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摘要: 对某井油管检查发现, 管体内外壁均有不同程度的腐蚀,但是在某些井段腐蚀最严重。对油管管体的化学成分分

析、金相显微组织检测和 SEM , EDS 及 XRD 的分析结果表明:管体具有正常的化学成分和金相组织,腐蚀坑底部有大量

的腐蚀产物堆积, Cl- 在腐蚀产物层下富集。油管内壁产物为 FeCO3 , MgFe ( CO 3 ) 2 , FeO ( OH ) , Mg 3Ca ( CO 3 ) 4 和

Fe3O4 ,外壁产物主要有 FeCO3 , M gFe( CO3 ) 2 , CaCO3 和 FeO( OH )。表明该井油管内壁腐蚀原因为 CO 2 腐蚀, 内壁腐蚀

穿孔后,腐蚀性的介质和气体由此进入套管和油管的环空造成油管外壁 CO2 腐蚀。井深 3279m 处油管处于 CO 2 腐蚀

速率最大的温度区间,腐蚀最严重。Cl- 的富集是诱发局部腐蚀的主要原因。
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Abstract: Varying deg ree of co rrosion occurred in internal and outer w all of tubing st ring . Serious cor�
r osion is found in some w ell deep. T he results of chem ical composition analysis, metallurgical str uc�
ture test , SEM, EDS and XRD show that chemical composit ion and metallurg ical st ructure of the tub�
ing meet the API Spec 5CT standard requirement. Larg e corr osion products stack at the bo ttom of the

pit t ing. Cl
-
enriches under the corrosion product layer. Corr osion pr oduct in inter nal w all are FeCO3 ,

MgFe( CO 3 ) 2 , FeO( OH ) , M g3Ca( CO 3 ) 4 and Fe3O 4 , that in outer w all are FeCO 3 , MgFe( CO3 ) 2 , CaCO3

and FeO( OH ) . Internal w al l are damaged by CO2 co rrosion. Co rrosive gas and medium come into the

space betw een casing st ring and tubing st ring corrode outer w all of tubing . T ubing around 3279 meter

is most hardly af fected because it is at the temperatur e w hich CO2 co rrosion is most seriously . Cl
-
en�

r ichment is the important r eason inducing lo cal corro sion.

Key words: CO 2 co rrosion; tubing; failure analy sis

� � 该井井深 6200m, 1993年 1月 31日完井, 1994年

8月 3日含水达到 100% , 8月 30日高含水停喷关井。

2007年 7月 6 日验收合格后开井。起出油管过程中

发现, 3850m 处 N80的 73. 0mm � 5. 51mm油管断裂,
随后进行打捞落鱼, 2007 年 8月 4 日将所有油管捞

出。

1 � 宏观分析

井底 6200m 处油管外壁腐蚀轻微,内壁腐蚀形貌

如图 1所示。可见, 内壁有腐蚀迹象,肉眼观察可见局

部腐蚀形成的台地状痕迹和壁厚减薄。试油井史显

示,新油管壁厚为 5. 51mm, 而该油管部分部位壁厚小

于 5mm。

图 1 � 6200m 处油管内壁腐蚀的宏观形貌

Fig. 1 � Corr os ion m orphology of tu bing internal

w all at 6200m hole depth

3279m处油管腐蚀形貌见图 2。由图 2 可见, 管

壁明显减薄,管体被拉断的痕迹明显。管子外表面布

满局部腐蚀形成的凹坑, 内表面虽然也明显腐蚀, 但是
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外腐蚀比内腐蚀严重。

