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摘要 : 应用高温高压反应釜研究新开发的一种改性咪唑啉基缓蚀剂对预腐蚀后的 X65钢在模拟油气田腐蚀环境中的缓

蚀效果。利用 SEM 观察缓蚀剂对腐蚀产物膜的表面与截面微观形貌的影响。并用纳米压痕法、粘结剪切法测试腐蚀产

物膜的力学性能。实验结果显示,缓蚀剂对预腐蚀后的 X65 钢具有良好的缓蚀效果, 温度低于 75� 时其缓蚀效率可达

90% 以上。实验条件下,缓蚀剂对腐蚀产物膜的结构和力学性能并没有明显改善作用, 100� 时反而使膜的力学性能下

降,表明缓蚀剂的缓蚀效果主要依靠表面吸附保护作用。
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Abstract: T he inhibit ion eff iciency of modified im idazoline based inhibitor on the surface of co rroded

X65 steel in produced w ater w as studied by using auto clave. The surface and cross-sect ion morpho logy

and microst ructure of the CO 2 corr osion scales w ith and w ithout inhibitor w er e invest ig ated by means

of SEM. M echanical pr opert ies of the scales w ere measured by nano- indentation and shear test ing.

The results indicate that the inhibitor inhibits the co rrosion of X65 steel effect ively w ith an inhibit ion

ef ficiency above 90% under 75 � . T he mechanical propert ies o f the scales, including Young� s modu-

lus, microhar dness, shear st rength betw een the scales and subst rate, w ere no t improved by adding in-

hibitor . Inhibitor inhibits the corrosion react ions o f X65 steel by the geometric blo cking effect o f inh-

ibitiv e substance adso rbed on the metal surface.

Key words: CO 2 cor rosion; inhibitor; corrosion product scale; mechanical property; mo rpholo gy and

st ructure

� � 二氧化碳腐蚀是世界石油工业中普遍存在的一种

常见腐蚀类型, 随着国内西部和海上油田的开发及深

井、超深井的开采, CO 2 腐蚀已成为困扰油气工业发

展的一个极为突出的问题 [ 1, 2]。油气生产中的 CO 2 腐

蚀主要是局部穿孔腐蚀且大多发生在高温高压高流速

的环境中, 腐蚀控制难度较大。油气田开发进入中后

期, CO 2 含量和综合含水率都上升, CO 2 引起设备管

道的腐蚀穿孔更加严重, CO 2 腐蚀也是深层高压 CO2

油气田开发生产亟待解决的问题之一
[ 3- 6]
。

缓蚀剂是控制 CO 2腐蚀的一种经济有效的方法,

利用缓蚀剂可以保护广泛应用的碳钢油套管和输送管

线,降低生产成本, 提高经济效益。目前, 国内油气生

产中广泛应用咪唑啉类缓蚀剂防止 CO 2 对碳钢的腐

蚀,已有许多该类缓蚀剂对表面无腐蚀碳钢的缓蚀效

果的研究报道[ 7- 9] 。但关于缓蚀剂对金属表面覆盖碳

酸亚铁膜时的缓蚀性能研究较少, 仅有的一些研究认

为缓蚀剂分子会填充到腐蚀产物的空隙中, 通过改善

腐蚀产物膜的结构, 增强膜的力学性能,提高膜抗流体

破坏作用,从而减缓腐蚀过程[ 10- 12] ,但这些结论主要

是通过分子模型和分子动力学的计算和推导获得的理

29� 改性咪唑啉缓蚀剂对碳钢 CO2 腐蚀产物膜形貌和力学性能的影响



论结果,缺乏实验证据, 其缓蚀机理还有待进一步探

明。本工作模拟油气田生产条件, 加注实验室合成的

改性咪唑啉基缓蚀剂,研究其对预腐蚀 X65钢的缓蚀

效果及对 CO 2腐蚀产物膜的形貌、结构以及力学性能

的影响,并进一步讨论该缓蚀剂对表面腐蚀 X65钢的

缓蚀机理。

1 � 实验方法

实验所用材料为 API-X65 管线钢, 其化学成分

(质量分数) 为 C 0� 04 %, Si 0� 2%, Mn 1� 5% , P

0� 011%, S 0� 003% , M o 0� 02%, Fe 为余量。其显微

组织为针状贝氏体组织(图 1) , 力学性能均满足 A PI

5L 标准要求。腐蚀介质为模拟某油田采出液,用去离

子水和分析纯化学试剂配制而成, 其组分如表 1所示。

缓蚀剂采用实验室合成的硫脲改性咪唑啉, 该缓蚀剂

对原始表面无腐蚀的 X65钢具有良好保护作用。

表 1 � 油田地层水采出液的组分/ (mg� L- 1)

