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摘要：以我国自行研制的属Zr-Sn-Nb系的N18锆合金为对象。研究了N18合金分别在空气、乙醇及

含碘量为10～3×104 pg／g的乙醇溶液中，在恒应变速率(4．7×101s-1)条件下的拉伸行为．结果表明．

当应变速率一定时。介质对试样的塑性即延伸率和断面收缩率有不同程度的影响．在乙醇中影响不大．

但在含碘乙醇溶液中，试样的塑性随碘浓度的增加丽下降，说髓导致N18合金发生应力腐蚀的分质是

碘而不是乙醇．N18合金横向试样在应变速率为4．7×10-‘s-1下发生应力腐蚀的临界碘含量介于20～

30 pg／g之间．当碘浓度大于20 pg／g时，在试样断口上可观察到典型的脆性断裂特征和腐蚀现象．在一

定的成分范围内．合金的成分对N18合金的抗碘致应力腐蚀断裂(I-SCC)行为的影响不大，但织构对其

bSCC行为的影响较为显著．
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锆合金作为核动力反应堆燃料元件的包壳材

料，会出现各种失效现象，其中燃料包壳在裂变产物

的化学和芯块一包壳机械相互作用下发生的碘致应

力腐蚀破裂(I-SCC)是影响其使用寿命的重要因素

之一【lqj．国外对锫合金的I-SCC研究主要集中在

Zr-Sn系和Zr-Nb系锫合金包壳材料上，而对属Zr-

Sn-Nb系锫合金的研究较少．在以往的研究中，由于

要模拟反应堆运行工况，试验多在高温碘蒸气中进

行，但高温以及腐蚀性介质碘蒸气使得试验装置复

杂而且难以操控，因此，要寻求简单可行的试验方

法．有些学者提出在常温下用碘溶液来研究锆合金

的I—SCC行为[‘{]．近年来。对锫合金I-SCC行为的

研究多在液体腐蚀性介质，特别是碘的醇溶液中进

行．Patrick Jacques[¨3等人研究了Zr及Zr-4合金

在碘的甲醇溶液中慢拉伸条件下萌生SCC裂纹的

因素．他们认为，SCC裂纹是在局部应变以及腐蚀

介质共同作用下开始萌生的．S．B．Farina等人研究

了Zr-4合金线材在慢应变速率下，在碘的一系列醇

溶液中的SCC行为．结果表明，Zr-4合金的应力腐
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蚀敏感性随着溶剂分子中碳含量的增加而下降[8]．

本实验以我国自行研制的属Zr-Sn-Nb系的N18锆

合金为研究对象，以乙醇为溶剂，应用应力腐蚀试验

装置研究N18合金在空气、乙醇和含碘乙醇溶液中

的拉伸行为以及碘浓度对N18合金应力腐蚀行为

的影响，结合扫描电镜及能谱对断口的形貌及成分

进行分析，了解N18错合金在恒应变速率条件下，

在不同介质中的应力腐蚀行为．选用乙醇为溶剂，一

方面是由于碘在乙醇中具有很高的溶解度，而且乙

醇的挥发性和毒性也较小，另一方面锆合金在含碘

乙醇溶液中的应力腐蚀敏感性也较大．

1 实验方法

实验材料为N18锫合金以及Zr-4合金板材，加

工工艺为：熔炼铸锭一锻造板坯一卢淬火一表面处

理(刨铣、规整板形)一板坯一热轧一修磨一退火一

冷轧(若干次中间退火)一成品轧制．成品最终在

580"C下退火2 h．合金的化学成分列于表1．
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裹1 N18和Zr-4合金的化学成分及织构

Table 1 Chemical composition and texture of N|8 and Zr-4 zirconium alloys

实验在室温下进行，介质为空气、乙醇以及碘浓

度为lO～3×10‘／卫g／g的乙醇溶液，采用应变速率

为4．7×101 o-1的慢应变速率加载，用FEI

SEM400扫描电子显微镜观察断口特征，并用EDS

分析断El表面的腐蚀产物成分．

2实验结果及分析

2．1在不同介质中的拉伸行为

图l是N18合金板材横向试样在不同介质中

的拉伸应力一应变曲线，拉伸断裂后的数据列于表2．

由图l和表2可见，N18合金在空气及乙醇中的曲

线特征相似，虽然在乙醇中试样的平均延伸率和断
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面收缩率比在空气中的略小。断裂时间相应地也比

