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抽 要 研究了不同显徽组织管线钢的抗硫化物应力腐蚀开裂 (SSCC)-彳为 结果表明．细小针牡铁索体为主的显傲组织抗 

SSCC性能最佳，超细铁索体的显微组织次之， (铁索体+珠光体)的显散组织最差 分析表明，氢脆是高强度管线钢在SSCC 

中的主要破坏形式；针状铁索体为主的显微组织，其内部的高密度缠结位错和弥散析出的碳氯化物起到了强}}}}的氢陷阱作用．表现 

出最佳的抗 SSCG 性能． 
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ABSTRACT Study on sulfide stress corrosion cracking fSSCC)of pipeline steels with difierent 

raicrostructures WaS carried out．The results show that the microstructure dominated by fine acicular 

fetrite haz the best resisrant ability to SSCC．the microstructure of ultrafine ferrite iS in the second 

position．and the microstructure mixed by ferrite and pearlite iS relatively worse．It iS an alyzed that 

hydrogen embrittlement iS the main failure mechanism for high strength piPeline steeIs in SSCC．an d 

both the h咄 density tangled dislocation and the fine carbonitride in acicular ferrite play a strong role 

of hydrogen traps．which resuit in a better resistance to SSCC． 

KEY W oRDS pipeline stee1．mlcrostructure．hydrogen trap．SUlfide．stress corrosion cracking 

硫化氢 (H2S)是石油和天然气中最具腐蚀作用的有 

害介质之一．严重地影响着油气输送管线的使用寿命，制约 

着油气输送管线钢材料的发展 随着对石油、天然气的极大 

需求，发展更高强度级别的管线钢变得更为迫切．然而管线 

钢强度级别提高，对其抗硫化物应力腐蚀开裂 (SSCC)性 

能的要求也愈来愈高．已有的研究工作【ll 2_表明，x60一 

X8o强度级别的管线钢对氢脆断裂很敏感，而绝大多数情 

况下的氢脆和 SSCC有关，且强度级别越高对氢脆越敏 

感，从而抗 SSCC性能越低．因此，在提高管线钢强度级 

别的同时，必须兼顾其抗 SSCC性能． 
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从文献 _3，4】可知，化学成分和显微组织对管线钢的抗 

SSCC性能起着非常重要的作用 不同的化学成分、不同 

的控轧控冷工艺，会产生不同的显微组织，从而会有不同 

的抗SSCC性能．在当前管线锕的研究和应用中，根据其 

显微组织，常常可分为两大类：铁索体 一珠光体钢与针状 

铁索体钢 当后者具有针状铁素体为主的“针状铁素体 + 

步量多边形铁素体”的显微组织耐，具有优良的强韧性嘲， 

对商性能管线锕的发展具有很大的吸引力．近年来，“等轴 

铁索体+少量多边形铁索体”的超细铁素体显微组织由于 

具有较高的强度和较好的韧性，也引起了人们的注意 

但在过去的很长一段时间内，不同显微组织对抗SSCC性 

能的影响未得到足够重视，尤其对以针状铁素体为主的显 

微组织和超细铁索体的显微组织的抗 SSCC性能尚不很 

清楚 为发展具有优良抗 SSCC性能的高强度级别管线 
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钢材料，本工作利用由两种材料通过控轧控冷所得到的不 

