团体标准《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》
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一、工作简况

1  任务来源

根据中国有色金属工业协会2024年4月26日长沙会议的讨论结果，《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》团体标准列入标准计划项目；该标准制定项目由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，由华友新能源科技（衢州）有限公司负责起草，项目计划编号为2024-024-T/CNIA，项目周期为16个月，完成年限为2025年8月。
2  标准制定的必要性

在“双碳”背景下，新能源产业发展迅猛，带动了对动力电池和储能电池的旺盛需求。CGII数据显示，2021年动力电池装机量、储能电池出货量分别约140GWh、48GWh，同比增长123%、200%。钠离子电池与已被广泛使用的锂离子电池有相似的工作原理，具有低成本、原料丰富、安全性能高等优势，且能量密度和循环性能介于锂离子电池和铅酸电池之间，在对电池能量密度要求不高的储能、电动两轮车和低速电动车等领域中展示了巨大的应用潜力。目前包括中科海钠、宁德时代、欣旺达、鹏辉能源、派能科技、力神、华友钴业、格林美、中伟等电池企业均对钠离子电池加快推进相关布局或实现量产。近年来，国家发布了包括《关于加快推动新型储能发展的指导意见》、《“十四五”新型储能发展实施方案》、《“十四五”国家重点研发计划“储能与智能电网技术”重点专项2022年度项目申报指南》等政策，将发展钠离子电池技术作为国家“十四五”规划中的重要任务之一。在政策的加持下，随着众多企业入局、技术不断升级，产业链逐步完善，高性价比的钠离子电池有望成为锂离子电池和铅酸电池的重要补充和替代品，助力新能源产业的不断发展。

目前钠离子电池正极材料主要包括层状氧化物材料、聚阴离子类材料和类普鲁士蓝类材料。其中层状氧化物材料具有成本低、能量密度高、倍率性能好、工艺成熟度（可共用锂离子电池三元材料产线）等优势，是目前钠离子电池主流的正极材料。与锂离子电池三元正极材料结构原理相似，钠离子电池层状氧化物正极材料（NaxMO2）采用类似结构的原材料，其中过渡金属M主要包括镍、铁、铜、锰、锌元素等。据研究表明：在钠离子电池层状氧化物正极材料中，镍元素对提高材料的比容量和能量密度具有重要作用；铁和锰元素价格低廉，具有高的理论比容量，是产业化应用的重点方向；市场上多以镍铁锰基正极材料为基础，综合平衡成本和理化性能需求，通过添加铜或锌等元素取代镍元素降低成本及改性应用。镍铁锰酸钠电池的能量密度较高，可达到140‑170kW/kg，但其内部空隙分布较少，钠离子半径较大，不利于钠离子脱嵌轨迹运动，最终影响钠离子电池的循环性能及充放电效率；据研究表明：可在镍铁锰三元素复合前驱体生产过程中添加锌元素制得钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体，抑制后端钠离子电池中的Na+/空位有序效应，提高结构可逆性，增强导电性，提升钠离子脱嵌速率，提高钠离子电池的电容量特性和降低成本。

与锂离子电池三元正极材料类似，镍锌铁锰正极材料也需要制备钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体，其中包括镍锌铁锰四元素复合氧化物或氢氧化物。镍锌铁锰四元素复合氢氧化物采用液相法合成，其生产工艺如图1所示。镍锌铁锰四元素复合氧化物制备主要采用液相合成+高温煅烧法或喷雾焙烧法，其生产工艺流程如图2和图3所示。相对于湿法合成共沉淀+高温煅烧法产出产品，喷雾焙烧制得产品为单晶颗粒，粒度分布较宽，主要用于后端高容量正极材料生产。

经查询相关资料，发现国内尚无钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体相关的国家/行业/团体标准，行业内无规范统一的钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体的指标要求，这不仅会导致产品质量不一，市场流通不便，更会影响到后续生产钠离子电池的推广应用。因此，在产业发展，标准先行的引导下，急需制定钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体产品标准，以规范统一钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体质量指标控制要求，从而为钠电行业下游生产企业提供选择和标准指导，增加贸易双方保障，更好地促进钠电行业发展，提升企业和社会经济效益。

3  项目编制组单位情况

3.1  编制组成员情况

华友新能源科技(衢州)有限公司、格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司。
3.2  主编单位简介

华友新能源科技（衢州）有限公司（下称“华友新能源”或“公司”）是浙江华友钴业股份有限公司（下称“华友钴业”或“总部”）的全资子公司，成立于2016年5月，注册资本22.66亿元，是一家从事锂电三元前驱体研发、生产和销售的高新技术企业。经多年发展沉淀，已成为行业领先的前驱体研发、制造企业，已形成年产20万吨的产能规模，相关产品已经进入到特斯拉、宝马等核心产业链，行业排名全球前三，并先后被评为工信部“专精特新”小巨人、浙江省隐形冠军企业、浙江省科技“小巨人”企业，公司的拳头产品获评工信部绿色设计产品、浙江制造精品、浙江省优秀工业新产品等称号。

