
35

Modern Chemical Industry, 现代化工(8)2022,4
ISSN: 2661-3670(Print) 2661-3689(Online)

引言：

原料预处理部分的目的是为重整反应部分提供满足

杂质含量要求的原料。连续重整装置的预处理主要包括

预加氢原料 / 产品换热器、反应器、加热炉、循环氢压缩

机等部分。混合石脑油与循环氢按配比混合，经过加热

后依次进入预加氢反应器和脱氯反应器，在相应催化剂

的作用下，石脑油中的硫、氮、氯化合物和不饱和烃与

氢反应生成硫化氢、氨、氯化氢和水，而金属杂质则吸

附在催化剂上。

1　腐蚀机理分析

在常减压装置工艺操作过程中，原油中无机盐水

解生成氯化氢，少量氮化物分解生成氨，同时电脱盐注

水会将部分铵根离子带入系统，常顶挥发线注入中和剂

（如氨水）时，也会将氨与铵根离子带入塔顶系统。氨

和氯化氢反应生成气态氯化铵，当温度降到氯化铵结晶

温度以下时，就会析出固态氯化铵。氯化铵有吸湿性，

可以从气态物流中吸取水分，导致氯化铵垢下腐蚀。可

能发生氯化铵腐蚀的材料很多，包括高等级合金，如

镍基合金和钛合金，这些材料也可能会发生点蚀 [1]。通

常，合金的抗点蚀能力强，其耐氯化铵腐蚀的能力也较

强。炼油厂常用材料按耐氯化铵腐蚀性能由低到高排序：

碳钢、低合金钢、300 系列不锈钢、双相不锈钢、合金

825、合金 625、哈氏合金 C-276、钛合金。常顶系统通

过注缓蚀剂、注水、注氨等方式实现对腐蚀的控制。从

现场腐蚀情况来看，3 台换热器中 E-301B 腐蚀控制较好，

仅在管板上发现轻微积垢，但 E-301A/C 隔板槽附近的坑

蚀情况相对较为严重，可能与药剂分配不均匀、注水量

分布不均匀、注水量不足有关 [2]。

2　腐蚀原因分析

①粗煤气预热流程中，由于温度在 160~220℃范围

内变化，最易发生氯化铵腐蚀，来自气化装置的粗煤气

在管道流动过程中，其中的水分为饱和状态，对管道腐

蚀较轻，保温不好或导凝的部位会由于温度降低而导致

氯化铵的析出，正常情况下物流中饱和水溶解有氯化铵，

到变换气换热器管程入口时，由于壳程的介质温度较高，

对粗煤气进行了加热，粗煤气中携带的氯化铵饱和水发

生气化，导致氯化铵浓度升高，在内壁表面发生结盐，

并携带粗煤气中其他腐蚀介质沉积，氯化铵易吸潮，发

生潮解时会对金属内壁造成腐蚀，所以变换气换热器管

程入口端易发生结垢和腐蚀，在粗煤气通过变换气换热
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器继续升温至 240℃的过程中，氯化铵从结晶态转变为气

