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H2S/CO2共存环境下管道内腐蚀研究进展
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摘要:研究了H2S/CO2共存环境下管道内腐蚀过程中的影响因素,如H2S/CO2比率、含水率、温度、流速等。其中最为重要的就是

H2S/CO2比率,H2S/CO2比率不同生成的腐蚀产物就不同,相应的对基体的保护程度也就不同。而含水率则是通过影响液体的

乳化形式来影响管道腐蚀速率,当液体由油包水型乳状液变为水包油型乳状液时管道的腐蚀速率大大增加。温度一方面通过影

响保护膜的生成另一方面是改变反应的活化能,从而进一步影响腐蚀速率。然而两者共存下的腐蚀研究仍停留在实验的基础上,

还未形成十分系统、完善的理论体系。最后介绍了油气集输系统中的几种防腐措施,特别是耐腐蚀钢在防腐蚀领域的应用,值得

注意的是铬元素的加入大大增强了钢的耐腐蚀能力,但发生点蚀的风险也大大增加。
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ResearchProgressofthePipelineundertheCoexistenceofH2S/CO2
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Abstract:ThepaperstudiestheinfluencefactorsofpipelineinternalcorrosionunderthecoexistenceofH2
S/CO2,suchasH2S/CO2ratio,moisturecontent,temperature,flowrate,etc.Themostimportantoneis
H2S/CO2ratio,iteffectscorrosionproductsandcorrespondinglythedegreeofprotectionofmatrixisdif-
ferent.Watercutaffectsthecorrosionratethroughaffectingtheemulsionliquidformandthecorrosion
ratewillincreasessharplywhentheemulsionchangedintooil-in-water.Temperatureaffectsthecorrosion
ratebyaffectstheformationofcorrosionproductscale.However,thecoexistenceofbothcorrosionre-
searchwasstillonthebasisofexperiment.Ithasn’tformedaveryperfect,systematictheorysystem,and
theestablishmentofitsbasictheorywouldbethefocusoffutureresearchforalongperiodoftime.Final-
ly,severalanticorrosionmeasuresofacidgasesareintroduced,especiallytheapplicationofcorrosionre-
sistantsteel.TheadditionofCrcouldimprovetheabilityofcorrosionresistanceofsteel.
Keywords:oilandgaspipelines;moisturecontent;rationofCO2/H2S;anticorrosionmeasures;corrosion
resistanttubing

  随着对清洁能源要求的不断提高,我国石油、天
然气的开采量不断扩大,而在开采、运输过程中最主

要的输送方式就是管道输送,而管道输送十分棘手

的问题就是腐蚀问题。一方面腐蚀会造成管道系统

安全性降低,另一方面腐蚀会极大的缩短管材的使

用年限,因此国内外对管道腐蚀的机理研究以及防

护措施越来越重视。目前,国内外在单相流体系下

管道内腐蚀的研究已十分成熟,而对多相流体系下
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管道内腐蚀的研究相对较少,特别是对含有CO2、

