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摘要 :文章介绍锆合金开发与研究的现状 ,着重概述我国高性能锆合金的发展。我国在跟踪国际锆合金

发展的同时 ,通过对改善锆24 合金耐腐蚀性能的研究 ,研制出了具有工艺代表性的改进型锆24 合金包壳

材料 ,且开发了两种新型锆合金。新型锆合金的堆外性能研究结果表明 ,它们的抗疖状腐蚀和抗吸氢性

能优于锆24 合金 ,其他性能好于或与锆24 合金相当 ,综合性能明显优于锆24 合金。
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Abstract : The current sit uation on research and develop ment of zirconium alloys at home

and abroad is summarized in t he paper . The research result s of Chinese advanced zirco2
nium alloys are mainly described. The result s obtained f rom t he out2of2pile performance

test s on these advanced alloys cladding materials show t hat two kinds of new zirconium

alloys possess superior out2of2pile corrosion resistance including uniform and nodular

corrosion , and t heir hydrogen absorp tion rates are quite low compared to t hat of Zi24.

And t hese alloys have demonst rated superior out2of2pile tensile st rength , burst and

creep properties relative to Zr24. In addition , t he thermal p hysical p roperties , text ure ,

SCC for two alloys were examined , which also show good result s compared wit h Zr24.
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1 　锆合金研究国际概况
核燃料元件包壳锆合金是核动力反应堆的

关键核心材料之一 ,核动力的先进性、安全可靠

性和经济性与所用包壳材料的性能密切相关。

在过去的 30 多年里 ,压水堆燃料元件包壳 Zr24

合金的堆内使用性能是令人满意的。随着核动



力反应堆技术朝着提高燃料燃耗和降低燃料循

环成本、提高反应堆热效率、提高安全可靠性的

方向发展 ,对关键核心部件燃料元件包壳材料

锆合金的性能提出了更高的要求 ,包括腐蚀性

能、吸氢性能、力学性能及辐照尺寸稳定性等 ,

其中 ,耐水侧腐蚀性能是问题的焦点。由于

Zr24 合金已不能满足高燃耗及长寿期堆芯的

要求 ,因此 ,自上世纪 70 年代以来 ,许多国家都

进行了改善 Zr24 合金的腐蚀性能研究[1～3 ] 。

研究途径包括改善燃料组件设计、调整和控制

反应堆运行条件以及改善包壳材料的腐蚀性能

等几方面。就材料研究而言 ,首先考虑到在

ASTM 范围内调整 Zr24 合金元素含量 , Sn 含

量取下限 ,Fe、Cr 含量取上限 ,进一步降低 C、N

等杂质含量 ,并通过改进热加工工艺来改变显

微组织结构 ,以改善其腐蚀性能。改进型 Zr24

合金的成功应用就是其典型一例。

然而 , 改进型 Zr24 合 金 仍 不 能 满 足

45 GW ·d/ t 以上高燃耗 (以金属 U 计 ,下同)

的要求。一些国家在制定加深燃料燃耗、降低

燃料循环成本规划的同时 ,平行进行了发展新

型包壳材料的研究[4～9 ] ,从上世纪 80 年代开

始 ,相继推出了一系列新锆合金 ,并不断推向工

程应用。美国西屋公司开发的 ZIRLO TM 合金

不但用作 PERFORMANCE + 燃料组件元件包

壳材料 ,而且也用作其组件的导向管和定位格

架。法国法马通公司开发的 M5 合金已用作

A FA3 G燃料组件元件包壳材料。预计这些新

锆合金能满足核动力堆 65 GW ·d/ t 以上高燃

耗的要求。俄罗斯开发的 E635 合金、德国的

EL S 合金以及日本的 DNA 合金均获得了比

Zr24 或 Zr2Nb 合金更好的堆内辐照考验结果。

对于法国的 M5 合金 ,它的化学成分只不过是

在 Zr21Nb 合金的基础上提高了氧含量 ,与俄

罗斯用的 E110 合金 ( Zr21Nb) 无本质差别 ,但

法马通公司严格控制 M5 合金的有害杂质含

量 ,在加工工艺上精益求精 ,从而得到了细小的

晶粒和均匀弥散分布的纳米级第二相粒子的显

微组织 ,使该合金在核动力反应堆中具有比

Zr21Nb 合金更为优良的使用性能。在第 14 届

“锆在核工业中”国际研讨会上 ,德国报道了研

制的 Zr2Nb2Sn2Fe2V 合金 ,辐照考验燃耗达到

98 MW ·d/ kg ,表现出了极好的辐照性能[10 ] 。

2 　国内锆合金的发展
211 　Zr24 合金

图 1 　Zr24 合金包壳材料试样在 500 ℃、

10. 3 MPa 蒸汽中的腐蚀增重与时间的关系

Fig. 1 　Mass gains versus time

for Zr24 specimens exposed at 500 ℃and 10. 3 MPa

◆———改进工艺再结晶 ; ◇———改进工艺去应力 ;

