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摘要：本研究使用碳酸钠高温碱熔消解试样，通过优化熔融温度、熔融时间、酸溶解条件等实验条件，建立了碱

熔-电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法测定土壤中全硼。实验表明，向样品中加入 2.0 g Na2CO3 于 950 ℃ 碱熔

20 min后，使用 HCl水溶液（1:1，V/V）溶解熔块的效果最好。碱熔法可以有效避免硼在 HF中易挥发损失的问

题。使用有证标准物质和实际样品对方法进行验证，结果表明，该方法测定全硼含量在 0～100 μg/L浓度范围内

的线性关系良好，线性相关系数为 0.999 5，方法检出限为 0.20 mg/kg，定量限为 0.65 mg/kg，方法精密度（RSD，

n=6）为 1.92%～3.79%，相对误差（RE）为−0.32%～3.69%。实际样品测定的相对标准偏差（RSD，n=6）为 0.99%～

1.82%。相比于电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）法，本方法的数据稳定性更好、工作效率更高，适用于土壤

中全硼的测定。
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Abstract: The traditional methods of boron determination mainly include spectrophotometry, titration
and  electrochemical  method,  etc.  These  methods  are  complicated,  time-consuming  and  easy  to  be
affected  by  external  environmental  factors.  With  the  development  of  analytical  technology,
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) has gradually become the preferred method
for the determination of trace and ultra-trace elements in environmental samples due to its advantages
of simple operation, high sensitivity and high selectivity. For ICP-MS analysis, it is very important to
choose  a  appropriate  pretreatment  method.  The  commonly  used  acid  hydrolysis  method  is  not  only
time-consuming, but also has high operational safety risk and environmental pollution, and boron is
easy to volatilize in hydrofluoric acid environment, which leads to loss of the analyte. Alkali melting
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method  is  very  effective  for  the  decomposition  and  dissolution  of  insoluble  substances.  By  melting
the soil sample with alkaline flux, the boron element in the sample was completely released, and the
melt was dissolved with acid, and then analyzed by ICP-MS. This method can effectively avoid the
volatilization loss of boron element in the traditional acid solution method, and improve the accuracy
and  reliability  of  the  determination.  In  this  study,  a  method  of  alkali  melting  and  ICP-MS  was
established  for  the  determination  of  total  boron  in  soil.  The  accuracy  and  reliability  of  the  method
were ensured by optimizing the experimental  conditions,  such as  melting temperature,  melting time
and acid dissolution conditions. The results showed that after adding 2.0 g Na2CO3, soil samples were
heated at 950 ℃ for 20 min, and then hydrochloric acid solution (1:1, V/V) was used to dissolve the
frit,  affording  the  best  dissolution  effect.  With  the  proposed  pretreatment,  the  linear  relationship  of
total boron concentration in the range of 0-100 μg/L is good, and the linear correlation coefficient is
0.999 5. The limit of detection and the limit of quantification are 0.20, 0.65 mg/kg, respectively. The
precision (RSD, n=6) is  1.92%-3.79%, with the relative error  (RE) ranging from −0.32% to 3.69%,
and the relative standard deviation (RSD, n=6) of the actual sample is 0.99%-1.82%. Compared with
inductively  coupled  plasma-optical  emission  spectrometer  (ICP-OES),  the  data  stability  of  this
method is better, the working efficiency is higher.
Key  words: alkaline  fusion； inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  (ICP-MS)； soil； total
boron

