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国家标准《镍钴锰三元素复合氧化物》编制说明
一、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于2021年12月31日下达的关于征集2021年有色金属国家标准、行业标准、协会标准项目计划的通知（见有色标委〔2021〕41号），国家标准《镍钴锰三元素复合氧化物》（GB/T 26029-2010）的修订工作由金川集团股份有限公司主持修订，项目计划编号为20214655-T-610，项目完成时间为2023年。

2 标准修订的目的及意义

受益于新能源产业的飞速发展，镍钴锰三元素复合氧化物呈现多元化发展的趋势。从产品结构来看，2020年以前三元材料市场仍以5系及以下型号为主。随着补贴的持续退坡，动力电池市场将出现分化，倒逼车企和动力电池企业的技术向高能量密度发展，高镍化趋势明显。而《镍、钴、锰三元素复合氧化物》国家标准制定于2011年，标准编号为GB/T 26029-2010，当时市场中主流的三元产品还处于低镍阶段。随着近10年来，三元行业的快速发展，合成技术的不断突破，三元前驱体产品规格更加丰富和多样化，原有标准中很多指标已不适用于现有市场。原有标准中，松装密度、振实密度、主元素合量、激光粒度和比表面积等重要指标参数范围偏小，并且缺少当前市场尤为关注的磁性异物指标，该指标直接影响三元正极材料的安全性能。原有标准已经无法适用现有的部分产品，故需要对其进行修订。
3 产品简介

3.1 性质

镍钴锰三元素复合氧化物是黑色、棕色粉末，流动性好，不溶于水，能溶于酸。

3.2 用途

镍钴锰三元素复合氧化物近年来逐步受市场的关注，未来动力电池出现高电压和高能量密度的发展趋势，相对应为单晶三元产品和高镍产品，单晶三元产品从成本的角度出发，正极厂商逐步加强氧化物前驱体的需求，高镍产品对前驱体水分要求严格，部分正极客户偏向于氧化物前驱体，氧化物前驱体逐步成为行业的发展趋势之一。
镍钴锰三元素复合氧化物又被称为三元前驱体，主要用于合成锂离子电池正极材料镍钴锰酸锂（三元正极材料），是三元正极材料最为关键的原材料。
3.3 生产工艺

通常情况，镍钴锰三元素复合氢氧化物采用共沉淀法进行生产，而钴锰三元素复合氧化物是由镍钴锰三元素复合氢氧化物预烧热处理所制备。反应过程中工艺参数有：煅烧温度、煅烧时间、升温速率、气氛、投料速度等。通过控制反应工艺参数来控制产品的比表面积、振实密度等指标，最后对产品进行除铁过筛包装。
4 主要参加单位和工作成员及其所作工作

4.1 起草单位简介
金川集团股份有限公司（以下简称金川集团）是大型国有企业，拥有世界第三大硫化铜镍矿床，是中国镍钴生产基地、铂族金属提炼中心和北方地区最大的铜生产企业，被誉为中国“镍都”，在全球同行业中具有较强影响力。经过近六十年的建设与发展，公司已具备镍20万吨、铜100万吨、钴1万吨、铂族金属3500公斤、金30吨、银600吨、硒200吨和化工产品560万吨的生产能力。镍产量全球第三，钴产量全球第四，铜产量全国第三，铂族金属产量亚洲第一。

兰州金川新材料科技股份有限公司（以下简称金川科技）是金川集团下属子公司，是钴类产品专业生产商，拥有丰富的钴资源，钴的综合产能达到1.2万吨，同时也是国内锂电池正极材料领域最主要的原料供应商之一。

南通金通储能动力新材料有限公司（以下简称南通金通）是金川科技下属子公司。南通金通主要从事三元前驱体镍钴锰三元前驱体的研发、生产及销售，在技术、客户、资源等方面具有显著优势。在技术方面，具有多年的研发和生产积累，可生产从111、523、5520、622、6515、712、8312、8809等多种规格、粒度从2μm到20μm各种粒径的镍钴锰三元前驱体。在客户方面，与日本、韩国和我国多家国际领先的正极材料厂商、电池厂商有长期合作。在资源方面，集团公司控制了全国很大部分的镍钴资源。

4.2 主要参与单位情况

在标准的编制过程中，华友新能源科技（衢州）有限公司、广东邦普循环科技有限公司、格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、金驰能源材料有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司等锂离子电池正极材料及前驱体相关生产企业，积极参与本标准的调研工作，并结合企业实际生产情况，对本标准的编制工作提供有力支撑。

