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编制说明
1 任务来源

根据中国材料与试验团体委员会（CSTM标委会）[2021]086号《碳化钛渣  游离含量的测定 高频燃烧红外吸收法》的立项公告，由攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司为牵头单位进行该团体标准的制订工作，标准项目归口管理委员会为CSTM钒钛综合利用领域委员会（CSTM/FC20），标准计划编号为CSTM LX2000 00660-2021。

2.本标准制定的目的和意义

碳化钛渣是以含钛高炉渣、含钛矿渣、钛矿等为原料，采用高温碳化工艺生产得到的工业产品，该产品经氯化可制备TiCl4等化工产品。游离碳含量是评定碳化钛渣等级的重要指标，但现无相应的标准方法用于该产品的质量检验。为推动碳化钛渣的生产、质量检验和贸易，有必要制定该产品中游离碳的标准分析方法。
3 主要工作过程

该标准由攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司牵头制定，整个标准制定工作的简要过程如下：
起草(调研、草案)阶段：2021年3月攀钢集团攀枝花钢铁研究院有限公司着手标准制订的建议与立项申请工作，明确了相关责任人和参加人，并重点进行了制订任务实施计划、项目进度安排和前期试验准备等工作，2021年5月接到标准的立项通知，立即全面启动和落实标准制订实施计划。
2021年6月~12月：起草小组结合碳化钛渣中游离碳指标的检验要求，系统完整地进行了分析方法的试验研究，重点进行了样品消解、游离碳收集、游离碳测定的条件优化等试验，通过精密度、回收率、结果对照等验证标准方法的技术性能，完成了标准的技术内容制订工作。
2022年1月~5月：完成了标准和编制说明的撰写，标准名称更正为《碳化钛渣  游离碳含量的测定 高频燃烧红外吸收法》，并提交CSTM钒钛综合利用领域委员会。

征求意见阶段:2022年6月，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。
审查阶段:通过对这些反馈意见进行分类、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XXX条，不采纳XXX条，对标准征求意见稿进行了补充、修改，于2022年X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。CSTM 标准委员会钒钛综合利用领域委员会于2022年X月X日召开《碳化钛渣  游离碳含量的测定 高频燃烧红外吸收法》标准网络审查会，对该标准进行了审查，获得一致通过，并认为该标准水平达到先进水平。
报批阶段: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202X年X月形成标准报批稿、编制说明及其他相关文件，报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。
4 标准制订依据、原则及国内外概况

4.1 制订标准的依据

依据中华人民共和国国家标准GB/T 1.1-2009《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》进行本团体标准制订、编写。

4.2 制订标准的原则

注重分析方法所采用检测手段的先进性和实用性，参考国内外文献，充分考虑了产品生产技术及应用领域，同时满足国家法律法规、安全卫生以及环保法规的要求。

5 国内外标准概况

本标准没有相应的国际和国外标准。

6 标准制订试验报告
试验报告详见附录A。

7 预期达到的社会效益、对产业发展的作用等情况
本标准规范了碳化钛渣中游离碳含量的分析方法，对碳化钛渣的生产、质量检验和贸易，具有重要的技术和经济意义。
8 与国内其它法律、法规的关系
本标准制定的目的是使新标准更符合现在标准规范要求，科学性更强。制定本标准时依据并引用了国内相关现行有效的标准，不违背国内其它团体、行业或国家标准、法律、法规及强制性标准的有关规定。
9 标准属性
    本标准属于中国材料与试验团体标准。
10 贯彻要求及建议
本标准归口单位为CSTM/FC20 钒钛综合利用领域委员会，经过有关审定后，由中国材料与试验团体委员会（CSTM标委会）发布实施。贯彻本团队标准,除标准中规定的技术内容之外,无其他要求和措施。
附录A 标准制订试验报告
1 实验部分

