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[bookmark: StandardName]粗氢氧化镍钴
范围
本文件规定了粗氢氧化镍钴的要求、试验方法、检验规则和标志、包装、运输、贮存、质量证明书及订货单（或合同）内容。
本文件适用于含镍钴元素的锂离子电池废料经预处理、浸出、除杂、沉淀等湿法富集工艺处理得到的粗氢氧化镍钴产品，可作为生产镍钴锰三元素复合氢氧化物、镍钴锰酸锂、镍或钴的化工盐及其他相关材料的原料。
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比不可少的条款。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。
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
YS/T 1157.2  粗氢氧化钴化学分析方法 第2部分：镍、铜、铁、锰、锌、铅、砷和镉量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法
YS/T 1229.2  粗氢氧化镍化学分析方法 第2部分：钴量的测定 火焰原子吸收光谱法
YS/T 1229.3  粗氢氧化镍化学分析方法 第3部分：铜、钴、锰、钙、镁、锌、铁、铝、铅、砷和镉量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法
YS/T 1342.1 二次电池废料化学分析方法 第1部分：镍含量的测定 丁二酮肟重量法和火焰原子吸收光谱法
YS/T 1342.2 二次电池废料化学分析方法 第2部分：钴含量的测定 电位滴定法和火焰原子吸收光谱法
YS/T 1342.3 二次电池废料化学分析方法 第3部分：锰含量的测定 电位滴定法和火焰原子吸收光谱法
YS/T 1342.4 二次电池废料化学分析方法 第4部分：锂含量的测定 火焰原子吸收光谱法
术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
要求
分类
产品按化学成分中的镍、钴和杂质元素的含量分为三类：Ⅰ类、Ⅱ类、Ⅲ类。
外观质量
产品为泥块状或粉末状，存在结块现象，不应混入夹杂物。由于表面存在氧化作用，结块表里允许存在一定颜色差异，同一批产品颜色一致。
化学成分
产品（干基）的化学成分应符合表1的规定。
产品（干基）的化学成分
	化学成分
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类

