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Для своевременного и оперативного обнаружения разгерметизации парогенератора типа “на-
трий‒вода” во II контуре осуществляется непрерывный контроль содержания водорода как про-
дукта взаимодействия натрия с водой. В процессе эксплуатации парогенератора происходит накоп-
ление продуктов коррозии на поверхности конструкционного материала. Удаление отложений про-
изводится с помощью эксплуатационных химических промывок (ЭХП). Однако во время
проведения ЭХП скорость коррозии значительно увеличивается, что приводит к возрастанию кон-
центрации водорода в воде и натрии. Диффузия водорода из водного контура в натриевый через
стенки трубок парогенератора может оказывать воздействие на материал (сталь) парогенератора пу-
тем наводороживания стали. При превышении установленных пределов по содержанию водорода в
стали происходит ее охрупчивание, что может привести к течи парогенератора. Данная проблема
вызывает опасение ввиду регулярного проведения ЭХП (каждый год производится отмывка одного
парогенератора). Однако отказ от ЭХП неприемлем. Для того чтобы ответить на вопрос, критичен
ли вклад ЭХП в наводороживание стали, необходимо оценить вклад массопереноса коррозионного
водорода в эксплуатационный режим парогенератора. В статье представлены результаты анализа
эксплуатационных данных реакторной установки БН-600 по содержанию водорода в отмывочном
растворе и натрии II контура при проведении химической промывки, пассивации и пуске энерго-
блока. Проведена расчетно-аналитическая оценка поведения коррозионного водорода и его массо-
переноса в парогенератор при химических промывках. Выполнена оценка наводороживания метал-
ла труб парогенератора.

Ключевые слова: парогенератор “натрий‒вода”, эксплуатационная химическая промывка, электро-
химическая коррозия, диффузия водорода, массоперенос водорода, наводороживание стали
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В связи с применением жидкого натрия в про-
межуточном контуре реакторной установки глав-
ным требованием к парогенератору является
обеспечение межконтурной плотности в течение
всего ресурса работы. Для своевременного и опе-
ративного обнаружения разгерметизации пароге-
нератора во II контуре осуществляется непрерыв-
ный контроль приборами ИВА содержания водо-
рода как продукта взаимодействия натрия с
водой, которое описывается уравнением

Опыт эксплуатации парогенераторов типа “на-
трий‒вода” показывает, что основным источником

поступления водорода в натрий II контура является
водородная деполяризация катода при электро-
химической коррозии перлитных поверхностей
со стороны воды

Концентрация водорода в воде и натрии уве-
личивается при химической промывке и пуске
парогенератора, так как скорость коррозии ме-
талла при этом значительно возрастает. Опреде-
ление преимущественной направленности транс-
порта водорода необходимо для оценки наводо-
роживания металла (стали) труб парогенератора.

+ → +2 22Na 2H O 2NаОН H .

− −+ → +2 22H O 2 H 2OH .e

ВОДОПОДГОТОВКА
И ВОДНО-ХИМИЧЕСКИЙ РЕЖИМ
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Металлическое состояние практически всех
конструкционных металлов в водной среде является
термодинамически неустойчивым, и при взаимо-
действии их с окислительным компонентом окру-
жающей среды оно переходит в более устойчивое
окисленное состояние. Реакция окисления металла
сопровождается потерей электронов и образовани-
ем новых веществ – продуктов коррозии, состоящих
из оксидов, гидроксидов, солей и др.

Электрохимическая коррозия металла проте-
кает в присутствии электролита – проводника
второго рода (ионопроводящей среды). При этом
ионизация металла и восстановление окисли-
тельного компонента среды разделены на поверх-
ности металла и протекают не в одном акте, а па-
раллельно и зависят от электрохимического по-
тенциала корродирующего металла. В водных
растворах окислитель (водород в молекуле воды)
при этом не входит в состав продукта коррозии
железа. Электрохимическая коррозия подчиняет-
ся законам электрохимической кинетики и со-
провождается протеканием электрического тока
между анодом (зона растворения металла Fe0 →
→ Fe2+ + 2e‒) и катодом (зона восстановления
окислителя 2H+ + 2e‒ → 2H → H2), что суммарно
выражается в виде реакции

При этом необходимо отметить, что в коротко-
замкнутом электрохимическом элементе (сталь –
проводник первого рода) скорости анодного и ка-
тодного процессов равны (в грамм-эквивалентах) и
благодаря этому скорость коррозии можно изме-
рять по изменению концентрации продуктов в вод-
ном растворе. Однако это сложно и неоперативно.
Считается, что в водных средах парогенераторов
проще и оперативнее отслеживать скорость кор-
розии по выделению водорода в воду. Но в паро-
генераторах типа “натрий‒вода” это справедливо
только при химических промывках, а в эксплуа-
тационном режиме наоборот – по изменению со-
держания водорода в натрии приборами ИВА [1].

