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　 　 玉门油田建设和生产中ꎬ无论是老的采油区块

还是新开发的区块ꎬ都存在着比较严重的地面工艺

管道腐蚀失效的问题ꎮ 近年来管道和设备的腐蚀失

效情况频繁发生ꎬ失效率远超完整性管理标准ꎬ维修

费用居高不下ꎬ不仅造成了比较严重的环境污染ꎬ
还给安全生产带来严重的影响[１－３] ꎮ 因此ꎬ为减少

腐蚀失效造成的经济损失和保障地面工艺流程安

全运行ꎬ对地面集输工艺流程开展防腐蚀研究非

常有必要ꎮ
油田开发过程中ꎬ伴随着原油开采出来的流体

中除了石油ꎬ还有含大量侵蚀性离子 Ｃｌ－ 和结垢离

子 Ｃａ２＋的高矿化度的地层水ꎬ以及含有腐蚀性气体

􀅰９５２􀅰
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Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 的伴生气ꎬ甚至还可能含有微生物等[４－６]ꎮ
地面工艺流程是密闭压力系统ꎬ主要用金属材质ꎬ腐
蚀贯穿金属设施[７]ꎮ 原油含水量增加ꎬ腐蚀问题加

剧[８－９]ꎮ 油田采出水高矿化度ꎬ增强水导电性ꎬ使金

属表面阴阳离子远距离作用ꎬ阻碍致密附着物形成ꎬ
保护膜质量变差ꎬ腐蚀速率增加[１０－１１]ꎻ另一方面ꎬ溶
液在系统的管壁上容易形成不均匀的腐蚀产物层ꎬ
形成了氧浓差电池ꎬ加快了局部腐蚀[１２－１３]ꎮ 氯离子

在金属表面会优先被吸附ꎬ尤其是在金属表面保护

膜存在缺陷或结垢的部位ꎬ破坏金属表面上的氧化

膜[１４－１５]ꎮ 同时ꎬ氯离子具有较小的体积和较强的穿

透性ꎬ会破坏金属表面已经形成的腐蚀产物膜ꎬ促进

膜下坑蚀的继续进行ꎬ形成腐蚀穿孔[１０]ꎮ
研究表明ꎬ在 ＣＯ２ / Ｈ２Ｓ 环境中ꎬＣｌ－ 与 ＣＯ２ 或

Ｈ２Ｓ 协同作用会破坏金属表面腐蚀产物膜ꎬ促进膜

下坑蚀ꎬ形成腐蚀穿孔[１６－１８]ꎮ Ｈ２Ｓ 与 ＣＯ２ 共存时ꎬ
腐蚀存在竞争与协同效应ꎬＨ２Ｓ 腐蚀控制能力较

强[１９－２０]ꎮ 溶解氧在水中具双重作用ꎬ含量高时可形

成氧化膜减弱腐蚀ꎬ含量低时难形成保护膜ꎬ会促进

腐蚀[２１－２３]ꎮ
玉门某油田地面集输工艺的工况极为复杂ꎬ存

在诸多影响实际腐蚀结垢的因素ꎮ 通常来讲ꎬ矿化

度、温度、ＣＯ２ 含量、Ｈ２Ｓ 含量、ｐＨ 以及硫酸盐还原

菌含量等较为关键[２４]ꎮ 本次研究通过正交实验研

究实际环境里各个因素对腐蚀结垢进程的影响程

度ꎬ并确定其中的主控因素ꎮ

１　 实验仪器及试剂

ＣＳ３１０ 电化学工作站ꎬ武汉科斯特实验仪器厂

生产ꎻＳ－３７００Ｎ 扫描电镜ꎬ苏州佐藤精密仪器有限

公司生产ꎻＤＸ－２７００Ｘ 射线衍射系统(ＸＲＤ)ꎬ丹东浩

元仪器有限公司生产ꎻ能谱仪(ＥＤＳ)ꎬ北京意力博通

技术发展有限公司生产ꎮ
丙酮、无水乙醇、环氧树脂、１５％ ＣＯ２ ＋３％ Ｏ２ ＋

Ｎ２(余量)的混合气体、采出水(三相分离器水样)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 电化学实验法