公司重视创新团队及创新平台建设工作，通过引进国内外高层次人才，形成了一支以行业专家为带头人，以中青年技术骨干为主体，梯队结构合理的国内同行业一流的创新团队，并先后搭建了浙江省重点企业研究院、浙江省高新技术企业研究开发中心、浙江省企业技术中心等10余个省市级以上科研平台。公司依托平台基础，积极开展技术创新工作，近三年累计投入8.5亿元（占三年营业收入总额的6.4%），先后承担了30余项省部级及以上科研项目，攻克了多项动力电池材料制备“卡脖子”关键技术，掌握了8、9系等多款产品核心技术。近年来公司承担省市级科研项目30余项；完成科技成果登记20余项，获科学技术奖励10余项；累计申请专利80余项，获授权专利50余项。
3.3  参编单位简介

3.3.1  格林美股份有限公司

格林美股份有限公司（下称"格林美"或"GEM"）是基于绿色生态制造（G—Green E—Eco  M—Manufacture）的理想。由许开华教授于2001年12月28日在深圳注册成立,2010年1月登陆深圳证券交易所，股票代码 002340。截至2020年末，公司总股本47.84亿股，净资产136亿元，年产值200余亿，在册员工近5100人。格林美是中国开采城市矿山资源第一股,位居深圳100强第58位、中国制造业企业500强、中国企业专利500强、中国环保上市企业5强等，是世界硬质合金材料产业链与新能源材料产业链的头部企业,是世界领先的废物循环企业与世界先进的绿色低碳产业代表。

格林美是"资源有限、循环无限"产业理念的提出者与中国城市矿山开采的先行者。20年来,公司通过开采城市矿山与发展新能源材料,建立资源循环模式和清洁能源材料模式来践行推进碳达峰、碳中和目标。公司从攻克废旧电池回收技术开始,再到攻克电子废弃物绿色处理、报废汽车整体资源化回收技术以及动力电池材料的三元"核"技术等世界技术难题,突破性解决了中国在废旧电池、电子废弃物与报废汽车等典型废弃资源绿色处理与循环利用的关键技术难点,构建了世界先进的新能源全生命周期价值链、钴钨稀有金属资源循环再生价值链、电子废弃物与废塑料循环再生价值链等资源循环模式和新能源循环模式。十四五期间,格林美将以服务世界绿色低碳发展为使命,与全球上下游头部企业建立绿色供应链伙伴关系,让世界循环起来,履行全球绿色责任。坚守兑现习近平总书记对格林美指示的"把垃圾资源化,化腐朽为神奇"之嘱托,坚守"城市矿山+新能源材料"双轨驱动发展战略,开采城市矿山,发展新能源材料,全面推动碳达峰、碳中和,成为世界低碳产业中对中国国民经济发展与世界绿色发展产生积极影响的领袖级企业。

3.3.2  中伟新材料股份有限公司
中伟新材料股份有限公司成立于2014年9月，是湖南中伟控股集团有限公司旗下控股子公司、上市主体，是专业的锂电池新能源材料综合服务商，属于国家战略性新兴产业中的新材料、新能源领域，公司被认定为国家企业技术中心、国家高新技术企业、国家技术创新示范企业，获得“国家智能制造”、“绿色制造工厂”、“绿色设计示范企业”等称号。
2020年12月23日，中伟股份深圳证券交易所正式挂牌上市，中伟股份已与国内外数十家知名企业达成战略合作，公司自主开发的高电压四氧化三钴、高镍NCM、NCA等核心产品成功跻身中国、欧美、日韩地区世界500强企业高端供应链，被广泛应用于3C数码领域、动力领域及储能领域。近三年公司三元前驱体、四氧化三钴出货量稳居全球前列。
在国内，中伟股份已建立铜仁（上市主体）产业基地、宁乡产业基地、钦州产业基地、开阳产业基地，在海外，公司建有印尼原料基地，并规划建设韩国、芬兰等海外产业基地，构建国内国际双循环格局，形成“原矿冶炼-原料精炼-新能源材料制造-终端循环回收”的垂直一体化产业布局，整合全球资源、服务全球客户。公司始终以研发创新为核心，持续加大研发投入，以高镍低钴全系列三元前驱体、高电压四氧化三钴、磷酸铁、综合循环回收利用、原材料冶炼、材料制造装备为主要研发方向，同时积极布局钠系、锰系技术路线，打造多样化、定制化、快速开发与量产的技术服务能力及产业化应用能力，引领新能源材料行业技术创新。
中伟股份将始终围绕“技术多元化、布局全球化、绿色低碳化、产业一体化”的发展战略，依托技术创新，立足产品品质，源源不断为社会输送绿色能源、肩负起能源循环的社会责任，矢志成为全球最具价值的新能源材料综合服务商，为构建人类美好生活贡献中伟力量。

3.3.3  衢州华友钴新材料有限公司

衢州华友钴新材料有限公司位于浙江省衢州市高新技术产业园区，2011年5月成立，2014年建成投产，是浙江华友钴业股份有限公司的控股子公司，布局浙江的钴新材料生产基地。浙江华友钴业股份有限公司是一家专注于钴、镍、铜有色金属采、选、冶及钴新材料产品的深加工与销售的高新技术企业。公司主要生产四氧化三钴、氧化钴、碳酸钴、氢氧化钴、硫酸钴、氧化亚钴等钴产品及硫酸镍、电镍、电积铜、粗铜等铜产品，钴、镍产品主要用于锂离子电池正极材料、航空航天高温合金、硬质合金、色釉料、磁性材料、橡胶粘合剂和石化催化剂等领域。

