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摘要　　利用腐蚀疲劳测试系统研究了高温高压水环境下两种压水堆核电站一回路主管道用不锈钢的腐蚀疲劳裂纹萌生行

为.结果表明,３１６LN奥氏体不锈钢的裂纹主要在材料表面的驻留滑移带处萌生,少量裂纹在两簇驻留滑移带交界的亚晶界面处.
含有少量铁素体的Z３CN２０．０９M 奥氏体不锈钢的疲劳裂纹依次在试样表面的驻留滑移带处、相界处和点蚀坑处萌生,但主要是在

驻留滑移带处.通过研究高温高压水环境下氧化膜的组成和腐蚀疲劳试样横截面的形貌,分析了疲劳裂纹在滑移带处萌生的机

理.最后对比分析两种不锈钢裂纹萌生机制的异同,并讨论了铁素体对材料腐蚀疲劳性能的影响.
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Abstract　　Thebehaviorsoffatiguecrackinitiationof３１６LNandZ３CN２０．０９Maustenitestainlesssteels(ASSs)werestudied
bycorrosionfatiguetestsysteminhightemperaturewater．Theresultsindicatedthatthefatiguecracksweremainlyinitiatedatthe
persistentslipbands(PSBs)onthesurfaceof３１６LNASS．OnlyafewcrackswereinitiatedatthesubＧgrainboundaries．WhilethefaＧ
tiguecracksweresequentiallyinitiatedatPSBs,phaseboundariesandcorrosionpitsoftheZ３CN２０．０９M ASScontainingalittlepart
offerrite,andtheywerealsomainlyinitiatedatPSBs．ThecrackinitiationmechanismatPSBswasanalyzedbasedoncompositionof
oxidefilmandmorphologyofcrosssectionofthespecimenstestedinhightemperaturewater．Moreover,thedifferenceofthecrack
initiationmechanismsfortwokindsofstainlesssteelwasanalyzed．Finally,theeffectoftheferritephaseoncorrosionfatigueproperＧ
tywassummarized．
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０　引言

不锈钢因具有优良的力学和耐腐蚀性能,广泛应用于能

源、电力、化工等领域[１Ｇ２].CPR１０００和 AP１０００型压水堆核

电站一回路主管道的制备分别采用Z３CN２０．０９M 和３１６LN
奥氏体不锈钢.在核电站运行过程中,冷却剂温度、压力变

化或启停堆过程均会对一回路主管道造成应力加载作用,同
时主管道内的高温高压水会对内壁造成氧化或腐蚀作用,因
此腐蚀疲劳是主管道材料的主要失效方式之一[３Ｇ５].但目前

对主管道的失效研究主要集中在热老化和应力腐蚀方面,关
于腐蚀疲劳方面的研究相对较少.

高温高压水环境对疲劳性能的影响主要表现在环境与

材料接触区域的氧化(腐蚀)行为上,如试样表面氧化膜的形

成、点蚀坑的萌生等,且以表面缺陷处最为明显[６Ｇ７].因此,
高温高压水环境往往会促进不锈钢在驻留滑移带、点蚀坑、

夹杂物、相界等区域萌生腐蚀疲劳裂纹,降低疲劳寿命[８Ｇ９].

另外,同一种材料的腐蚀疲劳裂纹萌生方式往往不是单一

的,但一般仅有一种或两种占主导地位,随着疲劳周次的增

加,裂纹的萌生方式也会出现变化[１０Ｇ１１].虽然关于３１６LN和

Z３CN２０．０９M 不锈钢或类似钢种的腐蚀疲劳裂纹萌生行为

已有研究,但对于疲劳过程出现的萌生方式和主要的萌生机

理尚不清楚,需进一步研究与探讨.

本研究在前期对３１６LN和Z３CN２０．０９M 两种奥氏体不

锈钢在高温高压水环境下腐蚀疲劳裂纹萌生行为的研究基

础上[１２Ｇ１３],对比分析了两种材料的裂纹萌生机制,并根据试

验结果总结出主要的裂纹萌生方式.根据不锈钢在高温高

压环境下形成的氧化膜的组成,深入分析裂纹在滑移带处萌

生的机理.最后,结合实验结果和文献报道,总结分析了铁

素体相在腐蚀疲劳裂纹萌生和扩展过程中的作用.
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１　实验

１．１　实验材料

本研究中使用的两种材料是核级３１６LN和Z３CN２０．０９M
奥氏体不锈钢,化学成分见表１.

