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Zr-Sn 合金管材腐蚀白斑形成机理分析 
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摘  要：核用 Zr-Sn 合金管材在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸汽腐蚀试验中，出现异常白色斑状腐蚀产物，样品的腐蚀增重

曲线发生转折。对白斑区域和正常区域氧化膜的形貌、化学元素以及基体中第二相进行表征，分析腐蚀白斑的形成机

理。研究发现，白斑区域氧化膜厚度明显大于正常区域，且白斑区域氧化膜结构较为疏松，存在大量的裂纹。白斑区

域氧化膜内存在 F 元素残留，该元素与氧化膜中的 Zr 离子反应生成白色氟化锆（ZrF₄），该腐蚀产物在氧化膜表面裂

纹处聚集，形成可见白斑，导致样品腐蚀增重曲线出现明显拐点。Zr-Sn 合金管材表面出现 F 元素的原因是酸洗后清洗

不彻底，导致氢氟酸中的氟离子残留在管材表面。 
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Analysis of Formation Mechanism of White Corrosion Spots on Zr-Sn Alloy Tube 
Ding Yuhang, Li Yuli, Gao Quan, Sun Taotao, Zhou Xuan, Zhang Wei 

(Xi’an Western Energy Material Technology Co., Ltd., Xi’an 710299, China) 

 
Abstract: The nuclear-grade Zr-Sn alloy tube developed abnormal white patchy corrosion products during the 
400 ℃/10.3 MPa superheated steam corrosion test, resulting in a deviation in the mass gain curve. The morphologies 
and chemical elements of the oxide film, along with the second phase in the substrate, were characterized to analyze 
the formation mechanism of the corrosion white spots. The study shows that the oxide film in the white spot area is 
significantly thicker than in the normal regions, with a more porous structure and abundant cracks. Residual F element 
is detected within the oxide film in the white spot area, where it reacted with zirconium ions to form white zirconium 
fluoride (ZrF₄). These corrosion products accumulate at the cracks on the oxide film surface, forming visible white 
spots, and resulting in a pronounced inflection point in the sample’s mass gain curve. The reason for the appearance of 
F element on the surface of Zr-Sn alloy tube is incomplete cleaning after pickling, which results in the fluoride ions in 
hydrofluoric acid remaining on the surface of the tube. 
Keywords: Zr-Sn alloy; pickling; corrosion testing; white spot 

 
锆合金是一种重要的结构材料，通常被用作水冷

核反应堆中燃料元件的包壳[1-3]。锆合金在高温高压水

或过热蒸汽环境中工作时，与水发生反应，在工件表

面会形成氧化膜[4]。氧化膜的异常生长或破损将在一

定程度上影响锆合金包壳材料的耐腐蚀性能，导致锆

合金包壳发生破碎，严重影响核反应堆的安全性。在

开展核用 Zr-Sn 合金国产化材料长周期腐蚀试验时，

腐蚀样品表面出现白色斑状腐蚀产物，随着腐蚀试验 
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的进一步开展，白色斑状腐蚀产物面积增加，腐蚀增

重出现拐点，形成腐蚀转折且转折后腐蚀加速。 
造成锆合金腐蚀转折的因素较多，如基体组织异

常造成氧化膜局部破损、氧化膜内缺陷等[5-6]。岳惠芳

等人[7]研究了 Fe、Cr、Si 元素含量对 Zr-Sn 合金耐腐

蚀性能的影响，发现当 Fe+Cr 含量为 0.28%及 0.32%
（质量分数，下同）时，在高压水蒸气中腐蚀 126 d
的样品表面出现了明显的白色腐蚀斑，当 Fe+Cr 含量

提高到 0.37%后，样品表面形成了黑色、光亮的致密

氧化膜。目前，白色腐蚀斑的形成机理尚不明确。为 
此，本研究利用金相显微镜对腐蚀样品白斑区域及正
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常区域基体组织进行分析，利用扫描电子显微镜以及