●———常规工艺再结晶 ; ○———常规工艺去应力

我国在上世纪 60 年代和 70 年代分别研制

出国产 Zr22 和 Zr24 合金后 ,相继对这两种合

金的应用性能以及在工程应用中出现的问题展

开了广泛研究[ 11～16 ] 。如元件包壳“柳叶状白

条”腐蚀问题 ,焊接热影响区的腐蚀“白点”和

“白环”问题 ,包壳材料的氢化物取向分布问题

等 ,以及其力学性能、织构、腐蚀机理、热处理与

显微组织及第二相的研究等工作。其中 ,通过

对改善 Zr24 合金耐腐蚀性能的研究 ,掌握了影

响腐蚀性能的热加工条件 ,在恰当的热处理条

件下制成的 Zr24 管材 ,不仅可明显改善耐疖状

腐蚀 (不均匀腐蚀) 性能 ,而且耐均匀腐蚀性能

也有改善。图 1 示出了采用常规定型工艺和改

进工艺技术研制的 Zr24 合金包壳管材试样在

500 ℃、1013 MPa 过热蒸汽中的腐蚀增重与时

间的关系曲线。从图 1 可看出 ,各种试样的增

重随着腐蚀时间的延长而增加 ,但不同状态的

试样 ,腐蚀增重速率不同 ,采用改进工艺技术研

制的包壳管材无论何种状态的试样其腐蚀增重

速率均低于采用常规工艺研制的包壳管材。这

一结果已应用于低 Sn 高 Fe + Cr 成分的改进

型 Zr24 合金的研制 ,并达到了工程应用。

212 　新锆合金

在上个世纪 80 年代中期 ,我国针对国内压
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水堆燃料元件包壳的腐蚀问题 ,同时跟踪国际

上锆合金的发展趋势 ,开展了高性能锆合金的

研究。从“八五”以来 ,高性能锆合金的研究列

入了国家先进材料研究课题 ,中国核动力研究

设计院和西北有色金属研究院、宝鸡有色金属

加工厂均投入了力量[15～22 ] 。在进行改善 Zr24

合金耐腐蚀性能研究的基础上 ,于上世纪 90 年

代初展开了新型锆合金的开发与研究。首先 ,

通过探索性及筛选工作 ,从设计的 25 种新成分

锆合金中选取了有希望的几种合金并加工成小

试样进行堆外高压釜中的腐蚀试验和吸氢试

验 ,以及力学性能试验 ,取得了较好的结果。随

着研究的不断深入 ,通过进一步的优化研究 ,确

定了其堆外腐蚀、力学、吸氢性能大大优于 Zr2
4 合金的 N18 和 N36 两种新成分锆合金 (西北

有色金属研究院命名为 NZ2 和 NZ8) ,同时确

定了这两种新锆合金的名义成分和成分范围。

表 1 列出了这两种新锆合金的化学成分范围。

N18 和 N36 合金属 Zr2Sn2Nb 系 ,不同于

Zr2Sn 系的 Zr22 和 Zr24 合金 ,也不同于 Zr2Nb

系的 Zr21Nb 和 Zr22. 5Nb 合金。虽然他们皆

为锆合金 ,同样用作燃料元件包壳材料 ,但在制

造工艺上有多大差别 ,还需进行实验研究。因

此 ,为了确定新锆合金的加工工艺参数 ,通过研

究这两种合金的热加工制度对显微组织的影

响 ,以及研究热加工工艺与性能间的关系 ,对新

锆合金加工中试实验规模的关键工序提出了如

下具体技术要求[ 18 ,19 ] :

1) 在β相区均匀化处理后的热轧温度应

不超过某一温度 ,以避免形成β2Zr 而对耐腐蚀

性能产生有害影响 ;

2) 冷轧的中间退火温度应不超过某一温

度 ,高于某一温度 ,会形成含铌的β2Zr ,而退火

温度较低时 ,不能达到完全再结晶 ;

