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前　　言

　　本标准参考ＡＳＴＭＣ１６９９２（２０００）《钠钙和硼硅酸盐玻璃化学分析试验方法》、ＪＩＳＲ３１０１—１９９５

《钠钙镁硅玻璃化学分析方法》。

本标准代替ＧＢ／Ｔ１５４９—１９９４《钠钙硅铝硼玻璃化学分析方法》。

本标准与ＧＢ／Ｔ１５４９—１９９４相比，主要技术内容变化如下：

———扩大了适用范围。将标准名称改为《纤维玻璃化学分析方法》，适用范围除包括原来的无碱

（Ｅ）玻璃和中碱（Ｃ）玻璃外，还包括了无硼无氟无碱（ＥＣＲ）玻璃、耐碱（ＡＲ）玻璃、高碱（Ａ）玻

璃、高硅氧玻璃、高强（Ｓ）玻璃、玄武岩纤维和玻璃棉、岩棉、矿渣棉、硅酸铝棉等纤维态玻璃。

———增加了氧化锰、二氧化锆、氧化锂、总锑、总硫、五氧化二磷、氧化锶、氧化锌、二氧化铈和钡、镉、

铬、汞、铅等检测项目。

———增加了用原子吸收分光光度法测定总铁、氧化钙和氧化镁，用过氧化氢分光光度法测定二氧化

钛，用离子选择性电极法测定氟化物，用电感耦合等离子体原子发射光谱法测定总砷等检测

方法。

———增加了电感耦合等离子体原子发射光谱法测定三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、二氧化锆、总铁和

二氧化钛的附录Ａ。

———将氧化亚铁的测定由原来的重铬酸钾氧化还原滴定法改为邻菲啉分光光度法。

———在ＥＤＴＡ络合滴定法测定氧化钙和氧化镁的方法中，将原来仅用三乙醇胺掩蔽干扰离子改为

用三乙醇胺和盐酸羟胺联合掩蔽干扰离子。

———在重量法硅钼蓝分光光度法测定二氧化硅的方法中，将硅钼黄的显色酸度由原来的

０．１０ｍｏｌ／Ｌ提高到０．２０ｍｏｌ／Ｌ；增加了硅钼黄显色时的避光操作，以消除光化学还原干扰；将

硅钼黄的显色过程也置于塑料杯中进行，消除了Ｆ－的干扰。

———在邻菲啉分光光度法测定总铁的方法中，增加了用乙酸乙酸钠缓冲溶液调显色溶液ｐＨ值

的方法，以适应氧化钙含量高的玻璃的测定要求。

———在砷钼蓝分光光度法测定总砷的方法中，将显色前标准比色系列溶液滴加高锰酸钾溶液的量

改为滴加至溶液显微红色，扩大了工作曲线的范围，并增加了称样量和分取体积。

请注意本标准的某些内容有可能涉及专利，本标准的发布机构不应承担识别这些专利的责任。

本标准附录Ａ为规范性附录。

本标准由中国建筑材料联合会提出。

本标准由全国玻璃纤维标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ２４５）归口。

本标准负责起草单位：南京玻璃纤维研究设计院。

本标准参加起草单位：美国利曼徕伯斯公司北京办事处、巨石集团有限公司。

本标准主要起草人：沙德仁、李勇、吴永坤、杨春颖、金雪霞、张学镭、陈建良。

本标准所替代标准的历次版本发布情况为：

———ＧＢ／Ｔ１５４９—１９７９、ＧＢ／Ｔ１５４９—１９９４。
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纤维玻璃化学分析方法

１　警告

本标准中凡使用或稀释市售的盐酸、硝酸和氢氟酸等挥发性强酸时，凡用硫酸、硝酸、盐酸、高氯酸

和氢氟酸等溶样时，凡用焦硫酸钾等在喷灯上熔样时，都应在通风厨内进行。凡使用氢氟酸、硫酸、硝

酸、高氯酸等强腐蚀性酸时都应戴塑胶手套。

本标准并未指出所有可能的安全问题，使用者有责任采取适当的安全和健康措施。

２　范围

本标准规定了纤维玻璃化学分析的通则、试样制备以及玻璃中二氧化硅、三氧化二硼、总铁、氧化亚

铁、二氧化钛、氧化锰、二氧化锆、三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、氧化锂、氧化钠、氧化钾、氟化物、总砷、总

锑、总硫、五氧化二磷、氧化锶、氧化锌、二氧化铈和钡、镉、铬、汞、铅等化学成分测定的试剂、分析步骤、

结果计算和精密度等。

本标准适用于无碱（Ｅ和ＥＣＲ）、中碱（Ｃ）、耐碱（ＡＲ）、高碱（Ａ）、高硅氧、高强（Ｓ）、玄武岩、玻璃棉、

岩棉、矿渣棉、硅酸铝棉等玻璃和纤维状玻璃化学成分的测定，也适用于化学组成类似的其他玻璃化学

成分的测定。

３　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＧＢ／Ｔ６０１—２００２　化学试剂　标准滴定溶液的制备

ＧＢ／Ｔ６０２—２００２　化学试剂　杂质测定用标准溶液的制备

ＧＢ／Ｔ４８４２　纯氩

ＧＢ／Ｔ６６８２　分析实验室用水规格和试验方法

ＧＢ６８１９　溶解乙炔

ＧＢ／Ｔ８９８０　高纯氮

ＧＢ／Ｔ１０６２４　高纯氩

４　通则

４．１　仪器与校准

干燥样品用电热烘箱；灼烧样品用箱式电阻炉；精确称量用万分之一分析天平；定容玻璃仪器用容

量瓶、移液管和滴定管；分光光度法用可见分光光度计；原子吸收分光光度（ＡＡＳ）法用原子吸收光谱

仪；火焰原子发射光谱（ＦＥＳ）法用火焰光度计；电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）法用电感耦合等

离子体原子发射光谱仪等。上述仪器设备应定期校准，以满足测试要求。

４．２　试剂和气体

所用试剂应为分析纯或优于分析纯；原子吸收、发射光谱测定用试剂应为优级纯或优于优级纯；用

于标定的试剂除另有说明外，应为基准试剂。标准溶液的配制、标定和贮存可参照ＧＢ／Ｔ６０１—２００２和

ＧＢ／Ｔ６０２—２００２的规定。

原子吸收光谱仪用乙炔气应符合ＧＢ６８１９的要求；电感耦合等离子体原子发射光谱仪炬管用氩气

１

犌犅／犜１５４９—２００８



应符合ＧＢ／Ｔ４８４２的要求；吹扫光路用气体应符合ＧＢ／Ｔ１０６２４或ＧＢ／Ｔ８９８０的要求。

４．３　分析用水

分析用水应为蒸馏水或去离子水，应符合ＧＢ／Ｔ６６８２的规定。用于稀释的溶剂除另有说明外，皆

为水。

４．４　物质恒重

分析中坩埚、试剂和试样等物质的烘干、灼烧至恒重是指连续两次称重之差不大于０．０００３ｇ。

４．５　空白试验

分析时应同时做空白试验，并与试样分析用试剂为同一瓶试剂，采用相同的分析步骤。应以减去空

白试验的数值计算测定结果。

４．６　试验次数

每项测定的试验次数规定为两次。用两次试验的平均值表示测定结果。

４．７　结果表示

计算结果表示到小数点后两位；计算结果小于０．１％时，保留两位有效数字。

４．８　精密度

本标准所列精密度值均为绝对差值，用百分数或ｍｇ／ｋｇ表示。

在同一实验室，由同一人员使用相同设备，并在短时间内按本标准方法分析同一试样时，两次独立

分析结果的绝对差值应不大于重复性限（狉）。

在不同实验室，由不同的人员使用不同的设备，按本标准方法分析同一试样时，各自所得分析结果

的平均值之差应不大于再现性限（犚）。

４．９　方法选择

对同一检测项目，本标准给出了多种测定方法，有争议时，以下列方法为仲裁法：

———耐碱玻璃中二氧化钛含量的测定：过氧化氢分光光度法（Ⅱ法）；

———高硅氧玻璃、高强玻璃和硅酸铝棉中氧化钙含量的测定：原子吸收分光光度（ＡＡＳ）法（Ⅱ法）；

———高硅氧玻璃、耐碱玻璃、无碱３号玻璃和硅酸铝棉中氧化镁含量的测定：原子吸收分光光度

（ＡＡＳ）法（Ⅱ法）；

———玻璃中三氧化二砷质量分数≤０．１％的总砷的测定：电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）法

（Ⅲ法）；

———玻璃中三氧化硫质量分数≤０．１％的总硫的测定：电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）法

（Ⅱ法）；

———玻璃中五氧化二磷质量分数≤０．１％的五氧化二磷的测定：电感耦合等离子体原子发射光谱

（ＩＣＰ）法（Ⅱ法）；

———玻璃中氧化锌质量分数＜０．５％的氧化锌的测定：原子吸收分光光度（ＡＡＳ）法（Ⅱ法）；

———玻璃中二氧化铈质量分数＜０．５％的二氧化铈的测定：电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）

法（Ⅱ法）；

———其他均以Ⅰ法为仲裁法。

也可用电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）法测定纤维玻璃中三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、二

氧化锆、总铁和二氧化钛的含量，方法按附录Ａ。

５　试样制备

对球、块、滴料等形状的玻璃样品，取适量经清洗、灼烧、粉碎、缩分后研磨；对纤维形状的玻璃样品，

剪取适量先经６２５℃灼烧３０ｍｉｎ，除去浸润剂等有机物后再缩分研磨。

缩分后的试样用玛瑙研钵研磨至可全部通过８０μｍ孔径筛，质量不少于１０ｇ。

研磨后的试样贮存于称量瓶中，在１０５℃～１１０℃烘箱中干燥不少于１ｈ，置干燥器中冷却至室温
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后称量。

制备过程应避免引入杂质。

６　二氧化硅的测定

６．１　重量法硅钼蓝分光光度法（Ⅰ法）

６．１．１　方法提要

试料用碳酸钠熔融，以盐酸浸出后蒸干，再用盐酸溶解，过滤并将沉淀灼烧，然后用氢氟酸处理，其

前后的质量差即为沉淀的二氧化硅量，滤液中的二氧化硅用硅钼蓝分光光度法测定，两者相加得二氧化

硅的含量。

６．１．２　试剂

ａ）　无水碳酸钠：固体；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　乙醇：９５％；

ｄ）　盐酸：密度１．１９ｇ／ｍＬ；

ｅ）　盐酸：１＋１；

ｆ）　盐酸：５＋９５；

ｇ）　硫酸：１＋４；

ｈ）　氢氧化钠溶液：１００ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｉ）　氟化钾溶液：２０ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｊ）　硼酸溶液：２０ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｋ）　钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ］溶液：８０ｇ／Ｌ。过滤后贮于塑料瓶中；

ｌ）　抗坏血酸溶液：２０ｇ／Ｌ。用时现配；

ｍ）　二氧化硅标准溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ预先经１０００℃灼烧１ｈ的高纯石英

（９９．９９％）于已用１．５ｇ无水碳酸钠铺底的铂坩埚中，混匀，再加入０．５ｇ无水碳酸钠铺在表

面，盖上坩埚盖。先低温加热，逐渐升高温度至１０００℃，得到透明熔体，继续熔融３ｍｉｎ～

５ｍｉｎ，冷却。用热水浸取熔块于３００ｍＬ塑料杯中，加入１５０ｍＬ热水，搅拌使其溶解（此时溶

液应澄清），冷却。移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀后立刻转移到塑料瓶中贮存。

此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｎ）　对硝基酚指示剂：５ｇ／Ｌ乙醇溶液。

６．１．３　二氧化硅工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ塑料杯中，分别加入（０．００、０．５０、１．００、２．００、３．００、４．００、５．００）ｍＬ二氧化硅标准溶

液，加水稀释至２５ｍＬ，加入５．０ｍＬ氟化钾溶液，摇动，放置５ｍｉｎ。加入１０．０ｍＬ硼酸溶液，摇动，放

置５ｍｉｎ。加入２．０ｍＬ盐酸（６．１．２ｅ）），摇动，加入８ｍＬ乙醇和５．０ｍＬ钼酸铵溶液，摇动，于２０℃～

３０℃避光放置１５ｍｉｎ。加入１５ｍＬ盐酸（６．１．２ｅ）），移入１００ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ抗坏血酸溶液，

稀释至标线，摇匀。１ｈ后，在分光光度计波长７００ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸

光度。按吸光度与标准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。

６．１．４　分析步骤

称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于已用１．５ｇ无水碳酸钠铺底的铂坩埚中，混匀，再加入

０．５ｇ无水碳酸钠铺在表面，盖上坩埚盖。先低温加热，逐渐升高温度至１０００℃，熔融至透明状态，继

续熔融１５ｍｉｎ，旋转坩埚，使熔融物均匀地附在坩埚内壁，冷却。用热水浸取熔块于铂（或瓷）蒸发

皿中。

盖上表面皿，加入１０ｍＬ盐酸（６．１．２ｅ））溶解熔块，用少量盐酸（６．１．２ｅ））及热水洗净坩埚，并入蒸

发皿内，将皿置于沸水浴上或红外灯下蒸发至无盐酸味，取下，冷却。加入５ｍＬ盐酸（６．１．２ｄ）），放置
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约５ｍｉｎ，加入５０ｍＬ热水，搅拌使盐类溶解，用中速定量滤纸倾泻过滤，滤液承接于２５０ｍＬ容量瓶中，

用热盐酸（６．１．２ｆ））洗涤皿壁及沉淀８次～１０次，再用热水洗３次～５次。在沉淀上加４滴硫酸，将滤

纸和沉淀移入铂坩埚中，置电炉上低温烘干，升高温度使滤纸充分灰化。于１１００℃灼烧１ｈ，在干燥器

中冷却至室温，称量。反复灼烧，直至恒重。将沉淀用水润湿，加入４滴硫酸及５ｍＬ～７ｍＬ氢氟酸，于

低温电炉上蒸发至干，重复处理一次，逐渐升高温度驱尽三氧化硫白烟，将残渣于１１００℃灼烧１５ｍｉｎ，

在干燥器中冷却至室温，称量。反复灼烧，直至恒重。

向上述铂坩埚中的残留物中加１ｇ焦硫酸钾，至喷灯上熔融，冷却，用热水溶解熔融物，冷却后并入

盛滤液的２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ａ），供测定二氧化硅（分光光度法）、总铁

（８．１或８．２）、二氧化钛（９）、二氧化锆（１１）、三氧化二铝（１２）、氧化钙（１３．１）、氧化镁（１４．１）和氧化锌

（２３．１）用。

取２５．００ｍＬ试液（Ａ）于１００ｍＬ塑料杯中，加入５．０ｍＬ氟化钾溶液，摇动，放置５ｍｉｎ。加入

１０．０ｍＬ硼酸溶液和１滴对硝基酚指示剂，滴加氢氧化钠溶液至试液变黄，加入２．０ｍＬ盐酸

（６．１．２ｅ））……以下按６．１．３步骤进行。从试料比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲

线上查得试料比色溶液中二氧化硅的浓度。

６．１．５　结果计算

二氧化硅（ＳｉＯ２）的质量分数［狑（ＳｉＯ２）］，数值以％表示，按公式（１）计算：

狑（ＳｉＯ２）＝
（犿１－犿２）

犿
＋
犮犞×１０
犿×（ ）１０００

×１００ ……………………（１）

　　式中：

犿１———灼烧后未经氢氟酸处理的沉淀及坩埚的质量，单位为克（ｇ）；

犿２———经氢氟酸处理灼烧后的残渣及坩埚的质量，单位为克（ｇ）；

犮———减去空白试验后的试料比色溶液中二氧化硅的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

６．１．６　精密度

重复性限为０．２０％；再现性限为０．２５％。

６．２　氟硅酸钾容量法（Ⅱ法）

６．２．１　方法提要

试料经氢氧化钾熔融，加入硝酸生成游离硅酸，与过量的钾、氟离子作用，定量生成氟硅酸钾沉淀。

沉淀在热水中水解，生成氢氟酸，以酚酞为指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定，求得二氧化硅的

含量。

６．２．２　试剂

ａ）　氢氧化钾：固体；

ｂ）　氯化钾：固体；

ｃ）　邻苯二甲酸氢钾：固体；

ｄ）　乙醇：９５％；

ｅ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｆ）　硝酸：１＋１；

ｇ）　氯化钾溶液：５０ｇ／Ｌ；

ｈ）　氯化钾乙醇溶液：５０ｇ／Ｌ。５０ｇ氯化钾溶于５００ｍＬ水中，加入５００ｍＬ乙醇，摇匀；

ｉ）　氟化钾溶液：１５ｇ氟化钾置于塑料杯中，加入８０ｍＬ水和２０ｍＬ硝酸（６．２．２ｅ））使其溶解，加

氯化钾至饱和。放置过夜，过滤到塑料瓶中；

ｊ）　氢氧化钠标准滴定溶液：犮（ＮａＯＨ）≈０．１５ｍｏｌ／Ｌ；
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配制：称取３０ｇ氢氧化钠置于５００ｍＬ塑料杯中，加入２００ｍＬ～３００ｍＬ水溶解，移入５Ｌ

塑料瓶中，稀释至约５Ｌ，摇匀。加入２．５ｇ～３ｇ氯化钡，摇匀。放置数小时后再加入２ｇ～３ｇ

硫酸钠，摇匀。瓶盖装上钠石灰管。静置过夜，待标定。

标定：称取约０．７ｇ，精确至０．０００１ｇ，预先经１０５℃～１１０℃干燥至恒重的基准试剂邻苯

二甲酸氢钾，置于３００ｍＬ烧杯中，加入１５０ｍＬ经煮沸，冷却、中和过的水，搅拌使其溶解，加

入１５滴酚酞指示剂，用已配制好的氢氧化钠溶液滴定至微红色。

氢氧化钠标准滴定溶液的标定浓度［犮（ＮａＯＨ）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式

（２）计算：

犮（ＮａＯＨ）＝
犿×１０００
犞犕

…………………………（２）

　　式中：

犿———邻苯二甲酸氢钾的质量，单位为克（ｇ）；

犞———减去空白试验后的标定用氢氧化钠溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犕———邻苯二甲酸氢钾的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）［犕（ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４）＝２０４．２２］。

