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摘要 :通过显微组织检验、拉伸试验、应力分析、C形环应力腐蚀试验、俄歇电子能谱 (A ES)分析、腐蚀形

貌观察 ,研究了某些加工因素 (冷加工和热处理)对国产改性 800合金 (800M)在沸腾的 50 %NaO H +

0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2 O3 溶液中的应力腐蚀破裂 (SCC)敏感性的影响。冷加工拉伸 25 %的 800M合

金管的晶粒变形拉长 ,屈服强度和抗拉强度增大而延伸率降低 ,管的残余应力增加 , SCC敏感性增加。

对冷变形 800M合金管热处理 ,随温度的升高 ,晶粒逐渐等轴化并变大 ,延伸率增大 ,屈服强度、抗拉强

度和残余拉应力和 SCC敏感性降低。A ES分析表明 ,800M合金在沸腾碱液中恒电位极化后的表面膜

是富 Ni 而贫 Fe 、Cr的。C形环试样碱性 SCC裂纹在点蚀坑起源萌生 ,裂纹沿晶界扩展。
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Influence of Some Processing Factors on Susceptibil ity
to Caustic Stress Corrosion Cracking of Modif ied Alloy 800
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Abstract : The influence of some p rocessing factors such as cold work and heat t reat ment

on t he susceptibility to caustic st ress corrosion cracking ( SCC) of modified alloy 800 ,

referred to alloy 800M , in a boiling solution of 50 %NaO H + 0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2 O3

was investigated by means of microst ruct ure examination , tensile test , st ress analysis ,

SCC test of C2rings , Auger elect ron spect roscopy (A ES) and corrosion mode. Cold work

led to lengthening of grains , decrease in ductility , increase in st rengt h , residential

st ress and susceptibility to SCC. Wit h increasing temperat ure of heat t reatment on alloy

800M after cold work , grains became bigger , ductility increased but st rengt h , residen2
tial st ress and susceptibility to SCC decreased. SCC cracks on C2ring specimens initiated

f rom pit ting and propagated along grain boundaries. A ES analysis indicates t hat the sur2
face films on alloy 800M are enriched in nickel and depleted in iron and chromium.
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800

　　核电站蒸汽发生器 ( SG)传热管进行“U”

型弯曲和管板胀接等冷加工时材料产生加工硬

化 ,管子外面有残余拉应力存在。以环境促进

开裂为代表的环境失效是影响传热管安全运行

的主要因素之一。由于介质在局部缝隙浓缩以

及较高应力的作用 ,传热管与管板连接处等局

部区域可能发生应力腐蚀破裂 ( SCC) ,而水中

混入的含 Si、S等元素的化合物被认为是造成

传热管碱性 SCC的重要环境因素[1 ]。为预防

SG二次侧 SCC ,传热管 U 型弯曲后用玻璃球

喷丸 ,使管子外表面产生压缩应力[1 ,2 ]。也可

采用热处理方法来消除 U 型弯曲和胀管产生

的残余应力。一般认为热处理改变管子的残余

应力或显微结构 ,使合金中 Cr的分布均匀化而

减少晶间腐蚀 ( IGA)的敏感性 ,热处理后的传

热管抗 SCC能力较好[3 ,4 ]。合金的 SCC行为

与表面钝化膜的保护性能有密切关系 ,而含

Ni、Cr等钝化性元素的表面膜保护性能好 ,表

面膜破裂后的再钝化能力强 ,能提高合金的抗

SCC能力。

本工作将工厂退火 ( MA) 改性 800 合金

(800M)管拉伸 25 %(接近实际生产过程中“U”

