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摘要:针对核电厂锅炉用水与冷却水中磷酸盐检测效率低、自动化程度不足及放射性样品操作风险高等

技术难题,研究了采用流动注射法测定其中的磷酸盐浓度。该方法基于酸性介质中磷酸盐与偏钒酸盐、

钼酸盐生成黄色磷钒钼酸络合物的反应,在420nm波长下进行检测。结果表明:磷酸盐质量浓度在0~
500mg/L范围内线性良好(相关系数R=0.999),方法检出限为2.28mg/L;低、中、高3个浓度水平的

相对标 准 偏 差 (RSD)分 别 为2.41%、1.61%、1.33%,与 传 统 分 光 光 度 法 比 较,相 对 误 差 仅 在

-0.81%~1.27%范围内,可满足核电厂锅炉用水与冷却水中磷酸盐检测要求。该方法实现了样品检

测的全自动化,单个样品分析周期仅100s,可显著提高磷酸盐的检测效率和自动化水平,大大降低操作

人员的放射性暴露风险,为核电化学领域磷酸盐的快速精准检测提供了一种高效、准确、安全的自动化

分析技术,具有重要的工程应用价值。
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  核电厂设备冷却水回路采用磷酸三钠作为系

统缓蚀剂,通过调控冷却水pH 在规定区间实现

腐蚀抑制。各子系统磷酸盐浓度执行差异化控制

标准,如设备冷却水系统依据pH=10.8~11.5
的控制要求,将磷酸盐质量浓度控制在100~
500mg/L;空调水系统按pH=10.8~11.7的控

制 要 求,将 磷 酸 盐 质 量 浓 度 控 制 在 100~
1000mg/L。当磷酸盐浓度偏离设定区间时,易
导致pH超差,依据技术规范需在7天内完成限

值恢复,因此对磷酸盐检测的精准度提出了严苛

的要求。
核电厂一回路冷却剂在反应堆运行过程中直

接接触燃料组件而具有放射性活度,其水质特性

相较于常规火电厂用水存在显著差异。依据《核

电厂安全重要仪表和控制系统应对共因故障的要

求》(GB/T42141—2022)[1]的技术规范要求,亟
需针对核电各回路水质的磷酸盐检测方法制定专

项技术规程,以确保水质化学分析的准确性与可

靠性。
当前,核电厂各系统在磷酸盐的检测方面

存在一些技术难点:一是样品分析量较大,月
均检测频次不低于30个;二是大修期间需实

现磷酸盐浓度的快速响应与精准测定,以保障

检修流程高效推进;三是现有检测标准《锅炉

用水和冷却水分析方法 磷酸盐的测定》(GB/T
6913—2023)[2]的量程范围为(2~30)×10-6,
核电样品需进行单独稀释处理,人工操作易导

致额外误差;四是样品集中分析及前处理环节
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存在人因失误风险;五是鉴于样品的放射性特

性,尚无具备自动稀释、自动进样及结果自动

输出功能的自动化分析设备与方法纳入现有

标准体系。
现有的核电厂用水中磷酸盐分析方法主要

采用《火力发电厂水汽分析方法 第13部分:磷
酸盐的 测 定(分 光 光 度 法)》(DL/T502.13—

2006)[3]、《锅炉用水和冷却水分析方法 磷酸

盐的测定》(GB/T6913—2023)[2]等标准。这

些方法大多依赖传统人工操作的钼酸铵-分光

光度法,需加入多种试剂,并经一定时间显色

后才能读取吸光度值以测定浓度,耗时较长。
其中《锅炉用水和冷却水分析方法 磷酸盐的测

定》标准新增了连续流动-钼酸铵分光光度法,
在仪器自动化方面进行了有益探索。但目前,
在实际 应 用 中,操 作 人 员 仍 多 以 人 工 操 作 为

主,样品需手动稀释;此外,由于连续流动分析

法是依赖稳定的气泡将样品按一定的规律间

隔开[4],其稳定性和耐用性较低。
流动注射(FlowInjectionAnalysis,FIA)作

为一种成熟检测技术,已在水质、土壤、食品等样

品的理化指标检测中得到日益广泛的应用[5]。目

前该技术在环境监测及生活饮用水等行业已有明

确标准化方法,国内有《水质 磷酸盐和总磷的测

定 流 动 注 射-钼 酸 铵 分 光 光 度 法》(HJ671-
2013)[6],国外则有《Waterquality—Determina-
tionoforthophosphateandtotalphosphorus
contentsbyflowanalysis(FIAandCFA)—Part
1:Methodbyflowinjectionanalysis (FIA)》
(ISO15681-1:2004)等标准作为技术支撑。但流

