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摘要!针对高温气冷堆中石墨材料在可能出现的事故中的氧化问题"开展了不同氧化程度下
_G:AA

石墨

的表面二维电镜扫描观测和三维
H2

扫描观测实验"分析了石墨氧化后的表面形态特征和内部微结构

分布特点'通过试样氧化前后表面灰度概率分布图可知"石墨氧化后由于内部大孔隙的出现"灰度概率

分布图由单峰变为双峰'通过分析灰度平均值以及试样分层密度随深度的变化可知"氧化主要发生在

距离石墨试样表面
A))

的区域内$当氧化失重率较小时"在浅层区域损失的质量所占比重相对更大"

而氧化程度较高后反应形成的开孔孔隙网络才逐步深入材料内部'

关键词!石墨$氧化$

H2

扫描$微结构
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在高温气冷堆中#核石墨凭借耐高温及中

子慢化的特性被广泛用作燃料块和堆内结构

件$

4

%

&作为一种结构材料#核石墨的力学性能

和结构完整性对高温气冷堆的安全运行有重要

意义&堆内的氧化性气体和可能发生的事故会

导致石墨氧化#进而影响其细观结构和力学性

能&核石墨是一种含有孔洞等结构缺陷的多孔

材料#在氧化过程中石墨表面和内部的孔洞会

出现不同程度的增大&

实验观测是研究和表征核石墨特性的重

要方法&石墨细观结构的观测和表征方法主

要包括光学显微成像'

5

射线衍射成像'电子

显微镜成像等&

5

射线衍射成像主要利用试

样内部的非均匀性及密度差异导致的对射线

吸收程度的不同#在扫描过程中接收器上的

光强度随旋转角变化#进而根据光强衰减程度

得出相应入射角度下的灰度值$

627

%

&

8)+

!

9&,/

等$

:

%开展了
5

射线成像技术在核石墨裂纹扩

展方面的研究#观测到了扩展过程中宏观主裂

纹形状的变化&

;(<("

等$

=

%利用
5

射线微成

像的方法测量研究了石墨试样的密度和孔隙

率#得到了具体定量的非均匀数值&

>#<)3'

等$

?

%通过
5

射线成像和后续处理#得到了热氧

化下核石墨试样三维局部密度分布和不同材料

成分的区分&

>(""(

等$

@

%在
5

射线成像基础

上#利用图像中的局部灰度不同来区分多相#建

立了三维微观结构模型&

本文分别利用扫描电镜和
5

射线断层扫

描工业
-.

作为二维和三维观测手段#研究

AB244

石墨氧化后微观结构的变化#探究石墨不

同组分在氧化过程中的形态变化及孔隙成长方

式与距离石墨表面深度的关系&

)

!

石墨的氧化处理

AB244

石墨是一种静压成型的核石墨#焦

源为石油焦#焦颗粒平均直径为
6C

!

1

#是

8.D24C

实验堆的主要堆内构件&将
AB244

石

墨加工成边长为
4C11

的立方体#在氧气和氦

气的混合气体氛围下进行加热氧化&氧化过程

中将石墨置于长
46CC11

'内径
7611

的石

英管内#用抗氧化金属丝网作为支撑以确保石

墨各表面与气流均匀接触&加热过程中石墨置

于石英管中部受热均匀处#并用温度反馈装置

控制氧化温度稳定#氧化装置如图
4

所示&在

氧化过程中#控制温度为
?6C

"

?6=E

#氧气流

量为
4CC1F

(

1&,

#氦气流量为
7CC1F

(

1&,

&

氧化实验中#预先将扩散炉加热到需要的温度#

并用手持式热电偶确认温度的准确性&试样在

氦气氛围中放入石英管#并保持
6C1&,

的氦气

持续通入#待试样温度升至与管内温度一致后

再通入氧气和氦气的混合气体&当达到预定的

氧化时间后#再次仅通入氦气并停止加热#待试

样冷却后取出&定义试样氧化后质量减少的百

分数为失重率#通过控制氧化时间#得到不同失

重率的试样&

图
4

!

石墨氧化装置

G&

!

H4

!
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氧化试样观测与分析

*+)

!

,-.))

试样的表面观测

采用扫描电镜观测氧化后
AB244

石墨立方

体试样的表面形态#试样如图
6

所示&

图
6

!

氧化后石墨试样

G&

!

H6

!

I*&+&L(+

!

"#

$

%&'(

图
7

为氧化后石墨试样的表面显微成像&

:

个试样的失重率分别为
CM

'

:NOM

'

44NCM

和

46N6M

#图像的放大率为
7C

倍&经对比
:

张图

像可知#氧化会造成材料表面出现大量凹型开
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图
7

!

石墨试样氧化后表面显微成像

G&

!

H7

!

P&0")&1#

!

()K)*&+&L(+

!

