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低铬油套管钢材在不同工况下的腐蚀规律研究 

张晓诚，林海，廖前华，李文博，董平华 

（中海石油（中国）有限公司天津分公司 海洋石油高效开发国家重点实验室，天津 300459） 

摘要：目的 研究低铬油套管钢材在不同腐蚀环境中的腐蚀特征。方法 采用高温高压动态反应釜对 1Cr、3Cr

这 2 种常用低铬油套管钢材进行纯 CO2、CO2 和低浓度 H2S 共存条件下的腐蚀试验。结果 温度在 40~80 ℃

条件下，各种钢材的腐蚀速率随着温度的升高而变大。加入低浓度 H2S 后，可以抑制 CO2 腐蚀，且随着温

度升高，抑制性逐渐减弱。分析认为，在单独 CO2 环境以及 CO2 和低浓度 H2S 共存的环境中，1Cr、3Cr 钢

表面出现铬富集现象，形成的 Cr（OH）3 膜保护基底。同时，在 CO2 和低浓度 H2S 共存的环境中，1Cr、3Cr

钢表面形成致密的 FeS 产物膜有助于保护基底，抵抗 Cl－侵蚀。结论 低 Cr 钢表面因铬的富集形成钝化膜，

能有效抑制油套管的腐蚀速率，以上研究成果对 CO2 和低浓度 H2S 环境中的腐蚀理论以及油田油套管材料

合理选择均有一定指导意义。 
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Corrosion Characteristics of Low Cr-containing Tubing and Casing Steel under  

Various Service Conditions 

ZHANG Xiao-cheng, LIN Hai, LIAO Qian-hua, LI Wen-bo, DONG Ping-hua 

(State Key Laboratory of Offshore Oil Exploitation, CNOOC Limited, Tianjin Branch, Tianjin 300459, China) 

ABSTRACT: The paper aims to study the corrosion characteristics of low chromium tubing and casing steel in different corro-

sion environments. High temperature and high pressure dynamic reactor is used to conduct corrosion experiments on 1Cr and 

3Cr steels in pure CO2, CO2 and low concentration H2S environments. The results show that the corrosion rate of various steels 

increases with the temperature at 40 ℃-80 ℃. The addition of low concentration H2S can inhibit CO2 corrosion, and the inhibi-

tion gradually weakens as the temperature rises. According to the analysis, in CO2, CO2 and low concentration H2S environ-

ments, pitting corrosion of N80 steel will occur. Chromium enrichment occurs on the surface of 1Cr and 3Cr steels, and the 

formed Cr(OH)3 protects the substrate. At the same time, in CO2 and low concentration H2S environments, the amount of FeS 

product is formed on the surface of 1Cr and 3Cr steels. The dense FeS product helps protect the substrate and resist Cl- erosion. 

Passive film is formed on the surface of low Cr steel due to chromium enrichment, which can effectively inhibit the corrosion 

rate of steel. The research results have enriched the corrosion theory in CO2 and low concentration H2S environments and the 
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reasonable selection of oilfield tubing and casing materials. 

KEY WORDS: CO2 corrosion; H2S corrosion; tubing and casing steel; corrosion morphology; corrosion mechanism; cor-

