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摘　要：作为反应堆的第一道安全屏障，锆合金包壳材料的显微组织一直是国内外的研究热

点。针对目前国内外在中子辐照对锆合金显微组织的影响研究领域现状进行了综述，总结了现有

研究的不足并提出了对未来研究方向的建议：采用微观分析手段，针对不同中子注量下锆合金包壳

的第二相、氢化物和氧化膜展开研究，获得其在实际使用工况下的演变规律，为我国锆合金包壳材

料的优化改进提供支撑。
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燃料元件由燃料芯体和包壳材料组成，在水冷核反应堆堆芯中工作时，燃料元件处于高能中子轰击（中

子辐照）和高温、高压冷却水冲刷等极端苛刻的工况环境之中。包壳材料的主要作用是装载燃料芯体、防止

裂变产物逸出和保持燃料元件结构完整性等，是反应堆运行时的第一道安全屏障，因此，是决定反应堆运行

安全的关键材料之一。金属锆的热中子吸收截面小，添加合金元素后制成的锆合金具有较好的力学性能以

及耐高温水腐蚀性能，因而半个世纪来一直用作水冷反应堆中燃料元件的包壳材料，并且最近美国橡树岭国

家实验室提出了制备涂层ＵＯ２颗粒弥散在Ｚｒ合金基体中的棒形水冷堆元件的设想
［１］。中国重点关注的锆

合金包壳材料主要包括传统的ＺｒＳｎＦｅＣｒ合金（Ｚｒ２和Ｚｒ４合金）以及后期开发的ＺｒＳｎＮｂＦｅ系含铌新

锆合金（Ｎ１８和Ｎ３６合金）
［２］，其中Ｚｒ２和Ｚｒ４合金已具有长期的运行经验，被认为是最成熟的锆合金

［３５］。

表１　典型锆合金的化学成分（质量分数，％）
［６７］

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊犲狏犲狉犪犾狋狔狆犻犮犪犾狕犻狉犮狅狀犻狌犿犪犾犾狅狔狊（狑狋．％）
［６７］

