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ПРОЦЕС КОРОЗІЇ МІДНО-НІКЕЛЕВОГО СПЛАВУ  
В ТРУБКАХ КОНДЕНСАТОРІВ ДРУГОГО КОНТУРУ АЕС

На сьогодні в умовах АЕС актуальною залишається проблема створення та 
підтримки фізико- хімічних властивостей теплоносіїв, які б запобігали корозійним 
пошкодження конструкційних матеріалів обладнання та утворення відкладень на 
його поверхнях. Актуальність роботи полягає в тому, що при виборі коригувальної 
добавки, що є найменш агресивною по відношенню до мідьвмісних сплавів, вдасться 
уникнути виносу міді з регенеративного тракту низького тиску і осідання її на трубках 
парогенератора, а, отже, знизити ймовірність виникнення контакту корозії з наступним 
руйнуванням стін парогенератора. В роботі проведена оцінка впливу корегувальних 
добавок –  морфоліну (C4H9NO), етаноламіну (C2H7NO) та аміаку (NH3)) на процес 
корозії мідно- нікелевого сплаву типу МНЖ-5–1, що використовується в трубках конден-
саторів другого контуру ВП ЗАЕС. Лабораторні дослідження процесу корозії сплаву 
МНЖ-5-1 проводили за наступних умов: при кімнатній температурі (22 °С), наявності 
кисню та без підтримки величини водневого показнику (рН); при відсутності кисню, 
температурі розчину 80–90 °С та підтримці величини рН. Так за умов кімнатної темпе-
ратури, наявності кисню та без підтримки величини рН швидкість корозії зразків при 
витримці в розчині аміаку в 2,3 рази більше, ніж при витримці в морфоліні. За умов 
відсутності кисню, температурі розчину 80–90 °С та підтримці величини рН швид-
кість корозії зразків при витримці в розчині аміаку в 1,3 рази більше, ніж при витримці 
в морфоліні. Встановлено, що найбільш агресивною коригувальною добавкою по 
відношенню до мідьвмісних сплавів є аміак, а найменшою –  морфолін. Це зумовлює 
доцільність застосовувати морфоліновий або етаноламіновий режими в умовах ВП 
ЗАЕС з великою кількістю обладнання з мідьвмісними сплавами у другому контурі. 
Застосування морфолінового та етаноламінового водно- хімічних режимів призводить 
до зниження концентрації заліза у поживній воді у 2–3 рази та підвищення рН у паро-
водяному контурі.

Ключові слова: корозія металу, швидкість корозії, мідно-нікелеві сплави, рН розчину, 
водно-хімічний режим

Вступ. На сьогодні проблема корозії металу залишається актуальною в процесі 
експлуатації металевих конструкцій [1]. Сучасний захист металів від корозії базується 
на наступних методах [2–5]:

– підвищення хімічного опору конструкційних матеріалів (легування металів);
– ізоляція поверхні металу від агресивного середовища (нанесення металевих (елек-

тролітичне осадження, хімічне осадження, гаряче і холодне нанесення, термодифу-
зійна обробка, металізація напиленням, плакірування) або неметалевих (оксидування, 
фосфатування, пасивування, анодування) покриттів;

– пониження агресивності виробничого середовища;
– зниження корозії накладенням зовнішнього струму (електрохімічний захист).
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Заходи з антикорозійного захисту металевих конструкцій можуть значно збільшити 
термін експлуатації та, як наслідок, знизити витрати на заміну обладнання [6]. Захист 
металевих конструкцій від корозії повинен відповідати ДСТУ Б В.2.6–193:2013 [7].

Безпосередньо при проведенні експертизи промислової безпеки технічних пристроїв, 
що застосовуються на небезпечних виробничих об’єктах, одним з найважливіших 
завдань є визначення швидкості корозії та прогнозування цієї швидкості на заплано-
ваний період експлуатації [6].

Постановка проблеми. Запобігання корозійного зношування елементів другого 
контуру АЕС та зменшення росту відкладень на трубній системі парогенераторів (ПГ) 
в значній мірі визначається організацією водно- хімічного режиму (ВХР) контуру. 
Водневий показник при робочій температурі (рН) –  це основний параметр для попере-
дження корозії обладнання [8]. Також до накопичення продуктів корозії та утворення 
виразок на внутрішніх поверхнях призводить неякісна консервація обладнання або її 
відсутність у період виводу другого блоку з роботи [9, 10].

