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摘 要：微动磨损是限制重水堆用压力管寿命的主要原因之一。为提高重水堆用Zr-2.5Nb压力管的服役可靠性，采用3种预

氧化处理工艺在Zr-2.5Nb合金表面制备了约1 μm厚的预生氧化膜，并研究了其力学性能与显微组织的关系。3种预氧化处理

工艺分别为在400 ℃/10.3 MPa除氧过热蒸汽、300 μg/kg溶解氧过热蒸汽以及400 ℃/2 MPa低压蒸汽中氧化24 h。结果表明，

Zr-2.5Nb合金由α-Zr和β-Zr双相组成，α-Zr和β-Zr的形貌均呈长条状，β-Zr连续分布在α-Zr晶界处。不同预氧化条件下生成

的膜显微结构存在差异：除氧条件下的预生膜中的微裂纹相对较多，其柱状晶尺寸较为短小并且排列杂乱；溶解氧条件下的

预生膜最致密，缺陷最少；低压条件下的预生膜厚度最大，孔隙和裂纹相对更多。与原始合金相比，预生膜使合金纳米硬度

提高了 50%~180%，硬度与弹性模量之比（H/E）提高了 56%~81%，磨损率降低了 31%~44%，预生膜显著提高了合金表面

的硬度和耐磨损性能，使磨损机制由严重的磨粒磨损转变为轻微黏着磨损。其中，溶解氧条件下制得的预生膜最为致密，硬

度提升效果最突出，这是因为预生膜的强化作用与其显微形貌密切相关。致密完好的氧化膜不仅硬度更高，且与金属基体结

合更牢固，不易在局部受力时剥落或开裂。
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1　引 言

重水堆具有中子经济性好、可采用天然铀作为核燃

料以及能够不停堆换料等优势，具有良好的应用前

景[1–2]。Zr-2.5Nb合金因其优异的尺寸稳定性能、较低的

吸氢量、理想的抗蠕变性能以及力学性能，常将其用作重

水堆压力管材料[3–4]。在水冷核反应堆运行过程中，燃料

组件会受到微动磨损的影响。随着核反应堆长时间的运

行，其可能引起锆合金管壁减薄甚至失效，是造成核反应

堆中燃料组件失效的主要原因之一[5–6]。这一现象不仅

发生在燃料组件之间，压力管作为重水堆堆芯的承压边

界，在核反应堆运行过程中燃料组件的流致振动同样会

导致其与压力管之间发生摩擦，从而使压力管的壁厚减

薄，进而危害反应堆安全运行[7]。因此，增强Zr-2.5Nb合

金的耐摩擦磨损性能，对于保障核反应堆的安全高效运

行至关重要。

预氧化处理（简称预膜处理）是锆合金表面处理方法

之一，具有成本低、不受试样形状限制等优点[8]。预氧化

处理获得的理想预生膜结构致密，与基体结合良好，具有

较高的硬度和耐磨性[9]。许多学者的研究也充分证明预

生膜能有效改善锆合金的耐腐蚀性能和耐磨损性能[10]。

Qu等[11]研究了预膜处理对模拟反应堆环境下锆合金包

壳-格架组合微动磨损行为的影响，结果表明：与未预膜

处理的包壳-格架相比，当包壳预膜后，其体积磨损率降

低了 77%；当包壳-格架均预膜后，包壳的体积磨损率降

低了90%，磨痕也较为光滑。Qu等[12]研究也发现预膜处

理后锆合金的耐磨损性能大幅提高，其磨损率比合金基

体降低了 50~200 倍，磨损深度仅为合金基体的 1/15。

Chen等[13]研究了Zr-2.5Nb合金和不同厚度的预生膜的

摩擦磨损性能，结果表明预生膜明显提高了合金的耐磨

损性能，预生膜结构的致密性越好，其耐磨损性能越好。

在 Zr-2.5Nb合金压力管加工过程中通常需要通过

400 ℃/10.3 MPa过热蒸汽进行预生氧化膜处理，一方面

是提高Zr-2.5Nb合金压力管的耐腐蚀性能、抗吸氢性能

和耐磨损性能等；另一方面是实现对冷加工态Zr-2.5Nb

合金压力管的去应力退火。为了对锆合金提供更好的保
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护作用，重点在于选择合适的预氧化处理工艺，在合金表

