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摘要!采用化学蚀刻法测定了氚在不锈钢材料中的纵向分布&结果表明%此法能较好 地 定 量 评 估 氚 在 不 锈 钢 材

料中的分布情况!在长期充氚不锈钢样品中%分布在晶格中的氚量以室温时的溶解度为限%其余的则以’气态氚(
的形式被附近的陷阱捕获%’气态氚(含量比晶格中的固溶氚大许多倍&
关键词!化学蚀刻!氚!不锈钢!分布
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!!氚是热核反应必不可少的核燃料%是先进核

武器的关键材料%也是今后可控核聚变反应堆的

第一代核材料&在氚的贮存与运输过程中存在许

多高温组件%如贮氚铀床*各种反应器等&这些组

件很多都是采用不锈钢材料制作&在常温下%不

锈钢对氚具有较低的溶解度和渗透率%氚的渗透

量可以忽略不计&但在高温下"某些高温组件工

作温度可达+))T以上#%氚在不锈钢中的溶解度

和渗透率急速增大%氚的渗透量增大%这将导致氚

的流失%同时将对氚处理操作人员和环境安全构

成危害%必须考虑安全对策&因此%测定氚在不锈

钢 结 构 材 料 中 的 分 布 对 氚 安 全 贮 存 评 估 至 关

重要&

国外对氚在不锈钢材料中的输运行为的研究

一直比较活跃&在理论计算方面%Z%%9等+",于()
世纪+)年代初%运用扩散*渗透的数学模型计算

了室温下氚在奥氏体不锈钢容器中贮存时引起的

器壁中氚*氦浓度分布!"*+@年%T06/+(,用扩散方

程的有限差分数值算法计算了不锈钢等结构材料

多次充气时氢同位素及氦的浓度分布!此外%各国

还开发了其它一些计算氢同位素在材料中输运的

程 序%如RS‘‘CUZ%HY<P%PZ5S%PSR<H%

H5SH%HVVV等+!,%而且版本不断更新&在实测

结 构 材 料 中 氚*氦 浓 度 分 布 方 面%N6.0E0;0976
等+?,自()世纪+)年代后期开始%用 溶 液 蚀 刻 含

氚样品*液闪及正比计数器测量释放出来的(种



形态氚的方法!研究了氚在不锈钢"玻璃等表面附

近的输运行为#相对计算而言!实测氚分布方面

公开发表的资料很少#
国内对氚 在 材 料 中 输 运 行 为 的 研 究 报 道 极

少#山常起等$A%曾用对薄样品一 面 充 氚"另 一 面

实时测量透过氚的方法研究了低压氚在!"BQ不

锈钢中的渗透行为#陈长安等$B%曾计算了氢同位

素在一维"二维不锈钢样品中的多次扩散行为!并
用类 似 N6.0E0;0976的 方 法 实 测 了 高 温 充 氚"室

温空气中 时 效 后 的 氚 浓 度 分 布$@%!结 果 较 理 想#
本工作拟采用化学蚀刻法测定长期充氚后!氚在

不锈钢结构材料中的纵向分布#

;!实验过程

;$;!实验方法

测量金属固体样品中氚的方法是将样品放置

在一密闭反应器内!然后滴加蚀刻液使样品逐渐

溶解#在样品 溶 解 过 程 中!金 属 样 品 中 的 氚 以(
种形式存在!一种称为&固溶氚’!是指固溶在间隙

位置的原子氚!这类氚在蚀刻液的氧化介质中不

会复合成分子!它们只能直接溶解在蚀刻溶液中(
另一种称为&气态氚’$B%!是指被金属吸附的非固

溶形式的氚!这类氚以多于"个原子的气团或分

子形式存在#样品蚀刻后!由于气态氚以气体形

式存在!不能被溶液氧化!短时间内也来不及同溶

液中的氢交换!这部分氚的测定!采用高纯氢气流

作载气和搅拌气!将气体导入一装有氧化剂的反

应柱!将蚀刻时的气态氚分子经高温氧化剂转化

为氚化水!用串接的鼓泡器收集!完成气态氚的测

定!系统流程示于图"#

;$#!实验样品

蚀刻 样 品 为 块 状!其 尺 寸 为)长"A88!宽

""88!厚度!88!初始质量!&((B=#蚀刻样品

在室温及 氚 压 为B&)YP0下 静 态 贮 存B0后 实

验#为了考 察 氚 在 样 品 由 内 及 外 的 轴 向 分 布 状

态!避免样品其它表面发生蚀刻反应!实验中采用

石蜡对样品进行封装!只露出"A88 "̂"88暴

露面积与蚀刻液反应#

;$<!蚀刻反应

蚀刻剂采用$b!&(D盐酸与$b(&?D硝酸

组成的混合 溶 液$(%!V%_ 能 有 效 防 止 硝 酸 的 钝 化

现象!而’O_! 又能避免V%_ 的点蚀发生!保证样

品的均匀蚀刻#蚀刻温度为?)F!蚀刻酸液加入

量A)8Q!单次蚀刻时间为(7#

图"!实验系统流程图

‘6=&"!ZX[3.683/:1%$\270.:

;$=!催化氧化

选用A))!B))F的V-OhY/O( 作气态氚

的氧化 剂!流 速 控 制 为B)8Q*86/!氧 化 效 率 可

达*+&AD$B%#

;$%!鼓泡器

鼓 泡 器 采 用 封 焊 密 封 结 构!材 质 为

"V."+’6*H6!单 个 鼓 泡 器 内 容 积 尺 寸 为

!!)88 "̂A)88!系 统 由(个 鼓 泡 器 串 接 使

用!N( 流速为B)8Q*86/!使用乙二醇作为吸收

液!单 级 装 液 量 为A)8Q!对 NHO收 集 效 率 大

于*AD#

;$M!样品分析

样品采用(@A)H5*QQ型低本底液体闪烁分

析仪分析+美国P02G0.4公司,#标准氚水的活度

为 "&"? ^ ")* Wd*Q!仪 器 计 数 效 率 为

(BD!!)D#

#!结果与讨论

#$;!#种形态氚浓度的计算

样品被蚀刻下来的质量通过减重法 确 定!根

据密度或原始总质量及尺寸可求出蚀刻下来的金

属体积及该体积对应的深度!取每次深度的"*(!
加上磨样后"投入该次蚀刻前的总深度!即代表该

浓度所对应的深度(气态氚通过取气时间占每次

总蚀刻时间的份额换算成每次总的气态氚量(测

量计数根据效率换算为每秒总的放射性居里数!
再根据标准状态下"22H(b(&A+V6换算成氚气

的22数#(种氚浓度的具体计算公式如下)
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固溶氚浓度!22"22#b

"
B)#
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式中%"&"8Q测 定 溶 液 的"86/计 数&除 以B)
则换算为每秒的计数’#&效率’’2&样品蚀刻体

积’A))为总氚换算因子$
气态氚浓度!22"22#b

!""
B)#"

h "(B)#(
#̂ ")̂ $

!
!&@̂ ")") (̂&A+’2
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式中%""&"( 为首尾(次气样的"86/计数’#"&

