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摘　要：采用高温高压釜研究了１１０钢级１３Ｃｒ不锈钢在模拟油气田腐蚀环境气、液相条件下的腐蚀行为，利用

ＳＥＭ、ＸＲＤ及ＥＤＳ等对表面腐蚀产物形貌及成分进行了分析。结果表明，气、液两相环境下，１３Ｃｒ材料腐蚀速率均

随温度的升高而在１５０℃左右达到最大值，且气相腐蚀速率均大于液相。液相环境中１３Ｃｒ钢主要发生均匀腐蚀，局

部腐蚀较为轻微，气相则主要发生点蚀；气、液两相条件下材料的点蚀速率均大于均匀腐蚀速率。１３Ｃｒ不锈钢在两

相条件下的腐蚀产物膜的主要成分为Ｆｅ－Ｃｒ化合物；元素Ｃｒ主要以Ｃｒ２Ｏ３ 的形式存在于腐蚀产物膜中。
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０　引 言

近几年来随着油气田开发的深井超深井越来越

多，井下油管柱所面临的腐蚀环境越来越苛刻，对油
管柱的耐蚀性也提出了更高的要求。深井超深井的
井底温度和压力均较高，若有较高的ＣＯ２ 含量和

Ｃｌ－浓度，油管柱服役时所遭受的腐蚀是非常严重
的，普通碳钢或低合金钢油管柱根本无法满足其耐
蚀性要求［１－３］。针对这类苛刻腐蚀环境，现在油田
多采用高含铬的不锈钢，如超级１３Ｃｒ钢、２２Ｃｒ钢或

２５Ｃｒ钢等。

　　超级（１１０钢板）１３Ｃｒ不锈钢是近些年来新开
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发的适用于含ＣＯ２ 油气田的油套管材料，其在高温

高压下的腐蚀性能是一个值得研究的课题［４－６］，尤

其是高温高压下的耐点蚀性能是其应用于油气田井

下环境时的重要指标［７，８］。本工作通过模拟高温高

压井下环境，利用动态高温高压腐蚀试验设备，研究
了１１０钢级１３Ｃｒ不锈钢在模拟环境下的腐蚀行为。

１　试 验

试验材料为１３Ｃｒ不锈钢，其化学成分（质量分

数／％）为：Ｃ　０．０２６，Ｓｉ　０．３２，Ｍｎ　０．４１，Ｐ　０．０２２，

Ｓ　０．００８，Ｃｒ　１２．９７，Ｍｏ　０．５７，Ｎｉ　１．９３，Ｃｕ　０．１３。试
样加工成４０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ的薄片，依次用

４００＃、６００＃、８００＃和１０００＃金相砂纸逐级打磨，冲洗

后丙酮除油除水，干燥后称量并测量几何尺寸。试
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验装置为美国Ｃｏｒｔｅｓｔ公司生产的３４．４ＭＰａ高温
高压釜。试验前先将试样相互绝缘安装在试验架，
气相试样安装在液面之上，液相试样浸泡在腐蚀介
质中，Ｃｌ－浓度为１６００００ｍｇ／Ｌ，加盖密封。通入高
纯氮４ｈ除氧。然后通入 ＣＯ２ 气体控制分压为

２．５ＭＰａ，分 别 升 温 到 ９０ ℃，１１０ ℃，１３０ ℃，

１５０℃，１７０℃，腐蚀时间为１６８ｈ。试验结束后试
样表面用蒸馏水冲去腐蚀介质，用无水酒精除水后
放置干燥器中待用。用去膜剂除去试样表面腐蚀产
物膜，用水冲洗干净后，放入无水酒精中用超声波振
荡除杂，再用水冲洗后用无水酒精除水干燥，最后用

ＦＲ　２３００ＭＫⅡ型电子天平（精度０．１ｍｇ）称量，并
按下式计算失重腐蚀速率。

Ｖｃｏｒｒ＝ （ΔＧ×３６５０００）／（γｔＳ）
式中：Ｖｃｏｒｒ为平均腐蚀速率，ｍｍ／ａ；△Ｇ为试样的失
重，ｇ；γ为材料的密度，为７．８ｇ／ｃｍ３；ｔ为试验时间，

ｄ；Ｓ为试样面积，ｍｍ２。
采用 ＭＥＦ４Ｍ 光学显微镜测定材料表面点蚀

坑深度，按下式计算最大点蚀速率：

Ｖｐ＝ （３６５　ｈ）／（１０００　ｔ）
式中：Ｖｐ 为最大点蚀速率，ｍｍ／ａ；ｈ为最大点蚀深
度，μｍ；ｔ为试验时间，天。
采用ＪＳＭ　２５８００型扫描电镜观察试样表面腐

