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硫酸镍钴混合溶液


1　范围
本文件规定了硫酸镍钴混合溶液的产品分类、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存、随行文件及订货单内容。

本文件适用于处理硫化镍钴矿、镍锍、废旧锂电池回收料等镍钴原料得到的硫酸镍钴混合溶液产品，本产品主要用于制备镍钴二元素复合氢氧化物和含镍钴的三元素复合氢氧化物。

2　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必不可少的条款。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 191  包装储运图示标志

GB/T 601  化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T 6680  液体化工产品采样通则

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

GB 15258  化学品安全标签编写规定

GB/T 23769  无机化工产品  水溶液中pH值测定通用方法

    HG/T 4823-2023  电池用硫酸锰



HG/T 5918-2021  电池用硫酸钴

HG/T 5919-2021  电池用硫酸镍

3　术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。

4　产品分类
产品按镍钴含量的不同，分为Ⅰ型、Ⅱ型、Ⅲ型和Ⅳ型产品。

5　技术要求

5.1  化学成分
产品的化学成分应符合表1的规定。
表 1  硫酸镍钴混合溶液的化学成分
	单位为g/L

	项  目
	指  标

	
	Ⅰ型
	Ⅱ型
	Ⅲ型
	Ⅳ型

	镍（Ni）+钴（Co）
	117.00~135.00

	镍（Ni）
	83.26~96.90
	87.22~101.65
	94.55~110.11
	103.56~120.40

	钴（Co）
	33.02~39.26
	28.90~34.36
	21.57~25.90
	12.66~15.51

	锂（Li）
	≤0.100

	钠（Na）
	≤0.500

	镁（Mg）
	≤0.012

	铝（Al）
	≤0.0020

	钾（K）
	≤0.0050

	钙（Ca）
	≤0.0050

	锰（Mn）
	≤0.050

	铁（Fe）
	≤0.0030

	铜（Cu）
	≤0.0020

	锌（Zn）
	≤0.0020

	铬（Cr）
	≤0.0010

	砷（As）
	≤0.0010

	镉（Cd）
	≤0.0020

	铅（Pb）
	≤0.0020

	氟（F）
	≤0.020

	硅（Si）
	≤0.010

	磷（P）
	≤0.050

	氯（Cl）


	≤0.050


5.2  油分
产品中油分含量应不大于0.0050 g/L。
5.3  pH值
产品的pH值应在3.0~6.0

之间。
5.4  磁性异物
产品中磁性异物含量应不大于0.00002 g/L。
5.5  外观质量
同一批产品颜色应保持一致，无目视可见夹杂物。

6　试验方法
6.1  化学成分的测定
6.1.1  产品中镍、钴含量的测定按照附录A的规定进行。

6.1.2  产品中钾含量的测定按照HG/T 4823-2023中7.4的规定进行。
6.1.3  产品中氯含量的测定按照HG/T 4823-2023中7.6的规定进行。
6.1.4 产品中钠含量的测定按照HG/T 5919-2021中7.5的规定进行。
6.1.5  产品中镁、钙、锰、铁、铜、锌、铬、镉、铅含量的测定按照HG/T 5919-2021中7.4的规定进行。
6.1.6  产品中铝、硅含量的测定按照HG/T 5918-2021中7.5的

规定进行。




6.1.7  产品中锂、氟、磷、砷含量的测定按照供需双方协商。
6.2  产品中油分含量的测定按照HG/T 5919-2021中7.8的规定进行。

6.3  产品pH值的测定按照GB/T 23769的规定进行。

6.4  产品中磁性异物含量的测定按照HG/T 5919-2021中7.7的规定进行。

6.5  产品的外观质量由目视法检验。
7　检验规则

7.1  检查和验收

7.1.1  产品应由供方进行检验，保证产品质量符合本文件及订货单的规定。

7.1.2  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及订货单的规定不符时，应在收到产品之日起30天内以书面形式向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，应由供需双方在需方共同取样或协商解决。
7.2  组批
生产企业同一成品配置槽的同一型号的硫酸镍钴混合溶液为一批，每批产品体积不超过50m3。若需方有特殊要求时，由供需双方协商确定。
7.3  检验项目
本文件规定的所有指标项目为出厂检验项目，检验项目、技术要求和试验方法按表2的规定。

