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重量法测定石灰岩游离
二氧化硅量的方法优化

黄剑剑

（中国冶金地质总局第二地质勘查院，福建 福州 350000）

摘　要　石灰岩中游离二氧化硅的测定方法（磷酸溶解重量法）中试料分解装置可操作性不强，不适用于大批量

测定，在保证结果准确性的前提下，为了提高碳酸盐中游离二氧化硅测定的可操作性，对重量法进行优化，并用

国家有证标准物质GBW03106a和GBW03107a对优化后的实验方法进行精密度和准确度验证，结果符合标准要求。

优化后的方法可操作性强，适合大批量测定，对实际生产有较好的应用效果。
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游离二氧化硅是指矿物或岩石中不能与金属和金

属化合物相结合而以游离状态出现的二氧化硅。游离

硅在自然界当中分布十分广泛，而在约百分九十五左

右的矿物岩石中均含有不同量的游离硅。现实中接触

到游离二氧化硅粉尘的作业也比较广泛，遍及许多领

域，包括矿山、采掘、开挖隧道、原料加工、珠宝加工等。

矽尘主要通过人的呼吸道进入肺部，进而对人的身体

产生危害。通常被称为矽肺的职业病就是因为长期吸

入游离二氧化硅粉尘而造成的，长期吸入高浓度的粉

尘可能会出现胸闷、胸痛、气短、咳嗽及通气功能衰

退等肺部疾病。本方法对石灰岩中游离二氧化硅重量

法进行优化，对批量准确测定石灰岩中游离二氧化硅

含量具有重要意义。

1 优化前重量法测定石灰岩中游离二氧化硅

1.1 步骤简述

准确称取 1.0克试样，将试样小心放置于 250毫

升高型烧杯（预先烘干）中，沿着烧杯壁缓慢加入 30

毫升浓磷酸。提前开启试料处理装置，调节温度，使

炉温保持在 315℃ ~325℃。将装有试样的烧杯放置在

该试样处理装置中，进行试料分解。灰岩试样保持 30

分钟，生料试样保持 40分钟。取下来，待试液冷却到

50℃ ~60℃。用蒸馏水清洗短颈漏斗和烧杯壁。往烧杯

内添加 150毫升近沸的热水。用玻璃棒充分搅拌试液

后再加入氟硼酸 10毫升，置于 50℃左右水浴锅中恒温

分解试样半个小时，期间需摇匀试样。

试样溶解完毕后趁热用致密的滤纸进行过滤，将

烧杯内的沉淀物全部转移到滤纸上。一边过滤一边用

热水洗净烧杯和玻璃棒，以便将试样完全洗入滤纸内。

然后继续用热水和热的硝酸铵溶液洗涤滤纸内的残渣

10次以上。期间用甲基红指示剂检验滤液酸性，直到

滤液不再显酸性，停止清洗。

清洗完毕后将带有残渣的滤纸小心移入已提前恒

重的坩埚中。先低温进行灰化然后升温至 1000℃进行

充分灼烧。灼烧完后小心取出坩埚放在干燥器内，冷

却至室温后称重。反复灼烧试样半个小时，直至坩埚

恒重。记录好每次称重的数据。

接下来进行抛硅处理。往上述已经恒重的装有样

品残渣的坩埚内滴加数滴水润湿试样。分别加入 0.5毫

升硫酸和 10毫升氢氟酸，低温加热至样品冒白烟，再

加入 5毫升氢氟酸，蒸干至冒尽白烟。

抛硅完毕后将带有残渣的坩埚放入高温炉内，调

节温度至 1000℃。充分灼烧样品一个小时，然后取出

放入干燥器内冷却称重，重复此操作，直至坩埚恒重，

记录下每次称重的数据。空白试验参照试样处理步骤

同步进行 [1-2]。

1.2 优化前方法的主要不便之处

实验前需要配备 320℃的试料处理装置，实际操作

中发现该装置在市面上不好购买，只能自行设计制造，

保温炉罩使用不锈钢板制成，炉罩周围使用石棉布保

温。加热的过程中保温材料受热易产生异味。装置加

上调压器，占用空间大，不便于操作者使用，且该装

置使用空间比较局限，一次只能溶解几个试样，对于

大批量测定很不友好。用该装置处理试样时的磷酸溶

液实际温度不好把控，温度过高时容易造成蛋白石族
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矿物溶解率增大和焦磷酸胶状沉淀大量析出，温度过

