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摘要!采用常压化学气相沉积法在退役Z+>.,>$1炉管内表面制备了 J1c

(

涂层"对其抗结焦性能进行了研究$ 运用扫描电

子显微镜和能量色散谱仪分析了原始退役炉管及 J1c

(

涂层的表面形貌和组织结构%考察了在乙烯裂解的工艺条件下 J1c

(

涂

层的抗结焦能力"并对其抗热冲击性能进行了研究$ 结果表明"所制备的涂层表面完整#粒子结合致密"结焦试验 ( /的结焦抑

制率为 U"VW;%涂层可以经受 U 次 :""j高温水冷热冲击试验$ 采用常压化学气相沉积法在炉管内表面制备 J1c

(

涂层是行之

有效的抑制结焦的方法$

关键词!退役炉管%J1c

(

涂层%常压化学气相沉积法%结焦%热冲击
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??管式炉裂解法在当前乙烯生产工艺中占统治地

位0#1

"Z+>.,>$1耐热钢是裂解装置广泛采用的材

料"由于该材料抗结焦性能差"易引起催化结焦$ 结

焦可导致管内径变小"管壁热阻增加"从而增加物耗

和能耗"当炉管管壁温度或入口压降达到允许极限

时"必须停炉清焦0(1

%然而周期性清焦又会引起热

疲劳现象"且炉管渗炭现象更加严重0!1

"缩短了炉

管的使用寿命$

研究表明"在炉管表面由 Z+或 $1粒子引起的

催化结焦是裂解过程中主要结焦原因之一0B1

$ 为

了抑制炉管结焦"国内外进行了大量研究工作$ 目

前采用的方法主要包括改变裂解反应条件#裂解原

料预处理#添加结焦抑制剂"以及炉管表面处理技

术0#1

$ 对炉管表面进行处理是在炉管内表面涂一

层对结焦催化效应少的材质"以减缓乙烯裂解炉炉

管的结焦0A1

$ J1c

(

是目前发现的对催化结焦影响

最小的材质0W1

$

服役的Z+>.,>$1炉管经过结焦>清焦反复循

环后"内表面有一层.,

(

c

!

抗氧渗透保护膜"且分布

着细小的孔洞及裂纹$ 研究结果表明".,

(

c

!

表面

(UW(
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保护膜的致密性还不能阻止高温裂解反应产生的碳

氢化合物中间体或碳的渗透0U1

$ 与未使用炉管相

比较"服役的炉管在组织结构#形态#尺寸#数量及分

布上有明显不同$

本文在此基础上"以正硅酸乙酯&<KcJ'为硅源

物质#以氮气为载气和稀释气"采用常压化学气相沉

积&@Y.]R'法在退役 Z+>.,>$1炉管试样内表面

制备了 J1c

(

涂层"分析了涂层的组成和结构形态"

并考察了涂层的抗热冲击性能和抗结焦性能$

89试验部分

8:89涂层的制备

试验采用退役的 Z+>.,>$1裂解炉管试样"其

成分见表 #$ 与未使用的Z+>.,>$1炉管材料相比"

长期服役的裂解炉管"其中的 $1#.,元素的含量发

生了明显地下降$ 将退役裂解炉管切成 (" 00o#"

00o( 00的形状&炉管内表面保留'"并于丙酮中

进行超声波清洗"烘干$ 用扫描电子显微镜&JK)'

观察其表面形貌"用能量色散谱仪&KRJ'分析表面

成分"然后采用@Y.]R法在其表面制备 J1c

(

涂层"

由于该方法涂层沉积过程中源物质容易注入#且气

态物质可以进入到炉管的任何部位"因此可以在炉

管内表面实现抗结焦涂层制备$

表 89退役]&W$1WJ(炉管材料化学成分组成$质量分数%

;

$1 ., . J1 )- $H J Y Z+

!!V: (#VT "VB# #V!W "VT "VA r"V"! r"V"! H34

@Y.]R试验采用的硅源物质 <KcJ"为平面四

边形的元素有机化合物"化学结构式中主要含 J1+c

键".+c键"在室温下以稳定的液态形式存在"无

色稍有气味"不同温度下的饱和蒸汽压见表 (

0T1

$

表 !9正硅酸乙酯的饱和蒸汽压

温度bj #WV" B"V! A(VW WAVT T#V# :"VU #"!VW #(!VA

压力bY3 #!! WWW #!!! (WWW A!!( U::T #!!!" (WWW"

在高温条件下"<KcJ主要发生反应

J1&c.

(

M

A

'

B

&F

)))

' J1c

(

&J' kB.

