
收稿日期: 2003211225; 修回日期: 2004203204

作者简介: 姚海云 (1976～ ) , 男 (汉族) , 江西新干人, 硕士研究生, 分析化学专业。E2m ail: yhaiyun2001@ sina. com

第 25 卷 第 2 期

2004 年 5 月
质 谱 学 报

Jou rnal of Ch inese M ass Spectrom etry Society

V o l. 25　N o. 2

M ay 2004

同位素稀释电感耦合等离子体质谱法测定高纯石英中痕量硼

姚海云1, 2, 谭　靖2, 郭冬发2, 崔建勇2,

罗明标1, 武朝晖2, 张彦辉2

(1. 东华理工学院应用化学系, 江西 抚州　344000;

2. 核工业北京地质研究院分析测试研究中心, 北京　100029)

摘要: 应用同位素稀释电感耦合等离子体质谱法 ( ID 2ICP2M S) 测定地质标样 (GSD 24 和 GSD 28) 和高纯石英

中的痕量硼。样品处理采用低温密封焖罐酸溶样技术, 将样品与稀释剂充分混匀, 硼损失较小。硼元素在碱

性条件下主要以B (OH ) 4
- 形式存在于溶液中, 可被硼特效离子交换树脂所交换吸附, 故能很好地与大部分

基体元素分离, 从而减少基体效应。测定结果表明: 该方法测定痕量硼具有较高的准确度和精密度, 且方法

的检出限低, 可达 51. 7 ngög, 是准确定量测定痕量硼的理想方法。
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Abstract: T he techno logy of the determ ina t ion of bo ron in h igh pu rity quartz by iso tope di2
lu t ion ICP2M S w as repo rted in th is paper. In a irp roof vessel, sam p le w as d isso lved by acid

a t a p roper tem pera tu re, so sam p le and sp ike m ix ing w as w ell and the lo sing of bo ron w as

lit t le. In the a lka line so lu t ion, bo ron w as in the fo rm of B (OH ) 4
- w h ich can be ab so rbed by

bo ron specif ic ion exchange resin, so bo ron w as separa ted from the grea t m ass of m atrix and

the m atrix effect of ICP2M S w as in sign if ican t. T he resu lts of GSD 24, GSD 28 and h igh pu ri2
ty quartz ind ica te good accu racy and p recision, and the detect ion lim it w as 51. 7 ngög. So

ID 2ICP2M S w as a perfect techn ique to determ ine trace bo ron.

Key words: m ass spectrom etry; determ ina t ion of t race bo ron; iso tope dilu t ion induct ively

coup led p lasm a m ass spectrom etry ( ID 2ICP2M S) ; h igh pu rity quartz; bo ron specif ic ion ex2
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　　高纯石英是半导体和光电子产业不可缺少

