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快速分光光度法测定含硼

光学玻璃化学稳定性
段 惠 芬

�

摘要
�

本文详细叙述了用分光光度法测定光学玻璃侵蚀液中氧化硼 的 各 种
一

实 验 条

件
。

介绍了所建立起来的快速分光光度法
。

此法采用了与国际玻璃委员会制定的方
�

法 完

全不同的实验方案
,

在测试技术和测量精度上都优于 �� � 方法
。

本方法对研究和测量玻

璃表面物理化学性质能提供重要数据
。

一
、

月�� 言

对玻璃侵蚀液的组成进行分析
,

是定量的判断玻璃化学稳定性一个十分有效的方法
。

七

十年代初
,

国际玻璃委员会 �� � 分会�
�

在九个国家学者研究工作的基础上
,

制定 了玻璃与

仪器玻璃侵蚀液中各种氧化物测定的方法
,

其中关于氧化硼的测定是采用胭 脂红酸分光光度

法 � ”
。

在光学玻璃工业中
,

氧化硼是广泛应用的一种氧化物
,

有三分之二的光学玻璃含有氧化

硼
。

由于氧化硼在玻璃结构 中的特殊配位状态
,

对玻璃的化学性质产生十分重要的影响
,

为

了评价含硼光学玻璃的化学稳定性
,

准确测定玻璃遭受侵蚀时被侵析的氧化硼数量是十分有

意义的
,

它为判断硼在玻璃化学变化中所起的作用及玻璃的抗侵蚀能力
,

能提 供 准确 定 量

的数据
。

我们做 了初步实验
,

试图把 �� � 测定氧化硼的方法应用到光学玻璃测试中
。

我 们 发 现

�� 方法有两个缺点
�

测量误差大和测量时间长
。

我们认为样品溶液在蒸发期间氧化硼的损

失及残渣干燥的程度
,

是导致实验结果不堆确的根本原因
。

为提高这一方法的测量精度
,

缩

短实验周期
,

对推荐的方法必须进行改进
。

又鉴于光学玻璃品种繁多
,

化学组成复杂
,

玻璃

中氧化硼含量变化很大
,

玻璃的抗侵蚀能力也各不相同
,

因此需要探讨适宜光学玻璃特点的

实验条件
。

本文详细研究了用分光光度法测定光学玻璃侵蚀液中氧化硼的各种实验条件
,

制定出快

速分光光度法
,

讨论 了测量方法的精度及在光学玻璃化性测试中的应用
。

二
、

方 法 原 理

光学玻璃在酸
、

水等介质侵蚀下
,

玻璃中的氧化硼被侵析进入溶液中
。

在浓硫酸中
,

硼

以三价阳离子形式存在
,

它能与胭脂红酸生成紫色络合物
,

在 � �� 一� �如� 波长内有强烈吸

� 收
,

根据比耳一朗伯定律可知
�

苦
参加本工作实验的尚有李绮绚

、

薛杰
�



一 � � 一
,

� 二
,

,

月 � � � 又下石
�

� 才、 � �
一 �

式中� 是比例常数
,

它与凡射光波长
,

物质的性质
,

溶液的温度有关
。 。是溶液的浓度

,
�是

液层厚度
,

� 是溶液吸光度
。

从上式可以看 出
,

溶液的吸光度与溶液的浓度和厚度的乘积成

正比
。

当液层厚度一定时
,

溶液的吸光度与溶液中硼的浓度成正比
,

因此根据溶 液 吸 光 度

值
,

可以求出侵蚀液中氧化硼的含量
,

并依此判断光学 玻璃的抗侵蚀能力
。

三
、

侵蚀液中氧化硼测定最佳条件的优选

�
�

灵敏波长的选择

我们分别测定了胭脂红酸
,

硼与胭脂红酸络合物的吸收光谱 曲线
,

见图 �
。

曲线 � 是胭脂

红酸溶液的吸收 曲线
,
� 和 � 是络合物的吸收 曲线

。

曲线表明
�

络合物的最大吸收在 � � �� �

波长
,

而此处正是胭脂红酸试剂吸收较小的地方
,

因此我们选择 � � �� � 做为光度测量 的 波

长
。

在此波 长下
,

我们测定 了络合物的摩尔消光系数为�
�

� � � � “。 �
一 ’
�� �� � � �

一 ‘,

桑德尔灵

敏度为 �
�

�� ��卜� �� �
“ ,

此法检出极限为 � � � �
“ “
� ��

,

可见
,

在此波 长下测定氧化硼其灵敏度

是很高的
。
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图 � 胭脂红酸
、

硼与胭脂红酸络合物的吸收

光请曲线 氧化硼浓度 扭 � � � � ��
, 贫一 � � 一� � �一� �

图 � 溶液酸度对显色反应的影响 溶液

中含水量 �一。� �一� � �一 � �

�一� � �

�
�

显色溶液酸度及显色速度

文献〔‘�推荐的方法
,

络合反应是在浓硫酸介质中进行
,

所以在 掀色前溶液必须进行蒸发
一

�
“

燥
,

这一步骤带来的最大缺点是蒸发时氧化硼有损失
,

导致氧化硼测定值偏低
,

实验重复

性不好
。

我们分别在浓硫酸及 �� � 硫酸中显色
,

并进行比较
,

发现在浓硫酸中显色时
,

水溶

氧化硼吸光值降低��  
,

酸溶氧化硼吸光值降低�� �
。

为了最大限度减少氧化硼损失
,

蒸发

时温度较低
,

因此蒸干需要较长时间
,

溶液也很容易被污染
。

为提高测量精度
,

缩 短 测 试 周

期
,

必须避免溶液蒸发这一步骤
。

为此我们实验了溶液的酸度对显色反应的影响
,

以确定溶

液直接显色的条件
。

实验结果如图 �
。

曲线表明
,

在 � �水存在下
,

溶液显色速度快
,

溶 液
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���
