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［摘 要］ 对气气换热器的 S31608 外壳体在冷氢化装置中发生开裂失效现象的原因进行研究，采用金相分析、

能谱分析、扫描电镜等方法对外壳体失效部位的化学组成、微观形貌以及腐蚀产物等进行分析。结果表明：换热器

壳体的失效形式主要为应力腐蚀开裂，裂纹形态不规整，局部发生贯穿性开裂。腐蚀区域均为沿晶+穿晶解理断口

特征，但不同区域沿晶断口占比不同，局部存在沿晶二次裂纹。断口表面不同区域均检测到较高含量的 Cl 元素，

在壳体内压作用下，换热器壳体发生应力腐蚀开裂。除此以外，断口表面存在碳化物析出，主要为铬元素的碳化

物，导致晶粒与“贫铬区”之间存在着一定的电位差，造成“贫铬区”的选择性局部腐蚀。
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Analysis and measures for cracking and failure of gas heat exchanger shell in SiCl4 cold
hydrogenation process

LIU Jing
（Sinopec Chuanwei Chemical Co., Ltd., Chongqing 401220, China）

Abstract：The cracking and failure reasons for the S31608 outer shell of the gas heat exchanger in the cold
hydrogenation unit are analyzed. Metallographic analysis, energy spectrum analysis, SEM and other methods are
used to analyze the chemical composition, microstructure and corrosion products of the failed part of the outer
shell. The results show that the main failure mode of the heat exchanger shell is stress corrosion cracking. The
crack morphology at the port position is irregular, with locally penetrating cracks occurring. The corrosion area is
characterized by intergranular and transgranular cleavage fractures, but the proportion of intergranular fractures
varies in different areas, and there are secondary cracks. High level of Cl element is detected in different areas
of the fracture surface, under the pressure inside the shell, stress corrosion cracking occurs in the heat
exchanger shell. In addition, there is carbide precipitation on the surface of the fracture, mainly chromium
carbides, which leads to a certain potential difference between the grains and the“chromium depleted zone”,
causing selective localized corrosion in the“chromium depleted zone”.
Key words：silicon tetrachloride； trichlorosilane； cold hydrogenation； intergranular fracture； transgranular

fracture；invalidation；stress corrosion

三氯氢硅是生产高纯多晶硅的重要原材料，广

泛应用于化工、制药、农药、表面活性剂、橡胶等

领域。高纯多晶硅的生产工艺主要有改良西门子

法、硅烷法、流化床法及太阳能级多晶硅新工艺技

术。冷氢化装置是多晶硅生产的“核心”单元，将

四氯化硅转化为生产多晶硅的原料——三氯氢硅，

在改良西门子法和硅烷法生产高纯多晶硅过程中起

到了关键作用。冷氢化工艺既可以回收利用四氯化

硅降低生产成本，又可以实现物料的闭路循环，避

免污染环境［1-3］，具有转化率高、能耗低、投资小

等特点，极大降低了装置投资和运行成本。

冷氢化装置通过闭路循环，提高了生产效率和

产品质量，确保了生产的连续性和稳定性；能够回

收和利用生产过程中的副产品，对系统中富裕热量

进行充分利用。冷氢化装置反应尾气的气气换热器
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与反应器连接，通过多级换热，减少资源浪费，降

