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无碱熔前处理技术在钨钼矿石多金属元素
含量精准分析中的应用研究

刘俊涛

（洛阳豫鹭矿业有限责任公司，河南 洛阳 471000）

摘　要　本文针对钨钼矿石传统碱熔前处理技术存在的基体干扰强、流程烦琐、易引入污染、伴生元素易损失等

核心问题，以矿石化学分析国家标准为基准，构建了以无碱熔分步酸溶消解为核心的钨钼矿石多金属元素全流程

分析技术体系，明确了无碱熔前处理的关键参数控制边界，配套建立了适配钨、钼、铁、铜、钙、铅、锌等多元

素含量区间的标准化分析方法，形成了覆盖全流程的质量控制体系。研究验证了无碱熔前处理技术可实现不同类

型钨钼矿石的完全消解，多元素同步测定结果与标准碱熔法相对偏差≤ 2%，消解率≥ 99.5%，解决了传统方法中

多元素无法同步精准分析的难点，可为钨钼矿石勘查、选冶生产提供高效、环保、精准的分析技术支撑。
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0　引言

钨钼矿石作为重要的战略矿产资源，其多金属元

素含量的精准分析对资源高效开发、综合利用及产品质

量管控具有关键支撑作用。本研究聚焦无碱熔前处理技

术在钨钼矿石多金属元素含量精准分析中的核心应用

问题，以钨矿石、钼矿石化学分析国家标准为合规基准，

系统构建无碱熔前处理的核心技术体系，明确分步酸

溶消解的关键参数与控制阈值，配套建立适配多元素

含量区间的标准化分析方法，形成覆盖样品采集、制备、

前处理、分析测定、数据处理、质量控制的全流程闭

环技术路线。本研究核心范畴限定于钨钼矿石中钨、钼、

铜、铅、锌、铁、钙等多金属元素的无碱熔前处理与

精准分析，不涉及碱熔法、火试金法等其他前处理

技术，不超出矿石化学分析国家标准的技术规范范畴。

1　钨钼矿石多元素分析全流程技术路线框架

本研究参照矿石关键元素化学分析的标准化技术

路线逻辑，结合钨钼矿石的矿物学特性与无碱熔前处

理的技术特征，构建全流程闭环分析技术路线，整体

框架为：样品采集→样品制备→无碱熔前处理体系构

建→配套分析方法选型→标准化分析测定→数据处理

与结果计算→全流程质量控制→技术路线优化与改进。

全路线各环节严格对标钨钼矿石化学分析国家标准，

以无碱熔前处理为核心枢纽，实现样品消解与多元素

同步释放，衔接适配的定量分析方法，通过全流程质

量控制消除系统误差与随机误差，形成可复现、可追溯、

合规性强的分析技术体系，确保分析结果的精密度与

准确度满足钨钼矿石勘查与生产的实际应用需求。

2　样品采集与制备环节标准化规范

2.1　样品采集规范

样品采集严格遵循随机、均匀、有代表性的核心

原则，确保采集的样品可真实反映矿体整体的元素含

量特征，所有操作完全按照《钨矿石、钼矿石化学分

析方法》（GB/T 14352）、《地质矿产实验室测试质量

管理规范》（DZ/T 0130）等国家标准与技术规定执行。

取样部位需覆盖矿体的不同矿化带、不同品位区段、

不同矿物类型，避免选择性取样；原始样品经现场破

碎后，按四分法缩分，最终送检样品量不少于 1 kg，

确保缩分后样品的代表性符合规范要求；针对硫化矿

型钨钼矿石，样品采集后需密封保存，避免氧化导致

元素价态变化与含量损失 [1]。

2.2　样品制备规范

样品制备严格按照地质矿产实验室样品制备的国

家标准执行，送检样品经颚式破碎、对辊破碎、圆盘

研磨等工序逐级破碎缩分，最终样品全部通过 200 目

标准筛，确保样品粒度均匀，消除粒度效应对消解效

率与分析结果的影响。除分析方法有特殊规定外，所

有样品在称量前需置于 105 ～ 110 ℃的恒温烘箱中烘

干 2 h，烘干至恒重后立即转移至干燥器中，冷却至室
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温后进行称量，避免样品吸湿导致的称量误差，确保

