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SiC/SiCf复合材料包壳管在高温高压水中的
腐蚀行为
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摘 要:
 

采用循环高温高压水腐蚀系统模拟压水堆一回路水化学工况对SiC/SiCf复合材料包壳管进

行腐蚀试验。通过腐蚀后质量损失和微观形貌分析了SiC/SiCf复合材料包壳管的腐蚀行为。结果

表明:腐蚀过程中SiC/SiCf复合材料包壳管依次经历了质量增加、质量加速损失、质量稳定损失和

质量损失趋缓等阶段;在腐蚀初期的质量增加阶段,富硅的氧化物薄膜覆盖在胞状晶表面从而减缓

了包壳管腐蚀溶解;在质量加速损失阶段,腐蚀溶解以及氧化物脱落导致包壳管加速腐蚀;在质量稳

定损失阶段,表面腐蚀溶解和氧化物的生成起到了互相平衡作用;在质量损失趋缓阶段,试样表面出

现的密集氧化物,显著缓解了腐蚀溶解,使腐蚀后质量损失速率降低。
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  SiC具有耐高温(最高达1
 

650
 

℃)、抗氧化、低
热膨胀系数、中子吸收截面小等优点[1]。在此基础

上发展起来的碳化硅和碳化硅纤维(SiCf)陶瓷复合

材料SiC/SiCf不仅继承了SiC的优点,还具有比强

度高、中子辐照下尺寸稳定性高等特点。因此,SiC/
SiCf复合材料有望成为新一代压水堆核燃料包壳管

材料[2]。SiC/SiCf复合材料包壳管整体为三层结

构,内层为致密的SiC涂层,中间层为SiC纤维,外层

为SiC涂层。其中,中间层SiC纤维采用化学气相渗

透法(CVI)制备,内外的SiC层采用化学气相沉积法

(CVD)在SiC纤维表面进行沉积,以填补SiC/SiCf复

合材料间的空隙并形成一定厚度的涂层。
为确保SiC/SiCf复合材料作为燃料元件包壳

材料的安全性与可靠性,对SiC/SiCf复合材料在高

温高压水中的腐蚀性能进行研究显得尤为重要。国

内外研究者对SiC材料在高温高压水中的腐蚀行为

做了相应的研究分析和总结[3-9]。刘俊凯等[3]认为

在轻水堆正常工况条件下,SiC会与高温水发生反

应生成SiO2,而SiO2 会进一步溶解于水中生成

H2SiO3和Si(OH)4,从而导致SiC材料的质量损

失。在高温高压水中,相比于其他方法制备的SiC,
采用化学气相沉积法制备的 SiC 的腐蚀速率

最低[4]。
目前,关于模拟压水堆一回路水环境中SiC/

SiCf复合材料腐蚀行为的报道较少。因此有必要开

展这方面的研究,分析SiC/SiCf复合材料在高温高

压水环境中的腐蚀行为。作者在模拟压水堆一回路

水化学工况下,研究了SiC/SiCf复合材料包壳管在

高温高压水中的腐蚀行为。

1 试 验

  试验采用循环高温高压水腐蚀系统模拟了压水

堆一回路水化学工况,研究了SiC/SiCf复合材料包

壳管的腐蚀行为。试样为管状,外径为10
 

mm、内
径为8

 

mm、长度为20
 

mm。将试样进行磨抛后,用
酒精超声清洗,再用去离子水冲洗,然后干燥备用。
试验介质为含1

 

200
 

mg/L
 

B和1
 

200
 

mg/L
 

Li的水

溶液,用分析纯H3BO3、LiOH·H2O和去离子水配

制。向试验介质中通入高纯氮气(纯度99.99%),并
通过减压阀、质量流量计调节氮气流量,使水中溶解

氧质量浓度为5
 

mg/L(溶解氧含量通过高精度溶氧

仪测定,并进行定期标定),压力为(20±0.5)
 

MPa。
循环水流速为10

 

L/h,水环境温度为(360±1)
 

℃。
将试样全浸于试验介质中,待试验条件达到预设值时

开始试验。在试验进行至
 

0、24、72、240、336、720、
1

 

