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不同腐蚀介质中16Mn钢高温高压腐蚀行为的比较
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摘　要：采用高压釜研究了16Mn钢在含有 CO2与 CO2＋H2S 介质的 NACE（5wt％NaCl＋0∙5wt％CH3COOH）溶液中的高温高压腐
蚀行为�利用失重法计算了腐蚀速率�通过 SEM�XRD�EPMA 等手段分析了腐蚀产物的成分及结构。结果表明：CO2腐蚀产物主
要为Fe3C；CO2＋H2S 腐蚀产物主要为FeS�60℃时有FeCO3形成�腐蚀主要显示以 CO2腐蚀为主的点蚀特征�90～120℃时�腐蚀系
统以 H2S 腐蚀为主导�腐蚀产生的鼓泡、阶梯状裂纹是 CO2与 H2S 协同作用的结果�CO2会增大 H2S 腐蚀的敏感性�使腐蚀产生
氢损伤的温度提高。
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Comparison of high temperature and high pressure corrosion behavior
of16Mn steel in different corrosive environment
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（State Key Laboratory of Gansu Advanged Non-ferrous Metal Materials�

Lanzhou University of Technology�Lanzhou730050�China）
Abstract：High temperature and high pressure corrosion behavior of16Mn steel in NACE（5wt％NaCl＋0∙5wt％CH3COOH） solution containing
CO2 or CO2＋H2S were investigated using an autoclave．The corrosion rate was measured using mass-loss method．The corrosion products were
examined by means of SEM�XRD and EPMA．The results indicate that the main corrosion product in NACE solution containing CO2 is Fe3C and
the corrosion product in NACE solution containing CO2＋H2S mainly contains FeS．At60℃�in NACE solution containing CO2＋H2S�FeCO3 is
found and the corrosion character mainly appears to be pitting corrosion induced by CO2 corrosion．But at90℃～120℃�H2S corrosion prevails．
The blistering�stepwise cracking in CO2＋H2S corrosion is the result of synergetic action of CO2 and H2S．Meanwhile the existence of CO2
increases the sensitivity of H2S corrosion and the temperature of hydrogen damage．
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　　CO2腐蚀、H2S 腐蚀是世界石油工业中两种常见
的腐蚀类型�CO2和 H2S 的腐蚀与防护研究是目前腐
蚀领域中的重要课题之一［1-3］。CO2腐蚀是由于 CO2
溶于水形成碳酸而引起电化学反应导致石油管材发

生腐蚀�碳酸虽是弱酸�但在相同的 pH 值下�由于
CO2总酸度比盐酸高�因此它对钢铁的腐蚀比盐酸严
重。在油田的开发过程中�还会遇到 H2S、O2等气体�
H2S在水中的溶解度最高�H2S 一旦溶于水�便立即
电离�使水具有酸性�从而引起管道早期失效�甚至导

致恶性事故发生�严重制约了油气田的正常生产。目
前�CO2或 H2S 单独存在条件下的腐蚀机理研究相对
较多�而CO2和H2S 共存条件下的腐蚀与防护研究相
对较少。实际上�少量H2S 的存在就会对CO2腐蚀产
生明显影响�而在实际开采条件下�H2S、CO2、O2、Cl—
和水分是主要腐蚀介质�介质环境常为高温高压�因
而研究管材在高温高压条件下的 CO2＋H2S 腐蚀具
有重要的工程意义。本试验基于油气田开发的实际
情况�采用高压釜研究了一定参数范围内16Mn钢在
不同腐蚀介质中高温高压腐蚀行为。

1　试验材料及方法
选用16Mn 钢为试验用材�成分（质量分数�％）

为0∙14C、0∙35Si、1∙43Mn、0∙12S、0∙18P。试样尺寸为
24mm×20mm×10mm�其表面经100号～1000号砂纸
逐级打磨至光亮�蒸馏水冲洗、除油、冷风吹干后称
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重。试验在30MPa 不锈钢高压釜内进行�介质为
NACE溶液（5wt％NaCl＋0∙5wt％CH3COOH）�试验时
间为72h。试验前持续通入高纯氮2h除氧�之后立即
升温并通入 CO2升压至1MPa�或除氧后�再持续通入
H2S直至溶液饱和�升温并通入 CO2 升压至1MPa。
试验温度为60、90、120℃。

