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摘  要：采用扫描 Kelvin 探针（SKP）和电子背散射衍射（EBSD）技术结合高温高压浸泡实验研究了 2 种不同变形量

的 690 合金的 C 型环样品在浸泡后的电化学行为。结果表明：690 合金在高温高压浸泡实验中生成 Fe、Ni、Cr 的腐蚀

产物；EBSD 检测统计分析得 25%变形量的 690 合金样品Σ 3 晶界所占比例比 50%变形量的 690 合金样品所占比例多

10%，均有轻微不同种类的织构；扫描 Kelvin 探针测得浸泡后电位 Ekp 都有明显的升高，25%变形量的 690 合金 C 型环

样品 Ekp 升高到–3.5 mV，而 50%变形量的 690 合金 C 型环样品 Ekp 升高到–29.2 mV，说明 25%变形量的 690 合金表面

生成的腐蚀产物膜保护性能更好。 
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Inconel 690 合金是目前国内外压水堆（PWR）蒸

气发生器（SG）传热管的主要材料，镍基 690 合金具

有优异的抗腐蚀和抗应力腐蚀性能，自 1989 年开始作

为早期镍基600合金[1]的替代材料广泛的应用于核电站

的蒸气发生器传热管，尽管目前尚无关于 690 合金管在

核电站蒸气发生器中发生 SCC 的相关报道。实验研究

表明 690 合金在核电站一回路特定的环境作用下对应

力腐蚀并不是完全免疫[2-4]。因此，关于 690 合金 SCC

性能的研究至关重要。 

目前国内外关于 690 合金的腐蚀和应力腐蚀开裂

行为研究很多，Park、Hwang、Han 和李成涛等通过模

拟核电站-回路高温高压水环境研究了 690 合金的腐蚀

和应力腐蚀开裂行为[5-8]。1984 年 Watanabe 提出了“晶

界设计与控制的概念”[9]，随之出现了晶界工程(grain 

boundary engineering，GBE) 这一研究领域。变形温度、

形变速度对晶粒生长和再结晶过程产生影响[10,11]，TT

（回火水淬）热处理影响碳化物析出、晶粒尺寸及织构

程度等[12]。通过合适的形变及热处理工艺，改变材料

的低Σ CSL（重位点阵）晶界比例，可以改善材料与晶

界有关的多种性能如：晶间腐蚀[13]、合金及杂质元素

的偏聚[14,15]等，研究表明，690 合金也是一种低层错能

的面心立方金属，通过提高低Σ (CSL) 晶界的比例也可

以显著提高 690 合金的抗晶间腐蚀能力[16]。冷轧变形

作为 690 合金管材制成成品管的最后轧制工艺，不可避

免的会对管材基体组织结构、晶粒大小以及碳化物分布

造成不同程度的 影响，这些都与材料的晶体学特征密

切相关。但目前关于 690 合金晶体学特征的不同对其腐

蚀及应力腐蚀行为的研究尚未见报道。因此，有必要研

究晶体学特征分布的不同对 690 合金腐蚀及应力腐蚀

行为的影响。电子背散射衍射 EBSD（electron backscatter 

diffraction）能快速、准确的分析材料的晶体学取向和

相鉴定。与 SEM 相结合使得显微组织如晶粒、相、界

面、形变等能与晶体学关系相联系[17]。现在已经成为

研究微区晶体学取向问题的重要手段[18,19]，在研究晶界

特征分布问题中发挥着重要的作用。本工作借助 EBSD

技术研究了冷轧变形工艺造成 690 合金晶界特征分布

的不同对其在高温高压下腐蚀及应力腐蚀行为的影响。 

1  实  验 

实验材料选用壁厚 1.09 mm，外径 19.05 mm 的 690 

合金管，各元素质量分数为 0.02%C， 0.06%Si，

0.04%Mn，0.007%P，0.0005%S，0.008%N，29.59%Cr，
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9.3%Fe，Ni 余量。其冷轧变形量分别为 25%和 50%。 

