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石墨炉原子吸收光谱法

测定压水反应堆硼酸介质中钙
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摘要　以甘露醇为基体改进剂，建立石墨炉原子吸收光谱法测定压水反应堆硼酸介质中钙含量的方法。考察基

体改进剂用量、灰化温度、原子化温度、基体干扰以及共存离子干扰对测定结果的影响，确定最佳测定条件：以硼含量

为 1 000 mg／kg 的硼酸为背景基体，加入适量甘露醇，样品作酸化处理，灰化温度为 1 700℃，原子化温度为 2 450℃。

钙含量在 8～32 μg／kg 范围内与光谱强度成良好的线性关系，相关系数为 0.999 6，方法检出限为 1.79 μg／kg。对

于硼基体含量为 0～2 500 mg／kg 的样品，测定结果的相对标准偏差为 0.5%~7.5%(n=6)，相对误差不大于 13.2%，加标

回收率为 93.9%～113.3%。该方法检测速度快，结果准确，能满足实际生产要求。
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Determination of calcium in boric acid medium of pressurized water reactor 
by graphite furnace atomic absorption spectrometry
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(1. Guangxi Fangchenggang Nuclear Power Co., Ltd., Fangchenggang　538000, China;

2. Fangchenggang Branch, CNNC Shenzhen KaiLi Nuclear Power Service Co., Ltd., Fangchenggang　538000, China)

Abstract　The method for determination of calcium in boric acid medium of pressurized water reactor by graphite 

furnace atomic absorption spectrometry with mannitol as matrix modifier was established. The effects of the amount of 
matrix modifier, ashing temperature, atomization temperature, matrix interference and co-existent element interference 
on the determination resutls were investigated. The optimum determination conditions were determined: boric acid with 
boron content of 1 000 mg／kg was used as the background matrix, adding appropriate mannitol, the sample was acidified, 
the ashing temperature was 1 700 ℃ , and the atomization temperature was 2 450 ℃ . The content of calcium had a good 
linear relationship with the spectral intensity in the range of 8–32 μg／kg, the correlation coefficient was 0.999 6, and the 
detection limit of the method was 1.79 μg／kg. For the samples with boron matrix content of 0–2 500 mg／kg, the relative 
standard deviations of determination results were 0.5%–7.5% (n=6), the relative error were not more than 13.2%, and the 
standard addition recovery was 93.9%–113.3%. The method is rapid and accurate, which can satisfy the actual production 
requirements.

Keywords　mannitol; graphite furnace atomic absorption spectrometry; boric acid; calcium

钙的硅酸盐氧化物溶解度具有负的温度系数，

会在反应堆冷却剂系统温度最高的燃料元件棒表

面优先沉积，形成致密的沉积物。这种沉积物会降

低传热效率并造成局部过热，使燃料包壳破损，特

别是在发生显著沸腾的部位［1–2］。检测核电厂一回

路硼酸介质中钙含量是核电厂化学技术规范的基

本要求［3–5］。在以硼酸作为化学补偿控制的压水堆

一回路中，基体及多种共存离子之间的叠加干扰，
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会导致常规钙检测方法准确度较差。石墨炉原子

