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锆合金以及锆合金和锆合金型材的制备方

法

(57)摘要

锆合金以及锆合金和锆合金型材的制备方

法，其中锆合金，包括：0.2‑2 .0wt％的A，包括

0.2‑0 .8wt％的钼，其余组分为锆；所述A为铜、

铌、钒、铬、钴和锡中的一种或多种。本发明通过

控制添加钼、铌、铜、钒、铬、钴和锡元素的含量，

在提升力学强度的同时，提高其在硫酸、硝酸、醋

酸和熔融碱等使用环境下，和含铁、铜等离子的

氧化环境下的耐腐蚀性。
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1.一种锆合金，其特征在于，组分为0.2‑0.8wt%的钼，0.2‑2.0wt%的A，其余组分为锆；

所述A为钒或钴;其中，

钼次外层的电子空位作为溶解氧的受体，与氧结合形成钝化膜；

所述钒的含量为0.3‑2.0wt%；

所述钴的含量为0.4‑2.0wt%。

2.一种锆合金的制备方法，其特征在于，用于制备如权利要求1所述锆合金，包括：

称取所需质量的原材料，压制成电极块；

对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，获得铸锭；

对所述铸锭进行锻造得到锆合金坯体。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，

所述熔炼的次数为两次。

4.一种锆合金板材的制备方法，其特征在于，包括：

采用上述权利要求2或3所述的方法制备锆合金坯体；

对所述锆合金坯体进行热轧；

将热轧后的锆合金坯体在低于相变点温度进行退火处理；

将退火后的锆合金坯体进行表面处理得到锆合金板材。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，

所述热轧条件为，温度为700‑800℃，保温时间1‑3小时后，进行多道次轧制。

6.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，所述轧制过程包括回火，其中，回火温度

700‑800℃，保温时间0.5‑2小时。

7.一种锆合金管材的制备方法，其特征在于，包括：

采用上述权利要求2或3所述的方法制备锆合金坯体；

对所述锆合金坯体进行处理，得到表面光滑，无裂纹和氧化皮的棒坯；

对所述棒坯进行挤压，得到管坯；

对所述管坯进行多道次冷轧；

将热轧后的管坯在低于相变点温度进行退火处理，得到锆合金管材。

8.根据权利要求7所述的方法，其特征在于，所述对所述棒坯进行挤压，得到管坯，包

括：

使用电阻炉或感应炉加热至700‑850℃，电阻炉保温时间0.5‑3小时；感应炉保温时间

1‑30分钟；

保温后进行挤压，获得管坯。

9.根据权利要求7所述的方法，其特征在于，所述冷轧的道次加工率为15‑85%。

10.一种锆合金棒材的制备方法，其特征在于，包括：

采用上述权利要求2或3所述的方法制备锆合金坯体；

对所述锆合金坯体进行锻造、多道次轧制；

将轧制后的锆合金坯体在低于相变点温度进行退火处理；

将退火后的锆合金坯体进行表面处理得到锆合金棒材。
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锆合金以及锆合金和锆合金型材的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及材料金属技术领域，特别涉及一种锆合金以及锆合金和锆合金型材的

