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[摘摇 要]摇 本文主要对 S31608 不锈钢弯头在四氯化硅冷氢化工艺中失效形式及原因进行研究,采用金

相分析、ESD 和 SEM 等方法对弯头失效部位的化学组成、显微结构和腐蚀产物成分等进行分析。 结果

表明:弯头的失效形式主要为应力腐蚀开裂,内壁向外壁扩展。 开裂的外因是弯头内壁接触的含 Cl - 腐

蚀性介质和加工产生的残余应力以及内压作用下的应力叠加;内因是弯头晶界上有析出和形变组织。
S31608 不锈钢失效的主要原因是介质中存在 Cl - 、P - 等引起腐蚀的成分和应力。 弯头晶界上有析出和

形变组织导致其耐腐蚀性能下降,弯头断口上存在含 Cl - 腐蚀性介质,氯离子对奥氏体不锈钢表面膜有

极强的穿透、侵蚀作用,能够溶解覆盖在表面的保护膜,在加工产生的残余应力以及工作应力等作用下,
从而产生应力腐蚀而失效。
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摇 摇 多晶硅是信息产业和太阳能光伏发电产业的关

键原材料,全球多晶硅产业化生产工艺有三氯氢硅

氢还原法(又称改良西门子法)和硅烷流化床法两

种工艺,前者占世界总产能的 95% ,是多晶硅生产

的主流工艺[1 - 2] 。 改良西门子法制备多晶硅会产

生大量副产物四氯化硅,主流工艺利用冷氢化技

术将四氯化硅转化为生产多晶硅的原材料———
三氯氢硅。 该技术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[3 - 4] 。
四氯化硅冷氢化工艺中,反应后气体温度为

500 益左右,经过与进料换热后逐步降至 130 益左

右。 该降温流程中,在 200 益以上的温度区间,管道

不容易出现泄漏,但是在 140 ~ 200 益区间,管道经

常出现裂纹导致泄漏,尤其是在弯头焊缝处。 四氯

化硅冷氢化工艺的反应产物为三氯氢硅、二氯二氢

硅以及大量未反应的四氯化硅及氢气,这些物料大

部分易燃易爆,如果发生泄漏,极易造成严重的安全

生产事故。 本文依托实际生产线,重点对 S31608 不

锈钢材质弯头在四氯化硅冷氢化工艺中的失效形式

及原因进行了研究分析。

1摇 失效情况概述
本试验在某多晶硅企业的四氯化硅冷氢化生产

线上进行,S31608 不锈钢弯头使用部位在氢化反应

器出口管道处,工况条件为:正常生产温度 140 ~
200 益,压力 2郾 0 MPa,气体流量 15 000 Nm3 / h,介质

为气体,主要成分(摩尔分数)为 H2 (60% )、SiHCl3
(10% )、SiCl4 (30% ) 等,并含有一定量的细硅粉

(30 ~ 100 目)。 冷氢化系统运行 30 ~ 60 d 后,管道

弯头处会出现物料泄漏现象,弯头表面出现轴向和

径向裂纹。 管道弯头泄漏故障见图 1,弯头裂纹打

磨后见图 2。
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图 1摇 管道弯头泄漏故障现场
摇

2摇 裂纹形貌与化学成分分析
2郾 1摇 裂纹外观形貌分析

采用线切割截取扫描电镜观察试样和金相

试样,图3为弯头裂纹的外观形貌图,取样位置如

图 2摇 弯头裂纹打磨后照片
摇

图 3(a)所示,单个裂纹形貌如图 3(b)所示。 将切

取的扫描电镜观察试样沿裂纹人工打开,然后在扫

描电子显微镜下进行断口分析。 主要检测仪器包括

ZEISS Observer. Z1m 金 相 显 微 镜、 FEI Quanta
650FEG 扫描电子显微镜、ICP 全谱直读等离子体发

射光谱仪等。

图 3摇 弯头裂纹外观形貌图
摇

摇 摇 从图 3 可以看出,弯头内壁裂纹主要呈径向分

布,裂纹较细,部分径向裂纹有分叉现象,内壁未发

现明显腐蚀坑,弯头外壁未发现肉眼可见裂纹,局部

区域有摩擦、磕碰迹象。 而从单个裂纹形貌可以看

出,裂纹形态不规整,延伸长度较长,而且局部也有

分叉现象。
2郾 2摇 化学成分分析

为避免管道因材料本身质量问题而产生裂纹,
对泄漏的弯头用光谱仪进行化学成分分析,结果见

表 1。 从表 1 可以看出,弯头中 C 含量较低,达到了

表 1摇 泄漏元件的化学成分分析及标准要求 %
成分 Cr Ni Mo C Si Mn P S

含量 16郾 63 10郾 17 2郾 01 0郾 023 0郾 468 0郾 874 0郾 034 < 0郾 005

GB / T 14976—2012 要求 16郾 0 ~ 18郾 5 10郾 0 ~ 14郾 0 2郾 0 ~ 3郾 0 臆0郾 08 臆1郾 0 臆2郾 0 臆0郾 035 臆0郾 03

