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Cl- 浓度对含盐污水中 10# 碳钢腐蚀行为的影响
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 针对兰州石化某常减压装置换热器管束(主要材质为 10#碳钢)在使用过程中发生腐蚀的问题,
通过浸泡试验和电化学测试,研究了壳程介质中的 Cl-浓度对 10#碳钢在含盐污水中腐蚀行为的影响。 结果表明:
弱碱性溶液中的 OH-与 Cl-竞争吸附,使得 Cl-浓度的变化对碳钢的腐蚀速率基本没有影响,其腐蚀速率在 0. 145
~ 0. 185 mm / a 之间。
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[Abstract] 摇 Based on the corrosion problem of refinery heat exchanger tubes (10# carbon steel) in the course of using,

the corrosion behaviors of 10# carbon steel in saline wastewater with different Cl- concentration were investigated by means of im鄄
mersion test and electrochemical methods, respectively. The experiments results indicated that the competitive adsorption of
OH- and Cl- in the weak basic solution made the corrosion rates of 10# steel had little change in different Cl- concentration corro鄄
sion medium. The range of corrosion rate was between 0. 145 ~ 0. 185 mm / a.
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摇 摇 近年来,随着待加工原油品质的多样化和劣质化

日趋严重,炼油化工装置的腐蚀问题越来越突出[1—2],
其中炼化换热器管束及其相连管道的腐蚀失效已经成

为制约装置安全、稳定、长周期运行的最突出问题,一
直是人们关注的焦点[3—6]。 炼厂换热器大多采用碳钢

材料,由于碳钢材料耐蚀性低,在介质中更易发生电化

学腐蚀,尤其是点蚀,因而水相换热器成为石化设备中

失效最快、损失最为严重的设备之一[7—10]。 众所周

知,Cl-由于半径较小,很容易穿过基体的缺陷部位,是
促使基体发生点蚀的主要原因,但在炼厂及输油管道

的使用过程中发现,Cl-含量的变化对碳钢基体腐蚀的

影响并不严重。 文中以 10#碳钢为基材,以兰州石化

500 万吨常减压装置腐蚀最严重的水鄄水换热器 E502
壳程介质(含盐污水)为腐蚀溶液,探讨 Cl-含量变化

对设备的腐蚀有无较大影响,并分析原因。

1摇 实验

1. 1摇 实验材料及腐蚀介质
基材为 10# 碳钢挂片,尺寸为 50 mm伊10 mm伊1

mm,具体化学成分见表 1。 试样的前处理工艺为:打
磨寅除油寅水洗寅无水乙醇清洗寅吹干。

腐蚀介质的化学组分及含量见表 2,介质温度设

定为 90 益。
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表 1摇 10#碳钢的化学成分

Tab. 1 The chemical composition of 10# carbon steel

元素 C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu

质量分数 / % 0. 09 ~ 0. 12 0. 20 ~ 0. 26 0. 44 臆0. 02 臆0. 01 臆0. 05 臆0. 01 臆0. 01 臆0. 025

表 2摇 兰州石化换热器 E502 壳程水质分析

Tab. 2 The content of the shell鄄side medium for refinery exchanger E502

组分 Cl- CO3
2- Ca2+ SO4

2- Mg2+ HCO3
- pH

含量 / (mg·L-1) 242. 66 19. 25 112. 3 240. 24 200. 15 435. 5 8. 16

1. 2摇 实验方法及表征
精确称取前处理后的试样的质量,再将其垂直悬

挂在 90 益的壳程腐蚀介质中,密封放置 7 天。 壳程腐

蚀介质中的 Cl- 含量分别为 100,200,300,400 mg / L,
每种 Cl-含量的介质中同时进行两组实验。 实验结束

后,一组试样经无水乙醇冲洗,用于表面分析测试;另
一组试样采用除膜剂去除腐蚀产物,并依次用去离子

水和酒精冲洗,自然干燥后再次精密称量,用于计算腐

蚀速率。 腐蚀速率 v 的计算公式为[11]:

v=
m0-m1

St籽 (1)

式中:m0 和 m1 分别为试样实验前、后的质量;S
为试样的表面积;t 为腐蚀时间;籽 为材料的密度。

用 INCA鄄350 扫描电子显微电镜(SEM)观察试样

表面的腐蚀形貌。 用 XRD鄄6000 型 X 射线衍射仪

(XRD)分析表面腐蚀产物的相结构,测试条件如下:
所用射线为 Cu 钯 K琢 线(姿=0. 154 06 nm),管电压为

40 kV,管电流为 40 mA,扫描速率为 6 (毅) / min,采用

连续扫描的方法。
采用 CS370 型电化学工作站测试试样在不同条件

下的交流阻抗及 Tafel 极化曲线,腐蚀溶液为含不同浓

度 Cl-的壳程介质,工作电极为有效暴露面积 1 cm2 的

待测试样,辅助电极为石墨电极,参比电极为饱和甘汞

电极。 交流阻抗扫描频度为 10-3 ~ 105 Hz;Tafel 极化

曲线的扫描电位范围为开路电位依0. 3 V,扫描速度为

5 mV / s。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Cl-浓度对 10#碳钢腐蚀的影响
图 1 给出了 Cl-含量不同时 10#碳钢的腐蚀速率。

由图 1 可以看出,当介质中的 Cl-含量在 100 ~ 400 mg /
L 之间时,腐蚀速率变化不大,在 0. 145 ~ 0. 185 mm / a
范围内。 根据表 3 中 NACE(美国腐蚀工程师协会)标
准 RP鄄0775鄄2005 对腐蚀程度的规定,在 90 益的壳程

