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低压密闭消解 －电感耦合等离子体发射光谱法测定地质样品
中的硼

杜宝华，盛迪波，罗志翔，王全

（湖南省核工业中心实验室，湖南 长沙 ４１０１００）

摘要：采用酸溶－电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定地质样品中的全硼量，关键环节在于如何
防止样品消解过程中硼元素的损失，降低测量过程中的基体干扰、光谱干扰和记忆效应。基于以上问题，

本文采用氢氟酸－硝酸－高氯酸－磷酸在低压密闭溶样罐中消解样品，溶出的硼元素与少量磷酸充分络合，
防止硼的挥发损失；以基体及主成分浓度与样品相类似的地质类固体标准物质绘制标准曲线做线性校准，

有效匹配和降低样品的基体干扰；采用仪器自带的操作软件，观察分析谱线附近是否存在其他元素的干扰，

来确定背景扣除最佳的位置及宽度，降低ＩＣＰ－ＯＥＳ测量中的光谱干扰；以１０％的王水作为进样系统的冲洗
液，有效消减测量过程中的记忆效应。当稀释因子为 ２００时，方法的检出限（３ＳＤ）为 １．２μｇ／ｇ，定量限
（１０ＳＤ）为４．０μｇ／ｇ；用岩石、土壤及水系沉积物国家一级标准物质对精密度及准确度进行分析验证，１１次测
定相对标准偏差为１．８％～７．９％，相对误差为－３．６％～６．３％；以外检分析结果为参考，对硼含量在定量限
以上的样品测定，相对误差为－９．３％～１２．５％。
关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；低压密闭消解；标准物质校准；地质样品；硼；记忆效应

要点：

（１）采用氢氟酸－硝酸－高氯酸－磷酸消解样品，防止了硼的挥发损失。
（２）采用基体及主成分浓度与样品相类似的地质类固体标准物质绘制标准曲线，有效降低基体干扰。
（３）采用仪器所具备的背景校正技术，确定背景扣除最佳的位置及宽度，降低测量中的光谱干扰。
（４）针对使用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定硼的光谱干扰及记忆效应，优选了分析谱线和进样系统的冲洗液。
中图分类号：Ｏ６１３．８１；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

硼在自然界分布广泛，在地壳中的含量较低，克

拉克值约为０．００１％［１］。硼是区域化探、多目标地

球化学调查、油气勘探等地质研究工作中重点关注

的微量元素之一，有着重要的地球化学应用。比如，

通过测定沉积岩、某种黏土矿物等相对的硼含量、硼

与镓的比值等方法用来确定古盐度及客观地反映沉

积环境。因此，硼的准确测定对于认识、研究区域沉

积环境具有重要的意义。

关于硼的分析方法较多，酸碱中和容量法、光度

法、电化学分析法、离子色谱法、原子吸收光谱

法［１－２］等经典分析方法，存在样品前处理复杂且繁

琐、各个环节难以把握以及检出限高等缺点，难以满

足现在地质工作研究要求。发射光谱法［３－７］应用于

分析岩石、土壤、水系沉积物等地球化学调查样品中

的硼、锡、银占据重要位置，方法研究取得良好进展。

该方法空白值较低，硼的检出限范围在 ０．３３～
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１．１μｇ／ｇ之间，精密度小于１０％，分析结果与参考值
符合较好；但样品在装入石墨电极时需要称量与待

测样品等量的缓冲剂，充分研磨混匀，其中研磨混合

均匀程度以及实验人员装样技术差异对结果的影响

较大，而且对于有机物含量较高的样品在激发时容

易发生溅跳，测定结果不稳定，若样品需要同时测定

银、锡元素，本法可作为首要选择。当前硼的测定方

法逐渐被电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）［８－２１］及电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）［１０，１２，２２－２８］所替代。例如，Ｌｉｈａｒｅｖａ等［９］采用碳

酸钠－氧化锌混合熔剂分解样品，ＩＣＰ－ＯＥＳ测定电
气石中的硼，方法检出限为 ４μｇ／ｇ，方法精密度为
５．２％，分析结果与化学分析结果相吻合；Ｐｅｎｇ等［１０］