X 射线光电子能谱仪对白斑区域及正常区域氧化膜进

行分析，探究白色斑状腐蚀产物的形成原因，以期   
为 Zr-Sn 合金包壳材料的制造及试验方法的改进提供

依据。 

1  实  验 

实验材料为 φ10 mm×0.6 mm 的 Zr-Sn 合金管材，

其主要化学成分范围如表 1 所示。从 Zr-Sn 合金管材

上切割 4 支长度为 30 mm 的平行样品，编号为

T01~T04。样品用 HF+HNO3+H2O 混合酸液（体积比

为 10∶45∶45）酸洗 10~15 s，随后用流动的自来水

冲洗 30 s。在静态高压釜内开展 400 ℃/10.3 MPa 过

热蒸汽腐蚀试验，当进行至第 126 d 时，T02 和 T04
样品表面出现不均匀的白色斑状腐蚀产物，腐蚀增重

出现突变。图 1 为 Zr-Sn 合金管材 400 ℃/10.3 MPa 过

热蒸汽腐蚀试验结果。 
 
表 1   Zr-Sn 合金管材主要化学成分范围（w/%） 

Table 1  Primary chemical element range of Zr-Sn alloy tube 

Zr Sn C Si Fe+Cr 

Bal. 1.2–1.65 <0.027 <0.12 0.28–0.37 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  Zr-Sn 合金管材过热蒸汽腐蚀试验结果 

Fig.1  Corrosion test results of Zr-Sn alloy tube in superheated steam: (a) photos of specimens; (b) corrosion mass gain curves 
 

用 400#~2000#砂纸逐级对 T02、T04 腐蚀样品（以

下简称腐蚀样品）的横截面进行磨抛。磨抛后样品分

为两组，一组用 HF+HNO3+H2SO4+H2O 腐蚀剂（体积

比为 5∶30∶15∶50）刻蚀 5~10 s，采用 OLYMPUS 
GX71 金相显微镜进行显微组织观察。另一组用

HF+HNO3+H2O 腐蚀剂（体积比为 10∶45∶45）刻蚀

10~15 s，采用 JSM-7500F 场发射扫描电镜（HR-SEM）

观察腐蚀样品白斑区域与正常区域氧化膜表面及断口

形貌以及基体中第二相形貌，并选取适当倍率的照片

进行第二相尺寸及分布统计；采用 X 射线光电子能谱

仪（XPS）分析腐蚀样品氧化膜白斑区域与正常区域

的成分，获得化学元素的全谱图和精细谱图，并利用

Avatange 软件进行数据处理。 

2  结果与分析 

2.1  基体金相组织分析 
图 2 为腐蚀样品氧化膜的金相照片。从图 2 可知，

腐蚀样品氧化膜正常区域与白斑区域基体组织均为完

全再结晶，且晶粒细小。经评级，正常区域与白斑区

域基体的晶粒度均为 12.5 级，无明显差异，说明基体

组织不是形成腐蚀白斑的原因。 
2.2  第二相分析 

对 Zr-Sn 合金进行热加工，可使固溶在基体中的

Fe、Cr 等合金元素以细小弥散分布的 Zr(Fe,Cr)2 第二 

 
 
 
 
 
 
 

 
图 2  腐蚀样品基体的金相照片 

Fig.2  Metallographic photographs of substrate in corroded specimen: (a) overall view; (b) white spot region; (c) normal region 
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相粒子析出，从而获得更好的耐腐蚀性能。Pêcheur
等人[8-9]研究表明，Zr-Sn 合金在 400 ℃/10.3 MPa 蒸汽

中腐蚀存在第二相尺寸效应，即 Zr(Fe,Cr)2 粒子尺寸

小于 350 nm 时，Zr-Sn 合金具有较好的耐腐蚀性能。

为此，采用 HR-SEM 观察白斑区域与正常区域基体的

第二相分布情况，结果如图 3 所示。从图 3 可以看出，

白斑区域与正常区域基体处的第二相分布均较为均匀。

经统计，白斑区域的第二相粒子平均直径约为 112 nm，

正常区域的第二相粒子平均直径约为 133 nm。可以看

出，白斑区域第二相粒子的平均直径与正常区域差异

较小，因此腐蚀白斑的产生与第二相关系不大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3  腐蚀样品基体中的第二相形貌 

