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中国化学与物理电源行业协会团体标准

《锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）》编制说明
一、工作简况

1.1 任务来源（背景介绍）
国务院总理李克强在2020年《政府工作报告》中表示将加强新型基础设施建设，推广新能源汽车，发展新能源汽车产业已成为国家战略。锂离子动力电池是新能源汽车核心部件，所用到的正极材料包括锰酸锂、磷酸铁锂、三元材料（镍钴锰酸锂和镍钴铝酸锂）。其中，镍钴铝酸锂（NCA）正极材料具有出色的比容量，良好的循环稳定性和热稳定性，在锂离子电池中已得到广泛的应用。国际和国内的大型电池企业，如日本松下、天津力神、深圳比克等，都大批量采购和应用镍钴铝酸锂正极材料。

随着市场需求的增长，镍钴铝酸锂正极材料的生产厂家也逐渐增多，而各家产品型号多样，产品指标、测试标准、品质规范等都没有统一，导致市场上的镍钴铝酸锂正极材料良莠不齐，严重阻碍了镍钴铝酸锂正极材料的推广和应用，亟需针对镍钴铝酸锂正极材料制定新的标准，以适应技术和市场发展需求，基于此考虑，特拟制订锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品标准。

本标准由中国化学与物理电源行业协会组织，主编单位：桑顿新能源科技有限公司，参编单位：湖南长远锂科有限公司、宜宾锂宝新材料有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、中南大学、青岛乾运高科新材料股份有限公司、湖南新天力科技有限公司、天津力神电池股份有限公司、浙江美都海创锂电科技有限公司、浙江迈纳新材料有限公司、宁夏中化锂电池材料有限公司、中科廊坊过程工程研究院、中科（马鞍山）新材料科创园有限公司、贝特瑞（江苏）新材料科技有限公司、常州百利锂电智慧工厂有限公司、广东芳源环保股份有限公司、天能帅福得能源股份有限公司、山东蓝鼎新能源科技股份有限公司等正极材料生产厂家、原材料生产厂家和科研院所共同参与《锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品标准》的编制。
1.2 主要工作过程

前期，桑顿新能源科技有限公司提交《锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）》初稿，中国化学与物理电源行业协会组织工作组成员开展讨论，并召开线上视频会议。标准编制小组收集各单位意见和建议，经多轮认真的修改和完善，最终形成《锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品标准》征求意见稿。
1.3 标准编制的主要成员单位及其所做的工作

中国化学与物理电源行业协会主要负责标准编制单位的组织、联络和协调工作，负责标准的汇总、发布等工作。桑顿新能源科技有限公司负责标准初稿的拟定，各成员单位意见的收集、整理、修订和反馈。湖南长远锂科有限公司、宜宾锂宝新材料有限公司、湖南中伟新能源科技有限公司、宁夏中化锂电池材料有限公司、芳源循环科技有限公司、中南大学等单位负责标准的审核、修订和确认工作。
二、标准编制原则和确定主要内容的论据及解决的主要问题 编制原则，参考依据及其意义

2.1 编制原则

标准文本按GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写》的要求编写。

在标准内容的编写上广泛吸纳利益相关方共同参与标准的起草和讨论，严格按协会标准制修订的工作章程执行工作，以保证标准的民主性、权威性、系统性和科学性。
2.2 确定主要内容的依据

本标准主要参考了下列标准中的相关技术条款，将其中行业普遍认可的内容纳入标准。

GB/T 1717  颜料水悬浮液pH值的测定

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 6283  化工产品中水分含量的测定  卡尔·费休法（通用方法）

GB/T 4348.1-2013  工业用氢氧化钠 氢氧化钠和碳酸钠含量的测定

YS/T 1263.1-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第1部分：镍量的测定  丁二酮肟重量法

YS/T 1263.2-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第2部分：钴量的测定  电位滴定法

YS/T 1263.3-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第3部分：锂量的测定 火焰原子吸收光谱法（AAS）

YS/T 1263.4-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第4部分：铝、铁、钙、镁、铜、锌、硅、钠、锰量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法

GB/T 13390  金属粉末比表面积的测定  氮吸附法

GB/T 19077.1  粒度分析  激光衍射法  第1部分：通则

GB/T 20252-2014  钴酸锂

GB/T 23365  钴酸锂电化学性能测试首次放电比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放电平台容量比率及循环寿命测试方法

