行了如下工作：

2.2.1确立《镍钴铝酸锂》行标起草应遵循的基本原则，制定了详细的计划及进度安排。

2.2.2收集、分析及研究了镍钴铝酸锂的相关资料，汇总近年来生产、检验情况及用户对产品的反馈意见。

2.2.3对国内部分生产厂家进行调研，了解其工艺、产能、规格及质量控制水平等基本情况。

2.2.4确定产品化学、物理及电化学性能指标的检验方法。

2.2.5在统计分析的基础上起草了标准草案稿，并在公司内部组织相关人员进行讨论，根据讨论意见进行了修改，在2014年6月份完成标准正式上会草案。

镍钴铝酸锂材料绿色环保，符合国家新能源材料产业政策的导向，各国都把动力电池的发展放在国家战略层面高度，配套资金和政策支持的力度很大。作为新型的材料，镍钴铝酸锂随着存量市场的开发和增量市场的渗透，增长速度明显快于电池行业整体发展速度。

当前国内还没有一个统一的标准对各个镍钴铝酸锂企业进行统一的生产规范，因此，尽快制订锂离子电池正极材料镍钴铝酸锂的相关标准，对促进该材料的制作工艺标准化具有重要意义，同时也给客户选择材料提供可依据的三方标准。
2.2.6 2014年11月10~13日，全国有色金属标准化技术委员会组织在江苏宜兴市召开了本标准的讨论会。来自全国有色粉末冶金标准化技术委员会、中信国安盟固利科技有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、先进储能材料国家工程研究中心、中南大学分冶院、广东邦普循环科技有限公司、武汉格林美资源循环有限公司、内蒙古三信实业有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司、西安宝德粉末冶金有限公司、湖南顶立科技有限公司等11家单位的12名代表参加了会议。与会代表对标准讨论稿进行了认真的讨论并提出了许多宝贵的意见和建议，并根据讨论意见对标准进行了修改，形成了标准意见汇总处理表（见表2）和标准预审稿。

表2 标准意见汇总处理表

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	2
	“GB/T5314 粉末冶金用粉末的取样方法”改为“GB/T5314 粉末冶金用粉末 取样方法”
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	

	2
	2
	“GB/T20252-2004钴酸锂”改为“GB/T20252-2014 钴酸锂”
	先进储能材料国家工程研究中心
	采纳
	

	3
	3
	“GB/T20252-2004”改为“GB/T20252-2014”
	先进储能材料国家工程研究中心
	采纳
	

	4
	4.1.1
	水分单独列出
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	

	5
	4.4.3
	修改产品比表面积，由不大于0.5m2/g改为不大于0.7m2/g
	中信国安盟固利科技有限公司
	采纳
	

	6
	4
	增加残余碱含量要求
	中信国安盟固利科技有限公司
	采纳
	

	7
	4
	增加磁性异物要求
	中信国安盟固利科技有限公司
	采纳
	

	8
	5.6
	写明测试电压范围
	北京当升材料科技股份有限公司
	采纳
	

	9
	6.3.4.1
	表2字体改为黑体五号字
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	

	10
	7.4 e)
	“分析检验结果”改为“各项分析检验结果”
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	


二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据

1．标准编制原则

1.1本标准按照GB/T 1.1—2009《标准化工作导则》和《有色金属加工产品国家标准和行业标准编写示例》的要求制定，并符合国家标准编写模板的要求。

1.2在编制过程中，始终遵循满足市场需求、技术内容合理、检测方法可行的原则，以国内目前主要生产厂家及用户使用情况为主要制定依据。

1.3 镍钴铝酸锂制备锂离子电池具有一些优势：循环性优良，能量密度高，绿色环保。与其他正极材料相比，具有更好的循环寿命和能量密度。目前我公司已经具备月产10~20t的生产能力，其产品性能批量生产稳定，批次差异可控，满足该标准的镍钴铝酸锂是未来锂离子动力电池的首选正极材料。

2．确定标准主要内容的论据

2.1 化学成分
镍钴铝酸锂所含元素中Li、Ni、Co、Al四个元素为主含量，依据常规要求，其标准范围的制定是根据镍钴铝酸锂的理论分子式及生产工艺和测试结果综合而定的。杂质元素标准范围主要是依据客户的技术规格书、原材料品位及生产工艺的实际水平来制定的，同时参考了GB/T 20252《钴酸锂》、GB/T 26031-2010《镍酸锂》、GB/T 24533《锂电池石墨类负极材料》、YS/T 798-2012《镍钴锰酸锂》及YS/T 825-2013《钛酸锂》几个同类材料国标行标中杂质元素的种类及标准范围的相关内容。见表3：