建立了采用ＩＣＰ－ＯＥＳ和ＩＣＰ－ＭＳ测定岩盐中的硼
含量的分析方法，两种方法的检出限分别为

０．００６ｍｇ／Ｌ和０．０３６ｍｇ／Ｌ，方法精密度小于４％。李
冰等［１１］采用带有不锈钢外套的聚四氟乙烯坩埚置

于１８５℃烘箱中溶样，ＩＣＰ－ＯＥＳ内标法测定地质样
品中的硼砷硫，其中硼的方法检出限为 ２．６１μｇ／ｇ
（１０ＳＤ，ＤＦ＝１００），标准物质的分析结果在认定值的
允许误差值内；王佳翰等［１８］采用敞开消解方式，

ＩＣＰ－ＯＥＳ同时测定地球化学样品中的硫、磷、砷、
硼，硼的检出限为７．０μｇ／ｇ，方法精密度为４．７％，硼
元素的加标回收率在８９％～９７％之间；肖凡等［１９］采

用密闭酸溶ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定地球化学调查样品中
的硼，溶样后不赶酸，直接测定，方法检出限为

０．８μｇ／ｇ，方法精密度为３．５％ ～９．９％，标准物质分
析相对误差为 －１３％ ～８．４％。赵玲等［２３］和杨贤

等［２５］分别采用氢氧化钠和氢氧化钾熔融样品，

ＩＣＰ－ＭＳ法测定地质化探样品中的硼，获得更低的
检出限，分别为０．６５μｇ／ｇ和０．５２μｇ／ｇ，方法精密度
小于１０％。以上方法中，都未提及硼在测定过程中
存在的“记忆效应”。高压密闭消解、微波消解对设

备有较高的要求以及存在高压力的安全隐患，消解

后绝大部分方法还需要进行转移赶酸，一次处理样

品个数较少，不适宜大批量样品分析；敞口酸溶法对

消解温度控制要求高，虽然加入甘露醇以防止硼的

挥发，但硼的回收率并不稳定；密闭酸溶后，不蒸发

酸直接定容测定，有效防止了样品在消解过程中的

外界污染，但测定体系酸度较大，样品中的有机物消

解不彻底，炬管上容易积炭和积灰会影响等离子体

焰炬的稳定性，并且影响反射功率；碱熔融方法溶样

较为彻底并能有效防止元素挥发，但需要加入大量

的碱熔剂，预处理过程容易造成待测元素的污染以

及后续测试中雾化器的堵塞。

本文采用具有自带螺旋盖、良好密封性能的低

压密闭消解罐，置于电热板上进行消解替代微波消

解、高压密闭消解方式，以硝酸、氢氟酸、高氯酸、磷

酸混合酸消解样品，同时以固体标准物质绘制标准

曲线进行线性校准，实验研究了样品酸溶体系、分析

谱线的选择及背景校正、测量过程中如何降低记忆

效应等内容，建立了采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定地质样品
中硼的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ｉＣＡＰ６３００电感耦合等离子体发射光谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司，电荷注入式检测器、ｉＴＥＶＡ操作
软件）、高纯氩，纯度 ＞９９．９９９％，仪器主要工作参
数见表１。

表１　ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＩＣＰ－ＯＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

发射功率

重复测量次数

分析泵速

冲洗泵速

泵稳定时间

雾化器气体流量

１１５０Ｗ

１次

５０ｒ／ｍｉｎ

１００ｒ／ｍｉｎ

５ｓ

０．５Ｌ／ｍｉｎ

辅助气流量

冲洗时间

短波积分时间

长波积分时间

垂直观测高度

０．５Ｌ／ｍｉｎ

２０ｓ

１５ｓ

５ｓ

１２ｍｍ

１．２　设备及主要试剂
１５ｍＬ低压密闭消解溶样罐（材质为高纯可溶

性聚四氟乙烯，自带螺旋盖，大约可承压４１３ｋＰａ）、
２０ｍＬ塑料具塞比色管。

硝酸（ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ）、氢氟酸（ρ＝１．１３ｇ／ｍＬ）、
高氯酸（ρ＝１．６７ｇ／ｍＬ）、磷酸（ρ＝１．６９ｇ／ｍＬ）、盐酸
（ρ＝１．１９ｇ／ｍＬ），以上试剂均为优级纯；超纯水
（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验样品