合金 Ｓｎ Ｆｅ Ｃｒ Ｎｉ Ｏ Ｃ Ｎｂ

Ｚｒ２ １．２～１．７ ０．０７～０．２０ ０．０５～０．１５ ０．０３～０．０８ ０．０８～０．１５ ０．００１５～０．００３ —

Ｚｒ４ １．２～１．７ ０．１８～０．２４ ０．０７～０．１３ ０．００７ ０．０８～０．１５ ０．００１５～０．００３ —

低锡Ｚｒ４ １．２～１．５ ０．１８～０．２４ ０．０７～０．１３ — ０．０９～０．１６ ０．０１１～０．０１４ ≤５．０×１０
－５

Ｅ６３５ １．２～１．３ ０．３４～０．４０ — — ０．０５～０．０７ ０．００５～００１ ０．９５～１．０５

ＺＩＲＬＯ ０．８～１．２ ０．０９～０．１３ （７９～８３）×１０－６ — ０．０９～０．１２ ０．００６～０．００８ ０．８～１．２

Ｍ５ — — — — ０．０９～０．１５ — ０．８～１．２

Ｎ１８ １．０ ０．３ ０．０５ — — — ０．３

Ｎ３６ １．０ ０．３ — — — — １．０

早期的研究表明［６］，使用过程中导致锆合金包壳材料失效的主要形式包括水侧腐蚀、吸氢、蠕变、疲劳

等，中子辐照会加速这些失效形式的发展过程［８］。后来，堆外的模拟研究和堆内的运行经验均证实，锆合

金的耐腐蚀性能、晶粒长大行为、力学性能等均与其显微组织（包括第二相、氢化物、织构及位错等）紧密

相关［９］。由于中子辐照会在锆合金基体中引入大量缺陷，引起位错增殖，将导致锆合金出现强度和硬度

升高、塑性下降的类加工硬化效应；且由于锆合金基体中位错密度在一定注量（０．５×１０２４～１．０×１０
２４ｎ／

ｃｍ２）下达到饱和，因此，锆合金辐照强化和脆化效应均存在极限
［１０１１］。但位错密度的增加并不会对锆合

金的蠕变速率造成影响，而是由织构来控制［１２］。此外，虽然无论对未辐照还是辐照后的锆合金中第二相

如何影响其腐蚀和吸氢行为暂时没有得到一致的认识［１３］，但是普遍认为第二相对锆合金的腐蚀和吸氢行

为影响巨大［１４］。

在反应堆运行时，水侧锆合金包壳材料与高温高压水反应生成氧化锆和氢（Ｚｒ＋Ｈ２Ｏ→ＺｒＯ２＋２［Ｈ］），

部分氢被锆合金基体吸收。由于氢在αＺｒ中的固溶度很低（室温时＜ｌμｇ／ｇ，４００℃时为２００μｇ／ｇ），除少量

固溶外，其余的氢将以氢化锆的形式析出。研究表明，氢化锆的析出将显著降低包壳的延性，尤其是径向取

向的氢化物会明显降低周向延展性。此外，合金中的氢还会沿应力梯度和温度梯度向张应力大的方向和温

度低的方向扩散，导致局部氢浓度增高，引起氢致延迟开裂现象。因而腐蚀和吸氢是锆合金应用中的两个重

要问题，其中氢化物的数量、形态及分布直接影响到锆合金的使用性能。虽然前期大量的研究结果表明，氢

化物的形成及存在状态与锆合金中的织构紧密相关；但是根据最近的研究结果［１５］，认为氢化物可能会优先

在Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２等第二相粒子附近形成。

处于反应堆中的锆合金包壳材料将受到高注量快中子辐照，快中子能量较高（犈＞１ＭｅＶ），可能导致组

织中第二相的非晶化和溶解，并伴随着显微结构和化学成分的改变，从而影响锆合金的腐蚀和吸氢行为［１６］。

导致第二相非晶化和溶解的机制尚存在争议，一种观点认为快中子在锆合金中联级碰撞产生热峰，高温使得

几纳米到几百纳米区域内局部形成液相区并快速凝固形成非晶，而相界面处合金化程度较高更容易非晶化，

局部非晶化的积累造成了第二相的非晶化和溶解；另一种观点则认为非晶化是由晶格原子的无序积累产

生的［１７］。
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随着近年来反应堆的性能优化、延寿和运行安全性等挑战性难题以及新堆自主创新设计等重大任务需

求的增加，对锆合金包壳材料在高温高压、高通量快中子和水／气腐蚀等严酷工况下的使用性能提出了更高

的要求。因此，首先必须清楚锆合金在高注量快中子辐照条件下的失效行为及机制。鉴于锆合金的使用性

能与其显微组织紧密相关，因此，针对中子辐照对锆合金显微组织，尤其是第二相和氢化物的影响研究是目

前国内外的研究热点。对其目前的研究现状进行了综述，并在此基础上总结了现有研究的不足并提出了对

未来研究方向的建议。

１　未辐照锆合金的显微组织研究现状

对于未经中子辐照的锆合金包壳材料的显微组织，国内外均开展过较多研究，针对对象主要是第二相、

氢化物和氧化膜［１４，１８１９］。国外开展相关研究的主要是法国和美国，国内主要是上海大学、重庆大学以及中国

核动力研究设计院等锆合金研究团队。

第二相研究方面，早在２０世纪６０年代，研究者们就开始了Ｚｒ２和Ｚｒ４合金中的第二相研究。迄今为

止，较为一致的结论是Ｚｒ２中主要包含ＺｒＦｅＣｒＬａｖｅｓ相（Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２相）和ＺｒＦｅＮｉＺｉｎｔｌ相（Ｚｒ２（Ｆｅ，Ｎｉ）

相）两类析出相，而Ｚｒ４中仅存在Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２相
［９］。Ｓａｎｄｅ等

