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前　 　 言

本文件按照 GB / T
 

1. 1—2020
 

《标准化工作导则　 第 1 部分: 标准化文件的结构和起草规则》 的规

定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。 本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国核能行业协会提出并归口管理, 技术支持单位为上海核工程研究设计院有限公司、

核工业标准化研究所、 苏州热工研究院有限公司、 华能核能技术研究院有限公司。
本文件起草单位: 三门核电有限公司。
本文件主要起草人: 侯涛、 陈奕峥、 刘高勇、 潘宗鹏、 谭东斌、 刘志强、 向旭。
本文件首次发布。
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引　 　 言

压水堆核电厂向一回路冷却剂中加锌, 在使用合金 690 作为蒸发器传热管材料的电厂中能够有效

降低堆芯外辐射场, 压水堆的加锌技术已在国外众多核电厂得到广泛应用并取得良好成效。 美国电力

研究院 (以下简称 “EPRI” ) 发布的 《压水堆一回路锌应用手册》 (以下简称 “加锌导则” ) 指出:
用于降低堆芯外辐射场的冷却剂锌浓度为 10±5

 

μg / L。
镍基合金是压水堆核电厂一回路主要结构材料, 主要用于制造蒸汽发生器传热管。 核电厂通过监

测一回路冷却剂中镍含量, 判断系统腐蚀情况。 对于采用加锌技术的压水堆机组而言, 为避免锌-镍置

换可能导致的燃料包壳积垢以及进而引发的轴向功率迁移 (即 AOA), 需要更加密切地监测一回路冷

却剂中的镍浓度。 EPRI 发布的 《压水堆一回路锌应用手册》 (以下简称 “加锌导则” ) 要求, 如果系

统中镍的含量超过 6
 

μg / L 时禁止加锌, 且监测频率要求为 1 次 / 周。
压水堆核电厂使用硼酸作为可溶中子吸收剂, 因此一回路冷却剂为硼酸基体溶液。 硼酸的存在

(通常浓度为 mg / L 级) 给水中微量锌、 镍含量的测定带来干扰, 影响锌、 镍浓度的监督与判断。 核电

厂通常使用石墨炉原子吸收光谱法 (以下简称 “ AAS” ) 测定硼体系中微量金属离子, 应用实践表

明, AAS 通常存在工作曲线线性不佳、 结果精密度不理想、 分析用时长、 石墨炉易被硼酸结晶污染等

问题, 影响了分析效率, 增加了分析成本。
基于以上, 三门核电有限公司自主开发了电感耦合等离子体原子发射光谱法 (以下简称 “ ICP -

OES” ) 测定硼酸基体中微量锌、 镍的方法, 经 1, 2 号机组调试验证表明, ICP-OES 在最低检测限满

足化学监督要求的前提下, 可显著提高分析效率, 对于采用加锌技术的压水堆机组而言, 更具有实用

价值。 对于硼酸结晶的问题, 使用 ICP -OES 只需清洗炬管, 避免了使用 AAS 需频繁更换石墨管的操

作, 大大降低了分析成本。 因此, 将 ICP-OES 作为测定硼酸基体中微量锌、 镍的标准测定方法值得推

广, 对于采用加锌技术的压水堆核电厂具有显著意义。
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核电厂含硼水中锌和镍浓度的测定

电感耦合等离子体发射光谱法

1　 范围

本文件规定了核电厂电感耦合等离子体发射光谱法测定核电厂含硼水中锌和镍浓度的测量原理、
试剂和材料、 仪器和设备、 样品、 测试步骤、 结果计算、 精密度、 质量保证和控制、 实验报告和安全

注意事项的技术要求。
本文件适用于核电厂含硼水中锌和镍浓度的测定, 测定范围 2. 00

 

μg / L~ 50. 00
 

μg / L。
本文件使用仪器检测限及方法定量限见附录 C。

2　 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。 其中, 注日期的引用文

件, 仅该日期对应的版本适用于本文件; 不注日期的引用文件, 其最新版本 (包括所有的修改单) 适

用于本文件。
GB / T

 