蚀形貌，ＯＸＦＯＲＤ　ＩＳＩＳ能谱仪分析腐蚀产物膜中
元素的含量；利用日本理学Ｄ／ＭＡＸ２２４００型Ｘ射
线衍射仪分析试样表面腐蚀产物膜的物相成分；

ＸＰＳ的测定采用Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司的ＰＨＩ　５０００型

Ｘ射线光电子光谱仪ＥＳＣＡ系统完成。

２　结果与讨论

２．１　温度对腐蚀速率的影响
图１为１３Ｃｒ不锈钢在ＣＯ２ 分压为２．５ＭＰａ、

Ｃｌ－浓度为１６００００ｍｇ／Ｌ时气、液相环境下的平均
腐蚀速率与温度的关系。由图１可见，液相时材料
的平均腐蚀速率随温度的升高而持续增大，在１３０
～１７０℃的温度范围内变化很小；气相时，１３Ｃｒ不
锈钢的平均腐蚀速率随温度的升高而增大，在

１５０℃时达到最大值。对比气液两相的腐蚀速率可
知，在模拟温度范围内，气相环境中腐蚀速率大于液
相环境，但是均小于０．１ｍｍ／ａ。一般认为［９］，对

１３Ｃｒ不锈钢而言，在１５０℃左右，材料表面的膜最
厚但还较疏松，腐蚀最严重；在２００℃左右，材料表
面生成薄但较致密的保护膜，材料被保护起来。从
图１可知，随温度的升高，材料在气液两相条件下在

１５０℃左右试样的平均腐蚀速率均达到峰值，随后
平均腐蚀速率又随温度的升高有所下降。

图１　温度对１３Ｃｒ不锈钢平均腐蚀速率的影响

２．２　表面腐蚀形貌分析
图２是１１０钢级１３Ｃｒ钢在去膜液中去除产物

膜后的表面形貌。由图可知，气相时材料在９０℃和

１１０℃时材料表面均未发现明显的损伤痕迹；而当
温度达到１３０℃以后，材料表面均发现不同程度的
局部损伤，其中温度１５０℃时损伤最为严重。液相
时在１５０℃时发现材料表面存在较为明显的局部损
伤，其它条件的局部损伤相对较小但也出现点蚀的
初期形貌。对比气液两相可知，气液两相条件下材
料均发生了不同程度的局部腐蚀。
表１是通过金相显微聚焦法测定得到的试样表

面腐蚀坑深度和点蚀速率与温度的关系。从表１可
知，液相时材料的最大点蚀坑为２０μｍ；而材料在气
相条件下的最大点蚀坑为４１μｍ，点蚀程度更严重。
气液两相的最大点蚀速率分别为２．１３７９ｍｍ／ａ和

１．０４２９ｍｍ／ａ，与图１中平均腐蚀速率相比，远远大
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图２　除膜后１３Ｃｒ不锈钢试样表面微观腐蚀形貌

于平均腐蚀速率；这说明在该腐蚀环境中，点腐蚀的
严重程度要远远大于均匀腐蚀。不锈钢的表面膜常
常存在一些杂质和位错露头的的特殊位置，当Ｃｌ－

在这些位置聚集时，会使表面的产物膜产生局部破
坏从而导致点蚀的发生［９］；这些特殊位置极易成微
观腐蚀原电池，使蚀孔快速向纵向发展，导致点蚀的
进一步加剧，这也是点蚀速率大于均匀腐蚀速率的
主要原因。

表１　温度与点蚀速率的关系

温度／℃
点蚀深度／μｍ 点蚀速率／ｍｍ·ａ－１

液相 气相 液相 气相

１１０ — １０ — ０．５２１４
１３０　 ５　 ２２　 ０．２６　 １．１４７１
１５０　 ２０　 ４１　 １．０４２９　 ２．１３７９
１７０　 ５　 ３５　 ０．２６　 １．８２５

２．３　腐蚀产物膜的组成
表２为除膜前１３Ｃｒ钢的腐蚀产物膜的ＥＤＳ分

表２　１３Ｃｒ不锈钢腐蚀产物膜ＥＤＳ分析结果
（质量分数／％）

条件 温度／℃ Ｃ　 Ｏ　 Ｎａ　 Ｎｉ　 Ｃｒ　 Ｆｅ　 Ｍｏ　 Ｃｌ
９０　 ７．３２　 ６．１７　 ０．３８　 ３．５５　１３．２１　７１．１８　２．１９ —

