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摘　要：采用电化学腐蚀试验，Ｘ射线衍射和Ｘ射线能谱仪等方法对２０号管线钢在不同温度中延长油田注水水质

进行腐蚀模拟试验验。结果表明，随着注水温度的升高，２０号管线钢延长油田注水水质中的腐蚀速率先增加后减

小；腐蚀过程趋于以氧扩散过程控制；２０号管线钢表面腐蚀产物成分主要是ＦｅＣＯ３和Ｆｅ２Ｏ３，腐蚀产物中含有大量

的垢样，结垢的主要成分为ＣａＣＯ３，注水管道存在垢下腐蚀，通过腐蚀模拟试验确定延长油田注水管道在５５℃时腐

蚀速率最大。
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　　注水可以充分地补充地层自身能量，提高原油

产量及采收率，为当地原油的正常生产做出了极大

贡献［１］。根据近年来的现场调查，油田产出水具有

矿化度偏高、ｐＨ偏碱性，因此油田注水管线的腐蚀

状况极为严重［２］。随着油田产出液含水的逐步上

升、注水开发规模的加大以及注水管网使用年限的

增加，近几年内注水管网系统的腐蚀问题呈现出急

剧加重趋势，油田注水管道的腐蚀防治问题已刻不

容缓。

本工作结合我国延长油田注水的水质特点，采

用电化学方法分析了注水水质发生腐蚀的阴极及阳

极过程，通过Ｘ射线衍射和Ｘ射线能谱仪方法分析
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了腐蚀产物，进而分析延长油田注水管线腐蚀的

机理。

１　试验

１．１　试样制备

试片采用延长油田注水管线钢，材质为２０号管

线钢，其化学成分（质量分数／％）为：Ｃ０．２０，Ｍｎ

０．４５，Ｓｉ０．１８，Ｐ０．０３，Ｓ０．０２５，Ｎｉ０．２，Ｃｒ０．２０，Ｃｕ

０．２３，余量为铁。其金相组织见图１，为珠光体＋铁

素体。

　　试片尺寸分别为２５ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ（用于

腐蚀形貌观察）和１０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ（用于电

化学测量）。将试片用有机溶剂除油，用砂纸逐级打

磨至１２００号后，依次用丙酮和乙醇清洗试样，吹风

机吹干后将试样放入干燥皿中待用。

１．２　试验介质

试验采用延长油田处理后的采出水，在标准取

·６２２·

第３６卷 第３期

２０１５年３月

腐蚀与防护

ＣＯＲＲＯＳＩＯＮ＆ＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮ

Ｖｏｌ．３６　Ｎｏ．３

Ｍａｒｃｈ２０１５



图１　试验用２０号钢金相组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ２０＃ｐｉｐｅｌｉｎｅｓｔｅｅｌ

样点进行取样，进行离子浓度化验，其中各种离子含

量（ｍｇ／Ｌ）如下：Ｋ＋＋Ｎａ＋１８１．６，Ｃａ２＋３２．１，Ｃｌ－

７０．９，Ｓｒ２＋０．５７，ＳＯ４２－ １５３．７，Ｂａ２＋ ０．０３９，Ｍｇ２＋

２４．３，ＨＣＯ３－３６０．０，ＮＨ４＋０．０６，ＣＯ３２－１２．０。溶

液ｐＨ为８．７１，总矿化度为８３４．７ｍｇ／Ｌ。

１．３　电化学试验

电化学试验在 Ｍ２２７３电化学工作中完成。采

用３电极体系，工作电极为２０号管线钢试样，参比

电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电极为铂片，对不

同温度下的２０号管线钢进行极化曲线测试，

０．５ｍＶ／ｓ的扫描速率，据外推法比较自腐蚀电流

密度犑ｃｏｒｒ，观察其变化规律。电化学阻抗试验采用

采用幅值为１０ｍＶ的正弦波，扫描频率为５ｍＨｚ～

１００ｋＨｚ对电化学阻抗谱分析采用的是Ｚｓｉｍｐｗｉｎ

软件。

１．４　腐蚀形貌观察

２０号管线钢试件腐蚀一定时间后取出，采用特

定的离子水洗去试件表面的残留物质，同时确保锈

层的完整。对于表面的腐蚀形貌采用Ｘ射线衍射

图进行观测，并用美国ＫＥＶＥＸ公司８０００型Ｘ射

线能谱仪分析腐蚀产物。

２　结果与讨论

２．１　电化学试验

图２为试片在延长油田采出水中不同温度下的

动电位极化曲线。由图２可见，在不同温度下２０号

管线钢的阳极极化曲线均显示很平滑，可见在试验

期间，２０号管线钢一直处于活化状态
［３］。

表１为２０号管线钢在不同温度下极化曲线的

拟合参数值。由表１可见，随着温度的升高，阴极极

化曲线Ｔａｆｅｌ斜率变化比较大，而阳极极化曲线

Ｔａｆｅｌ斜率变化不大，说明随着温度的变化，延长油

田注水管线钢腐蚀阴极反应机理有所变化，而阳极

反应基本没有改变，βｃ＞βａ，说明反应受阴极控制
［４］。

图２　不同温度下２０号钢在油田采出水中的极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ２０＃ｓｔｅｅｌａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｏｉｌｆｉｅｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