校准样品的选择：在ＩＣＰ光谱分析中，线性校准
样品与待测样品的基体匹配是比较理想的，但在实

际工作中难以实现。因此，采用固体标准物质进行

线性校准，需要充分考虑标准物质的基体和具有一

定浓度梯度及线性范围。按比例抽取部分待测样

品，采取粉末压片法制样 －Ｘ射线荧光光谱仪进行
光谱分析，了解样品主成分含量，根据样品主成分含

量，结合浓度梯度，选择 ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７４２３、
ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７３０７ａ作为绘制标准
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曲 线 的 样 品；选 择 ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０８、
ＧＢＷ０７４０５、ＧＢＷ０７４５３、ＧＢＷ０７３８６、ＧＢＷ０７３０７、
ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７３０４ａ共８个具有一定浓度梯度
的国家一级标准物质用于所建方法精密度及准确度

的验证，标准物质均购买于中国地质科学院地球物

理地球化学勘查研究所。

实际测试样品：岩石碎屑，性质为页岩、泥岩，以

及区域调查样品（土壤、水系沉积物）等。

１．４　实验方法
准确称取０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）试样于１５ｍＬ

密闭消解溶样罐中，加少许去离子水润湿样品，加入

混合酸（硝酸 －氢氟酸 －高氯酸 －磷酸，２ｍＬ＋３ｍＬ
＋０．５ｍＬ＋０．５ｍＬ），盖上盖子，旋紧，轻轻摇动罐
体，使样品分散均匀，放在高精度控温电热板上，温

度调节至１４０℃，低压（耐压４１３ｋＰａ）密闭消解样品
４ｈ以上，关闭电热板电源，冷却后，开盖，用少许去
离子水冲洗溶样罐盖，电热板温度调节至１８０℃，赶
酸至高氯酸冒烟至尽，剩余约０．５ｍＬ黏稠状，稍冷
却后，加入１．５ｍＬ５０％盐酸，用少许去离子水冲洗
溶样罐壁，继续加热至溶液清亮，冷却后，完全转移

定容至２０ｍＬ塑料比色管中，摇匀待测。

２　结果与讨论
２．１　酸溶体系的选择

地质样品中微量无机元素的测定，一般采用盐

酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸、硫酸中的某几种组成混合

酸，以敞口消解、微波消解、密闭消解等方式处理样

品。基于地质样品中的硼以化合物形式存在于造岩

矿物中，采用酸溶法测定样品中的全硼量，需要加氢

氟酸破坏硅酸盐矿物释放出矿物晶格中的硼元素，

并且硼的卤化物具有沸点低、易挥发等特点，溶样体

系中加入少量磷酸或甘露醇防止硼的挥发损失已达

成共识［１１，１５－１６，１８，２０－２２，２４］。磷酸作为一种中强酸，增

加样品消解能力，并且磷酸的沸点高，在最后蒸发赶

酸阶段不宜蒸干，比加入甘露醇防止硼的挥发更具

优势。因此，本文采用硝酸、氢氟酸、高氯酸、磷酸混

合酸溶样体系进行低压密闭消解样品。

２．２　分析谱线的选择与背景校正
仪器ｉＴＥＶＡ软件中自带元素谱线库，选择硼灵

敏度较高的４条谱线：Ｂ２４９．７７３ｎｍ、Ｂ２４９．６７８ｎｍ、
Ｂ２０８．９５９ｎｍ、Ｂ２０８．８９３ｎｍ，使用软件对所选待测
元素波长附近的干扰元素进行观察（仪器的分辨率

Δλ＝０．００７ｎｍ）。地质样品中 Ｆｅ２４９．７８２ｎｍ对
Ｂ２４９．７７３ｎｍ存在严重的背景干扰，如 Ｔｕｒｎｅｒ等［１７］

采用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定土壤中的硼时，研究了铁对硼
的干扰。Ｂ２４９．６７８ｎｍ受 Ｃｏ２４９．６７１ｎｍ存在光谱
干扰，采用１ｍｇ／Ｌ的钴单标溶液在Ｂ２４９．６７８ｎｍ处
扫描（ＤＦ＝２００，相当于样品中钴含量为２００μｇ／ｇ），
发射强度与空白相当；Ｂ２４９．６７８ｎｍ虽然可以完全
与Ｆｅ２４９．６５３ｎｍ分辨，但在样品中作为主量元素含
量高低差异性大，采用２００ｍｇ／Ｌ、４００ｍｇ／Ｌ的 Ｆｅ单
标液（相当于样品中铁含量分别为 ４％和 ８％）在
Ｂ２４９．６７８ｎｍ处进行扫描，发现在 Ｂ２４９．６７８ｎｍ处
发射强度与空白相当，但在波长２４９．６５３ｎｍ产生较
高的峰，数据处理时需要人为选择合适的左右背景

