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8YSZ 陶瓷在模拟压水堆水环境中的耐腐蚀性能 
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摘 要: 8%(摩尔分数)Y2O3 稳定 ZrO2(8YSZ)陶瓷具有优异的氧离子电导率和低热导率, 在燃料电池、热障涂层、隔

热等领域都有重要应用。然而它作为压水堆的堆内隔热或结构材料, 在事故条件下的水腐蚀机制和耐腐蚀性能目前

尚不明晰。本研究在 350 ℃/17.4 MPa, 0.3 μg/L 溶解氧(DO)的动水循环模拟压水堆水环境中, 系统考察了 8YSZ 陶

瓷的质量、物相、显微结构、力学性能以及溶液成分随腐蚀时间的变化, 并探讨了腐蚀机制。研究发现 8YSZ 陶瓷

的质量随腐蚀时间的延长先增大后减小, 并会受表面粗糙度的影响。增重归因于水分子进入陶瓷后形成了 Zr–OH

和 Y–OH 团簇, 而失重是由金属阳离子析出和晶粒溶解所导致的。物相分析显示立方结构的 8YSZ 腐蚀后未往四方

相或单斜相转变, 这与四方相或部分稳定的氧化锆的相变失效不同。表面及断面形貌变化显示水分子可沿缺陷或微

裂纹进入陶瓷内部, 破坏晶界, 使受腐蚀影响区域由穿晶断裂变为沿晶断裂。腐蚀前后 8YSZ 陶瓷的压缩强度和抗

弯强度未明显改变, 而维氏硬度略有降低, 这与陶瓷表层形成的大量腐蚀坑有关。表面抛光样品腐蚀 1050 h 时的单

位表面积的质量变化率为–0.108×10–3 mg·cm–2·h–1, 腐蚀坑深度仅为 30.8 μm。这些结果表明 8YSZ 陶瓷具有优良的

耐水腐蚀性能, 有望用于压水堆内的隔热或结构材料。 
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Abstract: 8% (molar fraction) Y2O3  stabilized ZrO2 (8YSZ) ceramics have important applications in fuel cells, 

thermal barrier coatings, as well as thermal insulation due to their excellent oxygen ionic conductivity and low thermal 

conductivity. However, their corrosion resistance to water and their behaviors as thermal insulation or structural 

material in pressurized water reactors during accidents are not fully understood. This study systematically examined 

the mass, crystal phase, microstructure, mechanical properties, and solution composition of 8YSZ ceramics over time 

in a dynamic water environment at 350 ℃/17.4 MPa with 0.3 μg/L dissolved oxygen, aiming to simulate a pressurized 

water reactor environment. It is found that the mass of 8YSZ ceramics increases firstly and then decreases with 

corrosion duration time. The mass change is influenced by the surface roughness. The weight gain is attributed to the 
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formation of Zr–OH and Y–OH clusters by the entry of water molecules into the ceramics, whereas the weight loss is 

caused by the metal cations leaching and the dissolution of grains. Phase analysis demonstrates that the cubic 8YSZ 

after corrosion does not undergo any phase transformation towards tetragonal or monoclinic phases, which is different 

from the degradation mechanism of tetragonal or partially stabilized zirconia. Changes in surface and cross-section 

morphology indicate that water molecules enter the interior of the ceramics along defects or microcracks, producing 

grain boundary damage and changing the fracture mode in the corrosion-affected region from transgranular to 

intergranular fracture. Compressive and flexural strengths of this ceramics after corrosion do not change significantly, 

while the Vicker’s hardness decreases slightly, which are related to the formation of pits in the surface layer. As a 

consequence, depth of the corrosion pit after 1050 h is only 30.8 μm, and the mass change rate of per unit surface area 

is –0.108×10–3 mg·cm–2·h–1, consolidating excellent water corrosion resistance of 8YSZ ceramic. Therefore, 8YSZ 

ceramics are promising for thermal insulation or structural materials in pressurized water reactors. 

