铜原矿和尾矿化学分析方法
第11部分：钼量的测定

硫氰酸盐分光光度法
编制说明
1 任务来源
根据“工信厅科[2013]163号”文件、全国有色金属标准化技术委员会“关于转发2013年第二批有色金属国家、行业标准制（修）订项目计划的通知”（有色标委[2013]32号）及相关会议纪要文件，《铜原矿和尾矿化学分析方法 第11部分 钼量的测定 硫氰酸盐分光光度法》（计划号2013-1602T-YS）由北京矿冶研究总院负责起草，福建资金矿冶测试技术有限公司、杭州富春江冶炼有限公司、北京有色金属研究总院、北方铜业股份有限公司、中国有色桂林矿产地质研究院有限公司、厦门紫金矿冶技术有限公司协助起草。

2014年3月26日～29日全国有色金属标准化技术委员会在扬州组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准任务落实会议”，会议确定了标准制定的起草单位和参与验证单位，落实了标准计划项目的进度安排和分工。

2014年9月22日～25日全国有色金属标准化技术委员会在嘉兴组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准讨论会”，在此次会议上北京矿冶研究总院汇报了铜原矿和尾矿中钼量的测定标准起草的前期工作，专家对今后的标准制定提出了建议。
2015年3月24日～27日全国有色金属标准化技术委员会在无锡组织召开了“铜原矿和尾矿化学分析方法系列行业标准预审会”，北京矿冶研究总院形成了标准草案，并开展了标准验证等工作。
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
铜原矿是指从铜矿中直接采出的矿石，铜的平均品位不是很高，大多在百分之几以下。铜尾矿，是由矿石经粉碎，精选后所剩下的细粉砂粒组成。大量的尾矿堆积带来了严重的环境污染和资源浪费。由于矿产资源的日渐枯竭，尾矿作为二次资源，受到世界各国的重视。目前我国国家或行业标准中铜精矿有相应的化学分析方法标准，但铜原矿和尾矿方面还是一个空白。因此制定相应的铜原矿和尾矿化学分析方法，对促进保护环境和资源的综合利用具有重要的意义。
4 国内外有关工作情况
钼的分析方法主要有重量法、光度法、极谱法等，现存的与铜矿有关的国家和行业标准主要有： GB/T 14353.9-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第9部分 钼量的测定》。GB/T 14353.9-2010《铜矿石、铅矿石、锌矿石矿化学分析方法 第9部分 铜量的测定》中有极谱法，测定范围为0.5 μg/g～10 μg/g，但其“3.7 精密度”给出的水平范围为0.4 μg/g～2.72 μg/g；光度法测定范围为0.005 %～2 %，但其“4.7 精密度”给出的水平范围为0.0049 %～1.47 %；未对铜尾矿进行相应的实验研究。

本标准拟采用碳酸钠-过氧化钠熔融试样，硫氰酸盐分光光度法法测定铜原矿和尾矿中的钼含量。
5 标准适用范围

本标准适用于铜原矿和尾矿中钼量的测定，测定范围：0.003％～0.040％。

6 实验部分
实验部分见附件1。
7 协同试验
7.1 样品的准备
北京矿冶研究总院、中条山有色金属集团有限公司、大冶有色设计研究院有限公司、福建紫金矿冶测试技术有限公司、铜陵有色金属集团控股有限公司技术中心、杭州富春江冶炼有限公司搜集、提供铜原矿和尾矿试样。
7.2 精密度试验
在精密度试验方面， 7个实验室（见表1）对4个水平的样品进行试验，根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。原始数据及统计结果见附件2。
表1 协同试验的实验室编号
	编号
	实验室

	1
	北京矿冶研究总院

	2
	福建资金矿冶测试技术有限公司

	3
	杭州富春江冶炼有限公司

	4
	北京有色金属研究总院

	5
	北方铜业股份有限公司

	6
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司

	7
	厦门紫金矿冶技术有限公司


7.3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，在以下给出的平均值范围内，这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）的情况不超过5%，重复性限（r）按表2数据采用线性内插法求得：
表2 重复性限
	wMo，%
	0.0054
	0.0092
	0.020
	0.037

	r， %
	0.0011
	0.0016
	0.0028
	0.0044


7.4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，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5%，再现性限（R）按表3数据采用线性内插法求得：

表3 再现性限
	WMo ,  %
	0.0054
	0.0093
	0.020
	0.037

	R，%
	0.0012
	0.0016
	0.0068
	0.0044


8  标准征求意见稿意见汇总与处理

在协同试验和标准审定过程中，我们共征求9项意见，对意见进行了分析和处理，详见附件3。

9  预期效果
《铜原矿和尾矿化学分析方法 第11部分钼量的测定 硫氰酸盐分光光度法》标准为推荐性国家标准，为首次采用硫氰酸盐分光光度法测定铜原矿和尾矿中的钼含量的方法。

                                                   北京矿冶研究总院测试研究所
                                                        李敏 杨春林
                                                       2015年6月10日
附件 1
铜原矿和尾矿化学分析方法

第1部分：钼量的测定  硫氰酸盐分光光度法

实验报告
1 实验部分
1.1 仪器及试剂
Agient Cary 100紫外可见分光光度计，752N分光光度计（上海精科），马弗炉（适于加热至700 ℃以上），高铝坩埚（30 mL）盐酸，ρ1.19g/mL，分析纯。
1.1.1 无水碳酸钠。