#( 为效率’$&蚀刻时间&7’!为首尾(次取气时间

总计为!7’(为催化样只占气态氚总量的一半$
如要将试样中的氚浓度换算为质量分数或原

子百分数&则按文献(?)提供的钢铁中各种氢浓度

单位换算公式%

"22"22!’HP&N#,""&!̂ ")_B!质量分数#

,B!)̂ ")_B!原子百分数#

-"22"22!’HP&H#,!?̂ ")_B!质量分数#

,B!)̂ ")_B!原子百分数#$ !!#

#$#!氚浓度分布

为了考察金属样品在不同深度下氚浓度的分

布情况&对充氚样品分!阶段总共做了"!次蚀刻

实验&经测定&不锈钢样品实验前后的质量变化为

++"8=&总深度约B*B&8$实验样品氚测量结果

列于表"$第"阶段!)!?)&8#的@次实验以相

同的蚀刻时间连续进行&样品的刻蚀表面基本保

持光洁&从称重测量结果看&样品单次蚀刻质量变

化基本一致&平均蚀刻速率(&+B&8"7&达到了均

匀 蚀 刻 的 要 求’第 ( 阶 段&样 品 经 较 长 时 间

!"*&A7#的浸泡蚀刻后&累计蚀刻深度!,#扩展至

约"")&8&此时样品蚀刻表面出现了发黑和轻微

的腐蚀凹坑’第!阶 段&样 品 经(A&A7的 浸 泡 蚀

刻后&累计蚀刻深度扩 展 至 约B*B&8&此 时 样 品

表面出现了较明显的不均匀蚀刻现象&在接近蚀

刻面的表层部分出现了微孔状的疏松&这一现象

形成的原因可能是样品经长时间的浸泡后&蚀刻

表面产生部分的氧化&使表面的溶解速度减缓&由
于石蜡对样品的密封效果有限&致使蚀刻液与侧

面组织反应&由于样品侧面是手工锯成的剖切面&
表面较粗糙且存在较多的组织缺陷&刻蚀液在此

具有更快的溶解速度&这也是在相同的实验条件

下&第!阶段样品蚀刻量相对较大的原因&实验后

阶段样品蚀刻量的不均匀&无疑会对氚浓度测量

结果造成一定影响$

!!图(表征的是固体含氚金属样品中固溶氚与

非固溶氚的分布情况$从图(可看出&*固溶氚+
的含量始终比*非固溶氚+含量低&(种类型的 氚

均在"))&8深 度 附 近 出 现 了 峰 值 点&其 中 气 态

氚含量最高约为"@̂ ")_B&而固溶氚仅为)&)B̂
")_B&且高浓度点!即峰值点#基本上为晶格点阵

内非溶解态的氚&这应为较大尺寸夹杂物等*氢陷

阱+局部捕获的较高浓度氚$以此判断&样品在常

温高压氚作用后&氚主要是以分子形式存在!非固

溶氚#&样品外表面与材料内部之间有较大的浓度

差&氚在此压力下溶解进入器壁内层&由于受到室

温溶解度的限制&所以固溶氚的量很少$在长时

间高压氚作用下&可能会有超过溶解度的部分氚

聚集在各种陷阱!晶界,位错,夹杂,孔洞,微小裂

纹等缺陷#位置并以分子形式存在&或在位错簇以

多个氚原子形式形成所谓的*含氚原子气团+(B)$
高压状态下固溶的氚也会有一定的脱溶&而以分

子形式存在的氚在室温下扩散缓慢$另外&刻蚀

样品的取样位置位于爆破破片的断裂处&理论上

正是材料中各种缺陷集中的部位&最终可能导致

样品测试中气态氚含量大于固溶氚含量$

#$<!#种形态氚浓度结果比较

从图(所得的实验结果显示&*气态氚+的含

量与*固溶氚+相当或前者比后者大数倍$本实验

结果与 N6.0E0;0976等(?)结论不同&N6.0E0;0976
的实验结果表明&气态氚的含量比蚀刻液中的氚

低(个数量级$这种差异主要在于样品的历程不

同$N6.0E0;0976的样品是约")GP0氚压,室温,
数天充气&且未经时效$氚以室温,约")GP0下的

溶解度为限进入样品&这种溶解度是真正的固溶

氚的溶解度&测量又处于同一温度&未经时效&所

以固溶氚是试样氚的主要形式$而本实验的试样

均经过室温充气,室温时效$充气时&氚 以 高 温,
当时压力下的溶解度为限&大量进入试样&并以固

溶形式存在于晶格间隙位置$在室温时效期间&
固溶氚过饱和&只能溶解室温时溶解度的氚&超过

溶解度的部分将聚集在各种陷阱!晶界,位错,夹

杂,孔洞,微小裂纹等缺陷#位置以分子!氢同位素

分子或与碳形成甲烷#形式存在&或在位错簇以多

个氚原子形式形成所谓的*含氚原子气团+(?)&它

们都是产 生 可 在 电 镜 下 观 测 到 的 气 泡 的 主 要 来

源&也是引起材料氢脆的主要原因之一$蚀刻时

的条件不能拆开 N_N 或V_N 键 使 它 们 进 入

溶液&而 只 能 以 分 子 形 式 存 在&被 气 体 取 样 器 收

集$又由于室温条件的扩散缓慢!可以预见&这些

*气态氚+比*固溶氚+的扩散还要慢得多#&它们不

会作长距离的迁移$
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表"!样品中氚浓度分布测量结果

H0E%3"!Y309-.34.39-%:9$1:73:.6:6-8469:.6E-:6/=6/908[%3

$!7

蚀刻"Z:27#

,!&8

样品体积

"#$%-83$1

908[%3#!28!

3"H#0!"Wd$Q_"#

蚀刻液

"Z:279$%-:6$/#

乙二醇

"I%;2$%#

+"H#U&U&

固溶氚

"U$%64>4699$%]34

:.6:6-8#

气态氚

"I093$-9

:.6:6-8#

总氚

"H$:0%

:.6:6-8#
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( "@&!+* )&)))*+B?!B "&@)̂ ")A "&!Â ")@ A&*@"̂ ")_* ?&@?(̂ ")_@ ?&@+?̂ ")_@

( ((&"!( )&)))@!*+(@ (&")̂ ")A B&+)̂ ")B *&+!?̂ ")_* !&"+?̂ ")_@ !&(+!̂ ")_@

( (+&?AA )&)))*+B?!B (&?Â ")A B&()̂ ")B +&B)Â ")_* (&"@+̂ ")_@ (&(B?̂ ")_@
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( B+*&(?" )&))"")*@?" "&!Â ")@ +&))̂ ")@ ?&("Â ")_@ (&?*+̂ ")_B (&*"*̂ ")_B
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图(!样品中固溶氚"0#与气态氚"E#的浓度分布情况

‘6=&(!V$/23/:.0:6$/469:.6E-:6/=$19$%64>4699$%]34:.6:6-8"0#0/4=093$-9:.6:6-8"E#6/908[%3

<!结!论

""#本实验方法可以用来测量不锈钢试样中

的氚浓度分布%对于其它材料%只要找到合适的蚀

刻溶液及温度&时间等条件%本方法也是可行的’
"(#真正固溶在晶格中的氚量以室温时的溶

解度为限%其余的则以(气态氚)的形式被附近的

氢陷阱捕获%(气态氚)含量可比晶格中的氚大许

多倍’

致谢!本实验得到了高克勤&苏温良&卢勇杰的大

力支持与帮助%在此一并感谢！
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