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拉应力下T９１钢在５５０℃液态铅铋中的腐蚀行为

胡亚东１,２,罗　林１,姜志忠１,李春京１,陈建伟１
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摘要:为有效评估 T９１钢在液态铅铋合金(leadＧbismutheutectic,LBE)中不同拉应力下的腐蚀行

为,采用小锥度圆锥体试样,开展了０~１８０MPa下 T９１钢在５５０℃、１×１０－６ wt％氧浓度 LBE中

的腐蚀实验．结果表明:(Fe,Cr)３O４ 层和内氧化层始终存在,而Fe３O４ 层在拉应力作用下出现严重

的脱落,且Fe３O４ 碎片随应力增加而变小;(Fe,Cr)３O４ 层由于 Cr富集度不同而呈现出两层亚结

构;随着拉应力的增加,裂纹数量增加,尺寸变大,并不断向基体方向扩展,到１８０MPa时已贯穿整

个(Fe,Cr)３O４ 层．此外,各氧化层厚度随应力增加而增加,但增厚速率不断降低．
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Abstract:ToefficientlyevaluatethecorrosionbehaviorofT９１steelinleadＧbismutheutectic(LBE)under
differentstresses,acorrosionexperimentofsmalltaperedconicalspecimenofT９１inLBEwithanoxygen
concentrationof１×１０－６ wt％at５５０℃ under０~１８０MPawascarriedout．Theresultsshowedthatthe
(Fe,Cr)３O４andinternaloxidationzonealwaysexist,buttheFe３O４peelsoffseverelyundertensilestress,

anditsfragmentsbecomesmallerwiththeincreaseofstress;(Fe,Cr)３O４hastwosubＧlayers,whichis
causedbydifferentCrenrichments;Asthetensilestressincreases,thecracksincreaseinnumberandsize,

extendingcontinuouslytothematrixdirection,runningthroughthewhole(Fe,Cr)３O４bythetimethe
tensilestressreaches１８０MPa．Moreover,withthetensilestressincreasing,thethicknessofeachoxide
layerincreases,buttherateofincrassationdecreasesconstantly．
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０　引言

