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反应堆用石墨材料的氧化
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摘要!在反应堆运行过程中!冷却剂中含有的氧化性气体杂质以及可能发生的进水事故和进气事故将导

致石墨氧化!进而影响反应堆的正常运行和安全$文章主要对近期有关反应堆用石墨的氧化机理%氧化

对石墨性能的影响%事故工况下的安全评估以及预防石 墨 氧 化 的 措 施 等 进 行 综 述!并 在 此 基 础 上 指 出!

在辐照和氧化共同作用下的石墨材料性能变化是今后有关反应堆石墨研究的一个主要方面$

关键词!石墨&氧化&高温气冷堆
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!!在高温气冷堆中!石墨通常被作为慢化剂

和结构材料$反应堆的堆芯由大量石墨材料砌

成$以"*KZ 高 温 气 冷 试 验 堆"U:A@"*#为

例!堆芯中有约#=-的石墨和)+***多个燃料

元件$高温气冷堆和超高温气冷堆均选用氦气

作为冷却剂$氦气中含有一定量的杂 质!主 要

来源于蒸汽发生器的泄漏和石墨材料初始吸附

的气体)"*!此外!氦气的初始纯度为DD’DD=̂ !

本身也会带进少量杂质$杂质中含有氧化性气

体!如氧气%水蒸气!在高温条件下!这些气体将

与堆芯的石墨材料发生如下热化学反应))*’
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上述热化学反应的发生将使堆芯石墨构件

性能受到严重影响!石墨的机械性能和热力学

性能将有所改变!进而影响石墨构件的服役寿

命$在进气事故和进水事故工况下!这种热化学

腐蚀更为严重!有可能导致失效燃料颗粒中的裂

变气体和易挥发物质发生泄漏!同时也可能破坏

堆内石墨构件 的 完 整 性!影 响 反 应 堆 安 全$因

此!事故工况下石墨的氧化腐蚀备受关注$
反应堆石墨氧化腐蚀研究主要涉及=个方

面’石墨氧化机理&石墨的氧化性能&石 墨 氧 化

对石墨材料性能参数的影响&进气进水事故下

的反应堆安全评估&提高石墨材料抗氧化性的

措施研究等$关于石墨氧化性能方面 的 研 究!
文献)E*已做过综述!此处不再涉及$

=!石墨的氧化机理

石墨材料为多孔介质!它与 气 体 杂 质 的 反

应主要受反应气体向石墨表面的扩散速率和石

墨与气体的反应速率影响$根据二者的大小关

系!可将石墨的氧化分为E个区’化学区%边界

层控制区和孔内扩散区)!@#*$
石墨与气体介质间的反应速率通常用)种

模型来描述’一次方程和C825.I/4@U/2J;3&M%%9
方程$前者认为!石墨材料的反应速率正比于反

应气体的浓度!反应速率可由下式)+@B*计算得到’

+D24L9Q929+R"6#R"O#IK. "B#
式中’+为石墨的反应速率!Jd"&24为减小的反

应气体浓度!.%&,.dE&L 为反应气体浓度补

偿因子&9为冷却剂流速补偿因子&Q为反应速

率分散上限因子&92为中子辐照因子&9+为+辐

照因子&R"6#为杂质催化因子&R"O#为质量损

失因子&I为 反 应 速 率 常 数!通 常 用 ,44;32/IJ
方程 来 描 述 其 随 温 度 的 变 化&K为 气 体 总 压!

]8&.为氧 化 区 控 制 指 数!.c"为 化 学 区!.c
*@=为净扩散区!.c*为边界层控制区$

C825.I/4@U/2J;3&M%%9方 程 描 述 的 反 应

速率"以水蒸气反应为例#)!!B*如下’

+D9Q9294R"6#R"O#,
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其中’I"%I)和IE为速率 常 数!其 值 可 通 过 实 验

确定&K"U)L#和K"U)#分别 为 U)L和 U)的

分压!]8&1为指数$
对于反应气体在石墨体内的迁移和反应过

程!A/0;849J等)D*利 用 体 积 平 均 变 量 给 出 了"
个与孔隙结构无关的质量守恒方程$该方程推

导中忽略了小的质量平均速度!并假设孔隙率

为恒值$"DD*年!A/0;849J)"*对 该 方 程 进 行 了

改进!在方程中考虑了多孔介质中的对流迁移

以及孔隙率的变化$文献)"**则借助近年来气

体在多孔介质迁移的研究!利用有效扩散系数

的概念!并将平均传输孔模型)""*"K382:482J@

T%4-]%43K%93&!K:]K#引 入 到 石 墨 的 氧 化

计算中!来刻画反应气体在石墨中的迁移$

R"O#用来 描 述 石 墨 在 氧 化 过 程 中 反 应 面

积随质量损失率的变化$目前!常用物 理 模 型

是X;8-/8等发展的随机孔模型)")*’