硼作为植物生长的必需微量元素 [1]，其在土

壤中的含量直接影响植物的生长发育和产量 [2]，

含量过低会导致植物发生缺硼症状，如生长停

滞、叶片畸形等[3]；过高则可能引起硼中毒，表现

为叶片边缘焦枯、植株生长受阻 [4]。因此，准确

测定土壤中全硼含量对于农业生产和环境保护

至关重要。

传统的硼测定方法主要有分光光度法 [5-6]、

滴定法[7]和电化学法[8-9]等，这些方法在一定程度

上能够满足测定需求。如，Sarkar等 [10]选用甲亚

胺 -H、胭脂红、姜黄素和喹那西林 4种显色剂，

通过分光光度法测定硼，取得了较好的结果，但

实验过程需配制大量试剂，操作复杂、费时费

力；Zheng等 [11]发现示波极谱法测定土壤中硼存

在较大的局限性，易受外部环境因素的影响，温

度、湿度、电磁干扰等因素均可能导致仪器故障

或测量误差。近年来，随着分析技术的发展，电

感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法因其操作简

便、灵敏度高和选择性好等优点，已成为环境样

品中微量和超痕量元素测定的首选方法 [12]。在

使用 ICP-MS分析时，选择合适的前处理方式至

关重要，常用的酸解法 [13-15]不仅耗时长、操作安

全风险高、环境污染大，而且硼在氢氟酸环境中

易挥发，进而导致测定结果偏低[16]。碱熔法通过

将土壤样品与碱性熔剂（如Na2CO3、NaOH、Li2B4O7

等）熔融[17]，使样品中的硼元素完全释放出来，用

酸溶解熔融物后进行 ICP-MS分析[18]。这种方法

能够有效避免传统酸溶法中硼元素的挥发损失

问题，提高测定结果的准确性和可靠性。黄娇

等 [19-21]在碱熔基础上使用阳离子树脂交换分离

土壤中过多的钠盐，以降低基体干扰，通过 ICP-MS

上机测定全硼，操作繁琐，容易导致交叉污染。

本研究建立碱熔-电感耦合等离子体质谱法

测定土壤中全硼，通过优化实验条件，如熔融温

度、熔融时间、酸溶解条件等，确保方法的准确

性和可靠性。希望为土壤中全硼含量的监测提

供科学依据，为农业生产和环境保护提供技术

支持。 

1    实验部分 

1.1    仪器与装置

7850  ICP-MS-高基质进样系统 （UHMI）：美

国安捷伦科技有限公司产品，仪器工作条件列于

表 1；电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）仪：

钢研纳克检测技术股份有限公司产品，仪器工作

条件列于表 2；Sartorius BSA224S型电子天平：德

国赛多利斯科学仪器有限公司产品；FO511C型

马弗炉：雅马拓科技贸易（上海）有限公司产品；
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超纯水装置：上海乐枫生物科技有限公司产品；

