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基于PBR的核电金属材料腐蚀释放

模型研究

李昌莹 金德升 毛玉龙

（中广核研究院有限公司    深圳  518000）

摘要 核电金属材料在高温高压水环境中发生腐蚀，其腐蚀产物将会在堆芯内沉积，并对燃料运行、堆芯反应

性及一回路放射性等产生影响。本文基于腐蚀释放动力学理论，结合金属氧化物体积比（Pilling-Bedworth 

Ratio，PBR）假设，建立了一种核电金属材料腐蚀释放模型，并基于因科镍 690的实验数据，对该模型进行了验

证。结果表明：该腐蚀释放模型具有科学性及合理性，可定量分析核电金属材料主要的腐蚀释放产物。本文提

出的腐蚀释放模型可量化腐蚀产物主要元素，为反应堆腐蚀产物影响分析提供基础要素，对微量元素的量化后

续还需做进一步的研究。
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Research on corrosion release model for nuclear metallic materials based on PBR

LI Changying JIN Desheng MAO Yulong

(China Nuclear Power Technology Research Institute Co., Ltd., Shenzhen 518000, China)

Abstract  [Background] The metallic materials utilized for nuclear reactors undergo corosion due to the inherient 

high-temperature and high-pressure environment. Consequently, the corrosion products may be deposited in the core, 

called crud, and impact the fuel operation, core reactivity, and primary radioactivity, such as crud-induced localized 

corrosion or crud-induced power shift. [Purpose] Thus, this study aimed to establish a model that can quantitatively 

analyze these corrosion products, the results of which can then be used to evaluate the impact of these products. 

[Methods] Based on the corrosion and release dynamic theory, combined with the assumption of metallic oxide 

volume ratio (Pilling-Bedworth Ratio), a corrosion and release model of metallic materials was developed. The model 

was validated based on experimental data from Inconel 690. [Results] The verification result indicates that the 

proposed model is reasonable and scientific, and hence can be used to quantify the amount of main corrosion and 

release products of metallic materials for nuclear reactors. [Conclusions] This study provides a model of the main 

elements of corrosion products including Ni and Fe ferrite for PWR plants, which can be used for evaluating the 

impact of corrosion products. However, some of the microelements of corrosion cannot be quantified by using this 

model as the corresponding equations were over-determined. Hence this aspect requires further research in the future.
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核电金属材料的腐蚀释放会对反应堆的安全性

