
《镍钴锰酸锂电化学性能测试-放电平台容量比率及循环寿命测试方法》
编制说明
一、工作简况
1 任务来源
根据国标委《国家标准委关于下达2016年第一批国家标准制修订计划的通知》（国标委综合[2016]39号）文及全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2016年第二批有色金属国家标准、行业标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2016]31号）文的要求，,济宁市无界科技有限公司负责国家标准《镍钴锰酸锂电化学性能测试-放电平台容量比率及循环寿命测试方法》的起草工作。该项目计划编号为20160771-T-610。按计划要求，该标准应于2017年完成审定报批。
2 起草单位简况
济宁市无界科技有限公司成立于2004年5月，是一家专业从事锂离子电池、正极材料的研究、生产和销售的国家级高新技术企业。
公司依靠自身科研能力和创新机制，在国家各部委和省市各级主管部门的大力支持下，已发展成为国内锂离子电池正极材料品种最齐全、技术最专业的正极材料专业供应商。
公司相继获得了“国家火炬计划重点高新技术企业”、“中国专利山东明星企业”、“山东省创新型企业”、“十佳绿色责任企业”等荣誉称号；是国家重点新产品计划、国家火炬计划、国家科技部中小型企业创新基金中心创新计划实施单位；是全国有色金属标准化技术委员会会员、中国电池工业协会常务理事单位、中国电池工业协会锂电池应用委员会常务理事单位、中国锂动力电池产业联盟副理事长单位、山东省石墨烯产业技术创新战略联盟常务理事单位。
公司建立了山东省唯一锂电池正极材料工程技术研究中心，拥有一支由博士、硕士、高工、工程师等组成的专业技术结构合理的研发团队，团队带头人被评为济宁市“511人才”，研发团队多次被地方政府评为“优秀科技创新团队”。
公司按高新技术企业的标准预提研发经费，购置了先进的研发仪器、设备，建设了中试基地，组建了材料制备实验室、焙烧实验室、电池制作实验室、检测室等。在研发过程中形成了一套实验设计体系，从而在摸索新材料配方和工艺参数、寻求最优工艺、缩短试验周期等方面发挥了重要作用。同时还建立了实验数据分析模型和系统，形成了“生产一代，试验一代，研发一代，构想一代”的新产品研发体系。
自公司成立以来，先后完成了钴酸锂、锰酸锂、镍钴锰三元材料、磷酸铁锂、高电压镍锰酸锂等多个品种的产业化转换，生产技术稳定成熟，产品各项指标达到国际同类先进水平。
近年来，公司先后承担了多项国家级和省市级重大项目，其中三次承担国家科技部科技型中小企业创新基金项目，两个项目被列入国家火炬计划，三种产品被评为“国家级重点新产品”、多个项目被列入山东省自主创新科技成果转化和技术创新计划；申请和获得了三十余项国家专利；主持和参与制定了8项国家和行业标准；并与国内多家科研院所和高校建立了稳固的产学研合作关系。
主要工作过程
济宁市无界科技有限公司接到《镍钴锰酸锂电化学性能测试-放电平台容量比率及循环寿命测试方法》的起草任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制定了工作计划和进度安排，填写了“推荐性国家标准项目落实任务书”，确定了制定原则及内容。
2．1  分工
该标准由济宁市无界科技有限公司负责起草。
2．2  工作计划及进度
2016年11月在南昌召开了2016年度全国有色金属标准化技术委员会及各分技术委员会年会，落实了《镍钴锰酸锂电化学性能测试-放电平台容量比率及循环寿命测试方法》起草任务，由济宁市无界科技有限公司负责起草制定。
1、接到任务后编制组首先对国际和国外标准进行了查新、收集、分析、研究了相关技术资料，对该检测方法进行研究、分析、讨论并再次进行了实验验证，在此基础上，于2017年2月形成了标准的草稿，编制组对本方法又进行了充分讨论和分析，对草稿进行了修改和完善，于2017年4月形成标准讨论稿。
2、2017年3月底前完成相应的分析方法研究内容，形成相应的征求意见稿、研究报告、征求意见表等，并将连同验证样品一并寄往各验证单位；
3、2017年5月23日～25日，参加全国有色金属标准化技术委员会在湖北省赤壁市召开的标准讨论会，来自全国有色金属标准化技术委员会粉末冶金分技术委员会、中国有色金属工业标准计量质量研究所、北京矿冶研究总院、成都易态科技有限公司、飞而康快速制造科技有限责任公司、广东邦普循环科技有限公司、广东东方锆业科技股份有限公司、湖南顶立科技有限公司、西安瑞福莱钨钼有限公司、西安赛隆金属材料有限责任公司、株洲硬质合金集团有限公司、西安宝德科技股份有限公司等13家单位的16位专家对本标准进行了讨论，采纳了部分修改意见并形成征求意见汇总处理意见表及预审稿。
4、2017年9月17日～9月19日全国有色金属标准化技术委员会在山东省青岛市召开了标准的预审定会议，来自全国有色金属标准化技术委员会粉末冶金分技术委员会、中国有色金属工业标准计量质量研究所、北京矿冶研究总院、广东省材料与加工研究所、自贡长城硬面材料有限公司、中南大学粉末冶金研究院、株洲硬质合金集团有限公司、崇义章源钨业股份有限公司、深圳市注成科技股份有限公司、浙江新华机械制造有限公司、安泰天龙钨钼科技有限公司、广东邦普循环科技有限公司，湖南邦普循环科技有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、贵州中伟正源新材料有限公司、四川科能锂电有限公司、中信国安盟固利电源技术有限公司、西安宝德科技股份有限公司等19家单位的23位专家对本标准进行了讨论，采纳了部分修改意见并形成预审稿。修改内容见表1

