《锆及锆合金表面除磷和清洗方法》
编制说明（征求意见稿）
1.工作简况
1.1项目来源
根据国标委综合【2017】128号《国家标准委关于下达2017年第四批标准制修订计划的通知》要求，由国核宝钛锆业股份公司起草《锆及锆合金表面除磷和清洗方法》国家标准，项目计划编号为20173513-T-610，计划完成年限2019年。
1.2本标准所涉及的产品简况
锆及锆合金以其优异的核性能、耐腐蚀性和良好的热传导性，主要用于化工设备、换热设备和核反应堆中的燃料组件。我国锆及锆合金的生产起步于20世纪60年代，1968年实现了锆及锆合金材的工业化生产。近几十年来，锆及锆合金产品生产规模有了近百倍的增长，尤其是高附加值的核工业用锆及锆合金管、棒、板、带材国产化进程发展迅速。
在锆及锆合金管、棒、板、带材产品的生产过程中，要求铸锭/坯料经过锻造、淬火、挤压/热轧、退火等热加工和热处理工序进行加工。在高温下，锆及锆合金产品表面会被空气中的氧、氮、氢等污染，热加工/热处理时也会被加工过程中的润滑剂、防氧化涂层等污染；冷加工时，工件表面也会被油脂、冷却剂、润滑剂等污染。这些污染物需要通过打磨、机加/刨铣、破鳞、脱脂、酸洗处理等手段进行清理，这些处理手段会产生较大的颗粒、粉尘及含酸、碱及含油废水等环境污染。由于目前行业内各生产单位对锆合金表面污染物的处理方法也不尽相同，需要建立一套科学的表面处理方法，推荐在行业内实施。通过科学的规范表面清洁方法，既能确保产品的质量、又能有效的减少稀有金属资源浪费、减少颗粒、粉尘、酸、碱污染物排放，提升职业健康及周边环境。
1.3承担单位情况及主要工作过程
1.3.1 承担单位情况
国核宝钛锆业股份公司（简称“国核锆业”）由国家核电技术公司和宝钛集团有限公司于2007年11月共同出资组建，归口国家核电技术公司管理。
国核锆业是集研发与生产为一体的核级锆材专业化公司，被确定为引进美国西屋公司AP1000全套锆及锆合金生产技术的唯一指定用户。
国核锆业产业体系涵盖核级海绵锆制备、锆及锆合金铸锭熔炼、管板棒坯料制备及返回料加工，以及管、棒、板、带材成品制造等完整的锆及锆合金产业链。根据中国核电行业发展对锆材产品的需求，国核锆业锆及锆合金生产线一期工程设计产能为：核级海绵锆2000吨/年，锆及锆合金锭2000吨/年，板带材80吨/年，管棒材1000吨/年。公司的发展目标是：成为代表国家行业能力、具有世界先进水平的国家锆及锆合金研发、生产、营销和服务中心。
国核锆业核级锆材生产线自2009年8月8日开始陆续开工建设，2012年国核锆业核级锆材生产线全面正式投产。已形成了一整套完整、科学、对接世界一流标准的核级锆材生产技术体系与质量保证体系，已完全具备了核用及非核用锆材的批量生产能力，目前承担多项核电科研项目用锆合金生产的任务和国、内外核电站燃料组件用锆合金产品的生产。
1.3.2 主要工作过程
根据任务落实会议精神，国核锆业组建了《锆及锆合金表面除磷和清洗方法》国家标准编写组，主要由国核锆业技术人员组成。经过收集资料、实际生产和多次内部讨论，形成了《锆及锆合金表面除磷和清洗方法》意见征求稿及讨论稿。
2. 标准编制原则和确认标准主要内容的论据
2.1标准编制原则
a）科学性原则：在对国内、外锆及锆合金及相似的钛及钛合金表面除磷和清洗进行调研的基础上，结合实际生产情况，制定本标准条款、技术参数等；
b）适用性原则：本标准是在对ASTM B614-16研究基础和行业调研的基础上，根据国内技术能力水平和实际生产中的情况，对锆及锆合金材料加工企业有较强的指导意义和适用性。
c）规范性原则：本标准按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写》给出的规则进行编写。
2.2确定标准主要内容的论据
为使本标准具有相对普遍的指导意义，我们在标准的适用性、科学性及合理性方面做了大量的工作，起草小组人员研究了ASTM B614-16《锆及锆合金表面除磷和清洗规范》后，修改采用了该标准，为便于使用，结合国内锆材实际生产情况，本标准对ASTM B614-16作了下列变动：
a) “本规范”改为“本标准”；
b) 删除了范围中的部分内容；
c) 原标准中的注1改为附录A；
d) 原标准中的注2～注5改为“第5章 操作注意事项”。
本标准按照国标GB/T 1.1-2009的要求编写本标准，希望本标准能满足国内生产企业和使用单位的需求。
2.2.1 标准的适用范围
本标准规定了锆及锆合金产品表面的除磷和清洁方法，明确了本标准适用于去除锆及锆合金在生产、使用和热处理过程中产生的一般污染、氧化物、污垢及以表面污染形式存在的外来物。