R"O#D ""EO#"E"&2""EO) *#*@=""*#
其中’O为石墨材料的质量损失率&"为石墨材

料的结构参数!其定义式为’

"D!,$*""EG*#+;)* """#
其中’$*为 单 位 体 积 内 的 有 效 孔 长 度&G*为 初

始时刻单位体积内反应面积所包容的体积!即

初始时刻材料的孔隙率&;*为初始时刻的反应

表面积$

?!石墨氧化对其性能参数的影响

大量的实验表明!随着石墨耗蚀的进行!石
墨材料的机械性能参数%热力学参数和断裂力

学参数等将发生明显变化!进而影响到石墨的

正常使用$

]4/03等)"E*对 氧 化 后 的]Hf石 墨 材 料 的

抗拉强度%杨氏模量以及抗弯强度进行了测量$
测量结果显示!抗拉强度和弹性模量与石墨质

量损失率之间存在如下关系’

#
#* D

7
7* D

""EO#B 或

#
#* D

7
7* D

3QT"EBO# "")#

式中’#为石墨的抗拉强度!它随质量损失率的

增大而减小&7为石墨的杨氏模量&下标.*/表
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示初始值&B值介于!#")之间!与石墨氧化后

孔隙的形貌有关$

GJ;/68.8等)"!*于"DB#年 研 究 了 石 墨GH@
""*的疲劳强度随石墨氧化程度的变化$实验

研究表明!石墨的应力载荷#8与密度变化以及

循环周次:P之间的关系为’

&5#8*#-*
$*" #$

#@) *)!

DE*@**BE"E*@**BB&5:P

""E#
其中’*#-*为未氧化石墨的抗拉强度&$为石墨氧

化后的密度&$* 为初始时刻的石墨密度$

1-%等)"=*于"DD"年研究了GH@""*石墨的

杨氏模量随氧化程度的变化$实验结 果 显 示!
对于发生了氧化的石墨!杨氏模量开始增长的

温度随质量损失率的增加而增大$作 者 认 为!
主要原因是随着氧化的进行!石墨材料内部的

微观裂纹和孔隙不断长大$此外!作者 对 实 验

结果进行拟合!得到杨氏模量随石墨密度的变

化符合如下幂函数’

7")!$#
7")!$*#

D "$
$*
#
.")#

""!#

式中’7")!$#为石墨发生氧化后密度为$%温度

为)时的杨氏模量&7")!$*#为石墨未发生氧化

在温度)时的杨氏模量&.")#为变化指数!是温

度)的函数!即’

.")#D
#@=+DS"@E!F"*EE)")+B**‘#

+@=!*S#@B)F"*E=)")$B**‘0 #
""=#

!!"DD*年!78-%等)"#*研 究 了 氧 化 对GH@""*
和7@"#)"石墨的机械性能和断裂力学性 能 的

影响$他们指出!所有性能参数变化均 符 合 以

下的指数关系式’

