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摘  要：通过制备 Zr-0.3Cu-xCr(x=0.2，0.5，1.0，%，质量分数，下同) 合金，并在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶

液中进行高压釜腐蚀实验，研究了 Cr 对 Zr-0.3Cu 合金腐蚀行为的影响。结果表明，随 Cr 含量增加，Zr-0.3Cu-xCr 中的 ZrCr2

第二相数量增多，而 Zr2Cu 第二相数量无明显变化。在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中，Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金的

耐腐蚀性能较好，可能与氧化膜/基体界面较厚的 ZrO 过渡层和基体内较少的第二相有关。然而，当 Cr 含量超过 0.5%时，

由于合金中第二相数量增多，氧化时产生的缺陷较多，Zr-0.3Cu-xCr 合金腐蚀加剧。 
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锆合金因具有热中子吸收截面小、与 UO2 相容性

好、力学性能和耐腐蚀性能优良等优点，被广泛用作水

冷核反应堆的燃料包壳材料[1]。目前核反应堆正朝着提

高核燃料燃耗、延长换料周期、提高安全性和经济性的

方向发展，这对燃料包壳的服役性能提出了更高的要

求，其中提高锆合金的耐腐蚀性能尤为重要[2]。 

锆合金的耐腐蚀性能与合金元素的种类及含量密

切相关[3-6]。Cr 是锆合金中重要的添加元素，常与 Fe、

Sn、Nb 等元素配合添加，例如商用 Zr-2 和 Zr-4 以及中

国自主研发的 N18(Zr-1.0Sn-0.35Nb-0.3Fe-0.1Cr)
[7]和

CZ1(Zr-(0.8~1.4)Sn-(0.1~0.3)Nb-(0.3~0.5)Fe-(0.07~0.25)-

Cr-(0.05~0.3)Cu)
[8]等锆合金中均含有 Cr 元素。添加 Cr

元素不仅能改善锆合金耐腐蚀性能，而且还能提高其抗

蠕变性能[7,9]。此外，在锆合金中添加适量的 Cu 元素有

利于改善锆合金的耐腐蚀性能。Hong 等[10]研究发现，在

Zr-4 合金中添加 0.1%的Cu元素可以改善其在 360 ℃去

离子水中的耐腐蚀性能。Park 等[11]研究发现，通过在

Zr-1.1Nb（与 M5 合金成分类似）合金中添加 0.05%的

Cu 所制备的 HANA-6 合金表现出比 Zr-4 合金更好的耐

腐 蚀 性 能 。 李 强 等 [12] 研 究 了 Zr-Nb-Cu 合 金 在

500 ℃/10.3 MPa 过热蒸汽中的腐蚀行为，发现 Cu 含量

达到 0.2%时，Zr-Nb-Cu 合金没有发生疖状腐蚀。 

目前商用和在研的锆合金大多采用经验配比的方

法获得[13]，由于锆合金中合金元素众多且元素之间存在

交互作用[14-15]，导致各合金元素对锆合金腐蚀行为的影

响机制仍未完全明确[16-17]。为了研究单一合金元素对锆

合金腐蚀行为的影响，本课题组前期已针对 Zr-Cr 和

Zr-Cu 等二元合金的显微组织和腐蚀行为开展了研   

究[18-19]。马帅等[18]对 Zr-xCr(x=0.05，0.1，0.3，1.0，%)

合金的研究表明，Cr 元素主要以细小的 ZrCr2 第二相形

式存在，Cr 含量的变化主要影响到合金中第二相的数

量与分布，进而对合金的耐腐蚀性能产生重要影响。例

如，在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中腐蚀

时，少量的 Cr 对 Zr-xCr 合金的耐腐蚀性能无明显改善

作用，但当 Cr 含量达到 1.0%时，延缓了 Zr-xCr 合金发

生腐蚀转折的时间，合金的耐腐蚀性能得到明显改善。

杨艳平等[19]对 Zr-xCu(x=0.05，0.2，1.0，%)合金的研究

表明，当 Cu 含量小于 0.2%时，合金在 360 ℃/       

18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中的耐腐蚀性能明显

得到改善，但当合金中添加 0.5%以上的 Cu 后，在

360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中的耐腐蚀性

能变差，这可能与条带状分布的大尺寸 Zr2Cu 第二相的

氧化有关，其氧化过程中产生了大量孔隙、微裂纹等缺

陷，会成为 Li
+和 OH

-的扩散通道，从而加速腐蚀进程。

然而，关于 Cu、Cr 元素之间的交互作用对锆合金耐腐

蚀性能影响的研究较少，而研究锆合金中第二相的氧化
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过程以及合金元素之间的交互作用将有助于加深对合