30 mL铂坩埚：天津银硼发展金属制品有限公司

产品。 

1.2    材料与试剂

土 壤 成 分 分 析 标 准 物 质 GBW07450、
GBW07453，泛滥平原沉积物成分分析标准物质

GBW07385、GBW07386、GBW07387，土壤和水

系沉积物成分分析标准物质 GBW07405a：均由

中国地质科学院地球物理地球化学勘察研究所

提供。

硼标准溶液（国家标准样品编号：GSB 04-
1716-2004，1 000 mg/L）：国家有色金属及电子材

料分析测试中心产品；Li、Tb、Y、Sc、Bi、In 6种

元素等 ICP-MS混合内标（10 mg/L）：上海安谱实

验科技股份有限公司产品；无水 Na2CO3（分析

纯）、H2SO4（优级纯）、HCl（优级纯）：广州化学试

剂厂产品；实验用水：电阻率大于 18.2 MΩ·cm。 

1.3    试样制备

称取 0.25 g（精确至 0.000 1 g）通过 0.149 mm
孔径尼龙筛的风干试样，置于铂坩埚中，与 2.0 g
无水 Na2CO3

[22]充分混匀，盖上坩埚盖，放入高温

电炉中升温至 950℃，保持 20 min后，将坩埚取

出，冷却后加入 10 mL HCl水溶液（1:1，V/V），低
温加热至熔块溶解 ，冷却后转移至 100 mL容

量瓶中定容，混匀，过 0.22 μm水系微孔滤膜，待

ICP-OES和 ICP-MS测定。同时做空白试验。 

1.4    硼标准系列溶液的配制

取 5.00 mL 1 000 mg/L标准溶液于 50 mL石

英容量瓶中 ，用超纯水定容至刻度 ，配制成

100 mg/L硼标准溶液；再取 5.00 mL 100 mg/L硼

标准溶液于 50 mL石英容量瓶中，用超纯水定容

至刻度 ，即得 10  mg/L硼标准溶液 ；分别吸取

0.00、0.25、0.50、1.00、2.00、4.00、5.00 mL 10 mg/L
硼标准溶液于 50 mL石英容量瓶中，用超纯水定

容，即得 0、0.05、0.1、0.2、0.4、0.8、1.0 mg/L硼标

准系列溶液，供 ICP-OES分析。依次操作，配制

0、1、2、5、10、50、100 μg/L硼标准系列溶液，供

ICP-MS分析。 

2    结果与讨论 

2.1    碱熔温度

目前，针对全硼常用的碱熔温度和时间有

700  ℃-15  min、 1  000  ℃-30  min和 1  100  ℃-
20 min[23-25]，在 700～1 100 ℃ 范围内，硼均能被完

全消解。综合考虑，本实验选取 850、900、950 ℃
分别碱熔 10、20和 30 min来确定最佳实验条件，

结果示于图 1。

 

表 1    ICP-MS 工作参数

Table 1    Operating parameters of ICP-MS

仪器参数
Instrument parameter

数值
Value

反射功率/W 1550

载气流速/（L/min） 1.05

冷却气流速/（L/min） 15.0

辅助气流速/（L/min） 1.0

雾化气流速/（L/min） 0.86

采样深度/mm 8.0

采样锥孔径/mm 1.1

截取锥孔径/mm 0.9

扫描方式 跳峰

扫描次数/次 50
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图 1    不同碱熔温度和时间的全硼测定结果

Fig. 1    Results of total boron determination at
different alkali melting temperatures and time

 

表 2    ICP-OES 工作参数

Table 2    Operating parameters of ICP-OES

仪器参数
Instrument parameter

数值
Value

功率/W 1200

等离子体气流速/（L/min） 12.0

雾化流速/（L/min） 0.6

辅助气流速/（L/min） 0.2

进样速率/（mL/min） 1.0

积分时间/s 10

稳定时间/s 20

测定重复次数/次 3
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GBW07450、  GBW07385、  GBW07405a标准

土壤样品于 850、900、950 ℃ 碱熔 10 min的测定

结果偏低，相对误差（RE）在−9.82%～−5.73%之

间，碱熔时间不足导致消解不完全，结果偏低；将

碱熔时间延长至 20 min和 30 min，结果更接近标

准值，RE在−7.56%～1.79%之间；其中，950 ℃ 碱

熔 20 min的 RE在−1.13%～1.34%之间，误差最

小。因此，选择 950 ℃ 碱熔 20 min作为本实验的

前处理条件。 

2.2    溶解体系

样品在高温碱熔后，要实现全部熔块溶解

并完全转移出来存在一定的难度。周国兴等 [26]

通过加入热水来溶解，但难以将熔块完全溶解，

转移后的滤液仍存在大颗粒的滤渣。为优化前

处理条件，得到澄清滤液，本实验使用 2 mol/L
H2SO4、2 mol/L HCl和 HCl水溶液（1:1，V/V）溶解

熔块，结果示于图 2。可见，加入 2 mol/L H2SO4

的 3个标准土壤样品的全硼含量偏低 ，RE在

−12.31%～−4.18%之间，相对标准偏差（RSD，n=6）
在 6.82%～8.47%之间，且滤液粘稠，可能是 H2SO4

密度较高导致的 ；加入 2  mol/L  HCl的 RE在

−7.62%～−2.81%之 间 ， RSD在 4.32%～6.06%之

间，滤液中有少量小颗粒滤渣；加入 HCl水溶液

（1:1， V/V）的 RE在 1.67%～3.01%之间 ， RSD在

1.92%～2.83%之间，误差最小，滤液相对澄清。

故本实验选取 HCL水溶液（1:1，V/V）溶解熔块。
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图 2    不同酸体系的全硼测定结果

Fig. 2    Results of total boron determination in
different acid systems

  