的材料, 一般用来制造电子和光纤配套石英玻

璃。在电子信息技术成为发展主流的今天, 高纯

石英的应用很广。通常这些高新技术对石英原料

的纯度要求甚高。如硼元素超标时, 对单晶硅质

量的影响将是致命的; 在纯硅中掺入 1 ppm 的

硼元素, 就可使其电阻率从 2. 1×103 欧·厘米

降低至零点几欧·厘米, 足见控制材料中硼含量

的重要性[ 1 ]。

目前硼的测定方法主要有分光光度法、荧光

光度法、电化学分析法、ICP2A ES 法和 ICP2M S

法。分光光度法一般不适用于测定硼含量较低的

样品, 对石英中痕量硼的测定显然也是不适宜

的; 荧光光度法因对 pH 和温度十分敏感, 且产

生干扰的物质众多而较少被采用; 电化学分析法

所使用的电极易受溶液中污染物质的影响, 其稳

定性和重现性比分光光度法还差; ICP2A ES 法

可同时测定包括硼在内的多种痕量元素, 且检出

限很低, 但该方法的不足之处在于其精密度相对

较差, 操作比较繁琐, 分析速度慢[ 2 ]; ICP2M S 法

由于能简便、快速、准确地进行多元素的同时测

定, 且检出限比 ICP2A ES 低 1～ 2 数量级而受到

重视[ 3 ]。但是, ICP2M S 在分析这些样品时, 也可

能会碰到一些困难: 待测元素可能在样品处理过

程中损失; 样品溶液成分复杂, 雾化器易被堵塞

或采样锥易产生堆积引起信号的漂移。这些因素

都可能大大影响 ICP2M S 分析的准确度和精密

度。

同位素稀释 ( ID ) 法是在试样处理前加入待

测元素的富集同位素, 利用同位素比值的变化来

定量测定待测元素浓度的方法。它可以有效消除

样品处理过程中元素的损失和测定过程中基体

效应、等离子体源的变化和信号漂移等因素对测

量准确度的影响。在 ID 法中, 通过测定不存在

质谱干扰的同位素可极大地消除系统误差。因此

在现有痕量分析技术中, ID 法是可提供最精确

浓度值的分析方法之一。在 ICP2M S 技术应用之

前, 应用于 ID 法的质谱技术主要有热电离质

谱、电子轰击电离质谱、火花源质谱和等离子体

质谱。而 ICP2M S 技术提供的高灵敏度、宽线性

动态范围、分析速度快以及支持多元素的同时测

定等优势是这些质谱技术无可比拟的[ 4 ]。

本工作拟采用减压分离富集柱实现痕量硼

与基体元素钠等的分离, 具有痕量硼的富集倍数

高、基体分离效果好, 且操作简便、能同时进行多

柱分离以及能耗小等优点。

1　实验原理
同位素稀释法作为一种绝对分析法, 是目前

比较公认的最准确的方法。同位素稀释法计算硼

含量的公式如式 (1) [ 5 ]:

Cp = C s·
M p·W s

M s·W p
·

　　

10B
11B s

-
10B
11B m

· 1+
10B
11B p

1+
10B
11B s

·
10B
11B m

-
10B
11B p

(1)

式 (1) 中, Cp 为试样中硼的含量 (Λgög) ; C s 为稀

释剂溶液中硼的含量 (Λgög) ; W p 为试样称取量

(g) ;W s 为稀释剂溶液的加入量 (g) ; M p 为试样

中硼的平均原子量; M s 为稀释剂溶液中硼的平

均原子量;
10B
11B p

为试样硼同位素比值;
10B
11B m

为混合硼同位素比值;
10B
11B s

为硼稀释剂同位素

比值。

当平行空白实验的本底超过试样中待测元

素含量的 1% 时, 应对试样中的待测元素含量进

行空白校正, 校正公式如式 (2) :

Cpas=
Cp×W p - CBL

W p
(2)

式 (2)中, Cp sa为经空白校正后的试样中硼的含量

(Λgög) ; Cp 为试样中硼的含量 (Λgög) ; CBL 为全

流程空白中硼的量 (Λg) ;W p 为试样称取量 (g)。

由式 (2) 经过微分得到最佳稀释比[ 6 ] , 如式

(3) :

10B
11B op t

=
10B
11B s

·
10B
11B p

(3)

式 (3) 中,
10B
11B op t

为混合样中最佳的同位素比

值;
10B
11B s

为硼稀释剂同位素比值;
10B
11B p

为试

样硼同位素比值。

当稀释比为最佳稀释比时, 由同位素稀释法

方程求得的结果误差最小。但上述计算并没有考

虑仪器的测量条件。在上述条件下, 同位素的测

量精密度可能并非最佳, 而同位素比值接近 1

时, 同位素比值的测量精密度最高。我们认为应

综合考虑上述两种情况, 稀释剂的加入量应足以

使样品中的同位素比值发生明显的变化, 在满足

测量精密度的情况下, 再考虑最佳稀释比, 通常
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都应使得在加入稀释剂后两个同位素的强度比

