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电感耦合等离子体原子发射光谱法
测定高镁中包干式料中硼
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摘　要:高镁中包干式料作为钢铁冶炼过程中必须的一种原材料,其元素含量对于元素追踪起

着至关重要的作用.试验对称样量、溶解方法、分析谱线等条件进行讨论,建立了使用电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)测定高镁中包干式料中硼元素的方法.称取０􀆰４０００g
高镁中包干式料样品,采用先加氢氧化钾溶液进行碱溶,再加盐酸和硝酸消解的方法处理样

品,选择B１８２􀆰５７７nm 或B２４９􀆰６７８nm 为分析线,在体系没有明显干扰的情况下,选择自动

匹配法(FITTED)进行谱线校正扣除背景,采用基体匹配法配制标准溶液系列并绘制校准曲

线,实现了电感耦合等离子体原子发射光谱法对高镁中包干式料中硼的测定.硼的质量分数

为０􀆰０００５％~０􀆰０２０％(B１８２􀆰５７７nm)或０􀆰０００６％~０􀆰０２０％(B２４９􀆰６７８nm)范围内校准曲

线呈线性,相关系数均大于０􀆰９９９５;方法中硼的检出限为０􀆰０００１％.方法应用于高镁中包干

式料样品中硼的测定,结果的相对标准偏差(RSD,n＝６)小于５％;加标回收率为９２％~
１０８％.按照实验方法测定１个成分含量与高镁中包干式料相似的镁砂标样(镁质量分数为

４８􀆰８７％)中硼,结果与标准值相吻合.
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　　硼在钢中的溶解度很小,但是对钢性能的影响

很大,钢中适当的加入硼元素,可以提高钢的淬透

性、硬度,改善钢的屈服强度、抗拉强度和疲劳强度

等性能[１Ｇ４].而高镁中包干式料作为一种新型的中

间包耐火材料,在钢铁冶炼过程中必不可少.高镁

中包干式料主要由镁砂细粉、白云石、烧结镁钙砂原

料制成,通过对高镁中包干式料中硼含量的检测,可
以对冶炼过程中元素的引入和损失进行追踪,从而

更加有效地改善钢材性能.

　　从２０世纪６０年代,硼元素的检测方法逐渐发

展起来.迄今为止,检测方法有分光光度法[５]、原子

吸收光谱法[６]、火花放电原子发射光谱法[７]、电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)[８Ｇ９]、电感耦

合等离子体质谱法(ICPＧMS)[１０]等.分光光度法操

作繁琐、对检测条件要求较高,干扰性大,重现性差;
原子吸收光谱法检测硼元素灵敏度较低;火花放电

原子发射光谱法检出限高,无法满足检测要求;ICPＧ
MS灵敏度高,检出限低,可以进行痕量元素分析,

但是碱溶的方法会使得溶液产生大量盐,含盐量高

的溶液会对ICPＧMS造成很大程度的干扰,检测精

度会受到较大的影响,还有可能对其造成损害;而

ICPＧAES具有干扰水平小、正确度和灵敏度高、精
密度好、基体效应小、分析速度快、动态线性范围宽

等优点,含盐量高的溶液对ICPＧAES造成的干扰程

度与ICPＧMS相比较小,且可用于多种材料中硼元

素的测定[１１Ｇ１４],满足待测材料中硼元素含量测定的

要求.高镁中包干式料含有大量氧化镁,仅使用酸

处理样品很难溶解完全,本文采用先碱溶再加盐酸

和硝酸的方法处理样品,使用ICPＧAES测定高镁中

包干式料中硼,测定结果满足要求.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与工作条件

　　７２５型电感耦合等离子体发射光谱仪(美国 AgiＧ
lent),ICPＧAES最佳工作条件见表１.BSA１２４S电子

天平(赛多利斯);Integral超纯水机(美国 MilliQ);
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表１　ICPＧAES工作条件

Table１　WorkingconditionsofICPＧAES

参数 Parameter 数值 Value

功率/kW １．２５
等离子体气流量/(L/min) １５

辅助气流量/(L/min) １．５
雾化气流量/(L/min) ０．８０

泵速/(r/min) １７
读数积分时间/s １５
重复测量次数 ３

高纯氩气(纯度大于９９􀆰９９９％).