Key words: 8YSZ ceramic; subcritical water; corrosion behavior; microstructure; mechanical property 

纯氧化锆在高温下会发生相变导致其力学性能

劣化, 一般通过掺入稳定剂如 Y2O3、MgO、CaO 等

可使氧化锆保持稳定的四方或立方相结构[1]。钇稳

定氧化锆(YSZ)因具有化学性质稳定、离子电导率

高、热导率低、热膨胀系数大等特性, 已被广泛应

用于固体氧化物燃料电池、热障涂层、氧传感器等

领域 [2-4] 。同时 , 由于 Zr(σa=0.184×10–28 m2) 和

Y(σa=1.28×10–28 m2)的热中子吸收截面(σa)小, 抗辐

照性能好 , YSZ 陶瓷作为核反应堆隔热材料、放

射性废料载体及四代堆内的结构材料也受到了广

泛关注[5-8]。近年来, 日本和加拿大的超临界水堆均

采用 YSZ 陶瓷作为堆内隔热材料[9-10]。考虑到堆内

的服役工况和严格的核安全要求, 研究和评价事故

状态下 YSZ 陶瓷在反应堆一回路水环境中的耐腐

蚀性能是一个不可或缺的环节[11-12]。 

目前 , 研究  3%~5%(摩尔分数) Y2O3 稳定的

ZrO2及Mg稳定的四方相ZrO2陶瓷作为生物及齿科

陶瓷的耐水热腐蚀性能的方法和模型较为成熟[13-14]。

研究发现, 在 30~300 ℃的潮湿和水热环境中四方相

到单斜相的转变是四方相氧化锆陶瓷失效的主要机

制 [15]。对于热导率更低、全稳定的 8%(摩尔分

数)Y2O3 稳定的氧化锆(8YSZ)陶瓷, 研究大多关注

其作为热障涂层材料在超高温水蒸汽中的耐腐蚀性

能, 而对其在接近 374 ℃/22.1 MPa 的亚临界水中

的腐蚀性能和机理的报道还很少[16-17]。除化学组成

(包括稳定剂和烧结助剂)外, 显微结构、应力等均可

能影响 8YSZ 陶瓷的耐腐蚀性能[18]。 

本研究在 350 ℃/17.4 MPa 的动水循环中模拟

压水堆一回路的水环境, 考察 8YSZ 致密陶瓷的腐

蚀速率、物相、微结构及力学性能变化 , 并探讨

8YSZ 陶瓷在动态亚临界水中的腐蚀机制。 

1  实验方法 

1.1  8YSZ 陶瓷制备 

采用 D50=200 nm 的商业 8%(摩尔分数)Y2O3 稳

定 ZrO2 粉体为原料, 在马弗炉中升温至 1200 ℃并

煅烧 2 h 使晶粒发育更加完善, 然后加入一定量的

去离子水进行砂磨处理。再在砂磨过的氧化锆浆料

中添加质量分数 0.8%的聚乙烯醇(PVA)黏结剂, 经

过机械搅拌混匀后进行离心喷雾造粒。造粒粉末过

425 μm (40 目)筛后, 在 50 MPa 压力下采用钢模干

压成型, 再经 200 MPa 冷等静压处理。成型坯体放

入马弗炉中升温至 1500 ℃并烧结 2 h, 升降温速率

为 2 ℃/min, 最终得到 8YSZ 陶瓷样品。 

1.2  表征与测试 

通过阿基米德排水法测定样品的密度, 烧结致

密度(R.D.)为实测密度与理论密度的比值(8YSZ 的

理论密度为 5.90 g/cm3)。通过精度为 0.1 mg 的分析

天平(ME204, Mettler Toledo)测得样品腐蚀前后的

质量。利用 X 射线衍射仪(XRD; D8, Bruker)对样品

进行物相分析, Cu 靶, λ=0.15406 nm, 靶电压 40 kV, 

靶电流 30 mA。利用拉曼光谱仪 (Raman; inVia, 

Renishaw, 激发波长 532 nm)分析腐蚀前后样品表

面。采用场发射扫描电镜(SEM, Magellan 400 , FEI)

