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摘要：核级３０４Ｌ不锈钢与ＢＮｉ７钎料真空钎焊接头存在晶间腐蚀行为，但工艺与钎缝耐腐蚀性能的关

系尚未得到充分研究。为充分评估压水堆燃料组件结构件中不锈钢真空钎焊接头的晶间腐蚀和应力腐

蚀敏感性，降低腐蚀失效风险，采用定量金相方法分析了钎缝中的化合物相含量，采用硫酸硫酸铁法和

双环动电位再活化（ＤＬＥＰＲ）法评价了钎缝耐晶间腐蚀性能，并采用高温高压水应力腐蚀裂纹扩展试验

评价了钎缝的耐应力腐蚀性能。结果表明，钎缝中化合物相含量越高，耐晶间腐蚀性能越好。且钎缝在

高温高压水中存在明显的应力腐蚀开裂行为，但其与钎焊工艺的关系尚需进一步试验研究。
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　　在压水堆燃料组件制造中，３０４Ｌ不锈钢与

ＢＮｉ７钎料钎焊工艺主要用于制造控制组件连

接柄及新型压水堆燃料组件下管座［１２］。３０４Ｌ

不锈钢和ＢＮｉ７钎料有数十年的应用历史，其

钎焊工艺［３］、钎缝组织［４５］、力学性能［６］等已有

广泛研究。但燃料组件主要工作在一回路高温

高压水环境下，水分子是极性分子，金属在水中

有可能发生水合作用失去或得到电子，因此在

不同金属间形成电位差和微电流导致阳极遭到

溶解和腐蚀，尤其在水中存在Ｃｌ－、ＯＨ－等有

害阴离子的情况下更会加剧腐蚀效应［７］。而反

应堆内的高温高压和辐射作用会使水的组分和

活性发生很大变化，有可能形成局部腐蚀的环

境。张维杰等［８］对压水堆燃料元件不锈钢定位

架不同钎料的钎焊接头在含氯介质中的应力腐

蚀性能进行了试验，发现 ＮｉＣｒＰ系钎料有出

现应力腐蚀的倾向，但较其他钎料抗应力腐蚀

能力更好。姜虹等［９］则对ＮｉＣｒＢ系ＢＮｉ２钎

料的局部腐蚀、晶间腐蚀和电化学腐蚀情况进

行了研究，认为钎缝中的化合物和降温速率对

晶间腐蚀敏感性会产生一定影响，钎缝接头处

存在电偶腐蚀。而最近有研究［１０］发现，３０４Ｌ

不锈钢与ＢＮｉ７钎料钎焊接头存在明显的晶间

腐蚀行为，原因与钎缝的贫Ｃｒ镍基固溶体相有

关。但关于钎缝耐晶间腐蚀性能与钎焊工艺及

钎缝组织的关系，以及钎缝中是否存在其他腐

蚀行为，尚无相关报道。因此，为充分评估压水

堆燃料组件结构件中不锈钢真空钎焊接头的晶

间腐蚀和应力腐蚀敏感性，降低腐蚀失效风险，

本文针对国产核级３０４Ｌ不锈钢与ＢＮｉ７钎料

真空钎焊工艺中最主要的钎焊温度、保温时间、

接头间隙［１１］这３个工艺因素展开全面试验和

测试，以研究钎焊工艺对钎缝组织、耐晶间腐蚀

性能和耐应力腐蚀性能的影响规律，为工艺优

化提供参考。

１　方法

１１　试验材料及钎焊工艺参数

试验材料采用固溶态国产核级３０４Ｌ不锈

钢锻件和国产ＢＮｉ７膏状钎焊料，其化学成分
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列于表１。

真空钎焊工艺设计中的３个关键因素钎焊

温度、保温时间和接头间隙都有较大的取值范

围，故选用全面试验设计方法，组合所有的可能

值进行试验，共进行２７组试验，试验参数列于

表２。制备１个金相试样用于钎缝组织分析，３

个晶间腐蚀试样用于硫酸硫酸铁法晶间腐蚀

试验。

表１　犅犖犻７钎焊料及３０４犔不锈钢成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳３０４犔狊狋犪犻狀犾犲狊狊狊狋犲犲犾犪狀犱犅犖犻７犳犻犾犾犲狉犿犲狋犪犾

