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EDTA滴定法和电位滴定法
（编制说明）
一、工作简况
1.1 任务来源
根据国家标准化管理委员会《2022年第四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[2022]51号）的文件精神，国家标准《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法和电位滴定法》由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由天津国安盟固利新材料科技股份有限公司牵头起草。项目计划编号为20221726-T-610，项目计划完成时间为2024年4月。
1.2 主起草单位简介
天津国安盟固利新材料科技股份有限公司（简称盟固利），控股子公司CITIC MGL始建于2000年4月，是国内最早一批成立并聚焦锂离子二次电池正极材料和高能量密度动力锂离子二次电池研发、生产销售的企业。2000年，CITIC MGL成为“国家级高新技术企业”，2003年，成立博士后科研工作站，2007年，被评为“中关村百家创新型试点企业”，2011年，获批“北京市企业技术中心”，2014年，成立“院士专家工作站”，同年，天津盟固利获批“天津市企业技术中心”。公司开发的钴酸锂、锰酸锂正极材料先后获得国家及北京市多项奖项，其中“锂离子二次电池正极材料钴酸锂的合成”荣获国家科学技术进步二等奖及北京市科学技术奖一等奖，“锂离子电池正极材料钴酸锂产业化技术开发” 荣获北京市科学技术奖三等奖。经过近二十年的努力，盟固利先后开发了一系列先进锂离子电池正极材料。产品涵盖了高电压钴酸锂、高性能钴酸锂、三元系列产品，相关正极材料在2008年奥运会、2010年上海世园会等获得车载电池示范应用。在正极材料方面有着较为丰富的研发生产经验。
产品标准及测试分析方法制定、修订方面，先后承担及参与制定了钴酸锂及其测试分析方法（GB/T 20252-2014、GB/T23365-2009、GB/T 23367.1-2009、GB/T 23367.2-2009、GB/T 23366-2009）、锰酸锂（YS/T 677-2016）、镍酸锂（GB/T 26031-2010）等十余项国家推荐性标准及行业、团体标准，在标准制、修订方面积累了较丰富的工作经验，所制定的标准严谨，符合国家战略及行业发展需求。
1.3 主要起草单位和工作组成员及其工作
本文件起草单位有：天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、成都巴莫科技有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、巴斯夫杉杉电池材料有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、宜昌邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、江门市科恒实业股份有限公司、元能科技(厦门)有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、湖南赛科检验有限公司、国合通用(青岛)测试评价有限公司、瑞士万通中国有限公司、北矿检测技术股份有限公司、北京盟固利新材料科技有限公司。
其中天津国安盟固利新材料科技股份有限公司负责统一样品的收集和分发，分析方法的实验研究，样品测试结果的收集和处理，标准文本、试验报告和编制说明的撰写。厦门厦钨新能源材料股份有限公司负责钴量的测定 EDTA滴定法部分的起草实验，广东邦普循环科技有限公司负责钴量的测定 EDTA电位滴定法部分的起草实验，广东省科学院工业分析检测中心负责钴量的测定 氧化还原电位滴定法部分的起草实验，厦门厦钨新能源材料股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、成都巴莫科技有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心为一验单位，负责对试验报告中的条件实验进行验证、提供精密度测试数据，并对标准文本提出修改意见。巴斯夫杉杉电池材料有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、宜昌邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、江门市科恒实业股份有限公司、元能科技(厦门)有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、湖南赛科检验有限公司、国合通用(青岛)测试评价有限公司、瑞士万通中国有限公司、北矿检测技术股份有限公司、北京盟固利新材料科技有限公司为二验单位，负责提供精密度试验数据，并对标准文本提出修改意见。在本文件起草过程中，厦门厦钨新能源材料股份有限公司、成都巴莫科技有限责任公司负责制备试验样品。
