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摘要：使用高温高流速环烷酸腐蚀模拟装置对２０Ｇ低碳钢在不同温度和冲刷角下的环烷酸腐蚀行为 进 行 了 研 究，结 果

表明：温度和冲刷角对２０Ｇ低碳钢的环烷酸腐蚀行为有显著影响；冲刷角对腐蚀速率的影响与温度及流速有关，腐蚀速

率在２８０～３２０℃达到峰值，超过３２０℃腐蚀速率随温度升高呈下降趋势。２０Ｇ钢的腐蚀形貌分析表明：在环烷酸腐蚀时

２０Ｇ钢中的珠光体优先发生溶解，在珠光体腐蚀后再由晶界向晶内腐蚀铁素体。
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　　近年来原油价格居高不下，原油成本已占炼油企

业加工总成本的９０％以上。为降低原油成本，炼油厂

不得不从原油市场上购买价格相对便宜的高酸原油。
虽然近两年国际高酸原油加工能力大幅上升导致加工

高酸原油赢利空间收窄，但相对于一般原油仍具有较

好的效益预期。中石化上海高桥石化、广东茂名石化、
广州石化等国内企业已对加工高酸原油进行适应性改

造并在加工高酸原油中取得了较高的经济效益，但加

工高酸原油 时 会 在 某 些 位 置 发 生 严 重 的 环 烷 酸 腐 蚀

（Ｎａｐｈｔｈｅｎｉｃ　Ａｃｉｄ　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，ＮＡＣ）。
环烷酸腐蚀常发生在原油蒸馏装置，包括初馏塔、

常压塔、减压 塔、加 热 炉、转 油 线 等。温 度 高 于２２０℃
的部位以及二次加工装置进料段，一般以减压装置高

温部位表现最为严重。中石化几家大型企业虽然参照

美国ＡＰＩ５８１标准或中石化选材导则对常减压装置的

部分材料进行了升级改造，但实验和现场运行经验表

明，国外标准和中石化选材导则还存在着较多不合理

的地方。ＡＰＩ５８１规定３０４／３２１不锈钢在酸值２～４ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、硫质量分数１％～２％、温 度３７０℃以 上 时 腐

蚀速率仅０．１２ｍｍ／ａ，但 实 际 现 场 监 测 发 现３２１不 锈

钢的腐蚀速率可达０．５ｍｍ／ａ；减压塔装置某些特殊部

位即使采用３１６Ｌ、３１７Ｌ这些高级别材料，腐蚀问题仍

然非常严重。因此高温环烷酸腐蚀机理、影响因 素 及

其抑制 方 法 已 成 为 企 业 装 置 改 造 中 非 常 关 注 的 问

题，对高温环烷酸腐 蚀 的 研 究 可 为 材 料 合 理 选 择、生

产参数优化、在 线 装 置 的 环 烷 酸 腐 蚀 预 测 及 工 艺 防
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腐策略提供 必 要 的 理 论 和 技 术 支 持，具 有 重 要 的 研