3) 应有足够的变形量 ,以得到细小、均匀

弥散的第二相粒子分布。

通过研究得到的这些理论认识 ,并根据小

试样的实验结果 ,确定了两种新成分锆合金的

中试实验时的冶炼、锻造、挤压、轧制、热处理等

加工工艺。

3 　新锆合金堆外性能
对研制的具有中试实验规模的两种新锆合

金 (N18、N36)管材、板材、棒材及参比合金 (改

进型 Zr24、仿 M5 和 ZIRLO) 的堆外腐蚀性能、

吸氢性能、力学性能、焊接性能、物理性能以及

织构、显微组织等进行了广泛地实验研

究[20～22 ] 。

311 　腐蚀性能

新锆合金的包壳管试样分别在 360 ℃、

18. 6 MPa含 70μg/ g Li 的高温高压水中以及

400 和 500 ℃、10. 3 MPa 过热蒸汽中的腐蚀增

重与时间的关系曲线示于图 2。从图 2 可看

出 :在360 ℃高温高压水中经 300 d 腐蚀后 ,

N18 的腐蚀增重仅为改进型 Zr24 的 18 % ,N36

仅为改进型 Zr24 的 16 %(图 2a) ;在 400 ℃过

热蒸汽中经 400 d 的腐蚀后 ,N18 新锆合金的

腐蚀增重与 Zr24 合金的相当 ,而 N36 的腐蚀增

重却比 Zr24 合金的高 50 %(图 2b) ;在 500 ℃过

热蒸汽中的腐蚀增重数据 (图 2c) 表明 ,改进型

Zr24 合金试样腐蚀 9 h 后的增重达434 mg/ dm2 ,

而在腐蚀 500 h 后 , N18 为357 mg/ dm2 , N36

为 471 mg/ dm2 ,两者均未出现疖状腐蚀斑。与

以前的实验结果[6 ]相比 ,常规 Zr24 试样在腐蚀

7 h 后的增重达 1 224 mg/ dm2 ,而实验室研制

新锆合金试样在腐蚀 650 h 后增重仅为 300～

500 mg/ dm2 ,未出现疖状腐蚀。

表 1 　不同锆合金的化学成分范围

Table 1 　Chemical composition ranges of zirconium alloys

合金
w/ %

Sn Nb Fe Cr O

N18 0. 80～1. 20 0. 20～0. 40 0. 30～0. 40 0. 05～0. 10 0. 08～0. 16

N36 0. 80～1. 20 0. 90～1. 10 0. 10～0. 40 0. 08～0. 16

Zr24 1. 20～1. 70 0. 18～0. 24 0. 07～0. 13 0. 08～0. 16
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　　在法国原子能委员会 Cadarache 研究中心

腐蚀实验室进行的先进包壳材料的比较试验结

果表明 ,N18、N36 新锆合金与改进型 Zr24、M5

合金在 350 ℃、18. 6 MPa 含 3. 5 μg/ g Li 和

1. 0 mg/ g B 的高温高压水中腐蚀 400 d 后 ,

N18、N36 试样的腐蚀增重与 M5 合金的相当。

新锆合金的堆外动水回路试验结果[22 ] 表

明 :在回路冷却水温度为 300 ℃、包壳表面温度

为 340 ℃、水介质含 3. 5μg/ g Li 和 1. 0 mg/ g

B 实验条件下试验 220 d 后 ,Li 浓度增加到约

70μg/ g ,总实验时间达 252 d 后 ,N18 和 N36

合金管的氧化膜厚度约为 2. 5μm ,Zr24 合金管

的氧化膜厚度约为 4μm。N18 合金管的吸氢

量为 18 μg/ g , N36 的吸氢量为21μg/ g , Zr24

的吸氢量为 30μg/ g。

图 2 　不同条件下的试样腐蚀增重与时间的关系曲线

Fig. 2 　Mass gains versus time for specimens exposed at different conditions

a ———360 ℃含 70μg/ g Li 高温高压水 ;b ———400 ℃过热蒸汽 ;c ———500 ℃过热蒸汽

●———Zr24 ; ◇———N36 ; □———N18 ; ○———仿 ZIRLO ; ▲———改进型 Zr24

312 　吸氢性能

新锆合金包壳管试样在高压釜 360 ℃、

18. 6 MPa、含 70μg/ g Li + 的高温高压水中腐

蚀 300 d 后 ,改进型 Zr24 合金管的吸氢量为

527μg/ g ,N18、N36 新锆合金和仿 ZIRLO 合

金管试样的吸氢量皆小于 80μg/ g ,远低于改

进型 Zr24 的吸氢量 (图 3) 。

313 　力学性能

对 N18、N36 两种新锆合金力学性能的研

究结果表明 ,管材、板材在室温和高温 (375 ℃)