采用武汉科斯特 ＣＳ３１０ 电化学工作站三电极

腐蚀电池ꎬ工作电极为 ２０＃腐蚀试片制成ꎬ镶嵌后工

作表面积 １ ｃｍ２ꎬ参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ对比电极为

铂丝电极ꎮ 工作电极经多级砂纸打磨ꎬ丙酮、无水乙

醇和去离子水清洗后备用ꎮ 实验用溶液为现场分离

器水样ꎬ用 １５％ ＣＯ２＋３％ Ｏ２＋Ｎ２ 混合气体ꎮ

实验时ꎬ先向水样通入 １ ｈ 实验气体除氧ꎬ再接

入工作电极ꎬ导入饱和实验混合气体的水溶液ꎬ全程

通气ꎮ 按正交实验表条件进行实验ꎮ 安装好后ꎬ先
测自然腐蚀电位ꎬ稳定后以 ０􀆰 ５ ｍＶ / ｓ 扫速在－２５０~
＋２５０ ｍＶ 范围内极化扫描ꎮ
２􀆰 ２　 扫描电子显微镜法

将腐蚀产物样品放入容器ꎬ用去离子水或有机

溶剂(如乙醇、丙酮)冲洗ꎬ去除杂质ꎮ 清洗后样品

室温自然干燥或 ５０℃烘干ꎮ 打开扫描电子显微镜

电源预热ꎬ将样品放入样品台ꎬ调整位置和角度ꎬ使
样品表面与电子束垂直ꎬ进行观察ꎮ
２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射法

将粉末样品放入样品架凹槽ꎬ用刮刀压实ꎬ使表

面平整ꎮ 打开 ＸＲＤ 仪器电源预热ꎬ按操作手册要求

使其稳定ꎮ 将样品放入样品台ꎬ调整位置ꎬ确保样品

中心与 Ｘ 射线入射方向重合且表面与 Ｘ 射线束垂

直ꎮ 点击操作软件“开始扫描”按钮ꎬ仪器按设定参

数扫描记录衍射信号ꎬ测试时保持环境稳定ꎬ避免震

动和干扰ꎮ

３　 结果与分析

通过分析现场生产数据ꎬ梳理地面工艺流程输

送介质的腐蚀影响因素后ꎬ采用正交实验设计法ꎬ按
因素分布范围分级ꎬ结合电化学腐蚀极化曲线测试

探究各因素重要性ꎮ 为贴合实际ꎬ实验以玉门某油

田三相分离器水样为溶液ꎮ
分析表明ꎬ该集输流程处于严重 ＣＯ２ 腐蚀环

境ꎬＯ２ 影响明确且 ｐＨ 恒定ꎮ 因此ꎬ在现场水样、
ＣＯ２、Ｏ２ 含量及 ｐＨ 固定的条件下ꎬ对温度、Ｈ２Ｓ 含

量、含水量、含蜡量、胶质含量 ５ 个影响腐蚀产物膜

性质的关键因素ꎬ开展正交实验与极化曲线测试ꎬ经
极差分析明确各因素相对重要性ꎬ最终确定主要腐

蚀影响因素ꎮ
３􀆰 １　 正交实验

根据工艺流程运行情况分析数据ꎬ将选择的 ５
个影响因素设置 ４ 个变化水平ꎬ采用 ５ 因素 ４ 水平

正交实验设计ꎮ 设置实验水样的 ＣＯ２ 为 １５％ꎬＯ２ 为

３％ꎬｐＨ 为 ６ꎬ均为定值ꎮ 运行温度变化范围在 ３０ ~
６０℃、原油胶质含量的变化范围在 ５％ ~ １５％ꎬ原油

含蜡变化范围设为 ０ ~ １５％ꎬＨ２Ｓ 含量变化范围为

５０~２００ ｍｇ / Ｌꎬ原油水含量的变化范围为 ２０％ ~
８０％ꎮ 将原油含蜡量(Ａ)、胶质(Ｂ)、温度(Ｃ)、Ｈ２Ｓ
含量(Ｄ)和含水量(Ｅ)分别划分 ４ 个水平ꎬ如表 １
所示ꎮ
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表 １　 正交实验设计因素水平表

因素

水平

含蜡量 /

％

胶质 /

％

温度 /

℃

Ｈ２Ｓ 含量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

含水量 /

％

１ ０ ５􀆰 ００ ３０ ０􀆰 ０１５ ２０

２ ５ ８􀆰 ３３ ４０ ０􀆰 ０３０ ４０

３ １０ １１􀆰 ６６ ５０ ０􀆰 ０４５ ６０

４ １５ １５􀆰 ００ ６０ ０􀆰 ０６０ ８０

根据正交实验表ꎬ开展 １６ 组实验ꎬ正交实验结

果见表 ２ꎮ
表 ２　 正交实验结果分析结果

因素

Ａ

含蜡量 /

％

Ｂ

胶质 /

％

Ｃ

温度 /

℃

Ｄ

Ｈ２Ｓ 含量 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｅ

含水量 /

％

腐蚀速率 /

(ｍｍ􀅰ａ－１)

