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水套加热炉烟筒的腐蚀原因探讨

陈 集
’

姚安林
(西南石油学院)

内容提要 本文通过实脸及理论分析
,

探讨 了川东地区水套加热炉烟 筒遭受严

重腐蚀破坏的主要原因
,

为水套炉烟 筒防腐材料的研制工作提供 了依据
。

主题词 水套加热炉 烟筒 腐蚀 机理分析

水套加热炉是用于井口天然气加热的一

种配套设备
。

由于水套炉大都依靠燃烧井 口

未经净化的天然气来提高经节流后的井口天

然气的温度
,

所以未 净化的天然气中的酸性

气体经燃烧后产生的大量强腐蚀性物质
,

对

水套炉的烟道部件产生了极强的腐蚀破坏作

用
,

其中以钢烟筒受腐蚀尤为严重
。

据四川石

油管理局川东开发公司的生产记录
,

川东地

区的卧龙河
、

张家场和福成寨等气田中的大

部分水套炉烟筒使用时间不到半年便受腐蚀

破坏
,

腐蚀严重的水套炉几乎每三个月便需

更换一次钢烟筒
〔, ’。

这不仅增加了水套炉的

维修费用
,

而且往往影响天然气的正常生产
。

为了解决水套炉烟筒的防腐问题和为烟

筒防腐材 料的研制工作提供可靠的基础数

据
,

本文根据对川东地区水套炉烟筒的锈蚀

产物和烟筒上的腐蚀流出物的组成进行的化

验分析
,

着重讨论了引起水套炉烟筒急剧腐

蚀破坏的机理和原因
。

分析实验及结果

1
.

样品采集和处理

在川东地区的成 21 井水套炉烟筒上采

集到烟筒锈蚀产物和腐蚀流出物 各约 2 5 09
,

分别研细
、

过筛
、

混匀
、

缩什
,

烘除湿存水
,

各

保留 10她 作为分析样品
。

2
.

分析锈蚀产物

锈蚀产物为黑褐色的疏松
、

易碎的小块
。

A
.

定性分析
“2 , 。

取分析样 0
.

59
,

加 1 om l

纯水浸泡
,

无变化
;
加热至沸

,

仍无变化
;
用

pH 试纸测得冷却的浸泡液 p H ~ 6 ~ 7
。

说明

锈蚀 产物难 溶
。

取 此液 二滴
,

加一滴 10 %

K ,

[Fe (c N )
。

」(铁氰化钾 )
,

未显色
,

说明无可

溶性二价铁盐
;
取此液二滴

,

加 l% Ksc N (硫

氰酸钾 )
,

未显色
,

说明无可溶性三价铁盐
。

取分析样 0
.

39
,

加入 4m lZ M 盐酸
,

无气

泡产生
,

无明显溶解
;
加热至沸

,

逐渐溶解
.

溶

液由无色变为棕绿色
,

下部有极少黑色细粒
。

取此液二滴
,

加一滴 10 %铁氰化钾
,

显示浅

绿 蓝色
,

说明溶液中有少量亚铁离子 (Fe
Z

+)

存在
。

取此液二滴
,

加一滴 1% K s
cN

,

显示深

血水色
,

说明溶液中有较多的铁离子 (Fe
3 + )

。

取上液 Zm l
,

加 一m l 10 % B公c lZ
,

无白色沉

淀产生
,

说明溶液中不存在 5 0 ; ’一 。

B
.

定量分析
。

将分析样用盐酸溶解
,

用

重铬酸钾法测定铁含量
〔3 , 。

结果是 Fe ( I )含

量为 1
.

1 %
,

Fe (班 )含量为 66
.

1%
。

·
6 3 7 0 0 1

,

四川省南充市
。
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由以上分析可知
,

烟筒锈蚀产物为铁锈
,

主 要 是 难 溶 的 铁 的 氧 化 物 (Fe
Zo : 、

Fe o
、

F e 3o ;
)和少量的其它杂质

。

3
.

分析腐蚀流出物

流出物为浅黄色的结构疏松
、

质碎的块

状物
。

A
.

定性分析
〔幻 。

取分析样 0
.

