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摘要!通过对比服役前后加氢反应器挂块母材和焊缝的力学性能!对
#8#&D+%0)

钢的服役退化程度进行了分析%运用

金相显微镜(扫描电子显微镜对服役材料的微观组织及断口形貌进行了观察和分析%结果表明&运行
%#

万小时挂块的

力学性能下降较大!韧脆转变温度升高!并在晶界及碳化物处出现裂纹'部分碳化物粗化!呈链状分布在晶界附近!造成

晶界弱化'基体合金元素含量降低!促进了
>

的晶界偏聚!降低了材料的回火抗力%

关键词!加氢反应器'力学性能'微观组织
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#8#&D+%0)

钢具有强度高!抗高温蠕变!抗氢蚀

和氢脆!抗回火脆化性能好等特点!常用来制造热壁加

氢反应器%加氢反应器装置在高温(高压条件下操作!

介质为烃类(氢气和硫化氢!运行条件较为苛刻!操作

温度为
"Z$

$

!&$X

)

%

*

%

#8#&D+%0)

钢劣化问题主要

有)

#'!

*

&反应器壳体及其对接焊缝的回火脆化'反应器

壳体及其对接焊缝的氢脆'在钢的缺陷部位可能引发

氢诱导开裂"

L

?

<+)

6

2,J,<*;2<D+-;h3,

6

!

LJD

#!脆

化后材料中的微小裂纹很容易在开(停工过程中以及

压力波动下发生扩展!以致产生失效破坏%氢在钢中

的扩散和渗透能力与许多因素有关!如温度(浓度(应

力等%较大的应力对氢在钢中的扩散能力起到明显的

促进作用!从而使有应力集中的缺陷部位成为整个设

备的 薄 弱 环 节)

&

*

%根 据 文 献 )

W

*的 研 究 证 明!

#8#&D+%0)

钢长期服役后!由于杂质元素在晶界的偏

析!会造成晶界弱化%回火脆化严重时!试样的冲击断

口表现为沿晶断裂%加氢反应器用钢
#8#&D+%0)

的

回火脆化和氢脆具有叠加效应)

]'V

*

%研究证明回火脆

化后的铬钼钢比没有回火脆化的铬钼钢具有更高的氢

脆敏感性!因此对
#8#&D+%0)

钢性能退化状况进行研

究!进而合理评价反应器的使用安全状况非常必要%

本工作对服役前后母材和焊缝进行了力学性能和组织

退化研究!定量分析材料的退化程度!并从微观组织方

面解释材料力学性能下降的本质%

1

!

实验材料

实验对象为已运行约
%#

万小时的加氢反应器中

挂块的母材和焊缝部分!以及未服役材料的母材与焊缝!

材质为
#8#&D+%0)

钢%服役母材化学成分如表
%

所示%
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表
1

!

服役母材的化学成分"质量分数#
6

$
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D C3 0, > D+ 0) Q4 C, CP D* 93 C E2

$8%& $8$&W $8&! $8$$]# #8!# %8$! $8$$!# $8$$W $8$$# $8$"Z $8$&% $8$$%# A-.
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S-1-,-P2

)
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*提出了这些合金钢脆化敏感性系

数!即
S-1-,-P2

系数或+

O

,系数
Oc

"

>YC,

#"

C3Y

0,

#

%̂$

!

"元素为质量分数#!当前
O

系数已成为评

价回火脆化敏感性的标准%根据各元素的含量!试

块脆性系数计算结果
Oc]W8W

%材料的
O

系数较低

"

$

%$$

#!则认为钢是较+纯净,的!说明经
%#

万小时

服役后材料并未发生严重的性能退化!不会引起材

料失效破坏%

2

!

实验方法

231

!

力学性能研究

分别在室温"

#$X

#和
!#]X

下测定原始材料和服

役材料母材(焊缝金属拉伸性能!包括屈服强度(抗拉

强度(伸长率和断面收缩率%在不同温度下对所评定

的材料进行冲击实验!以求得其冲击功随温度的变化

曲线%根据冲击功随温度的变化曲线确定材料的
&!(

能量转变温度"

P"F&!

#%

232

!

微观组织观察

利用金相显微镜(扫描电子显微镜对服役前后母

材和焊缝的组织和断口形貌进行观察!通过对比服役

前后的母材及焊缝微观组织和断口形貌!分析其力学

性能产生变化的原因%

7

!