观察样品腐蚀前后的表面和断面形貌。利用万能材

料试验机(Instron-5566, Canton)测试样品的三点抗弯

强度, 样品尺寸为 3 mm×4 mm×36 mm, 加载速率为

0.5 mm/min, 取 9 根试样的平均值。采用万能材料试

验机(CMT-5305, SHSAS)测试样品的室温压缩强度, 

样 品 尺 寸 为 ϕ5 mm×12.5 mm, 加 载 速 率 为

0.2 mm/min, 取 3 根试样的平均值。采用维氏硬度
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仪(Wilson-Wolpert Tukon2100B)测试样品的维氏硬

度(HV), 并根据压痕法计算断裂韧性(KIC), 压头载

荷为 10 kg。采用探针式轮廓仪(Dektak, Bruker)测量

样品的表面粗糙度。 

1.3  亚临界水腐蚀实验 

样品分别在 350 ℃/17.4 MPa 的亚临界水循环

回路动态腐蚀 350, 700 和 1050 h, 浸泡样品的 316

不锈钢釜体的容积为 5 L。循环回路中去离子水的

流速为 10 L/h, 溶解氧质量浓度为 0.3 μg/L, 釜内温

度波动<1 ℃, 在线监测温度和压力。样品从釜中取

出后在去离子水中超声清洗 5 min, 然后在 80 ℃烘

箱中烘干 2 h。采用 ϕ17.6 mm×2.2 mm 的圆片样品

(S1)和 8.0 mm×8.0 mm×6.2 mm的方形样品(S2)研究

腐蚀过程对样品质量及微观形貌的影响, 两种样品

的表面积分别为 6.08 和 3.26 cm2, 质量分别为 3.20

和 2.32 g。依次采用 W20, W2.5, W1, W0.5 的金刚石

研磨膏对 S1 样品的 2 个圆形面进行抛光(抛光面比

例为 80%), 而 S2 样品仅对 2 个 8.0 mm×8.0 mm 的

表面抛光(抛光面比例为 39%)。探针轮廓仪测得抛

光后的表面粗糙度 Ra 为 0.2 μm, 未抛光表面的粗

糙度 Ra 为 4~5 μm。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀前后质量变化分析 

S1 和 S2 陶瓷样品的实测密度为 5.72 g/cm3, 对

应的致密度为 96%。图 1 为圆片和方形 8YSZ 陶瓷

样品的质量变化比例及单位表面积的质量变化速

率。两种样品随着腐蚀时间延长, 质量均经历了先

增重再失重的过程, 但二者之间仍存在差别。抛光

面占比 80%的样品 S1 经过初期 350 h 腐蚀后增重很

小, 仅为 0.0031%, 腐蚀 700 h 后增重 0.0343%, 变

化较明显, 经过 1050 h 腐蚀后失重变为 0.0341%。

方形的 S2 样品经过初期 350 h 腐蚀后质量增加了

0.192%, 显著高于 S1 样品, 而腐蚀 700 h 后增重比

例下降到 0.143%, 腐蚀 1050 h 后失重为 0.0662%, 

均大于 S1 样品。从图 1 还可以看出质量变化速率曲

线与样品的质量变化率曲线趋势相似。单位表面积

的质量变化速率(mg·cm–2·h–1)可以避免样品外形因

素对质量变化率的影响[19], 便于与文献中的数据比较。

腐蚀 1050 h时, S1和S2样品的单位表面积的质量变化

速率分别为–0.108×10–3和–0.388×10–3 mg·cm–2·h–1。 

两种样品的质量变化趋势的差异与抛光面所占

比例不同有关。抛光面比例高的样品质量变化更小, 

表明降低表面粗糙度可以提高陶瓷的抗亚临界水腐 

 
 

