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辉光放电发射光谱法测定硅钢薄板中微量硼元素
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通过对辉光放电发射光谱参数的优化!以铁元素为内标来消除基体效应!建立了测定硅钢薄板

中微量硼元素的方法"优化的实验参数为'放电电压
!#$$:

!放电电流
B$96

!预溅射时间
?$+

!积分时

间
!$+

"校准曲线硼元素含量范围
$U$$$!W

!

$U$##W

!相关系数大于
$U%%%

!测量结果与认定值一致!

相对标准偏差小于
!$W

"完全能够满足日常分析测试的要求"
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前言

硅钢薄板是电力#电讯和仪表工业中不可缺少

的重要磁性材料!具有广阔的应用前景(

!

)

"而硼和

氮#氧等元素有很强的亲和力!在
4

相中与氮优先形

成
G<

!防止热轧时
61<

的析出"硅钢中加入硼!可

提高硅钢片的磁性能!减轻磁时效#降低铁损以及提

高表面质量等(

#

)

"微量硼的测定方法有分光光度

法#电化学分析法#分子荧光光谱法#电感耦合等离

子体原子发射光谱法#石墨炉原子吸收光谱法

等(

"MA

)

"在科研生产过程进行硼元素含量检测来监

控
G

.

<

的比例是否满足要求"而薄板试样钻屑加

工困难!湿法分析操作繁琐!快速准确测定微量硼含

量已成为难题"辉光放电光谱技术目前在冶金分析

领域正得到快速的发展(

=M!#

)

!具有基体效应小!光谱

干扰少!分析速度快!精密度好等特点"通过优化光

源参数对硅钢薄板中微量硼元素进行测定!试样加

工简单!准确度高"
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高纯氩气!乙醇%
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仪器条件

恒定电压.电流光源模式!激发电压
!#$$:

!激

发电流
B$96

!预溅射时间
?$+

!积分时间
!$+

!分

析气压
#=BU>]_0

!

G

元素波长
#$>U%B%)9

"

.I'

!

实验方法

样品制备约
"$99Z"$99

%长
Z

宽&板状%标

准物质表面处理用磨床或铣床加工&!然后用乙醇清

洗表面!干后在
#U#

实验条件下激发!通过
3C&

曲

线计算含量"

'

!

结果与讨论

'I$

!

光电倍增管电压的影响

设定放电电压
=$$:

!放电电流
#$96

!

_HQ

电压
A$$:

增至
!$$$:

"试验表明每增加
!$$:

!

硼元素的响应强度增幅比率
\

3

从
"

减到
#

!说明

_HQ

电压越高!硼元素的响应强度的增加幅度越来

越小"随
_HQ

电压在
>$$

!

!$$$:

之间变化时!

信噪比增幅比率
\

S<\

已无多大提高!为获得合理的

强度响应值和信噪比值!选择
_HQ

为
%B$:

"硼元

素的响应强度增幅比率
\

3

#信噪比增幅比率
\

S<\

与

_HQ

电压关系见图
!

"

图
$

!

强度比率'信噪比比率与
9T1

电压的关系
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放电电压的影响

设定放电电流
#$96

!

_HQ

为
%B$:

!预燃时间

?B+

!积分时间
!$+

!放电电压从
A$$:

增至
!"$$:

"

试验表明每增加
!$$:

放电电压!硼元素的响应强度

增幅比率
\

3

是逐渐减小!幅度约为
!$W

"信噪比增

幅比率
\

S<\

在
!$$$

!

!#$$:

时较稳定!当放电电压

加到一定程度时!其信噪比的增幅效率降低"因硅

钢薄板厚度较薄!在大功率激发能量下阴极溅射时

会产生大量的热能无法及时被带走!将导致试样会

随着激发过程延长逐渐温度增高!温度增高产生的

热效应作用会影响分析原子激发态的稳定性导致分

析结果波动!综合考虑以上因素!选择放电电压

!#$$:

"硼元素的响应强度增幅比率
\

3

#信噪比增

幅比率
\

S<\

与放电电压的关系见图
#

"

图
.
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强度比率'信噪比比率与放电电压的关系
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!