2.3    测试模式 

2.3.1    ICP-MS测试模式的选择　ICP-MS常用的测

试模式有标准模式（STD）和动能歧视模式（KED）。

KED模式下，多原子离子的碰撞截面比待测离

子大，在与惰性气体（He）碰撞过程中损失更多

的动能，通过在碰撞反应池设置合适的能量壁

垒，可使干扰离子不易通过反应池出口，达到消

除多原子离子干扰的目的[27]。但是，硼的相对原

子质量远小于 80，初始离子动能很小，在碰撞反

应能量损失后更不易通过反应池出口，KED模

式会导致硼的灵敏度严重降低。因此，本实验选

择 STD模式分析硼。 

2.3.2    ICP-MS干扰消除　溶解态总固体量（TDS）
大于 0.1%的基体易对仪器造成损坏，前处理时

加入的 Na2CO3 是钠盐干扰的主要来源，TDS约

为 2.4%。而本实验使用的 ICP-MS配置了超高

基质进样系统，将氩气引入雾化室和矩管之间，增

大气体流量，降低气溶胶密度，可在不稀释的情

况下直接分析 TDS高达 25% 的样品。另外，也可

以通过稀释法来减少 TDS的引入，从而消除干扰。 

2.3.3    ICP-MS同位素和内标　质谱干扰包括同

量异位素干扰，选择合适的质量数对分析结果至

关重要[28]。硼有10B和11B 2个较稳定的同位素[29]，

其中 11B的丰度最高，为 80.1%，因此选择 11B作

为分析同位素。内标法是 ICP-MS校正非质谱

干扰的有效手段，本实验选择6Li作为内标监测

并校正信号的漂移情况，消除分析误差和仪器漂

移等因素对测试结果的影响。 

2.3.4      ICP-OES 波长的选择　电感耦合等离

子体光谱法一般选择信号强、干扰小、信背比

高 的 谱 线 [30]。 本 实 验 选 择 B  249.678  nm、 B
249.773 nm、B 208.959 nm和 B 208.893 nm 4种不

同波长对 1.00  mg/L硼标准溶液进行测定。结

果表明，B 249.678 nm和 B 249.773 nm波长下的

强度最高，分别为 1 754和 1 702；B 208.959 nm和

B 208.893 nm波长下的强度仅有 962和 670；其中，

B 249.773 nm受 Fe 249.782谱线重叠[31]，且土壤中

Fe含量较高，干扰严重[32]。因此，选择 B 249.678 nm
作为硼的分析波长。 

2.4    线性方程、检出限和定量限

在已优化的实验条件下，分别使用 ICP-MS
和 ICP-OES测定硼标准溶液，以硼的强度为纵坐

标，质量浓度为横坐标绘制标准曲线，线性范围

分别为 0～100 μg/L和 0～1.00 mg/L，线性回归方

程分别为 y=285.284 5x+490.016 7和 y=1 652.2x+
17.3，相关系数 r 分别为 0.999 5和0.999 4。
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分别使用 ICP-MS和 ICP-OES分析 11份全程

序空白样品，以检测结果的 3倍和 10倍标准偏

差作为方法检出限（以 0.25 g样品定容至 100 mL
计算）和定量限。ICP-MS和 ICP-OES的方法检

出限分别为 0.20、 2.22  mg/kg，定量限分别为

0.65、7.38 mg/kg。 ICP-MS的检出限更低，具有

更高的灵敏度和选择性。 

2.5    精密度和准确度

选取土壤成分分析标准物质 GBW07450和

GBW07453、泛滥平原沉积物成分分析标准物质

GBW07385、GBW07386和 GBW07387、土壤和

水系沉积物成分分析标准物质 GBW07405a作
为待测样品，按照优化后的前处理方法处理后，

分别用 ICP-MS和 ICP-OES上机测定 6次，计算

测定结果的 RSD和 RE（以烘干基计，6个标准

物质样品水分系数分别为：GBW07450水分=0.8%、

GBW07453水 分=0.6%、          GBW07385水 分=0.7%、

GBW07386水 分=0.5%、          GBW07387水 分=0.6%、

GBW07405a水分=0.6%），用于验证精密度和准确

度，结果列于表 3。
 
 

表 3    方法的精密度和准确度

Table 3    Precision and accuracy of the method

编号
No.

