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摘 要：将 690合金样品在高压釜内进行 4400 h含高温高压水腐蚀试验，采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍 

射分析(XRD)、俄歇电子能谱(AES)和拉曼光谱(Raman)等研究 690合金在含 Pb高温高压水中形成的腐蚀产物膜， 

研究 690合金在含 Pb溶液中腐蚀产物膜的生长规模。结果表明：690合金在晶界处腐蚀较快，腐蚀形貌呈晶格网 

状；腐蚀产物膜中含有 Pb，呈外层富镍内层富铬的双层结构；腐蚀产物膜主要由 Cr2O3、NiFe2O4、NiO等氧化物 

和 Ni2Cr相组成；Pb掺杂于腐蚀产物膜，降低了腐蚀产物膜的保护性，增加了 690合金的腐蚀速度。 
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Corrosion production film of alloy 690 in 
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Abstract:  Alloy  690  were  put  in  autoclave  to  carry  out  corrosion  test  in  high  temperature  and  high  pressure  water 
containing Pb for 4400 h to study the corrosion film growth rule of alloy 690 in the solution containing Pb. The corrosion 
production film of alloy 690 in high temperature and high pressure water containing Pb was investigated by SEM, XRD, 
AES and Raman technique. The results show that  the corrosion morphology is grain grid for  the high corrosion rate of 
grain boundaries. The corrosion production film is the double layer, the outer layer is rich in Ni and the inner layer is rich 
in Cr. The corrosion production film is consisted of Cr2O3, NiFe2O4, NiO and other oxides. The new phase of Ni2Cr is 
found in the passive film formed in Pbcontaining solution. Pb in the surface corrosion product  leads  to  the decrease of 
protectiveness of the passive film and increase of stress corrosion sensitivity. 
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核电作为一种极具潜力的清洁能源，近年来在我 

国得到了快速发展。目前，国内核电站大多为压水堆 

核电站，并且未来建造的核电站也以安全性更高的三 

代压水堆核电站为主。蒸汽发生器作为连接压水堆核 

电站一回路和二回路关键设备，其主要结构部件传热 

管多采用 690 合金。690 合金不仅在氢氧化钠溶液中 

具有比 Inconel 600、Incoloy 800、304L不锈钢更优异 

的抗应力腐蚀开裂能力，还具有较高的强度、良好的 

冶金稳定性和优良的加工特性 [1] 。 

核电站运行经验表明：蒸汽发生器传热管的失效 

形式主要是应力腐蚀开裂，而  Pb 在传热管失效的原 

因中具有重要作用。1987 年，St.Lucie 核电站传热管 

应力腐蚀开裂失效和 1992 年 Doel 核电站的传热管失 

效，都被认为是蒸汽发生器中的铅导致的。研究发 
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现，Pb 可以显著降低应力腐蚀的门槛值，极少量的 
Pb 就可以造成  Pb 致应力腐蚀 [2] 。透射电镜对裂纹尖 

端进行分析发现，裂纹路径上有 Pb存在 [3−4] 。Pb是蒸 

汽发生器二回路的重要污染元素，来源主要有化学原 

料和系统材料。 Pb在二回路腐蚀产物堆积区的含量通 

常会达到 1×10 −4 ~1×10 −3 。应力腐蚀开裂等局部腐蚀 

的发生往往是由于金属表面形成腐蚀产物膜的不均匀 

性造成的，因此，腐蚀产物膜是影响镍基合金等耐蚀 

材料应力腐蚀敏感性的重要因素 [5−7] 。 国内外研究者对 
690合金在含Pb环境中的腐蚀产物膜进行了较为深入 

的研究 [8−10] ， 但对 Pb在腐蚀产物生长中的作用仍然未 

形成统一的认识。随着我国核电站运行时间的延长， 
690合金传热管发生失效的几率越来越高， 研究 Pb对 
690 合金在高温高压环境中腐蚀产物膜的影响，对确 

保蒸汽发生器传热管的安全可靠运行具有重要意义。 

因此，本文作者通过 690 合金在 Pb 的高温高压 

核电模拟环境下的浸泡腐蚀实验，利用 SEM、EDS、 
XRD、AES 和 Raman 等分析手段研究 690 合金在含 
Pb 高温高压水环境中的腐蚀产物膜，探讨 Pb 对 690 
合金腐蚀行为的影响。 