rosion rate 

随着国内石油勘探开发力度逐步增加，钻井工程

也逐渐向中深层迈进。由于井深的增加，井下生产环

境也变得更为复杂，油气井内常伴生有 CO2、H2S 等

腐蚀性气体，导致油套管腐蚀严重，高矿化度的地层

水进一步增加了油井管柱腐蚀穿孔的风险[1-5]。尤其

是海上油气田，作业成本高，若发生油套管腐蚀穿孔

问题，会导致油井停工、井筒报废，带来巨额经济损

失，甚至会造成生产安全事故[6-9]。目前针对常见的

低碳钢的腐蚀研究，包括 CO2、H2S 单纯环境，以及

CO2 和 H2S 共存的环境。谢涛等[10]探索了不同材质油

套管钢的 CO2 腐蚀行为，揭示了温度、CO2 分压、时

间等对油套管腐蚀的影响规律。陈尧等 [11]研究了

13Cr 钢在高温高压条件下的耐 CO2 腐蚀特征，液相、

气相的腐蚀类型主要为均匀腐蚀，腐蚀产物膜有离子

透过选择性，有较好耐蚀性，不易发生点蚀。万里平

等 [12]分析了油气田开发中的二氧化碳腐蚀及影响因

素，得出 CO2 的腐蚀是一种错综复杂的电化学过程。

张清等[13]研究发现，H2S 既可加速钢或低合金钢的腐

蚀，也可抑制碳材质的腐蚀，与温度和 H2S 分压密切

相关。研究者们[14-22]系统总结了 CO2 和 H2S 共存环

境中的腐蚀行为，揭示了共存环境中的腐蚀规律和机

理。研究表明，钢中添加铬元素可显著提高油套管的

抗腐蚀性能，减少局部腐蚀或点蚀的发生，尤其低

Cr 钢在油田实际生产中有效降低了油气开采的成本，

提高了油田整体开发效益。 

本文通过模拟渤海地区某油田井下实际腐蚀环

境，开展单独 CO2 环境及 CO2 和低浓度 H2S 共存腐

蚀环境中 1Cr、3Cr 这 2 种低铬钢室内试验，从表面 

形貌、腐蚀速率、腐蚀产物等方面综合评价，揭示低

铬油套管在不同腐蚀环境的腐蚀规律，对进一步完善

CO2 和低浓度 H2S 环境中的腐蚀理论，以及油田油套

管材料合理选择均有一定指导意义。 

1  试验 

1.1  材料与设备 

试验材料为 1Cr、3Cr 挂片，均都取自油田套管

本体，试验设备包括高温高压动态腐蚀仪、Hitachi 

TM3030 台式扫描电镜、EDS 能谱仪、精度为 0.1 mg

的分析电子天平等。 

1.2  腐蚀试验条件 

腐蚀介质取渤海某油田采出水，进行常规离子浓

度分析，其离子组成见表 1。根据其离子组分，配制

地层水模拟液。 

渤海某油田回采井底温度为 80 ℃，在采出过
程中温度逐渐降低，为保证整个井筒生产期间安
全，故设置 80、60、40 ℃等 3 个温度。油田实际
生产时，产出液在井筒中的流动对油、套管壁具有
冲刷作用，故室内模拟试验以油田采液流量为标
准，确定试验流速为 0.84 m/s，设置高温高压反应
釜转速为 350 r/min。根据该油田天然气分析报告，
确定 CO2 分压为 0.12 MPa，H2S 分压为 0.000 6 

MPa。试验所需腐蚀气体由气体厂家购入，且使用
GASTEC-H2S 检测器检测 H2S 浓度符合试验所需。
具体试验组参数见表 2。 

 

表 1  采出水离子浓度分析结果 
Tab.1 Results of ionic concentrations analysis of produced water 

                                                                                            mg/L 

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl– SO4
2– HCO3

– CO3
2– 总矿化度 

3 821 6 294 87 230 6 052 720 3 276 3 408 20 612 
 

表 2  高温高压腐蚀试验参数 
Tab.2 Experimental parameters 

θ/℃  pCO2/MPa pH2S/(10–4 MPa) Flow velocity/(m·s–1) Water cut/% t/d 

40 0.12 0 0.84 100 14 

60 0.12 0 0.84 100 14 

80 0.12 0 0.84 100 14 

80 0.12 0 0.84 25 14 

80 0.12 0 0.84 50 14 

40 0.12 6 0.84 100 14 

60 0.12 6 0.84 100 14 

80 0.12 6 0.84 100 14 
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1.3  试验过程 

