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微波消解-电感耦合等离子体发射光谱仪
测定土壤样品中的硼
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摘 要：本文采用微波消解-电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-OES)对土壤样品中硼含量的测定进行了实验。对

微波消解样品前处理条件和测定时的仪器参数进行了优化，最终确定了以HF-HNO3-H3PO4体系，逐级升温的方式来消

解土壤样品。该方法对硼元素的检出限为0.093 μg /g。经标准物质验证，其准确度、精密度均达到行业标准的要求，

适用于土壤样品中硼的测定。
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硼是植物正常生长发育不可缺少的微量元素之

一，能促进碳水化合物的运转，使作物生长正常，提

高结实率和坐果率，尤其对根用作物和块茎作物（如

甜菜、萝卜、马铃薯等）的产量及品质有着十分重要

的影响[1]。硼的分析方法主要有酸碱中和容量法、光

度法、电化学分析法、原子吸收光谱法、电感耦合等

离子体发射光谱法[2- 5]、电感耦合等离子体质谱法[6]

等。以往经典容量法其原理是将样品中的硼转变为

硼酸形式，通过酸碱中和来进行滴定，流程繁琐，已

很少采用[7]。现有的各类光度法[8,9]都是以有机试剂

为显色剂，如姜黄素法、蒽醌法、甲亚胺-H酸法、次甲

基兰法，考虑到有机试剂对实验人员的伤害等问题，

大批量生产不是很适合。此外，还有关于核反应分

析法（NRA）测硼已有很多报道，但往往仅具有理论

价值，对于实际样品测定并不适用。

土壤样品中硼与硅稳定结合, 全硼量测定的主

要困难在于样品的分解[10]。熔融法能有效分解地质

样品, 但大量熔剂的存在给仪器测定带来基体干扰

等问题[11]，影响检出限 , 有时需要分离基体和碱金属

盐 [12]。采用酸溶方法, 硼会在最后驱赶 HF 时形成

BF3挥发损失[13] , 在一些酸溶法测定硼的报道中，加

入甘露糖醇 [14,15]或 H3PO4
[16,17]，可有效避免硼的挥发

损失。

在对比了敞口酸溶与高压密闭酸溶后，本文最

终采用微波消解进行样品的前处理，敞口酸溶方法

的用酸量大，高压密闭酸溶的处理时间过长，微波消

解则克服了上述传统样品前处理的缺点，所需样品

量少，一次性消解样品数量多，消解时间短，而且整

个过程在密闭体系下进行，可有效防止样品的污染

及挥发性组分的损失[18-20]。经过试验后，本文选择在

溶样体系中加入磷酸，以防止硼的损失。微波消解-

电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）具有较高

的灵敏度与较宽的线性范围, 能够满足各种硼含量

的样品分析要求。二者相结合, 可以很好地解决土

壤中硼的测定问题。

1实验部分
1.1 实验仪器及工作参数

实验所用仪器为Mars6 高通量密闭微波消解仪

器（美国CEM公司）；Elix 5 型超纯水系统（电阻率

18.0 MΩ·cm，美国密理博公司）；Optima 8300 电感耦

合等离子体光谱仪（美国 PerkinElmer公司）。ICP-

OES工作参数见表1。

1.2 试剂

实验试剂采用硝酸（微电子级）、氢氟酸（微电子

级）、盐酸（微电子级）、磷酸（优级纯）和硼标准储备

液。该储备液为国家标准物质研究中心产品，为0. 1

g /L硼水溶液。
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硼标准溶液的制备：用标准储备溶液配制浓度