金元素影响锆合金腐蚀机理的理解。 

基于以上问题，本工作在课题组前期研究基础上，以

Zr-Cu-Cr 三元合金为研究对象，制备了不同 Cr 含量的

Zr-0.3Cu-xCr（x=0.2，0.5，1.0，%）合金，并在 360 ℃/  

18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中进行了高压釜腐蚀实

验，结合扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜

（TEM）等测试技术观察和分析了氧化膜的显微组织，

表征了 ZrCr2 和 Zr2Cu 第二相的氧化过程，研究了 Cr

对 Zr-0.3Cu 合金腐蚀行为的影响，可望为新型锆合金

的成分设计与研发提供指导。 

1  实  验 

1.1  实验材料 

本工作以 Zr-0.3Cu-xCr(x=0.2，0.5，1.0，%) 合    

金为实验材料，其制备流程如图 1 所示。以核级海绵锆

为母材，添加一定量的高纯 Cu 和 Cr（纯度 99.99%），

采用非自耗真空电弧炉，熔炼出质量约 60 g 的合金铸

锭。为确保成分混合均匀，每个合金铸锭需翻转熔炼 6

次。熔炼后，对铸锭进行 1030 ℃/40 min 的 β 相均匀化

处理，并采用空冷方式冷却，再在 700 ℃下热压为条块

状样品。此条块状样品先在 700 ℃下经多道次热轧至厚度

约 1.8 mm，然后进行 1030 ℃/40 min 的 β相油淬处理，

再经多道次冷轧得到厚度约 0.7 mm 的板材。利用线切割

将合金板材切成尺寸为 20 mm×15 mm 的片状样品，最后

进行 600 ℃/5 h 的退火处理。需要说明的是，在每次热处

理前均使用 30%H2O+30%HNO3+30%H2SO4+10%HF（体

积分数）的混合酸对样品进行酸洗，以去除样品表面的

氧化膜和杂质。Zr-0.3Cu-xCr 合金样品制备完成后，利

用电感耦合等离子体原子发射光谱测试样品的化学成

分，如表 1 所示。可以看出，Zr-0.3Cu-xCr 合金的实测

成分与设计成分基本吻合。 

1.2  腐蚀实验 

将 Zr-0.3Cu-xCr 合金样品经上述混合酸酸洗和去

离子水煮沸后，放入静态高压釜中，在 360 ℃/      

18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中进行腐蚀实验，腐

蚀时间分别为 12 h，1，3，14，28 和 42 d。在每个时

间节点处，取出腐蚀样品并用电子天平称重，绘制出腐

蚀增重随时间的变化曲线，用以表征合金的腐蚀动力

学。腐蚀增重的计算公式如下： 

0 = 1000 )0( /t tw W W S-                     （1） 

式中，wt 为样品在腐蚀时间 t 时的增重（mg/dm
2）；Wt

为样品在腐蚀时间 t 时的质量（mg）；W0 为样品腐蚀

前的质量（mg）；S 为样品的表面积（mm
2）。为了提

高实验结果的可靠性，在每个时间节点处取 3~5 个平行

样品的平均增重作为该节点的腐蚀增重。 

1.3  合金基体和氧化膜显微组织表征 

腐蚀实验前，利用 Helios Nanolab 600i 双束型聚焦

离子束-扫描电子显微镜系统（FIB-SEM）观察合金基

体的第二相分布；利用 Apollo 300 热场发射 SEM 配备

的电子背散射衍射（EBSD）探头获得合金基体的晶粒

取向和尺寸；利用带有 INCA 能谱仪（EDS）的

JEM-2100F 场发射 TEM 分析合金中第二相（SPP）的

成分和结构。其中，对于尺寸较大的 SPP，可通过选区 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-0.3Cu-xCr 合金样品制备流程图 

Fig.1  Fabrication process of Zr-0.3Cu-xCr alloys 

 

表 1  Zr-0.3Cu-xCr 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of Zr-0.3Cu-xCr alloys (ω/%) 

Alloy Cu Cr Zr 

Zr-0.3Cu-0.2Cr 0.34 0.25 Bal. 

Zr-0.3Cu-0.5Cr 0.33 0.52 Bal. 

Zr-0.3Cu-1.0Cr 0.34 1.00 Bal. 

Raw material Smelting 
Homogenization  

(1030 ℃/40 min) 

Hot pressing 

（700 ℃） 

Vacuum β-phase quenching 

(1030 ℃/40 min) 

Cold-rolling 

(room temperature/0.7 mm) 

Final annealing 

(600 ℃/5 h) 

Hot-rolling 

(700 ℃/1.8 mm) 
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电子衍射（SAED）来确定其晶体结构；对于尺寸较小