采用X′Pert PRO型X 射线衍射仪分析试样表面
腐蚀产物膜结构；用日立 S-520型扫描电镜观察其表
面腐蚀形貌；用 EPMA-1600电子探针进行表面成分
分析�用特制溶液去除腐蚀产物后烘干�AB204-N 型
电子分析天平称重�计算试样质量损失及腐蚀速率。

2　试验结果与分析
2∙1　腐蚀形貌与产物分析

16Mn钢在1MPa的 CO2及 CO2＋H2S NACE溶液
中三种温度下的腐蚀速率与温度关系见表1。可见
16Mn 钢显示较高的腐蚀速率�发生了严重腐蚀。

表1　16Mn钢在不同腐蚀介质中的腐蚀速率
Table1　Corrosion rate of16Mn steel in different corrosive medium

Temperature/℃ Corrosion rate in different medium/（mm·a—1）
CO2 CO2＋H2S

60 9∙4117 4∙8991
90 4∙8675 6∙7261
120 5∙7600 3∙1159

CO2腐蚀介质中�16Mn 钢在60～90℃温度范围
内�腐蚀速率随温度的升高而减小；在90～120℃温度
范围内�腐蚀速率随温度的升高而略有增加。在 CO2
＋H2S 腐蚀介质中�16Mn钢60～90℃温度范围内�腐
蚀速率随温度的升高而增大；在90～120℃温度范围
内�腐蚀速率随温度的升高而减小。两种不同腐蚀介
质中�腐蚀速率随温度的变化趋势恰好相反�在90℃
分别取得最小值和最大值。对16Mn 钢表面腐蚀产
物进行 SEM观察�结果显示：CO2腐蚀介质中�60℃时
生成了有孔洞的腐蚀产物膜�90℃时生成的腐蚀产物
膜有脱落现象�放大后的图片显示表面产物膜上有微
裂纹�而且产物膜发生脱落的下方生成了另一层腐蚀
产物�最外层膜相对疏松�里层膜紧密�附着力强（图
1a）；120℃时生成的腐蚀产物膜呈条状分布�放大后
显示�条状蚀沟内有孔洞�对其去除腐蚀产物后的表
面腐蚀形貌（图1b）进行观察�显示 CO2腐蚀的点蚀
和带状腐蚀特征；且60℃试样表面局部腐蚀最严重。

16Mn钢 CO2＋H2S 腐蚀形貌如图2所示�可见�90℃
时生成的腐蚀产物为细小晶粒�与基体的粘附不强�
晶粒之间有较小的裂缝�120℃时形成晶莹透明形状
规则的细小晶粒�腐蚀产物细致紧密；去除腐蚀产物
后�CO2＋H2S 腐蚀显示�60℃钢表面出现了点蚀和
少量带状蚀沟�90℃时表面粗糙�有明显的带状蚀沟
和不均匀蚀坑�120℃的点蚀和蚀沟特征不明显�其对
应的腐蚀速率相对较小。对16Mn 钢三种温度下的
腐蚀产物进行能谱分析�发现不致密的腐蚀产物含有
大量Cl—�说明腐蚀产物不能有效地阻止Cl—的渗透�
Cl—可能在腐蚀产物膜与金属界面处富集�导致腐蚀
加速。90℃CO2腐蚀和120℃CO2＋H2S 腐蚀的产物
中几乎没有 Cl—�腐蚀速率较低。

图1　16Mn钢的 CO2腐蚀形貌　（a）90℃；（b）120℃
Fig∙1　Surface corrosion morphology of16Mn steel
in CO2 environment at different temperatures

（a）90℃；（b）120℃

对试样表面腐蚀产物膜进行XRD分析（图3）�结
果表明：三种温度下 CO2腐蚀产物膜的主要成分为
Fe3C�CO2＋H2S 腐蚀产物膜的主要成分为 FeS。
16Mn钢 CO2＋H2S 腐蚀条件下�60℃腐蚀产物

膜为 FeS 及少量的 FeCO3和 Fe3O4�90℃时膜中含有
FeS和少量的 FeO、Fe3O4�在120℃形成 FeS 和少量的
Fe2O3�图2表明此温度腐蚀产物膜最为致密�腐蚀膜
晶粒紧密堆砌�晶粒呈具有棱边的多边体状。由于
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图2　16Mn钢在不同温度下的 CO2＋H2S
表面腐蚀形貌　（a）90℃；（b）120℃