	主元素
	镍+钴（Ni+Co），wt. %        ≥
	40.0
	35.0
	25.0

	杂质元素
	锰（Mn），wt. %             ≤
	10.0
	20.0
	25.0

	
	铜（Cu），wt. %              ≤
	0.5
	1.0
	2.0

	
	铝（Al），wt. %              ≤
	0.5
	1.0
	2.0

	
	锂（Li），wt. %              ≤
	0.5
	1.0
	2.0

	其他有害元素
	氟（F），wt. %               ≤
	0.5

	
	磷（P），wt. %               ≤
	1.0

	
	砷（As），wt. %             ≤
	0.01
	0.1

	
	镉（Cd），wt. %            ≤
	0.005
	0.01

	
	铬（Cr），wt. %             ≤
	0.005
	0.01

	
	铅（Pb），wt. %             ≤
	0.005
	0.01

	盐酸不溶物，wt. %           ≤
	1.0


1.1　 水分
产品中的水分含量（wt.%）应不大于60 %。
1.2　 其他
需方如对产品有其他要求，由供需双方协商确定，并在订货单（或合同）中注明。
试验方法
1. 产品中钴含量按YS/T 1229.2和YS/T 1342.2的规定进行测定。
1. 产品中镍含量按YS/T 1157.2和YS/T 1342.1的规定进行测定。
1. 产品中锂含量按YS/T 1342.4的规定进行测定。
1. 产品中锰含量按YS/T 1229.3和YS/T 1342.3的规定进行测定。
1. 产品中铜、铝、砷、镉、铅含量按YS/T 1157.2和YS/T 1229.3的规定进行测定。
1. 产品中铬、磷、氟、盐酸不溶物、水分含量按附录A~附录D的规定或供需双方协商进行测定。
1.9　 产品的外观质量由目视法检验。
检验规则
1.10　 检查与验收
产品运到指定的地点，由需方或供需双方约定的第三方检验部门进行检验，供方应保证产品质量符合本文件或订货单（或合同）的规定，并填写质量证明书。
需方可对收到的产品按本文件的规定进行检验，如检验结果与本文件或订货单（或合同）的规定不符时，应在收到产品之日起30天内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，仲裁取样按6.4.6的相关要求执行。
1.11　 组批
产品应成批提交检验，每批应由同一类别的产品组成。组批方式按照供方来料批次进行或由供需双方现场协商确定。
1.12　 检验项目
每批产品应进行化学成分、水分和外观质量的检验。
1.13　 取样与制样
一般情况每批次产品按不少于60 %取样，每袋取样量不小于4 %；样包数量小于10袋时应双倍抽取份样。
[bookmark: OLE_LINK3]每袋抽取份样的点位应按包装袋侧面任一对角线均匀分布成顶部、中间、底部三个点，样钎应穿透包装袋的两面，将样钎旋转180°抽出，样钎装料应饱满。
物料结块结实不易取样时，可用手锤辅助样钎取样，或用辅助设备破包击碎结块后，用取样铲按料堆均匀取与袋要求数量相等的份样，每铲取样量基本一致。
所取样品应及时装入塑料袋并封口，整批样品装入编织袋中并封口。每批次的所有样品应充分混匀，用网格法缩分出约4.0 kg的样品。
样品按附录B分为3份用于测定水分。水分含量差值在0.5 %以内的样品视为均匀物料，全部研磨并过0.150 mm的标准筛。混匀，分取四份样品，每份不小于100 g。
四份样品分别装入洁净密封容器中，并附以标签（注明编号、类别、产地、取样和制样人员、取样日期、分析项目），一份为验收分析样，一份为需方样，一份为供方样，一份双方现场签字确认为仲裁样。仲裁样由需方保存，保存期限为三个月（国际贸易为六个月）。供需双方如对检验结果有异议时，应在仲裁样品保存期限内提出。
1.14　 检验结果判定
产品的化学成分和水分检验结果的数值修约及判定，按GB/T 8170的规定进行。
产品的化学成分及水分与本文件规定不相符时，判该批产品不合格。
同一批产品中，不满足外观质量要求或混有夹杂物时，判该批产品不合格。
当供需双方对检验结果有争议时，由供需双方协商解决。如需仲裁，由供需双方选择有仲裁资质的第三方机构按照第5章试验方法进行检验，以仲裁结果为判定依据。
包装、标志、运输、贮存和质量证明书
1.15　 包装
产品采用集装袋（吨袋）双层包装，并封口，每袋净重为0.8 t～1.2 t，也可根据用户要求的规格进行包装。
1.16　 标志
产品外包装应印有产品名称、批号、净重、供方名称、厂址，并有“防雨”等标志。
1.17　 运输
产品运输时应小心轻放，做好防止包装破裂、防雨、防水措施等。
1.18　 贮存
产品应贮存在干燥、通风、没有腐蚀性物品仓库中，不应与酸、碱、油类等化学品混贮，且防止雨淋、腐蚀、受潮等。
1.19　 质量证明书
每批产品应附有质量证明书，其上注明下列内容：
供方名称、地址、电话、传真；
产品名称；
类别；
批号；
净重；
发货日期和发货地点；
本文件编号YS/T XXXX—20XX。
1.20　 订货单（或合同）
本文件所列产品的订货单（或合同）应包括下列内容：
1. 产品名称；
类别；
化学成分（特殊要求）；
净重；
本文件编号；
其他。 



