
２０１１年１２月
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ２０１１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．６
７６８～７７１

收稿日期：２０１１－０４－２８；接受日期：２０１１－０７－２７
作者简介：熊文明，硕士，助理研究员，研究方向为离子色谱分析技术。Ｅｍａｉｌ：ｘｉｏｎｇｗｅｎｍｉｎｇ１２３＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１１）０６ ０７６８ ０４

碱熔 －离子色谱法同时测定玻璃中的氟和硫
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摘要：玻璃样品中加入氢氧化钠，在７００℃马弗炉中加热熔融，热水浸提，所得溶液通过ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／Ｈ柱后上
机测定，消除加入的氯和碱的干扰，再经ＩｏｎＰａｃＡＧ１４柱和ＡＳ１４柱分离，采用小体积的定量环直接进样，离子色
谱法测定氟离子和硫酸根的含量。氟离子和硫酸根的线性范围分别为０．１～２μｇ／ｍＬ和０．５～２０μｇ／ｍＬ，方法检
出限氟为２．０ｍｇ／ｋｇ和硫为１．０ｍｇ／ｋｇ，测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）小于５．０％。实际玻璃样品用离子色谱
法和化学法测定，两种分析方法的结果无显著性差异。
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玻璃制品已广泛应用于建筑和装饰领域。氟和硫

是玻璃产品中两种常见的非金属元素，在生产过程中，

氟化物的引入可降低玻璃的晶化温度，加快了晶化速

度和结晶度，改变晶体形貌［１］。硫酸盐对玻璃生产也

有重要的影响，它不仅可以起到一定的助熔作用，还可

以排除玻璃生产中的微气泡，提高玻璃的质量［２］。但

如果是硫酸盐的加入量过大，硫易造成侵蚀熔窑、污染

锡槽的危害。因此，在生产工艺过程中，快速准确地分

析氟和硫酸盐有着重要的指导意义。

国家标准方法［３］中，玻璃中氟的测定采用分光光度

法和离子选择电极法，硫的测定采用硫酸钡重量法和电

感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ），前３种属于
传统方法，分析步骤冗长、费时、费料，并且对样品中含

量小的待测成分分析误差较大。文献［４－６］报道采用
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ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定玻璃中的硫、钙，空气和水蒸气对硫的
光谱测定有一定的干扰，需采取措施加以消除。

离子色谱法具有简单、快速、选择性好、灵敏度高、

准确等特点，是目前多种阴离子同时测定的首选方

法［７－１６］，但用于测定玻璃中的阴离子鲜有报道。本文

通过对玻璃样品溶样方法的选择、色谱条件的优化和

试液的预处理等方面的研究，建立了碱熔 －离子色谱
法测定玻璃中氟和硫的方法。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

Ｄｉｏｎｅｘ－６００离子色谱仪（美国戴安公司）：配
ＤｉｏｎｅｘＡＳＲＳ－ＵＬＴＲＡ－４ｍｍ自再生抑制器，ＩｏｎＰａｃ
ＡＳ１４柱（２５０ｍｍ×４ｍｍ），ＩｏｎＰａｃＡＧ１４柱（５０ｍｍ×４
ｍｍ），ＰｅａｋＮｅｔ６．０色谱工作站。淋洗液：３．５ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２ＣＯ３－１．０ｍｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进
样体积２５μＬ，峰面积定量。

ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／Ｈ柱预处理：先经１５ｍＬ超纯水
以最大２ｍＬ／ｍｉｎ流速冲洗，去除干扰离子后使用。样
品过ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／Ｈ柱后的流出液前５ｍＬ要弃去。
１．２　标准溶液与主要试剂

ＮａＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ和ＨＣｌ为分析纯；实验用
水为超纯水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）；０．４５μｍ微孔
滤膜（上海市新亚净水器厂）；ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／Ｈ柱
（２．５ｃｃ，美国戴安公司）。

Ｆ－标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ）、ＳＯ２－４ 标准溶液（１０００
μｇ／ｍＬ，购自国家标准物质研究中心）：临用时逐级
稀释。

