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摘 要： 论述了二氧化碳（ CO2）腐蚀的危害、腐蚀机理及影响因素，并对 CO2腐蚀的国内外研究现
状进行了分析与展望．
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Abstract： T he harmfal disaster and mechanism of CO2 corrosion and its affecting factors are enunciated．
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  二氧化碳（ CO2）溶于水后对部分金属材料有极
强的腐蚀性，由此而引起的材料破坏统称为 CO2腐
蚀．“CO2 腐蚀” 1925年第一次由 API 采用．1943
年，首次认为在 T exas 油田的气井下油管的腐蚀为
CO2腐蚀．CO2在水介质中能引起钢铁迅速的全面
腐蚀和严重的局部腐蚀，CO2腐蚀典型的特征是呈
现局部的点蚀、癣状腐蚀和台面状腐蚀，台面状腐蚀
是最严重的一种情况，它使管道和设备发生腐蚀失
效，并造成严重的经济损失和社会后果［1］．

国内 CO2腐蚀在20世纪80年代中期突出出
来，华北油田馏58号井仅使用18个月，N-80钢质
油管就腐蚀得千疮百孔，造成井喷，被迫停产，这是
我国油气田首次 CO2腐蚀破坏事故．随后塔里木、
长庆、四川等油田都遭受了 CO2腐蚀危害，而且随
着油气井含水量的增加、深层含 CO2油气层的开发
日益增多，注 CO2强化采油工艺的推广，我国埋地

管道80％以上是1978年以前建成的，目前已进入
老龄期，漏油事故增多［2］，CO2腐蚀问题越来越突
出，已成为继含硫油气的腐蚀防护研究之后，油田及
油管生产设计部门一个急待解决的重要课题．

1 CO2腐蚀机理

1．1 CO2全面腐蚀机理

据资料报道［1，3，4］，铁在 CO2水溶液中腐蚀机理
为：阳极反应： Fe ＋ OH－ → FeOH ＋ e；FeOH →
FeOH＋＋e；FeOH＋→Fe2＋＋OH－.Schmitt G 研究
结果表明阴极腐蚀主要有2种机制：

（1） 非催化的氢离子还原反应．当 pH＜4时：
H3O＋ ＋ e → Had ＋ H2O；H2CO3 → H＋ ＋ HCO－3 ；
HCO－3 →H＋CO2－3 ；当4＜pH ＜6时：H2CO3＋e→
Had＋HCO－3 ；当 pH ＞6时：2HCO－3 ＋2e → H2 ＋
2CO23.
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（2） 表面吸附 CO2，ad的氢离子催化还原反应．
CO2，sol→CO2，ad；CO2，ad＋H2O→H2CO3，ad；H2CO3，ad＋
e→Had＋HCO－3，ad；H3O＋ad ＋e→Had＋H2O；HCO－3，ad＋
H3O＋ →H2CO3，ad ＋H2O.即总的腐蚀反应为 Fe＋
CO2＋H2O→FeCO3＋H2.
1．2 CO2局部腐蚀机理

CO2的局部腐蚀包括点蚀、台面状腐蚀、流动诱
使局部腐蚀等．CO2的腐蚀破坏往往由局部腐蚀造
成．在金属表面大部分区域，腐蚀产物膜和试样表面
紧密接触，腐蚀介质难以穿过膜层到金属表面．而在
最靠近试样表面的腐蚀产物膜层由于不致密会有一

些缝隙，可允许腐蚀介质穿过到达金属表面，这些区
域便成为电化学反应的阳极，而腐蚀介质难以到达
的地方成为阴极．这种小阳极大阴极腐蚀将使金属
在很短时间内形成严重的局部腐蚀区．同时，在膜中
孔隙处及腐蚀坑底部，腐蚀介质不流通还可引起自
催化腐蚀反应而加剧局部腐蚀，导致金属表面大面
积凹陷和点蚀穿孔［5，6］．图1为本课题腐蚀试验表面
出现的点蚀形貌．介质流速较高时，由于腐蚀产物及
时剥离，蚀坑很难形成，造成的往往是流动诱使局部
腐蚀也即冲蚀．

