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30CrNiMo8钢短时超温服役对组织和性能的影响
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摘 要：针对超高压聚乙烯管式反应器服役中面临的短时超温问题，采用光学显微镜（OM）、扫描电镜（SEM）、能量色散X
射线光谱（EDS）、维氏硬度计和纳米压痕等表征方法，系统研究短时超温温度、时间及超温次数对关键材料30CrNiMo8钢
显微组织与力学性能的影响规律。结果表明：超温约30 s时，对30CrNiMo8钢的主要影响由组织相变转变为晶粒尺寸及

形态改变，表现为脆性增强和硬度下降；当超温温度超过完全奥氏体化温度Ac3
至860 ℃时，因大量马氏体析出、碳化物形

成及晶界处C，Cr和Mo元素偏析，材料硬度陡升后降低；超温次数达6次后，马氏体板条显著变宽、板条束取向改变，导致

晶粒结构粗化和力学性能劣化。研究可为超高压聚乙烯管式反应器的安全运行提供数据支撑和设计参考。
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Effect of short‑term overtemperature service on microstructure 
and properties of 30CrNiMo8 steel
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Abstract:To address the short⁃term overtemperature issues during service of ultra⁃high⁃pressure polyethylene tubular reactors，
optical microscopy （OM），scanning electron microscopy （SEM），energy⁃dispersive X⁃ray spectroscopy （EDS），Vickers hardness 
testing，and nanoindentation were employed to systematically investigate the effects of overtemperature temperature，duration，and 
overtemperature cycles on the microstructure and mechanical properties of key material 30CrNiMo8 steel. Results show that 
during overtemperature for approximately 30 s，the primary effect on 30CrNiMo8 steel shifts from phase transformation to changes 
in grain size and morphology，manifested as enhanced brittleness and reduced hardness. When overtemperature exceeds the 
complete austenitization temperature Ac3

 to 860 ℃ ，material hardness first sharply increases then decreases due to massive 
martensite precipitation，carbide formation，and segregation of C，Cr，and Mo elements at grain boundaries. After 6 
overtemperature cycles，martensite laths significantly widen with altered bundle orientations，causing grain structure coarsening 
and mechanical property degradation. This study provides data support and design references for safe operation of 
ultra⁃high⁃pressure polyethylene tubular reactors.
Key words:30CrNiMo8；short⁃term overtemperature；microstructure；mechanical properties；phase transformation；grain boundary 
segregation
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0　引言

