
泥浆膜在大气环境下对钻杆的

腐蚀机理研究
Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　Ｄｒｉｌｌ　Ｐｉｐｅ　ｗｉｔｈ　Ｍｕｄ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ　Ｕｎｄｅｒ　Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

刘婉颖１，２，施太和１，曾德智１，朱泽华２，贾华明３，卢　强３，刘　鹏３

（１西南石油大学 油气藏地质及开发工程国家重点实验室，成都６１０５００；

２西南石油大学 材料科学与工程学院，成都６１０５００；

３塔里木油田公司 工程技术部，新疆 库尔勒８４１０００）

ＬＩＵ　Ｗａｎ－ｙｉｎｇ１，２，ＳＨＩ　Ｔａｉ－ｈｅ１，ＺＥＮＧ　Ｄｅ－ｚｈｉ　１，ＺＨＵ　Ｚｅ－ｈｕａ２，

ＪＩＡ　Ｈｕａ－ｍｉｎｇ３，ＬＵ　Ｑｉａｎｇ３，ＬＩＵ　Ｐｅｎｇ３

（１Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｏｉｌ　ａｎｄ　Ｇａｓ　Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ　Ｇｅｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｅｘｐｌｏｉｔａｔｉｏｎ，

Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ　６１０５００，Ｃｈｉｎａ；２Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ　６１０５００，Ｃｈｉｎａ；

３Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｔａｒｉｍ　Ｏｉｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｋｕｅｒｌｅ　８４１０００，Ｘｉｎｊｉａｎｇ，Ｃｈｉｎａ）

摘要：采用高温高压釜模拟研究塔里木油田现场环境所用聚磺体系钻井液对Ｓ１３５钻杆的腐蚀行为及腐蚀机理。通过

对表面黏附有泥饼的挂片进行ＸＲＤ和ＳＥＭ观察，分析钻杆表面黏附的泥饼形貌特征及腐蚀行为。结果表明：Ｓ１３５钻

杆发生了局部氧腐蚀，特征为溃疡状腐蚀、局部连片腐蚀和深坑蚀。腐蚀产物主要是正交（斜方）晶系的针铁矿。钻杆腐

蚀的主要原因是起钻时未刮泥浆，黏附在钻杆外壁的泥浆膜在空气中因水分挥发而形成泥饼壳后，留下铁矿粉、重晶石、

土粉、碳酸钙粉等作为骨架的固相物，该固相物称为垢层。垢层与钻杆表面接触，产生三种相互关联的局部腐蚀，即供氧

差异微电池腐蚀、电偶腐蚀和缝隙腐蚀。
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　　钻井过程中，石油钻杆工作条件比较恶劣，其中钻
井泥浆腐蚀造成钻杆的腐蚀失效占有很大的比

例［１，２］。如果钻杆内壁没有内涂层，那么钻杆内壁的

腐蚀最为严重，钻杆使用寿命最短［３］。如果钻杆有内
涂层，但内涂层局部鼓泡或剥落，将形成点蚀坑，直至
穿孔。起钻时钻杆外壁未认真刮泥或清洗，泥浆膜也

会严重腐蚀钻杆外壁。

塔里木油田的钻杆普遍采用内涂层，对防止内壁
腐蚀和延长钻杆寿命起重要作用。但是近年来发现钻
杆的外壁腐蚀比较严重，已造成很多钻杆报废或降级
使用［４－６］。曾对钻遇含二氧化碳地层时，深井聚磺钻
井液在高温下分解出的硫化氢等气体对钻杆造成的影

９１　泥浆膜在大气环境下对钻杆的腐蚀机理研究



响有过研究。深入研究钻杆腐蚀原因和机理，采取相
应措施，提高使用寿命，对提高钻杆使用寿命和安全具
有十分重要的意义。本工作采用从钻井现场取样的聚
磺钻井液和Ｓ１３５钻杆，利用高温高压釜模拟塔里木油
田井下腐蚀环境，对黏附有泥饼的挂片试样进行ＳＥＭ
和ＸＲＤ分析，从材料成分、性能、腐蚀产物方面进行分
析。研究其腐蚀行为特征和腐蚀机理，旨在为油田预防
钻杆腐蚀提供可靠的依据。

