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《钼酸铵化学分析方法钼量的测定  钼酸铅重量法》

行业标准编制说明
一、工作简况

1 立项目的

1.1 产品的性质用途

钼酸铵是最重要的钼酸盐，也是最重要的钼化合物之一，它比常规各类钼酸盐如钼酸钠、钼酸锌等都凸显重要，在国民经济中起着举足轻重的作用。钼酸铵主要用于冶炼钼铁和制取三氧化钼、金属钼粉；作为钨钼合金、钼丝的原料；用于磷矿的地质勘查；用于作化工的催化剂；少量用作农用钼肥；极少量用于医药；为多种酶的组成部分，钼的缺乏会导致龋齿、肾结石、克山病、大骨节病、食道癌等疾病。国内主要生产单位有江西铜业股份有限公司、金堆城钼业股份有限公司、洛阳栾川钼业集团股份有限公司等

1.2 生产工艺

以钼精矿为主要原料，经过氧化焙烧—氨浸工艺制备钼酸铵。

1.3 标准制订的必要性

伴随着钼酸铵行业的迅猛发展，钼酸铵中钼含量的分析工作也显得尤为重要。与此同时，钼的定量分析方法也在不断改进和完善，目前测定钼含量的方法有ＥＤＴＡ容量法、硫氰酸盐分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法、原子荧光光谱法、钒酸氨滴定法等等。以上诸多仪器分析方法在高品位钼的定量分析上还存在弊端，分析行业还不能完全依赖于其所得结果。

长期以来，钼酸铵中钼含量的分析没有相应的国家标准或行业标准做指导。最新的《钼酸铵 GB/T3460-2017》产品标准中规定的钼含量分析方法是按照YS/T555.1-2009，也就是钼精矿化学分析方法标准进行，然而钼精矿和钼酸铵的化学性质和物理性质有很大的差别，参照钼精矿的化学分析方法进行钼量的测定是不科学的。因此制定针对钼酸铵中钼含量的测定方法，对于研究钼酸铵的材料性能、改进生产工艺、把控产品质量、指导贸易结算、促进行业发展具有十分重要的意义。

钼酸铅重量法是测定高含量钼的一种经典、成熟的分析方法，目前仍被国际钼协标准和许多国家标准所采用。在国内该方法已经作为标准方法应用到相关材料及产品领域中。因此，本标准采用钼酸铅重量法作为钼酸铵中的钼含量分析方法具有一定的科学性和可行性。

2 任务来源 

江西铜业股份有限公司德兴铜矿于2019年3月向全国有色金属标准化技术委员会递交了制定钼酸铵中钼含量分析标准的立项申请书，该申请得到了全国有色标委会的批准，于2020年8月11日，正式下达了《钼酸铵化学分析方法 钼量的测定  钼酸铅重量法》行业标准的制定任务，项目编号为2020-0700T-YS，计划完成年限2022年。该标准的主要起草单位是江西铜业股份有限公司，将由德兴铜矿科技质量部负责牵头相关工作，由德兴铜矿检化中心负责具体实施。

3 项目编制组单位

本文件主要起草单位和单位分工如表1所示

表1主要起草单位及工作情况
	起草单位
	分工
	主要工作

	江西铜业股份有限公司
	起草单位
	起草标准立项申请书及立项报告，制定试验方案；组织实施验证试验；组织实施现场试验及技术交流；组织实施意见征求工作；起草标准文件及编制说明等。

	洛阳钼业集团股份有限公司
	第一验证单位
	负责方法中各类试验条件的验证，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	铜陵有色金属集团控股有限公司
	第一验证单位
	负责方法中各类试验条件的验证，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	紫金矿业集团股份有限公司
	第二验证单位
	参与验证试验，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	有研资源环境技术研究院（北京）有限公司
	第二验证单位
	参与验证试验，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	承德天大钒业有限责任公司
	第二验证单位
	参与验证试验，并提交验证报告；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	国家钨与稀土产品质量监督检验中心
	第二验证单位
	参与验证试验，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。

	赣州有色冶金研究所
	第二验证单位
	参与验证试验，并提交验证报告；参与现场试验及技术交流；提交样品的精密度数据；对标准文件、试验报告和编制说明提建议。


4 主要工作过程 

在收到该标准的制订任务后，江西铜业股份有限公司的相关部门进行了任务落实。并给予了相应的政策支持。德兴铜矿科技质量部牵头组建了标准编制组，并制定了工作计划，主要工作过程如下。
2020年9月编制组相关人员到金堆城进行了现场调研和交流，同时参加了由中国有色金属工业标准计量质量研究所举办的“有色金属标准编写培训会”。

