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摘  要：MAX 相材料有作为事故容错燃料（accident tolerant fuel，ATF）包壳材料的潜力，为了全面了解 MAX 相材料

在模拟正常工况下的腐蚀行为，使用基体为 Ti3SiC2 的 MAX 相陶瓷管材于 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气，360 ℃/18.6 MPa

去离子水、3.5 µL/L Li+1000 µL/L B 溶液和 70 µL/L Li 溶液 4 种不同的水化学条件中进行腐蚀试验，采用 XRD、SEM

和 FIB/TEM 观察分析腐蚀前后样品的显微组织、晶体结构和成分。结果表明，Ti3SiC2 管材在 4 种条件下的腐蚀速率均

远高于参比 Zr-4 合金，腐蚀后主要检测到腐蚀产物 TiO2，且其表面疏松多孔，未形成保护性的氧化膜。  
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2011 年日本福岛核事故的发生，暴露了现有

Zr-UO2 体系的燃料组件在抵抗严重事故工况下性能

的不足，即在失水事故（ loss of coolant accident，

LOCA）工况下锆与高温水蒸气发生剧烈反应产生大

量氢气进而导致爆炸[1]。为了提高燃料的事故包容能

力和固有安全性，事故容错燃料（accident tolerant fuel，

ATF）逐渐成为国际核材料领域研发的重点。ATF 的

研发主要包括先进燃料芯块研发和先进包壳材料研发

两方面。ATF 包壳材料应当具有适合的热中子吸收截

面，良好的导热性能和优异的抗高温氧化性能 [2]。

MAX 相陶瓷材料的分子式为 Mn+1AXn，其中，M 为

过渡金属元素；A 为主族元素；X 为 C 或 N；n 为一

正整数（n=1，2，3），根据 n 取值的不同，此类材料

可以分为多种不同类型[2-3]。MAX 相陶瓷材料兼具金

属材料和陶瓷材料的优良性能，在拥有耐高温氧化，

高模量和耐腐蚀等优良性能的同时，还具有优异的导

热性和易于机械加工等类似于韧性金属的性能，因而

这种韧性陶瓷有作为 ATF 包壳材料的潜力[3-4]。 

基体相为 Ti3SiC2 的 MAX 相陶瓷材料，是迄今为

止发现的综合性能优异的 MAX 相材料之一，相关科

研人员对于是否能将 Ti3SiC2 这种 MAX 相材料用作新

型核燃料包壳做了探究。Zhang 等[5]研究了 Ti3SiC2 在

500~700 ℃/35 MPa 下的水热氧化行为，发现与其他脆

性陶瓷相比，韧性陶瓷 Ti3SiC2 材料具有更好的抗氧化

能力。Zhang 等[6]研究了 Ti3SiC2 在 400~1000 ℃空气中

的氧化行为，他们认为不同晶型 TiO2 的产生是影响其

抗氧化性能的主要因素。Ramachandran 等[7]通过试验

和计算模拟研究了 Ti3SiC2 在 LOCA 工况下的氧化行

为，证实了 Ti3SiC2 的增重符合抛物线规律并建立了相

关的数学模型。此外，科研人员还进行了 Ti3SiC2 作为

涂层材料于 Zr-4合金表面成膜后在 LOCA工况下的氧

化行为、裂变产物在 Ti3SiC2 中的扩散行为和中子辐照

对 Ti3SiC2 中缺陷产生的影响等研究[8-10]。以上这些工

作，使得对于 Ti3SiC2 在 LOCA 工况下的氧化行为有

了较多的了解。作为 ATF 包壳材料的候选材料，还应

当关注 MAX 相材料在正常工况下的服役性能，从而

保证新型包壳材料在使用后具有良好的经济效应。但

是，关于 Ti3SiC2 在正常工况下腐蚀行为的研究报道较

少。目前，Ward 等[11]探究了包括 Ti3SiC2 在内的多种

MAX 相材料在 300 ℃/12 MPa/2 µL/L Li（LiOH）溶液

中的腐蚀行为，结果显示 A 层原子氧化产物的溶解会

导致 Ti3SiC2 表面不能产生具有保护性的氧化膜。 

为了全面了解 Ti3SiC2 在多种模拟正常工况条件

下的腐蚀行为，评估其作为 ATF 包壳材料的可能性，
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开展了基体成分为 Ti3SiC2 的 MAX 相管材在 4 种条件