为10、50、100 mg/L的硼标准工作溶液，与样品溶液

介质匹配，即标准溶液中磷酸浓度为1%，硝酸浓度为

2.5%，并保存在塑料聚酯瓶中。

1.3 实验步骤

称取经 105℃烘干的土壤样品 0.200 0 g 于微波

消解罐中，加入少量水润湿样品，再加入 3 mL硝酸、

3 mL氢氟酸、1 mL磷酸，拧紧消解罐后放入微波消

解仪中进行消解。冷却后，打开消解罐，将溶液移入

100 mL聚四氟乙烯烧杯中，将烧杯置于 170℃电热

板上蒸至溶液剩1 mL左右时，加入2 mL硝酸，再次

蒸至剩余1 mL左右，再加入5 mL（1+1）盐

酸，冷却后，将溶液转移至 100 mL 容量

瓶，超纯水定容后，ICP-OES上机待测。

2结果与讨论

2.1 实验条件的选择

2.1.1 溶样体系

微波消解体系较多，使用的酸主要有HNO3、HF、

HCl、H2SO4、H3PO4、HClO4。其中 HNO3、HF、HCl 的

使用无限制，H2SO4、H3PO4会产生高温，使用时应该

有严格的温控，HClO4在密闭容器中使用有很大的危

险性，禁止使用。

首先，试验了HF -HNO3体系，该体系可以完全

消解土壤样品。然后对酸的用量进行试验，分别试

验了5 mL、3 mL、1 mL的用酸量，实验结果表明，加

入3 mL HF，3 mL HNO3就足以完全消解土壤样品，

1 mL消解后仍有少量残渣，5 mL则是酸过量。但

是，在赶酸过程中，硼有损失，因此加入H3PO4与硼形

成稳定的络合物，避免形成气态的BF3，使硼保留在

溶液中，样品溶液可直接用 ICP-OES测定硼。经过

反复实验，采用加入3 mL氢氟酸，3 mL硝酸，1 mL磷

酸的体系进行消解。实验证明，此体系不仅可以将

土壤样品完全消解，加入磷酸的量亦足够防止硼的

损失，分析结果显示该方法的精密度和准确度较好。

2.1.2 溶样时间与温度

微波消解条件优化后的程序见表2。本文对12

个土壤样品分别采用两种程序进行消解，通过对比

发现个别样品在程序1的条件下，仍有少许残渣，而

在程序2的条件下则完全溶解。

2.1.3 谱线选择

对本仪器中的B 208.957、B 249.677、B 249.772

nm谱线进行了初步考察。B 249.772 nm灵敏度最

高，但存在Fe 249.782 nm和Sn 249.772 nm以及Co

249.750 nm的谱线重叠干扰，即使采取了干扰校正，

该谱线实际达到的方法检出限并不比其它谱线优

越；B 249.677 nm与Fe 249.653 nm相差0 .025 nm可

以分辨，但存在 Co 249.671 nm 的重叠干扰；B

208.957 nm 受Mo 208.952 nm干扰，但影响较小，相

当于100 μg/g Mo产生3.2 μg/g的B，当Mo含量高而

B含量比较低的样品可采用其它谱线测定，而且硼

208.957 nm检出限较好，确定为常用分析线。

2.2 方法检出限及测定下限

对采用本方法处理的空白溶液，在本文的仪器

条件下连续测定12次，以标准偏差的3倍和10倍分

别计算了方法检出限和方法测定下限[10]，检出限为

0.093 μg /g，测定下限为0.31 μg /g，满足土壤样品中

硼元素的检出限和测定下限要求。

2.3 方法的准确度及精密度

采 用 本 方 法 处 理 国 家 一 级 标 准 物 质

GBW07401、GBW07402、GBW07403、GBW07404、

GBW07405、GBW07406、GBW07407、GBW07408，

每个样品测定10次。由表3可知，测定结果与标准

值相符，方法的相对偏差为2.15%～5.94%，加标回收

率为95.5 %～106 %，实验结果满足行业标准的技术

要求。

3结论
本文建立了利用微波消解仪，采用 HNO3-HF-

表1 ICP-OES工作参数

Tab.1 Working parameters of the ICP-OES

项目
功率

进样速率
等离子体气流量

辅助气流量
雾化流量

参数
1 300 W

1.00 mL/min

12.0 L/min

0.20 L/min

0.70 L/min

步骤

step1

step2

step3

程序1
升温时间/

min
5

5

-

升至温

度/℃
120

150

-

保温时间/

min
10

10

-

程序2
升温时间/

min
5

5

5

升至温

度/℃
120

150

170

保温时间/

min
5

5

10

表2 微波消解程序

Tab.2 Procedure of the microwave digestion
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GBW07401
GBW07402
GBW07403
GBW07404
GBW07405
GBW07406
GBW07407
GBW07408

标准值/(μg/g)
50±4
36±4
23±4

97±13
53±8
57±7
(10.5)
54±5

测定平均值/(μg/g)
52.2
38.3
25.9

103.4
59.4
64.2
9.7
55.1

相对偏差/%
2.15
3.10
5.93
3.19
5.69
5.94
3.96
3.65

RSD/%
6.75
3.56
5.34
2.45
3.54
4.68
8.42
5.34

加标量/(μg/g)
50
20
20
50
50
50
20
50

实测值/(μg/g)
103
55.2
43.7
150
101
106
29.6
105

回收率/%
106
96

103.5
106
96
98

95.5
102

表3 土壤样品测试结果

Tab.3 Test results of the soil reference materials

注：测试单位为中国地质调查局天津地质调查中心实验室

H3PO4体系溶样，ICP-OES法测定土壤样品中硼的方

法。结果表明，此体系可以完全消解土壤样品，通过

加入少量H3PO4可避免硼元素的挥发损失，与其他方

法相比，此种方法操作简单，效率更高。方法经国家

一级标准物质验证，硼的测定准确度可以满足土壤

样品中硼分析要求。
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