液态铅铋合金(leadＧbismutheutectic,LBE)因
其较低的化学活性、良好的传热特性以及固有安全

性,成为当前加速器驱动次临界系统(accelerator
drivensubＧcriticalsystem,ADS)散裂靶和冷却剂的

首要候选材料[１Ｇ２]．T９１马氏体钢具有良好的高温性

能、抗辐照肿胀性能和较高的热导率,可用作中国铅

基反应堆(ChinaleadＧbasedreactor,CLEAR)系列

堆型燃料包壳和换热器的候选结构材料[３Ｇ６]．虽然

LBE具有诸多优势,但是在反应堆工况下 LBE会

对结构材料产生腐蚀作用．结构材料在LBE中腐蚀

后,若表面形成的氧化膜致密无裂纹,则可以抑制材

料中元素的溶解,达到减缓材料腐蚀的目的．目前,
国内外已针对不同材料在 LBE环境下的腐蚀开展

了大量研究[７Ｇ１１]．
在实际工况中,材料会受到热应力、结构应力及

流体冲击等一些外应力的作用,这些外应力的存在

一方面使氧化膜增厚,影响热量传输;另一方面极有

可能使氧化膜开裂甚至剥落,导致基体暴露于 LBE
中,使得腐蚀加剧[１２]．因此有必要开展施加外应力

条件下结构材料在LBE中的腐蚀研究．目前国内外

关于外应力对结构材料在 LBE中腐蚀的影响研究

较少,Weisenburger等[１３]开展了１５MPa拉应力下

T９１包壳管在５５０℃ LBE中的腐蚀实验,实验结果

表明,拉应力增强了Fe元素的扩散,加速了氧化膜

的生长．Yamaki等[１４]给管道施加４９０N 的恒定负

载,开展了 HCM１２A 钢在４００~５００ ℃、不同氧浓

度LBE中的腐蚀实验,结果表明,在压应力的作用

下,管壁内的氧化膜与基体发生分离并部分脱落,且
氧化膜开裂．上述实验虽已验证外应力在一定程度

上影响了材料的氧化腐蚀,但应力值单一,数据有

限,且不能获得应力水平对氧化腐蚀的影响．为了更

全面地反映外应力对氧化膜的影响,需要开展结构

材料在LBE中不同应力下的腐蚀影响研究．
小锥度圆锥体(smalltaperedconical,STC)试

样可以在恒定载荷下提供一系列初始应力[１５],从而

开展一次实验即可获得不同应力下材料的腐蚀性

能,提高实验效率．为了测定不同外应力对结构材料

在LBE中腐蚀的影响,本文以 T９１钢为研究对象,
利用自主研制的高温液态金属慢应变速率拉伸装

置,开展拉应力这一典型外应力条件下小锥度圆锥

体试样在５５０℃液态铅铋合金中的腐蚀行为研究,
获得腐蚀层在不同拉应力作用下的结构、形貌及生

长行为等数据,为较全面地评估 T９１钢在铅基堆中

承受复杂应力状态时的服役性能提供支持．

１　实验过程

实验用试样材质为国产马氏体钢 T９１,其化学

成分如表１所列,具体热处理工艺为正火(１０５０℃/

２５min,空冷)加回火(７７０℃/７５min,空冷)．拉伸试

样为小锥度圆锥体试样(STC试样),尺寸如图１所

示．LBE是用纯度均为９９．９９％的Pb和Bi金属按质

量百分比为４４．５∶５５．５熔炼而成[１６]．
表１　马氏体钢T９１的化学成分(单位:wt％)

Table１　ChemicalcompositionofmartensiticT９１steel(unit:wt％)

C Cr Ni Mo Mn V Nb Si Fe

０．０８~０．１２ ９．２４ ０．２４ １．０２ ０．５１ ０．２１ ０．１０ ０．２５ Bal．

图１　小锥度圆锥体试样尺寸示意图

Fig．１　SchemeoftheSTCspecimen

　　实验装置(图２)为自主研制的高温液态金属慢

应变速率拉伸装置,该装置由实验釜、熔化釜、加载

控制系统、气相氧控系统、加热保温系统及循环冷却

水系统等部分组成．实验釜和熔化釜内装有LBE．考虑

到中国铅基研究堆的包壳管设计温度为５００℃[１７]以

及 T９１ 钢的高温可靠性要 求,实 验 温 度 选 择 为

５５０℃,时长５００h,LBE中的氧浓度通过自主研发

的自动氧测控系统 控 制 在(０．９８~１．０２)×１０－６

wt％范 围 内,具 体 测 量 和 控 制 原 理 详 见 文 献

[１８Ｇ１９]．实验时,拉伸装置的实验釜内有相同的两

组STC试样,同样浸没在LBE中．其中一组处于恒

载荷状态,载荷为２２６０N,对应的拉应力为４５~
１８０MPa;另一组为无应力加载的对比试样．实验

后采 用 ZEISSΣIGMA 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(scanningelectronmicroscopy,SEM)观察腐蚀层的

截面形貌并测得其厚度,用附带的能谱仪(energy

９７３第５期 拉应力下 T９１钢在５５０℃液态铅铋中的腐蚀行为



dispersivespectrometer,EDS)分析腐蚀层的元素组

成及分布．

图２　高温液态金属慢应变速率拉伸装置

Fig．２　Slowstrainratetensiletestdevice
withhightemperatureliquidmetal

２　实验结果与分析

２．１　无应力下的腐蚀产物形貌

图３是无应力对比试样腐蚀后的截面形貌及

EDS面扫描结果．从面扫描结果可知,表面腐蚀层分

为三层,最外层为Fe的氧化物,中间层为Fe和Cr

的氧化物,最内层同样是Fe和 Cr的氧化物,但 Fe
含量高于中间层,而O含量低于中间层．结合表２中

的点扫描结果及文献[２０Ｇ２１],判断最外层和中间层

的主要成分分别为Fe３O４ 和(Fe,Cr)３O４,最内层为

富Cr氧化物在晶界处聚集的内氧化层(internal
oxidationzone,IOZ)．此外,面扫描结果表明Fe３O４

层有大量LBE渗透进来,但大多未渗透至Fe３O４ 层

和(Fe,Cr)３O４ 层的界面．(Fe,Cr)３O４ 层未有 LBE
渗透进来,说明该层具有较好的保护性．

图３(a)表明 (Fe,Cr)３O４ 层明显可分为两个亚

层,靠外的亚层(简称外亚层)相对均匀致密,而靠内

的亚层(简称内亚层)较疏松,有大量疑似孔洞．这种

(Fe,Cr)３O４ 分层现象是由温度引起的,因为 T９１
钢在同样氧浓度下４５０℃[２２]和５００℃[２０]时生成的

氧化膜中的(Fe,Cr)３O４ 是均匀而致密的单层结构,
没有出现疑似孔洞的内亚层．由于内亚层临近IOZ
层,根据 Müller等[２３]提出的元素互扩散理论,可判