实验 １ ０ ５􀆰 ００ ３０ ０􀆰 ０１５ ２０ ０􀆰 ０３３

实验 ２ ０ ８􀆰 ３３ ４０ ０􀆰 ０３０ ４０ ０􀆰 ０２８

实验 ３ ０ １１􀆰 ６６ ５０ ０􀆰 ０４５ ６０ ０􀆰 ０１６

实验 ４ ０ １５􀆰 ００ ６０ ０􀆰 ０６０ ８０ ０􀆰 １１９

实验 ５ ５ ５􀆰 ００ ４０ ０􀆰 ０４５ ８０ ０􀆰 ０９２

实验 ６ ５ ８􀆰 ３３ ３０ ０􀆰 ０６０ ６０ ０􀆰 ０１３

实验 ７ ５ １１􀆰 ６６ ６０ ０􀆰 ０１５ ４０ ０􀆰 ０２９

实验 ８ ５ １５􀆰 ００ ５０ ０􀆰 ０３０ ２０ ０􀆰 ００９

实验 ９ １０ ５􀆰 ００ ５０ ０􀆰 ０６０ ４０ ０􀆰 ００６

实验 １０ １０ ８􀆰 ３３ ６０ ０􀆰 ０４５ ２０ ０􀆰 ０１２

实验 １１ １０ １１􀆰 ６６ ３０ ０􀆰 ０３０ ８０ ０􀆰 ０８１

实验 １２ １０ １５􀆰 ００ ４０ ０􀆰 ０１５ ６０ ０􀆰 ０１１

实验 １３ １５ ５􀆰 ００ ６０ ０􀆰 ０３０ ６０ ０􀆰 ０１６

实验 １４ １５ ８􀆰 ３３ ５０ ０􀆰 ０１５ ８０ ０􀆰 １５４

实验 １５ １５ １１􀆰 ６６ ４０ ０􀆰 ０６０ ２０ ０􀆰 ００７

实验 １６ １５ １５􀆰 ００ ３０ ０􀆰 ０４５ ４０ ０􀆰 ００８

Ｋ１ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０５７ ０􀆰 ０１５ 　

Ｋ２ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ０１８ 　

Ｋ３ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ０１４ 　

Ｋ４ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 １１１ 　

极差 ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０９７ 　

主次顺序 Ｅ>Ｄ>Ａ>Ｂ>Ｃ

３􀆰 ２　 电化学分析

图 １ 是 ２０＃钢在正交实验设计的 １６ 组玉门油田

某区块三相分离器水样中的极化曲线ꎮ
曲线 ４、５、１１、１４ 与其他 １２ 条极化曲线差异显

著ꎮ 这 ４ 条曲线自然腐蚀电位比－０􀆰 ６５ Ｖ 更负ꎬ腐
蚀趋势强ꎬ腐蚀电流密度大ꎬ腐蚀性强ꎬ且阴极极化

　 　 　 　 　 　 　

