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摘 要：对我国自主开发的N18锆合金在500℃空气中的氧化行为进行了研究．结果表明．N18锆合金

在500℃空气中氧化时．在大约100 h时合金试样的氧化行为发生从抛物线到线性的规律转变．转折前

的氧化膜为黑色致密的氧化膜．氧化速率常数Kc=1．0X10“1 k92／m'·s．激活能Q=125．866 kJ／m01)

转折后的氧化膜中出现类似分层现象．氧化速率常数KL=2．0X 10“k92／m4·s．激活能Q=123．117

kJ／too|．N18锆合金在500℃空气中的氧化动力学规律与Zr-4合金的相似。但Zr-4合金发生转折的时

间约为50 h．实验证明．N18锆合金在500℃空气中的抗氧化性能优于Zr-4合金．
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锆合金具有热中子吸收截面小及优良的抗腐蚀

性和力学性能，是水冷核动力反应堆芯燃料的包壳材

料及结构材料的首选材料．燃料包壳主要起防止放射

性物质泄漏及将燃料产生的热传导给冷却剂的作用．

所以。核动力反应堆的先进性、安全可靠性及经济性

与所用堆芯包壳材料锆合金的性能密切相关．在过去

的40多年中，燃料元件包壳Zr-4合金在堆内使用效

果是令人满意的，但随着核动力反应堆技术朝着提高

燃料燃耗、降低燃料循环成本、提高反应堆热效率及

安全可靠性的方向发展，对关键核心部件的燃料包壳

材料的性能提出了更高的要求，尤其是耐腐蚀性能．

由于Zr-4合金已不能满足这种高要求，因此世界核

电发达的国家都在研发性能更优良的锆合金．N18锆

合金是我国自主开发的、能满足高燃耗要求的新型锆

合金，其在350℃水及400"--500℃蒸汽中都具有优良

的抗腐蚀性能，但在空气中的氧化行为在国内还未见

到有关报道u]．国外学者一直都在研究锆合金在不同

介质中的氧化行为，以了解空气进入堆芯及燃料棒与

空气接触等严重事故发生时锆合金的氧化特性m】．

本文对N18锆合金在500℃空气中的氧化行为进行

了研究，目的是评价N18锆合金作为燃料包壳材料在
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各种氧化条件下的完整性，为分析反应堆的安全性提

供科学数据．

1 实验部分

1．1试样

将实验采用的N18和Zr-4合金板材切成大小

为30 mm×20 mm×2．0 mm的试样，其化学成分

列于表1．试样经编号、打孔后用800号SiC砂纸打

磨加工面，然后用9(HF)：妒(HNOs)。lo(H20)=

10：45：45溶液酸洗，经酸洗后的试样用流动水冲

洗后用去离子水漂洗，再用去离子水煮洗几分钟后

取出吹干，最后测量试样尺寸，计算出其表面积后

待用．

表1锆合金的名义化学成分

Table 1 Chemical composition of zirconium alloys
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1．2氧化实验

