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咪唑啉类缓蚀剂对 P110 钢在 CO2 注入井

环空环境中应力腐蚀行为的影响

刘然克1, 王立贤2, 刘智勇1, 杜翠薇1, 李晓刚1

(1. 北京科技大学 腐蚀与防护中心, 北京 100083;
2. 北京三聚环保新材料股份有限公司, 北京 100080)

摘摇 要: 目的摇 研究咪唑啉类缓蚀剂对 P110 钢在 CO2 注入井环空环境中的应力腐蚀(SCC)行为的影响,为
CO2 注入井环空环境腐蚀防护方法的建立提供参考和依据。 方法摇 在实验室模拟的 CO2 驱注井环空环境

中进行应力腐蚀试验、电化学测试和腐蚀形貌分析。 根据现场提取的 CO2 注入井环空介质的成分分析结果

配制模拟溶液,选用咪唑啉类缓蚀剂,调节模拟液 pH 至 4。 通入高纯 N2 进行除氧,以防止硫化物氧化。
应力腐蚀试样采用三点弯试样,通过将试样的挠度控制为设定值来控制加载载荷。 应力腐蚀试验和电化

学试验均在密闭高压釜内进行。 实验结束后,采用扫描电镜对腐蚀形貌进行观察。 结果摇 在 CO2 注入井

环空环境下,咪唑啉缓蚀剂的浓度对 P110 钢的 SCC 行为有重要影响。 在拉应力载荷存在时,添加足量

的缓蚀剂对均匀腐蚀和 SCC 均具有较好的抑制效果,但当用量不足时,缓蚀剂的添加会增大 P110 钢的

SCC 敏感性,其 SCC 机制为氢脆与局部阳极溶解的混合机制。 因此,P110 钢在模拟 CO2 注入井的环空环

境中会发生 SCC,其机制为 AD+HE 机制。 结论摇 咪唑啉缓蚀剂的浓度对 P110 钢的 SCC 行为有重要影

响,足量的缓蚀剂对均匀腐蚀和 SCC 均具有较好的抑制效果,但浓度不足时反而会增大 SCC 敏感性。
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Effect of Imidazoline Corrosion Inhibitor on Stress Corrosion Cracking Behavior of
P110 Steel in Simulated Annulus Environment in CO2 Injection Wells

LIU Ran鄄ke1, WANG Li鄄xian2, LIU Zhi鄄yong1, DU Cui鄄wei1, LI Xiao鄄gang1

(1. Corrosion and Protection Center, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;
2. Beijing SJ Environmental Protection and New Material Co. Ltd, Beijing 100080, China)

ABSTRACT: Objective To study the effect of imidazoline corrosion inhibitor on the stress corrosion cracking (SCC) behavior of
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P110 steel in simulated annulus environment in CO2 injection wells, in order to provide reference and basis for the establishment of
protection method against corrosion in the annulus environment of CO2 injection wells. Methods P110 steel in simulated annulus
environment in CO2 injection wells was treated by SCC tests, electrochemical measurements and corrosion morphology analysis. Ac鄄
cording to the site鄄extracted component analysis results of annulus medium in the CO2 injection well, simulated solution was pre鄄
pared in laboratory, imidazoline corrosion inhibitor was selected, and the pH of the simulated solution was adjusted to 4. Highly
pure N2 was introduced to deoxidize, in order to prevent the oxidation of sulfide. Three鄄point bend specimen was used in the stress
corrosion test, and the deflection of the sample was controlled at the set value to control the load. Both the stress corrosion test and
electrochemical test were carried out in a closed autoclave. After the experiment, the corrosion morphology was observed by scan鄄
ning electron microscope. Results In the annulus environment of the CO2 injection well, concentration of imidazoline corrosion in鄄
hibitor had important effect on the SCC behavior of P110 steel. In the presence of tensile stress load, the addition of sufficient cor鄄
rosion inhibitor had good inhibition effect on uniform corrosion and SCC, but when the dosage was insufficient, the addition of cor鄄
rosion inhibitor would increase the SCC sensitivity of P110 steel, and the SCC mechanism was the mixed mechanism of local anodic
dissolution and hydrogen embrittlement. Therefore,SCC occured on P110 steel in simulated annulus environment in CO2 injection
wells, and its mechanism was AD+HE. Conclusion The concentration of imidazoline corrosion inhibitor posed a significant influ鄄
ence on the SCC behavior of P110 steel. Adequate imidazoline corrosion inhibitor could well inhibit both uniform corrosion and
SCC, while the addition of inadequate imidazoline corrosion inhibitor increased the SCC susceptibility instead.
KEY WORDS: P110 Steel; stress corrosion cracking; annulus environment; CO2 injection

