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摘要：在炼油过程中，环烷酸与硫同时存在，它们的耦合腐蚀成为影响炼油企业生产的重要因素。通过模拟炼油现场腐

蚀情况，在高温反应釜中开展了环烷酸与硫耦合腐蚀行为的实验研究，同时采用ＥＤＳ和ＸＲＤ对腐蚀产物膜进行分析。

结果表明：高温下，Ｑ２３５和３１６不锈钢在单独硫介质中的腐蚀速率呈现出先增加后减小的趋势；在环烷酸与硫耦合腐蚀

情况下，当硫含量为１％（质量分数），随着酸值的增加，Ｑ２３５钢的腐蚀速率呈一直增加趋势，当酸值大于９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

时其速率增加趋势变大；而３１６不锈钢腐蚀速率先增加后减小再增加，使得３１６不锈钢存在临界酸值９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１和

１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１；在酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，随着硫含量的增加，３１６不锈钢腐蚀速率先增加后减小，Ｑ２３５钢腐蚀速率

则一直增加；通过腐蚀产物膜形貌分析发现Ｑ２３５钢腐蚀产物膜物相是疏松的Ｆｅ７Ｓ８；硫含量、酸值以及温度影响环烷酸

与硫耦合作用下的腐蚀产物膜形貌。
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　　以往国内外对炼油设备腐蚀问题的研究多集中
在环烷酸腐蚀上，并开展了大量的基础研究，取得了
一定的成果。然而近年来，国内炼油企业加工进口

高含硫原油比例逐年增加，环烷酸与硫化物经常同
时存在于原油及各馏分中，因此在炼油的过程中，环
烷酸腐蚀与硫腐蚀总是相伴发生，相互作用，对常减
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压装置造成极大的腐蚀。目前国内外对于环烷酸腐
蚀［１－３］和硫腐蚀［４，５］的研究大多都是单独开展的，对
于高温下环烷酸和硫协同腐蚀作用的研究不多。开
展环烷酸与硫协同腐蚀作用研究对提高炼油设备的

可靠性，延长设备安全运行周期，降低生产成本，提
高经济效益，确保企业的安全生产具有重要的理论
意义和应用价值。

１９９５年ＮＡＣＥ会议上美国的Ｃｒａｉｇ　Ｈ．Ｌ．［６］发表
论文，指出硫化氢在２６０℃时对环烷酸腐蚀的抑制作
用比较明显，硫含量对环烷酸腐蚀的影响存在一个临
界值。２００４年，加拿大纽芬兰纪念大学化学系 Ｏｍａｒ
Ｙéｐｅｚ［７］通过开展铁粉实验研究发现：当 Ｈ２Ｓ含量超
过一定值时，才能形成ＦｅＳ保护膜，否则，硫化氢与环
烷酸铁反应，生成环烷酸，增加了体系中的酸值，从而
加速环烷酸腐蚀。Ｃｏｏｐｅｒ［８］通过开展稠油高温环烷
酸腐蚀实验研究认为２８８℃ 以上由于硫化物分解出

Ｈ２Ｓ，与钢材的反应更加剧烈，因此认为腐蚀速率的增
加主要由硫腐蚀引起。Ｋａｎｅ　Ｒ　Ｄ［９］把环烷酸腐蚀和
硫腐蚀看成是一个连续的统一体，但体系中硫化氢含
量必须达到一个适度值时，才可能抑制环烷酸腐蚀。
而当硫化氢分压超过一定值时，炼油环境下的高流速
将除去设备表面形成的产物膜，并在环烷酸影响下使

得腐蚀速率急剧增加。中国科学院金属研究所郑玉
贵、屈定荣［１０，１１］等先后开展了环烷酸以及硫腐蚀的研
究，模拟炼油环境的Ｑ２３５钢和Ｃｒ５Ｍｏ钢高温环烷酸
腐蚀与硫腐蚀以及研究环烷酸和硫协同腐蚀作用。
本工作结合炼油企业高温段环烷酸与硫协同腐蚀

的现状，开展了高温下环烷酸与硫协同腐蚀实验，研究
环烷酸与硫协同腐蚀的规律。

１　实验

１．１　实验材料
采用炼油设备常用Ｑ２３５钢和３１６不锈钢为研究

对象，其化学成分如表１所示。实验介质是以某企业
提供的７＃工业白油为基体溶液，在其中分别加入不同
量的酸值为１６９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１的环烷酸（分析纯）和二
甲基二硫醚（分析纯），配制出实验所需的腐蚀介质：硫
的质量分数分别为１％，２％，３％，４％，５％的仅含硫腐
蚀介质；硫的质量分数为１％时，酸值分别为３，６，９，

