红土镍矿化学分析方法 化合水含量的测定
编制说明
1  任务来源
根据全国有色金属标准化技术委员会 “关于印发《红土镍矿化学分析方法》25项系列行业标准任务落实会会议纪要的函（有色标秘[2010]号）”、信息产业部“关于转发2011年有色金属行业标准制（修）订计划的通知》（工信厅科[2011]75号），确定《红土镍化学分析方法 化合水含量的测定》由鲅鱼圈检验检疫局负责起草，验证单位：南通检验检疫局、宁波检验检疫局、常熟检验检疫局、广州有色金属研究院西北有色金属研究院。
2  标准编写原则和编写格式

本标准是根据GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T20001.4-2001《标准编写规则 第4部分： 化学分析方法》的要求进行编写的。

3  标准编写的目的和意义

镍铁用于制造不锈钢，可降低生产成本。上世纪90年代，随着世界经济发展，占镍用途65％的不锈钢冶炼中镍需求增长坚挺，前5年平约每年增长4％以上，预测今后5～10年，增长率3.5％一4％，其中亚州的镍需求增长率将是7％。然而，世界可供近期开发的硫化镍资源很少。红土镍矿资源丰富，全球均有4100万吨镍金属量，勘查成本低，采矿成本极低，可以生产出氧化镍、硫镍、镍铁等中间产品，以解决硫化镍原料不足的问题，可能改变整个不锈钢产业。

2006年，我国的不锈钢生产企业在红土镍矿的生产工艺上取得重大突破，并获得了高炉火法冶炼镍铁的技术专利。同年6月，第一船红土镍矿从菲律宾运往中国，当年进口量达到378万吨，2007年进口量近1000万吨，但仍不能满足国内市场对红土镍矿的需求。

红土镍矿是工业上新开发使用的品种，目前国内外没有统一的检验标准。2010年有色行业标准制修订计划将红土镍矿化学分析方法纳入计划，2011年有色行业标准制修订计划将红土镍矿化合水测定方法纳入计划之中。

由于红土镍矿主成分为褐铁矿或硅镁矿，其含有一定量的化合水，化合水含量测定方法标准是红土镍矿化学分析方法系列标准必不可少的标准之一，因此制定该标准具有重要意义。

4  国内外有关工作情况

国内外没有测定红土镍矿中化合水的标准方法，可参考的方法标准有GB/T 14949.12-1994 锰矿石化学分析方法 化合水量的测定、ISO549:1981锰矿石—化合水含量的测定重量法、GB//T24190-2009铁矿石—化合水含量的测定—卡尔费休法（ISO7335:1987铁矿石—化合水含量的测定—卡尔费休法）等。

