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%

前言

在油气田开采过程中
!

随着超临界
!"

#

钻井及注

!"

#

强化采油等新技术的采用
!

油气田中
!"

#

含量逐渐

增加并对油套管造成了巨大破坏
!

腐蚀问题已引起石油

行业的普遍关注"

$

#

$

!"

#

腐蚀属管道内腐蚀
!

主要包含三类
%

均匀腐蚀
!

即在一定条件下
!

水气在管道表面凝结形成水膜
!

!"

#

与

水反应形成碳酸
!

使金属发生腐蚀
!

材料表面受到均匀

破坏
&

冲刷腐蚀
!

腐蚀产物膜会被气流带走
!

不断使金属

表面裸露
!

加剧腐蚀
!

有研究表明 "

#

#

!

如果气体流速增加

%&'

倍
!

腐蚀速度则会增加
(

倍
!

腐蚀主要发生在井口设

备与油管内
&

坑点腐蚀
'

坑蚀
(!

大量实验证明
!

!"

#

腐蚀

最典型的特征是呈局部性的坑蚀
!

这种腐蚀穿透率很

高
!

每年可达到数毫米
$

!"

#

腐蚀会破坏大量有用材料
!

使设备失效
!

甚至引

发灾难性后果
$

例如
!

)*+,-. /0..1

油田在不采取任何防

!"

#

腐蚀措施的情况下
!

设备腐蚀速率高达
$#&' 2234

&

苏联拉斯诺尔边疆地区
!"

#

油气田的设备内表面腐蚀

速率达
(56 2234

"

#

#

$

在实际工作中
!

通过研究
!"

#

的腐蚀

机理和影响因素
!

掌握
!"

#

腐蚀特点
!

通过采取合适的

防腐措施
!

可以减轻和控制
!"

#

腐蚀
!

同时也会降低维

护和采购费用
$

介绍了
!"

#

的腐蚀机理
)

诱导机制
)

影响

因素和主要防腐措施
!

提出油气田开发中防腐措施的选

择标准
*

# '(

!

的腐蚀机理及诱发机制

!"

#

的腐蚀机理一直是研究人员最关注的问题
*

姚

晓等人 "

%

#指出
!"

#

自身并不腐蚀金属
!

!"

#

溶解于水中

生成碳酸后才会引起腐蚀
*

由于
7

#

!"

%

的
87

值较高
!

加

快了管材的腐蚀速度
!

在金属表面上吸附的
7

#

!"

%

中未

离解的分子可直接被还原成
7

#

分子
*

从电解质溶液扩散

到金属表面的
7

9可以与
7!"

:

%

化合
!

并重新形成
7

#

!"

%

*

由此表明
!

碳酸的腐蚀性比完全电离的酸
'

相同
87

值
(

更

高
*

许多研究者认为
!

碳钢的
!"

#

腐蚀是因为材料表面的腐

蚀产物与基体之间构成电偶腐蚀
!

从而加快腐蚀碳钢
*

;*4<

等人"

=

#研究了碳钢在含
!"

#

溶液中的腐蚀
!

指出覆盖和没有

覆盖
>.!"

%

的区域之间构成了电偶腐蚀
*

?-.@.A,.-B > !

等

人"

(

#认为在
!"

#

腐蚀过程中
!

>.!"

%

和水合氧化物等腐蚀

产物膜能够与碳钢形成电偶腐蚀
*

腐蚀科学家认为
!

坑蚀的诱发机制主要有台地腐蚀

机制
+

流动诱导机制
)

内应力致裂机制以及基体变形导

致膜破损机制等
,

油气田开发中
!"

#

腐蚀机理及防腐方法研究进展
! " # $ %&' ()* +,, -./ 012

3456789:;<=>?@&ABC DE !""#$%

摘 要
!

为降低油气田开采过程中
!"

#

的腐蚀危害
!

有必要对
!"

#

的腐蚀机理
"

腐蚀类型
"

诱发

机制
"

影响因素和防腐方法进行研究
#

通过腐蚀机理调研发现
!

!"

#

先生成碳酸
!

进而产生电化学反

应
!

造成钢材腐蚀
$

!"

#

腐蚀类型分为均匀腐蚀
%

冲刷腐蚀和坑点腐蚀
&

坑蚀
'!

其中以坑蚀最常见且

危害最大
$

影响
!"

#

腐蚀速率的因素包括
(

87

值
%

!"

