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摘　 要： 采用自主设计动态腐蚀实验装置研究 ２０＃钢在 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 两相塞状流条件下的腐蚀行为，利用失重法、ＳＥＭ、ＥＤＳ 和

ＸＲＤ 等手段对腐蚀试样进行腐蚀速率分析、腐蚀形貌观察以及腐蚀产物成分与膜层结构特征分析． 结果表明：随时间的延长

腐蚀速率呈先小幅减小、后快速增大、再明显降低的趋势，４ｈ 和 ８ｈ 分别达实验条件下的最大值（２．０７４ ６ ｍｍ ／ ａ）和最小值（１．
８９８ ８ ｍｍ ／ ａ）；下管壁腐蚀形貌特征表明随时间延长腐蚀产物膜层由初始阶段疏松团絮状产物＋细小针状产物组成含有微裂

纹的单层腐蚀产物膜层逐渐转变为双层腐蚀产物膜，外层膜疏松其具有贯穿性裂纹，而内层膜相对致密并随时间延长致密度

逐渐提高，ＥＤＳ 分析结果表明内层相对致密膜层的铁含量高于外层膜，属于富铁腐蚀产物，外层相对疏松膜层的碳氧元素含

量之和相比内层膜较高；在同时间段上管壁腐蚀产物沿垂直流动方向呈条带状分布，由初始粗大疏松产物颗粒逐渐转变为具

有规则排列特征的晶粒；腐蚀产物主要由 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ 三种主要元素组成，主要组成相有 Ｆｅ３Ｃ、ＦｅＣＯ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯＯＨ．
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　 　 经济的高速发展推动石油、天然气的需求量持

续增加，相应油气管道的建设也迅速发展，据不完全

统计［１］，内腐蚀导致的重大事故在油气管道中占有

越来越大的比例，ＣＯ２是引起腐蚀的最主要有害气

体之一，因此管道材料在含 ＣＯ２水湿环境中的腐蚀

行为是工程与研究关注的重点之一． 在静态与反应

釜内搅拌条件下 Ｐ１１０ 钢、Ｎ８０ 油井管钢及常用管材

的腐蚀行为［２－３］ 研究较多，实际服役管道内的腐蚀

是在一定压力流动条件下发生的，特别是石油、天然

气开发中的两相混输技术应用［４－５］ ． 欧阳洁等［６］ 运



用简化硬球模型定性地模拟垂直管道中的塞状流，
发现管道中颗粒物质会形成运动速度随气体速度增

加而增加的塞状物，罗锐等［７］ 提出水平或小坡度上

坡管的气液两相塞状流数学模型，宋文明等［８］ 研究

２０＃钢在 ＣＯ２ ／水溶液气液两相分层流液相介质中的

腐蚀行为， Ｊｅｐｓｏｎ［９］ 发现在塞状流型下管底气体的

存在可使腐蚀速度显著增大，Ｓｕｎ 等［１０］ 发现在水平

管内油气水塞状流条件下管道腐蚀速率受到壁面剪

切应力和塞状混合区湍流强度的共同影响，文献［１１］

研究发现在湍流强度较高的塞状流中管道壁面较大

的剪切应力会破坏腐蚀产物膜层，Ｚｈａｎｇ 等［１２］ 发现

塞状流中波动过程产生的交变载荷会使腐蚀产物膜

失效并引起局部腐蚀． 可见塞状流条件下管道的腐

蚀较为严重且腐蚀行为较为复杂［１３－１４］，目前关于

ＣＯ２动态腐蚀研究多集中在塞状流模型的模拟以及

其特征参数变化的研究，而 ＣＯ２在水湿条件下水平

管内气液两相塞状流条件下 ２０＃无缝钢管的系统腐

蚀行为研究报道较少，本文模拟石油管道在气液两

相塞状流条件下的腐蚀行为，对腐蚀速率、腐蚀形貌

和腐蚀产物膜层结构等进行系统的分析，为其在实

际服役工况条件下的腐蚀行为判定与腐蚀判定预测

提供理论基础．

１　 试样制备与试验方法

实验材料为石化用 ２０ ＃无缝钢管（ＧＢ ９９８４ －
２００６），将 ２０＃钢管加工成外径 １８ ｍｍ、壁厚 ２ ｍｍ、
长度 １０ ｍｍ 的环形，具体化学成分及含量见表 １，腐
蚀介质采用常温下的自来水（黄河地表水）和 ＣＯ２