高压聚乙烯是目前世界上产量大、价格低廉

且用途广泛的塑料之一。生产高压聚乙烯使用的

反应器，按形式划分为管式反应器和釜式反应器

两大类。其中，管式反应器内压力梯度大、温度分

布宽、反应时间短且经济指标优越，得到大规模应

用。随着聚乙烯生产行业的发展，超高压聚乙烯

管式反应器逐渐向大型化、高压化方向发展，其服

役环境面临高温高压、循环载荷、脉冲振动、内外

壁温差热应力及介质腐蚀等多重因素作用［1］。特

别是当反应管内介质发生分解反应时，反应管不

仅会承受短时超温超压作用，加入冷料时还需经

受降温系统的热冲击。这一系列工况严重影响反

应管材料的组织与性能，可能导致材料金相组织

改变、力学性能下降、表面脱碳及裂纹萌生扩展等

问题，为超高压聚乙烯反应器的安全运行埋下隐

患。因此，深入研究高压聚乙烯反应管材料在短

时超温条件下的损伤规律，对提高反应器服役寿

命、保障装置“安、满、稳”生产具有重要意义［2］。
金属材料的短时超温及其引发的危害是工业

生产装置中普遍面临的关键问题，已成为业界研

究的热点。例如，文献［3］针对某电厂锅炉包墙过

热爆管事故开展取样试验，通过宏微观形貌分析

及力学性能测试，证实爆管泄漏的直接原因为锅

炉短时超温。文献［4］对GH4033合金进行短时

超温热处理研究发现，超温会导致碳化物形态改

变，进而引发组织损伤、硬度波动及材料寿命缩

短。文献［5-6］关于短时超温对加氢反应器材料

的研究表明，当温度超过Ac1相变点后，材料组织

发生显著转变，伴随强度提升但韧性下降的现象。

高压聚乙烯反应器的超温问题早在 20世纪

80年代就已引起国内外广泛关注。日本三菱油

化公司的测试数据显示，反应管损伤程度随超温

次数增加呈非线性加剧，当超温次数达 8次时需

进行二次自增强处理［1］；而我国某企业与德国伍

德公司的联合检测则指出，超高压聚乙烯反应管

的超温分解次数与残余应力松弛量之间并非简单

的正相关关系［7］。实际上，超温对反应管的损伤

效应及残余应力松弛程度，还显著依赖于超温温

度阈值和持续时间。

因此，本文以某公司超高压聚乙烯反应管所

用 30CrNiMo8 钢为对象，综合运用光学显微镜

（OM）、扫描电镜（SEM）、能谱分析（EDS）、维氏硬

度计及纳米压痕等表征手段，系统探究不同超温

温度、持温时间和循环次数条件下的材料组织损

伤演化规律，明确其超温临界参数，为超高压聚乙

烯管式反应器的安全运行提供量化依据。

1　试验材料与方法

文中试验材料取自某公司进口超高压聚乙烯

反应器配套的反应管，材料为 30CrNiMo8钢。该

反应管设计压力 320 MPa、设计温度 340 ℃、规格

为 ⌀ 86.24 mm×24.12 mm。 采 用 FOUNDRY-
MASTER PRO 型牛津落地式全谱直读光谱仪对

试样原始化学成分进行测定，结果如表1所示。

根据 GB/T 2975—2018《钢及钢产品 力学性

能试验取样位置及试样制备》标准，采用线切割工

艺沿反应管轴向制取5 mm×5 mm×10 mm的试样，

其中轴向长度为 5 mm。结合超高压聚乙烯管式

反应器实际生产工况，确定超温温度、超温持续时

间和超温循环次数为试验变量。具体参数设置如

下：超温温度梯度为700，800，830，860，950 ℃；超

温时间为10，15，18，20，30，60 s；超温次数设计为

1，2，4，6，8次。试验在SG-QF1400箱式气氛炉中

进行，将处于工作温度的材料以恒定速率升温至

设定温度并开始计时，保温相应时间后取出试样。

鉴于石化厂采用德国伊姆豪逊专利技术中冷料通