Продукты коррозии стали образуют оксидную
пленку на поверхности стали либо уносятся тур-
булентным потоком “вода–пар”. Образующийся
коррозионный водород растворяется в воде либо
адсорбируется в стали и диффундирует в решетке
металла.

Водород, проникая в металл, может вызвать
ухудшение его пластических свойств (водородная
хрупкость), приводящее нередко к разрушению
изделия, работающего при значительных (близ-
ких к пределу текучести металла), длительных
или знакопеременных термических и механиче-
ских нагрузках [2]. Параметры, характеризующие
поведение водорода в металлах, зависят от его

+ → +2 3 4 23Fe 4H O Fe O 4H .

природы, степени чистоты и количества легиру-
ющих элементов. Одним из процессов взаимо-
действия водорода с металлом является диффузия
водорода через него. Имеются другие представле-
ния о поведении водорода в металле: в порах,
микротрещинах и других дефектах атомы водоро-
да соединяются в молекулы. Со временем давле-
ние молекулярного водорода в поре растет, что
может вызвать разрушение металла вследствие
необратимой водородной хрупкости [3].

МЕХАНИЗМ ВОДОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ
Для описания механизма водородопроницае-

мости стенок парогенератора использовали клас-
сическую схему проницаемости мембраны Ванга
[3], которая состоит из следующих стадий:

диссоциация молекул газа и химическая ад-
сорбция атомов на поверхности;

переход атомов газа с поверхности под поверх-
ность, т.е. абсорбция;

транспорт атомов через перегородку с входной
стороны к выходной, который в простейшем слу-
чае описывается диффузией;

переход атомов из-под поверхности на поверх-
ность на выходной стороне;

рекомбинация атомов на поверхности и де-
сорбция молекул с нее на выходной стороне мем-
браны.

В качестве мембраны рассматривали металл, в
данном случае ‒ стенку трубы. Схема Ванга в
упрощенном виде показана на рис. 1. Кроме клас-
сического процесса диссоциативной адсорбции
на поверхности, иногда рассматривают процессы
прямой абсорбции атомов после диссоциации и
прямой рекомбинации атомов из-под поверхно-
сти, минуя хемосорбированное состояние, но не-
обходимость введения этих процессов оправдана
только при крайне высоких давлениях. В услови-
ях равновесия схема Ванга приводит к известной
изотерме Ленгмюра для адсорбции на поверхно-
сти и закону Сивертса для абсорбции в объеме.

В задачах по проницаемости предполагается,
что потоки частиц в значительной степени терми-
чески активированы, т.е. зависят от энергетиче-
ских барьеров, которые частицам приходится пре-
одолевать для прыжка, и температуры. Перемеще-
ния атомов водорода в кристаллических структурах
рассматриваются как случайные прыжки атомов из
одного равновесного междоузельного положения в
другое через некий барьер, называемый энергией
активации для диффузии.

Совместное математическое описание дина-
мики проницаемости несколько затруднительно
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в ряде случаев, поэтому обычно вводится условие
локального равновесия между хемосорбирован-
ным состоянием на поверхности и абсорбирован-
ным состоянием непосредственно под поверхно-
стью. Это позволяет записать скорость десорбции
Jdes как некий эффективный коэффициент реком-
бинации krec абсорбированных атомов, умножен-
ный на квадрат концентрации атомов с под по-
верхностью:

(1)

Проницаемость часто описывают в одномерном
приближении, поскольку в нем наиболее просто
анализировать основные закономерности, кото-
рые качественно остаются справедливыми и для
более сложных построений. В данном приближе-
нии проницаемость будет зависеть от растворимо-
сти, диффузии и эффектов на поверхности (аб-
сорбции и десорбции). В стационарном случае, ко-
гда проницаемость некоторого переходного во
времени режима достигла максимального уровня,
в мембране устанавливается постоянный по глу-
бине градиент концентрации, который вместе с
коэффициентом диффузии определяет значение
проникающего потока [4]. При изменении пара-
метров системы (температуры, концентрации во-
дорода в III контуре) наблюдается повышение со-
держания водорода в среде с меньшей его концен-
трацией (в данном случае в натрии). Выражение
для времени запаздывания τ, с, появления водоро-
да в натрии II контура можно записать в следую-
щем виде:

(2)

где σс – толщина стенки трубы, м; DH – коэффи-
циент диффузии водорода в стали 10Х2М, завися-
щий от температуры, м2/с.