态，不会对管束造成腐蚀，所以管程后半段的腐蚀较轻。

②设备结构缺陷。原换热器在结构设计上采用普通的单

管板结构，工艺介质与水介质靠一面管板隔绝。该结构

优点在于结构简单，制造加工工艺简单，成本较低，但

是该结构的换热器壳体与换热管之间无温差补偿元件时，

易产生温差应力，造成换热管拉裂，且换热器缺乏泄漏

检测手段，一旦焊缝出现拉裂，无法在第一时间发现泄

漏，工艺介质与水直接接触，形成强腐蚀，在短时间内

加剧设备泄漏，大量的水进入工艺侧，对生产造成重大

影响。③氯应力腐蚀开裂。通过对变换气换热器泄漏管

段内壁腐蚀产物及换热器管程冷凝水的分析，发现腐蚀

产物中含有大量的硫元素和氯元素，而这两种元素极易

引起奥氏体不锈钢形成点蚀和应力腐蚀开裂。干燥环境

下，硫和氯不会对设备造成腐蚀，但在液态水情况下，

会对设备造成严重的腐蚀 [3]。

3　合成氨系统中循环冷却水的腐蚀控制策略

3.1 做好杀菌灭生工作

循环冷却水中菌藻的滋生泛滥对系统腐蚀危害极大，

如：硫酸还原细菌、铁细菌、氢细菌及锰细菌等，自身

就会对金属设备产生腐蚀危害。同时，菌藻的滋生泛滥

会产生黏泥，时间久了会发生垢下腐蚀。因此，针对这

方面的腐蚀问题需要做好有效的灭生方案。适当增加杀

菌剂的投加频率及提高杀菌剂的浓度，对合成氨循环冷

却水系统有明显效率。但是要想彻底改变合成氨循环冷

却水系统的运行状况，还需要进一步深入研究。由于附

着在设备表面的黏泥会严重阻碍缓蚀剂的药效，无法发

挥其本身的作用。只有当金属表面的黏泥发生脱离后暴

露出金属面，缓蚀剂与金属表面相接触，才能有效抑制

垢下腐蚀，才能真正实现冷却水系统的有效运行 [4]。

3.2 物料侧管板焊接方式优化

当换热管与管板连接处焊接之后，管板与换热管间

存在的残余热应力与应力集中，在运行时可能引起应力

腐蚀与疲劳。此外，换热管与管板孔的间隙中存在的不

流动的液体与间隙外的液体不仅有着浓度上的差别，还

容易产生间隙腐蚀。原设计图纸管板处的焊接采用密封

焊，仅能保证密封性能，对于设备在实际使用过程中可

能出现的应力及拉力考虑不足，留下了隐患，所以将此

处的焊接形式改为强度焊，既保证了密封性能，又考虑

了实际使用过程中的拉伸力，提高了设备的可靠性。

3.3 优化工艺安装

（1）在下周期生产运行中，继续加强对原油中氯化

物和氮化物的监控。抓好“一脱三注”工艺防腐措施运

行管理，脱后盐质量浓度控制在 3mg NaCl/L 以下，原油

中有机氯含量较高时采用有机氯转移剂，降低有机氯含

量。（2）在装置运行期间，加强对常顶酸性水水质的监

控，定期或在加工的油品发生改变时核算塔顶露点和结

盐点，为控制塔顶腐蚀风险提供参考。（3）在满足工艺

生产前提下，适当提高常顶操作温度，尽量停用塔顶冷

回流或减少塔顶冷回流流量，可将塔顶冷回流并入常顶

循回流中，以降低因局部温度过低形成的氯化铵垢下腐

蚀或氯化氢露点腐蚀发生的风险。（4）在 E-301A/B/C 的

每台换热器前增加注水设施，定期大水量冲洗换热器，

避免氯化铵结盐积存。

3.4 提高生产计划性，减少急开急停

做好四氯乙烯产品的库存管理，预设合理的最低库

存警戒线及最高库存警戒线，结合市场需求，科学组织

生产，通过合理库存的缓冲，稳定生产负荷，减少快速

升降装置负荷或者急开急停生产装置的次数，维持生产

设备运行在相对稳定的工况，延长设备的使用周期。

4　其他腐蚀情况下具体处理措施

4.1 重整反应温降情况下的处理措施

重整原料含有一定量的 H2S 和有机硫化物，并且后

者在重整反应条件下也转化为 H2S。当 H2S 和重整催化剂

表面上的金属铂发生反应，将形成多种硫化物（如 PtS，

