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脱氧塔顶腐蚀原因及解决方案探讨
范钰昆

（中国石化海南炼油化工有限公司，海南 洋浦经济开发区 578101）

摘　要　某石化分公司的二甲苯分馏装置自 2018年开工至今，在操作条件不变的情况下，精馏分离系统已出现

腐蚀减薄现象，出现较大的安全隐患。目前二甲苯分馏装置发现的腐蚀点主要出现在 C-805塔顶工艺管线上，以

冷凝罐入口管线处最为严重。腐蚀问题不仅影响装置连续运行，而且存在严重的安全、环保隐患，极易发生物料

跑损污染环境。为提高生产运行效率，防止腐蚀问题发生，降低设备运行成本并延长其寿命，需要对精馏系统发

生腐蚀的原因与机理进行研究，并提出相应的防腐蚀对策。
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1 脱氧塔流程说明

由于二甲苯分馏装置的进料——外购原料中含有
少量的氧，因此外购原料需要先经过脱氧塔脱除原料

中的氧，然后再送往后续的流程。外购的 C8芳烃原料

依次与脱氧塔底物料、吸附分离原料换热后进入脱氧

塔。脱氧塔顶物料先进入空冷冷凝，待冷却后液相流

入脱氧塔回流罐。在回流罐顶聚集的气相排放至放空

总管，回流罐底的液相物料则在脱氧塔系统中作升压

处理再回流打回塔顶。脱氧塔底泵在给塔底物料升压

后，让塔底物料与进料换热并通过系统内白土塔进料

加热器升温后，进入二甲苯白土塔脱除烯烃。脱氧塔

底与脱庚烷塔底的物料脱除烯烃后首先与吸附分离进

料（即 E2806管程）进行换热，然后和歧化甲苯塔底

物料一起进入二甲苯塔 [1]。

2 脱氧塔腐蚀现状 

脱氧塔系统腐蚀频率较高，严重的腐蚀问题已成

为装置的重大安全隐患，不但会造成脱氧塔及相关设

备的损坏，还带来其他不安全因素、造成物料损耗。

在投用仅三年后便已检测出管壁大量腐蚀减薄，无法

满足生产要求，不得不将整个塔系统隔离检修 [2]。在

脱氧塔腐蚀严重的管道中发现，腐蚀表面覆盖有大量

锈垢，垢下出现均匀腐蚀、鼓泡及红褐色、黑色的蚀坑。

而腐蚀部位则主要出现在塔顶系统中，尤以空冷处和

塔顶物料经空冷冷凝冷却后进入脱氧塔回流罐的管线

弯头处为甚。塔顶系统空冷器及其相连管道腐蚀减薄

严重，因而检修时将腐蚀部位管线全部更换 [3]。

3 脱氧塔腐蚀原因分析

脱氧塔系统在长期运行过程中由于工艺流程、工

况波动等差异，不同腐蚀减薄现象发生腐蚀的原因及

机理各不相同。一般来说，根据腐蚀发生的位置，以

及腐蚀是否均匀，是否有应力作用，可将腐蚀类型做

大体分类。对腐蚀产物的分析发现，其主要组成为铁

的氧化物，可以初步推断出氧腐蚀对脱氧塔系统的影

响较大。下面根据脱氧塔系统运行实际情况，分析以

下几种对管线影响较大的腐蚀。

3.1 有机物腐蚀

流体流动致使腐蚀产物被冲刷进入塔顶系统管线

中，在装置大检修时杂质在工艺、仪表管线中均有发现。

杂质外观表现为黑色灰状杂质，不溶于水。杂质在管

路中一般呈酸性，会加剧材质的腐蚀；杂质也会阻碍

物料的流动，对管道造成机械损伤等 [4]。

3.2 氧腐蚀

正常氧腐蚀的会有如下形态表现：小孔状的局部

腐蚀，也有形状像溃疡的，腐蚀产物颜色不等，有黄褐、

黑色、砖红色等。

在系统中，氧的平衡电位比金属的初始电位高，

从而形成电位差构成电化学腐蚀。

阳极反应为：Fe-2e-→ Fe2+

阴极反应为：O2+2H2O+4e
-→ 4OH-

微电池反应式如下：2Fe+O2+H2O→ Fe(OH)2

腐蚀产物 Fe3O4的形成过程如下：

铁离子 (Fe2+)在与水中的 OH-类物质反应生成 Fe

(OH)2。

Fe(OH)2再与水和氧发生进一步反应生成 Fe(OH)3：

4Fe(OH)2+2H2O+O2→ 4Fe(OH)3

水溶液中的 Fe(OH)2与 Fe(OH)3相互影响反应后生

成 Fe3O4。形成的腐蚀产物大多沉积在金属表面，结构

疏松多孔。
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溶液中氧向阴极输送的主要动力是对流和扩散，

