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PTA 装置中冷凝器壳体腐蚀原因分析及防护对策
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摘要 　对仪征化纤化工厂 PTA 装置中反应器第一冷凝器 E - 112 壳体腐蚀状况进行了分析 . 结果表明 ,高温高压

冷凝液的冲刷是造成 E - 112 壳体腐蚀穿孔的主要原因 ,并提出相应防护对策.
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ABSTRACT　The corrosion of the first condenser of the PTA reactor in Yizheng chemical fibre factory

has been investigated. The erosion of high temperature high pressure cooling liquid is the main reason

for the perforation of the shell of the first condenser E - 112.
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　　仪征化纤股份有限公司化工厂采用美国阿莫柯

工艺 (高温氧化法)生产精对苯二甲酸 ( PTA) ,现年产

35 万吨.整套装置 90 年代初从意大利引进 ,1995 年

开始投产. PTA 装置中的反应器第一冷凝器 E - 112

的壳体由碳钢制造 ,在 1998 年大修时发现其壳体上

部一些部位出现腐蚀穿漏 ,当时采取了临时补救措

施 ,对穿漏处进行了焊补. 1999 年大修时发现腐蚀更

加严重 ,又有多处穿漏 ,同时在 E - 112 的下一级第二

冷凝器 E - 113 也发现类似的腐蚀现象 ,只是程度稍

微轻一些.因此对 E - 112 壳体整个更换为 304 不锈

钢.同时为查明 E - 112 壳体的腐蚀原因 ,以便于今后

此类设施的防腐提供必要的参考依据 ,进行了 E -

112 现场腐蚀调查及腐蚀原因分析.

1 原因分析

111 E - 112 冷凝器的工作环境

PTA 的生产主要由 3 个流程完成 :氧化 ,精制 ,

溶剂回收. 氧化反应 :将对二甲苯 ,溶剂醋酸 ,催化剂

醋酸钴和醋酸锰溶液 ,促进剂氢溴酸以一定比例加

入进料混合槽充分混合 ,然后进入带有搅拌连续操

作的氧化反应器中 ,通入空气 ,在 220 ℃及 2155

MPa 压力下反应. 溶剂在反应器中沸腾蒸发从塔顶

离开 ,并带走反应产生的热量. 反应生成物经过串联

操作的结晶器 ,降温降压使对苯二甲酸晶粒不断析

出 ,并除去含水分的蒸汽.

精制是将氧化反应中产生的粗对苯二甲酸加氢

精致 ,提高产品纯度 ,以得到精对苯二甲酸即 PTA.

溶剂回收是将反应器顶部溢出的溶剂在塔顶冷

凝器冷凝 ,冷凝是多级进行 ,逐渐降温 ,最终将溶剂

回收 ,重新利用.

E - 112 就是紧接着氧化反应器 (R106)的第一冷

凝器 ,是竖直管壳式换热器. 由氧化反应器顶部出来

溶剂 (含Br - 醋酸) 进入 E - 112 的管程. 由于高温含

溴醋酸的强腐蚀性 , E - 112 的管束和折流板均由钛

材制造[1 ] .管程中反应产物的进口温度 19017 ℃,出口

温度 17019 ℃,进出口压力均为 1125 MPa. 运动方向
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上进下出.而 E - 112 的壳体由 16 mm 厚低碳钢板制

造.壳程内走冷凝液 ,下进上出. 其进出口温度均为

154 ℃,进出口压力均为 01478 MPa. 壳体内的体积流

量入口液体 481580 kg/ h (液体密度ρ
液
= 916 kg/ m3) ,

出口液体 409343 kg/ h、气体 72237 kg/ h (气体密度ρ
气

= 215 kg/ m3) .蒸汽冷凝液 (过热水)的 pH值为 7162.

E - 112 称为第一冷凝器. 从其出来的反应产物再经

第二 ( E - 113) 、第三 ( E - 114) 、第四 ( E - 115)冷凝器

多级冷却而最终使溶剂全部回收.

112 E - 112 冷凝器的腐蚀原因分析

在 99 年大修期间 ,将 E - 112 全部拆开 ,对其

进行全面腐蚀调查. 发现 E - 112 钛制的管束和折

流板均完好. 而碳钢制的壳体出现严重腐蚀 ,许多部

位已穿孔. 观察发现壳体的腐蚀部位都集中在有折

流板处 ,并在东西方向程度较重 ,即正是圆缺形折流

板缺口所在方向. 壳体中冷凝汽液由下向上沿折流

板缺口呈蛇形流动 ,壳体的腐蚀程度也由下向上逐

渐加重. E - 112 在结构上从下至上共有 23 块折流

板 ,6 号以上出现腐蚀. 表 1 是 E - 112 壳体上不同

部位的腐蚀情况. 图 1 是 E - 112 的部分外貌. 图 2

是位于 E - 112 上支座处 (21 号折流板处) 的腐蚀穿

漏部位 ,可明显地看到钛制的管束和折流板光滑完

好 ,而碳钢的壳体明显减薄. 图 3 是图 2 中壳体内壁

切割部位的典型腐蚀形貌. 从其上形成的腐蚀坑就

可看到冷凝汽液冲刷壳体内壁时的运动方向. 冷凝

汽液由下向上运动 ,在壳体内壁产生的腐蚀坑随着

与折流板距离的接近 ,从稀疏到密集 ,在折流板处冲

刷腐蚀出沟槽 ,进而在沟槽处穿孔.