３１６LN不锈钢由电渣重熔制备的钢锭在１１００ ℃下锻

造、１１５０℃固溶处理２h后得到,平均晶粒尺寸约８０μm.

Z３CN２０．０９M 不锈钢由离心铸造、１１８０℃固溶处理８h后得

到,金相组织为岛状铁素体分布在奥氏体基体中,铁素体所

占体积分数约为１６％.

表１　３１６LN 和Z３CN２０．０９M 奥氏体不锈钢的化学成分(质量分数/％)

Table１　Chemicalcompositions(massfraction/％)of３１６LNandZ３CN２０．０９M ASSs

Element C Si Mn P S Cr Ni Mo N Fe
３１６LN ０．０２ ０．７５ ２．００ ０．０４５ ０．０３０ １７．０１ １２．５３ ２．４８ ０．１４ Balance

Z３CN２０．０９M ０．０２４ １．０９ １．１１ ０．０２３ ０．０３９ ２０．１６ ９．０６ ０．２６ ０．０３３ Balance

１．２　腐蚀疲劳测试

腐蚀疲劳实验所用设备为韩国 KNR公司生产的PO１０３
型腐蚀疲劳实验测试系统,试验机配备有控制系统、加热系

统、高压釜系统和加载系统,高压釜体积为１L,最高使用温

度为３５０℃,压力为１５MPa.测试系统参数为:最大加载力

２０kN,轴 向 行 程 速 率 ０．０００１~１０ mm/min,测 试 频 率

０．００１~１Hz,最大轴向行程５０mm.本研究中的疲劳实验

均为应变控制的低周疲劳实验,实验参数和水化学参数如表

２所示,根据两种主管道的服役温度,实验温度分别设为３２０
℃和２９０℃.需要说明的是,一回路环境的实际运行压力为

１５~１７MPa,受实验设备的限制,本研究未能达到.但在高

压釜内压力仅取决于水的加入量,对实验结果无明显影响.

表２　腐蚀疲劳试验参数与水化学参数

Table２　Testconditionsandhightemperaturewaterchemistry

Waveshape Strainamplitude Strainrate Temperature Pressure Dissolvedoxygen pH Conductivity
Triangularwave ±０．５％,±１．０％ ０．１％ s－１ ３２０/２９０℃ １１/８MPa １０mg/L ６．６ ０．１５μS/cm

１．３　XPS测试

为表征不锈钢在高温高压环境下形成的氧化膜的组成,
需对疲劳实验后的试样表面开展光电子能谱衍射(XＧray
photoelectronspectroscopy,XPS)实验.本研究用于 XPS测

试的实验设备是日本岛津国际公司生产的 AXISULTRA型

X射线电子能谱仪.测试结束后,用 XPSPEAK４．１软件进

行分峰处理.

２　结果与讨论

２．１　３１６LN不锈钢的裂纹萌生行为

２．１．１　裂纹在驻留滑移带处萌生

图１是３１６LN不锈钢在３２０℃高温水环境下应变幅为

±０．５％和±１．０％时腐蚀疲劳裂纹在滑移带处萌生的形貌,
可以看出,裂纹沿着滑移带萌生,有时会在扩展过程中受到

疲劳应力的影响,扩展方向发生变化.

图１　３１６LN不锈钢在３２０℃水环境中不同应变幅下

试样表面的腐蚀疲劳裂纹在滑移带处萌生的形貌

Fig．１　CracksmorphologiesatPSBsonthesurfaceofthe
３１６LNASSatdifferentstrainamplitudesin３２０℃ water