3.4  主要起草人员所负责的工作情况
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4  编制组工作过程

4.1  预研阶段

编制组牵头起草单位根据自身生产经营及发展需要，在内部研究论证的基础上提出制定项目建议，并展开了以下预研阶段工作：①标准立项查新工作。查阅了大量相关资料，确定本项目具有创新性，与其相关的标准有较多的不同点；②行业市场调研工作。与同行业相关企业（包括但不限于本编制组成员单位）进行沟通交流，收集了相关企业的数据，确定本项目能够满足行业发展需求。③项目草案编制工作。结合相关企业的数据，并查阅相关资料，编制本项目草案。
4.2  立项阶段

2023年12月，华友新能源科技（衢州）有限公司向粉末冶金分标委会提交了中国有色金属工业协会团体标准《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》制定项目建议书、标准草案和标准立项可研性报告等材料，我司代表在昆明有色标委年会上进行了立项论证汇报，经全体委员会议论证结论为同意该行业标准立项，并报送至中国有色金属工业协会。2024年4月，《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》标准被列入标准计划项目，计划编号2024-024-T/CNIA。
4.3  起草阶段

2024年4月，华友新能源科技（衢州）有限公司接到《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》团体标编制任务后，组织成立了《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》团标编制组，确认了组内各成员的工作任务和职责，制定了工作计划及进度安排，确保该团标能及时进行。标准编制成员查阅了大量的资料，收集、整理、对比分析了国内外相关技术资料，结合海内外钠电前驱体产品生产及使用情况，组织相关技术和管理人员进行多次讨论后，2024年6月初步确定了《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》的主要技术指标，形成了该标准的讨论稿。多方征求同行及下游企业相关意见，逐步完善《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》产品标准，形成了该标准的征求意见稿I。

2025年4月全国有色金属标准化技术委员会在云南昆明牵头组织召开了第一次标准工作会议。来自有色金属技术经济研究院有限责任公司、浙江华友钴业股份有限公司、华友新能源科技（衢州）有限公司、格林美股份有限公司、中伟新材料股份有限公司、贝特瑞新材料集团股份有限公司等20余名代表参加了会议。与会专家对《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》讨论稿进行了认真的讨论。起草单位按照讨论会议上专家提出的意见和建议进行了讨论和修改，形成了标准的征求意见稿II。

2025年9月全国有色金属标准化技术委员会在陕西西安牵头组织召开了第二次标准工作会议。来自有色金属技术经济研究院有限责任公司、浙江华友钴业股份有限公司、华友新能源科技（衢州）有限公司、格林美股份有限公司、金川集团股份有限公司、天津国安盟固利新材料科技有限公司、中伟新材料股份有限公司、贝特瑞新材料集团股份有限公司等30余名代表参加了会议。与会专家对《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》讨论稿进行了认真的讨论。起草单位按照讨论会议上专家提出的意见和建议进行了讨论和修改，形成了标准的审定材料。
4.4  征求意见阶段

共发征求意见函10份，回函10份，回函有意见或建议的单位4份。根据征求意见稿的回函情况，针对反馈意见，编写《标准征求意见稿意见处理汇总表》。编制组进一步完善了草案，形成标准送审稿及编制说明。

4.5  审查阶段

2025年X月XX日～XX日，由全国有色金属标准化技术委员会在XX省XX市组织召开了《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》审定会议，与会专家进行了认真的讨论，形成了《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》行业标准审定会议纪要。基于会议纪要审查意见对标准文本进行修改完善标准送审稿。
4.6  报批阶段

起草组根据审查会要求，对标准送审稿进行了修改完善（详细情况见表x）形成报批稿。
二、标准的编制原则和主要内容

1  编制原则

1.1  科学性原则。标准的制定过程中采用文献综述法、数据比对、行业调研等多种研究方法，方法科学先进、过程周密严谨、指标设置合理、评价内容明确。 

1.2  系统性原则。钠离子电池用正极材料镍锌铁锰是钠离子电池行业重要的前驱体材料之一，制定相应标准有效补充了钠离子电池标准体系延展性，作为体系中重要组成的一部分，与其各标准子体系内容独立但存在联系，标准按照系统性原则，避免了指标间的重复，内容全面、系统、完整。 

1.3  实用性原则。本标准根据钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体生产企业的相关产品重要组成特点，各指标经过反复计算验证，考虑数据的可获取性和方法的可操作性，为镍锌铁锰前驱体材料相关问题提供技术支撑，编制《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》团体标准要以满足市场需求为指导，应有利于镍锌铁锰前驱体的国际、国内贸易，同时也可以起到规范和引导镍锌铁锰前驱体的生产及消费，具备较强的实用性。

1.4  协调性原则。标准必须根据实际情况而制定，本文件的编制充分考虑生产企业的产品质量和相关单位的意见，同时要确保用户的需求，为钠离子电池正极材料企业提供满意的前驱体产品，评价内容符合相关法律法规要求，并且与现行国家（行业）标准协调一致。

2  标准主要内容

本文件规定了钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体的分类、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。

