
油套管及封隔器用钢在封隔液环境下的电偶腐蚀行

为研究

化工过程机械专业

研究生赵华菜 指导教师闰康平

本文以酸性油气井典型油套管及封隔器材料为实验材料，采用电化学实验

方法和浸泡实验法，研究了Inconel 718--VM80SS电偶对和N08028一BC05SS

电偶对在封隔液环境中的电偶腐蚀行为，对两种实验方法所得数据进行了比较，

探讨了电偶电位、阴阳极面积比以及阴阳极间距对电偶腐蚀效应的影响，拟为

提高材料的使用寿命提供有益的参考数据。通过较为系统的实验研究和理论分

析，得出如下主要结论：
‘

根据理论分析及腐蚀产物EDS分析显示，该封隔液体系中金属的腐蚀为氧

去极化腐蚀。Inconel 718--VM80SS电偶对中，VM80SS钢的自腐蚀电位比Inconel

718台金钢的相应值更负，当二者偶合后，VM80SS作为阳极腐蚀加剧，Inconel

718台金钢作为阴极受到保护而腐蚀减缓。N08028一BG95SS电偶对中，BC05S$

钢的自腐蚀电位1七N08028钢的更负，当二者偶合后，BC05SS作为阳极腐蚀加剧，

N08028作为阴极受到保护而腐蚀减缓。

通过浸泡实验得到的电偶腐蚀效应是通过电化学实验得到的相应值的1～

10倍，且该倍数随着阳极金属面积的相对增加呈上升趋势，根据理论分析及前

人的研究分析，这可能是由于两组电偶对中作为阳极的VM80SS和BG95SS试样

表面存在微电池，不仅存在金属阳极溶解过程，同时阴极过程也以很大的速度

进行，以致阳极金属的阳极溶解电流大于电化学方法测得的电偶电流。

两组电偶对偶接后阳极金属的电偶腐蚀效应均随阴阳极面积比的增大而增



大。阴阳极面积比对两种不同偶对电偶腐蚀的影响呈现出相同的规律，即随着

阴阳极面积比的增大，电偶电位基本呈对数增长，电偶电流密度基本呈线性增

长。

lnconel 718一vM80SS电偶对中，作为阴极材料的Ineonel 718合金钢和作

为阳极材料的VM80SS钢的自腐蚀电位只相差约60mV，N08028合金钢一

BG95SS钢电偶对的自腐蚀电位只相差约50mY，且在阴阳极面积比小于3：1时

偶合后的电偶电流密度及腐蚀速率都很小(阴阳极面积比为3：1时，作为阳极

金属的VM80SS和BC05SS腐蚀速率分别为0．033mm／y和0．028ram／y)，因此

在该体系中电偶腐蚀趋势并不严重。但根据电偶电流密度随阴阳极面积比呈线

性增长的规律，实际工程应用中应注意避免大阴极小阳极的不利面积比。

根据本实验研究结果，参考航天航海等领域的研究成果，结合石油天然气

自身的特点，油气井工程中的电偶腐蚀控制可以考虑采用合理的设计与选材、

对材料进行表面处理、对易发生电偶腐蚀的部位进行绝缘与密封以及加入合适

的缓蚀剂等措施。

关键词：电偶腐蚀，油管，套管，封隔器，封隔液
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In this paper,the materials of typical production tubing,production casing and

packer in SOIl[oil and gas wells were taken as the experimental materials，then the

galvanic corrosion behaviors of Inconel 718jVM80SS couple and N08028一BG95SS

couple in packer fluid system were investigated by elec拄ochemical method and

inamersion experiment method．The Data gain酣by these two methods were

．compared and discussed．On the other hand，t№effect of galvanic potential，

cathode／anode alga ratio and the distance between coupled steels 011 the galvanic

corrosion behaviors of these two couples Were researched．It Was consulted as

reference for improving life ofthese steels．Throught series oftests and analysis，the

conclusions is reached as follows：

It was oxygon depolarization corrosion ofthese steels in the packer fluid system

according to the theoretical analysis and corrosion products’EDS analysis．Corrosion

potential of VM80SS was lower than that of Inconel 718 and BG-95SS was lower

than that ofN08028 in packer fluid．In lnconel 718-VMSOSS couple．VM80SS acted

as the anode and the corrosion rate increased，hconel 718 acted as the cathode to be

protected,and in N08028-BG95SS couple．BG95SS acted as the anode and the

corrosion rate increased,N08028 acted as cathode to be protected．

111e dissolution current of VM80SS and BG9SS got by immersion experiment

method Was as I-10 times as the galvanic curr跗t got by ZRA method,and the value

m



of the multiple increases as the area ratio．According to the theoretical analysis and

previous reseaches．the cause of this phenomenon might be the existence of

micro-batteries on the surface of the anode VM80SS and BG9SS．i．e．not only the

anode dissolution was taking place，but also the cathode process Was acting rapidly．

Galvanic effect of the two couples increases as the area ratio,and relationship

between galvanic potential and cathode／anode area ratio accorded with the rule of

logarithm，when galvanic current density and cathode／anode area ratio accorded with

the rule oflinearity．

ne interval of galvanic potential from the cathode to the anode Was only 60mV

for Incond 718-VM80SS couple and 50mV for N08028-BG95SS couple and

galvanic current and corrosion rate were both tiny when cathode／anode area ratio Was

less than 3(when cathode／anode area ratio equal to 3，corrosion rates of VM80SS

and BG95SS were 0．033mmpy and 0．028mmpy respectively)．SO the galvanic

corrosion trend Was not serious in this system．But to avoid large cathode／anode alga

ratio was indispensable in practical project according to the linear rule of galvanic

current density and cathode／anode area ratio．

Combmed with the characteristics of oil and gas wel．1s，galvanic corrosion Can

be inhibited from taking methods such as reasonable design,reasonable selection of

materials，surface lreatment，insulation and addition ofcorrosion inhibitors according

to our research results and correlative research in the field of spaceflight and

navigati011．

Key words：galvanic corrosion，production tubing，production easing,packer,

packer fluid
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1．绪论

1．1研究背景及意义

腐蚀与防护学科是20世纪30年代发展起来的一门综合性、交叉性学科，现

在已成为一门独立的学科，越来越受到重视并不断地发展与完善。金属材料在

周围环境介质的化学或电化学作用下发生性能下降、状态改变、直至损坏变质

的现象称为金属的腐蚀。金属腐蚀后其使用性能显著降低，其危害不仅是金属

本身的损失，更严重的是整个金属结构因此而破坏。据估计，全世界每年因腐

蚀而报废的金属量相当于金属年产量的l，和l／3。发达国家每年为解决腐蚀问题

所花的费用占国民经济的2--4％，而且成逐年增加的趋势。如美国1986年的腐蚀

损失和防腐费用计为1260亿美元；1995年美国腐蚀工程师国际协会(NAcE

international)透露“，目前美国每年的腐蚀经济损失已高达3000亿美元，平均

每人每年腐蚀损失费超过1100美元。而我国因腐蚀直接造成的经济损失也非常

巨大【21，据近期的腐蚀调查表明，我国每年因腐蚀造成的经济损失高达5000亿

元人民币，约占国民生产总值的和5％。统计资料还表明，腐蚀造成的经济损失

占国民生产总值的比例随石油化工等工业的发展呈上升趋势．
’

石油管道在油气开采和输送工程中占据着重要的位置。石油管用量大、费

用高，失效损失巨大，提高其安全可靠性和使用寿命对节约开支、降低成本、

增产增效等有着重要的影响。石油管道包括油井管和油气输送管两大类，其服

役条件主要为载荷和环境两方面，服役行为包括力学行为，环境行为以及两者

的复合行为【3】．构件在特定的服役条件下发生变形、断裂和表面损伤等而失去

原有功能的现象称为失效。作为石油管失效的三大主要形式之一，腐蚀在‘‘石油

管工程’州中占有十分重要的位置。石油管的失效统计分析表明，700的失效和

腐蚀有关。根据中国腐蚀协会、中国石油协会、中国化工协会发布的资料，在

石油和石化行业，腐蚀造成的损失占行业总产值的6％。油气田的腐蚀事故常常

造成重大经济损失，特别是石油天然气管道，几乎每年都会发生因管道而导致

的灾难性事故和环境污染。例如。1988年英国阿尔法海洋平台因腐蚀破坏而发

生爆炸，造成166人死亡，导致北海油田年减产12％；中原油田自1989年采用气



四川大学硕士学位论文

举采油，油井增产效果十分明显，但是随着含水量的逐年升高，腐蚀也逐渐加

剧，截止目前已多次发现油管腐蚀穿孔和套管腐蚀泄露现象，影响了油田的正

常生产，年直接经济损失高达上千万元。

随着石化工业的不断发展，我国石油天然气的深层次开发所面临的环境问

题越来越复杂，其用材的腐蚀性问题越来越突出。为满足不同设计要求和不同

受力部位的需要，在石化工业中对材料要求越来越高，应用材料的种类也越来

越多。各种材料联合使用已经成为石化工业材料应用的一大新动向，特别是石

油管道【5】、换热器[61等结构。对于多种金属联合使用的构件，如果工况条件为腐

蚀电解质溶液环境，那就满足了发生电偶腐蚀的三要素，必然会导致电偶腐蚀

(Galvanic corrosion)的发生。由于电偶腐蚀的作用，将导致电位较正的金属腐

蚀速度减缓，而对于电位较低的金属，其腐蚀速度将被加速的现象。另外，电

偶腐蚀可诱导甚至加速应力腐蚀、点蚀、缝隙腐蚀、氢脆等其他腐蚀行为的发

生。因此，电偶腐蚀的发生对石油工业生产设备安全性能是十分危险的，因为

它带来很多威胁石油工业生产安全的潜在性因素。

如今国内外高酸性油气井不断出现和开发，低合金钢和高强度合金钢的联

合应用越来越多。在酸性油气井井下生产管柱结构中，油管、套管及封隔器往

往采用不同的低合金钢和高强度合金钢材料，在井下环境中很容易满足电偶腐

蚀发生需要的三个条件：电解质溶液、两种拥有不同自腐蚀电位的金属且存在

电接触、两种金属同时与电解质溶液有电接触。油管、套管及封隔器材质之间

电化学性质的差异导致一旦其同时暴露于油套管之间环空内的完井封隔液介质

中，且存在电接触时，必然引发电偶腐蚀。而在电偶对形成以后，电偶腐蚀将

使得电位低的材料更容易失效，并且在电偶腐蚀诱导的其它腐蚀行为以及其它

各种形态的腐蚀协同作用下，材料的使用寿命将大幅度降低，井下生产设备的

安全性也大幅度降低。

随着我国开发腐蚀性油气田的进行，井下油套管的材料已从低合金油套管，

发展到采用不锈钢的材料，形成了在油气生产井管柱结构中，油管、套管采用

多种材料，酸性油气井中应用较为广泛的有VM80SS低合金钢、BG95sS低合

金钢以及N08028镍基合金钢等材料，高酸性气井中封隔器所用材料一般选用

Inconel 718镍基合金钢，如果发生电偶腐蚀，油管、套管用材将会加速腐蚀，

导致封隔器中封隔液泄露，从而引发一系列的其它腐蚀行为。这种腐蚀破坏带
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来的结果轻则减低生产效率，重则导致人员伤亡，环境破坏。要保证油气井生

产过程的安全，在过去一般研究油套管单独腐蚀的基础上，有必要对油管、套

管用材与封隔器用材之间的电偶腐蚀行为进行研究。

目前，国内对于酸性油气井油管、套管用材与封隔器用材在封隔液环境中

的电偶腐蚀行为研究很少。基于以上背景，本文主要以当前井下生产设备中的

油管、套管及封隔器用材作为研究材料，以四川罗家寨气田井下用封隔液为实

验介质，研究油管、套管及封隔器材料之间的电偶腐蚀行为。通过本文的研究

工作，期待为井下生产设备在实际应用中材料的优化选择和防腐方案的制定提

供定量的依据。

1．2油气井生产管柱结构概述

图1．1流动油井或气井的典型结构
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在油气井工程中，生产管柱是正常生产的保证，也是完井工程的最后一道

工序，生产管柱的合理选择关系到提高单井产量，安全生产以及减少井下作业

工作量及操作费用的工程问题。对于油气井完井管柱，无论是自喷井或是抽油

井，深井、超深井或是含酸性气体的油气井，其生产管柱都包括了生产套管、

生产油管，且在重要油气井中，油管和生产套管之间的环形空间大多采用封隔

器密封，并在油套管环形空间注入封隔液，以防止腐蚀气体进入。如图1．1中流

动油、气井的典型结构。

1．2．1油套管及封隔器

套管是一口井的主要结构组成部分，用于保持井筒稳定，防止油层伤害，封

隔产层中的油水层，并在钻井、采油和修井作业过程中控制油井压力。套管还

为防喷器、井口装置、采油封隔器以及油管提供安装的位置。套管的费用占据

了全井花费的很大部分。因此，套管的材料选择和设计是工程设计及经济方面

考虑的主要问题。生产套管的作用是把生产层和其它地层封隔开，把不同压力

的产层封隔开，为油气生产建立一条牢固的通道，以保证长期生产并满足合理

开采和增产措施的要求，又称之为油层套管。

油管处于油气储层与井口装置之间，不仅是将油气自地下产层采至地面处

理设备的通道。还用于对油层和井口的控制，并提供循环和产出、注入的通道，

便于钢丝绳在井筒中起下。

油管一般下在套管柱或衬管内。油管必须有足够的强度以承受因生产和修

井作业所产生的负荷及变形。特别在环境恶劣的油气井中，对油管材料的抗腐

蚀性能还有严格的要求。

封隔器用来提供油管与生产套管或衬管之间的密封，系指具有密封性能，

并以此封隔环空，以控制产(注)液，保护套管的井下工具。通常，封隔器是

接在油管上下井或上井的。现场往往把这种带封隔器的油管柱叫做“封隔器管

柱”。目前常用的封隔器分为两大类：可取式封隔器和永久式封隔器，前者指可

以用油管(或钻杆)或电缆下井坐封，必要时采用动管柱和其他非破坏性手段

解封，并从井下起出以备重复使用的封隔器；后者则指较长时间(永久性地)

封隔地层，一般不易从井下起出的封隔器。 ．

封隔器使用范围很广，几乎遍及勘探和开发的各个生产过程。之所以应用

4
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封隔器，除了可满足生产中的各种工艺要求外，也有经济上和操作上的考虑，

