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N2 气氛下氨水溶液 γ 辐射分解行为
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摘要 某些压水堆中使用氨及其分解产生的H2抑制H2O2、O2和·OH等氧化性物种的浓度，在保持一回路的

还原性化学环境的同时调节冷却剂pH，以减轻结构材料的腐蚀。本工作为了研究脱氧氨水溶液在辐射场中

的分解行为，针对其在 γ场中的辐解过程进行了实验研究，重点考察了N2压强、气相与液相体积之比和温

度对氨水溶液辐解的影响，测定了剩余氨、H2和氮氧化物（NO2
−和NO3

−）的浓度及溶液的pH。结果表明：N2

压强（0.5~5.0 MPa）及气液体积比的变化未对氨的分解和氮氧化物的生成造成影响，吸收剂量为28.8 kGy时，

辐解产生的氮氧化物浓度约为1 mg/L，但N2压强和气液体积比的增加会显著降低H2的浓度。温度由25 ℃升

至200 ℃时，氨的分解过程将大幅放缓，吸收剂量为14.4 kGy时，30 mg/L氨水中氨的分解比例由26.5%降

至8.4%，高温有利于抑制氨的分解速率，但同时导致NO2
−和NO3

−的浓度分别升高34和3倍左右。此外，本

工作中还建立了含氨冷却剂的辐解模型并对其可靠性进行了验证，不同温度下实验数据与模型预测结果的

最大相对误差仅为4.1%。随后利用该模型计算了不同初始浓度的含氨冷却剂辐解过程中剩余氨的浓度变化，

结果表明较高的初始浓度有利于体系中氨的保持，连续辐照的情况下单独使用氨抑制氧化性物种时需要及

时对其进行补充。
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ABSTRACT In some reactors, ammonia and its radiolytic product (H2) are used to scavenge the oxidizing species 

(H2O2, O2, and •OH). A reducing chemical environment is thus created and the pH of the coolant is regulated 

simultaneously. In the present study, the radiolytic behaviors of deoxygenated ammonia solution were studied in the 

γ-ray field. The impacts of N2 pressure, gas-liquid volume ratio, and temperature on deoxygenated ammonia solution 

radiolysis were investigated. The pH and the concentrations of residual ammonia, H2, and nitrogen oxides (NO2
− and 

NO3
−) were analyzed. The results revealed that the variation of N2 pressure (0.5~5.0 MPa) and gas-liquid volume 

ratio had no influence on the concentrations of residual ammonia and nitrogen oxides. NO2
− and NO3

− concentrations 

were approximately 1 mg/L at room temperature when the absorbed dose was 28.8 kGy. However, the apparent 

concentration of H2 significantly decreased with the N2 pressure and gas-liquid volume ratio. The loss fraction of 

ammonia considerably declined from 26.5% to 8.4% when the temperature increased from 25 to 200 ℃ , 

demonstrating that the radiolysis of ammonia was suppressed at the elevated temperature. However, the 

concentrations of NO2

− and NO3

− increased to 34 and 3 times, respectively, at 200 ℃ compared to those at 25 ℃. In 

addition, a radiolysis model of ammonia-containing coolant was established in the present study. The maximum 

relative error between experimental data and calculation results at any temperature was 4.1%. The model was 

thereafter used to calculate residual ammonia concentration with the absorbed dose under different initial ammonia 

concentrations. The results revealed that it was necessary to replenish ammonia regularly when using it alone to 

inhibit oxidizing species.

KEYWORDS Coolant, Radiolysis, Ammonia solution, Water chemistry, Reactor
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反应堆内一回路的冷却剂在电离辐射的作用

