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摘 要!综述了油气集输管道内醋酸对醋酸
!"

#

腐蚀的影响研究!阐述了油气田
!"

#

腐蚀"醋

酸腐蚀"醋酸对
!"

#

腐蚀的影响"

!"

#

与醋酸共存体系的腐蚀防护等# 近年来的研究表明!醋酸在非

常低的浓度下会对
!"

#

的腐蚀产生影响$醋酸和醋酸盐都会提高
!"

#

的腐蚀速率$原因在于醋酸与

铁结合形成醋酸铁而使碳酸铁从管道表面脱离!使得碳酸铁膜变薄!腐蚀速率提高$ 用半球腐蚀模

型展示了醋酸促进
!"

#

局部腐蚀!尤其是点蚀的发展过程$ 在归纳总结现有研究进展的基础上!提

出了有待进一步研究的技术问题$

关键词!醋酸%

!"

#
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$%男%四川泸州人%高级工程师%博士%主要从事材料与内防腐研究&

%

前言

早在
$(22

年%人们就在油气集输管道内发现了有机

酸 '

$

(

& 研究发现%在某些条件下%低分子量的有机酸#甲

酸)醋酸及丙酸$是造成碳钢管线失效的主要因素之一%

而醋酸在这些低分子量有机酸中所占比例最高% 达到

1%! 7(%!

'

#
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#

腐蚀是油气生产中遇到的最普遍的一种浸蚀形

式'

'

(

%在使用碳钢和低碳钢的场合%它可能导致较高的腐

蚀速率和严重的局部腐蚀&

!"

#

腐蚀可使得管道和设备

发生早期腐蚀失效% 使油气井的寿命远远低于设计寿

命& 国内外关于
!"

#

腐蚀的研究较多%但都是在不含有

机酸条件下进行的& 在
!"

#

腐蚀的环境中%即使存在少

量醋酸%材料的腐蚀也会变得非常复杂&

国外从
#%

世纪末就开始注意到醋酸对
!"

#

腐蚀的

影响%有少量的理论研究和实验研究报道'

20(

(

& 而国内在

这方面的关注还不够%相关研究极少'

$%0$$

(

& 为此%就醋酸

对
!"

#

腐蚀的影响及
!"

#

*

醋酸体系的腐蚀防护研究进

展进行综述&

# *(

!

腐蚀

学界对
!"

#

的腐蚀机理及其影响因素 #如分压)温

度)

89

值)油水比等$进行了大量研究&

!"

#

溶于水与水

结合形成碳酸*
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碳酸在水中分解形成碳酸氢根%并可进一步分解形

成碳酸根*
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水溶液中腐蚀的基本过程的阳极反应*
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在碳钢的
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腐蚀过程中% 则可能发生两种阴极反

应*
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"的反应速率依赖于溶液体系中
)*

"

的含量#而

式!

'

"依赖于溶液的
+#

值#两种反应都会在水溶液中产

生
#

"

$ 反应中的电子由铁的溶解提供%

,%! ,%

"$

$ "%

&
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"

普遍认为# 在高
)*

"

分压和高
+#

值时#

)*

"

的直接

还原反应占据优势#而在低
)*

"

分压和低
+#

值时#氢的

还原反应占优势$

在相同的
+#

值下#含
)*

"

介质的腐蚀性比强酸!如

盐酸&硫酸"的腐蚀性强$ 当铁在
)*

"

的饱和水溶液中被

腐蚀时#碳酸亚铁可能过饱和而沉淀在管壁形成具有保

护性的碳酸亚铁膜$ 由于输送介质在管道中的流动并不

均匀#腐蚀产物或其它生物膜在钢铁表面不同区域覆盖

度不同$ 由此
/

不同覆盖度的区域之间形成了具有很强

自催化特性的腐蚀电偶或闭塞电池$ 这使得
)*

"

腐蚀破

坏往往是由局部腐蚀造成#其局部腐蚀现象主要包括点

蚀&台地浸蚀&流动诱导局部腐蚀等'

01 -"

(

$

,

醋酸腐蚀

在油气田现场#醋酸腐蚀之所以被忽略是因为在水

质分析中没有专门检测醋酸根离子#醋酸根的浓度被错

误计算到了碳酸氢根的浓度中'

-!