同组织的试样，参照国际上通用的 NACE TM0177 96 

中 “Method B”标准 【 ，研究了不同组织的 SSCC敏 

感性，并深入探讨了显微组织对抗 SSCC的影响机制 

1 实验方法 

本实验选用两种管线钢材料．它们的化学成分见表 1 

其中 No．1为中国科学院金属研究所开发的抗 SSCC管 

线钢材料，N0．2为商业用抗 SSCC管线钢材料 对材料 

No 1，采用两种不同的控轧工艺：第一种工艺．终轧后立 

即 20℃／s冷速冷却到400℃．再放八 500 C的模拟 

卷取炉中保温 1 h后随炉模拟卷取，把得到的显微组织． 

记作 No．1A；第二种工艺，终轧后立即 20 c／IS冷速 

冷却到室温，把得到的显微组织记作 No 1B 材料 No 2 

的显微组织，记作 No 2C． 

抗 SSCC 实验参照 ACE TM0177—96 中的 

“Method B ”标准．试样全部采用横向截取，尺寸 

为 1．5 ram~4．6 mm~68 mill，沿宽度方向在中心部位 

带有两十直径为 0 7 mm 的应力集中孔 腐蚀介质为 

CHaCOOH (0 5％)+蒸馏水 (99 5％)+通入饱和 H2S 

气体 

为更好地研究不同显微组织的影响规律、本实验在曲 

十方面与 NACE标准有所不同；(1)采用持续通入H2s 

气体的方法，这样既可保持介质中 H2S浓度的饱和 叉 

不致产生大的波动； (2)在一定名义应力下经 150 h后 

取出试样，在光学显微镜下观察、如发现全部试样孔边均 

未产生裂纹，则提高实验应力、这样既可比较不同显微组 

织的抗 SSCC性能，又提高了实验效率 

名义应力是指对试样加载后、无论挠度有多大 都棍 

弯曲为完全弹性，且不考虑小孔引起的应力集中，此时根 

据挠度计算出的受弯面最大张应力为 

s= 6E tD 
(1) 

式中 为弹性模量， MPa',t为厚度， Illm；D 为中 

截面最大挠度， ram；工 为跨距， mil1． 

2 实验结果与分析 

2 1 显微组织及其力学性能 

对 No1A．No1B和No．2C这 3种不同显微组织类 

型的材料．在光学显微镜下进行组织观察，按照 ASTM 

E_8M(96)标准进行力学性能测试，结果见表2． 

3种显微组织类型的晶粒都很细小，晶粒尺寸均为微 

米量级 这有利于强度和韧性的提高 No 1A为细小的以 

针状铁素体为主的显微组织，晶粒尺寸约为4 m(图1a)； 

0．1B为超细铁素体显微组织，晶粒尺寸约为 1 m(图 

1b1 而 No．2C为 (铁素体 +珠光体)的显微组织，晶 

粒R寸约为10 m，其中珠光体沿轧制方向略呈带状分布 

f图 1c1 

2．2 临界应力 sc与宏观腐蚀形貌 

临界应力 S 是一个用来比较不同材料抗 SSCC优 

劣的参数，在相同条件下，材料的 S 值越大，其抗SSCC 

性能越好 可用下式计尊 S 值 【 J 
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式中、 S为名义应力、 为试样个数，T 为开裂状态。 

开裂取值“ 1”，不开裂取值“+1” 最终接式 (2)给出 

的只 的单位为70 MPa，剔除S／70与 sr相差大干 士3 

的实验数据 

表 3列出了 3种显微组织类型材料的 SSCC 实验 

结果“及相应的 s。值．从表中可以看出，管线钢的显微 

组织对其抗 SSCC性能有较强烈的影响 在本实验的 3 

种 微组织类型中、 No．1A ( =529 MPa1和 No．1B 

c --477 MPa)的抗 SSCC性能明显优于No 2C( = 

529 MPa)即使同一种材料， 不同显微组织类型的抗 

表 1 实验用钢的化学成廿 

Table 1 Chemical composition Df tested steels 

m fraction ％ 

衰 2 不同显微组织的力学性能 

Table 2 Mechanical properties of the steels with different micr㈣truct res 

1)impact 8ampk size 5 mm×i0 illm ×55 mil1．tested temperature 40℃ 
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田 l 管线钢 3种显般组织类型的金相照片 