［２０］最早对Ｚｒ４合金中的ＺｒＦｅＣｒ第二相展开

研究，他们标定这类第二相粒子为ＨＣＰＺｒＣｒ２结构（犪＝０．５０７９ｎｍ和犮＝０．８２７９ｎｍ）。此外，他们根据能谱

分析结果，认为试样中ＺｒＦｅＣｒ粒子的成分为Ｚｒ狓Ｆｅ５Ｃｒ２（受基体的影响，狓值不能确定），说明Ｆｅ以摩尔比为

２．５∶１的方式置换Ｃｒ并没有改变ＺｒＣｒ２的晶体结构。后来，Ｖｅｒｓａｃｉ等
［２１］在进一步研究Ｚｒ４合金的显微组织时，

发现了一种具有明暗相间条带多晶型结构的第二相粒子。该粒子的主斑点被标定为 ＨＣＰＺｒＣｒ２结构，而一

些较弱的斑点则可标定为ＦＣＣ结构（犪＝０．７２ｎｍ），两者间的取向关系为［１１０］ＦＣＣ∥［１２１０］ＨＣＰ。他们认为这

种粒子刚开始时以ＨＣＰ结构形核长大，但是在长大过程中随着固液界面的推进，界面处的成分起伏导致局

部形成ＦＣＣ结构。

氧化膜研究方面，除了显微组织和缺陷对锆合金氧化速率的影响以外，基体中第二相的作用也不容忽

视。研究表明［２２］，第二相（如βＮｂ，Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２等）的氧化速率明显低于锆基体，会继续存在于氧化膜中，并

且其化学成分会随着氧化过程的推进而发生变化。而李中奎等［２３］在研究两种ＺｒＳｎＮｂ系锆合金的氧化膜

结构时进一步发现，不同热处理工艺对氧化膜结构的影响在于是否有第二相易于嵌入ＺｒＯ２中，嵌入的第二

相促进氧化膜从其他结构到单斜结构的转变，残留于原金属晶界处的第二相促使晶界开裂，从而影响合金的

耐腐蚀性能。

锆合金表面除了会出现均匀腐蚀外，还可能出现局部腐蚀，即疖状腐蚀［２４］。由于冷却剂中含氧量相对

较高，疖状腐蚀多出现于沸水堆中，但是在压水堆中也无法完全避免［２５］。堆外的高压釜的试验表明，疖状腐

蚀一般在４５０℃以上过程中产生。疖状腐蚀可导致包壳管局部管壁减薄、过早破损，因此，成为影响燃料元

件寿命的关键因素。自２０世纪７０年代起，研究者们就尝试探寻疖状腐蚀的形成机理并寻找控制方法
［２６］。

较为合理的疖状腐蚀模型包括日本的Ｋｕｗａｅ模型以及我国周邦新院士提出的形核长大模型
［２４］等，比较一致

的结论是疖状腐蚀的形成将受到合金元素、第二相、织构以及辐照等影响［２７］，但每种因素如何影响疖状腐蚀

的形成以及疖状腐蚀发生的机制尚存在争议。

氢化物研究方面，氢化锆的析出将降低包壳的延性，尤其是径向取向的氢化物会明显降低周向延展性。

为此，在过去三四十年里对许多锆合金中的氢行为开展了大量的研究工作。以前的工作主要是利用金相学

迹线法、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）以及透射电子显微镜（ＴＥＭ）等确定氢化锆的晶体学取向。随着自动化电子背散

射衍射（ｅｌｅｃｔｒｏｎｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＥＢＳＤ）系统的发展，其与场发射ＳＥＭ（ＦＥＳＥＭ）结合可以分析多晶

材料的晶格取向，近年来开始应用于堆外实验中氢化物取向的鉴别［２８］。

Ｋｒｉｓｈｎａ等人
［２９］采用ＥＢＳＤ技术分析了Ｚｒ２．５Ｎｂ合金中晶界／相界对氢化物形成的影响，结果表明大部

分氢化物首先会在α／β晶界上形成，只有少量的氢化物会在α／α晶界上形成（图１），且αＺｒ（ＨＣＰ）和βＺｒ

（ｂｃｃ）
［３０］均与δＺｒＨ１．５（ｆｃｃ）存在一定的位向关系：（０００１）α∥（１１１）δ，［２１１０］α∥［１１０］δ；（０１１）β∥（１１１）δ，

［１００］β∥［１１０］δ。Ｋｕｍａｒ等人
［３１］也采用ＥＢＳＤ分析了Ｚｒ４合金板电解方法引入的氢化物与基体间的位向
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关系，研究结果与Ｋｒｉｓｈｎａ等人的结果类似，发现晶界氢化物的数量较多，且氢化物与基体间存在强烈的位

向关系。

图１　犣狉２．５犖犫合金中氢含量为３００狆狆犿试样的（犪）光学和（犫）犈犅犛犇照片
［２９］

犉犻犵．１　犜犺犲（犪）狅狆狋犻犮犪犾犪狀犱（犫）犈犅犛犇犻犿犪犵犲狊狅犳犣狉２．５犖犫犪犾犾狅狔狑犻狋犺３００狆狆犿犺狔犱狉狅犵犲狀犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵
［２９］