动注射法在核电行业应用仍极为稀少,这与核电

厂对锅炉用水和冷却水磷酸盐检测的特殊需求形

成明显反差。因此,试验将流动注射技术应用于

核电厂特定场景,针对核电厂锅炉用水和冷却水

中磷酸盐进行测定研究,以期弥补现有人工检测

方法效率低、误差大的不足,提升检测的自动化水

平与数据可靠性,并为核电厂水化学工况的精准

调控提供有力技术支撑,从而保障核电机组安全、
稳定的运行。

1 试验部分

1.1 仪器与设备

流动注 射 分 析 仪,FI-7A 型,北 京 吉 天 仪

器有限公司,包括自动进样装置、化学反应模

块(由蠕动泵、注入阀、反应管路、恒温装置等

部件)、检测 单 元(检 测 波 长 包 括420nm)及
数据处理单元;天平,精度为0.0001g;超声

波机,频率40kHz。一 般 实 验 室 常 用 仪 器 和

设备。

1.2 试验原理

在酸性介质中,磷酸盐与钼酸盐、偏 钒 酸

盐发生显色反应,生成黄色磷钒钼酸配合物。
该配合物的显色深度与磷酸盐浓度遵循朗伯-
比尔定律,最大吸光度在420nm处,该波长下

吸光度信号变换为峰面积,峰面积与磷酸盐浓

度呈线性关系。

1.3 试剂与材料

浓硫酸,优级纯;磷酸二氢钾(KH2PO4),
优级纯,105℃±5℃干燥至恒重,保存在干燥

器 中;磷 酸 盐 标 准 储 备 液 (1000 mg/L,以

PO3-4 计),按《化学试剂 标准滴定溶液的制

备》(GB/T602—2002)[7]配 制;钼 酸 铵 储 备

液:称取46g钼酸铵,溶于约300mL超纯水

中,如有必要可超声加速溶解;偏钒酸铵储备

液:称取2.5g偏钒酸铵,溶于约200mL超纯

水中,在搅拌条件下缓慢沿器壁加入30mL浓

硫酸;稀硫酸溶液(R1):量取165mL浓硫酸,
缓慢沿器壁加入到适量超纯水中,待冷却后用

超纯水 稀 释 至300mL并 转 移 至1L容 量 瓶

内,用超纯水稀释至刻度;钼酸铵和偏钒酸铵

显色剂(R2):在持续搅拌条件下,将钼酸铵储

备液缓慢倾入偏钒酸铵储备液中,待体系完全

溶解均匀后,转移至1L容量瓶内,用超纯水稀

释至 刻 度;载 流 液 (C)、空 白 及 稀 释 液,超

纯水[8]。

1.4 样品的采集与保存

按照《锅炉用水和冷却水分析方法 总则》
(GB/T6907—2022)[9]采集和保存样品。采样

前,先用纯水冲洗接触样品的玻璃瓶,再采集样品

至瓶中。若水样浑浊,须预先用0.45μm 滤膜进

行过滤,弃去初始的100mL滤液,然后取过滤后

的水样进行测定。

1.5 分析步骤

1.5.1 设定参数

流动注射法测定磷酸盐所用仪器设定参数见

表1。

·806·



第45卷第4期  时超,等:基于流动注射法的核电厂锅炉用水和冷却水中磷酸盐测定

表1 流动注射法测定磷酸盐所用仪器设定参数

Table1 Instrumentsettingsfordeterminingphosphate
byflowinjectionmethod

参数 值

检测波长/nm 420

蠕动泵泵速/(r·min-1) 35

积分方式 峰面积

进样针清洗时间/s 10

进样时间/s 50

清洗时间/s 30

到达阀时间/s 75

注射时间/s 60

出峰时间/s 55

峰宽/s 80

样品周期/s 100

1.5.2 干扰的去除

当样品中含悬浮物、颗粒物时,须适当过滤、
沉淀或离心处理。为减小基线噪音,试剂应保持

澄清。封闭的化学反应系统若有气泡会干扰测

定,采用真空抽滤、负压超声或在线膜分离等方式

除去溶液中的气泡。

1.5.3 标准曲线的绘制

量取适量磷酸盐储备液,注入到固定样品瓶

并录入目标浓度,将其置于进样器上。仪器将自

动完成后续稀释定容与系列浓度制备,生成包含

0、100、200、300、400和500mg/L的6个质量浓

度点标准溶液系列。
仪器自动对上述标准溶液系列完成分析测定

后,以测定信号值(峰面积)为纵坐标、对应的磷酸

盐浓度(以PO3-4 计,mg/L)为横坐标,绘制标准

曲线。

1.5.4 样品的测定

将待测样品摇匀,待气泡消失后,注入进样瓶

中。按照1.5.3中与标准曲线相同的条件,对样

品进行自动测定。超出标准曲线范围的高浓度样

品应稀释后测定。

1.5.5 计算方法

样品中所测物质浓度按照公式(1)进行计算。

ρ= (ρi-ρ0)×D (1)
式中:ρ—样品中物质质量浓度,mg/L;ρi—从标

准曲线中查得试样中待测物质质量浓度,mg/L;

