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γ 辐照条件下硼 - 锂 - 氨型冷却剂的辐射分解行为
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摘要 本文探究了γ辐射场下新型冷却剂硼-锂-氨的辐射分解行为，主要考察了不同硼-锂浓度、吸收剂量和

吸收剂量率对辐解产物H2O2、NO2
−和NO3

−的浓度影响。实验结果表明：在常规的压水堆运行 pH范围内

（pH300 ℃=7.1~7.3），随着硼酸浓度增加，冷却剂体系的H2O2和NO2
−浓度没有明显变化，其中H2O2的浓度范围

在9.28×10-5~1.07×10-4 mol/L之间，NO2
−浓度范围为9×10-6~1.5×10-5 mol/L；NO3

−浓度相较于前两个产物波动

较大，为4×10-5~8×10-5 mol/L。随着吸收剂量增加（1~30 kGy），硼-锂-氨体系中的H2O2和NO2
−的平衡浓度增

加，分别为 1.28×10-4 mol/L和 1.30×10-5 mol/L，NO3
−的浓度未明显变化（4×10-5~6×10-5 mol/L）。在本工作探

究的吸收剂量率范围内（1.27~18.86 Gy/min），H2O2、NO2
−和NO3

−的浓度均未因吸收剂量率增加而受到显著

影响。本工作为新型冷却剂硼-锂-氨体系的实际应用提供了有参考价值的基础数据。
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γ-radiolysis of boric acid-lithium hydroxide-ammonia coolant
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ABSTRACT In this study, the γ -radiolysis of boric acid-lithium hydroxide-ammonia coolant was investigated 

under different conditions, including boric acid concentration, absorbed dose, and absorbed dose rate. The 

concentrations of H2O2, NO2
− , and NO3

− were determined using UV-visible spectroscopy and ion chromatography. 
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With an increase in boric acid concentration, the concentrations of H2O2 and NO2
− in the coolant system did not 

change significantly within a pH range commonly used in pressurized water reactor operation. Specifically, the 

concentration of H2O2 varied from 9.28×10-5 to 1.07×10-4 mol/L, while that of NO2
− changed from 0.9×10-5 to 1.5×

10-5 mol/L. In contrast, the concentration of NO3
− fluctuated significantly, ranging from 4×10-5 to 8×10-5 mol/L. With 

an increase in the absorbed dose (1−30 kGy), the equilibrium concentration of H2O2 and NO2
− in boric acid-lithium 

hydroxide-ammonia system increased to 1.28×10-4 mol/L and 1.30×10-5 mol/L, respectively. Meanwhile, the 

concentration of NO3
− did not change significantly (4×10-5 to 6×10-5 mol/L). The concentrations of the three 

radiolytic products were not significantly affected within the given absorbed dose rate range (1.27 to 18.86 Gy/min). 

Overall, this work provides valuable basic data for optimizing the new boric acid-lithium hydroxide-ammonia 

coolant system.