气体混合而成，主要成分及含量见表 ２［１５］，ｐＨ 值为

６．５～８．５． 试样内表面依次用 １８０＃～ １２００＃砂纸逐级

打磨光滑平整，其余部分用预磨机粗磨除锈、除划痕

及腐蚀坑，然后在超声波清洗器中加入丙酮清洗

３０ ｍｉｎ，而后无水酒精清洗、吹干、称量，计为 Ｍ， 最

后用游标卡尺测量试样的外径、厚度和长度各 ３ 次

并计算其平均值．
表 １　 ２０＃钢管的化学成分

Ｔａｂ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ２０＃ ｓｔｅｅｌ

元素 Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ

ｗ ／ ％ ０．１７～０．２３ ０．１７～０．３７ ０．３５～０．６５ ≤０．２５ ≤０．３０ ≤０．２５

表 ２　 常温下自来水的化学成分

Ｔａｂ．２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔａｐ ｗａｔｅｒ
离子 Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ４

２－ ＨＣＯ３
－ ＴＤＳ

ｇ ／ Ｌ ０．１～２５．０ ０．００３ ６～３．８１５ ０．００５ ６～３．３７７ ０．１～４５．１ ０．０２４ ２～４．９４７ ０．０６２ ６～０．８５ ０．４～８０．７