此外，Ｋｕｍａｒ等
［３１］的研究结果还表明，不论是晶内氢化物还是晶界氢化物，与基体间均存在（０００１）αＺｒ∥

（１１１）δＺｒＨ１．５的取向关系（见图２）；而在晶界两边、晶界上以及靠近晶界３种状态的氢化物与基体间的位向

关系同样如此。他们也确认了氢浓度不会对氢化物与基体间的取向造成影响，无论氢浓度高低，氢化物会优

先在基面靠近晶界的基体晶粒中析出。

图２　晶界和晶内的犣狉４合金中氢化物沉淀相与基体间的位向关系
［３１］

犉犻犵．２　犣犻狉犮狅狀犻狌犿犺狔犱狉犻犱犲狊狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱犻狀犣狉４犪犾犾狅狔狑犻狋犺犻狀犵狉犪犻狀狊犪狀犱犪狋犵狉犪犻狀犫狅狌狀犱犪狉犻犲狊
［３１］

国内刘彦章等［３２］也用电子背散射衍射（ＥＢＳＤ）方法研究了再结晶ＺｒＳｎＮｂ合金中氢化锆的析出行为。

结果表明，晶内或晶间析出的氢化物的最常见的晶体学惯习面是相同的，即（０００１）α∥（１１１）δ，而（１０１７）α∥

（１１１）δ这种取向关系只在晶间析出的径向氢化物中可以找到。当加载拉伸应力后，晶内氢化物倾向于在具

有切向基极织构的晶粒内择优析出，而晶间氢化物倾向于在与拉伸轴垂直的晶面上择优析出。
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综上所述，国内外对于未经中子辐照的锆合金材料中第二相、氢化物及氧化膜等关键显微组织研究结果

较为丰富，且已经取得了较为一致的研究结论。

２　带电粒子模拟辐照锆合金后的显微组织研究现状

由于中子辐照实验成本高、周期长、风险大，且辐照后材料带有较强放射性、不利于制备试样和微观表

征，因此，采用带电粒子（如电子、质子或重离子等［３３３４］）模拟中子辐照条件开展锆合金显微组织的研究早已

成为国内外锆合金辐照效应研究的一种趋势，国内在此领域的研究报道相对较多。

封向东等［３５］的研究结果表明，由于生成的点缺陷尺寸较小，即使提升质子能量（１８ＭｅＶ），在较低注量条

件下（１．５×１０１４／ｃｍ２）ＺｒＳｎＮｂ合金的显微组织也不会发生明显变化。而祖小涛等
［３６］采用密西根大学离子

束表面改性和分析实验室的大束流加速器研究了Ｚｒ４合金的质子辐照效应，他们发现当原子离位损伤率约

为１×１０－５ｄｐａ／ｓ，在３５０°Ｃ、２ＭｅＶ质子辐照损伤分别达到２、５、７ｄｐａ时，辐照后位错环的密度分别为７×

１０２１、８×１０２１、１５×１０２１／ｍ３，尺寸分别为７、１１、１１ｎｍ，表明位错环的密度和尺寸随质子辐照注量有增加的趋

势（见图３）。然而观察Ｚｒ４合金中第二相辐照前后的变化后发现，经３５０℃、２ＭｅＶ的质子辐照不会使Ｚｒ４

合金中的ＨＣＰＺｒ（Ｃｒ，Ｆｅ）２和ＦＣＣＺｒＦｅ２沉淀相发生非晶化转变。但是，采用０．６ＭｅＶ的Ｎｅ离子在３５０℃

条件下辐照，随着注量的升高，ＨＣＰＺｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２相逐渐由层错条纹开始消失而趋向于化学无序，且最终非晶

化［１７］。此外，彭剑超等［２２］采用透射电子显微镜拉伸试样台原位研究了电子束辐照以及第二相对Ｚｒ４合金

中氢化物析出和长大的影响，结果表明，在较强的会聚电子束辐照下，Ｚｒ４合金中的氢化物会分解，并在原先

氢化物周围重新析出１０～２０ｎｍ大小的颗粒状氢化物；且若附近存在Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２第二相粒子，新的氢化物

