
 

 

赣州市有色金属学会团体标准《APT 渣化学分析方法 

第 5 部分：钙含量的测定》编制说明 

一、工作简况 

1.1 立项目的 

APT 渣为钨矿物原料在高温下或水溶液中湿法分解制备仲钨酸铵（APT）过程产生的废

渣,它已被列入了《国家危险废物名录》（2016 版）。我国现有 APT 产能 20 万吨/年，产量约

为 10 万吨/年，产生的废渣在 10-12 万吨/年左右，我市产能约为 5-8 万吨/年。生产 APT 的

钨矿原料主要有黑钨精矿、白钨精矿和高磷高钼低度钨精矿（河南栾川矿），不同原料产生

的 APT 渣化学成分差异非常大，必须进行分类管理和无害化处置，管理和处置之前需了解

APT 渣的化学成分，目前尚未有 APT 渣化学分析方法国家或行业标准，为了满足我市 APT

渣分类管理、无害化处置和建设绿色赣州的要求，急需制定相应的 APT 渣的化学成分检测

标准。 

有研究表明 APT 渣中含有的 Nb、Ti、Si 和 Ca 等元素，其中钙含量可高达 30%。利用

APT 渣作为矿物原料生产建筑用材料，成本低，效果好、能耗低、二次污染小等诸多优点。

针对此类情况，亟需制定 APT 渣中钙含量检测标准，为规范我市 APT 渣的治理提供相应的

技术支持。 

1.2 任务来源 

赣州有色金属学会于 2019 年 04 月 30 日下达制定 10 项团体标准的通知，其中由赣州有

色冶金研究所负责起草团体标准《APT 渣化学分析方法 钙含量的测定》，计划完成时间为

2019 年。项目落实情况见表 1。 

表 1 团体标准《APT 渣化学分析方法 第 5 部分：钙含量的测定》任务落实情况 

项目计划名称 起草单位 验证单位 

APT 渣化学分析方法 

钙含量的测定 
赣州有色冶金研究所 赣州华兴钨制品有限公司 

 

1.3 标准项目编制工作组单位简况 

赣州有色冶金研究所创建于 1952 年，是我国冶金系统最早成立的三个科研院所之一,

其下属的检测中心通过了中国合格评定国家认可委员会认可的实验室；通过国家计量认证的

《中国有色金属工业钨及稀有金属产品质量监督检验中心》，是江西省质量技术监督局授权

的《江西省有色金属产品质量监督检验站》，是具有第三方公正地位的中介检测机构。是在

国内钨和稀土等有色金属矿产品及产品检测行业中有较大影响力和竞争力的检测机构之一。

检测中心长期从事钨、稀土等有色金属矿产品及产品的分析方法研究和检测工作，曾著有《钨



 

 

矿石中钨及其伴生元素的分析》和《水质分析》等著作；负责或参与制（修）定了《钨精矿

标准分析方法》及《离子型稀土矿混合稀土氧化物的化学分析方法》等国家标准和行业标准

200 多项。科研项目获省、部级以上科技进步奖十多项，在国内外同行业中享有较高的声誉。 

1.4 主要工作过程 

1.4.1 国内外标准的收集 

本标准是新制定订的，未查到其它与本标准完全一致的国内或国外标准。 

1.4.2 主要工作过程 

——2019 年 3 月，编写团标起草标准项目建议书和可研报告。 

——2019 年 3 月，向赣州市有色金属学会提出立项申请。 

——2019 年 4 月，获得赣州市有色金属学会的批复，予以立项。 

——2019 年 5 月，赣州市有色金属学会召开任务落实会，确定由赣州有色冶金研究所

和赣州华兴钨制品有限公司 2 家单位参与起草验证。 

——2019 年 5 月至 2019 年 6 月，确定参与起草人员、研制统一样品，准备相关材料，

负责起草人员根据试验方案进行条件试验，完成方法试验报告和方法标准草案稿的编写工作。 

——2019 年 7 月，将试验样品和试验报告寄发给有关验证单位，进行方法的验证试验

和修订稿征求意见工作。 

——2019年 7月验证单位返回验证报告和意见。完成精密度试验工作和数据统计工作。

根据征求意见，修改征求意见稿并形成送审稿。 

二、标准编制原则和主要内容 

2.1 编制原则 

标准的格式严格按照 GB/T 1.1-2009《标准化工作导则第 1 部分：标准的结构和编写》

的规定进行。 

本标准选择方法的原则主要是考虑方法的适用性、准确性和一定的先进性。 

为了满足生产和环保的要求，规定了合适的测定范围。 

2.2 标准技术内容说明 

试样经氢氟酸、硫酸分解，以饱和草酸铵浸取，使钙以草酸钙沉淀而与钨、铁、锰等元

素分离，过滤后用硝酸-高氯酸溶解沉淀并破坏滤纸。在稀盐酸溶液中，用三乙醇胺掩蔽残

留的铁、锰等，以钙黄绿素-百里酚酞作指示剂，在 PH 值大于 12 时以 EDTA 标准溶液滴定

从而计算出钙的含量。测定范围（质量分数）：10.00 %～30.00 %。 

三、主要试验的分析、综述报告 

3.1 条件实验 

3.1.1 试样分解试验 

在硝化过程中，高氯酸-硝酸的用量对于分解过程有着较大的影响，如果用量不够，存

在一定的危险性.试验表明,高氯酸-硝酸用量较少时分解过程中易发生自燃和爆炸现象，存在



 