#

分压
%

温度
%

流速
%

含水量等
#

目前油气田开发

中防
!"

#

腐蚀的措施很多
!

其中优选抗蚀金属管材是防腐蚀的基本方法
$

加注缓蚀剂的方法则具有

防护效果好
%

方法简便
%

成本低
%

适用性强等特点
!

使用性高
#

通过对目前油气田开发过程中防腐方

法的调研
!

提出了防腐方法的选择依据和缓蚀剂的研究建议
#

关键词
!

!"

#

$

腐蚀
$

腐蚀机理
$

防腐方法

C"D

(

$E&%FGF3HI*@@A&$EEG:((%F&#E$(&E#&E$'

收稿日期
!

#E$=:$E:$#

作者简介
!

袁 青
'

$F6%:

(!

男
!

山东青岛人
!

高级工程师
!

博士
!

主要从事油田化学方面的研究工作
,

)*



!"#$%& '

等人!

(

"通过原位拍摄法研究了腐蚀产物膜

的生成和发展过程
#

提出了台地腐蚀机制
$

坑蚀最早发

生在几个点
%

当点继续发展会变成一片
#

当小孔被腐蚀

介质覆盖后会破坏腐蚀产物膜
#

造成台地腐蚀
&

赵国仙

等人!

)

"认为疏松腐蚀产物膜会使坑蚀加剧
&

流动诱导机制理论认为
'

由管道内微湍流引起的剪

切应力使腐蚀产物膜变薄
#

或者产生疏松孔道
#

孔道下

面的基底处相当于小阳极
#

从而产生坑蚀
&

*+,-.// 0

等

人!

123

"认为管道内的微湍流会诱导产生坑蚀
(

剪切应力达

到
456 78

时
%

就能引起流动并诱导坑蚀破坏
%

破坏程度随

流速增高而变大
&

0$98: ;

等人 !

<=

"认为腐蚀产物膜会被

湍流强度和气泡空化作用破坏
%

引起局部坑蚀
&

>8? @.!

8A.?

等人!

<<

"指出钢材的
BC

6

坑蚀总是与钢材的
DEBC

F

腐

蚀产物膜损坏有关
%

而流动会损害局部产物膜
&

内应力致裂机制认为 !

<6

"

'

管道内微湍流不能破坏基

体与膜的附着性
%

坑蚀主要是由于膜厚度增加后
%

内应

力过大使膜破裂
%

从而形成了电偶腐蚀
&

基体变形导致膜破损机制认为
'

由于塑性基体金属

与脆性
DEBC

F

腐蚀产物膜的变形能力不同
%

当环向压力

作用于金属基体时
%

腐蚀产物膜会被破坏
%

进而造成电

偶腐蚀!

<F

"

&

! "#

!

腐蚀影响因素

BC

6

腐蚀是一种复杂的电化学过程
%

影响因素主要

有
9>

值
)

BC

6

分压
)

温度
)

流速
)

含水量等
&

!$% &'

值

溶液的
9>

值直接影响
>

6

BC

F

在水中的存在形式
#

当
9>" G

时
#

主要以
>

6

BH

F

形式存在
(

当
G!9>!<=

时
#

主要以
>BH

2

F

形式存在
(

当
9>#<=

时
#

主要以
BH

62

F

存在
&

9>

值越大
#

>

I含量越少
#

碳钢的腐蚀速率越低
&

DEBH

F

的

溶解度随
9>

值增大而降低
#

有利于
DEBH

F

腐蚀产物膜

的形成
#

可减慢腐蚀速率!

F

"

&

!$! "#

!

分压

BH

6

分压
*

!

BH

6

+

是影响腐蚀的重要因素之一
%

根据美

国防腐工程师协会
*

JKBL

+

相关标准
%

可按
BH

6

分压来

划分
BH

6

的腐蚀环境
&

!

BH

6

M =N=6< ;78

%

属于无腐蚀或极

轻微腐蚀
%

不需要采取防腐措施
(

=N=6<;78!!

BH

6

! =N6<

;78

%

属于中等腐蚀
%

应考虑采取防腐措施
(

!

BH

6

O =N6<

;P8

%

属于严重腐蚀
%

需采用防腐管材!

