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摘要!在高温气冷堆进水进空气事故下#空气和水蒸气会与堆内的石墨材料发生化学腐蚀反应#从而可

能影响反应堆的安全&为研究高温气冷堆内石墨材料的氧化腐蚀特性#本文利用气相色谱法实验测量

了
J[8>>G

石墨在不同温度和不同气体组分配比情况下的腐蚀速率及腐蚀产物#并利用
,OPSIJ_

*

SP̂ U,

软件对整个石墨腐蚀过程进行了模拟&研究结果表明!反应温度对石墨腐蚀的影响最为显著#

腐蚀速率随着温度的升高而增大#同时随着温度升高#

UV

与
UV

?

的含量比也逐渐增大&通过与实验结

果对比分析#验证了
,OPSIJ_

*

SP̂ U,

软件用于高温气冷堆安全分析的可靠性&
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高温气冷堆使用石墨作为慢化剂'反射层

的结构材料#在发生进水事故和进空气事故工

况下#水和氧气会与石墨发生氧化腐蚀反应#可

能影响反应堆安全$

>

%

&因此很有必要针对高温

气冷堆专用的石墨材料进行氧化腐蚀实验研究

和计算分析&

本文针对高温气冷堆采用的型号为
J[8>>G

的石墨进行氧化腐蚀实验#实验温度'压力和气



氛等参数与高温气冷堆进空气事故相近&利用
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软件进行数值模拟#并与实

验结果进行对比#从而验证
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软件应用于高温气冷堆的可靠性&
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实验方案

)*)
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实验样品

本实验样品采用东洋碳素公司生产的
J[8

>>G

型石墨#石墨球样品的直径为
C..

#石墨

球的性质列于表
>
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表
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实验方法

利用石英管式高温反应炉进行腐蚀反应#

并利用气相色谱进行石墨腐蚀的测量&实验流

程如图
>

所示&其中#为保证入口气体的充分

预热#石英反应管采用
@

段加热方法进行加热&

用氦气'氧气质量流量计(七星华创公司
TGD8

>Fc

型#精度
>X

)控制入口气体的浓度和流

量#用气相色谱仪(北京普析公司
[U8>>GG

型)

的
,UT

热导池检测器检测出口气体浓度#检

测灵敏度大于
CGGG.g

,
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图
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石墨腐蚀实验方案示意图
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实验温度为
AGG

"

>>GG h

#气体流量为

>?B

"

BGG.H

*

."%

#

V

?

分压为
?GM?4R(

#总压

力为
>G>4R(

&石墨球随机堆叠于石英反应管

中#用于模拟球床堆芯&每次实验均在氦气保

护下加热至实验温度#待温度稳定后通入高纯

氦'氧混合气体#进行氧化腐蚀反应&每次实验

持续
E$

&

+
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实验结果与讨论

+*)
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腐蚀时间的影响

石墨与氧气的氧化反应如下!
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随着腐蚀时间的延长#氧化反应不断在石

墨球外表面与内部孔道中进行#石墨的氧化燃

耗不断增加#改变了石墨球外部形貌及内部孔

径大小#进而对石墨球的氧化速率造成影响&

由于氧化初期孔隙率会随着反应的进行而不断

增加#利于反应气体在石墨内的扩散#因此氧化

速率增大&当腐蚀作用持续至某一阶段后#孔

隙相互交织连通形成大孔道#使比表面积开始

减小#导致氧化速率减小"当上述两过程的作用

暂时达到平衡时#比表面积保持不变#出现短暂

图
?
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V

?

剩余浓度随时间的变化
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平稳的区间$

@

%

&

以流量
?GG.H

*

."%

'

V

?

分压
?GM?4R(

为

例#图
?

示出在
>G

"

>?G."%

测量时间段内#反

应装置出口处的剩余
V

?

浓度的变化&结果证

明#在低温区域
AGG

"

BBGh

#反应中
V

?

始终处

于过量的状态#即可保证在该温度区间内的氧化

速率快慢取决于化学反应速率本身#不受
V

?

浓

度的控制&另外#在实验中所涉及的温度区间

内#出口处气体的浓度基本上都能在
CG."%

内

达到稳定#而在
CG."%

后出口处
V

?

浓度虽也较

为平稳#但各温度下均出现浓度上升趋势#说明

反应后期石墨球的形貌已发生改变#不适合进行

数据的测量&综合考虑#本实验中所涉及到的气

体浓度均为反应
CG."%

时的测量数据&

+*+

!

