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摘要：为了控制个人和集体剂量水平，对系统、设备及部件进行在役化学去污可以弥补常规辐射防护措施的不

足。采用铬掺杂铁氧化物溶解试验和模拟金属样腐蚀试验快速筛选出最佳化学去污工艺，在核电厂主回路弯头

化学去污的实际应用中取得了去污因子为３．０８、且对Ｚ２ＣＮ１８１０金属基材腐蚀深度远小于１μｍ的满意效果。
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　　核电厂运行期间，一回路系统结构材料因腐

蚀、磨损等原因而进入冷却剂，这些含铁、镍、钴的

腐蚀产物在堆芯中被活化，并以“溶解沉积”的动

态平衡方式存在于一回路系统设备及冷却剂中。

压水堆核电厂９０％左右的辐射剂量是来自这些

活化腐蚀产物，随着时间延长沉积量增大，人员面

临越来越严重的辐照和污染危险［１］。为了控制个

人和集体剂量水平，特别是维修工作期间，对系

统、设备及部件进行放射性去污可以弥补常规辐

射防护措施的不足。

在役化学去污技术尽管在全世界核电站的应

用已有较多的案例，且针对压水堆已开发出 ＨＰ／



ＣＯＲＤＵＶ、ＡＰＣＩＴＲＯＸ、ＣＡＮＤＥＲＥＭ、ＡＰＬＯＭＩ、

ＥＭＭＡＣ等成熟工艺
［２４］，但如何结合在役压水堆

核电厂的实际辐射水平，根据现场实际材料和具体

污染物快速进行清洗工艺评价和材料腐蚀评估，国

内外目前还没有成熟经验供参考。本工作拟通过

高铬掺杂铁氧化物的溶解试验和金属预氧化膜试

样的腐蚀试验快速筛选出最合适的化学去污工艺，

综合考虑去污设施、废液处理和效益代价分析等内

容，并应用于核电厂主回路弯头的化学去污。

１　实验部分

１１　试剂和仪器

试剂均为国药集团分析纯试剂，严格控制杂

质离子含量。

ＣｏｎｔｒＡＡ７００连续光源火焰石墨炉原子吸

收光谱仪，德国Ａｎａｌｙｔｉｋｊｅｎａ公司；Ｑｕａｎｔａ４００ＦＥＧ

型场发射扫描电镜，带能谱与电子背散射衍射一

体化分析系统（ＳＥＭ／ＥＤＡＸ），美国 ＦＥＩ公司；

Ｘ’ＰＥＲＴＰＲＯ ＳＵＰＥＲ Ｘ 射线衍 射 仪，荷 兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａ公司；６１５０ＡＤ５便携式辐射仪，德国