１􀆰２　主要试剂

　　硼标准储备溶液(国家钢铁材料测试中心):

１０００μg/mL;硼标准工作溶液:１０μg/mL,由硼标准

储备 溶 液 逐 级 稀 释 而 成;高 纯 镁 (纯 度 大 于

９９􀆰９９％);氢氧化钾溶液:５０g/L,称取５g氢氧化钾

(优级纯)于聚四氟乙烯烧杯中,加入１００mL水搅

拌溶解完全.

　　盐酸(１＋１):优级纯;硝酸(１＋３):优级纯;实验

用水为电阻率为１８􀆰２MΩ􀅰cm(２５℃)高纯水.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　样品制备

　　将样品于１０５~１１０℃烘箱中烘干２h,置于干

燥器中冷却至室温.

　　称取０􀆰４g(精确到０􀆰０００１g)样品,置于聚四氟

乙烯烧杯中,加入５mL氢氧化钾溶液.将烧杯放

置在２４０~３００℃电热板上加热,溶解至近干后取

下,加入１５mL盐酸(１＋１)和５mL硝酸(１＋３)溶
解,将 溶 解 后 的 溶 液 经 中 速 滤 纸 过 滤 后 转 移 至

１００mL容量瓶中,定容,待测.

１􀆰３􀆰２　标准溶液系列的配制

　　基体溶液的配制:称取２􀆰００００g高纯镁,加入

２０mL水润湿后,加入１０􀆰０mL盐酸在电热板上低

温加热溶解,溶液呈无色透明,静置冷却至室温后,
转移至１００mL容量瓶中,用水稀释至刻度,摇匀,
此溶液中镁质量浓度为２０mg/mL.准确移取７份

１０mL镁基体溶液于１００mL容量瓶中,加入１mL
氢氧化钾溶液,１５mL盐酸(１＋１)和５mL硝酸(１＋
３),作为基体溶液.

　　标准溶液系列的配制:在上述７份基体溶液中

分别加入硼标准工作溶液,用水稀释至刻度,定容,
摇匀.此标准溶液系列中硼的质量浓度相当于样品

中硼的质量分数分别为 ０、０􀆰００１０％、０􀆰００２０％、

０􀆰００５０％、０􀆰００８０％、０􀆰０１０％、０􀆰０２０％.

２　结果与讨论

２􀆰１　称样量

　　高镁中包干式料中硼含量较低,增加称样量对

于测定硼的强度和硼的稳定性有提高的作用,但是

由于高镁中包干式料中镁的含量较高(质量分数为

５０􀆰０％~６０􀆰０％),称样量过高会影响样品溶解效

果,因此称取不同质量的高镁中包干式料样品按照

实验方法进行测定,见表２.由表２可知,在称样量

为０􀆰２和０􀆰３g时,测定值稳定性差、波动性大;在
称样量为０􀆰４g时,４次平行测定的结果较为稳定;
在称样量为０􀆰５g时,样品溶解不完全,测定值稳定

性较差.实验选择称样量为０􀆰４g.

表２　称样量对硼测定结果的影响

Table２　Effectofsamplemassonthedeterminationresultsofboron

称样量 Massofsample/g ０．２ ０．３ ０．４ ０．５

测定值 Foundw/％
０．００２５,０．００２１

０．００２０,０．００１９

０．００１８,０．００２６

０．００２４,０．００２１

０．００２５,０．００２６

０．００２５,０．００２５

０．００２０,０．００２２

０．００１９,０．００１８

２􀆰２　溶解方法

　　高镁中包干式料主要成分为９３％(质量分数)左
右的氧化镁,其中镁质量分数为５０％~６０％,不易完

全溶解.采用不同比例的酸消解体系,其溶解效果

并不理想,溶解不彻底.为提高溶样效率和改善溶

样效果,本法采用先使用碱溶解样品,再用盐酸和硝

酸消解的方式,可将样品溶解完全.