温度对石墨腐蚀的影响

通过实验测得
J[8>>G

石墨球腐蚀产物与
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反应时间的关系&以流量
?GG.H

*

."%
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V

?

分

压
?GM?4R(

为例#在高纯氦气保护下升温至指

定温度#然后开始连续通入含
?GXV

?

的氦气

流#稳定后测量出口处的气体成分#结果如图
@

所示&

图
@

!

不同温度下生成气体的组分
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从图
@

可发现#在
AGG

"

BBGh

内#反应中

V

?

大幅过量#主要发生反应(

>

)#气体产物以

UV

?

为主#

UV

微量可忽略&在
CGG

"

FGGh

温

度区间内#入口
V

?

基本完全消耗#全部转化为

UV

?

#说明该阶段石墨的氧化反应不仅受到温度的

影响#还受入口气体中
V

?

含量的限制&当温度

为
>GGG

"

>>GGh

时#由于在高温下化学反应速

率加快#装置内的
V

?

迅速耗尽#造成了中间产物

UV

?

和石墨
U

远远过量#使反应朝有利于生成

UV

的方向进行#最终气体产物以
UV

为主$
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氧气含量的影响

气体流量对石墨腐蚀主要有两方面的影响&

>

)大气体流量能够减小气固接触面上的浓度边

界层厚度#有利于反应气体向石墨体内部扩散#

即推迟了反应进入扩散传递的温度起始点#如图

A

所示&随着流量由
>?B

'

?BG .H

*

."%

增至

BGG.H

*

."%

#生成产物
UV

'

UV

?

浓度相同时的

温度由
FEC

'

>G?DMB? h

提高到
>GCAMC>h

&

?

)加大流量相当于减少了单位气体反应中石墨

的质量#所以在一定时间内#同等质量石墨球在

大流量下反应稳定区间更短#反应速率的变化更

快$

C

%

#如图
B

所示&

图
A

!

不同流量对
J[8>>G

腐蚀出口处气体组成的影响
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图
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流量对
J[8>>G

腐蚀出口
V

?

剩余浓度的影响
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软件模拟结果与讨论
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程 序 是 联 邦 德 国

\l'"2$

核研究中心开发的#专门用于高温气冷

堆热工水力分析的二维瞬态分析程序#其中

,OPSIJ_

用于反应堆温度场计算#

SP̂ U,

用于流道内的气体流动和化学反应的计算#两

程序耦合起来可计算高温气冷堆在进水进气事

故下的石墨腐蚀情况&

,OPSIJ_

*

SP̂ U,

程序中关于石墨与

氧气在
JRTS

反应区发生化学反应的腐蚀速率
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式中!

X

为反应速率常数"

B

为活化能#

\

*

.0'

"

9

7PT

'

9

7R)01

为石墨表面反应气体和生成物

的分压"

;>

'

;?

为描述与压力和腐蚀程度相关

的反应速率函数&

在本实验工况下#
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程

序中的
U

与
V

?

的反应参数列于表
?

&

表
+
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.UJIR\]
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IJHL.

程序中
L

与
?

+

的反应参数
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对于流量
?GG.H
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V
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分压
?GM?4R(

工况#用
,OPSIJ_
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模拟得到温度对

石墨腐蚀的影响与实验结果对比#如图
C

所示&

对于模拟结果与实验结果的差异#可能的

原因如下!

>

)实验时虽采用三段式恒温加热

炉#但试验段内部温度还是有差异#在模拟计算

时选用全场恒温条件#与真实实验环境略有出

入"

?

)实验装置中石英管水平放置#石墨球堆

叠在石英管中央#实验时虽尽量保证其整齐放

置#但难免滑落#导致中央的石墨区成非完整'

紧致堆叠的圆柱#从而产生误差&

图
C

!

模拟结果(

(

)与实验结果(

;

)对比
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结论

针对高温气冷堆内石墨在进水和进空气事

故工况下的氧化腐蚀进行了实验测量和数值模

拟&研究结果表明#在误差允许的范围内#实验

结果 与 软 件 模 拟 结 果 一 致#从 而 验 证 了

,OPSIJ_

*

SP̂ U,

程序作为高温气冷堆系

统分析软件的可靠性&

参考文献!

$

>

%

!
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魏明辉等!高温气冷堆用石墨材料的腐蚀实验与软件模拟




