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低碳钢及焊缝硝酸盐露点腐蚀开裂研究
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摘要 :用 U形恒应变实验方法 ,研究了 20 g、16MnR、Q235 - A基材及焊接材料浸泡在不同浓度硝酸铵溶液中的开

裂敏感性 ,同时也讨论了硫的氧化物对硝酸盐露点腐蚀开裂敏感性的影响.结果表明 :焊接材料比基材更易于发生

硝酸盐露点腐蚀开裂 ,20 g比 16MnR、Q235 - A在硝酸盐中有更低的开裂敏感性 ,硫的氧化物增加了开裂敏感性.

在此基础上 ,还探讨了硝酸盐露点腐蚀开裂的类型和机理.
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DEW POINT CORROSION CRACKING OF LOW CARBON

STEELS AND THEIR WELD SEAMS IN NITRATE SOL UTIONS
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Conosion and Protection Center , US T Beijing , Beijing 100083 , China

ABSTRACT :Recently ,dew point corrosion cracking has been found in catalytic cracking equipments in

many refineries. The reasons are thought to be the joint actions of welding residual st ress and the

gaseous corrosive media of nit rogen oxides , sulphur oxides ,water vapor etc. which condensed on the

wall of catalytic cracking equipments. In this paper , the susceptibility to st ress corrosion cracking

( SCC) of steels of 20 G ,16MnR ,Q235 - A and their weld seams were studied in various N H4NO3 solu2
tions by the U - shaped constant st rain method. Based upon experiments the effect of sulphur oxides on

the susceptibility to SCC and the cracking mechanism of nit rate dew point corrosion were discussed.

The results showed that the susceptibility to nit rate dew point corrosion cracking of the weld seam is

higher than that of the relevant matrix ,the SCC susceptibility of steel 20 G is lower than that of steels

16MnR and Q235 - A and that the existence of sulphur oxides increases the SCC susceptibility.
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　　近年来 ,国内炼油厂的催化裂化装置已有近二十

套相继发生了开裂事故 ,这些裂纹大多数发生在焊

缝、熔合线或焊缝热影响区 ,不少裂纹为穿透裂纹 ,裂

纹形貌具有典型的应力腐蚀开裂特征.大量的失效分

析表明 ,这种开裂是由烟气中 NOx过高造成的硝酸

盐应力腐蚀开裂.认为 NOx在内壁的结露区生成硝

酸 ,硝酸进一步生成硝酸盐 ,加之焊接区的应力很大 ,

因此发生了开裂[1 ] .而烟气的主要成分又是非常的复

杂 ,含 NOx、SOx、COx等多种气体 ,实际上 SOx对开

裂、特别是对烟气的露点起着重要的作用.

美国早在 1920年时就发现硝酸生产装置的开

裂事故[2 ] ,此后在吊桥钢索、油井用钢管、放射性废

气物储罐、热风炉、生产化肥或化工设备均发现这种

开裂事故 ,并对此做了大量的失效分析和研究[3 ,4 ] ,

我国对硝酸盐应力腐蚀开裂研究较少 ,也未考察过

硫酸的影响 ,其实验方法几乎都是恒载荷拉伸法 ,研

究的主要材料是低碳钢 ,常用的实验溶液是 60 %Ga

(NO3) 2 + 4 %N H4NO3 ,本文采用了 ASTM G30 - 97

的恒应变浸泡试验方法 ,即简便、经济、试件紧凑 ,适

合于有限空间的容器内进行成批的长期实验 ,可以

对钢铁发生 SCC的敏感性作出判断 ;以上述事故为

研究出发点 ,用硝酸盐浸泡加速实验进一步验证

NOx露点开裂的可能性 ,特别对 SOx的作用进行了

初步实验研究 ,同时对开裂机理进行实验探讨.
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Fig. 1 Dimensions and stressing of samples(mm)

Table 1 Time to failure of welded steel 16Mn R and Q235 - A

in various NH4 NO3 solutions( h)

NH4NO3 10 % 20 % 40 % 60 %

16MnR 47 59 53 no cracking

Q235 - A 51 51 53 65

1 实验方法

实验用材料为 20 g、16MnR、Q235 - A 基材及

焊头 ,焊接方法是手工电弧焊 ;采用三个平行试样.

试样的尺寸及加载方式如图 1所示.

根据 ASTM G30 - 97 设计的恒应变浸泡实验 ,

实验前各试样先经过除油、除锈 ,再用水砂纸打磨到

800 # ,最后进行化学抛光.试样弯曲加载后 ,先观察

试样表面无裂纹后再进行实验.介质是 10 %、20 %、

40 %、60 %的硝酸铵溶液 ,并加入高、低浓度的硫酸 ,

温度为 70℃.实验中每隔一定时间对试样进行观

察 ,如果试样经过 336小时 (两周)仍未开裂 ,则取出

试样 ,停止实验 ,认为这种情况下试样不会开裂.最

后对所有试样表面进行宏观、微观观察 ,对裂纹、断

口作 SEM分析.

