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摘要：通过对工业纯锆 (R60702)钨极惰性气体保护焊 (TIG)保护效果和不平衡条件结晶的运用，制 

备焊接接头的显微组织试样及其焊接接头的腐蚀电位测定试样。观察接头在高倍金相显微镜下的显微组织特 

征，测定焊接接头极化曲线，研究 R60702的显微第二相的分布及对接头组织腐蚀性能的影响。研究表明热 

影响区的耐腐蚀效果最差。 
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1 引 言 

锆 (zr)属于高熔点的稀有金属，在大多数 

有机酸、无机酸、强碱中均有良好的抗腐蚀性能。 

工业纯锆 (R60702)在室温下是密排六方晶体结 

构，称a．Zr。O【．Zr被加热到 865℃时发生同素异 

晶，转变为体心立方晶体结构 p．zr。 p—zr在高 

温下快速冷却发生马氏体相变，得到板条状的 

B．zr【̈。锆合金在不平衡条件下结晶时，合金将 

存在复杂的金属间化合物；加热到 870~C前急冷 

时，金属间化合物将分布在晶粒边界【】 ；加热到 

870％急冷时，组织中没有金属间化合物析出，这 

是因为ZroNi、Zr-Fe、Zr-Cr金属间化合物在870 

℃时发生共析转变，在 870℃时已完全固溶于基 

体中，急冷时来不及析出；加热到950oC急冷时， 

组织为 a+13；加热到 980oC以上急冷时，具有 p 

组织【2】。焊接时在焊缝、热影响区会出现上述各 

种组织转变区。金相研究表明，在近缝中温度超 

过 c【_÷B转变点以上的加热部分，其组织与母材 

或焊缝均有明显区别。近年来，国内外制造工艺 

对锆合金性能，特别是对锆焊接接头腐蚀性能影 

响的研究方兴未艾 ～ ，本课题以R60702为研究 

对象，研究其通过钨极隋性气体保护焊 (TIG) 

焊接热循环，在不平衡条件下结晶的显微组织和 

极化曲线，探讨其析出的第二相的分布及接头组 

织与耐腐蚀性能的关系。 

收稿日期：2011-11．05；修回日期：2012-02-28 

2 试 验 

2．1 试样制备 

采用氩弧焊焊接试验用母材。焊接方法为钨 

极氩弧焊 (露点低于一40℃的高纯氩纯度大于 

99．99％)。 

R60702 TIG焊焊接采用多层多道焊技术，利 

用上层焊道对下层焊道的热处理方式，调节和控 

制下层焊道的晶粒、沉淀相大小和分布。在多层 

焊接过程中，中间焊道采用小电流、大焊接熔覆、 

慢焊速，同时加大保护气体流量，增大冷却速度。 

试验用母材和焊丝的化学成分和力学性能见表 1。 

2．1．1 坡口形式的设计 试件长宽为 300 mm x 

600 mm，厚度 为 12 mm，采用V型坡口(图 1 o 

为减少填充金属，避免焊缝区产生过高的温 

区，保证焊透和良好成型的坡口尺寸，坡口角度 

口≥65。～70。；钝边 P=I～1．5 mm；装配间隙 b≥ 

1 mmo 

2．1．2 试样焊接 焊前清除坡口及两侧边缘 

80 mm范围内的氧化物、油污等杂物。焊丝使用 

前用丙酮或酒精去除表面的油脂等杂物。 

坡口为单面V型，采用双面焊成型技术，焊 

缝及其两侧热影响区保护主要依靠焊枪保护气体 

及其附在焊枪后面弹尾部拖罩实现，焊缝背面也 

用拖罩保护 (300~C以上严格保护)。拖罩保护装 

置附加多层铜丝网，保护气体保持稳定的层流状 
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表1 R60702锆板和ERZr2焊丝的化学成分及力学性能 

Table l Mechanical Properties and Mechan ical Properties of Zr R60702 and ERZr2 Filler M etal 