(

M

B

&F' k(M

(

c&F'

&#'

??由式&#'可见"<KcJ满足常压化学气相沉积先

驱体的条件0:1

!在沉积温度下"反应物<KcJ 有足够

高的蒸汽压"挥发气体极易进入反应系统"并且反应

生成物中除了所需的沉积物 J1c

(

为固态外"其余都

是气态$

涂层沉积试验在自制的常压气相沉积装置中进

行"如图 # 所示$

#+计量泵%(+气化炉%!+$

(

瓶%B+流量计%A+鼓泡瓶%

W+预热炉%U+反应炉%T+$3cM溶液罐

图 #?涂层沉积试验装置示意图

该装置中气化炉#预热炉和反应炉为自制的电

加热炉"均采用热电偶测温"用 fMR系列温控仪显

示温度"并且通过对输入信号的自整定"输出控制信

号"由双向可控硅控制电流的输出"炉子的温差控制

在p#j以内$ 计量泵流量为 "V# a#"""V" 0\b/"

流量精度可以控制到
!

p#;"从而可以实现连续而

平稳地输运液体$ 对载气$

(

进行计量的\mD>! 型

转子流量计的流量范围为 " a# \b01-$ 鼓泡瓶的

恒温加热器选用恒温数显电热套"可以设定加热温

度"控温准确$ 主体反应器选用自制的石英管"长度

为 !"" 00"内径为 (" 00$

试样用石英丝悬挂于反应炉的中央部位$ 气化

炉的温度设定为 ("" a(A"j"预热炉的温度为

BA" aAA"j"反应炉的温度为 UA" aTA"j$ 当反应

炉温度达到 !""j时"计量泵开始向系统内输入去

离子水"并经过气化炉气化#预热炉预热后进入反应

炉$ 当反应炉升温到 UA" aTA"j后"氮气瓶开启"

开始向鼓泡瓶内通入氮气$ 源物质<KcJ 经过恒温

电热套加热后"具有一定的饱和蒸汽压"在氮气的载

带作用下"<KcJ 气体进入到气化后的水蒸气中$

混合气体经过预热炉后"在反应器反应后进入尾气

处理装置"整个试验时间为 ( a! /$ 沉积完毕后"将

反应炉内充氮气并冷却到室温"取出试样$

8:!9结焦试验

结焦试验在自制的模拟乙烯工业裂解装置中进

行"为了尽量与乙烯裂解炉生产工艺接近"笔者对涂

层制备试验装置进行了改建"结焦试验系统示意图

如图 ( 所示$

主要是把图 # 中的预热炉改为裂解试验中的气

化炉"使裂解原料和稀释剂分别用 ( 台气化炉气化"

同时增加了尾气处理装置$ 裂解后的尾气经过二级

水冷后"冷却液进入储液罐"而尾气点燃处理$ 每次

(TW(
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???????

#+气化炉 #%(+气化炉 (%!"B+水冷器%A+储液罐 (%

W+储液罐 #%U+裂解炉

图 (?结焦试验装置示意图

试验时"在裂解炉同一高度位置同时悬挂有涂层的

试样和无涂层的试样进行对比试验"以提高试验

精度$

试验前"采用精度为 "V# 的微量天平对试样进

行称重"然后将试样悬挂于反应炉的中央位置$ 当

反应器温度达到 !""j时"开始用计量泵输入去离

子水$ 去离子水经气化炉气化后进入反应器"使反

应器在水蒸气条件下升温到裂解温度 T!"j$ 此时

用另 # 台计量泵将石脑油输入"裂解过程开始$

裂解原料采用轻石脑油$ 轻石脑油的馏程从初

馏点到 #!"j"主要以链烷烃和环烷烃为主"两者之

和约占 :";"而烯烃和芳烃含量相对较少$ 石脑油

流量 #A" Fb/"稀释比 "VA"裂解结焦时间 ( /$ 试验

结束后"对试样进行再次称重"前后两次质量之差即

为试样结焦量$

!9结果与讨论

!:89炉管表面形貌及特有组织的形成原因

运用 JK)#KRJ技术对退役炉管内表面及截面

进行形貌和成分的分析$ 图 ! 为退役Z+>.,>$1炉

管内表面形貌扫描结果"观察到其内表面凹凸不平"

十分粗糙"局部区域已经开裂0图 !&3'1"有明显的

剥落倾向0图 !&H'1$

&3'#A `]" o#""" &H'#A `]" o#"""

图 !?退役Z+>.,>$1炉管内表面形貌

Z+>.,>$1裂解炉管材料 .,含量较高"通常达

到 (B; a(T;&质量分数'

0#" >##1

"长期在高温裂解

气氛&碳氢气和稀释气'下运行$ 运行中炉管外壁

承受火焰加热"内壁与裂解气氛相接触"因此在裂解

初期还未发生全面结焦前"很容易在炉管表面形成

.,的氧化层$ 在炉管服役过程中"由于热振动或热

疲劳的作用"以及结焦>清焦周期性的操作"炉管内

表面氧化层极易剥落"随后又在氧化介质的作用下

重建"反复的剥落和重建使炉管内表面形成了图 !

