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微波消解 －电感耦合等离子体质谱法测定煤中的硼

宋伟娇１，２，代世峰１，２，赵　蕾１，２，李　霄１，２，王佩佩１，２，李　甜３，王西勃１，２

（１．煤炭资源与安全开采国家重点实验室，中国矿业大学（北京），北京 １０００８３；
２．中国矿业大学（北京）地球科学与测绘工程学院，北京 １０００８３；
３．重庆地质矿产研究院，重庆 ４０００４２）

摘要：煤中硼的准确测定对于研究成煤的沉积环境具有重要意义。微波消解 －电感耦合等离子体质谱
（ＩＣＰ－ＭＳ）可以有效地测定煤中的大部分微量元素，但由于硼易挥发等特殊的物理化学性质，致使硼的测定
过程较为繁琐，测试结果不够准确。本文对微波消解ＩＣＰ－ＭＳ测定煤中硼含量的分析方法进行了改进。样
品中加入磷酸、硝酸和氢氟酸，用微波消解仪消解完全，置于电热板加热赶酸完毕后用硝酸提取。硼的卤化

物易挥发，磷酸的加入使硼与磷酸结合生成难挥发的稳定络合物，起到了固硼的作用。ＩＣＰ－ＭＳ测定中采用
铍作为内标，通过在线加入的方式有效地补偿了基体效应产生的影响；用稀氨水冲洗进样系统，很好地降低

了硼的记忆效应；选择高分辨率模式来测定，避免了１２Ｃ和４０Ａｒ４＋等质谱峰的干扰。方法的仪器检出限（０．２２
ｎｇ／ｍＬ）和方法检出限（０．３４ｎｇ／ｍＬ）较低，方法精密度（ＲＳＤ）小于０．６％，灵敏度高，且测定标准样品的准确
度良好。该方法简单快速，适用于批量分析煤样中硼的含量。
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硼的含量作为古盐度的指示剂已被广泛应用于

煤和沉积岩的地球化学研究中。Ｇｏｏｄａｒｚｉ等［１］指出

煤中硼的含量可以用来指示泥炭沼泽受海水的影响

程度，当受淡水影响时，煤中硼的含量小于 ５０
μｇ／ｇ；受微咸水影响时，硼含量为５０～１１０μｇ／ｇ；受
半咸水影响时，硼含量大于 １１０μｇ／ｇ。因此，煤中
硼的测定对于研究成煤的沉积环境具有重要意义。

目前，我国尚无制定测定煤中硼含量的国家标准

方法，美国材料与试验协会（ＡＳＴＭ）也无相应的标准方
法。很多学者运用分光光度法、荧光光度法、原子吸收

光谱法和电感耦合等离子体发射光谱法等方法测定微

量硼，都各有不足。电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）应用于硼含量的测定具有明显的技术优势，但应用
于测定煤中硼含量的研究不多。姚海云等［２］采用低温

压力酸溶，同位素稀释ＩＣＰ－ＭＳ测定高纯石英中的痕
量硼，硼的损失较少，但样品前处理繁琐；赵玲等［３］采

用碱熔ＩＣＰ－ＭＳ测定化探样品中的硼，中和氢氧化钠

所用王水的酸度会影响到硼的计数，不易掌控；邵鑫

等［４］采用密闭溶样ＩＣＰ－ＭＳ测定地质样品中的微量
硼，但未涉及硼严重的记忆效应问题。

微波消解处理样品，具有空白值低、污染少、速

度快等优点。运用微波消解 ＩＣＰ－ＭＳ技术可以有
效地测定煤中的大部分微量元素。但由于硼易挥发

等特殊的物理化学性质，致使ＩＣＰ－ＭＳ测定硼的过
程较为繁琐，分析结果不够稳定［２－４］。分析中存在

的难题主要包括：①由于ＢＣｌ３和ＢＦ３易挥发，样品前
处理中硼易损失；②因硼的质量数和碳相近，基体中
碳元素和其他元素易产生干扰；③实验进行时残留
在仪器中的硼背景值难于冲洗，记忆效应影响较

强［５］。本文就这些问题进行了探讨分析。

１　实验部分
１．１　仪器与装置

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ电感耦合等离子体质谱仪（美国
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ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。
ＵｌｔｒａＣＬＡＶＥⅣ微波消解仪（意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ

公司）。

酸纯化系统（意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）和酸清洗
系统（意大利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。

