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氢对锆合金模拟 LOCA 试验后残余塑性的影响 
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摘  要：锆合金包壳在堆内吸氢，失水事故（LOCA）下锆合金包壳会脆化，含氢包壳在事故进程或事故后续处理中更

易破裂，造成放射性产物泄漏。对不同氢含量（0、195、310、395 µg/g）锆合金模拟 LOCA 试验后残余塑性进行研究，

探索了氢对锆合金模拟 LOCA 试验后残余塑性的影响机制。结果表明，随氢含量的增加，在模拟 LOCA 试验后锆合金

残余塑性下降。氢的加入对锆合金显微组织结构影响较小，氢对锆合金微观组织结构的影响不是导致锆合金残余塑性

降低原因。氢的存在导致锆合金模拟 LOCA 试验后残余塑性下降的原因之一是氢增加造成锆合金 prior-β相中吸收氧含

量提高，从而降低锆合金残余塑性，其次氢可能以饱和固溶或细小的氢化物脆性相方式存在于 prior-β 相中，也造成锆

合金残余塑性下降。 
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失水事故（loss-of-coolant-accident, LOCA）是由于

一回路管道系统出现破口所引起的冷却剂丧失事故，失

水事故中反应堆的安全屏障受到破坏，会造成较为严重

和危险的后果，被认为是一种典型的设计基准事故[1]。

一旦发生失水事故，堆内冷却条件迅速恶化，锆合金包

壳暴露在 1200 ℃水蒸气环境中，相当于经历极高温度

的热处理过程，锆合金内部组织结构发生很大变化，并

在此期间发生高温蒸汽氧化，大量氧进入锆合金内部，

随后冷却条件改善，锆合金包壳温度下降至 800 ℃，冷

却系统向堆芯注水使其快速降温（淬火），锆合金发生

马氏体转变，以上一系列过程造成锆合金严重脆化，极

易发生破裂，造成严重的核泄露事故，因此保证锆合金

包壳在 LOCA 事故后具有一定的残余塑性十分重要[2-4]。 
在反应堆正常运行中，锆合金长期处于堆内高温高压

环境中，与水发生腐蚀反应（Zr+2H2O=ZrO2+2H2），产生

大量的氢，同时堆内也存在其他原因产生的氢，锆合金作

为一种极易吸氢的金属，会吸收堆内的氢。氢的吸收本就

造成了锆合金一定程度的脆化，再经历 LOCA 过程，更易

发生断裂，造成严重事故后果，故进行氢对锆合金模拟

LOCA 试验后残余塑性的影响的研究具有重要意义[5]。 
本工作对相同氧化条件下，不同氢含量锆合金在模

拟 LOCA 试验后的残余塑性进行了研究，对模拟 LOCA
试验后的锆合金的氢含量、微观组织结构及氧分布进行

表征，并对氢在模拟 LOCA 试验过程中对锆合金脆化的

影响机制进行了分析。 

1  实  验 

本试验选用Zr-Sn-Nb合金，其化学成分如表 1所示。

为模拟堆内吸氢锆合金，采用气相充氢法向锆合金内部

充氢，采用 45 mm 锆合金包壳管样品进行充氢，充氢后

锆合金截面金相组织如图 1 所示，由图 1 可以看到锆合

金径向均匀分布着氢化物，说明氢在锆合金径向分布均

匀，同时在 45 mm 锆合金两端截取 3 mm 试样送至国家

有色金属及电子材料测试中心，采用惰气脉冲红外吸收

法对锆合金氢含量进行测试，选取与平均氢含量的差在

±30 µg/g 范围内的锆合金样品，视为氢在锆合金轴向分

布均匀。采用上述方法选取氢在金属内部分布均匀的锆

合金进行试验。 
将氢分布均匀的 Zr-Sn-Nb 合金包壳管切割成 30 mm

短样品，乙醇清洗、干燥、称重备用，测氢后，选取

