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超级１３犆狉钢在不同温度犖犪犆犾溶液中

的膜层电特性与腐蚀行为

姚小飞，谢发勤，吴向清，王毅飞

（西北工业大学 航空学院，西安７１００７２）

摘　要：采用全浸泡腐蚀实验方法和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、失重

法、极化曲线、交流阻抗等分析手段，对超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度 ＮａＣｌ溶液中的腐蚀速率、腐蚀形貌、

腐蚀产物及其膜层的电性能进行了分析，研究了溶液温度对其膜层电性能和腐蚀行为的影响。结果显示：

超级１３Ｃｒ油管钢在温度低于８０℃的ＮａＣｌ溶液中具有较好的耐腐蚀性，其表面膜层具有钝化特性，温度

对其腐蚀有一定程度的影响，随溶液温度的升高，钝化膜层对基体的保护作用降低，其抗腐蚀性能降低，发

生腐蚀的倾向性增大，当溶液温度高于６０℃时尤为显著。超级１３Ｃｒ在不同温度 ＮａＣｌ溶液中由点蚀引发

了局部腐蚀，进而导致了全面腐蚀的发生，其腐蚀产物均由Ｆｅ和Ｃｒ的氧化物组成，且表面的腐蚀产物疏

松不致密。
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０　引　言

　　随着市场对石油和天然气能源需求的不断

增长，油气田的开采量日益剧增，其所面临的地

质环境和开采条件也越来越复杂，由之所引发的

问题也是逐渐增多，其中腐蚀问题最为严重，油

管腐蚀破坏已经对油气田造成了严重的经济损

失和重大的安全事故［１］，同时，海洋油田的不断

开发，海洋环境中的Ｃｌ腐蚀也日趋严重，因此，开

发耐腐蚀油管材料和研究其耐腐蚀性成为石油管

工业研究的热点［２］。耐腐蚀性优良的１３Ｃｒ油管在

腐蚀严重的油气田逐渐被应用［３］，超级１３Ｃｒ油管

钢与普通１３Ｃｒ油管钢相比
［４］，降低了Ｃ含量以抑

制Ｃｒ以碳化物相析出，增加Ｎｉ含量以获得单相马

氏体，增加 Ｍｏ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ等合金元素起到细化晶

粒的作用，使其具有更好的耐腐蚀性能［５］。

目前可用于耐腐蚀油管的材料种类不多，镍

基合金材料虽然具有良好的耐腐蚀性，但其成本

太高，而普通耐腐蚀油管，其耐腐蚀性又不尽人

意，综合考虑耐腐蚀性的要求和成本因素，超级

１３Ｃｒ油管具有较好的应用前景
［６］。已有关于

１３Ｃｒ油管钢耐蚀性研究的报道都是针对某个油

田的模拟环境，但是有关其腐蚀影响因素的规律

性研究较少。随着油气井深度的加深，井内温度

随之不断增高，温度对油管的腐蚀产生严重的影

响，因此研究温度对超级１３Ｃｒ油管钢腐蚀的影

响很有必要。文中采用全浸泡腐蚀试验方法，研

究了温度对超级１３Ｃｒ油管钢耐腐蚀性和表面钝

化膜的影响，分析了其在不同温度 ＮａＣｌ溶液中

的耐腐蚀性和膜层的电性能，以探讨超级１３Ｃｒ

油管在油气田的应用。

１　试　验

１．１　材料及试样

试验材料为超级１３Ｃｒ油管钢，其化学成分

为（质量分数／％）：０．０２９Ｃ、０．２１Ｓｉ、０．４５Ｍｎ、

０．００１６Ｐ、０．００１２Ｓ、１３．３Ｃｒ、１．９２Ｍｏ、４．８５Ｎｉ、

０．０２５Ｖ、０．０３６Ｔｉ、１．５９Ｃｕ。

浸泡挂片规格为６０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ的矩

形试样，成膜电化学片规格为Ф１５ｍｍ×３ｍｍ圆

片试样。将试样表面用１０００号水砂纸打磨，用丙

酮超声波清洗，再用酒精清洗，风干。

１．２　方法及设备

采用全浸泡腐蚀试验方法，１０００ｍＬ的烧杯

为浸泡容器，注入溶液，将试样悬挂于容器的溶

液中，保证试样面积与溶液体积比大于１∶２０，封

闭容器口。溶液为５％ＮａＣｌ溶液，ｐＨ值为６，试

验温度分别为室温（大约２０℃）、４０℃、６０℃和

８０℃，压力为正常大气压，溶液均为除氧，挂片试

样浸泡时间为９０天，成膜电化学片试样浸泡时

间为７天，试验在恒温水浴锅中进行。电化学片

试样通过浸泡腐蚀在其表面进行成膜，成膜后的

电化学片试样用蒸馏水清洗、酒精清洗，风干后，

采用美国普林斯顿公司生产的ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３

型电化学测试系统在浓度为３．５％的ＮａＣｌ溶液

中对成膜电化学片试样进行电化学测试，辅助电

极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。

浸泡腐蚀试验结束后，挂片试样表面用蒸馏水清

洗、然后用酒精清洗，风干后，采用ＪＳＭ—５８００型