１２，１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１的腐蚀介质；仅含环烷酸，酸值分
别为３，６，９，１２，１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１的腐蚀介质；酸值为

９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，硫的质量分数分别为１％，２％，

３％，４％，５％的腐蚀介质。

表１　Ｑ２３５和３１６不锈钢的化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｑ２３５ａｎｄ　３１６ｓｔｅｅｌｓ（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ｓｔｅｅｌ　 Ｃ　 Ｍｎ　 Ｓｉ　 Ｓ　 Ｐ　 Ｎｉ　 Ｃｒ　 Ｍｏ　 Ｆｅ
Ｑ２３５　 ０．１４－０．２２　 ０．３０－０．６５ ≤０．３０ ≤０．０５０ ≤０．０４５ — — — Ｂａｌ
３１６ ≤０．０３０ ≤２．００ ≤１．００ ≤０．０３０ ≤０．０３５　 １２．０－１５．０　 １６．０－１７．０　 ２．０－３．０ Ｂａｌ

１．２　实验方法
按照实验要求配置实验介质，注入ＧＳＨ－３型高压

釜中；将试件安装到试件架上；用扳手将反应釜紧固，

检查气密性；打开冷凝循环装置；打开电源开始加热；

至加热的预定温度，开始计时；当达到预定的实验周期
后，关闭电源停止加热，让反应釜自然冷却至常温；打
开反应釜，取下试件，在流水下先用软毛刷去除表面的
腐蚀产物，用石油醚、丙酮清洗后，置于干燥器中干燥，

将干燥完的试件进行称重，计算失重量、腐速速率。实
验后用ＪＥＯＬ／ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）观察
试件腐蚀产物膜，同时进行ＥＤＳ和ＸＲＤ分析。

２　实验结果与分析

２．１　酸值对腐蚀行为的影响

２．１．１　试件在酸单独作用时的腐蚀行为
图１是 Ｑ２３５和３１６钢在不同酸值（Ｔｏｔａｌ　Ａｃｉｄ

Ｎｕｍｂｅｒ，ＴＡＮ）的环烷酸单独作用时的平均腐蚀速率
曲线图。由图１可知，随着环烷酸酸值的升高，Ｑ２３５
钢和３１６不锈钢腐蚀速率逐渐增大；但是对于 Ｑ２３５，
酸值从３ｍｇＫＯＨ·ｇ－１增加到６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐
蚀速率变化不大；当酸值从６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１增加到
９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐蚀速率变化幅度很大；当酸值从
９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１增加到１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐蚀速率
变化趋势变缓。３１６不锈钢在酸值不断变化的整个过
程中，腐蚀速率一直保持近似直线变化规律，并且３１６
的腐蚀速率明显比Ｑ２３５的腐蚀速率要低得多。

２．１．２　硫含量一定，不同酸值下的腐蚀行为
图２是 Ｑ２３５和３１６钢在含硫量为１％（质量分

数，下同），不同酸值下的平均腐蚀速率。由图２可知，
随着酸值的增加，Ｑ２３５钢的腐蚀速率整体呈增加的趋
势，但酸值在９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１之前增加比较缓慢，此后
急剧增加。主要原因是当酸值较低时，对硫化铁的溶
解速率相对较慢，使得腐蚀速率变化相对缓慢；但随着
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图１　Ｑ２３５和３１６钢在不同酸值的环烷酸

单独作用时的平均腐蚀速率
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酸值的增加，环烷酸对硫化铁的溶解能力加强，使得

Ｑ２３５钢的腐蚀速率变化趋势急剧变大。
随着酸值的增大，３１６不锈钢的腐蚀速率呈现先

增加，随后降低，最后又急剧增加的趋势。从图２可以
看出，酸值９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１和１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１为３１６
不锈钢腐蚀的临界酸值，酸值低于９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，

环烷酸腐蚀处于主导地位，腐蚀速率增加，高于

９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１小于１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，硫腐蚀处于
主导地位，抑制环烷酸腐蚀；当酸值大于１２ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１时，环烷酸腐蚀开始占主导地位，腐蚀加剧。主要
是由于在此腐蚀体系中，３１６不锈钢的腐蚀行为就是
环烷酸腐蚀与硫腐蚀的竞争机制。一开始试件表面形
成较少的含Ｃｒ，Ｍｏ的硫化物腐蚀产物膜，对试件保护
作用小，腐蚀加剧，随着反应的进行，腐蚀产物膜越来
越多，环烷酸不能溶解形成的硫化铁膜，因此腐蚀速率
有所 下 降。随 着 酸 值 的 继 续 增 加，当 酸 值 超 过