产生一系列影响。腐蚀产物大量沉积在堆芯过冷泡

核沸腾（Sub-cooled Nucleated Boiling，SNB）区域，形

成燃料污垢［1−2］，并吸附冷却剂中的硼酸，造成燃料

组件局部硼浓度富集，严重时引起轴向功率偏移

（Axial Offset Anomaly，AOA）［3−5］。燃料组件表面沉

积的腐蚀产物增长到一定程度，会影响包壳表面换

热能力［6］，造成燃料包壳局部热应力激增，严重时引

起 燃 料 包 壳 局 部 开 裂（Crud Induced Localized 

Corrosion，CILC）［7−8］。 压 水 堆（Pressurized Water 

Reactor，PWR）中主要的放射性核素（如 58Co）来源于

Ni的活化，当镍基合金材料中腐蚀的Ni大量进入冷

却剂中，还会造成PWR冷却剂的放射性水平升高。

为降低反应堆运行风险，从源头上抑制腐蚀产

物向冷却剂中的释放，国内外研究人员针对核电金

属材料的腐蚀释放行为及燃料污垢量化评估方法进

行了大量研究。Doncel等［9−10］在模拟PWR运行环境

的回路中研究了CRUD中镍含量和水化学参数对硼

析出的影响，结果表明：镍含量和主流体硼浓度增加

均会促进硼在CRUD中的析出。蒙舒祺等［11］研究了

镍铁对压水堆锆合金表面污垢形成及硼析出的影

响，并提出了一种压水堆燃料污垢致轴向功率便宜

（Crud Induced Power Shift，CIPS）风险评估方法［12］。

胡艺嵩等［13］研究了注锌对压水堆锆合金表面污垢的

影响。美国电力研究院建立了燃料污垢沉积和生长

过程模型［14］。多位学者还通过实验测量因科镍

600、因科镍 690、304不锈钢［15］、316不锈钢［16−17］等核

电主要金属材料的腐蚀动力学数据，预测核电站长

期运行时金属材料腐蚀产物向冷却剂中的释放量。

实验大多情况下只能测量材料的腐蚀速率，释放速

率需要根据核电厂运行数据进行估算和标定，经验

性较强。本文提出了一种核电金属材料腐蚀释放模

型，基于实验测量的腐蚀速率，结合金属氧化物体积

比（Pilling-Bedworth Ratio，PBR）假设［18］，对金属材

料的释放速率进行了量化，并与实验数据进行对比，

结果验证了该模型的科学性及合理性。

1  模型介绍 

1.1　 模型假设　

在一回路水环境下，金属部件与高温水反应，在

表面形成氧化层。释放到冷却剂中的腐蚀产物沉积

到金属表面，形成沉积层。汪家梅等［19］通过实验观

测到不锈钢氧化层主要成分为 NiCr2O4、FeCr2O4和

Fe3O4；段振刚等［20］通过实验观测到因科镍 690合金

氧化层主要成分为NiCr2O4。基于此，本模型假设镍

基合金（如因科镍 600、因科镍 690）氧化层成分为

NiCr2O4，铁基合金（如 304不锈钢、316不锈钢）氧化

层成分为NiCr2O4、FeCr2O4和Fe3O4。

由于离子扩散能力［21］满足 Fe2+＞Ni2+＞Cr3+，而

铁基合金氧化层中存在Fe，说明铁基合金的Fe没有

完全释放到冷却剂中，比Fe扩散能力更弱的Ni、Cr

更无法扩散通过氧化层释放到冷却剂中。同理，对

镍基合金，可假设所有被腐蚀的Fe都释放到冷却剂

中，扩散能力更弱的Ni、Cr，一部分留在氧化膜中，

另一部分则扩散通过氧化层释放到冷却剂中。

Ni、Fe、Cr是反应堆腐蚀产物的主要来源，而核

电站运行时还检测到了 60Co、54Mn 等核素。由于

Co、Mn相对Ni、Fe、Cr属于微量元素，因此，本模型

假设所有被腐蚀的 Co、Mn 元素都会释放到冷却

剂中。

金属单质被腐蚀后形成氧化物，其体积变化可

用PBR表示。通常，如果PBR<1，则氧化膜太薄，无

保护性；PBR>2，氧化膜容易剥落；1<PBR<2，氧化膜

具有保护性。对核电金属材料来说，其形成的氧化

物大多具有保护性，抗腐蚀性能强，因此本模型假设

被腐蚀前后的体积不变，选择PBR=1作为氧化膜有

无保护性的临界值。

1.2　 模型介绍　

基于元素质量守恒，对单位面积被腐蚀的铁基

合金可列出如下方程组：

αNiCr2O4
=  

MNiCr2O4

MNi

⋅ xNi (1)

MFe

MFeCr2O4

⋅ αFeCr2O4
+

3MFe

MFe3O4

⋅ αFe3O4
+ αFe =  xFe (2)

2MCr

MFeCr2O4

⋅ αFeCr2O4
+

2MCr

MNiCr2O4

⋅ αNiCr2O4
=  xCr (3)

αCo = xCo (4)

αMn =  xMn (5)

式中：xi表示某种元素在铁基合金基金属中的份额；

αi 表示某种腐蚀产物的质量；i 对应 Fe、NiCr2O4、

FeCr2O4、Fe3O4、Co、Mn；M表示物质的摩尔质量。

上述方程组中，αi为需要求解的未知量，共6个，

而方程个数为5个，在数学上属于超定方程，仅存在

通解，无法得到唯一解［22］。基于腐蚀前后铁基合金

体积不变的假设可得：

αFeCr2O4

ρFeCr2O4

 +  
αNiCr2O4

ρNiCr2O4

 +  
αFe3O4

ρFe3O4

 =  
1
ρss

(6)

