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摘　要　采用硝酸－硫酸－磷酸混合酸溶解试样，建立了硫氰酸盐法测定钼精矿加压氧化萃取液中钼含量

的测定方法。对试样的分解方法进行了研究，并通过还原剂选择、酸度的影响及显色条件等一系列条件

试验，确定了最佳试验方法。对试液进行多次测定，相对标准偏差ＲＳＤ小于１％。试验结果表明，方法

有较高的精密度，测定结果准确可靠，现已成功应用于实际生产检测中。
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１　引言

钼的用途广泛，近年来钼酸铵等钼化工产品的

市场前景颇好。传统钼酸铵生产原料为钼精矿，在

生产钼酸铵前，需先将钼精矿经氧化焙烧脱硫生成

工业三氧化钼。氧化焙烧过程中，会产生大量有毒、
有害的ＳＯ２、ＳＯ３ 气体，对环境污染十分严重。近年

来，氧压煮法、硝酸分解法及电氧化法等湿法工艺发

展迅速，针对 “湿法氧 化 钼 精 矿 新 工 艺”课 题 研 究，
需制定相应的分析方法对研究过程中产生的有机萃

取液中的钼量进行准确测定。钼精矿的主要成分为

ＭｏＳ２、ＳｉＯ２ 及 其 他 金 属 硫 化 物、氧 化 物 等，在 加 压

氧化分解过程中，ＭｏＳ２ 与水、氧气反应生成钼酸及

硫酸，溶液中 含 有 一 定 量 的 可 溶 性 的 钼 酸、硫 酸 及

铜、铁、铅等金属杂质离子等。需选择适当的有机溶

剂对溶液中的钼加以回收，并采用适当的分析方法

对有机萃取液中的钼量进行准确测定［１］。



经文献查新，钼精矿加压氧化萃取液中钼含量

的测定没有相应的国家或行业标准方法。钼的测定

方法主要有分光光度法、重量法、滴定法、催化极谱

法、原子吸收光谱法及等离子体发射光谱法等［２－１０］。
重量法和滴定法测定结果准确，主要用于高含量钼

的测定，且操作繁琐、费时；原子吸收光谱法操作简

便、快速，但共存元素产生干扰，且需要使用危险的

笑气－乙炔火焰测定钼，目前较少使用；硫氰酸盐光

度法具有灵敏度高、线性范围广、操作简便等优点，
特别适用于微量钼的测定。通过大量试验，建立了

快速测定钼精矿加压氧化萃取液中钼含量的硫氰酸

盐光度法。对同一钼精矿萃取液独立地进行６次测

定，钼含量的 平 均 值 为１４．３３ｍｇ／ｍＬ，相 对 标 准 偏

差ＲＳＤ为０．８６％。

２　实验部分

２．１　仪器与主要试剂

７２１型分光光度计（上海光学仪器厂）。
硫酸（１＋１）；硫酸（５＋９５）；高氯酸（１＋５）；硫氰

酸钾溶液（１００ｇ／Ｌ）；
混酸：移取１００ｍＬ硫酸在搅拌下徐徐注入１００ｍＬ

水中，加入１００ｍＬ硝酸，２００ｍＬ磷酸，混匀；
氯化亚锡（１００ｇ／Ｌ）：称取１０ｇ氯化亚锡，置于

２５０ｍＬ烧 杯 中，加 入１０．００ｍＬ盐 酸，加 热 溶 解 并

煮沸，冷却，用水稀释至１００ｍＬ，混匀，用前配制；
钼标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）：称取０．１５００ｇ基准三

氧化钼（≥９９．９９％）于２００ｍＬ烧杯中，加入２．００ｍＬ
氢氧化钠溶液（２００ｇ／Ｌ），１００ｍＬ水，加热溶解，冷却

后移入１０００ｍＬ容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀，此
溶液１．００ｍＬ含１００μｇ钼。

２．２　实验方法

移取１０．００ｍＬ钼精矿加压氧化萃取液样品置

于１５０ｍＬ烧杯中置于电热板上低温加热蒸干。加

入１０ｍＬ硝酸，２ｍＬ高氯酸，盖 上 表 面 皿，加 热 至

高氯酸白烟 冒 尽。取 下，加 入１０ｍＬ混 酸，继 续 加

热并蒸至冒硫酸白烟２～３ｍｉｎ，取下，冷却，用水吹

洗表皿及杯壁，微热使可溶性盐溶解。取下冷却后，
移入２００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

