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炼油加工过程中氯离子与硫离子对 316L 不锈钢和
Monel 合金腐蚀的影响

孙亮1, 侯艳宏1, 杨席2, 张志恒2, 朱元强2, 王虎3, 唐鋆磊2

(1. 中海油惠州炼油分公司, 广东 惠州 516086; 2. 西南石油大学 化学化工学院, 成都 610500;
3. 西南石油大学 材料科学与工程学院, 成都 610500)

摘摇 要: 目的摇 研究常减压装置高温原油馏分及塔顶水相中氯离子、硫离子含量对 316L 不锈钢和 Monel
合金(镍基合金)腐蚀的影响。 方法摇 通过腐蚀挂片实验,获得 316L 不锈钢和 Monel 合金在含不同浓度

氯离子和硫离子的水相、油相中的腐蚀速率变化规律。 利用扫描电子显微镜,研究 316L 和 Monel 合金表

面腐蚀后的微观形貌,探讨两种离子对 316L 不锈钢和 Monel 合金腐蚀的影响规律。 结果摇 在酸值较高

的脱后原油中,316L 不锈钢和 Monel 合金的腐蚀速率分别为 0. 0091,0. 0248 mm / a;在酸值较低的常二段

馏分中,316L 不锈钢和 Monel 合金的腐蚀速率分别为 0. 0078,0. 0031 mm / a。 在常二段馏分中,加入 600
mg / L 氯离子和 30 mg / L 硫化钠时,316L 不锈钢和 Monel 合金的腐蚀速率分别为 0. 1755,0. 1707 mm / a。
在相同条件的脱后原油中,316L 不锈钢的腐蚀速率为 0. 0545 mm / a,Monel 合金的腐蚀速率为 0. 1281
mm / a。 结论摇 油相中氯离子含量较低时,环烷酸腐蚀占主导因素;而氯离子含量达到较高水平后,氯离

子对腐蚀的影响占主导作用。 316L 不锈钢和 Monel 合金的腐蚀速率都随氯离子含量的增加而增加,并

且硫离子的存在对腐蚀也有一定的促进作用。 在塔顶水相中,氯离子和硫离子均对 Monel 合金腐蚀的影

响不大。
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ABSTRACT: Objective To investigate the influences of contents of chloride and sulfur ions on corrosion rates of 316L stainless
steel and nickel鄄based alloy Monel in crude oil fractions and overhead aqueous phase of crude oil unit. Methods The corrosion
rates of 316L stainless steel and Monel alloy in aqueous phase and oil phase containing different concentrations of chloride ions and
sulfur ions were obtained by corrosion coupon experiment. SEM (scanning electron microscope) was used to observe the surface
microstructure of corroded 316L and Monel alloys. The influence of two kinds of ions on the corrosion of 316L stainless steel and
Monel alloy was discussed. Results The corrosion rates of 316L stainless steel and Monel alloy in highly acidic desalted crude oil
were 0. 0091 mm / a and 0. 0248 mm / a, respectively. And in weak acidic second fraction, the corrosion rates were 0. 0078 mm / a
and 0. 0031 mm / a, respectively. In second fraction, after addition of 600 mg / L of chlorine ion and 30 mg / L of sodium sulfide, the
corrosion rates of 316L stainless steel and Monel alloy were 0. 1755mm / a and 0. 1707 mm / a, respectively. Meanwhile, in the de鄄
salted crude oil with the same concentrations of chloride ions and sulfide ions, the corrosion rate of 316L stainless steel was 0. 0545
mm / a and that of Monel alloy was 0. 1281 mm / a. Conclusion The results indicated that the naphthenic acid corrosion was the
dominant factor when there was little chloride in oil phase and the chloride corrosion turned into the major factor if the content of
chloride in oil was at high levels. The corrosion rates of the 316L stainless and Monel alloy raised with the increase of chloride ion
concentration in oil phase. Furthermore, the existence of sulfur ions could accelerate corrosion in oil phase. In contrast, chloride
and sulfur ions did not have apparent impact on the corrosion of Monel alloy in aqueous phase.
KEY WORDS: oil refining; 316L stainless steel; Monel alloy; corrosion; chloride ions; sulfur ions