（规范性附录）
电感耦合等离子体原子发射光谱法测定粗氢氧化镍钴中磷、铬的含量
方法提要
用盐酸溶解试料，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，采用工作曲线法测定磷的含量，采用标准加入法测定铬的含量。
试剂和材料
除非另有说明，本附录所用试剂均为优级纯的试剂，所用水符合GB/T 6682规定的一级水。
盐酸（ρ1.19 g/mL）。
盐酸（1+1）。
磷标准贮存溶液：称取0.439 0 g磷酸二氢钾[ω(KH2PO4)≥99.99 %]于100 mL烧杯中，用水溶解，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg磷。
铬标准贮存溶液：称取0.282 9 g重铬酸钾[ω(K2Cr2O7)≥99.99 %]于100 mL烧杯中，用水溶解，移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg铬。
磷标准溶液：移取20.00 mL磷标准贮存溶液（A.2.3）置于100 mL容量瓶中，加入10 mL盐酸（A.2.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含200 μg磷。
铬标准溶液A：移取10.00 mL铬标准贮存溶液（A.2.4）置于200 mL容量瓶中，加入20 mL盐酸（A.2.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含50 μg铬。
铬标准溶液B：移取10.00 mL铬标准溶液A（A.2.6）置于100 mL容量瓶中，加入10 mL盐酸（A.2.2），以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含5 μg铬。
仪器设备
电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
——分辨率：200 nm时光学分辨率不大于0.010 nm；400 nm时光学分辨率不大于0.020 nm。
——仪器稳定性：用1.0 μg/mL的磷、铬标准溶液测量11次，其发射强度的相对标准偏差均不超过2.0 %。
表A.1 推荐的分析谱线
	元素
	波长/nm

	P
	178.221

	Cr
	283.563


试验步骤
试料
按表A.2称取试样（6.4.6），精确至0.000 1 g。
表A.2 试料量、烧杯规格和盐酸体积表
	测定元素
	试料量/%
	烧杯规格/mL
	盐酸（A.2.2）体积/mL

	P
	0.25
	100
	25

	Cr
	5.00
	250
	50


平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
空白试验
随同试料做空白试验。
试液的制备
按表A.2将试料（A.4.1）置于相应的烧杯中，用少量水润湿，加入盐酸（A.2.2），盖上表面皿，低温加热至试料溶解完全，冷却至室温。移入250 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，干过滤。
测定
磷含量的测定
于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，按表A.1推荐的波长，测定空白试液（A.4.3）和待测试液（A.4.4）中磷的激发强度，自工作曲线上查得空白试液和待测试液中磷的质量浓度。
铬含量的测定
移取25.00 mL试液（A.4.4），分别置于一组50 mL容量瓶中。依次加入0 mL、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL铬标准溶液（铬含量≤ 0.0050 %时选择铬标准溶液B；铬含量为＞0.0050 %时选择铬标准溶液A），各加入5 mL盐酸（A.2.2），以水稀释至刻度，混匀。
于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，按表A.1推荐的波长，由低到高测定上述溶液系列中铬的激发强度。以试液中加入铬的质量浓度为横坐标，对应的激发强度为纵坐标，绘制铬的校准曲线，校准曲线的相关系数应大于0.995。校准曲线反向延长线与横坐标相交，交点即为待测试液中铬的质量浓度。
磷工作曲线的绘制
分别移取0 mL、0.50 mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、10.00 mL磷标准溶液（A.2.5）置于一组100 mL容量瓶中，各加入10 mL盐酸（A.2.2），以水稀释至刻度，混匀。于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，按表A.1推荐的波长，由低到高测定标准溶液系列中磷的激发强度。以磷的质量浓度为横坐标，对应的激发强度为纵坐标，绘制磷的工作曲线，工作曲线的相关系数应大于0.999。
试验数据处理
磷试验数据处理
磷含量以磷的质量分数ωP，数值以%表示，按公式（A.1）计算：

….………………………………（A.1）
式中：
ρ2 ——自校准曲线上查得待测试液中磷的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
ρ1——自校准曲线上查得空白溶液中磷的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V1 ——试液定容的体积，单位为毫升（mL）；
m1 ——称取试料的质量，单位为克（g）。
计算结果表示到小数点后两位有效数字。
铬试验数据处理
铬含量以铬的质量分数ωCr计，数值以%表示，按公式（A.2）计算：

