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核电水压用水中悬浮铁
测定方法的优化

Optimization of the Method for Measuring Suspended Iron
in Water Used for Nuclear Power Water Pressure

供稿|王楠，魏占超 / WANG Nan, WEI Zhanchao
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核电设备水压试验后，排水中的悬浮铁含量若超标，会加速金属腐蚀，严重威胁设备安全与运

行寿命。因此，准确测定水中悬浮铁的含量至关重要。本文针对现有检测方法操作繁琐、成本高或

间接测定误差大等问题，提出并优化了一种直接定量检测方法。该方法包括样品前处理和光谱分析

2 步：先采用 0.45 μm 滤膜过滤水样，再将滤膜用碳酸钠–盐酸体系消解，最后使用电感耦合等离子

发射光谱仪（ICP）测定铁含量。通过系统优化碳酸钠用量、盐酸体积、加热方式、时间、温度及清

洗条件，确定了最佳实验参数。在优化条件下，方法检出限低至 0.004 mg/L，重复性相对标准偏差

（RSD）为 0.82%，稳定性 RSD 为 1.1%，加标回收率达 91%。该法操作简便、结果准确可靠，适用

于核电水压用水中悬浮铁的日常检测，也可为其他工业水质监测提供参考。

 

核电水压用水需要检测悬浮铁含量。悬浮铁超

标会引起腐蚀，严重影响设备安全和运行寿命。国

内外对水中悬浮铁的测定进行了大量研究。核电水

压用水中悬浮铁的检测技术主要有在线检测和离线

检测 2 种。在线检测方法检测的是水中总铁的含量，

而非直接检测悬浮铁含量，悬浮铁的含量需要用

总铁含量减去可溶性铁含量得到。检测水中总铁含

量主要采用在线高压锅消解连续流动分析法检测[1]

和采用专业在线检测装置[2]，在线检测设备的成本较

高，而且需要检测可溶性铁后才能得出悬浮铁，过

程较繁琐。离线检测主要有间接测定和直接测定

2 种方式。间接测定，即检测总铁含量减去过滤后滤

液中的铁含量得到悬浮铁含量。总铁含量的测定方

法有蒸发浓缩分光光度法[3]、全自动间断化学法[4]、

分光光度法 [5−6]、电感耦合等离子发射光谱法

（ICP）光谱法[7]。采用上述方法测出总铁含量后，

再用滤膜过滤样品，将滤液酸化，测出滤液中的可

溶性铁含量，用总铁含量减去滤液中可溶性铁的含

量即为悬浮铁含量[5]。直接测定法比间接测定法更高

效快速，直接测定法主要有计算机比色分析法[8]、滤

膜悬浮铁测定法。计算机比色分析法虽然检测速度

快，但需要配备一套专业检测设备。滤膜悬浮铁测
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定法可使用王水溶解法、微波消解滤膜法、双氧水

