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304 不锈钢在模拟压水堆一回路水中高温电化学腐蚀
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摘 要 通过模拟压水堆一回路水环境，研究了氯离子浓度和溶解氧对 304 不锈钢高温电化学腐蚀行为的影响． 动电位极化
曲线结果表明，氯离子浓度主要影响高电位下的二次钝化效应，低电位下影响效果不明显，结合 X 射线光电子能谱对氧化膜
元素成分的分析发现二次钝化效应与氧化膜中 Fe /Cr元素含量比密切相关． 电化学阻抗谱和扫描电镜结果表明，随着氯离子
浓度增加，氧化膜阻抗逐渐降低，表面外层氧化物颗粒和间隙逐渐增大，耐腐蚀性能降低． 随着溶解氧含量的升高，304 自腐
蚀电位逐渐升高，钝化电流密度降低，钝化区间缩小，表面氧化膜阻抗逐渐增加．
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ABSTＲACT The effects of chloride concentration and dissolved oxygen on the high-temperature electrochemical corrosion behaviors
of 304 stainless steel sheets were investigated in simulated pressurized water reactor ( PWＲ) primary water． The results of potentiody-
namic polarization measurements reveal that the chloride ion mainly affects the second passivation region under high potential，but little
effect under low potential． Oxide film chemical content analysis by X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) shows that the second pas-
sivation properties are closely related to the Fe /Cr ratio of the oxide film． Electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) and scanning
electron microscopy ( SEM) results show that，when the chloride ion concentration increases，the oxide film resistance decreases，the
size of oxide particles and the gap between oxide particles on the outer layer increases and the corrosion resistance decreases． Besides，
with the increase of dissolved oxygen，the corrosion potential increases，the passive current density decreases，the passive potential re-
gion shrinks，and the oxide film resistance gradually increases．
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奥氏体不锈钢由于具有良好的机械性能和抗腐蚀

性能，被广泛用于石油、化工、电力、原子能和核电领
域［1

--2］． 其中 304 不锈钢由于具有良好的机械性能和

抗腐蚀性能，被广泛用于制作核电站一回路主管道和

堆芯构件的材料，所以其可靠性对核电站的安全及使

用寿命有着至关重要的影响． 大量研究表明 304 等奥
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氏体不锈钢耐局部腐蚀性能较差，尤其是在含有硫、氯
离子的环境中，往往易出现点蚀、缝隙腐蚀以及氯致应
力腐蚀开裂 ( SCC) 等［2--4］，引起设备和管道的过早失
效，甚至发生灾难性事故． 奥氏体不锈钢高温腐蚀性
能主要取决于其表面的钝化膜，溶解氧、温度、pH 值、
侵蚀性离子浓度等水化学条件以及材料成分均能影响

其钝化膜的结构及其稳定性．
通常认为，金属和合金在高温高压水环境中的腐

蚀本质上是电化学过程［5］． 故电化学方法在线监测高
温高压水环境中金属的腐蚀行为是研究其腐蚀机理必

不可少的途径． 早期由于高温高压水环境中的电化学
测试存在诸多问题，如密封、电极绝缘及参比电极的稳
定性，导致电化学测试限于室温条件． 伴随着这些问
题的不断解决，模拟核电材料实际服役工况的电化学

测试逐渐成为研究热点． 此外，目前压水堆在反应堆
启动、停堆时存在空气漏入、回水器泄漏或海水漏入等
问题［6］，存在大量溶氧和氯离子超标的薄弱点． 基于
上述原因，本文采用电化学动电位极化曲线和电化学

阻抗谱的测量，结合 X-射线光电子能谱对氧化膜深度
方向元素分布分析和扫描电子显微镜和能谱分析手

段，研究了核电站关键材料 304 不锈钢在模拟压水堆
一回路硼锂水溶液中氯离子质量浓度( 0、100、200 μg·
L －1 ) 和溶解氧 ( 0、20、40、100、1000 μg·L －1 ) 对其高温

电化学腐蚀行为的影响，并讨论了相关的机理． 本实
验结果可以为核电运行和选材提供理论基础和数据

支持．

1 实验设计

1. 1 实验材料
实验采用商用核级材料 304 奥氏体不锈钢 ( 以下

简称 304SS) ，其化学成分见表 1． 采用线切割将试样
加工成 10 mm × 10 mm × 2 mm 的片状，依次用 180#、
400#、800#、1200#、2000#和 4000#砂纸研磨后抛光成镜