值接近 1, 从而可获得最佳的精度。

2　实验部分
211　主要仪器与材料

高分辨等离子体质谱仪: 美国 F inn igan

M A T 公司产品。包括 ICP 发生器 (27. 1M H z, 2

kW )及常规进样系统、真空系统和电磁双聚焦质

量分析器、电子倍增器及电子学单元、系统控制

及数据采集处理系统。

减压分离富集柱装置结构 (示于图 1) : 分离

柱使用石英玻璃管加工而成, 减压室由有机玻璃

加工而成, 外接一真空泵。分离柱柱径 4 mm , 柱

长 100 mm , 石英筛板孔径 200～ 250 目; 硼特效

离子交换树脂: AM BERL IT E IRA 2743, 60～ 80

目。

实验所用器皿均为石英或聚四氟乙烯材料。

图 1　减压分离富集装置示意图

F ig. 1　Sketch map of reduce-pressed

in strum en t of separa tion and preconcen tra tion

　

212　仪器测量条件

测量条件列于表 1。

表 1　仪器测量条件

Table 1　Param eters for m easurem en t by HR- ICP-M S

参数 量值 参数 量值

ICP 入射功率 1 100 W 整形电压 125. 50 V

冷却气流量 13. 86 L öm in 旋转四极杆 1 - 1. 40 V

辅助气流量 0. 77 L öm in 旋转四极杆 2 - 0. 76 V

载气流量 0. 955 L öm in 聚焦四极杆 1 - 11. 89 V

引出电压 - 2 000. 0 V 聚焦四极杆 2 - 1. 68 V

聚焦电压 - 746. 5 V M A T SUDA 板压 86. 58 V

X 2偏转电压 - 0. 20 V SEM 偏转电压 - 67. 00 V

Y 2偏转电压 10. 77 V SEM 高压 1 650. 0 V

213　主要试剂

硝酸: 优级纯, 经亚沸蒸馏纯化; 氢氟酸:

M O S 级; 盐酸: 优级纯, 经亚沸蒸馏纯化; 甘露

醇: 1% ; 水: 18. 2 M 8 超纯水; 硼同位素标准物

质 IRMM 2IRM 2011: 10B 含量 19. 824% , 11B 含

量 80. 176% ; 天然硼溶液: 10. 615 Λg 硼ög; 硼稀

释剂物质: 固体粉末, 北京大学提供; 硼稀释剂溶

液: 配制后经标定为 1. 534 9 Λg 硼ög 和 3. 273 5

Λg 硼ög; 其它试剂除说明外均为优级纯。

214　实验步骤

2. 4. 1　装柱　将硼特效离子交换树脂湿法装入

色谱分离柱中, 柱床高 60 mm , 用超纯水和 1

m o löL 盐酸反复淋洗分离柱, 再用 3 m o löL 氨水

调节, 最后用超纯水洗至中性, 待用; 由于真空泵

功率固定, 整个分离富集过程流速比较稳定, 均

为 0. 5～ 1 mL öm in。

2. 4. 2　上柱、洗脱　将已调节为碱性的样品溶

液注入色谱分离柱的储液槽中, 关闭气压平衡阀

和开启盖, 连接并开启真空泵, 溶液自动从柱中

流出, 全部溶液上柱完毕后, 按同样的方法依次

用 3 mL 水、1 mL 3 m o löL 氨水、3 mL 水洗杂,

保持零空床体积, 过柱液和洗杂液弃去不用。再

用 2 mL 1 m o löL 盐酸分 2 次洗脱树脂上吸附的

硼, 全部承接于一塑料小烧杯中, 低温蒸至近干,

2% 硝酸提取, 供 ICP2M S 测定硼同位素比值。最

后用超纯水和 1 m o löL 盐酸反复淋洗分离柱, 再
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用 3 m o löL 氨水调节, 最后用超纯水洗至中性,