图２是３１６LN不锈钢在３２０℃高温高压水环境下形成

的氧化膜的XPS测试结果.分析 XPS实验结果时,各分峰

对应的物质种类根据它们的结合能(Bindingenergies,BEs)
来判断,而物质对应的结合能可以从美国国家标准与技术研

究院的XPS手册中查到[１４],详细结果分析如下.
图２(a)—(d)分别是 Fe２p３/２、Cr２p３/２、Ni２p３/２和

Mo３d３/２的XPS衍射峰,其主峰结合能位置分别是７１０．１３
eV、５７７．６１eV、８５６．０５eV 和２３２．７９eV,各主峰经分峰后可

得到物质对应的结合能.根据分峰的结果可知,铁元素形成

的化合物是FeO、Fe２O３ 和FeOOH;铬元素形成的化合物是

Cr２O３、Cr(OH)３ 和 CrO３;镍元素形成的化合物可能是 NiＧ
(OH)２;钼元素形成的化合物是 Mo(OH)２,同时也检测到了

金属钼的存在.
氧化膜中的化合物是金属元素与高温高压水及游离态

氧发生化学反应生成的,可能的反应方程式为[１０,１５]:

M＋nH２O＝M(OH)n＋nH＋ ＋ne－ (１)

M＋nH２O＝MOn＋２nH＋ ＋２ne－ (２)

H＋ ＋e－ ＝Habs (３)

２M＋nO２＝２MOn (４)
式中:M 代表合金中的金属元素,如铁、铬、镍等.可以看出,
高温水环境下的氧化膜中可形成氧化物和氢氧化物,这与

XPS实验结果一致.
在疲劳实验过程中,材料表面形成的氧化膜和滑移带之

间的相互作用是不可避免的,氧化膜中的化合物会随着滑移

带的挤入Ｇ挤出过程进入到基体材料中,进而破坏基体材料的

连续性,促进疲劳裂纹的萌生.这一过程可以用图３中的模

型进行描述[９].
在腐蚀疲劳实验初期,试样表面会在拉压应力的作用下

形成滑移带,该过程中会露出新鲜的基体金属,如图３(a)所
示.新鲜金属比较活泼,容易与高温高压水反应生成金属化

合物,如图３(b)所示.当压应力加载时,挤出的金属随着滑
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图２　３１６LN不锈钢试样在３２０℃高温高压水环境下形成的氧化膜的 XPS测试结果:
(a)Fe２p３/２,(b)Cr２p３/２,(c)Ni２p３/２,(d)Mo３d３/２

Fig．２　TheXPSspectrapeakscollectedfromtheoxidefilmsofthe３１６LNASStestedin３２０℃ water:
(a)Fe２p３/２,(b)Cr２p３/２,(c)Ni２p３/２,(d)Mo３d３/２

移带的运动被挤入到基体金属中,金属化合物也被带入,如
图３(c)所示.随着疲劳应力的继续加载,更多的腐蚀产物会

随着滑移带的运动而被带入到基体材料中,如图３(d)所示.
由滑移带运动带入到基体的腐蚀产物导致材料表面的完整

结构被破坏,进而促进试样表面的裂纹萌生.图４是不同应

变幅下腐蚀疲劳实验后试样横截面的形貌,可以看出试样亚

表面有大量腐蚀产物,且有裂纹萌生,这是腐蚀产物随滑移

带进入基体并导致裂纹萌生的结果.因此,与常规疲劳相

比,在高温高压水环境下裂纹更容易在滑移带处萌生[８Ｇ９].

图３　腐蚀疲劳过程中试样表面滑移带的运动模型

Fig．３　Modelofthecorrosionfatiguecrackinitiation
processatPSBs

２．１．２　裂纹在亚晶界处萌生

由于３１６LN不锈钢的层错能较低,单个晶粒内部往往

会形成多个晶粒取向的亚晶,在疲劳实验过程中,一个晶粒

内部往往会形成多簇平行的滑移带.当疲劳应力加载时,不
同取向的亚晶有不同的优先滑移方向,各自形成平行的滑移

图４　３１６LN不锈钢在３２０℃高温高压水中不同应变幅下

腐蚀疲劳实验后试样横截面的形貌

Fig．４　Crosssectionofthespecimenstestedatdifferentstrain
amplitudesofthe３１６LNASStestedin３２０℃ water

带,不同滑移带之间呈一定的角度.亚晶界两侧滑移带的形

成会恶化此处的应力状态,最终导致部分界面开裂并萌生裂

纹(图５).与在驻留滑移带处的裂纹萌生相比,仅有少量亚

晶界会在两侧形成滑移带后发生开裂.因此,疲劳裂纹在驻

留滑移带处的萌生是３１６LN不锈钢的主要裂纹萌生方式.

