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［摘 要］对 675 ℃时效 0~10 000 h 的 Incoloy 800H 合金（800H 合金）在 300 ℃/10 MPa 的碱性高

温高压水化学环境中的腐蚀电化学行为和氧化膜显微特征进行了系统研究。通过腐蚀电化

学测试、长期浸泡、扫描电镜/透射电镜观察、拉曼光谱/快速傅里叶变化分析等方法，掌握

了 800H 合金腐蚀电化学行为、表面膜形态成分特征随时效时间的变化规律。研究结果表

明：时效处理可使 800H 合金传热管在高温高压水中的开路电位和自腐蚀电位 Ecorr 小幅升

高，但时效时间延长对电化学行为影响不显著；800H 合金在高温高压水中呈现钝化过钝化

转变，生成的氧化膜呈多层结构，最外层为弥散分布的大颗粒氧化物，组成为 Fe2O3 或

NiFe2O4；中间层为较为致密的小尺寸氧化物，多为 NiFe2O4 或 FeCr2O4；内层则是致密且

连续的氧化物，为含 Cr 和少量 Fe 的非晶或纳米晶氧化物。800H 合金在 300 ℃/10 MPa 的

碱性高温高压水中具有较好的抗腐蚀性和表面稳定性。 
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Surface property of Incoloy 800H alloy in alkaline high-temperature and  

high-pressure water 
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WANG Qingwu2, GONG Bing2 
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Abstract: The high-temperature and high-pressure (300 ℃/10 MPa) corrosion electrochemical behavior and oxide 

film microscopic features of Incoloy 800H alloy aged at 675 ℃ for 0~10 000 h in alkaline environament were 

investigated systematically. By means of electrochemical test, long-term immersion test, scanning electron 

microscope/transmission electron microscope observation, Raman spectroscopy/fast Fourier transform analysis and 

other methods, the electrochemical activity, evolution of oxide film morphology and composition characteristics of 

the 800H alloy with extension of aging time were systematically studied. The results show that, the value of open 

circuit potential and self-corrosion potential Ecorr of the 800H alloy in high-temperature and high-pressure water can 

be slightly increased by aging treatment, but the effect of aging time extension on the electrochemical behavior was 

not significant. A passive to trans-passive process was depicted. The oxide film of the 800H alloy formed in high-
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temperature and high-pressure water had a multilayer structure: the most outer layer was the dispersed large particle 

oxides composed of Fe2O3 or NiFe2O4; the middle layer was relatively compact small size oxides, mostly NiFe2O4 

or FeCr2O4; while the inner layer was dense and continuous oxides, amorphous or nanocrystalline oxide containing 

Cr and a small amount of Fe. The 800H alloy has good corrosion resistance and surface stability in alkaline high 

temperature and high pressure water of 300 ℃/10 MPa. 

Key words: Incoloy 800H alloy; high temperature gas cooled reactor; surface property; alkaline high-temperature 