用支撑架将样品悬挂于电阻炉膛中间的均温区

内，在空气自然循环的环境下进行实验．实验采用循

环加热方式，同一氧化时间取三个平行试样．首先将

温度升至500℃后放入样品，同时开始保温计时，达

到预定时间后立即将样品从炉中取出空冷，待冷到

室温后进行称重．采用精度为lO pg的电子天平测

量实验前后样品的质量，计算出单位面积的氧化增

重，并绘制动力学曲线；根据氧化动力学转折前后的

氧化速率常数和激活能之间的数学关系式，计算出

氧化速率常数及激活能．

1．3氧化膜观察

将氧化后的试样沿横向及轧向各切一个样品，

再将样品用透明镶嵌料镶样，镶嵌后的样品分别用

80号和1200号砂纸研磨及抛光后再用金刚石粉末

机械抛光，然后用9(SiO：悬浮液)：9(H202)：

币(NH。·HzO)一96：2：2溶液进行化学抛光．用

金相显微镜(oM)观察试样氧化膜的截面形貌并测

量不同截面的氧化膜厚度．

2结果及讨论

2．1氧化动力学

2．1．1氧化动力学曲线

锆合金在500'C空气中氧化后的增重及氧化膜

厚度的平均值列于表2，表中的氧化增重数值为一

组试样的平均值，氧化膜厚度是同一试样不同区域

测得的平均值．由表2可知，N18锆合金和Zr-4合

金在500'C空气中的氧化增重及氧化膜厚度随氧化

时间的延长而增加．

衰2在500℃空气中错合金氯化实验的结果

Table 2 Results of the oxidation of Zirconiums in air at 500℃

图1是根据表2中的数据分别绘制的N18锆

合金试样在500℃空气中氧化增重及氧化膜厚度与

时阔的关系曲线．由图1可知，无论是氧化增重还是

氧化膜厚度与时间的关系均表现出一样的规律，即

N18锆合金试样在100 h左右发生氧化转折，氧化

转折前的动力学曲线近似于抛物线规律，而氧化转

折后则近似于线性规律．
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圈1 N18锆合金氧化增重及氧化膜厚度与时问的关系

(a)氧化增重；(b)氧化膜厚度

Fig．1 Weight gain and film’3 thichness data plotted as 8 function of time for N18 zirconium alloys
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2．1．2氧化动力学参数

锫合金与高温水及蒸汽接触发生氧化还原反

应，在锆一侧生成氧化膜，同时释放氢．氧化膜的生

长是通过氧离子从膜的外表面向内扩散．02一和

Z一+在氧化膜／金属界面向氧化膜表面扩散的速度，

决定了氧化膜的生长速率．因此，锫合金的腐蚀过程

主要是氧化膜的生长过程．在腐蚀转折前阶段，合金

表面所形成的是一层均匀致密、黑色光亮、具有保护

性的氧化膜，此时的氧化膜成分为四方结构相的非

化学配比的ZrO。_。“]．许多研究者发现，高温氧化转

折前的氧化膜生长速率呈近似于一个抛物线或立方

的规律，其关系式如下：

△W“=Kc·z， (1)

Kc—Aexp[一Q／(RT)]． (2>

式(1～2)中：Kc为速率常数，花为速率指数，A

为常数，Q为激活能．

当氧化进入转折阶段时，氧化膜变得疏松，其成

分为单斜结构相的正化学比的Zr02，氧化膜则由黑

色转变为灰色和白色，生长速率的增大呈近似于线

性规律，关系式如下；

△W—KL·￡． (3)

式(3)中：Kc是直线速率常数．

为了获得速率常数及速率指数，先将转折前的

曲线方程两边通过取对数化曲为直，然后用最小二

乘法计算，得到如下方程：

Y=80+nl·X； (4)

口o=(∑Yi)／仇一口l(∑Xf)／m； (5)

at=[Zx，y；一(∑x。∑H)／研]／[∑X；2一(∑X，)2／

辨)]． (6)

将式(1)两边取对数，即得：

ln△W=(1nKc)／n+(Int)／-． (7)