,
� � � � 等 � �多种氧化物对络合反应 没 有 干 扰

。

我们实验了�主�
� ,

� �
�
�

� ,
� � �

,

� ��
� ,

� �
一 ,
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。一 ,
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的影响
。

实验结果表明
,

� � 皿� � �
�
� �

,
� �� � � �

一 , � � � � � �
�
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一

均无干

扰
,

说明此方法选择性很高
。

叭�
�

能够与胭脂红酸形成紫色络合物
,

在

� ��� � 有明显吸收
,

对硼的测定有重要影响
,

它将给 出氧化硼不真实的数值
。

在我们实验的

浓度范围内
,

钦对硼 的 干 扰 成 直 线 关 系
。

。
�

�� � � ��
�

使氧化硼表现值提高 �林� ,

见 图

�
、

�
。

但是氧化钦的干扰可以进 行校 正
〔” ,

而

不影响氧化硼的测定
。
� �

� 一

可以使胭脂 红 酸

在� � � �显色液中
,

存在 �� � ���
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图 � 氧化钦对氧化硼测定的影响

脱色
,

所以用此法测定硼时
,

侵蚀介质应避免选择硝酸溶液
。

上述表明
,

对于含有多种元素的侵蚀液
,

可不需分离共存元素而直接测定硼
,

省去 了繁

琐的分离步骤
,

这一特点对组成复杂的光学玻璃的测试是非常有利的
。

四
、

测量精度分析

根据上述条件实验
,

我们制定出快速分光光度法
,

选择了与�� � 方法完全 不同的测量条

件
,

采用快速粉末法
〔 �“
制备玻璃侵蚀液

,

并对五种类型光学玻璃进行了测量
。

�
�

为评价快速法的测量精度
,

我们测定 了在玻璃侵蚀液中标准样品氧化硼的回收率
,

并与文献数据进行 了比较
,

实验结果见表 �
、

�
、

�
。

实验数据表明
,

本方法测量准确度和精

密度都优于�� � 方法
,

氧化硼回收率超过�� �
,

测量的标堆偏差小于。
�

� ,

变动系数小于� �
。
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.

我们选择五种不同类型的光学玻璃
,

它们分别含有不同数量的氧化硼
,

对酸
、

水侵

蚀的抵抗能力也不同
,

在表 4
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表 2 在光学玻瑞. (0
.
。, N H C I) 俊往液中饭化翻回收率

玻璃牌号 加人B
:O a量

(卜g ) 测量次数

B aF

{

发嘿涅雾
8
量

…
S”
…
C犷(% )
…
回收, ( % )

1 9.
。。

{

。
.
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…
2.4
{

‘,
·

5 。

)
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·

o ‘
…

。
·

‘

{

-
9
.
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一
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·
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。
·
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T F 9
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。
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。

9

zzz K
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}
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。
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QQQ
K
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0 :::

0
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0
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表 3 两种方法妞化翻回收浏定误旅比较

测量方法
B :0 5平均值
(林g /m l)

S 刀 c v (% ) 回收率(% )

IC G 含有 10.25件g
/ m 1 B

:
O
:
的 6N

H C I溶液

一

兰二竺二望i…
0· 1 0

~
0

.

