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摘要：目的 探究服役 Super304H 钢管外壁粗晶组织演变及其对高温力学性能的影响，为超超临界机组运行

管理与安全评估提供技术支持。方法 针对不同服役时间的 Super304H 耐热钢管，开展显微组织演变及 650 ℃

高温拉伸力学性能研究，着重探讨钢管外壁奥氏体晶粒异常长大、第二相析出长大及其对钢管高温力学性

能的影响规律。结果 服役态 Super304H 钢管中的第二相以富铜相、MX 相及 M23C6 相为主，其外壁奥氏体

晶粒异常长大，形成粗晶区，而靠近内壁钢管中的奥氏体晶粒长大不明显，为细晶区。相对于细晶区，粗

晶区奥氏体晶界及晶内析出更多的第二相，尺寸更大，弥散度降低，导致粗晶区高温拉伸性能显著降低。

结论 长期高温运行的 Super304H 耐热钢管应加强监督，消除因外壁奥氏体晶粒异常长大而带来的胀管等安

全隐患。 
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ABSTRACT: The work aims to explore the effects of microstructural evolution of outer-wall coarse grain zone of the in-service 

Super304H steel tube and the effects on its high-temperature mechanical properties, to provide technical support for operation 

management and safety assessment of the ultra-supercritical units. The microstructure and the tensile mechanical properties of 
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the in-service Super304H heat resisting steel tube of different service duration were studied to discuss the austenite grain ab-

normal growth and secondary phase precipitation of the outer wall and its effects on the high-temperature mechanical properties 

of the steel tube. The results showed that the secondary phases in the in-service Super304H steel tube were mainly composed of 

the copper-rich phase, MX and M23C6. The austenite grains of the outer wall grew abnormally to form the coarse grain zone, 

while the grains near the inner wall of the steel tube grew slowly to form the fine grain zone. Compared with the fine grain zone, 

more secondary phases of a higher size and a lower dispersion degree were precipitated in the austenite grains and along the 

austenite grain boundaries in the coarse grain zone, leading to a significant decrease in the high-temperature tensile properties. 

Therefore, a strict metal supervision is required for Super304H heat resisting steel tube in long term operation at high tempera-

ture to eliminate the potential safety risk due to abnormal growth of the austenite grains in the outer wall. 

KEY WORDS: ultra-supercritical unit; Super304h steel tube; grain size; secondary phase; microstructural evolution; 