１—第 １ 组ꎻ２—第 ２ 组ꎻ３—第 ３ 组ꎻ４—第 ４ 组ꎻ５—第 ５ 组ꎻ

６—第 ６ 组ꎻ７—第 ７ 组ꎻ８—第 ８ 组ꎻ９—第 ９ 组ꎻ１０—第 １０ 组ꎻ

１１—第 １１ 组ꎻ１２—第 １２ 组ꎻ１３—第 １３ 组ꎻ１４—第 １４ 组ꎻ

１５—第 １５ 组ꎻ１６—第 １６ 组

图 １　 ２０＃钢在 １６ 组玉门油田某区块

三相分离器水样中的极化曲线

率远大于阳极极化率ꎬ属阴极极化控制ꎮ 其他 １２ 组

曲线电极电位较正ꎬ腐蚀趋势小ꎬ阳极极化率远大于

阴极极化率ꎬ属阳极极化控制ꎮ
３􀆰 ３　 试验后工作电极的腐蚀形貌

图 ２ 为正交实验设计中 １６ 组实验结束后ꎬ将腐

蚀产物用石油醚、去离子水冲洗、冷风吹干后在金相

显微镜下放大 ２０ 倍的腐蚀形貌ꎮ
从图 ２ 分析ꎬ第 ４、５、１１ 和 １４ 组腐蚀后的工作

电极表面腐蚀比较严重ꎬ４ 和 ５ 组主要为不均匀的

全面腐蚀ꎬ１１ 和 １４ 组为局部腐蚀ꎬ而且腐蚀产物很

难冲洗掉ꎮ
３􀆰 ４　 正交实验结果分析

由正交实验分析发现ꎬ现有工艺流程压力、水质

不变的条件下ꎬ油水混输工艺流程在 ５ 种腐蚀影响

因素的综合作用下ꎬ含水量的变化对 ２０＃腐蚀的影

响最大ꎬ其次是 Ｈ２Ｓ 含量的变化ꎬ再次是蜡含量ꎬ胶
质含量和温度的影响次之ꎮ 当油水混输时含水量达

到 ８０％时ꎬ各种条件下金属的腐蚀速率都比较大ꎬ
如实验设计中的 ４、５、１１ 和 １４ 组ꎮ 尤其是 １４ 组ꎬ含
蜡量 ( １５％)、 胶 质 ( ８􀆰 ３３％)、 温 度 ( ５０℃)、 Ｈ２Ｓ
(０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ)和含水量(８０％)构成的最强腐蚀性

环境ꎬ腐蚀速率达到最大值 ０􀆰 １５４ ｍｍ / ａꎬ说明在高

含 ＣＯ２ꎬ含有少量 Ｏ２ 的条件下ꎬ少量的 Ｈ２Ｓ 可能促

进局部腐蚀ꎬ而蜡和胶质的局部附着也是导致腐蚀

产物形貌出现局泊的原因ꎮ
３􀆰 ５　 腐蚀产物分析

通过 Ｓ－３７００Ｎ 扫描电镜(ＳＥＭ)观察现场严重

腐蚀区块的腐蚀产物微观形貌ꎬ再用 ＤＸ－２７００Ｘ 射

线衍射系统(ＸＲＤ)扫描ꎬ推断腐蚀产物组成ꎬ推测

腐蚀机理ꎮ
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图 ２　 １６ 组正交实验工作电极腐蚀产物清洗后的腐蚀形貌

　 　 在扫描电镜下区块 １ 腐蚀产物样放大 ２００ 倍和

１ ０００ 倍的微观形貌如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)放大 ２００ 倍 (ｂ)放大 １ ０００ 倍

图 ３　 区块 １ 腐蚀产物样品在扫描电镜下放大图像

从图 ３ 腐蚀产物样的 ＳＥＭ 微观形貌图可见ꎬ腐
蚀产物样结构松散ꎬ聚结成块ꎻ呈片状结构ꎬ有细小

孔洞和缝隙ꎬ不致密ꎬ无法形成良好防护层ꎬ腐蚀性

介质能穿过腐蚀产物层接触基体金属表面ꎬ引发腐

蚀产物下腐蚀ꎮ
图 ４ 是对腐蚀产物样 Ｘ 射线衍射图谱图ꎬ可以

看出腐蚀产物样由 ＣａＣＯ３ 和 Ｆｅ３Ｓ４ 组成ꎬ表明有

ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｓ 腐蚀ꎮ ＣａＣＯ３ 由碳酸根与钙离子结合生

成ꎬＦｅ３Ｓ４ 为金属管道内壁腐蚀产物ꎮ 二者组成疏松

不致密ꎬ腐蚀性介质可穿透腐蚀产物层接触金属表

面ꎬ引发腐蚀产物下腐蚀ꎮ

图 ４　 区块 １ 腐蚀产物样的 ＸＲＤ 图

在扫描电镜下区块 ２ 腐蚀产物样放大 ２００ 倍和

１ ０００ 倍的微观形貌如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)放大 ２００ 倍 (ｂ)放大 １ ０００ 倍

图 ５　 区块 ２ 的腐蚀产物样的微观形貌

图 ５ 腐蚀产物样 ＳＥＭ 图显示ꎬ腐蚀产物结构松

􀅰２６２􀅰



２０２６ 年 １０ 月 孙铭辰等:玉门油田某区块地面集输流程腐蚀因素与机理研究

散ꎬ颗粒聚结松散、团块孔隙大且不连续ꎮ 故其无法

在区块 ２ 集输管线和井筒形成有效保护层ꎬ不能减

缓金属腐蚀ꎮ
图 ６ 区块 ２ 混合腐蚀产物 ＸＲＤ 图显示ꎬ产物含

Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＣＯ３、ＦｅＳＯ４ 及少量 ＦｅＳꎬ表明采出水有 Ｏ２、
ＣＯ２ 及少量 Ｈ２Ｓꎬ 区块 ２ 可能发生 Ｏ２、 Ｈ２Ｓ (或

