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Cu 2+ 及等离子电解氧化处理对 Zr4 合金腐蚀性能的影响 

程英亮，伍 帆 

(湖南大学 材料科学与工程学院，长沙  410082) 

摘 要：采用电化学方法研究锆合金 Zr4在添加不同 Cu 2+ 浓度的 0.5 mol/L NaCl溶液或 0.5 mol/L Na2SO4 中的腐 

蚀行为，探讨不同浓度 Cu 2+ 对 Zr4合金腐蚀性能的影响，同时，在 10  g/L Na2SiO3∙9H2O+10  g/L Na4P2O7∙10H2O 

混合溶液中对 Zr4合金进行等离子电解氧化处理，并用极化曲线技术研究膜层的防护能力。结果表明：Cu 2+ 能使 
Zr4合金自腐蚀电位正移，降低极化曲线上钝化区的宽度，使得合金的抗孔蚀能力降低，腐蚀电流密度增加；在 

硫酸钠溶液中，Cu 2+ 的添加没有使合金产生明显的孔蚀，这表明 Zr4合金的抗孔蚀能力下降是 Cu 2+ 和 Cl − 共同作 

用的结果；等离子电解氧化处理能够大幅度提高 Zr4合金的抗孔蚀能力。 
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Effects of Cu 2+ and plasma electrolytic oxidation on 
corrosion properties of zircaloy4 alloy 

CHENG  Yingliang, WU Fan 

(College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China) 

Abstract: The corrosion behavior of zicaloy4 alloy  in 0.5 mol/L NaCl+CuCl2 solution and 0.5 mol/L Na2SO4+CuSO4 

solution was studied by electrochemical methods, and the effect of the concentration of Cu 2+ on the corrosion behavior of 

zicaloy4 alloy was discussed, meanwhile, plasma electrolytic oxidation(PEO) was carried out on the zircaloy4 alloy in 
the  electrolyte  of  10  g/L Na2SiO3∙9H2O+10  g/L Na4P2O7∙10H2O,  and  the  protection  ability  of  the  PEO  coatings  was 

evaluated by potentiodynamic polarization curves. The results show that that Cu 2+ can shift the corrosion potential of the 
zircaloy4 alloy toward the positive direction and narrows the scope of the passive region on the polarization curves, as a 

result, the resistance of the alloy to pitting corrosion decreases and the corrosion current density increases. In the solution 
of Na2SO4, the addition of Cu 2+ does not result in obvious pitting corrosion of the alloy, manifesting that the decrease of 

the pitting  resistance of  the  zircaloy4  is  the  synergetic  effect of Cu 2+  and Cl − . PEO  treatment  can greatly  enhance  the 
pitting resistance of the zircaloy4 alloy. 
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锆及其合金具有很高的热中子透过率、优异的延 

展性和强度及耐腐蚀性能，一直被用作核反应堆燃料 

包壳及堆芯结构材料。但在反应堆运行条件下,  Zr 合 

金包壳材料在堆内工况环境恶劣，会受到高温高压氧 

化、电化学、辐照以及水侧冲刷等腐蚀 [1−11] ，这对提 

高燃料燃耗以及燃料元件寿命都会带来很大的影响。 

随着我国核电工业的快速发展, 锆合金的需求量将大 

幅度增长，由于锆合金服役条件十分恶劣，因此，提 

高其耐腐蚀性能对于提高锆合金的使用寿命和核工业 

安全性能具有重要意义。 
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锆合金的耐蚀性能通常要优于不锈钢的，然 

而，在特定的工况下，尤其是在高浓度的硝酸(70%， 

质量分数)中，锆合金存在应力腐蚀破裂(SCC)的危 

险 [12] ，此外，在含有卤素离子的溶液中，锆及其合金 

也存在应力腐蚀破裂的敏感性 [13] 。锆是一种阀金属， 

与其他阀金属一样， 在水溶液中可以形成一层钝化膜， 

这层钝化膜使得金属免受进一步的腐蚀。比如  Abd 
ELMOTAAL等 [14] 研究了锆在硝酸和硫酸中形成的阳 

极氧化膜的稳定性，结果发现锆在硝酸中形成的氧化 

膜更加稳定。此外，有研究发现 [15] ，锆合金在卤素离 

子或 − 
4 ClO  的存在下会发生点蚀,  关于锆合金在碘离 

子存在的条件下对氧化膜的影响也已有研究 [16] 。此 

外， 对于锆合金， 介质中存在的高价金属离子如  Fe 3+ 、 
Cu 2+ 会促进锆及其合金的点蚀，而且  Cu 2+ 的作用比 
Fe 3+ 的作用更明显，而对于同为阀金属的钛合金，高 