试样量的精准可控。

3　无碱熔前处理核心技术体系构建

3.1　无碱熔前处理技术原理

针对钨钼矿石中钨、钼主要以白钨矿、黑钨矿、

辉钼矿等矿物形态存在，伴生铜、铅、锌、铁等硫化

矿物与硅酸盐矿物的特征，无碱熔前处理技术采用分

步混合酸溶体系替代传统过氧化钠、氢氧化钠高温碱

熔体系 [2]，通过不同酸体系的分步消解，依次分解硫

化矿相、硅酸盐矿相与氧化矿相，破坏矿物晶格，实

现钨、钼及伴生多金属元素的同步完全释放，同时避

免碱熔过程中大量碱金属离子引入造成的基体干扰、

坩埚污染，以及易挥发元素的高温损失，为多元素同

步精准测定提供澄清、无沉淀的待测溶液体系。

3.2　分步酸溶消解体系与关键参数控制

针对不同类型钨钼矿石的矿物组成特征，构建三

级分步混合酸溶消解体系，明确各环节的关键参数控

制阈值，确保矿石样品完全消解。第一阶段为硫化矿

相预消解，准确称取 0.1 000 ～ 0.5 000 g 制备好的

试样，置于聚四氟乙烯消解坩埚中，加入 10 mL 盐酸—

硝酸混合酸（体积比 3:1），加盖后置于控温电热板上，

120～ 150 ℃低温消解30 min，分解辉钼矿、黄铜矿、

方铅矿、闪锌矿等硫化矿物，避免硫化物高温爆溅导

致的样品损失。第二阶段为硅酸盐与氧化矿相消解，

预消解完成后，向坩埚中加入8 mL氢氟酸+5 mL高氯酸，

摇匀后置于电热板上，升温至180～200 ℃继续消解，

直至高氯酸白烟冒尽，彻底破坏硅酸盐矿物的硅氧晶

格，释放包裹态的钨、钼及伴生金属元素，同时去除

残留氢氟酸，避免其对后续容量法、分光光度法测定的

干扰。第三阶段为待测液定容制备，消解完成后，取下

坩埚冷却至室温，加入 10 mL 盐酸—水溶液（体积比

1:1），置于电热板上 100 ℃温热溶解可溶性盐类，确

保钨酸、钼酸完全溶解无析出，冷却后转移至 100 mL

容量瓶中，用超纯水定容至刻度，摇匀后得到澄清待

测溶液，同步制备全流程空白溶液。

针对高品位钨钼矿石（钨、钼质量分数＞ 5%），需

同步优化酸用量与消解时间，盐酸用量提升至 15 mL，

消解时间延长至45 min，确保高含量钨、钼完全溶解，

避免钨酸、钼酸聚合析出导致的测定结果偏低；针对

难溶矽卡岩型钨钼矿石，可在消解过程中加入 1 mL 磷

酸，提升对钨矿物的分解能力，确保消解完全 [3]。

3.3　无碱熔前处理技术核心优势

相较于传统高温碱熔法，无碱熔前处理技术具备

三大核心优势：一是基体干扰小，不引入大量碱金属

离子，降低了基体效应对分光光度法、滴定法测定的

干扰，提升了低含量元素的测定准确度；二是流程

高效环保，无需高温熔融环节，消解时间缩短 60% 以

上，不使用强碱性熔融试剂，降低了试剂消耗与环境

风险；三是多元素兼容性强，可实现钨、钼、铜、铅、

锌、铁、钙等多元素的同步消解，同一待测液可完成

多元素连续测定，大幅减少了样品用量与分析周期，

避免了单元素分别碱熔分析的烦琐流程。

4　配套分析方法选型与标准化分析测定

4.1　多元素配套分析方法选型

基于无碱熔前处理的酸溶待测液体系，结合钨钼

矿石中各元素的含量区间，严格对标矿石关键元素化

学分析的方法规范，建立适配的多元素定量分析方法

体系。针对钨元素，高含量区间（5% ～ 99%）采用辛

可宁重量法测定，低含量区间（0.005% ～ 5.0%）采用

硫氰酸盐分光光度法测定；针对钼元素，高含量区间（＞

5%）采用钼酸铅重量法测定，低含量区间（0.001% ～

4.0%）采用硫氰酸盐分光光度法测定；针对铜元素，

高含量区间（＞ 0.5%）采用快速碘量法测定，低含量

区间（0.001% ～ 0.5%）采用铜试剂吸光光度法测定；

针对锌元素，含量大于 5% 的样品采用一次性分离 EDTA

容量法测定；针对铅元素，含量大于 1% 的样品采用

EDTA 滴定法测定；针对铁元素，高含量区间（＞ 0.5%）

采用重铬酸钾滴定法测定，中低含量区间（0.05%～5%）

采用磺基水杨酸吸光光度法测定；针对钙元素，全含

量区间均采用 EDTA 滴定法完成定量测定 [4]。所有分析

方法的原理、操作流程、试剂配制严格遵循《钨矿石、

钼矿石化学分析方法》（GB/T 14352）、《岩石矿物分析》

等国家标准与行业规范，确保分析方法的合规性与测

定结果的溯源性。

4.2　标准化分析测定管控要求

严格遵循矿石化学分析的实验室管控规范，建立

全流程分析测定的标准化管控规则，从源头控制系统

误差。一是仪器设备管控，称量所用分析天平感量需

达到 0.1 mg，分光光度计、滴定管、容量瓶、移液管

等计量器具均需经法定计量部门检定校准，在有效期

内使用；电热板、烘箱等加热设备需定期进行温度校准，

确保控温精度符合试验要求。二是试剂与标准溶液管

控，分析所用试剂均为优级纯试剂，基准溶液采用基

准试剂配制，用于标准曲线绘制与标准溶液标定的纯金

属含量需在 99.99% 以上；标准溶液标定需平行进行 3

份，取 3次标定结果的平均值，若极差超过 0.1 mL，

需重新进行标定。三是空白试验管控，所有分析项目
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均需同步进行全流程空白试验，空白试验的操作步骤、