　　按照实验方法,分别称取５份０􀆰４０００g菱镁矿

标准样品ECRM７７９Ｇ１(成分含量与高镁中包干式料

相似),采用５０g/L氢氧化钾溶液、盐酸(１＋１)、硝酸

(１＋３),按照不同比例进行样品溶解,见表３(同时,
对高镁中包干式料样品进行相同以上操作,实验现

象与表３相同).结果表明,前４种方法都能使样品

溶液清亮,测定结果见图１.根据图１可以看出,方
法３和方法１相比,测定值与标准值的吻合度更好;
方法２的测定值比标准值偏低,且比方法１也低,这
可能是因为加入盐酸(１＋１)的量过多,增加了对硼

测定的干扰所致;方法４的测定值较标准值偏低较

—２５—
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表３　不同溶样方法的溶解效果

Table３　Dissolutioneffectofdifferentdissolutionmethods

方法编号

MethodNo．
溶解体系

Dissolutionsystem
试验现象

Experimentalphenomena
１ ５mLKOHＧ１５mLHCl(１＋１) 溶液清亮

２ ５mLKOHＧ２５mLHCl(１＋１) 溶液清亮

３ ５mLKOHＧ１５mLHCl(１＋１)Ｇ５mLHNO３(１＋３) 溶液清亮

４ ５mLKOHＧ５mLHCl(１＋１)Ｇ５mLHNO３(１＋３) 溶液清亮

５ １５mLHCl(１＋１)Ｇ５mLHNO３(１＋３) 溶解不彻底

图１　不同溶样方法对硼测定结果的影响

Fig􀆰１　Effectofdifferentdissolutionmethodson
determinationresultsofboron

多,这可能是因为加入的盐酸过少,无法完全溶解样

品中的硼所致.因此本法选择先使用５mL氢氧化

钾溶液碱溶,再加入１５mL盐酸(１＋１)和５mL硝酸

(１＋３)消解的方法.

２􀆰３　分析谱线

　　根据高镁中包干式料中镁的含量范围,将高

镁中包干式料按照实验方法处理后,样品溶液中

镁的质量浓度为２０mg/mL.而高镁中包干式料

中钙、硅质量分数为１％~２％,对硼元素测定的

影响微乎其微,因此不再对其进行试验以及谱线

的讨论.根据仪器推荐初选硼的分析线,在ICPＧ
AES处于最佳工作状态下,测定２０mg/mL镁标

准溶液以及试剂空白溶液,观察不同谱线的峰形

图.根据“选择信噪比大、波峰尖锐、对称性好、
基线平 滑、无 干 扰 峰 或干扰峰较弱的谱线为分析

线”的 原 则,本 法 最 终 选 择 硼 的 分 析 线 为 B
１８２􀆰５７７nm、B２４９􀆰６７８nm(图２).在样品中共存元

素对硼分析线没有明显干扰情况下可选用自动匹配

法(FITTED)进行谱线校正扣除背景.自动匹配法

是仪器软件自动背景扣除的方法,采用的是左右背

景扣除法.

(a)B１８２􀆰５７７nm;(b)B２４９􀆰６７８nm.

