行业标准《硅碳复合负极材料化学分析方法 第2部分：碳含量的测定
高频加热红外吸收法》编制说明
1、 工作简况
1、任务来源及计划要求  
根据全国有色金属标准化技术委员会《关于转发2019年第一批有色金属国家、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（有色标委[2019]10号）、全国半导体设备和材料标准化技术委员会材料分技术委员会《关于转发2019年第一批半导体材料国家、行业、协会标准制（修）订项目计划的通知》（半材标委[2019]7号）和工信部《工业和信息化部办公厅关于印发2018年第四批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2018]73号）的要求，《硅碳复合负极材料化学分析方法第2部分：碳量的测定 高频高频加热红外吸收法》行业标准由国合通用测试评价认证股份公司、国标（北京）检验认证有限公司负责起草修订，广东省工业分析检测中心、北矿检测技术有限公司参与修订。该项目计划编号为2018-2058T-YS（工信厅科[2018]73号），计划完成年限：2020年。

2、项目承担单位概况

国标（北京）检验认证有限公司前身是北京有色金属研究总院分析测试技术研究所又称国家有色金属及电子材料分析测试中心，是十四个国家级分析测试中心之一。中心 1992年通过计量认证，2001年通过实验室国家认可。中心拥有雄厚的技术力量，先进的仪器，齐全的分析方法，以及与国际接轨的质量管理体系（ISO/IEC17025），是国家有色金属及电子材料的权威检测机构，同时是国家分析测试标准的主要起草单位之一。在痕量元素分析方面拥有国内领先的技术水平和仪器设备：电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES）；电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-AES）；离子色谱仪（IC）；石墨炉原子吸收光谱仪（GFAAS）；氧氮测定仪；氢测定仪；碳硫测定仪；超高压电子显微镜；X射线衍射仪；扫描电子显微镜；辉光放电质谱仪等。中心积极面向市场，服务社会，为我国有色金属工业的发展和科技进步做出了积极贡献。中心承担了国家科技支撑项目、国家863计划、国家自然科学基金，军工配套等计划项目的研究。曾获国家科技进步奖6项，国家发明奖3项，部级科技进步一等奖5项，部级二、三等奖98项。获得国家发明专利20余项。负责和参加起草制订分析方法国家标准150余项；行业标准70余项。

国合通用测试评价认证股份公司(简称国合通测)于2017年8月17日在北京市怀柔区工商局注册设立，注册资金5亿元，其实际控制人有研科技集团有限公司是国资委直属的中央企业，是我国有色金属行业规模最大的综合性研究开发机构。国合通测全资子公司国标（北京）检验认证有限公司（即将注资）是中国权威的第三方检验认证服务机构。 公司主营业务为：技术检测、技术开发、分析检测技术培训；销售仪器仪表、金属制品；经济信息咨询；货物进出口、技术进出口、代理进出口；认证服务。2018年6月26日，国合通测山东总部项目（国家新材料测试评价平台主中心青岛实验室）正式落户青岛市市北区。青岛实验室计划建设成一个大型的、综合性检测实验室，是国家新材料测试评价平台在青岛地区乃至山东省以及华东地区的重要业务支点，是国合通测全国布局的重要一环。科技服务体系方面，公司建设检测和校准实验室ISO17025管理体系。建设产品、过程和服务认证机构ISO17065管理体系。建设能力验证提供者ISO17043管理体系等。国外合作方面，公司牵头起草ISO稀土检测国际标准，社会意义重大。2018年5月21日-27日在澳大利亚悉尼召开ISO/TC298稀土国际标准化技术委员会第3次全体会议，各成员国讨论认为中国可就此立项，并形成大会决议（第7条和第9条）。下一步有待各成员国进一步在ISO网站正式投票通过。作为国家新材料测试评价平台项目批复的唯一的主中心，公司自成立以来，积极整合完善现有测试评价、设计应用、大数据等平台资源，已与山东、江苏、广东、四川、安徽、贵州等地达成了重要合作意向，逐步形成立足北京、布点全国、服务全行业的国家新材料测试评价平台。