面，再用丙酮和超纯水清洗、烘干备用．
实验介质所用化学药品包含硼酸、一水氢氧化

锂和稀盐酸，上述药品均为分析纯，溶液均采用去

离子水配制 ． 溶解氧含量通过高纯氩气 ( 纯度
99. 999% ) 和氩氧混合气 ( 体积分数分别为 5% 氧
气 + 95%氩气 ) 两种气体，并根据入口溶氧仪进行
相应调节和监控 ．

表 1 304 不锈钢化学成分( 质量分数)
Table 1 Chemical compositions for 304 stainless steel used in the present work %

Cr Ni C Mn Ti Si Cu Mo V P S Fe

16. 827 7. 792 0. 056 1. 272 0. 2479 0. 206 0. 190 0. 075 0. 057 0. 014 0. 001 余量

1. 2 实验条件
配制含 1200 mg·L －1 B3 + ( H3 BO3 ) + 2. 2 mg·L －1

Li + ( LiOH·H2O) 的实验溶液，不同浓度氯离子采用注
入不同体积的 0. 1 mol HCl 的方式． 电化学实验采用
动态高压釜装置，如图 1 所示． 在线监测高压釜进口
和出口的水化学参数，如溶解氧 ( DO) 、pH 和电导率．
釜内温度控制在 ± 0. 5 ℃，向储水箱持续鼓入不同气
体，以控制入釜溶液溶解氧． 釜内压力 ( 15. 5 ± 0. 2 )
MPa，流速 3 L·h －1，高压釜采用 1 L 的镍基合金． 回水
经离子床过滤后回到储水箱．
电化学测试单元为三电极体系: 工作电极由镍丝

一端与 304SS 试样一端点焊构成，焊丝用热缩聚四氟
乙烯( PTFE) 和外套 ZrO2陶瓷管的方式与釜体和溶液

绝缘;对电极由 10 mm × 20 mm铂片与用 PTFE 绝缘的
铂丝点焊构成;参比电极采用耐高温的内置式 Cu /Cu2

O /ZrO2高温电极，与 Niedrach［7］所用相似;其电极电位
与温度和 pH 密切相关，本实验两种温度下参比电极
电位与标准氢电极电位 ( SHE ) 的关系分别为:
E ( vs． SHE) = E ( vs． Cu /Cu2O /ZrO2)

－ 0. 533 和 E ( vs． SHE) =
E ( vs． Cu /Cu2O /ZrO2)

－ 0. 477 ( T = 325 ℃，pH@325℃值为 7. 26;

T = 300 ℃，pH@300℃值为 6. 91) ［8--9］．

1. 3 实验方法
实验分为两组，分别研究氯离子浓度和溶解氧对

304SS电化学腐蚀行为的影响． 前者为模拟一回路堆
芯温度 325 ℃，H2除氧的硼锂水环境，另一组溶液温度

为模拟堆芯上端及一回路出口温度 300 ℃的硼锂水环
境． 电化学测试中，待温度稳定之后，测开路电位
( OCP) ，随后，用恒电位法，于 － 1. 0 V( vs． SHE) ，保持
10 min，消除试样在空气中以及升温过程中形成的氧
化物． 重新监测其开路电位，待开路电位稳定后 ( 约
20 h) ，开始测试试样的电化学阻抗谱，设置频率从 100
kHz至 10 mHz，交流幅值设置为 10 mV． 随后，以 0. 5
mV·s －1从 － 0. 2 V( vs． OCP) 到 1. 0 V( vs． OCP) 扫描得
到动电位极化曲线．
实验结束待高压釜冷却后取出试样吹干并对浸泡

试样进行 X射线光电子能谱、扫描电镜观察和能谱分
析，记录试样表面形貌、氧化物形态、成分等基本信息．
X射线光电子能谱深度分析使用 Kratos AXIS Ultra-
DLD型多功能光电子能谱仪，采用单色铝靶 Al Kα 射
线为激发源，电压 14. 0 kV，功率 75 W，通能 160 eV，溅
射速率相对于 Ta2O5 0. 025 nm·s

