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高压密闭酸溶-电感耦合等离子体发射光谱法测定硼矿石中的硼

王蕾，于汀汀，孙红宾，张保科*

（国家地质实验测试中心，北京 100037）

摘要： 应用电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-OES) 分析硼矿石中的硼含量，样品分解方法多采用酸溶法和

熔融法，硼酸在浓酸溶液中加热蒸发时形成易挥发的 BF3 或 BCl3，造成硼的损失。熔融法可分解难溶于酸

的硅硼钙石、电气石等样品，但将大量钠盐引入了样品中，基体较大，检出限高。本文建立了高压密闭酸

溶、ICP-OES 测定硼矿石中硼含量的方法。样品经硝酸和氢氟酸在高压密闭溶样罐中分解完全、定容稀释

后，样品溶液用配备耐氢氟酸进样系统的 ICP-OES 测定。在 ICP-OES 中，硼有三条常用分析谱线，选取

249.677nm 为硼的分析谱线，标准曲线的线性相关系数大于 0.9995。采用本方法对硼镁矿、锰方硼石和盐

湖型固体硼矿三种类型 5 个不同含量范围的实际样品进行测定，相对标准偏差 (RSD， n=11) 为

0.39%～2.66%，方法检出限为 1.76µg/g，硼含量定量范围为 5.87µg/g～10.8%。经标准物质验证，硼含量测

定值与标准值一致，与容量法和微波消解法测定结果吻合。本方法试剂用量少，无需蒸干样品溶液，有效

地避免了硼酸易挥发和试剂用量大的问题。

关键词： 硼矿石；高压密闭酸溶；电感耦合等离子体发射光谱法；耐氢氟酸进样系统

要点：

(1) 高压密闭酸溶消解硼矿石样品后无需赶酸，提高了分析效率。

(2) 应用氢氟酸进样系统进行测定，解决了硼酸在浓酸溶液中加热蒸发时形成容易挥发的 BF3 或 BCl3，造成

硼损失的问题。

(3) 方法适用于硼镁矿、锰方硼石、盐湖型固体硼矿和硼镁铁矿类型样品，可测定硼矿石中 11% 以下的硼含量。

中图分类号： O657.31　　　　文献标识码： B

硼是一种典型的非金属元素，也是非常分散的、

典型的亲石元素，分布于各种成因、不同类型的岩石

中。硼在自然界分布广泛，多成络阴离子 (BO3)3−、

(B2O4)2−及 (BO4)5−形式存在于造岩矿物中，亦可形成

独立硼矿物。根据硼矿石的脉石矿物种类和主要矿

物组分的不同，硼矿矿石类型划分为主要由蛇纹石、

硅镁石、镁橄榄石等硅酸盐矿物组成的硅酸盐类硼

矿石的脉石矿物，以及主要由方解石、白云石、菱镁

矿、菱锰矿等碳酸盐矿物组成的碳酸盐类硼矿石的

脉石矿物，B2O3 含量可高达 50%。硅酸盐类硼矿石

是中国当前工业利用的主要矿石类型［1］。准确测

定硼矿石中硼的含量，可为硼矿床的开发利用和选

冶工艺研究、品位和储量评价以及集约节约开发利

用相关矿产资源提供有力的技术支撑。

硼的测定方法较多，除了经典的分光光度

法［2-3］、容量法［4］，大批量地质化探样品一般采用
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光电直读发射光谱法［5］，该方法不用分解样品，分

