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前    言

本文件按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》给出的规则起草。

本文件为YS/T 1840《钠离子电池正极材料前驱体化学分析方法》的第2部分。YS/T 1840已经发布了以下部分：

——第1部分：镍、铜、铁、锰和锌含量的测定  EDTA 滴定法；

——第2部分：钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC243)提出并归口。
本文件起草单位：浙江华友钴业股份有限公司、衢州华友钴新材料有限公司等。

    本文件主要起草人：

引言

钠离子电池以其低成本、长寿命和高安全的诸多优势有望在各类低速电动车、电动船、数据中心、通信基站、家庭/工业储能、可再生能源大规模接入和智能电网等多个领域快速发展，提升我国在储能技术领域的竞争力与影响力。目前钠离子电池正极材料用前驱体主要包括过渡金属层状氧化物及氢氧化物、聚阴离子类和类普鲁士蓝类。主流的过渡金属层状氧化物及氢氧化物前驱体包括铁锰基层状氧化物及氢氧化物、铜铁锰基层状氧化物及氢氧化物、镍铁锰基层状氧化物及氢氧化物、铜镍铁锰基层状氧化物及氢氧化物、镍锌铁锰基层状氧化物及氢氧化物等五种类型。《钠离子电池正极材料前驱体化学分析方法  第2部分  钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》，也适用于铁锰前驱体、铜铁锰前驱体、镍铁锰前驱体和镍铁锰锌前驱体的检测，旨在统一过渡金属层状氧化物及氢氧化物前驱体行业的研发、生产、贸易中的检测。

YS/T 1840《钠离子电池正极材料前驱体化学分析方法》由两部分构成：
——第1部分：镍、铜、铁、锰和锌含量的测定  EDTA 滴定法；

——第2部分：钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法。

本文件的制定是基于国内钠离子电池正极材料前驱体的研发、生产、贸易的需求。该标准的建立能够使钠离子电池正极材料前驱体中钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定方法进一步规范、统一，便于供应商与客户之间采用统一的分析方法，有利于减少因分析方法差异造成的商业纠纷，具有很好的经济效益和社会效益。
钠离子电池正极材料前驱体化学分析方法  

： 钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定  
电感耦合等离子体原子发射光谱法
1  范围

本文件描述了钠离子电池正极材料前驱体中钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定方法。

本文件适用于钠离子电池正极材料前驱体中钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅和硫含量的测定。测定范围见表1。

表1  测定范围
	元素
	质量分数 

%

	Ca、Mg
	0.0005~0.20

	Zn、Cd、Cr、Al、Pb、K
	0.0005~0.10

	Na
	0.0010~0.20

	Si
	0.0010~0.10

	S
	0.0050~0.50


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 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/T 17433  冶金产品化学分析基础术语
3 术语和定义

GB/T 17433规定的术语适用于本文件。
4  原理
试料用盐酸分解，在稀盐酸介质中，于电感耦合等离子体原子发射光谱仪上测定各元素发射强度，按工作曲线法计算各元素的质量分数。

