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摘  要：目的 研究光滑表面、无缺欠原始表面和带缺欠原始表面 13Cr 油管试样在气井酸化增产改造过程

中的腐蚀行为，明确不同表面状态对超级 13Cr 油管腐蚀行为及机理的影响。方法 采用高温高压腐蚀模拟

实验，研究了三种表面状态的超级 13Cr 油管在气井酸化过程中鲜酸和残酸环境下的腐蚀行为。分别通过宏

观观察、扫描电镜、三维共聚焦显微镜分析了试样在鲜酸和残酸中腐蚀后的宏观、微观和三维形貌。结果 在

鲜酸溶液中，无缺欠原始表面试样和带缺欠原始表面试样腐蚀速率相当，但均明显高于光滑表面试样。在

残酸溶液中，缺欠导致超级 13Cr 油管腐蚀速率显著增大，带缺欠原始表面试样的腐蚀速率是，是无缺欠原

始表面试样的 2 倍，光滑试样的 7.3 倍。结论 超级 13Cr 油管表面状态对其在气井酸化过程中的平均腐蚀速

率和局部腐蚀有显著的影响，内表面缺欠会降低其在酸化过程中的耐蚀性能，且此类缺欠对残酸介质更为

敏感。 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the influence of surface imperfection on corrosion behavior and mechanism of 13Cr 
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tubing in gas well acidizing process by studying corrosion behavior of super 13Cr tubing samples with smooth surface, nonde-

fective surface and defective surface in gas well acidizing and capacity increasing revamp process. High temperature high pres-

sure simulation experiment was completed to study the corrosion behavior of as-received tubing samples in three conditions gas 

well acidizing process in live and spent acid. Macro-, micro- and 3D morphology of the samples being corroded in live and 

spent acid was analyzed with optical microscope, SEM, and 3D confocal microscope. In live acid, corrosion rate of nondefective 

as-received surface sample was almost equal to that of defective as-received surface sample, but corrosion rate of smooth sur-

face sample was much lower. In spent acid, corrosion rate of the nondefective as-received surface sample was 7.3 times of that 

of the smooth surface sample, and 2 times of that of the nondefective as-received surface sample. Surface state of super 13Cr 

tubing has a substantial influence on its average corrosion rate and local corrosion rate in gas well acidizing process, imperfec-

tion on internal surface reduces corrosion resistance of 13Cr tubing in both acidizing processes. Moreover, such imperfection has 

a greater influence on 13Cr tubing corrosion in spent acid than that in live acid.  

KEY WORDS: super 13Cr; tubing; acidizing; live acid; spent acid; corrosion 

 

