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1 磺酸盐简介

磺酸盐属于清净分散剂，在工业和民用领域应用

广泛。磺酸盐品种较多，按原料来源可分为石油磺酸

盐（天然磺酸盐）和合成磺酸盐。本文所述石油磺酸

盐是以原油馏分油和硫磺为原料，在反应器内利用

SO3 气体和原料油进行连续的气液反应，得到适宜深

度的磺酸，再经中和反应和稳定剂处理得到的产品，

具有界面活性好、适应性强、界面张力稳定等特点，

广泛用于三次采油等。

2 石油磺酸盐生产工艺流程简介

2.1 磺化生产装置的构成

空气干燥系统；三氧化硫制备系统；磺化反应系

统；中和系统；酸吸收及尾气处理系统；原料、成品

存储及装车系统。

2.2 磺化工艺流程

2.2.1 工艺原理

2.2.1.1 硫磺燃烧

液态硫磺在干燥空气中燃烧，与氧气反应生成二

氧化硫气体：

S+O2 → SO2 ↑ +9282kJ/kgs

2.2.1.2 二氧化硫气体转化

二氧化硫气体和氧气在催化剂作用下生成三氧化

硫：

SO2+
1
2

O2 → SO3+3043kJ/kgs 

2.2.1.3 磺化反应

主反应：RArH+SO3 → RArSO3H

副反应：RArSO3H+SO3 → RArSO2OSO3H

　　RArSO2OSO3H+RArSO3H → (RArSO2)2O+H2SO4

2.2.1.4 中和反应

用氢氧化钠溶液作中和剂：

主反应：RArSO3H+NaOH → RArSO3Na+H2O

副反应：H2SO4+NaOH → Na2SO4+2H2O

　　　　H2SO3+NaOH → Na2SO3+2H2O

2.2.1.5 静电除雾器

静电除雾器利用高压静电场，除去尾气中的有机

和无机酸雾。

2.2.1.6 尾气洗涤

在尾气洗涤塔内，尾气中的二氧化硫气体被氢氧

化钠溶液吸收。

SO2+2NaOH → Na2SO3+H2O

2.2.1.7 酸吸收

用浓硫酸吸收尾气中的三氧化硫，生成焦硫酸。

SO3+H2SO4 ═ H2S2O7（焦硫酸）

焦硫酸加水稀释，生成硫酸：

H2S2O7+H2O ═ 2H2SO4

2.2.2 工艺流程说明

2.2.2.1 空气干燥系统

空气经压缩后进入空气冷却器组，经循环水和冷

冻液冷却，除去压缩热并分离部分水分，再经干燥器

吸附水分后作为工艺风使用。空气露点的控制极为关

键，如露点大于 -60℃，SO3 气相中含水量增大，会

增大烟酸生成量，且在尾气中形成大量酸雾，增加尾

气处理负荷，并对设备和管线造成严重腐蚀。

2.2.2.2 三氧化硫制备系统

液硫与燃烧风逆流进入燃硫炉，在炉内充分燃烧，

生成 SO2 混合气体，经冷却器冷却后输送至转化塔，

经催化剂作用生成 SO3 气体。

2.2.2.3 磺化系统

SO3 气体经干燥空气稀释后进入反应器，原料油

经供料泵输送至反应器，沿反应管内壁成膜状降落，

与 SO3 气体并流而下完成磺化反应。磺化后的气液混

合物经过气液分离器，气相送至酸吸收和尾气处理系

统，液相经泵输送至中和系统。

2.2.2.4 中和系统

液碱经泵输送至中和系统，与磺酸完成中和反应

生成石油磺酸盐，经中和冷却器移去反应热后输送至

成品储罐。
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2.2.2.5 酸吸收系统

浓硫酸通过循环泵在硫酸换热器、酸吸收塔间循

环。尾气从酸吸收塔顶部进入，与硫酸并流而下，尾

气中的 SO3 被吸收，硫酸浓度逐渐上升，通过调整新

鲜水量控制酸浓度在 98% 左右。处理后的尾气经气液

分离后，气相进入静电除雾器。

2.2.2.6 尾气处理系统

尾气进入静电除雾器，其中的硫酸雾和有机酸雾

在高压电场作用下被除去，再从尾气洗涤塔底部进入

塔内，与洗涤液逆向接触，其中的 SO2 和 SO3 与液碱

发生反应被除去。

2.2.2.7 原料及成品罐区系统

