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摘 　要 　采用扫描电镜（SEM ）和电化学测试 ，研究了在油气输运环境条件下（温度 T ＝ ３０ ～ ９０ ℃ 、二氧化碳分

压 pCO２ ＝ ０ ．５ ～ ２ MPa） ，X５６钢管道在油气采出液中的腐蚀状况及电化学行为 。结果认为 ，X５６钢管道在此环境下
腐蚀速率随温度升高及二氧化碳分压增加而加大 ；根据 X５６钢极化曲线及交流阻抗谱（EIS） ，提出了 X５６钢在此环
境下的反应机制 ，二氧化碳促进了阴极反应 ，加速了阳极溶解 ，且随二氧化碳分压和温度的升高而反应加剧 。理论

计算值与电化学测试结果相符合 。

主题词 　 X５６钢 　油气 　集输管道 　二氧化碳腐蚀 　失重 　极化 　曲线 　交流阻抗

　 　 CO２ 腐蚀常常会导致油气集输管发生破裂等事

故 ，对安全生产影响巨大〔１〕
。研究油气集输管线用

钢在集输环境下的 CO２ 腐蚀规律及影响因素具有重

要的理论与实际意义 。电化学分析手段是获得电化

学腐蚀过程动力学信息的重要途径 ，但对 CO２ 腐蚀

的电化学测试 ，过去大量的研究均集中在温度对电

化学过程的影响上 ，而对输运过程中压力改变对电

化学腐蚀动力学影响的研究却鲜有报道 。对油气输

运管线常用的 X５６ 钢管道的 CO２ 腐蚀及腐蚀产物

膜的分析研究笔者已另有文章发表〔２〕
。

　 　笔者针对 X５６钢油气集输管道 ，利用 Ag／AgCl
参比电极 ，在自制的 ４０ MPa 高温高压釜〔２〕中 ，模拟

了油气输运环境条件 ，并进行了失重及极化曲线测

定 ，为确定此条件下的腐蚀机理以及动力学分析提

供了依据 。

一 、实验方法及设备

　 　实验材料选用 API X５６钢 ，其成分见表 １ 。

　 　将 X５６钢加工成 ２５ × ２０ × ２ mm试样 ，逐级用

表 １ 　 X５６钢化学成分分析结果表
成分 C Mn P S Nb V Ti Fe 其余

w t ０ 侣．２４ １ 侣．４０ ≤ ０  ．０２５ ≤ ０ |．０１５ ０ *．１５ ０ 亮．１４ ０ 刎．１５

　 　 注 ：w t表示质量分数 ，单位为％ 。

水砂纸打磨至 ８００目后抛光 ，用丙酮去油后 ，以蒸馏

水清洗 ，酒精脱水 ，冷风吹干后备用 。电化学测试试

样工作面积为 １ mm２
，其余用环氧树脂密封 。试样

安装在防腐转盘上 。

　 　 实验用腐蚀介质采用模拟某油田采出水 ，其成

分组成为 ：NaHCO３ １１００ mg／L ，CaCl２ １５００ mg／L ，

NaCl ３３００ mg／L ，MgCl２ ４０００ mg／L ，其余为蒸馏

水 ，腐蚀介质 pH值为 ６ ．１ 。

　 　合釜后通高纯 N２ 气 ４ h除 O２ ，后通入高纯 CO２

气 ４ h 后升温 、升压 。试验温度为 ３０ ～ ９０ ℃ ，二氧

化碳分压 pCO２
为 ０ ．５ ～ ２ MPa ，流速为 １ ．４ m／s ，腐蚀

失重试验时间为 ６ d 。电化学测试在每个条件稳定 ４

h后进行 。

　 　 电化学测试采用三电极恒电位法 ，测试系统包

括 ZF‐３ 型恒电位仪 、ZF‐４ 电位扫描信号发生器 、

ZF‐４B快波形发生器 、ZF‐３型恒电位仪及 ZF‐２数据
采集器 ，采用正方软件进行计算和绘制曲线 。

　 　交流阻抗测试在 EG&G公司的 M２７３A 电化学
综合测试仪上进行 ，电化学阻抗频率范围为 ５ mHz
～ １００ kHz ，阻抗测量信号为 ５ mV 正弦波 。

二 、实验结果及讨论

　 　 １ ．X５６钢腐蚀速率及腐蚀产物膜
　 　 在温度 ３０ ～ ８０ ℃ 、pCO２

＝ ０ ．５ MPa 、流速 １ ．４
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m／s条件下 ，对 X５６钢进行了 ６ d的腐蚀测试 ，腐蚀