计算结果表示到小数点后四位。

ｋ）　酚酞指示剂：１０ｇ／Ｌ乙醇溶液（中和至微红色）。

６．２．３　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍坩埚中。加入２ｇ氢氧化钾，盖上坩埚盖并稍留缝隙，

置低温电炉上熔融，摇动坩埚，继续升高温度熔融１５ｍｉｎ。旋转坩埚，使熔融物均匀地附着于坩埚内

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１５ｍＬ硝酸（６．２．２ｅ）），再用

少量硝酸（６．２．２ｆ））和热水洗净坩埚及其盖，控制溶液体积在６０ｍＬ左右，冷却至室温（最好冷至

１５℃～２０℃）。在搅拌下加入氯化钾至过饱和，加入１０ｍＬ氟化钾溶液，搅拌，放置７ｍｉｎ～１０ｍｉｎ。用

塑料（或涂蜡的玻璃）漏斗以快速定性滤纸过滤，用氯化钾溶液洗涤塑料杯２次～３次，再洗涤滤纸２次。

将滤纸和沉淀置于原塑料杯中，加入１０ｍＬ氯化钾乙醇溶液及１ｍＬ酚酞指示剂，用氢氧化钠标准滴定

溶液中和残余酸，仔细搅拌滤纸，擦洗杯壁，直至试液呈现微红色不消失。加入约２５０ｍＬ中和过的沸

水，立即以氢氧化钠标准滴定溶液滴定至微红色为终点。

６．２．４　结果计算

二氧化硅（ＳｉＯ２）的质量分数［狑（ＳｉＯ２）］，数值以％表示，按公式（３）计算：

狑（ＳｉＯ２）＝
犮犞×１５．０２×１００
犿×１０００

＝
犮犞×１．５０２

犿
………………（３）

　　式中：

犮———氢氧化钠标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———减去空白试验后的滴定用氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

１５．０２———１／４二氧化硅的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。

６．２．５　精密度

重复性限为０．２５％；再现性限为０．３０％。

７　三氧化二硼的测定

７．１　方法提要

试料经碱熔融和酸中和后，溶液中的硼均转变为硼酸盐，加入碳酸钙使硼形成更易溶于水的硼酸

钙，与其他杂质元素分离。加入甘露醇，使硼酸定量地转变为离解度较强的醇硼酸，以酚酞为指示剂，用

氢氧化钠标准滴定溶液滴定。
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７．２　试剂

ａ）　氢氧化钠：固体；

ｂ）　碳酸钙：固体；

ｃ）　甘露醇：固体；

ｄ）　盐酸：１＋１；

ｅ）　氢氧化钠标准滴定溶液：采用６．２．２ｊ）；

ｆ）　甲基红指示剂：２ｇ／Ｌ乙醇溶液；

ｇ）　酚酞指示剂：采用６．２．２ｋ）。

７．３　分析步骤

称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍坩埚中。加入３ｇ～４ｇ氢氧化钠，盖上坩埚盖并稍留

缝隙，置电炉上加热，待熔化后，摇动坩埚，再熔融约２０ｍｉｎ。旋转坩埚，使熔融物均匀地附着于坩埚内

壁，冷却。用热水浸取熔块于２５０ｍＬ烧杯中，用盐酸和热水洗净坩埚及其盖。滴加盐酸中和，加入

１滴～２滴甲基红指示剂，继续滴加盐酸至溶液呈红色，再过量１滴～２滴。缓慢加入碳酸钙至红色消

失，加盖表面皿，置低温电炉上微沸１０ｍｉｎ。趁热用快速定性滤纸过滤，用热水洗涤烧杯及沉淀９次～

１０次，将滤液及洗液承接于３００ｍＬ烧杯中。滴加盐酸使滤液刚呈红色，置电炉上微沸，浓缩至约

１００ｍＬ，取下，迅速冷却。用氢氧化钠标准滴定溶液中和至溶液刚变黄色（不记读数）。加入约１ｇ甘

露醇，１０滴酚酞指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至溶液呈微红色，再加１ｇ甘露醇，若微红色消

失，继续用氢氧化钠标准滴定溶液滴定，如此反复，直至加入甘露醇后溶液微红色不消失为终点。

注：空白试验需用不含三氧化二硼的玻璃按相同方法进行。

７．４　结果计算

三氧化二硼（Ｂ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ｂ２Ｏ３）］，数值以％表示，按公式（４）计算：

狑（Ｂ２Ｏ３）＝
犮犞×３４．８１×１００
犿×１０００

＝
犮犞×３．４８１

犿
………………（４）

　　式中：

犮———氢氧化钠标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———减去空白试验后的滴定用氢氧化钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

３４．８１———１／２三氧化二硼的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。

７．５　精密度

重复性限为０．２０％；

再现性限为０．２５％。

８　总铁的测定

８．１　化学还原分光光度法 （Ⅰ法）

８．１．１　方法提要

试料经硫酸和氢氟酸分解后，用盐酸羟胺将铁（Ⅲ）还原为铁（Ⅱ），控制溶液ｐＨ值为３～５，邻菲

啉与铁（Ⅱ）生成稳定的橙红色配合物，分光光度计测定总铁含量。

８．１．２　试剂

ａ）　焦硫酸钾：固体；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　硫酸：１＋１；

ｄ）　盐酸：１＋１；
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ｅ）　氨水：１＋１；

ｆ）　酒石酸：１００ｇ／Ｌ；

ｇ）　盐酸羟胺溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｈ）　乙酸乙酸钠缓冲溶液：ｐＨ≈５。１６０ｇ无水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）或２７０ｇ三水合乙酸钠

（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·３Ｈ２Ｏ）溶于适量水中，加入无水乙酸６０ｍＬ，稀释至１Ｌ；

ｉ）　邻菲啉（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ）溶液：１ｇ／Ｌ。贮于棕色瓶中，避光保存；

ｊ）　三氧化二铁标准溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ预先经４００℃灼烧３０ｍｉｎ的光谱纯三氧化

二铁于３００ｍＬ烧杯中，加入４０ｍＬ盐酸和１００ｍＬ水，加热溶解，冷却，移入１０００ｍＬ容量

瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｋ）　三氧化二铁稀标准溶液：取５０．００ｍＬ三氧化二铁标准溶液，于１００ｍＬ容量瓶中，加入２ｍＬ

盐酸，稀释至标线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｌ）　对硝基酚指示剂：采用６．１．２ｎ）。

８．１．３　三氧化二铁工作曲线的绘制

按下列方法之一绘制工作曲线：

ａ）　于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、

１０．００）ｍＬ三氧化二铁稀标准溶液。加入４ｍＬ盐酸羟胺溶液，摇动。加入１０ｍＬ邻菲啉

溶液、２０ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲溶液，此时溶液ｐＨ值约为５。稀释至标线，摇匀。放置２０ｍｉｎ

后，在分光光度计波长５１０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸光度。按吸光

度与标准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。

ｂ）　于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入５０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、

１０．００）ｍＬ三氧化二铁稀标准溶液。加入５ｍＬ酒石酸溶液和１滴～２滴对硝基酚指示剂，滴

加氨水至溶液呈现黄色，随即滴加盐酸至溶液刚变无色，此时溶液ｐＨ值约为５。加入２ｍＬ

盐酸羟胺溶液，摇动，加入１０ｍＬ邻菲啉溶液，稀释至标线，摇匀……以下按８．１．３ａ）步骤

进行。

８．１．４　分析步骤

８．１．４．１　试液制备

对于铝、锆、钛含量较低的玻璃（例如高硅氧玻璃、高碱玻璃、中碱玻璃、玻璃棉等）：称取约０．５ｇ试

样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ硫酸和１０ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温

加热蒸发至近干，升高温度直至三氧化硫白烟冒尽，冷却。加入４ｍＬ～５ｍＬ盐酸和１０ｍＬ～１５ｍＬ

水，置电炉上低温加热至盐类完全溶解，冷却后，移入２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液

（Ａ），供测定总铁、二氧化钛（９．１）、三氧化二铝（１２）、氧化钙（１３．１）、氧化镁（１４．１）和氧化锌（２３．１）用。

对于铝、锆、钛含量较高的玻璃（例如硅酸铝棉、高强玻璃、岩棉、矿渣棉、玄武岩纤维、耐碱玻璃、无

碱玻璃等）：称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入１ｍＬ硫酸和

１０ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温加热蒸发至近干，升高温度直至三氧化硫白烟冒尽，冷却。加入１０ｇ焦硫

酸钾，盖上铂盖，先在电炉上熔化，然后移至喷灯上熔融至透明状态，冷却。用热水浸取熔块于３００ｍＬ

烧杯中，加入２ｍＬ～３ｍＬ硫酸和２ｍＬ～３ｍＬ盐酸，加水至１５０ｍＬ，置电炉上低温加热至盐类完全溶

解，冷却后，移入２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ａ），供测定总铁、二氧化钛（９）、二氧

化锆（１１）、三氧化二铝（１２）、氧化钙（１３．１）、氧化镁（１４．１）和氧化锌（２３．１）用。

对于铁含量较高的玻璃（例如玄武岩纤维、岩棉、矿渣棉等）：称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，

置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入０．５ｍＬ硫酸和５ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温加热蒸发至近干，升高

温度直至三氧化硫白烟冒尽，冷却。加入５ｍＬ盐酸和１０ｍＬ～１５ｍＬ水，置电炉上加热至盐类完全溶
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解，冷却后，移入２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｂ），供分光光度法测定总铁用。

８．１．４．２　显色测定

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ或试液（Ｂ）１０．００ｍＬ～２０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加水至５０ｍＬ，加入

４ｍＬ盐酸羟胺溶液……以下按８．１．３ａ）步骤进行。从试料比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光

度，在工作曲线上查得试料比色溶液中三氧化二铁的浓度。

对于钙含量较低的玻璃（例如高硅氧玻璃、高强玻璃、高碱玻璃、中碱玻璃、玻璃棉、硅酸铝棉等）：取

试液（Ａ）２５．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加水至５０ｍＬ，加入５ｍＬ酒石酸溶液……以下按８．１．３ｂ）步

骤进行。从试料比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中三氧

化二铁的浓度。

８．１．５　结果计算

总铁以三氧化二铁（ＴＦｅ２Ｏ３）的质量分数［狑（ＴＦｅ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（５）计算：

狑（ＴＦｅ２Ｏ３）＝
犮犞２×１００

犿（犞１／犞）×１０００
＝

犮犞２犞

犿犞１×１０
……………………（５）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试料比色溶液中三氧化二铁的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞２———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

８．１．６　精密度

精密度见表１。

表１　邻菲啉分光光度法测定总铁的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０２ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０５ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

８．２　光化学还原分光光度法 （Ⅱ法）

８．２．１　方法提要

试料经硫酸和氢氟酸分解后，加入缓冲溶液和邻菲啉显色剂，置光化学反应箱内还原显色，分光

光度计测定总铁含量。

８．２．２　试剂与仪器

ａ）　柠檬酸三钠溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｂ）　光化学反应箱：电压２２０Ｖ，光源２５０Ｗ铟灯。

其他同８．１．２。

８．２．３　三氧化二铁工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入约４０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ

三氧化二铁稀标准溶液，加入１０ｍＬ邻菲啉溶液、５ｍＬ柠檬酸三钠溶液和１５ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲

溶液，此时溶液ｐＨ值为５左右。稀释至标线，摇匀。置光化学反应箱中照光２０ｍｉｎ～２５ｍｉｎ，取出冷

却至室温。在分光光度计波长５１０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸光度。按吸光

度与标准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。
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８．２．４　分析步骤

试液制备按８．１．４．１进行。

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ或试液（Ｂ）１０．００ｍＬ～２０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加水至５０ｍＬ，加入

１０ｍＬ邻菲啉溶液……以下按８．２．３步骤进行。从试料比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光

度，在工作曲线上查得试料比色溶液中三氧化二铁的浓度。

还可将测完氧化亚铁（参见１６）后的试液，置光化学反应箱中照光２０ｍｉｎ～２５ｍｉｎ，继续测定总铁，

进行铁（Ⅱ）和总铁的连续测定。

８．２．５　结果计算

按公式（５）计算。

８．２．６　精密度

同８．１．６。

８．３　原子吸收分光光度（犃犃犛）法 （Ⅲ法）

８．３．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中，用原子吸收分光光度计，空气乙炔火焰测定总

铁含量。

８．３．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　三氧化二铁标准储备溶液：称取１．００００ｇ±０．０００１ｇ预先经４００℃灼烧３０ｍｉｎ的光谱纯三

氧化二铁于２５０ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ水、４０ｍＬ盐酸和２ｍＬ硝酸（１＋１），加热溶解，冷

却。移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｅ）　三氧化二铁稀标准溶液：取三氧化二铁标准储备溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加入

４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　三氧化二铁工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ的容量瓶中，分别加入三氧化二铁稀标准溶液

（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００、１２．００、１４．００）ｍＬ，加入４ｍＬ盐酸，稀释至标线，

摇匀。此系列溶液三氧化二铁的浓度分别为（０、０．５、１、２、３、４、５、６、７）μｇ／ｍＬ。

８．３．３　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢

氟酸，于低温电炉上加热分解，升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，

加热至盐类全部溶解，冷却至室温。移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｃ），供原子

吸收分光光度法测定总铁、氧化钙（１３．２）、氧化镁（１４．２）、氧化锂（１５．１）、氧化钠（１５．１）、氧化钾（１５．１）、

氧化锶（２２．１）和氧化锌（２３．２）用。

对于铁含量较高的玻璃（例如玄武岩纤维、岩棉、矿渣棉等）：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量

瓶中，加入３．６ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，铁空心阴极灯，在波长２４８．３ｎｍ处，

用水调零，先测定工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试剂空

白的吸光度）与工作曲线系列溶液浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度中减去空白试验的

吸光度，在工作曲线上查得所测试液的浓度。

８．３．４　结果计算

总铁以三氧化二铁（ＴＦｅ２Ｏ３）的质量分数［狑（ＴＦｅ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（６）计算：
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狑（ＴＦｅ２Ｏ３）＝
犮犞２×１００

犿（犞１／犞）×１０
６ ＝

犮犞２犞

犿犞１×１０
４

……………………（６）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的三氧化二铁的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

８．３．５　精密度

同８．１．６。

９　二氧化钛的测定

９．１　二安替比林甲烷分光光度法（Ⅰ法）

９．１．１　方法提要

在盐酸酸性溶液中，用抗坏血酸消除铁（Ⅲ）的干扰，以二安替比林甲烷为显色剂，分光光度计测定

二氧化钛含量。

９．１．２　试剂

ａ）　盐酸：１＋１；

ｂ）　抗坏血酸溶液：１０ｇ／Ｌ。用时现配；

ｃ）　二安替比林甲烷溶液：３ｇ二安替比林甲烷溶于１００ｍＬ盐酸（１＋１１）中，过滤后使用；

ｄ）　二氧化钛标准溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ预先经９５０℃灼烧１ｈ的光谱纯二氧化钛，置

于铂坩埚中，加入约３ｇ焦硫酸钾，先在电炉上熔化，再移至喷灯上熔融至透明状态，冷却。用

２０ｍＬ热硫酸（１＋１）浸取熔块于预先盛有８０ｍＬ硫酸（１＋１）的烧杯中，加热溶解，冷却。移

入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｅ）　二氧化钛稀标准溶液：取５０．００ｍＬ二氧化钛标准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇

匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

９．１．３　二氧化钛工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入约３０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ

二氧化钛稀标准溶液，加入１０ｍＬ盐酸、１０ｍＬ抗坏血酸溶液和２０ｍＬ二安替比林甲烷溶液，稀释至标

线，摇匀。放置４０ｍｉｎ后，在分光光度计波长４００ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸

光度。按吸光度与标准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。

９．１．４　分析步骤

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入１０ｍＬ盐酸……以下按９．１．３步骤进行。从试料

比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中二氧化钛的浓度。

９．１．５　结果计算

二氧化钛（ＴｉＯ２）的质量分数［狑（ＴｉＯ２）］，数值以％表示，按公式（７）计算：

狑（ＴｉＯ２）＝
犮犞×１０×１００
犿×１０００

＝
犮犞
犿

……………………（７）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试料比色溶液中二氧化钛的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

９．１．６　精密度

精密度见表２。

０１

犌犅／犜１５４９—２００８



表２　二安替比林甲烷分光光度法测定二氧化钛的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０２ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０５ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

９．２　过氧化氢分光光度法（Ⅱ法）

９．２．１　方法提要

试料用硫酸、氢氟酸和焦硫酸钾分解，在硫酸酸性溶液中，以过氧化氢为显色剂，分光光度计测定二

氧化钛含量。此方法适用于二氧化钛含量较高的玻璃。

９．２．２　试剂

ａ）　过氧化氢：３０％；

ｂ）　硫酸：１＋１；

ｃ）　二氧化钛标准溶液：称取０．２５００ｇ±０．０００１ｇ预先经９５０℃灼烧１ｈ的光谱纯二氧化钛，置

于铂坩埚中，加入１０ｇ焦硫酸钾，先在电炉上熔化，再移至喷灯上熔融至透明状态，冷却。用

２０ｍＬ热硫酸浸取熔块于预先盛有８０ｍＬ硫酸的烧杯中，加热溶解，冷却。移入１０００ｍＬ容

量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液０．２５ｍｇ／ｍＬ。

９．２．３　二氧化钛工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ的容量瓶中，分别加入（０．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００、１２．００）ｍＬ二氧化钛标

