制定《多聚甲醛》石油和化学工业联合会（CPCIF）团体标准
编制说明（征求意见稿）
一、任务来源

根据中国石油和化学工业联合会中石化联质标函[2019]133号《关于印发2019年第一批中国石油和化学工业联合会团体标准项目计划的通知》的要求，在2021年完成《多聚甲醛》团体标准的制定工作。本标准是由中国石油和化学工业联合会提出，中国石油和化学工业联合会标准化工作委员会归口。标准由南通江天化学股份有限公司、四川省乐山市福华通达农药科技有限公司、湖北泰盛化工有限公司为主要标准起草单位。

二、编制背景
1. 多聚甲醛简述
多聚甲醛是一种高分子聚合物，别名聚合甲醛、仲甲醛、固体甲醛，分子式为HO(CH2O)nH，白色或无色的可燃结晶性粉末或粒状、片状固体，有甲醛气味，系甲醛的线形聚合物。无固定熔点，加热则分解。熔点120～170℃。易溶于热水 并放出甲醛，缓溶于冷水，能溶于苛性碱及碱金属碳酸盐溶液，不溶于醇和醚，其高度聚合物不溶于水。可发生类似甲醛的反应，如氯甲基化，与醇形成缩醛等。用于合成树脂、粘合剂、医药、杀菌剂、杀虫剂、消毒剂等。
多聚甲醛分为低聚合度多聚甲醛和固体多聚甲醛两种类型，但一般是指低聚合度的固态甲醛产品，为含量大于等于95%的粉状体和含量为91%-93%的粒状或粉状产品，便于贮存和运输。

多聚甲醛通常由工业甲醛经真空浓缩、聚合、脱水、干燥等工序制得。制造工艺的选择和操作条件的控制影响多聚甲醛的分子量及各项指标性能，特别是水溶性，多聚甲醛在水中溶解过程伴随着解聚，解聚成更低分子量的甲醛水合物，水溶性好就意味着解离性好，水溶性好的多聚甲醛受热分解时易释放出甲醛，由于使用多聚甲醛作原料的反应，通常是由甲醛直接参与反应，因而水溶性解离性好也就意味着反应活性高。所以，许多使用多聚甲醛的制造业希望得到水溶性好的多聚甲醛产品。
多聚甲醛是固体形式的甲醛，易于代替高浓度甲醛，特别是在要求使用无水甲醛作原料的合成工艺方面，用途广泛。因其具有更强的可溶解性，能够有效提高下游用户的产品收率和质量，同时能有效减少废水排放、职业危害和生产安全隐患等特点，一直是受到国内外化工界的注视，其应用市场已越来越大，被广泛用于生产合成树脂、医药、香精香料、涂料及农药等多种产品。
低聚合度多聚甲醛因其较工业甲醛有效成分高，是固体颗粒，有利于化工、制药等化学合成及其他工业领域的应用，特别是在要求使用无水甲醛作原料的合成方面，用途广泛。还可用作消毒剂、杀菌剂、熏蒸剂和除草剂以及制造树脂和人造象牙等。
在国内，农药行业是多聚甲醛生产最重要的消费领域，占到2010年总消费量的76%，其次是树脂。其中，采用甘氨酸路线生产的草甘膦是多聚甲醛最大的下游消费产品。
多聚甲醛用途：
a) 工业
用于合成树脂、胶粘剂、涂料等行业。
b) 农业
用于生产除草剂：草甘磷、甲草胺、丁草胺、乙草胺、克草胺等；
用于生产杀虫剂：胺菊酯、甲拌磷、三环唑、三唑酮、棉隆、澳硝醇等；
用于植物生长调节剂：增甘膦。
c) 医药
用于病房、衣服和被褥等的消毒。
d) 有机原料
用于制备季戊四醇、三羟甲基丙烷、甘油、丙烯酸、丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸、N－羟基甲基丙烯酰胺等。
2. 生产工艺及产能
早期全球多聚甲醛市场主要被西班牙DF集团、美国Celance公司、沙特的SFCCL公司、英国的Synthite公司、德国的Degussa公司等少数企业占据，并在技术上垄断。至2016年，全球多聚甲醛的主要生产商包括Ercros，Celanese，CCP，Merck，Chemanol，Caldic等等。其中Ercros占据市场第一的位置，其市场占有率约为24%
2006年之后，中国多聚甲醛行业进入快速成长期，技术水平逐渐赶超国外企业，产能得到快速扩张，到2011年前后，中国多聚甲醛产能已突破50万吨，占全球总产能的一半以上，产能过剩现象初现。
到2015年前后，中国多聚甲醛行业产能过剩现象愈演愈烈。在环保政策的推动下，在供给侧改革政策导向的引导下，中国多聚甲醛行业进入市场整合期，低端产能逐渐被淘汰，产业升级也在一定程度上提升了中国多聚甲醛企业的综合竞争力，并且在“一带一路”等政策的推动下，出口规模快速增长，缓解了国内多聚甲醛产能过剩的压力。以2018年为例，我国多聚甲醛进口25,233.20 吨，出口增长至13,762.50 吨，全年净进口数量已下降至11,470.70吨。
国内有两个主要的方法生产多聚甲醛，即耙式干燥法和喷雾干燥法。
目前，国内多聚甲醛生产企业40余家，产能规模庞大，近70万吨，市场竞争激烈。
国内部分多聚甲醛生产企业产能和工艺见下表：
	                     表2  国内部分多聚甲醛生产企业产能和工艺
	