6

%

<G

"

&

!$(

温度

高温会促进电化学反应速率
%

使腐蚀加速
%

同时
DEBH

F

的沉淀速度随温度升高也增大
%

腐蚀产物膜的形成速度

也会升高
%

从而使腐蚀速率降低
&

实验结果表明
$

"M(=

$

%

DEBH

F

很难在钢铁表面沉积形成保护膜
%

此时的腐蚀

产物膜量少且附着力小
%

易发生均匀腐蚀
(

"Q<== $

%

此

时形成厚而松的腐蚀产物膜
%

可发生均匀腐蚀和坑蚀
(

" O

<R=$

%

形成细致
)

紧密
)

附着力强的腐蚀产物膜
%

此时腐

蚀速率会降低!

F

%

<R

"

&

!$)

流速

高流速既能使腐蚀介质到达金属表面的速度增加
%

也能破坏已经形成的腐蚀产物膜
%

加快腐蚀速率
&

!$*

含水量

不管
BC

6

腐蚀发生在液相还是气相
%

都需要水首

先润湿钢铁表面
&

在干燥
BC

6

中
%

碳钢的腐蚀速率非

常低
&

S,8?&TB

等人!

<(

"发现
BUR

和
VWR

两种碳钢在
14$

)

<FNR ;P8

的干燥
BH

6

中放置
3( ,

未发生腐蚀
&

'XYY.+Z L

;

等人 !

<U

"发现
B <4<1

碳钢在
R4 $

)

6G ;P8

时暴露在干

燥
BH

6

中
6G ,

未见腐蚀痕迹
&

*+,%E-9 D [

等人!

<1

"研究

证明
%

短期暴露在干燥
BH

6

中
%

碳钢的腐蚀速率基本为

4

&

当
BH

6

中的水含量增加时
%

碳钢的腐蚀速率明显加

快
%

说明含水量是影响
BH

6

腐蚀的重要因素
&

( "#

!

的防腐方法

目前国内外防
BH

6

腐蚀的方法主要包括
$

优选抗蚀

金属管材
)

管壁涂层保护
)

增加
9>

值
)

加注缓蚀剂等
&

($%

优选抗蚀金属管材

在湿
BH

6

环境中
%

含
B%

的不锈钢具有很好的抗腐蚀

性能
&

在低温条件下
%

随着
B%

含量增加
%

抗蚀性能增大
(

随着温度升高
%

抗蚀性能快速下降
&

($!

管壁涂层保护

采用涂层对管壁进行保护
%

是防腐的常用方法
%

在压力

较高的油气井中尤其重要
&

国外主要采用酚醛
)

改性环氧酚

醛树脂类涂料提高抗腐蚀能力
%

涂层厚度为
4N<6\4N6--

!

<G

"

&

($(

增加
&'

值

当
WM9>MU

时
%

由于
DE

6]溶解度较低
*

!< -&^_

+%

容

易形成
DEBC

F

腐蚀产物膜
%

同时也会使保护膜不易被溶

解
%

因此
%

增加
9>

值是防止腐蚀的有效方法
&

添加
9>

稳

定剂已实际应用在挪威北海里弗哥油田和
L:. K`X./8.?E

公

司
%

可达到防腐要求!

F

"

&

($)

加注缓蚀剂

加注缓蚀剂是防护效果好
)

成本低
)

适用性最强的

一种方法!

<3

"

&

缓蚀剂可以分为有机胺类缓蚀剂和表面活

性剂类缓蚀剂等
&

目前对咪唑啉类缓蚀剂的研究较多
%

因

其具有较好的缓蚀效果
%

是缓蚀剂的重要研究方向之一
&

有机胺类缓蚀剂是通过分子中心
J

原子所含的孤对

电子与金属原子的
#

电子空轨道配位
%

可以吸附于金属

表面而起到缓蚀作用
&

美国哈里伯顿公司!

6=

"开发出
>abc

R==

增效剂
I>Ka2UR

缓蚀剂
%

使用温度达到
6=G $

(

缓蚀

剂产品
>KaI>aa

可以在
<FR$

条件下使用
%

在
1=$

)

<R!

>B:

条件下可以防腐达
G= ,

%

而在
<6=$

)

61! >B:

条件

腐蚀与防护

第
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6
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缓蚀剂可防腐达
'( )

!

*+,-. /

等人"

0&

#研究了

一种高效缓蚀剂
$

可以保证在常规土酸溶液中
12 )

内的

缓蚀效果
%

炔醇类化合物与有机含氮化合物复配
&

可以

在
&33 !