图1 武钢 X60在60℃、96hCO2腐蚀的点蚀形貌

2 CO2腐蚀的影响因素

CO2腐蚀受到众多因素的影响，一类是环境因
素，二是材料因素，分述如下：
2．1 环境因素

（1） 温度对 CO2腐蚀的影响 温度是 CO2腐
蚀的重要影响因素［7～10］．研究表明：在60℃附近，
CO2腐蚀在动力学上有质的变化．碳酸亚铁溶解度
有负的温度系数，即随温度升高而降低，因此在（60
～110） ℃之间，钢铁表面生成具有一定保护性的腐

蚀产物膜，从而使腐蚀速率出现过渡区，在该温区内
局部腐蚀突出；当温度低于60℃时，钢铁表面生成
不具保护性的少量松软且不致密的 FeCO3，且钢的
腐蚀速率在此区域出现极大值，此时腐蚀为均匀腐
蚀；当温度在110℃或更高的温度范围时，由于发生
了3Fe＋4H2O →Fe3O4＋4H2↑这样的反应，故在
110℃附近显示出钢第2个腐蚀速率极大值，表面产
物膜层也由 FeCO3变成 Fe3O4和 Fe2O3，并且随温
度的升高，Fe3O4量增加，在更高温度下，Fe3O4在膜
中的比例将占主导地位．

（2） CO2分压的影响 CO2分压也是影响腐蚀
速率的重要参数．温度低于60℃，裸钢形成保护性
产物膜时，可用Ward经验公式：
 lgV C＝7．96－2320／（ T ＋273） －5．55×10－3T ＋

0．67lgP CO2
［11］，

式中：V C 为腐蚀速率 （ mm／a ） ，P CO2为 CO2 分压
（ MPa） ，T 为温度（ ℃） .

从式中可知 CO2腐蚀速率随 CO2分压增加而
增大，原因在于 CO2的腐蚀是一个氢去极化过程，
这一过程的氢离子大部分来源于碳酸中电离出来的

氢离子，CO2 分压越高，溶于水的 CO2 量越大，
H2CO3浓度也越高，进而电离出的 H＋也越多，腐蚀
被加速．

（3） 流速的影响 流速增大使 H2CO3和 H＋等

去极化剂更快的扩散到金属表面，使阴极去极化增
强，消除了扩散控制，同时使腐蚀产生的 Fe2＋迅速

离开腐蚀金属的表面，这些作用使腐蚀速率增大．流
体流动状态下，流速对钢铁表面产生切向作用力．切
向作用力可能会阻碍金属表面保护膜的形成或对已

形成的膜起破坏作用，使腐蚀加剧．现场经验和实验
室研究都发现腐蚀速率随流速增加有惊人的增大，
尤其是当流动状态从层流过渡到湍流状态时，并导
致严重局部腐蚀［12］．Burke［8］等的试验结果表明，当
P CO2＝105 Pa，温度为60℃时，随流速的增加，腐蚀

速率急剧增加．可见流速是影响 CO2腐蚀的非常重
要的因素．我们的试验结果也证明了这一点，详见
表1．

表1 管线钢材料在60℃、96h 静止腐蚀速率与冲刷腐蚀速率对比
材料 宝钢 X60 武钢 X60 住友 X60 武钢 X65 宝钢 X70

静止腐蚀速率／mm·a－1 0．3653 0．5955 0．5396 0．6131 0．7005
冲刷腐蚀速率／mm·a－1 5．4986 3．1230 3．6650 7．5678 6．8641

  但有研究表明［11］，流速的提高并不都使腐蚀速 率增大，它对速率的影响和钢级有关．在 C90和2Cr
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钢的试验中均发现有一个取决于钢级和腐蚀产物性

