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蒸汽转化炉用FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金的研究进展

洑阳成明,郭晓峰,巩建鸣

(南京工业大学机械与动力工程学院,江苏省极端承压装备设计与制造重点实验室,南京２１１８１６)

摘　要:对蒸汽转化炉用FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金的化学成分以及显微组织和性能在时效

及服役过程中的演变规律进行了综述,介绍了FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金在原始铸态、时效态、蠕

变态以及服役态组织中各析出相的变化规律,展望了FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金及其构件的未来

研究方向.
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Abstract:Thechemicalcompositionandthemicrostructureandpropertyevolutionduringagingandservice
ofFeＧCrＧNibasedausteniticheatＧresistantalloyforsteamreformerfurnacearereviewed．Theprecipitatesevolution
inasＧcast,aging,creepandservicestatestructureofFeＧCrＧNibasedausteniticheatＧresistantalloyisdescribed．The
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０　引　言

蒸汽转化装置是将天然气转化成合成气的主要

装置[１Ｇ２],其核心设备是蒸汽转化炉[３];而蒸汽转化

炉的关键部件包括炉管、集气管、猪尾管等,服役温

度通常在７５０~１０８０℃之间,其制造用材料主要为

具有良好抗氧化、抗渗碳、耐腐蚀和抗蠕变性能的

FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金.
在２０世纪５０年代以前,蒸汽转化炉管的材料

主要为锻造 HT奥氏体合金,此合金因碳含量较

低,抗蠕变性能较差;从２０世纪５０年代开始,出现

了离心铸造 HK４０(国内牌号 ZG３０Cr２５Ni２０)和

HP４０(国内牌号ZG４５Ni３５Cr２６)奥氏体耐热合金,
与锻造HT奥氏体合金相比,其蠕变强度、抗氧化

性能以及高温持久强度得到显著提升;进入２０世纪

８０年代后,不断提高的蒸汽转化炉工艺参数对炉管

材料的 强 度 和 蠕 变 寿 命 提 出 了 更 高 的 要 求,在

HP４０奥氏体耐热合金的成分基础上,通过添加铌

和微量的钛、钨、锆等元素而开发出了一系列改进型

HP４０Nb、HPMA奥氏体耐热合金,并逐渐得到了

推广应用;进入２０世纪９０年代,在 HP４０Nb奥氏

体耐热合金的成分基础上,通过提高铬和镍的含量

开发出了３５Cr４５Ni奥氏体耐热合金,其抗渗碳能

力得到显著提升.３５Cr４５Ni奥氏体耐热合金的出

现极大地推动了蒸汽转化炉向更节能、更高效的方

向迈进.蒸汽转化炉中集气管件的服役温度略低于

炉管的,其材料一般为８００或８００H奥氏体耐热合

金.由于８００系列奥氏体耐热合金的含碳量较低,
抗蠕变性能相对较差,因此在其成分的基础上添加

了质量分数１％的铌,开发出了２０Cr３２Ni１Nb(国内

牌号ZG１０Ni３１Cr２０Nb１)奥氏体耐热合金,其蠕变

强度 与 HK４０奥 氏 体 耐 热 合 金 的 相 当.目 前,
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２０Cr３２Ni１Nb奥氏体耐热合金已逐渐成为集气管

件的理想材料.合金性能的提高会造成材料成本的

增加,但是通过减小管件的壁厚可以将材料成本控

制在合理水平,并提高传热效率.此外,高性能合金

管件能够适应更为恶劣的服役环境.
蒸汽转化炉用奥氏体耐热合金的发展如图１所

示.由图１可见,目前已形成多种铸造的FeＧCrＧNi

基奥氏体耐热合金.不同合金的原始铸态组织不尽

相同,其制件在服役过程中也表现出了不同的蠕变

特性,导致不同的服役寿命.为了给相关研究人员

提供参考,作者简要介绍了FeＧCrＧNi基奥氏体耐热

合金的化学成分,并对近年来使用最为广泛的４种

FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金显微组织和性能在时

效和服役过程中的演变规律进行了综述.