其中氢含量分别为：0、195、310、395 µg/g 锆合金进

行试验。 
高温蒸汽氧化试验采用自主研发的高温蒸汽氧化

试验装置进行。试验过程能最大程度模拟 LOCA 实际快

速升温的工况[6]，本研究氧化温度(1200±3) ℃，升温速率

在 1000 ℃以下大于 20 ℃/s，在 1000 ℃以上大于 2 ℃/s。
试验阶段蒸汽流量为 360 L/h。氧化后降温至 800 ℃淬

火，从 1200 ℃降温至 800 ℃的时间为 100 s。 
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表 1  Zr-Sn-Nb 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of Zr-Sn-Nb alloy (ω/%) 

Sn Nb Fe O Cr Ni Zr 

1.1 1.1 0.1 0.12 - - Bal. 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  锆合金截面组织内部氢化物 

Fig.1  Internal hydrides in the cross-section structure of 

zirconium alloy (hydrogen content: 195 µg·g-1) 

 

在锆合金 LOCA 准则的研究当中，通常引入等效氧

化程度（equivalent-cladding reacted，ECR）概念[6]，现

主要使用的 CP-ECR[7]是采用 Cathart-Pawel 关系式计算

获得的。对于本试验采用的双面氧化，CP-ECR 与氧化

时间的关系为： 

CP-ECR t
Tn

)10050exp(776.52 


            
（1）

 
式中，n 为包壳管壁厚（cm），T 为氧化温度（K），t
为氧化时间（s）。由该关系式计算确定试验的氧化时间，

对于升温阶段变化的温度，采用积分处理。本试验选取

的氧化时间为 114 s，对应 CP-ECR 为 9.97%。 
锆合金的抗事故性能主要体现在锆合金在LOCA工

况下保持原有几何形状的能力，直接的体现就是锆合金

保留的塑性，称为残余塑性[6]，用环压补偿应变（offset 
strain）大小表征。而为了获取锆合金的补偿应变，较为

公认的测试方法是通过环压试验。试验具体方法如下：

将淬火后的样品切成 3 个 8 mm 的短样品，使用万能力

学试验机进行环向压缩试验，如图 2a 为环压试验原理示

意图。试验温度：135 ℃恒温，试验压缩速率：2 mm/min。 
氢含量测定：样品中氢含量测定采用国家有色金属

及电子材料测试中心测试结果，所采用方法为惰气脉冲

红外吸收法。 
微观组织分析：环压缩试验后样品进行分析检测前

需对样品制样，采用环氧树脂镶嵌样品，制备锆合金截

面样品。依次通过 600#、800#、1200#、9 μ金刚石悬浮

液、3 μ金刚石悬浮液、氧化铝悬浮液进行打磨抛光后，

采用浓硝酸:氢氟酸:水（体积比为 9:2:9）混合的蚀刻液

进行蚀刻后，通过光学显微镜（奥林巴斯 CKX41）对试

验样品横截面进行金相组织分析。再次打磨抛光 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

图 2  环压试验及补偿应变计算示意图 

Fig.2  Schematic diagrams of ring pressure test (a) and offset 

strain calculation (b) 

 