入温度为68~75 ℃，故对试样实施70 ℃油淬处理。

对超温处理后的试样进行打磨抛光，并采用

4%硝酸-酒精溶液对试样进行金相腐蚀。使用

蔡司Axiovert200 MAT金相显微镜，分析不同超温

时间下的显微组织。借助蔡司Evo-18扫描电子

显微镜的SE模式和EDS模式，分别观察碳化物及

相的形貌，以及碳元素和合金元素的分布。采用

401MVA型台式数显显微维氏硬度计测试试样硬

度，取 6次测试平均值作为 30CrNiMo8材料的硬

度值。通过纳米压痕测试的恒载荷加载模式，探

表1　30CrNiMo8钢的化学成分

Tab.1　Chemical composition of 30CrNiMo8 steel %
元素

实测值

C
0.29

Mn
0.43

Ni
1.92

Cr
1.98

Mo
0.33

Si
0.27

P
0.013

S
0.001
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究结构中单个晶粒的硬化响应。

2　试验结果及分析

2.1　原始显微组织

30CrNiMo8 钢是一种重要的合金结构调质

钢，其原始组织为回火索氏体（见图1），属于铁素

体与粒状渗碳体的机械混合物。由于铁素体基体

几乎无碳过饱和度，且碳化物相稳定性高［8］。该

材料兼具高强度与良好韧塑性，展现出优异的综

合力学性能。

2.2　不同超温温度下的显微组织

选取5个试样分别进行不同温度下的20 s短

时超温处理，利用显微镜观察碳化物形貌及分布

如图2所示。

由图2（a）可知，700 ℃时材料组织未发生明显

相变，由于该温度低于Ac1相变点，此条件下的短

时超温等效于高温回火过程，仅析出少量碳化物

颗粒。图2（b）~（d）示出温度高于Ac3相变点时，试

样组织逐渐奥氏体化，经油淬快速冷却后，大量碳

元素以过饱和状态固溶于原奥氏体中，其余碳元

素则以碳化物形式在原奥氏体晶界处析出并沿晶

界连续分布。随着温度升高，碳化物数量增多且

形态发生演变，一次碳化物由细小颗粒状，合并长

大为尺寸不一的粗化块状。此过程伴随大量位错

产生，原奥氏体晶粒尺寸显著增大，导致淬火后形

成的板条马氏体发生粗化。当温度升至 950 ℃

时，试样显微组织如图2（e）所示。此时已无明显

碳化物，表明高温下铁素体向奥氏体转变过程中，

绝大多数碳化物已溶解于原奥氏体基体中，仅残

留少量未溶的粒状碳化物［9］。且加热温度越高，

碳化物固溶越充分，越不易发生碳化物析出。

需要强调的是，高温合金中碳化物的转变行

为对材料组织稳定性及服役性能具有显著影

响［10］。当温度超过相变临界点时，金属内部会发

生位错攀移现象，进而导致自增强残余应力衰减；

与此同时，晶界碳化物的析出与晶粒尺寸的改变

会促使晶格缺陷空位增多。上述两方面因素的协

同作用，将对金属材料造成累积损伤。

图1　30CrNiMo8钢的原始显微组织

Fig.1　The original microstructure of 30CrNiMo8 steel

（c）830 ℃ （d）860 ℃ （e）950 ℃
图2　30CrNiMo8钢在不同超温温度下超温20 s的FE-SEM图

Fig.2　FE-SEM images of 30CrNiMo8 steel overtemperatured for 20 s at different overtemperatures

（a）700 ℃ （b）800 ℃
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2.3　不同超温时间下的显微组织