因为借助封隔器进行并下作业，比之其他井下工具更为合算、更为方便。不同

类型的封隔器有不同的用途，例如，可以隔绝井液和压力，以保护套管免受影

响，改善套管工作条件；封隔产层或施工目的层，防止层间流体和压力互相干

扰，以适应各种分层技术措施的需要，或便于进行堵漏、封窜等修井作业；保

存并充分利用地层能量(包括溶解气能量)，以提高油井生产效率，延长其工作

时间；使井的控制仅限于地面油管，以确保安全和最大限度地控制地层；便于

采用机械采油的方式(如为气举和水力油塞泵抽油提供必要的生产通道，或将

套管分隔为吸入和排出两部分，以利于管泵进行抽油)；用在气井中(尾管下至

射孔段以下)，可以缓和气井液面过早上升等。封隔器的密封由弹件密封元件来

实现，弹性密封元件在所施加力的作用下从油管外膨胀至套管壁。当封隔器坐

封时，此密封防止了环空压力和流体跨封隔器的连通。正是由于封隔器独特的

密封作用，为油气井的正常生产和各种井下工艺措施的顺利进行提供了有效的

手段。

1．2．2封隔液 ，

在油气井实际生产作业中，从钻开油气层到油气井正式投产这一过程中所

使用的与产层接触的各种外来工作液称为完井液f”。封隔液是完井液的一种，

是在完井作业过程中留在油井油管与套管或技术套管与油层套管环形间隙内的

一种液体。使用封隔液的主要目的是保持表层或技术套管间的液柱静压力，防

止内外产生压力差以危及套管。更重要的是，封隔液可以在油井整个生产期间，

保护表层和中间套管内壁与油层套管外壁不受腐蚀。

1．2．2．1封隔液的功能及要求

当一口井完井时，在油管和油层套管之间安放封隔器，并用封隔液填满环

空是一个常用的办法。这是一种简单的安全措施，封隔液会降低油管内壁与外

壁环空之间以及套管外壁与内壁环空之间的压差。封隔液的密度可以大到足以

使液柱平衡油管底部的油管压力。

通常封隔液所处位置始终保持不变，直到有必要修井为止，因而在油气井

作业中对封隔液有如下特殊要求【司：
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(1)封隔液必须是机械稳定的，这样固相就不会沉积到封隔器上。

(2)在井底温度与压力下，封隔液必须是化学稳定的。

(3)封隔液本身必须不能引起腐蚀，它必须保护金属表面免受可能漏失到

环空的地层流体的腐蚀。

套管封隔液也是完井液的一种，与上述封隔液不同之处在于它是留在井壁

与套管之间环空里，在水泥上面的流体。它主要是保护套管免受地层流体的腐

蚀，并有助于控制地层压力，而且需要的话，增加回收套管的可能性。套管封

隔液除了必须具有封隔液的所有特性外，另外还必须具有桥塞与滤失性能，以

防止封隔液滤失及滤出液进入到渗透性的地层。

1．2．2．2封隔液的种类

封隔液种类较多，主要有两大类：

(1)水基封隔液

乱水基钻井液作为封隔液

实际工程中，常常将钻井用的水基钻井液留在井内作为封隔液，优点是方

便而经济，缺点是腐蚀性大。因此把水基钻井液留在井内作为封隔液，结果可

能是在长时间以后会引起套管或油管的严重腐蚀而导致漏失。所以这种方法除

了在井内条件温和的情况外不值得推荐。同时，钻井液会随着温度增长逐渐固

化，从而会大大增加修井费用。

b．低固相封隔液

低固相封隔液通常由聚合物，提粘剂、腐蚀抑制剂及控制密度的可溶性盐

组成，如果需要，还会加入桥塞颗粒、滤失控制剂及密封材料(如石棉纤维)。

这种封隔液体系要比高固相钻井液易于控制。但聚合物存在假塑性，固相粒子

会慢慢沉积，不过沉积的固相中不含重晶石，使得沉积不太容易进行，因此固

相沉积数量很小。低圊相封隔液还存在一个问题，就是聚合物在高温下的不稳

定性，因此，把聚合物用于井上之前，应当对这种封隔液做预期井底温度下的

长期稳定试验。

c．清洁盐水

清洁盐水可以用作封隔液，但不能用作套管封隔液，因为它们缺乏控制滤

失的能力。从海水到溴化锌，各种盐水都可用作封隔液，但选用类型及密度要

6
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根据压力控制、腐蚀性能及成本等要求来确定。

在封隔液选择时的一个重要问题是封隔液对油套管的腐蚀。通常，盐水对

油套管具有低腐蚀性，除了密度在181b／gal以上的溴化锌盐以外，各种金属在大

多数盐水里的腐蚀速率低于10mm／y。由各盐水供应商未发表的数据(包括Dow

化学公司)证实在时间长达300d，即使温度达4000F(204．412)，所有类型盐水

只有极低的腐蚀速度：低于5—10mm／y，同时含有锌的高密度盐水具有较高的

腐蚀速度：20--30mm／y，这些腐蚀速度作为非抑制性的盐水，添加腐蚀抑制剂

可以得到更低的腐蚀速度。抑制剂一般是根据使用温度进行选择的，在较低温

度下，低于3000F(148．9"C)，通常使用的抑制剂是有机化合物胺类，较高温度

下使用无机化合物硫氰酸盐。

与其它流体一样，盐水的井下密度随压力增加而增加，随温度的增加而降

低。由于压力的影响较小，井下密度的近似值可以由温度变化而得到，但对于

要求严格以及高密度、昂贵的盐水，最好在校正密度的计算时考虑压力的影响。

盐水处理中还存在的问题就是盐分的结晶。当盐水的密度接近饱和盐水的

密度时，在温度下降到某一个临界值以下<这个临界值取决于盐水的组分)盐

会产生结晶。例如，当温度降至630F(17．212)以下时，密度14．81b／ga】(1．779／cm3)

的CaClJCaBr2盐水中盐分会产生结晶，轻度的结晶会在管线内产生沉积，而使

较轻的盐水流向井下，严重的结晶会造成盐水完全变成淤浆或固化。

(2)油基封隔液

油基钻井液是非腐蚀性的，并且比水基钻井液的热稳定好。这些特点使油

基钻井液特别适于作为封隔液使用，从而可以抵消高成本与潜在污染的缺陷。

在深的热并中，盐水和其它的固相沉积可能成为一种不良因素，但添加一种油

分散膨润土可避免这一问题。

在油气井中，当温度太高而不适于使用水基钻井液，或油套管的腐蚀比预

期的严重时，如地层含有H2s时，应当考虑使用油基液。油基液具有良好的抗腐

蚀性能、极好的滤失性能以及使套管回收变得容易等优点，可以作为理想的套

管封隔液。

7
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1．3电偶腐蚀研究进展

1．3．1电偶腐蚀原理

若两块不同的金属处在同一种离子导体介质中，如某种水溶液中，且两块

金属在这一介质中的自腐蚀电位不一样，若一种金属A的腐蚀电位纯，，低于另

一种金属B的腐蚀电位珐，，则当这两块金属之间存在“电接触”时，即电流可

以从外部线路由一块金属流向另一块金属时，就组成了“腐蚀原电池”，也叫做

“腐蚀电偶”翻。这种“电接触”可以是两块金属直接接触，也可以是通过外

部金属导线将两块金属相联接。组成腐蚀电偶后，自腐蚀电位较低的金属(金

属A)上将有阳极极化电流流过，而自腐蚀电位较高的金属(金属B)上将有

阴极极化电流流过。金属A由于阳极极化，它的腐蚀电位将从咒，向正的方向

移动，假设移动到铰。则该金属的极化值为：

△矿=《一90>o

而金属2由于阴极极化，它的腐蚀电位将从‰b向正的方向移动到磋，其

极化值为： ‘

△矿=磋一九<o (1—2)

Eh于金属A发生阳极极化，其极化值应该是正的数值。如果其阳极溶解反

应遵循塔菲尔式，塔菲尔斜率为厉，在电接触前，即金属A在介质中处于孤立

状态时的腐蚀电流密度为幺，，则在与介质中自腐蚀电位较高的另一金属电接触

后，金属A的阳极溶解电流密度e与接触前的阳极溶解电流密度亦即腐蚀电流

密度■的比值为：

儿=毒=唧(箐)>- c·吲

Eh(1--3)式可以看出，金属A的阳极溶解速度将会由于这种电接触而增
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大。例如，若历=26mV，则当△矿为30mY时，托=3+17，即，金属A将因

这种电接触而使其“腐蚀”速度增加为原来的三倍多。

反之，自腐蚀电位较高的另～种金属，金属B，在与自腐蚀电位较低的金

属A电接触后，由于有阴极极化电流流过这一金属，金属B的电极电位将向负

的方向移动。若金属B在介质中处于孤立状态时的腐蚀电流密度为％-b。，与自腐

蚀电位较低的金属A接触后，金属B的电位由负移至磋，接触后的阳极溶解电

流密度《与。之比为：

h=考=唧(铡<· c·叫

这种由于与腐蚀电位较低的金属电接触而使腐蚀速度降低的效应，称为阴

极保护效应。

若在金属A与金属B之间流过的电流为‘，金属A在介质中的暴露面积为

∥，另外，如果《一螺=△矿的数值比较大，以致唧(一箐卜u可以忽略
不计(厉为去极化剂在金属A上阴极还原反应的塔菲尔斜率)，则：

‘甜口cxp(A历‘p"-] c z吲

若金属A和金属B之间的溶液电阻为B，则两种金属接触后存在关系：

磋一《=‘‘足(1--6)

如果溶液电阻足很小，以致可以忽略时，可以认为磋m《=％，两种金属

接触后的电极电位相等·此时△矿=％一蠕>o而△矿=％一办<o。从(1

—3)式和(1—4)式可以看出，％很重要，它决定了两种金属电接触后金属A

电偶腐蚀效应的大小和金属B阴极保护效应的大小。显然，％愈正△矿值就愈
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大，对于金属A来说，电偶腐蚀效应就愈大；而％愈正，I△矿l=苑，一％值就

愈小，对于金属B的保护效应就愈小，反之亦然。

影响％值的因素有：金属A和金属B的自腐蚀电位之差，在两种金属表面

与腐蚀过程有关的动力学参数，特射是金属A表面的阳极溶解反应和金属B表

面的阴极还原反应的动力学参数，以及两种金属的面积比。简单情况下，可以

按下式计算钆：

％=磊蠕+磊☆+器加(篷) ”，，

式中厉是去极化剂在金属B上的阴极还原反应的塔菲尔斜率，A6是金属B

的面积。

电接触后，金属A的电位变化量为：

蚺磊(出一蠕)+磊珈[矧 沪s，

金属A的接触腐蚀效应为： ．

以=(瓮产r唧(每翻 n呻，

因此两种金属的自腐蚀电位差，乡‘比值，勺么比值，以及厉+成的
数值，对电偶腐蚀效应都有重要影响。

对于金属B的阴极保护效应来说，％的数值愈小，或詹的数值愈大，阴极

保护效应就愈大。在筠单情况下，可以导出：

班(瓮严．唧(鲁．矧班(瓮r席’唧治镨] (1—10)

当采用腐蚀电位较低的金属A与金属B电接触面对后者进行阴极保护时，

金属A作为阳极而被腐蚀，叫做牺牲阳极。对于金属B，蛾的数值愈低，o

10
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的数值愈大，阴极保护效应就愈大。注意到：

。咄唧(华](1-11)
式中也是金属A阳极溶解反应的交换电流密度，心是金属A阳极溶解反

应的平衡电位。
‘

因此，在工程中作为牺牲阳极的金属材料应该具备：热力学上较为活泼，

即阳极溶解反应的平衡电位足够负；动力学上阳极溶解反应容易进行，即阳极

溶解反应的交换电流密度尽可能大，而阳极溶解反应的塔菲尔斜率厉尽可能

小。

如果去极化剂的阴极还原反应完全由扩散过程控制，在这种情况下，若该

反应的极限扩散电流密度为屯，也即金属A在介质中处于孤立状态时的腐蚀电

流密度为‘，则与金属B发生电接触后的接触腐蚀效应为：

yA=I+．A万b(1--12)

总结以上的原理，发生电偶腐蚀必须同时具备三个前提条件；

(1)电解液：主要是指凝聚在材料表面上的、含有某些杂质(氯化物、硫

酸盐等)的水膜或溶液。电解液必须连续的存在于不同材料之间，构成腐蚀电

池的离子导电支路。

(2)存在电极电位差的异种金属或可导电的非金属(如碳纤维复合材料)：

该电极电位差是指所讨论的有关材料在具体介质中的实际电位(自腐蚀电位)，

而不是该材料的标准电极电位或平衡电位。

(3)电连接：指两种不同材料的直接接触或通过其他导体连接构成腐蚀电

池的电子导电支路。

1．3．2电偶腐蚀影响因素

查阅文献可以得知，目前对于电偶腐蚀的研究着重于从以下几个因素对电

偶腐蚀行为的影响入手，分析不同材质偶合后的电偶腐蚀问题。这些因素是：
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电位、极化、介质因素、阴阳极面积比、温度、电偶对的间距和腐蚀产物。

1．3．2．I电位的影响

金属在该金属离子浓度为Imol／L的溶液中的电极电位是标准电极电位，而

在给定环境中测得的真实电位称为自腐蚀电位，自腐蚀电位决定电偶电流的方

向。我们通常所说的电位一般是指自腐蚀电位。由以上所述的电偶腐蚀原理可

知，两种金属的自腐蚀电位相差越大，其电位低的金属作为阳极越容易腐蚀，

而电位高的金属作为阴极受到保护。

在实际工程中，所遇到的大多数金属都含有杂质，或者是合金。对其测定

不能得到单一的金属电极电位，只能得到几个电极电位的混合值。这一混合电

位值便是这种金属材料在该种溶液中的腐蚀电位或混合电位。因此，金属的腐

蚀电位受金属材料成份，金属结构，表面状态，溶液的成份、浓度、温度和酸

度等因素的影响。

在同一种介质中，金属材料腐蚀电位越低，这种材料越容易被介质中的氧

化性物质(如H+，02，CrO,2-，N一一等)所腐蚀。反之，腐蚀电位越高。材料

越不易腐蚀。特定的介质中金属的腐蚀电位可通过实验方法来测量。为了比较

各种金属材料在同种腐蚀介质中的耐腐蚀性能和互相接触时的腐蚀行为，把各

种金属在同一腐蚀介质中所测得的腐蚀电位。由低到高排列起来，形成一个电

位顺序，叫作金属腐蚀电位序或电偶序。此顺序表对于了解金属在这一特定介

质中的电偶腐蚀效应很有实际意义。当然，各种金属的电偶序会由于腐蚀介质

不同而发生改变。

I．3．2．2极化的影响

电流流过电极时，电极电位偏离开路电位的现象称为极化。当电极发生阴

极极化时，电极电位负移；发生阳极极化时，电极电位正移。在坐标系中绘制

的过电位与电流密度之间的关系曲线为极化曲线，曲线的斜率为极化度(q)。

金属电极腐蚀的速度主要由极化度决定，如图1．2所示【101。
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k IgI

图1．2电偶腐蚀极化曲线图“”

