《钛酸锂》
编制说明（送审稿）
1、 工作简况

1．任务来源与协作单位
根据全国有色金属标准化技术委员会下发的有色标委【2010】21号文“关于转发工信部《关于印发2010年第一批行业标准制修订计划的通知》的涵”的文件精神，由深圳市天骄科技开发有限公司负责起草《钛酸锂》行业标准，项目计划编号：2010-0470T-YS，计划完成年限2011年。
2．起草单位情况、主要工作过程、标准主要起草人及其所做工作

2.1 起草单位情况

深圳市天骄科技开发有限公司由归国留学人员王伟东博士发起于2004年成立是一家集锂电池材料研发、生产、销售及相关技术咨询和服务为一体的国家级高新技术企业；是国家级科技企业孵化器（深圳市龙岗区科技创业服务中心）内毕业企业；目前公司资产规模达到2.8亿元，总部面积超过3万平米，其中研发中心面积超过3000平米；下属公司三家，生产办公面积超过5万平米，包括临沂杰能新能源材料有限公司、惠州市天骄锂业发展有限公司、惠州市天骄锂电材料有限公司。

公司目前主要产品有锂电池正极材料镍钴锰酸锂、磷酸铁锂、锰酸锂、钴酸锂；锂电池负极材料钛酸锂；锂电池电解液等。现已具备年产 2500 吨镍钴锰酸锂材料、年产150吨磷酸铁锂材料、年产2000吨锰酸锂材料（控股公司生产）和年产120-240吨钛酸锂材料以上的生产能力，在国内率先实现了新型锂电池三元正极材料的大规模工业化生产。同时也是国内率先生产和销售锂电池负极材料钛酸锂的厂家。
近年来，深圳市天骄科技开发有限公司结合国家相关计划，积极组织技术研发力量，攻克技术难题，生产出了符合市场需求的钛酸锂负极材料，并率先于同行业产生了销售，同时建立了完整的钛酸锂企业标准体系。该材料在锂电池方面得到了广泛的应用，并得到了锂电池厂家的认可。钛酸锂作为负极材料制作成锂电池具有以下特点：

a) 钛酸锂为零应变材料，循环性能好；

b) 放电电压平稳，而且电解液不致发生分解，提高锂电池安全性能；

c) 与炭负极材料相比，钛酸锂具有高的锂离子扩散系数(为2 *10-8cm2/s)，可高倍率充放电等；

d) 钛酸锂的电势比纯金属锂的高，不易产生锂晶枝，为保障锂电池的安全提供了基础；
e) 钛酸锂电池可以在6分钟内充电到90%以上。

2.2 主要工作过程

根据任务落实会议精神，深圳市天骄科技开发有限公司接到项目下达任务后，积极组织相关人员成立标准起草小组，由品质部牵头，组织研发中心、制造部及技术支持部人员共同组成标准编制组，通过各种渠道收集国内外锂电行业对钛酸锂的需求和使用情况，查阅大量国内外钛酸锂的生产、检验数据，进行了汇总、分析和讨论。同时结合公司近些年来在钛酸锂材料方面的生产经验、实际生产水平以及国内对钛酸锂材料的市场需求情况，并以企业技术标准为基础，确定了标准技术要求的原则。主要进行了如下工作：

2.2.1确立《钛酸锂》行标起草应遵循的基本原则，制定了详细的计划及进度安排。

2.2.2收集、分析及研究了钛酸锂的相关资料，汇总近年来生产、检验情况及用户对产品的反馈意见。

2.2.3对国内部分生产厂家进行调研，了解其工艺、产能、规格及质量控制水平等基本情况。

2.2.4确定产品化学、物理及电化学性能指标的检验方法。

2.2.5在统计分析的基础上起草了标准草案稿，并在公司内部组织相关人员进行讨论，根据讨论意见进行了修改，在2010年3月份完成标准正式上会草案。
2.2.6 2011年5月28-30日，全国有色金属标准化技术委员会组织在河北承德市召开了《钛酸锂》等行业标准讨论会。
来自有色冶金技术经济研究院、宝钛集团有限公司、河北钢铁有限公司承德分公司、株洲硬质合金集团有限公司、中信国安盟固利电源技术有限公司、宝山钢铁股份有限公司、中铝沈阳有色金属加工有限公司、无锡市金杨新型电源有限公司、西北有色金属研究院、宝钛股份有限公司、宁夏东方钽业股份有限公司等单位的代表参加了会议。与会代表对标准讨论稿进行了认真的讨论并提出了许多宝贵的意见和建议（见附表1《钛酸锂标准征求意见稿意见汇总处理表》），并根据讨论意见对标准进行了修改，形成了标准预审稿。
2.2.7 2011年7月按照有色标委的统一安排，在江西九江市召开了标准预审会，并形成如下会议纪要：
2011年7月18-21日，全国有色金属标准化技术委员会组织在江西九江市召开了《钛酸锂》等行业标准预审会，并形成如下会议纪要：
a) 4.4.2增加“产品粒度不应大于3.0μm”。
b) 4.6.1“在规定条件下”改为“在电压范围0.8～2.7V，0.1C充放电倍率条件下”。
c) 4.6.2“在规定条件下”改为“在电压范围0.8～2.7V，0.1C充放电倍率条件下”。
d) 4.6.3“在规定条件下”改为“在电压范围0.8～2.7V，0.1C充放电倍率条件下”。
e) 将6.3.2与6.3.3的内容互换。

