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四硼酸锂-偏硼酸锂熔融电感耦合等离子体发射
光谱法( ICP-AES)测定氮化硅中铁的含量

迟生威, 佡　 云∗, 马晓卉, 孙伟丽, 于戏波
(沈阳有色金属研究院有限公司, 辽宁 沈阳 110141)

[摘　 要] 本文建立了四硼酸锂-偏硼酸锂熔融电感耦合等离子体发射光谱法(ICP-AES)测定氮化硅中铁的含量的

方法。 采用四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂对样品进行溶解,考察了称样量、四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂用量对铁

测定结果的影响。 结果表明,铁标准溶液的质量浓度与光谱强度线性良好,相关系数大于 0. 999;采用基体匹配法

绘制校准曲线可消除基体效应的影响,铁的检出限为 0. 008 5 mg / L;以标准氮化硅样品 JCRM R005 为例,测定结果

的相对标准偏差为 3. 12% (n = 6),测定值与标准值基本一致;3 个氮化硅实际样品中的 Fe 元素测定的标准偏差在

2. 80% ~ 3. 70% ;用该法对氮化硅标准样品进行测定,测定结果在标准值允许范围内。 该方法具有快速、准确、灵
敏度高等优点,适用于氮化硅中铁元素含量的检测。
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　 　 氮化硅是一种能提高能源利用率的新材料,具
备一系列卓越性能如出众的抗氧化能力、热稳定性

极高、产品尺寸精度高,基于这些特性,其在现代工

业中的应用十分广泛,例如在高温工程中可用于制

造关键部件,在冶金工业里作为高级耐火材料使

用[1]。 研究[2]表明,氮化硅的高温性能随着杂质元

素含量的减少而显著提高。 因此,对氮化硅中的微

量元素(例如 Fe)的研究具有重大意义。 氮化硅属

于难溶化合物,在诸多文献中,已报道了多种针对氮

化硅粉体中微量元素的检测方法。 在实际检测工作

里,所采用的仪器如电感耦合等离子体原子发射光

谱仪、原子荧光光谱仪和原子吸收分光光度计已是

技术成熟、商品化的仪器[3 - 6]。 氮化硅中的微量元

素 Fe 的典型分析方法有电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)、微波消解法和电感耦合等离子体原子发

射光谱法( ICP-AES)等[7 - 8]。 ICP-MS 法具备独特

优势,能够在同一检测过程中对沉积物里的常量元

素、微量元素以及痕量元素进行同步测定。 然而,该
方法也存在一定局限性,ICP-MS 对盐分的耐受能力

欠佳,并且某些常见的轻金属元素在采用 ICP-MS
法检测时,会产生较为严重的干扰情况,这种干扰

进而对其检测的检出限造成不利影响。 随着微波

技术不断取得新进展,微波炉熔样技术在分析化

学领域的应用场景日益丰富,其应用范围也愈发

广泛。 然而,对于氮化硅材料而言,微波消解法存

在一定的局限性,无法使其达到完全消解的效果。

14



然而,ICP-AES 法展现出诸多显著优势。 该方法不

仅能够测定的元素范围广泛,而且线性分析范围

较为宽泛,还具备检出限低、抗盐分能力强、受干

扰因素较少的特点,并且在同时进行多元素测定

方面能力突出[9] 。
样品前处理是 ICP-AES 分析质量的重要保证。

常规的酸溶法通常会采用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟

酸等试剂来分解样品。 然而,使用酸溶法溶解氮化

硅样品存在一定的缺陷,样品无法充分溶解,致使对

样品中 Fe 的测定结果出现偏低的现象[10]。 碱熔法

在溶解能力方面表现出色,且其溶解速度相较于酸

溶法更快,但碱熔法也存在弊端,如常用的碳酸钠和

过氧化钠等熔剂容易引入大量的碱金属,当稀释倍

数较小时碱金属可能会导致喷雾器堵塞,若稀释倍

数过大时,又会使方法的检出能力下降。 四硼酸锂

和偏硼酸锂混合熔剂是具有高熔点的非氧化性强碱

熔剂,适用于化学分析,优点突出,应用广泛[11 - 13]。
针对酸溶法溶样不彻底、碱熔法易引入碱金属等问

题,本研究建立了四硼酸锂-偏硼酸锂熔融电感耦合

等离子体原子发射光谱法测定氮化硅中 Fe 含量的

方法。
1　 试验部分

1. 1　 仪器与工作参数

主要仪器包括分析天平(型号:ME104,出自梅

特勒-托利多仪器上海有限公司)、超声波清洗器

(型号:KQ-300E,出自昆山市超声仪器有限公司)
和电感耦合等离子体原子发射光谱仪(型号:ICAP
6300,出自美国赛默飞公司)。 ICP -AES 最佳工作