high-temperature mechanical property 

随着我国社会经济的高速发展，对能源的需求量

不断增加，以火力发电为主的电力结构会带来严重的

环境污染问题，发展高参数的超超临界火电机组能

够有效减少煤炭消耗量，提高发电效率，降低环境

污染[1-3]。 

超超临界机组的主蒸汽温度一般超过 600 ℃，对

受热面管的要求非常高[4]。Super304H 奥氏体耐热钢

是日本住友公司在 TP304 钢的基础上开发出来的，通

过降低 Mn 含量，增加 C 含量，添加约 3%（质量分

数）Cu、0.5% Nb 以及微量的 N 元素制成。Cu、Nb、

N 的加入，使得该钢在高温下的组织稳定性提高，同

时其高温强度和抗蠕变性能也得到提升[5-7]。得益于

良好的高温力学性能，Super304H 耐热钢已广泛应用

于超超临界机组锅炉的过热器和再热器钢管。长期服

役于高温、高压环境，Super304H 耐热钢的显微组织

会发生明显的改变。赵林等[8]、王伟等[9]研究发现，

长期服役的 Super304H 钢管奥氏体晶粒存在异常长

大的现象。此外，关于第二相的析出长大也已有大量

的文献报道。王伟等[10]研究了在 700 ℃下长时间时效

的 Super304H 钢，发现 M23C6 随着时间的延长聚集长

大，逐渐连续分布，而 MX[主要为 Nb(C,N)]相一直

呈弥散分布特征。 Bai 等 [11] 报道了 650 ℃时效

Super304H 奥氏体钢中富 Cu 相的平均半径随着时效

时间 t1/3 的增加而线性增加。奥氏体晶粒的异常长大，

必然对其力学性能产生明显影响，关系到 Super304H

钢管的高温运行安全。目前这方面的研究还比较匮

乏，尤其是奥氏体晶粒异常长大对 Super304H 钢管高

温力学性能影响的研究仍十分有限。 

本文针对不同服役期的 Super304H 钢管，开展奥

氏体晶粒尺寸、第二相特性等显微组织结构的观察分

析，同时开展服役态 Super304H 钢管不同组织区域

高温拉伸力学性能测试，探讨服役态 Super304H 钢

管显微组织演变及其对钢管高温力学性能影响的规

律，为超超临界机组运行管理与安全评估提供技术

支持。 

1  试验 

本研究选用某电厂燃煤超超临界机组（尺寸为

51 mm×9.5 mm）未服役（供货态）及分别在 605 ℃

左右服役了 4×104、5.3×104、6.9×104 h 的 Super304H

过热器管作为研究对象。首先沿钢管轴向取样，用砂

纸打磨至 1 500 目后抛光，采用配比为 m(CuSO4)︰

V(HCl)︰V(H2O)=5 g︰20 mL︰20 mL 的硫酸铜–盐酸

水溶液对试样进行腐蚀，在 MR-3000 光学显微镜

（OM）和 JSM-6490 型扫描电子显微镜（SEM）下

进行显微组织观察，用 Oxford INCA 型 X–射线能谱

仪（EDS）进行微区成分分析。切取供货态及服役

4×104 h 的 Super304H 钢管内、外壁 3 种块状试样，

使用 DDZ-3 电镀整流器施加电流，对它们分别进行

电解处理，萃取出试样中的第二相。选用配比为

96 mL 浓盐酸+304 mL 去离子水的稀盐酸为电解液，

电流为 2 A。试样电解完成消失后，用滤纸过滤电解

液中的沉积物，再用去离子水冲洗，烘干后，得到

Super304H 管中第二相粉末样品。采用 D/MAX2500V

型 X–射线衍射仪分析 3 种试样中萃取的第二相粉末

的物相组成。X–射线衍射（XRD）测试参数：Cu 靶，

管电压为 40 kV，管电流为 200 mA，衍射角 2θ 范围

为 10~80，扫描速率为 3 ()/min。分别将 3 种试样

中萃取的第二相粉末粘附在导电胶带上，用 SEM 观

察第二相颗粒的形貌。 

因为服役态 Super304H 钢管外壁粗晶区厚度薄，

难以制备全部为粗晶区的拉伸试样，本研究在去除服

役 4×104 h 的 Super304H 钢管内外壁表面氧化层后，

按图 1 的要求，以钢管内壁为基准，切取厚约 3 mm

的弧形试样。参照 GB/T 4338—2006《金属材料–高

温试验拉伸方法》，在 AG-X PLUS 型微机控制电子

万能试验机分别测量供货态及服役 4×104 h 的

Super304H 钢管全厚试样及 3 mm 厚弧形试样的高温

拉伸性能。高温力学性能测试过程：先将试验机附带

电阻炉升温至 650 ℃，将试样连同夹具放入其中，温
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升至 650 ℃后，稳定 20 min，施加载荷，拉伸速率为

2 mm/min。基于等应变模型，含粗晶区及细晶区的全

厚试样的高温拉伸强度为： 
σ=(h1σ1+h2σ2)/h  (1) 
式中：σ1、h1 分别为全厚钢管试样中粗晶区的拉

伸强度和厚度；σ2、h2 分别为全厚钢管试样中细晶区

的拉伸强度和厚度；h 为全厚钢管试样厚度，h=h1+h2。

据此，通过测试全厚钢管试样及仅含细晶区的厚约 3 

mm 弧形试样的拉伸强度 σ 及 σ2，再采用金相法测量

全厚钢管试样截面上粗晶区及细晶区的厚度 h1 及 h2，

就可估算粗晶区的拉伸强度 σ1，即： 

σ1 =(hσ－h2σ2)/h1 (2) 

