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Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在模拟失水事故下的高温

蒸汽氧化行为

马磬朝，姚美意，王金鑫，胡丽娟，徐诗彤，谢耀平，周邦新
（上海大学  材料研究所，上海  200072）

摘 要：锆合金包壳在失水事故中会经历高温蒸汽氧化，因吸氧使锆合金包壳脆化而发生破裂，影响核反应堆的安全运行。

通过配备蒸汽发生器的同步热分析仪研究了Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr（x=0.5、0.75、1.0、1.2和 1.5，wt%）5种锆合金在 800~

1200 ℃的高温蒸汽氧化行为，采用金相显微镜对高温蒸汽氧化后的样品横截面进行观察，使用电子探针显微分析仪进行O

含量测试。结果表明：不同温度下，锆合金的抗高温蒸汽氧化性能和氧化动力学与Sn含量呈现一定规律，主要与锆合金的  

α-Zr↔β-Zr和m-ZrO2↔t-ZrO2相转变行为作用机制有关。随着氧化温度的升高，合金氧化样品横截面呈现ZrO2、α-Zr(O)双层

结构，中间伴随着β-Zr+α-Zr(O)混合层结构的出现与消失，这是O对α↔β相转变的影响造成的。从Sn含量增加影响α-Zr↔  

β-Zr相变和抑制了O从α-Zr→β-Zr中扩散的角度，探讨了Sn含量对锆合金不同温度下高温蒸汽氧化行为的影响机制。
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1　引 言

随着核能的开发与利用，锆合金凭借热中子吸收截

面小（1.8×10–25 cm2）、堆内良好的耐腐蚀性能，是目前压

水堆燃料元件唯一使用的包壳材料[1]。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[2]，LOCA过程中锆合金包壳

会经历高温蒸汽氧化、淬火脆性、热冲击等过程，严重威

胁核反应堆的安全[3]。2011年日本福岛核事故后，LOCA

行为引起了更广泛的关注[4]，其中LOCA下锆合金的抗

高温蒸汽氧化行为成为许多学者关注的重点之一。

在锆的基础上改变合金元素是改善合金耐腐蚀性能

的重要手段。 Zr-Sn 系中 Zr-4（Zr-1.5Sn-0.2Fe-0.1Cr，

wt%，下同）合金作为压水堆第一代锆合金包壳材料，无

法满足更高燃耗下的使用要求。日本PWR元件燃耗由

39 GWd/tU 提高到 48 GWd/tU 时，发展了低锡 Zr-4（Zr-

1.2Sn-0.2Fe-0.1Cr）代替 Zr-4 合金[5]。 Zhou 等[6] 在 N18

（Zr-1Sn-0.3Nb-0.35Fe-0.1Cr）合金成分优化研究中发现，

随着 Sn含量降低（1%→0.8%，wt%，下同），合金在常规

堆外腐蚀条件下的耐腐蚀性能得到优化。然而，在不同

的服役环境下 Sn对锆合金耐腐蚀性能的影响也不同。

在压水堆中腐蚀时，较低Sn含量的锆合金耐腐蚀性能更

好，而在沸水堆中腐蚀时，较高Sn含量的锆合金耐腐蚀

性能更好[7–8]。Yueh 等[9]研究了 Zr-xSn-0.19Fe-0.1Cr（x=

0.09%~1.41%）合金在 400 ℃/10.3 MPa过热蒸汽中的耐

腐蚀性能，结果表明，随着Sn含量降低（1.41%→0.65%），

合金的耐腐蚀性能显著提高，而进一步降低Sn含量后的

影响不大。胡旭坤等[10]的研究也表明，Sn 含量的减少

（1.5%→0.5%）可以改善锆合金的耐腐蚀性能。总体而

言，Sn含量在0.5%~1.5%范围内，合金的综合性能优良。

除了关注常规服役环境下锆合金腐蚀行为，许多学

者也关注元素含量的变化对锆合金抗高温蒸汽氧化性能

的影响。刘彦章等[11]研究了N18锆合金在 600~1200 ℃

蒸汽中的氧化动力学，相比于一般Zr-4合金，前者发生氧

化速率转折更快，这可能与N18合金中Sn含量的减少以

及Nb的添加有关。张佳楠[12]等研究结果表明：在 800~

1200 ℃高温蒸汽条件下，Zr-0.75Sn-0.35Fe-0.15Cr-xNb

合金氧化动力学整体上符合线性规律，Nb含量变化对合

金性能影响复杂。马树春等[13]发现Zr-2和Zr-4合金在

1100 ℃蒸汽中的氧化增重相近，在此基础上添加Nb可

以改善合金的抗高温蒸汽氧化性能。林雨晨[14]研究了

Zr-xNb-yM（M=Fe，Cr）合金在高温蒸汽中的氧化行为，结

果表明在 800~1100 ℃氧化时，添加 Fe 和 Cr 会降低

Zr-1Nb合金的抗高温蒸汽氧化性能。张风等[15]结果表

明：随着 Nb 含量增加，Zr-xNb（x=0.5%~1.5%）合金在
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900~1100 ℃蒸汽中的抗高温蒸汽氧化性能得到提升；添