表1    

	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	3
	把“≤、≥”改为“≤、≥”
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	

	3.10 
	 把“3.10水性粘合剂LA132：锂电池专用，固含量15.0%±0.2%，粘度4800Pa•s～6800mPa•s。”改为“3.10 水溶性粘结剂丁苯橡胶：简称SBR，锂电池专用，固含量35％～52％ ，粘度80mPa•s～400mPa•s，PH 值6.0～7.0”
	中信国安盟固利电源技术有限公司
	采纳
	

	4.4、4.5
	删除“容积5L”和“小型”
	北京当升材料科技股份有限公司
	采纳
	

	5.3.3 
	把5.3.3 中的注1全部内容改为“5.3.3 负极双面面密度”的全部内容
	全国有色金属标准化技术委员会
	采纳
	


5、2017年11月审定。
二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据
1  编制原则
该标准将按GB/T 1.1-2009《 标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写规则》要求编写。本标准的编写是根据镍钴锰酸锂的检测现状和要求，既能满足检测材料电性能的要求，又能简洁易行，且对电池的制作规定了必要制作环境条件。
（1）充分满足材料电性能检测要求的原则；
（2）化繁就简的原则；
（3）经济合理的原则；
（4）既满足镍钴锰酸锂锂电池生产实际要求，又有利于创新发展的原则。
2  确定标准主要内容的依据
2.1锂离子电池工作原理
锂离子电池实际上是一个锂离子浓差电池，充电时，Li+从正极材料脱嵌经过电解液嵌入负极，此时负极处于富锂态，正极处于贫锂态，同时电子的补偿电荷从外电路供给到负极，以确保电荷的平衡；放电时则相反，Li+从负极脱嵌，经过电解液嵌入正极材料，正极处于富锂态。在正常充放电情况下，锂离子在正极材料与负极之间嵌入与脱出，不破坏其晶体结构，在充放电过程中，负极的化学结构基本不变。锂离子电池的工作电压与构成电极的锂离子嵌入化合物本身及锂离子的浓度有关。因此，在充放电循环时，Li+分别在正负极上发生“嵌入-脱嵌”反应，Li+便在正负极之间来回移动，所以，人们又形象地把锂离子电池称为“摇椅电池”或“摇摆电池 ”。
2.2锂离子电池主要构件
锂离子电池主要由以下几部分组成：镍钴锰酸锂、石墨负极、锂离子电池隔膜、锂离子电池电解液、炭黑导电剂、石墨导电剂、铝箔、铜箔、正极极耳、负极极耳、 铝塑膜。
2.2.1 电池壳
锂离子电池壳体用厚度为10μm～25μm铝塑膜（锂电池专用）用铝塑膜热封机制作而成的。
2.2.2 正极片
正极片是用镍钴锰酸锂为正极活性材料，炭黑导电剂、石墨导电剂作为导电剂，PVDF为粘合剂，NMP为溶剂，经过真空搅拌机混合成浆料后，用锂电池极片小型间歇式涂布机将正极浆料均匀涂覆在铝箔的双面上，再经过裁切、分切、烘烤、辊压、极耳焊接等过程制备完成。
2.2.3负极片
负极片是用石墨负极为负极活性材料，去离子水作为分散剂（稀释剂）、羧甲基纤维素钠（英文简称CMC）防沉淀剂（增稠剂）、炭黑导电剂作为导电剂，水性粘合剂LA132(123为粘合剂，经过真空搅拌机混合成浆料后，用锂电池极片小型间歇式涂布机将负极浆料均匀涂覆在铜箔的双面上，再经过裁切、分切、烘烤、辊压、极耳焊接等过程制备完成。
2.2.5 锂离子电池组装
将正极片、负极片和锂离子电池隔膜用卷绕机制成电池，再经过平压机挤压、烘烤、封装、注液等过程制备而成。
2.2.6 规定了电池制备环境条件
在锂离子电池的准备全过程中，还规定了试验环境条件如相对湿度、温度等进行了规定，这样制备的锂离子电池才能符合正极材料性能检测要求。
2.3 电池化成和性能测试
试验电池的测试在相对湿度≤60.0% RH，温度控制在 25℃±2℃环境条件下进行。