质的临界流速，高于此流速，腐蚀速率不再变化．而
L80钢随流速提高，腐蚀速率降低，有学者认为高流
速影响 Fe2＋溶解动力学和 FeCO3的形核．形成一个
虽薄但更具保护性的薄膜，因而，提高流速反而使腐
蚀速率降低了．

（4） pH 值和介质成分的影响 pH 值的变化直
接影响 H2CO3在水溶液中的存在形式．当 pH＜4
时，主要以H2CO3形式存在；当4＜pH＜10之间，主
要以 HCO－3形式存在；当 pH＞10时，主要以 CO2－3
存在．一般来说，pH 值的增大，降低了原子氢还原
反应速度，从而腐蚀速率降低．

Cl－使得 CO2的溶解度减小，使碳钢的腐蚀速
率降低．一般认为，Cl－浓度到达一定程度以上点蚀

才可发生，这一临界浓度和材料有本质联系．HCO－3
的存在会抑制 FeCO3的溶解，促进钝化膜形成，从
而降低碳钢的腐蚀速率．随 HCO－3 浓度增大，钝化
电位区间增大，击穿电位增加，点蚀敏感性降低．溶
液中 Ca2＋、Mg2＋通过影响钢铁表面腐蚀产物膜的

形成和性质来影响腐蚀特性．Ca2＋、Mg2＋的存在，增
大了溶液的硬度，离子强度增大，导致 CO2溶解在
水中的亨利常数增大，当其他条件不变的情况下，溶
液中 CO2含量将会减少．此外，这2种离子还会使
介质的结垢倾向增大．在其他条件相同时，这2种离
子的存在会降低全面腐蚀，但局部腐蚀的严重性会
增强［13，14］．氧对腐蚀的影响主要基于以下2点因
素［15］：①氧起到了去极化剂的作用，它的去极化还
原电极电位高于氢离子去极化的还原电极电位，因
而它比氢离子更易发生去极化反应；②在 pH 值大
于4的情况下，亚铁离子（ Fe2＋ ） 能与氧反应生成铁
离子（ Fe3＋） ，那么铁离子与 O2去极化生成的 OH－

反应生成 Fe（ OH）3或 Fe3＋水解生成 Fe（ OH）3沉
淀．若（ Fe2＋） 迅速氧化成（ Fe3＋） 的速度超过铁离子
的消耗速度，腐蚀过程就会加速进行．同时，由于生
成 Fe（ OH）3沉淀的水解反应，溶液中 H＋的浓度增

加，pH 值下降．因此，Fe（ OH）3沉淀的生成可能会
在金属表面引发严重的局部腐蚀．
2．2 材料因素

Videm 和 Ikeda 等人的研究指出钢材中加入
Cr、Mo 对 CO2腐蚀有抵抗作用．合金元素 Ni的加
入会促进 CO2腐蚀，但 Hara 和 Asahi等［16］的研究

表明在含 Cr 量在13％～20％钢中，Ni 和 Cu 的同
时加入会大大提高钢材耐 CO2腐蚀的性能．Cr 是提
高合金耐 CO2腐蚀最常用的元素之一，在90℃以下

的饱和 CO2水溶液中，很少量的铬就能明显地提高
合金材料的耐腐蚀性．Cr 在碳酸亚铁膜中的富集，
使膜更加稳定．现场试验的确证明了，少量的铬就可
提高钢的耐蚀性，但由于铬价格较高，所以近来一些
公司规定要求管线钢的铬含量在0．5％～1％之间．