析速度快，灵敏度高，但由于是固体进样，基体效应

严重，稳定性不高［6］。电感耦合等离子体发射光谱

法 (ICP-OES)已在岩石、土壤、水系沉积物、植物、

天然水等常规地质环境样品中的多元素分析中发挥

了重要作用［7-10］，也被广泛应用于测定样品中的硼

含量［6，11-16］。硼矿石样品的分解多采用酸溶法和

熔融法。硼酸在浓酸溶液中加热蒸发时形成容易挥

发的 BF3 或 BCl3，造成硼损失。熔融法可分解难溶

于酸的硅硼钙石、电气石等矿物，但将大量钠盐引入

样品中，基体较大，检出限高。李冰等［17］用磷酸对

样品中的硼加以保护，解决了硼酸在浓酸溶液中容

易挥发、造成损失［18］的问题。方宏树等［19］用过

氧化钠作熔剂，熔融地质样品中的硼后使用强酸性

阳离子交换树脂，交换溶液中大量的 Na+，降低了试

液含盐量，减小 Ca2+、Mg2+、Al3+、Fe3+、K+等阳离子

的干扰，方法检出限为 50µg/g。易田芳等［20］建立

了一种用硝酸、盐酸、氢氟酸和磷酸微波消解结合

ICP-OES测定全硼含量的方法 ，方法检出限为

0.7mg/kg，回收率为 89.3%～96.5%。这些方法为硼

元素的准确测定提供了借鉴，但大多是对土壤和水

系沉积物标准物质进行了测定，硼含量范围为

3.5～200µg/g。目前，测定硼矿石中硼含量的方法还

不多见。

本文以硼镁矿、锰方硼石、盐湖型固体硼矿和

硼镁铁矿为研究对象，使用氢氟酸和硝酸作为试剂，

采用高压密闭酸溶方法分解样品，用耐氢氟酸进样

系统的 ICP-OES测定硼矿石中的硼含量，有效地解

决了熔融基体严重和酸溶硼易挥发损失的问题。 

1　实验部分 

1.1　仪器与工作条件
Optima 8300电感耦合等离子体发射光谱仪 (美

国 PerkinElmer公司)，配备耐氢氟酸的氧化铝中心管、

雾化器和 Scott雾室。仪器工作条件为：ICP射频

功率 1250W，辅助气流速 0.2L/min，冷却气流速

13.0L/min，载气流速 0.5L/min，氩气吹扫光路系统，

溶液提升量 1.5mL/min。 

1.2　设备和主要试剂
分析天平：感量 0.1mg。
密封溶样罐：防腐溶样外套，聚四氟乙烯内罐，

容积为 15mL。
电热恒温鼓风干燥箱：最高工作温度 250℃，控

温精度±1℃。

硼标准溶液 (硼浓度 1000μg/mL)：国家有色金

属及电子材料分析测试中心研制。

硝酸、氢氟酸：均为优级纯。实验用水符合

GB/T 6682规定的二级水。

所使用器皿和设备应无硼干扰。 

1.3　实验样品
自然界中，硼矿分布很广，已知含硼矿物约 150

余种。目前，能加工利用的仅 20余种［21］。硼矿床

类型有 5种：①沉积变质再造型镁橄榄岩、橄榄玄武

岩和富镁大理岩中的硼矿床，是中国硼矿床的主要

类型；②盐湖型硼矿床；③接触交代型硼矿床；④地

下卤水型硼矿床；⑤火山沉积型硼矿床。本文实验

样品信息见表 1。按照《地质矿产实验室测试质量管

理规范 》（DZ/T 0130.2—2006） 的相关规定，样品粒

径应小于 0.097mm，在 60℃ 预干燥 2h，置于干燥器

中，冷却至室温。

 
 

表 1    实验用样品信息

Table 1    Information of experimental samples.

样品编号 采样地点 样品类型
硼含量

(%)

NBFB-1 辽宁宽甸 硼镁矿 10.8
NBFB-2 天津蓟县 锰方硼石 1.48
NBFB-3 辽宁宽甸 硼镁矿 7.77
NBFB-4 辽宁宽甸 硼镁矿 2.95
NBFB-5 青海大柴旦盐湖 盐湖型固体硼矿 0.27

  
1.4　实验方法 

1.4.1　样品前处理

称取 0.1g样品 (精确到 0.1mg)置于聚四氟乙烯

内罐中［12，22-23］，加入 2.0mL硝酸和 2.0mL氢氟酸，

盖上聚四氟乙烯上盖，套上外套，拧紧密封。将密封

溶样罐放入干燥箱中，于 190℃ 保温 24h。冷却后打

开钢套，取出聚四氟乙烯内罐，将溶液移入 25.0mL
聚丙烯容量瓶中，用水稀释至刻度摇匀，此为试样溶

液。分取 2.50mL试样溶液置于 10.0mL聚丙烯比色

管中，用水稀释至刻度摇匀，此为上机测定溶液。随

同制备样品空白溶液。 

1.4.2　标准曲线的绘制

用硼标准溶液配制浓度分别为 0.00、5.00、10.0、
20.0、50.0、100.0、150.0、200.0μg/mL的硼校准标准

溶液，介质为硝酸-氢氟酸混合溶液。以校准溶液中

硼元素的浓度值为横坐标，谱线测定强度值为纵坐

标，绘制校准曲线。校准曲线一次拟合的相关系数

R2≥0.9995。 
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2　结果与讨论 

2.1　分析谱线的选择
分析谱线的选择对实验数据准确测定产生直接

影响。谱线选择要考虑元素检出限、共存元素干扰、

背景干扰和线性范围等因素［24］。在 ICP-OES中，

硼常用的谱线为 208.889nm、249.677nm和 249.772nm，

实验配制浓度为 0.00、10.0、20.0、50.0、100.0、200.0、
300.0、500.0 μg/mL的硼元素标准溶液，建立工作曲

线，计算各条谱线的线性回归方程和线性相关系数，

结果见表 2。谱线 208.889nm强度最低，249.772nm
强度最高，考虑到样品含量较高，选取 249.677nm作

为硼的分析谱线。

 
 