图 1  8YSZ 陶瓷的质量变化比例和单位表面积的质量变化

速率 

Fig. 1 Mass change ratio and mass change rate of per unit 
surface area of 8YSZ ceramics 

 

蚀性能。 

在水热条件下, 吸附在 YSZ 陶瓷表面的水分子

与 ZrO2 或 Y2O3 可形成 Zr–OH 或 Y–OH 团簇, 并沿

晶界扩散进入晶粒内部造成四方相失稳, 这是氧化

锆低温老化的主要机制[14-15]。虽然在 300~ 400 ℃范

围 ZrO2 和 Y2O3 发生水解反应生成 Zr(OH)4 和

Y(OH)3 的吉布斯自由能变化为正值, 但由于 8YSZ

中存在大量氧空位, 且腐蚀回路中溶解氧(DO)的质

量浓度为 0.3 μg/L, H2O 在氧化锆表面分解得到的

OH–或 O2–能被氧空位捕获, 因此样品产生增重[20]。腐

蚀 350 和 700 h 时产生的增重可能是由于部分陶瓷

表面结构损伤后, 水分子在毛细作用下通过微裂纹

渗入陶瓷内部引起的。腐蚀 1050 h 后, 陶瓷发生碎

裂, 出现颗粒剥落, 进而造成失重[21]。 

2.2  物相分析 

图 2 为腐蚀前和腐蚀不同时间后 S1 样品的

XRD 谱图。腐蚀前的样品为纯立方相(JCPDS 27- 

0997), 腐蚀不同时间后的样品没有出现四方相

(JCPDS 42-1164)和单斜相(JCPDS 37-1484)氧化锆

的衍射峰[22]。但从 2θ=28°~38°谱图中(图 2(b))可以

发现, 腐蚀 350 h 样品的衍射峰略向低角度方向偏

移, 表明晶格间距变大, 这可能与水腐蚀造成立方

相向密度更小的四方相转变有关。 

由于四方相和立方相 YSZ 的衍射峰谱图差异

很小 [23], 为了进一步确认水腐蚀对物相的影响 , 

对腐蚀的 8YSZ 陶瓷样品表面进行 Raman 光谱分

析(图 3)。通过 Raman 谱图可以看出, 水腐蚀前的

8YSZ 陶瓷为立方相[24], 经过 1050 h 动水循环腐蚀

后仍具有稳定的立方相结构, 这与 XRD 分析结果

一致, 表明 8YSZ 陶瓷结构在亚临界水中的物相稳

定性很高。 
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图 2  8YSZ 陶瓷腐蚀前及腐蚀不同时间后的 XRD 谱图 

Fig. 2  XRD patterns of 8YSZ ceramics before and after corrosion for different periods 
(a) 2θ=20°–80°; (b) 2θ=28°–38° 

 

 
 

图 3  8YSZ 陶瓷腐蚀前及腐蚀不同时间后的 Raman 谱图 

Fig. 3  Raman spectra of 8YSZ ceramics before and after 
corrosion for different periods 

 