消解滤膜法、X 射线荧光光谱分析（XRF）直接测

量法、盐酸和碳酸钠溶解法[9−10]。本文使用直接测定

法， 在盐酸和碳酸钠溶解方法的基础上对该方法进

行优化，使用碳酸钠–盐酸消解样品的方式，省去了

最后加入碳酸钠的步骤，用 ICP 光谱代替手工分析

进行检测，提高了效率，并讨论了不同的消解条件

对结果的影响，优化了前处理条件，通过 ICP 检测

出悬浮铁的含量，检出限可达到 0.004 mg/L，实现

了对核电设备水中悬浮铁的准确测定。

 实验部分

 主要仪器

采用 5800 型 ICP 光谱仪（美国安捷伦公司），

具体实验参数如下：Fe 波长为 234.350 nm，雾化气

流量：0.7 L/min，等离子体气流量：12.0 L/min，辅

助气流量：1.00 L/min，稳定时间：15 s，射频功率

（RF）：1.20 kW。

 主要试剂

质量浓度为 1000 mg/L 的 Fe 标准溶液（编号：

GSBG62020-90）、Si 标准溶液（编号：NCS148156），

标准溶液均由国家钢铁材料测试中心提供；采用

Fe、Si 标准溶液混合制备标准中间溶液，分别移取

1.00 mL 于 100 mL 容量瓶中，用水稀释后定容。制

得中间溶液的各离子质量浓度均为 10 mg/L，实验采

用的Fe 标准物质 (编号：GBW07405a)，总铁（TFe2O3）

质量分数为：9.80%±0.21%。

SO2−
4

浓盐酸、碳酸钠均为优级纯；实验用水为超纯

去离子水 [11]，水质要求如下： ρ(F−)≤0.05  mg/L，
ρ(Cl−)≤0.05 mg/L，ρ( )≤0.05 mg/L，电导率≤

1.0 μS/cm，pH 值为 6.0~8.0，ρ(SiO2）≤0.02 mg/L，
ρ(悬浮固体)≤0.1 mg/L，目视无混浊、油或沉淀物。

 实验方法

    样品前处理

取 2 L 待测水样，使用真空过滤器，0.45 μm 醋

酸纤维素微孔过滤膜过滤[10]（如果过滤过程不在实

验室进行，过滤膜需要送往实验室检测，需要将滤

膜分别保存在含 50~100 mg/L 联氨溶液（用氨水调

节 pH＞9）的试管中，用胶塞塞好送检。）。然后

将滤膜置于 300 mL 锥形瓶中，加入 2 g 固体无水碳

酸钠，再加入 30 mL 浓盐酸，在锥形瓶上盖上一个

100 mL 烧杯后，立即放在 180~220 ℃ 的沙浴上，煮

沸 15~20 min。自沙浴上取下锥形瓶，冷却至室温。

将溶液转移至 100 mL 容量瓶中（不溶滤膜任其留在

锥形瓶中），锥形瓶及瓶中残留滤膜使用 5 mL 离子

水清洗 2~3 次，总清洗用水量控制在 10~15 mL。清

晰完成后洗液一并移入容量瓶中，用去离子水稀释

至刻度，摇匀，过滤[10]。

    样品的测定

用 ICP 光谱仪进行测定。取 1.00 mL 质量浓度

为 1000 mg/L 的 Si 标准溶液，于 100 mL 容量瓶中，

用水定容，得到 Si 标准溶液的质量浓度为 10 mg/L。
分别取 10 mg/L 的 Si 标准溶液  0、1、3、5、10 和

30 mL，于 100 mL 容量瓶中，用去离子水定容，得

到 0、0.10、0.30、0.50、1.00 和 3.00 mg/L 的 Si 标
准溶液。采用相同的方法制备质量浓度为 10 mg/L
的铁标准溶液。分别取 10 mg/L 的 Fe 标准溶液 0、
1、5、10、30 和 50 mL，于 100 mL 容量瓶中，用去

离子水定容，得到 0、 0.10、 0.50、 1.00、 3.00 和

5.00 mg/L 的 Fe 标准溶液。用上述质量浓度的溶液

制作标准曲线，曲线相关系数 0.999。测定样品中

Fe 的质量浓度为 0.6 mg/L，通过式 (1) 计算出样品

中悬浮铁的质量浓度为 0.03 mg/L：

ρFFe = 0.1ρFe ·V （1）

式中， ρFFe 为样品中悬浮铁的质量浓度，mg/L；
ρFe 为样品中 Fe 质量浓度的测定值，mg/L；V为待

测水样的体积，L。

 结果与讨论

 样品前处理

    加入无水碳酸钠的量

加入无水碳酸钠的作用主要是与浓盐酸反应产

生 CO2 气泡，形成微沸腾和搅拌效应，帮助样品分

散，增大样品和酸的接触面积[10,12]。部分悬浮物可能

是含铁有机颗粒，碳酸钠与浓盐酸反应，体系中氯

离子浓度高，被氧化成氯气，帮助氧化有机质，释

放铁[12−13]。碳酸钠与悬浮物中可能存在的磷酸盐等

反应，避免磷酸根在酸溶时与铁生成磷酸铁沉淀从
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而减少铁的损失[12,14]。如果悬浮物中的铁被包裹在硅