….………………………………（A.2）
式中：
ρ3 ——自校准曲线上查得待测试液中铬的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V2 ——试液定容的体积，单位为毫升（mL）；
V4 ——分取试液后定容的体积，单位为毫升（mL）；
m2 ——称取试料的质量，单位为克（g）；
V3 ——分取试液的体积，单位为毫升（mL）。
计算结果表示到小数点后两位有效数字。












（规范性附录）
烘箱干燥法测定粗氢氧化镍钴中水的含量
方法提要
将试料置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱内，烘干至恒重，测定质量损失，计算水分含量。
仪器设备
电热恒温干燥箱：温度能控制在105 ℃ ± 2 ℃。
电子天平：精度为0.1 g。
盛样盘：表面光滑、清洁，不锈钢金属盘或搪瓷盘。
试验步骤
平行试验
平行做三份试验，取其平均值。
测定
用已于105 ℃ ± 2 ℃条件下干燥至恒重的盛样盘（m3）称取适量的湿基试样（6.4.4），将试料平铺于盘底，进行称量（m4）。置于温度控制在105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱（B.2.1）中干燥不少于24 h，取出，趁热称重。再次放入电热恒温干燥箱（B.2.1）中，干燥2 h，取出，趁热称重。反复操作，直至恒重（两次称量之差不大于初始质量的0.05 %），记录最后一次称量质量（m5）。
试验结果计算
水分的含量以其质量分数以ωH2O计，数值以%表示，按公式（B.1）计算：

	ωH2O	(B.1)
式中：
m4——干燥前试料和盛样盘的质量，单位为克（g）；
m5——干燥后试料和盛样盘的质量，单位为克（g）；
m3——盛样盘的质量，单位为克（g）。
计算结果表示到小数点后两位有效数字。



（规范性附录）
重量法测定粗氢氧化镍钴中盐酸不溶物的含量
方法提要
试料用盐酸溶解，使用玻璃砂芯坩埚抽滤，水洗后置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱内，烘干至恒重，计算盐酸不溶物的含量。
试剂
除非另有说明，本附录所用试剂均为分析纯及以上纯度的试剂，所用水符合GB/T 6682规定的三级水及三级以上纯度的水。
盐酸（ρ1.19 g/mL）。
盐酸（1+1）。
硝酸银溶液：10 g/L。
仪器设备
电热恒温干燥箱：温度能控制在105 ℃ ± 2 ℃。
玻璃砂芯坩埚：滤板孔径5 μm～15 μm。
试验步骤
试料
称取10.0 g试样（6.4.6），精确至0.000 1 g。
平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
测定
将试料（C.4.1）置于500 mL烧杯中，用少量水润湿，加入60 mL盐酸（C.2.2），低温加热煮沸5 min～10 min。趁热用已恒重的玻璃砂坩埚（C.3.2）抽滤，用热水洗至无氯离子为止（用硝酸银溶液检查）。将盛有盐酸不溶物的玻璃砂芯坩埚置于105 ℃ ± 2 ℃的电热恒温干燥箱（C.3.1）中干燥1 h，取出置于干燥器中冷却至室温，称重。反复烘干至恒重。
试验结果计算
盐酸不溶物的以其质量分数以ω计，数值以%表示，按公式（C.1）计算：

	ω	(C.1)
式中：
m8——干燥后盐酸不溶物和玻璃砂芯坩埚的总质量，单位为克（g）；
m7——玻璃砂芯坩埚的质量，单位为克（g）；
m6 ——称取试料的质量，单位为克（g）。
计算结果表示到小数点后两位有效数字。