4.3 主要工作成员所负责的工作情况

本标准主要起草人及其工作职责见表1。
表1  主要起草人及其工作职责

	起草人
	工作职责

	朱用、朱涛
	负责标准的工作指导及组织协调、标准关键指标的把控

	袁超群、陈磊
	负责标准调研、标准文本、标准编制说明的撰写、标准意见汇总处理

	雷延桂、余海军、李长东、魏琼、张坤、訚硕、白立雄、刘玮、周青宝、魏蕾等
	负责产品指标及实验方法的把控、提供产品数据、配合文件编写


4.4 主要工作过程

4.4.1 预研和立项阶段
2021年全球新能源汽车销量675万辆，同比增长108%，区域方面，2021年中国新能源汽车市场占全球市场比重约52%，欧洲大约占比33%，北美占比10%。2021年国内新能源汽车产销达354.5万辆和352.1万辆，累计同比分别增长159.5%和157.5%，新能源渗透率达到13.4%，较同期增长8个百分点。预计国内新能源汽车市场2022年将达到500万辆，同比增长42%，渗透率进一步提升，有望超18%。

受益于国内外新能源行业的快速发展，2021年动力电池市场需求端迎来强势回暖，带动三元材料企业产能迅速释放。2021年国内三元材料总产量为39.81万吨，同比增长89.5%。全球范围内三元材料总产量为72.97万吨，同比增长79.3%。

2021年全球范围内三元前驱体总产量为74.75万吨，同比增长79.4%。国内三元前驱体总产量为62.06万吨，同比增长82.3%。国内外新能源行业在2021年的蓬勃发展对上游产业链形成正向反馈，三元材料需求的大幅增长，带动三元前驱体产能加速释放。

从产量结构上来看，2021年高镍占比增长明显，逐步接近5-6系，海外高镍市场增速逐步提高。今年市场主流仍以5-6系为主，但5-6系合计占比已较去年下滑10%左右。其中6系产品较2020年占比小幅增加，主因国内头部电池企业对6系采购有所增加，海外逐步从6系切换至7系及8系。5系占比大幅减少，主因国内动力市场主流产品逐步从5系切换至高镍产品（65系及以上）。

镍钴锰三元素复合氧化物是由镍钴锰三元素复合氢氧化物煅烧所制得，相比于氢氧化物，具有以下几个方面的优势：

（1）从成本的角度来说，镍钴锰三元素复合氢氧化物的化学式为NixCoyMn1-x-y(OH)2(其中x+y＜1,x＞0,y＞0)。由于镍钴锰三元素复合氧化物相当于去除了氢氧化物中的H和部分O元素，可有效减少运输成本，并为材料的有效保存提供了较好的基础（镍钴锰三元素复合氢氧化物在运输过程中，会因吸水而影响材料烧结后的容量表现）。此外，煅烧后材料的振实密度提高，有利于正极厂商提高混锂煅烧的装钵量，提高生产效率并降低成本。

（2）煅烧后对复合物内部的过渡金属离子产生“预氧化”效果，使得镍钴锰三元素复合氧化物在后续与锂盐混合烧结成为正极材料时，具有更高的电子价态并发挥出更高的容量；

（3）并且预烧过程可去除表面的结合水，有效降低烧结为正极材料后的表面残碱，有利于烧结成品的电化学性能释放；煅烧气氛更加稳定，减少了水蒸气引起的煅烧气氛波动，使得材料均一性更佳，提高材料整体电化学性能。

镍钴锰三元素复合氧化物是生产锂离子电池用镍钴锰酸锂三元正极材料的主要原料。由于三元正极材料的球型度、形貌、振实密度、主元素含量、杂质元素含量等物化指标主要继承于三元前驱体，并且三元前驱体也是决定其电化学性的主要因素，因此三元前驱体是保证高性能三元正极材料的关键。
目前，国际知名的镍钴锰三元前驱体生产厂家主要有优美科、田中化学、日亚化学、SDI、LGC、ECOPRO等。我国主要的生产商有金通、华友、邦普、中伟、格林美、科隆、佳纳、容百、金驰、杉杉、当升、厦钨、帕瓦等公司。
（4）根据市场实际需求，金川集团股份有限公司2021年2月提出国标修订申报材料，并提交有色标委会，根据有色标委会2021年3月底在标准化工作会议上的安排，由金川集团股份有限公司主持修订，项目完成时间2023年3月。

