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电感耦合等离子体发射光谱法测定硼硅酸盐玻璃中的硼等
常见元素
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摘要：硼硅酸盐玻璃中的硼、钙、镁、铝、铁、钛、硅等常见元素普遍采用各元素分别测定的方式进行分析，分

析效率很低；而且硼的测定普遍采用容量法，当Ｂ２Ｏ３含量低于１％时，容量法测定误差较大。本文以ＫＯＨ熔
融的方式消解样品，采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）进行分析。通过实验研究了 ＫＯＨ用量
和不同称样量对Ｂ２Ｏ３测定结果的影响。结果表明，ＫＯＨ用量在３ｇ以上时有较好的熔样效率和熔样效果，
称样量低于０．４ｇ对Ｂ２Ｏ３测定结果无明显影响，考虑到其他元素的测定，确定了 ＫＯＨ用量优选３ｇ，称样量
优选０．１ｇ。在此条件下，测定Ｂ２Ｏ３等常见元素的精密度（ＲＳＤ，ｎ＝６）≤２％，加标回收率在９６．０％ ～１０５．
６％之间，除 ＳｉＯ２测定误差较大外，其他元素的测定结果均令人满意。本方法确定的Ｂ２Ｏ３的定量限为 ０．
０６７％，且对于Ｂ２Ｏ３最高含量达到１６％的测定结果也令人满意，因此可测定Ｂ２Ｏ３含量的范围至少为０．０６７％
～１６％。当样品中的Ｂ２Ｏ３含量高于４％时，方法准确度和精密度与国家标准分析方法（容量法）相当；当Ｂ２Ｏ３
含量低于１％时，方法准确度和精密度都优于容量法。与现有报道相比，本方法显著拓宽了Ｂ２Ｏ３的测定范
围，并具有良好的准确度，而且在Ｂ２Ｏ３准确测定的同时，也实现了 Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ的定量分析和 Ｓｉ的半定
量分析，大大提高了分析效率，可以实现硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３等常见元素的准确快速分析。
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硼硅酸盐玻璃具有致密的网络结构，从而赋予

它许多优良的性能，如良好的热稳定性和化学稳定

性、机械性能和工艺性能好、优良的光学性能等，因

此得到了广泛的应用和发展。目前，硼硅酸盐玻璃

已经广泛应用到仪器玻璃、器皿与炊具玻璃、药用玻

璃、眼镜玻璃和视镜、电光源与照明玻璃、纤维玻璃、

玻璃鳞片防腐蚀涂料、太阳能真空集热管等诸多领

域［１］。硼硅酸盐玻璃的结构和性能受诸多因素的

影响，但Ｂ２Ｏ３含量是众多影响因素中的一个重要因

素［１－３］，因此进行硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３含量的测定
是保证相关玻璃制品品质的重要手段。多数硼硅酸

盐玻璃中Ｂ２Ｏ３的含量范围为５％ ～１５％
［１］，但在日

常检测中，也有少数硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３的含量低
至１％以下，或者高达２０％以上。目前，硼硅酸盐玻
璃中Ｂ２Ｏ３的测定普遍采用容量法

［４］，而且容量法也

是目前硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３含量测定的标准方法

（ＧＢ／Ｔ１５４９—２００８，纤维玻璃化学分析方法）。
应用容量法测定常量Ｂ２Ｏ３具有较高的准确度，

但对于低含量的Ｂ２Ｏ３（在 １％以下）具有较大的误
差。目前，采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ
－ＡＥＳ）测定地质样品［５－６］、金属材料［７－９］和食