所示的凹凸不平的腐蚀形貌和裂缝表面$

图 B 是用KRJ对内表面组成进行分析的结果$

在正常裂解条件下"由于炉管反复清焦的原因"经过

长期服役的炉管内表面会形成以 .,#Z+#)- 为主的

氧化层0#( >#B1

$ 氧化层的最外层一般为 &Z+")-'

.,

(

c

B

尖晶石结构"次外层为.,

(

c

!

为主要部分和少

量 J1c

(

的氧化层结构0#!1

$

图 B?退役Z+>.,>$1炉管内表面能谱分析

文献0#A >#W1报道"构成金属材料的 Z+#$1这

( 种主要过渡元素能够与碳形成不稳定的过渡态碳

化物"能引起催化结焦"造成大量积炭%而 @4#.,#.3

等金属元素及 J1元素或不与碳发生反应"或生成稳

定的碳化物"不会引起催化结焦$ 根据相关文献

0#U1"完整的.,

(

c

!

可以抑制碳原子对炉管基底的

侵蚀与渗入"因此具有一定的抗结焦与抗渗炭性能$

对退役 Z+>.,>$1炉管断面线扫描能谱分析$

由扫描结果可知"试验所用退役 Z+>.,>$1炉管内

表面主要为一层厚度约为 U

,

0的氧化层"主要组成

为.,的氧化物k次外层 J1c

(

"该氧化层中呈现着明

显的,富.,贫$1-的现象%而氧化层下面.,#J1成分

含量很少"主要以 Z+#$1成分为主"这是由于 $1不

能生成稳定的碳化物".,比 Z+更易于生成稳定致

密的.,

J

.

(

碳化物0U1

"因此 .,向外扩散速度比 Z+#

$1快$

!:!9M(D

!

涂层的表征结果及分析

在 8:8 小节所述条件下"所制备的 J1c

(

涂层形

貌如图 A 所示$ 涂层表面完整"粒子结合较为致密

均匀"粒子尺寸为 !" aBA

,

0$

(:W(
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&3'#A `]" o#A" &H'#A `]" oA""

图 A?J1c

(

涂层表面形貌

图 W 是 J1c

(

涂层的KRJ谱图"可见涂层的成分

为 J1c

(

"经过多点的扫描"涂层中并未出现金属试

样中的金属粒子"这说明涂层的厚度较厚"且试样中

的金属元素没有向涂层内部扩散"有效地隔离了试

样的基体组分"与文献0#T1报道的 J1c

(

涂层极大地

限制了金属元素的外扩散及氧与碳原子的内扩散

一致$

图 W?J1c

(

涂层能谱分析

涂层粒子较大"与制备涂层时较高的 <KcJ 分

压及气体流速有关$ 由于退役炉管内表面特有的组

织结构"作者在较低 <KcJ 分压和气体流速下制备

涂层"发现试样局部表面没有被涂层覆盖$ 在 8:8

小节所述条件下"即适当提高制备涂层的 <KcJ 分

压#气体流速增加了涂层的沉积速率"从而使得试样

表面被涂层完全覆盖$ 但<KcJ 分压较高会导致涂

层粒子增长速度较快"一些吸附的粒子来不及发生

表面迁移就开始沉积"从而导致粒子的不均匀$ 当

流速增大时"试样表面边界层变薄"导致气态活性中

间体通过边界层的扩散阻力减小0#:1

"从而使得

<KcJ组分可以更加迅速地沉积在基底表面"加速

了涂层组成分子 J1c

(

在炉管表面的形核$

!:;9M(D

!

