
第 47 卷  第 6 期 表面技术  

2018 年 6 月 SURFACE TECHNOLOGY ·17· 

                            

收稿日期：2018-02-13；修订日期：2018-06-01 

Received：2018-02-13；Revised：2018-06-01 

基金项目：国家自然科学基金项目（51471188）；山东省自然科学基金（ZR2014EMM002） 

Fund：Supported by the National Natural Science Foundation of China (51471188) and Natural Science Foundation of Shandong Province 

(ZR2014EMM002) 

作者简介：孙建波（1975—），男，博士，教授，主要研究方向为金属腐蚀与防护。 

Biography：SUN Jian-bo (1975—), Male, Doctor, Professor, Research focus: corrosion and protection of metal materials. 
 

高温高压 H2S/CO2 腐蚀产物膜 

对低铬钢氢渗透行为的影响 

孙建波 1，苏鑫 2，张勇 1 

（1.中国石油大学 机电工程学院，山东 青岛 266580； 

2.中国石油天然气管道科学研究院，河北 廊坊 065000） 

摘  要：目的 探讨含 Cr 腐蚀产物膜对油管钢氢渗透行为的影响。方法 对 80SS、P110-3Cr 和 P110-7Cr 油

管钢试样进行高温高压 H2S/CO2 腐蚀模拟实验，并利用双电解池技术测量试样腐蚀前、后的氢渗透电流密

度。通过扫描电子显微镜、能谱分析仪和 X 射线衍射仪对腐蚀产物膜的微观形貌、成分和物相组成进行分

析。结果 三种材料的腐蚀产物主要由亚稳态的马基诺矿型硫铁化合物构成，没有发现典型的 CO2 腐蚀产物

FeCO3 晶体，在 P110-3Cr（7.4%Cr）和 P110-7Cr（14.75%Cr）钢的腐蚀产物膜中有 Cr 元素富集。随着钢中

Cr 含量的提高，120 ℃腐蚀后，试样的表观扩散系数减小。80SS、P110-3Cr 和 P110-7Cr 油管钢试样表面无

腐蚀膜时，吸附氢浓度分别为 0.98×105、9.54×105、9.3×105 mol/cm3。120 ℃腐蚀后，带有腐蚀膜试样的

膜层/基体界面钢基体侧的吸附氢浓度分别为 0.93×105、5.17×105、8.52×105 mol/cm3。结论 三种油管钢的

腐蚀过程均由 H2S 控制。腐蚀产物膜中 Cr 元素富集有助于降低带有腐蚀膜试样的表观扩散系数。与不带腐

蚀膜的试样相比，三种带腐蚀膜试样的膜层/基体界面钢基体侧的吸附氢浓度降低，腐蚀产物膜对氢渗透具

有明显的阻碍作用。 
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Effect of H2S/CO2 Corrosion Scales on the Hydrogen  

Permeation Behavior of Low Chromium Steels 
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ABSTRACT: To investigate the effect of corrosion product film containing chromium on the hydrogen permeation of Tubing 

Steels, corrosion tests of 80SS, P110-3Cr and P110-7Cr steels were carried out in high pressure and high temperature envi-

ronment with the coexistence of CO2 and H2S. The hydrogen permeation current density of the specimen was measured by 

Devanathan-Sthachurski double-cell technique before and after corrosion. Scanning electron microscope/energy dispersive 
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spectroscopy (SEM/ EDS), and x-ray diffraction (XRD) were used to analyzed the morphology and composition of the cor-

rosion scales. The results show that, the corrosion products formed on the three materials are mainly composed of metastable 

mackinawite iron sulfides, and the typical CO2 corrosion product FeCO3 crystal is not found. There is an enrichment of 

chromium element in the corrosion products of P110-3Cr (7.4%) and P110-7Cr (13.75%) steels. The apparent diffusion coef-

ficient of 80SS, P110-3Cr and P110-7Cr specimens decreases with the increase of chromium content in steels after corrosion 

at 120 ℃. The surface hydrogen concentration of 80SS, P110-3Cr and P110-7Cr specimens without corrosion films is 