 

一定的安全隐患。当用量大于 30 mL 时不易发生爆炸现象，故高氯酸-硝酸用量控制在 35 mL

为宜。 

3.1.2 沉淀溶液的酸度试验 

资料显示，在酸性溶液中，沉淀剂草酸铵不能和钙离子生成草酸钙沉淀。随着氨水的加

入，酸度减小，草酸根离子浓度加大，使得草酸钙沉淀在整个溶液中缓慢形成，从而得到大

颗粒的晶形沉淀。为考察沉淀溶液的最佳酸度，作酸度条件试验。结果表明：当溶液 PH3～

4 时，回收率最佳。酸度过大，则草酸钙沉淀不完全。酸度过小，可能生成碱式草酸钙或氢

氧化钙。故溶液沉淀酸度取 PH3～4。 

3.1.3 沉淀溶液体积的影响 

沉淀反应应在适当的浓度条件下进行，才容易得到大颗粒的晶形沉淀，这样的沉淀易滤，

易洗。同时，由于颗粒大，比表面小，共沉淀现象减少。有利于得到纯净的沉淀。因此，我

们进行了沉淀溶液体积试验，以利确定本试验中最佳沉淀溶液体积。结果表明：当沉淀体积

为 100 mL～250 mL 时，回收好且结果稳定，因体积太大，过滤时间会增加，故沉淀体积选

150 mL 为宜。 

3.1.4 陈化时间的选择 

陈化过程中，小晶粒逐渐溶解，大晶粒进一步长大，晶粒长大后，比表面减小，吸附杂

质量少，同时，由于小晶粒溶解，原来吸附和包裹的杂质，将重新进入溶液中，因此提高了

沉淀的纯度。但陈化时间过长也会降低工作效率。为此，我们进行陈化时间的选择试验。结

果表明：当陈化时间在大于 1 h 时分析结果稳定，回收率高。故选择 2 min。 

3.1.5 共存元素的影响 

在钨渣中，钨、铁、锰等是主要元素，它们的大量存在是否对测定结果有影响呢？为此，

通过固定钙量，变动钨、铁、锰量来考察共存元素的影响。结果表明：本方法通过草酸钙沉

淀而分离了大部分杂质元素，并在滴定时加入了三乙醇胺掩蔽剩余的杂质，使得这些共存元

素的存在对测定无影响。 

3.1.6 方法精密度 

按照分析步骤对试样（黑钨渣、白钨渣、混合钨渣）进行了 11 次重复试验测定，考察

本方法的精密度。结果表明，测定的样品钙含量的 RSD 小于 3 %，方法准确可靠。 

3.1.7 方法回收率 

对统一样进行加标回收实验，测定其回收率，结果表明方法回收率在 99 %~101 %之间，

方法准确可靠。 

3.2 方法验证数据统计 

试验方法有主起草、一验共 2 家单位对 3 个试样提供了检测数据，每个样品各单位提供

了 11 个检测结果。数据统计见表 2： 

 



 

 

表 2：数据统计表 

试验样品编号 黑钨渣 混合钨渣 白钨渣 

平均值 11.72 17.71  28.69  

重复性 0.14  0.14 0.25  

再现性 0.28 0.22 0.28 

由表 2 可见，试验方法的标准偏差、重复性限和相对标准偏差都能满足检测要求。 

3.3 验证单位意见 

验证单位同意试验方法推荐为团体标准，对试验方法提出了修改意见，对验证单位提

出意见处理情况见表 3。 

表 3：意见汇总表 

序

号 
意见内容 提出单位 

处理 

意见 
备注 

1 硝酸-高氯酸的用量建议为 35 毫升 
赣州华兴钨制

品有限公司 
采纳 已添加并修改 

2 
试验方法中，称取 0.1-0.2 克样品于 100 毫

升塑料王坩埚中，应该是“塑料王烧杯” 

赣州华兴钨制

品有限公司 
不采纳 

原文修改为“聚四

氟乙烯烧杯” 

3 
结果与讨论中，表 1，表 4 应将元素“锰”

改为“钙”。 

赣州华兴钨制

品有限公司 
采纳 已修改 

4 

沉淀溶液的酸度试验中：“资料显示，沉

淀剂草酸铵在酸性溶液中不能和钙离子

生成草酸钙沉淀”，是“不能”，还是

“能”？ 

赣州华兴钨制

品有限公司 
不采纳 

原文中的“不能”

是符合实际的 

四、标准水平分析 

本标准制订过程中，由起草单位对国际、国内标准进行了查阅和调研，制定的方法更能

紧密联系实际检测工作，为我市 APT 渣分类管理、无害化处置和建设绿色赣州的要求起到

重要的技术支撑作用。 

五、与现行法规、标准的关系 

本标准完全满足现行国家法规的要求，可适用于 APT 渣中钙含量的测定。其测定范围

合理，准确度和精密度完全满足检测要求，具有快速、准确的特点。 

六、标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明 

本标准不涉及专利。 

七、重大分歧意见的处理经过和依据 

无 

八、标准作为强制性或推荐性团体标准的建议 

本标准建议作为推荐性团体标准来制定。 

九、贯彻标准的要求和措施建议，包括： 

标准颁布实施后，需要国家有关部门组织大力宣传和贯彻，主办各种形式的培训班，使



 

 

相关企业及相关贸易单位能够积极主动地解读标准内容，充分认识和理解制订的标准条款，

进而加以应用。 
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