KEYWORDS Boric acid, Lithium hydroxide, Ammonia, Coolant, Radiolysis

CLC Q691.1

在压水堆核电站运行过程中，通常会往冷却

剂中加入硼酸作为中子吸收剂来达到控制反应堆

一回路的核反应速率目的。同时，为减少硼酸对

设备的腐蚀，保障设备和材料的完整性，还会向

一回路系统的冷却剂中添加一定氢氧化锂来实现

pH的调节［1-2］。然而，受到堆内电离辐射不断作

用，一回路冷却剂辐射分解会产生具有强氧化性

的辐解产物（H2O2、O2和·OH等）。一些水-水高能

反应堆（Water-water energetic reactor，VVER）选用

添加氨水去消耗辐解产生的氧化性物质从而减轻

结构材料腐蚀。氨水为弱碱性，可以在一定程度

上减少氢氧化锂的添加，控制冷却剂的pH值。同

时含氨冷却剂辐解产生的NO2
−和NO3

−会促进H2的

生成，造成反应堆内安全隐患［3-6］。因此，探究新

型硼-锂-氨型冷却剂体系在电离辐射作用后的分解

行为对反应堆水化学控制具有重要意义。

多年来，针对冷却剂在反应堆内受到电离辐

射产生氧化性分子产物 H2O2 的研究较为广泛。

Koike等［7］研究了高浓度硼酸水溶液的辐射分解，

发现硼酸的加入会促进H2的生成，但对H2O2的影

响不明显。Hickel团队［8］在 20~200 ℃的温度范围

内，用脉冲辐解法研究了水溶液中·OH与NH3的反

应（式（1）），并测定了室温下的反应速率常数 9×

107 L/(mol·s)； H2O2 主要由两个 ·OH 复合生成

（·OH+·OH=H2O2，k=4.5×109 L/(mol·s)），NH3 可以

直接清除冷却剂辐解产生的·OH，从而有效抑制氧

化性产物H2O2的浓度。受到环境中的氮和一些额

外添加剂影响，高电离辐射区水相中辐解还会产

生氮氧化物NO2
−和NO3

−。Rigg等［9］发现氨水体系

在有溶解氧的情况下，经X射线辐射分解会产生

NO2
−，且随着氨浓度和氧浓度而增加。NO2

−的生成

机理已有一些报道，首先，Pagsberg研究组［10］和

Ershov 研究组［11］相继指出，氨水辐解后生成的

NH2会与O2反应并生成NH2O2（式（2）），·NH2O2经

过中间反应最终形成 HNO2（式（3）、（4））［12］；此

外，·NH2O2也可以与·OH 直接反应（式（5））生成

HNO2
［13］，从而令NO2

−存在于辐解体系。在已有探

究中，提到有氧的氨溶液辐射分解过程中产生

NO3
−的情况较少，只有少量的NO3

−在高吸收剂量

时被发现，这可能是NO2
−被H2O2等其他产物氧化

生成，或由氮氧化物与自由基或与水反应生成（式

（6）~（8））［13-14］。

由于反应堆的实际工况较为复杂，需要考虑

不同溶液体系在辐射场下的不同行为及影响，目

前关于硼-锂-氨型冷却剂辐解行为的研究报道较为

欠缺。因此，本工作对硼-锂-氨型冷却剂在 γ场中

的辐射分解行为进行了详细的研究，研究了包括

硼-锂浓度、吸收剂量和吸收剂量率等因素对该冷

却剂水辐解产生的H2O2、NO2
−和NO3

−的浓度变化

影响，为新型含硼-锂-氨体系的冷却剂的实际应用

提供了基础数据支撑。

NH3 + ·OH = ·NH2 + H2O

·NH2 + O2 = ·NH2O2

·NH2O2 = NO + H2O

NO + ·OH = HNO2

·NH2O2 + ·OH = HNO2 + H2O

NO2
− + H2O2 = NO3

− + H2O

NO2 + ·OH = HNO3

2NO2+ H2O = 2H++ NO3
− + NO2

−

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）
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1   材料与方法