在 860 ℃超温条件下（高于 Ac3 相变温度），

30CrNiMo8钢经不同时间处理后的显微组织演变

如图3所示。

研究表明，超温时间越长，材料组织相变程度

越显著，损伤效应随之加剧［11］。合金元素的存在

阻碍了碳化物的聚集长大，促使形成弥散分布且

不易粗化的碳化物颗粒，并夹杂少量氧化物。当

超温时间为 10 s时〔见图 3（a）〕，升温过程中回火

索氏体开始分解为细微粒状珠光体，相界面增多

并伴随初始奥氏体化。此时材料组织仍保持致密

状态，淬火后主要为回火索氏体组织。超温时间

18 s时〔见图 3（b）〕，组织发生明显相变。珠光体

分解导致铁素体含量减少，渗碳体出现粗化，马氏

体组织数量显著增加。超温 20 s时〔见图 3（c）〕，
材料发生相变强化，板条马氏体（位错马氏体）数

量持续增多。由于板条马氏体形成温度较高，冷

却过程中会发生自回火现象，促使马氏体内部析

出碳化物。尺寸相近的细马氏体条定向平行排列

形成马氏体束，由于不同马氏体领域之间的位向

差大，一颗原始奥氏体晶粒内可以形成几个不同

取向的马氏体领域，进一步加剧了相变强化效

应。超温 30 s 时〔见图 3（d）〕，板条马氏体束变

宽，数量及排列密度均明显增加。伴随板条马氏

体位错的聚集合并，以及其他显微缺陷的协同作

用，金属微裂纹的萌生与扩展倾向显著增大。当

超温时间达到 60 s时〔见图 3（e）〕，组织中除大尺

寸板条马氏体束外，还出现少量片状马氏体。由

于碳化物固溶程度加深，其数量大幅减 少，组织

晶粒尺寸达到最大值。相比板条马氏体，片状马

氏体因厚度大且内部孪晶取向一致，等效于粗大

晶粒，导致金属韧性显著劣化。

2.4　不同超温次数下的显微组织

将试样在860 ℃下分别进行2，4，6，8次短时超

温循环处理。每次超温处理时，当超温时间达20 s
时，立即对试样进行油淬冷却，随后重复超温-冷却

工艺直至完成设定循环次数。不同超温次数下的

试样显微组织如图 4 所示。对比图 3（c）与
图4（a）（b）可知，超温4次以内时晶粒尺寸及显微

组织变化幅度较小，表明此阶段30CrNiMo8钢的力

学性能受显微组织影响不显著。当超温次数增至

6次和8次时，试样显微组织如图4（c）（d）所示。马

氏体晶粒显著粗化，同一晶粒内因相变程度差异形

成不同位向的马氏体板条束，马氏体晶粒的数量与

尺寸均明显增加，板条束宽度显著增大，晶粒结构

尺寸发生显著改变，最终导致材料韧性劣化。

（c）20 s （d）30 s （e）60 s
图3　30CrNiMo8钢在860 ℃下经不同超温时间处理的显微组织

Fig.3　Microstructure of 30CrNiMo8 steel treated at 860 ℃ for different overtemperature times

（a）10 s （b）18 s
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2.5　碳及合金元素分布

为深入探究不同超温温度下样品相变后碳元

素及合金元素的分布规律，选取 2个关键温度节

点的样品进行EDS线扫描分析。图 5示出 800 ℃
和860 ℃下超温20 s处理后试样的碳元素与合金

元素EDS分析结果。可以看出，在组织相变过程

中，过饱和马氏体向原奥氏体晶界区域排碳，导致

碳化物在晶界处析出并附着；从800 ℃升至860 ℃
时，碳化物析出趋势增强，马氏体晶粒内碳含量降

低，而晶界处碳含量相应增加。

EDS碳化学分析结果显示，相变过程中马氏

体区域（尤其是α/γ界面附近）存在显著的碳浓度

不均匀性现象。此外，晶粒内与晶界处的碳浓度

呈现相反的变化趋势。随温度升高，晶粒内碳浓

度逐渐降低，而晶界处碳化物析出量相应增加。

这表明温度升高会促进马氏体形成，进而引发明

显的碳分配行为。

采用与碳浓度测量相同的试验步骤，将EDS
分析扩展到对合金元素的分析，获得Ni，Cr，Mo原
子在铁素体及原奥氏体区域的分布数据，结果如

图 6所示。结果表明，当Cr，Mo元素从晶粒内部

向晶界迁移时，其浓度变化幅度显著大于Ni元素

的小幅波动。该现象的成因在于：与Cr，Mo不同，

Ni元素若在α/γ界面发生明显偏析，虽可降低局

部应变能，但无法抵消碳与合金元素间排斥作用

导致的局部自由能增量，故α/γ界面附近难以形

成Ni元素的显著聚集［12-13］。上述结果表明，随

着温度从800 ℃升至860 ℃，Cr，Mo元素的偏聚趋

势增强，合金元素分布的不均匀性加剧，而这种硬

化不均匀性与合金元素的固溶硬化效应密切

相关［14］。
由图5和图6可以看出，马氏体晶粒内碳元素

的分布均匀性显著高于合金元素。这是因为碳元

素的扩散系数远大于合金元素［15］，在马氏体晶粒

图5　800 ℃及860 ℃下EDS碳浓度定性曲线

Fig.5　Qualitative curves of carbon concentration via EDS 
at 800 ℃ and 860 ℃

（a）2次

（c）6次

（b）4次

（d）8次
图4　30CrNiMo8钢在860 ℃下超温20 s时经不同超温次数处理的显微组织

Fig.4　Microstructure of 30CrNiMo8 steel treated by different overtemperature cycles at 860 ℃ for 20 s
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中，碳原子扩散达到平衡状态所需时间远小于合 金原子，从而使得碳元素分布更为均匀。