Table 1 � Concentr ation of fo rmation water dr awn

out from oil fields/ ( mg� L - 1 )

K+ / Na+ Mg2+ Ca2+ Cl- SO2-
4 HCO-

3 T otal

7032 12. 41 693. 6 11451. 25 454. 58 402. 90 20047

图 1 � API-X65 钢的显微组织 ( 4%硝酸酒精浸蚀)

Fig. 1 � Microst ructure of API-X65 steel ( etch ed w ith ni tal 4% )

高温高压实验在 3L 磁力驱动反应釜中进行。实

验前将试样用水砂纸逐级打磨至 800# , 丙酮除油, 去

离子水清洗,烘干后安装在圆柱状夹具上。实验前腐

蚀介质用 99. 95% (体积分数)高纯 CO 2 除氧 2h,然后

迅速将带有试样的夹具装入反应釜,再用高纯 CO 2 除

氧 2h, 以除去安装过程进入的氧。然后升温、升压至

设定数值, 气体出口用水封。测试缓蚀剂影响的实验

样品,先腐蚀 72h, 在表面生成一层腐蚀产物膜,然后

加入 50mg/ L 缓蚀剂继续腐蚀 168h, 对照空白样品不

加缓蚀剂连续腐蚀 240h。实验完毕取出试样, 去离子

水清洗、吹干。其中 3 个平行试样用 HCl( 1L , �=

1� 19g/ mL) + Sb2O 3 ( 20g) + SnCl2 ( 50g ) 溶液去除腐

蚀产物后,失重法测定腐蚀速率。其余试样用 Cam-

bridge S360扫描电镜观察腐蚀产物膜表面和截面形

貌结构,测定腐蚀产物膜的厚度。应用 MT S 公司的

Nano IndenterⅡ纳米力学探针测试腐蚀产物膜的弹

性模量、硬度, 载荷选用 10mN。利用 CMT4305微机

电子万能试验机测试腐蚀产物膜与基体的剪切强度,

加载速度为 0. 5mm/ m in。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 缓蚀剂对表面覆盖碳酸亚铁膜的 X65钢的缓蚀
效果

� � 在高温高压反应釜中,保持 CO2 分压 1MPa、流速

1m/ s,测试不同温度不加缓蚀剂腐蚀 72, 240h 以及预

腐蚀 72h后加入缓蚀剂继续腐蚀 168h 的样品质量损

失,其结果如表 2所示。对于不加缓蚀剂的试样, 腐蚀

240h 与腐蚀 72h相比, 试样单位面积质量损失明显增

大,温度越低, 质量损失相对变化越大 ( 240h 质量损

失/ 72h质量损失)。这是因为温度越低, 生成的腐蚀

产物膜越疏松多孔, 对基体的附着力也越弱, 不能有效

阻止腐蚀介质与金属接触,因此,低温时质量损失随腐

蚀时间延长迅速增大。随着温度的升高, 所形成的腐

蚀产物膜越来越致密,对基体的保护性增强, 腐蚀质量

损失随时间的变化逐渐减小。比较不加缓蚀剂腐蚀

72, 240h及腐蚀 72h 后加入缓蚀剂继续腐蚀 168h 的

样品质量损失结果, 可见所有实验温度条件下,加入缓

蚀剂后继续腐蚀质量损失增加较小, 而不加缓蚀剂继

续腐蚀的质量损失增加较大。表明缓蚀剂在各温度条

件都可以有效降低预腐蚀试样的腐蚀速率, 即缓蚀剂

对表面覆盖腐蚀产物的 X65钢具有很好的缓蚀效果。

在温度低于 75 � 时其缓蚀效率达到 90%以上。

表 2� 不同条件下试样的腐蚀质量损失

T able 2� Mass loss o f the specimen under different condit ions

Temperatur e

/ �

Mass los s/ ( mg � cm - 2)