上述测试至少重复 3 次，取平均值。通过 SEM

观察高温拉伸试样断口形貌。 
 

 

图 1  仅含细晶区的弧形高温拉伸试样尺寸 
Fig.1 Size of arc-like high-temperature tensile specimen  

only containing fine grain zone 

2  结果与讨论 

2.1  外壁粗晶区 

由图 2a 可见，服役 4×104 h 的 Super304H 钢管奥

氏体晶粒异常长大由钢管外壁沿径向逐渐向内发展，

粗晶区范围约 1.2 mm。最先形成的粗晶呈“孤岛状”

分布于细小的奥氏体晶粒中，随后吞噬周围的细小晶

粒，快速生长，逐渐在钢管外壁形成粗晶区。其中的

粗大晶粒晶界曲折，仍处在快速长大状态[12]。同时，

靠近钢管内壁的奥氏体晶粒基本上未发生长大，具有

和供货态 Super304H 钢管相当的晶粒度（9~10 级）[13]。

随着服役时间的延长，服役 5.3×104 h 的 Super304H

钢管粗晶区增大至约 2.2 mm，平均晶粒尺寸增大，

粗晶间细小的奥氏体晶粒也已消失殆尽，在一些粗晶

内还可见尚未消失的被“吞并”的小晶粒晶界（见图

2b）。当服役时间延长至 6.9×104 h 后，Super304H 钢

管外壁的粗晶进一步发育长大，单个晶粒尺寸可达

500 μm 以上，粗晶区厚度也扩大至 3.4 mm（见图 2c）。 

高温服役过程中，Super304H 钢管奥氏体晶粒长

大是原子扩散的结果，温度越高，原子扩散加剧，晶

粒长大速度加快。由于服役 Super304H 钢管外壁充斥

着高温烟气，外壁比内壁的服役温度更高[14]，造成外

壁少量奥氏体晶粒的快速长大，呈“孤岛状”分布于

细小的奥氏体晶粒中。一般地，多晶体中晶粒生长的

驱动力 F(r)可表示为[15]： 

  *

1 1
F r

rr
    
 

 (3) 

 

 

图 2  不同服役时间的 Super304H 钢管外壁显微组织 
Fig.2 Microstructures of the outer walls of the Super304H steel tubes served for various duration 

 

式中：γ 为平均晶界能；r*为平均晶粒尺寸；r

为异常长大晶粒尺寸。由此可见，在驱动力 F(r)的作

用下，那些 r>r*的大晶粒将更快长大，导致晶粒尺寸

差距增大，呈“孤岛状”分布于细小的奥氏体晶粒中。

随后，这些大晶粒继续发生异常长大，吞噬周围细小

颗粒，直至彼此相互碰撞，形成粗晶区。 

2.2  析出相 

同样地，高温服役过程中，Super304H 钢管奥氏

体晶界及晶内的第二相颗粒也将持续析出长大，对原

子扩散及奥氏体晶界迁移也会产生显著影响。总体

上，第二相颗粒对奥氏体晶粒长大的影响与其半径成

正比，与其体积分数成反比[16]。细小而弥散分布的第

二相颗粒对奥氏体晶粒长大将产生更强烈的抑制作

用。因此，有必要理清服役态 Super304H 钢管中第二

相颗粒的特性。 

XRD 测试结果表明，供货态 Super304H 钢管中

的第二相主要是 MX 相及富 Cu 相（见图 3a）。在长

期服役过程中，Super304H 钢管中的 MX 相及富铜相

仍存在，同时又新析出了 M23C6 碳化物相（见图 3b、
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c）。一般来说，M23C6 碳化物优先在奥氏体晶界处析