实验结果与分析

731

拉伸性能测试

母材金属与焊缝金属的拉伸实验结果分别如表
#

和表
"

所示%通过表
#

与表
"

数据的比较!可以发现

相比服役前的母材和焊缝材料!服役后的母材和焊缝

材料的抗拉强度与屈服强度均有微弱增强!但其塑性

略有下降%

表
2

!

母材拉伸实验结果
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!
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焊缝拉伸实验结果
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!

冲击实验测试

由冲击实验得到母材与焊缝服役前后的韧脆转变

曲线如图
%

所示!可以看出挂块各部分的韧脆转变曲

线均向右移动!上平台功下降!韧脆转变温度升高!说

明该材料在反应器中运行
%#

万小时后发生了一定程

度的脆化%

参考温度!

"
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"
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@2<

'"$

#$

]$

#!

Q

O

!

@2<

代表断裂韧性曲线中值'

"

代表断裂韧性曲

线中值对应的温度)

%%

*

#!常用作检验脆化参数%在工

作中!用冲击功
O

代替
Q

O

!

@2<

!得到退化参数检验值

"

$

!母材和焊缝的
P"F&!

"

&!(

冲击功的转变温度#和

"

$

如表
!

所示!

/

P"F&!

"服役前后
&!(

冲击功转变温

度差值#和
/

"

$

相差不大%由材料的韧脆转变曲线确

定其韧脆转变温度可知!母材的韧脆转变温度最低!服

役后母材的
P"F&!

为
']$X

!且脆化度较小!服役前

后的
P"F&!

的变化值
/

P"F&!

为
#]X

%焊缝的韧脆

转变温度比较高!服役后焊缝的
P"F&!

为
'#$X

!且

脆化度较大!服役前后的
P"F&!

的变化值
/

P"F&!

为

"Z
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图
%

!

服役前后母材"

-

#和焊缝"

P

#韧脆转变曲线

E3

6

8%

!

a*;13.2GP+311.21+-,4313),;*+R24)/1=2@21-.P2/)+2-,<-/12+42+R3;2

!

"
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#

P-42@21-.

'"

P

#

[2.<@21-.

表
=

!

母材和焊缝退化参数

T-P.2!

!

a2

6

+-<-13),

:

-+-@212+4)/P-42@21-.-,<[2.<@21-.

0-12+3-.41-1*4 P"F&!

$

X "

$

$

X T=22,2+

6?

)/*

:

G

:

.-1/)+@

$

( 5@P+311.2@2,1

/

P"F&!

$

X 5@P+311.2@2,1

/

"

$

$

X
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6

3,-.P-42@21-. 'V] 'Z& #&$

J,G42+R3;2P-42@21-. ']$ '&W #"$ #] #V

+̀3

6

3,-.[2.<@21-. 'W& '&# %ZZ

J,G42+R3;2[2.<@21-. '#$ '%$ %]# !& !#

!&X

%长期在高温(高压(临氢的恶劣环境下工作!焊

缝的脆化敏感性最大!焊缝为加氢反应器筒体安全的

最薄弱处%

737

!

断口形貌观察

母材和焊缝服役前后冲击断口形貌如图
#

和

图
"

所示%图
#

为母材服役前后
'Z$X

冲击断口

形貌!经
%#

万小时服役后!母材发生明显的回火脆

化!断口形貌由韧性断裂转变为解理断裂%图
"

为

焊缝服役前后
'!$X

冲击断口形貌!也发生明显的

脆化%

图
#

!

母材
'Z$X

冲击断口形貌
!

"

-

#原始母材宏观形貌'

"

P

#服役母材宏观形貌'"

;
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<
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图
"

!

焊缝
'!$X

冲击断口形貌
!

