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1、 [bookmark: _Toc108625464]工作简况
[bookmark: _Toc108625465]1.任务来源
[bookmark: _Toc108625466]1.1计划批准文件名称、文号及项目编号、项目名称、计划完成年限、项目名称更改说明、 编制组成员（单位）
根据国家标准化管理委员会下达的《国家标准化管理委员会关于下达2021年第一批推荐性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知》(国标委发 [2021]12号)，《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》，计划号为：20210818-T-610，技术归口单位是全国有色金属标准化技术委员会，由天齐锂业股份有限公司牵头起草修订，完成年限2022年。
参加本标准起草的单位有江西赣锋锂业有限公司、宜春银锂新能源有限责任公司、雅化锂业（雅安）有限公司、新疆有色金属研究所、国合通用（青岛）测试评价有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、江西省锂电产品质量监督检验中心、江西九岭锂业股份有限公司等单位。
[bookmark: _Toc108625467]1.2项目编制组单位变化情况
编制过程中项目编制组单位无变化。
[bookmark: _Toc22308][bookmark: _Toc2844239][bookmark: _Toc108625468]2. 起草和验证单位简介
[bookmark: _Toc108625469]2.1 起草单位
天齐锂业是全球领先的锂产品供应商，为深圳证券交易所上市企业（SZ.002466），业务包括锂矿资源开发、锂产品加工、锂矿贸易三大板块。在中国四川、重庆、江苏、香港和澳大利亚、智利等地设立生产、资源基地或分支机构，客户遍及全球。
天齐锂业股份有限公司在本标准的编制过程中，积极主动收集国内的单水氢氧化锂厂商对氢氧化锂量的测定方法，并参考下游客户的分析方法，制定出本标准征求意见稿。在本标准完善过程中，组织完成试验报告，并向相关验证单位提供样品，收集验证单位的试验数据，同时带领编制组成员单位认真细致修改标准文本，征求多家企业的修改意见，最终完成标准的编制工作。 
[bookmark: _Toc108625470]2.2 验证单位
一验单位江西赣锋锂业股份有限公司负责对试验报告中的条件试验及精密度试验进行验证工作，并提供一验报告。
二验单位国合通用（青岛）测试评价有限公司、雅化锂业（雅安）有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、宜春银锂新能源有限责任公司、江西省锂电产品质量监督检验中心、新疆有色金属研究所、江西九岭锂业股份有限公司负责对试验报告中的精密度试验进行验证工作，并提供二验报告。
[bookmark: _Toc108625471]2.3 主要工作成员所负责的工作情况
  本标准主要起草人及工作职责见表1。
	序号
	起草人姓名
	工作职责

