颗粒技术 电池级碳酸锂
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前    言

本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。
本标准由中国颗粒学会提出并归口。

本标准起草单位：青海东台吉乃尔锂资源股份有限公司。

本标准参加单位：青海东台吉乃尔锂资源股份有限公司、北大先行科技产业有限公司、江西赣锋锂业股份有限公司、天津巴莫科技股份有限公司、青海锂业有限公司、北京市理化分析测试中心
本标准主要起草人：王洪、李健、陈建孝、***。

本标准为首次发。

引    言

目前碳酸锂用途广泛，在电池、铝电解、钢连铸保护渣、特种玻璃、陶瓷、医药、核工业、高档Al-Li合金、特种玻璃和背投彩电工业等重要工业都是不可或缺的原料。随着近期全球新能源开发的热潮，碳酸锂在锂电池中的应用越来越被大家所关注。电池级碳酸锂是生产锂电池正极材料（主要有钴酸锂、锰酸锂、磷酸铁锂等）以及电解液的关键核心原料。电池级碳酸锂产品从长远来看，随着包括电动汽车、TMT及储能电池等下游碳酸锂应用的三大市场的加速释放，碳酸锂产业产需失衡的矛盾进一步加大，这也将进一步支撑碳酸锂产品价格的持续走高，其市场前景十分广阔，经济效益显著。
目前国内尚没有从青海盐湖卤水为原料的电池级碳酸锂的国家标准或行业标准或团体标准，在国际上也没有找到合适于青海东台吉乃尔锂资源股份有限公司以青海盐湖髙镁锂比卤水为原料生产的电池级碳酸锂的标准，为满足未来电池级碳酸锂的高端用户的要求，国内相关单位亟需要制定国家标准及修改行业标准。在国内电池级碳酸锂标准中，目前只有化工标准：YS/T 582-2006、GB/T 23853-2009和DB63/T 1113-2012 ，无论是规范格式，还是具体技术要求等方面，均有不适宜现状之处，为指导合理利用资源、调整产品结构、满足市场需要和使供需双方公平受益，标准格式按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的要求进行修订。修订的标准有利于规范市场，切实可行，具有可操作性，同时充分考虑生产企业、使用单位及相关各方面的意见和建议。但是本次修订标准规定的电池级碳酸锂技术指标要高于以前所有标准的技术指标要求。
公司作为青海盐湖产业中的朝阳企业，利用离子选择性迁移的先进提锂技术，开发的电池级碳酸锂具有纯度高、含杂低的产品优势，这为今后提升公司在电池级碳酸锂制造行业中的知名度，提高行业内的话语权，在电池级碳酸锂市场中占有一席之地，具有足具轻重的作用。为此，青海东台吉乃尔锂资源股份有限公司根据实际生产情况和国内外客户的要求现制定了《颗粒技术 电池级碳酸锂》为国家团体标准。
公司作为在国内生产以盐湖含锂卤水为原料制备电池级碳酸锂的盐湖龙头企业，应该肩负起盐湖锂资源工业化开发应用领域的领军责任，以提升盐湖锂资源的综合开发及利用水平。今后公司不仅要提高在国内外同行中的电池级碳酸锂行业中提锂技术竞争力，而且还要更进一步的拓展市场，力争打造成“国内一流、国际知名”的制造高端电池级碳酸锂的科技型和高新技术企业。为此，制定本团体标准意义远大。
对于这次制定《颗粒技术 电池级碳酸锂》国家团体标准，是一次从盐湖卤水中提锂工艺制取电池级碳酸锂行业历史上的一次历史性技术突破，也为建立新的电池级碳酸锂国家团体标准提供了坚实的技术支撑，尤其本标准采用离子选择性迁移提锂工艺技术生产的电池级碳酸锂产品对磁性物质检测，填补了国内空白，开辟了盐湖锂资源开发利用锂电新能源材料的应用和发展，意义重大。

颗粒技术 电池级碳酸锂
1  范围

本标准规定了卤水电池级碳酸锂的产品分类、技术要求、试验方法、检验规则及标志、包装、运输、 贮存等要求。
本标准适用于以含锂盐湖卤水为原料生产的电池级碳酸锂。
2  规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。
凡是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 191 包装储运图示标志

GB/T 6284 化工产品中水分测定的通用方法

GB/T 6388 运输包装收发货标志
GB/T 11064.1-2013 碳酸锂、一水氢氧化锂、氯化锂分析方法，第一部分：碳酸锂量的测定  酸碱滴定法。

GB/T 11064.10-2013 碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法，第10部分：氯量的测定  氯化银浊度法规定进行。

GB/T 11064.8-2013 碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法，第8部分：硅量的测定  钼蓝分光光度法规定进行。
GB/T 19077.1 粒度分析 激光衍射法。
GB/T 6284    化工产品中水分测定的通用方法。
GB/T 11064.16-2013 碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法，第16部分：钙、镁、铜、铅、锌、镍、锰、镉、铝量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法。

GB/T 19077-2016 粒度分析 激光衍射法。
GB/T 8170-2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定。

GB/Txxxx-2018 颗粒—无机粉体微量和痕量磁性 杂质分离与测定。

3  技术要求
3.1  化学成分
化学成分应符合表1的规定。
表1
化学成分
	牌 号
	化学成分（质量分数）/％

	
	Li2CO3 主含量 不小于
	杂质含量
不大于

	
	