72h,

u ninhibi ted

72h, uninhibited

+ 168h, inhibited

240h,

unin hibited

Inh ibit ion

ef f iciency* / %

25

50

75

100

50. 63

126� 95

163� 73

74� 79

56. 75

132� 34

170� 18

78� 13

218. 91

386� 31

256� 34

88� 27

96�36

97�92

93�04

75�22

� � * Inh ibit ion ef ficiency f rom th e mass loss after adding inhibitor

2. 2 � 腐蚀产物膜的表面形貌

图 2为 X65钢在不同温度下生成的腐蚀产物膜
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的表面形貌。其中不加缓蚀剂样品连续腐蚀 240h。

测试缓蚀剂影响的样品在相同条件下预先腐蚀72h使

表面形成腐蚀产物膜, 然后加注缓蚀剂继续腐蚀

168h。在低温条件下, FeCO 3 溶解度较大而金属腐蚀

速率偏低,不利于腐蚀产物晶体在金属表面形核与成

长。因此, 图 2a 中 25 � 未加缓蚀剂的试样表面只是

附着有一薄层疏松的泥状腐蚀产物, 未见明显堆垛的

FeCO3 晶体颗粒。低温时所生成的腐蚀产物与金属

基体的结合力也较弱,容易受流体冲击脱落, 当流体对

腐蚀产物的剥离速度大于其生成速度时, 金属表面不

会形成腐蚀产物膜。图 2e 为 25 � 加注缓蚀剂的样品
表面,由于缓蚀剂的保护作用降低了基体的腐蚀速率

及腐蚀产物的生成速度, 在流体的冲刷作用下,基体表

面上原有的腐蚀产物被冲刷破坏而脱落, 试样表面除

了高低不平的蚀坑,很少观察到腐蚀产物。当温度升

高到 50 � 时,由于升温加速了介质的传输过程和腐蚀

反应速率, FeCO 3 沉积物生成速度随之加快, 未加缓

蚀剂的试样表面的腐蚀产物膜增厚, 但膜的致密性仍

然较差,可以观察到膜上有明显的孔洞和大量的裂纹

(图 2b)。加入缓蚀剂的样品与 25 � 时一样, 表面观

察不到明显的腐蚀产物, 预腐蚀所形成的腐蚀产物膜

也受流体的冲刷作用而脱落, 说明 50 � 形成的腐蚀

产物膜与基体的结合力仍难以克服介质的冲击作用

(图 2f )。

图 2 � 不同温度下腐蚀产物膜的表面形貌 � ( a) 25 � , 0mg/ L; (b ) 50 � , 0mg/ L; ( c) 75 � , 0mg/ L;

( d) 100 � , 0mg/ L; ( e) 25 � , 50mg/ L; ( f ) 50 � , 50mg/ L; ( g) 75 � , 50mg/ L; ( h) 100 � , 50mg/ L

Fig. 2 � Surface m orphologies of th e corrosion scales at dif ferent temp eratu res � ( a) 25 � , 0mg/ L; ( b) 50 � , 0m g/L ;

( c) 75 � , 0mg/ L; ( d) 100 � , 0mg/ L; ( e) 25 � , 50mg/ L; ( f) 50 � , 50mg/ L; ( g) 75 � , 50mg/ L; ( h) 100 � , 50mg/ L