在空气中的稍短，但这种差别已落在误差范围内，因

此，可以认为乙醇不会对N18合金的力学行为产生

不良影响．

N18合金板材横向试样在含碘10 pg／g的乙醇

溶液中拉伸断裂后的平均延伸率及断面收缩率分别

为37．52％和60．64％，断裂时间为22。17 h，这一结

果与其在空气和乙醇溶液中的差不多．因而也可以

认为N18合金在应变速率为4．7×10_6s1条件下．

在含lO／比g／g碘的乙醇溶液中未出现拉伸断裂加速

现象，也就是说在该应力水平下，乙醇溶液中含lO

Fg／g的碘不足以引起碘致应力腐蚀断裂．

从图l中还可看出，N18合金板材横向试样在

O．2

应变∥％

一空气⋯．．乙醇
——l 099／glj+乙醇
⋯⋯⋯201^g／gl 2+乙醇⋯30Itg／gl!+乙醇
⋯·3 X 102I．tg／gl：十乙醇
⋯一·3 X 10’gg／gl，+乙醇
一⋯lO‘ttg／911+乙醇
⋯⋯3 X 104}tg／gl：十乙醇

圈1 N18合金横向试样在不同介质中的应力一应变曲线

Fig．1 Stress versus strain[or N18 transverse specimen al different media

含碘30 pg／g的乙醇溶液中的应力一应变曲线特征

与其在空气，乙醇及碘浓度为20 pg／g的乙醇溶液

中的曲线相比有很大差别，曲线的后半部分不是逐

渐过渡的弧线，而是几乎垂直向下的直线，即在极小

的应变范围内，应力急剧下降，这是由于裂纹快速扩

展导致的应力大幅下降．试样断裂后的平均延伸率

及断面收缩率分别为32．01％和34．71％，断裂时间

为18．92 h，比在碘含量为10 Fg／g条件下的实验数

值低，尤其是断面收缩率下降了约43％，表明试样

在该条件下的断裂行为发生了根本变化．因此，可以

认为N18合金板材横向试样在含碘30 pg／g的乙醇

溶液中，拉伸应变速率为4．7×10吖s-1时发生了应

力腐蚀开裂，而发生应力腐蚀断裂的临界碘含量可

能稍高于20弘g／g，而低于30 pg／g．
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表2错合金样品断裂后的实验结果

Table 2 Test results after zirconium alloys specimen fracture

从表2中还可以迸一步发现：试样断裂后的延

伸率、断面收缩率及断裂时间都随着碘含量的增加

而降低．与在空气和乙醇中相比，碘含量大于30

pg／g时，试样的延伸率、断面收缩率及断裂时间都

发生了很大的变化．由于延伸率是反映试样均匀形

变的指标，它与金属材料基体相的状态相关，对组织

不是很敏感，断裂时间与试样延伸率的变化趋势是

一致的，而断面收缩率是衡量金属局部集中形变的

指标，同时也反映金属基体相的极限塑性，对组织很

敏感．基于这些考虑，以断面收缩率作为评价金属材

料是否发生应力腐蚀的判据，特别是对本研究获得

的实验数据来说是比较合理的．发生应力腐蚀的临

界断面收缩率识的定义为：

永
诺
甜
晕
触

碘浓度／(pg·g“)

识=吾‰
式(1)中‰。是试样在乙醇中断裂后的断面收

缩率．将数值带入式(1)可得嚷≈40．21％．由表2

可见，当碘含量超过30肛g／g时，也就是认为发生了

碘致应力腐蚀的试样的断面收缩率都低于

40．21％．

图2是N18合金板材横向试样的平均延伸率

及断面收缩率与碘含量的关系，曲线中的第一个数

据点是在乙醇中的实验数值．结合表2中的数据，可

以发现乙醇中碘含量的增加使得N18合金横向试

样的平均延伸率及断面收缩率都大幅下降，在相同

的条件下，断面收缩率的下降速率更快．
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图2 N18板材横向试样平均延伸率(a)及断面收缩率(b)与碘浓度的关系

Fig。2 Elongation(a)and al'ea reduction(b)ol N18 TD specimens versus iodine concentration

101
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G．S．Duffb等人‘。3给出了碘在醇溶液中的络合

物扩散系数与初始浓度之间的关系：

Di-．=篆噼 (2)