Найбільш радикальним із наявних на сьогодні методів запобігання корозійному зношу-
ванню трубок ПГ є проведення періодичних хімічних промивок з боку другого контуру. 
Однак хімічні промивки призводять до утворення значних об’ємів рідких відходів, що 
важко перероблюються [11]. Корозійні пошкодження металу з боку робочого середовища 
призводять до потоншення трубок, що передають тепло, та їх розриву [12].

Для запобігання корозійного розтріскування конструкційних матеріалів парогене-
раторів та корозійно- ерозійного зношування обладнання другого контуру з погляду 
технології ведення водно- хімічного режиму має бути забезпечено: зниження загаль-
ного солевмісту котлової води в ПГ та особливо вмісту хлоридів та сульфатів; екві-
валентність концентрацій катіонів та аніонів для стабільної підтримки величини рН 
продувної води у слаболужній області у всіх режимах роботи ПГ; низький вміст кисню 
в конденсаті та поживній воді; стабільне підтримання величини рН поживної води [13].

Корегувальна хімічна обробка робочих середовищ другого контуру згідно 
з СОУ-Н ЯЭК 1.028:2010 [14] повинна, перш за все, забезпечувати: цілісність бар’єрів 
для радіоактивності (парогенераторів); мінімальну кількість відкладень на теплопере-
давальній поверхні парогенераторів, в проточній частині турбін; мінімальний досяжний 
обсяг відходів, що містять шкідливі для довкілля хімічні реактиви.

Слід відмітити, що при виготовленні корпусів реакторів, корпусів і трубчатки теплооб-
мінних апаратів, компенсаторів об’єму (тиску), насосів, трубопроводів, арматури та допо-
міжного обладнання ядерних енергетичних установок основними конструкційними мате-
ріалами є вуглецеві та спеціальні сталі з особливими фізико- хімічними властивостями 
(жароміцні, ерозійностійкі, корозійностійкі) [12]. Безпосередньо конденсатори енергоб-
локів оснащені в основному трубками з мідно- нікелевого сплаву типу МНЖ-5–1 [15], який 
згідно з ДСТУ ГОСТ 492:2007 [16] містить: 5,0–6,5 % Ni+Co; 1,0–1,4 % Fe; 90,6–93,7 % Cu; 
0,3–9,8 % Mn; до 0,03 % С; до 0,15 % Si; до 0,01 % S; до 0,04 % P та інші домішки.

Удосконалення хімічної корекції робочих середовищ другого контуру неможливе без 
заміни обладнання, що містить мідь, та підвищення щільності конденсаторів. Істотне 
зниження швидкості корозії конструкційних матеріалів конденсатно- живильного 
тракту може бути досягнуто підвищенням рН до 9,8–10,1 од., що можна досягти тільки 
при повної заміни обладнання, що містить мідь, другого контуру [17].

Для другого контуру енергоблоків АЕС передбачається підтримка ВХР із корегу-
вальною обробкою робочого середовища гідразин- гідратом, при необхідності аміаком, 
морфоліном, гідрооксидом літію [18]. Коригувальна добавка (реагент) повинна відпо-
відати наступним вимогам [12]:
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– кращі, порівняно з аміаком, лужні властивості (тобто більш висока величина 
константи дисоціації Kb) та менший ступінь зниження Kb зі зростанням температури;

– коефіцієнт розподілу між парою та водою у двофазному середовищі Кd 
близький до 1;

– здатність підвищувати рН без шкоди для мідних сплавів;
– сумісність із конструкційними матеріалами;
– стабільність (низька швидкість термічного розкладання);
– забезпечення нормальної експлуатації систем підтримки ВХР-2 (блокові знесо-

люючі установки (БЗУ) та система очищення продувної води парогенераторів 
(СВО-5 або RY);

– мінімальний вплив на навколишнє середовище та здоров’я персоналу;
– економічна доцільність.
Саме тому метою роботи є оцінка впливу застосування корегувальних добавок, що 

використовуються для корекції рН другого контуру на енергоблоках з ВВЕР-1000, на 
процес корозії сплаву МНЖ-5–1.

