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摘要!针对放射性污染的不锈钢钝化层难以去污的特点&首先模拟不锈钢钝化行为&然后利用臭氧的氧化性改

变不锈钢钝化层结构&使放射性核素易于去除&从而提高去污效率)实验结果表明&

!*#

不锈钢在
#9%&

'

M

硝

酸钝化液中浸泡
,8

&可得平均厚度
),

(

9

的钝化层!利用
C'#C9

>

'

M

的臭氧水&对钝化后的不锈钢污染样片

进行氧化
+)*970

&可使钝化膜消失!钝化的不锈钢模拟污染样片去污因子随着臭氧水浓度和氧化时间升高

而升高&但超过一定时间会到达去污平台&去污因子不再上升)臭氧水的氧化作用可使去污剂的去污因子提

高约
C'C

倍)

关键词!钝化!臭氧氧化!去污!去污因子
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自
)*

世纪
,*

年代核设施退役的任务提出

后&在半个多世纪内&退役技术得到迅速发展)如

今&世界上一批早期建设的军工核设施,研究堆和

核电实验堆,示范堆已经达到设计寿期&正在进行

退役或已完成退役)核设施的退役过程包括源项

调查,去污,拆除解体,废物管理等步骤&其中&去



污是关键的环节)通过对核设施的去污&可降低

其污染水平,减少操作人员受照剂量并方便后续

拆除解体操作)

由于大部分核设施的核心构造是由不锈钢组

成&因此&在核设施退役的过程中会产生大量受到

放射性污染的不锈钢)在核设施内部&由于核燃料

循环过程中含有强氧化性的硝酸以及放射性核素

的积淀&致使管道内部不锈钢表面产生了致密钝化

膜&难以去除&大大增加了对核设施去污的难度)

传统的去污方法包括化学去污,机械去污,电

磁去污等&其中对钢材涂层,衬里的污染&主要采

用研磨,抛光,剥离等机械去污方法*

+A!

+

)但一些

放射性核设施退役初期内部管路复杂且放射性剂

量较高&机械去污的手段显然已经不能满足技术

需求)普林斯顿等离子体物理实验室*

#

+曾用臭氧

对氚污染的各种材质表面去污&结果表明对氚污

染的各种材质表面通过气相臭氧去污效果良好)

本工作提出一种化学与物理相结合的去污方

法$$$臭氧雾化预去污&即臭氧水通过雾化装置

形成微米级雾滴&并通过雾滴自身的扩散&布满待

去污的核设施内部空间)载带臭氧的雾滴与内壁

及复杂管路表面接触后&氧化其表面钝化膜)该

方法可解决核实施内部管路复杂难以进入及核设

施内表面产生的致密氧化膜难以去污的难题)臭

氧雾化的方法有以下优点"#

+

%臭氧的强氧化性

可疏松不锈钢钝化层结构,改变钝化膜组分&降低

去污难度&提高去污剂的去污效率!#

)

%雾化喷头

可由仪表孔进入&臭氧预去污设备不必进入核设

施内部&降低去污过程复杂程度)

本工作拟在雾化去污技术的基础上&模拟钝

化片的氧化曲线&观测臭氧氧化后钝化样片的形

貌&并对臭氧氧化后的模拟污染样片进行去污&为

后续的臭氧雾化去污方法打下基础)

:

!

实验部分
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!

试剂和仪器

G(N

!

,草酸,柠檬酸,

(1NG

,丙酮#以上试

剂均为分析纯%,乙醇#体积分数
B@f

%&国药集团

化学试剂有限公司!环氧树脂,粘合剂&深圳市科

晟达贸易有限公司!

(

&

(A

二乙基对苯二胺#

[\[

%&

深圳市鑫海瑞科技开发有限公司)利用中国原子

能科学研究院的放射性废液作为污染溶液&将规

格为
!*99L!*99L+99

的
!*#

不锈钢样片

加工成模拟样片&计数不小于
+***970

I+

)

奥林巴斯
]Q@+d

金相显微镜&北京中仪光

科科技有限公司!

VHAPW)*

臭氧机&山美水美科

技有限公司!

\W[#AXAN

!

臭氧测定仪&深圳市鑫

海瑞科技开发有限公司!

DRA+***D

电子天平&精

度
*'+

>

&常州市双杰测试仪器厂!

H-A))*C

,

,

'

表

面沾污仪&上海仁日信息科技公司!