图５　３１６LN不锈钢在３２０℃水环境中不同应变幅下的

腐蚀疲劳裂纹在亚晶界处萌生的形貌

Fig．５　CracksmorphologiesatsubＧgrainboundariesonthe
surfaceofthe３１６LNASSatdifferentstrainamplitudes

in３２０℃ water
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２．２　Z３CN２０．０９M 不锈钢的裂纹萌生行为

由于Z３CN２０．０９M 不锈钢含有约１６％的岛状铁素体,其
裂纹萌生方式比单相３１６LN 奥氏体不锈钢更为复杂.研究

发现,Z３CN２０．０９M 不锈钢在２９０℃高温水环境下腐蚀疲劳

裂纹不仅在驻留滑移带处萌生,还会在相界和点蚀坑处萌

生.实验结果表明,Z３CN２０．０９M 不锈钢的疲劳裂纹在驻留

滑移带的萌生与３１６LN不锈钢基本一致,本节不再详述.

２．２．１　裂纹在相界处萌生

图６是Z３CN２０．０９M 不锈钢在２９０℃水环境下疲劳裂

纹在相界处萌生的形貌.众所周知,铁素体相与奥氏体相的

晶体结构和强度不同,在疲劳应力循环过程中,两相的变形

会出现不协调现象[１６].实验结果表明,滑移带均在奥氏体中

形成,这会恶化相界处的应力状态,进而加剧裂纹在此萌

生[１７Ｇ１８].常规环境下的疲劳过程中也会发生上述现象,但由

于相界是材料晶体缺陷的富集区,耐蚀性能较差,高温高压

水环境下的腐蚀作用会进一步加速裂纹的萌生.含有铁素

体相的不锈钢在疲劳实验过程中,奥氏体相内形成的驻留滑

移带在相界处会停止延伸,同样,裂纹在扩展过程中遇到铁素

体相时也因其较高的强度而受到阻碍,从而延缓扩展[１７,１９].

图６　Z３CN２０．０９M 不锈钢在２９０℃水环境下腐蚀疲劳

裂纹在相界处萌生的形貌

Fig．６　Cracksmorphologiesatphaseboundaryonthesurface
oftheZ３CN２０．０９M ASSatdifferentstrainamplitudes

in２９０℃ water

２．２．２　裂纹在点蚀坑处萌生

据文献[１０,２０]报道,不锈钢长期暴露在高温高压水环

境下会发生点蚀,特别是在有晶体缺陷的表面,滑移带和相

界区域均容易萌生点蚀坑.当点蚀坑长大到一定程度后,会
造成应力集中,进而萌生裂纹,图７是Z３CN２０．０９M 不锈钢

表面腐蚀疲劳裂纹在点蚀坑处萌生的形貌.点蚀坑及其裂

纹萌生的过程如下:在疲劳实验开始时,随着疲劳应力的不

断循环,奥氏体中的滑移带不断形成、加深,相界处也因两相

的不均匀变形使得晶体缺陷不断增加;随着时间的延长这些

区域开始被高温高压水环境腐蚀,可能发生的化学反应

为[１０]:

M＝Mn＋ ＋ne－ (５)
其中,M 是Z３CN２０．０９M 不锈钢中的金属元素,如Fe、Cr和

Ni.随后可能发生的水解反应为:

Mn＋ ＋H２O＝M(OH)(n－１)＋H＋ (６)

O２＋H２O＋４e－ ＝４OH－ (７)
在以上化学反应过程中,未变形区域可被作为阴极,变

形的奥氏体相或相界作为阳极而被腐蚀,随着腐蚀过程的不

断进行会形成点蚀坑.当点蚀坑长大至能够引起一定程度

的应力集中后,就会在疲劳应力的作用下萌生裂纹.由于钼

元素能够提高不锈钢的抗点蚀性能,含钼的３１６LN 不锈钢

中很少出现点蚀坑,而在不含钼元素的Z３CN２０．０９M 不锈钢

中则容易出现[２１Ｇ２２].