1.1主要仪器与试剂

CS844型红外碳硫分析仪（美国LECO公司）；SQP型电子天平：灵敏度0.1 mg（德国Sartorius公司）；SX105型电子天平：灵敏度0.01 mg（瑞士Mettler Toledo公司）；真空抽滤装置（天津津腾实验设备有限公司）；循环水式真空泵（郑州长城科工贸有限公司）。
碳硫坩埚（Φ25×25mm，在1050℃灼烧2 h，冷却，备用）；金属钨粒：w(C)<0.0008%；锡粒：w(C)<0.0005%；纯铁屑：w(C)<0.0005%；酸洗石棉：置于稀盐酸（1+1）中，加热煮沸10min，再用蒸馏水洗涤至中性，干燥后于1000℃灼烧1h，冷却后装瓶备用；玻璃纤维滤膜（海宁市创伟过滤设备器材厂，直径47mm，在420℃灼烧36 h，冷却后装瓶、备用）；三氧化钨粉：分析纯，取小于0.045 mm筛孔的细粉在玛瑙研钵中进一步磨细；石墨粉：光谱纯，在400℃的氮气流中灼烧1h，在氮气流中冷却至室温，装瓶、备用；钢铁标准样品。
1.2实验方法

1.2.1 样品的溶解方法    称取0.200 0 g样品于250 mL玻璃烧杯中，用少量蒸馏水润湿样品，加入10mL浓硝酸，置于电炉盘上加热；用塑料滴管加入2 mL氢氟酸，加热至样品溶解（烧杯底部无明显比重大的残渣）；取下，加入蒸馏水稀释至200mL，备用。随同进行空白试验。
1.2.2 游离碳的收集方法    采用两种方法，真空抽滤、收集试液中游离碳颗粒。第一种方法：在一张玻璃纤维滤膜上加入0.3～0.4 g三氧化钨粉（三氧化钨粉置于小烧杯中，加入少量蒸馏水，用超声波振荡10 s）；第二种方法：0.5 g酸洗石棉装填在玻璃漏斗中（高度约7 mm～8mm）。将烧杯中试液和残渣分多次倾倒入过滤器中，依次用蒸馏水和无水乙醇洗涤过滤器内壁及残渣，抽干后，取出玻璃纤维膜或酸洗石棉，置于碳硫坩埚中；用小片润湿的滤膜擦拭附着在过滤器内壁上的残渣，合并于坩埚中；于105℃烘干上述坩埚，备用。

1.2.3游离碳测定的校准    称取0.50 g 钢铁标样于坩埚中，加入0.4 g锡粒、2.5 g钨粒，按仪器操作说明书进行测定，重复2次，取其平均值确定仪器碳的校准系数。
1.2.4 游离碳的测定    在装有干燥游离碳试料的坩埚中，加入0.4 g锡粒和2.5 g钨粒，手动输入样品质量0.200 0 g，按仪器操作说明书测定碳量。将样品中碳的测定值减去空白样碳的测定值即得到样品中游离碳的质量分数。
2 结果与讨论

2.1 样品的溶解条件

碳化钛渣中的碳主要以游离碳和钛的碳化物形式存在，参照碳化钛硬质合金中游离碳的分析方法，采用硝酸+氢氟酸体系，加热溶解样品中的碳化物。
2.1.1 氢氟酸用量 称取0.200 0 g碳化钛渣样品于玻璃烧杯中，用少量蒸馏水润湿、分散样品，加入20 mL硝酸，用塑料滴管加入不同体积的氢氟酸，置于电热板上加热溶解样品；按实验方法过滤收集游离碳，并测定，结果见表1。从表1可见，氢氟酸用量在1.0～5.0 mL，游离碳测定值基本一致，试验选取加入2.0 mL氢氟酸。

表1 氢氟酸用量试验结果
	氢氟酸体积 /mL
	游离碳的测定值 w/%

	
	碳化钛渣2#
	碳化钛渣3#

	0.5
	4.07
	5.28

	1.0
	4.00
	5.22

	2.0
	3.96
	5.20

	3.0
	3.99
	5.22

	5.0
	3.95
	5.21


2.1.2 硝酸用量 称取0.200 0 g碳化钛渣样品于玻璃烧杯中，用少量蒸馏水润湿、分散样品，加入不同体积的硝酸，再加入2 mL氢氟酸，置电热板上加热，溶解样品；按实验方法过滤收集游离碳，并测定，结果见表2。从表2可见，硝酸用量在5～25 mL，游离碳测定值基本一致，试验选取加入10 mL硝酸。
表2 硝酸用量试验结果
	硝酸体积 /mL
	游离碳的测定值 w/%

