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硫磺再生塔内件腐蚀失效分析 

杨立东 1，赵永峰 1，王蒙 2，熊金平 2 

（1.中国石油技术开发公司 石化分公司，北京 100009； 
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摘  要：目的 查明硫磺再生塔内件腐蚀失效的原因，提出避免该内件再次失效的对策。方法 采用目测、

金相显微镜和电子显微镜以及能谱分析等手段，分析内件腐蚀失效的原因。结果 能谱分析表明，该内件基

体镍含量偏低，腐蚀产物中硫含量较高。目测可见内件断口表面粗糙，电子显微镜形貌与金相显微分析表

明，在晶界处有大量颗粒状碳化物析出。结论 导致该内件失效的原因主要是热处理不当，造成了晶间碳化

物的析出，从而导致了晶间腐蚀的发生。同时镍含量偏低也降低了材料的耐蚀性，含硫腐蚀性介质的冲刷

作用也加重了低耐蚀性内件的晶间腐蚀。应使用化学成分符合国标 304 不锈钢材料生产的内件，同时要避

免内件在生产与使用过程中因热处理不当造成晶间碳化物的析出。 
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Corrosion Failure Analysis of Internals in Sulfur Regeneration Tower 
YANG Li-dong1, ZHAO Yong-feng1, WANG Meng2, XIONG Jin-ping2 

(1.Petrochemical Branch, China Petroleum Technology Development Corporation, Beijing 100009, China; 
2.Beijing Key Laboratory of Electrochemical Process and Technology for Materials,  

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

ABSTRACT: The work aims to find out the failure mechanism of internals in sulfur regeneration tower and put forward the so-
lution to avoid the secondary failure. Visual inspection, metallographic microscope, energy dispersive spectroscopy (EDS) and 
other methods were used to analyze the corrosion mechanism of internals. EDS showed that the content of nickel in internal 
substrate was lower, but the content of sulfur in corrosion product was higher. The fracture of the internals was rough. Electron 
microscopy and metallographic microstructure analysis showed that there were a large number of granular carbides precipitated 
at the grain boundary. The failure of the internals is induced by improper heat treatment which causes intergranular corrosion 
due to the precipitation of intergranular carbide. Meanwhile, the low content of nickel element also reduces the corrosion resis-
tance of the material. Besides, the intergranular corrosion is accelerated by the corrosive medium containing sulfur. The 304 
stainless steel internals with chemical composition meeting national standard should be used to avoid the precipitation of inter-
granular carbide due to improper heat treatment during production and use. 
KEY WORDS: sulfur regeneration tower; stainless steel internals; failure analysis; intergranular corrosion 
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近几年来，由于环保压力日益增大，化工行业特