式中：ρi表示氧化物的密度；i对应NiCr2O4、FeCr2O4、

Fe3O4；ρss表示铁基合金的密度。

联立式（1）⁓（6），可基于 6个方程求解 6个未知

量，方程组存在唯一解，由此可得铁基合金释放到冷

却剂中的腐蚀产物质量。

同理，对单位面积被腐蚀的镍基合金可列出如

下方程组：

MNi

MNiCr2O4

⋅ α'
NiCr2O4

+  α'
Ni
 =  x'Ni (7)

2MCr

MNiCr2O4

⋅ α'
NiCr2O4

+  α'
Cr
 =  x'

Cr
(8)

α'
Co

=  x'
Co

(9)

α'
Mn

=  x'
Mn

(10)

α'
Fe

=  x'
Fe

(11)

α'NiCr2O4

ρNiCr2O4

 =  
1

ρInconel

(12)

式中：上标“′”表示镍基合金，与铁基合金区分；ρInconel

表示镍基合金的密度；x'i 表示某种元素在镍基合金

基金属中的份额；α'i 表示某种腐蚀产物的质量；j对

应 Ni、Fe、Cr、NiCr2O4、Co、Mn；M 表示物质的摩尔

质量。

对镍基合金，同样是基于6个方程求解6个未知

量，方程组存在唯一解。由此可得镍基合金释放到

冷却剂中的腐蚀产物质量。

2  模型验证 

本节基于因科镍690合金的实验数据对腐蚀释

放模型进行验证。

2.1　 实验简介　

党莹等［21］在模拟核电厂水质环境的设备中，采

用动水腐蚀回路研究了 3种因科镍 690的均匀腐蚀

性能及氧化膜特性，实验温度 325 ℃，实验压力

15.6 MPa，pH为 6.9⁓7.4，实验时间共 4 000 h。该实

验的核心是质量守恒，即：腐蚀量=释放量+留在氧

化层中的量。对每种金属元素都可列出如下的

方程：

Rk =  xk ⋅ Ck - fk ⋅ (Ck - Rk ) (13)

式中：下标 k表示元素种类；x表示某种元素在合金

中的份额；R表示释放量；C表示腐蚀量；f表示残留

在氧化层中腐蚀产物的份额。

通过测量腐蚀速率、释放速率和氧化层中金属

元素含量，实验人员可得到各种金属元素释放到冷

却剂中的量。根据参考文献［21］得到的腐蚀释放动

力学数据，如表1所示。

2.2　 模型验证结果　

对表 1所列数据按时间积分，得到单位面积释

放量随时间变化的趋势，如图1所示。

将表 1中的腐蚀速率作为已知参数，采用本文

提到的模型计算因科镍 690释放量，并与实验值进

行对比，验证结果如图2⁓4所示，实验值减去计算值

的相对偏差（实验值减去计算值的差值除以实验值）

如表2所示。

从验证结果分析可知，实验结果与模型计算结

果相对平均偏差约为23%。计算值与实验值的相对

偏差随着时间增加逐渐减小且趋于稳定。对于核电

材料腐蚀性能，一般关注其长期行为，短期内虽然模

型偏差相对较大，但长期来看是逐渐减小且趋于稳

表1 因科镍690合金的腐蚀释放动力学实验数据
Table 1　Corrosion release experimental data of Inconel 690

注：mdm为mg/(dm2∙month)的缩写

Note: mdm is an acronym for mg/(dm2∙month)

图1　因科镍690合金腐蚀产物释放量随时间的变化趋势
Fig.1　Tendency of released amount of corrosion products 

over time considering Inconel 690
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却剂中的腐蚀产物质量。

同理，对单位面积被腐蚀的镍基合金可列出如

下方程组：

MNi

MNiCr2O4

⋅ α'
NiCr2O4

+  α'
Ni
 =  x'Ni (7)

2MCr

MNiCr2O4

⋅ α'
NiCr2O4

+  α'
Cr
 =  x'