	
	碳化钛渣2#
	碳化钛渣3#

	5
	4.00
	5.20

	10
	3.96
	5.22

	15
	4.03
	5.20

	20
	3.96
	5.20

	25
	3.98
	5.21


2.2 游离碳的收集条件
由于传统方法收集酸液中游离碳使用的酸洗石棉材料属易致癌品，本试验采用微孔玻璃纤维膜收集样品中游离碳颗粒。初步试验现象表明，仅用一张滤膜收集，存在“穿滤”损失。本试验提出，在滤膜上加入细的三氧化钨粉末，以提高玻璃纤维滤膜的收集效率。取细的三氧化钨粉进行试验，按实验方法处理两个样品，在滤膜上加入不同质量的三氧化钨粉，真空抽滤收集游离碳，并测定。游离碳的测定值见表3。从表3可见，在滤膜上添加三氧化钨粉可提高样品中游离碳的测定值，当加入0.2～0.6 g时，游离碳测定值达到稳定。实验现象表明，随着三氧化钨粉量的增加，过滤速度会降低，试验取0.3～0.4 g三氧化钨粉用量。

表3 三氧化钨粉对游离碳结果的影响

	三氧化钨粉 /g
	游离碳的测定值 w/%

	
	碳化钛渣2#
	碳化钛渣5#

	0
	3.68
	8.62

	0.1
	3.86
	8.73

	0.2
	3.99
	8.78

	0.3
	4.00
	8.85

	0.4
	3.99
	8.90

	0.5
	3.98
	8.88

	0.6
	4.02
	8.86


2.3 高频炉燃烧游离碳的助熔剂条件
为确定燃烧游离碳的最佳助熔剂条件，采用游离碳模拟样品进行试验，即用灵敏度为0.01 mg的电子天平称取20.XX mg石墨粉于一张盛有0.40 g三氧化钨粉的玻璃纤维滤膜上，小心用细镍丝将石墨粉与三氧化钨粉混合后，折叠滤膜至小体积，置于坩埚中。加入不同质量的纯铁屑、锡粒和钨粒助熔剂进行3因素3水平的正交试验，手动输入样品质量0.200 0 g进行测定，其中纯铁屑置于模拟样品的下面，锡粒、钨粒覆盖在样品上面。将碳的测定质量除以理论质量计算得到碳的回收率，结果见表4，正交试验中碳回收率的统计结果见表5。
表4  助熔剂的正交试验

	序号
	纯铁屑 /g
	锡粒 /g
	钨粒 /g
	碳回收率 /%

	1
	0
	0
	1.5
	98.6

	2
	0
	0.2
	2.0
	99.8

	3
	0
	0.4
	2.5
	100.0

	4
	0.5
	0
	2.5
	98.2

	5
	0.5
	0.2
	1.5
	98.9

	6
	0.5
	0.4
	2.0
	99.0

	7
	1.0
	0
	2.0
	98.3

	8
	1.0
	0.2
	2.5
	97.9

	9
	1.0
	0.4
	1.5
	98.2


表5  正交试验中碳回收率的统计结果
	纯铁屑质量
/g
	回收率平均值

/%
	锡粒质量
/g
	回收率平均值

/%
	钨粒质量
/g
	回收率平均值

/%

	0
	99.4
	0
	98.4
	1.5
	98.6

	0.5
	98.7
	0.2
	98.9
	2.0
	99.0

	1.0
	98.1
	0.4
	99.1
	2.5
	98.7

	R
	1.3
	R
	0.7
	R
	0.4


注：R为各因素不同水平的极差值。

从表5中R值的大小判断，纯铁屑对游离碳模拟样中碳测定的影响最为显著，随着纯铁屑加入量的增加，模拟样的碳回收率逐渐偏低。故实验采用锡粒-钨粒为助熔剂进行测定。以表5中各因素所得碳回收率平均值的最大值确定助熔剂的加入量，即0.4 g锡粒-2.0 g钨粒，此条件与表4中碳回收率高的2、3号试验条件基本一致，因此，实验选择燃烧游离碳样品的助熔剂为0.4 g锡粒-2.5 g钨粒。

