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炼厂的环烷酸腐蚀问题及最新研究动态 

屈定荣 
（中国石油化工股份有限公司 青岛安全工程研究院，山东 青岛 266071） 

摘  要：回顾了高酸原油加工防腐经验。加工高酸值原油是炼油企业控制成本、提高赢利空间的重要

手段，但同时要面临设备腐蚀加剧问题，如高于 230 ℃的高温部位、减压塔内器件、过流部件等腐蚀

严重。各炼油企业普遍采取装置适应性改造、材质升级、加强在线腐蚀监测、高温缓蚀剂等技术手段

应对高酸值原油腐蚀问题，然而设备腐蚀风险并没有得到彻底控制，由于腐蚀严重而导致的非计划停

工仍难以杜绝，因此许多学者持续开展了高温环烷酸腐蚀研究。通过在模拟介质中的实验研究掌握了

温度、总酸值、硫含量等因素对高温环烷酸腐蚀的影响，发现硫腐蚀可以部分抑制环烷酸腐蚀。近年

来，实际馏分中环烷酸腐蚀和硫腐蚀交互作用得到了更多关注，重点是研究硫腐蚀产物膜在环烷酸腐

蚀环境中的作用和机理。发展了旋转圆环实验装置、喷射式实验装置、流经式迷你高压釜、常温高速

双相流模拟装置等，从不同角度模拟工况条件，使之更加接近工业生产实际工况。发展了预成膜-后腐

蚀的“Challenge（挑战）”实验，用于研究钝化膜在高温环烷酸腐蚀中的行为和特性。环烷酸在馏分中

的分布以及对腐蚀的影响也得到了广泛关注。基于机理或者经验数据的腐蚀预测模型已经成为各种炼

厂设备完整性管理技术的基础。 
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Phenomenon and Research Progress of Naphthenic Acid Corrosion in Refinery 

QU Ding-rong 

(SINOPEC Research Institute of Safety Engineering, Qingdao 266071, China) 

ABSTRACT:  Industry experience of processing high Total Acid Number (TAN) crude oil was reviewed. Purchasing and 

processing crude oil with high TAN is an important means to improve the profit for refinery; however, the crude oil refining unit 

also suffers from severe naphthenic acid corrosion (NAC). NAC usually happens at the high temperature parts above 230 ℃, 

internal parts of vacuum distillation tower and flow components. Many effective methods have been applied to improve the per-

formance of refining units against NAC. The methods include improving corrosive adaptability of units, material upgrading, 

on-line corrosion monitoring, high temperature corrosion inhibitor and so on. However, the risk of corrosion of the equipment 

has not been completely controlled. Non-planned unit shutdown still occurs occasionally due to the serious corrosion. Therefore, 
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research on high temperature NAC has been continuously carried out for decades. Experimental results of simulated medium 

revealed effects of temperature, TAN and sulfur content on NAC, and indicated sulfidation corrosion (SC) can partially inhibit NAC. 

In recent years, the research interest has been gradually turned to the NAC in the real fraction, and the synergistic effect of NAC and 

SC, focusing on the inhibition effect of sulfur corrosion product film against NAC. Many new experimental devices have been 

developed, such as the rotating ring, the impingement device, flow-through mini autoclave, and high speed dual phase flow simula-

tion device. These devices simulate operating conditions in the real field from different points of view. Challenge (pretreat-corrosion) 

experiments have been developed to study the behavior and characteristics of passive film in high-temperature NAC environment. 

The distribution of naphthenic acid in the real fraction has also been widely studied. The corrosion prediction model has been 

developed and used as the basis for a variety of refinery equipment integrity management technologies. 

KEY WORDS: naphthenic acid; naphthenic acid corrosion; sulfidation corrosion; high temperature corrosion; operational limits; 

corrosion prediction model; crude oil refining equipment; asset integrity management 

 

