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摘　要:随着石油天然气工业的发展 ,耐蚀性差的碳钢和低合金钢材料已难以满足生产需

要 ,因此耐蚀性优良的不锈钢材料就成为一个油气工业选材的研究热点。阐述了油气生产中

硫化氢 、二氧化碳 、氯离子 、温度 、硫 、海水及人工操作这些影响腐蚀的因素 ,介绍了适合于油气

生产中使用的铁素体不锈钢 、马氏体不锈钢 、奥氏体不锈钢及双相不锈钢 。
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0　前言

油气生产过程中 ,材料往往处于高温 、高压环境

和气 、水 、烃 、固共存的多相流腐蚀介质中 , H2S,

CO2 , O2 , Cl
-
和地层水 、土壤是最主要的腐蚀介质 。

腐蚀是金属材料主要失效形式之一 ,石油和天然气

开发与加工行业历来是腐蚀比较严重的几个行业之

一 ,而且几乎涉及到各种腐蚀类型。而未来的石油

工业将面临油井开采后期含水量的提高 、深井 、超深

井的开发将会导致温度 /压力进一步提高 、强腐蚀环

境油井的开发和注 CO2驱采油技术应用会导致

CO2 , H2S和 Cl
-
含量上升等问题 ,都将使石油管的

内外腐蚀更趋严重。

然而 ,目前在油气生产中主要采用的是碳钢材

料 ,对于这些强腐蚀环境 ,在服役多年的老井和开采

腐蚀性更强的油气井时常常需要使用大量的缓蚀

剂 。而采用碳钢 +缓蚀剂方案 ,会遇到许多不可预

见的换管 ,停产作业等失效风险。清管等运行作业

未考虑而且缓蚀剂的加注有效性存在不确定性 ,有

较高风险和安全隐患 。所以采用耐蚀性能优良的不

锈钢材料就成为腐蚀防护的主要方向之一 。虽然其

一次性投资高 ,但从长远的经济角度来看 ,因为维护

成本低 、重量减少(因不需要增加腐蚀余量),以及

使用寿命更长的特点 ,采用不锈钢材料可以为石油

工业带来巨大的经济效益。因此 ,油气工业中不锈

钢的使用越来越多
[ 1 ～ 2]