扣除位置及扣除宽度（左、右各一个像素位），才能

得到正确的结果，具体情况见图１。Ｎｉ２０８．８９６ｎｍ
和Ｙ２０８．９００ｎｍ对 Ｂ２０８．８９３ｎｍ存在光谱干扰，
Ｔａ２０８．９６０ｎｍ与Ｍｏ２０８．９５２ｎｍ对 Ｂ２０８．９５９ｎｍ处
存在光谱干扰；分别采用１ｍｇ／Ｌ的单标溶液（相当
于样品中干扰元素含量均为２００μｇ／ｇ）在待测元素
波长处进行扫描，发现 １ｍｇ／Ｌ的 Ｍｏ单标液在
Ｂ２０８．９５９ｎｍ处测定浓度为０．０３３１ｍｇ／Ｌ（相当于样
品中Ｍｏ含量为２００μｇ／ｇ时，产生６．６μｇ／ｇ的 Ｂ），
这与李冰等［１１］对Ｍｏ做的干扰实验，１００μｇ／ｇ的 Ｍｏ
产生３．２μｇ／ｇ的 Ｂ相吻合。其余三种干扰元素因
在相应波长处的灵敏度较差，扫描发射强度与空白

相当，扫描结果分别见图２和图３。一般地质样品
Ｎｉ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｙ元素含量较低，并且通过样品实际测
试，硼 的 三 条 谱 线 ２４９．６７８ｎｍ、２０８．９５９ｎｍ、
２０８．８９３ｎｍ测试结果绝大部分相一致，分析时通常
选择灵敏度较好的２０８．９５９ｎｍ谱线测量，这与 ＩＣＰ
－ＯＥＳ法测定硼［１１，１５－１６，１８－２１］分析谱线选择原则基

本一致。基于在光谱分析中，同一干扰在待测元素

不同波长处同时产生干扰的情况较少，因此，可以选

择三条谱线同时进行分析，以确定样品中是否存在

潜在的干扰及干扰程度，提高测量结果的准确度。

２．３　记忆效应的消减
ＩＣＰ－ＯＥＳ法与 ＩＣＰ－ＭＳ法在进样系统上相

似，ＩＣＰ－ＯＥＳ法在测定硼元素时存在记忆效应，文
献报道尚不多，而关于ＩＣＰ－ＭＳ法测定硼元素过程
中存在较为严重的记忆效应已有诸多的报道。姚海

云等［２２］采用氨水－硝酸－水的清洗程序，以降低测
定时产生的记忆效应；宋伟娇等［２４］对测定过程中存

在的记忆效应做了冲洗液的选择实验，确定使用

２％稀氨水，冲洗时间为 １２０ｓ；同样 Ａｌ－Ａｍｍａｒ
等［２６］通过在样品溶液中加入一定量的氨水，在短时

间可以把硼信号降到空白水平。
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图１　Ｆｅ对Ｂ２４９．６７８ｎｍ的背景干扰校正及Ｃｏ对Ｂ２４９．６７８ｎｍ的光谱干扰
Ｆｉｇ．１　ＢａｃｋｇｒｏｕｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｏｆＦｅｔｏＢ２４９．６７８ｎｍａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＣｏｔｏＢ２４９．６７８ｎｍ

图２　Ｍｏ和Ｔａ对Ｂ２０８．９５９ｎｍ的光谱干扰
Ｆｉｇ．２　ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＭｏａｎｄＴａｔｏＢ２０８．９５９ｎｍ

图３　Ｎｉ和Ｙ对Ｂ２０８．８９３ｎｍ的光谱干扰
Ｆｉｇ．３　ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆＮｉａｎｄＹｔｏＢ２０８．８９３ｎｍ

本文在前人研究成果的基础上，分别对２％稀
氨水、１０％盐酸、１０％硝酸及 １０％王水进行试验，
ＩＣＰ－ＯＥＳ测定结果见图４。实验发现使用２％氨水
冲洗时，残留在进样管中金属离子在稀氨水介质中