;D;*3QT"E.O# ""##

!!式""##于"DB*年首先由 Z%%9等)"+*引入

到石墨氧 化 中$式 中 的;为 石 墨 材 料 的 性 能

参数!;*为 未 氧 化 时 的 性 能 参 数!.为 递 降 指

数$他们研究的石墨性能参数包括杨 氏 模 量%
抗弯强度%抗压强度%直径抗弯强度%-类断裂

韧度%)类断裂韧度%抗热冲击能力和热冲击断

裂韧度等$作者在实验的基础上!将实 验 数 据

按式""##形式进行最小二乘法拟合!给出两种

石墨各参数的递减指数值$
文献)"B*就氧化程度对多种石墨材料的抗

热冲击性能的影响进行了研究$实验研究的材

料包括>f@)**)O炭+炭合成材料!GH@""*%GH@
""*O和GH@E!*石 墨$实 验 结 果 表 明!所 有 材

料的热冲击抵抗能力%热冲击断裂韧度和热扩

散系数随质量损失率的变化均符合式""##的指

数关系!且抗热冲击能力和热冲击断裂韧度随

质量损失率的减小幅度小于机械参数和断裂力

学参数随质量损失率的减小幅度$

@!事故工况下的反应堆安全评估方法

在事故工况下!尤其是进水 事 故 和 进 气 事

故条件下!堆芯石墨材料将发生严重的氧化腐

蚀!有可能影响反应堆安全$
对事故工况下石墨材料的氧化研究主要应

用以下几种研究手段$

"#实验模拟$搭建实验台架!模拟研究石

墨材料在反应堆事故工况下的氧化$德国曾在

a\,建 立 了 (,>La实 验 装 置!用 来 研 究 进

气事 故 工 况 下 的 堆 芯 石 墨 氧 化)"D*$法 国 在

>,W,A,>U1研 究 所 建 立 了>LK1:U1试

验设备!用来模拟反应堆在进气事故下堆芯石

墨的氧化))**$

)#事故工况下的石墨氧化理论分析研究$
通过合理假设!建立事故工况下石墨氧化的数

学模型$数学模型中主要包括连续方 程%动 量

守恒方程%质 量 守 恒 方 程 和 能 量 守 恒 方 程 等$
理论分析计算过程详情参见文献)"@)!)"@)!*$

E#利用氧 化 计 算 程 序 进 行 分 析$表"列

出目前世界各国已开发或利用的石墨氧化分析

软件$

表=!用于石墨氧化分析的主要软件

8$6.(=!R$+&)-4*;$9(4-90)($)$&$.7)+)
-4,9$FE+*(-A+<$*+-&

程序 研究机构 方法 分析部件

LfGW1@E H,"美国# 差分 U:HA燃料元件

A1,>:+

:U1AKGf
a\,"德国# 差分 球床堆芯和支撑件

HA,>1 \1"日本# 差分 U::A堆芯和支撑件

LfGW1@E\ \1"日本# 差分 U::A堆芯和支撑件

,GA>LA LaXK"俄罗斯# U:A堆芯

LfGW1@A1 G(1:"中国# 差分 U:A@"*堆芯

A1,>: H,"美国# 差分 KU:HA燃料元件

K1C>LA G(11C"美国# 球床堆堆芯
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!!提高石墨抗氧化能力的措施

为提高石墨材料在反应堆中的服役寿命以

及在事故工况条件下石墨构件的可靠性!通常

采用以下措施’"#提高石墨材料的纯度!减小

石墨材料中的杂质尤其是对石墨氧化起催化作

用的金属杂质含量&)#严格将冷却剂中氧化气

体的含量限制在可接受的范围内&E#在冷却剂

中添加能对石墨氧化起抑制作用的气体!例如!
在气 冷 堆 中!通 常 添 加 >U! 来 阻 止 石 墨 氧

化))=*&!#采 用 化 学 气 相 沉 积 法 在 燃 料 元 件 表

面包敷一层陶瓷材料!以提高燃料元件的抗氧

化能力))#*&=#在 石 墨 基 体 材 料 中 添 加 金 属 材

料或陶瓷材料!以提高石墨材料的抗氧化性!通
常添加 的 金 属 材 料 包 括 Z 和:/!陶 瓷 材 料 包

括X!>和7/>等))+@)B*&##采 用 浸 渍 方 法!一 种

方法是浸渍炭氢化合物来减小石墨材料的孔隙

率!以提高石墨的抗养护能力!另一种方法是浸

渍硼硅酸磷玻璃%硼化物和包含一些金属的溶

剂等!在石墨体的孔隙或表面形成抗氧化物质!
提高石墨材料的抗氧化能力$

"!结语

综上所述!可将反应堆用石 墨 材 料 的 氧 化

研究概括为以下几点’"#石墨材料的氧化速率

可用一次 方 程 和C825.I/4@U/2J;3&M%%9方 程

来描述&)#石墨材料的氧化将使石墨材料的机

械性能%断裂力学性能参数以及热力学性能参

数降低!这些性能参数随氧化程度的变化符合

关系式;c;*3QT"d.O#或;+;*c"$+$*#
.")#&

E#一些主要 国 家 已 开 发 或 利 用 了 一 些 石 墨 氧

化分析软件!用以分析气冷堆在进水进气事故

条件下的石墨氧化&!#采用一些措施和方法可

提高石墨的抗氧化性$
应该指出!以上研究仅考虑 了 石 墨 的 氧 化

行为!并未考虑反应堆运行时辐照对石墨材料

氧化以及石墨材料机械性能%断裂力学性能以

及热力学性能的影响$为能够对高温气冷堆内

石墨构件的寿命做出准确预测!必须进行同时

存在辐照和氧化条件下的石墨材料性能研究$
目前!对于石墨氧化和辐照的研究!采用乘法规

则对二者进行解耦处理!但实际情况是!二者是

相互影响的$因此!研究在辐照和氧化 共 同 作

用下石墨材料性能的变化将是今后反应堆石墨

研究的一个主要方向$
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