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[bookmark: SectionMark2]前   言
本文件按照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》的规定起草。
本文件代替GB/T 41704-2022 《锂离子电池正极材料检测方法 磁性异物含量和残余碱含量的测定》，与GB/T 41704-2022相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a) 修改了“范围”(见第1章，2022年版的第1章)；
b) 修改了残余碱含量的术语和定义(见3.1，2022年的3.3)；
c) 删除了磁性异物的测定方法(见2022年版的第4章)；
d) 增加了钠离子电池正极材料残余碱含量的测定(见第5章)
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。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：北京当升材料科技股份有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、中科致良新能源材料（浙江）有限公司、格林美（无锡）能源材料有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、当升科技（常州）新材料有限公司、巴斯夫杉杉电池材料有限公司、合肥国轩电池材料有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司、贵州振华新材料股份有限公司、长沙矿冶院检测技术有限责任公司、梅特勒托利多科技（中国）有限公司、江西省锂电产品质量监督检验中心、天津巴莫科技有限责任公司、江苏当升材料科技有限公司、当升蜀道（攀枝花）新材料有限公司、贵州中伟兴阳储能科技有限公司、江西赣锋锂业集团股份有限公司、有研新能源材料（江西）有限公司、厦门厦钨新能源材料股份有限公司、得壹能源科技（铜陵）有限责任公司、四川新锂想能源科技有限责任公司、常州锂源新能源科技集团有限公司、南通金通储能动力新材料有限公司、湖北万润新能源科技股份有限公司、万华化学集团股份有限公司等。
本文件主要起草人：
本文件及所代替或废止的文件的历次版本发布情况：
YS/T ×××××—××××
——2022年首次发布为GB/T 41704-2022，本次为第一次修订。
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[bookmark: SectionMark4]锂、钠离子电池正极材料检测方法 残余碱含量的测定
警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问
题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施。
1 　范围
本文件描述了正极材料中残余碱含量的测定方法。
本文件适用于如钴酸锂、镍钴锰酸锂、镍钴铝酸锂、富锂锰基正极材料等锂离子电池正极材料中残余碱含量的测定，测定范围（质量分数）为0.001%~2.500%。
本文件适用于如镍铁锰酸钠、镍铜铁锰酸钠、铜铁锰酸钠等钠离子电池正极材料中残余碱含量的测定，测定范围（质量分数）为0.001%~7.000%。
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 601  化学试剂 标准滴定溶液的制备
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 14666 分析化学术语
3 　术语和定义
GB/T 14666中规定的以及下列术语和定义适用于本文件。
3.1 
[bookmark: _Hlk84248229]残余碱 residual alkali
正极材料颗粒表面附着的碱性物质。
注：锂离子电池正极材料表面附着的残余碱主要以氢氧化锂和碳酸锂形式存在，测试后将其量全部以碳酸锂含量表示则为残余碱，以锂含量表示则为残余锂。钠离子电池正极材料表面附着的残余碱主要以氢氧化钠、碳酸钠形式存在，测试后全部以碳酸钠含量表示则为残余碱，以钠含量表示则为残余钠。

4 　锂离子电池正极材料残余碱含量的测定
4.1  原理
使用一定体积的水将一定质量样品表面的残余碱溶解，过滤后取滤液，用盐酸标准滴定溶液进行滴定，通过反应过程中的电位突跃确定滴定终点，计算其含量，通过换算得到残余碱含量及残余锂含量。
4.2  试剂或材料
除非另有说明，本方法所用试剂均为优级纯试剂和符合GB/T 6682中规定的一级水。
4.2.1  盐酸标准滴定溶液：0.1 mol/L，采用国家认可的有效期内的有证标准物质,或按GB/T 601的规定制备。
4.2.2  保鲜膜或封口膜。
4.3  仪器设备
4.3.1  真空过滤装置。
4.3.2  磁力搅拌器。
4.3.3  电位滴定仪，配饱和甘汞电极。滴定前应对电位滴定仪的pH电极进行校准，使用pH标准缓冲液进行三点校准，斜率在0.9500～1.0500范围内。
4.4  样品
样品粒度应不大于0.154 mm。
4.5  试验步骤
4.5.1  称取5.0 g样品，精确至0.0001 g，质量记为m1。将样品置于140 mL玻璃烧杯中，加入100 g水，精确至0.1g，水温为25 ℃±2 ℃，水质量记为m2。用保鲜膜或封口膜（4.2.2）封口后置于磁力搅拌器（4.3.2）上，以800r/min搅拌混合5 min。
4.5.2  搅拌完成后1 min内，用真空过滤装置（4.3.1）将样品与水分离，滤液收集至250 mL的烧杯中，称重并用保鲜膜或封口膜（4.2.2）封口，滤液质量记为m3。
4.5.3  将滤液置于电位滴定仪（4.3.3），使用0.1 mol/L盐酸标准滴定溶液（4.2.1）滴定。记录两个等当点Ep1（pH≈8.5）、Ep2（pH≈4.5）处消耗盐酸的体积，分别记为V1、V2。
4.6  试验数据处理
4.6.1  样品中残余碳酸锂含量以质量分数计，按公式（1）计算：
        ……………………（1）
式中：
——样品中残余碳酸锂含量；
c  ——盐酸的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V2 ——pH接近4.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——pH接近8.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
m2 ——水加入量，单位为克（g）；
73.89——碳酸锂的相对分子质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
m1 ——称取样品的质量，单位为克（g）；
m3 ——称取滤液的质量，单位为克（g）。

