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[bookmark: _Toc18408345][bookmark: mbookmark4]粗  钙


[bookmark: _Toc18408346]1  范围
本文件规定了原生还原金属粗钙产品的要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存、质量证明书以及订货单（或合同）内容。
本文件适用于真空还原法（皮江法）制得的粗钙（俗称：还原钙锭）及经机械加工而成的钙制品。
[bookmark: _Toc18408347]2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，凡是注日期的引用文件，仅该日期对应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 10267 金属钙分析方法
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
JT 617   汽车运输危险货物规则
JT 618   汽车运输、装卸危险货物作业规程
IMO 《国际海上危险货物运输规则》
[bookmark: _Toc18408350]3  要求
[bookmark: _Toc18408351]3.1  产品分类
粗钙及其制品产品按钙含量大小分为六个牌号：Ca990、Ca985、Ca980、Ca970、Ca960、Ca950。
[bookmark: _Toc18408352]3.2  化学成分
[bookmark: _Toc18408353]3.2.1  粗钙及其制品化学成分应符合表1的规定。
表1　 化学成分                                   
	牌号
	化学成分（质量分数）；%

	
	Ca含量，≥
	杂质元素含量，≤

	
	
	Al
	Mg
	N
	Si
	Fe
	Ni
	Mn
	其他合计

	Ca990
	99.0
	0.20
	0.30
	0.05
	0.02
	0.01
	0.001
	0.30
	0.119

	Ca985
	98.5
	0.30
	0.35
	0.07
	0.05
	0.03
	0.002
	0.40
	0.298

	Ca980
	98.0
	0.40
	0.40
	0.10
	0.08
	0.05
	0.003
	0.60
	0.367

	Ca970
	97.0
	0.50
	0.45
	0.12
	0.30
	0.08
	0.005
	0.90
	0.645

	Ca960
	96.0
	0.55
	0.50
	0.15
	0.80
	0.10
	0.008
	1.10
	0.792

	Ca950
	95.0
	0.60
	0.60
	0.20
	1.20
	0.20
	0.010
	1.30
	0.890

	注：
1:钙含量为100%减去表1中杂质含量总和的余量。
2:杂质含量末位数值的修约和修约后数值的判定，按照GB/T 8170的规定进行。


[bookmark: _Toc18408354]
3.2.2  产品其它有价金属元素含量可由供需双方协商确定。
[bookmark: _Toc18408355]3.2.3  需方如对产品的化学成分有特殊要求时，可由供需双方商定。
[bookmark: _Toc18408356]3.3  规格形状、尺寸
[bookmark: _Toc18408357]3.3.1  产品形状及尺寸应符合表2的规定
[bookmark: _Toc18408358]3.3.2  对产品的物理规格有特殊规定或要求，由供需双方商定。

表2   粗钙（还原钙锭）及其制品规格形状、尺寸            
	[bookmark: _Toc18408359]产品名称
	规格，mm

	钙锭
（圆柱体状，一端面凹陷、另一端面为平面）
	规格一（外径×长度）
	规格二（外径×长度）

	
	（φ395±5）×(710±30）
	（φ340±5）×(680±30）

	钙块
（呈不规则块状）
	规格一（边长）
	规格二（边长）

	
	30～80
	50～200

	钙屑
（呈弯曲状）
	长度×宽度×厚度

	
	（10～150）×(5～14)×(1～10)

