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一回路条件下甲醇水溶液的辐射分解研究进展

王 怡 汤 嘉 杨 雨 杨 旸 鲁芸芸 代 爽 曹 骐
（中国核动力研究设计院反应堆运行与应用研究所  成都 610200）

摘要 采取有效的水化学技术可以抑制压水堆一回路冷却剂辐射分解并减缓材料腐蚀。相关研究与运行经

验表明，甲醇有望作为压水堆冷却剂水质转型的候选添加物，但目前缺乏一回路条件下甲醇辐解行为及机

制的深刻认识，难以支撑基于甲醇的水化学控制目标。本文首先介绍了甲醇辐解研究的必要性，总结了国

内外甲醇及其水溶液辐解研究的进展情况，详细论述了常温下甲醇辐解产物产额与自由基反应，以及一回

路条件下甲醇水溶液的辐解及其对材料腐蚀的影响，并对后期开展甲醇水溶液辐解相关研究提出建议。
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Research progress on the radiolysis of methanol aqueous solutions under 

primary circuit conditions

WANG Yi TANG Jia YANG Yu YANG Yang LU Yunyun DAI Shuang CAO Qi

(Nuclear Power Institute of China, Reactor Operation and Application Research Sub-Institute, Chengdu 610200, China)

ABSTRACT Effective water chemistry technology can inhibit the radiolysis of primary coolants and material 

corrosion in pressurized water reactors (PWRs). Research and operational experience suggest that methanol is a 

potential additive for the coolant transformation of PWRs. However, due to a lack of comprehensive understanding 

regarding the behavior and mechanism of methanol radiolysis in primary circuit scenarios, supporting methanol-

based water chemistry control is challenging. This study initially outlines the importance of methanol radiolysis. It 

then summarizes global research progress on methanol radiolysis and its aqueous solution. Additionally, it discusses 

the yield of methanol radiolysis products and free-radical reactions at room temperature, as well as the radiolysis of 

methanol aqueous solutions under primary circuit conditions and its impact on material corrosion, are then discussed 

in detail. Finally, the study offers suggestions for future research on the radiolysis of methanol aqueous solutions.
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近年来，我国核能事业得到快速发展，核电