低了多晶硅的生产成本。某厂区中间气气换热器运

行数月后发生泄漏，经过拆解后发现换热器外壳体

有不同程度的开裂。针对该冷氢化工艺中的气气换

热器壳体腐蚀开裂现象，采用金相分析、能谱分

析、扫描电镜（SEM）等方法对外壳体失效部位的

化学组成、微观形貌以及腐蚀产物等进行分析，并

提出相应解决措施。

1 设备参数

冷氢化工艺具有反应温度低、能耗低、四氯化

硅转化率高等优点。在冷氢化工艺过程中物料大幅

度升温降温，因此可以通过增加气气换热器、气液

换热器、高温尾气回收装置等对热能进行回收利

用，降低能耗。该多晶硅企业冷氢化工艺中气气换

热器为固定管板换热器，材料为 S31608。换热器

管程介质为三氯氢硅、四氯化硅、氢气；管程进口

温度 280～295 ℃，出口温度 190.0～208.5 ℃。壳

程介质为四氯化硅、氢气，进口温度 165～
170 ℃，出口温度 230～245 ℃。换热器运行数月

发生泄漏，经过拆解后发现换热器外壳体有不同程

度的开裂，具体为3处区域产生泄漏裂纹，腐蚀产

物富集。表1为气气换热器设计运行条件。

2 气气换热器壳体腐蚀开裂分析

2.1 材料化学成分分析

按照 GB/T 11170—2008 方法对壳体取样进行

化学成分分析，同时给出了 GB/T 13296—2023 中

对S31608的化学成分规范要求，结果见表2。从表

2 中可以看到，壳体材料中碳含量低，达到了

S31608 不锈钢的要求，但是镍元素、钼元素含量

均接近标准下限，P含量接近标准上限，其他化学

成分符合 GB/T 13296—2023中对 S31608 奥氏体不

锈钢的成分要求。

表1 气气换热器设计运行条件

Table 1 Design conditions of gas heat exchanger

参数

壳程
管程

介质

四氯化硅、氢气

三氯氢硅、

四氯化硅、氢气

进口

温度/℃
165～170
280～295

出口

温度/℃
230～245

190.0～208.5

设计

压力/MPa
3.4
3.4

操作

压力/MPa
3.10
2.70

项目

壳体

S31608①

w（C）
0.048
≤0.08

w（Si）
0.49

≤1.00

w（Mn）
1.21

≤2.00

w（P）
0.034

≤0.035

w（S）
0.002

≤0.015

w（Cr）
16.88

16.00～18.00

w（Ni）
10.16

10.00～14.00

w（Mo）
2.01

2.00～3.00

w（Cu）
0.19

注：①GB/T 13296—2023标准要求，下同。

表2 壳体材料化学组成分析结果

Table 2 Analysis results of chemical composition of shell material %

2.2 母材拉伸性能测试结果

对壳体取样，按照 GB/T 228.1—2021 进行拉

伸性能测试，同时给出了 GB/T 13296—2023 对

S31608 不锈钢拉伸性能的规范要求，结果见表 3。
表3结果表明，壳体材料拉伸性能满足标准要求。

2.3 宏观形貌分析

样品裂纹取自壳体焊接热影响区，通过肉眼观

察，壳体外表面出现2条明显裂纹。壳体内壁颜色

呈红褐色，说明内壁在运行期间发生了一定程度的

均匀腐蚀，内壁表面存在普遍开裂的现象，整个内

壁上均有纵向分布的微裂纹，裂纹形态不规整，延

伸长度较长，局部有分叉现象。内壁上有3处开裂

比较严重的区域，长度约 15 cm，3 处裂纹均沿着

筒壁纵向分布，其中Ⅱ区裂纹深度最大，局部放大

形貌如图1所示，已经发生贯穿性开裂。

裂纹断口表面腐蚀产物富集明显，靠近内壁的

断口呈黄褐色，靠近外壁的断口表面呈灰褐色。

2.4 微观形貌分析

通过 SEM 观察断口微观形貌，选取断口内表

面、1/2壁厚区和外表面 3 个区域进行观察，分别

见图2、图3、图4。观察图2a.，裂纹形态分明，表

面分布腐蚀产物；放大350倍后，形貌复杂，多为

项目

壳体

S31608

抗拉强度/MPa
587

≥520

规定塑性延伸强度/MPa
258

≥205

断后伸长率/%
60.0
≥35

表3 拉伸性能测试结果

Table 3 Tensile test result

图1 壳体内部Ⅱ区局部放大宏观形貌

Fig. 1 Localized enlarged macroscopic morphology of zone
Ⅱ inside the shell
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腐蚀产物富集，凹坑、断裂层明显，局部区域明显