吸收光谱仪具有耗气量低、灵敏度高、精密性好、可

自动进样、操作流程简单等优点［6］，是核电厂常用

分析仪器。该仪器通常自带塞曼扣背景功能以抑

制基体效应，但当样品中基体含量太高时，塞曼扣

背景抑制基体效应的能力有限［7–8］，不足以抑制基

体的干扰，从而影响测定结果的准确度。寻找合适

的基体改进剂可以辅助减少或消除干扰物的影响，

但目前国内外针对以硼酸为干扰物的基体改进剂

尚无报道［9–10］。

硼酸是典型路易斯酸，具有缺电子性质，能

与甘露醇反应生成稳定配合物，使得溶液酸性增

强［11–13］。基于此性质，笔者以甘露醇为基体改进

剂，建立了石墨炉原子吸收光谱法测定压水反应堆

硼酸介质中钙含量的方法。结果表明，该方法操作

简单，准确度高，稳定性好，能完全满足核电厂分析

要求。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

石墨炉原子吸收光谱仪：AA800 型，美国珀金

埃尔默公司；

天平：（1） ML3002 型，量程为 0.5～3 200 g，感
量为 0.01 g，（2） XS204 型，量程为 0～220 g，感量为

0.1 mg，瑞士梅特勒 – 托利多公司；

Na，Ca，Mg，Al，Si，Fe，Cr，Ni，Co，Li 单元素

标准溶液：质量浓度均为 1 000 mg／L，（1）德国默

克试剂有限公司，（2）美国安捷伦科技公司；

浓硝酸：60%，电子纯，德国默克试剂有限公司；

高纯固态硼酸：纯度不小于 99.9999%，德国默

克试剂有限公司；

甘露醇：分析纯，西陇科学股份有限公司；

硼酸介质样品：B1～B3，广西防城港核电厂

实验用水为超纯水。

1.2　仪器工作条件

分析谱线：422.7 nm ；狭缝宽度：0.7 nm ；灯电

流：10 mA ；积分方式：峰面积；背景扣除：赛曼效

应校正；进样体积：10 μL ；稀释液体积：10 μL ；

基体改进剂体积：10 μL ；积分时间：5.0 s ；石墨炉

升温程序见表 1。
1.3　标准溶液配制

1.3.1　甘露醇储备溶液

准确称取 25 g 甘露醇固体于 500 g 超纯水中充

分溶解。

1.3.2　标准储备溶液

移取一定量的 Ca 标准溶液，以超纯水为溶剂，

加入适量浓硝酸，配制成单元素标准储备溶液，其

中 Ca 含量为 200 μg／kg，硝酸浓度约为 0.5%。按

相同方法将其余元素标准溶液配制成弱酸性混合标

准储备溶液，其中 Na，Mg，Al，SiO2，Fe，Cr，Ni，Co
含量依次为 200，100，200，2 000，200，200，200，200 
μg／kg，Li 含量为 20 mg／kg，硝酸浓度约 0.5%。

1.4　模拟样品溶液配制

用高纯硼酸、标准储备溶液和超纯水配制系列

模拟样品溶液，各元素含量见表 2。
表 2　模拟样品溶液中各元素质量浓度

编号
基体 B／

(mg · kg–1)
共存离子／(μg · kg–1)

Na Ca Mg Al SiO2 Fe Cr Ni Co Li
1# 1 000 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
2# 1 000 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
3# 0 20 10 10 20 200 20 20 20 20 2 000
4# 0 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
5# 0 20 32 10 20 200 20 20 20 20 2 000
6# 500 20 10 10 20 200 20 20 20 20 2 000
7# 500 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
8# 500 20 32 10 20 200 20 20 20 20 2 000
9# 1 800 20 10 10 20 200 20 20 20 20 2 000

10# 1 800 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
11# 1 800 20 32 10 20 200 20 20 20 20 2 000
12# 2 500 20 10 10 20 200 20 20 20 20 2 000
13# 2 500 20 20 10 20 200 20 20 20 20 2 000
14# 2 500 20 32 10 20 200 20 20 20 20 2 000
15# 1 000 0 10 0 0 0 0 0 0 0 0
16# 1 000 0 20 0 0 0 0 0 0 0 0
17# 1 000 0 32 0 0 0 0 0 0 0 0
18# 1 000 60 10 30 60 600 60 60 60 60 6 000
19# 1 000 60 20 30 60 600 60 60 60 60 6 000
20# 1 000 60 32 30 60 600 60 60 60 60 6 000

2　结果与讨论

2.1　基体改进剂用量选择

将甘露醇储备溶液稀释不同倍数。分别测定硼

含量为 1 000 mg／kg 的硼酸空白溶液和 2# 样品溶

液在不同甘露醇用量下的吸光度，以及 2# 样品溶液

不加甘露醇时的吸光度，结果如图 1 所示。

表 1　石墨炉升温程序

步骤
温度／

℃
升温时间／

s
持续时间／

s
氩气流量／
(mL · min–1)

