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摘要#试样经氢氟酸分解9通过加入化学改进剂和多次注射浓缩样品及低温\长时间灰化的方法9
在硝酸介质中用石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法(GFAAS)测 定 石 英 玻 璃 中 硼 的 含 量O该 方 法 解 决 了

GFAAS 法分析石英玻璃中硼灵敏度低和准确度低的问题O
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Abstract CThe sa mpl e Was decO mpOsed by HF . By means Of addi ng che mi cal mOdifi er 9multi pl e
i nj ecti Ons Of cOndensed sOl uti On Of sa mpl e9and ci nerati On at l O W te mperat ure f Or l Ong ti me i n a
medi u m cOntai ni ng HNO3 9t he cOnt ent Of B i n sil ex gl ass Was det er mi ned by GFAAS . Thi s
met hOd sOl ves t he pr Obl e m Of l O W sensiti vi t y and l O W accuracy When B i n sil ex gl ass i s
det er mi ned by GFAAS .
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l  前言

硼是石英玻璃的主要微量杂质元素之一 硼的分凝系数接近1  就当前的技术而言还无法除掉 硼又是

单晶硅中的受主杂质 因此石英玻璃尤其是半导体用石英玻璃中一般要求硼的含量很低(小于0 .3卜g/g> 
由于硼的原子化温度很高 因此目前采用的分析方法主要有摄谱法和I CP-AES 法 用石墨炉原子吸收光

谱法(GFAAS>来准确测定石英玻璃中的硼还鲜有报道 本文就用石墨炉原子吸收光谱法测定石英玻璃中

的硼进行了研究 

2  实验部分

2 .l  试剂及标准溶液

标准物质为光谱纯试剂 实验用水为电导率为1卜S/c m 的去离子水和电导率小于0 .4卜S/c m 的亚沸高
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对于不同的分析方法测得溶液中硼的结果见表Z o表3 为根据表Z 测得的结果换算成样品中的硼的含