－1 ． 用 Casaxps( Version
2. 3. 15) 软件进行数据处理． 在实验条件下，以样品表
面污染碳的 C 1s 结合能 ( 284. 8 eV) 和 Ar ( 241. 9 eV)
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图 1 实验回路示意图
Fig． 1 Schematic diagram of the high temperature and high pressure water loop system

定标并校正荷电效应．

2 实验结果与分析

2. 1 氯离子浓度的影响
图 2 为 304SS在含不同氯离子浓度的模拟一回路

硼锂水溶液中的动电位极化曲线图，可见，氯离子浓度

对阴极极化无影响，而主要影响阳极钝化区． 在第一
个钝化区间( － 0. 65 ～ － 0. 52 V) 内，仅 200 μg·L －1氯

离子的添加使其钝化电流密度 Ip1有些许增加，而 100
μg·L －1与未添加氯离子曲线重合． 而第二个钝化区间
( － 0. 22 ～ － 0. 08 V) ，200μg·L －1氯离子的添加反而使

其钝化电流密度 Ip2降低且相较未添加氯离子的二次
钝化区间更稳定，相反，添加 100 μg·L －1氯离子时无法

形成二次钝化区，腐蚀溶解电流密度显然最大．

根据 Fe--Cr--Ni合金在 300 ℃下 Cl － --H2O系统中
Poubaix图［10--12］，从热力学角度分析可知，在 H2除氧的

PWＲ一回路水环境中，Fe、Cr和 Ni所稳定的化学成分
分别为 Fe3 O4、Cr2 O3 /Cr( OH) 3 和 NiO，因此 304SS 表
面经过 20 h浸泡之后，表面已经形成由这几种成分组
合而成的氧化膜． 已有研究表明［13］，304 等奥氏体不
锈钢在高温高压水中钝化及过钝化区间均主要取决于

Fe和 Cr两种元素，氧化膜中的 Cr 含量更是决定了基
体金属钝化区的腐蚀性能，Cr 元素含量越高，钝化效
应越好，相应的腐蚀电流密度越低． 第一个阳极溶解
活化峰出现在 － 0. 65 V左右，接近 Fe3O4 /Fe2O3的平衡

图 2 304SS在不同氯离子浓度模拟一回路溶液中的极化曲线
Fig． 2 Potentiodynamic curves for 304 stainless steel in simulated
primary water with different chloride concentrations

电位，可认为第一个钝化区间( － 0. 65 ～ － 0. 52 V) 是
由于表面 Fe3O4、Cr2 O3 /Cr ( OH) 3和 NiO 的存在; 随着
极化电位的增加，Fe3O4将逐渐氧化转变为 Fe2O3，如式

( 1 ) 所示，使阳极电流密度增加到第二个活化峰
( － 0. 32 V) ，随后，由于极化过程中钝化膜逐渐变厚，
更稳定的氧化膜 ( Cr2 O3和 Fe2 O3 ) 逐渐形成抑制金属

基体的溶解，使阳极电流密度降低形成二次钝化区间

( － 0. 22 ～ － 0. 08 V) ． 当电极电位大于 － 0. 08 V 时，
由于 Cr2O3溶解为可溶性 Cr2 O

2 －
7 ( 式 ( 2 ) ) ，钝化膜破

裂，阳极电流密度迅速增加． 由此可见，氯离子浓度对
304SS二次钝化效应的影响机理与前期极化过程中形
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成的 Cr2O3和 Fe2O3氧化膜性能密切相关．
2Fe3O4 + H2 →O 3Fe2O3 + 2H

+ + 2e －， ( 1)
Cr2O3 + 4H2 →O Cr2O

2 －
7 + 8H + + 6e － ． ( 2)

为进一步获得氯离子浓度对 PWＲ 一回路水环境
中 304SS 均匀腐蚀性能的影响，分别对不同浓度氯离
子环境下浸泡 20 h后的试样进行电化学阻抗测量，如
图 3 所示． Nyquist图中低频段和高频段分别出现的两
个明显压缩半圆以及 Bode图中频率--相位角曲线上的
两个峰值均表明在电化学阻抗谱测量过程中出现两个