以上的高温环境中使用 "

00

#

&

因为炔基化合物的

叁键与金属具有较强的结合力
&

聚合后产生多层聚合

膜
&

与长链含氮化合物的屏蔽功能同时作用
&

加强了防

腐效果
&

但炔醇缓蚀剂的主要缺点是毒性大"

01

#

%

使用表面活性剂类缓蚀剂能达到一定的缓蚀性
&

表

面活性的作用类型可分为三类
'

吸附在碳钢表面
&

改变

碳钢表面的润湿性
&

聚集在油水界面并改变油水界面的

界面张力
%

456.7896

公司针对
:;

0

腐蚀问题
&

评价了磷酸

脂与烷基胺
(

咪唑啉
(

多胺类
(

复合胺类
(

新型多胺等几

种商用缓蚀剂的缓蚀效果
&

发现上述缓蚀剂的缓蚀效率

均在
%<!

以上 "

1

#

%

=-.58-> =

等人 "

0'

#研究了咪唑啉和双咪

唑啉在
:;

0

腐蚀中的应用效果
&

发现双咪唑啉分子能够

形成更紧凑的抑制剂层
%

杨雪"

0<

#采用油酸
(

二乙烯三胺
(

氯化苄和硫脲为原料
&

制备了可以抗
:;

0

腐蚀的咪唑啉

季铵盐缓蚀剂
&

并通过静态失重法研究其在地层水环境

中的缓蚀性能
&

结果表明
&

在
!

:;

0

?'@2' A4-

时的
:;

0

腐蚀

介质中
&

当温度为
B3 !

(

缓蚀剂用量为
3@30<!

时
&

其缓

蚀率可以达到
%%!

)

当温度升高
(

腐蚀时间延长且矿化度

增加时
&

缓蚀率均呈下降趋势
%

C9+ D

等人"

02

#研究了四种

具有不同亲水基团的咪唑啉抑制剂的缓蚀效果
&

研究发

现
&

亲水基团能够改善抑制剂的抑制效果
&

而
E7F-GH9H5"

F9H I

等人"

0J

#研究了疏水基团对抑制效果的影响
&

发现疏

水基团的长度对咪唑啉的抑制效果影响很大
%

*+KG56>7F

# L

等人 "

0%

#研究了脂肪族羧酸在气态和液态碳酸盐介质

中对钢材腐蚀的影响
&

发现随着疏水基团的增长
&

羧酸

的抑制效果增加
&

并且羧酸具有很强的吸附力
&

可以同

时抑制阴极和阳极反应
%

月桂酸在脂肪族羧酸中具有良

好的抑制
:;

0

腐蚀的效果
&

但随疏水基团的增长
&

对环

境的危害性也增加"

0B

#

%

&

结论

通过对
:;

0

的腐蚀机理
(

诱发机制
(

腐蚀影响因素

和防腐方法的研究
&

在油气田开发中
:;

0

防腐方法的选

择上应遵循以下原则
'

&

*

在经济允许的情况下
&

选用含
:.

抗蚀金属管材是

防止
:;

0

腐蚀最有效的方法
&

而加注缓蚀剂是有效的保

障手段
%

0

*

在考虑经济性的情况下
&

假设管材能够承受的腐

蚀速率为
"

3

&

而现场条件下的实际腐蚀速率为
"

&

当
"!

"

3

时
&

即现场
:;

0

的腐蚀速率低于管材能够承受的腐蚀

速率
&

宜采用普通碳钢的管材
)

当
"

3

M"!&N

+

&O#

,

"

3

时
&

即

现场的腐蚀速率低于
&N

+

&$#

,

倍管材能够承受的腐蚀速率

时
&

则可以选用普通碳钢管材
P

加注缓蚀剂相结合的方法

+

#

为缓蚀率
,)

当
""&N

+

&O#

,

"

3

时
&

即加注缓蚀剂不能将

腐蚀减小到可承受范围
&

则需要选用抗腐蚀合金管材
%

目前
&

缓蚀剂的研究虽取得了一定进步
&

但总体上

还很薄弱
&

新型缓蚀剂的研究工作仍然建立在假设和大

量探索性试验的基础上
&

成本高
(

周期长
&

而且带有很大

的盲目性
&

需要进一步研究缓蚀机理来指导新型缓蚀剂

的研发
%

另外
&

计算机分子模拟方法已应用于缓蚀剂的分

子设计工作
&

给缓蚀剂的分子设计带来很大便利
&

是今后

缓蚀剂分子设计及缓蚀机理研究的重要工具
%
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