图中亿为阴极极化度，为仉阳极极化度。当亿>>叱对，电偶腐蚀速度主

要受阴极极化控制；当亿《<叱时，电偶腐蚀速度主要受阳极极化控制。

1．3．2．3介质因素的影响

电解液的组成、温度、pH值、电阻和对电解液的搅拌都会对电偶腐蚀产生

影响．。
。

1、介质成分：金属的稳定性(或活性)会因介质成分不同而发生改变。由

于介质不同，电偶序不同，因此腐蚀速度会发生明显变化，还可能使偶对金属

发生阴、阳极逆转，即偶对中受到保护和加剧腐蚀的金属互换。例如，铜一铁

电偶对在中性NaCl溶液中铁为阳极，腐蚀加剧，若介质中含有N地+，则铜变为

阳极，铁变为阴极而受到保护。

2、介质温度：介质温度不仅影响电偶腐蚀的速度，有时还会改变金属表面

膜或腐蚀产物的结构，从而引起阴、阳极逆转。如在冷水中的锌一铁电偶对，

锌为阳极，腐蚀加剧，但在大于70℃的热水中锌变为阴极而得到保护。

3、介质pI-I值：电解液pH值的变化可能会改变电极反应，引起电位变化，

从而改变电偶对的极性。如镁一铝电偶对在酸性或弱碱性的NaCl溶液中，镁作

为阳极腐蚀加速，但随着镁的溶解，溶液pH值逐渐增大变为碱性，使得电偶极

性发生逆转，镁成为阴极而受到保护。
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4、介质电阻率：电解液的电阻率也与电偶腐蚀密切相关。通常在电阻率大

的介质中。通常电偶腐蚀较轻且集中于异种金属的“结合部”，而在电阻率较

小的介质中电偶腐蚀较为严重且分布面积较大。例如蒸馏水中，电偶腐蚀电流

的有效距离只有几厘米，而海水中电偶腐蚀电流的有效距离可达几十厘米。介

质电阻率的影响可透过腐蚀电池内阻原理来说明。介质的电阻率较小时，阳极

金属的腐蚀可延伸到离接触点较远的表面，腐蚀面积较大，而程度较轻；介质

的电阻率较大时，阳极金属腐蚀将集中在接触点附近，腐蚀面积小，程度较重。

C．M．Abreu等人【11】对碳钢和奥氏体不锈钢在碱性环境中的电偶腐蚀特征进

行了研究。结果发现：

(1)在0．01M的NaOH溶液中，钝化膜的结构是影响电偶腐蚀行为的主要因

素，通过对极化曲线分析，这是由于阴极电流大小受钝化膜的减薄控制。

(2)当不锈钢表面生成氧化性膜时，其分界面上呈现出与磁铁矿氧化膜相

类似的特征，此时电偶电流逐渐减小并趋于消失，因此碳钢和304L不锈钢电偶

对基本不存在电偶腐蚀的危险性。

(3)钝化膜的形成过程也与Cr和Ni有关。因此对于溶液中和空气中形成的

钝化膜，其性质更像是一种具有不同半导体相的双氧化层结构，这种膜的导电

率庳该通过下式计算：盯--(*oIT)l皖Il凡三lexp(-品／kT)，而且电偶电流密
度存在差异可能是由于不锈钢表面的氧化层结构中Cr和Ni的含量不同。

(4)在含有氯离子的NaOH溶液中，比如0．01MNaOH+0．01MNaCI溶液中，

不锈钢活化所必须篚J[OH]与【C1]的比例有限定值，而且这个界限还会受到测量

方法的影响。在此溶液中只有碳钢具有点蚀敏感性，通过研究发现，碳钢在此

介质中的阳极电流密度仍然比较小，因此在含氯离子介质中即活性介质中也不

具备特殊的电偶腐蚀敏感性。

其它学者在有关NaOH溶液中电偶腐蚀行为的研究也得出了类似的结论

[12-141。有学者吲研究了钢一表面无覆盖层钴和钢一表面有Si3N4涂层钴电偶对两

种在3．5％NaCl溶液中的电偶腐蚀行为，结果发现：阴极反应为吸氧反应；Si3N4

弥散相在表面层中分布越均匀，电偶电流密度越低。

5、介质搅拌或流动；电解液的搅拌可以减轻或消除浓差极化，不仅加速电

偶腐蚀，还可能改变充气状况或金属表面状态，从而改变腐蚀速度甚至引起电

14
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偶极性的逆转。如不锈钢一铜电偶对在静止海水中由于充气不良，不锈钢处于

活化状态而为阳极，但在流动海水中充气良好，不锈钢会处于钝化状态而成为

阴极。

1．3．2．4阴阳极面积比的影响

在电偶腐蚀过程中，通常偶接电极的面积比对电偶电位、电偶电流密度有

很大影响【峋。在实际工程的电偶腐蚀体系中，常常涉及到含溶解氧的电解液，

电偶电流密度受溶解氧的扩散速度控制。在扩散条件控制下的电偶腐蚀现象原

理称为“汇集原理”，也称为“集氧面积原理”。如最常见的海洋环境中，阴

极和阳极的腐蚀均受氧的扩散控制，当其腐蚀速度等于氧的极限扩散电流密度

时，阳极的腐蚀速度与单位时间内扩散达到阳极和阴极的溶解氧总量相等，即：

L=h(4+4) (1—13)

Evans[171在总结了Whitman和Russell等对钢表面镀铜的电偶腐蚀研究【181数

据后最早得出该原理，后来Pryor和Keir对锌一钢、铝一钢电偶对在rNaCl溶液中

的电偶腐蚀行为研究进一步证实了这一原理，认为“汇集原理”是电偶腐蚀的

一般规则【191。Mansfold根据混合电位理论，同时假设阴极反应受扩散控制，从

理论上也得出此结论，并在铝与电位更正的金属的电偶腐蚀实验中得到证实【20】。

面积比对电偶腐蚀的影响通常较大。当阳极面积不变时，随着阴极面积的

增大，阳极金属的腐蚀速度会加快。若是氢去极化，阴极上的氢过电位与电流

密度有关，当阴极面积增大，相应地电流密度减小，氢过电位也随之减小，氢

去极化便更易产生，因而腐蚀速度增加。对于氧去极化腐蚀，若腐蚀是受氧离

子化过电位控制，同样会由于阴极面积增加导致离子化电位降低，使腐蚀速度

增加。如果腐蚀过程受氧的扩散控制，阴极面积增加意味着可接受更多的氧发

生还原反应，同样导致电偶腐蚀速度增加。

Mansfeld对电偶腐蚀中面积比变化对电偶腐蚀的影响做了较为详细的理论

分析121】，讨论了三种情况下阴阳极面积变化对电偶腐蚀的影响。

第一种情况：塔菲尔行为。

假设在偶合电位仇时，阳极金属A与阴极金属B均处于强极化区，A电极的

有效过程是金属的阳极溶解，对于电位更正的金属B来说有效过程是氧化剂(H
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’、H20、02)的还原，因此有塔罪尔行为，电流J与电位妒之同存在如F的关

系。

对于阴极金属B的阴极电流是：

删佃(譬]=。∥唧(警](1--14)
式(1--14)中：右是交换电流密度，稀是阴极金属B的平衡电位，∥是阴

极的面积，o是阴极的自腐蚀电流密度，九是阴极的自腐蚀电位，磊是阴

极的塔菲尔常数。

同样对于阳极金属A有：

纠∥唧(鲁]=V唧(鲁](1--15)
当两种金属偶合时，阳极外电流L与阴极电流厶的绝对值相等，并等于偶

电流‘，也就是：
‘

‘=L(％)=k(％)I
+

(1—16)

因此有

”螂∥+譬刊鲋～警(1--17)
消％有：

肾蟹+嫱蝌6+彘蝌4)(1--18)
式中吒、玩分别为十对数为底的阳极和阴极Tafel直线斜率。对于电偶电位有：

％=皆+撬培静．bAh c1讪，

假定其它参数不变，仅阴阳极面积比改变，则方程(1--18)、(1--19)
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可改写成：

lg‘=墨+％b+b％lgAb+钆b+4％lg∥
(1—2。)

纯=五+蔫197Ab (1_21)

式中墨、恐为常数。

式(1--20)表明，当阴阳极面积A5、A4改变时，电偶电流t会随之变化、

阳极偶电流密度《会随阴阳极面积比的增加而增加，同时％正移·

第二种情况：微极化。

假定阳极金属A与阴极金属B偶接后电位改变不大，在阳极A上阴极过程不

可忽略，因此不满足塔菲尔条件，但阴极B电极过程仍满足塔菲尔条件。此时阳

极金属A的阳极溶解速度E等于金属B的阴极端电流露和自身阴极电流E之

和，而不再等于偶电流‘，金属B的阴极电流仍等于偶电流，而无自溶解，即：

L=c(％)．-k(％)卜p；(％』 ‘(I--22)

‘=厶(％)一陋(％』=k(％l (1—23)

此时偶电流不等于且小于阳极溶解电流。

第三种情况：扩散控制。

假定金属的腐蚀速度由氧的扩散速度控制。海洋环境和部分水溶液中的腐

蚀主要是这种形式，此时金属的自腐蚀速度。等于氧的扩散电流密度j工。．

当不考虑阴极金属的自溶解时，由(1—22)式知，

L(唿)=陬(％)|+陋(％』 (1—24)

亦：

i：A4=《爿4+髻彳6=屯q(44+∥) (1—25)

若忽略阴、阳极金属的氧扩散电流密度差异，可得阳极溶解电流密度：
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e=如(1+刳=岛(，+爿(1--26)
闰+等(1--27’

与(1～12)式所述相同。

由(1--23)式可知

‘=z2a4=f：∥一珞*anat=茗46(1--28)

因电极过程为扩散控制，且忽略了阴、阳极扩散电流密度的差异，所以有：

苦*《*h，

代入(1--28)式可推出：

149--l“a—k=k等 (1．29)

F．Mansfeld等人例在环境为3．5％NaCI溶液，以铝为阳极金属的电偶腐蚀实

验进一步验证了公式(1--28)、(1--29)和公式(1--25)．

上面的结论是在忽略阳极金属的阴极溶解过程的情况下得到的。对于电位

差较小的偶对金属，阳极金属表面往往还存在阴极溶解。张英等人【蠲从理论上

讨论了同类材料低电位差时电偶腐蚀与面积比的关系，得出的结论是：

一+等南 (1-30)

对比(1—27)式可看出，，，不再与面积比成线性关系，但这一式子的准确

性还缺少实验证实。

“面积汇积原理”表明：在双金属电偶中，保持阳极面积不变时，电偶腐

蚀程度与阴极面积成正比。如果减小阴极面积，则可以使阴极还原反应总的速

度减小，即电偶电流减小，从而抑制腐蚀。

E．P．Rajiv等)J嘲研究了钢一表面无覆盖层钴和钢一表面有si3N4涂层钴两

种电偶对在3．5％NaCI溶液和硫酸溶液中面积比对电偶腐蚀行为的影响，结果发

现电偶电流密度随着阴阳极面积比的变化呈线性规律，电偶电位随着阴阳极面
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积比的变化呈对数规律，即阴阳极面积比越大，电偶腐蚀电流密度越大，腐蚀

越严重；孙冬柏等人【23】也研究了阴阳面积比的变化对电偶腐蚀行为的影响，也

得出类似的结论：随着阴阳极面积比的增大，电偶电位呈现对数增长的趋势，

而电偶电流密度基本上呈线性增长。

lL P．zah瑚等人嘲采用失重法研究了碳钢一锌电偶对在充气盐水溶液中的

电偶腐蚀行为，研究结果表明：随着阴阳极面积比的减小，电偶腐蚀速率先呈

下降趋势，在阴阳极面积比到达某一临界值后，电偶腐蚀速率基本不再变化。

电偶电流随阴阳极面积比的变化呈现如下规律：

峙蚍冲㈢ (1—31)

也即是说，随着阴阳极面积比的增加电偶电流密度基本呈线性增大。Mansfeld

等人犯11也曾根据阴阳极面积比与极化率的关系分析推导了电偶腐蚀中电偶电流

密度、电偶电位与阴阳极面积比的关系：

纷为+击喏

％=为+赣19等

(1—32)

(1『-33)

式中墨、蜀为常数，吃、玩分别为以十为底对数时的阳极和阴极Tafel直

线斜率。这一关系与上述的研究成果基本吻合。

但在某些环境下，一些特殊的电偶对虽然存在电偶腐蚀倾向，却不存在电

偶腐蚀的危险性。Ramakrishna Ve肌gopal趾等人【25】采用zRA的方法研究了模拟

唾液环境中若干种合金材料与钛材电偶对的电偶腐蚀行为，结果发现：Modulay

合金一钛材电偶对和Maestro合金一钛材电偶对中，钛材均作为电偶腐蚀的阳

极。在研究改变阴阳极面积比的大小对电偶腐蚀行为的影响中发现：其电偶电

位为70±20mV；左右，远远低于钛材钝化膜的破裂电位，因此并不存在很大的电

偶腐蚀危险性。但在实际环境中这种情况并不常见。实际环境中随着介质离子

的局部富集以及其它因素的作用往往会导致钝化膜的局部破坏，使得自腐蚀电

位不同的材料发生电偶腐蚀。
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1．3．2．5温度的影响

温度对电偶腐蚀的影响也很大。F．E．Varela等人【捌采用溶有饱和C02气体的

3．5％NaCl溶液中，研究了温度对碳钢一不锈钢电偶对的电偶腐蚀行为的影响，

结果发现：在低于100"C时，随着温度的升高电偶电流密度逐渐增大，在100"C

左右会突然急剧下降，然后在高于100"(2时随着温度的升高电偶电流密度会再次

上升。在低温时电偶电流密度与电位的分布较为平均，要比高温时的分布平均

得多。

1．3．2．6电偶对之间距离的影响

电偶对之间的距离对电偶对的腐蚀行为也有重要的影响。C．Arya等XEz7J研

究了在3％NaCl溶液中电偶对之间距离对电偶电流密度的影响，结果显示：在给

定阴阳极面积比的条件下，电偶对间距越大，则电偶电流密度越小；而增大电

偶对间距的唯一影响就是增大了带电阴离子的扩散距离，从而使电解液中的传

质过程受到阻碍。因此，电偶对间距对电偶腐蚀的影响与介质电阻率有关。

1．3．2．7腐蚀产物的影响 ．

在腐蚀过程中，金属表面生成的腐蚀产物由于附着强度不一样，一些会脱

落，而一些会附着在金属电极表面。如果腐蚀产物附着在电极上，则会增加电

偶电极之间的电阻，从而使电偶电流减小。另外在大气腐蚀环境中，由于腐蚀

产物易吸湿，增加了电极表面的润湿时间，使得电偶腐蚀作用时间也随之加长，

总的腐蚀量也将会增加。

1．3．3国内外研究现状

有关电偶腐蚀的研究历史颇为悠久。航天、航海领域是最早发现并开始进

行电偶腐蚀研究的领域。随着钛合金在航空航天领域的广泛使用，钢、铝合金

与钛合金之间巨大的电位差导致电偶腐蚀现象逐渐被重视和关注。查阅国内外

的文献资料显示，有关电偶腐蚀研究主要集中在钛合金、铝合金、钢以及复合

材料等材料之间电偶腐蚀行为及其防护措施设计。随着冶金技术与现代科技的

不断发展，电偶腐蚀在医学植入(牙齿、假肢)领域也被引起重视，相关的研
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究报道日益增多，控制措施也得到不断的发展。