减薄；图2c.和2d.中，可以发现腐蚀扩展途径有穿

晶扩展、沿晶扩展和混合型。图３壳体 1/2壁厚断

口微观形貌中观察到具有粗大的晶粒和部分马氏体

组织，裂纹呈沿晶-穿晶混合断裂模式，裂纹在马

氏体上扩展时也有准解裂特征。图４壳体外表面断

口微观形貌呈颗粒状，即冰糖状或岩石状。

一般认为316系不锈钢的金相组织是均一奥氏

体相。图3中呈现出的有限的马氏体组织不排除是

奥氏体组织相变的结果。这类相变既有可能是设备

在加工制造过程中的冷作或焊接引发的［4-6］，也可

能由服役过程中渗氢或工作应力导致。

图2所表征的筒壁靠近内表面区域，断口以穿

晶形貌为主，而图 4 所表征的筒壁靠近外表面区

域，断口以沿晶形貌为主。其中沿晶断裂可能属于

脆性断裂，是由于金属材料沿晶界析出连续或不连

续的网状脆性相时，网状脆性相将直接承受载荷，

容易破碎形成裂纹并沿晶界扩展，导致沿晶界断

裂；穿晶断裂则表现为韧性断裂，是裂纹穿过晶粒

内部扩展的断裂形式。

这种材料脆性由内而外逐渐减弱的现象，不排

除与氢在钢中的扩散相关。介质中的氢会以原子态

在钢中扩散，在内部缺陷处聚集并结合为分子，产

生局部应力而致脆；由于氢的扩散必然使氢浓度在

a. 放大25倍 b. 放大350倍

c. 放大900倍 d. 放大1 500倍

图2 壳体内侧断口微观形貌

Fig. 2 Micromorphology of fracture inside shell

a. 放大700倍 b. 放大1 500倍

图3 壳体1/2壁厚处断口微观形貌

Fig. 3 Micromorphology of fracture at 1/2 wall-thickness of shell
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径向存在梯度，导致壳体不同深度处存在脆性差异。

上述结果表明，3 个区域均为沿晶+穿晶解理

断口特征，但不同区域沿晶断口占比不一样。局部

存在沿晶二次裂纹。

2.5 能谱分析

断口表面未见材料缺陷或机加工缺陷。壳体断

口表面及内壁裂纹附近腐蚀产物SEM和EDS分析见

图5、图6，断口表面不同区域均检测到较高含量的

Cl元素，可见裂纹附近表面有氯化物富集，w（碳）

分别为5.0%和10.1%，w（铬）分别为9.8%和7.6%，

碳含量和铬含量均偏离壳体材料成分分析结果，w（铬）

低到小于 12%，形成相对的“贫铬区”，存在碳化

物析出，“贫铬区”晶界电位下降，产生应力腐蚀

开裂。而晶粒本身仍维持高电位，晶粒与“贫铬

a. 放大350倍 b. 放大700倍

图4 壳体外表面断口微观形貌

Fig. 4 Micromorphology of fracture on the outer surface of shell

图5 壳体断口表面腐蚀产物SEM和EDS分析

Fig. 5 SEM and EDS analysis of corrosion products on shell fracture surface

a. SEM图 b. EDS分析结果

图6 壳体内壁裂纹附近表面腐蚀产物SEM和EDS分析

Fig. 6 SEM and EDS analysis of surface corrosion products near cracks in inner wall of shell