会优先围绕第二相粒子析出。

图３　不同辐照条件下犣狉４合金样品的位错环明场像
［３６］

犉犻犵．３　犜犺犲犅犉犻犿犪犵犲狊狅犳犱犻狊犾狅犮犪狋犻狅狀犾狅狅狆狊犻狀犣狉４犪犾犾狅狔狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊
［３６］

Ｒｏｍａｉｎ等
［３７］采用１．３ＭｅＶ的Ｈｅ＋离子在粒子加速器上模拟中子辐照条件，辐照经过预氧化Ｚｒ４合金

至１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２，并通过拉曼光谱和二次离子质谱测定认为辐照显著改变了氧化膜，导致其辐照缺陷密度急

剧增加。此外，在模拟压水堆条件下，还将引起氧的扩散通量至少１０天内是未辐照Ｚｒ４合金的３倍。

不难看出，经带电粒子模拟辐照后，锆合金材料中将出现位错增殖、氢化物的溶解和再析出等辐照效应，

腐蚀速率也将急剧增加，而且在一定的辐照条件下还可能对第二相粒子造成影响。

３　中子辐照后锆合金的显微组织研究现状

锆合金在实际使用工况条件下将受到高注量快中子辐照，必然带来基体的辐照损伤，因此，也将影响锆

合金材料的腐蚀和吸氢行为。国内目前还没有辐照后锆合金材料显微组织研究方面的相关报道；而国外已

开展过部分辐照后锆合金的显微组织研究，早期研究结果表明［３８］，辐照可使锆合金的腐蚀速率比未受辐照

时提高２～４倍。而根据最新的研究结果，Ｗａｌｔｅｒ等
［３９］比较支持游泳池式研究堆内腐蚀速率要在堆外实验
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结果的基础上增加２～３的辐照增强因子（ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ，ＩＥＦ）。在高中子通量的工况条件

下，腐蚀速率甚至可能增加１０倍以上，但是其影响机理目前还不是十分清楚。有观点认为
［４０］，中子辐照对锆

合金微观结构的影响主要表现在两个方面，即缺陷的形成［４１］和第二相的溶解，而它们会直接或间接对氢化

物的析出以及氧化膜的显微组织造成巨大影响。

图４　犣狉２．５犖犫合金包壳材料中犪型位错的犜犈犕照片
［４１］

犉犻犵．４　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犪狋狔狆犲犱犻狊犾狅犮犪狋犻狅狀犻狀犣狉２．５犖犫犪犾犾狅狔狊
［４１］

中子辐照导致锆合金中第二相最重要的变化是非晶化。１９８５年Ｇｉｌｂｅｒｔ等
［４２］用选区电子衍射的方法发

现３００℃下，Ｚｒ４合金中的Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２经中子辐照发生了非晶转化，同时还伴随着Ｆｅ，Ｃｒ原子在非晶区域

