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TB Pö煤油热解焚烧装置设备材料的腐蚀

谢武成
(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京, 102413)

针对 TBPö煤油热解焚烧系统的一些可能环境, 选取了不锈钢 1C r18N i9T i 和 A 3 碳钢等几种

材料, 在不同的料液组成、温度、试验时间等综合条件下研究了它们在料液中的腐蚀情况。在高温

且有热解蒸汽的真实环境中研究了不锈钢 1C r18N i9T i 等几种材料的高温腐蚀状况。结果表明: 不

锈钢 1C r18N i9T i 在料液和热解气氛中皆呈均匀腐蚀, 在料液中, 其腐蚀速率随料液含水量和温度

的增加而增大; 在高温热解蒸汽中, 其腐蚀遵循抛物线定律。室温下A 3 碳钢在料液中的腐蚀速率

随料液含水量的增大有所减慢, 腐蚀程度随温度的升高而加重。
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热解焚烧是处理可燃性放射性废物行之有效的方法之一, 废溶剂 TBPö煤油用这种方法

进行处理更显优点, 很多国家都采用这一技术[ 1, 2 ]。废 TBPö煤油热解焚烧装置是 1 个较复杂

的系统, 主要设备在含有机溶剂、高温蒸汽和有高温燃烧的环境下运行, 可能遭受有机腐蚀、高

温腐蚀和磷腐蚀等。

据文献[3 ]报道, 一些高铬耐热合金钢适用于原子能工业的某些高温系统。本试验选择不

锈钢 1C r18N i9T i, 1C r13, 00C r17N i14M o2 和 A 3 碳钢等材料作为试验材料, 旨在获得它们在

试验条件下的一些腐蚀特征数据, 研究料液组成、温度、试验时间等诸因素对试验材料的腐蚀

影响。

1　实验
111　主要仪器及试剂

分析天平: D T 2100, 北京光学仪器厂; 盐酸: 分析纯, 北京化工厂; 无水乙醇: 分析纯, 北京

化工厂; 清洗液: 用等体积的质量分数为 10% 的盐酸溶液和 10% 的乌洛托品溶液配制; 腐蚀

介质 (料液) : 由 TBP、煤油、Ca (OH ) 2、H 2O 和乳化剂 (O 9和 Span40 系列)配制而成。

112　试验材料

试验材料的部分参数列于表 1。
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表 1　选用材料的部分参数

Table 1　Som e param eters of mater ia ls selected in the system

密度ö 　　　　　　　　　　　　化 学 组 成 w Bö% 　　　　　　　　　　　　
材料型号 g·cm - 3 加工工艺

C Si M n C r N i T i M o
1C r18N i9T i 719 冷轧 ≤0112 ≤110 ≤210 17—19 8—11 5× (w (C) - 0102)

—018

1C r13 717 热轧 0108 ≤0160 ≤0180 12—14

—0115

00C r17N i14M o2 7196 固溶处理 ≤0103 ≤110 ≤210 16—18 12—15 5×w (C) 210

—017 —310

A 3 碳钢 718 热轧 0114 0112 0140 ≤0130 ≤0130

—0122 —0130 —0165

113　试验方法和装置

按试验条件配制不同的料液, 将接近实际设备材料处理的试样放入一定量的料液中, 或在

室温下长期浸泡, 或在一定温度下定期浸泡。将腐蚀后的试样用清洗液清洗、干燥、称重。在高

温且有热解蒸汽的环境中采用现场挂片, 将接近实际设备材料处理的试验样品挂在试验设备

中, 经一定时间后取出, 擦洗干净、干燥、称重。

试验装置示于图 1。

　图 1　溶液浸泡腐蚀 (a) 和高温气体腐蚀 (b) 试验装

置

　F ig. 1　T est containers fo r m aterial co rro sion in　the

co rrodent (a) and at h igh temperature (b)