加 0.05%和 0.2%的Cr使Zr-1.0Nb合金的抗高温蒸汽氧

化性能变差。王金鑫等[16]探究了 Zr-1Nb-xFe（x=0%~

0.4%）合金在800~1200 ℃中的氧化行为，随着Fe含量增

加，合金在800~1100 ℃的耐腐蚀性能下降，但在1200 ℃

时， Fe含量变化对合金的耐腐蚀性能影响不大；不同温

度下，合金的氧化动力学规律不尽相同，Fe含量变化对

合金氧化动力学规律影响较小。Park等[17]对Zr-xSn（x=

0%、0.4%、1.5%、3.0%）合金高温蒸汽氧化行为的研究发

现：在 1000 ℃以下蒸汽中氧化时，Zr-xSn合金氧化速率

随Sn含量的增加而增大；在 1000~1100 ℃氧化时，Sn含

量增加对合金氧化速率的影响较小；超过1100 ℃蒸汽中

氧化时，在合金氧化层中可以观察到一条明显的富 Sn

线，且随着 Sn含量增加，富 Sn线朝着靠近O/M界面移

动，抑制O的扩散以及富Sn线的迁移，从而导致合金氧

化速率减小。可见，锆合金抗高温蒸汽氧化性能与元素

的选择和优化调整息息相关，目前关于Nb对抗高温蒸汽

氧化性能方面的研究较多，关于Sn的相关研究较少。

元素 Sn在锆合金服役中发挥着重要的作用，针对

LOCA中高温蒸汽氧化环境，其对锆合金氧化腐蚀进程

的影响值得进一步探究。本课题组结合添加 0.5%~

1.5%Sn可以提高锆合金综合性能这一规律，设计了Zr-

xSn-0.35Fe-0.15Cr（x=0.5%~1.5%）系列新锆合金，探究合

金在不同温度（800、1000、1100、1200 ℃）下的氧化行为，

不同 Sn含量样品的结构演变以及O含量，探讨 Sn含量

对锆合金不同温度下高温蒸汽氧化行为的影响机制，为

开发LOCA下具有更优异性能的核燃料包壳材料锆合金

提供帮助和借鉴。

2　实 验

样品材料为 Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr（x=0.5、0.75、1.0、

1.2，1.5，wt%）合金，分别命名为 0.5Sn、0.75Sn、1.0Sn、

1.2Sn和 1.5Sn合金。采用真空自耗电弧熔炼技术熔炼

4.5 kg级（每种合金）铸锭并加工制备成1.1 mm厚冷轧态

的板材，再将板材进行中间退火（580 ℃/1 h，AC）、冷轧

（0.7 mm）和最终退火（580 ℃/2 h，AC）得到实验用再结

晶态的0.7 mm厚样品。其中1.1 mm厚的板材在西安西

部新锆核材料科技有限公司完成制备，0.7 mm厚的样品

在实验室完成制备。合金样品 ICP分析如表1所示。

将板材样品切割成尺寸为 15 mm×5 mm×0.7 mm的

矩形样品，经过打磨、酸洗、去离子煮沸和烘干，对样品称

重并测量其尺寸。采用Setsys evo TGA/STA型同步热分

析仪的热重分析功能模拟LOCA下的高温蒸汽氧化环

境，进行高温蒸汽氧化试验[16]。

在锆合金模拟LOCA试验中，合金样品会经历升温

过程，此时样品所在的真空样品室内已充满蒸汽发生器

产生的蒸汽，锆合金样品会发生一定程度的氧化。为排

除升温过程中氧化对结果带来的影响，将进入恒温阶段

时的时间下的氧化增重作为M0。

氧化程度采用单位面积的氧化增重进行表示，并用

式（1）进行量化[18]：

wt = 104 ×
Mt − M0

A
（1）

式中，wt表示氧化时间为 t时的单位面积增重，mg/dm2；Mt

表示氧化时间为 t后的质量，mg；M0表示样品氧化前的质

量，mg；A表示样品的表面积，mm2。

通常将氧化增重与氧化时间之间的关系用式（2）进

行氧化动力学规律的描述，具体为[19]：

∆w = Kntn （2）

式中，Δw 为氧化增重，mg/dm2；Kn 为氧化速率常数，

mg1/n/dm2/n/s；n为氧化速率指数；t为氧化时间，s。

为了方便对氧化动力学规律进行分析，将公式（2）绘

制成 lnΔw-lnt双对数曲线并拟合得到n和 lnKn值，新的动

力学绘图由一段段直线组成，不同的斜率代表着氧化动

力学的转折。由于拟合得到的 n值会存在一定偏差，设

定金属氧化动力学规律对应的n值为：立方（n=0.3±0.1)、

抛物线（n=0.5±0.1）、抛物线-直线（n=0.6~0.85）、直线（n=

0.85~1.2）和幂指数（n>1.2）。

由于LOCA下的服役温度远高于合金样品最终退火

温度，合金的原始显微组织对LOCA行为的影响不大，所

以本研究主要关注高温蒸汽氧化后的显微组织。使用

OLYMPUS-GX53型金相显微镜对高温蒸汽氧化后的样

品横截面进行观察。其金相样品制备方法如下：使用热

镶机和热镶粉进行镶样，打磨抛光，获得光滑平整的表

面，用脱脂棉蘸取体积分数为 45% HNO3+45% H2O+

10% HF的酸洗液对样品表面进行刻蚀（约10 s），之后立

即自来水冲洗，并用吹风机吹干。

采用日本岛津公司生产的电子探针显微分析仪

（EPMA）对 Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金进行O含量测试。

样品制备方法如下：将氧化后样品进行热镶嵌，再依次用

800#~3000#砂纸对样品横截面进行打磨，获得光滑平整的

表面，用抛光液进行抛光45~60 min后放入乙醇溶液中清

洗，再用吹风机吹干密封保存，以避免空气中的O对测试结

果造成影响。

表1  实验用Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金的成分分析结果

Table 1  Composition analysis results of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr 

alloys used in the experiment (wt%)

Alloy

