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压水堆核电站二回路聚丙烯酸分散剂的测定方法
刘佳露 1*，但体纯 1，操 容 1，高路杨 1，侯 涛 2，王 骏 3，

杨顺龙 1，肖调兵 1

（1．中核武汉核电运行技术股份有限公司，湖北 武汉　430205；2．三门核电有限公司，浙江 三门　317112；
3．福建福清核电有限公司，福建 福清　350300）

摘 要：采用离子色谱-体积排阻法，开发了一种聚丙烯酸（PAA）含量的测定方法，并讨论分析了压水堆核

电站二回路水化学背景下PAA测试方法与阴离子测试方法的相互影响。结果表明：在联氨、乙醇胺和氨水等

常规二回路添加剂共存条件下，所建方法可准确测定 27. 25~1 090 μg/L范围内的 PAA溶液，检出限为 1. 368 
μg/L，定量下限为 4. 561 μg/L，加标回收率满足分析要求；其他共存物如F-、Cl-、NO3

-、SO4
2-、PO4

3-等阴离

子和甲酸、乙酸等小分子有机酸对PAA含量测定几乎无影响；PAA的存在也不影响上述 5种阴离子测试结果

的准确性。该 PAA 测试方法准确、实用性强，是压水堆核电站二回路水化学系统中 PAA 含量测定的有效

方法。
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Abstract：A size exclusion chromatography（SEC） analysis method was developed for determination 
of polyacrylic acid（PAA） concentrations in aqueous solutions containing ethanolamine（ETA） and hy⁃
drazine.  Furthermore，we discussed the interaction between PAA and anions test method inthe sec⁃
ondary water chemistry system of pressurized water reactor nuclear power plant.  The results showed 
that under the coexistence of conventional additives such as hydrazine，ethanolamine and ammonia，
the PAA concentration in the range of 27. 25-1 090 μg/L were accurately determined with limits of de⁃
tection（LOD） of 1. 368 μg/L and limits of quantification（LOQ） of 4. 561 μg/L，while spiked recover⁃
ies fully met analytical requirements.  Other coexisting substances such as F-，Cl-，NO3

-，SO4
2-，

PO4
3- and other anions and small organic acids such as formic acid and acetic acid had almost no ef⁃

fect on the determination of PAA content.  The presence of PAA also did not affect the accuracy of test 
results of above five anions.  The PAA test method in this paper was accurate and useful，and itwas 
an effective method for determining PAA content in the secondary water chemistry system of pressur⁃
ized water reactor nuclear power plant.
Key words：polyacrylic acid dispersant；test method；size exclusion chromatography；pressurized 
water reactor nuclear power plant
压水堆核电站（PWR）蒸气发生器（SG）上游腐蚀产物在 SG二次侧的沉积会引发诸如液位波动不稳

定、管材腐蚀失效、传热管换热效率损失、蒸汽压力下降等问题［1-4］。近年来的研究显示，分散剂积污

控制技术可以有效解决 SG二次侧污垢沉积的问题［5-9］。国内外核电机组的分散剂（主要指聚丙烯酸，简
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称PAA）应用结果表明，在满功率运行期间PAA分散剂的在线持续添加可以明显提高铁氧化物（被输送

到 SG 的主要腐蚀产物）的排污去除效率［10-13］，从而降低 SG 服役寿期内腐蚀产物在 SG 二次侧的积累

速率。

PAA 分散剂在核电机组功率运行期间被持续添加至 SG 主给水中，面临着严苛的 SG 二次侧高温、

高压、高流速应用环境。因此，在 PAA分散剂应用前需严格审查其对 SG结构材料及内构件的相容性

及对二回路水化学指标（如 SG给水铁含量、SG排污水电导率和 pH值等）的影响，以保证 SG正常、安

全地运行。在核电机组满功率运行期间，分散剂的在线添加量直接影响上述结果。此外，核电领域控

制PAA分散剂在线持续添加的 SG最终给水浓度极小（达到μg/L级别），且需实时监测 SG排污水中PAA
的浓度值，以确保其控制在限值 1 mg/L以下。目前，国内公开的PAA含量测定方法如比浊法［14］，其测