价金属离子却有相反的作用，但详细的机理尚未见文 

献报道 [17] 。 

为了改善 Zr4合金的耐腐蚀性能，国内外采用了 

许多方法， 其中一种就是对Zr4合金进行表面预处理。 

目前一些国家主要采用的表面处理方法是高压釜中在 

包壳材料表面生成预生膜 [18] 。然而这种方法的缺点是 

周期长，装置复杂，对于生成效率和产品成本是一个 

很大的问题。人们一直希望可以找到一种替代工艺， 

通过更为方便、快捷、省时的方法来制备具有相似甚 

至更优异性能的表面氧化保护膜 [19] 。 

等 离 子 电 解 氧 化 技 术  (Plasma  electrolytic 
oxidation，PEO)，又称微弧氧化或阳极火花沉积，是 

一种在阀金属表面生成陶瓷氧化膜的技术。虽然 PEO 
技术在提高镁铝合金的耐磨耐蚀性上已获得成功，但 

目前国内外对锆合金的 PEO研究还处在起步阶段， 目 

前仅有少数文献提到用等离子电解氧化技术来对锆合 

金进行表面处理来提高它的耐蚀性等综合性能 [20−25] 。 

在此，本文作者首先研究以 Cu 2+ 为代表的高价金 

属离子对广泛应用于核工业的  Zr4  合金(国外牌号 
zircaloy4)在氯化钠或硫酸钠溶液中的腐蚀电化学行 

为的影响，然后在  10  g/L  Na2SiO3∙9H2O+10  g/L 
Na4P2O7∙10H2O 溶液中制得等离子电解氧化膜，利用 

极化曲线研究等离子电解氧化膜对锆合金的保护 

能力。 

1  实验 

Zr4合金原始材料为 5  mm厚的板材，经过轧制 

和再结晶处理。合金的成分如下(质量分数，%)：1.50 

Sn，0.20 Fe，0.10 Cr，Ni＜0.007，Zr 余量。将板材加 

工成面积为 1  cm 2 的圆形电极，电极一端与铜导线连 

接，用环氧树脂包封，只暴露一端为工作面。将电极 

的工作面用  SiC 水砂纸逐级打磨至  2000 # ，然后进行 

抛光、水洗后经无水乙醇脱脂，蒸馏水清洗后吹干待 

用。 

为研究 Cu 2+ 离子对 Zr4合金腐蚀行为的影响， 用 
CuCl2 和CuSO4 分别配制含不同Cu 2+ 浓度的0.5 mol/L 
NaC1和 0.5 mol/L Na2SO4 溶液，然后进行电化学测 

试，所有溶液均用分析纯试剂配制。实验仪器为上海 

辰华仪器公司生产的电化学工作站 CHI660C。 实验 

采用三电极体系，锆合金试样为工作电极，参比电极 

为饱和甘汞电极，辅助电极为铂片。首先，将工作电 

极浸入测试溶液中，测量自腐蚀电位随时间的变化， 

测量时间为 1 h， 之后，进行动电位极化曲线的测量， 

从比自腐蚀电位负 500 mV的电位开始，向正方向以 
0.5 mV/s的扫描速度进行动电位扫描， 直到阳极电流 

明显增大时停止极化。 

等离子电解氧化膜制备采用的电解液为  10  g/L 
Na2SiO3∙9H2O+10 g/L Na4P2O7∙10H2O 溶液，采用分析 

纯试剂配制。 采用直流 PEO技术， 电源为规格 600 V， 
400 mA直流电源，采用恒电流 PEO技术，电流密度 

为 200 mA/cm 2 。 试样为前述的 Zr4合金电极， 在 PEO 
处理中，试样作阳极，不锈钢板为阴极，PEO处理在 
1 000 mL烧杯中进行。实验过程不断搅拌，用水槽冷 

