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　 　摘 　要 　 CO２腐蚀是世界石油天然气工业中常见的一种腐蚀类型 ，含 CO２ 气井的相关工艺技术直接关系着气

井的质量与寿命 ，是气井安全 、高效生产的基础 。为此 ，对我国几个不同类型含 CO２ 油气田的现场的 CO２ 腐蚀资料

进行了调查 、研究 ，分析了 CO２ 腐蚀给天然气生产带来的严重危害性 ，总结出在不同类型油气田中 CO２ 腐蚀的一

般规律和不同区域 CO２ 腐蚀的特殊性 ；在对 CO２ 腐蚀的现象 、特点 、类型 、机理以及腐蚀的影响因素研究的基础

上 ，提出了含 CO２ 气井防腐工艺技术应着重解决好含 CO２ 气井的完井 、生产管柱采用不锈钢或双金属复合油管 、

加注缓蚀剂等几种有效的防腐蚀措施 。
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　 　含 CO２ 气藏在世界上主要分布在美国 、法国 、加

拿大 、前苏联 、英国等国家 ，我国也是拥有含 CO２ 气

藏最多的国家之一 ，其中以塔里木 、大庆 、川渝 、长

庆 、吉林和中原油气田尤为突出 。

一 、CO２ 腐蚀的严重危害性

　 　 CO２ 腐蚀术语 １９２５ 年首次由美国石油学会采

用 ，并于 １９４３年认为 Texas 油气井井下油管的腐蚀
为 CO２ 腐蚀 。 Litfle creek 油田实施 CO２ 驱油期间 ，

在无任何 CO２ 腐蚀抑制措施情况下 ，不到 ５ 个月油

井井下油管就被腐蚀穿孔 ，腐蚀速率高达 １２ ．７ mm／

a ；前苏联在 １９６１ 年开发拉撕诺尔边疆地区 CO２ 油

气田过程中 ，设备内表面腐蚀速率达（５ ～ ８）mm／a ，

发现了严重的设备损坏和事故隐患 ；英国北海油田

阿尔法海洋平台 ，由于原油中含 １ ．５％ ～ ３％ CO２ ，使

得 碬 ２７３ ．０５ mm APIX５０钢高温立管使用仅两个月就
腐蚀得薄如纸页 ，并引起爆炸 、燃烧和人身伤亡事故 。

　 　我国气藏开发中的 CO２ 腐蚀破坏在 ２０世纪 ８０

年代中期以后也日益突出 。典型的例子如四川盆地

川东福成寨气藏 ，从气井中起出的油管有严重穿孔 、

腐蚀 ；中坝气田雷三段气藏低温集气站设备使用数

年即发现局部腐蚀穿孔 ，须二段气藏不含 H２ S ，只含

０ ．５４％ CO２ ，是典型的“甜气” ，从气井中起出的油管

也严重腐蚀穿孔 ；牙哈 ２３ 凝析气田共有开发井 ２２

口 ，２００２年 ４月对采气井口进行全面调查时发现高

温 、高压井均存在严重的 CO２ 腐蚀 。长庆 、吉林 、中

原等油气田亦均发生过因 CO２ 腐蚀而导致的油气井

报废现象 。

　 　 近年来 ，随着石油天然气工业的快速发展 ，深

井 、超深井不断增多 ，我国主力油气田相当一部分深

层油气藏中都含有一定储量的 CO２ （１ ．５％ ～ ４０％ ） ，

CO２ 腐蚀已成为严重制约含 CO２ 油气田安全 、高效

开发的一个重要因素 。

二 、CO２ 腐蚀的机理 、类型与影响因素

　 　 １ ．CO２ 的腐蚀机理

　 　 CO２ 腐蚀可理解为天然气中的 CO２ 溶解于水

生成碳酸后引起的电化学腐蚀 。基本反应式为 ：

CO２ ＋ H２ O H２CO３ （１）

　 　碳酸使水 pH值下降 ，对钢材发生氢去极化反应 ：

H２CO３ ＋ Fe FeCO３ ＋ H２ ↑ （腐蚀产物） （２）

　 　阳极反应为 ：Fe Fe２ ＋
＋ ２e －

（３）

　 　阴极反应为 ：H２ CO３ H ＋
＋ HCO３

－
（４）

２H ＋
＋ ２e － H２ ↑ （５）

　 　在进行上述腐蚀反应的同时也存在着腐蚀产物

FeCO３ 、Fe３ O４ 等在金属表面形成保护膜的过程 ，成

膜的情况对 CO２ 腐蚀有着十分重要的关系 ，在有膜

保护时腐蚀速度大大降低 。因成膜的不均匀或破损

及各种影响因素的变化 ，常常出现局部的不均匀腐

蚀 ，如坑点腐蚀 、轮癣状腐蚀 、台面状腐蚀等 。
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　 　 ２ ．CO２ 腐蚀类型