2.6　不同超温条件下的显微硬度变化

不同超温温度和时间处理的30CrNiMo8钢硬

度测试结果如图7所示（超温次数均为1次）。当

超温时间固定时，硬度值随温度升高呈现“下降-
上升-下降”的变化趋势。温度低于 800 ℃时，试

件表面硬度随温度的升高而递减；超温温度在

800~860 ℃范围内时，硬度持续递增并于860 ℃达

到峰值；超过 860 ℃后硬度迅速下降。而当超温

温度固定时，硬度的变化规律为：10~18 s内随时

间延长降低；18~30 s区间硬度增加并于30 s时达

到最大值；超过30 s后硬度降低。

图 8 示出 30CrNiMo8 钢在 860℃、每次超温

20 s条件下，不同超温次数对应的维氏硬度变化

曲线。结果表明，随超温次数增至6次，维氏硬度

从 363.5 HV1升高至 417.9 HV1；超温次数达 8次

时，硬度降至 396.7 HV1。结合图 4的试验结果，

硬度变化与相变后的组织演变密切相关。超温

4次以内，随次数增加，马氏体含量增多、碳化物

弥散强化及晶粒细化强化效应叠加，促使硬度持

续上升；超温 6次时，出现马氏体分解、碳化物粗

化及晶粒长大现象，导致硬度下降；超温 8次后，

上述组织劣化程度加剧，硬度降低趋势更为

显著。

2.7　纳米压痕测试结果

纳米压痕技术（又称深度敏感压痕技术）是测

试材料力学性能的常用方法。该技术通过计算机

控制压头压入被测材料，实时记录载荷变化并在

线监测压入深度，进而获得载荷-深度曲线。为

探究微结构中马氏体晶粒的硬化响应，绘制施加

载荷时的加载/卸载-位移曲线，压痕过程包含加

载与卸载阶段，载荷最大值设定为5 mN。采用纳

米压痕技术中常用的Oliver-Pharr（O&P）方法，根

（a）800 ℃ （b）860 ℃
图6　800 ℃及860 ℃下合金元素的化学浓度变化曲线

Fig.6　The chemical concentration curves of alloying elements at 800 ℃ and 860 ℃

图7　单次短时超温处理下温度与时间对30CrNiMo8钢
维氏硬度的影响

Fig.7　Effect of temperature and time on Vickers hardness of 
30CrNiMo8 steel under single short⁃term overtemperature 

treatment

图8　860 ℃及20 s条件下短时超温循环次数对

30CrNiMo8钢维氏硬度的影响

Fig.8　Effect of short⁃term overtemperature cycles at 860 ℃ 
for 20 s on Vickers hardness of 30CrNiMo8 steel

14
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据实测载荷-深度曲线，得到950 ℃下超温20 s和
30 s试样的弹性模量及平均压痕硬度值（见表2），
马氏体晶粒的平均加载/卸载-位移曲线如图 9
所示。

试验结果表明，在相同最大施加载荷条件下，

马氏体晶粒的变形抗力随超温时间延长而变化。

当超温时间从 20 s延长至 30 s时，材料的弹性模

量及纳米硬度平均值显著提高，表面呈现硬化现

象［16-17］。值得注意的是，高温持续时间增加，导

致晶粒尺寸增大，进而引发材质脆化。因此，实际

应用中应尽可能缩短超温时间。

3　结论

（1）当超温温度达到材料完全奥氏体化相变

温度Ac3时，随着超温时间的延长，硬度呈现先增

大后减小的变化规律；板条马氏体数量增多并逐

渐向片状转变；性能表现为脆性增强，开裂风险显

著上升。值得注意的是，超温 30 s前的损伤机制

以组织相变为主，而 30 s后的损伤则主要由晶粒

尺寸与形态变化主导。

（2）当超温时间固定，超温温度低于材料相变

温度，30CrNiMo8钢的组织与抗拉强度基本无变

化；而700 ℃超温处理等效于高温回火，可改善材

料的综合力学性能。若超温温度高于相变温度，

例如 800~860 ℃超温油淬后，会出现铁素体含量

减少、大量渗碳体与马氏体析出及晶界元素偏聚

现象；950 ℃超温油淬后，马氏体晶粒显著粗化且

碳化物完全固溶，导致材料硬度大幅降低、性能劣

化。结果表明，860 ℃是30CrNiMo8钢性能劣化的

超温临界温度。

（3）在固定超温温度条件下（每次超温时间

20 s），当超温次数累积至6次时，30CrNiMo8钢的

组织晶粒尺寸显著增大，马氏体板条束宽度明显

增加，导致材料劣化。

（4）30CrNiMo8钢在短时超温服役过程中，其

性能受超温温度、超温时间及超温次数等因素显

著影响。服役期间会伴随组织相变，表现为马氏

体数量增多且形态转变、晶粒尺寸增大、晶内碳化

物析出与固溶，以及碳元素和合金元素在晶界处

的偏聚。因此，为确保生产安全，应尽可能避免超

温工况的出现。
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