1  实验 

实验材料为壁厚 1.09 mm，外径 19.05 mm的 690 
合金管，化学成分(质量分数，%)C  0.023、Si  0.07、 
Mn 0.23、 P 0.006、 S 0.002、 N 0.020、 Cr 30.39、 Fe 8.88、 
Ni 余量。实验设备为体积 5L 的镍基合金高压釜，试 

验溶液以纯水和分析纯黄色  PbO 配制，Pb 浓度为  1 
g/L，实验温度为 320 ℃，时间为 4400  h，压力为 10 
MPa。线切割截取 10 mm长 690合金管，利用水砂纸 

将切割面逐级打磨至 2000号， 表面抛光，用丙酮清洗 

干净，吹干待用。将试样放入试验釜中，充 5 MPa氮 

气至高压釜，待稳定 5  min 后放气，重复 3次。第三 

次放气至 1 MPa，关闭阀门，升温到 104 ℃时，打开 

放气阀，冷凝放气，保证溶液中的含氧量小于  0.2 
mg/kg。待实验结束后，取出试样，冷风吹干，然后 

采用 SEM、XRD、AES 和 Raman 等物理分析方法对 

表面腐蚀产物膜进行表征。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀产物膜的 SEM和能谱分析 

图 1 所示为 690 合金试样在含 Pb 高温高压水环 

境中浸泡 4400  h 后的 SEM像。由于晶界处腐蚀和晶 

粒内腐蚀不同造成晶界处腐蚀明显，呈晶格网状 [11] 。 
690 合金作为一种耐蚀性能非常好的镍基合金，高温 

高压水能够形成对基体保护作用优异的钝化膜，溶液 

中 O元素与金属的扩散是反应的控制步骤，晶界扩散 

比晶粒扩散相对容易得多，导致晶界处腐蚀氧化较为 

严重，从而形成晶格网状的腐蚀形貌。腐蚀产物膜表 

面还分布着一些白色颗粒，这可能是  NiO  和 
Ni(OH)2 [12] 。图  2 所示为表面腐蚀产物的能谱分析结 

果。结果表明：腐蚀产物主要由 Fe、Ni和 Cr 的氧化 

物组成。此外，还可以发现腐蚀产物膜中有 Pb存在， 

这说明 PbO参与反应，并保留在腐蚀产物中。 

图 1  690合金在含 Pb高温高压水中浸泡后的 SEM像 

Fig.  1  SEM  image  of  alloy  690  surface  after  immersion  in 

high temperature and high pressure water containing Pb 

图 2  690合金在含 Pb高温高压水中腐蚀产物膜的 EDS谱 

Fig. 2  EDS spectrum of  corrosion product  film of alloy 690 

in high temperature and high pressure water containing Pb 

2.2  腐蚀产物膜的截面分析 

图 3 所示为 690 合金在含 Pb 高温高压水中腐蚀 

产物膜的截面形貌。腐蚀产物膜厚度约为 4 μm，呈明 

显的分层现象，且腐蚀产物膜金属与基体出现分离。 

这是由于 690 合金在含 Pb 溶液中腐蚀速率较快，所
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图 3  690合金在含 Pb高温高压水中浸泡后的截面形貌 

