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一、工作简况

1 任务来源
经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查，CSTM 标准委员会批准 CSTM 标准《碳化钛渣 钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法》立项，标准项目归口管理委员会为CSTM/FC20钒钛综合利用领域委员会，标准计划编号为 CSTM LX 2000 00662-2021，标准牵头单位为攀钢集团研究院有限公司。

2  本标准制定的目的和意义

以含钛高炉渣、含钛矿渣、钛矿等为原料，采用高温碳化工艺，使渣中的TiO2转变为TiC，相应的渣称为“碳化钛渣”。这种碳化钛渣在700℃以下进行“低温选择性氯化”，将高炉渣中的钛以TiCl4的形式提取出来，这是从像攀钢高炉渣这样的低品味，复杂钛原料中提取钛的一种工艺。该工艺使攀钢高钛型高炉渣得到高效综合利用，同时解决攀枝花巴关河渣场环保问题，实现资源、环保、效益全面协调发展。因该项工艺为攀钢自主开发，无碳化钛渣产品相关检验标准。碳化钛渣中钛含量为产品关键指标，现有钛含量的测定主要包括分光光度法和容量法，如《铁矿石 钛含量测定 二安替比林甲烷分光光度法》、《铁矿石 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》、《钛铁 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》和《钛精矿 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》，因碳化钛渣和铁矿石、钛铁、钛精矿等主要成分存在巨大差异，不能直接引用相关标准测定碳化钛渣中钛含量。
通过建立碳化钛渣中钛含量的分析方法标准，为碳化钛渣产品交易提供检验支持和贸易仲裁解决办法。标准的制定突出了标准可操作性、实用性、规范性、绿色环保性，根据精密度统计结果制订标准的室内及室间允许差，确保分析方法的先进性。该标准可加强碳化钛渣中钛含量测定方法的规范统一和标准化，对推动碳化钛渣生产、贸易和质量检验都具有重要的技术和经济意义。

3主要工作过程
2021年攀钢集团研究院有限公司提出编制《碳化钛渣 钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法》团体标准的立项申请报告，经中国材料与试验团体标准委员会（以下简称：CSTM 标准委员会）钒钛综合利用领域委员会审查后正式列入团体标准制修订计划项目，项目计划号CSTM LX 2000 00662-2021。团体标准制定计划下达后，攀钢集团研究院有限公司分析测试中心成立了标准起草工作组，包括具有标准制定经验的科研人员、分析技术人员。标准起草工作组讨论了具体的工作过程、拟定了相应的工作计划。具体工作计划如下：
起草(草案、调研)阶段：2021年5月，组建了标准起草工作组，讨论具体的工作过程，拟定了相应的工作计划。2021年6~7月，经过标准编制工作组相关技术人员对国内外相关方面文献查询，确定具体的实验方案和试验步骤。2021年8月，完成方法验证试验。2021年9-12月，准备精密度样品并发放，组织国内精密度试验。2022年1~3月，回收数据，整理数据，形成征求意见稿。

征求意见阶段： 2022年4月，将标准征求意见稿和编制说明发送到CSTM 标准委员会钒钛综合利用领域委员会审核发布后面向社会广泛征求意见。通过对反馈意见进行分类、归纳、整理和逐条讨论分析，确认采纳或不采纳的处理意见及处理依据，工作组采纳XX条，不采纳XX条，并进而对标准征求意见稿进行了补充、修改，于XXXX年XX月完成标准送审稿，提交CSTM钒钛综合利用领域委员会秘书处。

审查阶段：CSTM 标准委员会钒钛综合利用领域委员会于XXXX年XX月XX日一XX日在XX省XX市召开《碳化钛渣 钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法》标准审查会，到会专家XX名，对该标准进行了审查，专家一致同意按意见修改后进行报批。
报批阶段: 标准编制工作组按照会议审查意见对标准送审稿作了进一步的修改、整理和完善，在2022年XX月形成标准报批稿、编制说明及其他相关文件，报CSTM钒钛综合利用领域委员会秘书处审查及CSTM 标准委员会审批。