干燥一 60 5 15 0
干燥二 110 5 30 250
干燥三 130 15 30 250
灰化 1 700 10 50 250

原子化 2 450 0 5 0
清洗 2 500 1 4 250
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图 1　不同基体改进剂用量下样品中钙的吸光度

由图 1 可以看出，加入甘露醇后样品溶液吸光

度显著提高，当甘露醇储备溶液稀释至 6～10 倍体

积后加入时，吸光度最高，而当稀释倍数小于 8 倍

时，空白溶液吸光度较高。根据灵敏度高，空白信号

低的基体改进剂用量原则，选择稀释 8 倍的甘露醇

溶液作为基体改进剂。

2.2　灰化温度选择

将甘露醇储备液稀释至 8 倍体积后加入至 2#

样品溶液，设定原子化温度为 2 450℃，分别在不同

灰化温度下进行测定。结果发现，当灰化温度小于

1400℃时谱图失真。在谱图不失真条件下，不同灰

化温度下样品溶液中钙的吸光度如图 2 所示。
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图 2　不同灰化温度下样品溶液中钙的吸光度

由图 2 可以看出，当灰化温度为 1 700℃时吸光

度最大。故选择 1 700℃作为石墨炉加热程序的灰

化温度。

2.3　原子化温度选择

将甘露醇储备液稀释至 8 倍体积后加入至 2#

样品溶液，设定灰化温度为 1 700℃，分别在不同原

子化温度下进行测定。结果发现，随着原子化温度

的升高，样品溶液的吸光度逐渐升高；当原子化温

度大于 2500℃时，样品溶液谱图失真。综合考虑，

选择 2450℃作为石墨炉加热程序的原子化温度。

2.4　线性方程与检出限

以硼含量为 1 000 mg／kg 的高纯硼酸溶液作为

校准空白，以 1# 模拟样品溶液作为校准母液，配制

钙含量分别为 8，16，24，32 μg／kg 的系列标准工

作溶液，在 1.2 仪器工作条件下分别进行测定。以

钙元素含量 (X)为横坐标，以光谱强度 (Y)为纵坐标，

选择“线性加权”拟合曲线，以提高工作曲线在低浓

度区间的准确性［14］。该方法标准工作曲线浓度区

间满足实际测量需求。

在 1.2 仪器工作条件下，对硼含量为 1 000 
mg／kg 的空白溶液平行测定 7 次，计算测定结果的

标准偏差 s，按式MDL=st(n–1，0.99)计算方法检出限［15］，

当 n=7 时，t=3.143。钙元素的线性范围、线性方程、

相关系数及检出限见表 3。
表 3　线性范围、线性方程、相关系数及检出限

线性范围／
(μg · kg–1) 线性方程 相关系数

检出限／
(μg · kg–1)