0.5Sn
0.75Sn
1.0Sn
1.2Sn
1.5Sn

Sn

0.51
0.75
1.05
1.19
1.57

Fe

0.37
0.33
0.37
0.37
0.38

Cr

0.16
0.17
0.16
0.14
0.16

Zr

Bal.
Bal.
Bal.
Bal.
Bal.
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3　实验结果

3.1　Zr合金的高温蒸汽氧化行为

图 1和图 2分别为Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金的高温

蒸汽氧化增重曲线和恒温一定时间后的氧化增重随Sn

含量的变化曲线，表2为5种合金的氧化动力学参数。由

图1、图2和表2可知，在800 ℃蒸汽中恒温3 h后，0.5Sn合

金的氧化增重为190.25 mg/dm2，其余4种合金的氧化增重

在118.65~126.60 mg/dm2范围内；相比于0.5Sn合金，其它

图1  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在800~1200 ℃的蒸汽条件下氧化0.5~3 h增重曲线

Fig.1  Mass gain curves of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 800 ℃ (a), 1000 ℃ (b), 1100 ℃ (c), and 1200 ℃ (d) for different 

durations: (a) 3 h, (b–c) 1 h, and (d) 0.5 h

图2  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在800~1200 ℃蒸汽中恒温一定时间后的氧化增重随Sn含量的变化曲线

Fig.2  Mass gain vs. Sn content curves of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 800 ℃ (a), 1000 ℃ (b), 1100 ℃ (c), and 1200 ℃ (d) 

for different durations
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合金的氧化增重降低了33.5%~36.4%。0.5Sn合金的抗高

温蒸汽氧化性能最差，提高Sn含量到0.75%可以明显改善

合金的抗高温蒸汽氧化性能，但进一步增加Sn含量，合金

的抗高温蒸汽氧化性能略有上升，改善作用不明显。根据

氧化速率指数随氧化时间的改变，5种合金进行了2次自直

线→抛物线-直线→抛物线的氧化转折，可见Sn含量变化

不会影响Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金的氧化动力学规律。

在1000 ℃蒸汽中恒温1 h后，5种合金的氧化增重从

高到低依次是：0.5Sn 合金≈1.2Sn 合金≈1.5Sn 合金>

0.75Sn 合金>1.0Sn 合金，分别为：427.7、427.1、422.2、

401.5、374.5 mg/dm2；相比于0.5Sn合金，其余4种合金的

氧化增重分别减小了6.1%、12.4%、0.1%和1.3%，从数值

表2  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在800~1200 ℃℃蒸汽中的氧化动力学拟合参数

Table 2  Oxidation kinetic fitting parameters of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 800–1200 ℃ 

Condition

800 ℃/3 h

1000 ℃/1 h

1100 ℃/1 h

1200 ℃/0.5 h

Alloy

0.5Sn

0.75Sn

1.0Sn

1.2Sn

1.5Sn

0.5Sn

0.75Sn

1.0Sn

1.2Sn

1.5Sn

0.5Sn

0.75Sn

1.0Sn

1.2Sn

1.5Sn

0.5Sn

0.75Sn

1.0Sn

1.2Sn

1.5Sn

Transition stage

Before the transition
First transition

Second transition
Before the transition

First transition
Second transition

Before the transition
First transition

Second transition
Before the transition

First transition
Second transition

Before the transition
First transition

Second transition
Before the transition

First transition
Second transition

Before the transition
First transition

Second transition
Before the transition
After the transition

Before the transition
First transition

Second transition
Before the transition

First transition
Second transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Before the transition
After the transition

