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摘　要：文章利用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ），采用多谱线拟合分析技术测定低合金钢中的
硼，经仪器条件试验对元素分析谱线、共存元素干扰及校正、检出限等进行研究，确定测定范围为 ０００１％ ～
０１００％。该方法采用盐酸硝酸混合酸分解试样后，利用仪器直接进行测定，建立了一种简单和快速测定低合金钢
中硼含量的分析方法，具有良好的精密度和准确度。
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　　硼被誉为钢中的维生素，其含量甚微也能对钢
质起到很大的影响，能成倍地增加钢淬透性是其最

独特的作用。同时，硼又能增加钢的硬度和抗张力，

改善钢的焊接性能［１］。因此，准确、快速地测定钢

中硼含量，对冶炼工艺等研究起着非常重要的作用。

测定微量硼的方法有甲醇蒸馏 －姜黄素光度法
ＧＢ／Ｔ２２３．７５—９１［２］、次甲基蓝 －二氯乙烷萃取光

度法和新硼试剂（ＨＰＴＡ）光度法，传统的化学分析
方法操作繁琐，分析速度慢，难以满足现代冶金分析

和材料研究的需要。随着仪器分析的发展，国家标

准ＧＢ／Ｔ２２８．８１—２００７采用微波消解技术处理样
品，利用电感耦合等离子体质谱法测定钢铁及合金

中的总铝含量和总硼含量。该方法联合使用微波消

解仪和等离子体质谱仪完成硼含量的测定，但由于
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分析设备成本较高，许多分析实验室按照检测标准

无法开展工作。本文采用盐酸和硝酸混合酸溶解样

品后，利用电感耦合等离子体发射光谱仪，采用多谱

拟合技术可以准确快速地测定样品中的硼含量。经

过研究，采用５３００ＤＶ等离子体光谱仪利用多谱拟
合技术完全可以解决光谱干扰问题，极大地提高了

标准工作曲线的工作相关系数，实现钢铁材料中硼

含量简便、准确、快速的测定。

１　试验部分
１．１　主要仪器和试剂

Ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ全谱直读等离子发射光谱仪
（美国ＰＥ公司）。

硼标准储备液：１０ｍｇ／ｍＬ，称取２８５８０ｇ硼
酸（基准纯）于 ２５０ｍＬ烧杯中，用水溶解，移入
５００ｍＬ容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

盐酸：ρ约为１１９ｇ／ｍＬ，优级纯。
硝酸：ρ约为１４２ｇ／ｍＬ，优级纯。
高氯酸：ρ约为１７２ｇ／ｍＬ，优级纯。
高纯铁：质量分数不小于９９５％，硼质量分数

小于００００５％。
１．２　仪器及工作参数

美国ＰＥ公司生产Ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ双向观测型全
谱直读等离子光谱仪，采用固体检测器（ＣＣＤ），波长
范围１６５～７８０ｎｍ，中阶梯光栅，进样系统采用宝石十
字交叉雾化器和Ｓｃｏｔｏｎ雾室，具体工作参数见表１。

表１　工作参数表

射频发生器功率／Ｗ 冷却气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 辅助气流量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） 雾化器压力／ｋＰａ 蠕动泵提升量／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

１３００ １５ ０．２ １２８ １．５

１．３　试验方法
称取０５ｇ试样（精确至００００１ｇ）于１５０ｍＬ

石英烧杯中，加入２０ｍＬ盐酸硝酸混合酸（１＋１＋
２）于低温电热板加热溶解试样，然后加入３ｍＬ高
氯酸，加热至冒烟３～５ｍｉｎ，取下，冷却，加入１０ｍＬ
盐酸硝混合酸（１＋１＋２）于低温电热板加热溶解盐
类，冷却，转移定容至１００ｍＬ聚乙烯容量瓶中。待
仪器稳定后将试液引入 ＩＣＰ光源，按照仪器分析程
序进行硼含量的测定。