1.1　  试剂与仪器　

硼酸（H3BO3，>99%）、氢氧化锂（LiOH，>99%）

购于萨恩化学技术（上海）有限公司。氨水

（NH3·H2O，>99.99%）、碘化钾（KI，>99.99%）购自西

格玛奥德里奇（中国）有限公司。邻苯二甲酸氢钾

（KHC8H4O4，≥96.0%）、四水合钼酸铵（H24Mo7N6O24·

4H2O，≥96.0%）、氢氧化钠（NaOH，≥96.0%）、过氧化

氢（H2O2，30%）购于国药集团化学试剂有限公司。实

验中使用的去离子水（电阻率为18.25 MΩ·cm）均由

卡尔顿（中国）水务有限公司的Kertone Lab Vip超纯

水机生产；紫外可见分光光度计（UV-2600，日本岛

津公司）；离子色谱仪（ICS-3000，美国戴安公司）。

1.2　  测试方法　

配制不同浓度的硼酸、氢氧化锂、氨水等溶

液，取一定量置于铬酸洗净并烘干的辐照瓶内并

密封。将制备好的系列溶液置于活度为 11.8 kCi

的 60Co辐射场中进行辐照数小时。取出辐照后的溶

液并测定辐解产物H2O2、NO2
−和NO3

−的浓度。

配制一定浓度梯度的 H2O2制作成标准曲线，

使用碘量法（Ghormley 法）测定 H2O2 浓度［15］。将

10 mL 的待测溶液转移至 25 mL 容量瓶中，加入

5 mL、20 g/L的邻苯二甲酸氢钾和 5 mL的氢氧化

钠（2 g/L）、碘化钾（66 g/L）和四水合钼酸铵

（0.2 g/L）混合显色剂，定容后显色 15 min，测定

350 nm处的吸光度。使用离子色谱仪（ICS-3000，

美国戴安公司）进行辐解产物 NO2
−和 NO3

−浓度

测定。

2   结果与讨论

2.1　  氨水浓度对氨水辐解的影响　

图1给出了氨水辐解产生的H2O2浓度随氨水浓

度的变化关系。在 60Co辐射场、吸收剂量 12 kGy

和剂量率为12 Gy/min的条件下，氨水体系经辐解

后产生的H2O2浓度随氨水浓度增加而降低，当氨

水浓度为2.86×10-3 mol/L时，体系H2O2浓度（3.25×

10-5 mol/L）已降低到相同条件下纯水辐解后 H2O2 

（1.13×10-4 mol/L）产量的 28.7%。这是因为氨水体

系中的NH3与·OH反应，消耗了H2O2生成需要的前

驱体·OH，并产生可以消耗H2O2的·NH2 （式（9）），

说明在冷却剂体系中注入氨有利于氧化性H2O2的

清除。

·NH2 + H2O2 = ·NHOH + H2O （9）

两种氮氧酸根（NO2
−和NO3

−）随氨水浓度增加

的变化趋势如图2所示。氨水浓度为2.0×10-3 mol/L

之前，NO2
−浓度随氨水浓度而增加，在此浓度之

后，浓度下降。NO3
−浓度随氨水浓度增加先增后

减，氨水浓度为 5.71×10-4 mol/L 时达到最大浓度

（1.76×10-4 mol/L）。结果表明，在含一定氧的氨水

体系里，当氨水浓度达到 1.14×10-3 mol/L 之后，

NO2
−的生成占主导。

2.2　  硼-锂浓度对硼-锂-氨型冷却剂辐解的影响　

根据压水堆核电厂运行过程中普遍采用的 pH

规范（pH300 ℃=7.1~7.3），参考硼酸和氢氧化锂对应

的硼-锂协调曲线［2］，探究不同硼-锂浓度对硼锂-

氨型冷却剂在 γ场中的辐射分解行为，选取锂浓度

2.16×10-4 mol/L，硼浓度为 4.46×10-2 mol/L、3.24×

图1　氨水浓度对氨水辐解H2O2浓度的影响
Fig.1　Concentrations of H2O2 as a function of ammonia 

concentrations

图2　氨水浓度对NO2
−和NO3

−浓度的影响
Fig.2　Concentrations of NO2

− and NO3
− as a function of 

ammonia concentrations
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10-2 mol/L、2.31×10-2 mol/L（对应协调曲线 pH 为