分离柱待用。

2. 4. 3　全流程空白的制备　于聚四氟乙烯坩埚

(带盖) 中, 准确加入硼稀释剂溶液 (精确至 0. 1

m g) , 其它步骤与 2. 4. 4 项相同。

2. 4. 4　试样制备　准确称取若干份 0. 05～ 1 g

左右试样, 置于聚四氟乙烯坩埚 (带盖) 中, 按稀

释比约为 1 于试样中加入一定量的硼稀释剂溶

液 (精确至 0. 1 m g)。在上述试样中各加入 2 mL

氢氟酸、2 mL 硝酸或盐酸及 0. 1～ 0. 5 mL 1%

甘露醇 (使甘露醇与硼的摩尔比大于 2)。低温

(120～ 200 ℃) 加热至试样完全溶解并使同位素

均一化, 待蒸发至近干时加入 1 mL 6 m o löL 的

盐酸继续加热。取出, 冷却后用氨水将溶液调至

pH 10～ 11, 离心分离沉淀, 取上层清液上柱, 再

用 2 mL 1 m o löL 盐酸分 2 次洗脱树脂上吸附的

硼, 分别承接于聚四氟乙烯小杯中, 低温蒸至近

干, 2% 硝酸提取, 供 ICP2M S 测定硼同位素比

值。

2. 4. 5　硼同位素比值测定　优化 ICP2M S 仪器

工作参数后, 先测定 5 mL 空白溶液 (2%HNO 3)

中10B 和11B 离子流计数强度。再向该空白中加入

0. 1～ 0. 5 mL 硼同位素标准溶液, 测定该溶液

中10B 和11B 离子流计数强度。该离子流强度减去

空白中离子流计数强度, 得到硼同位素标准的
10B ö11B 值 (R 10ö11标准测量值) , 由已知的10B ö11B 参考

值 (R 10ö11标准参考值) 修正检测器的质量歧视效应,

得到校正系数 (f ) :

f = R 10ö11标准参考值öR 10ö11标准测量值 (4)

用同样的方法测定样品溶液中10B 和11B 离

子 流 计 数 净 强 度, 得 到 10B ö11B 测 量 值

(R 10ö11样品测量) , 用 f 校正测量值获得分析结果

(R 10ö11样品结果) , 如式 (5) :

R 10ö11样品结果= R 10ö11样品测量×f (5)

同样方法可以测定硼稀释剂溶液中的

R 10ö11稀释剂测量, 可得R 10ö11稀释剂结果值。

3　结果与讨论
311　质谱干扰

ICP2M S 测定硼同位素丰度比值过程中存

在双电荷离子干扰、多原子离子峰干扰和背景质

谱干扰等多种干扰。这些干扰会影响同位素的离

子强度, 从而改变同位素的比值而影响 ID 2ICP2
M S 分析结果的准确度。

双电荷离子干扰的具体表现为19 F 2+ 、
20N e2+ 、21N e2+ 干扰10B , 21N e2+ 、22N e2+ 干扰11B , 其

中 F 的干扰可通过低温蒸发溶样过程中加入

H F 而消除, N e 的干扰可通过尽量降低 ICP2M S

的入射功率, 减小N e 的电离机会来减弱或消

除; 多原子离子峰干扰具体表现为9Be1H 干扰10B

, 10B 1H、9Be2H 干扰11B , 可通过离子交换树脂将

Be 去除以消除; 12C 低质量尾部的质谱峰对11B

有干扰, 但高分辨的 ICP2M S 则不存在这个问

题[ 7 ]。40A r4+ 质谱峰对10B 有干扰, 将这两个峰完

全分开, 要求仪器的分辨率达到 448, 而实际工

作中测定硼同位素比值的分辨率为 300。但从图

2 可以看出40A r4+ 和10B 峰只发生微弱的重叠, 采

用 5% 的质量窗宽测定硼同位素, 可以消除
40A r4+ 产生的背景干扰。

图 2　40Ar4+ 峰与10B+ 峰

轻微重叠的质谱图

F ig. 2　M ass spectrum showing sl ight

overlapp ing 40Ar4+ peak on to 10B+ peak

　

312　 ICP-M S 测定硼同位素比值的精密度和质

量歧视校正系数

调节仪器测量参数, 按 2. 4. 5 项的方法进行

测定, 空白为 2% HNO 3, IRMM 2IRM 2011 硼同

位素标准溶液浓度为 50 ngömL , 结果列于表 2。

313　天然硼溶液和硼稀释剂溶液中同位素比值

测定

在测定硼同位素标准溶液的同位素比值的

同时, 进行天然硼溶液和硼稀释剂溶液中的同位

素比值的测定, 利用 3. 2 项得到的质量歧视校正

系数 f 结合式 (5) 计算这两种物质中硼同位素

比值。可得天然硼溶液的同位素比值为 0. 248

44, 硼稀释剂溶液的同位素比值为 999。
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314　硼的淋洗曲线