a. SEM图 b. EDS分析结果

2025年
第40卷第3期生态产业科学与磷氟工程126



奥氏体不锈钢氯离子的应力腐蚀开裂多为穿晶

形貌，并有树枝状分叉，奥氏体不锈钢沿晶应力腐

蚀开裂常见于焊接热影响区上的裂纹。焊接过程中

的不均匀加热等因素，使得焊接结构存在残余应

力，其拉伸残余应力和腐蚀介质共同作用，就可导

致焊接结构的应力腐蚀破坏。

4 结论

冷氢化工艺中气气换热器壳体出现裂纹导致易

燃易爆气体泄漏，易造成严重的安全生产事故。依

托实际生产工况，对壳体失效形式及原因进行了研

究分析，得出以下结论。

（1）S31608 不锈钢壳体的化学成分符合 GB/T
13296—2013中S31608奥氏体不锈钢的化学成分规

范要求，但是Ni元素、Mo元素含量均接近标准下

限，P含量接近标准上限。

（2）换热器壳体失效形式主要为应力腐蚀开

图7 树枝状裂纹形貌及裂纹截面金相组织

Fig. 7 Dendritic crack morphology and metallographic structure of crack sections

a. 树枝状裂纹 b. 裂纹截面

图8 裂纹内部腐蚀产物成分分析

Fig. 8 Composition analysis of corrosion products inside crack

a. SEM图 b. EDS分析结果

区”之间存在着一定的电位差，且在腐蚀介质中晶

界的溶解速度和晶粒本身的溶解速度是不同的，

晶界的溶解速度远大于晶粒本身的溶解速度，“贫

铬区”作为阳极与晶粒构成大阴极小阳极的微电

偶电池，造成“贫铬区”的选择性局部腐蚀［7］。

能谱结果显示表面成分中 O、Cl、Fe 含量很

高，Si含量低，说明内壁表面主要为含Cl的腐蚀产

物，并非物料堆积，在氯离子的沉积过程中，断口

表面钝化元素铬含量减少，氯明显富集，这种情况

下钝化膜的保护性能大大下降，破坏表面膜并促进

其溶解，导致加速破裂，图5中内壁表面可见沿纵

向分布的微裂纹，裂纹内部腐蚀产物堆积明显。

氯离子对奥氏体不锈钢的应力腐蚀过程是个十

分复杂的机械作用和电化学作用的过程，产生应

力-局部形变。当焊接区经过敏化温度加热，过饱

和的碳形成碳化物沉淀并在缓冷过程中易形成晶界

贫铬，晶界耐腐蚀性下降，晶界电位更低，容易形

成沿晶的应力腐蚀。

3 剖面金相分析

制取壳体裂纹截面金相试样，金相组织观察结

果见图 7，裂纹内部腐蚀产物成分分析见图 8。裂

纹呈现典型的树枝状分布特征，为应力腐蚀裂纹。

裂纹以穿晶开裂为主，晶粒度评级 3.0级。裂纹内

部腐蚀产物中O、Cl含量较高。

刘 晶 SiCl4冷氢化工序气气换热器壳体开裂失效原因分析及措施
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裂，断口表面不同区域均检测到较高含量的 Cl 元
素，主要由于壳体内壁接触含氯离子腐蚀性介质和

加工过程的残余应力共同作用的结果。

（3）断口区域均为沿晶+穿晶解理断口特征，其

中沿晶断裂可能属于脆性断裂，由于金属材料沿晶

界析出的网状脆性相直接承受载荷，容易破碎形成

裂纹并沿晶界扩展，导致沿晶界断裂；穿晶断裂则

表现为韧性断裂，裂纹穿过晶粒内部扩展。

（4）碳含量和铬含量均偏离成分分析结果，存

在铬元素的碳化物析出，晶界上贫铬导致晶界电位

低，耐腐蚀性下降，产生应力腐蚀开裂。

综上所述，壳体材料化学成分、拉伸性能满足

标准要求，金相组织未见异常。壳体在径向存在脆

性梯度，表明钢中有氢的扩散，从而导致氢脆。壳

体从内表面发生应力腐蚀开裂，为应力和腐蚀性介

质共同作用发生的低应力开裂失效。裂纹附近表面

富集腐蚀介质（以含Cl的腐蚀物为主），会溶解覆

盖在表面的保护膜，壳体内壁开裂比较严重，裂纹

均沿纵向扩展，表明驱动应力为加工产生的残余应

力以及壳体内压等作用下，在腐蚀性介质、温度和

载荷共同作用下，换热器壳体发生应力腐蚀开裂。

氢脆和应力腐蚀破坏是危害最大的腐蚀形态之

一。因此在设计之初有必要采取防护措施，避免应

力腐蚀的发生。首先根据所受的应力和使用条件，

对于特殊的腐蚀环境应选择合适的、耐应力腐蚀性

好的材质，例如某些特殊合金和高纯度金属对氢的

渗透性较低，适合用于制造需要抵抗氢脆的设备；

必要时应模仿腐蚀环境、腐蚀介质进行腐蚀试验，

对材料进行筛选。其次合理的工艺控制和热处理工

艺［8-11］可以减少金属中的氢含量，从而降低氢脆的

风险；设计时应尽量减小应力集中，加工过程中要

均匀加热和冷却，必要时采用退火工艺以消除内应

力；避免过度加工及与腐蚀性介质的接触；应具有

合理的结构设计，除了增加腐蚀余量，尽量减少应

变幅度，还应避免和减小局部应力集中、热和应力

分布不均等造成的应力腐蚀，通过合理的施焊工

艺、热处理方法等消除应力；也可以采取电化学保

护、用镀层或涂层隔离环境等手段，防止氢脆和应

力腐蚀开裂发生，提高设备的安全性和可靠性。
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