却电解液。实验完成后将电极取出，用蒸馏水冲洗、 

吹干后备用。 为研究其耐腐蚀性能， 在 0.1 mol/L CuCl2 
和 0.5 mol/L NaC1的混合溶液中测试极化曲线，将其 

和基体合金的数据进行对比，考察其腐蚀性能。试样 

腐蚀之后的形貌采用  XTZE 体视显微镜(上海光学仪 

器厂生产 )观察，另外用场发射扫描电镜  Jeol 
JSM6700F对膜层的微观结构进行观察。 

2  结果与分析 

2.1  Cu 2+ 浓度对 Zr4合金在 0.5  mol/L  NaCl溶液中 

自腐蚀电位的影响 

图 1所示为Zr4合金在添加不同CuCl2 浓度的 0.5 
mol/L NaCl溶液中的自腐蚀电位随时间的变化，测试 

时间为 1 h。从图 1可以看出，Cu 2+ 加入后，Zr4合金 

的自腐蚀电位随着 Cu 2+ 浓度的增加而升高。 

从图  1 可以看出，当溶液中加入  1×10 −6  mol/L 
Cu 2+ 后，最初的腐蚀电位从不含  Cu 2+ 的  NaCl 溶液中 

的−0.665 V上升到−0.591 V，腐蚀电位上升 74 mV。
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图 1  Zr4合金在不同Cu 2+ 浓度的 0.5 mol/L NaCl 溶液中腐 

蚀电位随时间的变化 
Fig. 1  Variation of corrosion potential of zircaloy4 alloy with 
time  in  0.5  mol/L  NaCl  solution  with  different  Cu 2+ 

concentrations:  1—0.2  mol/L;  2—0.15  mol/L;  3—0.1  mol/L; 
4—0.04  mol/L;  5—0.03  mol/L;  6—0.02  mol/L;  7—0.005 
mol/L;  8—0.002  5  mol/L;  9—1×10 −4  mol/L;  10—1×10 −5 

mol/L; 11—1×10 −6 mol/L; 12—0 

随着 Cu 2+ 浓度的进一步升高，锆合金的腐蚀电位也逐 

步正移。当溶液中的 Cu 2+ 浓度达到 0.15 mol/L时，浸 

泡一段时间之后(大约 500 s)，锆合金的自腐蚀电位产 

生频率很快的波动，而 Cu 2+ 浓度更高时(0.2  mol/L)， 

电极一旦浸入溶液就产生波动。 

需要对锆合金在本实验中的表现进行解释。根据 

腐蚀理论，金属在实际体系中的自腐蚀电位由腐蚀过 

程的阴极过程和阳极过程共同决定，可以用腐蚀极化 

图(Evans 图)来表示。锆合金在 NaCl 溶液中腐蚀的阴 

极过程为氧的去极化，而阳极过程是金属的溶解。由 

于锆合金属于表面有钝化膜的金属，其抗腐蚀能力取 

决于这层钝化膜的致密与完整性，一般来说，锆合金 

的钝化膜具有很强的保护性能，金属的阳极溶解受到 

强烈的抑制，而在溶液中形成稳定钝态的金属或合金 

的腐蚀过程属于阳极控制 [26] ，因此，锆合金在  NaCl 
溶液中的腐蚀属于阳极控制的腐蚀过程。本实验中锆 

合金在不同浓度 Cu 2+ 的 NaCl 溶液中的腐蚀过程可通 

过如图 2 的腐蚀极化图来分析说明。在图 2 中，阴极 

的起始电位是氧的平衡电位  φe,O，阳极的起始电位是 

锆的平衡电位 φe,Zr， 由于体系是阳极控制的腐蚀体系， 

所以，阳极极化曲线 φe,Zr A的斜率要大于阴极极化曲 

线 φe,O  B的斜率，阴阳极极化曲线交于 S点，此时对 

应的电位 φc,1 就是锆合金在不含 Cu 2+ 的溶液中的自腐 

蚀电位，对应的电流 Ic,1 就是此时的自腐蚀电流。 

当溶液中添加微量的 Cu 2+ 后，腐蚀过程发生了变 

化，由于加入了 Cu 2+ ，阴极极化曲线会发生变化，因 

为  Cu 2+ 可以还原成金属铜，起到阴极去极化剂的作 

用。但由于此时添加的 Cu 2+ 浓度很低，铜的平衡电位 
φe,Cu 较低， 在图 2中， Cu 2+ 单独的阴极极化曲线为 φe,Cu 
M，总的阴极过程为氧的还原和 Cu 2+ 的还原过程的叠 