品［１０－１２］中的Ｂ２Ｏ３已有较多的报道，但这些报道主
要集中在测定材料中微量及痕量Ｂ２Ｏ３方面，对于硼
硅酸盐玻璃中较高含量的Ｂ２Ｏ３报道较少，测定方法

也都存在一些问题。例如，杜桂荣等［１３］采用的方法

由于操作步骤繁琐，而且取样量过小，导致测定结果

误差较大，达不到容量法测定的精度。因此，建立一

种能够简单、快速的消解硼硅酸盐玻璃样品的前处

理方法，并建立与样品处理方式相适合的ＩＣＰ－ＡＥＳ
分析条件，对于提高硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３的分析效
率，并推广 ＩＣＰ－ＡＥＳ方法的应用范围具有重要
意义。
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本文采用常压下 ＫＯＨ熔融消解的方法对硼硅
酸玻璃样品进行处理，优化了熔剂用量和称样量，应

用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定Ｂ２Ｏ３和 Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｉ等
常见元素含量，通过选择各元素合适的分析谱线、进

行标准溶液的基体匹配，并与标准方法进行对比，可

以实现硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３等常见元素的准确快
速分析。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＶＩＳＴＡＭＰＸ电感耦合等离子体发射光谱仪
（ＩＣＰ－ＡＥＳ，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），仪器主要工作参数
见表１。

高纯氩气（纯度 ＞９９．９９％，北京普莱克斯实用
气体有限公司）。

超纯水发生器（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）；电子天平
（Ａ２００Ｓ，德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）。

表 １　ＩＣＰ－ＡＥＳ的工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＡＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

垂直观测高度 １０ｍｍ 样品测定次数 ３次
ＲＦ功率 １．１５ｋＷ 一次读数时间 ５ｓ

等离子气流量 １５．０Ｌ／ｍｉｎ 仪器稳定延时 １５ｓ
辅助气流量 １．５０Ｌ／ｍｉｎ 进样延时 １５ｓ
雾化气压力 ２００ｋＰａ 清洗时间 １０ｓ
蠕动泵泵速 １５ｒ／ｍｉｎ 点火前气体吹扫时间 １ｈ

１．２　标准溶液和主要试剂
各元素标准溶液（Ｂ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２浓度均为１０００ｍｇ／Ｌ，钢研纳克检
测技术有限公司）。

氢氧化钾（优级纯，天津光复精细化工有限

公司）。

盐酸（优级纯，北京化工厂）。

超纯水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ，密理博中国
有限公司）。

１．３　试样处理方法
将试样置于已盛放１ｇ氢氧化钾的镍坩埚中，

再加２ｇ氢氧化钾，先低温熔融，摇动坩埚。然后在
６００～６５０℃继续熔融１５～２０ｍｉｎ。旋转坩埚，使熔
融物均匀地附着在坩埚内壁。冷却，用热水浸取熔

融物于３００ｍＬ塑料杯中。盖上表面皿，一次加入
２５ｍＬ５０％的盐酸，待样品完全溶解并冷却后，移入
２５０ｍＬ容量瓶中，摇匀待测。

随同试样做空白试验。

１．４　系列标准溶液的配制
本文配制４个系列的标准溶液，各标准溶液的

基体中均加入了３ｇ氢氧化钾，并经盐酸酸化，最终
溶液保持 ５％盐酸的酸度。各系列标准溶液分别
为：ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３混合标准溶液（２５，５０，１００，１５０，２００
ｍｇ／Ｌ），ＭｇＯ，Ｆｅ２Ｏ３，ＴｉＯ２混合标准溶液（０．５，１，５，
１０，２５ｍｇ／Ｌ），ＳｉＯ２标准溶液（５０，１００，２００，３００，３５０
ｍｇ／Ｌ），Ｂ２Ｏ３标准溶液（１０，２５，５０，７５，１００ｍｇ／Ｌ）。
１．５　样品分析

按照表１的条件设置仪器，点燃等离子体炬焰，
待炬焰稳定后，测定标准系列溶液的光谱强度，以净

强度为纵坐标，以元素的浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标进行
线性回归，绘制标准曲线。待测元素浓度应在所做

