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摇 表面失效及防护

硫对钢材碱性腐蚀的研究综述

杨夏琼1,2, 陈朝轶1,2, 李军旗1,2, 权变利1,2

(1. 贵州大学 材料与冶金学院, 贵阳 550025; 2. 贵州省冶金工程与过程节能重点实验室, 贵阳 550025)

摘摇 要: 硫对钢材的腐蚀是石油化工行业、造纸工业及氧化铝生产行业面临的一个普遍问题。 研究表

明,纯氢氧化钠溶液中 S2-质量浓度达到 5 g / L 时,3. 5 mm 厚的 CT20 碳钢的腐蚀寿命只有 6 h,且 16Mn
钢在含有 5 g / L 的 S2-的铝酸钠溶液中腐蚀速率高达 151. 21 mm / a。 综述了碱性条件下 S2-,S2O2-

3 ,SO2-
3

和 SO2-
4 等 4 种形态的硫对钢材腐蚀的研究现状,重点阐述了苛碱条件下 S2-对钢材腐蚀的研究进展。 拜

耳法是高硫铝土矿生产氧化铝的常用方法,在生产过程中,硫以 S2-,S2O2-
3 和少量 SO2-

3 ,SO2-
4 的形态转入

铝酸钠溶液,给生产设备带来严重的腐蚀危害。 目前,铝酸钠溶液中硫对钢材腐蚀的研究报道较少,尤其

是各种形态的硫在铝酸钠溶液中同时存在时对设备材质具有耦合腐蚀效应:当向 5 g / L S2-的铝酸钠溶液

中加入 5 g / L 的 S2O2-
3 时,16Mn 钢的腐蚀速率由 151. 21 mm / a 迅速下降至 8. 66 mm / a。 最后,对耦合腐

蚀机理的研究进行了展望。
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Review on Sulfur Corrosion of Steel in Alkaline Environment

YANG Xia鄄qiong1,2, CHEN Chao鄄yi1,2, LI Jun鄄qi1,2, QUAN Bian鄄li1,2

(1. School of Material and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China;
2. Guizhou Province Key Laboratory of Metallurgical Engineering and Process Energy Saving, Guiyang 550025, China)

ABSTRACT: Sulfur corrosion of steel is a universal problem in petroleum chemistry industry, paper and pulp industry, and alu鄄
mina production industry. It has been proved by studies that the corrosion life of 3. 5 mm thick CT20 carbon steel was only 6 hours
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when it was in sodium hydroxide solution with 5 g / L S2-, and the corrosion rate of 16Mn steel was as high as 151. 21 mm / y when
it was in sodium aluminate solution with 5 g / L S2- . The current research status of 4 forms of sulfur (S2-, S2O2-

3 , SO2-
3 , SO2-

4 ) cor鄄

rosion of steel in alkaline solution was reviewed in this paper, and the research progress of S2- corrosion of steel in alkali conditions
was discussed particularly. Bayer process is the common method of alumina production with high鄄sulfur bauxite, during the pro鄄
gress, sulfur is transformed into sodium aluminate solution in the forms of S2-, S2O2-

3 and smaller amounts of SO2-
3 , SO2-

4 , leading
to serious corrosion of the production equipment. At present, sulfur corrosion of steel in sodium aluminate solution is seldom repor鄄
ted, especially the coupled corrosive effects of different forms sulfur on equipment material when they coexist in sodium aluminate
solution: the corrosion rate of 16Mn steel was dramatically reduced to 8. 66 mm / a from 151. 21 mm / a when 5 g / L S2O2-

3 was added

into sodium aluminate solution with 5 g / L S2- . Finally, study on the mechanism of coupled corrosion was prospected.
KEY WORDS: sulfur corrosion; steel; alumina production; alkaline corrosion; high鄄sulfur bauxite; sodium aluminate solution

