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摘要 :分析了在高温高压水环境下 ,压水堆 ( PWR) 蒸汽发生器传热管的失效形式及原因 ,总结了应力腐蚀开裂

(SCC)的相关机理 ,并针对奥氏体不锈钢的应力腐蚀开裂 —一种严重的环境促进腐蚀开裂 ( EAC) 形式 ,分析了相应

的解决措施 ,特别是缓蚀剂解决措施.
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ABSTRACT :The failure types of steam generators’tubings working under the high2temperautre ,high2
pressure and high2purity water were analyzed ,including wastage ,denting ,f retting , IGSCC( Intragranu2
lar st ress corrosion cracking) , PWSCC (primary water st ress corrosion cracking) etc and the relevant

causes were briefly discussed. The mechanism of SCC(stress corrosion cracking) ,a kind of severe EACs

(environmentally assisted crackings) ,were particularly reviewed ,because of its severity in steam gener2
ator’s tubings. Meanwhile ,some kinds of methods to suppress the initiation and propagation of steam

generator’s SCC were discussed ,especially ,the use of inhibitors.
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1 压水堆二回路水环境及蒸汽发生器传热管

失效形式

111 压力堆二回路的水环境

蒸汽发生器是压水堆核电站的核心组件之一.

蒸汽发生器传热管的腐蚀破损一直是核电站非计划

停堆和电站容量因子损失的主要因素 ,据统计 ,目前

世界上近半数的压水堆核电站蒸汽发生器是带着损

伤在运行 ,每年堵管数达到 10000～12000 根 ,存在

较大的安全隐患[1 ] . 二回路及其相应冷却系统使用

的水和天然海水含有大量的电解质和溶解氧 ,尽管

对二回路冷却水进行了严格的前期处理 ,但仍有少

量溶解氧和氯化物保存下来 ,且在反应堆启动、停止

时存在有空气漏入、回水器泄漏或海水漏入等问

题[2 ] . 在蒸汽发生器中倒 U 形传热管布置密集 ,实

际使用中 ,在与管板的交界处 ,传热管常有污物覆盖

或构成有害缝隙 ,并且经常处于干湿交替、气液两相

流动的沸腾传热状态 ,溶解盐在传热面上浓缩 ,因

此 ,在传热管表面上的流体及水质条件与蒸汽发生

器内的平均条件不同. 从冷凝水系统带入的腐蚀产

物以水垢形式沉积在流体滞流部位 ,将引起流动阻

力升高、进而衍生局部腐蚀.
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112 蒸汽发生器传热管的腐蚀及失效形式

水冷反应堆具有高度的技术基础. 它充分利用

了火力发电站中作为工作介质水的丰富使用经验.

因为水能溶解许多物质 ,所以便成了结构材料的溶

解损失和质量转移的媒介 ,在所造成的化学的或者

电化学的环境下 ,具有促进发生腐蚀和裂纹的作用 ,

并且由于金属与水之间的反应所产生的氢 ,常常被

金属材料所吸收 ,产生氢脆化和延迟破坏等二次效

应[2 ] . 各种环境脆化型的裂纹和腐蚀疲劳等与在水

中浸泡的时间有关的损伤 ,有如下几种类型 :