质量分数／％ 参数 R ，MP
a R~ IPa 

Zr}Hf Hf Fe+Cr H N o C 

ASTM标准 ≥99．2 ≤4．5 ≤O．2 ≤0．005 ≤0．025 ≤O．1O ≤O．O5 ≥207 ≥379 
R60702锆板 

实测值 99．25 O．8 0．05+0．O5 0．002 <O．O1 O．13 O．O15 395 465 

ERZr2焊丝 AWS~3类别 ≥99．ol ≤4．5 O．20 O．oo5 o．025 0．0l6 0．050 

注：@AWS——美国焊接协会；R 厂一屈服强度；R — 抗拉强度 

图1 V型焊接坡 口 

Fig．1 V Groove 

态，防止产生紊流，保证气体分布均匀。焊接工 

艺参数见表 2。 

2．2 试验设备及金相试样的制备 

在 V(HNO3)：V(HF)：V(H20)=45：5：5O的 

溶液中对试样进行化学抛光。显微组织分析采用 

XJP．6A 型 金 相 显 微 镜 ， 另 外 采 用 INCA 

PentaFETx3 X射线能谱仪分析微区成分。极化试 

验工作在电化学工作站CHI660B上进行，用饱和 

甘汞电极作为参比电极，用铂金片作为辅助电极， 

试验中无气体导入。硝酸溶液的配制为：用分析 

纯浓硝酸加去离子水配制成浓度为 10％HNO3的 

溶液。 

3 试验结果与讨论 

3．1 试验样品的显微组织 

在金相显微镜下，观察母材区的组织如图 2 

所示，可看到明显的等轴 0【一Zr晶粒和位于 c【．Zr 

晶界、晶内弥散分布的Zr(CrFe)2沉淀相【l 】，c【．Zr 

晶粒形态明显，晶界清晰，晶粒形状为多边形。 

典型的热影响区相变以上的组织如图 3所示，晶 

界明显；晶粒内部的细小的、具有方向性的片状 

组织明显；临近的晶粒取向不同，可根据取向性 

来判别不同的晶粒及晶界的位置。可见到沉淀相 

Zr(CrFe) 向晶界析出、集中成非均匀连续分布。 

焊缝区组织为树状晶(p-zr片状 龃织为Zr(CrFe)2 

沉淀相在晶界处集中(图4)，试验中采用了多层 

多道焊，从金相中可看出，层与层分界明显，上 

层焊道对下层焊道热循环作用影响明显，下层焊 

道晶粒为针状组织 ，且晶界 、晶内沉淀相 

图2 母材区的组织 

Fig．2 Microstructures ofBase Metal 

图3 热影响区的组织 

Fig．3 Microstructures ofHeat-Affected Zone 

Zr(CrFe)2呈均匀化的分布。采用多层焊，在层与 

层的结合处，晶粒内部取向显著不同，粗大的树 

枝晶出现，由于树枝晶在长大的过程中出现偏析， 

导致了周边化学成分的不一致 (图4、图5)。 

3．2 极化试验结果 

室温下在硝酸溶液中分别对纯锆的基体、焊 

缝、热影响区电极进行阳极极化曲线测定。 

测定方法为：把金属样品放入溶液中，给定 

电位值范围为一2V～+2V，测量在各个电位值下的 

相应电流值。从图6可以看出：母材区的腐蚀电 

位为一0．350 V；焊缝区的腐蚀电位为一0．364 V；热 

影响区的腐蚀电位为一0．368 V。热影响区腐蚀最 

严重，母材次之，焊缝区腐蚀最小。 

3．3 能谱分析结果 

对比母材区、热影响区和焊缝区的能谱分析 

结果 (表 3)，热影响区 Hf与氧的含量比母材区 

略有增加，Hf含量的增高可能是采用的焊丝中 

Hf的含量比母材略高所致，氧含量的增高可能是 
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表2 R60702焊接工艺参数 

Table 2 Main Welding Conditions of R60702 Welding Experiment 

焊接材料 氩气流量几 ·min 焊接极性 焊接电流，A 电弧电压／v 焊接速度／
mm·min 

牌号 直径／mm 焊枪 正面拖罩 背面拖罩 

直流正接 EI r2 2．4 13O～l5O 12～l4 l2～16 5-15 l5—，2O 2O— 25 

图4 焊缝区的组织 

Fig．4 Mierostructures of Welds 

图5 焊缝区各层焊道的组织 

Fig．5 M icrostructures 0f W ld Bead of Welds 
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图6 极化曲线图 