GB/T 24533-2019  锂离子电池石墨类负极材料

JCPDS（09-0063） 镍酸锂X射线粉末衍射标准图谱

2.3 编制过程中解决的主要问题（做出的贡献）

本标准对NCA材料的主要技术指标、测试方法、生产保证、运输储存进行了规范，并在产业链内形成共识，有利于促进行业统一认知，实现产品互联互通，数据互认，有利于整合行业资源并形成合力，促进材料的产业化，扩大市场需求，提高经济效益和社会效益。同时，通过高校参与，有利于正确引导科研方向，有效利用科研资源，促进产学研用结合。
三、主要试验（或验证）情况分析

3.1 行业使用和生产情况

镍钴铝酸锂是在镍酸锂基础上通过加入Co、Al两种元素共掺杂制成的富镍三元正极材料，目前已在国内得到推广，主要应用于动力型和消费类锂离子电池。国内使用镍钴铝酸锂正极材料的电池企业有天津力神电池股份有限公司、惠州亿纬锂能股份有限公司、深圳创明新能源科技有限公司、东莞振华新能源科技有限公司、广西卓能新能源科技有限公司、江苏天鹏电源股份有限公司、安徽泰能新能源科技有限公司等单位。

国内生产镍钴铝酸锂正极材料的企业主要有湖南长远锂科有限公司、桑顿新能源科技有限公司、天津巴莫科技股份有限公司、北京当升材料科技股份有限公司、宜宾锂宝新材料有限公司、宁波容百锂电材料有限公司、贝特瑞新能源科技有限公司、厦门钨业股份有限公司、河南科隆新能源股份有限公司等，目前NCA生产厂家主要产品为LiNi0.815Co0.15Al0.035O2、LiNi0.88Co0.09Al0.03O2及Ni摩尔占比在0.9以上的镍钴铝酸锂。

3.2 主要技术指标确定依据

3.2.1 产品分类

依据行业内整体需求及研发生产现状，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品按其颗粒形貌分为团聚型和单晶型，如图1所示；按其物化性能特征，可分为高容量型、高倍率型、高压实型、高温高电压型等。
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图1锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品SEM图（左为团聚型，右为单晶型）

3.2.2 化学成分

锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）所含元素中 Li、 Ni 、 Co、 Al 四个元素为主含量，依据常规要求，其标准范围的制定是根据锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的生产和使用行业需求的整体水平而定。杂质元素标准范围主要是依据客户的技术规格书、生产工艺的实际水平来制定的，杂质元素规定了 Na、 Ca、 Fe、 Cu、Cl-和 SO42- 的要求。锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）化学成分指标具体见表 2。

表 2锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）化学成分

	化学成分
	含量（质量分数）/ %

	主成分
	Li
	7.0±0.5

	
	Ni
	48.0~60.0

	
	Co
	1.0~9.0

	
	Al
	0.2~2.0

	杂质成分
	Fe
	≤0.010

	
	Cu
	≤0.005

	
	Na
	≤0.030

	
	Ca
	≤0.030

	
	SO42-
	≤0.500

	
	Cl-
	≤0.050


3.2.3 水分含量

水分对电池极片制备和电池性能影响较大。材料水分超标，会引起浆料团聚，极片涂覆性能差，极片掉粉等问题，多余的水分带入电池中，会和电解液反应产生氢氟酸，腐蚀电池引发安全问题，所以应严格控制产品水分含量。考虑生产企业生产产品水分含量和使用企业水分要求，产品中的水分含量应不大于 0.05%。