１．３　样品前处理
将玻璃样品用玛瑙研钵研磨后，过 ８０目筛。在

１０５～１１０℃烘箱中烘干不少于１ｈ，冷却至室温后，称
取约０．１ｇ样品，精确至 ０．０００１ｇ，试样置于镍坩埚
中。加入１．００ｇ的ＮａＯＨ，置于７００℃马弗炉中加热熔
融，使试样分解。冷却后用８０℃热水浸取熔块于 ５０
ｍＬ具盖聚丙烯管中，加１．０ｍＬＨＣｌ并用纯水定容至
刻度。将所制得的溶液经０．４５μｍ微孔滤膜过滤备
用，样品溶液上机前进行必要的稀释和过 ＯｎＧｕａｒｄⅡ
Ａｇ／Ｈ柱（２．５ｃｃ）处理。

２　结果与讨论
２．１　仪器工作参数的选择

影响离子色谱法测定灵敏度的主要因素有：分离

柱的类型、淋洗液的种类及浓度和淋洗液的流速。

玻璃样品中的氟和硫经过熔融处理后，浸提溶液中以

Ｆ－和ＳＯ２－４ 形式存在，这是离子色谱定量分析的基础。
Ｆ－和 ＳＯ２－４ 是属于易极化的阴离子，多种阴离子分析
柱均可满足其分析要求，由于 ＩｏｎＰａｃＡＳ１４柱出峰时
间相对较快，本文采用ＩｏｎＰａｃＡＧ１４和ＡＳ１４柱作为分
析柱。

淋洗液的流速影响色谱柱和系统的压力、离子的

分离度以及洗脱时间。由 ＶａｎＤｅｅｍｔｅｒ曲线理论可
知，在一定范围内可通过增加流速来缩短保留时间而

并不明显降低分离效率。本文选用 ３．５ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２ＣＯ３－１．０ｍｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３混合液为淋洗液，考察
Ｆ－和 ＳＯ２－４ 不同流速下的保留时间以选择最佳流速。
图１结果表明，在一定范围内保留时间与淋洗液流速
成反比，但柱压却随着流速的上升而上升，淋洗液流速

过快将会降低 Ｆ－和 Ｃｌ－的分离度。综合考虑保留时
间和分离度两者的影响，选择淋洗液流速为 １．０
ｍＬ／ｍｉｎ比较理想。

通过试验发现，玻璃样品中的氟和硫为常量和微

量组分，采用小体积的定量环直接进样即可满足测试

要求。本试验选择２５μＬ定量环。

图 １　淋洗液流速对保留时间的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２　上机前的预处理
由于玻璃样品采用碱熔处理，若离子色谱直接分析

该试液，碱含量过高会造成柱的污染，水系统峰会消失

而出现一个正的碱峰，并导致各个组分的出峰时间前

移，致使氟的峰与碱峰重叠，而无法准确测定氟的含量。

为消除干扰，一般采用稀释或中和的方法。由于在样品

处理过程中加入了ＨＣｌ，故导致样品溶液中氯离子含量
较高，也将可能影响氟的测定。Ｄｉｏｎｅｘ公司推出的
ＯｎＧｕａｒｄⅡＡｇ／Ｈ柱亦可解决此类难题。ＯｎＧｕａｒｄⅡ
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Ａｇ／Ｈ柱包含ＯｎＧｕａｒｄＡｇⅡ和ＯｎＧｕａｒｄＨⅡ两种树脂的
层状复合树脂柱，主要用于除去样品基体中的氯离子以

及碱土金属离子、过渡金属离子和重金属，也用来中和

强碱性的样品溶液。故本文采取试液过 ＯｎＧｕａｒｄⅡ
Ａｇ／Ｈ柱后上机测定，消除所加的氯和碱的干扰。
ＯｎＧｕａｒｄⅡＡｇ／Ｈ柱作用前后色谱图见图２。

图 ２　ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／Ｈ柱作用前后色谱图
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｓｉｏｎｏｆｓｐｅｃｔｒａｏｂｔａｉｎｅｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｅｆｆｅｃｔｉｎｇｏｆ

