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摘 要: 目的 研究 TP110TS油管钢在酸性气田环境中的应力腐蚀开裂行为。方法 通过模拟酸性气
田环境，采用动电位极化法、电化学阻抗法、电化学充氢、恒载荷浸泡试验和慢应变速率拉伸试验等方法
进行研究。结果 在酸性气田环境中，100 ℃时 TP110TS钢中的含氢量大幅度降低，氢脆作用减弱，导致
其应力腐蚀敏感性低于 60 ℃。TP110TS钢在 100 ℃的酸性气田环境中，当拉应力超过 70% σs 时才表现

出一定的应力腐蚀敏感性，表明该材料在实际使用过程中应力水平应保持在 70% σs 以下，但当温度降低

到 60 ℃，其安全应力门槛值要降为 50%σs。结论 TP110TS 钢在酸性气田环境中的应力腐蚀机制是阳
极溶解与氢脆的混合机制。拉应力的存在会缩短 TP110TS 钢的耐腐蚀寿命，且拉应力越大，耐腐蚀寿命
越短。
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Study on Stress Corrosion Behavior of TP110TS Oil Pipeline Steel
in the Sour Gas Field Environment
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ABSTＲACT: Objective To study the stress corrosion cracking ( SCC) behavior of TP110TS oil pipeline steel in the simulated sour

·75·



表 面 技 术 2015 年 03 月

gas field environment． Methods Potentiodynamic polarization，electrochemical impedance method，electrochemical hydrogen char-
ging，constant load test methods such as immersion test of constant-loading specimen and slow strain rate tensile test were used for
research in the simulated sour gas field environment． Ｒesults It showed that the amount of hydrogen in the TP110TS oil pipeline
steel in the sour gas field environment was substantially decreased when the temperature was 100 ℃，the hydrogen embrittlement
effect was diminished，which resulted in the decreased stress corrosion sensitivity as compared to that at 60 ℃． In the sour gas field
environment with a temperature of 100 ℃，the TP110TS steel showed some stress corrosion sensitivity only when the tensile stress on
the steel exceeded 70%σs ． It showed that the stress level of the material in the process of actual use should be kept below 70%σs ．
However，when the temperature was reduced to 60 ℃，its security stress threshold value should be decreased to 50%σs ． Conclu-
sion The SCC mechanism of TP110TS oil pipeline steel in the sour gas field environment was mixed-controlled by both anodic disso-
lution ( AD) and hydrogen-induced ( HE) ，and the existence of the tensile stress shortened the corrosion life of the TP110TS steel
and the greater the tensile stress was，the shorter the corrosion life became．
KEY WOＲDS: TP110TS; sour gas field; stress corrosion; hydrogen permeation

随着我国能源需求的快速增长，高含 H2S /CO2

的油气田进入全面开发阶段，油套管钢的环境条件更

加苛刻，在 H2S介质体系中的应力腐蚀开裂( SCC) 时
有发生［1—5］，常引起重大事故，因此该类问题历来受

到广泛的关注［6—8］。在酸性 H2S环境中，金属表面会
形成一层 FeSx 膜层，H2S 及腐蚀性介质需通过 FeSx

层和残余氧化膜到达金属基体反应［9］。该过程产生
的 H原子扩散进入金属晶格点阵中能够加速阳极溶
解( Anodic Dissolution，AD) 和促进 SCC 发生［10—11］。
温度对该过程有着重要的影响，一方面温度的升高使

金属表面腐蚀产物更加致密，保护作用增强; 另一方

面温度升高使腐蚀性离子在膜内的扩散作用增强，导

致环境腐蚀性增强［12］，均匀腐蚀速率增大，局部腐蚀

萌生密度或扩展速率降低，SSC 敏感性减小［13］。
TP110TS是新开发的抗硫油管钢，被广泛地应用于油
气田设备当中，但目前关于其耐 H2S应力腐蚀开裂性
能的研究还很少见报道。文中通过模拟酸性气田环
境，采用动电位极化法、电化学阻抗法、电化学充氢、
恒载荷试样浸泡试验和慢应变速率拉伸试验( SSＲT)
等方法研究了 TP110TS 油管钢在酸性气田环境下的
应力腐蚀行为与机理。