11211 耗蚀( wastage)与凹痕 denting) [ 3] 　　由于传

热管与支撑板之间缝隙较多 ,可积聚二次侧水中的

杂质 ,水平管板上也会堆积泥渣 ,这些缝隙和泥渣的

堆积为传热管的腐蚀提供了环境条件. 缝隙和泥渣

堆积处的离子浓度很高 ,能浓缩二次侧水中离子浓

度的 104 倍以上. 二回路系统和凝汽器的泄露 ,会吸

入空气和污染给水 ,也会对传热管产生腐蚀. 早期压

水堆蒸汽发生器传热管用因科镍 600 制造 ,经工厂

退火处理 (927 ℃～1038 ℃) . 二次侧水化学处理为磷

酸盐处理 ,结果磷酸钠在缝隙和泥渣浓缩 ,造成在这

些区域内传热管的耗蚀 (管壁减薄) . 耗蚀发生后 ,二

次侧水化学处理由磷酸盐处理改为全挥发处理

(AV T) ,在严格净化的给水中加入氨 ,总腐蚀 (变

薄) 和耗蚀的发生率下降了[4 ] . 但 AV T 处理又带来

另一种腐蚀 ,碳钢支撑板迅速受到腐蚀. 腐蚀产物在

支撑板缝隙内积聚 ,对传热管形成挤压 ,造成管子的

凹痕. 这种凹痕会造成支撑板的损坏 ,甚至使管壁的

拉伸应力达到屈服强度以上 ,可能诱发一次侧和二

次侧应力腐蚀. 压水堆核电站在 1976 年以前 ,耗蚀

是引起传热管破损的主要原因. 从 1976 年至 1979

年 ,凹痕成为主要原因. 1979 年以后 ,发生了多种腐

蚀破损. 其中一次侧应力腐蚀与二次侧晶间应力腐

蚀及晶间腐蚀成了主要原因.

11212 一次侧应力腐蚀( PWSCC) [ 4] 　　一次侧应

力腐蚀集中发生在因可镍 600 蒸汽发生器 ,是一种

晶间腐蚀破裂. 需要下列条件 : ①腐蚀环境 (高温

水) ; ②高的残余应力和工作应力 (接近于屈服强

度) ; ③敏感的管子微观结构. 一次侧水温是导致

PWSCC 的一个主要因素. 一般只有在热侧胀管过

渡区里才发生. 其它的环境因素还有氢气和化学污

染 ,氢气的溶解使一次侧介质具有腐蚀性. 管子在制

造和装配时产生的残余拉应力 ,运行中的工作应力

和热应力也起重要作用. 在胀管过渡区和凹痕区里 ,

周向和轴向裂纹都会发生. 对于轴向 PWSCC 而言 ,

当裂纹尺寸没有达到临界裂纹尺寸以前 ,一般会出

现泄漏. 而对周向裂纹 ,由于裂纹扩展情况还没有搞

清楚 ,一经发现就要堵管 (plugging) 或加装衬管

(sleeving) .

11213 二次侧的晶间应力腐蚀( IGSCC) 和晶间腐蚀

( IGA) 　　蒸汽发生器传热管的应力腐蚀断裂大多

数是从二回路冷却水一侧发生的晶间断裂[4 ] . 二次

侧的晶间应力腐蚀像 PWSCC 一样 ,需要三个条件 :

拉应力、材料的敏感性和腐蚀环境 (高温水含有腐蚀

性杂质) . 晶间腐蚀与 IGSCC 的主要区别在于应力

对晶间腐蚀的影响不显著. IGA 是沿管子表面整个

晶粒边界出现均匀或比较均匀的腐蚀 , 通常为

IGSCC 的早期阶段. IGSCC 由单条或数条主要裂纹

与一定数量的分枝小裂纹组成. 一般由于二次侧水

质不良 ,氯离子和氧含量偏高 ,p H 值偏低和存在各

种有机物所致.

11214 点蚀( pitting) [ 3] 　　点蚀主要发生在冷侧管

板与第 1 块支援板间的泥渣堆中或有污垢的管段

上 ,是一群微小直径的管壁腐蚀点、在该处形成局部

腐蚀电池. 当存在氯化物或硫酸盐等时形成局部酸

性条件下而引起的 ,在氧化环境下或有铜离子时 ,会

加快点蚀的过程.

11215 微振腐蚀( fretting) 与高周疲劳( high2cyclefa2
tigue) [ 4] 　　传热管在防震条或支撑板的接触处产

生不允许的磨损 ,管子会出现严重的减薄现象. 如果

在 U 形弯头区的防振条离支撑点过远或者管子与

防振条之间的间隙太大 ,都会在 U 形弯头区出现微

振磨损. 引起微扳磨损的原因是流体流过管束时产

生的振动 ,与防振条的距离、刚度、与管子之间的间

隙、工质流速和方向、沉积的泥渣性质等有关. 高周

疲劳是由于在 U 形弯管区流体流动诱发的振动和

含有杂质的工质浓缩而造成的. 管子高的残余应力、

缺陷微振磨损或微裂纹) 、工作介质杂质的浓缩等都

会降低因科镍 600 的疲劳强度.