5  试剂和材料
5.1 水，GB/T 6682，二级及以上。
5.2 盐酸（ρ=1.17 g/mL），优级纯及以上。

5.3 盐酸（1+1）。

5.4 钙标准贮存溶液：称取2.5000 g碳酸钙（基准，预先在105 ℃~110 ℃干燥至恒重，置于干燥器中冷却至室温），置于100 mL烧杯中，加入20 mL盐酸（5.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温。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钙。也可采用市售有证标准溶液。
5.5 镁标准贮存溶液：称取1.6579 g氧化镁（基准，预先在800℃±15℃灼烧至恒重，置于干燥器中冷却至室温），置于100 mL烧杯中，加入20 mL盐酸（5.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温，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镁。也可采用市售有证标准溶液。
5.6 锌标准贮存溶液：称取1.0000 g金属锌（wZn≥99.99 ％），置于100 mL烧杯中，加入20 mL盐酸（5.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温。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锌。也可采用市售有证标准溶液。
5.7 镉标准贮存溶液：称取1.0000 g金属镉（wCd≥99.99 %）置于100 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（1+1），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温。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镉。也可采用市售有证标准溶液。
5.8 铬标准贮存溶液：称取3.7350 g铬酸钾（基准，预先在105 ℃±5 ℃干燥至恒重，置于干燥器中冷却至室温），置于100 mL烧杯中，加入20 mL水，盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温。移入1000 mL容量瓶中，加入10 mL盐酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1000 μg铬。也可采用市售有证标准溶液。
5.9 铝标准贮存溶液：称取1.0000 g金属铝（wAl≥99.99 %），置于100 mL烧杯中，加入20 mL盐酸（5.2），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温，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铝。也可采用市售有证标准溶液。
5.10 铅标准贮存溶液：称取1.0000 g金属铅（wPb≥99.99 %），置于100 mL烧杯中，加入20 mL硝酸（1+1），盖上表面皿，低温加热溶解完全，冷却至室温。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铅。也可采用市售有证标准溶液。
5.11 钾标准贮存溶液：称取1.9066 g氯化钾（基准，预先在500 ℃～600 ℃灼烧至恒重，置于干燥器中冷却至室温），于100 mL烧杯中，加约30 mL水，加热溶解，取下冷至室温，用水洗涤表皿及杯壁，冷至室温。移入1000 mL容量瓶中，以水定容，混匀，转入聚乙烯瓶中。此溶液1 mL含1000 μg钾。也可采用市售有证标准溶液。
5.12 钠标准贮存溶液：称取2.5420 g氯化钠（基准，预先在500 ℃～600 ℃灼烧至恒重，置于干燥器中冷却至室温。），于100 mL石英烧杯中，加水溶解，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，立即转移至干燥、清洁的聚乙烯瓶中。此溶液1 mL含1000 μg钠。也可采用市售有证标准溶液。
5.13 硅标准贮存溶液：称取2.1420 g二氧化硅（w
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 ≥ 99.99 %）于铂金坩埚中，加入3.3 g优级纯无水碳酸钠，混匀，加盖，置于1000 ℃±50℃的马弗炉中，熔融完全，冷却，取出，用水溶解熔融物，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，立即转移至干燥、清洁的塑料瓶中。此溶液1 mL含1000 μg硅。也可采用市售有证标准溶液。
5.14 硫标准贮存溶液：称取1.4890 g于105 ℃~110 ℃干燥至恒重的无水硫酸钠，溶于水，移人1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含100 μg硫。也可采用市售有证标准溶液。
6 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，用最高浓度的标准溶液（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 %。

——各元素推荐的分析谱线见表2。

表2   各元素的推荐谱线
	元素
	波长

nm

	Ca
	396.847

	Mg
	280.270

	Zn
	206.200   

	Cd
	228.802   

	Cr
	206.158   

	Al
	396.152 

	Pb
	220.353

	K
	766.491

	Na
	589.592

	Si
	251.611

	S
	182.565


7 样品

7.1 样品粒度不大于0.150 mm。
7.2 样品应在105 ℃±5 ℃下烘干2 h，从烘箱中取出即迅速置于干燥器中，冷却至室温后立即称取。
8 试验步骤

8.1 试料
称取0.20 g样品，精确到0.0001 g。
8.2 平行试验
独立地进行两次测定，取其平均值。

8.3 空白试验
随同试料做空白试验。
8.4  测定
8.4.1 将试料（8.1）置于150 mL石英烧杯中，加入少量水润湿，加入20 mL盐酸（5.3），置于电热板上加热至溶解完全，并蒸发至3 mL~5 mL，取下，冷却，用水吹洗，继续煮沸，取下，冷却后全部移入100 mL塑料容量瓶中，加入4 mL盐酸（5.3），用水稀释至刻度，混匀。

8.4.2 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（8.4.1）及随同试料空白溶液（8.3）中各待测元素的发射强度，从相应工作曲线上计算经空白校正的各被测元素的质量浓度。

8.5 工作曲线的绘制

8.5.1 标准系列溶液Ⅰ：按表3规定，于一组6个100 mL容量瓶中，分别移取相应体积的钙标准贮存溶液（5.4）、镁标准贮存溶液（5.5）、锌标准贮存溶液（5.6）、镉标准贮存溶液（5.7）、铬标准贮存溶液（5.8）、铝标准贮存溶液（5.9）、铅标准贮存溶液（5.10），加入4 mL盐酸（5.3），用水稀释至刻度，混匀。