涂层的热冲击试验

裂解炉在运行过程中"裂解温度的波动以及紧

急情况停车所导致裂解炉管温度的急剧变化会使得

涂层与炉管内表面之间产生严重的热应力$ 因此"

涂层的抗热冲击性能是决定其能否被应用到乙烯裂

解生产使用的关键之一$

涂层的热冲击试验步骤如下!首先在马弗炉中

加热涂层试样"当温度升到 :""j后"保温 #" 01-"

随后迅速投入室温水中进行急冷"评价其抗热冲击

性能$ 目测和显微镜下观察涂层剥落情况"当剥落

区域大于涂层表面的 #";时"定义涂层失效0("1

$

涂层热冲击结果如表 ! 所示$ 涂层经过 T 次热

冲击试验后"表面涂层发生轻微剥落%经过 ## 次热

冲击试验后"试样表面有块状的涂层发生剥落"##

次热冲击后表面 JK)形貌如图 U 所示$

表 ;9涂层热冲击试验结果

试样 # ( ! B A W U T : #" ##

剥落程度 3 3 3 3 3 3 3 H H H 2

??注!3代表无裂纹"无剥落%H代表轻微剥落%2代表大块剥落$

图 U?J1c

(

涂层热冲击 ## 次后表面形貌

显然"涂层具有一定的抗热冲击性能"但由于

J1c

(

与炉管材料的热膨胀系数相差较大"经过一定

次数的热冲击后涂层发生了剥落"这与实际复杂的

工业状况要求有一定的差距"所以 J1c

(

涂层与炉管

内表面的结合是否牢固成为影响涂层抑制结焦效果

的关键$ 然而"作者在较低<KcJ 分压和气体流速"

增加涂覆时间的情况下制备的涂层"在经过 #A 次热

冲击后"仍未发现涂层失效$

!:<9M(D

!

涂层的抗结焦性能及抗结焦机理分析

有 J1c

(

涂层的试样与无涂层的试样结焦对比

试样结果如表 B 所示$ 结焦抑制率一般用下式

表达!

结焦抑制率 [

无涂层的试样结焦量 >有涂层的试样结焦量

无涂层的试样结焦量
o#"";

表 <9抗结焦对比试验结果

类别
试验 # 试验 ( 试验 !

有涂层 无涂层 有涂层 无涂层 有涂层 无涂层

试样增重b0F !V: #!V" !VU #(V" BV# #AV"

结焦抑制率b; U"V" W:V( U(VU

! 次试验的平均结焦抑制率为 U"VW;"涂层的

结焦抑制作用显著$

无涂层的退役Z+>.,>$1炉管结焦速率远高于

("U(
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有 J1c

(

涂层的退役 Z+>.,>$1炉管的结焦速率"这

主要是因为无 J1c

(

涂层的Z+>.,>$1炉管基片材料

中的 Z+和 $1等元素作为催化粒子能引起催化结

焦$ 而沉积 J1c

(

涂层的 Z+>.,>$1炉管基片材料"

因有 J1c

(

涂层的阻碍作用"使得碳氢化合物中间体

相接触的 Z+和 $1催化粒子明显减少"从而抑制焦

的生成"达到抑制结焦的目的$

为能更好地分析退役Z+>.,>$1炉管上结焦机

理及 J1c

(

涂层的抗结焦能力"可以对比未制备涂层

试样和制备了 J1c

(

涂层的试样结焦后的 JK)形

貌"如图 T#图 : 所示$

&3'#A `]" o("" &H'#A `]" o#"""

图 T?未制备涂层的试样焦层形貌

&3'#A `]" o#""" &H'#A `]" o#"""

图 :?J1c

(

涂层试样表面焦层形貌

由图 T 可见"无涂层的退役 Z+>.,>$1试样表

面有大面积的积炭及丝状焦炭产生"丝状焦炭的直

径约为 "VA 0$ 结合图 B 的分析"退役Z+>.,>$1炉

管材料表面能形成不引起催化结焦的以.,

(

c

!