型弯曲发生的变形量)产生冷加工变形 ,再对冷

加工后的管进行不同温度的热处理。根据已有

的工作[5 ] ,选取在易发生 SCC的敏感电位 ( E =

- 20 mV ,相对于饱和甘汞电极 SCE)对 5种状

态的 C形环试样进行 SCC试验 ,以比较冷加工

和热处理对 800M合金碱性 SCC的影响。

1　实验方法
实验用 800M合金是一种改良型的 800合

金 ,其化学成分为 : w (C) = 0. 019 % , w (Mn) =

1. 01 % , w ( Si) = 0. 54 % , w ( P ) = 0. 004 % ,

w (S) = 0. 002 % , w (Cu) = 0. 014 % , w ( Ti) =

0. 45 % , w (Al) = 0. 32 % , w (Cr) = 25. 07 % ,

w (Ni) = 35. 32 % , w ( Fe) (基) = 37. 25 %。合

金主要元素的原子百分数为 :Cr , 26. 9 % ; Ni ,

33. 6 % ; Fe , 39. 5 %。

先将 MA 800M合金管 (管径 15 mm ,壁厚

1. 5 mm)拉伸至 25 %塑性变形量 (ε) ,以模拟合

金管冷加工产生残余应力 ,再分别在 800 、880

和 950 ℃下去应力退火 10 min。

俄歇试样为片状 ,从相应的管材上截取。

C形环试样按 GB/ T 15970. 5—1998 应力腐蚀

试验标准用 800M合金管加工制成。C形环试

样压缩变形量为 0. 7 mm ,加载时 ,螺母、螺栓

与试样之间用聚四氟乙烯绝缘。

俄歇试样恒电位极化和 C形环 SCC试验

采用三电极双盐桥装置 ,其辅助电极为 Pt 片 ,

参比电极为外置的饱和甘汞电极 ( SCE) ,通过

双盐桥连接至电解池。文中电位均相对于

SCE。实验介质为沸腾的 50 % NaO H +

0. 3 %SiO2 + 0. 3 % Na2 S2 O3 溶液 ,温度 t =

(146±2) ℃。恒电位极化试验后 ,试样内层表

面膜中合金元素的相对富集程度可用富集因子

K来表示 , K =元素原子平均百分数/ [ (1 - 氧

原子平均百分数) ×合金基体中该元素原子百

分数 ] ,并可通过表面膜的俄歇电子能谱 (A ES)

分析计算[6 ]。

用立体显微镜和 SEM 观察试样圆环外表

面及端面的腐蚀形貌 ,裂纹的扩展形貌用端面

的金相观察来确定。金相试样在 10 %草酸溶

液中电解 2 min。

2　实验结果
211　冷加工和热处理对力学性能和残余应力

的影响

5种状态的 800M合金力学性能和残余应

力分析列于表 1。拉应力是正值 ,压应力是负

值。由表 1可见 ,原始状态管 1的残余应力是

压应力 ;冷加工变形 25 %后管 2的残余应力是

拉应力。比较试样 2 到 5 ,对冷拉伸管在不同

温度下热处理后 ,残余应力降低 ,并逐步变成压

应力。当冷拉伸后 ,合金管 2屈服强度σs、抗拉

强度σb 和残余应力比管 1的明显增大 ,延伸率

δ显著降低。随热处理温度升高 ,σs、σb 和残余

应力降低 ,而δ增加。C形环试样加载后 ,试样

处于塑性变形状态。
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表 1　5种状态的 800M合金力学性能和残余应力

Table 1　Mechanical properties and stress of alloy 800M under f ive conditions

编号 冷变形量 热处理状态
屈服强度

σs/ MPa

抗拉强度

σb/ MPa

延伸率

δ/ %

合金管应力/ MPa

轴向 环向

C形环应

力/ MPa

1 0 原始状态 MA 350 665 43. 5 - 14 - 39 411

2 25 % MA 810 825 19. 5 　82 31 432

3 25 % 800 ℃,10 min 670 795 23 　21 - 20 389

4 25 % 880 ℃,10 min 300 640 43. 5 　 9 - 32 339

5 25 % 950 ℃,10 min 270 620 46. 5 - 35 - 36 414

212　金相显微组织观察

图 1　不同状态的 800M合金沿拉伸方向的显微组织

Fig. 1　Microst ructure along the tensile axis of alloy 800M under different conditions

a———试样 1 ,ε= 0 , MA ; b———试样 2 ,ε= 25 % ,MA ;

c———试样 3 ,ε= 25 % ,800 ℃,10 min ;d———试样 4 ,ε= 25 % ,880 ℃,10 min ;e———试样 5 ,ε= 25 % ,950 ℃,10 min

