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Одним из лимитирующих факторов эксплуатации ядерного реактора яв�
ляется деградация конструкционных материалов активной зоны и обо�
лочек твэлов, выполненных из циркониевых сплавов, под действием
водного теплоносителя. Так для реакторов BWR характерно локальное
усиление коррозии поверхности оболочки топливного канала из
Zircaloy�2 вблизи от стальных стержней системы управления защитой
(СУЗ) (теневая коррозия). Общепринятое объяснение состоит в том, что
это явление вызвано гальваническим эффектом.
Представленная математическая модель показывает, что разнородные
металлы в активной зоне (циркониевый сплав и сталь) образуют кор�
розионный гальванический элемент, в результате чего происходит уси�
ление местной коррозии циркониевого сплава. В PWR и ВВЭР за счет
большего расстояния между конструкционными элементами активной
зоны с разными электрохимическими потенциалами процесс гальвани�
ческой коррозии идет более равномерно по большей площади корроди�
рующего элемента, поэтому теневая коррозия не возникает. Однако
вклад гальванических эффектов в общий коррозионный процесс может
быть значительным.

Ключевые слова: коррозия, твэл, циркониевый сплав, оксидная плёнка, гальва�
нический эффект, электрохимический потенциал.

ВВЕДЕНИЕ
Сплавы на основе циркония применяются для изготовления оболочек тепловыделя�

ющих элементов атомных станций ввиду низкого сечения захвата тепловых нейтронов
и хороших механических свойств при эксплуатационных условиях реактора [1 – 3].
Деградация оболочки при коррозионном воздействии теплоносителя в процессе эксп�
луатации реактора ограничивает показатели выгорания топлива, а порой и вовсе при�
водит к серьезным инцидентам при эксплуатации АЭС [4, 5]. Таким образом, улучшение
коррозионной стойкости циркониевых сплавов и исследование коррозионных механиз�
мов, включая ранее игнорируемые, является весьма важной и актуальной задачей при
проектировании новых реакторов.

Коррозионные явления, развивающиеся в теплоносителе первого контура, представ�
ляют собой сложные физико�химические процессы, протекающие по нескольким меха�
низмам одновременно. Одной из причин местного усиления коррозии циркониевых спла�
вов может быть электрический контакт корродирующей поверхности сплава циркония
с элементами активной зоны (АЗ) реактора, выполненными из менее химически актив�
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ных металлов (никель, сталь). При этом форма элемента часто отпечатывается в виде
коррозионной тени на поверхности сплава циркония. Поэтому такую коррозию назы�
вают «теневая коррозия» (в англоязычной литературе – «Shadow Corrosion») [6 – 11].
Наиболее часто теневая коррозия наблюдается на поверхностях топливных каналов BWR
вблизи стержней СУЗ (рис. 1 [9]).

Рис. 1. ТВС реактора BWR [9]: 1 – коррозионная «тень»; 2 – стержень СУЗ; 3 – топливный канал; 4 – зазор

Рис. 2. Фото и схема теневой коррозии на поверхности топливного канала BWR [6, 7]

Исследования показывают, что толщина оксида в области «тени» значительно боль�
ше, чем за её пределами (рис. 2) [6, 7, 12, 13]. Общепризнанное объяснение механизма
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данного явления – гальваническая коррозия [10, 11, 14].
Следует отметить, что подобные гальванические коррозионные явления хорошо из�

вестны в ряде областей техники, разработаны и методы защиты от них. Так на некото�
рых типах судов на подводных крыльях само крыло сделано из нержавеющей стали, а
кронштейн, с помощью которого оно крепится к корпусу, и корпус – из алюминиевого
сплава. Алюминиевый сплав и сталь образуют гальваническую пару, что ведет к галь�
ванической коррозии. Чтобы ее избежать, крепежные болты оклеивают стеклотканью,
а между фланцами укладывается электроизолирующая прокладка [15].

Оценим опасность развития гальванической коррозии в разных типах ядерных реак�
торов. В BWR гальваническая коррозия выражена очень ярко. По причине достаточно
плотного расположения разнородных металлических элементов в АЗ ее последствия про�
являются в виде теневой коррозии (см. рис. 2). В ВВЭР и PWR теневая коррозия не на�
блюдается, однако это не означает отсутствие гальванической коррозии. Поскольку в АЗ
ВВЭР присутствуют металлические конструкционные элементы с разными электрохими�
ческими потенциалами, наличие между ними электрического контакта должно приводить
к гальванической коррозии. Расстояние между этими конструкционными элементами в
ВВЭР сравнительно велико, поэтому эффект гальванической коррозии должен распреде�
ляться относительно равномерно по большей поверхности, а вклад этого вида коррозии
в общую картину фронтальной коррозии твэлов в ВВЭР может быть значительным.

