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酸洗工艺对Zr-4合金管材氟残留
影响
Fluorine Residue of Zr-4 Alloy Tube by Acid Pickling Process
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酸洗工艺能消除锆合金管材内外表面划伤、点坑、色差等缺陷，但是锆合金和酸液反应后会生

成氟残留。SGHWR核反应堆中发现锆合金包壳出现由内向外穿透性的腐蚀裂纹，实验认为可能与

包壳管表面的氟残留有关。文章通过高温分光广度法、有限元、能谱分析的方法研究了酸液(HF与

HNO3酸的混合液)浓度、酸洗次数及管材裂纹对Zr-4合金管材氟残留或氟元素的影响。结果表明：随

着HF浓度的增加，Zr-4合金表面的氟残留数值略有增加。酸洗次数对Zr-4合金表面的氟残留数值结

果无影响。管材缺陷断口面的氟元素基本保持在一个水平基准面。
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锆合金因优异的核性能、良好的加工性，且在

300~400℃的高温高压蒸汽环境中具有良好的抗腐

蚀性和力学性能，而广泛用作核电站反应堆的燃料

包壳管和结构材料[1]。燃料棒包壳管内表面装有UO2

芯块，外表面承受高温高压的循环水，因此核材料

设计对其表面质量提出了更高的要求[2]。粗糙、有

划伤和化学污染的表面会加速锆合金腐蚀速率，对

反应堆的安全和寿命造成一定的威胁。目前，锆合

金生产制造厂对采用酸洗的方法消除管材内外表

面划伤、点坑、色差等缺陷，然而在锆合金和酸液

(硝酸和氢氟酸的混合液)反应后会生成氟物化残留

(Fluorine Present，简称氟残留)。氟氧化锆系列的

氟残留沉淀不溶于水或溶解十分缓慢。国外曾报道

SGHWR堆中曾发现锆合金包壳出现由内向外穿透性

的腐蚀裂纹，经过实验认为可能与包壳管表面的氟

残留污染有关[3]。基于锆合金管材苛刻的服役环境，

研究锆合金管材氟残留的影响已经成为核材料研究

者的一个重要课题。本文通过分析酸液配比、酸洗

次数、管材内壁裂纹处对锆合金管材氟残留的影

响，为降低氟残留、提高核反应堆的安全提供了理

论和实验依据。

实验方法

实验材料为Zr-4合金管坯(化学成分见表1)，
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尺寸为φ63.5 mm×10.33 mm，管坯经多道次轧制至 
φ10 mm×0.7 mm的成品管材。按照表2的方案要求开

展酸液配比对Zr-4合金管材进行实验，实验后选取

100 mm试样进行高温水煮分光广度法进行氟残留检

测。每种方案选取5个试样，实验后检测氟残留的平

均值和标准偏差。按照表2中方案A的要求酸液配比

对成品锆合金管材进行酸洗一次、两次、三次、四

次及五次，酸洗后取样检测管材的氟残留。使用有

限元分析软件对锆合金酸洗过程进行模拟。

采用ROTA25超声检测设备对成品管材进行检

验，选取超声缺陷波幅分别为10%~30%、30%~50%
和50%~70%的管材进行氟残留检测。沿着使用含有

能谱分析的电镜对裂纹缺陷处(沿着裂纹方向掰开)进
行氟元素线扫描。

表2 锆合金酸液浓度配比方案(体积分数，%)

方案编号 HF HNO3 去离子水

A 0.1~1.5 30 余量

B 1.5~3.0 30 余量

C 3.0~5.0 30 余量

实验结果与分析

酸液浓度对氟残留的影响二级标题

酸液配比对Zr-4合金管材氟残留的影响见图1。
从图1可见，随着HF浓度的增加，Zr-4合金表面的

氟残留数值略有增加。同时随着HF浓度的增加，

每种氟残留数值的标准偏差数值也增加。理论研究

表明，锆具有极强的氧化性，放置在空气中易生成

氧化锆。锆与HNO3不会发生反应，而与HF会发生

反应，化学反应公式可参见文献[3-5]进行推导。 锆
和酸液反应过程中，试样表面形成液态反应产物为

Zr(OH)2(NO3)24.71(H2O)和Zr(OH)2(NO3)21.65(H2O)。
随着酸液中HF浓度的增加，氟残留产物数值会逐

渐增加，但是由于该产物是属于氟化锆的水基络

合物，因此检测出的氟残留数值的标准偏差会略 
有差异。

表1 Zr-4合金化学成分(质量分数，%)

Sn Fe Cr C H O Zr

1.2~1.7 0.18~0.24 0.07~0.13 ≤0.027 ≤0.0025 ≤0.16 基体

酸洗次数对氟残留的影响

  酸洗次数对Zr-4合金氟残留的影响见图2。从

图2可见，随着酸洗次数的增加，Zr-4合金表面的

氟残留变化不大，即在多次酸洗后，锆合金表面

的氟残留不会累计增加。这是由于锆与酸液(HF和
HNO3的混合液)反应生成Zr(OH)2(NO3)24.71(H2O)和
Zr(OH)2(NO3)21.65(H2O)只能溶于酸，不溶于水，所

以每次酸洗后的锆合金氟残留基本无明显的叠加规

律。基于FEM法建立的Zr-4合金的酸洗模型(图3)可
见，管材酸洗过程就是一个流体经过管材的过程，

在酸液流经管材时，管材内壁与酸液反应生成氟化

锆产物。每次酸洗后，氟化物残留基本不变。

缺陷处氟残留影响

波幅为10%~30%，30%~50%、50%~75%缺陷

图1 酸液配比对Zr-4合金管材氟残留的影响

图2 酸洗次数对Zr-4合金氟残留的影响     
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图3 Zr-4合金酸洗的FEM模型

类型断口面的能谱分析结果如图4—图6所示。各缺

陷处Zr-4锆及氟元素值基本呈现均匀分布。原始缺

陷面与新断口面的氟元素基本保持在一个水平基准

面，未发现原始缺陷面与新断面氟离子残留有显著

差异。个别区域处的氟有波动是由于裂纹剖面不是

十分平整和光滑，导致对裂纹区域处进行F元素能谱

分析时，其结果会出现波动。实验表明，包壳管内

酸洗过程中，酸液不会渗入管材内壁的裂纹处，管

材内壁处的裂纹缺陷对包壳管成品氟残留检测结果 

图5 缺陷为30%~50%波幅类型断口能谱分析图

图6 缺陷为50%~70%波幅类型断口能谱分析图

图4 缺陷为10%~30%波幅类型试样能谱分析图
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无影响。

结束语

(1) 随着HF浓度的增加，Zr-4合金表面的氟残留

数值略有增加。

(2) 随着酸洗次数的增加，Zr-4合金表面的氟残

留变化不大，即在多次酸洗后，锆合金表面的氟残

留不会累计增加。

(3) 波幅为10%~30%，30%~50%、50%~75%
缺陷类型断口面的氟元素基本保持在一个水平基准

面，未发现原始缺陷面与新断面氟离子残留有显著

地差异。
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