１　实验方法

实验材料取自塔里木某井所用的Ｓ１３５钻杆，依据

ＧＢ／Ｔ２２３标准，采用 ＢａｉｒｄＳｐｅｃｔｒｏｖａｃ２０００直读光谱
仪对Ｓ１３５钻杆化学成分进行取样分析，结果表明该材
料成分符合ＡＰＩ　ＳＰＥＣ　５Ｄ要求。将原材料经过机加
工，制成４０ｍｍ×４０ｍｍ×５ｍｍ的腐蚀挂片，试样加工
成型后，各工作面依次经过打磨（粗糙度为０．８μｍ）、
冲洗、丙酮除油、干燥处理。实验分三组进行，每三个
试片为一组。第一组和第二组是模拟井下高温高压环
境时泥浆对钻杆的腐蚀情况，第三组实验条件为常温
常压。本次实验方案为：第一组试片从泥浆中取出后

将黏附的泥浆用蒸馏水、丙酮清洗干净，干燥后观察其
腐蚀情况；第二组试片从泥浆中取出后对黏附在试片
上的泥浆不做处理，直接将带有泥浆膜的试片放入烘
箱烘干，然后取出试片用蒸馏水、丙酮清洗干净，干燥
后观察其腐蚀情况；第三组试片直接浸入泥浆后取出，
置于６０℃水面上的蒸汽相中，保持７２ｈ，然后取出试片
用蒸馏水、丙酮清洗干净，干燥后观察腐蚀情况。
高温高压动态实验设备采用７２ＭＰａ的动态高压

釜，实验前先通入高纯氮除氧，然后升温。通入Ｎ２ 升
压，工作温度为１６０℃，压力为３２ＭＰａ，高压釜内搅拌器
持续旋转，实验时间７２ｈ。试片取出后利用Ｄ／Ｍａｘ－ＩＩＩＡ
型Ｘ射线衍射仪分析试样表面腐蚀产物膜物质结构；利
用ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）观测腐蚀层形貌；利
用ＯＸＦＯＲＤ　ＩＳＩＳ能谱仪分析腐蚀产物膜元素含量。

２　钻杆外壁腐蚀形貌

图１为场地上摆放的黏附有泥浆膜的钻杆腐蚀状
况。钻杆使用时间不到一年，单根最大进尺不到

１００００ｍ。在外螺纹端加厚过渡带附近腐蚀较严重，有
部分钻杆出现环形槽。

图１　清洗前的钻杆腐蚀形貌

（ａ）泥浆未刮除干净的钻杆；（ｂ）形成泥浆膜后的钻杆；（ｃ）局部腐蚀的钻杆
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　　图２为刮除管体外表面覆盖钻井液泥饼和腐蚀产
物后的腐蚀坑形貌，呈比较典型的溃疡状腐蚀，局部腐
蚀连片和深坑蚀，个别腐蚀坑深达２．８ｍｍ。对于外壁
腐蚀严重的钻杆，不得不退出使用，因此造成严重的经
济损失。

３　结果与讨论

３．１　钻杆表面腐蚀产物Ｘ射线衍射分析
利用Ｘ射线衍射仪对Ｓ１３５钻杆表面氧腐蚀生成

物的组成进行ＸＲＤ分析，其Ｘ衍射匹配峰如图３所
示。结果表明，黏附在钻杆管体表面的腐蚀产物主要
为正交（斜方）晶系的针铁矿，是一种水合铁氧化物，颜
色呈黄褐和暗褐色，一定条件下结晶成α相的氢氧化
物矿物。其化学组成为α－ＦｅＯ（ＯＨ）。由此说明已作
业过的钻杆，因起钻时未清理干净黏附在钻杆表面的
泥浆饼而置于空气中，泥浆膜中的水合作用，结晶成α
相的氢氧化物腐蚀物。一旦该腐蚀产物与铁矿粉等结
合，组成混合体，用橡胶板刮泥器或手持橡胶条刮泥器
很难将其刮下。

０２ 　　材料工程／２０１１年８期　



图２　刮除管体外表面覆盖钻井液泥饼和

腐蚀产物后的腐蚀坑形貌

（ａ）受到严重局部腐蚀的钻杆形貌；

（ｂ）局部腐蚀连片的钻杆形貌图
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图３　Ｓ１３５钻杆管体表面腐蚀产物Ｘ衍射图谱
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Ｓ１３５ｄｒｉｌｌ　ｐｉｐｅ　ｓｕｒｆａｃｅ

