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0 引言

环氧乙烷 / 乙二醇装置是典型的化工装置，其核

心设备环氧乙烷反应器（壳牌工艺）出口初级产品冷

却器的运行状况直接影响装置的能耗、污水处理、安

全性与经济性。某石化公司拥有三套该类型装置，其

中两台初级产品换热器曾发生换热管泄漏问题，本文

据此对泄漏失效采取合理改进措施，以期为类似装置

的经济性运行维护提供参考。

1 工艺原理

乙烯法生产环氧乙烷 / 乙二醇的主要工艺原理为：

乙烯在银催化剂的作用下与氧气发生反应，生成环氧

乙烷（主产品）、二氧化碳及少量副产物。反应过程

中产生的高温热量一部分在固定床反应器中被水换热

生成高压蒸汽，另一部分在反应器出口下游的换热器

中通过换热生成中压蒸汽。经过换热后的产品气体依

次经过二氧化碳脱除、水吸收、气提等工序，部分生

成高纯度环氧乙烷，剩余部分通过水合反应生成含乙

二醇的水溶液。该水溶液经过多效蒸发和精馏，最终

得到一乙二醇、二乙二醇及三乙二醇等产品。主要反

应化学方程式如下：

2C2H4+O2 → 2C2H4O

2 设备介绍

2.1 工艺流程及设备参数

初级产品换热器 E-1002 为立式固定管板换热器，

其主要功能是通过锅炉水与环氧乙烷反应器出口的产

品气进行换热，生成中压蒸汽。图 1 为工艺流程图。

在正常操作期间，锅炉给水通过热虹吸原理在中压汽

包和换热器壳程之间循环换热。换热器壳程处于满液

位操作状态，高温锅炉水在汽包中闪蒸生成中压蒸汽

（1.4 MPa）。设备操作参数及零部件材质详见表 1、

表 2。

图 1 工艺流程图

2.2 运行及检修情况

装置自 2021 年至 2023 年运行期间，两台设备先

后五次发生泄漏进行检修，每次检修换热管泄漏情况

有如下特点：①所有换热管泄漏失效的现象一致，都

为径向裂纹 / 断裂；②裂纹 / 断裂位置处于换热管长

度方向一致，基本在下管板胀接部位上部；③统计 5

次检修换热管泄漏情况发现，泄漏的换热管在管板上

分布由壳程进口两侧边缘位置逐渐向管板中心位置靠
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表 1 设备操作参数

项目 介质 正常工况 尾烧工况
设计压力（MPa） 操作压力（MPa） 设计温度℃ 操作温度℃ 设计压力（MPa） 设计温度℃

管程 循环气 2.05 1.46 330 255/205 1.4 368
壳程 锅炉水 1.8 1.4 210 195 1.7 354

表 2 设备主要尺寸及零部件材质
主要结构尺寸

换热器内径（mm） 3700 换热管规格（mm) 38×2.5×10194 管板厚度（mm） 254+6
换热器长度（mm） 18074 换热器重量（kg） 221264 换热管数量 4273

主要零部件材质
壳体 Q345R 管板 16Mn IV+S31603 换热管 S31603

膨胀节 Q345R 上 / 下封头 Q345R+S31603 折流板 Q245R
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拢，以及两台换热管分布情况。