的 SPP，由于其 SAED 花样受基体影响较大，因此可通

过高分辨 TEM（HRTEM）和傅里叶变换（FFT）来确

定其结构。 

腐蚀实验后，利用 FIB-SEM 设备观察氧化膜断口形

貌，利用 TEM 表征氧化膜截面显微组织。氧化膜断口

的制备过程与文献[20]相似，先用低速锯切取小块腐蚀

样品（5 mm×5 mm×0.7 mm），再用 10%HF+45%HNO3+ 

45%H2O 混合酸溶液（体积分数）溶解金属基体，露出

氧化膜，然后用镊子由内向外掰断氧化膜，从而获得氧

化膜断口。氧化膜截面 TEM 样品则利用 FIB 制备，具

体制备过程详见参考文献[21]。需要说明的是，为减小

Ga 离子对 TEM 样品表面的辐照损伤，在最后的样品减

薄阶段采用了 2 keV 的低能量 Ga 离子束流[22-23]。 

2  实验结果 

2.1  合金基体显微组织 

经过最终退火处理的 Zr-0.3Cu-xCr 合金轧面的晶

粒取向如图 2 所示。可以看出，3 种合金均为完全再结

晶组织，呈现出（0001）面平行于轧面的典型板织构。

此外，随 Cr 含量增加，Zr-0.3Cu-xCr 合金的晶粒尺寸

逐渐增大，Zr-0.3Cu-1.0Cr合金中还存在尺寸超过40 μm

的晶粒。 

图 3 为 Zr-0.3Cu-xCr 合金基体显微组织的 TEM 明

场像。可以看出，3 种合金均完全再结晶，除 Zr-0.3Cu- 

1.0Cr（图 3c）合金出现较大尺寸的 α-Zr 晶粒外，其余

合金的晶粒尺寸都较小，这与 EBSD 结果（图 2）基本

一致。此外，Zr-0.3Cu-xCr 合金基体中存在大量弥散分

布的 SPP。需要说明的是，TEM 像中出现的衬度较高

的亮点，可能是电解双喷制样过程中由于第二相脱落产

生的孔洞。 

图 4 为 Zr-0.3Cu-xCr 合金中 SPP 的 TEM 明场像和

部分 SPP 的 SAED 花样、HRTEM 像和 FFT 分析结果。

表 2 列出了部分 SPP 的 EDS 结果。结合图 4 和表 2 可以

看出，Zr-0.3Cu-xCr 合金中存在 2 类 SPP：尺寸在 100 nm

以上、数量较少的含 Cu 第二相和尺寸在 80 nm 以   

下、数量较多的含 Cr 第二相。据统计，Zr-0.3Cu-0.2Cr、

Zr-0.3Cu-0.5Cr 和Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金中尺寸较小 SPP的

数密度分别约为 4×10
13、8.6×10

13和 1.09×10
14

 m
-2，而尺

寸较大 SPP 的数密度均约为 1×10
1 2

 m
- 2，说明随 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Zr-0.3Cu-xCr 合金的晶粒取向图 

Fig.2  Grain orientation maps of Zr-0.3Cu-0.2Cr (a), Zr-0.3Cu-0.5Cr (b) and Zr-0.3Cu-1.0Cr (c) alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Zr-0.3Cu-xCr 合金基体显微组织的 TEM 明场像 

Fig.3  TEM bright field images of microstructures of Zr-0.3Cu-0.2Cr (a), Zr-0.3Cu-0.5Cr (b) and Zr-0.3Cu-1.0Cr (c) alloys 

a Zr-0.3Cu-0.2Cr b Zr-0.3Cu-0.5Cr 

20 μm 

c Zr-0.3Cu-1.0Cr 

Zr-0.3Cu-1.0Cr 

 

c 

1 μm 

 

 

Zr-0.3Cu-0.2Cr 

 

a Zr-0.3Cu-0.5Cr 

 

b 
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图 4  Zr-0.3Cu-0.2Cr、Zr-0.3Cu-0.5Cr 和 Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金中第二相的 TEM 分析 

Fig.4  TEM analyses of SPPs in Zr-0.3Cu-0.2Cr (a-c), Zr-0.3Cu-0.5Cr (d-f) and Zr-0.3Cu-1.0Cr (g-i) alloys: (a, d, g) TEM bright field images; 

SAED patterns of SPP 1# marked in Fig.4a (b), Fig.4d (e), and Fig.4g (h); HRTEM images and FFT patterns of SPP 2# marked in    

Fig.4a (c), Fig.4d (f), and Fig.4g (i) 

 

Cr 含量增加，合金中尺寸较小的 SPP 数量增加，而尺寸

较大的 SPP 数量无明显变化。 

对于 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金，根据图 4a 中尺寸较大的

SPP 1#的 SAED 花样（图 4b）和表 2 中的 EDS 结果可

以确定，此 SPP 为体心四方（t）结构的 Zr2Cu（PDF 卡

片 18-0466）；根据图 4a 中尺寸较小的 SPP 2#的 HRTEM

像、FFT 花样（图 4c）和表 2 中的 EDS 结果可以确定，

此 SPP 为密排六方（hcp）结构的 ZrCr2（PDF 卡片

06-0613）。值得注意的是，ZrCr2 相中检测到了少量的

Fe、Cu 元素，含量分别为 0.54at%和 0.47at%，这可能

是由高纯 Zr 中的微量杂质元素 Fe 和合金中添加的 Cu

元素偏聚到ZrCr2相中所致。汤俊凯等[24]在研究Zr-Cu-Cr

三元合金时发现，Cu 在 ZrCr 2 相中的固溶度达到

11.82at%，说明 Cu 容易偏聚在 ZrCr2 相中。通过对

Zr-0.3Cu-0.5Cr和Zr-0.3Cu-1.0Cr合金中的SPP进行相似

的 SAED 或 FFT 分析（图 4e、4f、4h 和 4i），并结合

EDS 结果可以得出，2 种合金中尺寸较大的 SPP 均为

Zr2Cu 相，而尺寸较小的 SPP 为面心立方（fcc）结构（PDF

卡片 06-0612）或 hcp 结构的 ZrCr2 相，与 Zr-0.3Cu-0.2Cr

合金中的 SPP 相似。值得注意的是，在表 2 所示 EDS

结果中，ZrCr2 相的 Cr 含量普遍低于其化学计量值，这

可能是因为 ZrCr2 相尺寸太小，EDS 分析时会受到基体 
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表 2  Zr-0.3Cu-xCr 合金 TEM 明场像中标记位置的 EDS 结果 