1.1.2 过氧化钠。

1.1.3 盐酸（ρ1.19 g/mL）。

1.1.4 硝酸（ρ1.42 g/mL）。
1.1.5 氢氟酸（ρ1.15 g/mL）。
1.1.6 高氯酸（ρ1.67 g/mL）。
1.1.7 硫酸（ρ1.84 g/mL）。
1.1.8 氢氧化钠溶液（200 g/L）。

1.1.9 氢氧化钠溶液（20 g/L）。

1.1.10 盐酸（1+1）。

1.1.11 硫酸（1+1）。
1.1.12 硫酸铜溶液（2 g/L）。
1.1.13 氯化铁溶液（2 g/L）。
1.1.14 硫酸-硫酸铜混合溶液：称取0.2 g硫酸铜溶解于1 L硫酸（1+1）中。
1.1.15 酚酞溶液（10g/L）。
1.1.16 硫脲溶液（50 g/L）。
1.1.17 抗坏血酸溶液（150 g/L）。现用现配。
1.1.18 硫氰酸钾溶液（200 g/L）。
1.1.19 钼标准贮存溶液：称取1.5003 g预先在500 ℃马弗炉中灼烧20 min并于干燥器中冷却至室温的三氧化钼（99.99 %），置于250 mL烧杯中，加入20 mL氢氧化钠溶液（1.1.8），加热溶解，冷却后移入1000m L塑料容量瓶中，用氢氧化钠溶液（1.1.9）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含1 mg钼。

1.1.20 钼标准溶液：移取10.00 mL钼标准贮存溶液（1.1.19）于1000m L塑料容量瓶中，用氢氧化钠溶液（1.1.9）稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含10μg钼。

1.2 分析步骤
将试料置于30 mL高铝坩埚中，加入0.5 g无水碳酸钠、4 g过氧化钠，用玻璃棒搅拌均匀，并以小片滤纸擦净玻璃棒，滤纸投入铝坩埚。置于低温的马弗炉中，逐渐升温至650 ℃~700 ℃，熔融10 min，取出冷却。

注：样品中硫含量高时，先在马弗炉中逐步升温至500 ℃，灼烧1h。

将坩埚置于200 mL烧杯中，加入50 mL热水，加盖表皿，待坩埚内熔融体全部脱落后，用适量水冲洗表皿，洗出坩埚，置于电炉煮沸2 min~3 min（如溶液呈绿色应加入数滴无水乙醇使锰的绿色褪去），直至无小气泡产生时取下，以流水冷却，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用慢速滤纸干过滤，弃去初滤液。
按表1分取试液，置于100 mL容量瓶中，加水至50 mL，加入1滴酚酞溶液， 逐滴加入硫酸（1.1.11）至红色褪去，加入20mL硫酸-硫酸铜混合溶液，混匀，用流水冷却至室温，再加入6 mL硫脲溶液，混匀后静置20 min。加入4 mL硫氰酸钾溶液，用水稀释至刻度，混匀后静置20 min。

将试液移入3 cm比色皿中，以零浓度标准溶液作参比，于波长460 nm处，测量试液及随同试料空白溶液的吸光度，从工作曲线上查出相应的钼量。

随同做空白实验。

表1 试料量及分取试液体积

	钼的质量分数，%
	试料量，g
	分取试液体积，mL

	0.003～0.010
	1.00
	50

	>0.010～0.040
	0.50
	20


工作曲线：移取0 mL、1.00 mL、3.00 mL、5.00 mL、7.00 mL、9.00 mL钼标准溶液（1.1.1.20）于一系列100 mL 容量瓶中，以下按3.1.2步骤进行，以零浓度标准溶液为参比，于分光光度计460 nm处测量吸光度，以钼量为横坐标，吸光度为纵坐标绘制工作曲线。
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图1 工作曲线

线性方程式为：y=0.003565x+0.00126，线性相关系数r=0.99961。
1.3 分析结果的计算
钼量以钼的质量分数wMo计，数值以%表示，按公式（1）计算：
                     
[image: image2.wmf]6

120

1

()10

100

Mo

mmV

w

mV

-

-×´

=´

  ……………………………（1）
式中：

m —— 试料的质量，单位为克（g）；

m1 —— 自工作曲线上查得的分取试料溶液中的钼量，单位为毫克（μg）；

m2 —— 自工作曲线上查得的试料空白溶液的钼量，单位为毫克（μg）；

V1—— 分取试液的体积，单位为毫升（mL）；

V0 —— 试液的总体积，单位为毫升（mL）。

计算结果保留两位有效数字。

2 实验结果及讨论
2.1 称样量的选择
由于铜原矿和铜尾矿中钼含量较低，需要加大称样量来保证结果的准确性。根据样品中钼含量 按表1选择试料称样量，精确至0.0001 g。
2.2 溶样方式的选择
选取两种方式对样品进行分解处理，并进行显色分析。

方法一：按表1准确称取试料置于200 mL聚四氟乙烯烧杯中，用少量水润湿，加入20 mL盐酸、10 mL硝酸、5~10 mL氢氟酸、5 mL高氯酸，加热至近干，冷却。加入20 mL氢氧化钠溶液（1.1.8），用少量水润洗杯壁，加热至溶液近沸，取下，冷却至室温，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，用慢速滤纸干过滤，弃去初滤液。以下按3.1.2步骤进行。

