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炼油厂脱硫装置腐蚀与选材探讨

李永红
中国石化集团宁波工程有限公司(浙江省宁波市315103)

摘要：介绍了湿硫化氢损伤、胺腐蚀、胺应力腐蚀开裂、H：S-C02-H20型腐蚀等腐蚀类型，并根据典型的脱硫工

艺流程，结合不同部位的腐蚀类型，对脱硫装置的吸收系统、贫富液换热系统以及溶剂再生系统的主要设备与管道

的腐蚀及其选材进行了探讨。
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国内脱硫工艺已经由20世纪80年代以前的

以乙醇胺为主发展为以甲基二乙醇胺(MDEA)脱

硫技术为主，并针对不同需求开发了选择性脱硫、

脱硫脱碳、脱有机硫等系列MDEA脱硫溶剂。典

型的脱硫装置工艺流程示意见图l。
净化气

闪蒸罐 换热嚣
。

图1 典型脱硫装置工艺流程示意

Fig．1 Typical desulfurization unit process flow di哪
脱硫工艺的完善，对脱硫装置起到了节能降

耗、降低生产成本、延长装置使用寿命的明显效

果，但是由于脱硫装置腐蚀的复杂性以及选材不

尽合理，依然存在各种各样的腐蚀问题，因此应根

据工艺流程，结合不同部位的腐蚀类型，确定脱硫

装置的主要设备与管道的选材。

1腐蚀类型

1．1湿硫化氢损伤

碳钢和低合金钢在湿硫化氢环境下可能产生

氢鼓包、氢致开裂、应力诱导氢致开裂、硫化物应

力腐蚀开裂等四种类型的破坏。

氢鼓包是由氢原子引起的，在钢表面的硫化

物腐蚀过程中，形成的氢原子扩散进入钢中，在钢

中不连续的地方，譬如内含物或者夹层，聚集形成

分子，由于氢分子太大不能扩散出去，压力达到一

定程度，导致局部变形，形成氢鼓包。在距离钢表

面的不同深度处均会形成氢鼓包，在一些情况下，

相邻或者靠近的鼓包深度稍有不同，相互之间连

接在一起，形成开裂。鼓包之间相互连接的裂纹

经常有一个阶梯外貌，因此氢致开裂有时又称为

“阶式破裂”。

应力诱导氢致开裂与氢致开裂相似，但它是

一种更具破坏力的开裂形式，排列的裂纹交替叠

加，从而导致穿透性的开裂。应力诱导氢致开裂

的特征是其裂纹与表面垂直，通常发生在与焊接

热影响区相邻的基体金属上，可以由氢致开裂破

坏或者其它缺陷引起。

硫化物应力腐蚀开裂是指在湿硫化氢的环境

下，在拉伸应力和腐蚀共同作用下金属的开裂，是

氢应力开裂的另一种形式，由吸附硫化物腐蚀过

程中在金属表面上生成的氢原子引起。通常发生

在焊缝和热影响区的高硬度部位。通过适当的焊

后热处理可以有效地降低钢的硬度和残余应力，

从而降低钢对硫化物应力腐蚀开裂的敏感性。

1．2胺腐蚀

胺腐蚀是指在胺处理过程中主要发生在碳钢

上的全面或局部腐蚀。腐蚀不是由胺本身造成
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的，而是由溶解的酸性气(CO：和H：S)、胺降解产