Ｍｉｌｌｉ－ＱｅｌｅｍｅｎｔＡ１０超纯水系统（电阻率１８．２
ＭΩ·ｃｍ）。
１．２　标准溶液和主要试剂

１００μｇ／ｍＬ的铍混合标准溶液（美国 Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
Ｖｅｎｔｕｒｅｓ公司）；１０００μｇ／ｍＬ硼单元素标准溶液（国
家有色金属及电子材料分析测试中心）。

６５％塑料瓶装的硝酸（优级纯），８５％磷酸（优
级纯），９８％硫酸（分析纯），４０％氢氟酸（ＭＯＳ级）。
１．３　样品处理

实验所需容器（１０ｍＬＰＴＦＥ消解管、１５ｍＬＰＦＡ
消解罐和１００ｍＬＰＦＡ容量瓶）使用前先在５％硝酸
（优级纯）溶液中浸泡过夜，之后用酸清洗系统清洗

２ｈ（３６０℃），再用超纯水反复冲洗３～５次，置于通
风橱内晾干备用。

１．３．１　称量样品
样品为美国国家标准与技术研究院样品 ＮＩＳＴ

１６３２ｃ、ＮＩＳＴ２６８２ｂ和ＮＩＳＴ２６８５ｂ。
将样品破碎至２００目，准确称量约５０ｍｇ（精确

至０．１ｍｇ），小心转移至１０ｍＬ的 ＰＴＦＥ消解管，转
移过程中尽量避免样品挂壁。

１．３．２　样品加酸
在称好样品的消解管中依次加入０．５ｍＬ磷酸、

３ｍＬ硝酸和１ｍＬ氢氟酸。加酸过程中应尽量将挂
壁样品冲至消解管底部，待加酸完毕后盖上消解管

盖子准备消解（测定每批样品时要同步做两个样品

空白和一个标准样品）。

１．３．３　微波消解
向微波消解仪聚四氟乙烯反应罐中加入 ３３０

ｍＬ超纯水、３０ｍＬ双氧水和２ｍＬ硫酸，按表１中的
参数进行消解。

表 １　微波消解程序参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤 时间（ｍｉｎ） 温度（℃） 压强（ｂａｒ） 功率（Ｗ）

１ １２ ６０ １００ １０００
２ ２０ １２５ １００ １０００
３ ８ １６０ １３０ １０００
４ １５ ２４０ １６０ １２００
５ ６０ ２４０ １６０ １０００
６ ６０ 冷却至室温 － －

１．３．４　赶酸定容
将消解好的样品转移至１５ｍＬ的 ＰＦＡ消解罐

中，用塑料滴定管把消解管和盖子冲洗３～４遍，其
溶液也一同转移至消解罐中。将消解罐放在电热板

（１８０℃）上加热，当溶液加热至剩下约黄豆粒大小
时，往消解罐中加入５ｍＬ５０％的硝酸，盖上盖，继续
加热４ｈ进行提取，完毕后从电热板上取下消解罐，
静置至室温。将提取后的溶液转移至１００ｍＬＰＦＡ
容量瓶中，同样需将消解罐和盖子用洗液瓶冲洗

３～４遍，其溶液也转移至容量瓶中，将溶液定容，摇
匀待测。

由此可见，从称样加酸到消解定容，样品前处理

过程简单而快速，大大节省了实验时间。

２　结果与讨论
２．１　样品酸溶体系

针对样品前处理过程中硼易损失的特点，采取

磷酸→硝酸→氢氟酸和硝酸→氢氟酸两种加酸体系
进行试验。选择标准样品 ＮＩＳＴ１６３２ｃ、ＮＩＳＴ２６８２ｂ
和ＮＩＳＴ２６８５ｂ，用不同加酸体系处理，待 ＩＣＰ－ＭＳ
仪器条件达到最佳化时，以铍作为内标，采用高分辨

率模式测定硼的含量，分析结果列于表２。

表 ２　样品中加磷酸与不加磷酸测得的数据
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢｉｎｓａｍｐｌｅｓｂｙａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＨ３ＰＯ４ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＨ３ＰＯ４

标准样品
硼标准值

（μｇ／ｇ）

加磷酸

硼测定值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）

不加磷酸

硼测定值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）
ＮＩＳＴ１６３２ｃ ６２±２ ５４．９０ ０．３４ － ３．４３
ＮＩＳＴ２６８２ｂ ３９ ３５．５５ ０．３５ １７．８２ ２．３５
ＮＩＳＴ２６８５ｂ １０９ １００．４４ ０．４７ ３．６１ ８．８８