下的常规腐蚀行为研究，通过对腐蚀前后的 Ti3SiC2

管材显微组织的分析，探讨了 Ti3SiC2 管材的腐蚀机

制，为 ATF 包壳材料的选材提供理论依据和指导。 

1  实  验 

按照一定比例将 Ti3SiC2 粉体、粘结剂（聚乙二

醇）、去离子水和增塑剂（羟甲基乙基纤维素）均匀混

合，通过挤压成型工艺制备出 Ti3SiC2 管材坯体，后经

排胶（500 ℃/1 h）、烧结（1450 ℃/5 h）获得致密度

为 90.2%的 Ti3SiC2 管材。图 1 为原始态样品的 XRD

图谱。未出现 TiC 的峰，表明原始态样品主要由 Ti3SiC2

组成，符合研究用材料要求。 

将 Ti3SiC2 管材和对照样品 Zr-4 合金一起放入静

态高压釜中进行腐蚀试验，参考锆合金在正常工况

下的水化学条件，采用的腐蚀条件分别为：400 ℃/ 

10.3 MPa 过热蒸气，360 ℃/18.6 MPa 的去离子水、  

3.5 µL/L Li+1000 µL/L B 溶液和 70 µL/L Li 溶液，其

中 Li 和 B 分别以 LiOH 和 H3BO3 的方式加入。入釜腐

蚀试验前，先用丙酮超声清洗 3 次，再用去离子水煮

沸并烘干。用腐蚀增重-时间关系曲线表征材料的腐蚀

行为，腐蚀增重为 3~5 个平行试样的平均值。为了叙

述方便，后文分别使用 Steam、Water、Li+B 和 LiOH

代指上述 4 种腐蚀条件。 

采用 Helios-600i 双束型聚焦离子束（FIB）制备

原始态截面 TEM 薄样品，用带有 INCA 能谱仪（EDS）

的 JEM-2100F 型高分辨透射电子显微镜（HRTEM）

观察分析样品的显微组织，拍摄 HRTEM 像或高角环

形暗场（HAADF）像，使用设备自带的 Gatan Digital 

Micrograph 软件进行分析处理，通过选区电子衍射

（SAED）和快速傅里叶变换（FFT）确定物质的晶体

结构。SEM 截面样品用 Pb-Bi 合金镶嵌，镶嵌好的样

品进行预磨和抛光处理后超声清洗用于 SEM 观察。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  原始态样品的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the original sample 

采用 Helios-600i 双束型聚焦离子束 /扫描电子显微

镜（FIB/SEM）拍摄腐蚀后样品表面的 SEM 像和背

散射电子（BSE）像，观察分析腐蚀后样品的显微

形貌。采用 18 kW D/MAX2500 V+/PC 型 X 射线衍

射（XRD）仪分析腐蚀后样品的晶体结构，确定腐

蚀产物的相组成。  

2  实验结果 

2.1  腐蚀前基体形貌 

图 2 为原始态 Ti3SiC2 管材外表面 SEM 形貌。原

始态样品的外表面呈疏松多孔状，较大的片状结构和

较小的团簇状结构相互堆叠，存在一些垂直于表面的

孔洞。 

图 3 是原始态 Ti3SiC2管材 HAADF/EDS 元素面分

布分析结果。可见，Ti、Si 和 C 元素均匀分布，不同

区域出现了 Al、Fe、V、Co 和 Cr 元素的富集。根据

EDS 分析结果，对原始态 Ti3SiC2 管材典型区域进行

了显微组织和物相结构分析，如图 4 所示。在 TEM 像

（图 4a）中，可观察到存在 3 种不同物相：B 区主要

由 Fe、Cr 和 Co 组成，根据 FFT 结果可知其是非晶结

构（图 4b）；C 区主要由 Al 和 O 组成，标定其物相为

θ-Al2O3，呈条块状（图 4c）；D 区由 Ti、Si 和 C 元素

组成，标定其物相为 Ti3SiC2，这是 Ti3SiC2 相管材的

基体，存在位错等缺陷（图 4d）。可见，在原始态 Ti3SiC2

管材中存在着多种杂质。 

2.2  腐蚀行为 

图 5 为 Ti3SiC2 管材和参比 Zr-4 合金在 4 种水化

学条件下的腐蚀动力学曲线。在不同的水化学条件下

的整个腐蚀周期内，Ti3SiC2 都存在明显的腐蚀增重，

且每种条件下腐蚀增重均远远高于 Zr-4 合金。腐蚀到

130 d 时，Ti3SiC2 在 Water、Li+B 和 LiOH 条件下的腐

蚀增重分别约为参比 Zr-4 合金腐蚀增重的 24、16 和

80 倍。Ti3SiC2 管材在 Steam 条件下腐蚀到 70 d 时已

经碎裂成渣无法进行称量（图 5d），因而与 Zr-4 一起 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ti3SiC2 管材表面 SEM 形貌 