下的拉伸性能明显优于 Zr24 合金 ,而不低于仿

M5 和 ZIRLO 合金。与 Zr24 相比 ,高温下的强

度提高了 10 %～15 % ,延伸率提高了18 %～

20 %。棒材在 400 ℃不同应力下保持 200 h 的

蠕变总变形量和塑性变形量比 Zr24 的小很多 ,

第二阶段蠕变速率降低了 1 个数量级。棒材在

375 ℃、不同应变幅下的低周疲劳寿命不低于

Zr24 合金。

图 3 　试样在 360 ℃含 70μg/ g Li 高温高压水中

吸氢量与时间的关系

Fig. 3 　Hydrogen absorption versus time

for specimens exposed at 360 ℃lithiated water

●———Zr24 ; ◇———N36 ; □———N18 ;

○———仿 ZIRLO ; ▲———改进型 Zr24
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314 　焊接性能

新锆合金板材经真空电子束采用不同焊接

工艺焊接后 ,将焊缝切成片状腐蚀试样 ,在

400 ℃、10. 3 MPa 过热蒸汽中经 160 d 腐蚀

后 ,N18 合金的腐蚀增重为 97. 2 mg/ dm2 ,焊

缝氧化膜黑色光亮 ; N36合金的腐蚀增重为

227. 8 mg/ dm2 ,焊缝氧化膜呈褐色 ;而 Zr24 合

金的腐蚀增重为1 874 mg/ dm2 ,焊缝氧化膜呈

白色。另外 ,选用不同焊接工艺参数的焊接试

样的腐蚀增重无明显差别 ,表明两种新锆合金

的可焊性较好。

315 　物理性能

两种中试新锆合金在室温～800 ℃范围内

的热物理性能测试结果表明 ,其弹性模量均比

Zr24 的高 ,热膨胀、比热容、热扩散率和热导率

与 Zr24 的相当。α→α+β相转变温度 : N18 约

为 780 ℃, N36 约为 725 ℃,两者均比 Zr24

(810 ℃)的低 ,说明合金元素 Nb 的含量越高 ,

则α→α+β相的转变温度越低。

图 4 　N18 和 N36 合金包壳管材的显微组织

Fig. 4 　TEM micrographs and elect ron diff raction patterns of second phase particles

for N18 and N36 tubular specimens

a ,c ———分别为 N18 的组织和第二相的电子衍射图 ;b ,d ———分别为 N36 的组织和第二相的电子衍射图

316 　织构

新锆合金板和管材的织构分析结果表明 ,

板材的织构为典型的交叉轧制织构 , [ 0002 ]基

轴强烈取向轧面法向。管材的织构采用以减壁

为主的加工工艺轧制并经再结晶退火而形成 ,

大多数晶粒的[ 0002 ]基轴集中在与轧向垂直的

ND2TD 平面上 ,最大极密度处偏离 ND 约 30°。

N18 管材径向的织构取向因子为0. 551 ,与 M5

合金包壳管的径向织构取向因子相近。

317 　显微组织

N18、N36 合金包壳管材的显微组织分析

结果 (图 4)表明 ,再结晶晶粒尺寸 4～8μm ,第

二相粒子呈较均匀弥散分布。N36 合金中由于

Nb 含量较 N18 中的高 , 因而第二相更多。

N18 中的第二相主要是 C14型 Zr ( Fe、Cr) 2 六方

结构的 Laves 相 , 第二相粒子平均尺寸约

120 nm。N36 中的第二相主要是 C14型 Zr ( Fe、

Nb) 2 六方结构的 Laves 相和立方结构的βNb

( Zr)第二相 ,第二相粒子平均尺寸约 100 nm。

与仿 ZIRLO 和 M5 合金包壳管材的晶粒和第

二相尺寸相比 ,N18 和 N36 合金的晶粒和第二

相尺寸都要大些 ,这将需进一步优化工艺 ,得到

更为精细的显微组织 ,以获得更为优良的使用

性能。

318 　应力腐蚀

在相同的试验条件下 ,再结晶试样中 Zr24

合金的 SCC 裂纹萌生最容易 ,其应力强度因子

KISCC最小 ,所需的应力最低 ,裂纹萌生所需时

间也最短 ;其次是 N36 合金 ;最不容易开裂的
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是 N18 合金。而且 ,350 ℃时在相同的应力强