参数见表 1。

表 1　 ICP-AES 工作参数

Table 1　 Working parameters of ICP-AES

参数 设定值

RF 功率 / W 1 150

辅助气流量 / (L·min - 1) 0. 50

观测高度 / mm 14

雾化气流量 / (L·min - 1) 0. 75

分析泵速 / ( r·min - 1) 50

测定次数 /次 3

1. 2　 试剂

盐酸(分析纯,来自国药集团化学试剂有限公

司);四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂(来自洛阳泰纳

克高温仪器设备有限公司),质量比为 67 ∶ 33,优级

纯;Fe 元素标准储备液;氮化硅标准物质(来自钢研

纳克检测技术股份有限公司):JCRM R005;高纯氩

气,纯度大于 99. 999% ;试验用水均为二次蒸馏水。
1. 3　 试验方法

首先,使用精度为 0. 000 1 g 的天平准确称取

0. 500 0 g 试 样, 放 入 铂 金 坩 埚 内; 然 后 加 入

1. 000 0 g 四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂并充分搅

拌,直至两者混合均匀;将装有试样与熔剂的铂金坩

埚放置在预先设定为 800 ℃的高温炉中;待高温炉

升温至 1 000 ℃时,开始计时,保持该温度 20 min;取
出坩埚,待其冷却至室温后将样品放入盛有 10 mL
20%盐酸的 200 mL 烧杯中,随后,将烧杯置于超声

波清洗器中,在超声的作用下熔融物颗粒快速溶解;
最后用二次水定容至 250 mL 容量瓶中,摇匀。
1. 4　 标准溶液及标准曲线

使用 Fe 元素母液,配制浓度梯度依次为 0. 0、
0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、3. 0 mg / L 的标准溶液 1 (20%
盐酸,定容至 100 mL 容量瓶中);另外,配制与上

述标准溶液 1 相同浓度梯度的加入基体匹配液

(1. 000 0 g 偏硼酸锂-四硼酸锂混合熔剂)的标准

溶液 2。 然后,选取 JCRM R005 氮化硅标准物质,严
格依照 1. 3 中所规定的样品处理步骤对其进行处

理,得到标准溶液 3 制作校准曲线。

2　 试验结果与讨论

2. 1　 确定分析谱线

当使用 ICP-AES 对复杂基体样品展开分析

时,光谱干扰是一个不容忽视的问题。 特别是经

过碱熔处理的样品,其引入的盐分极有可能在

ICP-AES 分析过程中引发光谱干扰现象。 因此,为
了保障检测结果的精确性,挑选恰当的分析谱线

显得尤为重要[14 - 16] 。 在本次试验操作中,针对浓

度为 1. 0 mg / L 的铁标准溶液,在特定波长范围进

行了细致的谱图扫描工作。 为了提高试验数据的

可靠性,该扫描操作重复进行了 3 次平行测定,将
每次测定的响应值进行统计计算,得到的平均响

应数值详见表 2。 最终确定铁的 ICP-AES 分析谱

线为 Fe 259. 940 nm。
2. 2　 称样量的确定

由于氮化硅中杂质元素 Fe 的含量较低,因此称
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表 2　 元素分析谱线

Table 2　 Elemental analysis of spectral lines

元素 波长 / nm
浓度为 1. 0 mg / L 时的平均

响应 / (Cts·s - 1)
238. 204 138. 67

Fe 239. 562 128. 23
259. 940 140. 38

样量的影响较大。 称样量过多,盐类太大影响测样;称
样量过少,导致检测不准确。 因此,本文以氮化硅标准

物质 JCRM R005 为样本,选择 0. 300 0 g、0. 500 0 g 和

1. 000 0 g 的称样量进行对比试验。 每个称样量做 3 次

平行试验,结果见表 3。 试验结果表明,当称样量为

0. 300 0 g 时,3 组平行样的测试结果差异大,试液浓

度低,检测误差大;称样量为 0. 500 0 g 和 1. 000 0 g
的检测数据差异小,并且与标准值(0. 130% )相接

近,这表明 2 个称样量的检测数据均是可靠的。 因

此,从节省样品和药剂用量的角度考虑,本试验选择

称样量为 0. 500 0 g。

表 3　 称样量试验数据

Table 3　 Cigh the sample volume experimental data %

元素
称样量 0. 300 0 g 称样量 0. 500 0 g 称样量 1. 000 0 g

1# 2# 3# 1# 2# 3# 1# 2# 3#

Fe 0. 164 0. 142 0. 159 0. 132 0. 134 0. 128 0. 136 0. 140 0. 135

2. 3　 混合熔剂用量的确定

在试验过程中,混合熔剂的用量对样品处理起

着关键作用。 适量的熔剂能够快速有效地熔融样

品,若熔剂用量过多,极有可能对试验结果的准确性

产生干扰。 基于此,本研究着重探究了四硼酸锂-偏
硼酸锂混合熔剂的用量对试验结果造成的影响。 平

行称取 3 份质量均为 0. 500 0 g 的氮化硅标准物质

JCRM R005,分别放置于干净的铂金坩埚中;随后,
向各坩埚内依次添加 0. 300 0 g、0. 500 0 g、1. 000 0 g
以及 1. 500 0 g 的四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂,其
余试验条件不变。 结果表明,当混合熔剂用量为