"#

$

%&'(

)

//3"K#0(

放孔洞#孔洞的尺寸较大'深度较浅#表面孔洞

的大小和密度随着石墨氧化失重率的增加而增

大&未氧化
AB244

石墨的骨料颗粒尺寸为

6C

"

=C

!

1

#石墨材料致密#基本不存在大的球

状饱满孔洞&氧化后的
AB244

石墨表面除了有

目视可见的大孔洞外#原本致密的微观结构也

发生改变&氧化过程中#石墨材料内的黏结剂

相对于多晶颗粒更容易被氧化#因此氧化后的

材料表面有晶体颗粒裸露&

*+*

!

,-.))

试样的
/

射线三维成像

4

*工业
-.

扫描原理及设备

5

射线成像技术#也称计算机断层成像技

术#目前已广泛用于医学诊断'无损检测和雷达

等场景&工业
-.

是计算机断层成像技术在工

业场景中的应用#相对于医学
-.

有更高的分

辨率#适合石墨等具有复杂细微观结构分布的

材料的三维无损检测和探伤研究&普通的
5

射线断层成像技术的示意图如图
:

所示#

5

射

线作为辐射源从发射枪中射出穿透试样后到达

探测器屏幕&

图
:

!

三维
-.

扫描原理图

G&

!

H:

!

Q0%(1#'&0)K72R-./0#,,&,

!

本文采用中国矿业大学的工业
-.

检测系

统#

-.

机型号为
S-.AQ7CC276C

(

66=

#采用

66=9T

微焦点射线源#

RD

(

-.

成像空间分辨

率为
=F

$

(

11

#重构后图像像素为
4C6:U

4C6:

&在多次扫描实验中保持设备参数一致#

发射枪电压为
?=9T

#电流为
6=C

!

S

#试样旋

转台在单个实验周期中旋转
7?CV

#每
CN=V

扫描

4

次&

在
5

射线穿透被照射物体后#其到达探测

器的强度
!

与射线经过物体的衰减系数
!

和距

离
"

呈指数关系$

O

%

!

!

#

!

C

(*

$

+

$

"

$

#'%

!

+

"

*

+"

* +

4

*

!!

认为式+

4

*中指数项为射线路径中穿过物

体的衰减系数和距离的线积分#因此实验中可

得到所有路径下的射线投影
%

#

"

$

#'%

!

+

"

*

+"

&

扫描结束后通过反投影重建算法计算空间每一

层中每一点对
5

射线的衰减系数
!

+

&

#

'

*#而

物体中某点对
5

射线的衰减系数
!

+

&

#

'

*一般

与其密度呈正线性相关&

反投影重建算法基本原理$

W

%如下!以
()

+

&

#

'

#

*

*为某一点
)

的密度#经过此点的第
+

次射

线的投影为!

%+

#

)

#

"

$

#'%

#

+

()

+

&

#

'

#

*

*

+"

+

6

*

!!

透光度为!

#

,

,

#"

X,

!

C

!

+

7

*

其中#

"

为常数&将所有投影引起的透光度变

化叠加后即为
)

点的像!

#

+

+

#

,

*

,

+

#

)

#"

#

+

%+

#

)

+

:

*

其中#

#

+

%+

#

)

为此空间点密度的衡量&

6

*扫描成像的二维切片

将前述氧化实验中
4

个石墨立方体持续氧

化#在失重率分别为
=N:M

'

47NOM

和
7@N=M

时

对试样进行工业
-.

成像扫描#研究同一试样

在不同氧化程度下内部微观结构的变化&取
7

次成像时试样表面'深度
611

'深度
=11

处
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的截面#如图
=

所示&

#

,,,试样表面"

<

,,,深度
611

处截面"

0

,,,深度
=11

处截面

图
=

!

不同深度处扫描切片

G&

!

H=

!

Q0#,,&,

!

&1#

!

(#'+&KK("(,'+(

$

'%/

图中圆框部分即为相同位置孔洞变化过

程&由图
=

可知#试样氧化程度由表层至中心

区域递减#在低失重率下氧化主要发生在表

层附近#随着失重率的提高#试样内部才开始

出现明显的氧化孔洞&在中低氧化程度下#

孔隙主要产生在高密度颗粒周边#造成这一

现象的原因主要是颗粒在石墨制造过程的石

墨化阶段因收缩行为产生了裂纹或孔隙&在

高氧化条件下#颗粒会由于周边区域的氧化

而脱落&

7

*扫描成像的灰度标定及分析

由反投影算法原理可知#经算法重构后被

扫描物质的灰度与该点的密度呈正相关&本研

究在二维灰度切片实验结果的基础上#对孔隙

和高密度颗粒结构的空间分布随试样氧化程度

的变化进行定量分析&

在像素为
4C6:U4C6:

的重构图中#每个

像素点为
4?

