
关于炼油设备的腐蚀
与防护



第一节  概述

v        在石油炼制过程中存在着一系列腐蚀问题。

它直接影响着生产装置的长周期，安全、稳定，满

负荷及优质的运转；并降低工厂开工率，提高工厂

维护费用；消耗大量化学药剂。因而增加工厂成本，

降低工厂的整体效益。近年来由于我国原油变重，

及含硫、含氮、酸值的增加，以及引进中东高含硫

的原油，更加重了设备的腐蚀。

第2页,共93页，星期六，2024年，5月



常压塔塔顶塔盘腐蚀 常顶回流管腐蚀穿孔

常顶回流管法兰腐蚀减薄 某炼油厂常顶浮阀点蚀形状
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常顶油气换热器管束结垢及腐蚀形态 初底油-减渣换热器防冲板腐蚀情况

渣油换热器管束腐蚀减薄
减三线段塔壁贴板腐蚀状况
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v炼油设备腐蚀的原因：

         

v         在石油炼制过程中导致设备腐蚀的

原因有二，其一是原油中的杂质；其二

为加工过程中的外加物质。        
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v 对设备产生腐蚀的杂质有：硫的化合物、无机盐类、

环烷酸、氮的化合物等等。

        这些杂质虽然含量很少，但危害却极大。是因为

在加工过程中它们本身有的是腐蚀介质，另一些则

在加工过程中转化为腐蚀介质。此外在炼制过程中

加入的溶剂及酸碱化学剂会形成腐蚀介质，也加速

设备的腐蚀。
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第二节 原油中的腐蚀介质

v 一、硫化物的腐蚀

v 原油中的硫化物主要包括：硫化氢，硫和硫醇；硫

醚，多硫醚，噻吩，二硫化物等。 

v 通常将含硫量在0.1%-0.5%的原油叫做低硫原油；

含硫量大于0.5%者为高硫原油。

v 硫化物含量越高对设备腐蚀就越强。
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表5-1 原油中的硫化合物
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v         硫化物根据对金属的作用，可分为活性硫化物

和非活性硫化物两类。

v         活性硫化物能与金属直接发生反应。如通常原

油中含有的硫化氢，硫和硫醇等。

v         非活性硫化物则是不能直接同金属反应的，如

硫醚，多硫醚，噻吩，二硫化物等。

v         主要与参加腐蚀反应的有效硫化物含量如H2S

、单质硫、硫醇等活性硫及易分解为H2S的硫化物

含量有关。硫化物含量越高则对设备腐蚀就越强。
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v 硫化物对设备的腐蚀与温度有关：

v （1）t ≤120℃硫化物未分解，在无水情况下，对设
备无腐蚀；但当含水时，则形成炼厂各装里中轻油

部位的各种风H2S-H2O型腐蚀。成为难以控制的腐蚀

部位。

v （2）120℃﹤t ≤240℃，原油中活性硫化物未分解故
对设备无腐蚀。

v （3）240℃﹤t ≤340℃，硫化物开始分解，生成H2S

对设备腐蚀开始，并随着温度升高而腐蚀加重。
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v （4）340℃﹤t ≤400℃，H2S开始分解为H2和S，此
时对设备的腐蚀反应式为：

v     H2S → H2 + S        Fe + S → FeS    
v     R-S-H(硫醇) + Fe → FeS + 不饱和烃
v （5）420℃﹤t ≤430℃，高温硫对设备腐蚀最快；
v （6）t﹥480℃，硫化物近于完全分解，腐蚀率下降。

v （7）t﹥500℃，不是硫化物腐蚀范围，此时为高温
氧化腐蚀。
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二、无机盐的腐蚀

v         原油开采时会带有一部分油田水，经过脱水可

以去掉大部分，但是仍有少量的水分与油乳化液悬

浮在原油中。这些水分都含有盐类，盐类主要成分

是氯化钠、氯化镁和氯化钙。

v         在原油加工中，氯化镁和氯化钙很易受热水解，

生成具有强烈腐蚀性的氯化氢（HCl)。而氯化钠在

500℃时尚无水解现象，故无HCl产生。氯化氢含量

高则设备腐蚀严重。
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u 2009年3月某公司常减压装置在停工检修前1天，常压塔上