2 实验结果

211 焊缝组织

图 2是以 16MnR基体及焊缝组织为例 ,考察材

料焊接区的组织变化 ,从图 2中可以看出 ,焊接组织

主要呈魏氏组织 ,伴有索氏体及网状和针状的铁索

体 ,由于焊接时加热温度大于 1100℃,焊缝处奥氏

体晶粒剧烈长大 ,在焊后空冷的条件下 ,除得到索氏

体外 ,还有沿晶界和向晶内延伸的先共析铁索体析

出 ,使组织显示严重的过热特征.

212 不同实验条件下开裂时间

三种材料的基材在不同浓度的硝酸铵实验介质

中均未发生开裂 ,除 20 g焊接材料未发生开裂外 ,

16MhR、Q235 - A焊接材料的实验结果见表 1.

在上述所有实验介质中加入高低浓度的硫酸时

发现试样均发生不同程度的全面腐蚀 ,特别是当加

入较多硫酸时 (如 5 %) ,试样明显发生全面腐蚀 ,表

面形成腐蚀坑 ,甚至试样严重减薄. 16MnR、Q235 -

A焊接材料在含有硫酸的实验介质中开裂平均时间

约 44 h ,比不加硫酸的硝酸铵介质中的断裂时间短 ,

但是宏观观察裂纹附近有严重的腐蚀坑.

213 裂纹宏、微观形貌

对裂纹和断口的宏观观察发现裂纹均发生于焊

缝区或热影响区 ,裂纹平行于焊缝方向 ,垂直于加载

的应力方向.裂纹有分支 ,有二次裂纹产生.将产生

裂纹的试样继续浸泡至试样断裂或人为拉断 ,发现

断口比较齐平 ,并有致密的黑色腐蚀产物覆盖.图 3

是 16MnR焊接材料在 10 %N H4NO3 溶液中裂纹形

貌 ,可以看出在含有硫酸的溶液中浸泡开裂的试样

裂纹附近有大量的腐蚀坑 ,而在不含有硫酸的溶液

中浸泡开裂的试样表面则不存在这一现象.

Fig. 2 Micrographs of 16MnR steel ,(a) metal matrix ; (b) welding seam
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Fig. 3 Crack morphology of welded 16MnR steel in 10 %NH4NO3 solutions(a1with 015 %H2 SO4 ,b1without H2 S4)

Fig. 4 Cracking type of welded steels 16MnR and Q235 - A in 40 %NH4NO3 solutions(a116MnR ,b1Q235 - A)

Fig. 5 SEM morphology of crack surface of welded steels 16MnR and Q235 - A in 10 %NH4NO3 solutions(a116MnR ,b1Q235 - A)

　　对裂纹和断口微观观察发现断裂类型主要属于

沿晶开裂型 ,如图 4所示.试样断口形貌呈典型的脆

性断口 (如图 5) ,并覆盖一层致密的腐蚀产物 ,在断

口表面还可以观察到有微裂纹存在.对试样断口作

腐蚀产物分析可知 ,无论实验介质中是否含有硫酸

溶液 ,均没有 S存在.

3 讨论

催化裂化系统烟气中不仅含有 NOx ,而且还含

有 SOx等多种气体成分 ,SOx不仅对露点温度起着

决定性作用 ,而且往往还会影响开裂敏感性.在催化

裂化烟气体系 SOx - NOx - H2O 中 ,热力学计算表

明[5 ] ,烟气体系露点温度与 SOx 的分压有关 ,与液

相中 H2O的浓度有关 ,与体系的总压有关 ,与 NOx

气体的含量无直接关系. NOx对露点温度的影响是

通过对体系的总压表现出来的.所以在含有 SOx、

NOx、H2O 等其它气体的催化裂化烟气体系中 ,在

较高的温度下金属表面上的露液主要是硫酸酸性薄

液 ,而在较低温度下 ,才会形成含有硫酸的硝酸盐薄

液.所以问题的研究实际上是较低温度下硝酸盐十

硫酸的薄液腐蚀问题 ,可以用硝酸盐浸泡实验来研

究它的腐蚀行为.
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硝酸盐溶液中应力腐蚀开裂受溶液的种类、浓

度、p H值和温度等多种因素影响.曾有学者用恒载

荷法实验研究碳钢在 LiNO3 溶液的浓度对碳钢应

力腐蚀开裂的影响[6 ] ;结果表明 :随着溶液浓度增

大 ,应力腐蚀开裂临界应力值降低 ,断裂寿命缩短 ,

开裂敏感性提高.从表 1中可看出 ,16MnR、Q235 -

A焊接材料在 10 %、20 %、40 %、60 %的 N H4NO3 溶

液开裂时间并不显示开裂时间随浓度的增加而减少

的规律 ,主要是由于采用了恒变形实验方法 ,由于不

能准确测定应力值和各平行样的应力值不重现或不

一致[6 ] ,所以导致不同实验介质中甚至同一实验介

质中平行样开裂时间呈现不同的结果 ,难以考察其

规律性 ;此外 ,实验中发现 ,随着 N H4NO3 溶液浓度

的增加 ,试样在实验初期形成的薄膜所需的时间变

短.所以 N H4NO3 溶液浓度的增加 ,有利于表面薄

膜的形成或可能增加了薄膜的修复能力 ,从而阻止

了腐蚀介质对膜的破坏能力 ,所以开裂时间并不随

着 N H4NO3浓度的增加而缩短.