Fig．6 Polarization Curves 

表3 能谱分析结果 ％ 

Table 3 Energy Spectrum Analysis ％ 

元素 焊缝区 热影响区 母材区 

O 0．O0 2．99 2．2l 

Zr 98．84 95．85 96．78 

Hf 1．16 1．16 1．O1 

总量 l00．O0 100．OO 1OO．O0 

焊接过程中吸收了微量的氧；焊缝区中没有测出 

氧元素的存在，原因可能与所选取的分析区域有 

关，焊缝区是粗大的树枝晶，由于树枝晶在长大 

的过程中出现偏析，周边化学成分偏析，导致枝 

晶前端和两侧非金属元素含量偏高，氧元素含量 

较少。由于本次选取的区域是部分树枝晶，如选 

取较大的分析区域，可能会得到更理想的结果。 

3．4 析出的第二相分布对锆耐腐蚀性能的影响 

通过比较母材、热影响和焊缝区的微观金相， 

分析沉淀相Zr(CrFe)2分布状态对锆的腐蚀影响。 

由图 2～图 4可以看到：①母材晶内弥散分布的 

Zr(CrFe)2沉淀相；②热影响区的Zr(CrFe)2沉淀相 

向晶界析出，且成连续分布；③焊缝区由于采用 

了多层焊，晶界上 Zr(CrFe)2沉淀相呈均匀化、不 

连续分布。 

比较极化试验测得的腐蚀电位 (图6)，可以 

看出Zr(CrFe)2沉淀相的不同分布状态对 Zr的腐 

蚀电位有影响，zr的腐蚀电位越高越难被腐蚀。 

Zr(CrFe)2沉淀相分布于晶界时，锆的腐蚀电位相 

差不是很大；而沉淀相Zr(CrFe)2均匀弥散分布于 

晶内时，腐蚀电位更高。在腐蚀深度一定的范围 

内，晶界与晶粒之间存在的电位差，晶界作为阳 

极相被优先腐蚀I8】，阴阳极之间的电位差大，即 

反应发生的热力学趋势大，表明一定CrFe含量的 

锆的第二相均匀弥散分布于晶内耐腐蚀性能比沉 

淀于晶界好。焊缝区和热影响区的Zr(CrFe)2沉淀 

相均主要分布于晶界，腐蚀电位相差不是很大， 

但耐蚀性却相差很大，是因为在腐蚀环境中，腐 

蚀性能取决于对腐蚀速率起主要作用的锆表面锈 

层的保护性能和溶液中氧到达阴极表面的难易程 

度。晶界与晶粒之间存在电位差，晶界作为阳极 

忽略其阴极电流，晶粒作为阴极忽略其阳极电流， 

腐蚀电流密度越大，材料的腐蚀速率就越大。从 

能谱分析结果中焊接接头的化学成分可以看出， 

焊缝区锆的含量比热影响区的含量高，焊缝的保 

护效果比热影响区好，虽然焊缝区的Zr(CrFe)2沉 

淀相主要分布于晶界，由于焊缝区采用了多层焊， 

晶界上Zr(CrFe)2沉淀相呈均匀化分布，腐蚀电流 

密度增大。焊缝热影响区晶界与晶粒之间存在电 

位差，在阴极氧的极限扩散电流密度及晶界一晶粒 

之间存在电位差的情况下 ，晶界上沉淀相 
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Zr(CrFe)2呈集中非均匀连续分布，腐蚀电流密度 

