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摘  要：采用开路电位监测、电化学阻抗谱、动电位极化曲线测量和热力学分析等方法，研究 690 合金在模拟压水堆

二次侧高温高压碱性水环境中(氨水调节 pH@25℃=9.5)的电化学性能。结果表明：在不同温度下(50，100，150，200，250

和 285 ℃)的氨水溶液中浸泡 20 h 后，690 合金的开路电位都已到达较稳定状态，表面有双层氧化膜生成。随着温度的

升高，外层氧化膜阻值先减小后增加，内层氧化膜阻值逐渐减小，而总的氧化膜保护性逐渐降低。再结合实验温度下

溶液 pH@T 的降低，导致 690 合金的开路电位下降，由极化曲线获得的腐蚀电流密度和维钝电流密度增加。 
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在压水堆核电厂(PWR)中，690 镍基合金由于其优

良的抗腐蚀性被广泛用于制造蒸汽发生器传热管。核

电厂中的蒸汽发生器是连接一回路和二回路的枢纽，

起到了热量传输的作用，特别是 U 形传热管，其内部

为一回路硼锂水，外侧则是二回路碱性水质，是架起

两个回路的桥梁。由于长时间处于高温高压环境中，

无法确保 690 合金能够安全服役 60 年甚至更久，而在

此恶劣环境中 690 合金主要表现出高温电化学行为，

因此着手于该方面的研究至关重要。 

近年来，在研究镍基合金的电化学性能期间，大

部分研究主要集中于一次侧环境，包括研究溶解氢[1]、

pH
[2]、温度[3]、锂浓度[4]和注锌[5]等对镍基合金电化学

性能的影响。同时，高温高压水中的电化学测量一直

面临着众多难题，比如密封、绝缘和高温参比电极。

而随着这些问题的逐步解决，电化学测试从仅限于低

温条件扩展到了高温高压条件中。Abraham 等人[6]研

究了 690 合金在 250、275 和 300 ℃的高温含锂水中浸

泡 72 h 后氧化膜的保护性。发现在 300 ℃的情况下，

形成的氧化膜更为稳定。Huang 等人[7]研究了在高温

碱性水环境中 690 合金钝化膜的性质，得出随着温度

的上升，钝化电流密度逐渐降低的结论。当研究温度

的影响时，不仅表面形成的氧化膜，而且所采用的水

化学条件也将受到温度的影响。 

而本实验模拟压水堆核电站蒸汽发生器传热管所

处的二次侧环境，水质为氨水溶液，主要研究温度对

690 合金电化学性能的影响。 

1  实  验 

实验材料为商用 690 合金管，其化学成分列于表 1。

所用 690 合金管外径为 17.48 mm，厚度为 1.01 mm，

长为 10 mm。合金管均匀分成 4 份作为试样，如图 1

所示。为了避免由于试样初始表面粗糙度不一致而引

起实验过程中电化学行为的误差[8]，实验前对试样的

内外表面及四周边缘进行重新处理，分别依次用

400#、800#、1200#、2000#和 4000#碳化硅水砂纸打

磨，最后在无水乙醇中超声清洗 20 min 以去除有机

物，然后烘干待用。 

高温实验装置总共分为 3 个系统：实验系统、测

量系统与控制系统。实验系统分为 2 个区域：高压区与

低压区。高压区主体为高压釜装置，釜体 1.5 L，低压区 

 

表 1  690 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of alloy 690 (ω/%) 

Cr Fe C Si Mn P S Ni 

27.52 9.36 0.023 0.24 0.74 0.008 0.012 Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  试样示意图 

Fig.1  Schematic of the specimen 
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为水化学控制回路，用于调节实验用水化学条件。测

