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摘 要：锆合金因综合性能优异而被广泛用作轻水堆的燃料包壳材料。核反应堆运行期间，包壳不可避免地从高温

冷却剂中吸氢。 传统认知认为，在无外部载荷作用下，氢化物倾向于沿管材周向析出；仅当施加外部拉应力时才会发生

再取向形成径向氢化物。 然而，本研究表明，在无外部机械载荷条件下，过高的升温速率亦可诱发显著的氢化物再取向

行为。 实验结果显示，当升温速率提升至 20℃/min 时，管材外壁形成宏观可见的径向氢化物聚集区，呈现特征性的“太
阳斑”状形貌。 分析表明，快速升温在管壁厚度方向上建立了陡峭的温度梯度，致使外壁因受内壁约束而产生动态环向

拉应力；该应力场不仅驱动固溶氢向高拉应力区发生“上坡扩散”，更诱导氢化物在过饱和状态下垂直于拉应力方向择

优析出。
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Abstract： Zirconium alloys are widely used as fuel cladding in light water reactors because of their optimal combination of
mechanical strength, corrosion resistance, and low neutron absorption cross-section. During operation, cladding inevitably
absorbs hydrogen from the high-temperature coolant. Conventionally, hydride precipitates exhibit a circumferential
orientation under stress-free conditions, and reorientation into a radial morphology is traditionally attributed to sustained
tensile hoop stress. Here, it is demonstrated that pronounced hydride reorientation can occur under stress-free conditions,
triggered solely by rapid thermal transients. The experimental results reveal that at a heating rate of 20 ℃/min, a localized,
radially oriented hydride aggregation zone—resembling a “sunspot”—emerges on the outer cladding surface. Mechanistic
analysis indicates that rapid heating establishes a steep through-thickness temperature gradient, which, under deformation
compatibility, forces the expanding outer wall to be constrained by the inner wall and consequently drives a dynamic
circumferential tensile stress gradient. This transient gradient drives solute hydrogen toward regions of higher tensile stress
via uphill diffusion and triggers rapid precipitation in the supersaturated matrix, preferentially aligning hydrides
perpendicular to the principal tensile axis.
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锆合金由于其独特的低热中子吸收截面、良好
的综合力学性能和卓越的耐高温腐蚀性能而广泛

应用于核反应堆中的核燃料包壳管[1-2]。 在堆内服役
时， 锆合金包壳吸收其与冷却水腐蚀反应产生的
氢。 当氢浓度超过极限固溶度时，会以氢化锆的形
式析出[3-5]。 脆性氢化物显著影响锆合金包壳管的力
学性能和耐腐蚀性能，严重危害核燃料包壳的结构

完整性[6-8]。
氢化物的析出伴随着显著的局部体积膨胀，以

最常见的 δ-氢化物为例，δ-氢化物与周围 α-Zr之间
的晶格参数错配具各向异性[9-10]。 对于满足(0001)α//
(111)δ、<1120>α//<110>δ 取向关系的基面 δ 氢化物，
基面沿[0001]α c 轴的膨胀应变为 +7.25%，沿[1120]α
为 +4.76%，沿[1100]α为 +4.58%。 对于满足(0001)α//
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表1 充氢实验热处理参数
Tab.1 Heat treatment parameters of the hydrogenation

experiment

Sample
Heating rate
/(℃·min-1)

Temperature
/℃

Hold time
/h

Cooling rate
/(℃·min-1)

No.1 5 400 2 2

No.2 5 500 2 2

No.3 5 600 2 2

No.4 10 400 2 2

No.5 15 400 2 2

No.6 20 400 2 2

No.7 5 400 2 5

No.8 5 400 2 10

No.9 5 400 2 20

{111}δ, <1120>α//<110>δ和 <1010>α//<110>δ取向关系

的棱柱面 δ氢化物，沿[0001]α的错配应变为 -7.10%，
沿[1010]α的错配应变为 +20.70%。 与具有最小应变
容纳能的基面氢化物相比，棱柱面氢化物析出引起
的较大应变会直接导致沿着{1010}棱柱面解理开
裂 [11]。 宏观上，氢化物的形态可分为周向和径向。 与
含有周向氢化物的管材相比，含有径向氢化物时更
容易发生裂纹扩展[6,12]。
锆合金包壳管在制备过程中，会通过控制冷轧