物、热稳态胺盐(HSAS)和其它杂质等造成的。

胺腐蚀与所使用胺的类型有关，依照腐蚀性

由重到轻依次为：乙醇胺、二甘醇胺、二异丙胺、二

乙醇胺、甲基二乙醇胺。

贫胺溶液一般情况下腐蚀性较低，是因为其

电导率较低、pH值较高。但是当热稳态胺盐过量

积聚超过2％时，根据胺种类的不同，将会显著提

高腐蚀速率。另外，控制贫胺溶液中硫化氢含量，

可有助于形成FeS保护膜，降低贫胺溶液的腐

蚀性‘2|。

胺腐蚀速度随着温度的升高而增加，尤其是

在富胺环境中。温度超过104℃，如果压力降足

够高，能够导致酸性气喷溅和严重的局部腐蚀。

物料的速度将会影响腐蚀速度和腐蚀性质。

一般情况下，腐蚀为均匀腐蚀，但是高流速和湍流

将导致局部厚度损耗。对于碳钢，在富胺和贫胺

环境中，流速分别控制在l～2 m／s和6．5 m／s。

1．3胺应力腐蚀开裂

胺应力腐蚀开裂指在拉伸应力和胺腐蚀共同

作用下钢的开裂，是碱性应力腐蚀开裂的一种，经

常发生在无焊后热处理的碳钢焊件或者强冷加工

的部件。在贫胺溶液中最为敏感(贫单乙醇胺和

二乙醇胺环境)，在富胺中，包括甲基二乙醇胺和

2，6．二异丙基苯胺，也有开裂的报道，此时的开裂

与湿H：s腐蚀有关。胺应力腐蚀开裂在任何温

度下均能发生，提高温度和应力水平会增加钢材

应力腐蚀的敏感性。

胺应力腐蚀开裂为沿晶断裂，一般情况下裂

缝延伸方向与焊缝平行，裂缝内充满氧化物。

1．4 H2S—C02一H20型⋯

H：S—CO：一H20型腐蚀主要发生在脱硫装置再

生塔顶的冷凝冷却系统(包括管线、冷凝冷却器

及回流罐)的含酸性气部位。塔顶酸性气组成一

般为：H2S为50％一60％，C02为30％一40％、烃

4％及水分。温度为40—60℃，压力为0．2 MPa。

在该环境下，影响腐蚀的主要因素是H：s-

H：0。钢铁在H：S—H：0溶液中的腐蚀不只是阳极

反应生成FeS，还存在阴极反应生成氢，并向钢中

扩散，引起氢脆和氢鼓包，同时也是发生硫化物应

力腐蚀的主要原因。另外如果存在HCN，会加速

H：S—H：O的均匀腐蚀和应力腐蚀开裂。

含水硫化氢对钢的腐蚀，一般随温度的升高而

加剧，在80℃时腐蚀达到最大值，在110—120℃

时腐蚀显著减弱。在硫化氢溶液中，碳钢和普通低

合金钢的腐蚀速率开始很快，最初几天的腐蚀速率

可达10 nlm／a，然后随着时间的延长，腐蚀速率迅

速下降，到l 500-2 000 h后趋于0．3 Inm／a。

溶液的pH值对硫化物应力腐蚀开裂有很大

的影响，在低pH值下，可以导致钢材的迅速开

裂，pH值为4．2时硫化物应力腐蚀开裂最为严

重；pH值为5—6时，不易发生开裂；pH值大于7

时，不发生开裂。但是如果溶液中存在CN一时，

即使pH值大于7时也可能发生硫化物应力腐蚀

开裂。

2吸收系统腐蚀与选材

吸收系统操作是原料气和贫胺液在吸收塔内

逆向接触，原料气中的酸性气与贫胺液的有机胺

反应生成盐，从而得到净化，贫胺液由于吸收了酸

性气，变为富胺液。吸收系统操作压力和原料相

关，对于干气操作压力为0．8 MPa，液化石油气脱

硫操作压力为1．7 MPa，温度一般在50℃以下。

原料中所含的硫化氢和胺溶液中的水形成湿硫化

氢腐蚀环境，因此在吸收系统容易发生湿硫化氢

损伤；同时由于和贫胺液接触，也有发生胺应力腐

蚀开裂的倾向。

虽然吸收系统操作温度低，腐蚀性相对较弱，

但必须引起足够认识，如中国石油化工股份有限

公司广州分公司一干气吸收塔磁粉探伤时发现有

6条环焊缝和1条纵焊缝表面存在多条密集裂

纹，微裂纹已穿过焊缝延伸到热影响区以及母材

上，大多数裂纹长度在10～50 inln，最长的达120

Innl。裂纹垂直于焊缝，沿壁厚深度最大8 mrfl，达

到壁厚的2／3【2J。芝加哥炼油厂一处理丙烷MEA

吸收塔曾由于大范围开裂引起爆炸，造成17人

死亡‘3l。

对于吸收系统，应按照原料性质进行核算，选

材一般以碳钢为主；如果硫化氢分压大于0．3

kPa，应按照《加工高硫原油重点装置主要设备、

管道设计选材导则》中湿硫化氢环境的有关规定

选择抗HIC钢；硫化氢分压较高时可根据NACE

MR0175／IS015156((石油和天然气工业一油气开采

中用于含H：S环境的材料》进行选材。根据上述

原则，吸收系统选材如下：(1)吸收塔壳体一般可

选用碳钢，并进行焊后热处理；塔盘宜选用321或
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304L；(2)原料气线，由于含水量低、而且硫化氢