对换热器壳程注水并升压至 0.5MPa 查漏，对检

查发现漏水的换热管进行安装塞子焊接堵漏。完后后

注水打压至正常操作压力（1.4MPa）。为保证设备能

满足工艺换热需求，按换热器检修规程要求堵管数量

不得超过换热管数量的 10%。因此对后续发现泄漏的

换热管采用插管的方式，换热管内壁与插管外壁的间

隙应尽量小，以达到减少泄漏量的目的。使用此方法

的前提是工艺安全上允许壳程介质少量泄漏至管程。

换热器泄漏造成的经济损失：①正常操作时管程循

环气压力高于壳程锅炉给水侧，循环气中的环氧乙烷窜

入至蒸汽系统，环氧乙烷爆炸极限为 3%-100%，长时

间积聚后易发生爆炸安全事故；②发现泄漏后调整管壳

程压力，使壳程压力略高于管程压力（按 10-50kPa 范

围开控制），蒸汽进入工艺气体进入下游系统，变成凝

液废水排除装置。每漏一吨蒸汽需花费 220（蒸汽费用）

+44（污水处理费用）=264 元，换热器最高每小时泄漏

45t，每小时产生经济损失 1.2 万余；③装置后系统最大

可承受泄漏蒸汽量约为 50t/h。超过此限制需停工检修，

装置开停工一次需花费费用约 1500 万余。

3 泄漏原因分析

3.1 工艺催化剂尾烧

生产环氧乙烷的反应机理为气态乙烯与氧气混合

后在银催化剂的作用下反应生成环氧乙烷，反应参数

为：反应器进出口压力为 1.6MPa/1.45MPa，反应温

度为 235℃。在反应过程中银催化剂表面脱落在反应

器下封头堆积。同时反应过程中如乙烯与氧气的混合

比例控制不好，副反应生成丙烯的浓度增加，在下封

头银粉的作用下发生尾烧。根据专利商工艺包中关于

尾烧的描述，发生尾烧时反应气体发生爆燃，短时间

反应器出口（换热器管程进口）的气体温度将上升至

660-760℃，持续 180 秒。

3.2 壳程锅炉水质原因

3.2.1 锅炉水水质超标的危害

电导率：锅炉水水中含有大量的电解质、杂质等

物质，导致电导率高的主要离子有碳酸根、硫酸根、

氯化物、硝酸根、钙离子、镁离子、铁离子等。在操

作温度较高时，生成碳酸钙、碳酸镁等结垢，降低换

热效率。

pH 值危害：锅炉给水系统金属材质为一般为碳钢

材料，锅炉水 pH 值过低时显酸性对碳钢材料的腐蚀性

加强；pH值过高时，又容易引起碳钢材料的碱性脆腐蚀。

通常电厂的锅炉水 pH 值控制在 9 ～ 11 之间，化工装

置锅炉水参照这一指标进行控制。同时控制适当的 pH

值可较好的防止水垢生产。本装置使用的 pH 调节剂为

中和氨，采用氨水可在不增加锅炉水中的碱度和盐含

量，同时对整个锅炉给水系统的设备管道进行保护。

溶解氧：铁手水中溶解氧的腐蚀是一种电化学腐

蚀。铁的电极电位比氧的电极电位低，所以在铁氧腐

蚀电池中，铁是阳极，遭到腐蚀 [1]。环氧乙烷 / 乙二

醇装置的锅炉水主要来源为装置自产的蒸汽凝液，在

除氧气中将氧气去除以保证溶解氧合格。

硬度：指的是溶解在锅炉水中的镁离子和钙离子

的含量。随着锅炉的运行水不断蒸发、浓缩，镁离子

和钙离子和水中的硫酸根、碳酸根发生化学反应生成

不溶或难溶于水的化合物（如碳酸镁、碳酸钙等），

附着在管道、设备内壁。水垢不仅影响换热效果，导

致受热换热管内壁温度升高发生蠕变，从而导致换热

管损坏；还会引起垢下腐蚀，金属壁厚减薄，缩短锅

炉系统使用寿命。

磷酸盐：锅炉水中添加磷酸三钠的主要作用是降

低锅炉水的硬度，避免结垢。主要原理为磷酸根与镁

离子和钙离子发生反应，形成絮状物，减少结垢的形

成。过量的加入磷酸盐，会发生磷酸盐隐藏 [2]，产生

酸性磷酸盐腐蚀。

3.2.2 锅炉水的控制指标及实际分析结果

环氧乙烷 / 乙二醇装置统计了 2024 年 9 个月的锅

炉给水化验分析结果。经过对比逐项化验结果，锅炉

给水满足工艺包专利商和国标的相关要求。

3.2.3 锅炉水相位变化影响

换热器壳程正常运行为液相水，与中压汽包在热

虹吸原理下循环并闪蒸产生中压蒸汽。在尾烧发生后，

壳程锅炉水换热后锅炉水温度急剧升高，导致中压汽

包压力快速增长至安全阀起跳泄压。安全阀泄压期间

整个热虹吸系统压力下降导致换热器壳程内的高温水

汽化，特别是靠近管程封头的筒体，锅炉水液相变为

汽相，对换热管产生振动和冲击。

3.3 设备制造原因分析

3.3.1 换热管化学成分分析

对泄漏的换热管取样进行化学成分分析，化学成

分符合 ASME SA312 TP316L 材料的化学成分要求。分

析结构详见表 3。因此排除换热管材质问题造成泄漏

的情况。

3.3.2 机械性能分析

对换热管取样进行常温和高温机械性能、硬度检测。

常温检测结果表明，该换热管母材常温抗拉强
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度、屈服强度、断后伸长率、硬度均符合 ASTM SA312 

