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乙烯裂解装置炉管焊缝腐蚀失效分析
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摘　要：针对发生失效的乙烯裂解装置炉管焊缝，采用材料化学成分分析、宏观形貌观察、金相检查、扫描电镜和能

谱分析等手段进行了失效分析，同时测量了原料油的终馏点，模拟了含焊接缺陷的炉管内的流场。结果表明：焊缝

腐蚀区存在大量硫及低熔点共晶物；失效炉管段的介质温度处于加氢尾油的终馏点附近；活性硫在镍基焊缝偏聚，

镍与硫形成的低熔点共晶物在高温下熔化，并被介质冲走，导致炉管快速腐蚀。
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　　炉管是乙烯裂解装置的核心部件，一旦炉管失

效势必造成重大安全隐患和经济损失。某石化企业

一台ＧＫⅤ型乙烯裂解装置辐射段炉管在服役较

短时间后内壁焊缝就发生了明显腐蚀，甚至发生过

腐蚀穿孔的严重事故。

该炉管采用德国 ＦＡＭ 公司生产的牌号为

ＭａｎａｕｒｉｔｅＸＴ（相当于国产Ｃｒ３５Ｎｉ４５Ｎｂ）管材经离

心铸造成型。焊接时采用ＥＲＮｉＣｒ３（ＦＭ８２）镍基

合金焊丝。管内介质为加氢裂化尾油（烷烃、芳烃

等）和稀释蒸气，炉管设计温度１１５０℃。炉管竖直

布置，失效焊缝集中于炉管上部。注意到以下现象：

当裂解原料改为含硫量更高的石脑油（加氢尾油和

石脑油含硫的质量分数分别为０．０００１２５％和
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０２１６４２５３２５６，１８５０８５２０５４＠ｑｑ．ｃｏｍ

０．０２５２％）时不会发生类似的腐蚀情况；失效段炉

管处于６００～６９０℃的温度范围内。

１　理化检验及结果

１．１　失效炉管材料化学成分

对失效炉管化学成分进行分析，结果见表１。

从表１可知：炉管母材的化学成分与原设计基本符

合；焊缝含Ｎｉ高达６７．２％（质量分数，下同），可确

认采用的是镍基焊条；焊缝碳含量与焊材标准值相

比偏高，焊缝Ｎｂ含量略低于焊材标准值，但这不足

以造成炉管的快速失效。失效可能与母材和焊缝中

Ｃｒ、Ｎｉ含量的差别有关。

１．２　失效炉管的宏观形貌

从乙烯裂解装置上割取失效段炉管，并沿轴向

剖切，炉管内壁腐蚀宏观形貌如图１所示。由宏观

观察发现，环向焊缝上有许多麻点状腐蚀凹坑，有的
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表１　失效炉管的化学成分（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆａｉｌｅｄｆｕｒｎａｃｅ

ｔｕｂｅ（ｍａｓｓ） ％

试样或标准 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｎｉ Ｎｂ

母材 ０．３６ １．３８ １．０９ ０．０２４ ０．００７９ ３５．０７ ４７．２３ １．２６

焊缝 ０．１４ ０．４２ ２．５５ ０．００８５ ０．００６９ ２２．４７ ６７．２ １．９９

Ｃｒ３５Ｎｉ４５Ｎｂ

标准值

０．４０～
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２．０

≤

２．０

≤

０．０３

≤

０．０３

３０～

３５

４０～

４６
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ＥＲＮｉＣｒ３

标准值
＜

０．１０

＜

０．５

２．５～

３．５

≤

０．０３

＜

０．０１５
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２２
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６７．０

２．０～

３．０

图１　炉管内壁腐蚀宏观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍａｃｒｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｉｎｎｅｒｗａｌｌ

ｏｆｆｕｒｎａｃｅｔｕｂｅ

已较深，局部点蚀有由内壁向材料内部扩展的趋势，

焊缝两侧母材未发生明显腐蚀。观察还发现了明显

焊接缺陷：内壁焊缝有较大呈块状突起的焊瘤，其根

部附近腐蚀更严重；两侧母材有１ｍｍ左右错边量；

焊缝表面凹凸不平，粗糙度大。初步猜测，这些结构

缺陷可能促进腐蚀的发生。

１．３　失效炉管金相组织

对失效炉管进行金相观察，取样部位与金相试

样分别如图２和图３所示。试样沿壁厚截面的金相

组织如图４所示。内壁焊缝处的腐蚀凹坑发生于焊

缝热影响区附近。从图４可看出，焊缝内壁和凹坑

底部均出现沿晶向内部发展的腐蚀通道，最远已沿

晶扩展至８～１０层晶粒以外。熔合线附近的氧化层

与基体金属间出现若干条明显的切向裂纹，这表明

氧化物膜易脱落。

图２　金相试样的取样部位

Ｆｉｇ．２　Ｓａｍｐｌｉｎｇｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｐｅｃｉｍｅｎ

图３　金相试样

Ｆｉｇ．３　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｐｅｃｉｍｅｎ

（ａ）　内壁焊缝小凹坑附近腐蚀形貌（２００×）

（ｂ）　内壁焊缝右侧氧化层裂纹（１００×）

图４　沿壁厚截面金相组织

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｔｕｂｅｍａｔｅｒｉａｌ：

（ａ）　ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｎｅａｒｔｈｅｐｉｔｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｗａｌｌ；