１１０　 １３．３９　２３．４４ — １．３４　１４．０９　５２．７２　６．４２ —

液相 １３０　 ６．９５　 ７．１７ — ４．５１　１３．６４　７１．５４　２．３７ —

１５０　 ８．１６　１７．１１ — ３．０１　１６．２４　５７．０１　２．９４ —

１７０　 １３．３９　１６．４１ — １．３４　１３．６９　６２．７２　６．４２　 ６．５５
９０　 ９．９１　 ６．０５　 １．５６　 ３．２２　１１．０６　６６．６７　１．５１ —

１１０　 １６．６１　１２．９３ — ２．０４　 ９．６２　５２．５１ — ２．２７
气相 １３０　 １１．６２　１２．３１ — ３．７２　１２．６６　７０．８３　１０．４９ —

１５０　 １０．２３　１４．７４ — ５．２１　 ９．９１　５６．５７　１．７５　 １．３５
１７０　 １６．６１　９．５３　 ３．４０　 ２．０４　 ９．６２　５５．５１ — —

析结果。由表２可知，液相条件下腐蚀产物膜中元
素Ｃｒ的含量均大于气相中 Ｃｒ的含量。研究表
明［１０］，含Ｃｒ不锈钢材料被腐蚀以后基体中的Ｃｒ会
在材 料 表 面 产 生 富 集，并 在 材 料 表 面 形 成

Ｃｒ（ＯＨ）３，以Ｃｒ（ＯＨ）３ 为主要成分的腐蚀产物膜
具有一定的离子选择性，可以阻止腐蚀介质和基体
金属的进一步接触，从而达到保护材料的作用。由
表２可知这种富集作用主要表现在液相条件下，这
也解释了液相腐蚀速率低于气相的原因。
图３是温度为１５０ ℃时试样表面产物膜的

ＸＲＤ分析图谱。由图可见，１３Ｃｒ钢在两相条件下
的腐蚀产物膜的主要成分为Ｆｅ－Ｃｒ化合物，试样表
面并没有ＣＯ２ 腐蚀产物（ＦｅＣＯ３）生成，这是因为不
锈钢的腐蚀主要是通过钝化膜的不断溶解和修复来

进行的。通过ＸＰＳ分析测试出１５０℃时１３Ｃｒ钢在
液相、气相环境中腐蚀产物膜中Ｃｒ的２ｐ３／２结合能
的峰值分别为５７６．５ｅＶ、５７６．４ｅＶ，与Ｃｒ２Ｏ３ 的标
准峰值５７６．９ｅＶ相对应。表明１５０℃时两相环境
下Ｃｒ主要是以 Ｃｒ２Ｏ３ 的形式存在于腐蚀产物膜
中，由于Ｃｒ２Ｏ３ 为非晶态，在图３的ＸＲＤ图谱中未
体现出来。

图３　１３Ｃｒ不锈钢腐蚀产物膜的ＸＲＤ分析
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３　结 论

（１）液相条件下，１３Ｃｒ不锈钢的腐蚀速率随温
度的升高而持续增大，到１３０℃以后保持平稳；气相
时，１３Ｃｒ钢的腐蚀速率随温度的升高而增大并在

１５０℃时达到最大值，之后开始下降；气相腐蚀速率
大于液相。

（２）液相环境中１３Ｃｒ钢主要发生均匀腐蚀，局
部腐蚀较为轻微，气相下的点蚀较液相严重；气液两
相条件下材料的点蚀速率均大于均匀腐蚀速率。

（３）１３Ｃｒ不锈钢在两相条件下的腐蚀产物膜
的主要成分为Ｆｅ－Ｃｒ化合物；元素Ｃｒ主要以Ｃｒ２Ｏ３
的形式存在于腐蚀产物膜中。
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３５ｍｇ／Ｌ，温度为４０ ℃，试验３６ｈ，缓蚀率高达

８５．７３％；阻垢作用最佳使用条件为浓度１０ｍｇ／Ｌ，
温度为３０℃，试验３６ｈ，阻垢率高达９０．５６％；可见

ＡＴＭＰ阻垢性能比缓蚀性能优越，所以它一般被用
来阻垢且阻碳酸钙，而不单独做缓蚀剂使用。

（３）极化曲线表明，随着缓蚀剂浓度增大，阳极
极化电流密度逐渐减小，自腐蚀电位正移，腐蚀速率
下降，缓蚀能力逐渐增强。

（４）ＡＴＭＰ分子中所含有的膦羧基是对碳酸
钙极具抑制作用的阻垢功能基。作为一种供电子型
的阴极缓蚀剂，其极性膦羧基位置上磷、氧等原子存
在未成对电子，因此易与金属表面的空轨道结合形
成配价键，产生由化学吸附而形成具有缓蚀作用的
吸附膜。所以，在这一类缓蚀剂中，膦羧基团在缓蚀
及阻垢效应上同时起着关键的作用。
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