表 2    硼标准溶液线性回归方程及线性相关系数

Table 2    Linear  regression  equation  and  linear  correlation

coefficient of boron standard solution.

硼元素分析谱线

(nm)
线性回归方程

线性相关系数

(R2)
208.889 y=168.01x+43.037 1.0000
249.677 y=17635x+1474.1 1.0000
249.772 y=36192x+68547 0.9996

 
硼镁矿、硼镁铁矿、锰方硼石、盐湖固体硼矿中

多含有硅、镁、锰、铁、钠等元素。实验配制了二氧

化硅 100µg/mL，钠、锰、铁、镁各 1000µg/mL的单元

素标准溶液，研究上述元素对硼元素的干扰情况，实

验结果表明未见明显干扰。 

2.2　样品溶解试剂用量的确定
地质样品中的硼与硅稳定结合［1］，能否将硅铝

结构打开，使样品溶解完全，关键在于氢氟酸的作

用［25-26］。实验以硼镁铁矿标准物质 (YSB 1674-
05)为研究对象，按照实验方法，称取 3份样品，分别

加入 0.5、1.0、2.0mL氢氟酸溶解样品。测定结果表

明，氢氟酸用量小于 1.0mL时，硼的测定值偏低；氢

氟酸用量大于 1.0mL时，硼的测定值与标准值吻合。

考虑到地质样品的复杂性，实验确定氢氟酸加入量

为 2.0mL。 

2.3　方法准确度 

2.3.1　不同实验方法结果对比

采用本文方法和国家化工行业标准方法《硼镁

矿石中三氧化二硼含量的测定 容量法 》 (HG/T
2956.3—2001)及微波消解-电感耦合等离子体质谱

法［11，27］对硼镁铁矿标准物质 (YSB1674-05)和硼硅

酸盐玻璃标准物质 (GBW03132)以及硼矿石实际样

品进行测定。测定结果 (表 3)表明，在硼含量 10%
以内，本文方法与化工行业标准方法及微波消解方

法测定结果一致。微波消解仪较高压密闭罐的成本

高、不易清洗［28-29］，实验工作者可根据实验室情况

进行合理选择。

 
 

表 3    本文方法与容量法、微波消解法测定硼含量结果对比

Table 3    Comparison  of  boron  content  determined  by  this

method,  volumetric  method  and  microwave  digestion

method.

标准物质和

实际样品

编号

硼含量标准值

(%)

硼含量测定值 (%)

本文方法 容量法 微波消解法

YSB1674-05 1.75±0.047 1.74 1.73 1.74
GBW03132 2.75±0.034 2.74 2.77 2.76
NBFB-1 — 10.9 10.9 10.8
NBFB-3 — 7.75 7.82 7.80

  
2.3.2　样品百分总和计算结果

用百分总和检查硅酸盐岩石全分析数据的质量

是分析工作者的传统做法［30-31］。采用本文方法测

定硼元素含量，用《硅酸盐岩石化学分析方法 第 28
部分：16个主次成分量测定》(GB/T 14506.28—2010)
X射线荧光光谱法测定除硼以外的主量元素，用《硅

酸盐岩石化学分析方法 第 34部分：烧失量的测定

重量法》(GB/T 14506.34—2019)测定烧失量 (LOI)，
对各测定值进行百分总和计算，结果见表 4。因样

品 NBFB-2是锰方硼石 (Mn3B7O13Cl)，样品 NBFB-5
中含 SO3 不适用于此方法进行百分总和检查，其他

样品中的主量元素各项结果的加和 (99.5%～

100.2%)能够达到《地质矿产实验室测试质量管理规

范》的一级标准 (99.3%～100.7%)要求。 

2.4　方法检出限和测定下限
在最优工作条件下，按照实验方法，连续测定

11次流程空白溶液，结果分别为：1.86、1.25、0.27、
1.42、 0.31、 0.39、 0.18、 0.35、 1.07、 1.03、 1.43µg/g。
以测定结果的 3倍标准偏差计算方法检出限为