试剂用量、环境条件与试样分析完全一致，每批次分

析制备不少于 2 份空白溶液，测定结果取平均值，用

于扣除试剂、器皿、环境带来的系统误差，空白值需

纳入最终元素含量的计算中。

5　数据处理与全流程质量控制体系

5.1　数据处理标准化规则

对平行测定得到的原始数据进行规范整理，采用

格拉布斯检验法对异常值进行判定与剔除，确保数据

的有效性，严禁随意取舍有效测定数据；平行试验结

果超出方法允许误差范围的，需重新取样进行前处理

与测定。严格按照对应分析方法规定的计算公式，结

合空白试验值，计算样品中各元素的质量分数；数值

修约遵循《数值修约规则与极限数值的表示和判定》

（GB/T 8170）的要求，修约位数与国家标准规定的检

出限、允许偏差位数保持一致，严禁提前修约导致结果

偏差。对每个样品进行平行测定，平行样数量不少于2～

3个，计算平行样之间的相对偏差 [5]；高含量元素（质

量分数＞1%）相对偏差需≤5%，低含量元素（质量分数＜

1%）相对偏差需≤ 10%，超出允许范围的需重新测定。

5.2　全流程质量控制体系

参照矿石关键元素分析的质量控制规范，构建三

级质量控制体系，确保分析结果的准确度与精密度长

期稳定。第一级为标准物质准确度管控，每批次分析

同步测定国家有证钨钼矿石标准物质，标准物质的前

处理与测定流程与试样完全一致，将测定结果与标准值

进行比对，若偏差超出国家标准允许范围，需系统排

查前处理、试剂、仪器、操作环节的问题并纠正，确

保分析方法的准确度可靠。第二级为批次内质量管控，

每 20 个样品插入 1个实验室内控样，监控批次内分析

结果的稳定性；每批次分析完成后，对标准曲线的线性

相关系数、空白值、平行样相对偏差进行复核，不符

合要求的批次需重新分析。第三级为全流程溯源管控，

建立覆盖样品采集、制备、前处理、分析测定、数据处理、

报告出具全流程的溯源台账，留存取样记录、样品制备

记录、试验原始记录、仪器设备校准记录、标准物质

证书、检测报告副本，实现分析全流程可追溯；分析

人员需持证上岗，试验过程执行“一人操作、一人复

核”的双检核制度，确保操作流程完全符合规范要求。

6　技术体系优化与适用性验证

定期对无碱熔前处理—多元素分析技术体系进行

系统性评估与总结，根据实际分析过程中出现的问题，

结合分析技术的发展，对技术路线进行优化改进。针

对难溶黑钨矿、白钨矿样品，引入微波辅助无碱熔消

解技术，通过密闭微波的高温高压环境提升消解效率，

将消解时间缩短至 1 h 以内，同时进一步降低元素挥

发损失；针对超低含量元素的测定需求，优化酸体系

配比与富集方法，降低方法检出限，提升低含量元素

的测定准确度；通过流程优化，不断提高分析结果的

可靠性，降低分析成本与检测周期。

适用性验证结果表明，本研究构建的无碱熔前处

理技术体系，适配硫化矿型、氧化矿型、矽卡岩型等不

同类型的钨钼矿石，可实现钨、钼及伴生铜、铅、锌、铁、

钙等多金属元素的同步完全消解，消解率≥ 99.5%；

多元素测定结果与国家标准碱熔法的相对偏差≤ 2%，

精密度、准确度均满足《钨矿石、钼矿石化学分析方法》

（GB/T 14352）的要求，完全适用于钨钼矿石勘查、

选冶全流程的多元素精准分析。

7　结束语

本文针对钨钼矿石多金属元素分析的核心需求，

构建了以无碱熔分步酸溶消解为核心的全流程分析技

术体系，明确了无碱熔前处理的关键参数控制边界，

配套建立了适配多元素含量区间的标准化分析方法，

形成了覆盖全流程的质量控制体系。研究结果表明，

无碱熔前处理技术可有效解决传统碱熔法基体干扰强、

流程烦琐、易引入污染、多元素无法同步测定的难点，

实现不同类型钨钼矿石中多金属元素的同步精准分析，

测定结果完全符合矿石化学分析国家标准的要求。本

研究构建的技术体系，可为钨钼矿石勘查评价、选冶

生产过程控制提供高效、环保、精准的分析技术支撑，

为钨钼矿石多元素化学分析提供了新的技术路径。
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