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几种不同管道腐蚀形态及其缓蚀剂研究进展
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摘要：目前管道腐蚀在石油天然气行业不断受到研究者重视，而控制管道腐蚀最直接有效的方法是添加缓蚀剂，因

此在微生物腐蚀、垢下腐蚀和管道顶部腐蚀机理的基础上分析有效缓解这３种腐蚀形态的缓蚀剂，得出添加的缓

蚀剂在接近临界胶束浓度（ＣＭＣ）时，缓蚀效果最佳。最后，提出未来新型缓蚀剂低毒、高效、适用范围广的发展

方向。
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　　腐蚀一直是引起石油、天然气行业管道破坏和
失效的首要原因。近年来，微生物腐蚀、垢下腐蚀以
及管道顶部腐蚀越来越受到研究者的重视，特别是
其腐蚀机理和缓蚀措施方面的研究。目前，控制管
道内腐蚀最直接有效的方法就是添加缓蚀剂。缓蚀
剂的使用具有投资少、易操作、见效快等特点，不仅

可以对管内的全面腐蚀进行防护，又可对局部及管
线连接处等结构复杂部位进行有效的防腐，缓蚀效
果的好坏与很多因素有关：物理结构、化学性质、加
注措施和环境等［１］。因此，正确认识和理解不同腐
蚀类型下的腐蚀机理和缓蚀剂应用方法，对管道防
腐乃至整个石油天然气行业都有现实意义。
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１　管道腐蚀及缓蚀剂

１．１　微生物腐蚀

微生物腐蚀（ＭＩＣ）主要发生在海洋输油管道和
地下埋地管道，特别是温度适中、富氧的浅海地区，
以及长期开放式工作在海水里的海洋石油平台部

件，如导管架、平台桩等［２］，而埋地管道则通常发生
在管道穿越地形复杂、土壤结构多样化的地段。

１．１．１　微生物腐蚀机理
微生物腐蚀是因为微生物代谢产物与金属离子

相互作用发生化学反应而产生的一种腐蚀现象［３］。
研究者普遍认为 ＭＩＣ不是由于单个有机体造成的，
而是不同微生物菌落通过复杂的化学反应形成的。
相对于发生在金属表面的均匀腐蚀，ＭＩＣ是一个局
部化的腐蚀，通常先形成一个小的结节，然后会在结
节下形成坑下腐蚀，结节内不同微生物会形成不同
的生物膜，产生不同的化学反应，石油行业一般将硫
酸盐还原菌（ＳＲＢ）作为形成 ＭＩＣ的罪魁祸首［４－５］。
微生物种类具有多样性，所产生的腐蚀机理也

不尽相同，主要有以下３类：①菌落呼吸、发酵作用
形成氧浓差电池；②产酸菌代谢产生的酸性物质引
起的腐蚀；③生物矿化作用［６］。

１．１．２　缓蚀剂
许多研究发现：在微生物腐蚀过程中单纯的添

加一种或几种缓蚀剂并没有起到很好的缓蚀效

果［７］。许多缓蚀剂都含有表面活性剂，可在金属表
面生成一层保护膜，以此来破坏生物膜的生长和发
展，但研究结果表明，其对微生物数量和新陈代谢快
慢的影响很小。因此，研究者发现一种复合型缓蚀
剂，即将某种不污染管道腐蚀产物和管内流体的杀
菌剂与缓蚀剂混合。油田中常用的杀菌剂可分为两
类［８］：阳离子类和非离子类，其中阳离子类包括季胺
和季胺盐杀菌剂，常用的季胺盐杀菌剂有烷基二甲
基苄基氯化铵（ＡＤＢＡＣ）、二烷基二甲基氯化铵
（ＤＤＡＣ），常用的非离子类有丙烯醛、甲醛和戊二
醛；或是在缓蚀剂里添加活性较强、对 ＭＩＣ无影响
且较易杀灭的嗜氧菌或其他菌类，以此来与ＳＲＢ等
有害菌类竞争生存，避免菌落大量产生。

Ａｎｃａ　Ｄｉａｃｏｎｕ等［８］开发了一种复合型缓蚀剂

ＣＣｌ－２，在ＣＯ２和 Ｈ２Ｓ含量较高的天然气管道内，采
用批处理加注此缓蚀剂，可明显降低腐蚀速率且能
有效杀死酸性环境里的细菌。Ｇｕ等［９］研究含硫量
较低的失效管道时发现，产酸菌（ＡＰＢ）能够很快使