在石化行业，由于工程结构复杂，采用材料繁多，电偶腐蚀现象也开始逐

渐受到关注田】，但相关的研究报道还很少，针对油气工程结构的电偶腐蚀控制

措施的技术力量还有待增强和改进。而石化工程中，油气开采、处理设备以及

输送管道结构中电偶腐蚀的隐患常常存在，特别随着高酸性气田的不断出现与

开发，对材料的要求越来越高，且往往是多种金属组合使用，正如生产管柱中

油管、套管与封隔器的结构，极易发生电偶腐蚀。因此，石化行业中针对实际

生产工况的电偶腐蚀研究应当引起足够的重视。

1．4本文主要研究工作

随着国内外酸性油气井的不断出现和开发，对材料的要求也越来越苛刻，

材料的优化选择及应用成为一个十分重要的问题。本课题研究有两个目的：一

是通过对目前高酸性油气田常用的油套管和封隔器材料进行电偶腐蚀在四川罗

家寨气田井下封隔液环境中的模拟试验，得出特定条件下的年平均腐蚀速率，

为其在实际应用中材料的优化选择和防腐方案的制定提供定量的依据；二是通

过电化学测量，探讨高合金钢与低合金钢在封隔液中的电偶腐蚀行为，重点研

究电偶电位差，阴、阳极面积比等对电偶腐蚀的影响，从而确定有效的防护措

施，以避免或减少材料电偶腐蚀的发生，为提高材料的使用寿命提供有益的参

考数据。本课题主要研究内容如下：

(1)采用酸性油气井通常使用的油套管材料VM80SS低合金钢、BG95ss

低合金钢和N08028镍基合金钢，以及封隔器材料Inconel 718镍基合金钢，以四

川罗家寨气田井下封隔液为介质，进行常温常压下的电偶腐蚀实验。

(2)通过失重法计算四种材料各自的平均腐蚀速率和偶合后的平均腐蚀速

率。

(3)采用电化学测试技术进行在线检测油套管及封隔器材料腐蚀行为的变

化。对失重法所得的数据与电化学测得的数据进行对比和讨论。

(4)用SEM，XRD等显微分析方法对腐蚀产物膜进行形貌以及成分分析，

探讨腐蚀产物特性，揭示其与腐蚀行为之间的关系。

(5)探讨合理的防止油套管及封隔器材料之间的电偶腐蚀控制方案。

21
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2．研究方法与实验方案

2．1电偶腐蚀研究方法概述

电偶腐蚀试验方法包浸泡实验法和电化学试验法两大类，均可评定电偶腐

蚀的可能性、腐蚀速度、极性、影响因素和控制因素以及防护措施的有效性等，

但为了得到可靠的结果，往往同时采用几种方法。下面分别对这几种方法的试

验装置和特点进行介绍。

2．1．1浸泡实验法

浸泡实验法是将两种研究金属按规定的面积比制成一定形状的试样，紧固

后构成电偶对，暴露在腐蚀介质中迸行电偶浸泡实验；同时将这两种金属的单

独试样置于同样的腐蚀介质中进行对比性实验。腐蚀介质参考不同环境进行选

择。这一过程中，最关键的是关于电偶对的设计。图1是浸泡实验电偶对的一种

设计方式【29】：图2．1(a)所示的电偶对试样适用于评价高电导率介质中的电偶

腐蚀行为，在低电导率介质中则需缩短中间绝缘衬套。(b)是将两种偶合金属

制成圆柱形试样，由对接螺纹紧固，金属之间可以根据需要衬垫不同直径大小

和厚薄的绝缘垫片，来改变金属之间的电解质通路长短，因此在电导率不高的

介质中这一连接方法很实用。

图2，1浸泡实验电偶对设计方案图嘲

1．甲金属2．聚四氟乙烯管3．乙金属4．弹簧
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将上述电偶对试样暴露于腐蚀介质中进行腐蚀试验，并将试验结果与在相

同介质条件下未经偶接的这两种金属的腐蚀试验结果相比较，以判断电偶效应。

根据试验的目的和要求，采用失重测量【刎，电阻测量和表观检查的方法，对比

上述两组试验结果。失重测量是各种腐蚀试验中测量腐蚀速度最常用的方法之

一，而表观检查主要是确定金属材料的腐蚀形态、类型、程度和受腐蚀部位等。

2．1．2电化学实验法

2．1．2．1测量参数

电化学法是研究电偶腐蚀的基本方法，主要用于预测电偶腐蚀行为。其测

量的参数主要有：

(I)电位测量：包括电偶对中各个金属本身的自腐蚀电位测量、偶对金属

的电位差测量和金属偶接后的电偶电位测量。不同金属在接近实际使用介质条

件下所测得的稳定开路电位的高低，标志着它们在该特定环境下相对的热力学

稳定性。因此，可根据开路电位的测量结果，预测不同金属偶接后的电偶效应。

需要注意的是，电位测量结果和电偶序并不反映金属的极化特征，所以不能直

接由此得到电偶腐蚀速度。此外，电极电位往往随时间变化，因此金属在电偶

序中的位置也可能随时问而变化po】。

(2)极化测量：根据混合电位理论，极化曲线可用来预测两种金属偶合后

各自的腐蚀速度r31]。由于电偶腐蚀的推动力是异金属之间的电位差，因此通过

测量极化曲线来分析电偶腐蚀的倾向和基本参数是一种常用的方法。张洪斌等

人【32】采用弱极化区极化曲线的方法对3％NaCl溶液@55％AI-Zn-1．6％Si合金镀层

的电偶腐蚀行为进行了分析，结果发现使用弱极化区极化曲线分析所得到的实

验结果与实际情况比较吻合。极化测量在电偶腐蚀中的另一个重要应用是判断

局部腐蚀。此外，极化曲线也用于分析面积比对电偶腐蚀行为的影响。近年来

已经有许多学者改变阴阳极的面积比来模拟实际环境中电偶腐蚀情况，因为阴

阳极面积比是电偶腐蚀实验中一个重要的变量，可以通过改变阴阳极面积比来

判断实际电偶对的电偶腐蚀倾向及其后剿27】。E．P．Rajiv等At331通过恒电位法和

线性电位扫描法获得极化曲线并进行分析，发现有些环境中会出现阴阳极面积

比到达某一极限值后再改变该比值，电偶电流密度和电偶腐蚀效应变化不大，

甚至基本不变的情况【州。
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(3)电偶电流测量：电偶电流或电偶电流密度在衡量电偶腐蚀的严重程度

及随时间的变化规律、最佳偶对的选择以及防护措施的评价等方面都是非常有

用的。对电偶电流随时间的变化进行连续的测量可以提供电偶腐蚀程度及变化

信息，还能指示可能发生的极性变化等‘35，361。电偶电流是电偶对中阴阳极之间

的短路电流，故电偶电流测量的基础是零电阻电流表技术‘矧。

2．1．2．2测量方法

电化学测量方法主要有以下几类：ZRA(zero resistance ammeter)方法、SRET

(scanning reference electrode technique)方法以及Kelvin探针研究法等。

(1)ZRA法。

最基本的零电阻安培表电路可参考有关文献【38】。而现在大部分商品化的电

偶电流计是应用运算放大器直接制成的。此外，为了测得目路的电偶电流，恒

电位仪测量也是一种不错的方法。较简单的恒电位仪测量方法如图2．2所示【39】。

使用觋5L方法所测得的极化曲线图以及电偶电流与时间关系图分析，可以确定
电偶电流密度的大小，并进一步分析材料的电偶腐蚀行为‘珐娜11。

Pot．enfiostat

团回
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h
＼ }
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图2．2恒电位仪作为零电阻安培计测量电偶电流示意图9封

Gu姐gling Song等人[明设计了一套特殊的装置，通过电流表来测试电偶腐蚀

中的电流密度分布，如图2．3，每个实验面板 10--20个金属块组成，所有金属

块由导线连接，并将非暴露部分用环氧树脂覆盖。该装置有一个很好的优点，
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就是可以通过对开关的控制，测得每个金属块各自的电流，再由各金属块的位

置，很方便地作出电偶电流密度的分布图，从而分析电偶腐蚀的影响范围。该

装置还可以通过增加或减少金属块的数量很容易地改变阴阳极面积比，从而研

究面积比对电偶腐蚀电流的影响。

(2)SRET法
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图2．3测试电偶电流的试验面板和接线图【42】

图2．4旋转式SRET装置结构pl：109]
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扫描参比电极技术(SI也T)是近年来兴起的研究电偶腐蚀行为的一种重要

方法。它是扫描探针测量技术的一种，采用扫描参比电极的方式，能够提供试

样局部较小面积上的腐蚀电流密度。1L Akid等人【3田将SRET雕J方法(结构如图

2．4)与压LA和极化曲线测量的方法做了比较，指出SP．EI"法有无可比拟的优越性。

该文中分别用这几种方法对不锈钢、工业纯铝以及铝合金构成的电偶体系进行

了分析，结果发现：通过极化曲线和ZRA方法所测得的电偶电流密度比SRET法

所测得的值要小2—3个数量级。这几种测量方法之间的最大区别是ZRA和极化

曲线法所测量的电流是由整个试样表面上的腐蚀的状况所决定的，而SRET的电

流测量有腐蚀电流校订过程，因此能够提供局部区域的腐蚀电流密度；SRET的

另一个优点是可以很快的监测到由于某些参数改变而引起其它性能参数的改

变。

(3)Kelvin探针研究法

图2．5采用无接触电极(Kelvin探针)测试电位分布的系统装置示意图H5】

扫描开尔文探针(Scanning Kelvin Probe，SKI')是常用于检测试样表面电位

分布的一种测量手段，它是一种无损检测方法，是近年来由S仃a妞ann等人【431介

绍用于腐蚀研究中的。K．el、，in探针是基于用于测量试件与参比电极之间的伏特电

位差的振动电容器技术基础上的㈣。作为参比电极使用测量电位时，不需要将

探针尖端与溶液层接触，这就避免了传统的微区扫描测量电位时，由于在鲁金
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毛细管附近液膜的不均匀性导致测量的不准确。而且Kelvin探针检测完后的试样

表面并未损坏，还可以继续使用其它方法进行下一步的检测。Akira Tahara等人

附舯】采用Kelvin探针对电偶对表面的电位分布进行了研究，图2．5是一种使用

Kelvin探针检测试样表面电位分布的装置示意图。图中Kelvin探针是用0．5mm粗

的Ag丝在盐酸中氯化将其表面转化为AgCl制作而成的，Ag丝的横截面作为功能

面，而纵断面覆盖一层绝缘瓷釉。使用Kelvin探针扫描试样，能够得到分辨率在

100nm数量级的表面电位分布图。由此制作而成的扫描Kelvin显微镜将成为进行

纳米尺寸静电学分析的非常有前景的方法之一。

2．2实验方案设计

2．2．{实验方法选择

基于以上电偶腐蚀实验方法的概述，本文采用浸泡实验方法和电化学实验

法共同进行研究。由于实验介质并非高导电溶液，因此浸泡试样连接采用图2．1

中所示螺纹紧固连接，在电偶试样连接处加上绝缘垫圈。浸泡实验遵循标准JB厂r

7901．1999，金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法，利用挂片失重法计算得出

一段时间内的平均腐蚀速率，并采用电化学测试技术进行在线检测油套管及封

隔器材料腐蚀行为的变化，结合腐蚀产物形貌、结构以及成分分析进行综合研

究。

2．2．2实验材料

本文实验材料选择酸性油气井井下常用的油套管材料VMSOSS、BC05SS、

N08028和封隔器材料Inconel718合金钢，各自的化学成分如表2．1。

电偶实验选择两种偶对，即封隔器材料与油套管材料的偶对和油管材料与

套管材料的偶对。三种油套管材料中N08028钢为高合金钢。Ⅵ订80SS和BC05SS

为低合金钢，根据以往的经验分析以及材料的成分分析，这三种材料在同一介

质环境中最容易受腐蚀的通常为VM80SS钢和BC05SS钢。与封隔器材料偶对的

油套管材料选择容易腐蚀的两种钢一种，本文选择Inconel 718镍基合金钢(以下

简称718)与VM80SS低合金钢偶对。根据现场使用状况，油管材料与套管材料

的偶对选择N08028高合金钢与BC05SS低合金钢偶对。



表2．1实验材料化学成分

封隔器材料 油套管材料
材料

Inconel 718 VM80SS BG95SS N08028

C O．08 O．22 O．27 0．015

Ni 53．64 0．036 0．04 31．270

Cr 18．26 1．01 0．99 26．750

Mo 2．96 0．008 0．48 3．300

Cu 0．0I 1．190

CO O．06

化学成分， 啊 0．94 0．028 0．010

％wc A1 0．46

Si O．21 0．23 0．420

Mn 0．52 O．63 1．470

P 0．009 O．006 0，018

S 0．004 0．002 0．0003

Nb 0．016
’

Fe 其余 其余 其余 其余

2．2．3实验介质

实验介质采用四川罗家寨气井实际应用的井下封隔液(又称环空保护液)。

介质成分为加入适量亚硫酸钠和缓蚀剂A的水溶液，pH值约为8。

2．2．4实验仪器

电化学测量采用EG&G公司的M．283电化学测量仪，测量前根据该仪器标定

程序进行标定，确定仪器的功能正常及数据的准确性。浸泡试样称重采用德国

赛多利斯公司的cP324s电子天平，精度为10一49。扫描电镜观察采用日本电子公

司的JMS一5910V电镜扫描仪，腐蚀产物成分分析采用Oxford公司的能谱分析仪。
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2．2．5研究思路

本文研究思路如图2．6所示。

圈2．6本文研究思路

电偶对选择封隔器与油套管材料偶合以及油管与套管材料偶合分别进行研

究。采用传统的浸泡实验法进行失重测量，可以计算得到实验试样较为准确的

腐蚀速率及电偶腐蚀效应。同时采用电化学测量可以采集到浸泡实验无法获得

的多种腐蚀参数：通过测量极化曲线可以分析材料的自腐蚀电位及极化腐蚀特

性；通kT．ZRA法可以测量各种材料偶对后的电偶电位及电偶电流值。两种方法

的结合可以对电偶对的腐蚀行为进行更为详细的分析，且可将两种方法所得的

相应结果进行比较和讨论。再通过SEM观察浸泡试样表面腐蚀形貌，EDS分析

腐蚀产物成分，来分析金属在封隔液环境中的腐蚀原理，总结并综合分析所选

材料的使用可行性，从而探讨防止电偶腐蚀的有效方法。
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3．1 ncone I 71 8--VM80SS电偶对电偶腐蚀行为研究