下发生辐射分解产生各种产物，其中氧化性物种

分子氧（O2）、过氧化氢（H2O2）和羟基自由基（·OH）

的存在加剧了结构材料的辐照促进应力腐蚀开裂

（IASCC）［1-3］。某些反应堆的一回路冷却剂中添加

氨水（NH3·H2O），以抑制氧化性产物并将冷却剂的

pH调节为弱碱性，从而减轻结构材料的腐蚀［4-5］。

在含氨冷却剂中，氨分子（NH3）不仅可以有效清

除·OH，还可以通过其辐解产物氢气（H2）和氨基自

由基（·NH2）捕获O2，上述过程对于反应堆的安全

运行至关重要［6-8］。

氨水溶液的辐解过程受 O2 的影响很大。在

Dwibedy和Rigg等［9-10］的研究中，体系中存在O2

时氨水溶液的X射线和 γ辐解过程中发现了亚硝酸

根（NO2
−）的生成，并提出·NH2是清除冷却剂中O2

的主要作用物而非H2。Luzako等［11］对含有H2O2的

氨水溶液的辐解过程进行了研究，发现了硝酸根

（NO3
−）的存在，并将氨的分解产额确定为 0.34~ 

0.39 / （100 eV）。本课题组［12］对有氧氨水溶液 γ辐

解行为进行了研究，并测定了多个影响因素下

NO2
−和 H2O2的浓度。Sakumoto 和 Steinberg 等［13-14］

的研究中提出了无氧氨水溶液辐解过程中生成了

联氨（N2H4）。Steinberg进一步提出，当溶液中氨的

质量百分数为 60%~70%时，N2H4辐射化学产额达

到最大值0.28/（100 eV）［14］。Brunning等［15］对Paks

核电站的氨和联氨的水化学进行了研究，在给定

的 H2 浓度下，相较于直接注氨，冷却剂中添加

N2H4可使氨浓度增加一倍，然而，在整个过程中

N2H4的残留浓度极低，这表明氨浓度的增加可能

是抑制腐蚀的主要因素。由于氨具有较强的挥发

性，实验中通过直接通气或真空抽气的方式去除

溶解氧的同时会导致部分氨的逸出，因此，脱氧

氨水溶液的研究相对困难，相关的研究工作比较

匮乏。但同时VVER反应堆一回路中氧气浓度极

低（0.005 mg/L）［16］，因而进行脱氧氨水溶液的辐解

行为研究是十分必要的。

本工作对脱氧氨水溶液在 γ场中的辐解行为进

行了研究，考察了氮气（N2）压强（气相分压）、气

相与液相体积比（Vg/Vl）以及温度对其辐解过程的影

响，测定了包括剩余氨、H2、氮氧化物等的浓度

及辐照前后溶液的 pH。针对性建立了含氨冷却剂

的辐射分解模型并验证了其可靠性。本工作探究

了部分关键因素对含氨冷却剂辐射分解行为的影

响，希望为含氨冷却剂的水化学控制和优化提供

有价值的参考。
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1   脱氧氨水溶液γ辐解实验

1.1　  试剂与仪器装置　

浓盐酸（HCl 水溶液，质量百分数为 36%~

38%）、浓氨水（NH3·H2O 水溶液，质量百分数为

28%）、过氧化氢（H2O2水溶液，质量百分数为32%）、

甲基红（纯度 95%）、高纯氮气（纯度≥99.999%）、高

纯氩气（纯度≥99.999%）均购自国药集团化学试剂

有限公司；实验用水由科尔顿公司的超纯水机

（Kertone Lab VIP®）制造，电阻率为 18.25 MΩ·cm；

标准气体和色谱柱（MS-5A）由山东浩瀚色谱有限

公司提供；H2 由岛津气相色谱测定（GC-2014， 

Shimadzu）；氮氧化物（NO2
−和NO3

−）的浓度由离子

色谱（Thermo Fisher ICS-3000）测定；氨水由浓度

为 0.6 mmol/L的盐酸溶液滴定，其中，甲基红作

为指示剂，所有试剂没有再进行纯化，直接用于

实验；pH 由上海雷磁公司的 pH 计（PHSJ-3F）测

定；容积为 500 mL的辐照反应釜（316L）和加热装

置由南京卫光仪器有限公司提供，反应釜的腔体

内径为7 cm，深度为13 cm；放射源为位于中国科学

技术大学东区的 60Co 射线源，其总活度约为 5.6×

1014 Bq。

1.2　  实验方法　

1.2.1　 样品制备与辐照　

将实验用辐照反应釜装满超纯水后置于 60Co源