	1
	张江峰
	负责方案制定、组织协调、主持标准条款编写、标准技术内容的审核、把关等。

	2
	涂明江、张炳元、杜明泽
	负责方案制定、组织协调、主持标准条款编写、标准技术内容的审核、把关等。

	3
	龙海燕、何兰、梁善
	协助标准研制的组织协调，完成分析试验。参与试验报告、标准文本及编制说明的编写。

	4
	赵灿
	参与标准调研、分析方法的验证等。

	5
	XX
	参与标准调研、分析方法的验证等。

	6
	XX
	参与标准调研、分析方法的验证等。

	7
	XX
	参与标准调研、分析方法的验证等。

	8
	XX
	参与标准调研、分析方法的验证等。

	9
	XX
	参与标准调研、分析方法的验证等。


[bookmark: _Toc108625472]3.主要工作过程
本标准由天齐锂业股份有限公司负责起草。本标准的编制经过了以下几个阶段：
(1) 2021年10月，全国有色金属标准化技术委员会在江苏常州组织召开了有色标准工作会议，来自江西赣锋锂业有限公司、江苏容汇通用锂业股份有限公司，四川致远锂业有限公司、宜春银锂新能源有限责任公司、雅化锂业（雅安）有限公司、新疆有色金属研究所、江西东鹏新材料有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、江西省锂电产品质量监督检验中心、广东邦普循环科技有限公司等单位参加了会议，会议对《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定》进行了任务落实。 
(2) 2021年11月，天齐锂业股份有限公司接到标准修订后，成立了《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定》标准编制工作组，并明确了工作职责和任务。
(3) 2022年3月，标准编制工作组组织公司内部进行讨论，根据产品的要求，结合试验报告结果，形成了标准讨论稿。本编制组将修改后的试验报告连同统一样品寄给各验证单位，开展验证试验。
(4) 2022年5月，全国有色金属标准化技术委员会召开了《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法》的网络讨论会议。来自江西赣锋锂业股份有限公司、江苏容汇通用锂业股份有限公司，四川致远锂业有限公司、宜春银锂新能源有限责任公司、雅化锂业（雅安）有限公司、新疆有色金属研究所、江西东鹏新材料有限公司、国合通用（青岛）测试评价有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、广东省科学院工业分析检测中心、江西省锂电产品质量监督检验中心、广东邦普循环科技有限公司等单位的 50 余位专家对《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定》的标准讨论稿和编制说明进行了仔细、认真的讨论，并提出了修改意见和建议。 
(5) 2022年5月，标准编制工作组组织江西赣锋锂业有限公司、江苏容汇通用锂业股份有限公司、宜春银锂新能源有限责任公司、雅化锂业（雅安）有限公司等单位开展网络会议，针对预审过程提出的意见和建议制定标准优化方案（明确需补充的条件实验和样品含量梯度及数量等）。
(6) 2022年7月，全国有色金属标准化技术委员会在江西赣州组织召开了有色标准工作会议，………标准预审稿和编制说明…………
(7) 2022年6-xx月，本编制组将修改后的标准讨论稿、试验报告连同统一样品寄给各验证单位，开展验证试验。
(8) 2022年xx月，陆续收到各验证单位发来的验证报告和反馈意见，对精密度试验数据进行汇总、统计和分析，完善标准征求意见稿和编制说明，形成审定稿。
(9) 2022年12月………… 
[bookmark: _Toc108625473]二、标准编制原则
为满足市场供需双方公平受益，标准格式按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的要求进行编写。
本标准是以天齐锂业股份有限公司为主要起草单位，参考国内外企业的分析方法及客户对单水氢氧化锂的主含量分析诉求的基础上编制而成，体现了国内外大多数企业对单水氢氧化锂主含量的分析水平，有利于规范单水氢氧化锂主含量的分析方法，切实可行，具有可操作性，同时充分考虑相关企业、使用单位等各方面的意见和建议。对《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》国家标准做了如下修订：
(1) 5.2盐酸标准滴定溶液
(2) 5.3测定过程；
(3) 6试验数据处理；
(4) 10 精密度。
[bookmark: _Toc108625474]三、标准主要内容的确定依据及主要试验和验证情况分析
[bookmark: _Toc108625475]1．本标准在内容修订时主要编制依据
(1) [bookmark: OLE_LINK7]查阅相关标准和国内外客户的相关分析方法；
(2) 根据国内单水氢氧化锂厂家及使用企业的具体分析检验情况，力求做到标准的合理性与实用性；
(3) 完全按照GB/T 1.1-2020的要求进行格式和结构编写。
[bookmark: _Toc108625476]2. 标准制定的主要内容
[bookmark: _Toc108625477]2.1 对“测定过程”进行了修订
通过实验验证，直接滴定与加热煮沸后滴定的结果对比无差异。此方法操作更为简便。
[bookmark: _Toc108625478]2.2 对“分析结果计算”进行了修订
本方法采用酸碱滴定法，碳酸根的存在会产生较大干扰，其结果不能准确反应出产品的主含量数值。
[bookmark: _Toc108625479]3. 起草单位天齐锂业股份有限公司试验报告
[bookmark: _Toc108625480]3.1指示剂用量选择实验