ρ0—从标准曲线中查得的空白试样中待测物质质

量浓度,mg/L;D—样品的稀释倍数。磷酸盐的

测定结果以mg/L表示,并保留至小数点后一位。

2 试验结果与讨论

2.1 标准曲线

表2为标准溶液校准系列。

表2 标准溶液校准系列

Table2 Standardsolutioncalibrationseries

序号
已知质量浓度/
(mg·L-1)

峰面积
回算质量浓度/
(mg·L-1)

相关

系数

1 0 0.0683 0

2 100 60.6 99.0

3 200 122.9 202.6

4 300 182.6 301.7

5 400 241.7 399.7

6 500 301.1 498.5

0.999

  以测定信号值(峰面积)为纵坐标、对应的磷

酸盐质量浓度(以PO3-4 计,mg/L)为横坐标,按
照表1校准系列绘制标准曲线(图1),得到回归

方程:

y=0.6035x+0.4578 (2)
可知,曲线斜率k=0.6035,截距b=0.4578,相
关系数R=0.999。说明曲线线性关系良好。

图1 标准曲线

Fig.1 Standardcurve

2.2 空白试验

用纯水代替样品,按照1.5.3步骤进行空白

试验,记录信号值(峰面积),当空白试验结果低于

方法检出限时,即可进行样品的分析测定。

2.3 方法检出限和测定下限

依据《环境监测 分析方法标准制修订技术

导则》(HJ168—2020)[10]中方法检出限的一般确
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定方法,对10mg/L样品进行7次(n=7)平行测

定,计算标准偏差。按照式(3)计算方法检出限,

MDL=t(n-1,0.99)×S (3)
式中:MDL—方法检出限;t—自由度为n-1,置信

度为99%时的t分布值(单侧);n—样品的平行测

定次数;S—n次平行测定的标准偏差。
当n=7、置信度为99%时,t=3.143。计算

得 MDL为2.28mg/L,表明仪器可有效识别质

量浓度高于2.28mg/L的磷酸盐组分。测定下

限以4倍检出限计算,为9.13mg/L,具体结果见

表3。
同时,仪器测定上限为500mg/L,结合检

出限与测定下限可知,FI-7A的分析质量浓度

范围为9.13~500mg/L,可覆盖核电锅炉冷

却水磷酸盐的常见含量区间,满足不同工况下

的监测需求。

表3 方法检出限和测定下限试验数据

Table3 Experimentaldataondetectionlimitandlowerlimitofdetermination

测定值/(mg·L-1)(n=7)

1 2 3 4 5 6 7

平均测定值/
(mg·L-1)

S/(mg·L-1) RSD/% MDL/(mg·L-1)

9.700 9.566 8.983 10.471 9.353 8.737 10.705 9.645 0.726 7.50 2.28

2.4 精密度

按照2.1的试验条件,选取低、中、高3个质

量浓度梯度的磷酸盐试样,分别对应0.1ρ、0.5ρ、

0.9ρ质量浓度点(ρ为仪器分析线性范围内的最

高质量浓度)。每个质量浓度水平下,按照相同的

试验条件进行平行测定,重复测定6次。具体结

果见 表 4。可 以 看 出:随 试 样 质 量 浓 度 升 高

(0.1ρ→0.5ρ→0.9ρ),RSD 逐步降低,分别为

2.41%、1.61%、1.33%,表明高质量浓度试样信

号响应更强,受随机误差影响相对更小,测定重复

性更优,说明FI-7A的浓度适应性良好,在宽浓

度范围内均能保持稳定的分析性能。
核电厂实验室对锅炉冷却水磷酸盐含量分析

的精密度要求严格,通常要求RSD不超过3%。

FI-7A在低、中、高3个浓度级别的RSD均低于

3%,其中低浓度试样的RSD仅为2.41%,高浓

度试样的RSD低至1.33%,完全能满足实验室

对分析结果重复性的技术指标要求,为后续锅炉

冷却水磷酸盐含量的精准监测提供可靠的仪器性

能保障。

表4 精密度试验结果

Table4 Resultsofprecisiontest

质量浓度点
测定值/(mg·L-1)(n=6)