标准曲线范围之内，如果待测元素浓度超出了标准

曲线范围，则应调整系列标准溶液的浓度范围，使之

涵盖待测元素的浓度。

２　结果与讨论
２．１　光谱分析谱线的选择

ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定Ｂ２Ｏ３时，灵敏度最高且干扰
较少的谱线是２４９．６７８ｎｍ和２４９．７７２ｎｍ，在硼硅
酸盐玻璃中，不存在对Ｂ２Ｏ３的这两条谱线产生干扰
的元素，而且经过试验两条谱线均具有良好的线性

和稳定性，因此２４９．６７８ｎｍ和２４９．７７２ｎｍ都可以
作为Ｂ２Ｏ３定量分析的谱线，但考虑到有些玻璃样品
中Ｂ２Ｏ３的含量较低，本文最终选择灵敏度最高的
２４９．７７２ｎｍ谱线作为Ｂ２Ｏ３的分析谱线。

除Ｂ２Ｏ３外，硼硅酸盐玻璃中其他需要测定的常
见元素有Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、
ＳｉＯ２，其中 ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２可以
在应用本文方法进行Ｂ２Ｏ３测定的同时，一并进行分
析。在硼硅酸盐玻璃样品中，ＳｉＯ２是含量最高的元
素，分析液中其浓度也很高，因此在保证测定稳定性

和标准曲线线性的基础上，宜选择灵敏度较低的谱

线，经试验本文最终确定２５１．６１１ｎｍ谱线作为ＳｉＯ２
的分析谱线。

对于ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２，由于硼硅酸
盐玻璃中不存在对这些元素的高灵敏线产生干扰的

元素，而且这些元素在最终待测液中的浓度也不是

非常高，因此测定这些元素均选择灵敏度较高且线

性最好的谱线，具体为：ＣａＯ（４２２．６７３ｎｍ），ＭｇＯ
（２７９．５５３ｎｍ），Ａｌ２Ｏ３（３９６．１５２ｎｍ），Ｆｅ２Ｏ３
（２５９．９４０ｎｍ），ＴｉＯ２（３３４．９４１ｎｍ）。
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２．２　氢氧化钾熔剂用量的选择
为了提高熔样效率，并改善熔样效果，本文选择

底部预先铺一层 ＫＯＨ，称样后再覆盖一层 ＫＯＨ的
方式进行熔样。对于 ＩＣＰ－ＡＥＳ分析，待测溶液基
体越低，对雾化器和炬管的要求也越低，也越容易得

到理想的结果，因此在保证熔样效果的前提下，ＫＯＨ
用量越低越好。在确定称样量 ０．２ｇ的条件下，
本实验固定底部１ｇ的 ＫＯＨ不变，调整上方 ＫＯＨ
的质量分别为０．５、１、２、３ｇ，使 ＫＯＨ总用量在１．５、
２、３、４ｇ之间变化。通过对熔样效果进行评价，表明
ＫＯＨ用量为１．５ｇ和２ｇ时，熔剂熔融后浸润样品
速度较慢，样品普遍出现结块不易完全熔融的现象；

当ＫＯＨ用量高于 ３ｇ时，样品不易结块，可以在
１５ｍｉｎ内完全熔融，熔融效率和效果都很好。本文
最终确定ＫＯＨ用量为３ｇ。
２．３　称样量的选择

为了比较不同称样量时样品的消解效果，本文

选择Ｂ２Ｏ３不同含量的３个硼硅酸盐玻璃样品，分别
称取０．０５、０．１、０．２、０．３、０．４ｇ（精确至０．１ｍｇ），按
照１．３节分析步骤进行前处理，测定Ｂ２Ｏ３的含量。
结果表明，各称样量的Ｂ２Ｏ３测定结果无明显差异，
测定值的相对标准偏差（ＲＳＤ）低于２％，说明当称
样量高达０．４ｇ时本方法对硼硅酸盐玻璃仍然有很
好的消解效果，在进行实际样品分析时，根据待测元