分压较低，宜选用碳钢；(3)贫胺液管道可选碳

钢，但为防止胺应力腐蚀开裂应进行焊后热处理；

(4)富胺线，硫化氢分压较高，湿硫化氢腐蚀较为

严重，宜选用抗HIC碳钢。

3贫富液换热系统腐蚀与选材

贫富液换热系统主要是胺腐蚀，由于富液温

度换热后大大提高，同时压力由吸收系统向再生

系统过渡而显著降低，富液的腐蚀性大大增强，因

此贫富液换热系统是脱硫装置应重点考虑的腐蚀

部位之一。在实际生产过程中，该部位出现的腐

蚀问题较多，如中国石化集团济南炼油厂脱硫装

置贫富液换热器采用09Cr2A1MoRE管束，使用1

年即发生泄露H1；中国石油化工股份有限公司镇

海分公司Ⅱ套蜡油催化裂化配套脱硫系统的

E3201换热器出现严重腐蚀[5】。

因此贫富液换热系统设计与维护选材，应针

对富液腐蚀性显著增强的现象合理地提高材质，

换热器壳程接触贫胺液，应以碳钢为主；管程可以

使用碳钢，应增大腐蚀余量，或者考虑使用碳钢+

OCrl8Nil0Ti或碳钢+00Crl7Nil4M02，管束宜使

用OCrl8NilOTi或00Crl7Nil4M02。

低温富液管道使用抗HIC钢，高温部位应适

当提高材质，使用0Crl8Nil0Ti或00Crl7Ni 14M02，

如使用抗HIC钢，应增大腐蚀余量；贫胺液管道

可选碳钢，全部管道应进行焊后热处理，避免湿硫

化氢腐蚀以及胺应力腐蚀开裂。

4再生系统的腐蚀与选材

4．1再生塔

’由于富胺液吸收的H：s和CO：经过升温减

压后，在再生塔中释放，富胺液经脱吸之后变为贫

液，因此再生塔的主要腐蚀类型为H：S-CO：．H：O

腐蚀和胺应力腐蚀开裂，并且由于温度高，腐蚀速

率大。因此再生塔的壳体选材宜使用碳钢和不锈

钢复合板，如CS+OCrl8Nil0Ti或cs+

00Crl7Nil4M02，内件使用OCrl8Nil0Ti或

00Crl7Nil4M02。

4．2塔顶冷凝冷却系统

在再生塔内脱吸的H：S和CO：经过塔顶冷

凝冷却系统的降温，在再生塔顶回流罐分为酸性

气和酸性水，酸性气出装置去硫磺回收，酸性水大

部分回流，少部分出装置处理，所以塔顶冷凝冷却

系统主要是H：S—C02-H：O型腐蚀。因此塔顶冷

凝冷却系统选材宜以抗HIC钢为主，冷凝器管柬

宜选择OCrl8NilOTi或00Crl7Nil4M02。如果管

道使用抗HIC钢腐蚀严重，材质应升级为不

锈钢。

4．3塔底重沸器

塔底重沸器结构形式一般为卧式热虹吸循环

式，壳程介质为半贫液，含有少量的H：S和CO：，

管程介质为饱和蒸汽，操作温度120℃左右。其

介质流向为：从再生塔底降液槽静压流出的半贫

液由重沸器下部进入重沸器，经饱和蒸汽加热后，

部分贫液受热汽化形成气液混合物，密度变小，从

而在再生塔半贫液出口和贫液入口产生静压差，

胺液自然循环返回再生塔。

塔底重沸器的主要腐蚀类型为胺腐蚀和胺应

力腐蚀开裂，但由于操作温度高，并伴有汽化，因

此腐蚀十分严重，中国石化集团济南炼油厂脱硫

装置塔底重沸器采用09Cr2AIMoRE管束，使用几

个月即发生泄露M J。中国石油化工股份有限公

司安庆分公司干气液化气脱硫装置再生塔底重沸

器于2003年5—7月发生腐蚀穿孔26次，图3是

其腐蚀分布图，图中a，b和c是腐蚀穿孔集中发

生区域旧J。所以塔底重沸器是脱硫装置的另一

个重点考虑的腐蚀部位。

I W W
I 介雠器

图2安庆分公司干气、液化石油气脱硫装置

再生塔底重沸器腐蚀分布

Fig．2 Corrosion distribution of FCC LPG

desulfurization unit

为防止塔底重沸器的严重腐蚀，管束宜选择

OCrl8NilOTi或00Crl7Nil4M02，壳体可以使用碳

钢，也可使用碳钢和不锈钢复合板，如Cs+