	钙粒
（呈不规则粒状）
	粒径

	
	0.2≤直径≤8 ，且粉末量≤3% 


3.4  外观质量
[bookmark: _Toc18408360]3.4.1  产品新截断面呈银白色金属光泽。
[bookmark: _Toc18408361]3.4.2  产品不得有肉眼可见夹杂物。
[bookmark: _Toc18408362]3.4.3  产品表面不应有油污。
[bookmark: _Toc18408363]3.5  其他	
    需方对产品技术指标如有其他要求，由供需双方商定。
[bookmark: _Toc18408364]4  试验方法	
[bookmark: _Toc18408365]4.1  尺寸规格的检验
分别采用长度为1000mm的钢平尺、读数为0.1mm的游标卡尺测量和读数为0.05mm的游标卡尺测量，分别选取样品进行外径、长度、宽度、厚度和粒径的测量，标记为各自测量的数据值。
4.2  尺寸修约
尺寸测量值不准许修约，极限数值的判定方法应符合《GB/T 8170-2008  数值修约规则与极限数值的表示和判定》中的3.2和3.3的规定。
4.3  产品化学成分的分析按GB/T 10267规定的方法进行。
[bookmark: _Toc18408366]4.4  产品外观质量用目测检验。
4.5  供需双方约定的其它检验项目及试验方法，由双方共同协商确定。
[bookmark: _Toc18408368]5  检验规则
[bookmark: _Toc18408369]5.1  检查与验收
5.1.1  产品应由供方进行检验，保证产品质量符合本文件及订货单（或合同）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文件的规定进行检验。检验结果与本文件及订货单（或合同）的规定不符时，应以书面形式向供方提出，由供需双方协商解决。属于外观质量及尺寸偏差的异议，应在收到产品之日起15个工作日内向供方提出，属于其他性能的异议，应在收到产品之日起一个月内提出。如需仲裁，可委托供需双方认可的单位进行，并在需方共同取样。
[bookmark: _Toc18408370]5.2  组批
[bookmark: _Toc18408371]产品应成批提交验收，每批由同一牌号、同一规格、同一周期生产和加工而成的产品组成，每批重量不限，需方有其他特殊要求时，由供需双方协商确定，并在订货单（或合同）中注明。
[bookmark: _Toc18408372]5.3  计重
产品应检斤计重。
5.4  检验项目
    每批产品应检验化学成分、外观质量及规格形状、尺寸。
[bookmark: _Toc18408373]5.5  取样方法
5.5.1  每批产品可由供需双方共同商定取样方式。
5.5.2  粗钙应在该批产品中随机抽取一个，在其长度三等分线上各钻一个孔。钻头直径不大于10mm，钻孔深度不小于20mm（距表面3mm～5mm的钻屑进去），取样量不少于50g。
5.5.3  钙块应在该批产品中随机抽取一桶，从该桶中任取三块，在其表面中部钻孔取样，取样量不少于50g。
5.5.4  钙屑、钙粒应在该批产品中随机抽取一桶，每桶取样量不少于50g。
5.5.5  取样样品应快速、充分混匀后分成三等份，分别包装和充氩气密封，一份给供方，一份给需方，一份封存供仲裁送检用。
[bookmark: _Toc18408374]5.6  检验结果的判定
[bookmark: _Toc18408375]5.6.1  任一试样的化学成分检验不合格时，则按5.5取双倍试样对不合格项目进行重复试验。如果仍有一个样品分析结果不合格时，则该批产品为不合格。
[bookmark: _Toc18408376]5.6.2  外观质量不合格时，则该批产品为不合格。
[bookmark: _Toc18408377]5.6.3  外形和尺寸不合格时，则该批产品为不合格。
[bookmark: _Toc18408378]6  标志、包装、运输、贮存和质量证明书
[bookmark: _Toc18408380][bookmark: _Toc18408379]6.1  标志
检验合格的产品上，应有如下内容的标识（或贴含有如下内容的标签）：
a）  产品名称；
b）  产品牌号；
c）  产品规格；
d）  批号、批量；
e）  状态、尺寸；
f）  毛重与净重；
g）  出厂日期；
h）  供方质量监督部门的检印；
i)   危险品及防水标志；
J)   条形码（有需求时）；
K)   本文件编号。
6.2  包装
6.2.1  粗钙在干燥天气状态下，空气中水分湿度小于30%气候时采用塑料薄膜密封包装，每粗钙锭单独密封。每粗钙锭净重50～70kg。
6.2.2  钙块、钙屑、钙粒产品内包装均采用塑料袋充氩气焊封包装，外包装用开口钢桶密封包装。钙块每桶净重90～120kg。钙屑每桶净重100～110kg。钙粒每桶净重180kg。
6.2.3  需方对包装、净重有特殊要求时，由供需双方另行协商。
6.2.4  供出口的粗钙及其制品，包装必须符合《国际海上危险货物运输规则》中的有关规定。经国家商检部门检验合格后，在包装上注明“UN 1401 CLASS4.3”的国际危规号，并加贴蓝色标签注明“DANGEROUS WHEN WET”及危险等级“4”的字样。
[bookmark: _Toc18408381]6.3  运输
本产品为二级遇水易燃危险品。运输过程中应防水、防火、防潮，轻装轻放，不准倒放、不得剧烈碰撞，应避免机械损失，以免损坏包装，污染产品。汽车运输时应采用具有防潮措施的篷车或集装箱货车，并严格执行JT617、JT618的相关规定。
[bookmark: _Toc18408382]6.4  贮存
6.4.1  本产品应存放在清洁、干燥和无腐蚀性物质的环境中，禁止露天存放。
6.4.2  本产品贮存保质期为六个月。
[bookmark: _Toc18408383]6.5  质量证明书
每批产品应附有产品质量证明书，应包括下列内容：
a）  供方名称、地址；
b）  产品名称；
c）  产品牌号；
d）  产品规格；
e）  批号、批量、件数；
f）  状态、尺寸；
g）  重量（毛重、净重）；
h）  各项分析项目的出厂检验结果和供方质量监督部门的检印
i)   包装日期（或出厂日期）；
J)   条形码及商标（有需求时）；
K)   本文件编号。
[bookmark: _Toc18408384]7  订货单（或合同）内容
订购本文件所列产品的订货单（或合同）内应包括下列内容：
a）  产品名称；
b）  牌号、状态及尺寸规格；
c）  重量和/或数量；
d）  目的地；
e）  其他特殊要求；
1）  内包装塑料材质必须符合防撞击和挤压等级；
2）  出口桶装必须符合港口、货柜和货轮运输的要求；
3）  产品品质、特殊化学成分要求等。
f）  供需双方协商，在订货单（或合同）内容中注明的项目或指标（如未注明时则由供方选择）；
g）  本文件编号。