本文件主要起草人有：XXX、XXX、XXX……。
各起草人在本文件编制过程中的工作职责见表1所示：
表1 各起草人及其工作职责
	起草人姓名
	工作职责

	（各单位提供起草人信息）
	负责样品收集、标准文本起草、标准编制说明撰写，意见汇总处理，参加标准讨论和审定会议

	（各单位提供起草人信息）
	负责对试验方案和试验条件进行验证，对标准技术内容进行审核，参加标准工作会议等

	（各单位提供起草人信息）
	提供精密度测试数据；对标准文本提出修改意见


1.4 主要工作过程
天津国安盟固利新材料科技股份有限公司在接到本文件制订任务后，立即组织骨干人员成立了标准编制组，制定了该标准的研究内容、技术路线、任务分工和进度安排。主要工作过程经历以下阶段：
1.4.1立项阶段
2021年11月，天津国安盟固利新材料科技股份有限公司向全国有色金属标准化技术委员会粉末冶金分会(SAC/TC243/SC4)提交国家标准《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法》修订项目建议书。
2022年12月30日，国家标准化管理委员会印发《2022年第四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[2022]51号），国家标准《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法》修订立项成功。
1.4.2 起草阶段
（1）任务落实
2023年1月，天津国安盟固利新材料科技股份有限公司接到《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法》起草编制工作任务后，成立了标准编制工作组，展开了标准讨论稿、编制说明、参与单位验证工作分配及实施工作计划等事项。本文件在起草过程中，工作组成员查阅了大量行业测试方法相关资料，收集了各同行及上下游的钴酸锂钴量的测定方法。工作组中的分析测试工作人员，对上述资料整合汇总后，形成了标准讨论稿和编制说明，并将标准名称修订为《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法和电位滴定法》。
2023年2月21日~24日，全国有色金属标准化技术委员会在广东省佛山市召开了全国有色金属标准化技术委员会2023年度2月工作会，会上对《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法和电位滴定法》标准进行了任务落实。确定了由厦门厦钨新能源材料股份有限公司、广东邦普循环科技有限公司、成都巴莫科技有限责任公司、广东省科学院工业分析检测中心、巴斯夫杉杉电池材料有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、宜昌邦普循环科技有限公司、浙江华友钴业股份有限公司、江门市科恒实业股份有限公司、元能科技(厦门)有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、国标(北京)检验认证有限公司、紫金矿业集团股份有限公司、湖南赛科检验有限公司、国合通用(青岛)测试评价有限公司、瑞士万通中国有限公司、北矿检测技术股份有限公司、北京盟固利新材料科技有限公司等 20 家单位协助起草。会上确定采用EDTA滴定法和电位滴定法测试锂离子电池正极材料钴酸锂中的钴的含量同时确定了样品提供单位、制订计划、时间节点等事项，并形成了任务落实会的会议纪要。
1.4.3 征求意见阶段
2023年4月24日-27日，全国有色标准化技术委员会在湖北省武汉市召开有色金属标准项目论证会议，会议对《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法和电位滴定法》进行了任务落实。来自XX等多家单位的代表对《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法和电位滴定法》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。2023年X月，标准编制组向各参编单位发送标准文本和试验条件调研表，对标准中涉及的技术参数和试验方法开展了调研，形成了试验方案。