3、主要工作过程

本项目在下达计划之日起，在公司内部召开了关于标准起草的工作会议，布置了标准起草的相关工作，产品测试和数据收集等工作。2019年3月公司编制“硅碳复合负极材料” 行业标准任务落实书，对标准的起草任务进行确定，成立了标准编制组，确定了时间进度安排和主要内容等。

2019年3月～2019年7月，编制组根据任务落实书确定的起草原则，对方法各相关试验条件进行了试验，确定了试验方案。2019年7月，经过编制组的多次讨论和修改形成了讨论稿。
二 标准编制原则和确定标准主要内容

1、编制原则

（1）满足现行产品标准技术参数与生产检测需要，能够正确反应现阶段硅碳复合负极材料中碳含量的实际检测水平。

（2）在试验设计上以方法的可操作性强、精密度高为原则且兼顾国家法律、安全、卫生与环保相关要求。

（3）本标准完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构与编写》、GB/T 20001.4-2015《标准编写规则 第4部分：试验方法标准》的要求进行编写。

2、确定标准主要内容的依据

硅碳复负极材料中碳含量的高低决定着复合材料稳定性，碳含量的准确测定对于表征负极材料的电化学性能，快速评价材料性能、评价锂离子电池复合负极材料产品性能指标与电化学性能的对应关系具有重要的意义。

国内外对硅碳复合负极材料的研究主要集中在改进其制备方法、提高其可逆循环保持率和循环稳定性上，测试评价方法鲜有研究，更无统一的测试评价方法和标准。现有的锂电池负极材料的标准是《GB/T24533-2009锂离子电池石墨类负极材料》，其中固定碳含量测试的方法（参照GB/T3521石墨化学分析方法）此标准是针对石墨类负极材料。硅碳复合负极材料相比于石墨类负极材料，存在很大的差异，因此制定硅碳复合负极材料专有的测试评价方法和标准，显得非常必要。