2　试验结果与讨论
211　料液含水量的影响

在配制料液时, 其中 TBP、煤油和 Ca (OH ) 2

的比例是固定的, 只改变水分含量和乳化体系。配

制不同含水量的 O 9系列料液, 在室温条件下, 将

不锈钢 1C r18N i9T i 和 A 3 碳钢长期浸泡于料液

中进行腐蚀试验。将腐蚀后的试样制成金相样品,

观察其腐蚀形貌。图 2 (a) 和 (b) 分别为不锈钢

1C r18N i9T i 和A 3 碳钢的金相照片。可以看出,

两者均呈现均匀腐蚀。

　　均匀腐蚀的失重腐蚀速率由下式[ 4 ]计算:

R =
8176 × 107 (m - m t - m k)

S tΘ
式中: R ——失重腐蚀速率, mm öa; m ——腐蚀前

试样质量, g; m t——腐蚀后试样质量, g; m k——空白样失重, g; S ——材料表面积, cm 2; t——

试验时间, h; Θ——材料密度, kgöm 3。

增重腐蚀速率则由下式计算:

R ′=
∃m
S t

式中: R ′——增重腐蚀速率, g·m - 2·h - 1; ∃m ——腐蚀增重, g; S ——材料表面积, m 2; t——

试验时间, h。

试验结果示于图 3。由图 3 可见: 不锈钢 1C r18N i9T i 在腐蚀介质中的腐蚀表现为增重, 且
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(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (b)

图 2　不锈钢 1C r18N i9T i(a) 和 A 3 碳钢 (b) 的腐蚀形貌

F ig. 2　Co rro sion mo rpho logy of 1C r18N i9T i (a) and A 3 steel (b)

O 9系列料液; 温度: 210—2815 ℃, 平均 1715 ℃; 浸泡时间 256 d

随含水量的增加其增重腐蚀速率增大; A 3 碳钢在腐蚀介质中的腐蚀表现为失重, 腐蚀速率随

含水量的增加呈减小趋势。

图 3　料液含水量对材料腐蚀速率的影响

　F ig. 3　 Influence of w ater con ten t on m ateria l co r2
ro sion rate in the co rroden t

O 9系列料液; 室温; 试验时间: 256 d

△—— 不锈钢 1C r18N i9T i; ○—— A 3 碳钢

212　料液乳化体系的影响

试验选择了 2 种有代表性的 TBPö煤油

的乳化料液作为腐蚀介质进行试验。乳化剂为

O 9和 Span40[ 5 ] , 料液含水量为 17% , 在室温下

浸泡 132 d。2 种料液对不锈钢 1C r18N i9T i 和

A 3 碳钢的腐蚀影响不同。不锈钢 1C r18N i9T i

在 O 9系列料液中的增重腐蚀速率 (6163×

10- 4 g·m - 2·h - 1) 比在 Span40 体系料液中

的 (3133×10- 4 g·m - 2·h - 1) 约大 1 倍, A 3

碳钢的腐蚀速率略有减小 (O 9 系列料液中的

失重腐蚀速率为: 3176×10- 4 mm öa, Span40

系列料液中的失重腐蚀速率为: 4132×10- 4

mm öa。)。2 种金属材料腐蚀后的微观形貌与

图 2 相似, 都属均匀腐蚀。

213　料液温度的影响

温度对乳化料液的配制有一定程度的影

响, 且它对料液与材料的腐蚀反应也是 1 个重

要因素。试验观察不锈钢 1C r18N i9T i 和 A 3

碳钢在 O 9系列料液中不同温度下的腐蚀状

况。2 种材料腐蚀后的微观形貌示于图 4。不锈
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钢发生均匀腐蚀, 腐蚀失重情况示于图 5。由图 5 可见: 温度的升高促使料液对不锈钢

1C r18N i9T i 的腐蚀加快。与其在室温下腐蚀相比, 升高温度不仅促进了材料在料液中的腐蚀

反应, 也促使腐蚀产物的溶解和脱落。室温下A 3 碳钢在料液中发生均匀腐蚀, 在 40 ℃ 以上

的料液中发生局部浅孔腐蚀。温度为 40、60、80 ℃ 时, 其腐蚀深度相应为 0108、0112、0122

mm。腐蚀程度随温度上升而加重。在料液温度为 40 和 80 ℃ 时, 2 种材料腐蚀后的微观形貌

与 60 ℃ 时相似。

(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (b)