6682　 分析实验室用水规格和试验方法

GB / T
 

12806　 实验室玻璃仪器
 

单标线容量瓶

GB / T
 

12807　 实验室玻璃仪器
 

分度吸量管

GB / T
 

12808　 实验室玻璃仪器
 

单标线吸量管

JJG
 

646　 移液器检定规程

HG / T
 

5555—2019　 高纯工业品硝酸

GB / T
 

538—2018　 工业硼酸

GB / T
 

23942　 化学试剂
 

电感耦合等离子体发射光谱法通则

GB / T
 

5099　 钢制无缝气瓶

JJG
 

768　 发射光谱仪

3　 术语和定义

GB / T
 

23942 确立的术语和定义及下列术语和定义适用于本文件。

3. 1
含硼水

 

boron
 

water

核电厂一回路冷却剂及安注箱、 稳压器、 堆芯补水箱、 容控箱等设备内的含硼酸溶液。

4　 测量原理

含硼基体试样溶液中的锌和镍在电感耦合等离子体 ( ICP) 中原子化并激发至高能态, 处于高能

态的原子跃迁至基态时产生具有特征波长的光, 光强与原子浓度成正比, 通过与其基体匹配的校准曲
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线计算出锌和镍的浓度。

5　 试剂和材料

5. 1　 水,
 

GB / T
 

6682, 三级及以上。
5. 2　 高纯工业品硝酸 (ρ= 1. 42

 

g / mL, 65%), 满足 HG / T
 

5555—2019 的要求。
5. 3　 高纯硼酸 (纯度≥99. 99%), 满足 GB / T

 

538—2018Ⅱ类硼酸的要求。
5. 4　 硝酸溶液 (2+98): 2 体积的浓硝酸溶解于 98 体积的水中。
5. 5　 硼溶液 (硼浓度: 5. 00

 

g / L): 通过称取 28. 61
 

g 高纯硼酸 (5. 3) 溶解于 1
 

L 水中的方式获得。
5. 6　 锌、 镍标准溶液 (1

 

000
 

mg / L), 市售有证标准溶液。
5. 7　 锌、 镍混合标准储备液 ( 锌 1. 00

 

mg / L, 镍 1. 00
 

mg / L): 移取锌、 镍标准溶液 ( 5. 6) 各

1. 00
 

mL 于 1
 

000
 

mL 容量瓶中, 用硝酸溶液 (2+98) (5. 4) 定容至刻度, 混匀。
5. 8　 液氩 (纯度≥99. 999

 

%), 满足 GB / T
 

4842—2017 高纯氩的要求。

6　 仪器和设备

6. 1　 电感耦合等离子体发射光谱仪, 符合 JJG
 

768 规定。
6. 2　 分析天平, 感量 0. 01g。
6. 3　 移液管和单标线容量瓶, 符合 GB / T

 

12806、 GB / T
 

12807、 GB / T
 

12808 规定。
6. 4　 移液枪, 1

 

000
 

μL, 5
 

000
 

μL, 符合 JJG
 

646 规定。
6. 5　 液氩钢瓶, 符合 GB / T

 

5099 规定。
6. 6　 聚乙烯瓶。

7　 样品

应在已建立连续取样流足够时长的取样点使用聚乙烯瓶采集含硼水样。 一回路冷却剂取样时宜采

取缩短取样时长、 建立辐射屏蔽、 使用专用屏蔽容器等辐射防护措施。 样品取样至完成分析的时长不

宜超过 24
 

h。

8　 分析步骤

8. 1　 仪器准备和确认

8. 1. 1　 仪器的工作环境和电源要求应根据仪器说明书规定执行。
8. 1. 2　 操作人员应按照仪器操作规程开启 ICP 光谱仪及其附属设备, 直至仪器稳定运行。
8. 1. 3　 操作人员应选择适合的仪器工作参数 (参见附录 A) 及锌和镍的特征波长 (参见附录 B)。
8. 1. 4　 操作人员应确认炬管上无硼酸结晶, 否则应清洗矩管。
8. 1. 5　 操作人员分析一回路样品前应确保仪器上方排风罩正常工作, 避免放射性气溶胶污染实验室。

8. 2　 校准溶液配制

移取符合本文件中 5. 7 所要求的锌、 镍混合标准储备液
 

0. 00、 0. 50
 

mL、 1. 00
 

mL、 2. 50
 

mL、
5. 00

 

mL 于 5 个 100
 

mL 容量瓶中, 根据样品中的硼浓度, 移取适量硼溶液 (5. 5), 用水定容至刻度,
混匀。 校准溶液的硼浓度应与样品硼浓度偏差在 100

 

mg / L 以内, 锌、 镍校准溶液的浓度分别为 0. 00,
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5. 00
 