实验溶液模拟压水堆核电站-回路水环境，采用硼

酸（H3BO3）、一水氢氧化锂（LiOH·H2O）与超纯水

配制成 B 和 Li 元素浓度分别为 1100 和 2.5 mg/L 的水

溶液。用线切割方法在 690 合金管材上截取 60 mm 长

的圆管，经丙酮浸泡超声除油后用 SiC 水砂纸将管子

两端横切面研磨至金属光泽，后用乙醇清洁，冷风吹

干。用管式加热炉经 1100 ℃固溶热处理 5 min 后水

淬，再经过 715 ℃回火 10 h 后水淬（TT 处理）备用。 

C 型环样品根据 GB/T 15970.5-1998 标准加工。加

工制备过程尽可能减少或避免样品表面损伤。将 C 型

环样品置于盛有丙酮的烧杯中浸泡并用超声波进行清

洗，以去除样品表面的油污。端面用碳化硅水磨砂纸

逐级打磨至 2000#，为接近样品使用状态，内外表面

不做打磨处理。本实验采用恒应变法，使用同种材料

的棒材加工成的螺栓螺母给样品施加应力，施加应力

选择 2 倍于材料屈服强度的力。具体载荷计算方法参

照 GB/T 15970.5-1998 附录，最后将处理好的样品用

无水乙醇对样品进行清洗，冷风吹干待用。 

通过打磨，机械、电解抛光后制成可供 EBSD 分

析的 C 型环样品。电解液成分为 80%冰醋酸+20%高氯

酸（体积比），抛光电压 30 V，电流 0.9 A，抛光时间

30 s。实验采用配备了 EBSD 探头的 LEO-1450 型扫描

显微镜完成。工作电压 20 kV，工作距离 15 mm 左右，

并通过 HKL Channel 5 软件包对实验数据进行分析。 

高温高压浸泡实验是在容积 3 L 的静态高压釜中

进行，实验温度为 325 ℃，压力为 15 MPa，试验时

间 30 d。浸泡实验结束后待高压釜冷却，取出样品冷

风吹干。利用 FEI Quanta 250 型环境扫描电镜观察样

品表面腐蚀形貌。扫描 Kelvin 探针 SKP 测试采用  

PAR M370 扫描电化学工作站进行，探针到试样表面

距离为(100±2) μm，振动频率 80 Hz、振幅 30 μm，

扫描模式为 Step Scan 面扫，区域大小 1.5 mm×0.8 

mm，实验室环境控制温度 25 ℃，相对湿度 60%。 

2  结果与讨论 

2.1  EBSD 分析 

通过 EBSD 对 2 种 690 合金样品端面处进行扫描

得到取向信息数据，由 OIM 重构出不同类型晶界的分

布图、晶粒欧拉角取向图，图 1a，1c 左给出了不同变

形量的 690 合金样品在应力作用下不同特征晶界的平

面分布，红色的表示Σ 3，蓝色的表示Σ 9，黄色的表

示Σ 27（见网络版）。可以看到图中都有大量的Σ 3 晶

界。它们有的以单独的直线出现，有的以直线对的形

态出现，要么贯穿它所在的晶粒，要么终止于其中。

从形貌上看Σ 3 晶界绝大部分是共格孪晶界。图 1b，

1d 为对应样品 EBSD 测试区域晶粒欧拉角取向图，不

同颜色代表不同取向的晶粒。 

图 1 为样品不同特征晶界平面分布。在应力状态

下，可以看出由随机晶界构成的晶粒 50%变形量的 690

合金样品较 25%变形量的样品小。因此，总晶界长度

也较 25%变形量的 690 合金样品的更大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  690 合金 C 型环样品的特殊晶界分布 OIM 图和晶粒欧拉角取向图 

Fig.1  Special grain boundary distribution OIM and grain Euler angle orientation of 690 alloy C ring: (a, b) 25% deformation 