加，因此，在电位 φe,Cu 之下，在氧分子还原的同时， 

Cu 2+ 会发生还原，总的阴极极化曲线为 φe,O  ON。 阴 

阳极极化曲线交于  S′点。此时对应的自腐蚀电位为 
φc,2，从图 2看出，相比于未添加 Cu 2+ 的 NaCl溶液中 

锆合金的腐蚀电位 φc,1，电位发生正移。 

根据能斯特公式 

+ + =  2 Cu 
0 
Cu , e Cu , e  ln 

2 
α ϕ ϕ 

F 
RT  (1) 

式中：  0 Cu , e ϕ 为铜的标准电极电位； R为摩尔气体常数； 
T为热力学温度；F为法拉第常数； + 2 Cu α 为 Cu 2+ 的活 

度。 

由式(1)可知，随着溶液中 Cu 2+ 浓度的提高，铜的 

平衡电极电位升高， 因此，图  2 中 Cu 2+ 浓度提高之 

后的电极电位相对于之前的电位  Cu , e ϕ 正移， 相应的阴 

阳极极化曲线交于 S′点也要沿  Zr e, ϕ  A 正移，对应的腐 

蚀电位和腐蚀电流随之升高，这就解释了本实验中观 

察到的实验现象。 

图 2  Zr4锆合金在本实验中的腐蚀过程及铜离子的影响示 

意图 
Fig.  2  Schematic  illustration  of  corrosion  process  of 
zircaloy4 and effect of Cu 2+ 

此外，当溶液中的  Cu 2+ 浓度达到一定的浓度时 
(0.15 mol/L及以上时)，电极电位发生波动现象，这种 

现象曾在铝合金在  NaCl 溶液中腐蚀时观察到，是一 

种电位噪声 [27−28] ，这种形式的电位噪声，被认为是由
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电极表面腐蚀微电池的腐蚀过程所引起 [28] 。因此，当 