１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，留在试件上的Ｃｒ，Ｍｏ的硫化物
膜开始分解，环烷酸也开始与金属反应，腐蚀速率又开
始增加，而对于Ｑ２３５钢，其成分中不含Ｃｒ，Ｍｏ元素，
不能在试件表面形成致密稳定的产物膜，因此，其腐蚀
速率随着酸值的增加保持增长趋势。

２．２　硫含量对腐蚀行为的影响

２．２．１　硫单独作用时的腐蚀行为
图３是不同硫含量单独作用时Ｑ２３５和３１６钢的

平均腐蚀速率。分析图３可得，两种钢的腐蚀速率都
存在一个峰值。原因是试件在腐蚀介质中经过一定时
间的腐蚀作用后能够形成具有保护作用的腐蚀产物膜。

当硫含量较低时，还没生成腐蚀产物膜，使得腐蚀速率
比较快；随着硫含量的增加，腐蚀产物膜生长相应加快，

变厚，对材料具有一定的保护作用，降低了腐蚀速率。

２．２．２　酸值一定，不同硫含量下的腐蚀行为

图４是在酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时不同硫含量下

Ｑ２３５和３１６钢的平均腐蚀速率。由图４可知，随着硫
含量的增加，Ｑ２３５在酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时的腐蚀
速率总体上呈增加趋势，但当硫含量为１％～２％时腐
蚀速率增加趋势比较快，之后腐蚀速率增加趋势相对
变小，这是由于酸值一定的情况下，随着硫含量的增
加，腐蚀产物硫化铁的增多，对 Ｑ２３５钢起到保护作
用，抑制了环烷酸腐蚀。
随着硫含量的增加，３１６不锈钢的腐蚀速率呈现

出先增加后降低，最后逐渐趋于稳定的趋势。在酸值
为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，硫含量３％成为３１６不锈钢的一
个临界硫含量值。主要是由于硫含量较低时，环烷酸
可以溶解生成的硫化铁，加速腐蚀；当硫含量大于３％
时，环烷酸对生成的Ｃｒ，Ｍｏ硫化物溶解较困难，腐蚀
速率缓慢降低，但随着硫含量的继续增加，生成的Ｃｒ，

Ｍｏ的硫化物产物膜逐渐对３１６不锈钢表面起到了保
护作用，使得腐蚀速率逐渐趋于稳定。

２．３　温度对腐蚀行为的影响
对两种腐蚀介质中，Ｑ２３５钢和３１６不锈钢在不同
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图４　酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１，不同硫含量下

Ｑ２３５和３１６钢的平均腐蚀速率
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温度下的腐蚀速率进行测定，实验周期为２４ｈ。介质１：
硫含量为１％，酸值为６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１；介质２：硫含量为

３％，酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１。实验结果如图５所示。
在介质１中，Ｑ２３５钢随着温度从２８０℃增加到

３６０℃，腐蚀速率总体上呈现逐渐增加的趋势，当温度
增加到３６０℃时，腐蚀速率有变缓的趋势。原因是在

２８０～３４０℃之间，硫化物与 Ｑ２３５钢反应生成的硫化
铁产物膜的速率小于此时环烷酸溶解产物膜的速率，
所以随着温度的增加，Ｑ２３５钢在腐蚀体系中的腐蚀速
率一直呈增加趋势；当温度达到３６０℃时，此时，腐蚀
体系中硫化物分解产生的硫化氢开始分解，分解出来
的单质硫对铁的腐蚀性要远远强于硫化氢对铁的腐蚀

性，生成了大量的硫化铁，此时环烷酸不能完全溶解这
层致密的硫化物膜，因此对 Ｑ２３５钢起到一定的保护
作用。在腐蚀体系中，随着温度的增加，３１６不锈钢的
腐蚀速率呈增加趋势，但是随着温度增加其增加幅度
不大，说明在硫含量为１％，酸值为６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

时，温度对３１６不锈钢腐蚀速率的影响不大，在２８０～
３６０℃高温下，由于３１６不锈钢中含有Ｃｒ，Ｍｏ，Ｎｉ等元
素，与硫反应首先生成了致密的保护膜，而在酸值为

６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，不能完全溶解这层致密的硫化物
膜，因此对３１６不锈钢起到很好的保护作用。
在介质２中，Ｑ２３５钢与３１６不锈钢的平均腐蚀速