摇 摇 近年来,原油劣质化日益严重,突出的问题是原

油酸值增高,密度变大,硫含量、重金属含量和残炭增

多等,长期加工这些原油使得炼厂生产装置的腐蚀问

题日益严重。 常减压装置是炼油的龙头装置,直接承

受着原油品质劣化带来的腐蚀压力。 笔者经过调研

后发现[1—2],2000 年后投入使用的炼化常压塔装置在

高温区大量使用了 316L 不锈钢,对于塔顶系统则部

分选用了 Monel 合金。 在原油品质劣化的影响下,初
期使用良好的 316L 不锈钢的腐蚀问题逐渐严重,例
如,惠州炼化常压塔的减三线段燕尾槽集油箱盖板和

挡板在 2014 年发生了严重的腐蚀穿孔,这很难用传

统的高温环烷酸腐蚀机理解释。
316L 不锈钢因为其良好的耐蚀能力,被广泛运

用到炼油、化工、造纸、食品加工等领域,在不同的环

境中,316L 不锈钢主要的腐蚀类型包括晶间腐蚀、缝
隙腐蚀、应力腐蚀、点蚀等[3—4]。 Monel 合金也称为

Ni鄄Cu 合金,在海水、盐酸、硫酸、磷酸等介质中有良好

的耐蚀性[5],是少数可耐氢氟酸和氟气腐蚀的金属,
且在水相环境中很少发现孔蚀和应力腐蚀[6]。 在炼

油工艺中,Monel 合金多应用在塔顶冷凝区强 HCl 环
境中,而高温油相中未见应用。 研究其在高温油相环

境中是否还能保持优异的耐蚀性,对于某些高温重腐

蚀区的不锈钢材质升级具有较大的意义。
炼油过程中,影响钢材腐蚀的主要因素包括环烷

酸含量、氯含量、硫含量等。 一般认为,环烷酸腐蚀是

最主要的因素,跟其化学结构组成、温度及原油总酸

值有关[7];Cl 离子对金属有较强的侵蚀作用,可破坏

金属表面的钝化膜,进而造成局部腐蚀,最终导致点

蚀穿孔[8—10];S 本身带有较强的腐蚀性,含 S 物质的

腐蚀作用由强到弱依次为单质硫>硫醇类>硫化氢>
硫醚类>二硫化物或多硫化物>噻吩类[11],在原油蒸

馏过程中,高温 S 腐蚀往往伴随着环烷酸腐蚀同时出

现[12]。 针对炼油加工过程中的腐蚀,现阶段的研究

主要集中在环烷酸腐蚀或原油单一馏分腐蚀的规律

上,多是在不同酸值条件下的模拟馏分中研究各种材

料的腐蚀行为[13—15],实际上仅仅考虑了环烷酸这一

单一因素。 笔者在研究中已经发现,油田化学剂会在

炼油加工过程中分解并释放出无机氯离子。 这充分

表明在上游油田化学剂使用量越来越大的背景下,热
分解所产生的氯离子、硫离子等无机离子对设备腐蚀

的影响越来越不可忽略,然而还未见针对炼油过程中

无机离子对腐蚀影响开展的研究。 鉴于此,文中深入

研究了氯离子、硫离子在常压塔高温油相以及塔顶水

相中对 316L 不锈钢和 Monel 合金的腐蚀影响规律,
揭示了油田化学剂在原油加工过程中的热分解可能

导致的腐蚀问题,以及这两种典型钝化材料在该环境

中的腐蚀行为。

1摇 实验

采用塔顶水相模拟液和惠炼现场油样,分别加入

氯离子、硫离子进行模拟腐蚀实验,以研究这两种离

子对材料腐蚀的影响。 腐蚀试样为 316L 不锈钢与

Monel 合金,规格为 40 mm伊13 mm伊2 mm,其主要化

学成分见表 1。 每次腐蚀实验取 3 片试样,挂片时间

为 24 h。 测量试样的表面积, 称取腐蚀前后的质量,
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表 1摇 316L 和 Monel 的化学成分

Tab. 1 Chemical composition of 316L and Monel

材料
质量分数 / %

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Fe
316L 0. 01 0. 52 1. 71 0. 040 0. 006 10. 28 16. 13 2. 04 0. 25 余量