经过化成的试验电池，用锂离子电池性能测试仪测试电性能，试验电池测试方法应按照GB/T 18287规定的试验方法进行。也可根据镍钴锰酸锂的性能、用途和测试要求分别将试验电池的充放电电流、充电限制电压和终止电压进行调整，其目的是随着镍钴锰酸锂正极材料制备的新工艺、新技术等手段进步改善了性能，使其具备了更高的功率、充放电电压或能量密度，这样就为未来的测试提供了一定量的空间。

2.4  试验精确度分析

2.4.1 平行性试验  

按照本实验方法对镍钴锰酸锂进行测试试验，对同一样品平行性测定6次，计算方法的相对标准偏差，考察测定方法的精密度。实验结果见表2。

表2                        平行性测试试验

	电池
编号
	正极片
重量（g）
	活性物  质含量

（%）
	活性物  质量（g）
	0.2C
容量

（毫安时）
	0.5C
容量

（毫安时）
	1C
容量

（毫安时）
	100次循环放电平台容量比率（%）
	300次循环放电平台容量比率（%）
	500次循环放电平台容量比率（%）
	1C充放电
循环寿命（周）

	1-1
	6.207
	94.5%
	5.223 
	160.2 
	156.2 
	152.2 
	38.5 
	37.4 
	41.6 
	1598

	1-2
	6.231
	94.5%
	5.246 
	159.8 
	156.9 
	152.6 
	38.2 
	37.3 
	41.5 
	1585

	1-3
	6.231
	94.5%
	5.246 
	160.3 
	156.8 
	152.8 
	38.1 
	37.4 
	41.3 
	1580

	1-4
	6.232
	94.5%
	5.247 
	159.5 
	156.1 
	152.6 
	38.4 
	37.2 
	41.7 
	1575

	1-5
	6.245
	94.5%
	5.259 
	161.1 
	156.9 
	152.4 
	38.5 
	37.6 
	41.6 
	1589

	1-6
	6.249
	94.5%
	5.263 
	160.7 
	156.2 
	152.7 
	38.6 
	37.4 
	41.4 
	1576

	平均值
	160.3
	156.5
	152.6
	38.4
	37.4
	41.5
	1584

	标准偏差
	0.58
	0.39
	0.22
	0.19
	0.13
	0.15
	8.75

	RSD(%)
	0.36%
	0.25%
	0.14%
	0.51%
	0.36%
	0.35%
	0.55%


从表1看出，相对标准偏差RSD(%)较小，这说明本实验测试方法精密度高，结果满意。

2.4.2 重复性试验

按照本实验方法对镍钴锰酸锂进行测试试验，对同一样品重复性测定6次，计算方法的相对标准偏差，考察测定方法的精密度。实验结果见表3。
 表3                              重复性测试试验 
	电池
编号
	正极片
重量（g）
	活性物  质含量