材料
质量分数／％

Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｓ Ｐ Ｃ Ｆｅ 其他

３０４Ｌ ≤１．０ ≤２．０ １８．０～２０．０ ８．０～１２．０ ≤０．０３ ≤０．０４５ ≤０．０３５ 余量 －

ＢＮｉ７ － － １３．０～１５．０ 余量 － ９．７～１０．５ ０．１０ － ０．５

表２　钎焊工艺试验参数

犜犪犫犾犲２　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犫狉犪狕犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊狋犲狊狋

试验号 温度／℃ 时间／ｍｉｎ 间隙／μｍ

Ｂ１１ ９５０ ３０ ５０、１００、１５０

Ｂ１２ ９５０ ９０ ５０、１００、１５０

Ｂ１３ ９５０ １５０ ５０、１００、１５０

Ｂ２１ ９９０ ３０ ５０、１００、１５０

Ｂ２２ ９９０ ９０ ５０、１００、１５０

Ｂ２３ ９９０ １５０ ５０、１００、１５０

Ｂ３１ １０３０ ３０ ５０、１００、１５０

Ｂ３２ １０３０ ９０ ５０、１００、１５０

Ｂ３３ １０３０ １５０ ５０、１００、１５０

挑选３组钎焊参数（Ｓ１组，温度９５０℃、时

间３０ｍｉｎ、间隙１００μｍ；Ｓ２组，温度９９０℃、时

间９０ｍｉｎ、间隙１００μｍ；Ｓ３组，温度１０３０℃、时间

１５０ｍｉｎ、间隙１００μｍ），每组各制备１个试样

用于ＤＬＥＰＲ耐晶间腐蚀性能试验，２个试样

用于应力腐蚀开裂试验。

为精确控制钎缝间隙，设计专用钎焊试样，

如图１如示，通过不同厚度的塞尺精确控制钎

缝间隙。

１２　钎缝组织分析

对钎缝组织分析试样使用图像分析法定量

测量钎缝中化合物的相含量。试样磨制并抛光

后，使用１０％草酸溶液，在８Ｖ电压下电解约

８ｓ显示钎缝组织，镍基固溶体受到严重腐蚀显

示为黑色空洞，化合物相不受腐蚀。用Ｚｅｉｓｓ

Ｏｂｓｅｒｖｅｒ．７ｍ金相显微镜对每个试样采集３幅

钎缝金相照片，使用Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ分别选取化合

物相区域和钎缝区域，并测量像素点数量，根据

体视学原理，化合物区域像素点数量与钎缝区

域像素点数量之比，即为化合物相的相含量。

１３　硫酸硫酸铁法晶间腐蚀试验

将试样抛光后，按照ＧＢ／Ｔ１５２６０—２０１６
［１２］中

的硫酸硫酸铁法进行晶间腐蚀试验。腐蚀液为

４００ｍＬＨ２Ｏ＋２３６ｍＬＨ２ＳＯ４＋２５ｇＦｅ２（ＳＯ４）３。

将试样置入盛有腐蚀液的试验装置中，加热并

保持沸腾状态１２ｈ，然后自然冷却。使用

ＭｅｔｌｅｒＭＥ２０４Ｅ电子天平称量腐蚀前、后试样的

质量。按式（１）计算钎缝腐蚀速率狏。以每组３

个试样腐蚀速率的平均值作为最终腐蚀速率。

狏＝
Δ犿
犃狋

（１）

式中：犃为试样的暴露面积，ｍ２；Δ犿为腐蚀失重（腐

蚀前、后试样的质量差），ｇ；狋为腐蚀试验时间，ｈ。

图１　钎焊试样设计

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｉｍｅｎｄｅｓｉｇｎ
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１４　犇犔犈犘犚法晶间腐蚀试验