　 　 实验设定 ＣＯ２分压为 ０．２８ ＭＰａ （ＰＣＯ２
）， 根据曼

德汉流型图，设定液相流速 ＶＬ 为 ０．１１ ｍ ／ ｓ，气相流

速 Ｖｇ 为 ０．３６ ｍ ／ ｓ，保持管内塞状流，腐蚀时间为 ２、
３、４、５、８ ｈ，温度为室温，塞状流会对试样上下壁面

产生不同的影响，则对上、下壁面各自取样分析． 实

验结束后，采用 ＦＥＧ－４５０ 热场发射扫描电子显微镜

观察腐蚀产物膜微观形貌特征，用 ＥＤＳ 分析腐蚀产

物的元素及含量；用 Ｄ ／ ｍａｘ－２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪

分析腐蚀产物的相组成；用稀盐酸去除腐蚀产物并

用丙酮酒精清洗干燥，用 ＢＳＡ２２４Ｓ 型天平称量质

量，采用失重法计算腐蚀速率，如下式［１６］：

Ｒ ＝
８．７６ × １０７ × （Ｍ － Ｍ１）

ＳＴＤ
．

式中： Ｒ 为腐蚀速率（ｍｍ·ａ－１）； Ｍ 与 Ｍ１ 分别为腐

蚀前、后试样的质量（ｇ）； Ｓ 为试样的表面积（ｃｍ２）；
Ｄ 为试样的密度（Ｋｇ·ｍ－３）； Ｔ 为腐蚀时间（ｈ）．

２　 结果与讨论

２．１　 腐蚀速率

图 １ 为常温下 ２０＃钢在 ＰＣＯ２
＝ ０．２８ ＭＰａ、 ＶＬ ＝

０．１１ ｍ ／ ｓ、 Ｖｇ ＝ ０．３６ ｍ ／ ｓ 条件下平均腐蚀速率随时

间变化关系曲线，在 ２～ ３ ｈ 范围内随时间延长腐蚀

速率小幅减小；３ ～ ４ ｈ 范围内腐蚀速率急剧上升并

在 ４ ｈ 时达到最大值，腐蚀速率为 ２．０７４ ６ ｍｍ ／ ａ；随
时间进一步延长，腐蚀速率又急速下降，５～８ ｈ 内腐

蚀速率继续下降，降低速率相对 ４ ～ ５ ｈ 要小，８ ｈ 时

腐蚀速率达到最小值，为 １．８９８ ８ ｍｍ ／ ａ． 根据 ＮＡＣＥ
ＲＰ－０７７５ － ９１ 标准的规定，其腐蚀速率远远大于

０．２５４ ｍｍ ／ ａ，属于极严重腐蚀［１７］ ．
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图 １　 时间对 ２０＃钢腐蚀速率的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｖｓ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ２０＃ ｓｔｅｅｌ

２．２　 腐蚀形貌

图 ２ 为常温下 ２０＃钢在 ＰＣＯ２
＝ ０．２８ ＭＰａ、 ＶＬ ＝

０．１１ ｍ ／ ｓ、 Ｖｇ ＝ ０．３６ ｍ ／ ｓ 时不同腐蚀时间后管壁下

壁面腐蚀产物微观形貌见图 ２（ａ）、（ｃ）、（ｅ）、（ｇ）、
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（ｉ）所示，图 ２（ｂ）、（ｄ）、（ｆ）、（ｈ）、（ ｊ）为各自对应放