表1 指示剂的选择
	指示剂
	加入量
	终点变化情况

	甲基红—溴甲酚绿
	4滴
	突跃不明显

	甲基红—溴甲酚绿
	8滴
	明显

	甲基红—溴甲酚绿
	10滴
	明显

	甲基红—溴甲酚绿
	12滴
	明显


由表1可以看出，甲基红-溴甲酚绿指示剂（2.2.1）的用量选择在8-10滴左右终点突跃明显。
[bookmark: _Toc108625481]3.2直接滴定与加热煮沸后滴定对比实验
因不具有不同含量的碳酸根的单水氢氧化锂样品，本试验采用分别向单水氢氧化锂中添加不同量的基准试剂碳酸钠，其加入的碳酸根含量分别为电池级单水氢氧化锂产品标准最高量的5倍、10倍、20倍、30倍，通过测定结果计算相对误差，得出直接滴定与加热煮沸后滴定是否对不同含量的碳酸根的单水氢氧化锂产品主含量的测定造成影响的结论，结果见下表2。
表2 直接滴定与加热煮沸后滴定的对比
	试样质量/g
	试样碳酸根含量/%
	碳酸根加入量/mg
	直接滴定单水氢氧化锂的质量分数/%
	加热煮沸滴定单水氢氧化锂的质量分数/%

	0.5000
	0.19
	0.000
	57.20
	57.16

	0.5000
	
	12.500
	59.29
	59.31

	0.5000
	
	25.000
	61.34
	61.30

	0.5000
	
	50.000
	65.31
	65.32

	0.5000
	
	75.000
	69.28
	69.33



由表2中可以看出，单水氢氧化锂随着碳酸根的变化，直接滴定与加热煮沸后滴定的结果对比无差异，本试验选择不煮。
[bookmark: _Toc108625482]3.3碳酸根的干扰试验
单水氢氧化锂的体系中含有少量碳酸根杂质，为探究碳酸根对氢氧化锂主含量的影响，需按GB/T11064.12 碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法碳酸根量的测定得出氢氧化锂中碳酸根的含量，然后通过换算得出除去碳酸根后的氢氧化锂主含量。再称取5组0.5000g氢氧化锂，分别加入不同量的基准试剂碳酸钠，加入量分别是电池级单水氢氧化锂产品标准最高量的1.0倍、1.2倍、1.4倍、1.6倍、1.8倍，碳酸根的干扰试验结果见下表3。

表3 碳酸根的干扰试验
	试样质量/g
	碳酸根的质量分数/%
	单水氢氧化锂的质量分数/%
	离子加入量/mg
	样品测定结果/%
	相对误差/%

	0.5000
	0.19
	57.16
	2.500
	57.61
	0.79

	0.5000
	
	
	3.000
	57.69
	0.93

	0.5000
	
	
	3.500
	57.79
	1.10

	0.5000
	
	
	4.000
	57.85
	1.21

	0.5000
	
	
	4.500
	57.99
	1.45


由表3可知，随着碳酸根含量的增加，相对误差在不断增加，并碳酸根含量在电池级单水氢氧化锂产品标准最高量的1.2倍—1.4倍之间时其相对误差高至1%，表明碳酸根对产品中氢氧化锂的量的分析存在干扰，因此在计算氢氧化锂的主含量时需扣除碳酸根的影响。（碳酸根的量按照GB/T11064.12测定得出）。
[bookmark: _Toc108625483]3.4 共存离子的干扰试验
  单水氢氧化锂的体系中主要杂质成分为：钠、钾、钙、镁、铁、硫酸根、氯离子、碳酸根（碳酸根的干扰实验见3.3），其中铁、镁允许最高含量分别为0.0020%、0.0010%，由于其含量较低本次共存离子试验不予考虑。共存离子的加入量分别是产品标准允许最高量的5倍、10倍、20倍、30倍，共存离子干扰试验结果见下表4。
表4 共存离子的干扰
	共存离子
	试样质量/g
	单水氢氧化锂的质量分数/%
	加入形式
	离子加入量/mg
	样品测定结果/%
	相对误差/%