	生产企业
	产能（万t/a)
	技术
	备注

	南通江天化学股份有限公司
	8
	喷雾法
	颗粒

	四川省乐山市福华通达农药科技有限公司
	6
	耙式法
	粉末

	李长荣石化工业有限公司
	7
	喷雾法
	颗粒


	山西三维集团
	1
	-
	-

	山东醛业化工有限公司
	3
	耙式法
	粉末

	潍坊旭东化工有限公司
	2
	耙式法
	粉末

	山东正鑫新能源有限公司
	4
	-
	-

	淄博齐星化学科技有限公司
	2
	-
	-

	湖北泰盛化工有限公司
	3.3
	耙式法
	粉末


反应原理：
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多聚甲醛生产工艺流程：
多聚甲醛以稀甲醛溶液为原料，经减压蒸发，在催化剂存在下缩合，再经过滤、水洗和真空干燥，制得成品。其中真空干燥工序较为关键，现有耙式真空干燥和喷雾干燥2种，喷雾干燥生产出的产品颗粒均匀、溶解度好。我国大多采用传统的生产方法，真空耙式干燥法，质量分数可达95%，或喷雾干燥法，质量分数可高于耙式干燥法。国外主要采用催化法，质量分数可达97%，并可在92%-97%之间调节。
3. 编制必要性

目前国内暂无多聚甲醛统一的行业标准，不利于规范产品质量，提升行业水准，适应社会发展需求。
本标准的制定是根据企业生产实际情况，结合用户需求制定，为用户提供检验交货依据。市场对多聚甲醛产品质量提出了更高的要求，为满足生产和用户对产品质量的控制，本产品标准亟需制订。
制定多聚甲醛产品团体标准的意义主要体现在如下几个方面：
1．确保多聚甲醛产品质量：对产品提出相应技术要求和相应的检测方法、包装、运输、贮存等规定。
2．促进生产企业质量管理的科学化和规范化：目前国内多聚甲醛生产企业生产条件、设备参差不齐。实施多聚甲醛产品团体标准将会提高生产企业加强自身质量管理的自觉性，提高质量管理水平。进而推动我国多聚甲醛生产的质量管理体系向更高层次发展。
3．有利于多聚甲醛产品进入国际市场：多聚甲醛产品的质量可以成为衡量一个企业质量管理优劣的重要依据。生产企业实施多聚甲醛产品团体标准，将会提高我国多聚甲醛产品在国际贸易中的竞争力。
4．提高相关部门对生产企业进行监督检查的水平：对多聚甲醛产品生产企业进行监督检查，可使相关部门监督工作更具科学性和针对性，提高对行业企业的监督管理水平。
5．促进多聚甲醛生产企业的公平竞争：多聚甲醛产品团体标准势必会促进提高产品的质量，从而带来良好的市场信誉和经济效益，同时也能起到样板作用，调动落后企业执行多聚甲醛产品团体标准的积极性。通过加强多聚甲醛产品的监督检查，还可淘汰一些不具备生产条件的企业，起到扶优劣汰的作用。
三、编制原则

1. 多聚甲醛的指标要根据工艺特点，在实际生产技术水平的基础上，参考下游用户的需求，在预期可达到的条件下，积极纳入标准，以提高多聚甲醛技术水平。
2. 保证标准的科学性、适用性、先进性；注意标准的统一性和协调性；注意标准的经济性和社会效益。

3. 编制过程中注意符合法律法规的规定以及与相关标准协调，避免与法律法规、相关标准之间出现矛盾，给标准的实施造成困难。

四、编制过程
1．制定标准调研阶段

根据中国石油和化学工业联合会中石化联质标函[2019]133号《关于下达2019年第一批中国石油和化学工业联合会团体标准项目计划的通知》的要求，中国化工信息中心有限公司作为牵头起草单位，对国内重点生产企业及下游用户进行了前期调研，了解各企业多聚甲醛的生产工艺技术、生产能力、企业标准规定的检测项目和技术指标、产品实物质量状况、测定方法等。在此基础上，初步拟定了《多聚甲醛》团体标准的总体架构。2019年4月包括滨化集团股份有限公司、山东三岳
2．制定标准工作方案会阶段

2019年12月在北京召开了制定《多聚甲醛》团体标准工作方案会，南通江天化学股份有限公司、四川省乐山市福华通达农药科技有限公司、淄博齐星化学科技有限公司、潍坊旭东化工有限公司、湖北兴发化工集团股份有限公司、山东正鑫新能源有限公司安排技术负责人员参会。会上与会代表经过讨论，初步确定了该产品的技术要求、指标项目及相关参数，同时初步确定了相应的试验方法等内容。并根据讨论结果，标准起草工作小组提出了工作方案及工作进度。
3. 制定标准起草阶段

工作方案会后，标准起草单位及有关单位根据工作方案会议的安排，开展标准验证试验等工作。2021年3月标准归口单位汇总了资料，并对资料及相关试验验证结果进行了分析，确定了《多聚甲醛》团体标准主要内容。在此基础上提出标准工作组稿。经过多轮讨论，确认技术要求、试验方法等重要内容，工作组成员企业提供多批次产品检测数据，进行相关试验，整理试验报告，形成标准征求意见稿。
五、标准的结构
本团体标准的编写参照GB/T 1.1《标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的要求编写。

本标准共分9章，其中第4章给出了产品的技术要求，本着实用性和可实现性的原则制定；第5章给出理化指标检测方法及参考标准，本部分均采用相关国家标准的规定，根据产品特点并参照此类型产品相关要求而制定。
六、条文和内容

多聚甲醛团体标准包括范围、规范性引用文件、要求、试验方法以及检验规则、标志、标签、包装、运输、贮存及安全。
1．范围

本标准规定了多聚甲醛的要求、试验方法、检验规则和标志、包装、运输、贮存及安全。

本文件适用于以甲醛为原料生产的多聚甲醛。
2．规范性引用文件

说明了在本标准制定中引用的标准和其他参考文件。凡是注日期的引用文件，以该具体日期文件为准，凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。
3．要求
检验项目的设定参照国内企业产品的性能指标、下游客户的使用要求、生产企业的实验数据（见实验报告）等资源，确定了外观、醛质量分数、pH值、酸值、灰分、铁质量分数，对多聚甲醛产品质量进行系统的控制，分析方法选择现行有效的国家和行业标准方法。指标项目及参数见附表。具体说明如下：