high-pressure alkaline water 

Incoloy 800H 合金（800H 合金）是一种奥氏体

固溶合金，其化学成分中 w(Ni)≥30%~35%，

w(Ni+Fe)≥60%，但 Fe、Ni 质量分数均不足 50%，

严格来讲是介于不锈钢和镍基合金之间的一种铁

基高镍合金[1-2]。800H 合金在高温下具有较高的机

械强度、耐腐蚀性能和优异的抗氧化性能，成为全

球第 4 代核电技术超临界水冷堆（SCWR）、高温气

冷堆（HTR-PM）等堆型的重要候选材料，并已在全

球首台高温气冷堆核电机组的蒸汽发生器换热器

管中应用[3-5]。 

800H 合金在特定水化学环境中的抗腐蚀性和

抗氧化性与该条件下其表面氧化膜的形态、结构、

成分、厚度等因素密切相关[6-7]。杨珍等[8]研究了

800H 合金在 750~850 ℃纯水蒸气中的氧化行为，

研究结果表明：800H 合金在 750 ℃和 850 ℃纯水

蒸气中的氧化动力学遵循抛物线规律，温度对氧 

化速率影响显著；750 ℃时的氧化产物主要为  

(Cr, Mn)2O3，其上分布着不连续呈凸起状的 Fe3O4，

基体中有少量内氧化的 Cr2O3；850 ℃时表面形成

双层膜，外层的氧化产物主要为薄的(Cr, Mn)2O3，

内层为厚的(Cr, Mn)2O3，氧化膜下方为内氧化形成

的 Al2O3。沈朝等[9]研究了 800H 合金在超临界

650 ℃/25 MPa 和次临界 290 ℃/15.2 MPa 的除氧

超纯水中的腐蚀增重情况，结果表明：在超临界水

中的腐蚀增重近似符合抛物线增长规律，在次临

界水中腐蚀质量变化呈现出减重规律；这与 Fe、

Cr 在不同温度条件下的扩散速度差异有关，由于

氧化膜中 Cr 含量不同，最终影响氧化膜的稳定

性和合金的耐腐蚀性。Roy 等人[10]通过测试 800H

合金在 30~90 ℃的酸性溶液中的循环极化曲线发

现，800H 合金的电化学活性随温度的增加逐渐增

强，合金表面由钝态向活化态转变，至 90 ℃时不

再形成保护性 Cr2O3 氧化膜，这将对合金的开裂敏

感性带来不利的影响。可见水化学环境中的温度、

pH 等对 800H 合金表面膜的成分有较大影响，并最

终影响合金的耐蚀性及表面稳定性[11]。 

当 800H 合金作为高温气冷堆蒸汽发生器换热 

器管使用时，其管内为二回路汽水工质，压力为  

14 MPa 左右，工质温度为 205~566 ℃；管外为一

回路氦气，压力 7 MPa 左右，温度为 250~750 ℃。

在机组启动初期或设备停用期间，其水化学环境均

为碱性，pH 值保持在 9.3~9.8 或 9.5~10.5[12-13]。但

现有关于 800H 合金在高温高压水化学中的腐蚀行

为研究大多基于超纯水环境或酸性环境，针对碱性

环境的研究还是空白。另外，根据唐丽英、李江等

的研究成果[14-15]，800H 合金在模拟高温气冷堆蒸汽

发生器服役温度下不同时效时间后，其显微组织和

力学性能均会发生变化，如合金韧性降低而强度增

加，晶内 M23C6和二次 Ti(C,N)相数量随时效时间

延长显著增多，尺寸也逐渐增大等。不同时效时

间后 800H 合金在碱性高温高压水中的腐蚀性能

和表面特性如何变化同样是值得关注的问题。 

本文将对置于模拟典型运行温度下的 800H 合

金传热管时效试样，进行高温高压电化学测试和长

时浸泡试验，研究模拟二回路水化学环境中，800H

合金电化学特性和表面氧化膜的形态，掌握高温高

压水作用导致的电化学性能变化规律，为蒸汽发生

器的金属监督提供技术支撑。 

1 试验材料与方法 

1.1 试验材料 

试验用 800H 合金规格为 Φ19 mm×3 mm，供货

状态为固溶热处理状态，实测化学成分见表 1，各

种元素质量分数均满足ASMEN08810-800H的规定。 

     表 1 试验用 800H 合金实测化学成分    单位：w/% 

Tab.1 The actually measured chemical composition of 800H 

alloy used in the test 

元素 C Mn P S Si 

实测 0.084 0.85 0.004 4 0.000 9 0.049 

元素 Ni Fe Cr Al Ti 

实测 32.59 43.49 22.04 0.36 0.46 

元素 Cu Co N   

实测 0.009 1 <0.005 0.004 4   

根据高温气冷堆中传热管 800H 合金的最高服 
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役温度条件，在 675 ℃进行氦气保护的长时高温 

时效试验，并分别在 0（供货态）、300、1 000、       

3 000、10 000 h 停炉取样，开展高温高压电化学测

量和高温高压浸泡试验，并对测试和浸泡后的试样

进行形貌观察和表面膜分析。 

1.2 试验方法 

1.2.1 试验装置 

电化学试验以高压釜为电解池，釜盖处有电极

接口，采用三电极体系，工作电极为 800H 合金试

样，对电极为 20 mm×20 mm×0.5 mm 的 Pt 片，参

比电极采用外置压力平衡式 Ag/AgCl 电极，活性  

元素 Ag/AgCl 密封于电极上部腔室中，腔室内填充

0.1 mol/L KCl 溶液作为参比溶液，采用高密度 ZrO2

陶瓷塞作为液接塞与外界保持导通。电极下端通过

导液管与高压釜中的高温测试溶液连通，利用冷却

装置、压力平衡设计，使 Ag/AgCl 处于常温高压状

态，并消除压力梯度产生的不可逆电势，测得电位

可通过式(1)转换为氢标电位[16-17]： 

EPBRE

7 2

9 3

0.286 6 0.001( 298.15)

             1.745 10 ( 298.15)

             3.03 10 ( 298.15)