溶液中的 Cu 2+ 浓度达到一定的程度后，锆合金表面的 

腐蚀微电池活动加强，其腐蚀速率也要升高。 

2.2    Zr4合金在不同 Cu 2+ 浓度的 0.5  mol/L  NaCl溶 

液中的极化曲线 

图 3所示为 Zr4合金在添加不同浓度的 CuCl2 的 
0.5  mol/L  NaCl溶液中的极化曲线。从图 3 中可以看 

出，在 0.5 mol/L NaCl溶液中加入 CuCl2，可使的腐蚀 

电流密度明显增大，腐蚀电位明显正移。CuCl2 浓度 

越大，变化越显著。从图 4 可得到极化曲线实验的一 

系列参数，将其列于表 1中。 其中：φocp 是自腐蚀电 

位；φb 是孔蚀电位，是极化曲线上阳极电流突然增大 

的点对应的电位；φb−φocp 是钝化区的宽度。从表 1 看 

出， Cu 2+ 的加入有使 Zr4合金钝化区宽度缩小的趋势， 

这表明 Cu 2+ 加入后锆合金发生孔蚀的倾向更大。从依 

据塔菲尔外推法得到的腐蚀电流来看，随着 Cu 2+ 浓度 

的升高，腐蚀电流相应增大。 

图 3  Zr4合金在添加不同浓度 CuCl2 的 0.5 mol/L NaCl溶 

液中的极化曲线 

Fig.  3  Polarization  curves  of  zircaloy4  in  0.5  mol/L NaCl 

solutions with different CuCl2 concentrations 

2.3  Zr4 合金在不同 Cu 2+ 浓度的 0.5  mol/L  Na2SO4 

溶液中的极化曲线 

从 2.2节研究可以看出， 添加 Cu 2+ 后， 在 0.5 mol/L 
NaCl 溶液中，Zr4 合金阳极极化曲线的钝化区间缩 

短，表明锆合金更容易发生孔蚀。为了了解这种孔蚀 

性能的下降是  Cu 2+ 单独引起的还是在  Cl − 的综合作用 

下发生的，本节研究了在不含 Cl − 条件下 Cu 2+ 对 Zr4 
合金极化行为的影响。 

图 4 所示为 Zr4 合金在添加不同浓度 CuSO4 的 
0.5  mol/L  Na2SO4 溶液中的极化曲线。相应的极化曲 

线参数列于表 2 中，其中自腐蚀电流由塔菲尔外推法 

求得。从图 4看出，随 Cu 2+ 浓度的提高，Zr4合金的 

自腐蚀电流增大，但是，与  NaCl 溶液中不同的是， 

图中极化曲线终止电位达到 3.0  V 以上，但所有的曲 

线都没有达到孔蚀电位，合金仍然处于钝态，实验结 

束后，试样表面也没有肉眼可见的蚀孔。本实验结果 

表明，只有在  Cl − 存在的条件下，Cu 2+ 离子才加剧了 
Zr4合金的孔蚀。 

图 4  Zr4合金在添加不同浓度 CuSO4 的 0.5 mol/L Na2SO4 

溶液中的极化曲线 

Fig. 4  Polarization curves of zircaloy4 in 0.5 mol/L Na2SO4 

solutions with different CuSO4 concentrations 

表 1  Zr4合金在添加不同浓度 CuCl2 的 0.5 mol/L NaCl溶液中的极化曲线对应参数 

Table 1  Parameters of polarization curves of zircaloy4 in 0.5 mol/L NaCl solutions with different CuCl2 concentrations 

c(CuCl2)/(mol∙L −1 )  φocp/V  φb/V  φb−φocp /V  Jcorr/(A∙cm −2 ) 

0  −0.608  0.345  0.953  2.97×10 −7 

1×10 −6  −0.465  0.161  0.626  4.36×10 −7 

0.005  −0.152  0.566  0.718  6.19×10 −6 

0.04  −0.092  0.327  0.419  7.34×10 −5 

0.15  −0.083  0.345  0.428  5.50×10 −4
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表 2  Zr4合金在添加不同浓度 CuSO4 的 0.5 mol/L Na2SO4 

中的极化曲线对应参数 

Table 2  Parameters of polarization curves of zircaloy4 in 0.5 

mol/L Na2SO4 solutions with different CuSO4 concentrations 

c(CuSO4)/(mol∙L −1 )  φocp/V  Jcorr/(A∙cm −2 ) 

0  −0.541  2.66×10 −7 

0.01  −0.012  2.98×10 −5 

0.1  −0.023  1.46×10 −3 

0.2  −0.032  4.99×10 −3 

2.4  PEO膜层对 Zr4合金耐蚀性的影响 

在 成 分 为  10  g/L  Na2SiO3∙9H2O+10  g/L 
Na4P2O7∙10H2O 的电解液中，采用直流  PEO 技术在 
Zr4 合金表面制备了 PEO 膜层。对经过 PEO 处理的 

试样(处理时间 10 min)和未经 PEO处理的 Zr4合金基 

体在 0.1  mol/L  CuCl2+0.5  mol/L NaCl 溶液中进行电 

化学测试， 图 5所示为经 PEO处理的试样在 0.5 mol/L 
NaCl以及添加不同浓度的 Cu 2+ 的混合溶液中浸泡 1 h 
的时间电位曲线(为便于比较，将  Zr4 基体的实验数 

据也作于同一图中)。 

图  5  PEO 处理  10  min 试样及  Zr4 基体在添加不同浓度 
Cu 2+ 的 0.5 mol/L NaCl溶液中的电位—时间曲线 
Fig. 5  Potential—time curves of PEO coatings for 10 min and 
zircaloy4 substrate in 0.5 mol/L NaCl solutions with different 
Cu 2+ concentrations: 1—PEO coating/0.5 mol/L NaCl; 2—PEO 
coating/0.5  mol/L  NaCl+1× 10 −6  mol/L  CuCl2;  3— PEO 
coating/0.5  mol/L  NaCl+0.1  mol/L  CuCl2;  4—Substrate,  0.5 
mol/L NaCl 