（1）指标项目及参数的确定
1）外观用于对产品是否正常、是否有其它机械杂质混入进行直观和定性的考察。生产工艺不同，生产出的产品颜色存在差异。本标准规定产品为“白色无可见杂质的结晶粉末或白色颗粒状固体”。方法规定用目测法判定，对观测条件作出如下规定“取适量样品，在自然光或日光灯下目视观察”。
2）产品的主要成分及质量分数
产品的主要成分为多聚甲醛。产品含量用来确定产品型号，分别对应不同工艺。通过对重点生产企业实物质量进行统计分析，本标准规定了I型产品，多聚甲醛含量≥97.0%，主要用于精细化工领域；II型产品，多聚甲醛含量≥95.0%，主要用于用于生产合成树脂、医药、香精香料、涂料及农药等多种产品 ; III型产品，多聚甲醛含量≥91.0%，主要用于树脂行业。
3）酸值
酸值高低影响产品的稳定性和储存期限，也影响对下游产品的质量。通过对重点生产企业实物质量进行统计分析，本标准规定了3个类型产品的酸值（以甲酸计），均小于等于0.03%。
4）pH值
pH值高低影响产品的稳定性和储存期限，也影响对下游产品的质量。通过对重点生产企业实物质量进行统计分析，本标准规定了3个类型产品的pH值均为3.0-8.0。
5）灰分
灰分高低影响对下游产品的质量。通过对重点生产企业实物质量进行统计分析，本标准规定了I型产品，灰分≤0.10%；II型产品，灰分≤0.60% ; III型产品，灰分≤0.80%。
6）铁质量分数
铁含量高低影响下游产品的质量。通过对重点生产企业实物质量进行统计分析，本标准规定了3个类型产品的铁含量， I型产品，≤0.001%；II型产品，≤0.003% ; III型产品，≤0.005%。
产品性能包括：醛质量分数、酸值、pH值、灰分、铁质量分数，这些指标是考核产品应用效果的重要指标。
4、试验方法
多聚甲醛产品在本标准中的醛质量分数、酸值、pH值、灰分、铁质量分数的测定方法，基本采用相关标准中的试验原理。实验数据见实验报告。
1）醛质量分数的测定

多聚甲醛于亚硫酸钠水溶液中解聚成甲醛并与亚硫酸钠反应，生成氢氧化钠，以百里香酚酞作指示剂，用标准硫酸溶液滴定，蓝色刚刚消失即为终点。再通过计算获得相应数据。
HCHO + Na2SO3 + H2O = H2C(OH)SO3Na + NaOH

2NaOH + H2SO4 = Na2SO4 + 2H2O

按GB/T 9009-2011中5.5的规定测定。称取0.5g试样，精确至0.0001 g。用0.5 mol/L的H2SO4溶液滴定。
2）酸值的测定

按GB/T 9009-2011中5.6的规定测定。称取5.0 g试样，精确至0.01 g。用0.05 mol/L的NaOH溶液滴定。
3）pH值的测定
按GB/T 8325的规定进行测定。

称取多聚甲醛试样10.0 g（精确至0.1 g），放入250 ml锥形瓶中，加入90 ml蒸馏水（蒸馏水经处理调节pH值至7），将锥形瓶放入90 ℃恒温水浴中，充分搅拌，至多聚甲醛全部溶解，澄清后冷却至室温，用pH计测量溶液pH值，读数保留到小数点后一位。
4）灰分的测定
按GB/T 7531的规定进行。称取10 g试样，精确至0.01 g，灼烧温度600 ℃（±25℃）。
5）铁含量的测定
按GB/T 3049的规定进行。称取试样量为5.0 g，精确至0.01 g。加入15mL~50mL水，加热溶解，转移至100mL容量瓶中。
5、检验规则
本部分规定了多聚甲醛产品检验型式，产品批量、样品的采样、留样及合格产品的判定要求。
6、标志、标签及包装、运输、贮存和安全
多聚甲醛产品标志、标签及包装、运输、贮存和安全的要求均应符合相关规定。
七、标准属性
根据我国对标准属性的的划分原则，本标准为推荐性标准。
八、标准水平分析
本标准为适应目前国内实际生产及使用的要求，对产品进行分型，标准的指标项目设置、技术要求及试验方法方面均能满足使用的要求。试验方法方面，醛质量分数、酸值、pH值、灰分、铁质量分数的测定采用化学分析法进行测定。这些方法可操作性强，结果准确。综合分析，本标准在各项指标项目设置方面适应了目前企业的使用要求，保证了产品的使用安全，分析方法准确、适用，总体水平适合国内生产企业现状。
九、专利说明
本标准不涉及专利。
十、与现行相关法律、法规、规章及相关标准(强制性标准)的协调性

本标准所涉及的引用标准均为本行业现行有效的国家标准及行业标准，强制性标准只有GB 190 危险货物包装标志，其余均为推荐性标准。本标准与其它现行法律、法规、规章保持一致。
十一、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准在制定过程中无重大分歧意见。
十二、贯彻标准的要求和措施建议
本标准目前正在制定阶段，报批稿提交后希望有关部门尽快批准发布，新标准发布后，使用单位须对标准进行宣贯，并按新标准的实施日期执行。
十三、废止现行相关标准的建议
无。
附录一  验证试验

产品再现性试验

生产企业之间互寄样品，进行产品检测，由南通江天化学股份有限公司邮寄多聚甲醛试样至四川省乐山市福华通达农药科技有限公司、湖北泰盛化工有限公司。按标准规定试验方法检测，结果如下：
一、各企业检测数据对比
	规格
	批次号
	检测单位
	醛含量，w/%
	酸值，w/%
	灰分，w/%
	铁含量，w/%
	pH值*