（规范性附录）
离子选择性电极法测定粗氢氧化镍钴中氟的含量
方法提要
试料以氢氧化钠熔融，水浸取熔融物，用柠檬酸钠作总离子强度调节剂，采用工作曲线法，以氟离子选择性电极测定氟的含量。
试剂
除非另有说明，本附录所用试剂均为分析纯及以上纯度的试剂，所用水符合GB/T 6682规定的三级水及三级以上纯度的水。
氢氧化钠，优级纯。
氟化钠，优级纯。
硝酸（ρ1.42 g/mL）。
硝酸（1+4）。
柠檬酸钠溶液：称取294 g柠檬酸钠，置于500 mL烧杯中，加水溶解后，移入1000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。
氟标准贮存溶液：称取2.211 0 g在120 ℃干燥2 h的氟化钠（D.2.2），以水溶解，移入1000 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，贮存于塑料瓶中。此溶液1 mL含1 mg氟。
氟标准溶液A：移取10.00 mL氟标准贮存溶液（D.2.6）置于100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，贮存于塑料瓶中。此溶液1 mL含100 μg氟。
氟标准溶液B：移取20.00 mL氟标准贮存溶液（D.2.7）置于100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，贮存于塑料瓶中。此溶液1 mL含20 μg氟。
苯酚红指示剂（2 g/L）：称取0.2 g苯酚红，加入12 mL氢氧化钠溶液（2 g/L），移入100 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。
仪器设备
镍坩埚（30 mL）。
高温炉：温度可控制在600 ℃。
氟离子选择电极。
饱和甘汞电极。
电磁搅拌器。
电位测定仪：精度为0.1 mV。
试验步骤
试料
称取0.50 g试样（6.4.6），精确至0.000 1 g。
平行试验
平行做两份试验，取其平均值。
空白试验
随同试料做空白试验。
测定
将试料（D.4.1）置于镍坩埚（D.3.1）中，加入4 g氢氧化钠（D.2.1），在电炉上加热熔化，混匀。置于已升至600 ℃的高温炉（D.3.2）中熔融20 min，取出，将熔融物均匀摇动于坩埚内壁上，稍冷。
将坩埚与熔融物置于盛有100 mL热水的250 mL烧杯中，盖上表面皿，加热浸取熔融物，用水洗出坩埚，冷却至室温，移入250 mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，用快速定性滤纸干过滤。
分取10.00 mL试液（D.4.4.2），置于100 mL容量瓶中，加入20 mL柠檬酸钠溶液（D.2.5）和2滴苯酚红指示剂（D.2.9），用硝酸（D.2.4）调节溶液刚变为黄色。以水稀释至刻度，混匀。
将试液全部倒入干燥的250 mL烧杯中，放入搅拌子，插入氟离子选择性电极（D.3.3）和饱和甘汞电极（D.3.4），置于电磁搅拌器（D.3.5）上搅动，于电位测定仪（D.3.6）上测定试液的平衡电位值。
工作曲线的绘制
移取0.50 mL、1.00 mL、2.50 mL、5.00 mL、10.00 mL氟标准溶液B（D.2.8），置于一组100 mL容量瓶中，加入20 mL柠檬酸钠溶液（D.2.5）和2滴苯酚红指示剂（D.2.9），用硝酸（D.2.4）调节溶液刚变为黄色，以水稀释至刻度，混匀。将试液全部倒入干燥的250 mL烧杯中，放入搅拌子，插入氟离子选择性电极（D.3.3）和饱和甘汞电极（D.3.4），置于电磁搅拌器（D.3.5）上搅动，于电位测定仪（D.3.6）上，与试料同时及按氟质量浓度从低到高的顺序测定试液的平衡电位值。以氟的质量浓度的对数为横坐标，相应的电位值为纵坐标，绘制Ex（mV）—logCF（μg/mL）工作曲线。
试验数据处理
氟含量以氟的质量分数ωF计，数值以%表示，按公式（D.1）计算：

….………………………………（D.1）
式中：
ρ5 ——自工作曲线上查到待测试液中氟的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
ρ4 ——自工作曲线上查到空白试液中氟的质量浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V5 ——试验溶液定容的总体积，单位为毫升（mL）；
V7 ——分取试验溶液后定容的体积，单位为毫升（mL）；
m9  ——称取试料的质量，单位为克（g）；
V6 ——分取试验溶液的体积，单位为毫升（mL）。
[bookmark: _GoBack]计算结果表示到小数点后两位有效数字。
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