В данной работе строится математическая модель гальванической коррозии цирко�
ниевых оболочек твэлов и предпринимается попытка оценить расчетным путем вклад
данного вида коррозии в общий коррозионный процесс в АЗ ВВЭР с учетом особенно�
стей ее конструкции.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕХАНИЗМЫ, ВКЛЮЧЕННЫЕ В МОДЕЛЬ
Рассмотрим два электрода, выполненные из циркония (основной компонент сплава

оболочки твэла) и железа (основной компонент нержавеющей стали), помещенные в
раствор электролита. Схема такого коррозионного гальванического элемента и хими�
ческие реакции, протекающие в нем, приведены на рис. 3 [10, 14, 16]. Отметим, что ре�
акция восстановления молекулярного кислорода

O2 + 2H2O + 4e–→ 4OH–,                                           (1)
схематически показанная на рис. 3 для катодного процесса, представляет лишь один из
наиболее вероятных вариантов его развития. Это могут быть реакции с участием иона
гидроксония, перекиси водорода и др. Точный вид катодной реакции в настоящее вре�
мя неизвестен [11].

Рис. 3. Схема коррозионного гальванического элемента Zr � Fe
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ЭДС коррозионного гальванического элемента может быть найден из разности по�
тенциалов катода и анода. Найти потенциал металлического электрода, погруженного
в электролит, можно по формуле Нернста:

ϕMe = ϕ0
Me+RT/(nF)⋅lnC(Men+),                                      (2)

где ϕ0
Me – стандартный электродный потенциал; R – универсальная газовая постоян�

ная; T – абсолютная температура; n – валентность ионов металла; F – постоянная Фа�
радея; С(Men+) – концентрация определяющих потенциал ионов.

При взаимодействии железа и циркония с водной средой образуются труднораство�
римые гидроксиды – Fe(OH)2 и Zr(OH)4. Для них и их ионов в растворе устанавливает�
ся равновесие:

Me(OH)n = Men+ + nOH–.                                          (3)
Константа равновесия имеет вид

K = C(Men+)⋅C(OH–)n/С(Me(OH)n).                                 (4)
Поскольку концентрация молекул в знаменателе постоянна (из�за контакта с твер�

дым осадком) и мала по причине труднорастворимости, ее можно внести в константу.
Тогда произведение растворимости

   (5)
Значения произведений растворимостей труднорастворимых гидроксидов имеются

в справочниках.
Концентрацию определяющих потенциал ионов C(Men+) для уравнения Нернста мож�

но определить из (5) по концентрации гидроксид�ионов, а её, в свою очередь, из ион�
ного произведения воды

KW = C(H+)⋅C(OH–)                                              (6)
и показателя кислотности среды pH = –lg C(H+).

Если считать в первом приближении pH в приэлектродных слоях стали и Zr равными
pH в потоке теплоносителя, то получаем выражение для нахождения ЭДС:

   (7)

Для температуры 320°C (активная зона ВВЭР) ε = 1,8 В.

Рис. 4. Окислительный процесс на аноде коррозионного гальванического элемента (h – толщина оксидной плёнки;
x – степень нестехиометричности оксида циркония на границе между оксидной пленкой и металлом)

Модельное представление процесса окисления, развивающегося на аноде коррози�
онного элемента, проиллюстрировано схемой на рис. 4 [10, 14, 17]. Высвобождающие�
ся при окислении Zr электроны заряжают анод отрицательно, и он поляризуется. Воз�
никающие в результате силы электрического отталкивания тормозят диффузию ионов
кислорода через оксидную пленку, покрывающую циркониевый сплав.

Me(OH) (Me ) (OH ) .
n

n nL C C+ −= ⋅

42 Zr(OH)Fe(OH)0 0
Fе Zr

lnln
,

F 2 4

LLRT ⎛ ⎞
ε = ϕ −ϕ + −⎜ ⎟

⎝ ⎠
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Таким образом, скорость развития коррозионного процесса зависит от процессов,
обеспечивающих деполяризацию анода коррозионного гальванического элемента.

Рассмотрим два предельных по степени случая поляризации анода при развитии
гальванической коррозии: короткое замыкание коррозионного гальванического элемента
и «саморазряд» коррозионного гальванического элемента.
Короткое замыкание коррозионного элемента

Сила тока при коротком замыкании обусловлена ЭДС источника тока ε и его внут�
ренним сопротивлением r. В коррозионном элементе идеальному короткому замыканию
соответствует ситуация, когда все высвободившиеся в результате окислительного про�
цесса на аноде электроны удаляются без сопротивления на катод, на аноде не накапли�
вается отрицательный заряд, поляризации нет. Лимитирующим фактором процесса ста�
новится диффузия О2– через ZrO2.