摇 摇 CO2 驱油方法是一种环保、高效的采油手段,随
着稠油和低渗透油藏的不断开采,呈快速发展态

势[1],但在应用中可能导致严重的腐蚀问题。 在 CO2

注入过程中,由于注入压力较大,CO2 会向环空中渗

漏[2]。 这些 CO2 溶于水形成碳酸[3],会大大降低介

质的 pH 值。 同时,由于环空环境是一个密闭的绝氧

环境,并含有较高浓度的 SO4
2-,在适宜的温度下,硫

酸盐还原菌(SRB)会产生足量 H2S[4]。 在 16 ~ 30 益
的温度范围内,CO2 水解产生的低 pH 环境会促进

H2S 在金属表面的析氢反应活性,增强金属氢脆

(HE)和氢致开裂(HIC)风险,导致 SCC 敏感性大幅

升高[5]。 这些情况会导致 CO2 注入井的环空环境腐

蚀性大大增强,含有较高浓度的 CO2,HCO3
-,SO4

2-,
Cl-和少量 H2S,成为符合硫化物应力腐蚀开裂的敏感

环境[6]。 在这种环境中,油管中上部受力较大的管段

具有极高的 SCC 风险。 但是目前,国内外的相关研究

大都集中于工业管道或容器内部环境所导致的应力

腐蚀问题[7—10],针对较低温度(0 ~ 25 益)、高 CO2 浓

度(分压)且含有一定量硫化物的 CO2 注入井环空环

境下的油管钢应力腐蚀行为、机理及其防护方法的研

究还未见公开报道。
文中通过应力腐蚀试验和电化学试验,研究咪唑

啉类缓蚀剂对 P110 钢在模拟 CO2 注入井环空环境下

的应力腐蚀行为的影响规律,为 CO2 注入井环空环境

腐蚀防护方法的建立提供参考和依据。

1摇 试验

所用 P110 油管钢的化学成分(以质量分数计)如
下:C 0. 25% ,Si 0. 23% ,Mn 2. 64% ,S 0. 003% ,P
0. 0095% , Cr 0. 033% , Mo 0. 018% , Ni 0. 029% ,
Nb 0. 01% ,V 0. 068% , Ti 0. 003% , Cu 0. 059% , B
0. 0004% ,Fe 余量。 成分符合 API 5CT 标准[11]要求。
该钢的金相组织由马氏体及部分铁素体组成,组织均

匀,如图 1 所示。

图 1摇 P110 油管钢的金相组织

Fig. 1 Microstructure of P110 pipeline steel

实验室模拟溶液根据现场提取的 CO2 注入井环

空介质的成分分析结果配制,其母液成分为:NaCl
6. 15 g / L,Na2S·9H2O 13. 50 g / L,NaHCO3 2. 71 g / L,
Na2SO4 0. 33 g / L。 所用缓蚀剂为某商用咪唑啉类缓

蚀剂,其建议添加量为 1000 mg / L。 为了模拟环空内

部的偏酸性环境,用 0. 5% (质量分数)的 CH3COOH
溶液调节模拟液 pH 值至 4。 所有试剂均为化学纯
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级,溶剂为去离子水。 配制溶液前,去离子水中以 500
mL / (L·min)通 1 h 高纯 N2 进行除氧,以防止硫化