2020年12月与金堆城和洛钼的相关人员进行了沟通交流，确定了后期用于实验的钼酸铵产品为二钼酸铵、四钼酸铵和七钼酸铵，于2021年1月收到了这两家单位的钼酸铵样品。

2021年2月至4月，对这些样品进行了初步检测，并制定了后续的试验方案。

2021年5月根据试验结果编制了标准初稿后，将试验方案、标准初稿及验证样品分别寄往了两家一验单位金堆城钼业股份有限公司和铜陵有色金属集团控股有限公司。

2021年7月参加了江西铜业股份有限公司组织的集团内部标准工作会议，会后根据会上征集到的意见对标准初稿及试验方案进行了修改。

2021年9月，参加全国稀有金属标准化技术委员会在江苏常州召开的标准讨论会，会后有研资源环境技术研究院（北京）有限公司和承德天大钒业有限责任公司希望能参与验证试验。编制组考虑到金堆城由于工作原因未能提交一验报告，为了能顺利推进该标准的制订进程，与多方沟通交流后，重新确定了一验单位为洛阳钼业集团股份有限公司和铜陵有色金属集团控股有限公司，二验单位为紫金矿业集团股份有限公司、有研资源环境技术研究院（北京）有限公司、承德天大钒业有限责任公司、国家钨与稀土产品质量监督检验中心和赣州有色冶金研究所。

2021年10月重新将样品寄往了两家一验单位，并进行验证试验。

2021年12月根据一验情况，对标准初稿进行了修改，形成了讨论稿。
2022年3月3日-3月9日，江西铜业股份有限公司牵头组织了一次多方现场交流调研。由江铜、洛钼、铜陵、紫金和有研五家单位的11人组成的调研组分别在洛钼、铜陵和江铜的实验室开展了现场试验和技术交流研讨。此次现场交流调研让各验证单位进一步达成了共识。交流调研后，各单位将样品带回各单位，开始了精密度试验。

2022年4月，收集好各单位的精密度试验数据并统计分析后，编制了《征求意见稿》，并通过发函和会议等形式进行了意见征集，针对征集到的意见，组织验证单位进行了讨论分析后，编制了《预审稿》。
二、标准化文件编制原则 

2.1符合项性：该标准按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则第1部分：标准化文件的结构和起草规则》、GB/T 20001.4—2015《标准编写规则第4部分：试验方法标准》、GB/T 6379.2—2004《测量方法与结果的准确度》的要求进行了编写。

2.2合理性：充分调研了当前国内各生产企业的技术水平，并进行了多方现场试验交流，方法的可操作性及合理性符合要求。
2.3先进性：本文件涉及的内容，技术水平不低于当前国内先进水平。
三、标准编制原则及确定标准的主要内容

本文件是首次制定，按照规范市场，促使供需双方公平受益原则修订，切实可行，具有可操作性，同时充分考虑生产企业、使用单位及相关方的意见和建议。

3.1钼元素测定范围的确定

根据产品标准GB/T 3460-2017《钼酸铵》中钼含量范围“≥53.95%”，同时结合调研的情况，确定本文件中钼元素含量的测定范围为：≥50%。
3.2 确认样品称样量

称取试样量的多少，主要决定于沉淀类型。本方法生成的沉淀物为钼酸铅，属于体积小、易于过滤和洗涤的晶形沉淀，根据理论要求该沉淀物的质量应控制在0.3-0.5g。那么根据钼酸铅中钼的理论占比（0.2613）以及钼酸铵中钼的含量（54%-57%），可推算出称样量的范围为0.14g-0.24g之间。万分之一天平的精度为±0.0002g,为了减少称量误差的影响，所以称样量的下限应为0.2g。同时考虑到沉淀物的质量不超过0.5g上限要求，将称样量的上限定为0.22g。

3.3 样品溶解试验

根据钼酸铵易溶于碱的性质，所以本方法将用氨水溶解样品。为了确定氨水的用量，进行了氨水用量试验。

按最大称样量0.22g，分别称取4份二钼酸铵、四钼酸铵、七钼酸铵于9个烧杯中，并用80mL蒸馏水水冲洗杯壁，再分别加入不同量的氨水，加热5分钟后观察样品溶解情况，试验情况如下表。