参照ＧＢ／Ｔ２９０８８—２０１２
［１３］使用电化学工

作站采用ＤＬＥＰＲ法进行耐晶间腐蚀性能测

试，记录测试样品的再活化电流峰值（犐ｒ）与活

化电流峰值（犐ｐ）的比值，即ＥＰＲ敏化指数Ｒａ，

获得耐晶间腐蚀性能的定量数据。试验条件如

下：试验溶液为０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．０１ｍｏｌ／Ｌ

ＫＳＣＮ标准溶液；电极为三电极体系；扫描速率

为１．６７ｍＶ／ｓ；极化范围为从腐蚀电位犈ｃｏｒｒ（约

－４００ ｍＶ）扫描至 ＋５８０ｍＶ；试验温度为

２５℃。每个试样重复测试３次，并与不锈钢母

材测试结果进行比较。

１５　高温高压水应力腐蚀开裂试验

高温高压水应力腐蚀试验参照《金属和合

金的腐蚀应力腐蚀试验第６部分：预裂纹试样

的制备和应用》（ＧＢ／Ｔ１５９７０．６—２００７）
［１４］进

行。应力腐蚀试样采用特殊设计的紧凑型拉伸

试样结构（１／２ＣＴ，图１ｂ），试验环境模拟压水

堆一回路水环境：试验温度（３２５±１０）℃、试验

压力（１８．６±１．４）ＭＰａ、硼酸含量（以 Ｂ计）

１２００ｍｇ／ｋｇ、ＬｉＯＨ 含量２．２ｍｇ／ｋｇ、氢含量

＜０．３０ｍｇ／ｋｇ、氧含量＜０．００５ｍｇ／ｋｇ。

对３组应力腐蚀开裂试验，每组各制备２

个试样，分别采用１．４ｋＮ和２．１ｋＮ的载荷进

行试验，试验时间为１００５ｈ。试验后使用疲劳

试验机打开试样，采用扫描电镜观察断口形貌，

分析应力腐蚀裂纹扩展速率。

２　结果及讨论

２１　钎缝组织分析

ＢＮｉ７钎料与３０４Ｌ不锈钢钎焊缝中心区主

要由Ｎｉ（Ｆｅ，Ｃｒ）固溶体和Ｐ化合物相组成，有研

究［４］认为，化合物相的形成是钎缝中心的钎料发

生非等温凝固时所析出的共晶组织，主要包括

Ｎｉ２Ｐ和（Ｆｅ，Ｎｉ）３Ｐ两种共晶化合物。不同温度

与时间组合时钎缝间隙与化合物相含量的关系

示于图２。可看出，在不同试验参数下，钎缝中

化合物相含量均随钎缝间隙的增大而明显增大，

而且增大趋势大致相当，其拟合曲线具有接近一

致的斜率。由于钎缝化合物相主要为Ｐ化合物，

因此化合物相的含量与钎缝中心区Ｐ含量直接

相关。在钎焊扩散过程中，钎料中的Ｐ向母材的

扩散量可用Ｆｉｃｋ扩散定律
［１５］计算：

ｄ狆＝－犇犛
ｄ犮
ｄ狓
ｄ狋 （２）

式中：ｄ狆为钎料中Ｐ的扩散量；犇为扩散系数；

犛为扩散面积；ｄ犮／ｄ狓为扩散浓度梯度；ｄ狋为扩

散时间。

图２　不同试验参数下钎缝间隙与化合物相含量的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｒａｚｉｎｇｇａｐａｎｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｐｈａｓｅｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