4.4.2 调研和起草阶段
（1）2021年4月，根据任务落实会议精神，金川集团股份有限公司成立了标准编制小组，组织专门人员对标准的相关资料进行查询和收集。我们收集、整理了国内研究院及生产厂家多年科研、生产、试验过程中积累的有关技术资料、科研试验总结、鉴定材料以及国内外标准，收集、整理了电池材料应用行业对镍钴锰三元素复合氧化物的质量技术指标的需求情况。对镍钴锰三元素复合氧化物国内标准、国内外客户对产品的质量要求及国内主要生产厂家的产品质量现状进行了分析，遵照镍钴锰三元素复合氧化物产品的性质、特点及用途，广泛吸收了工艺、生产、试验、检验等有关方面技术专家的意见。
（2）2022年4月12日，全国有色金属标准化技术委员会线上组织召开了国家标准工作会议，对该项目的工作组讨论稿进行了讨论。

二、标准的修订原则、标准的主要内容与论据

1 修订原则
（1）确立国家标准镍钴锰三元素复合氧化物修订应遵守的基本原则：

a.标准编写格式按GB/T 1.1-2020标准要求编写；

b.具有合理性和可操作性；

c.国家标准《镍钴锰三元素复合氧化物》的修订充分考虑了国内生产商的工艺技术状况、国家资源开发的政策要求、关注顾客的需求意见和建议；

d.有利于促进公平竞争和保护供需双方的合法权益。

（2）对国内生产商、用户进行调研取样、收集资料。

（3）确定产品主要技术内容。
（4）确定建立仲裁分析方法。
（5）对样品进行分析测试。

（6）编写征求意见稿，征求用户意见。

2 本标准在修订时主要遵守四大原则
（1）积极采用国际标准和国外先进标准；
（2）有利于促进技术进步，提高产品质量；

（3）有利于合理利用资源；
（4）符合用户要求，保护消费者利益，促进对外贸易。
3 标准的主要内容

针对镍钴锰三元素复合氧化物的实际质量水平修订本标准。本标准以各镍钴锰三元素复合氧化物用户产品质量需求为基础，确定各项技术指标。

三、指标参数和检验方法的确定

1 指标参数的确定

本标准的设定充分考虑到国内先进标准、参考了YST1377-2020《镍钴铝三元素复合氧化物》、GB/T 37202-2018《镍锰酸锂》、GB/T 26300-2020《镍钴锰三元素复合氢氧化物》、YS/T 798-2012《镍钴锰酸锂》等同类国家标准及行业标准中相关内容。本标准镍钴锰三元素复合氧化物各项技术指标还结合了材料理论分子式和国内企业生产技术现状。表2列出了国内主要镍钴锰三元素复合氧化物生产厂商产品指标，表3列出了各厂商镍钴锰合量、铅、硫酸根和水分含量的检验方法。我们依据表2和表3的结果，对本标准指标参数和检验方法进行了设定。可以看出，本标准的指标设定能够完全满足镍钴锰三元素复合氧化物对指标和检验的要求，具有较强的实用性。
表2  镍钴锰三元素复合氧化物的性能指标
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Si 0.030 0.030 0.030 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.005

SO

4

0.500 0.500 0.500 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.45

Cl 0.020 0.020 0.020 / / / / / /

水分

1 1 1 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 1

磁性异物

不大于,ppb 15 15 15 100 100 100 100 100 50

企业5 企业6 企业7 项目

不大于，

wt%


表3  各厂商检验方法调查
	项目
	镍钴锰合量
	Pb
	SO42-
	水分含量

	企业1
	EDTA滴定法和ICP
	ICP
	ICP
	干燥减量法，干燥温度等细节条件与GBT 6284不一致

	企业2
	EDTA滴定法
	ICP
	硫酸钡沉淀法或ICP
	干燥减量法，干燥温度等细节条件与GBT 6284不一致

	企业3
	EDTA滴定法和ICP
	/
	红外碳硫仪
	快速水分

	企业4
	EDTA滴定法
	/
	重量法和ICP
	恒重法

	企业5
	EDTA滴定法和ICP
	ICP
	ICP
	干燥失重法

	企业6
	EDTA滴定法和ICP
	ICP
	ICP
	重量法


本标准与GB/T 26300-2010《镍、钴、锰三元素复合氧化物》相比，变化如下：

牌号修改：随着三元材料的不断发展，市场上出现了各种各样镍钴锰比例的产品，不再局限于以前的O955、O811、O325、O523、O424、O111六个牌号。为了适应产业发展，需要制定一种更加灵活、能涵盖所有镍钴锰比例的牌号规则。修订后，镍钴锰三元素复合氧化物产品的牌号由NCMHO+6位数字构成，N代表Ni，C代表Co，M代表Mn，O代表氧化物，6位数字前两位数字代表镍元素物质的量分数，中间两位数字代表钴元素物质的量分数，后两位数字代表锰元素物质的量分数。如果物质的量分数为个位数，则在个位数前添0表示。修改后，今后出现新的型号均可按此方法表示。