别是炼油行业对尾气排放的重视程度空前高涨，对处

理含硫尾气的设备，尤其是硫磺再生装置的关注度也

逐渐增大，硫磺再生设备的腐蚀问题已经成为各大炼

油企业亟需解决的问题之一。卞凤鸣[1]和胡敏[2]等都

关注了硫磺回收联合装置在运行过程中出现的问题。

特别是目前由于加工的浓稠原油中硫含量持续升高，

导致了炼化设备，尤其是硫磺再生设备的腐蚀问题日

益突出[3-7]。陈敏[8]分析了某炼油厂硫磺尾气脱硫装置

再生塔塔壁出现较大面积凹坑的原因。白洪波[9]、孙

继慧[10]、陈平[11]和刘燕敦[12]等分别介绍了硫磺再生

塔重沸器腐蚀失效的原因，均认为硫磺再生设备的腐

蚀失效主要是由于 H2S、胺液等的腐蚀作用造成的。 
待进行失效分析的某石化公司的硫磺再生塔内

件的材质牌号为 304 SS，硫磺再生塔内介质为富胺液

（胺液 35%，H2S+水 65%），操作温度为 127 ℃，操

作压力为 0.08 MPa。为了搞清该硫磺再生塔内件腐蚀

的失效模式和机理，需要对其进行失效分析。为此，

文中运用目测、SEM 和金相形貌分析、EDS 化学成

分分析等技术，着重分析了失效样品的宏观形貌与微

观形貌、组织与结构、化学成分与含量等，以此为基

础，分析了硫磺再生塔内用于支撑塔板的内件的失效

原因。 

1  分析方法 

目测并用数码相机记录下失效件的外观形貌，用

游标卡尺记录失效件的长度、宽度和厚度。从失效件

的基体部位切取试样，按照 2.1 小节中的试样制备方

法处理后，用4XC型金相显微镜观察其金相组织结构。 
分别从失效件的断面处切取两个试样，从远离断

面的基体部位切取一个试样，采用 S-4700 型扫描电

子显微镜观察三个试样的表面微观形貌 [13]。采用

S-4700 型扫描电子显微镜联用能谱仪对失效件基体

及表面附着的腐蚀产物进行化学组成与成分分析[14]。 

2  分析结果 

2.1  试样的制备 

如图 1 所示，1#样品和 2#样品分别用于清除腐

蚀产物前后的断切面化学组成与成分分析。将 1#样
品切下后，腐蚀部位的基体断切面朝上，按照 GB/T 
16545—2015《金属和合金的腐蚀——腐蚀试样上腐

蚀产物的清除》中的规定来清除断切面的腐蚀产物；

将 2#样品切下后，腐蚀部位的基体断切面朝上，不

清除腐蚀产物，仅用无水乙醇和丙酮除去断面的油

渍。然后将 1#样品和 2#样品置于 S-4700 型扫描电子

显微镜下进行形貌观察，并用与之联用的 EDS 能谱

仪对两个样品的化学组成与成分进行分析。 

 
 

图 1  待分析样品在失效内件上的位置 
Fig.1 Locations of samples to be analyzed on failure internals 

 
3#样品用于金相分析。该样品取样位置远离腐蚀

失效部位，能够代表内件基体的金相组织结构。按照

图 1 中划线位置切下样品，然后用环氧树脂对非切面

部位进行密封，露出切面部分，依次用 240#、360#、

600#、800#、1000#砂纸打磨切面后，再对其进行抛光

处理。随后依次用蒸馏水和无水乙醇洗净该切面，用

冷风迅速吹干表面，紧接着按照 GB/T 13298—2015
《金属显微组织检验方法》中的规定，将切面在王水

酒精溶液中蚀刻 3 min，然后在 4XC 型金相显微镜下

观察其金相组织结构。 

2.2  基体金相观察 

失效分析时，通过金相观察来确定样品的组织结

构以及可能发生的腐蚀类型。图 2 为远离腐蚀部位的

内件基体（3#样品）的金相形貌。从图 2a 可以看出，

该金相组织中既有大部分晶粒呈现不规则的五边形，

也有少部分晶粒呈现长方形的孪晶形态，这与奥氏体

不锈钢的金相组织结构相吻合[15]。由此可判断出，该

内件的材质为奥氏体不锈钢[16]。从图 2b 可以看出，

与图中正常的较细晶界相比，不仅大部分晶粒的晶间

沟槽较宽，而且还有连续的颗粒状黑色斑点，这是晶

间碳化物析出的典型特征[16]。这种大量析出晶间碳化

物的奥氏体不锈钢易于发生晶间腐蚀。 

2.3  断口 SEM 分析 

2.3.1  清除腐蚀产物后的断口表面 

通过 SEM 观察断口的显微形貌特征，可以初步

确定出样品的腐蚀类型。图 3 为清除腐蚀产物后的断

口表面（1#样品）于不同放大倍数下的 SEM 形貌。

从图 3a 与图 3b 可以看出，腐蚀后的断口表面凹凸不

平。而高放大倍数（2000 倍）下的断口主要为冰糖

状的沿晶断口（见图 3c）[18]，特别是 5000 倍放大倍

数下，断口形貌上出现了五边形凹坑（见图 3d），进

一步印证了金相观察得到的结论。这说明腐蚀失效主

要是由晶间腐蚀引起的[19]。 
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图 2  内件基体（3#样品）的金相形貌 
Fig.2 OP morphology of the  

internals (No. 3 sample) 

图 3  清除腐蚀产物后的断口表面 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of the fracture surface without corrosion products 

 
2.3.2  带腐蚀产物的断口表面 

观察断口表面附着的腐蚀产物形貌，可得到腐蚀

产物的相关信息，为后续解释失效机理提供数据支

持。图 4 是附着有腐蚀产物的断口表面（2#样品）的

SEM 形貌。由图 4a 可见，腐蚀产物呈层状分布，并

疏松多孔。高放大倍数下，腐蚀产物由不规则的颗粒

堆叠而成，大部分腐蚀产物颗粒直径小于 1 μm，直

径最大的颗粒为 3 μm 左右。颗粒之间的空隙较大，

结构松散，便于介质穿过腐蚀产物，到达基体表面，

引起基体的进一步腐蚀。 
 

 
 

图 4  附着有腐蚀产物的断口表面 SEM 形貌 
Fig.4 SEM morphology of the fracture surface with corrosion products 
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2.4  断口 EDS 分析 