速率结果如图 １ 。

图 １ 　温度对腐蚀速率的影响

　 　由图 １可知 ，当油气输运温度在 ５０ ℃以下 ，X５６
钢的腐蚀速率较低（小于 １ ．５ mm／a） ；当温度高于 ６０

℃ ，腐蚀速率急剧上升 ；到 ８０ ℃ ，腐蚀速率达到 １２

mm／a 。这与一般腐蚀规律相符〔３〕
。图 ２ 为 pCO２

介

于 ０ ．５ ～ ２ MPa 、温度 ８０ ℃ 、流速 １ ．４ m／s条件下腐
蚀 ６ d后的失重测试结果 。由图 ２可以看出 ，随 pCO２

增大 ，试样的腐蚀速率加大 ，且与 pCO２
的关系可回归

成一条直线 ，其线形方程为 y ＝ ４ ．８７０５ x ＋ ８ ．９９１８ 。

图 ２ 　 X５６钢在输运温度 ８０ ℃时腐蚀速率测试结果

　 　在 pCO２
为 ０ ．５ MPa 时 ，X５６ 钢腐蚀速率为 １２

mm／a ，而 pCO２增大到 ２ MPa时增大到 １９ mm／a 。
　 　在输运温度低于 ５０ ℃时 ，X５６钢的腐蚀为均匀
腐蚀 ；而在 ６０ ℃以上 ，X５６钢的局部腐蚀严重 ，试样