Fig．1 Opticalmicrographsofpipe[ine steelwithdifferent 

microstructures 

(a)No IAl microstructure dominated bv acicular 

ferri 

(b】No 1B，microst⋯ ture of u~railne ferrite 

(c)No．2C，microatructure mixed by polygona[ 

ferrlte and pearlite 

SSCC性能也不同，No．1A优于 No．1B 在 3种显微组 

织类型中，No．1A的抗 SSCC性能最好 当名义应力增 

至 1260MPa时，仍未发生开裂 

表 3 不同显微组织的 SSCC实验姑果聂 s 值 

Table 3 Result of SSCC experiment and sc valuefor dif- 

ferent microstructures(1~Dom temperaturel 150 h) 

(S pseudo-stressl n t--number of specimen， 

ncr~k--nomber of cr~kmg sp~imen) 

number 

1000 

O 

S 

I { 

S Fe 

0Fe U1 
0 

Enemy,keV 

10 

田 2 No．2C 中腐蚀产物的能谱图 

Fig— Energy spe ctrum of corrosion product for No 2C 

对实验后的试样进行了SEM 观察．所有试样表面均 

覆盖着一层黑褐色的腐蚀产物，未发现点蚀坑，都为均匀 

腐蚀 从带裂纹的试样断口可见，从裂纹源区到裂纹尖端 

整个区域，在厚厚的层状腐蚀物中浮着或镶嵌着大小不等 

的结晶状腐蚀颗粒，最大的约为 50 m 能谱分析结果表 

明这些腐蚀产物主要为 s(图 2) 

当名义应力为 9o％d 时， No．2C试样表面已腐蚀 

得较严重 其孔边直角处显得更为粗糙，有些地方产生了 

尖锐缺口 原来加载时形成的 Liiders带处有很深的沟槽 
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(图 3a)：而 No．1A的对应位 柞对光滑 (囤3b)．当名 

义应力为 1050 MPa时 No．2C试样两孔周围已开始 

现裂纹，且裂纹比较曲折 (图 3c)继续提高应力笔 1120 

MPa时．裂纹变得平直，甚至断裂 f图3d1当名义应力 

增加到 1260 MPa时 No 1B试佯也汗始起裂 

从断 口扫描照片可 清楚看到，由f应力寞中与 

SSCC 相互作用的缘故，裂纹起源 r小孔与最』(张直力 

面交界的过渡直角处．在两孔内边缘舟别起裂 备有 一条 

国 3 试样的宏斑腐 性开{貌 

Fig-3 Macroscopical corrosion appearances of㈣ 1es 

(a)N0 2C．90％a。 1b]N。1A．90％ 

(c)No 2C．1050MPa (dI No 2C．11 20MPa 

i二裂纹沿深度与相对的两方向扩展．最终连为一体．在相 

交处显示有一撕裂平台(图4a) 

2．3 SSCC 机理 

／f饱和硫化氢溶液中． H2S首先在水溶液中发生分 

圈 4 No 2C 开裂试样的断 口照 片 

Fig-4 Fracture surfaces of sample N0 2C m cked under 

sc ress of 1260 M Pa 

(a】link of two main crack 

fb)crystal granu~ with FeS 。s Lon￡roove 

fC)Inicrocr&cks on fracture$11rf ce 

ld J cr&ck propagation fa．shin 
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解，即： H2s_÷H +HS一，HS一_÷H 一s ，在拉应力 