比较式(4)和式(7)，令Y=In△W，ao=InKc／

以，a。=1／n，X=Int．将N18锫合金在500℃空气中

的氧化数据￡和△w取对数后代人，得到X值和

y；值．再将X，值和E值带入式(5)和式(6)中，得

到口l=0．41，口o=一IO．29，故速率指数拄一1／aI=

2．46，InKc一以·口o=一25．32．将式(2)两边取对数

化曲为直，得lnKc=lnA—Q／(RT)．

通过上述公式，计算出N18锫合金在500℃空

气中氧化后的动力学参数．氧化转折前的速率指数

以=2．46．氧化速率常数Xc≈1．0×IO叫1 k92／

m‘·S，激活能Q一125．866 kJ／mol；氧化转折后的

速率指数，l一0．91，速率常数KL≈2．0X 10-8 k92／

一·s，激活能Q；123．117 kJ／t001．

结合N18合金在600℃空气中的氧化数据，可

得到在773-'一873 K范围内的速率常数表达式：氧化

转折前Kc=3．2×10-3exp(一15139／TK)；氧化转

折后KL=4．2exp(一14808／TK)．

用最小二乘法求得在氧化转折前氧化膜生长的

速率指数，l一2．43，氧化转折后氧化膜生长的速率

指数孵=1．03．

2．2氧化膜形貔

2．2．1氧化膜宏观形貌

图2为N18锫合金及Zr-4合金在500℃空气

中氧化后的表面宏观形貌照片．图2(a)按从左到

右、从上到下的顺序对应的试样依次为52-N18，53-

N18，51一N18，55-N18，56-N18，59一N18，511一N18，

57-N18，58-N18；图3(b)从左到右对应的试样依次

为5 1-Zr-4，52一Zr-4．

图2锫合金在500E空气中氯化后的表面宏观形貌

(a)N18话合金；(b)Zr-4台金

Fig．2 The morphology of oxidation film on Zirconium alloys in air at 500 13

(a)N18 zirconium alloy，(b)Zr-4 alloy
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由图2可见，氧化转折后氧化膜变为土黄色或

白色；随着氧化时间延长，氧化膜变疏松且易脱落．

由图2(a)可见，N18合金试样在500℃经3 h，8 h，

16 h和50 h氧化后表面黑色光亮；100 h时试样表

面为暗灰色；随着氧化时间继续延长，试样表面完全

转变为土黄色；880 h时试样表面的氧化膜已经有

轻微的裂纹．由图2(b)可见，Zr-4合金试样在氧化

50 h后表面有许多白色疖状斑，有些已经连成片，

而在氧化108 h后试样表面90％以上被白色氧化物

覆盖．比较发现，N18锆合金在500℃空气中经880

h氧化，也未出现像Zr-4合金经50 h氧化后氧化膜

严重发白的现象．

2．2．2氧化膜截面的形貌

图3为N18锆合金试样氧化膜截面的形貌照

片，图3(a)为氧化转折前、图3(b)为转折时、图3(c)

为转折后、图3(d)是对应图3(c)在偏光下的形貌．

由图3可见，转折前试样的氧化膜为黑色致密膜，转

折后的氧化膜出现类似分层的现象并存在裂纹；随

着氧化时间的延长，氧化膜类似分层的特征明显且

局部已疏松并脱落．Motta等人‘5]在研究锆合金氧

化膜的显微结构及生长机制时发现，锆合金在360

℃水中氧化784 d后，通过透射光金相显微镜

(TLOM)可观察到，氧化膜有明显的分层现象且这

个分层现象与氧化转折有关，本文的现象与Motta

等人的研究发现有相似之处．这是由于氧化膜的四

方氧化锆相和单斜氧化锆相有不同的折射指数，本

文中的类似分层现象也都是在氧化转折后的氧化膜

中出现的．图4为Zr-4合金试样氧化膜截面的形

貌．由图4可知，Zr-4合金在500℃空气中腐蚀50 h

时，氧化膜就已经出现类似分层的现象．由表2可

知，经50 h腐蚀的Zr-4合金氧化膜的厚度是N18

锆合金氧化转折后的2倍．由于循环加热对两种合

金试样的氧化都有加速作用，表现为增重快、氧化膜

厚．这主要是循环过程中产生了应力，从而形成微观

的缺陷，有利于试样的氧化．

图3 N18锆合金在500．12空气中氧化后试样截面氧化膜的形貌

(a)55一N18试样；(b)56一N18试样；(c)58一N18试样；(d)58一N18试样在OM偏光下的形貌

Fig．3 The morphology of oxidation film On N18 Zirconium alloy in air at 500．《2

(a)55-N18 alloy；(b)56一N18 alloy；(c)58一N18 alloy；(d)morphology of 58一N18 alloy under polarized light of OM
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一一—————————_——————————————————————————————-————-●_一
圈4 Zr-4合金在5001【3空气中氧化后试样截面上的氧化膜形貌