工艺与矫直工艺，将氢化物取向控制在沿管材的周
向分布。 然而在管材制备或使用过程中如果施加较大
的环向拉应力，锆合金管材的氢化物取向会沿着拉
应力方向发生变化，氢化物取向会转变为径向分布。
目前关于应力诱导氢化物再取向已有较多报道[13-17]。
值得注意的是，氢化物的析出本质上是受氢扩散与
相变动力学控制的复杂过程，除了应力场外，温度
场的变化也同样起着决定性作用。 然而，现有研究
多聚焦于恒温或常规升温条件下的应力效应，极少
关注温度急剧变化这一非平衡热力学过程对氢化

物析出行为的影响。 基于此，本文利用光学显微镜、
扫描电镜等表征手段，研究不同升温速率条件下析
出氢化物的形貌、分布特征。 基于所获得的结果，可
以通过升温速率对应力分布的影响来解释氢化物

的析出及应力诱导再取向。

1 实验材料与方法
采用 Zr-Sn-Nb 合金，其名义成分为 Zr-1.0Sn-

1.0Nb-0.3Fe-0.11O(质量分数，%)。 首先将海绵锆添
加中间合金压制备为电极，随后进行 3 次真空自耗
电弧熔炼 ，熔炼后进行锻造 ，接着实施 β 相均匀
化处理与淬火，之后进行热挤压，再经过 5 道次冷
轧及每道次轧制后退火处理， 最终制备出尺寸为
φ9.5 mm(外径)×0.57 mm(壁厚)的成品管材。 本实验
所用管材均未经矫直，不存在矫直应力。
利用高压气相渗氢装置进行充氢[18]。 将管段置

于 2%H2+98%Ar(体积分数)的混合气氛中，充氢压
力为 0.75 MPa。 为精准剥离变量，设计了 3 组对照
实验：保持冷却速率(2℃/min)和保温温度(400℃)
不变， 将升温速率分别设为 5、10、15 和 20℃/min；
同时设置了改变保温温度(400~600℃)和冷却速率
(2~20℃/min)的辅助对照组，如表 1所示。 使用LECO
H836型氧氮氢分析仪测量 3个平行样品的氢含量，
氢分析仪的测量误差约为 0.020 0%±0.001 5%。不同
升温速率条件下的样品经机械抛光后，使用 10%HF+
10%H2O2+80%HNO3(体积分数)的溶液进行腐蚀，使

用 Zeiss Axio Imager OM 观察氢化物形貌和分布。
氢化物取向因子(F45

n )的统计遵循 ASTM-B811-13 标
准。 使用 5%HClO4+95%C2H5OH(体积分数)的混合
溶液对样品电解抛光 30 s， 通过TESCAN MIRA4
SEM 背散射电子(backscattered electron, BSE)、电子
背散射衍射(electron backscattering diffraction, EBSD)
表征氢化物微观形貌、相结构。

2 实验结果及讨论
2.1 升温速率诱发氢化物再取向
图 1对比了 9组样品的氢化物形貌。图 2统计了

保温温度、升温速率、冷却速率对锆合金管材氢含量
和氢化物取向因子的影响。结果表明，在 400~600℃
范围内改变保温温度(图 1a~c)，氢化物始终保持周
向分布，取向因子稳定在 0.08 左右，仅氢含量略有
增加； 而在 5~20℃/min 范围内改变冷却速率(图
1g~i)，氢化物逐渐细化且分布更均匀，取向因子仅
小幅增加至 0.17。 然而，当升温速率从 5℃/min 提
升至 10~20℃/min 时(图 1d~f)，氢化物形貌呈现剧
烈演变，大量氢化物转变为径向分布并相互连接，取
向因子大幅增加至 0.50。上述结果有效排除了保温温
度和冷却速率的潜在影响，证实升温速率是驱动无应
力条件下氢化物再取向的关键因素。同时，鉴于锆合
金充氢温度(400℃)低于常规再结晶退火温度 [19-20]，
充氢过程中基体织构和晶粒尺寸保持稳定， 未发生
显著演变。
2.2 氢化物宏观形貌演变
为进一步阐明高升温速率诱导再取向的微观机