表 2  检验项目

	序号
	检验项目
	要求章节号
	试验方法章节号

	1
	化学成分
	5.1
	6.1


	2
	油分
	5.2
	6.2

	3
	pH
	5.3
	6.3

	4
	磁性异物
	5.4
	6.4

	5
	外观质量
	5.5
	6.5


7.4  采样规则
按照GB/T 6680中的规定进行采样。采样样品一份交需方，一份交供方，一份双方现场签字确认留做仲裁，一份备用，每份样品1 L。仲裁及备用样品由需方保存，保存期限为三个月。
7.5  判定规则

7.5.1  检验结果的数值按GB/T 8170的规定进行修约，并采用修约值比较法判定。
7.5.2  产品化学成分、油分、pH值、磁性异物不符合本文件规定时，应从该批产品中另取双倍数量的试样进行重复试验，重复检验全部合格，判该批产品合格。若重复试验结果任有一项不合格，判该批产品不合格。

7.5.3  外观质量不符合本文件规定时，判该批（槽）产品不合格。

8　标志、包装、运输、贮存和随行文件
8.1  标志
产品包装上应有牢固清晰的标志。内容包括：生产厂名、厂址、产品名称、型号、净重、批号、生产日期、本文件编号、GB/T 191中规定的“怕雨”、“怕晒”标志及GB 15258中规定的化学品安全标签。
8.2  包装
产品包装应符合《危险化学品安全管理条例》中的规定，用专用槽车或贮槽密封装运，槽车或贮槽应由专业生产企业定点生产，并经检测、检验合格后方可使用。

8.3  运输
产品运输应符合《危险化学品安全管理条例》中的规定，承运企业应具有危险化学品运输资质，托运人应向承运人说明运输物质的品名、数量、危害、应急措施等情况。运输过程中防泄漏、防滴洒、防雨淋、防高温。运输车辆要专车专用，车辆运输完毕应进行彻底清扫。
8.4  贮存

产品应使用贮槽密封贮存，贮存在干燥、通风、无腐蚀性物品的库房中，防止雨淋、腐蚀、受潮等。
8.5  随行文件

每批产品应附有随行文件，其上注明以下内容：

a）供方名称、地址、电话；

b）产品名称、型号；

c）产品批号；

d）净重；

e）各项分析检验结果和检验部门的印记；

f）本文件编号；

g）生产日期。
9  订货单内容
需方可根据自身的需要，在订购本文件所列产品的订货单内，列出如下内容：

a）产品名称；

b）产品型号；

c）化学成分等特殊要求；
d）数量；

e）本文件编号；

f）其他。

附  录  A

（规范性）

硫酸镍钴混合溶液中镍、钴含量的测定

EDTA滴定法

A.1.1  原理
先以紫脲酸铵作指示剂，用EDTA滴定法测定试样中镍、钴的合量。再采用标准曲线法，在稀硝酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定镍、钴的发射强度，从标准曲线上查得镍、钴的质量，分别计算镍、钴的摩尔百分比及镍、钴的含量。

A.1.2  试剂

除非另有说明，本文件所用试剂均为分析纯及以上纯度的试剂。
A.1.2.1  水，GB/T 6682规定的二级及以上纯度。
A.1.2.2  硝酸（1+1）。

A.1.2.3  氯化铵-氨水缓冲溶液（pH≈10）：称取54 g氯化铵，溶于水，加350 mL氨水，稀释至1000 mL。

A.1.2.4  镍标准贮存溶液：称取1.0000 g金属镍（wNi ≥ 99.99 %）（精确至0.0001 g）于250 mL烧杯中，加入30 mL硝酸（A.1.2.2），加热至完全溶解，微沸驱除氮的氧化物，取下冷却，用水洗涤表面皿及烧杯壁。移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 µg镍。
A.1.2.5  钴标准贮存溶液：称取1.0000g金属钴（wCo≥99.98 %）（精确至0.000 1 g）于250 mL烧杯中，加入30 mL硝酸（A.1.2.2），待激烈反应停止后，低温加热至完全溶解，微沸驱除氮的氧化物，取下冷却，用水洗涤表面皿及烧杯壁。移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 µg钴。
A.1.2.6 EDTA标准滴定溶液[c（EDTA）≈ 0.02 mol/L]
a）配制：称取8 gEDTA置于400 mL烧杯中，加水微热溶解，冷却至室温，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。放置3 d后标定。

