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摘  要：介绍了低 Cr 油套管开发的工程背景。综述了低 Cr 油套管的耐 CO2/H2S 腐蚀性能，详述了多

种因素（如 Cr 含量、温度、pH 值、流速等）对低 Cr 油套管在含甜性气体（仅含 CO2）环境中的腐蚀

行为和腐蚀产物膜表面特征的影响，以及低 Cr 油套管在含酸性气体（H2S）环境中的腐蚀行为及其抗

硫化物应力开裂（SSC）的性能。探寻了低 Cr 钢的抗 CO2 腐蚀机理和 H2S 腐蚀机理。研究发现，低

Cr 钢因 Cr 元素能在产物膜中富集，形成非晶体化合物 Cr(OH)3，腐蚀产物膜因此具有阳离子选择性，

降低了腐蚀产物膜与金属基体界面处的阴离子浓度，抑制了阳极反应，进而提高了低 Cr 钢耐 CO2/H2S
均匀腐蚀性能，同时也减少了 Cl−在界面处团聚、形核的可能性，抑制了局部腐蚀，尤其是点蚀的发生。

但是要想消除点蚀，钢基体中 Cr 元素的质量分数不应低于 3%。另外，Cr 元素在晶界及晶内以粒状碳

化物析出并弥散分布，进一步增强了其抗 SSC 性能。简述了低 Cr 油套管的应用现状，最后对其发展

前景进行了展望，利用钢的化学成分-工艺-组织-性能“四位一体”法得到的“经济型”低 Cr 抗 CO2/H2S
腐蚀的油套管，是未来发展趋势的代表。 
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ABSTRACT: The engineering background of the development of low Cr tubing and casing was presented in this paper. The re-
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sistance of low Cr tubing and casing against CO2/H2S corrosion was summarized. The effects of various factors, such as Cr con-
tent, pH value, temperature, flow velocity, etc., on corrosion behavior of low Cr steel and surface characteristics of corrosion 
scales in the environment containing sweet gas (only CO2) were reviewed in details. Besides, the corrosion characteristics in the 
environment containing acidic gas (H2S) and the resistance performance on sulfide stress cracking (SSC) of low Cr steel were 
also elaborated. And the CO2 corrosion mechanism and H2S corrosion mechanism of low Cr steel were also discussed respec-
tively. The studies found that low Cr steel had good resistance against CO2/H2S uniform corrosion owing to the enrichment of Cr 
element in corrosion scales, the amorphous Cr(OH)3 formed in the corrosion scales, so corrosion scale had the permselectivity 
towards cations, reducing anion concentrations at the interface between corrosion scales and metal substrate. And at the same 
time, the local corrosion was suppressed, especially pitting corrosion, owing to the decreasing possibility of Cl− reunion and 
nucleation at the interfaces. However, the mass percent of Cr element in the matrix should be not lower than 3% to further sup-
press or eliminate pitting corrosion. The resistance against SSC was further enhanced owing to the precipitation and diffuse dis-
tribution of Cr element in the form of granular carbides in the grain boundary and inside the grains. Meanwhile, the application 
status of low Cr tubing and casing in oil & gas fields was mentioned. At last, the potential development was prospected. Eco-
nomical low Cr tubing and casing against CO2/H2S corrosion represents the future development trend, which will be obtained 
from the quaternity method of chemical composition, technology, structure, and performance of steel. 
KEY WORDS: low Cr steel; oil tubing; casing; CO2; H2S; corrosion mechanism 

 

