
第�卷
，
第 �期

����年 � 月

油 气

�� ���

储 透

��� �� �

���
。
���

�

�� �

�

���
。
����

二

二

一一一
二二

�
二 二

一
一�一二������共�二���二匕二二���二二���二书�产�����‘ 二七二产

碳酸盐沉积层对岩洞金属油姚

表 面 的 保 护

张赞牢 焦光伟 宜明荣
」
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〔自然环境工程〕 〔岩溶学〕

在占我国国土面积约 ����的碳酸盐地

区
，
有许多自然形成的岩溶洞 �下称洞 �

。

人们常把这些洞作为储存油品的场所
，
即人

们常说的洞库
。

这种类型的油库在我国南方

地区有数十座
。
由于条件的限制

，
洞顶和洞

壁无法被覆
，
使得洞内非常潮湿

，
相对湿度

高达���
，
不少储油罐罐顶上方常年累月滴

水甚至流水
。

长期处在这种环境下的金属油

罐的外壁有大面积的严重腐蚀痕迹
。

然而
，

奇怪的是
�
油罐顶部滴水处和水流经过的地

方总会留下乙层�� 一����厚�粘附牢 固的

浅色沉积物�碳酸盐沉积物
，
下称沉积层�

，

随着滴水量或流水量的加大和时间的加长而

越积越厚
。

据凭祥油库现场考察
，
当铲除掉

某油罐罐顶外厚厚的沉积层后发现
�

罐顶外

壁无任何腐蚀迹象
。

说明沉积物对所接触的

金属表面有良好的保护作用
。
据此

，
笔者从

理论的角度探索这一沉积层对所接触的金属

表面的防护机理
，
旨在搞清 规律

，
利 用自

然
。

� 沉积层的自然形成过程

这里所说的沉积层在 《 岩溶学 》 中称之

为化学沉积
。

由于它是水滴下时形成的层状

结构
，
故又称为石灰华层或钙板

。
这种沉积

层是含有较高浓度的碳酸氢钙水溶液下滴时

或流淌时
，
溶液中的二氧化碳蒸发散失

，
碳

酸钙析出并结晶沉积的产物
。

它的形成是通

过如图 �的溶蚀和沉积两个阶段来完成的
。

碳碳酸盐岩岩

图 � 溶蚀和沉积阶段示意图

�
�

� 溶蚀阶段

碳酸盐岩是一种可溶性的岩石
，
它的溶

蚀是一个影响因素众多
、

复杂多变的过程
，

概括为
�
大气降雨或地表水吸收一部分空气

中的二氧化碳
，
形成具有微 弱侵 蚀能 力的

水
。

这部分水进人土壤层后进一步吸收土壤

中的二氧化碳 �这里的二氧化碳是土壤层里

亿万微生物制造的
，
其含量较大气圈中立氧

化碳的含量高十至几十倍 �
，
形成具有一定

侵蚀能力的水溶液
，

通过孔隙
、

裂缝进人可溶

性岩石层中
，

使其岩石溶蚀
。

最后形成含有多

种离子相对稳定的饱和水溶液
，
即岩溶水

。

其化学反应为
�
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碳酸离解 �� ��� �
价��

� ������

碳酸盐的溶解 � �������
�

莽��� 干���
� �
�� ��

�
一

总化学反应为
�

�� ������
� � ��� �� � ��� �

诊��� 十 � ��
� � � ���� ��

整个过程处于一个动态平衡状态
。

由于

碳酸欲岩的溶解
，
�� �

一与�
十

相结合
，
从而

必须有更多的碳酸盐溶解来维持这个平衡关

系
，
碳酸盐岩的不断溶蚀

，
溶蚀性水不断吸

收岩石中的可溶性离子
，
最后形成岩溶水

。

由溶蚀而形成的岩溶水
，
是一种含有多

种离子的饱和水溶液
，
它的化学成份与天然

水
、

地表水以及可溶性碳酸盐岩的类型
、

成

份等因素有关
。

岩溶水中所含离子 目前已发

现有几十种
，
其中最主要 的有 �

� 、
���

、

��� � 、

��
� ‘

和��
一 、

�� �

一
、
���

� 一 。

各

种离子的含量及化学性质各地都不尽相同
，

但从化验分析中可发现
，
岩 溶 水 中���

十

和

��� 。 一

离子的含量最高
，
其数值随季节变化

而变化 � 岩溶水呈弱碱性 ��值在�
�

���
�

�

之间
。

下表给出了桂林某些 溶洞 的沉 积层

�钙板 �的化学成分
。

桂林某些溶洞钙板化学成份统计表

�
�

� 沉积阶段

以含���
� 、

���� 一

离子为主 体的 岩溶

水
，
在地下封闭的水系当中是相对稳定且饱

和的
。

一旦这种相对饱和的水溶液流出封闭

系统
，
便会因环境条件的变化

，
动态平衡受

到破坏
，
溶液中的��

�

蒸发散失
，
就会发生

� ��� �

结晶沉积
，
形成石灰华沉积

，
即碳酸

盐沉积层
，
其沉积反应过程为溶蚀反应的逆

反应过程
。

� 沉积层的防腐蚀机理

究竟为什么在相对湿度高达���的潮湿

环境中
，
覆盖有碳酸盐沉积层的金属油罐外

表面丝毫没有发现锈蚀痕迹
，
而无沉积层形

成 �覆盖 �的油罐壁板外表面却腐蚀得十分

严重呢� 就其原理
，
主要有以下三方面

。

�
�

� 隔离作用

沉积层将金属基体与腐蚀介质 相 互 隔

离
，
一方面能有效地阻止腐蚀性介质对金属

油罐的化学腐蚀
，
另一方面也可以有效地抑

制电子的流动
，
使阳极区的金属不能变成离

子进人介质
，
阴极区的金属电子不 能 被 吸

收
，
从而破坏了电化学腐蚀的条件

，
致使电

化学腐蚀过程中断
。

这种沉积层的隔离效果

是一般涂料无法比拟的
。

在显微镜下观察
�

碳酸盐沉积层是一种层状结构
，
层与层之间

的间隙较大
，
但单层的致密度却相当高

。

这

种多层的碳酸钙层体就会有更高的致密度
，

从而有效地隔离腐蚀介质的侵人
，
达到良好

的保护效果
。

�
�

� 附加电阻作用

根据 电化学腐蚀原理
，
腐蚀速度与金属

的腐蚀量成正比
，
与时间和腐蚀界面的面积

成反比
，
而金属的腐蚀量又取决于腐蚀电池

的电流强度
。
当油罐外壁上覆盖一层碳酸盐

沉积物时
，
不仅能极大地延缓介质与金属的

接触时间
，

降低腐蚀速度
，

更重要的是
�

沉积

层相当于在腐蚀电流回路上串人一高电阻
，

抑制了电流强度
，
降低了腐蚀速度

。

据实际
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测试
，

厚度为 ���的碳酸盐沉积层表面电 阻

和体积电阻可达到 � � �。 ’ 。 以上
。

�
�

� 高��值钝化作用

具有碱性性质的岩溶水
，
在下滴时所形

成的沉积层
，
除了起到隔离和附加电阻作用

以外
，
还有一个更重要的作用是

�

沉积层与

金属表面之间形成一个高��值钝化 区 ���

值理论上可达到��以上 �
，
此钝化区可以将

透过沉积层的腐蚀性介质碱性化
。

换 句 话

说
，
即使腐蚀性介质透过了沉积层

，
也不会

使金属表面产生腐蚀锈垢
。

工程上
，
用水泥

砂浆作输水管道的内壁防腐层后
，
可使防腐

寿命达���之久 � 预埋在混凝土中的钢 铁配

件几乎不被腐蚀
，
也说明了这个道理

。

另外有关文献报道
，
钙质覆盖层还能有

效地提高金属的抗疲劳性能
，
使金属表面得

以强化
，
抑制疲劳裂纹的扩散

，
阻止应力腐

蚀
、

疲劳腐蚀和缝隙腐蚀等
。

综上所述
，
碳酸盐沉积层覆盖在金属油

罐外壁上不但无害
，
而且还能很好地保护金

属表面
，
其保护效果是一般 涂料 无法 达到

的
。

特别是在腐蚀环境恶劣的潮湿空间
，
更

能显示其优越性
，
碳酸盐沉积层用于防腐

，

不仅防腐效果好
，
而且环境污染小

，
金属表

面处理要求低
、

经济
、

节约等
。

因此
，
大力

开发类似于这种沉积层防护 效果 的防 腐技

术
，
具有十分重要的意义

。

� 岩洞金属油雄外壁人为形成碳酸盐 保 护

层方法的探讨

�
�

� 可行性分析

根据笔者对碳酸盐沉积层自然形成过程

的研究
，
认为可以通过人为的办法

，
利用岩

洞的自然条件