面制备得到结构致密、性能优良的预生膜。预氧化的本

质就是腐蚀，预生膜的结构和性能取决于氧化工艺，可以

从各因素（如氧化介质、氧化温度、氧化时间和压力等）影

响腐蚀的角度寻求预氧化工艺的优化途径。有研究发现

溶解氧（氧化介质）（dissolved oxygen, DO）对锆合金的初

期腐蚀有一定的改善作用，DO条件下腐蚀前期氧化膜

的结构也较为致密[14–17]。韦天国等[15]对 Zr-4（Zr-1.5Sn-

0.2Fe-0.1Cr）、N18（Zr-1Sn-0.3Nb-0.35Fe-0.1Cr）和 N36（Zr-

1Sn-1Nb-0.3Fe）合金在不同 DO 含量（100 和 1000 μg/kg）

的 400 ℃过热蒸汽中的耐腐蚀性能展开了研究，结果也

表明3种合金在腐蚀初期，DO含量较高的条件下形成的

氧化膜反而较薄。这表明在一定浓度的DO环境中形成

的氧化膜具有更好的保护作用。因此，可以采用在一定浓

度溶解氧环境下制备预生膜。另外，其他研究还发现蒸汽

压力对锆合金氧化的影响程度又与合金成分和氧化温度

密切相关[18–19]。Park等[20]研究了蒸汽压力（0~10 MPa）对

Zr-4、低锡 Zr-4（1.35wt%Sn）和 ZIRLO（Zr-1.0Sn-1.0Nb-

0.1Fe）合金在700~900 ℃时氧化行为的影响，3种合金的

氧化速率均随着蒸汽压力增加呈指数增加，分析认为压

力增大促进了氧化膜中四方二氧化锆（t-ZrO2）向单斜结

构的ZrO2（m-ZrO2）的转变，使得氧化膜中裂纹增多，加

快了锆合金的氧化。Vrtilkova 等[21]研究发现 750 ℃时

Zr-4合金的氧化速率与蒸汽压力呈线性关系，而蒸汽压

力对 E110 合金的影响明显小于 Zr-4，但氧化温度在

850 ℃时与Park的研究结果相反，蒸汽压力对Zr-4合金

影响较小。可见，不同蒸汽压力对锆合金的高温氧化行为

存在较为复杂的影响，而压力的影响又受到了合金成分和

氧化温度的作用。因此，为了探索蒸汽压力对锆合金高温

氧化行为的影响，可以在不同蒸汽压力但相同温度的氧化

工艺下制备预生膜。综上所述，对于改善压力管的力学性

能，预膜处理能够有效增强合金的耐磨损性能，从而提高

其在堆内服役安全可靠性。预生膜的性能会受到氧化工

艺参数的影响，选择合适的氧化工艺在其表面制备得到结

构致密和性能优良的预生膜至关重要。

为了更全面地了解不同氧化工艺对压力管性能的影

响，本研究采用高压釜预氧化处理技术，通过3种不同氧

化工艺在Zr-2.5Nb合金表面预氧化原位生成一层均匀、

连续、致密且具有保护性的ZrO2膜，通过研究Zr-2.5Nb

合金及其预生氧化膜的显微组织、努氏硬度、以及耐磨损

性能等来探究预生氧化膜对Zr-2.5Nb合金力学性能的影

响，为进一步优化预氧化处理工艺提供理论依据，为实现

Zr-2.5Nb合金压力管国产化制造提供技术支撑。

2　实 验

选用CANDU反应堆用Zr-2.5Nb合金管材（经热挤

压+冷轧成型）作为试验材料。由于涉及西安西部新锆

核材料科技有限公司的保密技术，具体工艺参数未给出。

为满足预膜处理和后续表征对样品的要求，对Zr-2.5Nb

合金管材进行切割、打磨和酸洗等处理，制备得到所需样