Fig.  3  Crosssection  morphologies  of  alloy  690  after 

immersion  in  high  temperature  and  high  pressure  water 

containing Pb 

形成的腐蚀产物膜与基体因膨胀系数相差较大，当形 

成一定厚度后因应力较大，而与基体分离，此时，水 

会直接到达金属基体与之反应生成新的氧化膜。循环 

往复，就形成 690 合金在含 Pb 高温高压水中的多层 

腐蚀产物膜。研究表明：690 合金在高温高压纯水的 

形成腐蚀产物膜与金属基体结合紧密 [13] 。相比而言， 

690合金在含Pb高温高压水中形成的腐蚀产物膜与基 

体的结合差，对基体的保护性差，因此，Pb的存在降 

低了表面腐蚀产物膜与金属基体的结合强度。 

2.3  腐蚀产物膜的 AES分析 

图 4 所示为 690 合金在含 Pb 高温高压水中腐蚀 

产物膜的 AES分析结果。由图 4可以看出，钝化膜分 

成两层，最外层镍含量较高，内层镍含量较低，铬含 

量较高。690合金在实验环境下最先生成 Cr(OH)3，随 

后转变成 Cr2O3，生成的 Cr2O3 腐蚀层会阻碍 Cr 的扩 

散；而 Fe和 Ni的扩散比较容易，Fe转变生成 Fe2O3， 

Ni 转变生成 NiO，并且 Fe扩散析出与 NiO反应生成 

NiFe2O4，因此，外表面最易生成 Fe和 Ni的化合物。 
NiO极易与内层的 Cr2O3 发生反应生成 NiCr2O4， 此尖 

晶石氧化物构成的钝化膜可以作为一个很好的屏障， 

有效降低离子的传输速率，抑制金属元素发生进一步 

的阳极溶解 [8] 。当溶液中含 Pb 时，Cr2O3 生成加快。 

能谱结果表明：膜中存有  Pb，Pb 的存在增大了腐蚀 

产物膜的电导率，且腐蚀产物膜与基体结合较差，使 

得膜的隔绝作用降低，基体的腐蚀速率很高，因此， 

690合金在含 Pb高温高压水中的腐蚀速率较快， 形成 

较厚的腐蚀产物膜。 

图 4  690合金在含 Pb高温高压水中腐蚀产物膜的 AES 分 

析结果 

Fig. 4  AES analysis results of corrosion product film of alloy 

690 in high temperature and high pressure water containing Pb 

2.4  腐蚀产物膜的 XRD分析 

图 5 所示为 690 合金在含 Pb 高温高压水溶液中 

腐蚀表面膜的  XRD 分析结果。根据不同的峰强，并 

对照 PDF卡片，可以得出，690合金在长时间的高温 

高压二回路水环境中表面形成的腐蚀产物主要由 
NiFe2O4、(Fe、Ni)Cr2O4、NiO、Ni(OH)2、Cr2O3 等物 

图 5  690合金在含 Pb高温高压水中腐蚀产物膜的 XRD分 

析结果 

Fig. 5  XRD analysis results of corrosion product film of alloy 

690 in high temperature and high pressure water containing Pb
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质组成，这与已有的研究结果相一致 [5,14] 。在  690 合 

金基体峰右侧出现了新峰，通过比对可以知道，出现 

的相为 Ni2Cr相。由 NiCr 合金的二元相图可以发现， 

当温度为 300 ℃时，有 Ni2Cr新相生成。说明 690合 

金在实验温度下生成 Ni2Cr 新相，但是此生成相尺寸 

较小，一般为纳米级。含  Pb 溶液出现了此新相的原 

因，应该与  Pb 离子的存在加快了金属离子的脱溶过 

程，从而在靠近生成氧化物的区域形成富 Ni区，这使 

得 Ni2Cr 相生成更容易。 表面处生成的 Ni2Cr 相对 690 
合金力学性能等方面影响较大，可以为应力腐蚀的发 

生提供更有利的条件。 

2.5  腐蚀产物膜的 Raman分析 

图 6 所示为 690 合金在含 Pb 高温高压水中腐蚀 

产物的激光拉曼谱。 由图 6可以看出，705、655、592、 
570、488和 457 cm −1 处是 NiFe2O4 的特征峰值，609、 
551、530、397、357和 303 cm −1 处是 Cr2O3 的特征峰 

值，516、449、376和 314 cm −1 处是 βNi(OH)2 的特征 

峰值， 685、 616、 585、 554、 514和 430 cm −1 处是 NiCr2O4 

的特征峰值 [15−16] 。此外，该谱线还含有很少量的对应 

峰值 525 和 497  cm −1 的 NiO。拉曼谱显示：NiFe2O4 

的特征峰值最为明显，说明钝化膜中最主要的成分是 
NiFe2O4。 

图 6  690 合金在含 Pb 高温高压水中腐蚀产物膜的 Raman 

分析结果 

Fig.  6  Raman  analysis  results  of  corrosion  product  film  of 

alloy  690  in  high  temperature  and  high  pressure  water 

containing Pb 

3  结论 

1) Pb的加入导致晶界腐蚀与晶内腐蚀差异增大， 

690 合金表面的晶格网状腐蚀形貌明显。腐蚀产物膜 

中有  Pb 存在，并且呈多层分布，腐蚀产物膜外层富 
Ni，内层富 Cr。 

2) 腐蚀产物膜由 Ni、Cr 和 Fe的氧化物组成，主 

要有 NiFe2O4、Cr2O3、NiO、Ni(OH)2 和 NiCr2O4 等相， 

析出相中含 Ni2Cr。 
3) 由于 Pb 存在使得 Cr2O3 生成加快，并掺杂在 

腐蚀产物膜中，达到一定厚度后从表面剥离，该过程 

重复进行形成多层结构，对基体的保护性较差，使腐 

蚀始终保持较快速率。 
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