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摘　要：采用电化学方法研究了Ｘ６５／３１６Ｌ电偶对在模拟油田产出水环境中的电偶腐蚀行为。结果表明，在ｐＨ值

为７．１５的模拟油田产出水中，当阴阳极面积比为２、１和０．５时，电偶电位在－７０８～－７３５ｍＶ之间，随着阴阳极面

积比的增大，电偶电位正移，阳极电偶电流密度增大，但阴极电偶电流密度的变化范围不大。（ＳＣＥ）电偶腐蚀效应随

阴阳极面积比的增大而增大。阴阳极面积比为１时，电偶电流密度随ｐＨ值的减小而增大。
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０　引　言

近年来，国内外对双金属复合管开展了大量的

研究工作，并有了相应的应用［１－３］。双金属复合钢

管的衬管采用不锈钢材料，保证良好的耐蚀性能；基

管采用碳钢，保证优异的力学性能。对于较为恶劣

的油田腐蚀环境，双金属复合管综合了基管的强度

和衬管的耐蚀性，具有重要的应用价值。

双金属复合管与管件（如弯管）的接口部位是薄

弱环节，存在电偶腐蚀的潜在危险性。目前已有大

量关于电偶腐蚀的研究，研究表明［４－７］，电偶腐蚀行

为不仅与电偶对材料的电化学性质有关，而且与溶

液介质中离子的作用、溶液ｐＨ值、溶液流速、阴阳

极面积比、电偶对距离、温度等因素有关。
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本工作通过电化学方法研究某油田典型产出水

环境中管线钢不锈钢电偶对的电偶腐蚀行为，分析

阴阳极面积比及溶液ｐＨ值对电偶腐蚀的影响。

１　试 验

试验所用材料为Ｘ６５和３１６Ｌ，Ｘ６５的化学成分

（质量分数／％）：Ｃ０．１７５，Ｍｎ１．４０，Ｓｉ０．４７，

Ｐ０．０１９２，Ｓ０．００３８，Ｎｉ０．０１２６，Ａｌ０．０１６６。３１６Ｌ

不锈钢的化学成分（质量分数／％）：Ｃ０．０１３３，

Ｍｎ０．５３３８，Ｓｉ０．４８４７，Ｎｉ１１．６６９，Ｃｒ１６．６７５，

Ｍｏ２．１９１８，Ｖ ０．０７７８，Ｎ ０．０３３６，Ｐ０．０２８５，

Ｓ０．０００８。采用环氧树脂镶嵌试样非工作面，工作面

用水砂纸逐级打磨至１０００＃，丙酮超声波清洗后吹

干。用分析纯试剂和一次蒸馏水配制模拟油田产出

水溶液，介质的成分和质量浓度为：３３３５ｍｇ／Ｌ

Ｃａ２＋，８１４８７ ｍｇ／Ｌ Ｃｌ－，２２９８ ｍｇ／Ｌ ＳＯ４
２－，
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６７４ｍｇ／ＬＭｇ２＋，１８８ｍｇ／ＬＨＣＯ３－，４８９４１ｍｇ／Ｌ

Ｋ＋＋Ｎａ＋，矿化度１３６９２２ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为７．１５。

自腐蚀电位和动电位极化测量采用Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ

ＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ公司的２２７３电化学工作站进行。

采用三电极体系，辅助电极为Ｐｔ电极，参比电极为

饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。将工作面积均为１ｃｍ２ 的

Ｘ６５钢和３１６Ｌ不锈钢试样分别置于溶液中，监测

自腐蚀电位随时间的变化。采用动电位法测量极化

曲线，扫描速度为０．５ｍＶ／ｓ。温度为室温。

将３１６Ｌ加工成３种尺寸的试样，使之与Ｘ６５

试样的工作面积比分别为２，１和＝０．５。将试样工

作面相对置于ｐＨ值为７．１５的溶液中，稳定１０ｍｉｎ

后，采用２２７３电化学工作站连续测量电偶电位和电

偶电流密度随时间的变化关系，研究不同阴阳极面

积比对电偶效应的影响规律。分别用１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液和冰醋酸调节模拟溶液的ｐＨ值为８．３５