Fig.2  SEM morphologies of the Ti3SiC2 tube surface (the white 

rectangular region is the selected area for FIB sampling) 
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图 3  原始态 Ti3SiC2 管材表面 HAADF/EDS 元素面分布结果 

Fig.3  HAADF/EDS element mappings of the surface on the original Ti3SiC2 tube 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  原始态 Ti3SiC2 管材的 TEM 分析   

Fig.4  TEM image of the original Ti3SiC2 tube (a); HRTEM images (insert FFT or SAED patterns) of the corresponding areas B-D in  

Fig.4a (b-d) 
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图 5  Ti3SiC2 管材和 Zr-4 合金的腐蚀动力学曲线 

Fig.5  Corrosion kinetics curves of Ti3SiC2 tube and Zr-4 alloy under different conditions: (a) water, (b) Li+B, (c) LiOH, and (d) steam 

 

都没有继续进行腐蚀。可见，本研究所用的 Ti3SiC2管材

的耐腐蚀性能明显不如 Zr-4 合金。 

图 6 为 Ti3SiC2管材在 4 种水化学条件下腐蚀不同

时间后的 XRD 图谱。腐蚀 14 和 42 d 后，基体 Ti3SiC2

的峰仍较为明显，其次还出现了 TiO2 的峰，此外还产

生了一些杂峰，说明腐蚀产物主要为 TiO2，但也有其

他腐蚀产物存在，由于量少，无法确定其物相。 

图 7 是 Ti3SiC2管材在 4 种水化学条件下腐蚀不同

时间后的表面 SEM 形貌。4 种条件下腐蚀样品的表面

都非常粗糙，疏松多孔。样品在 Water 条件下腐蚀后

的表面分布有片状物质和细碎的小颗粒，随着腐蚀时

间延长，有更多的片状颗粒破碎为小颗粒（图 7a1 和

7a2）。样品在 Li+B 溶液中腐蚀后表面形貌与 Water

条件下的整体类似，但是样品表面的片状物更多（图

7b1 和 7b2）。样品在 LiOH 条件下腐蚀后表面主要为

细小颗粒状，许多细小颗粒沉积在边缘光滑的“槽”

中，随着腐蚀的进行，“槽”逐渐消失，颗粒长大（图

7c1 和 7c2），这与其他 3 种腐蚀条件下的表面形貌不

同。Steam 中腐蚀样品表面形貌主要由颗粒状物质组

成，在 42 d 后大颗粒中出现了层状开裂（图 7d2）。 

图 8 和图 9 分别是 Ti3SiC2 管材在 4 种条件下腐蚀

不同时间后截面 BSE 照片和 SEM 照片及 EDS 元素面

分布。结合图 8 和图 9 可以看出，Ti3SiC2 管材截面上

分布有形状不规则的孔隙（图 8 中黑色区域），与腐蚀

后样品外表面观察到的结果一致；Al、Fe 和 Cr 元素

发生了不同程度的偏聚，与原始态样品观察到的结果

一致；腐蚀后均未产生连续的氧化膜，浅灰色区域主

要由 Ti、Si 和 C 组成，为基体部分；深灰色区域主要

由 Ti 和 O 组成，为 Ti 的氧化产物；基体和氧化产物

交错分布于整个截面，说明样品内部也发生了不同程

度的氧化。 

3  分析与讨论 

Zhang 等[5]提出，在温度 T<550 ℃时，Ti3SiC2 在

高温高压水中会发生如下反应： 

3 2 2 2 2 2 4 2

1 3
Ti SiC +9H O=3TiO +SiO + CO + CH +6H

2 2
(1) 

可见，Ti3SiC2 在本工作的水化学条件中的腐蚀产物为

TiO2，SiO2 和 CO2。分析腐蚀后 EDS 元素面分布结果

可知，主要的腐蚀产物为 TiO2。这是因为 CO2 会作为

气体逸散，SiO2 会部分溶解于高温高压水中，导致材

料上 TiO2 存留的量最多，这也与之前的报道相符[2,4]。 
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图 6  Ti3SiC2 管材腐蚀不同时间的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of Ti3SiC2 tube under different conditions corroded for different time: (a) water, (b) Li+B, (c) LiOH, and (d) steam 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Ti3SiC2 管材腐蚀不同时间后的表面 SEM 形貌 