率与在介质１中时所呈现出来的趋势基本一致。但
是，对于 Ｑ２３５钢，在２８０℃时，硫含量为３％，酸值为

９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时的腐蚀速率比同温度时，硫含量为

１％，酸值为６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时要小，这说明环烷酸与
硫协同腐蚀作用下，硫含量为３％，酸值为９ｍｇＫＯＨ
·ｇ－１时，硫化物控制着腐蚀体系的腐蚀速率，即生成
的硫化铁膜的速率要高于酸值溶解这层膜的速率，所
以腐蚀速率在２８０℃下比硫含量为１％时要小；对于

３１６不锈钢，腐蚀速 率 在 硫 含 量 为 ３％，酸 值 为

９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时要比同温度下硫含量为１％，酸值为

６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时要大。

图５　在两种腐蚀介质中，不同温度下Ｑ２３５

和３１６钢的平均腐蚀速率
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２．４　腐蚀产物膜微观形貌分析

２．４．１　酸值对腐蚀产物膜的影响
在实验周期为２４ｈ，温度为２８０℃，Ｑ２３５钢在不同

酸值时的扫描电镜微观腐蚀形貌，如图６所示。其中
图６（ａ）为 Ｑ２３５钢在酸值为１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１单独作
用时的微观腐蚀形貌，可以看到，试件表面坑洼不平，
这是典型的环烷酸腐蚀形貌，显示出典型的选择性腐
蚀；由图６（ｂ），（ｃ）可知当Ｑ２３５钢在酸值为９ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１时，试件表面腐蚀产物膜已经出现明显的裂纹；当
酸值为１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐蚀产物膜表面呈落叶状
分布，并互相连接，表面分布有白色小球，而且出现分
层，这说明腐蚀加剧，腐蚀产物膜由裂纹已经开始发生
脱落，出现分层；由图 ６（ａ），（ｃ）可知，酸值同为

１５ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，硫的加入使得腐蚀形貌出现了极
大的不同。硫加入后，试件表面首先出现了大量的产
物膜，并且腐蚀产物膜厚度很大，可以肯定环烷酸与硫
协同腐蚀作用的结果使腐蚀明显加重。

２．４．２　硫含量对腐蚀产物膜的影响
实验周期为２４ｈ，温度为２８０℃，酸值为６ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１，扫描电镜下Ｑ２３５钢在不同硫含量时的微观腐蚀形
貌，如图７所示。其中图７（ａ）为Ｑ２３５钢在４％硫含量
单独作用时的腐蚀形貌，可见腐蚀表面出现一道微小
裂纹，其他部分均匀排列，这是由于产物膜比较厚，起
到了一定的保护作用；图７（ｂ），（ｃ）为 Ｑ２３５不锈钢在
酸值为６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１，硫含量分别为２％和４％时的
腐蚀产物膜形貌；当硫含量为２％时试件表面有明显
裂纹，而且裂纹比较宽，有脱落的趋势，由于在酸值一
定的情况下，硫含量为２％时，其生成的硫化铁膜被环
烷酸溶解；当硫含量为４％时，裂纹增加，这说明随着
硫含量的增加，腐蚀速率变大。
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２．４．３　温度对腐蚀产物膜的影响
实验周期为２４ｈ，硫含量为１％，酸值为６ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１，Ｑ２３５钢在不同温度时的扫描电镜微观腐蚀形貌，
见图８。
当温度为２８０℃时，腐蚀产物膜出现分层现象（图８

（ａ））；图８（ｂ）为试件在３２０℃下的腐蚀形貌，可以看出

明显要比２８０℃下腐蚀严重，首先腐蚀产物膜增多了，也
变厚了，有的脱落严重，表现出很明显的疏松，说明产物
膜致密性差，附着性差，是典型的炼油设备硫化物腐蚀
特点；图８（ｃ）为３６０℃下的腐蚀形貌，可以发现，产物
膜分层明显，产物膜厚度明显变厚，说明在３６０℃下，
单质硫参与反应，在试件表面形成了更厚的硫化铁膜。

图８　Ｑ２３５钢在不同温度腐蚀后产物膜的ＳＥＭ形貌　（ａ）２８０℃；（ｂ）３２０℃；（ｃ）３６０℃
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２．５　腐蚀产物膜分析