	92%
	20210126
	南通江天
	92.02
	0.006
	0.01
	0.0001
	7.1

	
	20210225
	福华通达
	92.47
	0.0015
	未检出
	0.0001
	5.9

	
	20210308
	湖北泰盛
	91.91
	0.003
	0.023
	0.0002
	4.95

	
	平均值
	92.13
	0.0058
	0.017
	0.0001
	5.98

	
	平均偏差
	0.22
	0.0029
	0.01
	0.00004
	0.74

	96%
	20210226
	南通江天
	96.5
	未检出
	0.057
	0.0001
	8.17

	
	20210305
	福华通达
	96.7
	0.002
	0.028
	0.0004
	6.8

	
	20210308
	湖北泰盛
	97.0
	0.003
	0.063
	0.0002
	5.03

	
	平均值
	96.7
	0.006
	0.04933
	0.00023
	6.7

	
	平均偏差
	0.169
	0.004
	0.014
	0.0001
	1.091

	98%
	20210121
	南通江天
	98.15
	0.0043
	0.0833
	0.0001
	6.07

	
	20210122
	福华通达
	98.33
	0.0009
	0.0527
	0.0004
	5.65

	
	20210123
	湖北泰盛
	98.83
	0.004
	0.09
	0.0002
	5.01

	
	平均值
	98.44
	0.0051
	0.0753
	0.00023
	5.58

	
	平均偏差
	0.26
	0.0033
	0.0151
	0.0001
	0.38


*由于多聚甲醛产品随着时间的推移，pH值将有所降低。表中，南通江天为试样提供企业，检测时间早于其他两家企业，数值高于其他两家企业。三家企业的pH值数据偏差较大。
从各企业检测结果来看，数据具有较好的再现性，各企业检测方法可行。
    二、各企业检测数据
1. 福华通达检测邮寄试样数据汇总表
	规格
	批次号
	醛含量，w/%
	酸值，w/%
	灰分，w/%
	铁含量，w/%
	pH值

	92%
	20210126
	92.0 
	0.0018 
	未检出
	0.000195 
	5.8 

	
	20210225
	92.3 
	0.0018 
	未检出
	0.0001 
	5.8 

	
	20210308
	93.1 
	0.0009 
	未检出
	0.0001 
	6.1 

	
	平均值
	92.47
	0.0015
	未检出
	0.0001
	5.90

	96%
	20210226
	96.7 
	0.0018 
	0.042 
	0.000818 
	6.9 

	
	20210305
	96.8 
	0.0018 
	0.028 
	0.000284 
	7.0 

	
	20210308
	96.6 
	0.0009 
	0.014 
	0.000073 
	6.5 

	
	平均值
	96.7
	0.002
	0.028
	0.0004
	6.8

	98%
	20210121
	98.2 
	0.0009 
	0.040 
	0.000451 
	5.8 

	
	20210122
	98.2 
	0.0009 
	0.057 
	0.000562 
	5.5 

	
	20210123
	98.6 
	0.0009 
	0.061 
	0.000240 
	5.9 

	
	平均值
	98.33
	0.0009
	0.0527
	0.0004
	5.65


2. 湖北泰盛检测邮寄试样数据汇总表
	批号
	甲醛含量，w/%
	酸度，w/%
	pH值（10%水溶液）
	铁含量，w/%
	灰分，w/%
	备注

	20210225
	91.91
	0.01
	4.92
	0.0002
	0.02
	92%

	20210106
	91.74
	0.01
	4.90
	0.0002
	0.03
	

	20210308
	92.09
	0.01
	5.02
	0.0002
	0.02
	

	平均值
	91.91
	0.01
	4.95
	0.0002
	0.0233
	

	20210226
	97.14
	0.01
	5.06
	0.0002
	0.06
	96%

	20210305
	96.9
	0.01
	5.04
	0.0002
	0.07
	

	20210308
	96.92
	0.01
	5.00
	0.0002
	0.06
	

	平均值
	96.99
	0.010
	5.033
	0.0002
	0.063
	

	20210121
	99.03
	0.01
	5.04
	0.0002
	0.09
	98%

	20210122
	98.80
	0.01
	4.98
	0.0002
	0.09
	

	20210123
	98.65
	0.01
	5.02
	0.0002
	0.09
	

	平均值
	98.83
	0.0100
	5.0133
	0.0002
	0.090
	


3. 南通江天检测邮寄试样数据汇总表
	规格
	批次号
	醛含量，w/%
	酸值，w/%
	灰分，w/%
	铁含量，w/%
	pH值

	92%
	20210225
	92.02
	未测出
	0.01
	0.0001
	7.7 

	
	20210106
	91.65
	0.006
	0.01
	0.0001
	5.4 

	
	20210308
	92.98
	未测出
	0.01
	0.0001
	8.2 

	
	平均值
	92.22
	0.006
	0.01
	0.0001
	7.10

	96%
	20210226
	96.51
	未测出
	0.04
	0.0001
	8.0 

	
	20210305
	96.64
	未测出
	0.05
	0.0001
	8.4 

	
	20210308
	96.52
	未测出
	0.08
	0.0001
	8.1 

	
	平均值
	96.56
	未测出
	0.057
	0.0001
	8.17

	98%
	20210121
	98.16
	0.005
	0.08
	0.0001
	6.1 

	
	20210122
	98.01
	0.004
	0.09
	0.0001
	6.1 

	
	20210123
	98.28
	0.004
	0.08
	0.0001
	6.0 

	
	平均值
	98.15
	0.0043
	0.0833
	0.0001
	6.07


从各企业检测结果来看，数据具有较好的再现性，各企业检测方法可行。
附录二  各企业试验报告
《多聚甲醛》试验报告

   （南通江天化学股份有限公司）
1.  醛质量分数的测定

按GB/T 9009-2011中5.5的规定测定。称取0.5g多聚甲醛试样，精确至0.0001 g。用0.5 mol/L的H2SO4标准滴定溶液滴定。
多批次多平行质量分数测定试验数据见表1。
表1  醛质量分数的试验数据
	规格
	批号
	含量（%）
	平均值%
	标准偏差%

	
	
	1#
	2#
	3#
	
	