表面形成腐蚀产物膜 。腐蚀产物膜表面呈疏松的孔

洞状 ，断面呈三层结构 ，表层为结合力很低的疏松状

膜 ，中间层存在着很多微孔 ，靠近钢基体内层膜较致

密 ，且去除腐蚀产物膜后基底呈明显点蚀特征〔２〕
。

　 　 ２ ．温度对 X５６钢的 CO２ 腐蚀电化学影响

　 　从 pCO２
＝ ０ ．５ MPa ，不同温度下 X５６ 钢的极化

曲线（见本期彩色插页彩色图版 ８）可以看出 ：在 ３０

～ ９０ ℃ ，X５６钢的自腐蚀电位 Ecorr随温度升高而增
大 ，在 ７０ ℃以下 ，自腐蚀电流 Icorr值很低 ；但在 ７０ ℃

以上 ，Icorr急剧增大 ，这与文献〔３〕中 CO２ 腐蚀一般规

律相吻合 ，在 ８０ ℃ ，X５６钢的腐蚀速率达到 １２ mm／

a 。
　 　 ３ ．pCO２对 X５６钢的 CO２ 腐蚀电化学影响

　 　从温度 ８０ ℃ 、pCO２
介于 ０ ．５ ～ ２ MPa 条件下

X５６钢的极化曲线可知（见本期彩色插页彩色图版

９） ：随着 pCO２
的增加 │ Ecorr │ 升高 ，而自 Icorr随着

pCO２
的增加明显增大 ，且阴极极化及阳极极化有明

显的弱极化 Tafel区 。这与作者腐蚀失重试验测得

的 pCO２
对腐蚀速率的影响相吻合 。

　 　 （１）阴极的去极化过程

　 　从 X５６钢在不同的 pCO２
条件下的阴极极化曲线

可以看出（见本期彩色插页彩色图版 １０） ：随着 pCO２

增大 ，促进了阴极的去极化过程 ，在阴极区有较明显

的 Tafel区 。

　 　对阴极极化曲线通过蒙特卡洛软件进行弱极化

曲线拟合 ，可以得出阴极 Tafel 斜率 bc ＝ １２６ ± １２

mV／dec ，并可通过下式求得阴极的反应电流 Ic ：

　 　 Ic ＝ Icorr exp － ０ ．２０３（E － Ecorr ）
bc （１）

式中 ：Ic 表示阴极反应电流 ；E表示阴极极化电位 ；

Icorr表示自腐蚀电流 ；Ecorr表示自腐蚀电位 。

　 　利用阴极反应电流对数与压力间的对数作图 ，

结果见图 ３ 。求得（d lg Ic ／d lg pCO２ ） ＝ １ ．０９ ，因此可

近似认为 CO２ 腐蚀的阴极过程反应级数为 １ ，即一

级反应 ，根据以上阴极的电化学测试分析结果 ，认为

阴极反应是受析氢作用控制的 。

图 ３ 　 lg Ic － lg p关系图

　 　 根据以上事实 ，阴极析氢反应可能存在以下机

理 ：

　 　 CO２ ＋ H２ O → H２CO３ （２）

　 　 H２CO３ → HCO３
—
＋ H （３）

　 　 H２CO３ → ［Had ］＋ HCO３
—

（４）
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　 　 Had ＋ Had → H２ （５）

其中反应（３）为控制步骤 ，由此可以推出 ：

　 　 Ic ＝ nFk１ CH
２
CO

３
exp － βc nFE

RT （６）

式中 ：CH
２
CO

３
表示溶液中 CO２ 的浓度 ；k１ 表示反应式

（３）的正反应常数 。由于在 pCO２
为 ０ ．５ ～ ２ MPa ，CO２

气体基本上可看成理想气体 ，且遵循稀溶液中的

Henry定律 ，因此 ：

　 　 　 CH
２
CO

３
＝ kpCO２

（７）

　 　 k表示 Henry 常数 。

　 　这里忽略了温度对 Henry 常数的影响 ，CH
２
CO

３

值以文献〔４〕提供的数据为准 。

　 　则 Ic ＝ nFk１ kpCO２ exp － βc nFE
RT （８）

　 　令 nFk１ kpCO２
＝ Ioc ，并对式（８）两侧取常用对数

得 ：

　 　 E ＝ ２ ．３０３
RT
βc nF （lg Ioc － lg Ic ） （９）

将 n＝ １ 、βc ＝
bc

２ ．３０３
代入上式可得 bc ＝ １１９ mV ／dec ，

与实际测值吻合良好 。由此可以证明 ，以上实验结

果经分析测试是正确的 。

　 　 （２）阳极的溶解机制

　 　根据 X５６钢在 ８０ ℃ 、pCO２为 ０ ．５ ～ ２ MPa条件
下在试验溶液中的阳极极化曲线（见本期彩色插页

彩色图版 １１） ，应用蒙特卡洛软件对弱极化区进行拟

合 ，求得 Tafel的斜率为 １０２ ± １２ mV ／dec 。
　 　同样应用 ：

　 　 Ia ＝ Icorr exp － ２ ．３０３（E － Ecorr ）
ac （１０）

式中 ：Ia 表示阳极反应电流 ；E表示阳极极化电位 ；

ac 表示阳极弱极化区 Tafel斜率 ；Ecorr表示自腐蚀电
位 。求得 Ia 后 ，同样以 log Ia 对 log pCO２

作图 ，结果见

图 ４ ，求得 dlg Ia ／dlg pCO２
＝ １ ．００５１ ，同样是一级反应 ，

图 ４ 　 lg Ic — lg p关系图

这与水溶液中进行的多数反应 ，由于水量过多 ，在反

应过程中表现为一级反应的理论相一致 。按照陈长

风等〔５〕对 CO２ 阳极反应主要的三种机制在 ７８ ℃ 、

pCO２
＝ １ MPa 水溶液中的腐蚀平衡电位计算结果 ，

铁的阳极腐蚀反应是最易进行的 。反应依次为 ：

　 　 Fe → Fe２ ＋
＋ ２e （１１）

　 　 Fe ＋ H２CO３ → FeCO３ ＋ ２e ＋ H ＋
（１２）

　 　 Fe ＋ CO３
２‐
→ FeCO３ ＋ ２e （１３）

中间控制步骤为 Fe的氧化基本过程 ，即 ：