2350m处油管腐蚀形貌见图 3。由图 3 可见, 沿

着管体轴向外壁分布有局部腐蚀形成的凹坑,管体内

表面亦有较深的点蚀坑。

2 � 化学成分分析

在油管管体上取样进行化学成分分析, 结果见表

1。由表可见,油管化学成分满足 API Spec 5CT 标准

要求,没有明显正常。

3 � 金相分析

在油管上取样进行金相分析, 结果见图4。由图4

表 1 � 管体的化学成分分析结果

Table 1 � Chemical composition of tubing body

E lem ent C S i Mn P S Cr Mo Ni V T i Cu

Mas s fract ion/ % 0. 23 0. 27 1. 15 0. 013 0. 0052 0. 16 0. 030 0. 015 0. 005 0. 008 0. 016

可见, 油管管体为正常的回火索氏体组织。在管体腐

蚀坑处取样,对坑底进行金相观察, 结果见图 5。由图

5可见, 腐蚀坑底部有大量的腐蚀产物堆积。

图 4 � 油管管体的金相照片

Fig. 4 � Metal lograph y of tub ing b ody

4 � 扫描电镜分析

对腐蚀坑底部进行扫描电镜观察, 结果见图 6。

图 5 � 腐蚀坑的金相照片

Fig. 5 � Metal lograph y of pit t ing

由图 6可见,腐蚀坑底部确实有大量的腐蚀产物堆积。

在腐蚀产物和油管管体上分别取点进行能谱分析, 取

点部位示于图 6, 能谱分析结果示于表 2。

由表 2可见,由于 3 点为基体, 所以只检测到 C,

Mn和 Fe元素。2点和 5点位于腐蚀产物的外层, 接

近腐蚀介质,所以 O和 Ca 的含量较高, 1点和 4点在
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腐蚀产物的内层,接近基体,所以 C, Fe, Cl含量较高。

结果显示, 基体成分对腐蚀产物膜的成分影响较大,氯

元素在腐蚀产物层下富集。

图 6 � 能谱分析取点部位示意图

Fig. 6 � Diagram of EDS analysis posit ion

表 2� 各点的能谱分析结果(质量分数/ %)

Table 2� EDS results o f different po int( mass fraction/ % )

Elem ent C O S Mn S i Ca Fe Cl

Point 1 0. 66 36. 07 - - 1. 62 - 56. 52 5. 12

Point 2 2. 24 43. 84 - - 0. 57 1. 69 51. 25 0. 40

Point 3 1. 37 - - 0. 88 - - 97. 75 -

Point 4 0. 68 32. 92 0. 42 0. 43 1. 09 0. 43 60. 76 3. 27

Point 5 2. 50 39. 49 - 0. 87 4. 89 2. 80 48. 91 0. 54

5 � X射线衍射分析

从 3279m 处的油管内壁和外壁分别刮取腐蚀产

物进行 X射线衍射分析, 结果示于图 7。由图 7可见,

内壁腐蚀产物主要有 FeCO3 , MgFe( CO3 ) 2 , FeO( OH ),

图 7 � 3279m 处油管腐蚀产物的 X射线衍射谱

Fig. 7 � XRD of corrosion product of tubin g at 3279m hole depth

Mg3 Ca( CO3 ) 4 和 Fe3O 4。外壁腐蚀产物主要有 Fe�
CO 3 , M gFe( CO3 ) 2 , CaCO 3 和 FeO( OH )。

从 2350m 油管外表面取样进行腐蚀产物分析,结

果见图 8。由图 8 可见, 腐蚀产物主要是 FeO( OH ) ,

FeCO3 和 Fe,其中, Fe为刮取腐蚀产物时同时刮下的

金属基体。

6 � 讨论

该井氯离子的含量为 10510mg/ L , 钙镁离子的含

量也相对较高, pH 值在 5~ 7范围内, 而且都不同程

度地含有 CO 2 ,腐蚀产物主要是 CO2 腐蚀生成物。从

腐蚀形貌和腐蚀产物的对比分析可以看出, 井下

3279m处油管腐蚀最为严重,壁厚减薄明显,腐蚀最严

重井段对应 CO2腐蚀较严重的温度区间。基于上述分

析认为,该井油管内腐蚀的主要原因是 CO2腐蚀。

CO 2 腐蚀是石油工业中常见的一种腐蚀类型, 其

实质为 CO 2 溶解于水生成 H 2CO 3 , 金属在 H 2CO 3 溶

液中发生的电化学腐蚀
[ 1]
。

该腐蚀过程包括:

CO 2+ H 2O= H 2CO 3 ( 1)
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图 8 � 2350m 处油管内壁腐蚀产物的 X射线衍射谱

Fig. 8 � XRD of corrosion product of tubing outer w al l at 2350m hole depth

溶液中的 H 2 CO 3 是以 H + 和 HCO3 - 存在的。所以,

在 CO2 腐蚀反应中, 铁的溶解反应包括
[ 2]
:

Fe+ 2H 2O� Fe( OH ) 2+ 2H + + 2e ( 2)

Fe( OH ) 2+ HCO
-
3 � FeCO3 + H 2O+ OH

-
( 3)

Fe+ HCO -
3 �FeCO 3+ H + + 2e ( 4)

反应产物主要是 FeCO3。

但是, 在金属材料遭受腐蚀,腐蚀反应生成晶体的

过程中,镁、钙离子会部分置换 FeCO 3 晶体点阵中的

铁离子而形成类似 MgFe( CO 3 ) 2 的产物。同时,在腐

蚀反应过程中, 还存在以下的反应过程:

Fe2+ + 2H 2O �FeO( OH ) + 8H + ( 5)

3FeCO3 + 4H 2O� Fe3O 4+ 3HCO3 - + 5H + + 2e

( 6)

所以, 在腐蚀产物中同时出现了 FeO ( OH ) 和

Fe3O 4。

当然, FeO ( OH ) 也可以认为是在有氧存在时

Fe2+ 的水合氧化物:

4Fe2+ + 6H 2O+ O 2 � 4FeO( OH ) + 8H + ( 7)

