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低 H2S、高 CO2 超深井环境中 P110SS 抗硫钢的 
腐蚀行为 

李冬梅，龙武，邹宁 
（中石化西北油田分公司 石油工程技术研究院，乌鲁木齐 830011） 

摘  要：目的 研究高温条件下抗硫低合金钢 P110SS 在低 H2S、高 CO2 环境中的腐蚀行为。方法 模拟

我国西部酸性油田工况环境，利用高温高压设备，通过失重法测试腐蚀速率，并用 SEM、EDS 和 XRD
分析腐蚀产物。结果 在 8 MPa 的纯 CO2 环境中，腐蚀速率随温度升高而降低，210 ℃时为 0.35 mm/a，
腐蚀产物为碳酸盐。当加入 6 kPa 硫化氢时，腐蚀速率依然随温度升高而降低，150 ℃时为 0.74 mm/a，
腐蚀产物呈现双层结构，内层为结晶良好的 FeCO3，外层为 FeS。当硫化氢分压升至 165 kPa 时，腐蚀

加剧，且腐蚀速率随温度升高而增大，210 ℃时达 2.78 mm/a，腐蚀产物主要为铁的硫化物，同时随腐

蚀时间延长至 2160 h，腐蚀速率有所降低。结论 在纯 CO2 环境中，高温时生成的内层碳酸盐腐蚀产物

膜相对完整，对基体的保护能力较强。当加入 6 kPa 硫化氢时，腐蚀由 CO2 主导，呈现与纯 CO2 环境

中相同的腐蚀速率规律，内层的 FeCO3 细密均匀。当硫化氢分压升至 165 kPa 时，腐蚀由 H2S 和 CO2

混合控制，疏松破损的铁的硫化物无法对基体形成良好的保护，因此腐蚀速率显著升高。 
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Corrosion Behavior of P110SS Anti-sulfer Pipeline Steel in Low H2S and 
High CO2 Partial Pressure Environment of Ultradeep Well 

LI Dong-mei, LONG Wu, ZOU Ning 

(Sinopec Northwest Oilfield Company, Research Institute of Petroleum Engineering, Urumqi 830011, China) 

ABSTRACT:  Objective To study the corrosion behavior of anti-sulfer lean alloy steel P110SS in high temperature environ-

ment containing low H2S and high CO2. Methods The corrosion rates acquired by weight loss test of P110SS were studied using 

high temperature and pressure autoclave in the simulated corrosion environment based on acid oilfield in West China. Combined 

with SEM, EDS and XRD, the features of corrosion products were analyzed. Results The corrosion rate of P110SS diminished 

with the raise of temperature in single CO2 environment. The corrosion rate was 0.35 mm/a at 210 ℃. The same regular pattern 

appeared when 6 kPa H2S was joined. The corrosion rate was 0.74 mm/a at 150 ℃. And the scales on the steel had a two-layer 

structure. The inner layer consisted of fine-grained FeCO3 and the outer layer was mainly composed of FeS. When H2S partial 

pressure increased to 165 kPa, the corrosion aggravated and it presented the opposite law of corrosion rate. The corrosion rate 
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was 2.78 mm/a at 210 ℃. The main product was iron sulfide. Meanwhile, the corrosion rate decreased when the corrosion time 

was prolonged to 2160 h. Conclusion The mechanism of the above-mentioned variations was discussed according to the analy-

sis on characteristics of corrosion products in different conditions. In single CO2 environment, the inner corrosion scale gener-

ated at high temperature, which was flawless carbonate, could protect the substrate preferably. It showed the same regular pat-

tern owing to the domination of CO2 when 6 kPa H2S was injected. The inner FeCO3 scale was fine. With the H2S partial pres-

sure increased to 165 kPa, the corrosion process was controled by H2S and CO2. The corrision rate rose notablely due to the poor 

protection effect of loose and worn iron sulfide. 