在国际原油价格居高不下的背景下，尽量加工

价格稍低的高酸值“机会油”是我国炼油企业控制

成本、提高赢利空间的重要手段，高酸原油进口数

量因此连年大幅增长。同时，针对加工高酸原油带

来的设备腐蚀加剧问题，中国石化企业逐步摸索出

了适应自身装置和原料特点的高酸值原油加工技

术手段。各炼油企业采取装置适应性改造、材质升

级、加强电脱盐工艺管理、加强在线腐蚀监测、改

变加工工艺等技术手段应对高酸值原油腐蚀问题，

使中国石化企业加工高酸原油能力迅速增加。然而，

加工高酸原油的设备腐蚀风险并没有得到彻底控

制，装置带病运行，甚至由于腐蚀严重而导致非计

划停工仍然时有发生。针对炼厂高温腐蚀规律及防

护技术的研究从未停止，新的研究方向、方法和技

术层出不穷，对炼厂高温腐蚀本质的认识不断深入，

并且陆续获得了一些实用性研究成果[1—8]。 

1  国内炼厂环烷酸腐蚀与防护措施现状 

高温环烷酸腐蚀始于 230 ℃，通常认为在 270 ℃
及 350 ℃左右，由于正处于环烷酸的相变温度区，环

烷酸腐蚀最严重。主要发生部位在蒸馏装置，如常压

塔、减压塔、常减压加热炉、泵、转油线等。二次加

工装置的进料段，高温环烷酸腐蚀也比较严重。进

入二次加工装置以后，除进料段高温部位外，环烷

酸通常因为热分解或催化分解而消失，腐蚀不严重。 

1.1  高温腐蚀 

中石油某石化公司减压塔内介质的气液相状

态、流速、环烷酸的分布等比较复杂，导致塔内件

环烷酸腐蚀十分严重，局部冲刷腐蚀严重的部位连

316L 也不能适应。减压塔内减三中抽出弯头底部

及减二线受液盘的 316L 材料，都曾因为冲刷腐蚀

出现大空洞。对于减压塔内环烷酸冲刷腐蚀严重部

位，即使使用 316L，也应定期检查更换。研究表

明[9—12]，奥氏体不锈钢 Mo 含量、馏分在塔内反复蒸

馏/冷凝相变、酸与硫的交互作用、气液相流速都是

导致减压塔内壁和塔内件腐蚀严重的重要原因。 

1.2  冲刷腐蚀与预防 

中石化某石化厂多处高温高流速部位选用了

碳钢、Cr5Mo 等低等级材料，炉管出口弯头、阀门、

转油线、常压塔塔壁及内件、减压塔塔壁及内件、

减压侧线等承受了严重的环烷酸冲刷腐蚀。Cr5Mo
的常减压转油线腐蚀严重，特别是弯头段冲蚀严重，

壁厚减薄明显。转油线仪表插管受到高酸值油冲蚀

严重，陆续升级到 1Cr18Ni9Ti 或 316L。通过改变

管道急弯布线等措施，降低冲刷腐蚀风险，结合使

用高温缓蚀剂，增加测厚点数量，增加管道定点测

厚频次，在降低高温环烷酸冲刷腐蚀程度的同时，

有效降低了高温部位腐蚀减薄导致泄漏着火的风

险。此外，减压渣油泵、减压三线泵等高温泵叶轮

和壳体过流部件，由于流速快、温度高、馏分油总

酸值高，冲刷腐蚀十分严重，选用 ZGlCr13 作为叶

轮和壳体材料可有效降低腐蚀速率。中国石化某厂

装置在一些相变部位及流速变化大或者比较高的

部位，如弯头、管道变径处腐蚀非常剧烈。 

1.3  工艺防腐的应用效果 

某沥青股份有限公司采取往减压塔减三、减四
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线注高温缓蚀剂防腐，使用效果比较理想。塔内填

