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H2 S 对油气管材的腐蚀及防护研究综述

艾志久, 范钰伟, 赵乾坤

(西南石油大学 机电工程学院, 成都 610500)

摘摇 要: 随着石油天然气工业的迅速发展,酸性气体引起的油气管材腐蚀问题日益突出,尤其是 H2S 引

起的腐蚀广泛存在,严重影响着油气开采及输送管道和炼制加工设备的使用寿命。 综述了 H2S 对油气管

材腐蚀的机理、影响因素及防护方法,探讨了温度、H2S 分压、pH 值、流速、Cl-浓度、CO2 分压及管材材质

等因素对 H2S 腐蚀的影响,建立了 H2S 腐蚀速率预测模型并对其进行了相关分析,对 H2S 腐蚀防护方法

进行了评述。 最后,简述了 H2S 腐蚀的研究现状及发展趋势。
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Review on H2S Corrosion of Oil Gas Tubing and Its Protection

AI Zhi鄄jiu, FAN Yu鄄wei, ZHAO Qian鄄kun

(Mechanical and Electrical Engineering College, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China)

ABSTRACT: With the rapid development of petroleum and gas industry, the corrosion problem of oil gas tubing caused by acidic
gas becomes increasingly prominent, especially the H2S corrosion phenomenon is widespread, which affects the service life of pipe鄄
lines of oil and gas exploitation and transportation as well as the refining processing equipment. This paper systematically summa鄄
rized the mechanism, main influencing factors and protection methods of H2S corrosion of oil gas tubing, and the effects of tempera鄄

ture, H2S partial pressure, PH, flow rate and concentration of Cl-, CO2 partial pressure as well as pipe materials on H2S corrosion
were also discussed. H2S corrosion rate prediction model was established and analyzed. Protection methods against H2S corrosion
were reviewed as well. Finally, this paper briefly described the current research situation and development trend of H2S corrosion.
KEY WORDS: oil gas tubing; H2S corrosion mechanism; corrosion rate; prediction model; protection methods

摇 摇 油气管材是石油天然气工业中最易腐蚀的设备,
其内腐蚀现象尤为严重。 在液相、气相、固相共存的

多相流混输环境中[1],H2S 腐蚀是最常见且最有害的

腐蚀。 在油气田开采、输送、炼制加工过程中,H2S 能

引起电化学腐蚀和应力腐蚀,能削弱油气管材的屈服

强度,最终导致管线及设备出现裂纹和点状腐蚀等缺

陷,大大降低设备使用寿命。 为了减少腐蚀事故发

生、提高油气产量以及增加经济效益,加强对 H2S 腐

蚀研究,特别是注重 H2S 腐蚀的机理、影响因素及防

护措施研究显得尤为重要。
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1摇 H2S 腐蚀的机理

H2S 溶于水后对油气管材形成腐蚀,主要形式有

电化学失重腐蚀和应力腐蚀。

1. 1摇 电化学失重腐蚀

一般认为,H2S 在水溶液中发生如下电离反应:
H2S寅HS-+H+ (1)
HS-寅S2-+H+ (2)
H2S 电离后与钢材发生反应,从而引发钢材的腐

蚀[2—5]:
阳极反应:Fe-2e寅Fe2+ 摇 Fe2++S2-寅FeS引 (3)
阴极反应:2H+2e寅H2尹 (4)
反应生成的 FeS 致密且粘结性较好,对腐蚀有一

定的减缓作用[6—7];否则,它与油气管材表面粘结力

差,易脱落、易氧化,极易导致油气管壁变薄、穿孔和

强度减弱。 腐蚀产物除了 FeS,还有 Fe9S8, Fe3S4,
FeS2,它们的生成与 H2S 含量和 pH 值有极大的关系。
FeS2 具有排列紧密的晶格点阵,在腐蚀反应过程中阳

离子很难透过腐蚀产物膜层扩散,阻碍了金属溶解,
保护性能较好,而 Fe9S8 的保护性能最差[8]。

1. 2摇 应力腐蚀(氢脆)