当母材与钎料成分一定时，浓度梯度基本

固定；当钎焊温度与保温时间一定时，即犇 与

ｄ狋为固值，此时，Ｐ的扩散量主要受扩散面积影

响。对于平行钎缝，也可认为Ｐ的扩散量与扩

散距离呈正比，扩散距离则主要由钎缝间隙决

定。因此从图２可观察到钎缝中化合物相的含

量随钎缝间隙的增长呈近似线性增长。同理，

当扩散距离与钎焊温度一定时，理论上钎缝中

化合物相含量与保温时间亦呈正比，图２中拟

合曲线的位移显示了这一趋势。

钎焊温度主要影响扩散系数犇，二者的关

系由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式表达：

犇＝犇０ｅ
－犙／犚犜 （３）

式中：犇０ 为扩散常数，主要由晶体点阵类型决

定；犚为气体常数；犜 为扩散时的热力学温度；

犙为扩散激活能。

可见，在扩散距离和扩散时间一定的情况

下，随着扩散温度的提高，扩散系数增大，使得Ｐ

元素的扩散量增大，从而钎缝凝固时共晶析出的

化合物含量降低，这也与图２试验结果相吻合。

不同化合物相含量时典型的钎缝组织金相

照片示于图３。可看出，当钎缝化合物相含量

最高时，钎缝中的化合物相几乎充满整个钎缝，

甚至母材界面直接相交（图３ａ）。无论是钎缝

中心区还是圆角区，化合物相均呈现连续的板

块状共晶组织结构，虽然中间也有部分大颗粒
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图３　不同化合物相含量时钎缝的显微组织

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｒａｚｅｄｊｏｉｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｐｈａｓｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

状固溶体和微孔状固溶体分布，但没有影响化

合物相的连续性。而当钎缝化合物相含量最低

时（图３ｃ），化合物相则分散分布于钎缝中心

区，且化合物相被低铬固溶体［１０］包裹，正常情

况下具有相对较好的力学性能，但一旦固溶体

受到腐蚀，化合物相也易失去支撑而脱落。

２２　晶间腐蚀性能分析

试样在硫酸硫酸铁溶液中的晶间腐蚀试

验结果如图４所示。可看出，钎缝腐蚀速率随

钎焊温度、保温时间和接头间隙的变化规律与

图２中化合物相含量的变化规律相反，即钎缝

温度越高、钎焊时间越长，钎缝接头间隙越小，

钎缝的腐蚀速率越高。

图４　不同试验参数下钎缝间隙与腐蚀速率的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｒａｚｉｎｇｇａｐａｎｄ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ＤＬＥＰＲ测试结果如图５所示。由图５可

见，３０４Ｌ不锈钢母材的ＥＰＲ敏化指数Ｒａ仅为

６×１０－４。Ｓ１组试样的Ｒａ约是３０４Ｌ不锈钢母

材的６倍。Ｓ２组试样的Ｒａ偏离较大，最大值

与最小值的比值大于１０，提示该试样的制备条

件对钎焊缝的影响较大。Ｓ３组试样的 Ｒａ明

显大于其他２组。总体结果表明，钎焊缝试样

的Ｒａ显著高于不锈钢母材，且与钎焊层制备

工艺有明确的相关性：Ｓ３组试样的Ｒａ明显大

于其他２组的，表明钎缝温度越高、钎焊时间

越长，钎缝接头间隙越小，钎缝的晶间腐蚀倾

向越显著，与硫酸硫酸铁法试验结果（图４）

基本一致。

图５　钎焊参数与ＥＰＲ敏化指数关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｒａｚｉｎｇ

ｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄＥＰＲｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

图６　硫酸硫酸铁法晶间腐蚀试验后的显微组织

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｆｔｅｒｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄｆｅｒｒｉｃｓｕｌｆａｔｅｔｅｓｔ