却较小。分析结果显示，同是第二相沉淀于晶界， 

腐蚀性能却出现分化，说明开始时的锆腐蚀电位 

越高其耐腐蚀性越好。 

3．5 焊接接头腐蚀性能的极化曲线分析 

从图6可以看出，母材区的腐蚀电流密度最 

大，焊缝区的腐蚀电流密度次之，热影响区的腐 

蚀电流密度最小。说明Zr(CrFe)2沉淀相分布状态 

对腐蚀电流密度有影响：均匀分布腐蚀电流密度 

大，材料的腐蚀速率就大。由图2可知，在锆的 

母材区，Zr(CrFe)2沉淀相在晶粒中呈弥散均匀分 

布，被优先腐蚀的沉淀相均匀分布使母材区腐蚀 

速度较大。 

由图3可知，在锆的热影响区，Zr(CrFe)2沉 

淀相向晶界析出，成非均匀连续分布，腐蚀电流 

密度较小，腐蚀速度较小。 

由图4和图5可知，锆的焊缝区成分、结构 

复杂，使相应的极化曲线拐点不明显且走势平缓， 

与普通金属的极化曲线有很大的不同。 

由于焊缝区采用了 TIG 多层焊，晶界上 

Zr(CrFe)2沉淀相呈均匀化分布，使焊缝区腐蚀电 

流密度增大，腐蚀速度增大。但在腐蚀环境中， 

焊缝区组织为树状晶组织，上层焊道对下层焊道 

热循环作用，下层焊道晶粒为针状细小组织，相 

对于晶粒尺寸较大的试样而言，晶粒越细小其腐 

蚀均匀性越好，形成较深裂纹和空洞的几率较小， 

这就大大提高了锈层的致密性L8J，使锆焊缝区形 

成高度保护性钝化膜，焊缝区腐蚀钝化电流密度 

宽度增大，使锆焊缝区晶界沉淀相腐蚀得到一定 

的保护；而热影响区的组织是片状的仅晶粒，腐 

蚀介质往往沿着热影响区的原 B晶界和仅晶粒间 

浸入，使分布在晶界和片间的Zr(CrFe)2沉淀物优 

先发生腐蚀，并导致锆晶粒的剥 ，作为被优 

先腐蚀的阳极晶界沉淀相腐蚀趋于严重，使热影 

响区腐蚀钝化电流密度宽度变小；母材区由于是 

等轴晶粒结构，参于腐蚀反应的是整个晶粒，晶 

粒尺寸增加的同时导致参与腐蚀反应的晶粒面积 

与腐蚀区域的总面积比有所增加，也使母材区腐 

蚀钝化电流密度宽度增大。 

从图6可知，母材区的钝化电流密度范围为 

5．4～8．3 A／dm2
,焊缝 区的钝化 电流密度范围为 

5．4～7-3 A／din ，热影响区的钝化电流密度范围为 

5．4～6．5 A／dm 。母材区的钝化宽度最宽，焊缝区 

的钝化宽度次之，热影响区的钝化宽度最小。显 

然，热影响区的耐腐蚀效果最差。 

4 结 论 

比较 R60702 TIG焊焊接接头母材、热影响区 

和焊缝的微观金相以及电化学腐蚀极化曲线可以 

看出，Zr(CrFe)2沉淀相不同的分布状态对锆的腐 

蚀影响很大，一定CrFe含量锆的第二相均匀弥散 

分布于晶内比第二相连续分布或不连续分布于晶 

界的腐蚀电位高，锆的开始腐蚀电位越高则耐蚀 

性越好。在腐蚀环境中，第二相均匀分布于晶界 

的腐蚀电流密度大于非均匀连续或不连续分布于 

晶界的腐蚀电流密度，第二相均匀分布的腐蚀速 

率大于非均匀连续或不连续分布的腐蚀速率。所 

以，焊缝区耐腐蚀性较好，热影响区的耐腐蚀效 

果最差。 
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Effect of TIG Welding on Corrosion Resistance of 

Zirconium R60702 

LING Kun，WANG Zheng-dong 

Science and Technology School ofMechanical Engineering，East Chma University，Shanghai，200237，China 

Abstract：Protection and the nonequilibrium crystallization of TIG welding on Zr R60702 were applied 

to prepare the specimens of welded ioints for metallographic observation and corrosion potential 

determination．Microstructures of the specimens were analyzed with a high power metallographic microscope． 

Polarization curves of the specimens were measured for evaluation of the corrosion properties．The 

microstructure an d second phase distribution Of Zr R60702 were studied on their influence to the corrosion 

properties．The results indicate that the corrosion resistance properties of the HAZ is lower． 

Key words：Zr R60702，TIG welding，Welded joints，Corrosion properties 
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