Ａｕｔｏｍｅｓｓ公司；高纯锗γ谱仪，美国Ｃａｎｂｅｒｒａ公司。

１２　铬掺杂铁氧化物的制备和溶解试验

采用化学共沉淀法制备不同铬含量的Ｃｒ掺

杂铁氧化物Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４，通过动态溶解试验快速

评估不同清洗工艺的溶解效果［５］。

将质量分数１０％ ＫＯＨ 缓慢滴至化学计量

比的ＦｅＳＯ４＋Ｃｒ２（ＳＯ４）３ 水溶液中，待其自然沉

淀后洗涤，放入真空干燥箱，烘干后封入石英管

（真空度小于１０－２Ｐａ），１１００℃烧结６ｈ。取出研

磨成粉，按不同配比制备Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４，理论铬原

子百分含量为５％～２０％
［６］。

称取６０ｍｇ高铬掺杂铁氧化物粉末，置于磨口

锥形瓶中，加入高锰酸钾溶液，体积定容至５００ｍＬ，

拧紧瓶塞后置于８０℃恒温振荡水槽中，８ｈ后趁

热用０．４５μｍ滤膜抽真空过滤，滤膜及拦截物继

续用不同去污剂还原溶解７ｈ。氧化滤液及还原

滤液冷却后，用原子吸收分光光度法测量铬、铁浓

度并计算总的溶解率［７］。

１３　金属预氧化膜样的制备和腐蚀试验

金属预氧化膜试样依据弯头材质选用Ｚ２ＣＮ１８

１０不锈钢，材料成分列入表１，切割成３０ｍｍ×

２０ｍｍ×２ｍｍ试片，水砂纸逐级打磨至１２００＃，

无水乙醇冲洗，烘干冷却后称重。将试样固定在

合金高压釜中，采用高纯氮气除氧，恒定温度

３００℃，稳定１０００ｈ后取出
［８］。试验介质模拟主

回路水化学参数，硼质量浓度为１０００ｍｇ／Ｌ，锂

质量浓度为２．２ｍｇ／Ｌ。

表１　Ｚ２ＣＮ１８１０不锈钢的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＺ２ＣＮ１８１０

元素 狑／％ 元素 狑／％ 元素 狑／％ 元素 狑／％

Ｃ ０．０１８ Ｓ ０．００１ Ｃｒ １８．３８ Ｃｏ ０．０５

Ｓｉ ０．５２ Ｐ ０．０２７ Ｃｕ ０．０４ Ｆｅ 余量

Ｍｎ １．０６ Ｎｉ ９．２５ Ｂ ０．００１

参考实际去污工艺，金属预氧化膜试样先采

用高锰酸钾溶液氧化处理８ｈ，水冲洗后再放入

不同酸性去污溶液中清洗６ｈ，温度８０℃，旋转速

率３０ｒ／ｍｉｎ，根据试验前后试样质量变化及形貌

变化评价腐蚀程度。

２　结果与讨论

２１　铬掺杂铁氧化物的溶解率

高铬掺杂铁氧化物Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４ 的形貌ＳＥＭ

图和 ＸＲＤ粉末衍射分析示于图１。由图１可

知：不同铬含量的高铬掺杂铁氧化物的能谱线

与Ｆｅ３Ｏ４ 标准峰均较吻合，表明这些化合物均

为立方相结构，无析出铬，不存在杂相。采用

ＳＥＭ／ＥＤＡＸ观察颗粒形貌可发现窄的粒径分

布，Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４ 晶粒大小约为０．３～１μｍ，ＥＤＡＸ

成分分析结果与理论预期相符，能定性模拟压水

堆主回路腐蚀氧化物的成分、组成、结构。

压水堆还原性水化学工况下，奥氏体不锈钢

表面最外层氧化产物为Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ、Ｃｒ取代的

Ｆｅ３Ｏ４，其中Ｃｒ
３＋（０．０６４ｎｍ）和Ｆｅ３＋（０．０６７ｎｍ）

的离子半径很相近，铬取代量直接影响铁氧化

物的稳定性［９］。通过测试铬掺杂铁氧化物在不

同去污工艺的溶解效果，对清洗工艺进行初步

筛选。由于采用单独的还原工艺已不能溶解铬掺

杂铁氧化物，所以先氧化预处理使外层三价铬氧

化为六价铬，再进一步通过还原清洗工艺来溶解。

２０％铬含量Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４ 在不同去污工艺中的溶

解率（犢）示于图２。由图２可知，在高锰酸钾质量

浓度为０．５ｇ／Ｌ时，酸性高锰酸钾（ＮＰ，ｐＨ＝

２．０）和碱性高锰酸钾（ＡＰ，ｐＨ＝１２）氧化８ｈ均

能促进铬掺杂铁氧化物的溶解，其中 ＮＰ工艺更

优，而三种去污配方在相同浓度的前提下，对氧化

物溶解率也有明显差异。ＶＣ工艺是以柠檬酸、

抗坏血酸为主的还原性有机酸，其溶解率比以氨
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（ａ）：Ｃｒ原子百分数为２０％；（ｂ）：理论铬原子百分数：１———０，２———５％，３———１０％，４———１５％，５———２０％

图１　Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４ 的ＳＥＭ形貌图（ａ）与ＸＲＤ粉末衍射分析（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ｂ）ｏｆ２０％Ｃｒｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

（ａ）———Ｃｒ，（ｂ）———Ｆｅ

ρ（ＫＭｎＯ４）＝０．５ｇ／Ｌ，去污工艺中有效成分的质量浓度均为１．０ｇ／Ｌ

———ＮＰ＋ＡＣＡ，▲———ＡＰ＋ＡＣＡ，○———ＮＰ＋ＶＣ，●———ＡＰ＋ＶＣ，□———ＮＰ＋ＶＣ＋ＡＣＡ，■———ＡＰ＋ＶＣ＋ＡＣＡ

图２　２０％铬含量Ｆｅ３－狓Ｃｒ狓Ｏ４ 在不同去污工艺中的溶解

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ２０％Ｃｒｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