和５．７５。将工作面积比为１ｃｍ２ 的试样放置于溶

液中，稳定１０ｍｉｎ后测量电偶电位和电偶电流密度

随时间的变化关系，研究不同ｐＨ值对电偶腐蚀的

影响规律。采用ＳＥＭ观察试样表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　自腐蚀电位和极化曲线

图１为Ｘ６５与３１６Ｌ在不同ｐＨ值的模拟油田

产出水中的自腐蚀电位随时间的变化关系。由图可

见，在ｐＨ值为５．７５的模拟油田产出水中，３１６Ｌ试

样在浸入溶液后，自腐蚀电位发生正向偏移，电位逐

渐稳定在－１１３ｍＶ左右；Ｘ６５试样在浸入溶液后

的自腐蚀电位较为稳定，维持在－７３７ｍＶ。在ｐＨ

值为７．１５的模拟产出水中，３１６Ｌ试样在浸入溶液

后，自腐蚀电位也同样发生正向偏移，电位逐渐稳定

在－１２８ｍＶ左右；Ｘ６５试样浸入溶液后的自腐蚀

电位迅速发生负向偏移，之后在５５０ｍｉｎ时间内电

位缓慢的降低到－７６３ｍＶ。在ｐＨ值为８．３５的模

拟产出水中，３１６Ｌ试样在浸入溶液后，自腐蚀电位

发生负向偏移，电位由－２４５ｍＶ逐渐降低到－２８８

ｍＶ左右；Ｘ６５试样在浸入溶液后的自腐蚀电位发

生负向偏移，电位逐渐稳定在－７８５ｍＶ左右。

图２为两种材料在不同ｐＨ值的模拟油田产出

水中的动电位极化曲线。由图２（ａ）可见，Ｘ６５的阳

极极化曲线呈阳极活化极化控制。图２（ｂ）给出

３１６Ｌ不锈钢在不同ｐＨ值的模拟油田产出水中的

动电位极化曲线。由图可见，当溶液的ｐＨ 值为

图１　Ｘ６５和３１６Ｌ在不同ｐＨ值模拟产出水中的

自腐蚀电位随时间的变化

（ａ）　Ｘ６５钢

（ｂ）　３１６Ｌ钢

图２　动电位极化曲线

５．７５和 ７．１５ 时，３１６Ｌ 的自腐蚀电位分别为

－３４９ｍＶ和－２６２ｍＶ，低于图１所给出的３１６Ｌ的

自腐蚀电位（－１１３ｍＶ和－１２８ｍＶ）。其原因在于

图１给出的自腐蚀电位是采用开路电位方法测得的

结果，３１６Ｌ不锈钢表面具有性能优良的钝化膜，金

属钝化后自腐蚀电位向正向偏移较大；图２所给出

的极化曲线为从阴极极化到阳极极化，电位在较低

区间属于还原反应的活化极化控制，不锈钢表面钝

化膜被清除，从而导致自腐蚀电位降低。当溶液的

ｐＨ值为８．３５时，３１６Ｌ的自腐蚀电位为－２５７ｍＶ，

这与图２所给出的电位值一致。当溶液的ｐＨ值为

７．１５和８．３５时，３１６Ｌ的阳极极化曲线在－１４０～

４００ｍＶ之间呈钝化状态，钝化电流密度在１．６～

３μＡ／ｃｍ
２之间；当溶液的ｐＨ值为５．７５时，阳极极

化曲线在－１６０～３４０ｍＶ之间呈钝化状态，钝化电

·０９５·
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流密度在２～３．６μＡ／ｃｍ
２之间。

根据Ｘ６５和３１６Ｌ在不同ｐＨ值的模拟油田产

出水中的自腐蚀电位变化，可知两种材料偶接后的

电偶腐蚀情况。Ｘ６５的自腐蚀电位不仅低于３１６Ｌ

钝化状态时的自腐蚀电位，而且也低于阴极活化后

的自腐蚀电位。因此，Ｘ６５和３１６Ｌ偶接后，Ｘ６５作

为电偶对的阳极腐蚀速率加快，而３１６Ｌ作为电偶

对的阴极腐蚀速率降低。

２．２　阴阳极面积比对电偶腐蚀的影响

图３为两种材料以不同面积比偶合后在ｐＨ值

为７．１５的模拟油田产出水中电偶电位随时间的变

化曲线。如图所示，Ｘ６５和３１６Ｌ偶合后，电偶电位

偏离Ｘ６５的自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ并逐渐趋于稳定。阴

阳极面积比Ｓｃ／Ｓａ（Ｓｃ为３１６Ｌ试样面积，Ｓａ为Ｘ６５

试样面积）越大，电偶电位偏离Ｘ６５自腐蚀电位

犈ｃｏｒｒ越大。当Ｓｃ／Ｓａ＝２时，Ｘ６５被迅速阳极极化，电

偶电位迅速正向偏移，３１６Ｌ受到阴极极化而具有

活化趋势，使得电偶电位又逐渐负移并趋于稳定。

当Ｓｃ／Ｓａ＝１和０．５时，Ｘ６５受到较弱的阳极极化作

用，电偶电位正移较少。

图３　不同阴阳极面积比的电偶对在模拟产出水中的

电偶电位随时间的变化

图４为两种材料以不同面积比偶接后电偶电流

密度随时间的变化曲线。如图所示，不同面积比

Ｓｃ／Ｓａ的电偶对在偶接后的阳极（Ｘ６５）电偶电流密

度犑ｇ／犃ａ和阴极（３１６Ｌ）电偶电流密度犑ｇ／犃ｃ随时