3.2.4 残余碱含量

正极材料表面的碱性化合物主要来于两个方面的因素：第一，在实际的生产过程中，因锂盐在高温煅烧过程中会有一定的挥发，配料时会稍微提高Li/M比（即锂盐适当过量）来弥补烧结过程中造成的损失，因此会有少量的锂源剩余吸附空气中的CO2和H2O而形成LiOH和Li2CO3等；第二，实验已经证实正极材料表面的活性氧阴离子会和空气中的CO2和水分反应而生成碳酸根，同时锂离子从本体迁移到表面并在材料表面形成Li2CO3，这一过程同时伴随着材料表面脱氧而形成结构扭曲的表面氧化物层。正极材料的表面残碱含量过高会给电化学性能带来诸多负面影响：首先是会影响涂布，在匀浆过程中很容易形成果冻状，制浆时粘度大，将影响材料的加工性能； 此外，表面的Li2CO3在高电压下分解，是电池胀气的主要原因之一，高温存储时容易出现鼓胀现象，会带来不可逆容量损失、恶化循环以及安全性方面的隐患。因此，需控制材料的 LiOH、Li 2CO3含量的上限。考虑使用企业要求以及生产企业目前的工艺水平，规定锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品的残余碱质量百分含量：OH- 不大于0.55%，CO32- 不大于0.55%，OH- 与CO32- 总量不大于1.1%。

3.2.5 磁性异物

磁性异物对电池性能影响很大， 正极材料中残留的磁性异物在电池中可能会刺穿隔膜，造成短路、自放电现象，严重降低电池的安全性，因此要严格控制正极材料中磁性异物的含量，根据客户需要，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）中磁性异物含量应不大于100 ppb。

3.2.6 外观质量

锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）为黑色或黑灰色的粉末，颜色均一，流动性好，无结块、夹杂物。

3.2.7 晶体结构

《YS/T 1125-2016 镍钴铝酸锂》中规定，锂离子电池用镍钴铝酸锂的晶体结构应符合 JCPDS标准（09-0063）。

3.2.8 振实密度

在满足目前绝大部分生产企业产品和客户使用产品的要求的情况下，同时考虑到目前的生产工艺实际水平， 本标准对锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的振实密度做出规定，产品的振实密度应不小于1.6 g/cm3。

3.2.9 粒度分布

锂离子电池正极材料为微纳米级粉体材料， 根据目前镍钴铝酸锂的生产工艺水平及其自身的特点，生产和使用企业对正极材料的粒度进行规定，整体上锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的粒度分布特征值范围满足D10应不小于1.0 μm；D50应在3.0 μm ~ 20.0 μm范围内；D90应不大于35.0 μm；Dmax应不大于45.0 μm。

3.2.10 比表面积

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，同时参考国内生产企业和使用企业中产品比表面积范围较大， 故本标准规定了锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的比表面积应不大于2.0 m2/g。

3.2.11 pH 值

与其他锂离子电池正极材料类似，因为Li元素的存在， 镍钴铝酸锂的 pH值为碱性范围，根据元素组成、生产工艺水平及实际测试结果，标准规定了锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的 pH 值应在10.0 ~ 12.5范围内。

3.2.12 首次放电比容量

根据目前国内生产工艺水平和实际试验测试情况，本标准规定，按 GB/T 23365 的规定进行电池制作，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）在常温环境，充放电电压范围为 2.75 V ~ 4.3 V， 0.1 C 恒流充电，0.1 C恒流放电制度的条件下： 以锂片为负极的半电池的首次放电比容量应不小于190 mAh/g。

3.2.13 首次充放电效率

根据目前国内生产工艺水平和实际试验测试情况，本标准规定，按 GB/T 23365 的规定进行电池制作，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）在常温环境，充放电电压范围为 2.75 V ~ 4.3 V， 0.1 C 恒流充电，0.1 C 恒流放电制度的条件下：以锂片为负极的半电池的首次充放电效率应不小于85%。

3.2.14 循环寿命

根据目前国内生产工艺水平和实际试验测试情况，本标准规定，按 GB/T 23366 的规定进行电池制作，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）在常温环境，放电容量达到第一次循环放电容量的80%时，产品循环次数应不低于300次。

3.3 试验方法

3.3.1 化学成分

如无特殊要求，锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的主元素镍、钴、锂、铝以及杂质元素含量的测定按以下标准

YS/T 1263.1-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第1部分：镍量的测定  丁二酮肟重量法

YS/T 1263.2-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第2部分：钴量的测定  电位滴定法

YS/T 1263.3-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第3部分：锂量的测定 火焰原子吸收光谱法

YS/T 1263.4-2018  镍钴铝酸锂化学分析方法  第4部分：铝、铁、钙、镁、铜、锌、硅、钠、锰量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法

