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摘要：锆合金包壳的腐蚀和吸氢性能是影响燃料棒堆内性能的重要因素。本文在锆合金包壳均匀腐蚀吸

氢基本机理和现有模型的基础上，结合某特定燃料棒包壳材料的具体情况和使用特点，建立了包壳材料的均

匀腐蚀和吸氢模型，并根据现有辐照数据对所建立的模型进行了验证。
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Study on Corrosion and Hydriding Performance and Model
of Specifically Fuel Rod Cladding
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Abstract: The corrosion and hydriding of zircaloy cladding are important factors for the
characteristics of fuel rods. In this paper, the corrosion model and hydriding model of the fuel
cladding used in a specifically reactor have been developed based on studying the existing models
and considering the characteristics of the specifically fuel rod, and the new models have been
validated using available irradiation data.
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0 前 言
燃料棒包壳是放射性裂变产物的第一道屏

障，其结构完整性和气密性至关重要。目前在压

水堆中普遍采用锆合金作为包壳材料；该材料在

堆内运行期间会发生腐蚀和吸氢反应。腐蚀生成

氧化膜导致包壳导热能力下降，同时使包壳有效

壁厚减薄而降低其承载能力；吸氢生成氢化锆产

生氢脆导致包壳机械性能下降。为了避免过度腐

蚀和吸氢导致的包壳热力学性能恶化，保证燃料

棒的堆内性能，在燃料棒的设计准则中对包壳的

腐蚀吸氢进行了规定。因此，锆合金包壳的腐蚀

和吸氢计算模型的研究，对于燃料棒设计验证及

分析评价具有十分重要的意义。

1 腐蚀与吸氢机理
1.1 腐蚀机理

锆及锆合金在大多数温度和介质条件下，其

表面形成均匀的氧化膜，化学反应方程为：

H4ZrOOH2Zr 22  （1）

氧化膜生长动力学一般分为转折前和转折后

2个阶段。转折前腐蚀速率低，近似于立方曲线，

氧化膜具有四方结构相，均匀致密，对进一步氧

化有抑制作用。随着氧化继续进行，氧化层中的

压应力不能被金属基体的张应力抵消，四方相转

化为不稳定单斜结构，在氧化层中产生细小而相

互连通的孔隙，使氧化性水能进入到腐蚀界面，

腐蚀速率加快，进入转折后阶段。转折后腐蚀动

力学仅受到氧通过紧靠金属基体的致密保护性氧

化层扩散的控制，转折后的腐蚀速率在工况不变

的情况下是恒定的。

1.2 吸氢机理
锆合金中氢含量增加是多种机理共同作用的

结果。其中，在高温水腐蚀过程中吸氢是主要原

因，也是程序分析中建立模型的基础。锆合金的

腐蚀吸氢一般分为 3个阶段。

（1）阶段 A：无保护性氧化膜的金属与水接
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触后，腐蚀产生的氢几乎能被 100%吸收。

（2）阶段 B：腐蚀速率逐渐降低，保护性氧

化膜逐渐形成，吸氢率降低，当氧化膜相当致密

时，吸氢率几乎降为零。

（3）阶段 C：氧化膜产生裂纹，吸氢速率提高。

1.3 影响腐蚀行为因素

根据文献[1]，影响锆合金腐蚀的因素较多，

主要的有水化学、温度、辐照条件等。

（1）水化学：堆外研究表明，LiOH对 Zr-Sn

合金的腐蚀有加速作用。在较低的 LiOH浓度下，

腐蚀速率增加不明显但转折时间提前；在较高的

LiOH浓度下，转折前的动力学阶段消失，在腐蚀

初期就产生很厚的疏松氧化膜，氧化以线性方式

进行。一般通过添加硼酸来抑制 LiOH的腐蚀加

速作用。在酸性和中性水质中，锆合金的腐蚀速

度与 pH值之间没有明显的依赖关系。

（2）温度：温度是影响锆合金腐蚀行为的重

要因素；温度越高发生转折越早，转折后腐蚀速

率越高；特别是在较高的温度下更为明显。这是

锆合金包壳元件的表面温度被限制在 350℃以下

的一个重要原因。

（3）中子注量率：中子注量率增加会导致腐

蚀转折时间提前和腐蚀速率增加。同时，中子注

量率对腐蚀的影响会随温度的升高而减小，达到

一定的温度后，辐照影响几乎消失。

1.4 影响吸氢行为的因素
腐蚀导致的吸氢占总锆合金堆内吸氢量的绝

大部分，因此影响腐蚀的因素都会对吸氢产生影
响。除此之外，锆合金的化学成分组成对吸氢也
有影响。例如：在合金中添加铁、铬与锆形成的
金属间化合物具有很强的阴极特性，表面易于放
氢，减少氢进入氧化膜的可能性。因此 Zr-4合金
要比 Zr-2合金的吸氢性能好。