管道产生 ＭＩＣ的点蚀，其严重威胁着注水管道和含
亲水基较多的原油输送管道。Ｓｍｉｔｈ等［１０］发现二
葵基二甲基碳酸氢铵和碳酸盐可有效杀死低速输送

的天然气管道中的ＡＰＢ、ＳＲＢ等厌氧菌。
随着科学技术的飞速发展，仅限于实验室的模

拟微生物腐蚀已远不能达到科研的准确性和研究价

值，应加强开发新的实验室与现场相结合的腐蚀研
究及评价方法；利用先进的微生物技术和前沿的设
备（光纤维探针、ＤＮＡ探针、原子力显微镜等）在微
生物分子膜方面进行突破性的研究。

１．２　垢下腐蚀

垢下腐蚀常发生于油田开发钻井的钻具和注水

系统的管道内，其严重威胁着管线的正常运行，主要
危害有：造成管线穿孔、垢结阻塞所输介质的流动，
增加了能耗、部分垢结剥落污染介质和促进微生物
的滋生［１１］。

１．２．１　垢下腐蚀机理
由于油田采出水回注时，水质较差，杂质和微生

物较多，易造成管线内腐蚀，若部分腐蚀产物和固体
颗粒聚集、沉积，在管内生成不均匀分布的垢层，从
而造成更为严重的垢下腐蚀。垢层沉积物有３类：
第１类为无机盐垢结，主要以ＣａＣＯ３为主；第２类为
腐蚀产物，主要是铁的化合物，如ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３等；第

３类为微生物代谢所产生的沉积物［１２］。在油田回
注过程中，水中含有的Ｃｌ－被认为是造成垢下腐蚀
的主要原因。垢下腐蚀发生的主要机理是由于形成
了闭塞电池：即在垢层和金属之间发生的局部腐蚀，
会引起垢层裂缝和锈蚀孔变得疏松，导致垢下缝内
与外部流体的交互受到了阻碍，形成了一定的“闭塞
区”，随着腐蚀反应的不断进行，在垢层外部形成了
氧浓差电池［１３］。同时，闭塞区产生的阳离子过剩，
在电场的作用下，吸引阴离子Ｃｌ－内迁，形成局部酸
化，周而复始就构成了一个自催化过程。另外，硫化
物还原菌可将硫酸盐作为有机物异化时的电子受

体，而且在代谢中产生浓度较高的 Ｈ２Ｓ、ＦｅＳ等酸性
物质，加剧了管道的腐蚀［１４－１５］。

１．２．２　缓蚀剂
根据垢下腐蚀的腐蚀机理，目前，常采用的缓蚀

剂有两类，一类是阴离子为主的吸附型缓蚀剂，典型
的就是无机类缓蚀剂 ＭｏＯ２－４ ，它具有低毒、缓蚀效
果好等优点，主要作用机理是 ＭｏＯ２－４ 可与闭塞区的

Ｃｌ－相互竞争吸附，削弱Ｃｌ－在金属表面的吸附力和
侵蚀活性，减少了Ｃｌ－在闭塞区的富集，阻断了自催

·１６·
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化过程，从而减缓垢下闭塞电池的腐蚀速率。吸附
型缓蚀剂分子一般为非极性结构，极性基对水有一
定的亲和性，可有效润湿固体表面，使其较易吸附在
金属表面，非极性基则表现出疏水性［１６］。缓蚀剂分
子的表面吸附可使金属界面的电荷状态和性质发生

变化，致使其上的化学能趋于稳态，加大了反应过程
中的活化能，减低腐蚀速率。同时，非极性基具有的
阻隔作用能将腐蚀介质与金属隔开，阻断了电化学
腐蚀所需的电荷及物质的迁移，从而有效减缓腐蚀
的进行［１７］；另一类是复合型缓蚀剂，利用量子化学
理论、分子设计原理等先进的技术手段，合成低毒高
效、绿色环保的新型缓蚀剂。通常是将几种缓蚀性
能较好的缓蚀剂的典型官能团嫁接到一个化合物

中，以此来提高缓蚀性能。但这种方法的技术手段
相对复杂，研发新型缓蚀剂所需的周期长，资金投入
大，所以在油田的生产过程中，常见的垢下腐蚀防腐
措施就是将阻垢剂与缓蚀剂混合使用，阻垢剂可阻
止水垢晶体的生成和发展，防止水垢离子从溶液中
沉淀并形成沉积层，当注水系统中含有高钙和镁离
子时，阻垢挤抵抗硬度的强弱是有效防止水垢生成
的关键［１８－１９］。