(

$ 醋酸的腐蚀性在有机

酸中仅次于甲酸#其离解程度比无机酸弱得多$ 检验油气

井产出物中是否含有醋酸# 可将产出物进行气相色谱分

析#即可获知醋酸存在与否及其含量$ 对油气田醋酸腐蚀

的认识来自于气田现场输气管线的顶部腐蚀研究$ 当输

送介质中含有醋酸时#醋酸一部分进入气相#一部分溶解

在水中$ 水溶液中的醋酸解离为醋酸根离子和氢离子%
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"

醋酸与铁反应#生成醋酸铁盐#而醋酸铁高度溶于

水#不易形成具有保护性的醋酸铁膜#湿气管道底部更

易积水#有利于腐蚀的发展#醋酸的腐蚀首先发生在湿

气管道底部$ 结露条件下#在管道顶部形成连续的薄液

膜或单独的小液珠# 气相的醋酸溶解其中易使其饱和#

从而产生局部电化学腐蚀#宏观上表现为顶部腐蚀$ 虽

然管道的内腐蚀可以使用缓蚀剂进行抑制#但缓蚀剂很

难达到管道顶部#不易控制对管道顶部的腐蚀$ 在较高

温度条件下#任何浓度的醋酸溶液均对铸铁及碳钢产生

强烈的腐蚀作用#高温时腐蚀尤为剧烈$

-

醋酸对
!"

,

腐蚀的影响

在油气田开采或集输过程中即使有少量醋酸存在#

含
)*

"

的管线材料腐蚀也会变得更加复杂$ 近来研究表

明 '

-!

(

#醋酸对
)*

"

碳钢腐蚀的腐蚀速率有显著影响$ 由

于质子的还原作用#游离态或结合态的醋酸均会促进碳

钢表面的阴极反应$

)567%8 9 :

等人 '

-

(发现#醋酸在非常低的浓度!低至

;"-.

;

<;."-.

;

"下就会对
)*

"

的腐蚀产生影响$ 他们认为

醋酸的存在提高了
)*

"

的腐蚀速率#这是由于碳酸氢根

和醋酸根的浓度比发生了)逆转*#在这个逆转点#醋酸

相对碳酸更占优势# 是酸的主要来源$

#%=4%> ?

等人 '

@

(

研究发现# 醋酸和醋酸盐都会提高
)*

"

的腐蚀速率#这

是由于醋酸与铁结合形成醋酸铁而使碳酸铁从管道表

面脱离#使得碳酸铁膜变薄#腐蚀速率提高$ 不同的是醋

酸使溶液的
+#

值降低而醋酸盐使
+#

值升高#

+#

值的

降低更有利于电化学腐蚀的进行$ 钱进森等人 '

-@

(指出%

在高温高压及醋酸环境中#

A(.

钢在
)*

"

腐蚀环境中腐

蚀速率较高# 而在含醋酸的
#

"

BC)*

"

环境中腐蚀速率提

高#发生局部腐蚀的倾向性增大$

刘东等人 '

-.

(研究了在
D. #

下的
-! AE)7

溶液!充

)*

"

至饱和"中乙酸对碳钢的电化学腐蚀行为的影响$研

究发现醋酸能够直接在电极表面还原#使阴极极限电流

增加#而阳极反应机理未改变#但能够加速阳极溶解过

程$

F%654% G

等人'

'

(用电化学技术和失重分析研究了在

醋酸和
)*

"

共存腐蚀介质中低碳钢的腐蚀行为$ 电化学

实验结果表明#醋酸的存在主要影响阴极反应#当浓度

较高时#随温度升高乙酸的影响更为明显$ 低
+#

值时#

未解离的醋酸是腐蚀速率上升的主要因素$ 由于醋酸铁

盐的溶解度很高#因而很难形成具有保护性的醋酸铁盐

垢$ 曾有学者认为有机酸的存在影响了碳酸铁膜的保护

性#最近研究表明#有机酸存在时保护性膜的消失与
+#

值的降低有关+

-!