物氧化。
应力腐蚀试样采用三点弯试样,通过将试样的挠

度控制为设定值来控制加载载荷。 为了能在较短的

时间内(720 h)观察到 P110 钢的 SCC 行为,试样表面

用丙酮除油后[12],采用较高的弹性应力水平(加载应

力水平为 0. 9滓s)加载。 电化学试样为 10 mm伊10 mm
伊3 mm 的试片,背面点焊引出铜导线,用环氧树脂密

封,仅使其工作表面暴露在介质中。 所有试样表面用

SiC 耐水砂纸逐级打磨至 1500#,其中三点弯试样的

打磨方向与其所受拉应力方向一致,然后用丙酮和去

离子水清洗表面,吹干后待用。
应力腐蚀试验和电化学试验均在密闭高压釜内

进行。 釜腔密闭后,先分三次通入 1 MPa 高纯 N2 并

放空,再持续通入 1 h 高纯 N2 以置换出高压釜中的

氧气,模拟环空溶液的低氧环境。 然后,依次通入

CO2 和 N2 至所需的 CO2 分压(4 MPa) 和总压 (10
MPa),开始应力腐蚀浸泡实验,实验时间为 720 h。
实验高压釜外由温度控制槽控制温度为(20依1) 益。
实验结束后,采用 Cambridge S鄄360 型扫描电镜对腐

蚀形貌进行观察。
电化学实验在上述相同的装置内进行,采用三电

极体系,Ag / AgCl 电极为参比电极(测试后的电位信

息转化为相对于饱和甘汞电极(SCE)电位信息),铂
片电极为辅助电极,P110 试样为工作电极。 试样和

电极导线均进行了耐压密封绝缘处理。 加压后静置

约 30 min 至开路电位稳定,在 PARSTAT鄄2273 电化学

工作站上进行交流阻抗谱(EIS)和极化曲线测试。
EIS 测试频率范围为 100 kHz ~ 10 mHz,激励电位为

10 mV;极化曲线测试中,电位扫描由阴极向阳极进

行,电位扫描范围为 -500 mV ~800 mV(vs. OCP),扫
描速度为 0. 5 mV / s。

2摇 结果及分析

2. 1摇 应力腐蚀结果

摇 摇 图 2 为 P110 钢试样浸泡 720 h 后的宏观形貌。
可见在无缓蚀剂的溶液中,试样仍保持初始加载状

态,而在添加 1000 mg / L 缓蚀剂的溶液中,有试样发

生了明显的弯折断裂,表明添加缓蚀剂可能提高

P110 钢的 SCC 敏感性,导致试样发生贯穿性的宏观

裂纹。

图 2摇 P110 钢试样浸泡 720 h 后的宏观形貌

Fig. 2 Macroscopic morphology of P110 steel after 720 h immer鄄
sion test: a) no inhibitor; b) 1000 mg / L inhibitor

图 3 为三点弯试样在外加应力 0. 9滓s、缓蚀剂浓

度不同的条件下浸泡 720 h,去除腐蚀产物后的表面

SEM 照片。 可见不添加缓蚀剂时,如图 3a 所示,试样

表面发生了较严重的均匀腐蚀,并存在长度超过 300
滋m 的裂纹,说明此时 P110 钢既会发生较严重的均匀

腐蚀,又可能发生 SCC。 添加 1000 mg / L 缓蚀剂时,
如图 3b 所示,试样表面的均匀腐蚀明显减轻,但发生

了严重点蚀和 SCC,裂纹长度明显更长,产生了贯穿

性裂纹(图 2b)。 这说明添加一定浓度的咪唑啉缓蚀

剂虽然可以抑制均匀腐蚀,但会明显促进点蚀和 SCC
的发生和扩展。 添加 1500 mg / L 缓蚀剂时,如图 3c
所示,试样表面的均匀腐蚀进一步减轻,存在局部溃

疡状腐蚀区,腐蚀区内存在微裂纹。 对比图 3b 和 3c
可知,咪唑啉缓蚀剂超过一定浓度后,能够既有效抑

制均匀腐蚀,又减缓 SCC 的发生。 当缓蚀剂浓度达到

2000 mg / L 时,如图 3d 所示,试样表面的均匀腐蚀非

常轻微,仅发现轻微点蚀坑,未发现微裂纹的存在,这

图 3摇 试样受力最大部位的表面微观形貌

Fig. 3 The SEM observations of surface morphology of the speci鄄
men site with the maximum stress: a) no corrosion inhibi鄄
tor;b) 1000 mg / L corrosion inhibitor;c) 1500 mg / L cor鄄
rosion inhibitor;d) 2000 mg / L corrosion inhibitor
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进一步说明咪唑啉缓蚀剂浓度足够时才能有效抑制

