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高温气冷堆非纯氦气环境下高温合金碳
迁移的化学动力学研究

郑　伟，李昊翔，银华强*，何学东，王秋豪，马　涛

清华大学核能与新能源技术研究院，北京，100084

摘要：高温气冷堆（HTGR）一回路冷却剂中的低含量杂质在 HTGR 超高温运行时会对堆内高温合金产

生严重的腐蚀。其中高温合金与非纯氦气之间的碳迁移对于材料性能影响很大。本文探究了高温合金在非纯

氦气环境中碳迁移的化学动力学原理，并基于此获得了判断材料脱碳和渗碳的理论判据。根据化学热力学和

化学动力学原理，对非纯氦气环境的氧分压和碳活度进行了计算，指明 CH4 与 H2O 的分压比值较高时可能

导致合金严重渗碳。在此基础上介绍了一种应用广泛的碳迁移模型——“铬的稳定相图”，分析了铬活度计

算方法并归纳出取值建议。本文根据铬的稳定相图计算得到了清华大学设计的 10 MW 高温气冷堆（HTR-10）
的实际运行工况下的腐蚀行为。
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Study on Chemical Kinetics of Carbon Migration in Superalloys
in the Non-Pure Helium Environment in High Temperature

Gas Cooled Reactors

Zheng Wei, Li Haoxiang, Yin Huaqiang*, He Xuedong, Wang Qiuhao, Ma Tao

Institute of Nuclear and New Energy Technology, Tsinghua University, Beijing, 100084, China

Abstract: The  primary  coolant  in  the  high  temperature  gas  cooled  reactor  (HTGR)  contains
impurities  of  low  content,  which  will  cause  serious  corrosion  of  the  superalloys  in  the HTGR
operating at the ultra-high temperature.  In particular,  the carbon migration between the superalloys
and  non-pure  helium  has  a  great  influence  on  the  material  performance. This  study  explores  the
chemical kinetics principle of the carbon migration in the non-pure helium environment, from which
the theoretical criteria for material decarburization and carburization are gained. Also, according to
the  chemical  thermodynamics  and  kinetics principles,  this  study  calculates  the  oxygen  partial
pressure  and carbon activity  in  the  non-pure  helium environment,  and indicates that  a  high partial
pressure ratio of CH4 to H2O may lead to serious carburization of the alloys. On this basis, this study
presents  a  widely  used  carbon  migration model, “chromium stable  phase  diagram” ,  analyzes the
chromium  activity  calculation  method,  and  summarizes  the  recommended  values.  Finally,  the
corrosion  behavior  of  the  10  MW HTGR  (HTR-10)  designed  by  Tsinghua  University  under  the
actual operating conditions is obtained by calculation based on the chromium stable phase diagram.
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0    引　言
高温气冷堆（HTGR）是一种用较高富集度

铀的包覆颗粒作核燃料、石墨作中子慢化剂、氦

气作为冷却剂的先进热堆，其反应堆冷却剂的出口

温度可达到 750~950℃。英国的“龙堆”
[1]、德国

的 AVR[2]、PNP 高温堆项目[3] 以及日本的 HTTR[4]