在４５～６０℃范围内，腐蚀电流密度先增加后减小，

根据Ｆａｒａｄｙ第二定律，腐蚀速率与腐蚀电流密度成

正比关系，随着温度的升高腐蚀速率先升高后降低，

当温度为５５℃附近时，腐蚀速率最大。

表１　不同温度下试片在油田采出水中的极化曲线

相关电化学参数

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｆｏｒｓｐｅｃｉｍｅｎｉｎｏｉｌｆｉｅｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

温度

／℃

腐蚀电位

／ｍＶ

腐蚀电流

／μＡ
βｃ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）
βａ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

４５ －６９２．５ ７．９ ２４．８ １５．８

５０ －６８５．８ ８．１ ３４．１ ２３．２

５５ －６６２．６ ２２．４ ９３．９ ３２．９

６０ －６７１．４ １１．５ ５５．２ ２６．７

图３为２０号管线钢试样在不同温度延长油田

采出水中的电化学阻抗谱，图４为其等效电路拟合，

图中犚ｓ为溶液电阻；犚ａ为极化电阻；犚ｔ为电荷传

递电阻；犚ｗ为扩散电阻，犆为双电层电容；犙ｄ１代表

发生弥散效应的研究电极与溶液之间的双电层电

容，犙ｃ为腐蚀产物膜的电容，犚单位为Ω·ｃｍ２，犙

单位为Ｆ／ｃｍ２。由图３可见，阻抗图呈现出两个时

图３　在４０℃，５０℃，５５℃，６０℃，６５℃时的

拟合后的Ｎｙｑｕｉｓｔ组合图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮｙｑｕｉｓｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｌｏｔａｆｔｅｒｆｉｔｔｉｎｇａｔｔｈｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ４０℃，５０℃，５５℃，６０℃，６５℃
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（ａ）　４０℃

（ｂ）　５０，５５，６０，６５℃

图４　不同温度下阻抗谱拟合数据的等效电路图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆｉｍｐｅｄａｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

间常数，分别对应于高频容抗弧和低频容抗弧，其中

高频容抗弧与双电层界面电容和溶液电阻有关，表

示化学反应［５］，低频容抗弧则可能与吸附中间产物

有关，代表界面性质［５］，可知在４０℃下与其他温度

下的中间产物的吸附方式不同。试样在不同温度延

长油田水质中的阻抗谱拟合数据见表２。由表２可

见，随着温度的升高，溶液电阻犚ｓ和电荷传递电阻

犚ｔ都先降低后升高，在５５℃时溶液电阻犚ｓ和电荷

传递电阻犚ｔ最小，从而阻碍电荷的能力减小，使得

腐蚀电流增大，腐蚀反应加剧。

２．２　腐蚀形貌观察

图５为２０号管线钢采用在６０℃延长油田水质

中９６ｈ后的表面和断口形貌。

由图５（ａ）可见，试验后试样表面形貌呈较疏松

状的山丘花样，分布着许多突起和微坑，交汇处有部

分断裂的条纹，裂纹扩展沿表面进行，呈不规则排

表２　试样在不同温度延长油田水质中的阻抗谱拟合参数

Ｔａｂ．２　ＥＩＳｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ２０＃ｓｔｅｅｌｉｎｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ ４０ ５０ ５５ ６０ ６５