摇 摇 随着高品位铝土矿资源的逐渐短缺,我国的氧化

铝生产行业越来越广泛地使用高硫铝土矿[1—3] 生产

氧化铝。 高硫铝土矿中的硫在拜耳溶出过程中主要

以 S2-,S2O2-
3 和少量 SO2-

3 ,SO2-
4 的形态转入铝酸钠溶

液,进而对设备材质造成严重腐蚀。 目前关于硫腐蚀

的研究多集中在石油化工[4—6] 和纸浆及造纸工业领

域。 相关研究表明,温度较高的时候硫腐蚀的速率与

硫含量、介质的温度、流速以及设备材料的性能等有

关,硫腐蚀在气相和液相中都可发生,腐蚀的速率会

随着硫含量与介质温度的升高而增大[7]。 有部分学

者研究了纯 NaOH 溶液中 S2-对钢的腐蚀[8—10],腐蚀

速率随 S2-含量提高迅速加剧,当 S2-质量浓度达到 5
g / L 时,厚度为 3. 5 mm 的 CT20 碳钢的腐蚀寿命只有

6 h,腐蚀之快实为罕见。 但纯 NaOH 溶液中 S2-的腐

蚀性研究并不一定适用于实际生产中的铝酸钠溶液

环境,所以陈文汨等[11—14]研究了铝酸钠溶液中 S2-的

腐蚀性,结果表明 S2-在铝酸钠溶液中会通过抑制钝

化膜的形成来促进腐蚀,其腐蚀机理和金属材料的活

性溶解相似,而且 S2-在强碱性的铝酸钠溶液中会被

氧化成 S2O2-
3 导致晶格中 S2- 的含量减少,使得表面

腐蚀产物 Fe3O4 的结构变得稳定,促进了钝化。 研究

还发现当 S2O2-
3 存在于含 S2- 溶液中时,会降低溶液

的腐蚀性,然而并没有对 S2O2-
3 与 S2- 的耦合作用规

律做更深入细致研究,未能明确指出 S2O2-
3 在何种浓

度下对 S2-腐蚀性的抑制作用最强。

1摇 石油化工领域的硫腐蚀研究

我国原油含硫量较高,硫通常以无机或有机形式

存在,加工过程中产生活性较强的元素硫,H2S,硫醇

(RSH)等,对炼油设备造成较为严重的腐蚀。 根据不

同介质所产生的腐蚀形态,可将硫腐蚀分为低温硫腐

蚀(低温 HCl鄄H2S鄄H2O 型腐蚀)和高温硫腐蚀(高温

S鄄H2S鄄RSH 型腐蚀)。 有研究[15—16]表明,硫含量较低

时,腐蚀性较强,腐蚀初期腐蚀产物较少且均为附着

力不强的铁锈,腐蚀速度不断增加。 硫含量较高时,
腐蚀性反而有所降低,其原因是当介质中硫的含量较

高时,阳极溶解产生的金属离子会与溶液中的 S2-发

生阳极反应生成 FeS 等硫化物,随着硫化物的生成,
金属表面逐渐形成致密的、形态完整的保护膜,一定

程度上抑制了金属的腐蚀,且温度越高,产物膜越致

密。 在高温且含硫的环境下运行的设备及管线都会

受到硫腐蚀的影响,温度较高的时候硫腐蚀的速率与

硫含量、介质的温度、流速以及材料的性能等有关,腐
蚀的速率会随着硫含量与介质温度升高而增大。 在

高温高硫环境下,碳钢及低合金钢虽然会形成硫腐蚀

保护层,但受环境状况限制,目前常通过添加适量的

铬元素的方法来提高材料抗高温硫腐蚀性能。

2摇 造纸工业领域的硫腐蚀研究

在硫酸盐法制浆过程中,要使用含硫的强碱性溶

液来溶解木质素,然而含硫的强碱液在生产和使用过

程中会对碳钢制成的制浆和贮存设备造成严重的腐

蚀。 研究[17—21]表明,强碱液中的 S2-和 S2O2-
3 均会加

速腐蚀,NaOH 溶液中加入的 S2-会渗入到 Fe3O4 的晶

格当中并形成不具有保护性的膜 (其成分可能是