	96%
	20210226
	96.51
	96.41
	96.37
	96.43
	0.06

	
	20210305
	96.64
	96.74
	96.48
	96.62
	0.11

	
	20210308
	96.52
	96.56
	96.65
	96.58
	0.05

	98%
	20210121
	98.16
	98.10
	98.04
	98.10
	0.05

	
	20210122
	98.01
	98.00
	98.10
	98.04
	0.04

	
	20210123
	98.28
	98.18
	98.26
	98.24
	0.04

	92%
	20210225
	92.02
	92.02
	92.08
	92.04
	0.03

	
	20210106
	91.65
	91.58
	91.58
	91.60
	0.03

	
	20210308
	92.98
	92.86
	92.91
	92.92
	0.05


    本文件中规定：取两次平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对偏差值应不大于0.5%。试验数据符合要求。

2.  酸值的测定

按GB/T 9009-2011中5.6的规定测定。称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。用0.05 mol/L的NaOH标准滴定溶液滴定。
多批次多平行酸值测定试验数据见表2。
表2  酸值的试验数据
	规格
	批号
	酸度（%）
	平均值%
	标准偏差%

	
	
	1#
	2#
	3#
	
	

	96%
	20210226
	未测出
	未测出
	未测出
	-　
	-　

	
	20210305
	未测出
	未测出
	未测出
	-　
	-　

	
	20210308
	未测出
	未测出
	未测出
	-　
	-　

	98%
	20210121
	0.005
	0.005
	0.005
	0.01
	0.00

	
	20210122
	0.004
	0.004
	0.005
	0.00
	0.0004

	
	20210123
	0.004
	0.005
	0.004
	0.00
	0.0004

	92%
	20210225
	未测出
	未测出
	未测出
	-
	0.00

	
	20210106
	0.006
	0.006
	0.007
	0.0063
	0.0004

	
	20210308
	未测出
	未测出
	未测出
	-
	0.00


    检测数据符合本文件中规定的三个型号酸值均≤0.03%，取两次平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对偏差值应不大于0.005%。试验数据由于一些检测因素，未能检测出全部酸值。仅从检测出的数据分析，绝对偏差值符合要求。
3.  pH值的测定

    按GB/T 8325的规定进行测定。

称取多聚甲醛试样10.0 g（精确至0.1 g），放入250 ml锥形瓶中，加入90 ml蒸馏水（蒸馏水经处理调节pH值至7），将锥形瓶放入90 ℃恒温水浴中，充分搅拌，至多聚甲醛全部溶解，澄清后冷却至室温，用pH计测量溶液pH值，读数保留到小数点后一位。
多批次多平行pH值试验数据见表3。
表3  pH值的试验数据
	规格
	批号
	pH
	平均值
	标准偏差

	
	
	1#
	2#
	3#
	
	

	96%
	20210226
	8.0 
	8.1 
	8.0 
	8.0
	0.05

	
	20210305
	8.4 
	8.4 
	8.3 
	8.4
	0.05

	
	20210308
	8.1 
	8.1 
	8.0 
	8.1
	0.05

	98%
	20210121
	6.1 
	6.1 
	6.0 
	6.1
	0.05

	
	20210122
	6.1 
	6.0 
	6.1 
	6.1
	0.05

	
	20210123
	6.0 
	6.1 
	6.0 
	6.0
	0.05

	92%
	20210225
	7.7 
	7.8 
	7.7 
	7.7
	0.05

	
	20210106
	5.4 
	5.4 
	5.3 
	5.4
	0.05

	
	20210308
	8.2 
	8.2 
	8.1 
	8.2
	0.05


    检测数据高于本文件规定的范围3.0~8.0，（怎么解释？）
4.  灰分的测定

按GB/T 7531的规定进行。称取10 g试样，精确至0.01 g，灼烧温度（600±25）℃。
多批次多平行灰分值试验数据见表4。
表4  灰分的试验数据
	规格
	批号
	灰分（%）
	平均值%
	标准偏差%

	
	
	1#
	2#
	3#
	
	

	96%
	20210226
	0.04
	0.04
	0.03
	0.04
	0.0047

	
	20210305
	0.05
	0.05
	0.03
	0.04
	0.0094

	
	20210308
	0.08
	0.08
	0.07
	0.08
	0.0047

	98%
	20210121
	0.08
	0.08
	0.06
	0.07
	0.0094

	
	20210122
	0.09
	0.1
	0.09
	0.09
	0.0047

	
	20210123
	0.08
	0.09
	0.08
	0.08
	0.0047

	92%
	20210225
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.0000

	
	20210106
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.0000

	
	20210308
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.0000


    检测数据符合本文件的规定。
5.  铁质量分数的测定

    按GB/T 3049规定的实验方法进行。

称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。加入15mL~50mL水，加热溶解，转移至100mL容量瓶中。
多批次多平行铁质量分数试验数据见表5。
表5  铁质量分数的试验数据
	规格
	批号
	铁含量（%）
	平均值%
	标准偏差%

	
	
	1#
	2#
	3#
	
	

	96%
	20210226
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210305
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210308
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	98%
	20210121
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210122
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210123
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	92%
	20210225
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210106
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000