都曾达到 750~950℃ 的冷却剂温度，同时也开展

过一系列的超高温实验。国内的项目为清华大学

设计的 10 MW 高温气冷堆（HTR-10）和高温堆

示范工程（HTR-PM），其正常运行温度为 750℃。

由于该堆的出口高温在制氢等方面有重要价值，

因此有必要进行超高温运行研究。然而，由于引

入的氦气（He）不纯、堆内发生的物理 /化学

反应以及气体可能泄漏等情况，He 中含有 ppm
（1ppm=10−6）量级的 H2、H2O、CH4、CO、N2

和 CO2 杂质。这些杂质主要是由堆芯的石墨组件

和高温同轴导管内的绝热材料等释放的[5]。国外

已经开展了很多对于 HTGR 内杂质腐蚀的研究，

但国内的相关研究还较少。

本文研究了 HTGR 内脱碳/渗碳腐蚀的机理。

从化学动力学原理上推导了给定气体的碳活度和

氧分压，讨论了铬稳定相图，确定了合金腐蚀行

为的预测方法。 

1    高温合金与氦气杂质的迁移动力学 

1.1    氦气中碳的物理化学迁移

HTR-10 使用了近 60 t 石墨和 27000 个燃料

元件；HTR-PM 各模块燃料元件约 42 万个 [6-7]。

石墨构件在堆运行时会出现无法避免的磨损等情

况，因此会产生大量含碳粉尘。He 流动会导致

粉尘在一回路内发生物理迁移。同时，堆内的高

温环境还会引发一系列化学反应，这是 He 中含

碳杂质产生的重要原因。 

1.2    氦气中碳活度和氧分压的推导

由于 HTGR 主回路中 CO2 杂质的相对含量

和生成量都很少，并且高温合金不易形成稳定氮

化物，所以可以忽略 CO2 和 N2 的影响。高温合

金的腐蚀行为主要是氧化、脱碳以及渗碳，所以

要考虑合金与气体中的碳、氧迁移动力学[8-9]。

CH4⇌ [C] + 2H2

甲烷（CH4）通过高温下自身的分解反应

（ ，[C] 表示在金属表面生成的

碳）将碳迁移到金属表面。

V1

根据化学动力学，反应的速率和正、逆反应

常数存在关系。对于上面的分解反应，令其分解

反应速率为 ，其计算公式为：
V1 = k1PCH4 − k′1aC,SP2

H2
（1）

aC,S k1 k′1
PCH4 PH2

K1 = k1/k′1

式中， 为金属表面的碳活度； 和 分别为正

反应和逆反应的反应常数； 和 分别为气体

中 CH4 和 H2 的分压值。令甲烷分解反应的平

衡常数为 K1，则有 ，根据平衡常数定

义得：

K1 =
(
aC,SP2

H2

)/
PCH4 ,S （2）

代入式（1）中，则有：
V1 = k1

(
PCH4 −PCH4 ,S

)
（3）

PCH4 ,S

PCH4 ,S
≪ PCH4

V1

式中， 为 H2 和 [C] 在平衡时金属表面生成

的 CH4 分压值。但高温下金属表面的 CH4 生成

量极小 (~10−7ppm)[8]，故应有： ，从而

可以得到 CH4 分解生成 [C] 的 为：
V1 = k1PCH4

（4）

此时，气体中的 H2O 将与 [C]（之前 CH4 分

解时在金属表面生成的碳）发生如下反应：
H2O + [C]⇌ CO + H2

由于反应速率与平衡常数相关联时要求正、

逆反应均为基元反应，所以为了讨论上面反应的

速率，需要先将该反应拆为 2 个基元反应：
H2O⇌ H2 + [O]
[C]+ [O]⇌ CO

对于高温 Ni-Fe-Cr 基合金，CO 生成反应的

动力学过程比 H2O 和 CH4 的分解反应都更快，

故该反应总是接近平衡的，因此 H2O 与 [C] 反应

的速率将由 H2O 的分解反应来确定。计算公式分

别为：

V2 = k2aPH2O− k′2aPH2

√
PO2 ,S （5）

aC,S =
(
PCO/

√
PO2 ,S

)/
K2b （6）

PH2O PCO

PO2 ,S k2a k′2a

式中， 为气体中 H2O 分压； 为气体中 CO
分压； 为金属表面的气体氧分压； 和 分

别为 H2O 分解的正反应和逆反应的反应常数；

K2b 为 CO 生成反应的平衡常数。

根据式（5）和式（6）可得：

V2 = k2aPH2O

(
1− 1

K2b

k′2a
k2a

PH2 PCO

PH2OaC,S

)
（7）

k2a/k′2a = K2a K2aK2b =

K2

又知 ，且对于基元反应有

（K2 为 H2O 与 [C] 反应的平衡常数），其计算

公式为：