0.98×105 mol/cm3, 9.54×105 mol/cm3 and 9.3×105 mol/cm3 respectively. And the surface hydrogen concentration of the 

specimens with corrosion films is 0.93×105 mol/cm3, 5.17×105 mol/cm3 and 8.52×105 mol/cm3. The corrosion process of 

the three tubing steels is controlled by H2S under experimental conditions. The decrease of the effective hydrogen diffusivity 

is mainly related to the enrichment of chromium element in the corrosion products. Compared with the specimens without 

corrosion films, the surface hydrogen concentration of the specimens with corrosion films is reduced, and the corrosion 

product films have an obvious resistance to hydrogen permeation.  

KEY WORDS: oil country tubular goods; low-chromium steel; H2S/CO2 corrosion; corrosion product; iron sulfides; hydrogen 

permeation 

 

在高含 CO2、H2S 的酸性油气田开发过程中，

CO2/H2S 腐蚀所引起的油气管材失效，尤其是局部腐

蚀破坏日益突出[1–6]。广泛应用的碳钢和低合金钢油

气管材的局部腐蚀行为与其表面腐蚀产物膜的成分、

结构及致密性密切相关。当致密均匀的保护性腐蚀膜

形成时，腐蚀速率会大大降低，一旦腐蚀产物膜局部

破坏，则会加剧点蚀等局部腐蚀的发生。在含 CO2

的环境下，碳钢和低合金钢的腐蚀膜主要是 FeCO3

晶体膜。在含 H2S 的环境下，钢表面的腐蚀产物主要

由非化学计量比的多晶型硫铁化合物组成，包括无定

型 FeS、马基诺矿、立方 FeS、陨硫矿、磁黄铁矿、

黄铁矿和硫复铁矿等，而且随着温度、压力和腐蚀时

间等的变化，H2S 腐蚀产物的晶型和形态会发生巨大

变化[7-9]，相应地促进或减缓钢的腐蚀[9]。在 CO2 和

H2S 共存的环境下，H2S 和 CO2 腐蚀的竞争与协同效

应必将极大地改变腐蚀膜的成分和结构[10-12]，使其腐

蚀产物更加复杂。大量研究结果表明，当钢中含有一

定量的 Cr（通常低于 5%）时，低铬钢腐蚀产物膜中

除了 FeCO3 或硫铁化合物之外，还会出现非晶态产物

Cr(OH)3 的富集现象，这有助于提高腐蚀膜的致密性，

从而使电化学腐蚀速率降低，并抑制点蚀等局部腐蚀

的产生[13-16]。 

在 CO2 和 H2S 共存的环境下，油气管材的氢致

开裂比电化学腐蚀更具危害性。氢原子在金属内部

的吸收和迁移对管材环境断裂的影响已获得广泛关

注。对于服役的油气管材，其表面腐蚀产物膜必然

会影响到氢原子的吸附和扩散行为，进一步影响到

油气管材氢致开裂（HIC）和硫化物应力腐蚀开裂

（SSCC）的萌生和发展。研究表明，H2S 腐蚀产物

膜对碳钢氢渗透的阻碍作用大小随着腐蚀产物膜形

貌、相态的变化而变化 [17]；马基诺矿型腐蚀产物对

氢渗入金属的阻碍作用不大，而以磁黄铁矿、殒硫

矿等为主要晶型的腐蚀产物则对氢渗透具有较强的

抑制作用[18-19]。那么，当腐蚀产物膜中出现 Cr 富集

时，钢的氢渗透行为将如何变化是值得注意的问题。