KEY WORDS: anti-sulfer steel P110SS; H2S/CO2 corrosion; low H2S partial pressure; temperature; corrosion scale component; 

corrosion rate 

 

随着化石能源需求的扩大，油气资源开发的难

度逐渐增大，高温、高压、高矿化度以及含有 H2S
和 CO2 的开发工况越来越多，全球大约有三分之一

的油气田属于这种酸性油气田，井下油套管的腐蚀

问题给安全经济选材带来了极大困难[1—2]。鉴于 H2S
气体强烈的腐蚀性和腐蚀特征，通常使用镍基合金

和不锈钢来应对[3—4]，但对于 H2S 含量较低的酸性

油田，使用镍基合金会造成品质过剩，而不锈钢依

然有应力腐蚀开裂的风险，且随着温度的变化还将

面临不同类型的开裂[5—8]，同时高矿化度也容易破

坏不锈钢的钝化膜[9]，加速失效。所以，抗硫低合

金钢在低含硫化氢环境中的适用性备受关注。 
目前对于低合金钢的应力腐蚀研究比较成熟，

抗硫性能满足 NACE0177[10]即可避免开裂，但高含

CO2 会造成较高的腐蚀失重[11—12]，腐蚀行为与其表

面的腐蚀产物密切相关[13]。虽然在纯 CO2 环境中，

高温时形成的腐蚀产物对基体有保护能力，但即使

微量硫化氢的加入，也使腐蚀过程变得复杂[14]。目

前对低分压下的硫化氢腐蚀认识还不够充分。Choi
等人[15]认为在 CO2 环境中，硫化氢含量为 0.01%时

会形成薄的 FeS 腐蚀产物层，抑制腐蚀速率。Wu
等人[16]认为 CO2 与 H2S 的分压比为 15 时，P110 的

腐蚀产物呈现 FeCO3 和 FeS 的双层结构，腐蚀速

率依然达 2 mm/a。另外，对高温、低含硫化氢环

境中的低合金钢腐蚀行为的认识更加不足。 
我国西部油田普遍存在高含 CO2、低含 H2S

的超深井，CO2 分压能达到 8 MPa，而 H2S 分压却

只有 4~8 kPa，同时井底温度高达 210 ℃。低合金

钢的腐蚀速率能否满足井下使用要求，还需要进行

试验研究，为低合金钢在此类条件下使用的可行性

提供参考。文中针对低含硫化氢的超深酸性油田进

行了低合金钢 P110SS 在不同温度、H2S 分压和腐

蚀时间下的失重实验，并结合对腐蚀产物的分析，

探讨了低合金钢 P110SS 在高含 CO2、低含 H2S 的

条件下的腐蚀机理及应用可行性。 

1  实验 

材料为抗硫低合金钢 P110SS，其化学成分（以

质量分数计）为：C 0.27%，Cr 0.5%，Ni 0.25%，

Mo 0.6%，Nb 0.005%，Ti 0.02%，Mn 0.6%，P 0.01%，

S 0.003%，Si 0.26%，V 0.005%，Fe 余量。实验中

使用的腐蚀失重试样为尺寸 50 mm×10 mm×3 mm
的挂片。实验前，将失重试样分别用 400#、600#、

800#砂纸逐级打磨以消除机加工的刀痕，再将试样

清洗、除油、冷风吹干，待用。 
实验溶液为化学试剂溶于去离子水的模拟地

层水溶液，其溶质的配比根据地层水化验报告计算

得出：Na2SO4 0.074 g/L，NaHCO3 0.418 g/L，CaCl2 

54.250 g/L，MgCl2·6H2O 9.364 g/L，NaCl 102.708 
g/L。 

采用 CORRTEST 磁力驱动反应釜开展抗硫低

合金钢 P110SS 高温高压 H2S/CO2 腐蚀失重试验。

将溶液、试样装入高压釜内后密封，用高纯氮气除

