《锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法》
标准（征求意见稿第三稿）编制说明
1、 工作简况
1 任务来源及计划要求
根据工信部《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2017]40号）的文件精神，由西部新锆核材料科技有限公司负责起草《锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法》有色行业标准。计划编号：2017-0162T-YS，项目完成年限为2019年。
2 项目所涉及的方法简况
锆、铪及其合金的腐蚀试验方法多年来一直使用ASTM G2/G 2M-2006<Standard Test Method for Corrosion Testing of Products of Zirconium, Hafnium, and Their Alloys in Water at 680°F[360℃] or in Steam at 750°F[400℃]>，为了适应当前核行业国产化自主知识产权的锆合金腐蚀性能检测需要，需及时建立标准，以体现我国锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法的实际水平。
本标准是采用高压釜的高温、高压水或水蒸气环境，将锆、铪及其合金样品至于该环境中进行规定时间内的腐蚀，通过腐蚀前后质量增加量检测其耐腐蚀性能。本标准适用范围为锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验。标准中包含方法原理、所用试剂、仪器设备、试验步骤、数据处理等。
3 起草单位情况
   西部新锆核材料科技有限公司成立于2013年4月，是以发改委、工信部、财政部三部委批准的“自主化先进压水堆燃料组件用锆合金结构材料产业化”项目为推动成立的独立法人公司。公司的首要目标是建设核用锆、铪材自主化科研生产基地，搭建世界一流的国家级核用特种金属材料研发、评价、性能分析、检测、中试和工业化生产为一体的创新平台，整合核用材料优势资源，推进重大科技成果的产业化和产业聚集发展。具有雄厚的锆及锆合金研发实力，曾获得过国家科学技术奖特等奖等国家级奖项3项，省部级奖项9项，主持或参与制、修订国家标准、行业标准十余项，现行2007版GB/T 21183标准的主要制定人目前均在本公司任职，公司在国内、国际锆、铪等稀有难熔金属及其合金的研发方面拥有较高的知名度。目前拥有各项发明专利16项，拥有自主知识产权的合金牌号如C7、N18、N36等，并掌握其全部金属压力加工技术，所研制、生产的合金性能优异，达到了国外M5、Zirlo锆合金水平，产品广泛应用于国防、核工业和民用领域。
本项目承担单位还包括西北有色金属研究院、中国核动力设计研究院、中核建中核燃料元件有限公司等，各单位均是锆及锆合金检测领域的资深企业，一直从事和承担本单位或外单位的锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验工作，在编制工作中能配合主要编制单位对相关数据、行业发展概况、技术参数进行收集、分析和改进，并作为验证单位承担本标准的验证工作，对编制工作以及编制水平的提高起到了积极的推动作用。
4 主要工作过程
（1） 2017年5月在接到标准制定任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职能和任务，制订了工作计划和进度安排，填写了“推荐性行业标准项目任务书”。
（2） 2017年7月在天津召开的有色金属标准工作会议（工作会第一次会议）对本标准任务落实，确定西北有色金属研究院为第一验证单位，中国核动力研究设计院、中核建中核燃料元件有限公司为第二验证单位。
（3） 2017年11月编制工作组完成相应方法的调研，收集、整理相关文献资料，形成了试验方法的整体思路并开始方法试验等工作。
（4） 2017年12月编制工作组完成相应方法的研究，形成了行业标准《锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法》征求意见稿第一稿，以及编制说明与研究报告的征求意见稿第一稿，交上海大学、中核北方核燃料元件有限公司、中国原子能工业有限公司、国核宝钛锆业股份公司等进行意见征集，并将连同验证样品一并寄往各验证单位。
（5） 2018年4月编制工作组陆续收到各单位的反馈意见与验证报告，对反馈的意见进行汇总处理，对征求意见稿第一稿进行修改，完善实验报告与编制说明，形成征求意见稿第二稿。
（6） 2018年4月16日在汉中召开的有色金属标准工作会议（工作会第二次会议）对本标准征求意见稿第二稿进行了讨论，会上西北有色金属研究院、中国核动力研究设计院、中核建中核燃料元件有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、金堆城钼业股份有限公司、宝钛集团有限公司、国核宝钛锆业股份公司等单位的专家代表，对本标准、编制说明、研究报告的征求意见稿第二稿进行了认真、细致的讨论，并提出修改意见和建议。
（7） 2018年5月至8月编制工作组根据在汉中召开的工作会第二次会议的会议精神，进一步深入进行了研究试验并对征求意见稿第二稿进行了修改、补充和完善，形成了征求意见稿第三稿。
2、 标准编制原则
1 标准制定的原则
（1） 锆、铪及其合金是关键的核反应堆用材料，其腐蚀性能是评价材料性能的重要合格指标及新型材料的重要判定指标之一，因而使其检验标准化具有重要的意义。
（2） 充分考虑目前企业实际需要。
（3） 充分考虑国家法律、安全、卫生、环保法规的要求。
2 遵守标准
本标准遵守下列基础标准：
GB/T 1.1-2009 标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写
GB/T 20001.4-2015 标准编写规则第4部分：试验方法标准
GB/T 6379.2-2004测量方法与结果的准确度
3、 标准主要内容的确定依据
1 概况
本标准参照了ASTM G2/G 2M-2006 <Standard Test Method for Corrosion Testing of Products of Zirconium, Hafnium, and Their Alloys in Water at 680°F[360℃] or in Steam at 750°F[400℃]>，经过调研在生产的实际水平上进行制定确定的。
本标准的试验及验证报告见附件《锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法》试验验证报告。
2 酸洗去除量
通过酸洗去除量试验证明，在本标准的酸洗液浓度与酸洗温度规定条件下，控制酸洗时间可有效控制酸洗去除量。其中超声波方式酸洗时间40s~80s较合适，震动方式酸洗时间60s~140s较合适。
3 称重前的冷却时间
通过冷却时间试验得知，在90℃烘干的条件下，冷却20min已经得到了稳定的称重结果，证明样品已经得到充分冷却。
4 装水量与排气量
通过装水量与排气量试验得知，使用高压釜容积与其均温区容积相差≤10%的高压釜时，不同腐蚀条件实际需水量（）可参考公式1或公式2计算。考虑排气除氧的需要，应额外装入不少于釜容积10%的排气用水（），总装水量L=+。排气量大于等于釜容积的10%时，可有效排除釜内空气，避免长期腐蚀时样品出现白斑。
	