后，采用浓硝酸:氢氟酸:双氧水（体积比为 8:1:1）混合

的蚀刻液对锆合金组织中氢化物进行蚀刻，采用

JSM-7001F 场发射扫描电子显微镜（SEM）尝试对试验

后锆合金组织中氢化物形貌进行分析。通过电子背散射

衍射（EBSD，JSM-7001F 场发射扫描电子显微镜）对

锆合金截面组织中晶粒组织形貌、晶粒尺寸进行分析。

通过电子探针（EPMA，JXA-8230）对锆合金截面径向

的氧分布进行测定分析。 

2  结果与分析 

2.1  不同氢含量锆合金试验后残余塑性 

不同氢含量锆合金的残余塑性如图 3 所示。由图 3
可以看出，在模拟 LOCA 试验中其他试验条件相同的情

况下，随着氢含量的增加，锆合金经过模拟 LOCA 试验

后的残余塑性值呈下降趋势。 
2.2  试验后锆合金的组织结构分析 

图 4 为 3 种氢含量锆合金样品的截面 OM 组织。可

见，经过模拟 LOCA 试验后的锆合金呈现典型的三层组

织结构，即最外层氧化层、中间富氧 α(O)相、内部的

prior-β 层[6,8]。其中氧化层与 α(O)相均为脆性相，仅

prior-β层具有一定塑性，对模拟 LOCA 试验后锆合金残

余塑性起决定性影响。 
通过光学显微镜在相同倍率、相同蚀刻条件下观察

锆合金的截面组织，可以发现随着氢含量的增加，prior-β
层变宽而 α(O)相窄，这是由于氢是 β相稳定元素，氢的 
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图 3  不同氢含量的锆合金残余塑性 

Fig.3  Residual ductility of zirconium alloys with different 

hydrogen contents 

 

增加减少了 β相向 α(O)相的转变。另一方面，随着氢含

量的增加，α(O)层中裂纹逐渐增多，说明锆合金随着氢

含量的增加逐渐脆化。观察对淬火塑性起决定作用的

prior-β层，3 种不同氢含量锆合金淬火后 prior-β层均可

见原始 β-Zr 粗大晶粒轮廓，内部则为细小的针状或板状

淬火组织，仅从图 4 金相照片很难看出 3 种样品淬火组

织的区别。 
为进一步研究 3 种不同氢含量锆合金 LOCA 淬火后

prior-β组织的区别，尤其是晶粒或亚晶粒尺寸对塑性的

影响，本研究对相同氧化程度，不同氢含量的锆合金

LOCA 后 prior-β层组织进行了 EBSD 表征，测试步长根

据晶粒大小设定为 2 μm，如图 5 所示。结合图 4 的光学

金相组织分析，可以看出图 5 的 EBSD 形貌既反映了淬

火前原始 β-Zr 晶粒大小，也反映了淬火后亚晶组织尺

寸，但淬火后细小针状或板状组织并未完全显示出来。

但无论如何，仍可以对 3 种不同氢含量样品作定性的对

比研究，经统计，图 5 中氢含量为 0 µg/g 的锆合金样品

平均晶粒尺寸约为 97 μm，晶粒尺寸分布在 10~210 μm
范围内，氢含量为 195 µg/g 的锆合金样品平均晶粒尺寸

约为 90 μm，晶粒尺寸分布在 10~200 μm 范围内，氢含

量为 395 µg/g 的锆合金样品平均晶粒尺寸约为 82 μm，

晶粒尺寸分布在 10~160 μm 范围内。由此发现在其他试

验条件相同情况下，随着氢含量的提高，锆合金 LOCA
淬火组织的尺寸有所下降，氢含量的增加起到了小幅度

细化晶粒的作用。究其原因，仍然在于氢是锆合金 β相
稳定元素，降低了锆合金 β-α 转变温度，锆合金在更低

温下发生淬火转变，其淬火组织更细小。 
虽然对于绝大多数材料来说，具有更加细化的晶粒

组的材料，其塑性更强，但在本研究中，显然氢对锆合

金LOCA淬火后微观组织的影响不是影响其残余塑性的

主要因素。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同氢含量锆合金的截面金相组织 

Fig.4  Cross section OM microstructures of zirconium alloys 

with different hydrogen contents: (a) 0 µg/g, (b) 195 µg/g, 

and (c) 395 µg/g 

 