本文以 80SS、P110-3Cr 和 P110-7Cr 油管钢为研究对

象，初步探讨了含 Cr 腐蚀产物膜对油管钢氢渗透行

为的影响。 

1  实验材料和方法 

实验材料采用三种抗硫油管钢：80SS、P110-3Cr、

P110-7Cr（化学成分见表 1[20]）。试样规格为直径 23 

mm、厚度 0.5 mm 的薄圆片。在 3 L 高温高压磁力驱

动反应釜中进行 H2S/CO2 腐蚀模拟试验（实验参数见

表 2[20]）。腐蚀介质采用 3.5% NaCl 水溶液。腐蚀试

验结束后，采用 SEM/EDS、XRD 等表面分析技术表

征腐蚀产物膜的形态、结构及成分。氢渗透电流密度

测量利用 Devanathan-Sthachurski 双电解池技术完成。

详细实验过程参见相关文献[20]。 

表 1  实验用油管钢的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of tube steels       

 wt% 
Steel C Si Mn P S Ni Mo Cr V Fe 

80SS 0.29 0.31 0.63 0.008 0.002 0.055 0.11 0.67 0.003 Bal. 

P110-3Cr 0.26 0.27 0.48 0.011 0.004 0.043 0.09 2.99 0.008 Bal. 

P110-7Cr 0.07 0.22 0.50 0.009 0.008 0.016 0.11 6.95 0.010 Bal. 
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表 2  H2S/CO2 腐蚀模拟试验参数 
Tab.2 Test Matrix for High temperature high pressure 

H2S/CO2 corrosion testing 

H2S/MPa CO2/MPa Temperature/℃ Test time/h

0.5 1 60 96 

0.5 1 120 96 

2  结果及分析 

2.1  腐蚀产物膜成分及形貌 

图 1、图 2 是三种材料在 H2S 分压为 0.5 MPa、

CO2 分压为 1 MPa 时，分别经 60、120 ℃腐蚀后腐

蚀产物膜的 XRD 图谱。从图中可以看出，三种材料

的主要腐蚀产物都是马基诺矿型的硫铁化合物，没有

发现典型的 CO2 腐蚀产物 FeCO3 晶体，说明腐蚀过

程由 H2S 腐蚀控制。XRD 图谱中硫铁化合物的衍射

峰较弱，可能跟其晶粒太小有关。亚稳态的马基诺矿

是 H2S 环境中最初晶态产物[19-22]，当马基诺矿纳米晶

太小以至于 XRD 无法探测其晶体结构，常被定义成

无定形 FeS[23]。当温度等环境因素变化时，这种亚稳

态的马基诺矿型硫铁化合物很容易向其他矿型转化。

80SS 钢的腐蚀产物膜在 60 ℃时主要是 FeS0.9 马基诺

矿，120 ℃时转变为 FeS 马基诺矿。P110-3Cr 的腐蚀

产物膜在 60 ℃时主要是 FeS 马基诺矿，120 ℃时转

变为马基诺矿 FeS0.9 和硫复铁矿 Fe3S4 的混合物。

P110-7Cr 钢的腐蚀产物膜在 60 ℃时主要是 FeS 马基

诺矿，120 ℃时转变为 FeS0.9 马基诺矿，没有硫复铁

矿 Fe3S4 的出现。这说明腐蚀产物的微观结构不但与

温度有关，钢中铬含量的变化也会影响到腐蚀产物的

晶型。 

从腐蚀后的宏观形貌看，三种材料在 60 ℃和

120 ℃腐蚀后的表面均覆盖有灰黑色腐蚀产物，膜层

较薄，在清洗过程中很容易发生局部脱落现象，

120 ℃腐蚀的试样表面腐蚀产物脱落尤其严重。三种

材料在 H2S 分压为 0.5 MPa、CO2 分压为 1 MPa 时， 

 

图 1  三种钢 60 ℃下腐蚀产物膜 XRD 图谱 

Fig. 1 XRD pattern of the corrosion scales at 60 ℃ 

 