电偶腐蚀是由于电化学性质有差异的金属在电解质溶液中有电接触造成

的，在油套管及封隔器的实际应用体系中，油管和套管通过封隔器连接并同时

暴露于外界环境中，因而存在电偶腐蚀的潜在危险性。因此研究酸性油气并普

遍使用的油套管钢和作为封隔器材料的镍基合金钢形成电偶对的腐蚀行为成为

一项很重要的工作。

文献检索表明，近年来尚未有关子在酸性油气井中使用的高强度材料在封

隔液环境中的电偶腐蚀相关报道。本章通过电化学法和电偶对浸泡法研究了在

四川罗家寨气井封隔液环境中四种不同阴阳极面积比的718--VM80SS电偶对的

电偶腐蚀行为，分析了阴阳极面积比对电偶腐蚀行为的影响，对油套管用低合

金钢一封隔器用镍基合金钢在油气井生产管柱中的应用具有一定的借鉴意义。

3．1实验介绍

实验材料为718镍基合金钢与VMSOSS低合金钢，其化学成分见表2．1。将718

镍基合金钢与VM80SS低合金钢根据实验要求进行线切割加工。根据标准JB厂r

7901．1999，金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法，浸泡实验试样表面打磨至

120#水砂纸。电化学测试试样与导线连接后，用环氧树脂涂封，试样表面打磨

至80皑水砂纸。

实验介质选用四川罗家寨气田井下用封隔液，pH值为8。实验在常温常压下

进行。

电化学测量包括动电位极化、线性极化和ZRA测量。未经特殊说明，电化

学测量测得的数值均为相对于饱和甘汞电极(饱和KCI电极)而言。

·动电位极化和线性极化采用EG&G公司的M-283电化学测量仪，动电位

极化扫描速率为lmV／s，极化范围设定为-200mV～+500mV(相对于自腐蚀电

位)。线性极化扫描速率为0．033mV／s，极化范围设定为士10mv。实验采用三电

极体系，待研究试样为工作电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，石墨电

极为辅助电极。

·刀认测量使用EG&G公司的M-283电化学测量仪中的电偶腐蚀测量技



四川大学硕士学位论文

术，采用三电极体系。白腐蚀电位的测量分别以718和VM80SS作为工作电极，

石墨电极为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，得到试样的自腐蚀电位EKl，

和Era。电偶腐蚀测量以718和VM80SS分别作为工作电极1和2，饱和甘汞电极作

为参比电极，电偶对选择3：l，l：l，l：3，1：6四种不同的阴阳极面积比(S。：S。，

即718：VM80SS)参数，分别测量这几种面积比下的电偶电位E。和电偶电流k。

·浸泡实验每组有三对平行样，其阴阳极面积比分别为3：1，1：1，1：3和

1：6。718试片与VM80SS试片之间通过螺纹连接实现电接触，中间采用橡胶密

封圈密封以防止缝隙腐蚀，同时进行两种钢的自腐蚀浸泡实验。实验前后检测

溶液的pH值。浸泡取样周期根据标准m厂r 7901-1999，金属材料实验室均匀腐

蚀全浸试验方法选择7天，根据电化学实验中电偶电位及电流的测量显示，偶

接后电偶腐蚀的不稳定阶段只有30rain左右(见图3．2)，对于7天的实验时间，

这一不稳定阶段对腐蚀速率的影响可以忽略不计。浸泡试样除锈后经丙酮擦拭

后吹干，置于干燥器中24小时后称重，计算腐蚀速率。用SEM观察试样的表

面形貌，用EDT对腐蚀产物进行元素分析。

3．2实验结果

3．2．1自腐蚀电位、电流及极化曲线测量

实验连续监测了718合金钢和VM80SS钢在封隔液中浸泡48d',时内的自腐蚀

电位值，发现刚开始二者的电位值随时间迅速负移，后随着时间的延长，白腐

蚀电位值逐渐趋于稳定，718合金钢的自腐蚀电位变化范围较大，位于一O．65～

-0．20V区间内，但均高于相应的VM80SS的自腐蚀电位值(位于--0．71～一

0．45V区间内)．二者在封隔液环境中的自腐蚀电位相差不大，只有几十毫伏。

稳定后718合金钢的自腐蚀电位E。为--653mV，而Ⅵ讧80SS的E。。为一712mv。

由以上测得的自腐蚀电位，分别对718合金钢和VM80SS钢进行动电位扫描，

得到各自的极化曲线，如图3．1所示。由图3．1也可以看出，在该封隔液环境中718

合金钢的自腐蚀电位高于VM80SS的自腐蚀电位。根据电偶腐蚀理论，在同一种

介质中，当存在电位差的两种金属材料相偶接时，自腐蚀电位较低的金属会有

阳极极化电流流过，作为阳极而腐蚀加剧，自腐蚀电位较高的金属会有阴极极

化电流流过，作为阴极而腐蚀减缓。因此，在该封隔液环境中，当718合金钢与
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VM80SS材料偶接时，低电位VM80SS钢作为阳极会加速腐蚀，高电位718合金

钢作为阴极会受到保护而腐蚀减缓。

(a)718合金钢

(”VU80SS

图3．1 718和V1w80SS在封隔液环境中的动电位极化曲线图

分别对封隔液环境中VM80SS钢和718合金钢试样进行线性极化并根据仪器

中拟合程序得到材料的自腐蚀电流密度，与以上所得自腐蚀电位一起列于表3．1。

由表3．1可见，在封隔液环境下，VMSOSS钢的自腐蚀电流密度i。比718合金钢

的相应值大，说明未偶合时VM80SS钢在封隔液环境中腐蚀更为严重。

32
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表3．1 VMSOSS钢和718合金钢的自腐蚀电位和自腐蚀电流

3．2．2电偶腐蚀测量

电偶腐蚀测量表明，偶接后电偶电位相对于VM80SS钢的自腐蚀电位随阴阳

极面积比的变化其偏移量变化较大。图3．2为电偶电位和电偶电流密度随时问的

变化曲线。

由图3．2可以看出，电偶对刚刚偶接的很短～段时间内，电偶电位和电偶电

流密度变化非常剧烈，后随时间的延长，电偶电位及电流密度的数值变化逐渐

减小，并逐渐趋于稳定。分析图3．2(a)还可以发现，随着阴阳极面积比的变化，

电偶电位依次升高。分析图3．2(b)可知，随着阴阳极面积比的增加，电偶电流

密度依次增大。在阴阳极面积比(S718：$vmoss)分别为Sc：S。----3：l、Sc：Sa=1：1、

Sc：S。=1：3和S。：S。=1：6时，在封隔液中浸泡的电偶对趋于稳定的电偶电位分别

为--667mV，--692mV，一697mV和--704mV，相应的电偶电流密度分别为

1．46pA／cm2，0：46¨．A／cm2，O．15pA／cm2，0．08¨．A／cm2。
·

(a)电偶电位随时问变化曲线
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(b)电偶电流密度随时间变化曲线
‘

图3．2 718--VM80S8电偶对电偶电位Eg和电偶电流密度ig随时间的变化曲线图

(I)Sc：Sa=l：6：

(HI)Sc：Sa=1：1：

(Ⅱ)Sc：Sa=l：3；

(Ⅳ)sc：Sa=3：'；

3．2．3浸泡实验

浸泡后的失重实验试件腐蚀外观形貌如图3．3(偶接试件左为718合金钢，右

为VM80SS钢)。由图可知718合金钢表面仍很光亮，表明其腐蚀十分轻微；而

VM80SS表面已经变成灰黑色，表明其腐蚀较为严重。为了定量比较不周条件下

两种材料偶接后各自的腐蚀情况，通过计算其失重实验数据得到各自的腐蚀速

率，如图3．4所示。

由图3，4可知在封隔液环境中，随着阴阳极面积比的增大，VM80SS试样的

腐蚀速率增大，而718合金钢的腐蚀速率减小。对于VM80SS钢，当阴阳极面积

比分别为S。：S。=3：l、S。：Sa=1：l、S。：Sa=l：3和s。：S。=1：6时，试样在封隔液

环境中浸泡168h的平均腐蚀速率分别为3．288 X 10～mm／y，2．408×10～mm／y，

2．059×10．2曲n／y和I．960x 10—2mm／y，自腐蚀浸泡试样的腐蚀速率为1．932×10

—2mm／y，而相应的718合金钢试样的平均腐蚀速率分别为6×10—5mm／y，1．O×10

—mm／y，1,0X 10—4mm／y和1．4×10—4mm／y，自腐蚀浸泡试样的腐蚀速率为1．8×

10—4mm／y。
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(a)未偶接718合金钢 (b)未偶接VMSOSS钢

(c)Sc：Sa．3：1

(d)Sc：Sa=1：1

(e)Sc：Sa=1：3

(f)Sc：Sa=1：6

图3．3 718--VM80SS电偶对浸泡试样腐蚀外观形貌

4．00E．_02

O．00E．卜00

不耦合 l：6 1：3 1：1 3：1

明阳极面积比皎／sI)

(a)VMSOSS失重试样平均腐蚀速率



四川大学硕士学位论文

5．00B_04

4．ooE-04

g 3．00E-04

爵

乳00B-04
筵

1．00E-04

0．0QE*00

不耦合 l：6 1：3 l：l 3：l

阴阳极面积Ig(s。／s1)

(b)718失重试样平均腐蚀速率

图3．4 VldSOSS--718电偶对失重腐蚀速率变化规律囤

3．2．4浸泡试样微观形貌观察

由图3．2申所示的浸泡实验数据可知，浸泡后的718试搀几乎无腐蚀，

VM$0SS试样的腐蚀也不严重。图3．5为浸泡后VMSOSS试样的腐蚀形貌图片，由

图可见，在s。：s。为3；1时，试样表面存在分布不均的蚀斑，而未与718偶接的试

样表面不存在蚀斑，为均匀腐蚀。利用EDS分析图3，5(a)中蚀斑内的腐蚀产物

成分，如图3．6所示，结果显示：蚀斑内成分主要为氧和铁，其原子百分比为O：Fe

=31．38：67．23，其中O元素来自溶液中未除尽的氧气。

(a)S。：S#3：1

图3．5 VtlS0$S浸泡试样腐蚀形貌图

36

(b)未偶接
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图3．6 VM80SS浸泡试样表面成分EDS图

3．3分析与讨论

3．3．1 VM80SS--71 8电偶对的电偶腐蚀行为预测

水溶液中通常含有溶解氧，水中的溶解氧可以增加金属的腐蚀，也可以使

溶于水中的化学剂氧化变质。脱出水中的溶解氧可以采用加热、气提、抽真空

等[4"／1方法，但实际工程应用中最常用的方法是使用除氧剂。在油气井工程中，

通常也采用加入除氧剂的方法除去封隔液中溶解的大部分氧以缓解与其接触的

金属材料的氧去极化腐蚀。在配置油气田化学工作液时，普遍采用亚硫酸钠

(Na2S03)作为除氧剂【4s】。其除氧机理是利用水中的溶解氧，把so产一氧化成s042

一，从而把溶解氧除去。该除氧反应式为：

2Na2SO，+0222Na2S04

理论上，每l份溶解氧需消耗8份亚硫酸铺[49l。实际应用中，根据经验通常

在清水中加入l～2％(质量比)的亚硫酸钠。加入除氧剂后溶液中的溶解氧不
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可能完全被除尽，仍然会有一部分残留。结合以上腐蚀产物成分分析，该溶液

环境中金属的腐蚀主要还是氧去极化腐蚀。
。

分析图3．1可知，两种材料的阴极过程均受到电化学活化控制。实验过程中，

封隔液的pH值约为8，因此两种钢的阴极过程均为氧在弱碱性环境中的去极化过

程。718合金钢的阴极过程为电化学活化控制，而阳极过程在某一电位范围内随

着阳极极化的继续进行，出现电流密度的增大速度突然下降，甚至基本保持不

变的现象，说明存在钝化区。VM80SS钢的阳极极化电流密度随极化电位的升高

一直呈上升趋势，也是受到电化学活化控制。两种试样的电极反应均为：

阴极：01+2H，O+4ej40H-

阳极：Fe--2e专Fe2+

下文将结合电偶腐蚀实验测得的电偶电流密度数据分析偶合对金属腐蚀行

为的影响，以及阴阳极面积比对电偶腐蚀的影响。

3．3．2电偶腐蚀效应的计算

通常采用电偶腐蚀效应'，表征偶合对材料电偶腐蚀行为的影响。根据F．

Mansfeld的研耕50，5”，当电偶对的阳极上仅发生金属的溶解反应时，阳极金属的

电偶腐蚀效应n可通过下式计算：

以=乏=掣z考 cs叫

同时电偶腐蚀效应也可以根据电偶对浸泡实验的失重进行计算：

，，．：立：翊：盟：丘(3--2)
～o o △呢屹

式中：备和e分别是偶合前后阳极金属的阳极腐蚀电流密度，△呢和△形分别

是偶合前后阳极材料的失重，％和嵋分别是偶合前后阳极材料的腐蚀速率。

上式中的‘采用实验周期内测量的平均电偶电流密度的值代入进行计算·

平均电偶电流密度的数值求解如下：把实验周期内的‘(O积分后求平均，所得
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到的就是平均电偶电流密度，计算公式如下：

‘=妾=南n㈣(3--3)
根据公式(3--1)，(3--2)，(3--3)和(3--4)计算偶合后的电偶腐

蚀效应，结果如表3．2所示：

表3．2根据电化学测量和失重实验数据计算得到Vtl80$S的电偶腐蚀效应

电化学铡量数据及计算值 失重实验数据及计算值

阴阳 (VM80SS)(VM80SS)

极面
电偶对 介质 吒 屹

积比 0 k
托 ^’ 托

(S；sI) 0洲cm2) 0tA／cm2)
(maX (minX

lo一2／y) 10一2，y)

1：6 O．18 0．15 1．15 1．960 1．01

井下
718一 1：3 0．2l 0．17 1．17 2．059 1．07

封隔 l∞ L932

VM80SS 1：1 0．84 O．68 1．68 2．408 1．25

液
3：1 2．00 1．62 2．62 3．288 l，70

分析表3．2可以发现，在阴阳极面积比为3：1时，根据浸泡实验VM80SS钢的

腐蚀速率计算得到的电偶腐蚀效应值托与相应的电化学实验方法得到的电偶腐

蚀效应值^相差不大，但随着阴阳极面积比的减小，二者相差越来越大，在S。：S。

=l：1时，托约为^的1．8倍，在s。：s。=1：3时和s。：s。=l：6时，％甚至是乃的5～6

倍之多。且当S。：sa=l：l、1：3和l：6时，电化学实验方法得到的电偶腐蚀效应值^

均小于1，这说明VM80SS在与718偶合后的电偶电流甚至小于偶合前的自腐蚀电

流。因此，根据公式(3—1)计算这一材料的电偶腐蚀效应，特别是阴阳极面

积比很小的情况下是不准确的。实际上，在偶合后阳极金属极化很小时(即对

于电偶对中阳极乓“％时)，存在‘“厶一k‘删，因此，公式(3—1)应修
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正为：

'，：蔓：监：1+i (3—4)
‘l’co,．r o

但根据公式(3--4)计算电化学实验方法所得的电偶腐蚀效应^’虽然均大

于1(见表3．2)，但除个别数值外，仍与浸泡实验方法所得的相应如值偏差较

大。这说明在本实验体系下，阳极金属VM80SS试样表面不仅发生阳极溶解反应，

该表面上的阴极吸氧反应速率也很大，公式(3一1)中的㈦值不可忽略。根据

F．Mansfcld的推导芦”，当阳极金属在偶合后电位仅发生很小的偏移，而且阳极

上阳极过程和阴极过程均以很大速度进行时，阳极金属表面的阳极总电流不遵

循Tafel行为，其阳极溶解电流为：

‘=e(％)=k(％)l+k(％)1．‘+陋(％)l (3—5)

假设阴阳极区的每一个分电流均遵循Tafel行为，可以推导出：

互：蔓：1+监 (3—6)