Monel 0. 13 0. 14 0. 78 0. 009 0. 010 64. 3 0. 02 0. 02 32. 5 1. 96

利用公式(1)计算金属年腐蚀速率 vt(mm / a):

vt =
8. 76
籽 ·

m0-m1

S·t (1)

式中:籽 为金属的密度,g / cm3;m0 为金属腐蚀前

的质量,g;m1 为金属腐蚀后的质量,g;S 为金属暴露

在腐蚀环境中的表面积,m2;t 为腐蚀时间,h。
水相模拟溶液为 1% (质量分数,后同) HCl,根

据惠州炼化的检测数据[16],Na2S 的加入量定为 30
mg / L。 分别测量在 1% HCl 模拟液中有、无 Na2S 时

的腐蚀速率;在 1%HCl+30 mg / L Na2S 模拟液中测定

Cl-质量浓度分别为 300,600,900 mg / L 时的试样腐

蚀速率。
油相腐蚀介质为炼厂提供的脱后原油、常压塔二

段馏分、常压塔一段馏分,根据标准 GB / T 18609—
2011 测得其酸值分别为 1. 74,0. 94,0. 65 mg KOH / g。
在各馏分中加入 30 mg / L Na2S,进行腐蚀测试;在含

有 Na2S 的各馏分中测定 Cl- 质量浓度分别为 200,
400,600 mg / L 时的试样腐蚀速率。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 氯离子与硫离子在油相中对腐蚀的影响

2. 1. 1摇 油相中的氯离子腐蚀

如图 1 所示,在各馏分中, 两种材料的腐蚀速率

大体上随着氯离子浓度增加而增加,腐蚀速率由大至

小依次为:常二>常一>脱后原油。 常二段馏分空白组

中 316L 不锈钢试样的腐蚀速率非常低,为 0. 0078
mm / a,加入氯离子和硫离子后的腐蚀速率陡增至

0. 2289 mm / a,氯离子浓度为 400 mg / L 时腐蚀速率达

到最大值 0. 3716 mm / a。 常一段馏分中环烷酸浓度

低,并且温度低于 200 益,因此环烷酸没有强烈的腐

蚀作用,此条件下氯离子浓度增大时,两种钢材的腐

蚀速率呈线性增长。
316L 和 Monel 在脱后原油中的腐蚀规律如图 1a

所示,Monel 的腐蚀速率始终大于 316L。 一般认为,
Monel 合金对氯离子的抵抗力大大强于 316L 不锈

钢[17—18]。 脱后原油中的腐蚀数据一方面说明环烷酸

腐蚀是原油在高温下的主要腐蚀形式,氯离子浓度增

加后可以和环烷酸产生协同腐蚀;另一方面也说明

Monel耐环烷酸腐蚀的性能不高,在该环境中,316L
的耐蚀性能好于 Monel,这是本研究的重要发现。

各流程段的酸值滴定结果表明,脱后原油、常二

及常一馏分的酸值都大于 0. 5 mg KOH / g。 当酸值大

于 0. 5 mg KOH / g 且温度在 220 益以上时,环烷酸开

始具有强烈的腐蚀性[13],特别是在高温区,氯腐蚀与

硫腐蚀、环烷酸腐蚀产生协同作用,形成复杂的腐蚀

环境。 在超过一定浓度的 H2S鄄Cl-环境中,金属钝化

膜稳定性下降,厚度减薄,耐腐蚀性变差[19]。 结合油

相中两种材料的腐蚀行为可以看出, 高温下, 环烷酸

图 1摇 油相馏分中氯离子浓度对 316L 和 Monel 的腐蚀速率影响
Fig. 1 Effect of chloride ion concentration in the oil phase fraction on the corrosion rates of Monel and 316L:
a) desalted crude oil 280 益, b) second atmospheric fraction 250 益, c) first atmospheric fraction 180 益
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腐蚀占主导地位,氯离子浓度变化对腐蚀速率的影响