　 　 CO２ 对金属的腐蚀 ，主要有以下类型 。

　 　 （１）深坑型腐蚀 ：腐蚀过程中形成周边锐利界面

清晰的坑 ，能在比较短的时间内完全穿透管壁 。

　 　 （２）轮癣状腐蚀 ：发生在距管端很近的环状管

壁 ，呈均匀腐蚀或严重坑蚀 。

　 　 （３）冲蚀 ：管子截面变化部位和收缩节流部位流

速增高 ，则腐蚀加剧 ；如果气流速度增加 ３ ．７倍则腐

蚀速度增加 ５倍 ，主要发生在井口设备与油管内 。

　 　 （４）应力腐蚀开裂 ：钢在 CO２ — H２ O体系中还会
发生应力腐蚀开裂 （SCC） ，然而目前对其机理的研

究尚不充分 ，一般认为钢在 CO２水溶液中发生 SCC
是一种穿晶腐蚀断裂 。这是由于 CO２ 在钢铁表面的

吸附所产生的腐蚀抑制作用与钢在碳酸溶液中的阳

极溶解之间处于平衡而导致的 。一般说来 ，只有在

极苛刻条件下 （高 CO２ 分压 ＋ 高负荷 ）高强度钢才

会发生 CO２ 引起的 SCC 。

　 　 ３ ．影响 CO２ 腐蚀的主要因素

　 　影响 CO２ 腐蚀的因素主要有 CO２ 分压 、温度 、

Cl －与 O２ 的含量 、环境的 pH 值 、流速及钢材金属组

织变化等因素 。其中 ，CO２ 分压是影响 CO２ 腐蚀的

最重要的因素 。 CO２ 分压可按式（６）进行计算 ：

pCO
２ ＝ p × CO２ ％ （６）

式中 ：pCO
２表示 CO２ 分压 ，MPa ；p表示天然气总压 ，

MPa ；CO２ ％ 表示天然气中 CO２ 的体积分数 。

　 　根据 NACE （美国防腐工程师协会）等有关标

准 ，可按 CO２ 分压来划分 CO２ 的腐蚀环境 。

　 　 （１）CO２ 分压小于 ０ ．０２１ MPa ，属于无腐蚀或极

轻微腐蚀 ，不需采取防 CO２ 腐蚀的措施 。

　 　 （２）CO２ 分压介于 ０ ．０２１ ～ ０ ．２１ MPa之间 ，属中

等腐蚀 ，应考虑采取防腐措施 ；

　 　 （３）CO２ 分压大于 ０ ．２１ MPa ，属于严重腐蚀 ，需

采用特殊防腐管材 。

　 　实践亦证实 ，当 CO２ 分压大于 ０ ．２１ MPa时 ，井

下油管就会产生严重腐蚀 。如 ，四川盆地气田合 １００

井 ，已知井底压力（p）为 ３７ ．５ MPa ，含 CO２ １ ．１４３％ ，

则由式（６）计算该井 CO２ 的分压为 ：

　 　 pCO
２
＝ p × CO２ ％ ＝ ３７ ．７５ × １ ．１４３％

＝ ０ ．４３ ＞ ０ ．２１（MPa）
　 　由计算结果知 ，该井将发生严重 CO２ 腐蚀 。实

际上该井 １１００ ～ １５００ m 处的油管已有 ３ 处因严重

CO２ 腐蚀而断落 。

三 、防 CO２ 腐蚀的关键工艺技术

　 　含 CO２ 气井的防腐工艺技术应着重解决好气井

的完井方式 、生产管柱材质选择 、加注缓蚀剂 、确定