研究制定硅碳复合负极材料总碳含量的检测标准，不仅为硅碳复合负极材料产品质量保证提供依据，促进硅碳复合负极材料生产发展，而且有利于扩展其在其他领域的应用。

2.1标准题目的确定

本标准的题目完全能够高度概括标准主旨和中心，能够反映出硅碳复合负极材料中碳含量的分析方法标准的作用。

2.2范围

本部分适用于硅碳复合负极材料中碳含量的测定。测定范围：1.0%~30%。

2.3 方法原理
试料在助熔剂存在下，于高频感应炉内，氧气氛中高频燃烧，碳呈二氧化碳释出，以红外吸收法测定。

2.4试剂

本部分所用试剂除非另有说明，均采用符合国家标准规定的化学纯化学试剂。

2.4.1净化剂和催化剂

2.4.2无水过氯酸镁。

2.4.3烧碱石棉。

2.4.4玻璃棉。

2.4.5脱脂棉

2.4.6镀铂硅胶

2.4.7助熔剂

钨助熔剂（C<0.002）、纯铁助熔剂（C<0.002）、锡助熔剂（C<0.002）:河北故城新星金属助溶剂材料有限公司；

2.4.8坩埚

碳硫专用陶瓷坩埚（25mm*25mm），醴陵市茶山万财坩埚瓷业有限公司，使用前于马弗炉内1200℃灼烧8-12h，冷却至室温，放入干燥器中备用（两天内有效）。

2.4.9标准样品

在含碳5~20%选择两个合适的标准样品。

2.5仪器

CS-844高频燃烧碳硫分析仪，仪器工作条件参见表1，频率：18MHz，检测器灵敏度：0.1ug/g。

XSE105DU十万分之一电子天平（梅特勒公司）。

2.6实验方法

开机预热并检漏后，至少称取4份，每份约0.1 g的标准物质（其碳含量应大于试样中碳含量），置于在预先盛有0.3g锡助熔剂（1.2.3）的坩埚（1.3）中，依次覆盖1.5g钨助熔剂（1.2.1）和0.8g铁助熔剂（1.2.2），将坩埚（1.3）放于炉子的支座上，升到燃烧位置，在设定的仪器参数下运行程序，测量其中3份标样，进行仪器的校准。然后测定第4份标样，其测定值应当在标准样品规定的不确定度范围内。再测定一个与试样碳含量相近的其他标准样品以验证上述校准的准确性。校正完成后以相同的步骤进行样品测试，仪器自动计算出硅碳复合负极材料中碳的含量。

2.7仪器分析条件

经过试验，选择如下仪器分析条件如表1：

表1仪器参考工作条件

	载气
	加热功率

kW
	氧气流量

L/min
	碳最短分析时间

s
	碳分析红外池量程
	碳分析比较水平

	氧气99.5%
	2.2
	3
	35
	高
	1


2.8结果与讨论

2.8.1称样量

分别称取0.001～0.4g试样进行称样量实验，结果见表2。由于硅碳复合负极材料中碳含量很高，为得到准确的测定结果，理论上取样量要稍小一些；但过小的取样量可能导致较大的称样误差，较大的称样量会使得硅碳复合负极材料分解不充分，碳无法充分释放，进而影响测定结果。按照实验方法，改变称样量，对硅碳复合负极材料中的碳进行6次平行测定，测定值和测得结果的标准偏差见表2所示。

表2  称样量对碳含量的影响

	称样量/g
	实验现象
	测定值w/%
	相对标准偏差RSD/%

	0.2～0.4
	熔池孔洞，释放曲线拖尾严重
	94.65
	8.7 

	0.1～0.2
	熔池平滑，释放曲线拖尾严重
	96.75
	9.6 

	0.05～0.1
	熔池平滑，释放曲线双峰
	96.87
	8.5 

	0.01～0.05
	熔池平滑，释放曲线光滑
	96.35
	1.8 

	0.005～0.01
	熔池平滑，释放曲线光滑
	97.25
	1.2

	0.001～0.005
	熔池平滑，释放曲线光滑
	96.88
	12.5


由表2可知：称样量大于0.1g 时重复性差主要是样品燃烧不充分、释放不完全造成的，当称样量为0.01～0.05g时，释放曲线光滑，最大峰值出现在15～18 s，说明释放速度快且碳释放完全，熔池平整，标准偏差较低，结果较为稳定。为减少称样量带来的误差，实验选择称样量为0.005～0.05g。

2.8.2助熔剂

高频感应加热的原理是利用导体在高频磁场的作用下，产生感应电流（涡流损耗），利用导体内的磁场作用（磁滞损耗），引起导体自身发热而进行燃烧加热的，为保证样品中碳释放完全，助熔剂的选择至关重要。

最常用的碳分析助熔剂主要是颗粒状的纯钨、纯铁或纯锡等。纯钨粒可在较低温度下迅速被氧化，并放出大量的热，将试料引燃。纯钨粒的氧化产物三氧化钨较易升华逸出，可以增加碳的扩散速度，使其充分被氧化。由于三氧化钨体积疏松，不会在试料表面形成严密的覆盖层，有利于CO2的释放。由于具有上述作用和优势，纯钨粒是任何试料都必然选用的助熔剂。

纯铁的作用是被纯钨粒高频发热引燃后，进而自身燃烧发热，为磁性较差的非金属试料提供热量；纯锡粒具有降低熔点、防止喷溅、加速燃烧和搅拌作用。鉴于硅碳复合负极材料为粉状、含碳量较高的特点，这两种助溶剂都需添加。所以采用此三元助熔体系。