室中预辐照 50 kGy，以去除可能参与反应的杂质

和有机物等，取出后加入H2O2浸泡并超声清洗3 h

以上，烘干备用。将超纯水、封装有浓氨水的安

瓿瓶以及破碎球置于釜内并封闭反应釜，将反应

釜进气口连接N2或Ar气瓶，并通气2 h，以充分去

除超纯水中溶解的O2。破碎装有浓氨水的安瓿瓶

使得釜体内形成30 mg/L的均匀溶液。随后根据实

验要求继续通气至釜内压强达到给定值并检漏。

将反应釜放于 60Co场的指定位置，并加热至给定温

度后进行辐照。辐照完成后取出反应釜，待其冷

却至室温后测定产物的浓度。

1.2.2　 产物测定　

氨和氮氧化物的测定：使用甲基红作为指示

剂，浓度 0.6 mmol/L的稀盐酸作为标准液对溶液

中氨的浓度进行测定，将5 mL待测液稀释至10 mL

后加入 2~3滴甲基红-乙醇混合溶液，随后进行滴

定，溶液颜色由淡黄色变为粉紫色时，表示滴定

完成，记录所用盐酸体积并计算氨的浓度。氮氧

化物（NO2
−和 NO3

−）的浓度通过离子色谱（Dionex 

ICS-3000）进行测定，色谱柱为 IonPac AS19-4μm，

洗脱液是浓度为20 mmol/L的稀氢氧化钠溶液，其

流量为1.0 mL/min。

H2的测定：使用MS-5A分子筛柱对待测样品

中的混合气体进行分离并使用热导检测器（TCD）

进行检测，色谱柱和检测器温度分别为 70 ℃和

80 ℃，选择高纯氩气作为载气，载气流速为

40 mL/min。测定前利用抽气或正压排气的方式对

待测混合气体进行收集，并用气密针进样，单次

进样体积为1 000 μL。

2   数学建模过程

反应堆堆芯中的电离辐射（γ、中子和α）入射到

冷却剂中，在其经过的路径上沉积能量，使得介

质分子（H2O）激发或电离，在云团中形成H2O
+和未

溶剂化的电子（e−）或激发态的水分子（H2O
*）等，该

阶段被称为物理阶段。随后H2O
*和e−分别发生解离

和溶剂化，生成•H、•OH、H3O
+和 eaq

−等辐解产物，

该阶段为物理化学阶段，上述辐解产物在云团中

相互反应并逐渐扩散出云团，在大约 10−7 s均匀分

布在体系中形成均相，辐解产物的浓度达到动态

平衡，该阶段为化学阶段。稀溶液体系达到均相

后辐解产物与体系中的溶质发生化学反应，因此，

对于特定的物种而言，其净生成速率Rnet
i 可归纳为

式（1）中的方程［16］。

Rnet
i = RR

i + ∑
j = 1

N ∑
m,s = 1

M

kjcscm -ci∑
j = 1

N ∑
s = 1

M

kjcs                (1)
式中：kj为物种 s与m之间或 s与 i之间反应的速率

常数（一级反应，s−1；二级反应，(L·mol)/s）；cm、

cs和 ci分别为物种m、s和 i的浓度，mol/L；N为反应

方程式总数；M为反应包含的物种数；RR
i 为因辐

射的引入导致物种 i的生成或者消耗速率，可以用

式（2）描述。

    RR
i = ρ∑

p = 1

Q

Gp
i ·Ḋp                                                     (2)

式中：Gp
i 为物种 i 在辐射 p 作用下的辐射化学产

额，mol/J；Ḋp为辐射p吸收剂量率，Gy/s；Q为辐

射类型p的总数；ρ为溶液的密度，kg/L。

与纯水辐解过程相比，氨水溶液的辐解过程

更为复杂，涉及到含氮物质之间的转化关系，工

作中选取了Elloit等［17］的工作中列出的水辐解产

物的G值和反应集合。氨水溶液辐解计算过程中
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涉及的含氮物质的主要反应集见表1［18-21］。辐解过

程的计算即对一系列微分方程组进行积分求解，

以求得给定时刻特定物种的浓度。

表表1　25 oC下氨水辐解过程中含氮物种之间的基元反应下氨水辐解过程中含氮物种之间的基元反应
Table 1　Elementary reactions between nitrogen-containing species during the radiolysis 