１．４　工作曲线的绘制
分别称取０５ｇ高纯铁（精确至００００１ｇ）六份

于１５０ｍＬ石英烧杯中，按１．３试验方法溶解样品，
转移至１００ｍＬ聚乙烯容量瓶中，加入硼标液制成含
硼０、０００２％、０００５％、００１０％、００５０％、０１００％
标准溶液系列，按照仪器设定的工作条件待仪器稳

定后，采用多谱拟合模式以各元素浓度为横坐标、发

射强度为纵坐标绘制工作曲线。

２　结果与讨论
２．１　光谱干扰及多重谱线拟合（ＭＳＦ）的较正
２．１．１　光谱干扰试验

根据仪器主要推荐分析谱线对含１μｇ／ｍＬ硼
标准溶液、主要共存元素铁及可能存在的共存元素

硅、锰、磷、铬、镍、铜、钒、钛、钼、铝、镁、砷、锑、铋、

锡、铅、汞、锌、钨等进行光谱扫描。光谱干扰见

表２。
表２　元素分析谱线与共存元素干扰

元素 分析谱线／ｎｍ 共存元素干扰

Ｂ ２４９．６７７ 铁的２４９．６５３ｎｍ特征谱线与之部分重叠

Ｂ ２４９．７７２ 铁的２４９．７７２ｎｍ特征谱线与之全部重叠

Ｂ ２０８．９５７ 铁的２０８．９５０ｎｍ特征谱线与之全部重叠

２．１．２　光谱干扰元素的校正
通过光谱干扰试验发现基体元素铁对硼分析特

征谱线存在严重干扰现象，影响分析检测结果。因

此需要通过多谱拟合法（ＭＳＦ）来校正其光谱干扰问
题。多谱拟合法是采集主体元素、干扰元素和分析

元素的光谱轮廓线，由此推算出拟合的各自数学模

型，再从采集到的实际样品光谱分析信号中，扣除由

数学模型推算出基体及干扰元素造成的干扰背景，

从而获得分析元素的净强度信号。为此，通过对空

白溶液、含有单一元素硼的溶液与基体元素铁进行

光谱扫描，建立多谱拟合（ＭＳＦ）模式对测定元素进
行分析，通过多谱拟合技术消除铁的特征谱线对硼

的特征谱线造成的光谱干扰。

２．１．３　ＭＦＳ校正前和校正后工作曲线相关系数对照
分别称取０５０００ｇ高纯铁六份于１５０ｍＬ石英

烧杯中，按１３试验方法溶解样品，转移至１００ｍＬ聚
乙烯容量瓶中，加入硼标液制成含硼 ０、０００２％、

６９
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０００５％、００１０％、００５０％、０１００％标准溶液系列，
按照仪器设定的工作条件待仪器稳定后，以各元素

浓度为横坐标、发射强度为纵坐标，分别采用多谱拟

合模式和不采用多谱拟合模式绘制工作曲线。

通过对ＭＦＳ校正前和校正后工作曲线相关系
数对照（见表３），可以明显看出较正后的工作曲线
相关系数可以提高１～２个数量级。
表３　ＭＦＳ校正前和校正后工作曲线校正系数对照

元素 波长／ｎｍ
ＭＦＳ校正前工作

曲线相关系数（ｒ）

ＭＦＳ校正后工作

曲线相关系数（ｒ）

Ｂ ２４９．６７７ ０．９５４６２ ０．９９９２０

Ｂ ２４９．７７２ ０．９６５６４ ０．９９９４５

Ｂ ２０８．９５７ ０．９９８０６ ０．９９９９６

２．１．４　校正前和校正后测定结果对照
按照１３溶解样品，通过对空白溶液、硼标液及

铁干扰组分进行光谱扫描，建立多谱拟合（ＭＳＦ）模
式和非多谱拟合模式对硼进行分析，试验结果见

表４。
表 ４结果表明，分别采用硼 ２４９６７７ｎｍ、

２４９７７２ｎｍ、２０８９５７ｎｍ三条特征谱线进行分析
时，由于受到铁基体干扰，不采取多谱拟合技术和利

用多谱拟合技术分析前后测定结果变化较大，即使

利用多谱拟合技术，利用硼的不同特征谱线进行测

定，其结果准确度还是有很大差异。表４结果显示
采用２０８９５７ｎｍ特征谱线利用多谱拟合技术测定
硼的结果更加准确，因此，选择硼２０８９５７ｎｍ作为
多谱拟合特征谱线进行钢中硼含量的测定。