5种状态的 800M合金的沿拉伸方向的金

相显微组织如图 1所示。800M 合金显微组织

都是合金化的单相奥氏体γ。试样 1晶粒是较

均匀的等轴晶粒 (图 1a) 。冷拉后 ,试样 2 (图

1b)晶粒沿拉伸方向拉长 ,横向直径变小 ,但晶

粒的纤维状不很明显。热处理后 ,试样 3 的晶

粒部分变成等轴晶粒 (图 1c) ,晶界侵蚀较浅。

随热处理温度升高 ,试样 4、5 的晶粒是等轴晶

粒 (图 1d、1e) ,晶粒尺寸增大。

213　C形环 SCC试验

5种状态的 800M 合金 C形环试样 (每种

状态的试样各 3 个)在沸腾的 50 %NaO H +

0. 3 %SiO2 + 0. 3 %Na2 S2 O3 溶液中浸泡 96 h

后的 SCC实验结果列于表 2。SCC敏感性以

裂纹最大名义扩展速率 CGR ( CGR = am / t , am

为 3个试样的最大裂纹平均深度 , t 为试样浸

泡时间)来表达。试样 2 的表面裂纹数 N 1 最

多、CGR最大 ,可见冷加工后的 800M 合金碱

性 SCC敏感性比试样 1 的要明显增大。比较

试样 2～5 可知 ,随热处理温度升高 ,端面裂纹

数 N 2 减少、CGR 依次降低 ,可见热处理降低

了冷变形合金 SCC敏感性。
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表 2　C形环试样在沸腾的碱溶液中浸泡 96 h后的 SCC实验结果