究意义。
已有的研究表明影响环烷酸腐蚀的主要因素有温

度、酸值、环烷酸种类、硫化物种类及含量、流速及湍流

状态、流体物理状态、材质［１－３］。
环烷酸腐蚀的温度区间为２２０～４００℃，温度低于

２００℃时基本不发生腐蚀，高于４００℃环烷酸分解。环

烷酸腐蚀为吸热过程，具有较高的活化能垒［４］。实验

结果表明环烷酸腐蚀存在两个腐蚀峰温度［１］，分别为

２７０～２８０℃和３５０～４００℃。
酸值是衡量环烷酸腐蚀的重要因素，通常认为环

烷酸腐蚀存在临界酸值，酸值大于０．５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ或

者馏分油酸值大于１．５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ时即可发生明显的

环烷酸腐蚀［５］。很多研究人员力图将环烷酸腐蚀速率

与总酸 值（Ｔｏｔａｌ　Ａｃｉｄ　Ｎｕｍｂｅｒ，ＴＡＮ）、环 烷 酸 含 量

（Ｎａｐｈｔｈｅｎｉｃ　Ａｃｉｄ　Ｔｉｔｒａｔｉｏｎ，ＮＡＴ）建立联系，但结果

表明很难在两者之间建立直接的关联。
环烷酸的腐蚀性受环烷酸自身性质的影响。即使

酸值相同，如果环烷酸分子的含碳数（或分子量）不同，
腐蚀性也明显不同。Ｏｍａｒ的研究发现［６］羧酸的腐蚀

性主要受羧酸铁在油中的溶解性控制，如果所形成的

铁盐在油中的溶解性较好，则这种羧酸具有较强的腐

蚀性。
原油中含有的活性硫化物在温度高于２６０℃时会

分解出 Ｈ２Ｓ，高温下硫化物可直接与铁结合成硫化亚

铁。Ｃｒａｉｇ的研究表明２６０℃时 Ｈ２Ｓ对环烷酸腐蚀存

在明显的抑制作用［７］，但这种抑制作用可能存在硫化

物临界值，硫化物含量低于临界值时环烷酸可破坏硫

化氢腐蚀产物，生 成 油 溶 性 的 环 烷 酸 铁 和 Ｈ２Ｓ，使 腐

蚀加剧；高于 临 界 值 则 硫 化 物 可 在 金 属 表 面 生 成 稳

定的 硫 化 亚 铁 保 护 膜，减 缓 环 烷 酸 的 腐 蚀 作 用。

Ｏｍａｒ的铁粉 实 验 研 究 发 现 当 Ｈ２Ｓ含 量 超 过 一 定 值

时，才能 形 成ＦｅＳ保 护 膜［８］。虽 然 高 硫 含 量 能 够 抑

制环烷酸腐 蚀，但 是 过 高 的 活 性 硫 含 量 将 加 剧 高 温

硫腐蚀［３］。
流速和湍流状态也是影响环烷酸腐蚀的因素。在

高温、高流速的情况下，即使酸值低于目前认同的临界

值时碳钢仍具有较高的腐蚀速率［９，１０］。现场经验证实

凡是有阻碍流体流动从而引起流速、流态发生变化的

地方环烷酸腐蚀较为严重；Ｚｅｔｌｍｅｉｓｌ　Ｍ的研究也表明

在湍流部位腐蚀最为严重，如三通、弯头和泵等［１１］；在

高流速环境冲刷腐蚀与高温环烷酸腐蚀之间会存在交

互作用从而显著加剧金属的腐蚀［１２］。
流体物理状态对环烷酸腐蚀也有显著影响。炉管

和转油线由于同时受高流速和两相流的综合作用，流

体物 理 状 态 对 它 们 的 环 烷 酸 腐 蚀 影 响 非 常 强 烈。

Ｇｕｔｚｅｉｔ的现场调查表明，蒸汽在金属表面凝结成液体

的露点温度环烷酸腐蚀最为 严 重［１３］。Ｓｃａｔｔｅｒｇｏｏｄ等

也报道在气液两相界面处，蒸汽在金属表面冷凝成液

膜时观察到 的 腐 蚀 最 为 严 重［１４］。从 反 应 动 力 学 方 面

来看［１５，１６］，环烷酸腐蚀的活化能在沸点以后仅为沸点

前的几分之一，这可以解释为何在现场上，环烷酸腐蚀

在达到沸点前并不严重，而达到沸点以后腐蚀显著加

重的现象。
本工作使用合肥通用机械研究院建立的高温高流

速环烷酸腐蚀 模 拟 装 置 对２０Ｇ低 碳 钢 的 高 温 环 烷 酸

腐蚀进行研究，主要考察介质温度和冲刷角度对高温

环烷酸腐蚀行为的影响。

１　实验

１．１　实验方法

实验材料选用２０Ｇ低碳钢，材料成 分 见 表１。试

样材料取自 制 造 实 际 容 器 的 板 材 余 料 并 加 工 成 外 径

１８ｍｍ，内径３ｍｍ圆环状（见图１），厚度３ｍｍ，试样表

面经打磨至８００＃ 后抛光，除油，去离子水清 洗 后 吹 干

称重。实验使用介质为高温合成导热油（高纯度二苄

甲基 甲 苯）与 精 致 环 烷 酸 配 制 而 成，酸 值４．６２ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ。实验结束后及时测定介质酸值，试样取出后