段出现油气泄漏，检查发现塔壁已经腐蚀穿孔，顶部五层

塔盘、圈梁、支撑梁等部位腐蚀减薄严重。

u 原因：脱后含盐高，塔顶回流温度低，形成盐酸腐蚀。
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氯离子应力腐蚀开裂
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三、环烷酸的腐蚀

v         环烷酸在常温下对金属没有腐蚀性。但在高温

下能与铁等生成环烷酸盐，引起剧烈的腐蚀。

v         环烷酸的腐蚀起始于220℃，随温度上升而腐蚀

逐渐增加。在270-280℃时腐蚀最大。温度再提高，

腐蚀又下降。可是到350℃附近又急骤增加。400℃

以上就没有腐蚀了。此时原油中环烷酸已基本气化

完毕，气流中酸性物浓度下降。
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v         环烷酸腐蚀生成特有的锐边蚀坑或蚀槽，

是它与其他腐蚀相区别的一个重要标志。一

般以原油中的酸值来判断环烷酸的含量。

v         原油酸值大于0.5mgKOH/g(原油) 时即

能引起设备的腐蚀。
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热电偶

减压塔泡帽

离心泵口环

减压炉出口弯头

减压转油线焊缝

因为反应生成的环烷酸铁溶于油被
带走，因此具有明显的冲刷痕迹。
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四、氮化物的腐蚀

v          石油中所含氮化合物主要为吡啶，吡咯

及其衍生物。原油中这些氮化物在常减压装

置很少分解。但是在深度加工如催化裂化及

焦化等装置中，由于温度高，或者催化剂的

作用，则分解生成了可挥发的氨和氰化物( 

HCN)。       
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v         分解生成的氨将在焦化及加氮等装置形

成NH4Cl，造成塔盘垢下腐蚀或冷换设备管

束的堵塞。HCN的存在对催化装置低温H2S-

H2O部位的腐蚀起到促进作用，造成设备的

氢鼓泡、氢脆和硫化物应力开裂。
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五、国内外原油所含腐蚀介质

国
内
原
油
腐
蚀
介
质
含
量
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进口原油腐蚀介质含量
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第三节 炼油厂的腐蚀环境

v 一、含硫、高酸值腐蚀环境

v        加工含硫、酸值较高的原抽对炼油设备的腐蚀

极为严重，其腐蚀程度除与酸、硫含量有关外，还

与腐蚀环境有关。

v         腐蚀环境可分为高温及低温(低于120℃)两大类。

每一类型又因其他介质如HCl，HCN及RCOOH(环

烷酸)等的加入，而有其不同类型的腐蚀环境。
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v （1）低温(t<120℃)轻油H2S-H2O腐蚀环境 

v 有 HCl-H2S-H2O型、HCN-H2S-H2O型、CO2-H2S-H2O型、

RNH2(乙醇胺)-CO2-H2S-H2O型、H2S-H2O型。

v （2）高温(240-500℃)重油H2S腐蚀环境    

v         有S-H2S-RSH(硫醉)型；S-H2S-RSH-RCOOH(环烷酸)

型及H2+H2S型。

v （3）高温硫化    

v          在硫磺回收装置中，燃烧后的高温含硫过程气中，气

流组成为H2S、SO2、硫蒸气、CS2、COS、CO2、H2O及氮

气等。这些介质常以复合形式产生腐蚀，当金属设备处于

310℃以上高温时，碳钢设备就会发生高温硫化腐蚀。
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v 二、其他腐蚀环境

v     在原油加工炼制过程中，尚有其他介质造成的腐

蚀环境。主要有以下几种。

水分 

氢 

氢脆 

表面脱碳 

内部脱碳（氢腐蚀） 

有机溶剂 

氨 

烧碱(NaOH) 