TP316L 材料的要求。高温短时拉伸试验结果表明，该

换热管材料在 600℃和 700℃下仍然具有较好的强度和

韧性，断口为明显的韧窝结构，为韧性断裂，因此分

析认为换热管在温度达到 600℃ -700℃时，不会发生

沿晶脆性断裂，本次换热管裂纹不是高温脆断裂纹。

对换热管裂纹断口进行进行微观观察和能谱分析，

发现裂纹启裂于换热管表面。断口沿晶准解理断裂形

貌，表面被腐蚀产物覆盖，能谱分析显示断口表面腐

蚀产物中检测到 K、Ca、P 元素，其中 K 含量检测值

为 0.77-1.46%wt，Ca 含 量 检 测 值 为 0.57-1.39%wt，P

含量检测值为 0.79-1.19%wt。根据检测结果推断换热

管裂纹为启裂于外表面（壳程侧）的碱应力腐蚀裂纹。

3.3.3 封头热处理对不锈钢的影响

因管程输送介质含有环氧介质，根据标准要求输

送毒性高化学介质，设备管箱组焊完毕、管板堆焊好

过渡层、管板与管箱组焊完成后均应进行消除应力热

处理，热处理温度取基层材料适用的下限。根据热处

理相关标准规范封头基层材料为 Q345R，封头与管板

焊缝热护理温度为 600℃。根据相关研究，奥氏体不

锈钢在敏感温度 550-850℃长时间停留易晶间腐蚀。

在筒体焊缝热处理时，靠近筒体的换热管受辐射热影

响温度升高。原制造厂可能因热处理设施的原因，降

低了热处理温度至 570℃，根据规范要求需相应延长，

增加了换热管发生晶间腐蚀的风险。

3.4 原因分析结果

此台换热器换热管发生裂纹泄漏的原因为裂于外

表面（壳程侧）的碱应力腐蚀，裂纹形成过程如下：

换热管胀接部位因异常工况（尾烧急剧升温）发生大

变形，导致贴胀部位松脱，换热管与管板管孔形成缝

隙。缝隙形成后在运行过程中，虽锅炉水质符合国标，

但在壳程侧靠近管板部位随着水的不断蒸发，锅炉水

中的碱性物质（Na、K、Ca 盐）在缝隙中受热浓缩，

从而导致高温下产生碱应力腐蚀开裂。

4 改进措施及经济性评价

针对上述分析的可能造成换热管断裂失效的原因

进行改进，相关措施如下：①更换换热管材质：由

S31603 更换为 S32168，增加稳定元素钛（Ti），提

高换热管耐高温性能；②增加管板边缘刚度：在换热

面积余量允许情况下，靠近筒体两侧的换热管布管减

少 2-3 排。经过核算，新换热器换热管数量由 4237

根减少为 3945 根；③增加壳程锅支撑板数量：新换

热器壳程支撑板数量由 4 块增加到 8 块，板间距由

1275mm 缩减至 850mm，降低壳程锅炉水汽化对换热

管产生冲击振动；④改变锅炉水进口分布器型式：因

壳程底部靠近管板部位锅炉水流动性交底，锅炉水蒸

发碱性元素浓缩急剧，将壳程锅炉水进口的分布器型

式由防冲档杆改为防冲挡板，改变水流到方向；同时

将壳程底部排污导淋的位置由离管板 200mm 改为在

管板侧边中间开孔，定期排放壳程底部锅炉水，降低

碱性离子浓度；⑤严控热处理温度 / 时间：严格按图

纸要求热处理温度按板材下限控制，减少热处理保温

时间，降低温度对不锈钢管敏华影响，降低发生晶间

腐蚀的可能；⑥精细工艺操作：在催化剂装填时严格

控制催化剂粉尘量。同时在工艺操作过程中，按专利

商要求严格控制副反应生成的丙烯浓度，发现丙烯浓

度异常上涨及时降低装置负荷或停工，避免尾烧等异

常工况发生；定期停工打开反应器清理封头底部积聚

的催化剂粉尘；⑦经济性评价：在新换热器设计制造

时充分考虑了以上改进措施，同时在工艺操作时精细

调整，新换热器更换投入超一年，未发生换热管泄漏

等，有效的保证了装置的平稳生产，按每年节省维修

2 次（单次维修时长 15 天），可增加产能约 1500t，

每吨效益按 1000 元计算，产生效益 2250 万元。

5 结论

通过改进换热管材质、优化设备结构和工艺操作，

有效解决了乙二醇装置初级产品换热器的泄漏问题，

确保了装置的平稳运行和经济效益。
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表 3 化学成分分析结果
项目 元素含量（%）

C Si Mn P S Cr Ni Mo
式样一 0.015 0.44 1.22 0.018 0.002 16.88 10.02 2.07
式样二 0.016 0.43 1.22 0.017 0.002 16.89 10.06 2.08

ASME SA312 TP316L 0.030 1.00 2.00 0.045 0.030 16.18 10.14 2.3