但由于腐蚀产物的积累，减弱了对流和扩散的动力，

水中的溶解氧输送速度减慢，造成腐蚀点周围的含氧

浓度不断积累，最终大于腐蚀点处的氧浓度。由于腐

蚀点的周围氧浓度增加，腐蚀点的周围变成了阴极。 

身为阴极的腐蚀点周围与身为阳极的腐蚀点本身构成

腐蚀电池，形成腐蚀环境，造成系统管线内壁局部产

生黑色粉末状的腐蚀产物 Fe3O4。脱氧塔系统一直处于

动态的过程，流量、pH以及离子浓度都在进行动态波

动的情况下，离子在体系中的浓度分布是不均匀的，

某些离子会在装置中的某一流程、管路的某一部位处

聚集，离子含量出现明显变化，局部离子浓度会很高，

导致电化学腐蚀加剧，最后出现腐蚀穿孔 [5]。

实际生产中发现：温度升高时，氧扩散系数增大，

导致氧从溶液中到金属表面的扩散加速，腐蚀速度增

加，且溶液中含氧量越高腐蚀速度越快。氧气在水中

的溶解度随温度升高而降低，因此可将工艺物料预加

热或者更进一步加入除氧剂来降低物料中的溶解氧。

3.3 硫腐蚀

硫化氢在水中电离，硫腐蚀的本质仍是氢离子的

去极化腐蚀。腐蚀反应式如下：

H2S→ H++HS-

2H++2e-→ H2↑

Fe-2e-→ Fe2+

某石化分公司对二甲苯装置的原料包括外购 C8A

和重整氢。规格详见表 1。

由表 1可知，原料中硫含量较低，腐蚀状况中未表

现出明显相应现象，表明管线受硫元素腐蚀的影响较小。

表 1 外购 C8A组成

外购 C8A组成（取平均值）

组分 含量，wt%

 NA 0.46

 TOL 0.08

 EB 15.42

 PX 18.18

 MX 39.88

 OX 25.75

C9+A 0.23

合计 100

其他条件：进装置温度：40℃，进装置压力：0.9MPa

(G)，进装置相态：液相。

3.4 氯离子腐蚀

机理：在含有水的条件下与硫元素形成了 HcL-H2S-

H2O腐蚀环境。介质中的 cL能够加速碳钢、不锈钢等

金属或合金的腐蚀速度。原理是 cL半径较小，易穿透

钝化膜并在金属或钝化膜界面富集，进而从钝化膜的

底部逐渐溶解钝化膜，使腐蚀加剧。侵蚀性离子浓度

越高，点蚀电位越负，金属表面钝化膜的稳定性随之

逐步下降。cL引起的点蚀主要发生在金属钝化膜最薄

弱的部位，主要特征是点状和带状疏松腐蚀层。

3.5 冲刷腐蚀

冲刷腐蚀是一种较为常见的物理腐蚀。在管道的

拐角或是流体进入管道或塔罐的节点处，这些流量变

化较大的地方容易产生较为严重的冲刷腐蚀。在管路

直角拐弯处，若管路安装位置不当，物料容易在此累积，

液体难以被及时地排走，则管路一侧长期会浸泡在物

料中，致使电化学腐蚀加剧，更加容易导致腐蚀穿孔。

腐蚀产物被冲刷进入管道，也会加剧物料流动对管线

的冲刷影响。与未腐蚀的管路相比，腐蚀穿孔会使表

面增加较多腐蚀孔，并且破坏碳钢管线原有的表面结构，

使得材料耐压耐温性能下降，应力腐蚀加剧。腐蚀后组

织具有不均匀性，表面的结构被破坏后，会自发加剧被

腐蚀的程度，氧化层的厚度越大，结构也越疏松，当积

累到一定程度时就会发生穿孔破裂，导致生产事故。

3.6 应力腐蚀

应力腐蚀是一种特殊腐蚀形式，只会在特定组合

的金属、合金材料和介质在应力、腐蚀因素的共同影

响下产生。发生应力腐蚀需要同时满足应力因素和腐

蚀因素，缺一不可。在带压的压力容器中，应力的产

生非常普遍，例如载荷应力和残余内应力等，这些应

力也能作为应力腐蚀的条件。某些特定金属材料与介

质组合才会发生应力腐蚀开裂的问题，在腐蚀介质组

合之外，应力腐蚀开裂会保持一个相对较低的速度。

应力腐蚀材料与介质组合如表2所示。发生腐蚀问题后，

金属截面积会不断减少，同时表面会产生缺口，并且

在缺口处应力集中，进一步加剧应力腐蚀，致使缺口

不断扩大，最终引发断裂问题。现今应力腐蚀也是很

多压力容器腐蚀开裂的主要原因。

表 2 应力腐蚀材料与介质组合

材料 介质

低碳钢和低合金钢

氨溶液、含H2S或HcL的溶液、

碳酸盐溶液、海水、

工业大气

奥氏体铬 -镍不锈钢

热海水、高温水、水蒸汽、

浓缩锅炉水、H2S水溶液、

三氯乙烷