图１　蒸汽转化炉用奥氏体耐热合金的发展示意

Fig．１　DevelopmentdiagramofausteniticheatＧresistantalloysforsteamreformerfurnace

１　FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金的化学成分

表１列出了几种典型蒸汽转化炉用FeＧCrＧNi
基奥氏体耐热合金的化学成分[４Ｇ６].镍是形成和

稳定奥氏体相的主要合金元素,镍含量的增加可

以提高合金的抗氧化和抗渗碳能力,同时降低碳

在奥氏体中的溶解度,从而提高其抗蠕变性能[７].
铬的添加有助于在晶界处形成碳化物颗粒,从而

提高合金的力学性能,同时使合金具有良好的高

温抗氧化性能、耐腐蚀性能和抗渗碳性能.铌和

钛是强碳化物形成元素,也是细化晶粒、稳定微观

结构的重要元素.铌和钛的添加使得合金在固溶

过程中在晶界处析出了细小的 NbC、TiC碳化物,
从而提高了合金的蠕变强度.此外,常通过在离

心铸造奥氏体耐热合金中添加硅元素来提高氧化

物的稳定性,但是硅元素含量不宜过高,否则可能

使合金在服役过程中由于析出G相或η相而导致

初始碳化物的消耗,从而引起合金的脆化.
表１　典型FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金的化学成分[４Ｇ６](质量分数)

Table１　ChemicalcompositionofsometypicalFeＧCrＧNibasedausteniticheatＧresistantalloys ４Ｇ６  mass ％

牌号 C Ni Cr Nb Ti Si P S Fe

Alloy８００ ≤０．１０ ３０．０~３５．０ １９．０~２３．０ ０．１５~０．６０ ≤０．１ ≤０．０３ ≤０．０１５ 余

HK４０ ０．２０~０．３０ １９．０~２２．０ ２４．０~２６．０ ０．２０~０．６０ ≤０．７５ ≤０．０３ ≤０．０２ 余

HP４０ ０．３７~０．４５ ３４．０~３７．０ ２４．０~２７．０ ≤０．６０ ≤２．０ ≤０．０３ ≤０．０２ 余

HP４０Nb ０．３８~０．４５ ３４．０~３７．０ ２４．０~２７．０ ０．６０~１．２５ ０．５０~１．５０ ≤０．０３ ≤０．０３ 余

２０Cr３２Ni１Nb ０．０５~０．１５ ３１．０~３５．０ １９．０~２２．０ ０．５０~１．５０ ０．５０~１．５０ ≤０．０３ ≤０．０３ 余

３５Cr４５Ni１Nb ０．４０~０．６０ ４０．０~４６．０ ３０．０~３５．０ ０．５０~１．８０ ≤２．０ ≤０．０３ ≤０．０３ 余

２　FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金显微组织与

性能在时效和服役过程中的演变

FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金管件一般采用离

心铸造工艺制造,管壁最外层组织为细等轴晶,中间

为粗大的柱状晶,内壁则是较粗大的等轴晶;但是由

于离心铸造时冷却条件的不同,管壁组织也会出现

全是柱状晶,或者是两层柱状晶中间夹着一层等轴

晶的情形[８].HK４０和HP４０系列合金中碳含量较

高且不含强碳化物形成元素,在离心铸造过程中因

冷却速率较快,先结晶的 M７C３ 型碳化物来不及转

变为 M２３C６ 型碳化物而保留下来,因此此类合金的

原始铸态组织由过饱和奥氏体基体和骨架状共晶碳

化物(M２３C６ 和 M７C３)组成.２０Cr３２Ni１Nb合金的

碳含量较低且添加了强碳化物形成元素铌,在快速

冷却过程中铌优先与碳结合形成 MC型碳化物,剩
余的碳与铬元素结合形成 M２３C６ 型碳化物,因此该

合金的原始铸态组织由过饱和奥氏体和骨架状共晶

碳化物(MC和 M２３C６)组成.
２．１　HK４０合金

２０世纪５０年代,离心铸造 HK４０合金凭借其

优异的综合性能迅速在石化行业中得到推广应用.
２
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KAYA等[９]将服役２５０００h的 HK４０合金的显微