注：“－”表示未达到检出限。

由表２可知，不加磷酸消解的样品测得的硼含
量远远小于其标准值，且相对标准偏差（ＲＳＤ）较大，
而加入磷酸消解的样品测得的硼含量满足实验要

求。其原因在于不加磷酸的条件下，硼会形成 ＢＦ３
或ＢＣｌ３并在赶酸阶段挥发造成损失，而加入磷酸
后，硼与磷酸结合生成难挥发的稳定络合物，起到了

固硼作用［６－７］。

２．２　ＩＣＰ－ＭＳ分析条件优化
２．２．１　仪器参数的最佳化

ＩＣＰ－ＭＳ测定元素含量的准确性由其结果的灵
敏度和准确度所体现，而灵敏度和准确度主要受仪

—８２３—
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器工作参数的影响。因此在进行测定之前，首先要

用调试标准溶液调整仪器参数，使仪器工作达到最

佳状态。主要需要调整离子透镜和等离子体两部分

的参数［８］。在ＩＣＰ－ＭＳ分析中，射频功率、雾化气
流量、辅助气流量、采样深度等仪器工作参数都会影

响测定的准确度、灵敏度和检出限。此外，离子透镜

的参数及峰位的校准对测定结果的影响也很重

要［９］。本实验采用１ｎｇ／ｍＬ的 Ｂｅ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ、Ｒｈ混
合标准溶液，对仪器工作参数遵循响应值高和稳定

性好的实验原则优化了测试条件，得出仪器的最佳

工作参数见表３。

表 ３　ＩＣＰ－ＭＳ工作参数
Ｔａｂｌｅ３　ＭａｉｎｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

射频功率 １４００Ｗ 雾化器温度 ３℃
雾化气流速 ０．９３Ｌ／ｍｉｎ 蠕动泵转速 ３０ｒ／ｍｉｎ
辅助气流速 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 测量方式 Ｐｅａｋｊｕｍｐ
冷却气流速 １３．５Ｌ／ｍｉｎ 测量通道 ３
采样深度 １５０ｓｔｅｐ 驻留时间 １０ｍｓ
四极杆偏压 －４．８Ｖ 重复次数 ３
六极杆偏压 －２．１Ｖ 提取时间 ６０ｓ
接口部分 Ｘｔ 冲洗时间 １２０ｓ

２．２．２　同位素的选择
在ＩＣＰ－ＭＳ分析中，制约着分析准确度、灵敏

度的主要因素是基体效应和多原子离子的干扰。基

体效应是一种非线性干扰，其动态漂移程度随质量

数的不同而有所差异［１０］。因此，选择合适的质量数

对于获得准确的结果至关重要。自然界的硼存在两

种稳定同位素，即１０Ｂ和１１Ｂ。１２Ｃ质谱峰可能会与１１Ｂ
峰发生叠加而干扰硼的测定［２，５］，为了避免此种现

象的发生，本实验选取了１０Ｂ来测定样品中全硼的
含量。

２．２．３　内标的选择
由基体误差产生的基体效应常常存在于 ＩＣＰ－

ＭＳ分析中，而内标法可有效地补偿基体效应产生的
影响，除此之外，内标元素还可以有效地监控和校正

分析信号的短期漂移和长期漂移。当内标元素与被

测元素的电离电势及质量数尽可能相近时，它们的

电离及质谱行为特征才更加相似，其行为才能更加

准确地反映被测元素的行为［５］。关于以铍为内标

测定硼含量已有较多的研究［１１］。因此，本实验选择

铍作为测定硼元素的内标，并采用在线加入方式。

２．２．４　分辨率的选择
分辨率是区分相邻质谱峰的能力（Ｍ／ΔＭ），可

以通过改变狭缝的大小来调整分辨率。随着分辨率

的提高，离子的传输效率降低，灵敏度也随之降低。

但分辨率不够高则测量的准确度会受到相邻峰拖尾

重叠的干扰。Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ质谱仪可以通过分辨率的
选择避免谱线干扰或在软件中自动扣除干扰，避免