基羧酸为主要成分的ＡＣＡ工艺有优势，但ＶＣ＋

ＡＣＡ工艺综合了两种工艺的优势，无论是酸性还

是碱性氧化预处理后，均表现出优异的溶解效果，

这一方面是由于氨基羧酸配位络合能力有效增大

金属离子溶解度，另一方面也与其避免有机酸铁

沉积包裹氧化物粉末阻碍溶解过程有关。

２２　金属预氧化膜试样的腐蚀

为准确评估清洗工艺对材料的腐蚀影响，分

段模拟清洗工艺的氧化还原关键步骤，测试对金

属材料的影响。氧化步骤参考成熟经验采用ＡＰ

工艺，再通过旋转挂片腐蚀试验，对比测试三种去

污工艺循环５次对金属预氧化膜的影响。

在模拟压水堆主回路高温高压硼锂水化学条

件下制备金属预氧化膜试样，采用扫描电镜对氧

化膜形貌及组成分析，表面氧化物可分为两层，内

层颗粒细小结构致密，外层颗粒粗大且有明显间

距，进一步放大估算内层氧化物颗粒平均粒径约

为１００ｎｍ，外层多边形氧化物平均粒径为０．７μｍ

左右。ＥＤＡＸ能谱分析氧化外层主要是Ｆｅ、Ｃｒ、

Ｎｉ的金属氧化物颗粒，而内层氧元素含量较低，

表明细小致密氧化层很薄，部分信号来自基体

金属。在役化学去污技术的特点就是采用低质

量浓度（≤０．１％）化学试剂循环清洗工艺，通过

氧化还原和络合溶解作用去除金属外层含放射

性核素的氧化物，而对内层氧化物及基材基本

无影响。

不同去污工艺对金属预氧化膜试样腐蚀的影

响示于图３。由图３可知：在采用相同ＡＰ预氧化

工艺的前提下，三种去污工艺对氧化膜试样有明

显溶解效果，而 ＡＰ＋ＶＣ＋ＡＣＡ工艺效果最显

著，这与铬掺杂铁氧化物溶解试验的结果一致。

在５次氧化还原循环中，氧化膜试样的质量均呈折

线状下降，即氧化后增重，还原后减重，特别是第一

个氧化还原循环对失重（Δ犿）影响最大，表明随着

清洗时间的延长，溶解率逐渐降低。金属预氧化膜

试样去污试验前后的微观形貌示于图４。由图４

可知：在腐蚀试验前，试样表面呈均匀致密的黑色

氧化膜，模拟去污试验后其表面颜色变浅，呈灰黑
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色，扫描电镜进一步分析表面形貌，去污前呈晶粒

状沉积致密结构，而去污后变成多孔疏松结构，三

种去污工艺去污后的形貌基本一致。尽管根据失重

换算平均减薄量仅不足０．６μｍ，但化学去污过程对

金属氧化膜表面宏观和微观形貌仍有显著影响。

在确定还原步骤采用同样的 ＶＣ＋ＡＣＡ工

艺后，进一步改变氧化步骤高锰酸钾溶液的ｐＨ

值，进行５次氧化还原循环，结果示于图５。由

图５可知，基材试样质量在氧化阶段增大，还原阶

段减轻，酸性条件下现象更明显，这与高锰酸钾的

还原产物受ｐＨ 值影响在试样表面沉积状态有

关。酸性条件下的氧化副产物致密牢固，而碱性

条件下的副产物疏松易脱落，表现为酸性氧化阶

段增重较大，碱性氧化阶段增重较小，甚至当

ＮａＯＨ质量浓度大于１ｇ／Ｌ时，氧化副产物引起

的增重与基材的腐蚀失重相比可忽略不计，失重

曲线表现为折状下降。无论是什么条件的预氧化

处理，但采用 ＶＣ＋ＡＣＡ工艺还原后，试样均恢

复了初始的金属光泽。高锰酸钾溶液中加入酸或

碱，均会加剧金属基材的腐蚀，ｐＨ 值越低及ｐＨ

值越高，基材腐蚀的量也就越大。在相同条件下，

酸性高锰酸钾比碱性高锰酸钾对基材的腐蚀更

严重。因此，化学去污清洗工艺中氧化溶液的ｐＨ

Ｏ狀：第狀次氧化；Ｒ狀：第狀次还原

○———ＡＰ＋ＡＣＡ，△———ＡＰ＋ＶＣ，□———ＡＰ＋ＶＣ＋ＡＣＡ

图３　不同去污工艺各氧化还原阶段

对金属预氧化膜试样腐蚀的影响

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｎｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

