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摘要!本工作模拟草酸钚沉淀母液蒸发浓缩工艺的运行条件#依据
PQ

%

L!""!&"?()))

的实验要求#开展了含

草酸的硝酸溶液对锆合金板材和焊件的腐蚀行为研究$采用称重法获得了腐蚀速率数据#采用扫描电镜观察

金属表面的腐蚀形貌#并测定了腐蚀溶液中金属离子的浓度$结果表明"模拟实验条件下锆合金各腐蚀样品

腐蚀速率均极低#测得的锆合金板材的最大平均腐蚀速率为
)&))*)

=

%*

8

(

'

7

+#焊件的最大平均腐蚀速率为

)&)))J

=
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8

(
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7

+#硝酸浓度和温度变化不增加锆的腐蚀速率#腐蚀性能显著优于不锈钢$这些初步解释了

法国后处理厂选择
W.?J)(

为草酸钚沉淀母液蒸发浓缩设备材料的原因$
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流程中#通常采用硝酸钚草酸沉淀

的方式将钚转化为固体$草酸钚沉淀过程产生

的草酸钚沉淀母液#其组成和国内后处理厂的

处理方式如文献 (

*

)所述$与国内不蒸发浓缩

的后处理方式不同#法国后处理厂对草酸钚沉

淀母液进行了蒸发浓缩(

(

)

#该技术具有废液体

积少&返回主流程的液流中钚浓度高和
(QY

料

液体积少等优点(

"

)

$

锆合金广泛应用于核能及后处理行业(

!

)

#法

国核燃料后处理厂草酸钚沉淀母液蒸发浓缩设备

所用材料为
W.?J)(

(

B

)

$蒸发浓缩工艺和设备是草

酸母液蒸发浓缩技术的核心#而设备加工的核心

问题之一是设备材料的抗腐蚀性能(

A?*)

)

$特别是

草酸钚沉淀母液中含有一定浓度的草酸#其对金

属材料的腐蚀影响未知$本课题组已经开展了含

草酸的硝酸溶液对
"*AD

不锈钢的腐蚀行为研

究(

*

)

#获得蒸发浓缩条件下
"*AD

不锈钢样品的

平均腐蚀速率为
)&)!@A

=

%*

8

(

'

7

+#焊缝的平

均腐蚀速率为
)&)A+A

=

%*

8

(

'

7

+$本工作为上

述工作的延续#拟选取锆合金*

W.?"

+为研究材

料#分别制备基体板材和焊件样品#测定其在含

草酸的硝酸溶液中#不同工艺条件下的腐蚀速

率#同时通过扫描电镜#观察金属表面的腐蚀形

态#并测定腐蚀溶液中金属离子的浓度#为锆合

金作为草酸钚沉淀母液蒸发设备材料的可行性

提供技术依据$

:

!

实验部分

:;:

!

试剂和仪器

草酸基准物质&硝酸#均为分析纯#北京化学

试剂研究所!锆合金板材*

W.?"

+#西北有色金属研

究院$

VV?Ab

恒温油浴锅#常州荣华仪器制造有限

公司!

SY**!

电子天平#奥豪斯仪器*上海+有限

公司#精度
)&*8

=

!

fXR'0/$bXa!B)

场发射扫

描电子显微镜#美国
L73.8$f6973.

公司!

a6%%6?e

超纯水处理系统#美国
a6%%6

G

$.3

公司$

:;<

!

腐蚀实验样品制备

选用锆合金热轧板材#成分列入表
*

$由表
*

可知"选用的锆合金成分除了
f3

和
S.

超标外#其

他成分总体与
W.?"

标准样品接近$将板材按如

下步骤制备成标准腐蚀样品$

表
*

!

锆合金化学成分

L0T%3*

!

S738620%2$8

G

$96:6$/$1i6.2$/6-80%%$

;

样品
@

%

d

S. f3 V1 S ' Z V W.

锆合金
)&* )&(!

-

)&* )&))+ )&))*J )&*" )&))*(

基体

W.?"

标准样品
5

)&(

5

!&B )&)B )&)(B )&*A )&))B

6

@@&(

!!

*

*

+板材准备"锆合金板三块#线切割取样#

规格
"))88IB)88I!88

$

*

(

+板材焊接"锆合金沿轧制方向焊接#焊接

位置开
!Bj

&

(88

坡口#选用锆合金焊丝#手工氩

弧焊接$

*

"

+线切割取样"根据
PQ

%

L!""!>"?()))

(

*

)

对取样的规定#采用线切割对锆合金板材及焊接

样品分别取样#样品规格
")88I()88

$

*

!

+样品磨制"采用磨床及水磨砂纸将样品

双面减薄磨光#样品厚度
"&B88

#表面粗糙度
50

优于
)&+

"

8

$

:;=

!