了多原子离子干扰对测定结果的影响［１２－１５］，使得

ＩＣＰ－ＭＳ分析快速方便的优势更加体现出来。由于
样品中碳含量较高，１２Ｃ低质量尾部和４０Ａｒ４＋的质谱
峰对１０Ｂ有干扰［２，１６］，所以需用高分辨率来去除其谱

线造成的干扰。以标准样品ＮＩＳＴ２６８５ｂ为例，得到
高分辨率和普通分辨率测定结果的相对标准偏差分

别为１．１％和１．４％，由此表明应用 ＩＣＰ－ＭＳ测定
硼含量时采用高分辨率模式较好。

２．２．５　冲洗液的选择
由于硼在测定过程中易产生较强的记忆效应，

所以选择合适的冲洗液可以有效地避免进样过程中

样品的交叉污染，确保测定结果的准确性。用超纯

水、２％硝酸、２％硝酸 ＋２％甘露醇和２％稀氨水进
行冲洗试验，发现用２％稀氨水洗至的空白值最低，
且所用时间最短（如图１所示）。也有学者研究用
ＩＣＰ－ＭＳ测定时加入氨水可有效地消除硼的记忆效
应问题［１７－１８］。所以，本文选用 ２％氨水作为冲洗
液，冲洗１２０ｓ即可，遇到个别浓度大的溶液时可适
当延长冲洗时间。

图 １　各种溶液冲洗背景值效果的对比
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｗａｓｈｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．３　仪器检出限和方法检出限
仪器检出限是连续１１次测定样品空白（只加

入２％硝酸的溶液）所得的３倍标准偏差对应的浓
度值。方法检出限是连续１１次测定煤样空白所得
的３倍标准偏差对应的样品含量。设定仪器参数，
在其达到最佳化的条件下，对２％硝酸空白溶液进
行测定，得到仪器的检出限为０．２２ｎｇ／ｍＬ；同理，测
定煤样的空白溶液，得到测定硼元素的方法检出限
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为０．３４ｎｇ／ｍＬ，与Ｍｅｎａｒｄ等［１９］用ＩＣＰ－ＭＳ测定地
质样品中硼的检出限（＜０．５ｎｇ／ｍＬ）相当，但显著
小于赵玲等［３］用 ＩＣＰ－ＭＳ测定硼的检出限（６５０
ｎｇ／ｍＬ）。因此，用微波消解 ＩＣＰ－ＭＳ测定煤中的
硼含量具有极高的灵敏度。

２．４　方法准确度
邵鑫等［４］利用密闭溶样 ＩＣＰ－ＭＳ方法测定地

质样品中硼含量的相对误差为１３．１％ ～１６．０％，均
在误差允许限内。而运用本文的微波消解ＩＣＰ－ＭＳ
方法测定煤标准样品 ＮＩＳＴ１６３２ｃ、ＮＩＳＴ２６８２ｂ和
ＮＩＳＴ２６８５ｂ，硼的测定值接近于标准值，相对误差小
于１２％，精密度（ＲＳＤ）均小于０．６％（表４）。因此，
用本方法测定煤样中硼元素的含量具有良好的准

确度。

表 ４　方法的精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

煤标准样品
硼含量（μｇ／ｇ）

标准值 测定值

相对误差

（％）

ＲＳＤ

（％）

ＮＩＳＴ１６３２ｃ ６２±２ ５５ １１．２９ ０．３
ＮＩＳＴ２６８２ｂ ３９ ３６ ７．６９ ０．４
ＮＩＳＴ２６８５ｂ １０９ １００ ８．２５ ０．５

３　结语
研究结果表明，用ＩＣＰ－ＭＳ可以测定煤中的微

量硼，鉴于硼的特殊物理化学性质，本文在ＩＣＰ－ＭＳ
测定硼的常规方法基础上进行了改进。样品消解时

在加入硝酸和氢氟酸之前加入了磷酸，目的是防止

卤化硼的挥发，避免硼的损失。采用微波消解仪消

解样品，加快了反应进程，保证了较低的空白值。

ＩＣＰ－ＭＳ测试中采用氨水作为冲洗液，使测试过程
中硼的强记忆效应得以降低；以铍作为内标，采用高

分辨率模式可以获得良好的准确度以及较低的检出

限。本方法样品前处理操作简单、快速、准确，适用

于批量测定煤中硼元素的含量。

需要说明的是，玻璃和玛瑙中可能含有硼元素，

在整个实验过程要避免使用这类仪器，以免带来

污染。
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