图 2  三种钢 120 ℃下腐蚀产物膜 XRD 图谱 

Fig. 2 XRD pattern of the corrosion scales at 120 ℃ 

60、120 ℃腐蚀后的腐蚀产物膜 SEM形貌分别如图 3、

图 4 所示。由图可见，在由 H2S 控制腐蚀的实验条件

下，三种油管钢的主要腐蚀产物均呈现淤泥状无定型

特征，少量晶体颗粒附着于淤泥状腐蚀产物之上或夹

杂于其中。这进一步印证了 XRD 的分析结果，符合

亚稳态马基诺矿的形态特征[19-23]。大面积龟裂由试样

离开腐蚀环境后脱水所致[11,14]。但不可否认的是膜层

之间结合强度不大，其中，P110-7Cr 钢外层腐蚀产物

膜脱落后露出的内层腐蚀膜存在不少缺陷（图 4c）。 

 

图 3  油管钢在 60 ℃下的腐蚀产物膜 SEM 形貌  

Fig.3 SEM images of the corrosion scale on the tube steels after corrosion at 60 ℃ 
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图 4  油管钢在 120 ℃下的腐蚀产物膜 SEM 形貌 

Fig. 4 SEM images of the corrosion scale on the tube steels after corrosion at 120 ℃ 

总体来看，80SS 油管钢在 60 ℃下的腐蚀产物膜的完

整性和致密性较好。 

三种钢表面腐蚀产物的 EDS 能谱分析结果如表

3[20]所示。可以看出 P110-3Cr 和 P110-7Cr 钢的腐蚀

产物膜中有明显的 Cr 富集现象，而 80SS 钢的腐蚀产

物膜中，Cr 含量与钢基体相差不大。这说明 P110-3Cr

和 P110-7Cr 钢的腐蚀产物膜中除了硫铁化合物之外，

还含有一定量的非晶态 Cr 的化合物[11,24-25]。 

表 3  腐蚀产物膜中的 Cr 含量 
Tab.3 Cr content in the surface corrosion scale 
     wt% 
Steel 60 ℃ 120 ℃ 

80SS 0.85 0.88 

P110-3Cr 7.08 7.4 

P110-7Cr 14.26 14.75 

 

2.2  氢渗透曲线 

在 H2S 饱和的 3.5% NaCl 渗氢溶液中施加阴极充

氢电流密度为 0.5 mA/cm2 时，80SS、P110-3Cr 和

P110-7Cr 钢的渗氢电流密度曲线分别如图 5、6、7

所示。由图 5 可见，表面无腐蚀膜的 80SS 钢试样以

及经 60 ℃和 120 ℃腐蚀后表面带有腐蚀膜的 80SS 钢

试样，达到稳定渗氢电流的时间依次为 21、120、40 

min，相应的最大稳定渗氢电流密度分别为 77.4、

12.9、79.80 μA/cm2，这说明腐蚀膜层延迟了氢在试

样表面吸附和在膜层中的扩散进程，增加了氢扩散的

平衡时间[20]。其中，60 ℃腐蚀后形成的腐蚀膜能够

强烈地抑制氢的渗透作用，而 120 ℃腐蚀后形成的腐

蚀膜仅延长了达到稳定渗氢电流的时间 [20]。根据

XRD 分析结果可知，60 ℃和 120 ℃的腐蚀膜都是马

基诺矿型的硫铁化合物，所以这两种条件下渗氢行为

的差异主要跟腐蚀膜的完整性有关，腐蚀膜越完整，

相应的阻氢作用越好。由图 6 可见，表面无腐蚀膜的

P110-3Cr 钢试样以及 60 ℃和 120 ℃腐蚀后表面带有

腐蚀膜的 P110-3Cr 钢试样的最大稳态氢渗透电流密

度分别为 65.55、21.59、35.52 μA/cm2，达到稳定电

流密度的时间依次为 30、210、130 min。与 N80SS

钢一致，60 ℃的腐蚀膜比 120 ℃的腐蚀膜氢渗透抑

制作用更好。由图 7 可见，表面无腐蚀膜以及 60 ℃、

120 ℃腐蚀后表面带有腐蚀膜的 P110-7Cr 钢试样的

最大稳态氢渗透电流密度分别为 45.03、39.99、39.60 

μA/cm2，达到稳定氢渗透电流密度的时间依次为

100、222、205 min。可见腐蚀膜在钢基体表面的覆

盖增加了氢扩散的路径，能够延迟达到稳定电流密度

的时间，但能否降低最大稳态氢渗透电流密度，则主

要取决于腐蚀膜的完整性。 

 

