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摘 要：研究了不同热处理制度对zr一4合金的耐疖状腐蚀性能的影响规律．实验结果表明：在高 

于该合金的 相区温度或 +B双相区温度条件下，保温时间和冷却速度不变，提高加热温度，Zr一4合 

金的耐疖状腐蚀性能增强；加热温度和冷却速度不变，延长热处理保温时间，Zr一4舍金的耐疖状腐蚀 

性能降低，疖斑增多；加热温度和保温时间不变，随着冷却速度的加快，zr一4舍金的耐疖状腐蚀性能增 

强，但冷却速度继续加快，该项性能增强并不明显，使冷却速度和耐疖状腐蚀性能的关系曲线上出现一 

个转折点． 
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锆合金具有优良的核性能⋯．在沸水堆(BWRS) 

中，锆合金表面会产生氧化膜从而出现不均匀的疖状 

腐蚀 】．疖状腐蚀一旦发生，将造成有效壁厚减薄，影 

响材料强度；氧化锆粉末剥落后富集在冷却剂中，导致 

二氧化锆在回路零件上沉积，引起反应堆回路零件的 

磨蚀损伤及其它影响 J． 

疖状腐蚀形成的机理可归纳为 2种：一种集中在 

沉淀相对疖状腐蚀的影响上；另一种集中在溶质元素 

对疖状腐蚀的影响上． 

国内外许多学者都研究了热处理工艺对 zr一4合 

金的耐疖状腐蚀性能的影响，主要认为中间或最终 B 

淬火可以改善 zr一4合金的抗疖状腐蚀性能；800℃ 

左右的温度区域的加工对Zr一4合金的抗疖状腐蚀性 

能有影响 一]，但还未得到统一的结论；热处理制度可 

以改变 zr一4合金的耐疖状腐蚀性能，主要是因为热 

处理制度引起 —Zr基体中Fe和 Cr合金元素的过饱 

和及固溶含量的差别 j． 

笔者基于上述研究结果，着重试验了在800 oC左 

右，通过改变热处理的温度、保温时间和冷却速度，对 

样品进行热处理和处理后的腐蚀实验，比较了zr一4 

合金的腐蚀增重情况，研究了热处理制度对Zr一4合 

金耐疖状腐蚀性能的影响． 

1 实验方法 

1．1 实验材料 

试验材料用6=2 inin厚的zr一4合金板材制作试 

样，化学成分如表1所示(表中化学成分为重量百分 

数 wt％)． 

表 1 Zr一4台金的主要化学成分 ％ 

合金 Sn Fe Cr Ni Nb Zr 

zr一4 1．5 0．2 0．09 <0．005 一 余量 

1．2 材料组织 

图1是试验用的zr一4合金材料在明场及偏光下 

的金相组织照片((a)为明场，(b)为暗场)，可以看出 

其晶粒是很细小的，经测定平均直径为10 m． 

1．3 实验过程 

将试验材料加工成 20 mm×30 mlTl的片状试样， 

用400～800#的水砂纸将其四周边缘磨平并不出现 

倒角． 

为保证腐蚀增重试验的可靠性和核反应堆的安 

全，每个数据点均准备5片试样，且在腐蚀实验以后取 

增重相对较大的3片试样的平均值，试样数量按此要 

求准备． 

在每个样品表面顶端处穿一 1 mm的圆孔．在 
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(a)明场 