35 放入试管

中
,

加热
,

无颜色变化
,

无气体产生
,

试管上部

无硫冷凝
,

仅有少许水珠凝聚
。

直接取分析样

少许在强火中灼烧
,

有 白色烟气产生
,

带 s仇

刺激味
,

样品变为黑褐色
。

说明样品中可能有

硫酸盐
。

取 0
.

5 5 分析样
.

加入 xom l纯 水
,

摇匀
,

得橙黄色浑浊液
,

放置一天
,

上部 为无色清

液
,

下部沉淀的上层为橙黄色细粒
,

下层夹少

许黑色细粒
。

取清液二滴
,

加一滴铁氰化钾

液
,

显蓝色
,

说明有可溶性亚铁盐
。

取清液二

滴
,

加一滴 K SC N 液
,

显血红色
,

说明有可溶

性铁盐
。

用 p H 试纸测此清液
,

得 pH ~ 3 ~ 4
,

说明溶液中有强酸弱碱盐水解
,

使溶液呈酸

性
。

取 清液 Zml
,

加入 数滴 ZM 硝酸
,

再 加

0.1 撇
gN仇 溶液数滴

,

无黑色沉淀生成
,

说

明无 5 2 一
存在

;
有少许微黄白色沉淀产生

,

说

明有少量 5 0 3 ’一
存在

。

取清液 Zml
,

加入数滴 10 %Ba CI
:

溶液
,

立即有明显 白色沉淀产生
,

说明有 S认
2 一
存

在
。

将分析样水溶后的沉淀物分离出来
,

用

纯水洗涤数次后
,

转移至小烧杯中
,

加入 sml

l , IH CI
,

加热
,

无 H ZS 或 C o Z

气泡产生
,

说明

不存在酸溶性硫化物和碳酸盐
; 沉淀逐渐溶

解
,

溶液呈红棕色
; 用纯水稀释数倍

,

得黄绿

色溶液
,

下部有极少黑色细粒
。

取此液二滴
,

加一滴铁氰化钾液
,

显深蓝色
,

说明有较多的

Fe
, + ; 取此液二滴

,

加一滴 K SC N 液
,

技深血

红色
,

说明有较多 Fe
“+ ;取此液 Zml

,

加入 Ba
-

a
:

溶液数滴
,

产生白色沉淀
,

说明有 5 0 ;
卜存

在
。

B
.

定量分析
。

将分析样用盐酸溶解
,

用

重 铬 酸 钾法山 测 得 腐蚀 流 出 物 中 含 铁

3 9
.

1%
。

以上分析表明
,

腐蚀流出物为碱式硫酸

铁 (x F e , 0 3 ·

ys o 3 · z H Z o )
、

碱式 亚 硫 酸 铁

(x
Fe

: o : .
yso : . z H 2 0 )

、

硫酸铁 (价
:
(5 0 ;

)
:
)

、

硫酸 亚铁 (Fe so 。
)和 少 量其 它杂 质的混 合

物〔‘〕。

烟筒腐蚀的机理

钢烟筒的腐蚀属电化学腐蚀类中的湿大

气腐蚀
。

在烟筒使用过程交变温差下
,

有水蒸

汽凝析在钢筒表面上形成电解质溶液
,

有电

流产生
。

它是 由在烟筒表面形成的许多腐蚀

微电池来进行的
。

制造烟筒的钢铁的组织结

构的非均 一性
,

以及其表面对水的凝聚而形

成的电解液膜
,

是形成微电池的基础
。

在钢烟

筒的焊接处
,

这种非均一性和对水的吸附凝

聚性尤为突出
。

在腐蚀微电池中
,

铁是阳极
,

阳极过程为铁的氧化作用
:

Fe
一

Fe
Z +

+ 2e

阴极过程主要为氧的去极化作用
:

0 2
+ 4e + 2H 2 0

一
40 H 一

阴极可以是钢铁中的某些杂质
,

也可以是因

液膜中氧的浓度分布差异而引起的钢铁局部

电位较正的微小区域
。

两种反应产生的 Fe
Z +

和 o H 一 ,

进一步结合为氢氧化亚铁
〔习 。

Fe
Z +

+ Zo H 一 = F e (O H )
2

在潮湿的空气中
,

反应可进一步发生

4Fe (O H )
2
+ 2 H 2 0 + 0 2

= 4Fe (O H )
3

在加热的情况下
,

这些氢氧化物会失水而变

成相应的氧化物

Fe (O H )
:

—
Fe

2 0 3
+ 3 H ZO

△

Fe (O H )
,

—
Fe o + H 2 0

△

Fe
ZO 3

+ Fe O = Fe 3 0 ;

因此烟筒上的锈蚀 产物 的主要成分 为
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Fe
2 0 3 、

F e o
、

Fe
a O ; 、

F e (O H )
:

和 Fe (OH )
: 。

烟筒 腐蚀 的主要环境因素是空气的湿

度
、

温度
、

有害物质的种类及含量
。

在使用天然气作燃料的同时
,

还会产生

大量的水蒸汽
e H ;

+ 2 0 2

塑些
;

e o Z
+ ZH : o

它们会在烟筒上部冷凝
。

同时
,

高湿度的空

气
、

雨水
、

雾等
,

都使得烟筒表面易形成液膜
。

实验表明
,

当空气的相对湿度超过铁的腐蚀

临界湿度 (约为 7 0 % )时
,

腐蚀速度会突然显

著增加
,

当相对湿度从 9 0 %升到 9 5%时
,

腐

蚀速 度约增加 4
.

5 倍
,

当相 对湿度上升 至

1 0 0 %时
,

腐蚀速度增大约 20 倍〔幻 。

这是由于

铁表面的吸附水膜随相对湿度增加而变厚
,

阳极极 化率降低的缘故
。

因此
,

燃烧天然气生

成的大量水蒸汽使烟筒的腐蚀速度大大超过

在一般大气中的腐蚀速度
。

当水套炉工作时
,

钢烟筒温度明显高于

周围环境温度
。

升温能促进铁的电化学反应
,

在高湿高温的条件下
,

烟筒的锈蚀很快
。

如果

水套炉继续工作
,

烟筒交替冷热变化
,

锈膜随

之热胀冷缩
,

变得疏松
、

多孔
,

更 易吸附凝聚

水分
,

也容易剥落
,

使腐蚀向纵深发展
。

燃烧产生的有害气体和灰尘也会加速腐

蚀
,

其中 5 0 :

的影响是决定性的因素
。

用未 净化的天然气加热水套炉时
,

天然

气中的硫化物会燃烧生成大量的 s仇

ZH ZS十 3 0 :
= 3 5 0 ,

+ 2H 2 0

5 0 2

的溶解度比氧大 100 0 倍以上
,

它极易进

入铁表面的水膜
,

生成亚硫酸

5 0 2
十 H : O 子二= = 之H ZS O 3

从而使水膜变成了酸性电解液
,

加剧了钢烟

筒的腐蚀
。

在金属或灰尘表面的接触 催化作用下
,

5 0 2

能被氧化为 5 0 , ,

进而生成腐蚀性极强的

硫酸
25 0 2

+ 0 2 二

丛生25 0 3

5 0 3
+ H 2 0 二二二二亡H ZSO ;

生成的稀硫酸能直接与金属铁反应生成硫酸

亚铁

H : 5 0 .
+ Fe = Fe so .

+ H :

个

5 0 3

与 Fes o ;

都有很强的吸湿性
,

能降低铁

的临界湿度
。

并且 5 0 :

有较强的阴极去极化

作用
,

因此会显著促进电化学腐蚀的进行
〔6J 。

5 0 :

和氧气还能将亚铁盐氧化为铁盐

5 0 2
十 0 2

+ ZFeS O ;
~ Fe

Z
(5 0

;
)
3

在有水存在时
,

5 0 3

及 5 0 :

都能和铁锈

Fe
ZO :

反应
,

生成难溶于水的黄色粉状的碱式

硫酸铁和碱式亚硫酸铁
x
氏

2 0 3

十 yS O 3
+ z H 2 0 = x F e : 0 3 ·

yS 0 s ·

z H ZO

x
Fe

ZO 3
+ yS 0 2

+ z H 2 0 = x
Fe

z o s ·
ySO : .

z H ZO

稀硫酸也能和铁锈反应
,

生成硫酸铁和

硫酸亚铁

3 H 2 5 0 。
十Fe

2 0 3
= Fe

Z
(5 0 ;

)
,
十 3H

ZO

H Z SO ;
+ Fe o = Fe S O ;

十 H ZO

因此
,

烟筒上的流出物主要是碱式硫酸

铁
、

碱式亚硫酸铁
、

硫酸铁和硫酸亚铁等的混

合物
。

烟筒的腐蚀原因

通过前面对烟筒锈蚀产物和腐蚀流出物

的化验分析和腐蚀机理的讨论不难看出
,

川

东地区使 用的水套炉烟筒之所以受腐蚀严

重
,

其原因可归纳为如下几个因素
。

1
.