Transition point/s

4430

8914

4836

9628

4690

9481

4784

9491

4498

9102

2425

3229

2425

3218

2411

2258

3150

2333

3241

416

557

662

480

541

184

241

259

381

217

n

1.07
0.72
0.51
0.87
0.68
0.50
0.95
0.70
0.50
0.87
0.68
0.50
0.87
0.71
0.51
0.95
0.78
0.57
0.95
0.79
0.56
0.93
0.79
0.97
0.81
0.58
0.95
0.76
0.51
0.80
0.59
0.75
0.56
0.73
0.55
0.78
0.59
0.79
0.57
0.98
0.82
1.00
0.75
1.00
0.75
0.97
0.74
1.00
0.78

lnKn/[ln (mg1/n/dm2/n/s)]

–2.81
–0.94
0.57
–2.24
–1.14
0.14
–2.72
–1.31
0.05
–2.24
–1.19
0.13
–2.24
–1.34
0.10
–1.02
–0.19
1.41
–1.08
–0.18
1.40
–1.34
–0.55
–1.10
–0.26
1.32
–0.95
0.09
1.34
0.75
1.89
1.13
2.22
1.30
2.32
1.06
2.18
0.97
2.23
0.14
0.98
0.26
1.68
0.27
1.67
0.40
1.78
0.36
1.58
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大小来看，差距较小。Sn含量变化对于合金高温蒸汽氧