氧 2 h，然后升温到设定温度，再分别通入 H2S 和

CO2 气体到设定压力，腐蚀持续时间见表 1。 
采用 FEI Quanta 200F 场发射环境扫描电子显

微镜观察腐蚀形貌，同时使用能谱仪进行元素分析，

表面腐蚀产物膜成分利用 D8 Focus X 射线衍射仪

分析。 
根据不同井深确定试验温度：井底 210 ℃，

井中部 150 ℃，井上部 100 ℃，井口 80 ℃。实

验的 H2S 和 CO2 分压见表 1。对井底、井中部、井

上部改变 H2S 分压，用以研究 H2S 浓度的影响。 
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表 1  实验条件 
Tab.1 Experimental conditions 

实验名称 
温度 
/℃ 

H2S 分 
压/kPa 

CO2 分 
压/MPa 

流速 
/(m⋅s−1) 

实验时 
间/h 

模拟井底部实验 210 0/165 8 2 168/720/ 
2160 

模拟井中部实验 150 0/5.4/165 7.2 2 720 

模拟井上部实验 100 0/165 6.4 2 720 

模拟井口实验 80 4.8 6.4 2 720 

2  结果与讨论 

图 1 为不同条件下抗硫低合金钢 P110SS 的腐

蚀速率。如图 1a 所示，在纯 CO2 环境下，随着温

度的升高，P110SS 的腐蚀速率降低，原因是致密、

稳定、粘附力良好的腐蚀产物膜对基体金属会产生

有效的保护作用，并决定腐蚀速率[17—18]。在中温区，

金属表面形成多孔疏松的腐蚀产物膜，腐蚀速率较

高；在高温区，会形成致密、粘附力强的腐蚀产物

膜，腐蚀速率显著降低。在低硫化氢分压（5.4 kPa）
下，P110SS 的腐蚀速率依然随温度的升高而降低，

这可能是由于此条件下硫化氢分压较低，腐蚀依然

由 CO2 主导，因此呈现出与纯 CO2 腐蚀相同的规

律，150 ℃时二者腐蚀速率相近也能证明此观点。

当硫化氢分压升至 165 kPa 时，P110SS 的腐蚀速率

较高，尤其是在高温条件下。P110SS 作为一种低

合金钢，在高温 H2S/CO2 混合环境下腐蚀的动力学

过程十分剧烈，导致其有较高的腐蚀速率。同时，

当腐蚀时间由 168 h 增加到 720 h 时，腐蚀速率显

著升高，但继续延长腐蚀时间（2160 h）时的腐蚀

速率降低（图 1b），说明随着腐蚀时间的延长，试

样表面的腐蚀产物越来越多，阻碍了试样表面的物

质与电荷传递，使腐蚀速率降低。 
图 2 为纯 CO2 环境中不同温度时 P110SS 失重

试样表面产物膜的形貌。210 ℃条件下试样腐蚀后

腐蚀产物膜呈现双层结构（图 2a）。内层腐蚀产物

细密均匀，没有出现开裂露出基体的情况（图 2b），
经过 EDS 分析发现内层腐蚀产物所含元素为 Ca、
Fe、C 和 O（表 2），因此推断腐蚀产物为 Ca 和 Fe
的碳酸复盐。外层的腐蚀产物未完全覆盖试样表面

（图 2c），EDS 分析结果主要是 Ca、C 和 O（表 2），
根据形貌及元素推断为 CaCO3。外层腐蚀产物相较

内层腐蚀产物厚且疏松破碎，此结构无法对腐蚀介 

 
图 1  抗硫钢 P110SS 的腐蚀速率 

Fig.1 Corrosion rate of P110SS anti-sulfer pipeline steel:a) 
effect of temperature in environment with different H2S par-