图４　金属预氧化膜试样去污试验前（ａ）、后（ｂ）的微观形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

ρ（ＫＭｎＯ４）＝１ｇ／Ｌ

（ａ），ρ（ＮａＯＨ），ｇ／Ｌ：■———１０，●———４，▲———１，———０．４，———０．１；

（ｂ），ρ（ＨＮＯ３），ｇ／Ｌ：■———０．０５，●———０．２，▲———０．６５，———２．０，———６．５

图５　高锰酸钾预氧化对不锈钢基材腐蚀的影响

Ｆｉｇ．５　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎＺ２ＣＮ１８１０ｂａｓｅｍｅｔａｌ
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值应合理调节，不同ｐＨ 值的氧化溶液也应严格

控制不同的反应时间，防止发生过度清洗。

２３　现场主回路弯头去污的应用

采用筛选的ＡＰ预氧化及ＶＣ＋ＡＣＡ去污工

艺，现场实施了主回路弯头的去污。去污试验装

置由厂房３个储液罐（氧化剂罐、还原剂罐、冲洗

液罐）、循环泵、大小头、紧固件、腐蚀试片及必要

的管阀组成，就地搭制脚手架固定牢靠弯头，做好

安全防范措施。

化学清洗储药罐体积均为３．１ｍ３，温度

８０℃，闭式循环，最大流速２４ｍ３／ｈ，共计３次氧

化还原清洗，耗时４２ｈ。弯头去污前后弯头各监

测点的剂量当量率示于图６。由图６可知：根据

弯头去污前后排空状态下表面剂量当量率的实测

值计算，在初始剂量当量率不足１０００μＳｖ／ｈ的

前提下，采用该去污工艺３个循环后，弯头的表面

剂量当量率降至初始值的３２％以下。１１个测点

的去污因子平均值为３．０８，弯头下游管口中心点

内侧的去污因子最高为７．２。根据去污废液中

６０Ｃｏ的活度浓度、去污回路总容积和总面积估算

系统的去污因子为３．８０，扣除外部环境干扰的影

响，确认去污因子为３．０８。整个去污对金属基材

的腐蚀失重最大为０．２ｍｇ，换算为平均腐蚀深度

远小于１μｍ。

图６　弯头去污前后弯头各监测点的剂量当量率

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｔｅｄｏｓｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｅｌｂｏｗ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

去污前污染水平越高的区域，去污效果越明显，

污染水平低的区域则去污因子也相对较低。去污后

废液中长寿命核素６０Ｃｏ的活度浓度为１８ＭＢｑ／ｍ
３，

估算去污过程清洗出５６ＭＢｑ的放射性物质。去

污后氧化废液加草酸还原处理，还原废液加双氧水

湿法氧化处理，最终废液排至电厂配套的三废处理

系统，经蒸发浓缩再进行水泥固化处理。

３　结　论

采用化学共沉淀法制备Ｃｒ原子百分含量为

２０％的高铬掺杂铁氧化物，定性模拟压水堆主回

路腐蚀氧化物的成分、组成、结构，通过测试铬掺

杂铁氧化物在不同去污工艺的溶解效果，对清洗

工艺进行初步筛选。进一步采用金属预氧化膜试

样，分段模拟清洗工艺的氧化还原关键步骤，准确

评估清洗工艺对材料的腐蚀影响。在尽可能提高

去污因子及不损伤设备的前提下，围绕去污效果

稳定、材料兼容性好、二次废物量少等原则对实际

应用中的化学去污工艺进行了优化。将该工艺应

用于核电厂主回路弯头的化学去污，去污因子为

３．０８，且对金属基材腐蚀深度远小于１μｍ，取得

了满意的去污效果。
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