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摘  要：传统的克劳尔方法制备锆铌合金存在工艺流程长、易被杂质元素污染等问题。本文提出一种利用

氢气辅助镁还原−压制烧结直接制备锆铌合金的新工艺。以Zr-2.5Nb为目标合金，在氢气气氛下利用镁粉

还原金属氧化物ZrO2和Nb2O5的混合物，成功制备出氧质量分数低至0.038%的Zr-2.5Nb氢化合金粉末，之

后对制备出的合金粉末进行冷等静压−烧结，制备Zr-2.5Nb合金。对制备出的合金粉末的元素含量、形貌

及粒度进行了分析，探究了烧结温度对合金性能的影响。结果表明：合金粉末中Nb质量分数为2.29%，平

均粒度为 61.88 μm。当烧结温度为 1400 ℃时，合金产品致密度和硬度分别达到最大，分别为 95.36%和

250.3 HV，合金的压缩强度在1300 ℃时达到最高值1059 MPa。制备出的合金硬度和压缩性能均满足美国

工业核级锆合金标准。
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锆铌合金不仅具有低的热中子俘获截面、良好

的加工性能和较好的耐腐蚀性，且合金中的铌元素

能有效减少合金的吸氢量和少量杂质的不利影响，

因此锆铌合金常被选为核反应堆压力管及堆芯等结

构材料[1−3]。目前多数锆合金产品的制备方法和钛

合金产品类似，基于传统的克劳尔工艺得到纯的锆

金属，再经过合金元素掺杂熔炼、铸造、机加工等

工艺获得可以应用的锆合金，在该过程中氯化工艺

对设备要求高，熔炼及铸造加工过程合金产品极易

被污染、导致在生产中对环境和设备都提出比较严

格的要求，因此传统的方法存在能耗高、流程长、

材料利用率低等问题[4−8]。近年来学者提出了多种

生产金属锆的方法，如钙还原法[9]、钠还原法[10]、

电解法[11]等。但这些方法对比克劳尔法没有明显优

势，钙还原法需要的还原温度较高，钠还原法回收

NaCl 能耗高，电解法产品的氧含量高。粉末冶

金[12]具有近净成形的特点，可以有效避免合金成分

的偏析，材料利用率高，很大程度上降低了生产成

本，粉末冶金分为混合元素法和预合金法[13−14]，无

论哪种粉末冶金方法制备锆合金，前提是要经过克
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劳尔法制备出锆金属，无法避免氯化过程。XIA

等[15−16]研究发现，利用氢气辅助镁还原TiO2可以制

备出氧含量极低的钛粉，氢气辅助还原高钛渣可以

得到氧含量较低的钛合金粉末[17]。基于此，本文直

接以金属氧化物ZrO2和Nb2O5为原料，利用镁粉做

还原剂，在氢气氛围下还原制备Zr-2.5Nb合金粉

末，再对合金粉末进行烧结，制备出Zr-2.5Nb合

金，对Zr-2.5Nb粉末的制备工艺进行探究，对烧结

粉末的元素含量、形貌、元素分布规律及粒度等进

行了表征；探究了烧结温度对合金物相，合金元素

分布及力学性能的影响。

1　实验

以购买自阿拉丁试剂网的ZrO2和Nb2O5粉末为

原料，镁粉为还原剂，MgCl2为添加剂，工艺流程

如图1所示。

以Zr-2.5Nb为目标合金，按照合金中锆铌元素

的质量比97.5∶2.5计算出所需的ZrO2与Nb2O5的质

量比为131.9∶3.57，按照该比例称取一定量的氧化

锆和氧化铌粉末，并用镁粉作为还原剂，镁粉的质

量为称量好的氧化物的理论还原质量的 120%，加

入氧化物质量的20%的氯化镁作为添加剂以增加离

子传导速率，强化反应。将称量好的氧化物、镁粉

和氯化镁在滚筒混料机中以60 r/min中的转动速率

混合 6 h。再将混好的粉末装入钼坩埚后放入管式

炉中，在氢气气氛下升高至 750 ℃保温 4 h后自然

冷却至室温，取出实验样品放入醋酸溶液中除去过

量的镁粉和反应生成的氧化镁。浸出后的粉末干燥

后放入刚玉方舟后再置于管式炉中，在氢气气氛

下，加热至1300 ℃保温2 h进行热处理，以减小粉

末孔隙率对粉末氧含量的影响。待热处理结束后，

将合金粉末研磨至45 μm以下。最后将热处理好的

粉末加入合金粉末质量的 20%的氯化镁及 10%的

氯化镁混合均匀后在管式炉氢气气氛下进行脱氧。

脱氧温度为 750 ℃，时间为 4 h。脱氧结束后重复

上述浸出步骤，干燥后得到脱氧后的低氧粉末产

品。合金粉末装入 d 10 mm×15 mm的聚氨酯模具

中，将模具放入在冷等静压机(型号：金开源U100)

