行业标准《硅碳复合负极材料化学分析方法 第1部分：硅量的测定》

（送审稿）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1部分：硅量的测定》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2018-2056T-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。

国标（北京）检验认证有限公司主要从事有色金属及电子材料产品的分析及新产品的研发试验分析，负责起草了GB/T20931-2007《金属锂化学分析方法》中铁、镍、铜等国家标准分析方法，参与了GB/T20931-2007《锂化学分析方法》中钾、钙、硅、铝等国家标准分析方法的验证工作。
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26日国标（北京）检验认证有限公司编制“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。

2019年8月14日～16日在新疆维吾尔自治区石河子市召开半导体材料标准工作会议，来自6家单位的8位专家对硅碳复合负极材料化学分析方法 第1部分：硅含量的测定讨论稿进行逐项讨论。

（1） 增加2,4-二硝基酚的配制；

（2） 增加仪器天平、马弗炉等仪器设备；

（3） 标明硼酸溶液具体浓度；

（4） 删除标准贮存液具体配置过程；

（5） 将ρ改成c；
（6） 热水温度范围要明确；
（7） 滤液应明确为后续5.5.5的补差；
（8） 补充补差的操作步骤。

2020年8月18日～20日在天津市召开半导体材料标准工作会议，来自 家单位的 位专家对硅碳复合负极材料化学分析方法 第1部分：硅含量的测定讨论稿进行逐项讨论。

（9） 前言、规范性引用文件采用新格式，添加“术语和定义”；

（10） 天平“感量”改为“实际分度值”，电热板温度可达到350℃，马弗炉工作温度可达1000℃；

（11） 试样改为“试样在105℃~110℃烘箱中烘干2h，于干燥器中放置至室温”；

（12） 仪器中添加马弗炉、铂坩埚、镍坩埚；

（13） 推荐硅的测定波长；
（14） 添加“质量保证和控制”；

二 标准编制原则
（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丁辛醇废铑催化剂实际检测水平。

（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
本标准结合我国行业内硅碳负极实际生产和使用情况，考虑行业的发展和行业现状制定而成。
硅碳负极材料通过数据库搜索日本工业标准 (JIS)、美国材料与试验协会标准（ASTM）、英国国家标准 (BS)，没有查到相关标准，主要依据客户的要求，及相关碳、硅产品的杂质成分控制进行制定。

硅碳复合负极材料是一种应用潜力巨大的负极材料，硅碳复合技术一直是研究的热点。这是由于碳材料本身具有的延展性、高导电性，可以在缓解硅基础材料充放电过程中体积变化的同时，提高材料的导电性。而且，硅碳复合负极材料能量密度高，既能满足便携式大功率电源的容量要求，也能满足混合电动汽车对锂离子电池提出的高功率需要，在纯电动和混合电动车应用方面有着很高的价值。

硅的含量会影响负极材料的充放电容量，进而影响材料的导电性能。本项目立项的目的是为了解决高氯酸脱水重量法和钼蓝分光光度法测试硅碳复合负极材料中硅元素的测定方法标准缺失的问题，满足生产企业及下游客户对大批量硅碳复合负极材料准确检测的需求，促进产业发展。

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，更无统一的测试方法标准。

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》，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。