8.5.2 标准系列溶液Ⅱ：按表3规定，于一组6个100 mL容量瓶中，分别移取相应体积的钾标准贮存溶液（5.11）、钠标准贮存溶液（5.12），加入4 mL盐酸（5.3），用水稀释至刻度，混匀。立即转移至干燥、清洁的塑料容量瓶中。
8.5.3 标准系列溶液Ⅲ：按表3规定，于一组6个100 mL容量瓶中，移取相应体积的硅标准贮存溶液（5.13），硫标准贮存溶液（5.14），加入4 mL盐酸（5.3），用水稀释至刻度，混匀。立即转移至干燥、清洁的塑料容量瓶中。
8.5.4 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，测量相应标准系列溶液（8.5.1、8.5.2、8.5.3）被测元素的发射强度。分别以被测元素的质量浓度为横坐标，发射强度为纵坐标，绘制工作曲线。

表3    标准系列溶液
	标准系列溶液
	元素
	质量浓度

μg/mL

	
	
	STD 1
	STD 2
	STD 3
	STD 4
	STD 5
	STD 6

	Ⅰ
	钙
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	6.00

	
	镁
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	6.00

	
	锌
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	镉
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	铬
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	铝
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	铅
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	Ⅱ
	钾
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	钠
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	6.00

	Ⅲ
	硅
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	/

	
	硫
	0
	0.01
	0.10
	0.50
	2.00
	10.00


9  试验数据处理

被测元素的含量以被侧元素的质量分数wx计，按公式（1）计算：
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式中：

x——待测元素钙、镁、锌、镉、铬、铝、铅、钾、钠、硅或硫；

ρx——试液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；

ρ0——空白溶液中被测元素的质量浓度，单位为微克每毫升（µg/mL）；            
V——试液定容的体积，单位为毫升（mL）；

m——试料的质量，单位为克（g）。

计算结果表示至小数点后两位；当待测元素质量分数小于0.10 %时，计算结果表示至小数点后三位；当待测元素质量分数小于0.010 %时，计算结果表示至小数点后四位。数值修约按GB/T 8170的规定进行。
10  精密度  

10.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表4给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5 %，重复性限（r）按表4数据采用线性内插法或外延法求得。实验室间试验结果的统计数据参见附录A。
10.2  再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表4给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）按表4数据采用线性内插法或外延法求得。实验室间试验结果的统计数据参见附录A。
表4  重复性限和再现性限
	wCa/%
	0.0004
	0.0047
	0.013
	0.29
	/