近年来随着我国高温高压气井的大规模和深入

开发，高温、高压、高含 CO2 等苛刻工况环境对作业

和生产管柱提出了更高的要求，J55、N80、P110 等

普通碳钢管柱已无法满足苛刻工况，特别是高含 CO2

环境的耐蚀性能需要。由于 13%Cr 马氏体不锈钢在

CO2 环境中具有良好的耐腐蚀性能，因而被广泛应用

于高含 CO2 油气田开发和生产管柱[1,2]。目前绝大部

分高温高压气井需要采用酸化压裂工艺进行增产改

造，所使用的酸液通常为土酸，即盐酸为主酸（10%~ 

15%），辅酸为少量（<3%）的氢氟酸和醋酸，然而

超级 13Cr 耐土酸腐蚀性能差，目前通过添加咪唑啉

和曼尼希碱复配的酸化缓蚀剂较为有效地解决了超

级 13Cr 在酸化压裂增产改造阶段的腐蚀问题[3,4]。根

据油田现场油管失效统计，油管柱在投产后一年以

内，失效井的共同特征都是经过了酸化压裂作业[5]，

因此，需要关注高温高压气井管柱在酸化压裂阶段的

酸液腐蚀问题。对油田现场酸化压裂作业的油管检测

时发现，大量腐蚀发生在油管表面缺陷、组织不均匀、

结构变化、受力异常的部位。研究表明，金属表面粗

糙度[6]、应力状态[6,7]、热处理[8,9]、氧化皮[10]等对耐

蚀性能有一定的影响。 

油管在制造和成型过程中，表面质量控制不当会

导致内壁存在不同形式的微小缺陷，但部分缺陷采用

常规的无损检测手段无法检出。由于高温高压气井对

管柱的完整性要求非常高，加之“高温、高压、高腐

蚀”等苛刻的服役工况环境，因此有必要评价微小缺

陷对油管耐酸液腐蚀性能的影响。本文采用高温高压

釜模拟高温高压气井酸化压裂过程工况，研究 4 种表

面状态对超级 13Cr 油管在鲜酸和残酸介质中腐蚀行

为的影响。通过本研究，明确了超级 13Cr 油管内表

面状态与腐蚀行为的定量关系，可为超级 13Cr 油管

表面质量控制提供理论和数据支持。 

1  实验材料及方法 

实验所用超级 13Cr 马氏体不锈钢油管试样来自

某油田现场库存的油管产品，化学成分见表 1。现场

检测发现油管内表面存在不同类型的缺陷，主要包括

轴向缺欠、环向缺欠、点缺欠、修磨缺欠（图 1）等。 

表 1  超级 13Cr 的化学成分 
Tab.1 Chemical composition of super 13Cr 

          wt% 
元素 C Si Mn P S Cr Ni Mo Fe

含量 0.027 0.18 0.47 0.022 0.004 12.87 5.32 2.20 Bal.

    
a  轴向缺欠                b  局部缺欠                c  环向缺欠                  d  修磨缺欠 

图 1  超级 13Cr 油管内表面各类缺陷宏观照片 
Fig.1 Macrophotograph of various defects on inner surface of super 13cr tubing: a) axial imperfection; b) local imperfection; c) 

circumferential imperfection; d) grinding imperfection 
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为了研究不同缺陷对超级 13Cr 油管腐蚀行为的