"

-

#原始焊缝宏观形貌'

"

P

#服役焊缝宏观形貌'"

;

#原始焊缝微观形貌'"

<

#服役焊缝微观形貌
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回火脆化主要是由于材料在长期服役过程中
>

等杂质元素偏聚于晶界附近!造成晶界弱化%当温度

较高时!试样的屈服强度最小!此时进行冲击实验!断

裂前会发生明显的塑性变形!产生以韧窝形貌为微观

特征的韧性断裂%当断裂温度下降时!如果晶界的杂

质偏聚浓度足够高!则其沿晶断裂强度最低!断裂时就

可能会发生沿晶断裂%而当其晶界的杂质偏聚浓度较

低时!则解理断裂强度要低于晶界强度!断裂时就会发

生以河流状花样为微观特征的解理断裂)

%#

*

%从断口

形貌图可以看出!相同温度下!服役状态发生明显的脆

化!脆性解理面积比例增多%虽然母材和焊缝都有不

同程度的脆化!但是未发现沿晶断裂痕迹%这说明!在

服役
%#

万小时后材料晶界杂质元素偏聚量未达到产

生沿晶断裂临界含量!材料未发生失效破坏!还可以在

后续的生产中继续使用%

73=

!

微观组织观察

母材和焊缝扫描图像如图
!

所示!可以看出服役

%#

万小时的母材和焊缝组织发生明显退化!在晶界以

及碳化物密集处已经产生多处裂纹!使晶界弱化'且焊

缝裂纹明显多于母材裂纹!这也是焊缝材料退化严重

的主要原因%在加氢反应器正常运行中!氢分子会分

解成氢原子!透过堆焊层金属渗入基体中%进入反应

器器壁的氢!在停工降温过程中!有一部分氢会通过器

壁从表面逸出!而大多数则滞留在母材之中%原子氢

进入试样中的微观缺陷处或基体与夹杂的内界面处!

形成分子氢%当反应器壁温度下降时!氢在钢中的溶

解度迅速下降!导致大量氢分子来不及向外释放!到一

定温度以下时!器壁中滞留的氢的浓度就会超过器壁

材质在相应温度下的固溶极限%此时氢在器壁中为过

饱和状态!过饱和氢被各种陷阱捕获!或者在空洞处沉

淀形成分子氢!空洞内就会存在氢压
*

L

#

,

"

)

L

$

&

#

#

"

)

L

代表空洞处的氢浓度'

&

代表空洞表面积#!氢压

建立起来的局部应力梯度将使周围的氢原子进一步向

空洞扩散%当空洞中的内氢压等于材料的局部断裂韧

性强度时就会导致裂纹的形核和扩展)

%"

*

%

73:

!

碳化物定量分析

长期高温服役过程中!碳化物析出持续进行并发

生碳化物的球化%较大尺寸碳化物长大及晶界上碳化

物持续析出!碳及合金元素通过扩散过程不断向晶界

转移%最终绝大部分碳化物集中在晶界上!呈链状!甚

至构成不完整网络状!使晶界严重退化)

%!

*

!如图
&

所

示!服役后母材中形成大量针状碳化物!使得基体中合

金元素含量降低!促进了
>

等杂质元素的偏聚%对碳

化物进行定量分析!结果如图
W

所示!服役前碳化物面

积百分比为
&8W!U

!服役后碳化物面积百分比为

%$8&"U

%碳化物作为氢的强陷阱!其含量的增多必然

&Z
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微观组织
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图
&

!

母材碳化物
C50

照片
!

"

-

#原始状态'"

P

#服役状态

E3

6

8&

!
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图
W

!

母材碳化物定量分析

E3

6

8W

!

e*-,131-13R2-,-.

?

434)/;-+P3<243,P-42@21-.

会引起氢致裂纹形核位置的增多!增加了材料的氢脆

敏感性!因此碳化物的分布(数量(大小影响着材料的

抗回火脆化和氢脆性能%

对晶界碳化物和基体进行了能谱分析!如图
]

所

示%图
]

"

-

#中!晶界碳化物中含有较多的
0,

!

0)

!合

金元素含量为
#&U

"质量分数!下同#!

0)

含量较多%

而图
]

"

P

#中!基体中合金元素仅含
D+

!元素含量平均

为
%8&U

%

0)

元素可以通过与
>

形成
0)

"

>

化合物!

在
E2

中!

0)

与
>

的结合能力强于
D+

!

0)

"

>

和
E2

"

>

可形成连续的(类质同象固溶体!减少
>

在晶界偏聚

量%

0*+B-

指出!

>

的偏聚量与
0)

含量存在定量关

系)

%&

*

!

