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Hydrocarbon�waste�oil,�with�the�oil�eld�accompanying�product,�belongs�to�the�category�of�condensate.�The�nature�of�the�hydrocarbon�
waste�oil�is�different�with�the�different�origin.�For�the�heat�exchanger�corrosion�of�the�Clean�Energy�of�Xi’an�Qing�Gang�Limited�Utili�
zation�company,�the�water�content,�salt�index,�density�and�sulfur�contents�of�the�hydrocarbon�waste�oil�are�detected�and�analyzed�in�this�
WKHVLV��7KH�SDSHU�L�WURGXFHV�VXOIXU�FRUURVLR��KD]DUGV��D�DO�]HV�WKH�PHFKD�LVP�RI�VXOIXU�FRUURVLR���D�G�GHWHUPL�HV�WKH�+�6�+&O�+�2�
corrosion�system.�Considering�the�economic�bene�t�and�progressing�technology,�the�activated�carbon�is�suggested�as�the�adsorbent�for�
GHVXOIXUDWLR��
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烃类污油的腐蚀问题及脱硫处理�
段斌�胡奇林�刘万毅

宁夏化学学会，中国·宁夏�银川�������

摘�要

对乌审旗庆港洁能有限公司在烃类污油的综合利用中出现的换热器腐蚀问题，首先采集原料，检测含水量、含盐量、密度和
硫含量等指标，对检测指标进行物性分析，确定换热器的腐蚀主要是硫含量高造成的。针对腐蚀位点和企业实际生产情况，
分析硫腐蚀的危害和机理，确定换热器的腐蚀是低温型H�S-HCl-H�O腐蚀。对脱硫技术从经济效益和工艺技术方面比较，
选择活性炭物理化学吸附法进行脱硫处理。�
�
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�
1�引言