酸盐中，碳酸钠能起到侵蚀和松动作用，使其结构

疏松，从而让包裹在内的铁质更容易与酸接触并溶

解出来[12−13]。预处理 10 份相同水样，其中 5 份溶液

中加入不同质量（0.5，1，2，3 和 4 g）的碳酸钠，

用 ICP 光谱仪检测 Fe 含量，结果见表 1 中未加标样

品测定值。另外 5 份溶液分别加入相同质量浓度

（0.6 mg/L）的 Fe 标准溶液，进行加标回收试验，

用 ICP 光谱仪测定样品，结果见表 1 中加标样品测

定值，计算 Fe 回收率。从表 1 中可以看出，加入量

不足，导致溶解不完全，部分铁无法释放，导致结

果偏低。加入量过多，会与后面加入的盐酸反应，

使大量盐酸被中和，盐酸浓度降低，溶解效率降低，

导致铁溶解不完全。加入量为 2 g 时回收率最高。
  

表 1　不同碳酸钠加入量对 Fe测定结果的影响
 

碳酸钠量/g
Fe测定值/(mg/L)

Fe回收率/%
未加标 加标后

0.5 0.551 1.101 91.6

1 0.602 1.162 93.3

2 0.621 1.201 96.7

3 0.610 1.181 95.2

4 0.542 1.081 89.8

注：表格中测定样品浓度为2次测定的平均值。
 

    加入浓盐酸的体积

预处理 5 份相同样品，用钇标液做内标[15]，分

别加入 15、20、30、40 和 50 mL 浓盐酸溶解样品，

沙浴煮沸 20 min，冷却后过滤。制作 Si 和 Fe 的标

准曲线。用 ICP 光谱仪测定 Fe、Si 以及内标回收

率，结果见表 2 中的未加标 Fe 测定值、Si 测定值

及 ICP 内标回收率。再预处理 5 份相同样品，加

0.50 mg/L 的 Fe 标液，分别加入 15、20、30、40 和

50 mL 浓盐酸溶解样品，沙浴煮沸 20 min，冷却后

过滤，用 ICP 光谱仪测定 Fe 的含量，结果见表 2 中

的加标后 Fe 测定值，计算铁回收率。评估盐酸的量

对结果的影响。加入盐酸的量对结果的影响见表 2。
可以看出，当盐酸加入量为 15 mL 时，由于盐酸体

积不足，反应不完全，溶液中硅含量较高，硅酸沉

淀不完全，残留可溶性硅胶容易堵塞 ICP 雾化器，

导致 Fe 回收率较低；当盐酸加入量为 20 mL 时，溶

液中硅含量降低，但仍没有沉淀完全，说明当前盐

酸加入量对于高硅样品而言稍显不足；当盐酸加入

量为 30 mL 时，硅的质量浓度已降到 0.11 mg/L，说

明此时沉淀完全，铁的回收率和 ICP 内标回收率最

高；当盐酸加入量为 40 mL 时，由于反应生成的可

溶性盐分增加，内标回收率降低；50 mL 时，基体

干扰严重。内标回收率显著下降。
 
 