３．２　腐蚀产物形貌特征分析
利用ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对

试样的腐蚀状况进行电子能谱分析，如图４所示。
从腐蚀图可以看出，第一组试样（图４（ａ））的泥

浆膜洗净后，肉眼观察可见试件表面覆盖着均匀的腐

图４　实验后试样ＳＥＭ图　（ａ）第一组；（ｂ）第二组；（ｃ）第三组
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蚀产物膜，没有发生明显的大面积局部腐蚀。光学显
微镜观察仅见程度较弱的局部腐蚀。说明高温高压
下，泥浆对其不能造成严重腐蚀，其中的条纹为磨削加
工的刀绞。图４（ｂ）为第二组试样观察到的腐蚀形貌。
试样从泥浆中取出后未冲洗黏附的泥浆便置于干燥箱

里干燥，待黏附有钻井泥浆的试样在３５℃的干燥箱里
保持４８ｈ后，取出清洗干净，发现有大面积的局部腐
蚀。图４（ｃ）为第三组试样，直接浸入泥浆，使试样各
表面都黏附一层泥浆，然后取出置于６０℃的水蒸气相
中，保持７２ｈ后取出，将试样清洗干净所观察到的腐蚀
形貌。结果为第三组试样腐蚀最为严重，发生了大面
积的局部腐蚀，且腐蚀产物膜严重开裂（图４（ｃ）中实
线箭头），腐蚀产物膜开裂后便失去了膜对基体的保护
作用，从而使腐蚀坑加深。一些腐蚀产物即将脱落，一
些已完全脱落（图４（ｃ）中虚线）。
利用电子能谱法确定腐蚀产物的化学元素组成。

图５为蚀坑底部腐蚀产物膜分析图谱。可知，试片腐
蚀深层接近钢基体的表面腐蚀产物，主要物质为高分
子聚合物［Ｃ６Ｈ３ＯＨ—ＣＨ２］ｎ磺化酚醛树脂、铁的氧
化物、氧化硅及氯化物。腐蚀产物膜中碳、氧、硫和氯
含量很高，这些元素系来自泥浆中磺化聚合物和外加
的氯化钠及氯化钾。图６为腐蚀产物脱落后的分析图
谱，揭示了蚀坑中主要物质为铁的氧化物、氯化物及泥
浆残留物。蚀坑中Ｃｒ和 Ｔｉ的含量高于钢的平均成
分，而泥浆含铁铬盐和铁矿粉，说明它们为泥浆中的成
分。蚀坑中氧化腐蚀产物膜呈粗颗粒状和块状，块状
氧化物膜破裂，因此腐蚀产物膜失去保护作用，导致蚀
坑不断加深，腐蚀不断加剧。腐蚀产物膜的不致密，呈
脆性，与泥浆组分和氯根含量高有关。

３．３　结果分析
实验结果表明：第三组腐蚀程度明显大于前两组，

由此可推断该井所用钻杆的腐蚀并不是发生在井下的
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泥浆和高温环境。而是起钻时未刮泥浆，黏附在钻杆
外壁的泥浆膜在空气中水分挥发过程和挥发后在钻杆

表面形成泥饼，进而导致多种腐蚀机理（供氧差异微电
池腐蚀、电偶腐蚀、缝隙腐蚀）并存。实验采用的钾聚
磺泥浆中所含的氯化钾、氯化钠（工业盐）在水中电离，
提供丰富氯离子，形成较强腐蚀介质。且空气中的水
分为泥浆饼对钻杆的腐蚀提供腐蚀环境与介质来源。
氯离子妨碍生成铁的氧化物膜，同时使已形成的氧化
膜破坏。理论上氯离子半径小，易穿透氧化膜，将优先
与三价铁反应，生成可溶性氯化物［７，８］直立在井架上
钻杆柱的泥浆膜在重力作用下只有很小的流动性，泥
浆中的铁矿粉被已磁化的钻杆吸附，薄层处不再流动，
厚层处流动在钢表面有毛刺、凹坑处被强磁吸附。基
于上述重力与磁力作用，可形成不均匀分布的环状泥
浆膜及水分挥发后的垢层［９］。
钻杆首次使用，起钻时若未清除干净黏附在钻杆