应力腐蚀过程中,反应物中一部分氢原子形成氢

气排出,另一部分氢原子获得足够的能量吸附在钢的

表面并扩散进入钢基体内。 氢原子在扩散渗入过程

中,会被面缺陷、晶体位错及应力集中区等钢材缺陷

捕捉住;随着缺陷处氢原子不断聚集增多,一旦氢原

子结合为氢气,缺陷处的压力会增高,导致钢材脆化,
萌生裂纹并逐渐扩展形成裂缝。

当裂缝处应力达到并超过钢材临界应力时,裂缝

体积变大,压力降低。 裂缝处的压力随着氢原子的不

断聚集而增大,还会导致裂纹发生新的扩展[9]。

2摇 影响因素

影响 H2S 腐蚀的因素众多,主要有温度,H2S 分

压,pH 值、流速,Cl-浓度,CO2 分压和管材材质等。

2. 1摇 温度

温度是影响 H2S 腐蚀的重要因素,其对腐蚀速率

的影响大都体现在对电化学反应和腐蚀产物膜生成。

有试验表明:当水溶液中 H2S 质量分数为 10% ,温度

小于 100 益时,随着温度的升高腐蚀速率逐渐增大;
当温度从 110 益升至 220 益时,腐蚀速率逐渐减小,
220 益以后腐蚀速率又逐渐增大,温度与腐蚀速率的

关系如图 1 所示[10]。

图 1摇 温度与腐蚀速率的关系

Fig. 1 Relationship between temperature and corrosion rate

温度对腐蚀速率的影响主要是通过腐蚀产物膜

的形成和状态来体现[11]。 随着温度的升高腐蚀产物

膜逐渐由富含铁、无规则几何微晶结构,转变为富含

硫、有规则几何微晶结构的黄铁矿或磁黄铁矿,转化

速度与温度成正比[12]。 这种腐蚀产物膜能够降低高

强度钢的应力腐蚀开裂敏感性,对碳钢起到了很好的

保护作用[13]。 有研究表明[14],室温下,湿 H2S 气体

在钢铁表面生成的 Fe9S8 对钢铁的腐蚀无任何保护

性;在 100 益时,生成 Fe9S8 和少量保护作用较好的

FeS;在 100 ~ 150 益时,生成致密性较好的 Fe1-x S 和

FeS2,对金属具有较好的保护作用。

2. 2摇 H2S 分压

H2S 分压增大将导致 H2S 在水中的溶解度增大,
H+的质量浓度增大,溶液的酸性增强,钢材的腐蚀度

加大。 在 H2S 质量浓度不变的情况下,H2S 分压的增

加会加快电化学腐蚀产生的氢原子渗入钢材的内部,
加快钢材的应力腐蚀[15]。

Ikeda 等[16]研究发现,当潮湿的 CO2 环境中 H2S
分压大于 0. 0003 MPa 时,13Cr 不锈钢开始出现硫化

物应力腐蚀现象。 李全安等[17] 认为,当 H2S 分压为

1. 4 kPa 和 120 kPa 时,N80 和 P110 两种钢材的腐蚀

速率相对较低,表面腐蚀较均匀;当 H2S 分压在 20 ~
60 kPa 时,两种钢材表面均出现了局部腐蚀,膜层附

着力低,出现了大片的脱落。 Huang[18] 研究了在 CO2

和 H2S 共存的环境下,且 CO2 分压为 1. 2 MPa 时,
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H2S 分压的增加促进了含 S 产物的生成并极大地降