在石油天然气的开发过程中，CO2、H2S 等腐

蚀性伴生气以及 Cl−介质使井下油套管面临的服役

环境日趋苛刻和复杂。油套管的 CO2/H2S 腐蚀已成

为油气田面临的主要腐蚀类型，已给油田造成了巨

大的经济损失，如停工停产、增加维修费用，而且

所造成的后果严重，如污染环境，甚至危机生命[1]。 
目前，使用耐蚀合金、防腐涂镀层和添加缓蚀

剂是控制 CO2/H2S 腐蚀的三种有效方法[2—3]，但它

们各有利弊。因此开发具有一定抗 CO2/H2S 腐蚀能

力的低 Cr 合金钢（含 Cr 量不高于 5%）已成为研

究的重点[1,4]，它既可以保证安全，又可相对降低投

资费用。近年来，国内外很多研究人员都在进行低

铬钢的开发。Kermani[5]研发了抗 CO2 腐蚀的低 Cr
钢，并系统地研究了合金元素对其抗 CO2 腐蚀的影

响，研究发现其抗 CO2 腐蚀能力比当前所使用的同

钢级碳钢提高了 2∼3 倍，成本仅为碳钢的 1.5 倍，

而且可焊性和力学性能良好。Kermani[6]进一步研究

发现，3%Cr-LS80 钢的抗 CO2 腐蚀能力显著增强，

而且抗 H2S 腐蚀性能良好。Nice[7—8]研究发现，C-Mn
钢中添加 Cr 元素后，其组织变为马氏体，而且 CO2

腐蚀速率明显降低。Takabe[9]研究发现，3Cr 钢在

CO2 和 H2S 共存时的腐蚀环境中，因 Cr 在腐蚀产

物膜中富集而提高了膜的稳定性。 
可见，油套管的抗 CO2/H2S 腐蚀能力因 Cr 元

素的添加而显著提高，局部腐蚀也随之减少，尤其

是点蚀[10—11]。Cr 元素的加入不仅改变了腐蚀产物

的晶态类型（非晶态的 Cr(OH)3、Cr2O3 和 FeCO3

是其主要成分），而且改变了腐蚀产物膜的致密性，

降低了产物膜的孔隙率，减少了离子扩散通道，从

而抑制了局部腐蚀[12]。 

1  腐蚀特征 

1.1  CO2 腐蚀特征 

1.1.1  Cr 含量的影响 

Nyborg[13]研究发现在碳钢中添加 0.5%∼1%Cr，
可在一定程度上消除或减缓台地状腐蚀。这是因为

在 CO2 流体冲刷（0.1∼7 m/s）条件下，Cr 的添加

使损伤的腐蚀产物膜更容易修复，进而减少了局部

腐蚀的发生。Takabe[14]发现：低 Cr 钢（1Cr、3Cr、
5Cr）的腐蚀速率远小于同钢级碳钢的腐蚀速率，3Cr
钢、5Cr 钢与 1Cr 钢具有更高的抗 CO2 腐蚀性能；腐

蚀产物膜中的 Cr 含量是基体的 2.4∼10 倍，显著提高

了腐蚀产物膜的稳定性；腐蚀后试样表面光滑。 
Guo[15]研究发现，Cr 含量通过影响 pH 值进而

改变腐蚀产物的结晶状态，2Cr 钢因 FeCO3 在无定

型垢中以条状形式结晶而发生局部腐蚀，只有钢中

的 Cr 含量不低于 3%时才能有效抑制点蚀。陈长风[16]

研究发现含 1%Cr 的 N80 油套管钢在 CO2环境中的

腐蚀产物膜由晶态的 FeCO3 与非晶态的 Cr(OH)3

构成，腐蚀产物膜因此具有阳离子选择透过性，抑

制了阳极反应，进而使腐蚀速率明显降低。梁明华[17]

研究发现无论 P110 钢中是否含有 Cr 元素，其腐蚀
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速率均在 90 ℃左右取得最大值，但是 Cr 的加入