作用下，材料表面钝化膜破裂， 在水溶液中发生的反应 

为：Fe--+Fe0 +2e，并由此发生反应 Fe +s _÷Fes． 

所放出的电子被 H 吸收、即：2H++2e_÷2 H_反应牛成 

的 FeS腐蚀产物存在有缺陷结构、在其腐蚀层和结晶颗 

粒表面有许多裂纹和腐蚀沟槽 {图 4b)．这更有利于 HeS 

溶液的渗入，使反应继续进行下去 并且 FeS和基体的 

结合力差、易脱落，其电位也较正，作为负极吖 和基体 

掏成一活跃的微电池，在含有 H2S的水溶液中 能对进 

一 步的应力腐蚀提供保护作用．反应生成的氢，一部分 

合成氢气溢出；另一部分进入裂纹尖端塑性区、由j H2 

的积聚而产生很高的氢压、当其达到一临界值时 引起微 

观区域断裂，导致裂纹的形成 在断口形貌观察中可看到 

许多微裂纹 (见图 4c)，亦进一步说明r上述氢脆过程的 

发生 本实验所用试样，在小孔直角过渡处的应力集中最 

大，且出现了塑性应变能很高的 Lfiders带 围此、佑拉 

应力作用下此处最容易吸收氢而引起氢瞻 使得裂纹最叮 

能首先在此处萌生，然后沿晶扩展 (兄图4d)． 

2．4 显微组织的影响 

钢的强度通常是影响抗 sscc 性能的一个重要因 

素 一般认为 ．钢的屈服强度越高、其抗 SSCC 陛能 

越差 然而对于本实验的 3种显徽组织类型， No 1A与 

No．2c的屈服强度相同，No．IB的屈服强度相对较小 

但其抗SSCC性能，No、1A最好、No．1B次之，No 2C 

最差．故除了强度因素外，还会有其它固素强烈地蟛响着 

材料的抗 SSCC性能． 

管线钢的 SSCC过程通常分为裂纹的萌生和扩展两 

个阶段 表 3结果表明，不同的显微组织类型 具有不同 

的抗 SSCC性能．因此．本文主要从显微组织对 SSCC 

裂纹的萌生和扩展的作用机理来比较不司显微组织莳抗 

SSCC行为．并且进一步探讨了显微组织对抗 SSCC的 

作用． 

在 No 2C 中，显微组织由多边形铁素体和略呈带状 

分布的珠光体组成 (见图 1c1．由于碳化劫和 MnS等耍 

杂物常在带状珠光体边界析出．在应力作用下 氢易于在 

此处沉淀而引起微观区域氢脆，从而产生许多微裂纹，此 

即为裂纹萌生阶段．在裂纹扩展阶段，对于由铁素体和渗 

碳体组成的层状珠光体组织，萌生的徽裂纹易于在这些区 

域长大连接起来．从而促进了主裂纹的扩展{乇大 据文献 

【9】报道，带状组织对SSCC非常敏感 能明显降低钢的 

抗 SSCC性能 本实验 No．2C中存在带状珠光体、它提 

供了更为敏感的 SSCC裂纹萌生和扩展的路径、围此表 

现出较差的抗 sscc性能． 

在 No．1A(图 1a)和 No 1B(图1b)试样中，基事不 

存在对 SSCC裂纹萌生和扩展特别敏感的带状珠光体， 

且晶粒尺寸也较细小．氢渗入后引起的氢压，叮由更多的 

晶粒所醺受、并且材料成分中c(o．025％)和s(0．0006％】 

等古量很低 夹杂物含量少．因此，不易引起氢瞻而萌生 

裂纹 即使由于氢脆产生了徽裂纹．在裂纹扩展阶段．由于 

品粒细小且晶界较多．徽裂纹将在晶界处受到阻碍，从而 

不易扩鼹长大．特别是细小的以针状铁素体为主的显微组 

织 No．1A，根据断裂过程对断裂单元所进行的针状铁翥体 

“有效晶粒”尺寸的分析 【”j，针状铁素体的“有效晶粒” 