扫描 电 镜 （ＳＥＭ）观 察 腐 蚀 形 貌，采 用 ＯＸ

ＦＯＲＤ１５１５ 型 能 谱 分 析 （ＥＤＳ）和 日 本 理 学

Ｄ／ＭＡＸ—２４００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析腐

蚀产物，最后用盐酸清洗试样表面的腐蚀产物

后，采用ＦＲ—３００ＭＫｌｌ型电子天平进行称量，计

算试样失重。

２　结果分析

２．１　成膜后的极化曲线

对超级１３Ｃｒ油管钢电化学试样表面在不同温

度的５％ＮａＣｌ溶液中分别进行成膜，对其膜层在

３．５％ＮａＣｌ溶液中测试其极化曲线，结果如图１所

示，对极化曲线进行塔菲尔拟合的结果见表１。

图１超级１３Ｃｒ油管钢试样在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液

中成膜后的极化曲线

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐａｓｓｉｖｅｆｉｌｍｓｏｎｓｕｐｅｒ

１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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可知，在溶液温度低于８０℃时，极化曲线均

存在不同程度的钝化区间，表明超级１３Ｃｒ油管

钢在该温度范围内所成的膜层均具有一定的钝

化特性，随成膜温度的升高，超级１３Ｃｒ油管钢试

样表面所成膜后的自腐蚀电位负向移动，自腐蚀

电流增大，腐蚀速率增大，但是维钝电流增大，这

说明随溶液温度的升高，其钝化能力降低，所成

的钝化膜对基体的保护作用降低，使超级１３Ｃｒ

油管钢的耐腐蚀性能降低，基体被腐蚀的倾向性

增大。

表１超级１３犆狉油管钢试样在不同温度的５％犖犪犆犾溶液

中钝化膜层的极化曲线塔菲尔拟合结果
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６０ ４５４ １．２２２ ０．０１２８

８０ ７２４ ３．０８９ ０．０３２３

２．２　成膜后的交流阻抗图谱

温度变化可以影响钝化膜的组成和结构，进

而影响钝化膜的电性能，对超级１３Ｃｒ油管钢电

化学试样表面在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液中分

别进行成膜，对其膜层在３．５％ＮａＣｌ溶液中测试

其交流阻抗性能，结果如图２所示。从 Ｎｙｑｕｉｓｔ

曲线（图２（ａ））中可以看出，容抗弧的半径随成膜

温度的升高而减小，表明膜对基体的保护作用随温

度升高而降低，从Ｂｏｄｅ曲线（图２（ｂ））可以看出，

相位角 频率曲线表明，相位角在０．０１～１０００Ｈｚ

的范围内处于常相位角状态（即相位角几乎不随

频率的变化而改变），这表明该合金表面处于钝

化状态，随着成膜温度的升高，相位角有不同程

度的降低，说明钝化膜的钝化能力有不同程度的

降低，这也反映了该钝化膜对基体的保护作用降

低，相应的阻抗模 频率曲线也相应的由一段直

线段组成，说明钝化膜的阻抗由一个时间常数确

定，对图２的交流阻抗图谱采用等效电路进行分

析，如图３所示，对该等效电路进行拟合，结果见

表２。可知，随着成膜温度的升高，溶液电阻犚ｓ

和钝化膜电阻犚１ 均减小，而钝化膜电容犆１ 均增

大，说明随着成膜温度升高，钝化膜的致密性降

低，离子穿越钝化膜的阻力降低，膜层对基体的

保护作用降低。超级１３Ｃｒ油管钢表面钝化膜主

要由Ｆｅ和Ｃｒ的氧化物组成，这些氧化物可能包

含不同的价态［７］，当成膜温度升高，膜内低价态

的氧化物会被氧化成高价态，考虑到膜内的电中

性条件，该过程必然要产生负价的氧空位来平衡

电荷［８］，这样以来，相应的额外产生更多的氧空

位，温度越高，低价态金属离子氧化成高价态金

属离子的趋势越大，所生成的氧空位就越多，导

致膜内的缺陷数增加，离子穿越钝化膜的阻力降

低，造成了膜对基体保护作用的下降。

（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍ　　（ｂ）Ｂｏｄｅｐｌｏｔ

图２超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度５％ＮａＣｌ溶液中成膜

后的交流阻抗图谱

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｐａｓｓｉｖｅ

ｆｉｌｍｓｏｎｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎ５％ＮａＣｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３图２中的阻抗图谱所采用的拟合等效电路图