。

另外 ,缓蚀剂或多或少的都对环境存在危害 ,从

环境的角度考虑 ,也使不锈钢的使用量逐步增加。

本文对油气生产中的腐蚀因素和使用的不锈钢材料

作了介绍 。

1　油气生产中影响腐蚀的因素

石油天然气本身对金属材料并没有腐蚀性 ,而

且在一定程度上 ,石油对腐蚀还有抑制作用 ,当油膜

很厚时就可以全面的抑制腐蚀 ,但是 ,当油膜很薄并

且孤立地存在于腐蚀液中时 ,这种抑制作用就会大

大减弱。而真正会对金属材料产生腐蚀风险的是石

油天然气中含有的腐蚀性杂质(如硫化氢 、氯离子 、

氧 、二氧化碳等等)。

1.1　硫化氢

通常 ,依据硫化氢含量 ,油气工业生产的液体和

气体可分为 “甜性”和 “酸性 ”两种环境。甜性环境

即油气产品不含硫化氢或其含量很少可忽略不计。

但甜性环境也可能含有大量的二氧化碳 ,会加速碳

钢的腐蚀 ,酸性环境即油气产品中的硫化氢含量很

高。

硫化氢对金属材料的主要危害 ,就是在一定的

条件下使金属脆化 ,在拉应力的作用下导致材料产

生 “硫化物应力腐蚀开裂 ”(SSCC)。另外 ,在含 H2S



的油气腐蚀环境中 , H2S腐蚀产生的氢原子通过金

属表面 ,渗入基体内部 。氢原子在金属内部沿轧制

方向分布的非金属夹杂物和晶体缺陷等处聚集 ,并

结合形成氢分子 ,局部产生很大的内压力 ,致使金属

材料产生氢致开裂(HIC)。但是 ,如果硫化氢的含

量很低 ,它在环境中会起到一定的氧化作用 ,因此还

降低了如应力腐蚀开裂 、点蚀以及缝隙腐蚀等氯离

子局部腐蚀的风险。实际上硫化氢分压的极限临界

值是很难确定的 ,因为诸如温度 、pH值和氯离子浓

度等这些因素都可能对其产生很大的影响
[ 3]
。

1.2　二氧化碳

不锈钢并不像碳钢那样对二氧化碳有很强的敏

感性。因此对于存在二氧化碳腐蚀风险的碳钢管

线 ,如果使用不锈钢替代可以大幅度提高管线的寿

命 。然而 ,二氧化碳也能间接地影响不锈钢的耐蚀

性能。因为由于碳酸的溶解 ,导致了氢离子浓度的

增加。而氢离子具有很强的活性 ,它会提高氢吸附

于金属的活力 ,因此在这种环境下金属更为容易产

生腐蚀开裂 。

但是多数实际的装置中都有自然的 pH缓冲系

统 ,例如本来就存在的碳酸氢盐 。因此 ,由于这种缓

冲作用 ,溶解的 CO2不会明显地降低 pH值 。所以 ,

在许多实际情况中 CO2和 H2S的危害并没有理论

分析那么严重。

1.3　氯离子

在油气生产过程中会产生大量的水 ,而在这些

水中氯离子的浓度通常都是很高的。通常情况下不

锈钢的局部腐蚀是由氯离子引起的 ,并且氯离子还

可以引起很强的应力腐蚀开裂(SSCC)。

1.4　温度

对于氯化物引起的局部腐蚀 ,温度越高腐蚀性

越强。然而 ,依据硫化氢的临界分压 ,非铁素体不锈

钢在 80 ～ 100℃附近对 SSCC表现最为敏感 。这种

影响对双相不锈钢和低合金奥氏体不锈钢最为明

显 。

1.5　硫

硫元素对不锈钢的危害很大 ,并且可以降低硫

化氢的临界分压 ,通常的一种解释就是通过氢离子

形成硫化氢而降低它的有害作用 。但是 ,在大多数

的油气井中并不存在硫。

1.6　人为因素

为了提高效率或者出于钻井初期操作的需要 ,

需要往井中加入大量的化学试剂 。通常这些化学试

剂大多为酸性物质 ,而这些物质的积累常常会增大

渗透性 ,因此需要抑制这些酸性物质 。现在对于碳

钢已经有很多抑制酸性物质的方法 ,但这些抑制方

法却不一定对不锈钢有效。一般情况下推荐使用有

机酸 ,但注入剂量不宜过大。

为了维持油井中的压力相对平衡 ,必须往油井

中注入液体 ,这些液体可能含有高浓度的氯化物或

溴化物 ,而这些卤化物原本就可以增加由其引起的

局部腐蚀的风险。在海上油气生产中 ,海水可能会

被用作注入水或生产水 。海水的用途不同处理方式

也就不同 ,不同处理方式其腐蚀性就不相同 。

1.7　海水

海上油气生产中 ,当使用海水作为冷却水或者

用其生产淡水时 ,设备内部可能接触到海水 ,暴露在

外面的设备又不可避免地受到海水的飞溅 ,水下管

线外部不可避免的要接触海水 。在这些情况下 ,选

择材料时应该考虑最高温度和海水环境 ,在海水飞

溅情况下 ,还应该考虑到蒸发问题 。含 6%Mo(重量

百分比)的超级奥氏体不锈钢在许多海水环境中都

表现出了优越的耐腐蚀性能 。

2　油气生产中的不锈钢材料

不锈钢的发明是冶金史上一项重大成就 ,不锈

钢的发明始于 20世纪初 。经过半个世纪的时间 ,不

锈钢的五大主要类型即马氏体 、铁素体 、奥氏体 、铁

素体 -奥氏体双相以及沉淀硬化型不锈钢基本形

成 ,并一直延续至今 。不锈钢的不锈性和耐蚀性是

相对的 ,在一定的工况下选用适当的牌号材料 ,需要

一定的技术和大量的试验结果
[ 4]
。

2.1　铁素体和马氏体不锈钢

铁素体不锈钢主要合金元素为 Cr,显微组织为

铁素体 ,典型牌号有 0Cr13Al, 1Cr17。铁素体不锈钢

对 SSCC非常敏感 ,特别是在冷作状态下。一般铁

素体不锈钢抗氯化物引起的点蚀和缝隙腐蚀的能力

非常有限 ,因此铁素体不锈钢很少应用于酸性环境

中。

马氏体不锈钢主要合金元素为 Cr,显微组织为

马氏体 , 具有很高的强度 , 典型牌号有 0Cr13,
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1Cr13。马氏体不锈钢抗氯化物引起的局部腐蚀非