 





































[bookmark: _Toc453244001]附录A
（资料性）
产品质量保证

A.1  粗钙质量保证
A.1.1  原材料
A.1.1.1  碳酸钙（即石灰石）中含钙含量≥54%以上。 
[bookmark: dttl]A.1.1.2  还原剂铝粒符合GB/T 1196-2017的规定。
A.1.1.3  碳酸钙原料入炉前将熟石灰磨粉，加铝粒混合后压制成球团，采用真空还原法（皮江法）冶炼工艺制得，其化学成分见表A.1。
表A.1粗钙（锭）化学成分
	牌号
	化学成分（质量分数）；%

	
	Ca含量，≥
	杂质元素含量，≤

	
	
	Al
	Mg
	N
	Si
	Fe
	Ni
	Mn
	其他合计

	Ca990
	99.0
	0.20
	0.30
	0.05
	0.02
	0.01
	0.001
	0.30
	0.119

	Ca985
	98.5
	0.30
	0.35
	0.07
	0.05
	0.03
	0.002
	0.40
	0.298

	Ca980
	98.0
	0.40
	0.40
	0.10
	0.08
	0.05
	0.003
	0.60
	0.367

	Ca970
	97.0
	0.50
	0.45
	0.12
	0.30
	0.08
	0.005
	0.90
	0.645

	Ca960
	96.0
	0.55
	0.50
	0.15
	0.80
	0.10
	0.008
	1.10
	0.792

	Ca950
	95.0
	0.60
	0.60
	0.20
	1.20
	0.20
	0.010
	1.30
	0.890

	“其他合计”指表中未列出的金属元素。


A.1.1.4  粗钙制品产品的形状及尺寸应符合本文3.3规格形状、尺寸的规定。
A.1.2  冶炼工艺
冶炼工艺流程见A.1。石灰石煅烧
磨粉
铝粒
压球
真空热还原
粗钙