1.76µg/g，以 10倍标准偏差计算方法测定下限为

5.87µg/g，与传统 ICP-OES酸溶法的检出限相当，优

于熔融法。 

2.5　方法精密度
按照实验方法，选取硼含量在 0.27%～10.8%

的 5个不同含量范围的实际样品进行平行测定，11
次测定的相对标准偏差 (RSD，n=11)为 0.39%～2.66%
(表 5)。 
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3　结论
通过方法实验研究、标准物质验证、不同方法

比对等，建立了高压密闭酸溶-电感耦合等离子体发

射光谱测定硼矿石中硼含量的方法。该方法用硝酸

和氢氟酸分解样品，用配备耐氢氟酸进样系统的 ICP-

OES进行测定，解决了酸溶硼易挥发损失、熔融样品

基体过大的问题，与传统方法相比，试剂用量少，基

体干扰小，分析效率高，可满足硼矿石中硼含量分析

需求。

本方法在使用中，只涉及常规的试剂、器皿、密

闭溶样罐及电感耦合等离子体发射光谱仪，适宜推

广普及。但由于硼矿石标准物质较少，本方法是否

能溶解更多类型的硼矿石以及方法的测定上限，还

有待进一步研究。
 

Boron  Analysis  in  Boron  Ores  by  Inductively  Coupled  Plasma-Optical
Emission Spectrometry with Sealed Acid Digestion at High Pressure

WANG Lei，YU Tingting，SUN Hongbin，ZHANG Baoke*

（National Research Center for Geoanalysis, Beijing 100037, China）

HIGHLIGHTS
(1)  There  is  no  need  to  expel  acid  after  sealed  acid  digestion  of  boron  ore  at  high  pressure,  which  effectively

improves the analytical efficiency.
(2) The problem of BF3 or BCl3, which is easily volatilized when boric acid is heated and evaporated in concentrated

acid solution, is solved by using a hydrofluoric acid-resistant sampling system.
(3)  The  method  is  suitable  for  the  samples  of  boromagnesite,  chambersite,  salt  lake  type  solid  boron  ore  and

ludwigite, and the content of boron in boron ores below 10% can be determined.

 

表 4    样品百分总和结果

Table 4    Aggregation results of samples.

实际样品

编号

主量元素和烧失量测定值 (%) 加和

(%)Al2O3 CaO TFe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SiO2 TiO2 B2O3 LOI

NBFB-1 0.68 3.50 6.32 0.36 37.5 0.39 0.03 0.06 2.81 0.05 34.8 13.0 99.5
NBFB-2 3.73 7.82 2.03 2.30 4.47 21.8 0.07 0.10 26.0 0.14 4.77 22.9 96.2
NBFB-3 1.51 3.40 5.06 0.90 37.2 0.29 0.08 0.63 16.4 0.05 24.8 9.81 100.2
NBFB-4 0.06 1.91 0.40 0.01 46.3 0.08 0.04 0.04 5.29 0.01 9.60 36.1 99.9
NBFB-5 2.88 15.2 1.03 0.81 18.4 0.05 3.49 0.04 16.5 0.13 0.87 37.9 97.2

 

表 5    方法精密度

Table 5    Precision test of the method.