H2S等酸性气体同时温度、压力都较高的液体环境

中的腐蚀研究。通常,当一个油井年限较高时,产油

量开始下降,而水和气体的产出率反而大幅增加。
当有高腐蚀性的物质存在,如CO2、H2S等酸性气

体溶解在液体中时,可以加速管道内腐蚀进程。
近年来,管道内腐蚀研究热点正从CO2、H2S

单独作用逐渐向CO2和 H2S共存下的腐蚀规律方

向转变。实际上,油气管道发生的腐蚀大多为两者

共存下的腐蚀。为此,本文对目前油气田的CO2/

H2S腐蚀影响因素、研究状况及几种主要的防腐措

施进行了简要综述。

1 H2S/CO2共存条件下的腐蚀

目前,国内外对CO2、H2S两者共存环境下的

腐蚀普遍分为3种。在 H2S含量很低时,腐蚀介质

主要是CO2,腐蚀程度可由CO2的分压判断,当温

度不低于60℃时FeCO3的致密性决定管材的腐蚀

速率;随着 H2S含量的不断增加而温度不高于

120℃时,管材表面的腐蚀产物膜FeCO3受温度和

pH影响较大,腐蚀速率减慢,同时CO2的存在会促

进FeSx膜的溶解;当 H2S继续增大,成为以 H2S
为主导的腐蚀而温度在60~240℃时,管材表面会

优先生成FeS膜,阻碍FeCO3的生成。总体来说,
当CO2和H2S共同存在时,H2S对管材腐蚀的发生

有一定的抑制作用[1]。然而ZHENGYougui[2]通
过实验,在总压力为0.1MPa温度为30℃并且只含

有CO2的NaCl溶液中逐渐注入 H2S气体,结果表

明在注入少量H2S的初期钢铁腐蚀速率被抑制,随
着注入H2S的增加腐蚀速率增大。为了进一步得

到CO2和 H2S两者共存时对腐蚀的影响,武玉梁

等[3]利用高温高压釜在静态条件下对X65管线钢

进行实验,实验发现只有微量的H2S才会对CO2腐
蚀产生有效地抑制作用。而抑制腐蚀的根本原因是

FeS1-x的溶度积远小于FeCO3,更易沉积在基体表

面,另一个原因则是H2S的加入降低了阴极电流密

度使得整个腐蚀速率减小。其变化趋势如图1所

示,可以看出腐蚀速率的趋势为先减小后增大。
实际上,管材表面腐蚀产物(FeS或FeCO3)的

组成和结构决定了 H2S的作用形式。燕铸等[4]通

过实验发现,对管材单一CO2腐蚀时管材损坏最为

严重;若在CO2腐蚀后逐渐通入 H2S腐蚀速率减

小,腐蚀产物膜由FeCO3膜转变为FeS膜;而当先

进行H2S腐蚀再CO2腐蚀,腐蚀速率最小,腐蚀产

图1 不同 H2S分压下的管材腐蚀速率

Fig.1 ThecorrosionratesofsteelwithdifferentH2Spartialpressure

物膜未发生转变。徐仕利等[5]通过对再生贫液的研

究发现,当CO2的含量为H2S含量的十几倍而温度

在126℃以上时,由CO2生成的碳酸会使钢材的腐

蚀加剧。

2 影响酸性气体腐蚀的因素

2.1 含水率

液态水的存在是酸性气体促使管道发生内腐蚀

的必要条件。对于大部分油气管道来说,水的含量

越高管道腐蚀越严重,但是当管道内的水以气态形

式存在时是不会发生特别严重的内腐蚀。而当管道

中的水以液体形式出现时,酸性气体溶于水发生电

离,则会加快管道的腐蚀速率。NGUYENThuan
Dinh等[6]利用几种不同的Fe-Cr合金在干CO2和
湿CO2中进行腐蚀实验,实验发现水蒸气的加入大

大加速了Fe-Cr合金的腐蚀速率。张江江[7]指出气

态氧遇水形成的溶解氧与CO2及 H2S遇水生成的

酸发生去极化反应,可在管道内壁造成微小腐蚀坑,
腐蚀产物主要为Fe3O4、FeS、FeCO3等。

对于原油管道来说液体中的含水率对腐蚀的影

响更直接一些,这个影响是通过改变油/水的混合状

态来实现的。当含水率较低时,水以小液滴的形式

包裹在原油中形成油包水型乳状液,在这种状态下

特别是低含水率高流速时,水没有直接与管道接触

而油又有很好的润滑作用,因此腐蚀不严重;随着含

水率的增加,由于流速或流态的变化,水从乳状液中

脱离出来液体逐渐由油包水型转变为水包油型乳状

液,钢材处在被水润湿的条件下,而酸性气体可以与

水直接接触,此时管道的腐蚀速率会明显增大,其变

化趋势如图2所示。值得注意的是,管线钢发生腐

蚀速率转变的临界含水率与其成分有很大的关联。
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LIANG Wei[8]等对3Cr钢、L245钢和16Mn钢在