图２　B１８２􀆰５７７nm、B２４９􀆰６７８nm波长扫描图

Fig􀆰２　ScanningspectrumofB１８２􀆰５７７nmandB２４９􀆰６７８nm

２􀆰４　校准曲线和检出限

　　按照仪器设定的工作条件对标准溶液系列进

行测定,以硼的质量分数为横坐标,其对应的发

射强度为纵坐标,绘制校准曲线.其线性范围、
相关系数和线性回归方程见表４.在选定的实验

条件下对空白溶液连续测定１０次,计算其３倍标

—３５—
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表４　校准曲线的线性范围、线性回归方程、相关系数、检出限和定量限

Table４　Linearrange,linearregressionequationandcorrelationcoefficientofcalibrationcurves,

limitofdetectionandlimitofquantification

元素

Element

分析谱线

Spectral
line/nm

线性范围

Linearrange
w/％

线性回归方程

Linearregression
equation

相关系数(r)
Correlation
coefficient

检出限

Limitof
detectionw/％

定量限

Limitof
quantificationw/％

B
１８２．５７７
２４９．６７８

０．０００５~０．０２０
０．０００６~０．０２０

y＝８１４９１．４x＋３０．６
y＝８５７７４．９x＋２．８

０．９９９８
０．９９９８

０．０００１
０．０００１

０．０００５
０．０００６

准偏差作为检出限,检出限的５倍作为定量限,结果

见表４.

２􀆰５　精密度试验

　　高镁中包干式料标样在市面上少有出现,因此

选取１个成分含量与高镁中包干式料相似的镁砂标

样ECISS７７８Ｇ１(镁质量分数为４８􀆰８７％)和两个高镁

中包干式料实际样品,按照实验方法测定硼并进行

精密度考察,结果见表５.

表５　精密度试验结果

Table５　Resultsofprecisiontest

样品编号

Sample
No．

分析谱线

Spectral
line/nm

测定值

Found
w/％

平均值

Average
w/％

标准值

Standard
valuew/％

标准偏差

SD
w/％

相对标准
偏差

RSDw/％

ECISS
７７８Ｇ１

１８２．５７７
２４９．６７８

０．００１０,０．００１２,０．００１１,０．００１２,０．００１３
０．００１２,０．００１１,０．００１２,０．００１１,０．００１３

０．００１２
０．００１２

０．００１２
０．００１２

０
０

０
０

１
１８２．５７７
２４９．６７８

０．００４０,０．００４２,０．００４１,０．００３８,０．００４１
０．００４１,０．００３９,０．００４２,０．００４５,０．００３８

０．００４０
０．００４１

０．０００１
０．０００２

２．５
４．９

２
１８２．５７７
２４９．６７８

０．０１６４,０．０１６６,０．０１７３,０．０１５９,０．０１６８
０．０１５４,０．０１７１,０．０１６３,０．０１６５,０．０１６７

０．０１６６
０．０１６４

０．０００５
０．０００６

３．０
３．７

２􀆰６　加标回收试验

　　按照实验方法测定两个高镁中包干式料实际样

品中硼,并进行加标回收试验,结果见表６.由表６
可见,加标回收率为９２％~１０８％.

表６　加标回收试验结果

Table６　Resultsofrecoverytest

样品

Sample

分析谱线

Analytical
spectralline/nm

测定值

Found
w/％

标准偏差

SD
w/％

相对标准偏差

RSD(n＝６)/
％

加标量

Added
w/％

测定总量

Totalfound
w/％

回收率

Recovery/
％

１
１８２．５７７
２４９．６７８

０．０１６６
０．０１６３

０．０００４
０．０００５

２．４
３．１

０．００４０
０．００４０

０．０２０７
０．０２０１

１０２
９５

２
１８２．５７７
２４９．６７８

０．００２６
０．００２６

０．０００１
０．０００１

３．８
３．８

０．００１２
０．００１２

０．００３９
０．００３７

１０８
９２
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Determinationofboroninhighmagnesiumtundishdry
materialbyinductivelycoupledplasma

atomicemissionspectrometry
GUOShengＧjie１,２,RENLingＧling２,GEJingＧjing２,TANShengＧnan２

QIZhenＧnan２,YANGXiaoＧqian２

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,UniversityofScienceandTechnology,Shijiazhuang０５００００,China;