实验方法

:;=;:

!

工艺条件
!

根据草酸钚沉淀母液蒸发浓

缩工艺条件#选择两种腐蚀酸液配方及两种实验

温度#选用与文献(

*

)相同的腐蚀工艺条件$条

件
0

"硝酸浓度
(&B8$%

%

D

#草酸浓度
)&*8$%

%

D

#

@)C

#腐蚀过程不补加草酸!条件
T

"硝酸浓度

+&)8$%

%

D

#草酸浓度
)&*8$%

%

D

#

@)C

#每
()7

补

加草酸
B)d

*初始草酸固体质量的
B)d

#下同+#由

草酸在该条件下的破坏速率确定!条件
2

"硝酸浓度

+&)8$%

%

D

#草酸浓度
)&*8$%

%

D

#温度微沸*

*)"C

+#

每
B7

补加草酸
B)d

#由草酸在该条件下的破坏

速率确定$按
PQ

%

L!""!&"?()))

(

**

)的方法进行

腐蚀实验#每周期
!+7

#共
B

周期#腐蚀速率取
B

个周期的最大值或平均值$

:;=;<

!

表征手段

*

*

+通过扫描电镜观察金属表面的腐蚀形

态#通过能谱分析腐蚀前后的表面元素分布$

*

(

+称量腐蚀前后金属试样的质量#获得质

量损失数据#计算试样的腐蚀速率$

@""
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"

+通过测定腐蚀溶液中金属离子的浓度#

评估元素腐蚀倾向$

<

!

结果与讨论

<;:

!

锆合金板材及其焊件腐蚀速率

<;:;:

!

样品在腐蚀工艺条件
0

下的实验结果
!

对

锆合金进行
0

工艺条件的腐蚀实验#板材及其焊

件各选用
"

个平行样品#分别标记为
W.?*

&

(

&

"

及

W.V?*

&

(

&

"

$由
B

个实验周期的腐蚀曲线*图
*

&

(

+可见#锆合金板材和焊件的平行样品间数据一

致性较好$基体锆合金材料在
0

条件下腐蚀速率

在零点附近无规律出现#锆合金板材腐蚀速率为

H)&)))(J

=

%*

8

(

'

7

+#锆合金焊件腐蚀速率为

H)&)))*+

=

%*

8

(

'

7

+$结合原始数据可知#实

验过程采用精度
)&*8

=

的电子天平进行称量#

而实际称量获得的质量变化基本在
n)&*8

=

范

围波动#最终锆合金焊件和板材的五个周期累

积质量减重为
)&*8

=

#因此可以判定"锆合金材

料在
0

条件腐蚀实验中基本没有发生腐蚀$锆

合金及其焊件在经历腐蚀实验后#表面形貌依

然光亮#与打磨制备的新样品一致$锆合金板

材及其焊件经历
0

条件腐蚀后的
bXa

照片示于

图
"

$由图
"

可知"

bXa

观察也未发现腐蚀痕

迹#表明锆合金在
0

实验条件下#具有优异的抗

硝酸腐蚀能力$
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#
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图
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锆合金板材及焊件样品

在腐蚀工艺条件
0

下的腐蚀速率

f6
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图
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锆合金板材及焊件平行样品

在腐蚀工艺条件
0

下的平均腐蚀速率

f6

=
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+,,,新样品#*

T

+,,,板材#*

2

+,,,焊件

图
"

!

锆合金板材及其焊件经历
0

条件腐蚀后的
bXa

照片

f6

=
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!

bXa 8$.

G
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!

样品在腐蚀工艺条件
T

下的实验结果
!

锆

合金板材及焊件在腐蚀工艺条件
T

下的腐蚀速率

示于图
!

&

B

$由图
!

&

B

可知"锆合金的腐蚀速率同

样在零点附近波动#结合腐蚀原始数据可知#所有

样品
B

个周期的最大累积减重仅为
)&!8

=

#最终

计算得锆合金板材和焊件的平均腐蚀速率分别为

)&))*)

=

%*

8

(

'

7

+和
)&)))J

=

%*

8

(

'

7

+#据此

判断#锆合金的腐蚀极为轻微#年腐蚀厚度仅为

)&))*88

$锆合金板材及其焊件进行
T

条件腐

蚀后的形貌示于图
A

$由图
A

可知"硝酸浓度的增

大并未影响锆合金的腐蚀形貌#依然保持新样品

的光洁状态$由
bXa

图片可知#经历
B

个周期

腐蚀后#样品表面的打磨痕迹均没有丝毫变化#显

示了极强的抗腐蚀能力$
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锆合金板材及焊件样品

在腐蚀工艺条件
T

下的腐蚀速率
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锆合金板材及焊件平行样品

在腐蚀工艺条件
T

下的平均腐蚀速率
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+,,,焊件过渡区域

图
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锆合金板材及其焊件经历
T

条件腐蚀后
bXa

照片
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锆合金板材及焊件样品

在腐蚀工艺条件
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下的腐蚀速率
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样品在腐蚀工艺条件
2

下的实验结果
!