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在装置管线出现腐蚀减薄后，常见的处理方法便

是将管道材质升级，如将普通碳钢升级成奥氏体不锈

钢。而使用奥氏体不锈钢便要格外注意含氯离子的介

质，因为奥氏体不锈钢的钝化膜对氯离子有较强的吸

附能力，吸附来的氯离子会与附近的阳离子结合产生

可溶性的氯化物，破坏不锈钢钝化膜并坑状腐蚀金属

表面，继续对表面钝化膜的破坏。水解的氯化物会降

低腐蚀坑内 pH值，生成酸性环境，电化学腐蚀金属。

过多的铁离子离开后将会使环境电位向电中性靠拢，

使得氯离子向腐蚀坑内不断移动，进一步加剧氯化物

的水解，造成金属严重腐蚀甚至穿裂。这种腐蚀会在

没有产生减薄的情况下导致金属直接发生开裂，因而

我们在进行管道材质升级时需要格外注意。

4 解决办法

由以上分析可知，脱氧塔出现腐蚀现象是由系统

中存在的酸、氧、有机物、盐等腐蚀因素共同造成。

它们均对碳钢管线有强大的破坏作用，虽然含量并不

高，但是在体系中不断富集，长期作用之下，使得腐

蚀速率加快，影响系统的安全稳定运行。而其中最主

要的原因就是氧腐蚀。针对脱氧塔频繁出现的氧腐蚀

现象，可以采取以下几点措施。

4.1 严格工艺技术参数

保持脱氧塔良好的运行环境，有利于减缓腐蚀情

况。有资料表明，低于 165℃时，温度的变化对不锈钢

腐蚀速率影响不明显；但温度达到 165℃ ~200℃时，
腐蚀速率将增加 3到 4倍。因此，我们可以将脱氧塔的

塔顶温度严格控制在 150℃ ~160℃之间，压力 0.08Mpa

左右来减缓腐蚀速率。控制脱氧塔系统内的氧含量，

如预加热原料可以有效降低进料中的溶解氧；氧气在

20℃条件下的溶解度 9.08mg/L，而在 40℃条件下则为

6.40mg/L，相比下降 30%左右。因此，预加热进料温度

80℃~90℃能够有效减少进入系统内的氧。此外，还需
要对脱氧塔系统的密封性进行检查与维护，完善罐区

氮封设施，避免空气进入导致氧含量上升。

4.2 加注缓蚀剂 /除氧剂

如果腐蚀严重且腐蚀速度较快，可以考虑加装加

注缓蚀剂系统。注缓蚀剂系统由机泵沿管线直接从塔

顶注入，能有效降低相关腐蚀因素离子浓度。

4.3 更换管道材质

在脱氧塔顶空冷器腐蚀减薄出现漏点后，检修时

我们将空冷器原有的材质从碳钢升级成 304L的不锈钢。

不锈钢的耐腐蚀能力较碳钢而言更强，因此可以大大

降低腐蚀对脱氧塔系统的影响。将铸铁管道更换为耐

腐蚀材质管线，能确实有效地减少腐蚀现象的出现。

但是需要注意考虑材料与介质组合是否会带来应力腐

蚀问题。

4.4 关注设备寿命状况

正常设备故障率随时间增长会有相对固定的变化

函数，这种故障率函数曲线被称作浴盆曲线。浴盆曲

线展示出设备寿命周期的三个阶段：早期故障期、使

用寿命期、耗损失效期。当设备材料进入使用寿命期

后期时，设备部件集中耗损、故障频发，性能下降，

耐蚀性降低。设备一旦进入耗损期，便会加剧腐蚀。

所以应注意设备寿命状况，在设备老化加剧腐蚀的状

态下，建议适当时候整体更换设备。

4.5 做好腐蚀监测

为确保装置安全平稳运行，建议上线在线腐蚀监

测系统。在线监测能够实时反映腐蚀程度，并对工艺

防腐操作提供指导性意见；如果装置在停工检修期间，

可以在腐蚀严重部位增加腐蚀挂片试验；开展定点定

期测厚工作。应合理检查重点部位，包括容器底部、

封头、排液口、温度变化幅度较大的部位、气液相变

化部位、易产生缝隙死角部位等。监测报警等具体数

值可根据实际情况设定对原料组分也多加关注，防止

进料中氯离子等含量增加后可能对系统产生新的腐蚀。

5 总结及建议

二甲苯分馏装置进料中的氧对脱氧塔及其工艺管

线产生的腐蚀虽然不可避免，但是通过分析其腐蚀机

理，确定腐蚀原因，并采取相应措施：工艺上严格控

制操作参数、采用防腐技术、控制系统内氧含量；设

备上多关注设备寿命状况，更换耐腐蚀材质部位等方

法，就能够减缓其腐蚀速度，确保脱氧塔能在正常工

况下长周期运行。
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