Fig.3  Morphologies of the second phase in the substrate of 

corroded specimen: (a) white spot region; (b) normal region 
 

2.3  氧化膜组织分析 
腐蚀样品经混合酸液刻蚀后，基体材料被选择性

腐蚀，暴露出氧化膜。为清晰观察氧化膜形貌，采取

康普顿背散射（CBS）成像技术观测白斑区域及正常

区域氧化膜断口形貌，结果如图 4 所示。从图 4a 可以

看出，白斑区域的氧化膜呈中间厚两边薄的特征，如

“凸透镜”般生长在基体表面，而正常区域的氧化膜

均匀附着在基体表面。从图 4b、4d 可知，白斑区域氧

化膜结构较为疏松，存在大量的裂纹；正常区域氧化

膜结构较为致密，裂纹数量较少，部分区域可以观察

到致密的柱状组织。白斑区域氧化膜中心位置厚度约

为 26 μm，正常区域氧化膜厚度约为 5 μm。白斑区域

氧化膜的厚度超过正常区域的 5 倍，使得附着在基体

上的氧化膜质量大幅增加，造成了腐蚀增重的突变。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  腐蚀样品氧化膜断口形貌 

Fig.4  Fracture morphologies of oxide film on corroded specimen: 

(a, b) white spot region; (c, d) normal region 
 

采用二次电子（ETD）成像技术观察腐蚀样品白

斑区域及正常区域氧化膜的表面形貌，结果如图 5 所

示。从图 5 可以看出，白斑区域氧化膜表面存在大量

的孔隙和裂纹，结合图 4b 中白斑区域疏松的氧化膜形

貌可知，Zr-Sn 合金管材样品在 400 ℃/10.3 MPa 水蒸

气中受到腐蚀时，氧化膜在 O/M（膜/金属）界面不断

生长，其内部在压应力的作用下产生由空位形成的不 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  腐蚀样品氧化膜表面形貌 

Fig.5  Surface morphologies of oxide film on corroded specimen: 

(a, b) white spot region; (c, d) normal region 
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同形式的缺陷，随着腐蚀时间的不断增加，一方面这

些缺陷被晶界吸收形成孔洞簇，扩展为裂纹[4]；另一

方面合金元素被氧化形成的化合物以杂质形式夹杂在

空位或孔隙中，破坏了氧化膜的稳态结构，使其在生

长过程中呈现层峦状断裂特征，并延伸至氧化膜表面，

加速了腐蚀产物在孔隙和裂纹等区域的生长，形成厚

且疏松的氧化膜，最终导致腐蚀过程出现转折，氧化

膜变厚。 
2.4  氧化膜化学元素分析 

为了探究氧化膜中化学元素对白斑的影响，分别

对白斑区域和正常区域的氧化膜进行 XPS 分析，通过

结合能为 284.8 eV 的 C-C 峰进行荷电校准，校准后的

氧化膜在未刻蚀时各元素的全谱图如图 6 所示。通过

对白斑区域和正常区域 XPS 全谱进行标定，发现二者

在未进行蚀刻时表面主要存在 Zr、O、C 的特征峰，

同时也存在 Fe、Cr、Sn、Si 等元素的特征峰。此外，

还出现了杂质元素 F 的特征峰。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6  腐蚀样品氧化膜的 XPS 全谱图 

Fig.6  XPS spectrums of oxide film on corroded specimen:     