制备方法。

背景技术

[0002] 锆属于钝化性金属。锆与氧有很强的亲合力，在室温下就能和空气里的氧起反应，

生成附着力很强的致密氧化膜。该氧化膜保护基体金属免受化学或机械破坏，可抵抗某些

高腐蚀环境包括各种无机酸(如盐酸、硫酸、硝酸等)、碱、大部分有机酸(如醋酸、甲酸等)，

各种盐溶液和熔融碱的腐蚀。但是，当介质中含有氧化性离子(Fe3+，Cu2+等)，会加大锆被腐

蚀的速率，所以在氧化酸液环境下的提升锆材的耐腐蚀性能是关键所在。这也是非核用锆

材用户关注的焦点。同时，强度也是用户关注的另一个焦点。高的强度意味着省料，不需要

靠增加厚度来保证工业应用中的要求。

[0003] 因此，研发出新型提高强度和耐蚀的非核用锆合金，实现非核用锆合金的升级换

代，打破国外垄断局面，掌握自己的核心竞争力。

发明内容

[0004] (一)发明目的

[0005] 本发明的目的是提供一种在提升力学强度的同时，提高其在盐酸、硫酸、硝酸、醋

酸和熔融碱等使用环境下，和含铁、铜等离子的氧化环境下的耐腐蚀性的锆合金以及锆合

金和锆合金型材的制备方法。锆合金型材包括锆合金板材、锆合金管材、锆合金棒材和锆合

金锻件。

[0006] (二)技术方案

[0007] 为解决上述问题，本发明的第一方面提供了一种锆合金，包括：0.2‑1.9wt％的铜、

0.2‑1.9wt％的铌、0.3‑2.0wt％的钒、0.3‑1.9wt％的铬、0.4‑2.0wt％的钴和0.4‑2.0wt％

的锡之一，还包括0.2‑0.8wt％的钼，其余组分为锆。

[0008] 本发明的第二方面提供了一种锆合金的制备方法，用于制备上述锆合金，包括：称

取所需质量的原材料，压制成电极块；对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，获得铸锭；对

所述铸锭进行锻造得到锆合金坯体。

[0009] 进一步地，所述熔炼的条件为，预真空度小于3Pa，熔化温度为2200‑3000℃。

[0010] 进一步地，所述熔炼的次数为两次。

[0011] 本发明的第三方面提供了一种锆合金板材的制备方法，包括：采用上述方法制备

锆合金坯体；对所述锆合金坯体进行热轧；将热轧后的锆合金坯体在低于相变点温度进行

退火处理；将退火后的锆合金坯体进行表面处理得到锆合金板材。

[0012] 进一步地，所述热轧条件为，温度为700‑800℃，保温时间1‑3小时后，进行多道次

轧制。

[0013] 进一步地，所述轧制过程包括回火，其中，回火温度700‑800℃，保温时间0.5‑2小
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时。