本文件适用于钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体。
三、标准主要内容依据

1  企业生产情况

近年来，在“双碳”政策的推动下，新能源汽车、储能电池等行业迅速发展，带动了对电池前驱体材料需求量的迅速扩大。钠离子电池作为新式电池的一种具有具有低成本、原料丰富、安全性能高等优势，且能量密度和循环性能介于锂离子电池和铅酸电池之间，在对电池能量密度要求不高的储能、低速电动车等领域具有较大的应用潜力，预计到2025年钠离子电池产能将超过300GWh。目前，钠离子电池相关正极材料已经超过100多种，主流路线为层状金属氧化物材料、聚阴离子化合物材料、普鲁士蓝类化合物材料，其中层状金属氧化物类材料在能量密度、循环寿命、倍率性能、物料成本等方面综合表现较好已形成产业化，相关企业中科海钠、钠创新能源、振华材料、华友钴业、中伟新材料、格林美、容百科技等公司在该方面均有布局。据“全球汽车用钠离子电池市场研究报告，层状金属氧化物类材料占比在2030年将达到50%以上。由此可见，钠离子电池层状氧化物材料在未来将具有巨大的发展空间。
现阶段钠离子层状金属氧化物镍铁锰前驱体材料已经形成了商业化应用，但其在高电压区间会出现明显的性能退化和不可逆的结构转变，为进一步获得更高的能量密度，提升电池容量，对其进行离子掺杂可以有效改善其结构稳定性和循环寿命。Zn作为过度金属元素，通过在NFM中掺杂Zn有效的提升了钠离子电池的电压平台和循环稳定性，对电池性能具有较大的提升作用。目前，NZFM前驱体材料生产工艺主要有共沉淀法和喷雾法，生产企业的共沉淀工艺利用硫酸镍、硫酸锰、硫酸铁、硫酸锌溶液作为原料，按照一定的摩尔比例配置为混合料液，将料液投入反应釜按比例加入络合剂，反应一段时间后通过离心、洗涤、过滤得到前驱体湿料，在经过洗涤、干燥、过筛、包装等工序产出镍锌铁锰前驱体材料；喷雾法则是先形成混合料液，将液体浓缩后通过喷雾装置喷出同时进行焙烧，再通过气磨、过筛等工序产出前驱体材料。
1.1  钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体生产工艺

1.1.1  A、B、C、D企业镍锌铁锰氢氧化物生产工艺
A、B、C、D企业制备镍锌铁锰氢氧化物材料，采用湿法合成共沉淀法：先采用湿法共沉淀合成镍锌铁锰氢氧化物浆料，再经过洗涤、干燥、过筛等工序得到镍锌铁锰氢氧化物。

国内A、B、C、D企业湿法合成共沉淀法生产工艺流程，如图1。
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图1  镍锌铁锰氢氧化物共沉淀法生产工艺流程简图

（1）合成

以镍、锌、铁、锰的硫酸盐为主要原料，氢氧化钠为沉淀剂、氨水为络合剂，进行共沉淀反应，得到镍锌铁锰络合物浆料。

（2）洗涤

将合成好的镍锌铁锰络合物浆料进行过滤洗涤。

（3）干燥

对镍锌铁锰氢氧化物进行干燥，控制干燥样品的水分含量。根据客户一些特殊指标要求，对干燥温度进行调整。

（4）过筛

将干燥后的镍锌铁锰氢氧化物进行过筛，得到镍锌铁锰氢氧化物。

1.1.2  D企业镍锌铁锰氧化物喷雾法生产工艺

D企业制备镍锌铁锰氧化物材料，采用喷雾焙烧法：先预热浓缩降低混合盐溶液浓度，然后采用喷雾焙烧得到镍锌铁锰氧化物，再经过气磨粉碎、过筛等工序得到镍锌铁锰氧化物。

D企业喷雾焙烧法生产工艺流程，如图2。
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图2  镍锌铁锰四元素复合氧化物喷雾法生产工艺流程简图

（1）预热浓缩

将镍锌铁锰混合盐溶液进行预热浓缩，提升混合盐溶液浓度。

（2）喷雾焙烧

将配比好的镍锌铁锰等金属盐溶液以雾状喷入高温气氛中，此时立即引起溶剂的蒸发和金属盐的热分解，随后因过饱和而析出固相，得到复合金属氧化物粉末。

（3）气磨

将喷雾焙烧后得到的镍锌铁锰复合氧化物进行气磨粉碎，得到所需颗粒大小。

（4）过筛

将粉碎后的镍锌铁锰氧化物进行过筛。

1.1.2  C企业镍锌铁锰氧化物喷雾法生产工艺

将经过以上湿法合成共沉淀法或喷雾法生成的镍锌铁锰氧化物经过高温烧结制备得到镍锌铁锰氧化物。
 钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体相关企业数据
1.2.1  钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体产品化学指标
镍锌铁锰氢氧化物/氧化物的A、B、C、D企业产品化学指标检测数据如表1

表 1  镍锌铁锰前驱体材料化学指标检测数据结果
	项目
	镍锌铁锰氢氧化物
	镍锌铁锰氧化物

	
	企业A
	企业B
	企业C
	企业D
	企业D

	
	样品1
	样品2
	样品3
	样品4
	样品5
	样品6
	样品7
	样品8
	样品9
	样品10
	样品11
	样品12
	样品1
	样品2
	样品3
	样品4
	样品5
	样品6
	样品7