2.3  试验后锆合金中氢的分析 

模拟LOCA试验后样品中的氢含量测量结果与试验

前氢含量对比如表 2 所示，试验前后锆合金中氢含量总

体变化不大。 
对LOCA淬火后锆合金采用显示氢化物的方法进行

蚀刻，试图找到氢化物，SEM 观察如图 6 所示，然而在

锆合金 LOCA 淬火后组织中并没有观察到如图 1 所示的

氢化物，与文献所述[3,9]一致，从 800 ℃到室温的快速

冷却淬火过程抑制了锆合金中氢化物的析出。 
有研究[10]包括本课题组先前的研究[11]通过 TEM 观

察模拟 LOCA 事故试验中淬火后的锆合金组织，发现黑

色条状疑似氢化物组织，推测 800 ℃淬火后的锆合金中

氢是以极其细小弥散的氢化锆形式分布在了锆合金

prior-β相组织中，当然也不排除在淬火急速冷却过程中，

部分氢以饱和固溶的形式存在 prior-β相中。 
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图 5  不同氢含量锆合金晶粒组织形貌及晶粒尺寸 

Fig.5  Grain microstructures (a-c) and grain sizes (a′-c′) of zirconium alloys with different hydrogen contents: (a, a′) 0 µg/g, (b, b′) 195 

µg/g, and (c, c′) 395 µg/g 

 

表 2  试验前后锆合金样品的氢含量 

Table 2  Hydrogen content of zirconium alloy before and after 

the experiment (µg/g) 
Sample Before the experiment After the experiment 

1 195 180 
2 310 310 
3 395 440 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
 

图 6  试验后锆合金（310 µg/g）氢化物截面 SEM 形貌 

Fig.6  Cross section SEM morphology of hydride of zirconium  

alloy (310 µg/g) after test 

虽然一般认为[12-13]，较低的氢含量如 400 µg/g 以下，

对锆合金的力学性能影响较小，但这是指对金属 α-Zr
而言，氢主要以大片氢化物形式存在。而对于本研究中

的 prior-β相，由于氢存在方式的不同，具有完全不同的

影响规律。在锆合金 prior-β相组织中，无论是细小弥散

的氢化物脆性相，还是饱和固溶的氢，都会降低模拟

LOCA 试验后锆合金的残余塑性[14]，本研究前述数据也

证实了该规律。 
2.4  试验后锆合金截面组织中氧的分析 

锆合金经模拟 LOCA 事故试验后，由于经历高温蒸

汽氧化过程，大量的氧进入锆合金组织内部[6]。且锆合

金残余塑性取决于锆合金 3 层组织结构中的 prior-β层，

而 prior-β层的残余塑性与其氧含量密切相关[15-16]，故本

工作中对不同氢含量锆合金经过模拟 LOCA 试验后 α(O)
层及 prior-β层的氧分布进行表征，探索氢对锆合金经过

模拟 LOCA 试验后截面组织中氧分布的影响。 
本次试验采用 EPMA 测定不同氢含量锆合金经模

拟 LOCA 试验后截面组织中 α(O)层及 prior-β 层的氧分

50 70 150 

70 130 150 170 190 90 110 

Grain Size(Diameter)/µm 

210 
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100 µm 

布，由于氧化膜、样品不平整以及 EPMA 对于测定氧元

素等轻元素存在较大误差等原因，所测得的氧含量分布

结果仅作定性分析。为获得锆合金试验后截面组织中径

向的氧分布，本研究通过 EPMA 对锆合金截面组织氧元

素的分布进行分析，具体试验方法如图 7 所示，从锆合

金外壁向锆合金内壁进行 EPMA 点分析，每隔 5 μm 选

定 1 个点，测定每个点的氧含量，去除氧化膜部分，至

样品正中心位置，共检测 52 个点。 
从图 8 中散点图来看，各点氧含量分布存在波动，

一部分点氧含量极高，这可能是由于样品截面组织不

均匀，在 prior-β层中有 α相存在，致使该点氧含量较

高。尽管有个别点对锆合金截面组织氧分布造成影响，

但仍可以在图中看出锆合金截面组织中氧含量的分布

趋势。锆合金截面组织中氧分布与文献中基本相符[17]，

在 α(O)层中氧含量较高，随着向 prior-β层靠近，其氧

含量迅速下降，至 prior-β层时，氧含量较低，向 prior-β
中心靠近，由图中拟合曲线可以看出，锆合金内部氧

含量小幅度下降，至 prior-β中心，锆合金具有最低的

氧含量。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 7  EPMA 点分析锆合金截面氧分布示意图 

Fig.7  Schematic diagram of oxygen distribution in cross section 

of zirconium alloy by EPMA point analysis 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同氢含量 Zr-Sn-Nb 合金氧元素的 EPMA 分析 