图 4　不锈钢 1C r18N i9T i (a) 和A 3 碳钢 (b) 经料液腐蚀后的微观形貌
F ig. 4　Co rro sion mo rpho logy fo r 1C r18N i9T i (a) and A 3 steel (b)

in the co rroden t at the temperatu re of 60 ℃
O 9系列料液; 60 ℃; 试验时间 361 h

图 5　料液温度对不锈钢 1C r18N i9T i 的腐蚀影响
F ig. 5　 Influence of temperatu re on 1C r18N i9T i

co rro sion in the co rroden t
　　　　O 9系列料液; 试验时间 361 h; 含水量 17 %

214　试验时间的影响

在其它试验条件相同的情况下, 改变试验

材料在腐蚀介质中的浸泡时间, 于室温下观察

2 种试验材料腐蚀后的微观形貌。其形貌与图 2

相似, 材料腐蚀属均匀腐蚀。腐蚀速率随时间的

变化情况示于图 6。由图 6 可见: 在浸泡初期, 2

种材料的腐蚀速率较大, 随着时间的加长, 不锈

钢 1C r18N i9T i 的增重腐蚀速率和 A 3 碳钢的

失重腐蚀速率都有所减慢。

215　高温热解蒸汽的腐蚀

试验采用现场挂片, 将不锈钢 1C r18N i9T i

试样置于真实的热解环境之中, 一定时间后取

出。腐蚀后试样的微观形貌示于图 7。试样形成

黑色表面膜, 均匀覆盖于基体金属表面, 用普通

的化学清洗方法和机械方法不致脱落。不锈钢

1C r18N i9T i 在 450—500 ℃ 的热解蒸汽环境
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中腐蚀增重程度随实验循环次数的变化情况

示 于 图 8。 随 着 时 间 的 加 长, 不 锈 钢

1C r18N i9T i 的增重腐蚀速率减慢。不锈钢

1C r13 在这种试验环境中表面也产生黑色致

密的膜, 6 次循环试验后的增重腐蚀速率为

010854 g·m - 2·h - 1。

不锈钢 1C r18N i9T i 在高温热解蒸汽环

境中单位面积增重与试验时间的关系示于图

9。由图 9 可见: (∃m öS ) 2与 t 呈直线关系 (线

性相关系数为 0199803) , 即

(∃m öS ) 2= k t

式中: ∃m —— 增重, g; S —— 总表面积,

cm 2; t—— 试验时间, s; k —— 速率常数,

g2·cm - 4·s- 1。

这表明: 腐蚀行为符合高温气体腐蚀的

抛物线定律, 说明通过反应产物层的扩散速

图 7　不锈钢 1C r18N i9T i 试样高温

腐蚀后的微观形貌

F ig. 7　Co rro sion mo rpho logy of 1C r18N i9T i

at h igh temperatu re

图 8　高温下不锈钢 1C r18N i9T i 腐蚀

速率随时间的变化

F ig. 8　 Influence of t im e on co rro sion of

1C r18N i9T i at h igh temperatu re

度是腐蚀的决定性步骤。腐蚀产物层具有一定的保护作用。

由图中直线求出 k = 5109×10- 13 g2·cm - 4·s- 1。1C r18N i9T i 在试验选择的高温热解蒸

汽环境中的腐蚀速率方程为

(∃m öS ) 2 = 5109 × 10- 13 t
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图 9　 (∃m öS ) 2与 t 的关系