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K2 =
PH2 PCO

PH2OaC,2

（8）

aC,2式中， 为 H2O 与 [C] 反应时的碳活度，将 K2

代入式（7）可转化为：
V2 = k2aPH2O

(
1−aC,2

/
aC,S

)
（9）

由式（4）和式（9）可获得气体和金属表面

之间的碳总迁移速度（Vtot）为：
Vtot = k1PCH4 − k2aPH2O

(
1−aC,2

/
aC,S

)
（10）

Vtot = 0 aC,S

aC,gas

达到稳定状态时 。此时， 将等于气

体中的碳活度（ ），即为：

aC,gas = aC,2

(
1− k1PCH4

k2aPH2O

)−1

（11）

PO2 ,gas类比得到气体中的氧分压（ ）计算式为：√
PO2 ,gas =

√
PO2 ,2

(
1− k1PCH4

k2aPH2O

)
（12）

PO2 ,2式中， 为 H2O 发生分解反应时的氧分压。

k1 k2a k1 k2a

aC aC

k1 k2a

PO2

由于在合金表面形成了腐蚀产物，因此速率

常数 和 难以确认。据实验分析， / 的值被

确定约为 1/100 或更小。如图 1 所示，当 CH4 与

H2O 的分压比值增加到接近 100/1 时，碳活度

（ ）会急剧增加。此时 为 1，可能导致合金

严重渗碳。当 / 值较小时，则无需考虑 CH4 的

影响。此时先通过 H2O 的分解反应获得氧分压

（ ），其对数形式为：
1/2lg PO2 = lg K2a+ lg PH2O− lg PH2 （13）

 
 

 
图 1    甲烷对碳活度的影响

Fig. 1    Effect of Methane on Carbon Activity
 

K2a根据文献 [10]，可以得出上式中 的对数形

式为：
lg K2a = −12735.5/T +2.8 （14）

PO2

aC

故当温度确定时，可以求出对应的 ，其与

的关系式为：
lgaC = lg K + lg PCO−1/2lg PO2 （15）

K与吉布斯自由能变化值（ΔG）关系为：
∆G = −RT ln K （16）

式中，R为气体常数 [ 取值 8.3145 J/(mol·K)]；
T为温度，K。该反应的 ΔG可用下式计算：

∆G = (26700+20.95T )×4.186 （17）

PCO PO2
aC

PO2
aC

当 给定时，式（15）可以表达 和 在

对数形式下的线性关系。故由式（13）~式（17）
可以推导出给定气体的 和 。 

1.3    含氧化膜的合金渗碳与脱碳的判据

µC = µ
0
C+RT lnaC µ0C

根据碳迁移原理，驱动碳迁移的动力是碳的

化学势梯度或活度梯度[11]。合金和气体中碳化学

势表示为： （ 为纯碳化学势）。

根据化学热力学，发生碳迁移的驱动力为：
∆µC = µC,gas−µC,A = RT ln

[
aC,gas

/
aC,A

]
（18）

µC,gas µC,A

aC,A

式中， 和 分别为气体与合金中碳化学势；

为合金中碳活度。

∆µC > 0 ∆µC < 0当 ，则合金发生渗碳；当 ，则

合金发生脱碳。因此，将合金表面的气体碳活度

与合金内部碳活度比较，从而判定渗碳或脱碳。

PO2
aC

aC

然而合金表面还形成了氧化层。气体通过扩

散透过氧化层裂缝而到达合金表面。在这一过程

中，气体的 和 均会发生变化。假设气体通过

氧化层时始终与层内氧分压保持一致，且在氧化

层/合金界面达到氧化物分解压强值。由于 CO 在

氧化层中几乎不发生溶解行为，所以假定气体

的 CO 浓度不变。根据该规律计算界面处的 作

为新的气体碳活度值。

aC

如图 2 所示，A点代表气体真实值。随着气

体扩散进氧化层裂缝，则氧分压沿 CO 等压线开

始减小，直到降低到合金氧化层的分解压力。此

时对应的碳活度再与合金内部 相比较，从而判

定合金在气体组分中发生脱碳或渗碳。
 
 

 
图 2    碳活度和氧分压在氧化层中的变化

Fig. 2    Changes  in  Carbon  Activity  and  Oxygen  Partial
Pressure in the Oxide Layer 
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2    Cr 的稳定相图的腐蚀分析 