硫酸 

氢氟酸 

第24页,共93页，星期六，2024年，5月



v（1）水分 

v        原油加工过程中要引入大量水分，如分馏汽

提塔、油品水洗等。尤其是炼油厂还有大量的冷

却用水。因此水分为炼油设备造成各种腐蚀环境，

水是造成各种类型电化学腐蚀的必要条件。

v         各类型的H2S-H2O型的腐蚀环境，均离不开

水。如果没有水分存在，氯化氢或硫化氢的腐蚀

在120℃以下是极轻微的。
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v（2）氢 

v         氢在正常状态下，是以分子状态存在的，

由于它的直径较大，不可能渗入金属中。但是在

高温高压下或是在初生氢状态时，氢气可能变为

原子氢而穿过金属表面层，扩散到金属晶格里，

或穿透金属向外排出，此为氢渗透。
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v         由于氢向钢材渗透，导致钢材的脆化，其主要形式如下。

v  ①氢脆

v         氢脆现象是可逆的，也称作一次脆化现象。

v  ②表面脱碳

v         钢中的氢在高温下移到表面，并在表面形成CH4。造成钢

的表面脱碳。表面脱碳不形成裂纹。其影响是强度及硬度略有

下降，而延伸率增加。

v  ③内部脱碳（氢腐蚀）

v         高温高压下的氢渗入钢材之后和不稳定碳化物形成甲烷。

钢中甲烷不易逸出，就在晶界或夹杂物附近聚集形成很高压力

(约l05-106MPa)。这压力足以使钢材产生裂纹或鼓泡，并使强

度和韧性显著下降。其腐蚀反应是不可逆的，是永久性脆化。
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v （3）有机溶剂    

v         气体脱硫、润滑油精制均要使用有机溶剂，如

乙醇胺、糠醛、二乙二醇醚、酚等。一般说来这些

溶剂本身对金属没有什么腐蚀，像乙醇胺还有缓蚀

作用。但是在生产过程中，有些溶剂会发生降解、

聚合、氧化等作用而生成某些腐蚀设备的物质。
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v （4）氨    

v         在炼油厂中氨可导致两种类型的应力腐蚀开裂。

第一种是在无水、室温、非高压的工况下导致碳钢

球罐的应力腐蚀开裂。第二种类型是铜合金(如海军

黄铜)的应力腐蚀开裂。

v         已发现水是防止氨应力腐蚀开裂的有效抑制剂。

空气污染则增加开裂的倾向性。
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v （5）烧碱(NaOH)    

v         在炼油厂中，各种钢及不锈钢由烧碱造成的应力腐

蚀开裂也是常见的。通常此种开裂称为“碱脆”。5%-

40%碱水溶液加入某些工艺物料中，以中和残留的酸性

物质。例如硫酸、氢氟酸以及盐酸。在冷却水和锅护给

水中也加入碱，以阻止因泄漏使pH值大幅度上升。

v （6）硫酸    

v         炼油厂中硫酸主要用于烷基化，电精制等装置。炼

油厂所用大多为98%硫酸，使用碳钢设备即可。
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v （7）氢氟酸    

v         氢氟酸与钢反应可形成氟化物保护膜而钝化金

属。如果这些保护膜被稀酸破坏，将产生严重腐蚀。

因此只要进料保持干燥，氢氟酸装置可使用碳钢设

备。氢氟酸腐蚀经常伴有氢鼓泡产生。氢氟酸烷基

化装置大多数腐蚀问题多发生于停工之后，这是因

设备中留有积水。为防止腐蚀，设备彻底干燥是很

重要的。
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常减压装置的腐蚀与防护
v一、常减压装置的工艺流程
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v 二、常减压装置的主要腐蚀类型

v 1. 低温部位的腐蚀

v 1.1 HCl-H2S-H2O系统的腐蚀

v       常减压装置的初馏塔和常减压塔顶部及塔顶的冷凝冷却
系统，温度一般在100℃左右，为低温腐蚀，主要是由于原
油中的无机盐引起的，属于HCl-H2S-H2O环境介质的腐蚀。
腐蚀形态表现为对碳钢为普遍减薄；对Cr13为点蚀；对
1Cr18Ni9Ti为氯化物应力腐蚀开裂。