,

#相关影响还有待深入研究$

)*

"

的腐蚀破坏往往是由局部腐蚀造成# 当醋酸存

在时#醋酸会促进局部腐蚀尤其是点蚀的发展$

)*

"

和醋

酸共存的水溶液体系中#点蚀的发展见图
-

$ 在含有
)*

"

腐蚀介质的点蚀坑中# 醋酸的腐蚀存在一个临界深度

!

!

3

"#

!

3

的大小与点蚀坑的直径相关$ 达到
!

3

后#由于醋

酸被消耗且因为分散限制而难以得到补充#腐蚀难以继

续深入$ 此时#快速溶解区域由底部向点蚀坑侧面转移

并发展到蚀坑嘴#最终形成半球形的腐蚀形貌#蚀坑嘴

和蚀坑底部的电势差和浓度梯度消失#点蚀的发展失去

了驱动力#腐蚀形式又表现为均匀腐蚀$

尽管上述学者开展了醋酸对
)*

"

腐蚀影响的系列研

究#但仍存在很多问题亟待解决%如何快速&便捷地测试出

油气田产出水中是否含有醋酸及醋酸的浓度-高温&高压下

醋酸如何影响
)*

"

腐蚀的腐蚀过程- 醋酸对
)*

"

腐蚀过程

的主要影响因素是什么- 醋酸的存在对
)*

"

腐蚀防护体系

保护效果的影响- 如何减小醋酸对
)*

"

腐蚀的影响#等

等$ 研究醋酸对
)*

"

腐蚀的影响#对油气田开发的材料选

./
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月

择!腐蚀预测与腐蚀控制!安全生产等有重要影响"

$ '(

!

与醋酸共存体系的腐蚀防护

在石油及天然气井酸化工艺中#醋酸是应用最多的

有机酸" 在井下高温高压的作业条件下#醋酸对碳钢有

腐蚀破坏作用" 在集输管线中#醋酸主要引起管线的局

部腐蚀#尤其是当
!"

#

腐蚀存在时" 广大学者对醋酸或

者
!"

#

单一存在时的防护研究较多# 相对也比较成熟"

但在油气集输条件下#

!"

#

!醋酸共存体系的腐蚀防护研

究较少" 对
!"

#

!醋酸共存体系#我们在考虑材料选择的

同时# 还要考虑常用的
!"

#

缓蚀剂是否能有效抑制醋

酸!

!"

#

共存时的腐蚀"

在原油集输管道内#含水量低时#含醋酸!

!"

#

产出

水被原油乳化# 原油对管道起到了很好的保护作用#腐

蚀并不明显$随含水量的升高#含醋酸!

!"

#

产出水不能

全被原油乳化#管道腐蚀速率提高#局部腐蚀引起腐蚀

穿孔的风险增大# 此时需要加强水质分析和腐蚀监测#

随集输介质组成的变化及时调整防腐措施"对含有
!"

#

!

醋酸的天然气集输管道#需要考虑不同浓度醋酸在不同

温度!压力下对
!"

#

腐蚀的影响#相应调整缓蚀剂的加

量甚至改变缓蚀剂的类型#重点抑制局部腐蚀尤其是点

蚀和缝隙腐蚀"

)

结论

过去几十年中#学者对油气田的
!"

#

腐蚀及其影响

因素开展了大量研究#对
!"

#

的腐蚀机理!腐蚀预测与

腐蚀防护等都有大量报道" 但学界长期忽略了油气集输

介质中有机酸尤其是醋酸的存在及对
!"

#

腐蚀的影响#

这一课题最近几年才被认识并开展研究" 尽管近几年在

这方面的研究取得了系列成果#但仍存在许多开放性问

题有待进一步研究与探讨"
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