008、1
 

440、1
 

680、2
 

160、2
 

880、3
 

888、4
 

560
 

h时,取
样观察并称量。在腐蚀试验过程中,取样时间以及所

对应的平行样数量如表1所示。
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表1 取样时间以及对应的平行样数量

Tab.1 Sampling
 

time
 

and
 

corresponding
 

number
 

of
 

parallel
 

samples
取样时间/h 24 72 240 336 720 1

 

008 1
 

440 1
 

680 2
 

160 2
 

880 3
 

888 4
 

560
平行样数量/个 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7

  将经过一段时间腐蚀后的试样取出,用去离子

水洗净,待其干燥之后用精度为0.01
 

mg的分析天

平称量,计算腐蚀后试样的质量损失,并采用式(1)
计算其质量损失速率。

v=
w-w0

St
(1)

式中:v为试样质量损失速率,mg/(cm2·h);w0 和

w 分别为腐蚀前和腐蚀后试样的质量,mg;
 

S 为试

样的表面积,cm2;t为腐蚀时间,h。
采用扫描电镜(SEM)观察腐蚀前后试样的表

面及截面微观形貌,同时采用附带的能谱仪(EDS)
进行成分分析。

2 结果与讨论

2.1 腐蚀曲线

  图1是腐蚀后SiC/SiCf复合材料包壳管试样

质量损失和质量损失速率曲线。腐蚀试验总周期为

4
 

560
 

h。根据腐蚀后SiC/SiCf复合材料包壳管质

量损失可将腐蚀分为四个阶段:0~336
 

h阶段(质
量增加);336~720

 

h阶段(质量加速损失);720~
3

 

888
 

h阶段(质量稳定损失);3
 

888~4
 

560
 

h阶段

(质量损失趋缓)。当腐蚀时间达到4
 

560
 

h时,
SiC/SiCf复合材料包壳管在高温高压水环境中整体

表现为腐蚀质量损失。

图1 腐蚀后SiC/SiCf复合材料包壳管质量损失和质量损失速率曲线

Fig 1 Curves
 

of
 

mass
 

loss
 

 a 
 

and
 

mass
 

loss
 

rate
 

 b 
 

of
 

SiC SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion

  在0~336
 

h阶段,SiC/SiCf复合材料包壳管腐

蚀后的质量损失不断减小且呈现负值,整体表现为

腐蚀后质量增加,腐蚀336
 

h后,其质量损失速率为

-2.2
 

μg/(cm2·h)。
在336~720

 

h阶段,SiC/SiCf复合材料包壳管

由腐蚀后质量增加转变为腐蚀后质量损失,且随着

腐蚀时间的延长,SiC/SiCf复合材料包壳管质量损

失不断增大,质量损失速率呈上升趋势,腐蚀进程不

断加快。腐蚀720
 

h后,SiC/SiCf复合材料包壳管

质量损失速率为1.4
 

μg/(cm2·h)。
在720~3

 

888
 

h阶段,SiC/SiCf复合材料包壳管

均表现为腐蚀后质量损失,且随着腐蚀时间的延长,
腐蚀后质量损失持续增大,这说明在高温高压水中

SiC/SiCf复合材料包壳管持续发生腐蚀溶解。在该

阶段,质量损失速率随着腐蚀时间的延长变化不明

显,表明SiC/SiCf复合材料包壳管在高温高压水中的

腐蚀进程趋于稳定。腐蚀2
 

880
 

h后,其质量损失速

率为3.4
 

μg/(cm2·h),与腐蚀720
 

h后的质量损失速

率相比,显著增大。这说明随着腐蚀时间的延长,
SiC/SiCf复合材料包壳管腐蚀程度逐渐加深。

在3
 

888~4
 

560
 

h阶段,SiC/SiCf复合材料包

壳管仍表现为腐蚀后质量损失,但质量损失趋缓,质
量损失速率略有下降。这说明随着腐蚀时间的延

长,SiC/SiCf复合材料包壳管腐蚀进程有所减缓。
2.2 腐蚀形貌与化学成分

  由图2(a)可见,未腐蚀(腐蚀时间为0)SiC/
SiCf复合材料包壳管表面的空隙较少且空隙尺寸较

小,但由于SiC纤维的厚度不同,在包壳管表面沉积

的外层SiC涂层也呈现凹凸起伏的形貌,这增大了

材料发生腐蚀的表面积,涂层表现为角状结构,角状

晶分布较为均匀。从图2(b)角状晶放大后的形貌

可见,SiC涂层表面存在明显的高度起伏。EDS分

·72·

汪 峰,等:SiC/SiCf复合材料包壳管在高温高压水中的腐蚀行为



图2 未腐蚀SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.2 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

