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石化工业中金属材料的腐蚀与防护 ( 1)

洛阳石化工程公司设备研究所 崔思 贤

前言

目前工业 系统中金属材料仍然是构成各

种结构和设备的主材料
,

但是金属材料在各

种工作环境中发生的腐蚀又是金属材料应用

中普遍存在而又难于克服的问题
,

这对干石

化工业来说尤为突出
。

这里我们重点讨论一

下石化工业 中金属材料发生腐 蚀的典 型类

型
、

特点
、

机理以及所采取的防护措施
。

2 有关金属材料腐蚀与防护常用概念及含

义

( 1) 金属腐蚀 金属材料在环境介质 中

与介质发生作用并引起损伤和破坏的现象
。

( 2 )化学腐蚀 金属材料直接与介质 (非

电介质 )发生化学作用而引起的损伤和破坏

的过程
,

在此过程中没有伴随电流产生
。

( 3) 电化学腐蚀 金属材料在 电介质中

发生电化学作用而引起损伤或破坏的过程
,

在此过程中伴随有电流产生
。

( 4) 全面腐蚀 金属材料在 介质中腐蚀

分布在与介质接触的整个金属表面上
,

这种

腐蚀称为全面腐蚀
。

其中各处程度和速率相

同的称为均匀腐蚀
; 而 各处腐蚀程度和速率

不相同的称为非均匀性腐蚀
。

( 5) 局部腐蚀 腐蚀主要集中发生在金

属表面的某一区域
,

在与电介质接触的表 面

发生腐蚀后
,

一般总是阴极大于阳汲
,

阳极发

生较严重的腐蚀
,

而且腐蚀迅速
。

这是一种危

害极大的腐蚀
。

( 6) 微电池 金属材料 中不能用 肉眼分

辨出阴极与阳极的腐蚀电池
。

( 7) 极化 极化作用实际上是环境的物

理和化学因素对腐蚀电池反应的阻碍作用
。

当电流通过 电极时
,

原电极 电位发生偏离变

化
.

就称为极化
,

极化对金属的腐蚀起到阻碍

的作用
。

( a )阳极极化 由于电流的通过
,

原电池

的阳极 电位 向正的方向移动
,

这种现象称为

阳极 极化
。

(b ) 阳极去极化 促进阳极溶解作用的

过程称为去极化作用
。

这无疑是促进腐蚀的

过程
。

( c ) 阴极极化 由于电流的通过
,

原电池

的阴极电位向负的方 向移动
,

这种现象称为

阴极极化
。

( d ) 阴极去极化 消除阴极极化叫作阴

极去极化
,

也是促进腐蚀的过程
。

( 8) 金属材料 的钝化 指金属或合金在

特殊条件下失去化学活性 的现象
,

在金属发

生钝化以后其表面就形成了一层表面膜
,

对

材料腐蚀起到了保护作用
。

( 9) 氧化 金属材料与环境中的氧发生

作用
,

在金属表面生成一层氧化物膜
,

这一过

程称为金属的氧化
,

也是金属材料的一种腐

蚀过程
。

但是生成的氧化膜又起到了对金属

基体的保护作用
,

所以膜的质量确定 了其对

基体的保护作用的优劣
。

〔1 0) 金属的硫化 金属材料与高温含硫

介质发生作用
,

生成金属的硫化物而使金属
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发生损伤和破坏的过程
。

( 1) 1冲刷腐蚀 是磨损腐蚀的一种
,

是

由于介质高速流动直接而且不断地冲击金属

表面所造成的腐蚀
。

( 12) 选择性腐蚀 金属材料在某些环境

的介质中
,

其中一部分被腐蚀浸出
,

使材料呈

海绵状
,

此时其机械强度几乎完全丧失
.

这 钟

腐蚀形态称为选择性腐蚀
。

而浓度高干 5 0环的硫酸属干氧化性的酸
,

是

强氧化剂
,

极易吸水
,

对 F e
来说可以形成一

层较稳定 的钝化膜
,

特别是 85 % ~ 10 0%的

浓硫酸对干铸铁就不发生腐蚀
。
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3 石化工业中典型的酸碱盐引起的腐蚀类

型及所采取的防护措施

.3 1 酸
、

碱
、

盐的含义

酸
、

碱
、

盐在我们生活和工作中每夭都会

碰到
,

但是要说给它们下个确切的定义
,

一般

人又不容易说的那么完全和确切
。

一 般 认为

在水溶液中电离所生成的阳离子全部是氢离

子的化合物称为酸
; 而在水溶液 中电离生成

阴离子全部是氢氧根离子 的化合物称为碱
;

由金属离子 (或氨离子 )和酸根离子组成的化

合物称为盐
。

这只是从电离现象来定义的
;直

到 1 9 2 3 年美国的物理化学家 L e
vit

S
才从反

应的本质上对酸和碱下了确定的定义
,

即反

应 中能 够接受 一 个电子 对 的物 种 就 称 为
“

酸
” ;
而相反在反应中能 够给出一个电子对

的物种就称为
“

碱
” 。

3
.