Table 2  EDS results of the positions marked in TEM bright field images of Zr-0.3Cu-xCr alloys (at%) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

信号的影响，从而导致测得的 Cr 含量偏低。 

2.2  腐蚀增重和氧化膜表面形貌 

图 5 为 Zr-0.3Cu-xCr 合金在 360 ℃/18.6 MPa/   

0.01 mol/L LiOH 水溶液中的腐蚀增重曲线，其中以重熔

纯锆（Zr-remelted）作为参照合金[18]。可以看出，Zr-0.3Cu- 

0.2Cr 合金在腐蚀 28 d 后增重为 203.09 mg/dm
2，然后发

生了腐蚀转折，其耐腐蚀性能优于 Zr-remelted 合金。然

而，Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金在腐蚀 3 d 后增重就已达到

135.98 mg/dm
2，Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金仅腐蚀 12 h 后增重

就达到了 216.40 mg/dm
2，且均发生了腐蚀转折，说明二

者耐腐蚀性能较差。因此，上述几种锆合金的耐腐蚀性

能： Zr-0.3Cu-0.2Cr ＞ Zr-remelted ＞ Zr-0.3Cu-0.5Cr ＞

Zr-0.3Cu-1.0Cr。这一结果表明，纯锆中添加一定量的

Cu 和 Cr 能改善其在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH

水溶液中的耐腐蚀性能，但随 Cr 含量增加，Zr-0.3Cu-xCr

合金的耐腐蚀性能变差。 

图 6 为 Zr-0.3Cu-xCr 合金在 360 ℃/18.6 MPa/  

0.01 mol/L LiOH 水溶液中腐蚀一段时间后的表面宏观

腐蚀形貌。可以看出，Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金在腐蚀 14 d  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Zr-0.3Cu-xCr合金在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH水溶液

中的腐蚀增重曲线（重熔纯锆（Zr-remelted）为参照合金） 

Fig.5  Mass gain curves of Zr-0.3Cu-xCr alloys as a function of 

exposure time in 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH aqueous 

solution (remelted Zr for comparison) 

Figure Position 

Composition 

Zr Cu Cr Fe 

Fig.4a 

1 92.94 - 7.06 - 

2 93.17 - 6.32 0.51 

3 91.55 - 8.45 - 

4 94.04 0.37 5.59 - 

1# 74.39 25.61 - - 

2# 89.40 0.47 9.59 0.54 

Fig.4d 

1 90.95 0.49 8.02 0.54 

2 68.65 0.69 30.16 0.50 

3 81.11 1.08 17.41 0.40 

4 85.54 0.59 13.50 0.37 

1# 79.09 20.91 - - 

2# 77.32 0.75 21.47 0.46 

Fig.4g 

1 85.22 - 14.78 - 

2 80.64 0.26 19.10 - 

3 100 - - - 

1# 72.24 27.26 0.50 - 

2# 80.32 0.30 19.38 - 
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图 6  Zr-0.3Cu-xCr 合金在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中腐蚀一段时间后的表面宏观腐蚀形貌 

Fig.6  Surface morphologies of Zr-0.3Cu-xCr alloys corroded in 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH aqueous solution for a period of time:    

(a) Zr-0.3Cu-0.2Cr, 14 d; (b) Zr-0.3Cu-0.5Cr, 3 d; (c) Zr-0.3Cu-1.0Cr, 12 h 

 

后表面大部分区域为黑亮的氧化膜，仅局部出现浅褐色

疖状腐蚀斑；Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金在腐蚀 3 d 后表面附着

一层黄褐色的氧化膜，结构疏松易脱落，呈现出腐蚀转

折后期的典型特征[1,13]；Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金在腐蚀 12 h

后表面就变成灰白色。整体而言，合金表面宏观腐蚀形

貌与图 5 所示的腐蚀增重结果相对应。 

2.3  氧化膜断口形貌 

图 7 是 Zr-0.3Cu-xCr 合金在 360 ℃/18.6 MPa/   

0.01 mol/L LiOH 水溶液中腐蚀一段时间的氧化膜断口

形貌。可以看出，Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金腐蚀 14 d 后局部

出现了疖状腐蚀斑，导致氧化膜厚薄不均，其中均匀腐

蚀区域氧化膜厚约 1.57 μm，而疖状腐蚀区域氧化膜厚

约 2.73 μm，如图 7a 和 7b 所示。Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金腐

蚀 1 d 后就出现了疖状腐蚀斑，均匀腐蚀区域氧化膜厚

约 3 μm，略大于 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金，而疖状腐蚀区域

氧化膜厚度达到 10 μm，如图 7c 所示。Zr-0.3Cu-1.0Cr

合金腐蚀 12 h 后的氧化膜较为平整，但主要为疏松的等

轴晶组织，其厚度约 18 μm，远大于 Zr-0.3Cu-0.2Cr 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Zr-0.3Cu-xCr 合金在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液中腐蚀一段时间后的氧化膜断口形貌 