f) 删除6.4.3中“判该批不合格”内容。

g) 删除6.4.4中“判该批不合格”内容。
二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据（修订标准时，应增列新旧标准水平对比）

1．标准编制原则

1.1本标准按照GB/T1.1—2009《标准化工作导则》和《有色金属加工产品国家标准和行业标准编写示例》的要求制定，并符合国家标准编写模板的要求。
1.2在编制过程中，始终遵循满足市场需求、技术内容合理、检测方法可行的原则，以国内目前主要生产厂家及用户使用情况为主要制定依据。

1.3 钛酸锂具有一些优势：价格低廉，制备容易，循环性能好，不与电解液反应，全充电状态下有良好的热稳定性、较小的吸湿性及很好的充放电平台。与碳负极材料相比，具有更好的电化学性能和安全性。钛酸锂可替代活性炭双层电容器的一个电极，发挥其相对高比容量的优势，成为不对称超级电容器理想的负极材料。目前我公司已经具备月产10-20吨的生产能力，其产品性能批量生产稳定，批次差异可控，满足该标准的钛酸锂是未来锂离子动力电池的首选负极材料。
2．确定标准主要内容的论据

2.1 化学成分、物理性能、电化学性能
2.1.1化学成分

钛酸锂所含元素中Li、Ti、O三个元素为主含量，但按照常规要求，对Li、Ti两元素进行监测，其标准范围的制定是根据钛酸锂的理论分子式Li4+xTi5-yMyO12及生产工艺和测试结果综合而定的。杂质元素标准范围的制定主要是依据客户的技术规格书、原材料品位及生产工艺的实际水平来制定的，同时参考了GB/T 20252《钴酸锂》、GB/T 24533《锂电池石墨类负极材料》两个同类材料国标中杂质元素的种类及标准范围的相关内容。见表1：
表１

	化学成分
	含量（质量分数）/%

	主含量
	Li
	5.80～6.70

	
	Ti
	50.14～52.14

	杂质含量
	Fe
	≤0.03

	
	Cu
	≤0.03

	
	Na
	≤0.03

	
	Mg
	≤0.03

	
	Ca
	≤0.03

	
	水分
	≤0.2


2.2晶型结构

产品的晶体结构应符合JCPDS标准（ 49-0207 ）。从图中看出，产品XRD图满足Li4+xTi5-yMyO12分子式要求。见图1：
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图1
2.3物理性能
钛酸锂的物理性能标准项目的确定，根据其作为锂电池负极材料应具有的物理特性及其满足锂电池制作工艺要求的特性项目来确定的。同时编制组收集了主要客户对钛酸锂的技术及使用要求，比较了国内同类厂家钛酸锂物理性能，确定了物理性能项目：振实密度、粒度分布、比表面积、pH值。
2.2.1 振实密度

钛酸锂的振实密度不是其优势物理性能，但为了满足客户的使用要求，同时考虑了目前的生产工艺实际水平，标准规定了钛酸锂的振实密度应不小于1.0g /cm3。

2.2.2 粒度分布

锂电池正负极材料均为微纳米级粉体材料粒度分布要求呈正态分布，根据目前生产工艺水平，标准规定了钛酸锂的粒度不大于3.0μm ,粒度分布特征值范围：D10应为0.1～0.4μm；D50应为0.5～1.0μm；D90应小于等于5.0μm。

2.2.3  比表面积

因为钛酸锂的粒度分布和比表面积值有一定反相对应关系，粒度越小，比表面积相对越大，加之考虑到客户使用时更好控制浆料水分，避免比表面积过大时对电池极片制作的影响，根据这一实际情况，标准规定了钛酸锂的比表面积应在2.0-6.0m2/g范围内。