量系统主要监测实验中各个参数，包括溶解氧、高压

釜进出口电导率、pH、高压釜内压力、高压釜内外温

度等。控制系统主要用于控制实验条件恒定在目标值，

如通过过零触发方式采用电加热圈控制釜内温度恒

定，分别为 50、100、150、200、250 和 285 ℃，其偏

差维持在±0.1 ℃；通过高压泵、背压阀和脉冲阻尼器

使釜内压力稳定在 8.0 MPa，其偏差不超出±0.1 MPa；

通过气体质量流量控制器实现惰性气体的持续鼓入，

从而控制水中的溶解氧小于 10×10
-9；通过蠕动泵向水

化学回路中注入氨水溶液，调节 pH@25℃=9.5，偏差不

超出±0.05；高压釜回水流量控制在 3 L/h，即每 h 刷

新两次釜内溶液。 

实验中采用三电极体系，其中工作电极由纯镍丝

一端电焊试样组成，镍丝上热缩双层聚四氟乙烯

(PTFE)达到与釜体的绝缘；对电极是由铂丝一端电焊

铂片组成，Pt 片尺寸为 20 mm×10 mm；高温参比电

极采用的是外置 Ag/AgCl 参比电极，参比溶液为 0.1 

mol/L KCl，其电极电位与标准氢电极(SHE)的转化公

式如下[9]： 

7 2

SHE obs

9 3

0.2866 0.001 1.745 10

             3.03 10

E E T T

T





        

  

    (1) 

其中，△Eobs 为实验中工作电极与参比电极之间观测

到的电位，△ESHE 为在特定实验温度下工作电极相对

于标准氢电极的电位。△T 为实验温度 (℃)与室温 

(25 ℃)之差。 

实验中主要采用 3 种测量方式：开路电位、交流阻

抗谱以及动电位极化曲线测量。开路电位，即电化学腐

蚀电位，不仅与所处周围的水化学有关，还与试样表面

的氧化膜特性相关，包括氧化膜厚度、成分、结构等[10]。

通过开路电位的测量，一方面是确保试样在实验环境下

达到较为稳定的状态，二是研究温度对试样电化学腐蚀

电位的影响。电化学交流阻抗谱的测量主要是为了研究

试样在不同温度氨水溶液中表面形成的氧化膜的阻抗

变化[7,11]。动电位极化曲线的测量是为了研究温度对氨

水溶液中试样极化行为的影响[12]。 

实验前对回路进行清洗，并开始鼓入惰性气体进行

除氧。之后配置 pH@25℃=9.5 的氨水溶液，等待回路中

的溶解氧含量低于 10×10
-9。安装试样后，开始加热，

同时测量试样的开路电位。为了获得一个相对稳定的状

态和有较好的比较性，每个温度下开路电位的测量时间

都设置为 20 h。之后对试样进行交流阻抗谱的测量，设

置频率从 100 kHz 至 10 MHz，交流幅值为 10 mV。最

后进行动电位极化曲线的测量，扫描的电位范围为

–1.3~1.5 V(相对于参比电极)，扫描速率为 1 mV/s。 

2  实验结果 

2.1  开路电位 

图 2 是 690 合金在 50~285 ℃氨水溶液中浸泡 20 h

时测得的开路电位。在每个温度下大约 5×10
3
 s 之前为

加热时间段，在该阶段，690 合金的开路电位有较大

波动；当温度稳定时，690 合金的开路电位随着时间

缓慢上升，在 6×10
4
 s 之后开始趋向稳定，在 7.2×10

4
 s

时处于一个较为稳定的状态。截取 4×10
4
 s 后的时间段

内的开路电位转化成相对于标准氢电极的电位嵌于图

2，此时有非常明显的关于温度的影响，开路电位随温

度的上升而下降，从 50 ℃时的–0.085 V 降低至 285 ℃

时的–0.525 V。 

2.2  交流阻抗谱 

图 3 为 690 合金在 50~285℃氨水溶液中浸泡 20 h

后测得的 Nyquist 图。在每个温度条件下，交流阻抗

谱曲线表现相似，在高频区为一个压扁的小半圆，低

频区则为压扁的不完整半圆。这种半圆称为容抗弧，

即在高频与低频区各有一个容抗弧。在等效电路中则

表现为两组电容-电阻元件，如图 4 所示。其中考虑到

生成钝化膜的局部不均匀性等引起的弥散效应，在等

效电路中常用常相位角元件 CPE 来代替纯电容元件

C。CPE 的阻抗可用以下方程计算： 

 CPEZ /
P

jw T


                        (2) 