慢慢沉淀造成雾化器的堵塞。使用１０％盐酸、１０％
硝酸冲洗时，两者效果相当。使用１０％王水冲洗进
样系统，降低记忆效应的效果良好，在批量分析中未

见明显的记忆效应，在测定１０ｍｇ／Ｌ的硼溶液后，只
需冲洗３０ｓ，发射强度可回到空白水平。而一般的
地质样品中硼含量不高，处理后的溶液中硼浓度通

常小于１ｍｇ／Ｌ，记忆效应并不明显。因此，在能充分

满足检出限及准确度的情况下，可减少称样量。另

外，测定完一批样品后，及时清洗或更换已清洗炬

管，以降低硼在炬管上的记忆效应。

２．４　标准曲线的绘制
根据固体标准物质中硼元素含量的高低，并且

尽可能包括地质样品的岩石、土壤、水系沉积物不同

类型，以更好地与不同类型样品基体相匹配，所以实

验选择具有一定梯度不同类型的固体标准物质

ＧＢＷ０７１０３、ＧＢＷ０７４２３、ＧＢＷ０７３０５ａ、ＧＢＷ０７１０７、
ＧＢＷ０７３０７ａ，与样品完全相同的处理程序同批处理
后，反算溶液中硼的浓度，以此作为标准溶液绘制标
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图４　不同冲洗溶液冲洗效果比较
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｗａｓｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｓｈｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

准曲线（选取硼的三条谱线）。从表２可以看出，采
用国家一级固体标准物质绘制标准曲线具有良好的

线性关系，符合地质样品中硼含量的定量分析要求，

该曲线具有一定的浓度梯度，具有较宽的线性范围。

由于一般的地质样品中硼含量不高，可以满足绝大

部分地质样品中硼的精确测定。

表２　固体标准物质绘制的标准曲线的回归方程及线性
相关系数

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｌｉｎｅａｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓｔａｎｄａｒｄ
ｃｕｒｖｅｄｒａｗｎｂｙｓｏｌｉｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ

硼元素分析谱线 回归方程 线性相关系数

Ｂ（λ＝２４９．６７８ｎｍ） ｙ＝１９７０．１ｘ＋２５．２７１ ｒ＝０．９９９３

Ｂ（λ＝２０８．８９３ｎｍ） ｙ＝５０６．９５ｘ＋１２．６３４ ｒ＝０．９９９８

Ｂ（λ＝２０８．９５９ｎｍ） ｙ＝９６１．５ｘ＋１６．５６１ ｒ＝０．９９９６

２．５　方法检出限
方法检出限为全程序空白溶液１１次测量值的

标准偏差的３倍（３ｓ）所对应的浓度，结合称样量及
定容体积（称样量０．１ｇ，定容体积２０ｍＬ，稀释因子
按ＤＦ＝２００计算），本方法硼（λ＝２０８．９５９ｎｍ）的检
出限为１．２μｇ／ｇ。检出限略高于赵志飞等［１６］和肖

凡等［１９］的检出限（０．８μｇ／ｇ），其原因可能是稀释因
子和采取的分析谱线不同而致。赵志飞等［１６］和肖

凡等［１９］称样０．１ｇ，定容１０ｍＬ，稀释因子 ＤＦ＝１００，
而本 文 稀 释 因 子 ＤＦ＝２００；肖 凡 等［１９］采 用

Ｂ２４９．６７８ｎｍ测定，实际测定中，Ｂ２４９．６７８ｎｍ谱线
的灵敏度要高于Ｂ２０８．９５９ｎｍ谱线灵敏度。
２．６　方法精密度和准确度

按照本文建立的分析方法，分别对具有一定浓

度梯度的岩石、土壤、水系沉积物国家一级标准物质

ＧＢＷ０７１０４、ＧＢＷ０７１０８、ＧＢＷ０７４０５、ＧＢＷ０７４５３、
ＧＢＷ０７３８６、ＧＢＷ０７３０７、ＧＢＷ０７３０９、ＧＢＷ０７３０４ａ中
的硼含量进行测定。由表３中的测试结果可见，方
法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为１．８％ ～７．９％，相对误差
为－３．６％～６．３％。

表３　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

硼含量（μｇ／ｇ）

认定值 １１次分次测量值 平均值

ＲＳＤ

（％）

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７１０４４．７±０．８
４．９５．１４．５４．２４．１４．４