2023年X月XX日~XX日，全国有色金属标准化技术委员会组织在XX召开本标准的讨论会。全国有色金属标准化技术委员会在XX召开了有色金属标准工作会议，来XX等单位参与会议。会议中各单位代表就国家标准讨论稿和编制说明进行讨论。（详见《标准征求意见稿意见汇总处理表》）。2023年X月，标准编制小组根据XX会议中各家单位提出的意见，对标准文本和编制说明进行修改，同时对试验数据进行补充，形成预审稿。
2023年X月XX日~XX日，全国有色金属标准化技术委员会组织在XX召开本标准的预审会。来自XX等单位参与会议。会议中各单位代表就国家标准预审稿和编制说明进行讨论。（详见《标准征求意见稿意见汇总处理表》）。2023年X月，标准编制小组根据XX会议中各家单位提出的意见，对标准文本和编制说明进行修改，形成送审稿。
1.4.4 审查阶段
20XX年X月XX日~XX日，全国有色金属标准化技术委员会在XX召开本标准的审查会。来自XX等单位参与会议。会议中各单位代表就国家标准送审稿和编制说明进行充分讨论，形成了审查会议纪要。
1.4.5 报批阶段
……。
二、标准编制原则
2.1 符合性
1、本标准按 GB/T 1.1-2020《 标准化工作导则 第 1 部分：标准的结构和编写规则》要求编写。
2、本标准的试验方法是根据钴酸锂钴量的测定方法现状和要求进行修订的，既能满足测定材料钴量的要求，又简洁易行，可操作性强。
3、本标准既能满足钴酸锂正极材料中钴量的测定在实际生产中的使用要求，又遵从创新发展的原则。
2.2 适用性和先进性
《推动重点消费品更新升级 畅通资源循环利用实施方案（2019-2020）》的通知指出，要牢牢把握新一轮产业变革大趋势，聚焦汽车、家电、消费电子产品领域，进一步巩固产业升级势头，努力增强新产品供给保障能力。而锂离子电池是3C类消费电子产品的核心部分，钴酸锂正极材料又是3C类锂离子电池的重要原料，因此，大力发展钴酸锂材料是实现3C类消费电子产品高质量发展的前提。近年来，国家也发布了关于锂离子电池正极材料研发与生产的鼓励性政策，如《战略性新兴产业分类（2018）》中指出，正极材料镍钴钴酸锂和镍钴铝酸锂等层状材料、尖晶石型钴酸锂材料、磷酸铁锂、镍酸锂、钴酸锂和富锂锰基正极材料都属于鼓励类产品。
国内首个《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法》标准GB/T 23367.1-2009于2009年3月发布，2010年1月实施，迄今已有近十余年，该标准的实施应用统一了钴酸锂材料钴量的测定方法，显著的降低了供需双方针对钴酸锂产品钴量测定的沟通成本及贸易成本。
近年来，随着钴酸锂产品迭代和检测技术升级，钴酸锂产品中钴量的测定方法也从传统的EDTA滴定法逐步演变丰富为EDTA电位滴定法和氧化还原电位滴定法，且对测试条件提出了更严格的要求。
通过本标准的修订，能够让钴酸锂产品钴量的测定方法进一步适应目前的技术发展水平，促进相关检测技术的进步，为国内相关产业提供技术指导，促进锂离子电池正极材料行业的不断健康稳定发展。
三、确定标准主要内容的依据
3.1  标准主要内容的依据
乙二胺四乙酸（EDTA）是含有羧基和氨基的络合剂，能与许多金属离子形成稳定的络合物。以此络合反应为基础，采用金属指示剂的变色、电学或光学方法确定滴定终点，再根据标准溶液的用量即可计算出被测物质的含量。此种分析方法被广泛应用于各种产品中金属离子含量的测定，如：GB/T 4698.13-2017 《海绵钛、钛及钛合金化学分析方法 第13部分：锆量的测定 EDTA络合滴定法和电感耦合等离子体原子发射光谱法》、GB/T 11213.3-2003 《化纤用氢氧化钠 钙含量的测定 EDTA络合滴定法》等。且由于操作简单快速，终点容易判断等优点，EDTA滴定法仍是现在主流的测试方法之一。同样非常适合于生产型企业进行钴酸锂正极材料成品及半成品中钴含量的测定。
虽然EDTA滴定法操作方便、随处可做，但需要根据指示剂颜色变化判断滴定终点，肉眼观察难免存在判断误差，因此容易对钴量的测定造成偏差，对科研和生产产生一定的不利影响。为弥补此缺陷，本文件中的分析方法与时俱进，相较于标准GB/T 23367.1-2009 《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定 EDTA滴定法》，科学的引入了EDTA电位滴定法和氧化还原电位滴定法。