图 5  80SS 钢腐蚀前后的渗氢电流密度曲线 
Fig.5 Hydrogen permeation current density curve of 80SS 

steel before and after corrosion 

 
图 6  P110-3Cr 钢腐蚀前后的渗氢电流密度曲线 

Fig.6 Hydrogen permeation current density curve of P110-3Cr 
steel before and after corrosion 
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图 7  P110-7Cr 钢腐蚀前后的渗氢电流密度曲线 
Fig.7 Hydrogen permeation current density curve of P110-7Cr 

steel before and after corrosion. 

评价材料在 H2S 环境下的抗 HIC 性能，对于不

同材料，稳态渗氢电流密度的大小不能作为评价抗

HIC 性能的好坏，但对于同一种材料，稳态渗氢电流

密度越大，氢损伤越严重[20]。据以上的试验结果，无

论是碳钢（如 N80SS），还是低铬钢（如 P110-3Cr 和

P110-7Cr），当其表面覆盖有较完整致密的腐蚀膜时，

能抑制氢的吸收和迁移行为，减小材料的 HIC 风险，

而当腐蚀膜缺陷较多时（如 120 ℃腐蚀后的 N80SS

试样），对氢吸收无抑制作用，仅能延缓达到最大稳

定氢渗透电流密度的时间。 

2.3  氢渗透动力学参数分析 

为了进一步研究腐蚀产物膜对油管钢氢渗透行为

的影响，成膜前后的 80SS、P110-3Cr 和 P110-7Cr 钢

试样的氢渗透动力学参数可根据公式（1）—（3）[26]

计算： 

IJ
AF


     (1) 

2

lag6

LD
t

     (2) 

0 J LC
D
      (3) 

式中：J∞为达到稳定态时在试样氧化面的氢原子

渗透通量（mol/(cm2s)）；A 为试样面积（cm2）；F 为

法拉第常数（F=96 485 C/mol）；L 为试样厚度（cm）；

tlag 为滞后时间（s），即 It/I∞=0.63 所对应的时间（It

为时间 t 时测得的测试面阳极电流，I∞为稳态氢原子

渗透电流）；D 为氢表观扩散系数（cm2/s）；C0 为试

样充氢侧表面氢原子浓度（mol/cm3）。 

氢致脆化程度除了跟材料自身的组织特征有关

之外，还与氢在材料中的氢扩散系数和吸附氢浓度有

关。对于同一种材料，氢扩散系数相同，氢致脆化程

度主要取决于吸附氢浓度。很显然，带有腐蚀膜试样

的氢致脆化程度只跟膜层/基体界面钢基体侧的吸附

氢浓度有关[27]。膜/基界面钢基体侧的吸附氢浓度可

由式（4）计算： 

0
s

s

=
J LC
D
      (4) 