，
在岩洞金属油罐外表面上形

成具有良好保护效果的碳酸盐沉积层
。

其依

据是
�

�
�

岩洞山体具有丰富的水资源
。

据有

关资料报道
，
南方岩溶地区一般钻孔漏水量

为�������
�，
最大时可达��������，

即

使取水利用
，
也不会影响和破坏山体水系的

循环和平衡
。

�
。

岩溶水的化学性质和洞内的温度
、

湿度
、

压力
、

空气稳定程度等符合碳酸盐结

晶沉积条件
。
笔者现场考察的情况和采集的

样品足以说明
，
沉积层是可以在一定的时间

内形成的
。

�
�

� 沉积层形成方案

本方案的主导思想是
�
创造条件

、

摸拟

自然
。

具体作法有以下几条
。

���
。

� 钻孔储水

在岩洞的顶或壁处钻孔引水
，
并将各孔

弓�出的水通过管道汇集至密闭的储水池内
。

储水池上部应设置结晶核生长剂供料 口
。

�
�

�
�

� 均匀喷水

将储水池内的水引至各油罐罐顶
，
在每

个油罐的罐顶上设置一旋转喷射装置
，
该装

置负责把岩溶水均匀地喷淋在罐顶上
，
使之

从罐顶经罐壁流至罐底形成一均匀的水膜
。

�
�

�
�

� 汇集排水

将各油罐的基础加固
，
使沿罐周流徜的

水汇集并排出洞外
。

整个系统在喷射装置之 前处 于密 闭状

态
。

沉积层人为形成方案详见图 �
。

�
�

� 实施过程中应注意的问题

�
�

控制沉积层的厚度在�
�

�一 ���左

右
。
厚度过大的沉积层与罐壁粘接强度和自

身的延伸性变差
，
在季节发生变化即洞内湿

度大幅度变化时
，
易龟裂

。

据现场考察
，
厚

度在 ���以下时
，
沉积层四季不龟裂

。

�
�

结晶沉积以岩溶水 流淌 形式 为最

佳
。

这就要求喷射距离愈近愈好
。
因为流淌

结晶沉积与下滴结晶沉积相比
，
前者比后者

具有更好的致密度和粘接性
。

�
�

采用理化方法增加沉积速率
。

岩溶

水自然结晶沉积速度是很慢的
，
故必须采用

一些物理
、

化学方法提高沉积速率
，
如加结

晶核生长剂等
。
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综上所述
，
利用岩洞的自然条件在油罐

外壁上人为形成碳酸盐保护层的方案是可行

的
，
它具有设备简单

、

投资少
、

见效快等优

点
。

如果能在我国南方岩溶地区沉积效果较

强的自然岩洞油库油罐中使用
，
其经济价值

是相当可观的
。

，，嗯尸，，尸尸，，叫叫叫 ， 万 于 万 了 ，�刁�气气气气气气气气气气气气
了了了了了了 ， 了 了 ， 刃 了 刃刃

� 结 论

图 � 沉积层人为形成方案示意图

〔 �飞 李 异
�

钙质复盖层对海洋工程结构保护
�

碳酸盐沉积层对岩洞金属油罐具有良好

的保护效果已既成事实
。
笔者在此也首次研

究解释了它的天然防护机理
。

故建议
，
油罐

上覆盖有碳酸盐沉积层的岩洞油罐
，
应注意

很好地保护这一沉积层
。

如果能通过人为的

办法在大型金属设备上形成碳酸盐保护层
，

那么它将会具有投资少
、

寿命长
、

施工方便

等优点 � 如果能把这项技术应用到环境工程

中
，
模拟大自然的奇观

，
美化生活环境

，
那

么也将是很有意义的
。

我们相信
，
大自然的

这一杰作一定能够随着时间的推移
，
科学技

术的发展
，
造福于人类

。
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、

江士昂等

专家
、

权威人十共��人
。

与会代表就以下内容进行

了认真的研究和讨论
� ①二届一次会议以来的工作

总结 � ②石油天然气行业标准的清理整顿结果 � ③
石油工业采用国际标准和国外先进标咨的 工 作 计
划 � ④加快标准的制定 ，

提高标准的水平及贯彻实

施标准的措施
� ⑤调整和补充部分委员并完善组织

机构的决定
。

会上怀向标委会的顾问颁发了聘书
。

本 川通讯 诚 朱美琪