5  标准适用范围

本标准适用于红土镍矿中化合水含量的测定，测定范围：3.0%～15.0%。
6  试验内容（详见附件试验报告）
7  预期效果

经过研究、讨论及审定后，所制定的《红土镍矿化学分析方法 化合水含量的测定》标准为有色金属行业标准，为国内首次制定、发布。
附件：

红土镍矿化合水测定试验报告

1 试剂
    除另有说明外，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂。
1.1.1 吸水剂：无水高氯酸镁，粒度1 mm-3mm；或无水氯化钙，粒度2 mm-5mm。
1.1.2 铬酸铅-氧化铅混合物(2+1)：称取20g铬酸铅与10g 氧化铅置于150mL烧杯或瓷坩埚中，加入少量酸性石棉和少量水搅匀，制成直径约0. 3-0.5 cm的小球，放入瓷坩埚中在500-600℃高温炉中加热1h.置于干燥器中冷却后备用
1.1.3 硫酸（ρ=1.84 g/mL）
1.1.4 银丝卷：丝直径约0.25mm。
2 仪器
2.2.1 净化系统，包括以下部件：
2.2.1.1 氮气：99.9%，氮气钢瓶需配有可调节流量的带减压阀的压力表。
2.2.1.2 气体流量计：测量范围（0 ~150）mL/min。
2.2.1.3 洗气瓶：内盛硫酸。
2.2.1.4 气体干燥塔：内装吸水剂。
2.2.2 高温加热系统，主要包括以下部件：
2.2.2.1 管式电炉：二节炉(双管炉或单管炉)，炉膛直径约35 mm。第一节炉长约230 mm，可加热到1100℃，可沿水平方向移动；第二节炉长约150 mm，可加热到（400±10）℃，每节炉装有热电偶，测温和控温装置。
2.2.2.2 加热管：素瓷、石英、刚玉或不锈钢制成，长约800 mm，具有尖锥形末端，内径约22 mm,壁厚约2 mm。在距尖锥形末端一段距离的地方放置银丝卷或填充长7 ~9 cm的30g铬酸铅-氧化铅混合物。
2.2.2.3瓷舟：素瓷或石英制成，长约80 mm，预先在1200℃灼烧1h,置于干燥器中。置于干燥器中冷却后备用。
2.2.2.4 硅胶塞。
2.2.3 吸收系统，主要包括以下部件：
2.2.3.1 带有磨口和支管的U形玻璃吸收管：内径10 mm，长100 mm，内装吸水剂，用二氧化碳饱和后放置过夜。
2.2.3.2 气泡计：容量约10 mL，内装硫酸。
2.2.4 分析装置示意图
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图 1  红土镍矿化合水测定系统示意图
A-洗气瓶；B-气体干燥塔；C-管式电炉第一节炉；D-加热管；E-管式电炉第二节炉；
F、G-吸收管；H-气泡计
3 试样
3.1实验室试样
试样粒度应小于160μm（于105～110℃烘干2h后，置于干燥器中，冷却至室温）。
3.2 吸湿水测定
在分析样品的同时，按照YS/T XXXX.XX《红土镍矿化学分析方法 吸湿水量的测定》规定测定吸湿水含量。
4  试验原理

在干燥的氮气流中于特定温度下加热试样将化合水分离出来，并收集于装有吸水剂的吸收管中，用重量法测定吸收管的质量增量。

5  试验前整个系统气密性检查
 将仪器按图1所示连接好，部件之间用硅橡胶管和硅胶塞连接，将所有的U形管磨口塞旋开，使气路畅通。接通氮气，调节氮气流量约为120mL/min。然后关闭靠近气泡计附近的U形管磨口塞，此时若氮气流量降至20mL/min以下，表明整个系统气密，否则，应逐个检查U形管的各个磨口塞，查出漏气处，予以解决。
注意：检查气密性时间不宜过长，以避免U形管磨口塞因系统内压力过大而弹开。
6  实验条件的选择

6.1 试料量的确定

称样量的大小对测定结果影响较大，干燥剂的吸水量是有限的，称样量过大时，释放出的化合水量超过干燥剂的吸水量，会使测定结果偏低。称样量太小时，受实验设备及称量器具的限值会造成很大的误差。综合分析整个实验过程，采用如下的阶段式称样量。

表1—称样量的确定

	化合水含量，%
	样品量，g

	3.0~5.0
	1.5

	5.0~10.0
	1.0

	≥10.0
	0.5


6.2 空白实验

将仪器各部分按图1所示连接，通电升温，将吸收系统各U形管磨口塞旋至开启状态，接通氮气，调节氮气流量，使气泡计的速度为2～3个气泡/s。在升温过程中，将第一节电炉往返移动几次，通气约30min后，取下吸收系统，将各U形磨口塞关闭，用绒布擦净，在天平旁放置10min左右，将吸收管的旋塞旋开并立即关闭，使管内压力与大气压平衡，然后称量。

当第一节炉达到并保持在特定温度，第二节炉达到并保持在300±50℃后，在预先处理好的瓷舟内不加入任何试样，开始作空白实验。接上已经通气并称量过的吸收系统，将空的瓷舟用镍铬丝推棒推至第一节炉入口处，塞紧硅胶塞，接通氮气并调节氮气流量，使气泡计的速度为2～3个气泡/s。移动第一节炉，使燃烧舟位于炉子中心，通气30min，将第一节炉移回原位。