	主元素含量（Ni+Zn+Fe+Mn）,w/%
	62.26
	61.78
	62.19
	62.92
	/
	/
	/
	/
	63.26
	63.52
	61.54
	61.46
	72.01
	72.00
	72.11
	71.83
	72.20
	72.14
	70.78

	镍锌铁锰各组分物质的量分数比例
	32:4:32:32
	32:4:30:34
	25:6:39:30
	28:10:30:32
	20:11:33:36
	25:5:28:42
	23:6:33:38
	25:5:33:37
	24:6:31:37
	25:5:32:38
	24:7:31:38
	22:11:33:34
	24:5:32:39
	23:10:30:37
	22:11:33:34
	23:11:31:35
	25:6:30:39
	26:8:29:37
	40:2:19:37

	杂质元素,w/%
	铝（Al）,w/%
	/
	0.0004
	0.0001
	0.0003
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	/
	0.0015
	0.0006
	0.0002
	0.0018
	0.0004
	0.0003
	0.0005
	0.0010
	0.0007
	/

	
	钙（Ca）,w/%
	0.0024
	0.0002
	0.001
	0.0031
	0.0115
	0.0016
	0.0055
	0.0092
	/
	0.0015
	0.0004
	0.00043
	0.0012 
	0.0006 
	0.0005
	0.0007
	0.0005
	0.0008
	/

	
	镉（Cd）,w/%
	0.0001
	0.0003
	0.0001
	/
	0.0006
	0.0004
	0.0001
	0.0003
	/
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	<0.0001 
	0.0001 
	<0.0001
	0.0001
	<0.0001
	<0.0001
	/

	
	铬（Cr）,w/%
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0079
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	/
	0.0011
	0.0001
	0.0003
	0.0009
	0.0003 
	0.0002
	0.0006
	0.0002
	0.0005
	/

	
	钾（K）,w/%
	/
	0.0005
	0.0006
	0.0004
	/
	/
	0.0012
	0.0003
	/
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	<0.0001 
	0.0001
	<0.0001
	<0.0001
	<0.0001
	0.0001
	/

	
	镁（Mg）,w/%
	0.0069
	0.0063
	0.0076
	0.0123
	0.0188
	0.005
	0.0035
	0.0024
	/
	0.0057
	0.0029
	0.001
	0.0049 
	0.0019 
	0.0015
	0.00035
	0.0042
	0.0030
	/

	
	铅（Pb）,w/%
	0.0073
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0023
	0.0016
	0.005
	0.0047
	/
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	<0.0001
	<0.0001 
	<0.0001
	<0.0001
	<0.0001
	<0.0001
	/

	
	硅（Si）,w/%
	0.0266
	0.0017
	0.0042
	0.0038
	0.0062
	0.0074
	0.0065
	0.0065
	/
	0.0045
	0.0012
	0.0016
	0.0041 
	0.0015 
	0.0013
	0.0029
	0.0041
	0.0030
	/

	
	硫（S）,w/%
	0.2407
	0.1644
	0.1565
	0.0838
	0.1316
	0.2013
	0.1921
	0.0753
	/
	0.1081
	0.0817
	0.1473
	0.1001 
	0.0839
	0.1260
	0.1132
	0.1237
	0.0918
	/

	水分含量,w/%
	1.005
	0.29
	0.38
	0.68
	0.45
	0.46
	1.221
	0.32
	/
	0.4
	0.44
	0.5
	0.45
	0.39
	0.51
	0.48
	0.52
	0.46
	/


1.2.2 钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体产品物理指标

镍锌铁锰氢氧化物/氧化物的A、B、C、D企业产品化学指标检测数据如表1：
表 2  镍锌铁锰前驱体材料物理指标检测数据结果
	项目
	镍锌铁锰氢氧化物
	镍锌铁锰氧化物

	
	企业A
	企业B
	企业C
	企业D
	企业D
	企业C

	
	样品1
	样品2
	样品3
	样品4
	样品5
	样品6
	样品7
	样品8
	样品9
	样品10
	样品11
	样品12
	样品1
	样品2
	样品3
	样品4
	样品5
	样品6
	样品7

	松装密度, g/cm3
	/
	1.19
	1.09
	1.04
	0.6
	0.68
	0.97
	1.04
	0.63
	0.95
	0.91
	1.04
	0.90
	0.93
	1.11
	0.99
	0.95
	1.08
	0.53

	振实密度,g/cm3
	0.97
	1.85
	1.76
	1.67
	1.11
	1.18
	1.38
	1.49
	1.26
	1.75
	1.65
	1.53
	1.71
	1.55 
	1.63
	1.72
	1.58
	1.62
	0.81

	比表面积,m2/g
	17.71
	10.55
	14.45
	18.25
	16.8
	15.56
	37.13
	47.32
	18.45
	11.23
	10.73
	15.37
	11.33
	10.13 
	15.77
	11.35
	14.37
	12.54
	41.97

	粒度分布（D10）μm
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	2.280
	3.12
	2.93
	4.12
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	7.149