uncorroded
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube

析结果表明,未腐蚀的SiC/SiCf复合材料包壳管表

面涂层主要由硅和碳元素组成,并出现了微量的氧

元素,见表2,这说明其表面发生了轻微的氧化。
表2 经不同时间腐蚀后SiC/SiCf复合材料包壳管表面

EDS分析结果

Tab.2
 

EDS
 

analysis
 

results
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
tube

 

experienced
 

corrosion
 

for
 

different
 

periods
 

of
 

time

腐蚀时间/h
质量分数/%

Si O C

0 82.81 0.05 17.14

240 75.46 10.06 14.48

1
 

140 63.04 25.71 11.24

  从图3(a)中可以看出,腐蚀240
 

h后,SiC/SiCf

复合材料包壳管表面尖锐的角状结构更加平整。放

大后可见,角状晶表面形成较多细小的凹坑,如图3
(b)所示,这说明角状晶发生了腐蚀溶解,在其内部

形成了细小密集的腐蚀坑。在角状晶表面可观察到

纳米级的球状和棒状的白色颗粒,部分区域氧化物

颗粒聚集形成了膜结构。由表2可知,腐蚀240
 

h
后,SiC/SiCf复合材料包壳管表面除了含有硅、碳元

素外,还含有较多氧元素,推测白色颗粒为富硅氧化

物。这种富硅氧化物薄膜覆盖在角状晶表面,会在

一定程度上减少基体与高温高压水接触面积,阻碍

基体与高温高压水反应,降低腐蚀溶解,从而导致

SiC/SiCf复合材料包壳管的质量在腐蚀240
 

h后发

生了明显增加。

图3 腐蚀240
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.3 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

240
 

h

  从图4(a)中可以看出,腐蚀720
 

h后,SiC/SiCf
复合材料包壳管表面整体腐蚀程度加深,表面不平

整度增加。从图4(b)所示放大后形貌可见,角状结

构边界开始变得模糊,尖角也不再明锐,SiC/SiCf复

合材料包壳管表面整体发生了明显的腐蚀溶解。
从图5(a)中可以看出,腐蚀1

 

008
 

h后,SiC/
SiCf复合材料包壳管表面整体腐蚀程度进一步加

深,在表面及晶界均形成了细小的腐蚀坑,表面不平

整度增加。从图5(b)所示放大后形貌可见,试样表

面整体发生了明显的腐蚀溶解,且在表面可观察到

细小的白色絮状颗粒,在局部区域这些颗粒形成了

疏松的膜状结构。
从图6(a)中可以看出,腐蚀1

 

440
 

h后,SiC/
SiCf复合材料包壳管表面层发生了局部脱落。从图

6(b)所示放大后形貌可见,表面层脱落后,内部涂

层表面可观察到细小的白色絮状颗粒,且在内部的

角状结构上存在微裂纹,这会导致腐蚀环境继续向

材料内部侵入。通过EDS对图6中白色絮状颗粒

进行分析,结果见表2。结果表明,白色絮状颗粒为

氧化物,这说明内部涂层表面也形成了疏松的氧化
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图4 腐蚀720
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.4 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

720
 

h

图5 腐蚀1
 

008
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.5 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

1
 

008
 

h

图6 腐蚀1
 

440
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.6 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

1
 

440
 

h

图7 腐蚀2
 

880
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.7 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

2
 

880
 

h

物颗粒层,故涂层表面可能周期性地发生氧化物层产

生-脱落-重新产生这一过程。这种周期性的分层和

脱落导致腐蚀进程加快和腐蚀质量损失迅速增大。
从图7(a)中可以看到,腐蚀2

 

880
 

h后SiC/
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SiCf复合材料包壳管边缘缺陷处的涂层发生逐层腐