4.6.2  样品中残余氢氧化锂含量以质量分数计，按公式（2）计算：
         ……………………（2）
式中：
——样品中残余氢氧化锂含量；
c  ——盐酸的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V2 ——pH接近4.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——pH接近8.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
m2 ——水加入量，单位为克（g）；
23.94——氢氧化锂的相对分子质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
m1 ——称取样品的质量，单位为克（g）；
m3 ——称取滤液的质量，单位为克（g）。

4.6.3  样品中残余碱含量以质量分数计，按公式（3）计算：
        ……………………（3）
式中：
——样品中残余碱含量；
1.54——换算系数，碳酸锂的相对分子质量与2倍氢氧化锂的相对分子质量之比。

4.6.4  样品中残余锂含量以质量分数计，按公式（4）计算：
            ……………………（4）
式中：
——样品中残余锂含量；
0.19——换算系数，2倍锂的相对原子质量与碳酸锂的相对分子质量之比。
4.6.5  计算结果表示到小数点后三位，按GB/T 8170的规定进行修约。
4.7  精密度
4.7.1  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1给出的平均值范围内，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1数据采用线性内插法或外延法求得。
表1  重复性限
	/%
	0.010
	0.030
	0.341
	0.989
	1.646
	2.284

	r/%
	0.003
	0.004
	0.009
	0.043
	0.070
	0.142


4.7.2  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2给出的平均值范围内，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2数据采用线性内插法或外延法求得。
表2  再现性限
	/%
	0.010
	0.030
	0.341
	0.989
	1.646
	2.284