品，具体的制备流程是通过电火花线切割将Zr-2.5Nb合

金管材切割成20 mm×15 mm×2 mm的长方形片状样品，

随后采用400#、800#、1200#和2000#的砂纸依次打磨，将

打磨平整后的样品在 30%H2O+30%HNO3+30%H2SO4+

10%HF（体积分数）的混合酸中酸洗和自来水冲洗，再将

样品在去离子水中煮沸3次以去除样品表面上可能残余

的氟离子，最后将样品在烘箱中烘干备用。

预生氧化膜通过高压釜水热氧化法制备：分别在3种

工艺下进行24 h预氧化处理：（1）400 ℃/10.3 MPa去除溶

解氧的过热蒸汽（除氧条件，溶解氧< 45 μg/kg）；（2）400 ℃/

10.3 MPa含300 μg/kg溶解氧的过热蒸汽（溶解氧条件）；

（3）400 ℃/2 MPa低压除氧水蒸汽（低压条件），后续分别将

这3种预膜工艺简称为Deoxygenation、Dissolved Oxygen

和Low-Pressure，具体如表1所示。预氧化完成后随炉冷

却至室温，取出试样可见表面形成一层灰黑色氧化膜。

采 用 JSM-7500F 型 高 分 辨 扫 描 电 子 显 微 镜

（HRSEM）观察Zr-2.5Nb合金的显微组织，通过二次电子

（SE）和电子通道衬度（ECC）模式对其形貌和尺寸进行

表征。SEM试样制备方法是将片状样品切割为 5 mm× 

5 mm的尺寸，依次使用 400#、800#、1200#和 2000#的砂

纸对样品进行打磨，随后将样品在混合酸（30%H2O+

30%HNO3+30%H2SO4+10%HF，体积分数）中进行酸洗，

然后使用丙酮和乙醇清洗，去除样品表面残留的酸液，清

洗后样品烘干备用即可。采用 JSM-7500F型HRSEM 的

SE模式观察不同预膜工艺制备的预生膜表面形貌和断

口形貌，同时测量预生膜厚度[22]。采用F200型冷场发射

透射电子显微镜（TEM）进行选区电子衍射（SAED）来确

定物相晶体结构。通过电解双喷的方法制备TEM试样，

具体过程如下：使用 400#~3000#砂纸将试样减薄至 60~

70 μm，通过冲孔机将减薄试样冲成Φ3 mm的圆片；采用

电解双喷减薄仪将圆片减薄制备薄区，电解液为

92%C2H6O+8%HClO4（体积分数），电解双喷过程中电流

控制在15~20 mA，通过加入液氮将电解液温度控制在约

–40 ℃。采用Renishaw inVia Qontor型共焦显微拉曼光

谱仪分析预生氧化膜的相组成。通过 NGSLabspe 和

表1  3种预氧化工艺参数

Table 1  Three types of pre-oxidation process parameters

Process

Deoxygenation

Dissolved oxygen

Low-pressure

Temperature/

℃

400

400

400

Pressure/

MPa

10.3

10.3

2.0

Dissolved

oxygen/μg·kg-1

<45

300±10

<45

•• 2836
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origin软件对测试得到的物相Raman谱峰进行扣除背底