	Ca
	Mg
	SO42-
	B
	Na
	K
	Cl-
	Fe

	电池级
	99.60
	0.020
	0.010
	0.025
	0.015
	0.030
	0.002
	0.020
	0.0005

	
	
	Si
	Cu
	Pb
	Ni
	Mn
	Zn
	Al
	Cd

	
	
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.001
	0.0001


3.2
理化参数
碳酸锂的理化参数见表2规定。
表2
理化参数
	检测项目
	单  位
	控制技术指标

	外观
	/
	白色粉末，具有流动性，无肉眼可视夹杂物，无团聚，色泽一致。

	粒径
	μm
	Dmin
	≥0.1

	
	μm
	D10
	≥6

	
	μm
	D50
	22～45

	
	μm
	D90
	≤100

	
	μm
	Dmax
	≤800

	密度
	g/cm3
	松装密度
	0.8～1.1

	烧失量
	%
	500℃
	≤0.60

	水分
	%
	110℃
	≤0.20

	酸不溶物
	%
	在盐酸中
	≤0.01

	白度
	%
	蓝光白度
	≥95

	磁性物含量
	ppb
	M.I.
	≤500


4  试验方法
4.1  产品的外观质量
产品外观质量包括颜色、流动性和是否含有肉眼可视杂物，采用目测法检查。
4.2  产品的化学成分
4.2.1  产品中碳酸锂主含量的测定按本标准附录A的规定进行。
4.2.2  产品中水分的测定按 GB/T 6284 化工产品中水分测定的通用方法规定进行。
4.2.3  产品化学成分测定按 GB/T 11064.16-2013 碳酸锂、一水氢氧化锂、氯化锂分析方法，第16部分：钙、镁、铜、铅、锌、镍、锰、镉、铝量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法测定铜、铅、锌、镍、锰、镉、铝，按本标准附录A的规定方法进行测定钠、钾、铁、钙、镁的含量，其中氯根含量的测定按GB/T 11064.10-2013 碳酸锂、单水氢氧化锂、氯化锂化学分析方法，第10部分：氯量的测定 氯化银浊度法规定进行。
4.2.4  产品平均粒径的测定按 GB/T 19077-2016 粒度分析 激光衍射法，规定的方法进行。
4.2.5  产品中烧失量的测定按本标准附录B 的规定进行。
4.2.6  产品中硫酸根的测定按本标准附录C的规定进行。
4.2.7  产品中硼的测定按本标准附录D 的规定进行。
4.2.8  产品中磁性物的测定按附录E《颗粒—无机粉体微量和痕量磁性 杂质分离与测定》的规定进行。
4.2.9  产品中白度的测定按如下规定的方法进行。
4.2.9.1 仪器、设备
4.2.9.1.1 白度仪
4.2.9.1.2 工作标准白板，满足GB/T 5950-2008 建筑材料与非金属矿产品白度测量方法 第6章的要求。
4.2.9.2 分析步骤
取一定量的试样放入压样器中，压制成表面平整、无纹理、无疵点、无污点的试样板。每批产品需压制2件试样板。
按仪器的使用说明预热稳定仪器，调零，用工作标准白板调校仪器，将试样板置于仪器上测定试样的蓝光白度。
取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对值不大于1。
5  检验要求
5.1
检查和验收
5.1.1  产品应由质量监督管理部门进行检验，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。
5.1.2  需方应对收到的产品按本标准的规定进行检验，如检验与本标准（或订货合同）的规定不符时，应在收到产品之日起 3 个月内向供方提出。如需仲裁，供需双方应在需方共同进行仲裁取样。
5.2
组批
生产企业用相同材料，基本相同的生产条件，连续生产或同一班组生产的同一级别的电池级碳酸锂为一批，每批产品不超过15t。每批同一产品应提交公司质量管理部门验收，每批产品的净重为1～15吨。
5.3
取样
在保证样品均匀下，采用不锈钢取样器，按照表3规定选取取样袋数，随机取样。将取样器自包装袋的上方斜插至料层深度的2/3处取样，在检查外观质量合格的前提下，将取出的样品混合均匀，用四分法缩分至约500g，分装于两个洁净、干燥的自封袋中，袋上粘贴标签并注明: 生产厂名、产品名称、型号、批号、取样日期和取样者姓名。一袋用于检验，另一袋保存三个月备查。
表3
选取取样袋数的规定
	同批电池级碳酸锂包装的总装袋数
	同批电池级碳酸锂应取样拣选的袋装数量
	同批电池级碳酸锂包装的总装袋数
	同批电池级碳酸锂应取样拣选的袋装数量

	1～5
	全部
	61～99
	9

	6～11
	5
	100～149
	10

	12～20
	6
	150～199
	11

	21～35
	7
	200～299
	12

	36～60
	8
	300～399
	13


注：每批电池级碳酸锂产品包装的总装袋数超过399个以后，每增加100个或不到100个包装袋时，取样拣选的袋装数量应增加一个。

5.4  本标准规定的检验分为出厂检验和型式检验。
5.4.1  出厂检验
电池级碳酸锂产品出厂前必须做出厂试验，所做的检测项目分析包括：产品外观、Li2CO3主含量、水分、盐酸不溶物、烧失量、硫酸根、氯根、硼、硅、铁、镁、钠、钙、钾、白度、磁性杂质、松装密度等项目的检验为出厂检测，其它项目的检验为型式检验。将发往的产品批次上附《电池级碳酸锂产品》出厂时的质量检测报告。
5.4.2  型式检验
电池级碳酸锂产品在批量生产前，我们公司依据该电池级碳酸锂产品标准，让第三方有资质的专业检