准溶液，加入５ｍＬ硫酸，加水至约５０ｍＬ，摇动，加入０．５ｍＬ过氧化氢，稀释至标线，摇匀。在分光光

度计波长４１０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸光度。按吸光度与标准比色溶液浓

度的关系绘制工作曲线。

９．２．４　分析步骤

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ硫酸，加水至约５０ｍＬ……以下按９．２．３步

骤进行。从试料比色溶液的吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中二氧

化钛的浓度。

９．２．５　结果计算

按公式（７）计算。

９．２．６　精密度

重复性限为０．２０％；再现性限为０．２５％。

１０　氧化锰的测定

１０．１　原子吸收分光光度法（Ⅰ法）

１０．１．１　方法提要

试料用高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中加入氯化锶抑制干扰剂，用原子吸收分光光度

计，空气乙炔火焰测定氧化锰的含量。

１０．１．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氯化锶（ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）溶液：２０ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｅ）　氧化锰标准溶液：称取０．２３９０ｇ±０．０００１ｇ优级纯硫酸锰（ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ）溶于水，移入

１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；
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ｆ）　氧化锰稀标准溶液：取氧化锰标准溶液５０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此

溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　氧化锰工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ的容量瓶中，分别加入氧化锰稀标准溶液（０．００、

０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ，加入４ｍＬ盐酸和５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀释至

标线，摇匀。此系列溶液氧化锰的浓度分别为（０、０．２５、０．５、１、２、３、４、５）μｇ／ｍＬ。

１０．１．３　分析步骤

对于锰含量较高的玻璃（例如矿渣棉、岩棉、玄武岩纤维等）：称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至

０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，

升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解。冷却至

室温后，移入１００ｍＬ容量瓶中，加入５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀释至标线，摇匀。

对于锰含量较低的玻璃（例如中碱玻璃、无碱玻璃等）：称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于

铂皿中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和１０ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，蒸发至开始冒高

氯酸白烟，取下，冷却，再加入５ｍＬ氢氟酸，继续蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和

３０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解。冷却至室温后，移入１００ｍＬ容量瓶中，加入５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀

释至标线，摇匀。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，锰空心阴极灯，在波长２７９．５ｎｍ处，

用水调零，先测定工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试剂空

白的吸光度）与工作曲线系列溶液浓度的关系绘制工作曲线。从试液的吸光度中减去空白试验的吸光

度，在工作曲线上查得试液的浓度。

１０．１．４　结果计算

氧化锰（ＭｎＯ）的质量分数［狑（ＭｎＯ）］，数值以％表示，按公式（８）计算：

狑（ＭｎＯ）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

…………………………（８）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中氧化锰的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１０．１．５　精密度

精密度见表３。

表３　原子吸收分光光度法测定氧化锰的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．０１≤狑≤０．０５ ０．００４ ０．００８

０．０５＜狑≤０．１ ０．０１０ ０．０２０

０．１＜狑≤０．５ ０．０２ ０．０３

１０．２　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅱ法）

１０．２．１　方法提要

试料用高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素的特征

谱线，根据锰特征谱线的强度测定氧化锰的含量。

１０．２．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；
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ｄ）　氧化锰稀标准溶液：采用１０．１．２ｆ）；

ｅ）　氧化锰工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ的容量瓶中，分别加入氧化锰稀标准溶液（０．００、

０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列

溶液氧化锰的浓度分别为（０、０．２５、０．５、１、２、３、４、５）μｇ／ｍＬ。

１０．２．３　分析步骤

对于锰含量较高的玻璃（例如矿渣棉、岩棉、玄武岩纤维等）：称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至

０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，

升高温度，蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至

室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，再加入１０ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。

对锰含量较低的玻璃（例如中碱玻璃、无碱玻璃等）：称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂

皿中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和１０ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，蒸发至开始冒高氯

酸白烟，取下，冷却，再加入５ｍＬ氢氟酸，继续蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入１４ｍＬ盐酸和

３０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

仪器预热稳定后，于波长２５７．６１０ｎｍ（推荐）处，先测定工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作曲

线，再测定空白和试液的光强度。

１０．２．４　结果计算

按公式（８）计算。

１０．２．５　精密度

同１０．１．５。

１１　二氧化锆的测定

１１．１　方法提要

试料用硫酸、氢氟酸和焦硫酸钾分解后，在１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸近沸溶液中，以二甲酚橙为指示剂，用乙

二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）标准滴定溶液滴定二氧化锆的含量。

１１．２　试剂

ａ）　盐酸：１＋１；

ｂ）　二氧化锆标准溶液：称取０．２５００ｇ±０．０００１ｇ预先经１０００℃灼烧２ｈ的光谱纯二氧化锆，

置于已加入５．００ｇ碳酸钠硼酸（１＋１）混合熔剂的铂坩埚中，混匀，再加入３．００ｇ碳酸钠硼

酸混合熔剂铺在表面。盖上坩埚盖，置高温炉中，逐渐升高温度至１０００℃熔融至完全分解，

取出坩埚，冷却。将坩埚置于盛有５０ｍＬ盐酸和５０ｍＬ热水的烧杯中，加热浸取，洗出坩埚及

盖，冷却后移入５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ；

ｃ）　ＥＤＴＡ标准滴定溶液：犮（ＥＤＴＡ）≈０．０１５ｍｏｌ／Ｌ；

配制：５６ｇ乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）置于１０００ｍＬ烧杯中，加入约８００ｍＬ水，加热使

其溶解，冷却。移入１０Ｌ下口瓶中，稀释至１０Ｌ，摇匀。待标定。

标定：取二氧化锆标准溶液２５．００ｍＬ于３００ｍＬ烧杯中，稀释至约１２０ｍＬ，加入８ｍＬ盐

酸，１滴～２滴二甲酚橙指示剂，加热微沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，取下，立即用已配制好的ＥＤＴＡ溶液

滴定至溶液由红色变为黄色，继续加热微沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，若出现红色，继续用ＥＤＴＡ溶液滴

定至黄色，直至加热煮沸后溶液仍为亮黄色不再出现红色为终点。同时做空白试验。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度［犮（ＥＤＴＡ）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式（９）

计算：

犮（ＥＤＴＡ）＝
犿×１０００
犞犕

…………………………（９）

　　式中：

３１

犌犅／犜１５４９—２００８



犿———所取二氧化锆标准溶液中二氧化锆的质量，单位为克（ｇ）；

犞———减去空白试验后的标定用ＥＤＴＡ溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犕———二氧化锆的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）［Ｍ（ＺｒＯ２）＝１２３．２２］。

计算结果表示到小数点后五位。

ｄ）　二甲酚橙指示剂：５ｇ／Ｌ。贮于棕色滴瓶中。

１１．３　分析步骤

取试液（Ａ）５０．００ｍＬ于３００ｍＬ烧杯中，稀释至约１２０ｍＬ，加入１０ｍＬ盐酸、１滴～２滴二甲酚橙

指示剂，加热微沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，取下，立即用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定至溶液由红色变为黄色，继续

加热微沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，若出现红色，继续用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定至黄色，直至加热煮沸后溶液仍

为亮黄色不再出现红色为终点。

１１．４　结果计算

二氧化锆（ＺｒＯ２）的质量分数［狑（ＺｒＯ２）］，数值以％表示，按公式（１０）计算：

狑（ＺｒＯ２）＝
犮犞０×１２４．９７×５

犿×１０００
×１００＝

犮犞０×６２．４９

犿
……………………（１０）

　　式中：

　犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞０———减去空白试验后的滴定用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

１２４．９７———修正后的二氧化锆的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。

１１．５　精密度

重复性限为０．２０％；

再现性限为０．３０％。

１２　三氧化二铝的测定

１２．１　乙酸锌反滴定法（Ⅰ法）

１２．１．１　方法提要

在酸性和微酸性溶液中，锆、钛、铁和铝与过量的ＥＤＴＡ经加热定量生成稳定的配合物，以二甲酚

橙为指示剂，用乙酸锌标准滴定溶液回滴过量的ＥＤＴＡ，得铝、铁、钛、锆合量，差减后得三氧化二铝

含量。

１２．１．２　试剂

ａ）　氨水：１＋１；

ｂ）　盐酸：１＋１；

ｃ）　硫酸：１＋４；

ｄ）　六次甲基四胺溶液：２００ｇ／Ｌ；

ｅ）　氨水氯化铵缓冲溶液：ｐＨ≈１０。３３７．５ｇ氯化铵溶于水中，加２８５０ｍＬ氨水（密度为

０．９０ｇ／ｍＬ），稀释至５Ｌ，摇匀；

ｆ）　氧化锌基准溶液：称取经８００℃±５０℃灼烧至恒重的基准试剂氧化锌１．００００ｇ±０．０００１ｇ，

置于２５０ｍＬ烧杯中，加约１００ｍＬ水，加热，滴加盐酸使其溶解，冷却。移入１０００ｍＬ容量瓶

中，稀释至标线，摇匀。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　三氧化二铝标准溶液：称取０．５２９３ｇ±０．０００１ｇ金属铝（９９．９９％）于塑料烧杯中，加入约

５０ｍＬ水和５ｇ～１０ｇ氢氧化钠，使其溶解（必要时可在水浴上低温加热溶解）。加入硫酸

（１＋１）至酸性后再加约１０ｍＬ，移入５００ｍＬ烧杯中，加热煮沸使溶液透明，冷却至室温。移

入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；
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ｈ）　乙酸锌标准滴定溶液：犮［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］≈０．０１５ｍｏｌ／Ｌ；

配制：３３ｇ乙酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２］，溶于水中，加入２０ｍＬ乙酸（３６％）或７ｍＬ冰乙酸，

移入１０Ｌ下口瓶中，稀释至１０Ｌ，摇匀。待标定。

乙酸锌标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液体积比的测定：取１０．００ｍＬＥＤＴＡ标准滴

定溶液于２５０ｍＬ烧杯中，加入约１００ｍＬ水、５ｍＬ～７ｍＬ六次甲基四胺溶液和２滴二甲酚

橙指示剂，用乙酸锌溶液滴定至溶液由黄色变成稳定的玫瑰红色为终点。

乙酸锌标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积比（犓），按公式（１１）计算：

犓 ＝
１０．００

犞
…………………………（１１）

　　式中：

犞———标定用乙酸锌溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

计算结果表示到四位有效数字。

ｉ）　ＥＤＴＡ标准滴定溶液：犮（ＥＤＴＡ）≈０．０１５ｍｏｌ／Ｌ；

配制：同１１．２ｃ）。

１）氧化锌标定：

取２５．００ｍＬ氧化锌基准溶液于２５０ｍＬ烧杯中，加入约１００ｍＬ水、１０ｍＬ氨水氯化铵

缓冲溶液，加入适量的铬黑Ｔ指示剂，用已配置好的ＥＤＴＡ溶液滴定至溶液由紫红色变成纯

蓝色为终点。同时做空白试验。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度［犮（ＥＤＴＡ）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式（１２）

计算：

犮（ＥＤＴＡ）＝
犿×１０００
犞犕

…………………………（１２）

　　式中：

犿———所取氧化锌基准溶液中氧化锌的质量，单位为克（ｇ）；

犞———减去空白试验后的标定用ＥＤＴＡ溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犕———氧化锌的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）［犕（ＺｎＯ）＝８１．３９］。

计算结果表示到小数点后五位。

２）三氧化二铝标定：

此标定浓度用于铝含量较高的玻璃的测定，例如硅酸铝棉、高强玻璃、岩棉、矿渣棉、玄武

岩纤维、无碱玻璃等。

取２５．００ｍＬ或１０．００ｍＬ三氧化二铝标准溶液于２５０ｍＬ烧杯中，加入５０．００ｍＬ或

２０．００ｍＬＥＤＴＡ溶液，加水至约１５０ｍＬ。加热至６０℃以上，取下，用氨水和硫酸调节溶液

ｐＨ＝３．５～４．０，然后加热至微沸，保持３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，取下，用水吹洗杯壁，冷却至室温。加入

５ｍＬ～７ｍＬ六次甲基四胺溶液和２滴二甲酚橙指示剂，滴加硫酸至溶液刚变黄色，用乙酸锌

标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为稳定的玫瑰红色为终点。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度［犮（ＥＤＴＡ）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式（１３）

计算：

犮（ＥＤＴＡ）＝
犿×１０００
（犞１－犞２犓）犕

…………………………（１３）

　　式中：

犿———所取三氧化二铝标准溶液中三氧化二铝的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———滴定前加入过量ＥＤＴＡ溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞２———回滴用乙酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犓———乙酸锌标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积比；

犕———二分之一三氧化二铝的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）［犕（１／２Ａｌ２Ｏ３）＝５０．９８］。
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计算结果表示到小数点后五位。

ｊ）　铬黑Ｔ指示剂：０．１ｇ铬黑Ｔ与１０ｇ氯化钾在玛瑙研钵中研磨混匀，装入磨口瓶，贮于干燥

器中；

ｋ）　二甲酚橙指示剂：采用１１．２ｄ）。

１２．１．３　分析步骤

根据表４，取试液（Ａ）于２５０ｍＬ烧杯中，加入ＥＤＴＡ标准滴定溶液，加水至约１５０ｍＬ。加热至

６０℃以上，取下，用氨水和硫酸调节溶液ｐＨ＝３．５～４．０，然后加热至微沸，保持３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，取下，用

水吹洗杯壁，冷却至室温。加入５ｍＬ～７ｍＬ六次甲基四胺溶液和２滴二甲酚橙指示剂，滴加硫酸至溶

液刚变黄色，用乙酸锌标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变为稳定的玫瑰红色为终点。

表４　滴定三氧化二铝时分取试液的体积和加入犈犇犜犃标准滴定溶液的体积

狑（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＴｉＯ２＋ＺｒＯ２／２）／％ 分取试液体积／ｍＬ 加入ＥＤＴＡ体积／ｍＬ

≤１ ５０ １１～１２

１～７ ２５ １２～１４

１２～１６ ２５ １８～２２

４５～５２ ２５ ４５～５０

１２．１．４　结果计算

三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ａｌ２Ｏ３）］，数值以％表示，按公式（１４）计算：

狑（Ａｌ２Ｏ３）＝
犮（犞－犞０／２－犞１犓）×５０．９８×１００

犿犞２／２５０×１０００
－狑（Ｆｅ２Ｏ３）×０．６３８４－狑（ＴｉＯ２）×０．６３８０

…………（１４）

　　式中：

　　犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———滴定前加入过量ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞０———滴定二氧化锆用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———回滴用乙酸锌标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犓———乙酸锌标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积比；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞２———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

狑（Ｆｅ２Ｏ３）———三氧化二铁的质量分数，％；

狑（ＴｉＯ２）———二氧化钛的质量分数，％；

５０．９８———１／２三氧化二铝的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）；

０．６３８４———三氧化二铁对三氧化二铝的换算系数；

０．６３８０———二氧化钛对三氧化二铝的换算系数。

注：对含有氧化锌和二氧化铈的玻璃，在计算时要减去滴定氧化锌的毫升数或氧化锌和二氧化铈的含量。

１２．１．５　精密度

精密度见表５。

表５　犈犇犜犃络合滴定法测定三氧化二铝的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．５≤狑≤１ ０．１０ ０．１５

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

５＜狑≤２０ ０．２０ ０．３０

２０＜狑≤５０ ０．３０ ０．５０
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１２．２　硫酸铜反滴定法（Ⅱ法）

１２．２．１　方法提要

在酸性和微酸性溶液中，锆、钛、铁和铝与过量的ＥＤＴＡ经加热定量生成稳定的配合物，以ＰＡＮ为

指示剂，用硫酸铜标准滴定溶液回滴过量的ＥＤＴＡ，得铝、铁、钛、锆合量，差减后得三氧化二铝含量。

１２．２．２　试剂

ａ）　氨水：１＋１；

ｂ）　硫酸：１＋１；

ｃ）　乙酸乙酸钠缓冲溶液：ｐＨ≈４．２。２８０ｇ乙酸钠（或无水乙酸钠８２ｇ）溶于水，加冰乙酸

２２０ｍＬ，稀释至１Ｌ，摇匀；

ｄ）　硫酸铜标准滴定溶液：犮（ＣｕＳＯ４）≈０．０１５ｍｏｌ／Ｌ；

配制：称取３８ｇ硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）溶于水中，加入８ｍＬ硫酸，转入１０Ｌ下口瓶中，

稀释至１０Ｌ，摇匀；

硫酸铜标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液体积比的测定：取１０．００ｍＬＥＤＴＡ标准滴

定溶液于２５０ｍＬ烧杯中，加水至约１５０ｍＬ，加入１５ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲溶液，煮沸，用少量

水吹洗杯壁，使溶液温度为８０℃～９０℃，加入１０滴ＰＡＮ指示剂，立即用硫酸铜溶液滴定至

溶液由黄色变成稳定的紫色为终点。

硫酸铜标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积比（犓），按公式（１５）计算：

犓 ＝
１０．００

犞
…………………………（１５）

　　式中：

犞———标定用硫酸铜溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

计算结果表示到四位有效数字。

ｅ）　ＥＤＴＡ标准滴定溶液：采用１２．１．２ｉ）；

ｆ）　ＰＡＮ指示剂：１ｇ／Ｌ乙醇溶液。

１２．２．３　分析步骤

根据表４，取试液（Ａ）于２５０ｍＬ烧杯中，加入ＥＤＴＡ标准滴定溶液，加水至１５０ｍＬ。加热至６０℃

以上，取下，用氨水调节溶液ｐＨ＝３～３．５，加入１５ｍＬ乙酸乙酸钠缓冲溶液。然后加热至微沸，保持

３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，取下，用少量水吹洗杯壁，使溶液温度为８０℃～９０℃，加入１０滴ＰＡＮ指示剂，立即用

硫酸铜标准滴定溶液滴定至溶液由黄色变成稳定的紫色为终点。

１２．２．４　结果计算

三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ａｌ２Ｏ３）］，数值以％表示，按公式（１６）计算：

狑（Ａｌ２Ｏ３）＝
犮（犞－犞０／２－犞１犓）×５０．９８×１００

犿犞２／２５０×１０００
－狑（Ｆｅ２Ｏ３）×０．６３８４－狑（ＴｉＯ２）×０．６３８０

…………（１６）

　　式中：

　　犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———滴定前加入过量ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞０———滴定二氧化锆用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞１———回滴用硫酸铜标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犓———硫酸铜标准滴定溶液与ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积比；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞２———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