ＯｎＧｕａｒｄⅡ Ａｇ／ＨＣｏｌｕｍｎ

２．３　标准曲线与方法检出限
根据表１配制 Ｆ－和 ＳＯ２－４ 混合系列标准溶液，在

设定的工作条件下用离子色谱法测定，得到峰面积

（Ａ）与阴离子浓度（ρ）的回归方程分别为：Ａ（Ｆ－）＝
０００８４＋０２５２ρ，Ａ（ＳＯ２－４ ）＝－０１００＋０１５６ρ，Ｆ

－和

ＳＯ２－４ 的线性范围分别为 ０１～２μｇ／ｍＬ和 ０５～２０
μｇ／ｍＬ，相关系数均大于０９９９０。

按 Ｓ／Ｎ＝３计算，氟和硫的检出限分别为 ２０
ｍｇ／ｋｇ和１０ｍｇ／ｋｇ。
２．４　方法精密度

取３种玻璃样品，按本方法进行处理，以峰面积定

量，分别平行测定 ７次，计算相对标准偏差（ＲＳＤ），
ＲＳＤ均小于５０％（见表２）。

表 １　标准系列的浓度和相关系数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

阴离子 浓度ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１） 相关系数

Ｆ－ ０．１ ０．２ ０．５ １．０ ２．０ ０．９９９６
ＳＯ２－４ ０．５ ２．０ ５．０ １０ ２０ ０．９９９５

表 ２　方法精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

玻璃

样品

测定

元素

ｗＢ／％

本法分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

岩棉玻璃

Ｆ
　３．０ ３．０ ２．９ ３．１
　３．１ ２．９ ３．０

３．０ ２．７２

Ｓ
　０．３１ ０．３０ ０．３２ ０．３１
　０．３０ ０．３２０．３２

０．３１ ２．８９

磨砂玻璃

Ｆ
　３．６ ３．５ ３．５ ３．４
　３．６ ３．５ ３．４

３．５ ２．３３

Ｓ
　０．１９ ０．１８ ０．２０ ０．２０
　０．１９ ０．１９ ０．２０

０．１９ ３．９２

灯管玻璃

Ｆ
　３．２ ３．１ ３．２ ３．１ ３．０
　３．０ ３．１

３．１
２．６３

Ｓ
　０．１５ ０．１５ ０．１４ ０．１４
　０．１４ ０．１５ ０．１５

０．１５ ３．６７

３　实际样品分析
为考察本法的准确度，从本单位的送检样中取３

份玻璃样品，分别按本法和国家标准方法对样品进行

处理（氟的测定采用选择电极法，硫的测定采用重量

法），分别平行测定７次。表３分析结果表明，离子色
谱法和化学法的测定结果相吻合，两种方法无显著性

差异。

表 ３　离子色谱法和化学法分析玻璃样品中的氟和硫
Ｔａｂｌｅ３　 ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＦａｎｄＳｉｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｏｎ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

玻璃样品 测定元素
测定平均值ｗＢ／％

本法 标准方法

岩棉玻璃
Ｆ ３．０ ３．０

Ｓ ０．３１ ０．３０

磨砂玻璃
Ｆ ３．５ ３．５

Ｓ ０．１９ ０．２０

灯管玻璃
Ｆ ３．１ ３．１

Ｓ ０．１５ ０．１４

—０７７—
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４　结语
本文通过对玻璃样品溶样方法的选择、色谱条件

的优化和试液的预处理等方面的研究，建立了碱熔 －
离子色谱法同时测定玻璃中氟和硫的方法。与传统方

法相比较，该方法具有简便快速、灵敏度高、准确可靠

等特点，可以满足实际样品的分析需要。

５　参考文献
［１］　韩陈，郭兴忠，杨辉，宋芳芳，陈明形．含氟和磷 Ｌｉ２Ｏ－

Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系玻璃的析晶机理［Ｊ］．硅酸盐学报，２００６，
３４（６）：７１７－７２２．