v 硫化氢和氯化氢在没有水存在时，对设备几乎没有腐蚀。在
气相变液相的部位，出现露水后，则会出现HCl-H2S-H2O型

的腐蚀介质。
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v 二、常减压装置的主要腐蚀类型

v 1. 低温部位的腐蚀

v 1.2 低温烟气的露点腐蚀

v        主要发生在加热炉、锅炉空气预热器的低温部位。加热炉、锅

炉用的燃料中含有硫化物，一般含量在1～2.5%，硫燃烧后全部生

成SO2，由于燃烧室中由过量的氧气存在，所以又有少量的SO2进

一步再与氧化合形成SO3。在通常的过剩空气系数条件下，全部

SO2中约有1～3%转化成SO3。在高温烟气中的SO3不腐蚀金属，但

当烟气温度降到400℃以下，将与水蒸气化合生成稀硫酸.    

v     烟气的温度继续下降，当降至150～170℃时，已达到硫酸的结露

温度，这时稀硫酸就会凝结到加热炉的受热面上从而发生低温硫酸

腐蚀。由于这种腐蚀发生在硫酸的结露温度以下，所以又称作露点

腐蚀。 

­¾®¾­+­
42

400

23 SOHOHSO
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v 2. 高温部位的腐蚀(S-H2S-RSH-RCOOH )

v 2.1 高温硫化物的腐蚀

v         当炼油设备壁温高于250℃且又处于H2S环境下时，就会受到H2S腐

蚀，主要集中在常压炉及出口转油线、常压塔、减压炉、减压塔、减压

转油线等部位，近年来原油的硫含量有逐步增大的趋势。这类腐蚀表现

为设备表面减薄，属均匀腐蚀。

v 2.2 环烷酸腐蚀

v         在常减压的减二、减三线腐蚀严重，在220℃以下时，环烷酸的腐蚀

并不剧烈，但随温度升高有逐步增大的趋势。在280℃以上时，温度每升

高55℃，环烷酸对碳钢和低合金钢的腐蚀速度就增加三倍，直到385℃时

为止。由于环烷酸的沸点在280℃左右，故在此使腐蚀为最厉害，而当高

于350℃时，又由于H2S的影响而加剧，以后随温度的升高，腐蚀速度就

下降了。

v        腐蚀的特征为：环烷酸腐蚀的金属表面清洁、光滑无垢。流速高时

能产生与液流同向的沟槽；流速低时能形成尖锐的孔洞。 
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三、常减压装置的防护措施

v 1. 一脱四注

v 1.1 脱盐

v         脱盐是工艺防护中最重要的一个环节，目的是去除原油中

引起腐蚀的盐类。脱除原油中的氯化物减少塔顶Cl-的含量，可

以减轻腐蚀。目前要求原油深度脱盐，如脱盐深度不够，则不

能有效去除Ca、Mg盐类。

v         如果将脱盐稳定在3mg/L以下就能把腐蚀介质控制在一个

较低范围。脱盐的效果与原油性质（乳化液稳定性、比重、粘

度）、破乳剂、温度、注水及电场强度等多种因素有关，一般

脱盐温度为100～120℃，破乳剂用量50～20ppm，注水4～

10%。

第36页,共93页，星期六，2024年，5月



v 1.2 注碱

v         NaCl一般不水解，较容易脱去。最容易水解的MgCl2则

最难脱掉。无机盐会水解生成HCl，而在常压塔顶部与水生

成盐酸，发生强烈的腐蚀，在脱盐后还要注碱。原油脱盐后

注碱（NaOH、Na2CO3）的作用主要表现在三个方面：

v 1.2.1 部分地控制残留氯化镁、氯化钙水解，使氯化氢发生量

减小

v 1.2.2  一旦水解，能中和一部分生成的氯化氢

第37页,共93页，星期六，2024年，5月



v 1.2 注碱

v 1.2.3  注碱也可以中和原油中的环烷酸和部分硫化氢

v         根据胜利炼油厂的试验结果，每吨原油加入18～27g 

Na2CO3时，塔顶冷凝水中Cl-含量可降低80～85%，铁离子
可降低60～90%，即腐蚀速度降低。注碱中和环烷酸是有效

的，但耗能大带来不利。在有催化裂化装置的炼油厂要求
Na+的含量小于1ppm，因此，石化总公司要求停止注碱。
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v 1.3 注氨