和分峰拟合处理，以准确获得 Raman 峰的位置和强度

信息。

划痕测试是对薄膜和基体结合强度进行半定量测定

的常用方法。通过划痕测试仪评价氧化膜与基体的结合

力，以临界载荷表示膜的附着强度[23]。随后在20 gf载荷

下通过努氏压头进行显微硬度测试，得到表面显微硬度

HK，每个样品取多点平均值，努氏硬度计算公式如式（1）

所示[24]：

HK = 0.102
F
S

= 0.102
F

cd 2
≈ 1.451

F
d 2

（1）

式中，HK为努氏硬度，F为施加载荷（N），S为压痕投影面

积（mm2），d为压痕长对角线长度（mm），c为压头常数。

为了确保努氏硬度测试结果的准确性和可靠性，沿

样品的内表面中间轴线方向等距离分析 5个位置，分别

为 Point 1、Point 2、Point 3、Point 4、Point 5。再使用

Berkovich三棱锥压头进行纳米压痕测试，设定最大压入

深度为 100 nm，不超过预生膜厚度的 1/10，以避免基体

的影响。为了减小误差，每个试样选取多个点进行测试，

测试结果取其平均值。根据得到的微区纳米硬度（H）和

对应弹性模量（E），以计算（H/E）比值表征膜层抵抗弹性

变形能力的提升程度[25]。最后采用布鲁克UMT-3摩擦

磨损试验机进行往复滑动磨损测试，摩擦副为Φ6 mm的

Si₃N₄陶瓷球，在室温空气中施加 0.5 N载荷、往复行程 6 

mm、频率 2 Hz，持续磨擦 10 min。试验前后用高精度电

子天平称量试样质量（取 5次平均）以计算质量磨损率，

计算公式如式（2）所示，并通过 3D光学轮廓仪测量磨痕

深度以估算体积磨损率[26]。

wm =
∆w
FS

（2）

式中，wm 为质量磨损率（mg·N-1·m-1），∆w为质量减少量

（mg），F为施加载荷（N），S为行程长度（m）。

磨痕形貌及元素分布通过SEM/EDS观察分析，以判

断磨损机制。

3　结果与讨论

3.1　合金显微组织

图1为Zr-2.5Nb合金显微组织的SEM照片。从图1

可以看出，Zr-2.5Nb合金中存在灰白相间的长条状双相组

织。结合TEM分析（图2）可知，SEM像中灰色相为密排

六方结构（hcp）α-Zr，白色相为体心立方结构（bcc）β-Zr。 

β-Zr 以凸起“山脊”状形貌连续分布于 α-Zr 晶界处，约

90%的 α相与约 10%的 β相。Zr-2.5Nb合金管材经热挤

压和冷轧加工后，α-Zr和β-Zr晶粒沿着管材轴向拉长，因

此呈长条状形貌。SEM测试样品经过刻蚀处理，α-Zr和

β-Zr两相对刻蚀液的腐蚀速率不同，α-Zr更容易被刻蚀，

因此β-Zr凸起形成“山脊状”形貌。

3.2　预生氧化膜显微组织

经过 24 h预氧化处理后，Zr-2.5Nb合金表面均形成

均匀的暗灰色氧化膜（图3）。不同条件下制备的预生氧

化膜外表面在SEM下均表现为连续致密的氧化物覆盖，

未见明显宏观孔隙或裂纹，仅表面有轻微起伏不平，这与

基体α/β相氧化速率差异及氧化过程中应力作用有关[27]。

从氧化膜断口形貌可以看出（图 4），预生氧化膜从外至

内可分为两层：靠近表层为 0.2~0.3 μm厚的等轴晶粒区

（表2），结构相对疏松并含有少量孔隙；靠近基体一侧为

柱状晶粒区，厚度 0.6~0.8 μm且组织致密。除氧预生膜

中的微裂纹相对较多，其柱状晶尺寸较为短小并且排列

杂乱；溶解氧预生膜整体结构较为致密，孔隙和微裂纹等

缺陷较少，柱状晶排列整齐；低压预生膜中柱状晶排列也

较为整齐，但在柱状晶中存在少量微裂纹。3种条件下

氧化膜平均厚度分别为：除氧≈1.01 μm、溶解氧≈0.92 μm、

低压≈1.03 μm。低压蒸汽由于水分解更剧烈，提供的氧

更充足，促使氧化膜生长略快于高压条件；反之高压溶解

氧条件初期形成较薄致密膜后阻碍了后续氧的扩散，氧

化速率稍有减缓[28]。溶解氧预生膜的厚度最小，在蒸汽

中加入300 μg/kg的溶解氧，增大了预生膜表面到O/M界

面的氧浓度梯度，有更多的氧可以与Zr发生反应形成致

密的ZrO2层，相比与除氧和低压条件能够更快地形成氧

化膜，进一步阻碍后续氧的扩散，因此在氧化初期阶段，

蒸汽中加入氧能够减小锆合金的氧化速率，这与韦天国、

裴文等[15,17]的研究结果一致。因此最终膜厚度排序为低

压>除氧>溶解氧。

除氧、溶解氧和低压条件预生膜的Raman光谱如图5

ββ-Zr-Zr

αα-Zr-Zr

ββ-Zr-Zr

αα-Zr-Zr

aa

bb

22 μμmm

11 μμmm

图1  Zr-2.5Nb合金显微组织SEM照片

Fig.1  SEM images of Zr-2.5Nb alloy obtained in SE (a) and ECC (b) 

modes
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所示。根据文献[29]报道，m-ZrO2的Raman峰位在 178

