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炼油厂钢管及其管道内部黑色沉积物的气相色谱-质谱分析
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摘要: 利用气相色谱2质谱 (GCöM S) 技术和环境扫描电镜 (ESEM ) 能谱分析, 对炼油装置中发生管道“爆裂”

的热交换器管道内部黑色沉积物进行了成分与来源分析。黑色沉积物含有碳、铁的氧化物、卤素、钾、镁、盐

类和饱和脂肪烃。结果表明: 管道气体在炼制装置开停机的阶段, 发生蒸汽冷凝沉积现象。沉积物与管道内

壁发生化学反应, 管壁受到严重腐蚀, 使得热交换介质发生变化, 不能再承受正常的应力负荷是发生爆裂的

重要原因。
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Ana lys is of the Black D eposit In s ide the Steel Tube

of the Hea t Exchanger by Ga s Chroma tography-M a ss Spectrom etry

J IAN G Dong2feng, FAN Guo2liang, W AN G H u i, ZHOU W ei2yi, W E I X iao2b ing
(T he A na ly sis Cen ter, T ianj in U n iversity , T ianj in 30007, Ch ina)

Abstract: T he b lack depo sit in side the steel tube of the hea t exchanger in the o il refin ing

system w as analyzed to ascerta in the com po sit ion and the o rig in by gas ch rom atography2
m ass spectrom etry (GCöM S) and environm en ta l scann ing electron m icro scope (ESEM ).

T he carbon, ferric and ferrou s ox ide, ha logen, ino rgan ic sa lt of the po tassium etc. , and

sa t isf ied fa t ty hydrocarbon p resen ted in the b lack depo sit. T he resu lts ind ica ted tha t the

m ixed gas in the steel tube changed in to the conden sa te and sed im en t. T he sed im en t reacts

w ith the steel w all. T he character of the m edium in hea t exchanger w as changed fo r the de2
po sit co rro sion. T he seriou s con sequence w as of the steel tube to bu rst vio len t ly under the

in terna l no rm al p ressu re.
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　　在炼油厂的常减压炼制装置系统中, 管式热

交换器使用非常普遍。在某炼油厂中, 其使用的

管式热交换器发生了管道“爆裂”事故, 致使生产

停顿, 造成了严重的经济损失。经检查发现, 在热

交换器管道内部有黑色沉积物。本工作拟对管道

内部黑色沉积物和钢管材质进行气相色谱2质谱

联用 (GCöM S) 分析和能谱分析, 探究管道发生

爆裂的重要原因。



1　实验部分
111　主要仪器

H P 5890Ê ö5971A 型气相色谱2质谱联用

仪: 美国安捷伦 (A gilen t) 公司产品; PH IL IPS

XL 230 ESEM 环境扫描电镜 (SEM ) , 用于能谱

分析, 工作模式为全元素扫描。

112　主要试剂

甲醇、丙酮: 均为市售的分析纯试剂。对所用

的试剂经 GC 检测未发现其它干扰杂质存在。

2　结果与讨论
211　能谱分析

使用 PH IL IPS XL 230 环境扫描电镜对钢管

材质与黑色沉积物进行能谱分析, 比较所含元素

的种类与含量变化, 结果列于表 1。

2. 1. 1　钢管材质的分析　从未被腐蚀的钢管横

截面采样, 进行能谱分析。分析结果列于表 1。

2. 1. 2　管道内部黑色沉积物的分析　分别采取

黑色沉积物的 4 个样品, 通过能谱分析, 考察比

较黑色物质与钢管材质在元素种类与含量变化。

表 1 说明, 黑色沉积物中除了含有与钢管材质相

同的金属元素, 如 C、Fe、Si 等, 还含有多种钢管

材质中没有的元素, 如O、K、M g、Ca、B r 等; 而

且C、Fe、O 元素含量变化很大。

表 1　钢管材质与黑色沉积物的元素种类与含量 (重量百分含量ö% )

Table 1　Rela tive concen tra tion s and spec ies of the steel tube and No. 4 black deposit

E lem ent C Fe Si C r M n O K M g Ca B r

Samp le
Steel samp le 4. 26 93. 24 0. 44 1. 09 0. 97

N o. 4 79. 50 5. 47 0. 47 12. 63 0. 20 0. 32 0. 29 1. 39

212　GCöM S 分析

对黑色沉积物分别用丙酮、甲醇萃取浓缩,

将得到的相应萃取浓缩液进行 GCöM S 分析。然

后将黑色沉积物进行高温热裂解, 对其产生的气

体物质进行 GCöM S 分析。

2. 2. 1　丙酮萃取浓缩液 GCöM S 分析　对黑色

沉积物的丙酮萃取液进行 GCöM S 分析, 结果示

于图 1。测定表明, 浓缩液中有约 10 余种物质组

分, 均是饱和脂肪烃[ 1 ] , 由保留时间定性, 含碳数

大约为 20。

图 1　丙酮萃取浓缩液的总离子流色谱图

F ig. 1　TIC of solution extracted with acetone

　