测机构对该产品的各项指标进行全面检测分析（即CMA检测报告），是为了验证该产品能否满足技术规范的全部要求所进行的试验。通过型式试验验证后，该产品才能正式投入生产。在型式试验过程中所必须做的检测项目分析包括：产品外观、颗粒粒度（包括D10、D50、D90）、Li2CO3主含量、水分、盐酸不溶物、烧失量、硫酸根、氯根、硼、硅、钙、镁、钠、钾、铁、铜、铅、镍、锰、锌、铝、白度、磁性杂质、松装密度，委托具有资质的第三方出具的检测报告进行规整、存档。若客户投诉后发现产品质量问题，方便于作为予以追溯的依据。

5.4.2.1  当出现下列几种情况时进行型式检验。
a)
当用户提出要求时，对提出要求的项目进行检验；
b)
当生产工序或流程、原料发生变化时进行型式检验；
c)
国家质量监督机构提出型式检验的要求时。
5.5
检验项目
每批产品检验项目包括外观质量、表1和表2规定的所有检验项目。当用户提出对产品其它项目进行检验的要求时，按合同约定进行。
5.6
检验结果的判定
5.6.1  产品外观质量不合格时，判该袋不合格。
5.6.2  产品化学成分分析结果不合格时，从备份样品中重新取样复测不合格项目，如仍有一个结果不合格时，判该批产品不合格。
5.6.3  每批产品应附有质量证明书，其上注明：
a)
供方名称、地址、电话及传真；
b)
产品名称；
c)
产品级别号；
d)
产品批号；
e)
净重和件数；
f)
各项分析结果或各成份的保证值及检验部门印记；
g)
本标准编号；
h)
出厂日期。

6  标志、包装、运输和贮存
6.1
标志
产品包装袋上应标明：
——产品名称；
——批号；
——净重；
——毛重；
——主含量；
——产地；
——本标准名称；
——GB/T 191 中图 6“怕湿”标志；
——GB/T 6388 中图 1-5“化工”标志。
6.2
包装
6.2.1  电池级碳酸锂包装袋分500Kg、1000Kg等几种规格，或根据用户要求采用其它符合国家标准的重量包装。每吨袋产品净重为1000±0.5Kg，每吨袋产品净重为500±0.5Kg。
6.2.2  内包装采用聚乙烯塑料薄膜袋，外包装采用塑料编织袋，其性能和检验方法应符合有关规定。
6.2.3  内袋采用尼龙绳两次扎紧，或用与其相当的其他方式封口；外袋在距袋边不小于30mm处折边，在距袋边不小于15mm处用维尼龙线或其他质量相当的线封口。缝线整齐，针距均匀。无漏缝和跳线现象。
6.3
运输
产品搬运时应防止包装袋破损，并注意防潮，并在运输过程中应有遮盖物。
6.4
贮存
产品应贮存在干燥、无酸腐蚀气氛处。保质期3年。
7  订单内容
订购本标准所列产品的订货单（或合同）应包括下列内容：
a)  产品名称；
b)  产品级别号；
c)  净重和件数；
d)  物理状态；
e)  包装要求；
f)  交货日期；
g)  本标准编号；
h)  增加本标准以外内容的协商结果。
附录A（规范性附录）碳酸锂量的测定 酸碱滴定法和ICP扣除法
A.1  范围
本标准规定了以青海盐湖卤水为原料制取电池级碳酸锂中Al、Cd、Cu、Mn、Ni、Pb、Zn、Na、K、Fe、Ca、Mg含量的测定范围、试验方法和允许差。
GB/T 11064.1-2013的本部分规定了碳酸锂中碳酸锂量的测定方法。
GB/T 11064.10-2013 第10部分：氯量的测定 氯化银浊度法规定了碳酸锂中氯量的测定方法。
GB/T 11064.13-2013中第3.16条规定了标准系列溶液（其中Al、Cd、Cu、Mn、Ni、Pb、Zn）的配置的方法。
DB63/T 1297-2014中第3.16条规定了标准系列溶液（其中Na、K、Fe、Ca、Mg）的配置的方法。
本部分适用于碳酸锂中碳酸锂量的测定。测定范围：大于95.00%。
本标准规定了以青海盐湖卤水为原料制取电池级碳酸锂中Al、Cd、Cu、Mn、Ni、Pb、Zn、Na、K、Fe、Ca、Mg含量的测定范围。测定范围见表A1。
表A1