制，本文对比分析了低、高升温速率下管材样品横截
面的组织形貌。在 5℃/min的常规升温下(图 3a)，氢
化物析出呈现典型的“无应力”特征：氢化物以细小
孤立团簇形态均匀弥散分布于基体中， 且以晶内析
出为主导(占比约 67.2%)。此时，受基体织构控制，相
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邻晶粒内的氢化物倾向于沿阻力最小路径通过穿

晶方式相互连接， 整体呈现低风险的周向分布特
征，且管壁内外侧形貌未见显著差异。
然而，当升温速率增加至 20℃/min 时，氢化物

的分布发生显著变化，呈现出强烈的“非对称性”与
“局部化”特征(图 3b)。 管壁内外两侧表现出截然不
同的演化行为：靠近内壁区域，氢化物数量急剧减
少，连通性显著降低，仅分布有少量细小的孤立团
簇；与之形成鲜明对比的是，外壁区域氢化物发生
显著的聚集与粗化， 大量氢化物片层相互桥接、堆
叠， 形成了贯穿多个晶粒的大尺寸径向氢化物簇。
低倍观察显示，这些高密度径向氢化物团簇在外壁
局部区域密集排布，宏观形貌呈现为特征性的“太

阳斑”状。 对其中两处典型区域的测量结果表明，其
径向尺寸分别达到 340 和 247 μm， 约占总壁厚的
1/2。
对析出位置的定量统计分析揭示了另一个关键

转变：高升温速率下，氢化物在晶界处的析出倾向显
著增强， 内壁区域晶界析出比例增加至 52.67%以上。
这些大尺寸径向氢化物团簇边缘的片层主要与晶界

相切或直接依附于晶界生长。这种析出位置由“晶内
主导”向“晶界依附”的转变，主要归因于高升温速率
诱导的局部拉应力场在晶界处诱发了应力集中。 鉴
于氢化物析出伴随显著的体积膨胀， 该应力集中显
著降低了形核能垒， 确立了晶界作为择优形核位点
的地位；而晶界作为快速扩散通道的作用，则主要辅
助促进了氢原子向这些应力集中区的快速富集。
2.3 升温速率驱动氢化物再取向的微观机制
随着加热速率的提升, 锆合金管材中的氢含量从

0.020 0%增至 0.048 0%， 显著超出了锆合金的固溶
度极限。依据氢化物析出与溶解随温度变化的规律[21]，
400℃时锆合金的氢溶解固溶度极限(terminal solid
solubility for dissolution, TSSD)约为 0.018%。据此推
断：对于 No.1 样品(氢含量为 0.020 0%)，在升温和
保温阶段，氢原子可完全固溶于基体中，仅在随后的
冷却过程中以氢化物形式析出。 相反，对于 No.4、No.5
和 No.6 样品，其氢含量远超 TSSD，故而在加热与
保温阶段，仅有约 0.018%的氢原子处于固溶状态(约
占总氢含量的 39%)；剩余部分则以氢化物形式存在

图 2 充氢参数对锆合金管材中氢含量和氢化物取向因子的
影响

Fig.2 Effect of the hydrogen charging parameters on the
hydrogen content and orientation factor of the zirconium alloy

tubes

图 1 不同充氢条件下锆合金管材中氢化物形貌：(a) No.1; (b) No.2; (c) No.3; (d) No.4; (e) No.5; (f) No.6; (g) No.7; (h) No.8;
(i) No.9

Fig.1 Hydride morphologies in zirconium alloy tubes under different hydrogen charging conditions: (a) No.1; (b) No.2;(c) No.3;
(d) No.4; (e) No.5; (f) No.6; (g) No.7; (h) No.8; (i) No.9
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图 4 锆合金管材沿管壁的应力分布及氢化物形貌：(a) 12 点方向；(b) 3 点方向[22]

Fig.4 Stress distribution along the wall of the zirconium alloy tubes and the hydride morphology: (a) 12 o'clock; (b)3 o'clock[22]

图 3 不同升温速率下氢化物分布：(a) 5℃/min；(b) 20℃/min；(a1, b1)管外壁侧氢化物簇形貌；(a2, b2)管内壁侧氢化物簇形貌；
(a3)氢化物与晶界的 EBSD 图；(b3, b4)管外壁侧和内壁侧氢化物与晶界的 EBSD 图