将从现场取回的 1Cr、3Cr 材质套管加工成

30 mm×10 mm×3 mm 的挂片试样，试验前将挂片分

别用 30、200、500、1200 目砂纸逐级进行打磨，打

磨后用去离子水清洗、丙酮浸泡除油，干燥后使用高

精度分析天平称量，并测量挂片尺寸。将挂片安装在

聚四氟乙烯挂片架上，固定紧后放置于装有地层水模

拟液的高温高压反应釜内，密封釜体，通入高纯度

N2 除氧 12 h，再通入腐蚀气体至设计压力，打开高

速搅拌装置。试验结束后，使用台式扫描电镜观察挂

片腐蚀后的微观形貌，并用其附带的 EDS 能谱仪分

析腐蚀产物的成分。用洗膜液清洗腐蚀产物膜，再用

去离子水清洗、丙酮浸泡后，用分析电子天平测量腐

蚀后的挂片质量，再次使用台式扫描电镜及 EDS 能

谱仪分析腐蚀后剩余的成分。腐蚀速率计算按照

NACE RP0775-2005 进行。  
53.65 10 mv

A t 
 


 

 

式中：Δm 为腐蚀前后平行试样即挂片的平均质

量损失，g；A 为挂片的面积，mm2；ρ为碳钢的密度，

g/cm3；t 为试验时间，d。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀速率结果 

对不同材质套管钢在不同温度下进行了高温高

压腐蚀质量损失研究，试验周期为 14 d，试验温度分

别为 40、60、80 ℃。2 种低铬钢在油田腐蚀环境条

件下的腐蚀速率如图 1 所示。整体而言，2 种材质的

腐蚀速率在短期时间内比较高，并且随着温度的升

高，腐蚀速率也有一定程度的增大。1Cr 在 40、60、

80 ℃时的腐蚀速率分别为 0.56、0.66、0.71 mm/a。

3Cr 挂片试样的腐蚀速率随温度的变化规律与 1Cr 基

本相同，在试验设置的 3 个温度区间内，随温度增高，

腐蚀速率逐渐加大，3Cr 各温度下的腐蚀速率均低于

1Cr 材质。在 40、60、80 ℃情况下，CO2、H2S 混合

气体比纯 CO2 气体下钢材的平均腐蚀速率分别减小

约 69%、59%、53%。这说明在 CO2 浓度一定下，加

入极低浓度的 H2S 对钢材腐蚀具有明显的抑制作用，

且随温度增高，抑制效果逐渐减弱。 
在 80 ℃、CO2 分压为 0.12 MPa 条件下，向配置

的腐蚀溶液中加入油田产出的原油，在改变含水率条

件下得出 1Cr、3Cr 钢的腐蚀速率与含水率之间关系，

如图 2 所示。由于原油的加入，使得钢材受到原油保

护，腐蚀速率较小。在含水率为 25%时，14 d 试验时

间内，1Cr 钢材的腐蚀速率为 0.11 mm/a，3Cr 钢材为

0.07 mm/a。在含水率由 25%升高至 50%时，2 种钢材

的腐蚀速率提高约 4 倍。含水率由 50%提高到 100%  

 
 

图 1  CO2 与 CO2+H2S 环境不同温度下低铬 

钢材的腐蚀速率 
Fig.1 Corrosion rate of different materials and different tem-

peratures in CO2 and CO2+H2S environment 
 

 
 

图 2  不同含水率下的 1Cr、3Cr 钢材腐蚀速率 
Fig.2 Average corrosion rates of 1Cr and 3Cr steels under 

different water cut conditions 
 

时，腐蚀速率则提高 1 倍，表明腐蚀速率的增高速度

随含水率的增加逐渐减慢。 

2.2  宏观腐蚀形貌 

从试样的腐蚀试验结果上看，40、60、80 ℃下

的腐蚀速率逐渐递增。利用光学显微镜观察清洗后的

挂片试样（如图 3 和图 4 所示）可以看到，2 种材质

钢表面并未发现点蚀现象，都表现为均匀腐蚀。单独

CO2 环境下，挂片表面腐蚀现象明显，打磨痕迹被腐

蚀消失。加入低浓度 H2S 后，试验挂片表面的打磨痕

迹依然可以清晰看到，且可以看到在 40~80 ℃腐蚀逐

渐加剧，试验挂片腐蚀现象逐步明显，表面逐渐变得

粗糙，与腐蚀速率相互印证。CO2 和极低浓度 H2S 



·98· 装 备 环 境 工 程 2022 年 11 月 

 