2 应力腐蚀开裂( SCC) 机理研究进展及待研

究的问题

211 SCC(阳极溶解型)机理研究进展

SCC 是在腐蚀介质或特定环境与某种静态机

械拉伸应力的共同作用下 ,韧性材料在应力值远低

于断裂应力时产生裂纹扩展 ,直至发生脆性断裂的

现象. 宏观看来 ,这些裂纹是垂直于拉伸应力的作用

方向而发展的. 它与脆断相似 ,但是它的扩展速度却

又远比脆断低[5 ] . 它是一种环境敏感断裂. SCC 既

不同于应力加速下的化学和电化学溶解 ,也不同于

强受力状态下的纯粹应力破裂. 它包含金属溶解、膜

422 腐蚀科学与防护技术 第 15 卷
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的形成和膜的破坏三个过程以及它们之间的交互作

用.应力腐蚀破裂按其机理可分为氢致开裂型和阳

极溶解型. 在很多体系中由于闭塞电池作用 ,裂尖溶

液局部酸化 ,阴极折氢反应的氢进入材料引起氢致

破裂[6 ] . 如高强度钢在水介质中的应力腐蚀破裂 ,

低强度钢在 H2S 溶液中的应力腐蚀等本质上就是

一种氢致破裂. 如果阴极反应不是析氢 (如黄铜在氨

水中) ,或阴极反应虽然是析氢 ,但是进入试样的氢

量低于氢致破裂的临界值 (如奥氏体不锈钢在 Mg2
Cl2 溶液中) ,这时应力腐蚀由阳极溶解过程所控制 ,

试样中的氢充其量只是促进作用. 关于阳极溶解型

应力腐蚀的机理一直有争议 ,早期提出的机理主要

有[6 ] :沿晶界择优溶解机理 ;应力导致离子吸附机

理 ;应力使品界膜破裂机理 ;蠕变使限破裂机理以及

滑移 - 溶解机理 (包括隧道腐蚀) . 这些机理在一般

专著中已有论述. 近十多年来 ,又有许多人相继提出

了一些新机理. 其中包括 :应力集中提高表面原子的

活性[7 ] ; 膜或疏松层导致解理应力腐蚀的机

理[8～12 ] ;溶解促进局部塑性变形导致应力腐蚀破裂

(如 Jones 理论[13 ] 、kanfman 理论[14 ]以及 magnin 理

论[15 ]等) .

212 待研究的问题

褚武扬等[16 ]认为 ,对金属材料来说 ,任何裂纹

的形核均和位错发射、增殖和运动有关. 因此 ,从位

错层次来研究应力腐蚀裂纹的形核是必要的 ,在这

方面还有很多工作要做. 集中在以下方面 :

1 　对任何阳极溶解型 SCC 体系 ,腐蚀是否都

有促进位错发射、增殖和运动 ? 初步的试验表明 ,并

不是所有介质均能促进位错发射. 例如 TiAl 在甲醇

中就不会促进位错发射、从而也不会产生 SCC.

2 　为何腐蚀能促进位错发射、增殖和运动 ? 腐

蚀产生空位和双空位 ,它们能促进位错攀移. 但试验

所观察到的位错发射、增殖和运动似乎主要是滑移.

腐蚀产生的附加驱动力 KAS的物理本质又是什么 ?

还需要进一步研究.

3 　介质的存在为何能阻碍微裂纹的钝化 ? 它

是应力腐蚀使断口形貌发生变化 (由韧到脆) 的原

因. 其物理本质是什么 ? 它和温度降低以及氢引起

的韧脆转变有何异同 ? 这些都是有待解决的问题.

引起奥氏体不锈钢 SCC 的环境介质主要有热

浓氯化物、酸性氯化物、以及高温高压水等[17 ] . 奥氏

体不锈钢等核电材料在高温高压水中的 SCC 与材

料的电化学行为以及表面膜性质等密切相

关[18～20 ] . 304、316 等不锈钢在高温水中的 SCC 均

属阳极溶解控制机理 ,与表面膜的钝化 - 活化转变

密切相关 ,溶解氧或外加电位是影响不锈钢在高温

水中 SCC 敏感性及破裂类型的关键因素[21 ] .