和 192 cm-1附近，t-ZrO2的 Raman 峰位在 280 cm-1附近。

据此可知，不同条件的预生膜中均存在明显的m-ZrO2和

t-ZrO2的峰强，且峰位的偏移量较小，将m-ZrO2和 t-ZrO2

相占比列在表3中。结合图5和表3可知，除氧预生膜中的

t-ZrO2相占比最低，约为5.9%，溶解氧预生膜中的 t-ZrO2相

占比最高，约为 13.4%，低压预生膜中 t-ZrO2相占比为

8.3%。这表明不同条件预生膜中的 t-ZrO2占比存在差

异，其可能与预生膜显微组织有关。溶解氧条件下的氧

化膜最为致密，其中的残余应力未得到释放，这可以稳定

氧化膜中 t-ZrO2，故溶解氧条件下的氧化膜中 t-ZrO2含量

最高；反之，除氧条件下的氧化膜最为疏松，其中的残余

aa

bb

cc

dd

ee

ff

11 μμmm 200200 nmnm

PP11

1010 11/nm/nm

(0001)
(011̄1)

(011̄0)

hcp-α-Zr[21̄1̄0]

200200 nmnm 200200 nmnm

PP22

PP11

PP22

(011̄)
(101̄)

(11̄0)

1010 11/nm/nmbcc-β-Zr[111]

图2  Zr-2.5Nb合金的TEM明场像，图2b中α-Zr和β-Zr的TEM暗场像和对应的SAED花样

Fig.2  TEM bright-field images of Zr-2.5Nb alloy (a‒b); TEM dark-field images (c‒d) and the corresponding SAED patterns (e‒f) of α-Zr and       

β-Zr phases in Fig.2b

aa bb cc

aa11 bb11 cc11

8080 μμmm 8080 μμmm 8080 μμmm

2020 μμmm 2020 μμmm 2020 μμmm

图3  Zr-2.5Nb合金除氧、溶解氧和低压预生膜外表面SEM照片

Fig.3  SEM images of the outer surface of the pre-formed film on Zr-2.5Nb alloys prepared under deoxidation (a, a1), dissolved oxygen (b, b1), and 

low pressure (c, c1) conditions
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应力得到释放，稳定氧化膜中 t-ZrO2的作用减弱，故除氧

条件下的氧化膜中 t-ZrO2占比最低[30]。

3.3　耐摩擦磨损性能

图6为不同条件预生膜微米划痕测试过程中摩擦力

和声发射信号的变化以及预生膜的划痕形貌。从图 6a

可以看出，在划痕测试的初期阶段，施加载荷较小时划痕

宽度较窄，当施加的载荷逐渐增大时，划痕宽度也随之增

加，划痕两侧边缘开始出现细小裂纹；在施加载荷为

1.47 N时，除氧预生膜样品的摩擦力发生突变，在此时也

产生了声发射信号。结合摩擦力变化、声发射信号和预

生膜划痕形貌可知，除氧预生膜在1.47 N时发生了失效，

预生膜开始出现剥落，能够观察到下方的Zr-2.5Nb合金基

体，因此分析认为除氧预生膜与基体的结合力为1.47 N。

同理，从图 6b和图 6c中可以看出，溶解氧和低压预生膜

划痕测试的摩擦力变化、声发射信号的产生和划痕形貌

特征相吻合，可以判断出溶解氧预生膜和低压预生膜与

a b c

a1 b1 c1

2 μm 2 μm 2 μm

1 μm 1 μm 11 μμmm

Equiaxed

CracksCracks

ColumnarColumnar

Equiaxed

ColumnarColumnar ColumnarColumnar

CracksCracks

Equiaxed

图4  Zr-2.5Nb合金除氧、溶解氧和低压条件预生膜的断口SEM形貌

Fig.4  Fracture SEM morphologies of pre-formed films on Zr-2.5Nb alloys prepared under deoxygenation (a, a1), dissolved oxygen (b, b1), and 

low-pressure (c, c1) conditions

表2  Zr-2.5Nb合金除氧、溶解氧和低压条件预生膜的厚度和等轴晶厚度统计

Table 2  Thickness of the pre-formed film and equiaxed crystal zone of Zr-2.5Nb alloys prepared under the deoxygenation, dissolved 