为主

要部分 k少量 J1c

(

的保护膜"具有抗结焦能力%然

而"从图 T&H'观察到仍有丝状焦炭从氧化物保护膜

中生长"证明氧化物保护膜不能有效阻止碳氢化合

物中间体的扩散0U1

$ 保护膜的阻碍作用"使得与碳

氢化合物中间体相接触的 Z+#$1催化粒子相对较

少"不能形成棒状焦炭"但不能有效阻止裂解中产生

的碳氢化合物中间体同保护膜下Z+#$1催化粒子的

接触"因此不能阻止Z+#$1粒子引起催化结焦%催化

结焦产生丝状焦炭从保护膜中长出"氧化物保护膜

遭到严重破坏"这样氧化膜下层暴露出来的 Z+#$1

粒子可引起更为严重的结焦"并造成材料表面大量

积炭$ 图 T 中焦丝的结果在区域上有所差异"这是

因为催化结焦中焦炭的生长方式与碳氢化合物中间

体的结构#催化粒子的形状#大小及表面分布密度等

因素有关$

由图 : 可见"J1c

(

涂层试样的表面只有少量的

球状炭沉积"说明涂层不会引起催化结焦"也不会造

成试样表面大量积炭%J1c

(

涂层对碳氢化合物中间

体#炭和基体组分有有效隔离作用$ 图 :&3'有局部

积炭"这可能是涂层覆盖不均匀区域的边角或是不

平整区域"说明涂层抗结焦性能与涂层的涂覆率及

完整性有关"提高炉管内表面涂层的涂覆率与保持

涂层的完整性可以进一步抑制结焦过程$

;9结论

&#'退役的 Z+>.,>$1裂解炉管与未使用 Z+>

.,>$1裂解炉管相比"组织发生较大变化"长期的高

温裂解气氛使炉管出现组织弱化现象$

&('退役Z+>.,>$1炉管材料表面形成以.,

(

c

!

为主要部分和少量 J1c

(

的保护膜对结焦初期的催

化结焦有一定抑制作用"但不能有效阻止碳氢化合

物中间体或炭的渗透"膜下 Z+#$1元素粒子引起催

化结焦"仍形成丝状催化焦炭并破坏保护膜"造成严

重的催化结焦$

&!'采用@Y.]R法以正硅酸乙酯为硅源物质#

氮气为载气和稀释气"在退役 Z+>.,>$1炉管试样

内表面制备出较为理想的 J1c

(

涂层"涂层表面完

整#致密且较为均匀"具有一定的抗热冲击性能$

&B'退役 Z+>.,>$1炉管试样内表面制备的

J1c

(

涂层的结焦抑制率为 U"VW;"有涂层的试样表

面焦层为球状焦"而无涂层的试样表面焦层为丝状

焦$ J1c

(

涂层能延长炉管清焦周期"采用 @Y.]R

法在炉管内表面制备 J1c

(

涂层是行之有效的抑制

结焦的方法$
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8:!9中温变换工艺

中温变换系统简称,中变-系统"该系统全部使

用Z+>.,系催化剂"主要组成为 Z+

(

c

!

和 .,

(

c

!

"该

催化剂使用前须经 M

(

#.c还原将 Z+

(

c

!

还原成

Z+

!

c

B

后才有活性"起活温度 n(T"j"操作温区为

!"" aA""j"入口温度一般
"

!""j$ 由单醇变换系

统来看"当入口温度为 !""j时".c转化放热温升

约为 #"Tj"加之约 "V(; c

(

&摩尔分数'的放热"总

的热效应产生的温升约 #!Aj"其热点在 B!" a

BB"j"在此工况条件下达到单醇生产所要求的氢b

碳比"其0约为 "V#W&平衡温矩取为 !"j"见图 #'$

由此可见"其反应的0较低"正是由于 0较低"可能

出现以下副反应!

结炭反应!

'((

(.c .c

(

k. &#'

??过度还原反应&催化剂还原及生产过程中'!

Z+

!

c

B

'((

kB.c !Z+kB.c

(

&('

??该反应与.c

(

b.c摩尔比有关0#1

"见图 ($

图 (?过度还原临界值

图 ( 说明.c

(

b.c摩尔比与温度的对应关系"A

升高".c

(

b.c摩尔比下降时"过度还原的可能性愈

大"单醇变换的气体组成中".c

(

b.c摩尔比 [

Wb!U ["V#W("故Z+生成不可避免$ 若 M

(

cb.c摩

尔比较低时"也易产生过度还原反应0(1

"如图 !$

图 !?Z+>.>M

(

>c

(

系统平衡图

单醇入变换系统的气体组成中"M

(

cb.c摩尔

比 [#Wb!U r"VB!"温度 !"" aBA"j"故也易产

生Z+$

&#'引发 Z><反应0#1

"由于有反应 AZ+

!

c

B

k

'((

!(.c !Z+

A

.

(

k(W.c

(

的存在"而 Z+

A

.

(

是 Z><

反应的催化剂"从而促使烃类化合物的生成"影响甲

醇的产率$

&('Z+J的形成$ Z+极易与气体中的 M

(

J 反应

生成 Z+J"Z+J 可与 M

(

c反应生成 Z+

!

c

B

"Z+J 与

Z+

!

c

B

相互间反复的转化即相变"中变催化剂的强

度受到很大的影响"粉化现象时有发生"往往使用时

间不超过半年$

虽然Z+>.,系催化剂价格低"有较长的使用历

史"使用经验丰富"但是"由于上述问题的存在"加之

热点高#热损大#能耗高等"现在单醇变换系统不再

选择此类催化剂"而采用了起活温度较低#

###############################################

活性较高
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