取 1 mL 5 ΛgömL 的天然硼溶液, 用氨水调

至 pH 10～ 11, 上柱, 流速为 0. 5～ 1 mL öm in, 过

柱液弃去不用, 然后用 5 mL 1 m o löL 盐酸分 5

次洗脱树脂上吸附的硼, 分别承接于聚四氟乙烯

小杯中, 低温蒸至近干, 2% 硝酸提取, 最后用

ICP2M S 测定各杯子中溶液的硼浓度, 计算硼的

量和各自的回收率。数据列于表 3, 淋洗曲线示

于图 3。

表 2　硼同位素比值的精密度

和质量歧视校正系数

Table 2　Correction coeff ic ien t of mass bias

and prec is ion of ra tios of boron isotope

测量次数 N o. m (空白液中B 的含量) öΛg

1 0. 233 52

2 0. 233 28

3 0. 235 13

4 0. 235 38

5 0. 233 79

6 0. 234 57

7 0. 235 06

8 0. 234 17

9 0. 234 26

10 0. 234 82

平均值öΛg 0. 234 40

标准偏差 0. 000 720 00

srö% 0. 310 00

R 10ö11标准参考值 0. 247 26

f 1. 054 9

表 3　各淋洗段中硼的量和回收率

Table 3　M ass and recovery ra te of

boron in eluting solution

V (淋洗体积) ömL 0 1 2 3 4 5

m (各淋洗段

中硼的量) öng
0 3 616 908 464 304 156

回收率ö% 0 72. 3 18. 2 9. 3 6. 1 3. 1

　　图 3 中淋洗体积为 0 mL 表示为天然硼溶

液过柱, 未经淋洗。从图 3 可以看出, 只需要 2

mL 1 m o löL 盐酸就可将树脂中残留的硼基本淋

洗下来。由于硼在碱性条件下主要是以

B (OH ) 4
- 形式存在, 因此可被硼特效离子交换

树脂交换吸附, 能与大部分阳离子分开, 达到分

离的目的。

315　柱分离效果

为检验化学全流程的回收率以及消除非质

谱干扰 (主要是基体效应)的影响, 进行硼特效离

子交换树脂对硼和各种金属阳离子的分离效果

研究。取 L i、N a、K、M g、Ca、B、Pb 标准溶液 2

份, 一份不上柱 (即柱前) , 另一份上柱 (即柱后) ,

承接解吸液。定容至相同体积。ICP2M S 测定L i、

N a、M g、Ca、B、Pb, 离子色谱测定 K, 实验结果

列于表 4。

图 3　硼的淋洗曲线

F ig. 3　Eluting curve of boron

表 4　硼特效离子交换树脂对几种

共存元素的分离效果

Table 4　Separa tion effect of boron

spec if ic ion exchange resin on som e elem en ts

元素

E lem ent

m (各元素总量) öΛg

分离前 Befo re

separation

分离后A fter

separation

元素回收率ö%

Recovery rate

L i 4. 9 0. 0 0. 0

Be 47. 6 1. 2 2. 6

N a 51. 2 0. 0 0. 0

K 9. 8 0. 0 0. 0

M g 50. 1 3. 4 6. 7

Ca 50. 5 5. 6 11. 0

Pb 47. 6 1. 5 3. 2

B 20. 4 20. 0 98. 0

由表 4 可知, 绝大多数的阳离子都能被硼特

效离子交换树脂去除, 消除了基体效应的影响,

且 98. 0% 硼得到回收, 所以通过硼特效离子交

换树脂可以去除溶液中绝大多数的金属阳离子,

有利于硼的准确测量。
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316　甘露醇的加入与样品溶液蒸干情况对测定

结果的影响

在聚四氟乙烯小杯中加入一定量的天然硼

溶液和硼稀释剂溶液, 甘露醇的加入与样品溶液

蒸干情况列于表 5, 其它步骤同 2. 4. 3 项。计算

天然硼溶液的浓度, 其与重量法配制的浓度值

(10. 615 Λgög)相比较而得出回收率。

表 5　甘露醇的加入与蒸干情况

对测定结果的影响

Table 5　Effect of mann itol and

evapora tion on determ ination result

加入甘露

醇情况

蒸干情况

(70～ 80 ℃)