弛豫响应，分别对应两个明显的界面． 通常高频区对
应表面氧化膜对表面电极电位扰动时的快速响应，而

低频区则对应与电化学腐蚀性能更为相关的双电层电

容和 Faraday响应特性［14］． 此外，已有广泛的报道表
明［15

--17］，Ni--Cr--Fe合金表面在高温高压水环境中会形
成 AB2O4 ( A代表 Fe2 +和 Ni2 +，B代表 Fe3 +和 Cr3 + ) 尖

晶石类型的双层氧化膜:连续致密富 Cr的内层和分散
疏松富 Fe的外层． 基于此，选择图 4 所示的等效电路
对上述电化学阻抗谱测量结果进行拟合从而获得相应

的阻抗值，其阻抗值计算公式如下:

Zω =Ｒs +
1

( jωQOL )
n + 1

ＲOL +
1

( jωQBL )
n + 1

ＲBL

=Ｒs +

ＲBL +ＲOL( 1 + ( jωQBL)
nＲBL)

( jωQOL)
n［ＲBL +ＲOL( 1 + ( jωQBL)

nＲBL) ］+1 + ( jωQBL)
nＲBL

．

( 3)
式中: Ｒs为溶液阻抗;由于高温高压水环境中所形成的

氧化膜的不均匀性与复杂性，使固体电极的双电层电

容的频响特性与“纯电容”并不一致，通常使用常相位
角元件( CPE) 来代替理想电容． 本系统中 CPEOL表示

溶液与工作电极之间的双电层电容; QBL为内层氧化膜

的 CPE系数，QOL对应外层氧化膜的 CPE 系数; ω 为角
频率，rad·s －1 ; n 是 CPE 指数，大小一般在 0. 5 ～ 1. 0．
ＲOL表示多孔的外层膜阻抗，CPEBL为内层膜的常相位

角，ＲBL为内层氧化膜阻抗． 拟合结果如表 2 所示． 可
见，氯离子浓度主要影响内层氧化膜阻抗，而对外层氧

化膜阻抗影响较小，这与内层致密富 Cr层氧化膜主导
基体电化学腐蚀特性的机理相吻合． 对比发现，氯离
子浓度越高，内层氧化膜阻抗越低，抗均匀腐蚀性能越

低． 此外，氧化膜的厚度 δ 与其电容 C( 单位 F·cm －2 )

成反比，即:

C = εrε0 /δ． ( 4)
式中: εr为氧化膜的介电常数; ε0为真空介电常数; 显

然，内层氧化膜的电容 CBL随着氯离子浓度增加而逐

渐增加，即内层氧化膜的厚度随之逐渐降低，相应的电

化学阻抗和抗腐蚀性能也必然逐渐降低．

图 3 304SS在不同氯离子浓度模拟一回路溶液中的化学阻抗谱 . ( a) Nyquist 图; ( b) Bode 图
Fig． 3 EIS results for 304 stainless steel in simulated primary water with different chloride concentrations: ( a) Nyquist plot; ( b) Bode plot

图 4 拟合 304 不锈钢化学阻抗谱结果的等效电路图
Fig． 4 Equivalent circuit used for simulating the EIS results of 304
stainless steel

图 5 为 304SS在不同氯离子的硼锂水环境中浸泡
20 h 后的氧化膜形貌． 可以发现，试样表面形成了双
层氧化膜，内层氧化膜十分致密，外层氧化膜颗粒为多

边形状，颗粒尺寸及颗粒间的间隙均较大． 能谱
( EDS) 分析结果表明外层颗粒主要为 Fe的尖晶石，而
逐渐向内细小的氧化物颗粒 Cr 和 Ni 的含量逐渐增
加，颗粒越大，O含量越高． Ｒobertson［18］提出氧化膜的
形成是一个溶解与沉积过程，即由于 Fe、Ni 元素比 Cr
元素移动速率快，故表面上的 Fe 和 Ni 首先溶解于溶
液中，并与溶液中氧化性物质反应，其中的反应产物沉
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表 2 不同氯离子的模拟一回路水环境中 304SS的化学阻抗谱等效电路拟合数据
Table 2 Equivalent circuit parameters of 304 stainless steel in simulated primary water with different chloride concentrations

氯离子质量

浓度 / ( μg·L －1 )

Ｒs /

( Ω·cm2 )

COL /

( 10 －8 F·cm －2 )
nOL

ＲOL /

( Ω·cm2 )