2 石化工业中的几种典型酸 及其引起的

典型腐蚀

3
·

2
·

l 硫酸

( 1 )硫酸的特点

硫酸是一仲强酸
,

是工业 中极其重要 的

化学品
,

是工业生产的重要化工原料
。

但是它

在工业生产中的副作用引起的危害也是相当

严重的
。

硫酸是一种非常稳定 的酸
,

浓 度低 干

5 0 %的稀硫酸属于非氧化性的酸
,

对金属材

料 引起剧烈 的腐蚀
,

危害极大
,

30 肠 ~ 50 %

H
Z
SO

4

对钢材的腐蚀速率最大
,

如图 1 所示
。
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过剩 S ( ) 3%
H :以 )

;

%

图 l 不同浓度的 H
ZSO

:

对铁的腐蚀速率的影响

` 2 )引起的腐蚀及材料选择

石化工业中硫酸引起的腐蚀应先从
“ S ”

说起
,

因为原油中含有
“
S

”

是不可避免的
,

由

于
“
S

”

的存在 而引起 了一 系列 的腐 蚀 问题

如
:

S十 H :

一
H多

由于 H多 的存在
,

在较高 的温度和压力

下最 易引 起设 备 的 氢腐蚀
、

氢 脆
、

氢 鼓 泡
· ·

一
。

本文后面专门进行讨论
。
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:
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:

+ H
。
O
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3

H :
5 0

3

属于 中强酸
,

有腐蚀性
,

但不稳

定
.

易干分解和氧化
。

_ _ _ _ 一 氧化
_ _ _ _ _
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4

是属于稳定的强酸
,

引起的腐蚀

危害很大
。

而且它所生成的盐对与之接触的

金属材料发生作用会引起多种类型的电化学

腐蚀
,

造成的危害极其严重
。

对于硫酸环境中工作的金属材料腐蚀
,

前 人已经做了 大量 的研究工作
,

积累了很多



1 94 9年 4 期 石油化工腐蚀与防护 一 4 9一

经验和资料
,

这里不一一作介绍
,

只推荐其中

一种在硫酸平衡图的不同区域中金属材料选

用的图和表
,

为材料的腐蚀与防护工作提 供

参考
。

图 2 为硫酸的平衡状态图的区域划分
,

表 1 为平衡图中不同 区域里推荐选用的材

料
。
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硫酸平衡状态图

表 1 对应图 2 中各区域里推荐选用的材料

对对应图 111 推 荐 选 用 的 材 料料

的的区域域域

IIIII 合金铸铁 ( 1 6% ~ 1 5% N i
,

3% ~ 3 5马石C u )
,,

铝铝铝
、

硅铸铁
,

抗抓合金
` ,

铅
、

铜
,

豢乃尔合金
,,

哈哈哈氏合金 B
、

C
、

错
,

耐蚀合金涂层
。。

IIIII 铅
、

铜
、

蒙乃尔合金
,

哈氏合金 B
、

C
,

硅铸铁
,,

抗抗抗氯合金
. ,

耐蚀合金涂层
。。

lllll 铅
,

铸造合金 ( N i6 5
,

M
o 3 o )

,

哈氏 合金
,

抗氯氯

合合合金
. ,

耐蚀合金涂层
。。

WWWWW 铜
、

铅
、

硅铸铁
,

铸造合金 ( N i6 5
,

M o 3o )
,

哈哈

氏氏氏合金
,

抗氛合金
“ ,

耐蚀合金涂层
。。

VVVVV 硅铸铁
,

抗抓合金
` ,

铅 (到 80
`

(’ ) ,

耐蚀合金金

涂涂涂层
。。

\\\ 111 铸铁
、

碳钢
。。

VVVIII 担
、

铂
。。

顶顶顶 担
...

仪仪仪 OC
r 2 1 N i 5iT

,

C r l 8N i g T i
,

担
,

耐蚀 合金涂层
。。

,

注
:

抗氛合金 (0
.

5% ~ 0
.

6% C )
,

15 %~ 16 % S : ,

3
.

5% ~ 4
.

0 % M
o ,

0
.

3% ~ 0
.

5乡石 M
: l , 0

.

0 6 ,石

S )的含相高硅铸铁
。

.3 .2 2 连多硫酸

( l) 连多硫酸的产生

连多硫酸的通式为 H
Z

xS O
6 ,

其中 x 可以

为 3
、

4
、

5
。

石化工业中
,

连多硫酸是 由于停车

时设备中的腐蚀产物 F e S 与空气中的氧和

水分反应生成的
,

对设备的腐蚀损害很大
。

具

体反应式如下
:

设备运行中
: F e + H :

s

—
F es 十 H

Z

个 -

F e + s 亘垦F e s

设备停车时易产生 以下反应
:

3F e S + 5 0
:

一
F e Z

O
3 ·

F e O + 3 5 0
2

5 0
2

十 H
o
O

一
H

Z
S O

3

H
ZS O

3
斗

一

兄 0
2

一
H

ZS O
`

H
o
S O

;