中的贫化现象。中子辐照导致锆合金中第二相的合金元素向基体中扩散的现象也随后被证实［４３］，表明中子

辐照促使锆合金基体组织中的第二相发生溶解。结合堆外实验结果分析，第二相的变化，将直接影响锆合金

中氢化物的形核和长大、影响氧化膜中的应力状态和应力分布，从而改变其显微组织，进而影响锆合金的耐

腐蚀性能。１９９１年，Ｍｏｔｔａ等
［４４］对比分析了３种辐照条件（电子、Ａｒ离子和中子）对Ｚｒ２和Ｚｒ４中Ｚｒ２（Ｆｅ，

Ｎｉ）相和Ｚｒ（Ｆｅ，Ｃｒ）２相非晶化的影响，认为可能由于辐照过程中损伤沉积和退火机制的差异，导致不同辐照

条件或不同第二相粒子的非晶化临界温度不同，且展现出不同的非晶化形态。

中子辐照还可能导致锆合金材料中析出新的第二相粒子。Ｇｏｌｌ等
［４５］发现Ｚｒ２合金在沸水堆工况下，当

中子注量达到１．０×１０２２ｎ／ｃｍ２（犈＞１ＭｅＶ）和２４００满功率天（ＥＦＰＤ）时，第二相开始出现明显的溶解特征，

且出现一些新的Ｚｒ３Ｆｅ析出相。Ｄｏｒｉｏｔ等
［４６］在研究高中子注量条件下 Ｍ５合金的显微结构稳定性的过程中发

现，高注量中子辐照会导致辐照诱发针状析出相大量析出，从而降低了基体中Ｎｂ元素的浓度；原本的βＮｂ粒

子中的Ｎｂ元素浓度同样略有降低，且尺寸略有增加；此外，同样观察到了Ｚｒ（Ｆｅ，Ｘ）２第二相粒子的溶解现象。

中子辐照还会导致锆合金中原有第二相粒子溶解或消失。２００４年，Ｔａｋａｇａｗａ等
［４７］通过研究高中子注

量（１５×１０２１ｎ／ｃｍ２，犈＞１ＭｅＶ）下Ｚｒ２系列合金的显微组织发现，中子辐照不仅会导致其中的ＺｒＦｅＣｒ第

二相消失，而且还观察到了一些灯芯绒条纹状团簇存在，这也被认为是第二相消失的证据和痕迹。

针对辐照后Ｚｒ４合金显微组织研究较为全面的是２００２年Ｂａｊａｊ等
［４８］的报道，他们系统研究了中子辐照

的条件（中子注量１．５×１０２１～５．０×１０
２１ｎ／ｃｍ２、辐照温度２７０～３３０ ℃和中子注量率０．４×１０

１４
～

１．５×１０１４ｎ／（ｃｍ２·ｓ））对再结晶α相退火后的Ｚｒ４合金轧制板显微组织的影响，获得了很多有意义的研究

成果：①未辐照试样的显微组织由含有较低密度位错的等轴晶组成，所有可检测到的Ｆｅ和Ｃｒ元素均和Ｚｒ

基体以第二相的形式析出（固溶的除外），这些第二相为 ＨＣＰ结构，平均尺寸为０．２４μｍ，Ｆｅ／Ｃｒ比范围为

１．１～２．４；②中子辐照首先影响第二相的晶体结构（非晶化）和化学成分（Ｆｅ和Ｃｒ原子扩散到周围基体中）；

③当温度恒定时，第二相的非晶化区域随中子注量的增加而扩大，且非晶化速率与中子注量成正比、与辐照

温度成反比；④第二相的非晶化程度随中子注量率的增加而增加；⑤与热处理的影响类似，在给定中子注量

的条件下第二相的非晶化程度随辐照温度的增加而减弱；⑥在非晶化的初始阶段存在一个随着辐照温度的

降低而缩短的孕育期；⑦实验获得的第二相非晶化速率比文献中采用模型预测的结果更快；⑧由于Ｆｅ的扩

散速率大于Ｃｒ的扩散速率，辐照后试样的第二相非晶化区域的Ｆｅ与Ｃｒ比值较剩余具有完整晶体结构区域
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要低，且其随着中子注量的增加而进一步降低；⑨没有在辐照后试样的晶界上观察到Ｆｅ、Ｃｒ和Ｓｎ元素的偏