实际样品

编号

硼含量测定值 (%) RSD
(%)11次分次测定值 平均值

NBFB-1
10.80   10.72   10.80   10.84   10.79
10.80   10.76   10.80   10.86
10.86   10.77

10.80 0.39

NBFB-2
1.48   1.49   1.50   1.49   1.47   1.49
1.50   1.49   1.47   1.46   1.47

1.48 0.81

NBFB-3
7.71   7.73   7.73   7.82   7.73   7.76
7.87   7.86   7.71   7.86   7.75

7.77 0.82

NBFB-4
3.00   3.08   2.91   3.04   2.96   2.90
3.03   2.82   2.92   2.89   2.89

2.95 2.66

NBFB-5
0.26   0.27   0.26   0.27   0.26   0.27
0.28   0.27   0.26   0.27   0.27

0.27 2.23
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ABSTRACT： The  literature  provides  reference  for  the  accurate  determination  of  boron  by  inductively  coupled
plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES), but most of the studies are conducted on the standard substances
of soil and stream sediment. In addition, the range of boron content is low, and the methods for the determination of
high boron content  in  boron ores  are  few.  A method of  ICP-OES with  sealed acid  digestion at  high pressure  was
developed for the determination of boron content in boron ores. Using nitric acid and hydrofluoric acid as reagents,
the samples of boron ores were dissolved at high temperature and high pressure without acid drive, and ICP-OES
equipped  with  a  hydrofluoric  acid-resistant  sampling  system  was  used  to  determine  boron.  The  samples  of
boromagnesite,  ludwigite,  chambersite  and  salt  lake  type  solid  boron  ore  were  taken  as  the  research  objects.  The
relative standard deviation (RSD, n=11) was 0.39%−2.66%, the detection limit of the method was 1.76µg/g, and the
determination range was 5.87µg/g−10.8%.  The measured values were consistent with the certified values after the
verification  of  the  reference  materials.  Compared  with  volumetric  method  and  microwave  digestion  method,  the
results  were  in  good  agreement.  This  method  does  not  require  evaporating  the  sample  solution,  which  solves  the
boron  volatile  loss  problem.  The  BRIEF  REPORT  is  available  for  this  paper  at  http://www.ykcs.ac.cn/en/
article/doi/10.15898/j.ykcs.202308070131.
KEY WORDS： boron  ore； sealed  acid  digestion  at  high  pressure； inductively  coupled  plasma-optical  emission
spectrometry；hydrofluoric acid-resistant sampling system

BRIEF REPORT
Significance： The  exploitation  and  utilization  of  boron  resources  play  an  important  role  in  the  development  of
modern industry. The accurate determination of boron content in boron ores provides powerful technical support for
the utilization and the smelting technology study of boron ore deposit. Inductively coupled plasma-optical emission
spectrometry  (ICP-OES)  has  been  widely  used  in  the  determination  of  boron  content  in  samples  due  to  its
advantages of high accuracy and sensitivity, wide linear range, low detection limit and good precision. At present,
most of the studies focus on the boron determination of the standard substances in soil and stream sediment with a
narrow determination range; the methods for the determination of high boron content in boron ores are few. In the
research, a method of ICP-OES was developed for the determination of boron content in boron ores with sealed acid
solution  digestion  at  high  pressure  and  a  hydrofluoric  acid-resistant  sampling  system.  The  method  satisfies  the
determination requirements, with advantages of using less reagent and avoiding boron loss.
Methods：A high pressure sealed acid digestion-ICP-OES method was developed for the determination of boron in
boron ores,  through systematic  experimental  research,  reference material  verification,  and comparison of  different
methods.  Using  nitric  acid  and  hydrofluoric  acid  as  reagents,  the  sample  of  boron  ore  was  dissolved  at  high
temperature  and  high  pressure  without  acid  drive,  and  ICP-OES  equipped  with  a  hydrofluoric  acid-resistant
sampling  system was  used  to  determine  boron.  This  method  solved  the  problem of  forming  volatile  BF3  or  BCl3
when boric acid was heated and evaporated in concentrated acid solution, which caused loss.
Data and Results：The samples of boromagnesite, ludwigite, chambersite and salt lake solid boron ore were taken
as the research objects, the measuring spectrum lines and the amount of reagents were studied. The results show that
in  boron  ores,  there  was  no  interference  of  Si,  Mg,  Mn,  Fe,  Na  or  other  elements  on  the  three  commonly  used
analytical  spectral  lines  of  boron  in  ICP-OES.  The  linear  correlation  coefficient  (R2)  of  spectral  lines  was  greater
than 0.9995.  The analytical  spectral  line  of  249.677nm with moderate  intensity  was selected for  boron.  When the
amount of hydrofluoric acid was greater than 1.0mL, the measured value was consistent with the certified value of
the  reference  material.  Considering  the  complexity  of  the  geological  sample,  the  experiment  determined  that  the
addition  amount  of  hydrofluoric  acid  was  2.0mL.  According  to  the  experimental  method,  5  actual  samples  with
varying  content  of  three  types  of  boromagnesite,  chambersite  and  salt  lake  solid  boron  ore  were  selected  for
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determination.  The  relative  standard  deviation  (RSD, n=11)  was  0.39%−2.66%,  the  detection  limit  of  the  method
was  1.76µg/g,  and  the  determination  range  was  5.87µg/g−10.8%.  The  measured  values  were  consistent  with  the
certified values after the verification of the reference materials. Compared with volumetric method and microwave
digestion  method,  the  results  were  in  good  agreement.  The  repeatability  and  reproducibility  of  the  method  were
verified  by  the  precision  collaborative  experiments  among  the  ten  laboratories.  The  method  only  involves
conventional  reagents,  vessels,  high-pressure  digestion  tanks  and  ICP-OES  instrument,  which  is  suitable  for
popularization.
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