从图 5 看出，在 Zr4 合金表面形成 PEO 膜层之 

后，其自腐蚀电位得到了大幅度的提高。但即使是经 
PEO处理后的试样，当溶液中添加 Cu 2+ 后，自腐蚀电 

位还是有所降低，而且当 Cu 2+ 浓度为 0.1  mol/L 时， 

PEO试样的电位—时间曲线产生较大的波动，预示着 

其表面腐蚀微电池活动的加强。 

将 PEO 处理 10  min 的试样在 0.5  mol/L  NaCl+x 
mol/L CuCl2(x=0,  1×10 −6 ,  0.005,  0.1)溶液中进行极化 

曲线测试，同时将 Zr4基体的数据也作于同一图中， 

结果如图 6 所示。将图 6中的曲线进行拟合，得到表 
3的参数。 

图  6  经  PEO 处理  10  min 的  Zr4 合金和基体合金在  0.5 

mol/L NaCl+不同浓度 CuCl2 溶液中的极化曲线 

Fig.  6  Polarization  curves  of  PEO  coating  for  10  min  and 

substrate  of  zircaloy4  in  0.5  mol/L  NaCl  solutions  with 

different  Cu 2+  concentrations:  1—Zr4  substrate/0.5  mol/L 

NaCl;  2—PEO  coating/0.5  mol/L  NaCl;  3—PEO  coating/0.5 

mol/L NaCl+1×10 −6 mol/L CuCl2; 4—PEO coating/0.5 mol/L 

NaCl+  0.005  mol/L  CuCl2;  5 — PEO  coating/0.5  mol/L 

NaCl+0.1 mol/L CuCl2; 6—Zr4 substrate/0.5 mol/L NaCl+0.1 

mol/L CuCl2 

从图 6及表 3看出，经过 PEO处理的试样，很大 

程度上提高了合金的抗腐蚀能力，在不含  Cu 2+ 的  0.5 
mol/L NaCl溶液中， 经 PEO处理的膜层自腐蚀电流减 

小到  9.08×10 −10  A/cm 2 , 相比未经处理的试样耐蚀性 

提高了 3 个数量级，而且在极化曲线的测试范围内试 

样没有出现明显的孔蚀电位。在溶液中添加 Cu 2+ 后， 

经 PEO处理的试样的腐蚀电流有所增加， 但是相比同 

样条件下的未经  PEO 处理试样，腐蚀电流仍然小得 

多。当 Cu 2+ 浓度达到 0.1 mol/L后，经 PEO处理的膜 

层在 1.693 V时出现了孔蚀。 

图 7 所示为 Zr4 合金基体和 PEO 膜层在不同的 

极化实验后的表面形貌。极化实验相当于腐蚀加速实 

验，可以用腐蚀之后的形貌来比较膜层的耐蚀程度。 

图 7(a)所示为 Zr4基体合金在 0.5 mol/L NaCl溶液中 

极化到图 6所示的终止电位时试样的表面形貌。可以
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表 3  经 PEO 处理 10 min的膜层及 Zr4合金在添加不同浓度CuCl2 的 0.5 mol/LNaCl溶液中的极化曲线对应参数(对应图 6) 
Table 3  Parameters of polarization curves of PEO coatings for 10 min and zircaloy4 substrate  in 0.5 mol/L NaCl solutions with 
different CuCl2 concentrations (Fig.6) 

Condition  φocp/V  φb/V  Jcorr/(A∙cm −2 ) 