２．HBISGroupTechnologyResearchInstitute,Shijiazhuang０５００００,China)

Abstract:Highmagnesiumtundishdrymaterialwasanecessaryraw materialinironandsteelsmelting
process．TheelementalcontentinhighmagnesiumtundishdrymaterialplayedanimportantroleineleＧ
menttracking．Theexperimentalconditionsincludingsamplemass,dissolutionmethodandanalyticalline
wereinvestigated,thenadeterminationmethodofboroninhighmagnesiumtundishdrymaterialbyinducＧ
tivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)wasestablished．０􀆰４０００gofhighmagnesium
tundishdrymaterialsamplewasdissolvedwithpotassiumhydroxidefollowedbytreatmentwithhydrochloricacid
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GUOShengＧjie,RENLingＧling,GEJingＧjing,etal．Determinationofboroninhighmagnesiumtundish
drymaterialbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry．

MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(３):５１Ｇ５６

andnitricacid．B１８２􀆰５７７nmorB２４９􀆰６７８nmwaschosenastheanalyticalline．IntheabsenceofobviousinＧ
terferenceofsystem,theautomaticmatchingmethod(FITTED)wasselectedforspectralcorrectionand
backgrounddeduction．Thestandardsolutionserieswerepreparedby matrix matching methodforthe
drawingofcalibrationcurve．Consequently,thedeterminationofboroninhighmagnesiumtundishdrymaＧ
terialwasrealizedbyinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry．Themassfractionofboron
inrangeof０􀆰０００５％Ｇ０􀆰０２０％ (B１８２􀆰５７７nm)or０􀆰０００６％Ｇ０􀆰０２０％ (B２４９􀆰６７８nm)hadgoodlinearity
withcorrelationcoefficientshigherthan０􀆰９９９５．Thelimitofdetectionforboronwas０􀆰０００１％．TheproＧ
posedmethodwasappliedforthedeterminationofboroninhighmagnesiumtundishdrymaterialsamples．
Therelativestandarddeviations(RSDs,n＝６)ofdeterminationresultswerealllessthan５％．TherecovＧ
erieswerebetween９２％and１０８％．Thecontentofboroninonecertifiedreferencematerialofmagnesia
(magnesium massfractionof４８􀆰８７％)withsimilarcontentashighmagnesiumtundishdrymaterialwas
determinedaccordingtotheexperimentalmethod．Theresultswereconsistentwiththestandardvalue．
Keywords:inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry (ICPＧAES);high magnesium;

tundishdrymaterial;boron
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钢中非金属夹杂物、钢的脱碳层检验方法专题报道

　　为了推进了对非金属夹杂物检测方法的研究,促进了非金属夹杂物控制水平的提高;同时,为了推动我

国钢的脱碳层控制与测定试验技术的发展与进步,«物理测试»杂志拟于２０２０年第４期和第５期组织“钢中
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(５)钢中非金属夹杂物的危害—与性能的关系

　 等方面的研究;
(５)钢的脱碳层测量软件的开发与应用;

(６)钢中非金属夹杂物检测软件的开发应用. (６)钢的脱碳层控制技术及应用;
(７)钢的脱碳层对使用及加工性能的影响.
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　　程丽杰,东北特钢集团检验专业高级专家,主要从事金属材料物理测试试验技术的开发、应用与标准化
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投稿.请在投稿时于文题处注明“钢中非金属夹杂物检验方法专题”或者“钢的脱碳层检验方法专题”,以便

快速处理该专题稿件.

　　(３)截稿日期:“钢中非金属夹杂物检验方法专题”２０２０年４月３０日;“钢的脱碳层检验方法专题”２０２０
年５月３０日.
联系方式:

　　«物理测试»编辑部 杨希　　电话:０１０Ｇ６２１８２６１７;　　EＧmail:wuliceshi＠１６３．com
—６５—




