
强制性国家标准《水处理剂 氯化铁》编制说明
1　 任务来源
根据国家标准化管理委员会国标委综合[2012]50号《关于下达2012年第一批国家标准制修订计划的通知》的要求，修订GB 4482-2006《水处理剂 氯化铁》，计划号为20120137-Q-606，本标准由全国化学标准化技术委员会水处理剂分技术委员会（SAC/TC63/SC5）归口。
2　 修订意义

氯化铁作为无机混凝剂应用于饮用水、各种工业用水、工业废污水的净化以及污泥脱水等方面。GB 4482-2006是根据2002年的项目计划修订的，2003年就已经完成报批。但由于2004年的标准清理整顿，直至2006年才批准发布。经过十余年的发展，随着水资源的综合利用，氯化铁生产工艺的改进及原材料的变化，原标准的技术要求已不能满足生产和使用的要求。加之原标准采用的国外先进标准已由ANSI/AWWAB407-1998修订为ANSI/AWWAB407-2005，故为了便于国际市场的竟争，促进环保产品的健康发展并确保饮用水的安全卫生，需修订本标准。

另一方面，因本标准规定的Ⅰ类产品属于涉水产品。而我国在饮用水方面，自2012年7月1日起，要求自来水出水水质符合GB 5749-2006《生活饮用水卫生标准》。与1985年版的国标相比，新国标的指标由过去的35项提高到106项，与欧盟水质标准基本持平。水处理剂 氯化铁Ⅰ类产品作为饮用水处理化学品，必须相应地进行修订。本标准的修订将为生产企业的技术改造、水资源的节约以及市政用水的安全起到重要的推动作用。

3　 产品概况
3.1　 物理性质
固体氯化铁为黄褐色结晶，极易吸潮；液体氯化铁为红褐色液体。
3.2　 生产工艺

固体产品采用氯化法，低共熔混合物反应法和四氯化钛副产法，液体产品采用盐酸法和一步氯化法。  

3.2.1　 氯化法

     以废铁屑和氯气为原料，在一立式反应炉里反应，生成的三氯化铁蒸气和尾气由炉的顶部排出，进入捕集器冷凝为固体结晶，即是成品。尾气中含有少量未反应的游离三氯化铁。用氯化亚铁溶液吸收氯气，得到三氯化铁溶液作为副产品。生产操作中氯化铁蒸气与空气中水分接触后强烈发热，并放出盐酸气，因此管道和设备要密封良好。整个系统在负压下操作。

反应式如下：

          2Fe+3Cl2        2FeCl3
工艺流程框图见图1。
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图1　 氯化法工艺流程图

3.2.2　  低共熔混合物反应法（熔融法）

    在带有耐酸衬里的反应器中，让铁屑和干燥氯气在氯化亚铁与氯化钾或氯化钠的低共熔混合物（例如，70%FeCl3和30%KCl）内进行反应。首先，铁屑溶解于共熔物（600℃）中，并被氯化铁氧化成氯化亚铁，后者再与氯气反应生成氯化铁，升华被收集在冷凝室中，该法制得的氯化铁纯度高。

3.2.3　 四氯化钛副产法

高钛（或金红石）和石油焦按一定的比例混合在高温同上与氯气处于流太化的状态下进行氯化反应，称为沸腾氯化。高钛渣中的Fe2O3在900~1000摄氏度下与氯气发生副反应生成氯化铁。

副反应式为：

Fe2O3+3C+3Cl2     2FeCl3+3CO 
3.2.4　 盐酸法
将铁屑溶于盐酸中，先生成氯化亚铁，再通往氯气氧化成氯化铁。冷却氯化铁浓溶液，便产生氯化铁的六水物结晶。

反应式为：

          Fe+HCl      FeCl2
          2FeCl2+Cl2      2FeCl3
4　 编制过程
任务下达后，查阅了国内外相关资料，原标准对应的国外先进标准美国给水工程协会标准ANSI/AWWAB407-1998《液体 氯化铁》已经修订，性版本为ANSI/AWWAB407-2005《液体 氯化铁》。本次修订对ANSI/AWWAB407-2005进行了翻译，并采用了重新起草法进行编写。本标准与ANSI/AWWA B 407:2005的主要差异如下：