化行为并未表现为简单的线性规律，Sn含量对合金在

1000 ℃蒸汽中恒温 1 h的氧化增重影响并不大。1.0Sn

合金的氧化动力学发生了 1次从直线→抛物线-直线规

律的转折，其余 4种合金进行了 2次自直线→抛物线-直

线→抛物线的氧化转折，可见Sn含量变化对锆合金的氧

化动力学规律产生一定影响。

在1100 ℃蒸汽中氧化1 h后，5种合金的氧化增重从

高到低依次为：1.2Sn合金>1.5Sn合金≈1.0Sn合金>0.75Sn

合金>0.5Sn合金，氧化增重在1307.1~1603.1 mg/dm2范围

内；相比于 0.5Sn合金，其余 4种合金的氧化增重分别增

加了 13.9%、18.0%、22.6%和 18.5%。可以看出，0.5Sn合

金的抗高温蒸汽氧化性能最好，随Sn含量增加，合金的

抗高温蒸汽氧化性能整体呈现下降趋势。5 种合金在

1100 ℃蒸汽中进行了 1次由抛物线-直线→直线规律的

氧化转折，可见Sn含量对Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金氧化

动力学规律的影响并不明显。

在 1200 ℃蒸汽中氧化 0.5 h后，0.5Sn合金的氧化增

重为1198.5 mg/dm2，其余4种合金的氧化增重在1460.8~

1599.48 mg/dm2范围内；相比于0.5Sn合金，其余4种合金

的氧化增重分别增加了 23.1%、21.9%、26.0%和 33.5%。

在 1200 ℃蒸汽中氧化时，0.5Sn合金的抗高温蒸汽氧化

性能最好，将Sn含量从0.5%增加至1.5%时，合金的抗高

温蒸汽氧化性能总体呈下降规律。5种合金的氧化动力

学均发生了1次由直线→抛物线-直线规律的转折，可见

Sn含量变化对合金氧化动力学规律作用并不明显。

3.2　氧化样品横截面显微组织

在 LOCA 过程中，结合 Zr-O 相图[20]可知，蒸汽氧

化的 Zr-4 样品横截面的组织结构一般由 3 部分组成。

在接近 1000 ℃下加热时，合金进入 α+β两相区，外表

面形成 ZrO2氧化物，氧化物下形成一层薄的氧稳定的

α -Zr(O)层，这部分 α -Zr(O)的形成与 α -Zr 或 β -Zr 在蒸

汽存在下与氧反应形成 α-Zr(O)有关，样品内部为 β-Zr

相。然而，由于高温快速冷却，β-Zr 转变为具有平行

针状形态的 α-Zr结构，也被称为原 β-Zr层（Prior-β）[21]。

对于蒸汽温度较高，氧化时间较长的锆合金样品，在

横截面显微组织靠近中间位置中可观察到大量形似

指状的 α-Zr(O)，称为“指状侵入”的 α-Zr(O)，这与 O 在

基体中的饱和存在和不均匀扩散有关。图 3~图 6为在

金相显微镜下 Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金不同温度下恒

温一定时间的结构图像。图 7为在不同温度下Zr-xSn-

0.35Fe-0.15Cr 合金样品横截面结构比例统计。从图 3

和图 7a 可以看到，在 800 ℃蒸汽中氧化 3 h 后，从表面

向内依次观察到横截面由 2 层组成，分别为 ZrO2层和

α -Zr 层，ZrO2/α -Zr 界面都很平整。5 种合金的单侧

ZrO2层厚度在 10~11 μm范围内，总ZrO2层在整体横截

面比例为 4%~6%，Sn含量变化对锆合金在高温蒸汽中

结构组织类型和占比影响不大。

由图 4可知，1000 ℃蒸汽中氧化 1 h后，从表面向内

依次观察到横截面由3层组成，分别为ZrO2层、块状连续

的 α-Zr(O)层和原 β-Zr+α-Zr(O)混合层，合金的 ZrO2层

/α-Zr(O)层界面出现垂直裂纹，有些甚至会穿过ZrO2层；

从图 4 中可以看到，在横截面氧化物下方是连续的

α -Zr(O)层，连续α-Zr(O)层内部是混乱的，先前β-Zr相内

氧稳定的α-Zr(O)相呈指状侵入，α-Zr(O)相与原β-Zr相交

错排布存在，难以分别进行占比统计，所以将混合区域统

计为一层（如图 7b所示）。由于氧化过程中基体不断吸

O，1000 ℃氧化后样品横截面存在块状连续的 α-Zr(O)

层，而“指状入侵”的 α-Zr(O)的形成与O对 β→→α相转变

的影响密切相关。由图7b可知：5种合金的单侧ZrO2层

厚度在 22.6~30.8 μm 之间，比 800 ℃氧化 3 h 后的单侧

ZrO2层厚度增加；5种合金的两侧ZrO2层厚度占样品横截

面总厚度的比重在7.2%~9.8%之间；块状连续的α-Zr(O)层

厚度在44.3~71.6 μm范围内，占样品总厚度范围的14.1%~
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图3  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在800 ℃蒸汽中恒温3 h后横截面的OM形貌

Fig.3  OM cross-sectional morphologies of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 800 ℃ for 3 h: (a1, a2) 0.5Sn, (b1, b2) 0.75Sn, 

(c1, c2) 1.0Sn, (d1, d2) 1.2Sn, and (e1, e2) 1.5Sn

•• 1072



第 4 期 马磬朝等：Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在模拟失水事故下的高温蒸汽氧化行为

22.8%，原 β-Zr+α-Zr(O)混合层厚度占样品总体厚度在

67.5%~76.1%之间。可见，5种合金在1000 ℃蒸汽中氧化

后横截面各组织层占比随Sn含量的变化几乎不发生改变，

这与在 800 ℃蒸汽中氧化 3 h 后的结果相类似。

由图 5 可知，1100 ℃蒸汽中氧化 1 h 后，0.5Sn 和

0.75Sn合金氧化后的横截面均由3层组织构成：ZrO2层、

块状连续的 α-Zr(O)层和原 β-Zr+α-Zr(O)混合层，1.0Sn~

1.5Sn合金氧化后的横截面呈现ZrO2层和α-Zr(O)层双层

结构。5种合金的α-Zr(O)层中出现连续纵向裂纹，有的

甚至贯穿整个横截面（如 1.2Sn合金），相比于 1000 ℃下

高温蒸汽氧化样品，合金样品整体稳定性变差。结合Zr-

O相图[22]和ZrO2相变温度[23]可知，大于 1000 ℃时，ZrO2

发生m-ZrO2→t-ZrO2相转变，导致氧化加速，更多的O沿

着ZrO2→→α-Zr(O)→→原β-Zr层的路径扩散，从而产生更多

裂纹；另外，ZrO2层内部也会因为相转变而形成应力差，

同时ZrO2层和α-Zr(O)层的厚度增大使α-Zr(O)层与ZrO2

层之间的应力状态发生改变，当应力差积累到一定程度

时，O/M界面处就会形成裂纹。1100 ℃下的ZrO2层以及

α-Zr(O)层厚度均大于 1000 ℃，故在 1100 ℃下O/M界面

处观察到的裂纹的尺寸和数量比1000 ℃下的要多（图3、

图 4）。从图 7c可以看出，0.5Sn和 0.75Sn合金的两侧氧

化膜厚度分别占样品横截面总厚度的 19.3%和 17.5%，

块状连续的α-Zr(O)层厚度占样品横截面总厚度的24.5%

和25.6%，原β-Zr+α-Zr(O)混合层厚度约占样品横截面总

厚度的 56.2%和 56.9%；1.0Sn~1.5Sn合金的两侧氧化膜

厚度占样品横截面总厚度的 51.9%~60.6%，α-Zr(O)层厚

度占样品横截面总厚度的39.6%~48.1%。

由图 6可以看出，与 800~1100 ℃氧化相比，1200 ℃

的氧化程度最大，5 种合金样品横截面由 ZrO2 层和

α -Zr(O)层双层结构构成。原本在 1200 ℃锆合金处于 β
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图5  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在1100 ℃蒸汽中恒温1 h后横截面的OM形貌