2.2.2本标准明确在机械加工、压力加工过程中，清除沾附在锆及锆合金产品表面上的油脂、油和润滑油的4种方法：
1) 碱或乳剂浸泡型清洗剂；
2) 超声波清洗；
3) 丙酮、柑橘基类清洗剂或是安全型溶剂浸润清洗或是蒸汽脱脂；
4) 碱性电解清洗系统。
2.2.3 冲击清洁
2.2.3.1明确冲击清洁的种类有喷砂、喷丸、蒸汽喷淋等方法，使用到的介质可以是氧化铝、碳化硅、硅砂、锆砂、钢砂,并要求应定期更换使用过的介质，以避免工件表面被过度清理。2.2.3.2如果产品整个表面采用喷砂方法来清理，暴露的表面会因粗砂或丸砂而变粗糙。为保证表面精度，应首选局部清洁并配合适当的酸洗进行清洁。
2.2.3.3研磨或喷丸清理都有可能引起锆材表面产生残余压应力，并引起局部变形，应采用化学铣削或轮廓机加工进行处理。一般情况下，喷砂并不能完成代替酸洗。磨削不能除去由间隙元素（如碳、氧和氮）造成的污染层。当这些元素过量存在时，可按相应的规定进行酸洗以便彻底清除。
2.2.4 酸洗和除磷
2.2.4.1对于锆材在轧制、铸造、锻造或装配中所形成的鳞皮或残余润滑剂，在规定的酸洗之前，可采用下述方法之一进行处理，以完全去除表面污染。
2.2.4.2所有的腐蚀基溶液按制造商推荐的要求用自来水混合。
2.2.4.3 熔融的碱基盐浴按规定的程序在650℃～700℃进行。
2.2.4.4在低于540℃加热时产生的氧化物和氧化色可采用硝酸-氢氟酸溶液清除。酸液配比（重量）为：70%的硝酸和48%的氢氟酸。一直使用的氢氟酸的浓度是60%。对这种较高浓度的酸在运输上有额外限制。
     2.2.4.5 规定酸洗的溶液配比浓度和酸洗温度。酸液浓度（体积比）为：25%～50%（350g/L～750g/L）硝酸（70%）+3.8%～8.8%（36g/L～84g/L）氢氟酸（60%）+水，酸洗应在低于50℃完成，最佳酸洗温度应接近30℃。
2.2.4.6对锆材表面易去除的鳞皮，建议采用如磨轮式或磨带，片状轮磨或喷丸等磨削方式。
2.2.4.7经机械磨削或化学处理后的锆材要求按照一定的酸洗方法进行进一步处理，以获得完全清洁的表面。指定的酸洗方法明确了酸液配比和酸洗温度要求为：25%～50%（体积）（350g/L～750g/L）硝酸（70%）+3.8%～8.8%（体积）（36g/L～84g/L）氢氟酸（60%），温度为50℃，硝酸与氢氟酸的比例为10:1。如使用浓度为48%的氢氟酸替代浓度为60%的氢氟酸，则硝酸与氢氟酸的比例为8:1。
2.2.5表面清理的操作注意事项
将ASTM B617-16中的注2～注5作为产品表面清洁处理的操作注意事项。
2.2.5.1大多数经熔盐处理后的酸洗是在硫酸、硝酸和氢氟酸溶液中进行的。材料可循环通过熔盐、水漂洗、硫酸洗，直到所有的鳞皮完全去除。最后可通过在硝酸和氢氟酸溶液中短时循环浸泡来进行光亮处理。
2.2.5.2在硝酸和氢氟酸的混合溶液中，硝酸和氢氟酸的比例保持在10:1时，酸洗过程中吸收的氢是最少的。
2.2.5.3工件在酸洗后应立即冲洗并在冷水中浸泡以避免在表面残留影响最终产品使用的氟化物或氯化物。
2.2.5.4锆产品轧制时，暴露在高温或氧化气氛下的表面出现富氧层是不可避免的。可采用强硝酸和氢氟酸溶液酸洗去除富氧层，为防止成品出现优先腐蚀，应完全去除所有的残余氧化物和鳞皮。
2.2.6 经过表面清洁处理的产品检验要求
2.2.6.1按本标准清洁的材料在目视检验时，应无明显的涂料、油、油脂、玻璃、石墨、润滑剂、污垢、研磨剂、铁或其他污染。
     2.2.6.2按所述程序操作时，在清洁过程中吸入的氢应控制在最小程度，并不超过允许范围。可通过化学分析整个清洗过程中试样的氢含量变化来定期监控清洗系统。若氢含量超出清洗前产品分析结果的0.002%-0.005%时，应更换酸液或调整酸成分，以减少产品吸氢程度。
2.2.6.3产品清洁度也可通过化学铣削试样片的方法来评定。试片每个表面应去除的厚度大约为0.025mm～0.05mm，经化学铣削后，试样表面应均匀圆滑并光亮，无残留鳞皮引起的凸起和污染。
2.2.7表面清洁时应注意的安全事项
2.2.7.1本标准中所涉及多种危险化学品：丙酮、硝酸、氢氟酸、熔融盐和碱性清洁剂。在使用这些危险品前，应明确其使用方法或知悉该产品制造厂商提供的产品安全手册。
2.2.7.2磨削和喷砂会产生细小的锆金属粉尘。锆金属粉尘极易燃烧，具有危险性，在操作时避免累积锆金属粉尘，应及时清理。
2.2.8 资料性附录
  将ASTM B614-16中的注1（酸洗速率）作为资料性附录在标准中体现。
	硝酸（体积%）
	氢氟酸（体积%）
	温度 （℃）
	重量损失（mg/dm2/min）