方法二：按表1准确称取试料于30 mL高铝坩埚中，加入0.5 g无水碳酸钠、4 g过氧化钠，用玻璃棒搅拌均匀，并以小片滤纸擦净玻璃棒，滤纸投入铝坩埚。放置于低温的马弗炉中，分别设置最高温度至550 ℃~600 ℃、650 ℃~700 ℃，熔融，取出冷却。以下按1.2步骤进行。

表2 溶样方式的选择
	
	方法一
	方法二

	
	
	550 ℃~600 ℃
	650 ℃~700 ℃650 ℃~700 ℃
700 ℃

	wMo/%
	A2
	0.0051
	熔融较长时间后仍呈固体状
	0.0053

	
	A3
	0.0092
	熔融较长时间后仍呈固体状
	0.0092

	
	A4
	0.019
	熔融较长时间后仍呈固体状
	0.020

	
	A5
	0.037
	熔融较长时间后仍呈固体状
	0.038

	优劣点
	消解较彻底，耗时较长，用酸量较大
	熔融较长时间后仍呈固体状
	消解彻底，简便快捷



由表2可见，两种方法均能使样品中的钼完全溶出，但方法一相对较耗时，并消耗大量酸，因此选择方法二作为溶样方式，并将马弗炉温度设置为650 ℃~700 ℃。

2.3 比色波长的选择
分取10.00 mL钼标准溶液（1.1.20）于100 mL容量瓶中，用水补至50 mL，加入1滴酚酞溶液，逐滴加入硫酸（1.1.11）至红色褪去，加入20mL硫酸-硫酸铜混合溶液，混匀，用流水冷却至室温，再加入6 mL硫脲溶液，混匀后静置20 min。加入4 mL硫氰酸钾溶液，用水稀释至刻度，混匀后静置20 min。

将试液移入比色皿中，以试剂空白为参比，扫描上述溶液吸光度随波长变化趋势。根据仪器扫描谱图（扣除参比），选择比色波长为460 nm。

[image: image3.png]Abs

0.4-

0.2-

460.00nm

200

T
300

T
400

T
500
Wavelength (hm)

T
600

T
700

1
800




图2 吸光度曲线
2.4 催化剂和还原剂的选择
为了选择合适的催化剂和还原剂及其用量和反应时间，分取10.00 mL 钼标准溶液（1.1.20）于100 mL容量瓶中，以10 %H2SO4为介质，对其进行还原和发色，通过显色后吸光度对其进行优化选择。
2.4.1 以铜离子为催化剂
2.4.1.1 硫脲溶液为还原剂
以CuSO4溶液（1.1.12）为催化剂，硫脲溶液为还原剂进行还原，还原时间40 min，再加入4 mL硫氰酸钾溶液，放置40 min后比色。试验表明，在此条件下，CuSO4溶液加入量对结果并没有明显影响，4 mL硫脲溶液即可将钼完全还原。为了保证在实际样品中还原完全，选择加入6 mL硫脲溶液。

表3  硫脲溶液和CuSO4溶液不同加入量的吸光度
	
	2
	4
	6
	8
	10

	1
	0.374
	0.394
	0.400
	0.392
	0.394

	2
	0.364
	0.390
	0.400
	0.395
	0.392


以CuSO4溶液（1.1.12）为催化剂，6 mL硫脲溶液还原，改变还原时间，其他条件不变。试验表明，在此条件下，CuSO4溶液加入量并没有明显影响，6 mL硫脲溶液10 min既可将钼完全还原。为了保证在实际样品中还原完全，选择还原时间为20 min。

表4 硫脲溶液不同还原时间的吸光度

	
	10
	20
	30
	40
	50

	1
	0.388
	0.392
	0.389
	0.392
	0.394

	2
	0.392
	0.394
	0.395
	0.395
	0.391


2.4.1.2 抗坏血酸溶液为还原剂
以CuSO4溶液（1.1.12）为催化剂，分别加入2、4、6、8、10 mL抗坏血酸溶液进行还原，40 min后加入4mL硫氰酸钾溶液，放置40 min后比色。试液为悬浊液，且随着抗坏血酸加入量的增加，浑浊程度上升。
以CuSO4（1.1.12）溶液为催化剂，8 mL抗坏血酸溶液还原，还原时间分别为10 min、20 min、30 min、40 min、50 min，其他条件不变。发现随着时间的增加，溶液浑浊程度降低，但50 min以上尚未完全澄清。

实验表明，以铜为催化剂、硫脲溶液为还原剂时，6 mL的硫脲溶液10 min即可达到彻底还原的效果，优于以抗坏血酸为还原剂。

2.4.2 以铁离子为催化剂
2.4.2.1硫脲溶液为还原剂
以FeCl3溶液（1.1.13）为催化剂，硫脲溶液为还原剂进行还原，40 min后加入4 mL硫氰酸钾溶液，放置40 min后比色，结果如表5所示。硫脲溶液加入量较少时，未能将Fe离子掩蔽，导致Fe离子与硫氰酸根反应，生成红色络合物，吸光度严重偏高；硫脲溶液加入量增大时，由于硫氰酸铁不易被还原褪色，体系也不够稳定，吸光度无序变化。
表5  硫脲溶液和FeCl3溶液不同加入量的吸光度