中，设置压力为350 MPa压力下压制成柱状，随后

在管式炉中氩气气氛下加热至指定温度并保温固定

时间进行烧结制备出锆铌合金产品。利用电感耦合

等离子体发射光谱仪 (ICP-OES)、粒度分析仪

(MASTERSIZER 2000)、 扫 描 电 镜 (MIRA3-

TESAN)、固体密度仪(DH-600X)、万能力学试验

机(SHK-A101)、维氏硬度计(7MHVS-50A)等对粉

末中杂质元素、合金的密度、微观组织、粉末密

度、材料的力学性能进行测试。

2　结果与讨论

2.1　合金粉末元素含量分析

氧化物经过还原、热处理及脱氧三个步骤后粉

末产品中的金属Zr含量较高，为了准确表征元素

含量，利用 ICP-MS对含量较低的其他元素进行表

征，结果如表1所示。

由表1可知，锆铌合金还原粉末中的主要杂质

为镁元素，这主要是因为洗涤过程中镁未被彻底清

洗导致的。热处理粉末中镁质量分数降低至

0.002%，这是因为热处理温度较高，使粉末中极少
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劳尔法制备出锆金属，无法避免氯化过程。XIA

等[15−16]研究发现，利用氢气辅助镁还原TiO2可以制

备出氧含量极低的钛粉，氢气辅助还原高钛渣可以

得到氧含量较低的钛合金粉末[17]。基于此，本文直

接以金属氧化物ZrO2和Nb2O5为原料，利用镁粉做

还原剂，在氢气氛围下还原制备Zr-2.5Nb合金粉

末，再对合金粉末进行烧结，制备出Zr-2.5Nb合

金，对Zr-2.5Nb粉末的制备工艺进行探究，对烧结

粉末的元素含量、形貌、元素分布规律及粒度等进

行了表征；探究了烧结温度对合金物相，合金元素

分布及力学性能的影响。

1　实验

以购买自阿拉丁试剂网的ZrO2和Nb2O5粉末为

原料，镁粉为还原剂，MgCl2为添加剂，工艺流程

如图1所示。

以Zr-2.5Nb为目标合金，按照合金中锆铌元素

的质量比97.5∶2.5计算出所需的ZrO2与Nb2O5的质

量比为131.9∶3.57，按照该比例称取一定量的氧化

锆和氧化铌粉末，并用镁粉作为还原剂，镁粉的质

量为称量好的氧化物的理论还原质量的 120%，加

入氧化物质量的20%的氯化镁作为添加剂以增加离

子传导速率，强化反应。将称量好的氧化物、镁粉

和氯化镁在滚筒混料机中以60 r/min中的转动速率

混合 6 h。再将混好的粉末装入钼坩埚后放入管式

炉中，在氢气气氛下升高至 750 ℃保温 4 h后自然

冷却至室温，取出实验样品放入醋酸溶液中除去过

量的镁粉和反应生成的氧化镁。浸出后的粉末干燥

后放入刚玉方舟后再置于管式炉中，在氢气气氛

下，加热至1300 ℃保温2 h进行热处理，以减小粉

末孔隙率对粉末氧含量的影响。待热处理结束后，

将合金粉末研磨至45 μm以下。最后将热处理好的

粉末加入合金粉末质量的 20%的氯化镁及 10%的

氯化镁混合均匀后在管式炉氢气气氛下进行脱氧。

脱氧温度为 750 ℃，时间为 4 h。脱氧结束后重复

上述浸出步骤，干燥后得到脱氧后的低氧粉末产

品。合金粉末装入 d 10 mm×15 mm的聚氨酯模具

中，将模具放入在冷等静压机(型号：金开源U100)