料由从前 1 年换 1 次减至 2～3 年换 1 次。某石化

公司使用 GE 公司的高温缓蚀剂，在原油换热器到

230 ℃部位、常压侧线、减压侧线等部位注入缓蚀

剂，缓蚀效果较明显。试用国产某高温缓蚀剂，温

度小于 300 ℃时效果不错，高于 300 ℃则性能下

降较快。使用高温缓蚀剂还要考虑含磷缓蚀剂对后

续二次加工催化剂的毒性作用。辽河石化以辽河油

田超稠原油直接作为焦化装置原料，同时根据装置

特点和炼制超稠原油的防腐经验，设计时整体选材

级别较高，装置运转平稳，重点部位未出现严重的

腐蚀问题。这可能与焦化温度很高（达到 500 ℃），

环烷酸大量分解有关。直接以超稠原油作为焦化装

置原料避免了常减压装置的高酸腐蚀问题，但这一

新工艺在国内尚无可供借鉴的防腐经验，需要时间

检验其效果。 

1.4  加工高酸值原油的合理选材 

国内炼厂的普遍经验表明，加注高温缓蚀剂只

是权宜之计，材质升级才是更加经济、有效地防止

环烷酸腐蚀的措施。2012 年颁布实施了新的《高

酸原油加工装置设备和管道设计选材导则》[13]。常

减压炉对流管及辐射管、常减压转油线通常选用

Cr5Mo，腐蚀较为严重的则采用 1Cr18Ni9Ti 类或

者 316L 材料。炼厂经验及实验室试验都表明在静

态条件下，Cr5Mo、Cr9Mo 甚至 13Cr 以前的材料，

其耐环烷酸腐蚀性能和碳钢差不多，甚至略差，但

是这些含 Cr 材料在耐冲刷腐蚀及有高温硫腐蚀存

在时比碳钢好。减压蜡油和渣油管线的材质通常略

高一些。常减压塔体及塔内构件通常根据不同部位

选用不同材质，一般为 1Cr18Ni9Ti、316L 和 317L
等。渗铝及镍磷化学镀材料在高酸值炼厂中也有应

用。尽管大部分加工高酸值原油炼厂基本上采用了

防酸腐蚀高等级材料，但腐蚀问题还是时有发生。

为了提高炼厂对原油种类的适应性，有些炼厂在设

计阶段还要考虑加工高硫原油的可能性。这些炼厂

的选材还需要参考《高硫原油加工装置设备和管道

设计选材导则》[14]。 

1.5  炼油装置设防值评估技术与应用 

近年来，加工高硫、高酸原油装置的高温腐蚀

问题突显。高温部分设备或管道的腐蚀容易导致高

温物料泄漏，进而发生爆炸着火等安全事故，严重

影响装置安全平稳运行。为此，在腐蚀评估技术基

础上，创新发展了设防值评估技术[15—17]。通过对常

减压蒸馏装置和二次加工装置，如加氢、催化、焦

化等进行综合评估，在分项评估装置不同部位的硫

含量、总酸值耐受能力基础上，综合评定整个装置

的腐蚀性介质含量耐受能力。设防值就是装置的一

道安全警戒线，目标是确定装置必须达到抗腐蚀的

能力，保障装置安全平稳运行。早期该技术借鉴了

国外应用比较成熟的工程经验曲线，如修正的

McConomy 曲线、Copper-Gorman 曲线、API 581
标准等。通过不断研究和积累，逐渐增加了现场定

点测厚、在线腐蚀监测和腐蚀模拟实验结果，在定

量分析炼油企业高温硫腐蚀、环烷酸腐蚀等损伤机

理、形态、影响因素的基础上，采用规范化计算方

法和反推技术，确定一、二次加工装置能够承受的

原料总酸值和硫含量。 
设防值已经列为中国石化各炼化企业考核指

标，并在中国石油部分炼化企业开展了推广应用。

经过严格评估和专家评审，根据装置实际用材、腐

蚀监测和工艺防腐情况，科学合理地确定原油中硫、

酸设防值。在生产调度过程中，企业除了考虑全厂

脱硫设施的脱硫能力、各类产品质量要求和物料平

衡外，还全面统筹考虑各装置的硫、酸设防值，通

过合理调配不同性质的原油资源，实现了安全环保、

设备防腐、装置长周期运行等在内的总体经济效益

最大化。 

2  高温环烷酸腐蚀及防腐蚀研究最新

动态 

国内外针对炼厂高温腐蚀规律及防护技术的

研究主要集中于以下四个方面：1）通过研究炼厂

设备高温环烷酸腐蚀规律，选择合适的工艺操作条

件；2）开发和使用高温环烷酸腐蚀缓蚀剂，降低

设备和管道的腐蚀速率；3）开发原油及馏分油脱

环烷酸技术
[18—20]

；4）在线腐蚀监测技术开发与应

用。国内已经发表了许多关于高温环烷酸腐蚀缓蚀

剂开发的专论和综述，高温环烷酸腐蚀缓蚀剂也有

部分应用，获取了一定的实际使用经验[21—24]。最近

几年，高温环烷酸腐蚀在线监测技术发展较快。在

国内，中科院金属研究所开发的电阻探针、电感探

针以及一系列腐蚀自动检测控制系统已经比较成

熟，并得到了广泛应用。国内有些炼厂还引进了氢
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通量腐蚀检测仪[25]，并取得了初步的使用经验。氢