1 2 3 4 5 6
平均测定值/(mg·L-1) S/(mg·L-1) RSD/%

0.1ρ 53.4 51.1 52.7 54.1 51.7 54.2 52.9 1.27 2.41

0.5ρ 254.2 264.5 264.8 262.3 264.8 264.9 262.6 4.22 1.61

0.9ρ 471.3 469.2 461.1 462.6 461.1 454.3 463.3 6.16 1.33

2.5 方法对比

为验证FI-7A的检测性能,以传统手工分析

法《火力发电厂水汽分析方法 第13部分:磷酸盐

的测定(分光光度法)》(DL/T502.13—2006)为
参比,与流动注射-分光光度法进行对比试验,结
果见表5。可以看出:流动注射-分光光度法测定

值与 传 统 手 工 分 析 法 检 测 值 的 相 对 误 差 在

-0.81%~1.27%范围内,最大相对误差仅为

1.27%,误差分布无系统性偏差且离散度小,表明

2种方法的相关性较好。

表5 本法与传统手工分析法的对比结果

Table5 Comparisonresultsbetweenproposedmethodand
traditionalmanualanalysismethod

样品

序号

测定值/(mg·L-1)

流动注射-
分光光度法

传统手工

分析法/

相对误差/
%

1 218.4 216.1 1.06

2 200.0 197.4 1.27

3 207.8 209.5 -0.81

4 214.9 213.2 0.80
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3 结论

采用流动注射法可精确测定核电厂锅炉用水

和冷却水中磷酸盐浓度。磷酸盐质量浓度在0~
500mg/L范围内,线性良好(R=0.999),检出限

为2.28mg/L;低、中、高三个浓度水平下的相对

标准偏差(RSD)均小于3%,能完全覆盖核电设备

冷却水及空调水系统的常规控制区间。与传统手

工方法相比,该方法检测结果的相对误差范围仅为

-0.81%~1.27%,无系统性偏差且离散度小。
该法可实现样品自动稀释、自动进样与检测,在

显著提升检测效率的同时,有效降低了人员操作风

险,为核电化学领域磷酸盐的自动化检测提供了新

方案,可有效解决核电领域磷酸盐检测的核心痛点。
后续可进一步开展该方法在核电高盐度、高浊度水

样中的适用性研究,以拓展其应用范围,从而为核电

机组的安全稳定运行提供更全面的技术支撑。
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DeterminationofPhosphateinBoilerWaterandCoolingWaterinNuclearPowerPlantby
FlowInjectionMethod
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ZHANGXihu4,CHENShiheng4

(1.BeijingJitianInstrumentCo.,Ltd.,Beijing 100020,China;

2.FujianFuqingNuclearPowerCo.,Ltd.,Fuqing 350300,China;

3.ChinaNationalNuclearCorporationGuodianZhangzhouEnergyCo.,Ltd.,

Zhangzhou 363000,China;
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Abstract:Inordertosolvetheproblemsoflowdetectionefficiencyofphosphateinboilerwaterand
coolingwaterofnuclearpowerplant,theautomationoperationhasnotbeenrealized,andtheoperation
riskofradioactivesamplesishigh,aflowinjectionmethodforthedeterminationofphosphatewas
investigated.Themethodisbasedonthereactionofphosphatewithmolybdateandmetavanadateto
formyellowphosphovanadiummolybdicacidcomplexinacidmedium,andthedetectioniscarriedout
atthewavelengthof420nm.Theresultsshowthatthemethodexhibitsgoodlinearityinthe
phosphatemassconcentrationrangeof0–500mg/L(correlationcoefficientR=0.999),withamethod
detectionlimitof2.28mg/L.Therelativestandarddeviationsatlow,medium,andhighconcentration
levelsare2.41%,1.61%,and1.33%,respectively.Comparedwiththeconventionalspectrophotometric
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method,therelativeerrorrangesfrom -0.81%to1.27%.Thismethodmeetstherequirementsfor
phosphatedeterminationinnuclearpowerplantboilerfeedwaterandcoolingwater.Themethod
enablesfullyautomatedsampleanalysis,withananalysiscycleofonly100secondspersample,

significantlyimprovingdetectionefficiencyandautomationlevelwhilegreatlyreducingtheriskof
radioactiveexposuretooperators.Itprovidesanefficient,accurate,andsafeautomatedanalytical
techniqueforrapidandprecisephosphatedetectioninthefieldofnuclearpowerchemistry,

demonstratingimportantengineeringapplicationvalue.
Keywords:flowinjectionmethod;phosphate;nuclearpowerplant;boilerwater;coolingwater;

determination
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