乌审旗庆港洁能资源利用有限公司的生产原料为长庆油

田自产的烃类污油，是天然气开采的伴生产品，属于凝析油

的范畴。该项目以烃类污油为原料，利用精馏技术生产各类

溶剂油和（低凝、低硫）化工轻油产品。在检修过程中，发

现换热器壳程和管程腐蚀比较严重，大量杂质和锈蚀物在换

热器封头出聚集，造成换热器堵塞，影响换热器的换热效率，

且换热器腐蚀严重，缩短了设备的使用寿命，给安全生产造

成隐患。烃类污油中的含硫化合物主要有硫化氢、硫醇、硫醚、

唾吩和多硫化物等[�]。其中硫化氢和硫醇属活化硫，具有恶臭，

对金属有严重的腐蚀作用。硫醚、唾吩和多硫化物等属于非

活性硫化物，它们气味不大，会直接腐蚀金属，燃烧后产生

硫的氧化物污染大气。因此烃类污油在加工之前，必须经过

脱硫处理。

吸附脱硫法又较为普遍，技术难度小，适用范围广。吸

附脱硫法可以在几乎不影响油品热功特性的前提下，有效脱

除油品中所含的硫化物如元素硫、硫化氢、硫醇、噻吩等，

而其设备投资和操作费用远远低于其它（如加氢精制、催化

氧化等）脱硫技术，尤其对轻质油品的深度脱硫显示出巨大

的潜力，综上所述，从场地限制以及环境保护、安全方面的

因素考虑，选择物理化学吸附脱硫法对该厂所加工生产的烃

类污油进行脱硫处理是较好的选择。活性炭脱硫的机理是利

用活性炭和油品中含硫化合物的相互作用力，将含硫化合物

富集在吸附剂表面，达到降低油品中含硫量的目的。吸附饱

和的吸附剂可在一定的条件下脱附，从而实现吸附剂的循环

利用 [�]。
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2�实验部分

2.1�原料检测项目

表 ��实验原料

名称 规格参数 生产厂家

�#活性炭
�#活性炭
�#活性炭
烃类污油

/
/
/
/

宁夏平罗县翔泰煤化工公司
宝塔石化五厂生产
宁夏中实活性炭厂生产

乌审旗庆港洁能资源利用有限公司

本实验中对烃类污油样品的检测包括：密度(��℃)、色度、

硫含量、盐含量、运动粘度(��℃)、水分、酸度、胶质等。

并对 �#活性炭、�#活性炭、�#活性炭对亚甲基蓝、碘吸附值，

水分，灰分，比表面积及孔隙结构进行测定，选取合适的活

性炭进行脱硫。

2.2�静态吸附

通过静态吸附试验进一步了解使用活性炭进行吸附的相

关参数，包括最佳吸附时间，最佳固液比等。

2.2.1�固液比对吸附效果的影响

用电子天平准确称量活性炭，按照 �:��，�:��，�:��，�:���，

�:���，�:���的固液比例分别移入 ���P/锥形瓶中，用移液

管分别加入 ��PO均质化处理后的油样摇匀，进行编号；将按

比例配好的样品放入恒温水浴振荡器中进行吸附；待吸附结

束后取出样品，依次过滤；对过滤后油样的硫含量进行检测，

从而确定油样与活性炭的最佳配比关系。

2.2.2�吸附时间对吸附效果的影响

用电子天平准确称量在最佳配比下的活性炭的质量，分

别置于 �个 ���P/锥形瓶中，并用移液管分别加入 ��PO均

质化处理后的油样摇匀；设定 �个锥形瓶的吸附时间分别

�K，�K，�K，�K，�K，�K，放入 ��℃的恒温振荡器中进行吸附；

待吸附结束后取出样品，依次对样品进行过滤；将过滤后的

油样的硫含量进行检测，从而确定最佳吸附时间。

2.3�动态吸附

流速与处理量的关系用电子天平称取 ��J的活性炭，采

用湿法填料将其装入尺寸为 Φ32mm×��.�FP的小管吸附柱

中，装入后炭柱高为 ��FP，用恒流泵将均质化处理后的烃类

污油样品打入吸附柱中进行自然过滤，并且使吸附柱保持一

定的持液量。在吸附柱的出口处接一个小烧杯，每隔 ���P/

更换一次小烧杯，测定不同的流速下滤液中的硫含量（如图 �

所示）。

图 ���动态试验装置图

2.4�金属腐蚀实验

将一块已磨光好的规定尺寸和形状的铜片浸渍在一定量

的测试样中，使油品中腐蚀性介质与金属铜片接触，并在规

定的温度下维持一段时间，使试样中腐蚀活性组分与金属铜

片发生化学或电化学反应，试验结束后再取出铜片，根据洗

涤后铜片表面颜色变化的深浅及腐蚀迹象，确定该油品对铜

片的腐蚀情况。试验过程中铜片表面受待测试样的侵蚀程度，

取决于试样中含有的腐蚀活性组分的多少，由此预测石油产

品在使用环境下对金属设备及构件的腐蚀倾向。

3�实验结果及讨论

3.1�烃类污油的物性分析

表 ��原料样品油检测单

项目
密度
(��℃)
NJ/P

�

色度
号

盐含量�������
PJ1D&O/

/

硫含量�������
PJ/NJ

水分���������
(P/P)%

�运动粘度
（��℃）�PP�/

V

采气三厂第二
天然气处理厂

���.� �.� ＜ � ���.� �.�� �.���

三处 ���.� �.� ＜ � ���.� �.�� �.���

四厂 ���.� �.� �.� ���.� �.�� �.���

第一项目部 ���.� �.� ＜ � ��.� �.�� �.���

四处 ���.� �.� �.� ���.� �.�� �.���

采气五厂作业
二区 ��站

���.� �.� ＜ � ���.� �.� �.���

五处 ���.� �.� ＜ � ���.� �.�� �.���

采气一厂作业
九区苏东 ��

站
���.� �.� �.� ��.� �.�� �.���

采气一厂作业
八区苏东 ��

站
���.� �.� �.� ��.� �.��� �.���

采气一厂作业
八区乌 �站

���.� �.� �.� ��.� �.�� �.���
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采气五厂作业
一区苏东 �站