Поставлена мета в роботі вирішується наступними завданнями:
– проаналізувати залежність зміни рН розчину корегувальної добавки в залежності 

від часу витримки;
– визначити загальну швидкість корозії сплаву типу МНЖ-5–1 у присутності 

розчинів морфоліну, етаноламіну та аміаку.
Матеріали та методика дослідження. Експериментальні дослідження процесу 

корозії мідно- нікелевого сплаву типу МНЖ-5–1 проводилися в лабораторних умовах. 
Для випробувань були взяті зразки труб (вагою 3–4 г) з конденсаторів, що працюють 
в умовах другого контуру ВП ЗАЕС. Попередньо проводили механічну (зачищали 
за допомогою наждакового паперу) та хімічну (поміщали в концентровану сірчану 
кислоту (H2SO4) і витримували протягом 10–30 хв.) очистку зразків для зняття відкла-
день і зважували на аналітичних вагах типу KERN ACS. Зовнішній вигляд зразків до та 
після очищення представлено на рис. 1. 
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Рисунок 1 –  Зовнішній вигляд зразків сплаву МНЖ-5–1 до очищення (а) та після очищення (б)

В якості корегувальних добавок використовували морфолін (C4H9NO), етаноламін 
(моноеталамін) (C2H7NO) та аміак (NH3). Вибір типу корегувальної добавки був зумов-
лений прийнятим водно- хімічним режимом другого контуру в проєктах АЕС-2006 та 
ВВЕР-ТОІ.

В дослідженнях використовували 1 % розчин морфоліну, 0,1 % розчин етанола-
міну та 0,24 % розчин аміаку. Значення рН доводили до 9,2–9,3 од. шляхом додавання 
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по краплях лужної добавки у дистильовану воду, рН вимірювали за допомогою лабора-
торного іономіру И-160М.

Лабораторні дослідження процесу корозії сплаву МНЖ-5–1 проводили за 
наступних умов:

– режим № 1: кімнатна температура (22 °С), наявність кисню, без підтримки 
величини рН.

У дев’ять конічних колб ємністю 250 мл кожна вносили по 200 мл заздалегідь 
приготовлених розчинів морфоліну, етаноламіну та аміаку (по три колби на кожний 
розчин). Потім у колби опускали заздалегідь підготовлені мідно- нікелеві зразки. Зразки 
витримували в розчинах протягом 5 годин, при цьому щогодини зі склянки відбирали 
20 мл розчину та проводили вимірювання концентрації міді фотометричним методом 
з купризоном (C14H22N4O2) та рН. Після закінчення експерименту зразки труб витягали 
з розчинів і висушували.

– режим № 2: відсутність кисню, що досягається введенням триразового надлишку 
гідразину (N2H4), підтримка температури розчину в межах 80–90 °С та підтримка 
величини рН.

У дев’ять конічних колб ємністю 250 мл кожна вносили по 200 мл заздалегідь приго-
товлених розчинів морфоліну, етаноламіну та аміаку (по три колби на кожний розчин). 
Потім колби поміщали на водяну баню і нагрівали до 80–90 °С (не можна допускати заки-
пання розчину), після чого додавали двократний надлишок гідразин- гідрату (N2H4∙Н2О) 
(1,9 мл 9,3 % розчину), для зв’язування розчиненого кисню. Лише після цього опускали 
мідно- нікелеві зразки. Зразки витримували в розчинах протягом 5 годин, щогодини зі 
склянки відбирали 20 мл розчину. Після охолодження проводили вимірювання концен-
трації міді фотометричним методом із купризоном (C14H22N4O2) та величини рН. Після 
цього доводили значення рН кожного розчину до 9,2–9,3 од. та продовжували експе-
римент. Після закінчення експерименту зразки труб витягали з розчинів і висушували.

Загальну швидкість корозії сплаву МНЖ-5–1 при витримці в корегувальних добавках 
визначали розрахунковим шляхом згідно з методикою [19].

Виклад основного матеріалу. Аналіз зміни рН розчину корегувальних добавок 
в залежності від часу витримки у розчині за умов режиму № 1 показав, що при проті-
канні корозії сплаву МНЖ-5–1 спостерігається зниження величини рН в усіх досліджу-
ваних розчинах (рис. 2). Причому в розчині морфоліну цей процес протікає меншою 
мірою: за п’ять годин рН розчину морфоліну зменшилося з 9,28 до 8,84 од. (рис. 2, 
крива 1). Найбільш інтенсивне зниження рН розчинів спостерігається у розчині етано-
ламіну, де значення рН зменшилося з 9,3 до 8,4 од. (рис. 2, крива 2).
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1 –  витримка у морфоліні; 2 –  витримка в етаноламіні; 3 –  витримка в аміаку
Рисунок 2 –  Зміна рН розчину корегувальних добавок в залежності від часу витримки у розчині
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На протязі п’яти годин витримки сплаву МНЖ-5–1 в розчинах корегувальних 
добавок маса міді змінювалася нерівномірно (таблиця 1).