Fig.7  Fracture morphologies of the oxide films formed in 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH aqueous solution for a period of time:          

(a, b) Zr-0.3Cu-0.2Cr, 14 d; (c, d) Zr-0.3Cu-0.5Cr, 1 d; (e, f) Zr-0.3Cu-1.0Cr, 12 h 

c Zr-0.3Cu-1.0Cr 12 h 
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Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金，如图 7e 和 7f 所示。此外，在较高

放大倍数下，在 Zr-0.3Cu-0.5Cr 和 Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金

的氧化膜断口中都观察到了平行于氧化物/基体（O/M）

界面的裂纹（图 7d 和 7f）。 

2.4  氧化膜截面显微组织 

根据腐蚀增重曲线（图 5）可以看出，不同锆合金

的耐腐蚀性能差异较大，发生腐蚀动力学转折的时间也

不相同。因此，本工作主要选取耐腐蚀性能相对较好的

Zr-0.3Cu-0.2Cr合金和较差的Zr-0.3Cu-0.5Cr合金进行了

氧化膜 TEM 表征，对比分析了这 2 种合金在腐蚀转折前

的氧化膜截面显微组织。由于 FIB 制样的尺寸限制，选

取腐蚀增重 30 mg/dm
2 的样品并在没有疖状腐蚀斑的位

置制样。根据腐蚀增重与氧化膜厚度之间的经验换算公

式[25]，腐蚀增重 30 mg/dm
2 对应氧化膜厚度约 2 μm，但

由于样品表面存在疖状腐蚀斑，故所选样品均匀腐蚀区

域的氧化膜厚度小于 2 μm。 

2.4.1  Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金腐蚀 14 d 的氧化膜截面显微

组织 

图 8 为 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金腐蚀 14 d 后的氧化膜截

面高角环形暗场（HAADF）像和 EDS 面分布及线扫描

结果。从 HAADF 像（图 8a）可以看出，O/M 界面不平

整，氧化膜厚度在 1.0~1.3 μm 范围内。由于在距离外表

面约 300 nm 的氧化膜区域内存在大量孔洞，故将此区

域称为氧化膜疏松区，其余区域仅存在少量尺寸小于  

50 nm 的微裂纹，因此称为氧化膜致密区。此外，在基

体和氧化膜之间还存在宽 100~200 nm 的过渡层，其衬度

与基体和氧化膜均不相同。根据 EDS 线扫描结果（图 8g）

可知，该过渡层区域的 Zr:O（原子比）接近 1:1，因此可

以判定为 ZrO 过渡层。从 Cu、Cr 元素分布（图 8b 和

8c）可以看出，Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金中 Zr2Cu 第二相数量

较少，仅在基体内观察到了含 Cu 第二相。此外，在氧

化膜疏松区未观察到含 Cr 第二相，而在氧化膜致密区观

察到了少量含 Cr 第二相。 

图 9 为 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金氧化膜中含 Cr 第二相的

TEM 分析结果。从 HAADF 像（图 9a）和图中红色虚线

区域的 Cr 元素面分布（图 9b）可以看出，1#、2#含 Cr

第二相尺寸约为 50 nm，距离 O/M 界面分别约为 400 和

450 nm。虽然 Cr 元素在 SPP 内有所富集，但富集程度

较低，可能是由于 Cr 元素在 SPP 氧化过程中向外扩散

所致。对 1#含 Cr 第二相进行 HRTEM 分析，如图 9d 所

示，并结合 EDS 数据和 FFT 结果（图 9f 和 9g）可知，

1#含 Cr 第二相中区域 A、B 为不同取向的单斜（m）结

构的 ZrO2，未发现 Cr 的氧化物。对 2#含 Cr 第二相也进

行上述分析（图 9e 和 9h），发现 2#含 Cr 第二相中区域

C 标定为 m-ZrO2 和底心正交（o）结构的 Cr5O12，说明

部分 Cr 氧化成了 Cr5O12。此外，m-ZrO2 的(111)晶面与

o-Cr5O12 的 (410)晶面存在共格关系，其共格面如反傅里

叶变换（IFFT）结果（图 9i）所示，晶面间距约 0.283 nm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金腐蚀 14 d 后的氧化膜截面 HAADF 像和 EDS 面分布及线扫描 

Fig.8  Cross-sectional HAADF image of the oxide film of Zr-0.3Cu-0.2Cr alloy after corrosion for 14 d (a); EDS element mappings of Cu (b),   