组织与其原始铸态组织进行了比较,发现服役后枝

晶界处碳化物发生明显粗化,同时 M７C３ 型碳化物

转变成了 M２３C６ 型碳化物.RAY等[１０]基于 HK４０
合金炉管的失效分析结果,指出枝晶界处碳化物的

严重粗化导致了合金蠕变强度的下降.此外,LEE
等[１１]研究了HK４０合金炉管在长期服役过程中的

显微组织演变,发现:长期服役后的组织中除了枝晶

界处 M２３C６ 型碳化物发生明显粗化外,晶内还析出

了大量针状σ相,且σ相的含量随着服役时间的延

长不断增加,与ODANOVI＇C等[１２]和BABAKR等[１３]

的发现一致;将服役６００００~９００００h的HK４０合金

在１１００~１２００℃固溶１~１６h后,合金组织中的σ
相消失,其蠕变强度虽然没有明显改善,但是拉伸性

能尤其是伸长率,以及冲击韧性显著提升,这表明σ
相的形成造成了合金的脆化倾向.GONG等[１４]分

析了在高温下服役１０a的整段 HK４０合金炉管的

显微组织,发现整段炉管的累积损伤并不均匀,下段

炉管的损伤程度明显高于上段的.MAY等[１５]研究

了服役条件下HK４０合金炉管的损伤机制,提出了

５级损伤程度的划分标准,并评估了服役炉管的损

伤程度.还有一些学者[１６Ｇ１８]研究了热处理条件、冷
却速率和强化元素含量对 HK４０合金晶粒形貌以

及共晶碳化物含量和分布等因素的影响,得到了一

些有意义的研究结果.但是由于 HK系列耐热合

金中的强化元素含量有限,其蠕变强度较低[１９Ｇ２２],
因此研究人员通过提高 HK系列耐热合金中镍元

素的含量而开发出了HP系列耐热合金.

２．２　HP４０合金及其改进型合金

LAIGO等[２３]观察了HP４０合金原始铸态组织

与短时时效组织,发现此合金的原始铸态组织由奥

氏体基体和共晶 M７C３、M２３C６ 及 MC型碳化物组

成,短时时效后,晶内析出 M２３C６ 型碳化物,晶界上

分布的 M７C３ 型碳化物向 M２３C６ 型碳化物转变,且
富铌的 MC型碳化物转变为G相.这一组织特征

与NOORI等[２４]和 VOICU等[２５]的研究结果基本

吻合.ALVINO等[２６]对比了２种成分的HP４０合金

在服役过程中的显微组织演变,研究了钛、钨等元素

含量对组织的影响,指出在服役过程中组织变化最明

显的特征是枝晶界析出相的聚集和长大、枝晶内二次

碳化物的析出和粗化以及富铌碳化物向G相的转

变;钛和钨元素的添加不仅对降低析出相的粗化程

度,阻止富铌碳化物的转变起到了积极作用,还有利

于 提 高 服 役 过 程 中 显 微 组 织 的 稳 定 性.

MOSTAFAEI等[２７]将服役８a的HP４０合金炉管的

组织与原始铸态组织进行了比较,发现服役后的组

织损伤具有非均匀的特征:远离转化炉下部的显微

组织与原始铸态组织相似;靠近转化炉下部的、长期

中温服役的组织主要含亚稳定的G相和 M２３C６ 型

碳化物;在转化炉内部,由于服役温度高于１０００℃,
存在比 M２３C６ 型碳化物和G相更稳定的 M６C型碳

化物和NbC.为了进一步研究超温对组织和性能

的影响,PEREZ等[２８]比较了短时超温时效前后

HP４０合金炉管的组织和性能,发现超温时效后炉

管的失效主要归因于轴向裂纹的萌生与扩展.
目前,蒸汽转化炉装置中炉管的许用温度最高

可达１０５０℃,这对材料的高温性能提出了更高要

求.HP４０Nb耐热合金是通过在HP４０合金成分的

基础上添加铌元素开发而成的,其具有更高的蠕变

强度,在 蒸 汽 转 化 炉 管 中 得 到 了 广 泛 应 用.