式(2)中：D．_．为络合物的扩散系数，IAR为沿

晶裂纹的扩展速率，Co为络合物浓度，脚和AM分

别为金属M的密度和原子量，L为扩散距离．

G．S．Duff6等人[口]对Zr-4合金在碘的醇溶液

中的I-SCC行为进行了系统的研究，研究指出碘与

醇是以l：l的形式形成络合物的，碘在乙醇中的反

应平衡系数约为0．96，且碘是以碘和醇的络合物的

形式与锆相互作用的．通过计算可知，即使达到最高

浓度的3x 104 vg／g，与乙醇结合而成为络合物的碘

仍占90％以上，说明乙醇中的碘绝大多数是以络合

物的形式存在的．对于乙醇来说，碘含量增加，IAR

和Co都增加，但有研究表明，IAR随碘含量的增加

速率较低，co的增加速率更高，几乎是呈指数增

加【9j，因此，当碘含量增加到一定量后若再继续增

加。则碘含量的增加对D卜1的影响可能趋于饱和。

图3 N18合金样品的应力一应变曲线

Fig．3 Stress versus strain curve for N18 specimens

图3为N18横向和轧向试样在应变速率为4．7

×10-6S-1的条件下，在含30 vg／g碘的乙醇溶液中

的拉伸应力一应变曲线，由图3可见，两者的差异很

大，这种差别可从其织构取向的不同来解释．由于锆

合金的各向异性特征，横向的(0002)极轴取向的密

度较轧向的大，使其横向试样的屈服强度比轧向的

高，而轧向试样的抗拉强度比横向的高．另一方面，

横向试样的织构因子较轧向的大，有较多的基面即

(0002)面沿垂直于外加应力方向排列，一般认为，具

有这种取向的材料，其I-SCC敏感性更大[1叫．横向

试样在含30 vg／g碘的乙醇溶液中断裂后的平均延

伸率及断面收缩率分别为38．12％和32．ol％，断裂

时间为18．92 h．均比轧向的小，说明N18横向试样

的应力腐蚀敏感性更大．

2．2与Zr-4合金I-SCC行为的比较

图4是N18及Zr-4合金横向试样的典型应力一

应变曲线，由图4可见，无论是在空气还是在含碘乙

醇溶液中，N18和Zr-4合金横向试样拉伸的应力一

应变曲线都几乎重合，两种试样在含碘乙醇溶液中

的应力一应变曲线后半部分(即达到抗拉强度之后的

部分)都有应力突然降低的现象．另外，Zr-4合金板

材横向试样在含碘乙醇溶液中拉伸断裂后的平均延

伸率和断面收缩率分别为35．04％和34．71％。试样

断裂所需时间为19．43 h，与N18合金板材横向试

样的实验结果比较接近，说明这两种合金的横向试

样在相同条件下的I-SCC敏感性相似，可以认为

N18和Zr-4合金成分的差异对其抗I-SCC性能的

影响不大．
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图4 N18和Zr-4合金横向试样的拉伸应力一应变曲线