Cr (c), Zr (d), O (e), and Fe (f); EDS element line scanning along arrow marked in Fig.8a (g) 
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图 9  Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金氧化膜中含 Cr 第二相的 HAADF 像、Cu 和 Cr 元素的 EDS 面分布、HRTEM 像以及 FFT、IFFT 图 

Fig.9  TEM analyses of the Cr-containing SPPs in the oxide film formed on Zr-0.3Cu-0.2Cr alloy after corrosion for 14 d: (a) HAADF image; 

EDS element mappings of Cr (b) and Cu (c) of red dotted area marked in Fig.9a; HRTEM images of 1# (d) and 2# (e) Cr-containing 

particles marked in Fig.9a; FFT patterns corresponding to the region A (f) and B (g) marked in Fig.9d, and region C (h) marked in Fig.9e; 

(i) inverse fast Fourier transformation (IFFT) pattern corresponding to region C marked in Fig.9e 

 

2.4.2  Zr-0.3Cu-0.5Cr合金腐蚀 1 d的氧化膜截面显微组织 

图 10 为 Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金腐蚀 1 d 后的氧化膜截

面 HAADF 像和 EDS 面分布及线扫描结果。可以看   

出，氧化膜较为致密，仅存在少量的微孔隙，厚度在

0.7~0.9 μm 范围内，O/M 界面呈锯齿状，在金属基体和

氧化膜之间未出现 ZrO 过渡层。 

为进一步研究第二相的氧化过程，分别对图 10 中

O/M 界面处和氧化膜内的含 Cu 相和含 Cr 相（编号 SPP 

1#~5#）及其氧化产物进行了 HRTEM 分析，如图 11 和

图 12 所示。 

图 11 为Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金O/M 界面处含Cu第二相

（1#）和氧化膜中含 Cu 第二相（2#）的 TEM 结果。从

BF 像（图 11a）可以看出，1#含 Cu 第二相尺寸约 200 nm，

结合 SAED 花样（图 11d）可确定为 t-Zr2Cu。图 11b、

11c 分别为图 11a 中箭头 1 和 2 所指区域的 HRTEM 图

像。从图 11b可以发现，Zr2Cu第二相左侧边缘存在Moire

条纹，而该第二相两侧的 A、B 区域内晶格条纹清    

晰，经 FFT 分析（图 11e和 11f）确定 2个区域均为 t-ZrO2，

说明 O/M 界面处的含 Cu 相发生了部分氧化。从图 10b

可知，2#含 Cu 第二相距离 O/M 界面约 300 nm。在 2#含

Cu 第二相周围存在许多微孔隙和微裂纹（图 11g）。经

FFT 分析（图 11i~11k）确定，2#含 Cu 第二相中的区域 C、

E 为不同取向的 m-ZrO2，而区域 D 为 t-Cu4O3（PDF 卡片

49-1830），成分为 45.3at% Cu，34.7at% O，18.3at% Zr，

1.2at% Fe 和 0.5at% Cr，表明该含 Cu 相已发生了完全氧

化。此外，由 Cu 元素的 EDS 面分布（图 10b）可以看

出，2#含 Cu 第二相的 Cu 元素分布较分散，说明氧化过

程中第二相中的 Cu 元素向外发生了扩散。 
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图 10  Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金腐蚀 1 d 后的氧化膜截面 HAADF 像和 EDS 面分布及线扫描 

Fig.10  Cross-sectional HAADF image of the oxide film of Zr-0.3Cu-0.5Cr alloy after corrosion for 1 d (a); EDS element mappings of Cu (b),   

Cr (c), Zr (d), O (e), and Fe (f); EDS element line scanning along arrow marked in Fig.10a (g) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金 O/M 界面处和氧化膜中含 Cu 第二相的 BF、HRTEM 像以及 SAED、FFT 结果 

Fig.11  TEM results of 1# Cu-containing SPP at the O/M interface (a) and 2# Cu-containing SPP in the oxide film (g) of Zr-0.3Cu-0.5Cr alloy 

after corrosion for 1 d: (a, g) BF images; HRTEM images of positions 1 (b) and 2 (c) marked in Fig.11a, and SPP 2# marked in    

Fig.11g (h); (d) SAED patterns corresponding to the 1# Cu-containing particle; FFT results corresponding to region A marked in  

Fig.11b (e), region B marked in Fig.11c (f), region C (i), D (j) and E (k) marked in Fig.11h 

 