� � FeCO3 的溶度积具有负温度系数, 即随温度升高

而下降,所以高温条件下碳酸亚铁更容易在金属表面

形核生长,生成致密的腐蚀产物,可以有效抵抗流体的

冲刷破坏作用。因此 75 � 和 100 � 时的试样表面, 都

可发现堆垛致密的 FeCO 3 晶体,而且加入缓蚀剂的试

样表面上,预腐蚀阶段形成的腐蚀产物膜也较完整地

保留了下来。比较相同温度下生成的腐蚀产物的结构

形貌还可以发现,加入缓蚀剂样品的腐蚀产物,无论表

层还是内层(表层膜的缺失处) , 其晶体颗粒尺寸均小

于未加缓蚀剂试样。这可能是因为吸附在金属表面的

缓蚀剂,阻碍了腐蚀介质与金属基体的接触, 抑制了金

属的腐蚀,降低了基体表面(内层)碳酸亚铁晶体的原

位生长速度。同时, 腐蚀速率的降低, 也使介质中

Fe2+ 的含量相对减少, 依靠沉积形成的外层晶体生长

速度亦减缓。另外缓蚀剂在腐蚀产物表面的吸附还可

能改变晶体的生长过程, 抑制晶体的生长。

2. 3 � 腐蚀产物膜的截面形貌
图 3为对应腐蚀产物膜的截面形貌,从图 3a, b可

以看出,在 25, 50 � 时,未加缓蚀剂的样品腐蚀产物堆

积比较疏松,尤其是 50 � 时腐蚀产物膜中出现大量的

孔洞,膜/基结合比较差, 腐蚀产物膜和基体之间有较

明显的裂隙。加入缓蚀剂后试样表面几乎观察不到腐

蚀产物膜,只有零星的腐蚀产物附着于基体上,预腐蚀

所形成的腐蚀产物膜大部分受流体的冲刷作用而脱

落。因此,低温下缓蚀剂只能依靠在金属表面的吸附

对基体起保护作用, 而不可能通过改善腐蚀产物膜的

结构,增强膜力学性能来实现缓蚀效果。

75 � 时不加缓蚀剂与加缓蚀剂的样品相比,腐蚀

产物膜的厚度增加, 但膜表面凹凸不平,膜基结合处有

许多很深的局部腐蚀坑, 这主要由于随着膜的增厚,膜

下局部腐蚀产生的应力增大导致表面膜的破坏脱落所

致(图 3c)。而加缓蚀剂的样品由于缓蚀剂在金属表

面的吸附保护降低了腐蚀速率和膜的生长速度,也阻

止了膜下局部腐蚀和点蚀的进一步发生, 避免了腐蚀

产物对前期形成的膜的力学破坏, 使预腐蚀形成的碳

酸亚铁膜较完整地保留在基体表面,膜厚度均匀、结构
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致密,且表面和膜基界面也相对平整(图 3g)。100 �
生成的碳酸亚铁膜本身结构致密, 有较好的腐蚀抑制

作用和一定的抗流体冲击性能, 缓蚀剂对膜的厚度和

形貌影响相对减弱。

图 3不同温度下腐蚀产物膜的截面形貌 � ( a) 25 � , 0m g/ L; ( b) 50 � , 0mg/ L;

( c) 75 � , 0m g/ L; ( d) 100 � , 0mg/ L; ( e) 25 � , 50m g/ L; ( f ) 50 � , 50mg/ L; ( g) 75 � , 50m g/ L; ( h ) 100 � , 50mg/ L

Fig. 3 � Cros s- section morph ologies of s cales at dif feren t tem peratures � ( a) 25 � , 0mg/ L; ( b) 50 � , 0m g/ L; ( c) 75� , 0m g/ L;

( d) 100 � , 0mg/ L; ( e) 25 � , 50mg/ L; ( f ) 50 � , 50mg/ L; ( g) 75 � , 50mg/ L; ( h) 100 � , 50mg/ L

