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摘要：针对含硫化物的液态烃球罐在国内石化领域检测发现的大量腐蚀裂纹，提出一项具有

针对性的防止球罐引力腐蚀的一项专有 ZARE 技术，旨在预防和降低液态烃球罐发生应力

腐蚀开裂的使用风险，提高球罐的安全使用寿命，消除炼化企业的一个设备管理瓶颈，ZARE

技术填补了国内球罐防腐的一个空白并已在中石油内部炼化企业推广使用，取得了初步的成

效，该技术有望在国内炼化企业大量推广使用。 
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液态烃球罐在国内炼化行业大量分布，一个千万吨炼厂球罐数量一般在 30-40 台左右，

各炼化企业每 1-5 年不等安排球罐检测检验，均不同程度检测出大量的腐蚀裂纹或微裂纹，

严重威胁着各炼化企业的生产安全，由于球罐发生应力腐蚀开裂无任何征兆，具有隐蔽性、

突发性的特点，所以一旦发生腐蚀泄露，其造成的后果往往具有灾难性的，尤其是近年来国

内炼制进口含硫原油比重的加大，球罐发生应力腐蚀开裂的事件呈逐年上升的趋势。1988

年美国NACE成立了专门研究湿硫化氢环境下腐蚀设备发生SSCC的专题组-T-8-6a，在受

检的 5000 台压力容器中，26%发现腐蚀裂纹，针对液态烃球罐而言，H2S含量低于 50μg

／g，发生应力腐蚀开裂的几率也高达 17％。[1]基于以上因素,含硫化物的液态烃球罐的检

验为各炼化企业所重视，每年花费大量经费对球罐进行检测。 

    