processing and (c, d) 50% deformation processing 

50 m 

a b 

c d 
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金属滑移总是在一定的晶面上进行的，所以在轧

制变形过程中晶体的转动和取向的变化不是任意的，

变形后的金属具有一定的择优取向，即织构。与其他

fcc 金属材料一样，镍基合金 690 经冷轧变形后，形成

典型的轧制织构主要有 Brass、Cu 和 S 取向织构组成。 

图 2 是不同变形量的 690 合金样品在施加应力后

由 EBSD 得到的数据用 OIM 计算绘图得到的反极图。

从图 2a 中可以看出样品在｛001｝附近的极密度较高， 

Max=2.39。从图 2b 中可以看出样品在｛111｝附近的

极密度较高，Max=2.41。说明不同变形量的 690 合金

样品上都存在一定程度的织构。 

图 3 是 2 种变形量的 690 合金样品对应的晶界特

征分布的直方图。图中给出了各种低 CSL晶界的比例。

可以看出在晶界特征分布中绝大部分都是Σ 3 晶界，

其次是Σ 9 晶界，而其他晶界比例都很低。在应力作

用下 25%变形量的 690 合金样品的Σ 3 晶界所占的比

例比 50%变形量的样品要高 10%，Σ 9 晶界略低。研

究表明，特殊晶界对于提高材料的蠕变强度、耐晶间

腐蚀和应力腐蚀等有着重要的作用[20]。因此，25%变

形量的 690 合金样品应该具有比 50%变形量的样品更

好的耐应力腐蚀性能。 

2.2  高温高压浸泡实验 

图 4 是 2 倍屈服强度作用力下不同变形量的 C 型

环样品表面和端面的 SEM 照片。从图中看出样品表面

被腐蚀产物所覆盖。并且 2 种不同变形量的 690 合金

C 型环样品在浸泡 30 d 后并未发生应力腐蚀开裂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  690 合金样品的反极图 

Fig.2  Inverse pole figure of 690 alloy: (a) 25% deformation 

processing and (b) 50% deformation processing 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  690 合金 C 型环样品的特征晶界分布图 

Fig.3  Distribution characteristics of grain boundary of 690 

alloy C ring 

 

图 5 是 2 种变形量的 690 合金试样在模拟高温高

压一回路水环境中浸泡 30 d 后的腐蚀形貌 SEM 照片

和 EDX 分析结果。2 种变形量的 690 合金 C 型环样品

浸泡后表面形成的腐蚀产物生长聚集状态有明显差

异，25%变形量试样表面的腐蚀产物分散均匀并且颗

粒较小，而 50%变形量试样表面的腐蚀产物有团簇现

象，且腐蚀产物颗粒较大。 

采用 EDX 能谱分析仪分别对样品表面腐蚀产物

进行元素分析，测试结果见表 1。2 种变形量的 690

合金 C 型环样品经高温高压浸泡 30 d 后表面所生成的

腐蚀产物所含元素种类相同，但明显可见大颗粒腐蚀

产物中 O含量和 Fe含量明显增多而 Cr含量明显减少。

研究表明 690 合金高温高压下生成的腐蚀产物表面的

大颗粒疏松层主要是 Fe、Ni 的氧化物，而内层的致密

层的细小颗粒主要是富 Cr 的氧化物层。 

2.3  扫描 Kelvin 探针测试结果与分析 

为了研究样品在一回路模拟溶液中浸泡前后样品

表面电位状态变化与腐蚀行为规律，对 C 型环样品表面

受力最大位置附近 Kelvin 电位 Ekp 进行了测定，结果如

图 6 所示。Kelvin 探针的原理是通过测量空气中金属表

面电子逸出功的方法，测定金属表面的接触电位差，该

电位与金属在空气中的表面电位 Ecorr 存在线性关系： 
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其中，Wref 为电极功函数，Eref/2 为参比电极（振动探

针）的半电池电势，这两项在特定体系下为常数，故

Ekp 的变化反映了表面电位状态的变化[21]。 

对浸泡前后样品表面Kelvin电位分布进行了高斯拟

合，拟合曲线和相应的参数见图 8 和表 2。拟合公式[22]： 
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图 4  不同变形量的 690 合金样品浸泡 30 d 后表面、端面 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of the surface (a, c) and end (b, d) of 690 alloy after soaking for 30 d: (a, b) 25% deformation processing 

and (c, d) 50% deformation processing 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同变形量样品浸泡 30 d 后表面 SEM 形貌与 EDX 能谱 

Fig.5  SEM images (a, c) and EDX spectra (b, d) of 690 alloy after soaking for 30 d: (a, b) 25% deformation processing and 

(c, d) 50% deformation processing 

 

表 1  图 5 中 A，B 区域 EDX 能谱分析结果 

Table 1  EDX spectrum analysis results for zone A and B 

in Fig.5 (at%) 