Fig.3 Hydrogen distribution under heating rates: (a) 5℃/min; (b) 20℃/min; (a1, b1) the morphology of hydrogen clusters on the outer
wall of the tube; (a2, b2) the morphology of hydrogen clusters on the inner wall of the tube; (a3) EBSD image of hydrogen and grain

boundaries; (b3, b4) EBSD images of hydrogen and grain boundaries on the outer and inner walls of the tube

于基体中。 鉴于仅有固溶态氢原子在冷却析出过程
中具备发生再取向的条件，No.4、No.5 和 No.6 样品
中的径向氢化物主要来源于加热过程中过饱和氢

诱导的氢化物析出。
在排除外部机械载荷作用的条件下，管材在快

速升温过程中呈现出的“外壁径向/内壁周向”氢化
物分布特征[22]，构成了一个关键的力学诠释问题。鉴
于该分布特征与经典环向“外拉内压”应力场作用
下的结果高度吻合(图 4)，推测管材内部必然存在一
种等效的内生应力场。 究其机制，快速热输入在管
壁径向建立了陡峭的温度梯度。 这种径向温差导致

内外层自由热膨胀失配， 破坏了管材截面的变形协
调性；为维持几何连续性，管材截面自发形成特定的
应力自平衡状态：即外壁产生环向拉应力，内壁承受
环向压应力。
进一步分析表明， 该非均匀应力场构成了驱动

氢原子迁移的势场。在化学势梯度的驱动下，氢原子
背离压应力区， 向静水拉应力集中的外壁发生上坡
扩散。 外壁局部的氢富集不仅克服了析出热力学势
垒，且在拉应力诱导下，氢化物择优以径向析出以最
大程度释放弹性应变能； 而内壁因氢原子贫化且受
压应力拘束，仅保留少量的周向分布。
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在反应堆实际运行中，包壳管由内部裂变产热
主导，固有形成“内热外冷”的温度梯度。 基于变形
协调机制，该温度场会在管壁内自发建立起“内壁
受压、外壁受拉”的非均匀热应力分布。 本研究首次
从实验层面确证了具有重要安全启示的微观机制：
在无外部机械载荷介入的条件下，仅由非均匀热膨
胀引发的瞬态热应力，其量级已足以驱动氢化物发
生重分布与取向恶化。 依据本研究阐明的“温度梯
度→膨胀失协→热应力场→氢上坡扩散与取向演
化”机制路径，一旦反应堆出现异常热瞬态(如局部
功率激增或冷却条件突变)，管壁内部因热惯性产生
的陡峭温度梯度将诱发强烈的非均匀热应力场，打
破管内氢分布的初始平衡。 在“内热外冷”工况下，
外壁处于拉应力区，氢受应力梯度驱动向外壁急剧
偏聚；尤为关键的是，拉应力场促使氢化物由环向
(安全取向)向径向(危险取向)发生不可逆转变。这种
径向氢化物作为垂直于管壁面的内生裂纹源，极易
在环向拉应力作用下沿径向扩展，显著削弱管壁有
效承载面积，导致包壳局部抗拉强度与断裂韧性急剧
下降，极大增加了包壳穿透性开裂与脆性失效风险。
这表明， 极端热瞬变不仅带来热力学挑战，其

诱发的内部热应力场本身即构成了诱发氢致脆化

的关键因素。 因此，在构建核级锆包壳服役行为预
测与安全寿命评估模型时，必须将热应力驱动氢化
物径向取向化及其引发的局部脆化机制，作为动态
耦合劣化效应纳入关键考量。

3 结论
(1)在无应力加载条件下，当升温速率由 5℃/min

增加至 10℃/min 时，氢化物已出现再取向迹象；而
在高升温速率(>15℃/min)下，氢化物发生显著的周
向-径向再取向，并在管材外壁形成“太阳斑”状粗
大径向氢化物集群。

(2)快速升温在管壁厚度方向上制造了非均匀温
度梯度，导致外壁产生动态环向拉应力梯度。 该热
应力不仅提供了再取向的力学驱动力，还诱导氢原
子向外壁高应力区发生“上坡扩散”并过饱和析出。
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