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摘要：阳树脂高温分解、阳树脂硫酸根的溶出、阴树脂交换动力学下降、混床树脂混合不均匀以及离子交换器衬胶

硫酸根的溶出等原因都可能引起核电站二回路中硫酸根浓度升高。硫酸根进入二回路中后，不仅会加速中间再热器

的腐蚀，还将加速蒸汽发生器管发生故障。为了消除硫酸根对核电站的危害，必须加强硫酸根离子的监督，以保证

核电安全生产。 
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ABSTRACT:  SO42- content in secondary system of nuclear power plant will be elevated by cation resin pyrolysis, 

leaching of cation exchange resins, anion resin exchange kinetics decline, condensate polishing resin mixed uneven, 

SO42-leaching of ion-exchanger rubber liner and other reasons. Once sulfate into secondary system, corrosion rate of 

reheater and steam generator tubing failure will be accelerated. In order to eliminate the hazards of SO42- on nuclear power 

plant, supervision of the SO42- need to strengthen to guarantee the safety of nuclear power plant. 
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1 引言 

目前，我国核能事业仍保持着快速发展势

头，而安全是核能与核技术利用事业发展的生命

线。在压水堆核电站中，蒸汽发生器（Steam 

Generator, SG）传热管是核电厂一回路压力边界，

它将一回路冷却剂与二回路水分隔开，避免一回

路中的放射性物质进入二回路，其完整性对核电

厂安全运行起着重要作用，其可靠性和有效性严

重影响着核电厂的运行、维护和成本控制等问

题。据报道，国外压水堆核电站的非计划停堆次

数中约有 25%是因蒸汽发生器有关问题造成的。 

压水堆二回路主要通过水化学控制来减少

给水和湿蒸汽系统的腐蚀。当水汽品质不良时，

水中的杂质离子将在蒸汽发生器传热管、中间再

热器等部位发生浓缩，威胁核电站安全运行。化

学其中，WANO 指标规定二回路给水硫酸根离

子含量不超过 1.7μg/L。大亚湾核电站的凝结水

精处理系统运行时曾发生二回路给水硫酸根含

量超标。本文针对压水堆核电站二回路水汽硫酸

根含量超标问题，讨论了硫酸根的几种来源，阐

述了硫酸根离子的危害，并指出防止硫酸根超标

的有关措施。 

2 硫酸根的来源 

核电站运行中二回路中硫酸根主要来源于

以下几个方面：（1）碎树脂漏过树脂捕捉器进入

系统高温分解；（2）阳树脂在运行中硫酸根的溶

出；（3）阴树脂的交换动力学下降；（4）精处理

混床树脂混合不均匀；（5）设备防腐衬胶层硫化

物的溶出。 
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2.1  

当树脂从离子交换器传出时，在使用喷射水

阶段离子交换树脂内部上下搅动剧烈极易造成

树脂破损。若树脂捕捉器为顶压方式，则其紧固