天然硼溶液中硼浓度

测定值 (Λgög)

回收率ö%

Recovery rate

加 近干 10. 686 100. 6

不加 近干 10. 578 99. 7

加 蒸干 10. 719 100. 9

不加 蒸干 6. 501 61. 2

表 5 表明, 加入甘露醇时, 在温度 70～ 80 ℃

下, 蒸干与蒸至近干对硼的回收率都无显著的影

响, 而不加入甘露醇时, 蒸干则对回收率有很大

影响, 说明甘露醇的加入在很大程度上能抑制硼

同位素分馏。这主要是因为甘露醇能与硼酸根形

成稳定的络合物, 分子量大大增加, 在低温时硼

的挥发被抑制, 从而使得硼同位素分馏现象不明

显。因此实验中都加入甘露醇, 并只蒸至近干。

317　分析方法的检出限

本方法的检出限 (L D ) 为测定 10 份全流程

空白溶液中硼的含量, 与其 3 倍标准偏差 (3Ρ) 对

应的浓度综合计算。以超纯水代替试样, 按2. 4. 3

项实验进行全流程空白测定, 检出限以试样称取

量为 0. 5 g 计算, 可得L D = 0. 051 7 Λgög。

318　GSD -4 和 GSD -8 标准物质中硼的测定

称取 GSD 24 和 GSD 28 标准物质各 6 份, 并

各带一份空白, 按 2. 4. 3 和 2. 4. 4 项进行样品处

理、分离和测定, 结果列于表 6。

　　从表 6 可以看出, 同位素稀释法测定的两标

准物质中的硼浓度与参考值吻合得很好, 且标准

不确定度比推荐值的要小得多; 另外从 ICP2M S

测定试样中10B ö11B 比值的情况来看, 单份试样

的重复测定结果相对误差均不超过 1%。这些都

说明了同位素稀释法测定样品中的元素浓度具

有较高的精密度。

319　高纯石英样品中硼的测定

称取高纯石英样品 SX23 和 SD 各 5 份, 并

各带一份空白, 按 2. 4. 3 和 2. 4. 4 项进行样品处

理、分离和测定, 结果列于表 7。

表 6　GSD -4 和 GSD -8 标准物质中硼的浓度

Table 6　Concen tra tion of boron in reference mater ia l GSD -4 and GSD -8

样品

Samp le

C s

ö(Λg·g- 1)
W sög W pög

同位素比值

(10Bö11B) p (10Bö11B) s (10Bö11B)m

Θ(B) ö(Λg·g- 1)

Cp sa Cθp sa
参考值[8 ]

Reference

BL 1. 534 9 2. 008 1 0 0. 248 43 999 151. 99 0. 0253

GSD 2821 1. 534 9 2. 017 1 0. 399 3 0. 248 43 999 2. 811 00 3. 85

GSD 2822 1. 534 9 1. 984 6 0. 429 3 0. 248 43 999 2. 566 30 3. 89

GSD 2823 1. 534 9 1. 982 7 0. 427 8 0. 248 43 999 3. 005 22 3. 65 3. 81±0. 12 3. 6±0. 8

GSD 2824 1. 534 9 2. 006 0 0. 451 7 0. 248 43 999 2. 604 66 3. 83

GSD 2825 1. 534 9 1. 932 4 0. 390 8 0. 248 43 999 2. 794 93 3. 94

GSD 2826 1. 534 9 1. 985 8 0. 406 6 0. 248 43 999 2. 989 36 3. 68

BL 1. 534 9 2. 005 1 0 0. 248 43 999 133. 78 0. 029

GSD 2421 1. 534 9 1. 482 3 0. 045 0 0. 248 43 999 1. 552 10 51. 5

GSD 2422 1. 534 9 1. 502 2 0. 049 0 0. 248 43 999 1. 430 48 52. 5

GSD 2423 1. 534 9 1. 501 2 0. 052 9 0. 248 43 999 1. 361 57 52. 1 52. 6±0. 9 52±9. 0

GSD 2424 1. 534 9 1. 503 2 0. 049 3 0. 248 43 999 1. 429 63 52. 7

GSD 2425 1. 534 9 1. 478 4 0. 043 8 0. 248 43 999 1. 518 74 54. 2

GSD 2426 1. 534 9 1. 507 9 0. 049 8 0. 248 43 999 1. 423 76 52. 6
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表 7　高纯石英中硼的浓度