常有限 ,并且它对 SSCC也很敏感 ,主要应用于强度

要求非常高的甜性环境中 。

2.2　奥氏体不锈钢

不锈钢中奥氏体不锈钢的种类和牌号最多 。一

般常用奥氏体不锈钢主要合金元素为 Cr, Ni, Mo,

304(18Cr-9Ni)型 , 316(17Cr-12Ni-2Mo)型 , 317

型(19Cr-13Ni-3Mo)等低合金奥氏体不锈钢常用

于制作零部件 。只要经过固溶处理 ,它们对 SSCC

的敏感性就远远低于铁素体和马氏体不锈钢。然

而 ,即使在室温下 ,经过大变形的冷作加工后 ,其

SSCC敏感性会明显增加。 304型不锈钢经过 30%

的冷变形 ,在极低的氯浓度环境下也对 SSCC非常

敏感。

含钼 6%的超级奥氏体不锈钢 254 SMO抗 SS-

CC和 SCC性能非常优异 ,甚至在冷作变形达 80%

后和碳钢连接 , 254SMO也有良好的抗 SSCC性能 。

实验室中(试验条件:pH2S=1 atm, pH-3, NACE溶

液;采用 4点弯曲 , 拉应力为 90%屈服强度)254

SMO冷变形后良好的抗 SSCC的性能如表 1所示。
表 1　室温下 254SMO的 SSCC试验结果

冷变形量
/(%)

NaCl浓度
/(%)

A
/个

B
/个

与碳钢连接

A/个 B/个

40 5 0 2 0 2

50 5 0 2 0 2

60 5 0 2 0 2

备注:A=失效试样数量;B=试验试样数量

2.3　双相不锈钢

近年来双相不锈钢不仅已被广泛用于各大石油

公司的主要管道系统开发 ,并且也是海上采油采气

输送工程的主要材料 。标准双相不锈钢在甜 、湿 、酸

服役环境下表现很好 。而普通碳素钢因内部腐蚀率

较高 ,尽管可以采用外加防腐剂来防止外部腐蚀 ,却

不能有效地防止内部腐蚀 。不仅如此 ,在 50℃以上

的环境温度下 ,还可能会导致应力腐蚀裂纹(SCC),

所以双相不锈钢也就逐步取代了 300系列不锈钢 。

随着 H2S在输送油气中的浓度增加 ,同时伴随着输

气温度 、压力及管道温度的增加 ,超级双相不锈钢开

始用于管道系统 、阀门 、热交换器 、压力容器油气用

设备当中。当石油工业逐渐转向高温 、高压工程时 ,

超级双相不锈钢将会更多地被采用
[ 2]
。一般的管

道处理系统 ,将会采用 200 ～ 1 000t超级双相不锈

钢 。此外 ,超级双相不锈钢还可用于低压输送系统 、

海底输送管道
[ 4]
。但由于双相不锈钢价格较高 ,其

产品的推广受到影响。双相不锈钢的优点主要有下

列几点:

·屈服强度比普遍奥氏体不锈钢高 1倍多 ,且

有良好成型塑韧性 ,相同设计应力下可减少壁厚

30% ～ 50%;

·具有优异的耐应力腐蚀能力 ,在含氯离子环

境中 ,它可解决奥氏体不锈钢难以解决的突出问题;

·最普遍使用的 2205双相不锈钢耐蚀性优于

316L奥氏体不锈钢 ,超级双相不锈钢在醋酸 、甲酸

等介质中可取代高合金奥氏体不锈钢;

·良好的耐局部腐蚀 、耐磨损腐蚀和腐蚀疲劳

抗力 ,优于合金含量相当的奥氏体不锈钢;

·线膨胀数低 ,与碳钢接近 ,适合与碳钢连接或

复合 。

典型的双相不锈钢有 2205(22Cr-5Ni-3Mo)

型和 2507(25Cr-7Ni-4Mo)型 , 2205用途最为广

泛 ,石油和天然气工业目前已铺设的油气输送管线

长度已超过 850 km,其中约 400 km属于海上油田 ,

绝大部分为 2205。铁素体 -奥氏体双相不锈钢

(DSS)具有很高的强度和良好的抗氯化物局部腐蚀

及应力腐蚀性能。然而 ,需要注意的是双相不锈钢

在酸性环境下服役时还是有一些限制的 。因为实验

研究表明它对 SSCC是比较敏感的 ,实际使用时应

注意环境的 pH值和应力水平。

3　结语

由于碳钢 、低合金钢的耐蚀性较差 ,而不锈钢具

有良好的耐蚀性 ,随着腐蚀性强的油气田的增多和

人们的安全意识增强 ,不锈钢在石油天然气生产中

的使用会越来越多 。不同的油气田其环境介质差异

很大 ,而不同的不锈钢其耐蚀性差异也很大。应根

据不同的环境工况和材料性能特点 ,经济 、安全 、合

理的选用不锈钢材料。
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