已成为我国优化能源结构和实现“双碳”目标的

重要途径。压水堆作为目前主流的商用核反应堆，

其一回路水化学环境对核电站的安全性与经济性

影响巨大。在堆芯区强辐射场的作用下，冷却剂

水电离分解产生的H2O2等氧化性产物会加速包壳

材料与结构材料的腐蚀，直接导致材料的力学性

能缺陷，进而降低反应堆的安全系数和使用寿

命［1-2］。核电站普遍采用的注氢水化学技术可以抑

制H2O2的产生，从而减少结构材料的腐蚀，然而，

溶氢含量需要控制在一定范围，含量过高会引发

材料应力腐蚀开裂，甚至引起锆合金包壳的氢

脆［3-4］。近20年加锌水化学技术也得到一定推广应

用，加锌可以显著减少集体照射剂量，并起到一

定减缓腐蚀的作用，但是其操作复杂且会加重一

回路净化系统的负担［5-6］。因此，开发新型有效的

水化学措施以控制冷却剂辐解，并减缓材料腐蚀

对于核能的安全利用与可持续发展具有重要现实

意义。

基于辐射化学角度考虑，脂肪醇可用作自由

基清除剂，能够有效清除水辐解产生的氧化性自

由基，从而营造还原性的缓蚀环境［7-9］。相较于传

统的注氢与加锌技术，添加脂肪醇在工程上容易

实现，而且操作简便、安全系数高、成本低。作

为典型的低级脂肪醇，甲醇具有熔点与比重等物

理特性良好、还原性适中、对反应堆影响小以及

价廉易得等优势，日本与德国等多座沸水堆已成

功应用了基于甲醇的水化学控制技术，证实其有

效性与安全性，因此，添加甲醇有望作为未来压

水堆一回路水质转型的候选方案［10-12］。在反应堆实

际运行条件下，甲醇会发生辐射分解，产生的多

种气体、有机物以及高活性的瞬态产物等会改变

包壳和结构材料所处的浸润环境，影响其腐蚀敏

感性，从而影响反应堆的效能、寿命和安全性。

考虑到压水堆复杂的回路结构与苛刻运行工况，

将甲醇应用于一回路水化学控制前，有必要深入

研究甲醇的辐解行为及机制。

压水堆堆芯的射线类型主要是 γ射线和中子及

少量α射线，考虑到中子辐解数据难以获取，目前

关于甲醇辐解研究主要集中在 γ辐射分解。在近几

十年的研究过程中，研究人员不断探究并完善基

于 γ射线的甲醇辐解行为及机制。本文综述了常温

条件下甲醇及其水溶液的辐解研究与模拟一回路

条件下甲醇水溶液的 γ辐解及其对材料腐蚀等相关

研究的进展，并展示了本团队已取得的甲醇水溶

液辐解模拟计算的部分结果，最后展望了未来甲

醇水溶液辐解研究的发展方向及重点问题。

1   国内外研究现状

基于溶液辐射化学特征，纯水体系中注入甲

醇可以有效清除水辐解产生的氧化性物种。然而，

在辐射作用下甲醇也会发生分解，目前研究人员

针对甲醇辐解已取得大量研究成果，包括常温下

甲醇辐解产物的辐射化学产额（G值，定义为每吸

收100 eV的辐射能所破坏或产生的分子数目）、自

由基反应，与一回路条件下甲醇水溶液的辐解及

其对材料腐蚀等。

1.1　  常温下甲醇的辐解研究　

1.1.1　 甲醇辐解产物G值　

在 γ射线作用下，甲醇分子会被激发或电离，

进而发生一系列反应，甚至直接分解，产物主要

有H2、甲醛（HCHO）、乙二醇（（CH2OH）2），以及

少量CH4和CO等（式（1））。到目前为止，各辐解

产物的 G 值尚未统一［13-15］，如 G（H2）为 4.0~5.4，

G（HCHO）为 1.3~2.2，G（（CH2OH）2）为 2.9~3.7，

G（CH4）为 0.2~1.2，这主要是因为反应体系中存在

的微量杂质充当了自由基清除剂，从而影响了G

值的测定。英国曼彻斯特大学Baxendale等［16］基于

二硝基苯肼回流与分馏技术实现甲醇的纯化，测

得H2、甲醛、乙二醇、CH4及CO等产物G值分别

为 5.40、2.15、3.70、0.80 及 0.15。他们还考察了

不同条件下辐解产物G值的变化，以H2为例，提

高初始甲醇溶液中硫酸浓度、降低溶液温度以及

添加Fe（III）、CH3I、苯醌及芳香化合物（萘、联苯、

蒽）等溶质都会导致G（H2）明显下降。澳大利亚新

南威尔士大学 Ekstrom 等［17］研究了萘、菲、芴、

芘、联苯、三联苯以及甘菊环等多环芳香化合物

对甲醇辐解的影响，加入多环芳香化合物后，G

（H2）与G（（CH2OH）2）明显下降。其中，G（H2）呈现

两步下降的趋势，这是因为多环芳香化合物连续

清除溶剂化电子与氢原子，而G（（CH2OH）2）则是
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一步下降，表明H2的前驱物是溶剂化电子。美国