	元素
	质量分数/%

	Al
	0.0002%～0.008%

	Cd
	0.0001%～0.008%

	Cu
	0.0002%～0.008%

	Mn
	0.0001%～0.008%

	Ni
	0.0001%～0.008%

	Pb
	0.0004%～0.008%

	Zn
	0.0001%～0.008%

	Na
	0.001～0.25

	K
	0.0005～0.01

	Fe
	0.0025～0.01

	Ca
	0.0025～0.10

	Mg
	0.0025～0.05


A.2  方法提要
试料在一定量水中溶解，以甲基红-溴甲酚绿为指示剂，用盐酸标准滴定溶液滴定试料的总碱度，以消耗盐酸标准滴定溶液的量计算碳酸锂的含量。其中试料中钙含量应换算为碳酸锂含量从计算结果中减去；其中试料中钠的含量应根据离子守恒原理先从总钠中将以氯化钠形式的钠扣除后，再将换算为碳酸锂含量后从计算结果中扣除。
A.3  试剂
除非另有说明，本部分所用试剂均为分析纯试剂，所用水为去离子水。
A.3.1  甲基红-溴甲酚绿指示剂：移取30mL溴甲酚绿溶液（A.3.1.1)和10mL甲基红溶液（A.3.1.2），混匀。
A.3.1.1  溴甲酚绿溶液：称取0.1g溴甲酚绿，溶于100mL乙醇（95%）溶液中。
A.3.1.2  甲基红溶液：称取0.2g甲基红，溶于100mL乙醇（95%）溶液中。
A.3.2  盐酸标准滴定溶液［c(HCl)=0.30mol/L］。
A.3.2.1  配制：移取25mL盐酸（ρ=1.19g/mL），置于1000mL容量瓶中，以水稀释至刻度，摇匀。
A.3.2.2  标定：标定与试料的测定平行进行。
称取三份0.7200g预先在270℃～300℃高温炉灼烧2h，并置于干燥器中冷却至室温的碳酸钠（基 准试剂），分别置于250mL三角瓶中，加入50mL水溶解，加入10滴甲基红－溴甲酚绿指示剂（A.3.1）， 用盐酸标准滴定溶液（A.3.2）滴定至溶液由绿色变为酒红色，煮沸2min，驱除二氧化碳，冷却，继续滴定至溶液再呈酒红色即为终点。平行标定所消耗盐酸标准滴定溶液（A.3.2）体积的极差值不应超过0.10mL，取其平均值。
随同标定做空白试验。
盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的实际浓度按式(A1）计算：
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式中：
c     ——盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L）；
m   ——碳酸钠的质量，单位为克（g）；

[image: image2.wmf]V

 ——滴定碳酸钠消耗盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的体积，单位为毫升（mL）；

[image: image3.wmf]0
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 ——滴定空白溶液消耗盐酸标准滴定溶液（3.2）的体积，单位为毫升（mL）；
52.99——以（1/2Na2CO3）为基本单元的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）；
A.4  试样
试样预先在250℃～260℃烘2h，置于干燥器中，冷却至室温。
A.5  分析步骤
A.5. 1  试料（样品的制备）
采用四分法，样品经多次缩分后剩约20g，分别称取约 0.50g均匀试样各两份，其中一份用于酸碱滴定法测定碳酸锂中的总碳酸根量法，一份用于电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP）测定碳酸锂中的余量，精确至0.0001g。其中一份约 0.50g均匀试样置于100mL聚四氟乙烯烧杯中，先用适量水润湿，并加盖表面皿后缓慢加入10mL硝酸溶液（1+1），滴加至试样完全溶解后再过量1mL，于低温处溶至清亮，冷却。然后完全转移至100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，采用ICP法待测。
A.5. 2  测定次数
各分别独立地进行两次测定，取其平均值。
A.5. 3  测定
A.5.3.1  酸碱滴定法
将试料（A.5.1)其中一份均匀试样置于250mL三角瓶中，加入20mL水，10滴甲基红-溴甲酚绿指示剂（A.3.1），用盐酸标准滴定溶液（A.3.2）滴定至试液由绿色变为酒红色，煮沸2min，驱除二氧化碳，冷却，继续滴定至溶液呈酒红色即为终点。
A.5.3.2  电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP）
A.5.3.1.1  待测试样的溶液制作
A.5.3.1.1.1  将试料（A.5.1)其中一份均匀试样置于100mL聚四氟乙烯烧杯中，先用适量水润湿，并加盖表面皿后缓慢加入10mL硝酸溶液（1+1），滴加至试样完全溶解后再过量1mL，于低温处溶至清亮，冷却。然后完全转移至100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，采用ICP法待测。
A.5.3.1.1.2  在等离子体发射光谱仪上，以水调零，将澄清或干过滤的分析试液（A.5.3.1.1.1）、空白试液（A.5.3.1.1.1）与标准系列溶液（其中Al、Cd、Cu、Mn、Ni、Pb、Zn标准贮存溶液均按GB/T 11064.13-2013中第3.16条进行配置，其中Na、K、Fe、Ca、Mg标准贮存溶液均按DB63/T 1297-2014中第3.16条进行配置，按表A2规定，将各元素标准溶液分别移入100mL的容量瓶中，用水定容至刻度，摇匀。），并按表A3推荐的波长同时进行测定。
表A2

	元素名称
	标准溶液
	工作曲线
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	钠（Na）
	0.5 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0
	5
	10
	20
	25

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	1.00
	2.00
	4.00
	5.00

	钾（K）
	0.01mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0
	0.2
	0.4
	0.8
	1

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	2.00
	4.00
	8.00
	10.00

	钙（Ca）
	0.1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0
	1
	2
	4
	5

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	1.00
	2.00
	4.00
	5.00

	镁（Mg）
	0.1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0
	0.5
	1
	2
	5

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	铁（Fe）
	0.1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0
	0.5
	1
	2
	5

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	铝（Al）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.00
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	镉（Cd）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.00
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	铜（Cu）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.00
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	锰（Mn）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.00
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	镍（Ni）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.000
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	铅（Pb）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.000
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00

	锌（Zn）
	1 mg/mL
	工作曲线浓度/（μg/mL）
	0.000
	0.125
	0.250
	0.500
	1.250

	
	