其中，T 和 P 为 CPE 常数，T 是与界面情况相关的常

相位角元件的常量，P 表示弥散效应的程度。另外，

Rs 为溶液电阻，R1 为电荷转移电阻，CPE1 为双电层

电容，R2 为氧化膜电阻，CPE2 为氧化膜电容[2,5]。 

根据图 4 中的等效电路对图 3 中交流阻抗谱曲线

进行拟合，其拟合结果列于表 2。其中溶液电阻 Rs、

R1 与 R2 随温度的变化见图 5。Rs 随温度的升高先降低 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  690 合金在氨水溶液中浸泡 20 h 时测得的开路电位 

Fig.2  Open circuit potentials of alloy 690 during immersing in  

ammonia-water for 20 h 
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图 3  690 合金在氨水溶液中浸泡 20 h 后测得的 Nyquist 图 

Fig.3  Nyquist plots of alloy 690 after immersing in  

ammonia-water for 20 h 

 

 

 

 

图 4  等效电路 

Fig.4  Equivalent circuit 

 

表 2  电化学阻抗谱的拟合结果 

Table 2  Fitting results of electrochemical impedance  

spectroscopies 

T/℃ 
Rs/ 

Ω·cm
2
 

T1/ 

×10
-8

 
P1 

R1/ 

×10
4 
Ω·cm

2
 

T2/ 

×10
-5

 
P2 

R2/ 

×10
6
Ω·cm

2
 

50 2312 2.3 1.0 3.6 2.8 0.9 10 

100 1083 2.4 1.0 2.1 3.5 0.9 4.3 

150 1035 2.3 1.0 2.0 3.9 0.8 2.3 

200 663 2.1 1.0 2.0 3.9 0.9 1.3 

250 613 2.0 1.0 2.3 9.2 0.8 0.45 

285 1976 2.2 1.0 4.7 18 0.8 0.069 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Rs、R1 和 R2 随温度的变化 

Fig.5  Rs, R1 and R2 change with the temperature 

后上升，于 250 ℃处取得最小值；电荷转移电阻(R1)

也随着温度的升高先降低后上升，在 100~250 ℃处有

一个平台；氧化膜电阻(R2)随着温度的升高而降低。 

2.3  极化曲线 

图 6为 690合金在 50~285 ℃氨水溶液中浸泡 20 h

后测得的动电位极化曲线。每条曲线的形状相似，阴

极曲线部分：随着电位逐渐向正向移动，电流密度逐

渐变小；阳极曲线部分：有一个非常明显的初始钝化

电位，在该点之前，随着电位的增加，电流密度迅速

增加。经过该点后，由于钝化作用，电流密度逐渐减

小，并在之后的一小段区域内，电流密度随电位的变

化不明显，该区域被认为是稳定钝化区。钝化区之后，

随着电位的增加，电流密度增加。选取稳定钝化区的

平均电流密度，即维钝电流密度 Ip，绘制 Arrhenius

图，如图 7 所示。随着温度的上升，维钝电流密度逐

渐增大，并且在 50~200 ℃和 200~285 ℃下钝化电流

密度分别与实验绝对温度的倒数成线性关系，说明了

690 合金在氨水溶液中的钝化是热激活过程。一般地，

离子在液相中扩散的活化能不大于 41.84 kJ/mol，而

在本实验中根据 Arrhenius 公式，Ip=Aexp(–Q/(RT))，

其中，A 为常数，Q 为活化能，R 为摩尔气体常数，T

为热力学温度，可获得两个活化能分别为 8.4 kJ/mol

和 35.8 kJ/mol，都小于 41.84 kJ/mol，说明虽然随着

温度的上升，活化能有所增加，但钝化过程仍然由液

相中的离子扩散控制的。图 8 显示的是由极化曲线获

得的自腐蚀电位和腐蚀电流密度随温度的变化。当温

度上升时，自腐蚀电位逐渐降低，并且减小量越来越

大；而腐蚀电流密度上升，增加量先减小后增大，在

150~250 ℃处有一段腐蚀电流平台。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  690 合金在氨水溶液中浸泡 20 h 后测得的动电位极化 

曲线 

Fig.6  Potentiodynamic polarization curves of alloy 690 after 

immersing in ammonia-water for 20 h 
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图 7  由极化曲线中钝化电流密度 Ip 得出的 Arrhenius 图 

Fig.7  Arrhenius plots from passive current densities in passive 

regions 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  690 合金自腐蚀电位和腐蚀电流密度随温度的变化  