2.4 游离碳的校准
红外吸收法测定碳是一种相对测量法，应采用同类型的标样进行仪器校准。针对本试验，理论上用石墨粉与三氧化钨粉、玻璃纤维膜组成的模拟样进行碳校准曲线的校正最为合理，但该方法效率较低，同时对石墨粉称量的准确性要求高，不便于推广。基于上述情况，在选定的实验条件下，选取0.50 g钢铁标样，按实验方法进行测定并对碳的校准曲线进行校正，按此曲线测定游离碳模拟样中的碳质量，通过计算回收率的方法来考核钢铁标样校准的准确性。结果见表6。从表6结果可见，采用钢铁标准样品对校准曲线进行校正，光谱纯石墨碳的回收率在99.1%～100.4%之间，说明碳的校准方法准确、可靠。
表6  校准条件下钢铁标样中石墨碳的回收率

	理论质量 /mg
	测定质量 /mg
	回收率 /%

	1.08
	1.07
	99.1

	2.58
	2.59
	100.4

	8.20
	8.17
	99.6

	14.73
	14.65
	99.5

	21.64
	21.67
	100.1


2.5 空白试验

按实验方法制备11个游离碳空白样品，在坩埚中加入0.4 g锡粒-2.5 g钨粒，手动输入0.200 0 g样品质量进行空白值测定。结果表明，整个分析系统的碳空白值质量分数为0.028%，标准偏差的质量分数为0.003%。按10倍空白值的标准偏差计算方法定量限为0.03%。方法满足碳化钛渣中质量分数在1.00%及以上高游离碳的测定要求。

2.6 方法的精密度

按试验确定的分析条件，对碳化钛渣生产样品中游离碳量进行了5次测定，并与传统的酸洗石棉收集的结果进行对比，结果见表7。

表7　碳化钛渣样品中游离碳的分析结果　
	样品
	酸洗石棉收集结果
w/%
	本法测定值

w/%
	本法平均值w/%
	RSD

%

	碳化钛渣1#
	1.08
	1.04，1.11，1.06，1.04，1.05
	1.06
	2.8

	碳化钛渣2#
	4.00
	4.00，4.05，3.98，3.96，3.96
	3.99
	0.9

	碳化钛渣3#
	5.25
	5.27，5.23，5.18，5.23，5.17
	5.22
	0.8

	碳化钛渣4#
	7.50
	7.58，7.48，7.50，7.55，7.60
	7.54
	0.7

	碳化钛渣5#
	8.81
	8.95，8.90，8.88，8.93，8.80
	8.89
	0.7


从表7可见，本方法5次平行测定，结果的相对标准偏差（RSD）在0.7%～2.8%，方法精密度良好。本方法的结果与酸洗石棉法一致。
2.7 方法的加标回收率
称取100.0mg碳化钛渣2#样品三份，用灵敏度0.01mg的电子天平称取不同质量的光谱纯石墨粉于一小片玻璃纤维滤膜上，并置于上述样品中。按实验方法进行处理和测定，计算方法的加标回收率，结果见表8。从表8结果可见，方法的加标回收率在98.0%～100.7%，加标回收率平均值为99.6%，说明方法的准确性可靠。
表8 游离碳的加标回收率
	样品
	本底量 /mg
	加入量 /mg
	测定总量 /mg
	回收量 /mg
	回收率 /%

	碳化钛渣2#
	3.99
	2.53
	6.47
	2.48
	98.0

	
	3.99
	4.06
	8.05
	4.07
	100.2

	
	3.99
	5.56
	9.59
	5.60
	100.7
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