7.1、7.2、7.3）；锂浓度 1.29×10-4 mol/L，硼浓度为

2.31×10-2 mol/L、1.39×10-2 mol/L、9.24×10-3 mol/L

（对应协调曲线 pH为 7.1、7.2、7.3）的系列浓度样品

辐 照 16 h， 吸 收 剂 量 为 12 kGy， 剂 量 率 为

12 Gy/min。同时，为达到一回路冷却剂氧化性物

质的清除目的和确保堆内工况水化学中 pH 的控

制，选取了硼酸-氨型冷却剂中氨水浓度为 2.86×

10-4 mol/L。硼酸-氨型冷却剂B-Li-NH3·H2O随不同

硼酸浓度变化辐解后体系的H2O2、NO2
-和NO3

−的

浓度如图3、4所示。

随着硼-锂体系中硼酸浓度的增加，H2O2生成

量变化不明显，浓度均在（9.28~10.70）×10-5 mol/L

之间，说明在实验的硼酸浓度范围内，B-Li-NH3·

H2O溶液对辐解产物H2O2产额没有太大影响。由

于辐照前体系含氧，硼酸-氨型冷却剂辐解产生

NO2
−、NO3

−。硼-锂浓度变化对冷却剂体系的NO2
−

浓度没有明显影响，浓度范围为 9.0×10-6~1.5×

10-5 mol/L；NO3
-相较于 H2O2 和 NO2

−浓度波动较

大 ， 为（4~8）×10-5 mol/L。 当 锂 浓 度 2.16×

10-4 mol/L，硼浓度为 4.46×10-2 mol/L 时，两种氮

酸根离子的浓度均有上升趋势。

2.3　  吸收剂量对硼-锂-氨型冷却剂的影响　

不同吸收剂量下的硼-锂-氨体系的H2O2、NO2
-

和NO3
-的浓度如图5、6所示。

选取硼浓度为9.24×10-3 mol/L，对应锂浓度为

1.29×10-4 mol/L的B-Li-NH3·H2O（2.86×10-4 mol/L）

溶液辐照不同的时间，剂量率为 12 Gy/min，吸收

剂量为 1~30 kGy。随着吸收剂量增加，B-Li-NH3·

H2O体系中的H2O2的浓度显著上升，这是因为在

持续辐照过程中，水辐解产生的H2O2前驱体HO2·

和·OH浓度增加，从而导致H2O2明显增加。当照

射 16 h、吸收剂量大于 12 kGy时，H2O2浓度趋于

稳态。经过 40 h、30 kGy的照射，H2O2浓度达到

稳态浓度1.28×10-4 mol/L。

图5　吸收剂量对H2O2浓度的影响
Fig.5　Concentrations of H2O2 as a function of absorbed dose

图6　吸收剂量对NO2
−和NO3

−浓度的影响
Fig.6　Concentrations of NO2

− and NO3
− as a function of 

absorbed dose

图3　硼-锂浓度对H2O2浓度的影响
Fig.3　Concentrations of H2O2 as a function of B-Li 

concentrations

图4　硼-锂浓度对NO2
−和NO3

−浓度的影响(彩色见网络版)
Fig.4　Concentrations of NO2

− and NO3
− as a function of B-Li 

concentrations (color online)
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吸收剂量 1~30 kGy范围内，NO2
−的浓度随着

吸收剂量增加而缓慢增加。NO2
−主要由NH3与·OH

反应产生的·NH2等中间产物再经后续反应生成，

所以随着吸收剂量增加，溶液中产生的NO2
−前驱

体增多，NO2
−的浓度随即增加，在 30 kGy时达到

1.3×10-5 mol/L；又因为 NO2
−被体系内 O2、 ·OH、

H2O2等氧化消耗生成 NO3
−，NO2

−浓度增长缓慢。

同时，在该辐照条件下，NO3
−的浓度在一定范围

内波动（（4~6）×10-5 mol/L），未呈现明显变化。

2.4　  吸收剂量率对硼锂-氨型冷却剂的影响　

为探究不同吸收剂量率对硼-锂-氨型冷却剂体

系的辐解影响，将硼浓度为9.24×10-3 mol/L，对应

锂浓度为 1.29×10-4 mol/L 的 B-Li-NH3·H2O（2.86×

10-4 mol/L）溶液置于γ场钴源装置的不同点位，不

同吸收剂量率分别为 1.27 Gy/min、2.72 Gy/min、

6.38 Gy/min、8.93 Gy/min和18.86 Gy/min，各点位

样品的吸收剂量均为2.3 kGy。如图7、8所示。

在剂量率1.27~18.86 Gy/min范围内，硼-锂-氨

型冷却剂的 H2O2 的浓度波动范围很小（（7.42~

8.61）×10-5 mol/L），NO2
−和NO3

−也未呈现明显的变

化，NO2
−浓度范围在（5.36~11.5）×10-6 mol/L，NO3

-

的浓度范围在（4.61~5.71）×10-5 mol/L。上述结果说

明，本次实验选取吸收剂量率范围较小，射线在

介质中沉积的能量不足以影响体系内产物的辐射

化学产额，因此，在该剂量率范围内，H2O2、NO2
−

和NO3
−的浓度均未有明显变化。

3   结论

本文探究了硼-锂-氨型冷却剂在 γ场中的辐射

分解行为，通过结果分析可知，冷却剂内添加的

氨水经辐照可以产生大量消耗H2O2的·NH2，从而

抑制体系氧化性。在常规的压水堆运行pH范围内

（pH300 ℃ =7.1~7.3），当锂浓度为 1.29×10-4 mol/L 和

2.16×10-4 mol/L时，随着硼酸浓度增加（9.24×10-3 

~ 4.46×10-2 mol/L），冷却剂体系的 H2O2和 NO2
−浓

度没有受到明显变化，其中 H2O2 的浓度范围在

9.28×10-5 ~ 1.07×10-4 mol/L，NO2
−浓度范围为 9.0×

10-6 ~ 1.5×10-5 mol/L；NO3
-相较于H2O2和NO2

−浓度

波动较大，为 4×10-5 ~ 8×10-5 mol/L。随着吸收剂

量增加，硼-锂-氨型体系中的H2O2的浓度显著上

升，NO2
−缓慢增长，NO3

−的浓度未呈明显变化。在

本工作选取的剂量率 1.27 ~ 18.86 Gy/min范围内，

H2O2、NO2
−和NO3

−的浓度均未受到显著影响，因

此还有必要进一步探究更大剂量率对硼-锂-氨型冷

却剂辐解产物的影响。本工作对于应用硼-锂-氨型

新型冷却剂体系的反应堆水化学控制具有重要

意义。
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