oxygen and low-pressure conditions

Process

Deoxygenation

Dissolved oxygen

Low-pressure

Thickness range/μm

0.89‒1.09

0.83‒0.97

0.96‒1.10

Average thickness/μm

1.01

0.92

1.03

Thickness of equiaxed crystal zone/μm

0.30

0.22

0.32

图5  Zr-2.5Nb合金除氧、溶解氧和低压预生膜的拉曼光谱

Fig.5  Raman spectra of pre-formed films on Zr-2.5Nb alloys 

prepared under deoxygenation, dissolved oxygen, and low-

pressure conditions

表3  除氧、溶解氧和低压条件预生膜中m-ZrO2和 t-ZrO2相占比

Table 3  Phase proportion of m-ZrO2 and t-ZrO2 in the pre-

formed films prepared under deoxygenation, dissolved 

oxygen, and low-pressure conditions

Process

Deoxygenation

Dissolved oxygen

Low-pressure

Phase proportion/vol%

m-ZrO2

94.1

86.6

91.7

t-ZrO2

5.9

13.4

8.3

•• 2839



第 55 卷 稀有金属材料与工程

基体的结合力分别为1.87和1.58 N。因此3种条件的预

生膜与Zr-2.5Nb合金基体的结合力从大到小依次为：溶

解氧条件＞低压条件＞除氧条件，其中溶解氧预生膜与

基体之间的结合强度最佳。Zr-2.5Nb合金及其预生膜的

努氏硬度值如表4所示。由表4可知，Zr-2.5Nb合金的努

氏硬度HK0.02值为 184.1，在其表面采用不同条件制备预

生膜后，表面显微硬度有不同程度的增加。除氧、溶解氧

和低压预生膜试样的努氏硬度相比基体分别提高了约

60%、70%和80%。图7为Zr-2.5Nb合金及其预生膜的纳

米压痕载荷-位移曲线以及硬度和弹性模量值。从图 7a

可知，在相同压入深度下，预膜后样品的最大载荷（Pmax

代表材料抵抗外力变形的能力）远大于Zr-2.5Nb合金，这

表明预生膜的强度明显高于合金基体。从图7b和表5可

知，Zr-2.5Nb合金的纳米硬度为3.57 GPa，在合金表面预

膜后，样品的纳米硬度显著增大，除氧、溶解氧和低压预

生膜的纳米硬度分别为 5.51、10.04和 6.30 GPa，相比基

体提高了 50%~180%，弹性模量变化相对较小，使得硬

度/模量比H/E均有明显上升（提高了56%~81%）。

图8为Zr-2.5Nb合金及其预生膜在摩擦磨损测试后

磨痕的表面轮廓及深度曲线。从图 8可知，Zr-2.5Nb合
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图6  除氧预生膜、溶解氧预生膜和低压预生膜与Zr-2.5Nb合金的结合力及其失效处放大形貌

Fig.6  Bonding strength (a‒c) and magnified morphologies of failure sites (a1‒c1) between Zr-2.5Nb alloys and pre-formed films prepared under 

deoxygenation (a, a1), dissolved oxygen (b, b1), and low-pressure (c, c1) conditions

表4  Zr-2.5Nb合金及其预生膜不同测试点的努氏硬度（（HK0.02））及其平均值

Table 4  Knoop hardness (HK0.02)  of Zr-2.5Nb alloy and different pre-formed films at different test points and their average values

Sample

Zr-2.5Nb alloy

Deoxygenation film

Dissolved oxygen film

Low-pressure film

Point 1

180.3

294.1

302.5

342.6

Point 2

180.3

296.4

298.5

337.8

Point 3

182.2

293.6

302.5

347.6

Point 4

188.0

294.3

306.5

333.0

Point 5

184.1

295.7

306.6

337.8

Average value

182.9±3.2

294.8±1.2

303.3±3.4

339.8±5.5

Zr-2.5 alloy    Deoxygenation Dissolved oxygen Low-pressure
                                film                  film                   film

图7  Zr-2.5Nb合金及其预生膜的纳米压痕载荷-位移曲线以及硬度和弹性模量值

Fig.7  Nanoindentation load-displacement curves (a) and hardness and elastic modulus values (b) of Zr-2.5Nb alloy and its pre-formed film
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金磨损较为严重，磨痕的宽度约为500 μm，深度约为4 μm，