表４　校正前和后测定结果比较

样品编号 波长／ｎｍ 校正前／％ 绝对误差／％ 校正后／％ 绝对误差／％ 标准值／％

ＧＢＷ０１３２６

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．００５２

０．００３６

０．００１０

０．００３６

０．００２０

０．０００６

０．００１４

０．００１４

０．００１５

０．０００２

０．０００２

０．０００１

０．００１６

ＧＢＷ０１３２５

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．００４７

０．００２７

０．００３１

０．００１０

０．００１０

０．０００６

０．００１６

０．００１６

０．００３４

０．００２１

０．００２１

０．０００３

０．００３７

ＭｎＣｒＣｕＢ

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．００４０

０．００３６

０．００２８

０．０００７

０．００１１

０．００１９

０．００２４

０．００２４

０．００５０

０．００２３

０．００２３

０．０００３

０．００４７

ＧＢＷ０１３０８

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．０１７

０．０１５

０．０１２

０．００１

０．００１

０．００４

０．０１２

０．０１２

０．０１７

０．００４

０．００４

０．００１

０．０１６

ＧＢＷ０１３１２

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．０２１

０．０２１

０．０２１

０．００７

０．００７

０．００７

０．０２５

０．０２５

０．０２７

０．００３

０．００３

０．００１

０．０２８

ＹＳＢＣ１８２０７－９４

２４９．６７７

２４９．７７２

２０８．９５７

０．００５２

０．００８３

０．００６６

０．００２５

０．０００６

０．００１１

０．００５５

０．００５５

０．００７４

０．００２２

０．００２２

０．０００３

０．００７７

２．２　测定下限和测定范围的确定
以铁基体打底制作的空白标准溶液，同时测定

空白溶液１１次，标准偏差３倍为检出限，检出限１０
倍为测定下限。加入硼含量 ０１００％的硼标液和
０５ｇ的铁基体按照１３方法进行样品处理后，经测
定硼的回收率在 ９５％ ～１０５％，确定测定范围为
０００１％～０１００％，结果见表５。

表５　元素检出限和测定范围 ％

检测限 测定下限 加入量 测定值 回收率

０．０００１ ０．００１０ ０．１００ ０．１０２ １０２

３　样品分析
按试验方法对低合金钢标准样品中硼含量进行

７９
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１０次独立测定，该方法的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小
于５％，测定值与标准值相吻合，具有较好的精密度

和准确度，结果见表６。

表６　准确度及精密度 ％

标准样品号 测定值 平均值 标准值 标准偏差 相对标准偏差

钢ＧＢＷ０１３２５
０．００３９，０．００４０，０．００３９，０．００３９，０．００３８，

０．００３７，０．００３６，０．００３９，０．００３９，０．００４０
０．００３８ ０．００３７ ０．０００１３ ３．４２

钢ＧＢＷ０１３１２
０．０２６，０．０２９，０．０２８，０．０２７，０．０２７，０．０２９，

０．０２７，０．０２８，０．０２６，０．０２７
０．０２７ ０．０２８ ０．００１２ ４．８１

４　结束语
通过利用多谱拟合技术开发了等离子体发射光

谱仪的检测功能，解决了硼的特征分析谱线受铁特

征谱线干扰的影响，提高了工作曲线相关系数。具

有简便、快速分析的优点，分析结果具有良好的精密

度和准确度，能满足日常分析检测需求。
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