 
 

图 3  1Cr 钢在不同环境下腐蚀后的宏观照片 
Fig.3 Macro-morphology of 1Cr steel under different environment 

 

 
 

图 4  3Cr 钢在不同环境下腐蚀后的宏观照片 
Fig.4 Macro-morphology of 3Cr steel under different environment 

 

环境会抑制纯 CO2 下的挂片腐蚀速率，且在 40~80 ℃

内，随着温度的升高，腐蚀速率增大。 
随着油田生产时间的推移，油井产出液的含水率

逐年上升。在 CO2 环境、80 ℃不同含水率条件下，

对 1Cr、3Cr 钢进行了腐蚀试验，腐蚀后的挂片照片

见图 5。由图 5 可以看出，25%及 50%含水率下，金

属挂片表面均有被油膜覆盖的现象，原油对挂片产生

局部保护的效果。通过光学显微镜可以观察到，25%

含水率的挂片在清洗后，原油仍然紧密覆盖在其表

面，呈现淡黄色。含水率升至 50%时，原油的局部保

护效果减弱，挂片表面粗糙，而含水率升至 100%时，

挂片表面完全腐蚀，表面整体剥落。 
 

 
 

图 5  1Cr 钢在不同含水率下腐蚀的宏观照片 
Fig.5 Macro-morphology of 1Cr steel under different water cut conditions 

 

2.3  微观腐蚀形貌 

80 ℃条件下 1Cr、3Cr 钢的腐蚀产物膜形貌如图

6 所示。在 CO2 腐蚀环境下，试样表面形成的腐蚀产

物膜数量巨大，掩盖住基体。产物膜大致分为 2 类， 

一类为覆盖于钢材底层的铬化物，另一类则为碳酸
盐。根据产物膜形貌特征发现，1Cr 钢在纯 CO2 环境
下经过 14 d 的腐蚀，表面产物膜较膜疏松；在 CO2+
低浓度 H2S 环境下，由于低浓度 H2S 抑制腐蚀作

用，1Cr 表面形成少量硫化亚铁产物，基体仍然清
晰可见。  

2 种环境下，3Cr 表面腐蚀产物膜均致密，且由

于脱水产生龟裂，腐蚀产物膜为淤泥状龟裂，具有

Cr(OH)3 形貌特征。使用 EDS 对产物膜及清洗后的挂

片基底进行分析，而在 1Cr 和 3Cr 清洗后的表面出现

了明显的铬元素富集现象，铬元素含量均高出钢材基

底含量 1 倍以上。铬元素在试样上以 Cr(OH)3 这种稳

定的非晶态形式存在，这样既会使腐蚀产物膜变得更 
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a 1Cr                                              b 3Cr 
 

图 6  1Cr、3Cr 钢外层腐蚀产物膜 SEM 微观形貌 
Fig.6 SEM micro morphology of corrosion scales on 1Cr steel and 3Cr steel 

 