通量腐蚀检测仪的基本原理是：假定炼油环境中的

腐蚀过程一定有氢析出，析出的氢通过金属基体迁

移到设备外表面而被氢通量仪检测到，从而间接获

得金属的腐蚀速率。由氢通量仪的工作原理可见，

金属材料本身的厚度、氢在不同金属中的扩散速率、

温度等都能够影响测量结果。除了这些腐蚀监测技

术之外，国外还出现了一些新型腐蚀速度探测技术，

相关研究发展十分迅速，并且取得了一定的实际使

用经验，推广前景看好。 

2.1  环烷酸腐蚀规律研究的发展历史 

高温环烷酸腐蚀规律的研究大体上经历了三

个阶段。第一阶段主要是在工业生产过程中发现环

烷酸腐蚀现象，并在实验室中采用单一有机酸或从

原油中提取的环烷酸混合导热油模拟高温环烷酸

腐蚀
[26—27]

。第二阶段着重研究环烷酸腐蚀和硫腐蚀

在模拟油中的交互作用，认识到硫腐蚀在一定程度

上可以抑制环烷酸腐蚀
[28—32]

；同时，在这一阶段还

研究了不同种类环烷酸的腐蚀性[33—41]，但直到今天

仍未见确定性结论，依然是研究热点。第三阶段开

始于最近几年，主要是借鉴了环烷酸腐蚀和硫腐蚀

在模拟油中的腐蚀规律，研究实际馏分中环烷酸腐

蚀和硫腐蚀的交互作用
[42]
，重点研究硫腐蚀产物膜

对环烷酸腐蚀的抑制作用及其影响因素[43—46]。 

2.2  试验设备的发展 

研究炼厂高温环烷酸腐蚀最常用的试验设备

是带搅拌的高压釜。高压釜实验具有安全、可控和

易于操作等优点，到目前为止依然是评价高温环烷

酸腐蚀和硫腐蚀最常用的实验方法。但是随着实验

经验的增加，对传统高压釜实验弊端的认识更加深

刻。在高压釜实验过程中，腐蚀介质不能够更新，

不适合用于长周期的模拟实验。如果实验周期较长，

实验温度较高，高压釜中的环烷酸会热分解而导致

酸值下降，有硫化物存在时，硫化物也会分解生成

硫化氢，因此腐蚀性介质的浓度在实验过程中不是

恒定的。此外，高压釜中的高压环境会抑制馏分和

环烷酸的气化相变，也使得环烷酸及硫化物在气液

两相中的分布不同于实际炼油环境。为了克服这些

弱点，新设计的环烷酸实验设备在某个工艺参数方

面更加接近工业生产的实际工况。比如，旋转圆环

实验装置或带搅拌的高温高压釜可以用来模拟较

低表面剪切应力对腐蚀的影响；喷射式实验装置则

可以用来模拟高流速条件下表面剪切应力对冲刷

腐蚀行为的影响；流经式迷你高压釜解决了实验过

程中环烷酸分解的问题，并且提高了实验安全性，

降低了实验难度；开发的常温高流速水气双相流模

拟装置可以模拟转油线的流体流态。 

2.3  实验技术的发展 

实验技术的发展建立在对高温环烷酸腐蚀本

质的深入认识和试验设备不断发展的基础上。环烷

酸腐蚀和硫腐蚀总是同时存在于炼厂设备的高温

腐蚀部位，而且硫腐蚀产物对环烷酸腐蚀有一定的

抑制作用，同时原油中的其他物质或人为添加的高

温缓蚀剂能够改变硫腐蚀产物的结构和性质，进而

影响环烷酸腐蚀，因此高温环烷酸腐蚀受多重复杂

因素的影响，称作炼厂的高温腐蚀更准确。新的实

验技术和方案在测定腐蚀速度的同时，还可以用于

研究腐蚀产物膜的性质。比如“Challenge（挑战）”

实验[47]就是先在一种介质中预成膜，然后转移到另

外的介质中继续腐蚀试验，通过两个阶段的腐蚀行

为，了解预成膜的特性。Brian 等[48]采用石英晶体

微天平动态测量了高温环烷酸腐蚀速率，克服了传

统方法只能采用失重法测量平均腐蚀速率的缺点。

此外，一些学者采用电化学测量方法研究了环烷酸

腐蚀，突破了高电阻介质中难以开展电化学测量的

传统认识[49—50]。 

2.4  环烷酸在装置中的真实分布及腐蚀性

研究 

研究人员很早就注意到，作为原油中所有有机

酸集合的环烷酸可分为非活性酸与活性酸。环烷酸

可能因为原油的产地不同而导致腐蚀性差异很大，

同一种原油中的环烷酸也可能因为相对分子质量

或者分子结构的不同而腐蚀性各异。高酸原油中的

环烷酸广泛分布在各直馏馏分中，主要集中在柴油

和蜡油馏分中。如蓬莱原油在 235~360 ℃馏分中

的酸值为 4.8 mg KOH/g，占全部酸的 26.03%，

360~450 ℃馏分和 450~524 ℃馏分中的酸值分别

为 4.3、3.7 mg KOH/g，各占全部酸的 17.73%和

18.79%。环烷酸在不同温度段的馏分的分子结构、

相对分子质量、含量不同，因此其腐蚀性也不同。

 