2.1、 高氯酸脱水重量法

1、溶样方法选择
采用不同的溶样方法，考察样品溶解情况，结果见表1所示。

表1 不同溶样方法对样品的溶解情况
	方法1
	氢氟酸+浓硝酸，加热
	溶解不完全，有大量黑色碳不溶物

	方法2
	900℃灼烧，氢氟酸+硝酸，加热
	溶解完全

	方法3
	900℃灼烧，氢氧化钠碱熔融
	溶解完全

	方法4
	氢氟酸+浓硝酸，微波消解
	无法溶解完全，有碳不溶物


方法一和方法四无法完全溶清，方法二和方法三可以将试样溶解完全，但氢氟酸+硝酸溶解试样时，硅易形成四氟化硅挥发，因此选择方法三为溶样方法。
2、灼烧时间的选择
称取4份0.2000g 3#样品，放置900℃马弗炉分别中灼烧20min、40min、60min、80min，用氢氟酸硝酸溶解后观察，灼烧20min和40min的试样溶解后试液中有少量碳，灼烧60min和80min的试样溶解后的试液清亮无黑渣。因此将样品灼烧时间为60min。
3、氢氧化钠用量的选择
称取4份0.2000g 5#样品，于900℃马弗炉中灼烧1.0h后，分别加入1.0g、2.0g、3.0g、4.0g氢氧化钠，混匀，于700℃马弗炉中熔融15min后按照选定的试验方法测定硅。测定结果如表2所示。
表2 氢氧化钠用量对测定结果的影响
	称样量/g
	加入氢氧化钠含量/g
	测定结果/%

	0.2000
	1.0
	22.10

	0.2000
	2.0
	25.36

	0.2000
	3.0
	26.41

	0.2000
	4.0
	26.44


氢氧化钠的用量为3.0g时，可将试样完全溶解。
4、溶样温度和时间的选择
称取6份0.2000g 5#样品，于900℃马弗炉中灼烧1.0h后，加入3.0g氢氧化钠混匀，按照表3溶解试样，按照实验方法测定硅的含量。
表3溶样温度和时间对测定结果的影响
	序号
	熔样温度/℃
	熔样时间/min
	测定结果/%

	1
	500
	15
	21.87

	2
	600
	15
	25.34

	3
	700
	15
	26.47

	4
	700
	5
	25.11

	5
	700
	10
	26.30

	6
	700
	20
	26.42


由表3可知，温度700℃时熔融15min，可将试样完全溶解。
5、高氯酸用量选择
称取4份0.2000g 5#样品，根据选定的试验方法，按照表3加入不同量的高氯酸进行实验，测定滤液中硅的质量浓度。测定结果见表4所示。

表4 高氯酸用量试验

	序号
	高氯酸用量/mL
	测定结果/%

	1
	10
	24.34

	2
	20
	25.11

	3
	30
	26.42

	4
	40
	26.46

	5
	50
	26.43

	6
	60
	26.48


从实验过程和结果可以看出，当高氯酸用量大于30 mL时，检测结果基本一致。
6、共存元素干扰试验
在硅标准溶液中分别加入不同量的铁、镍、锆、钙、铅、铝、铪，按照选定的试验方法进行测定，考察这些元素的干扰情况，测定结果见表3所示。
表5 其它共存元素干扰试验结果
	序号
	待测试液中硅量/mg
	加入共存元素量/mg
	测得锰量/mg
	回收率/%

	1
	30
	Pb0.05，Hf0.05，Fe0.05，Al0.05，Ca0.05，Ni0.05，Zr0.5
	29.93
	99.77


从表5实验结果可以看出，样品中微量的铁、镍、锆、钙、铅、铝、铪对硅含量的测定没有干扰。
7、精密度试验
按照选定的试验方法对3#、4#、5#硅碳复合负极材料样品中的硅进行11次独立测定，测定结果见表6。
表6 精密度试验结果
	试样
	3#
	4#
	5#

	实验数据
	15.12
	18.19
	29.14

	
	14.92
	18.59
	29.69

	
	14.89
	18.44
	29.22

	
	15.02
	18.35
	29.29

	
	15.22
	18.29
	29.55

	
	14.94
	18.52
	29.61

	
	15.34
	18.18
	29.33

	
	14.97
	18.38
	29.47

	
	14.99
	18.41
	29.58

	
	15.08
	18.55
	29.35

	
	15.31
	18.51
	29.44

	平均值
	15.07
	18.40
	29.42

	标准偏差
	0.16
	0.14
	0.18

	RSD
	1.1
	0.76
	0.60


表4结果可知，本方法样品测定结果的RSD为0.60%~1.1%，检测精密度良好，能够满足分析要求。
8、加标回收试验
向3#样品中加入不同量的硅标准溶液，按照选定的试验条件进行测定，考察该方法的准确度，测定结果见表7所示。
表7 加标回收试验结果
	称样量/g
	样品中含硅量/mg
	加入硅量/mg
	测得硅量/mg
	回收率/%