3 蒸汽发生器的防护及 SCC的抑制进展

为解决以上问题 ,特别是在高温高压水中以

SCC 为代表的环境促进腐蚀开裂等影响核电设备

长期安全运行的关键问题. 国际上已经成立环境促

进腐蚀开裂国际合作组织 ( ICG2EAC)和辐照促进应

力腐蚀开裂国际合作组织 ( ICG2IASCC)两个合作组

织 ,专门研究和协调轻水堆核电站中的 SCC 和腐蚀

疲劳 (CF)等问题 ,研究工作十分活跃[17 ] . 在 SCC 的

抑制方面取得了如下进步.

311 结构设计

美国西屋公司、法国法马通公司和加拿大的

B &W 公司等对蒸汽发生器的结构设计主要采取了

以下措施[22 ,23 ] :

1 　在胀管过渡区进行附加机械微胀的管板全

厚度胀管 ,可以提高抗应力腐蚀的能力.

2 　采用改进后的防振条设计和分层布置工艺 ,

来防止防振条对传热管的微振磨损.

3 　各种热工水力特性的改进. 例如 :设计流量

分配板、阻挡块和排污系统等 ,以减少管板上泥渣的

沉积. 等等.

312 机械清洗与化学清洗[ 24 ,25]

1 　机械清洗 　清除腐蚀产物 ,包括在管板上、

管子表面和缝隙里的腐蚀产物. 美国研制了一种叫

CECIL 的遥控机器人 ,装备了微型摄象机和照明用

的光学纤维内窥镜 ,在理控下可完成对管板上 (包括

管间)泥渣堆的检查、取样和高压冲洗.

2 　化学清洗 　它是利用含有去铁溶剂或去铜

溶剂的溶液浸泡蒸汽发生器的二次侧 ,溶解含铁或

含铜的泥渣. 目前国际上蒸汽发生器化学清洗方法

有 3 种 :美国的 SGO G - EPRI 化学清洗法 ;德国的

KWU 化学清洗法和法国的 EDF 化学清洗法.

313 合理选材

合理选材可降低材料对 SCC 的敏感性. 应力腐

蚀破裂 (SCC) 是一个与金属的冶金因素、受力状态

及环境条件密切相关的过程 1 它的发生、发展需要

三个条件 :拉应力、材料的敏感性和腐蚀环境. 因此 ,

控制应力腐蚀破裂 ( SCC) 的基本途径有三条 :一是

改变合金的成分与组织 ;二是改变材料的受力状态 ;

三是改变材料所处的环境条件. 主要处理措施有 :

1 　因科镍 690 　采用热处理 ( TT) ,以提高抗

一次侧、二次侧应力腐蚀和二次侧晶间腐蚀能力. 按

照法国 RCC2M 所规定的机械性能 ,确定了最佳退

5224 期 沈长斌等 :高温高压水环境下传热管失效形式及防腐措施研究进展 　　
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火温度为 1040 ℃. 退火和矫直后 ,管子在 750 ℃下进

行 5h 的消除应力处理 ,将残余应力降低至可忽略限

值 ,使碳化物在晶间析出 ,提高在苛性介质中抗腐蚀

能力.

2 　因科洛依 800 (核级) 　经冷拔和喷丸处理 ,

以 U 形管供给. 管材中镍和铬的含量分别提高为

32 %和 20 % ,钴小于 011 % ,并对材料的化学成分进

行严格控制 ,经上述处理后 ,具有良好的抗应力腐蚀

和晶间腐蚀的能力.

3 　奥氏体不锈钢 　内表面进行电化学抛光 ,外

表面进行研磨 ,表面质量用超声波检查 ,以提高管材

的耐腐蚀性能.

314 改变材料表面受力状态

采取喷丸等方法 ,以使材料表面特别是受加热

敏化 (焊接等热影响区)的部位产生残余压应力是一

种有效的抑制裂纹的方法.

315 改变材料所处的环境条件

改变材料所处的环境条件的方法有三种 :一是

改变介质的温度或把某些易引起应力腐蚀破裂的杂

质的浓度降低到临界值以下 ;二是采用缓蚀剂 ;三是

改变体系的电位和 p H 值.

31511 降低运行温度 　　降低一次侧水的运行温度

或直接降低二次侧水的运行温度 ,使热侧 (一次侧)

温度大致等于冷侧 (二次侧) 温度 ,对降低二次侧应

力腐蚀和晶间腐蚀速率有明显作用.