图 12 为 Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金 O/M 界面处含 Cr 第二

相（3#~5#）和氧化膜中含 Cr 第二相（6#）的 TEM 结

果，其中，3#~5#第二相为图 10c 中对应位置的 3 个含

Cr 相。对 3#、4#、5#含 Cr 第二相分别进行 HRTEM 和

FFT 分析（图 12b~12d），可知距离 O/M 界面 50 nm、

基体中的 3#含 Cr 第二相为 hcp-ZrCr2，未发生氧化。O/M

界面处的 4#含 Cr 第二相则氧化为 t-CrO2，距离 O/M 界

面 50 nm、氧化膜中的 5#含 Cr 第二相为 o-Cr5O12。结合

图 10c 中 Cr 元素的 EDS 面分布结果，可知 ZrCr2 相氧化

后元素 Cr 依旧密集（4#、5#），表明在 ZrCr2 相的氧化

过程中，其中的 Cr 元素无明显向外扩散现象。此外，从

图 12e 可以看出，6#含 Cr 第二相距离氧化膜外表面约

200 nm，位于疏松的等轴晶区。对 6#含 Cr 第二相进行

HRTEM 和 FFT 分析（图 12f），可判定此含 Cr 第二相

已转变为非晶氧化物。 

3  分析与讨论 

3.1  添加 Cr 对 Zr-0.3Cu 合金显微组织的影响 

根据 Zr-0.3Cu-xCr 合金的晶粒取向（图 2）和合金

基体显微组织（图 3），3 种合金均为完全再结晶组织，

随 Cr 含量增加，Zr-0.3Cu-xCr 合金的晶粒尺寸增大，在

Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金中存在尺寸超过 40 μm 的晶粒。锆

合金再结晶晶粒的尺寸可能与 Cr 元素含量有关[26]。根

据 Zr-Cr 二元相图[27]，Cr 是 β 相稳定元素，随 Cr 含量 
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图 12  Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金 O/M 界面处和氧化膜中含 Cr 第二相的 BF、HRTEM 像以及 FFT 结果 

Fig.12  TEM results of the 3#-5# Cr-containing SPPs at the O/M interface (a) and 6# Cr-containing SPP in the oxide film (e) of Zr-0.3Cu-0.5Cr 

alloy after corrosion for 1 d: (a, e) BF images; HRTEM images of 3# (b), 4# (c), 5# (d), and 6# (f) Cr-containing particles marked in 

Fig.12a (b-d) and Fig.12e (f), and FFT results corresponding to the region A (b), B (c), C (d) and D (f) 

 