低了 N80 钢的腐蚀速率。
美国腐蚀工程协会用 H2S 的临界分压 PH2S 为

0. 0348 MPa 来评价 H2S 的腐蚀强弱。 当 PH2S 低于

0. 0348 MPa 时,对钢材的腐蚀性较弱;当 PH2S 高于

0. 0348 MPa 时,对钢材有很强的腐蚀性[19]。

2. 3摇 pH 值

有资料表明:pH=6 是一个临界值,当 pH臆6 时,
H2S 具有较强的应力腐蚀性;当 6<pH臆9 时,H2S 的

应力腐蚀性明显减弱;当 pH>9 时,H2S 对钢材基本

上没有应力腐蚀性[20]。 文献[21—22] 研究表明:当 pH<
5 时,钢材的阳极失去电子与 S 离子反应发生了酸性

腐蚀;当 pH>5 时,钢材阳极溶解的同时,阴极除发生

H+还原外,还发生了去极化现象,在去极化过程中

HS-将会引起钢材的全面腐蚀。 杨怀玉等[23] 研究发

现:除了 pH=6. 2 之外,当 pH 值在 1. 5 ~ 9. 2 时,随着

pH 值升高,H2S 对碳钢的腐蚀逐渐减弱;随 pH 值升

高,腐蚀电位负移,导致硫化物在电极表面出现不连

续沉积,所生成的硫化物对电极的保护作用有所减

弱;当溶液呈碱性时,电极表面会生成氧化膜减缓腐

蚀速率。 李涌泉等[24] 研究 pH 值对 N80 钢固液两相

冲刷腐蚀的影响时发现,pH 值较低时,N80 钢腐蚀较

为均匀;N80 钢的冲刷腐蚀速率随 pH 值升高呈下降

趋势;pH 值增大后,金属出现了氧化现象。 由此可知

pH 值直接影响 H2S 对钢材的腐蚀速率。

2. 4摇 流速

研究发现,H2S 气体或水溶液在静止状态或低流

速状态下对钢材的腐蚀性较弱;缓蚀剂在大于 10 m / s
流速时基本上不起作用,这是由于 H2S 的高流速阻碍

了缓蚀剂与钢材表面充分接触,导致了其缓蚀作用效

果减弱[25—26]。 当腐蚀介质中夹杂着泥沙等固体颗粒

时,高流速状态会加剧对管道的冲刷腐蚀;流速较低

时造成设备底部易积液发生水线腐蚀或垢下腐蚀

等[27]。 H2S 的高流速会抑制钢材表面腐蚀产物膜的

生成或冲刷掉附着力较小的腐蚀产物膜,导致钢材完

全暴露于腐蚀介质之中,加剧了 H2S 的腐蚀程度。 王

健云等[28]研究表明:当流速较低时,钢材主要发生电

化学腐蚀;随着流速的提高,力学因素占主导作用,两
者协同效应造成的腐蚀更加严重。 Ferry[29] 研究不同

海水流速对低碳钢腐蚀速率的影响时,发现流速由 2
m / s 增加到 6 m / s 时,低碳钢的腐蚀速率也不断增

加。 因此,在油气管材的评测与设计中要考虑流速腐

蚀。

2. 5摇 Cl-浓度

Cl-是 H2S 腐蚀体系中常见的离子之一,对 H2S
的腐蚀有着一定的影响。 在油气田水中,Cl- 具有较

强的吸附性,常吸附在管材表面,隔离了腐蚀产物膜

与管材的接触,加快了管材的腐蚀。 由于钢材表面的

腐蚀产物膜结构并不致密,Cl- 极易进入膜内破坏其

结构的完整性,使其发生显微开裂,进而引起钢材发

生点蚀现象。 艾芳芳等[30] 对油气管材用钢进行了湿

H2S 环境中不同 Cl-浓度应力环境试验,结果表明:在
H2S 溶液中 Cl-浓度达到 0. 850 mol / L 时,油气管材用

钢腐蚀最严重。 若 Cl-浓度很高,Cl-就会凭借自身的

强吸附能力完全取代吸附在钢材表面的 H2S 和 HS-,
减缓 H2S 对钢材的腐蚀。 阎丽静等[31]对含 H2S 的强

酸溶液中的 Cl-对铁腐蚀的影响开展了研究,表明:在
含 0. 5 mol / L H2S 的强酸溶液中,Cl-能同时抑制铁腐

蚀的阴阳极反应,且 Cl-的抑制作用存在浓度极值,极
值点为 1 mol / L。 有研究表明[32],在低浓度含 H2S 的

硫酸溶液中,当 Cl-浓度低于 1 mol / L 时,Cl-能够稳定

吸附在阳极表面,降低阳极表面上 HS- 的浓度,有效

地减缓了阳极反应;当 Cl-浓度高于 1 mol / L 时,阳极

表面的 Cl-浓度达到饱和状态,开始促进阳极金属的

溶解。 Song 等[33] 研究了 Cl-浓度对 X70 钢管裂纹腐

蚀的影响,发现在裂纹宽度为 0. 15 mm,测试周期为

120 h 时的条件下,随着裂缝外腐蚀介质中 Cl-浓度的

增加,裂缝中逐渐充满 Cl-,导致裂缝中溶液的 pH 值

降低,加快了腐蚀速率。

2. 6摇 CO2 分压

CO2 腐蚀和 H2S 腐蚀往往同时存在油气井中,

CO2 的存在也影响着 H2S 的腐蚀。 在相同浓度下,
CO2,H2S 共存时比单独的 CO2,H2S 腐蚀性强,这是

由于 CO2 溶于水后电离出 H+,降低了溶液 pH 值,加
速了 H2S 对钢材腐蚀的缘故。 Ramanarayanan 等[34]