原料及成品罐区包含原料油、产成品等储罐及相

关配套设施。

2.2.3 流程简图

3 磺化生产过程各类腐蚀原因分析

通过对磺化工艺流程的简介，可以发现磺化工艺

的性质决定了在生产过程中各道工序都不同程度的存

在着设备腐蚀现象，因此对各类腐蚀介质及腐蚀现象

和相应的腐蚀防护措施的研究极为重要。

3.1 乙二醇腐蚀原因分析

制冷系统是空气干燥系统的重要组分，关乎生产

所需干燥空气的露点控制，影响后继工序的工艺控制

和防腐控制，常用的乙二醇载冷剂会造成以下腐蚀：

3.1.1 电化学腐蚀

纯度很高的乙二醇对铜、碳钢等金属腐蚀性很小，

但原液不宜做载冷剂，因其粘度较高，会使输送、换

热能力变差，故需加入一定量的水。钢铁和水接触在

热力学上是不稳定的，铁和无氧纯水反应放出氢，加

上钢铁表面不均匀，在水中要形成无数微小的腐蚀电

池。铁是电池阳极，其他不活泼物质是阴极，反应过

程生成 Fe(OH)2，当温度升高会发生以下反应：

3Fe(OH)2 → Fe3O4+2H2O+H2

生成的 Fe3O4 就是钢铁的腐蚀产物。在含较高溶

氧的水中，铁更易发生电化学腐蚀。和上述情况不同，

氧在阴极起着去极化作用，发生如下反应：

阴极反应： 1
2

O2+H2O+2e → 2OH-

阳极反应：Fe → Fe2++2e

阴极反应形成的氢氧根离子和亚铁离子在水中相

遇，会生成 Fe(OH)2 沉淀。若水中溶氧充足，氢氧化

亚铁会氧化生成黄色铁锈 Fe2O3·H2O。溶氧不足则氧

化为绿色的水和四氧化三铁或黑色无水四氧化三铁。

此外随时间推移，因乙二醇含羟基，在有氧条件下其

中一部分会被氧化成乙醇酸，再被氧化成草酸，是有

机酸中的强酸，对不锈钢也有较强腐蚀性，是设备腐

蚀的主要因素。新鲜乙二醇溶液能在 1 周内腐蚀碳钢

和铜，在约 1 年内腐蚀一般不锈钢。pH 值在 5.5 以下 

时，对碳钢的腐蚀急剧加速，并导致溶液中 Fe2O3、

Fe3O4 铁锈杂质等的含量显著升高。

3.1.2 气蚀

乙二醇在使用过程中与空气接触易产生气泡，气

泡在溃灭过程中产生的微射流或冲击波会对设备产生

损伤，即气蚀。

3.1.3 氧腐蚀

乙二醇水溶液中含有溶解氧，能加速金属的腐蚀

进程。有资料显示当溶解氧在浓度小于 1mg/L 的情况

下，就可能引起碳钢的腐蚀，随着温度的升高氧腐蚀

的速率加快。

3.1.4 其他腐蚀因素

乙二醇本身是相对活跃的物质，易形成高分子聚

合物，进一步氧化成聚合物有机酸（即油泥），形成

十分粘重的物质，沉积后易结垢，引起垢下腐蚀。

3.2 酸性介质腐蚀原因分析

3.2.1 硫酸腐蚀

三氧化硫制备过程，三氧化硫在燃烧风露点无法

满足的情况下（要求露点小于 -60℃），会与燃烧风

中过量水反应生成稀硫酸。在酸吸收系统，因控制不

当或仪表失灵，发生补水过多情况时也会产生稀硫酸。

由于稀硫酸中的硫酸分子在水分子作用下已经全部电

离，无法像浓硫酸一样在金属表面形成钝化层，而是

继续与金属发生反应，对设备、管线、储罐等产生腐 

蚀。

Fe+H2SO4=FeSO4+H2 ↑

3.2.2 磺酸腐蚀

磺化反应的主产物是磺酸，磺酸是磺基与烃基（包

括芳基）相连接而成的一类有机化合物，是水溶性的
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强酸性化合物，对设备、管线有着较强的腐蚀性，甚

至对不锈钢也有较强的腐蚀作用。磺酸可与不锈钢中

含有的铁锰铬等金属反应，生成相应的亚铁盐，锰盐

和亚铬盐。反应通式如下：

M+2RSO3H=M2+(RSO3
-)2+H2 ↑

通过实验数据，pH 值在 4.10 时腐蚀速率最快，

而在生产过程中磺酸出料 pH 值恰在 4-5 之间，对设 

备、管线的腐蚀也是最大的。

3.2.3 磺酸盐工业废水的酸性腐蚀

对磺化生产产生的废水进行处置时，废水中的铁

离子会与亚硫酸根发生氧化还原反应，方程式如下：

2Fe3++(SO3)2
-+H2O=2Fe2++(SO4)