Таблиця 1 – Маса міді, розчинена в розчинах корегувальних добавок  
на протязі п’яти годин витримки 

Корегувальна 
добавка

Маса міді, розчинена в розчинах корегувальних добавок, мкг
Час витримки в розчинах корегувальних добавок

1 год 2 год 3 год 4 год 5 год
Режим № 1

Морфолін 1,2 1,0 1,5 0,9 1,6
Етаноламін 0,5 2,5 1,4 2,4 3,1

Аміак 0,6 2,0 1,8 1,7 3,9
Режим № 2

Морфолін 1,7 3,6 1,9 2,3 4,3
Етаноламін 1,9 2,1 2,0 4,2 4,2

Аміак 3,8 3,6 5,2 4,7 7,3

За умов кімнатної температури, наявності кисню та без підтримки величини рН на 
четвертій годині витримки в розчинах морфоліну та аміаку спостерігається зменшення 
маси міді до 0,9 мкг та 1,7 мкг відповідно. На п’ятій годині відбувається різке збіль-
шення маси міді при витримці в розчинах морфоліну та аміаку до 1,6 мкг та 3,9 мкг 
відповідно. За умов же відсутності кисню, температурі розчину 80–90 °С та підтримці 
величини рН різке зменшення маси міді при витримці в корегувальних добавках відбу-
вається на третій годині: при витримці в морфоліні маса міді зменшується до 1,9 мкг, 
а при витримці в етаноламіні маса міді зменшується до 2,0 мкг. Зі збільшенням часу 
витримки в корегувальних добавках до п’яти годин спостерігається лінійна тенденція 
збільшення маси міді: до 4,3 мкг при витримці у розчині морфоліну, до 4,2 мкг при 
витримці у розчині етаноламіну та 7,3 мкг при витримці у розчині аміаку.

Слід припустити, що зменшення маси міді в розчинах корегувальних добавок пов’я-
зане з утворенням мідних відкладень на зразках, які спостерігаються при металогра-
фічному дослідженні (рис. 3 та рис. 4).

Аналіз розрахункових даних швидкості корозії сплаву МНЖ-5–1 при витримці 
в корегувальних добавках показав, що найбільш агресивною коригувальною добавкою 
по відношенню до сплаву є аміак. При застосуванні в якості корегувальної добавки 
аміаку за умов відсутності кисню, температурі розчину 80–90 °С та підтримці вели-
чини рН швидкість корозії в 1,34–2,72 рази більше, ніж за умов кімнатної температури, 
наявності кисню та без підтримки величини рН (таблиця 2). Відносна похибка розра-
хункових даних швидкості корозії становить до 4 %.

Дослідження макроструктури зразків сплаву МНЖ-5–1, отриманих за умов кімнатної 
температури, наявності кисню та без підтримки величини рН (рис. 3), показали, що найбільш 
помітні відкладення у вигляді оксидів міді спостерігаються при витримці в розчині аміаку 
(рис. 3, е). Аналіз макроструктури зразків, отриманих за умов відсутності кисню, підтримці 
температури розчину в межах 80–90 °С та підтримці величини рН (рис. 4), показав, що 
відкладення представлені металевою міддю, що зумовлено наявністю гідразину.

Висновки. Проаналізовано вплив застосування корегувальних добавок (морфоліну, 
етаноламіну, аміаку), що використовуються для корекції рН другого контуру на енерго-
блоках з ВВЕР-1000, на процес корозії мідно- нікелевого сплаву МНЖ-5–1. Застосування 
органічних амінів для корегувальної обробки робочого середовища другого контуру 
АЕС не призвело до підвищення експлуатаційних витрат на хімічні реагенти.
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а –  в –  зразки сплаву МНЖ-5–1 до початку проведення експерименту; г –  зразок сплаву 
МНЖ-5–1 після витримки у морфоліні; д –  зразок сплаву МНЖ-5–1 після витримки 