b）标定：分别称取四份0.42 g于800 ℃±50 ℃的高温炉中灼烧至恒量的工作基准试剂氧化锌，用少量水湿润，加3 mL盐酸溶液（1+1）溶解，移入250 mL容量瓶（记作V1）中，稀释至刻度，混匀。取35.00 mL~40.00 mL（记作V2），加70 mL水，用氨水溶液（10 %）将溶液pH值调至7~8，加10 mL氯化铵-氨水缓冲溶液（A.1.2.2）及5滴铬黑T指示剂（5 g/L），用配制的EDTA标准滴定溶液滴定至溶液由紫色变为纯蓝色即为终点，记录EDTA标准滴定溶液消耗的体积（记作V3）。同时做空白试验（记作V0）。

EDTA标准滴定溶液的浓度cEDTA按式（A.1）计算，数值以摩尔每升（mol/L）表示：
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式中：

m  ——氧化锌的质量，单位为克（g）；

V2  ——移取氧化锌溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V3   ——滴定氧化锌溶液消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V0   ——空白试验消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V1   ——氧化锌定容的体积，单位为毫升（mL）；
81.41——氧化锌的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。

平行标定四份，所得结果保留四位有效数字，其极差值不大于8×10-5mol/L时，取其平均值。否则，重新标定。
A.1.2.7  紫脲酸铵指示剂：称取1 g紫脲酸铵和100 g在105℃~110℃干燥2 h的氯化钠置于研钵中混合研磨均匀，储存于棕色试剂瓶中。
A.1.3  仪器设备

电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

——在仪器的最佳工作条件下，用最低浓度的标准溶液（不是 “零”浓度标准溶液）测量11次，各元素光强度的相对标准偏差不超过2.5 %。

——镍、钴元素推荐的分析谱线见表A.1。
表A.1  推荐的分析谱线
	元素
	波长/nm

	Ni
	221.039

	Co
	201.153


A.1.4  试验步骤

A.1.4.1  试料
移取10.00 mL（记作V4）试样至500 mL容量瓶（记作V5）中，用水稀释至刻度，混匀。

A.1.4.2  平行试验
独立地进行两次测定，取其平均值。

A.1.4.3  空白试验
随同试料做空白试验。
A.1.4.4  EDTA滴定法测定试液中镍、钴合量
移取10.00 mL（记作V6）试液（A.1.4.1）至250 mL锥形瓶中，用约60 mL纯水冲洗烧杯壁，加入10 mL氯化铵-氨水缓冲溶液（A.1.2.3）、0.1 g紫脲酸铵指示剂（A.1.2.7），混匀。用EDTA标准滴定溶液（A.1.2.6）滴定至亮紫色即为终点，记录EDTA标准滴定溶液消耗的体积（记作V7）。

A.1.4.3  电感耦合等离子体原子发射光谱法测定试液中镍、钴摩尔百分比

A.1.4.3.1 测定
移取5.00 mL（记作V8）试液（A.1.4.1）至100 mL容量瓶中，加入2 mL硝酸（A.1.2.2），用水稀释至刻度，混匀。在电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，于选定的分析谱线处，测量试液及随同试料空白溶液（A.1.4..3）中镍、钴元素的发射强度，从标准曲线上查得镍、钴元素的质量（记作mNi、mNi0、mCo、mCo0）。

A.1.4.3.2  标准曲线的绘制

按表A.2规定，分别移取一定量的镍标准贮存溶液（A.1.2.4）、钴标准贮存溶液（A.1.2.5）于一组100 mL容量瓶中，配制成标准系列溶液。在电感耦合等离子体原子发射光谱仪上，于选定的分析谱线处，测量标准系列溶液的镍、钴发射强度。分别以镍、钴元素的质量为横坐标，发射强度为纵坐标，分别绘制标准曲线。