位灰度#即灰度为
C

"

?==7?

&

图
?

示出了未氧化试样和
7@N=M

失重率的高

氧化程度试样中的表面灰度分布&从图
?

可

见#氧化前后试样内灰度分布有明显区别#氧

化前试样灰度主要分布在
44CC

"

4?CC

间#

平均值约为
47CC

"氧化后试样内灰度则有两

个峰#即低灰度区域部分为氧化而产生的大

孔隙#右侧峰为氧化后剩余基体部分#且剩余

的基体部分相对氧化前存在左移#即基体整

体密度下降&

图
?

!

试样氧化前后表面灰度分布

G&

!

H?

!

B"#

Y

/0#X(+&/'"&<3'&),)K

!

"#

$

%&'(

)

//3"K#0(

<(K)"(#,+#K'(")*&+#'&),

由于灰度和密度呈正相关性#将
-.

扫描

实验中不同试样内部所有像素点的灰度平均

值与试样密度做标定#得到多个石墨试样的

标定结果#如图
@

所示&近似各氧化后试样体

积为立方体体积#由失重率得此试样密度#并

将试样密度与平均灰度关联#标定结果显示

在部分区域内线性较好#即可近似认为实验

所得每点空间位置的灰度即为该点密度的

表征&

图
@

!

平均灰度与试样密度的关系

G&

!

H@

!

D(X#'&),/%&

$

<('Z((,1(#,

!

"#

Y

/0#X(#,+

+(,/&'

Y

)K

!

"#

$

%&'(

分别取
47NOM

和
7@N=M

两个失重率下重

构切片厚度方向上靠近试样中心部分的若干

张#将其中截面上水平方向
&

轴的灰度平均
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化后绘制于图
O

#作为立方体试样中部区域灰

度随
&

轴方向的变化过程&

-.

重构中没有

石墨试样的空白区域会由于反投影重建算

法$

O

#

4C

%的原因出现-伪迹.#因此试样外区域的

灰度平均值略大于
C

&如图
O

所示#两侧灰度

快速变化区域即为试样边界#高氧化程度下

变化速率小于中氧化程度试样"而中间部分

的平均值则大致相同#说明试样边界浅层的

质量损失最明显#中心部分的密度则基本没

有变化&

图
O

!

灰度平均值随试样深度的变化

G&

!

HO

!

P(#,

!

"#

Y

/0#X(J("/3/+(

$

'%

)K

!

"#

$

%&'(

将立方体试样从外到内沿表面内法线方向

向内分割#得到互相包裹的立方体薄壳#用薄壳

内石墨的密度平均值表征试样相应深度处的密

度#统计距离表面不同深度区域的平均密度的

变化&同一试样在
7

种氧化失重率下的密度随

表面深度的变化如图
W

所示&

图
W

!

分层密度均值随深度的变化

G&

!

HW

!

P(#,+(,/&'

Y

)KX#

Y

("(+

!

"#

$

%&'(

J("/3/+(

$

'%

从图
W

可见#

?6=E

下
AB244

石墨氧化在

距离表面
411

深度的浅层区域最明显#由立

方体薄壳体积和对应区域的密度减小值算得

7

种失重率下随失重率由小到大此浅层区域失

重占比约为总失重的
@=M

'

?:M

和
=4M

&当氧

化程度较小时#在浅层氧化腐蚀掉的质量所占

比重相对更大#而氧化程度较高后#气体能逐渐

进入试样内部#由氧化反应而形成的开孔孔隙

网络逐步深入石墨内部&

0

!

结论

本文对
AB244

石墨立方体试样进行了特定

条件下的氧化#通过改变试样的氧化时间#获得

了不同氧化程度的试样#并对试样进行了二维

扫描电镜观测和三维工业
-.

扫描观测&利用

工业
-.

扫描所得试样灰度与石墨局部密度的

相关性#获得了不同氧化程度下石墨试样不同

深度处的密度表征&

AB244

试样在
4=M

氧化失重率以下#外部

尺寸能基本不变且结构保持完整#但试样表面

会存在大量随机大而浅的凹陷宏观开放孔洞#

孔洞密度和大小基本随氧化程度的加深而增

加&

?6=E

下
AB244

石墨氧化反应在距离表面

411

深度的浅层区域最明显#而中心部分氧

化程度相对较低&石墨氧化反应损失主要包括

两种方式!一种为纯外表面氧化形成表面孔洞

并造成整体试样尺寸减小"另一种为氧化性气

体通过孔隙和裂纹等开放结构渗入到石墨内部

逐渐反应#形成互相连通的开孔网络&通过三

维观测和定量分析可知#当氧化失重率较小时#

在浅层区域损失的质量所占比重相对更大#而

氧化程度较高后反应形成的开孔孔隙网络才逐

步深入材料内部&
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