в етаноламіні; е –  зразок сплаву МНЖ-5–1 після витримки в аміаку
Рисунок 3 –  Зовнішній вигляд зразків, отриманих за умов кімнатної температури,  

наявності кисню та без підтримки величини Рн 
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а –  в –  зразки сплаву МНЖ-5–1 до початку проведення експерименту; г –  зразок сплаву 
МНЖ-5–1 після витримки у морфоліні; д –  зразок сплаву МНЖ-5–1 після витримки 

в етаноламіні; е –  зразок сплаву МНЖ-5–1 після витримки в аміаку
Рисунок 4 –  Зовнішній вигляд зразків, отриманих за умов відсутності кисню,  
підтримці температури розчину в межах 80–900С та підтримці величини рН

Таблиця 2 – Загальна швидкість корозії сплаву МНЖ-5-1 в розчинах коригувальних добавок

Корегувальна добавка Швидкість корозії, 103 г/м2·год.
Режим №1 Режим №2

Морфолін 0,879 ± 0,032 2,391 ± 0,098
Етаноламін 1,668 ± 0,045 2,228 ± 0,076

Аміак 2,066 ± 0,085 3,909 ± 0,078

Встановлено, що найбільш агресивною коригувальною добавкою по відношенню 
до сплаву МНЖ-5–1 є аміак, а найменшими –  морфолін та етаноламін. Так швидкість 
корозії зразків при витримці в розчині аміаку та морфоліну за умов при кімнатної 
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температури, наявності кисню та без підтримки величини рН складає 2,066∙10–3 г/
м2·год. та 0,879∙10–3 г/м2·год. відповідно, а за умов відсутності кисню, підтримці темпе-
ратури розчину в межах 80–900С та підтримці величини рН складає 3,909∙10–3 г/м2·год. 
та 2,391∙10–3 г/м2·год. відповідно. Це зумовлює доцільність застосовувати морфолі-
новий або етаноламіновий водно- хімічні режими в умовах ВП ЗАЕС, що призводить 
до зниження концентрації заліза у поживній воді у 2–3 рази та підвищення рН у паро-
водяному контурі.
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CORROSION PROCESS OF COPPER-NICKEL ALLOY IN PIPES CAPACITORS  
OF THE SECOND CIRCUIT OF THE NPP

Currently, in the conditions of Nuclear Power Plants, the problem of creating and maintaining 
the physical and chemical coolant properties, which would prevent corrosion damage to the 
structural materials of the equipment and the formation of deposits on its surfaces, remains 
relevant. The relevance of the work lies in the fact that when choosing a corrective additive 
that is the least aggressive in relation to copper- containing alloys, it will be possible to avoid 
the removal of copper from the low- pressure regenerative path and its deposition on the 
tubes of the steam generator, and, therefore, to reduce the probability of corrosion contact 
with subsequent destruction walls of the steam generator. The work evaluates the effect of 
corrective additives such as morpholine (C4H9NO), ethanolamine (C2H7NO) and ammonia 
(NH3)) on the corrosion process of a copper- nickel alloy of the MNZh-5-1 type, which is used 
in the second circuit condenser tubes of the ZNPP VP. Laboratory studies of the corrosion 
process of the MNZh-5-1 alloy were carried out under the following conditions: room 
temperature (22 °C), in oxygen presence and without maintaining the amount of hydrogen 
indicator (pH); oxygen absence of solution temperature from 80 to 90 °C and pH value 
support. Yes, under the conditions of room temperature, the presence of oxygen and without 
pH value support, the rate of corrosion of samples during exposure in ammonia solution is 
2,3 times higher, than when it is kept in morphline. In the absence of oxygen, the temperature 
of the solution is from 80 to 90 °C and maintaining the pH value, the rate of corrosion of the 
samples during exposure in an ammonia solution in 1,3 times more than, it is when kept in 
morphline. It was established that ammonia is the most aggressive corrective additive in 
relation to copper- containing alloys, and morpholine is the least aggressive. This determines 
the expediency of using morphline or ethanolamine regimes in the conditions of the SD ZNPP 
with a large amount of equipment with copper- containing alloys in the second circuit. The 
use of the morphline and ethanolamine water- chemical regime leads to a 2–3 fold decrease 
in iron concentrations in the nutrient water and an increase in pH in the steam- water circuit.

Keywords: metal corrosion, corrosion rate, copper-nickel alloys, solution pH, 
water- chemical regime
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