能有效地降低腐蚀速率，并防止点蚀的发生。王献

昉[18]也发现含 1%Cr 的 N80 钢的点蚀坑大小明显小

于普通 N80 钢，而含 4%∼5%Cr 的 N80 钢则呈均匀

腐蚀形态，没有点蚀现象发生。 

1.1.2  pH 值的影响 

随 pH值的升高，3Cr钢的腐蚀速率明显减低，

腐蚀电流密度显著减小，腐蚀电位逐渐负移，电荷

转移电阻增大[19]。腐蚀产物的沉积量随着 pH 值的

升高而不断增加，当 pH 值较低时，腐蚀产物膜为

单层结构，当 pH 值较高（6.5）时，腐蚀产物具有

三层结构，外层腐蚀产物为颗粒状[20]。腐蚀产物膜

因 Cr 的化合物脱水均发生龟裂，且外层腐蚀氧化

膜的主要成分为 FeCO3
[19—20]。 

1.1.3  CO2 分压的影响 

3Cr 钢的腐蚀电位随着 CO2分压的升高发生正

移，CO2 分压对 3Cr 钢阴极反应的影响大于对阳极

反应的影响，随 CO2 分压的增大，阴极反应物的浓

度增大，导致 3Cr 钢腐蚀电流线性增大。当 CO2

分压低于 0.6 MPa 时，3Cr 钢的腐蚀过程受腐蚀产

物膜的形成过程控制；当 CO2 分压高于 0.6 MPa
时，Fe 溶解以及吸附性中间产物的形成是阳极过

程的主要控制过程[21]。 

1.1.4  温度的影响 

在常温常压的 CO2 环境中，3Cr 钢的耐腐蚀性

能大大优于碳钢，这是因为在温度低于 90 ℃的饱

和水溶液中，腐蚀产物膜内富集了 Cr，其稳定性

要高于一般碳钢的腐蚀产物膜[22]。在高压条件下，

升高温度导致 3Cr 钢的腐蚀速率增加，其腐蚀产物

主要由 FeCO3 及少量 Cr7C3 和 Cr2C3 组成[23]。 

1.1.5  流速的影响 

3Cr钢在动态条件下的开路电位较静态条件下

的正移，但腐蚀电流密度较高和电化学阻抗较低。

3Cr 钢在静、动态条件下均发生严重点蚀。在动态

条件下，随着温度的升高，3Cr 钢的平均腐蚀速率

及点蚀深度均呈现先增大后减小的趋势，平均腐蚀

速率在 60 ℃左右取得最大值[24]。 

1.1.6  O2 的影响 

在含有 O2、CO2 的条件下，3Cr 钢表面腐蚀产

物的主要成分为 FeCO3、Fe3O4 和 Fe2O3，未见 Cr
元素富集，析氢腐蚀和酸性介质中的吸氧腐蚀未被

抑制，导致 3Cr 钢表面呈现点蚀特征。3Cr 钢表面

腐蚀产物膜疏松、多孔，增加了物质传输的通道，

从而降低了腐蚀产物膜的保护性能，所以 3Cr 钢在

高温高压含 O2 的 CO2 腐蚀条件下，电荷传递电阻

和内、外膜层电阻均比其在仅含有 CO2 腐蚀环境中

的低，而双电层电容和内、外膜层电容均高[25]。 
溶解 O2 加速了 3Cr 钢的腐蚀，Fe(OH)3 首先在

局部沉积，导致 Cr 元素溶解不均匀，进而导致点

蚀。随着腐蚀时间的延长，Cr 在点蚀坑的底部富

集，从而抑制点蚀的持续进行[26]。 

1.1.7  其他因素的影响 

Ca2+的添加减轻了 3Cr 钢腐蚀产物膜龟裂倾向，

并进一步降低了点蚀。基体因 CaCO3 的沉积而受

到保护，但是随着阳极反应的进行，溶液中的酸性

增强，沉积的 CaCO3 发生溶解，所以腐蚀电流密

度增大[27]。随着含水率的升高，3Cr 钢的腐蚀速率

明显升高；随着反应时间的延长，腐蚀产物存在

Cr 的富集现象。但在 CO2 分压为 0.2 MPa、Cl−质
量浓度为 139.552 g/L 的环境中，3Cr 钢会发生极

严重的腐蚀，且试样表面产物膜在微观上分布不均

匀，存在局部不完整，由此推断 3Cr 钢不适用于该

高矿化度 CO2 环境[28]。 

1.2  H2S 腐蚀特征 

1.2.1  CO2/H2S 腐蚀 

目前，含 H2S 油气田不仅分布广泛，约占全世

界油气田数量的三分之一，而且大多是 CO2 和 H2S
并存。研究发现在 H2S 腐蚀环境中，3Cr 钢的阳极

极化曲线存在较明显的钝化区，均匀腐蚀速率远小

于其在单独 CO2 腐蚀环境中的腐蚀速率[29—30]。 
在模拟 H2S/CO2 高温高压腐蚀环境中，H2S 腐蚀

占主导作用[30]。随着温度的升高，P110-3Cr 的腐蚀速

率先减小后增大，腐蚀产物膜靠近溶液层形成富硫

层，并且出现明显的 Cr 富集，具有较好的抗局部腐

蚀能力[30—31]。吕祥鸿[32]也发现 3Cr110S 的均匀腐蚀

速率较低，局部腐蚀轻微，其腐蚀产物主要为 FeS。 
3Cr 钢在 CO2/H2S 条件下所形成的产物膜具有

两层结构，外层主要是 FeS 或 FeS1–x，内层由 FeCO3

和铬化物组成，Cr 在内层富集，而且富集量随着

基体中 Cr 含量的增大而增大。Cr 的富集增强了膜

层的致密性，阻碍了溶液中的离子向金属表面传质，

进而降低了腐蚀速率[33]。 
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1.2.2  硫化物应力开裂 