Cr
(8)

α'
Co

=  x'
Co

(9)

α'
Mn

=  x'
Mn

(10)

α'
Fe

=  x'
Fe

(11)

α'NiCr2O4

ρNiCr2O4

 =  
1

ρInconel

(12)

式中：上标“′”表示镍基合金，与铁基合金区分；ρInconel

表示镍基合金的密度；x'i 表示某种元素在镍基合金

基金属中的份额；α'i 表示某种腐蚀产物的质量；j对

应 Ni、Fe、Cr、NiCr2O4、Co、Mn；M 表示物质的摩尔

质量。

对镍基合金，同样是基于6个方程求解6个未知

量，方程组存在唯一解。由此可得镍基合金释放到

冷却剂中的腐蚀产物质量。

2  模型验证 

本节基于因科镍690合金的实验数据对腐蚀释

放模型进行验证。

2.1　 实验简介　

党莹等［21］在模拟核电厂水质环境的设备中，采

用动水腐蚀回路研究了 3种因科镍 690的均匀腐蚀

性能及氧化膜特性，实验温度 325 ℃，实验压力

15.6 MPa，pH为 6.9⁓7.4，实验时间共 4 000 h。该实

验的核心是质量守恒，即：腐蚀量=释放量+留在氧

化层中的量。对每种金属元素都可列出如下的

方程：

Rk =  xk ⋅ Ck - fk ⋅ (Ck - Rk ) (13)

式中：下标 k表示元素种类；x表示某种元素在合金

中的份额；R表示释放量；C表示腐蚀量；f表示残留

在氧化层中腐蚀产物的份额。

通过测量腐蚀速率、释放速率和氧化层中金属

元素含量，实验人员可得到各种金属元素释放到冷

却剂中的量。根据参考文献［21］得到的腐蚀释放动

力学数据，如表1所示。

2.2　 模型验证结果　

对表 1所列数据按时间积分，得到单位面积释

放量随时间变化的趋势，如图1所示。

将表 1中的腐蚀速率作为已知参数，采用本文

提到的模型计算因科镍 690释放量，并与实验值进

行对比，验证结果如图2⁓4所示，实验值减去计算值

的相对偏差（实验值减去计算值的差值除以实验值）

如表2所示。

从验证结果分析可知，实验结果与模型计算结

果相对平均偏差约为23%。计算值与实验值的相对

偏差随着时间增加逐渐减小且趋于稳定。对于核电

材料腐蚀性能，一般关注其长期行为，短期内虽然模

型偏差相对较大，但长期来看是逐渐减小且趋于稳

表1 因科镍690合金的腐蚀释放动力学实验数据
Table 1　Corrosion release experimental data of Inconel 690

第一组Group one

第二组Group two

第三组Group three

腐蚀速率Corrosion rate / mdm

释放速率Release rate / mdm

腐蚀速率Corrosion rate / mdm

释放速率Release rate / mdm

腐蚀速率Corrosion rate / mdm

腐蚀速率Release rate / mdm

时间Time / h

1 000

4.05

1.52

5.05

2.79

3.16

0.98

1 500

2.96

1.04

3.50

1.44

2.66

1.03

2 000

2.98

1.20

3.24

1.36

2.11

0.95

3 000

2.22

1.19

2.59

1.27

2.25

0.96

4 000

2.00

0.89

2.11

1.02

1.84

0.80

注：mdm为mg/(dm2∙month)的缩写

Note: mdm is an acronym for mg/(dm2∙month)

图1　因科镍690合金腐蚀产物释放量随时间的变化趋势
Fig.1　Tendency of released amount of corrosion products 

over time considering Inconel 690
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定的。另一方面，对于核电工程应用来说，该模型计