量范围和最低检测浓度较高（分别为 0~50 mg/L 和 0. 5mg/L），而且最低检测浓度的允许误差较大（为

0. 14 mg/L）。

基于此，本文开发了一种核电站用PAA分散剂的低浓度（μg/L级别）定量检测方法，并分析其对二

回路背景下常规阴离子（如F-、Cl-、NO3
-、PO4

3-、SO4
2-等）测试系统的影响程度，以期为核电行业分散

剂的应用提供基础理论指导。

1 实验部分 
1. 1　试剂与仪器　

一水合肼（分析纯，85%）、氨水（分析纯，35%）、乙醇胺（分析纯，98%）、甲酸标准溶液（1 000 
mg/kg）、乙酸标准溶液（1 000 mg/kg）、聚丙烯酸标准品（Mp 130 500）、超纯水（≥18 MΩ）、F-/Cl-/NO3

-/
PO4

3-/SO4
2-五元阴离子混合标准溶液（100 mg/kg）、碳酸氢钠（分析纯，99. 5%）、无水碳酸钠（99. 8%）、

浓硫酸（98%）等。

万分之一天平、pH计、配有电导检测器和紫外检测器的离子色谱仪（瑞士万通9300）。

1. 2　分析方法　
F-/Cl-/NO3

-/PO4
3-/SO4

2-等阴离子参考国家标准［15］进行测试，借助带有电导检测器和离子交换色谱柱

的离子色谱测试系统进行；分别采用硫酸和碳酸氢钠/碳酸钠溶液为再生液和淋洗液。运行参数如下：

柱温35 ℃，淋洗液流速0. 7 mL/min，进样量200 μL。
PAA测试采用离子色谱-体积排阻法，借助带有紫外检测器和体积排阻色谱柱（Thermo Scientific™ 

Acclaim™ SEC-1000）的离子色谱测试系统进行；采用超纯水为淋洗液。运行参数如下：柱温 30 ℃，淋

洗液流速1 mL/min，进样量500 μL，检测波长200 nm。

2 结果与讨论 
2. 1　标准曲线绘制及方法建立　

准确配制含有100 μg/L联氨（肼）和3 mg/L乙醇胺的混合溶液，并用氨水调节pH值至10. 0，以此模

拟压水堆核电站二回路水化学溶液。用以上模拟

溶液作为稀释液，准确配制终浓度分别为 27. 25、
54. 5、109、545、1 090 μg/L 的一系列 PAA 标准

溶液。将上述 PAA标准溶液进样离子色谱测试系

统，得到的图谱如图 1A 所示，以~3. 45 min 处峰

面积对质量浓度进行拟合得到标准曲线，如图 1B
所示。从图中可以看出，采用上述模拟溶液进样

的空白测试样品不出峰，说明模拟溶液中联氨、

乙醇胺和氨水不干扰 PAA出峰；进样一系列 PAA
溶液，均在固定位置（~3. 45 min）处呈现单一特征

峰，以峰面积对 PAA质量浓度进行线性回归，结

果表明 PAA 在 27. 25~1 090 μg/L 质量浓度范围内

图1　PAA标准样品的出峰图谱（A）及标准曲线（B）
Fig. 1　Peak pattern（A） and standard curve（B） of PAA stan⁃

dard samples
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呈现良好的线性关系，相关系数（r2）为 0. 998 1。以信噪比（S/N）=3 对应的质量浓度为方法检出限