CBL /

( 10 －3 F·cm －2 )
nBL

ＲBL /

( Ω·cm2 )

0 61. 12 3. 72 1. 00 1746 0. 68 0. 59 7437

100 65. 93 3. 91 1. 00 1799 1. 20 0. 75 4556

200 55. 43 3. 79 1. 00 1712 1. 80 0. 62 1689

图 5 304SS在不同氯离子质量浓度的模拟一回路水环境中浸泡 20 h后的氧化膜形貌 . ( a) ，( b) 0; ( c) ，( d) 100 μg·L －1

Fig． 5 Surface morphologies of the oxide films of 304 stainless steel exposed in simulated primary water with different chloride mass concentrations for

20 h respectively: ( a) ，( b) 0; ( c) ，( d) 100 μg·L －1

积到试样表面，形成氧化膜，即外层氧化膜;而 Cr与由
溶液经过外层氧化膜向基体迁移的 O 反应，在基体与
外层氧化膜之间形成内层氧化膜． 因此可认为本实验
中外层氧化物颗粒随着氯离子浓度增加而逐渐变大是

由于氯离子吸附并进入氧化膜中占据 O 空缺的位置
导致内层富 Cr 氧化膜难以进一步形成，且缺陷较多，
大多数 O直接与扩散出来的 Fe反应生成富 Fe的外层
大颗粒氧化物，并不断长大;最终导致内层氧化膜厚度

随氯离子浓度增加而逐渐降低，相应的电化学阻抗和

抗腐蚀性能也随之逐渐降低，这与电化学阻抗所得结

果相吻合．
由动电位极化曲线结果已知，氯离子浓度对

304SS中二次钝化效应的影响机理与前期极化过程中
形成的 Cr2O3和 Fe2O3氧化膜性能密切相关，故采用 X

射线光电子能谱技术对动电位极化到第二个活化峰

( － 0. 32 V) 后的试样进行表面氧化膜沿深度方向元素
成分分析，如图 6 所示． 发现沿氧化膜深度方向，Fe、
Cr、Ni和 O 的元素含量逐渐趋于稳定． 已有研究表明
Fe和 Ni的氧化物在氯离子存在的高温高压水溶液中
优先溶解［19］，结合氧化膜外疏内密的特征，可认为各

元素开始稳定且 Ni 元素出现的位置为内外层氧化膜
的分界点． 比较可见，随着氯离子浓度的增加，外层氧
化膜中 Fe和 Ni的氧化物优先溶解，逐渐变薄． 同时，
内层氧化膜中 Cr 元素含量和 Fe /Cr 质量比发生明显
变化，200 μg·L －1氯离子中 Fe /Cr 质量比最低，为 19 /
6;相反，100 μg·L －1氯离子中 Fe /Cr 质量比最高，为
21 /2． 可见，动电位极化曲线中二次钝化效应与氧化
膜中 Fe /Cr质量比密切相关，且 Fe /Cr质量比越低，内
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图 6 304SS在不同氯离子质量浓度的模拟一回路水环境中动电位极化后的氧化膜中主要元素随溅射深度的变化 . ( a) 0 μg·L －1 ; ( b)

100 μg·L －1 ; ( c) 200 μg·L －1

Fig． 6 Depth profiles of main elements in the oxide film of 304 stainless steel after polarization in simulated primary water with different chloride mass

concentrations: ( a) 0 μg·L －1 ; ( b) 100 μg·L －1 ; ( c) 200 μg·L －1

层氧化膜越稳定，二次钝化效应越佳，钝化电流密度

越低．

2. 2 溶解氧的影响

图 7 为 304SS 在 300 ℃的模拟 PWＲ 一回路水溶
液随溶解氧浓度变化的动电位极化曲线． 由图可知，
随着溶解氧浓度的升高，其腐蚀电位 Ecorr逐渐增加，自

腐蚀电流密度 Icorr和钝化电流密度 Ipass均呈降低趋势，
钝化区缩小． 动电位扫描时，304SS在高温高压水环境
中的阳极反应主要如下［13，20

--21］:

2Cr + 6OH →－ Cr2O3 + 3H2O + 6e －， ( 5)
Fe + 2OH →－ Fe( OH) 2 + 2e

－， ( 6)
3Fe( OH) 2 + 2OH →－ Fe3O4 + 4H2O + 2e －，( 7)
2Fe3O4 + H2 →O 3Fe2O3 + 2H

+ + 2e －， ( 8)
Ni + 2OH →－ Ni( OH) 2 + 2e

－， ( 9)
Ni( OH) →2 NiO + H2O. ( 10)

阴极反应为:

2H2O + 2e →－ 2OH － + H2， ( 11)
O2 + 2H2O + 4e →－ 4OH － . ( 12)

根据完全除氧时，阴极极化主要为水的还原反应，

电极自腐蚀电位 Ecorr必然在水的转变电位 EH2 /H2O之下，

图 7 304SS在不同溶解氧的模拟一回路水溶液中的极化曲线
Fig． 7 Potentiodynamic curves for 304 stainless steel in simulated
primary water with different dissolved oxygen

随着溶解氧浓度的增加，自腐蚀电位逐渐增加，进入水

的稳定区，此时阴极反应由 O2还原主导． 从 Poubaix

图［10
--12］和热力学角度分析，以 304SS 的极化曲线为例
做图 8． 其中，曲线 a 为理论的阳极极化曲线，曲线 bx

( x = 1 ～ 5) 为溶解氧 0、20、40、100 和 1000 μg·L －1时的

阴极极化曲线，Ecorrx ( x = 1 ～ 5) 为腐蚀电位． 由方程式
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( 下式) 可知

EO2
= E0

O2
+ ＲT
4Fln

pO2

α4
OH －

． ( 13)

式中，EO2为氧气和水转变的平衡电极电势，E0
O2
为其标

准电极电势，F为法拉第常数，Ｒ为气体常数，T为绝对
温度，pO2
为氧分压，α0

OH －为 OH －活度． 其中，E0
O2
只与温

度有关，故在温度与溶液的 pH维持不变，而溶解氧浓
度升高即 pO2

增大时，EO2
往正方向移动． 因此曲线 b2--

b5分别代表当溶解氧质量浓度 20、40、100 和 1000 μg·
L －1时的阴极极化曲线． 曲线 a 与曲线 b2、b3、b4、b5的
交点即分别为 304SS在相应 DO环境中的自腐蚀电位
Ecorrx，故 Ecorr2、Ecorr3、Ecorr4、Ecorr5随着溶解氧浓度的升高

而增大． 此外，随着 Ecorr向正方向移动，即离理论的过

钝化电位 E tp的距离也缩短，故钝化区随着溶解氧浓度

的升高而缩小，过钝化电位基本重合． 在电位为
－ 0. 15 V处做一条与 X 轴平行的直线，与曲线 b2、b3、
b4、b5和 a分别交于点 A、B、C、D 和 E 与相应溶解氧浓
度下的极化曲线分别交点 2、3、4、5，则线段 AE、BE、CE
和 DE的长度分别代表了电流 Ipass2、Ipass3、Ipass4、Ipass5值的
大小［22］，因此表明钝化电流密度随着溶解氧浓度的升

高呈降低趋势．

图 8 304SS在不同溶解氧浓度下模拟一回路水溶液中的理论极
化曲线

Fig． 8 Ideal polarization curves for 304 stainless steel in simulated
primary water with different dissolved oxygen concentrations

3 结论

( 1) 氯离子浓度主要影响高电位下的二次钝化效
应，低电位下影响效果不明显，结合 X 射线光电子能
谱对氧化膜元素成分分析发现二次钝化效应与氧化膜

中 Fe /Cr质量比密切相关，Fe /Cr 质量比越低，内层氧
化膜越稳定，二次钝化效果越佳，钝化电流越低．
( 2) 电化学阻抗谱和扫描电镜结果表明，随着氯

离子浓度增加，内层氧化膜厚度逐渐减小，氧化膜阻抗

逐渐降低，表面外层氧化物颗粒和间隙逐渐增大，耐腐

蚀性能降低．
( 3) 溶解氧对 304SS 电化学性能的影响主要取决

于阴极 O2还原反应电流密度曲线，随着溶解氧浓度的

升高，其腐蚀电位 Ecorr逐渐增加，自腐蚀电流密度 Icorr
和钝化电流密度 Ipass均呈降低趋势，钝化区缩小．
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