析，也没有在基体和晶界上观察到新的第二相存在。虽然他们的研究结果相对较为系统和全面，但针对的研

究对象是实验用锆合金轧制板材，而不是实际使用的挤压管材；辐照方式为装置辐照考验，隔绝了水环境且

不与芯块接触；在更高的中子注量率和中子注量条件下的第二相行为不明。最重要的是，中子辐照导致Ｚｒ４

合金中第二相显微组织演化的根本原因不明，还有待深入探索。

氢化物实际上也是锆合金中一种特殊的第二相，与其他第二相的类型、形态、分布及数量等密切相关。

受到氢元素无法被能谱仪（ＥＤＳ）探测到等技术上的限制，目前辐照后氢化物的研究报道较少。前期，本课题

组采用光学显微镜（ＯＭ）研究了辐照后Ｚｒ４合金的氧化膜厚度及分布和氢化物的形貌、分布和取向因子，取

得了一定的成果。图５为辐照后以及去除氧化膜并进行高压釜实验的辐照后Ｚｒ４合金中氢化物分布，从图

中可以看出，辐照后Ｚｒ４合金中氢化物主要呈周向分布，水侧氢化物细小均匀，靠近内壁处氢化物呈长条状

（图５（ａ））。而将辐照后的Ｚｒ４合金去除表面氧化膜后放入３６０℃、１８．６ＭＰａ的纯水环境中进行高压釜腐蚀

吸氢实验后，合金中氢化物数量及分布发生了显著变化：氢化物主要呈连续条带状分布于环形包壳管壁１／２

位置，水侧外壁出现连续长条状氢化物。以上现象说明：①堆外高压釜腐蚀实验与堆内真实中子辐照产生的氢

化物数量、分布、形态可能存在差异，不能完全代表真实工况下的结果；②中子辐照对Ｚｒ４合金中氢化物析出可

能存在一定的影响，其机制尚待探索。但是，受到热室实验条件的限制，前期的显微组织研究尚处于起步阶段，

组织观察能力仅在微米尺度，无法对第二相和氢化物的类型、结构和取向关系等关键问题进行深入地分析。

图５　犣狉４合金中氢化物分布

犉犻犵．５　犜犺犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犺狔犱狉犻犱犲狊犻狀犣狉４犪犾犾狅狔狊犪犳狋犲狉

另一方面，对于中子辐照后锆合金氧化膜的显微组织，国外早在２０世纪７０年代就开展过一些研究
［４９］，

而国内基本未见报道。中子辐照，尤其是快中子辐照导致氧化膜和金属基体内产生大量原子移位，形成大量

缺陷，包括点缺陷、位错和空洞等，这些缺陷势必对 Ｏ２－离子的迁移产生影响。辐照损伤产生的缺陷必将与

前文中提到的腐蚀缺陷发生交互作用，共同作用于氧化膜中，对氧化膜的显微组织造成影响。此外，由于金

属锆氧化后体积增大，氧化膜处于压应力状态，这将导致位错密度的增加；中子辐照下，水将分解生成Ｈ２，Ｈ２

在氧化膜内聚集使氧化膜脆化，Ｈａｒｒｏｐ等早在１９６７年就发现了这一现象
［４９］；中子辐照还导致金属基体的脆

化和蠕变，直接改变氧化膜的应力状态，甚至使氧化膜开裂和脱落。以上现象都会直接或间接导致锆合金在

反应堆中更容易被腐蚀。

当然，也有观点［４０］认为，中子辐照缺陷对锆合金氧化性能的影响程度与工作温度紧密相关。在工作温

度较高的区域，由于热激发产生的缺陷浓度远大于辐照产生的缺陷浓度，因此，辐照对氧化速率的影响很小，

进而对氧化膜的显微组织影响较小；而常规水冷堆包壳材料的工作温度属于中温区，辐照产生的缺陷浓度远

大于热激发生成的缺陷浓度，且由于温度较高，缺陷的迁移性较好，明显高于无辐照条件下的氧化速率，形成

明显的辐照增强腐蚀，这都是亟待进一步证实的。
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４　待解决的问题和研究趋势