Zone O Fe Cr Ni 

A 37.67 7.78 21.50 33.06 

B 59.82 17.49 8.18 14.51 

其中，μ 是期望值，即电位分布的集中位置；σ=W/2

是高斯分布的标准差，代表电位分布的离散程度，该

值越大，电位分布越分散。 

从图 6a、图 6b、图 7、图 8 和表 2 可以看到，未

浸泡前 2 种变形样品表面电位分布较为分散，25% 
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图 6  690 合金样品浸泡前后表面 SKP 电位分布 

Fig.6  Potential distribution of the sample surface of 690 alloy in SKP before (a, b) and after (c, d) soaking: (a, c) 25% deformation 

processing and (b, d) 50% deformation processing 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  浸泡前后样品 Kelvin 电位分布直方图 

Fig.7  Histogram of potential distribution of the sample surface 

in SKP before and after soaking 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  浸泡后样品表面电位分布及高斯拟合曲线  

Fig.8  Potential distribution of the sample surface and Gaussian 

curve fitting after soaking 

变形量的 690 合金样品电位集中在–0.4225 V 附近，

50%变形量的 690 合金样品电位集中在–0.5212 V 附

近，电位都较低，表现为明显的冷色调。浸泡 30 d 后，

由图 5 可以看出，由于 690 合金材料优异的耐高温高

压腐蚀性能，样品表面并未发生明显的腐蚀现象，而

是在表面形成一层明显的腐蚀产物，腐蚀产物堆积，

电子逸出困难，导致这些区域电位升高，在电位图中

表现为暖色调区域。结合图 6c、6d 可以发现，电位图

中暖色调区域分布较为均匀，σz 值相对减小，即表面

电位差值较小，这是由于细小颗粒状的腐蚀产物均匀

的覆盖在样品表面，电子从样品表面逸出都较困难。

但是 50%变形量的 690 合金样品电位集中在–29.2 mV，

附近较 25%变形量的 690 合金样品电位低近 26 mV。

说明 50%变形量的 690 合金样品表面生产的腐蚀产物

膜对基体的保护作用差，样品更容易发生腐蚀行为。 

 

表 2  浸泡后样品表面 SKP 电位分布高斯拟合结果 

Table 2  Gaussian curve fitting of potential distribution 

of the sample surface in SKP after soaking 

Sample E/mV σ2 

25% deformation 

processing before soaking 
–422.5 0.0284 

50% deformation 

processing before soaking 
–521.2 0.0250 

25% deformation 

processing after soaking 
–3.5 0.0245 

50% deformation 

processing after soaking 
–29.2 0.0225 
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3  结  论 

1) 25%变形量的合金样品中Σ 3 晶界所占比例比

50%变形量样品中Σ 3 晶界所占比例多 10%。 

2) 690 合金 C 型环样品在模拟核电水环境溶液中

经高温高压浸泡 3 d 后，表面生成细小致密的腐蚀产

物膜，对基体起到明显的保护作用，并且 25%变形量

的 690 合金表面生成的腐蚀产物膜保护性能更好。 
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Research on Corrosion Behavior of 690 Alloy in High Temperature and High Pressure 

Water Environment by EBSD Technology 
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Abstract: The electrochemical corrosion behavior of C-type ring made by 690 alloy with different degrees of deformation was investigated 

by Scanning Kelvin probe (SKP) and electron backscatter diffraction (EBSD) testing techniques, combined with high temperature  and 

pressure immersion tests. The results indicate that the corrosion products on the 690 alloy are composed of oxide particles which are rich in 

Fe, Ni and Cr. EBSD test statistics analysis shows that the proportion of Σ3 grain boundaries in the 690 alloy with 25% defor mation is 10% 

more than that of the 690 alloy with 50% deformation, and both kinds of 690 alloy have mild but different textures. The SKP measurement 

results display that Ekp of C-type ring samples after immersion has a significant rise, reaching –3.5 mV for the 690 alloy with 25% 

deformation and –29.2 mV for the 690 alloy with 50% deformation. It also indicates the corrosion product film on the 690 alloy with 25% 

deformation plays a better protective role as it results in a higher Ekp (26 mV higher than that of 690 alloy with 50% deformation).  

Key words: corrosion; 690 alloy; EBSD; SKP 
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