Fig.5  OM cross-sectional morphologies of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 1100 ℃ for 1 h: (a1, a2) 0.5Sn, (b1, b2) 0.75Sn, 

(c1, c2) 1.0Sn; (d1, d2) 1.2Sn, and (e1, e2) 1.5Sn
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图4  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在1000 ℃蒸汽中恒温1 h后横截面的OM形貌

Fig.4  OM cross-sectional morphologies of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 1000 ℃ for 1 h: (a1, a2) 0.5Sn, (b1, b2) 0.75Sn, 

(c1, c2) 1.0Sn, (d1, d2) 1.2Sn, and (e1, e2) 1.5Sn
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相区，冷却后的组织应主要为原 β相，但随着温度的升

高，β相在蒸汽存在下与O反应形成α-Zr(O)，出现相的转

变，氧化 0.5 h后已经完成，这合理地解释了高温蒸汽氧

化后合金横截面上主要观察到ZrO2层和α-Zr(O)层的现

象。由图7d可知，在1200 ℃蒸汽中氧化0.5 h后，5种合

金氧化膜厚度基本一致，在104.5~115.4 μm之间，占整个

横截面比例在28%~34%；α-Zr(O)层厚度占整个横截面的

比例相差不大，在65%~72%范围内，这说明Sn对锆合金

高温下的抗蒸汽氧化作用减弱。

3.3　锆合金样品横截面中的O含量

O在锆合金α-Zr和β-Zr基体中的扩散能力与锆合金

的相变行为和抗高温蒸汽氧化性能密切相关。选择

0.5Sn和 1.5Sn合金在 1000 ℃蒸汽中氧化后样品横截面

不同区域的O含量进行分析，以探究Sn对O扩散行为的

影响。分析位置标识图及测试结果分别如图8和表3所

示。由图8和表3可以看出，2种合金样品的氧化物层的

Zr:O比约为 1:2，为ZrO2层；0.5Sn合金在 1000 ℃蒸汽中

氧化后 α -Zr(O)层的 O 含量分别为 18.3at%、9.9at%和

6.8at%，1.5Sn合金氧化后 α-Zr(O)层中的O含量分别为

21.3at%、16.3at%和 9.2at%，1.5Sn合金中 α-Zr(O)区域不

同位置处的 O 含量均高于 0.5Sn 合金；0.5Sn 合金在

1000 ℃蒸汽中氧化后的原β-Zr层的O含量为3.9at%，而
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图6  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在1200 ℃蒸汽中恒温0.5 h后横截面的OM形貌

Fig.6  OM cross-sectional morphologies of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam at 1200 ℃ for 0.5 h: (a1, a2) 0.5Sn, 

(b1, b2) 0.75Sn, (c1, c2) 1.0Sn, (d1, d2) 1.2Sn, and (e1, e2) 1.5Sn

图7  Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合金在800~1200 ℃下横截面结构层厚度比例统计

Fig.7  Layer thickness ratios of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr alloys oxidized in steam under condition of 800 ℃/3 h (a), 1000 ℃/1 h (b), 1100 ℃/1 h (c), 

and 1200 ℃/0.5 h (d) 
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1.5Sn 合金中几乎没有检测到 O。可见，0.5Sn 合金

原 β -Zr层中的O含量高于 1.5Sn合金中的O含量，说明

Sn会抑制O从α-Zr→β-Zr中的扩散。

4　分析与讨论

Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr 合金在 800~1200 ℃蒸汽中氧

化后样品的横截面显微组织不同，与本课题组王金鑫

等[16] 对 Zr-1Nb-xFe (x=0，0.05，0.2，0.4) 合 金 在 800~

1200 ℃高温蒸汽氧化行为研究中得到的结果类似，其原

因在文中有详细分析，这里简述如下：Zr-xSn-0.35Fe-

0.15Cr合金在800 ℃蒸汽恒温3 h下由外到内主要由2层

组织构成，分别为 ZrO2 和 α -Zr 层（图 3），这与合金在

800 ℃时处于 α相区有关。合金在 1000 ℃蒸汽恒温 1 h

下从外到内主要由ZrO2层、α-Zr(O)层和原 β-Zr+α-Zr(O)

混合层3层组织构成，α-Zr(O)晶粒主要以块状和“指状侵

入”2种形式存在（图4），其中块状α-Zr(O)晶粒是由氧化

膜/金属（O/M）界面吸O稳定α-Zr形成的，而“指状侵入”

α-Zr(O)的形成一方面是与氧化初始阶段 β-Zr晶界或相

界处不断吸O发生相变有关；另一方面O穿透基面的能

垒比棱柱面高，它从基面逃逸的能垒也比从棱柱面逃逸

的能垒低，与O在Zr中棱柱面比基面的氧化得更快[24–25]

