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摘 　要 　在油气开发中 ，伴生气中多含有一定量的 H２ S与 CO２ ，对油管 、套管的腐蚀给油气开发造成了巨大损

失 ，极大地制约了 CO２ 和 H２ S共存条件下的油气开发 。因此 ，开展高温高压 CO２ ／H２ S共存条件下油管 、套管钢材

腐蚀的研究具有重要意义 。为此 ，以实验手段模拟油气开发中高温高压 H２ S／CO２ 共存环境 ，用失重法 、SEM 和
EDS研究了油管 、套管 L８０钢材的腐蚀规律以及腐蚀产物膜 。结果表明 ，在实验条件下 ，随着温度的升高 ，腐蚀速

率呈先增加后下降的趋势 ，且温度越高 ，压力对腐蚀速率的影响越大 ；在腐蚀反应初期 ，腐蚀速率很高 ，但随着腐蚀

时间的延长 ，腐蚀速率明显下降 ；腐蚀开始时腐蚀产物膜以 FeS为主 ，随时间延长转为稳定的 FeCO３ 。同时还发现

显微组织 、硬度以及组成成分对腐蚀产物膜的形成及抗腐蚀性能有较大的影响 。
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　 　 在油气开发过程中 ，伴生气中多含有一定量的
H２ S与 CO２ 。 CO２ 源于地层蕴藏及三采工艺中 CO２

的回注 ；H２ S产生于酸性油层 、钻井液的热分解及硫
酸盐还原菌反应产物 。这两种酸性腐蚀性气体或单

独 、或共存于油气开发中 ，对油管 、套管的腐蚀及油

气开发造成了巨大损失［１‐６］
。对于单独 CO２ 和 H２ S

腐蚀的研究 ，国际学术界已取得突破性的研究成果 ；

但对 CO２ 和 H２ S 共存条件下的腐蚀机理及相应防
护技术的研究 ，国内外单位还不多且较分散 ，对二者

共存时高温高压条件下钢材的腐蚀研究更少 ，制约

了 CO２ 和 H２ S 共存条件下的油气开发 。开展高温
高压 CO２ ／H２ S共存条件下油管 、套管钢腐蚀的研究

尤为必要 。

一 、实验内容

　 　 １ ．实验用材料

　 　实验选用某油气田现场应用的油管 、套管 L８０
钢 ，其成分见表 １ 。

表 １ 　实验材料的化学成分表

材料 状态
化学成分（％ ）

C Mn Cr Si Ni Mo Cu P S
L８０ {调质 ０  ．２５０ 换．９９０ u．６８０ /．２３０ 殚．０４０ ＃．１８ ０ t．１ ０  ．０１ ０ 梃．００５

　 　 ２ ．实验介质的确定

　 　根据某油气田开发采出水的实验分析结果配制

试验用介质溶液 。介质溶液中各离子的成分见表 ２ 。

表 ２ 　腐蚀介质溶液的成分表

成分 K ＋ Na ＋ HCO －
３ 厖SO２ －

４ 览Cl －
含量（mg／L） ９９２ Ё１４８１１  １６６５ x３１５４ 祆２０４２６ w

　 　 ３ ．腐蚀试样的预处理
　 　高温高压动态腐蚀试样为矩形 ，尺寸为 ２５ mm
× ２０ mm × ２ mm 。实验前先将试样表面分别用 ２００

～ ８００号金相砂纸打磨后 ，用蒸馏水冲洗 ，用无水乙
醇冲洗 ，以丙酮除油渍 ，放入干燥器 ４ h后用分析天
平称重待用 。

　 　 ４ ．实验装置及实验过程

　 　实验装置采用自制的 １７ MPa动态高温高压釜 。

实验前先对介质溶液通 N２ 除氧时间为 ４ h ，以模拟油
气井下无氧的实际情况 。 CO２ 和 H２ S的分压模拟油
气田井下实际分压 ，分别按气体总量的 １０ ．４４％ 和
６ ．７９％ 加入 。试验转速为 １ ．２ m／s ，腐蚀时间为 ７２ h 。
　 　 ５ ．腐蚀试样的后处理及腐蚀速率的计算

　 　腐蚀试样的后处理及腐蚀速率的计算采用国家
标准 GB／T１６５４５‐１９９６“金属和合金的腐蚀 ：腐蚀试
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样上腐蚀产物的清除”进行 。

　 　 ６ ．腐蚀试片的表面分析

　 　 用 Philips XL‐３０ 扫描电镜进行组织观察 ，用
EDS 进行表面膜的微区成分分析 。

二 、实验结果与讨论

　 　 １ ．不同温度压力对腐蚀速率的影响

　 　为表征不同压力 、温度下 L８０钢的抗蚀性能 ，分
别在 １ ．５ MPa和 ６ MPa下进行了 L８０钢的腐蚀实
验 ，实验温度分别为 ３０ ℃ 、５５ ℃ 、９０ ℃和 １２０ ℃ ，结
果见图 １ 、图 ２ 。

图 １ 　 １ ．５ MPa下温度对腐蚀速率的影响曲线图

图 ２ 　 ６ MPa下温度对腐蚀速率的影响曲线图

　 　从图 １及图 ２ 可以看出 ，在低压以及高压环境
下腐蚀速率均呈现出从 ３０ ℃ 、６０ ℃ 、９０ ℃ ～ １２０ ℃

先降低后升高的趋势 。在 ３０ ℃时 ，压力对腐蚀速率
的影响较小 ，随着温度的升高 ，压力的增大对腐蚀速
率的影响明显增大 。

　 　 ２ ．不同腐蚀时间对腐蚀速率的影响

　 　为考察腐蚀时间对 L８０ 钢腐蚀速率的影响 ，在
１ ．５ MPa下选取腐蚀条件较差的 ９０ ℃ 进行不同时
间的腐蚀实验 ，测定结果见图 ３ 。从图 ３ 可以看出 ，