ANDRADE等[２９]研究了２种铌含量 HP４０Nb合金

的显微组织和力学性能,发现铌的添加会改变枝晶

的网状结构,降低枝晶内碳化物沉淀的粗化速率,并
减小枝晶间距,从而显著提高合金的力学性能.

THOMAS等[３０]对 HP４０Nb合金进行了短时等温

时效和高温蠕变试验,发现:合金的原始铸态组织由

奥氏体基体与枝晶界富铌和铬的碳化物组成,在短

时时效过程中,晶内析出了许多细小的富铌和铬的

二次碳化物,且富铌碳化物的溶解速率服从一阶速

率机制;蠕变应力的作用并没有显著改变合金中富

铌二次碳化物的数量.THOMAS等[３１]还分析了

服役８a的HP４０Nb合金炉管的显微组织,发现服

役后组织中的初始富铌碳化物较铸态组织中的明显

减少,同时形成了一种硅化物,此硅化物的形成对合

金的抗蠕变性能影响很大.其他研究人员在对

HP４０Nb合金的研究中也发现了同样的现象[３２Ｇ３８].

RAY等[３９]和ALVINO等[４０]对比分析了 HP４０Nb
合金的原始显微组织与服役后的显微组织,发现原

始显微组织中存在富铬和铌的碳化物,服役后富铬

和铌的碳化物会分别转变为 M２３C６ 型碳化物和G
相,服役温度和碳扩散对二次析出相的成分和体积

分数影响很大.LIU等[５]和WANG等[４１]研究了超

温对HP４０Nb合金显微组织与蠕变性能的影响,发
现枝晶界碳化物的含量是影响 HP４０Nb合金蠕变

性能的主要因素.在此基础上,LIU等[５]针对服役

过程中枝晶界碳化物粗化的现象,提出将枝晶界碳

３
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化物含量作为预测寿命的一个关键指标.此外,还
有一些学者[４２Ｇ４４]研究了渗碳对 HP４０Nb合金蠕变

性能的影响,并提出了渗碳层生长的预测模型.

XIANG等[４５]采用非线性超声技术评估了 HP４０Nb
合金的热损伤.HP４０Nb合金在高温服役或时效过

程中的显微组织演变过程如图２所示.

图２　HP４０Nb合金的显微组织演变过程示意

Fig．２　SchematicofmicrostructureevolutionforHP４０Nballoy

　　添加少量微量元素可以改进 HP４０Nb合金的

高温性能.ANDRADE等[４６]研究发现:钛元素的

添加能使HP４０Nb合金组织中的析出物更加细小,
分布更加均匀,在服役过程中枝晶界网状碳化物的

粗化程度更小;由于钛阻碍了(NbTi)C向G相的转

变,服役后合金中的G相含量更少;钛的添加也降

低了合金的抗拉强度,但延长了破断时间,增强了韧

性.ALMEIDA等[３２]在对HPＧNbTi合金的研究中

也得到了类似的结论.BORJALI等[４７]对添加了铌

和钛元素的 HPMA合金在服役前后的显微组织进

行了研究,发现:原始铸态组织中含有富铬和铌的碳

化物,服役后富铬和铌的碳化物分别转化为 M２３C６
型碳化物和G相;服役温度并不是影响碳化物粗化

的唯 一 因 素,脱 碳 和 碳 扩 散 的 作 用 同 样 重 要.