式中： 0
sC 为带有腐蚀膜试样膜/基界面钢基体侧

的吸附氢浓度（mol/cm3）；Ds 为裸钢试样的氢表观扩

散系数（cm2/s）。 

计算结果如表 4 所示。三种钢表面覆盖一层腐蚀

产物膜后，表观扩散系数 D 值均比腐蚀前明显减小，

说明膜层对 H 原子的扩散过程有减缓作用，造成了

一定的阻碍[20]。随着钢中 Cr 含量的提高，120 ℃腐

蚀后试样的表观扩散系数减小。物相组成分析结果表

明，三种材料的主要腐蚀产物都是马基诺矿型的硫铁

化合物，由前述腐蚀膜表面形貌分析可知，三种油管

钢在 120 ℃形成的腐蚀膜的附着力和完整性都不好，

那么腐蚀后试样表观扩散系数的减小应归因于腐蚀

产物膜中 Cr 元素的富集（如表 3 所示）。 

腐蚀产物膜的产生使氢渗透过程增加了额外的

路径，即氢原子在腐蚀膜中的吸附和扩散过程。对于

腐蚀后试样，氢原子向金属内部渗透需要通过两个界

面：溶液/腐蚀膜界面和膜层/基体界面。所以，膜层

表面吸附的氢只有一部分通过扩散到达膜层/基体界

面处，而膜层/基体界面处的吸附氢浓度才为有效吸 

表 4  油管钢成膜前后的氢渗透参数计算结果 
Tab.4 Hydrogen permeation parameters of tubing steels with and without corrosion films 

Steels J∞/(1010 molcm2s1) D/(107 cm2s1) 0
sC /(105 molcm3) 

80SS 8.02 44.27 0.98 

80SS after corrosion at 60 ℃ 1.34 1.66 0.15 

80SS after corrosion at 120 ℃ 8.27 5.94 0.93 

P110-3Cr 6.79 3.7 9.54 

P110-3Cr after corrosion at 60 ℃ 2.24 1.1 3.15 

P110-3Cr after corrosion at 120 ℃ 3.68 2.1 5.17 

P110-7Cr 4.7 2.6 9.4 

P110-7Cr after corrosion at 60 ℃ 4.1 0.86 7.88 

P110-7Cr after corrosion at 120 ℃ 4.1 0.89 8.52 
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附氢浓度。从表 4 可以看出，带有腐蚀膜试样膜层/

基体界面钢基体侧的吸附氢浓度均比不带腐蚀膜试

样的表面吸附氢浓度低，这说明腐蚀产物膜对氢渗透

具有明显的阻碍作用。其中，80SS 油管钢在 60 ℃下

的腐蚀产物膜的抗氢渗透能力最好，与其较好的完整

性和致密性一致。可见，腐蚀膜完整性比 Cr 富集对

氢渗透的影响更大。从稳态氢渗透通量 J∞看，带有腐

蚀产物膜试样的稳态氢渗透通量比裸钢试样明显减

小（膜层脱落较严重的 120  N80SS℃ 试样除外），进

一步证明了腐蚀膜对氢渗透的物理阻碍作用。鉴于

CO2/H2S 腐蚀膜的复杂性，后续应尝试多种条件下的

腐蚀模拟实验，进一步考察腐蚀膜的不同物相组成及

Cr 含量变化对油管钢氢渗透行为的影响。 

3  结论 

1）80SS、P110-3Cr、P110-7Cr 油管钢在 H2S 分

压为 0.5 MPa、CO2 分压为 1 MPa、温度为 60 和 120 ℃

条件下的腐蚀均由 H2S 控制，三种钢的主要腐蚀产物

主要由亚稳态的马基诺矿型硫铁化合物构成，钢中铬

含量的变化也会影响腐蚀产物的晶型。P110-3Cr 和

P110-7Cr 钢的腐蚀产物膜有 Cr 元素富集，60 ℃时腐

蚀产物膜的完整性较 120 ℃时的好。 

2）腐蚀膜在钢基体表面覆盖，能够延迟达到稳

定电流密度的时间，但能否降低最大稳态氢渗透电流

密度，则主要取决于腐蚀膜的完整性。相同条件下，

腐蚀产物膜中 Cr 元素的富集有助于降低带有腐蚀膜

试样的表观扩散系数。 

3）与不带腐蚀膜的试样相比，三种带腐蚀膜试

样的膜层/基体界面钢基体侧的吸附氢浓度降低，说

明腐蚀产物膜对氢渗透具有明显的阻碍作用。 
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