	粒度分布（D50）μm
	3.4
	9.92
	5.67
	3.52
	3.93
	3.75
	3.93
	3.85
	3.399
	4.05
	4.05
	5.71
	4.25 
	4.05
	5.41
	4.22
	4.58
	5.64
	10.500

	粒度分布（D90）μm
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	5.039
	5.23
	5.61
	7.90
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	15.522

	微观形貌
	球形
	球形颗粒,一次颗粒呈粗条状,厚度＞0.2μm
	球形颗粒,一次颗粒呈条状,厚度＞0.1μm
	球形颗粒,一次颗粒呈片状
	/
	/
	/
	/
	/
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形
	球形

	外观质量
	/
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	/
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末
	黑色粉末


2  主要技术指标确定依据

由于没有可以直接参考的与钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体对应的国家标准/行业标准/团体标准，钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体主要技术参数参照镍锌铁锰前驱体生产企业的实际情况，考虑其限定的指标。
2.1  主含量的确定

与锂离子电池三元前驱体机理相似，钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体中过渡金属配比和杂质含量不同时，均会影响钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体的理化性能，进而影响钠离子电池的电化学性能。因此，根据钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体的生产工艺原理和产品用途，并结合下游钠离子电池正极材料的生产需求，本产品分为两类，Ⅰ类为镍锌铁锰氢氧化物，Ⅱ类为镍锌铁锰氧化物。各类产品主含量同时采用基体中各元素合量和物质的量分数两种方式来计。基体中各元素合量是质量分数之和，根据4家生产企业提供的数据，湿法合成的镍锌铁锰氢氧化物中镍、锌、铁、锰四种主要元素的总质量分数处于60%-64%，因此Ⅰ类产品主含量指标范围在60.0~64.0%；喷雾法合成的镍锌铁锰氧化物四种主要元素总质量分数在72%左右，因此Ⅱ类产品主含量指标范围在70.0~74.0%。基体中各元素物质的量分数，根据需方对产品各元素比例的具体要求，物质的量分数值公差应不大于±1。需方有特殊要求时，由供需双方协商确定。
2.2  主要杂质指标的确定

钠离子电池材料前驱体与锂离子电池三元前驱体材料相似，杂质元素尤其是部分金属元素杂质严重影响产品性能，因此对NZFM材料各项杂质需要进行控制。铝、钙、镁元素主要来自前端硫酸镍、硫酸锰、硫酸亚铁、硫酸锌原料中，其含量过高会影响材料合成，增加电池内阻，导致电池性能下降。因此本标准对铝、钙、镁等金属杂质的含量做了规定。

铬金属杂质元素会在锂离子电池电池的正负极之间发生一系列正极氧化、负极还原的副反应，当负极处还原的金属单质累积到一定程度后，其沉积金属坚硬的棱角就会刺穿隔膜，导致电池自放电。因此本标准对铬金属杂质的含量做了规定。

钾元素作为钠元素的同族元素，它的离子半径与钠离子半径相近，会占据钠元素的位置，影响电化学性能。因此本标准对钾杂质含量进行规定。

镉和铅作为有毒有害的金属元素，要求在产品中严格受控。故本标准对镉和铅杂质含量做了规定。

原料中会有硅杂质，在电池材料中以氧化硅型式存在，影响电池内阻。因此本标准对硅杂质含量做了规定。

原料中会带入一些硫元素杂质。当硫存在于正极材料时，不仅会腐蚀电池结构，还会与钠产生剧烈反应，影响钠离子电池的安全性能。因此本标准对硫杂质含量做了规定。

综上所述，结合客户需求和企业实际生产现状，钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体技术指标如表3。

表 3  产品的化学成分要求

	项  目
	指  标

	主元素含量（Ni+Zn+Fe+Mn），w/%
	Ⅰ类
	Ⅱ类

	
	60.0~64.0
	70.0~74.0

	杂质元素含量，w%
	铝（Al）
	≤0.002

	
	钙（Ca）
	≤0.010

	
	镉（Cd）
	≤0.001

	
	铬（Cr）
	≤0.010

	
	钾（K）
	≤0.002

	
	镁（Mg）
	≤0.020

	
	铅（Pb）
	≤0.010

	
	硅（Si）
	≤0.030

	
	硫（S）
	≤0.300


2.3 水分含量的确定
水分是一项严重影响电池性能的指标，前驱体材料中的水分含量过高会导致电解液变质，产生有害气体并可能导致电池变形，此外镍锌铁锰材料水分过高还会导致电池内阻较高，降低电池容量，严重影响电池综合性能，因此限制镍锌铁锰氢氧化物水分含量不大于1.0%，镍锌铁锰氧化物水分含量不大于0.6%。

2.4  松装密度

松装密度应不小于0.65 g/cm3。

2.5  振实密度

振实密度应不小于0.95 g/cm3。

2.6  比表面积

产品比表面积应为8.0 m2/g~30.0 m2/g。

2.7  粒度分布

产品的粒度分布应符合正态分布，产品的粒度分布应符合表4的规定。

表4 粒度分布
	粒度分布
	D10
	D50
	D90

	要求（μm）
	2.0μm~8.0μm
	3.0μm~12.0μm
	≤20μm


2.8  微观形貌

产品的微观形貌应为球形、类球形或八面体形。下图为八面体形示例。
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图3  钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体微观形貌示例图
2.9  外观质量