算值比实验值稍偏大，尤其是长期效应下，对于工程

应用来说是保守的。总体上，该腐蚀释放模型计算

结果与实验值趋势相同，结果合理，可用于保守定量

分析核电金属材料腐蚀产物释放情况。

2.3　 PBR敏感性分析　

由于核电金属材料具有较强的抗腐蚀性能，本

模型假设被腐蚀前后的体积不变，选择PBR=1作为

氧化膜有无保护性的临界值，且经实验值与模型计

算的验证表明，该假设是合理的。

为进一步证明PBR选择的合理性，考虑到第二

组实验数据腐蚀释放速率最大，腐蚀释放产量最多，

对该组数据进行不同 PBR的敏感性分析。分别取

PBR=0.5、1、1.5、2，计算结果如表3所示。

由表 3可知，当PBR=1时，相比其他分析结果，

其腐蚀释放速率是最小，腐蚀产物释放量最少，这表

明材料的抗腐蚀能力强，与 PBR的基础理论一致。

因此，选择PBR=1作为模型假设是合理的。

图2　腐蚀释放模型验证结果（第一组）
Fig.2　Verification result of corrosion release model 

(group one)

图3　腐蚀释放模型验证结果（第二组）
Fig.3　Verification result of corrosion release model 

(group two)

图4　腐蚀释放模型验证结果（第三组）
Fig.4　Verification result of corrosion release model 

(group three)

表2 腐蚀释放实验值与模型计算值的相对偏差
Table 2　Relative deviations of experimental and 

calculated data

组别

Group

1

1

1

1

1

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3

平均偏差

Relative deviation

实验时间

Experimental time 
/ h

1 000

1 500

2 000

3 000

4 000

1 000

1 500

2 000

3 000

4 000

1 000

1 500

2 000

3 000

4 000

—

相对误差

Relative error 
/ %

−31.08

−33.38

−30.36

−21.28

−20.45

−1.45

−11.75

−16.06

−14.13

−13.39

−43.05

−35.15

−28.53

−25.97

−24.29

~ −23

表3 基于第二组实验数据的不同PBR数值的敏感性分析
Table 3　Sensitivity study of PBR value based on group 

two data

实验时间

Experimental 
time / h

1 000

1 500

2 000

3 000

4 000

腐蚀产物释放量

The amount of corrosion product released 
/ mg∙dm−2

PBR=0.5

5.42

11.05

18.00

26.33

35.39

PBR=1

3.82

7.79

12.69

18.57

24.95

PBR=1.5

4.14

8.44

13.75

20.12

27.03

PBR=2

4.58

9.35

15.23

22.28

29.93
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4  结语 

本文介绍了一种基于 PBR假设的核电金属材

料腐蚀释放模型，并基于因科镍 690实验数据对该

模型进行了验证。结果表明：此模型具有科学性、合

理性，可保守定量分析核电金属材料腐蚀产物释放

情况，为压水堆核电厂反应堆腐蚀产物的沉积行为

分析奠定了基础。主要结论如下：

1）假设镍基合金氧化层成分为NiCr2O4，铁基合

金氧化层成分为NiCr2O4、FeCr2O4和Fe3O4，结合PBR

理论量化核电金属材料腐蚀产物释放行为的分析方

法，具有合理性。

2）基于核电金属材料的较强抗腐蚀性能，本模

型假设PBR=1，敏感性分析表明，该假设是合理的。

3）模型验证结果表明：实验值与计算值相对平

均偏差约为23%，模型计算趋势与实验值一致，随着

时间增加，材料的腐蚀释放速率将趋于平稳并几乎

不再增长，可为评估压水堆材料的腐蚀行为提供设

计参考，保守定量分析核电金属材料的腐蚀释放

行为。

4）本文提出的腐蚀释放模型，可分析核电金属

材料主要腐蚀产物，但无法分析微量元素，如钙、镁、

铝、硅等，根本原因是该模型能够容纳的未知数有

限，容易产生超定方程组，数值上仅能得到通解，无

法得到唯一解，对于微量元素的腐蚀产物沉积还需

要再行研究。

作者贡献声明 李昌莹负责复试释放模型方案的提

出，总体指导模型开发和验证；金德升负责腐蚀释放

模型的计算和验证，论文起草；毛玉龙负责技术指

导，论文审查。
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