有关。在1100 ℃蒸汽恒温1 h下5种合金样品从外到内

主要由ZrO2和 α-Zr(O)层 2层组织构成（图 5），这是由于

Sn是 α相稳定元素，随着 Sn含量升高，生成 α相比例增

大，并且 O 在基体不断扩散生成 α -Zr(O)相。合金在

1200 ℃蒸汽恒温0.5 h下由外到内主要由2层组织构成，

分别为ZrO2和 α-Zr(O)层（图 6），根据Zr-O相图，一般在

1000 ℃及以上时，β-Zr相是稳定相，β相在蒸汽存在下与

O反应形成α-Zr(O)，出现相的转变。

锆合金的氧化动力学是实际应用的物理化学性质，对

预测锆合金高温氧化行为很有必要[26–27]。5种合金经历

800~1000 ℃恒温后观察到了大致上是2次由直线→抛物

线-直线→抛物线规律的氧化转折；在1100 ℃恒温1 h后观

察到 1 次由抛物线 -直线→直线规律的氧化转折，在

1200 ℃恒温0.5 h后观察到1次由直线→抛物线-直线规律

的氧化转折（表2）。一般在氧化膜形成过程中[28]，受锆合

金P-B比为1.56（体积比）和 t-ZrO2→m-ZrO2转变的影响，

体积发生膨胀，使原本致密锆合金氧化膜出现应力松弛，

从而有利于裂纹的产生，导致在高温蒸汽氧化中Zr-xSn-
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图8  1000 ℃氧化后样品横截面O含量点分析标识图

Fig.8  O content point analysis diagrams of cross-section of different samples after oxidation at 1000 ℃: (a1–a3) 0.5Sn and (b1–b3) 1.5Sn

表3  图8中0.5Sn和1.5Sn合金在1000 ℃℃蒸汽中氧化后样品横截面

不同区域的O含量分析

Table 3  O contents analysis results of marked regions of the 

0.5Sn and 1.5Sn alloys oxidized in steam at 1000 ℃ for   

1 h in Fig.8

Location

Oxide-1

Oxide-2

Oxide-3

Average

α-Zr(O)-4

α-Zr(O)-5

α-Zr(O)-6

Average

Prior-β-7

Prior-β-8

Prior-β-9

Average

O content/at%

0.5Sn

62.9

62.7

62.6

62.7

18.3

9.9

6.8

11.7

8.0

2.3

1.4

3.9

1.5Sn

63.4

63.3

62.9

63.2

21.3

16.3

9.2

15.6

0.3

0.0

0.0

0.1
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0.35Fe-0.15Cr合金被观察到多次氧化动力学转折。