8

>

,

2\

:

!RV]

0

!!V$

" #

"

%

3

2\

:

&&"W

" #

"

0

) *

% 8

#

0)

"

8

>

代表
>

元

素的偏聚量'

8

0)

代表
0)

元素的含量#%

C=2,

等)

%#

*
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第
!"

卷
!

第
%

期 加氢反应器环境服役的
#8#&D+%0)

钢性能退化研究

通过对低合金钢的研究得出类似的结论!

C

>

" #

U

,

&R!"

3

$R%%)

0,

3

$R#")

93

0

$R"%)

0)

"

)

0,

代表
0,

元

素含量'

)

93

代表
93

元素含量'

)

0)

代表
0)

元素含

量#%可以看出!

0)

对于降低回火脆性是有益的!而

0,

和
93

都增大材料的回火脆性%另一方面!

02,

?

G

=-+<

和
0;0-=),

在研究
0)

对材料回火脆化影响中

发现!

0)

可以与
D

发生共分离!增加晶界的凝聚力!

提高材料的回火抗力%然而!由于
0)

和
D

的强相互

作用!在长期服役过程中!富
E2

渗碳体和富
D+

的

'

]

D

"

会被一些富
0)

稳定碳化物代替!例如
'

#

D

%

随着服役时间的延长!晶界处的碳化物会以
'

W

D

的形

式存在)

%W

*

%这些改变引起基体中
0)

元素贫化!导致

>

等杂质元素偏聚析出于晶界%

T-h-

?

-@-

在对

"8&93%8]D+

钢研究中表明!材料韧脆转变温度与
>

的

偏聚量存在线性关系&

aATT

"

X

#

c'%#$Y!8Z*

>

Y

#

"

%'#$

#

Y$8%&

"

]'.

#

*

>

Y$8#"

"

% '#$

#

*

>

Y

$8$"W

"

]'.

#"

%'#$

#

*

>

"

aATT

代表韧脆转变温度!

%

代表材料洛氏硬度值!

.

代表材料晶粒度!

*

>

代表

>

偏聚量#%随着
>

偏聚量的增加!材料的韧脆转变温

度随之提高%服役后基体中的
0)

大部分转移到碳化

物中!明显增加了
>

等杂质元素偏聚%同时!晶界处

粗化的碳化物会成为微裂纹的形核地点!引起裂纹形

成和长大!最终引发断裂%碳化物的聚集长大及类型

转变是
#8#&D+%0)

钢组织损伤的主要原因%

图
]

!

服役母材碳化物和基体能谱分析
!

"

-

#碳化物'"

P

#基体

E3

6

8]

!

5,2+

6?

4

:

2;1+--,-.

?

434)/3,G42+R3;2P-42@21-.

!

"

-

#

;-+P3<2

'"

P

#

@-1+3\

=

!

结论

"

%

#对
#8#&D+%0)

钢的力学性能研究表明!在加

氢反应器中放置了约
%#

万小时后!材料发生了明显的

回火脆化!其中焊缝的脆化程度最大!服役前后的

P"F&!

的变化值
/

P"F&!

为
!&X

!

/

"

$

为
!#X

%

"

#

#

#8#&D+%0)

钢经高温长时间服役后!冲击断

口由韧性断裂方式转变为解理断裂!但未发现沿晶断

裂痕迹!

>

的晶界偏聚量未达到沿晶断裂所需临界值%

在耗散能量过程中微观组织结构逐渐发生退化&脆性

碳化物长大并向晶界转移'碳化物含量增加!碳化物面

积百分比由原来的
&8W!U

增至
%$8&"U

!造成基体固

溶合金元素贫化%

"

"

#由于
0)

和
D

的强相互作用!在长期服役过程

中!富
E2

渗碳体和富
D+

的
'

]

D

"

会被一些富
0)

稳

定碳化物代替%这些改变引起基体中
0)

元素贫化!

导致
>

等杂质元素偏聚析出于晶界!随着
>

偏聚量的

增加!材料的韧脆转变温度随之提高%

"

!

#经过长期服役!金属中存在过饱和的氢!它们

会在各种不均匀处结合成分子氢!从而产生巨大的内

压力%当缺陷中的氢压达到一定值时就会导致裂纹的

产生和扩展'且焊缝处的裂纹多于母材!加剧了材料的

脆化%
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