ICP-MS ICP-OES
GBW
07450

GBW
07453

GBW
07385

GBW
07386

GBW
07387

GBW
07405a

GBW
07450

GBW
07453

GBW
07385

GBW
07386

GBW
07387

GBW
07405a

1 50.90 87.54 71.12 65.04 59.39 111.43 51.04 78.24 73.62 65.44 54.45 119.70

2 47.92 84.51 69.02 60.49 55.89 108.65 45.27 86.80 67.66 66.51 60.12 108.77

3 48.85 83.57 70.60 65.46 61.05 107.41 44.13 77.32 72.79 67.16 56.40 117.46

4 50.11 88.01 68.76 63.27 56.70 114.07 46.46 82.26 62.96 63.62 58.56 108.33

5 51.83 85.58 71.88 64.85 55.43 107.92 47.22 81.07 69.81 63.30 55.21 109.36

6 49.45 82.86 68.80 61.27 58.43 113.33 46.07 78.40 68.10 63.53 57.54 111.54

平均值 49.84 85.35 70.03 63.40 57.81 110.47 46.70 80.68 69.16 64.93 57.05 112.53

RSD/% 2.83 2.46 1.92 3.31 3.79 2.60 5.08 4.38 5.62 2.58 3.72 4.32

标准值及其不确定度 48±6 83±7 68±3 62±3 58±2 108±8 48±6 83±7 68±3 62±3 58±2 108±8

RE/% 3.69 2.75 2.90 2.20 −0.32 2.24 −2.79 −2.87 1.67 4.51 −1.67 4.02

注：精密度、准确度单位为mg/kg
 

结果表明， ICP-MS和 ICP-OES测定 6个样

品的 RSD分别为 1.92%～3.79%和 2.58%～5.62%，

RE分别为−0.32%～3.69%和−2.87%～4.51%，2种

方法的测定结果无显著性差异（p＜0.05）。由于

ICP-MS检测系统特性以及先进的电子控制和数

据处理技术，其 RSD小于 ICP-OES，重复性更

好，数据更稳定。 

2.6    实际样品测定

本实验选择 5个通过 0.149 mm孔径筛的风

干土壤样品，每个样品平行测定 6次，计算其平

均值和 RSD（以烘干基计，5个土壤水分系数分

别为：A水分=1.2%、B水分=1.4%、C水分=1.0%、D水分=

1.5%、E水分=1.2%），同时做空白试验，平行测定

2次，以验证方法的实用性和分析结果的可靠

性，列于表 4。

空白试验结果如下：ICP-MS的机读浓度 C01=

0.413 ng/L，C02=0.421 ng/L，平均值 C0=0.417 ng/L，

以定容 100 mL、称样量 0.25 g计，空白硼含量为

0.17  mg/kg，低于检出限； ICP-OES的机读浓度

C01=0.003 7  ng/L， C02=−0.009 8  ng/L，平均值 C0=

−0.006 1 ng/L，空白硼含量小于检出限。鉴于硼

的记忆效应较强，可能会出现空白硼含量高于检

出限的情况，实验前用低浓度盐酸溶液浸泡并清

洗铂坩埚，并且坩埚尽可能专用，可以有效避免

此类情况的出现。ICP-MS测定硼元素时，由低

浓度到高浓度产生的记忆效应小，对结果影响较

小 [33]；由高浓度到低浓度测定时，仪器的记忆效

应较强。针对此问题，本研究使用 5%硝酸作为

管路清洗液，并延长进样系统清洗时间来消除干

扰，对 1、5、10、50、100、500 ng/L硼标准溶液进

行测定，每次测定之后冲洗进样管 1 min（需根据

仪器状态、管路长度等条件选择不同仪器的清
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洗时间），每个浓度点之间测定 1次空白值，以此