图A.1 冶炼工艺流程
A.1.2.1  石灰石煅烧
采用回转窑、竖窑或套筒窑，温度控制在1200℃～1250℃。
A.1.2.2  磨粉
煅烧后的石灰石磨粉力度为-100μm。
A.1.2.3  铝粒
铝粒力度为0.833mm。
A.1.2.4  压球
用LYQ型压球机压球，油缸工作压力1400～1600MPa，球团形状为核桃状。
A.1.2.5  真空热还原
A.1.2.5.1  真空冶炼温度控制在1200℃～1250℃。
A.1.2.5.2  生产周期控制在12～14小时。
A.1.2.5.3  真空度控制在3-7Pa。
A.1.2.5.4  还原率可以达到30%～40%。
A.1.2.6  粗钙
A.1.2.6.1  粗钙（还原钙）的质量可以达到≥95.0。
A.1.2.6.2  粗钙采用蒸馏精炼后，质量为w(Ca)=≥99.0%，精钙可以压制成钙棒、钙饼或钙丝等产品。
A.1.3  加工工艺
加工工艺流程见A.2。钙块
钙屑
钙粒


图A.2 加工工艺流程
A.1.3.1  钙块
采用机械切块机（非标机械）加工，钙块大小为50～200mm或30～80mm。
A.1.3.2  钙屑
采用机械切屑机（非标机械）加工，钙屑长度×宽度×厚度为（10～150mm）×(5～14mm)×(1～10mm)。
A.1.3.3  钙粒
采用机械破碎机（非标机械）加工，钙粒大小为0.2mm≤直径≤8mm，且粉末量≤3%。


















附录Ｂ
（规范性）
主元素含量的测定

警示：使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

B.1 化学成分分析
本标准在测定金属钙含量和杂质元素含量时，北矿检测技术有限公司和北京中科百测检测技术有限公司严格按照《GB/T 10267 金属钙分析方法》对铝、镁、氮、硫、铁、镍和锰进行不干扰测定。在北京事竟成有色金属研究所委托北矿检测技术有限公司，交通运输部天津水运工程科学研究所委托北京中科百测检测技术有限公司和企业自行化学成分检测中，检测机构无直接测定氮元素的装置，故氮元素在本标准中的数值为差减法获得。其他化学成分的测定原理、分析步骤、结果计算及方法精密度都严格执行了《GB/T 10267 金属钙分析方法》。