第 45 卷  第 7 期 屈定荣等：炼厂的环烷酸腐蚀问题及最新研究动态 ·119· 

 

此外，在实验室里通过实沸点蒸馏获得的各馏分和

工业实际中对应各馏分中的环烷酸分布也必然不

同。比如，Flora 等[35]研究了总酸值在不同温度段

馏分的分布规律，发现轻烃可能在蒸馏塔顶部聚集。

Carlos 等[34]研究了转油线压力对环烷酸在气相和液

相中的分布，发现对某些轻烃而言，液相的总酸值

可能因为环烷酸在气相中富集而下降 45%，这对建

立一个严格的环烷酸腐蚀预测模型十分重要。 
总体来看，对环烷酸在工业实际中各馏分的分

布及其相对分子质量大小了解不多，更缺乏对不同

馏分中环烷酸腐蚀性的研究。加强这方面的研究，

才能够更好地针对不同部位采取适当的防腐蚀措

施。 

2.5  环烷酸腐蚀预测模型与应用 

高温环烷酸腐蚀和硫腐蚀速率的预测是许多

完整性管理技术的基础。完整性操作窗口、基于风

险的检验、设防值评估等都需要预测腐蚀速率评价

设备或者管道的运行风险[51—52]。因此，腐蚀预测模

型与软件的开发已逐渐成为腐蚀科学的研究热点。

通常腐蚀预测模型可以分为经验型腐蚀预测模型、

理论型腐蚀预测模型以及半经验半理论型腐蚀预

测模型。经验型腐蚀预测模型通常基于工业生产的

实际经验，根据收集到的各种数据，拟合预测腐蚀

速度。经验型腐蚀预测模型需要大量的实际操作样

本，贴近工业实际，即使缺乏部分参数也可以应用，

具有很好的灵活性、实用性。国外有些公司基于长

期的腐蚀监测数据，开发了经验型腐蚀预测模型。

理论型腐蚀预测模型主要基于模拟试验结果以及

对腐蚀规律的准确把握，通过数值模拟环烷酸传质、

腐蚀反应、硫腐蚀成膜、扩散等过程，从而预测腐

蚀速度。这种模型有很好的可扩展性。俄亥俄大学

正在开发一种半经验半理论型腐蚀预测模型，结合

了前述两类模型的优点。Doug 等[53]开发了基于统

计技术的几率模型，评估炼厂高温环烷酸腐蚀速率，

用于炼厂管道机械完整性评估和管理，是一种有益

的尝试。 
目前各类环烷酸腐蚀速率预测模型和 API 相

关标准都存在很大的局限性，对不同种类、不同产

地的原油适应性不高，预测腐蚀速率往往与实际腐

蚀速率相差较大。腐蚀监测数据和装置操作运行经

验都表明，API 581 推荐的腐蚀速率有时与实际情

况不合。有些高温馏分，如常底油、焦化原料等的

总酸值、硫含量非常高，但在线监测和定点测厚结

果都显示腐蚀速率远低于 API 581 推荐的腐蚀速率。

在没有更权威的腐蚀预测模型情况下，工业界通常

仍然采用这一标准评估高温环烷酸腐蚀速率。 

3  结语 

1）国内炼油企业采用材质升级的方式在一定

程度上控制了高温环烷酸腐蚀，但是在高流速过流

部件、相变区等特殊部位仍然面临着严重的腐蚀问

题。与此同时，随着原油进一步劣质化，原油总酸

值上升，硫含量升高，高温缓蚀剂防腐、设防值评

估和控制原料总酸值等方法逐渐得到了推广应用。 
2）环烷酸在不同温度段中的分布、真实馏分

的腐蚀性、环烷酸腐蚀和硫腐蚀交互作用、硫腐蚀

产物膜对环烷酸腐蚀的抑制作用以及腐蚀预测模

型等是近期的研究重点和难点，亟待取得突破，以

便用于指导炼厂高温腐蚀评估和设备完整性管理。 
3）高温环烷酸腐蚀研究手段和技术不断发展，

日益接近实际工况。 
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