中，设置压力为350 MPa压力下压制成柱状，随后

在管式炉中氩气气氛下加热至指定温度并保温固定

时间进行烧结制备出锆铌合金产品。利用电感耦合

等离子体发射光谱仪 (ICP-OES)、粒度分析仪

(MASTERSIZER 2000)、 扫 描 电 镜 (MIRA3-

TESAN)、固体密度仪(DH-600X)、万能力学试验

机(SHK-A101)、维氏硬度计(7MHVS-50A)等对粉

末中杂质元素、合金的密度、微观组织、粉末密

度、材料的力学性能进行测试。

2　结果与讨论

2.1　合金粉末元素含量分析

氧化物经过还原、热处理及脱氧三个步骤后粉

末产品中的金属Zr含量较高，为了准确表征元素

含量，利用 ICP-MS对含量较低的其他元素进行表

征，结果如表1所示。

由表1可知，锆铌合金还原粉末中的主要杂质

为镁元素，这主要是因为洗涤过程中镁未被彻底清

洗导致的。热处理粉末中镁质量分数降低至

0.002%，这是因为热处理温度较高，使粉末中极少

图1　Zr-2.5Nb合金制备工艺流程图

Fig. 1　Flow chart of preparing Zr-2.5Nb alloy
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量的Mg随着温度的升高而挥发，此外因为原料的

原因，粉末中含有少量的杂质元素B、Sn、Co、Ti

等。原料混合氧化物中的氧含量通过ZrO2与Nb2O5

的质量比 131.9∶3.57 及各自中氧元素的质量分数

26.01%和30.07%来计算，计算方法为(m1w1+m2w2)/

(m1+m2)，式中：m1和m2分别取氧化物质量比中的

131.9和 3.57；w1和w2分别指ZrO2与Nb2O5中氧元

素的质量分数。通过计算可知原料中氧元素的质量

分数为26.1%。还原后产品粉末的氧质量分数成功

降低至约 0.685%，氧元素的去除率超过 97%。随

后将第一步还原的粉末在氢气气氛中在 1300 ℃下

热处理 2 h，热处理粉末的氧质量分数仍有小幅下

降至 0.51%。这可能是因为锆铌金属发生合金化，

使得氢气将一部分氧元素脱除。最后，在氢气气氛

下以镁为还原剂，在 750 ℃的温度下保温 6 h进行

第二步还原脱氧。最终的锆铌金属粉末的氧质量分

数成功降低到 0.038%，远低于美国核级海绵锆标

准 (ASTM B349/B349M-16)的要求，ASTM B349/

B349M-16标准海绵锆含氧量最高为0.14%。

2.2　粉末产品粒度及形貌分析

图 2 所示为原料、还原粉末及脱氧粉末的

表1　各步骤粉末元素质量分数

Table 1　Elements mass fraction of powder at each step

Element

Reduced

Heat-treated

Deoxygenation

Mass fraction/%

Nb

2.290

2.271

2.279

Mg

0.810

0.002

0.002

Al

0.026

0.023

0.0191

As

0.2233

0.001

0.001

B

0.0097

0.005

0.005

Sn

0.060

0.004

0.004

Co

0.011

0.001

0.001

Ti

0.019

0.005

0.005

O

0.685

0.510

0.038

图2　原料、还原粉末及脱氧粉末的SEM像

Fig. 2　SEM images of ZrO2 powder(a), Nb2O5 powder(b), reduced powder(c) and deoxidized powder(d)
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SEM像。