CO2环境中不同含水率(10%、30%、80%)条件下进

行实验,实验发现3Cr钢和L245钢在含水率80%
时腐蚀速率最大,而16Mn钢的腐蚀速率则是随着

含水率的增加而持续大幅增加。

图2 不同含水率下管材腐蚀速率

Fig.2 Thecorrosionratesofsteelwithdifferentwatercut

2.2 温 度

温度是影响酸性气体腐蚀的重要参数,对腐蚀

速率的影响不是简单的线性关系,在一定条件下可

以促进腐蚀在另一种条件下又能抑制腐蚀[9]。大量

的实践经验表明,含有CO2的湿气温度高于70℃
时,会形成致密的FeCO3膜防止管线进一步的腐

蚀,若是FeCO3膜被破坏,就会出现局部腐蚀或点

蚀;湿气温度低于50℃时,腐蚀产物的结垢就会较

为疏松,防腐效果差,腐蚀速率也就相对较高[10]。
与CO2不同的是,对于10%的 H2S水溶液来说(图

3),当温度从55℃开始小幅度升高时,腐蚀速率加

快20%,但当温度达到100℃以上时腐蚀速率却开

始下降。当温度在110℃时腐蚀速率最小,生成的

FeS和FeS2具有保护性[11]。

图3 不同温度下10%H2S水溶液中管材腐蚀速率

Fig.3 Thecorrosionratesofsteelwithdifferenttemperaturein

10% H2Swatersolution

温度对腐蚀速率影响的同时,管线钢的成分也

在一定程度上影响着腐蚀速率。如3Cr钢的腐蚀速

率随着温度的升高而下降,随后趋于稳定;而16Mn
钢则由于腐蚀产物膜与基体之间的粘附力较差,随
着温度的升高产物膜不断脱落,当温度达到80℃时

基体直接暴露在腐蚀性液体中,腐蚀速率不断增大。
由此可见,温度通过影响保护膜的生成从而进一步

影响腐蚀速率。因此,选取合适的钢管和气体温度,
将有利于控制腐蚀反应的进行。

郭强等[12]对H2S/CO2开展两种不同温度的腐

蚀实验,实验发现在较高温度下镍基合金材料的钝

化膜的耐腐蚀性相对于腐蚀前有所下降。唐应

彪[13]在实验室利用高压反应釜模拟CO2腐蚀,实验

表明试样腐蚀速率出现了两个极大值,随着温度升

高CO2腐蚀速率呈现先减小、再增加、再减小的

趋势。
然而 HUA Yong,BARKERRichard等[14]得

出了不一样的结论,他们利用高压反应釜在压力为

80Pa温度分别为35℃和50℃的条件下,将试样浸

泡在CO2的水溶液中,实验发现随着浸泡时间的延

长35℃条件下试样的腐蚀程度明显比50℃条件下

试样的腐蚀现象明显。其主要原因是温度的不同使

CO2在水中的溶解度不同。

2.3 流 速

大量的实践经验表明,流速是影响管道内腐蚀

的一个不可忽略的因素。研究发现,腐蚀速率与流

速成正比。一方面因为流体流动会有一定的携带

力,携带的腐蚀产物会对管壁造成局部腐蚀;另一方

面则因为流速通过影响流体的流型从而影响管内腐

蚀速率,特别是当流态从层流过渡到湍流时腐蚀介

质与管道顶部的接触面积和时间增大而发生严重的

局部腐蚀,而流态的变化也直接影响了缓蚀剂的缓

蚀作用。但当流体在某一特定的流速下时,管内流

体趋于平稳,管内的腐蚀速率随着时间的推移而逐

渐降低,最后达到平衡。

XULining等[15]在实验室条件下研究低合金

管线钢在二氧化碳饱和溶液静态和流动条件下的腐

蚀的性能,研究发现流动条件下管材的腐蚀速率明

显大于静态时的腐蚀速率。但与此相悖的是,流动

会抑制含铬钢的点蚀并可使腐蚀界面更平整。

2.4 分 压

气体分压在一定程度上是引起管线腐蚀危害的

主要因素。首先,压力增大到一定程度时极易使气
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体中的气态水液化,为腐蚀的发生提供必要条件。
其次,当气压增大时气体溶解度也增大,液体酸性增