狑（Ｆｅ２Ｏ３）———三氧化二铁质量分数，％；
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狑（ＴｉＯ２）———二氧化钛质量分数，％；

５０．９８———１／２三氧化二铝的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）；

０．６３８４———三氧化二铁对三氧化二铝的换算系数；

０．６３８０———二氧化钛对三氧化二铝的换算系数。

注：对含有氧化锌和二氧化铈的玻璃，在计算时要减去滴定氧化锌的毫升数或氧化锌和二氧化铈的含量。

１２．２．５　精密度

同１２．１．５。

１３　氧化钙的测定

１３．１　犈犇犜犃络合滴定法（Ⅰ法）

１３．１．１　方法提要

在ｐＨ≥１２时，钙与ＥＤＴＡ定量生成稳定的配合物，用三乙醇胺和盐酸羟胺掩蔽铝、铁、钛。以钙

黄绿素混合指示剂，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定氧化钙含量。

１３．１．２　试剂

ａ）　氨水：１＋１；

ｂ）　三乙醇胺：１＋１；

ｃ）　盐酸羟胺溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｄ）　氢氧化钾溶液：２００ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｅ）　氧化钙标准溶液：称取１．７８４８ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥２ｈ的高纯碳酸钙于

３００ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ水，逐滴加入２０ｍＬ盐酸（１＋１），完全溶解后加热至微沸，驱尽

二氧化碳。冷却后，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　ＥＤＴＡ标准滴定溶液：犮（ＥＤＴＡ）≈０．０１５ｍｏｌ／Ｌ；

配制：同１１．２ｃ）。

标定：取氧化钙标准溶液１０．００ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加水至约１５０ｍＬ，滴加氢氧化钾

溶液使ｐＨ约为１２，再过量２ｍＬ。加入适量钙黄绿素混合指示剂，用已配制好的ＥＤＴＡ溶液

滴定至溶液由带绿色荧光的灰蓝色变成稳定的红色为终点。同时做空白试验。

ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度［犮（ＥＤＴＡ）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式（１７）

计算：

犮（ＥＤＴＡ）＝
犿×１０００
犞犕

…………………………（１７）

　　式中：

犿———所取氧化钙标准溶液中氧化钙的质量，单位为克（ｇ）；

犞———减去空白试验后标定用ＥＤＴＡ溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犕———氧化钙的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）［犕（ＣａＯ）＝５６．０８］。

计算结果表示到小数点后五位。

ｇ）　钙黄绿素混合指示剂：称取０．２０ｇ钙黄绿素，０．１３ｇ百里酚酞络合剂和２０ｇ硝酸钾于玛瑙研

钵中研磨混匀，装入磨口瓶，贮于干燥器中。

１３．１．３　分析步骤

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加入２ｍＬ三乙醇胺，加水至约１５０ｍＬ，加入２ｍＬ～

４ｍＬ盐酸羟胺溶液，搅拌，加氢氧化钾溶液使ｐＨ约为１２，再过量２ｍＬ。加入适量钙黄绿素混合指示

剂，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定至溶液由带绿色荧光的灰蓝色变成稳定的红色为终点。

对于锆、钛含量较高的玻璃（例如耐碱玻璃）：取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于１００ｍＬ烧杯中，用氨水调节

溶液ｐＨ值６左右，加热至沸，趁热用中速定性滤纸过滤，用热水洗涤烧杯和沉淀７次～８次，将滤液和
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洗液承接于２５０ｍＬ烧杯中。滤液冷却至室温后，加入２ｍＬ三乙醇胺，加水至约１５０ｍＬ，加入２ｍＬ～

４ｍＬ盐酸羟胺溶液，搅拌，加氢氧化钾溶液使ｐＨ约为１２，再过量２ｍＬ。加入适量钙黄绿素混合指示

剂，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定至溶液由带绿色荧光的灰蓝色变成稳定的红色为终点。

１３．１．４　结果计算

氧化钙（ＣａＯ）的质量分数［狑（ＣａＯ）］，数值以％表示，按公式（１８）计算：

狑（ＣａＯ）＝
犮犞×５６．０８×１０×１００

犿×１０００
＝
犮犞×５６．０８

犿
……………………（１８）

　　式中：

犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———减去空白试验后的滴定用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

５６．０８———氧化钙的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。

１３．１．５　精密度

精密度见表６。

表６　犈犇犜犃络合滴定法测定氧化钙的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

１≤狑≤１０ ０．１５ ０．２０

１０＜狑≤２０ ０．２０ ０．２５

２０＜狑≤４０ ０．２５ ０．３０

１３．２　原子吸收分光光度（犃犃犛）法（Ⅱ法）

１３．２．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中加入氯化锶抑制干扰剂，用原子吸收分光光度

计，空气乙炔火焰测定氧化钙含量。

１３．２．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氯化锶（ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）溶液：２０ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｅ）　氧化钙标准储备溶液：称取１．７８４８ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥２ｈ的高纯碳酸

钙于３００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水，逐滴加入２０ｍＬ盐酸，溶解后，加热至微沸，驱尽二氧化

碳，冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　氧化镁标准储备溶液：称取１．００００ｇ±０．０００１ｇ预先经９５０℃灼烧至恒重的高纯氧化镁于

３００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水和２０ｍＬ盐酸，加热溶解，冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释

至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　氧化钙和氧化镁混合标准溶液：取２０．００ｍＬ氧化钙标准储备溶液和１０．００ｍＬ氧化镁标准储

备溶液于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钙的浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ，氧化镁

的浓度为０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｈ）　氧化钙和氧化镁混合工作曲线系列溶液：取氧化钙和氧化镁混合标准溶液（０．００、０．５０、１．００、

２．００、３．００、４．００、５．００、６．００、８．００、１０．００、１２．００）ｍＬ分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入

４ｍＬ盐酸和５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钙的浓度为（０、０．５、１、２、３、

４、５、６、８、１０、１２）μｇ／ｍＬ，氧化镁的浓度（０、０．２５、０．５、１、１．５、２、２．５、３、４、５、６）μｇ／ｍＬ。供测定

氧化钙和氧化镁用。

９１

犌犅／犜１５４９—２００８



１３．２．３　分析步骤

对于钙、镁含量较低的玻璃（例如高硅氧玻璃、硅酸铝棉和钙含量低的高强玻璃等）：称取约０．１ｇ

试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉

上加热分解，升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类全部

溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，加入５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀释至标线，摇匀。此为试液

（Ｄ），供原子吸收分光光度法测定氧化钙和氧化镁（１４．２）用。

对于钙、镁含量较高的玻璃（例如岩棉、玻璃棉、无碱玻璃、中碱玻璃、高碱玻璃、玄武岩纤维和钙含

量高的耐碱玻璃等）：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加７．６ｍＬ盐酸和１０．０ｍＬ氯化锶溶

液，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｄ），供原子吸收分光光度法测定氧化钙和氧化镁（１４．２）用。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，钙空心阴极灯，在波长４２２．７ｎｍ处，

用水调零，先测定混合工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试

剂空白的吸光度）与混合工作曲线系列溶液中氧化钙浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度

中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得所测试液的浓度。

１３．２．４　结果计算

氧化钙（ＣａＯ）的质量分数［狑（ＣａＯ）］，数值以％表示，按公式（１９）计算：

狑（ＣａＯ）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
………………（１９）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的氧化钙的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１３．２．５　精密度

精密度见表７。

表７　原子吸收分光光度法测定氧化钙的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０４ ０．０６

０．５＜狑≤１ ０．１０ ０．１５

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

５＜狑≤１０ ０．２０ ０．２５

１０＜狑≤２０ ０．２５ ０．３０

１４　氧化镁的测定

１４．１　犈犇犜犃络合滴定法（Ⅰ法）

１４．１．１　方法提要

在ｐＨ＝１０时，镁、钙和锰与ＥＤＴＡ定量生成稳定的配合物，用三乙醇胺和盐酸羟胺掩蔽铝、铁、

钛。以酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定镁、钙、锰合量，差减后得氧化镁

含量。

１４．１．２　试剂

ａ）　三乙醇胺：１＋１；

ｂ）　氨水：１＋１；
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ｃ）　盐酸羟胺溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｄ）　氨水氯化铵缓冲溶液：采用１２．１．２ｅ）；

ｅ）　ＥＤＴＡ标准滴定溶液：采用１２．１．２ｉ）１）；

ｆ）　酸性铬蓝Ｋ萘酚绿Ｂ（１∶３）混合指示剂：混合指示剂与硝酸钾按１∶５０于玛瑙研钵中研磨混

匀，装入棕色磨口瓶，贮于干燥器中。

１４．１．３　分析步骤

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加入３ｍＬ三乙醇胺，加水至约１５０ｍＬ。加入２ｍＬ～

４ｍＬ盐酸羟胺溶液，搅拌，用氨水调至ｐＨ值约为１０，再加１０ｍＬ氨水氯化铵缓冲溶液及适量酸性铬

蓝Ｋ萘酚绿Ｂ混合指示剂，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定至溶液由紫红色变成蓝绿色为终点。

１４．１．４　结果计算

氧化镁（ＭｇＯ）的质量分数［狑（ＭｇＯ）］，数值以％表示，按公式（２０）计算：

狑（ＭｇＯ）＝
犮（犞２－犞１）×４０．３０×１０×１００

犿×１０００
－狑（ＭｎＯ）×

０．５６８２＝
犮（犞２－犞１）×４０．３０

犿
－狑（ＭｎＯ）×０．５６８２ ………………（２０）

　　式中：

　　犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞２———减去空白试验体积后的滴定镁、钙、锰合量用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升

（ｍＬ）；

犞１———减去空白试验体积后的滴定氧化钙用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

狑（ＭｎＯ）———氧化锰的质量分数，％；

４０．３０———氧化镁的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）；

０．５６８２———氧化锰对氧化镁的换算系数。

注：对含有氧化锌的玻璃，在计算时要减去滴定氧化锌的毫升数或氧化锌的含量。

１４．１．５　精密度

重复性限为０．２０％；再现性限为０．３０％。

１４．２　原子吸收分光光度（犃犃犛）法 （Ⅱ法）

１４．２．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中加入氯化锶抑制干扰剂，用原子吸收分光光度

计，空气乙炔火焰测定氧化镁含量。

１４．２．２　试剂

同１３．２．２。

１４．２．３　分析步骤

对于镁含量较低的玻璃（例如无碱３号玻璃、耐碱１号玻璃等）：称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，

置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，升高温度蒸

发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入

１００ｍＬ容量瓶中，加入５．０ｍＬ氯化锶溶液，稀释至标线，摇匀。

其他玻璃采用试液（Ｄ）。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，镁空心阴极灯，在波长２８５．２ｎｍ处，

用水调零，先测定混合工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试

剂空白的吸光度）与混合工作曲线系列溶液中氧化镁浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度

中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得所测试液的浓度。
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１４．２．４　结果计算

氧化镁（ＭｇＯ）的质量分数［狑（ＭｇＯ）］，数值以％表示，按公式（２１）计算：

狑（ＭｇＯ）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
………………（２１）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的氧化镁的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１４．２．５　精密度

精密度见表８。

表８　原子吸收分光光度法测定氧化镁的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０２ ０．０４

０．５＜狑≤１ ０．０５ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

５＜狑≤１０ ０．２０ ０．２５

１０＜狑≤１５ ０．２５ ０．３０

１５　氧化锂、氧化钠和氧化钾的测定

１５．１　原子吸收分光光度（犃犃犛）法 （Ⅰ法）

１５．１．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中加入氯化钾、氯化钠消电离剂，用原子吸收分光

光度计，空气乙炔火焰分别测定氧化锂、氧化钠和氧化钾的含量。

１５．１．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氯化钠溶液：１８．９ｇ高纯氯化钠溶于水，移入１Ｌ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶

中。此溶液每毫升含１０ｍｇ氧化钠；

ｅ）　氯化钾溶液：１５．９ｇ高纯氯化钾溶于水，移入１Ｌ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶

中。此溶液每毫升含１０ｍｇ氧化钾；

ｆ）　氧化锂标准储备溶液：称取２．４７２９ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥２ｈ的高纯碳酸

锂于３００ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ水，逐滴加入２０ｍＬ盐酸，完全溶解后加热至微沸，驱尽二

氧化碳。冷却后，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液

１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　氧化锂标准溶液：取１０．００ｍＬ氧化锂标准储备溶液于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｈ）　氧化钠标准储备溶液：称取１．８８５９ｇ±０．０００１ｇ预先经５００℃～６００℃灼烧３０ｍｉｎ的高纯

氯化钠溶于水，移入１０００ｍＬ 容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液

１ｍｇ／ｍＬ；
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ｉ）　氧化钠标准溶液：取１０．００ｍＬ氧化钠标准储备溶液于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｊ）　氧化钾标准储备溶液：称取１．５８２９ｇ±０．０００１ｇ预先经５００℃～６００℃灼烧３０ｍｉｎ的高纯氯

化钾溶于水，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｋ）　氧化钾标准溶液：取１０．００ｍＬ氧化钾标准储备溶液于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｌ）　氧化钠工作曲线系列溶液：取氧化钠标准溶液（０．００、０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、

１０．００、１２．００、１４．００、１６．００）ｍＬ分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ盐酸和１０．００ｍＬ

氯化钾溶液，稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。此溶液氧化钠的浓度分别为（０、０．２５、０．５、

１、２、３、４、５、６、７、８）μｇ／ｍＬ；

ｍ）　氧化锂和氧化钾混合工作曲线系列溶液：分别取氧化锂和氧化钾标准溶液（０．００、０．５０、１．００、

２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ盐酸和

１０．００ｍＬ氯化钠溶液，稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。此溶液氧化锂和氧化钾的浓度分

别为（０、０．２５、０．５、１、２、３、４、５）μｇ／ｍＬ。

１５．１．３　分析步骤

对于氧化锂或氧化钾或氧化钠含量＜０．２％的玻璃，称取约０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，

置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，于低温电炉上加热分解，升高温度蒸

发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至室温。移入

１００ｍＬ容量瓶中，加入１０．００ｍＬ氯化钠溶液或１０．００ｍＬ氯化钾溶液，稀释至标线，摇匀。

对于氧化钠含量较高的玻璃（例如高碱玻璃、耐碱玻璃、中碱玻璃、高硅氧玻璃、玄武岩纤维、玻璃棉

等）：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加入７．６ｍＬ盐酸和２０．００ｍＬ氯化钾溶液，稀释至标

线，摇匀。

对于氧化钠含量较低的玻璃（例如硅酸铝棉、岩棉、矿渣棉、无碱玻璃等）：取试液（Ｃ）２５．００ｍＬ于

５０ｍＬ容量瓶中，加入１．０ｍＬ盐酸和５．００ｍＬ氯化钾溶液，稀释至标线，摇匀。

对于氧化钾含量较高的玻璃（例如耐碱玻璃等）：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入

３．６ｍＬ盐酸和１０．００ｍＬ氯化钠溶液，稀释至标线，摇匀。

对于氧化锂和氧化钾含量较低的玻璃：取试液（Ｃ）２５．００ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，加入１．０ｍＬ盐酸

和５．００ｍＬ氯化钠溶液，稀释至标线，摇匀。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，锂空心阴极灯，在波长６７０．８ｎｍ处；

钠空心阴极灯，在波长５８９．０或５８９．６ｎｍ处；钾空心阴极灯，在波长７６６．５ｎｍ处，用水调零，先测定工

作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试剂空白的吸光度）与工作

曲线系列溶液浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线

上查得所测试液的浓度。

１５．１．４　结果计算

氧化锂（Ｌｉ２Ｏ）、氧化钠（Ｎａ２Ｏ）和氧化钾（Ｋ２Ｏ）的质量分数［狑（Ｌｉ２Ｏ）］、［狑（Ｎａ２Ｏ）］和［狑（Ｋ２Ｏ）］，

数值以％表示，按公式（２２）计算：

狑（Ｌｉ２Ｏ）或狑（Ｎａ２Ｏ）或狑（Ｋ２Ｏ）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
…………（２２）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的氧化锂或氧化钠或氧化钾的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液氧化锂或氧化钠或氧化钾的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；
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犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１５．１．５　精密度

精密度见表９。

表９　原子吸收分光光度法测定氧化锂、氧化钠和氧化钾的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０３ ０．０５

０．５＜狑≤１ ０．０５ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

５＜狑≤１０ ０．２０ ０．２５

１０＜狑≤２０ ０．２５ ０．３０

１５．２　火焰原子发射光谱（犉犈犛）法测定氧化钠和氧化钾（Ⅱ法）

１５．２．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中，用火焰光度计分别测定氧化钠和氧化钾的

含量。

１５．２．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氧化钠标准储备溶液：采用１５．１．２ｈ）；

ｅ）　氧化钾标准储备溶液：采用１５．１．２ｊ）；

ｆ）　氧化钠和氧化钾混合标准溶液（Ⅰ）：取氧化钠标准储备溶液和氧化钾标准储备溶液各

２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ 容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钠和氧化钾的浓度各

０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　氧化钠和氧化钾混合标准溶液（Ⅱ）：取氧化钠标准储备溶液１００．００ｍＬ和氧化钾标准储备溶

液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此溶液氧化钠的浓度为０．５ｍｇ／ｍＬ，氧

化钾的浓度为０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｈ）　氧化钠和氧化钾混合工作曲线系列溶液（Ⅰ）：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、

０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００、１２．００）ｍＬ氧化钠和氧化钾混合标准溶液（Ⅰ），加

入４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。此系列溶液氧化钠和氧化钾的浓度分别为

（０、０．５、１、２、４、６、８、１０、１２）μｇ／ｍＬ。供测定氧化钠和氧化钾含量较低的玻璃用；

ｉ）　氧化钠和氧化钾混合工作曲线系列溶液（Ⅱ）：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、０．５０、

１．００、２．００、３．００、４．００、５．００、６．００、７．００、８．００、９．００、１０．００）ｍＬ氧化钠和氧化钾混合标准溶

液（Ⅱ），加入４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。此系列溶液氧化钠的浓度为（０、

２．５、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０）μｇ／ｍＬ，氧化钾的浓度为（０、０．２５、０．５、１、１．５、２、２．５、３、