	
	2
	4
	6
	8
	10

	1
	1.083
	0.421
	0.413
	0.369
	0.355

	2
	1.058
	0.406
	0.377
	0.382
	0.360


以FeCl3溶液（1.1.13）为催化剂，加入8 mL硫脲溶液进行还原，改变还原时间，其他条件不变。数据表明，体系不够稳定，吸光度无序变化。

表6 硫脲溶液不同还原时间的吸光度
	
	10
	20
	30
	40
	50

	1
	0.363
	0.382
	0.340
	0.369
	0.365

	2
	0.354
	0.332
	0.371
	0.386
	0.387


2.4.2.2 抗坏血酸溶液为还原剂
以 FeCl3溶液（1.1.13）为催化剂，抗坏血酸溶液为还原剂进行还原，40 min后加入4 mL硫氰酸钾溶液，放置40 min后比色。抗坏血酸能够较好地去除硫氰酸铁的影响，但在同等条件下，吸光度没有以CuSO4溶液为催化剂高。
表7  抗坏血酸溶液和FeCl3溶液不同加入量的吸光度

	
	2
	4
	6
	8
	10

	1
	0.367
	0.366
	0.368
	0.364
	0.360

	2
	0.360
	0.369
	0.368
	0.370
	0.378


以 FeCl3溶液（1.1.13）为催化剂，10 mL抗坏血酸溶液还原，改变还原时间，其他条件不变。数据如表8所示。

表8 抗坏血酸溶液不同还原时间的吸光度
	
	10
	20
	30
	40
	50

	1
	0.363
	0.363
	0.361
	0.364
	0.359

	2
	0.381
	0.378
	0.374
	0.376
	0.371


实验表明，以铁为催化剂时，以硫脲溶液还原难以掩蔽其与硫氰酸根反应带来的影响；以抗坏血酸溶液还原难以确定是否能完全去除硫氰酸铁的影响，且显色后吸光度较偏低。

    综合上述数据可知，选用以铜离子为催化剂，硫脲溶液为还原剂时，反应灵敏，数据稳定，因此选择以1 mL CuSO4溶液（1.1.12）为催化剂、6 mL硫脲溶液还原，放置20 min后进行显色。
2.5 显色时溶液酸度的影响
移取10.00 mL钼标准溶液（1.1.20）于100 mL容量瓶中，加入1 mLCuSO4溶液（1.1.12），分别加入不同量的盐酸和硫酸，混匀，用流水冷却至室温，再加入6 mL硫脲溶液，混匀后静置20 min。加入4 mL硫氰酸钾溶液，用水稀释至刻度，混匀，放置40 min后测定其吸光度。

表9 显色时溶液酸度的影响（V/V）

	
	5
	30
	40
	60

	硫酸（1.1.11）
	2.5
	*
	0.018
	*
	*

	
	5
	*
	0.140
	0.183
	*

	
	10
	0.387
	0.385
	0.388
	0.385

	
	15
	0.382
	0.391
	0.387
	0.386

	
	20
	0.388
	0.394
	0.395
	0.389

	盐酸（1.1.10）
	2.5
	*
	0.010
	*
	*

	
	5
	*
	0.058
	*
	*

	
	10
	*
	0.221
	0.251
	*

	
	15
	*
	0.368
	0.374
	0.382

	
	20
	0.382
	0.385
	0.385
	0.387


注：表中*代表由于显色不完全或者数值已无参考价值未进行比色。

实验中发现，当酸度越高时，试液显色越快，显色越完全。由表9数据可见，当酸度较低时，等待时间较长也不能使显色完全，而当试液中酸度较高时，很快就能完全显色。硫酸效果好于盐酸，因为硫酸中氢离子浓度高于盐酸中氢离子浓度。选择以10%硫酸为介质进行显色，考虑到碱融时过氧化钠和无水碳酸钠对酸的消耗，最终选择在试液中加入1滴酚酞溶液，逐滴加入硫酸（1.1.11）至红色褪去，加入20 mL硫酸-硫酸铜混合溶液（1.1.14）。

注：将硫酸铜与硫酸（1+1）配成混合溶液，一次加入，提高效率。

2.6 显色剂加入量和显色时间的选择

移取10.00 mL钼标准溶液（1.1.20）于100 mL容量瓶中，加入1 mLCuSO4溶液（1.1.12），加入1滴酚酞溶液，逐滴加入硫酸（1.1.11）至红色褪去，加入20mL硫酸-硫酸铜混合溶液，混匀，用流水冷却至室温，加入6 mL硫脲溶液，混匀后静置20 min。加入不同量的硫氰酸钾溶液，用水稀释至刻度，混匀，在460 nm处测定其吸光度。
表10 不同量显色剂和不同显色时间的吸光度
	