2-+2H+

体系内的氢离子含量升高使体系呈现酸性，如不

及时对水体的酸碱度进行调节，呈酸性的废水就会对

设备、管线造成严重腐蚀。

无论是无机酸类的硫酸、还是有机酸类的磺酸，

以及工业废水中酸类对设备管线造成的腐蚀也都属于

析氢腐蚀，即钢铁在酸性环境中，发生原电池反应析

出氢气而产生的腐蚀。

负极（铁）：Fe-2e-=Fe2+  

正极（碳）：2H++2e-=H2

电极总反应：Fe+2H+=Fe2++H2

金属腐蚀的主要原因还在于屯极电位不一致。电

化学反应中，电位较高侧易得到电子而形成阴极，电

位较低侧易失去电子形成阳极。在水、酸性物质及氧

气的作用下生成铁锈，附于钢铁表明却起不到保护作

用，该化学反应就会持续腐蚀。

3.3 原料油储罐腐蚀原因分析

磺化装置所用的原料油具有较高的腐蚀性，如储

罐防腐措施不当会导致严重的泄漏，在影响油品使用

的同时，对环境也会造成较大的污染，因而加强原料

油品储罐的防腐意义重大。

3.3.1 原料油品储罐的腐蚀按腐蚀种类分为

化学腐蚀，主要发生在干燥环境下的罐体外壁，

一般腐蚀程度较轻；浓度腐蚀，主要发生在油罐内壁

液面以下，是由氧的浓度差引起；原电池腐蚀 ( 电化

学腐蚀 )，主要发生在罐底、罐壁和罐顶，是油罐内

部最主要、最严重、危害最大的一种腐蚀；硫酸盐还

原菌及其他细菌引起的腐蚀，主要发生在罐底。

3.3.2 原料油储罐腐蚀的机理

油品储罐腐蚀主要是由于油品中的无机盐、酸、

硫化物等对钢铁造成的腐蚀，此类腐蚀最严重的是罐

底部分。由于罐底水含有厌氧细菌、有机物、硫酸盐，

氧在油品中的溶解度很低，罐底水处于缺氧状态，正

好是硫酸盐还原菌生存的适宜环境，因而油品储罐底

部腐蚀是以酸腐蚀和硫酸盐还原菌引起的坑蚀为主。

其次是水、油界面部位的腐蚀，油、气界面的腐蚀也

较严重，顶部气相腐蚀则较轻。

4 现阶段的腐蚀应对措施

4.1 针对乙二醇腐蚀的防护措施

①配冷冻液时加入乙二醇抑制剂，可使冷冻液具

有很强的抗氧化性和对铜、铝、碳钢等的防腐蚀能力，

且能一定程度上防止乙二醇垢化，减轻垢下腐蚀；②

定期检测载冷剂 pH 值，及时进行 pH 值调整，保持

系统内酸度的稳定，减缓载冷剂对设备、管线的腐蚀

速率；③采用氮封等措施降低系统氧含量，减缓氧腐

蚀。

4.2 针对酸性介质腐蚀的防护措施

①加强空气干燥系统工艺控制，控制露点低于

-60℃，防止三氧化硫与过量水反应形成稀硫酸，对

设备和管线产生腐蚀；②加强工艺调整，使上游出料

pH 值避开腐蚀最严重区间；优化中和加碱控制，在

磺酸刚进入下游工序时及时将 pH 值调离腐蚀最严重

区间；③加强酸吸收系统工艺控制，确保补水准确，

严格控制酸浓度在 97-100% 之间，防止产生稀硫酸。

4.3 温度控制对腐蚀速率的减缓

装置内外部温、湿度和酸碱度的变化，也会对管

线和设备的腐蚀产生直接作用，导致腐蚀加剧。磺化

生产为保证介质的流通性，温度多控制在 70℃以上，

内部反应温度及外界环境温度过高，腐蚀反应速率也

会加快。因此在确保生产稳定的情况下，通过换热及

时移除反应热，合理控制工艺温度，弱化酸腐蚀。

4.4 加强腐蚀监测和对设备、管线、储罐的日常维护

建立设备定点监测机制，对设备、管线、储罐进

行定期壁厚检测，掌握设备、管线、储罐腐蚀情况，

对腐蚀损伤点及时进行处理，做到防患于未然。

4.5 采用更为先进的防腐技术

①磺化装置常用的聚四氟内衬对于防腐有着较好

的作用，但是在技术上仍有不足和缺陷，寻求更适合

磺化装置的防腐材料势在必行；②结合生产实际和资

金情况适当选用阳极、阴极保护措施。
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