+ F e S
-

一
F e SO

;
+ H

o
S

H
Z
SO

3

+ H
:
S

一
m H

Z
S

x
O

6

+
n s

,

( 2) 连多硫酸引起的腐蚀 连多硫酸最

易引起应力腐蚀破裂
,

特别对于奥氏体不锈

钢尤为突出
,

所引起 的应力腐蚀破裂大多出

现在高温高压氢环境下的反应塔
、

冷凝系统
、

热交换器
、

管线和加热炉炉管等设备 的焊缝

热影响区
。

对干 18 一 8 不锈钢来说发生应力腐蚀破

裂一般在 p H 刁资干
、

等于 5 的范围内
,

而且 18

一 8 不锈钢也最容易引起晶间腐蚀破坏
。

引

起应力腐蚀的裂纹可能是晶间型的也可能是

况:
问型与穿晶型共存的

。

( 3) 连多硫酸腐蚀的防护措施 连多硫

酸的产生与腐蚀主要是由于停工期间管理不

当引起的
,

所 以停工期间对设备应采取严格

的维护
。

美国腐蚀工程师协会 ( N A C E )为了

解决这一问题
,

专 门制订了 N A C E 标准—R P
一

0 1
一

7 0
。

对停工期间设备的维护作了具体

规定
,

其中有关的要点摘录如下
:

( a )停工时如果打开设备
,

必须事先用中

和溶液冲洗
。

( b) 停工 时如果 不打开 设备
,

应尽量防

止空气进入
,

而且温度最好保持在露点以上
。

( c )冲洗 一般建议采用
:

1 1% ~ 5% ( 多 数 1% ~ 2% ) 的

N : 、 2
c 0

3

溶液冲洗
。

1 1
.

5% ~ 2肠N a O H 溶液冲洗
,

但冲

洗后必须再用软水冲净 N a O H
,

防止引起
“

碱

月危
” 。
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表 2 对应图 3 各区的推荐选用材料

对对应图 222 推 荐 选 用 的 材 料料
的的区域域域

IIIII 硅铸铁
,

抗抓合金
,

银
,

蒙乃尔合金
,

哈氏合合

金金金 B
、
C

,

铅
,

钦
,

镍
。。

IIIII 硅铸铁
,

抗抓合金
,

银
,

哈氏合金 B
,

铅
。。

IIIII 抗抓合金
,

哈氏合金 B
。。

WWWWW 抗抓合金
。。

VVVVV 抗抓合金
。。

、、111 硅铸铁
,

抗抓合金
,

哈氏合金 B
,

铅
...

VVVIII 抗抓合金
,

哈氏合金 B
、

C
,

银
。。

图 4 和表 3 为实践中推荐使用的选材图

表之一
。
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( d ) 一般为了防
法上氯化物引起的应力腐

蚀破裂
,

在冲洗溶液中往往加入 。
.

5%硝酸

钠效果较好
,

但使用一定不能过量
。

( e )在停工期间如
,

果采用注氨中和
,

一般

控制 系统中氨的浓度在 s o o p p rr : 范围内
,

从

产品分离器排出的水一般应该 p H 大干
、

等

于 9
。

3
.

2
.

3 盐酸 ( H CI )

盐酸本身也是强酸
,

与金属发生强烈的

腐蚀
,

是典型的非氧化性的酸
。

由于其极 易挥

发
,

所以对于石化工业的塔 J页冷凝 系统会造

成严重 的腐蚀
。

盐酸及其生成的盐类和硫酸

一样
,

对金属材料都会造成极其严重的腐蚀
。

实践中已经证实了 由 lC 一引起的应力腐蚀破

裂非常严重
,

只要有 lC 一
存在就 可能发生应

力腐蚀破坏
。

盐酸平衡图中的不同区域应该选用不 同

的金属材料
,

图 3 和表 2 为实践中推荐的其

中之一的选材图表
。
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图 4 氢报酸的选材图

表 3 对应图 4 各区中的氢氟酸推荐使用的选材表

图 3 盐酸平衡图的区域划分

3
.

2
.

4 氢氟酸

氢氟酸在溶液中只有部分 (约 8 % )发生

电离
,

所以它属于弱酸类
,

但是对玻璃能发生

强烈的腐蚀
。

对于碳钢来说
,

低浓度时发生迅

速的腐蚀
;
而高浓度时碳钢具有 良好的耐蚀

性
。

石化工业中氢氟酸腐蚀主要发生在烷 基

化系统中
。

一些有机材料象聚四氟乙烯
、

聚乙

烯在较低温度下都具有较好的耐蚀能力
,

金

属材料中蒙乃尔合金对氢氟酸的耐 蚀性 最

好
。

对对应图 333 推 荐 选 用 的 材 料料

的的区域域域

IIIII 蒙乃尔 合金
“ ,

铜
、

70 C u 30 N i( 白铜 )
· ,

铅
,,

镍镍镍
. ,

2。 号合金
,

铂
,

含镍耐蚀铸铁
,

哈 氏合合

金金金 ( :
,

银
,

金
,

2 5( : r一 2 0N i 钢
。。

IIIII 蒙乃 尔合金
’

7汉沁 一 30 N i
’ ,

铜
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