圣母大学Theard等［18］研究了不同卤化物对甲醇辐

解 的 影 响 ， 发 现 引 入 卤 素 导 致 G（H2）与 G

（（CH2OH）2）下降，而G（HCHO）增加，进一步提

出｛−∆G（（CH2OH）2）+∆G（H2）≈∆G（HCHO）｝的化学

计量关系，并且推测卤素的影响机制与加酸的影

响相似。

甲醇的辐解产物中，学者更为关心的是甲醛

与乙二醇的G值及其产生路径。美国阿贡国家实

验室McDonell等［19］（1954年）研究了室温下液态

甲醇各辐解产物的G值，剂量率为 48 Gy/min，辐

照 15~60 min即检测到H2、CH4和CO等气体产物，

而辐照1~5 d才检测到甲醛与乙二醇，各产物G值

与吸收剂量保持良好的线性关系。此外，该作者

还建议了甲醛与乙二醇产生过程中涉及的自由基

反应（式（2）~（6）），这与Phibbs等［20］的研究结果一

致。随即McDonell等［21］还研究了水溶液中甲醇的

辐解过程，G（HCHO）随着甲醇浓度由0.1 mol/L降

至 0.001 mol/L 的 过 程 中 线 性 减 少 ， 而

G（（CH2OH）2）呈现先缓慢后快速的下降趋势。他

们认为是甲醛生成反应的活化能高且反应速率快，

其可能产生于甲醇辐解的云团或径迹中，而乙二

醇则是在均相溶液中两个羟烷基自由基（•CH2OH）

结合形成的。日本物理化学研究所 Seki等［22］探究

了甲醇浓度对辐解行为的影响，H2、甲醛与乙二

醇的G值均随着甲醇浓度而增加，当溶液为纯甲

醇时，三者 G 值分别为 4.92、2.95 和 2.15，并且

Seki等还认为，甲醛可能产生于云团区•CH2OH的

分解，并非该自由基的歧化。

CH3OH ⇝ H2 + HCHO + (CH2OH)2 + CH4 + CO

（1）

•CH2OH → HCHO + •H （2）

CH3OH + •H → •CH2OH + H2 （3）

2•CH2OH → (CH2OH)2 （4）

2•H → H2 （5）

CH3OH ↔ •CH2OH + •H （6）

1.1.2　 自由基反应　

甲醇的辐解过程涉及到产物的直接生成与通

过自由基反应间接生成，其中自由基反应占据了相

当大的一部分，而且学者开展了大量关于•CH2OH

与甲氧基自由基（CH3O•）产生与进一步转化相关反

应的研究。日本产业技术综合研究院 Toriyama

等［23］开展了极低温下（~4.2 K）晶体甲醇的辐解行为

及基于电子顺磁共振（ESR）技术的自由基结构研

究，如图1（a）所示，检测到了•CH2OH、CH3O•与甲

基自由基（•CH3）等，其中CH3O•与•CH3属于首次观

察到，并且二者在77 K时会转变为•CH2OH。除了

上述孤立的自由基外，还观察到大量的 •CH2OH/ 

•CH3自由基对，•CH3可以抽取邻近的CH3基团上的

氢而形成•CH2OH。1969年，英国利兹大学Dainton

等［24］基于脉冲辐解技术证实甲醇辐解过程中产生

了CH3O•自由基。奥地利维也纳大学Getoff等［25］通

过向高纯度甲醇溶液中添加有机硅烷作为自由基

清除剂，明确辐解过程中主要起作用的是CH3O•，

而非•CH2OH。美国田纳西州大学Wargon［26］和日本

北海道大学Shiotani等［27］基于ESR自由基捕获技术

也得出了相同的结论。此外Getoff等还总结了液态

甲醇 γ辐解的相关化学反应式（式（7~14））及对应的

反应速率常数。瑞典皇家理工学院Lind等［28］以双

（对-甲氧基苯基）碲（PMPT）作为CH3O•自由基清除

剂，通过测量体系瞬态的导电性与吸收光谱来研

究 CH3O•的行为，结果表明，CH3O•可以氧化

PMPT，反应速率常数为 4.3×109 L/(mol∙s)，并且

得出中性环境下G（CH3O•）为1.8±0.2，这与英国利

兹大学Dainton等［29］基于脉冲辐解的光学检测技术

得出的G值（中性环境下为2，酸性环境下为2.5）一

致。德国哈恩-梅特内研究所Asmus等［30］开展了甲

醇与•OH位点的脉冲辐解研究，约 93%的甲醇经

由•OH抽取的Hα形成•CH2OH，余下 7%的甲醇经

由•OH抽取羟基氢而形成CH3O•。

甲醇辐解过程中涉及了大量电子相关的反应，

N2O可以有效清除溶剂化电子，因此，学者开展了

大量N2O体系中甲醇辐解行为研究。以色列索瑞克

核研究中心Sherman等［31］研究发现，随着N2O浓度

增加，G（H2）逐渐下降，G（N2）逐渐上升，而

G（CH4）基本保持不变，见图1（b）。他们接着考察

了加入苯、硝基苯、四氯化碳、氰苯、乙酰苯、

丙酮、苄氯、氯苯等有机物与硫酸、氢氧化钾等

无机试剂对气态辐解产物的影响，加入硫酸或氢

氧化钾可以增加G（H2），而加入氢氧化钾可以增加

G（N2），而G（CH4）基本不变。加入的有机物是一

类良好的电子受体，从而导致G（N2）下降，同理硫

酸体系中 H+也会消耗溶剂化电子而抑制 G（N2）。

日本理化研究所 Seki等［32］研究发现，加入N2O使

得G（H2）下降，G（N2）增加，且其他产物G值基本
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不变，而加入硫酸后，G（H2）增加与G（N2）下降，