锆

合金板材及焊件样品在腐蚀工艺条件
2

下的腐蚀

速率和平均腐蚀速率示于图
J

&

+

$由图
J

&

+

可

知"锆合金在腐蚀工艺条件
2

下#仍然保持了优秀

的耐腐蚀性能#腐蚀速率数据在零点附近波动#板

材和焊件的平均腐蚀速率分别为
)&)))*
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#
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,,,

W.V

图
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锆合金板材及焊件平行样品

在腐蚀工艺条件
2

下的平均腐蚀速率
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-/43.2$..$96$/:39:2$/46:6$/2

*

8

(

'

7

+和
)&)))*

=

%*

8

(

'

7

+$锆合金板材及

其焊件经历
2

条件腐蚀后
bXa

照片示于图
@

$

由图
@

可知"锆合金在腐蚀条件
2

的各周期内#样

品均保持了光亮形貌#表面磨痕清晰可见#

bXa

高倍*

*)))

倍+观察也未发现腐蚀迹象#具有优异
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的耐腐蚀性能$

综合三种腐蚀条件的测试结果可知#锆合金

板材和焊件在含有草酸的浓硝酸中的腐蚀速率极

慢#不随硝酸浓度&腐蚀温度的提高而明显变化#

展现了优异的耐腐蚀性能$

<;<

!

板材和焊件腐蚀速率结果对比

一般来说#腐蚀溶液随酸性增加&温度升高#

其腐蚀性不断增强#因此本工作设计的
0

&

T

&

2

三

种实验条件下的腐蚀液也逐步增强腐蚀能力$对

锆合金板材及焊件样品在三种腐蚀条件下的腐蚀

速率进行比较#结果列入表
(

&表
"

$由表
(

&

"

可

知"硝酸浓度由
(&B8$%

%

D

升高至
+&)8$%

%

D

时

*

0

&

T

条件对比+#以及当硝酸浓度固定为
+&)8$%

%

D

&

腐蚀温度由
@) C

提高至
*)" C

时*

T

&

2

条件对

比+#板材样品和焊件样品的平均腐蚀速率均无明

显变化$由腐蚀速率变化并结合腐蚀后样品

bXa

形貌变化可知#锆合金在模拟草酸母液蒸发

浓缩条件下#表现出优异的抗腐蚀性能$

*

0

+,,,板材#*

T

+,,,焊件过渡区域

图
@

!

锆合金板材及其焊件经历
2

条件腐蚀后
bXa

照片

f6

=

>@

!

bXa 8$.

G

7$%$

=;

$1i6.2$/6-80%%$

;G

%0:30/46:9\3%434908

G

%301:3.2$..$96$/:39:2$/46:6$/2

表
(

!

锆合金板材在不同腐蚀条件下的腐蚀变化

L0T%3(

!

S$..$96$/ 0̂.60:6$/$1i6.2$/6-80%%$

;G

%0:3-/43.46113.3/:2$..$96$/2$/46:6$/9

腐蚀条件
腐蚀速率%*

=

'

8

H(

'

7

H*

+

第一周期 第二周期 第三周期 第四周期 第五周期

平均腐蚀速率%

*

=

'

8

H(

'

7

H*

+

0 )&))*" )&)))) )&)))) )&))(J H)&))(J )&)))"

T )&))"* )&)))) )&))(( H)&))*+ )&))*" )&))*)

2 H)&))*" )&)))) )&)))J )&)))J H)&)))J H)&)))*

表
"

!

锆合金焊件在不同腐蚀条件下的腐蚀变化

L0T%3"

!

S$..$96$/ 0̂.60:6$/$1i6.2$/6-80%%$

;

\3%434908

G

%39-/43.46113.3/:2$..$96$/2$/46:6$/9

腐蚀条件
腐蚀速率%*

=

'

8

H(

'

7

H*

+

第一周期 第二周期 第三周期 第四周期 第五周期

平均腐蚀速率%

*

=

'

8

H(

'

7

H*

+

0 )&)))) )&))*+ )&)))) )&))*! H)&))(" )&)))(

T )&))*! H)&))*! )&))"J H)&))*! )&))*! )&)))J

2 H)&))() )&)))) )&))*! )&)))) )&)))) H)&)))*

<;=

!