对清除腐蚀产物后的 1#样品进行 EDS 分析，可

得到断口基体的化学组成与成分信息，进而可判断出

该样品所属的不锈钢种类。对附着有腐蚀产物的断口

2#样品进行 EDS 分析，可得到腐蚀产物的化学组成

与成分信息，进而可判断出腐蚀失效机理与影响因

素。两个样品的取样分析区如图 5 所示。 
对于 1#样品来说，整个断口的形貌相似，EDS

能谱分析的取样区位于有代表性的位置（Pt1）。对于

2#样品来说，腐蚀产物的形貌差别较大，需从不同部

位取样进行 EDS 能谱分析，取样处分别位于腐蚀产

物层的光亮平滑处（Pt1）、暗淡平滑处（Pt2）、光亮

平滑与暗淡平滑交界处（Pt3）以及光亮粗糙处（Pt4）
等四个位置。 

这四个部位的化学组成与成分的 EDS 分析结果

见表 1。从 1#样品的 EDS 分析结果来看，清除腐蚀

产物后，断口表面 Ni 的质量分数仅为 5.7%，低于

GB/T 20878—2007《不锈钢和耐热钢牌号及化学成

分》对 304 不锈钢中 Ni 质量分数应为 8%~12%的规

定，不符合选材设计要求。这是因为 Ni 含量偏低可

造成不锈钢材质耐蚀性的下降。从 2#样品的 EDS 分

析结果来看，腐蚀产物中 Cr、Ni、S、O 和 Fe 元素

的含量均较高，在 Pt1—Pt3 区域的腐蚀产物中，均含

有 Cr、Ni、S、O 和 Fe 元素，在 Pt4 区域腐蚀产物中

只检测到 S、O、Fe 元素。Cr、Ni 和 Fe 元素主要来源

于材料本身，根据前述的硫磺再生塔的工艺条件可知，

含量如此之高的 S 元素只能来源于介质。因此可以推

测，腐蚀产物主要是 Fe 的硫化物或者硫酸盐，其次

则是 Cr、Ni 的硫化物或者硫酸盐，而硫化氢或者稀

硫酸水溶液介质对 304 不锈钢均有较强的腐蚀性[20]。 
 

 
a 1#样品 b 2#样品 

 

图 5  清除腐蚀产物前后样品的 EDS 分析取样区 
Fig.5 Locations of samples with and without corrosion products by EDS analysis 

 

表 1  1#和 2#样品的 EDS 分析结果 
Tab.1 EDS results of 1# and 2# samples 

wt.% 

Sample No. Corrosion products Location C O Mo Si S Cr Al Fe Ni 
1# No Pt1 13.8   0.3  17.6 1.0 61.6 5.7 

304（0Cr18Ni9）   <0.08   <1.0 <0.03 18~20   8~12
Pt1 0 5.16 0.98 0 10.53 15.50 1.64 60.42 5.18
Pt2 13.81 3.44 0 0.4 2.17 16.08 0.23 58.30 5.56
Pt3 31.61 3.44 0.08 0.22 13.40 3.16 0.49 35.81 0 

2# Yes 

Pt4 0 7.66 0 0 46.58 0 0 45.76 0 
 

3  失效机理分析 

3.1  腐蚀失效的原因 

金属材质失效通常是由内因和外因共同作用导

致的。追溯具体影响因素时，一般需从以下方面入手

寻找：材质、介质以及其他因素等。 

3.1.1  材质因素 

根据设计要求，该内件需使用 304 不锈钢，但根

据 1#样品的 EDS 分析结果可知，去除腐蚀产物后，

该内件断口表面的成分与 304 不锈钢的成分有差别。

主要是 Ni 含量偏低，达不到 304 不锈钢化学成分的

国标规定要求，导致了材料的耐蚀性降低，是内因之

一。因为 Ni 含量偏低将直接导致不锈钢材料的耐蚀

性下降。 
观察发生腐蚀失效的不锈钢内件的金相形貌可

知，该内件的晶粒呈五边形，且晶粒间又可见大量连

续的颗粒状碳化物，形成了晶间贫铬区。这是由于热

处理不当，或者使用温度正好处于敏化温度范围所导

致的[21]。此为导致材料耐蚀性降低的另一内因，具有
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这类缺陷的不锈钢易于发生点腐蚀和晶间腐蚀。 