而预生膜的耐磨损性能良好，可以看出预生膜表面的磨

损较轻，磨痕也并不连续。预生膜具有一定的粗糙度，表

面形成了较多的硬质微凸体，而摩擦磨损测试仅将部分

微凸体磨去，因此预生膜的磨痕较浅，难以根据磨痕的深

度和宽度对不同条件预生膜的耐磨损性能进行比较。为

了对Zr-2.5Nb合金及其预生膜的耐磨损性能进行评价，

采用质量磨损率进行对比分析。Zr-2.5Nb合金及其预生

膜的质量磨损量和质量磨损率如表6所示。相比于未预

氧化合金样品，除氧、溶解氧和低压预生膜样品的磨损率

分别降低了约31%、44%和39%。

从以上结果来看，由于ZrO2陶瓷相本身的高硬度特

性，预生氧化膜的存在使Zr-2.5Nb合金表面硬度和耐磨

损性能大幅提升。划痕测试的结果表明，溶解氧预生膜

与Zr-2.5Nb合金基体的结合力最大（图 6），这是因为溶

解氧预生膜中孔隙和微裂纹等缺陷最少，结构最为致密，

硬度较高，抵抗变形的能力增强。可见，预生氧化膜的强

化作用与其自身显微形貌密切相关，致密完好的氧化膜

不仅硬度更高，且与金属基体结合更牢固，不易在局部受

力时剥落或开裂。从努氏硬度和纳米硬度的测试结果

（表 4和表 5）可知，在Zr-2.5Nb合金表面预膜后，样品的

硬度大幅提高，这是因为氧化形成的ZrO2属于陶瓷相，

其硬度较高；对比不同条件预生膜的硬度值，发现也有一

定的差别，这与预生膜的显微结构密切相关，除氧预生膜

中微裂纹的数量相对较多以及尺寸相对较大，结构中缺

陷较多（图4），因此相比于溶解氧和低压预生膜，其努氏

硬度和纳米硬度均最小。然而，溶解氧预生膜的努氏硬

度要小于低压预生膜，分析后发现预生膜相对较薄，溶解

氧预生膜的厚度（0.92 μm）总体上小于除氧（1.01 μm）和

低压（1.03 μm）预生膜，根据实验测试结果和计算公式

（1）可知，溶解氧预生膜的努氏硬度测试的压入深度约为

1 μm，由此推断溶解氧预生膜已被压穿，因此，测量结果

在宏观的努氏硬度测试下会受到合金基体硬度的影响，

不能准确反映预生膜本身的硬度，故采用纳米压痕测试

得到的氧化膜显微硬度进行分析。磨损实验结果进一步

证明预生氧化膜能够有效改善Zr-2.5Nb合金的耐磨性能

（图 8）。在室温往复滑动条件下，裸态合金试样磨痕宽

而深，表面可见明显犁沟和磨粒堆积，主要磨损机制为磨

粒磨损；而经过预氧化处理后，试样磨损显著减轻，磨痕

浅且光滑，磨损机制会转变为轻微黏着磨损[31]。通过称

重法计算的质量磨损率（表6）表明预生膜能够明显改善

合金的耐磨损性能。其中溶解氧条件的预生膜抗磨效果

最佳，磨损率最低，这归因于该膜具有最高的H/E比和最

致密均匀的微观组织，可在摩擦过程中承担更大的应力

而不致破裂。Archard定律[32]指出，材料的耐磨损性能与

表5  Zr-2.5Nb合金及其预生膜的硬度（（H））、弹性模量（（E））以及硬度

与弹性模量比值（（H/E））

Table 5  Hardness (H), elastic modulus (E), and hardness-to-

elastic modulus ratio (H/E) of Zr-2.5Nb alloy and its pre-

formed film

Mechanical
property

H/GPa

E/GPa

H/E

Zr-2.5Nb
alloy

3.57

113.80

0.0314

Deoxygenation
film

5.51

112.16

0.0491

Dissolved
oxygen film

10.04

175.86

0.0571

Low-
pressure film

6.30

123.98

0.0508
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图8  Zr-2.5Nb合金、除氧预生膜、溶解氧预生膜和低压预生膜摩擦磨损测试磨痕的表面轮廓和深度

Fig.8  Surface contours (a–d) and depths (a1–d1) of friction-wear-test marks on Zr-2.5Nb alloy (a, a1), deoxygenation film (b, b1), dissolved oxygen 

film (c, c1), and low-pressure film (d, d1)