]G+)+,

$

单

路低本底
,

,

'

测量仪&北京核仪器厂)搭建臭氧

氧化装置示意图示于图
+

)

+

$$$水槽&

)

$$$臭氧发生器&

!

$$$气液混合机&

#

$$$尾气&

@

$$$样片挂架&

,

$$$样片夹&

C

$$$样片

图
+

!

臭氧氧化装置示意图
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实验方法

对氧化装置进行性能测试&得到装置稳定运行

参数&研究氧化时间对不锈钢钝化膜厚度的影响)

以硝酸,柠檬酸,草酸,去离子水为去污剂组成部

分&对组分做单因素实验&选取优化试剂)在上述

实验的基础上&进一步研究氧化时间,臭氧浓度对

钝化的不锈钢模拟污染样片去污效果的影响)将

钝化样片放在臭氧氧化装置的样片挂架上&采用单

因素法&通过分别调节进水流速和氧气流速&制取不

同浓度的臭氧水&并对钝化的不锈钢模拟污染样片

进行氧化&氧化样片用浸泡法去污&并用单路低本底

,

,

'

测量仪测量
'

计数&由下式计算去污因子
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*
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式中"

*

*

&去污前放射性核素的活度&

]

a

!

*

+

&去污

后放射性核素的活度&

]

a

)最后&对污染样片直

接去污,污染样片钝化后去污和钝化样片氧化后

去污的去污因子进行对比)
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结果与讨论
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硝酸钝化不锈钢

取硝酸浓度依次为
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验&用金相显微镜*

@

+观察不锈钢样片钝化后表面

钝化膜厚度)结果表明&不锈钢样片在
#9%&

'

M

硝酸溶液中钝化
,8

&可得完整,平滑,致密的钝

化膜&钝化膜呈黑色&平均膜厚度为
!,'*!

(

9

&金

相显微镜放大
+***

倍下拍摄的不锈钢钝化膜厚

度照片示于图
)
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不锈钢钝化膜厚度照片#
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臭氧氧化不锈钢

利用臭氧氧化装置制取臭氧水*

,

+

&对在

!

#

G(N

!

%

J#9%&

'

M

,

"J,8

的条件下制得的不

锈钢钝化样片进行氧化&氧化条件列入表
+

)臭

氧氧化时间#

"g

%对不锈钢钝化层厚度的影响和

G+

号不锈钢样片表面形貌图示于图
!

)由图
!

可知"在臭氧水平均质量浓度为
C'#C9

>

'

M

的条

件下&随着氧化时间的增加&不锈钢钝化膜的厚度

)

急剧下降!初始值为钝化后的平均厚度
),

(

9

&

氧化
+)*970

后&表面钝化膜可全部氧化&氧化速

率为
*'))

(

9

'

970

!同时&不锈钢钝化样片的表面

形貌腐蚀程度也随之升高&壑状加深)从电化学

上分析&不锈钢的过钝化电位为
+$

&二次过钝化

电位为
+'#$

&而臭氧的氧化电位为
)$

&超过不

锈钢二次过钝化电位&因此&臭氧可以彻底氧化不

锈钢钝化膜)从化学动力学上分析*

C

+

&不锈钢钝

化膜中包含
H4

,

V/

的氧化物&这些氧化物可作为

臭氧分子分解的活性位点&从而产生
N

"活性中

间体&并引发"

NG

活性中间体&可诱导并促使臭

氧分解成氧气&进一步氧化不锈钢钝化膜&改变其

结构&使钝化层结构疏松&从而释放包含的放射性

核素)不锈钢表面的形貌变化亦即钝化膜结构的

改变&而包含在钝化膜中的放射性污染也随着钝

化膜结构的改变而裸露在不锈钢样片表面&此时

使用优化的去污剂*

"

+

&可进行高效去污)

表
+
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臭氧氧化不锈钢钝化样片的条件
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臭氧氧化时间对不锈钢钝化层厚度的影响#
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%和
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臭氧氧化预处理对不锈钢去污的影响

<;>;:

!

氧化时间对不锈钢去污的影响
!

臭氧氧

化时间对钝化的不锈钢模拟污染样片去污因子的

影响示于图
#

)从图
#

中可以看出"在
*

#

N

!

%

J

C'#B9

>

'

M

时&钝化样片经臭氧氧化后的去污因

子随着氧化时间的增加而上升&并且上升的趋势

逐渐变缓&在
C*970

以后形成了一个平台!随着

时间的上升&不锈钢表面的腐蚀程度逐渐变缓&当

表面的氧化膜全部氧化后&去污效果变化不明显)

去污时间为
C*970

时&去污因子最大值为
,@

)

!
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G(N
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J#9%&

'

M

&

"J,8

&
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#

N

!