	10
	20
	40
	80
	120
	180

	1
	0.010
	0.012
	0.023
	0.030
	0.033
	0.038

	2
	0.151
	0.201
	0.256
	0.291
	0.293
	0.291

	4
	0.373
	0.382
	0.379
	0.379
	0.384
	0.381

	6
	0.389
	0.382
	0.383
	0.383
	0.387
	0.387

	8
	0.387
	0.387
	0.387
	0.384
	0.386
	0.383


由数据可见，当硫氰酸钾溶液加入量过低时，显色较慢，且反应不完全；加入4 mL硫氰酸钾溶液20 min后即可保持稳定，并可维持至180 min。在20℃时，加入4 mL硫氰酸钾（2.18）显色之后20 min即可进行比色。 
考虑到温度对硫氰酸盐聚合物的影响，对温度对吸光度的影响进行试验。利用水浴进行加热模拟室温，其他条件不变。数据如表11所示。

表11 温度对吸光度的影响

	
	10
	20
	40
	80

	15
	0.384
	0.382
	0.383
	0.383

	20
	0.381
	0.382
	0.381
	0.383

	25
	0.387
	0.387
	0.387
	0.384

	30
	0.384
	0.382
	0.380
	0.375

	35
	0.382
	0.382
	0.379
	0.369


由数据可见，当温度较高时，硫氰酸盐聚合导致吸光度下降。为了保证结果正确，室温应尽量维持在20℃左右。若温度超过30℃，显色完全后应尽快进行测定，以防数据有误。
2.7 共存离子的干扰

铜原矿和尾矿中主要存在元素有Si、Al、Fe、Ca、Mg、K、Na、Cu、Pb、Zn、Mn、Ti及少量的Ni、Co、Cd等元素。其中二氧化硅含量最大60%，铁含量不超过50%，铝含量不超过15%，钙含量不超过20%，镁含量最大8%，K含量不超过5%，钠含量不超过5%，其它元素含量均不超过2%。在本实验中，碱融能够消除大部分Cu、Fe、Ni、Co、Mg、Ca等带来的干扰；碱融时加入无水碳酸钠，可以使铅与碳酸根沉淀，消除影响；在浸取时用热水，可以消除过氧化氢带来的干扰；无水乙醇的加入能够消除Mn的干扰。

分别移取1.00 mL、10.00 mL钼标准溶液（1.1.20）于100 mL容量瓶中，配置成钼含量10 μg、100 μg的溶液，加入不同种类和含量的金属离子作为基体，用水补至50 mL，以下按1.2步骤进行，于分光光度计460 nm处测量其吸光度，结果（已扣除基体空白）如表。

表12 单元素干扰试验
	元素
	加入量，mg
	10 μg钼溶液测定值，μg
	100 μg钼溶液测定值，μg

	Si
	300
	10.0
	100

	Al
	200
	10.0
	99.8

	K
	25
	10.1
	100.3

	Na
	25
	10.1
	100

	Zn
	10
	9.9
	100

	W
	10
	10.0
	100

	Cr
	5
	10.0
	101

	V
	5
	10.0
	99.7

	Ti
	5
	10.2
	99.6

	Cd
	5
	9.9
	100.4


  表12结果显示，所考察的元素在上述加入量时对钼的测定没有影响。
表13 混合干扰试验
	元素及加入量，mg
	10 μg钼溶液测定值，μg
	100 μg钼溶液测定值，μg

	Si300、Al200、K25、Na25、Zn10、W10、Cr5、V5、Ti5、Cd5
	10.1
	99.8


表13结果显示，同时加入各种共存元素，在上述加入量时，对钼的测定干扰在可接受误差范围内。
2.8 检出限

测定空白溶液11次，以浓度标准偏差的3倍所对应的浓度作为检出限。经检测，方法检出限如表14所示。

表14 方法检出限

	空白吸光度A
	平均值
	标准偏差
	标准偏差对应浓度，mg/L
	检出限，mg/L

	-0.002 ，0.001，0.003，0.003，0.000，0.002，0.000，0.003，0.002，0.004，-0.001
	0.0014
	0.0019
	0.0053
	0.016


2.9 方法精密度

    分别对不同钼量的铜原矿和尾矿样品进行了11次独立实验，测定结果如下：

表15   试样分析结果
	样品
	测   定   结   果，%
	平均值，%
	标准偏差
	相对标准偏差，%

	A2
	0.00548   0.00539   0.00598   0.00601   0.00499   0.00503   0.00507   0.00477   0.00526   0.00497   0.00490
	0.005259
	0.000420
	7.97

	A3
	0.00889   0.00937   0.01023   0.01038   0.00891   0.00864   0.00954   0.00870   0.00824   0.00893   0.00944   
	0.009206
	0.000663
	7.21

	A4
	0.0210   0.0197   0.0179   0.0178   0.0190   0.0184   0.0218   0.0201   0.0187   0.0201
	0.01950
	0.001269
	6.44

	A5
	0.0380   0.0391   0.0368   0.0392   0.0364   0.0400   0.0360   0.0348   0.0377   0.0358   0.0379
	0.03743
	0.001619
	4.37


对上述样品数据进行分析，采用格拉布斯检验方法，当n=11，α=0.05时临界值为2.355，其中
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，分析结果见表16。结果表明本方法不同水平11次分析数据无异常值，方法重复性好。