3 CO2腐蚀研究进展
由于腐蚀造成巨大的经济损失，腐蚀与防护研

究在国外是一个很兴盛的行业．西方国家的大石油
公司由于资金雄厚、多数都有自己的相关机构从事
腐蚀研究．从腐蚀科学和腐蚀控制技术中要效益、要
安全、要低环境污染已成为一种潮流和趋势．①目前
国内外在 CO2腐蚀机理及影响因素的研究方面所
做的工作较多，研究重点已转移到腐蚀监测、腐蚀模
型及腐蚀寿命预测方面，这为 CO2腐蚀防护提供了
理论依据．②油气井的 CO2腐蚀主要应以局部腐蚀
的程度来作为评价和预测的对象，因为常常是因局
部腐蚀引起的穿孔或断裂而终止设备的寿命，而此
时壁厚由均匀腐蚀引起的减薄并不严重．因此开展
CO2－H2O 介质中钢的局部腐蚀包括应力腐蚀开裂
及其防护技术和评价预测等研究将是 CO2腐蚀领
域研究的重点工作．在流体流动状态下，流速会对钢
铁表面产生一个切向作用力对腐蚀产物膜产生冲刷

作用，因此腐蚀产物膜的抗剥离性能对 CO2腐蚀往
往起着控制作用，所以通过研究腐蚀产物膜的力学
性能和薄膜力学性能，并建立起性能与腐蚀速率之
间的关系，深刻认识 CO2的腐蚀机理是今后研究的
重点课题．例如德国的 Iserlohn 应用科技大学的
Schmitt 教授，利用4点弯曲法、微型压痕法、粘接
拉身法等测试了 FeCO3膜的断裂力学性能［17］．总
之，设法从腐蚀产物膜的力学性能入手，来研究高温
高压 CO2多相介质腐蚀机理的工作国外才刚刚起
步，国内这方面的工作还未见报道．

从材料本身入手，国际上在含 CO2 的油气田
中，已采用含铬铁素体不锈钢管（9％～13％Cr ） ；在
含 CO2 和 Cl－的条件下，采用 Cr-Mn-N 不锈钢
（22％～25％Cr）做油管和套管，但是这类材料含贵
重元素，使用价格昂贵的13Cr 或更高的油管，投入
太大，因此，各油气田迫切需要经济型的抗 CO2腐
蚀油管．目前，抗腐蚀经济型油套管的研制在国际上
已成为一种发展趋势．国内宝钢紧跟世界前沿步伐，
结合国内各油气田的 CO2腐蚀的特性和现状，在管
材失效分析的基础上，通过优化化学成分和生产工
艺，开发一系列抗 CO2腐蚀性能良好、价格便宜的
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经济型低 Cr 耐蚀管钢，这也将是我们整个腐蚀领域
研究的重点课题．

在腐蚀领域，现在不仅在研究经济型抗 CO2腐
蚀油管，在缓蚀剂方面也做了很多大量的研究工作，
缓蚀剂对油气生产和输送过程中的腐蚀控制起着重

要作用，目前油气生产厂家大多使用碳钢和低合金
钢，这些材料虽比含 Cr 量高的钢要便宜许多，但耐
CO2腐蚀的性能很差．近年来人们在关注缓蚀剂的
研究，添加缓蚀剂可以经济有效地达到控制腐蚀的
目的．但是缓蚀剂并不具有广泛适用性．必须根据该
地区的油田实际工矿环境选择合适的缓蚀剂，缓释
剂对防止均匀腐蚀效果较好，但对局部腐蚀效果则
作用不同．目前，国内外现在研究的缓蚀剂主要有以
下几种类型：①起阻活作用的缓蚀剂，缓蚀剂分子吸
附在金属表面腐蚀反应活性中心，增加腐蚀反应活
化能，减少活性中心的数量，使腐蚀速率降低；②起
覆盖作用的缓蚀剂，缓蚀剂分子吸附在整个材料表
面，抑制整个腐蚀反应；③改变双电层性质的缓蚀
剂，缓蚀剂分子在金属界面的吸附改变了双电层的
结构和分散层电位差，从而削弱了腐蚀反应［1，18］．
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