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油田污水管道设备污损分析
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摘要:根据实践经验并参考近10年来的文献，从工程技米角度分析了原油处理厂处理油田米

出水时遇到的腐蚀和结垢问题，从污水水质、腐性形态和污垢形成3个方面闲述了管道设备污

损现状和原因，并分别从应用衬蚀材料、阴极保护技术、改变水质和提高工程质量4个方面提

出了应对方案。
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    随着中国油田开发的推进，诸多油井的产量不断

下降，但初采原油的含水量逐步增加，有的甚至高达

80%以上n1。含水量的增大改变了原油管道中物料的
存在形态，逐步由“水在油中”变为“油在水中”，这加

剧了原油处理输送管道设备的腐蚀。而且在原油处理

过程中加入了大量化学处理药剂，因此油田污水是包

含了大量化学处理药剂的原油采出水，这些更加重了

污水处理系统的腐蚀。作者将对与此有关的几个问题

展开讨论，并提出可行解决方案。

1 原油采出水的性质

    夹杂于原油中开采出来的间隙水实际是一种矿

化度较高的矿化水，与天然海水的性质有诸多相似之

处，因此在分析油田污水的腐蚀性能时可以借鉴天然

海水的有关结论。表1是两个油田污水水样与海水的

成分比较，所有数值采用的是离子质量浓度(ng/L)与

盐度的比值。污水1号和污水2号分别为2个原油处

理厂的污水样品。盐度原本是用来衡量海水中矿物质

质量浓度的一个参数，在实际测量过程中以相对电导

率来表征，是海水中所有离子矿物质的综合反映。作

者将离子质量浓度与盐度的比值作为比较对象是提

供一个可比较性的参数，以描述矿化度不同的两种介

质在某些化学性质方面的相似性。

    尽管油田污水成分有较大差异，但总体来讲是一

种强电解质溶液。从介质腐蚀性来看，油田污水完全

可以与海水相类比，所不同的仅仅是腐蚀性程度即量

的不同。经过多年来的研究，对于钢铁材料在海水中

的腐蚀规律已经基本掌握，这些规律在油田污水中也

是可以借鉴的。如氯离子引起的点蚀，无机盐浓度对

腐蚀的影响规律等。油田污水中应该特别注意的是以

下几点:(1)一般海水是敞开体系，溶解氧是饱和的，

同时海水是一种弱碱性缓冲体系，pH为8左右。油田

污水在部分流程中为封闭体系，溶解氧极低，但在敞

开流程中溶解氧也是基本饱和的。而且由于溶解了大

量的00:和H2S(随不同油田而不同)，以及添加的化

学药剂等原因，油田污水一般呈酸性，pH在6左右。

(2)按照油田污水中优势离子的不同，油田污水又可

以进一步分为碳酸氢钠型、氯化钙型等等[41。不同类

型的油田污水又呈现出自己的腐蚀污损特点。(3)油

田伴生气体CO:和H2S的影响。深层地层水含有大量

C02，属于有机物氧化的产物。H2.7存在于含硫油田，

在原油形成的过程中同时生成了这种气体。而且在缺

氧情况下，硫酸盐也容易被硫酸盐还原菌(SRB)还原

为H2S. (4)为了原油加工储存的需要，污水温度一般

控制在70℃左右。

2 几种主要腐蚀形态

2.1 均匀腐蚀
    钢铁在油田污水所处的pH、温度、含氧量等环境

条件下，难以形成稳定的钝化状态。一般来讲，钢铁腐
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表1 海水和污水样品中主要离子质f浓度与盐度的比值

Tab. 1  The ratio of main iron and salinity in sea water and

oil water

离子类型
离子质量浓度与盐度比值

海水 污水 1号 污水2号

      C1-

    SO4

HC03+C03
      Na'

      K+

    Cat'

    Mgz +
    盐度

  0.49

  75.7

  4.0

301.6

  10.9

  11.4

  36.3

  35

  0.56

43.2

34.1

  0.56

26.4

  6.6

341.9

  5.7

11.6

25.0

11.55

23.6

15.8

16.01

蚀后产生的阴极、阳极产物会在基体表面形成一层不

同价态的氧化铁锈层，虽然这层腐蚀产物不如钝化膜

那样完整致密，但在一定程度上也阻滞了氧的进一步

扩散速度，降低腐蚀速率。但在油田污水中溶解氧和

CO:的协同作用下，甚至难以形成腐蚀产物层。因此，

在此条件下钢铁遭受均匀腐蚀为主。

    现有文献表明，在以00:或H2S与氧协同作用下

的腐蚀速率远大于co:或H2 S单独存在时的腐蚀速

率[[4,51。常温下盐度为16的油田污水在敞开体系中溶

解氧的饱和质量浓度为7n-g/ L左右，温度70℃情况

下的实测数据缺乏，但根据推算不会超过3mg/L。在

油田污水处理系统中，封闭体系和敞开体系均有，所

以实际情况是氧、碳酸盐和硫离子协同腐蚀，只是在

不同流程时主要因素有所不同。根据我们现场测试的

结果，均匀腐蚀的速率在0. 03--0. Semi/a.