外观质量体现了产品的均一性，调研企业外观均为黑色，因此本标准规定产品的外观为黑色粉末状固体，颜色均匀，无团聚结块，无杂物。
2.10  其他

2.10.1  由于镍锌铁锰前驱体的主要应用场景为制备镍锌铁锰酸钠正极材料，因此建议Na元素含量不做具体限制，要求每批次产品的Na元素含量保持稳定，浮动范围±0.05%。当杂质元素作为掺杂和包覆元素时，其含量由供需双方协商确定
2.10.2  若需方有特殊要求，可由供需双方协商确定。
3  分析方法的确定

3.1  主含量的测定

3.1.1  镍、锌、铁、锰含量的测定

YS/T XXXX《钠电前驱体化学分析方法  第1部分镍、铜、铁、锰和锌含量的测定  EDTA滴定法》中规定了测定镍、锌、铁、锰的含量的方法，测定范围为Ni：5.0%-35.0%，Zn：1.0%-5.0%，Fe：5.0%-35.0%，Mn：5.0%-60.0%，根据镍锌铁锰前驱体产品数据对比，含量范围符合标准要求，故镍锌铁锰前驱体中镍、锌、铁、锰含量测定按照YS/T XXX规定执行。

3.2  杂质含量的测定

3.2.1  铝、钙、镉、铬、钾、镁、铅、硅、硫含量的测定

YS/T XXXX《钠电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》中规定了使用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铝、钙、镉、铬、钾、镁、铅、硅、硫含量，测定范围为Ca、Mg：0.0005%-0.2%；Cd、Cr、Al、K、Pb：0.0005%-0.1%；Si：0.001%-0.1%；S：0.005%-0.5%，测定范围符合镍锌铁锰前驱体产品的指标范围，故镍锌铁锰前驱体中铝、钙、镉、铬、钾、镁、铅、硅、硫含量的测定按YS/T XXX执行。

3.3  产品水分的测定
GB/T 6284《化工产品中水分测定的通用方法 干燥减量法》规定了固体化工产品中水分测定的通用方法—干燥减量法，镍锌铁锰前驱体材料属于固体化工产品，故按照GB/T 6284的方法测定镍锌铁锰前驱体中水分含量或按供需双方协商确定。

3.4  松装密度的测定
GB/T 1479.2《金属粉末 松装密度的测定 第2部分：斯科特容量计法》规定了金属粉末松装密度的测定方法，镍锌铁锰前驱体材料属于固体金属粉末，故按照GB/T 1479.2的方法测定镍锌铁锰前驱体的松装密度。

3.5  振实密度的测定
GB/T 5162《金属粉末 振实密度的测定》规定了金属粉末振实密度的测定方法，镍锌铁锰前驱体材料属于固体金属粉末，故按照GB/T 5162的方法测定镍锌铁锰前驱体的振实密度。

3.6  比表面积的测定
GB/T 19587《气体吸附BET法测定固态物质比表面积》规定了分散的或多孔固体物质比表面积测定方法，镍锌铁锰前驱体材料属于分散的或多孔固体物质，故按照GB/T 19587的方法测定镍锌铁锰前驱体的比表面积。

3.7  粒度分布的测定
GB/T 19077《粒度分布 激光衍射法》规定了粒径在0.1μm-3mm颗粒的粒度分布测定方法，镍锌铁锰前驱体材料颗粒粒度在此范围内，故按照GB/T 19077的方法测定镍锌铁锰前驱体的粒度分布。

3.8  微观形貌的测定
JY/T 0584《扫描电子显微镜分析方法通则》规定了扫描电子显微镜的分析方法原理、环境条件指标、仪器、样品等，镍锌铁锰前驱体材料微观形貌采用扫描电子显微镜确认，故按照JY/T 0584的方法测定镍锌铁锰前驱体的微观形貌。

3.9  产品外观质量的测定
产品外观质量采用目视法进行测定。在自然光下，于白色衬底的表面皿或白瓷板上用目视法判定外观。
4  检验规则

4.1  检查和验收

4.1.1  产品由供方或第三方进行检验，产品质量应符合本文件及订货单的规定。

4.1.2  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天内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，由供需双方在需方共同取样或协商确定。
4.2  组批

产品应成批提交验收，每批应由同一生产周期、同一原料、同一生产工艺、连生产的同一类别的产品组成，每批重量不超过50t。需方有特殊要求时，可由供需双方协商确定。
4.3  检测项目和取样

每批产品出厂前应进行逐批检验，产品的取样项目和取样方法应符合表4的规定。
表4  检验项目

	检验项目
	出厂检验
	抽样检验
	要求章节号
	试验方法章节号

	化学成分
	按照GB/T 5314的规定取样。每批取样不少于5 kg。
	5.1
	6.1

	水分
	
	5.2
	6.2

	松装密度
	
	5.3
	6.3

	振实密度
	
	5.4
	6.4

	比表面积
	
	5.5
	6.5

	粒度分布
	
	5.6
	6.6

	微观形貌
	
	5.7
	6.7

	外观质量
	逐袋（桶）
	5.8
	6.8


4.4  检验结果的判定

4.4.1  检验结果的数值采用GB/T 8170规定进行修约，并采用修约值比较法判定。

4.4.2  产品的化学成分、水分含量、比表面积、振实密度、松装密度、粒度分布、微观形貌的检验结果中有一项不合格时，则从该批产品中另取双倍试样，对不合格项目进行重复检验，如有任一检验结果不合格时，则判该批产品不合格。
4.4.3  外观质量不符合本文规定时，判该袋产品不合格