2. 2. 2　甲醇萃取浓缩液 GCöM S 分析　甲醇萃

取浓缩液色谱图示于图 2。图 2 表明, 在浓缩液

中未见任何物质组分, 说明管道内黑色沉积物中

极性有机化合物不存在或浓度极低。

2. 2. 3　高温裂解气体物质分析　对管道内黑色

沉积物进行高温热裂解, 除有部分水蒸气产生,

未见任何烟气产生。对所产生的气体进行 GCö

M S 分析, 只发现有饱和脂肪烃存在。

图 2　甲醇萃取浓缩液的总离子流色谱图

F ig. 2　TIC of solution extracted with m ethanol

　

213　黑色沉积物的其它性质分析

黑色沉积物加热至红后, 并不燃烧, 冷却后

表面由黑色转现出砖红色。这是因为黑色物中的

碳被消耗, 而铁被氧化生成氧化铁的原因[ 2 ]。黑

色块状物明显存在层状结构, 这表明沉积物的产

生主要发生在炼制装置开停机的阶段, 管道气体

多次冷凝沉积并与管道发生复杂的化学反应, 从

而呈现层状沉积结构。黑色块状物具有明显的导

电性, 其电阻值< 30 8 öcm。
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214　黑色物质成分与来源分析

原油一般都含有卤化物盐类, 经过采油场多

级脱盐、脱水处理, 输送到炼油厂的原油含盐量

一般在数十至上千m göL。盐类主要是 K、Ca 和

M g 等元素的无机盐, 这些盐类在原油经常压和

减压蒸馏装置加工过程中与原油中的水分一起

蒸馏汽化, 被带入各个设备[ 3 ]。无机盐在水的露

点状态下很易发生水解, 水解反应产生的卤化氢

与水在露点温度附近, 对炼油设备将产生严重的

腐蚀与破坏。腐蚀介质环境主要是HX2H 2S2H 2O

体系, 这种腐蚀的速度与盐的含量成正比, 盐、水

和温度是造成常压和减压装置系统设备腐蚀的

必要条件[ 4 ]。

上述剖析并结合能谱分析可知, 黑色沉积物

中不同于管道材质的元素主要来自于油品中被

蒸馏汽化的盐类, 在多次冷凝中被沉积下来。另

一方面, 将黑色沉积物分别用丙酮、甲醇萃取, 由

萃取浓缩液的 GCöM S 分析数据表明, 黑色沉积

物中除含有大量的 Fe、Ca、C 等元素外, 还含有

饱和脂肪烃等有机化合物, 说明黑色沉积物中的

主要有机成分来源于管道中的有机气体。

3　结　论
通过能谱和 GCöM S 分析, 可以确定: 黑色

沉积物中的有机物质主要是碳数约为 20 的饱和

脂肪烃, 又经炼制装置工况条件分析推测, 黑色

沉积物中的有机物质来源于管道气体冷凝沉积。

能谱分析表明, 黑色沉积物中的金属元素来源于

钢管内壁与被沉积的通道气体携带的金属盐在

复杂条件下共同作用产生的混合物。因此可以推

断, 黑色沉积物是管道气体冷凝沉积并与管道内

壁发生复杂化学反应的产物。

由于上述原因, 可以推断该炼油厂管道爆裂

的起因是: 在炼制装置开停机阶段, 由于管道气

体多次冷凝沉积并与管道内壁发生复杂化学反

应, 其产物腐蚀管道内壁, 改变或破坏了传热介

质, 使传热阻力增大, 换热效率降低, 从而导致管

道内外物理和机械性能差异很大, 被腐蚀层变硬

变脆, 致使各种强化传热手段受到不同程度的限

制, 在高温高压等复杂工况条件下超过应力负

荷, 进而导致管道爆裂酿成事故。
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仪器信息网“耗材配件”栏目开通

　　由中国分析测试协会主办, 中国仪器仪表学会分析仪器学会协办, 仪器信息网 (www. in strum en t. com. cn)承办的

网上仪器展览 (www. netshow. com. cn) 近日专门开通了“耗材配件”栏目, 以方便广大仪器用户更便捷地查找到所需

的仪器零配件、耗材、试剂、玻璃仪器的最新价格行情及供应商信息。目前已有数十家国内外仪器厂商在该栏目展出

了 6 000 多种产品 (包含产品图片、文字介绍、价格, 是否现货, 是否促销等信息)。

“耗材ö配件”栏目目前按仪器的种类分为玻璃仪器、常用物品、化学试剂、色谱仪配件、光谱仪配件、质谱仪配件等

31 个大类, 200 多个小类。

欢迎大家访问: h t tp: ööwww. instrum en t. com. cnöquo tat ion, 提出宝贵意见, 也欢迎耗材配件的生产供应商到“耗

材ö配件”栏目展示其相关产品, 以便大家采购。

详情请咨询本网客服部。客服热线: 010288424409, 010288421638

仪器信息网 (www. in strum en t. com. cn)供稿
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