主含量的调整：

主含量由质量百分含量更改为物质的量分数，用物质的量分数与产品牌号对应更直观，目前行业内较多供需方都采用摩尔百分含量对产品主含量进行控制。由于镍钴锰三元素氧化物种类繁多，且不断有新的种类出现，无法对每种牌号的产品进行物质的量分数的规定，因此仅规定镍钴锰物质的量分数的公差不大于±1.50。

由于镍钴锰物质的量分数只能代表三种元素的比例，无法衡量三种元素的实际含量，因此增加镍钴锰合量指标为69~78.1wt%。这样既规定了镍钴锰的绝对含量，也规定了镍钴锰的相对比例。
杂质含量的调整：

结合各前驱体厂商提供的产品指标的调研结果，将Na不大于0.015%改为不大于0.050%，将Ca和Mg不大于0.015%改为不大于0.025%，将SO42-不大于0.500%改为不大于0.900%。
2010年前，镍、钴、锰三元素复合氢氧化物合成所需原料尚未统一，有使用硫酸盐的，也有使用氯化盐的，也有使用混合盐的。随着产业日趋成熟，所用原料已经固定为硫酸盐，形成了成熟的原料供应链，原料的纯度较高，Si、Cl等杂质含量很低，且在生产过程中，基本没有Si、Cl等杂质引入，因此成品中Si、Cl等杂质含量都很低，在实际采购和供应过程中，很少有用户要求提供Si、Cl含量的数据，对于少数对Si、Cl含量有要求的应用，可由供需双方协商确定。

物理性能的调整：

A）根据市场调研结果，很多三元前驱体产品的松装密度都大于1.2 g/cm3，原松装密度标准0.4~1.2 g/cm3已经不具有很强的代表性，因此将松装密度标准修改为≥0.60 g/cm3。
B）随着三元材料行业朝高能量和高功率方向发展，更小颗粒和更大颗粒的产品得到了发展，并且已经突破技术瓶颈，实现了产业化。因此新标准中将激光粒度(D50)范围由5~18μm改为2.00 μm ~ 25.00 μm。

C) 除了传统的二次球三元正极材料，单晶三元正极材料也得到了发展。单晶三元正极材料需要活性较高的三元前驱体，与传统致密的二次球颗粒不同，其颗粒相对疏松，密度较小，比表面积较大。因此新标准中将振实密度≥1.50 g/cm3修改为≥1.20 g/cm3，将比表面积≤10 m2/g修改为≤130 m2/g。
增加磁性异物含量：锂离子电池在便携设备和电动汽车领域得到广泛应用，行业对产品安全性能要求越来越重视，磁性异物对电池的安全性能极其不利，因此行业内对材料中磁性异物的含量越来越重视，磁性异物的测试已经得到了广泛的认可，因此新标准中增加对磁性异物指标的规定：≤0.000 010 0%。

水分的调整：老标准中水分要求过于严苛，不满足现在行业中的供需现状，因此新标准中将水分含量由不大于0.2%改为不大于1.2%。由于水分不属于化学成分范畴，其测试方法与化学成分也完全不一样，因此新标准中将水分从化学成分中独立出来。

外观质量的调整：新标准中增加无肉眼可见结块的要求。

2 测试方法的确定

A）2013年出台了行业标准YS/T 928：镍钴锰三元素氢氧化物化学分析方法，其中包括6个部分。《YS/T 928.3 镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第3部分：镍、钴、锰量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》和《YS/T 928.4 镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第4部分：铁、钙、镁、铜、锌、硅、铝、钠量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》予以引用。其中YS/T 928.3测试的结果为镍钴锰的质量分数，因此增加引用《GB/T 26300-2020 镍钴锰三元素复合氢氧化物 附录A：物质的量分数的计算方法》，规定将镍钴锰的质量分数换算成镍钴锰的物质的量分数的方法。《YS/T 928.5镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第5部分 铅量的测定 电感耦合等离子体质谱法》和《YS/T 928.6镍、钴、锰三元素氢氧化物化学分析方法 第6部分 硫酸根离子量的测定 离子色谱法》，根据国内主要厂家的调查结果（见表3），大部分厂家不采用上述方法测试铅和硫酸根含量，因此不予以引用，规定由供需双方协商。镍钴锰含量可以用ICP测试，也可以用EDTA滴定法测试，也由供需双方协商。
B）2011年，GB/T 1479.1发行，因此新标准中松装密度的测定由GB/T 1479修改为按GB/T 1479.1的规定进行。
C）2016年，GB/T 19077.1已被GB/T 19077替代，因此新标准中激光粒度（D50）的测定修改为按GB/T 19077的规定进行。