(b)瞪场 

图1 试验用Zr一4台金原材料的组织 

32—43℃的HF10％ +HNO345％ +H2045％的混合溶 

液中酸洗数秒，直至表面光亮，并迅速转移至流动的自 

来水中冲洗10 min左右，在温热的去离子中性水中清 

洗数遍，最后在 85℃以上的去离子中性水中煮约 

15 min．取出样品，用电吹风吹干，再以滤纸包裹备用． 

在酸洗过程中应注意氟污染问题． 

热处理时，石英管清洗干净并将预备热处理的样品 

用镊子夹入石英管中，抽真空加热．在石英管内放一热 

电偶，一端与数字表相连以测量样品的实际温度，同时 

并联一记录仪，通过设定走纸速度和精度来计算样品的 

实际冷却速率．当石英管内真空度达到6×10 Pa时， 

迅速将退火炉移动到使石英管内样品正好位于炉内中 

心区的位置(退火炉安放到可移动的机架上)，待温度 

达到平衡温度时开始记时．当达到预定保温时间后，立 

即将炉子移去，使石英管暴露于空气中，冷却直至室温 

取出． 

高压釜腐蚀试验时，将高压釜用去离子中性水清 

洗于净，并装入去离子中性水，样品悬挂于专用炉架上 

人釜，封盖．研究zr一4合金的抗疖状腐蚀性能是在 

500 oC，10．3 MPa的过热蒸气中．将高压釜温度设定 

到所需温度500 oC，升温，达到设定温度和所需压力后 

开始记时．高压釜控温精度为±2 oC，腐蚀时间预定为 

8 h．8 h后将样品取出，用去离子中性水冲洗后吹于称 

重，计算样品的疖状腐蚀增重 AW(mg／dm )．将部分 

样品腐蚀16 h，研究高压釜腐蚀时问对疖状腐蚀性能 

的影响． 

2 实验结果 

2．1 热处理温度对疖状腐蚀的影响 

图2为研究热处理加热温度对疖状腐蚀影响的结 

果．热处理保温时间均为60 min，从图中可以看出在 

760—820℃范围内，随着热处理温度的升高，腐蚀增 

重逐渐增加，当热处理温度高于820 cI=，即达到 +B 

双相区(或高 相区)后，腐蚀增重随温度的升高而降 

低，耐疖状腐蚀性能增强．表面宏观特点为：疖状腐蚀 

增重低的样品表面呈黑亮色，有零星疖斑；疖状腐蚀增 

重高的样品呈灰白色，疖斑覆盖面积很大，有些疖斑连 

成串状，甚至成片分布，脱落． 

图2 退火温度与腐蚀增重的关系 

2．2 保温时间对疖状腐蚀的影响 

图3是研究保温时间对疖状腐蚀影响的结果．结 

果表明，在同一温度和同一冷却速度下，随着热处理保 

温时间的延长，zr一4合金的疖状腐蚀增重增加．但当 

保温时间超过90 min后，zr一4合金的疖状腐蚀增重 

降低．其原因是在同一温度保温时固溶体中的合金元 

素析出量到一定时间后不再增加而恒定，固溶体成分 

更加均匀和第二相粒子(SPP)的聚集而使其数量及密 

度降低所致 J． 

图3 保温时间与腐蚀增重的关系 

2．3 冷却速度对疖状腐蚀的影响 

图4为研究冷却速度 对疖状腐蚀影响的结果． 

图中的0．05℃／s是样品随炉冷却的冷速，5℃／s是 

样品在室温下真空中的冷速(空冷)，7 qC／s是风冷 

(风扇吹风)冷速，10~C／s是水淋石英管样品的冷速． 

从图中可以看出随着冷却速率的增加，样品的疖状腐 
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蚀增重降低．但根据此图可以看出随着冷却速度的加 

快，疖状腐蚀增重曲线的斜率降低，表明当冷速增长到 
一 定程度时冷速的变化对疖状腐蚀增重变化不明显， 

因而在冷却速率和腐蚀增重之问存在着一个转折点． 

● 

司  

图4 冷却速度与腐蚀增重的关系 

以上几批热处理试样的腐蚀实验都是在高压釜中 

腐蚀8 h，8 h(或6 h)是高压釜中检验合金是否会产生 

疖斑的一个腐蚀时间标准 引．将部分样品腐蚀 16 h， 

研究高压釜内腐蚀时间对疖状斑的影响，结果示于 

图5． 

：o 

司  

— — ◆_一 82O℃ (6omin)风冷； 
— — ●一 800℃ (6omin)风冷l 
一 + 一840℃ (60min)风冷； 
—  800℃ (60min)+580℃ (9Omln)风冷 

— — 争一 原材料 

图5 腐蚀时间与腐蚀增重的关系 

根据腐蚀增重结果并宏观观察样品表面疖状斑发 

现，随着腐蚀时间的延长，样品表面并没有新的疖状斑 

生成，只是疖状斑尺寸的长大，随之产生腐蚀增重的 

增加． 

2．4 热处理对金相组织的影响 

图6为840 clC加热并保温60 rain风冷并腐蚀后 

样品的金相组织((8)为明场，(b)为暗场)，与图1相 

比，均为等轴晶粒，只是晶粒度比未腐蚀前略大一些， 

故其耐蚀性较好． 

(b)暗场 

图 6 风冷腐蚀后样品的组织 

3 结果分析 

将热处理后的zr一4合金进行 500 cI=。10．3 MPa 

的水蒸气条件下的高压釜腐蚀试验．结果表明，800℃ 

温度范围的热处理对Zr一4合金的耐疖状腐蚀性能有 
一 定的影响．研究加热温度对疖状腐蚀的影响时，在 

820℃以上温度热处理，zr一4合金的耐疖状腐蚀性能 

增强，这可能与合金组织进入双相区有关 。̈。．zr一4合 

金的理论相变温度为 810℃左右，820 oc以上Zr一4 

合金进入12t．+B双相区或高温12t．相区，利于抗疖状腐 

蚀⋯ (见图1及图6)．延长保温时间，Zr一4合金的耐 

疖状腐蚀性能降低，这与Sn、Fe、cr合金元素的扩散有 

关  ̈．sn、Fe、cr合金元素在zr基体中有一定的溶解 

度，高温下它们的溶解度较大，温度降低溶解度下降， 

合金元素析出，以第二相粒子存在 引̈．热处理时温度 

降低，合金元素析出，但当冷速较快时，温度迅速降低 

合金元素未来得及析出，仍保留在 —Zr基体中，使第 

二相粒子SPP较少，合金的耐疖状腐蚀性能较强． 

4 结 论 

1)当热处理温度达到o【+B双相区(或高温 相 

区)后，Zr一4合金疖状腐蚀增重随温度的升高而降 

低，耐疖状腐蚀性能增强． 

2)同温度和冷却速度下，随着热处理保温时间的 

延长，zr一4合金的疖状腐蚀增重增加，耐疖状腐蚀性 

能降低． 

3)随着冷却速率的增加，样品的疖状腐蚀增重降 

低．但当冷速增长到一定程度时，冷速的变化对疖状腐 
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蚀增重变化不明显，即认为在冷却速率和腐蚀增重之 

间存在着一个转折点． 

4)样品在高压釜中腐蚀时间延长，其表面无新的 
疖斑生成，只是原有疖斑尺寸的长大，腐蚀增重增加． [8] 
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Effect of Heat Treatment on Nodular Corrosion of Zircaloy-4 Alloys 

LI Yuan—rui，HU Chuan—kai，CHEN Lin 

(College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：The authors Investigate the effect of heat treatment on nodular corrosion of Zircaloy-4 alloys through different 

heat treatment．The results show that in high than phase or +13 phase temperature，while raising the temperature， 

nodular corrosion resistance is improved．Nodular corrosion resistance is decreased by prolongling the time，and it is 

improved when the cooling rate is faster，but there is a returning point between cooling rate and nodular corrosion resist— 

an ce． 

Key words：Zircaloy-4 alloys；heat treatment；nodular corrosion 
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