10 min后，取下吸收系统U形管，将U形磨口塞关闭，用绒布擦净，在天平旁放置10min左右，将吸收管的旋塞旋开并立即关闭，使管内压力与大气压平衡，然后称量。U形管增加的质量即为空白值。重复上述试验，直到连续两次空白测定值相差不差过0.001g为止，取两次空白值的平均值作为当天的空白值。

6.3 试验温度的确定

设置合适的炉温，确保红土镍矿试样中的化合水能够完全释放出来，因此，合适的炉温对实验结果的准确性有至关重要的决定性作用。

6.3.1  不同温度下试样烧失量的测定
测定红土镍矿在不同温度下的烧失量，确定红土镍矿烧失量恒重时的温度。数据结果见表2。 

                   表2  不同温度下烧失量的测定          单位：%
	编号
	650℃
	750℃
	850℃
	950℃
	1000℃
	1050℃

	1#
	10.53
	10.95
	11.09
	11.30
	11.44
	11.46

	2#
	11.92
	12.21
	12.49
	12.92
	13.11
	13.06

	3#
	11.62
	11.93
	12.3
	12.67
	12.92
	12.90

	4#
	10.37
	11.26
	12.18
	12.62
	12.74
	12.75

	5#
	10.02
	10.75
	12.19
	12.82
	13.04
	12.97


6.3.2  不同温度下试样化合水的测定结果

按表1规定在预先灼烧过的燃烧瓷舟中称取试样，称准至0.0001g，均匀铺平。
将第一节炉炉温控制并保持在特定温度，第二节炉炉温控制并保持在300±50℃。接上已恒定并称量的吸收系统，接通氮气，调节氮气流量，使气泡计的速度为2～3个气泡/s。打开硅胶塞，将瓷舟迅速放入加热管中，使其前端刚好在第一节炉炉口，塞上橡皮塞。向净化系统方向移动第一节炉，使瓷舟位于第一节炉子中央。保温30 min，连接加热管与吸收管的支管内观察不到水珠后，把第一节炉移回原位。10 min后，取下吸收系统，将磨口塞关闭，在天平旁放置10min左右，将吸收管的旋塞旋开并立即关闭，使管内压力与大气压平衡，然后称量。独立地进行两次测试，取其平均值。
按下式计算化合水的质量百分含量：
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式中：
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 —试样的质量，g；
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—当天实验空白值，g；
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—吸水之前吸收管的质量，g；
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—吸水之后吸收管的质量，g；

A—吸湿水含量，%（m/m）。
测定红土镍矿在不同温度下的化合水含量，确定红土镍矿化合水完全释放时的温度。数据结果见表3。

               表3  不同温度下化合水的测定结果      单位：%
	编号
	850℃
	950℃
	1000℃
	1050℃

	1#
	9.5587
	10.6161
	10.6246
	10.6126

	2#
	10.2463
	11.0273
	11.1594
	11.1834

	3#
	11.5678
	11.8873
	11.9876
	11.9762

	4#
	7.6683
	8.8324
	8.8947
	8.8315

	5#
	6.7561
	7.8858
	7.9002
	7.9359


综合上述测定数据，确定炉温设置为1000℃，即指在除去吸湿水后，在1000℃下加热时才可充分释放出的那部分水量为红土镍矿中的化合水含量。
7  准确性试验

因红土镍矿缺少标准物质，而与其性质接近的褐铁矿与铁矿石标准物质又缺少化合水含量的标准值，在此选用具有化合水标准值的滑石、霞石正长石与高岭土进行准确性试验。结果见表4。
                            表4 准确度测定结果                    n=7
	编号
	（GBW03124）霞石正长石
	（GBW03130）滑石
	（GBW03131）滑石
	（GBW03122）高岭土