Fig.7  SEM morphologies of the surface on the Ti3SiC2 tube 

under different conditions corroded for different time  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Ti3SiC2 管材腐蚀不同时间后的截面 BSE 照片 

Fig.8  Cross-sectional BSE images of the Ti3SiC2 tube under 

different conditions corroded for different time  
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图 9  Ti3SiC2 管材腐蚀 42 d 的截面 SEM 照片及 EDS 元素面分布  

Fig.9  SEM images and EDS element mappings of the cross-section of the Ti3SiC2 tube under different conditions corroded for 42 d:  

(a) water, (b) Li+B, (c) LiOH, and (d) steam

Ti3SiC2 管材样品在腐蚀后没有形成连续致密的

氧化膜，截面呈现出基体与氧化物交错分布的形貌。

本研究使用的原始态样品本身就是疏松多孔的，这导

致参与腐蚀的比表面积增加，同时环境中的腐蚀介质

可通过毛细现象进入基体，使得材料表面与基体一起

被腐蚀。另外，Ti3SiC2 处于高温高压水中时，腐蚀产
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物 SiO2 和 CO2 会进入腐蚀介质中而留下多孔的氧化

层 [4]。Ti 氧化成 TiO2 的 P.B.比（Pilling-Bedworth ratio）

为 1.9[12]，Ti 被腐蚀后会产生很大的应力并最终导致

氧化层的开裂。综上分析可知，Ti3SiC2 管材难以形成

致密的氧化膜，这也是 Ti3SiC2 管材的全周期腐蚀增重

均远高于参比 Zr-4 合金的原因。 

Ti3SiC2 样品在 Water 和 Li+B 条件下腐蚀后的外

观形貌与腐蚀增重数据均比较相近，这是因为这 2 种

条件的温度和压力相同，酸碱度也相近，因而有类似

的结果。而在 LiOH 溶液中腐蚀时，由于 LiOH 条件

相较Water和 Li+B条件是一个更偏碱性的环境，此时，

SiO2 更倾向于发生酸碱反应生成硅酸盐，使得反应式

（1）平衡右移，腐蚀反应加速，腐蚀增重明显高于

Water 和 Li+B 条件。温度升高，反应速率增大，CO2

气体逸出、SiO2 溶解和应力累积都加剧，这是样品在

Steam 条件下快速碎裂的主要原因。 

4  结  论 

1) Ti3SiC2管材在 4 种模拟常规工况条件下的腐蚀

增重速率都要远大于参比 Zr-4 合金。Ti3SiC2 管材在 4

种腐蚀条件下的耐腐蚀性能按 WaterLi+B 溶液中>> 

LiOH>Steam 的顺序变差，其中在 400 ℃/10.3 MPa 过

热蒸气中腐蚀 70 d 后样品就已经碎裂成渣。 

2) Ti3SiC2 管材腐蚀后的表面和截面都疏松多孔，

并未生成连续致密的保护性氧化膜，管材内部也发生

了不同程度的腐蚀，主要检测到腐蚀产物 TiO2。 

3) 所用 Ti3SiC2 管材耐腐蚀性能非常差，并不适

宜用作新型 ATF 包壳材料。 
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Corrosion Behavior of MAX Phase Ti3SiC2 Tube in High-Temperature High-Pressure 

Water and Superheated Steam 
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Lin Yuchen1, Yao Meiyi1 

(1. Institute of Materials, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

(2. China Nuclear Power Technology Research Institute, Shenzhen 518026, China) 

 

Abstract: MAX phases have the potential to be used as accident tolerant fuel (ATF) cladding materials. In order to fully understand 

the corrosion behavior of MAX phases under the simulated normal service conditions, the corrosion test of MAX phase ceramic 

tube was carried out using the Ti3SiC2 as matrix in superheated steam at 400 °C/10.3 MPa, deionized water at 360 °C/18.6 MPa,  

3.5 µL/L Li+1000 µL/L B solution and 70 µL/L Li solution. The microstructure, crystal structure and composition of the samples 

before and after corrosion were observed by XRD, SEM and FIB/TEM. The results show that the corrosion rate s of Ti3SiC2 under 

the four corrosion conditions are all much higher than that of reference Zr-4 alloy; TiO2 is characterized as the main corrosion 

product; the surface is porous and no protective oxide film is formed on the surface of Ti3SiC2 tube. 

Key words: ATF cladding materials; MAX phases; Ti3SiC2; corrosion 
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