D）新标准中增加了磁性异物的指标，相应增加磁性异物含量的测定按YS/T 1057-2015的规定进行。

E）根据国内主要厂家的调查结果（见表3），镍钴锰三元素复合氧化物大多采用干燥减量法进行水分含量测试，方法与GB/T 6284总体一致，但干燥温度、干燥时间等细节条件有差异，不适合完全引用GB/T 6284标准。并且少数厂家采用红外快速水分测试方法进行水分含量测试。因此本标准不引用GB/T 6284，而是规定水分含量的测定条件由供需双方协商。
3 组批的确定

老标准中规定每批应由同一生产周期产出同一牌号的镍钴锰三元素复合氧化物组成，牌号是根据镍钴锰比例来划分的，相同的牌号依据物理性能和化学成分不同还可以划分为很多不同规格的产品，不能将这些不同规格的产品组批。因此，本标准修改为每批应由同一生产周期产出同一规格的镍钴锰三元素复合氧化物组成。
4 取样方法的确定

2011年出台了GB/T 5314 粉末冶金用粉末 取样方法，依照该标准进行取样即可，不需要再对取样方法进行规定。因此新标准将原标准中取样与制样的具体内容删除，更改为产品的取样按照GB/T 5314 的规定进行。每批取样量不少于5kg。
5 检验结果判定的确定

老标准没有对检验结果的数值修约进行规定，本标准增加按GB/T 8170规定的修约值比较法判定检验结果是否符合标准。
本标准增加了磁性异物指标，并将水分含量从化学成分中分离出来，所以检验结果判定中要将此二项指标增加进去。

产品外观质量是逐桶（袋）检验的，相应的检验结果判定也应该是以桶（袋）为单位进行判定，因此修改为产品外观质量不符合本标准规定时，判该桶（袋）产品不合格。

6 包装、标志、运输、贮存和质量证明书的确定

老标准中规定用铁桶包装，但实际上为了防止磁性异物的引入，产品杜绝与铁质物品接触，铁桶已经被淘汰。目前，少量物料的供货一般采用内衬铝塑袋或PE袋的纸桶或塑料桶包装，每桶净重25kg；大量物料的供货一般采用内衬铝塑袋或PE袋的编织袋包装，每袋净重500kg-1000kg。有其它特殊要求，可由供需双方协商。

老标准没有规定产品的保质期，但实际上各厂家和下游客户都对产品保质期有要求。根据国内主要厂家的调查结果，将产品保质期定为自生产之日起1年。规定保质期之后，相应的外包装标志和质量证明书上需注明产品生产日期，因此在标志中增加生产日期，将质量证明书中的出厂日期修改为生产日期。
四、标准水平分析

本文件在制定过程中没有采用国际标准。

本文件在制定过程中没有检索到镍钴锰三元素复合氧化物的国际标准，故没用采用相关国际标准。

本文件在制定过程中参考了YST1377-2020《镍钴铝三元素复合氧化物》、GB/T 37202-2018《镍锰酸锂》、GB/T 26300-2020《镍钴锰三元素复合氢氧化物》、YS/T 798-2012《镍钴锰酸锂》。

本标准的修订充分考虑到国内先进标准、国际贸易技术要求及国内外先进企业生产技术现状。目前，镍钴锰三元素复合氧化物暂时没有ISO或IEC国际标准。本标准所适用的对象是处于国内先进水平的产品，所规定指标项目、参数及试验方法，均达到国内先进水平。
五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

七、国家标准作为强制性国家标准或推荐性国家标准的建议

建议作为推荐性国家标准。

八、贯彻国家标准的要求和措施建议

无。

九、废止现行有关标准的建议

无。

十、预期效果

镍钴锰三元素复合氧化物产品国家标准的修订，将为生产、使用、贸易三方提供最基本的技术依据，在该标准的基础之上促使生产方为用户生产出更满意的产品，让用户方合理、高效、低耗地使用镍钴锰三元素复合氧化物产品。它将给技术进步、品种增多、性能提高带来有益的竞争局面。

十一、其他应予说明的事项

无。


金川集团股份有限公司

                                                     2022年12月7日
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