v     中和塔顶馏出系统中的HCl和H2S，调节塔顶馏出系统冷

凝水的pH值。  

v         生成的氯化氨在浓度较高时会以固体的形式析出，造成

垢下腐  蚀。注氨是调节pH值减缓腐蚀的重要措施。石化总

公司系统目前都是注氨水，国外用有机胺代替氨水受到更好

的效果，因为有机胺的露点高，可以避免在水冷凝区发生露

点腐蚀，并且能与HCl一起冷凝，有利于中和。
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v 1.4 注缓蚀剂

v         缓蚀剂种类特别多，应适当评选。缓蚀剂能在金属表面形成一层保

护膜。

v  1.5 注水

v            油水混合气体从塔顶进入挥发线时，温度一般在水的露点以上

（水为气相），腐蚀极为轻微。当温度逐渐降低，达到露点时，水气即开
始凝结成液体水。凝结之初，少量的液滴与多量的氯化氢气体接触，液体
中的氯化氢浓度很高，pH值很低，因而它的腐蚀性极为强烈。随着凝结
水量的增加，液体水中氯化氢的浓度逐渐降低，pH值则逐渐升高，此时

腐蚀也跟着减小。故塔顶系统腐蚀以相变部位最为严重，液相部位次之，
气相部位很轻。

v        相变部位一般在空冷器入口处，空冷器壁很薄，容易腐蚀穿透。而且

空冷器结构复杂，价格昂贵，因而人们就想将腐蚀最严重的相变部位移至
结构简单，而且壁厚的挥发线部位。这样既可延长空冷器的寿命，而且更
换挥发线的管道也比较便宜。采用的方法是在挥发线注碱性水，挥发线注
水后，露点部位从空冷器内移至挥发线，从而使空冷器的腐蚀减轻。挥发
线注入的大量的碱性水，还可以溶解沉积的氯化铵，防止氯化铵堵塞；另
外大量的碱性水，一方面中和氯化氢；另一方面冲稀相变区冷凝水中的氯
化氢的浓度，可以减轻介质的腐蚀。
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三、常减压装置的防护措施
v 2. 选用耐蚀材料
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三、常减压装置的防护措施
v 3. 其它防护方法

�常减压蒸馏装置原油加工，可采用高硫高酸值
和低硫低酸值原油混炼，以降低介质含量减轻
腐蚀。

�改变设备结构，使气液负荷分布均匀，减少冲
蚀，降低流速；管线和容器要能排净液体不能
存水，减少死角和盲肠以及减少缝隙等。

�目前炼油厂在高温易受腐蚀部位采用了一些措
施都有利于减轻腐蚀，如减压低速转油线扩径、
高速转油线扩大弯曲半径，改变高速低速线的
连接型式等。
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第四节 HCl-H2S-H2O的腐蚀与防护

v 一、HCl-H2S-H2O的腐蚀部位及形态

v 腐蚀部位：常压塔顶部五层塔盘，塔体，部分挥发线及常压

塔顶冷凝冷却系统(此部位腐蚀最严重)；减压塔部分挥发线

和冷凝冷却系统。一般气相部位腐蚀较轻微，液相部位腐蚀

严重。尤以气液两相转变部位即“露点”部位最为严重。由

于影响此部位的主要因素是原油中的盐水解后生成HCl而引

起的。因此不论原油含硫及酸值的高低，只要含盐就会引起

此部位的腐蚀。

v 腐蚀形态：碳钢部件的全面腐蚀、均匀减薄；Cr13钢的点蚀；

以及1Cr18Ni9Ti不锈钢为氯化物应力腐蚀开裂。
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