2.2 坑性

    坑蚀是指在钢铁表面发生的肉眼可见的具有一

定面积和深度的局部腐蚀，面积一般在几个平方毫米

到几个平方厘米，深度一般在1仰11以上甚至穿孔。钢

铁表面锈层遭受破坏或锈层紧密程度不同，就会在暴

露的活化表面形成局部阳极区而发生集中腐蚀破

坏。在氯离子作用下可能出现孔蚀，蚀孔一旦产生，就

会因为局部应力集中和自催化作用而迅速发展，且难

以阻止，危害极大。

    孔蚀也称点腐蚀，是典型而重要的局部腐蚀之

一。其形态复杂多样，分布疏密不同，孔径深度各异。

蚀坑的大小、深度和密集程度都是评价点(坑)蚀的重

要参数。金属材料内部组织和表面状态的不均匀性，

如表面缺陷、组织偏析与夹杂、膜层破裂和涂层损伤

等，是产生点蚀的根本原因。油田污水环境中，C1一浓

度比较高，管道内壁沉积、磨损等则是诱发小孔腐蚀

的外因。在现场我们发现坑蚀与垢层的形成密切相

关，这可能与垢层的疏密程度有关。

2.3 缝隙腐蚀
    缝隙腐蚀是腐蚀性介质中金属材料的缝隙和其

它隐蔽部位经常发生的严重局部腐蚀之一。当金属之

间或与非金属之间存在缝隙时，缝隙内外的氧浓度和

电解质溶液组成常有差异，并且伴有自催化作用。由

此形成活化一钝化电池或氧浓差电池后更加剧缝隙

内部(阳极区)的腐蚀。

    金属管道与设备表面由于盐垢、吸水或降水，使

缝隙内形成电解质液膜，会发生缝隙腐蚀。由于管道

一般外敷保温拌热层，温度较高，湿度较大，缝隙腐蚀

更加严重。而且在管道设备的连接处若有污水渗出，

如水泵、阀门、法兰盘和盘根等结合部位，更是缝隙腐

蚀的严重部位。一般缝隙内呈蚀点状，并在缝隙口处

生锈。我们在现场经常发现多数阀门法兰盘内环密封

区域有较大蚀坑，呈长条形，为典型的缝隙腐蚀。

2.4 接触腐蚀(电偶腐蚀)
    接触腐蚀泛指不同材质间相接触并处于电解质

溶液中所发生的电化学腐蚀。接触材料中包括金属和

非金属材料，其中不同金属或相同金属不同状态之间

的接触腐蚀又称为电偶腐蚀。电偶腐蚀中作为阳极的

金属部分发生氧化而遭受腐蚀，而作为阴极的金属部

分则往往得到不同程度的保护。许多机械设备是用不

同金属材料制造的，污水介质或含盐液膜都是导电性

良好的电解质溶液，因此电偶腐蚀也是常见的局部腐

蚀。

    电偶腐蚀与不同金属材料在所处介质中的自然

电势差(特别是极化电势差)、阴极与阳极之间的相对

距离、接触电阻和面积之比，以及介质电阻等因素有

关。一般情况下，极化电势差越大，阴极与阳极之间的

距离越小，接触电阻越小，面积比越大，介质电阻越

小，则阳极腐蚀情况越严重。

    实际生产中可以发现，接触腐蚀或电偶腐蚀与缝

隙腐蚀是联系在一起的。另外，某些非金属材料确实

容易诱发接触腐蚀，其中石棉盘根对铜、铝、碳钢、不

锈钢都能造成接触腐蚀，以碳黑或石墨作填充料的橡

胶垫片也可因其阴极性作用而引发金属接触表面的
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局部腐蚀。为控制减小接触腐蚀和电偶腐蚀，在设计