合理产能 、科学加强 CO２ 腐蚀监测等关键工艺技术

和 CO２ 腐蚀的防治措施 。

　 　 １ ．CO２ 气井的完井工艺技术

　 　含 CO２ 气井的完井生产管柱按有关规范 ，应选

用带生产封隔器的一次性完井管柱 ，管柱下部应接

高温 、高压伸缩补偿器与压力控制式循环阀 。所选

封隔器应 １０ a以上密封可靠 。如塔中 Ⅰ号带凝析气

田 CO２ 含量为 ０ ．１３８１％ ～ ３ ．４７８２％ ，地层压力达到

５７ ．８ MPa ，井底 CO２ 的分压为（０ ．０８ ～ ２ ．０１）MPa ，

选用带生产封隔器的一次性完井管柱见图 １ 。

图 １ 　完井管柱结构示意图

　 　 ２ ．生产管柱材质选择

　 　一般而言 ，在湿 CO２ 环境中生产管柱材质采用

含 Cr的不锈钢有较好的抗蚀能力 。 ２０世纪 ７０年代

以来 ９Cr‐１Mo 、１３Cr等马氏体铬钢曾经成功地用于
含 CO２ 气井的生产管柱 。根据不同温度下各种 Cr
钢的腐蚀速度对比 ，采用（２２ ～ ２５）Cra‐r 双相不锈钢
抗蚀能力较前者更稳定 。在较低温度下抗蚀性能随

Cr含量增加而加大 ，温度升高到一定程度 ，含 Cr 不
锈钢也不能保持其抗蚀优势 ；其临界点对 ９Cr‐１Mo
钢约为 １００ ℃ ，１３Cr钢约为 １５０ ℃ ，而 ２５Cr‐６ ．５Ni‐３
Mo双相不锈钢则到 ２５０ ℃ 仍能保持在低温下具有

的抗 CO２ 腐蚀能力 。 AISI ３０２ 、３０４ 、３１６ 、８２５ 等含

铬 、镍合金也具有较好的抗 CO２ 腐蚀性能 ，且有一定

抗硫化物应力腐蚀开裂能力 。通常生产管柱材质的

选择可根据腐蚀介质在酸性环境系统中的分压 ，按

日本 NKK公司等有关材料选择图进行初选后再用
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综合分析研究方法确定 。

　 　有资料表明 ，在目前对于高温 、高压天然气井 ，

使用涂层技术尚不是一种好的选择 ，其发展趋势必

将被双金属复合管材所取代 。

　 　 双金属复合油管是以碳素钢管为基管 ，在其内

表面覆衬一定厚度的不锈钢 、钛合金 、铜 、铝等耐蚀

合金管而成的一种双层金属管道（图 ２） 。该产品具

有优良的机械性能和耐蚀性能 、施工便捷 、安全性高

的特点 ，它将目前防腐技术的两大主要方法 ———表

面覆盖技术（制造成本低 、适用范围广）与耐蚀合金

化技术（结构完整 、材料致密无气孔）进行了有机融

合 ，实现了这两项技术的优势互补 ，使该产品在油气

井管道领域有很高的应用价值 。如 HP１３Cr／P１１０
双金属管材是国内外开发的用于 CO２ 腐蚀严重的高

温 、高压油气井的复合材料之一 ，可同时具有 P１１０
良好的机械性能和 HP１３Cr超级不锈钢的抗腐蚀性
能 。采用 HP１３Cr材质为油管的单价高达 １３万元／