8～32 Y=0.033 80X–0.071 53 0.999 6 1.79

由表 3 可知，钙元素含量在 8～32 μg／kg 范

围内与光谱强度成良好的线性关系，相关系数为

0.999 6，检出限为 1.79 μg／kg，满足检测要求。

2.5　模拟样品溶液测定

在 1.2 仪器工作条件下，分别对 3#～20# 模拟样

品溶液平行测定 6 次，考察硼基体及硼酸介质中多

种共存离子对钙测定结果的影响，结果见表 4。
表 4　模拟样品溶液测定结果

编号
理论值／

(μg · kg–1)
测定值／

(μg · kg–1)
平均值／

(μg · kg–1)
RSD／

%
相对误
差／%

3# 10 11.79，10.44，9.85，
10.38，11.23，9.98 10.61 7.1 6.1 

4# 20 17.80，18.52，17.61，
17.74，17.90，17.94 17.92 1.8 10.4 

5# 32 29.40，33.03，33.92，
31.48，33.16，34.12 32.52 5.5 1.6 

6# 10 10.58，10.73，10.66，
10.59，10.63，10.67 10.64 0.5 6.4 

7# 20 20.49，20.77，20.25，
20.87，21.09，21.14 20.77 1.7 3.8 

8# 32 30.51，30.26，30.11，
31.06，34.92，35.31 32.03 7.5 0.1 

9# 10 11.28，10.80，10.85，
11.00，11.26，10.42 10.94 2.9 9.4 

10# 20 20.54，20.28，20.08，
19.28，20.62，19.88 20.11 2.5 0.6 

11# 32 29.99，29.72，29.41，
34.27，31.27，32.77 31.24 6.2 2.4 

12# 10 10.29，10.13，9.90，
9.81， 10.04，10.02 10.03 1.7 0.3 

13# 20 19.45，18.75，18.10，
17.37，18.40，19.00 18.51 3.9 7.4 

14# 32 27.75，28.07，27.55，
29.96，31.02，29.08 28.91 4.8 9.7 
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编号
理论值／

(μg · kg–1)
测定值／

(μg · kg–1)
平均值／

(μg · kg–1)
RSD／

%
相对误
差／%

15# 10 11.58，10.75，10.49，
11.20，10.35，10.14 10.75 5.1 7.5 

16# 20 19.49，18.42，18.70，
18.71，18.51，18.97 18.80 2.1 6.0 

17# 32 30.62，30.04，30.62，
30.02，29.89，30.59 30.30 1.1 5.3 

18# 10 10.89，11.45，11.84，
11.34，11.17，11.25 11.32 2.8 13.2 

19# 20 21.49，21.62，21.94，
20.92，21.28，21.50 21.46 1.6 7.3 

20# 32 33.46，33.43，33.19，
32.08，32.52，33.06 32.96 1.7 3.0 

由表 4 可知，测定结果的相对标准偏差为

0.5%~7.5%，相对误差不大于 13.2%。由 3#～14# 样

品测定结果可知，当样品中硼基体含量为 0～2 500 
mg／kg 时，硼基体对高、低含量钙的测定结果均不

会造成显著影响。由 15#～20# 样品测定结果可知，

样品中不同含量的共存离子对高、低含量钙的测定

结果也不会造成显著影响。表明硼基体及共存离

子对测定结果的干扰较小，该方法精密度和准确度

良好。

2.6　加标回收试验

分别取硼酸介质样品 B1～B3 各 100 mL，加入

1 mL 浓硝酸进行酸化处理，稳定约 20 min，然后分

别加入一定量的钙标准溶液，在 1.2 仪器工作条件

下进行测定，结果见表 5。由表 5 可知，钙的加标回

收率为 93.9%～113.3%，说明该方法准确度较高。
表 5　加标回收试验结果

样品
本底值／

(μg · kg–1)
加标量／

(μg · kg–1)
测定值／

(μg · kg–1)
回收率／

%
B1 6.369 11.39 18.94 110.4
B2 14.53 16.86 30.37 93.9
B3 21.08 16.27 38.51 113.3

2.7　方法比对试验

分 别 采 用 所 建 方 法 和 ICP–OES 法［16–17］对

B1～B3 样品进行测定，结果见表 6。
表 6　方法比对试验结果

样品
测定值／(μg · kg–1)

相对误差／%
本法 ICP–OES 法

B1 6.369 5.827 8.9
B2 14.530 14.610 0.5
B3 21.080 23.140 9.3

由表 6 可知，该方法的测定结果与 ICP–OES 法

的测定结果基本一致，相对误差不大于 9.3%。

3　结语

建立了以甘露醇为基体改进剂、石墨炉原子吸

收光谱法测定压水反应堆硼酸介质中钙含量的方

法。以硼含量为 1 000 mg／kg 的硼酸为背景基体，

样品进行酸化处理，灰化温度为 1 700℃，原子化温

度为 2 450℃，采用线性加权拟合，以塞曼扣背景校

正。该方法操作简单、快速，测定结果准确、可靠，

满足核电厂的测量需求，可在各核电厂推广使用。
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