Pt2S 等），它们是没有脱氢和脱氢环化活性的物质，故这

些硫化物将抑制重整催化剂的芳构化活性；一旦 E2101

内漏，就会造成重整原料中的有机硫化物大量增加，当

其硫化物累积超标时，就严重影响其脱氢环化性，而且

由于硫化物对重整催化剂床层的“穿透力”很强，几乎

能严重影响几台反应器，从而造成整个重整反应的温降

减小。装置在重整进料量为 70t/h，反应温度为 510℃的

工况下，重整反应温降正常应在 295~300℃。根据运行

记录可知，当重整进料含硫量出现超标后，尽管维持

70t/h 的同等加工量，但整个反应器床层总温降下降了

约 20℃，既有力映证了重整反应温降与其进料的含硫量

超标有直接关系，又从侧面说明其预加氢单元已出现问

题。在重整单元维持低负荷的情况下，将预加氢单元停

工，同时，将 45 万 t/a 催化汽油加氢装置的汽油和 150 万

t/a 柴油加氢装置的重石脑油全部改进分馏塔进行分离，

然后使重整单元进行正常生产。该方案可行性较高，存

在的风险就是需要严格控制上游装置，尤其是 45 万 t/a 催

化汽油汽油加氢装置的原料含硫量，通过调整反应深度

和优化操作，使重整进料中的含硫量不大于 2μg/g，保
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持与维修 E2101 之前的正常相似工况即可，并在实施前

后观察相关的重整进料含硫量、含氮量变化。在检维修

中，通过检测未发现 E2101/A 内漏情况，但发现 E2101/

B 共有 148 根管束发生了内漏，占总管束数量的 12%，验

证了上述相关 E2101 内漏预判的正确性，即预加氢原料

通过 E2101 腐蚀坏的管束内漏直接进入到重整反应进料

中；然后，进入到抽提原料中并富集至溶剂苯和侧线苯，

最终导致重整进料中的硫和侧线苯中的噻吩含量超标 [5]。

4.2 腐蚀疲劳情况下的处理措施

腐蚀疲劳是材料在交变载荷引起的循环应力和腐蚀

介质的共同作用下造成的一种失效形式。单一的腐蚀或

是交变载荷作用未必会对设备造成显著的失效风险，材

料对于常规的疲劳也都会存在一定的疲劳极限。而在二

者共同作用下，即使腐蚀介质浓度不高或是循环应力不

大，也可在材料中快速形成穿透性裂纹。对发生断裂的

换热管 A 和 B 进行分析可以确定，内壁的点蚀和腐蚀疲

劳开裂是此次失效的直接原因。氯离子富集导致换热管

内壁 06Cr18Ni11Ti 材料表面钝化膜遭到破坏造成点蚀，

并以点蚀坑底部作为起裂源在交变载荷作用下产生疲劳

裂纹并扩展，最终过载导致换热管发生断裂。换热器的

管束断裂失效是由于点蚀和腐蚀疲劳导致的，造成断裂

的主要原因是管程介质中有 Cl 等腐蚀性元素，最终导致

点蚀的产生，且管程受壳程介质冲击载荷影响，在近管

板处产生一定的循环应力促进了腐蚀坑处疲劳裂纹的产

生和扩展。为了减缓换热器的腐蚀失效，建议采取以下

措施：（1）在壳程的换热管进料区域设置防冲挡板，避

免流体对换热管的直接冲击，减少或消除近管板处换热

管受到的循环应力。（2）加强加氢裂化装置的进料控制

管理，减少加氢裂化原料和加氢所用氢气中的 Cl 含量。

（3）强化换热器尤其是壳程侧的温度控制，尽可能保持

操作工艺流量的稳定性 [6]。

5　结束语

合成氨中影响冷却水腐蚀换热器的因素有很多，只

有加强对循环冷却水水质的科学分析，找出发生腐蚀的

主要原因，采取相应的措施，才能减低或避免腐蚀程度

的发展。同时，在系统运行过程中，要优化相关管理

工作，进一步推动合成氨系统中循环冷却水的长期稳

定运行。
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