S31603 不锈钢的要求,其他化学成分符合 GB / T
14976—2012 中对 S31608 奥氏体不锈钢的成分要

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。

3摇 金相分析
3郾 1摇 抛光态形貌

所取试样经研磨、抛光后,采用金相显微镜观察
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抛光态形貌。 抛光态宏观形貌如图 4(a)所示,裂纹

宏观走向与弯头壁厚方向垂直,且可推断裂纹由内

壁向外壁扩展,呈树枝状分布;由图 4(b)可知,裂纹

尖端存在较明显的分叉。

图 4摇 裂纹金相形貌
摇

图 6摇 裂纹形貌

摇 摇 参照 GB / T 10561—2005《钢中非金属夹杂物含

量的测定标准评级图显微检验法》附录 A(规范性

附录)的 A、B、C、D 和 DS 夹杂物的 ISO 评级图,对
弯管横截面进行夹杂物评定,夹杂物形貌如图 5 所

示,评定结果见表 2。 分析结果表明,夹杂物含量

不高。

图 5摇 夹杂物(100 倍)

表 2摇 夹杂物评定结果

编号 A B C D DS 图号

弯管 0 0 0 0郾 5 0 3

3郾 2摇 侵蚀态形貌

经王水腐蚀后,在 ZEISS Observer. Z1m 金相显

微镜下观察试样侵蚀态形貌,裂纹主要呈沿晶 + 穿

晶混合扩展,形貌如图 6 所示。
金相组织为形变奥氏体,晶界上有粒状物(Cr23C6)

析出,晶粒度为 10郾 0 级,见图 7。
3郾 3摇 金相分析讨论

抛光态形貌和侵蚀态形貌分析表明,试样夹杂

物、晶粒度未见异常。 裂纹宏观走向与弯头壁厚方

向垂直,由内壁向外壁扩展,并且裂纹呈树枝状分

布,裂纹尖端存在较明显的分叉,属于典型的应力腐

蚀裂纹特征[5]。 侵蚀后观察裂纹主要呈沿晶 + 穿

晶混合扩展。 金相组织为形变奥氏体,晶界上有粒
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图 7摇 金相组织
摇

状物析出,推断晶界上有碳化物析出。 除了由内压

产生的薄膜应力外,更多的应力来自制造过程产生

的残余应力,如冷加工、焊接、热加工、热处理以及装

配过程中引起的残余应力[6 - 7]。
晶界上 Cr23C6的析出,使晶粒边界附近区域形

成贫铬区,弱化晶界,当与含氯离子等腐蚀介质接触

时,就会引起微电池腐蚀,导致沿晶形貌的应力腐蚀

裂纹。 此外,研究表明,形变对奥氏体不锈钢的耐蚀

性能尤其是应力腐蚀有较大的影响,形变奥氏体不

仅加快应力腐蚀裂纹的形核,而且它的选择性溶解

促进了裂纹的扩展。 因此,弯头中的形变奥氏体对

应力腐蚀开裂具有一定的促进作用。

图 8摇 断口形貌

4摇 扫描电镜分析
将人工打开后的断口在 FEI Quanta 650FEG 扫

描电子显微镜(SEM)下观察,低倍形貌见图 8(a)。
由图 8(a)可看出,整个断口大部分区域被腐蚀产物

覆盖,没有明显的塑性变形特征,局部区域腐蚀产物

发生龟裂现象,见图 8(b)。 对腐蚀产物进行能谱分

析(图 9),除了基体元素和杂质元素外,还含有 O、

Cl、P 元素,腐蚀产物主要成分为氧化物。 由此可

见,造成弯头腐蚀的介质含有 Cl 和 P 元素。
断口经超声波和毛刷清洗后再次在扫描电子显

微镜下观察,低倍形貌见图 10(a)。 局部区域可见

明显沿晶断裂特征,晶界面上有明显滑移特征,见图

8(b)。 观察整个断口,未发现人工撕裂韧性特征。
送检弯头金相组织为形变奥氏体,扫描观察断口时

可见滑移线,说明该弯头存在一定的变形,并且有较

大的加工残余应力。
通过扫描电镜观察,整个断口大部分区域被腐

蚀产物覆盖,没有明显的塑性变形特征,局部区域可

见明显沿晶断裂特征,晶界面上有明显滑移特征。
观察整个断口未发现人工撕裂韧性特征。 对断面进

行能谱分析,Cl 元素含量较高,达到 2郾 64% 。 对奥

氏体不锈钢来说,在有 Cl - 的环境中,Cl - 会选择性

地吸附在不锈钢的表面,破坏不锈钢的钝态而进行

选择性的腐蚀[8]。 Cl - 的半径非常小,且穿透力极

强,很容易在贫铬区等薄弱处吸附,排挤掉表面膜中

的氧离子[9],并在溶解时形成 FeCl2,逐渐形成闭塞

电池,恶化腐蚀环境,从而在膜中形成孔隙,而孔隙
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图 9摇 能谱
摇