这与Warren等［31］得出的结果一致，且Seki等推测

溶剂化电子与N2O、H+间存在明显的竞争反应，k

（esol
−+H+）/k（esol

−+N2O）=3，基于结果进一步推测出

液态甲醇体系中G（H2）为5.4，G（esol
−）为2.0。

法国物理化学研究中心Hayon等［33］着重研究了

甲醇 γ辐解产生的电子与溶质的捕获过程，在无氧

甲醇溶液中 G（H2）为 5.25，通过添加 NiCl2 或者

CoSO4来确定G（esol
−）为1.05。添加硝酸盐或者氯乙

酸盐导致G（H2）下降，随着添加物浓度的增加，云

团区溶质捕获溶剂化电子反应速率加快，进一步

推算出总的G（esol
−）为 1.85。德国哈恩-梅特内研究

所Lillie等［34］基于脉冲辐解测定了甲醇辐解体系中

G（esol
−）为1.8±0.2。加拿大亚伯达大学 Jha等［35］研究

了从熔点（−98 ℃）至超临界温度（240 ℃）范围内甲

醇的辐解反应，其中G（esol
−）基本保持不变，均为

2.0±0.2。

此外，除了 γ辐照外，学者还开展了基于堆内

反冲核辐照下甲醇辐解研究。日本物理化学研究

所 Imamura等［36］考察了 γ辐照和 10B（n，α）7Li反冲核

辐照及不同LET下甲醇的辐解机制，甲醇易被直

接电离，CH3O•的量远大于•CH2OH。乙二醇通过

式（4）形成，•CH2OH 主要通过式（8）和（9）形成。

甲醛前驱物主要是CH3O•，大多通过式（12）产生。

在自由基浓度较高的条件下，式（13）明显优于式

（9）。随即，Imamura等［37］还研究了N2O对液态甲

醇α辐解行为的影响，在武藏技术研究所原子力研

究室的核反应堆上通过 10B（n，α）7Li核反应产生的

反冲核辐照含有硼酸三甲酯的液态甲醇。相比于 γ

辐解的显著效应，引入N2O对于甲醇辐解影响很

小，G（N2）低至0.2，研究发现，α辐照过程中溶剂

化电子的G值约为 γ辐照的十分之一。在逃离径迹

形成激发分子或者氢原子前，溶剂化电子极易被

N2O所捕获，且激发态甲醇分子在径迹中分解形成

氢原子。

CH3OH ⇝ CH3OH* → •H + CH3O•/•CH2OH （7）

CH3OH + •OH → •CH2OH/ CH3O• + H2O （8）

CH3O• + CH3OH → CH3OH + •CH2OH （9）

2•CH2OH → HCHO + CH3OH                    （10）

CH3OH + e− → •CH3 + OH− （11）

2 CH3O• → CH3OH + HCHO                      （12）

CH3O• + •CH2OH → CH3OH + HCHO （13）

4•CH2OH + 5O2 → 4CO2 + 6H2O                （14）

基于上述研究报道，笔者总结了甲醇辐解相

关的反应，如图2所示的反应路径，甲醇水溶液的

辐解过程不仅存在甲醇分子的辐解，还需要考虑

甲醇与水辐解产物之间的反应。但是鉴于反应堆

冷却剂中甲醇浓度极低（mmol/L级别），甲醇自身

的辐解效应十分微弱，可以忽略不计，因此后续

研究需要重点关注甲醇与水辐解产物之间的相关

图1　（a） 4.2 K与77 K下甲醇晶体的ESR谱图：①线是4.2 K下X射线辐照20 min，线①上gf箭头表示1,1-二苯基-2-三硝基苯
肼（DPPH）自由基；②线是4.2 K下X射线辐照2 h；③线是77 K下热处理1 min，③线上箭头表示热处理后仍存在