Fig.8  Ecorr and Icorr of alloy 690 change with the temperature 

3  分析与讨论 

3.1  热力学分析 

实验中，采用氨水来调节溶液的室温(25 ℃) pH

值为 9.5，因此氨水溶液在实验温度下的 pH 有些许变

化，具体的 pH 与温度的关系列于表 3。C. M. Chen 等

人[13]通过程序计算推导出温度高至 300 ℃的电位-pH

图，在此，根据 690 合金的成分，主要采用其中的

50~285 ℃ 6 个温度下的关于 Ni-H2O、Fe-H2O 及

Cr-H2O 的电位-pH 图，再根据已知温度下的 pH 值，

从而确定了各反应的热力学平衡电位，平衡电位所代

表的平衡关系式如下： 

2Fe3O4+4H2O = 3Fe2O3+2H
+
+2e             (3) 

Ni+H2O = NiO+2H
+
+2e                    (4) 

H2 = 2H
+
+2e                             (5) 

3Fe+4H2O = Fe3O4+8H
+
+8e                (6) 

2Cr+3H2O = Cr2O3+6H
+
+6e                (7) 

Cr+3H2O = Cr(OH)3+3H
+
+3e               (8) 

把平衡电位与 690 合金和 Pt 片在 50~285 ℃的氨

水溶液中浸泡 20 h 后的开路电位进行比较，见于图 9。

由于溶液是通过惰性气体氩气进行除氧，因此 Pt 在溶

液中的开路电位普遍较低，非常接近 H2/H
+的平衡电

位。而 690 合金的开路电位都在 Fe3O4/Fe2O3 的平衡电

位之上，从热力学角度来说，在 690 合金表面生成的

氧化膜大致包括 Fe2O3、NiO 及 Cr2O3、Cr(OH)3。J. 

Huang 等人[14]在研究高温水溶液中 pH 对 690 合金表

面氧化膜的影响时，发现在酸性溶液中，钝化膜主要

由 Cr2O3 和 Fe2O3 或氢氧化物组成，在碱性溶液中，钝

化膜由 Cr2O3 和 NiFe2O4 的混合物或由 NiFe2O4 组成。在

水溶液中镍基合金表面形成的氧化膜一般都是双层膜

结构[15-17]，内层膜紧密少孔，对金属表面保护性更强，

外层一般为铁的氧化物，疏松多孔，缺乏保护性。由

此，图 3 交流阻抗谱中的高频容抗弧可代表亥姆赫兹

双电层与外层氧化膜，表现为低阻抗，而低频容抗弧

可代表内层氧化膜，表现出高阻抗。 

以 690 合金在 250 ℃氨水溶液中浸泡 20 h 后测得

的动电位极化曲线为例，通过电位-pH 图来解释其极

化行为，如图 10 所示。由于 690 合金已经在溶液中浸

泡 20 h，表面已经形成双层钝化膜。对于阴极曲线部

分，低于 Fe/Fe3O4 平衡电位时，Ni 与 Fe 的氧化物逐

渐被还原成 Ni、Fe，而 Cr 的氧化物未被还原，因此

它们提供的电流密度较低，而主要来源于 H2O的还原。

在高于 Fe/Fe3O4 平衡电位时，只有 Ni 的氧化物被还

原，Fe 和 Cr 的氧化物在形成。从图 10 中不难发现， 

 

表 3  溶液温度与 pH 的关系 

Table 3  Relations between solution temperature and pH 

T/℃ 25 50 100 150 200 250 285 

pH 9.5 8.8 7.7 7.0 6.5 6.1 6.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  690 合金和 Pt 片在氨水溶液中浸泡 20 h 后的开路电位 

Fig.9  Open circuit potentials of alloy 690 and Pt after 

immersing in ammonia-water for 20 h 
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图 10  690 合金和 Pt 片在 250℃氨水溶液中的极化曲线在关于 Fe-H2O、Ni-H2O 及 Cr-H2O 的电位-pH 图中的位置 

Fig.10  Locations of polarization curve of alloy 690 and Pt sheet in ammonia-water at 250 ℃ in potential-pH diagrams about Fe-H2O (a), 

Ni-H2O (b), and Cr-H2O (c) 

 

