
微量硼的分析方法比较

杨海云,李海民,孟瑞英
(中国科学院青海盐湖研究所,青海　西宁　810008)

摘　要:对现有的几种微量硼的分析检测方法进行了简要的叙述, 并比较了这些方法的利弊, 特别介绍了用

甲亚胺-H 分光光度法测卤水中的硼含量时,合成显色剂时需注意的一些问题。
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0　引　言

硼广泛存在于自然界中, 硼的存在形式主

要有 3种:1.以机械混入物形式存在, 它们是粉

砂中的长石 、云母等矿物;2.呈被粘土质点吸附

状态存在;3.以蒸发岩类矿物杂质形式存在 。

由于硼在各物质中的含量对物质性质及其存在

环境有较大的影响, 这就决定了在一些特殊环

境对硼要跟踪监测, 由此就对不同含硼量样品

的分析测试方法提出了要求, 本文对不同含硼

量范围的样品所采用的分析测试方法进行了分

析比较,提出了用甲亚胺-H 分光光度法测卤

水中的硼含量时,显色剂合成需注意的一些问

题。

根据样品中硼含量的不同, 硼的分析测试

方法分为常量分析法和微量分析法 。常量分析

法主要为容量分析法;微量分析法主要有分光

光度法 、单扫示波极谱法 、离子选择电极法等,

每种方法都有一定的适用范围和对象,本文主

要介绍微量分析法。

1　几种硼的微量分析方法的比较

1.1　微量滴定法

此法是一种利用已知浓度的试剂溶液, 与

欲测组分的试液发生化学反应,反应迅速而定

量地完成后,根据所用标准溶液的浓度和体积

(从滴定管上读取)及其当量关系, 算出试液中

欲测组分的含量,优点是操作简便 、迅速 、准确 、

费用低 。微量甘露醇法测硼,即采用这种方法 。

不论硼以何种形式存在,用酸处理后,硼转化为

硼酸形式,在试样溶液中加入甘露醇,则生成一

种羟基络合物,此种络合物较易离解出氢离子,

用标准碱直接滴定, 从而间接测出硼含量。例

如镀镍废水中的硼,由于硼含量较低,采用阳离

子交换树脂分离硼,并消除阳离子干扰后,使甘

露醇与硼酸形成络合物, 释放出的氢离子用微

量滴定法滴定。此法的优点是, 一般的分析方

法在滴定过程中, 随着标准碱的加入, pH 值逐

渐增高, 凡是在滴定过程中能形成氢氧化物沉

淀的金属离子, 对此测定方法均有干扰,需提前

加以排除,而采用强酸型阳离子交换树脂处理水

样,所有干扰测定的阳离子均被消除, 不需其它

的步骤,但由于此方法最低检测限为 0.01 mg/L,

因此此法只适用于硼含量 ≥0.01 mg/L 的试

样,一般用于镀镍废水中微量硼的测定。
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1.2　分光光度法

分光光度法又称吸收光谱法, 是利用不同

含硼量试样溶液对单色器(棱镜或光栅)发出的

单色光的吸收能力的不同而间接测定物质含量

的方法,所用的仪器称为分光光度计。它是基

于被测样品中硼含量的不同, 首先利用显色反

应把预测组分转化为有色化合物, 然后用分光

光度计测溶液的吸光度, 由此可间接测定被测

元素的含量。此法的优点是, 选择性好 、干扰

少 、灵敏度高。它的缺点是对显色剂的要求较

高,有色化合物的组成要恒定, 化学性质要稳

定;如果显色剂有颜色,则要求有色化合物与显

色剂之间颜色的差别要大,显色反应的条件要

易于控制 。根据所采用的分析原理和仪器的不

同,笔者认为此类方法大致可分为以下几种:

1.甲亚胺-H分光光度法:在酸性条件下,

甲亚胺-H与硼形成黄色配合物, 显色程度与

硼的浓度成正比。于波长 410 nm 处, 用 1 cm

比色皿,以试剂空白为参比,测定吸光度 。一些

干扰离子如 Al 、Ti 、Fe 等对测定有干扰, 可用

EDTA予以隐蔽, 但 Be 对测定有干扰, 因此含

Be 离子溶液不能采用此法。由于显色反应速

度随温度的升高而加快, 所以显色络合物的生

成速度加快,但灵敏度有所下降,若络合物最大

吸收时间增长,灵敏度提高, 根据比较试验, 一

般选用络合物在室温下放置 70 min进行测定,

此方法的关键在于显色剂甲亚胺-H 的合成。

2.萃取—姜黄素分光光度法:含硼溶液用

2-甲基-2, 4-二戊醇—甲基异丁基甲酮萃取

液将硼萃取到有机相, 在酸性溶液中硼与姜黄

素生成红色化合物, 于波长 510 nm 处, 用

0.5 cm比色皿,以空白溶液为参比,在 45 min内

测定样品和标准系列溶液吸光度。此方法的缺

点是萃取过程较复杂,尽量避免用玻璃器皿, 以

避免玻璃中硼的污染,采用铂金材料。

3.姜黄素分光光度法:首先将样品酸化,然

后在酸性溶液中加入醋酸丁酯, 在 40℃恒温水

浴上加热,加入姜黄素,继续在水浴上放 20 min,

硼与姜黄素合成红色络合物,于波长 540 nm处,

用1 cm比色皿,以空白溶液为参比,测定络合物

的吸光度。此法灵敏度较高 、简单快速, 一般用

于粮食 、水质中硼的测定。

4.胭脂红光度法:在浓硫酸介质中, 硼

以阳离子形式存在, 它与胭脂红反应, 生成兰

色络合物 。于波长 610 nm 处, 用 1 cm 比色

皿, 以空白溶液为参比, 显色反应 90 min后

测定样品和系列标准溶液吸光度 。此法胭脂红

试剂的浓度应最好保持在 0.02% (质量分

数) , 而且由于硼 —胭脂红络合物的显色速度

比较慢, 应在 25℃水浴中加热 90 min反应才

能接近完成。本法硫酸浓度在 90%-94%时,

络合物的吸光度值最大, 由于要大量接触浓硫

酸, 方法受到一定的限制。

5.浸提分光光度法:将样品烘干加盐酸溶

解,先振荡 2 h,用快速滤纸过滤,吸取滤液进行

提取和掩蔽,使待测溶液中的硼元素无干扰的全

部释放出来,加入乙酸铵-EDTA 二钠盐缓冲溶

液混匀, 并与甲亚胺溶液反应, 于波长 420 nm

处, 用 1 cm 比色皿, 以空白溶液为参比, 在

60 min后测定样品和标准系列溶液吸光度。浸

提法对振荡 、浸取过程和显色过程的温度要求

在 15±2℃或在 25±2℃下完成,且在提取硼元

素前应加活性炭脱色, 如果不加活性炭,在滤液

中也不加氧化剂。此方法操作比较麻烦, 并且

反应要求在塑料瓶中进行, 一般用于植物中微

量硼的测定 。

6.荧光光度法:在中性或弱碱性介质中,核

固红与硼形成荧光络合物, 用磷酸盐缓冲溶液

控制酸度,核固红与硼形成络合物的速度较慢,

室温下反应 60 min荧光强度最大,且在 8 h内

基本不变, 激发和发射波长分别为 528 nm 和

544 nm。此法的优点是可以在中性或弱碱性介

质中进行测定, 对操作者的损害较小 。缺点是

对干扰离子的要求比较高, 在实际操作中一般

用于测定钢样及高温铁基镍合金中的微量硼。

1.3　离子选择电极法

离子选择性电极是一种根据膜电位原理直

接 、间接利用电位的测量来检测离子活度的指

示电极,具有选择性好 、结构简单 、测量范围宽 、

速度快 、适用性较广并能进行连续自动分析等

优点。离子选择电极法则是利用离子选择性电

极作为指示电极来确定滴定终点,它与普通滴
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定相似,但由于用电极取代了指示剂,因而有许

多优点,能分析普通滴定难以胜任的项目,并且

适用于自动化。此法主要用于检测含Nb 、Ta高

温合金和钢中的硼, 在石英烧杯中, 加硼标准

液,用硫—磷混酸处理溶液, 蒸至冒白烟, 放冷

后加入 HF, 放置 1 h 后, 加入 EDTA 溶液和

KOH,调节 pH 值在 5.4 ～ 6.2之间, 在 216型离

子分析仪上测定电位, 通过测定样品电位来间

接测定样品中硼含量的方法 。该法可克服 Nb 、

Ta的干扰, 但 pH 值的适宜范围比较窄, 一般比

较难于控制,需用硫 —磷混酸处理样品,操作步

骤比较复杂,较费时间,一般只用于测高温合金

和钢中的硼。

1.4　单扫示波极谱法

在pH值 5.8的乙酸铵—硫酸底液中,硼与

甲亚胺-H反应形成的配合物在滴汞电极上产

生一个灵敏的还原波, 硼浓度与峰高呈良好的

线性关系。此法需用 MP -2 型溶出分析仪 、3

电极系统, 此法用于矿泉水和叶面肥料中硼的

测定,操作简便 、准确度好, 但是也需用 1∶1 的

硫酸。该方法中乙酸铵底液 pH值的大小与配

合物的波高密切相关,底液 pH升高, 配合物的

生成速度和波峰增高较快, 因此对 pH 值的控

制非常关键;乙酸铵底液与甲亚胺-H 的用量

对波高也有影响, 一般用 1.0 mL 的乙酸铵, 其

它共存离子可用 EDTA掩蔽 。

1.5　光谱法

该法采用碱金属和锌粉为缓冲剂, 将样品

与缓冲剂按 1∶1处理,置于坩埚中用不含硼的

玻璃棒搅拌,以背景为内标,将样品装入小孔石

墨电极中, 滴水润湿,阴干后,在交流电弧中摄

谱。该法操作简单 、快速,可适应大批量生产的

需要, 节省时间, 提高生产效率, 但缺点是所用

设备较多,需要 1 m 光栅摄谱仪或 2 m 光栅摄

谱仪 、交流电弧发生器 、黑度仪等, 一般用于测

化探样品中的硼 。

2　结　论

针对不同含硼量的样品应采用不同的测硼

方法, 对各种方法比较后可以判定在测卤水样

品中硼含量时, 采用甲亚胺-H 分光光度法较

好,但此方法的关键在于合成甲亚胺-H 显色

剂,根据对卤水中硼含量的测定体会,采用此法

合成甲亚胺-H 显色剂时应注意以下问题:

1.H-酸在水中溶解时温度不能太高, 最

好在水浴锅中进行, 温度保持在 30 ～ 40℃, 且

不停的搅拌,直至溶液澄清透明;

2.在加水杨醛时,尽量在密封 、可调节的器

皿中进行 、均匀滴加,同时加以搅拌;

3.在洗涤时,应多洗几次,直至洗出液为浅

黄色或无色为止;

4.在配制甲亚胺-H 显色剂时, 可将甲亚

胺-H 与抗坏血酸置于玻璃烧杯中,稍加热,同

时加以搅拌使其溶解,冷却后转移至聚乙烯瓶

中,该溶液在冰箱中可稳定 3 ～ 4 d。
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