锆合金在高温蒸汽中的氧化不仅是外表面 ZrO2

氧化膜，还包括 α-Zr(O)层和 β-Zr 中 O 的固溶与扩散。

从增重曲线上看，随 Sn 含量增加，合金的氧化增重发

生变化。本文的研究结果表明：5 种合金低于 1000 ℃

氧化时，0.5Sn 合金的抗高温蒸汽氧化性能最差；而高

于 1000 ℃氧化时，0.5Sn 合金的抗高温蒸汽氧化性能

最好。选择 1000 ℃氧化后样品进行厚度测量，其结果

列于表 4中。由表 4可知，5种合金氧化后的厚度从大

到小依次为 0.5Sn 合金＞1.0Sn 合金＞1.5Sn 合金＞

1.2Sn 合金＞0.75Sn 合金，说明 Sn 对 Zr 的氧化行为产

生的影响比较复杂；而 0.5Sn 合金 ZrO2膜厚度最大，此

时氧化增重主要来自于Zr氧化为ZrO2的那部分质量。

这可能是导致 0.5Sn合金在 1000 ℃以下蒸汽中氧化时

表现出最差抗高温蒸汽氧化性能的原因。然而，随着

温度的升高，α-Zr基体不断吸O转变为 α-Zr(O)以及 Sn

含量对O从 α-Zr→β-Zr中的扩散速率影响也会影响整

体动力学曲线的氧化增重。

由文献 [29–30]可知，Sn 离子（0.07 nm）与 Zr 离子

（0.08 nm）半径相差不大，根据Wagner理论，Sn离子在锆

合金中以置换阳离子的形式存在，为保持电中性，阴离子

空位数目增多，一般认为O沿着阴离子空位进行扩散，因

此 O 更容易在锆合金中固溶存在。O 是 α相稳定元

素 , α -Zr具有hcp晶体结构，β-Zr具有bcc晶体结构[18]，O

占据 α-Zr的八面体间隙，在 α-Zr中的固溶度更大，相比

于α-Zr，O更容易在β-Zr中扩散[31]。Sn是α相稳定元素，

在α相与β相中形成置换固溶体，随着温度的提升，锆合

金中会存在更多的α-Zr相结构，同时Sn在α-Zr中的固溶

度随着温度的升高而增大，导致O的扩散速率变慢。随

着温度的提升和Sn含量的增大，Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr合

金氧化膜下更容易形成α-Zr(O)相（图5），这可能是0.5Sn合

金在1000 ℃以上蒸汽中氧化时反而氧化增重最小的原因。

赵晨曦[32]通过第一性原理研究Sn对锆合金中O扩散行为的

影响发现，Sn有抑制O在锆合金中扩散的作用。1000 ℃蒸

汽中氧化后Zr基体中的O含量测试结果（表3）表明，1.5Sn

合金中α-Zr(O)相中的O含量高于0.5Sn合金，而原β-Zr相

中的O含量却低于0.5Sn合金，进一步说明Sn含量增加抑

制了O从α-Zr→β-Zr中的扩散。进一步解释了在1000 ℃

以上高温蒸汽中氧化中，0.5Sn合金抗高温蒸汽氧化性能最

佳，随着Sn含量升高大体呈下降趋势。

5　结 论

1）Sn含量会影响Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr锆合金的抗

高温蒸汽氧化性能，且与温度密切相关。在较低温度下

低Sn合金表现出较差的抗高温蒸汽氧化性能，在较高温

度下低Sn合金表现出较好的抗高温蒸汽氧化性能。

2）不同温度氧化时，5种合金氧化动力学主要遵循

抛物线规律、抛物线-直线规律和直线规律，且随成分和

温度的变化会发转变。在800 ℃氧化时，5种合金的氧化

动力学发生2次转折；在1100和1200 ℃氧化时，5种合金

氧化动力学发生 1 次氧化转折；而在 1000 ℃氧化时，

1.0Sn合金发生 1次氧化转折，其余 4种合金氧化动力学

发生2次氧化转折。这与锆合金的α-Zr↔β-Zr和m-ZrO2

↔t-ZrO2相转变行为作用机制有关。

3）5种合金在 800 ℃氧化后，样品横截面均由ZrO2

和α-Zr层组成；在1000 ℃氧化后，样品横截面均由ZrO2、

α-Zr(O)和原 β-Zr+α-Zr(O)混合层组成；在 1100 ℃氧化

后，0.5Sn和0.75Sn合金样品横截面由ZrO2、α-Zr(O)和原

β-Zr+α-Zr(O)混合层组成，1.0Sn~1.5Sn合金样品横截面

由ZrO2和α-Zr(O)层双层结构组成；在1200 ℃氧化后，样

品横截面均由ZrO2和α-Zr(O)层组成。

4）1.5Sn合金中 α-Zr(O)相中的O含量高于 0.5Sn合

金，而原β-Zr相的O含量却低于0.5Sn合金，说明Sn含量

增加抑制了O从α-Zr→β-Zr中的扩散。
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High-Temperature Steam Oxidation Behavior of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr Alloys Under 

Simulated Loss of Coolant Accident Conditions

Ma Qingchao, Yao Meiyi, Wang Jinxin, Hu Lijuan, Xu Shitong, Xie Yaoping, Zhou Bangxin
(Institute of Materials, Shanghai University, Shanghai 200072, China)

Abstract: Zirconium alloy cladding will undergo high-temperature steam oxidation in a loss of coolant accident to make it be brittle, thereby 

leading to rupture due to absorbing oxygen, which will affect the safe operation of nuclear reactors. The high-temperature steam oxidation 

behavior of Zr-xSn-0.35Fe-0.15Cr (x=0.5, 0.75, 1.0, 1.2 and 1.5, wt%) alloys at 800–1200 ℃ was studied by a synchronous thermal analyzer 

equipped with a steam generator. The cross-sectional microstructures of the samples after high-temperature steam oxidation were observed by 

OM, and the O content was tested by EPMA. Results show that the high-temperature steam oxidation resistance and oxidation kinetics of 

zirconium alloys show a certain regularity with Sn content at different temperatures, which is mainly related to the action mechanism of α-Zr↔     

β-Zr and m-ZrO2↔t-ZrO2 phase transformation behavior of zirconium alloys. As the oxidation temperature increases, the oxidized alloy samples 

present a double-layer structure of ZrO2 and α-Zr(O), accompanied by the appearance and disappearance of the mixed layer structure of β-Zr+α-Zr

(O), which is caused by the effect of O on the α↔β phase transformation. The increase in Sn content inhibits the diffusion of O from α-Zr to β-Zr. 

From the perspective that the increase in Sn content affects the α-Zr↔β-Zr phase transformation and inhibits the diffusion of O from α-Zr to β-Zr, 

the mechanism of the effect of Sn content on the high-temperature steam oxidation behavior of zirconium alloys at different temperatures was 

discussed.
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