度因子下 ,N18 合金的 SCC 裂纹扩展速率总是

低于 N36 合金和 Zr24 合金的速率 (图 5) 。

4 　工业规模 N18 锆合金研究
上述新锆合金的研究基本尚属实验室规模。

要使新锆合金达到工程应用 ,就必须扩大到工业

规模试验 ,研制出能满足工程应用技术要求的材

料。因此 ,中国核动力研究设计院、西北有色金

属研究院、西北锆管有限责任公司和宝鸡有色金

属加工厂联合攻关 ,在总结中试新锆合金研究的

基础上 ,通过进一步优化成分和加工工艺 ,研制

了具有工业规模工艺的 N18 管材、板材、棒材 ,

开展了与工程应用密切相关的性能实验和研究。

实验研究包括显微组织、织构、腐蚀、力学、焊接、

热物理等主要性能。这些研究结果将对新锆合

金材料性能的深刻认识以及对工程应用的推广

都具有十分重要的参考价值。

工业规模 N18 锆合金的拉伸力学、均匀和

疖状腐蚀、吸氢、焊接、热物理性能 ,以及织构、

显微组织等性能测试结果与小实验和中试研究

的结果相吻合。研究结果进一步表明 ,新锆合

图 5 　N18 和 Zr24 合金板材的应力强度因子与 SCC 裂纹扩展速率的关系

Fig. 5 　Stress intensity factor ( KI) versus creaks propagating rate ( v)

of SCC for N18 and Zr24 plates specimens

a ———Zr24 RXA T 300 ℃、100 Pa ;b ———N18 RXA T 350 ℃、100 Pa

图 6 　工业规模 N18 合金板 (a)和管 (b)试样在 500 ℃、10. 3 MPa 过热蒸汽中的

腐蚀增重与时间的关系

Fig. 6 　Mass gains versus time for N18 plate (a) and tube (b) specimens exposed

at 500 ℃and 10. 3 MPa superheat steam

a : ●———1 # 板 ; ◆———3 # 板 ; ▲———5 # 板

b : ◇———6 # 管 ; ○———9 # 管
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金突显出抗疖状腐蚀的优异性能 (图 6) ,其综

合性能优于 Zr24 合金 ,实验室2中试2工业规模

研制的新锆合金的显微组织、堆外腐蚀性能具

有重复性和稳定性[23～25 ] 。相继将获得新锆合

金的长期腐蚀实验等结果。

5 　发展目标
新锆合金研究的最终目标就是要使其性能

满足高燃耗 ( > 55 GW ·d/ t) 、长寿期堆芯的要

求 ,达到工程应用。由于反应堆新型材料的研

制必须经过辐照考验后才能确定它的可应用

性 ,因此 ,在完成工业规模研制和堆外全面性能

和应用研究的基础上 ,将用 N18 锆合金研制成

燃料棒或燃料组件进行反应堆辐照考验 ,以及

辐照后的性能研究 ,最终实现 N18 锆合金包壳

工业化生产和工程应用。

6 　结束语
1) 我国一直跟踪世界锆合金的发展 ,在改

善 Zr24 合金腐蚀性能及发展新锆合金方面已

取得了不少研究成果。开发的 N18 ( NZ2) 和

N36 (NZ8)新锆合金的堆外性能试验研究结果

表明 :两种新合金均具有比 Zr24 合金优良的耐

腐蚀性能 (均匀、疖状腐蚀)和吸氢性能 ,焊接性

能、力学性能也有所提高 ,其他性能不低于 Zr2
4 合金。该结果为进一步优化新锆合金的工业

规模加工工艺起到了关键作用。

2) 我国开发的新锆合金大大提高了它的

抗水侧腐蚀的能力 ,其堆外综合性能优于 Zr24

合金。实验室2中试2工业规模研制的新锆合金

型材的显微组织、堆外腐蚀性能具有重复性和

稳定性。新锆合金可作为核动力高燃耗、长寿

期堆芯燃料元件包壳材料 ,在经过反应堆内辐

照考验后就可推广到工程应用。

3) 国际上核动力反应堆技术的发展趋势表

明 ,燃料元件包壳材料将不断采用各国自己开发

的新型锆合金。我国应加大力度发展具有自主

知识产权的新锆合金 ,加快应用研究 ,包括在反

应堆内的辐照考验 ,以达到工程应用的目标 ,这

对保持我国核体系的独立性具有特别重要意义。
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