由于井下是无氧环境, 所以 FeO ( OH )只能是在

空气中氧化生成。Fe3O4 也可能是空气中长期存放后

氧腐蚀的产物。这两种产物都可能不是腐蚀反应的产

物。

至于内壁腐蚀产物中出现的 Mg3Ca( CO 3 ) 4 ,也是

水介质中的钙离子和二氧化碳反应生成的 CaCO 3 晶

格点阵中的部分钙离子被镁离子置换后形成的沉积

垢,不是腐蚀产物。

该井中, 3279m 处油管内壁腐蚀最为严重与温度

对 CO2 腐蚀的影响有密切关系。

在 CO2 腐蚀过程中, 温度是最重要的影响因素之

一。温度对腐蚀速率的影响,不仅体现于温度对气体

及组成溶液的各种化学成分的溶解度的影响,还体现

在其对腐蚀产物膜形成和腐蚀产物的形态、结构的影

响上[ 3- 5] 。CO 2 腐蚀失效通常以局部腐蚀穿孔为主要

形式,其原因就在于腐蚀过程中不可避免地形成 Fe�
CO 3 产物膜, 而 FeCO3 膜的特性和温度具有密切关

系。

Ikeda等人
[ 6]
认为:在 60 � 左右,碳钢表面生成的

是少量松软且不致密的 FeCO 3 ,腐蚀速率是由 CO 2 水

解生成碳酸和碳酸扩散至金属表面的速度共同决定,

此时,腐蚀以均匀腐蚀为主; 在 100 � 左右, 腐蚀产物

较厚但还很疏松,腐蚀速率由腐蚀介质穿越产物膜的

传质过程决定, 此时腐蚀速率最大,形成深坑状或环状

腐蚀;在 150 � 左右的温度条件下, 生成致密且附着力

极强的 FeCO3 , 腐蚀过程基本被阻止,腐蚀速率较低。

正是由于温度对腐蚀的强烈影响造成局部腐蚀常

常选择性地发生在油气井的某一深度。3279m 处油

管工作温度为 90 � 左右, 由于 90 � 附近是 CO2 腐蚀

速率最大的温度区间, 所以宏观观察可发现井深

3279m处油管内壁腐蚀最严重。

查试油记录发现, 5560m 以下的油管均在封隔器

以下,油管内外壁面临同样的腐蚀环境, 但是由于此处

温度较高, CO2 腐蚀并不严重。3279m 和 2350m 处油

管均在封隔器以上。对 3279m 和 2350m 处油管外壁

腐蚀产物的 X射线衍射结果表明, 腐蚀产物主要是

FeCO3 和 FeO( OH ) ,从形貌上看也是 CO 2腐蚀形貌,

表明实际上,套管和油管的环空已经和油管内的介质

导通。

在本井腐蚀环境中, 除了 CO 2 外, 高氯离子也是

造成油管腐蚀穿孔的重要因素之一。在送检的各个油

管上尤其是 3279m和 2350m 处油管内外壁都存在明

显的局部腐蚀, 该类腐蚀和氯离子对局部腐蚀的促进

有密切关系。

由于 CO 2腐蚀形成的产物通常都是晶体, 堆垛之

间必然有空隙, 造成膜本身存在大量缺陷,而且由于膜

脆性很大, 容易破损或者脱落。图 9给出当存在腐蚀

产物膜时, 腐蚀产物的局部破损区域的横截面示意

图。 �
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图 9 � 产物膜缺陷处局部腐蚀机理示意图

Fig. 9 � Diagram of local corrosion mechanism around

defect s of corrosion product layer

由图 9可见, CO2 腐蚀形成点蚀坑后,随着腐蚀反

应的进行, 点蚀坑内金属阳离子不断增加,其水解作用

导致氢离子活度增加, 即发生酸化作用, pH 值降低。

为了维持点蚀坑内溶液的电中性, 点蚀坑外部的阴离

子将向点蚀坑内迁移, 尤其是腐蚀介质中的氯离子将

优先扩散到点蚀坑内部, 造成坑内溶液的化学和电化

学状态和坑外溶液不同。此处, pH 值较低, 氯离子浓

度较高,从而使与之相接触的金属的电极电位低于外

部溶液中金属的电极电位,造成点蚀坑内腐蚀反应加

剧。腐蚀产物能谱上可清晰地观察到氯离子在腐蚀产

物膜下的富集。但是,对比环空和油管管内环境发现,

在环空中介质相对静止,而油管内的介质是流动的。

当存在高氯离子的液体时,流动促使液体循环,阻止了

氯离子向腐蚀产物膜下的扩散, 而环空内相对静止的

腐蚀环境更有利于氯离子在腐蚀产物膜下的富集, 造

成环空内的腐蚀相对于油管内更严重。所以,宏观形

貌观察发现, 3279m 和 2350m 处油管外腐蚀明显比内

腐蚀更加严重。

由上述对腐蚀特征、腐蚀产物、不同井深的腐蚀形

貌等方面的分析可以看出, 油管内壁腐蚀满足 CO2 腐

蚀的各项特征, 腐蚀成因主要为 CO2 腐蚀。外壁腐蚀

源于油管内壁腐蚀穿孔,腐蚀性的介质和气体由此进入

套管和油管的环空,造成油管外壁腐蚀。在此过程中,

高氯离子含量的水介质对局部腐蚀的形成起促进作用。

7 � 结论

( 1)对该井油管的化学成分分析和金相观察表明,

油管材料符合 API SPEC 5CT 标准要求。

( 2)对腐蚀特征、腐蚀产物、不同井深的腐蚀形貌

的分析表明,油管内壁腐蚀源于油管材料和含 CO 2 的

产出液相互作用造成的 CO 2 腐蚀。内壁腐蚀穿孔后,

腐蚀性的介质和气体由此进入套管和油管的环空造成

油管外壁 CO 2腐蚀。

(3)氯离子在腐蚀产物膜下的富集使局部腐蚀加剧。
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