表16 试样测定结果异常值分析

	样品
	G1，%
	Gn，%
	舍弃界限值（n=11，α=0.05）
	结论

	A2
	1.165
	1.789
	2.355
	无异常值

	A3
	1.458
	1.771
	
	无异常值

	A4
	1.340
	1.813
	
	无异常值

	A5
	1.623
	1.589
	
	无异常值


2.10  加标回收率试验

在试料中加入一定量的钼矿石标准样品GBW07143(GMo-3)，按照试验方法操作，进行加标回收实验，所得结果见表15。
表15 加标回收率

	
	钼量，mg
	加标量，mg
	回收量，mg
	回收率，%

	A2
	0.05259
	0.05
	0.05585
	111.70

	A3
	0.09206
	0.10
	0.09384
	93.84

	A4
	0.0977
	0.10
	0.09675
	96.75

	A5
	0.1872
	0.20
	0.2057
	102.85


由表14可见，加标回收率介于93.84 %~111.70 %之间，表明该方法的回收效果较好。

2.11 分光光度法与ICP检测结果比对

采用20 mL盐酸、10 mL硝酸、5~10 mL氢氟酸、5 mL高氯酸消解样品后，在5 %硝酸介质下，利用ICP-AES法测定样品中钼含量，独立进行3次，取其平均值，与本试验方法进行比对。

表16  本法与ICP-AES法测定结果

	
	A2
	A3
	A4
	A5

	本法/%
	0.005259
	0.009206
	0.01954
	0.03745

	ICP-AES法/%
	0.005778
	0.009650
	0.01809
	0.03708


由表16可见，分光光度法与ICP-AES法的检测结果基本吻合，表明该方法具有较高的准确度。

由以上实验结果可以看出, 硫氰酸盐分光光度法法测定铜原矿和尾矿中0.003%～0.040%的钼是可行的，结果准确度高，精密度好，满足测定要求。
附件 2             

精密度试验统计分析
1  背景

为了确定《铜原矿和尾矿化学分析方法 第11部分 钼量的测定 硫氰酸盐分光光度法》中钼量测定方法的重复性与再现性，7个实验室对4个水平的铜原矿和尾矿样品进行了协同试验。根据国家标准GB/T 6379.2-2004确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法（ISO 5725-2：1994，IDT）的规定，对收到的全部数据进行了统计分析。
2  各实验室实验数据

表1  各实验室提供的实验数据（%）
	实验室编号及名称
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	1