３．５、４、４．５、５）μｇ／ｍＬ。供测定氧化钠含量高、氧化钾含量低的玻璃用。

１５．２．３　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢

氟酸，于低温电炉上加热分解，升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，

加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｅ）。

对于氧化钠或氧化钾含量较高的玻璃（例如玻璃棉、高碱玻璃、中碱玻璃、耐碱玻璃、高硅氧玻璃、玄

武岩纤维等）：取试液（Ｅ）１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入３．６ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。

对于氧化钠和氧化钾含量较低的玻璃（例如无碱玻璃、高强玻璃、硅酸铝棉、矿渣棉、岩棉等）或氧化
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钾含量较低的玻璃（例如玻璃棉、高碱玻璃、中碱玻璃、高硅氧玻璃等）：直接用试液（Ｅ）测定。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用水调零，先测定混合工作曲线系列溶液的发射光强

度，再测定空白和试液的发射光强度。按校正的发射光强度（即减去试剂空白的发射光强度）与混合工

作曲线系列溶液浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的发射光强度中减去空白试验的发射光强度，

在工作曲线上查得所测试液的浓度。

１５．２．４　结果计算

按公式（２２）计算。

１５．２．５　精密度

同１５．１．５。

１６　氧化亚铁的测定

１６．１　方法提要

试料经硫酸和氢氟酸分解后，在避光条件下，用邻菲啉作显色剂，分光光度计测定氧化亚铁含量。

１６．２　试剂

ａ）　氢氟酸：４０％；

ｂ）　硫酸：１＋１；

ｃ）　饱和硼酸溶液；

ｄ）　乙酸钠溶液：１６０ｇ／Ｌ。１６０ｇ无水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）或２７０ｇ三水合乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ·

３Ｈ２Ｏ）溶于适量水中，稀释至１Ｌ；

ｅ）　邻菲啉溶液：１０ｇ／Ｌ。１ｇ邻菲啉溶于５０ｍＬ水，加入２ｍＬ硫酸，稀释至１００ｍＬ。贮于

棕色瓶中，避光保存；

ｆ）　柠檬酸三钠溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｇ）　盐酸羟胺溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｈ）　三氧化二铁稀标准溶液：采用８．１．２ｋ）。

１６．３　三氧化二铁工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入２０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ

三氧化二铁稀标准溶液。加入１．０ｍＬ邻菲啉溶液，１．０ｍＬ硫酸，２０ｍＬ饱和硼酸溶液，４ｍＬ盐酸

羟胺溶液，５ｍＬ柠檬酸三钠溶液（若连续测定总铁时加，否则可不加），２０ｍＬ乙酸钠溶液，加水至标线，

摇匀。２０ｍｉｎ后，在分光光度计波长５１０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以水为参比，测定吸光度。从每一个

标准比色溶液的吸光度中减去试剂空白的吸光度，进行吸光度校正。按吸光度与标准比色溶液浓度的

关系绘制工作曲线。

１６．４　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于塑料杯中。加入１．０ｍＬ邻菲啉溶液，１．０ｍＬ硫酸，

１．０ｍＬ氢氟酸，搅拌。室温放置３ｍｉｎ～５ｍｉｎ后，置沸水浴上加热３ｍｉｎ，取下，随即加入２０ｍＬ饱和

硼酸溶液，移入１００ｍＬ棕色容量瓶（若连续测定总铁用无色容量瓶）中。在暗室（红灯）或暗箱中，加入

５ｍＬ柠檬酸三钠溶液（若连续测定总铁时加，否则可不加），２０ｍＬ乙酸钠溶液，此时溶液ｐＨ≥３。稀

释至标线，摇匀。

对于氧化亚铁含量较高的玻璃（例如岩棉、矿渣棉、玄武岩纤维等），在暗室内分取１０．００ｍＬ至

１００ｍＬ容量瓶中，再加１．０ｍＬ邻菲啉溶液，稀释至标线，摇匀。

置无光处显色２０ｍｉｎ（若溶液浑浊可多静置一段时间）。吸取静置后的上层清液，在分光光度计波

长５１０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以水为参比，避光测定试料比色溶液的吸光度。从试料比色溶液的吸

光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中三氧化二铁的浓度。
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１６．５　结果计算

氧化亚铁（ＦｅＯ）的质量分数［狑（ＦｅＯ）］，数值以％表示，按公式（２３）计算：

狑（ＦｅＯ）＝
犮犞２×１００×０．８９９９

犿（犞１／犞）×１０００
＝
犮犞２×０．０８９９９

犿犞１／犞
………………（２３）

　　式中：

　犮———减去空白试验后的试料比色溶液中三氧化二铁的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞２———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）；

０．８９９９———三氧化二铁（Ｆｅ２Ｏ３）换算成氧化亚铁（ＦｅＯ）的系数。

１６．６　精密度

重复性限见表１０。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

１７　氟化物的测定

１７．１　蒸馏依来铬氰蓝犚锆分光光度法 （Ⅰ法）

１７．１．１　方法提要

试料用碱熔融制成溶液，在高氯酸介质中蒸馏，氟成氟硅酸馏出。氟离子能夺取依来铬氰蓝Ｒ锆

橙红色配合物中的锆离子生成更稳定的无色配合物而使其褪色，其褪色程度与氟的浓度成正比，分光光

度计间接测定氟的含量。

表１０　邻菲啉分光光度法测定氧化亚铁的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．０５≤狑≤０．１ ０．０１５

０．１＜狑≤０．５ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．１０

１＜狑≤５ ０．２０

１７．１．２　试剂与仪器

ａ）　氢氧化钠：固体；

ｂ）　高氯酸：７０％；

ｃ）　高氯酸：１＋１；

ｄ）　氢氧化钠溶液：２０ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｅ）　硝酸锆溶液：称取０．２１５ｇ±０．００１ｇ硝酸锆［Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ］，用少量水溶解，加入７００ｍＬ

盐酸（密度：１．１９ｇ／ｍＬ），稀释至１０００ｍＬ，贮于棕色瓶中，放置暗处；

ｆ）　依来铬氰蓝Ｒ［依来铬菁Ｒ〔Ｃ２３Ｈ１５Ｎａ３Ｏ９Ｓ〕］溶液：１．３５ｇ／Ｌ；

ｇ）　酚酞指示剂：采用６．２．２ｋ）；

ｈ）　氟标准溶液：称取０．２２１０ｇ±０．０００１ｇ经１２０℃干燥不少于２ｈ的氟化钠，置于塑料杯中，加

水溶解，转入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。立即贮存于干燥的塑料瓶中。此溶液

０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｉ）　氟稀标准溶液：取１０．００ｍＬ氟标准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。立即移入干

燥的塑料瓶中。此溶液０．０１ｍｇ／ｍＬ；

ｊ）　蒸馏装置（如图１所示）。
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　　１———立式可调电炉（１ｋＷ）；　　　　　４———分液漏斗；　　　　　７———冷凝管；

２———烧瓶； ５———温度计； ８———接液管；

３———弹簧夹； ６———三口烧瓶； ９———烧杯。

图１　蒸馏氟装置示意图

１７．１．３　氟工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，先加入约４０ｍＬ水，再分别加入（０．００、１．００、２．００、３．００、４．００、５．００）ｍＬ

氟稀标准溶液，加入１０．００ｍＬ氢氧化钠溶液和１滴酚酞指示剂，边摇动边滴加高氯酸（１７．１．２ｃ））至红

色刚消失。加入１０．００ｍＬ硝酸锆溶液和１０．００ｍＬ依来铬氰蓝Ｒ溶液，稀释至标线，摇匀。在分光光

度计波长５５０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以水调零，测定吸光度，绘制工作曲线。

１７．１．４　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍坩埚中。加入约１．５ｇ氢氧化钠，置电炉上加热熔融，

使试料分解。冷却后，用２０ｍＬ～３０ｍＬ热水浸取熔块于２５０ｍＬ三口烧瓶中，用高氯酸（１７．１．２ｃ））及

少量热水洗净坩埚。将插有温度计及水蒸气导管的瓶塞塞上，接上冷凝管，冷凝管另一端的接液管插入

盛有５０ｍＬ～７０ｍＬ水的５００ｍＬ烧杯中，冷凝管通入冷却水，由三口烧瓶上的分液漏斗加入２０ｍＬ高

氯酸（１７．１．２ｂ））。加热蒸馏，当温度达到１２０℃～１３０℃时，停止蒸馏。把馏出液移入５００ｍＬ容量瓶

中，稀释至标线，摇匀。

取上述馏出液２０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入１０．００ｍＬ氢氧化钠溶液和１滴酚酞指示

剂…… 以下按１７．１．３步骤进行。在工作曲线上查得试料比色溶液中氟的浓度。

１７．１．５　结果计算

氟化物以氟（Ｆ）的质量分数［狑（Ｆ）］计，数值以％表示，按公式（２４）计算：

狑（Ｆ）＝
犮犞×２５×１００
犿×１０００

＝
犮犞×２．５
犿

…………………………（２４）

　　式中：

犮———在工作曲线上查得的试料比色溶液中氟的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；
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犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１７．１．６　精密度

重复性限为０．０４％；再现性限为０．０５％。

１７．２　沉淀依来铬氰蓝犚锆分光光度法 （Ⅱ法）

１７．２．１　方法提要

试料用碱熔融制成溶液，用氯化钡除去硫酸根，再用碳酸铵把硅、铁、钛、铝、钙、镁等沉淀分离。氟

离子能夺取依来铬氰蓝Ｒ锆橙红色配合物中的锆离子生成更稳定的无色配合物而使其褪色，其褪色程

度与氟的浓度成正比，分光光度计间接测定氟的含量。

１７．２．２　试剂

ａ）　碳酸铵溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｂ）　氯化钡溶液：１００ｇ／Ｌ；

ｃ）　高氯酸：１＋１３；

ｄ）　氢氧化钠溶液：２００ｇ／Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｅ）　钠铵溶液：１．５ｇ氢氧化钠溶于约１５０ｍＬ水中，加热至沸，边搅拌边逐滴加入约２０滴氯化钡

溶液，继续加热约２ｍｉｎ。然后边搅拌边慢慢加入５０ｍＬ碳酸铵溶液，微沸２ｍｉｎ～３ｍｉｎ，冷

却。移入２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀，静置澄清。

其他同１７．１．２。

１７．２．３　氟工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，先加入约４０ｍＬ水，再分别加入（０．００、１．００、２．００、３．００、４．００、５．００）ｍＬ

氟稀标准溶液，加入１０．００ｍＬ澄清的钠铵溶液、１滴酚酞指示剂和１０．００ｍＬ高氯酸，摇动２ｍｉｎ～

３ｍｉｎ，以驱逐溶液中的二氧化碳，然后边摇动边滴加氢氧化钠溶液至刚出现红色。加入１０．００ｍＬ硝

酸锆溶液……以下按１７．１．３步骤进行。

１７．２．４　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍坩埚中。加入１．５ｇ氢氧化钠，置电炉上加热熔融，使

试料分解。冷却后，用热水浸取熔块于２５０ｍＬ烧杯中，加水至约１５０ｍＬ，加热至沸。边搅拌边逐滴加

入约２０滴氯化钡溶液，继续加热约２ｍｉｎ，然后边搅拌边慢慢加入５０ｍＬ碳酸铵溶液，微沸２ｍｉｎ～

３ｍｉｎ，冷却。移入２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀，静置澄清。

吸取上述试液１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入１滴酚酞指示剂和１０．００ｍＬ高氯酸，摇动

２ｍｉｎ～３ｍｉｎ……以下按１７．２．３步骤进行。

１７．２．５　结果计算

按公式（２４）计算。

１７．２．６　精密度

同１７．１．６。

１７．３　离子选择性电极法 （Ⅲ法）

１７．３．１　方法提要

试料用氢氧化钠熔融，制成ｐＨ５～６的试液，加入离子强度缓冲溶液消除干扰，用氟离子浓度计或

ｐＨ计（毫伏档），以氟离子电极测定氟的含量。

１７．３．２　试剂与仪器

ａ）　氯化钠：固体；

ｂ）　氢氧化钠：固体；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　离子强度缓冲溶液：２９０ｇ柠檬酸钠（Ｎａ３Ｃ６Ｈ５Ｏ７·１１／２Ｈ２Ｏ）溶于水中，稀释至１Ｌ，加入２滴

对硝基酚指示计，滴加盐酸至溶液刚变无色，此时ｐＨ为５～６；
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ｅ）　氟标准溶液：采用１７．１．２ｈ）；

ｆ）　对硝基酚指示剂：采用６．１．２ｎ）；

ｇ）　氟离子选择性电极；

ｈ）　饱和氯化钾甘汞电极；

ｉ）　氟离子浓度计或ｐＨ计（毫伏档）：量程－１４００ｍＶ～０～＋１４００ｍＶ；

ｊ）　磁力搅拌器。

１７．３．３　氟工作曲线的绘制

于一组５００ｍＬ容量瓶中，各加入２．２ｇ氯化钠和３００ｍＬ水，溶解后再分别加入（１．００、２．５０、

５．００、７．５０、１０．００、２０．００）ｍＬ氟标准溶液，摇匀。随即移入塑料瓶中。

分别取上述溶液２５．００ｍＬ于一组１００ｍＬ干燥的塑料杯中，加入２５．００ｍＬ离子强度缓冲溶液，此

系列溶液的浓度为（０．１、０．２５、０．５、０．７５、１、２）μｇ／ｍＬ。各放入一只塑包磁搅拌子，按从低浓度到高浓

度的顺序，插入电极：以氟离子选择性电极为指示电极，饱和氯化钾甘汞电极为参比电极，氟离子浓度计

或ｐＨ计（毫伏档）预热３０ｍｉｎ后，在强烈搅拌下，待电位计的指示值达到稳定后，记录电位值。用半对

数坐标纸，以氟离子浓度为横坐标，电极电位为纵坐标，绘制工作曲线。

１７．３．４　分析步骤

称取约０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍坩埚中。加入１．５ｇ氢氧化钠，在电炉上加热

熔融，使试料完全分解。冷却后用热水浸取熔融物于３００ｍＬ塑料杯中，加入２滴对硝基酚指示计，滴

加盐酸至溶液刚变无色，此时ｐＨ为５～６，冷却至室温。移入５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

待试液温度与工作曲线溶液温度相同时，取试液２５．００ｍＬ于１００ｍＬ干燥的塑料杯中，加入

２５．００ｍＬ离子强度缓冲溶液，放入一只塑包磁搅拌子……以下按１７．３．３步骤进行，在工作曲线上查得

试料溶液中氟的浓度。

１７．３．５　结果计算

氟化物以氟（Ｆ）的质量分数［狑（Ｆ）］计，数值以％表示，按公式（２５）计算：

狑（Ｆ）＝
犮×５０×２０×１００

犿×１０
６ ＝

犮
犿×１０

…………………………（２５）

　　式中：

犮———在工作曲线上查得的试料溶液中氟的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

５０———所测电极电位试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）。

１７．３．６　精密度

精密度见表１１。

表１１　离子选择性电极法测定氟化物的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

≤０．２５ ０．０３ ０．０４

＞０．２５ ０．０４ ０．０５

１８　总砷的测定

１８．１　蒸馏砷钼蓝分光光度法 （Ⅰ法）

１８．１．１　方法提要

试料在硝酸和高锰酸钾存在下用硫酸和氢氟酸分解，加入硫酸肼将砷（Ⅴ）还原为砷（Ⅲ），在盐酸和

溴化钾介质中蒸馏，用砷钼蓝分光光度法测定总砷含量。

１８．１．２　试剂与仪器

ａ）　溴化钾：固体；
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ｂ）　硫酸肼（硫酸联胺）：固体；

ｃ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｄ）　氢氟酸：４０％；

ｅ）　盐酸：密度１．１９ｇ／ｍＬ；

ｆ）　盐酸：１＋１；

ｇ）　硫酸：１＋１；

ｈ）　氢氧化钠溶液：采用１７．２．２ｄ）；

ｉ）　钼酸铵溶液：５ｇ钼酸铵溶于１Ｌ１．５ｍｏｌ／Ｌ硫酸中；

ｊ）　硫酸肼溶液：０．５ｇ／Ｌ；

ｋ）　高锰酸钾溶液：１０ｇ／Ｌ。贮于棕色滴瓶中；

ｌ）　高锰酸钾溶液：１ｇ／Ｌ。贮于棕色滴瓶中；

ｍ）　三氧化二砷标准溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ高纯三氧化二砷于塑料杯中，加入２ｍＬ氢

氧化钠溶液，使之完全溶解，加入２０ｍＬ～３０ｍＬ水和１滴酚酞指示剂，滴加硫酸至红色刚消

失并过量２０滴，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液

０．１ｍｇ／ｍＬ。

警告———三氧化二砷及其溶液有剧毒，进入人体有害健康或致死。

ｎ）　三氧化二砷稀标准溶液：取２０．００ｍＬ三氧化二砷标准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．０２ｍｇ／ｍＬ；

ｏ）　蒸馏装置（如图２所示）。

　　１———立式可调电炉（１ｋＷ）；

２———三口烧瓶；

３———温度计；

４———分液漏斗；

５———冷凝管；

６———接液管；

７———烧杯。

图２　蒸馏砷装置示意图

１８．１．３　三氧化二砷工作曲线的绘制

于一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４０ｍＬ水，分别加入（０．００、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ

三氧化二砷稀标准溶液，滴加高锰酸钾溶液（１８．１．２ｌ））至溶液显微红色，加入１０．０ｍＬ钼酸铵溶液，摇
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动，加入１０．０ｍＬ硫酸肼溶液，稀释至标线，摇匀。取下瓶塞，把容量瓶放入沸水浴中加热约１０ｍｉｎ，冷

却。在分光光度计波长８４０ｎｍ处，用１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸光度。按吸光度与标

准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。

１８．１．４　分析步骤

称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。用水润湿，加入２ｍＬ硝酸、８滴～１０滴高

锰酸钾溶液（１８．１．２ｋ））、１ｍＬ硫酸和５ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温加热，蒸发至浓糖浆状，立即取下，冷