低 Cr 钢的抗 H2S 应力腐蚀开裂（SCC）性能

关系到其应用范围。研究发现低 Cr 钢抗 SCC 性能

优越，可与抗硫碳钢相媲美[34—35]。于少波[29]认为均

匀腐蚀速率不是含 H2S 油气田选材和设计主要考

虑的影响因素，其关键是管材在模拟油田环境中的

抗 SSC 能力。 
Nice[7—8]研究发现 2Cr 钢在含 H2S 的 CO2 环境

中未发生 SSC，其实验条件为：90% σs，H2S 分压

为 1.45 MPa，pH 值为 4。而 5Cr 钢抗 SSC 性能更

优，即使在 pH 值为 3.5的 H2S环境中也未发生 SSC。

Kermani[6]发现 3Cr 钢在多种酸性服役条件下的抗

SSC性能位于 ISO 15156-2: 2009标准的SSC 2区，

在某些条件下甚至位于 SSC 3 区。 
Takabe[4]研究发现 3Cr-L80 钢经高温回火后，

屈服强度及硬度降低，其在 NACE A 溶液中的抗

SSC 能力增强。吕祥鸿[32]研究发现 3Cr110S 钢在不

同应力（72% σs 和 80% σs）条件下均未发生 SSC，

抗 SSC 性能良好。 

2  腐蚀机理 

2.1  耐 CO2 腐蚀机理 

目前，关于金属在CO2环境中的阳极腐蚀过程，

可主要归结为以下三种阳极氧化机制[36]： 
Fe→Fe2++2e  (1) 
Fe+HCO3

−→FeCO3+2e+H+  (2) 
Fe+CO3

2−→FeCO3+2e (3) 
其腐蚀产物膜的形成反应如下： 
Fe2++CO3

2− → FeCO3(s)  (4) 
随着腐蚀电化学反应的进行，当介质中 Fe2+与

CO3
2−的浓度乘积超过 FeCO3 的溶度积 Ksp(FeCO3)

（即当介质中 FeCO3 过饱和度 S1={[Fe2+]×[CO2−]}/ 
{Ksp(FeCO3)}>1）时，FeCO3 便在表面沉淀。但是，

FeCO3 的沉淀速率较小，所以高的 S1 值是 FeCO3

在金属表面发生充足沉积的必要条件。 
添加 Cr 元素，成膜的附加反应为： 
Cr3++3OH−→ Cr(OH)3(s) (5) 
当介质中 Cr(OH)3 的过饱和度 S2={[Cr3+]× 

[OH−]3}/{Ksp(Cr(OH)3)}>l 时，Cr(OH)3 便会在试样

表面沉淀。反应产物 FeCO3 以及 Cr(OH)3 在水溶液

中的溶度积常数分别为 Ksp(Cr(OH)3)= 6.3×10−31 和

Ksp(FeCO3)=3.2×l0−11[37]，所以低铬钢的腐蚀产物

Cr(OH)3 具有更好的稳定性。当低铬钢发生腐蚀时，

表面 H+的浓度降低，同时表面附近 pH 值升高，

Cr3+和 Fe2+会从低铬钢的表面进入溶液。在低铬钢

表面附近的滞流层中，介质成分与本体溶液差别较

大。当初始电极反应速度较高时，FeCO3 和 Cr(OH)3

在低铬钢表面有较高的过饱和度，使沉积膜在钢表

面形成。 
Cr 在低铬钢膜中主要以 Cr(OH)3和 Cr2O3的化合

态存在。当钢中含有 Cr 元素时，除了生成 FeCO3 的

腐蚀反应外，还会存在如式（6）所示的阳极反应[38]，

生成腐蚀产物 Cr(OH)3。膜中 Cr2O3 的形成可能与

Cr(OH)3脱离腐蚀环境后的脱水有关（式（7））。 
Cr+3OH−→ Cr(OH)3+3e (6) 
2Cr(OH)3 → Cr2O3+3H2O (7) 
由于 Fe 的活性比 Cr 低，在活化状态下，碳钢