0. 300 0 g 和 0. 500 0 g 时,样品无法完全熔融,导致

对标样进行测定时,所得测定值明显低于认定值;而
当熔剂用量提升至 1. 000 0 g 和 1. 500 0 g 时,样品实

现了完全熔融,此时测定值处于认定值范围之内。
考虑到试验过程中需兼顾试剂的节约使用以及对溶

液盐度的有效控制,经过综合权衡,本研究最终选定

四硼酸锂-偏硼酸锂混合熔剂的用量为 1. 000 0 g。
2. 4　 基体效应的消除

所谓基体效应,指的是在分析过程中,除目标分

析物之外,与之共同存在的其他所有成分对目标分

析物检测信号所造成的干扰现象。 这种干扰会显著

影响分析结果的准确性与可靠性。 为降低基体效应

的影响,可选用多种方法,例如基体匹配法、标准加

入法以及化学分离法等[17]。 众多方法里,对标准溶

液与样品溶液实施基体匹配,被视为克服基体效应

最为行之有效的手段[18]。 氮化硅样品具有较为复

杂的基体。 此前,曹等[19 - 21]通过使用不同基体的标

准溶液来绘制校准曲线,深入探究了各元素受到基

体干扰的程度。 在本研究中,选用四硼酸锂-偏硼酸

锂作为熔剂,这一过程会引入大量低电离能的 Li + ,
这些离子会抑制除分析物元素之外的其他元素的电

离,影响分析结果。 针对上述状况,本研究采用不同

基体的标准溶液对样品展开测定,以此研究氮化硅

自身以及熔剂所产生的基体效应,具体试验结果详

见表 4。

表 4　 氮化硅标准物质 JCRM R005 中 Fe 的测定结果

Table 4　 Results of Fe in silicon nitride standard
JCRM R005 %

元素

测定值 标准值

标准

溶液 1
标准

溶液 2
标准

溶液 3
JCRM
R005

Fe 0. 144 0. 138 0. 134 0. 130

　 　 由表 4 可知:使用标准溶液 1 和标准溶液 2 时

Fe 元素的测定值比标准值偏高;标准溶液 3 的测定

结果与标准值最接近。 因此,标准溶液 3 测定氮化

硅中 Fe 含量的结果最好。 综合考虑,试验选择以氮

化硅标准溶液 3 按样品熔融方法制作校准曲线,能
够有效消除样品和熔剂产生的基体效应。
2. 5　 方法检出限

在完成试验条件优化及分析谱线选定后,对标
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准溶液进行了精确测定[22 - 23]。 以 Fe 元素的质量浓

度(mg / L)作为横坐标,以对应的仪器响应值为纵坐

标,绘制标准曲线。 通过专业的线性回归分析方法,
得到线性方程以及相关系数,以此量化 Fe 元素浓度

与响应值之间的关系,如图 1 所示。 为了确定检测

方法的灵敏度,平行测定空白溶液 11 次。 依据国际

通行的检出限计算准则,以测定结果平均值 3 倍的

标准偏差作为检出限,最终得到 Fe 元素的检出限为

0. 008 5 mg / L,这一结果表明该方法在检测 Fe 元素

时具备较高的灵敏度和可靠性。

图 1　 Fe 元素浓度与发射强度的标准拟合曲线

Fig. 1　 Standard fit curve of Fe element concentration
versus emission intensity

　