	Na
	0.5000
	57.33
	NaCl
	1.250
	57.30
	-0.052

	
	0.5000
	
	
	2.500
	57.32
	-0.017

	
	0.5000
	
	
	5.000
	57.30
	-0.052

	
	0.5000
	
	
	7.500
	57.26
	-0.12

	K
	0.5000
	57.16
	KCl
	1.250
	57.20
	0.069

	
	0.5000
	
	
	2.500
	57.20
	0.069

	
	0.5000
	
	
	5.000
	57.16
	0.00

	
	0.5000
	
	
	7.500
	57.14
	-0.035

	Ca
	0.5000
	57.45
	CaCl2
	0.625
	57.46
	0.017

	
	0.5000
	
	
	1.250
	57.46
	0.017

	
	0.5000
	
	
	2.500
	57.44
	-0.017

	
	0.5000
	
	
	3.750
	57.44
	-0.017

	SO42-
	0.5000
	57.29
	K2SO4
	0.750
	57.28
	-0.017

	
	0.5000
	
	
	1.500
	57.34
	0.087

	
	0.5000
	
	
	3.000
	57.29
	0.00

	
	0.5000
	
	
	4.500
	57.33
	0.069

	Cl-
	0.5000
	57.29
	NaCl
	0.750
	57.28
	-0.017

	
	0.5000
	
	
	1.500
	57.28
	-0.017

	
	0.5000
	
	
	3.000
	57.32
	0.052

	
	0.5000
	
	
	4.500
	57.33
	0.069


由表4可以看出，相对误差皆小于0.2%，表明共存离子对产品中氢氧化锂的量的分析无干扰。
[bookmark: _Toc108625484]3.5方法准确性试验
本试验采用两种方式确定方法的准确性，其具体过程如下： 
3.5.1单水氢氧化锂方法准确性回收试验采用的是向0.3000g的单水氢氧化锂中分别加入0.00mL、8.00mL、10.00mL、12.00mL氢氧化钠标准溶液，以此作为氢氧根的标准溶液，通过氢氧根质量得到回收率，结果见下表5。
表5方法准确性试验
	测定离子
	试样质量/g
	试样测得量/g
	标准加入量/g
	测得总量/g
	回收率/%

	氢氧根
	0.3000
	0.1220
	0.06897
	0.19060
	99.46

	
	0.3000
	
	0.08621
	0.20750
	99.18

	
	0.3000
	
	0.10350
	0.22490
	99.42

	
	0.3000
	
	0.1293
	0.25140
	100.08


由表5可以看出，本试验回收率在99%--101%，满足分析要求。
3.5.2不同质量的单水氢氧化锂消耗不同的盐酸标准溶液体积，以氢氧化锂自身做为标准，以消耗不同的盐酸标准溶液体积计算回收率，结果见下表6。

表6 方法准确性试验
	试样质量/g
	试样消耗盐酸体积/mL
	回收率/%

	0.0000
	0.01
	--

	0.2000
	15.93
	--

	0.3000
	23.91
	100.25

	0.4000
	31.87
	100.12

	0.5000
	39.82
	100.00


由表6可以看出，本试验回收率在99%--101%，满足分析要求。

[bookmark: _Toc108625485]3.6方法精密度试验
对3个水平试样独立进行11次测定，结果见下表7。
表7 方法精密度试验
[image: ]
[bookmark: _Toc108622342][bookmark: _Toc108625486]3.7一验单位验证情况
一验单位江西赣锋锂业股份有限公司条件实验结果与天齐锂业股份有限公司结果一致。
[bookmark: _Toc108622343][bookmark: _Toc108625487]4. 验证单位实验数据
表8 赣锋方法精密度实验结果
[image: ]
表9 国合青岛方法精密度实验结果
[image: ]
表10 九岭方法精密度实验结果
[image: ]
表11 锂电中心方法精密度实验结果[image: ]
表12 新疆有色方法精密度实验结果[image: ]
表13 雅化方法精密度实验结果[image: ]
表14 紫金矿业方法精密度实验结果[image: ]
表15 华友钴业方法精密度实验结果[image: ]
表16 银锂方法精密度实验结果[image: ]
表17 广东省科学院工业分析检测中心方法精密度实验结果[image: ]
[bookmark: _Toc108622344][bookmark: _Toc108625488]5. 精密度计算
参考GB/T 10092-2009对以上数据进行柯克伦检验（不包含表17数据）：对 n=11，p=10，柯克伦检验5% 临界值为 0.2353，1%临界值为 0.2704。检验数据见下表18。柯克伦检验的结果存在离群值。
表18 柯克伦检验异常统计
[image: ]
参考GB/T 6279.2-2004对以上数据进行格拉布斯检验：对 p=10，格拉布斯检验 5%临界值为2.290，1%临界值 2.482。检验结果见下表19。格拉布斯检验的结果表明，既无歧离值也无离群值。
表19 格拉布斯检验
[image: ]
考虑到表18结果，上述判定为离群实验室的数据，予以剔除。
表 20 重复性限和再现性限计算情况
[image: ]