Fig∙2　Surface corrosion morphology of16Mn steel
in CO2＋H2S environment at different temperatures

（a）90℃；（b）120℃

图3　16Mn钢在不同温度下不同腐蚀介质中的 XRD分析图　（a）60℃；（b）90℃；（c）120℃
Fig∙3　XRD spectra of corrosion film on sample surface in different mediums at different temperatures

（a）60℃；（b）90℃；（c）120℃

FeS具有较完整的点阵�阳离子在腐蚀反应期间穿过
膜扩散的可能性处于较低状态�120℃的钢表面生成
的 FeS 致密且与基体结合良好�对腐蚀有一定的减缓
作用�起到很好的保护作用�但60℃、90℃生成的 FeS
不致密时�此时�FeS 为阴极�它在钢表面沉积�并与
钢表面构成电偶�反而促使钢表面继续被腐蚀�这同
表1数据吻合。本试验条件下�去除腐蚀层后在金属
表面可以看到腐蚀反应后残余的 Fe3C 所显示出的珠
光体条带�表现为钢表面沿轧制方向分布的铁素体和

珠光体带状组织腐蚀后的带状蚀沟。
相对于 CO2腐蚀�CO2＋H2S 腐蚀在60℃出现的

FeCO3是 CO2腐蚀产物膜的主要成分�点蚀或蚀沟是
CO2和 H2S 共同作用的结果。随着温度的升高�CO2
气体的溶解度降低�抑制了点蚀的发生�因此�60℃
时�腐蚀主要显示 CO2局部腐蚀特征�表面形成了具
有一定保护性的 FeCO3膜�腐蚀主要影响因素是 CO2
腐蚀；90～120℃时�由于 PCO2/PH2S＜200�系统中 H2S
为主导�其存在一般会使材料表面优先生成一层铁硫
化物膜�此膜的形成会阻碍 FeCO3膜的形成�90℃和
120℃温度下的腐蚀产物主要由铁硫化物组成�未形
成 FeCO3膜�腐蚀特征主要为带状蚀沟。
16Mn钢的组织是铁素体和珠光体�而珠光体组

织由铁素体和渗碳体构成�沿钢的轧制方向珠光体组
织呈不均匀条状分布。由于钢中不同相之间的界面
是点蚀成核敏感位置�加之铁素体的电位比渗碳体
低�在微电池中作为阳极而被腐蚀�因此�在此处就容
易形成微电池而发生电化学反应。此外�碳钢的阳极
溶解导致铁离子的溶解�使残留未腐蚀的 Fe3C 集聚
于表面�形成 Fe3C 膜�16Mn 钢 CO2腐蚀主要腐蚀产
物即为 Fe3C。Fe3C 膜很脆且有孔洞�它可以是坚硬
的网状渗碳体�也可以是沿钢的轧制方向呈不均匀条
状分布的渗碳体�从而改变腐蚀形貌。

温度是 CO2 腐蚀的重要影响因素［4-8］。温度对
CO2腐蚀的影响主要体现在以下3个方面：1）影响了
CO2气体在介质中的溶解度�温度升高�溶解度降低�
抑制了腐蚀的进行；2）温度升高�各反应进行的速度
加快�促进了腐蚀的进行；3）温度升高影响了腐蚀产
物的成膜机制�使得膜有可能抑制腐蚀�也可能促进
腐蚀�视其他相关条件而定。本试验结果表明�在温
度变化过程中�上述3个方面的原因都可能成为点蚀
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产生的主要因素�从而影响腐蚀速率。由于CO2腐蚀
全过程中�三种温度下都生成了不具有效保护能力的
Fe3C产物膜�无法阻止钢的进一步腐蚀�局部腐蚀加
重�在90℃时形成致密性、附着力较强的 Fe3O4�使钢
的腐蚀倾向降低�表现为腐蚀速率随温度的升高呈下
降再上升的趋势；CO2＋H2S 腐蚀全过程中�三种温度
下都生成了具有效保护能力的 FeS 产物膜�60℃时还
有 FeCO3形成�但不同温度膜的性质、覆盖程度不同�
使腐蚀速率随温度的升高呈上升再下降的趋势。
2∙2　腐蚀过程中的氢损伤