间而逐渐衰减。随阴阳极面积比的增大，对于Ｘ６５

来说，电偶电位正移，阳极极化增强，犑ｇ／犃ａ的值增

大；对于３１６Ｌ，电偶电位正移，阴极极化减弱，但

犑ｇ／犃ｃ的值变化范围不大。这是因为不同面积比的

电偶电位均比３１６Ｌ的自腐蚀电位至少低５００ｍＶ，

３１６Ｌ表面阴极反应占主导地位，而阳极反应速率很

小。此时电偶电流值由３１６Ｌ在电偶电位下的阴极

反应速率大小来决定。

图５为电偶对（Ｓｃ／Ｓａ＝２）中阳极（Ｘ６５）和阴极

（ａ）　犑ｇ／Ａｃ

（ｂ）　犑ｇ／Ａａ

图４　不同阴阳极面积比的电偶对在模拟产出水中的

电偶电流密度随时间的变化

（３１６Ｌ）腐蚀１２ｈ后的表面形貌。由图可以看出，

Ｘ６５在模拟油田产出水中发生较为严重的腐蚀，表

面生成不均匀的腐蚀产物；阴极（３１６Ｌ）并未发生明

显的腐蚀。

（ａ）　Ｘ６５ （ｂ）　３１６Ｌ

图５　电偶对腐蚀１２ｈ后的表面形貌

两种金属偶接后，阳极金属的溶解电流与未偶

接时该金属的自腐蚀电流比γ称为电偶腐蚀效

应［８］。如果采用电偶腐蚀效应γ表征偶合对电偶腐

蚀行为的影响，可由下式得到电偶腐蚀效应［９］。

γ＝
犐ａ
犐ｃｏｒｒ

＝
犐ｇ
犐ｃｏｒｒ

＋ｅｘｐ［
－２．３０３（犈ｇ－犈ｃｏｒｒ）

犫ｃ
］

（１）

式中，犈ｃｏｒｒ，犐ｃｏｒｒ，犫ｃ分别为阳极Ｘ６５未成电偶对时的

自腐蚀电位、自腐蚀电流和阴极极化Ｔａｆｅｌ斜率。

犈ｇ为电偶电位，可将犑ｇ／犃ａ对时间积分计算得到平

均电偶电流密度，计算结果如表１所示。可知，随阴
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阳极面积比的增大，电偶腐蚀效应γ增大，阳极溶解

电流密度犑ａ／犃ａ增大。

表１　犡６５未成电偶对及与３１６犔以不同面积比

偶合后的电化学参数

Ｓｃ／Ｓａ
犈ｃｏｒｒ

ｍＶ

犐ｃｏｒｒ

μＡ

犫ｃ

ｍＶ

犈ｇ

ｍＶ

犑ｇ／犃ａ

μＡ／ｃｍ
２

γ
犑ａ／犃ａ

μＡ／ｃｍ
２

０．５ －７６８ ４０．３２ ３８９ －７３５ １０．１ １．０７ ４３．１４

１ －７６８ ４０．３２ ３８９ －７２８ ２１．２７ １．３２ ５３．２２

２ －７６８ ４０．３２ ３８９ －７０８ ３８．８２ １．６６ ６６．９３

２．３　ｐＨ值对电偶腐蚀的影响

图６为两种材料在不同ｐＨ值的模拟油田产出

水中电偶电位随时间的变化曲线。如图所示，Ｘ６５

和３１６Ｌ偶合后，电偶电位偏离Ｘ６５的自腐蚀电位

犈ｃｏｒｒ并逐渐趋于稳定。溶液的ｐＨ值越小，电偶电

位偏离Ｘ６５自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ越大。在ｐＨ值为７．１５

和８．３５的溶液中，Ｘ６５被迅速阳极极化，而在ｐＨ

值为５．７５的溶液中，电偶电位比较稳定，保持在－

７１５～－７２０ｍＶ。

图６　电偶对在不同ｐＨ值的模拟产出水中的电偶电位

随时间的变化

图７为Ｘ６５和３１６Ｌ两种材料（Ｓｃ／Ｓａ＝１）在模

拟油田产出水中电偶电流密度随时间的变化曲线。

Ｘ６５－３１６Ｌ电偶对在偶接后的电偶电流密度随时

间而逐渐衰减，并趋于稳定。Ｘ６５和３１６Ｌ偶接４８ｈ

后，ｐＨ值为５．７５的溶液中，电偶电流为１１μＡ；ｐＨ

值为７．１５的溶液中，电偶电流为７．２４μＡ；ｐＨ值为

８．３５的溶液中，电偶电流为４．７８μＡ。由此可知，

模拟产出水的ｐＨ值越小，电偶电流越大。

３　结 论

（１）在ｐＨ值为７．１５的模拟油田产出水中，

３１６Ｌ／Ｘ６５面积比为２，１和０．５时，电偶电位在

－７０８～－７３５ｍＶ之间，在此电位下３１６Ｌ为阴极

极化控制而Ｘ６５为阳极极化控制。

（２）随阴阳极面积比增大，电偶电位正移，Ｘ６５

图７　电偶对在不同ｐＨ值的模拟产出水中的电偶电流密度

随时间的变化

阳极极化增强，犑ｇ／犃ａ值增大；３１６Ｌ阴极极化减弱，

但犑ｇ／Ａｃ的值变化范围不大。随面积比增大，电偶

腐蚀效应增大，阳极（Ｘ６５）溶解电流密度增大。

（３）３１６Ｌ／Ｘ６５面积比为１时，随模拟产出水

ｐＨ值的减小，电偶电位正移，电偶电流增大。
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