硫酸硫酸铁法晶间腐蚀试验后样品的显

微组织示于图６。可看出，腐蚀区域出现在钎

缝中心区和母材扩散区，腐蚀程度较严重。等

温凝固区基本得到了完整保留，但钎缝中心区

的固溶体几乎完全消失，仅残留了化合物的骨

９９３１第７期　　袁　野等：核级３０４Ｌ不锈钢钎焊接头组织及耐腐蚀性能研究



架，可明显看出板状化合物的鱼骨状形貌，因此

化合物并未受腐蚀影响，只是支撑化合物的“韧

性桥”固溶体［１６］整体被腐蚀溶解后，包覆的小

片化合物整体脱落。此外，受到钎料影响的母

材扩散区晶界也出现了明显的晶间腐蚀裂纹，

但远离钎缝的母材没有任何腐蚀迹象。相关研

究［１０］认为，ＢＮｉ７钎料与３０４不锈钢钎缝的镍

基固溶体相中存在大量贫Ｃｒ区，Ｃｒ含量低于

１０％，与周围Ｐ化合物相优先结合 Ｃｒ有关。

可见受到腐蚀的主要是部分固溶体组织，而钎

缝中化合物相占比越小，固溶体相的占比就越

大，故钎缝腐蚀规律与化合物相的形成规律恰

好相反。不过，由于硫酸硫酸铁法晶间腐蚀试

验的腐蚀程度较严重，腐蚀失重的贡献不仅有

镍基固溶体，也包括脱落的化合物碎片，因此腐

蚀速率离散性较大，ＤＬＥＰＲ法更适用于钎焊

缝晶间腐蚀速率的定量测试。

２３　应力腐蚀性能分析

应力腐蚀试验后的钎缝断口形貌示于

图７。从图７可看出，２个载荷下６个试样均出

现了较明显的开裂痕迹，断口上可清晰地观察

到裂纹扩展氧化痕迹，且裂纹扩散区主要为韧

窝形貌，应是钎缝内固溶体组织韧性开裂，可认

为钎缝在高温高压水中出现了应力腐蚀开裂。

图７　应力腐蚀试验后钎缝断口形貌

Ｆｉｇ．７　Ｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｂｒａｚｅｄｊｏｉｎｔａｆｔｅｒｓｔｒｅｓｓｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔ

　　根据应力腐蚀裂纹扩展试验结果计算平均

应力腐蚀开裂扩展速率（裂纹扩展长度／ＳＣＣ

试验时间），结果列于表３，其中犓１、犓２ 分别为

试验开始和结束时的应力强度因子。因为每个

试样的样本数有限，很难对不同条件下钎焊层

的应力腐蚀开裂扩展速率进行确切的比较，但

大部分条件下制备的试样应力腐蚀开裂扩展速

率均较高，显示出某些试样具备较高的应力腐

蚀开裂敏感性。此外，Ｓ２组和Ｓ３组试样在

２．１ｋＮ载荷下犓 变化较大，试样断口上观察到

的氧化区域可能包含了钎焊层的氧化而不完全

是应力腐蚀开裂，可能是钎焊层之间有空隙所

致，所以相应的裂纹扩展速率的分析也需要考

虑这种可能性。因此，要准确分析工艺因素对

应力腐蚀速率的影响仍需进一步试验与分析。

表３　应力腐蚀裂纹扩展速率

犜犪犫犾犲３　犌狉狅狑狋犺狉犪狋犲狅犳狊狋狉犲狊狊犮狅狉狉狅狊犻狅狀犮狉犪犮犽

组别
载荷／

ｋＮ

犓１／（ＭＰａ·

ｍ－１／２）

犓２／（ＭＰａ·

ｍ－１／２）

裂纹扩展速率／

（ｎｍ·ｓ－１）

Ｓ１组 １．４ ４．６４ ５．２５ ０．３３７０

Ｓ２组 １．４ ４．１４ ４．２０ ０．３８７０

Ｓ３组 １．４ ４．４８ ４．５７ ０．０５８０

Ｓ１组 ２．１ ６．８３ ７．４３ ０．２２６６

Ｓ２组 ２．１ ６．２８ ＞１５．４１ ＞２．０２３０

Ｓ３组 ２．１ ６．３８ ＞１６．４６ ＞２．０９００

３　结论

通过对核级３０４Ｌ不锈钢与ＢＮｉ７钎料不

同钎焊工艺接头的组织、耐晶间腐蚀性能、耐应

力腐蚀性能进行试验分析，得到以下结论：

１）在保证钎缝强度的条件下，应提高钎焊

温度、延长保温时间和减小钎缝间隙，以减少钎
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缝中化合物相含量，从而增加钎缝镍基固溶体

含量，减少晶间腐蚀速率；

２）试验参数范围内钎缝均出现了较明显

的晶间腐蚀倾向，钎缝中化合物相含量越低，晶

间腐蚀倾向越明显，这与晶间腐蚀主要是由贫

Ｃｒ的固溶体相溶解有关；

３）试验参数范围内钎缝均出现了较明显

的应力腐蚀倾向，产生应力腐蚀的区域主要是

钎缝中的固溶体相，但应力腐蚀程度和钎焊工

艺的相关性还有待进一步研究。
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