Table 1 Corrosion occured in different locations of the shell of the f irst condenser E - 112

折流板编号 (由下至上) 腐蚀长度 ,mm 腐蚀宽度 ,mm 最小壁厚 ,mm

21～23 曾腐蚀泄漏 ,98 年修补过.

18～20 现场不便测量 ,估计最小壁厚大约 3 mm 左右.

16～17 现场不便测量腐蚀面积 ,个别位置测出最小壁厚分别为 317 mm、417 mm.

15 一圈 80 217

14 2310 东　2700 西 80 516 东　711 西

13 2160 东　2700 西 80 612 东　710 西

12 2160 东　4700 西至北 80 410

11 2160 东　2200 西 80 710 东　813 西

10 2160 东　2200 西 80 710 东　811 西

9 膨胀节处 ——— ———

8 1735 东　1710 西 60 915 东　919 西

7 1735 东　1710 西 60 1015 东　1018 西

6 720 东　1650 西 60 11170 东　11100 西

1～5 未见腐蚀发生

Fig. 1 Photo showing perforation of the shell of E - 112 con2
denser

Fig. 2 Photo showing corrosion of fluid reflecting plate ( From

which the samples were cut off) in E - 112 condenser
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Fig. 3 Corroded inner wall of the shell of E112 condenser

当压力为 01478 MPa、温度为 154 ℃的冷凝液 ,

以 481580 kg/ h 的流量从 E - 112 的底部进入后 ,随

着热交换的进行 ,壳程中部分冷凝液转化为蒸汽 ,而

且汽液流越往上走 ,形成的蒸汽越多. 到顶部出口时

出口流量为冷凝液 409343 kg/ h、蒸汽 72237 kg/ h.

冷凝汽液通过折流板处时 ,流动方向发生变化 ,流速

加快 ,剧烈地冲刷折流板处的管束、管板和壳体. 蒸

汽中的部分气泡发生破裂也会产生一定的破坏作

用. 并且由于冷凝液越往上走 ,温度越高 ,蒸汽形成

的越多 ,液流冲刷和气泡破裂的破坏作用更为显著.

由于管束、管板的材料为钛材 ,钛材表面有着致密、

结合牢固的氧化膜 ,而表现出较强的抗冲刷腐蚀能

力. 而壳体材料是碳钢 ,其表面氧化膜相对钛材的氧

化膜无论是致密程度、还是结合力都差得多 ,因此极

易被冷凝液冲刷掉 ,或当气泡破裂时而剥离掉. 然后

新露出来的金属表面又形成新的氧化膜 ,再被剥离

掉. 如此反复 ,不断进行 ,造成该处形成蚀坑. 蚀坑的

出现又进一步使得流经此处的汽液流受阻 ,产生湍

流 ,而加快材料的腐蚀 ,结果使壳体穿孔. 文献[2 ,3 ]

中曾提到在换热器折流板、支承板等处的管子容易

产生冲刷腐蚀 ,且这种腐蚀只能发生在流动介质中

和材料不能生成合适的保护膜的情况下. 还指出 ,实

际使用经验表明 ,150 ℃～200 ℃冷凝液对碳钢的冲

刷腐蚀最严重. 因此 ,在 E - 112 中由于管束、折流

板都是钛材 ,钛表面致密牢固的氧化膜保护其不受

冲刷腐蚀 ,而壳体碳钢的氧化膜是不具备保护作用

的 ,故冲刷腐蚀就只发生在碳钢的壳体上.

2 防护对策

1 合理选材. 从对 E - 112 壳体冲刷腐蚀的分析

来看 ,选择碳钢作为壳体材料是不适合的. 现在 E -

112 壳体已换为 304 不锈钢. 304 不锈钢能形成以

Cr 为主要组分的钝化膜 ,因此在冷凝液冲刷作用下

应该是具有较好的抗冲刷腐蚀性能.

2 改进设计. 在不影响冷凝器换热效果的前提

下 ,改变折流板与壳壁、折流板之间的距离 ,以减少

冷凝液对折流板处的冲刷.

3 表面防护. 通过在承受冲刷的地方施加一定

的表面防护 ,来提高抗冲刷腐蚀的能力. 如在折流板

处的壳体内壁焊、衬上不锈钢乃至钛 ,也不失经济有

效的方法.

3 结论及建议

E - 112 的腐蚀失效是由高温高压的冷凝液对

壳体冲刷腐蚀而引起壳体穿孔所致. 碳钢不适宜在

此工况下作为壳体材料使用. 故应合理选材、改进设

计以及表面防护.
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