——本标准包括液体氯化铁和固体氯化铁；

——根据产品用途的不同，将产品分为Ⅰ类、Ⅱ类；

——有关重金属指标及其检验方法有变动。

为了按计划完成本标准的修订工作，使本标准的技术指标要求先进、合理，测定方法科学、准确、易于实施，并能充分体现该产品工艺水平的先进性，从而鼓励企业改进和提高其技术水平，适应国内及国际市场的要求，修订任务下达后，归口单位向水处理剂 氯化铁的生产厂家发出了《产品情况调查函》，对产品产量、现执行标准及产品质量情况等进行了调研。在本次修订过程中对原标准进行了分析和研究， 起草单位根据我国目前水处理剂 氯化铁的生产工艺及生产实际情况，编写了《水处理剂 氯化铁》标准草案讨论稿。
2014年3月10日至12日，全国化学标准化技术委员会水处理剂分会在天津市召开了2014年国家标准、化工行业标准制修订方案会及讨论会，分会委员、科研院所、标准起草单位及用户等共计59个单位的82位代表出席了会议。与会代表对标准草案的技术要求和试验方法进行了认真细致的讨论，特别是对涉及人身健康安全的重金属指标进行了深入的探讨。会后标准起草单位根据会议讨论结果对标准草案进行了修改。将于2014年8月以互联网和发函形式广泛征求意见。
5　 主要参加单位和工作组成员及其所做的工作
6　 主要修订内容

按照GB/T1.1-2009给出的规则进行起草。

修改了水处理剂 氯化铁的指标；

将游离酸的测定中的掩蔽剂由氟化钠改为氟化钾。

增加了锌含量的测定方法；

删除了砷含量测定中的砷斑法，改为原子荧光光谱法；

删除了汞含量测定中的分光光度法，改为原子荧光光谱法；

将铬[Cr(Ⅵ)]含量的测定改为总铬含量的测定。

7　 关于技术指标的说明
原标准GB4482-2006技术指标见表1。

表1　 GB4482-2006规定的技术指标
	项目
	指标

	
	Ⅰ类
	Ⅱ类

	
	固体
	液体
	固体
	液体

	氯化铁（FeCl3）的质量分数，%             ≥
	96.0
	41.0
	93.0
	38.0

	换算成Fe3+的质量分数，%                  ≥
	33.06
	14.09
	31.94
	13.06

	氯化亚铁（FeCl2）的质量分数，%          ≤
	2.0
	0.30
	3.5
	0.40

	换算成Fe2+的质量分数，%                  ≥
	0.88
	0.13
	1.54
	0.18

	不溶物的质量分数，%                     ≤
	1.5
	0.50
	3.0
	0.50

	游离酸（以HCl计）的质量分数,%           ≤
	—
	0.40
	—
	0.50

	砷（As）的质量分数，%                   ≤
	0.0004
	0.0002
	
	

	铅（Pb）的质量分数，%                  ≤
	0.002
	0.001
	
	

	汞（Hg）的质量分数，%                  ≤
	0.00002
	0.00001
	
	

	镉（Cd）的质量分数，%                  ≤
	0.0002
	0.0001
	
	

	铬[Cr(Ⅵ)]的质量分数，%                ≤
	0.001
	0.0005
	
	


ANSI/AWWA B407-2005《液体氯化铁》的技术指标见表2。

表2　 ANSI/AWWA B407-2005规定的技术指标
	项目
	指标

	氯化铁（FeCl3）的质量分数，%
	28~47

	总铁（Fe）的质量分数，%
	9.6~16.2

	密度（20℃），g/cm3
	1.3~1.5

	Fe2+/总铁，%                             ≤
	2.5%

	换算成Fe2+的质量分数，%
	0.24%~0.405%

	游离酸，%                               ≤
	1.0

	总不溶物，%                             ≤
	0.2

	杂质
	1 经氯化铁产品正确处理过的水不能给消费者的健康带来有害影响。

②产品应由授权的认证机构确认适用于接触或处理饮用水。评估要求不得低于NSF/ANSI60《饮用水处理化学品-健康影响》。


收集的相关重金属排放指标

在确定标准中重金属等指标时充分考虑国家污染物排放的相关标准。表3中给出GB 8978-1996《污水综合排放标准》中相关污染物指标的要求。表4给出了 18918-2002《城镇污水处理厂污染物排放标准》