	R/%
	0.007
	0.010
	0.019
	0.087
	0.109
	0.213


5 　钠离子电池正极材料残余碱含量的测定
5.1  原理
使用一定体积的无水乙醇将一定质量样品表面的残余氢氧化钠溶解，过滤后取滤液，用盐酸标准滴定溶液进行滴定，通过反应过程中的电位突跃确定滴定终点，计算其含量，通过换算得到残余氢氧化钠含量。使用一定体积的水将另外一份一定质量样品表面的残余碳酸钠溶解，过滤后取滤液，用盐酸标准滴定溶液进行滴定，通过反应过程中的电位突跃确定滴定终点，计算其含量，通过换算得到残余碳酸钠含量。通过计算，将残余氢氧化钠和残余碳酸钠加和，以残余碱(以碳酸钠计)或残余钠(以钠计)表示。
5.2  试剂或材料
除非另有说明，本方法所用试剂均为优级纯试剂和符合GB/T 6682中规定的一级水。
5.2.1  盐酸标准滴定溶液：0.1 mol/L、0.5 mol/L，采用国家认可的有效期内的有证标准物质,或按GB/T 601的规定制备。
5.2.2  无水乙醇，分析纯。
5.2.3  保鲜膜或封口膜。
5.3  仪器设备
5.3.1  真空过滤装置。
5.3.2  磁力搅拌器。
5.3.3  电位滴定仪，配水性溶液用电极或非水性溶液用电极一支。滴定前应对电位滴定仪的pH电极进行校准，使用pH标准缓冲液进行三点校准，斜率在0.9500～1.0500范围内。
5.4  样品
样品粒度应不大于0.154 mm。
5.5  试验步骤
5.5.1  称取试料5g，准确至0.0001g，质量记为m1。将样品置于150 mL玻璃烧杯中，准确加入100g水，准确至0.1g，水温为25 ℃±2 ℃，质量记为m2，用保鲜膜或封口膜（5.2.3）封口后置于磁力搅拌器（5.3.2）上，以800r/min搅拌混合5 min。
5.5.2  搅拌完成后1 min内，用真空过滤装置（5.3.1）将样品与水分离，滤液收集至250 mL的烧杯中并用保鲜膜或封口膜（4.2.2）封口。
5.5.3  分取滤液至滴定杯中，准确至0.1g，质量记为m3，至液体将磁子及电极浸没(可视情况加入纯水)，置于电位滴定仪（5.3.3），使用0.5 mol/L盐酸标准滴定溶液（5.2.1）滴定。记录两个等当点Ep1（pH≈8.5）、Ep2（pH≈4.5）处消耗盐酸的体积，分别记为V1、V2。
5.5.4  称取试料1g，准确至0.0001g，质量记为m1’。将样品置于150 mL玻璃烧杯中，准确加入80g乙醇(5.2.2)，准确至0.1g，质量记为m2‘，用保鲜膜或封口膜（5.2.3）封口后置于磁力搅拌器（5.3.2）上，以800r/min搅拌混合70 min。
5.5.2  搅拌完成后1 min内，用真空过滤装置（5.3.1）将样品与水分离，滤液收集至250 mL的烧杯中并用保鲜膜或封口膜（4.2.2）封口。
5.5.3  分取60g滤液至滴定杯中，准确至0.1g，质量记为m3’，至液体将磁子及电极浸没(可视情况加入纯水)，置于电位滴定仪（5.3.3），使用0.1 mol/L盐酸标准滴定溶液（5.2.1）滴定。记录等当点Ep（pH≈5.0）处消耗盐酸的体积，记为V。
5.6  试验数据处理
5.6.1  样品中残余碳酸钠含量以质量分数计，按公式（5）计算：
        ……………………（5）
式中：
——样品中残余碳酸钠含量；
c  ——盐酸的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V2 ——pH接近4.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
V1 ——pH接近8.5的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
m2 ——水加入量，单位为克（g）；
105.99——碳酸钠的相对分子质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
m1 ——称取样品的质量，单位为克（g）；
m3 ——称取滤液的质量，单位为克（g）。

5.6.2  样品中残余氢氧化钠含量以质量分数计，按公式（6）计算：
         ……………………（6）
式中：
——样品中残余氢氧化钠含量；
c  ——盐酸的浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
V ——pH接近5.0的等当点所对应的盐酸体积，单位为毫升（mL）；
m2’ ——水加入量，单位为克（g）；
39.997——氢氧化钠的相对分子质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
m1 ’——称取样品的质量，单位为克（g）；
m3 ’——称取滤液的质量，单位为克（g）。
[bookmark: _GoBack]
5.6.3  样品中残余碱含量以质量分数计，按公式（7）计算：
        ……………………（7）
式中：
——样品中残余碱含量；
1.33——换算系数，碳酸钠的相对分子质量与2倍氢氧化钠的相对分子质量之比。

5.6.4  样品中残余钠含量以质量分数计，按公式（8）计算：
            ……………………（8）
式中：
——样品中残余钠含量；
0.43——换算系数，2倍钠的相对原子质量与碳酸钠的相对分子质量之比。
5.6.5  计算结果表示到小数点后三位，按GB/T 8170的规定进行修约。
5.7  精密度
5.7.1  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3给出的平均值范围内，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3数据采用线性内插法或外延法求得。
表3  重复性限
	/%
	
	
	
	
	
	

	r/%
	
	
	
	
	
	


5.7.2  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，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。
表4  再现性限
	/%
	
	
	
	
	
	

	R/%
	
	
	
	
	
	


6　试验报告
试验报告应包含以下几个方面的内容：
——试验对象；
[bookmark: OLE_LINK78][bookmark: OLE_LINK79]——本文件编号；
——使用的方法；
——试验结果；
——观察到的异常现象；
——试验日期；
——其他与本文件规定步骤的差异或本文件中未规定的要求。
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