1 实验方法

实验材料为 TP110TS 油钢管，其化学成分( 以质
量分数计) 为: C 0． 32%，Mn 1． 34%，S 0． 0033%，P
0． 0075%，Cr 0． 088%，Ni 0． 011%。力学性能: 屈服
强度为 817 MPa，断裂强度为 898 MPa，伸长率为
25． 7%，断面收缩率为 61． 9%。TP110TS 的 SEM 金
相照片如图 1 所示。其金相组织主要为铁素体 +贝
氏体组织，组织较细小且均匀。

图 1 TP110TS钢的金相组织
Fig． 1 The microstructure of TP110TS steel

金相观察试样需将试样打磨至 2000#后抛光，用

4% ( 体积分数) 的硝酸酒精浸蚀，然后用去离子水和
丙酮依次清洗，吹干备用。电化学试样工作表面为 1
cm2正方形，试样块背面焊接导线后用环氧树脂密封，

留出工作面，然后将工作面用耐水砂纸逐级打磨至

1500#，除油、清洗、脱水后备用。按照 GB /T 15970 制
作恒载荷拉伸试样，其长度方向均平行于材料轴向。
所有试样表面用耐水砂纸打磨至 1500#，除油、清洗、
干燥后称量并测量其工作面积，其余部分用耐热硅橡

胶封装。
根据调研西南某气田的出井液成分分析结果，用

分析化学试剂 NaCl，KCl，MgCl2，CaCl2 配制腐蚀介质
空白溶液，它们的质量浓度分别为 4 710，780，33 850，
33 600 mg /L，pH 为 5． 0。pH 调节采用 5% ( 质量分
数) 的 HCl，以模拟酸性气田环境，研究 TP110TS 钢的
应力腐蚀行为及机理。
动电位极化和电化学阻抗在 APＲ 多通道电化学

工作站上进行，试验采用三电极体系。TP110TS 钢试
样为工作电极，Ag /AgCl 电极为参比电极，铂片为对
电极。动电位极化曲线扫描速率为 0． 5 mV /s，试验
温度分别为 25，60，100 ℃。试验前向新配的溶液介
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质通入纯氮除氧 12 h，然后将除氧的溶液注入高压
釜，装入试样并快速密封。通入高纯氮气除氧 2 h，升
温至预定温度。然后依次通入 H2S，CO2 和 N2 至预

定压力，其中 H2S分压为 1． 5 MPa，CO2 的分压为 1． 8
MPa，总压为 10 MPa。
电化学充氢实验所用 TP110TS 钢试样为 20 mm

×10 mm ×5 mm的长方体样块，充氢之前对试样所有
表面进行机械抛光。充氢溶液为 0． 5 mol /L H2SO4，

并加入 250 mg /L的 As2O3 作为毒化剂。充氢电流密
度为 10，30，50 mA /cm2，充氢温度为 30，40，50，70，90
℃，充氢时间为 24 h。将充氢后的试样立即浸入液体
石蜡中测量放氢量。
采用恒载荷高温高压浸泡试验研究 TP110TS 钢

的均匀腐蚀速率，试样分为无应力和拉应力两种，其

中拉应力值为 TP110TS 钢屈服强度的 50%。浸泡时
间分别为 120，240，360，720 h，温度分别为 60，100
℃。试验前处理以及压力设置同上。浸泡试验结束
后，取出其中 3 个试样，用蒸馏水冲洗并清除表面的
腐蚀产物，最后称量并计算腐蚀速率。对剩下的试样
进行 SSＲT或恒载荷拉伸试验，恒载荷拉伸试验所加
载荷依次为 TP110TS 钢的屈服强度的 50%，70%，
80%，90%，拉伸应变速率为 1． 33 × 10 －6 s － 1。切取待
观察部位，先丙酮清洗除油，再用洗液( 500 mL HCl +
500 mL蒸馏水 + 3 ～ 10 g六次甲基四胺) 超声波清洗
1 min去除腐蚀产物，然后用去离子水超声波清洗，再
用丙酮清洗除水，吹干后再观察，以排除残留溶液及