Zr4 substrate/0.5 mol/L NaCl  −0.608  0.345  2.97×10 −7 

PEO/0.5 mol/L NaCl  0.168  −  9.08×10 −10 

PEO/0.5 mol/L NaCl+1×10 −6 mol/L CuCl2  0.077  −  3.49×10 −8 

PEO/0.5 mol/L NaCl+0.005 mol/L CuCl2  −0.150  −  2.88×10 −7 

PEO/0.5 mol/L NaCl+0.1 mol/L CuCl2  −0.072  1.693  1.46×10 −6 

Zr4 substrate/0.5 mol/L NaCl+0.1 mol/L CuCl2  −0.091  0.761  4.91×10 −3 

看出试样表面大部分区域已经被活性溶解所腐蚀，图 
7(b)所示为 7(a)的放大形貌。由图 7(b)可见，试样表面 

呈现均匀溶解的形貌。图 7(c)对应于 PEO 膜层在 0.5 
mol/L NaCl中的极化曲线实验完成后的形貌，可以看 

出表面膜层仍然保持完整(此时的极化曲线扫描终止 

电位在 2.2  V 以上)。图 7(d)所示为对应于 PEO 膜层 

在  0.5 mol/L NaCl+0.1 mol/L CuCl2  溶液中极化曲线 

实验完成后的形貌。从图 6 可知，该曲线在 1.693  V 
出现孔蚀电位，相应地在图 7(d)中，在试样的表面观 

察到了一个蚀孔，其放大形貌见图 7(e)。 

从极化曲线的实验结果来看，PEO处理显著提高 

了 Zr4合金的耐孔蚀性能。但处理 10 min 的 PEO试 

图 7  Zr4合金经及 PEO 处理 10 min的膜层在极化 

曲线实验结束后的形貌 
Fig.  7  Surface  morphologies  of  zircaloy4  alloy  and 
PEO coatings with 10 min after polarization curve tests: 
(a),  (b) Morphologies  with  different  magnifications  of 
zircaloy4  substrate after polarization test  in 0.5 mol/L 
NaCl  solutions;  (c) Morphology  of  PEO  coating  after 
polarization  test  in  0.5  mol/L  NaCl  solution;  (d),  (e) 
Morphologies  of  coating  and  pit  after polarization  test 
of  PEO  coating  in  0.5  mol/L  NaCl+0.1  mol/L  CuCl2 
solution



中国有色金属学报  2012 年 6 月 1622 

样在含有 0.1 mol/L Cu 2+ 的 0.5 mol/L NaCl溶液中当电 

位达到 1.693  V 时仍然出现了蚀孔。为了考察提高膜 

层厚度对耐腐蚀性能的影响， 我们进一步对经 PEO处 

理 60 min的试样在 0.1 mol/L CuCl2+0.5 mol/L NaCl溶 

液中进行极化曲线测试， 并和处理 10 min 试样的实验 

结果在同一图中进行对比。其结果如图  8  所示。从 

图  8  经  PEO 处理  10  min 和  60  min 试样在  0.1  mol/L 
CuCl2+0.5 mol/L NaCl 溶液中的极化曲线比较 
Fig. 8  Comparison of polarization curves of PEO coatings for 
10  min  and  60  min  in  0.1  mol/L  CuCl2+0.5  mol/L  NaCl 
solution 

图  9  在 10 g/L Na2SiO3∙9H2O+10 g/L Na4P2O7∙10H2O溶液 

中处理 60 min的 Zr4合金 PEO膜层的表面和截面形貌 
Fig. 9  Surface(a) and cross  section(b) morphologies of PEO 
coating  formed on zircaloy4  in 10 g/L Na2SiO3∙9H2O+10 g/L 
Na4P2O7∙10H2O solution for 60 min 

图 8可以看出， 处理 60 min 的试样腐蚀电流密度比处 

理 10 min 的试样的电流密度有较大的降低。此外，处 

理 60 min 的试样的孔蚀电位提高到 2.14 V，孔蚀之后 

的电流相比 10 min 的试样小很多， 且孔蚀之后还有再 

钝化的趋势。从此结果看，延长处理时间有利于提高 

膜层的耐蚀性。利用扫描电镜对处理 60  min 的 PEO 
膜层进行观察，膜层的表面和截面形貌如图 9所示。 

从图 9可以得知，膜层厚度为 70 μm左右，在其截面 

有一定数量的孔洞和裂纹。可以预期，进一步改进膜 

层质量，可以加强其保护性能。 

3  结论 

1)  Cu 2+ 浓度的提高使  0.5  mol/L  NaCl 溶液中的 
Zr4 合金的腐蚀电位正移。极化曲线结果表明，添加 
Cu 2+ 后，合金的抗孔蚀能力下降，腐蚀电流密度增加。 

2) 在 0.5  mol/L 硫酸钠溶液中，Cu 2+ 的添加未使 

合金产生明显的孔蚀。Zr4 合金的抗孔蚀能力下降是 
Cu 2+ 和 Cl − 共同作用的结果。 

3)  等离子电解氧化处理(PEO)能够大幅度提高 
Zr4合金的抗孔蚀能力。 
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