%

JC'#B9

>

'

M

图
#

!

臭氧氧化时间对钝化的不锈钢

模拟污染样片去污因子的影响

H7

>

?#

!

D2243;%2%O751;7%0;794

%0543%0;19701;7%0213;%/%2;84

`

1::7b1;7%0

:79.&1;45:;170&4:::;44&

`

%&&.;7%0:19

`

&4:

!

#

G(N

!

%

J#9%&

'

M

&
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图
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!

不同臭氧浓度对钝化的不锈钢

模拟污染样片去污因子的影响
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臭氧浓度对不锈钢去污的影响
!

不同臭

氧浓度对钝化的不锈钢模拟污染样片去污因子的

影响示于图
@

)由图
@

可知&随着臭氧浓度升高&

钝化的不锈钢模拟样片去污因子与其呈正相关)

在氧化时间为
C*970

的条件下&不锈钢钝化样片

的腐蚀程度随臭氧浓度的增加而增加&对应的去

污因子也随之升高)由于臭氧装置中臭氧机的进

气口压力和混合机进水口的压力是相互制约的&

即氧气流量超过一定值后继续增加&混合机的进

水流量会随之降低&此时不能保证水流量的稳定

性&导致产生臭氧的浓度不稳定)因此在装置运

行稳定的范围内&在氧气流速为
)'@M

'

970

,水流

速为
)M

'

970

时&臭氧的质量浓度达到最大值

"'@"9

>

'

M

&去污因子也达到最大值
,@

)当氧气

流速为
!'*M

'

970

时&由于氧化装置系统呈现不

稳定的状态&致使臭氧浓度下降&进而导致去污因

子降低&这也符合臭氧浓度与去污因子之间的变

化关系)

通过以上实验&可初步探究臭氧雾化预去污

实验中臭氧氧化部分的实验参数)氧气流速在

+'@

%

)'@M

'

970

,水流速在
)

%

!M

'

970

时&臭氧

氧化装置性能稳定&应在此范围内进行实验)在

氧气流速为
)'@M

'

970

&氧化时间为
C*970

的条

,

$$$直接去污&

+

$$$钝化后去污&

(

$$$臭氧氧化后去污

图
,

!

不锈钢模拟污染样片在不同情况下的去污因子

H7

>

?,

!

[43%0;19701;7%0213;%/%2;84:79.&1;45:;170&4::

:;44&

`

%&&.;7%0:19

`

&4:7057224/40;:7;.1;7%0

件下&钝化片的
[H

5

,*

)

<;>;>

!

不锈钢模拟污染样片在不同情况下去污

因子对比
!

将不锈钢模拟污染样片按不同条件进

行去污&分别为"#

+

%对不锈钢模拟污染样片直接

去污!#

)

%将不锈钢模拟污染样片在
)'+

节的条

件下钝化&对钝化样片进行去污!#

!

%将钝化后的

样片在
C',C9

>

'

M

的臭氧水中氧化
,*970

后去

污)实验结果示于图
,

)由图
,

可知"直接去污

得到的去污因子平均值为
+C'*)

!钝化样片去污

*@)
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因子平均值为
C'C"

!臭氧氧化后的去污因子平均

值为
,*'*@

)臭氧氧化后的去污因子比钝化样片

的去污因子提高约
C'C

倍)由此可知&臭氧的强

氧化作用改变了不锈钢钝化膜的结构&可将包含

在钝化膜中的放射性核素释放出来&从而降低去

污的难度&提高去污剂的去污因子)

>

!

结
!

论

#

+

%臭氧的氧化作用影响不锈钢钝化膜的厚

度及表面形貌&在
C'#C9

>

'

M

的臭氧水中钝化

+)*970

后&

),

(

9

的不锈钢钝化膜消失&氧化速

率为
*'))

(

9

'

970

)

#

)

%臭氧氧化时间和臭氧水浓度影响不锈钢

钝化样片的去污因子&要结合装置的稳定性控制

实验参数)当氧气流速为
)'@M

'

970

时&臭氧水

质量浓度为
"'@"9

>

'

M

&钝化时间在
C*970

以后

形成了一个去污平台&最高去污因子可达
,@

)

#

!

%臭氧水氧化不锈钢钝化膜&可改变钝化

膜的致密结构&释放放射性污染核素&使去污剂高

效去污&去污因子可提高约
C'C

倍)

该结论为后续的臭氧雾化预去污实验提供了

数据支持&验证了臭氧雾化预去污方法的可行性)
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