0Crl8NilOTi或CS+00Crl7Nil4M02等。重沸器

回流至再生塔的管线宜使用OCrl8 Nil0Ti或

00Crl7Nil4M02，也可以考虑碳钢，其它管道可以
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使用碳钢，也可以考虑选择0Crl8Nil0Ti或

00Crl7Nil4M02。

5结束语

脱硫装置是腐蚀重灾区之一，合理的选材只

是防治腐蚀的一个方面，由于腐蚀过程受众多因

素的影响，如胺液的降解生成有机酸，胺液中各种

热稳定胺盐，系统中的氧含量、固体含量，补充水

的水质等等，因此生产过程中必须严格控制各种

工艺参数，检测各种因素的变化，及时地调整并采

取相应措施，保证生产的安全稳定运行。
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STUDY ON CoRRoSIoN ANDⅣ认TERIAL SELECTION

FOR DESULPHURIZATlON UNIT矾RE网小mRY

Li Yonghong

S1NOPEC Ningbo Engineering Company Limited(Ningbo 315103，Zhejiang，China)

Abstract Corrosion types of wet hydrogen sulftide attack，amine corrosion，amine stress corrosion crack-

ing and H2S-C02．H20 corrosion ete．were introduced．Based on the typical process flow of desulfurization unit

and corrosion types at different parts，corrosion and material selection for equipment and pipes of absorption

system，lean／rich liquid heat exchanging system solvent regeneration of the desulfurization unit were explored．

Key Words：desulfurization，corrosion，material selection

FCC原料加氢预处理催化剂FF—18获应用

由中国石油化工股份有限公司抚顺石油化工研究院 求的主要原因。FCC原料加氢预处理是改善FCC产品质

(FRIPP)和中国石化镇海炼油化工股份有限公司共同研 量的重要手段之一。FRIPP在FCC原料预处理催化剂

发的低氢耗催化裂化(FCC)原料预处理催化剂FF一18研 FF一14的基础上，着眼于降低催化剂成本和节约FCC原料

发项目，于2008年6月初通过中国石化集团公司组织的 预处理操作费用，开发出FF-18低氢耗FCC原料预处理

技术鉴定。该催化剂具有加氢脱硫活性高、稳定性好、原 催化剂。FF—18催化剂在实验室定型后，又成功进行了吨

料适应性强等特点，目前已获得3项中国发明专利。FCC 级工业放大试验、工业放大催化剂活性及稳定性试验。

工艺是重要的原油二次加工手段之一。在我国，FCC汽 目前，FF—18催化剂已在镇海炼油化工股份有限公司

油、FCC柴油分别占国内汽油、柴油调合总量的70％和 1．8 Mt／a蜡油加氢处理装置实现工业应用。

30％以上，但同时大量使用未经处理的FCC进料也是造

成我国汽油、柴油硫氮等杂质含量高、达不到清洁油品要 (钱伯章摘自中国化工报，2008一嘶一10)
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