相对温度较低时要小很多,而随着温度的逐渐降低,
氯离子对腐蚀的影响急剧增大。 从整体来看,氯离子

含量的增加会显著增大两种材料在各流程中的腐蚀

速率,因此控制原油中氯的混入对后续防腐工作意义

重大。
2. 1. 2摇 油相中的硫离子腐蚀

分别以脱后原油、常二段馏分、常一段馏分为基

液,研究了各馏分中有无硫离子时 316L 和 Monel 的
腐蚀情况。 如图 2—4 所示,随着 Na2S 的加入,316L
和 Monel 腐蚀速率都有所增加。 脱后原油的硫含量

本来就较高,因此加入 Na2S 后,对硫含量的影响不

大,在轻质组分蒸发过程中,留在轻质组分中的硫含

量下降,这时外加硫离子就会对腐蚀速率产生更为显

著的影响。 从图 2—4 中也可以看出,在脱后原油中

加入硫离子对 316L 和 Monel 的腐蚀加速作用没有在

常二、常一中明显。 除了馏分变化引起的差异,在三

种馏分中,Monel 受 Na2S 的影响均小于 316L。 在脱

后原油、常二馏分、常一馏分中加入硫离子后, 316L 不

图 2摇 脱后原油(280 益)中硫离子对 316L 和 Monel 的腐蚀

速率影响

Fig. 2 Effects of sulfur ions in desalted crude oil (280 益) on
the corrosion of Monel and 316L

图 3摇 常二馏分(250 益)中硫离子对 316L 和 Monel 的腐蚀

速率影响

Fig. 3 Effects of sulfur ions in second atmospheric fraction (250 益)
on the corrosion of Monel and 316L

图 4摇 常一馏分(180 益)中硫离子对 316L 和 Monel 的腐蚀

速率影响

Fig. 4 Effects of sulfur ions in first atmospheric fraction (180 益)
on the corrosion of Monel and 316L
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锈钢腐蚀速率分别增加 75. 96%,697. 56%,859. 68%,
而Monel 合金腐蚀速率仅分别增加 36. 67%,149. 43%,
283. 16% 。

在温度较高的脱后原油和常二段中时,由于温度

达到了环烷酸的腐蚀温度[20],因此环烷酸可直接腐

蚀金属,也可破坏如 FeS 的保护膜而生成油溶性的环

烷酸铁,引起二次腐蚀[21]。 前人的研究表明,硫化物

对环烷酸腐蚀有着极为重要的影响[22],环烷酸腐蚀

和硫腐蚀同时进行时,二者之间的相互作用又十分复

杂,在很多情况下产生剧烈的增强作用[23]。 在温度

较低的常一段中时,由于温度降低为 180 益左右,在
此温度下,环烷酸参与腐蚀的程度较小,总的腐蚀速

率发生了下降,此时控制腐蚀的主要因素是氯离子浓

度和硫离子浓度。
2. 1. 3摇 腐蚀形貌观测

从图 5 和图 6 可以看出,在所有的腐蚀介质中,
Monel 均表面光洁、腐蚀均匀,而 316L 不锈钢则普遍

表现出坑蚀、点蚀形貌。 316L 奥氏体不锈钢易发生

点蚀,特别是在高氯环境中[24]。 从图 5 可以看出,
316L 表面有明显的点蚀坑存在,在常一馏分中出现

了腐蚀膜剥落的现象(图 5c)。 这种腐蚀膜剥落现象

往往与局部腐蚀相联系,因为不致密腐蚀膜的内部往

往是点蚀高发区域[25]。 Monel 的腐蚀表面普遍存在

很多小颗粒腐蚀产物,很显然,Monel 在油相中也发生

了一定程度的腐蚀,但 Monel 抵御氯离子局部腐蚀的

能力更强,大多数情况下钝化能力也更优异。

2. 2摇 氯离子与硫离子在塔顶水相中对腐蚀的

影响

摇 摇 常压塔塔顶腐蚀属于典型的 HCl+H2S+H2O 腐蚀

体系,氯离子在塔顶露点温度附近的区域大量聚集,
局部盐酸质量分数可高达 1% ~ 3% [26],并含有 H2S。
如果只考虑 H2S 腐蚀,当其在水溶液中的浓度超过一