是针状铁索体条束 裂纹扩展必定强烈地受到这些彼此咬 

台、互村 交错分布的细小条束的阻碍 组织细化对材料抗 

SSCC性能的影响已有报道 【̈j因此相对 No、2C．由于 

带状珠光体的基本消失和晶粒细化，No IA和No．1B具 

有较优的抗 SSCC性能 

对No1A和 NoIB的抗 SSCC性能的分析，可从 

控} 控冷工艺制度对组织形成的影响机制人手 No．1B 

的越细铁索体显微组织的形成是形变诱导铁素体和铁素 

体动态再结晶两种机制共同作用的结果，除了表层变形严 

重的品粒存在较高的位错密度外，直接由奥氏体转变而来 

的铁素体内位错密度较低，终轧后 20℃／s直接冷却到 

室温、馓台金元素的碳氮化物弥散析出效果不很明显 (特 

别是 V(C N)，因为其最佳析出温度约在 50(~ 00℃之 

州) 相比之下、 No 1A具有以细小的针状铁素体为主 

的 微组织．针状铁素体在切变过程中产生了高密度的位 

错 TEM 下可观察到针状铁素体是由细微的亚结构 

和高密度位错的细板条组成 {图 5a)，高密度的位错互相 

交错缠 成网络状 (图 5b)，终轧后以20℃ ／s冷却到 

400 c、 放入 500℃模拟卷取炉中保温 1 h后随炉模 

拟卷取 庄这个控制冷却过程中，碳氮化物弥散析出效果 

相当明显 l特别是 v(c，NJ)，且常在位错上析出(图5b)． 

根据 Darken和 Smith[ J的论述 这些弥散的碳氮化物 

是钢中存在的强烈氢陷阱、为氢的重新分布提供了众多位 

、 有鼬f阻碍在局部区域产生很高氢压而发生的微观区 

域氢缆．从而显著削弱氢在钢中的作用而不易引起裂纹萌 

半 俺散的碳氮化物改善材料的抗 SSCC性能，在文献 

中已有报道 另外，材料中的位错对抗 SSCC性能 

也有很人的影响 氢可在位错周围形成气团，氢气团能跟 

随位错一起运动 王燕斌等 【Hj提出．对于体心立方金 

属，带有氢气团的运动位错可以通过位错反应形成解理裂 

纹核 会将氢留在该裂纹棱处．引起氢脆．对位错密度较低 

的 No lB 位错对抗 SSCC 的作用机理可以得到解释． 

但是，对具有交错缠结成网状位错的 No 1A．其位错可动 

生运不如 No 1B 并且在其上弥散析出的碳氮化物对位错 

起强烈的钉扎作用、因此，位错园运动而引起氢晚的可能 

性将大幅度下降 在一定意义上，这类位错可相当于氢蹈 

阱．有助f提高材料的抗 SSCC性能 因此，针状铁素体 

为主的No IA，由于其内部的高密度位错和弥散析出的碳 

氯化物起到了强烈的氢陷阱作用． 显著提高了抗 SSCC 
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田 5 No1A 在 TEM 下针杜铁素体的特征 

Fig．5 TEM micmgraphies showing the features of aclc 

ularferrltefor No1A 

(a)fine plates with ultra-fine subst FHctu~ and 

high denslty dislocation 

(b)fine carboniteides dispersed in the dislocation 

webs 

能力，因而具有优良的抗 SSCC陛能 

化学成分对管线钢抗 SSCC性能也有重要的彤响， 

体现在提高管线钢的耐蚀性，改变管线钢的显微组织特征 

等诸方面，已有很多文献详细报道 特别是 Mo元素 

其质量分数在 0．3％ 左右时对管线钢抗 SSCC性能最佳 
。

， 如本研究中的 No．1材料中含有厦量分数为 O 32％ 

的 Mo．有利于提高 No 1A和 No 1B『坷种组织类型实验 

用料的抗 SSCC性能 

3 结论 

f 1)以针状铁索体为主的显微组织抗硫化物应力腐蚀 

}下裂 (SSCC)性能最佳，超细铁素体的显微组织次之， 

(铁素体 +珠光体)的显微组织最差 

{2)在硫化物应力腐蚀开裂中，高强度管线钢的破坏 

机理 芒要是氢脆 组织形态及其内部微观结构对裂纹萌 

生和扩展起了重要作用，这在很大程度上决定了材料的抗 

SSCC性能 

I31以针状铁素体为主的显微组织内部的高密度缠结 

值错和弥敖析出的碳氮化物，起到了强烈的氢陷阱作用， 

显著提高了材料的抗 SSCC性能． 
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