���.� �.� �.� ��.� �.�� �.���

采气五厂作业
三区苏东 �站

���.� �.� �.� ��.� �.�� �.���

厂区原料混合
区

���.� �.� ＜ � ���.� �.�� �.���

厂区产品混合
样

���.� �.� ＜ � ��.� �.�� �.���

第三项目部 ���.� �.� �.� ��.� �.�� �.���

一处 ���.� �.� �.� ���.� �.��� �.���

在化工生产过程中，金属的腐蚀主要与硫含量和盐含量有着

密切的关系。上述结果分析中，原料样品的盐含量较小，且

含量差异不大；对硫含量分析中，由于其含量波动较大，且

和采样地点有很大的关系，初步判断硫含量可能对换热器的

腐蚀起到了主导型的作用。

3.2�腐蚀类型的分析

在油品炼制过程中，含硫化合物受热分解成 +�6等活性

化合物，对金属设备造成腐蚀 [�,�]；含有的0J&O�、&D&O�等盐

类物质，水解生成 +&O，产生盐酸腐蚀。由分析结果可知，

检测样品中硫含量较大，但盐含量很小，初步判断硫含量可

能与换热器的腐蚀有关。�.�.��低温型腐蚀

温度一般低于 ���℃，腐蚀主要由 +�6-+&O-+�2体系

造成 [�]。在炼制过程中，含硫化合物将受热分解生成大量的

+�6，对金属设备造成严重腐蚀。油中含有的 0J&O�、&D&O�

等物质，水解生成 +&O，破坏金属表面上具有保护作用的 �H6

膜，使金属表面裸露，产生新的腐蚀。如果油品中不仅含硫

还含盐，对金属设备的腐蚀将更为严重[�,��]。其具体反应如下：

0��O�+��2→ 0�(2�)�+���O

���O�+��2→ ��(2�)�+���O

�H+���→ �H�+��

�H�+���O→ �H�O�+���

该类腐蚀主要发生在常减压装置塔顶冷凝系统，即塔顶、

油气挥发线、换热器及回流罐部位[��]。

高温型腐蚀主要有高温硫化物腐蚀、+�6/环烷酸腐蚀。

在 ���～ ���℃时，环烷酸与金属表面的铁反应生成环烷酸

铁，环烷酸铁易溶于油中，从而使更多的金属表面暴露出来；

���～ ���℃时，环烷酸铁可继续与硫化氢反应，生成硫化铁

和环烷酸，使腐蚀循环下去 [�,�,��]。具体反应如下：

�H+�→ �H�

�H+���→ �H�+��

��-�22�+�H→ ��-�2� ��H+��

�H��-�22)�+���→ �H�+��-�22�

��-�22�+�H�→ �H��-FRR �+���

该类腐蚀存在的部位有：常、减压转油线，常、减压炉

出口、常、减压塔进料段塔壁等 [��]。高温硫腐蚀的特点是在

大约 ���～ ���℃范围内对金属表面的腐蚀 [�]。高温硫化物腐

蚀生成的 �H6膜可防止进一步腐蚀，但有酸存在时如 +&O和

环烷酸，酸和 �H6反应破坏 �H6，强化了硫化物的腐蚀。该类

腐蚀主要存在的部位有：加热炉炉管、加热炉出口管线、减

压塔底渣油管线等 [��,�]。

该厂烃类污油精馏加工技术生产过程中，在常压蒸馏段

���℃左右工段处，换热器出现了严重的腐蚀，从不同的产地

送来的样品烃类污油样品物性分析后，硫含量较高，且采集

到的烃类污油样品都有不同程度的恶臭。根据腐蚀点的特征

以及硫含量的分析，可以判断出换热器的腐蚀为低温型 +�6-

+&O-+�2体系腐蚀。

3.3�吸附脱硫

烃类污油均质化，就是采用一定的工艺措施，降低物料

成分的波动振幅，使不同来源的烃类污油经过不同的调配比

例，使黏度、密度、含硫量等性质处于一致，以便操作控制，

减小原料工艺参数的波动。本文的研究过程中前期已经使用

6366软件对烃类污油样品进行聚类分析，结合 /,1�2软件

对烃类污油样品进行配比，在此不做赘述，故所用脱硫的样

品全部是均质化的样品。

3.3.1�活性炭的选择

（�）活性炭亚甲基蓝吸附值的测定结果

表 ��活性炭亚甲基蓝吸附值的测定结果

名称 活性炭亚甲基蓝吸附值/PJ/J

�#活性炭 ���

�#活性炭 ���

�#活性炭 ���

（�）�活性炭碘吸附值的测定结果

表 ��活性炭碘吸附值的测定结果

名称 活性炭碘吸附值/PJ/J

�#活性炭 ���

�#活性炭 ���

�#活性炭 ���

�2,��KWWSV���GRL�RUJ����������JFMV�JO�Y�L�������
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（�）�比表面积及空隙结构的测定结果