CABALLERO等[４８]和 NUNES等[４９]分别研究了

锆和钇元素的添加对 HP４０Nb合金组织和性能的

影响,发现:含锆和钇的氧化物或碳化物的形成有助

于为其他碳化物提供形核位置,有利于优化其他碳

化物的分布;在服役过程中,G相的体积分数减小;
锆和钇元素的添加提高了 HP４０Nb合金的韧性和

抗蠕 变 性 能.ATTARIAN 等[５０] 研 究 发 现:在

HP４０Nb合金中添加氮元素可以极大地提高共晶

温度,从而细化枝晶并改变 M７C３ 型碳化物的形貌;
氮的添加减小了 M７C３ 型碳化物的体积分数,增加

了 M２３C６ 型二次碳化物的分布密度,有效阻碍了在

NbC/基体界面富铬碳化物的形成.YAN等[５１]研

究发现,在 HP４０Nb合 金 中 添 加 钨 元 素 会 加 速

M７C３ 型碳化物向 M２３C６ 型碳化物的转变,并降低

奥氏体基体内碳的溶解度,从而阻碍时效过程中碳

化物的析出.此外,CHEN等[５２]研究发现,硫的添

加会降低HP４０Nb合金的蠕变断裂寿命,但能显著

提高其高温韧性.

２．３　３５Cr４５NiNb合金

为进一步提高高温性能,研究人员在 HP４０Nb
合金成分的基础上,大幅度提高铬、镍含量而开发出

了３５Cr４５NiNb耐热合金.RODRÍGUES等[５３Ｇ５４]

基于短时时效试验,发现３５Cr４５NiNb的原始铸态

组织由奥氏体基体和富铬、铌的碳化物组成,时效过

程中组织内析出了细小的富铬碳化物,且富铌碳化

物转变为G相.巩建鸣课题组[５５Ｇ５７]采用模拟和试

验研 究 相 结 合 的 方 法,通 过 对 ２５Cr３５NiNb 和

３５Cr４５NiNb合金制造的乙烯裂解炉管进行多因素

耦合作用的损伤分析,发现３５Cr４５NiNb合金比

２５Cr３５NiNb合金具有更好的抗高温蠕变和渗碳性

能.SRISUWAN 等[５８]研 究 了 热 处 理 对 服 役 后

３５Cr４５NiNb合金显微组织和性能的影响,发现服

役后在奥氏体晶界处析出的碳化物提高了合金的硬

度,热处理可以溶解或断开碳化物,从而降低合金的

硬度.张麦仓课题组[５９Ｇ６１]研究了３５Cr４５NiNb合金

在复杂环境下长期服役过程中的显微组织演变规

律,发现:服役过程中的渗碳造成了枝晶间碳化物的

严重合并与粗化,枝晶界 M７C３ 型碳化物向 M２３C６
型碳化物转变,NbC也转变成蠕虫状的G相,同时

晶内析出大量弥散分布的颗粒状二次 M２３C６ 型碳

化物;随着服役时间的进一步延长,碳化物由鱼骨状

和长条状演变为粗大的块状,且二次碳化物逐渐溶

解消失;碳化物的严重合并与粗化会造成炉管材料

组织的严重弱化,从而缩短炉管的服役寿命.

２．４　２０Cr３２Ni１Nb合金

近年来,２０Cr３２Ni１Nb合金凭借其优良的高温

力学性能、高的蠕变强度和良好的耐腐蚀性能而逐

渐成为集气管构件理想的备选材料.HOFFMAN
４
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等[６２]研究了服役前后２０Cr３２Ni１Nb合金的显微组