犔／（Ｈ·ｃｍ２） ３．０４８×１０－６ ２．３５４×１０－６ ３．０２×１０－６ ２．５０７×１０－６ １．４６７×１０－６

犚ｓ／（Ω·ｃｍ２） ２４．２５ ０．５１５１ ０．０４３０１ ０．０３２７３ ０．１１０１

犆／（Ｆ·ｃｍ－２） － ２．４３８×１０－５ １．０１６×１０－１０ ０．００１９９７ ０．００１２８

犚ｔ／（Ω·ｃｍ２） ０．００１１１８ ７６９．５ ９．６９×１０－１０ ０．５５８４ ０．６８１５

犙ｄ１／（Ｓ·ｓｎ·ｃｍ－２） ０．５５６１ ０．００２８１３ ０．００３４３８ ４６３．７ ３７７．７

狀 ０．４８１６ ０．３８６２ ０．４２９５ ６．７１４×１０－５ ３．４５６×１０－５

犚ａ／（Ω·ｃｍ２） － ５．３７１ ３．５４４ ０．３７４３ ０．３１７６

犔／（Ｈ·ｃｍ２） ０．０６３８１ １．５０８×１０－５ １４．９８ ７．４７９×１０－１５ １．７５５×１０－２０

犚ｆ／（Ω·ｃｍ２） ２２３．５ ４７９．２ ６５２．６ ３．２０９×１０－９ ２．４７６×１０－１２

犙Ｃ／（Ｆ·ｃｍ－２） － １．０８１×１０－５ １．０１８×１０－７ ２．３８６×１０－６ ４．４７７×１０－６

犚ｗ／（Ω·ｃｍ２） － ４４．１６ ０．１７２ ９９１．８ ８８９．５

（ａ）　表面 （ｂ）　断口

图５　９６ｈ挂片试验后试样表面和断口的形貌

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ（ｂ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ

ｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒ９６ｈｃｏｕｐｏｎｔｅｓｔ

列。由图５（ｂ）可见，断面中间有一单层与断面其他

部分有差异，形成台阶状；断口区存在一系列排列大

致平行的弯曲条纹，夹杂在垢样之中；大量棱状物

质，即为碳酸钙型垢形貌特点。对腐蚀产物的微观

形貌进行分析，腐蚀产物成片层状堆积在样品表面，

高倍数的电镜扫描结果表明，腐蚀产物结构分布较

紧密，表面有部分孔隙，这可能与介质环境中的Ｃｌ－

浓度有关［６］，Ｃｌ－具有较小的体积和较强的穿透性，

在腐蚀过程中，Ｃｌ－可以穿透腐蚀产物膜。

表３为挂片试验后试样表面垢样的能谱分析

结果。

由表３可见：垢样中含有的主要化学元素有碳、

氧、钙、氯和铁，说明此垢样的主要成分为的碳酸钙，

同时含有少量的氯化物、碳酸亚铁、硫化物等腐蚀

产物。
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表３　注水管线垢样的能谱分析数据

Ｔａｂ．３　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｓｃａｌｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｃｏｕｐｏｎｔｅｓｔ ％

Ｃ Ｃａ Ｎａ Ｆｅ Ｓ Ｃｌ Ｏ Ｂａ

２１．６４ １８．４２ ０．７７ ７．０５ １．４４ １５．１６ ３１．４３ ４．０６

２．３　腐蚀机理分析

延长油田注水管线在钙离子和碳酸氢根离子含

量较高的高矿化度水作用下，产生了内腐蚀，且通过

Ｘ射线能谱分析可知内腐蚀的腐蚀产物主要是Ｆｅ

ＣＯ３和Ｆｅ２Ｏ３，腐蚀产物中含有大量的垢样，结垢的

主要成分为ＣａＣＯ３。这是因为试验水质的ｐＨ为

８．７１，呈弱碱性，碳钢在试验水质中具有一定的钝

性，进行的阳极过程包括铁的溶解及Ｆｅ２＋与ＯＨ－

及ＣＯ３
２－结合直接形成腐蚀产物膜，反应的机理为：

阳极溶解机理：

Ｆｅ＋ＯＨ 幑幐－ （ＦｅＯＨ）ａｄ＋ｅ－ （１）

（ＦｅＯＨ） 幑幐ａｄ ＦｅＯＨ＋ｅ－ （２）

　　当发生钝化时：

（ＦｅＯＨ）ａｄ＋ＯＨ 幑幐－ ［（ＦｅＯＨ）２］ａｄ＋ｅ－ （３）

２［（ＦｅＯＨ）２］ａｄ＋２ＯＨ 幑幐－ Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－

（４）

　　阴极发生的吸氧腐蚀：

Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋４ｅ →－ ４ＯＨ－ （５）

　　对腐蚀微观形貌分析显示，延长油田注水管线

钢腐蚀后形貌为碳酸钙型垢形貌特点。对腐蚀产物

的微观形貌进行分析，表面有部分孔隙，这与介质环

境中的Ｃｌ－浓度有关并伴有盐类离子（尤其是氯离

子）腐蚀产生的点蚀现象［７］，其内腐蚀机理主要是二

氧化碳和盐类综合作用结果。当金属表面有腐蚀垢

覆盖时，垢下形成相对闭塞的微环境，在局部腐蚀中

被称为“闭塞区”［８］，是腐蚀反应的阳极区。由于垢

层的阻塞作用，靠近金属基体区域溶解氧很少，甚至

很快被铁、Ｆｅ２＋的氧化所耗尽，而靠近垢／水界面或

没有垢层覆盖的区域供氧充足，是腐蚀反应的阴极

区［９］，所以整个反应受阴极的氧扩散过程控制。

３　结论

（１）延长油田注水管道的腐蚀速率随注水温度

的变化规律是随着温度升高先增大后减小的，在

５５℃时腐蚀速率最大。

（２）延长油田注水管道腐蚀存在垢下腐蚀，整

个反应受氧扩散过程的控制。
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