of ammonia solutions at 25 oC

序号No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23a

24

25

26

27a

28

29

30

31

32

33

34

35

36 a

37 a

38

39

反应方程式 Reaction

NH3 + •OH → •NH2 + H2O

·NH2 + •H → NH3

·NH2 + eaq
− → NH3 + OH−

·NH2 + HO2• → NH3 + O2

·NH2 + •OH → NH2OH

·NH2 + H2O2 → •NHOH + H2O

·NH2 + •NO → N2 + H2O

·NHOH + •H → NH2OH

·NHOH + eaq
− → NH2OH + OH−

·NHOH + •NHOH → N2 + H2O + H2O

·NHOH + HO2•→ NH2OH + O2

·NO + •OH → HNO2

NH2OH + •OH → •NHOH + H2O

NH2OH + eaq
− → •NH2 + OH− + H2O

HNO2 + •H → •NO + H2O

HNO2 + NH2OH → N2O + H2O + H2O

N2O + •H → N2 + •OH

N2O + eaq
− → N2 + •OH + OH−

·NH2 + •NH2 → N2H4

NH3 + •H → NH4
+ + eaq

−

NH4
+ + eaq

− → NH3 + •H

NH4
+ + OH− → NH3 + H2O

NH3 + H2O → NH4
+ + OH−

·NH2 + O2 → •NO + H2O

NH4
+ + HO2

− → NH3 + H2O2

H+ + NH3 → NH4
+ + H2O

NH4
+ + H2O → H+ + NH3

N2H4 + OH → •N2H3 + NH3

N2H4 + •NH2 → •N2H3 + NH3

·N2H3 + •N2H3 → N2 + NH3 + NH3

·N2H3 + O2 → •N2H2 + HO2·

·N2H4 + HO2•→ •N2H3 + H2O2

·N2H2 + H2O2 → N2 + H2O + H2O

·N2H2 + •N2H2 → N2H4 + N2

N2H4 + •H → H2 + •N2H3

N2H4 + H2O → •NH2 + •NH2 + H2O

·OH* + H2O → •OH + H2O

·OH* + N2 → •NH + •NO

·NH + H2 → NH3

反应速率常数 Reaction rate constant

9.7×107

1.0×1011

1.0×1011

1.0×1011

9.5×109

9.0×107

1.0×109

1.0×109

1.0×1010

1.0×107

1.0×109

2.0×1010

9.5×109

9.2×108

4.5×108

1.0×109

2.1×106

9.6×109

2.2×109

6.7×105

1.5×106

3.3×1010

9.7×103

1.2×108

1.0×1011

4.3×1010

4.5×10−1

4.5×109

1.2×107

1.0×1010

3.8×108

7.0×106

6.0×101

2.0×104

3.0×101

1.8×10−6

1.0×106

1.0×1011

1.0×1011

注： a，一级反应，速率常数单位，s−1；未标注为二级反应，速率常数单位，(L·mol)/s。

Note: a, first-order reaction with the unite of s−1; others, second-order reaction with the unit of (L·mol)/s.
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3   结果与讨论