1 液态烃球罐发生应力腐蚀开裂简析 

钢在某些介质环境下使用时会产生应力腐蚀开裂（即SCC），钢的强度越高，对应力腐

蚀越敏感。常见的应力腐蚀环境主要有湿H2S、无水液氨、硝酸盐、碳酸盐、氢氧化物、

氰化物和二氧化碳等 8 类。在炼油生产中，随着硫含量的增加，湿H2S应力腐蚀开裂尤为

严重。 

我国压力容器用钢相当多数采用的是低合金高强度钢，目前对低合金高强度钢尚没有统

一的定义。一般认为在低碳钢的基础上添加合金元素总量不超过 5%的为低合金钢。材料标



准抗拉强度值下限不小于 540Mpa，满足上述两要求的压力容器用钢，称之为低合金高强

度钢。一般情况下低合金高强度钢主要包含两大类：Cr-Mo 钢和 16MnR，16MnR 是目前

国内应用最多的压力容器用钢。国内外对于液态烃球罐研究最多的还是以硫化氢腐蚀为主，

本文就以硫化氢为腐蚀介质对球罐发生硫化物应力腐蚀（简称 SSCC）为代表进行阐述。 

   当硫化氢与液相水或含水物流共存时，就形成湿硫化氢腐蚀环境。钢在湿硫化氢环境中

的腐蚀反应过程可以表示如下： 

     当硫化氢与液相水或含水物流共存时，就形成湿硫化氢腐蚀环境。钢在湿硫化氢环境

中的腐蚀反应过程可以表示如下： 

水溶液中所含的 H2S 通常离解为： 

     H2S  →  H+ ＋HS- 

阳极反应为：Fe＋HS- → FeS＋H+＋ 2e- 

阴极反应为：2H+ ＋ 2e- → 2Had    →H2 

                                        ↓ 

                                       2Hab（渗入金属内部） 

式中；Had——吸附氢； 

Hab——吸入氢。 

总反应：Fe＋H2S  →   FeS↓＋H2↑ 

                            ↓ 

                           2H（渗入金属内部） 

硫化氢应力腐蚀破坏，是金属的阳极溶解导致开裂和阴极氢脆型共同破坏这两种方式联

合作用的结果，其中氢的脆性破坏起主导作用。  

   钢铁在H2S水溶液中，不只是由于电化学反应生成FeS而引起的硫腐蚀，而且渗入钢中

的氢原子一部分分散在金属晶格内，另一部分向金属缺陷处扩散聚积，并形成氢分子。而这

些氢分子不易从钢中逸出，使钢发生永久性的损伤。由于氢分子的不断聚积，巨大的内应力

致使钢材分层、鼓泡、甚至开裂。同时，由于焊接过程中不可避免地残存有缺陷，又极易诱

发焊缝的晶间腐蚀和缝隙腐蚀，对焊缝附近产生破坏作用。 

当pH值大于 6 时，钢铁表面为FeS覆盖，有较好的保护性能。但由于存在CN-，溶解

了FeS保护层，加速了腐蚀反应的发生： 

FeS十 6CN-→［Fe（CN）6］4- ＋S2- 

［Fe（CN）6］
4- 2Fe2＋→Fe2［Fe（CN）6］↓ 



2  液态烃在液态烃球罐湿硫化氢环境中腐蚀开裂的调查及危害 

湿硫化氢定义按照我国《压力容器安全技术监察规程》定义为 

（1）温度≤（60+2P）——P 为压力 Mpa（表压） 

（2）H2S 分压≥0.00035Mpa 

（3）介质中含有液相水或处于露点温度以下； 

（4）PH 值＜9 或有 HCN 存在。 

湿硫化氢环境下的腐蚀开裂，是指水相或含水物质在露点以下形成的水相与硫化氢共存

时，在介质与外力（含内部组织应力及残余应力）协同作用下所发生的开裂。一般认为，湿

硫化氢腐蚀引起开裂主要有四种形式：氢鼓泡（HB）、氢致开裂（HIC）、应力导向氢致开

裂（SOHIC）、硫化物应力腐蚀开裂（SSCC）。 

液化石油气（LPG）球罐由于储存介质具有易燃、易爆等特点，一旦发生事故其后果十分

严重。2010 年 1 月 7 日兰州石化 303 厂 316 烃类罐区发生爆炸，随即起火。爆炸事故造

成了 6 人遇难，1 人重伤，5 人轻伤 。2010 年 5 月，中石油兰州某石化公司的 1000 立

方丁二烯球罐检测发现赤道板 C10~C14 焊缝中间板木材发现连片鼓包，鼓包最大面积为

2.4 平方米，最大直径为 130mm，经检测为硫化物应力腐蚀开裂所致，由于球罐损伤严重，

做判废处理[2]。大庆某石化公司炼油厂由于球罐裂纹频繁，每年也几乎都检验处腐蚀裂纹。

[3]。中石油大连某石化公司 2011 年 6 月，承装 70%丙烷 Q-5 号球罐（1000 立方米）

检测发现若干处腐蚀裂纹，该球罐材质为 SPV36N，该球罐在两年前的检验没有发现腐

蚀裂纹。 

液化石油气（LPG）球罐在使用时，因储存介质环境所造成的腐蚀破坏是经常发生的，

它使球壳表面受到破坏，产生腐蚀坑、沟糟甚至裂纹，使钢材的力学性能恶化，导致球罐失

效。LPG 球罐由于储存介质具有易燃、易爆等恃点，一旦发生事故其后果十分严重。 

国内大量报道：加工高硫原油是导致球罐大量产生应力腐蚀裂纹的主要原因。  

3  防止球罐发生硫化物应力腐蚀（SSCC)的防腐对策 

为防止液态烃球罐使用中发生硫化物应力腐蚀开裂,国内各大炼化企业和科研院所等做

了大量的工作也取得了一些成效,比如在球罐制造、控制球罐用钢的 S 和 P 的含量、严格把

控球罐用钢的显微组织、硬度、合金元素和热处理，加强工艺过程硫化物含量的控制等方面，

总结了大量的成功经验，但在探索寻求球罐防止硫化物应力腐蚀开裂的具体措施上，大连西

太平洋石化公司由于是国内炼制中东含硫原油最早的合资企业，在球罐防腐治理上，经过七

年的探索和使用，采取的 ZARE 技术应用液态烃球罐防腐，成效显著，尽管开工后的十几



年一直炼制中东含硫原油，由于球罐防腐处理方法得当，一直没有出现腐蚀裂纹情况发生，

即便是制造期间存在的旧的裂纹，采取 ZARE 技术有的历次检验中，均未法向腐蚀裂纹出

现扩展现象，腐蚀裂纹或硫化物应力腐蚀开裂问题得到了很好的控制。 

3.1 ZARE 涂层的成分及防止应力腐蚀的原理 