� � 腐蚀产物膜的形成是腐蚀产物在样品表面生成速

度大于脱落速度的结果, 膜的厚度可以从另一侧面反

映腐蚀速率的大小。图 4为对应样品的腐蚀产物膜的

平均厚度。从图 4可以看出, 对于不加缓蚀剂样品,随

温度升高, 腐蚀产物膜的厚度先增加然后减小, 在

50 � 时腐蚀产物膜的厚度出现峰值。而对于加缓蚀剂
样品,腐蚀产物膜的厚度变化趋势相似,但膜的厚度最

大值出现在 75 � ,这与腐蚀速率变化相对应。相同温

度下腐蚀产物膜的厚度对比显示, 除 100 � 以外的其
他温度条件下, 加缓蚀剂的膜厚度明显小于空白样。

这种变化从另一侧面反映了缓蚀剂在低温下对表面腐

蚀 X65钢具有很好的缓蚀效果, 有效抑制了腐蚀产物

的生长速度。高温时( 100 � )腐蚀速率较低, 但生成的

腐蚀产物膜对基体有很好的保护作用, 加缓蚀剂对膜

的厚度变化影响不明显。

2. 4 � 腐蚀产物膜的力学性能

图 5为利用纳米压痕法测定的不同温度条件下腐

蚀产物膜的截面弹性模量和显微硬度。其中 50 � 加

缓蚀剂的腐蚀产物膜薄且不均匀, 其弹性模量和硬度

无法测试。75 � 加缓蚀剂对膜的硬度和弹性模量没有
明显的影响, 而 100 � 加缓蚀剂后腐蚀产物膜的弹性

模量和硬度均显著降低。这可能由于 75 � 的实验条

件下,腐蚀速率较大,样品表面碳酸亚铁沉积物快速生

长,在预腐蚀阶段已形成晶粒较大、性能稳定的腐蚀产

物膜,无论添加缓蚀剂与否,随后的晶体生长过程对其

力学性能的影响不明显。而与 75 � 相比, 100 � 的样

品腐蚀速率明显降低, 预腐蚀阶段生成的腐蚀产物颗

图 4 � 温度和缓蚀剂对腐蚀产物膜厚度的影响

Fig. 4 � Effect s of inhibitor on th e thickn ess of th e

s cales at dif feren t tem peratures

粒比较细小,不加缓蚀剂时,随着碳酸亚铁的溶解与沉

积的动态过程的进行,腐蚀产物晶粒不断长大,晶间距

离缩小,膜的力学性能强化。而在添加缓蚀剂介质中,

缓蚀剂成分吸附在腐蚀产物表面, 反而会抑制腐蚀产

物晶粒生长过程,降低晶粒生长速度,使膜的结构和力

学性能难以继续改善, 造成缓蚀剂使膜的弹性模量和

硬度等性能相对降低的结果。

为研究腐蚀产物膜与基体的附着力, 利用

CMT 4305微机电子万能试验机测试 100 � 时添加和
不加缓蚀剂样品所形成腐蚀产物膜的剪切强度。实验

前将腐蚀试样切割成 25mm � 10mm � 7mm 长方体,

去除腐蚀产物表层杂质与疏松部分后,用 SY-14改性

环氧结构胶(粘结强度�35. 5MPa)将该长方体的腐蚀

面粘结在另一 40mm � 10mm � 7mm 的长方体对粘空
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白试样上,并于 177 � 保温固化 2h。待测样品和对粘

试样的粘结面积(即腐蚀产物膜面积)为 250mm2。将

粘结好的试样安装到万能试验机上, 固定待测样品长

方体,以 0. 5mm/ m in的加载速度在对粘空白试样一

端施加压力载荷至腐蚀试样与对粘空白试样完全分

离,记录最大载荷和加载时间曲线。结果显示,不加缓

蚀剂样品的腐蚀产物膜与基体之间的结合强度为

28� 88~ 31. 60M Pa,而加缓蚀剂样品的膜与基体之间

的结合强度只有 8. 52~ 12. 35M Pa。与不加缓蚀剂相

比,添加缓蚀剂的膜与基体之间的粘结强度明显降低,

这可能是由于缓蚀剂抑制了局部腐蚀速率, 使嵌入金

属基体中的局部腐蚀产物深度减小, 降低了剪切剥离

腐蚀产物膜需要的外力, 对比图 3中 75 � 或 100 � 添

加与不加缓蚀剂样品的截面图, 都可以观察到加缓蚀

剂的膜与基体的界面较平直, 而不加缓蚀剂时,膜与金

属基体界面凹凸不平,二者交错结合的深度增大。

图 5 � 缓蚀剂对腐蚀产物膜的弹性模量( a)与显微硬度( b)的影响

Fig. 5 � E ffect s of inhibitor on th e Youn g� s m odulus ( a) and microhardness ( b) of the scales

� � 腐蚀产物膜的弹性模量、硬度和膜基粘附力的实

验结果与分子模型及分子动力学研究结果
[ 10- 12]