４．６ ７．９ －２．１
５．２４．８４．４４．６４．３

ＧＢＷ０７１０８ １６±４
１７ １８ １７ １７ １５ １６

１７ ５．３ 　６．３
１７ １６ １７ １８ １６

ＧＢＷ０７４０５ ５３±６
５６ ５４ ５７ ５６ ５５ ５７

５６ １．８ 　５．７
５５ ５６ ５４ ５６ ５５

ＧＢＷ０７４５３ ８３±７
８０ ７９ ８０ ７８ ７９ ８２

８０ １．８ －３．６
７９ ８１ ８２ ８１ ７８

ＧＢＷ０７３８６ ６０±３
５９ ５８ ５９ ６１ ６０ ５８

５９ ２．１ －１．７
５９ ６１ ５８ ５７ ５９

ＧＢＷ０７３０７ １４３±１６
１３９１４２１４１１３７１３８１４１

１４２ ２．３ －０．７
１４２１４８１４５１４０１４４

ＧＢＷ０７３０９ ５４±６
５２ ５４ ５１ ５２ ５５ ５１

５３ ２．８ －１．９
５３ ５５ ５２ ５１ ５３

ＧＢＷ０７３０４ａ ９１±５
８８ ９２ ８７ ８９ ８６ ８９

８９ ２．４ －２．２
９３ ８８ ８７ ９０ ８９

２．７　样品分析
采用本方法对地质样品硼进行分析测试，与外

检分析测试结果相比较，从测定结果表４可以看出
硼含量达到定量限（４．０μｇ／ｇ）的样品，分析测试结
果与外检分析测试结果比较接近，以外检分析结果

表４　地质样品分析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
硼含量（μｇ／ｇ）

本法分析结果 外检分析结果

相对误差

（％）

ＢＺ－１ ４５．８ ４３．５ ５．３

ＢＺ－２ ３０．５ ３２．９ －７．３　

ＢＺ－３ ３７．７ ３５．８ ５．３

ＢＺ－４ １２．５ １１．２ １１．６

ＢＺ－５ ４．５ ４．０ １２．５

ＢＺ－６ ３２２ ３１４ ２．５

ＢＺ－７ ６１．３ ５８．８ ４．３

ＢＺ－８ １６．５ １８．２ －９．３　

ＢＺ－９ １０．４ ９．５ ９．５

ＢＺ－１０ ２．４ １．９ ２６．３

注：外检分析数据为发射光谱法测定结果。
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作为参考，分析结果的相对误差为 －９．３％ ～
１２．５％，因 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定硼受灵敏度及空白等
因素影响，对低于定量限硼的测定，准确性及再现性

不稳定，需要进一步研究改进。

３　结论
采用低压密闭消解罐在电热板上直接消解，替

代传统的高压、微波、碱熔融等消解方式，以硝酸 －
氢氟酸－高氯酸－磷酸混合酸消解样品后，开盖蒸
发赶酸至高氯酸白烟冒尽以驱氢氟酸，盐酸提取定

容，建立了应用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定地质样品中硼的方
法。样品处理时加入少量磷酸，在溶样过程中稳定

络合［１１］密闭消解过程中的硼，避免了在开盖驱氟时

硼的损失；以基体及主成分浓度与样品相类似的地

质类固体标准物质绘制标准曲线作线性校准，有效

匹配和降低样品的基体干扰和非光谱干扰；选择合

适的背景扣除位置及宽度，采用仪器所具备的背景

校正技术给予扣除，有效地消除了测定过程中的光

谱干扰；采用１０％王水冲洗进样系统，有效降低了
测定硼过程中的记忆效应。

实验中使用的密闭消解罐，体积小，操作简便，

安全性能和分析效率高，适用于岩石、土壤、水系沉

积物等地质样品中硼含量的准确测定，已用于批量

岩石、区域地质调查样品中硼的分析测试。样品处

理得到的消解液也适用于除硼元素以外的铍、硫、镓

等多元素测定。
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ＷｅｉＳ，ＷａｎｇＬＱ，ＺｈｅｎｇＺＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ＢｏｒｏｎｉｎｓｏｉｌｓｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｅｒａｎｄＩＣＰ－ＯＥＳ［Ｊ］．
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，４２（４）：
２５６－２５８．

［２２］　姚海云，鲁红仙，黎金标．同位素稀释等离子体质谱
法测定地质样品中痕量硼［Ｊ］．分析测试学报，２００６，
２５（１）：７３－７６．
ＹａｏＨＹ，ＬｕＨＸ，ＬｉＪＢ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｂｏｒｏｎｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００６，２５（１）：７３－７６．

［２３］　赵玲，冯永明，李胜生，等．碱熔 －电感耦合等离子体
质谱法测定化探样品中硼和锡［Ｊ］．岩矿测试，２０１０，
２９（４）：３５５－３５８．
ＺｈａｏＬ，ＦｅｎｇＹＭ，ＬｉＳＳ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ
ａｎｄｔｉｎｉｎｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１０，２９（４）：３５５－３５８．

