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摘　要：通过腐蚀失重法、线性电位扫描法以及场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等表面分析技术对

酸性环境用Ｘ５２ＭＳ管线钢在Ｈ２Ｓ饱和的５％ＮａＣｌ溶液中所形成的腐蚀产物膜的形貌、结构特征及物相组成进行

了观察和分析。结果表明，在本试验条件下，腐蚀产物膜的主要成分由非晶态ＦｅＳ逐步转变为四方相硫铁矿（ｍａｃｋｉ

ｎａｗｉｔｅ）ＦｅＳ，且随着时间的延长，腐蚀产物膜厚度逐渐增加，结构也越来越致密；无论是平均腐蚀失重速率还是瞬时

腐蚀电流密度犑ｃｏｒｒ均随着时间的延长而降低，相对致密的ｍａｃｋｉｎａｗｉｔｅ腐蚀产物膜对试样有一定的保护性，对Ｘ５２

ＭＳ管线钢的均匀腐蚀能够起到一定的抑制作用。
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　　硫化氢是石油和天然气中最具腐蚀作用的有害

介质之一，我国石油和天然气产品中的Ｈ２Ｓ含量较

高，产生比较严重的Ｈ２Ｓ腐蚀，这对管道的抗Ｈ２Ｓ

腐蚀性能提出更高要求［１－３］。氢致开裂（ＨＩＣ）和硫

化氢应力腐蚀（ＳＳＣ）是Ｈ２Ｓ环境中管线钢遭受到

的最典型的局部腐蚀形式，而氢在钢中的渗透和扩

散是发生ＨＩＣ和ＳＳＣ的第一步。氢扩散和渗透与

管线钢本身的腐蚀速率紧密相关，而钢的腐蚀又与
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钢表面生成的腐蚀产物有关。在不同试验条件下，

Ｈ２Ｓ既可加速铁的腐蚀，也可抑制铁的腐蚀。Ｈ２Ｓ

对钢铁材料腐蚀的抑制作用归因于电极表面硫铁腐

蚀产物的形成，而且该硫铁产物膜的结构和组成与

Ｈ２Ｓ含量、溶液 ｐＨ 及浸泡时间有关［４］。Ａ．

ＨｅｒｎáｎｄｅｚＥｓｐｅｊｅｌ等
［５］指出在酸性 Ｈ２Ｓ环境中，

钢铁表面主要生成的是非化学计量比的硫铁腐蚀产

物，其对基体是否具有保护性由其化学成分决定。

康永印等［６］研究表明，ＡＰＩＸ５２管线钢在３５℃，

Ｈ２Ｓ／ＣＯ２饱和５％ＮａＣｌ溶液的腐蚀产物膜为双层

结构，膜外层富含铁和硫且较内层更为致密。Ｓｈｏｅ

ｓｍｉｔｈ等
［７］则认为，在ｐＨ为２～７范围内，随介质

ｐＨ的变化，电极表面所生成的硫化物成分、晶型、
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结构以及产物在电极表面的分布取向都有较大差