出，使得晶界附近 Cr 元素含量降低，这种局部贫 Cr

会导致钢管晶间腐蚀敏感性显著提高[17-18]。此外，由

于服役 Super304H 钢管的外壁温度比内壁高，

Super304H 钢管外壁的晶间氧化程度高，会形成

(Fe,Ni)Cr2O4 氧化物[19]。 
 

 

图 3  供货态及服役 4×104 h Super304H 钢管析出相的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of precipitates of the as-supplied and 4×104 h served Super304H steel tubes: a) as-supplied; b) fine grain 

zone, in-service; c) coarse grain zone, in-service 
 

由图 4a 可见，供货态 Super304H 耐热钢管含有

大的多角形颗粒，尺寸可达 10 μm，其余为极其细小

的球形颗粒。Nb 是强碳、氮化物形成元素，在

Super304H 钢管高温软化及固溶后的冷却过程中，都

可能形成 MX 相颗粒，不同的是，软化过程形成的

MX 相颗粒是大块状，而在固溶后冷却过程中析出的

是细小的 MX 相颗粒，对钢基体具有显著的强化作

用。结合图 3a 的 XRD 结果可知，图 4a 中大块状颗

粒为 MX 相，而细小的球形颗粒是富 Cu 相和 MX 相。

大块状 MX 相颗粒与钢基体的结合强度低，在承载条

件下，易发生界面脱粘，成为裂纹萌生及扩展的通道，

降低材料的力学性能[20]。一般地，在 Super304H 钢管

高温服役过程中，面心立方结构的 M23C6 优先在奥氏

体晶界析出，这是因为 Cr 元素沿晶界的传输速度更

快[21-22]。随着服役时间延长，奥氏体晶界上的 M23C6

不断聚集长大，逐渐连成链状，乃至条棒状。如图

4b、c 中箭头所示，服役 Super304H 钢管的粗细晶区

均存在长棒状 M23C6 颗粒。已有研究表明，在奥氏体

晶内位错处会析出方块状的 M23C6 颗粒[22]（如图 4b

中箭头所示）。在 Super304H 钢管服役过程中，MX 相

通常在奥氏体晶内析出，为圆球状的亚微米颗粒（如 

图 4b 中箭头所示）。MX 相与奥氏体基体间晶格常数

的错配度约为 24%[23]，起到良好的弥散强化作用。相

比于服役态 Super304H 钢管内壁析出相，外壁析出相

颗粒在尺寸上明显增大，特别是在晶界析出的长棒状

M23C6 颗粒，尺寸达到了 0.5 μm×2.3 μm。根据 Ostwald

熟化机制，析出相颗粒会以大颗粒长大、小颗粒溶解

的方式进行粗化。当溶质元素在基体中的扩散是该过

程的速率控制步骤时，可用 Lifshitz-Slyozov-Wagner

（LSW）模型描述 M23C6 颗粒的长大动力学[24-25]： 
33
0 Krr t     (4) 

式中： r 为析出相平均半径； 0r 为析出相平均初

始半径；K 为粗化速率。K 遵循如下的 Arrhenius 公

式： 

0exp( / )K K Q RT   (5) 

式中：K0 为动力学常数；Q 为析出相长大激活能；

R 为一般气体常数；T 为 Kelvin 温度。可见，当温度

升高时，K 呈指数关系增大，从而带来 r 的显著增大。

由于 Super304H 钢管服役时的外壁温度一般比内壁

高 30~50 ℃[26]，因此服役 Super304H 钢管外壁 M23C6

颗粒的粗化更明显。 

 

 

图 4  供货态及服役 4×104 h 的 Super304H 耐热钢管中第二相颗粒的 SEM 形貌 
Fig.4 SEM images of precipitates of the as-supplied and 4×104 h served Super304H heat resisting steel tubes: a) as-supplied; b) 

fine grain zone, in-service; c) coarse grain zone, in-service 
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此外，在供货态及服役态 Super304H 钢管中都存