大形貌，而其右上角附图为对应本图的局部进一步

放大形貌． 从图 ２（ａ）、（ｃ）、（ｅ）、（ｇ）、（ ｉ）可看出试

样表面均形成一层腐蚀产物膜，初始阶段完全覆盖

的膜层表面不均匀分布龟裂纹，见图 ２（ａ）中椭圆内

所示，且有极少量龟裂纹处有剥落如图中白色箭头

所示，从放大腐蚀形貌可知此时腐蚀产物膜是由疏

松絮状球形颗粒组成的疏松膜层见图 ２（ｂ），其右上

角进一步放大形貌附图可见絮状球由大量针状腐蚀

产物构成，絮状球之间孔隙较大；随时间延长，表面

腐蚀产物膜层的致密度增加见图 ２（ｃ），其局部放大

形貌表明腐蚀产物层也是由针状物质紧密堆积而成

见图 ２（ｄ），表面依然存在少量的翘曲区域，对比图

２（ｂ）可见其表面球状物质颗粒尺寸减小，右上角附

图中显示其球状颗粒之间的间隙减小甚至消失，相
对致密度提高的膜层在腐蚀过程中阻碍离子扩散，
对应图 １ 此刻腐蚀速率略有降低． 腐蚀产物沉积动

力学决定了腐蚀产物形貌和完整性以及腐蚀速率，
腐蚀产物形成动力学包含一系列表面反应，包括活

性溶解、离子扩散、膜生长和表面层形成，４ ｈ 时在

表面可观察到较深的产物剥落坑见图 ２（ｅ），对应高

倍形貌图 ２（ｆ）可见腐蚀产物表面分布不均匀，表面

分布“苔藓”状疏松区域如图中白色椭圆内所示，其

下为极易脱落的疏松层，如图中黑色椭圆内为剥落

残留，疏松层呈现网状连通裂纹，其右上角附图进一

步放大形貌可见较深裂纹，疏松层下为相对上层致

密的腐蚀产物膜层如图中箭头所示，在流体冲刷作

用下，大部分表面具有网状连通裂纹的疏松产物膜

在流体冲刷作用下极容易脱落，这进一步促进离子

的交换，致使腐蚀速率大幅度加快；随着腐蚀时间的

进一步延长，后续形成的腐蚀产物膜优先在孔隙或

裂纹处沉积，底层相对致密的膜层致密度进一步提

高见图 ２（ｇ），表面呈现鳞片型薄膜特征，在剥落的

鳞片状区域可见较致密的内层膜，其放大形貌见图

２（ｈ）可见局部存在不完整裂纹区和局部剥落，右上

角进一步放大形貌附图可见形成的针状产物排列密

集、无微裂纹，相对致密的膜层阻碍腐蚀过程中离子

的交换，即其腐蚀反应动力学过程受到强烈抑制，腐
蚀速率大幅降低；时间进一步延长相对致密的内层

膜厚度继续增加，产物膜外层的疏松度进一步降低，
即在 ８ ｈ 时形成较厚且相对致密的内层腐蚀产物膜

见图 ２（ｉ），其放大形貌图 ２（ｊ）可见表面致密无任何

微裂纹存在，其致密度与图 ２（ｄ）相比更致密，右上

角进一步放大的附图形貌可见在 ８ ｈ 时表面形成具

有一定规则形状的紧密排列颗粒，此时腐蚀速率在

实验条件下达到最小值．

(a)2h腐蚀形貌 (b)2h腐蚀放大形貌 (c)3h腐蚀形貌 (d)3h腐蚀放大形貌

(i)8h腐蚀形貌 (j)8h腐蚀放大形貌

(e)4h腐蚀形貌 (f)4h腐蚀放大形貌 (g)5h腐蚀形貌 (h)5h腐蚀放大形貌

图 ２　 不同时间下管壁下壁面腐蚀产物膜的 ＳＥＭ 表面形貌

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｃａｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｐｉｐｅ ｗａｌｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ
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　 　 图 ３ 为同一试样管壁上壁面处腐蚀产物的微观

形貌，其右上角附图为局部放大形貌，与下管壁腐蚀

形貌对比发现其低倍条件下的特征不明显，而 ３ ｈ
腐蚀后形貌特征有所区别对比图 ２（ｃ）与图 ３（ｂ），
上下壁腐蚀表面均较光滑致密，上管壁呈现较多的

区域片状凸起而下管壁凸起较少如图 ２（ｃ）中椭圆

内所示． 而高倍形貌却完全不同，对比图 ２ （ ｂ）、
（ｄ）、（ｆ）、（ｈ）、（ｊ）与图 ３ 可见上管壁腐蚀后表面呈

现条带状特征． 图 ３（ａ）表明腐蚀 ２ ｈ 后上管壁表面

由均匀疏松蜂窝状颗粒组成，进一步放大形貌可见

此时腐蚀产物比较粗糙且颗粒较大，孔隙相对下壁

面（图 ２ｂ）更大；３ ｈ 时上壁表面出现了大面积不规

则形状区域，部分区域出现节瘤状产物如图中椭圆

内所示，由局部放大形貌图 ３（ｆ）可见腐蚀产物由针

状腐蚀产物组成的均匀团絮状疏松颗粒堆积而成，
对比图 ３（ａ）腐蚀产物致密度提高；４ ｈ 时腐蚀产物

由较大颗粒状物质组成并呈条带状分布如图 ３（ｃ）
所示，条带状分布方向与液体流动方向垂直；图 ３
（ｄ）为 ５ ｈ 时上管壁面腐蚀形貌，图中可见腐蚀产物

完整均匀分布，表面有局部微裂纹如图中椭圆内所

示，由局部放大形貌可见较大颗粒状物质堆积表面，
其下为较致密的内层膜；８ ｈ 时可见表面呈现大量

排列规则的腐蚀产物晶粒，且其生长方向一致，据相

关研究报道推断其为 ＦｅＣＯ３晶粒［１８－１９］，表面依然有

针状腐蚀产物构成的颗粒状物质，整体致密度大幅

度提高． 经 ＥＤＳ 元素分析可知上下壁面的腐蚀产物

均由 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ 等元素构成，即后续腐蚀产物成分分

析均以下壁面为代表进行具体分析．

(a)2h腐蚀形貌 (b)3h腐蚀形貌 (c)4h腐蚀形貌

(d)5h腐蚀形貌 (e)8h腐蚀形貌 (f)3h腐蚀放大形貌

图 ３　 不同时间时管壁上壁面腐蚀产物膜的 ＳＥＭ 表面形貌

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｃａｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｉｐｅ ｔｏｐ ｗａｌｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