（LOD），以 S/N=10 对应的质量浓度为定量下限（LOQ），得到本方法的 LOD 为 1. 368 μg/L，LOQ 为

4. 561 μg/L。
用上述模拟溶液（组分为联氨、乙醇胺和氨水等溶剂）准确配制50 μg/L和100 μg/L的PAA溶液，以

其为待测样，采用与上述 PAA 标准样品相同的色谱条件进样测试，将出峰面积带入上述标准曲线计

算，得到待测样的PAA质量浓度。重复测试结果显示，理论值 100 μg/L的PAA溶液，重复测试 3次所

得测试值范围为 99. 525~99. 891 μg/L，平均值为 99. 77 μg/L，相对标准偏差（RSD）为 0. 21%；理论值

50 μg/L 的 PAA 溶液，重复测试 7 次所得测试值范围为 48. 316~50. 933 μg/L，平均值为 49. 66 μg/L，
RSD为 1. 7%。采用该方法测试模拟 PWR二回路水化学溶液条件下 PAA溶液的含量，其RSD极小，说

明该方法测定的精确度高。

2. 2　方法验证　
压水堆核电站二回路水化学溶液中，除了常规添加剂如联氨、乙醇胺和氨水外，也存在一些其他

物质，如常规阴离子（如Cl-）和小分子有机酸（如乙酸），因此有必要考察常规阴离子及小分子有机酸的

影响。将 20 μg/L的F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、PO4
3-五元阴离子混合标准溶液、100 μg/L甲酸和乙酸混合标

准溶液按照“2. 1”所述测试方法进样色谱系统，所

得图谱如图 2所示。100 μg/L PAA溶液在~3. 4 min位

置正常出峰，20 μg/L 五元阴离子混合标准溶液、

100 μg/L 甲酸/乙酸混合标准溶液和空白超纯水均不

出峰，说明 F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、PO4
3- 5 种阴离子

和甲酸、乙酸两种小分子有机酸对 PAA物质的出峰

无影响，其存在不干扰PAA含量的测定。

为了进一步分析 F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、PO4
3- 5

种阴离子和甲酸、乙酸两种小分子有机酸对 PAA测

定的影响，分别进行了 3 组 PAA 溶液的加标回收测

试，结果见表 1。第 1 组（1#）含有 20 μg/L 五元阴离

子和 100 μg/L 甲酸/乙酸，第 2 组（2#）不含上述阴离

子和甲酸/乙酸，第 3组（3#）为 PAA 溶于某电站蒸气

发生器二次侧排污水所得溶液。结果表明，样品#1~#3
的 5 次重复测试平均值分别为 100. 948、100. 332、
100. 540 μg/L，均接近理论值 100 μg/L，3 组测试样

品的加标回收率均较高，分别为 101%、 100%、

101%。

2. 3　干扰试验　
在将 PAA 作为二回路系统中常规添加剂进行测

定之前，有必要考察 PAA 的存在对常规阴离子（如

Cl-、SO4
2-）测试结果的干扰。

采用阴离子色谱测试系统分别进样超纯水、

1 mg/L PAA标准溶液、20 μg/L五元阴离子混合标准

溶液、“1 mg/L PAA 和 20 μg/L 五元阴离子”混合溶

液；其谱图见图 3。从图中可以看出，单独进样阴离

子混合标样，F-、Cl-、NO3
-、PO4

3-、SO4
2- 5种阴离子

分 别 在 ~5. 62、 ~8. 27、 ~14. 67、 ~20. 57、 ~23. 67 
min处呈现单一特征峰；PAA溶液在阴离子测试系统

中无特征峰；“1 mg/L PAA 和 20 μg/L 五元阴离子”

混合溶液仍表现出 5种特征峰，分别对应上述 5种阴

图2　其他共存阴离子及小分子有机酸对PAA测试的影响
Fig. 2　Effect of other coexisting anions and small organic 

acids on PAA test method

图3　PAA的存在对阴离子测试的影响
Fig. 3　Effect of coexisting PAA on anion test method

表1　PAA测试方法的回收率及相对标准偏差
Table 1　Recoveries and RSDs of the PAA test method

Sample No.
#1
#2
#3

Added/（μg·L-1）
100
100
100

Found/（μg·L-1）
100. 948
100. 332
100. 540

Recovery/%
101
100
101

RSD/%
1. 4

0. 74
1. 2
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离子；这表明1 mg/L 含量的PAA溶液不影响F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、PO4
3- 5种阴离子含量的测定。