3.1　 N2压强（气相分压）对氨水溶液辐解过程的

影响

不同N2压强（气相分压）对氨水溶液辐解后剩

余氨及pH的影响如图1所示。

吸收剂量率为0.5 Gy/s，吸收剂量为28.8 kGy。

由于釜体承压性能和射线的透过率均与反应釜壁

厚有关，在兼顾尽可能大压强和吸收剂量率的前

提下将N2的压强范围选择为 0.5~5.0 MPa（25 ℃）。

反应釜容积 500 mL，溶液体积 400 mL（气液体积

比Vg/Vl=0.25）。辐照前氨浓度为 30 mg/L，辐照后

溶液中剩余氨的浓度在 15.6~17.8 mg/L之间波动，

均值为 16.8 mg/L，该值高于空气饱和体系中的

13.6 mg/L，表明去除O2对氨起到保护作用，这种

保护作用归结于反应（R1）~（R3），O2 存在时加

剧·NH2的消耗，此外O2清除水合电子（eaq
−）和·H

后转化成 H2O2 显著提升其浓度（（R4）~（R7）），

H2O2 也促进了·NH2 的消耗，根据勒夏特列原

理，·NH2的浓度降低导致NH3被·OH抽氢氧化的

过程加快。除氧后上述反应过程被抑制，因此体

现出对氨的保护作用。氨的辐解比例为 40.3%~

47.7%，最大辐解比例出现在 3.0 MPa时，氨的分

解并没表现出对 N2压强变化的规律性依赖关系。

由于pH主要受到剩余氨的影响，其变化趋势与剩

余氨浓度类似，分布在10.3~10.6之间。

NH3 + •OH → •NH2 + H2O                          （R1）

•NH2 + O2 → •NO + H2O                              （R2）

•NH2 + H2O2 → •NHOH + H2O                    （R3）

eaq
− + O2 → O2

−                                             （R4）

•H + O2 → HO2•                                            （R5）

2HO2• → H2O2 + O2                                     （R6）

2O2
− → H2O2 + O2 + 2OH−                           （R7）

•NO + H2O → HNO2                                      （R8）

图2是氨水溶液辐解产生的氮氧化物和H2浓度

随 N2 压 强 的 变 化（Vg/Vl=0.25）。 吸 收 剂 量 率

0.5 Gy/s、吸收剂量为 28.8 kGy时，氮氧化物的浓

度未受N2压强变化的影响，NO2
−和NO3

−的浓度分

别在 21.7~23.5 μmol/L 和 15.9~17.3 μmol/L 之间波

动（二者均为1 mg/L左右）。相较于空气饱和溶液中

NO2
−和NO3

−的浓度（117.2 μmol/L和162.6 μmol/L），

无氧体系中氮氧化物的浓度大幅度降低，上述结

果证明，清除溶解O2会显著抑制氮氧化物的浓度，

但不能完全阻止NO2
−和NO3

−的生成，这是由于氮

氧化物的生成过程与水辐解过程中产生的微量O2

有关（（R2）和（R8））。即使在一回路冷却剂相对有

效清除溶解O2的前提下，含氨冷却剂辐解产生的

氮氧化物仍不可忽略，需要注意对应的除盐过程

以避免冷却剂电导率发生大的变化，从而导致结

构材料的腐蚀。

与剩余氨和氮氧化物不同的是，氨水溶液辐

解产生H2的表观浓度随N2压强的增大显著降低。

如图 2所示，吸收剂量为 28.8 kGy时，30 mg/L氨

水辐解产生 H2 的表观浓度由 0.5 mmol/L 降至

0.06 mmol/L。由于反应釜内气相与液相的体积比

为 1∶4（气相体积恒定为 100 mL），随着气相N2

图2　25 ℃时不同N2压强对氨水溶液辐解后产生氮氧化物
及H2浓度的影响

Fig. 2　Concentrations of nitrogen oxides and H2 under 
different N2 pressures at 25 ℃

图1　25˚C时不同N2压强对氨水溶液辐解后剩余氨浓度及
pH的影响

Fig. 1　Residual ammonia concentrations and pH values 
under different N2 pressures at 25˚C
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压强的增加，溶液中产生的H2将更难扩散进气相