Fe3O4-xSx),进而导致腐蚀速率增大。 S2O2-
3 的加速腐

蚀机理不能简单归因于歧化反应生成多硫化物,但是

并没有对 S2O2-
3 的加速腐蚀机理进行更深入的研究。

CROWE 等的研究还表明,S2O2-
3 会加速腐蚀,与 S2-同

时存在于强碱液中时,腐蚀速率反而有所降低,低于

二者单独存在于溶液中的腐蚀速率。 显然二者存在

耦合作用,而相关研究并未揭示二者耦合作用抑制腐

蚀的机理。
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3摇 碱性溶液中硫对钢材的腐蚀性研究

3. 1摇 SO2-
4 及 SO2-

3 对钢材的腐蚀性研究

摇 摇 有部分学者对碱性溶液中 SO2-
4 的腐蚀行为进行

了研究,魏丹等[22] 研究了碱性溶液中 SO2-
4 和 Cl- 的

存在对碳钢腐蚀行为的影响及其规律,结果表明碱性

溶液中 Cl-和 SO2-
4 破坏了 Q235 碳钢腐蚀产物层的稳

定性,加剧了钢的阳极溶解。 而在中性溶液中初期形

成的腐蚀产物会对基体具有一定的保护性,在浸泡过

程中减缓了腐蚀;Q235 碳钢在中性以及碱性溶液中

的腐蚀进程及其规律受到 Cl-,SO2-
4 对腐蚀产物破坏

的共同作用影响;因为 FeO 的热力学状态不稳定且吉

布斯自由能较高,所以腐蚀产物优先以 FeO 的形式生

成,然后依次为 Fe(OH) 2,酌鄄Fe2O3,Fe3O4,酌鄄FeOOH
和 琢鄄FeOOH。

梁平等[23]研究了在 NaHCO3 溶液含有 Cl 的条件

下加入 SO2-
4 对 X80 管线钢点蚀的影响,结果表明,

X80 管线钢的点蚀行为倾向会由于 NaHCO3 溶液中

Cl-的存在而增强,而且当溶液中同时含有 SO2-
4 和

Cl-时,X80 钢钝化膜内的缺陷数量会因为 SO2-
4 的存

在会增加,其点蚀倾向也因此而增强。 杨洋[24] 等在

质量分数为 2% 的 Na2S 水溶液中添加不同含量的

SO2-
4 并测量了碳钢电极的极化曲线,结果表明碳钢的

阳极极化曲线特征和自腐蚀电位基本保持不变,这表

明 SO2-
4 的添加对硫化钠水溶液的腐蚀性影响不大。

谢巧玲等[14] 在纯的拜耳液中分别加入 5 g / L 的 SO2-
3

和 5 g / L 的 SO2-
4 ,研究结果表明,SO2-

3 和 SO2-
4 的加入

对拜耳液的腐蚀性几乎没有影响,所以可以忽略它们

在含硫拜耳液中的腐蚀作用。

3. 2摇 S2-对钢材的腐蚀性研究

早在 20 世纪初期便有学者开始研究钢材在含

S2-的碱性溶液的腐蚀行为,由于在硫酸盐法制浆过

程中强碱液的硫腐蚀给造纸工业带来了巨大的经济

损失,故研究多集中于此[25—26],而近年来硫的碱性腐

蚀研究热点集中在硫化钠及其纯氢氧化钠溶液中对

钢材等的腐蚀[27—29]。 Hazlewood 等使用失重法探究

了 Na2S 及 NaOH 与低碳钢腐蚀速率之间的关系,研
究发现二者的浓度变化均对腐蚀速率有影响,在

NaOH 浓度恒定时,升高 Na2S 的浓度会导致碳钢腐蚀

速率变大;当 Na2S 浓度恒定不变的条件下,改变

NaOH 的浓度,其作用结果与前者刚好相反。 曹华珍

等认为高活度的 OH-或 S2-有利于钢表面氧化膜及硫

化膜的生成,使钢的基体得到保护进而降低了其腐蚀