北京矿冶研究总院
	0.00548
	0.00889
	0.0210
	0.0380

	
	0.00539
	0.00937
	0.0200
	0.0391

	
	0.00598
	0.01023
	0.0197
	0.0368

	
	0.00601
	0.01038
	0.0179
	0.0392

	
	0.00499
	0.00891
	0.0178
	0.0364

	
	0.00503
	0.00864
	0.0190
	0.0400

	
	0.00507
	0.00954
	0.0184
	0.0360

	
	0.00477
	0.00870
	0.0218
	0.0348

	
	0.00526
	0.00824
	0.0201
	0.0377

	
	0.00497
	0.00893
	0.0187
	0.0358

	
	0.00490
	0.00944
	0.0201
	0.0379

	平均值
	0.005259
	0.009206
	0.01950
	0.03743

	s
	0.000420
	0.000663
	0.001269
	0.001619

	2

福建紫金矿冶测试技术有限公司
	0.00620
	0.00828
	0.0209
	0.0335

	
	0.00638
	0.00792
	0.0209
	0.0345

	
	0.00593
	0.00858
	0.0189
	0.0389

	
	0.00563
	0.00937
	0.0195
	0.0376

	
	0.00525
	0.01021
	0.0186
	0.0390

	
	0.00551
	0.00936
	0.0192
	0.0383

	
	0.00571
	0.00894
	0.0190
	0.0375

	
	0.00518
	0.00952
	0.0191
	0.0401

	
	0.00549
	0.00870
	0.0207
	0.0382

	
	0.00614
	0.00816
	0.0182
	0.0393

	
	0.00582
	0.00940
	0.0185
	0.0395

	平均值
	0.005749
	0.008949
	0.019409
	0.037855

	s
	0.000388
	0.000692
	0.000981
	0.002073

	3

杭州富春江冶炼有限公司
	0.00543
	0.00985
	0.0193
	0.0387

	
	0.00529
	0.00933
	0.0190
	0.0394

	
	0.00529
	0.00985
	0.0201
	0.0364

	
	0.00514
	0.00967
	0.0197
	0.0357

	
	0.00507
	0.00948
	0.0208
	0.0394

	
	0.00570
	0.00985
	0.0190
	0.0387

	
	0.00571
	0.00955
	0.0193
	0.0394

	平均值
	0.005376
	0.009654
	0.0196
	0.0382

	s
	0.000253
	0.000209
	0.000658
	0.001544

	4

北京有色金属研究总院
	0.00551
	0.00892
	0.0201
	0.0329

	
	0.00542
	0.00931
	0.0195
	0.0378

	
	0.00592
	0.01023
	0.0191
	0.0388

	
	0.00599
	0.01028
	0.0202
	0.0379

	
	0.00497
	0.00895
	0.0198
	0.0358

	
	0.00503
	0.00864
	0.0179
	0.0377

	
	0.00507
	0.00964
	0.0174
	0.0348

	
	0.00477
	0.01016
	0.0208
	0.0365

	
	0.00536
	0.00824
	0.0211
	0.0355

	
	0.00497
	0.01007
	0.0197
	0.0368

	
	0.00601
	0.00944
	0.0201
	0.0385

	平均值
	0.005365
	0.009444
	0.019609
	0.03664

	s
	0.000448
	0.000699
	0.001122
	0.001778

	5

北方铜业股份有限公司
	0.00578
	0.00891
	0.0258
	0.0436

	
	0.00548
	0.00896
	0.0240
	0.0428

	
	0.00595
	0.00924
	0.0258
	0.0436

	
	0.00530
	0.00860
	0.0240
	0.0428

	
	0.00580
	0.00890
	0.0258
	0.0436

	
	0.00550
	0.00900
	0.0240
	0.0428

	
	0.00590
	0.0092
	0.0258
	0.0436

	
	0.00530
	0.00861
	0.0240
	0.0428

	
	0.00510
	0.0103
	0.0241
	0.0429

	平均值
	0.005568
	0.00908
	0.024811
	0.043167

	s
	0.000302
	0.000508
	0.000939
	0.000412

	6

中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	0.00487
	0.00951
	0.0161
	0.0364

	
	0.00474
	0.00893
	0.0158
	0.0370

	
	0.00513
	0.00912
	0.0166
	0.0381

	
	0.00498
	0.00885
	0.0173
	0.0369

	
	0.00542
	0.00931
	0.0184
	0.0373

	
	0.00497
	0.00964
	0.0179
	0.0368

	
	0.00535
	0.00946
	0.0183
	0.0379

	平均值
	0.005066
	0.00926
	0.0172
	0.0372

	s
	0.000249
	0.000302
	0.001055
	0.000611

	7

厦门紫金矿冶技术有限公司
	0.00526
	0.00918
	0.0196
	0.0380

	
	0.00539
	0.0092
	0.0198
	0.0375

	
	0.00523
	0.00926
	0.0194
	0.037

	
	0.00520
	0.00935
	0.0195
	0.0376

	
	0.00526
	0.00919
	0.0196
	0.0375

	
	0.00523
	0.00921
	0.0198
	0.0370

	
	0.00534
	0.00914
	0.0194
	0.0376

	
	0.00518
	0.00918
	0.0196
	0.0380

	
	0.0052
	0.00918
	0.0196
	0.0380

	
	0.00528
	0.00908
	0.0195
	0.0375

	
	0.00519
	0.00925
	0.0192
	0.0372

	平均值
	0.005251
	0.009202
	0.01955
	0.03754

	s
	6.56E-05
	6.93E-05
	0.00018
	0.00037


3 一致性和离群值的检查
3.1 柯克伦检验
表2   柯克伦检验
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	smax值
	0.000448
	0.000699
	0.001269
	0.002073

	smax实验室
	4
	4
	1
	2
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	5.438E-07
	1.312E-06
	4.997E-06
	9.814E-06

	C
	0.369
	0.373
	0.323
	0.438*

	C临界值
	对n=6，p=7，科克伦检验5%临界值为0.397，1%临界值为0.466。


柯克伦检验显示，水平4出现岐离值（继续参加后续计算）。为防止一个实验室内较高的变异来自某个测试结果，对每个实验室每个水平的数据进行格拉布斯检验，发现实验室7在水平2最大值离群（Gmax=2.403，而在n=9，a=0.05时，舍弃值为2.110；n=9，a=0.01时，舍弃值为2.323），然而由于此水平数值较低，对此数据予以保留。
3.2 格拉布斯检验

表3 格拉布斯检验
	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4

	均值的平均值
	0.005376
	0.009256
	0.01995
	0.03829

	均值的标准差
	0.000225
	0.000233
	0.00231
	0.00220

	最大均值
	0.005749
	0.009654
	0.02480
	0.04315

	最大均值实验室
	2
	3
	7
	7

	最小均值
	0.005066
	0.008949
	0.0172
	0.03664

	最小均值实验室
	6
	2
	6
	4

	Gmax
	1.664
	1.710
	2.101*
	2.209**

	Gmin
	1.383
	1.323
	1.191
	0.752

	G临界值
	实验室数p=7时，G临界值：上1%点时为2.139；上5%点时为2.020。


格拉布斯检验显示，对水平3，出现岐离值；对水平4，出现离群值。水平4剔除离群值，再次格拉布斯检验，无离群值或岐离值，因此实验室7水平4单元数据予以剔除。经离群值判断后的格拉布斯检验结果见表4。
表4格拉布斯检验（剔除离群值后）
	统计量
	水平1
	水平2
	水平3
	水平5