表 2　不同盐酸加入量对 Fe和 Si测定结果的影响
 

盐酸加入量/mL 未加标Fe测定值/(mg/L) 未加标Si测定值/(mg/L) 加标后Fe测定值/(mg/L) Fe回收率/% ICP内标回收率/%

15 0.531 1.010 0.952 84.2 93.1

20 0.653 0.802 1.104 90.2 96.2

30 0.711 0.111 1.202 98.2 99.0

40 0.552 <0.100 1.041 97.8 92.1

50 0.501 <0.100 0.982 96.2 85.3

注：表格中测定样品浓度为2次测定的平均值。
 

    加热方式

样品前处理采用的加热方式主要有沙浴加热、

电热板加热和微波消解 3 种方式。预处理 6 份相同

样品，分别采用 3 种加热方式对样品进行加热，每

种方式处理 2 个样品，煮沸时间为 20  min，用

ICP 光谱仪检测其中采用不同加热方式的 3 份样品中

的 Fe 含量，结果见表 3 中的未加标 Fe 测定值。向

另外 3 份样品中加入 Fe 标液，用 ICP 光谱仪进行检

测，结果见表 3 中的加标后 Fe 测定值，计算回收

率。从表 3 中看出，采用 3 种方式的检测值和回收

率接近。电热板加热过程中锥形瓶口盖住的烧杯会

回流蒸发的液体，液体会回滴到电热板上，造成液

滴飞溅引发危险。使用沙浴加热，可以缓冲并均匀

分散热量，使锥形瓶整体受热均匀，降低暴沸的风

险，同时液体回滴到沙子上被沙子吸收，不会飞溅

伤人。使用微波消解仪消解，对于消解时间较长或
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者多个样品效率高，对于加热时间较短的试验，直

接加热更高效，因此优选沙浴加热的方式。
  

表 3　不同加热方式对 Fe测定结果的影响
 

加热方式
Fe测定值/(mg/L)

回收率/%
未加标 加标后

电热板 0.641 1.212 95.2
沙浴 0.652 1.232 96.7

微波消解 0.663 1.251 98.0

注：表格中测定样品浓度为2次测定的平均值。
 

    加热时间

预处理 8 份相同样品，在不同的煮沸时间下，

做 Fe 的加标回收试验。4 份样品直接采用 ICP 光谱

仪进行检测， 4 份样品加 Fe 的标准溶液后采用

ICP 光谱仪进行分析，试验结果见表 4，同时计算回

收率。从表中看出，加热时间对结果有很大影响，

时间短样品溶解不完全，结果偏低，时间过长样品

中含有的硅酸可能包裹微量铁，造成铁回收率下降。

同时，长时间加热盐酸挥发，盐酸浓度降低，可

能导致铁水解生成沉淀。通过加标回收试验，比较

不同煮沸时间后的回收率。当煮沸时间为 15~20 min
时回收率最高。
  

表 4　不同煮沸时间对 Fe测定结果的影响
 

煮沸时间/min
Fe测定值/(mg/L)

回收率/%
未加标 加标后

10 0.702 1.403 87.6

15 0.791 1.561 96.2

20 0.803 1.583 97.5

30 0.762 1.511 93.6

注：表格中测定样品浓度为2次测定的平均值。
 

    加热温度

消解过程中采用沙浴加热，加热温度控制在

180~220 ℃，使溶液保持微沸状态。消解温度是影响

水中悬浮铁溶出效果的重要因素，温度过低会导致

含铁悬浮物、有机结合态铁及硅酸盐包裹铁消解不

完全，造成测定结果偏低；温度过高易引起溶液暴

沸、样品溅失，影响测定精密度。实验通过控制适

宜的沙浴温度，保证碳酸钠–盐酸消解体系充分反

应，使悬浮铁完全溶出，确保检测结果准确可靠。

    清洗次数

预处理 5 个相同样品，每次使用少量去离子水

（约 5 mL）对锥形瓶及滤膜进行冲洗，测量不同清

洗次数时样品中 Fe 的含量，试验结果见图 1。从图

中看出，清洗次数不足 Fe 残留量高，导致测定结果

偏低。清洗次数 2 次以上，铁的含量基本没有变

化，清洗次数过多，会使最终体积超过 100 mL，需

要再次蒸干和定容，引入操作误差，增加工作量。

所以选取最佳清洗次数为 2~3 次。

 
 

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 2 4 6
Fe

测
定

值
/(m

g/
L)