SCC 的发生。
对不同实验条件下的三点弯试样 SCC 情况进行

统计,结果见表 1。 添加的缓蚀剂从 0 至 1500 mg / L,
所有试样均发生了不同程度的 SCC,且具有相同规

律,即:在无缓蚀剂时,试样均发生了明显的 SCC(肉
眼可见),但未发生宏观断裂;在添加 1000 mg / L 缓蚀

剂的溶液中,SCC 程度最严重,3 个平行试样中有 2 个

发生宏观断裂,1 个存在宏观裂纹;随缓蚀剂浓度进

一步增加,SCC 和均匀腐蚀情况明显减轻,在缓蚀剂

浓度达 2000 mg / L 时,SCC 得到明显抑制。

表 1摇 P110 钢三点弯试样在不同缓蚀剂浓度下的 SCC 情况

Tab. 1 SCC of the three鄄point bend specimens under dif鄄
ferent corrosion inhibitor concentration

缓蚀剂浓度

/ (mg·L-1)
SCC 特征

裂纹形貌 断裂情况

0 肉眼可见小裂纹 3 试样未断裂

1000 宏观裂纹 2 试样断裂,1 试样未断裂

1500 微裂纹 3 试样未断裂

2000 无裂纹 3 试样未断裂

2. 2摇 电化学测试结果

为了进一步分析缓蚀剂对 P110 钢 SCC 的影响机

制,测试了 P110 钢在不同缓蚀剂浓度下的极化曲线

和电化学阻抗谱。 图 4 为 P110 钢在不同缓蚀剂浓度

的模拟溶液中测得的极化曲线。 可见在无缓蚀剂的

情况下,P110 钢具有最高的腐蚀电流密度(Jcorr)和最

低的自然腐蚀电位(Ecorr)。 当缓蚀剂浓度超过 400
mg / L 以上时,Jcorr大幅降低,Ecorr明显升高。 随着缓蚀

剂浓度的增加,Jcorr和 Ecorr进一步降低。 这说明所用

图 4摇 P110 钢在不同缓蚀剂浓度下的极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of P110 steel under different concen鄄
tration of corrosion inhibitor

咪唑啉缓蚀剂对 P110 钢的阳极过程和阴极过程均有

较明显的抑制,且随着缓蚀剂浓度的增加,其对阴极

过程的缓蚀作用进一步加强。
图 5 为 P110 钢在不同缓蚀剂浓度的溶液中测得

的 EIS 曲线,其拟合电路如图 6 所示。 其中,Rs 表示

溶液电阻,Qf 为反映腐蚀产物层电容的常相位角元

件,R f 为反映电极表面腐蚀产物对电极过程阻碍作用

的腐蚀产物电阻,Qdl为反映双电层电容的常相位角

元件,R t 表示电荷转移电阻,L 为反映硫化物吸附和

H 析出过程的阻抗原件。 在无缓蚀剂的溶液中,P110
钢的 Nyquist 图表现为高频容抗弧和低频感抗弧:高
频容抗弧反映了 P110 钢在试验介质中的双电层反应

过程;低频容抗弧反映了硫化物在电极表面的吸附过

程和 H 的析出过程。 在添加缓蚀剂的溶液中,所有

Nyquist 曲线表现为一个容抗弧,且随着缓蚀剂浓度

的增大,容抗弧增大。 这表明缓蚀剂的添加使得双电

层传质过程受到明显的抑制,并抑制了硫化物吸附和

H 的析出过程,导致腐蚀性介质通过缓蚀剂膜的阻力

相应增大。

图 5摇 不同缓蚀剂浓度下 P110 钢的 Nyquist 图
Fig. 5 Nyquist diagrams of P110 steel under different concentra鄄

tion of corrosion inhibitor

图 6摇 P110 钢在不同缓蚀剂浓度条件下的 Nyquist 图等效电路

Fig. 6 Equivalent circuit of P110 steel under different concentra鄄
tion of corrosion inhibitor: a) no inhibitor; b) 1000 mg / L
inhibitor