素含量的不同，可以灵活地调整称样量。但考虑到

如果同时进行ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２等
元素的测定，称样量太大则会导致溶液中 ＣａＯ、
Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２的浓度过高，影响测定 ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２
的准确度，因此本文确定的优选称样量为０．１ｇ。
２．４　分析方法技术指标
２．４．１　方法检出限和定量限

配制试剂空白，连续测定１０次，取３倍标准偏
差所对应的浓度作为Ｂ２Ｏ３及其他元素在所选分析
谱线下的仪器检出限，取由１０倍标准偏差所对应的
浓度计算得到的Ｂ２Ｏ３及其他元素的质量分数作为
在所选分析谱线下的定量限［１４－１５］。

Ｂ２Ｏ３及其他元素的检出限和定量限见表２。根
据本课题组多年的分析经验，硼硅酸盐玻璃中

Ｂ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２和ＳｉＯ２的含量通
常都在０．１％以上，因此本方法的定量限完全能够
满足以上元素定量分析的要求。

２．４．２　方法准确度和精密度
选择硼硅酸盐玻璃标准样品 ＧＢＷ０３１３２，平行

称取６个样品，称样量均约为０．１ｇ，按照本文方法
测定Ｂ２Ｏ３及其他常见元素的含量，并与标准值进行

对比，对比结果及相对标准偏差见表３。由表３可
以看出，本文方法对Ｂ２Ｏ３及 ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２等常见元素的测定均具有较高的
精密度，除ＳｉＯ２和Ｆｅ２Ｏ３以外，各元素测定结果的相
对误差都很小。由于 Ｆｅ２Ｏ３的绝对含量较低，虽然
其相对误差达到了 －２．９４％，但其绝对误差仅为
０．０１％，该结果已经较为理想。由于样品中 ＳｉＯ２的
绝对含量很高，其相对误差（－３．２４％）与 Ｆｅ２Ｏ３相
当，但其绝对误差偏差仍然较大，达到了１．７５％，因
此采用本文方法测定硼硅酸盐玻璃中 ＳｉＯ２的结果
只能作为半定量结果使用。

表 ２　各元素的检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｉｍｉｔｓｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

元素
检出限

（ｍｇ／Ｌ）
定量限

（％）
元素

检出限

（ｍｇ／Ｌ）
定量限

（％）

Ｂ２Ｏ３ ０．０８０ ０．０６７ Ｆｅ２Ｏ３ ０．０１８ ０．０１５
ＣａＯ ０．０７２ ０．０６０ ＴｉＯ２ ０．０１０ ０．００９
ＭｇＯ ０．０１６ ０．０１３ ＳｉＯ２ ０．０５０ ０．０４２
Ａｌ２Ｏ３ ０．０５５ ０．０４６

注：计算方法检出限时，称样量以０．１ｇ计，定容体积以２５０ｍＬ计。

表 ３　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

硼硅酸盐

标准物质
元素

元素含量（％）

标准值 测量值

相对误差

（％）
绝对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０３１３２

Ｂ２Ｏ３ ８．８７ ８．８０ －０．７９ ０．０７ １．０
ＣａＯ １６．５４ １６．７０ 　０．９７ ０．１６ １．０
ＭｇＯ ４．４０ ４．４２ 　０．４５ ０．０２ １．０
Ａｌ２Ｏ３ １４．５０ １４．４２ －０．５５ ０．０８ ０．７
Ｆｅ２Ｏ３ ０．３４ ０．３３ －２．９４ ０．０１ ２．０
ＴｉＯ２ ０．１９ ０．１９ ０ ０ １．２
ＳｉＯ２ ５３．９８ ５２．２３ －３．２４ １．７５ ２．０