清洗次数

图 1　清洗次数对 Fe测定值的影响
 

    清洗水量

每次使用少量去离子水约 5 mL 对锥形瓶及滤膜

进行冲洗，总清洗用水量控制在 10~15 mL 范围内。

用水量过小会导致清洗不完全，铁残留造成结果偏

低；用水量过大会使后续定容体积偏大、稀释倍数

偏高，降低测定精度。

    正交试验

基于上述试验结果，选取碳酸钠用量、浓盐酸

用量、加热时间、加热温度、清洗水量，5 个主要影

响因素，3 水平进行正交试验，选出最优试验条件。

试验设计和结果见表 5。极差分析结果表明，最优试

验条件为：碳酸钠用量 2 g，盐酸用量 30 mL，加热

时间、加热温度和清洗水量的极差较小，对检测结

果影响不显著，因此在实际应用中，可选取加热时

间 15~20 min、加热温度 180~220 ℃、10~15 mL 作

为操作范围，以降低操作难度。

 校准曲线和检出限

参考 JJG 768—2005 标准 [16]，使用 ICP 光谱仪

对样品进行分析检测，用 Fe 的标准曲线进行测

定，连续 10 次测量空白溶液，以 10 次空白值标

准偏差 3 倍对应的浓度为检出限，得到铁的检出

限 0.004  mg/L，相关系数 0.999，线性范围 0.1~
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5.00 mg/L，线性方程 y=3291.1691x−16.4891。

 精密度和加标回收试验

预处理 2 个相同样品，每个样品 2 L，对其中一

个样品定容，得到 100 mL 样品溶液。用 ICP 光谱仪

对其进行平行测定 6 次，计算得到 Fe 测定结果的重

复性和稳定性的相对标准偏差（RSD）和样品中 Fe

的含量[16]，取 Fe 含量测量的结果的平均值见表 6 中

的为加标 Fe 测定值，未加标 Fe 测定值为 6 次测定

值（重复性）的平均值。同时向另外一个预处理后

的滤膜和样品中加入 0.01 g Fe 标准物质进行加标回

收试验，计算出 Fe 的质量分数为 6.85%。前处理后，

定容到 100 mL，用 ICP 光谱仪对其进行检测，结

果见表 6 中的加标后 Fe 测定值，回收率为 91%[17]，

见表 6。

 结束语

研究了一种定量检测核电水压用水中悬浮铁含

量的方法，并对试验方法进行了系统优化。最佳试验

条件如下：前处理时采用固体无水碳酸钠 2 g，浓盐

酸 30 mL，加热方式为沙浴，加热温度为 180~220 ℃，

加热时间 15~20  min。将溶液转移至 100  ml 容量

瓶后，锥形瓶及滤膜用水清洗次数为 2~3 次，每

次使用去离子水约 5 mL，总清洗用水量控制在 10~

 

表 5　正交试验及结果
 

试验号 碳酸钠用量/g 浓盐酸用量/mL 加热时间/min 加热温度/℃ 清洗水量/mL Fe测量值/(mg/L)

1 1 20 15 180 10 0.581

2 1 30 20 200 15 0.627

3 1 40 30 220 20 0.611

4 2 20 15 200 15 0.582

5 2 30 20 220 20 0.645

6 2 40 30 180 10 0.622

7 3 20 20 180 20 0.581

8 3 30 30 200 10 0.613

9 3 40 15 220 15 0.627

10 1 20 30 220 15 0.572

11 1 30 15 180 20 0.611

12 1 40 20 200 10 0.602

13 2 20 20 220 10 0.623

14 2 30 30 180 15 0.638

15 2 40 15 200 20 0.624

16 3 20 30 200 20 0.632

17 3 30 15 220 10 0.638

18 3 40 20 180 15 0.635

K1 3.604 3.517 3.663 3.668 3.679

K2 3.734 3.772 3.713 3.680 3.681

K3 3.726 3.748 3.688 3.716 3.704

k1 0.601 0.586 0.610 0.611 0.613

k2 0.622 0.629 0.619 0.613 0.614

k3 0.621 0.625 0.615 0.619 0.617

R 0.021 0.043 0.009 0.008 0.004

注：R为极差，K值为某因素水平对应的所有试验结果的总和，k值为某因素水平对应的试验结果平均值。

 

表 6　Fe的测定结果
 

元素
RSD/% Fe测定值/（mg/L） 回收率/

%重复性 稳定性 未加标 加标后

Fe 0.82 1.1 7.004 13.222 90.8
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15 mL。在采用该优化的试验条件下，方法检出限为

0.004 mg/L。重复性 RSD 为 0.82%（n=6），稳定性

RSD 为 1.1%（n=6），加标回收率约为 91%。该方

法准确可靠，适用于核电水压用水中悬浮铁的日常

检测。
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