	
	公式（1）


公式（1）为真实气体状态方程，该方程可简化为公式（2）：
	
	
	公式（2）


公式中：
为实际需水量，单位L；数据修约至10mL。
P为目标压力，单位MPa；数据修约至0.01MPa。
为釜容积，单位L；数据修约至10mL。
为样品总体积，单位L；数据修约至1mm3。
K为常数：当目标温度360℃时，K=0.1584；当目标温度400℃时，K=0.3433。
T为目标温度，单位K；数据修约至1K。
b为常数，0.43250。
a为常数，0.40885。
5 排气温度
通过试验得知当釜内温度达到149℃时的排气效果比较理想，排气过程中温度不应低于110℃，不应高于200℃。
6 精密度
（1） 锆及其合金腐蚀试验精密度
起草单位与验证单位的锆锡铌锆合金400℃均匀蒸气腐蚀试验结果统计对比见表1。
表1锆锡铌合金400℃均匀蒸气腐蚀试验结果对比
	试验单位
	西部新锆核材料
科技有限公司
	西北有色金属
研究院
	中国核动力研究
设计院
	中核建中核燃料
元件有限公司

	
	起草
	一验
	二验
	二验

	试验条件
	400℃均匀蒸气腐蚀试验（n=36）

	（）
	15.88
	15.75
	15.27
	15.33

	σ（）
	0.3033
	0.2566
	0.6879
	0.2137

	RSD（%）
	1.74%
	1.63%
	4.51%
	1.39%

	备注
	表示平均值，σ表示标准偏差。


由结果可知，使用本标准的试验方法，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，锆及其合金腐蚀后增重结果稳定，精密度良好。
（2） 铪及其合金腐蚀试验精密度
起草单位与验证单位的铪金属335℃与360℃均匀水腐蚀试验结果统计对比见表2。
表2 铪金属均匀水腐蚀试验结果对比
	试验单位
	西部新锆核材料科技有限公司
	西北有色金属研究院
	中国核动力研究设计院

	
	起草
	一验
	二验

	试验条件
	335℃均匀水腐蚀试验（n=18）

	（）
	3.59
	3.60
	3.60

	σ（）
	0.1277
	0.1272
	0.1200

	RSD（%）
	3.56%
	3.53%
	3.33%

	试验条件
	360℃均匀水腐蚀试验（n=7）

	（）
	4.58
	4.58
	4.61

	σ（）
	0.1859
	0.2723
	0.1705

	RSD（%）
	4.06%
	5.95%
	3.70%

	备注
	表示平均值，σ表示标准偏差。


由结果可知，使用本标准的试验方法，验证单位试验结果与起草单位结果无显著性差异，铪及其合金腐蚀后增重结果稳定，精密度良好。
（3） 重复性
在重复性条件下获得的独立试验结果的测定值，在表3给出的平均值范围内，试验结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）采用线性内插法求得。
表3  重复性限
	金属
	腐蚀增重/ mg/dm2
	重复性限/ mg/dm2

	铪及其合金
	3.60
	0.39

	
	4.76
	0.52

	
	5.92
	0.64

	锆及其合金
	11.96
	1.30

	
	15.56
	1.69

	
	19.16
	2.08


（4） 允许差
实验室之间试验结果的绝对差值不超过表4所列允许差，允许差采用线性内插法求得。


表4  允许差
	金属
	腐蚀增重/ mg/dm2
	允许差/ mg/dm2

	铪及其合金
	3.00~4.20
	0.45

	
	＞4.20~5.35
	0.60

	
	＞5.35~6.50
	0.74

	锆及其合金
	10.16~13.76
	1.37

	
	＞13.76~17.36
	1.78

	
	＞17.36~20.96
	2.19


4、 标准水平分析
经查询，本标准的技术内容与ASTM G2/G 2M-2006 <Standard Test Method for Corrosion Testing of Products of Zirconium, Hafnium, and Their Alloys in Water at 680°F[360℃] or in Steam at 750°F[400℃]>标准水平等同，其技术内容具有国内先进水平。
5、 与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套情况
本标准的制定与现行标准没有冲突，且符合我国目前法律、法规的规定。
6、 标准中如涉及专利，应有明确的知识产权说明
本标准无涉及专利情况。
7、 重大分歧意见的处理经过和依据
无。
8、 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议
建议该标准为推荐性行业标准。
9、 贯彻标准的要求和措施建议，包括：
无。
10、 废止现行有关标准的建议
无。
11、 其他应予说明的事项
无。
12、 预期效果
本标准充分考虑了我国锆、铪及其合金科研院所、生产与加工企业、使用企业的工艺技术水平。本标准颁布执行后，有利于采用统一的方法开展锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验工作，有利于进一步加强核反应堆用材料的核安全评价手段，有利于市场公平交易环境的形成，具有较大的社会效益。因此在本标准实施后，可积极向科研院所，生产、加工和使用的企业以及国内外用户推荐采用本标准。

锆、铪及其合金蒸气（水）腐蚀试验方法编制工作组
2018年8月
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