中，从而影响H2的溶解度和气液两相的平衡，导

致H2浓度随N2压强增加而显著降低。此外，实验

过程中还对N2H4、H2O2、O2和羟胺（NH2OH）进行

了测定，未发现上述物质的存在。

3.2　  气相与液相体积之比对氨水溶液辐解过程的

影响　

体系中存在气液两相时，氨水溶液辐解产生

的挥发性产物（主要是H2）会扩散至气相中，该过

程可能对氨水溶液的辐解产生影响，选取不同气

液体积比在常温下进行实验，反应釜的容量为

500 mL，填充溶液的体积为 150 mL、200 mL、

300 mL、 400 mL 和 450 mL，气相 N2 的压强为

1.0 MPa。图 3为不同气相与液相体积之比（Vg/Vl）

对氨水溶液辐解过程中剩余氨浓度和 pH的影响，

其中，吸收剂量率 0.5 Gy/s，吸收剂量 28.8 kGy，

N2压强 1 MPa。30 mg/L氨水溶液吸收 28.8 kGy能

量后，剩余氨的浓度为16.5~18.4 mg/L，pH分布在

10.3~10.6之间，未随气相体积增大发生明显变化。

上述结果表明，在N2饱和的氨水溶液中，气相的

存在及其体积的变化并未对氨水溶液的辐解过程

造成显著影响。事实上，溶液中的氨与 H2竞争·

OH（（R1）和（R9）），但随着气相体积的增加，氨水

辐解产生的H2更多地逸出到气相，导致H2竞争能

力减弱，这可能会造成剩余氨浓度的降低，但由

于总体上氧化性物种（·OH、H2O2和 O2）的浓度极

低，未对氨的消耗产生明显影响。

H2 + •OH → •H + H2O                                （R9）

图4为辐解产生的氮氧化物和H2浓度受气液体

积比（Vg/Vl）的影响，其中，吸收剂量率 0.5 Gy/s，

吸收剂量 28.8 kGy，N2压强 1 MPa。图 4中NO2
−和

NO3
− 的 浓 度 分 别 为 22.3~27.1 μmol/L 和 16.1~

17.9 μmol/L（均为1 mg/L左右），二者浓度未表现

出对气液体积比的依赖关系。与氮氧化物不同，

H2的表观浓度随气液体积的增大显著降低。气相

体积为 50 mL（Vg/Vl=0.11）时，30 mg/L氨水辐解产

生的H2表观浓度为 0.5 mmol/L；当气相体积增加

到 150 mL（Vg/Vl=2.33）时， H2 的表观浓度降至

0.04 mmol/L。造成上述结果的主要原因有两个：

一是在相同N2压强（1 MPa）的情况下，气相中H2

的浓度与气相体积成反比；二是由于液相体积减

小，辐照前反应釜内氨水的总量减少，意味着辐

解过程中氨的消耗总量降低，因此产生 H2 的量

减少。

3.3　  温度对氨水溶液辐解过程的影响　

温度升高将明显改变辐解过程中基元反应的速率常

数，从而影响氨水溶液的辐解过程。例如，25 ℃时·OH

与H2反应的速率常数为3.4×107 (L·mol)/s；温度升至

300 ℃时，该速率常数增加至7.8×108 (L·mol)/s，这将

与·OH和NH3等的反应构成显著竞争［17］。本部分

实验中温度范围为 25~200 ℃，考虑安全反应釜填

充度为 60%（Vg/Vl=0.67），N2或Ar饱和氨水溶液后

未进一步加压（初始压强为 1.01×105 Pa）。氨水初

始浓度为 30 mg/L，吸收剂量率为 0.5 Gy/s，吸收

剂量为14.4 kGy。

图5为不同温度下30 mg/L的氨水溶液辐解后剩

余氨浓度和 pH的变化情况。吸收剂量率 0.5 Gy/s，

图4　25 ℃时不同气液体积比（Vg/Vl）对氨水溶液辐解后产
生氮氧化物和H2浓度的影响

Fig. 4　Concentrations of nitrogen oxides and H2 under 
different Vg/Vl ratios at 25 ℃

图3　25 ℃时不同气液体积比（Vg/Vl）对氨水溶液辐解后剩
余氨浓度及pH值的影响

Fig. 3　Residual ammonia concentrations and pH values 
under different Vg/Vl ratios at 25 ℃
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Vg/Vl=0.67，N2或Ar饱和溶液。25 ℃时吸收剂量为