二、标准编制原则和确定标准主要内容的论据

1 编制原则

1.1 注重先进性，参考国内外先进标准及公开文献。
1.2 充分考虑标准方法的推广性，可操作性。

1.3 充分考虑了满足国家法律法规、安全卫生环保法规的要求。
2 编制依据

根据中华人民共和国国家标准GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T 20001.4-2001《标准编写规则，第4部分：化学分析方法》、GB/T 6379.1－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第1部分：总则与定义》、GB/T 6379.2－2004 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）— 第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》以及国内有关部门专家的意见进行编制。 
三、国内外相关检测标准概况 

国内外技术研究情况简要说明：钛含量的测定主要包括分光光度法和容量法，如《铁矿石 钛含量测定 二安替比林甲烷分光光度法》、《铁矿石 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》、《钛铁 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》和《钛精矿 钛含量测定 硫酸铁铵滴定法》，因碳化钛渣和铁矿石、钛铁、钛精矿等主要成分存在巨大差异，不能直接引用相关标准测定碳化钛渣中钛含量。我单位制定的《碳化钛渣 钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法》已运用于日常生产检验，测定方法准确、快速、稳定，且操作便利，值得推广。
项目与国际标准或国外先进标准采用程度的考虑：该标准项目尚无对应的国际标准或国外先进标准。

与国内相关标准间的关系：国内无相关标准。

四、 实验方法及结果分析

1  分析方法主要研究内容及技术性能指标
本标准规定了硫酸铁铵滴定法测定钛含量，方法适用于碳化钛渣中钛含量的测定，测定范围（质量分数）为9.0%～16.0%。

具体试验部分见“ 碳化钛渣 钛含量的测定 硫酸铁铵滴定法”正文部分。

2  结果与讨论
2.1 试料的分解
氧化钠是钛矿物的最有效熔剂之一，它分解试料完全，手续比较简便，并且在后续操作中，能较方便的分离干扰元素，故选择其作为熔剂，在刚玉坩埚中熔融、分解试料。

2.2 烧结温度和时间的选择

碳化钛渣中含少量碳粉，在与过氧化钠加热熔融过程中，碳粉与过氧化钠反应剧烈，样品迸溅严重。试验选择将碳化渣在高温下烧结，消除碳粉影响后再进行过氧化钠熔融，烧结时间试验如下：

表1 碳化钛渣烧结时间试验结果
	温度（℃）
	600
	650
	700
	750
	800
	800
	800

	熔样时间（10min）
	20
	20
	20
	20
	10
	20
	30

	熔融情况
	迸溅严重
	迸溅严重
	迸溅严重
	迸溅严重
	轻微迸溅
	完全
	完全


经试验，选择碳化钛渣于800℃高温马弗炉中烧结20min。
2.3 还原条件试验
将钛从四价还原到三价，常用的还原剂有铝片、锌片、锌汞齐等，本标准选择了国内广泛使用的铝片。

铝片的纯度对反应速度影响较大，通常纯度低的铝片反应速度较快，反之则较慢。为了减少杂质，我们选择纯度在99.5%以上的铝片，反应较慢的问题可以通过适当加热，加快反应速度来解决。

2.4 铝片用量选择

试验表明，当铝片用量在1.5g~4.5g，钛（IV）都可还原完全，本文选择2g~2.5g。。

2.5 还原时溶液体积选择
还原时溶液体积在150ml~300ml之间对结果无影响，本文选择了200ml。

2.6 指示剂选择及用量试验
   硫酸铁铵容量法常用的指示剂有硫氰酸铵（钾）和中性红，其中前者是络合指示剂，后者是氧化还原指示剂。比较而言，中性红的终点较为明显，易于观察，但由于其本身消耗三价钛离子，会带来一定误差。目前国内外标准方法基本上都采用硫氰酸铵（钾）作指示剂，本文选择硫氰酸铵作指示剂。经试验30%硫氰酸铵用量在5~15ml之间对测定无影响，本文选择硫氰酸铵用量为10mL。