由图 2(a)和 2(b)可知，原料中颗粒尺寸较小，

呈相互独立不规则的椭球状，图2(c)所示为氢气气

氛下还原后的合金粉末，由于镁还原氧化物过程为

自蔓延过程，导致系统温度较高，还原后的合金粉

末颗粒有所黏接，颗粒尺寸相对于原料尺寸增长变

大。将热处理后的合金粉末研磨破碎后通过350目

筛子再与镁粉混合脱氧，得到脱氧合金粉末如图2

(d)所示，可以看出由于热处理高温下颗粒发生烧

结，颗粒之间间距变小，尺寸进一步增大，导致脱

氧后的金属粉末产品表面为无孔洞的致密块状。合

金粉末经过磨抛处理后的背散射电子显微图像及元

素分布如图3所示。

图 3的结果表明，脱氧后的粉末中Zr和Nb的

分布相对比较均匀，经过高温热处理后的合金粉末

中的Nb元素已经固溶进入含量较多的Zr基体中，

经过脱氧阶段的长时间保温，可能会有部分含Nb

元素的晶粒聚集导致部分区域Nb元素略高。

图 4所示为最终产品的粒度分布结果，由图 4

可知，产品锆铌金属粉末的平均粒度为 61.88 μm，

D10=5.897 μm， D50=42.36 μm， D90=147.49 μm。

D10，D50 和 D90 分别为样品的累积粒度分布数达

10%，50%和90%时对应的粒径。最终产品的粒度

主要取决于热处理破碎后的粉末粒度，既不能破碎

太细导致粉末的颗粒尺寸太小而引起比表面积增

大，可能会使粉末表面更易氧化，粉末氧含量增

加。也不能太粗而不利于烧结。

2.3　烧结产品物相及形貌表征

图5所示为1200 ℃，1300 ℃及1400 ℃下烧结

产品的产品物相结果。

由图5可知，当烧结温度为1200 ℃时，合金产

品中的主要物相为Zr物相，由于Zr和Nb不均匀固

溶，物相中有少量的Zr-Nb化合物相出现，随着温

度的升高，Nb在锆基体中的固溶度增加，当温度

为 1400 ℃时，仅可以检测出 β-Zr相。合金横截面

形貌如图6所示。

由图6可以看出，烧结温度为1200 ℃时，合金

断面存在较为明显的孔隙，合金中有明显的两相组

成，灰色区域的金属Nb含量高于深色区域，Nb固

溶于α-Zr中形成β相，随着温度的升高，合金的致

密度增加，孔隙明显降低，当温度为升高至

图3　脱氧粉末元素分布结果

Fig. 3　SEM-mapping of deoxidized powder: (a) SEM image; (b) BSE image; (c) EDS elemental mapping of Zr; (d) EDS 

elemental mapping of Nb; (e) Element content of point 1; (f) Element content of point 2
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1300 ℃和 1400 ℃时，铌在锆基体中的固溶度加

强，两相差异变小，从SEM 合金断面放大图中可

以观察到Nb含量分布的变化规律，随着温度逐渐

升高，明显观察到含Nb的 β相晶粒长大，这对力

学性能可能会有影响。对合金进行维氏硬度测试，

结果如图 7(a)所示，Average对应的数值指五个点

的平均硬度。由图 7(a)可以看出，随着温度的升

高，合金的致密度增加，从而合金的硬度逐渐升

高。图 7(b)所示为合金的压缩强度变化，合金的压

缩强度先增加后减小，1300 ℃时合金的压缩强度

最高为 1059 MPa，1400 ℃强度降低是因为温度的

升高引起晶粒的粗大导致的。硬度和强度的变化不

一致，这可能是因为硬度主要和合金的致密度相

关，致密度越高，合金的硬度越高，而影响强度的

因素不仅和致密度相关，还与合金中晶粒的均匀

化、粗细及分布等相关。

2.4　合金的密度

合金的理论密度[18]计算公式如下：ρth=100/

(
wZr

ρZr

+
wNb

ρNb

)，式中，式中wi和ρi (i=Zr，Nb)分别为

图 5　在 1200 ℃、1300 ℃和 1400 ℃下烧结合金的

XRD谱

Fig. 5　 XRD patterns of sintering alloy at 1200 ℃ , 

1300 ℃ and 1400 ℃

图4　脱氧粉末粒径分布

Fig. 4　Particle size distribution of deoxidized powder

图 6　在 1200 ℃、1300 ℃和 1400 ℃下烧结合金的横截

面SEM像

Fig. 6　SEM image of cross section of sintering alloy at 

different temperatures: (a) 1200 ℃; (b) 1300 ℃; (c) 1400 ℃
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金属组分 i 的质量分数和相应金属的密度。计算