t ，而采用内衬 HP１３Cr１ ．０ mm 厚的 HP１３Cr／P１１０
为材质的双金属复合油管单价仅为 ５ 万元／t 左右 。

显然双金属复合油管成本更低 ，投资费用可降低

５０％ 以上 。

图 ２ 　双金属复合油管结构示意图

　 　 ３ ．加注缓蚀剂

　 　在含 CO２ 气藏的开发中 ，加注缓蚀剂是一种抑

制腐蚀的有效方法 。 我国有关科研单位已开发出

CT２‐１ 、CT２‐１５等 CT 胺类缓蚀剂 ，在气相中的缓蚀

率大于 ９５％ ，可使生产管柱腐蚀得到很好控制 ，对我

国含有 CO２ 气藏的开发 ，发挥了重要作用 。

　 　 ４ ．确定合理产能

　 　在开发初期阶段 ，制定合理产能 ，对生产过程中

的防腐具有重要意义 。根据开发配产的需要 ，优选

油管尺寸 ，使流速控制在合理范围内 ，避免对腐蚀产

物膜产生冲蚀 ，保护管壁不受腐蚀 。 如大庆徐深气

田通过对徐深１井的产能预测分析 ，选择不同尺寸

的油管 ，其冲蚀的流量和卸载的流量也不相同 。以

井底流压 ２０ MPa为例 ，油管内径为 ５０ ．９ mm时 ，合

理的产能范围应确定在（４ ．６０ ～ ３２ ．５） × １０
４ m３

／d之
间 ；油管内径为 ６２ mm 时 ，合理的产能范围应确定

在（６ ．８７ ～ ３８ ．９６） × １０
４ m３

／d之间 。

　 　 ５ ．科学加强 CO２ 腐蚀监测

　 　为了预测 CO２ 的腐蚀速度以便采取相应的防护

措施 ，各石油公司提出了不同的预测模型 ，应用最多

的是 Dewaard模型 ，并据此可得出预测 CO２ 腐蚀的

诺模图 。

四 、认识与结论

　 　 （１）腐蚀环境较恶劣的含 CO２ 气井 ，应选用带生

产封隔器的一次性完井管柱 ，管柱下部应接高温 、高

压伸缩补偿器与压力控制式循环阀 ，并在油套环形

空间充满含缓蚀剂的保护液 ，既能保护油管（内 、外

壁）又能保护套管内壁 ，还可防止结垢 。

　 　 （２）含 CO２ 气井防腐工艺技术应着重在综合研

究的基础上 ，解决好含 CO２ 气井的完井 、生产管柱材

质选择 、加注缓蚀剂 、确定合理产能 、科学加强 CO２

腐蚀监测等关键工艺技术和腐蚀的防治措施 ，以尽

量避免或减轻各种加速腐蚀的因素 。这些措施必须

在着手开发气藏时就决定 ，如井下管柱及设备是采

用昂贵的抗蚀材料还是采用经济实用的双金属管

材 、或者进行加注缓蚀剂保护等 ，如果最初决定的措

施不当 ，补救就很困难 。因此 ，在气藏开发方案制定

时就应根据首先完钻井的资料和储层流体性质 ，预

测 CO２ 潜在腐蚀性的大小 ，确定最经济的防治措施 。

　 　 （３）加强气井防腐管理 ，从完井开始建立一整套

完善的防腐管理体系 。如在生产中应尽量防止井下

积液 ，避免产生井下腐蚀条件 ；根据气井腐蚀环境和

生产情况 ，有针对性的选用综合防治措施 ；进入生产

中期的气井 ，有计划地安排腐蚀检测 ，如电磁探伤测

试 、内径规测试 ，在油管严重腐蚀之前更换油管 ，以

减少修井难度 ，确保气井安全 、经济 、高效生产 。
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