增加，α→β相变点变低，降低了合金的再结晶温度，合金

淬火后的马氏体板条晶更细，晶界的面密度更大，形变时

会储存更多的能量，在之后的退火过程中再结晶驱动力变

大[28]，因此 Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金的再结晶晶粒较大。 

根据 Zr-0.3Cu-xCr 合金基体中第二相的 TEM 观察结

果（图 4），Zr-0.3Cu-xCr 合金基体中主要存在 2 类第二

相，一类是尺寸在 100 nm 以上的 t-Zr2Cu 相；另一类是

尺寸小于 80 nm 的 hcp-ZrCr2相，在 Zr-0.3Cu-0.5Cr 合金

中还发现了 fcc-ZrCr2相。根据 Zr-Cr 二元相图可知，ZrCr2

相低温时为六方 C14（MgZn2）型结构，在 900~994 ℃之

间发生同素异构转变，变为面心立方 C15（MgCu2）型结

构。这 2 种结构的 Laves 相在锆合金中都有发现[29-30]，但

针对这2种结构的Laves相稳定存在的原因至今没有统一

定论。Versaci 等[31]认为与价电子/原子比有关，Shaltiel

等[32]则认为与 Fe/Cr 比有关，而决定 Zr(Fe, Cr)2 结构的

Fe/Cr 比范围仍存在争议，因此在 Zr-0.3Cu-xCr 合金中可

能同时存在 2 种晶体结构的 ZrCr2相。有研究表明[33]，Cr

元素的存在可以细化锆合金中的第二相。对于本工作中的

Zr-0.3Cu-xCr 合金，随 Cr 含量增加，ZrCr2 相尺寸减    

小，但数量增加，这与文献结果一致。 

3.2  添加 Cr 对 Zr-0.3Cu 合金腐蚀行为的影响 

根据现有锆合金的高温氧化理论和模型[34-36]，在腐

蚀过程中，锆合金的氧化膜是在 O/M 界面上不断生成

的，O
2-需要穿过氧化膜后才能到达 O/M 界面。因此，

氧化膜的显微组织及其在腐蚀过程中的演变会直接影响

O
2-在氧化膜中的扩散，进而影响氧化膜的生长。 

根据腐蚀增重曲线（图 5），Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金的

耐腐蚀性能相对较好。由 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金氧化膜的

截面显微组织（图 8）可知，在金属基体和氧化膜之间

存在宽 100~200 nm 的亚氧化物（ZrO）过渡层，这可能

是由致密的柱状晶层与基体间的内应力造成的。Zr 合金

腐蚀形成氧化物时，由于基体与氧化产物的体积差异，其

P.B.比（氧化前后的体积比）为 1.56，基体为了保持自

身平衡，会约束氧化膜的膨胀，导致氧化膜内存在较大

的压应力，而基体受到拉应力作用[37]，而柱状晶层中的

微裂纹和孔隙等缺陷很少，不能有效释放这些应力，因

此在较大应力作用下，O/M 界面附近的金属基体可能发

生晶格畸变，导致空位、位错等缺陷的产生，促进了氧

的扩散，从而形成亚氧化物过渡层。有研究 [38-39]表    

明，亚氧化物过渡层的存在会影响锆合金氧化膜的生长

速率。Yilmazbayhan 等[38]研究发现，亚氧化物过渡层的

厚度与氧化动力学存在负相关的关系，即亚氧化物过渡

层越厚，合金的耐腐蚀性能越好。韩洪秀等[39]认为，不

同 O 含量的亚氧化物消耗了部分用于生成 ZrO2的 O，从

而减缓了 ZrO2 氧化膜的生长，提高了锆合金的耐腐蚀性

能。因此可以推测，本工作中 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金较好

的耐腐蚀性能与 O/M 界面前沿存在较厚的 ZrO 过渡层

有关。 

锆合金中第二相的种类、尺寸及数量也会影响其耐

腐蚀性能[40-42]。根据对 Zr2Cu 第二相氧化的 HRTEM 分

析结果（图 11），Zr2Cu 相的氧化滞后于基体，因而 Zr2Cu

相被包裹在氧化膜基体中。随着氧化的进行，Zr2Cu 相

中的 Cu 元素发生扩散，致使 Zr2Cu 相逐渐被氧化为

ZrO2、Cu4O3 等。Cu 的快速扩散产生大量空位，这些空

a BF 

Oxide 
Matrix 

SPP 3# SPP 4# 

SPP 5# 

100 nm 

b Region A SPP 3# 

A 

(0000) 

(1012) 
(0112) 

(1120) 

10 nm 

c Region B 

[100] t-CrO2 

SPP 4# 

B 

(000) 

(010) (001) 

(011) 

10 nm 

e 

 BF 

SPP 6# 
100 nm 

f 

 

Region D 

D 

Amorphous 20 nm 

d 

 

Region C 

SPP 5# 

C 

(310) 

(201) (000) 

(111) 

10 nm 

[2201] hcp-ZrCr2 

[132] o-Cr5O12 
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位在温度和应力作用下会发生扩散和聚集形成空位团簇

或微孔隙等缺陷，弱化了晶粒之间的结合力。在氧化膜

内应力的作用下，这些缺陷将进一步发展成裂纹，为 O
2-

和 OH
-的扩散提供快速通道，从而加速腐蚀进程。根据

对 ZrCr2 第二相的 HRTEM 分析（图 12），ZrCr2 相容易

氧化为 CrO2、Cr5O12、非晶等产物，但第二相中的 Cr

元素不会发生快速扩散。由于 Cr 的 P.B.比为 2
[43]，因此

Cr 的氧化也可能会导致第二相边缘应力集中，形成微裂

纹，对耐腐蚀性能不利。因此，与 Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金

相比，Zr-0.3Cu-0.5Cr 和 Zr-0.3Cu-1.0Cr 合金的耐腐蚀性

能极差的原因可能是合金中第二相的数量增多，氧化时

产生的缺陷较多，导致腐蚀速率增加。 

4  结  论 

1) 随 Cr 含量增加，Zr-0.3Cu-xCr 合金的晶粒尺寸增

大。合金中主要存在 2 类第二相：尺寸 100 nm 以上的

t-Zr2Cu 相和 80 nm 以下的 hcp-ZrCr2相，Zr-0.3Cu-0.5Cr

合金中还发现了 fcc-ZrCr2 相。随 Cr 含量增加，ZrCr2 相

的数量增加，但 Zr2Cu 相的数量没有明显变化。 

2) 在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH 水溶液  

中，Zr-0.3Cu-xCr 合金发生了不同程度的疖状腐蚀。整

体而言，Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金的耐腐蚀性能较好。 

3) 在腐蚀过程中，Zr2Cu 相中的 Cu 元素发生扩散，

Zr2Cu 相逐渐被氧化为 ZrO2、Cu4O3 等，而 ZrCr2 相中的

Cr 元素未发生快速扩散，ZrCr2 相容易氧化为 CrO2、

Cr5O12、非晶等。 

4) Zr-0.3Cu-0.2Cr 合金的耐腐蚀性能相对较好，这

可能与 O/M 界面存在较厚的 ZrO 过渡层和较少的第二

相有关。 
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Effect of Cr on Corrosion Behavior of Zr-0.3Cu Alloy in 360 ℃/18.6 MPa/ 0.01 mol/L 

LiOH Aqueous Solution 
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Abstract: Zr-0.3Cu-xCr (x=0.2, 0.5, 1.0, wt%, the same below) alloys were prepared to investigate the effect of Cr on the corrosion behavior of 

Zr-0.3Cu alloy in 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH aqueous solution. The results show that with the increase of Cr content, the number of ZrCr2 

secondary phase particles (SPPs) increases, while the number of Zr2Cu SPPs is nearly unchanged. After exposure to the aqueous solution, the 

corrosion resistance of Zr-0.3Cu-0.2Cr alloy is relatively high compared to other alloys, which is probably due to the thick ZrO transition layer at 

the oxide/matrix interface and less second phase in the matrix. When the Cr content is higher than 0.5wt%, the number of SPPs increases, which 

can generate more defects like micropores and microcracks during oxidation, and consequently, accelerate the corrosion of Zr-0.3Cu-xCr alloys. 
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