设计因素

在水套炉的本体设计上没有考虑到湿大

气腐蚀与燃烧产物的强腐蚀性
,

未能选 用耐

腐蚀的材料来制造烟筒
。

某些设计参数与实

际情 况不符
,

如烟 筒设计出 口排烟温度 为

2 3 0 ℃
,

但实际测得烟筒底部的温度一般只有

8 3 ~ 10 3 ℃ 〔‘, ,

最高不超过 1 5 6 ℃
。

事实上烟

筒出口的排烟温度还会更低
,

这就使得烟气

中的大量水蒸汽在烟筒上部冷凝
,

为湿大气
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公空场犷少补
、_

天然气加工与化工 M C R C 硫磺回收装置

自控系统特点

盛炳林
’

(四川石油管理局设计院 )

内容提要 由加 拿大 D el ta 公司引进的 M C R c 硫磺回 收装里
,

硫收率 高
,

工艺技

术先进
。

本文根据工 艺过程的特
.

点
,

对该装置的主要控制系统进行 了评价和剖析
。

主题词 低温克劳斯 硫磺回收 转化器 硫收率 反馈控制 比率 程序

四 川石油管理局川西北矿区天然气净化

厂三 床 MC R C 硫 磺 回收 装 置 是 由加 拿 大

D el ta 公司成套引进的一套装置
,

该装置运用

低温吸附技术
,

在一台常规克 劳斯转化器之

后
,

设置了二台 M c R c 转化器
,

采用周期切

换操作
,

使末级转化器内过程气在硫蒸汽露

点下进行反应
,

从而达到接近理论计算的转

化率
,

保证了该装置总硫收率达到 99 %
,

是

一种将硫磺回收和尾气处理合并为一体的先

进工艺
。

如果说
,

先进的工艺方法
、

相应的工

艺流程和高活性催化剂是该装置高硫磺收率

的基本条件
,

那么
,

一套完善的控制系统和适

应该装置工艺特点的控制方式则是获取高收

率的保证
。

司尹‘梦
‘

褪产
,
‘卜 ‘多

阳

刁乡
‘

戒产‘夕
卜

诏夕 讼产‘梦
‘

心梦
‘‘护

如 川

口
‘
心乡

、

司产心产心醉
陌
招沪 峭醉

、

峨产招沙
,

移
卜 ,

好
‘ ,

沙
卜

招产心产司梦
、

峭梦
‘

招产司乡
.

司产
侧
‘卜心护 ‘醉

.

叫产司产
阅

沙
.
司夕

、
司孚

.
‘口

.
峭p

.

明咚、司产

腐蚀提供了充分的电解液条件
。

2
.

施工因素

川东地区已使用的全部水套炉
,

设计
、

安

装时均未采取任何防腐保温措施
。

钢铁的高

导热率
,

使得烟筒的温度随高度的上升而较

快下降
,

其上部容易使水汽冷凝成水
。

由薄钢板卷制的钢烟筒需靠焊接而成
,

因此钢烟筒的局部组织结构和表面均存在严

重差异
。

一般来说
,

在焊接部位对水的吸附
、

凝聚和滞留能力 比光滑均匀部位强得多
,

更

易形成腐蚀微电池
,

因而加快了烟筒的锈蚀
。

3
.

燃料气因素

)11东地区的天然气中含有大量的 H ZS 和

水
,

在它燃烧放出热量的同时也产生了大量

的 5 0 2 、

水蒸汽和尘粒
。

5 0 2

能被催化氧化为

5 0 3 ,

它们溶于水后生成亚硫酸和硫酸
,

使烟

筒内表面长期浸在稀酸液中
。

若用酸化后混

有残酸雾的天然气作燃料气时
,

钢烟筒的腐

蚀将会更加严重
。
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