表2样品溶解试验情况

	样品
	加入氨水量

	
	1mL
	2mL
	3mL

	二钼酸铵
	杯底有少许未溶物
	溶解完全
	溶解完全

	四钼酸铵
	杯底有少许未溶物
	溶解完全
	溶解完全

	七钼酸铵
	溶解完全
	溶解完全
	溶解完全


从试验结果可知，当加入氨水量≥2mL时，样品可溶解完全，考虑到加入氨水量越多，后续调节酸度时需加入的盐酸也越多，因此确定氨水加入量为2mL。
3.4通过正交试验确定沉淀陈化时间、沉淀剂量、沉淀灼烧时间、沉淀剂加入速度。

3.4.1根据之前的检测经验及相关理论知识制定因素位级表如下。

表3因素位级表
	
因素
位级

	A
	B
	C
	D

	
	沉淀剂加入速度（mL/3s）
	陈化时间（min）
	灼烧时间（min）
	沉淀剂量（%）

	1
	1
	20
	60
	50%

	2
	2
	30
	80
	75%

	3
	3
	60
	100
	100%

	备注：
	
	
	
	是指沉淀剂过量的量


3.4.2 运用L9(34)正交表进行试验。

	
因素

位级


	A
	B
	C
	D

	
	沉淀剂加入速度(ml/3s)
	陈化时间（min）
	灼烧时间（min）
	沉淀剂量（%）

	1
	1
	20
	60
	50

	2
	1
	30
	80
	75

	3
	1
	60
	100
	100

	4
	2
	20
	100
	75

	5
	2
	30
	60
	100

	6
	2
	60
	80
	50

	7
	3
	20
	80
	100

	8
	3
	30
	100
	50

	9
	3
	60
	60
	75


分别按照以上9种因素组合方案对4个钼酸铵样品进行钼量测定，每个样品平行测定11次，分别计算每个方案对应的每个样品多次测定结果的标准偏差，再计算每个方案对应的四个样品测定结果的平均标准偏差，得到如下正交试验结果。

表4正交试验结果

	
因素

位级
	A
	B
	C
	D
	试验结果

	
	沉淀剂加入速度(ml/3s)
	陈化时间（min）
	灼烧时间（min）
	沉淀剂量（%）
	平均相对

  标准偏差（%）

	1
	1
	20
	60
	50
	0.43

	2
	1
	30
	80
	75
	0.14

	3
	1
	60
	100
	100
	0.19

	4
	2
	20
	100
	75
	0.3

	5
	2
	30
	60
	100
	0.31

	6
	2
	60
	80
	50
	0.24

	7
	3
	20
	80
	100
	0.42

	8
	3
	30
	100
	50
	0.41

	9
	3
	60
	60
	75
	0.46

	K1
	0.76
	1.15
	1.08
	1.2
	T=K1+K2+K3=

2.9

	K2
	0.85
	0.86
	0.9
	0.8
	

	K3
	1.29
	0.89
	0.92
	0.9
	

	R
	0.53
	0.29
	0.18
	0.4
	

	备注
	因为标准偏差越小越好，因此K值越小越好。


3.4.3试验结果分析

（1）直接看：第2号试验结果最好，其因素组合为A1B2C2D2。

（2）算一算，确认因素的主次顺序，由于RA＞RD＞RB＞RC，所以各因素从主到次的顺序为：A（沉淀剂加入速度），D（沉淀剂量），B（陈化时间），C（灼烧时间）。

（3）计算K值确认较优方案，从表4 K值数据得出较优方案为A1B2C2D2，与正交表中效果最好方案一致，因此确定最佳试验方案为陈化时间为30min，沉淀剂过量75%,灼烧时间为80min，沉淀剂加入速度为1mL/3s。

3.5共存元素干扰情况

通过查询钼酸铅重量法相关研究的文献资料及相关理论知识，结合检测经验可知，主要的共存干扰元素是钨，当钨的含量≥0.25%时，对钼含量的检测结果有明显干扰。通过调研发现，目前国内钼酸铵产品的钨含量基本都在0.2%以下，对钼含量检测结果的影响可忽略不计。