　 　 Fe２ ＋
＋ OH —

→ FeOH ＋ e （１４）

　 　 FeOH → FeOH ＋
＋ e （１５）

　 　 FeOH ＋
→ Fe２ ＋

＋ OH —
（１６）

　 　其中式（１５）为控制步骤 ，且对式（１２） 、（１３）反应

仍可看成在 Fe表面自催化条件下与 CO２ 溶入水中

水合反应产物进行的 ，因此也可看成准一级反应 。

　 　实际上 ，Fe的阳极溶解速度主要取决于水溶液
中 CO２ 的溶解度 ，由文献〔４〕可以看出 ，水溶液中

CO２ 的溶解度随温度升高而降低 ，随压力的增加而

加大 ，且溶入水中的 CO２ 只有少量发生水合反应 。

这样温度一定 ，CO２ 溶入水中的量随压力的增加而

加大 ，造成 CO２ 腐蚀加剧 。

　 　 按照以上的分析 ，实际上最易发生的阳极反应

式（１１）中 Fe２ ＋ 实质上是由式（１４） ～ （１６）式形成的 ，

而受控步骤为式 （１５） ，式中 Fe （OH ）ad为表面吸附
态 ，假设 Fe（OH）ad在 X５６钢表面覆盖率为 θ ，其表面

活度为K′
θ ，根据式（１６） ，平衡条件则有 ：

　 　 θ ＝ K１ exp（FE／RT ）／［K′K ‐１ αH ＋

＋ K１ exp（FE／RT ）］ （１７）

式中 ：K‐１ K１ 为反应速度常数 ，在阳极过电位较小的

条件下 ，近似有 ：

　 　 Kθ＝ （K１ ／K ‐１ ） αH ＋
－ １ exp（FE／RT） （１８）

　 　以 I２ 表示反应式（１５）的电流密度 ，Ia 表示整个
反应的电流密度 ，则 ：

　 Ia ＝ ２ I２ ＝ ２FK ２ K′θexp（α２ FE／RT ）
＝ ２F（K１ K２ ／K ‐１ ）αH ＋

－１ exp［（１ ＋ α）FE／RT ］
＝ Io ，a exp［（１ ＋ α） FE／RT ］ （１９）

其中 Io ，a ＝ ２F（K１ K２ ／K‐１ ） αH ＋
－ １

，若 α２ ＝ ０ ．５ ，则 ８０

℃ ，ba ＝ ９８ ．４ mV ／dec 。根据 H２ CO３ 在水中的电离

平衡式 ：H２CO３ → H ＋
＋ HCO３

— 可推得 ：αH ＋
２
＝

K３ pCO２
，αH ＋ ＝ （K３ pCO２

）
１／２

（２０）

式中 ：K３ 为与 H２CO３ 电离常数 K 有关的常数 ，将式

（２０）代入 Io ，a可得 ：

　 　 Io ，a ＝ ２ F（K１ K２ ／K ‐１ ） （K３ pCO２ ）
１／２

（２１）

将（２１）式代入式（１９）后 ，两侧取对数 ，则有 ：
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　 　 d lg Ia ／d lg pCO２
＝ － １

　 　从理论上推得 Tafel斜率与 CO２ 反应级数在实

验中求得的相吻合 。对于反应级数与张学元等〔６〕在

２５ ℃ ，pCO２为 ０ ．１ MPa为 ０ ．５的差别正是由于温度

升高 ，Fe（OH）２ 对 Fe的表面覆盖度降低所致 。

　 　 （３）电化学交流阻抗

　 　图 ５为 X５６钢试样在 pCO２为 ０ ．１ MPa ，温度为

８０ ℃条件下的阴极（Δ E ＝ ７０ mV）交流阻抗谱及等

效电路图 。在阴极区 ，阻抗谱出现了 １个时间常数 ，

且由阻抗图可以看出 ：在低谱端出现了无限扩散的

Warbarg 阻抗特征 ，即出现了斜率为 １ 的直线 ，高谱

端出现了容抗弧 ，这说明在反应初期 ，阴极过程存在

着一种主要发应 ，且反应受扩散所控制 ，即反应控制

步骤为式（１２） ，且阴极过程受 H ＋ 扩散控制 ，这与极

化分析及阴极析出机制相一致 ，此时阻抗模拟电路

如图 ９所示 。其阻抗表达式为 ：

　 　 Z ＝ R ＋ jωnc a Ca ＋
１
Rc

图 ５ 　 X５６钢阴极交流阻抗谱及等效电路图
　 　 　 　 　 注 ：RL ＝ ６４ ．５ Ω ，Rr ＝ ９７４ Ω ，Cd ＝ ５ ．４５ × １０‐５ F

　 　图 ６为 X５６钢试样在 pCO２
为 ０ ．１ MPa ，温度为

８０ ℃条件下的阳极（Δ E ＝ ９０ mV）交流阻抗谱及等

效电路图 ，在阳极区 ，X５６钢 ８０ ℃ 的交流阻抗谱出

现了一个时间常数 ，是 ２个容抗弧 ，而没有出现李静

等〔７〕在低温测试中的 ２个时间常数 ，即 Fe（OH）ad这
种阳极过程中间产物 ，Fe（OH）ad吸附覆盖率与腐蚀
产物在试样表面聚集程度引起的低频感抗弧和中低

频容抗弧 ，从而表现出双容抗弧 。其阻抗表达式为 ：

　 　 Z ＝ Rc ＋ jωnc c Cc ＋ Rc ＋ （ jω）nc d Cd ＋
１
Rt

图 ６ 　 X５６钢阳极交流阻抗谱及等效电路图
　 　 注 ：RL ＝ ６４ ．５ Ω ，Rc ＝ ３ ．８２ × １０３ Ω ，Rt ＝ ３ ．１ × １０３ Ω ，Cd ＝ ６ ．５３

× １０‐５ F ，Cc ＝ ４ ．２４ × １０‐６ F

三 、结 　论

　 　通过对 X５６钢在油气输运条件下的腐蚀速率及
电化学行为研究 ，得出了在 ８０ ℃ 、pCO２

为 ０ ．５ ～ ２

MPa条件下 X５６钢 CO２ 腐蚀机理 ，其中阴极反应受

析氢作用控制 ，阳极反应受 Fe２ ＋ 形成速度所控制 。

CO２ 促进阳极反应 ，且加速了阳极溶解 。随 CO２ 分
压﹑温度升高 ，X５６钢腐蚀速率增大 。
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