蚀和脱落现象,使纤维层裸露出来。从图7(b)所示

放大后形貌可见,表面层脱落后,内部涂层中存在细

小的白色絮状氧化物颗粒以及微裂纹,内部涂层的

角状结构被腐蚀成为细小的柱状结构,并继续发生

逐层脱落。周期性的分层和脱落导致腐蚀质量损失

迅速增大,而表面腐蚀产物在一定程度上减小了基

体的腐蚀溶解面积,缓解了SiC/SiCf复合材料包壳

管的腐蚀溶解,使腐蚀速率逐渐达到稳定。
从图8(a)中可以看出,腐蚀4

 

560
 

h后,SiC/
SiCf复合材料包壳管涂层表面发生明显的逐层腐蚀

和脱落现象。图8(b)是角状结构表面放大后的形

貌图,可见内部角状结构表面的不平整度增大,角状

晶的晶间腐蚀溶解更为明显。

图8 腐蚀4
 

560
 

h后SiC/SiCf复合材料包壳管表面SEM形貌

Fig.8 SEM
 

morphology
 

of
 

surface
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

4
 

560
 

h

图9 腐蚀不同时间后SiC/SiCf复合材料包壳管截面SEM形貌

Fig.9 SEM
 

morphology
 

of
 

cross-section
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

after
 

corrosion
 

for
 

different
 

periods
 

of
 

time

  图9为腐蚀不同时间后SiC/SiCf复合材料包

壳管的截面微观形貌。可以看出,经不同时间腐蚀

后SiC/SiCf复合材料包壳管涂层的厚度都较为均

匀,但由于涂层是在纤维层上直接沉积制备的,所以

涂层沿纤维的形状呈现凹凸起伏的趋势,这使得涂

层表面平整度降低,从而增大了涂层表面与高温高

压水的接触面积,促进了腐蚀的进行。

3 结 论

  (1)
 

在高温高压水环境中,SiC/SiCf复合材料

的腐蚀主要分为四个阶段:质量增加阶段、质量加速

损失阶段、质量稳定损失阶段及质量损失趋缓阶段。
(2)

 

在质量增加阶段,SiC/SiCf复合材料包壳

管中角状晶表面发生了一定的腐蚀溶解,而富硅的
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氧化物薄膜覆盖在胞状晶表面,会在一定程度上减

小SiC/SiCf复合材料基体与高温高压水的接触面

积,阻碍基体与高温高压水的腐蚀反应,降低了腐蚀

溶解,从而导致SiC/SiCf复合材料包壳管质量在该

阶段发生了明显的增加。
(3)

 

在质量加速损失阶段,涂层表面和晶界不

断腐蚀,形成较多的腐蚀坑,使更多基体裸露出来,
发生腐蚀溶解。同时,试样表面的氧化物层或角状

结构发生了局部脱落。腐蚀溶解和局部脱落的共同

作用导致了该阶段内质量损失迅速增加,质量损失

速率不断提高。
(4)

 

在质量稳定阶段,在腐蚀溶解和氧化物颗粒

层形成的共同作用下,质量损失速率随着腐蚀时间的

增加而趋于平缓,但仍保持较高的质量损失速率,
SiC/SiCf复合材料包壳管持续发生腐蚀溶解行为,腐
蚀溶解程度逐渐加深,导致质量损失持续增加。

(5)
 

在质量损失趋缓阶段,密集的氧化物颗粒

在一定程度上减少了基体的腐蚀溶解面积,缓解了

SiC/SiCf复合材料包壳管的腐蚀溶解,导致腐蚀进

程减缓和质量损失速率降低。

参考文献:

[1] 刘荣正,刘马林,邵友林,等.碳化硅材料在核燃料元件

中的应用[J].材料导报,2015,29(1):1-5.

[2] 周新贵,王洪磊,赵爽.核用SiCf/SiC复合材料研究进

展[J].现代技术陶瓷,2016,37(3):151-167.
[3] 刘俊凯,张新虎,恽迪.事故容错燃料包壳候选材料的

研究现状及展望[J].材料导报,2018,32(11):1757-
1778.