	标准溶液体积/mL
	0.00
	0.50
	1.00
	2.00
	5.00


表A3

	元素
	Al
	Ca
	Cd
	Cu
	Mg

	波长/nm
	257.51
	396.847
	228.802
	324.754
	280.27

	元素
	Mn
	Ni
	Pb
	Zn
	K

	波长/nm
	259.373
	231.604
	220.353
	213.856
	766.49

	元素
	Na
	Ca
	Mg
	Fe
	-

	波长/nm
	589.592
	317.93
	285.213
	238.204
	-


测定前，根据待测元素性能和仪器性能，进行氩气流量、射频发生器功率等测量条件优化并确定，然后用等离子发射光谱法在测定波长处测定各种标准溶液的辐射强度，以各标准质量浓度（μg/mL）为横坐标，相应的辐射强度为纵坐标，绘制工作曲线。
等离子发射光谱仪：倒数线色散率不大于0.26nm/mm（一级光谱）。
A.6  试样测定
试验溶液在与测定标准溶液相同的条件下测定，测得的辐射强度，在工作曲线上查出相应元素的质量浓度（μg/mL）。
A.6  分析结果计算
A.6.1  ICP法分析结果计算
在标准系列溶液（A.3.16）的浓度直接输入计算机，由计算机计算并输出空白试验溶液（A.6.3）、分析试液（A.6.4.1）中待测元素的浓度。
元素含量以各元素的质量分数ω（χ）计，数值以%表示，按式（A2）计算：
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式中：

[image: image5.wmf]1

C

——从工作曲线上查的试液中各元素的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

[image: image6.wmf]2

C

——从工作曲线上查的空白溶液中各元素的浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；

[image: image7.wmf]1

V

——测定试液的体积，单位为毫升；

[image: image8.wmf]K

——测定试液稀释倍数；

[image: image9.wmf]0

m

——试料量，单位为克（g）。
计算结果按GB/T 8170进行修约并表示。
允许差
取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次测定结果的绝对值不大于表A4中的数值。
表A4

	元素
	绝对差值/%

	钠（Na）
	0.02

	钾（K）
	0.0005

	镁（Mg）
	0.005

	钙（Ca）
	0.005

	铁（Fe）
	0.0002

	铝（Al）
	0.0001

	镉（Cd）
	0.0002

	铜（Cu）
	0.00015

	锰（Mn）
	0.0001

	镍（Ni）
	0.0005

	铅（Pb）
	0.00015

	锌（Zn）
	0.00015


精密度
重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定，在以下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A5数据采用线性内插法或外延法求得。
表A5

	元素
	ω（χ）/%
	r/%

	Ca
	0.00051
	0.0002

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0053
	0.0005

	Al
	0.00038
	0.00004

	
	0.0020
	0.0003

	
	0.0060
	0.0003

	Mg
	0.00051
	0.00008

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0054
	0.0005

	Cu
	0.00051
	0.00008

	
	0.0015
	0.0001

	
	0.0055
	0.0008

	Cd
	0.00049
	0.00007

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0055
	0.0004

	Mn
	0.00051
	0.00008

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0054
	0.0008

	Ni
	0.00051
	0.00009

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0054
	0.0009

	Pb
	0.00051
	0.00010

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0054
	0.0006

	Zn
	0.00051
	0.00008

	
	0.0015
	0.0002

	
	0.0053
	0.0009


A.6.2  酸碱滴定法和ICP法分析结果计算
碳酸锂的含量以碳酸锂的质量分数计，数值以%表示，按式（A3）计算：
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式中：
C 一一盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的实际浓度，单位为摩尔每升（mol/L) ；

[image: image11.wmf]1

V

一一滴定试液消耗盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的体积，单位为毫升（mL) ；

[image: image12.wmf]2

V

一一滴定空白消耗盐酸标准滴定溶液（A.3.2）的体积，单位为毫升（mL) ；
36. 94一一以（l/2Li2C03）为基本单元的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/ mol) ；

[image: image13.wmf]0

m

一一试料的质量，单位为克（g)；

[image: image14.wmf]Ca

w

一一钙的质量分数，数值以%表示；
1.847一一钙对碳酸锂的换算因数；

[image: image15.wmf]a

w

N

一一钠的质量分数，数值以%表示；
1.606一一钠对碳酸锂的换算因数；

[image: image16.wmf]Cl

w

一一氯的质量分数，数值以%表示；
1.042一一氯对碳酸锂的换算因数；
所得结果应表示到小数点后二位。
7  精密度
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 ，在以下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限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%。重复性限（r）按表A6数据采用线性内插法求得。

表A6
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	98.20
	99.10
	99.60

	r/%
	0.15
	0.15
	0.16


7.2  允许差
实验室之间分析结果的差值应不大于表A7所列允许差。
表A7

	碳酸锂的质量分数/%
	允许差/%

	＞98.00
	0.30


8  试验报告
试验报告应包含以下内容：
一一试样；

一一本部分国家标准编号；

一一分析结果及其表示；
一一 与基本分析步骤的差异；
一一测定中观察的异常现象；
一一测定日期。

附录B（规范性附录）烧失量的测定
B.1
方法原理
称取一定量的试样，在500±5℃下干燥，求算热干燥减量，计算试样中的烧失量。
B.2
仪器
瓷坩埚30 mL、马弗炉、干燥器。
B.3
测试步骤
用500 ℃下烘至恒重的瓷坩埚称取试样10克～15克，准确至0.0001克。放入500 ℃±5 ℃的瓷坩埚 中烘干30分钟,取出在室温下冷却5分钟后放入干燥器中，冷却至室温后称重。
B.4
计算
按公式（A1）计算试样的烧失量，数值以％表示。
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式中： 

m1  ——瓷坩埚的重量，单位为克（g）；
m2 ——烘前瓷坩埚和样品质量，单位为（g）；
m3 ——烘干后瓷坩埚和样品质量，单位为（g）。
B.5
结果的允许差
两次平行测定结果之差不大于0.04%，取其算术平均值为测定的结果。