却。然后加入５ｍＬ水和５ｍＬ盐酸（１８．１．２ｆ）），加热溶解，移入２５０ｍＬ三口烧瓶中，用１５ｍＬ盐酸

（１８．１．２ｆ））分数次洗涤铂皿，冷却。加入０．５ｇ溴化钾和０．５ｇ硫酸肼（１８．１．２ｂ））。将三口烧瓶塞好，

冷凝管另一端的接液管插入盛有７０ｍＬ～８０ｍＬ水的２５０ｍＬ烧杯中，冷凝管通入冷却水，由三口烧瓶

的分液漏斗加入１５ｍＬ盐酸（１８．１．２ｅ）），加热蒸馏，直至近干。由分液漏斗慢慢加入１０ｍＬ盐酸

（１８．１．２ｅ）），继续蒸馏至近干。

馏出液中加入１０ｍＬ硝酸，移入２５０ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。取５０．００ｍＬ于１００ｍＬ烧

杯中，加热蒸发至近干，在低温下继续加热至刚干，冷却。加入少量水使残余物溶解，移入１００ｍＬ容量

瓶中，滴加高锰酸钾溶液（１８．１．２ｌ））至溶液显微红色……以下按１８．１．３步骤进行。从试料比色溶液的

吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中三氧化二砷的浓度。

１８．１．５　结果计算

总砷以三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ａｓ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（２６）计算：

狑（Ａｓ２Ｏ３）＝
犮犞×５×１００
犿×１０００

＝
犮犞
２犿

…………………………（２６）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试料比色溶液中三氧化二砷的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１８．１．６　精密度

重复性限为０．０４％；

再现性限为０．０５％。

１８．２　驱砷差值钼蓝分光光度法 （Ⅱ法）

１８．２．１　方法提要

试料在硝酸和高锰酸钾存在下用硫酸和氢氟酸分解，取等量试液两份，一份直接生成混合钼蓝，另

一份加入氢溴酸把砷驱除，再生成无砷钼蓝，两者的差值便为总砷的含量。

１８．２．２　试剂

ａ）　氢溴酸：４０％；

ｂ）　硫酸：１＋９；

ｃ）　酚酞指示剂：采用６．２．２ｋ）；

其他同１８．１．２。

１８．２．３　三氧化二砷工作曲线的绘制

按１８．１．３进行。

１８．２．４　分析步骤

称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。用水润湿，加入２ｍＬ硝酸、８滴～１０滴高

锰酸钾溶液（１８．１．２ｋ））、２ｍＬ硫酸和５ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温加热，蒸发至浓糖浆状，冷却，再加入

５ｍＬ氢氟酸，继续加热蒸发至浓糖浆状，冷却。加入２０ｍＬ水和２ｍＬ盐酸（１８．１．２ｆ）），加热溶解，冷

却，移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｆ）。

取试液（Ｆ）２０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加入１滴酚酞指示剂，滴加氢氧化钠溶液至溶液变红，
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再滴加硫酸（１８．２．２ｂ））至红色消失，加入１０．０ｍＬ钼酸铵溶液……以下按１８．１．３步骤进行。此为试

料比色溶液（１）。

取试液（Ｆ）２０．００ｍＬ于１００ｍＬ烧杯中，加入８滴～１０滴氢溴酸及８滴～１０滴硫酸（１８．１．２ｇ）），

置低温电炉上加热，蒸发至刚干，加入约２０ｍＬ水和８滴～１０滴盐酸（１８．１．２ｆ）），加热溶解，冷却。移

入１００ｍＬ容量瓶中，加入１滴酚酞指示剂，滴加氢氧化钠至溶液变红，再滴加硫酸（１８．２．２ｂ））至红色

消失，加入１０．０ｍＬ钼酸铵溶液……以下按１８．１．３步骤进行。此为试料比色溶液（２）。

１８．２．５　结果计算

总砷以三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ａｓ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（２７）计算：

狑（Ａｓ２Ｏ３）＝
（犮１－犮２）犞×５×１００

犿×１０００
＝
（犮１－犮２）犞
２犿

……………………（２７）

　　式中：

犮１———减去空白试验后的试料比色溶液（１）中三氧化二砷和混合物的浓度，单位为毫克每毫升

（ｍｇ／ｍＬ）；

犮２———试料比色溶液（２）中驱砷后混合物的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１８．２．６　精密度

同１８．１．６。

１８．３　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅲ法）

１８．３．１　方法提要

试料在硝酸和高锰酸钾存在下用硫酸和氢氟酸分解制成溶液，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发

射出所含元素的特征谱线，根据砷特征谱线的强度测定总砷的含量。

１８．３．２　试剂

ａ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　硫酸：１＋１；

ｄ）　盐酸：１＋１；

ｅ）　高锰酸钾溶液：１０ｇ／Ｌ；

ｆ）　三氧化二砷标准溶液：采用１８．１．２ｍ）；

ｇ）　三氧化二锑标准溶液：称取０．２２９２ｇ±０．０００１ｇ优级纯酒石酸锑钾（Ｃ４Ｈ４ＫＯ７Ｓｂ·

１／２Ｈ２Ｏ），溶于盐酸（１＋３）中，移入１０００ｍＬ容量瓶中，用盐酸（１＋３）稀释至标线，摇匀。贮

于塑料瓶中。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｈ）　三氧化二砷和三氧化二锑混合工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、

０．２５、０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００）ｍＬ三氧化二砷和三氧化二锑标准溶液，加入１４ｍＬ

盐酸，稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。此系列溶液三氧化二砷和三氧化二锑的浓度分别

为（０、０．２５、０．５、１、２、４、６、８）μｇ／ｍＬ。

１８．３．３　分析步骤

称取约１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。用水润湿，加入５ｍＬ硝酸、８滴～１０滴高锰酸钾

溶液、２ｍＬ硫酸和１０ｍＬ氢氟酸，置电炉上低温加热蒸发至浓糖浆状，立即取下，冷却，再加入５ｍＬ氢

氟酸，继续低温加热蒸发至浓糖浆状，取下，冷却。加入１４ｍＬ盐酸和３０ｍＬ水，加热至盐类完全溶解，

冷却后移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｇ），供ＩＣＰ法测定总砷和总锑（１９）用。

对于用三氧化二砷、三氧化二锑做澄清剂的玻璃，称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于

铂坩埚中。用水润湿，加入２ｍＬ硝酸、８滴～１０滴高锰酸钾溶液、１ｍＬ硫酸和５ｍＬ氢氟酸，置电炉上
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低温加热蒸发至浓糖浆状，立即取下，冷却。加入４ｍＬ盐酸和１５ｍＬ水，加热至盐类完全溶解，冷却后

移入１００ｍＬ容量瓶中，再加入１０ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｇ），供ＩＣＰ法测定总砷和总

锑（１９）用。

仪器预热稳定后，于波长１９７．２６２ｎｍ或１９３．７５９ｎｍ（推荐）处，先测定混合工作曲线系列溶液的光

强度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的光强度。

１８．３．４　结果计算

总砷以三氧化二砷（Ａｓ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ａｓ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（２８）计算：

狑（Ａｓ２Ｏ３）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

……………………（２８）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中三氧化二砷的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１８．３．５　精密度

重复性限见表１２。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

１９　总锑的测定

１９．１　方法提要

试料在硝酸和高锰酸钾存在下用硫酸和氢氟酸分解制成溶液，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发

射出所含元素的特征谱线，根据锑特征谱线的强度测定总锑的含量。

１９．２　试剂

同１８．３．２。

表１２　犐犆犘法测定总砷的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．００１≤狑≤０．００５ ０．００１０

０．００５＜狑≤０．０１ ０．００２０

０．０１＜狑≤０．０５ ０．００５

０．０５＜狑≤０．１ ０．０１０

０．１＜狑≤０．５ ０．０３

１９．３　分析步骤

试样分解按１８．３．３进行。

仪器预热稳定后，于波长２０６．８３３ｎｍ（推荐）处，先测定混合工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作

曲线，再测定空白和试液的光强度。

１９．４　结果计算

总锑以三氧化二锑（Ｓｂ２Ｏ３）的质量分数［狑（Ｓｂ２Ｏ３）］计，数值以％表示，按公式（２９）计算：

狑（Ｓｂ２Ｏ３）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

……………………（２９）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中三氧化二锑的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

１９．５　精密度

重复性限见表１３。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。
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表１３　犐犆犘法测定总锑的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．００１≤狑≤０．００５ ０．００１０

０．００５＜狑≤０．０１ ０．００２０

０．０１＜狑≤０．０５ ０．００５

０．０５＜狑≤０．１ ０．０１０

０．１＜狑≤０．５ ０．０２

２０　总硫的测定

２０．１　硫酸钡沉淀重量法（Ⅰ法）

２０．１．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解或碱熔分离去硅、铁、钛后，用氯化钡与硫酸根离子作用生成硫酸

钡沉淀，重量法测定总硫含量。

２０．１．２　试剂

ａ）　氢氧化钠：固体；

ｂ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｃ）　高氯酸：７０％；

ｄ）　氢氟酸：４０％；

ｅ）　盐酸：１＋１；

ｆ）　氯化钡溶液：５０ｇ／Ｌ；

ｇ）　硝酸银溶液：称取１ｇ硝酸银溶于９５ｍＬ水中，加入５ｍＬ硝酸，贮存于棕色滴瓶中。

２０．１．３　分析步骤

称取约１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。加入３ｍＬ硝酸，１ｍＬ高氯酸和１０ｍＬ氢氟酸，

置低温电炉上缓慢加热蒸发至开始逸出高氯酸白烟，冷却，再加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，继续低

温加热蒸发至干，冷却。加入２０ｍＬ水及５ｍＬ盐酸，加热至盐类完全溶解。移入３００ｍＬ烧杯中，稀释

至约１５０ｍＬ，加热微沸，在不断搅拌下滴加５ｍＬ氯化钡溶液，继续微沸约１０ｍｉｎ。保温静置１ｈ，再于

室温下静置过夜。用慢速定量滤纸（加入少量纸浆）过滤，以温水洗涤至用硝酸银溶液检验无氯离子反

应为止。

对于硫化物含量较高的玻璃（例如矿渣棉、岩棉等）：称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍

坩埚中。加入３ｇ氢氧化钠，置电炉上加热熔融，使试料分解。冷却后，用热水浸取熔块于２５０ｍＬ烧杯

中，滴加盐酸中和至ｐＨ值４～５，体积控制在１５０ｍＬ左右，盖上表面皿，加热微沸１０ｍｉｎ，趁热用快速

定性滤纸过滤，滤液和洗液承接于２５０ｍＬ烧杯中。用热水洗涤烧杯及沉淀１０次～１２次。滤液体积控

制在２００ｍＬ。加入２ｍＬ硝酸，将滤液置电炉上加热至微沸，在不断搅拌下滴加１０ｍＬ氯化钡溶液，继

续微沸约１０ｍｉｎ。保温静置１ｈ，再于室温下静置过夜。用慢速定量滤纸（加入少量纸浆）过滤，以温水

洗涤至用硝酸银溶液检验无氯离子反应为止。

将滤纸及沉淀移入已恒重的铂坩埚中，经烘干，灰化后，在８５０℃灼烧３０ｍｉｎ，在干燥器中冷却至

室温，称量。反复灼烧，直至恒重。

２０．１．４　结果计算

总硫以三氧化硫（ＳＯ３）的质量分数［狑（ＳＯ３）］计，数值以％表示，按公式（３０）计算：

狑（ＳＯ３）＝
（犿１－犿０）×０．３４３０×１００

犿
＝
（犿１－犿０）×３４．３０

犿
…………（３０）
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　　式中：

　犿１———灼烧后硫酸钡沉淀和坩埚的质量，单位为克（ｇ）；

犿０———已恒重的坩埚的质量，单位为克（ｇ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

０．３４３０———硫酸钡对三氧化硫的换算系数。

２０．１．５　精密度

重复性限为０．０３％；再现性限为０．０４％。

２０．２　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅱ法）

２０．２．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解或碱熔制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所

含元素的特征谱线，根据硫特征谱线的强度测定总硫的含量。

２０．２．２　试剂

ａ）　氢氧化钾：固体；

ｂ）　三氧化硫标准溶液：称取０．１７７５ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥至恒重的优级纯无

水硫酸钠，溶于水后移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液

０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｃ）　五氧化二磷标准溶液：称取０．１９１８ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥至恒重的优级纯

磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４），溶于水后移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶

中。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｄ）　三氧化硫和五氧化二磷混合工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、

０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００）ｍＬ三氧化硫和五氧化二磷标准溶液，加入１４ｍＬ

盐酸或１０ｍＬ硝酸（供硫化物含量高的碱熔试样的测定），稀释至标线，摇匀。移入塑料瓶中。

此系列溶液三氧化硫和五氧化二磷的浓度分别为（０、０．５、１、２、４、６、８、１０）μｇ／ｍＬ。

其他试剂同２０．１．２。

２０．２．３　分析步骤

称取０．５ｇ～１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。加入３ｍＬ硝酸、１ｍＬ高氯酸和１０ｍＬ氢

氟酸，置低温电炉上缓慢加热蒸发至开始逸出高氯酸白烟，冷却，再加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，

继续加热蒸发至干，冷却。加入１４ｍＬ盐酸和３０ｍＬ水，加热至盐类完全溶解，移入１００ｍＬ容量瓶中，

稀释至标线，摇匀。此为试液（Ｈ），供ＩＣＰ法测定总硫和五氧化二磷（２１）用。

对于硫化物含量较高的玻璃（例如矿渣棉、岩棉等）：称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于镍

坩埚中。加入１．００ｇ氢氧化钾，置电炉上加热熔融，使试料分解。冷却后，用热水浸取熔块于２５０ｍＬ

塑料杯中，加入１０ｍＬ硝酸（２０．１．２ｂ）），冷却。移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此为试液

（Ｈ），供ＩＣＰ法测定总硫和五氧化二磷（２１）用。

将仪器预热，同时用高纯氩气或高纯氮气吹扫光路和检测器系统至稳定状态，于波长１８２．２５４ｎｍ

（推荐）处，先测定混合工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的光强度。

２０．２．４　结果计算

总硫以三氧化硫（ＳＯ３）的质量分数［狑（ＳＯ３）］计，数值以％表示，按公式（３１）计算：

狑（ＳＯ３）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

…………………………（３１）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中三氧化硫的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。
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２０．２．５　精密度

重复性限见表１４。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

表１４　犐犆犘法测定总硫的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．０１≤狑≤０．０５ ０．０１０

０．０５＜狑≤０．１ ０．０１５

０．１＜狑≤０．５ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０５

２１　五氧化二磷的测定

２１．１　分光光度法（Ⅰ法）

２１．１．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解后，在硝酸介质中，磷酸根离子与钼酸铵钒酸铵作用生成黄色的

磷钼钒杂多酸，分光光度计测定五氧化二磷含量。

２１．１．２　试剂

ａ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｂ）　高氯酸：７０％；

ｃ）　氢氟酸：４０％；

ｄ）　硝酸：１＋２；

ｅ）　钼酸铵溶液：５０ｇ／Ｌ。将５０ｇ钼酸铵溶于５００ｍＬ水中（必要时加热），稀释至１Ｌ。贮于塑料

瓶中；

ｆ）　偏钒酸铵溶液：２．５ｇ／Ｌ。将２．５ｇ偏钒酸铵（ＮＨ４ＶＯ３）溶于１５０ｍＬ水中（必要时加热），待溶

解冷却后，加入２０ｍＬ硝酸（２１．１．２ａ）），稀释至１Ｌ。贮于塑料瓶中；

ｇ）　五氧化二磷标准溶液：采用２０．２．２ｃ）。

２１．１．３　五氧化二磷工作曲线的绘制：

于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、２．５０、５．００、７．５０、１０．００、１２．５０、１５．００）ｍＬ五氧化二磷

标准溶液，加水至５０ｍＬ，加入１０ｍＬ硝酸（２１．１．２ｄ）），加入１０．０ｍＬ偏钒酸铵溶液，摇动，加入

１０．０ｍＬ钼酸铵溶液，摇动，稀释至标线，摇匀。放置１０ｍｉｎ后，在分光光度计波长４６０ｎｍ 处，用

１０ｍｍ吸收池，以试剂空白为参比，测定吸光度。按吸光度与标准比色溶液浓度的关系绘制工作曲线。

２１．１．４　分析步骤

称取０．５ｇ～１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。用少量水润湿，加入５ｍＬ高氯酸、３ｍＬ硝

酸（２１．１．２ａ））和１０ｍＬ氢氟酸，于低温电炉上蒸发至近干，用水冲洗皿壁，再加１ｍＬ硝酸继续蒸发至

干。冷却，加入１０ｍＬ硝酸（２１．１．２ｄ））及适量水，加热溶解。冷却后，移入１００ｍＬ容量瓶中，溶液的体

积控制在６０ｍＬ左右，加入１０．０ｍＬ偏钒酸铵溶液……以下按２１．１．３步骤进行。从试料比色溶液的

吸光度中减去空白试验的吸光度，在工作曲线上查得试料比色溶液中五氧化二磷的浓度。

２１．１．５　结果计算

五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）的质量分数［狑（Ｐ２Ｏ５）］，数值以％表示，按公式（３２）计算：

狑（Ｐ２Ｏ５）＝
犮犞×１００
犿×１０００

＝
犮犞
犿×１０

……………………（３２）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试料比色溶液中五氧化二磷的浓度，单位为毫克每毫升（ｍｇ／ｍＬ）；

犞———试料比色溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；
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犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

２１．１．６　精密度

重复性限为０．０２％；

再现性限为０．０３％。

２１．２　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅱ法）

２１．２．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素

的特征谱线，根据磷特征谱线的强度测定五氧化二磷含量。

２１．２．２　试剂

同２０．２．２。

２１．２．３　分析步骤

试样分解按２０．２．３进行。

仪器预热稳定后，于波长２１３．６１８ｎｍ（推荐）处，先测定混合工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作

