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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－）＝
０００８４＋０２５２ρ，Ａ（ＳＯ２－４ ）＝－０１００＋０１５６ρ，Ｆ

－和

ＳＯ２－４ 的线性范围分别为 ０１～２μｇ／ｍＬ和 ０５～２０
μｇ／ｍＬ，相关系数均大于０９９９０。

按 Ｓ／Ｎ＝３计算，氟和硫的检出限分别为 ２０
ｍｇ／ｋｇ和１０ｍｇ／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５０％（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。
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