附录C（规范性附录）硫酸根量的测定分光光度法
C.1
方法提要
在盐酸介质中，当有保护剂存在时，钡离子与硫酸根离子生成悬浮状的硫酸钡沉淀。根据悬浮体的 光散射性质测定消光度，由标准溶液的消光值及硫酸根含量推算出试样中硫酸根离子含量。本法可测定 硫酸根含量小于0.5％的样品。
C.2
试剂
C.2.1
盐酸（1+3）。
C.2.2
盐酸（1+1）。
C.2.3
酸－盐－甘油混合试剂：120 gNaCl (A.R.)溶于490 mL水中，加入10 mL浓HCl(A.R.)和500 mL 甘油，混合均匀，若甘油带有黄色，应预先用活性碳处理去色。
C.2.4
5%二水氯化钡溶液。
C.2.5
氨水(1+3）。
C.2.6
硫酸根标准溶液：称取1.4790 g预先在105℃～110℃烘2h并置于干燥器中冷至室温的无水硫酸 钠（基准试剂），置于250 mL烧杯中，用100 mL水溶解后，将溶液移入1000 mL容量瓶中，以水冲至刻度， 摇匀。此溶液1 mL含硫酸根1.00 mg。
C.2.7
将（2.6）溶液稀释10倍，此溶液1 mL含硫酸根0.1 mg。
C.2.8
对硝基酚指示剂溶液(1 g/L水溶液）。
C.3
仪器
C.3.1
7230分光光度计，2 cm比色皿。
C.3.2
电磁搅拌器。
C.3.3
秒表。
C.4
试样
碳酸锂试样预先在250 oC～260 oC烘2 h，置于干燥器中冷却至室温。
C.5
分析步骤
C.5.1
试料
称取5.0g试样，精确至0.0001g 。平行样测试。
C.5.2
空白实验
随同试料做空白实验。
C.5.3
测定
C.5.3.1
将试料置于烧杯中，加30 mL水，盖上表面皿，向碳酸锂试料中缓慢加入5.0 mL盐酸（B.2.2） 分解，低温加热煮沸驱除二氧化碳，冷却后，移入100 mL容量瓶中，控制体积到70 mL左右。
C.5.3.2
加入2滴对硝基酚指示剂，用氨水中和黄色刚出现后，加入盐酸（B.2.1）中和至无色后定容， 摇匀。
C.5.3.3 取试液（B.5.3.2）25 mL于100 mL烧杯中，加入10 mL酸盐甘油混合溶液（B.2.3），用水准确 稀释至50 mL,放入磁铁搅拌棒,于电磁搅拌器上搅拌均匀后,加入氯化钡溶液(B.2.4)后开始计时,搅拌 1.5分钟,准确静置到20分钟,于7230分光光度计波长440 nm处，用2 cm比色皿，以空白溶液（B.5.2）为 参比，测其的吸光度。从工作曲线上查出相应的硫酸根量。
C.5.4
工作曲线的绘制
C.5.4.1
移取硫酸根标准溶液(B.2.7)0，1，2，3，4，5 mL于100 mL的烧杯中，其余操作同B.5.3.3。 准确放置到20分钟后，于7230分光光度计波长440 nm处，用2 cm比色皿，以试剂空白为参比，测其的吸 光度。
C.5.4.2
以硫酸根量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。
C.6
分析结果的计算
按公式（C1）计算硫酸根的质量分数，数值以％表示：
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式中：
m1 ——从工作曲线上查得的硫酸根量，单位为毫克（mg）；
m0 ——试料的质量，单位为克（g）。 

分析结果保留三位小数。
C.7
允许差
两次平行测定结果的差值不大于0.005％，取其算术平均值为测定结果。
附录D（规范性附录）硼含量的测定分光光度法
D.1
方法提要
试料用酸溶解，在微酸性介质中，甲亚胺—H与硼生成显色络合物，可用于比色法硼的测定，灵敏 度为1.5×10-3μg/cm2。
D.2
试剂
D.2.1
盐酸（1+1），优级纯。 D.2.2
盐酸（1+7），优级纯 D.2.3
盐酸（2+1），优级纯 D.2.4
氨水（1+1），优级纯
D.2.5
HAC—NH4AC缓冲溶液
500mL HAC（A.R），10gEDTA（A.R）和300 g NH4AC（A.R）与750 mL水混合。其pH值应在5.1—5.2 之间。
D.2.6
甲亚胺—H溶液
0.5 g甲亚胺—H和1 g抗坏血酸（A.R）溶于少量水中，稍加热使溶解完全，稀释至100 mL，贮于塑 料瓶内。冰箱低温可保存4—5天。抗坏血酸在这里用于保护亚胺基,甲亚胺—H可用H酸与水杨醛合成制 得。
D.2.7
硼标准贮存溶液
准确称取8.819 g Na2B4O7 ·10H2O（G.R）溶于水中，转入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL含1.00 mg硼离子。
D.2.8
硼标准溶液
移取10.00 mL硫标准贮存溶液（D.2.7）转入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液1 mL 含10 µg硼离子。
D.3  仪器
D.3.1
7230—G型分光光度计，1cm液槽。
D.3.2
pH211型酸度计
D.4  试样
碳酸锂试样预先在250℃～260℃烘2 h，置于干燥器中冷却至室温。
D.5
  分析步骤
D.5.1
试料
称取碳酸锂试样5.000g，精确至0.001g。独立地进行两次测定，取其平均值。
D.5.2 空白实验
随同试料做空白试验、但加入于分解试料等量的酸，应在低温下蒸发至近干。
D.5.3 测定
D.5.3.1 将试料（D.5.1）置于200 mL烧杯中，用少量水润湿，盖上表面皿。缓慢加入18 mL盐酸（D. 2.3）,低温加热至微沸使其完全溶解，冷却至室温，按表D.1移入容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。 D.5.3.2  按表D.1分取上层清液（D.5.3.1），置于25 mL容量瓶中，加2滴盐酸（D.2.1）。
表D.1