分取１０．００ｍＬ溶液于１００ｍＬ容量瓶中，加入

４ｍＬ硫酸（１＋１）、１０ｍＬ高氯酸（１＋５），混匀。加

入５ｍＬ硫氰 酸 钾 溶 液（１００ｇ／Ｌ），充 分 混 匀 后，边

摇边加入１０ｍＬ氯 化 亚 锡 溶 液（１００ｇ／Ｌ），用 硫 酸

（５＋９５）稀释至刻度，混匀。室温下放置３０ｍｉｎ后，
用１ｃｍ比色皿，以试剂空白为参比，于４６０ｎｍ波长

处测定吸光度。

２．３　工作曲线

移取０～４．０ｍＬ钼标准溶液（１００μｇ／ｍＬ）于一

组１００ｍＬ比色管中，按实验方法进行，并绘制成工

作曲线。实验结果表明，钼量在０～４００μｇ／１００ｍＬ
范围内符合比尔定律，线性相关系数为０．９９９１。

３　结果与讨论

３．１　试样分解方法

为了提高钼在加压氧化萃取过程的回收率，体

系中会引入煤油、四氯化碳等有机溶剂，为了避免实

验中发生爆炸，在试样分解过程中必须先将有机物

分解成碳化物。分取１０．００ｍＬ试液于１５０ｍＬ烧

杯中，置于电热板上低温加热蒸 干，加 入１０ｍＬ硝

酸，２ｍＬ高氯酸，加热至高氯酸白烟冒尽，使试液中

的碳化物分解完全。由于硫氰酸盐分光光度法测定

钼需在硫－磷酸 介 质 中 进 行，实 验 中 加 入１０ｍＬ混

酸，蒸至冒硫酸白烟２～３ｍｉｎ。

３．２　显色条件试验

３．２．１　还原剂种类及用量的选择

钼的硫氰酸盐光度法是在酸性溶液中，硫氰酸

盐可与 Ｍｏ?在有还原剂的条件下形成橙色络合物

进而比色测定。一般常用的还原剂是抗坏血酸、氯

化亚锡和硫脲。选择氯化亚锡为还原剂，试验表明，
当氯化亚锡（１００ｇ／Ｌ）用 量 在１０ｍＬ以 上 时，溶 液

的吸光度值达到最大且基本稳定，如图１所示，故还

原剂用量选１０ｍＬ。

图１　氯化亚锡用量对吸光度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｉｎ　ｄｉｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ．

３．２．２　酸度的选择

硫氰酸钼络合物在硫酸介质中比较稳定，但酸

度应控制适当。酸度过小，显色较慢；酸度过大，硫

氰酸钼络合物吸光度值不稳定。
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３．２．３　硫氰酸盐用量的选择

当硫氰酸盐用量较大时，空白颜色加深，致使络

合物吸光度 值 下 降；用 量 太 小，络 合 物 的 吸 光 度 很

小。试验表 明，当１００ｇ／Ｌ硫 氰 酸 盐 用 量 为５ｍＬ
时吸光度最大，如图２所示。

图２　硫氰酸盐用量对吸光度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ．

３．２．４　显色时间

实验表明，硫氰酸钼络合物在２０ｍｉｎ以上显色

完全，而且显色液的吸光度值可以稳定２ｈ以上，基

本不变，如图３所示，故实验选用显色时间为３０ｍｉｎ。

图３　显色时间对吸光度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅｓ　ｏｎ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ．

３．３　精密度实验

按实验方法操作，测定钼精矿加压氧化萃取液

中的钼，独立进行６次测定，方法的ＲＳＤ小于１％，
结果列于表１。

３．４　准确度实验

按照拟定的分析方法，在已知钼含量的试液样

中 加 入 一 定 量 的 钼 标 准，测 得 钼 的 回 收 率 在

９７．９％～９９．３％之间，结果列于表２。

表１　精密度实验

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｓｔｓ（ｎ＝６） ｍｇ／ｍＬ

测定元素 测定结果 平均值 ＲＳＤ／％

Ｍｏ
１４．２９　　１４．２３
１４．３６　　１４．３１
１４．４１　　１４．３５

１４．３３　 ０．８６

表２　加标回收实验

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　 ｍｇ／ｍＬ

样号 标准加入量 测定值 回收率／％
１　 ２．００　 １．９６　 ９８．２
２　 ４．００　 ３．９１　 ９７．９
３　 ６．００　 ５．９５　 ９９．３
４　 １０．００　 ９．８６　 ９８．６

４　结语

采用 硝 酸－硫 酸－磷 酸 混 酸 溶 解 试 样，建 立 了 测

定钼精矿加压氧化萃取液中钼量的方法。方法操作

简单、快速，结果重现性好，能够满足实际生产需要。

参考文献

［１］王志成，等．利用氨浸渣生产工业钼酸 钠［Ｊ］．中 国 钼 业，

２００３，２７（２）：３２－３４．
［２］孙宝莲，李 海 燕，李 波，等．硫 氰 酸 盐 光 度 法 测 定 氨 浸 渣

中的钼［Ｊ］．稀有金属材料科学与工程，２０１０，２３（６）：２２－
２４．

［３］周媛，杜芳艳．低合金钢中钼的快速分 析［Ｊ］．理 化 检 验：

化学分册，２０００，３６（７）：３２９－３３０．
［４］李广济．沉淀滴定法快速测定钼酸铵中钼量［Ｊ］．中 国 钼

业，２００６，３０（５）：３１－３２．
［５］马艳芳，池泉，韩红印，等．富 氧 空 气－乙 炔 火 焰 原 子 吸 收

光谱 法 测 定 地 质 样 品 中 的 微 量 钼［Ｊ］．光 谱 实 验 室，

２００１，１８（５）：６３３－６３６．
［６］陈新民．火焰原子吸收法测定钼［Ｊ］．中国钼业，２００６，３０（１）：

２９－３０．
［７］张敏．溶剂 萃 取－石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 土 壤 中 痕

量钼［Ｊ］．理化检验：化学分册，２０００，３６（１）：１０－１２．
［８］秦樊鑫，傅 文 军，张 松，等．超 声 波 溶 样、ＡＰＤＣ－ＭＩＢＫ萃

取石墨炉原子 吸 收 法 测 定 土 壤 中 有 效 钼 的 研 究［Ｊ］．土

壤通报，２００６，３７（２）：３４３－３４５．
［９］何美容，罗喜清，陈君．钼铁中钼的快速 分 析 方 法［Ｊ］．中

国无机分析化学，２０１１，１（３）：５３－５４．
［１０］王夕云，陈 志 霞，范 世 华．顺 序 注 射 催 化 光 度 法 测 定 环

境水样中痕量 钼［Ｊ］．中 国 无 机 分 析 化 学，２０１１，１（３）：

２７－３１．

９４第４期　 　　　　　　　　朱 丽等：硫氰酸盐光度法测定加压氧化钼精矿萃取液中的钼