2.2.4  pＨ值

与其他锂电池极材料类似，因为Li元素的存在，钛酸锂的pＨ值是偏碱性的，根据元素组成、生产工艺水平及实际测试结果，标准规定了钛酸锂的pH值应在10.0～11.5范围内。

2.3 电化学性能

钛酸锂的电化学性能根据目前国内生产工艺水平和实际试验测试情况，标准规定了钛酸锂在电压范围0.8～2.7V，0.1C充放电倍率条件下：首次放电比容量应不小于165mAh/g；首次充放电效率应不小于95％。

在电压范围0.8～2.7V，0.2C充放电倍率条件下，放电容量达到第一次循环放电容量的80%时，循环次数应不低于500次。同时标准的电化学性能也满足客户的使用要求。
三、主要试验（或验证）的分析、综述报告

1. 本标准所规定的检验项目符合钛酸锂生产制作工艺要求，各项指标满足锂电池制作设备的设计要求，同时适用于工业化生产钛酸锂材料的实际水平。产品经过3个批次的验证，具体数据如下：
2. 化学成分见表2。
表2
	生产批号
	Ti%
	Li (%)
	Fe (%)
	Cu (%)
	Mg (%)
	Ca (%)
	Na (%)
	水分（％）

	1
	50.63 
	6.21 
	0.0072 
	0.0074 
	0.0036 
	0.0059 
	0.0209
	0.1402

	2
	50.79 
	6.34 
	0.0182 
	0.0077 
	0.0017 
	0.0021 
	0.0147
	0.1364

	3
	51.13 
	6.32 
	0.0021 
	0.0077 
	0.0014 
	0.0026 
	0.0147
	0.1451


3. 物理及电化学性能见表3。

钛酸锂制作的扣式电池，规定条件下，先放电再充电。
表3
	物理及电化学性能
	测试结果

	批号
	1
	2
	3

	物理性能
	振实密度（g/cm3）
	1.11
	1.09
	1.14

	
	比表面积（m2/g）
	3.15
	2.71
	2.60

	
	D10(μm)
	0.35
	0.36
	0.37

	
	D50(μm)
	0.73
	0.93
	0.90

	
	D90(μm)
	1.33
	1.34
	1.30

	
	pH值
	11.38
	11.25
	11.32

	电化学性能
	首次放电比容量（mAh/g）
	170.09
	175.30
	173.30

	
	首次充放电效率(%)
	99.97
	99.95
	99.8

	
	放电容量达到第一次循环放电容量的80%时，循环次数
	502
	505
	510


四、标准水平分析

1.  采用国际标准和国外先进标准的程度

没有查找到国内外钛酸锂的相关标准，故没有相应的国内外标准可采用。本标准规定的钛酸锂是参照我公司的企业标准和客户需求来确定的。
2. 与测试的样品的有关数据对比情况

a、 与国内同类厂家生产的钛酸锂的关键指标对比，见下表4。
表3
	指标
	某厂家

A型
	某厂家

B型
	天骄

	粒度（um）
	D10
	0.1-0.5
	0.1-0.5
	0.1-0.4

	
	D50
	0.7-1.0
	0.7-1.0
	0.5-1.0

	
	D90
	＜8
	＜8
	≤5.0

	水分（%）
	＜0.2
	＜0.15
	≤0.2

	TD(g/cm3)
	＞0.9
	＞0.95
	≥1.0

	BET(m2/g)
	＜16.0
	＜8.0
	2.0-6.0

	首轮容量（mAh/g）0.1C
	＞160
	＞160
	≥165

	首轮效率（%）
	＞93
	＞92
	≥95


b、 用钛酸锂制作成扣式电池的充放电曲线见图2。
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五、与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系

本标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合现行法律、法规和强制性国家标准的规定。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

无

七、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准作为推荐性行业标准。

八、贯彻标准的要求和措施建议，包括（组织措施、技术措施、过渡办法）：
由于本标准首次制定，没有特殊要求。
九、废止现有有关标准的建议

无。

十、预期效果

本标准的制定填补了国内无钛酸锂专用标准的空白，标准的制定过程、技术指标的选定、检验项目的设置符合锂电池负极材料的要求。本标准的发布、实施，打破了钛酸锂系列产品无相关产品标准做参照的僵局，缓解了锂电池行业在选用钛酸锂负极材料时，不知所从，没有标准参照盲目选用的局面，同时将有力推动我国钛酸锂国产化、批量化的进程，为我国锂电池行业的发展起到积极作用。选用符合本标准技术水平的钛酸锂作为负极材料进行锂电池制造，将得到比较优良的电化学性能。通过大力推广和应用，可推动动力类锂电池材料的应用和发展。 