量o0 .0Z0卜g/mL 标样测得结果见表4 o
表2  不同分析方法测定溶液中硼的结果!"8"mL#

注射次数
不加改进剂 加入30卜L 1000 mg/L Ba<OH)Z 改进剂

空白 1 Z 3 空白 1 Z 3

1 0 .Z Z Z5 0 .3031 0 .Z984 0 .Z870 0 .0140 0 .0307 0 .0Z85 0 .0Z77

5 0 .Z31Z 0 .3Z Z1 0 .3154 0 .3091 0 .0184 0 .0751 0 .0714 0 .0696

10 0 .Z Z15 0 .35Z0 0 .3409 0 .3Z84 0 .0Z Z3 0 .1165 0 .1101 0 .1078

  注:每次进样的体积为30卜Le表4 同o

表3  根据表2 测定结果换算成样品中硼的含量!"8"8#

注射次数
不加改进剂 加入30卜L 1000 mg/L Ba<OH)Z 改进剂

1 Z 3 1 Z 3

1 1 .01 0 .95 0 .81 0 .Z1 0 .18 0 .17

5 0 .Z3 0 .Z1 0 .19 0 .14 0 .13 0 .13

10 0 .16 0 .15 0 .13 0 .1Z 0 .11 0 .11

表4  标样测试结果!"8"8#

注射次数
不加改进剂 加入30卜L 改进剂

实际浓度 显示浓度 实测浓度 实际浓度 显示浓度 实测浓度

1 0 .0Z0 0 .Z850 0 .Z850 0 .0Z0 0 .0354 0 .0354

5 0 .0Z0 0 .3Z44 0 .0645 0 .0Z0 0 .110Z 0 .0Z Z0

10 0 .0Z0 0 .3657 0 .0366 0 .0Z0 0 .Z13Z 0 .0Z13

  注:实际浓度即样品本身的浓度e如0 .0Z0卜g/mL 硼标样的实际浓度为0 .0Z0卜g/mLo

显示浓度为注射5 次e每次经干燥/灰化e仅在第5 次才原子化e此时通过计算机处理后显示的浓度o

实测浓度值=<显示浓度-空白浓度)+ 次数> 稀释倍数e本工作取Z g 样品经氢氟酸分解e稀硝酸溶解在Z5 mL 容量瓶中定容e稀释倍数

为Z5 +Z =1Z .5 e因此加改进剂后1 ＃样品的实测浓度为<0 .0751 -0 .0184)+5 >1Z .5 =0 .14<卜g/g)<见表Z )o

3 .l  石墨炉工作参数对分析的影响

表1 中步号1 ～3 为干燥阶段e5 为灰化升温阶段e6 为灰化阶段e7 为原子化升温阶段e8 为原子化阶段e

9 ～11 为挥发残留物质阶段o各阶段温度可由编制的温度-时间程序进行控制o这里e我们主要讨论的是

灰化温度及时间对于硼的分析的影响o
硼的氧化物的熔点为460 Ce据文献报导e当温度超过700 C 时BZ O3 以其液态形式蒸发成气态形式o达

到1500 C 时BZ O3 分子仍然稳定存在o这意味着石墨炉原子吸收测定时在较低的温度下就存在着大量的损

失o因此e应选择一个合适的灰化温度和灰化时间e使得硼既不损失e又能让基体被充分除去o实验过程中

发现e在400 C 灰化1Zs 即可达到很好的效果o在硼被原子化后让石墨管降温后再升至高温e然后再让石墨

管空烧一次e这样可以使前一试样所遗留的部分被充分挥发掉e用来消除石墨管记忆效应o

3 .2  改进剂Ba!OH#2 对分析的影响

通过表Z ~表3 ~表4 我们可以看出改进剂对于硼的分析能产生很大的影响o由于硼有较高的特征值<是
铜的400 倍e铁的500 倍)e因此不加改进剂e即使采用多次注射进样干燥/灰化技术浓缩样液的方法e对于较

低浓度的硼进行准确的分析几乎还是不可能o因为产生的吸收峰太低e积分曲线几乎完全来自干扰o改进

剂的加入量应该使标样和样液都能达到最大的吸收峰o通过多次试验发现e30卜L 1000 mg/L 的 Ba <OH)Z
即可达到此要求o在这种条件下e30卜L 0 .500卜g/mL 硼标样能产生峰高为0 .Z443 的吸收峰e其绝对灵敏度

达0 .54ng/1 %o而且通过图1 ～3 可以看出e改进剂几乎不产生吸收o这使得原子吸收分光光度计分析石
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英玻璃中低浓度的硼成为可能 通过图4 ～7  我们可以看出 加入改进剂后 样液中的硼在原子化阶段可以

产生明显的吸收峰 

3 .3  进样量对分析的影响

图1  不加Ba OH Z 时30卜L 0 .50卜g mL
硼标样的积分曲线

这里 我们讨论进样量对分析的影响有加入改进剂的前提

条件 因为没有改进剂时干扰相对显得极为严重 测得硼的结果

在一定范围内几乎完全反比于注射次数 从表3 ～4 可以发现这

一点 考虑到一次注射进样体积过大后会引起不易确定的长干

燥时间 并导致分析精度的降低 我们选择每次注射进样的体积

为30卜L 
从表4 中我们可以看出 一次注射进样与多次注射浓缩样

品后测 得 的 数 值 有 较 大 的 差 别 只 是 当 硼 的 量 达 到 5 > 30 >
10 -6 >0 .0Z >10 -6g =3 >10 -1Z g 时才比较接近真实值 这是因

为 一次注射进样硼的量太小 灰化时产生的吸收峰较低 干扰相对比较严 重 图6  图7 可 以 证 明 这 一 点 
因此 我们可以认为 表Z  表3 中打 ＿ 的值才是可取的 当然 石英玻璃内硼含量不等 因此 多次进样的

次数肯定会有很大的差别 但只要在有改进剂的情况下 采用多次注射进样干燥 灰化技术以浓缩样液来提

高硼的量 在3 >10 1Z g 左右或不小于3 >10 -1Z g  提高吸收峰 减少相对干扰 便可以得到比较准确的结果 

图Z  30卜L 1000 mg L 的Ba OH Z 的积分曲线        图3  加30卜L 1000 mg L Ba OH Z 时

                                 30卜L 0 .50卜g mL 硼标样的积分曲线

图4  无Ba OH Z  1 次进样 样品溶液 的积分曲线     图5  无Ba OH Z  5 次进样 样品溶液 的积分曲线

图6  加30卜L 1000 mg L 的Ba OH Z           图7  加30卜L 1000 mg L Ba OH Z  

      1 次进样 样品溶液 的积分曲线              5 次进样 样品溶液 的积分曲线

4  结论

综上所述 对石墨炉原子化系统工作参数进行合适的设定 在分析的过程中加入适当的化学改进剂以及

采取多次注射进样干燥 灰化技术浓缩样液的方法 完全可以实现 GFAAS 法对石英玻璃中硼的准确分析 
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