电流。 有研究[30]表明氧电极电位会随着溶液中 Na2S
及 OH-浓度的升高而降低,进而使得电极的腐蚀速率

下降。 而且 Na2S 溶液中大量存在的 S2- 会与 Fe2+ 反

应在碳钢表面生成 FeS,该层致密的 FeS 膜会起到抑

制腐蚀的作用,且 FeS 膜的致密程度也会随 Na2S 浓

度的升高而增强,腐蚀产物膜的存在有效地阻止了点

蚀的发生。 有研究[25] 表明,S2-和 NaOH 均对金属腐

蚀具有促进作用,均因为阻碍了具有保护性的钝化膜

的形成而加速了腐蚀。 还有研究[23] 认为 S2- 浓度较

低时会对腐蚀产生抑制,随着 S2-浓度的增大,腐蚀速

率又逐渐变大。 这是因为 S2-与 OH-会在 Fe 的表面

发生竞相吸附,当 S2-浓度较低时 OH-会占据 Fe 的表

面并生成致密的钝化膜,从而起到抑制腐蚀的作用。
还有研究表明[20],在含 Na2S 的碱性溶液中形成的表

面膜是有缺陷的,这是硫化物的吸附作用所引起的,
也将导致钝化膜的不稳定并促进不溶性金属硫化物

的生成,在 Na2S 存在的情况下,钢更容易受到局部腐

蚀和应力腐蚀开裂。 有关 S2-在纯 NaOH 溶液中对金

属的腐蚀研究多认为其腐蚀机理是金属与 S2-发生反

应并在其表面生成金属硫化物,由于该硫化物易水解

或者无粘附性,会改变金属表面所形成的 Fe3O4 膜的

导电性,导致表面的腐蚀产物变得不稳定,进而促进

了金属的腐蚀。 然而,郝文魁[31] 却认为,碱性溶液中

硫化物的存在会导致碳钢表面形成钝化膜,进而促进

碳钢的钝化并减缓其腐蚀,而该钝化膜的耐蚀性能则

取决于其厚度及成分。
钢的种类不同,Na2S 的腐蚀特征也不同[32—36],

如在 Na2S 溶液中渗铝钢为均匀腐蚀,而碳钢则发生

不均匀腐蚀和点蚀[37],渗铝钢的平均腐蚀速率会随

着 Na2S 和 OH-的浓度的升高而降低;碳钢腐蚀的研

究表明,S2-和 NaOH 均对金属腐蚀具有促进作用,均
因为阻碍了具有保护性的钝化膜的形成而加速了腐

蚀。 雷阿利等[38]研究了 45#碳钢,1Cr18Ni9Ti,304 不

锈钢和 Ni鄄P 合金镀层在 Na2S 溶液中的腐蚀速率和

腐蚀形貌,结果表明,在 45#碳钢试样的表面生成了

易脱落、粘附性差的腐蚀产物即黑色、油泥状的硫化

物,导致 45#碳钢的腐蚀速率在 4 种钢中最大,Ni鄄P 合

金镀层表面同样有硫化物生成,但是其表层的硫化物

形成了致密的产物膜,所以其为均匀腐蚀且腐蚀速率

最小,304 不锈钢和 1Cr18Ni9Ti 的腐蚀速率介于二者
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之间,表面可见较多点蚀坑。 BHATTACHARYA A
等[39]研究了 2205 双相不锈钢在含硫的碱性溶液中

的腐蚀行为,同样也获得了比普通低碳钢具有更好耐

蚀性的结果。 BETOVA 等[40—42]利用极化曲线法等电

化学方法,研究了低碳钢以及不锈钢在 Na2S 溶液中

的腐蚀行为及规律,研究结果表明 Na2S 会抑制不锈

钢及 碳 钢 的 钝 化 行 为, 进 而 促 进 腐 蚀 的 进 行。
CROWE[21]结合循环伏安法与极化曲线法等方法,研
究了高温条件下 Na2S 溶液中碳钢的电化学行为,
Na2S 的浓度以及溶液温度均对钢的溶解与膜的形成