	0.2000
	30.14
	10
	40.30
	101.6

	0.2000
	30.14
	10
	39.99
	98.5

	0.2000
	30.14
	20
	50.30
	100.8

	0.2000
	30.14
	20
	49.87
	98.6


从表7结果中可以看出，本方法的加标回收率在98.5%~101.6%之间，能够满足分析要求。
2.2 钼蓝分光光度法

1、溶样方法选择
采用不同的溶样方法，考察样品溶解情况，结果见表1所示。

表1 不同溶样方法对样品的溶解情况
	方法1
	10 mL氢氟酸+5 mL浓硝酸，加热
	溶解不完全，大量黑色碳不溶物

	方法2
	800℃灼烧，分批加入10mL氢氟酸，滴加硝酸，水浴加热
	溶解清亮

	方法3
	800℃灼烧，碱熔融
	溶解完全

	方法4
	10 mL氢氟酸+5 mL浓硝酸，微波消解
	溶解清亮


方法一在电炉上加热，无法完全溶解清亮，方法二、方法三和方法四可以溶解完全，但方法四硅易形成四氟化硅挥发，方法三步骤较繁琐，选择方法二为溶样方法。
2、显色试验

2.1显色剂的选择

在室温条件和pH1的酸度条件下，H4SiO4与钼酸根作用生成相应的硅钼杂多酸黄色络合物，同时样品中的P、As也与钼酸根生成磷钼杂多酸、砷钼杂多酸黄色络合物。硅钼杂多酸黄色络合物稳定生成后，加入硫酸提高酸度，破坏磷钼杂多酸、砷钼杂多酸以消除干扰，而硅钼杂多酸依然稳定存在，再用抗坏血酸还原剂将硅钼杂多酸黄色络合物还原成硅钼杂多酸蓝色络合物。
2.2波长的选择

移取2.50mL硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照试验步骤进行实验。在500nm、580nm、660nm、720nm、810nm处测定吸光度值，结果如表2所示。选择660nm波长。
表2
	波长
	500
	580
	660
	720
	810

	吸光度
	0.3083
	0.6206
	0.7688
	1.0424
	2.0895


2.3 显色剂用量

分别移取2.50mL硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照试验步骤进行实验。加入钼酸铵溶液为2mL、4mL、5mL、7mL、10mL时测定溶液吸光度，结果如表3所示。

表3  显色剂用量对吸光度的影响

	显色剂用量V/mL
	2
	4
	5
	7
	10

	吸光度A
	0.6975
	0.7274
	0.7688
	0.7686
	0.7687


由表3可知，加入 5 mL 钼酸铵溶液可使硅显色完全，故选择加入5 mL显色剂。

2.4加入钼酸铵后放置时间与吸光度的关系

分别移取2.50mL硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照试验步骤进行实验。在室温条件下，考察加入钼酸铵后放置时间对显色反应的影响，结果如表4所示。

表4  显色放置时间对吸光度的影响

	放置时间t/min
	5
	10
	15
	20
	30

	吸光度A
	0.0012
	0.7368
	0.7688
	0.7687
	0.7688


由表4可知，室温下放置20min左右可以显色完全，实验选择显色时间为20min。

2.5 抗坏血酸用量的选择

分别移取2.50mL硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照试验步骤进行实验。加入抗坏血酸溶液为0.5mL、1mL、2mL、2.5mL、3mL、4mL时测定溶液吸光度，结果如表5所示。

表5  抗坏血酸用量对吸光度的影响

	抗坏血酸V/mL
	0.5
	1
	2
	2.5
	3
	4

	吸光度A
	0.6421
	0.6981
	0.7386
	0.7685
	0.7688
	0.7689


由表5可知，加入 3mL抗坏血酸还原剂可将硅钼杂多酸黄色络合物全部还原成硅钼杂多酸蓝色络合物，故选择3 mL加入量。
2.6 还原后放置时间

分别移取2.50mL硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照试验步骤进行实验。在室温条件下，考察加入抗坏血酸还原后放置时间对吸光度的影响，结果如表6所示。