用无水乙醇清洗及丙酮除油，然后超声清洗除去试样

表面腐蚀产物，再次清洗后干燥２４ｈ后称重。根据实

验前后试样质 量 变 化 来 计 算 平 均 腐 蚀 速 率，使 用 Ｈｉ－
ｒｏｘ－７７００视频显微 镜 和Ｚｅｉｓｓ　Ｓｕｐｒａ扫 描 电 镜 观 察 试

样表面形貌。

表１　试样的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ａｌｌｏｙ　 Ｃ　 Ｓｉ　 Ｍｎ　 Ｐ　 Ｓ　 Ｃｒ　 Ｃｕ　 Ｍｏ　 Ｎｉ　 Ｆｅ
２０Ｇ ０．１８　 ０．２０　 ０．３６ ≤０．０３ ≤０．０３０ — ≤０．０２０ — ≤０．０２５ Ｂａｌ

１．２　实验设备

考虑到低 于２２０℃时 环 烷 酸 基 本 不 腐 蚀 和 高 于

４００℃时环烷酸发生分 解，实 验 中 主 要 考 察 的 温 度 区

间 为２４０～３６０℃，选 取 的 温 度 点 为２４０，２８０，３２０，

０８ 　　材料工程／２０１３年１期　



图１　环烷酸腐蚀试样形貌图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ｓｐｅｃｉｍｅｎ　ｏｆ　ＮＡＣ

３６０℃４个温度点。为考察湍流状态对环 烷 酸 腐 蚀 的

影响采用了 不 同 的 冲 刷 角（油 料 流 动 方 向 与 试 样 工

作面之间夹角定 义 为 冲 刷 角［５］），实 验 中 选 取 冲 刷 角

为０°和９０°，两种冲刷 角 度 下 试 样 安 装 示 意 图 如 图２
所示。

图２　两种冲刷角下的试样安装图

Ｆ　 ｉｇ．２　Ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｐｅｃｉｍｅｎ　ｉｎ　ｔｗｏ　ｆｌｕｓｈｉｎｇ　ａｎｇｌｅｓ

实验主要使用通用机械研究院建立的高温高流速

环烷酸腐蚀模拟装置。管流实验装置示意图如图３所

示，该套装置可实现流体的高温高流速环境，能够模拟

０～４００℃及０～３０ｍ／ｓ流 速 的 环 烷 酸 腐 蚀［６］，实 际 实

验中采用管流速率为１９．７ｍ／ｓ。

图３　环烷酸腐蚀模拟装置简图

Ｆｉｇ．３　Ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ＮＡＣ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ

２　实验结果与讨论

２．１　冲刷角和温度对高温环烷酸腐蚀行为的影响

对环烷酸腐蚀而言，流速和湍流状态是影响腐蚀

速率的重要因素，实际现场中在流速较高和湍流较强

的区域会发 现 较 严 重 的 环 烷 酸 腐 蚀。对２０Ｇ低 碳 钢

在流速１９．７ｍ／ｓ，０°和９０°两种冲刷角的不同温度下的

环烷酸腐蚀研究表明在２４０℃时两种冲刷角下的腐蚀

速率差别不大，０°冲刷角平行试 样 的 平 均 腐 蚀 速 率 为

２．３４ｍｍ／ａ，９０°冲 刷 角 垂 直 试 样 的 腐 蚀 速 率 为

２．５３ｍｍ／ａ，两 种 冲 刷 角 下 的 环 烷 酸 腐 蚀 速 率 相 差 在

１０％以内；在２８０℃时 两 种 冲 刷 角 的 腐 蚀 速 率 同 时 增

加，平行试样的平均腐蚀速率为３．９５ｍｍ／ａ，垂直试样

的腐蚀速率为３．９４ｍｍ／ａ，两 种 情 况 下 的 腐 蚀 速 率 基

本相同；在温度上升到３２０℃时腐蚀速率 剧 增 到 平 行

试样６．９ｍｍ／ａ，垂直试样６．０ｍｍ／ａ，两种试样的腐蚀

速率差距为１５％左右；在３６０℃时腐蚀速率 较３２０℃
时 降 低，平 行 试 样 为 ５．８１ｍｍ／ａ，垂 直 试 样 为

５．０３ｍｍ／ａ，两种角度下的腐蚀速率差距也在１５％左

右。可以认为在１９．７ｍ／ｓ流 速 下 不 同 冲 刷 角 对 环 烷

酸腐蚀的影响是存在的。冲刷角对环烷酸腐蚀速率的

影响与流速有关，更高流速下冲刷角对环烷酸腐蚀速

率的影响有待进一步研究。
温度也是影 响 环 烷 酸 腐 蚀 速 率 的 重 要 因 素，２０Ｇ

低碳钢在３２０℃下的腐蚀速率为２４０℃下的腐蚀速率

２．５～３倍，但是在３６０℃时 其 腐 蚀 速 率 比３２０℃时 腐

蚀速率有明显降低。已有的研究结果和现场经验表明

在环烷酸腐蚀且无活性硫化物存在时环烷酸腐蚀应在

２８０～３２０℃内存在一个腐蚀峰值［２］，因此这个结果与

实际经验是吻合的。
将实验中得 到 的 环 烷 酸 腐 蚀 数 据 与 ＡＰＩ中 碳 钢

的腐蚀数据对比后可以发现在２４０℃和３６０℃下实验

的腐蚀数据与ＡＰＩ的腐蚀数据差别较小，其他温度下

都比ＡＰＩ的数据高４０％～５０％。因ＡＰＩ数据为针对

低碳钢环烷酸腐蚀的估计值，因此实验取得的数据与

ＡＰＩ数据存在一定偏差是合理的。值得注意的是ＡＰＩ
中的 腐 蚀 速 率 在２３０～４００℃中 是 持 续 增 加 的，在

３２０℃不存在腐蚀峰值。这个可能与ＡＰＩ数据中存在

一定的活性硫化物及数据取得的环境有关，腐蚀数据

对比见图４。

２．２　环烷酸的微观腐蚀机理

为了考察环烷酸的微观腐蚀机理，对２０Ｇ试样进

行了金相观察，金相图如图５所 示，可 以 看 出２０Ｇ低

碳钢的主要组织成分为铁素体和珠光体（黑色），铁素

体晶 粒 尺 寸 为２５～３０μｍ，晶 粒 度 为８．５～９级。但 金

１８　２０Ｇ低碳钢的高温环烷酸腐蚀行为
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图４　２０Ｇ低碳钢在不同温度与冲刷角下的环烷酸腐蚀速率

Ｆｉｇ．４　ＮＡＣ　ｄａｔａ　ｏｆ　２０Ｇｓｔｅｅｌ　ａｔ　ｖａｒｉｏｕｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ａｎｄ　ｆｌｕｓｈｉｎｇ　ａｎｇｌｅｓ

相结果表明该材料中珠光体分布较不均匀（图５（ｂ））。
对 环 烷 酸 腐 蚀 试 样 表 面 形 貌 进 行 分 析 后 发 现，

２０Ｇ发生环烷酸腐蚀时在腐蚀轻微的金属表面可以分

辨出清晰的晶粒（见 图６（ａ））。但 是 珠 光 体 基 本 已 经

被腐蚀掉，在片状珠光体密集的地方留下明显的腐蚀

斑痕（见图６（ｂ））；图６（ｃ）中的形貌则显示在点状或块

状珠光体部位形成了密布的微小蚀坑。在低温低腐蚀

速率的情况下能观察到显著的珠光体腐蚀，但铁素体

的晶粒大部分保持完整，只在局部湍流较显著的地方

才可观察到显著的铁素体腐蚀。
由于珠光体 成 分 为Ｆｅ３Ｃ，而Ｆｅ３Ｃ可 溶 于 酸。在

盐酸水溶液中Ｆｅ３Ｃ进行式（１）的反应。

２Ｆｅ３Ｃ＋６ＨＣｌ＋１２Ｈ２Ｏ＝６ＣＯ２↑＋
２ＦｅＣｌ３＋９Ｈ２↑ （１）

　　但环烷酸腐蚀时油料中水含量极低，因此水参与

环烷酸腐蚀反应可能性较小，且在实验中活性硫化物

并不存在，因此Ｆｅ３Ｃ将主要进行式（２）中的反应。

Ｆｅ３Ｃ＋ＮＡＣ→Ｆｅｍ（ＮＡＣ）ｎ＋ＣＨ４↑＋Ｈ２↑（２）

　　当温度升到２８０℃时，腐蚀进一步加剧，但是在湍

流状态较低的位置仍能较好地观察到比较完整的晶粒

（见图７）。
温度升到３２０℃时腐蚀轻微的位置铁素体晶界的

形貌已较难观察到，而珠光体被腐蚀后留下的微小腐 图７　２０Ｇ钢在２８０℃下的环烷酸腐蚀形貌

Ｆｉｇ．７　ＮＡＣ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　２０Ｇｓｔｅｅｌ　ａｔ　２８０℃
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蚀沟槽较为显著（见图８（ａ））。在湍流较强的区域可以