Fig．4 Stress versus strain for N18 and Zr-4 TD specimens

2．3 断口特征

图5是N18合金板材横向试样在空气及乙醇

中拉伸断裂后的断口形貌，由图5可见，断口形貌主

要呈塑性断裂特征，说明并未发生SCC．图6和图7

是N18合金板材横向试样在不同含碘量的乙醇溶

液中的断口形貌．由图6和图7可见，碘含量不同，

其断口形貌有较大的差异．当碘含量为10 vg／g时，

断口为典型的塑性断口(图6(a))，与在乙醇中的断

口相似，说明在含10 pg／g碘的乙醇溶液中，N18合

金未发生SCC．
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裂纹扩展方向

图5 N18合金横向试样的拉伸断口特征

(a)空气，2000×#(b)乙醇．12000×

Fig．5 Fracture surface of N18 TD specimens

碘含量为20／比g／g时，裂纹以沿晶方式萌生(图

6b---e)，在裂纹萌生处有较大的塑性变形，还有因应

力集中而产生的二次裂纹(图6(b))，随碘含量的增

加，断口腐蚀加剧，腐蚀产物增多(图6e)．当裂纹扩

展至约i00肛m时，裂纹过渡到以穿晶准解理的形

式扩展，且沿晶断口与穿晶准解理断口之间的界线

十分明显(图7)，在界线附近的晶粒发生了塑性变

形，还能观察到裂缝和小孔洞(图7(b))，这可能是

局部应力作用的结果．尽管在含3×104／生g／g碘的

乙醇溶液中的拉伸断口过渡区的腐蚀很严重，但仍

然可观察到沿晶断面和穿晶断面的界线(图7(d))．

裂纹最终会以韧性撕裂的方式扩展，此时裂纹扩展

的速率非常快，介质中的碘来不及向晶界或解理面

扩展，断口可见塑性撕裂特征，有较长的韧窝．

图8是利用EDS分别对在乙醇(图8(a))和含

碘3×104“g／g的乙醇溶液(图8(b))中的试样断El

上的裂纹萌生处的分析结果．由图8可见，在含碘乙

醇溶液中的断口上有碘，断口上的氧含量高达60％

以上，而在乙醇中断口上的氧含量只有约19 oA(均

为原子百分比)．说明除碘之外，氧也会对I-SCC起

一定的作用．虽然在乙醇中溶解的氧较少，但P．Jac—

ques等人的研究表明：试样在碘的甲醇溶液中，在

慢拉伸形成的微裂纹附近出现了大量的锆氧化物，

溶解在甲醇中的氧取代了碘化锆中的碘¨J，所以溶

解在乙醇中的氧也可能会取代碘化锆中的碘，形成

氧化锆，即碘的存在会促进锆的氧化．

裂纹扩展方向

图6裂纹萌生处断口的微观特征。12000×

(8)含碘20 t-'g／g,(b)含碘30 pg／gI(c)含碘3×102 pg／g；(d)含碘3×103肛g／g；(e)含碘3×10‘／ug／g

Fig．6 Micro-characteristics of fracture surface at crack initiation
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裂纹扩展方向

圈7断口沿晶一穿晶混合区形貌特征．12000×

(a)含碘20 pg／gI(b)含碘30 pg／gI(c)含碘3X102 pg／g；(d)含碘3×103 pg／g；(e)含碘3X10‘pg／g

Fig．7 Micro-characteristics of fracture surface at IG-TG area

4 结 论

圈8裂纹萌生处的能谱图

(a)乙醇I(b)含3×104 pg／g碘的乙醇溶液

Fig．8 EDS analysis of cracking invitation area

(1)室温恒应变速率条件下乙醇不会对N18板

材试样的拉伸力学行为产生太大的影响．

(2)N18合金横向试样在应变速率为4．7×

lO_8s_1下发生应力腐蚀的临界碘浓度介于20“g／g
和30 Yg／g之间，随介质中碘含量的增加，N18合金

的应力腐蚀敏感性增强，但会逐渐趋于饱和．

(3)N18合金拉伸裂纹的扩展分为两个阶段：沿

晶开裂和穿晶扩展，且随着乙醇中碘含量的增加，断

口的腐蚀加剧，脆性特征更加明显．

(4)在一定的成分范围内，织构较合金成分对锆

合金的I-SCC行为的影响更大．
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Effect of mediums on SCC behavior of N18 zirconium alloy

DAI Xan．

(Nuclear Po锄cr Institute of China．National K叫Lab

ZHAO Wen-Jin

，or Nuclear Fuel and Materials．Chengdu 610041·China)

Abstract：In order to study the I-SCC behavior of zirconium alloys，SCC behavior of N18 alloy，belong to

Zr-Sn-Nb zirconium alloys，was investigated at the constant strain rate(4．7×1 0_6S-1)in air，ethanol and

ethanol-iodine solution with the concentration of 10 pg／g to 3 X 10‘／_‘g／g．The test environment would

have different influence on plastic properties(elongation and area reduction)of N18 alloy specimens at

constant strain rate．which especially decreased with iodine concentration in ethano卜iodine solution，but

not changed too much in ethanol。It is the iodine not ethanol that could make SCC for N18 alloy．SCC

could occur when the iodine content iS higher than the certain value．The threshold value was between 20

--30#g／g for N18 transverse direction(TD)specimens in tensile tests with a constant strain rate of 4．7×

10—6 S～．Typical brittle fracture characteristic and corrosion could be observed on rupture surface when iO—

dine concentration was over 20弘g／g．The I-SCC resistance was greatly influenced by texture，but not

greatly affected by alloy compositions within the certain specification for zirconium alloys．

Key words：zirconium alloys；Iz-ethonal solution；iodine-induced stress corrosion cracking
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