	
	20210308
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.0001
	0.000


    检测数据符合本文件的规定。
6. 企业产品数据汇总

针对企业现有产品，分别提供不同等级产品数据：
	多聚甲醛产品多批次试验数据-III型产品（92%）

	批号
	醛含量，w/%  
	酸值，w/%  
	pH值（10%水溶液）
	灰分，w/%  
	铁含量，w/%  

	1
	92.94
	0.000 
	7.8
	0.001
	0.00006

	2
	92.33
	0.003 
	4.1
	0.001
	0.00013

	3
	92.93
	0.000 
	7.3
	0.001
	0.00007

	4
	92.70
	0.001 
	6.9
	0.001
	0.00009

	5
	92.84
	0.002 
	4.8
	0.001
	0.00011

	6
	92.76
	0.000 
	7.8
	0.002
	0.00006

	7
	92.71
	0.000 
	7.8
	0.001
	0.00009

	8
	92.51
	0.000 
	7.7
	0.001
	0.00010

	9
	92.87
	0.000 
	7.0
	0.002
	0.00009

	10
	92.84
	0.002 
	5.1
	0.001
	0.00005

	11
	92.63
	0.002 
	5.0
	0.001
	0.00004

	12
	92.74
	0.000 
	7.8
	0.001
	0.00004

	13
	92.22
	0.001 
	5.8
	0.001
	0.00009

	14
	92.04
	0.000 
	7.6
	0.003
	0.00005

	15
	92.12
	0.002 
	4.9
	0.001
	0.00012

	16
	92.17
	0.000 
	7.5
	0.003
	0.00006

	17
	92.51
	0.002 
	4.8
	0.001
	0.00009

	18
	92.54
	0.003 
	4.0
	0.001
	0.00010

	19
	92.73
	0.003 
	3.9
	0.001
	0.00007

	最大值
	92.94 
	0.003 
	7.8 
	0.0030 
	0.0001 

	最小值
	92.04 
	0.000 
	3.9 
	0.0010 
	0.0000 

	平均值
	92.59 
	0.001 
	6.2 
	0.0013 
	0.0001 

	标准偏差
	0.28 
	0.001 
	1.5 
	0.0007 
	0.0000 

	多聚甲醛产品多批次试验数据-II型产品（96%）

	批号
	醛含量，w/%  
	酸值，w/%  
	pH值（10%水溶液）
	灰分，w/%  
	铁含量，w/%  

	1
	96.47
	0.000 
	7.2
	0.0117
	0.00003 

	2
	96.40
	0.000 
	7.5
	0.0278
	0.00003 

	3
	96.65
	0.000 
	7.2
	0.0709
	0.00003 

	4
	96.02
	0.000 
	7.6
	0.0745
	0.00004 

	5
	96.66
	0.000 
	7.5
	0.0030
	0.00003 

	6
	96.84
	0.000 
	7.8
	0.0610
	0.00003 

	7
	96.19
	0.000 
	7.6
	0.0010
	0.00164 

	8
	96.67
	0.000 
	7.8
	0.0472
	0.00008 

	9
	96.20
	0.000 
	7.6
	0.0010
	0.00003 

	10
	96.40
	0.000 
	7.5
	0.0010
	0.00001 

	11
	96.08
	0.000 
	7.3
	0.0010
	0.00071 

	12
	96.51
	0.000 
	7.7
	0.0558
	0.00005 

	13
	96.52
	0.000 
	7.8
	0.0522
	0.00007 

	14
	96.70
	0.000 
	7.5
	0.0019
	0.00003 

	15
	96.32
	0.000 
	6.9
	0.0153
	0.00008 

	16
	96.72
	0.000 
	7.3
	0.0653
	0.00008 

	17
	96.82
	0.001 
	5.5
	0.0010
	0.00029 

	18
	96.75
	0.001 
	5.9
	0.0027
	0.00006 

	19
	96.58
	0.000 
	7.8
	0.0356
	0.00006 

	20
	96.87
	0.000 
	7.1
	0.0426
	0.00005 

	21
	96.19
	0.000 
	7.6
	0.0035
	0.00002 

	22
	96.25
	0.000 
	7.8
	0.0395
	0.00005 

	23
	96.53
	0.000 
	7.9
	0.0439
	0.00006 

	24
	96.36
	0.000 
	7.5
	0.0040
	0.00004 

	25
	96.50
	0.000 
	7.9
	0.0468
	0.00005 

	26
	96.86
	0.000 
	7.8
	0.0062
	0.00005 

	27
	96.35
	0.000 
	7.2
	0.0412
	0.00003 

	28
	96.13
	0.000 
	7.2
	0.0502
	0.00004 

	29
	96.24
	0.000 
	6.8
	0.0051
	0.00002 

	30
	96.69
	0.000 
	7.7
	0.0433
	0.00005 

	最大值
	96.87 
	0.001 
	7.9 
	0.07450 
	0.00164 

	最小值
	96.02 
	0.000 
	5.5 
	0.00100 
	0.00001 

	平均值
	96.48 
	0.000 
	7.4 
	0.02854 
	0.00013 

	标准偏差
	0.24 
	0.000 
	0.5 
	0.02470 
	0.00031 

	多聚甲醛产品多批次试验数据-I型产品（98%)