表3
	化学成分
	含量（质量分数）/%

	主含量


	Li
	7.0±0.5

	
	Ni
	45.0-55.0

	
	Co
	6.0-12.0

	
	Al
	0.5-1.5

	杂质含量
	Fe
	≤0.01

	
	Cu
	≤0.005

	
	Na
	≤0.03

	
	Ca
	≤0.03

	
	SO42-
	≤0.2

	
	Cl-
	≤0.05

	水分
	H2O
	≤0.05


产品的化学组成中，Li与Ni+Co+Al含量的摩尔比应在1.00-1.15之间。
2.2水分含量

水分对电池级片制备和电池性能影响较大。材料水分超标，会引起浆料团聚，极片涂覆性能差，极片掉粉等问题，多余的水分带入电池中，会和电解液反应产生氢氟酸，腐蚀电池应发安全问题。综上所述应严格控制产品水分含量，产品中的水分含量应不大于0.05%。

2.3残余碱含量

锂离子电池正极材料的残余碱含量主要是指材料表面的碳酸锂、氢氧化锂、氧化锂等杂质，这些杂质会导致以下几个问题：①使材料pH升高，在粉末制浆时导致PVDF团聚而使浆料无法过筛涂布；②随材料进入电池后，和电解液发生反应，使电池性能降低，如循环性能，高温存贮性能等。所以应该严格控制材料的残余碱含量。但由于镍钴铝酸锂本身的性质，表面残余碱含量无法达到钴酸锂的标准，结合电池厂家使用情况，镍钴铝酸锂的残余碱含量应不大于0.5%。
2.4磁性异物

材料中的磁性异物进入电池后，会引起电池微短路或短路，使电池性能降低或报废。产品的磁性异物含量应不大于0.00003%

2.5晶型结构

产品的晶体结构应符合JCPDS标准（09-0063）。产品为α-NaFeO2型层状结构，属于R3m空间群。见图2：
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图2
2.6物理性能

镍钴铝酸锂的物理性能标准项目的确定，根据其作为锂离子电池正极材料应具有的物理特性及其满足锂离子电池制作工艺要求的特性项目来确定的。同时编制组收集了主要客户对镍钴铝酸锂的技术及使用要求，比较了国内同类厂家镍钴铝酸锂物理性能，确定了物理性能项目：振实密度、粒度分布、比表面积、pH值。

2.6.1 振实密度

为了满足客户的使用要求，同时考虑了目前的生产工艺实际水平，标准规定了镍钴铝酸锂的振实密度应不小于2.0g /cm3。

2.6.2 粒度分布

锂离子电池正负极材料均为微纳米级粉体材料，粒度分布要求呈正态分布，根据目前生产工艺水平，以及镍钴铝酸锂自身的特点，标准规定了镍钴铝酸锂的粒度分布特征值范围：D10应大于等于3.0μm；D50应在4.0-16.0μm范围内；D90应小于等于30.0μm。
2.6.3  比表面积

考虑到客户使用时更好控制浆料水分，避免比表面积过大时对电池极片制作的影响，标准规定了镍钴铝酸锂的比表面积应小于0.7m2/g。

2.6.4  pＨ值

与其他锂离子电池极材料类似，因为Li元素的存在，镍钴铝酸锂的pＨ值为碱性，根据元素组成、生产工艺水平及实际测试结果，标准规定了镍钴铝酸锂的pH值应在10.0~12.5范围内。

2.7 电化学性能

镍钴铝酸锂的电化学性能根据目前国内生产工艺水平和实际试验测试情况，标准规定了镍钴铝酸锂在环境温度25℃，电压范围2.7V~4.2V，0.1C充放电倍率条件下：以锂片为负极的半电池首次可逆比容量应不小于180mAh/g；首次充放电效率应不小于87％。

以镍钴铝酸锂为正极制备全电池，在电压范围为3.0V~4.1V，0.5C充放电倍率条件下，放电容量达到第一次循环放电容量的80%时，循环次数应不低于500次。同时标准的电化学性能也满足客户的使用要求。

三、主要试验（或验证）的分析、综述报告

本标准所规定的检验项目符合镍钴铝酸锂生产制作工艺要求，各项指标满足锂离子电池制作设备的设计要求，同时适用于工业化生产镍钴铝酸锂材料的实际水平。产品经过3个批次的验证，具体数据如下：