图 10摇 断口形貌
摇

在应力集中处易形成裂纹源,产生微裂纹。
腐蚀产物中存在一定量的 P、Cl 元素,产物可能

为磷酸盐、偏亚磷酸盐、AlCl3、Si、CuCl2和 CrCl3等成

分。 在磷酸中,碳钢一般表现为局部减薄和全面减

薄,杂质 C1 促进腐蚀;不锈钢材料表现为晶间腐蚀

特征,杂质 C1 促进腐蚀,影响腐蚀的主要因素有磷

酸浓度、温度和杂质等[10]。 P、Cl 在高温下可以生

成 PCl3 和 PCl5,PCl3 和 Cl 进一步反应生成 PCl5。
PCl3的沸点为 76 益,当温度高于 76 益时,相态为气

态,不会沉积到管道内壁;PCl3露于空气中能吸湿水

解,生成偏亚磷酸和氯化氢。 PCl5在 162 益升华,部
分分解,在 300 益时全部分解成氯气和三氯化磷,在
潮湿空气中水解成磷酸和氯化氢。 由于该不锈钢弯

头工作温度在 140 ~ 200 益,存在 PCl5沉积条件;同
时腐蚀产物中有磷酸盐和偏磷酸盐,也说明有存在

PCl5的可能性;以上分析说明,介质中的 Cl 与 PCl3
反应,在相对低温时形成 PCl5。

5摇 结论
四氯化硅冷氢化工艺中,弯头焊缝处易出现裂

纹导致泄漏,大部分泄漏气体易燃易爆,易造成严重

的安全生产事故。 本文依托实际生产线,对 S31608
不锈钢材质的弯头在四氯化硅冷氢化工艺中失效形

式及原因进行了研究分析,得出以下结论。
1)S31608 不锈钢弯头的化学成分符合 GB / T

14976—2012 中 S31608 奥氏体不锈钢的成分要求,
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)弯头的失效形式主要为应力腐蚀开裂,内壁

向外壁扩展。 开裂的外因包括:弯头内壁接触含 Cl
腐蚀性介质;加工产生残余应力;内压产生的薄膜应

力叠加。 内因是弯头晶界上有析出和形变组织。
3)应力除了内压产生的薄膜应力外,更多的是

来自制造过程产生的残余应力,如冷加工、焊接、热
加工、热处理以及装配过程中引起的残余应力。 送
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检弯头金相组织为形变奥氏体,扫描观察断口时可

见滑移线,说明该弯头存在一定的变形,并且会有较

大的加工残余应力。
4)弯头的失效也存在一定的晶间腐蚀,有两种

可能:一是生产过程中生成 PCl5 导致了腐蚀开裂,
同时在开车时随着温度的升高,磷酸和偏磷酸不断

浓缩,形成高温、高磷酸浓度环境,Cl 离子在不锈钢

内壁形成晶间裂纹,导致不锈钢的晶间腐蚀开裂;二
是出现泄漏,停车检修时,空气中的水分与氯硅烷接

触产生氯离子,在弯头表面产生腐蚀点,与弯头中的

残余应力一起,造成弯头材料的晶间腐蚀和应力

腐蚀。
5)弯头工作温度为 140 ~ 200 益,存在 PCl5沉积

条件,同时腐蚀产物中有磷酸盐和偏磷酸盐,这说明

介质中的 Cl 与 PCl3反应,在相对低温时形成 PCl5。
综上所述,S31608 不锈钢弯头失效的主要原因

是腐蚀和应力。 弯头晶界上有析出和形变组织导致

其耐腐蚀性能下降,弯头断口上存在含 Cl 的腐蚀性

介质,能够溶解覆盖在表面的保护膜,在加工产生的

残余应力以及工作应力等作用下,产生应力腐蚀

开裂。
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Failure analysis of S31608 stainless steel elbow in silicon tetrachloride
cold hydrogenation process

LI Ai鄄min, ZENG Xiao鄄guo, WAN Ye
Abstract: In this paper, the form and reason of S31608 stainless steel elbow蒺s failure in silicon tetrachloride cold
hydrogenation process are studied. The chemical composition, microstructure and corrosion product composition of
the elbow failure location are analyzed by metallographic analysis, ESD and SEM method. The results show that the
main failure mode of elbow is stress corrosion cracking with the inner wall extends to the outer wall. The external
cause of cracking is the combination of Cl鄄containing corrosive medium in contact with the inner wall of the elbow,
residual stress produced by fabrication and stress superposition under the action of internal pressure. The internal
reason is the precipitation and deformation structure on grain boundary of elbow. The main reason for S31608 stain鄄
less steel failure is the presence of Cl - , P - and other corrosion components in the medium and stress. With a de鄄
cline in corrosion resistance caused by the precipitation and deformation structure on the grain boundary of the el鄄
bow, the Cl - contained in the corrosive medium on the elbow fracture, which poses a extremely strong penetration
and erosion effect on the Austenitic stainless steel surface film, is able to dissolve the protective film and causes the
failure of the elbow due to stress corrosion under the action of residual stress and working stress.
Key words: S31608 stainless steel; elbow; silicon tetrachloride; cold hydrogenation; failure; stress corrosion;
austenitic
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