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乙烯裂解炉管服役前后材料组织分析
*
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摘要: 观察分析了服役前后 Fe- Cr- Ni耐热钢乙烯裂解炉管横截面组织。由管外壁向内, 树枝晶的垂直管外壁沿径向生长的

特征逐渐减弱, 直至消失。服役前组织为含过饱和碳的奥氏体和沿晶界分布的碳化物。炉管服役过程的时效与渗碳导致大量碳

化物的析出, 其数量、大小与形态取决于服役温度和时间。析出碳化物影响炉管的性能。
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  Fe- Cr- Ni耐热钢制作的裂解炉管是石油化

工乙烯裂解装置中的重要构件, 是在高温、氧化和

渗碳介质中并承受各种应力的条件下长期工作的。

炉管外壁接触的介质是高温燃烧气体, 炉管内通有

裂解原料油与稀释蒸汽, 受热后进行裂解反应产生

裂解气。在炉管的各种损伤中, 炉管渗碳最常见,

且危害最大[ 1~ 4]。

认识清楚炉管服役前后的组织特征及其变化规

律, 对于研究开发新型炉管材料与抗渗碳处理工

艺, 延长炉管使用寿命, 无疑具有重要意义。目前

这方面的研究报道尚不多见。在我国, Fe- Cr- Ni

耐热钢用于制作裂解炉管已有较长历史, 本文选择

该种材质的炉管进行研究。

1  试验方法
试验材料取自现场即将安装的 HP ( 25Cr -

35Ni) 新炉管 (铸态, 内外表面均经过车削加工)

和同材质服役 6年多因为出现裂纹而拆除的失效炉

管。材料成份如表 1所示, 分析设备为化学成分直

读式光谱仪。

采用光学显微镜对新炉管和失效炉管横截面组

织进行观察分析, 以 1B3B5的硝酸- 氢氟酸- 甘油

浸蚀剂腐蚀制备金相试样。采用半自动显微硬度计

检测不同组织的硬度。
表 1  试样材料的主要成份

Table 1  Chemical composi tions of investigated materials

Element w ( New tube) / % w ( Inner of failed tube) / %

C 0143 0145
Cr 24151 25111

Ni 35183 34191

Nb 1121 1134

W 1145 0191

Mn 0193 0190

Si 1171 1185

Mo 0107 0121

V 0103 0103

Fe bal bal

2  试验结果与分析

211  服役前炉管组织

服役前炉管的组织状态为铸态, 其树枝状与胞

状组织很粗大。基体组织为奥氏体, 在树枝状及胞

状奥氏体的晶界分布着细网状与骨骼状 M7C3 型

( M 主要为 Cr) 共晶碳化物, 其中骨骼状的大都位

于三叉晶界处 (图1b, d)。由于铸造冷速很快, 所

以固溶于奥氏体中的碳大都无法析出。在管外侧,
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树枝晶生长的方向性十分明显, 基本是垂直管外壁

沿径向生长 (图 1a) , 由外向内, 方向性减弱, 到

内壁时, 方向性基本消失 (图 1c)。这种方向性是

由炉管的成型方法- 离心铸造- 的定向快速凝固决

定的。

图 1  炉管服役前组织

Fig. 1  Microstructure of the cracking tube before service

212  失效炉管组织

图2a表明失效炉管外侧的组织依然是典型的

柱状树枝晶。与服役前不同的是, 铸态呈网状、片

状的共晶碳化物已变为块状, 奥氏体柱状晶上析出

了大量的析出物, 观察不到图 1b) 中显示的奥氏

体晶界。高倍观察表明, 在对应图 1b) 中显示的

奥氏体晶界及其附近, 析出物的密度更高 (图 2b、

2d)。根据文献 [ 6~ 8] , 这些析出物主要是 M 23C6

型碳化物, 此外, 还有少量 MC 型碳化物。出现这

种分布的碳化物有两方面的原因。一方面炉管的服

役过程相当于对管材进行高温时效, 服役前固溶于

奥氏体中的过饱和碳就会与合金元素 (主要是 Cr)

反应, 析出碳化物, 在炉管的服役温度下, M 23C6

碳化物最稳定
[ 7, 9]