1. 化学成分见表4。

表4
	生产批号
	Li (%)
	Ni(%)
	Co(%)
	Al(%)
	Na (%)
	Cu (%)
	Fe (%)
	水分（％）

	1
	7.0467
	48.9173
	8.4775
	0.7457
	0.018
	0.0007
	0.0004
	0.0381

	2
	7.0051
	49.2667
	8.5417
	0.8306
	0.0255
	0.0005
	0.0006
	0.0337

	3
	7.1257
	48.8768
	8.2394
	0.7922
	0.0167
	0.0009
	0.0006
	0.0282


2. 物理及电化学性能见表5。

表5
	物理及电化学性能
	测试结果

	批号
	1
	2
	3

	物理性能
	振实密度（g/cm3）
	2.63
	2.52
	2.56

	
	比表面积（m2/g）
	0.31
	0.29
	0.29

	
	Dmin(μm)
	4.55
	4.54
	4.53

	
	D50(μm)
	11.79
	11.68
	11.71

	
	Dmax(μm)
	27.91
	26.6
	27.12

	
	pH值
	11.96
	11.68
	11.78

	电化学性能
	首次放电比容量（mAh/g）
	182.5-183.9
	182.4-183.5
	183.3-184.6

	
	首次充放电效率(%)
	88-89
	87-89
	87-88

	
	放电容量达到第一次循环放电容量的80%时，循环次数
	645
	703
	750


四、标准水平分析

1.  采用国际标准和国外先进标准的程度

没有查找到国内外镍钴铝酸锂的相关标准，故没有相应的国内外标准可采用。本标准规定的镍钴铝酸锂是参照我公司的企业标准和客户需求来确定的。

2. 与测试的样品的有关数据对比情况

a、与国内外同类厂家生产的镍钴铝酸锂的关键指标对比，见下表6。

表6
	指标
	A厂家
	B厂家
	天骄

	
	
	型号1
	型号2
	

	粒度（μm）
	D10
	6-9
	≥4
	≥3
	≥5

	
	D50
	12-14
	9-12
	5-8
	10-15

	
	D90
	18-24
	≤20
	≤20
	≤25

	
	Dmax
	≤35
	--
	--
	≤30

	Li (%)
	--
	7.0-8.0
	7.0-8.0
	7.0-8.0

	Al (%)
	--
	0.5-1.4
	0.5-1.4
	0.5-1.4

	Fe (%)
	≤0.01
	≤0.01
	≤0.01
	≤0.01

	Na (%)
	≤0.03
	≤0.02
	≤0.02
	≤0.03

	Cu (%)
	--
	--
	--
	≤0.005

	Mg%
	--
	≤0.02
	≤0.02
	--

	水分（%）
	≤0.05
	≤0.05
	≤0.05
	≤0.05

	pH值
	11.5-11.8
	≤12.0
	≤12.0
	≤12.0

	TD(g/cm3)
	2.2-2.6
	≥2.0
	≥1.7
	≥2.0

	BET(m2/g)
	0.3-0.6
	≤0.8
	≤1.0
	≤0.5

	首次可逆比容量（mAh/g）
	≥185（0.2C充放，2.5-4.3V）
	≥173（0.2C充放，2.75-4.2V）
	≥175（0.2C充放，2.75-4.2V）
	≥180（0.1C充放，2.7-4.2V）

	首次放电效率（%）
	--
	≥87%
	≥87%
	≥87%


	指标
	C厂家

	
	型号1
	型号2

	粒度（μm）
	D10
	≥3
	≥7

	
	D50
	6-7
	13-16

	
	D90
	≤11
	≤25

	Fe (%)
	≤0.01
	≤0.01

	Na (%)
	≤0.02
	≤0.02

	水分（%）
	≤0.05
	≤0.05

	pH值
	≤12.0
	≤11.7

	TD(g/cm3)
	≥2.0
	≥2.5

	BET(m2/g)
	≤0.5
	≤0.2

	首次可逆比容量（mAh/g）
	≥190（0.1C充放，3.0-4.35V）
	≥190（0.1C充放，3.0-4.35V）

	首次放电效率（%）
	≥89%
	≥87%


b、以锂片为负极镍钴铝酸锂为正极制作成的扣式电池的充放电曲线见图3。
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图3
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合现行法律、法规和强制性国家标准的规定。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

无

七、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。

八、贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡办法）：

由于本标准首次制定，没有特殊要求。

九、废止现有有关标准的建议

无。

十、预期效果

本标准的制定填补了国内无镍钴铝酸锂专用标准的空白，标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合锂离子电池正极材料的要求。本标准的发布、实施，打破了镍钴铝酸锂系列产品无相关产品标准做参照的僵局，缓解了锂离子电池行业在选用镍钴铝酸锂正极材料时，不知所从，没有标准参照盲目选用的局面，同时将有力推动我国镍钴铝酸锂国产化、批量化的进程，为我国锂离子电池行业的发展起到积极作用。选用符合本标准技术水平的镍钴铝酸锂作为正极材料进行锂离子电池制造，将得到比较优良的电化学性能及安全性能。通过大力推广和应用，可推动动力类锂离子电池材料的应用和发展。 

十一、其他应予说明的事项

参考资料清单：

GB/T 20252《钴酸锂》

GB/T 26031-2010《镍酸锂》

GB/T 24533《锂电池石墨类负极材料》

YS/T 798-2012《镍钴锰酸锂》

YS/T 825-2013《钛酸锂》

《镍钴铝酸锂》标准编制组      
2014-11-24 
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