断该内亚层是由IOZ层向(Fe,Cr)３O４ 层转变而来

的．这种转变需要Fe、Cr向外扩散和 O 向基体扩散

来实现．比较表２中 B、C 和 D(外亚层、内亚层和

IOZ层)的成分,可知内亚层中Fe和 O的含量已经

基本从IOZ 层转变为外亚层,但 Cr的含量仍与

IOZ层一致,还未扩散．据此可推测,５５０℃时原IOZ
层在向(Fe,Cr)３O４层转变过程中,Cr元素的扩散

速率低于Fe和 O元素的扩散速率,导致Cr元素在

原IOZ 层富集,从而呈现疑似孔洞的形貌,形成

(Fe,Cr)３O４内亚层．

图３　T９１无应力试样的腐蚀截面形貌(a)及EDS面扫描结果(b)

Fig．３　Corrosionsectionalmorphology(a)andEDSareaanalysis(b)ofT９１unstressedspecimen
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　　 表２　图３中各区域的EDS点分析结果

Table２　EDSpointanalysisofareasinFig．３

区域
原子百分比/％

Fe Cr O Pb Bi Si

A ３９．０ － ５９．７ １．３ － －

B ３２．３ ７．８ ５８．９ － － ０．６

C ３２．１ ８．４ ５８．５ － － ０．５

D ６６．０ ８．４ ２４．５ － － ０．６

２．２　拉应力下的腐蚀产物形貌

对于施加拉应力的STC试样,本文选取了４５,

９０,１３５和１８０MPa四个不同应力下的截面形貌进

行观察,如图４所示．图５是图４(b)的面扫描结果．
结合面扫描分析可知,图４(b)中表面氧化膜从LBE
到基 体,分 别 为 (Fe,Cr)３O４ 层 和 IOZ 层,且

(Fe,Cr)３O４ 层同样有致密的外亚层和疏松的内亚

层,但是 (Fe,Cr)３O４ 层外面没有Fe３O４ 层,这明显

不同于图３中无应力试样腐蚀后的截面形貌．此外,
外亚层已出现少量铅铋渗透现象．图４(a)、(c)和(d)
的面扫描结果也表明氧化膜分为(Fe,Cr)３O４ 层和

IOZ层,没有Fe３O４ 层,因此在本实验条件下,拉应

力会促使 T９１钢表面的Fe３O４ 层脱落．对图４中腐

蚀层附近 LBE中的 Fe３O４ 碎片尺寸和数量分析,

发现 ４５ MPa 下 LBE 有 大 量 Fe３O４ 碎 片 存 在,

９０MPa下 Fe３O４ 碎 片 数 量 减 少 且 尺 寸 变 小,

１３５MPa下Fe３O４ 碎片的数量和尺寸进一步减小,而在

１８０MPa下,几乎没有看到明显的Fe３O４ 碎片．这表明

随着拉应力增加,Fe３O４ 碎片的尺寸和数量不断减小．
另外,图４还表明,４５MPa下(Fe,Cr)３O４ 层致

密的外亚层开始出现细裂纹,但裂纹方向近似平行

于内外亚层之间的界面和拉应力加载方向,以下简

称“平行裂纹”;当应力达到９０MPa时,已经出现贯

穿整个外亚层的细裂纹,其方向垂直于拉应力加载

方向,以下简称“垂直裂纹”;当应力增大到１３５MPa
时,垂直裂纹数量增多,尺寸变粗,有些已开始向内

亚层扩展;当应力继续增大到１８０MPa时,垂直裂

纹已经贯穿整个(Fe,Cr)３O４ 层．对图４(d)中方框所

示区域进行EDS点分析,发现Pb含量约为３．９％,
表明垂直裂纹已有明显的LBE渗透．随着拉应力的

增大,垂直裂纹不断向(Fe,Cr)３O４ 和IOZ层界面

发展,且尺寸由细变粗,因此垂直裂纹是由拉应力导

致的．由于平行裂纹与垂直裂纹的方向明显不同,可
知二者不是同一类型,因此推测其形成原因不一致,
而除了拉应力之外,(Fe,Cr)３O４ 层还受到生长应力

与热应力[２４]的作用,因此平行裂纹可能是由生长应

力或热应力引起的．

图４　T９１试样在不同拉应力下的腐蚀截面形貌

Fig．４　CorrosionsectionalmorphologiesofT９１specimenunderdifferentstresses

１８３第５期 拉应力下 T９１钢在５５０℃液态铅铋中的腐蚀行为



图５　图４(b)的区域截面EDS面分析结果

Fig．５　EDSareaanalysisofsectioninFig．４(b)