［２４］　宋伟娇，代世峰，赵蕾，等．微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定煤中的硼［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３
（３）：３２７－３３１．
ＳｏｎｇＷＪ，ＤａｉＳＦ，ＺｈａｏＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ
ｉｎｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（３）：３２７－３３１．

［２５］　杨贤，张洁，蔡金芳，等．电感耦合等离子体质谱法测
定地质样品中硼［Ｊ］．冶金分析，２０１４，３４（６）：７－１０．

—６９６—

第５期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年



ＹａｎｇＸ，ＺｈａｎｇＪ，ＣａｉＪＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（６）：
７－１０．

［２６］　Ａｌ－ＡｍｍａｒＡ，ＲｅｉｔｚｎｅｒｏｖáＥ，ＢａｒｎｅｓＲＭ．Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ
ｂｏｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＢ：Ａｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０００，５５（１２）：１８６１－１８６７．

［２７］　ＭｅｎａｒｄＧ，ＶｌａｓｔéｌｉｃＩ，ＩｏｎｏｖＤＡ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅａｎｄ
ａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｉｌｉｃａｔｅ
ｒｏｃｋｓｂｙｄｉｒｅｃｔｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎＩＣＰ－ＭＳ：Ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏ
ｔｈｅＢｂｕｄｇｅｔｏｆｔｈｅｍａｎｔｌｅａｎｄＢｂｅｈａｖｉｏｒｉｎｍａｇｍａｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌｇｅｏｌｏｇｙ，２０１３，３５４：１３９－１４９．

［２８］　ＬｉｕＴ，ＨｅＴ，ＳｈｉＱＨ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ
ｉｎ６１ｓｏｉｌ，ｓｅｄｉｍｅｎｔ，ａｎｄｒｏｃｋｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙ
ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１９，４０（２）：
５５－６２．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＢｏｒｏｎｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＯＥＳｗｉｔｈ
Ｌｏｗ－ｐｒｅｓｓｕｒｅＣｌｏｓｅｄＤｉｇｅｓｔｉｏｎ

ＤＵＢａｏ－ｈｕａ，ＳＨＥＮＧＤｉ－ｂｏ，ＬＵＯＺｈｉ－ｘｉａｎｇ，ＷＡＮＧＱｕａｎ
（ＨｕｎａｎＮｕｃｌｅａｒＣｅｎｔｒａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１０１００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＳａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｉｇｅｓｔｅｄｂｙＨＦ－ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－Ｈ３ＰＯ４ｔｏｐｒｅｖｅｎｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｌｏｓｓｏｆｂｏｒｏｎ．
（２）Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｗａｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｏｌｉｄｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍａｔｒｉｘ

ａｎｄｍａｊｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｓａｍｐｌｅ，ｔｏｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｔｈｅｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．
（３）Ｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｗｉｄｔｈｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｄｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ．
（４）Ｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｉｎｓｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｔｏ

ｅｌｉｍｉｎａｔｅｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｍｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆｂｏｒｏｎｄｕｒｉｎｇＩＣＰ－ＯＥＳａｎａｌｙｓｉｓ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｏｔａｌｂｏｒｏｎｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＩＣＰ－ＯＥＳ）ｗｉｔｈａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ．Ｔｈｅｋｅｙｓｔｅｐｓａｒｅｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇｔｈｅｌｏｓｓｏｆｂｏｒｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｔａｇｅａｎｄｒｅｄｕｃｉｎｇｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ，ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｍｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｄｕｒｉｎｇ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＩＣＰ－ＯＥＳｗｉｔｈｌｏｗ
－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＵｓｉｎｇＨＦ－ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－Ｈ３ＰＯ４ｔｏｄｉｇｅｓｔｓａｍｐｌｅｓｉｎａｌｏｗ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄｓａｍｐｌｅｔａｎｋ，ｔｈｅ
ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｂｏｒｏｎｅｌｅｍｅｎｔｉｓｆｕｌｌｙｃｏｍｐｌｅｘｅｄｗｉｔｈａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｔｏｐｒｅｖｅｎｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｌｏｓｓ
ｏｆｂｏｒｏｎ．Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｗａｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｏｌｉｄｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆｍａｔｒｉｘａｎｄｍａｊｏｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｔｏｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｍａｔｃｈａｎｄｒｅｄｕｃｅｔｈｅｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｏｐｅｒａｔｉｎｇ

—７９６—

第５期 杜宝华，等：低压密闭消解－电感耦合等离子体发射光谱法测定地质样品中的硼 第３９卷



ｓｏｆｔｗａｒｅｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｗａｓｕｓｅｄｔｏｏｂｓｅｒｖｅａｎｄａｎａｌｙｚｅｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｏｔｈｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｎｅａｒｔｈｅ
ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅａｎｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｂｅｓｔｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｗｉｄｔｈｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅＩＣＰ－ＯＥＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．１０％ Ａｑｕａｒｅｇｉａｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅｒｉｎｓｉｎｇｌｉｑｕｉｄｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ｗｈｉｃｈｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｄｔｈｅｍｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｄｕｒｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｗｈｅｎｔｈｅｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｗａｓ２００，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ（３ＳＤ）ｗａｓ１．２μｇ／ｇ，ａｎｄｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｉｍｉｔ
（１０ＳＤ）ｗａｓ４．０μｇ／ｇ．Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｆｉｒｓｔ－ｃｌａｓｓ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｒｏｃｋ，ｓｏｉｌａｎｄｒｉｖｅｒｓｅｄｉｍｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ｎ＝１１）ｗｅｒｅｆｒｏｍ１．８％ ｔｏ
７．９％，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｓｗｅｒｅｆｒｏｍ －３．６％ ｔｏ６．３％．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｔｅｓｔｓ，ｔｈｅ
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国家地质实验测试中心获批１５种国家一级标准物质

　　 ２０２０年７月２３—２４日，在全国标准物质管理委员会组织召开的国家一级标准物质评审会上，中国地质
调查局国家地质实验测试中心研制的１５种标准物质，包括３种锂辉石、２种黝铜矿、２种南极岩石、４种土壤
碳形态、４种沉积物中有机污染物成分分析标准物质全票通过评审，获批国家一级标准物质。
３种锂辉石成分分析标准物质，定值（参考）指标包括成矿元素和伴生元素等共计３５项，氧化锂（含量

１．３０％～６．３０％）和伴生元素铍形成良好的浓度梯度。该系列标准物质将满足锂矿石中多种元素分析测试
质量监控需求，为相关矿产品的开发利用以及锂矿品位和储量评价提供有力的技术支撑和技术贮备。

２种黝铜矿成分分析标准物质，定值（参考）指标共计５７项，满足黝铜矿成矿元素、伴生元素、造岩元素
分析测试质量监控需求。其中的一种高品位标准物质中铜含量为２０．６％，另一种低品位标准物质中铜含量
为１．７３％，适用于不同黝铜矿品位评价需求，为寻找黝铜矿资源和储量评估提供技术支持。
２种南极岩石成分分析标准物质，采集自西南极南设得兰群岛乔治王岛菲尔德斯半岛，基体分别为玄武

岩和凝灰岩。该系列标准物质定值指标２６项，不仅适用于玄武岩和凝灰岩等岩矿分析中仪器校准、方法确
认和质量控制等环节，还为我国在极地环境、极地海洋地质等领域的研究提供岩石标准物质支撑。

４种土壤碳形态标准物质，定值指标包括总碳、有机碳和重组有机碳３项，总碳、有机碳含量呈良好浓度
梯度。该系列标准物质适用于土壤碳形态分析中仪器校准、分析方法确认和评价、测量过程质量控制、技术

能力考核及分析结果仲裁等技术工作。

４种沉积物中有机污染物成分分析标准物质，包括：２种沉积物中多环芳烃成分分析标准物质，１种沉积
物中多环芳烃、有机氯农药和多氯联苯成分分析标准物质，以及１种沉积物中多环芳烃和有机氯农药成分分
析标准物质。该系列标准物质针对我国沉积物环境污染特征及实际样品检测质量控制的需求，定值化合物

种类多、含量范围宽、研制技术先进，能够满足地质、农业、环境等领域调查、监测和分析质量控制的需求。

上述５个系列国家一级标准物质补充完善了现有地质分析标准物质体系，填补了相关研究领域国内空
白，可有效提升相关样品分析质量水平，为我国战略新兴矿产资源调查和生态地质调查评价提供重要支撑。

（国家地质实验测试中心供稿）
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