腐蚀产物的影响。用电子扫描显微镜对断口形貌进
行观察。
根据高温高压浸泡试验得到的腐蚀速率，对

TP110TS在该环境下的剩余腐蚀寿命进行预测。其
中腐蚀速率安全系数为 1． 3，初始壁厚为 12． 5 mm，无
应力条件下的失稳判据为因腐蚀减薄导致管壁泄漏，

拉应力条件下的失稳判据为因腐蚀减薄导致管壁实

际应力超过屈服强度而引发应力腐蚀或机械断裂。

2 结果及分析

2． 1 电化学行为

TP110TS钢在模拟酸性气田环境中的电化学阻
抗行为如图 2 所示。由图 2a 可见，温度对电化学阻
抗谱的影响较大，随着温度的升高，其 Nyquist图呈单
一容抗弧特征，容抗弧半径逐渐减小，表明阻抗模值

逐渐降低。根据电化学阻抗原理，可用图 2b 的等效
电路进行解析，Ｒs 为参比电极至工作电极间溶液欧

姆降，Ｒct为电荷转移电阻，Ｒ f 为腐蚀产物膜层电阻，

Qf 为反映腐蚀产物层电容的常相位角元件，Qdl为反

映双电层电容的常相位角元件。由图 2a 可见，温度
升高时，电化学阻抗大大下降，电荷转移电阻大幅降

低。这表明温度升高大大促进了 TP110TS 钢腐蚀反
应过程，耐蚀性能降低。

图 2 不同温度下 TP110TS钢的 Nyquist图和等效电路
Fig． 2 Nyquist plots ( a) of TP110TS steel at different tempera-

ture and Equivalent circuit ( b)

TP110TS钢在模拟酸性气田环境中的电化学极
化行为如图 3 所示。可见，随温度升高，极化曲线逐
渐右移，零电流的腐蚀电流密度增大，腐蚀速率加快。
这主要是因为温度升高，离子在膜内的扩散作用增

强，导致电荷转移电阻降低。

图 3 TP110TS钢在模拟酸性气田环境下的极化曲线
Fig． 3 Polarization curves of TP110TS steel under simulated con-

ditions of sour gas field
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2． 2 电化学充氢

TP110TS钢在 H2SO4 溶液中充氢后浸入石蜡中

测得的放氢量与充氢温度的关系如图 4 所示。可以
看出，随着充氢温度的升高，TP110TS 钢在腐蚀过程
中的吸氢量逐渐降低，50 ℃以后氢的吸收量急剧降
低，90 ℃ 时氢的吸收量仅为 30 ℃ 时的 10%左右。
由于在析氢环境( 含 H2S 介质) 中，进入金属中的氢
能够促进 SCC的萌生和发展，因此随着温度的升高，
TP110TS钢的 SCC敏感性将会降低。同时也说明，在
100 ℃时 TP110TS钢的 SCC机制中，阳极溶解的作用
大幅加强。

图 4 TP110TS钢充氢后放氢量与充氢温度的关系
Fig． 4 Ｒelationship between hydrogen release and hydrogen fill-

ing temperature after hydrogen filling of TP110TS steel

2． 3 应力-应变曲线

不同恒载荷下的 TP110TS 钢试样在 100 ℃的模
拟溶液中浸泡 720 h 后测试的应力-应变( σ-ε) 曲线
如图 5 所示，可以看出，预加载的拉应力水平对钢的
拉伸性能有重要影响。预拉应力从 50% σs 增加到

90%σs 时，TP110TS钢的强度和伸长率随加载水平的
增加而逐渐降低。特别当预拉应力增加到 90% σs

时，伸长率大大降低，基本没有均匀变形行为，表现出

明显的应力腐蚀敏感性。当预拉应力在 80% σs 以下

时，应力腐蚀敏感性随预应力水平变化的幅度较小，

表明该材料在实验条件下发生应力的腐蚀门槛值应

该介于 80%σs 和 90%σs 之间。
预拉应力在 50%σs 时，不同温度下经过 720 h浸

泡腐蚀之后的应力-应变曲线如图 6 所示。可以看
出，100 ℃时 TP110TS 钢的力学性能未发生明显劣
化，仍具有较好的力学性能。当温度降到 60 ℃时，其
伸长率明显降低，表现出一定的应力腐蚀倾向，说明