	80
	1.0
	38
	1.00

	80
	2.0
	38
	2.00

	80
	3.0
	38
	3.00

	80
	4.0
	38
	4.00

	80
	5.0
	38
	5.00

	30
	1.0
	38
	1.75

	30
	2.0
	38
	2.75

	30
	3.0
	38
	3.75

	30
	4.0
	38
	4.75

	30
	5.0
	38
	6.40

	39
	3.5
	43
	5.00

	39
	3.5
	60
	8.00

	39
	3.5
	71
	11.00


3 标准水平分析
经查，技术内容具有国内先进水平。
4 与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系
本标准目前尚无相应的国际标准。符合我国目前法律、法规的规定。
5 专利及涉及知识产权
本标准无专利及知识产权方面的问题。
6 分歧意见的处理经过和依据
无
7 标准用为强制性或推荐性国家标准的建议
建议为推荐性国家标准
8 贯彻标准的要求和措施建议
本标准主要针对锆及锆合金产品生产过程和成品表面处理，涉及带有危险性的化学品的使用，应注意操作过程中的安全。
9 废止现行有关标准的建议
本标准为首次编制。
10 其它应予以说明的事项
无
11 预期效果
本标准充分考虑了我国锆及锆合金生产企业的生产工艺水平。本标准颁布执行后，可以规范锆及锆合金在加工过程中的表面清理工作，满足锆及锆合金生产市场的需求，有利于生产过程控制。


《锆及锆合金表面除磷和清洗方法》
                                             国家标准编制小组
                                            二〇一八年五月四日