	均值的平均值
	0.005376
	0.009256
	0.01995
	0.03748

	均值的标准差
	0.000225
	0.000233
	0.00231
	0.000547

	最大均值
	0.005749
	0.009654
	0.02480
	0.3823

	最大均值实验室
	2
	3
	7
	3

	最小均值
	0.005066
	0.008949
	0.0172
	0.3664

	最小均值实验室
	6
	2
	6
	4

	Gmax
	1.664
	1.710
	2.101*
	1.365

	Gmin
	1.383
	1.323
	1.191
	1.5425

	G临界值
	p=7时，单个上1%临界值时为2.139；上5%临界值时为2.020。

	两个高值G6，7
	1.228
	1.160
	0.804
	0.0997

	两个低值G1，2
	3.024
	2.811
	4.122
	0.0803

	G临界值
	p=7时，双值下5%临界值为0.0708，下1%临界值为0.0308；

p=6时，双值下5%临界值为0.0349，下1%临界值为0.0116。


4  Sr、SR、R与r的计算

表5  Sr、SR、R与r的计算
	
	水平1
	水平2
	水平3
	水平4（去掉实验室7）
	水平4（不去掉实验室7）

	总平均值
	0.005389
	0.009238
	0.01998
	0.03745
	0.03822

	T1
	0.36107
	0.61893
	1.33894
	2.1721
	2.56048

	T2
	0.001948692
	0.005720377
	0.027033165
	0.081359153
	0.098119044

	T3
	67
	67
	67
	58
	67

	T4
	663
	663
	663
	582
	663

	T5
	6.79884E-06
	1.69957E-05
	5.63032E-05
	0.000118677
	0.00012

	sr2
	1.13314E-07
	2.83262E-07
	9.38387E-07
	2.327E-06
	1.99999E-06

	sL2
	0.000336622
	0.000532224
	0.000968704
	0.001525452
	0.001414211

	sR2
	3.79728E-08
	2.0143E-08
	4.72674E-06
	9.55694E-10
	4.47312E-06

	sr
	1.51287E-07
	3.03405E-07
	5.66513E-06
	2.32796E-06
	6.47311E-06

	sR
	0.000388956
	0.000550822
	0.002380153
	0.001525765
	0.002544231

	r
	0.000952639
	0.001506194
	0.002741432
	0.004317028
	0.004002217

	R
	0.001100746
	0.001558827
	0.006735834
	0.004317915
	0.007200173


表6 修约后r、R
	wMo，%
	0.0054
	0.0092
	0.020
	0.037

	r， %
	0.0010
	0.0016
	0.0028
	0.0044

	R，%
	0.0012
	0.0016
	0.0068
	0.0044


附件 3
标准征求意见稿意见汇总处理表
标准项目名称：铜原矿和尾矿化学分析方法 第11部分 钼量的测定 硫氰酸盐分光光度法
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	2
	是否需要规范性引用文件
	福建紫金矿冶测试技术有限公司
	不采纳
	规范性引用文件非必需写入项目。

	2
	3.5硫酸-硫酸铜混合溶液

3.8 钼标准贮存溶液

3.9 钼标准溶液
	与GB/T14353.9相比，溶液浓度、标准灼烧时间、溶液介质有不同，是否注明保存在塑料瓶中
	
	部分采纳
	根据实际试验情况确定，参阅其他相关标准，对此几种溶液并无统一性的浓度、时间规定；已注明保存在塑料瓶中。

	3
	6.1 表1
	依据表1则比色溶液中有样品含钼100ug,而标准曲线最高点为90ug
	
	采纳
	实验中曾配置过更高浓度点以制作标准曲线，后去除后未对表格修改，现已修改分取试液体积。

	4
	6.4.1
	在GB/T14353.9方法中备注“样品中硫含量较高时，逐步升温至500 ℃，灼烧1 h。”试验报告中“样品中硫含量较高时，须在300 ℃的马弗炉内灼烧10 min~30 min
。”是否需备注？
	
	采纳
	参阅其他标准，并未有统一规定须备注对硫处理情况，实验报告中对流的处理仅供各单位参考，现已根据GB/T14353.9方法备注。

	5
	6.4.2
	在GB/T14353.9中“加热至无小气泡产生”，是否需加热，有利于赶过氧化氢？是否补充“如溶液呈绿色应加入数滴无水乙醇使锰的绿色褪去”？
	
	采纳
	已修改

	6
	6.4.4
	在GB/T14353.9中“室温15℃-20℃，硫氰酸钼络合物在5min中内显色完全，2h内稳定。如室温超过30℃，将会加剧硫氰酸盐的聚合，使分析结果偏低，应在1h内完成测量。”是否需补充相关信息？
	
	不采纳
	合格试验室应具备温度湿度控制条件。

	7
	7
	公式1未体现减空白
	
	采纳
	已修改

	8
	试验报告3.2
	溶样温度的选择只选取了一个样品，建议多增加两个样品进行选择
	
	采纳
	已修改

	9
	试验报告3.7共存离子的干扰
	计划补充V、Cr、W等元素的单因素干扰试验，及Cu、Fe、Zn、Ag、Ni、Co、Sb、Bi、Mg、Pb、Si、Al、Ca、Fe等元素的混合干扰。

	
	部分采纳
	文本中“5 mgV、5 mgCr、10 mgW不干扰测定”为实际操作结论，补附数据；多离子混合干扰试验补充，另附数据。

	10
	
	无意见
	杭州富春江冶炼有限公司
	
	

	11
	
	无意见
	北京有色金属研究总院
	
	

	12
	
	无意见
	中国有色桂林矿产地质研究院有限公司
	
	

	13
	-
	无意见
	北方铜业股份有限公司
	
	

	14
	-
	无意见
	厦门紫金矿冶技术有限公司
	
	


说明：（1）发送《征求意见稿》的单位数：6；
（2）收到《征求意见稿》后，回函的单位数：6；
（3）收到《征求意见稿》后，回函并有建议或意见的单位数：1
（4）没有回函的单位数：5.
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