Так как содержание свободного водорода в на-
трии  (он химически связывается в гидрид на-
трия NaH) много меньше его содержания в воде

 проницаемость лимитируется диффузией во-
дорода, поэтому другими стадиями можно прене-
бречь. Тогда выражение для потока водорода в
натрий II контура  можно представить в следу-
ющем виде:

(3)

где 

= 2.des recJ k c

σ=
2
с

H

τ ,
6D

Na
HС

H,wС

II
HJ

Δ=
σ

II H
H

с

, D CJ

Δ = − Na
H H  .wC C C

Скорость десорбции водорода в воду  опре-
деляется по формуле

(4)

Значение константы рекомбинации вычисля-
ют по формуле

(5)

где k0 = 1.8 × 10‒18; Т1 = 500 K; Т ‒ температура, K;
Е = 24.8 кДж/моль; R = 0.008 кДж/(моль ∙ K).

С учетом уравнений (3), (4) выражение для
концентрации водорода в III контуре примет сле-
дующий вид:

(6)

Выражение для потока водорода  можно
представить так:

(7) (7)

где vcor ‒ скорость коррозии;  – химический
эквивалент железа.

С учетом формулы (7) уравнение (6) можно за-
писать как

(8)

III
HJ

+ −+ + → +3 2 2H H O  H H O.ads e
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+
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Рис. 1. Схема Ванга применительно к массопереносу
водорода из третьего контура во второй
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Так как содержание водорода в III контуре
много больше его содержания в контуре II, будет
справедливо записать выражение (3) в виде

(9)

Зная потоки водорода в III и II контурах, выра-
жение для доли водорода ωН, перешедшего в на-
трий, можно представить в следующем виде:

(10)

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА КОЭФФИЦИЕНТА 
И СКОРОСТИ ПОСТУПЛЕНИЯ ВОДОРОДА

В НАТРИЙ II КОНТУРА
Расчет был выполнен на основании эксплуа-

тационных данных в период проведения ЭХП с
1981 по 2020 г. на Белоярской АЭС. Общий вид за-
висимостей коэффициента и скорости поступле-
ния коррозионного водорода в натрий II контура
при ЭХП показан на рис. 2. Из представленных
диаграмм видно, что поток водорода в натрий
II контура крайне мал, о чем косвенно свиде-
тельствует довольно низкое значение коэффи-
циента диффузии (примерно 3 × 10‒9 м2/с). В
среднем в натрий II контура переходит около
4% водорода, который эффективно удаляется хо-
лодной ловушкой оксидов.

Для номинального режима работы испарите-
ля парогенератора при температуре 673 K поток
водорода в натрий II контура составил 3.72 ×
× 10‒11 кг/(м2 ∙ с), значение коэффициента по-
ступления водорода было равно 0.65. Данное раз-
личие между номинальным режимом и режимом
ЭХП [  = 3.49 × 10‒9 кг/(м2 ∙ с),  = 0.09]
обусловлено разницей температур. Другими сло-
вами, чем выше температура, чем больше водоро-
да попадает во II контур. Следовательно, режим
ЭХП не вносит ощутимого вклада в общий поток
водорода за всю эксплуатацию парогенератора.
Темп поступления водорода в натрий соответ-
ствует естественному процессу коррозии во вре-
мя ЭХП и свидетельствует о безопасной эксплуа-
тации парогенератора.

ОЦЕНКА НАВОДОРОЖИВАНИЯ СТАЛИ
Наводороживание – это внедрение водорода в

металл из водных растворов или газонасыщенной
водной среды, содержащей наводороживающий
агент, под воздействием постоянного тока (галь-
ваностатический режим), или постоянного элек-

=
σ

II H
H

с

  .cor

rec

DJ
Eqk
v

ω = σ+
H

с

H H

1 . 
 1 cor

wEqD C
v

II
H ЭХПJ ωЭХП

тродного потенциала (потенциостатический ре-
жим), или путем коррозионных процессов.

Суммарная реакция выделения водорода вы-
глядит следующим образом:

(11)

Она включает в себя следующие стадии:
разряд

(12)

+ −+ → +3 2 2H O H H O.e

+ −+ → +3 2H O H H O;adse

Рис. 2. Зависимость коэффициента (а) и скорости (б)
поступления коррозионного водорода в натрий II кон-
тура при эксплуатационных химических промывках.
Номер петли: 1 ‒ 6; 2 ‒ 5; 3 ‒ 4
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рекомбинацию

(13)

электрохимическую десорбцию

(14)

На основании многочисленных исследований
[5] можно полагать, что водород растворяется в
окто- и тетрапорах кристаллической решетки ме-
таллов в атомарном состоянии, скапливается в
порах и дефектах в молекулярной форме, вступа-
ет в химическое взаимодействие с различными
элементами и фазами, имеющимися в металлах и
сплавах, а также адсорбируется внутри металла на
поверхностях микрополостей, пор, микротрещин.