表6  还原后放置时间对吸光度的影响

	放置时间t/min
	5
	15
	20
	30
	40
	60

	吸光度A
	0.6944
	0.7642
	0.7655
	0.7688
	0.7686
	0.7521


由表6可知，室温下放置30min可以显色完全，实验选择显色时间为30min。

3、共存元素干扰试验
硅标准溶液中分别加入不同量的铁、镍、锆、钙、铅、铝、铪，按照选定的试验方法进行测定，考察这些元素的干扰情况，测定结果见表6所示。
表6 其它共存元素干扰试验结果
	序号
	待测试液中硅量/ ug
	加入共存元素量/ug
	测得硅量/ ug
	回收率/%

	1
	50.00
	Pb0.05，Hf0.05，Fe0.05，Al0.05，Ca0.05，Ni0.05，Zr0.5
	49.64
	99.28


从表6实验结果可以看出，样品中微量的铁、镍、锆、钙、铅、铝、铪对硅的测定没有干扰。
4、工作曲线

准确移取0mL、0.25mL、0.50mL、1.00mL、1.50mL、2.00mL、2.50mL  硅标准溶液于100mL容量瓶中，按照实验步骤完成，其线性方程为y=0.0031X+0.0004，相关系数为0.99991。
表7 工作曲线的吸光度

	Si的含量/µg
	0
	25
	50
	100
	150
	200
	250

	吸光度A
	0
	0.0804
	0.1501
	0.3116
	0.4599
	0.6215
	0.7688 


5、精密度试验
按照选定的试验方法对硅碳负极复合材料样品中的硅进行11次独立测定，其中1#试样为称取0.1000g纯碳粉（wSi<0.001%）后加入1.50mL硅标准贮存溶液（3. 9）合成而得，2#为贝瑞特试样，3#为上海杉杉试样，4#试样为称取0.1000g 2#试样后加入5.00mL硅标准贮存溶液（3. 9）合成而得。
测定结果见表8。

表8 精密度试验结果
	序号
	1#
	2#
	3#
	4#

	1
	1.47
	4.04
	4.77
	9.02

	2
	1.51
	3.99
	4.72
	9.05

	3
	1.52
	3.97
	4.74
	9.11

	4
	1.48
	4.02
	4.72
	8.99

	5
	1.49
	4.03
	4.69
	8.97

	6
	1.49
	4.03
	4.73
	9.01

	7
	1.51
	4.08
	4.81
	9.04

	8
	1.50 
	4.05
	4.68
	8.97

	9
	1.48
	4.07
	4.75
	8.98

	10
	1.49
	3.98
	4.81
	9.03

	11
	1.49
	4.02
	4.72
	9.01

	平均值
	1.49
	4.03
	4.74
	9.02

	标准偏差/r
	0.015
	0.035
	0.044
	0.042

	相对标准偏差/R
	1.0
	0.87
	0.90
	0.47


表8结果可知，本方法样品测定结果的RSD为 0.47%~1.0%，检测精密度良好，能够满足分析要求。
6、加标回收试验
向样品中加入不同量的硅标准溶液，按照选定的试验方法进行测定，考察该方法的准确度，测定结果见表9所示。

表9 加标回收试验结果
	样品编号
	称样量/mg
	样品中含硅量/mg
	加入硅量/mg
	测得硅量/mg
	回收率/%

	2
	0.1000
	4.03
	2.00
	6.08
	102.5

	2
	0.1000
	4.03
	4.00
	7.95
	98


从表9结果中可以看出，本方法的加标回收率在98%~102.5%之间，准确度较高，能够满足分析要求。
三、标准水平分析

硅碳负极材料化学分析方法目前尚无相应的国际标准、国家标准和行业标准，本次标准起草为新制定的行业标准，推荐性的标准，主要目的是规范和统一硅碳负极材料测试方法。本标准达到了国际一般水平。
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
硅碳负极材料作为锂电池重要的组成部分，对电池的性能和安全性都有着重要的作用，而硅的含量直接影响硅碳负极材料的性能。该标准的制定，能够有效提高检测硅碳复合负极材料中硅含量的测定准确度，对生产加工企业质量控制与市场贸易具有重要的意义。
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