的腐蚀速率比低 Cr 钢的小[39]。但是，腐蚀产物膜

形成以后，低 Cr 钢的腐蚀速率降低，可见低 Cr
钢之所以耐蚀的关键在于其表面形成了保护性腐

蚀产物膜。 
研究发现，一旦低 Cr 钢被腐蚀，Cr 的氢氧化

物 Cr(OH)3 将会在表面形成，其化学性质比较稳定，

随着腐蚀的进行，腐蚀产物膜中的 FeCO3 慢慢被溶

解，而 Cr 将会在腐蚀产物膜中富集，这就是低 Cr
钢之所以具有高抗CO2腐蚀性能的主要原因。另外，

基体中 Cr 含量越高，腐蚀产物膜中的 Cr 富集量越

大，腐蚀产物膜将会由晶态逐渐转变为非晶体结构，

并具有阳离子选择透过性[15,40—41]，同时膜的致密度

增大，导电性降低。Zhu[42]进一步研究认为，基体

表面所形成的 Cr(OH)3 层改变了腐蚀阴极和阳极

反应，使 3Cr 钢的开路电位由−0.67 V 正移到−0.48 
V，从而导致 3Cr 钢自发地发生了再次钝化。郭少

强[43]研究发现，3Cr 钢在 CO2 环境中所形成的腐蚀

产物膜分为向基体内部原位生长的非晶富 Cr 层与

腐蚀后期在其上沉积的 FeCO3 晶粒层两部分，腐蚀

膜内含 Cr 化合物的不断富集和致密度的提高，是

腐蚀速率持续下降的主因。含 Cr 化合物成膜需要

一定的 Cr3+浓度，由于 3Cr 钢点蚀源处的局部腐蚀

速率较快，导致 Cr3+局部富集成膜，使点蚀源内腐

蚀产物膜中的 Cr/Fe 质量比远高于周围，从而抑制

了蚀坑的发展。 

2.2  耐 H2S 腐蚀机理 

Iofa[44]认为 H2S 能在金属表面形成离子或偶极
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子化合物，负极指向溶液，金属的 H2S 阳极腐蚀反

应如下： 
Fe+H2S+H2O → FeSHads

− +H3O+ (8) 
FeSHads

− → FeSHads
+ + 2e (9) 

Shoesmith[45]认为 FeSHads
+在少部分酸性溶液

中可能会直接转化为 FeS，如式（10），而在大多

数酸溶液中发生水解，如式（11）： 
FeSHads

+  → FeS+H+ (10) 
FeSHads

++H2O → Fe2++H2S+H2O (11) 
至于 H2S 腐蚀的阴极反应，Schmitt[46]认为金属

的腐蚀速率比仅由 pH 值引起的阴极反应高，其原

因在于 H2S、HS−和 H+均参与了阴极反应： 
2H2S+2e → 2HS−+H2 (12) 
2HS−+2e →  2S2−+H2 (13) 
2H++ 2e → H2 (14) 
当 FeS 腐蚀产物膜较致密且与基体结合良好