为确定最佳助熔剂配比及用量，固定取样量为0.05g，改变钨粒、铁屑和锡粒助熔剂的用量分别进行测量，结果见表3。

表 3  助熔剂用量及配比对测定结果的影响
	钨粒量/g
	铁屑量/g
	锡粒量/g
	测定值w/%
	RSD/%

	1.3
	0.6
	0.1
	95.56
	5.2 

	1.5
	0.8
	0.3
	95.67
	2.1 

	1.7
	1
	0.5
	95.58
	4.3 

	2
	1.3
	0.9
	95.88
	6.2 

	2.5
	1.5
	1
	95.11
	8.2 


结果表明，当钨粒用量为1.5g、铁粒用量为0.8 g、锡粒助熔剂用量为0.3g 时，测定结果趋于稳定，相对标准偏差偏低；低于这一用量时，释放曲线不光滑，熔池颜色不均且测定结果偏低，这可能是由于燃烧不完全造成的；而高于这一用量时，测量重复性变化不明显。由于过大的助熔剂用量一方面浪费试剂，另一方面可能引入新的误差，所以钨粒、铁粒和锡粒助熔剂的最佳用量分别为1.5、0.8、0.3g。
2.9 精密度试验

在4#号样品中添加硅粉，合成样品1#、2#。对碳含量不同的四种硅碳复合负极材料样品进行11次平行测定，结果见表4。 

表4   精密度试验
	样品编号

	测定值  

w/%
	  平均值

w/%
	相对标准偏差

RSD/%

	1#
	60.59、63.28、61.23、61.45 
62.39、61.23、60.06、61.78
63.23、59.86、60.35 
	61.40
	2.0

	2#
	 83.95、 80.85、80.92、83.95

83.33、83.88、83.59、82.23

81.78、80.23 、82.99
	82.52
	1.7

	
3#
	90.54、90.98、94.79、95.66
94.17、94.17、91.77、93.36
94.98、93.89、92.53
	93.35
	1.8 

	4#
	97.34、95.56、94.78、96.89 、
95.23、95.76、96.98、96.67、
97.17、96.77、95.89
	 96.28
	0.9 


2.10 加标回收试验 

在1#、3#样品中加入纯的石墨粉，分别配制3组，测定其回收率，结果见表4。

表4 加标回收试验
	
	试样编号 
	测定值/mg
	加标量/mg
	总含量/mg
	回收率/%

	
	1
	12.28
	9.82
	21.925
	98.2

	1#
	2
	12.28
	12.28
	24.569
	100

	
	3
	12.28
	14.74
	27.517
	103

	
	4
	9.335
	11.2
	20.374
	98.6

	3#
	5
	9.335
	14
	23.429
	101

	
	6
	9.335
	16.8
	26.987
	105


由表4数据可知，样品加标回收率在98.2%～105%之间，可以满足硅碳复合负极材料中碳含量的准确测定。

2.11  结论

本方法测定的相对标准偏差在0.9%~2.0%之间，加标回收率在98.2%～105%之间。该方法具有测量范围宽、测定结果快速、准确等特点，能够满足硅碳复合负极材料质量分数为60%~98%碳的测定要求。

三  标准水平分析

 通过文献检索，网上查询，国内还没有专门针对《硅碳复合负极材料化学分析方法 碳量的测定 高频感应燃烧-红外吸收光谱法》的标准。
四 标准水平分析

经查，本标准目前尚无相应的国际标准，本标准技术内容达到国内先进水平。

五 与现行法律、法规和强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本标准的制定过程、技术指标选定、检验项目的设置等符合现行法律、法规及相关性的国家标准或行业标准。

六 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明

本标准无涉及专利情况。

七 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

八 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准为推荐性行业标准。

九 贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡方法）

无。

十 废止现行有关标准的建议

无。

十一 其他应予说明的事项 

无。

十二 预期效果

通过本标准的实施，能够有效提高检测硅碳复合负极材料中碳含量的测定准确度，对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。

1