时需要均匀合适的力道，高流量情况下会造成滤

芯倾斜，碎树脂会从树脂捕捉器底部的缝隙进入

二回路。如果压得太紧，将会使滤芯弯曲，增大

滤芯的间隙，损坏滤芯，从而失去作用。一旦破

碎的阳树脂泄露到二回路中，破碎的阳树脂将在

高温下分解从而使硫酸根含量的升高[3]。 

2.2  

离子交换树脂是一类带有活性基团的网状

结构高分子化合物。离子交换树脂浸泡在水中无

法避免的会溶出部分杂质，其主要包括残留原

料、树脂骨架降解的有机杂质以及树脂官能团脱

落的无机阴离子。有专家对国产凝胶型树脂

001×7（新、旧）、国产大孔型树脂 D001MB 和

1500H（新、旧）、进口凝结性树脂 650C 和 5200

以及进口大孔型树脂 SP112（新、旧）电站常用

阳树脂进行动态溶出实验，发现上述阳树脂均会

溶出大量的硫酸根，而且新树脂与旧树脂相比溶

出量更大。将上述树脂进行动态循环后的溶出液

进行高温氧化后，硫酸根含量大幅增加[4]。 

2.3  

所谓树脂交换动力学性能，是指阴树脂交换

过程中的膜扩散速率。当进水含盐量较低时，离

子交换过程由扩散控制；当树脂表面污染后，交

换物质的膜扩散速度下降[5]。阳树脂通常分解生

成带有负电荷的有机磺化物，其会被带正电荷的

阴树脂吸引，从而造成阴树脂的污染、堵塞。减

小了阴树脂表面的有效交换区域面积，同时减少

了树脂内部有效交换位点，特别是部分分子量大

于 1000 的溶出物。在离子交换过程中，树脂的

污堵增大了膜的扩散阻力，致使表面膜扩散速率

下降，即树脂的交换动力学性能下降，对水中的

阴离子及有机磺化物的交换速度也下降，造成出

水中阳树脂的溶出物以及硫酸根升高[6]。 

2.4  

电厂中混床的运行方式及各环节操作方式

也是影响混床出水水质的因素。当树脂混合不均

匀时，密度较大的阳树脂颗粒可能沉积在混床底

部，树脂溶出物中的硫酸根以及含有磺酸基的有

机物直接进入出水中[7]。混床布水装置存在缺陷

也能够导致树脂的扰动，引发水偏流等。秦山二

期 2×642MW、三期 2×728MW 等国内多台在运

机组的二回路凝结水精处理系统配置为前置阳

离子交换器+混合离子交换器的配置，如果凝结

水精处理混床树脂混合不均匀，使更多阳树脂溶

出的硫酸根及含有磺酸基的有机物进入出水中
[8]。 

2.5  

离子交换器的衬胶是由天然橡胶、碳黑、硫

酸钡等组成，并采用硫磺硫化控制胶板的硬度。

衬胶中可能存在硫化物或硫酸根，前置氢型阳床

和氢型混床运行时可能不断释放出硫酸根。释放

出的硫酸根将进入蒸汽发生器，从而污染水汽系

统[9]。此外，设备零件如橡胶垫片、O 型圈等含

硫材料都有可能热解导致硫酸根的溶出。 

2.6  

凝汽器泄露也会使凝结水精处理混床失效，

从而使冷却水中杂质离子进入系统。不同的冷却

介质，凝汽器允许的泄漏率也不同。当采用淡水

作为凝汽器冷却水时，其允许的泄漏率一般小于

0.002%；当用海水作冷却介质时，要求泄漏率小

于 0.0004%
[10]。核电站凝汽器管材一般选用钛

管。钛管和管板连接的完整性，对于防止循环水

因泄露而进入凝结水十分重要。但核电站在投入

运行时，铜合金管板可能存在着腐蚀现象，并且

随着时间的延长，腐蚀逐渐加剧，而造成这一现

象的主要原因是钛管和管板之间发生了电偶腐

蚀，这可能引起凝汽器管失效[11]。虽然钛管在自

然水和高温蒸汽（＞300℃）中不会发生任何形

式的腐蚀，但是钛在海水中电极电位低于-0.70V

（SCE）时，就可能发生氢脆。另外，水汽对于

钛管的冲击以及振动均有可能造成凝汽器管失
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效。如果凝汽器泄漏严重，凝结水精处理混床也