	批号
	醛含量，w/%  
	酸值，w/%  
	pH值（10%水溶液）
	灰分，w/%  
	铁含量，w/%  

	1
	98.42
	0.003 
	5.0
	0.0508
	0.000027

	2
	97.98
	0.002 
	6.0
	0.0669
	0.000037

	3
	98.23
	0.001 
	6.4
	0.0669
	0.000025

	4
	98.42
	0.000 
	7.4
	0.0743
	0.000050

	5
	98.23
	0.001 
	6.2
	0.0524
	0.000037

	6
	98.68
	0.001 
	6.8
	0.0500
	0.000039

	7
	98.58
	0.000 
	7.0
	0.0594
	0.000045

	8
	98.46
	0.001 
	6.5
	0.0877
	0.000093

	9
	98.64
	0.000 
	7.0
	0.0911
	0.000040

	10
	98.37
	0.000 
	7.2
	0.0927
	0.000030

	11
	98.39
	0.000 
	7.3
	0.0848
	0.000026

	12
	98.49
	0.001 
	6.4
	0.0899
	0.000013

	13
	97.97
	0.001 
	6.2
	0.0524
	0.000031

	14
	98.66
	0.003 
	5.7
	0.0974
	0.000048

	15
	98.03
	0.003 
	4.6
	0.0905
	0.000033

	16
	98.34
	0.001 
	6.3
	0.0724
	0.000037

	17
	98.43
	0.000 
	6.8
	0.0895
	0.000048

	18
	98.56
	0.001 
	6.5
	0.0743
	0.000035

	19
	98.09
	0.000 
	7.0
	0.0815
	0.000028

	20
	98.67
	0.003 
	5.6
	0.0880
	0.000010

	21
	98.64
	0.000 
	7.3
	0.0816
	0.000048

	22
	98.06
	0.003 
	5.1
	0.0741
	0.000044

	23
	98.37
	0.000 
	7.7
	0.0713
	0.000111

	24
	98.63
	0.000 
	7.5
	0.0662
	0.000088

	25
	98.73
	0.000 
	7.6
	0.0785
	0.000093

	26
	98.79
	0.000 
	6.9
	0.0699
	0.000080

	27
	98.42
	0.000 
	7.1
	0.0711
	0.000056

	28
	98.50
	0.000 
	7.6
	0.0562
	0.000036

	29
	98.20
	0.000 
	7.5
	0.0514
	0.000039

	30
	98.06
	0.000 
	7.5
	0.0624
	0.000052

	最大值
	98.79
	0.0030
	7.7
	0.0974
	0.00011

	最小值
	97.97
	0.0000
	4.6
	0.0500
	0.00001

	平均值
	98.40
	0.0008
	6.7
	0.0732
	0.00005

	标准偏差
	0.24
	0.0011
	0.8
	0.0141
	0.00002


通过试验数据可以看出，产品相对稳定，数据准确可靠，标准指标设定与产品实际情况符合。
《多聚甲醛》试验报告

   （湖北泰盛化工有限公司）
1.  醛质量分数的测定

    按GB/T 9009-2011中5.5的规定测定。称取0.5g多聚甲醛试样，精确至0.0001 g。用0.5 mol/L的H2SO4标准滴定溶液滴定。

2.  酸值的测定

    按GB/T 9009-2011中5.6的规定测定。称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。用0.05 mol/L的NaOH标准滴定溶液滴定。

3.  pH值的测定

    按GB/T 8325的规定进行测定。

    称取多聚甲醛试样10.0 g（精确至0.1 g），放入250 ml锥形瓶中，加入90 ml蒸馏水（蒸馏水经处理调节pH值至7），将锥形瓶放入90 ℃恒温水浴中，充分搅拌，至多聚甲醛全部溶解，澄清后冷却至室温，用pH计测量溶液pH值，读数保留到小数点后一位。

4.  灰分的测定

按GB/T 7531的规定进行。称取10 g试样，精确至0.01 g，灼烧温度（600±25）℃。

5.  铁质量分数的测定

    按GB/T 3049规定的实验方法进行。

    称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。加入15mL~50mL水，加热溶解，转移至100mL容量瓶中。

6. 企业产品数据汇总

针对企业现有产品，仅自产II型产品，多批次试验数据见表1：
表1  多聚甲醛产品多批次试验数据-湖北泰盛化工有限公司
	批号
	甲醛含量%
	酸值%
	pH值（10%水溶液）
	铁含量%
	灰分%

	20201004
	96.53
	0.02
	5.08
	0.0001
	0.18

	20201004
	96.48
	0.01
	5.01
	0.0001
	0.16

	20201004
	96.92
	0.01
	5.2
	0.0001
	0.24

	20201004
	96.37
	0.01
	5.11
	0.0001
	0.20

	20201005
	96.45
	0.01
	5.24
	0.0001
	0.19

	20201006
	96.32
	0.01
	5.14
	0.0001
	0.21

	20201007
	96.70
	0.01
	5.07
	0.0001
	0.17

	20201008
	96.57
	0.01
	5.09
	0.0001
	0.24

	20201009
	96.71
	0.01
	5.14
	0.0001
	0.27

	20201010
	96.46
	0.02
	5.21
	0.0001
	0.30

	20201011
	96.92
	0.01
	4.96
	0.0001
	0.09

	20201012
	96.53
	0.01
	5.11
	0.0001
	0.27

	20201013
	96.84
	0.01
	4.88
	0.0001
	0.16

	20201014
	96.10
	0.01
	5.26
	0.0001
	0.42

	20201015
	96.37
	0.01
	5.15
	0.0001
	0.27

	20201016
	97.60
	0.01
	4.94
	0.0001
	0.05

	20201017
	96.03
	0.01
	5.21
	0.0001
	0.29

	20201018
	96.47
	0.01
	5.15
	0.0001
	0.29

	20201019
	96.23
	0.01
	5.23
	0.0001
	0.24

	20201020
	96.48
	0.01
	5.25
	0.0001
	0.25

	20201021
	96.72
	0.01
	5.09
	0.0001
	0.34

	20201022
	96.94
	0.01
	4.84
	0.0001
	0.20

	20201023
	96.72
	0.01
	5.13
	0.0001
	0.43

	20201024
	96.57
	0.01
	4.82
	0.0001
	0.17

	20201025
	96.88
	0.01
	5.21
	0.0001
	0.32

	20201026
	96.75
	0.01
	5.09
	0.0002
	0.34

	20201027
	97.34
	0.01
	5.08
	0.0001
	0.12

	20201028
	96.27
	0.01
	5.26
	0.0001
	0.24

	20201029
	96.81
	0.01
	5.18
	0.0001
	0.19

	20201030
	96.35
	0.01
	5.26
	0.0001
	0.30

	最大值
	97.6
	0.02
	5.26
	0.0002
	0.43

	最小值
	96.03
	0.01
	4.82
	0.0001
	0.05

	平均值
	96.63
	0.01
	5.11
	0.00011
	0.24

	标准偏差
	0.2576
	0.0012
	0.0941
	0.0000
	0.0669


多聚甲醛》试验报告

   （四川省乐山市福华通达农药科技有限公司）
1.  醛质量分数的测定

    按GB/T 9009-2011中5.5的规定测定。称取0.5g多聚甲醛试样，精确至0.0001 g。用0.5 mol/L的H2SO4标准滴定溶液滴定。

2.  酸值的测定

    按GB/T 9009-2011中5.6的规定测定。称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。用0.05 mol/L的NaOH标准滴定溶液滴定。