时，则减缓金属的腐蚀；否则，FeS 与金属基体形

成强的电偶对，加速金属基体的腐蚀。 
基体中添加 Cr 元素，成膜的附加反应同（6）

式，形成的非晶体 Cr(OH)3 腐蚀产物膜对阳离子具

有选择透过性，抑制了阴离子向金属基体的传质，

进而抑制了金属的阳极反应，降低了基体 Fe 的溶

解速率。同时减少了侵蚀性 Cl−在腐蚀产物膜与金

属基体界面处团聚、形核的可能性，抑制甚至消除

了局部腐蚀。 
另外，含 Cr 钢中的 Cr 元素在晶界及晶内以粒

状碳化物析出并弥散分布，对位错起钉扎作用，回

火索氏体组织条束间的位相差较大，形成位错纠结，

这均有效地阻碍了 SSC 裂纹的扩展[32]。Nose[47]认为

在含 Cr 钢中添加一定量的 Mo 元素，可有效弥补

其抗 SSC 性能的不足。 

3  低铬油套管的应用 

Kemani[48]对油气开发用管材的优化进行了研

究，提出了选材的原则和适用条件，认为必须考虑

经济性。Nice[7]研发了一种新型适用于油气井的 5Cr
钢，并成功应用于北海 Siri 油田，其寿命是同钢级

普通 J55 碳钢的 5 倍以上。Nose[47]研究了油气环境

下 3％Cr 钢的腐蚀行为，结果表明 3％Cr 具有很好

的抗腐蚀能力。Takabe[9]研究了低 Cr 钢在 CO2 下的

腐蚀抗力，认为 3％Cr钢在酸性环境下具有推广性。

Nyborg[13]等人研究了碳钢和 0.5％Cr 钢在 CO2 下的

台状腐蚀行为，提出了增加 0.55%~1.0%Cr 可防止

严重台状腐蚀。 
迄今为止，天钢与宝钢相继推出一系列低 Cr

抗硫油套管。如宝钢 BG80-3Cr、BG80S-3Cr、
BG95S-3Cr、BG110-3Cr 等油套管已批量生产和供

货，并相继在塔里木油田、大庆油田、江汉油田、

东北分公司、华东分公司、西南分公司等含 CO2

腐蚀环境的油气井上成功应用[1]。另外，衡钢与西

安摩尔石油工程实验室正在共同研制开发低 Cr 抗

硫套管[49]，所开发的经济型抗腐蚀 L80-1Cr、
L80-3Cr 油套管具有优良的抗 H2S 应力腐蚀性能和

抗 CO2 腐蚀性能，现已向中国海洋石油总公司批量

供货[50]。 
目前，宝钢研发的低 Cr 钢不仅能明显地抑制

CO2 腐蚀，而且抗 SCC 性能良好[1]。住友公司所研

发的低 Cr 钢抗 SCC 能力优越，甚至优于 13Cr 钢[9]。

DST公司开发的低Cr钢也具有良好的抗SCC性能[51]。 

4  展望 

与同钢级的碳钢相比，“经济型”低 Cr 油套管

在冶炼过程中因少量 Cr 和微量合金元素的加入而

使其成本增加了大约 1.5 倍，但其抗 CO2/H2S 腐蚀

性能却提高了 2∼3 倍，从而显示了节省钢材、节约

能源和延长产品寿命的优越性。从 20 世纪 90 年代

开始，日本的住友和 JFE、阿根廷的 Siderar、奥钢

联以及国内的天钢、宝钢、衡钢等单位相继研发经

济型低 Cr 油套管，由于其优异的抗 CO2/H2S 腐蚀

性能，目前已得到大多数石油企业的认可，并给石

油企业带来了巨大的经济效益，社会效益和环保效

益显著。 
但是，由于各油气田的腐蚀环境不相同（如温

度、气体分压、Cl−含水量、流体的流型流态等），

在研制低 Cr 油套管钢时，考虑其耐蚀性能是必要

的，但是还需满足其冶金、生产工艺、经济性、机

械性能等多个方面。如 Cr 元素是增强管材抗

CO2/H2S 腐蚀性能的主要合金元素，但考虑到其价

格比较昂贵，所以低 Cr 钢中所添加的 Cr 质量分数

应低于 5%；添加 Mo 元素可提高管材的淬透性，

有利于回火稳定性，同样因其价格比较昂贵，需控

制加入量；加入强碳化物形成元素可使 Cr 最大限

度地溶解在固溶体中，减少 Cr 的偏向，同时还可

在成膜时促进 Cr 在表面富集；具有回火索氏体组

织的油套管可保证其具有良好的综合机械性能；为
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有效减缓局部腐蚀，可适当加入阻滞阳极过程的元

素及促进阴极过程、表面活性的元素。 
可见，从化学成分-工艺-组织-性能的四位一体

着手，同时兼顾其经济性，深挖低 Cr 油套管钢的

潜力，可为低 Cr 油套管钢的推广应用和国内含

CO2/H2S 油气田的安全开发奠定扎实的基础。尤其

在油价如此低迷的现如今，“经济型 ”低 Cr 抗

CO2/H2S 腐蚀油套管的发展对石油和天然气工业

的安全生产将会产生具有重要而长远的意义。 
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