(a) white spot region; (b) normal region 
 

F、Zr 元素的精细谱图分别如图 7、图 8 所示。通

过对 F、Zr 元素的精细谱图分析可知，白斑区域和正

常区域 F元素的结合能分别为 684.25 eV和 683.65 eV，

与标准图谱上 ZrF4 化合物的结合能（685.10 eV）最为

接近；白斑区域初始刻蚀时 F 元素峰值明显高于正常

区域。随着刻蚀时间的增加，白斑区域 Zr 元素峰向左

移动，正常区域 Zr 元素结合能较为稳定，说明白斑区

域氧化膜中 ZrO2 及 ZrO 不断与杂质氟离子发生反应，

形成 ZrF4 存在于氧化膜中，部分 Zr2+转变为 Zr4+。 
分析认为，Zr-Sn 合金管材在酸洗等外表面处理

工序或腐蚀样品在试验前酸洗处理后，未将管材或样 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
图 7  腐蚀样品氧化膜中 F 元素 XPS 精细谱图 

Fig.7  Fine spectrums of F element in oxide film on corroded 

specimen: (a) white spot region; (b) normal region 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  腐蚀样品氧化膜中 Zr 元素 XPS 精细谱图 

Fig.8  Fine spectrums of Zr element in oxide film on corroded 

specimen: (a) white spot region; (b) normal region 
 
品表面的酸液清洗干净，导致氢氟酸中的氟离子残留

在管材表面。随着样品在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸汽中

腐蚀，阳极发生 Zr－2e-→Zr2+，与阴极反应生成的氧
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离子生成 ZrO/ZrO2 附着于 O/M 界面，形成致密的氧

化膜，样品表面残留的氟离子在氧化膜的晶界中游离；

随着腐蚀时间的增加，氧化膜不断生长引起膜内的压

应力增加，产生的空位被晶界吸收，逐渐演变成孔隙

和裂纹；氟离子通过裂纹在氧化膜内扩散，并与锆离

子形成白色氟化锆（ZrF₄），Zr2+转变为 Zr4+，增加了

电化学电位差，进一步加速了氧化膜中合金元素的氧

化反应[10]；ZrF4 不断在氧化膜表面裂纹处聚集，形成

白色疏松的腐蚀产物，导致样品表面呈现白斑形貌，

腐蚀增重曲线发生转折。 
基于以上分析，在对 Zr-Sn 合金管材进行腐蚀试

验前，应严格控制样品酸洗后的处理工序，控制样品

从酸液到清洗液的转移时间，增加样品漂洗工序并延

长清洗时间，以减少管材表面的氟离子残留。为验证

这一结果，在原取样管材上截取 4 支 φ10 mm×0.6 mm
平行样品，编号为 R01~R04。样品经酸洗后，控制样

品从酸液到去离子水的转移时间在 5 s 以内，同时在

去离子水中漂洗 30 s，再经流动的自来水冲洗 30 s，
减少酸液在样品表面的残留。在静态高压釜内开展 
400 ℃/10.3 MPa 过热蒸汽腐蚀试验，经过 300 d 腐蚀

试验后，样品表面呈黑色的氧化膜，未产生白色腐蚀

产物，腐蚀增重曲线未发生转折，如图 9 所示。通过

优化酸洗后处理工序，减少了管材表面的氟离子残留，

避免了腐蚀白斑的形成。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 9  酸洗工艺改进后 Zr-Sn 合金管材过热蒸汽腐蚀试验结果 

Fig.9  Corrosion test results of Zr-Sn alloy tube in superheated steam after optimized pickling process: (a) photo of specimens; 

(b) corrosion mass gain curves 
 

3  结  论 

(1) Zr-Sn 合金管材腐蚀样品表面的白色斑状物质

为 ZrF4，是管材在酸洗等表面处理工序或腐蚀样品在

试验前酸洗处理后，样品表面残留的氟离子与氧化膜

中的锆离子反应，附着于氧化膜表面而形成的。 
(2) 在进行 Zr-Sn 合金管材腐蚀试验前，应严格控

制样品酸洗后的处理工序，控制样品从酸液到清洗  
液的转移时间，增加样品漂洗工序并延长清洗时间，

减少管材表面的氟离子残留，可有效避免腐蚀白斑的

形成。 
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