２．３　 腐蚀产物膜截面形貌分析

图 ４ 为不同腐蚀时间后试样表面腐蚀产物膜的

截面形貌，图 ４（ａ）、４（ｂ）为 ２ ｈ 和 ３ ｈ 截面形貌，可见

在 ２～３ ｈ 时试样表面只生成一层腐蚀产物膜，３ ｈ 时

与 ２ ｈ 时相比产物膜较均匀致密；而时间超过 ３ ｈ 后

表面形成内外两层腐蚀产物膜如图 ４（ｃ）为４ ｈ截面

形貌，即内层较为致密的膜层与表面较为疏松的膜

层，内层膜与基体之间以及内外层之间均有裂缝存

在，而且内、外层膜内均存在横贯截面的贯通裂纹，这
可促进腐蚀过程的离子交换；图 ４（ｄ）清晰可见内层

膜与基体之间较为紧密，仅局部区域存在微裂纹，膜
层的致密度与图 ４（ｃ）相比大幅提高，外层膜中含有

较多的贯通裂纹，结合图 ２（ｈ）局部存在不完整裂纹

和局部剥落，即内外膜层之间有一定间隙；时间进一

步延长内外层膜厚度与致密度增加如图 ４（ｅ），内层

膜厚度约 １２ μｍ，外层膜约 ８ μｍ，结合图 ２（ｊ）表面致

密且无明显微裂纹存在，腐蚀速率进一步降低如图 １．
图 ４（ｂ）右上角附图为 ３ ｈ 时截面放大形貌，可见表面

形成了形状规则且排列相对紧密的结晶颗粒，据已研

究报道推断为 ＦｅＣＯ３晶体［２０］，大量研究［２１－２４］表明，钢
表面形成的具有保护性产物膜对 ＣＯ２环境下的腐蚀

过程有着强烈的影响． 表 ３ 为 ８ ｈ 时腐蚀产物膜截面

ＥＤＳ 分析结果（对应取点见图 ４ｅ），可见产物膜是由

Ｆｅ、Ｃ 和 Ｏ 三种元素组成的物质，各元素含量从产物层

到与基体结合界面发生明显的变化，外层膜中 Ｏ 的含

量远远高于内层膜，相应内层膜中 Ｆｅ 的含量远远高于

外层膜，结合腐蚀产物膜的形貌特征可知，内层膜比外

层膜相对致密，因此可推断富铁区域膜层致密性更高．
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(a)2h截面形貌 (b)3h截面形貌 (c)4h截面形貌

(d)5h截面形貌 (e)8h截面形貌

图 ４　 腐蚀产物膜的截面形貌

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｃａｌｅｓ
表 ３　 从腐蚀层到基体各元素的质量分数变化

Ｔａｂ．３　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｔｏ
ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ％