研究发现,在 220 益气相中,当 H2S 质量分数为 10%
时,随着 CO2 质量分数增加腐蚀速率先增大后减小,
CO2 含量达到 30%时腐蚀速率最大。 隋义勇等[35] 对

PH2S / PCO2
对 BG90SS 抗硫钢管腐蚀行为的影响研究表

明:当 PH2S / PCO2
<14 时,BG90SS 的腐蚀速率变化不

大;当 14 <PH2S / PCO2
<28 时,腐蚀速率上升较快;当
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PH2S / PCO2
>28 时,腐蚀速率增加缓慢。 随着 PH2S / PCO2

的提高,腐蚀由 H2S 控制转变为 H2S 和 CO2 共同控

制。 Pots[36]和 Kvarekval[37]等实验得出:当 PH2S / PCO2
>

0. 05时,H2S 为主导因素;当 0. 002 <PH2S / PCO2
<0. 05

时,CO2 和 H2S 协同作用;当 PH2S / PCO2
<0. 002 时,CO2

为主要因素,H2S 为影响因素。 Huang[38] 等认为,在
50 益的 CO2 和 H2S 共存环境下,L360QCS 钢腐蚀更

为严重;随着 PH2S / PCO2
的增加,L360QCS 钢的腐蚀速

率先减小后增大;在有硫沉积的 CO2 和 H2S 共存环

境下,L360QCS 钢的腐蚀速率相比无硫沉积时更为严

重,且腐蚀速率随着 PH2S / PCO2
的增加而增加。

2. 7摇 管材材质

管材材质对 H2S 腐蚀的影响主要体现在材料种

类、合金成分和含量等方面。 程姗姗等[39] 对油田常

用的 20#钢,1Cr18Ni9Ti 钢,316L 钢和 TA2 钢在 H2S
环境下的腐蚀行为的研究表明,20# 钢,1Cr18Ni9Ti
钢,316L 钢和 TA2 钢在饱和 H2S 溶液中的耐腐蚀能

力依次增强,其中 1Cr18Ni9Ti 钢有明显的钝化趋势,
316L 钢和 TA2 钢阴极极化率较大。 徐东林等[40] 研

究表明:高温环境下,增加 Mo 和 Ni 元素的含量,能够

提高抗硫钢的耐均匀腐蚀性;低温环境下,增加 Cr 元
素含量,能极大提高抗硫钢的耐腐蚀性能;合金元素

Mn,Ni 和 Cr 等元素含量的提高,通常可提高抗硫钢

耐均匀腐蚀的能力,但不能减缓硫化氢的应力腐蚀。
试验表明[41]:在含 H2S 的海洋环境中,镍、铬、铜、钒、
铌等合金元素含量较高的 AH32 钢的抗腐蚀性明显

优于低合金含量的 AH32 钢;合金元素含量较高的

AH32 钢在短时间试验阶段腐蚀速率较高,但随着时

间的延长呈下降趋势,而合金含量较低的 AH32 钢腐

蚀速率下降缓慢。
除了上述几种常见的主要因素,H2S 对油气管材

的腐蚀还受油气中 O2 含量、管材的暴露时间、管材的

加工工艺、材料中金属元素的含量等影响。

3摇 腐蚀速率预测模型

由于对 CO2 腐蚀的研究较多,对 H2S 腐蚀的研究

相对较少,因此大部分管道内腐蚀预测模型都是基于

CO2 腐蚀而建立的。 有研究认为,不同的 PCO2
/ PH2S,

可以以一种气体作为腐蚀的主导因素,同时将另一种

气体作为影响因素,即针对每一种腐蚀气体建立相对

应的预测模型,叠加得出只有一种气体占主导的腐蚀

速率预测模型。 基于此叠加理论,以 H2S 作为引起腐

蚀的主要因素,CO2 作为影响因素,提出 H2S 腐蚀速

率模型,其数学表达式为[42]:
ln v=K ln PCO2

+(K+A) ln PH2S+B(ln PH2S)
2+C

(1)
式中:K,A,B,C 为系数; v 为腐蚀速率,mm / a;