表3　 第一类污染物最高允许排放浓度注1
	污    染      物
	最高允许排放浓度，mg/L

	总汞
	0.05

	总镉
	0.1

	总铬
	1.5

	六价铬
	0.5

	总砷
	0.5

	总铅
	1.0

	总镍
	1.0


表4　 部分一类污染物和选择控制项目最高允许排放浓度（日均值）

	污染物
	标准值mg/L 

	总汞
	0.001

	总镉
	0.01

	总铬
	0.1

	六价铬
	0.05

	总砷
	0.1

	总铅
	0.1

	总镍
	0.05

	总锌
	1.0


本标准确定的指标

    综合水处理剂 氯化铁的原料来源、生产现状、饮用水要求以及排污要求等多方面考虑，确定了本标准的技术指标如表5。

表5　 本标准的技术指标
	项目
	指标

	
	Ⅰ类
	Ⅱ类

	
	固体
	液体
	固体
	液体

	
	无水
	六水
	
	无水
	六水
	

	铁（Fe3+）的质量分数，%             ≥
	33.0
	20
	14.0
	32.0
	19.2
	8.0

	亚铁（Fe2+）的质量分数，%          ≤
	0.15
	0.10
	0.15
	0.10

	不溶物的质量分数，%              ≤
	1.0
	0.50
	1.0
	0.50

	游离酸（以HCl计）的质量分数,%      ≤
	0.80
	0.40
	0.80
	0.40

	密度(20℃)，g/cm3                    ≥
	——
	——
	1.4
	——
	1.4

	锌（Zn）的质量分数，%              ≤
	0.0005
	0.05

	砷（As）的质量分数，%              ≤
	0.0002
	0.0005

	铅（Pb）的质量分数，%              ≤
	0.0005
	0.002

	汞（Hg）的质量分数，%              ≤
	0.00001
	0.00005

	镉（Cd）的质量分数，%             ≤
	0.0001
	0.001

	铬（Cr）的质量分数，%             ≤
	0.0008
	0.005

	注：表中所列Ⅰ类产品的砷、铅、汞、镉、铬的质量分数均指Fe3+14%的产品含量, Fe3+含量≠14%时,应按实际含量折算成Fe3+14%产品比例计算出相应的质量分数；表中所列Ⅱ类产品的砷、铅、汞、镉、铬的质量分数均指Fe3+8%的产品含量, Fe3+含量≠8%时,应按实际含量折算成Fe3+8%产品比例计算出相应的质量分数


8　 关于试验方法的说明
8.1　  铁（Fe3+）含量的测定

8.1.1　 方法对比

将原标准GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中铁（Fe3+）含量的测定方法进行对比，结果见表6。从表6可以发现原标准所采用的硫代硫酸钠滴定法更具优势，故本次修订继续沿用原有测定方法。

表6　 GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中铁（Fe3+）含量测定方法对比
	标准
	方法提要
	优点
	缺点

	原标准GB4482-2006
	在酸性条件下，三价铁和碘化钾反应析出碘，以淀粉作指示剂，用硫代硫酸钠标准滴定溶液滴定
	方法经典，操作简单
	暂无

	ANSI/AWWA B407-2005
	方法1：在酸性条件下，用氯化锡将Fe3+还原成Fe2+，过量的氯化亚锡用氯化汞去除，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定。

方法2：在酸洗条件下，以KSCN为指示剂，用EDTA标准滴定溶液络合滴定。
	方法1：与亚铁测定方法相近，试剂可通用

方法2：方法经典，操作简单
	方法1：使用了有毒试剂HgCl2
方法2：其他金属杂质如Mn、Cu、Zn等会一并被络合而引起结果偏高


8.1.2　 测定结果
对生产厂家寄送的样品进行了铁（Fe3+）含量的测定，结果见表7。

表7　 氯化铁中铁（Fe3+）含量测定结果
	
	1#（Ⅱ类液体）
	2#（Ⅱ类六水固体）
	3#（Ⅱ类无水固体）
	4#（Ⅰ类液体）

	称样量/g
	10.0450
	4.9661
	5.2251
	10.1249

	定容体积/mL
	250
	250
	250
	250

	移取溶液体积/mL
	25.00
	25.00
	25.00
	25.00

	消耗标准溶液体积/mL
	17.38
	17.42
	15.27
	15.28
	26.36
	26.37
	19.06
	19.06

	Fe3+/%
	11.34
	11.37
	20.02
	20.04
	33.10
	33.11
	12.34
	12.34

	平均值，%    
	11.36
	20.03
	33.10
	12.34


8.2　 亚铁（Fe2+）含量的测定
将原标准GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中亚铁（Fe2+）含量的测定方法进行对比，结果见表8。通过表8对比，确定测定方法依然沿用原标准的测定方法，与表中所列的ANSI/AWWA B407-2005中亚铁测定方法1一致。
表8　 GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中亚铁（Fe2+）含量测定方法对比
	方法
	方法提要
	方法特点