有影响,升高温度或增加 Na2S 的浓度均会促进钢的

溶解与膜的形成。 SINGH 等[43] 做了进一步研究,发
现 Na2S 浓度、碱浓度及温度的升高均会加速双相不

锈钢的腐蚀溶解,使其自腐蚀电位降低。
关于钢材的耐 S2-腐蚀性研究均认为,Cr,Ni 元素

的加入可以提高钢材的耐 S2-腐蚀性,而Mn 元素含量

的升高会使得钢的耐蚀性降低,其原因是Mn 会与 S2-

发生反应生成 MnS,且硫的含量越高硫化锰的量也就

越大,而 MnS 不稳定且易溶解,导致 MnS 夹杂物与基

体界面之间萌生腐蚀。 Mo 元素在碱性溶液中会因硫

化物的存在而发生活性溶解,不利于钢材的耐 S2-腐

蚀性,而 BETOVA 等的研究却认为 Mo 元素的存在有

利于不锈钢表面金属钝化膜的形成。 失重法和电化

学方法是国内外学者在研究纯 NaOH 溶液中 S2-对钢

材耐蚀性的影响[44—47]时最常用的研究方法。 电化学

阻抗谱 EIS 越来越受学者们的青睐,主要用于分析腐

蚀动力学特征和机理[48—51]。

3. 3摇 S2O2-
3 对钢材的腐蚀性研究

国外较早有学者[20] 通过恒电位极化法,对造纸

工业的强碱液中存在的硫代硫酸盐对低碳钢设备的

腐蚀行为进行了研究。 结果表明,最大阳极电流会随

着 Na2S2O3 浓度的升高而增大,S2O2-
3 是腐蚀的活化

剂,会显著增加低碳钢在强碱液中的腐蚀速率,而其

加速腐蚀机理并不能归因于 S2O2-
3 与硫化钠发生歧

化反应生成多硫化物,在含 Na2S 的强碱溶液中随着

S2O2-
3 浓度的升高腐蚀速率也逐渐上升。 之后,

YESKE[21]又对 S2O2-
3 与多硫化物共存时强碱液的腐

蚀性进行了研究,发现两者同时存在于溶液中时,腐
蚀性低于两者单独存在于溶液中时的腐蚀性,这表明

S2O2-
3 和多硫化物同时共同作用时能够起到一定的钝

化作用,然而之后并未对其作用机理进行研究,也未

见更加深入的文献报道。

4摇 铝酸钠溶液中硫对钢材的腐蚀性研究

吴志根[52]等人运用极化曲线、恒电位电流衰减

测量以及慢应变速率拉伸试验等方法研究了低碳(合
金)钢在铝酸钠溶液中的应力腐蚀开裂。 研究表明,
钢的应力腐蚀敏感性随 OH-浓度增大而提高,在总碱

浓度相同时,随 AlO2
- 浓度增大而下降。 将 Al2O3 加

入碱性溶液中后会发生反应:2OH- +Al2O3 ·3H2O寅
2AlO-

2+4H2O,使溶液中 OH-浓度下降,而且反应产生

的 AlO-
2 与 OH-在钢表面发生竞争吸附:Fe + AlO-

2葑
FeAlO-

2,从而抑制了反应 Fe + OH-葑FeOH+e 进行。
AlO-

2 对钢的应力腐蚀具有双重影响,一方面因为

AlO-
2 和 OH-发生竞相吸附而抑制腐蚀,另一方面,浓

度较高时反而会促进腐蚀裂纹的萌生。 但并没有对

其进行定量研究,其后也未见有更深入的文献报道。

4. 1摇 S2-对钢材的腐蚀性研究

陈文汨[11]等研究了 S2-在配制的拜耳液中对 A3
碳钢,16Mn 低合金钢,304L 和 316L 不锈钢的腐蚀行

为,研究发现 16Mn 低合金钢,A3 碳钢,304L 不锈钢

和 316L 不锈钢的腐蚀速率依次降低。 16Mn 低合金

钢耐 S2-高温腐蚀性能最差,腐蚀速率约为 316L 不锈

钢的 20 倍;16Mn 低合金钢和 A3 碳钢的极化曲线形

状相似,均在腐蚀电位附近发生 Fe 的活性溶解,304L
与 316L 不锈钢极化曲线类似,腐蚀电位附近的电流

密度均较小;316L 不锈钢中合金元素 Mo 的存在使其