I。专 《S。

上述各式中：E(％)为阳极金属的阳极电流，《和《分别是阳极金属和阴

极金属阴极反应的交换电流密度，瓯和爰分别为阳极和阴极金属的暴露面积·

由公式(3—5)可以看出，‘<厶·因此根据乃渔测量得到的数据通过公

式(3一1)和(3—3)计算出来的电偶腐蚀效应会小于由浸泡实验得到的相应

的电偶腐蚀效应值。也就是说，根据公式(3—1)和(3—3)分析在本实验体

系中的电偶腐蚀效应得到的结果是不完全准确的。Mansfeld等人认为‘50，511这种差

异是由于阳极金属表面存在局部微电池而引起的。

根据本实验的结果，对于四种不同阴阳极面积比的电偶腐蚀而言，其阳极

溶解电流不等于电偶电流，阳极区上同时发生阴极反应，电偶腐蚀效应的计算

必须根据阻极溶解电流的大小进行，而不能作近似处理。
‘

40
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3．3．3阴阳极面积比对电偶腐蚀的影响

如1．3．2．4节中所述，电偶腐蚀过程中，阴阳极面积比对电偶电位、电偶电流

都有很大影响。

将已测得的趋于稳定时阳极金属VM80SS和阴极金属718的自腐蚀电位以及

二者偶合后的电偶电位值列于表3．3。

表3．3阴阳极金属的自腐蚀电位与偶合电位值比较

VM80SS 不同阴阳极面积比(sc：S。)情况下电偶电位 718

自腐蚀电位 1：6 l：3 1：1 3：l 自腐蚀电位

一712mV 一704mV 一697mV 一692加V 一667血V 一653mV

分析表3．3可以发现：在封隔液实验环境中，阴阳极面积比越小，电偶电位

越接近作为阳极的VM80SS试样的自腐蚀电位；随着阴阳极面积比的增大，电偶

电位向正方向移动，越来越接近作为阴极的718试样的自腐蚀电位。分析表3．2

中电偶电流密度可以发现，随着阴阳极面积比的增大电偶电流密度呈上升趋势。

作电偶电位与阴阳极面积比的对数关系图(图3．7)及电偶电流密度与阴阳极面

积比关系图(图3．8)，可以发现，面积比对电偶电位、电偶电流密度的影响与

E．P．Rajiv等Ap3】和孙冬柏等人【捌研究所得的结论相同：随着阴阳极面积比的增

大，电偶电位基本呈现对数增长的趋势，而电偶电流密度基本上呈线性增长。

—650

删
—670

稍0

占-690

-700

-710

-720

-730

0．1 1

ln(S。：SJ

图3．7 Eg与111(sc：Sa)关系曲线
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0 0．5 1 1．5 2 2．5 3 3．5

Sc：＆

圈3．8 ig与So：Sa关系曲线

3．3．4电偶对间距对电偶腐蚀的影响

根据腐蚀电化学原理，由于电偶对阴阳极之间距离越远，溶液电阻就会越

大，所以电偶对之间的距离对电偶腐蚀电流会产生很大的影响。A．Tahara等人【4坷

研究了Fe—zn电偶对在水薄膜溶液中的电偶腐蚀行为，得出电偶电流密度与阴

阳极间距x之间的关系如下： ·

‘=&铭p(-x／L)

其中

(3—7)

工=∽／以)“2 (3—8)

i0=vo／(R,p,)'72 (3—9)

式中，K是指阴阳极金属接触处的电位；B是指阴阳极金属单位长度上的

极化电阻；见是指测量试样表面水薄膜的溶液电阻率。工可认为是度量电偶试

样上产生明显电偶电流的有效距离的一种方式。

从式中可以看出，巧越高，或只越低，则上值越小，这种情况下电偶电流

分布范围越宽。反之，电偶电流分布范围越窄，说明极化电阻墨越小，或溶液
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电阻率n越大。

由式(3--7)可知，￡，l(L)与x之间存在如下线性关系：

Ln(‘)=厶(厶)一x／L (3—10)

斜率越大，则电偶电流分布范围越窄。

在G．L song等人旧对AZ91D镁合金分别与铝合金、铁、锌之间的电偶腐蚀

行为的研究中，设计了一套特殊的试验装置用来测试电偶腐蚀中的电流密度分

布，也得出如上结论：电偶电流密度随着与阴阳极接触处距离的增加基本呈指

数分布。

如上所述，若阳极金属表面的阳极总电流遵循Tafel行为，则电偶试样的腐

蚀速率与所测得的电偶电流密度一样，随着与阴阳极接触处距离的增加基本呈

指数分布，阴阳极金属接触部位的腐蚀严重，随着与接触部位距离的增加腐蚀

速率越来越低。

但电偶试样的腐蚀速率与阴阳极间距并不一定存在以上关系。如3．3．2节中

所述，当阳极上阳极过程和阴极过程均以很大速度进行时，电偶试样的腐蚀速

率就不能以外电路测得的电偶电流密度来衡量。如图3．3中的电偶腐蚀试样，其

接触部位与远离接触部位的腐蚀差异并不大：其原因可能是阳极试样在远离接

触处的部位存在微电池，表面不仅发生阳极溶解反应，同时阴极过程也以较大

的速度进行。

3．4本章小结

根据本实验结果，可以得出如下结论：

(1)在四川罗家寨气田井下封隔液体系中，常温常压下VMSOSS钢的自腐

蚀电位较718合金钢的相应值为负，当二者偶合后，VMSOSS作为阳极会加速腐

蚀，718钢作为阴极会受到保护而腐蚀减缓。根据理论分析及腐蚀产物EDS分析

显示该溶液体系中VM80SS钢和718合金钢的腐蚀为氧去极化腐蚀。

(2)偶接后VM80SS钢的电偶腐蚀效应随阴阳极面积比的增大而增大，但

通过失重实验得到的电偶腐蚀效应远大于通过电化学实验得到的相应值，根据

理论分析及前人研究结果，这有可能是偶接后作为阳极的金属表面阳极溶解电
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流大于乃认测得的电偶电流，即Ⅵ讧80SS表面不仅存在金属阳极溶解过程，同时

存在阴极过程。

(3)随着阴阳极面积比的增大，电偶电位基本呈现对数增长的趋势，而电

偶电流密度基本呈线性增长。

(4)在封隔液环境下，VMSOSS钢的自腐蚀电位低于718合金钢的相应值，

若构成电偶对则VM80SS作为阳极腐蚀加剧，但二者自腐蚀电位相差只有约

60mV，且偶合后的电偶电流密度及腐蚀速率也很小(阴阳极面积比为3：1时腐

蚀速率为O．033ram／y)，因此在该体系中阴阳极面积比小于3：l的情况下电偶腐

蚀并不严重，但根据电偶电流密度随阴阳极面积比的增大呈线性增长的规律，

当阴极金属面积远大于阳极金属面积时电偶腐蚀效应便很严重。
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4．N08028一BG95Ss电偶对电偶腐蚀行为研究

根据对油气井生产管柱结构的分析(见第一章1．1、1．2节)，油管和套管材

料都同时暴露于封隔液环境中，且通过封隔器实现电接触，完全满足电偶腐蚀

发生的三个条件。本章主要以酸性油气井通常使用的油套管钢N08028和BG95SS

为实验材料，通过电化学实验和浸泡实验研究了常温常压下四川罗家寨气田井

下封隔液环境中二者之间的电偶腐蚀行为，分析了阴阳极面积比对电偶腐蚀行

为的影响，对bm8028钢和BG95SS钢在油气井生产管柱中的应用具有一定的借鉴

意义。

4．1实验介绍

实验材料为N08028镍基合金钢和BG95ss低合金钢，其化学成分见表2．1。

将N08028镍基合金钢和BG95SS低合金钢根据实验要求进行线切割加工。根据标

准JB／T7901--1999，金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法，浸泡实验试样表

面打磨至120#水砂纸。电化学测试试样与导线连接后，用环氧树脂涂封，试样

表面打磨至800#水砂纸。 ．

实验介质选用四川罗家寨气田井下用封隔液，pH值为8。实验在常温常压下

进行。

电化学测量包括动电位极化、线性极化和窈认测量。未经特殊说明，电化

学测量测得的数值均为相对于饱和甘汞电极(饱和KCI电极)而言。

●动电位极化和线性极化采用EG&G公司的M-283电化学测量仪，动电位

极化扫描速率为lmV／s，极化范围设定为-200mV～+500mV(相对于自腐蚀电

位)。线性极化扫描速率为0．033mV／s，极化范围设定为士lOmv。实验采用三电

极体系，待研究试样为工作电极，饱和甘汞电极(scE)为参比电极，石墨电

极为辅助电极。

●珏认测量使用EG&G公司的M-283电化学测量仪中的电偶腐蚀测量技

术，采用三电极体系。自腐蚀电位的测量分别以N08028和BG95SS作为工作电极，

石墨电极为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极，得到试样的自腐蚀电位EKl，

和Era。电偶腐蚀测量以N08028和BG95SS分别作为工作电极1和2，饱和甘汞电

4s
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极作为参比电极，电偶对选择3：l，1：l，l：3，l：6四种不同的阴阳极面积比(S。：S。，

ggN08028：BC-95SS)参数，分别测量这几种面积比条件下的电偶电位E。和电偶

电流Ig。

●浸泡实验每组有三对平行样，其阴阳极面积比分别为3：1，1：1，1：3和1：6。

N08028试片与BG95SS试片之间通过螺纹连接实现电接触，中间采用橡胶密封圈

密封以防止缝隙腐蚀，同时进行两种钢的自腐蚀浸泡实验。实验前后检测溶液

的pH值。浸泡取样周期根据标准嵋厂r 7901—1999，金属材料实验室均匀腐蚀全

浸试验方法选择7天，根据电化学实验中电偶电位及电流的测量显示，偶接后电

偶腐蚀的不稳定阶段只有30min2皇右(见图4．2)。对于7天的实验时间，这一不

稳定阶段对腐蚀速率的影响可以忽略不计。浸泡试样除锈后经丙酮擦拭后吹干，

置于干燥器中24小时后称重，计算腐蚀速率。用SEM观察试样的表面形貌，用

EDT对腐蚀产物进行元素分析。

4．2实验结果

4．2．1自腐蚀电位、电流及极化曲线测量

实验连续监测了N08028和BG95SS钢在封隔液中浸泡48tJ、时内的自腐蚀电

位值，发现刚开始二者的电位值随时间迅速负移，‘后随着时间的延长，自腐蚀

电位值逐渐趋于稳定，N08028的自腐蚀电位位于一O，67～--0．40V区间内，高于

相应的B(汐5SS的自腐蚀电位值(位于一O．72～一0．45V区间内)。二者在封隔液

环境中的自腐蚀电位相差不大，只有几十毫伏。稳定后N08028的自腐蚀电位E。。

为--668mV，而BG95SS的E。为一717mV。

由以上测得的自腐蚀电位，分另q对N08028和BC,-95SS钢进行动电位扫描，得

到各自的极化曲线，如图4．1所示。由图4．1也可以看出，在该封隔液环境中

N08028的自腐蚀电位高于BG95SS的白腐蚀电位。根据电偶腐蚀理论，在同一种

介质中，当存在电位差的两种金属材料相偶接时，自腐蚀电位较低的金属会有

阳极极化电流流过，作为阳极而腐蚀加剧，自腐蚀电位较高的金属会有阴极极

化电流流过，作为阴极而腐蚀减缓。因此，在该封隔液环境中，当N08028与

BG95sS材料偶接时，BG95SS作为阳极会加速腐蚀，N08028作为阴极会受到保

护而腐蚀减缓。
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(a)N08028钢

(b)BG95SS钢

图4．1 N08028和BG95SS在封隔液环境中的动电位极化曲线图

分别对封隔液环境中BG95SS钢和N08028钢试样进行线性极化并根据仪器

中拟合程序得到材料的自腐蚀电流密度，与以上所得自腐蚀电位一起列于表4．1。

由表4．1可见，在封隔液环境下，BG95SS钢的自腐蚀电流密度i一比N08028的相
应值大，说明未偶合时BC-95SS钢在封隔液环境中腐蚀更为严重。
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表4．1 N08028和B095SS的自腐蚀电位和自腐蚀电流

4．2．2电偶腐蚀测量

电偶腐蚀测量表明，偶接后电偶电位在BG95SS钢和N08028钢的自腐蚀电位

之间范围内变化较为均匀。图4．2为电偶电位和电偶电流密度随时间的变化曲线。

由图4．2，电偶对刚刚偶接的很短一段时间内，电偶电位和电偶电流密度变

化较为剧烈，后随时间的延长，电偶电位及电偶电流密度的数值变化逐渐减小，

并逐渐趋于稳定。分析图4．2(a)还可以发现，随着阴阳极面积比的增加，电偶

电位依次升高，向靠近N08028自腐蚀电位方向移动。分析图4．2(b)可知，随

着阴阳极面积比的增加，电偶电流密度依次增大。在面积比分别为S。：S。=3：1、

S。：S。=1：1、S。：＆=1：3和S。：S。=1：6时，在封隔液中浸泡的电偶对趋于稳定的

电偶电位分别为--678mV，--682mV，--688mV和--698mV，相应的电偶电流

密度分别为O．$89A／cm2，0．19p．A／cm2，0．139A／cm2，0．021tA／cm2。

(a)电偶电位随时问变化曲线
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(b)电偶电流密度随时间变化曲线

图4．2电偶电位Eg和电偶电流密度ig随时间的变化曲线图

(I)＆：s-=1：6；(Ⅱ)&：s-=1：3；

(If／)&：s．=1：1；(Ⅳ)&：＆=3：1：

4．2．3浸泡实验

浸泡后的失重实验试件腐蚀外观形貌如图4-3(偶接试件左为N08028钢，右

为BG95SS钢)。由图可知N08028合金钢表面仍很光亮，说明其腐蚀速率很低，

甚至无腐蚀；而BG95SS表面已经变成灰黑色，说明其存在腐蚀，且腐蚀速率比

N08028合金大得多。

将失重实验数据计算得到的腐蚀速率作图，如图4．4，可知在封隔液环境中，

随着阴阳极面积比的增大，BC,-95SS试样的腐蚀速率增大，而N08028的腐蚀速率

减小。对于BG95SS钢，当阴阳极面积比分别为S。：Sa=3：l、Sc：S。=l：l、Sc：S。

=l：3和sc：&=l：6时，试样在封隔液环境中浸泡168h的平均腐蚀速率分别为

2．763×10一Zmm／y，2．198×10一Zmm／y，1．897×10。mm／y和1．648×10—2mm／y，自

腐蚀浸泡试样的腐蚀速率为1．411 X 10—2mm／y，而N08028合金钢试样的相应值分

别为2．O×10—4mm／y，3．2×10—4mm／y，3．8×10—4mm／y-和4．9×10—4mm／y，自腐蚀

浸泡试样的腐蚀速率为4．7X 10-4rangy。
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(a)未偶接N08028高合金钢． (b)未偶接BG95SS{E合金钢

(c)&：s．=3：1

(d)s．：S．=1：1

(e)so：S．=1：3

(f)&：SFl：6

图4．3 N08028--BG95SS电偶对浸泡试件腐蚀外观形貌

不耦合 1：6 1：3 l：t 3：1

阴阳极面积比(s。／s1)