•• 2841



第 55 卷 稀有金属材料与工程

其硬度成正比，不同条件制备的预生膜中溶解氧预生膜

的耐磨性最好，这与Archard定律一致。由此可以看出，

提高氧化膜的硬度以及降低氧化膜内部的孔隙和裂纹，

对于进一步提升其抗摩擦磨损性能十分关键。

4　结 论

1）Zr-2.5Nb 合金由约 90% α-Zr 和 10% β-Zr 双相组

成，沿着管材轴向拉长呈长条状，β-Zr连续分布在α-Zr晶

界处。

2）不同条件制备的预生膜厚度从大到小依次为：低

压条件＞除氧条件＞溶解氧条件；不同条件预生膜总体

致密程度从大到小依次为：溶解氧条件＞低压条件＞除

氧条件；不同条件预生膜中的 t-ZrO2含量从高到低依次

为：溶解氧条件＞低压条件＞除氧条件。

3）不同条件制备的预生膜与Zr-2.5Nb合金的结合性

能良好，显微硬度均显著增大，其中溶解氧条件预生膜与

合金基体的结合力和表面硬度最大。与合金基体相比，

纳米硬度提高了50%~180%，H/E提高了56%~81%，其中

溶解氧预生膜的H/E值最大。

（4）预膜后的合金磨损机制从磨粒磨损转变为轻微

黏着磨损。与Zr-2.5Nb合金相比，除氧、溶解氧和低压预

生膜的质量磨损率分别降低了31%、44%和39%；不同条

件制备的预生膜中，溶解氧预生膜表现出最佳的耐磨损

性能，这与其致密的结构和高的硬度以及H/E值有关。
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Microstructure and Friction and Wear Properties of Pre-formed Films 

on Zr-2.5Nb Alloy Prepared by Different Processes

Luo Qinwen1,2, Zhang Peng1,2, Yu Qiang2, Zhao Guannan3, Hu Lijuan1,2, Xu Shitong1,2, Yao Meiyi1,2, Zhou Bangxin1,2

(1. State key Laboratory of Materials for Advanced Nuclear Energy, Shanghai University, Shanghai 200444, China)

(2. Institute of Materials, School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China)

(3. Shanghai Nuclear Engineering Research and Design Institute Co., Ltd, Shanghai 200233, China)

Abstract: Micro-motion wear is one of the primary factors limiting the service life of pressure tubes used in heavy-water reactors. To enhance the 

operational reliability of Zr-2.5Nb pressure tubes for heavy-water reactors. A pre-formed film with thickness of approximately 1 μm on the surface 

of Zr-2.5Nb alloy by three pre-oxidation treatment processes was prepared, and the relationship between its mechanical properties and 

microstructure was investigated. The three pre-oxidation treatment processes were conducted at 400 °C for 24 h: (1) in deoxidized superheated 

steam at 10.3 MPa; (2) in superheated steam with dissolved oxygen of 300 μg/kg; (3) in low-pressure steam at 2 MPa. The results indicate that the 

Zr-2.5Nb alloy consists of α-Zr and β-Zr phases, with both α-Zr and β-Zr phases exhibiting elongated morphologies. And β-Zr phase continuously 

distributes at the α-Zr grain boundaries. Microstructures of the films formed under different pre-oxidation conditions exhibit differences. Among 

them, the pre-formed film prepared under deoxidized conditions contains relatively more microcracks, with shorter and more randomly arranged 

columnar grains; the pre-formed film prepared under dissolved oxygen conditions is the densest with the fewest defects, while the pre-formed film 

prepared under low-pressure conditions has the greatest thickness with relatively more pores and cracks. Compared with the original alloy, the pre-

formed film increases the nano-hardness of the alloy by 50%–180%, improves the hardness-to-modulus ratio (H/E) by approximately 56%–81%, 

and reduces the wear rate by 31% – 44%. The pre-formed film significantly enhances the surface hardness and wear resistance of the alloy, 

transforming the wear mechanism from severe abrasive wear to mild adhesive wear. Among three pre-formed films, the pre-formed film prepared 

under dissolved oxygen conditions is the densest and exhibits the most pronounced hardness enhancement. This is because the strengthening effect 

of the pre-formed film is closely related to its microstructure. A dense and intact oxide film not only has higher hardness, but also adheres more 

firmly to the metal substrate, making it less prone to peeling or cracking under localized stress.

Key words: Zr-2.5Nb alloy; pre-formed film; mechanical property; microstructure
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