耐 S2-腐蚀性优于 304L 不锈钢。
陈文汨[12]等同样采用高温浸泡实验研究了铝酸

钠溶液中 S2-对低合金钢 Q345B 腐蚀行为的影响,腐
蚀速率随 S2-和碱浓度的升高而增大,而氧化铝浓度

的升高会抑制低合金钢 Q345B 的腐蚀,钢在碱性溶

液中的腐蚀产物 Fe3O4 在高温下会与 S2-发生反应使

腐蚀产物的结构变得疏松、易脱落,搅拌情况下脱落

更严重,其腐蚀机理与金属的活性溶解相似。 其研究

还发现随着温度的升高腐蚀速率也逐渐增大,但是在

温度升高到 240 益以上时,平均腐蚀速率呈现下降趋

势,这是因为温度较高时,S2- 会部分氧化生成 SO2-
3 ,

使溶液中的 S2-含量大幅下降。 近期,谢巧玲等[12] 还

通过极化曲线法和电化学阻抗谱法研究了在不同温

度下的含硫拜耳液中 S2-,NaOH 和 Al2O3 对 16Mn 钢

的腐蚀行为的影响及其腐蚀机理,发现 S2-的存在会

加速 16Mn 钢的腐蚀,其机理为通过阻止钝化膜的形
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成而加速腐蚀。 但他们未考虑其它形态硫化物对金

属腐蚀行为的影响及其腐蚀机理,更未考虑当 S2-被

氧化生成 S2O3
2-后对金属腐蚀的影响。

4. 2摇 S2O2-
3 对钢材的腐蚀性研究

国内有关 S2O2-
3 腐蚀性的文献报道极少,近期陈

文汨等[12]通过电化学方法研究了 S2- 在铝酸钠溶液

中对低合金钢腐蚀行为的影响,研究表明在强碱性的

铝酸钠溶液中,高电位下 S2-会被氧化成 S2O2-
3 ,S2-在

晶格中的含量下降进而使得 Fe3O4 结构变得稳定,有
利于电极表面钝化。 在此基础上又对 S2O2-

3 的腐蚀

性做了进一步的研究,结果表明 S2O2-
3 单独存在时对

拜耳液中的钢的腐蚀性没有影响,而当 S2O2-
3 与 S2-

同时存在于溶液中时,随着 S2O2-
3 浓度的增加,溶液

对钢材的腐蚀性也出现明显的下降:当质量浓度为 5
g / L 的 S2-单独存在于溶液中时,16Mn 的腐蚀速率为

151. 21 mm / a,而当 5 g / L 的 S2O2-
3 与 5 g / L 的 S2-共

存时,腐蚀速率下降至 8. 66 mm / a。 但并未对 S2O2-
3

浓度高于 5 g / L 时钢材的腐蚀速率进行研究,未能深

入揭示 S2O2-
3 与 S2-之间的耦合作用规律和机理。

5摇 总结与展望

高硫铝土矿拜耳法生产氧化铝的过程中,铝土矿

中的硫通常会以 S2-,S2O2-
3 ,SO2-

3 ,SO2-
4 等形式进入铝

酸钠溶液,进而对钢材产生腐蚀。 目前有关硫的腐蚀

性研究多集中于石油化工和造纸工业领域,研究表明

硫含量较低时,腐蚀性较强,硫含量较高时腐蚀性反

而有所下降;其腐蚀机理为 S2-与金属反应生成不具

有黏附性或易水解的金属硫化物,使表面腐蚀产物不

稳定进而加快金属的腐蚀。 S2O2-
3 单独存在时对拜耳

液中的钢的腐蚀性没有影响,而当 S2O2-
3 与 S2- 同时

存在于溶液中时,随着 S2O2-
3 浓度的增加,溶液对钢

材的腐蚀性也出现明显的下降,但未进一步深入研究

作用机理。 明确铝酸钠溶液中 S2O2-
3 的腐蚀机理和

S2O2-
3 与 S2-的耦合作用机理将对解决我国氧化铝生产

过程中生产设备的严重硫腐蚀问题具有重大的意义。
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