定量时,可能与金属反应生成 FeS 保护膜,抑制腐

蚀[27]。 但在含氯离子的酸性环境中,HCl 会溶解 FeS
保护膜,产生新的 H2S,从而加剧腐蚀。 腐蚀反应式

为[28]:
Fe+H2S寅FeS+2H+ (1)
Fe+2HCl寅FeCl2+H2尹 (2)
FeS+2HCl寅FeCl2+H2S (3)
在 90 益的 1% HCl 溶液中加入 Na2S,研究了塔

顶水相中硫离子对腐蚀的加速作用,腐蚀测试结果如

图 5摇 316L 在各油相馏分(400 mg / L Cl-+30 mg / L Na2S)中的腐蚀微观和宏观形貌

Fig. 5 Corrosion morphologies of 316L in different oil phase fractions (400 mg / L Cl-+ 30 mg / L Na2S ):

a) desalted crude oil 280 益, b) second atmospheric fraction 250 益, c) first atmospheric fraction 180 益

图 6摇 Monel 在各油相馏分(400 mg / L Cl-+30 mg / L Na2S)中的腐蚀微观和宏观形貌

Fig. 6 Corrosion morphologies of Monel in different oil phase fractions (400 mg / L Cl-+30 mg / L Na2S):

a) desalted crude oil 280 益, b) second atmospheric fraction 250 益, c) first atmospheric fraction 180 益
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图 7 所示。 在 1% HCl 环境下,316L 的腐蚀速率较

大,Monel 腐蚀速率较小;在同样的盐酸浓度下,加入

Na2S(盐酸环境下水解产生 H2S)后,316L 腐蚀速率

增加了 111. 80% ,Monel 腐蚀速率增加了 11. 88% ,说
明在塔顶,HCl+H2S+H2O 协同腐蚀对 316L 作用显

著。 图 8 显示了氯离子浓度变化的影响,当氯离子质

量浓度为 300 mg / L 时,316L 腐蚀速率在 20 mm / a 左

右;当氯离子质量浓度逐渐增加到 900 mg / L,腐蚀速

率呈线性增长。 从腐蚀形貌图(图 9)可以发现,腐蚀

图 7摇 水相中硫离子对 316L 和 Monel 腐蚀的影响

Fig. 7 Effects of sulfur ions in aqueous phase on the corrosion of
Monel and 316L

图 8摇 水相中氯离子浓度对 316L 和 Monel 腐蚀速率的影响

Fig. 8 Effect of chloride ion concentration in the aqueous phase
on the corrosion rates of Monel and 316L

图 9摇 两种金属在水相中的腐蚀形貌

Fig. 9 The corrosion morphologies of the two metals in the aque鄄
ous phase

产物均匀覆盖在 316L 表面,腐蚀产物膜局部有小孔,
宏观照片也显示了明显的点蚀。 Monel 腐蚀速率在氯

离子质量浓度为 300 mg / L 时仅为 0. 1478 mm / a,并
且基本不随氯离子浓度增加而增加,SEM 图也显示

Monel表面均匀平整,说明 Monel 耐氯离子和盐酸腐

蚀的能力优异。

3摇 结论

1) 高温脱后原油中,316L 不锈钢的耐蚀性略好

于 Monel 合金;高温常一、常二段馏分中,外加氯离子

和硫离子对两种材料的腐蚀影响均非常显著。
2) 硫离子腐蚀对 316L 不锈钢的影响比对 Monel

更显著。 在脱后原油、常二馏分、常一馏分、模拟塔顶

水相中加入硫离子后,316L 不锈钢腐蚀速率分别增

加 75. 96% ,697. 56% ,859. 68% ,111. 80% ,而 Monel
合金腐蚀速率仅增加 36. 67% ,149. 43% ,283. 16% ,
11. 88% 。

3) 在油相环境中,氯离子浓度变化对两种材料

的腐蚀影响相差不大。 在 1% HCl 溶液中,316L 不锈

钢腐蚀受氯离子影响大于 Monel 合金,随着氯离子浓

度增加,其腐蚀速率呈线性增长,而 Monel 合金腐蚀
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速率基本不变。 总体而言,在高氯环境中,316L 更易

发生局部腐蚀和点蚀。
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