外壁的泥浆，水分挥发后便留下铁矿粉、重晶石、土粉、
碳酸钙粉等作为骨架的固相物，称为垢层。固体相与
钻杆表面接触，产生三种相互关联的局部腐蚀。（１）供
氧差异微电池腐蚀：带有上述垢层的钻杆再次入井后，
上述腐蚀机理继续发生。同时再迭加疏松垢形成各种
浓差电池腐蚀，如盐浓差、氢浓差、氧浓差等。因ＦｅＳ，

ＦｅＣＯ３，Ｆｅ（ＯＨ）２ 等腐蚀产物和垢物的电位都比铁的
电位高而成为阴极，基体铁成为阳极，腐蚀便持续进
行［１０］。泥浆中的腐蚀介质穿过不均匀的垢层对金属
持续腐蚀，氯离子导致钢发生严重孔蚀、缝隙腐蚀等局
部腐蚀。（２）电偶腐蚀：垢层与钢基体的电位能级差构
成电偶对，钢基体处于阳极区，持续被腐蚀。（３）缝隙
腐蚀：地面上钻杆外壁黏附的泥浆饼水分挥发后留下
的骨架垢层与钢基体间有微缝／孔隙，微缝／孔隙中的
氧被腐蚀产物消耗完后，垢层边缘或外部的氧开始富
集，此时形成供氧差异微电池。同时氯离子向垢层内
迁移，促使腐蚀反应继续发生。具体的腐蚀机制如下
所示：

→Ｆｅ　 Ｆｅ２＋ ＋２ｅ （１）

随之发生水解为Ｆｅ２＋＋Ｈ２ →Ｏ　 ＦｅＯＨ＋＋Ｈ＋ （２）

２ＦｅＯＨ＋＋１２Ｏ２＋２Ｈ →＋ ２ＦｅＯＨ＋２ ＋Ｈ２Ｏ（３）

２Ｆｅ２＋ ＋１２Ｏ２＋２Ｈ →＋ ２Ｆｅ３＋ ＋Ｈ２Ｏ （４）

　　所产生的电子被 Ｈ＋接受形成氢原子或氢气，蚀
孔内氯离子浓度迁移作用增大也将加速溶解。在蚀
坑处，通过下列步骤生成Ｆｅ２Ｏ３ 和铁锈（ＦｅＯＯＨ）膜
层：
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２ＦｅＯＨ＋＋１２Ｏ２＋２Ｈ →＋ ２ＦｅＯＨ＋２ ＋Ｈ２Ｏ（５）

２Ｆｅ２＋ ＋１２Ｏ２＋２Ｈ →＋ ２Ｆｅ３＋ ＋Ｈ２Ｏ （６）

　　随后发生水解 ：

２ＦｅＯＨ２＋ ＋Ｈ２ →Ｏ　 Ｆｅ（ＯＨ）２＋ ＋Ｈ＋ （７）

　　以及Ｆｅ２Ｏ３ 和铁锈沉淀：

Ｆｅ（ＯＨ）２＋ ＋ＯＨ →－ ＦｅＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ （８）

　　在蚀坑外部发生溶解氧的还原以及铁锈的还原：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ　＋ →４ｅ ４ＯＨ－ （９）

ＦｅＯＯＨ　＋ →ｅ　 Ｆｅ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ＋ＯＨ－ （１０）

４　结论

（１）塔里木钻杆外壁腐蚀主要不是发生在井下
的泥浆和高温环境，而是发生在起钻时未刮干净黏
附在钻杆壁上的泥浆，在空气中泥浆膜对钻杆的腐
蚀。泥浆膜水分挥发后留下铁矿粉、重晶石、土粉、
碳酸钙粉等作为骨架的垢层。由此产生三种相互关
联的局部腐蚀：即供氧差异微电池腐蚀、电偶腐蚀和
缝隙腐蚀。