Fig.8  EPMA analysis result of oxygen element of Zr-Sn-Nb 

alloys with different hydrogen contents 

对比不同氢含量锆合金组织 prior-β层中氧分布，可

以看出在锆合金 prior-β层中，氢含量为 395 µg/g 锆合金

中氧含量的大于氢含量为 195 µg/g 锆合金中的氧含量，

氢含量为 195 µg/g 锆合金中氧含量大于氢含量为 0 µg/g
锆合金中的氧含量，可以得出在氧化程度等其他试验条

件相同的情况下，随着锆合金中氢含量的增加，造成锆

合金 prior-β层中氧含量随之增加，引起锆合金中更严重

的脆化，其原因是氢的加入显著增加了锆合金在高温条

件下氧的溶解度[18]，有研究表明[19]：温度 1200 ℃下，

未充氢锆合金中氧的溶解度为 0.45%，600 µg/g 氢含量

锆合金中氧的溶解度为 0.78%。因此，氢的加入使得锆

合金在高温蒸汽氧化环境下吸收了更多的氧，导致锆合

金在模拟 LOCA 试验后残余塑性显著下降。 

3  结  论 

1）在氧化温度、氧化程度（ECR）、淬火温度及冷

却速率均相同的条件下，随着氢含量的提高，模拟 LOCA
事故试验后锆合金残余塑性呈下降趋势。 

2）氢的增加对锆合金显微组织结构影响较小，氢

对于锆合金微观组织结构的影响不是导致锆合金的残

余塑性降低的原因。氢的存在导致锆合金 LOCA 后残余

塑性下降的原因之一是氢的增加造成淬火后 prior-β 相

吸收的氧含量提高，从而降低了锆合金 LOCA 后的残余

塑性；其次氢可能以饱和固溶或细小的氢化物脆性相的

方式存在于 prior-β相中，也造成锆合金 LOCA 后残余塑

性的下降。 
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Effect of Hydrogen on Residual Ductility of Zr-Sn-Nb Alloy After LOCA Test 
 

Liu Xin, Tu Menghe, Li Shen, Wang Hui, Hu Yong 
(China Institute of Atomic Energy, Beijing 102413, China) 

 
Abstract: Zirconium cladding absorbs hydrogen in the reactor, and the zirconium cladding will embrittle in the loss of coolant accident 
(LOCA). The hydrogen-containing cladding is more likely to rupture in the process of accident or the subsequent treatment of accident, 
resulting in the leakage of radioactive products. In this research, residual ductility of zirconium alloys with different hydrogen contents (0, 
195, 315, 395 µg/g) after simulated LOCA was studied, and the effect mechanism of hydrogen on residual ductility of zirconium alloys 
during simulated LOCA was explored. The results show that the residual ductility of zirconium alloy decreases with the increase in 
hydrogen content. The addition of hydrogen has little effect on the microstructure of zirconium alloy, and the effect of hydrogen on the 
microstructure of zirconium alloy is not the reason for the reduction of residual ductility of zirconium alloy. One of the reasons why the 
presence of hydrogen leads to the decrease in the residual ductility of zirconium alloy after simulated LOCA is that the increase in 
hydrogen content increases the oxygen content absorbed by the prior-β phase after quenching, thus reducing the residual ductility of 
zirconium alloy. Secondly, hydrogen may exist in the prior-β phase in the form of saturated solid solution or fine hydride brittle phase, 
which also decreases the residual ductility of zirconium alloy. 
Key words: zirconium alloy; hydrogen; LOCA; residual ductility; oxygen content 
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