	原标准GB4482-2006
	在硫酸和磷酸介质中，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定。
	方法基本相同，就目前行业的检验情况来看，重铬酸钾标准滴定溶液与硫酸铈标准滴定溶液相比更为常用。

	ANSI/AWWA B407-2005
	方法1：在硫酸和磷酸介质中，以二苯胺磺酸钡为指示剂，用重铬酸钾标准滴定溶液滴定。

方法2：在硫酸和磷酸介质中，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用硫酸铈标准滴定溶液滴定。
	


8.3　 不溶物含量的测定
测定结果见表9。

表9　 氯化铁中不溶物含量测定结果
	
	1#（Ⅱ类液体）
	2#（Ⅱ类固体）
	3#（Ⅱ类固体）
	4#（Ⅰ类液体）

	称样量/g
	10.0450
	4.9661
	5.2251
	10.1249

	坩埚原重/g
	29.8233
	26.5414
	29.7024
	32.1280

	滤后总重/g
	29.8243
	26.5430
	29.7264
	32.1280

	不溶物/%
	0.01
	0.03
	0.43
	0


8.4　 游离酸含量的测定
将原标GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中游离酸含量的测定方法进行对比，结果见表10。
表10　 GB4482-2006和ANSI/AWWA B407-2005中游离酸含量测定方法对比
	标准
	方法提要
	差别

	原标准GB4482-2006
	用氟化钠与铁离子反应生成六氟合铁（Ⅲ）酸三钠沉淀，过滤除去铁离子，取定量滤液，以酚酞作指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定。
	有过滤操作

	ANSI/AWWA B407-2005
	用氟化钾与铁离子反应生成六氟合铁（Ⅲ）酸三钾来掩蔽铁，以酚酞作指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定
	无过滤操作


使用上述两种方法对产品进行游离酸的加标回收测定，测定结果见表11。
表11　 KF掩蔽法与NaF掩蔽法测定游离酸含量方法的回收率
	编号
	回收率/%

	
	1#
	2#
	3#
	4#

	KF掩蔽法
	93.05
	92.71
	93.94
	94.72

	NaF掩蔽法
	82.34
	90.02
	84.76
	79.00


结果表明：ANSI/AWWA B407-2005与GB4482-2006相比较，选择氟化钾为掩蔽剂，不仅步骤简单，免去了过滤操作，加标回收率明显优于氟化钠掩蔽的方法，故选择氟化钾掩蔽法。

8.5　 锌含量的测定
使用火焰原子吸收光谱法对相关生产厂家的氯化铁产品进行了锌含量的测定，标准曲线见图2，测定结果见表12。
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图2　 锌标准曲线

线性回归方程为：Y=4.1756X+0.003，相关系数R=0.9996。

表12　 氯化铁产品中锌含量测定结果
	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类液体）
	3#（Ⅱ类液体）
	4#（Ⅱ类固体）
	5#（Ⅱ类液体）

	Zn/%
	0.00017
	1.32
	0.00091
	0.0039
	0.035


此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。
8.6　 砷含量的测定
本次修订删除了方法经典但精密度较差的砷斑法测定砷含量，改为更为准确且广泛应用于生产厂家的原子荧光光谱法。测定的仪器参数见表13，砷标准曲线见图3，测定结果见表14。

表13　 砷含量测定的仪器参数
	仪器参数                                             参数值

	光电倍增管负高压（V）                                 260

原子化器高                                            10
灯电流（mA）                                          60

载气流量（mL/min）                                    300
屏蔽气流量（mL/min）                                  800

读数时间（s）                                         15.0

延迟时间（s）                                         1.0
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图3　 砷标准曲线
线性回归方程为：Y=125.518X+115.804，相关系数R=0.9989。
表14　 氯化铁产品中砷含量测定结果