; 另一方面, 炉管外壁承受燃油

的喷烧, 燃烧气氛与管壁作用, 同时也有一定量碳

渗入, 晶界及其附近晶格缺陷密度较高, 碳沿晶界

的扩散速度最快, 晶界的碳浓度最高, 碳化物易于

在晶界附近析出, 碳化物密度也相应最高。

失效炉管内壁附近主要由贫碳化物区和碳化物

析出区构成 (图 2c、d)。有的贫碳化物区外侧还

有内氧化物析出。部分贫碳化物区已开裂。炉管贫

碳化物区的形成是由于该区 Cr 向表面扩散形成氧

化物 Cr2O3 而造成该区贫 Cr, 使得该区形成碳化

物的临界碳浓度增高, 外界渗入的碳通过该区继续

向内扩散到临界碳浓度较小的区域, 才以碳化物形

式析出[ 8, 9]。心部原树枝晶晶界及其附近的碳化物

较晶内更密集、更细小 (图 2f)。

对炉管不同部位沿横截面析出的碳化物形态观

察表明, 内壁有的部位贫碳化物区下连续碳化物网

十分明显 (图 2c) , 与文献 [ 1, 11] 报道的一致,

这些较粗大的网状碳化物为 M 7C3 型; 而另外许多

部位的紧靠贫碳化物区存在大量的短棒状、颗粒状

碳化物, 还有排列在一起呈羽毛状的碳化物 (图

2e) , 但基本看不到连续碳化物网; 靠近炉管外壁,

碳化物更细小、不连续。这与文献 [ 6] 指出的不

锈钢中 M 23C6 型碳化物外貌与时效温度的关系基

本是一致的: 随时效温度升高, M23C6型碳化物外
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貌由薄片状y羽毛状 y细小、不连续颗粒。而炉管

温度由内壁向外正是升高的。内壁不同部位碳化物

形态的差异可能与内壁不同部位受热的差异有关,

这方面尚待进一步的研究。

图 2  失效炉管组织

Fig. 2  Microstructure of the failed cracking tube

  试验观察与以上分析表明, 在本研究的失效裂

解炉管内壁次表面大部分区域中析出的碳化物主要

是M 23C6 型, 而不是 M 7C3 型。这与文献 [ 1] 的

研究不同。其原因可能是本研究中的失效炉管的工

作条件与文献 [ 1] 中的不同, 炉管不同部位的温

度差别造成材料对碳吸收的差别, 文献 [ 1] 中研

究的样品工作气氛的碳活度可能比本研究炉管的

高, 而在低的碳活度时, M 23C6 较 M7C3 稳定; 反

之, M 7C3 较 M23C6 稳定
[ 12]。

213  不同组织的性能

表 2为炉管服役前后不同组织的显微硬度测试

结果。其中服役前奥氏体基体的硬度最低; 服役后

炉管内壁渗碳区硬度最高, 树枝晶晶界细小碳化物

密集析出处的硬度次之。这与炉管的组织状况相符

合。因此, 服役中的渗碳与时效产生两方面的作

用: 一方面硬度的提高可提高炉管的蠕变强度; 另

一方面, 渗碳区由于形成大量碳化物, 从而导致炉

管产生体积膨胀, 增加蠕变, 同时使材料脆性增

加[ 4]。在实际生产中, 渗碳的有害作用是主要的。

本研究失效样品断口已遭破坏, 未能直接观察裂纹

处碳化物情况。但据文献 [ 4] , 沿晶界呈网状分布

的碳化物, 对于裂纹的萌生和扩展开裂有利。
表 2  炉管组织的显微硬度

Table 2  Micro- hardness of different microstructures of the tubes

S tructure and position for test ing HV 100

Austenite at casting state ~ 200

Carbide- depleted zone in the inside of the failed tube ~ 210

Carburization zone in the inside of the failed tube 280~ 350

Densely precipitated carbides zon e at austenite grain

boundaries of the failed tube
260~ 290

Inner of austennite grains ~ 240

3  结  论
( 1) 炉管服役前的组织状态为含过饱和碳的奥

氏体和沿晶界分布的共晶碳化物, 在服役高温下为

非稳定组织, 因此要发生转变。

( 2) 炉管服役过程的渗碳与时效导致大量碳化

物的析出, 其类型、数量、大小及形态取决于服役

时的气氛、温度和时间等条件。析出的碳化物影响

炉管的性能。
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Microstructure of Ethylene Cracking Tubes before and after Service
XIE Fei1, ZHANG Bin- sheng2, PAN Jian- wei1

( 1. Department of Materials Science and Engineering, Jiangsu Polytechnic University, Changzhou 213016,

China; 2. Off ice of Plan and Policy, Jiangsu Polytechnic U niversity, Changzhou 213016, China)

Abstract: The microstructure of ethylene cracking tubes before and after service was examined and analyzed.

T he direct ional growth feature of cellular - dendrit ic crystals grow ing along the direct ion perpendicular to the

tube w all w eakened gradually f rom the ex ternal side to the inside. T he microst ructure before w as mainly austen-

ite over- saturated w ith carbon and carbides distributed along grain boundaries. Aging and carburizat ion during

the service produced precipitat ion of carbides, the amount, size and forms of w hich depended on the service

time and w orking temperature. The mechanical propert ies of the tube were influenced by the precipitation of

carbides.

Key words: microst ructure; ethy lene cracking tube; carburizat ion; heat resistant steel
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