在腐蚀初期 ，腐蚀速率很高 ，但随着腐蚀时间的延
长 ，腐蚀速率明显下降 。

图 ３ 　 ９０ ℃ 、１ ．５ MPa下时间对腐蚀速率的影响曲线图

　 　 ３ ．腐蚀产物膜的 SEM 研究
　 　图 ４ 和图 ５分别为 ６ MPa 、３０ ℃ 和 ６ MPa 、９０
℃腐蚀 ７２ h 后试样的 SEM 照片 。从照片上看出 ，

钢材表面形成了较为细密的腐蚀产物膜 ，腐蚀产物

膜具有明显的 H２ S 腐蚀特征 ，腐蚀产物膜像黑色淤

泥状附着在钢的表面 ，表面基本上观察不到鼓泡 ，剥

落现象 。

图 ４ 　 ６ MPa 、３０ ℃腐蚀 ７２ h 的 SEM 照片

图 ５ 　 ６ MPa 、９０ ℃腐蚀 ７２ h 的 SEM 照片

　 　 ４ ．腐蚀产物膜的 EDS研究
　 　为准确了解腐蚀后成分的变化 ，对 １ ．５ MPa 、９０
℃腐蚀 ４ h和 ２４ h后的试样进行了 EDS 分析 。结

果显示 ，在腐蚀反应初期的 ４ h内 ，腐蚀产物膜表面

的 S和 C 含量均较高 ，分别为 ５ ．９９％ 和 ６ ．４２％ ；随

着腐蚀时间的增加 ，２４ h后 S 含量减至 １ ．４２％ 。可

以认为 ，腐蚀反应的初始阶段 ，H２ S 占主导地位 ，生

成了不致密的 FeS 膜 ，阻碍了 CO２ 的传质通道 。随

着腐蚀反应的进行 ，CO２ 逐渐占据了主导地位 ，在试

样表面形成一层 Fe（HCO３ ）２ ，这种膜很不稳定 ，又

转化为对基体有保护作用的 FeCO３ ，进入 FeS 膜留
下的空隙 ，生成一层致密的保护膜 ，阻碍了腐蚀反应

的增加 。

　 　 ５ ．分析与讨论

　 　 由不同压力 ，不同温度下腐蚀速率的测定结果

可以看出 ，在 H２ S和 CO２共存的环境下 ，钢材表面腐

蚀形成的腐蚀产物膜与试样的材质有关 ，也与形成

的腐蚀产物膜的组织结构有关 。由不同时间腐蚀速

率的测定结果可以看出 ，反应初期的腐蚀速率很高 ，

但由于在 ４ h之内已经形成了覆盖度高的腐蚀产物
·２·
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膜 ，使基体金属得到保护 ，致使 ２４ h 间的腐蚀速率
急剧降低 。 H２ S存在时 ，H２ S／CO２ 腐蚀产物膜的生

长机制发生了明显变化 。 由于试样含有 １％ Cr 元
素 ，极易与 CO２ 形成非晶态 Cr（OH ）３ ，也导致对腐

蚀速率产生影响 ，且由于在 H２ S 与 CO２ 共存时 ，腐

蚀产物膜中的 FeCO３ 生长机制由晶体阶状生长变

为团聚胞状 ，致使 H２ S／CO２ 共存时形成的腐蚀产物

膜中离子交换通道的畅通程度受影响 ，致使腐蚀进

程产生较大差异 。 SEM 观察和 EDS分析证明 ，在高

温高压 H２ S／CO２ 环境条件下腐蚀 ７２ h ，最终的腐蚀

产物中主要成分为 FeS及 FeCO３ 。试样除含有少量

Cr元素外 ，S 、P 、C含量亦较低 ，致使其组织缺陷小 ，

腐蚀产物膜结构较致密 ，对 H２ S 、CO２ 的腐蚀抗力提

高 。 H２ S ／CO２ 共同存在时 ，在腐蚀过程中 CO２ 的

存在对 H２ S在钢铁表面的吸附产生了一定影响 ，但

H２ S在钢铁材料表面的吸附所造成的腐蚀电化学反
应以及由于 H２ S 在材料表面离解出的 H ＋ 在 H２ S
存在时很难与原子化合成氢分子而导致的氢渗透不

可避免 ，因此 ，钢表面有不同程度因氢渗透造成的材

料表面腐蚀产物膜鼓泡 。

三 、结 　论

　 　 （１）在高温高压 CO２ 和 H２ S 共存压力为 １ ．５

MPa 、６ MPa条件下 ，L８０ 钢的腐蚀速率均呈现出从
３０ ℃ 、６０ ℃ 、９０ ℃ ～ １２０ ℃ 先降低后升高的趋势 。

在 ３０ ℃时 ，压力对腐蚀速率的影响较小 ，随着温度

的升高 ，压力的增大对腐蚀速率的影响明显增大 。

　 　 （２）９０ ℃ 、１ ．５ MPa 下不同腐蚀时间的测定结
果表明 ，在腐蚀初期 ，腐蚀速率很高 ，但随着腐蚀时

间的延长 ，腐蚀速率明显下降 。

　 　 （３）对腐蚀产物膜的 SEM 观察及 EDS 研究表
明 ，腐蚀反应初期腐蚀产物膜组织以 FeS 为主 ，随时

间的增加 ，腐蚀产物膜转向以 FeCO３ 为主 。
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