在实验溶液中加入高、低浓度的硫酸时 ,其作用

一方面是使溶液中 p H值降低.对应力腐蚀开裂来

说 ,p H值在 3～6 时 ,易发生开裂 ,随着 p H值的降

低 ,敏感性增加[8 ] ,但如果溶液中 p H值过低 ,会产

生全面腐蚀 ,这在含有较高浓度硫酸的 N H4NO3 溶

液中表现尤为明显 ,336 小时后试样发生严重的溶

解腐蚀现象 ,明显减薄 ,这种结果实际上也会导致某

些试样由于减薄而发生断裂.在含有较低浓度硫酸

的 N H4NO3溶液中 ,试样开裂的裂纹周围有许多腐

蚀坑 ,如图 3所示 ,类似于材料在溶液中发生选择性

阳极溶解现象 ,事实上 ,由于焊接区和热影响区比基

材存在着更多的缺陷 ,腐蚀电位高 ,在酸性溶液中更

易产生溶解腐蚀 ;另一方面硫酸的加入使溶液中增

加了新的离子 ,增加了对膜的破坏作用.从实验中知

道在含有较低浓度硫酸的 N H4NO3 溶液中应力腐

蚀开裂平均时间为 44小时.所以加入少量的硫酸增

加了应力腐蚀敏感性 ,较多的硫酸则使材料发生全

面腐蚀.在 NOx露点腐蚀开裂的实际体系中 ,含有

一定量的 SOx ,这就会增加材料的开裂敏感性.

从三种材料的实验结果看 , 20 g 比 16MnR、

Q235 - A具有更好的耐硝酸盐露点腐蚀开裂性能 ,

材料的抗应力腐蚀开裂很大程度上还取决于材料的

自身因素 ,C含量、变形量以及 Mn含量等都有着重

要关系 ,C含量的增加 ,应力腐蚀开裂临界应力值提

高 ,抗开裂性能增强 ,Mn会增加开裂敏感性.

应力腐蚀开裂机理一般有阳极溶解为主的机

理、氢脆机理、阳极溶解与氢脆共同作用的机理以及

吸附特殊离子降低表面自由能的机理.碳钢在硝酸

盐溶液中的应力腐蚀开裂是阳极溶解为主的机理 ,

腐蚀总的反应为 :

10Fe + 6NO -
3 + 3H2O→5Fe2O3 + 6OH - + 3N2

这实际上是一个电化学过程 ,腐蚀环境促使阳极区

铁的迅速溶解 ,应力一方面对保护膜产生破坏作用 ,

另一方面在裂纹尖端产生应力集中 ,加速了这种腐

蚀破坏的进行.实验中还发现 ,在硝酸铵溶液中试样

表面形成黑色 Fe3O4和 Fe2O3薄膜 ,用 SEM观察发现

这种薄膜比较致密 ,对基体有一定的保护性.碳钢要

在硝酸铵溶液中产生应力腐蚀开裂 ,首先要使这种薄

膜受到破坏 ,然后才能使基体发生阳极溶解 ,产生裂

纹达到开裂.图 4给出了硝酸盐应力腐蚀开裂属于沿

晶开裂型.硝酸盐应力腐蚀开裂属于沿晶开裂型是由

于材料的钝化膜在应力作用下受到破坏后 ,晶界的钝

化弱 ,晶内再钝化速度快而晶界再钝化慢 ,所以开裂

是以沿晶应力腐蚀开裂形式扩展的[9 ] .

4 结论

11三种焊接材料比基材更易产生 NOx露点腐

蚀开裂 ,16MnR、Q235 - A比 20 g有更高的硝酸盐

露点腐蚀开裂敏感性.

2116MnR、Q235 - A焊接材料在硝酸盐中产生

应力腐蚀开裂属于沿晶开裂型 ,裂纹有分支 ,在主裂

纹周围存在许多微裂纹 ,试样断口属于典型的脆性

断口 ,断口表面有二次裂纹存在.

3116MnR、Q235 - A焊接材料在硝酸盐溶液中

表面生成黑色 Fe3O4 和 Fe2O3 薄膜 ,该保护膜比较

致密 ,对基体有一定的保护性.

41SOx增加了 NOx露点腐蚀开裂敏感性的原因

是 SOx溶入溶液中生成硫酸 ,增加了对膜的破坏作用.
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