2.1    Cr 的稳定相图的简介

高温堆的蒸汽发生器中大多采用镍（铁）基

合金，都有着较高的 Cr 含量（其质量分数约为

20%）。其中常用的高温合金包括：Inconel 617、
Nimonic  86、 Incoloy  800H、Hastelloy X 等 [12-14]。

这些合金的主要成分如表 1 所示。
  

表 1    高温堆中各种合金的主要成分质量分数     %

Tab. 1    Mass  Fraction  of  Main  Compositions  of  Alloys  in
HTGR

高温合金类型
主要成分质量分数

C Ni Fe Cr

Inconel 617 0.08 Base − 22

Nimonic 86 0.06 Base − 25

Incoloy 800H 0.10 32 Base 20

Hastelloy X 0.08 Base − 22

Hastelloy XR 0.07 Base 18.11 21.94

　　Base−基体，该元素为主要成分；“−”表示无含量
 

上述合金中 Cr 的质量分数较大，且易形成

具有保护作用的氧化膜，而其他元素无法形成保

护层或含量过低。因此，Quadakkers 在 20 世纪

发明了利用气体组分与 Cr 稳定相图联合判定腐

蚀的方法 [9]，这基于合金在混合气氛中的优势

区图。 

2.2    铬的稳定相图的区域分界线推导 

Cr2O3⇌ 2Cr + 3/2O2

2.2.1    单质铬与氧化物之间的分界线　单质 Cr
在混合气氛中与 O2 发生反应后，会生成对应的

氧化物，其化学反应式为： ；

相应的计算关系式为：
3/2lg PO2

= lg K + lgaCr2O3 −2lgaCr （19）

∆G = −RT ln K （20）
∆G = (267750−62T )×4.186 （21）

aCr2O3 aCr式中， 为氧化铬（Cr2O3）活度； 为铬

活度。 

1/6Cr23C6⇌ 23/6Cr + C

2.2.2    单质铬与碳化物之间的分界线　单质 Cr
与含 C 气体的反应可以归为单质 Cr 和 C 的反应。

然而由于 Cr 的碳化物较多，取 Cr23C6 进行计算，

其化学反应为： ；相应关系

式为：
lgaC = lg K +1/6lgaCr2O3 −23/6lgaCr （22）

∆G = −RT ln K （23）
∆G = (16380+1.54T )×4.186 （24）

 

2.2.3    铬的氧化物与碳化物之间的分界线　在

碳氧混合气氛中铬的氧化物和碳化物之间也会发

生反应，表现为二者之间的转换反应。
2Cr23C6 + 69/2O2⇌ 23Cr2O3 + 12C

由文献 [15] 知，Cr2O3 和 Cr23C6 的活度都取

为 1，则平衡常数 K取对数后为：
12lgaC = 69/2lg PO2

+ lg K （25）

∆G = −RT ln K （26）
∆G = (−5961690+1444.48T )×4.186 （27） 

2.3    Cr 活度的计算

aCr

ai

在 Cr 稳定相图区域分界线的计算中， 的

确认一直是困难的[16]。因此衍生出了各种测量方

法，Hilpert 在 1978 年提出用测量合金蒸汽分压

的方法来计算热力学活度[17]。将合金中第 i种组

分的热力学活度（ ）定义为在相同温度下，第

i种组分在合金上的蒸汽分压与在该组分纯物质

的蒸汽分压之比。得到如下拟合公式[17-18]：
Inconel 617 : lgaCr = 0.0062× (10000/T )−0.981

（28）
Hastelloy X : lgaCr = 0.137× (10000/T )−1.37（29）

aCr

如图 3 所示，文献 [12] 中 2 种合金的取值结

果，与其拟合结果完全一致。这说明 Quadakkers
在建立 Cr 稳定相图时同样采用了蒸汽分压拟合

的方法来获得对应合金在给定温度下的铬活度。

然而，Stéphane 在 2008 年通过实验对 进行了

再次测量，认为 Hilpert 的计算结果不够准确，

提出了 Inconel617 合金新的拟合公式[19] 为：
lgaCr = 0.381× (10000/T )−3.673 （30）

 
 

 
图 3    合金的铬活度与温度的曲线

Fig. 3    Chromium Activity and Temperature of Alloys
 

aCr

aCr

这与文献 [15] 中采用的 值基本一致。因此，

结合各文献的实验结果和取值情况，本文整合了

的新取值方案，如表 2 所示。
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表 2    不同高温合金的铬活度取值