3.6精密度试验

按3.2、3.3及3.4所确定的分析参数对四个钼酸铵样品测定11次，结果见表5。

表5 精密度试验

	检测项目
	二钼酸铵1#
	七钼酸铵2#
	四钼酸铵3#
	四钼酸铵4#

	Mo（%） 
(n=11)
	56.40
	54.22
	57.36
	57.48

	
	56.31
	54.36
	57.28
	57.57

	
	56.35
	54.09
	57.29
	57.33

	
	56.08
	54.40
	57.12
	57.68

	
	56.27
	54.16
	57.18
	57.39

	
	56.34
	54.41
	57.29
	57.58

	
	56.29
	54.48
	57.27
	57.40

	
	56.45
	54.25
	57.30
	57.52

	
	56.49
	54.39
	57.17
	57.39

	
	56.38
	54.56
	57.34
	57.64

	
	56.42
	54.27
	57.31
	57.58

	平均值（%）
	56.26 
	54.25 
	57.19 
	57.37 

	SD
	0.099 
	0.073 
	0.104 
	0.160 

	RSD（%）
	0.18%
	0.13%
	0.18%
	0.28%


从精密度试验结果可知，相对标准偏差（RSD）小于2%,满足分析要求。
3.7确定重复性限及再线性限

8家参编单位在现场试验交流后，按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》中关于精密度的要求，对4个钼酸铵样品中钼元素含量进行了测定。江西铜业股份有限公司按照GB/T6379.2-2004《测量方法与结果的准确度》，对8家单位的数据进行了统计分析，结果见表6。并结合线性内插法或外延法，计算出方法的重复性限及再现性限。从试验结果可知，3#钼酸铵和4#钼酸铵的钼含量比较接近，计算出对应的r与R也相似，因此划分为同一水平。
表6 参编单位精密度试验数据统计
	实验室i
	水平j

	
	1
	2
	3
	4

	1
	平均值
	56.44
	54.47
	57.31
	57.48

	
	SD
	0.094
	0.103
	0.115
	0.106

	2
	平均值
	56.39
	54.40
	57.36
	57.47

	
	SD
	0.107
	0.124
	0.117
	0.112

	3
	平均值
	56.27
	54.35
	57.41
	57.42

	
	SD
	0.117
	0.118
	0.107
	0.125

	4
	平均值
	56.27
	54.29
	57.21
	57.29

	
	SD
	0.087
	0.105
	0.109
	0.125

	5
	平均值
	56.34
	54.24
	57.15
	57.38

	
	SD
	0.107
	0.082
	0.113
	0.112

	6
	平均值
	56.18
	54.28
	57.22
	57.27

	
	SD
	0.103
	0.075
	0.125
	0.100

	7
	平均值
	56.26
	54.27
	57.12
	57.56

	
	SD
	0.135
	0.083
	0.086
	0.126

	8
	平均值
	56.46
	54.25
	57.19
	57.36

	
	SD
	0.099
	0.073
	0.104
	0.129


3.7.1 重复性

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在表7给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过重复性限（r）,超过重复性限（r）情况不超过5%。重复性限（r）按表7数据采用线性内插法或外延法求得。

表7重复性限限

	wMo/%
	54.28
	56.32
	57.45

	r/%
	0.28
	0.31
	0.34


3.7.2 再现性

在再现性条件下获得的两次独立测试结果的测定值，在8给出的平均值范围内，两个测试结果的绝对差值不超过再现性（R），超过再线性（R）q情况不超过（5%）。再现性（R）按表8数据采用线性内插法或外延法求得。
表8再现性限
	wMo/%
	54.28
	56.32
	57.45

	R/%
	0.35
	0.40
	0.43


四、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况

本文件与有关的现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。

本文件与现行标准及制定中的标准无重复交叉情况。
本文件符合我国目前法律、法规的规定。

标准中涉及的专利或知识产权说明

本文件不涉及任何专利或知识产权。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

七、采用国际标准和国外先进标准的情况

7.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

经查，无相同类型的国际标准。

7.2 国际、国外同类标准水平的对比分析

经查，无相同类型的国际标准。

7.3 与测试的国外样品、样机的有关数据对比情况

无。

八、标准作为强制性或推荐性标准的建议

建议该标准为行业标准，供相关组织参考采用。

九、贯彻标准的要求和措施建议

本文件规范了钼酸铵中钼元素含量的测定，为钼酸铵行业提供了标准的分析方法。本文件发布执行后，建议主管单位积极向钼酸铵生产厂家、使用单位及检测机构推广使用。

十、废止现行有关标准的建议
本文件为新制定文件，无废止其他标准的建议。

十一、其他应予说明的事项

建议钼酸铵产品标准《GB/T 3460-2017》中规定钼含量测定按本文件进行。