强pH降低,而pH降低会促进腐蚀产物膜溶解,管
道腐蚀加剧。

与此相似的,郑友志[16]通过高温高压腐蚀仪对

试样进行腐蚀,利用X射线衍射、扫描电镜等实验

手段研究发现:随 H2S分压的增加,试样被腐蚀侵

入程度增加;随腐蚀时间的延长,腐蚀深度增加。而

对于前面提到的CO2、H2S同时存在时,隋义勇等

人[17]经过实验发现两者的分压比在影响腐蚀的因

素中至关重要,它决定了腐蚀的控制因素、腐蚀产物

的主要成分以及管材腐蚀的程度。

2.5 其他因素

在油气管线中往往含有多种盐类,经研究表明

盐类对管道的腐蚀有十分明显的影响,其中尤为显

著的是Cl-,其次是Ca2+、Mg2+。通常介质中会含

有大量的Cl-,Cl-极易穿透保护性硫化铁膜使膜开

裂,促进铁化物的溶解加剧腐蚀,腐蚀的基本趋势随

Cl- 浓度的增加先增大后减小;而当介质中出现

Ca2+和 Mg2+时,可与CO2-3 生成不易溶的碳酸盐,
在一定程度上又抑制了腐蚀的进程。当将温度、管
材部位、HCO-

3 等其他因素同时考虑时,影响关系就

十分复杂了。
现阶段国际上对CO2和 H2S共存环境下的管

道内腐蚀展开了一定的讨论研究,但讨论仍停留在

实验的基础上,还未形成十分完善、系统、独立的理

论体系。一方面,由于实验室测得的腐蚀数据与实

际情况不是十分吻合,主要因为实验室腐蚀测试中

试样表面进行抛光处理且没有流体流动,同时试验

温度比实际操作下温度要低;另一方面,CO2和 H2S
共同作用下的腐蚀情况比二者单独作用下的腐蚀情

况要复杂的多,同时腐蚀形态与腐蚀倾向间也存在

一定的关联性。
为了减轻这两种酸性气体协同作用下的腐蚀,

很多石油公司选择脱除酸性气体。厉嘉滨等[18]在

实验室条件下利用超重力机通过改变其转速、压力、
温度等变量对酸性气体进行脱除,通过实验发现酸

性气体脱除率越高试样腐蚀速率越低。

3 防护措施

3.1 管材成分

目前,管道内腐蚀防护措施多种多样,最为广泛

就是内涂层防护技术,但其腐蚀保护需要定期进行

检查和维护,成本较高;同时涂层下点蚀的位置和腐

蚀程度难以察觉[19],因此近年来越来越多的专家学

者将腐蚀防护的重点放在耐蚀钢的研究上来。
从基本的定义来说,耐蚀钢就是在碳钢的基础

上加入了几种合金元素,改变钢的晶体结构和组成

成分以此提高钢的耐腐蚀性。正如前面提到的,在
不同含水率、温度、分压等条件下不同的管线钢的腐

蚀速率不同,因此管材的成分在很大程度上决定了

管道腐蚀的速率。其中尤为明显的就是Cr的加入,
通过实验发现Cr的富集可形成致密的内锈层同时

大大降低钢的腐蚀敏感性提高钢的耐蚀性[20-21]。
特别是在CO2环境中,与普通碳钢相比含Cr钢的

抗蚀效果十分明显且其抗蚀能力随着Cr含量的增

加而提升,然而若含Cr层破损则十分容易发生点

蚀[22-23]。目前,对于耐蚀钢的研究只是初步阶段,
要想研制出抗蚀性能优良、性价比高的管材还有很

长的路要走。

3.2 缓蚀剂

缓蚀剂最基本的定义就是,一种以适当浓度和

形式存在于介质中,起到缓蚀阻垢的作用,从而延长

管材使用寿命的化学物质。缓蚀剂防腐是一种成本

低、易于操作、缓蚀效率较高的防腐措施。然而,正
如前面所说缓蚀剂受流速影响较大,在低于缓蚀剂

使用的临界流速时缓蚀剂能较好发挥作用,但当流

速较高时缓蚀剂的功效大大降低特别是对点蚀的抑

制作用[24]。因此使用缓蚀剂之前须按实际的使用

工况对其进行评价,并选择适合的缓蚀剂类型及加

注工艺。例如:Shell加拿大湿酸气集输系统利用缓

蚀剂防腐,采用清管器和缓蚀剂连续加注、间歇加注

的组合工艺;阿姆河右岸气田集输系统采用的耐高

温高压缓蚀剂防腐;法国的拉克气田集输系统采用

的有机缓蚀剂防腐;普光气田集输系统则采用了预

膜缓蚀剂与连续缓蚀剂结合加注的工艺。
针对于含酸性气体的管线顶部腐蚀,通常的缓

蚀剂由于其具有的高分子质量不能顺利达到管线顶

部而无法发挥缓蚀作用[25]。RAMACHANDRAN
Sunder等[26]在实验室中利用石英晶体微天平等仪

器研制出了一种挥发性的胺类缓蚀剂,其具有良好

的与其他材料的兼容性和环保性,采用连续化学加

注方法,可有效减缓管道腐蚀速率。

3.3 湿气脱水

管线中水分的冷凝是造成管道腐蚀的重要原
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因,脱水是控制管道腐蚀最直接的方法之一。在油