低时，又会使试样溶解不完全，对结果影响很大。

2 优化后重量法测定石灰岩游离二氧化硅的

步骤

2.1 关键步骤简述

称取 0.5克试料于 250毫升玻璃烧杯中，加入 20

毫升浓磷酸，稍微摇匀，放在 250℃左右的电热板上加

热 20分钟（期间需摇一摇），至溶液表面不再发生气

泡为止。取下冷却至 50℃ ~60℃，用近沸的蒸馏水稀释，

保持溶液体积 150毫升左右。用定量滤纸过滤，用近

沸的蒸馏水洗净烧杯，再用热水洗涤残渣至无磷酸根

离子为止（用甲基红溶液检验）。

将磷酸浸取处理后的样品残渣连同滤纸小心放入

铂坩埚中，于低温处灰化后，在 950℃ ~1000℃的马

弗炉内灼烧 1小时。取出放在干燥器中冷却，称重，

直至恒重。用水湿润残渣，加入 10毫升氢氟酸，于

210℃电热板上加热试样直至冒尽白烟。将铂坩埚再置

于 950℃ ~1000℃的马弗炉内灼烧 30分钟，取出放于

干燥器中冷却，称重，直至恒重。

2.2 优化后方法的主要优势

用磷酸处理试样仅需准备可控温电热板即可，电

热板板面大，一次可处理几十个试样，大大节省操作

时间，开放式加热溶解也方便操作者实时查看试样溶

解情况，也方便操作者实验中摇匀试样，让试样溶解

更完全。优化后方法使用的器皿更少，操作更便利，

在一定程度上减少了样品的污染及损失。

3 对优化后的方法进行方法验证

3.1 对检出限的验证情况

因实际空白试验未检测出目标物质，故空白试验

按照试样分析的全部步骤，对含量或者浓度值为估计

方法检出限的 3倍 ~5倍样品，进行 n=7次的平行测定。

计算 MDL值，并判断其合理性。

方法检出限和测定下限测试结果如表 1。

标准方法对检出限的要求：fsio2（含量大于 1.00%），

方法检出限为 0.25%，测定下限 1.00%。

由表 1可以看出，fsio2的方法验证检出限为 0.18%；

测定下限为 0.72%，低于标准方法的测定下限 1.00%，

符合要求。

3.2 对准确度的验证情况

方法使用有证标准物质 GBW03106a和 GBW03107a

进行验证：（1）按有证标准物质的标准值评价。（2）

当标准物质中某组分的分析结果与标准值的相对误差

大于允许限 YB时为不合格；小于等于允许限 YB时为

合格。测试结果如表 2。

结果评价：从表 2可以看出，标准物质中 fsio2重

量法的分析结果与标准值的相对误差小于允许限 YB，

表 1 fsio2检出限、测定下限数据

检测因子 fsio2

平行样品编号 测定值

测定结果 xi（%）

21-502-10 0.92

21-502-11 0.88

21-502-12 0.82

21-502-13 0.9

21-502-14 0.84

21-502-15 0.76

21-502-16 0.80

平均值 X
—
（%） 0.85

标准偏差 S（%） 0.057

t值 3.143

方法检出限（%） 0.18

测定下限（%） 0.72

（注：测定下限为 4倍实验室检出限。）
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结果符合要求。

3.3 实际样品的验证情况

实验室对适用范围内的 1个样品按全程序平行测

定 6次，计算该样品测定的平均值、标准偏差、相对

标准偏差等参数。实际样品的精密度测试结果如表 3。

结果评价：从表 3中可以看出 fSio2重量法实际样

品测定结果相对标准偏差为 0.87%，小于实验室内变异

系数 CV值，结果符合要求。

4 结语

通过对检测方法标准《石灰岩化学分析方法 游离

二氧化硅量测定》GB/T14840-2010进行优化，结果表明，

用优化后的方法验证游离二氧化硅检出限、测定下限、

准确度、精密度均符合要求，优化后的方法准确度高，

可操作性强，不仅减少了实验室的安全隐患，还提高

了检测效率 ，更适合大批量生产检测任务。
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表 2 fsio2重量法准确度测试数据表

批号 2021-502（3） 样品名称 石灰岩

评定依据
DZ/T0130.3-2006地质矿产
实验室测试质量管理规范

说明
“√”为合格
“×”为不合格

顺序号 样品原号 室内编号

标准真值 
（10-2）

质控样分析结
果（10-2）

相对误差允许限
Yb±（%）C=1

相对误差（%） 判定

fsio2 fsio2 fsio2 fsio2

1 GBW03106a 质控样 By-110 1.38 1.39 4.34 0.72 √

2 GBW03107a 质控样 By-151 2.02 2.00 3.88 -0.99 √

质控样合格率： 100%

表 3 fSiO2重量法实际样品分析测试数据表

平行样品编号
试样

浓度（含量）

测定结果（%）

21-502-9 1.21 

21-502-9 1.22 

21-502-9 1.20 

21-502-9 1.20 

21-502-9 1.19 

21-502-9 1.21 

平均值 X
—
（%） 1.21 

标准偏差 S（%） 0.01 

相对标准偏差 RSD % 0.87 

实验室内变异系数 CV值 % 2.00 

判定 合格