规定进行测试，特殊情况可按双方协商认可的方法进行。

3.3.2 水分含量

化工产品中水分含量的测定常采用“GB/T 6283 化工产品中水分含量的测定 卡尔·费休法（通用方法）”和“ GB/T 6284 化工产品中水分测定的通用方法 干燥减量法”。 干燥减量法对设备要求较低， 但是误差较大， 水分含量较高（0.1%以上）的样品宜采用此方法。卡尔·费休法比干燥减量法精度更高、误差小，更适用水分含量较低的样品中水分含量的测定。本标准中规定锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）的水分含量应不大于0.05%，所以应选用卡尔·费休法，测试环境温度15 ~ 40 ℃，测试环境湿度10 ~ 40% RH，海拔0 ~ 2000米，测试温度优选为180 ℃对产品进行加热除水分。

3.3.3 残余碱含量

产品残余碱含量的测定采用酸碱滴定法，具体操作方法如下：

3.3.3.1 试剂的配制 

3.3.3.1.1 甲基红-溴甲酚绿指示剂

一份甲基红乙醇溶液（2 g/L）与三份溴甲酚绿乙醇溶液（1 g/L）混合，摇匀即可。用125 mL棕色滴瓶盛装暗处储存。

3.3.3.1.2 酚酞指示剂

 称取0.1 g酚酞指示剂，加入100 mL无水乙醇溶解，用100 mL棕色滴瓶储存。

3.3.3.1.3 盐酸标准滴定溶液（
[image: image3.wmf]HCl

C

=0.1 mol/L）

量取18 mL盐酸，在搅拌下慢慢注入于盛有2000 mL去离子水的2000 mL烧杯中，流水冷却后，摇匀标定后即可。用2500 mL白色细口瓶盛装暗处储存。

3.3.3.2 样品前处理 

称取10.00 g（准确到0.01 g）试样于干燥洁净的250 mL烧杯中，加入100 mL去离子水，用保鲜膜密封，用磁力搅拌器搅拌一小时。用中性滤纸过滤于250 mL锥形瓶中，用去离子水洗涤烧杯及滤渣。

3.3.3.3 分析步骤 

在试样溶液中加入3滴酚酞指示剂，用盐酸标准滴定溶液滴定至试样溶液由紫红变为无色，记录滴定体积V1，接着加入8滴甲基红-溴甲酚绿指示剂，用盐酸标准滴定溶液滴定至试样溶液由绿色变成酒红色，煮沸2分钟驱除二氧化碳，冷却，继续滴定至酒红色即为滴定终点，记录滴定体积V2。同时做空白试验V0。最后计算残余碱含量。

3.3.3.4 计算公式 
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式中：
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------样品中碳酸根的含量，%；
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------样品中氢氧根的含量，%；
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------盐酸标准滴定溶液的标定浓度，mol/L；
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V

------用酚酞做指示剂消耗盐酸标准滴定溶液的体积，mL；
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------用甲基红-溴甲酚绿指示剂消耗盐酸标准滴定溶液的体积减，mL；
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------空白试验的体积，mL；
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------样品的质量，g；

30.0046------与1 mL盐酸标准滴定溶液（
[image: image13.wmf]HCl

C

=1.0 mol/L）相当的以克表示的碳酸根的质量。

17.0073------与1 mL盐酸标准滴定溶液（
[image: image14.wmf]HCl

C

=1.0 mol/L）相当的以克表示的氢氧根的质量。

3.3.4 磁性异物

产品磁性异物含量的测定按GB/T 24533-2019中附录K的规定进行。其中磁性异物的含量为铁、镍、铬、锌的含量之和。

3.3.5 外观质量

产品外观质量直接通过目视检查，方便快速。

3.3.6 晶体结构

产品的晶体结构用 X 射线衍射仪检测，参照 JCPDS 标准（09-0063）。

3.3.7 物理性能

参照其它电池材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂中产品振实密度的测定方法，规定本标准中产品的振实密度测定按照“ GB/T 5162 金属粉末 振实密度的测定”的规定测定。

参照其它电池材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂中产品粒度分布的测定方法，规定本标准中产品的粒度分布测定按照“ GB/T 19077.1 粒度分布 激光衍射法第1部分：通则”的规定进行。