电位滴定法是在滴定过程中通过测量电位变化以确定滴定终点的方法，依据电极电位的突跃来指示滴定终点。在滴定到达终点前后，滴液中的待测离子浓度往往连续变化n个数量级，从而引起电位的突跃，被测成分的含量仍然通过滴定剂的用量来计算。
测定钴酸锂正极材料的钴含量时，常用的电位滴定法有两种，一是EDTA作为标准滴定溶液的EDTA电位滴定法，二是铁氰化钾作为标准滴定溶液的氧化还原电位滴定法。但无论具体采用哪种方法，都可以免去肉眼对终点判断的误差，并提高钴含量测定的准确度。如果再结合导数曲线的处理，还可极大提高滴定终点的灵敏度。
近年来，随着国家经济水平和科学技术的高速发展，大多数实验室都配备了电位计或离子计等电位滴定所需仪器，因此电位滴定法也具有了一定的普适性。
所以，将电位滴定法加入到GB/T 23367.1-2009《钴酸锂化学分析方法 第1部分：钴量的测定 EDTA滴定法》是很有必要的，可进一步提升该标准的适用性及科学性。当对钴量测试结果准确性要求不高，且要求操作简单时，可采用普通的EDTA滴定法；当对钴量测试结果准确度要求较高时，则应采用电位滴定法。不同的实验室根据实际情况和需求，可自行选择，一切皆以服务产品质量为宗旨。
GB/T 23367.1-2009《钴酸锂化学分析方法 第1部分：钴量的测定 EDTA滴定法》标准发布于2009年3月19日，于2010年1月1日正式实施，距今已有十余年，随着科学水平的不断提升和分析标准的不断加严，原分析标准的通用性有待提升；此外，随着GB/T 20000.1-2014《标准编写规则 第4部分:试验方法标准》的实施，原分析标准中部分技术要素的编排也需重新考量。
有鉴于此，本文件结合钴酸锂材料的特性，制定了适用于钴酸锂中钴量测定的“EDTA滴定法”及“电位滴定法”分析方法标准。
3.2 标准主要内容说明
本文件正文部分共分为8章，其中第1、2、3章为规范性一般要素，包括范围、规范性引用文件、术语定义和符号，第4、5、6、7、8章为规范性技术要素。
第1章范围，本文件规定了锂离子电池正极材料钴酸锂中钴量的测定方法。本部分适用于锂离子电池正极材料钴酸锂中钴量的测定。测定范围：58.00 % ～ 62.00 %。
第2、3章分别为规范性引用文件、术语和定义；与GB/T 23367.1-2009《钴酸锂化学分析方法 第1部分：钴量的测定 EDTA滴定法》相比较，在无“规范性引用文件”和“术语定义和符号”的前提下，按照最新修订的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，保留了相关章节。
第4、5、6章分别为EDTA滴定法、EDTA电位滴定法和氧化还原电位滴定法，并在各自的章节规定了相关的试剂、仪器、分析步骤和分析结果的计算。企业实际生产中使用哪种分析方法，直接阅读相关章节即可，不会混淆使用的试剂和仪器，便于实际生产中操作。对于试剂或材料，只给出了潜在影响实际试验效果的关键参数的要求，对于可商品化采购的标准件，不再阐述各个部件的具体细节及参数，对于需要经加工或预处理后方可使用的原料或试剂，相关操作均放在相关章节的第2小节中。对于仪器设备，只规定和列出了潜在影响实际试验效果的关键必备设备及其具体参数的要求。对于试验步骤，按照时间序和操作流程序的方式进行编排，重点关注试验步骤的科学性、规范性和可操作性，对于可能引起重大分歧不宜给出特别具体的参数要求的步骤条款，均以给出范围和规定过程要求的方式进行处理。
第7章 精密度，规定了钴酸锂钴量测定的重复性和允许差。
第8章 质量保证与控制，规定了校核本分析方法标准有效性的频次。
3.3 主要试验验证情况
3.3.1 试样选取
XXX
3.3.2 关键参数
XXX
3.3.3 试验方案
XXX
3.3.4 试验数据
XXX
3.3.5 试验数据处理
XXX

3.3.6 试验小结与允许差确定
XXX
四、标准中涉及的专利情况
本文件不涉及专利问题。
五、标准预期达到的社会效益等情况
5.1 标准编写的目的和意义
近年来，智能手机和平板电脑等智能终端发展越来越快，元器件也在朝着高性能、轻薄化的方向持续发展，与此同时，对锂离子电池的能量密度提出了越来越高的要求。作为决定电池性能重要因素之一的正极材料，钴酸锂最先实现了商业化应用，且由于其能量密度高，离子导电率高，循环性能好，倍率性高等特点，一直在3C数码市场占据主导地位，同时也在向新能源汽车领域进行拓展。