3摇 讨论

对于 CO2 鄄H2S 水溶液的电化学腐蚀机理,一般认
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为是氢离子的还原以及铁的硫化物和碳酸盐的产生,
其中的主要腐蚀机理概括如下[13—18]。

阳极过程:
Fe+2H2CO3圮Fe2++2HCO-

3 +2Hads (1)
Fe2++HCO-

3 +e圮FeCO3+Hads (2)
Fe+H2S圮Fe(HS) ++Hads+e (3)
xFe+HS-圮FexS+Hads+e (4)
阴极过程:
H2CO3+e圮HCO-

3 +Hads (5)
HCO-

3 +e圮CO3
2-+Hads (6)

H2S+e圮HS-+Hads (7)
HS-+e圮S2-+Hads (8)
Hads圮Habs, Hads+Hads寅H2尹 (9)
上述反应机理有相似之处。 CO2,H2S 及其电离

产物均能与 Fe 在试验介质中发生反应,生成吸附在

金属表面的氢原子(Hads,公式 5—8);同时,生成的

Fe2+经沉淀反应(公式 2 和 4)或进一步被微量氧氧

化,生成具有一定保护作用的腐蚀产物膜。 腐蚀产物

膜主要由 FeCO3,Fe3O4,Fe 及金属氧化物等不同的物

质组成,其稳定性、渗透性等对钢的腐蚀特性有很大

影响[19—20]。 更重要的是,电极表面存在大量的 Hads,
通过自由扩散或在硫化铁膜(FexS)的促进作用下,
Hads会进入金属内部,导致氢致开裂(HIC)和 SCC 等

的发生[18]。 因此,在不添加缓蚀剂的条件下,模拟溶

液中的 CO2(H2CO3 ),H2S 和 Cl- 等的共同作用导致

P110 钢发生了较严重的均匀腐蚀和 SCC(图 3),其
SCC 机制具有一定氢脆(HE)特征。

当模拟溶液中添加咪唑啉类缓蚀剂后,缓蚀剂能

在 P110 钢表面形成结合力很强的吸附层,与腐蚀产

物膜相互嵌入,使产物膜更为致密;同时,腐蚀产物膜

层中的铁离子也可以与缓蚀剂中的杂化原子形成配

位键[21],使腐蚀产物膜中的分子结合力增强;这两种

作用能有效抑制阳极和阴极反应(图 4)。 缓蚀剂浓

度较低时,其保护作用不能有效覆盖整个试样表面,
特别是在 Cl-等侵蚀性离子的作用下,试样表面存在

一定密度的活性点,这些区域虽然对整个 Icorr的贡献

较小(图 4),但是在活性点位置会存在较高的局部腐

蚀电流 ILcorr,从而导致在一定缓蚀剂浓度下,SCC 萌生

与扩展较无缓蚀剂时明显增强(图 3),局部阳极溶解

(AD)机制对 SCC 行为的影响增强。 随着缓蚀剂浓

度进一步增大,虽然 Icorr的变化较小(图 4),但活性点

的密度相应降低,活性点处的阳极反应得到抑制(图
3b—d 对比),导致极化电阻明显增大(图 5)。 此时,

SCC 萌生受到抑制,因而当缓蚀剂添加量达到 2000
mg / L 时,其敏感性大幅降低,在试验时间内,试样未

出现明显的 SCC 裂纹。 因此,在 CO2 注入井环空环

境下,咪唑啉缓蚀剂的浓度对 P110 钢的 SCC 行为有

重要影响,在拉应力载荷存在时,添加足量的缓蚀剂

对均匀腐蚀和 SCC 均具有较好的抑制效果,但当用量

不足时,缓蚀剂的添加会增大 P110 钢的 SCC 敏感性,
其 SCC 机制为氢脆与局部阳极溶解的混合机制。

4摇 结论

1) P110 钢在模拟 CO2 注入井的环空环境中会

发生 SCC,其机制为 AD+HE 机制。
2) 咪唑啉缓蚀剂的浓度对 P110 钢的 SCC 行为

有重要影响。 足量的缓蚀剂对均匀腐蚀和 SCC 均具

有较好的抑制效果,但浓度不足时,缓蚀剂的添加反

而会增大 SCC 敏感性。
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