在富 Cu 相。研究表明，富 Cu 相的析出长大十分缓慢，

且始终与基体保持共格关系，650 ℃下时效 5 000 h 的

尺寸仅 30 nm，具有很高的热稳定性[27-28]。可见，相

对于供货态，服役态 Super304H 钢管中富 Cu 相的形

态并无明显变化，但含量不断增加，持续发挥强沉淀

强化效果。 

供货态 Super304H 耐热钢管的最终热处理是固

溶处理。一般地，在固溶处理过程中，Super304H 钢

管奥氏体晶粒长大是大角晶界迁移的过程。奥氏体层

错能低，在大角度晶界迁移过程中，易受第二相等因

素的干扰，形成原子错排，从而形成一个原子层厚度

的孪晶[29]。供货态 Super304H 耐热钢管奥氏体晶内存

在高密度孪晶，晶界第二相析出不明显，而在其晶内

有一些或大或小，多角形或圆球形的析出相颗粒，

EDS 测试表明，其为 MX 相（图 5a 上点 1，表 1 中

成分 1）。服役态 Super304H 耐热钢管中的析出相明

显增多，靠近钢管内壁的细晶区，奥氏体晶界析出的

M23C6 颗粒连续分布（图 5b 中点 4，表 1 中成分 3），

而在奥氏体晶内弥散分布着细小的 MX 相颗粒（图

5b 中点 3，表 1 中成分 2）。奥氏体晶粒内部少量的

大尺寸 MX析出相颗粒是 Super304H耐热钢管软化处

理过程的残留物，而非其在服役过程中的析出物（图

5b 中点 2，表 1 中成分 2）。在服役态 Super304H 耐

热钢管外壁粗晶区，晶界析出的 M23C6 颗粒粗化明

显，奥氏体晶内沿孪晶界也存在链状分布的 M23C6

颗粒（图 5c 中点 7，表 1 中成分 3）。此外，该粗晶

区奥氏体晶内的 MX 相颗粒聚集长大，弥散度明显降

低（图 5c 中点 5、6，表 1 中成分 2）。基于图 5b、c，

采用 Imag-Pro-Plus 软件，统计服役 4×104 h 的

Super304H耐热钢管外壁粗晶区与内壁细晶区析出第

二相的占比分别为 9.7%、8.4%，可见 Super304H 耐

热钢管外壁粗晶区中析出的第二相颗粒的量也明显

增多。 
 

 

图 5  供货态、服役 4×104 h 的 Super304H 钢管内外壁 SEM 形貌 
Fig.5 SEM images of inner/outer walls of the as-supplied and 4×104 h served Super304H steel tubes: a) as-supplied; b) fine grain 

zone, in-service; c) coarse grain zone, in-service 
 

表 1  图 5 上各点的成分（质量分数） 
Tab.1 Elemental compositions of the points in Fig.5  

(mass fraction) 
% 

成分 C Nb Cr Ni Fe 

成分 1 27.8 67.9 — — 4.3 

成分 2 15.3 81.1 — — 3.7 

成分 3 10.3 — 48.5 4.9 36.3 

 