（２）钻杆外壁的腐蚀难以避免，不能因有腐蚀就报
废或降级。科学判定钻杆外壁腐蚀后的承载能力对降
低成本和科学管理具有重大意义。建议引用 ＡＰＩ／

ＡＳＭＥ标准《ＡＰＩ　５７９－１／ＡＳＭＥ　ＦＦＳ－１　２００７Ｆｉｔｎｅｓｓ－
Ｆｏｒ－Ｓｅｒｖｉｃｅ》进行适用性评价研究。

参考文献

［１］　张毅，赵鹏．１２７ｍｍ×９．１９ｍｍ　ＩＥＵ　Ｓ－１３５钻杆腐蚀失效分析

［Ｊ］．试验与研究，２００３，３２（４）：１０－１４．
［２］　田伟，杨专钊，赵雪会，等．Ｓ１３５钻杆接头失效及腐蚀特征［Ｊ］．理

化检验与物理分册，２００８，４４（１０）：２０－２４．
［３］　李鹤林，李平全，冯耀荣．石油钻柱失效分析及预防［Ｍ］．北京：石

油工业出版社，１９９９．
［４］　李铭瑞，吴修斌．聚合物盐水泥浆对钻具的腐蚀与防护［Ｊ］．钻井

液与完井液，１９９５，１２（３）：５４－６０．
［５］　ＲＨＯＤＥＳ　Ｐ　Ｒ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ－ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｃｒａｃｋｉｎｇ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ－ｒｅｓｉｓｔ－

ａｎｔ　ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　ｏｉｌ　ａｎｄ　ｇａｓ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ：ａ　ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，２００１，５７（１１）：３２－７５．
［６］　ＦＩＳＣＨＥＲ　ＰＡＵＬ　Ｗ，ＭＡＬＹ　ＧＥＯＲＧＥ　Ｐ，ＰＹＬＥ　ＤＥＬＢＥＲＴ　Ｅ．

Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｅｒｏｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｄｕｒ－

ｉｎｇ　ｇａｓ　ｄｒｉｌｌｉｎｇ［Ｐ］．ＵＳＡ　Ｐａｔｅｎｔ：３６５３４５２，１９７２－０４－０４．
［７］　谢颖，李瑛，孙挺，等．在Ｑ２３５钢表面原位生长的氧化铁膜对其在

含Ｃｌ－溶液中腐蚀行为的影响．Ⅱ－原位生长的α－ＦｅＯＯＨ膜的研

究［Ｊ］．腐蚀科学与防护技术，２００９，２１（２）：１３１－１３３．
［８］　王磊，胡锐．Ｓ１３５钻杆钢在钻井液中的氧腐蚀行为［Ｊ］．石油机械，

２００６，３４（１０）：１－５．
［９］　闰丽静，董俊华，林海潮，等．铁在含 Ｈ２Ｓ的硫酸溶液中的腐蚀机

制研究［Ｊ］．中国腐蚀与防腐学报，１９９８，１８（４）：２６９－２７６．
［１０］　曹楚南．腐蚀电化学原理［Ｍ］．北京：化学工业出版社，１９８７．

收稿日期：２０１０－０８－０４；修订日期：２０１１－０４－２７

作者简介：刘婉颖（１９８３－），女，硕士，助教，研究方向：石油管柱力学分析

与环境行为研究，联系地址：四川省成都市新都区新都大道８号西南石油

大学材料科学与工程学院（６１０５００），Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｉｕｗａｎｙｉｎｇｘｘ＠１６３．ｃｏｍ

櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜櫜

●

欢迎订阅《材料工程》

　　《材料工程》于１９５６年创刊，主要刊登有关材料科学与工程方面的学术论文，同时刊登综合性评述，报道新材
料、新工艺、新产品信息，及时准确反映国内材料领域的新成就和新进展。

《材料工程》为美国《工程索引》（ＥＩ　Ｃｏｍｐｅｎｄｅｘ）、剑桥科学文摘（ＣＳＡ）、美国化学文摘（ＣＡ）和日本科学技术
数据库（ＪＳＴ）等多家国外权威检索系统收录期刊。同时入选《中文核心期刊要目总览》、中国科学引文数据库
（ＣＳＣＤ）、中国学术期刊综合评价数据库、中国学术期刊（光盘版）及万方数据网和中国期刊网。

《材料工程》为月刊，大１６开本，铜版纸印刷。
定价：２５元／期，国内３００元／年，国外１８０美元／年。
需订阅者可向编辑部索取订单或直接汇款至编辑部。

３２　泥浆膜在大气环境下对钻杆的腐蚀机理研究