（ｂ）　ｃｒａｃｋｓｉｎｗｅｌｄｓｅａｍｏｎｔｈｅｉｎｎｅｒｗａｌｌ

１．４　扫描电镜和能谱分析

对失效炉管的不同区域进行扫描电镜观察和能

谱分析，结果如图５～７和表２所示。由此可见：炉

管内壁最外层有疏松孔洞，含有较多铬、氧及少量

硫，其镍含量远低于焊丝中的，可确认该处为氧化铬

膜。腐蚀最严重的区域呈黑色熔融状，与内壁最外

层相比，其硫含量明显升高，镍含量依旧不高，这说

明该处有低熔点共晶体产生。在腐蚀发展区域，晶

界成为硫和氧向内部扩散的通道。

１．５　原料油蒸馏试验

采用恩氏蒸馏方法测定加氢尾油和石脑油馏

程。结果表明，加氢尾油和石脑油的终馏点分别为
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图５　内壁最外层的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｏｕｔｅｒｌａｙｅｒｏｆ

ｔｈｅｉｎｎｅｒｗａｌｌ

图６　黑色熔融状腐蚀区域的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｍｅｌｔ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｇｉｏｎ

图７　腐蚀前端区域的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｆｒｏｎｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｇｉｏｎ

５２５．２５℃和１９０．５０℃。

恩氏蒸馏方法测得的终馏点略低于真实值。蒸

馏试验在常压下进行，而实际生产中裂解炉管内压

保持０．１ＭＰａ（表压）左右，故在裂解环境中原料油

的终馏点比试验测得的还要高一些。炉管外壁受

热，通过间壁传热方式向内部传热，通常内外壁温差

在５０℃左右。内壁与管内介质间也会存在一定的

温差。失效炉管段内的介质温度恰好处于加氢尾油

终馏点附近。

２　流场模拟

用Ａｎｓｙｓ有限元模拟软件模拟包含了焊瘤和

表２　失效炉管不同区域的能谱分析结果

（质量分数）

Ｔａｂ．２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆ

ｆａｉｌｅｄｆｕｒｎａｃｅｔｕｂｅ（ｍａｓｓ） ％

元素 内壁最外层 黑色熔融区 腐蚀前端

Ｃ ０．４１ ０．６４ ２．８７

Ｏ ４２．３２ ２１．０８ ２８．０６

Ｓｉ － ０１．９８ ０３．３２

Ｓ ０．５９ ３１．８０ ８．９８

Ｃｌ ０．４７ － －

Ｔｉ － － ０１．７３

Ｃｒ ３５．１７ ３８．５９ ４６．４５

Ｍｎ ２．７５ － ０４．４５

Ｆｅ ５．００ １．００ －

Ｎｉ １１．３１ ４．９０ ４．１４

Ｎｂ １．９７ － －

错边的炉管内的流场。由于在失效温度大部分介质

汽化，所以用水蒸气近似代替气化的介质。假设流

体为黏性不可压缩流体。引入热平衡方程，采用

ｋｅｐｓｉｌｏｎ湍流模型。入口的截面流速为１６０ｍ／ｓ

且分布均匀，温度为６００℃。外壁温度６９０℃，因内

外壁温差５０℃，故取内壁温度６４０℃。出口压力设

为０．１ＭＰａ。有限元模型和模拟结果分别如图８和

９所示。

图８　失效炉管内流体模型网格划分

Ｆｉｇ．８　Ｇｒｉｄｉｎｇｏｆｔｈｅｆｌｕｉｄｍｏｄｅｌｉｎｆａｉｌｅｄｆｕｒｎａｃｅｔｕｂｅ

从图９可知，炉管焊瘤附近流速和湍流动能发

生突变，图１中腐蚀最严重的区域恰好在该突变发

生的区域。因此，可以推断焊瘤和错边加速了腐蚀。

３　腐蚀机理探讨

高铬合金表面能形成一层Ｃｒ２Ｏ３ 保护膜。如

果该膜不连续、不致密或易脱落，则其保护性差。铬

与碳会在晶界处形成碳化物并析出。这是因为裂解

原料分解会造成渗碳。另外，母材含碳量高于焊缝

的，高温下母材中的碳向焊缝迁移，这也加速了焊缝
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（ａ）　流速

（ｂ）　湍流动能

图９　失效炉管内流场的模拟结果

Ｆｉｇ．９　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｆｌｕｉｄｆｌｏｗｉｎｆａｉｌｅｄ

ｆｕｒｎａｃｅｔｕｂｅ：（ａ）ｖｅｌｏｃｉｔｙｍａｇｎｉｔｕｄｅ；（ｂ）ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ

ｋｉｎｅｔｉｃｅｎｅｒｇｙ

热影响区晶界的碳化铬析出。

温度在６５０～７００℃时，奥氏体分解并形成碳化

铬的速率比铬的扩散速率快，消耗了晶界处的铬，故

材料在该温度下变得对晶间腐蚀更敏感［１２］。失效

炉管温度基本处于该温度区间。

金属晶界是缺陷集中的地方，晶界上除碳化铬

外，还有硅。硅含量的增加会导致焊接时共晶硅化

物发生晶间偏析，使杂质元素在晶界上扩散所需激

活能比晶粒内的低，扩散速率快，晶界成为硫和氧向

内部扩散的通道。研究表明［３４］，在ＦｅＣｒＮｉ合金

中，晶界附近发生如下硫化反应：

Ｓ＋ →Ｃｒ ＣｒＳ （１）

８Ｓ＋ →６Ｃｒ ２Ｃｒ３Ｓ４ （２）

Ｃｒ２３Ｃ６＋ →２３Ｓ ２３ＣｒＳ＋６Ｃ （３）

第三个反应生成的碳又渗入到金属中。随着氧的扩

散，铬的硫化物发生氧化反应：

２ＣｒＳ＋ →３Ｏ Ｃｒ２Ｏ３＋２Ｓ （４）

２Ｃｒ３Ｓ４＋ →９Ｏ ３Ｃｒ２Ｏ３＋８Ｓ （５）

氧化生成的硫进一步沿晶界向内扩散。硫化与氧化

交替进行，具有自催化效应。能谱分析表明，腐蚀区

域既有较多硫又有较多氧。

除了部分与铬反应的硫外，其余来不及继续沿

晶向材料内部扩散的硫将向晶粒内部渗入。由

ＢＥＮＮＥＴＴ等
［５］提出，晶粒内晶界附近的铬不足以

消耗渗入的硫，而晶内镍含量高达７０％（质量分数）

以上，因此硫将与镍反应，形成疏松的硫化镍。镍对

硫化十分敏感，而且形成的ＮｉＮｉ３Ｓ２共晶物熔点仅

为６４５℃。失效炉管壁温度可达６９０℃，因此在腐

蚀最严重的区域可见黑色熔融状的低熔点共晶体，

大量镍被介质冲走，发生快速腐蚀。这也解释了该

区域镍含量较低的原因。

流体流经焊缝等局部不规则表面时，流速会发

生变化并形成紊流，对不连续处产生附加的切向

力［６］。焊瘤和错边附近流体的流动状态复杂，该处

内壁保护膜承受流体产生的间歇性冲击力。由

图９（ｂ）可知，湍流程度最剧烈的区域在焊瘤附近的

下游，与腐蚀最严重区域位置一致。此外，该区域附

近靠近内壁处出现流体静水区，如图９（ａ）所示，介

质中的活性硫易在此处沉积，这会使局部硫浓度增

大导致腐蚀失效。

加氢尾油的终馏点比石脑油的高得多。当温度

在终馏点附近时，加氢尾油中的硫化物早已受热分

解成硫化氢等活性硫，硫化氢在５００℃左右又分解

成游离态的单质硫。当温度在终馏点附近时，物料

正处于液态向气态全部转化的干湿交替状态，很容

易造成杂质硫的局部浓缩偏聚，从而造成焊缝腐蚀。

这是腐蚀发生在特定温度区域的原因，也是加氢尾

油含硫量低却更容易造成腐蚀的原因。

４　结论与对策

温度在加氢尾油的终馏点附近时，活性硫在镍

基焊缝偏聚，镍与硫形成的低熔点共晶物在高温下

熔化，并被介质冲走，导致炉管快速腐蚀。

文献［７］中的定量腐蚀试验表明，铬含量越高，

镍含量越低，则合金的耐硫化腐蚀性能越好，添加少

量铝也可使合金的耐硫化腐蚀性能效果显著改善。

建议进行如下改进措施：（１）增加焊缝的铬含量，减

少镍含量，适当添加铝，或者采用与母材同材质的焊

材；（２）焊接时应避免焊瘤，消除焊接错边。

参考文献：

［１］　密道瓦尔．铬镍奥氏体钢的焊接［Ｍ］．成山，译．２版．

北京：中国工业出版社，１９６５：２１８２１９．
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进行了预测，结果表明：

（１）同样的电流密度下，随着时间的增加，阴极

剥离距离逐渐增加，且在试验前期增加较快，在试验

后期增加变缓；相同时间下，施加的电流密度越高，

阴极剥离距离越大；

（２）３ＰＥ防腐蚀层在模拟服役海域海水中基于

阴极剥离的特征寿命与电流密度之间满足关系式为

ξ＝１０５．９ｌｎ（１／犑）－２．０６，即３ＰＥ防腐蚀层的寿命

特征与电流密度的倒数呈指数关系。
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