腐蚀液成分分析

在含草酸的硝酸腐蚀液对样品的腐蚀过程

中#锆合金中的金属元素以离子形式溶入腐蚀液

中#表现为样品的失重#与此同时腐蚀液中的相应

离子浓度会增加#因此对腐蚀后的溶液进行离子

浓度分析有助于理解样品的腐蚀机制$三种腐蚀

条件#使用了两种成分的腐蚀溶液#即
0

成分"硝

酸浓度
(&B8$%

%

D

#草酸浓度
)&*8$%

%

D

!

T

&

2

成

分"硝酸浓度
+&)8$%

%

D

#草酸浓度
)&*8$%

%

D

$

对两种腐蚀溶液内相关离子本底浓度的分析结
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果列入表
!

$对锆合金各周期腐蚀后溶液内
W.

离子浓度的测试结果列入表
B

$由表
B

可知"溶

液内
W.

浓度极低#根据浓度计算的溶出元素合

计质量不大于
)&)*8

=

#这与腐蚀速率失重称量

结果一致#即在各腐蚀条件下
W.

合金基本没有

腐蚀发生$

综上#锆合金在模拟草酸母液蒸发浓缩条件

下抗腐蚀性能优异#显著优于
"*AD

不锈钢*焊缝

在模拟草酸母液蒸发浓缩条件下的腐蚀速率为

)&)A+A

=

%*

8

(

'

7

++$

表
!

!

腐蚀液本底离子浓度测定

L0T%3!

!

g3:3.86/0:6$/$16$/2$/23/:.0:6$/6/2$..$96$/9$%-:6$/

腐蚀液
$

%*

8

=

'

D

H*

+

f3 S. '6 L6 L0 W.

0

成分
)&+J )&*A )&)@

-

)&)*

-

)&)*

-

)&)*

T

&

2

成分
(&A )&!@ )&(B )&))A

-

)&))B

-

)&))B

表
B

!

锆合金各周期腐蚀后溶液中
W.

离子浓度测试结果及分析

L0T%3B

!

L39:.39-%:90/40/0%

;

969$1W.6$/2$/23/:.0:6$/6/9$%-:6$/01:3.

G

3.6$4622$..$96$/$1i6.2$/6-80%%$

;

腐蚀液编号
$

43:

*

W.

+%*

8

=

'

D

H*

+

9

:$:

#溶解*

W.

+%

8

=

腐蚀液编号
$

43:

*

W.

+%*

8

=

'

D

H*

+

9

:$:

#溶解*

W.

+%

8

=

W.?0* )&)" )&)* W.V?0* )&)( )&)*

W.?0( )&)* )&)) W.V?0( )&)* )&))

W.?0" )&)( )&)* W.V?0" )&)* )&))

W.?0! )&)* )&)) W.V?0!

-

)&)* )&))

W.?0B )&)* )&)) W.V?0B )&)* )&))

W.?T* )&)*@ )&)* W.V?T* )&)(B )&)*

W.?T( )&)*! )&)* W.V?T( )&)*" )&)*

W.?T" )&)* )&)) W.V?T" )&))J )&))

W.?T! )&)* )&)) W.V?T!

-

)&))B )&))

W.?TB

-

)&)* )&)) W.V?TB

-

)&)* )&))

W.?2* )&)"A )&)* W.V?2* )&)(A )&)*

W.?2(

-

)&)* )&)) W.V?2(

-

)&)* )&))

W.?2"

-

)&)* )&)) W.V?2"

-

)&)* )&))

W.?2!

-

)&)* )&)) W.V?2!

-

)&)* )&))

W.?2B

-

)&)* )&)) W.V?2B

-

)&)* )&))

=

!

结
!

论

模拟草酸钚沉淀母液蒸发浓缩工艺条件#按

PQ

%

L!""!&"?()))

要求#开展了含草酸的硝酸溶

液对锆合金板材和焊件的腐蚀速率研究#得到以

下结论$

*

*

+模拟实验条件下#锆合金各腐蚀样品腐

蚀速率均较低#测得的锆合金板材的最大平均腐

蚀速率约为
)&))*)

=

%*

8

(

'

7

+#焊件的最大平

均腐蚀速率约为
)&)))J

=

%*

8

(

'

7

+#硝酸浓度

和温度变化不增加锆的腐蚀速率$

*

(

+扫描电镜和溶出液金属离子浓度分析结

果表明#锆合金在模拟草酸母液蒸发浓缩条件下

抗腐蚀性能优异#显著优于
"*AD

不锈钢*焊缝在

模拟草酸母液蒸发浓缩条件下的腐蚀速率为

)&)A+A

=

%*

8

(

'

7

++#初步解释了法国后处理厂

草酸母液蒸发浓缩设备选用
W.?J)(

材料的原因$

后续工作仍需结合草酸母液蒸发浓缩设备的

加工需求&应力腐蚀和放射性*铀&钚+腐蚀等实验

数据#评估锆合金作为草酸母液蒸发浓缩设备材

料的可行性$
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