31512 添加缓蚀剂 　　缓蚀剂是通过三种不同的途

径起到抑制应力腐蚀破裂的 :

1、防止或破坏引起破裂的物质生成 ;

2、使金属的电位由应力腐蚀敏感区移到安全

区 ;

3、抑制引起应力腐蚀的化学反应.

(1)注入硼酸进行处理[26 ,27 ]

其目的在于中和碱性环境并促进耐蚀的氧化膜

生成 ,防止杂质在缝隙中浓缩所造成的强酸性微环

境 ,使缝隙部维持在中性. 硼酸注入对轧制退火合金

600(600MA ,UNS NO6600) 的 IGA/ SCC 的形成具

有抑制作用 ,许多研究工作者对硼酸在高温碱性溶

液中的作用进行了研究[26 ,27 ] . 在日本的核动力工厂

已经开始运用了. 但是 IGA/ SCC 的扩展没有得到

足够的抑制. 相关抑制机理还不太清楚. 裂纹尖端的

应力强度因子 ( K) 和环境条件被认为是 IGA/ SCC

扩展的关键参数.

(2)添加缓蚀剂 TiO2 (金红石 , rutile) / TiO2 (锐

钛矿 ,anatase) / TiB2/ CeB6
[27 ,28 ] .

研究表明 :在 315 ℃,10 %NaOH 溶液中 , TiO2

(金红石) 、TiO2 (锐钛矿) 、TiB2 、CeB6 对合金 600 的

SCC抑制作用依次增强 ,其中 CeB6 的缓蚀作用尤

为突出. 其作用机制为 :随着缓蚀剂的添加 ,活化 —

钝化过渡电位朝正电位移动 ,裂纹尖端贫 Cr 氧化膜

的厚度也减小 ,有效地延迟了 Cr 的选择性溶解 ,增

强了氧化铬的形成能力.

(3)贵金属对高温高纯水环境下的 304 不绣钢

(SS)吸氧和析氢电化学极化行为的影响[29 ,31 ]水溶

液的辐照导致水辐照分解 ,在反应堆芯部产生各种

辐照产物 :

H2O →e -
aq ,H ,H2 ,OH ,H2O2 ,HO2 ,H + ,O2 ,etc

(1)

这些产物将改变金属表面的氧化还原化学性质

以及电化学动力学过程. 高温条件下 ,控制结构材料

的 ECP (电化学腐蚀电位) 和 IGSCC 敏感性的最重

要的反应是 H2 氧化、O2 及 H2O2 还原 :

H2 →2H + + 2e (2)

O2 + 4H + + 4e →4H2O (3)

H2O2 + 2H + + 2e →2H2O (4)

随着 Pt 、Pd 及 Rh 等的添加 ,在 304SS 表面对

上述反应的催化作用显著增加 ,提高 H2 氧化动力

学 ,使得 ECP 达到热力学上的最低值 ( < - 500

mVSHE ,当 ECP < - 230 mVSHE , IGSCC 敏感性显著

减小 ,低的 ECP 值也使得体系对水溶性杂质的容忍

度增强) . 贵金属的加入方式有纯金属直接加入、涂

层、热喷涂含量非常低的贵金属合金 (NMA) 涂层.

最近 ,原位贵金属化学添加法 (NMCA doping) 得到

发展 ,并在美国的商业化 BWR 付诸应用[30 ] . 其中

Pt 以 Na2 Pt [OH]6 ,Rh 以 Na2 Rh3 [ NO3 ]6 形式加入 ,

均为 ppb 数量级.

4 研究展望

综上所述 ,由于 SCC 所造成的损失巨大 ,大批

力学家、电化学家、金属物理学家对其机理和防护措

施进行了卓有成效的研究 ,取得了大量成果 ,但是目

前核反应堆中的以 SCC 为代表的腐蚀与防护问题

依然很严重. 随着一、二回路水质指标的提高和处理

方法的改进 ,新的腐蚀问题不断涌现. 对这些新的腐

蚀问题研究的同时 ,开展新的防护措施的研究也迫

在眉睫 ,国外已对此进行了大量的研究 ,尤其是在缓

蚀剂的研究方面 ,己取得初步成效. 国内的相关研究

还处于起步阶段 ,因此开发针对核反应堆水环境、长

效的缓蚀剂对我国的核电工业、国防事业有一定的

现实意义.
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