看到最表层的铁素体晶粒大部分已经被腐蚀掉，只在表

面留下不连续的铁素体，此时由于表层铁素体晶粒尚未

腐蚀完，表层下的金属未显严重腐蚀（见图８（ｂ））。

图８　２０Ｇ钢在３２０℃下的环烷酸腐蚀形貌　（ａ）湍流弱区；（ｂ）湍流强区

Ｆｉｇ．８　ＮＡＣ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　２０Ｇｓｔｅｅｌ　ａｔ　３２０℃　（ａ）ｌｏｗ　ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ；（ｂ）ｈｉｇｈ　ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ

　　温度升到３６０℃时腐蚀速率较３２０℃时低，在腐蚀

速率较低区域能观察到较为连续的铁素体，但大部分

铁素体晶粒已经发 生 腐 蚀（见 图９（ａ））。强 湍 流 区 域

的铁素体晶粒在局 部 能 保 持 连 续，但大部分晶粒已经

发生腐蚀，形成破碎的晶粒形貌（见图９（ｂ））。值得注意

的是在３６０℃时２０Ｇ金属表面的形貌显著发黑变暗，对
金属表面进行的碳含量分析表明表面含碳量异常偏高，
这个可能与环烷酸在高温下部分发生分解有关。

图９　２０Ｇ钢在３６０℃下的环烷酸腐蚀形貌　（ａ）湍流弱区；（ｂ）湍流强区

Ｆｉｇ．９　ＮＡＣ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　２０Ｇｓｔｅｅｌ　ａｔ　３６０℃　（ａ）ｌｏｗ　ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ；（ｂ）ｈｉｇｈ　ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ

　　对２０Ｇ 钢 的 环 烷 酸 腐 蚀 形 貌 分 析 结 果 证 明 在

１９．７ｍ／ｓ流 速 下 的 环 烷 酸 腐 蚀 时２０Ｇ钢 组 织 中 的 珠

光体优先 发 生 腐 蚀。使 用 ＨＩＲＯＸ－７７００视 频 显 微 镜

可以扫描得到试样表面的３Ｄ形貌图（如图１０所示），
可以看出２０Ｇ在 发 生 环 烷 酸 腐 蚀 时 珠 光 体 优 先 发 生

溶解并在试样表面形成大量沟槽，但形成的腐蚀沟槽

图１０　２０Ｇ钢在２８０℃下腐蚀的表面３Ｄ形貌

Ｆｉｇ．１０　３Ｄｖｉｅｗ　ｏｆ　２０Ｇｓｔｅｅｌ　ａｔ　２８０℃
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深度较小，腐蚀并没有沿腐蚀沟槽向纵深快速扩展，而
是在表层珠光体发生腐蚀后再由晶界向晶内腐蚀铁素

体，在金属表层铁素体腐蚀完前下一层铁素体不会发

生显著的腐蚀，从而使得环烷酸腐蚀基本呈均匀腐蚀

的形貌。

３　结论

（１）腐蚀实验数据表明冲刷角对２０Ｇ低碳钢的环

烷酸腐蚀行为存在一定影响，同时冲刷角对环烷酸腐

蚀速率的影响与腐蚀温度及流速有关。
（２）温度是环烷酸腐蚀极为重要的影响因素，２０Ｇ

低碳钢的环烷 酸 腐 蚀 在２８０～３２０℃温 度 区 间 存 在 腐

蚀峰值，超过３２０℃腐蚀速率随温度呈下降趋势。
（３）２０Ｇ低碳钢发生环烷酸腐蚀时珠光体优先溶

解，在金属表面形成大量腐蚀沟槽；在珠光体腐蚀完后

由铁素体晶界向晶内逐渐发生溶解；在表层铁素体腐

蚀结束前下一层铁素体不会发生显著溶解。
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