施工中尽量避免或消除形成原电池的可能因素;避免

使用不同金属材料直接连接，特别是自然电势相差较

大的材料互相接触;或者在使用不同金属材料时应保

持良好的绝缘。设计工作中应考虑绝缘密封材料对金

属表面的接触腐蚀作用。

3 污垢的形成

    从污垢分析成分来看，污垢由无定型和晶体矿

物组成，前者在10%左右，后者在90%左右[[31，与作

者现场调查的结果基本一致。无定型污垢主要是原油

中的高分子量有机物如芳香族类和长链脂肪烃类等，

类似沥青质、蜡质等等。它们是在原油处理过程中局

部过热(换热器、电加热器等)引起的炭化造成的。晶

体矿物类主要是各种晶型的碳酸钙 (如文石和方解

石)、菱铁矿石、磁铁矿石和石英砂等，石英砂属于油

田产出液的夹杂物，碳酸钙是污水处理过程中沉淀出

来的，至于菱铁矿石和磁铁矿石可以认为是一种腐蚀

产物。

    实际上，污垢一般是分层沉积的，类似于树木的

年轮。层与层之间质地、成分存在差异，这与油田采出

水成分时间变化导致的性质变化有关，同时也与垢层

的沉积时间长短有关。一般来讲，靠近钢基体的污垢

致密，而与污水接触的污垢疏松。菱铁矿石和磁铁矿

石在靠近管道内壁的地方被发现，是垢层与钢基体的

过渡部分，在现场从外观形态上是难以区分究竟是属

于垢层还是属于钢基体，它与钢基体的结合是非常紧

密的。

    关于结垢速率，我们实际测量的数据为0 _'

14mrn/a，与文献【3]基本一致。

4 污损原因

    在所有的腐蚀电化学反应中，其阳极反应是相

同的:

    阳极反应:Fe一e-Fe 2十 (1)

    不同的腐蚀电化学阴极反应如下:

    (1)氧腐蚀

    阴极反应:HBO + 02 + e-OH一 (2)

    阳极反应产物和阴极反应产物可以进一步反应:

    反应生成的氧化铁构成腐蚀产物铁锈，铁锈中铁

的价态不是一个简单的整数，一般在0到+3之间。

氧腐蚀可以形成磁铁矿石产物(主要成分为Fe304) o

ARTICLE

(2)C02腐蚀

  由于0〕:在水中存在如下平衡反应:

(1)2十HOHH2C03-H十+HOC)_3-2H+十以)'-3

                                                  (3)

    阴极反应为:H十+e-H     (4)

    反应(4)的进行促使平衡反应(3)向右进行，阳极

反应产物在溶液中可以进一步反应:

    Fee十+002一 3--FeC03                             (5)

    所以C02腐蚀可以形成菱铁矿石产物。

    (3)H2S腐蚀

    H2S腐蚀的阴极反应同样为式(4), H2S在水中存

在如下平衡反应:

    H2S-H十+HS一~2H'+S2一 (6)

    阳极反应产物进一步反应:

    Fee十+S2一~FeS                          (7)

    H2S腐蚀可以产生FeS黑色颗粒物，这种颗粒细

小不宜成块、成层，一般混于污水中形成黑水。所以在

金属基体表面难以形成腐蚀产物覆盖层，腐蚀速率维

持在一个较高的水平。

    而氧腐蚀和00:腐蚀产生的腐蚀产物氧化铁和

碳酸铁可以覆盖在金属基体表面形成覆盖层，降低腐

蚀速率。

    实际上，腐蚀产物与污水中的结垢物质会协同作

用，所以单方面考虑腐蚀或结垢间题是不合适的[[2,6,71o

    在垢层晶体中主要成分是碳酸钙，少量为腐蚀产

物，腐蚀产物仅在靠近金属基体附近发现。在污水中

碳酸钙存在以下平衡:

    Cat十+HO)一3 HCa(HO03)2 -CaC03+H20

    在压力温度发生变化时，过饱和的Cat十，H(X)3

和C032一会使平衡反应向右进行，所以导致碳酸钙沉

淀的析出。

5 解决方案

5.1 采用新型防蚀材料

    近年来材料发展日新月异，各种防蚀材料如玻

璃鳞片、玻璃钢、塑料复合管大量涌现，并在工程应用

中表现出了良好的效果[[1,8-10)。应用这些材料，虽然初

期投资增大，但综合考虑日常维修、使用寿命等其它

因素，还是可取的。因此，只要能够在强度、性能方面

满足生产要求，新型防蚀材料可以部分取代钢铁材

料。
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5.2 采用阴极保护技米

    采用牺牲阳极对污水系统进行保护是一种成熟

的工艺技术，并已经取得了满意的效果[11一川。
5.3 改变污水的化学性质

    如调节污水pH、添加阻垢剂、缓蚀剂等[[3 ]，这也

是各原油处理厂现在通常采用的方法，但此种方法运

行成本较高。

5.4 设备安装应确保工程施工质量

    做好防腐处理，减小缝隙腐蚀。杜绝跑、漏、滴

等现象。严重点蚀、坑蚀区域以及由于管材质量和焊

缝腐蚀等造成的砂眼、穿孔可采用金属修补技术填补

修复。
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Abstract:The corrosion and fouling of pipelines for oilfield wastewater were studied on wastewater quality, cor-
rosion type and fouling build一up. Counter measures were suggested.
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