16Mn钢显微组织分布不均匀（参考国标 GB/T
13299-91）�通过金相显微镜及 SEM观察�其带状组织
级别为4级�即以先共析铁素体为主的带与以珠光
体为主的带彼此堆叠而成的组织形态［9］。在两种腐
蚀介质中�16Mn钢表现出特定的腐蚀规律：两个相对
侧面的腐蚀特征不同�即沿着试样轧制方向的两相对
平行面的点蚀和带状蚀沟特征明显�而垂直于轧制方
向的两相对平行面较光滑�点蚀与蚀沟极少。经含
H2S 的 CO2腐蚀试验后�试样表面出现了类似氢鼓泡
的腐蚀特征（见图4）。氢鼓泡是由于钢中夹杂物处
吸收由腐蚀而产生的氢所引起的。当钢表面上因腐
蚀而释放出原子态氢后�由于硫化氢的催化作用�促
进原子氢向钢中扩散�并在夹杂物与基体的界面上聚
集形成分子氢�随着过程的进行�产生很高的压力�从
而形成鼓泡。16Mn钢中Mn和S 含量较高�金相分析
表明存在MnS 夹杂�是产生鼓泡的主要缺陷组织�此
外�钢中的Mn与 S 结合生成的条状 MnS 夹杂�成为
钢中的微阴极�也会促进局部腐蚀的发生。

一般认为�H2S 氢致开裂主要出现在室温�而氢
致开裂 HIC（Hydrogen Induced Cracking）是输气管线主
要失效模式之一。本试验在 CO2＋H2S 高温高压腐
蚀条件下出现了与氢致开裂一样的阶梯状裂纹（见图
5）�腐蚀后产生沿带状组织分布的阶梯状裂纹�是由
于进入钢中的氢在16Mn 钢的铁素体-珠光体组织的
偏析处富集�由氢原子变为 H2�因为氢压机理而产生
的氢损伤。可见�CO2＋H2S 腐蚀产生的鼓泡、阶梯状
裂纹是 CO2与 H2S 共同作用的结果�CO2的存在会增
大 H2S 腐蚀的敏感性�使腐蚀产生氢损伤的温度提
高。因此在含有 CO2＋H2S 成分的酸性油气环境中�
必须重视钢的显微组织的影响�且在高温高压环境下
要求钢管必须通过 NACE溶液的 HIC检验。

综上所述�16Mn钢高温高压腐蚀受温度、腐蚀产

图4　16Mn钢的氢鼓泡
Fig∙4　Hydrogen blister in sample surface of16Mn steel

图5　16Mn钢的阶梯状裂纹
Fig∙5　Stepwise cracking of16Mn steel

物膜、钢的显微组织、Cl—等的影响�是各种因素相互
作用的结果。

3　结论
1）在所研究的温度范围内�16Mn 钢发生了严重

腐蚀。两种不同腐蚀介质中的腐蚀速率变化趋势不
同�都在90℃出现极值；
2）CO2＋H2S 介质中�腐蚀产物以 FeS 为主�60℃

时还有少量 FeCO3；CO2介质中�试样表面形成了以
Fe3C为主的腐蚀产物膜�90℃时形成了致密性、附着
力较强的 Fe3O4；
3）CO2腐蚀主要显示不同程度点蚀、带状腐蚀特

征；CO2＋H2S 腐蚀则比较复杂�60℃的腐蚀主要显示
以 CO2腐蚀为主的点蚀特征�90～120℃时�腐蚀系统
以 H2S 为主导�腐蚀产物主要由 FeS 组成�未形成
FeCO3膜�腐蚀以 H2S 均匀腐蚀为主；
4）试样中沿轧制方向分布的两相对平行侧面的

点蚀和带状蚀沟特征明显�而垂直于轧制方向的两相
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对平行侧面则极少；
5）16Mn钢的 CO2＋H2S 腐蚀所产生的鼓泡、阶梯

状裂纹和 H2S 腐蚀产生的氢损伤一样；在 CO2和 H2S

共存时�CO2会增大 H2S 腐蚀的敏感性�使腐蚀产生
氢损伤的温度提高。
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