(a)BG95SS失重试样平均腐蚀速率
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1．00E-_03

8．00E-04

目6．00E-04

爵

墓4．00啪4
餐

2．ooE．_04

0．00E+oO

不耦合 1：6 1：3 1：1 3：1

阴阳极面积比(S。／SI)

(b)N08028失重试样平均腐蚀速率

图4．4 NOS028--BG95SS电偶对失重腐蚀速率变化规律图

4．2．4浸泡试样微观形貌观察

由图4．2中所示的浸泡实验数据可知，浸泡后的N08028试样几乎无腐蚀，

BG95SS试样的腐蚀也不严重。图4．5为浸泡后BG95SS试样的腐蚀形貌图片，由

图可见，在S。：s。为3；1时，试样表面存在分布不均的蚀斑，而未-号N08928偶接的

试样表面不存在蚀斑，为均匀腐蚀。利用EDS分析图4．5(a)中蚀斑内的腐蚀产

物成分，如图4．6所示，结果显示：蚀斑内成分主要为氧和铁，其原子百分比为

O：Fe=36．23：63．67，其中O元素来自溶液中未除尽的氧气。

(a)Sc：Sa=3：1

图4．5 BG95SS浸泡试样腐蚀形貌图
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(b)未偶接
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图4．6 B695SS浸泡试样表面成分EDS图

4．3分析与讨论

4．3．1 N08028--BG95SS电偶对的电偶腐蚀行为预测

与3．3．1节叙述的相同，封隔液介质中采用亚硫酸钠(Na2S(h)作为除氧剂。

加入除氧剂后溶液中的溶解氧大部分被除去，但仍会有一部分残留。结合以上

腐蚀产物成分分析，这两种金属在该溶液环境中的腐蚀主要还是氧去极化腐蚀。

分析图4．1可知，两种材料的阴极过程均受到电化学活化控制。实验前后，

封隔液的pH值约为8，因此两种钢的阴极过程均为氧在弱碱性环境中的去极化过

程。N08028钢的阳极过程在某一电位范围内出现随着阳极极化的继续进行电流

密度的增大速度突然下降，电流密度基本保持不变的现象，BG95SS钢的阳极过

程也出现随着阳极极化的继续进行电流密度突然呈下降趋势的现象，这说明二

者的阳极极化都存在钝化区。两种试样的电极反应均为：

阴极：O，+2H'O+4e一40H—
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阳极：Fe一2e斗Fe2+

下文将结合电偶腐蚀实验测得的电偶电流数据分析偶合对金属腐蚀行为的

影响，以及阴阳极面积比对电偶腐蚀的影响。

4．3．2电偶腐蚀效应的计算

通常采用电偶腐蚀效应Y表征偶合对材料电偶腐蚀行为的影响。根据F．

Mansfeld等人的研究[50,51]，当电偶对的阳极上仅发生金属的溶解反应时，阳极金

属的阳极溶解电流密度‘与电偶电流密度‘之间存在如下关系：

‘=‘+kI一‘ (4—1)

电化学实验方法所得数据的电偶腐蚀效应^可以通过3．3．2节中公式(3--

1)、公式(3--3)计算，失重实验的电偶腐蚀效应圪可以通过公式(3--2)进

行计算。

根据公式(3—1)，(3—2)和(3—3)计算偶合后的电偶腐蚀效应，结

果如表4．2所示：

表4．2根据电化学测量和失重实验数据计算得到BG95SS的电偶腐蚀效应

电化学测量数据2t计算值 失重实验数据及计算值

(BG95SS： (BG95SS)
阴阳极

电偶对 介质 面积比 吧 ％
k k

(sc：S1) 九 ^。 托

(rta／em2) OtMem2)
(minx (minx

10—2／y) 10一s／y)

1：6 0．04 0．03 1．03 1．648 1．17

N08028 井下
1：3 O．17 O．15 1．15 1．897 1．34

封隔 1．10 1．41l

1：1 0．37 0．34 1．34 2．198 1．56
BG95SS 液

3：1 1．14 1．04 2．04 2．763 1．96
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分析表4．2可以发现，在阴阳极面积比为3：1时，根据浸泡实验VM80SS钢的

腐蚀速率计算得到的电偶腐蚀效应值托与相应的电化学实验方法得到的电偶腐

蚀效应值托就存在一定差距，且随着阴阳极面积比的减小，二者相差越来越大，

在S。：S。=l：llirj"，圪约为^的5倍，在S。：s。=1：3时和S。：s。=1：6时，托甚至是n的

10倍之多。且当S。：S。=1：1、l：3和1：6时，电化学实验方法得到的电偶腐蚀效应

值^均小于1，这说明BG95SS在与N08028偶合后的电偶电流甚至小于偶合前的

自腐蚀电流，证明在该实验体系中阳极金属的阳极溶解电流与所测得的电偶电

流值之间并不相等，且差距很大，也即是说，在电偶腐蚀实验的阳极金属BG95SS

试样表面不仅存在金属的阳极溶解，而且阴极反应也在以很快的速度进行。

根据3．3．2节所述E Mansfeld等人的研究【划，该情况下阳极金属的阳极溶解

电流与电偶电流之间存在公式(3--5)的关系，即：

厶=c(％)=k(％)l+k(唿』=‘+k(％)l
并且

厶=。唧(祷] c4蚴

‘=。{唧(篆剖一唧(毛署]) c4一s，

因此有

乞小唧{一(剖(％叫) c4卅

由公式(4—4)可以看出，当阳极金属表面极化很大即败>>I‰时，‘4L；

而当极化很小即％“‰时，通过公式(4—3)可得： 。

‘2L一。exp卜磕卜L一。 “-5)

根据公式(4--5)，偶合后当阳极金属极化很小时电偶电流应该等于阳极
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溶解电流的增加值，这种情况下电偶腐蚀效应计算应采用3．3．2节中公式(3—4)，

即：

，，：兰：尘Ig+鱼leon!：1+i
。o o o

因此，这种情况下根据电化学测量得到的数据通过公式(3--1)和(3—3)

计算出来的电偶腐蚀效应总会小于由浸泡实验得到的相应的电偶腐蚀效应值。

也就是说，根据公式(3—1)和(3—3)分析在本实验体系中的电偶腐蚀效应

得到的结果是不完全准确的。由以上分析，该实验体系下电化学实验数据的电

偶腐蚀效应^计算应采用公式(3--4)。重新对表4．2中数据进行计算得出电偶

腐蚀效应^’发现，除电偶试样的阴阳极面积比为3：1时^’大于浸泡实验的相应

值外，其余的^‘值均小于相应的Y2值。这说明，相对于与实际腐蚀速率更接近

的浸泡实验结果，采用电化学实验方法所测数据计算电偶腐蚀效应存在偏差。

根据本实验的结果，对于四种不同阴阳极面积比的电偶腐蚀而言，其阳极

溶解电流不等于电偶电流，阳极区上同时发生阴极反应，电偶腐蚀效应的计算

必须根据阳极溶解电流的大小进行，而不能作近似处理。

4．3．3阴阳极面积比对电偶腐蚀的影响

电偶腐蚀过程中，阴阳极面积比对电偶电位、电偶电流密度都有很大影响。

将已测得的趋于稳定时阳极金属BG95SS和阴极金属N08028的自腐蚀电位以及

二者偶合后的电偶电位值列于表4．3。

表4．3阴阳极金属的自腐蚀电位与偶合电位值比较

BG95SS 不同阴阳极面积比(s。：S丑)情况下电偶电位 N08028

自腐蚀电位 l：6 1：3 1：l 3：1 自腐蚀电位

--717mv --698mV 一688mV 一682mV 一678mV --668mV

分析表4．3可以发现：在封隔液实验环境中，阴阳极面积比越小，电偶电位

越接近作为阳极的BC05SS试样的自腐蚀电位；随着阴阳极面积比的增大，电偶
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电位向正方向移动，越来越接近作为阴极的N08028试样的自腐蚀电位。分析表

4．2中电偶电流密度可以发现，随着阴阳极面积比的增大电偶电流密度呈上升趋

势。作电偶电位与阴阳极面积比的对数关系图(图4．7)及电偶电流密度与阴阳

极面积比关系图(图4．8)，可以发现，面积比对电偶电位、电偶电流密度的影

响与E．P．Rajiv等Xp3】和孙冬柏等人∞】以及本文中3．4．3节研究所得的结论相同：

随着阴阳极面积比的增大，电偶电位基本呈现对数增长的趋势，而电偶电流密

度基本上呈线性增长。

ln(S。：鼬

图4．7 Eg与In(Sc：Sa)关系曲线

S。：S。

图4．8 ig与Sc：Sa关系曲线

仉m

n吼n仉n

m

m
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4．3．4电偶对间距对电偶腐蚀的影响

如3．3．4节所述，根据腐蚀电化学原理，由于电偶对阴阳极之间距离越远，

溶液电阻就会越大，所以电偶对之间的距离对电偶腐蚀电流会产生很大的影响。

且A．Tahara等人【4习及G．L Song等人㈣的研究都得出相同的结论，及电偶电流密

度与阴阳极间距工之间存在式(3—7)所示的关系：

‘=厶exp(-x／L)

并由式(3--7)得出工开(L)与x之间存在线性关系，即式(3--10)：

Ln(IE)=Ln(Io)一x／L

即电偶电流密度随着与阴阳极接触处距离的增加基本呈指数分布。若阳极

金属表面的阳极总电流遵循Tafel行为，则电偶试样的腐蚀速率与所测得的电偶

电流密度一样，随着与阴阳极接触处距离的增加基本呈指数分布，阴阳极金属

接触部位的腐蚀严重，随着与接触部位距离的增加腐蚀速率越来越低。而实际

中电偶试样的腐蚀速率与阴阳极间距并不一定存在以上关系。如4．3．2节中所述，

当阳极上阳极过程和阴极过程均以很大速度进行时，电偶试样的腐蚀速率就不

能以外电路测得的电偶电流密度来衡量。如图4．3中的电偶腐蚀试样，其接触部

位与远离接触部位的腐蚀差异并不大：其原因可能是阳极试样在远离接触处的

部位存在微电池，表面不仅发生阳极溶解反应，同时阴极过程也以较大的速度

进行，因此电偶对间距对阳极金属腐蚀速率的影响并不明显。

4．4本章小节

根据本实验结果，可以得出如下结论：

(1)在四川罗家寨气田井下封隔液体系中，常温常压下BG95SS钢的自腐

蚀电位较N08028钢的为负，当二者偶合后，BG95SS钢作为阳极会加速腐蚀，

N08028钢作为阴极会受到保护而腐蚀减缓。根据理论分析及腐蚀产物EDS分析

显示该溶液体系中BG95SS钢和N08028钢的腐蚀为氧去极化腐蚀。

(2)偶接后BG95SS钢的电偶腐蚀效应随阴阳极面积比的增大而增大，但

通过失重实验得到的电偶腐蚀效应远大于通过电化学实验得到的相应值，根据

理论分析及前人研究结果，这有可能是偶接后作为阳极的金属表面阳极溶解电
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流大于电化学测得的电偶电流，即BG95ss表面不仅存在金属阳极溶解过程，同

时存在阴极过程。

(3)随着阴阳极面积比的增大，电偶电位基本呈现对数增长的趋势，而电

偶电流密度基本呈线性增长。

(4)在封隔液环境下，BG95SS钢的自腐蚀电位低于N08028钢的相应值，

若构成电偶对则BG95SS作为阳极腐蚀加剧，但二者自腐蚀电位相差只有约

50mV，且偶合后的电偶电流密度及腐蚀速率也很小(阴阳极面积比为3：1时腐

蚀速率为O．028ram／y)，因此在该体系中阴阳极面积比小于3：1的情况下电偶腐

蚀并不严重，但根据电偶电流密度随阴阳极面积比的增大呈线性增长的规律，

当阴极金属面积远大于阳极金属面积时电偶腐蚀效应便很严重。
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5．油气井生产管柱中电偶腐蚀控制与展望

电偶腐蚀是腐蚀类型的一种主要破坏形式，研究电偶腐蚀理论及方法在近

年来得到了迅速的发展，电偶腐蚀的反应历程、机理及防护方法也在不断发展

和完善。同时具备不同材料的接触、存在电位差以及导电介质这三个条件，也

就是在热力学上具备了产生电偶腐蚀的条件，但热力学的可能性只表明产生电

偶腐蚀的趋势和倾向，电偶腐蚀的速率只能由腐蚀动力学方面的因素决定。热

力学条件对电偶腐蚀的产生可作出否定回答，如果不具备发生电偶腐蚀的热力

学可能性，则不会产生电偶腐蚀，只要设法破坏其中任一条件，便可阻止电偶

腐蚀的发生．但是，在实际的工程设计选材与使用过程中，要使得其中的一个

条件不存在仍然很难，电偶腐蚀发生是不可避免的，这时只有控制电偶腐蚀的

腐蚀速率以求将损失降低到最小。依据上述原则并结合影响电偶腐蚀的因素就

可以制定出合理的电偶腐蚀控制技术。

油气井生产管柱的特殊结构使得电偶腐蚀在这里很容易发生，且油套管及

封隔器材料不仅与腐蚀性很低的封隔液接触。还同时与生产流体直接接触。在

许多油气井生产环境中，特别是高酸性油气井中，生产流体本身就对金属材料

有着很强的腐蚀性，在加上在该环境中产生的电偶腐蚀，材料甚至整个结构更

容易被破坏而引起严重后果。因此，油气井生产管柱结构中采取电偶腐蚀控制

措施非常必要。

电偶腐蚀的研究在航空以及船舶等领域起步较早，研究内容也很多，并且

取得了大量的研究成果，其控制措施也颇为丰富．然而，在石油天然气领域，

国内外有关电偶腐蚀的研究还很少，有关石油天然气生产过程中的电偶腐蚀防

护技术设计相对薄弱，油气井生产管柱材料及结构中的电偶腐蚀研究及控制设

计方面更是未见相关报道。因此，本文参考其它领域电偶腐蚀防护控制的成功

经验，结合石油天然气领域自身的电偶腐蚀特点，针对油气井生产管柱的电偶

腐蚀提出几种控制措施设计思路。
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5．1电偶腐蚀控制

5．1．1添加缓蚀剂

在石油天然气领域，特别是在酸性油气井开采等工程中缓蚀剂的应用十分

广泛。缓蚀剂可分为阴极型缓蚀剂和阳极型缓蚀剂，阴极型缓蚀剂是通过抑制

电偶反应的阴极过程来降低腐蚀速率，阳极型缓蚀剂是通过抑制电偶反应的阳

极过程来降低腐蚀速率。在电偶腐蚀控制中，缓蚀剂已经作为一种的特殊的控

制技术。王志文等人的研列59】表明：加入缓蚀剂JCP-6后，13Cr-L-80钢电极

的极化曲线都负移，这表明该缓蚀剂抑制了腐蚀的阴极过程，是一种阴极型缓

蚀剂。随着完井液中JCP-6缓蚀剂浓度的增加，极化曲线变陡，即极化阻抗增

加，腐蚀减缓，腐蚀速率降低，缓蚀率增大。艾俊哲，姬鄂豫等人的研究[60l表

明：咪唑啉硫脲衍生物n加D缓蚀剂是一种阳极吸附型缓蚀剂，它与Ⅺ有较好

的协同作用，能显著地抑制二氧化碳环境下N80钢因电偶作用引起的腐蚀。

油气井生产管柱结构中，添加缓蚀剂方便可行。为进一步了解添加除氧剂

和缓蚀剂对金属电偶腐蚀的影响，本文特别测量了718、VM80SS、N08028和

BC05SS在清水、添加除氧荆(以下简称“除氧剂”)、添加除氧剂和缓蚀剂(封

隔液)三种介质条件下的自腐蚀电位及极化曲线。如图5．1为718和ⅥⅥ80SS

在三种介质条件下的极化曲线图。
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(b)VlM80SS

图5．1 718和VMSOSS在三种介质条件下的极化曲线图

由图5．1可以看出，在加入除氧剂和缓蚀剂之后，718高合金钢的自腐蚀电

位有大幅度的降低，而VM80SS低合金钢的自腐蚀电位变化不大．N08028和

BG95SS的自腐蚀电位变化规律与此相似。

将四种材料在三种介质条件下的自腐蚀电位列于表5．1。

表5．1中的数据显示，三种介质条件下高合金钢的自腐蚀电位变化较大，而

低合金钢的自腐蚀电位变化很小。根据表5．1中四种材料的自腐蚀电位计算718

--VM80SS和N08028一BG954Ss两种偶对组合在三种介质条件下的电位差，如

图5．2所示。由图5．2可知，718--VM80SS和N08028--BG954SS两种偶对组合

中，在清水中的电位差均最大，为451mV和390mV，加入除氧剂后二者的电位

差都有所减小，为144 mV和191 mV，在加入除氧剂和缓蚀剂后的封隔液中，

其电位差进一步减小，为59mV和49mV。两种偶对组合在清水中的电位差几

乎是在封隔液中相应值的10倍。

根据电偶腐蚀原理，当曜一纯，=△矿的数值比较大，则有公式(1--5)：

‘硝口expf等l ，

＼n／ ‘

若两种电偶对在清水中与在封隔液中的极化程度相当，也即电偶对在清水

6l
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中的极化值是在封隔液中相应值的10倍，则根据上式(1-5)，清水中电偶对