14.4 kGy时，溶液中剩余氨浓度为 22.0 mg/L，氨

分解的比例约为26.5%。对照气液体积比的实验中

（Vg/Vl=0.67），吸收剂量为 28.8 kGy时，剩余氨的

浓度约 17 mg/L，氨辐解的比例为 43.3%，氨损失

量随吸收剂量增加而升高，但后者并非前者的两

倍，氨水溶液辐解过程中氨的分解速率会随辐照

的进行逐渐降低。这归结于随着辐照的进行，氨

分解速率受剩余氨浓度降低的影响逐渐放缓（R1）；

此外，辐解产物累积后浓度升高，再生成氨的过

程得到加强（（R10）~（R12））。

•NH2 + •H → NH3                                   （R10）

•NH2 + eaq
− → NH3 + OH−                       （R11）

•N2H3 + •N2H3 → 2NH3 + N2                     （R12）

值得注意的是温度由25 ℃升高至50 ℃时，剩

余氨浓度（21.8 mg/L）略有降低，这可能与氨水的

电离程度以及各反应间速率常数的耦合变化有关。

随着温度进一步升至200 ℃，剩余氨浓度持续增加

至 27.5 mg/L，对应的氨分解的比例为 8.4%，远低

于25 ℃时的26.5%，上述结果表明，温度升高后，

氨的分解将大幅放缓，高温有利于冷却剂中的氨

的保持。25 ℃时氨分解最主要的引发反应（R1）的

速率常数为 9.7×107 (L·mol)/s，温度为 200 ℃时该

速率常数增至 8.8×108 (L·mol)/s，表明高温时氨分

解过程实际更剧烈。然而，剩余氨浓度表现出对

温度正相关的依赖关系，意味着氨的生成过程

（（R10）~（R12））得到增强，总生成速率与分解反应

的消耗速率之间的差距逐渐减小。计算 25 ℃和

200 ℃ 下（R10）和（R11）的 速 率 常 数 为 1.0×

1010 (L·mol)/s和 1.15×1011 (L·mol)/s，由上可知，温

度由 25 ℃升至 200 ℃的过程中，反应（R10）和

（R11）的速率常数提升了11.5倍，而氨的主要分解

反应（R1）的速率常数则升高了9倍，因此，温度升

高加快了氨的再生成过程，并在表观上抑制了氨

的分解过程。预测反应堆运行工况的310 ℃下，氨

的分解速率将会进一步降低。此外，为了研究反

应堆稳压N2对辐解过程是否存在显著影响，图5中

列出了 200 ℃下，吸收剂量为 14.4 kGy时，Ar饱

和的 30 mg/L 氨水溶液辐解后剩余氨浓度为

28.1 mg/L，与N2饱和的体系中的 27.5 mg/L接近，

表明N2并未在辐解过程中促进氨的大量生成，N2

参与辐解反应的程度不大，这是由于N2的两个N

原子由稳定的三键连接，其键能为945 kJ/mol，较

难在辐射或自由基的直接作用下发生解离，参与

辐解过程促进氨的生成，这意味着N2和Ar饱和对

氨辐解的影响没有显著差异。N2和Ar饱和的氨水

溶液中，辐照前后溶液的pH均在10.30左右波动，

并未受到温度变化的影响。

图6为氨水溶液辐解产生氮氧化物的浓度随温

度的变化。

25 ℃时吸收剂量为 14.4 kGy时 30 mg/L的 氨

水 溶 液 辐 解 产 生 的 NO2
− 和 NO3

− 浓 度 为

0.5 μmol/L和 12.7 μmol/L；温度升至 200 ℃时，NO2
−

和 NO3
−的浓度分别为 16.7 μmol/L 和 38.1 μmol/L

（约 0.8 mg/L和 2.4 mg/L），分别增高至 25 ℃时的

34倍和3倍左右。上述结果证明，温度升高后，氮

氧化物的形成明显增强，且NO2
−受到温度变化的

影响比NO3
−更加剧烈，这是由于氨水辐解的中间

体产物与水辐解产生的O2和·OH等物种的反应速

图5　不同温度对氨水溶液辐解后剩余氨浓度
及pH值的影响

Fig. 5　Residual ammonia concentrations and pH values 
under different temperatures

图6　不同温度对氨水溶液辐解产生氮氧化物浓度的影响
Fig. 6　Concentrations of nitrogen oxides formed by the 

radiolysis of ammonia solution under different temperatures
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率因温度升高显著加快。因此，温度升至300 ℃以