2.7 防氧化措施
在煮沸除去溶液中残存的金属铝微粒和氢气时，以及冷却直到滴定，都要注意防止钛（III）被空气氧化，通常采取措施有：通入氮气或二氧化碳作保护气体，加盖注有饱和碳酸氢钠水溶液的盖氏漏斗或带有导管的橡皮塞（导管的出气端用水封）等。采用保护气体封闭效果较好，但操作复杂，不易推广。盖氏漏斗和带导管的橡皮塞水封的方式比较简单，但缺点是滴定过程是暴露在空气下进行的。经试验，在有硫酸铵存在的情况下，5分钟内完成滴定过程，空气不会对溶液中钛（III）产生影响。本文选择加盖注有饱和碳酸氢钠水溶液的盖氏漏斗作为防氧化措施。
2.6 方法对照试验
随机选取3个碳化渣样品，采用硫酸高铁滴定法测定试样中钛含量，并采用X-射线荧光光谱法做对照试验，试验结果见表2。试验表明两种分析方法测定值结果一致。

表1 比对试验结果                                 w%

	试样编号
	硫酸铁铵滴定法/%
	X-射线荧光光谱法/%
	相差/%

	碳化渣1#
	11.81
	11.75
	0.06

	碳化渣2#
	12.75
	12.84
	0.09

	碳化渣3#
	13.27
	13.17
	0.10


2.7 精密度协作试验
在2021年9月将精密度试验样品分发给攀西钒钛检测院、攀钢集团攀枝花钢钒有限公司、攀钢集团钒钛资源股份有限公司等5个实验室，分别对5个水平样品进行测定。每个实验室按照GB/T 6379.1规定的重复性条件下测定3次，即在同一实验室，由同一操作员使用相同的设备、按相同的测试方法（标准草案），在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试，按要求每个结果给出3位或4位有效数字
精密度试验的统计计算按GB/T 6379.2－2004（ISO 5725－2:1994） 《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）  第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法》推荐的统计方法进行。

将收到共同试验数据按分析方法列表汇总，计算各水平的实验室单元标准差和单元平均值。对各水平试验数据首先用曼德尔统计量h和k进行一致性和离群性检验，结合Cochran法检验和Grubbs法检验，确定是否有离群值，随后将实验室测量值进行统计计算，并计算其重复性限r和再现性限R，最终确定的r，R。原始数据汇总统计见表3~表10。

表2   实验室名称及编号

	实验室编号
	实验室名称

	1
	攀西钒钛检测院

	2
	攀钢集团钒钛资源股份有限公司制造部

	3
	攀钢集团研究院有限公司分析测试中心

	4
	攀钢集团攀枝花钢钒有限公司制造部

	5
	昆钢制造管理部质检中心


钛测定原始数据见表3，钛含量以质量分数（w/%）表示。

表3  钛含量原始数据

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	9.265 
	11.875 
	13.322 
	14.335 
	15.844 

	
	9.300 
	11.774 
	13.285 
	14.290 
	15.765 

	
	9.335 
	11.750 
	13.364 
	14.364 
	15.765 

	2
	9.232 
	11.742 
	13.384 
	14.306
	15.866 

	
	9.344
	11.843 
	13.291 
	14.368 
	15.781 

	
	9.241
	11.833 
	13.268 
	14.225 
	15.881 

	3
	9.200 
	11.905
	13.400 
	14.255
	15.825 

	
	9.265 
	11.820 
	13.250 
	14.285 
	15.906 

	
	9.200 
	11.850 
	13.322 
	14.296 
	15.775 

	4
	9.278
	11.835 
	13.381 
	14.256 
	15.898 

	
	9.301 
	11.818 
	13.343
	14.372 
	15.904 

	
	9.282 
	11.843 
	13.305
	14.355 
	15.832 

	5
	9.315 
	11.905 
	13.253 
	14.267 
	15.912 

	
	9.313
	11.932 
	13.367 
	14.367
	15.800 

	
	9.344 
	11.894 
	13.397 
	14.367 
	15.894 


（2）单元平均值和标准差的计算结果

将试验数据汇总，计算单元平均值和单元方差，单位为质量分数(w/%)，结果分别见表4、表5。

表4  单元平均值

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	9.300
	11.800
	13.324
	14.330
	15.791

	2
	9.272
	11.806
	13.314
	14.300
	15.843

	3
	9.222
	11.858
	13.324
	14.279
	15.835

	4
	9.287
	11.832
	13.343
	14.328
	15.878

	5
	9.324
	11.910
	13.339
	14.334
	15.869

	平均值
	9.281
	11.841
	13.329
	14.314
	15.843


表5  单元方差
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.035
	0.066
	0.040
	0.037
	0.046