十一、其他应予说明的事项

参考资料清单：

GB/T 20252《钴酸锂》
GB/T 24533《锂电池石墨类负极材料》

《钛酸锂》标准编制组      
2011-4-3  

	附表1：钛酸锂标准征求意见稿意见汇总处理表

	标准项目名称：钛酸锂
	承办人：周怡静
	共2页
	第1页

	标准负责起草单位：深圳市天骄科技开发有限公司
	电话：0755－89773264
	2011年5月29日填写

	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	2
	删除引用文件：GB/191  包装储运图示标志；GB/T6388   运输包装收发货标志；GB/T13732  粒度均匀散料抽样检验通则；BS ISO 13320-1 粒度分析.激光衍射方法 一般规则；GB/T 18287  蜂窝电池锂离子电池总规范；GB/T2828.1  计数抽样检验程序第一部分按接收质量(AQL)限检索的逐批检验抽样计划；GB/T 2829   周期检查计数抽样程序及抽样表。增加引用标准：GB/T 20252–2006  钴酸锂
；GB/T 23365 钴酸锂电化学性能测试首次放电比电容量及首次充放电效率测试方法；GB/T 23366  钴酸锂电化学性能测试方法 平台容量比率及循环寿命测试方法；GB/T 5314 粉末冶金用粉末的取样方法
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	2
	3
	删减全部术语和定义内容。增加：GB/T 20252–2006 中的术语和定义适用于本文件。
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	3
	4.1
	增加“4.1.2产品化学组成中Li、Ti两元素的摩尔比应为0.79～0.89之间。”内容。表一中水分含量一项单列为“4.1.3产品水分含量应小于等于0.2％。”
	中信国安盟固利电源技术有限公司
	采纳
	

	4
	4.4
	“4.4.4 pH值”单列为“4.5 pH值”
	株洲硬质合金集团有限公司
	采纳
	

	5
	4.4.2
	D10应大于等于0.4μm；D50应小于等于1.0μm，改为：D10应为0.1～0.4μm；D50应为0.5～1.0μm
	中信国安盟固利电源技术有限公司
	
	

	6
	5.2
	“5.2化学成分”改为“5.1化学成分”。“5.2.1 产品化学成分的测定参照附录E、F、G进行，水分测定参照附录B进行。”改为“5.1.1产品化学成分的测定按照供需双方协商认可的方法”；增加：5.1.2产品的化学组成中Li、Ti两种元素的摩尔比按5.1.1测定的结果计算；5.1.3水分的测定按照GB/T6283的规定进行。
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	7
	5.5
	产品的PH值的测定按GB/T 9724－2007和GB/T1717-1986的规定进行。改为：产品的pH值的测定按GB/T1717的规定进行。

	河北钢铁有限公司承德分公司
	采纳
	

	附表1：钛酸锂标准征求意见稿意见汇总处理表

	标准项目名称：钛酸锂
	承办人：周怡静
	共2页
	第2页

	标准负责起草单位：深圳市天骄科技开发有限公司
	电话：0755－89773264
	2011年5月29日填写

	8
	5.6.1
	产品首次放电比容量的测定按附录C的规定进行。改为：产品首次放电比容量的测定按GB/T23365的规定进行。
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	9
	5.6.2
	产品首次充放电效率的测定按附录C的规定进行。改为：产品首次充放电效率的测定按按GB/T23365的规定进行。
	中信国安盟固利电源技术有限公司
	采纳
	

	10
	5.6.3
	产品的循环寿命的测定按附录H的规定进行。改为：产品循环寿命的测定按GB/T 23366的规定进行。
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	11
	6.1.1
	产品按供方的测试方法进行检验，仲裁方法双方协商解决。产品应由供方技术监督部门进行检验，保证产品质量符合本标准或订货合同的规定，并填写质量证明书。改为：产品应由供方进行检验。保证产品质量符合本标准及合同（或订货单）的规定，并填写质量证明书。
	全国有色金属粉末冶金标委会
	采纳
	

	12
	6.2
	增加“6.2组批”章节全部内容
	宁夏东方钽业股份有限公司
	采纳
	

	13
	6.3
	增加“6.3 检验项目及取样”章节全部内容
	西北有色金属研究院
	采纳
	


说明：（1）发送《征求意见稿》的单位数：11个；
（2）收到《征求意见稿》后，回函的单位数：10个；

（3）收到《征求意见稿》后，回函并有建议和意见的单位数：6个；
（4）没有回函的单位数：1个。
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