PCO2
为 CO2 分压,MPa;PH2S为 H2S 分压,MPa。

4摇 防护方法

4. 1摇 缓蚀剂防护

摇 摇 缓蚀剂是一种可以防止或减缓腐蚀的化学物质

或几种化学物质的混合物,通过与金属表面发生反应

来降低金属腐蚀速率,其防腐效果与多种因素有关。
研究表明,合理添加缓蚀剂能够有效地减缓 H2S 酸性

气体对碳钢和低合金设施的腐蚀。 常用的缓蚀剂有

对位硫甲酚、咪唑啉、有机胺类以及各种石油产品氧

化的产物等[43]。 刘然克等[44] 研究表明,咪唑啉缓蚀

剂的含量对 P110 钢的应力腐蚀行为有重要影响,适
量的缓蚀剂对均匀腐蚀和应力腐蚀均具有较好的抑

制效果,但含量不足时反而会增大应力腐蚀敏感性。
此外,复合缓蚀剂由于是多种缓蚀剂的协同作用,其
效果比一种缓蚀剂更明显[45]。 陈小飞等[46] 实验表

明,增甘膦缓蚀剂单独使用,在酸性条件下有很好的

缓蚀效果;与三乙醇胺复配后,在碱性条件下也有较

好的缓蚀效果。 该防护工艺比较经济,但对油气的生

产有较大的影响。

4. 2摇 电化学防护

电化学防护方法有两种:阳极防护和阴极防护。
阳极电保护基于金属的阳极钝化性,使被保护金属表

面形成一层高阻抗的金属钝化薄膜,利用产生的维钝

电流来保持金属的钝化状态[47],以达到降低金属腐

蚀速率的目的。
阴极防护可分为两种方法[48]:1)阴极电保护法,

被保护金属作为阴极,利用外加保护电流,使阴极发

生还原反应,减缓金属的腐蚀;2)保护器防护,被保护

金属与一种作为阳极的电势更低的金属相连接,该阳

极金属作为保护器代替被保护金属溶解,这种保护方

法也称为牺牲阳极法。

4. 3摇 涂镀层防护

涂镀层的主要作用是隔绝管材表面与腐蚀介质

·111·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2015 年 09 月

的接触达到防腐目的。 现油气管材常用防腐涂料大

多数为环氧粉末,该涂料主要有以下特点:熔融性好,
涂层光滑;管壁不易结垢,耗水量低[49]。 鲁亮等[50]研

究表明,N80 钢表面经过化学镀 Ni鄄Fe鄄P 处理后在

H2S 和 CO2 溶液中具有极强的钝化倾向和抗腐蚀性。
黄珏等[51]实验得出,Zn鄄Al 伪合金涂层具有较高的活

化能力和较低的腐蚀速度,且耐蚀性能优于纯铝涂层

和 Zn鄄Al 合金涂层。 陈郁栋等[52] 研究表明,环氧树

脂涂层的防腐蚀性能随着苯胺三聚体加入量的增加

相应提高,对于不加传统固化剂的涂层,由于固化效

果不佳,会导致防腐性能骤减。 从中可看出在涂层中

添加适量的固化剂或者化学试剂能够提高涂层的耐

腐蚀性能。 该防护方法操作比较简单,成本一般不

高,对油气的生产影响较小。
除了上述常用的防护措施,还可以采用过滤吸附

技术[53]、涂料—电化学联合保护[54]、渗氮及渗铝等新

工艺和新方法。

5摇 国内外研究现状及发展趋势

国内外主要针对 H2S 的腐蚀机理、影响因素和防

护技术进行研究,并取得了可观的效果。 但是,目前

还没有一个比较完善的 H2S 腐蚀速率预测模型和完

整的腐蚀防护体系。
从发展趋势来说,对 H2S 腐蚀的影响因素和腐蚀

机理已有所了解,因此今后主要针对这些影响因素制

定相关的防护措施。 首先,应根据现场所测参数建立

完善的 H2S 腐蚀速率预测模型以对油气管材进行较

为精确的腐蚀速率预测;其次,对抗腐蚀的合金材料、
复合涂层材料以及复合缓蚀剂进行研究,考虑到经济

效益,防护技术应当以节约成本为前提。
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