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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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摘 要  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1200 V ,放电电流 50 mA, 预溅射时间 40 s, 积分时

间 10 s。校准曲线硼元素含量范围 01 0001% ~ 01 022% , 相关系数大于 01 999,测量结果与认定值一致,

相对标准偏差小于 10%。完全能够满足日常分析测试的要求。
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Abstract  A g low discharg e optical emission spect rom etry ( GD-OES) m ethod for determining t race bo ron

element in silicon steel sheets w ere established through opt imizat ion of inst rumental parameters and using

Fe element as an inter nal standard to eliminate the matr ix effect1 The optim ized instr um ental parameters

included discharg e voltage, dischar ge current , pre-sput tering t ime and integ rat ion t im e, which are 1200 V,

50 mA, 40 s, and 10 s, r espect ively1 T he content of bor on elem ent that can be determined from the cal-i

brat ion cur ve r anges f rom 01 0001% to 01 022% and the linear corr elat ion coeff icient is m ore than 01 9991
The testing results are consistent w ith the cert if ied values and the r elat ive standard deviat ions ar e below

10%1
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1  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 [ 1]。而硼和

氮、氧等元素有很强的亲和力,在C相中与氮优先形

成 BN,防止热轧时 A lN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[ 2] 。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
[ 3-6]
。在科研生产过程进行硼元素含量检测来监

控 B/ N 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 [ 7-12] , 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。



2  实验部分

21 1  仪器和试剂

GDS-850A( dc光源,美国Leco) :铜阳极直径 4 mm,

波长范围为119~ 600 nm。

高纯氩气, 乙醇( AR级) 。

21 2  仪器条件

恒定电压/电流光源模式,激发电压 1200 V, 激

发电流 50 mA, 预溅射时间 40 s, 积分时间 10 s, 分

析气压 2751 8 kPa, B 元素波长 2081 959 nm。

21 3  实验方法

样品制备约 30 mm @ 30 mm (长 @ 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 21 2实验条件下激发, 通过 I- C 曲

线计算含量。

3  结果与讨论

31 1  光电倍增管电压的影响

设定放电电压 700 V, 放电电流 20 mA , PM T

电压 600 V 增至 1000 V。试验表明每增加 100 V,

硼元素的响应强度增幅比率 R I 从 3 减到 2, 说明

PM T 电压越高,硼元素的响应强度的增加幅度越来

越小。随 PMT 电压在 800~ 1000 V 之间变化时,

信噪比增幅比率 R SNR已无多大提高, 为获得合理的

强度响应值和信噪比值, 选择 PM T 为 950 V。硼元

素的响应强度增幅比率 RI、信噪比增幅比率 R SNR与

PM T 电压关系见图 1。

图 1  强度比率、信噪比比率与 PMT电压的关系

Figure 11 Relationship between the PMT voltage

with the intensity ratio and with the signal to noise ratio1

31 2  放电电压的影响
设定放电电流 20 mA, PMT 为 950 V,预燃时间

45 s,积分时间 10 s,放电电压从 600 V 增至 1300 V。

试验表明每增加 100 V放电电压,硼元素的响应强度

增幅比率RI 是逐渐减小,幅度约为 10%。信噪比增

幅比率 RSNR在 1000~ 1200 V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

1200 V。硼元素的响应强度增幅比率 R I、信噪比增

幅比率 R SNR与放电电压的关系见图 2。

图 2  强度比率、信噪比比率与放电电压的关系

Figure 21 Relationship between the discharge voltage

with the intensity ratio and with the signal to noise ratio1

31 3  放电电流的影响

设定激发电压为 1200 V, 预燃时间 45 s, 积分

时间 10 s,放电电流从 20 mA 增至 60 m A。试验表

明硼元素的响应强度增幅比率 RI 在 50 mA 处出现

极高值,而信噪比增幅比率 RS NR在 40 mA 和 50 m A

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 50 m A。通过试验得到,在 950 V

的 PMT 负载电压, 1200 V 的放电电压, 50 m A 放

电电流下,对于 01 0001%硼含量,其信噪比约为 20,

完全能满足试验的分析要求。硼元素的响应强度增

幅比率 R I、信噪比增幅比率 RSN R与放电电流的关系

见图 3。

31 4  预溅射时间与积分时间的影响

通过 QDP 程序分析含硼试样, 试验谱图见图

4。图 4表明当预溅射时间达到 40 s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
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图 3 强度比率、信噪比比率与放电电流的关系

Figure 31 Relationship between the discharge current

with the intensity ratio and with the signal to noise ratio1

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 40 s和积分时间 10 s [ 10]。

图 4 预溅射时间与强度的关系

Figure 41Relationship between the pre-sputtering

time and the intensity1

31 5  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 S= 0100006。计算得到 $I=

010035, $c= 010009%,检出限 DL 为 416 @ 10- 7 Lg/ g。

因硅钢光谱 CRM 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 GBW01385- GBW01400系列标

准物质等 18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Mo元素

质量百分含量小于 018%时,对硼元素的影响可忽略不

计。校准曲线含量范围: 01 0001%~ 01 0220%, 线性相

关非常显著,硼元素校准曲线见图 5。

图 5  硼元素校准曲线

Figure 51 The calibration curve of boron element1

31 6  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 10% ,准确

度满足现有相关方法要求, 数据见表 1。

表 1  精密度和准确度试验( n= 6)

Table 1 Test for precision and accuracy w/ %

试验序号 认定值 测定值( @ 10- 3 ) 均值 RS D/ %

( BS 74E) 01 0001 01 078 01 085 01 070 01 080 01 088 01 090 01 00008 91 0

YSBS13220 01 0012 11 26 11 25 1128 11 17 11 15 11 28 01 0012 41 6

YSBS11275- 99 01 0016 11 68 11 70 1155 11 65 11 56 11 55 01 0016 41 3

GBW 01327a 01 0005 01 58 01 55 0153 01 51 01 54 01 51 01 0005 41 9

BS LAS- 9 01 0006 01 61 01 63 0158 01 57 01 58 01 64 01 0006 41 8

YSBS13223 01 0038 31 70 31 73 3175 31 98 31 70 31 94 01 0038 31 3

样品 1# / 01 25 01 23 0121 01 21 01 22 01 25 01 0002 81 2

样品 2# / 01 33 01 31 0135 01 33 01 31 01 33 01 0003 61 6
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4  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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