异。Ｘ５２ＭＳ管线钢是武汉钢铁公司新研发的专门

应用于高含硫油气田中的管线用钢，对其在Ｈ２Ｓ饱

和５％ＮａＣｌ溶液中所形成的腐蚀产物膜的物相成

分及结构随时间的演变方面的研究工作目前鲜见报

道，而该工作对指导高含硫气田的防腐蚀工作具有

重要意义。

本工作采用自然浸泡腐蚀试验、线性电位扫描

法、ＦＥＳＥＭ和ＸＲＤ等表面分析技术对Ｘ５２ＭＳ管

线钢在Ｈ２Ｓ饱和５％ＮａＣｌ溶液中所形成的腐蚀产

物膜的结构特征及物相组成随时间的演变进行了观

察和分析，并初步探讨了腐蚀产物膜对腐蚀速率的

影响规律。

１　试验

１．１　试验材料和试样准备

试验温度为２５℃，试验材料为武汉钢铁公司生

产的酸性环境专用Ｘ５２ＭＳ管线钢，主要化学成分

（质量分数／％）为：Ｃ０．０６１，Ｓｉ０．２１１，Ｍｎ０．７５２，

Ｐ０．０１５，Ｓ０．００６，Ｃｒ０．１１２，Ｃｕ０．０６３，余量为铁。

材料的显微组织形貌见图１。Ｘ５２ＭＳ管线钢的基

体组织为典型的多边形铁素体加分布在铁素体基质

中的少量珠光体。本工作共准备５组试验，每组

６个试样，其中３个试样用于测定平均腐蚀速率，一

个用于试样表面腐蚀产物膜的ＦＥＳＥＭ观察，一个

用于腐蚀产物成分的ＸＲＤ物相分析，剩余一个试

样用作电化学试验。所有试样尺寸均为２０ｍｍ×

２０ｍｍ×３ｍｍ，试验前将试样用ＳｉＣ砂纸逐级打磨

至１２００号，用蒸馏水冲洗，无水乙醇、丙酮清洗后

用冷风吹干，放入干燥器内恒重后用电子天平称量

备用。

图１　Ｘ５２管线钢的显微组织

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＸ５２ｐｉｐｅｌｉｎｅｓｔｅｅｌ

１．２　腐蚀失重浸泡试验

为了自发形成腐蚀产物膜并测量Ｘ５２ＭＳ管线

钢在不同浸泡时间的平均腐蚀速率，采用 ＮＡＣＥ

ＴＭ０２８４２００３标准中的Ｈ２Ｓ试验容器
［８］进行，具体

试验步骤如下：（１）向试验容器中装入适量５％

ＮａＣｌ溶液后放入试样，连续通入２ｈＮ２以保证整

个试验环境为无氧环境；（２）持续通入Ｈ２Ｓ气体使

其达到饱和，并保持溶液中每分钟约有５～７个气泡

冒出，装置末端接入饱和的ＣｕＳＯ４溶液进行尾气收

集；（３）试样分别在溶液中浸泡０．５，３，２４，４８，９６ｈ

后取出。

其中３个平行试样使用除锈液去除表面的腐蚀

产物，除锈液为５００ｍＬＨＣｌ＋５００ｍＬ蒸馏水＋

３．５ｇ的缓蚀剂配制而成，将试样用蒸馏水洗净，待

干燥后再次称量，利用失重法［９］计算平均腐蚀速率。

剩下两个试样分别用于ＳＥＭ观察和ＸＲＤ分析。

１．３　腐蚀产物的形貌观察和物相分析

两个待测试样取出后依次用蒸馏水、丙酮去除

表面残留的溶液，在真空干燥箱中室温干燥，其中一

片采用美国ＦＥＩ公司生产的Ｎｏｖａ４００ＮａｎｏＳＥＭ

型扫描电子显微镜进行ＳＥＭ观察，另一片使用干

净的刀具轻轻刮下试样表面的腐蚀产物，利用

ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪进行ＸＲＤ分析，靶材为

铜，滤波为镍，管压为３０ｋＶ，管流为２０ｍＡ，扫描速

率为８（!）／ｍｉｎ。

１．４　电化学试验

电化学试验测试装置选用武汉科思特仪器有限

公司生产制造的ＣＳ３１０电化学工作站。采用三电

极系统，工作电极为待测试样，辅助电极为铂电极，

参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），文中电位若无特

指，均相对于ＳＣＥ。极化曲线扫描速率为０．５ｍＶ／

ｓ，动电位扫描区间为－０．３～０Ｖ（相对于犈ｃｏｒｒ）。

２　结果与讨论

２．１　腐蚀失重浸泡试验

图２为试样在Ｈ２Ｓ饱和５％ＮａＣｌ溶液中的平

均腐蚀速率随时间的变化关系。由图２可见，腐蚀

初期，即０．５～３ｈ，腐蚀速率急剧下降，继续延长浸