腐蚀介质中,换热器管束的腐蚀均属于严重腐蚀。

图 1摇 壳程腐蚀介质中 Cl-含量对 10#碳钢腐蚀速率的影响

Fig. 1 The corrosion rate of 10# carbon steel in different
Cl- concentration corrosion medium

表 3摇 NACE 标准 RP鄄0775鄄2005 对腐蚀程度的规定

Tab. 3 The regulation of corrosion degree of
NACE standard RP鄄0775鄄2005

分类 均匀腐蚀速率 / (mm·a-1) 点蚀速率 / (mm·a-1)
轻度腐蚀 <0. 025 <0. 127

中度腐蚀 0. 025 ~ 0. 125 0. 127 ~ 0. 201

严重腐蚀 0. 126 ~ 0. 254 0. 202 ~ 0. 381

极严重腐蚀 >0. 254 >0. 381

摇 摇 图 2 为 10#碳钢在不同 Cl-含量的壳程介质中浸泡

7 天后的表面腐蚀产物形貌。 由图 2 可以看出,基体

图 2摇 10#碳钢的腐蚀形貌

Fig. 2 Surface images of 10# carbon steel
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表面均覆盖了一层细小的针叶状腐蚀产物,并且介质

中 Cl-含量的变化对基材的腐蚀形貌没有显著影响。
对试样表面的腐蚀产物进行成分分析,如图 3 所示,得
知该腐蚀产物主要成分是 Fe3O4。

图 3摇 腐蚀产物的 XRD 图谱

Fig. 3 X鄄ray diffraction patterns for the corrosion products

2. 2摇 Cl-浓度对 10#碳钢电化学行为的影响
图 4 为 10#碳钢在不同 Cl- 含量的壳程介质中的

Tafel 极化曲线。 采用最小二乘法进行拟合,相应的腐

蚀电位 Ecorr和腐蚀电流密度 Jcorr见表 4,通过 Corr Test
软件计算腐蚀速率 vcorr,一并列于表 4。 由图 4 和表 4
可以看出,当换热器壳程腐蚀介质中的 Cl-含量在 100
~ 400 mg / L 时,极化曲线基本重合,基材的腐蚀电位

基本一致,腐蚀电流密度也为同一数量级,说明 Cl-含
量的变化对 10# 碳钢的电化学性能影响不大。 vcorr 随
Cl-含量的变化趋势基本与图 1 中的一致,均属于极严

重腐蚀。

图 4摇 10#碳钢在不同 Cl-含量壳程介质中的极化曲线

Fig. 4 Tafel polarization curves of 10# steel
in different Cl- concentration medium
表 4摇 极化曲线相关的电化学参数

Tab. 4 Electrochemical parameters of
Tafel polarization curves

Cl-含量

/ (mg·L-1)
Ecorr

/ V
Jcorr

/ (伊10-5 A·cm-2)
vcorr

/ (mm·a-1)
100 -0. 81 2. 80 0. 329
200 -0. 81 3. 18 0. 374
300 -0. 81 2. 39 0. 281
400 -0. 81 3. 13 0. 369

摇 摇 图 5 为 10#碳钢在不同 Cl-含量的壳程介质中的交

流阻抗谱。 由图 5 可以看出,当 Cl- 含量为 100 mg / L
和 200 mg / L 时,容抗弧半径接近,阻抗谱基本相同,说
明基材在该条件下的耐腐蚀性能相当。 Cl- 含量增至

300 mg / L 和 400 mg / L 时,容抗弧半径稍微增大,并且

两者的阻抗谱相似,这说明在该 Cl-浓度下,10#碳钢的

耐腐蚀性能略微增强。 分析认为,在弱碱性溶液中,
OH-与 Cl-在材料表面发生竞争吸附,从而抑制了 Cl-

对材料表面的侵蚀。 结合静态腐蚀和电化学极化实验

结果,可以得知在兰州石化 500 万吨常减压装置换热

器 E502 壳程介质的腐蚀环境下,腐蚀介质中的 Cl-含
量对换热器管束的腐蚀影响不大。

图 5摇 10#碳钢在不同 Cl-含量壳程介质中的交流阻抗谱

Fig. 5 Nyquist diagrams of 10# steel in
different Cl- concentration medium

3摇 结论

由于弱碱性溶液中 OH-的介入,使得 Cl-浓度的变

化对 10#碳钢在含盐污水中的腐蚀速率基本没有影响,
其腐蚀速率在 0. 145 ~ 0. 185 mm / a 之间,表面生成的

腐蚀产物主要成分为 Fe3O4。
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较宽的电流密度范围内获得光亮镀层。

图 7摇 镀液的阴极极化曲线

Fig. 7 After adding brightener bath cathodic polarization curves

3摇 结论

1) 硫酸盐镀锌中,文中制备的光亮剂的加入量最

佳范围是 24 ~ 26 mL / L。 比较优异的电镀液配方及施

镀工艺参数为:硫酸锌 180 g / L,硫酸钠 40 g / L,硫酸亚

铁 10 g / L,柠檬酸三钠 15 g / L,硼酸 30 g / L,光亮剂 25

mL / L,抗坏血酸 0. 5 g / L;温度 15 ~ 30 益,pH 值 2. 5 ~
4. 5,Jk =3 A / dm2。

2) 文中制备的光亮剂能较大程度地增大极化,使
金属的析出电位负移,从而结晶细致,因此可以明显提

高硫酸盐镀锌试样表层的光亮性、整平性与致密性。
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