２．５．１　腐蚀产物膜ＥＤＳ分析

２８０℃时，Ｑ２３５ 钢 在 硫 含 量 为 １％，酸 值 为

６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１的介质中，经高温高压釜腐蚀２４ｈ
后，采用ＪＥＯＬ／ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电镜，观察腐蚀
表面形貌，结果如图９（ａ）所示。由图９（ａ）可知，
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Ｑ２３５钢经环烷酸和硫协同腐蚀后，材料表面所形成
的腐蚀产物膜出现分层现象，同时存在大小不一的
腐蚀坑。同时，选择产物膜上的代表性区域，如图９
（ａ）中虚框所示，利用ＪＥＯＬ／ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电
镜所携带的能谱仪，对腐蚀产物膜进行能谱分析
（ＥＤＳ），其结果如图９（ｂ）所示。由 ＥＤＳ分析可知，

Ｑ２３５钢腐蚀产物膜的主要元素为Ｓ和Ｆｅ，这说明腐
蚀产物膜的成分是硫与铁的化合物；产物膜中的 Ｏ
元素主要是由于反应釜中的 Ｏ在高温下与Ｆｅ发生
反应的产物；对于元素Ｃ，主要是由于腐蚀产物膜不
导电，进行扫描电镜分析时喷碳造成的，并不是腐蚀
产物膜中的元素。

图９　Ｑ２３５钢腐蚀产物膜ＥＤＳ分析

（ａ）ＥＤＳ分析部位；（ｂ）ＥＤＳ分析图谱
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２．５．２　腐蚀产物膜物相分析
采用丹东２０００Ｘ射线衍射仪，对 Ｑ２３５钢在硫含

量为１％，酸值为６ｍｇＫＯＨ·ｇ－１的介质中，经高温高
压釜腐蚀２４ｈ后的腐蚀产物膜进行Ｘ射线衍射分析，
结果见图１０。由ＸＲＤ物相分析可知，在协同腐蚀作
用下，Ｑ２３５钢腐蚀产物膜有 Ｆｅ７Ｓ８ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 相，而

Ｆｅ７Ｓ８ 为疏松的黑色产物，没有很好的附着性，不能对
试件表面形成有效的保护，因此在协同腐蚀作用下，

Ｑ２３５钢的腐蚀速率一直保持增加趋势，而Ｆｅ３Ｏ４ 存
在，主要是高温反应釜中氧的存在造成的。

图１０　Ｑ２３５钢腐蚀产物膜Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｑ２３５ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　结论

（１）在硫介质单独作用下，３１６不锈钢和 Ｑ２３５不

锈钢的腐蚀速率随着硫含量的增加呈现出先增加后减

小的趋势。
（２）在硫含量为１％，随着酸值的增加，Ｑ２３５钢的

腐蚀速率呈一直增加趋势，当酸值大于９ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１时速率增加趋势变大；３１６不锈钢腐蚀速率呈现先
增加后 减 小 再 增 加，３１６ 不 锈 钢 存 在 临 界 酸 值

９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１和１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１，当低于９ｍｇＫＯＨ·

ｇ－１时，腐蚀速率呈现增加趋势，高于９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１

小于１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐蚀速率出现减小趋势，高
于１２ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，腐蚀速率呈增加趋势。

（３）在酸值为９ｍｇＫＯＨ·ｇ－１时，随着硫含量的增
加，３１６不锈钢腐蚀速率先增加后减小；Ｑ２３５钢腐蚀
速率则一直增加。

（４）通过腐蚀形貌分析发现 Ｑ２３５钢腐蚀产物膜
物相是疏松的Ｆｅ７Ｓ８；硫含量、酸值以及温度影响环烷
酸与硫耦合作用下的腐蚀产物膜形貌。
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３　结论

（１）溶液的浓度对ＡＺ３１Ｂ镁合金植酸转化试样的
防腐性能有较大的影响，Ｃ＝４．０ｇ·Ｌ－１时所制备的转
化试样具有最佳的防腐性能，电流密度较未处理试样
降低了２个数量级。

（２）ＡＺ３１Ｂ镁合金植酸转化膜主要由 Ｍｇ，Ａｌ，Ｚｎ，

Ｏ，Ｐ等元素组成，并含有ＰＯ３－４ ，ＨＰＯ２－４ ，ＯＨ－基团。
（３）ＡＺ３１Ｂ镁合金植酸转化膜表面存在一定的裂

纹，且裂纹处仍有很薄的一层植酸转化膜。
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