690 合金与 Pt 的自腐蚀电位非常接近，因此可认为在

690 合金极化曲线的阴极和阳极交界区体现的是 H2O

的还原与 H2 的氧化，由于 Pt 片对这 2 种反应有催化

作用，则在极化曲线上表现出较大的电流密度。在极

化曲线的初始钝化电位附近，有 Ni/NiO 和 Fe3O4/Fe2O3

的平衡电位，因此钝化作用主要来源于 Ni 的氧化物形

成。而钝化区内 690 合金表面的氧化膜可能由 NiO、

Cr2O3、Cr(OH)3 和 Fe2O3 组成。在钝化区之后，由于

析氧、氧化膜的溶解、电位的上升等综合因素提高了

电流密度。 

3.2  温度的影响 

温度对 690 合金在实验溶液中开路电位的影响主

要归因于两个方面：一为温度对水溶液的影响，在本

实验中，最关键的在于 pH 的变化，虽然控制了

pH@25℃=9.5，但在试样周围区域，pH 随温度的升高而

降低，从 50 ℃时的 8.8 降至 285 ℃时的 6.0，同时温

度对溶液电阻也有些许影响，但其对开路电位的影响

不是很大。二为温度对 690 合金表面生成的氧化膜的

影响。虽然通过热力学分析，发现在不同温度下 690

合金表面生成的氧化膜成分相似，但氧化膜的保护性

有所区别，外层氧化膜阻值随温度的上升先降低后升

高，而内层氧化膜阻值随温度的上升而下降，但由于

内层氧化膜阻值远大于外层氧化膜，因此氧化膜保护

性随温度的升高而降低。pH 的降低和氧化膜保护性的

降低共同导致了 690 合金开路电位的降低。 

温度对 690 合金极化行为的影响也可以归因于溶

液 pH 值和氧化膜保护性的变化。自腐蚀电位随温度

的上升而下降，其原因与开路电位相似，但由于阴极

极化的作用，自腐蚀电位普遍低于开路电位。腐蚀电

流密度和维钝电流密度随温度的上升而增加，究其原

因是氧化膜保护性随温度的上升而下降。在钝化区之

前的电位范围内，氧化膜一直存在于试样表面，特别

是 Cr2O3 氧化物，为内层氧化膜的组成成分，因此电

流密度主要取决于内层氧化膜，而在钝化区，电流密

度取决于内层与外层氧化膜的共同作用。 

4  结  论 

1) 随着温度的升高，溶液 pH@T 降低，在氨水溶

液中浸泡 20 h 后的 690 合金表面有双层氧化膜产生，

其中，外层氧化膜阻值先降低后升高而内层氧化膜阻

值逐渐降低，总的氧化膜保护性下降，开路电位因此

下降。 

2) 对于钝化区之前的极化阶段，690 合金表面一

直存在氧化膜，其自腐蚀电位主要体现的是 H2O 的还

原与 H2 的氧化的共同作用。钝化区内，外层氧化膜形

成。钝化区之后的极化阶段由析氧反应、氧化膜溶解

占主导。 

3) 随着温度的升高，690 合金在氨水溶液中测得

的极化曲线中，腐蚀电流密度和维钝电流密度增加，

自腐蚀电位下降。 
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High Temperature Electrochemical Behaviors of Alloy 690 
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Abstract: The electrochemical behaviors of alloy 690 were studied in simulated PWR secondary loop high temperature and high pressure alkaline 

water environments controlling pH (pH@25°C=9.5) with ammonia-water by measuring open circuit potentials (OCP), electrochemical impedance 

spectroscopies (EIS), potentiodynamic (PD) polarization curves and thermomechanical analysis. The results show that after immersing in 

ammonia-water at the given temperature (50, 100, 150, 200, 250 and 285 °C) for 20 h, the OCPs of alloy 690 has reached a rather steady state and 

the double-layer oxide film has formed on the alloy 690. With the increasing of temperature, the resistance of outer oxide layer firstly decreases 

and then increases, while the resistances of the inner oxide layer and the protection of the whole oxide films decrease. In addition, the solution 

pH@T decreases with the increasing of temperature. All of the above causes the decline of OCPs, and the increase of corrosion current densities and 

passive current densities from the PD curves. 

Key words: alloy 690; open circuit potential; electrochemical impedance spectroscopy; potentiodynamic polarization; thermomechanical analysis 
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