得到本研究中 Zr-2.5Nb 合金的理论密度为 6.529 

g/cm3。利用密度仪测量了烧结合金的密度，结果

如图8所示。

如图8所示，实际密度均达到理论密度的93%

以上。烧结合金的密度在 1200~1400 ℃温度范围

内，随温度升高而增加。在 1400 ℃时，锆铌合金

的密度最高为 6.244 g/cm3，达到理论密度的

95.63%。

3　理论分析

实验所用Nb2O5质量较少，氧化铌被还原成Nb

后不会和氧元素形成固溶体，该研究只探究氢气下

镁粉还原 ZrO2的可行性及氢气的辅助还原机理。

利用HSC Chemistry商业软件模拟了氩气与氢气气

氛下镁还原氧化锆的还原反应过程。图9(a)中为氩

气气氛下镁还原氧化锆反应平衡成分图，该反应过

程以氧化锆与镁金属为原料，所需镁金属的质量为

镁还原氧化锆化学反应理论质量的1.2倍，结果表

明在低于800 ℃时生成了氧化镁与锆金属单质，图

9(b)所示为氢气气氛下镁还原氧化锆的反应平衡成

分图，同样的该反应过程以氧化锆与镁金属为原

料，所需镁金属的质量同样为理论值的1.2倍。模

拟结果显示还原反应在低于650 ℃时生成了氢化锆

(ZrH2)及氧化镁。当温度高于800 ℃时，氢化锆发

生脱氢反应生成锆金属单质。氢气的引入使得镁金

属热还原反应在更低的温度达到平衡，并且由于氢

气的脱氢反应在700 ℃以上进行，所以在氢气气氛

下中选择反应温度应≤750 ℃。利用 Pandat 的

PanPhaseDiagram模块计算Zr-H二元系统的相平衡

和Zr-Hx-Oy固溶体热力学性质。图9(c)为Zr-H二元

系统相平衡图，在750 ℃时随着氢含量的增加，氢

元素的固溶度约为 0.1%时，Zr-H固溶体从 α相转

变为α+β相。氢元素的固溶度为 2%以上时，稳定

相为δ相的ZrH2。同时，利用Pandat的焓的数据库

对Zr-Hx-O0.01固溶体的吉布斯自由能进行了计算，

其中 x为氢元素的固溶度。结果如图9(d) 所示，在

750 ℃下，当氢元素固溶度为0.1%时，Zr-H0.1-O0.01

固溶体的吉布斯自由能，相比Zr-O0.01固溶体的值

升高了10倍以上，并且随着氢元素固溶度的升高，

Zr-Hx-O0.01固溶体的吉布斯自由能不断升高，说明

了氢元素的引入使Zr-O固溶体失稳，增强了镁粉

的脱氧能力，可以获得氧含量更低的粉末。

图 7　在 1200 ℃、1300 ℃和 1400 ℃下烧结合金的维氏

硬度和压缩强度

Fig. 7　Vickers hardness(a) and compressive strength(b) of 

sintering alloy at 1200 ℃, 1300 ℃ and 1400 ℃

图 8　在 1200 ℃、1300 ℃和 1400 ℃下烧结合金致密度

及密度与温度的关系

Fig. 8　 Relationship of densification and density of 

sintered alloy at 1200 ℃, 1300 ℃ and 1400 ℃
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4　结论

1) 氢气气氛下，以镁粉作为还原剂，可以制备

得到氧含量低至 0.038%的锆铌合金粉末，合金粉

末中的铌含量为2.279%，平均粒度为61.88 μm。

2) 通过烧结合金粉末制备得到了锆铌合金，随

着烧结温度从1200 ℃升高至1400 ℃，合金的致密

度增加，硬度增加，提高烧结温度既可以增加致密

度，促进合金化，又可以使晶粒粗化，但温度过

高，晶粒粗化不利于合金的强度。因此当温度为

1300 ℃和1400 ℃时合金硬度和强度分别达到最大。

该方法制备得到的合金满足ASTM核级标准锆合金

要求，即压缩强度最小为 345 MPa(R60706)或 380 

MPa(R60705)和 ASTM 核级锆合金标准 (R60901, 

R60902)的维氏硬度范围(150~500 HV)。

3) 通过理论计算表明了氢气的存在削弱了Zr-

O固溶体的结合力，使Zr-O固溶体的吉布斯自由能

扩大，增强了镁粉的还原脱氧极限，有利于获得氧

含量更低的合金粉末。
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Preparing Zr-2.5Nb alloy by hydrogen assisted 

magnesium reduction and sintering

DONG Zhao-wang1, 2, ZHAO Jin-long1, 2, XIA Yang1, GUO Xue-yi1, 2, LIU Han-ning1, 2

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Research Institute of Resource Recycling, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The traditional Kroll method for preparing zirconium alloy has a long process and is easy to be polluted 

by impurity elements. In this paper, a new method for directly preparing alloy by sintering Zr-Nb alloy powder via 

hydrogen assisted magnesium thermal reduction of metal oxide was proposed. Taking Zr-2.5Nb as the target alloy, 

Zr-2.5Nb hydrogenated alloy powder with 0.038% oxygen content was successfully prepared by reducing the 

mixture of ZrO2 and Nb2O5 with magnesium powder in hydrogen atmosphere first. After that, Zr-2.5Nb alloy was 

prepared by cold isostatic and sintering. The results show that the oxygen content in the alloy powder is only 

0.038% and the Nb content is 2.29%. At a sintering temperature of 1400 ℃, the maximum densification degree of 

alloy products is 95.36% and the maximum hardness is 250.3 HV. However, the compressive strength of the alloy 

decreased from 1059 MPa sintered at 1300 ℃ to 978 MPa sintered at 1400 ℃. The hardness and compressibility 

of the prepared alloy meet the American Standard of nuclear grade industrial zirconium alloy.
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