Tab. 2    Chromium Activity Values of Different Superalloys

高温合金类型 aCr对数取值

Inconel 617 = 0.381× (10000/T )−3.673lg aCr

Nimonic 86 ≈ 0.381× (10000/T )−3.673lg aCr

Hayens 230 = 0.434× (10000/T )−3.897ln aCr

Hastelloy X = 0.315× (10000/T )−2.809lg aCr

Incoloy 800H ≤0.315× (10000/T )−2.809lg aCr

  
2.4    铬的稳定相图的建立

aC PO2

根据前文的推导可以建立给定条件下的铬稳

定相图。由于氧化膜的存在会使气体的 和 在

氧化层中扩散时随 CO 等压线变化。因此存在

CO 临界线来有效区分脱碳和渗碳，这条临界线

由式（15）~式（17）给定。图 4 给出了 Inconel
617 合金在 950℃ 下的 Cr 稳定相图。
  

 
图 4    Inconel617 合金在 950℃ 下的稳定相图

Fig. 4    Stable Phase Diagram of Inconel617 at 950 ℃
 

aC,gas < a∗C a∗C

aC,gas

图 4 对高温合金的腐蚀进行了分区。区域 I
中铬元素主要以单质铬的形式存在，可以直接比

较气体碳活度和金属内部碳活度，显然该区域脱

碳。区域Ⅱ中虽形成了氧化层，但气体沿 CO 等

压线渗透到金属界面后有 （ 为合金本

体的平衡碳活度），故该区域的腐蚀特征也是脱

碳。同理，区域Ⅲ会发生渗碳。由于该处氧化层

稳定，所以可保护材料不出现严重渗碳。区域Ⅳ

中碳化物在氧化物表面生成，氧化层的保护作用

不佳，且 很高，该区域出现严重渗碳。区域

Ⅴ中渗碳会更加严重。

大量实验结果[13-15] 表明，脱碳会导致蠕变断

裂强度降低，而轻微渗碳会有很好的保护作用。

但严重渗碳会导致合金内部的碳含量急剧增加，

出现低温脆化的情况。由此合金的最佳工作环境

是区域Ⅲ，这可以避免脱碳或严重渗碳。 

3    铬的稳定相图的应用
根据对清华大学 HTR-10 的运行数据监测结

果分析，可以获得其在 750℃ 正常运行工况下的

杂质含量。将 3 组实际运行的杂质含量数据列于

表 3，N2 的杂质影响可以忽略。
 
 

表 3    HTR-10 在 750℃ 工况下氦气的杂质含量     ppm

Tab. 3    Impurity  Content  (ppm)  of  Helium  in  HTR-10  at
750℃

气体 H2 CO H2O CO2 CH4 O2

1He 2.43 2.01 0.1 1.85 0.36 0.34
2He 1.96 1.84 0.1 1.58 0.32 0.06
3He 2.46 1.69 0.1 1.58 0.37 0.42

 

PO2
aC

aCr

根据化学动力学原理可以计算出这些气体组

分的 和 。HTR-10 中 SG 的传热管材料为 T22
型合金。但由于其 等数据没有实验支撑，因此

本文采用 Inconel 617 合金进行分析。以其在 750℃
下铬稳定相图为例，讨论上述气体中合金的腐蚀

情况。由图 5 可看出，3 种气体组分都位于腐蚀

相图的Ⅲ区。这意味着合金在 3 种环境下都会有

氧化膜生成来保护合金。此时合金发生轻微渗碳，

这是有利的。因此 HTR-10 的 SG 在正常运行工

况下可以采用 617 合金。另外，如果气体位于脱

碳区域，则可以通过净化系统来调整杂质配比，

使其进入保护区域来实现合金防护。
 
 

 
图 5    HTR-10 的各气体组分在 Inconel 617 合金的铬稳定

相图中的表示
Fig. 5    Representations  of  Gas  Compositions  of  HTR-10  in

the Chromium Stable Phase Diagram for Inconel 617 

4    结　论
本文介绍了高温堆中碳的物理化学迁移，主
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要分析了高温合金在非纯氦气中的腐蚀机理。根

据化学动力学原理，推导了气体氧分压和碳活度

关系，并讨论了 CH4 的影响。结果表明，CH4

与 H2O 的分压比值过高可能导致合金严重渗碳。

根据化学动力学和热力学，建立起铬稳定相图并

且总结了铬活度的取值方案。文章最后针对 HTR-
10 实际运行工况进行了分析，结果表明，若 617
合金作为 HTR-10 的 SG 传热管材料，在正常运

行工况下材料不会发生脱碳或严重渗碳的腐蚀

情况。
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