综上所述，锆合金包壳材料的显微组织研究中重点研究对象主要包含第二相、氧化膜和氢化物，其中第

二相和氢化物直接影响其使用性能，是研究的重中之重。目前，国内外对未辐照锆合金的显微组织研究热点

主要包括①锆合金基体的显微组织形貌和显微结构类型；②基体中的第二相，包括合金元素、热处理和冷／热

加工工艺对第二相的影响及机制；③基体中氢化物的类型、形貌、尺寸、分布及其对力学性能的影响；④锆合

金表面氧化膜的显微组织、显微结构、显微缺陷类型、尺寸及分布；⑤氧化膜及基体中第二相的氧化行为及其

对氧化膜显微组织的影响等。到目前为止，国内外对于未经中子辐照的锆合金材料中第二相的研究较为深

入，且已经取得了较为一致的研究结论；经带电粒子模拟辐照后，锆合金材料中将发生位错增殖，在一定条件

下也会造成第二相粒子的非晶化和溶解；而中子辐照除了导致锆合金显微组织中位错密度大量增殖以外，还

会使得组织中原有第二相粒子非晶化和溶解以及析出新的第二相。此外，带电粒子将导致氢化物的分解和

再析出，而由于无法在线观察，中子辐照对锆合金中氢化物的影响暂不明确。

虽然国内外针对Ｚｒ４合金的显微组织开展过较多的堆外研究工作，同时国外也针对中子辐照后锆合金

的显微组织开展过一些堆内实验研究，但是研究对象较为单一，对中子辐照后Ｚｒ４合金的第二相、氢化物、

晶粒尺寸以及微区织构之间的相互关系的研究较少且机理不是十分明确；例如在第二相的非晶化和溶解机

制方面，到底是Ｆｅ、Ｃｒ原子迁移导致Ｆｅ与Ｃｒ比变化引起，还是局部热峰快速淬火积累导致尚待探索。此

外，锆合金的腐蚀行为研究方面，虽然带电粒子辐照和堆内中子辐照实验结果均表明，辐照对锆合金材料的

均匀腐蚀方面具有辐照增强腐蚀效应，但在辐照对锆合金材料非均匀腐蚀（疖状腐蚀）的影响方面研究报道

较少。带电粒子和中子辐照引入的基体中第二相非晶化、基体中溶质原子含量增加以及氧化膜中位错密度

增加导致的氧元素扩散速率增大等效应是否会对疖状腐蚀的形成造成影响暂不明确，亟待深入研究。

值得注意的是，经过高注量快中子辐照后的试样带有强放射性，因此，实验必须在热室内进行。热室内

的试样制备工序需依靠机械手进行操作，存在较大的实验操作难度。国外早已形成系统的试样制备、运输安

装及观察分析等针对辐照后锆合金显微组织的微观表征体系，获得了一系列有价值的研究成果并成功指导

了锆合金的研发过程；而目前国内该领域的研究尚处于起步阶段，受实验条件限制，前期研究仅针对氧化膜

和氢化物，且大多采用光学显微镜观察、分辨能力有限，无法获得亚微米甚至纳米级的细节信息；ＥＢＳＤ技术

也暂未在辐照后锆合金包壳材料中得到应用，暂未获得第二相、氢化物以及基体的结构、取向和界面信息。

这些信息的缺乏，对于理解锆合金包壳材料的辐照效应以及辐照损伤机制是不利的。

考虑到锆合金优化改进研究的迫切性以及对燃料元件堆内性能影响的重要性，以及核电工业全面国产

化的背景需求，在现有国内外锆合金显微组织研究的基础上，采用先进的微束分析表征手段，目前还需要并

可以针对中子辐照（尤其是高注量快中子辐照）对各类锆合金包壳材料（如Ｚｒ２、Ｚｒ４、Ｎ３６、Ｎ１８等）的亚微米

级显微组织形貌及结构、氢化物、第二相和氧化膜的影响及影响机制研究方面开展更为系统深入的工作。此

外，包壳芯块的交互作用（ＰＣＩ效应）、碘致应力腐蚀、ａ型位错（ａｔｙｐｅｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｌｏｏｐｓ）及ｃ型位错（ｃｔｙｐｅ

ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｌｏｏｐｓ）强化等现象也值得深入关注。

５　结　语

中子辐照对锆合金中的显微组织（包括第二相、氧化膜和氢化物）的影响研究早已成为了世界上锆合金

包壳材料的研究热点。国内外对于未经中子辐照的锆合金材料中第二相、氢化物及氧化膜等关键显微组织

研究结果较为丰富，且已经取得了较为一致的研究结论。虽然中子辐照与带电粒子辐照均会导致锆合金中

出现大量显微缺陷，但是它们对锆合金显微组织的影响也存在较大差异：中子辐照会导致锆合金中第二相非

晶化和溶解以及析出新的第二相，而带电粒子不会导致新的第二相析出；带电粒子将导致氢化物的分解和再

析出，而由于无法在线观察、中子辐照对锆合金中氢化物的影响暂不明确。国内在这些研究领域起步较晚，

对于锆合金材料辐照损伤关键基础问题上的认识尚存在一些不足。因此，很有必要采用先进的微束分析表
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征手段，针对中子辐照（尤其是高注量快中子辐照）对各类锆合金包壳材料（如Ｚｒ２、Ｚｒ４、Ｎ３６、Ｎ１８等）的亚

微米级显微组织形貌及结构、氢化物、第二相和氧化膜的影响及机制研究方面开展更为系统深入的工作。研

究成果不仅可以为棒形燃料元件的锆合金包壳管的研究提供理论指导，对于其他以锆合金作为包壳材料的

燃料元件辐照损伤及失效行为研究具有借鉴意义，对于促进我国燃料元件的优化改进、实现高燃耗长寿命的

最终目标具有极为重要的理论意义和应用价值。
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