E T

T

T





   

  

 

     (1) 

式中：EEPBRE 为电位，V；T 为温度，K。 

1.2.2 水化学条件 

为最大限度地模拟高温气冷堆二回路运行期

间的水化学条件，电化学和浸泡试验溶液均采用电

阻率为 18.24 MΩ·cm 的超纯水作为介质，通过添加

联氨和高纯氮气将试验溶液常温的 pH值维持在9.5

左右且溶解氧质量浓度低于 7×10–9 g/m3。试验过

程中温度维持在 300±0.3 ℃，压力为 10 MPa。 

1.2.3 电化学测量 

待测的 800H 合金作为工作电极，试验前需将

试样各平直表面用水砂纸逐级磨至细度为 6.5 μm，

用乙醇超声清洗后吹干待用。为避免电偶腐蚀，将

800H 合金电极通过点焊连接 316 SS 丝和 Ni 丝作

为导线，并在金属丝外面套有可热收缩聚四氟乙烯

（PTFE）绝缘密封。 

电化学测量采用 Gamry1010E 电化学工作站。

待溶液达到预定温度后保温 48 h。经过 48 h 预氧化

后，工作电极表面形成相对稳态的氧化膜，开路电

位趋于稳定。开始采集开路电位（OCP），然后进行

动电位极化曲线的测量。选定的电位扫描范围为  

–0.2 VOCP至 1.5 VSHE，扫描速率为 1 mV/s。 

1.2.4 浸泡试验 

将 800H 合金加工成 10 mm×10 mm×3 mm 的瓦

片状试样并抛光、打孔，用包裹 PTFE 的金属丝悬

挂于高压釜内。待溶液达到预定温度后保温 500 h

后取出，对试样表面形成的氧化膜进行表征。 

1.2.5 形貌表征 

利用 Renishaw inVia Qontor 型号的共焦显微拉曼

光谱仪采集浸泡后试样表面氧化膜的拉曼光谱，激光

波长为 532 nm，波数检测范围为 200~1 000 cm–1。氧

化膜表面沉积 C 保护后采用 FEI-SCIOS 型号的聚

焦离子束（FIB）制备透射样品。利用配有能量色散

X 射线光谱仪（EDS）、高分辨率透射电子显微镜

（ HRTEM ） CCD 摄像机和高角度环形暗场

（HAADF）检测器的 JEOL JEM-3200FS 型号的透

射电子显微镜观察试样横截面。为识别微小区域内

氧化物的晶体结构，使用 Gatan 数字显微图像软件

进行快速傅里叶变换（FFT）。 

2 试验结果 

2.1 电化学测试 

图 1 为不同时效时间的 800H 合金在高温高压

水中的 OCP 值。由 1 图可见，役前 800H 合金的

OCP 值略低，约为–0.236 VSHE；时效处理使 OCP 值

迅速增加，达到约–0.188 VSHE，随时效时间进一步

增长，OCP 值逐渐趋于稳定，在–0.207~–0.219VSHE

间小幅波动，但仍然高于役前状态。 

 

图 1 不同时效时间的 800H 合金在高温高压水中的开路 

电位值 

Fig.1 The open circuit potential value of 800H alloy aged for 

different durations in high temperature high pressure water 

图 2 为不同时效时间的 800H 合金的极化曲线

测试结果。由图 2 可见，800H 合金在高温高压水中

呈现钝化-过钝化特性，没有显著的活化-钝化转变。

经历不同时效时间的 800H 合金极化行为没有明显
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变化，维钝电流密度在 1.3×10–5 ~1.8×10–5 A/cm2内，

过钝化电位在 0.6 ~0.65 VSHE内。 

 

图 2 不同时效时间的 800H 合金在高温高压水中的极化曲线 

Fig.2 The polarization curve of 800H alloy aged for 

different durations in high temperature high pressure water 

根据上述电化学曲线，对钝化区的电流密度求

平均值，得到不同时效时间 800H 合金的维钝电流

密度 ip，对极化曲线进行 Tafel 拟合，得到不同合金

的自腐蚀电位 Ecorr 和自腐蚀电流密度 icorr，见表 2。

由表 2 可知：役前 800H 合金自腐蚀电位 Ecorr 最低，

随后随时效时间的延长有变大的趋势，但变化幅度

较小，基本维持在–0.243~ –0.218 VSHE范围内波动，

与 OCP 结果一致；同时，自腐蚀电流密度 icorr 和维

钝电流密度 ip 的变化规律不显著，均在一定范围内

小幅波动。 

表 2 不同时效时间 800H 合金的电化学参数 

Tab.2 The electrochemical parameters of 800H alloy after 

being aged for different durations 

时效时间 Ecorr/VSHE icorr/(×10–6 A·cm–2) ip/(×10–5 A·cm–2) 