曲线，再测定空白和试液的光强度。

２１．２．４　结果计算

五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）的质量分数［狑（Ｐ２Ｏ５）］，数值以％表示，按公式（３３）计算：

狑（Ｐ２Ｏ５）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

…………………………（３３）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中五氧化二磷的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

２１．２．５　精密度

重复性限见表１５。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

表１５　犐犆犘法测定五氧化二磷的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．０１≤狑≤０．０５ ０．０１０

０．０５＜狑≤０．１ ０．０１５

０．１＜狑≤０．５ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０４

２２　氧化锶的测定

２２．１　原子吸收分光光度（犃犃犛）法（Ⅰ法）

２２．１．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在硝酸酸性溶液中加入镧抑制干扰剂，用原子吸收分光光度计，空

气乙炔火焰测定氧化锶的含量。

２２．１．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　硝酸：１＋１；

ｄ）　硝酸镧溶液：镧含量为２０ｇ／Ｌ。２４ｇ氧化镧（９９．９９％）溶于４５ｍＬ浓硝酸中，稀释至１Ｌ；

ｅ）　氧化锶标准储备溶液：称取１．４２４８ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥２ｈ的高纯碳酸

７３

犌犅／犜１５４９—２００８



锶于３００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水，逐滴加入２０ｍＬ盐酸，溶解后，加热至微沸，驱尽二氧化

碳，冷却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　氧化锶稀标准溶液：取１０．００ｍＬ氧化锶标准溶液于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。此

溶液为０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　氧化锶工作曲线系列溶液：取氧化锶稀标准溶液（０．００、０．５０、１．００、３．００、５．００、７．００、１０．００）ｍＬ

分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ硝酸和５．０ｍＬ硝酸镧溶液，稀释至标线，摇匀。

此溶液氧化锶的浓度为（０、０．５、１、３、５、７、１０）μｇ／ｍＬ。

２２．１．３　分析步骤

称取约０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和

５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ硝酸和

１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，加入５．０ｍＬ硝酸镧溶液，稀释至

标线，摇匀。

对于锶含量较高的玻璃：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加３．６ｍＬ硝酸和５．０ｍＬ硝

酸镧溶液，稀释至标线，摇匀。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，锶空心阴极灯，在波长４６０．７ｎｍ处，

用水调零，先测定工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试剂空

白的吸光度）与工作曲线系列溶液中氧化锶浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度中减去空

白试验的吸光度，在工作曲线上查得所测试液的浓度。

２２．１．４　结果计算

氧化锶（ＳｒＯ）的质量分数［狑（ＳｒＯ）］，数值以％表示，按公式（３４）计算：

狑（ＳｒＯ）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
……………………（３４）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的氧化锶的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２２．１．５　精密度

精密度见表１６。

表１６　原子吸收分光光度法测定氧化锶的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０３ ０．０５

０．５＜狑≤１ ０．０６ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

２２．２　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅱ法）

２２．２．１　方法提要

试料用高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素的特征

谱线，根据锶特征谱线的强度测定氧化锶的含量。

２２．２．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；
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ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氧化锶稀标准溶液：采用２２．１．２ｆ）；

ｅ）　氧化锶工作曲线系列溶液：取氧化锶稀标准溶液（０．００、０．５０、１．００、２．５０、５．００、７．５０、１０．００）ｍＬ

分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液氧化锶的

浓度为（０、０．５、１、２．５、５、７．５、１０）μｇ／ｍＬ。

２２．２．３　分析步骤

称取０．１ｇ～０．２ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和

５ｍＬ氢氟酸，置低温电炉上加热分解，升高温度，蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和

１０ｍＬ水，加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，再加入１０ｍＬ盐酸，稀释至标线，

摇匀。此为试液（Ｉ），供ＩＣＰ法测定氧化锶、氧化锌（２３．３）和二氧化铈（２４．２）用。对于氧化锶、氧化锌和

二氧化铈含量较高的玻璃可适当稀释后测定（保持与工作曲线系列溶液相同的盐酸浓度）。

仪器预热稳定后，于灵敏波长４０７．７７１ｎｍ或次灵敏波长４６０．７３３ｎｍ（推荐）处，先测定工作曲线系

列溶液的光强度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的光强度。

２２．２．４　结果计算

按公式（３４）计算。

２２．２．５　精密度

同２２．１．５。

２３　氧化锌的测定

２３．１　犈犇犜犃络合滴定法（Ⅰ法）

２３．１．１　方法提要

先在ｐＨ＝１．６～２．０时，用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定铁，尔后调节试液ｐＨ至４．０左右，用氟化铵

掩蔽钛、铝、锆，再在ｐＨ＝５～６时，以二甲酚橙为指示剂，继续用ＥＤＴＡ标准滴定溶液滴定氧化锌的

含量。

２３．１．２　试剂

ａ）　氟化铵：固体。

ｂ）　磺基水扬酸钠：１００ｇ／Ｌ

其他同１２．１．２。

２３．１．３　分析步骤

取试液（Ａ）２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加入１ｍＬ磺基水扬酸钠，稀释至７０ｍＬ，微热，用氨水调

节ｐＨ＝１．６～２．０，继续加热至６０℃～７０℃，立即用ＥＤＴＡ标准滴定溶液缓慢滴定至试液由紫红色变

为无色。再用氨水调节试液ｐＨ值至４．０左右，加入０．５ｇ氟化铵，微沸１ｍｉｎ，取下，以少量水吹洗杯

壁，冷却。加入５ｍＬ六次甲基四胺溶液、２滴硫酸（１２．１．２ｃ））和２滴二甲酚橙指示剂，继续用ＥＤＴＡ

标准滴定溶液缓慢滴定至溶液由紫红色变为黄色为终点。

２３．１．４　结果计算

氧化锌（ＺｎＯ）的质量分数［狑（ＺｎＯ）］，数值以％表示，按公式（３５）计算：

狑（ＺｎＯ）＝
犮犞×８１．３９×１０×１００

犿×１０００
－狑（Ｆｅ２Ｏ３）×１．０１９＝

犮犞×８１．３９
犿

－狑（Ｆｅ２Ｏ３）×１．０１９

……（３５）

　　式中：

　　犮———ＥＤＴＡ标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———减去空白试验后的滴定用ＥＤＴＡ标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；
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狑（Ｆｅ２Ｏ３）———三氧化二铁质量分数，％；

８１．３９———氧化锌的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）；

１．０１９———三氧化二铁对氧化锌的换算系数。

２３．１．５　精密度

重复性限为０．２０％；再现性限为０．２５％。

２３．２　原子吸收分光光度（犃犃犛）法（Ⅱ法）

２３．２．１　方法提要

试料经高氯酸和氢氟酸分解后，在盐酸酸性溶液中，用原子吸收分光光度计，空气乙炔火焰测定氧

化锌的含量。

２３．２．２　试剂

ａ）　高氯酸：７０％；

ｂ）　氢氟酸：４０％；

ｃ）　盐酸：１＋１；

ｄ）　氧化锌标准储备溶液：称取经８００℃±５０℃灼烧至恒重的高纯氧化锌１．００００ｇ±０．０００１ｇ，

置于２５０ｍＬ烧杯中，加入约１００ｍＬ水，加热，滴加盐酸使其溶解，冷却。移入１０００ｍＬ容量

瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｅ）　氧化锌稀标准溶液：取氧化锌标准储备溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ盐酸，

稀释至标线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　氧化锌工作曲线系列溶液：取氧化锌稀标准溶液（０．００、０．５０、１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、

１０．００）ｍＬ分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液

氧化锌的浓度为（０、０．２５、０．５、１、２、３、４、５）μｇ／ｍＬ。

２３．２．３　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢

氟酸，置低温电炉上加热分解，升高温度蒸发至高氯酸白烟冒尽。冷却后，加入４ｍＬ盐酸和１０ｍＬ水，

加热至盐类全部溶解，冷却至室温，移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

对于锌含量较高的玻璃：取试液（Ｃ）１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，加３．６ｍＬ盐酸，稀释至标线，

摇匀。

仪器预热２０ｍｉｎ后，调节至最佳工作状态，用空气乙炔火焰，锌空心阴极灯，在波长２１３．９ｎｍ处，

用水调零，先测定工作曲线系列溶液的吸光度，再测定试液的吸光度。按校正的吸光度（即减去试剂空

白的吸光度）与工作曲线系列溶液中氧化锌浓度的关系绘制工作曲线。从所测试液的吸光度中减去空

白试验的吸光度，在工作曲线上查得所测试液的浓度。

２３．２．４结果计算

氧化锌（ＺｎＯ）的质量分数［狑（ＺｎＯ）］，数值以％表示，按公式（３６）计算：

狑（ＺｎＯ）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
……………………（３６）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的氧化锌的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２３．２．５　精密度

精密度见表１７。
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表１７　原子吸收分光光度法测定氧化锌的精密度

含量范围／％ 重复性限／％ 再现性限／％

０．１≤狑≤０．５ ０．０２ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０５ ０．１０

１＜狑≤５ ０．１５ ０．２０

２３．３　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅲ法）

２３．３．１　方法提要

试料用高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素的特征

谱线，根据锌特征谱线的强度测定氧化锌的含量。

２３．３．２　试剂

ａ）　氧化锌稀标准溶液：采用２３．２．２ｅ）；

ｂ）　氧化锌工作曲线系列溶液：取氧化锌稀标准溶液（０．００、０．５０、１．００、２．００、５．００、１０．００、２０．００）ｍＬ

分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液氧化锌的

浓度为（０、０．２５、０．５、１、２．５、５、１０）μｇ／ｍＬ。

其他同２２．２．２。

２３．３．３　分析步骤

试样分解按２２．２．３进行。

仪器预热稳定后，于灵敏波长２１３．８５６ｎｍ或次灵敏波长２０６．２００ｎｍ（推荐）处，先测定工作曲线系

列溶液的光强度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的光强度。

２３．３．４　结果计算

按公式（３６）计算。

２３．３．５　精密度

同２３．２．５。

２４　二氧化铈的测定

２４．１　氧化还原滴定法（Ⅰ法）

２４．１．１　方法提要

试料经硫酸和氢氟酸溶解、焦硫酸钾熔融后，用氢氧化钠使铈、铁呈氢氧化物沉淀，而与铝、钙、镁等

元素分离，随后灼烧成氢氧化物，再用磷酸和高氯酸溶解，在硫磷混酸介质中，用硫酸亚铁铵标准滴定溶

液滴定二氧化铈的含量。

２４．１．２　试剂

ａ）　焦硫酸钾：固体；

ｂ）　磷酸：８５％；

ｃ）　高氯酸：７０％；

ｄ）　氢氟酸：４０％；

ｅ）　硫酸：１＋１；

ｆ）　氢氧化钠溶液：２００ｇ／Ｌ；

ｇ）　硝酸铵：２０ｇ／Ｌ；

ｈ）　硫磷混酸：将１５０ｍＬ硫酸缓慢加入７００ｍＬ水中，冷却后，加入１５０ｍＬ磷酸，摇匀；

ｉ）　重铬酸钾基准溶液犮（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）＝０．０１０００ｍｏｌ／Ｌ：

配制：称取经１２０℃烘干至恒重的重铬酸钾０．４９０４ｇ，置于烧杯中，用水溶解，移入

１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。
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ｊ）　硫酸亚铁铵标准滴定溶液犮≈０．０１ｍｏｌ／Ｌ：

配制：称取４ｇ硫酸亚铁铵［ＦｅＳＯ４·（ＮＨ４）２ＳＯ４·６Ｈ２Ｏ］于１Ｌ烧杯中，加入５００ｍＬ水，

缓慢加入５０ｍＬ硫酸，搅拌使其溶解，加水至１Ｌ，用快速滤纸过滤。用前标定。

标定：取已配制的硫酸亚铁铵溶液１０．００ｍＬ于２５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ硫磷混酸，用

水稀释至约１００ｍＬ，加入４滴二苯胺磺酸钠指示剂，以重铬酸钾基准溶液滴定至溶液呈紫色

不消失为终点。

硫酸亚铁铵标准滴定溶液的标定浓度［犮（Ｆｅ２＋）］，数值以摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）表示，按公式

（３７）计算：

犮（Ｆｅ２＋）＝
０．０１０００犞１

犞
…………………………（３７）

　　式中：

犞１———减去空白试验后的标定用重铬酸钾基准溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———标定用硫酸亚铁铵溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

０．０１０００———重铬酸钾（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）基准溶液的浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）。

计算结果表示到小数点后五位。

ｋ）　酚酞指示剂：采用６．２．２ｋ）；

ｌ）　二苯胺磺酸钠指示剂：５ｇ／Ｌ；

ｍ）　邻苯氨基苯甲酸指示剂：１ｇ／Ｌ。０．１ｇ溶于１００ｍＬ０．２％的碳酸钠溶液中。

２４．１．３　分析步骤

称取约０．５ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。用少量水润湿，加入５滴硫酸和１０ｍＬ氢氟

酸，置电炉上低温加热蒸发至近干，升高温度直至三氧化硫白烟冒尽，冷却。加入５ｇ～６ｇ焦硫酸钾，

盖上铂盖，先在电炉上熔化，然后移至喷灯上熔融至透明状态，冷却。用热水浸取熔块于３００ｍＬ烧杯

中，加热使其溶解，用热水稀释至１００ｍＬ左右，加热至沸，滴加氢氧化钠溶液至刚出现浑浊时，滴加

１滴酚酞指示剂，继续滴加氢氧化钠溶液至刚出现红色，再过量１ｍＬ。于低温电炉上保温３０ｍｉｎ，用快

速滤纸过滤，以热的硝酸铵溶液洗涤沉淀５次～７次。沉淀置铂坩埚中烘干灰化后，移入２５０ｍＬ三角

瓶中，加入１０ｍＬ磷酸和５ｍＬ～７ｍＬ高氯酸，置低温电炉上加热至冒高氯酸白烟３ｍｉｎ～６ｍｉｎ，取下

稍冷，加入２５ｍＬ硫酸和２０ｍＬ水，煮沸３ｍｉｎ～５ｍｉｎ，冷却，加入１滴～２滴邻苯氨基苯甲酸指示剂，

用硫酸亚铁铵标准滴定溶液滴定至溶液由紫色变为橙红色为终点。

２４．１．４　结果计算

二氧化铈（ＣｅＯ２）的质量分数［狑（ＣｅＯ２）］，数值以％表示，按公式（３８）计算：

狑（ＣｅＯ２）＝
犮犞×１７２．１×１００
犿×１０００

＝
犮犞×１７．２１

犿
……………………（３８）

　　式中：

犮———硫酸亚铁铵标准滴定溶液的标定浓度，单位为摩尔每升（ｍｏｌ／Ｌ）；

犞———减去空白试验后的滴定用硫酸亚铁铵标准滴定溶液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

１７２．１———二氧化铈的摩尔质量，单位为克每摩尔（ｇ／ｍｏｌ）。

２４．１．５　精密度

重复性限为０．１５％；再现性限为０．２０％。

２４．２　电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法（Ⅱ法）

２４．２．１　方法提要

试料用高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素的特征

谱线，根据铈特征谱线的强度测定二氧化铈的含量。
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２４．２．２　试剂

ａ）　二氧化铈标准溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥至恒重的光谱纯二

氧化铈，置于２５０ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ硫酸（１＋２），置电炉上加热溶解，溶解完全后冷却，

移入１０００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ；

ｂ）　二氧化铈工作曲线系列溶液：取二氧化铈标准溶液（０．００、０．５０、１．００、２．５０、５．００、７．５０、

１０．００）ｍＬ分别放入一组１００ｍＬ容量瓶中，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液

二氧化铈的浓度为（０、０．５、１、２．５、５、７．５、１０）μｇ／ｍＬ。

其他同２２．２．２。

２４．２．３　分析步骤

试样分解按２２．２．３进行。

仪器预热稳定后，于波长４０１．２３９ｎｍ或３９９．９２４ｎｍ（推荐）处，先测定工作曲线系列溶液的光强

度，绘制工作曲线，再测定空白和试液的光强度。

２４．２．４　结果计算

二氧化铈（ＣｅＯ２）的质量分数［狑（ＣｅＯ２）］，数值以％表示，按公式（３９）计算：

狑（ＣｅＯ２）＝
犮犞２×１００

犿犞１／犞×１０
６ ＝

犮犞２
犿犞１／犞×１０

４
……………………（３９）

　　式中：

犮———所测试液中减去空白试验后的二氧化铈的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞２———所测试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）；

犞１———分取试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犞———试液的总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

２４．２．５　精密度

重复性限见表１８。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

表１８　犐犆犘法测定二氧化铈的精密度

含量范围／％ 重复性限／％

０．０５≤狑≤０．１ ０．０１

０．１＜狑≤０．５ ０．０３

０．５＜狑≤１ ０．０６

１＜狑≤５ ０．１５

２５　钡、镉、铬、汞、铅的测定

２５．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素

的特征谱线，根据钡、镉、铬、汞、铅各特征谱线的强度测定钡、镉、铬、汞、铅的含量。

２５．２　试剂

ａ）　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ；

ｂ）　高氯酸：７０％；

ｃ）　氢氟酸：４０％；

ｄ）　盐酸：１＋１；

ｅ）　钡标准储备溶液：称取１．４３７０ｇ±０．０００１ｇ预先经１０５℃～１１０℃干燥２ｈ的高纯碳酸钡于

３００ｍＬ烧杯中，加入５０ｍＬ水，逐滴加入２０ｍＬ盐酸，溶解后，加热至微沸，驱尽二氧化碳，冷
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却，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｆ）　镉标准储备溶液：称取１．１４２４ｇ±０．０００１ｇ预先经７００℃灼烧２ｈ的高纯氧化镉于２５０ｍＬ

烧杯中，加入２０ｍＬ盐酸，溶解后移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶

中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｇ）　铬标准储备溶液：称取２．８２８７ｇ±０．０００１ｇ预先经１１０℃干燥至恒重的优级纯重铬酸钾溶

于水，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｈ）　汞标准储备溶液：称取１．３５３６ｇ±０．０００１ｇ优级纯氯化汞溶于１０ｍＬ硝酸（１＋９）中，移入