(a)51一Zr-4试样；(b)52-Zr-4试样

Fig．4 The morphology of oxidation film on Zr-4 alloy in air at 500'C

(a)51一Zr-4 alloy(b)52-Zr--4 alloy

2．3与蒸汽中的氧化动力学比较

N18锆合金在500℃蒸汽中的腐蚀结果列于表

3．将表3中氧化数据代入式(5)及式(6)中得到：转

折前口l=0．46，蛳一一10．97；转折后口1—0．89，口o

=一16．42．故可得，N18合金在500℃蒸汽中氧化

转折前及转折后的速率指数和速率常数(表4)．

表3 N18锆合金在500℃蒸汽中氧化后的增重结果

Table 5 The weight gains of zirconium in steam at 500℃

裹4 N18锆合金在500℃蒸汽中氧化后的动力学参数

Table 6 Datas of the oxidation kinetics of zirconiums in steam 3 结 论
at 500℃

氧化动力学参数 转折前 转折后

速率指数，l 2．17 1．12

速率常数Kc／(kg。·m“·s1)4．5×10一¨1．0x101

将表3与表2比较发现，N18锆合金试样在500

℃空气中的氧化规律与水蒸汽中的相似，并且发生氧

化转折的时间相近．由表4可知，N18锫合金在空气

中氧化转折前的氧化速率指数比蒸汽中的大．表明，

锫合金在空气中的氧化速率高．这是因为空气中的氮

及杂质成分会加速锆合金氧化，与Durieze等人【63的

研究结果相一致．由表4还可知，氧化转折后的氧化

速率指数变小，与在500℃空气中的氧化规律相似．

这可能是因为试样在500℃空气中氧化较长时间后，

氧化膜有剥落的现象，从而造成称重不准；也可能是

因为在长时间氧化过程中，炉内空气量不充足而导致

氧化减慢i也可能是两种因素兼有．

(1)N18锆合金试样在500℃空气中的氧化规

律为：氧化转折前氧化增重及膜厚呈抛物线规律，氧

化速率指数n=2．46；转折后为线性规律，氧化速率

指数n=0．91．氧化膜转折前为致密的黑色膜，转折

后随着氧化时间的延长，其颜色由黑色变为灰褐色，

局部区域逐渐变为灰白色；随着氧化膜厚度的增加，

出现类似分层的特征，转折后的氧化膜为单斜结构

的正化学比的ZrOz．

(2)N18合金在500℃空气中发生氧化转折的

时间约为lOO h，此时的氧化膜生长厚度约为3．55

pm．Zr-4合金氧化动力学规律与N18合金的相似，

但氧化转折时间仅为N18合金的一半，约为50 h，

转折后氧化膜生长加速，108 h时的氧化膜厚度约

为11．33肛m，为N18合金的3倍．由此可知，N18合

金的抗氧化性能比Zr-4合金的好．

(3)N18锆合金试样在500℃空气和水蒸气中
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的氧化规律相似，发生氧化转折的时间相近，但在

500℃空气中氧化转折前的氧化速率指数比蒸汽中

的大，合金在空气中氧化加速．
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Abstract：The oxidation behaviors of N18 zirconium alloy in air at 500℃were investigated．The results

showed that the oxidation kinetics of N 18 alloy in air at 500℃obeyed the transition，which occurred a—

round 100 hours，from a parabolic law to a linear law．It iS black and compact for the cross-section mot—

phology of oxide before the transition with the oxidation rate constant Kc=1．0X 10—11 kgz／m'·S，and the

activation energy Q=125．866 KJ／m01．The microstructure of the oxide after the transition was consisted

of layers．And the post—breakaway oxidation rate constant KLequal to 2．0×10—8 kg／m‘·S，while the ac—

tivation energy Q iS 123．117 kJ／m01．The oxidation kinetics of N18 alloy iS similar to that of zircaloy-4 at

500℃，but the transition of zircaloy-4 occurred earlier than that of N18．And the oxide film of zircaloy-4

transformed tO be white quicKL Y and turned to break-away．Therefore，the test showed that the oxidation

resistance iS better for N18 alloy than zircaloy-4 in air at 500℃．
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