泡时间至２４～９６ｈ，腐蚀速率继续下降但趋于缓

慢，原因可能是随着腐蚀时间的延长，试样表面生成

的腐蚀产物膜厚度增加并且更加致密和稳定，从而

导致了腐蚀速率不断降低。

２．２　电化学试验

图３为采用线性电位扫描得到该腐蚀体系的阴

极极化曲线。如图３所示，利用Ｔａｆｅｌ线性外推得

到腐蚀体系的瞬时自腐蚀电流密度犑ｃｏｒｒ，换算成失
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图２　试样在溶液中浸泡不同时间后的腐蚀速率

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图３　试样在溶液中浸泡不同时间后的极化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

重腐蚀速率如表１所示。由表１可见：犑ｃｏｒｒ随时间

的变化规律与平均腐蚀速率相同，初期快速下降，后

期平缓下降，这与失重法所得出的结论基本一致。

另外，自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ随着浸泡时间的增加逐渐正

移，但变化并不大，说明Ｘ５２ＭＳ管线钢在该介质体

系中表面并未发生明显钝化。腐蚀速率的下降与浸

泡过程中生成的腐蚀产物膜的表面结构形貌、化学

成分以及电化学性能密切相关。

表１　犡５２管线钢在不同时间下极化曲线的拟合参数

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｖａｌｕｅｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

狋／ｓ
狏ｃｏｒｒ

／（ｍｍ·ａ－１）

犚ｐ

／（Ω·ｃｍ２）

犑ｃｏｒｒ

／（μＡ·ｃｍ
－２）

犈ｃｏｒｒ

／Ｖ

０．５ ０．５２４２ ５８５．３ ４４．５７ －０．７４１５

３ ０．６５３３ ４６９．６７ ２５．２８ －０．７３８９

２４ ０．２９３２ １０４６．４ ２４．９３ －０．７２３７

４８ ０．２６１９ １１７１．６ ２２．２７ －０．７３３９

９６ ０．２３４２ １３１０．３ １９．９１ －０．７１３４

２．３　腐蚀产物膜形貌及物相分析

２．３．１腐蚀产物膜表面及截面形貌随浸泡时间的

演变

图４为腐蚀产物膜的表面形貌。可以看出，腐

（ａ）　３ｈ （ｂ）　０．５ｈ

（ｃ）　２４ｈ （ｄ）　４８ｈ

（ｅ）　９６ｈ

图４　试样在溶液中浸泡不同时间后腐蚀产物的表面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｆｉｌｍｓ

ｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

蚀初期，腐蚀产物膜在试样表面随机且不连续生长，

膜生长密度较小，腐蚀产物膜覆盖度较小，有大量裸

金属表面存在，见图４（ａ）和（ｂ），试样表面还可看到

清晰的打磨划痕。随着浸泡时间的延长，膜生长密

度逐渐变大，腐蚀产物膜完全均匀地覆盖了整个金

属表面，开始能够对腐蚀介质与基体的直接接触起

到一定的阻碍作用，但同时膜内部也出现了明显的

裂纹，这是因为硫化物膜发生破裂、修复和再生长的

结果［９－１０］，见图４（ｃ）和（ｄ）。在腐蚀后期，腐蚀产物

在基体表面进一步堆积，腐蚀产物膜的结构形态开

始趋于稳定，成大小基本均一的颗粒状且相对致密，

使得腐蚀介质中的离子更加难以通过，但腐蚀产物

膜间仍然有１～２μｍ的孔隙，见图４（ｅ）。综上所

述，腐蚀产物膜的覆盖度及致密度好，对基体的腐蚀

·０２９·
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会起到一定的抑制作用，但由于腐蚀产物膜内部本