На границе с водой пленка оксида циркония имеет стехиометрический состав – ZrO2,
соответственно концентрация кислорода в пленке

CO
W = 2ρZrO2 /μZrO2.                                                (8)

где ρZrO2 –  плотность ZrO2; μZrO2 – молярная масса ZrO2 .
На границе с металлом состав пленки субстехиометрический ZrO2–х [18, 19], концен�

трация кислорода
CO

M = (2 – x)ρZrO2 /μZrO2.                                           (9)
Диффузионный поток О2–  через оксидную пленку

JO = DO(CO
W – CO

M) / h = xDOρZrO2 /(h⋅μZrO2),                      (10)
где DO – коэффициент диффузии кислорода в ZrO2; h – толщина оксидной пленки.

Диффузионному потоку JO соответствует коррозионный ток короткого замыкания
через анод площадью S:

IКЗ = 2FJOS.                                                   (11)
По закону Ома, внутреннее сопротивление

r = ε/IКЗ = ε/(2FJOS).                                           (12)
Скорость коррозии (коррозионного привеса кг/(м2·с)) в режиме короткого замыка�

ния в соответствии с законом Фарадея примет вид
GКЗ = μOIКЗ/(2FS).                                           (13)

Саморазряд коррозионного гальванического элемента
Рассмотрим коррозию образца Zr, электрически изолированного от других металли�

ческих конструкционных элементов. В этом случае коррозионный элемент формально
разомкнут, что, с точки зрения электротехники, соответствует саморазряду гальваничес�
кого элемента.

Рис. 5. Схема саморазряда коррозионного гальванического элемента

В рамках предлагаемого модельного представления можно считать, что коррозион�
ный гальванический элемент замкнут на некоторое сопротивление саморазряда RС (см.
рис. 5).Ток саморазряда определяется по закону Фарадея из скорости коррозионного
привеса на единицу площади GC образца Zr, электрически изолированного во время
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коррозионных испытаний от других металлических частей установки:
IC = 2FSGC/μO,                                                 (14)
RC = ε/IC – r.                                                 (15)

К сожалению, авторы работ по коррозионным испытаниям Zr, как правило, не указы�
вают, был ли испытуемый образец электрически изолирован. Поэтому для оценки GC
было решено воспользоваться данными для коррозии Zr в условиях максимальной пас�
сивации, т.е. с точки зрения электрохимии максимальной поляризации анода.

Рассмотрим зависимость коррозионного привеса образца Zr�сплава от времени
(рис. 6) [20].

Рис. 6. Качественное представление зависимости коррозионного привеса образца циркониевого сплава от времени

Масса испытуемого образца в предпереломной области увеличивается со временем
по кубическому закону [21]

(ΔW)3 = k1t,                                                (16)
где k1 – коэффициент, зависящий от температуры; t – время; ΔW – коррозионный при�
рост веса на единицу поверхности.

Отсюда можно определить GC, продифференцировав ΔW в конце предпереломной
области по времени:

GC = dΔW/dt = k1
1/3/(3t2/3).                                    (17)

Зависимость k1 от температуры определяется по уравнению [21]
k1 = B1exp(–Q1/(RT)),                                          (18)

где B1 – эмпирический коэффициент; Q1 – энергия активации процесса.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКОЙ КОРРОЗИИ
Все остальные варианты развития гальванического коррозионного процесса сводятся

к разряду коррозионного элемента по схеме, промежуточной между коротким замыка�
нием и саморазрядом (рис. 7).

Сопротивление RЭ (см. рис. 7) характеризует такие параметры системы, как прово�
димость слоя электролита между анодом и катодом, сопротивление точек контакта сталь�
ных и циркониевых элементов системы, электрическое сопротивление, создаваемое
какими�либо осадками на электродах и др. При коротком замыкании RЭ = 0. В случае если
корродирующий образец циркониевого сплава электрически изолирован от других ме�



МАТЕРИАЛЫ

И

ЯДЕРНАЯ

ЭНЕРГЕТИКА

58

таллических частей установки, то коррозионный гальванический элемент функционирует
в режиме саморазряда и RЭ → ∞.

Рис. 7. Схема работы коррозионного гальванического элемента

В общем случае коррозионный ток

   (19)

Соответственно, скорость коррозии

   (20)

Моделирование развития коррозии с разной скоростью сводится в рамках данного
представления к варьированию RЭ. Один из вариантов расчетной зависимости скорос�
ти коррозионного привеса от RЭ для единичной площади электродов показан на рис. 8.