温度降低能够增加 TP110TS钢的应力腐蚀敏感性。
为了量化 TP110TS钢 SCC 敏感性与施加恒载荷

的相关性，以伸长率损失( Iδ ) 和( Iψ ) 等指标表征其

图 5 TP110TS钢预应力试样在 100 ℃的模拟溶液中浸泡
720 h后的应力-应变曲线

Fig． 5 Stress-strain curves of TP110TS steel prestressed sample
after immersed in the analog solution at 100 ℃ for 720 h

图 6 TP110TS钢预拉应力试样在不同温度下浸泡 720 h后
的应力-应变曲线

Fig． 6 Stress-strain curves of TP110TS steel prestressed sample
after immersed for 720 h at different temperature

SCC敏感性，其计算公式为:

Iδ = 1 －
δE
δ( )
0

× 100% ( 1)

Iψ = 1 －
ψE

ψ( )
0

× 100% ( 2)

式中: ψE 表示腐蚀之后的试样断面收缩率; ψ0 表

示对比试样的断面收缩率; δE 表示腐蚀之后的试样伸
长率; δ0 表示对比试样的伸长率。
不同预应力浸泡后 SCC 敏感性指标的变化情况

如图 7 所示，可见随着预加应力的增加，TP110TS 钢
的伸长率损失指标相应增大，SCC 敏感性升高。当预
加载荷小于 80%σs 时，SCC敏感性的增加比较缓慢;
当预加载荷增加到 90%σs 时，SCC 敏感性增幅加大。
在所有情况下，断面收缩率的损失系数均较小。这是
由于拉伸曲线是浸泡后在空气中测试时，溶液跟应力

的协同效应无法发生，微裂纹在拉伸过程中不能扩展

所导致的。上述结果表明，随着恒载荷的增大，SCC
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敏感性增大，TP110TS钢在此条件下的应力腐蚀门槛
值介于 80%σs 和 90%σs 之间。

图 7 不同预加载荷下浸泡后 TP110TS钢的应力腐蚀敏感性
Fig． 7 Stress corrosion sensitivity of TP110TS steel after immer-

sion under different preloading load

2． 4 质量损失速率测量

为了测试预加拉应力对腐蚀过程的影响，截取不

同预应力下浸泡的平行试样的测试标段，测量了其质

量损失速率，其均匀腐蚀速率的计算公式为:

vw =
Wi0 －Wi

Ai t
=

Ｒ2
i0Li

Ｒ2
0L0

W0 －Wi

2πＲ i0Li t
( 3)

式中: vw 为均匀质量损失速率，g / ( dm
2·a) ; W0

为标准试样标距长度内的质量，g; Wi0为被测试样标

距长度内的质量，g; Wi 为标准试样标距长度内的质

量，g; Ai 为被测试验标距长度内的表面积，dm
2 ; t为试

验时间，a; Ｒ i0为被测试试样标距区内试样直径，mm;
Ｒ0 为标准试样标距区内试样直径，mm; Li 为被测试

试样标距长度，dm; L0 为标准试样标距长度，dm。
由于试样是精加工的，Ｒ i0≈Ｒ0，则式( 3) 变为:

vw =
Wi0 －Wi

Ai t
=

Li

L0

W0 －Wi

2πＲ i0Li t
( 4)

当用深度法来表征均匀腐蚀速率时，腐蚀速度

为:

vd =
vw
10ρ

( 5)

式中: vd 为均匀腐蚀速率，mm/a; ρ为腐蚀材料的
密度，此时取 7． 86 g /mm3。
不同腐蚀时间下应力状态对腐蚀速率的影响如

图 8 所示。可以看出，50%σs 下的腐蚀速率明显高于

同环境下无拉应力状态，腐蚀速率均随着腐蚀时间的

延长而先降低后趋于稳定。这说明阳极溶解作用在
TP110TS钢的应力腐蚀过程中起重要作用，特别是对

于其裂纹的萌生过程，拉应力导致的阳极溶解可能加

速点蚀生长进而引发裂纹。

图 8 应力水平对腐蚀速率的影响
Fig． 8 Influence of stress level on the corrosion rate

3 讨论

已有的研究表明，在 CO2 和 H2S 的分压比小于
200 时，其腐蚀过程以 H2S的作用为主

［14］。在含 H2S

的水溶液中，因 H2S逐步电离而表现出酸性
［15］:

H2S  HS － + H + ( 6)
HS －S2 － + H + ( 7)
在金属表面发生电化学反应，其中:

阳极反应 Fe→Fe2 + + 2e ( 8)
Fe2 + + S2 －→FeS ( 9)

阴极反应 2H + + 2e→2H ( 10)
高强钢在酸性 H2S 环境下的应力腐蚀机理一般

是氢致开裂( HIC) 或氢脆( HE) 机制［16］，同时也可能
存在一定的 AD 作用。在温度低于 80 ℃时，温度的
降低会导致阴极反应生成的氢更容易渗入钢中，增强

HIC或 HE作用结果而促进 SCC，这种作用在 20 ～ 50
℃时最强。当温度高于 80 ℃时，温度升高，渗入钢中
的氢量随温度快速减小，常温下比 90 ℃时钢中的含
氢量高近 10 倍( 如图 3 所示) 。这说明在 100 ℃时
TP110TS钢的 HIC 或 HE 敏感性大大降低，进而导致
其应力腐蚀敏感性比低温下的降低。
尽管 100 ℃时钢中的渗氢浓度比 60 ℃时大大降

低，但是在较高拉应力情况下，由于部分晶格被拉长，

钢中有效的氢阱密度增加导致其具有较高的氢脆敏

感性，即均匀拉伸变形能力大大损失而导致应力腐蚀

敏感性大幅增加。这些结果表明，TP110TS 钢在 100
℃时仍具有 HE 特征，即其应力腐蚀机制具有 HIC 或
HE机制。
同时由图 8 可见，存在拉应力时 TP110TS 钢的腐

蚀速率明显增大。说明 AD 作用在这两种钢的应力
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腐蚀过程中起重要作用，特别是对于其裂纹的萌生过

程，拉应力导致的阳极溶解可能加速点蚀生长进而引

发裂纹。说明 TP110TS 钢在实验介质中的应力腐蚀
也具有 AD的特征。
综上所述，TP110TS 钢在模拟 H2S 环境中的应

力腐蚀机制是阳极溶解与氢脆的混合机制( AD + HE
机制) ［17—18］。在这种协同机制作用下，充氢作用加
强，如降低 pH、增加 H2S 浓度

［19—20］、改变温度等，或
局部阳极溶解作用加强，如增加 Cl －浓度等［21］，均能
增加其 SCC敏感性。
应力腐蚀发生必须要有足够高的拉应力水平，即

需要满足应力门槛值，应力腐蚀才能发生。由图 5 可
见，只有当拉应力水平达到 80% σs 以上时，它们在

100 ℃的模拟介质中才表现出强应力腐蚀敏感性，即
其应力腐蚀门槛值在 80% σs ～ 90% σs 之间。当拉应
力超过 70%σs 时，已经具有一定的应力腐蚀敏感性。
这表明该材料在实际使用过程中，应力水平在 70%σs

以下时，具有较高的安全性。
同时，由于温度降低到 60 ℃时，材料的应力腐蚀

敏感性增大，导致其在 50% σs 条件下即表现出应力

腐蚀敏感性。这表明在温度较低的条件下服役时，其
安全应力门槛值要降低。

4 结论

1) TP110TS钢在模拟酸性气田环境中的应力腐
蚀机制是阳极溶解与氢脆的混合机制( AD + HE 机
制) 。100 ℃时钢中的含氢量大幅度降低，HE 作用减
弱，导致其应力腐蚀敏感性低于 60 ℃。

2) 拉应力的存在会促进 TP110TS 钢的阳极溶解
过程。在 100 ℃的模拟介质中，当拉应力超过 70%σs

时才表现出一定的应力腐蚀敏感性，表明该材料在实

际使用过程中应力水平应保持在 70% σs 以下，但当

温度降低到 60 ℃时，其安全应力门槛值要降低。
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