图７　Z３CN２０．０９M 不锈钢在２９０℃水环境下腐蚀疲劳裂纹

在点蚀坑处萌生的形貌

Fig．７　Cracksmorphologiesatpittingcorrosiononthesurface
oftheZ３CN２０．０９M ASSatdifferentstrainamplitudes

in２９０℃ water

以上讨论的Z３CN２０．０９M 不锈钢在２９０℃高温高压水

环境下的三种腐蚀疲劳裂纹萌生方式在腐蚀疲劳过程中的

出现有先后顺序,裂纹首先在驻留滑移带处萌生,其次在相

界处萌生,在点蚀坑处的裂纹则在最后出现.这归因于环境

与材料疲劳行为的相互作用:在疲劳实验的前期,由于驻留

滑移带的形成和高温高压水环境的促进作用,小裂纹开始沿

着驻留滑移带萌生;随着疲劳循环的进行,由于铁素体相和

奥氏体相的不均匀变形及水环境的腐蚀作用,裂纹开始在相

界处萌生;虽然驻留滑移带和相界在实验的早期就存在,但
这些区域需要被高温高压水腐蚀相当长的一段时间才形成

点蚀坑,且点蚀坑仅有少量能长大至引起足够的应力集中并

萌生裂纹,因此点蚀坑处的裂纹萌生在疲劳实验的最后阶段

才开始出现.不仅如此,三种方式萌生的裂纹数量也有很大

差距.统计结果显示,在不同应变幅下,均以裂纹在驻留滑

移带处的萌生最多,而在点蚀坑处最少.这归因于驻留滑移

带在疲劳寿命的早期就开始出现,且一直持续到最后,是裂

纹最容易萌生的区域.
对比３１６LN和Z３CN２０．０９M 两种奥氏体不锈钢在高温

高压水环境下的裂纹萌生行为可以发现,铁素体相的存在对

材料的裂纹萌生有明显的影响.首先,在 Z３CN２０．０９M 不锈

钢中,铁素体相的存在会使滑移带的延伸在相界处停止,进
而起到减缓裂纹萌生的作用.其次,由于铁素体相的存在,
相界会成为裂纹源,虽然在常规环境下相界能起到强化作

用,但相界处也会因位错缺陷的聚集被高温高压水优先腐蚀

而开裂,因此铁素体相的存在会增加裂纹萌生的概率.在裂

纹扩展的过程中,由于铁素体相具有较高的强度,往往能够

起到减缓 裂 纹 扩 展 的 作 用.R Strubbia等[１７]研 究 了 AL
２００３双相不锈钢的低周疲劳行为,发现疲劳裂纹在穿过相界

和晶界时有明显的停滞效应,经过一些循环周次后才会继续

扩展,IAlvarezＧArmas等的研究中也发现类似的现象[２３Ｇ２４].
如前所述,两种主管道材料的制备工艺和服役环境也有

区别:３１６LN 不锈钢管道是锻造而成,很明显锻造能够有效

提高其腐蚀疲劳性能,但其服役温度也更高;Z３CN２０．０９M
不锈钢是离心铸造而成,其服役温度较低,且铁素体相在长

期服役过程中会出现热老化现象.因此,仅通过以上研究结
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果和分析并不能直接比较两种材料的优劣.

３　结论

(１)３１６LN不锈钢在高温高压水环境下的裂纹主要在驻

留滑移带处萌生,这归因于在该环境下试样表面形成的腐蚀

产物随滑移带运动进入到基体材料,加速裂纹的萌生;同时,
少量裂纹还会在两簇滑移带的亚晶界面处萌生.

(２)Z３CN２０．０９M 不锈钢在水环境下的疲劳裂纹在驻留

滑移带、相界和点蚀坑处萌生.裂纹在驻留滑移带处的萌生

机理与３１６LN不锈钢一致;在相界处的萌生则归因于铁素

体与奥氏体力学性能的差异以及相界较差的腐蚀性能;点蚀

性能差是裂纹在点蚀坑处萌生的主要原因.
(３)Z３CN２０．０９M 不锈钢的三种裂纹萌生方式存在一定

的内在联系:一方面,三种方式萌生的腐蚀疲劳裂纹在驻留

滑移带、相界和点蚀坑处依次出现;另一方面,以在滑移带处

的裂纹萌生为主,点蚀坑处的裂纹萌生最少.
(４)对比两种不锈钢的裂纹萌生机理发现,铁素体相是

二者存在差异的主要原因.铁素体相既能阻止滑移带的延

伸,减缓裂纹的萌生与扩展,又会造成相界处裂纹的萌生.
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