	r/%
	0.0002
	0.0006
	0.002
	0.02
	/

	R /%
	0.0003
	0.0011
	0.004
	0.06
	/

	wMg /%
	0.0007
	0.0050
	0.014
	0.16
	/

	r/%
	0.0002
	0.0003
	0.001
	0.02
	/

	R /%
	0.0004
	0.0010
	0.003
	0.03
	/

	wZn/%
	0.0015
	0.0038
	0.026
	0.049
	/

	r/%
	0.0003
	0.0005
	0.002
	0.003
	/

	R /%
	0.0006
	0.0014
	0.004
	0.007
	/

	wCd /%
	0.0003
	0.0037
	0.026
	/
	/

	r/%
	0.0001
	0.0003
	0.003
	/
	/

	R /%
	0.0002
	0.0006
	0.005
	/
	/

	wCr /%
	0.0003
	0.0035
	0.0085
	0.028
	/

	r/%
	0.0001
	0.0003
	0.0006
	0.002
	/

	R /%
	0.0002
	0.0005
	0.0017
	0.005
	/

	wAl /%
	0.0006
	0.0040
	0.014
	0.055
	0.12

	r/%
	0.0002
	0.0004
	0.002
	0.004
	0.02

	R /%
	0.0003
	0.0006
	0.004
	0.009
	0.04

	wPb /%
	0.0015
	0.0048
	0.016
	/
	/

	r/%
	0.0003
	0.0006
	0.002
	/
	/

	R /%
	0.0006
	0.0018
	0.005
	/
	/

	wK /%
	0.0012
	0.0057
	0.031
	/
	/

	r/%
	0.0003
	0.0011
	0.003
	/
	/

	R /%
	0.0006
	0.0019
	0.007
	/
	/

	wNa /%
	0.0038
	0.0088
	0.10
	0.16
	/

	r/%
	0.0006
	0.0010
	0.01
	0.02
	/

	R /%
	0.0015
	0.0022
	0.02
	0.03
	/


表4  重复性限和再现性限（续）
	wSi/%
	0.010
	0.029
	0.060
	0.11
	/

	r/%
	0.001
	0.004
	0.005
	0.01
	/

	R /%
	0.002
	0.010
	0.013
	0.02
	/

	wS/%
	0.025
	0.052
	0.11
	0.31
	/

	r/%
	0.003
	0.004
	0.01
	0.02
	/

	R /%
	0.004
	0.008
	0.03
	0.04
	/


11  试验报告

试验报告至少给出以下几个方面的内容：

——试验对象；

——本文件的编号（YS/T xxxx-202x）；

——分析结果及其表示：

——与基本分析步骤的差异；

——测定中观察到的异常现象；

——试验日期。


附录A

（资料性）  

从实验室间试验结果得到的统计数据

精密度数据是在2025年由13家实验室对3个~5个不同水平样品进行共同试验确定的。每个实验室对每个水平的样品在重复性条件下独立测定7次~11次。数据统计结果见表A.1。

表A.1  实验室间数据统计结果
	元素
	水平数
	结果可接受的

实验室个数
实验室个数
	可接受的数据个数
	平均值

w/%
	重复性限

r/%
	再现性限

R/%

	Ca
	1
	11
	113
	0.0004
	0.0002
	0.0003

	
	2
	11
	113
	0.0047
	0.0006
	0.0011

	
	3
	11
	113
	0.013
	0.0020
	0.0031

	
	4
	13
	135
	0.29
	0.02
	0.06

	Mg
	1
	12
	124
	0.0007
	0.0002
	0.0004

	
	2
	13
	135
	0.0050
	0.0003
	0.0010

	
	3
	13
	135
	0.014
	0.001
	0.003

	
	4
	13
	135
	0.16
	0.02
	0.03

	Zn
	1
	13
	135
	0.0015
	0.0003
	0.0006

	
	2
	13
	135
	0.0038
	0.0005
	0.0014

	
	3
	13
	135
	0.026
	0.002
	0.004

	
	4
	13
	135
	0.049
	0.003
	0.007

	Cd
	1
	13
	135
	0.0003
	0.0001
	0.0002

	0.004
	2
	12
	124
	0.0037
	0.0003
	0.0006

	
	3
	13
	135
	0.026
	0.003
	0.005

	Cr
	1
	11
	113
	0.0003
	0.0001
	0.0002

	
	2
	11
	113
	0.0035
	0.0003
	0.0005

	
	3
	12
	124
	0.0085
	0.0006
	0.0017

	
	4
	13
	135
	0.028
	0.002
	0.005

	Al
	1
	12
	124
	0.0006
	0.0002
	0.0003

	
	2
	12
	124
	0.0040
	0.0004
	0.0006

	
	3
	13
	135
	0.014
	0.002
	0.004

	
	4
	13
	135
	0.055
	0.004
	0.009

	
	5
	13
	135
	0.12
	0.02
	0.04

	Pb
	1
	7
	77
	0.0015
	0.0003
	0.0006

	
	2
	10
	102
	0.0048
	0.0006
	0.0018

	
	3
	12
	124
	0.016
	0.002
	0.005

	K
	1
	10
	102
	0.0012
	0.0003
	0.0006

	
	2
	12
	124
	0.0057
	0.0011
	0.0019

	
	3
	13
	135
	0.031
	0.003
	0.007

	Na
	1
	12
	124
	0.0038
	0.0006
	0.0015

	
	2
	11
	113
	0.0088
	0.0010
	0.0022

	
	3
	9
	91
	0.10
	0.01
	0.02

	
	4
	8
	80
	0.16
	0.02
	0.03


表A.1  实验室间数据统计结果（续）
	元素
	水平数
	结果可接受的

实验室个数
实验室个数
	可接受的数据个数
	平均值

w/%
	重复性限

r/%
	再现性限

R/%

	Si
	1
	11
	102
	0.010
	0.001
	0.002

	
	2
	12
	124
	0.029
	0.004
	0.010

	
	3
	13
	135
	0.060
	0.005
	0.013

	
	4
	13
	135
	0.11
	0.01
	0.02

	S
	1
	12
	124
	0.025
	0.003
	0.004

	
	2
	12
	124
	0.052
	0.004
	0.008

	
	3
	12
	124
	0.11
	0.01
	0.03

	
	4
	12
	124
	0.31
	0.02
	0.04
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