表 ��%�7比表面积、孔容及平均孔径

名称 比表面积 微孔面积 外表面积 微孔容 平均孔径

�#活性炭 ���.���� ���.���� ���.���� �.���� �.����

�#活性炭 ���.���� ���.���� ���.���� �.���� �.����

�#活性炭 ���.���� ���.���� ���.���� �.���� �.����

由表以上三个表可知，�#活性炭的%�7比表面积为 ���.�����

P�/J，微孔容为 �.�������FP�/J，具有较大的比表面积，表明

该活性炭具有较高的吸附能力，综合考虑，选用 �#活性炭为

本实验吸附脱硫所用活性炭。

3.3.2�静态吸附

（�）�固液比对吸附效果的影响

表 ��固液比实验结果

固液比 硫含量（PJ/NJ）

�:�� ��.�

�:�� ��.�

�:�� ��.�

�:��� ��.�

�:��� ��.�

�:��� ��.�

���� ���� ���� ����� ����� �����
��

��

��

��

��

��

��

��

�

�

硫
含
量
mg
/k
g

固液比

图 ��固液比与硫含量关系图

对实验数据作图分析，如下图 �所示：由固液比和硫含

量关系曲线可知，硫含量随着固液比的加大而增加，当固液

比增大到 �:���以后，随着固液比的增加，硫含量基本趋于

平衡，固液比为 �:��时，硫含量由 ��.�PJ/NJ降至 ��.�PJ/

NJ，综合考虑，选取 �:��为最佳固液比。

（�）�吸附时间对吸附效果的影响

表 ��吸附时间实验数据

吸附时间 硫含量（PJ/NJ）

�K ��.�

�K ��.�

�K ��.�

�K ��.�

�K ��.�

�K ��.�

�� �� �� �� �� ��
��

��

��

��

��

��

�

�

硫
含
量
（
m
g/
k
g）

吸附时间（h）

�

图 ��吸附时间与硫含量关系图

对上述结果作图，如下图 �所示：由吸附时间与硫含量

关系曲线可知，�-�K随吸附时间增加，硫含量呈下降趋势，

吸附时间为 �K时，硫含量由 ��.�PJ/NJ降至 ��.�PJ/NJ，综

合考虑，选取 �K为最佳吸附时间。

3.3.3�动态吸附

当样品油进入吸附柱后，期初和最上层的吸附剂接触，

使烃类污油样品中的硫含量下降。样品烃类污油紧接着流入

到下层的吸附剂，又深一层的降低了样品烃类污油中硫含量

的浓度，顺次流下直到流出。伴随吸附时间的改变，上层样

品烃类污油中硫的浓度渐渐加大，达到一定实时间就会出现

饱和现象，因此丧失了吸附性能。当整体的吸附层达到饱和时，

流出的样品烃类污油中硫的含量接近于原来样品烃类污油中

流的含量，吸附柱内的所有吸附剂失去了吸附能力，吸附柱

应该结束运行，需要对吸附剂进行更换或者再生。活性炭再

生由于实验条件限制，尚未进行研究，参考相关资料，活性

炭再生可采用高温水蒸气进行活化再生 [��]，本项目设计活性
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炭再生为专业厂家进行再生处理，本文不做研究。

表 ��转速与硫含量检测数据

体积（P/）
��U/PL�

(硫含量PJ/NJ)
��U/PL�

(硫含量PJ/NJ)
��U/PL�

(硫含量PJ/NJ)

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

��� ��.� ��.� ��.�

���� ��.� ��.� ��.�
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��

�

�
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含
量
(m
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k
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��������PL��
��������PL��
��������PL��

图 ��转速与硫含量的关系

对上述检测结果作图，结果如图 �所示。由转速与硫含

量关系曲线可知，随转速增加，硫含量呈上升趋势，转速为

��U/PL�与 ��U/PL�时，达到饱和吸附量时变化，综合考虑，

选取 ��U/PL�为最佳转速，此时处理量为 �.��//K。

3.4�金属腐蚀实验验证

3.4.1�金属腐蚀

表 ��金属腐蚀实验结果

紫铜�片 钢�片

腐蚀前�J 腐蚀后�J 差值�J 腐蚀前�J 腐蚀后�J 差值�J

低硫 ��.���� ��.���� �.���� ��.���� ��.���� -�.���

中硫 ��.���� ��.���� �.���� ��.���� ��.���� �.����

高硫 ��.���� ��.���� �.���� ��.���� ��.���� -�.����

脱硫 , ��.���� ��.���� -�.���� ��.���� ��.���� �.��

均质化 ��.���� ��.���� �.���� ��.���� ��.���� �.����

脱硫 ,, ��.���� ��.���� �.���� ��.���� ��.���� �.����

上述实验结果中出现质量增加现象为形成氧化产物导致的质

量增加。脱硫 ,为静态试验，脱硫 ,,为动态试验，两次实验

充分说明动态吸附脱硫效果好于静态吸附。

3.4.2�金属表面电镜

（�）低硫

图 ��铜片����������������钢片

（�）中硫

图 ��铜片����������������钢片

（�）高硫

图 ��铜片����������������钢片

（�）均质化

图 ��铜片����������������钢片

（�）脱硫后
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图 ��铜片����������������钢片

由电镜照片的结果可以看出，高硫烃类污油的试片表面

腐蚀最严重，均质化和脱硫处理后腐蚀程度明显降低。

4�结语

（�）通过对烃类污油原料的物性分析，检测样品中硫含

量较大，但盐含量很小，初步判断硫含量可能与换热器的腐

蚀有关。

（�）根据工厂腐蚀点的特征以及硫含量的分析，可以判

断出换热器的腐蚀为低温型 +�6-+&O-+�2体系腐蚀。

（�）采用物理吸附的方法对均质化后的烃类污油原料进

行了吸附脱硫处理，综合分析后选取了 �#活性炭为本实验吸

附脱硫所用活性炭。

（�）分别采用静态吸附和动态吸附对样品进行吸附脱硫：

静态吸附试验考察了吸附固液比，吸附时间试验参数，最终

得到最佳固液比为 �:��，最佳吸附时间为 �K；动态吸附试验

确定了最佳转速为 ��U/PL�。

（�）根据金属腐蚀实验验证结果可得，动态吸附效果

较好。
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