Ｓｒｉｄｈａｒ　Ａｒｕｍｕｇａｍ等［２０］通过对腐蚀产物铁硫
化物晶体的成核和生长进行建模，发现在酸性环境
中腐蚀产物的不同生长机制对结垢和腐蚀速率影响

很大。铁硫化物晶体在钢表面异相成核率与过饱和
的铁硫化物、硫化氢浓度及气体分压有关，较高的成
核率可生成厚且多孔的保护性膜，从而减小腐蚀速
率。崔伟等［２１］利用高温高压灭菌炉对内部含有砂
沉积层的Ｘ６５钢管道进行电化学测试，研究发现：
在砂沉积层下，微区电流的存在可促进垢下局部腐
蚀，砂层的厚度和密度对缓蚀剂的电化学行为影响
很大，从而影响其缓蚀效果。
垢下腐蚀是油田注水系统最为严重的一个，垢

层（大多为ＣａＣＯ３层）对管内油层的流速、流态影响
较大，所以应加大对垢层的结构、结垢量以及与油层
的渗透率大小方面的研究。油井注水初期，应提高
回注水的水质，减小杂质对所输油品和添加的缓蚀
剂的影响。

１．３　顶部腐蚀

管道顶部腐蚀常发生在地形起伏较大的湿气穿

越管线；与井口或泵站间隔几千米，进口温度较高的
湿气管道；以及管道内外存在较大温差、保温层破坏
等发生剧烈热交换的管段［２２］。

１．３．１　顶部腐蚀机理
管道的顶部腐蚀（ＴＬＣ）是由于在湿气管线生

产和输送中，水蒸气在经过内外发生剧烈热交换的
管线时，会在管道顶部形成凝析水；或是管内多相流
紊流造成的流速不稳、流态交替变化等原因致使底
部液滴不断飞溅，在管道内壁和顶部形成一层较薄
的液膜。此时，若管线中存在的酸性气体（Ｈ２Ｓ、

ＣＯ２）或挥发性的腐蚀介质（甲酸、乙酸）融于凝析水
中，并在管道顶部聚集，就会形成一种较为严重的
腐蚀［２３］。
原油及天然气储层中含有的有机酸、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ

等自然存在的污染物被认为是影响ＴＬＣ的关键因
素，它们都具有较高的蒸汽压，易溶于冷凝水中［２４］。
腐蚀过程主要依赖于冷凝液中溶解离子的电导率、

ｐＨ等因素，在冷凝初期，冷凝水的ｐＨ很低，但随着
碳酸亚铁膜的生成，ｐＨ会迅速增大，膜的存在能够
阻挡溶解的离子迁移到金属表面，从而降低腐蚀速
率。但当冷凝率过大时，管线内饱和的腐蚀产物溶
液较少，难以形成保护性的碳酸亚铁膜［２５－２６］。

１．３．２　缓蚀剂
顶部腐蚀较难控制的主要原因就是一般的缓蚀

剂难以到达管道顶部起到缓蚀效果。所以，实际工
程中常添加挥发性的气相缓蚀剂，特别是缓蚀效果
更好的有机类缓蚀剂，其具有一定的蒸汽压和水溶
性，特别适用于结构复杂的构件和管段的非涂装性
保护［２７］。
预防ＴＬＣ常见的有机缓蚀剂包括混合的挥发

性胺和咪唑啉、ｐＨ稳定的甲基乙醇胺（ＭＤＥＡ）、辛
胺、巯基苯并噻唑钠等。油田现场和实验室的研究
均表明使用基于胺类等的有机缓蚀剂可在含有ＣＯ２
的管道内实现很好的防腐效果，其原因在于此类缓
蚀剂通常为含有 Ｎ、Ｓ、Ｏ原子的有机杂环化合物，
具有较大的电子密度，使其可以作为吸附反应中心，
在金属表面具有很好的吸附力，从而取代水分子在
金属表面的聚集，降低腐蚀性离子的活性［２８］。在含
有乙酸的酸性环境中，溶液及冷凝水的ｐＨ较低，腐
蚀生成的碳酸亚铁膜较为疏松，此时腐蚀速率较大，
甲基乙醇胺缓蚀剂的添加可中和乙酸，增加溶液的