                              表A.2  标准系列溶液                        单位：μg
	元素
	STD 1
	STD 2
	STD 3
	STD 4
	STD 5

	镍
	0
	1000
	5000
	10000
	15000

	钴
	0
	500
	1000
	3000
	5000

	2%（V/V）硝酸介质


A.1.5  试验数据处理
镍的含量以镍的质量浓度ρICP-Ni计，按公式（A.2）计算，数值以g/L表示：
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钴的含量以钴的质量浓度ρICP-Co计，按公式（A.3）计算，数值以g/L表示：
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镍的摩尔百分比以镍的摩尔百分数nNi计，按公式（A.4）计算：
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钴的摩尔百分比以钴的摩尔百分数nCo计，按公式（A.5）计算：
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镍和钴的平均摩尔质量以M

计，按公式（A.6）计算，数值以g/mol表示：
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镍和钴的合量以镍和钴的质量浓度合量ρ计，按公式（A.7）计算，数值以g/L表示：
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镍的含量以镍的质量浓度ρNi计，按公式（A.8）计算，数值以g/L表示：

[image: image13.wmf]M

n

ρ

ρ

58.69

Ni

Ni

´

×

=

                             ……………（A.8）

钴的含量以钴的质量浓度ρCo计，按公式（A.9）计算，数值以g/L表示：
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式中：

ρICP-Ni  ——电感耦合等离子体原子发射光谱法测得试样中镍的质量浓度，单位为克每升（g/L）；
mNi      ——从标准曲线上查得的试液中镍的质量，单位为微克（µg）；

mNi0     ——从标准曲线上查得的空白试液中镍的质量，单位为微克（µg）；

V5    ——试料定容的体积，单位为毫升（mL）；

V8       ——电感耦合等离子体原子发射光谱法测定分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

V4       ——移取试样的体积，单位为毫升（mL）；
ρICP-Co ——电感耦合等离子体原子发射光谱法测得试样中钴的质量浓度，单位为克每升（g/L）；

mCo    ——从标准曲线上查得的试液中钴的质量，单位为微克（µg）；

mCo0   ——从标准曲线上查得的空白试液中钴的质量，单位为微克（µg）；
58.69 ——镍的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
58.93 ——钴的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。

cEDTA  ——EDTA标准滴定溶液的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；

V7      ——滴定试液消耗EDTA标准滴定溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V6      ——EDTA滴定法分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

ρNi     ——计算得到的试样中镍的质量浓度，单位为克每升（g/L）；

ρCo     ——计算得到的试样中钴的质量浓度，单位为克每升（g/L）。
计算结果表示到小数点后两位。
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送审稿需要在纸质版上列出起草人


为何不是Cl，与F一样不带离子符号？


已改，用原子符号表示。


确认小数位数？


已更改，保留1位小数。


1、这些引用到的产品标准中的方法都是称取固体，实际咱们需要测溶液，具体就是换算吗？�2、请逐一核对所测试方法的测定范围和小数点位数、单位是否与表1协调。比如氨氮，所用HJ535要求的检测限是0.10~2.0mg/L ；油分、磁性异物 5919里用的%，而且比我们指标低，这样操作上会不会造成不准确？�其他未一一列举 但感觉类似这种是否要在编制说明中解释？


产品主要引用HG/T 5918~5919标准中溶液部分中对应的检测方法，将g/L换算成w%后，已核对表1中的各化学成分范围（除了磷、锂、钾、砷、氟、氨氮）均在这两个标准的测定极限内。将g/L换算成w%后，表1中油分、磁性异物的含量范围均在HG/T 5919的测定极限内。


是否可以不带年代号？未引用具体条款。


已删掉年代号。


为保证5.1与6.1 5.2与6.2对应，请考虑将化学成分列在6.1中 下设a）b)条款？


已修改。


下标改为正体，后同。（变量才是斜体）


已改。


一般不用中文做下角标，建议换为英文字符。下文 ρ合也是一样。


已换。
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