只能抵挡很短的时间，精处理混床失效后必然导

致大量的硫酸根进入水汽系统。 

3 硫酸根的危害 

1979 年以后，压水堆核电厂 SG 传热管发生

了多种形式的腐蚀破损，其中一次侧应力腐蚀破

裂（Primary Water Stress Corrosion Cracking, 

PWSCC）与二次侧晶间腐蚀（InterGranular Attack, 

IGA）和晶间应力腐蚀破裂（InterGranular Stress 

Corrosion Cracking, IGSCC）成了主要原因。此

外，还包括微振磨损、疲劳腐蚀等形式。酸性硫

酸盐会导 SC 的 IGA 及 SCC。在冷停堆条件下，

硫酸盐会加速合金 600 的局部腐蚀。硫存在许多

化合态，例如 S2O3
-、和 SO4

2-等，高浓度联氨会

促进硫酸盐的还原，而还原态的硫会促进镍基合

金和奥氏体不锈钢的 IGA/SCC。 

高温下硫酸根离子与氯离子等也会引发不

锈钢的点蚀，在氧化性环境或有铜离子存在时会

加速点蚀过程。发生点蚀的蒸汽发生器管包括

600 合金、304 不锈钢和 800 合金等。点蚀通常

出现在金属表面钝化膜破损处，一旦蚀点产生，

它将通过自维持或自催化过程继续生长[12]。点蚀

主要发生在冷侧管板与第 1 块支撑板间的泥渣

堆中或有污垢的管段上，是一群微小直径的管壁

腐蚀点，并会在该处形成局部腐蚀电池，泥渣和

污垢是一种媒介物，含有杂质的水在泥渣和污垢

中发生沸腾而浓缩，从而形成促使点蚀发生的环

境。点蚀的危害性不仅在于点蚀本身会造成 SG

传热管穿孔致使其性能降质，更重要的是点蚀还

是应力腐蚀等局部腐蚀的先导，会引起核电厂的

被迫停堆。1981 年曾在 PWR 蒸汽发生器中发生

了大面积的点蚀。截至 1993 年年底，有 11 座核

电厂因点蚀而堵管[13,14]。 

有专家通过衡变速率法实验发现敏化 304

不锈钢缺口在含有 SO4
2-、Cl

-等离子的 288℃的

水中，应力腐蚀敏感性不同，SO4
2-的危害性最强，

Cl
-次之。在含氧水中添加硫酸导致 304 不锈钢

IGSCC敏感性增大。600合金和 690合金在 288℃

水中未添加 1ppmH2SO4 时，无缝试样在纯水中

不发生 SCC，添加 H2SO4后引发 SCC
[15]。还有

人采用 Tafel 曲线和交流阻抗法研究了阴离子对

600 合金的腐蚀行为，研究表明 SO4
2-

 对于 600

合金的危害大于 Cl
-[16]。 

此外，由于核电站送入汽轮机的蒸汽为湿蒸

汽，湿蒸汽含有的盐分同蒸汽发生器排污水含有

一样的盐分。湿蒸汽在汽轮机高压缸所功后，在

中间再热器中温度上升，湿度降低，蒸汽中盐分

发生浓缩。蒸汽中溶解的盐在压力降低后，溶解

度下降，盐分转入湿分水滴中，水滴中 Cl
-和硫

酸根发生浓缩可能达到危险程度，将会使中间再

热器发生腐蚀。 

4 预防措施 

要抑制硫酸根对核电站二回路水汽系统的

危害，首先要减少硫酸根进入二回路中并且加强

水气系统中硫酸根的监督。为了防止碎树脂的产

生，应对树脂的传输工艺进行改进，降低树脂间

的摩擦强度，以减少碎树脂的产生。树脂捕捉器

应尽量不采用顶压方式，采用底部嵌入螺栓固定

方式防止破碎树脂的漏出。不同树脂的溶出物不

同，溶出量也不同，对树脂合理的选择能够有效

减少树脂溶出物进入水汽系统。同时，树脂溶出

物减少还能防止阴树脂交换性能缺失。在树脂混

合时应对工艺进行改进并注意阴阳树脂的选择，

以保证混床阴阳树脂混合均匀。对于离子交换器

应选择不含或少含硫酸根及硫化物的衬胶，使其

释放的硫酸根减少。另外，应加强凝汽器的监督

工作，防止钛合金管在运输、安装过程中受到损

伤。在运行中应防止补给水、疏水和辅助蒸汽直

接冲击到钛管上，并且防冲击挡板一定要可靠牢

固。若凝汽器发生电偶腐蚀，应对其实施阴极保

护，以防止凝汽器失效。 

5 结语 

核电事故是灾难性的，为了防止灾难的发

生，安全更好的利用核能资源，不仅需要对核电

站进行安全检查，在核电设计中提高安全措施的

实施，还应该加强核电站水汽品质的监督。为了

防止硫酸根威胁核电安全生产，在生产中应从源

头减少硫酸根进入水汽系统并加强二回路中硫

酸根的含量，在研究中应着力研究水中硫酸根离

子对金属的危害，并为电力生产提供理论指导。

通过现场实践和科学研究的共同努力，达到核电
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安全生产的目的。 
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