监测仪器的硼本底值，结果列于表 4。可见，ICP-
MS在测定 1～10 μg/L硼标准溶液后，仪器的硼

残留量小于 0.207 μg/L，以定容 100 mL、称样量

0.25 g计，空白试样硼含量小于 0.08 mg/kg；在测

定 50～100 μg/L硼标准溶液后，仪器的硼残留量

分别为 0.385和 0.480 μg/L，硼含量分别为 0.15和

0.19 mg/kg，均小于方法检出限 0.20 mg/kg，表明

在测定土壤样品硼含量时，控制试样溶液浓度

在 0～100 μg/L范围内，可减少因硼的记忆效应

而引入的误差；在测定 500 μg/L硼标准溶液后，仪

器的硼残留量为 0.891 μg/L，硼含量为 0.36 mg/kg，
大于检出限，表明在测定超出标准曲线范围的样

品后，需对仪器清洗后才能继续测定。鉴于在测

定过程中样品硼含量的不确定性，在连续进样分

析时，每分析 20个样品，测定 1次标准曲线中间

浓度点和空白值，确认仪器标准曲线是否发生显

著变化，以减少仪器产生的误差。

实际样品测定结果列于表 5，ICP-MS和 ICP-
OES的测定结果无显著性差异（p＜0.05），RSD
分别为 0.99%～1.82%和 1.65%～3.64%。2种方

法均适用于测定土壤中全硼含量；ICP-OES对低

硼样品的 RSD较高；ICP-MS有更好的数据稳定

性，但仪器成本和运行成本较高，对操作人员的

技术要求高。因此，需根据实际情况选择合适的

方法。
 
 

表 5    实际样品测定结果

Table 5    Determination results of actual samples

编号
No.

ICP-MS ICP-OES

A B C D E A B C D E

1 26.51 37.90 114.16 159.59 76.35 26.05 40.33 112.68 151.16 77.56

2 26.78 39.29 113.27 156.42 76.14 26.01 41.51 114.65 151.66 76.98

3 26.75 38.14 114.66 157.45 78.31 27.55 38.41 115.21 152.26 76.41

4 27.05 37.97 112.49 156.17 78.29 26.01 41.92 110.22 154.55 77.10

5 26.44 39.25 112.60 152.19 76.99 24.61 39.52 113.13 148.96 74.45

6 27.08 39.31 117.65 157.23 76.93 25.63 40.60 109.94 146.13 74.95

平均值 26.77 38.64 114.14 156.51 77.17 25.67 39.82 111.51 148.52 75.33

RSD/% 0.99 1.82 1.68 1.56 1.21 3.64 3.19 1.95 1.93 1.65

注：平行测定6次，单位为mg/kg
 
 

3    结论

本研究建立了基于碱熔-电感耦合等离子体

质谱法测定土壤中全硼含量。以 Na2CO3 作为熔

剂，采用高温碱熔消解土壤样品，使用 HCl溶解

熔块，并通过 ICP-MS测定全硼含量。为验证方

法的有效性，将其与 ICP-OES进行对比。结果表

明，碱熔法能够彻底消解土壤样品，有效避免硼

元素在消解过程中的挥发损失问题。用有证标

准物质和实际样品验证方法可行性，该方法灵敏

度高、线性范围宽、分析重复性好、准确度高。

 

表 4    硼标准溶液测定后的硼残留量（清洗 1 min 后）

Table 4    Boron residue determined by boron standard solution (after 1 min cleaning)

标准溶液浓度
Standard solution concentration/(μg/L)

硼残留量
Boron residue/(μg/L)

方法允许硼残留量
Method allows boron residue/(μg/L)

备注
Remark

1 ＜0.207 0.5 小于检出限

5 ＜0.207 0.5 小于检出限

10 ＜0.207 0.5 小于检出限

50 0.385 0.5 小于检出限

100 0.480 0.5 小于检出限

500 0.891 0.5 大于检出限
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相比于 ICP-OES，该方法稳定性能更佳、工作效

能更高、应用范围更广，可以为土壤分析提供一

种可靠的技术手段，具有广泛的应用前景。
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