3.1.1 ZARE 合金层是通过阴极保护和成膜防护防止钢铁基体腐蚀， ZARE 合金喷涂在钢

基体表面形成一层致密的保护膜，屏蔽腐蚀介质，防止金属腐蚀。当覆盖层产生针孔、裂纹

等缺陷时，覆盖层优先腐蚀产生保护电流。  

3.1.2 ZARE合金层中含有活泼金属，和氧有极高的亲和力，在空气中其表面迅速生成一层

致密的三氧化二铝、保护膜，能耐大多数的酸碱盐和溶剂的腐蚀，有着良好的耐硫、硫化氢

腐蚀性能，但是阴极保护效果较弱，主要是由于生成的三氧化二铝（Al2O3）薄膜使覆盖层

电极电位升高。 

3.1.3 ZARE 合金层中一种元素在含硫化物的介质中，其保护膜易被破坏，失去保护作用但

其腐蚀产物体积膨胀 3~4 倍，有利于封闭合金层，起到保护作用。 

3.1.4 由侵蚀性阴离子HS-、Cl-吸附在合金表面的缺陷位置形成活化点而开始引起点蚀。

随着点蚀的发展，活化点周围的金属元素开始溶解，而固溶于ZARE的其他金属元素也随之

溶解，不同，电位高的金属元素置换沉积在钝化膜表面，破坏了钝化膜的致密性，促使合金

进一步溶解。 

3.1.5 ZARE 中的活性金属元素含稀土元素可增加合金活性，含有稀土元素的 ZARE 合金

层能与硫产生强烈反应生成稳定的硫化物，减少或消除了对铁金属的腐蚀，且不会生成疏松

的 FeS 锈层。 

3.1.6 ZARE中不同金属合金化过程中产生的析出相，由于H2S、HS-、Cl-吸附形成点蚀活

化点，使得析出相周围Al基体活化溶解。 

3.1.7  ZARE 合金层中不同金属微粒之间构成网络硬构架，阻止、阻滞了活性最强的金属

元素腐蚀产物的流失，且先腐蚀的金属元素腐蚀产物基体膨胀（3-4 倍），还可以将活性较

低的金属元素小孔以及电弧喷涂过程形成的多孔组织堵住，使得合金层更加致密，好上加好。

这也就是所谓的“固定床效应”。 

临界电位 3.1.8 最重要的是 SSCC 金属材料发生应力腐蚀开

裂存在三要素：临界电位、临界浓度、临界时间）。见

图 1。 

SSCC 

临界浓度 临界时间 



ZARE 涂层提供的外加电流使得球罐本体的电位小于临界电位，使产生应力腐蚀的三要素

缺位临界电位这一必要条件，从使在本质上抑制或消除球罐不发生硫化物应力腐蚀

（SSCC）。 

 
图 1 SSCC 的三要素 

 

3.2  ZARE 应用于液态烃球罐使用与未采取防腐措施的对比  

大庆某石化公司炼油厂气体原料车间球罐，2009 年 10 月份检验，球罐 QW-2、QW-5

打开后锈蚀非常严重，检测公司理化检测时在 QW-2、QW-5 焊缝热影响区发现裂纹，球

罐 QW-2 在焊缝热影响区共发现裂纹 14 条。 QW-5：共计 4 条环焊缝，在每条环焊缝热

影响区都发现存在断续裂纹，几乎涵盖整个球罐环焊缝。部分环焊缝上下热影响区均发现裂

纹。2010 年 10 月，5#球罐采用 ZARE 防腐，2#球罐未采取 ZARE 技术防腐，经过半年

使用，到 2011 年 3 月份重新检验，5#球罐未发现裂纹，未做 ZARE 技术的 2#球罐则发

现 20 多条新裂纹，对比明显。 

4 ZARE 技术的意义和应用前景  

   目前，ZARE 技术应用于球罐防腐，已被中国石油炼化分公司所推广，在几次的防腐会

议上，中石油炼化分公司的肯定。并已在中石油、中海油等数十个炼化企业得到推广实施。 

   ZARE 技术以较小代价，换来的安全效益和实现球罐在含有硫化物等腐蚀介质中的本质

安全、降低球罐使用风险，提高球罐使用的本质安全，延长球罐的安全使用寿命，大大降低

球罐发生 SSCC 的风险等级，为企业消除设备管理瓶颈提供了一套可靠的保护方法。  

我们国家原油依存度已到达 50%以上，其中进口部分的高硫原油部分占到 58%，含

硫原油占 30.8%，H2S腐蚀几乎伴随着炼油的全过程，这其中尤以低温湿H2S腐蚀以不可

预见性，成为炼油及储存液化气过程最大的腐蚀隐患，因此解决好储存含H2S球罐的腐蚀有

着深远的意义。 

   一般 1000 万吨的大型炼厂含硫化物球罐数量在 20-30 台左右（各大炼厂的功能性及设

计单位的不同会有所差异，这里只是进行估量），初步推断中国石油的炼油像大庆石化、吉

林、抚顺、辽阳、兰州、独山子等近三十家炼化企业，球含硫化物球罐数量大约在 500 台

左右，按照美国NACE的调查H2S含量即便是小于 50mg/L的安全参考值,仍有 17%的开裂

率，则潜在发生SSCC的概率球罐再 85 台左右，这个数据是令人寝食难安的。 

     液化气球罐如果发生像 2010 年 1 月 7 日兰州石化爆炸大伙导致 6 人死亡，其经济财

产损失时难以准且估量的，球罐直接经济损失、间接损害以及人身伤害事故，对企业的人心

http://www.dqsh.petrochina/default.aspx
http://www.jlsh.petrochina/default.aspx
http://www.jlsh.petrochina/default.aspx
http://www.fssh.petrochina/default.aspx
http://www.lysh.petrochina/
http://www.lzsh.petrochina/
http://www.dszsh.petrochina/


和信誉的损失也难以用数字来表述。 

    作为一个现代化炼化企业，实现安全生产时第一要素，经济效益是建立在可靠的安全保

障的情况进行的。 

从大量的国内外球罐防止应力腐蚀开裂的调研和报道分析，ZARE 属于独创性技术，至

少在国内处于技术领先水平，在今后的工作中仍需要密切跟踪发现新问题，再建议完善，再

上台阶，为中国炼化企业球罐、轻质油罐的防腐探索出一条成功之路。  
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