μg / L, 10. 00
 

μg / L, 25. 00
 

μg / L, 50. 00
 

μg / L。

8. 3　 绘制校准曲线

用等离子体发射光谱仪按浓度由低至高依次测定系列校准溶液 (8. 2), 绘制校准曲线, 各元素校

准曲线的线性相关系数应≥0. 995。

8. 4　 样品测定

在与绘制校准曲线相同的仪器参数及实验室条件下测量样品溶液。 根据样品溶液的谱线强度和校

准曲线, 仪器计算出样品溶液中待测元素的浓度 C i。
若样品中待测元素浓度高于校准曲线上限, 则应使用水稀释样品至校准曲线范围, 重新按照 8. 2 ~

8. 4 执行。

9　 结果计算

各样品元素 i 的含量, 按式 (1) 计算:
X i = C i × F 　 (1)…………………………………………

式中:
X i———样品中元素 i 的含量, 单位为微克每升 (μg / L);
C i———进样样品中被测元素 i 的浓度, 单位为微克每升 (μg / L);
F———进样样品稀释倍数。

10　 精密度

3 家实验室在重复性条件和再现性条件下, 对统一配制的不同浓度含硼基体的锌、 镍样品进行测

定, 方法精密度测量结果如表 1 所示。

表 1　 方法精密度测量结果

样品 项目
测量浓度 /

(μg / L)
重复性相对标准

偏差 / %
再现性相对标准

偏差 / %
重复性限 再现性限

样品 1
Zn 5. 47 1. 96 2. 01 0. 30 0. 31

Ni 5. 04 7. 34 9. 13 1. 04 1. 29

样品 2
Zn 20. 72 0. 69 3. 86 0. 39 2. 24

Ni 20. 45 1. 42 5. 62 0. 81 3. 22

样品 3
Zn 41. 80 0. 44 4. 02 0. 50 4. 70

Ni 41. 50 0. 72 6. 51 0. 84 7. 56

在重复性条件下, 同一含硼水样品的锌的重复性相对标准偏差为 2%, 镍的重复性相对标准偏差

为 8%。
在再现性条件下, 同一含硼水样品的锌的再现性相对标准偏差为 5%, 镍的重复性相对标准偏差

为 10%。
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11　 质量保证和控制

每分析 10 个样品, 应分析 10. 00
 

μg / L 的校准溶液, 若测量结果与校准溶液浓度值偏差>10%, 则

应重新绘制校准曲线。 若测量结果标准偏差>5%, 则应根据仪器提示实施光路校准后重新绘制校准

曲线。

12　 试验报告

试验报告至少应给出以下几个方面的内容:
———试验对象;
———试验日期;
———试验结果;
———观察到的异常现象。

13　 安全注意事项

按本文件执行分析时的安全注意事项应包括但不限于:
13. 1　 应按高压钢瓶安全操作规定使用液氩钢瓶。
13. 2　 为了避免高频辐射伤害身体, 点燃等离子体后, 不打开炬室门。
13. 3　 完成分析后, 样品排放应满足放射性废液排放管理要求。

4
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附　 录　 A
(资料性)

仪器参考工作参数

电感耦合等离子体发射光谱仪参考工作参数见表 A. 1。

表 A. 1　 仪器的参考工作条件

仪器参数 设定值

入射功率 / W 1
 

400

样品流量 / (mL / min) 1. 5

辅助气流量 / (L / min) 0. 2

雾化气流量 / (L / min) 0. 55

冷却气流量 / (L / min) 15

积分时间 / s 15

冲洗时间 / s 30

积分次数 3

等离子体观测位置 轴向

背景校正方式 2 点校正

标准曲线拟合方式 线性截距

5
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附　 录　 B
(规范性)

元素分析的推荐波长

元素分析的推荐波长见表 B. 1。

表 B. 1　 元素分析的推荐波长

元素 推荐波长 / nm

镍 (Ni) 231. 604

锌 (Zn) 213. 857

6
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附　 录　 C
(资料性)

本方法使用仪器检测限及方法定量限

本方法使用仪器检测限及方法定量限见表 C. 1。

表 C. 1　 本方法使用仪器检测限及方法定量限

元素 仪器检出限 / (μg / L) 方法定量限 / (μg / L)

镍 (Ni) 0. 60 2. 0

锌 (Zn) 0. 35 2. 0
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