tial pressures, b) effect of corrosion time 
 

质起到阻隔作用，因此起保护作用的为内层腐蚀产

物膜。150 ℃条件下 P110SS 的腐蚀产物膜出现鼓

起并脱落的现象，并呈现双层结构，如图 2d 所示。

高倍 SEM 下观察到两层产物的形貌相似（图 2e），
经过 EDS 分析推断外层腐蚀产物为 CaCO3，内层

为 Ca 和 Fe 的碳酸复盐（表 2）。100 ℃条件下

P110SS 试样表面发生了局部腐蚀，有微米级别的

麻点存在，如图 2f 所示。高倍 SEM 下观察到腐蚀

产物膜有龟裂（图 2g），经过 EDS 分析发现腐蚀产

物中含有大量的 Ca 元素（表 2），龟裂处与非龟裂

处腐蚀产物所含元素及含量基本相同。由于腐蚀产

物存在大量龟裂纹，对基体起不到保护作用，腐蚀

介质会渗入并进一步腐蚀基体。 
表 2  纯 CO2 环境中腐蚀产物所含元素 

Tab.2 Element compositions of scale after corrosion in 
single CO2 environment 

温度/℃ 内层元素 外层元素 

210 Ca、Fe、C、O Ca、C、O 

150 Ca、Fe、C、O Ca、C、O 

100 Ca、Fe、C、O  
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图 2  纯 CO2 环境中 P110SS 腐蚀后微观 SEM 形貌 

Fig.2 Micro morphologies of P110SS after corrosion in single CO2 environment: a) SEM (100×) at 210 ℃, b) SEM (1000×) of 
inner scale at 210 ℃, c) SEM (1000×) of outer scale at 210 ℃, d) SEM (100×) at 150 ℃, e) SEM (1000×) at 150 ℃, f) SEM 

(100×) at 100 ℃, g) SEM (1000×) at 210 ℃ 
 
图 3 为低硫化氢分压（5.4 kPa）时不同温度下

P110SS 失重试样表面产物膜的形貌。150 ℃条件

下，样品的腐蚀产物分布非常不均匀（图 3a），高

倍下呈现明显的双层结构，内层腐蚀产物结晶颗粒

细密均匀，没有出现开裂露出基体的情况，如图

3b 所示。EDS 分析发现内层腐蚀产物所含元素为

Fe、C 和 O，外层所含元素为 Fe 和 S（表 3）。结

合 XRD 分析，确定内层腐蚀产物为 FeCO3，由此

物质构成的腐蚀产物对基体有保护作用。样品外层

的腐蚀产物为 FeS，虽然外层腐蚀产物相较内层腐

蚀产物厚，但是龟裂破碎的形貌极易将内层暴露在

腐蚀环境中。80 ℃条件下样品腐蚀产物膜也呈现

双层结构（图 3c），内层腐蚀产物出现了破损且疏

松，如图 3d 所示。经过 EDS 分析发现内层腐蚀产

物所含元素为 Fe、C、O 和 S，外层为 Ca、C 和 O  

表 3  6 kPa 硫化氢分压时腐蚀产物所含元素 
Tab.3 Element compositions of scale in 6 kPa H2S partial 

pressure environment 

温度/℃ 内层元素 外层元素 

150 Fe、C、O Fe、S 

80 Fe、Ca、C、O、S Ca、C、O 
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图 3  6 kPa 硫化氢分压时 P110SS 腐蚀产物微观形貌及 XRD 分析结果 
Fig.3 Micro morphologies and XRD of P110SS after corrosion in 6 kPa H2S partial pressure environment: a) 150 ℃, SEM 

(100×), b) double-layer structure of scale at 150 ℃, c) 80 ℃, SEM (100×), d) SEM (1000×) of inner scale at 80 ℃,e) XRD of 
scale after corrosion at 150 ℃, f) XRD of scale after corrosion at 80 ℃ 