2.3  微观结构分析 

图 4(a, c, e, g)为 S1样品腐蚀不同时间后的表面

SEM 照片。腐蚀前 8YSZ 陶瓷表面存在一些气孔和

较浅的凹陷, 这与样品未达到完全烧结致密和抛光

造成的颗粒剥落有关。350 h 腐蚀形成的黑色凹坑的

数量增加, 但仍有一些区域没有明显腐蚀的痕迹。

经过 700 h腐蚀后, 凹坑数量进一步增多, 由陶瓷颗

粒剥落后新产生的腐蚀坑数量也随之增加。经过

1050 h 腐蚀后, 凹坑更加明显, 并且部分小凹坑之

间已趋向连通。这表明随着腐蚀时间延长, 陶瓷的

腐蚀程度逐渐加剧。 

图 4(b, d, f, h)为 S1 样品腐蚀前后的断面 SEM

照片, 从图中可以看出腐蚀前陶瓷较为致密, 但晶

粒内部存在一些闭气孔, 断裂方式基本上都是穿晶

断裂, 表明晶界处结合力很强。经过 350 h 腐蚀后, 

从表面向内的一层开始转变为沿晶断裂, 表明晶界

受到了侵蚀。经过 700 h 腐蚀后, 沿晶断裂的晶粒比

例进一步提高, 并且出现较深的腐蚀坑, 这与表面

形貌的结果相一致。腐蚀 1050 h 后形成了一个约几

十微米的沿晶断裂层, 这促进了晶粒的剥离及脱落, 

从而形成更大的凹坑。图 4(h)中箭头标出了部分被

明显破坏的晶界, 晶粒周围已可见缝隙。断面 SEM 

 
 

图 4  8YSZ 陶瓷腐蚀前及腐蚀不同时间后表面(a, c, e, g)和

断面(b, d, f, h)的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images for surfaces (a, c, e, g) and cross sections 
(b, d, f, h) of 8YSZ ceramics before and after corrosion for 
different periods  
(a, b) 0 h; (c, d) 350 h; (e, f) 700 h; (g, h) 1050 h 

 

照片中还标出了对应不同腐蚀坑的深度。随着腐蚀

时间延长, 受腐蚀影响的区域增多, 腐蚀坑的深度

也从 6.9 μm 逐步增大到 30.8 μm。 

2.4  腐蚀对力学性能的影响 

图 5(a)中 , 8YSZ 陶瓷腐蚀前的维氏硬度在

1 GPa 左右, 随着腐蚀时间延长, 维氏硬度逐渐降

低 , 表明陶瓷表层的损伤程度在持续加剧 , 这和

SEM 观察到的形貌变化一致。另外, 从图 5(a)中可
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见, 初始腐蚀 350 h 后样品的硬度下降相对明显。采

用压痕法计算得到的断裂韧性(图 5(b))与金刚石压

头在陶瓷表面压出的裂纹长度相关。腐蚀 1050 h 后

产生的不规则分布的大量凹坑和缺陷阻碍了裂纹扩

展或者使裂纹尖端发生偏转, 从而裂纹韧性较腐蚀

700 h 略有增加。这表明亚临界水腐蚀会破坏陶瓷表

层, 也使压痕法得到的断裂韧性无法反映陶瓷本体

的性能。 

三点法所得到的弯曲强度与陶瓷的抗拉性能相

关, 陶瓷内部和表面裂纹的拉伸应变很小。从图 5(c)

中看出初始弯曲强度的平均值为 232 MPa, 与文献

值接近[25]。经过 1050 h 腐蚀后, 弯曲强度的平均值

减小到 210 MPa, 降低了约 9.5%, 且弯曲强度和腐蚀

时间的相关性较小, 说明 8YSZ 陶瓷腐蚀后内部结构

未受到影响。根据 XRD 和 Raman 测试结果可以排

除腐蚀导致的相变增韧因素, 说明弯曲强度主要受

到陶瓷块体内部裂纹的影响。另外, 被腐蚀区域内

晶粒的断裂方式的转变也可能降低抗弯性能。图 5(d)

为 8YSZ 陶瓷抗压强度随腐蚀时间的变化情况。随

着腐蚀时间延长, 抗压强度先减小再增加。初期下

降可能是由于出现的腐蚀坑洞降低了载荷面积, 并

形成应力集中。随着腐蚀凹坑深度增加, 在压应力

下陶瓷内部裂纹较难扩展, 并且长时间腐蚀所形成

的内部孔洞在大的应力梯度下趋向于阻止裂纹扩散。 

2.5  水化学分析 

对腐蚀不同时间的釜内溶液进行元素分析, 发

现腐蚀 350 h 时溶液中的 Zr 离子质量浓度达到

0.04 mg/L, 对应的 Y 离子质量浓度为 0.01 mg/L(表 1)。

而腐蚀 700 和 1050 h 后 Zr 离子的质量浓度为

0.01 mg/L, Y 离子未检出, 表明腐蚀后期易于溶解

的 Zr 和 Y 离子更少, 但更大的可能性是颗粒物剥

落。这与后期样品开始失重以及微观腐蚀凹坑增大

的结果一致。同时, 由于水热腐蚀程度加剧, 来自于

不锈钢釜体材料的 Fe、Cr、Ni 等杂质增加。 
 

 
 