ｐＨ，降低腐蚀速率。在油气田防腐系统中，减轻

ＴＬＣ的一个常用技术就是连续性化学批处理技术，
将缓蚀剂液体微团加在两个清管器之间，随着管内
流体流动，在整个管道内表面涂覆一层保护性的缓
蚀膜［２９］。

Ｓｕｎｄｅｒ　Ｒａｍａｃｈａｎｄｒａｎ等［３０］利用石英晶体微
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天平、线性极化电阻等仪器研制出了一种挥发性的
胺类缓蚀剂，采用连续化学加注方法，可有效减缓含

ＣＯ２湿气管线的顶部腐蚀速率。Ｆｒｅｄｒｉｃ　Ａｊａｙｉ等［３１］

在含乙酸的酸性溶液中加入甲基乙二醇（ＭＤＥＡ）
和乙二醇（ＭＥＧ）来模拟酸性湿管线顶部腐蚀，通过
观察和研究电化学阻抗谱和波特图发现：ＭＤＥＡ可
中和乙酸，提高溶液的ｐＨ，降低腐蚀速率，而 ＭＥＧ
对顶部腐蚀没有造成明显的影响。
管道顶部腐蚀较底部腐蚀复杂，影响因素多，需

在机理方面多加研究，特别是管内多相流、不同流态
下的腐蚀机理，其中段塞流较易形成顶部腐蚀；加强
对酸性环境下的ＴＬＣ研究，特别是高压含 Ｈ２Ｓ的
环境中顶部腐蚀的机理研究；致力于绿色、高效的气
相缓蚀剂以及多效复合型缓蚀剂的开发。

２　临界胶束浓度（ＣＭＣ）
缓蚀剂分子中均含有由亲水和疏水两部分组成

的表面活性剂或两性分子，这类分子结构同时含有
正、负电荷，且能在溶液表面定向排列，可作为缓蚀
剂的基质。随着表面活性剂浓度的增加，缓蚀剂分
子在金属表面或界面处的吸附达到饱和，达到了单
体聚合成胶束的浓度。此时，缓蚀剂缓蚀效果最佳，
此浓度称为临界胶束浓度（ＣＭＣ）［８－９］。ＣＭＣ是衡
量活性剂表面活性强度的一个重要参数，当浓度达
到ＣＭＣ时，溶液的性质将发生显著的变化；较小的
临界胶束浓度会改变体系表面的活性，起到润湿、乳
化、发泡等作用。日常生活中，在生物催化、食品发
酵等领域，ＣＭＣ可决定表面活性剂的安全性、温和
性以及保证一定的生物降解，起到绿色环保的效果；
在工业应用中，ＣＭＣ可影响表面活性剂的结构、性
能及用途，从而影响其复配或携带的缓蚀剂、菌落抑
制剂等的作用效果。在腐蚀环境中存在缓蚀剂的情
况下，ＣＭＣ是保证最大防腐效果的关键，确保缓蚀
剂的注入量，过多时只是增加了更多的微粒和微乳
液，不能得到更好的缓蚀效果。
刘宏伟，刘星等［３２］利用电导率仪、环境扫描电

镜等先进仪器，研究了一种改性的咪唑啉缓蚀剂的
阻垢性能，研究发现当溶液内缓蚀剂浓度达到ＣＭＣ
时，缓蚀剂阻垢率的变化趋于平缓，且浓度在ＣＭＣ
附近时，缓蚀效果和阻垢性最佳。

３　结　论
随着石油天然气行业及科学技术的不断进步，

管道防腐将更会是企业和科研人员关注的焦点，其

中，缓蚀剂技术也会得到更大的关注和发展。一些
新的技术手段和仪器，如：石英晶体微天平、原子力
显微镜、分子结构优化及官能团嫁接等，将会大力促
进新型、低毒、高效的缓蚀剂的产生。最后，作者认
为未来缓蚀剂的研究将会在以下几点展开：

１）进一步加强气相和有机类缓蚀剂的开发和研
究，特别是其挥发性和与金属界面的吸附机理方面
的研究；２）利用先进的科学技术致力于缓蚀剂分子
膜结构、微生物腐蚀中的生物膜与水界面位置的确
定以及膜内氧浓差分布情况等方面的研究，研发和
复配出更加有效且适用范围广的复合型缓蚀剂；３）
注重环保意识，研究出经济、低毒的环境友好型的绿
色缓蚀剂，并致力于扩大其使用范围。
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