Table 2　Results of C2ring specimens performed in boiling solution for 96 h

编号
外表面

裂纹数 N 1

端面裂纹数

N 2

端面裂纹最大

深度 a/ mm

最大裂纹平均

深度 am/ mm

CGR/

(μm·h - 1)
腐蚀形貌

1 1. 1 2 2 0. 49

11 2 1 1 01 33 0. 41 4. 27 SCC + IGA +点蚀

1. 3 1 1 0. 41

2 2. 1 12 6 1. 16

2. 2 > 30 14 1. 21 1. 19 12. 40 SCC + IGA +点蚀

2. 3 > 30 20 1. 21

3 3. 1 25 2 0. 46

3. 2 10 3 1. 02 0. 85 8. 85 SCC + IGA +点蚀

3. 3 > 30 7 1. 06

4 4. 1 1 2 0. 13

4. 2 2 1 1. 02 0. 64 6. 67 SCC + IGA +点蚀

4. 3 2 1 0. 76

5 5. 1 1 1 0. 12

5. 2 0 0 0 0. 04 0. 42
SCC + IGA +点蚀

IGA + 点蚀

5. 3 0 0 0

图 2　C形环试样在沸腾的碱溶液中浸泡 96 h后其外表面典型的腐蚀形貌

Fig. 2　SEM photographs on surfaces of C2ring specimens after SCC testing

a ,b———分别为试样 1. 1和 5. 2的外表面形貌 ;c———试样 1. 1的端面金相形貌

　　C形环试样在沸腾的碱溶液中浸泡 96 h

后试样表面 SEM 典型的腐蚀形貌示于图 2。

各种状态的 800M 合金试样表面都有点蚀和

IGA发生。除试样 5. 2、5. 3 外 ,其他试样表面

都有 SCC发生。试样 1. 1 和 5. 2 外表面腐蚀

形貌见图 2a和 2b。试样 1. 1端面金相观察表

明 ,裂纹扩展形貌是沿晶应力腐蚀破裂 ( IG2
SCC) ,裂纹在点蚀坑萌生 ,沿晶界扩展 (图 2c) 。

214　AES分析

800M合金在沸腾的碱液中恒电位极化

后 , A ES分析所得表面膜合金元素 Fe、Cr、Ni

的原子百分数随溅射深度的变化关系示于图

3。刚开始溅射时 ,Ni 的含量较高且与基体的

含量相差较小 ,而 Fe 、Cr 的含量很低、与基体

含量相差很大。当氧含量降到 10 %以下时 ,

Fe、Cr 、Ni的含量接近基体的合金元素含量而

趋于平稳。表面膜中 Fe、Cr、Ni 的富集因子分

别为 KFe = 0. 756 , KCr = 0. 684 , KNi = 1. 539 ,

KNi比 KFe、KCr都大很多 ,表面膜是富 Ni 而贫

Fe 、Cr的。
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图 3　800M合金在碱液中浸泡后内层表面膜的

合金元素的 A ES分析 ( - 20 mV)

Fig. 3　A ES profile of element s on alloy 800M

after tested in boiling caustic solution

□———氧 ; ○———铁 ; △———铬 ; ý ———镍

3　讨论
由图 2 可见 , C 形环试样在沸腾碱液中

E = - 20 mV恒电位极化浸泡后有点蚀和局部

IGA ,试样发生 IGSCC ,裂纹在点蚀坑萌生 ,沿

晶界扩展。这可能是贫 Cr 的合金表面膜和晶

界的保护性差引起的[7 ]。

表 2的数据表明 ,冷变形试样 2的 SCC敏

感性比未变形的试样 1的敏感性大。这可能是

冷加工硬化作用使晶粒发生滑移 ,位错密度增

加 ,晶间内应力增加[8 ]。上述因素与加载拉应

力及残余应力的联合作用导致发生 IGSCC。

比较试样 2 到 5 ,随热处理温度的升高 ,

SCC敏感性降低 (表 2) ,这可能是合金表面膜

和晶界的 Cr 的分布均匀化[3 ,4 ]以及拉应力降

低的缘故 (表 1) 。

随热处理温度的升高 ,800M 合金的晶粒

变大、塑性增加 ,可使碱性 SCC敏感性降低 ,但

同时强度降低。因此在实际生产工艺中 ,对 SG

传热管在冷加工制成 U 型管或胀管发生变形

而有残余应力的部位进行热处理时 ,必须综合

考虑合金管力学性能和 SCC敏感性来选择适

当热处理工艺。

4　结论
1) 冷加工变形使改性 800 合金管残余应

力为拉应力 ,晶粒变形拉长 ,屈服强度和抗拉强

度增大和延伸率降低 ,SCC敏感性增加。

2) 冷加工变形的改性 800 合金管热处理

温度升高 ,晶粒随之逐步等轴均匀化 ,晶粒逐渐

变大 ,残余应力减小并最后变为压应力 ,屈服强

度和抗拉强度降低和延伸率增大 ,合金管在碱

液中 SCC敏感性降低。实际生产工艺采用的

热处理温度必须综合考虑合金管力学性能和

SCC敏感性的作用而定。

3) 在沸腾的 50 %NaO H + 0. 3 % SiO2 +

0. 3 %Na2 S2 O3 溶液中 ,在施加 - 20 mV 阳极

电位条件下 ,C形环试样表面都有少量局部的

晶间腐蚀和点蚀 ,裂纹在点蚀坑萌生 ,沿晶界扩

展。A ES分析表明 ,改性 800合金在碱液中恒

电位极化后的表面膜是富 Ni 而贫 Fe 、Cr的。
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