影响，试样尺寸按照 SY/T 5405—1996 中规定的 50 

mm×10 mm×3 mm 进行加工，共有 3 种表面状态：1）

光滑表面试样，即试样表面依次采用 240#、400#、600#、

800#砂纸逐级打磨；2）无缺欠原始表面试样，即从

油管内表面无缺欠部位取样，1 个面为油管原始表面，

其余 5 面用砂纸打磨至 800#并用高温环氧进行密封，

仅留原始表面为工作面；3）带缺欠原始表面试样，

即从油管内表面含缺欠处取样，1 个面为带缺欠表面，

其余 5 面用砂纸打磨至 800#并用高温环氧进行密封，

仅留带有缺欠的表面为工作面。所有试样经丙酮除

油、去离子水清洗、无水乙醇清洗后吹干、称重，并

测量几何尺寸。 

高温高压腐蚀模拟实验为两组：1）鲜酸实验：

介质为鲜酸溶液，主要组成为 10%HCl+1.5%HF+ 

3%HAc+5%TG201 缓蚀剂，温度为 120 ℃，压力为

10 MPa（N2），时间 4 h，不除氧，实验中介质为静态；

2）残酸实验：残酸取自油田现场高温高压气井返排

出的液体和碳酸盐岩层作用后的液体，主要成分为盐

酸和氯化钙，pH 值为 2.03，实验温度为 168 ℃，压

力为 10 MPa（CO2 1.04 MPa，其余 N2），时间 72 h，

实验前除氧 4 h。实验后试样使用无水乙醇清洗 2 遍，

吹干后称重。腐蚀速率计算采用 SY/T 5405—1996 规

定的方法。实验后，使用 VEGA- TESCAN LSU 扫描

电镜观察试样的微观形貌，采用 HIROX KH-7700 数

字式三维视频显微镜观察试样表面的三维形貌。 

2  实验结果与讨论 

2.1  不同表面状态超级 13Cr 油管在鲜酸中

的腐蚀速率及形貌 

三种表面状态试样在鲜酸中的平均腐蚀速率如

图 2 所示。可以看出，光滑试样的腐蚀速率最小，为

5.4464 g/(m2·h)。无缺欠原始表面试样的腐蚀速率和

带缺欠原始表面试样的腐蚀速率相当，前者为 8.7484 

g/(m2·h)，后者为 8.8631 g/(m2·h)。实验结果表明，表

面状态对超级 13Cr 油管在鲜酸溶液中的腐蚀速率有

较为显著的影响，相对于光滑表面状态，无缺欠和带

缺欠表面状态的 13Cr 油管的腐蚀速率升高 60%。 

图 3 为三种表面状态试样在鲜酸中实验前后的

宏观形貌。可以看出，光滑试样的表面总体上腐蚀轻

微，只观察到了十分轻微的点蚀。无缺欠原始表面试

样在腐蚀前后，表面宏观形貌并无明显变化，而带缺

欠原始表面试样的缺欠部位相对实验前尺寸有所增

加，说明缺欠部位腐蚀稍微严重一些，这正是其平均

腐蚀速率高于光滑试样和无缺欠原始表面试样的原

因。缺欠之所以导致腐蚀加重，是因为这些缺欠形成

往往是塑性变形所致，缺欠部位基体金属位错密度高

于附近，在热力学上能量较高，腐蚀活性更大，导致

这些部位优先发生腐蚀[11]。 

 

图 2  三种表面状态试样在鲜酸中的平均腐蚀速率 
Fig.2 Average corrosion rate of three samples in different 

surface states in live acid 

 

图 3  三种表面状态试样在鲜酸中腐蚀后的宏观形貌 
Fig.3 Macro morphology of three samples in different surface 
states corroded in live acid: a) smooth surface; b) as-received 

surface without imperfection; c) as-received surface with 
imperfection 

图 4 为三种表面状态试样在鲜酸中腐蚀后的微

观形貌。从图 4a 可以看出，光滑试样表面存在较浅

的点蚀形貌，属于典型的局部腐蚀。无缺欠原始表面

试样为典型的均匀腐蚀，这是因为油管成型工艺得到

的原始表面往往比较粗糙，表面存在多而浅的起伏，

即存在大量的腐蚀活性点，所以使得试样整体受到腐

蚀，但较难发生图 4a 所示的点蚀现象。带缺欠的原

始表面试样，缺欠位置出现了疑似裂纹的形貌，如图

4c 所示，缺欠左侧的腐蚀形貌与无缺欠原始表面试

样（图 4b）的微观形貌基本一致，但缺欠右半部分

发现了类似于带状腐蚀的形貌特征，在每个腐蚀带中

分布着大量的微小蚀孔，这说明该部位的腐蚀速率高

于基体，具有更高的腐蚀活性。 
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通常认为，裂纹和点蚀等局部腐蚀对油管的服役

寿命有很大的危害。因此，虽然无缺欠原始表面试样

的腐蚀速率最高，但其对超级 13Cr 油管的服役安全

相对光滑表面和带缺欠表面影响较小，故实际现场使

用的油管产品内表面存在一定的粗糙度。 

图 5 为三种表面状态试样在鲜酸中腐蚀后表面

的三维形貌。图中右侧的标尺为腐蚀深度数据，标尺

的最大值反映了表征区域最深腐蚀坑底部到试样表

面最高点的差值，可以定量反映试样表面的局部腐蚀

特征。图 5a、5b、5c 的最大深度值分别为 84、156、

390 μm。实验前测试带缺欠表面试样的最大深度值约

为 200 μm。因此，鲜酸腐蚀使得带缺欠试样的腐蚀

坑深度增大了 190 μm。 

 

图 4  三种表面状态试样在鲜酸中腐蚀后的微观形貌 
Fig.4 Micro-morphology of three samples in different surface states corroded in live acid: a) smooth surface; 

 b) as-received surface without imperfection; c) as-received surface with imperfection 

 

图 5  三种表面状态试样在鲜酸中腐蚀后的三维形貌 
Fig.5 3D morphology of three samples in different surface states corroded in live acid: a) smooth surface; b) as-received surface 

without imperfection; c) as-received surface with imperfection 

2.2  不同表面状态超级 13Cr 油管在残酸中

的腐蚀速率及形貌 

三种表面状态的试样在残酸中的平均腐蚀速率

如图 6 所示。光滑试样的腐蚀速率最低，为 0.0372 

g/(m2·h)；无缺欠原始表面试样的腐蚀速率居中，为

0.1365 g/(m2·h)；带缺欠原始表面试样的腐蚀速率为

0.2728 g/(m2·h)，是光滑试样腐蚀速率的 7.3 倍，是无

缺欠原始表面试样的 2 倍。平均腐蚀速率结果表明，

油管内壁粗糙度和缺欠显著促进了超级 13Cr 在残酸

溶液中的腐蚀。 

残酸腐蚀前后试样的宏观形貌如图 7 所示。可以

看出，光滑表面试样发生了轻微腐蚀，与鲜酸腐蚀后 

 