	1
	2.422
	4.928
	6.962
	14.261

	2
	2.415
	4.936
	7.156
	14.338

	3
	2.361
	4.852
	7.056
	14.295

	4
	2.398
	4.915
	7.094
	14.323

	5
	2.401
	4.852
	7.183
	14.308

	6
	2.434
	4.882
	7.081
	14.324

	7
	2.425
	4.916
	7.162
	14.315

	平均值（%）
	2.41 
	4.90 
	7.10 
	14.31 

	标示值（%）
	2.34
	4.73
	7.34
	14.77


用本方法测定霞石正长石、滑石及高岭土中的化合水含量，测定值在允许差范围之内，表明本方法准确、可靠。

8 精密度试验

8.1 重复性试验 

对不同化合水含量的红土镍矿样品，分别测定11次，结果见表5。
                      表5  重复性试验             单位：%
	编号　
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	1
	10.4458
	11.0548
	11.6583
	9.1053
	7.8682

	2
	10.7404
	10.9632
	12.3162
	9.1034
	7.9025

	3
	10.5144
	11.1492
	11.5476
	8.9562
	7.8591

	4
	10.4414
	11.0683
	11.7438
	8.8672
	8.1047

	5
	10.8531
	10.9391
	12.2357
	8.9033
	8.1034

	6
	10.9768
	11.5827
	11.9834
	9.1092
	8.1127

	7
	10.483
	11.1134
	12.0567
	8.6822
	7.8234

	8
	10.9027
	11.5238
	12.0438
	8.5985
	7.7621

	9
	10.4561
	10.9057
	11.9842
	9.0631
	7.8717

	10
	10.5883
	11.3467
	11.9782
	8.8691
	7.6482

	11
	10.4682
	11.1062
	12.3157
	8.5847
	7.8457

	平均值
	10.6246 
	11.1594 
	11.9876 
	8.8947 
	7.9002 

	标准偏差
	0.2047 
	0.2286 
	0.2543 
	0.1991 
	0.1494 


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯（Grubbs）检验方法，分析其异常值情况，分析结果见表6。

表6  测定结果异常值分析
	　
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#

	标准偏差
	0.2047 
	0.2286 
	0.2543 
	0.1991 
	0.1494 

	最大值
	10.9768 
	11.5827 
	12.3162 
	9.1092 
	8.1127 

	最小值
	10.4414 
	10.9057 
	11.5476 
	8.5847 
	7.6482 

	最大值偏离值
	0.3522 
	0.4233 
	0.3286 
	0.2145 
	0.2125 

	最小值偏离值
	0.1832 
	0.2537 
	0.4400 
	0.3100 
	0.2520 

	Gmax
	1.7210 
	1.8516 
	1.2922 
	1.0769 
	1.4225 

	Gmin
	0.8949 
	1.1095 
	1.7302 
	1.5570 
	1.6863 

	n=11，α=0.05，检验临界值2.234


由以上分析可知，不同水平的测定值无异常值，表明本方法重复性好。
8.2 再现性试验

再现性试验方面，共征集n个实验室对5个水平的红土镍矿样品进行协同试验，依据GB/T6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法，对反馈数据进行数据处理，给出方法的重复性标准差、再现性标准差与水平值的函数关系。

参考文献

[1] GB/T 24190-2009 铁矿石 化合水含量的测定 卡尔费休滴定法

[2] GB/T 14949.12-1994 锰矿石化学分析方法 化合水量的测定

[3] GB/T 14506.2-2010  硅酸盐岩石化学分析方法 第2部分：化合水量测定
[4] GB/T 476-2008  煤中碳和氢的测定方法（三节炉法和二节炉法）
[5]GB/T 6379.1 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

[6]GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
[7] HG/T 2957.6-2004  明矾石矿石中化合水含量的测定 重量法
[8] ISO7335-1987 Iron ores: Determination of combined water content; Karl-Fischer titrimetric method

[9] ISO549-1981 Manganese ore: Determination of combined water content; Gravimetric method

[10] 詹昭香.锰矿石化学分析方法 钡 硫 钴 二氧化碳和化合水量的测定国家标准的编制说明[J].冶金标准化与质量，1997，2：37~38

_1363685241.unknown

_1363685352.unknown

_1363685414.unknown

_1363685302.unknown

_1363684951.unknown