[0014] 本发明的第四方面提供了一种锆合金管材的制备方法，包括：采用上述方法制备

锆合金坯体；对所述锆合金坯体进行处理，得到表面光滑，无裂纹和氧化皮的棒坯；对所述

棒坯进行挤压，得到管坯；对所述管坯进行多道次冷轧；将热轧后的管坯在低于相变点温度

进行退火处理，得到锆合金管材。

[0015] 进一步地，所述对所述棒坯进行挤压，得到管坯，包括：使用电阻炉或感应炉加热

至700‑850℃，电阻炉保温时间0.5‑3小时；感应炉保温时间1‑30分钟；保温后进行挤压，获

得管坯。

[0016] 进一步地，所述冷轧的道次加工率为15‑85％。

[0017] 本发明的第五方面提供了一种锆合金棒材的制备方法，包括：采用上述方法制备

锆合金坯体；对所述锆合金坯体进行处理，得到表面光滑，无裂纹和氧化皮的棒坯；对所述

棒坯进行锻造，得到棒坯；对所述棒坯进行多道次轧制；将轧制后的棒材在低于相变点温度

进行退火处理，得到锆合金棒材。

[0018] 进一步棒坯在轧制后的材料降温至600～800℃，保温时间0.5‑4个小时。

[0019] 本发明通过将钼元素添加到锆合金中，钼次外层的电子空位作为溶解氧的受体，

与氧结合形成钝化膜，使腐蚀电流减小，抵抗氧化离子的影响，提高耐腐蚀性能。另外它们

能有效减少对H2的吸收，并能减轻碳、氮等元素对锆的不利影响，从而增强锆的耐蚀性。同

时钼在锆中形成第二相，在相界面上的原子排列不再具有完整性。这些相界面会阻碍位错

的滑移，从而使材料得到强化。

[0020] 将铌元素添加到锆合金中，铌次外层的电子空位作为溶解氧的受体，与氧结合形

成钝化膜，使腐蚀电流减小，抵抗氧化离子的影响，提高耐腐蚀性能。另外它们能有效减少

对H2的吸收，并能减轻碳、氮等元素对锆的不利影响，从而增强锆的耐蚀性。同时铌在锆中

形成第二相，在相界面上的原子排列不再具有完整性。这些相界面会阻碍位错的滑移，从而

使材料得到强化。

[0021] 将锡元素添加到锆合金中，融入固溶体中的锡原子造成晶格畸变，晶格畸变增大

了位错运动的阻力，使滑移难以进行，从而提高材料的强度与硬度。同时锡的添加还可以消

除碳、氮等元素元素对强度的影响，尤其是氮元素的影响。

[0022] 将铜元素添加到锆中，铜的阴极极化促进锆钝化，由于常温下锆(α‑锆)的溶解度

小于0.2wt％，所以合金中能够形成Zr2Cu中间化合物，Zr2Cu中间化合物能够提高在氧化环

境下的耐腐蚀性。

[0023] 将铬添加到锆合金中，铬在锆合金中以金属化合物的形式存在，该金属化合物具

有较高的强度、硬度。当它以颗粒状弥散性分布在金属基体上时，能大大提高材料的强度、

韧性，同时氧化介质条件下，铬能够在锆表面形成一层牢固致密的氧化膜，使腐蚀电流减

小，抵抗氧化离子的影响提高锆合金腐蚀性能。

[0024] 将钒添加到锆合金中，钒在锆合金中以金属化合物的形式存在，钒的存在能够细

化组织和晶粒，提高晶粒粗化温度，提高锆合金的强度、塑性，降低冲击韧性，在酸度的水溶

液中构成不同组成的钒酸盐，具有较强的腐蚀性能。

[0025] 钴元素添加到锆合金中，使合金锆合金韧性增加，由于钴为中度活性金属，它的加

入使得锆合金焊接质量及耐蚀度大大加强。
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[0026] (三)有益效果

[0027] 本发明的上述技术方案具有如下有益的技术效果：

[0028] (1)本发明通过控制添加预定含量的钼、铌、铜、钒、铬、钴和锡中的至少之一，在提

升力学强度的同时，提高其在盐酸、硫酸、硝酸和醋酸等使用环境下，和含铁、铜等离子的氧

化环境下的耐腐蚀性。

[0029] (2)本发明的道次加工率为15‑85％，可保证轧制顺利进行；减少轧件不均匀变形，

保证产品尺寸精度的的要求。

附图说明

[0030] 图1是本发明的锆合金的制备方法的流程示意图。

具体实施方式

[0031] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚明了，下面结合具体实施方式并参

照附图，对本发明进一步详细说明。应该理解，这些描述只是示例性的，而并非要限制本发

明的范围。此外，在以下说明中，省略了对公知结构和技术的描述，以避免不必要地混淆本

发明的概念。

[0032] 本发明提供了一种锆合金，包括：0.2‑2.0wt％的A，包括0.2‑0.8wt％的钼，其余组

分为锆；所述A为铜、铌、钒、铬、铬和锡中的一种或多种。

[0033] 本发明通过将钼元素添加到锆合金中，钼次外层的电子空位作为溶解氧的受体，

与氧结合形成钝化膜，使腐蚀电流减小，抵抗氧化离子的影响，提高耐腐蚀性能。另外它们

能有效减少对H2的吸收，并能减轻碳、氮等元素对锆的不利影响，从而增强锆的耐蚀性。同

时钼在锆中形成第二相，在相界面上的原子排列不再具有完整性。这些相界面会阻碍位错

的滑移，从而使材料得到强化。

[0034] 将铌元素添加到锆合金中，铌次外层的电子空位作为溶解氧的受体，与氧结合形

成钝化膜，使腐蚀电流减小，抵抗氧化离子的影响，提高耐腐蚀性能。另外它们能有效减少

对H2的吸收，并能减轻碳、氮等元素对锆的不利影响，从而增强锆的耐蚀性。同时铌在锆中

形成第二相，在相界面上的原子排列不再具有完整性。这些相界面会阻碍位错的滑移，从而

使材料得到强化。

[0035] 将锡元素添加到锆合金中，融入固溶体中的锡原子造成晶格畸变，晶格畸变增大

了位错运动的阻力，使滑移难以进行，从而提高材料的强度与硬度。同时锡的添加还可以消

除碳、氮等元素元素对强度的影响，尤其是氮元素的影响。

[0036] 将铜元素添加到锆中，铜的阴极极化促进锆钝化，由于常温下锆(α‑锆)的溶解度

小于0.2wt％，所以合金中能够形成Zr2Cu中间化合物，Zr2Cu中间化合物能够提高在氧化环

境下的耐腐蚀性。

[0037] 将铬添加到锆合金中，铬在锆合金中以金属化合物的形式存在，该金属化合物具

有较高的强度、硬度。当它以颗粒状弥散性分布在金属基体上时，能大大提高材料的强度、

韧性，同时氧化介质条件下，铬能够在锆表面形成一层牢固致密的氧化膜，使腐蚀电流减

小，抵抗氧化离子的影响提高锆合金腐蚀性能。

[0038] 将钒添加到锆合金中，钒在锆合金中以金属化合物的形式存在，钒的存在能够细
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化组织和晶粒，提高晶粒粗化温度，提高锆合金的强度、塑性，降低冲击韧性，在酸度的水溶