Рис. 8. Зависимость скорости коррозии от сопротивления в цепи разряда коррозионного гальванического элемента

В технике противокоррозионной защиты для характеристики того, в какой степени
удалось подавить коррозионный процесс, введено понятие «степень защиты». Она
обычно выражается в процентах и характеризует относительное уменьшение скорос�
ти коррозии, достигнутое в результате применения тех или иных средств противокор�
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розионной защиты [22]. В предлагаемой модели максимальная скорость коррозии до�
стигается при коротком замыкании коррозионного гальванического элемента, поэто�
му степень защиты

   (21)

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Считая электрическую проводимость воды в условиях АЗ равной 3 мкСм/см [10],

оценим, каких степеней противокоррозионной защиты можно достичь за счет увеличе�
ния толщины слоя водяного теплоносителя между катодом и анодом коррозионного
гальванического элемента. Результаты вычислений приведены в табл. 1.

Таблица 1
Взаимосвязь параметров коррозионного гальванического процесса

Расчет предполагает, что циркониевый и стальной электроды параллельны, а их пло�
щади одинаковы. В действительности суммарная площадь поверхностей твэлов боль�
ше суммарной площади поверхности стальных элементов внутри АЗ. Соответственно
плотность коррозионного тока на аноде меньше, чем на катоде, такое распределение
анодного окислительного процесса по большой площади дополнительно увеличивает
степень защиты.

Из таблицы видно, что для достижения хотя бы 50%�ой степени защиты расстояние
между электродами должно быть более 0,5 м. При этом внутри АЗ ВВЭР находятся по�
мимо ТВС элементы системы управления и защиты (подвижные стержни СУЗ) со сталь�
ной оболочкой, внутриреакторные датчики контроля температуры и излучения (оболочка
также из стали) [23], наконец сам корпус реактора может служить катодом гальвани�
ческой пары для периферийной части твэлов. Соответственно, с учетом плотной компо�
новки АЗ ВВЭР, по крайней мере, для части твэлов не обеспечивается 50%�ая степень
защиты от гальванической коррозии.

КЗ КОРР

КЗ

100%.
G G

P
G
−

= ⋅
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Таким образом, гальваническая коррозия может протекать в АЗ ВВЭР, хотя из�за бо�
лее равномерного распределения по поверхности твэлов она не носит «теневого» ха�
рактера. На возможность такого характера развития гальванической коррозии указы�
вается в [14]. Этот вид коррозионного воздействия ранее не был зафиксирован в ВВЭР,
возможно, потому, что при обнаружении соответствующего местного усиления фрон�
тальной коррозии его относили к действию других коррозионных механизмов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведённых расчетов свидетельствуют, что гальванический механизм

может играть существенную роль в общем коррозионном процессе в АЗ ВВЭР.
Теневая коррозия наблюдается в BWR и пока не обнаружена в PWR и ВВЭР, но связа�

но это не с отсутствием в ВВЭР гальванической коррозии, а с тем, что в BWR стальные
элементы СУЗ настолько близки к поверхностям топливных каналов из Zircoloy, что кор�
розионный процесс локализован, и продукты коррозии формируют своеобразную «тень»
СУЗ. В ВВЭР за счет большего расстояния между конструкционными элементами с раз�
ными электрохимическими потенциалами гальваническая коррозия способна развивать�
ся относительно равномерно по всей поверхности твэла, при этом ее вклад в общий
коррозионный процесс в АЗ может быть значительным.

Гальванические коррозионные явления следует учитывать при эксплуатации суще�
ствующих и проектировании будущих ЯЭУ. Необходимо их дальнейшее изучение.
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GALVANIC CORROSION OF ZIRCONNIUM ALLOYS
IN WATER COOLANT
Melehovets A.Y., Pyshin I.V.
National Research Center «Kurchatov Institute»
1 Akademika Kurchatova sq., Moscow, 123182 Russia

ABSTRACT
One of the factors limiting the operation of a nuclear reactor is degradation of

the core structural materials and the fuel claddings made of zirconium alloys in water
coolant. Thus, it is typical of BWR reactors to have the Zircaloy�2 fuel channel
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cladding surface corrosion accelerated locally near the stainless steel control blade
(shadow corrosion). A common explanation is that galvanic effect is responsible for
the phenomenon.

The presented mathematical model shows that dissimilar metals in the core
(zirconium alloy and steel) form a corrosive galvanic element which results in
accelerated local corrosion of the zirconium alloy. In VVER reactors, due to a great
distance between the core structural elements with different electrochemical
potentials, the galvanic corrosion process is more uniform over the corroding
element’s large area, so no shadow corrosion occurs. The contribution of galvanic
effects to the overall corrosion process can be however substantial.

Key words: corrosion, fuel element, zirconium alloy, oxide film, galvanic effect,
electrochemical potential.
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