２．３　腐蚀氧化膜生长行为

氧化膜的导热性差,基体表面的氧化膜生长过

厚会严重影响材料的热传导效率,因此有必要研究

应力对结构材料表面氧化膜厚度的影响．图６为试

样表面(Fe,Cr)３O４ 层及其各亚层、IOZ层以及氧化

膜总厚度随拉应力的变化曲线,其中厚度为各应力

下各完整氧化膜多个位置处测量的平均值．由于

Fe３O４ 在拉应力加载之后完全脱落,为了便于对比,
图６中无应力试样氧化膜的总厚度不包括 Fe３O４

层的厚度．从图６可知,随着拉应力的增加,各层氧

化膜的厚度均先快速增加;当超过９０MPa之后,除
(Fe,Cr)３O４ 的外亚层厚度有降低趋势外,其他层的

厚度均随应力缓慢增加．为了便于说明实验现象,本
文将氧化膜厚度随应力的平均变化程度定义为“增
厚速率”,通过分析氧化膜随拉应力的增厚速率,可
以发现随着应力的增加,各层氧化膜的增厚速率下

降．造成这种现象的原因分析如下:氧化膜的生长是

通过Fe、Cr和 O等元素互扩散实现的．拉应力可以

增加氧化膜晶界处的空位和位错数量[２５]．由于空位

是元素体扩散的通道,位错是元素的快速扩散通道

(也称为“短路扩散通道”),因此拉应力会明显加速

元素的互扩散,导致(Fe,Cr)３O４ 层和IOZ层变厚．
而氧化膜的不断增厚又会导致元素的扩散行程不断

增加,从而导致氧化膜在各应力间的增厚速率不断

降低．而(Fe,Cr)３O４ 的外亚层厚度在拉应力较大时

略有下降,可能是由于其在高应力下受到的LBE侵

蚀加剧所致．
通过比较各层之间的厚度发现,在０MPa时,

IOZ层＞外亚层＞内亚层,而在４５~１８０MPa时,
内亚层＞IOZ层＞外亚层,但三者的厚度比较接近．
这表明应力对(Fe,Cr)３O４ 层的内外亚层和IOZ层

厚度增加的影响虽然略有差别,但基本相当．从具体

数值上看,４５MPa下氧化膜总厚度为３２．７μm,约
是无应力时的２倍,而到１８０MPa时,氧化膜总厚

度是４３．８μm,约为无应力时的３倍,这会严重影响

热量的传输．这表明T９１在５５０℃的LBE环境中用

作传热部件时,其承载应力不宜过大．

图６　T９１表面氧化膜厚度随应力的变化

Fig．６　Thicknesschangeofoxidescale
onT９１withstresses
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３　结论

本文研究了０~１８０MPa拉应力作用下T９１钢

小锥度圆锥体试样在５５０℃、１×１０－６ wt％氧浓度、
液态铅铋合金中的腐蚀行为,主要结论如下:

(Ⅰ)无论有无外应力施加,T９１钢表面腐蚀层

始终存在(Fe,Cr)３O４ 层和IOZ层．(Fe,Cr)３O４ 层

明显可分为内外两个亚层,其原因是IOZ层在向

(Fe,Cr)３O４ 层转变过程中,Cr元素的扩散速率低

于Fe和 O 元素的扩散速率,导致 Cr的富集层

形成．
(Ⅱ)与无应力试样相比,有应力试样的 Fe３O４

层会发生严重的脱落,且随着拉应力的增加,Fe３O４

碎片脱落时的尺寸和数量会减小．此外,随着拉应力

的增大,垂直裂纹数量增加,且尺寸由细变粗,并不

断向(Fe,Cr)３O４ 层和IOZ层界面扩展,到９０MPa
时已经贯穿(Fe,Cr)３O４ 外亚层,而到１８０MPa时,
已经贯穿整个(Fe,Cr)３O４ 层．

(Ⅲ)随着拉应力的增加,(Fe,Cr)３O４ 内、外亚

层和IOZ层的厚度迅速增加,但增厚速率不断降

低,这是由于拉应力增加了氧化膜晶界处的空位和

位错数量,增强了元素的体扩散和短路扩散,以致氧

化膜厚度迅速增加,氧化膜增厚造成元素的扩散行

程增 加,从 而 导 致 氧 化 膜 增 厚 速 率 降 低．此 外,
(Fe,Cr)３O４中外亚层的厚度在高应力下略有下降,
这是由LBE对外亚层的侵蚀加剧导致的．

本文揭示了应力对 T９１马氏体钢在 LBE中腐

蚀性能的影响规律,为反应堆工程设计与选材提供

了参考．未来可开展腐蚀时间对应力腐蚀行为影响

的实验研究,探究氧化膜生长与开裂行为随时间的

演变规律,为系统研究马氏体钢氧化膜在液态重金

属环境下的失效行为和反应堆的安全分析与设计提

供支持．

致谢　本工作得到FDS凤麟核能团队其他成

员的帮助,在此表示衷心感谢．
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