液中构成不同组成的钒酸盐，具有较强的腐蚀性能。

[0039] 钴元素添加到锆合金中，使合金锆合金韧性增加，由于钴为中度活性金属，它的加

入使得锆合金焊接质量及耐蚀度大大加强。

[0040] 可选地，所述A为铜，所述铜的含量为0.2‑1.9wt％；或，

[0041] 所述A为铌，所述铌的含量为0.2‑1.9wt％；或，

[0042] 所述A为钒，所述钒的含量为0.3‑2.0wt％；或，

[0043] 所述A为铬，所述铬的含量为0.3‑1.9wt％；或，

[0044] 所述A为钴，所述钴的含量为0.4‑2.0wt％；或，

[0045] 所述A为锡，所述锡的含量为0.4‑2.0wt％。

[0046] 其中铜的含量为0.2‑1 .9wt％，可以是0.2wt％、0 .4wt％、0 .6wt％、0 .9wt％、

1.1wt％、1.4wt％、1.6wt％和1.9wt％。

[0047] 其中铌的含量为0.2‑1 .9wt％，可以是0.2wt％、0 .5wt％、0 .7wt％、0 .9wt％、

1.1wt％、1.3wt％、1.5wt％、1.6wt％、1.8wt％和1.9wt％。

[0048] 其中钒的含量为0.3‑2 .0wt％，可以是、0.3wt％、0.4wt％、0.5wt％、0.6wt％、

0.7wt％、0.8wt％、0.9wt％和1.0wt％。

[0049] 其中铬的含量为0.3‑1 .9wt％，可以是、0.3wt％、0.5wt％、0.8wt％、1.0wt％、

1.2wt％、1.7wt％和1.9wt％。

[0050] 其中钴的含量为0.4‑2 .0wt％，可以是0.4wt％、0.6wt％、0.9wt％、0.1 .1wt％、

1.3wt％、1.7wt％和2.0wt％。

[0051] 其中锡的含量为0.4‑2 .0wt％，可以是0.4wt％、0 .6wt％、0 .8wt％、1 .1wt％、

1.4wt％、1.7wt％和2.0wt％。

[0052] 其中钼的含量为0.2‑0 .8wt％，可以是0.2wt％、0 .3wt％、0 .4wt％、0 .5wt％、

0.6wt％、0.7wt％和0.8wt％。

[0053] 本发明提供了一种锆合金的制备方法，包括：称取所需质量的原材料，压制成电极

块；对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，获得铸锭；对所述铸锭进行锻造得到锆合金坯

体。其中，原材料包括海绵锆，钌粉、铜箔/粉或铬粉。

[0054] 优选地，所述熔炼的条件为，预真空度小于3Pa，熔化温度为2200‑3000℃。预真空

度小于3Pa是为了减少杂质，以提高钛合金的纯度。我们选择真空电弧的熔炼方式进行熔

炼，熔炼时电极块的温度在2200‑3000℃之间。

[0055] 本发明的实施例包括以下配比(参见表1)：

[0056] 表1
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[0057]
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[0058]

[0059] 通过控制添加钼、铜、铌、钒、铬、钴和锡元素的含量，在提升力学强度的同时，提高

其在硫酸、硝酸和醋酸等使用环境下，和含铁、铜等离子的氧化环境下的耐腐蚀性。

[0060] 实施例29

[0061] 图1是本发明的锆合金的制备流程图。

[0062] 如图1所示，对表1中的实施例进行以下操作，包括，称取所需质量的原材料，压制

成电极块。对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，控制熔炼过程的预真空度小于3Pa，熔化

温度2200‑3000℃，通过二次真空自耗熔炼，获得铸锭。并对铸锭的两端元素的进行分析(结

果如表2)。其中，原材料包括海绵锆，钌粉、铜箔/粉或铬粉。

[0063] 表2铸锭的两端元素的分析结果

[0064] 表1
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[0065]

[0066]

[0067] 由表2可知，由本发明的方法制得的铸锭的均匀性好。

[0068] 实施例30

[0069] 本实施例提供一种制备锆合金板材的方法，具体为将上述实施例29熔炼完的铸锭

去除氧化皮，获得直径Φ120mm的铸锭。在箱式电阻炉加热到电阻炉中加热到960℃，保温

1.5个小时，锻造成厚度δ40mm的板坯。去除表面氧化皮后，板坯在电阻炉加热至800℃，保温
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时间1.5小时后，进行多道次轧制，获得δ6mm的板材。中间回火三次，回火温度是800℃，保温