0 h –0.259 2.14 1.64 

300 h –0.222 2.21 1.31 

1 000 h –0.218 1.52 1.69 

3 000 h –0.243 2.43 1.93 

10 000 h –0.234 2.09 1.39 

2.2 拉曼光谱分析 

图 3 为不同时效时间的 800H 合金在高温水中

浸泡 500 h 后表面氧化膜典型拉曼光谱结果。由   

图 3 可见，800H 合金表面的氧化物主要有 NiFe2O4

和 Fe2O3。但由于 FeCr2O4的主峰位置（685 cm–1）

与 NiFe2O4 的主峰位置（696 cm–1）非常接近，因此

暂无法排除存在 FeCr2O4 的可能性。不同时效时间

的 800H 合金，其拉曼光谱中的特征峰无明显差异，

可见 800H 合金在该水化学环境中的氧化膜具有较

好的稳定性。 

 

图 3 不同时效时间的 800H 合金浸泡 500 h 后表面氧化膜

的典型拉曼光谱结果 

Fig.3 The typical Raman spectra of 800H alloy after being 

immersed in high temperature high pressure water for 500 h 

2.3 显微组织分析 

图 4 为不同时效时间的 800H 合金在高温高压

水中浸泡500 h后的氧化膜表面形貌扫描电镜照片。

由图 4 可见：各 800H 合金试样表面均覆盖尺寸不

等的氧化物颗粒，其中大颗粒氧化物尺寸约几百纳

米至数微米，形状成多面体，分布较弥散；其下方

为一层较为致密的小尺寸氧化物，形状仍为多面

体，尺寸在数十至数百纳米。由于合金在高温高压

介质中的浸泡时间均为 500 h，因此其表面氧化物

的形态和大小未见明显差异，均较为接近和类似。 

 

 

 

图 4 800H 合金在高温高压水中浸泡 500 h 后氧化膜表面形貌 

Fig.4 The surface morphology of oxide film of 800H alloy 

after being immersed in high temperature high pressure 

water for 500 h 



102  2023 年 
 

http://rlfd.tpri.com.cn 

图 5—图 7 分别为役前、时效 1 000 h、时效   

10 000 h 的 800 合金在高温高压水中浸泡 500 h 后

表面氧化膜截面的透射电镜形貌和选区电子衍射

花样（selected area electron diffraction，SAED）。 

 

图 5 服役前 800H 合金在高温高压水中浸泡 500 h 后形成

的氧化膜截面形貌和衍射花样 

Fig.5 The TEM images and diffraction patterns of cross 

section morphology of the oxide film formed after the    

as-received 800H alloy immersed for 500 h 

 

图 6 时效 1 000 h 的 800H 合金在高温高压水中浸泡 500 h

后形成的氧化膜截面形貌和衍射花样 

Fig.6 The TEM images and diffraction patterns of cross 

section morphology of the oxide film formed after the     

1 000 h aged 800H alloy immersed for 500 h 

 

图 7 时效 10 000 h 的 800H 合金在高温高压水中浸泡 500 h

后形成的氧化膜截面形貌和衍射花样 

Fig.7 The TEM images and diffraction patterns of cross 

section morphology of the oxide film formed after the    

10 000 h aged 800H alloy immersed for 500 h 

由图 5—图 7 可见：不同时效时间的 800H 合

金表面形成的氧化膜均为多层膜结构，最外层为多

面体形状的大颗粒氧化物，尺寸在微米级别；中间

层为小尺寸颗粒氧化物，尺寸在数十至数百纳米；

靠近基体的为连续的内层氧化膜。根据高倍TEM像

和 HRTEM 像，内层氧化膜主要由尺寸小于 10 nm

的纳米氧化物颗粒以及分布在氧化物颗粒之间的

非晶体氧化物构成。 

通过对图 5—图 7 选定位置相应的 HRTEM 像

进行 FFT，得到该区域的衍射花样，通过衍射花样

的分析可知，不同时效时间的 800H 在高温高压水

中浸泡后表面形成的最外层大颗粒氧化物和中间

层小尺寸颗粒氧化物的结构均为尖晶石结构，内层

氧化膜的衍射花样呈现多晶和非晶的特征。结合 

图 8 所示的能谱结果，最外层大颗粒氧化物的组成

为 Fe2O3 和/或 NiFe2O4，中间层小尺寸颗粒氧化物

的组成则多为 NiFe2O4 或 FeCr2O4，内层为含 Cr 和

少量 Fe 的氧化物。老化时间对 800H 合金在高   

温高压水中形成的氧化膜的形貌和结构组成无明

显影响。 

 