参照其它电池材料如镍钴锰酸锂中产品比表面积的测定方法，规定本标准中产品的比表面积测定按照“GB/T 13390 金属粉末比表面积的测定  氮吸附法”的规定进行。

参照其它电池材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂中产品pH的测定方法，规定本标准中产品的pH测定按照“GB/T 1717 颜料水悬浮液的pH值的测定”的规定进行。

3.3.8 电化学性能

参照其它电池正极材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂产品首次放电比容量的测定方法，规定本标准中产品的首次放电比容量的测定按照“ GB/T 23365钴酸锂电化学性能测试 首次放电比容量及首次充放电效率测试方法”的规定或供需双方协商认可的方法进行。根据供需双方常用充电电压指标， 规定锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）充放电电压范围为2.75 V ~ 4.3 V， 0.1 C恒流充电， 0.1 C恒流放电制度下进行首次放电比容量的测试。

参照其它电池正极材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂产品首次充放电效率的测定方法，规定本标准中产品首次充放电效率的测定按照“ GB/T 23365钴酸锂电化学性能测试 首次放电比容量及首次充放电效率测试方法”的规定或供需双方协商认可的方法进行。根据供需双方常用充电电压指标，规定锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）充放电电压范围为2.75 V ~ 4.3 V， 0.1 C恒流充电， 0.1 C恒流放电制度下进行首次充放电效率的测试。

参照其它电池正极材料如镍钴锰酸锂和钴酸锂产品循环寿命的测定方法，规定本标准中产品循环寿命的测定按照“ GB/T 23366 钴酸锂电化学性能测试循环寿命测试方法”规定或供需双方协商认可的方法进行。 根据供需双方常用充电电压指标，规定锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）充放电电压范围为 3.0 V ~ 4.2 V， 0.5 C恒流充电， 0.5 C恒流放电制度下进行循环寿命的测试。

3.3.9 逐批检验和周期检验项目及取样数量

表 3逐批检验和周期检验项目及取样数量

	检验项目
	取样数量
	要求的章条号
	试验方法的章条号
	检验类别

	化学成分
	每批1份
	4.1
	5.1
	逐批检验

	水分
	每批1份
	4.2
	5.2
	逐批检验

	残余碱含量
	每批2份
	4.3
	5.3
	逐批检验

	磁性异物
	每批2份
	4.4
	5.4
	逐批检验

	外观质量
	逐包
	4.5
	5.5
	逐批检验

	晶体结构
	每批1份
	4.6
	5.6
	周期检验

	振实密度
	每批1份
	4.7.1
	5.7.1
	逐批检验

	粒度分布
	每批5份
	4.7.2
	5.7.2
	逐批检验

	比表面积
	每批2份
	4.7.3
	5.7.3
	逐批检验

	pH值
	每批1份
	4.7.4
	5.7.4
	逐批检验

	首次放电比容量
	每批1份
	4.8.1
	5.8.1
	逐批检验

	首次充放电效率
	每批1份
	4.8.2
	5.8.2
	逐批检验

	循环寿命
	每批1份
	4.8.3
	5.8.3
	周期检验


产品的取样按GB/T 5314的规定进行。每批取样总量不应少于5 kg。

四、知识产权情况说明

本标准的主要技术内容均不涉及专利。

五、产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果 

《锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）产品标准》由多家正极材料生产企业和前驱体企业的技术专家，结合自身企业的产品特性和开发经验以及下游客户产品需求情况共同商讨制定，本标准对镍钴铝酸锂主要技术指标进行了规范，并统一了相关测试方法，在产业链上下游达成共识，有利于促进材料大规模量产和推广，提高产品通用性，减少由于标准差异而导致的废品率，减少不同供应商或不同客户之间型号切换带来的能耗和损失，有利于提高生产效率，提高产品一致性和稳定性。
六、采用国际标准和国外先进标准情况

无

七、与现行相关法律、法规、规章及相关标准的协调性

经查，现有镍钴铝酸锂行业标准（YS/T 1125-2016），本标准为锂离子电池用镍钴铝酸锂（NCA）团体标准，两个标准互不冲突，互为补充。
八、重大分歧意见的处理经过和依据

无重大分歧

九、标准性质的建议

本标准建议作为推荐性行业团体标准
十、贯彻标准的要求和措施建议

无

十一、替代或废止现行相关标准的建议

无。

十二、其它应予说明的事项

无。
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