分析点 铁 碳 氧

＋１ ３３．６ ４４．３ ２２．１

＋２ ３３．４ ４４．９ ２１．７

＋３ ９１．１ ８．０ ０．９

＋４ ９２．５ ６．５ １．０

２．４　 腐蚀产物膜成分分析

由图 ２ 可知试样表面沉积了灰白色和黑灰色两

种颜色的腐蚀产物，表 ４、５ 分别为不同腐蚀时间后

灰白色（如图 ２（ｂ）、（ｄ）、（ ｆ）、（ｈ）、（ ｊ）中十字区域

所示）和黑灰色（如图 ２（ｂ）、（ｄ）、（ｆ）、（ｈ）、（ｊ）圆点

区域所示）腐蚀产物中的元素及含量，其主要组成

元素均为 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ，且黑灰色腐蚀产物 Ｆｅ 含量均大

于 ７５ ％，而灰白色产物中 Ｆｅ 的含量均小于６７ ％，灰
白色产物中 Ｃ 与 Ｏ 含量远高于黑灰色产物中的含

量，形貌特征表明灰白色产物较疏松，黑灰色腐蚀产

物相对致密，结合表 ３ 内外层膜中各元素含量分析，
从而验证了在腐蚀产物膜较完整致密的区域铁含量

相对较高． 除 ４ ｈ 外，腐蚀产物中 Ｏ 含量均大于 Ｃ
含量，可推断产物主要由铁的氧化物、碳酸盐、渗碳

体以及氧化物等构成，只是不同时间内其各自的含

量不同．
　 　 图 ５ 为 ２０＃钢管在不同腐蚀时间后内壁上腐蚀

产物的 ＸＲＤ 图谱，腐蚀产物膜是由 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ 三种主

要元素组成的物质，图谱表明 ２０＃钢管在气液两相

塞状流中腐蚀产物膜的主要相组成基本不变，主要

有 Ｆｅ、Ｆｅ３Ｃ、ＦｅＣＯ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯＯＨ，而 ＦｅＯＯＨ 在沉积

时易于形成疏松多孔的结构，其中 Ｆｅ 与 Ｆｅ３Ｃ 为钢管

的主要成分，试验用 ２０＃无缝钢管的组织为铁素体＋
珠光体，腐蚀过程中随着铁素体的溶解 Ｆｅ３Ｃ 残留下

来，未被腐蚀的 Ｆｅ３Ｃ 成为腐蚀产物沉积与长大的基

底或“骨架”，从 ＸＲＤ 图谱可见其主强峰为 Ｆｅ，且随

时间的延长其峰强略有降低，即随时间延长腐蚀产物

膜层的厚度增加而且膜层的致密度也随之提高．
表 ４　 不同腐蚀时间后白色腐蚀产物中的元素及质量分数

Ｔａｂ．４　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗｈｉｔｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ％

腐蚀时间 ／ ｈ 铁 碳 氧

２ ６４．００ １６．１５ １９．８５

３ ５７．２７ １３．３７ ２８．６２

４ ４７．１５ ２９．５９ ２１．５１

５ ５６．２４ １６．８２ ２６．９４

８ ６６．７９ １６．５２ １６．６８

表 ５　 不同腐蚀时间后黑色腐蚀产物中的元素及质量分数

Ｔａｂ．５　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｂｌａｃｋ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ％

腐蚀时间 ／ ｈ 铁 碳 氧

２ ８６ １．２８ １２．７２

３ ８９．８７ ４．５９ ５．５４

４ ８７．２３ ７．６９ ５．０７

５ ７８．０５ ７．５９ １４．３５

８ ８３．０５ ７．０９ ９．８５
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图 ５　 不同腐蚀时间后腐蚀产物膜的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ． ５ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｃａｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