	含硼离子的量%
	容量瓶 mL
	分取试液（C.5.3.1）体积 mL

	0.005～0.010
	100
	5

	0.010～0.030
	/100×25/100
	10


D.5.3.3
加5 mL HAC—NH4AC缓冲溶液，5 mL甲亚胺—H溶液，摇匀，加水至刻度，再摇匀，在室温下
将溶液放置70 min。
D.5.3.4
将部分溶液（D.5.3.3）移入1 cm比色皿中，以试剂为参比，于分光光度计波长410 nm处测量 其吸光度。
D.5.3.5
减去随同试料的空白溶液吸光度，从工作曲线上查出相应的硼含量。
D.5.3.6
工作曲线的绘制
取含B3+10.0，20.0，30.0，40.0，50.0μg标准B3+溶液于25 mL容量瓶中，加5 mLHAC—NH AC缓冲溶 液，5 mL甲亚胺—H溶液，摇匀，加水至刻度，再摇匀。在室温下将溶液放置70 min，以试剂作空白， 用1 cm的液槽在波长410nm处测定吸光度。
D.6
分析结果的计算与表述
硼离子的百分含量（%）按公式（D1）计算：
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式中：
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——自工作曲线上查得的硼量，µg；
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——试液总体积，mL；
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分析结果保留三位小数。
D.7
允许差
两次平行测定结果的差值不大于0.001％，取其算术平均值为测定结果。
附录E（规范性附录）磁性物含量的测定 颗粒 无机粉体中微量和痕量磁性物质分离与测定
E.1  范围
本标准规定了采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）测定无机粉体中微量、痕量磁性杂质的方法。
本标准适用于粒径不大于60 m的的无机粉体中的微量、痕量磁性杂质，其他材料中磁性杂质的测定可参照本标准。
E.2  规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是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 622 化学试剂 盐酸
GB/T 626 化学试剂 硝酸
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 30903 无机化工产品 杂质元素的测定 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）
E.3  术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
E.3.1  磁性magnetic property

能吸引铁、钴、镍等物质的性质称为磁性。
注：通常磁性只存在于过渡金属(Fe、Co、Ni)和重稀土金属如Gd、Tb、Dy等中，而且有些金属的氧化物、金属合金也会具有强磁性(如CrO2、Zn的某些金属化合物、MnCr等)。3.2

E.3.2  磁性物质（magnetic material）
受磁场作用能产生磁性的物质。
E.3.3  磁性杂质（magnetic impurity）
无机粉体中夹杂的不纯磁性物质。
E.4  原理
磁性物质在外磁场作用下表现出很强的磁化作用，通常磁性只存在于过渡金属(Fe、Co、Ni)和重稀土金属如Gd、Tb、Dy等中，而且有些金属的氧化物、金属合金也会具有强磁性(如CrO2、Zn的某些金属化合物、MnCr等)。重稀土金属在自然界一般含量很低，在测试中可忽略不计，因此该方法中定义Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zn六种元素含量总和为材料中磁性物质含量。实际上，在永磁体磁棒外磁场作用下，将无机粉体中微量和痕量磁性物质磁化，使磁性物质从无机粉体中分离出来。盐酸消解磁性物质颗粒，采用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）测定磁性物质中Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zn六种元素含量总和。
E.5  仪器设备和试剂
E.5.1  电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）。
E.5.2  分析天平，精度0.1 mg。
E.5.3  球磨机、水平滚动机、振荡器。
注：上述三种设备用于混样，可任选其一。
E.5.4  磁棒，磁场强度≥6000 GS（允许偏差±5%以内），直径：18 mm，长度：50 mm, 用聚四氟乙烯材料密封包裹。
E.5.5  样品罐，容积1L，密封性好，塑料材质，附有内盖和外盖。
E.5.6  浓盐酸， GB/T 622 化学试剂:盐酸。
E.5.7  浓硝酸，GB/T 337.1 化学试剂:硝酸。
E.5.8  去离子水，GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法。
E.5.9  150mL锥形瓶。
E.6  磁性杂质的分离与提取
E.6.1  磁棒准备
将磁棒放入清洗干净的锥形瓶中，加入适量的浓盐酸，加热至沸，保持2 min，加热过程摇晃锥形瓶使其受热均匀，自然冷却至室温，取出磁棒，用去离子水将磁棒洗干净，干燥后备用。
E.6.2  磁性杂质的分离与提取
E.6.2.1  称取测试样品（参见表1），然后置于清洗干净的样品罐中， 将6.1中备用磁棒放入样品罐中，加入去离子水（或其它分散介质），控制固液体积比在1:2至1:3之间，依次加入内盖、保鲜膜、外盖。用手摇晃样品罐预混约2-3min。将预混后的样品罐置于球磨机或水平滚动机或振荡器上混合30～60min,使磁棒充分吸附样品中的磁性杂质。
E.6.2.2 按E.6.2.1同步进行空白实验。
注：样品的称取量取决于样品密度，以保证样品在样品罐内与磁棒充分接触。
E.6.2.3  轻轻将样品罐拿起，用辅助磁子在罐子下侧吸住磁棒，依次打开样品罐外盖、保鲜膜、内盖，将混合料倒入回收容器中，移开辅助磁子，用镊子将磁棒转移至烧杯中。向烧杯中加入去离子水，水量超过磁棒高度，用辅助磁子在烧杯底部吸住磁棒，来回滚动10次，一来一回算2次；重复三次。再用木头镊子将磁棒转移至干净的烧杯中。
注：清洗磁棒的目的是去除吸附于磁性杂质颗粒和磁棒表面的非磁性粉体。
E.7  磁性杂质的测定
E.7.1  磁性杂质的溶解
在通风橱里，向烧杯中加入25mL 的浓盐酸，为了防止金属离子随酸气体飞出，用玻璃表面皿盖住烧杯口3/4，在加热炉上加热，使磁棒上物质溶解，需要时可加入硝酸等其他试剂使其全部溶解，加热过程中不断摇晃烧杯，排酸至近干，取下烧杯冷却至室温，加入适量去离子水移到50mL容量瓶中定容。同步进行空白实验。
注1：特殊情况下，为了避免堵塞ICP进样器，需进行干过滤处理，弃去初滤液，过滤得到滤液量足够后续测试。 