ＳＲＢ)、ＣＯ２ 腐蚀ꎮ

图 ６　 区块 ２ 腐蚀产物样的 ＸＲＤ 图

３􀆰 ６　 工艺流程金属材质的腐蚀机理

分析玉门某油田工艺流程及参数ꎬ初步判断腐

蚀为 ＣＯ２ 腐蚀、Ｈ２Ｓ / ＣＯ２ 共存腐蚀ꎬ且 Ｏ２ 有催化作

用ꎮ 结合 ＳＥＭ、ＸＲＤ 分析ꎬ进一步明确上述腐蚀ꎬ还
存在腐蚀产物下腐蚀ꎮ
３􀆰 ６􀆰 １　 Ｈ２Ｓ 腐蚀机理

Ｈ２Ｓ 的一级电离反应:
Ｈ２Ｓ(Ｈ２Ｏ) 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＨＳ － (１)

　 　 Ｈ２Ｓ 的二级电离反应:
ＨＳ － 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ Ｓ２－ (２)

　 　 金属 Ｆｅ 与酸的反应:
Ｆｅ ＋ ２Ｈ ＋ 􀪅􀪅 Ｆｅ２＋ ＋ ２Ｈ (３)

　 　 腐蚀产物生成反应:
ｘＦｅ２＋ ＋ ｙＳ２－ 􀪅􀪅 ＦｅｘＳｙ (４)

　 　 Ｈ２Ｓ 腐蚀产物主要为 ＦｅＳꎬ组成结构受其浓度

和 ｐＨ 影响ꎬ硫化铁膜含 Ｆｅ９Ｓ８、Ｆｅ３Ｓ４ 等ꎮ Ｆｅ９Ｓ８ 疏

松无保护作用ꎬＦｅＳ、ＦｅＳ２ 致密可降腐蚀速率ꎮ Ｈ２Ｓ
分压超 １×１０－４ ＭＰａ 时ꎬ会引发氢脆和应力腐蚀ꎮ
３􀆰 ６􀆰 ２　 ＣＯ２ / Ｈ２Ｓ 共存条件下的腐蚀机理

Ｈ２Ｓ 和 ＣＯ２ 共存时ꎬＨ２Ｓ 腐蚀控制能力强ꎮ 少

量 Ｈ２Ｓ 可使 ＣＯ２ 腐蚀速率降低ꎬ因 Ｈ２Ｓ 腐蚀产生的

硫化物膜对钢铁基体有保护作用ꎮ 但在高浓度 Ｈ２Ｓ
下ꎬ腐蚀速率比 ＣＯ２ 腐蚀预测模型快ꎮ 在 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｓ 共存体系中ꎬＨ２Ｓ 作用表现为 ３ 种形式:Ｈ２Ｓ 含

量小于 ７０ Ｐａ 时ꎬＣＯ２ 是主要腐蚀介质ꎻＨ２Ｓ 含量增

加至 ＰＣＯ２
/ ＰＨ２Ｓ > ２００ 时ꎬ材料表面形成较致密的

ＦｅＣＯ３ 膜ꎬ腐蚀速率降低ꎻ在 ＰＣＯ２
/ ＰＨ２Ｓ <２００ 时ꎬＨ２Ｓ

主导腐蚀ꎬ腐蚀性取决于 ＦｅＳ 和 ＦｅＣＯ３ 膜的稳定

性ꎮ 一般认为ꎬ６０ ~ ２４０℃时ꎬＦｅＳ 能保护金属ꎬ但温

度低于 ６０℃或高于 ２４０℃时ꎬＦｅＳ 膜不稳定且多孔ꎬ
加速钢材腐蚀ꎮ

４　 结论

(１)实验表明ꎬ在玉门某油田集输工艺复杂工

况下ꎬ含水量对 ２０＃ 钢腐蚀影响最为显著ꎬ其次为

Ｈ２Ｓ 含量、含蜡量、胶质含量和温度ꎮ 当含水量达

８０％时ꎬ金属腐蚀速率显著增大ꎮ
(２)严重腐蚀区块的腐蚀产物结构松散、存在

孔洞缝隙ꎬ无法形成有效防护层ꎬ导致腐蚀的进一步

加剧ꎮ
(３)玉门某油田集输流程主要发生 ＣＯ２ 腐蚀、

Ｈ２Ｓ / ＣＯ２ 共存腐蚀ꎬ并伴随腐蚀产物下局部腐蚀ꎮ
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