《推动重点消费品更新升级 畅通资源循环利用实施方案（2019-2020）》的通知指出，要牢牢把握新一轮产业变革大趋势，聚焦汽车、家电、消费电子产品领域，进一步巩固产业升级势头，努力增强新产品供给保障能力。而锂离子电池是3C类消费电子产品的核心部分，钴酸锂正极材料又是3C类锂离子电池的重要原料，因此，大力发展钴酸锂材料是实现3C类消费电子产品高质量发展的前提。近年来，国家也发布了关于锂离子电池正极材料研发与生产的鼓励性政策，如《战略性新兴产业分类（2018）》中指出，正极材料镍钴锰酸锂和镍钴铝酸锂等层状材料、尖晶石型锰酸锂材料、磷酸铁锂、镍酸锂、钴酸锂和富锂锰基正极材料都属于鼓励类产品。此外，国家对锂离子正极材料的发展也提出了进一步的要求。工信部发布的《锂离子电池行业规范条件（2018年本）》及《锂离子电池行业规范公告管理暂行办法（2018年本）》中明确提出，要严格控制新上单纯扩大产能、技术水平低的锂电池（含配套）项目，根据前述规范条件，在研发投入、生产工艺、生产设备、产品性能检测能力、质量控制等方面对锂电池及配件生产企业提出要求。正极材料属于锂离电池制造中的关键一环，产品性能检测和质量控制不容忽视。
因此，加快钴酸锂正极材料关键技术和关键检测指标的研究，提高正极材料质量，符合目前国家倡导发展战略计划。
国内首个GB/T 23367.1-2009《钴酸锂化学分析方法 第1部分：钴量的测定 EDTA滴定法》测试方法标准于2009年3月发布，2010年1月实施。但自2009年以来，钴酸锂正极材料生产技术不断进步，掺杂包覆等研发技术持续发展，各种新型钴酸锂产品频繁面世。现有GB/T 23367.1-2009《钴酸锂化学分析方法 第1部分：钴量的测定 EDTA滴定法》测试方法，已经不能很好的满足新型钴酸锂正极材料的测试需求。
通过本标准的修订，能够让钴酸锂钴量的测定方法进一步适应目前的产品发展水平，促进相关分析技术的进步，为国内相关产业提供技术指导，促进锂离子电池正极材料行业的不断健康稳定发展。
5.2 标准预期的作用和效益
本文件充分考虑了目前国内锂离子电池钴酸锂正极材料生产、研发、应用和分析的实际技术水平。本文件颁布执行后，将在国内形成对钴酸锂正极材料钴含量测定的统一的分析测试标准，能够加强企业和各研究机构测试之间的可靠性和可比性，助力我国锂离子电池产业的发展，提高国内企业在国际市场发展力和竞争力。
六、采用国际标准和国外先进标准的情况
经查询，本文件与国内外现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。
七、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况
[bookmark: _Hlk69745046]本文件与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。标准涉及内容全面、条款详细、在编制过程中吸纳了国内相关先进技术，能够与现行产品标准GB/T 20252-2014《钴酸锂》、GB/T 23366-2009《钴酸锂电化学性能测试 放电平台容量比率及循环寿命测试方法》、GB/T 23365-2009《钴酸锂电化学性能测试 首次放电比容量及首次充放电效率测试方法》、GB/T 23367.2-2009《钴酸锂化学分析方法 第2部分：锂、镍、锰、镁、铝、铁、钠、钙和铜量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》等配套使用，整体达到国内先进水平。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
无。
九、标准作为强制性或推荐性标准的建议
建议本文件为推荐性国家标准，供相关组织参考采用。
十、贯彻标准的要求和措施建议
建议向钴酸锂正极材料研发、生产、销售、检测的相关企业和单位积极贯彻本文件的内容。
十一、废止现行有关标准的建议
无。
十二、其他应予说明的事项
无。

《钴酸锂化学分析方法 第1部分 钴量的测定
                                                     EDTA滴定法和电位滴定法》标准编制组
                                                                        2023年4月19日
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