[4] 程亮,张鹏程.典型事故容错轻水堆燃料包壳候选材料

SiCf/SiC复合材料和Mo合金的研究进展[J].材料导

报,2018,32(13):2161-2166.
[5] YANG

 

H,LI
 

X
 

Q,LIU
 

C
 

X,et
 

al.Hydrothermal
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

SiCf/SiC
 

composites
 

candidate
 

for
 

PWR
 

accident
 

tolerant
 

fuel
 

cladding[J].Ceramics
 

International,2018,44(18):22865-22873.
[6] KIM

 

W
 

J,HWANG
 

H
 

S,PARK
 

J
 

Y,et
 

al.Corrosion
 

behaviors
 

of
 

sintered
 

and
 

chemically
 

vapor
 

deposited
 

silicon
 

carbide
 

ceramics
 

in
 

water
 

at
 

360
  

℃[J].Journal
 

of
 

Materials
 

Science
 

Letters,2003,22(8):581-584.
 

[7] KIM
 

D,LEE
 

H
 

G,PARK
 

J
 

Y,et
 

al.Effect
 

of
 

dissolved
 

hydrogen
 

on
 

the
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

chemically
 

vapor
 

deposited
 

SiC
 

in
 

a
 

simulated
 

pressurized
 

water
 

reactor
 

environment[J].Corrosion
 

Science,2015,98:304-309.
[8] TERRANI

 

K
 

A,YANG
 

Y,KIM
 

Y
 

J,et
 

al.
Hydrothermal

 

corrosion
 

of
 

SiC
 

in
 

LWR
 

coolant
 

environments
 

in
 

the
 

absence
 

of
 

irradiation[J].Journal
 

of
 

Nuclear
 

Materials,2015,465:488-498.
 

[9] 谢宇辉,汤哲鹏.CVI工艺SiCf/SiC复合材料包壳研

究进展[J].中国陶瓷,2022,58(8):7-15.

Corrosion
 

Behavior
 

of
 

SiC/SiCf Composite
 

Cladding
 

Tube
 

in
 

High
 

Temperature
and

 

High
 

Pressure
 

Water

WANG
 

Feng,
 

XIAO
 

Jia
(Division

 

of
 

Nuclear
 

Energy
 

and
 

Technology,State
 

Power
 

Investment
 

Corporation
 

Research
 

Institute,
 

Beijing
 

102209,
 

China)

Abstract:
 

The
 

cyclic
 

high
 

temperature
 

and
 

high
 

pressure
 

water
 

corrosion
 

system
 

was
 

used
 

to
 

simulate
 

the
 

water
 

chemical
 

condition
 

of
 

primary
 

circuit
 

of
 

pressurized
 

water
 

reactor
 

(PWR)
 

for
 

corrosion
 

test
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube.
 

The
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

was
 

analyzed
 

through
 

mass
 

loss
 

and
 

micro
 

morphology
 

after
 

corrosion.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube
 

experienced
 

mass
 

increase
 

stage,
 

mass
 

acceleration
 

loss
 

stage,
 

mass
 

stability
 

loss
 

stage
 

and
 

mass
 

loss
 

slowing
 

down
 

stage
 

during
 

the
 

corrosion
 

process.
 

During
 

the
 

initial
 

mass
 

increase
 

stage
 

of
 

corrosion,
 

silicon-rich
 

oxide
 

films
 

covered
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

cellular
 

crystals,
 

slowing
 

the
 

corrosion
 

dissolution
 

of
 

the
 

cladding
 

tube.
 

In
 

the
 

accelerated
 

mass
 

loss
 

stage,
 

corrosion
 

dissolution
 

and
 

oxide
 

shedding
 

accelerated
 

corrosion
 

of
 

cladding
 

tube.
 

In
 

the
 

mass
 

stability
 

loss
 

stage,
 

the
 

corrosion
 

dissolution
 

and
 

the
 

formation
 

of
 

oxides
 

on
 

the
 

specimen
 

surface
 

played
 

a
 

balance
 

role.
 

In
 

the
 

mass
 

loss
 

slowing
 

down
 

stage,
 

the
 

dense
 

oxides
 

on
 

the
 

specimen
 

surface
 

significantly
 

alleviated
 

the
 

corrosion
 

dissolution
 

and
 

reduced
 

the
 

mass
 

loss
 

rate
 

after
 

corrosion.

Key
 

words:
 

SiC/SiCf composite
 

cladding
 

tube;
 

high
 

temperature
 

and
 

high
 

pressure
 

water;
 

corrosion
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