（%）
	活性物  质量（g）
	0.2C
容量

（毫安时）
	0.5C
容量

（毫安时）
	1C
容量

（毫安时）
	100次循环放电平台容量比率
	300次循环放电平台容量比率
	500次循环放电平台容量比率
	1C充放电
循环寿命（周）

	2-1
	6.271
	94.5%
	5.283 
	160.9 
	156.1 
	152.1 
	38.5 
	37.4 
	42.6 
	1585

	2-2
	6.275
	94.5%
	5.287 
	159.8 
	156.3 
	152.5 
	38.2 
	37.3 
	42.5 
	1599

	2-3
	6.277
	94.5%
	5.289 
	161.2 
	156.4 
	152.9 
	38.1 
	37.4 
	42.3 
	1569

	2-4
	6.282
	94.5%
	5.294 
	159.4 
	156.4 
	152.2 
	38.4 
	37.2 
	42.7 
	1587

	2-5
	6.284
	94.5%
	5.296 
	160.5 
	156.9 
	152.6 
	38.5 
	37.6 
	42.6 
	1594

	2-6
	6.284
	94.5%
	5.296 
	160.8 
	156.7 
	152.1 
	38.6 
	37.4 
	42.4 
	1577

	平均值
	160.4
	156.5
	152.4
	38.4
	37.4
	42.5
	1585

	标准偏差
	0.69
	0.29
	0.32
	0.19
	0.13
	0.15
	10.96

	RSD(%)
	0.43%
	0.18%
	0.21%
	0.51%
	0.36%
	0.35%
	0.69%


从表2看出，相对标准偏差RSD(%)较小，这说明本实验测试方法精密度高，结果满意。

2.4.3 再现性试验 

按照本实验方法对镍钴锰酸锂进行测试试验，对同一样品再现性测定6次，计算方法的相对标准偏差，考察测定方法的精密度。实验结果见表4。
表4                      再现性测试试验 

	电池
编号
	正极片
重量（g）
	活性物  质含量

（%）
	活性物  质量（g）
	0.2C
容量

（毫安时）
	0.5C
容量

（毫安时）
	1C
容量

（毫安时）
	100次循环放电平台容量比率
	300次循环放电平台容量比率
	500次循环放电平台容量比率
	1C充放电
循环寿命（周）

	3-1
	6.288
	94.5%
	5.300
	159.7
	156.2
	152.6
	38.5
	37.4
	43.6
	1566

	3-2
	6.289
	94.5%
	5.301
	161.2
	156.5
	152.4
	38.2
	37.3
	43.5
	1570

	3-3
	6.289
	94.5%
	5.301
	160.3
	156.2
	152.7
	38.1
	37.4
	43.3
	1584

	3-4
	6.29
	94.5%
	5.301
	160.8
	156.3
	152.8
	38.4
	37.2
	43.7
	1569

	3-5
	6.31
	94.5%
	5.320
	159.9
	156.2
	152.2
	38.5
	37.6
	43.6
	1585

	3-6
	6.316
	94.5%
	5.326
	160.1
	156.6
	152.9
	38.6
	37.4
	43.4
	1582

	平均值
	160.3
	156.3
	152.6
	38.4
	37.4
	43.5
	1576

	标准偏差
	0.57
	0.18
	0.26
	0.19
	0.13
	0.15
	8.56

	RSD(%)
	0.35%
	0.11%
	0.17%
	0.51%
	0.36%
	0.34%
	0.54%


从表3看出，相对标准偏差RSD(%)较小，这说明本实验测试方法精密度高，结果满意。

 2.4.4 结论
由以上实验结果可以看出，用本测试方法测定的镍钴锰酸锂放电平台容量比率及循环寿命测试方法是可行的。样品测定的相对标准偏差均较小于，本方法结果准确度高、精密度好，满足测试电性能的要求。
三、标准水平分析
本标准为首次制定。本标准由起草单位对国际、国内标准进行了广泛的查阅和调研，目前，国内外尚未见到针对镍钴锰酸锂的测试方法，本标准填补国内针对镍钴锰酸锂的测试方法标准的空白。该标准分析方法具有分析速度快、操作简单、方法容易掌握等特点，满足镍钴锰酸锂的生产及贸易行业的检测要求。
本标准结合了国内镍钴锰酸锂的产品生产企业的实际情况及镍钴锰酸锂的属产品的要求，将为我国镍钴锰酸锂的产业的可持续发展发挥积极的作用。

本标准力求反映国内生产、贸易、商检等企事业的技术水平，便于生产，宜于应用，经济合理。
四、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准与有关的现行法律、法规和强制性国家标准具有一致性，无冲突之处。
五、重大分歧意见的处理经过和依据
无
六、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
本标准建议作为推荐性国家标准。
七、贯彻标准的要求和措施建议
无
八、废止现行有关标准的建议
     无
九、其他应予说明的事项
无
十、预期效果
本标准为行业标准YS/T 798-2012《镍钴锰酸锂 》 的电性能测试方法。丰富了镍钴锰酸锂标准应用范围，使镍钴锰酸锂产品的性能测试标准化，为产品的贸易提供了快速、准确的量化分析方法。
本标准的制订是国内镍钴锰酸锂重要的基础性测试标准，对我国的镍钴锰酸锂产品的生产、检验、销售和质量判定提供了依据，将起到积极的作用。
《镍钴锰酸锂电化学首次比容量及首次充放电效率测试方法》
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