少量的•CH3
[23]。（b）甲醇溶液辐解产物随N2O浓度变化的关系图 [31]

Fig. 1　ESR spectra (a) of polycrystalline methanol at 4.2 K and 77 K: ① 20 min after X-irradiation at 4.2 K, the arrow marked 
with gf indicates a DPPH marker; ② 2 h after X-irradiation at 4.2 K; ③ after annealing at 77 K for 1 min, the arrows in ③ indicate 

the trace amount of •CH3 remained after annealing[23]. Products yields as a function of nitrous oxide concentration (b) [31]
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反应。

1.2　  一回路条件下甲醇辐解及其对材料腐蚀的

研究

1.2.1　 一回路条件下甲醇的辐解研究　

在应用基于甲醇的一回路水化学调节技术前，

不仅需要充分研究甲醇自身辐解问题，还要考虑

添加甲醇对冷却剂水辐解的影响。日本中央电力

研究所Sunaryoy等［38］利用FACSIMILE商用软件模

拟了添加甲醇对压水堆冷却剂辐解的影响，研究

表明，在 300 ℃时，冷却剂中添加 4 mg/L甲醇与

溶氢 30 cm3/kg对•OH等氧化性自由基的清除能力

相当，低剂量率时添加 1 mg/L甲醇足以抑制水的

辐射分解，而在高剂量率时则至少需添加10 mg/L

甲醇才能有效清除水辐解产生的氧化性物种。此

外，作者还推断辐解产物乙二醇在冷却剂中具有

与甲醇类似清除•OH与降解H2O2等作用。

本团队（辐射环境下反应堆工质化学研究创新

团队）针对一回路条件下甲醇的辐解问题开展了大

量研究，如基于表1所列甲醇辐解的反应集及其速

率常数［38］，通过MATLAB软件建立甲醇 γ辐解的

数值模型。计算结果显示，在室温、低剂量率的

条件下，添加甲醇可以有效增加溶液中 H2含量，

且明显降低O2与H2O2的浓度。在高温或者高剂量

率时，H2、O2、H2O2等三种分子产物浓度大体保

持不变（图 3（a）与（b））。另外，从图 3（c）可以看

出，甲醇辐解产生的甲醛与乙二醇等浓度均先升

高，然后逐渐减少，直至完全消失，可能由于其

自身的辐解作用或者其氧化还原作用，这有别于

上述实验结果。

1.2.2　 一回路条件下甲醇辐解对材料腐蚀的影响

考虑到一回路冷却剂服役于反应堆堆芯和一

回路系统，因此，在研究甲醇辐解的同时，还要

考虑其辐解产物对结构材料浸润侧腐蚀的影响。

加拿大纽布伦斯威克大学Lyons［39］研究了常温常压

下甲醇体系中碳钢的腐蚀行为，甲醇的引入会导

图2　甲醇辐射分解路径图
Fig.2　Pathway diagram of methanol radiolysis

表表1　甲醇水溶液辐解所涉及的反应集甲醇水溶液辐解所涉及的反应集[38]

Table 1　Radiation chemical reactions and their reaction rate constants in methanol aqueous solution system[38]

编号

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

反应式

Reactive 

CH3OH + •H → H2 + •CH2OH

CH3OH + •OH → H2O + •CH2OH

•CH2OH + •CH2OH → (CH2OH)2

•CH2OH + •CH2OH → CH3OH + •CH2O

•CH2OH + H2O2 → •CH2O + •OH + H2O

(CH2OH)2 + •OH → PRO1

(CH2OH)2 + •H → PRO2

(CH2OH)2 + •CH2OH → CH3OH + PRO3

•CH2O + •OH → PRO4

•CH2O + •H → PRO5

•CH2O + •CH2OH → PRO6

•CH2OH + O2 → •CH2O + •HO2

•CH2O + •HO2 → H2O2 + PRO7

CH3OH + e-
aq → CH3OH + •H + OH-

•CH2O + e-
aq → •CH2OH + OH-

k / (L∙mol−1∙s−1)