时间0.5小时。δ6mm的板材，成品退火温度600℃，时间1.0个小时。热处理完，通过打磨和酸

洗，去除氧化皮及缺陷。得到本发明新型耐酸腐蚀的非核用锆合金板材。

[0070] 其中，原材料包括海绵锆，钌粉、铜箔/粉或铬粉。

[0071] 将得到的锆合金板材样品按照国家标准GB/T228.1机加成带材拉伸试样，进行室

温拉伸试验。材料力学性能见表3。

[0072] 表3材料力学性能结果

[0073]
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[0074]

[0075] 由表3可知，本发明实施例1‑28的锆合金，具有非常高的塑性延伸强度和非常高的

抗拉强度，远远优于对比例1‑4的锆合金以及国外产品。这种锆合金材料能够适用于对强度

要求高的板材结构。

[0076] 其中国外产品的型号是R60702。

[0077] 将得到的锆合金板材放入以下:溶液中，对10mm×10mm的样品和国外产品样品进

行动电位扫描。电位的扫描范围是‑1.0～1.5V，扫描速度1mV/s。得到的腐蚀电位Ecorr如表4

所示。

[0078] 溶液1：50％浓度的硝酸中。

[0079] 溶液2：70％浓度的硫酸中，加入0.02wt％的铁离子。

[0080] 溶液3：36％浓度的醋酸中，加入0.05的铜离子。

[0081] 表4材料耐腐蚀性能结果
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[0082]
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[0083]

[0084] 由表4可知，本发明的实施例1‑28的锆合金的耐腐蚀性远远优于对比例1‑4的锆合

金以及国外产品。

[0085] 实施例31

[0086] 本实施例提供一种锆合金管材的制备方法，包括，称取所需质量的原材料，压制成

电极块。对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，控制熔炼过程的预真空度小于3Pa，熔化温

度2200‑3000℃。将熔炼完的铸锭去除氧化皮，获得直径Φ280mm的铸锭。将扒完氧化皮的铸

锭在电阻炉中加热到1050℃，保温2个小时，锻造成Φ146mm的棒坯。棒坯机加转孔，处理成

Φ外146mm×Φ内40mm的挤压锭。使用电阻炉加热至680℃，电阻炉保温时间2小时，再进行

挤压，获得Φ64mm管坯。将内外表面处理后的管坯进行三道次冷轧，获得最终Φ19mm成品管

材。退火温度550℃，保温时间3个小时。经过表面处理，最终制备出新型耐酸腐蚀的非核用

锆合金管材。

[0087] 其中，原材料包括海绵锆，钌粉、铜箔/粉或铬粉。

[0088] 对由实施例25‑28得到的锆合金管材样品进行力学性能试验，结果见表5。

[0089] 表5锆合金管材力学性能结果
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[0090]

[0091] 由表5可知，由本实施例的方法制得的锆合金管材，具有非常高的塑性延伸强度和

非常高的抗拉强度能够适用于对强度要求高的管材结构。

[0092] 实施例32

[0093] 本实施例提供一种锆合金棒材的制备方法，包括，称取所需质量的原材料，压制成

电极块。对所述电极块进行真空自耗电弧熔炼，控制熔炼过程的预真空度小于3Pa，熔化温

度2200‑3000℃。将熔炼完的铸锭去除氧化皮，获得直径Φ280mm的铸锭。将扒完氧化皮的铸

锭在电阻炉中加热到1050℃，保温2个小时，锻造成Φ55mm的棒坯。多道次轧制成Φ16mm的

棒材，成品退火温度650℃，时间1.0个小时。热处理完，通过酸洗，去除缺陷。

[0094] 对实施例25‑28得到的锆合金棒材进行室温拉伸试验。材料力学性能见表6

[0095] 表6锆合金管材力学性能结果

[0096]

[0097]

[0098] 由表6可知，由本实施例的方法制得的锆合金棒材，具有非常高的强度和延伸率，

能够适用于对强度和塑性要求的棒材要求。

[0099] 应当理解的是，本发明的上述具体实施方式仅仅用于示例性说明或解释本发明的

原理，而不构成对本发明的限制。因此，在不偏离本发明的精神和范围的情况下所做的任何

修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。此外，本发明所附权利要求旨

在涵盖落入所附权利要求范围和边界、或者这种范围和边界的等同形式内的全部变化和修

改例。
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图1
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