2. 6　 精密度试验

为验证本方法的精密度,对氮化硅标准样品

JCRM R005 平行取 6 份试样进行溶解,分别测定样

品中的各 Fe 元素的含量,通过计算结果得到相对误

差(RE%)和相对标准偏差(RSD%),结果见表 5。
由试验数据可以看出 Fe 元素检测结果的相对误差

(RE%) 为 0. 015% , 相 对 标 准 偏 差 ( RSD%) 为

3. 12% ,精密度良好,能够满足重复性的要求。

表 5　 氮化硅标准样品 JCRM R005 中 Fe 元素的

测定(n =6)
Table 5　 Determination of the Fe element in the

JCRM R005 of the silicon nitride standard
sample (n =6) %

元素 测定值 标准值 RE RSD

Fe
0. 132　 0. 128
0. 137　 0. 136
0. 134　 0. 127

0. 130 0. 015 3. 12

2. 7　 加标回收试验

向氮化硅标准样品 JCRM R005 中加入 3 个不

同含量的铁元素,按照上述试验方法制备待测样品

溶液,计算回收率,结果见表 6。 由表 6 可知,氮化硅

标准样品 JCRM R005 中铁元素的回收率为 96% ~
102%,表明该分析方法的准确度较高,能满足氮化

硅样品的检测要求。

表 6　 回收试验结果

Table 6　 Results of recovery test %

元素 本底值 加标量 测定值 回收率

0. 065 0. 192 96

Fe 0. 130 0. 130 0. 257 98

0. 260 0. 395 102

2. 8　 XRF 分析

为了研究样品中的主要成分及含量,以样品 2
为例子,对样品进行了 X 荧光光谱(XRF)测试,如
图 2 所示。 可以得出结论,样品中的主要成分为 Si、
Zr、 Al 和 Ca, 其含量依次为 60. 15% 、 0. 960% 、
0. 147%和 0. 112% ,并且在 Fe 259. 940 nm 分析曲

线中以上元素不会对样品中 Fe 的测定产生干扰。

3　 实际样品分析效果验证

为了验证本方法的可靠性,对试验室中 3 个氮

化硅实际样品进行了测定,计算得到相对标准偏差

(RSD%),结果见表 7。 结果表明,3 个氮化硅样品

中的 Fe 元素测定的标准偏差在 2. 80% ~3. 70% 。

4　 结论

采用四硼酸锂-偏硼酸锂(67 ∶ 33)复合熔剂熔

融法溶解试样,对分析谱线、称样量、熔剂量等分析

条件进行优化选择,采用已知含量标准样品制备校

正曲线标准溶液,消除基体效应,该方法检出限低,
重复性好,具有快速、准确、灵敏度高等优点,可满足

生产实际对氮化硅中铁元素含量的定量分析要求。
1)建立四硼酸锂-偏硼酸锂(67 ∶ 33)熔融-ICP-

AES 法测定氮化硅中铁含量,在 1 000 ℃ 下熔融

20 min、加入 20%盐酸超声浸取后可高效消解试样。
2) 铁元素的校准曲线的相关性系数大于

0. 999,方法检出限为 0. 008 5 mg / L,对标准氮化硅

样品 JCRM R005 进行 6 次平行测试,得到相对标准

偏差 (RSD) 为 3. 12%,测定结果的相对误差为

0. 015%。 精密度、准确度及灵敏度均满足检测要求。
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图 2　 样品 2 的 X 射线荧光光谱图

Fig. 2 X-ray fluorescence spectrum of sample 2
　

表 7　 氮化硅样品中 Fe 元素的测定结果(n =6)
Table 7　 Results of Fe elements in silicon nitride samples (n =6) %

元素
样品 1 样品 2 样品 3

测定值 RSD 测定值 RSD 测定值 RSD

Fe 0. 120 3. 70 0. 134 3. 45 0. 126 2. 80

　 　 3)该方法操作简洁、前处理高效、实用性强,可
实现氮化硅中铁含量的快速精准检测。

该方法可为氮化硅材料质量评价、成分调控及

资源综合利用提供可靠技术支撑,具有实际应用

价值。
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Determination of iron content in silicon nitride by Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) with

lithium tetraborate-lithium metaborate fusion

CHI Shengwei, XIAN Yun∗, MA Xiaohui, SUN Weili, YU Xibo
(CNMC Shenyang Research Institute of Nonferrous Metals Co. ,Ltd. , Shenyang 110141, China)

Abstract: The paper establishes a method for the determination of iron content in silicon nitride by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) after fusion with lithium tetraborate-
lithium metaborate. Lithium tetraborate-lithium metaborate is used to dissolve the sample, and the effects
of the sample weighing amount and the dosage of the lithium tetraborate-lithium metaborate mixed solvent
on the determination results of iron are investigated. The results show that there is a good linear
relationship between the mass concentration of the iron standard solution and the spectral intensity, and
the correlation coefficient is greater than 0. 999. Drawing the calibration curve by the matrix matching
method can eliminate the influence of the matrix effect, and the detection limit of iron is 0. 008 5 mg / L.
Taking the standard silicon nitride sample JCRM R005 as an example, the relative standard deviation
(RSD) of the determination results is 3. 12% (n = 6), and the measured value is basically consistent
with the standard value. The standard deviation of the Fe element determination in the three actual silicon
nitride samples was between 2. 80% and 3. 70% . When this method is used to determine the standard
silicon nitride samples, the determination results are within the allowable range of the standard values.
The method has the advantages of rapidity, accuracy, high sensitivity, etc. , and is suitable for the
detection of iron element content in silicon nitride.
Keywords: lithium tetraborate; lithium metaborate; Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry (ICP-AES); silicon nitride; alkali fusion; iron content; RSD; refractory material 􀳎
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