	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类液体）
	3#（Ⅱ类液体）
	4#（Ⅱ类固体）
	5#（Ⅱ类液体）

	As/%
	0.0090
	0.00055
	0.00032
	0.00065
	0.000078


此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。
8.7　 铅含量的测定

使用石墨炉原子吸收光谱法对相关生产厂家的氯化铁产品进行了铅含量的测定，标准曲线见图4，测定结果见表15。
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图4　 铅标准曲线
线性回归方程为：Y=0.0071X+0.0058，相关系数R=0.9995。
表15　 氯化铁产品中铅含量测定结果
	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类液体）
	3#（Ⅱ类液体）
	4#（Ⅱ类固体）
	5#（Ⅱ类液体）

	Pb/%
	0.00025
	0.0014
	0.000023
	0.00074
	0.00080


此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。

8.8　 汞含量的测定
本次修订删除了操作复杂的分光光度法测定砷含量，改为测定快速且更为准确、广泛应用于生产厂家的原子荧光光谱法。测定的仪器参数见表16，砷标准曲线见图5，测定结果见表17。

表16　 汞含量测定的仪器参数

	仪器参数                                             参数值

	光电倍增管负高压（V）                                 300

原子化器高                                             8

灯电流（mA）                                          30

载气流量（mL/min）                                    400

屏蔽气流量（mL/min）                                  1000

读数时间（s）                                         15.0

延迟时间（s）                                         1.0
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图5　 汞标准曲线
线性回归方程：Y=1136.832X+1456.934，相关系数R=0.9989。

表17　 氯化铁产品中汞含量测定结果
	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类固体）
	3#（Ⅱ类固体）
	4#（Ⅱ类液体）
	5#（Ⅱ类液体）

	称样质量，g
	1.0019
	0.5699
	0.5229
	1.0385
	1.0035

	定容体积，mL
	100
	100
	100
	100
	100

	荧光强度If
	0
	42.1
	0
	717.985
	467.55

	质量浓度，µg/L
	0
	0
	0
	0
	0.4286

	Hg，%
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	0.000043


注1： 5#样品测定时的标准曲线为Y=1272.865X-41.176，同时以5#样品进行加标1ppb的回收试验，回收率为101.31%。
注2： 此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。

8.9　 镉含量的测定

使用火焰原子吸收光谱法对相关生产厂家的氯化铁产品进行了镉含量的测定，标准曲线见图6，测定结果见表18。
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图6　 镉标准曲线

线性回归方程为：Y=0.2103X+0.0005，相关系数R=1。

表18　 氯化铁产品中镉含量测定结果

	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类固体）
	3#（Ⅱ类固体）
	4#（Ⅱ类液体）
	5#（Ⅱ类液体）

	样品质量/g
	10.1249
	4.9961
	5.2251
	10.0450
	10.4833

	Cd/mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	0.004
	0.004

	Cd/%
	未检出
	未检出
	未检出
	0.0001
	0.000095


此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。

8.10　 铬含量的测定

使用电加热原子吸收光谱法对相关生产厂家的氯化铁产品进行了总铬含量的测定，标准曲线见图7，测定结果见表19。
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图7　 铬标准曲线

线性回归方程为Y=0.0048X+0.0052，相关系数R=0.9984。

表19　 氯化铁产品中铬含量测定结果

	
	1#（Ⅰ类液体））
	2#（Ⅱ类液体）
	3#（Ⅱ类液体）
	4#（Ⅱ类固体）
	5#（Ⅱ类液体）

	样品质量/g
	1.0446
	1.1351
	1.0125
	0.5509
	1.0280

	Cr/µg/L
	85.30
	43.23
	38.39
	111.27
	53.06

	Cr/%
	0.016
	0.0076
	0.0075
	0.0404
	0.0103


此数值为实测值，未根据铁（Fe3+）含量进行换算。

9　 专利
本标准不涉及专利问题。

10　 标准属性

本标准中的类产品为涉水产品，涉及人民健康安全问题，故建议本标准做强制性标准使用。

11　 与现行法律法规以及相关强制性标准的关系

本标准遵循相关法律法规，与其它相关强制性标准协调一致。

12　 标准水平分析

本标准参考ANSI/AWWAB407-2005《液体 氯化铁》修订，其综合水平为国际一般。
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