［２］　徐凯．浅析硫与玻璃生产［Ｊ］．建筑玻璃与工业玻璃，
２００６（５）：２９－３３．

［３］　ＧＢ／Ｔ１５４９—２００８，纤维玻璃化学分析方法［Ｓ］．
［４］　王虹，沙德仁，李勇，吴永坤．电感耦合等离子体发射

光谱法测定玻璃中总硫［Ｊ］．理化检验：化学分册，２００７，
４３（３）：２１８－２２０．

［５］　王虹，沙德仁，李勇，吴永坤．电感耦合等离子体发射
光谱法同时测定玻璃中的硫和磷［Ｊ］．分析试验室，
２００７，２６（１）：１１２－１１５．

［６］　杜米芳．电感耦合等离子体发射光谱法同时测定玻璃中
铝钙铁钾镁钠钛硫［Ｊ］．岩矿测试，２００８，２７（２）：１４６－１４８．

［７］　江锦花．氧瓶燃烧 －离子色谱法测定鱼样中的氮硫氯
元素［Ｊ］．色谱，２００６，２４（４）：４２３．

［８］　寇兴明，卢铁刚，胡常伟，曾宪诚．利用离子色谱法测定

川附子中的氯、磷和硫［Ｊ］．四川大学学报：自然科学版，
２００１，３８（３）：４４９－４５２．

［９］　刘肖，滕曼，蔡亚岐，牟世芬．离子色谱法测定五氧化二
铌和五氧化二钽中痕量氟氯和硫酸根离子的前处理

方法［Ｊ］．岩矿测试，２００６，２５（４）：３１９－３２２．
［１０］　巩东侠，刘肖，江海飞，王凌瑶．氧弹燃烧 －离子色谱法

测定电子元器件中的卤素［Ｊ］．岩矿测试，２００９，２８（６）：
５４５－５４８．

［１１］　胡静，曹顺安．分析有机酸与无机阴离子的梯度离子
色谱法［Ｊ］．分析测试学报，２００３，２２（４）：８３－８５．

［１２］　杨蕾，侯英，王保兴，杨式华，邹悦，杨燕，杨勇，刘静．
梯度淋洗／离子色谱法对烟草及烟草制品中７种无机阴
离子的快速测定［Ｊ］．分析测试学报，２０１０，２９（２）：
１６５－１７０．

［１３］　刘肖，王碗，史亚利，蔡亚岐，牟世芬．不同类型电镀液中
阴离子的离子色谱法检测［Ｊ］．环境化学，２００７，２６（４）：
５４１－５４３．

［１４］　王茜，只秉文，夏炎，左育民．氧瓶 －离子色谱法测定
树脂中的卤素和硫元素［Ｊ］．离子交换与吸附，２００３，
１９（５）：４６８－４７２．

［１５］　石利利，窦文倩，林玉锁．农业水中氟、氯和氰离子的
离子色谱法测定及其水环境评价［Ｊ］．现代科学仪器，
２００３（１）：６９－７１．

［１６］　孙翠香，黄赛花，毕鸿亮，马名扬．碱熔 －离子色谱法
同时测定植株中氯和硫的含量［Ｊ］．光谱实验室，２００７，
２４（４）：



５８３－５８６．

《色谱》２０１２年征订启事
　　《色谱》由中国化学会主办、中国科学院大连化学物理研究所和国家色谱研究分析中心承办、科学出版社出
版、国内外公开发行。《色谱》主要报道色谱学科的基础性研究成果，色谱及其交叉学科的重要应用科研成果及

最新研究进展，包括新方法、新技术、新仪器在轻工食品、环境安全、生命科学、天然产物、生物医学、检验检疫、组

学研究、石油工业等各个领域的应用，以及色谱仪器与部件的研制和开发。适于科研院所及分析测试领域等从事

色谱基础和应用技术研究的科研人员、色谱及其相关学科的硕士及博士研究生、色谱器件仪器的开发人员阅读。

《色谱》目前已被 Ｍｅｄｌｉｎｅ、ＣＡ、ＣＳＡ、ＡＪ、ＩＣ、ＪＩＣＳＴ、ＡＡ、ＣＨＩ、ＭＳＢ－Ｓ等收录。连续多年入选 ＣＡ千刊表。
一直是中文核心期刊、中国科技核心期刊、中国科技精品期刊；连续２年入选中国科协精品科技期刊示范项目。

《色谱》近几年在中国科学技术信息研究所的各项评价指标均名列化学学科期刊前茅。２０１０年公布的影响
因子为１．７５０，化学学科排名第一；综合评价总分在化学学科排序第二，在全国１９４６种核心期刊中排名第１０１位。
化学类期刊学科高被引文章分布数为２２，名列化学学科第一。２０１０年１２月，中国科学技术信息研究所发布了
“２００９年中国百篇最具影响国内学术论文”，《色谱》有２篇论文入选其中。在中国知网ＣＮＫＩ上的各项评价指标
也一直位居所在学科期刊前茅。其中复合影响因子２．７４２，综合影响因子２．０６０，均名列所在学科期刊第一位。

《色谱》每月２８日出版。单价１５元，全年１８０元。邮发代号８－４３，也可直接与《色谱》编辑部联系订购。
详情请浏览《色谱》编辑部网站：ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ－Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ。
编辑部联系电话：（０４１１）８４３７９０２１　　　Ｅ－ｍａｉ：ｓｅｐｕ＠ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ　　　联系人：雷小元

—１７７—

第６期 熊文明，等：碱熔－离子色谱法同时测定玻璃中的氟和硫 第３０卷

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 