Водородное охрупчивание в условиях статиче-
ского нагружения металла приводит к снижению
его длительной прочности. Наводороживание не
всегда заканчивается разрушением металла. При-
сутствие водорода в кристаллической решетке ве-
дет к потере пластичности (т.е. к хрупкости) ме-
талла, но только довольно большие растягиваю-
щие нагрузки или значительные внутренние
напряжения могут привести к его растрескива-
нию, которое обычно протекает как транскри-
сталлитный процесс. После металлургического
передела и противофлокенной обработки 100 г
перлитной стали, растворенной в матрице, зани-
мают объем, равный приблизительно 1 см3 [6, 7].

Из уравнения (3) можно выразить разность
ΔС, которая является концентрацией водорода в
стали 

(15)

При  = 3.49 × 10‒9 кг/(м2 ∙ с) концентрация
водорода в трубном пучке, изготовленном из ста-
ли 10Х2М, испарителя ПГН-200М БН-600 при
ЭХП составила 2.57 × 10‒3 кг/м3.

Массовую долю водорода в стали вычисляют
по формуле

(16)

где ρст ‒ плотность стали.
При ρст = 7800 кг/м3 доля водорода в стали со-

ставляет 3.3 × 10‒8 кг/100 г стали, или 0.4 см3/100 г
стали. Допустимый диапазон значений наводоро-
живания низколегированной стали составляет
1‒2 см3/100 г стали [5]. Следовательно, при режи-

ме ЭХП опасное накопление водорода в стали не
происходит.

ВЫВОДЫ
1. Основным источником водорода в сопря-

женных контурах парогенератора типа “натрий–
вода” является процесс электрохимической кор-
розии теплообменных поверхностей пароводяно-
го контура.

2. За время эксплуатационной химической про-
мывки в натрий II контура переходит примерно 4%
коррозионного водорода. В эксплуатационном ре-
жиме, например при пуске и выходе на мощность,
доля коррозионного водорода, поступающего по
механизму диффузии в натрий II контура, повы-
шается до 65% и более.

3. Содержание растворенного водорода в воде
III контура практически не влияет на проникно-
вение коррозионного водорода в натрий. Меха-
низм водородопроницаемости в данной системе
имеет электрохимическое происхождение и рас-
сматривается как поток атомов водорода через
мембрану (конструкционная сталь).

4. При наибольшем потоке водорода в натрий
[3.49 × 10‒9 кг/(м2 ∙ с)] наводороживание стали
10Х2М незначительно. Максимальное содержа-
ние водорода, растворенного в стали, составля-
ет 0.4 см3/100 г стали, поэтому нет оснований
опасаться водородного охрупчивания стали па-
рогенератора при проведении химических про-
мывок.
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Calculated Evaluation of Mass Transfer of Corrosive Hydrogen in a Steam Generator 
of a Sodium Water Type During Chemical Washing and in Operation
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Abstract—For timely and prompt detection of depressurization of the “sodium‒water” type steam generator
in the second circuit, the hydrogen content as a product of the interaction of sodium with water is continu-
ously monitored. During the operation of the steam generator, corrosion products accumulate on the surface
of the structural material. Removal of deposits is carried out using operational chemical f lushing (OCF).
However, during the OCF, the corrosion rate increases significantly, which leads to an increase in the con-
centration of hydrogen in water and sodium. Diffusion of hydrogen from the water circuit to the sodium cir-
cuit through the walls of the steam generator tubes can affect the material (steel) of the steam generator by
hydrogenation of the steel. If the established limits for hydrogen content in steel are exceeded, it becomes em-
brittled, which can lead to a leak in the steam generator. This problem raises concerns due to the regular OCF
(one steam generator is washed every year). However, rejection of OCF is unacceptable. In order to answer
the question of whether the contribution of OCF to the hydrogenation of steel is critical, it is necessary to as-
sess the contribution of the mass transfer of corrosive hydrogen to the operating mode of the steam generator.
The article presents the results of the analysis of the operational data of the BN-600 reactor plant on the hy-
drogen content in the washing solution and sodium in the secondary circuit during chemical washing, passiv-
ation, and start-up of the power unit. A computational and analytical assessment of the behavior of corrosive
hydrogen and its mass transfer to the steam generator during chemical washes has been carried out. Estimat-
ing the hydrogenation of the pipes’ metal in the steam generator is carried out.

Keywords: sodium‒water steam generator, operational chemical washing, electrochemical corrosion, hydro-
gen diffusion, hydrogen mass transfer, steel hydrogenation
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