气输送之前,可采用高速分离技术对湿气进行初步

分离,减小腐蚀的可能,但这种方法所用设备复杂,
成本高,只适用于大型集输干线上。在一般的集输

过程中,大都采用操作简单、耗损少、经济费用低的

脱水方法。例如:固体吸附脱水法、溶剂吸收脱水

法、低温冷凝法、以及新型脱水方法(超音速脱水技

术和膜分离脱水法)。其中固体吸附脱水占地面积

较小对气体的温度压力要求不高,溶剂吸收脱水法

适用于大流量高压力天然气输送,而低温冷凝法则

适用于高压气田。所以,在脱水时应综合考虑,选取

适合的脱水工艺,以此来简化工艺流程,提高系统的

脱水效率,并降低成本同时减少环境污染[27]。

3.4 气体脱硫

目前,油田采出气中普遍含有硫醇、硫醚、H2S、
CO2等,而H2S的存在会严重腐蚀管道,而最有效

的防腐措施就是气体脱硫。在脱硫方法中占据主导

地位的是湿法脱硫,主要分为物理吸收法、化学吸收

法、联合吸收法与氧化吸收法。物理吸收法处理量

大,在脱除H2S的同时还可以脱除CO2和水,但净

化度通常不如化学吸收法;联合吸收法则同时具备

了物理、化学吸收法的优点,但效率较低;氧化吸收

法效率较高且成本较低,但通常仅用于压力低及处

理量不大的场合。除湿法脱硫外还有干法脱硫,但
干法脱硫所用的固体脱硫剂无法循环使用需要定期

更换,主要适用于小量的气体净化[28]。

3.5 其他防腐措施

除了上面介绍的几种主流措施外,还有很多其

他措施。像衬里防腐技术,这是较经济、有效的防腐

措施,但衬里要求较高需要具有良好的耐高温、耐蚀

性和独立性同时抗应力效果要好;非金属管道防腐

技术,比较有代表性的就是塑料和玻璃钢的应用,最
大的优点就是经济效果好、加工损耗少;还有一种较

方便的就是调节pH,通过在管道中加入碱性物质

来提高管线内环境中的pH,减少酸性气体在凝析

水中的溶解量,从而降低管道内腐蚀速率。
然而单一的防护措施或多或少都会存在一定的

缺陷,因此国际上较常见的做法是根据不同的环境、
不同的介质而将2种或3种防护方法结合使用,以
此来将腐蚀速率降到最低。

4 结 论

随着人们对油气需求量的不断增大,油井越打

越深,油气中的酸性气体也越来越多。目前,已建立

的H2S腐蚀和CO2腐蚀模型能很好地预测一定环

境下的腐蚀速率,相应的防腐措施也能一定程度的

抑制腐蚀速率,然而CO2和H2S共存条件下的腐蚀

与防护研究相对较少,而针对于流场作用下酸性气

体腐蚀也几乎是凤毛麟角。在以后的研究工作中,
应根据CO2、H2S共存条件下的腐蚀特性、腐蚀产

物积聚方式和各油气田管材实际腐蚀情况,结合流

场作用从CO2/H2S腐蚀失效入手,深入研究二者

共同作用下的腐蚀机理和影响因素。
另一方面,应根据管材的材质和腐蚀特性选用

合适的防腐材料。抗腐蚀经济型油管的研究在国际

上已成为一个热点,抗腐蚀经济型油管的应用必将

成为一种发展趋势,我们应及时掌握世界前沿的技

术,在总结油田管材实际腐蚀情况的基础上,通过分

析管材腐蚀失效原因、优化管材成分和生产工艺,从
而开发出一系列抗CO2/H2S腐蚀性能良好、性价

比高的经济型油管。
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