图 6  三种表面状态试样在残酸中的平均腐蚀速率 
Fig.6 Average corrosion rate of three samples in different 

surface states in spent acid 
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的形貌（图 3a）相比，未观察到明显点蚀。无缺欠
原始表面试样腐蚀后，表面宏观形貌总体变化不大，
但局部出现了少量点蚀坑。带缺欠原始表面试样可观
察到明显的局部腐蚀，部分局部腐蚀呈现沟槽状特
征，深度和宽度相对实验前显著增大，而且沟槽状蚀
坑均发生在原缺欠部位。这说明表面缺欠明显加剧了
残酸中超级 13Cr 的局部腐蚀。 

图 8 为三种表面状态试样在残酸中腐蚀后的微
观形貌。对于光滑试样，实验后试样表面仍可观察到
制备过程中砂纸打磨的痕迹，腐蚀轻微且无点蚀发
生。对于无缺欠原始表面试样，实验后总体为均匀腐
蚀，与图 4b 的形貌十分相似。图 8c 中的缺欠部位发
生了明显的局部腐蚀，底部已观察不到多而浅的起 

伏，而是分布着大量的蜂窝状蚀孔，这与周围基体的
腐蚀形貌形成鲜明对比。 

为了进一步观察残酸腐蚀实验前后带缺欠原始
表面试样缺欠部位的形貌变化，采用体视显微镜对同
一缺欠部位实验前后的形貌进行对比，如图 9 所示。

图 9a 中原缺欠为较浅的带状缺欠，经过残酸腐蚀后，
带状缺欠明显加深变宽，形成沟槽，但总体上保留了
其原始形状，这说明在残酸介质中，缺欠部位优先发
生腐蚀，并倾向于沿纵深方向发展。经测量，该部位
残酸腐蚀后的蚀坑深度达 574 μm（图 8c）。沿纵深方
向发展的蚀坑易形成闭塞电池[12]，在自催化酸化作用
下，会以更快的速度进一步沿纵深发展，这对于油管
的安全服役极为不利。 

综上可见，相对于鲜酸腐蚀，超级 13Cr 油管表
面的缺欠对残酸介质更为敏感，这可能与残酸中缓蚀
剂含量极低有关[13]。在鲜酸溶液中，缺欠底部有向纵
深发展的趋势，但是大量缓蚀剂分子的吸附有效地抑
制了基体金属的腐蚀溶解过程，使得缺欠部位并未产
生显著的腐蚀。相反，在残酸介质中，极少的缓蚀剂
分子并不能有效地保护缺欠底部，加之阳极溶解所产
生的闭塞环境限制了缓蚀剂分子的吸附，但无法阻碍
H+的扩散进入，使得该部位的腐蚀不断发展，最终产
生了上述的沟槽状蚀坑。 

 
图 7  三种表面状态试样在残酸中的宏观形貌 

Fig.7 Macro-morphology of three samples in different surface states corroded in spent acid: a) smooth surface; b) as-received 
surface without imperfection; c) as-received surface with imperfection) 

 

图 8  三种表面状态试样在残酸中腐蚀后的微观形貌 
Fig.8 Micro-morphology of three samples in different surface states corroded in spent acid: a) smooth surface; b) as-received 

surface without imperfection; c) as-received surface with imperfection 
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图 9  残酸腐蚀实验前后带缺欠原始表面试样形貌  
Fig.9 Surface morphology of three samples in different surface states corroded in spent acid: a) Macro-morphology before test; 

 b) Macro-morphology after test; c) 3D morphology after test 

3  结论 

1）在鲜酸介质中，无缺欠原始表面试样和带缺

欠原始表面试样的腐蚀速率相当，但均明显高于光滑

表面试样。 

2）在残酸介质中，带缺欠原始表面试样的腐蚀

速率是光滑试样腐蚀速率的 7.3 倍，是无缺欠原始表

面试样的 2 倍。缺欠明显加剧了超级 13Cr 的腐蚀，

且缺欠部位产生了沿纵深方向发展的沟槽状腐蚀。 

3）超级 13Cr 油管内表面缺欠会降低其在酸化过

程中的耐蚀性能，且此类缺欠对残酸介质更为敏感。 
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