身具有缺陷，所以也仅可以延缓试样的腐蚀速率，不

能阻止试样发生腐蚀。

图５是Ｘ５２管线钢试样经不同时间浸泡后形

成的腐蚀产物膜的截面形貌。由图５可见，腐蚀时

间为０．５ｈ时，腐蚀产物膜质地疏松、稀薄，且不连

续分布，最厚的位置只有５～６μｍ，与试样基体表面

存在着明显的分界线。随着腐蚀时间的延长，腐蚀

产物颗粒越来越细化，膜开始变得接近致密，但仍然

与基体存在着较为明显的裂缝，见图５（ｂ）。在腐蚀

试验后期，腐蚀产物膜的生长由粗大的堆垛型向致

密的覆盖型进行转变，与基体连接处的裂纹开始向

腐蚀产物膜内部进行扩展，见图５（ｃ）～（ｄ）。虽然

腐蚀产物膜经长时间浸泡后致密度增加，但所有浸

泡试样靠近外部的腐蚀产物依然较疏松。

（ａ）　３ｈ （ｂ）　０．５ｈ

（ｃ）　２４ｈ （ｄ）　４８ｈ

（ｅ）　９６ｈ

图５　Ｘ５２管线钢腐蚀产物的ＳＥＭ截面形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｉｌｍｓｏｎ

Ｘ５２ｐｉｐｅｌｉｎｅｓｔｅｅｌ

表２为利用ＦＥＳＥＭ得到的腐蚀产物膜的平

均厚度。由表２可见，在腐蚀前期（即２４ｈ），膜厚的

增加幅度并不是特别明显，在继续延长浸泡时间至

４８ｈ，膜的厚度大幅增加，腐蚀时间继续延长至

９６ｈ，膜的厚度依然继续在增加，但增幅又开始趋于

平缓。这与失重试验得到的结论趋于一致。这表明

腐蚀速率与膜的厚度之间存在着一定联系。

表２　试样在溶液中浸泡不同时间的腐蚀产物的

平均厚度

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｅｐｔｈｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅ

ｓｐｅｉｍｅｎｓｓｕｒｆａｃｅｉｍｍｅｒｓｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

时间／ｈ ０．５ ３ ２４ ４８ ９６

膜厚／μｍ ５．５４ ７．１４ ８．６ ２７．２５ ３０．４５

２．３．２腐蚀产物膜物相组成

图６为Ｘ５２ＭＳ管线钢浸泡不同时间后得到的

腐蚀产物膜的ＸＲＤ图谱。根据ＸＲＤ图谱可以确

定腐蚀产物的结构和晶相，在浸泡初期谱图上仅观

察到ＮａＣｌ的晶体衍射峰，浸泡３ｈ后的ＸＲＤ谱图

出现了四方硫铁矿ＦｅＳ的衍射峰，且衍射峰强度随

浸泡时间的增加逐渐增强，而ＮａＣｌ的晶体的衍射

峰逐渐减弱，至９６ｈ时，ＮａＣｌ的衍射峰完全消失。

另外，对于０．５，３，２４ｈ浸泡试样的ＸＲＤ图谱，在入

射角为２０°～３０°之间均出现了一个宽而弱的非晶相

峰，根据文献［１１－１２］以及腐蚀产物膜表面ＥＤＳ能谱

分析结果可以确定为非晶态ＦｅＳ，此非晶态ＦｅＳ在

浸泡过程中逐渐晶化为四方硫铁矿ＦｅＳ。

图６　Ｘ５２管线钢腐蚀产物膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｉｌｍｓｏｎ

Ｘ５２ｐｉｐｅｌｉｎｅｓｔｅｅｌ

２．４　腐蚀产物膜对腐蚀速率影响的初步探讨

根据Ｉｏｆａ
［１３］等人的观点，在 Ｈ２Ｓ溶液中 ＨＳ－

可在电极表面形成单分子吸附，并将对电极表面过

程产生影响；Ｓｈｏｅｓｍｉｔｈ
［１４－１５］和Ｓａｌｖａｒｅｚｚａ

［１６－１７］认

为，在Ｈ２Ｓ溶液中，无论是钢的电化学溶解，还是表
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面钝化，都与腐蚀反应初期溶液中ＨＳ－和ＯＨ－的