图 8 时效 10 000 h 的 800H 合金在高温高压水中浸泡 500 h

后形成的氧化膜截面的能谱结果 

Fig.8 The EDS patterns of cross section oxide film formed 

on the 10 000 h aged 800H alloy immersed for 500 h 

3 分析讨论 

根据上述高温高压腐蚀电化学试验和 500 h 浸

泡后的 SEM 和 TEM 试验结果可知，800H 合金在

300 ℃/10 MPa 的碱性（pH=9.5 左右）高温高压水

中，其表面会生成多层结构的氧化膜，截面示意如

图 9 所示。 

由图 4—图 9 可见，在 300 ℃/10 MPa 的碱性

（pH=9.5 左右）高温高压水中，800H 合金最外层
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氧化物可达到微米级，呈尖晶石结构，组成为 Fe2O3

和 NiFe2O4，具有较好的稳定性，但由于分布较弥

散，且尺寸较大，无法形成致密连续结构对基体起

到保护作用。对 800H 合金基体起到保护作用的主

要为分布在中间层的小尺寸 NiFe2O4、FeCr2O4颗粒

及致密的非晶、纳米晶内层。 

 

图 9 800H 合金在碱性高温高压水中形成的氧化膜截面示意 

Fig.9 Schematic image of the cross-sectional oxide film of 

800H alloy formed in alkaline high temperature high 

pressure water 

根据 Pourbaix 图 [18]，在 Fe-Cr-H2O 系统和   

Fe-Ni-H2O 系统中，最稳定的氧化物形式即为

FeCr2O4、NiFe2O4。可见，小颗粒尖晶石 FeCr2O4、

NiFe2O4 具有优良的抗氧化性和稳定性，可有效阻

止侵蚀性原子向内扩散和金属元素向外扩散，起到

较好的保护作用。 

最内层氧化物厚度约为 50~100 nm，主要由含

Cr 和少量 Fe 的尺寸小于 10 nm 的纳米氧化物颗粒

以及分布在氧化物颗粒之间的非晶体氧化物构成。

根据 Lobnig 等人[19]的研究成果，富铬氧化膜可以显

著减缓铁元素向外扩散，阻止外层富铬氧化膜的生长。

另外，由于氧化内层与中间层和金属基体过渡均匀，

结合性好，具有优异的致密性和连续性，可确保

800H 在该水化学体系中具有优异的耐腐蚀性。 

整体来说，役前和长时时效后的 800H 合金在

300 ℃/10 MPa 的碱性高温高压水中均具有较好的

抗腐蚀性。当 800H 合金作为高温气冷堆蒸汽发生

器换热器管使用时，在机组启动初期或设备停用期

间仍具有较好的表面稳定性。 

4 结  论 

1）800H 合金在模拟高温气冷堆二回路高温高

压水中的极化曲线呈现钝化-过钝化转变，不同时

效时间的 800H 合金的维钝电流密度在 1.3×10–5~ 

1.8×10–5 A/cm2范围内，过钝化电位在 0.6~0.65 VSHE

范围内。时效时间对于 800H 合金的极化曲线影响不

显著，在该水化学体系中 800H 合金均呈钝态。 

2）800H 合金在碱性高温高压水中生成的氧化

膜呈多层结构，最外层为 Fe2O3 或 NiFe2O4 大颗粒

氧化物，尺寸在几百纳米至数微米，形状成多面体，

较为弥散的分布在样品表面上；中间层为大颗粒氧

化物，下方较为致密的 NiFe2O4 或 FeCr2O4 小尺寸

氧化物，形状仍为多面体，尺寸在数十至数百纳米；

内层则较为致密且连续，为含 Cr 和少量 Fe 的非晶

或纳米晶氧化物。 

3）时效时间对于 800H 合金氧化膜的形貌、结

构和成分影响不大，但是对于内层氧化膜厚度具有

一定影响。 

4）800H 合金在 300 ℃/10 MPa 的碱性高温高

压水中具有较好的抗腐蚀性，当其作为高温气冷堆

蒸汽发生器换热器管使用时，在机组启动初期或设

备停用期间具有较好的表面稳定性。 
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