[bookmark: _Toc108625489]四、标准中涉及专利的情况
本标准不涉及专利问题。
[bookmark: _Toc108625490]五、预期达到的社会效益等情况
[bookmark: _Toc108625491]1. 项目的必要性简述
目前，国内关于单水氢氧化锂主含量的分析标准有GB/T 11064—2013《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》，该标准适用于单水氢氧化锂中氢氧化锂量大于50.00%的测定。
GB/T 11064.2 标准通过长时间的运行，发现分析结果计算时未减去碳酸锂量，其结果未能准确反应出产品的主含量数值，且单水氢氧化锂中氢氧化锂量对下游客户生产工艺具有影响，为保证分析结果的准确性，因此修改GB/T 11064—2013《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》是十分必要的。
[bookmark: _Toc108625492]2. 项目的可行性简述
天齐锂业牵头制定了电池级碳酸锂、电池级单水氢氧化锂、电池级磷酸二氢锂、电池级无水氯化锂、锂辉石精矿、锂铝合金等标准，完成国家、行业和团体标准等30余项。
酸碱滴定分析方法操作简便，应用广泛。本项目在原有分析方法的基础上，对分析结果的计算进行修改。因此，本方法是可行的。
这为编制组修订《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》国家标准提供了有力的保证。
[bookmark: _Toc108625493]3. 标准的先进性、创新性、标准实施后预期产生的经济效益和社会效益
本标准规定了单水氢氧化锂中氢氧化锂量的测定方法，体现行业发展的最新水平，分析方法满足各种原料生产的单水氢氧化锂产品，检测方法科学可靠。
本标准为单水氢氧化锂生产企业、使用企业以及第三方检测机构提供了更为科学可靠的分析方法，能够有效减少供应商和客户之间因分析差异造成的纠纷。
通过对《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定》分析方法的修订和实施，进一步促进了单水氢氧化锂在锂电行业，尤其是动力电池行业中的应用，将产生巨大的经济效益和社会效益。
[bookmark: _Toc108625494]六、采用国际标准和国外先进标准的情况
无。
[bookmark: _Toc108625495]七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性国家标准的协调配套情况
本标准完全满足现行国家法规的要求，标准格式规范。本标准属于碳酸锂、单水氢氧化锂和氯化锂行业的分析标准，没有现行的法律、法规、规章制度等对其要求，本领域没有强制性标准。
[bookmark: _Toc108625496]八、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准属于有色金属领域专业基础标准，编制组根据起草前确定的编制原则进行了标准起草，标准起草过程中未发生重大分歧意见。
[bookmark: _Toc108625497]九、标准性质的建议说明
建议该标准作为推荐性国家标准。
[bookmark: _Toc108625498]十、贯彻标准的要求和建议措施
本标准全面覆盖了单水氢氧化锂中氢氧化锂量的测定，建议相关单位组织专项标准宣贯会进行系统的学习与贯彻实施。
[bookmark: _Toc108625499]十一、废止现行相关标准的建议
建议废止原标准GB/T 11064—2013《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》。
[bookmark: _Toc108625500]十二、其他应予说明的事项
无
[bookmark: _Toc108625501]十三、参考资料清单 
GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》

天齐锂业股份有限公司
《碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法 
第2部分：氢氧化锂含量的测定 酸碱滴定法》
国家标准编制小组 
[bookmark: _GoBack]2022年7月
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