放电电流的影响

设定激发电压为
!#$$:

!预燃时间
?B+

!积分

时间
!$+

!放电电流从
#$96

增至
A$96

"试验表

明硼元素的响应强度增幅比率
\

3

在
B$96

处出现

极高值!而信噪比增幅比率
\

S<\

在
?$96

和
B$96

处都出现极高值%虽然二者相比低电流的增幅比率

值要小!但低电流对应的硼元素响应强度也越小!信

噪比低&"为获得较高的强度响应值和高的信噪比!

选择放电电流为
B$96

"通过试验得到!在
%B$:

的
_HQ

负载电压!

!#$$:

的放电电压!

B$96

放

电电流下!对于
$U$$$!W

硼含量!其信噪比约为
#$

!

完全能满足试验的分析要求"硼元素的响应强度增

幅比率
\

3

#信噪比增幅比率
\

S<\

与放电电流的关系

见图
"

"

'IN

!

预溅射时间与积分时间的影响

通过
aD_

程序分析含硼试样!试验谱图见图

?

"图
?

表明当预溅射时间达到
?$+

后硼元素激发

强度趋于稳定!结合硅钢试样的特点!为最大限度地

降低高电压.电流模式下试样的热效应影响!选择短

$?

中国无机分析化学
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图
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强度比率'信噪比比率与放电电流的关系
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预溅射时间和积分时间是比较适宜的"试验选择预

溅射时间
?$+

和积分时间
!$+

(
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)
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图
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预溅射时间与强度的关系
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检出限和校准曲线

在优化参数条件下!用硼元素含量不同的标准物

质激发得到各自硼元素的响应强度校正值和低标硼元

素的响应强度标准偏差
9V$U$$$$A

"计算得到
0

3V

$U$$"B

!

0

5V$U$$$%W

!检出限
DY

为
?UAZ!$

C=

$

4

.

4

"

因硅钢光谱
&\H

标准物质硼元素含量范围无法满足

分析要求!试验加入低合金钢光谱标准物质来拓展曲

线的检测下限"采用
FĜ $!">BCFĜ $!?$$

系列标

准物质等
!>

个光谱标准物质在优化参数条件下以基

体铁元素为内标建立校准曲线"试验表明'当
H-

元素

质量百分含量小于
$U>W

时!对硼元素的影响可忽略不

计"校准曲线含量范围'

$U$$$!W

!

$U$##$W

!线性相

关非常显著!硼元素校准曲线见图
B

"

图
/

!

硼元素校准曲线
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精密度和准确度试验

选择含硼元素的标准物质和硅钢薄板试样在校

准曲线上进行精密度和准确度试验!实验数据表明

硼元素测量数据的相对标准偏差值小于
!$W

!准确

度满足现有相关方法要求!数据见表
!

"

表
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精密度和准确度试验#
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$U#B $U#" $U#! $U#! $U## $U#B $U$$$# >U#

样品
#

3

.

$U"" $U"! $U"B $U"" $U"! $U"" $U$$$" AUA

!?

第
"

期
! !!!!!!!!

邓军华等'辉光放电发射光谱法测定硅钢薄板中微量硼元素
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结论

目前硅钢光谱标准物质中低含量硼的标准物质

较少!而硅钢薄板中硼元素含量非常低!试验引入低

合金钢标准物质来补充校准曲线的分析能力!利用

直流辉光放电发射光谱法基体效应小的优点!实现

硅钢薄板中微量硼元素含量测定"通过对标准样品

的分析比对!该方法可用于分析硅钢薄板中硼元素!

准确度满足要求!可作为一种理想的快速分析方法

应用于硅钢薄板中低含量硼的测定"
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