E.7.2  制作标准曲线
E.7.2.1  储备液的配制
各移取表1中铬、锰、铁、钴、镍、锌标准溶液的移取体积于100 mL容量瓶中，以体积分数为1%HCl定容至刻度，摇匀，配置成铬、锰、铁、钴、镍、锌元素混合标准溶液，储存于冰箱内，备用。
注：储备液浓度根据测试样品含量而定。
表1 混标储备液明细表
	元素
	储备液浓度μg/ml
	母液浓度μg/ml
	移取体积ml
	定容体积ml
	盛装容量瓶

	Cr
	10
	1000
	1.0
	100 
	聚四氟乙烯容量瓶

	Mn
	5
	1000
	0.5
	
	

	Fe
	200
	1000
	20.0
	
	

	Co
	20
	1000
	2.0
	
	

	Ni
	10
	1000
	1.0
	
	

	Zn
	2
	1000
	0.2
	
	


E.7.2.2  标准曲线溶液的配制
移取7.2.1中混合标准溶液各0.00 mL、0.50 mL、2.00 mL、5.00 mL，10.00 mL置于5个50 mL容量瓶中，以体积分数为1%HCl定容至刻度，摇匀，制得表2中铬、锰、铁、钴、镍、锌元素5个浓度值的混合标准溶液。
注：标准曲线系列浓度根据测试样品含量而定。
表2 混合标液元素浓度明细表   

	标液序号
	Cr浓度
	Mn浓度
	Fe浓度
	Co浓度
	Ni浓度
	Zn浓度

	
	/μg/mL
	/μg/mL
	/μg/mL
	/μg/mL
	/μg/mL
	/μg/mL

	1
	2
	1
	40
	6
	2
	0.4

	2
	1
	0.5
	20
	2
	1
	0.2

	3
	0.4
	0.2
	8
	1
	0.4
	0.08

	4
	0.1
	0.05
	2
	0.1
	0.1
	0.02

	5
	0
	0
	0
	0
	0
	0


E.7.2.3  标准曲线测定
待电感耦合等离子体原子发射光谱仪预热稳定后测试7.2.2中5组标液，各元素的标准曲线线性关系达到0.999以上，且溶液回测浓度的偏差在0%~5%以内，标准曲线测试合格。
E.7.3  磁性杂质的测定
标准曲线测试合格后测量样品溶液。要求同一瓶溶液三次连续测定结果的相对标准偏差RSD2.0%，具体内容参见GB/T 30903的规定。
E.8  计算
各元素的质量分数ѡi由公式(1)计算得出:
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式中: 
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 —— 测试样品中某元素含量，μg/g；
k  —— 稀释倍数；
C  ——待测样品溶液中某元素的浓度，μg /mL；
V  —— 样品溶液定容体积，mL；
m  —— 测试样品质量，g；
总磁性杂质的质量分数等于各元素的质量分数之和，见公式（2）,：

[image: image27.wmf]å

=

w

w

i

……………………………………….(2)
式中 :（以下所有字母与公式的大小写、正斜体一致）
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 ——测试样品中某元素含量，μg /g；
ѡ  ——磁性杂质总量，μg /g 。 

具体结果计算方法参见附录E.A。
注：在某些情况下，无机材料本体含有一定的磁性，如磷酸铁锂具有弱磁性，这种情况下要将本体的磁性从杂质含量中扣除，具体见附录1。
E.9  不确定度
测量不确定度主要来源包括：样品称量、分离与提取过程、测定过程引入的不确定度。
具体不确定度的评定方法参见附录B。
E.10  测试报告
测试报告应包括但不限于以下内容：
—本标准编号；
—测试样品的标识，如样品名称与批号；
—测定结果；
—测量者、审核者、测试日期；
—所使用仪器信息；
—送样单位。

中国颗粒学会   发 布
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