的电偶电流便就比封隔液中的相应值大很多。另外，低合金钢在水溶液中很容

易发生氧去极化腐蚀，加入除氧剂后可以使这种腐蚀得到很大的缓解。

由此可见，加入除氧剂和缓蚀剂的作用是降低高合金钢的自腐蚀电位以降

低其与低合金钢之间的电位差，从而降低低合金钢的氧腐蚀和电偶腐蚀效应，

大大降低其腐蚀速率。而高合金钢虽然自腐蚀电位降低，但仍然作为阴极而受

到保护。根据本实验研究结果也可以看出，所用材料在添加了除氧剂和缓蚀剂

的封隔液中腐蚀速率非常低。

表5．1 718、VM80SS、N08028和8Q9GSS在不同介质条件下的自腐蚀电位

＼＼介质 添加除氧剂和缓蚀剂

材科＼＼
清水 添加除氧剂

(封隔液)

718 —238 --418 —653

VM80SS ——689 —562 —712

硎}8028 --254 —523 —668

BG95SS 一6“ 一714 —717

量
捌
趔
鲁

图5．2 718--VMSOSS和N08028--BQ954SSl鹏对组合在兰种介质条件下的电位差比较

本文研究结果及大量的文献资料均显示，添加合理的缓蚀剂能有效降低腐

62
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蚀速率。因此，选用合适的缓蚀剂，能有效减轻电偶腐蚀行为。

5．1．2合理设计与选材

前面已经提及过两种金属和合金的电势差是电偶效应的动力，是产生电偶

腐蚀的必要条件，在实际结构设计中应尽可能使相互接触金属间电势差达最小

值。因此，合理的设计与选材对于防止电偶腐蚀是相当重要的。

(1)合理设计

根据许多文献及本文的研究，阴阳极面积比对电偶腐蚀影响甚大【52】，若存

在大阴极小阳极的面积比时，阳极金属很容易受到腐蚀而导致破坏。因此，在

实际工程设计中，在选择零部件及连接件等用材少的金属时就应选用比基体材

料更稳定的材料，以使被固接的基体材料呈阳极性，避免强烈的电偶效应；油

气井生产结构中的油套管及封隔器的选材也应遵循这一原理，避免大阴极小阳

极情况的出现。

设计中还可以采用牺牲阳极保护法【"】，接上比两接触金属更不耐蚀的第三

块金属以保护结构中的主体金属。虽然在油气井生产管柱结构中，这一方法不

太实用，但在其它许多工程中使用非常广泛，且保护效果良好。

(2)合理选材

不同材料在同一介质环境中自腐蚀电位有可能不同，当存在电偶腐蚀时，

金属的自腐蚀电位相差越大，其电位低的金属作为阳极越容易腐蚀，而电位高

的金属作为阴极受到保护。由此，若工程设计中选择同一种材料则可以避免电

偶腐蚀的发生。但实际应用中，要保证材料满足强度要求及经济效益，采用同

一种材料似乎不太可能。因此在工程结构中不能避免电偶腐蚀存在的情况下，

应首先进行材料在服役条件下的模拟试验，选择自腐蚀电位相差较小的金属，

以此降低电偶腐蚀效应的影响。

在油气井生产管柱结构中也应遵循这一原则，油管和套管材料应选择在生

产环境中电偶腐蚀效应较小的金属搭配。封隔器相对于油套管面积很小，因此

应选择比油套管更加稳定的材料，以避免大阴极小阳极的情况出现。

5．1．3绝缘与密封

绝缘与密封即采用惰性材料切断阴、阳极间的电子导电回路，从而使得产
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生电偶腐蚀的三个必要条件至少有一个不存在。该方法一般只适合于没有导电、

传熟要求的部位。例如：在航空领域，钛合金的电偶腐蚀常常推荐XM-23胶、

XM-22D等密封材料，对于温度超过150℃的部件，则建议采用XM-31等。邢

晓莹等人[54】的研究表明，在老龄化或者接近老龄化的MD-82飞机中，为了防止

合金钢螺栓、螺帽的镀层产生牺牲性腐蚀和紧固件基体金属产生腐蚀以及防止

铝合金构件产生电偶腐蚀，对MD-82型飞机上这些部位的紧固件要求制作帽型

密封，以阻止腐蚀介质与紧固件接触，可以提高防腐能力。

根据航空等其它工程领域控制电偶腐蚀的成功经验，在石油天然气领域内，

工程结构中的连接部位(特别是易与腐蚀介质接触的部位)，也可以考虑选用涂

覆防护漆的方法。但是，对于涂料的选取一定要合理，不合理的涂料选取反而

会导致电偶腐蚀的发生。20世纪50年代曾多次发生含石墨涂料的涂层迅速导致

钢结构产生严重电偶腐蚀事故案例，涂料界和涂装界认识了石墨涂层和低合金

钢两者电位差导致电偶腐蚀的严重性，于是提出了在钢结构表面涂装含石墨的

涂料应慎重的观点【551。在腐蚀性严重的石油化工环境领域，选择涂料更要慎重，

一旦涂料出现局部破坏，材料就会产生严重的局部腐蚀，引起工程结构的破坏。

套管

封隔液

油管

封隔器

绝缘层

生产流体

图5．3油气井生产管柱封隔器部位绝缘设计示意图

但一些工程结构中涂覆防护漆的方法并不实用，这时可以考虑在异种金属

接触部位设计加入绝缘垫圈等部件，同样可以切断阴、阳极间的电子导电回路，

“
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防止电偶腐蚀。在油气井生产管柱结构中，也可以考虑采用此方法，其结构设

计如图5．3，图中的绝缘层可以是涂层或绝缘垫圈等。

5．1．4表面处理

在石油化工、航空航天、船舶运输等工业领域，许多结构中使用材料品种

繁杂，某些部位又往往因其特殊功用而需要采用规定的材料，使得电偶腐蚀不

可避免，合理选材和设计等控制措施在此就不能起到很好的作用。因此，如何

减小或消除这种情况下的电偶效应成为一个重要问题。航空领域常见的措施就

是对偶接材料进行热喷涂、离子镀、阳极化、磷化等表面技术。在偶接材料上

镀上一层金属镀层，使相互接触的材料之间的电位相同或者相近，可以减小电

偶腐蚀的趋势与趋向。材料表面电镀锌、镉、铜等过渡金属以减少腐蚀体系的

电位差，最终降低电偶效应，是一种较常用的方法。刘建华等人156j7】的研究表

明；在30℃，3．5％NaCl水溶液中，与30CrMnSiA及镀铺磷化30CrMnSiA偶接

时，砸合金阳极化可以稳定并能降低电偶电流，使得n合金与30CrMnSiA及

镀镉磷化30CrMnSiA有条件偶合；与Ti合金TC2偶接时，镀镉磷化层可降低

电偶电流密度，铝合金LYl2与uc4阳极化均能降低电偶电流密度；与阳极化

面合金TC2偶接时，镀镉磷化层会使电偶电流密度升高，并在镀层表面有点蚀

发生。

对于防止电偶腐蚀来说，表面处理最好配合漆涂层使用。大量试验证实了

涂漆与磷化联合运用，其保护作用显著，能避免电偶效应的产生。如l卜21s钛

合金和LYl2铝合金表面涂H06-2环氧锌底漆后，二者之间的电偶电流密度为

lxl0"SttA／cm2。与未偶接相比降低了106倍。据张晓云等人的研列58】表明：对铝

合金进行阳极氧化可以降低TAl5钛合金与铝合金之间电偶腐蚀的敏感性；但要

完全防止电偶腐蚀的产生，必须配合涂漆工艺；对钢进行表面处理，并增加防

护底漆是防止钛合金与钢之间产生的电偶腐蚀的有效手段，但涂漆工艺质量对

防护效果影响极大，必须严格把关。 ·

对于油气井生产管柱结构，也可以考虑对封隔器采用表面处理，使其与油

套管之间的腐蚀电位相同或相近，以防止或减小电偶腐蚀效应。但这些防护措

施的有效性还需要进一步的验证。
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5．2电偶腐蚀控制展望

在石油天然气领域，工况环境恶劣，且国内许多油气田都属于酸性油气田，

油气腐蚀性强。由于经济效益与工程结构的要求，油气开采设备与输送管道极

易发生电偶腐蚀，从而诱发其它腐蚀行为。一方面，恶劣的腐蚀环境导致油气

开采设备以及输送管道容易发生腐蚀，导致管道局部破坏，在用新管道替换后，

新管道与旧管道的电极电位存在一定的差异，一般来说，新管道都是作为阳极，

并且由于新管道长度相对旧管道较短，又构成了大阴极小阳极的不利局面，从

而进一步加强了新管道的腐蚀。另一方面，对于工况腐蚀性强的生产设备构件，

一般采用较耐蚀的钢材，它与设备的其它材料接触又会导致严重的电偶腐蚀，

油气井生产管柱结构中封隔器、油管与套管之间就存在这样的情况。因此石油

天然气领域的电偶腐蚀应当引起足够的重视。

根据电偶腐蚀的原理，电偶腐蚀控制设计的基本思路可通过电偶腐蚀发生

的热力学条件和腐蚀动力学条件进行控制。以控制热力学条件为主的控制思想

就是要求避免电偶腐蚀的发生，控制腐蚀动力学条件为主的控制思想就是以降

低电偶腐蚀电流为目的。在实际生产过程中，要严格避免电偶腐蚀的发生是十

分困难的，因此，控制腐蚀动力学或者根据热力学和腐蚀动力学进行综合控制

应该是电偶腐蚀的控制措施研究的主要方向。结合石油天然气自身的特点，合

理设计与选材是最首要的，在设计与选材之后，还需要对材料进行合理的表面

处理，最后应该对易发生电偶腐蚀的部位进行绝缘与密封，甚至在条件允许的

情况下，在实际工况环境中加入合适的缓蚀剂。

在航空、航海及口腔等领域，电偶腐蚀的研究时间较长且较为深入，控制

措施颇为丰富，但相关油气工业电偶腐蚀的研究还很少，针对油气工程结构的

电偶腐蚀控制措施还有待增强和改进，因此，除了借鉴其它领域现有的研究成

果和措施外，还应针对实际油气工程中的不同生产情况进行更为细致深入的研

究，设计更为完善的控制措施，更好地预防由于电偶腐蚀而引起的工程破坏。
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6．结论

本文研究TVM80SS低合金钢、BC05SS低合金钢、N08028镍基合金钢这几

种酸性油气井生产管柱结构中的典型油套管材料以及作为封隔器材料的718镍

基合金钢在四川罗家寨气田井下封隔液环境中的电偶腐蚀行为，结合浸泡实验

法和电化学实验法探讨了电偶电位、阴阳极面积比等对电偶腐蚀的影响，拟为

提高材料的使用寿命提供有益的参考数据。通过较为系统的实验研究和理论分

析，得出如下主要结论：

(1)在本实验封隔液体系中，VMSOSS钢的自腐蚀电位比718合金钢的相应

值更负，当二者偶合后，VM80SS作为阳极会加速腐蚀，718钢作为阴极会受到

保护而腐蚀减缓；BG95SS钢的自腐蚀电位比N08028钢的更负，腐蚀行为同上。

根据理论分析及腐蚀产物EDS分析显示该溶液体系中这四种金属的腐蚀为氧去

极化腐蚀。

(2)在两种不同电偶对组合中，偶接后阳极金属的电偶腐蚀效应均随阴阳

极面积比的增大而增大，但通过失重实验得到的电偶腐蚀效应都远大于通过电

化学实验得到的相应值，根据理论分析及前人研究结果，这可能是两种电偶对

组合中作为阳极的金属表面阳极溶解电流均大于电化学测得的电偶电流，即偶

合后作为阳极的VMSOSS和BG95SS表面不仅存在金属阳极溶解过程，同时存在

阴极过程。所以电偶腐蚀实验研究中的腐蚀速率计算应以浸泡实验方法为准。

(3)在该实验体系下，阴阳极面积比对两种不同偶对电偶腐蚀的影响呈现

出相同的规律，即随着阴阳极面积比的增大，电偶电位基本呈现对数增长的趋

势，而电偶电流密度基本呈线性增长。

(4)在封隔液环境下，VM80SS钢和BC05SS钢分别与718合金钢和N08028

钢偶合后均作为阳极腐蚀会加剧，但两种电偶对的自腐蚀电位相差只有几十毫

伏，且偶合后的电偶电流密度及腐蚀速率也很小，因此在该体系中电偶腐蚀趋

势并不严重，但若根据电偶电流密度随阴阳极面积比的增大呈线性增长的规律，

则当阴极金属面积远大于阳极金属面积时电偶腐蚀效应便很严重。

(5)根据本实验研究结果，参考航天航海等领域的研究成果，结合石油天

然气自身的特点，电偶腐蚀的控制可以采用合理的设计与选材、对材料进行表
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面处理、对易发生电偶腐蚀的部位进行绝缘与密封以及加入合适的缓蚀剂等措

施。但针对实际油气工程不同生产工况的电偶腐蚀研究和控制措施设计还有待

引起重视。
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