为稳定，又会增强其阻挡阴离子穿透的能力，使碳酸

根、碳酸氢根等阴离子不能接触到基体，从而阻止腐

蚀反应的进行，有效防止钢材的进一步腐蚀。 
在 EDS 能谱中发现（见表 3），低浓度 H2S 条件

下，1Cr、3Cr 的硫元素含量增加明显。这说明 1Cr

和 3Cr 钢材形成了更多的 FeS 膜，且根据前人对腐蚀

产物膜研究也表明，在 60~120 ℃产生的 FeS 产物

膜对钢材更加具保护性，同时能更好地阻隔钢材受

Cl－侵蚀，进而降低钢材的腐蚀速率，减少表面发

生点蚀的现象，避免产生应力集中点，降低管柱氢

脆的敏感性。   
 

表 3 清洗后的 EDS 分析结果 
Tab.3 EDS analysis results for test steels after removal of 

corrosion product 
% 

试验钢材 Fe C O Na S Cr

1Cr(CO2) 66.9 8.8 18.7 3.1 0.0 2.5

1Cr(CO2+H2S) 70.5 12.4 10.3 1.9 1.2 3.7

3Cr(CO2) 48.1 20.9 14.6 11.1 0.0 5.3

3Cr(CO2+H2S) 53.0 17.8 15.6 5.3 0.9 7.4

2.4  XRD 分析 

1Cr 钢试样在 80 ℃、2 种腐蚀环境下腐蚀产物膜

的 XRD 图谱如图 7 所示。在 CO2 环境下，主要生成

腐蚀产物为 FeCO3，产物膜上没有明显的铬合物产

生，这与外层 FeCO3 膜厚度大，掩盖了铬合物有关。

加入低浓度 H2S 后，在 XRD 图谱中可以观察到腐蚀

产物膜上出现铁的硫化物，铁硫化物的衍射峰相对较 
 

 
 

图 7  1Cr 钢 80 ℃下不同腐蚀环境下产物膜 XRD 图谱 
Fig.7 XRD pattern of the corrosion scales at 80 ℃ under 

different environment 

弱，可能跟其反应时间短，产生的晶粒太小有关，并且

在其表面也可以观察到铬合物的衍射峰。 

3  讨论 

针对 CO2-H2S 共存条件下的腐蚀机理尚存在争

议。目前通常认为与 CO2 和 H2S 的分压大小有关，

即在 P(CO2)/P(H2S)<20 时，H2S 为腐蚀主导气体，钢

材表面会优先生成一层 FeS 膜，且此种条件下生成的

FeS 膜的稳定性较差，导致腐蚀速率较大或出现局部

腐蚀；当 P(CO2)/P(H2S)>500 时，CO2 为腐蚀主导气

体，腐蚀产物主要为 FeCO3；当 20<P(CO2)/P(H2S)<500

时，CO2 与 H2S 这 2 种腐蚀气体交替主导腐蚀过程，

其腐蚀机理可认为是 CO2 在液相中与钢材基底先发

生腐蚀反应生成 FeCO3，H2S 在液相中与 FeCO3 反应

生成了更为稳定的 FexSy，在液相中，FexSy 吸附层对

离子的迁移起到了部分的阻拦作用。文中 P(CO2)/ 

P(H2S)=200，且 H2S 分压绝对值为 0.6 kPa，符合 CO2

与 H2S 交替控制腐蚀反应条件。从腐蚀后产物膜电镜

照片可以看出，单独 CO2 条件下 1Cr、3Cr 钢表面产

生 2 种产物膜，一种是覆盖基底的铬化物膜，一种是

碳酸盐；处于 CO2+H2S 共存条件下的钢材表面则产

生 3 种产物膜，分别有铬化物、碳酸盐及硫铁化合物。

从清洗后的 EDS 数据及产物膜 XRD 图谱也可互相印

证，且 3 种产物膜之间易发生分离，对钢材基体产生

保护作用的是较为致密的铬化物膜及硫铁化合物膜，

腐蚀速率最终也取决于产物膜稳定性和保护状况。 

4  结论 

1）单独 CO2 作用下，短期内腐蚀速率表现为

1Cr>3Cr，且未发现腐蚀坑，为均匀腐蚀。同时，1Cr

和 3Cr 出现 Cr 元素富集现象，形成的 Cr(OH)3 产物

膜可以使得钢材在长期腐蚀环境中受到保护。 
2）在 CO2 浓度一定条件下，加入极低浓度 H2S

对钢材腐蚀具有明显的抑制作用，形成产物膜数量减

少，且随温度的增高，抑制效果逐渐减弱。形成的硫

铁化合物膜相比于 FeCO3 产物膜更为致密，有助于保

护基底。 
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3）在含水率为 25%的情况下，原油会覆盖钢材

表面，使腐蚀速率降低，随着含水率上升，腐蚀速率

增加速度逐渐减慢。 
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