上时，氮氧化物的浓度将进一步升高并对冷却剂

的电导率产生影响，需要注意对应工况下的除盐

过程。图 6显示出温度为 200 ℃时Ar饱和的氨水

溶液中NO2
−的浓度（16.2 μmol/L）与N2饱和的体系

接近，但 NO3
−的浓度降至 27.96 μmol/L，表明 Ar

饱和体系的氧化性弱于N2饱和的体系。

3.4　  氨水溶液辐射分解模型　

为了模拟反应堆真实工况下含氨冷却剂的辐

解过程，建立了基于FACSIMILE的含氨冷却剂辐

射分解动力学模型。对应地计算了 25 ℃、50 ℃、

100 ℃、150 ℃和 200 ℃下 30 mg/L氨水溶液辐解

后剩余氨的浓度并与实验结果进行对比，如图 7

（a）所示。计算输入条件如下：初始氨浓度为

30 mg/L，吸收剂量率为 0.5 Gy/s，吸收剂量为

14.4 kGy。模型结果显示，随着温度的升高，氨水

溶液辐解后剩余氨的浓度逐渐增加，与实验结果

的趋势一致。温度为 25 ℃时模型预测的剩余氨浓

度为 22.3 mg/L，略高于实验值（22.0 mg/L）1% 左

右；实验与计算结果的最大相对误差为 4.1%，出

现在温度为 150 ℃时；温度进一步升高至 200 ℃

后，二者的相对误差降至 0.2%左右。上述结果表

明，该模型与实验数据吻合程度良好，可以很好

地模拟不同温度下氨水溶液的辐解行为。

利用该模型对不同初始浓度的氨水溶液（10~

60 mg/L）在混合场中的辐解行为进行了计算，选取

了与VVER反应堆较为接近的剂量率和温度，中

子和 γ 射线的吸收剂量率分别为 2 500 Gy/s 和

1 500 Gy/s， 温 度 为 300 ℃ ， 溶 解 氧 浓 度 为

0.005 mg/L。模型预测出的不同初始浓度下剩余氨

浓度随辐照时间的变化如图 7（b）所示，初始浓度

为10 mg/L的体系中的氨分解速率很快，在连续受

照6.30×103 s后浓度降至1 mg/L以下。当初始氨浓

度提高至 60 mg/L 时，冷却剂中的氨浓度降低到

1 mg/L以下需要经过 9.70×105 s辐照，上述结果证

明，较高的初始氨浓度有利于冷却剂中氨浓度的

保持，但实际上一回路中氨的常见浓度范围是10~

30 mg/L［4］，1 mg/L的氨浓度难以达到抑制氧化性

物种的目的。因此，在连续辐照的条件下单独使

用注氨对氧化性物种进行抑制时，需要定时向回

路中补充适量的浓氨水以维持其浓度。

4   结论

本文研究了N2压强（气相分压）、气相与液相

体积之比（Vg/Vl）以及温度对脱氧氨水溶液在 γ场中

辐解行为的影响，测定了剩余氨、H2以及氮氧化

物（NO2
−和NO3

−）等产物的浓度，实验过程中未检

测出N2H4、羟胺，与有氧体系不同的是产物中并

未发现H2O2和O2。此外还建立了含氨冷却剂的辐

解模型，得出以下结论。（1）N2压强及气液体积比

的变化未影响氨的分解和氮氧化物的生成过程。

初始浓度为 30 mg/L 的氨水溶液在吸收剂量为

28.8 kGy 时，体系中剩余氨的浓度约为 17 mg/L。

氮氧化物的浓度较低，均为 1 mg/L左右，该值远

低于曝气体系（5 mg/L以上），剩余氨和氮氧化物

图7　（a）初始氨浓度30 mg/L，吸收剂量率0.5 Gy/s，吸收剂量14.4 kGy，不同温度下氨水溶液辐解模型的可靠性验证；（b）
300 ℃，吸收剂量率中子2 500 Gy/s，γ射线1 500 Gy/s，不同初始浓度的氨水溶液辐解过程中剩余氨浓度

Fig. 7　(a) Initial ammonia concentration 30 mg/L, absorbed dose rate 0.5 Gy/s, absorbed dose 14.4 kGy, validation of the 
radiolysis model at different temperatures; (b) at 300 ℃, neutron 2 500 Gy/s, γ 1 500 Gy/s, residual ammonia concentration during 

the radiolysis process of aqueous ammonia solutions with different initial concentrations
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未呈现对上述影响因素的规律性依赖关系。（2）H2

表观浓度随 N2压强和气液体积比的增加而降低，

N2压强增大阻碍了溶液中生成的H2扩散到气相中。

气液体积比增加，反应釜内氨水溶液减少的同时

气相体积增大，导致H2的浓度由 0.5 mmol/L降低

至 0.04 mmol/L。（3）温度对氨水溶液的辐解过程影

响很大，温度升高后氨的分解速率将大幅放缓。

吸收剂量 14.4 kGy 下，温度由 25 ℃升至 200 ℃

时 30 mg/L 的氨水中氨的分解比例由 26.5% 降至

8.4%，证明高温有利于抑制氨的分解，这与氨的

再生成得到增强有主要关系。氮氧化物的浓度随

温度的增加显著升高，200 ℃时NO2
−和NO3

−的浓

度分别增高至室温时的 34和 3倍左右，因此，需

要在高温下设置除盐床或在原有的基础上增强净

化装置对其离子交换除盐的能力。（4）建立了含氨

冷却剂的辐解模型并验证了其可靠性，不同温度

下实验数据与模型预测结果的最大相对误差仅为

4.1%。随后利用该模型计算了不同初始浓度氨水

溶液的辐解，结果显示，较高初始浓度有利于冷

却剂中氨浓度的保持，单独使用氨抑制氧化性物

种时需要及时向回路中补充适量的浓氨水。
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