3.  pH值的测定

    按GB/T 8325的规定进行测定。

    称取多聚甲醛试样10.0 g（精确至0.1 g），放入250 ml锥形瓶中，加入90 ml蒸馏水（蒸馏水经处理调节pH值至7），将锥形瓶放入90 ℃恒温水浴中，充分搅拌，至多聚甲醛全部溶解，澄清后冷却至室温，用pH计测量溶液pH值，读数保留到小数点后一位。

4.  灰分的测定

按GB/T 7531的规定进行。称取10 g试样，精确至0.01 g，灼烧温度（600±25）℃。

5.  铁质量分数的测定

    按GB/T 3049规定的实验方法进行。

    称取5.0 g多聚甲醛试样，精确至0.01 g。加入15mL~50mL水，加热溶解，转移至100mL容量瓶中。

6. 企业产品数据汇总

针对企业现有产品，仅自产II型产品，多批次试验数据见表1：
表1  多聚甲醛产品多批次试验数据-四川省乐山市福华通达农药科技有限公司
	日期
	班次
	取样时间
	取样地点
（釜）
	多聚甲醛含量
≥95.50%
	灰份≤0.50%
	溶解度≤40mins
	甲酸≤0.05%
	PH值（10%水
溶液）5~8
	铁（Fe），ω/%
	外观判定（白色粉末固体，无可见外来杂质。

	2020.9.22
	200922-A-2
	4:20
	102线9#
	95.72 
	0.40 
	30.00 
	0.0009 
	6.85 
	0.0026 
	合格

	2020.9.23
	200923-B-1
	16:45
	102线10#
	95.99 
	0.38 
	30.00 
	0.0032 
	7.00 
	0.0025 
	合格

	2020.9.23
	200923-C-2
	1:40
	102线11#
	95.80 
	0.40 
	30.00 
	0.0009 
	7.00 
	0.0028 
	合格

	2020.9.24
	200923-B-1
	9:25
	102线4#
	95.87 
	0.47 
	35.00 
	0.0019 
	7.00 
	0.0024 
	合格

	2020.10.6
	201006-B-1
	14:45
	106线1#
	96.04 
	0.34 
	32.00 
	0.0019 
	7.00 
	0.0026 
	合格

	2020.10.7
	201007-A-1
	9:15
	106线7#
	95.75 
	0.37 
	36.00 
	0.0019 
	7.00 
	0.0025 
	合格

	2020.10.7
	201007-B-2
	2:45
	106线1#
	95.93 
	0.42 
	34.00 
	0.0023 
	7.00 
	0.0023 
	合格

	2020.10.8
	201008-A-1
	10:30
	102线9#
	95.53 
	0.45 
	35.00 
	0.0023 
	7.00 
	0.0026 
	合格

	2020.10.8
	201008-B-1
	4:25
	102线2#
	95.61 
	0.46 
	30.00 
	0.0009 
	7.00 
	0.0029 
	合格

	2020.10.9
	201009-B-2
	8:30
	102线9#
	95.89 
	0.48 
	28.00 
	0.0009 
	6.86 
	0.0028 
	合格

	最大值
	
	
	
	96.040
	0.480
	　
	0.0032
	7.00
	0.0029
	

	最小值
	
	
	
	95.530
	0.340
	　
	0.0032
	6.85
	0.0023
	

	平均值
	
	
	
	95.808
	0.416
	　
	0.002
	6.963
	0.003
	

	标准偏差
	
	
	
	0.131
	0.039
	　
	0.000648
	0.0464
	0.00014
	


附表1   多聚甲醛国内外指标对比表——企业指标
	名  称
	企业指标（各企业填写企业标准指标值）

	
	南通江天
	福华通达
	湖北兴发

	外观
	白色颗粒状固体
	白色粉状固体，无可见外来杂质
	-

	醛含量（以甲醛计），w/%                          
	≥91.0
	≥95.5
	≥95.5

	甲醇含量，w/%
	≤1
	
	-

	酸值（以甲酸计），w/%
	≤0.03
	≤0.05
	-

	pH值
	3.0-7.0
	5-7（10%水溶液）
	-

	灰分，w/%
	≤0.1
	≤0.5
	-

	铁（Fe），w/%
	≤0.0002
	-
	-

	溶解度，min
	-
	≤40
	-


附表2   多聚甲醛国内外指标对比表——国外指标
	多聚甲醛的国际标准

	（据ISO9002供参考）

	外观
	可流动的白色粉状颗粒

	甲醛含量
	96±1%

	甲醇含量
	≤0.5%

	酸值（以甲酸计）
	≤0.03%

	灰分
	≤0.03%

	熔点
	120-170℃

	堆积密度
	0.6-0.8Kg/L

	真颗粒密度
	1.4Kg/L

	在空气中的爆炸极限
	下限
	7%(体积）

	
	上限
	73%(体积）

	闪点（闭杯）
	70℃

	蒸气压（20℃）
	2mmHg

	蒸气密度（以20℃的空气=1）
	1.03

	种类
	A类
	B类
	C类

	颗粒大小
	＜0.6mm
	0.4-2.0mm
	1.5-3.0mm

	反应活性（间苯二酚）
	＜10minutes
	＜20minutes
	＜30minutes


附表3  多聚甲醛国内外指标对比表——拟定T/CPCIF XXXXX -20XX指标
	项目
	指标

	
	I型
	II型
	III型

	醛含量（以甲醛计），w/%                          
	≥97.0
	≥95.0
	≥91.0

	酸值（以甲酸计），w/%
	≤0.03
	≤0.03
	≤0.03

	pH值
	3.0-8.0
	3.0-8.0
	3.0-8.0

	灰分，w/%
	≤0.10
	≤0.60
	≤0.80

	铁（Fe），w/%
	≤0.001
	≤0.001
	≤0.001
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