F ig. 9　A p lo t of (∃m öS ) 2 again st t

216　实际运行设备的腐蚀状况

经过近一年的运行实验, 每个设备的各个部件都经

受了长时间的介质和高温的腐蚀考验, 绝大多数设备皆

出现不同程度的腐蚀。TBPö煤油热解焚烧系统中的主

要设备与系统的腐蚀状况列于表 2。从实际运行结果来

看, 热解炉主体采用不锈钢 1C r18N i9T i 是可行的, 但搅

拌桨不仅要考虑腐蚀, 还要考虑到机械强度, 所以要采

用特殊的材料和结构。焚烧炉应该有耐高温的衬里材

料。尾气净化系统选用不锈钢 1C r18N i9T i 是可行的。一

部分高温管道应装有内衬和外保温材料, 可避免腐蚀和

氧化。一些普通有机非金属材料尽量避免在本系统中使

用。

表 2　实际运行设备与系统的腐蚀状况

Table 2　Practica l corrosion situa tion of mater ia ls in p ilot- sca le system

设备与系统 主要材料 试验环境 腐蚀状况

料液输送 碳钢管 料液, 20—30 ℃ 靠近热解炉段有腐蚀现象, 其它各处无明显腐蚀。
热解炉炉体 1C r18N i9T i 料液, 热解蒸汽壁温: 550—

650 ℃, 炉温: 440—500 ℃

容器外壁发黑, 但无氧化皮产生。内壁呈灰白色, 与热

解产物颜色一致, 无明显腐蚀和变形。
搅拌桨 碳钢 料液, 热解蒸汽温度: 400—

550 ℃

桨叶表面呈灰白色, 与热解产物颜色一致。表面有腐

蚀, 桨叶发生变形, 焊接点有时被破坏。
填充球 轴承钢 同上 表面颜色与热解产物一致, 呈灰白色。表面及形状无

明显变化。
焚烧炉 00C r17N i14M o2 热解蒸汽过氧燃烧温度:

800—1100 ℃

试验时, 容器壁通红。运行后, 容器内、外表面都产生

黑色的氧化皮, 并脱落, 且整个炉身发生变形。

高温管道 碳钢 热解蒸汽温度: 200—400 ℃ 表面明显腐蚀, 有氧化皮产生。

1C r18N i9T i 燃烧后烟道气温度: 800—

1000 ℃

表面发黑, 有黑色氧化物产生。

尾气处理 1C r18N i9T i 烟道气洗涤温度: 70—300 ℃ 无明显腐蚀现象。

3　结论
1) 在室温下的料液中, 不锈钢 1C r18N i9T i 和 A 3 碳钢都呈均匀腐蚀, 不锈钢

1C r18N i9T i 的增重腐蚀速率随料液含水量的增大而增加, A 3 碳钢的失重腐蚀速率随含水量

的增大而减小。两者的腐蚀速率随着试验时间的延长皆呈减缓趋势。

2) 料液温度的升高将加重不锈钢 1C r18N i9T i 和 A 3 碳钢在料液中的腐蚀。

3) 在高温热解蒸汽环境中, 不锈钢 1C r18N i9T i 的腐蚀遵循高温气体的抛物线定律:

(∃m öS ) 2= 5109×10- 13
t。在金属基体表面产生的膜具有一定的保护作用。

本工作得到范显华、林美琼老师的指导和其他同事的帮助。在此致以衷心感谢。
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STUDY ON M ATER IAL CORROSION IN SPENT TBPöKEROSENE

PY ROLY SIS AND INC INERAT ION SY STEM

X ie W ucheng

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275293,B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

T he system of pyro lysis and incinera t ion to trea t o rgan ic liqu id rad ioact ive w aste w o rk s

in the condit ion con ta in ing o rgan ic co rroden t, o rgan ic gas and h igh tem pera tu re com bu st ion,

w h ich w ou ld co rrode equ ipm en t in the system. T he influence of w ater con ten t, tem pera tu re,

t im e and em u lsion on m ateria l co rro sion in the co rroden t and at h igh tem pera tu re is stud ied.

In m any cases, co rro sion of sta in less steel 1C r18N i9T i is un ifo rm. A n app rox im ate co rro sion

equat ion fo r th is sta in less steel a t h igh tem pera tu re can be exp ressed as fo llow ing: (∃m öS ) 2

= 5109× 10- 13
t. T he sta in less steel 1C r18N i9T i is su itab le fo r con ta iner of spen t TBPö

kero sene and pyro lysis un it. T he co rro sion of A 3 carbon steel is loca l above the tem pera tu re

of 40 ℃ in the co rroden t.

Key words　Pyro lysis and incinera t ion　U n ifo rm co rro sion　L ocal co rro sion　 Co rro2
sion ra te
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