25 °C

4.5 × 106

8.4 × 108

1.7 × 109

2.7 × 108

4.4 × 104

1.6 × 109

1.9 × 107

1.0 × 101

6.9 × 108

4.2 × 106

3.4 × 103

5.9 × 104

1.3 × 103

3.8 × 105

1.0 × 108

300 °C

7.8 × 107

1.5 × 1010

2.9 × 1010

4.7 × 109

7.6 × 105

2.8 × 1010

3.3 × 108

1.7 × 102

1.2 × 1010

7.3 × 107

5.9 × 104

1.0 × 106

2.2 × 104

6.6 × 106

1.7 × 109
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致O2与H2的浓度下降，这是由于O2极易与•CH2OH

自由基反应而被消耗，然而H2浓度下降的原因并

未给出。此外，产物甲醛与乙二醇经一系列氧化

还原反应最终转化为CO2和H2O，CO2会转化为碳

酸根或碳酸氢根而引起体系pH下降，这可能加快

碳钢的腐蚀并且加重净化系统的负担。

一回路冷却剂处于高温高压、强流速环境，

因此，有必要基于堆外高温高压水化学实验装置

开展甲醇体系中典型结构材料腐蚀实验。日本中

央电力研究所Domae等［10］基于化学性质、物理性

质、辐射化学性质、价格、在堆中的运行经验以

及对堆的影响等方面，综合评价了甲醇、乙醇、

正丙醇、异丙醇、正丁醇、仲丁醇、异丁醇、叔

丁醇、乙二醇、丙三醇、氨水以及联氨等脂肪醇

类与氨类物质作为一回路水化学添加剂的情况，

结果表明，最有希望应用于一回路水质改善的是

甲醇，其次是乙二醇和氨水。随即，Domae等［40］

还基于高温高压水回路系统探究了甲醇体系中304

不锈钢的腐蚀行为，样品在2.9 mg/L甲醇体系中浸

润1 500 h后（温度为320 ℃，压力为15 MPa，流速为

2 mL/min），其腐蚀电位为−620 mV（vs. 标准氢电

极），与溶氢含量为 1.5 mg/L体系的腐蚀电位接近

（−640 mV），表明对304不锈钢而言添加甲醇和注

氢具有相同的腐蚀环境。此外，利用动态原子力

显微镜（DFM）与X射线衍射仪（XRD）表征手段得

出，两种条件下样品表面的粗糙度相似，且表面

腐蚀产物均主要是 NiCr2O4，这也印证了上述的

结论。

考虑到非辐射条件下甲醇比较稳定且活性低，

而辐射条件下甲醇会清除水辐解产生的氧化性产

物而营造还原性的氛围，并且甲醇自身会辐解产

生新的物种。Domae等［41］便开展了 γ辐照条件下甲

醇体系中 304不锈钢的腐蚀研究，回路装置如图 4

（a）所示，实验温度、压力及流量为 320 ℃ 、

15 MPa 及 3 mL/min。当吸收剂量达到 64 Gy，体

系中仅检测到甲醛与乙二醇，而不锈钢的腐蚀电

位与未辐照的相差不大，因此他们建议后续实验

应提高吸收剂量，以便进一步确认其他产物的产

图3　甲醇辐解的分子产物的浓度对比：（a） 25 ℃，γ 射线剂量率2 Gy/s；（b）300 ℃，γ 射线剂量率10 kGy/s；
（c）甲醇辐解的有机产物的浓度随时间的变化（25 ℃，γ 射线剂量率2 Gy/s，甲醇质量浓度5 mg/L）

Fig.3　Time variations of radiolytic molecular products in methanol solution: (a) at 25 ℃ with the γ-ray dose rate of 2 Gy/s; 
(b) at 300 ℃ with the γ dose rate of 10 kGy/s; (c) time variations of major organic compounds in the presence of 5 mg/L methanol 