１０００ｍＬ容量瓶，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｉ）　铅标准储备溶液：称取１．００００ｇ±０．０００１ｇ高纯铅〔预先用硝酸（１＋９）洗净表面，然后分别用

水和无水乙醇洗涤，风干〕于２５０ｍＬ烧杯中，加入１０ｍＬ硝酸，盖上表面皿，加热溶解，冷却后

移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ；

ｊ）　钡、镉、铬、铅混合标准溶液：分别取５．００ｍＬ钡、镉、铬、铅标准储备溶液于２５０ｍＬ容量瓶中，

加入５ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此溶液钡、镉、铬、铅的浓度各为０．０２ｍｇ／ｍＬ；

ｋ）　汞标准溶液：取５．００ｍＬ汞标准储备溶液于２５０ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ盐酸，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．０２ｍｇ／ｍＬ；

ｌ）　钡、镉、铬、铅混合工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、０．５０、１．２５、

２．５０、５．００、１０．００）ｍＬ钡、镉、铬、铅混合标准溶液，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。移入

塑料瓶中。此系列溶液钡、镉、铬、铅的浓度分别为（０、０．１、０．２５、０．５、１、２）μｇ／ｍＬ；

ｍ）　汞工作曲线系列溶液：于一组１００ｍＬ容量瓶中，分别加入（０．００、０．５０、１．２５、２．５０、５．００）ｍＬ

汞标准溶液，加入１４ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此系列溶液汞的浓度分别为（０、０．１、０．２５、

０．５、１）μｇ／ｍＬ。

２５．３　分析步骤

称取约１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂皿中。加入３ｍＬ硝酸、２ｍＬ高氯酸和１０ｍＬ氢氟酸，

置低温电炉上加热蒸发至开始逸出高氯酸白烟，冷却，再加入５ｍＬ氢氟酸，继续加热蒸发至干，冷却。

加入１４ｍＬ盐酸和３０ｍＬ水，加热至盐类完全溶解，移入１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

仪器预热稳定后，用表１９推荐的波长，先测定混合工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作曲线，再

测定空白和试液的光强度。

表１９　犐犆犘法测定钡、镉、铬、汞、铅的推荐波长 单位为纳米

元 素 Ｂａ Ｃｄ Ｃｒ Ｈｇ Ｐｂ

波长１ ４９３．４０９ ２２６．５０２ ２６７．７１６ １９４．２２７ ２８３．３０５

波长２ ４５５．４０３ ２１４．４４１ ２０５．５５２ １８４．９５０ ２２０．３５３

２５．４　结果计算

钡（Ｂａ）、镉（Ｃｄ）、铬（Ｃｒ）、汞（Ｈｇ）、铅（Ｐｂ）的质量分数［狑（Ｂａ）］、［狑（Ｃｄ）］、［狑（Ｃｒ）］、［狑（Ｈｇ）］、

［狑（Ｐｂ）］，数值以ｍｇ／ｋｇ表示，按公式（４０）计算：

狑（Ｂａ）或狑（Ｃｄ）或狑（Ｃｒ）或狑（Ｈｇ）或狑（Ｐｂ）＝
犮犞
犿

………………（４０）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中钡或镉或铬或汞或铅的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。

２５．５　精密度

重复性限见表２０。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。
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表２０　犐犆犘法测定钡、镉、铬、汞、铅的精密度

含量范围／

（ｍｇ／ｋｇ）

重复性限／

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｂａ
５０≤狑≤１００ １５

１００＜狑≤５００ ２０

Ｃｄ　Ｈｇ

５≤狑≤１０ ５

１０＜狑≤５０ １０

５０＜狑≤１００ １５

Ｃｒ　Ｐｂ

１０≤狑≤５０ １０

５０＜狑≤１００ １５

１００＜狑≤５００ ２０

２６　试验报告

试验报告至少应给出以下几方面的内容：

ａ）　委托单位；

ｂ）　样品名称、编号、规格型号、形貌、日期等；

ｃ）　使用的标准（ＧＢ／Ｔ１５４９—２００８）；

ｄ）　使用的方法；

ｅ）　试验结果；

ｆ）　与规定的分析步骤的差异（如有必要）；

ｇ）　在试验中观察到的异常现象（如有必要）；

ｈ）　试验日期。
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附　录　犃

（规范性附录）

电感耦合等离子体原子发射光谱（犐犆犘）法测定纤维玻璃中的

三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、二氧化锆、总铁和二氧化钛含量

犃．１　方法提要

试料用硝酸、高氯酸和氢氟酸分解制成溶液后，在电感耦合等离子体炬焰中激发，发射出所含元素

的特征谱线，根据铝、钙、镁、锆、铁和钛各特征谱线的强度测定三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、二氧化锆、

总铁和二氧化钛的含量。

犃．２　试剂

犃．２．１　硝酸：密度１．４２ｇ／ｍＬ。

犃．２．２　高氯酸：７０％。

犃．２．３　氢氟酸：４０％。

犃．２．４　盐酸：１＋１。

犃．２．５　三氧化二铝标准储备溶液：称取０．５２９３ｇ±０．０００１ｇ高纯金属铝于塑料杯中。加入约５０ｍＬ

水和５ｇ氢氧化钠，使其溶解（必要时在水浴上低温加热）。加入盐酸至呈酸性后再加约２０ｍＬ，移入

５００ｍＬ烧杯中，加热煮沸使溶液清亮透明，冷却至室温，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。

贮于塑料瓶中。此溶液１ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．６　三氧化二铝标准溶液（Ⅰ）：取三氧化二铝标准储备溶液１００．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释

至标线，摇匀。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．７　三氧化二铝标准溶液（Ⅱ）：取三氧化二铝标准储备溶液２５．００ｍＬ于２５０ｍＬ容量瓶中，稀释

至标线，摇匀。此溶液０．１ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．８　氧化钙标准储备溶液：采用１３．２．２ｅ）。

犃．２．９　氧化钙标准溶液（Ⅰ）：取氧化钙标准储备溶液１００．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１０　氧化钙标准溶液（Ⅱ）：取氧化钙标准储备溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１１　氧化镁标准储备溶液：采用１３．２．２ｆ）。

犃．２．１２　氧化镁标准溶液（Ⅰ）：取氧化镁标准储备溶液１００．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１３　氧化镁标准溶液（Ⅱ）：取氧化镁标准储备溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，

摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１４　二氧化锆标准溶液：称取０．２５００ｇ±０．０００１ｇ预先经１０００℃灼烧２ｈ的光谱纯二氧化锆，

置于已加入５．００ｇ优级纯的碳酸钠硼酸（１＋１）混合熔剂的铂坩埚中，混匀，再加入３．００ｇ碳酸钠硼

酸混合熔剂铺在表面。盖上坩埚盖，置高温炉中，逐渐升高温度至１０００℃熔融至完全分解，取出坩埚，

冷却。将坩埚置于盛有５０ｍＬ盐酸和５０ｍＬ热水的烧杯中，加热浸取，洗出坩埚及盖。冷却后移入

５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１５　二氧化铪标准储备溶液：称取０．２５００ｇ±０．０００１ｇ预先经１０００℃灼烧２ｈ的二氧化铪

（＞９９．９％）。置于已加入５．００ｇ优级纯碳酸钠硼酸（１＋１）混合熔剂的铂坩埚中，混匀，再加入３．００ｇ

碳酸钠硼酸混合熔剂铺在表面。盖上坩埚盖，置高温炉中，逐渐升高温度至１０００℃熔融至完全分解，
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取出坩埚，冷却。将坩埚置于盛有５０ｍＬ盐酸和５０ｍＬ热水的烧杯中，加热浸取，洗出坩埚及盖。冷却

后移入５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１６　二氧化铪稀标准溶液：取二氧化铪标准储备溶液１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标

线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１７　三氧化二铁标准储备溶液：采用８．３．２ｄ）。

犃．２．１８　三氧化二铁标准溶液（Ⅰ）：取三氧化二铁标准储备溶液１００．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加

入８ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．１９　三氧化二铁标准溶液（Ⅱ）：取三氧化二铁标准储备溶液１０．００ｍＬ于２００ｍＬ容量瓶中，加入

８ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．２０　二氧化钛标准储备溶液：称取０．１０００ｇ±０．０００１ｇ预先经９５０℃ 灼烧１ｈ的光谱纯二氧化

钛于１００ｍＬ烧杯中。加入３．００ｇ硫酸铵和１０ｍＬ硫酸（密度为１．８４ｇ／ｍＬ），加热溶解，冷却。移入

２００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。贮于塑料瓶中。此溶液０．５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．２１　二氧化钛稀标准溶液：取二氧化钛标准储备溶液１０．００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，稀释至标

线，摇匀。此溶液０．０５ｍｇ／ｍＬ。

犃．２．２２　混合工作曲线系列溶液：溶液的浓度推荐配制成与０．１ｇ试样定容于２００ｍＬ等组成相近的

浓度，酸介质和酸浓度也与试液相同。具体参见表Ａ．１。

表犃．１　推荐各试样测定时混合工作曲线系列溶液的配制浓度

样品名称
混合工作曲线系列溶液

组分 浓度／（μｇ／ｍＬ）

无碱１号玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ ６５ ７０ ７５ ８０

ＣａＯ ０ ７５ ８０ ８５ ９０

ＭｇＯ ０ １５ ２０ ２５ ３０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ １ ２ ３ ４

ＴｉＯ２ ０ １ ２ ３ ４

无碱２号玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ ６５ ７０ ７５ ８０

ＣａＯ ０ ９０ ９５ １００ １０５

ＭｇＯ ０ ５ １０ １５ ２０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ １ ２ ３ ４

ＴｉＯ２ ０ １ ２ ３ ４

无碱３号玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ ６０ ６５ ７０ ７５

ＣａＯ ０ １０５ １１０ １１５ １２０

ＭｇＯ ０ １ ２ ３ ４

Ｆｅ２Ｏ３ ０ １ ２ ３ ４

ＴｉＯ２ ０ １ ２ ３ ４

中碱５号玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ ２５ ３０ ３５ ４０

ＣａＯ ０ ４０ ４５ ５０ ５５

ＭｇＯ ０ １５ ２０ ２５ ３０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ０．５ １ ２ ３

ＴｉＯ２ ０ ０．５ １ ２ ３

７４
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表犃．１（续）

样品名称
混合工作曲线系列溶液

组分 浓度／（μｇ／ｍＬ）

高碱玻璃和

玻璃棉

Ａｌ２Ｏ３ ０ ５ １０ １５ ２０

ＣａＯ ０ ２５ ３０ ３５ ４０

ＭｇＯ ０ ５ １０ １５ ２０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

ＴｉＯ２ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

耐碱１号玻璃

ＺｒＯ２ ０ ６５ ７０ ７５ ８０

ＨｆＯ２ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

Ａｌ２Ｏ３ ０ ２ ２．５ ５ ７．５

ＣａＯ ０ １５ ２０ ２５ ３０

ＭｇＯ ０ ０．５ １ ２ ３

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ０．５ １ ２ ３

ＴｉＯ２ ０ ２０ ２５ ３０ ３５

高硅氧玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ １ ５ １０ １５

ＣａＯ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

ＭｇＯ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

ＴｉＯ２ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

高强玻璃

Ａｌ２Ｏ３ ０ １１５ １２０ １２５ １３０

ＣａＯ ０ ０．５ １ ２ ３

ＭｇＯ ０ ５０ ６０ ７０ ８０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ １ ３ ５ ７

ＴｉＯ２ ０ ０．５ １ ２ ３

玄武岩纤维

Ａｌ２Ｏ３ ０ ４５ ５０ ５５ ６０

ＣａＯ ０ ４５ ５０ ５５ ６０

ＭｇＯ ０ ３０ ３５ ４０ ４５

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ４５ ５０ ５５ ６０

ＴｉＯ２ ０ ２．５ ５ １０ １５

岩棉

Ａｌ２Ｏ３ ０ ６０ ７０ ８０ ９０

ＣａＯ ０ ９０ １００ １１０ １２０

ＭｇＯ ０ ４０ ５０ ６０ ７０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ２０ ２５ ３０ ３５

ＴｉＯ２ ０ ２．５ ５ ７．５ １０

８４
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表犃．１（续）

样品名称
混合工作曲线系列溶液

组分 浓度／（μｇ／ｍＬ）

矿渣棉

Ａｌ２Ｏ３ ０ ５０ ６０ ７０ ８０

ＣａＯ ０ １４５ １５５ １６５ １７５

ＭｇＯ ０ ３０ ４０ ５０ ６０

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ５ １０ １５ ２０

ＴｉＯ２ ０ ２．５ ５ ７．５ １０

硅酸铝棉

Ａｌ２Ｏ３ ０ ８０ ９０ １００ １１０

ＣａＯ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

ＭｇＯ ０ ０．２５ ０．５ １ ２

Ｆｅ２Ｏ３ ０ ０．５ １ ２ ４

ＴｉＯ２ ０ １ ２ ４ ６

犃．３　分析步骤

称取约０．１ｇ试样，精确至０．０００１ｇ，置于铂坩埚中。加入２ｍＬ硝酸、２ｍＬ高氯酸和５ｍＬ氢氟酸，

置低温电炉上加热分解，用水吹洗埚壁，继续蒸发至干，再升高温度至高氯酸白烟冒尽，冷却。加入５ｍＬ

盐酸和１０ｍＬ水，加热至盐类完全溶解，移入２００ｍＬ容量瓶中，再加入２３ｍＬ盐酸，稀释至标线，摇匀。

对于三氧化二铝、氧化钙、氧化镁、三氧化二铁和二氧化钛含量低的玻璃（例如高硅氧玻璃等），可定容

于１００ｍＬ。

对于三氧化二铝含量高的玻璃（例如硅酸铝棉等），可定容于５００ｍＬ。

仪器预热稳定后，用表Ａ．２推荐的波长，先测定混合工作曲线系列溶液的光强度，绘制工作曲线，

再测定空白和试液的光强度。

表犃．２　犐犆犘法测定各元素的推荐波长 单位为纳米

元　素 Ａｌ Ｃａ Ｍｇ Ｚｒ Ｆｅ Ｔｉ Ｈｆ

波长１ ３９６．１５２ ３１７．９３３ ２８５．２１３ ３３９．１９８ ２５９．９４０ ３３６．１２２ ２７７．３３６

波长２ ３０９．２７１ ３１５．８８７ ２７９．５５３ ３４３．８２３ ２３９．５６３ ３３７．２８０ ２６４．１４１

犃．４　结果计算

三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）、氧化钙（ＣａＯ）、氧化镁（ＭｇＯ）、二氧化锆（ＺｒＯ２）、总铁（ＴＦｅ２Ｏ３）、二氧化钛

（ＴｉＯ２）的质量分数［狑（Ａｌ２Ｏ３）］、［狑（ＣａＯ）］、［狑（ＭｇＯ）］、［狑（ＺｒＯ２）］、［狑（ＴＦｅ２Ｏ３）］、［狑（ＴｉＯ２）］，数值

以％表示，按公式（Ａ．１）计算：

狑（Ａｌ２Ｏ３）或狑（ＣａＯ）或狑（ＭｇＯ）或狑（ＺｒＯ２）或狑（ＴＦｅ２Ｏ３）或狑（ＴｉＯ２）＝
犮犞×１００

犿×１０
６ ＝

犮犞

犿×１０
４

……（Ａ．１）

　　式中：

犮———减去空白试验后的试液中三氧化二铝或氧化钙或氧化镁或二氧化锆或三氧化二铁或二氧化

钛的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞———试液的体积，单位为毫升（ｍＬ）；

犿———试料的质量，单位为克（ｇ）。
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　　对于二氧化锆含量较高的玻璃（例如耐碱玻璃、含锆硅酸铝棉等），二氧化锆测定结果的报告值可为

狑（ＺｒＯ２）＋狑（ＨｆＯ２）。

犃．５　精密度

重复性限见表Ａ．３。由于缺乏有效的实验室间的测试数据，暂不能给出本方法的再现性限。

表犃．３　犐犆犘法测定纤维玻璃成分的精密度

试样名称 测定项目 重复性限／％

无碱玻璃

狑（Ａｌ２Ｏ３）、狑（ＣａＯ） ０．３０

狑（ＭｇＯ）：≤１％

＞１％

０．０３

０．２０

狑（Ｆｅ２Ｏ３）、狑（ＴｉＯ２） ０．０３

中碱玻璃、高碱玻璃

玻璃棉

狑（Ａｌ２Ｏ３）、狑（ＣａＯ）、狑（ＭｇＯ） ０．２５

狑（Ｆｅ２Ｏ３）、狑（ＴｉＯ２） ０．０２

耐碱１号玻璃

狑（ＺｒＯ２） ０．３０

狑（ＴｉＯ２）、狑（ＣａＯ） ０．２５

狑（Ａｌ２Ｏ３） ０．１０

狑（Ｆｅ２Ｏ３）、狑（ＭｇＯ） ０．０２

高硅氧玻璃
狑（Ａｌ２Ｏ３） ０．０５

狑（ＭｇＯ）、狑（ＣａＯ）、狑（Ｆｅ２Ｏ３）、狑（ＴｉＯ２） ０．０１

高强玻璃

狑（Ａｌ２Ｏ３） ０．３５

狑（ＭｇＯ） ０．３０

狑（Ｆｅ２Ｏ３） ０．１０

狑（ＣａＯ）、狑（ＴｉＯ２） ０．０２

玄武岩纤维

岩棉、矿渣棉

狑（Ａｌ２Ｏ３） ０．３０

狑（ＣａＯ）：≤２５％

＞２５％

０．３０

０．４０

狑（ＭｇＯ）、狑（Ｆｅ２Ｏ３） ０．２５

狑（ＴｉＯ２）：≤１％

＞１％

０．０３

０．１５

硅酸铝棉

狑（Ａｌ２Ｏ３） ０．５０

狑（ＴｉＯ２）、狑（Ｆｅ２Ｏ３）、狑（ＭｇＯ）、狑（ＣａＯ）：

≤１％

＞１％

０．０３

０．１５

８
０
０
２—

９
４
５
１
犜
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