3.1.2  介质因素 

内件失效的内部因素是其本身存在易发生晶间

腐蚀的倾向，外部因素则是介质的作用。从 2#样品

腐蚀产物 EDS 结果来看，腐蚀产物中含有较多的 S
元素和 O 元素。结合前述硫磺再生塔的工况条件可

知，硫元素来自介质中的含硫化合物，氧元素一部分

来自介质中溶解氧，它们为不锈钢阳极腐蚀溶解过程

提供了阴极反应的去极化剂[22]。与此同时，晶间腐蚀

所形成的腐蚀产物在介质的冲刷作用下更容易被带

走，导致更容易发生腐蚀的活性表面裸露出来。 

3.1.3  其他因素 

从现场考察和对失效试样的分析来看，失效试样

没有受到其他因素的作用。例如人为的机械损伤、工

艺操作不当导致工艺介质的剧烈波动等，因此可以排

除其他因素对试样失效的影响。 

3.2  腐蚀失效机制 

一般来讲，室温下，碳（C）在奥氏体不锈钢中

的溶解度较低，因此只有经过恰当的固溶处理后，C
才能均匀地分散在奥氏体中，以保证其具有较高的化

学稳定性。如果固溶处理时温度偏低或保温时间不

足，C 会在奥氏体的晶界处富集，与 Cr 形成复杂、

不稳定的间隙碳化物 Cr23C6 析出，造成晶界附近 Cr 
含量小于钝化所需的临界浓度，形成由处于活化态的

晶界贫铬区与处于钝态的中心富铬区组成的具有较

大电位差的活化-钝化电池，从而增大不锈钢材料的

晶间腐蚀倾向，在腐蚀性介质的作用下，最终引起腐

蚀的发生。 
观察发生腐蚀失效的不锈钢内件的金相形貌可

知，该内件的晶粒呈五边形，且晶粒间又可见大量连

续的颗粒状碳化物，形成了晶间贫铬区。通常来讲，

形成晶间贫铬区的原因[23]有两个：其一是材料出厂前

未经过固溶处理，或者固溶处理时温度偏低，保温时

间不足，进而造成碳化物析出；其二是材料出厂时固

溶处理合格，但在使用过程中，材料所处温度达到该

材料的敏化温度（600 ℃左右），进而导致晶间贫铬。

结合前述失效内件的使用工况条件可知，该内件使用

温度为 127 ℃，远未达到材料的敏化温度，故可判

断出材料晶间贫铬区的形成是由于固溶处理不合格

造成的，属于非敏化状态。 
从图 3d 中可看出，该内件断口呈现出冰糖块状

沿晶断口形貌，而这正是晶间腐蚀的典型特征[24]，由

此可以判断出内件的失效原因应归结于晶间腐蚀。又

由于材料处于非敏化态，因而是发生了非敏化态晶间

腐蚀。此外，由表 1 的 EDS 结果可知，内件材质的

含 Ni 量偏低，其结果是进一步降低了材料的钝化与

修复能力，使晶间腐蚀更容易发生。 
综合上述检测结果与分析讨论来看，硫磺再生塔

内件的失效原因是钝化修复能力偏差的不锈钢内件

发生了非敏化态晶间腐蚀。 

4  结论 

1）硫磺再生塔内件材质成分与设计要求的 304
不锈钢的成分不太符合，其中 Ni 元素含量比国标所

规定的 304 不锈钢低，从而降低了内件的耐蚀性，是

腐蚀发生的内因之一。 
2）腐蚀失效的另一内因是，内件未经固溶处理

或固溶处理不当，导致了晶界处析出大量的碳化物，

进而在晶间形成了贫铬区，导致了材料非敏化态晶间

腐蚀的发生。 
3）腐蚀介质中含 S 化合物和 O2 的阴极去极化作

用，保证了内件基体阳极溶解的进行，这是诱发内件

非敏化态晶间腐蚀失效的外因之一。 
4）高速流动的腐蚀介质的冲刷作用加快了腐蚀

产物从基体表面剥离和新活性基体表面的露出，同时

加快了含 S 化合物和 O2 到达去极化地点，进而加速

了晶间腐蚀进程，这是诱发内件发生非敏化态晶间腐

蚀的另一外部因素。 
综合以上分析结果，为防止内件腐蚀失效的再次

发生，建议采取如下改进措施： 
1）更换合格的 304 奥氏体不锈钢内件，并对新

更换的内件进行化学成分和组织结构的复验，以确  
保其 Ni、Cr 含量符合国标所规定的要求和固溶处理

合格。 
2）改变工作介质的流向和降低其流速，以避免

或降低工作介质对内件晶间腐蚀的加速作用。 
3）可考虑将内件更换为耐晶间腐蚀的双相钢，

代替目前使用的 304 奥氏体不锈钢。 
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