at 25 ℃ with the γ-ray dose rate of 2 Gy/s



王 怡等： 一回路条件下甲醇水溶液的辐射分解研究进展

030101⁃7

生及对材料腐蚀行为的影响。此外，Domae等［42］

还考察了典型包壳材料Zr-4在常压条件、320 ℃、

5 mmol/L 甲醇溶液中的腐蚀行为，在有无 γ 辐照

（146 kGy）条件下，样品内表面均形成厚度为

0.7 μm 的氧化膜，结合拉曼光谱确定其成分为

ZrO2（图4（b）），这表明 γ辐照不会改变Zr-4的腐蚀

行为。类似地，对比了不加甲醇的体系，样品增

重与表面储氢量变化不大，表明添加甲醇不会影

响包壳材料的腐蚀行为。另外，样品表面并未检

测到沉积的碳材料（如聚乙烯或石墨等），说明甲

醇辐解产物的沉积及其聚合过程可以忽略不计。

在反应堆运行工况下，甲醇不仅会辐射分解，

还会产生热分解以及与水辐解产物发生反应等。

Domae等［40］重点研究了甲醇的热分解行为，当温

度升至 320 ℃时，甲醇会分解产生CO2和H2，γ辐

照会加速该分解反应，吸收剂量达到 10 kGy后甲

醇基本消耗干净。尽管甲醇已完全分解，但是

G（H2）依旧持续增加，体系的还原性氛围得以维

持，作者推测在该过程中瞬态的有机自由基物种

起着重要作用。

已有高温高压水化学及腐蚀研究的实验条件

与堆内实际条件相差较大，因此，瑞典与德国等

国研究人员直接利用反应堆进行注甲醇水化学实

验及相应腐蚀实验［11］。基于瑞典 Studsvik R2研究

堆 INCA回路开展了含甲醇冷却剂在堆内辐照条件

图4　（a）高温高压水回路系统的示意图[41]；（b）实验后Zr样品的Raman光谱[42]；
（c）注氢与注甲醇对不锈钢管道腐蚀电位的影响[11]

Fig.4　(a) Schematic diagram of a high-temperature and high-pressure water loop system[41]; (b) Raman spectra of Zr sample after 
experiment[42]; (c) corrosion potential of stainless steel pipe for methanol and hydrogen additions[11]



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 2 4 􀆯  4 2 : 0 3 0 1 0 1

030101⁃8

下对不锈钢腐蚀电位的影响，结果表明，甲醇的

存在可以有效降低不锈钢的腐蚀电位，明显低于

辐照条件下纯水中的−230 mVH（图 4（c））。相比于

注氢，降低至相同腐蚀电位的条件下，添加甲醇

浓度比注氢低 10%~20%。另外，研究人员曾在德

国 Philippsburg 1号反应堆上考察了一回路内含甲

醇冷却剂的品质与辐解行为以及CO2的产生与消耗

行为等，在 12 h 内完成 21 次注入低浓度甲醇

（<0.8 mg/L），结果表明，在注入甲醇期间，常规

的水化学监测与控制指标均能够满足，并且相应

的冷却剂电导率与汽轮机厂房剂量率有一定的下

降，超过95%的CO2通过尾气系统排放。

2   总结与展望

目前关于常温下甲醇辐解的研究比较广泛，

主要围绕辐解产物G值、自由基反应等，但是辐

解实验基本是在常温常压、静止条件下开展的，

这与压水堆一回路运行工况相差甚远，现有的甲

醇辐解机制不再适用于含甲醇冷却剂，难以支撑

基于甲醇的一回路水化学控制的目标。而关于高

温下甲醇辐解及材料腐蚀行为的研究报道还非常

稀少，已有的少量研究主要集中在日本中央电力

研究所，这些研究中所选辐照-热-力耦合的多物理

场不足以模拟一回路实际运行环境，甲醇辐解对

材料腐蚀行为的影响研究有待进一步深化。日本

等发达国家正积极考虑将甲醇应用于压水堆一回

路水化学调节中，甲醇的 γ辐解研究已较为充分，

但是带核多物理场下的辐解研究仍十分稀缺，且

国内尚未开展相关的研究。因此，有必要重点开

展高温高压、强辐射、强流速等条件下甲醇辐解

及结构材料腐蚀的实验研究，通过离线或在线测

量获取辐解产物种类与G值等关键信息，利用电

化学工作站实时监测材料的腐蚀信息，再结合理

论模拟计算，有望阐明高温高压辐射环境下甲醇

辐解规律及水化学特性行为，可深度揭示甲醇体

系中结构材料的腐蚀机制，相关研究结果将有助

于理解反应堆运行工况下醇型冷却剂的辐解规律

与水化学关键特性行为，为面向未来压水堆水质

转型优化设计提供理论依据与技术支撑。
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