２．４．３　方法回收率
在１个硼硅酸盐玻璃实际样品中添加一定质量

的标准样品 ＧＢＷ ０３１３２，按本文方法对Ｂ２Ｏ３及
ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２等常见元素进行
测定，计算加标回收率。由表４测定结果可以看出，
Ｂ２Ｏ３及ＣａＯ、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２等常见元
素的总体回收率在９６．０％～１０５．６％之间。

３　本方法与测定Ｂ２Ｏ３的标准方法比较
选择不同Ｂ２Ｏ３含量的４个硼硅酸盐玻璃样品，应

用本文方法分析Ｂ２Ｏ３的含量，平行测定６次（ｎ＝６），
与国家标准方法ＧＢ／Ｔ１５４９—２００８《纤维玻璃化学分
析方法》中的容量法进行比较，比较结果见表５。

由表５测定结果可以看出，Ｂ２Ｏ３含量高于４％
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时，本文方法的准确度和精密度与标准方法相当；

Ｂ２Ｏ３含量低于１％时，本文方法的精密度优于标准
方法，但两个方法的相对偏差高达２２％。为了确定
Ｂ２Ｏ３含量低于１％时两个方法的准确性，选择向实
际样品中添加一定质量的标准样品 ＧＢＷ０３１３２的
方式对两个方法进行加标回收试验。本文方法和标

准方法的加标量分别为０．２０％和０．２２％，测得本文
方法和标准方法的加标回收率分别为 ９８．７％和
９２．３％，这表明Ｂ２Ｏ３含量低于１％时，本文方法的准
确度也要优于标准方法。

表 ４　方法回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
参考值

（％）
加标量

（％）
测量值

（％）
回收率

（％）

Ｂ２Ｏ３ １０．２０ ４．７０ １４．８２ ９８．３
ＣａＯ １４．６５ ８．７７ ２３．２２ ９７．７
ＭｇＯ ２．２２ ２．３３ ４．５７ １００．９
Ａｌ２Ｏ３ １６．９９ ７．６８ ２４．５６ ９８．６
Ｆｅ２Ｏ３ ０．１６ ０．１８ ０．３５ １０５．６
ＴｉＯ２ ０．１１ ０．１０ ０．２１ １００．０
ＳｉＯ２ ５５．１０ ２８．６１ ８２．５８ ９６．０

表 ５　本文方法与标准方法的比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

样品编号
Ｂ２Ｏ３含量范围

（％）
Ｂ２Ｏ３测定值
（％）

ＲＳＤ
（％）

样品４ ０．１～０．３
本文方法０．２２ １．６
标准方法０．１８ ４．３

样品５ ３～５
本文方法４．３６ １．２
标准方法４．２５ １．４

样品６ ８～１０
本文方法８．８０ １．０
标准方法８．８３ １．０

样品７ １４～１６
本文方法１５．４５ ０．９
标准方法１５．６０ ０．９

４　结语
采用 ＫＯＨ熔融的方式消解样品，实现了应用

ＩＣＰ－ＡＥＳ同时测定硼硅酸盐玻璃中Ｂ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、
Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２等常见元素，克服了标准方法
需要各元素分别测定的缺点，极大地提高了工作效

率。０．４ｇ以下的硼硅酸盐玻璃样品都可以在３ｇ熔
融ＫＯＨ中消解完全，并经酸化后直接进行ＩＣＰ－ＡＥＳ
分析，从而避免了小称样量带来的较大误差问题，分

析人员可以根据待测元素的含量灵活调整称样量。

本方法可测定Ｂ２Ｏ３含量的范围至少为０．０６７％
～１６％。通过与标准方法（容量法）进行对比表明，
当Ｂ２Ｏ３含量高于４％时，本法准确度和精密度与标
准方法相当；当Ｂ２Ｏ３含量低于１％时，本法准确度和

精密度都要优于标准方法，由此解决了应用标准方

法测定含量低于１％的Ｂ２Ｏ３误差较大的问题。
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