2 模型建立
2.1 现有模型分析

目前，利用现象学研究燃料棒包壳腐蚀和吸

氢行为仍是相当复杂的，国际上普遍采用基于测

量数据，用统计学方法拟合出合适的经验公式来

建立计算分析模型。

锆锡合金（Zr-2、Zr-4等）腐蚀模型的形式

基本相同。

转折前：

 3
pre pre cexp /S Q T A tk      （2）

转折后：

 post post cexp /S k Q T A t      （3）

式中，ΔS为氧化膜厚度，m；t为腐蚀时间，s；

Tc为包壳金属-氧化膜界面的温度，K；kpre为转折

前的氧化动力学常数，m3·s-1；Qpre为转折前的氧

化反应的激活能，J·mol-1；kpost为转折后的氧化动

力学常数，m3·s-1；Qpost为转折后的氧化反应的激

活能，J·mol-1；A为堆型因子，主要包括辐照、

水化学对腐蚀的影响。
通过对比，目前国际上电厂燃料棒性能分析

程序中普遍采用的锆合金腐蚀模型，其差别主要
是堆型因子 A不同。A随温度的提高而降低，主
要体现了辐照对腐蚀的影响随温度升高而降低；
而低锡消应力锆合金的 A则相反，其主要侧重随
温度升高 LiOH对腐蚀的加速影响。

对于吸氢模型，现有模型虽然针对的锆合金

种类不同，但均建立在腐蚀化学的基础上，再通

过实验数据加以修正。例如：
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式中，Hm为包壳中的氢含量，mg/kg；H0为包

壳中的初始氢含量，mg/kg；ez为氧化膜厚度，

dm；e0为腐蚀前 Zr-4厚度，dm；x为金属的吸

氢份数。该模型的建立基于 2个假设：堆内和堆

外非辐照环境下的吸氢份数，即吸氢因子是相同

的；在堆内转折前后的吸氢份数是相同的。

2.2 氧化腐蚀模型建立

本文的模型建立是针对一种在不含 LiOH水

质中低功率运行的燃料棒（以下简称特定燃料

棒），该特定燃料棒运行工况将使辐照对腐蚀的

影响要比碱性水的强烈，同时不需要考虑 LiOH

对腐蚀的影响。

本文利用特定燃料棒中的部分辐照后检验数

据进行参数拟合，参数的具体值由式（5）的最小

值来决定：
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式中，Mi为氧化膜厚度测量值，μm；Pi为在给定

参数（kpre、Qpre、kpost和 Qpost）下的氧化膜厚度计

算值，μm；N为数据点个数。
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经计算可确定最佳估计模型如下。

转折前：

Spre  95.623 10 A t  拟合

1/3
3
0

15660
exp S
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（6）

转折后：

postS 0
14080

93.654 expA t S
T

    
 拟合

（7）

转折时厚度：

6
tran

790
7.749 10 expS

T
     

 
（8）

堆型因子：

 3 23.031 10 exp 1.204 10A T   合拟 （9）

式中，Spre为转折前氧化膜厚度，m；Spost为转折

后氧化膜厚度，m；Stran为转折时氧化膜厚度，m；

T为包壳腐蚀截面温度，K；A 拟合为根据实测数据

拟合得到的腐蚀堆型因子。

2.3 吸氢模型建立

借鉴国际上的成熟经验，特定燃料棒的吸氢

模型以腐蚀模型为基础建立。由于特定燃料棒氧

化膜厚度较低，转折前的氧化膜所占比例较大，

吸氢份额不能忽略，做如下假设。

（1）腐蚀转折前，氧化膜<0.5 μm时吸氢率

为 100%，氧化膜>0.5 μm至转折前吸氢率为 0，

转折后因材料不同而不同。

（2）腐蚀损失的壁厚与包壳总壁厚相比可以

忽略不计。

根据辐照后检测数据拟合可以确定 Zr-2和

Zr-4合金在特定燃料棒运行水质中的吸氢因子为

Bpost_Zr-2=0.35、Bpost_Zr-4=0.125，从而建立对于特定

燃料棒包壳腐蚀吸氢模型。

转折前：
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ez>0.5 μm：
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转折后：

postH

 3
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式中，Hpre为腐蚀转折前的氢含量，mg/kg；Bpost

为转折后的吸氢因子，根据包壳材料确定。

3 模型验证
选取特定燃料棒中最热子通道燃料棒和最深

燃耗棒，通过程序计算结果和实际检验结果的对

比来验证所建模型的正确性。计算验证方式是在

现有燃料棒热力学分析程序的基础上植入本文建

立的腐蚀吸氢模型。

对于最热子通道燃料棒，计算得到寿期末氧

化膜及吸氢量与实测值最大偏差分别为 4%和

2%；对于最深燃耗棒，计算得到寿期末氧化膜及

吸氢量与实测值偏差分别为 6%和 5%。现有分析

程序中模型的计算值最大偏差均超过 10%，对比

结果表面，本文所建立的模型更适合模拟特定燃

料棒的运行工况。

4 结束语
本文以特定燃料棒的性能研究和评价为应用

背景，针对特定燃料棒运行工况和材料性能建立

了包壳氧化腐蚀与吸氢模型。结合相关的辐照后

检验结果进行了验证，验证结果表明本文所建立

的模型与现有程序中的模型相比，更适合特定燃

料棒的运行工况和材料特性。但同时考虑到现有

用于验证的辐照后检测数据较少，该模型是否可

以工程应用，还需进一步的分析和验证。
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