Table 7　Concen tra tion of boron in h igh pur ity quartz

样品

Samp le

C s

ö(Λg·g- 1)
W sög W pög

同位素比值

(10Bö11B) p (10Bö11B) s (10Bö11B)m

Θ(B) ö(Λg·g- 1)

Cp sa Cθp sa
参考值[8 ]

Reference

SD 21 3. 273 5 0. 102 2 0. 531 6 0. 248 44 999 1. 039 26 1. 06

SD 22 3. 273 5 0. 113 0 0. 501 5 0. 248 44 999 1. 068 45 1. 20

SD 23 3. 273 5 0. 105 7 0. 504 5 0. 248 44 999 1. 165 27 0. 99 1. 1±0. 1 0. 080

SD 24 3. 273 5 0. 099 2 0. 512 7 0. 248 44 999 1. 050 76 1. 05

SD 25 3. 273 5 0. 075 5 0. 439 4 0. 248 44 999 0. 859 390 1. 22

BL 3. 273 5 0. 105 3 0 0. 248 44 999 57. 58 31 0. 078 6

SX21 3. 273 5 0. 122 8 0. 454 7 0. 248 44 999 0. 882 070 1. 86

SX22 3. 273 5 0. 103 8 0. 482 5 0. 248 44 999 0. 760 074 1. 84 1. 84±0. 07 0. 323

SX23 3. 273 5 0. 093 8 0. 458 1 0. 248 44 999 0. 765 472 1. 73

SX24 3. 273 5 0. 098 4 0. 433 6 0. 248 44 999 0. 765 449 1. 92

SX25 3. 273 5 0. 020 0 0. 173 4 0. 248 44 999 0. 512 145 1. 88

　　 ICP2M S 直接测定法是样品经酸溶后定容

至一定刻度, 在 ICP2M S 上直接测定其中各元素

的浓度。表 7 中可见, ICP2M S 直接测定值比同

位素稀释法测定值小得多, 其主要原因是直接测

定法样品处理时硼有很大一部分挥发, 虽然加入

甘露醇抑制了硼同位素分馏, 但蒸发温度过高时

硼挥发是难以避免的, 导致结果远小于同位素稀

释法的测定结果。

4　结　论
ID 2ICP2M S 是定量测定痕量元素浓度的理

想方法, 具有较高的准确度和精确度, 其优点是

其他方法所无法比拟的, 体现在以下几点:

(1)不需考虑硼在样品处理过程中的损失问

题, 只要求样品与稀释剂充分混匀。为达到混合

均匀的目的, 要求所加试剂必需纯化, 以降低本

底; 加热溶样时, 应低温焖样, 以免在混匀之前因

温度过高溶液从焖罐中“溢出”而损失;

(2) 样品分离纯化过程中不用考虑硼的

100% 回收, 浓度达到 ICP2M S 测定要求即可, 但

需除去大部分基体 (特别是N a+ ) , 以减少基体

效应;

(3)测定过程中不需用浓度准确的硼标准溶

液校正测定的比值。

虽然同位素稀释法有很多优点, 但也存在其

它质谱法同样的问题。譬如, ICP2M S 的记忆效

应严重, 本研究在测定空白溶液之前用超纯水和

2% 的稀硝酸反复洗涤进样管数分钟, 直至获得

的信号强度很低为止, 以降低记忆效应。该处理

的优点在于单份试样的重复相对误差均很小。

为了得到较好的硼同位素测定精度, 还有许

多环节需改进, 如采用冷等离子体技术可减少氩

峰对硼质谱峰的干扰, 采用膜去溶技术可减少溶

剂干扰, 等等。这些技术都有待于今后进一步的

研究。
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