	2
	0.062
	0.056
	0.061
	0.072
	0.054

	3
	0.038
	0.043
	0.075
	0.021
	0.066

	4
	0.012
	0.013
	0.038
	0.063
	0.040

	5
	0.017
	0.020
	0.076
	0.058
	0.060

	sr2
	0.001
	0.002
	0.004
	0.003
	0.003

	sL2
	0.001
	0.001
	-0.001
	0.000
	0.000

	sR2
	0.002
	0.003
	0.003
	0.002
	0.003

	r
	0.104
	0.125
	0.169
	0.149
	0.151

	R
	0.137
	0.162
	0.142
	0.139
	0.156

	注：Nij=3


（3）一致性和离群性的检查

对于表4中的数据，计算得到曼德尔h一致统计量的值见表6，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量h见图1，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。

表6  实验室间一致性检验hij表

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	5

	1
	0.50
	-0.92
	-0.43
	0.66
	-1.53

	2
	-0.23
	-0.78
	-1.22
	-0.60
	-0.02

	3
	-1.55
	0.38
	-0.40
	-1.48
	-0.23

	4
	0.16
	-0.21
	1.20
	0.58
	1.02

	5
	1.13
	1.53
	0.86
	0.83
	0.75

	注： 显著水平1%(离群)时h=1.72, 显著水平5%（歧离）时h=1.57
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图1  按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量h
图1表明曼德尔统计量h值，表明没有离群值和歧离值。

对于表5中的数据，计算得到曼德尔k一致统计量的值见表8，作图来说明统计量值的情况。曼德尔统计量k见图2，图中水平线表示曼德尔临界值相对应的临界线。

表7  实验室内一致性检验kij表

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	8

	1
	0.94
	1.49
	0.66
	0.70
	0.84

	2
	1.67
	1.25
	1.02
	1.34
	1.00

	3
	1.01
	0.97
	1.24
	0.40
	1.22

	4
	0.33
	0.29
	0.63
	1.17
	0.74

	8
	0.47
	0.44
	1.26
	1.08
	1.11

	注： 显著水平1%(离群)时k=1.85, 显著水平5%（歧离）时k=1.62
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图2  按实验室分组的实验室间一致性曼德尔统计量k

图2表明曼德尔统计量k值，表明没有离群值和歧离值，按GB/T 6379.2-2004标准，用Cochran法检验实验室单元方差的一致性，统计结果见表8。
表8  柯克伦检验结果

	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4
	8

	C
	0.557
	0.444
	0.318
	0.361
	0.300

	注： 显著水平1%(离群)时C=0.788, 显著水平5%时（歧离）C=0.684


从表8可见，Cochran法检验均未超出统计临界值。

（4）总平均值、重复性和再现性值的计算结果

表9  总平均值、重复性和再现性结果的计算值

	水平 j
	1
	2
	3
	4
	5

	pj
	5
	5
	5
	5
	5
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ˆ


	9.281 
	11.841 
	13.329 
	14.314 
	15.843 

	srj
	0.104 
	0.125 
	0.169 
	0.149 
	0.151 

	sRj
	0.137 
	0.162 
	0.142 
	0.139 
	0.156 


（5）精密度与m的关系

经线性迭代回归和对数回归，分别得重复性和再现性的线性回归方程和对数回归方程。计算它们的相对残差平方和值，以该值最小的函数关系式为最终结果。

表10  精密度与m的函数关系式

	水平范围
	项目
	函数关系式
	相对残差平方和

	9.00～16.00
	重复性限
	r＝0.02803+0.008m
	0.1088

	
	
	lgr＝-1.7370+0.7934lgm
	0.0415

	
	再现性限
	R＝0.12767+0.001m
	0.0218

	
	
	lgR＝-0.9651+0.1193lgm
	0.0210


    从表10数据可见，精密度与m的函数关系式在满足相关要求条件下选择计算更为简便的计算方式，即重复性函数关系式为r＝0.02803+0.008m；再现性函数关系式为R＝0.12767+0.001m。
五、与现行相关法律、法规和强制性标准的关系

本标准符合国家现行相关法律、法规、规章和强制性国家标准要求。
六、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准制定过程中未出现重大分歧意见。
七、废止现行有关标准的建议
本标准不涉及对现行标准的废止。
八、其他应予说明的事项

无。
_1234567890.unknown