5  标志、包装、运输、贮存及随行文件

5.1  标志

产品外包装袋上应有牢固清晰的标志。内容包括：

a）供方名称和地址；

b）产品名称；

c）种类；
d）批号；
e）净重；
f）防潮字样或标制；
g）本文件编号；
h）生产日期。
5.2  包装

产品采用双层包装，内包装采用聚乙烯塑料薄膜袋，外包装采用塑料编织袋。包装内袋用维尼龙绳或其他质量相当的绳扎口，或用与其相当的其他方式封口；外袋采用缝包机缝合，缝合牢固，无漏缝或跳线现象。每袋净重为500 kg。也可根据用户要求的规格进行包装。当用户对包装材料有特殊要求时，供需双方另行协商确定。

5.3  运输

产品运输过程中，防止雨淋、受热、受潮，运输车辆应清洁。在搬运过程中应轻拿轻放，不得滚动、倒置，防止产品的包装破裂。

5.4  贮存

产品应贮存在无腐蚀的环境中，避免受潮。
5.5  随行文件

每批产品应附有随行文件，其中除应包括供方信息、产品信息、本文件编号、出厂日期或生产日期外，还宜包括以下内容。
产品质量保证书，内容如下：

·产品的主要性能及技术参数；

·产品特点（包括制备工艺及原材料的特点）；

·带供方技术监督部门检印的各项分析检验结果或结论。
产品合格证：
·检验项目及结果或检验结论；

·批号；
·生产日期；
·检验日期；
·检验员签名或盖章；

·包装、贮存要求。
c）其他。
6  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）种类；

c）批号；
d）净重；
e）本文件编号；
f）其他。
四、明确标准中涉及专利的情况

本文件不涉及专利问题。
五、标准预期达到的经济、社会和环境效益等情况

在双碳政策的影响下，绿色低碳发展成为主流，带动新能源产业迅速发展。钠离子电池作为新兴的一种动力/储能电池，具有制造成本低、高倍率充放电性能好、良好的温度适应性、环境友好性、安全性等多方面的优势，未来在绿色能源储能系统、二轮或三轮车辆动力电池等方面具有较大的应用潜力。随着钠离子电池的不断发展，层状金属氧化物前驱体材料已经得到了商业化应用，而镍锌铁锰前驱体材料相比于传统镍铁锰前驱体材料通过掺杂Zn离子提升了材料稳定性和电池循环性能，因此有望成为钠离子电池前驱体材料的主流路线。《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》团体标准的制定将进一步为镍锌铁锰前驱体材料的生产、使用、贸易第三方等提供最基本的技术依据，可以进一步规范镍锌铁锰前驱体材料的各项性能指标、产品技术要求，提升产品行业认可度，促进产品在市场上的流通；产品标准化程度统一规范有利于提高镍锌铁锰前驱体材料的生产效率和竞争力，深化各环节之间的技术、产品与市场的协作联动，促进生产管理改进、节约原材料、简化工艺装备等，营造良好公平的竞争环境，降低生产成本，提高产品质量水平，极限制造“成本最优、低碳绿色、客户满意”的最佳产品，实现钠电池产业链的经济、社会、环境效益协调优化，促进行业的可持续发展。

六、采用国际标准和国外先进标准的情况，与国际、国内同类标准水平的对比情况

本文件没有采用国际标准；本文件在制定过程中未检测到同类国际标准。

本文件主要参考了GB/T 191《包装储运图示标志》、GB/T 5162《金属粉末  振实密度的测定》、GB/T 5314《粉末冶金用粉末 取样方法》、GB/T 6284 《化工产品中水分测定的通用方法  干燥减量法》、、GB/T 8170《数值修约规则与极限数值的表示和判定》、GB /T 19077《粒度分布  激光衍射法》、GB/T 19587《气体吸附Bet法测定固态物质比表面积》、YS/T XXXX《钠电前驱体化学分析方法  第1部分镍、铜、铁、锰和锌含量的测定  EDTA滴定法》、YS/T XXXX《钠电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》、JY T 0584《扫描电子显微镜分析方法通则》。

本文件在制定过程中，以钠离子电池产业链实际需求为依据，标准客观反应了目前镍锌铁锰前驱体材料的生产现状和性能指标要求，具有适用性、准确性、指导性和先进性。

本文件填补了国内外相关标准的空白。

七、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本文件不存在与相关法律、法规、规章相抵触之处，也不与其它标准相冲突。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

九、标准作为强制性标准或推荐性标准的建议

建议团体标准《钠离子电池用镍锌铁锰正极材料前驱体》作为推荐性标准颁布实施。

十、贯彻标准的要求和措施建议

建议本文件在批准发布6个月后实施。

十一、废止现行有关标准的建议

无。

其他应予说明的事项

无。
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