３　 讨　 论

ＣＯ２对钢材的腐蚀速率取决于 ＣＯ２在水溶液中

的含量，在石油天然气处理装置系统中 ＣＯ２含量由

工艺条件决定的 ＣＯ２ 分压控制， 一般当 ＰＣＯ２ ＞
０．２ ＭＰａ时属严重腐蚀［２５］ ． 该试验条件下，腐蚀速率

先减小后增大然后再减小，２ ｈ 时试样表面生成一

层腐蚀产物膜，产物膜完整但有裂纹，管壁下表面接

触介质为 ＣＯ２饱和溶液，介质流动速度相对较低，新
鲜的金属表面直接与腐蚀介质接触，发生的主要阴

极反应与阳极反应：２ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋２ｅ→２ＨＣＯ３
－ ＋Ｈ２，

２ＨＣＯ３
－＋２ｅ→ＣＯ３

２－ ＋Ｈ２；Ｆｅ→Ｆｅ２＋ ＋２ｅ，在腐蚀开始

的短时间内会形成较多的 Ｆｅ２＋、ＣＯ３
２－、ＨＣＯ３

－，除此

之外还会伴随 ＣＯ２的溶解与水解，在管壁面处的流

场速度边界层内同时形成了浓度边界层，在该区域

内当 Ｆｅ２＋与 ＣＯ３
２－的浓度超过在介质溶液中的溶度

积后便开始沉积，腐蚀产物首先以腐蚀残留 Ｆｅ３Ｃ 为

基底沉积，随时间的延长而继续长大，由于 Ｆｅ３Ｃ 在

组织中呈层片状分布，即初始阶段形成的沉积产物

膜层为不连续的疏松蜂窝或网状，如图 ２ （ ｂ） 与

３（ａ）所示． 随时间的延长，腐蚀产物继续沉积形成

连续的产物膜层，其致密度略有提高，腐蚀速率相应

略有降低，腐蚀产物的继续沉积连续膜层与基体之

间存在应力，使得膜层与基体之间以及膜层内出现

网状裂纹以及贯通至基体的裂纹如图 ２（ ｆ），腐蚀介

质与新鲜金属表面的接触面积大幅度增加，传质过

程大大加速，即腐蚀速率快速大幅度升高，据 Ｏｈｉｏ
大学腐蚀研究组报道［２６］，腐蚀产物与壁面的结合力

约为 １～１０ ＭＰａ，而当介质流速为 ２０ ｍ ／ ｓ 时的壁面

切应力约为 １ ４００ Ｐａ，即流动介质造成的壁面切应

力并不是腐蚀产物剥落的关键原因，其主要是膜层

内应力作用下再加上流动壁面切应力使得已经与壁

面结合力非常弱的区域性腐蚀产物剥落而进入流动

介质中，随后腐蚀产物继续在缝隙或孔隙处沉积形

成相对致密的内层腐蚀产物膜如图 ４（ｄ），腐蚀传质

过程受到抑制，腐蚀速率降低如图 ２ 所示 ５ ｈ 后腐

蚀速率明显降低，腐蚀时间进一步延长，内外层膜之

间的缝隙以及膜层内的孔隙率逐渐减小，当达到 ８ ｈ
时内外层膜之间的间隙逐渐变得不明显且膜层的致

密度提高如图 ４（ｅ）． 上管壁面接触的为 ＣＯ２气泡，
气泡表面液膜依然为 ＣＯ２ 饱和溶液，流动过程中

ＣＯ２气泡为大小相对均匀，在经过试样之后会形成

大部分气泡的合并，气泡之间存在接触界面，其界面

在与管壁上壁面接触区域与流动方向垂直，界面处

存在一定的压力或者在合并时形成界面区域的压力

差，进而使得上壁面处形成的腐蚀产物呈垂直于流

动方向的条带状特征分布见图 ３ 所示．

４　 结　 论

１） ２０ ＃无缝钢管在 ＰＣＯ２
＝ ０． ２８ ＭＰａ、 ＶＬ ＝

０．１１ ｍ ／ ｓ、 Ｖｇ ＝ ０．３６ ｍ ／ ｓ 条件下，随时间延长腐蚀速

率呈现先小幅减小、后快速增大、再明显降低的趋

势，４ ｈ 时达到实验条件下的最大值 ２．０７４ ６ ｍｍ ／ ａ，
８ ｈ时达到腐蚀条件下的最小值 １．８９８ ８ ｍｍ ／ ａ，且腐

蚀属于极严重腐蚀；
２）该腐蚀条件下由于塞状流的流动特征，上下

管壁面腐蚀形貌呈现出不同的特征，上管壁腐蚀产

物的生长沿垂直于流动方向的条带状进行，随时间

的延长最终可形成规则排列致密膜层，下管壁腐蚀

产物由针状产物形成初始疏松团絮状特征的单层膜

逐渐转变为由致密的内层膜（约 １２ μｍ）和相对疏

松的外层膜（约 ８ μｍ）构成；
３）腐蚀产物主要由 Ｆｅ、Ｃ、Ｏ 三种元素组成，主

要组成相有 Ｆｅ３Ｃ、ＦｅＣＯ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯＯＨ，经元素分

析可知腐蚀产物内层中铁元素含量远高于外层膜，
外层膜中 Ｃ 元素与 Ｏ 元素的含量远高于内层膜．
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