2.3  高温拉伸性能 

供货态及服役 4×104 h 后的 Super304H 耐热钢管

试样在 650 ℃时的高温拉伸力学性能见表 2。相较于

供货态，服役态 Super304H 耐热钢管全厚试样的高温

拉伸屈服强度（Rp0.2）有所增加。这表明在高温服役

过程中，Super304H 耐热钢管奥氏体晶界及晶内第二

相的析出增加了位错运动的阻力，塑性变形难度增

大。同时，第二相析出长大降低了服役态 Super304H

耐热钢试样塑性变形的协调性及弥散强化效应，导致

其抗拉强度（Rm）及断后伸长率（A）降低。相较于

服役态 Super304H 耐热钢管细晶区，粗晶区的 Rm 下

降了 9.5%，Rp0.2下降了 12.8%。可见，服役态 Super304H

耐热钢显微组织老化（包括奥氏体晶粒长大及第二相

的析出长大）对其 Rp0.2 的影响更大。随着服役时间

的延长，Super304H 钢管显微组织老化加剧，Rp0.2 下

降更加明显，可能存在胀管隐患，甚至爆管，应引起

足够重视。 
 

表 2  供货态及服役态 Super304H 钢管试样在 650 ℃时

的高温拉伸性能 
Tab.2 High-temperature tensile properties of the as-supplied 

and in-service Super304H steel tube samples at 650 ℃ 

状态 Rm/MPa Rp0.2/MPa A/% 

服役态全厚 375 199 24 

服役态粗晶区 363 190 — 

服役态细晶区 401 218 28 

供货态全厚 379 190 32 
 

供货态 Super304H 耐热钢管试样高温拉伸断口

呈典型的韧窝聚集型断口特征，韧窝大小均匀，塑性

变形程度大，塑性好（见图 6a）。服役 Super304H 耐

热钢管奥氏体晶内及晶界析出大量第二相颗粒，并逐
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渐粗化。硬脆第二相颗粒割裂塑性的奥氏体基体，导

致服役 Super304H 耐热钢管试样的高温拉伸塑性变

形的协调性降低。即便是服役 Super304H 耐热钢管细

晶区试样，其断面上的韧窝更加细小而浅，塑性变形

能力较供货态低得多（见图 6b）。服役 Super304H 耐

热钢管粗晶区断面最为平整，塑性变形能力最低。这

是因为，该粗晶区中奥氏体晶界第二相连续且宽化，

削减了奥氏体晶粒间的相互作用，断裂裂纹主要沿奥

氏体晶界扩展，并在沿与主断裂面垂直的奥氏体晶界

上诱发大量的二次裂纹（如图 6c 箭头所示），导致服

役 Super304H 耐热钢管粗晶区试样的高温拉伸力学

性能全面大幅度降低。 
 

 

图 6  供货态及服役 4×104 h 的 Super304H 耐热钢管试样的高温拉伸断口形貌 
Fig.6 High-temperature tensile fracture surfaces of the as-supplied and 4×104 h served Super304H heat resisting steel tubes: a) 

as-supplied; b) fine grain zone, in-service; c) coarse grain zone, in-service 
 

3  结论 

1）服役态 Super304H 钢管中呈“孤岛状”分布

的粗大奥氏体晶粒吞噬周围的细小晶粒，快速生长，

形成外壁粗晶区，而靠近钢管内壁的奥氏体晶粒长大

不明显，为细晶区。随着服役时间的延长，粗晶区厚

度增大，奥氏体晶粒长大。服役 6.9×104 h 的

Super304H 钢管外壁粗晶区厚度约为 3.4 mm，奥氏体

晶粒尺寸可达 500 μm 以上。 

2）供货态 Super304H 钢管中的第二相主要是

MX 相及富 Cu 相，而服役态 Super304H 钢管除此之

外还生成了大量 M23C6 第二相。服役态 Super304H 钢

管细晶区奥氏体晶界析出的 M23C6 颗粒连续分布，晶

内弥散分布着细小的 MX 相颗粒，而其外壁粗晶区第

二相数量增多，奥氏体晶界上的 M23C6 层宽化，晶内

M23C6 及 MX 相颗粒聚集长大，弥散度明显降低。 

3）相较于供货态，服役态 Super304H 钢管全厚

试样高温拉伸时的 Rp0.2 增大，Rm 及 A 降低，但其粗晶

区的强度及塑性都下降，尤其是 Rp0.2 及 A 降低明显。 

综上所述，长期高温运行的 Super304H 耐热钢管

应加强监督，消除胀管等安全隐患。 
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