图 5  8YSZ 陶瓷腐蚀前及腐蚀不同时间后的力学性能 

Fig. 5  Mechanical properties of 8YSZ ceramics before and after corrosion for different periods  
(a) Viker’s hardness; (b) Fracture toughness; (c) Bending strength; (d) Compression strength 

 
 

表 1  腐蚀前后回路水中化学成分的含量(mg/L) 

Table 1  Contents of chemical compositions in water 
circulation before and after corrosion tests (mg/L) 

Corrosion time/h Zr Y Fe Cr Ni 

0 0 – 0 – 0 

350 0.04 0.01 – – 0.01

700 0.01 – 0.01 0.01 0.05

1050 0.01 – 0.01 0.02 0.09

2.6  8YSZ 陶瓷在动态循环水中的腐蚀机制 

结合分析 8YSZ 陶瓷腐蚀不同时间的质量、微

观结构和物相变化的数据, 提出了 8YSZ 陶瓷在亚

临界水中的腐蚀机制, 如图 6 所示。在初始阶段水

分子吸附在晶粒表面, 形成 Zr–OH 和 Y–OH 团簇, 

导致样品质量增大。粗糙度更高的样品由于表面积

更大、缺陷更多而增重更为明显。随后 Zr–O 和 Y–O  
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图 6  8YSZ 陶瓷在动态亚临界水中的腐蚀机制示意图 

Fig. 6  Schematic drawing of corrosion mechanism for 8YSZ 
ceramics in dynamic subcritical water 

 
键断裂[26], 并按照非化学计量比溶解到水中(表 1), 

表层的部分晶界开始破坏, 腐蚀坑也开始出现。随

着腐蚀时间进一步延长, 表层的晶界被严重破坏, 

断裂模式也发生改变, 腐蚀坑深度也随之增加。腐蚀

后样品的微观特征符合固相烧结陶瓷的特征[27]。 

材料的耐腐蚀性能不仅与本身的组成和结构有

关, 还与腐蚀条件密切相关。相比较于静态腐蚀, 动

水循环系统加速了腐蚀产物的输运过程, 更有利于

腐蚀动力学。因此, 溶液中虽然检测出 Zr 和 Y 离子,

但未观察到有腐蚀产物沉积在陶瓷表面[28]。 

3  结论 

本研究系统考察了 8YSZ 致密陶瓷在动态亚临

界水中的耐腐蚀性能 , 提出了腐蚀机制。立方相

8YSZ 具有优异的结构稳定性, 腐蚀 1050 h 未检测出

相变。在亚临界水作用下, 腐蚀初期 8YSZ 陶瓷的质

量增大, 这与形成 Zr–OH 和 Y–OH 有关, 增重程度

受表面粗糙度的影响。腐蚀失重归因于金属阳离子

溶解及晶粒析出。腐蚀还造成晶界破坏, 并使受腐蚀

影响的表层的断裂模式从穿晶断裂转变为沿晶断

裂。从力学性能和微观结构的变化趋势可以发现, 致

密的 8YSZ陶瓷的腐蚀是从表面逐渐向陶瓷内部扩展, 

因此对表层缺陷或微裂纹敏感的维氏硬度降低, 而抗

压性能受腐蚀影响程度较小。8YSZ 陶瓷在亚临界动

水循环系统中腐蚀 1050 h 后的腐蚀深度约为 30.8 μm, 

单位表面积的质量变化速率为–0.108×10–3 mg·cm–2·h–1, 

显示出优异的耐亚临界水腐蚀性能, 有望用作压水

堆内隔热或结构材料。 
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