B.2 化学成分取样
化学成分取样执行《GB/T 10267 金属钙分析方法取样方法》，该标准已成为金属钙行业广泛采用的一种成熟的粗钙日常取样方法；常规检测按《GB/T 10267 金属钙分析方法》规定的方法进行检测，仲裁时采用《GB/T 10267 金属钙分析方法》规定的方法，该标准是化学成分分析方法，相对于滴定分析准确度比较高，分析时间较长。
分析数值的判定采用修约比较法，数值修约规则按《GB/T 8170-2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定》中3.2和3.3的规定进行，修约数位应与本文件规定的《粗钙 化学成分》规定的极限数位一致。
B.3 检测方法原理
a）铝、镁、铁、镍、锰含量的确定
真空还原法（皮江法）金属钙生产工艺，铝、镁、铁、镍、锰含量为原材料（石灰石）固有含量和还原剂固有含量，成分相对稳定。
称取1.0～2.0g（精确到0.0001g）试样于200mL干燥烧杯中，盖上表面皿，缓慢滴加硝酸（1+1）待样品完全溶解后，再加2mL硝酸（1+1），转入100mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，ICP-OES待测。随同样品做空白。
按照样品实际需要从100mL容量瓶中分取适量溶液置于50mL容量瓶中，加入5mL硝酸（1+1），用水稀释至刻度，混匀，ICP-OES待测。
标准曲线：Fe、Mg、Mn、Ni、Al混合标准溶液浓度分别是0.00μg/mL、2.00μg/mL、5.00μg/mL、10.00μg/mL、15.00μg/mL、20.00μg/mL。
b）硅含量的确定
真空还原法（皮江法）金属钙生产工艺，硅含量为原材料（石灰石）固有含量，硅的测定方法为GB/T10267.2-1988。
c）氮含量的确定
真空还原法（皮江法）金属钙生产工艺，采用氮气作为负压保护状态进行真空冶炼。金属钙是活泼性金属，在1280°高温下出炉与空气接触，又极易在表面生成氮化物。
[bookmark: _GoBack]氮的测定方法为 GB/T10267.5-1988（金属钙分析方法）蒸馏-奈斯勒试剂光度法。
B.2  检验规则
a） 原生还原金属粗钙采用直接热还原，产品中铝含量在≤0.60%、镁含量在≤0.60%、氮含量在≤0.20%、硅含量在≤1.20%、铁含量在≤0.20%、镍含量在≤0.010%、锰含量在≤1.30%。
b） 本标准对Ca含量控制分别为Ca95.0、Ca96.0、Ca97.0、Ca98.0、Ca98.5、Ca99.0。
c） 本标准对Al含量控制分别为0.60%、0.55%、0.50%、0.40%、0.30%、0.20%。
d） 本标准对Mg含量控制分别为0.60%、0.50%、0.45%、0.40%、0.35%、0.30%。
e） 本标准对N含量控制分别为0.20%、0.15%、0.12%、0.10%、0.07%、0.05%。
f） 本标准对Si含量控制分别为1.20%、0.80%、0.30%、0.08%、0.05%、0.02%。
g） 本标准对Fe含量控制分别为0.20%、0.10%、0.08%、0.05%、0.03%、0.01%。
h） 本标准对Ni含量控制分别为0.010%、0.008%、0.005%、0.003%、0.002%、0.001%。
i） 本标准对Mn含量控制分别为1.30%、1.10%、0.90%、0.60%、0.40%、0.30%。
















附录C
（规范性）
外观的测定

C.1  目视观察法
C.1.1  方法提要
利用规定的观察条件，以商定的颜色样标为基准，用目视观察的方法判断粗钙（原生真空还原法产品）及其经机械加工而成的钙制品与商定色标的颜色差异程度；和（或）观察判断产品间的颜色差异程度及产品的外观质量（有无白色及灰白色氧化钙粉末）。
C.1.2  测试环境
环境温度为0℃～40℃，空气湿度为≤50%，产品放置在光照充足的室内（阳光不能直接照射），应远离水源、火源、风源。
C.1.3  目视色差
在规定的光照和观察条件下，用肉眼观察到的，粗钙以表面浅灰色、白色（氧化钙粉末）、浅金黄色或银白色等描述四种颜色差异程度及特征，经机械加工而成的钙块、钙屑、钙粒以表面银白色、浅灰色或灰白色（氧化钙粉末）等描述三种颜色差异程度及特征。
C.1.4  样品
C.1.4.1  任取粗钙（锭）一锭、钙块一块、钙屑10片、钙粒10g。
C.1.4.2  取粗钙、钙块、钙屑、钙粒样品时，应避免摩擦、散落。
C.1.5  测定
C.1.5.1  在规定的测试环境条件下，建立样品检测平台。
C.1.5.2  将样品放置在干净的检测平台上。
C.1.5.3  检测时确保样品无夹杂物、无其他接触物。
C.1.5.4  用肉眼认真目视观察样品表面的是否有白色、灰白色氧化钙（粉末）呈现或自然脱落。C.1.5.5  记录目视观察到的样品表面氧化情况。
.1.5.6  确认样品外观、颜色及差异特征。
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