织和性能,发现:２０Cr３２Ni１Nb合金的原始铸态组织

由奥氏体基体和枝晶界共晶碳化物(NbC和 M２３C６)
组成;在服役过程中晶内析出大量碳化物,晶界产生

大量镍铌硅化物;硅化物的出现不仅严重降低了合

金的力学性能,还降低了合金的蠕变强度.此外,

HOFFMAN等[６３]还通过降低２０Cr３２Ni１Nb合金

中铌和硅的含量,提高锰的含量对该合金成分进行

了改进,改进后的合金在时效１００００h后未形成镍

铌硅化物,且在室温下展现出了更高的抗拉强度和

更好的韧性.KNOWLES等[６４]研究了短时服役的

２０Cr３２Ni１Nb 合 金 的 组 织 和 性 能, 发 现

２０Cr３２Ni１Nb合金存在服役脆化现象,这种脆化现

象是由于服役过程中组织中形成了大量镍铌硅化

物,在１１００℃以上温度进行固溶处理可以消除服役

脆化现象.MONOBE等[６５Ｇ６６]也发现了服役脆化现象

的存在.在对２０Cr３２Ni１Nb合金进行研究的初期,由
于G相(Ni１６Nb６Si７)和η相(Ni３Nb２Si)在组成上十分

接近,一些学者认为２０Cr３２Ni１Nb合金中的镍铌硅

化物 是 G 相,还 有 些 学 者 认 为 是 η相.为 此,

CHEN等[６７]采用扫描电子显微镜、透射电子显微镜

和能量色散 X射线光谱等方法,通过标定衍射图

谱,将２０Cr３２Ni１Nb合金中的镍铌硅化物定性为G
相.SOARES等[６８]研究发现,G相的形成温度一般

为７００~１０００℃.近年来,DEWAR等[３,６９]采用试

验与模拟相结合的方法,进一步利用扫描电子显微

镜、电子探针显微分析、原子发射光谱、X射线衍射

等多种测试技术,对２０Cr３２Ni１Nb合金的显微组织

进行了更加全面与系统的研究.SHI等[７０]通过模拟

铸态技术,初步研究了服役前后２０Cr３２Ni１Nb合金显

微组织的变化,得到了原始组织中的析出相在时效过

程中的演变规律.GUO等[７１]对２０Cr３２Ni１Nb合金

进行分段时效试验,发现:原始铸态组织中枝晶间网

状的NbC和 M２３C６ 型碳化物在长期时效过程中发

生长大和粗化,同时NbC转变为G相,转变时释放

的碳进入基体与铬结合形成Cr２３C６;此外,在时效过

程中晶内产生了弥散的 M２３C６ 型二次碳化物,但随

着时效的继续进行,二次碳化物逐渐溶解,直至完全

消失.２０Cr３２Ni１Nb合金在高温服役或时效时的

显微组织演变过程如图３所示.

图３　２０Cr３２Ni１Nb合金的显微组织演变过程示意

Fig．３　Schematicofmicrostructureevolutionof２０Cr３２Ni１Nballoy

３　结束语

通过对FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金的显微组

织和性能演变规律进行研究,可以对实际服役构件

的损伤情况与剩余寿命进行评价,并为构件的维修

或更换提供依据.当前关于蒸汽转化炉用FeＧCrＧ
Ni基奥氏体耐热合金显微组织和性能的研究已取

得了较大的进展,但仍有一些工作需要完善.
(１)目前,关于FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金显

微组织演变的研究大多基于在理想条件下实施的分

段时效或蠕变试验,这些试验未能完全反映出实际

的服役工况;还有部分研究多考虑合金材料在原始

铸态和长期服役后的组织特征,鲜有关于不同服役

阶段显微组织演变的内容.
(２)蒸汽转化炉向大型化和极端化的发展,对

FeＧCrＧNi基奥氏体耐热合金材料的高温性能提出

了更高的要求,这就有必要继续改进 HP系列合金

以及２０Cr３２Ni１Nb合金的化学成分以提高显微组

织的稳定性,从而提高高温持久性能.
(３)当前对转化炉管用奥氏体耐热合金的研究

相对较为成熟,而关于集气管用２０Cr３２Ni１Nb合金

的研究仍处在起步阶段,下一步应加强对该合金的

显微组织与性能演变规律的研究.
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