为了进一步分析PAA的存在对阴离子测试结果的影响，采用阴离子色谱测试系统进行了 4组样品

（#1~#4）的加标回收测试，4组样品分别为“1 mg/L PAA和 20 μg/L五元阴离子”混合溶液、20 μg/L五

元阴离子溶液、“1 mg/L PAA和50 μg/L五元阴离子”混合溶液、50 μg/L五元阴离子溶液。4组样品的3
次重复测试结果见表 2，结果表明：对于 20或 50 μg/L五元阴离子溶液样品，3次测试的平均值均接近

理论值，加标回收率为95. 9%~104%；1 mg/L PAA的存在对阴离子测定结果几乎无影响。

3 结 论 
本文建立了一种有效、可行的压水堆核电站二回路水化学背景条件下低浓度范围内聚丙烯酸的离

子色谱体积排阻测定方法。在常规二回路添加剂（如联氨、乙醇胺、氨水等）以及共存物（如 F-、Cl-、

NO3
-、SO4

2-、PO4
3-等阴离子和甲酸、乙酸等小分子有机酸）的条件下，此方法可准确测定 27. 25~1 090 

μg/L范围内的PAA溶液。PAA的存在不影响F-、Cl-、NO3
-、SO4

2-、PO4
3-等阴离子测试结果的准确性。

参考文献：

［1］ Xia X J，Wen J H，Ma W G，Xie Y Y，Hu Z H. Nucl. Power Eng. （夏小娇，温菊花，马韦刚，谢银燕，胡志辉 . 核
动力工程），2013，34（3）：156-158.

［2］ Liu Y B，Cheng T，Cheng H，He X M. Clean. World（刘一博，程檀，程辉，贺小明 . 清洗世界），2017，33（12）：
10-12.

［3］ Mei J N，Han Y L，Chu P P，Xue F，Peng Q J. Corros. Sci. Prot. Technol. （梅金娜，韩姚磊，储平平，薛飞，彭群
家 .腐蚀科学与防护技术），2018，30（4）：435-440.

［4］ Dai B，Liao C B，Gui C，Liu Y L，Wang X Y. Clean. World（戴兵，廖昌斌，桂春，刘于珑，王先元 . 清洗世界），
2005，21（11）：15-18.

［5］ Liu J L，Hou T，Dan T C，Yang S L，Chen Y Q，Gui C. Corros. Prot. （刘佳露，侯涛，但体纯，杨顺龙，陈银强，
桂春 . 腐蚀与防护），2022，43（10）：117-120.

［6］ Cao L Y，Wang H，Xin C S. Corros. Prot. （曹林园，王辉，辛长胜 .腐蚀与防护），2016，37（7）：554-557，601.
［7］ Shi M C，Lin M G，Liu Z K，Chi L S. Nucl. Sci. Eng. （施墨操，林明贵，刘志坤，池利生 .核科学与工程），2022，

42（2）：280-287.
［8］ Han W T，Liang Y C，Liu H，Li F P，Liu H，Li J L. Clean. World（韩文涛，梁义才，刘衡，李付平，刘辉，李静

林 . 清洗世界），2020，36（9）：99-100.
［9］ Yang S L，Dan T C，Liu J L，Hou T，Chen Y Q，Chi L S. Corros. Prot. （杨顺龙，但体纯，刘佳露，侯涛，陈银强，

池利生 . 腐蚀与防护），2025，46（9）：88-93.

表2　阴离子测试样品的回收率及相对标准偏差
Table 2　Recoveries and RSDs of the anion sample test

Sample No.
#1

#2

#3

#4

Anion
F-

Cl-

NO3
-

PO4
3-

SO4
2-

F-

Cl-
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-
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-

PO4
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SO4
2-

F-
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NO3
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PO4
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