并不

一致,主要因为后者从微观考虑,假设缓蚀剂分子插入

碳酸亚铁晶体结构的缺陷,使腐蚀产物膜的分子排布

趋于连续状态, 从而改善了膜的各项力学性能。实际

实验中,膜中形成的孔隙尺寸远大于缓蚀剂分子直径,

缓蚀剂在腐蚀产物中的吸附和填充, 并不能明显从宏

观上改善膜结构的完整性,相反,缓蚀作用会抑制碳酸

亚铁晶粒的生长,反而不利于晶体结构的进一步完善,

可能使力学性能降低。

3 � 结论

( 1)在油气田模拟环境中,实验室合成的改性咪唑

啉缓蚀剂对表面腐蚀的 X65 管线钢具有很好的缓蚀

效果,温度低于 75 � 时,缓蚀效率达到 90%以上。

( 2)缓蚀剂严重影响腐蚀产物膜的结构和形貌。

低温( 25, 50 � )时,缓蚀剂使膜的生长速率低于破坏速

率,预腐蚀所形成的腐蚀产物膜受流体冲刷完全脱落。

温度较高( 75, 100 � )时, 预腐蚀生成的膜与基体的结

合力较高,不易受流体冲击破坏,但缓蚀剂降低腐蚀速

率和膜的生长速度, 使腐蚀产物膜变薄,而且构成膜的

碳酸亚铁晶体颗粒相对细小。

( 3)缓蚀剂难以通过改善腐蚀产物膜的弹性模量、

硬度和膜基粘附力等宏观力学性能达到缓蚀作用, 对

表面覆盖腐蚀产物的碳钢的缓蚀主要依靠缓蚀剂成分

吸附于金属及其腐蚀产物表面,阻滞传质过程实现。
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图 2 � 试样 B断口 SEM 照片

( a) 颗粒分布; ( b) 含有内晶的 T iC颗粒

Fig. 2 � SEM micr ographs of B sample� s fracture surface

( a) dist ribu tion of part icles; ( b) TiC particle w ith int rag ranular grains

被钉扎,从而提高了材料的断裂韧性;此外, T i3Al 存

在于 TiC 晶粒间,改善了 TiC 之间的脆性结合, 提高

了材料的抗冲击能力,增大了穿晶断裂的可能。

ZrO 2 一部分进入 TiC 晶粒内部, 形成内晶, 另一

部分分布在晶界上(图 2) , 以不同的方式进行增韧补

强: ( 1)内晶 ZrO2 分布比较均匀, 其平均热膨胀系数

( 10� 8 � 10- 6
/ � )大于 TiC( 7� 4 � 10- 6

/ � ) ,引起了热

膨胀失配,大大增加了主晶相内部由于晶内异相存在

所引起的大量的次晶界和微裂纹,有利于穿晶断裂的

发生。同时在穿晶断裂发生时内晶能通过裂纹偏转

及颗粒桥联等作用提高了陶瓷体的断裂能。( 2)晶界

处的 ZrO2 颗粒在烧结时和 Ti3Al同样对晶界移动有

一定阻碍作用, 可以细化晶粒, 但其主要增韧作用体

现在相变增韧上
[ 7]
, 在外力的作用下, 亚稳的四方相

ZrO 2 会转变为稳定的单斜相时伴有约 3% ~ 5%的体

积膨胀和 8%的剪切应变
[ 8]
, 这将耗散部分外力或材

料内部裂纹的扩展力, 从而降低了实际载荷,提高了

材料的耐磨性和断裂性。该晶内-晶间结构使得复合

材料产生优异的强韧化效果,提高了材料的性能。

3 � 结论

� � ( 1) T i3Al/ T iC+ ZrO2 复合材料在 1500 � 下未烧

结致密, 其烧结温度选用 1550 � 较为合适。

( 2)采用未经热处理的 T-i Al球磨粉体与 TiC 和

ZrO2 粉末混合进行烧结, 其抗弯强度、断裂韧性分别

比同种条件下使用 T i3Al 粉体提高 30� 24% 和
29� 4%。

( 3) T i3A l和 ZrO2 起到了协同增韧的作用, 提高

了 T iC基体的力学性能。
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