竞争吸附有关。据此，可推测：当试样浸入到腐蚀溶

液中时，在腐蚀初期，溶液中大量存在的ＨＳ－会迅

速吸附于试样表面产生阳极放电，并进一步在试样

表面首先生成非晶态的硫化物膜，成分为ＦｅＳ，随着

浸泡时间延长，ＦｅＳ不断溶解沉积并晶化为四方硫

铁矿ＦｅＳ，且完全覆盖试样表面后，会对试样起到一

定的保护作用，从而使得腐蚀速率逐渐降低，膜继续

堆垛生长的动力开始减弱。具体反应过程如下［１８］：

阳极过程： →Ｆｅ Ｆｅ２＋＋２ｅ－ （１）

阴极过程：Ｈ２Ｓ＋ｅ →－ Ｈ＋ＨＳ－ （２）

ＨＳ－＋ｅ →－ Ｈ＋Ｓ
２－ （３）

Ｈ＋＋ｅ →－ Ｈ （４）

→２Ｈ Ｈ２ （５）

腐蚀产物生成：Ｆｅ２＋＋Ｓ２ →－ ＦｅＳ（非晶态）（６）

ＦｅＳ（非晶态 →） ＦｅＳ（四方硫铁矿） （７）

电化学总反应：

Ｆｅ＋Ｈ２ →Ｓ ＦｅＳ（四方硫铁矿）＋Ｈ２ （８）

３　结论

（１）Ｘ５２ＭＳ管线钢在２５℃，Ｈ２Ｓ饱和５％

ＮａＣｌ溶液中浸泡腐蚀时，首先生成非晶态的ＦｅＳ腐

蚀产物，随着浸泡时间的延长，非晶态的ＦｅＳ逐渐

转化为四方相的ＦｅＳ。

（２）Ｘ５２ＭＳ管线钢在Ｈ２Ｓ饱和５％ ＮａＣｌ中

的腐蚀产物膜随浸泡时间的延长，厚度增加，且除靠

近溶液一侧较疏松外，内部逐渐变得相对致密。

（３）Ｘ５２ＭＳ管线钢在Ｈ２Ｓ饱和５％ ＮａＣｌ溶

液中，无论是均匀失重腐蚀速率还是瞬时腐蚀电流

密度均随浸泡时间延长而降低，四方硫铁矿腐蚀产

物膜的存在对Ｘ５２ＭＳ管线钢的腐蚀反应能够起到

一定程度的抑制作用。
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电位显著上升，那么材料仍有可能发生ＳＣＣ。

３　结论

（１）在２９０℃模拟一回路高温水溶液中，在５×

１０－７ｓ－１应变速率和－７２０～＋１００ｍＶ（ＳＨＥ）的较

低电位区ＳＳＲＴ时，１６ＭＮＤ／３０９Ｌ／３０８Ｌ所有试样

均在远离界面的３０８Ｌ焊缝金属区发生纯力学韧性

断裂，与在氮气中的试验结果类似；当电位提高到

＋２００ｍＶ后，试 样在 １６ＭＮＤ５／３０９Ｌ 界面发生

ＳＣＣ脆断，界面附近的１６ＭＮＤ５侧发生穿晶ＳＣＣ，

３０９Ｌ侧发生沿晶ＳＣＣ。

（２）该异材焊接件在该高温水环境中存在一个

临界破裂电位，高于此电位发生 ＳＣＣ，在５×

１０－７ｓ－１的应变速率下，该临界破裂电位处于

＋１００～＋２００ｍＶ范围；降低速率至１×１０－７ｓ－１，

临界破裂电位仍处于＋１００～＋２００ｍＶ范围；提高

速率至１×１０－６ｓ－１后在＋２００～＋３００ｍＶ电位区

没有显示出ＳＣＣ。
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