4 1 」 1
.0~ 4

·

l 一

—
一}一

一一
--
一一{

93.4~ 108
.2

有 10卜g / m 1 B
:
O
:
的玻璃侵蚀含液快速光度法 9

.
69一‘0

.
18
…
0.05一0.25 0

.
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.5 96
。

9
~

1
0

1
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表 4 玻璐化学组成及化学粗定性级别

玻璃牌号 耐 潮 耐 酸 主要化学组成 (重量% )

J口

Z K 。 」

Q K
: 刀

B :O
: 5 2 ,

P b O 3 7
,

A I
:

O
:

1 0

5 1 0
:

4 6
,

B
:

0
:

4
,

Z
功0 1 4

,

K
:

0 7
,

B
a

O 2 0

5 1 0
:

6 8

,

B
:

0
。
7

,

K
:

0 1 6
,

B
a

O 6

5 1 0
:

3 0
,

B
:

0
。
2 0

,

B
a

O 4 8

5 1 0
:

7 1
,

B
:

0
:

2 0
,

Z
n

O Z
,

K
:

0 3
,

N
a :

0 2

五通才
tla.TBK

表 5 在玻琪曦 (0
.o1N H CI ) 俊蚀液中级化翻含t 的洲定结果

玻璃牌号 }B
:O :测量平均值(卜g) 平均偏差 相对平均偏差 (% ) 每毫升侵蚀液 B :O :

(卜g /也l)
量

000 。

999

222

。

444

111

。

333

000

。

999

444

。

3
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衰 6 在玻润水住蚀浪中权化. t . 洲定给果

玻瑞牌号 {B
:O 。
测量平均值(协g) } 平均偏差 相对平均偏差 (% )

’

每毫升侵蚀液B
Z
O :量(协g / m l)

0
�h7口户口

月�刁性
0Q K

:

K
。

2 2
.
1 3

5 3

4 6

0
。

8 8

0

。

0 7

0

.

0 1

4 4 2

.

6

0

,

7 7

0

.

7 4

3 0

.

7 3

2 5

.

3 4

1

.

3 8

0

。

6 0

4

.

5

2

.

4

3 0 7

.

3

1 2

.

6 7

aF’凡坑BTZ

裹 了 两种方法浦l 样品误整比较

测 量 方 法 B :O 。

平均值印g/m l) S D 一C 犷( % )

IC G

快速光度法

硼硅酸盐并玻璃的水侵蚀液

K .玻璃的水侵蚀液

一

…
0.262 0.05 19
0。 7 7 0

.

1 0 } 6

.

5

注
:
我们选择测量误差最大的k g玻璃进行比较

列出它们的化学组成及化性级别
,

测量结果见 表 5
、

6

、

7

。

结 果 表 明
,

本 方 法 测 量

光学玻璃化学稳定性
,

其测量的平均偏差小于1
.
0 ,

相对偏差小于5%
,

测量精度优于IC G 方

法
,

与化性测量中常用的粉末失重法
、

粉末滴定法相比
,

测量精度有很大提高
。

用本法测量光

学玻璃化学稳定性
,

可以判断出同一级玻璃其化学性质上的差别
,

这点正是国标方法所欠缺

之处
。

五
、

结 论

本方法具有下列特点
:

1
.
适用范围广

本法对轻冕
、

冕
、

钡火石
、

斓火石等各类含硼光学玻璃及某些特殊光学玻璃都适用
。

2

.

迅速而准确

由于快速法取消了IC G 方法中样品溶液蒸发
、

残渣酸溶等步骤
,

而直接进行显色
,

又采

用快速粉末法制备侵蚀液
,

因而简化了测量步骤
,

缩短了实验周期
,

提高 了测量精度
。

本方

法测量样品的相对偏差不超过5%
,

优于IC G 方法
。

3

.

选择性高
在高浓度的硫酸溶液中

,

熔制光学玻璃常用的各种氧化物
,

均不与胭脂红酸发生络合反

应
,

所以不必分离侵蚀液中其它成份而直接测定
,

避免了繁琐的分离步骤
,

减少 了 误 差 来

源
,

这对组成复杂的光学玻璃是特别适用的
。
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.
T h e e x p e rim e n ta l p r o g r a m m e o f th is m e th o d 15

d lf fe r e n t f ro m th a t o f th e In t e r n a tio n a l C o m m issio n o n G la ss ( IC G )
.
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