 
（表 3）。由于外层腐蚀产物较厚，XRD 结果仅表

明外层物质为 CaCO3。对腐蚀产物的微观分析证实，

在此硫化氢浓度下，腐蚀为 CO2 所主导。 
图 4 为高温、硫化氢分压为 165 kPa 时 P110SS

失重试样腐蚀不同时间后表面产物膜的形貌。腐蚀

168 h后，P110SS试样表面腐蚀产物为颗粒状结晶，

疏松且不均匀，可观察到腐蚀产物膜有鼓起破损的

现象，但未发生脱落，如图 4a 所示。龟裂的腐蚀

产物膜极易将基体暴露在腐蚀环境中，因此其对基

体保护作用较差。腐蚀 720 h 后，试样表面腐蚀产

物膜龟裂程度加重且腐蚀产物有脱落，如图 4b 所

示。由脱落处可见腐蚀产物膜呈现双层结构。内层

腐蚀产物结晶颗粒细密均匀（图 4c），经过 EDS
分析发现仅含有 Fe 和 S 两种元素（表 4）。外层腐

蚀产物所含元素为 Ca、C 和 O（表 4）。虽然外层

腐蚀产物相较内层腐蚀产物厚，但是龟裂破碎的形

貌极易将内层暴露在腐蚀环境中。腐蚀 2160 h 后

的试样表面未呈现双层结构，外层粗大龟裂的颗粒

状腐蚀产物消失（图 4d），表明在长周期的实验中

外层腐蚀产物完全脱落，暴露出内层结晶状的 Fe
和 S 化合物（表 4）。当温度降低至 100 ℃时，

P110SS 腐蚀后样品表面产物膜疏松且不均匀，为

不同形态结晶，同时观察到腐蚀产物膜有鼓起的现

象，但并未脱落，如图 4f 所示。龟裂破碎的形貌

极易将基体暴露在腐蚀环境中，因此其对基体保护

作用较差。对于以上腐蚀产物的分析证明，在该实

验条件下 P110SS 的腐蚀过程受 H2S 和 CO2 混合控

制，因此随温度升高，P110SS 的腐蚀速率增大。 

表 4  165 kPa 硫化氢分压时腐蚀产物所含元素 
Tab.4 Element compositions of scale in 165 kPa H2S par-

tial pressure environment 

条件 内层元素 外层元素 

168 h，210 ℃  Fe、S 

720 h，210 ℃ Fe、S Ca、Fe、C、O 

720 h，100 ℃  Fe、S 

2160 h，210 ℃ Fe、S  
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图 4  165 kPa 硫化氢分压时 P110SS 腐蚀后微观形貌及 XRD 分析结果 
Fig.4 Micro morphologies and XRD of P110SS after corrosion in 165 kPa H2S partial pressure environment: a) corrosion 168 h at 

210 ℃, b) outer scale after corrosion 168 h at 210 ℃, c) inner scale after corrosion 168 h at 210 ℃, d) corrosion 2160 h at 
210 ℃, e) corrosion 720 h at 100 ℃, f) XRD of inner scale after corrosion 720 h at 210 ℃ 

 

3  结论 

1）P110SS 在纯 CO2 条件下的腐蚀速率低于在

含硫化氢环境下的腐蚀速率，且高温下腐蚀速率较

低，高温时形成的均匀完整的内层碳酸盐腐蚀产物

膜对基体有一定的保护能力。 
2）在低含 H2S（6 kPa）的腐蚀环境中，腐蚀

为 CO2 主导，因此当温度升高时，腐蚀速率减小，

这主要是由于高温时内层形成了结晶良好的

FeCO3。 
3）由于 H2S/CO2 混合环境下，高温、硫化氢

分压 165 kPa 时腐蚀的动力学过程十分剧烈，因此

该条件下 P110SS 腐蚀速率较高，腐蚀产物主要为铁

的硫化物。长周期实验发现腐蚀速率有所降低，说

明腐蚀产物的堆积在一定程度上能够降低腐蚀速率。

当温度降低时，腐蚀环境缓和，腐蚀速率降低。 
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