Ｆｉｇ．３Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｃｉｒｃｕｉｔｕｓｅｄｆｏｒｆｉｔｔｉｎｇｉｍｐｅｄ

ａｎｃｅｓｈｏｗｅｄｉｎｆｉｇ．２

５７



中　国　表　面　工　程 ２０１２年

表２图２中阻抗谱的拟合结果

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ｓｈｏｗｅｄｉｎｆｉｇ．２

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ２０℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃

犚ｓ／（Ω·ｃｍ
２） ４．８５２ ３．８９２ １．８５８ １．８２１

犆１／（１０
－６Ｆ·ｃｍ２）３．７７７ ４．００７ ５．５２３ １０．９

犚１／（１０
６
Ω·ｃｍ２） ４．６７７ ３．５６ ３．４８８ ３．０６３

２．３　腐蚀形貌

超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度５％ＮａＣｌ溶液

中全浸泡腐蚀后的试样宏观形貌如图４所示，可

知，室温时试样表面未见有明显的腐蚀，温度大

于４０℃时，试样表面均发生了不同程度的腐蚀，

随溶液温度的升高，试样表面的腐蚀程度加重，

在温度低于４０℃的ＮａＣｌ溶液时，试样表面腐蚀

较轻微，而当在温度高于６０℃的 ＮａＣｌ溶液时，

试样表面腐蚀明显加重，这说明温度对超级１３Ｃｒ

油管钢在ＮａＣｌ溶液中发生腐蚀有一定程度的影

响，随着溶液温度的升高，其抗腐蚀性能降低，发

生腐蚀的倾向性增大，且当溶液温度大于６０℃

时尤为显著。

超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度的 ＮａＣｌ溶液

中浸泡腐蚀后试样的微观形貌如图５所示，可

知，随着溶液温度的升高，试样表面的腐蚀程度

加重，当温度低于４０℃时，试样表面未见有明显

的腐蚀，而当温度为６０℃时，试样表面局部发生

图４超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液中全

浸泡腐蚀试样表面宏观形貌

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍａｃｒｏ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｃａｌｅｓ

ｏｎｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液中全浸泡腐蚀试样表面的ＳＥＭ微观形貌

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｃａｌｅｓｏｎｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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了腐蚀，在温度为８０℃时，试样表面发生了全面

腐蚀，腐蚀表面显现出疏松的形貌，腐蚀微观形

貌表明，由点蚀引发了局部腐蚀，进而导致了全

面腐蚀的发生。温度对超级１３Ｃｒ油管钢在ＮａＣｌ

溶液中发生腐蚀有一定程度的影响，随着溶液温度

的升高，其抗腐蚀性能降低，发生腐蚀的倾向性增

大，且当溶液温度大于６０℃时尤为显著，且表面的

腐蚀产物疏松，对基体不能形成保护作用。

２．４　腐蚀速率

采用失重法计算了超级１３Ｃｒ油管钢在不同

温度ＮａＣｌ溶液中全浸泡腐蚀实验的腐蚀速率，

其结果见表３所示，可知，随溶液温度的升高，超

级１３Ｃｒ油管钢的腐蚀速率增大。依据腐蚀速率

对金属材料的耐腐蚀性分类，表４为全面腐蚀耐

腐蚀性分类及等级标准，可知，超级１３Ｃｒ油管钢

在温度低于４０℃的５％ＮａＣｌ溶液中时属于完全

耐腐蚀，在温度高于６０℃时属于很耐腐蚀，这说

明超级１３Ｃｒ油管钢在温度低于８０℃的５％ＮａＣｌ

溶液中具有较好的耐全面腐蚀性能。

表３超级１３犆狉油管钢在不同温度的５％犖犪犆犾溶液中全

面腐蚀速率

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇ

ｓｔｅｅｌｓｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ２０℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／

（１０－４ｍｍ·ａ－１）
１．０１２ ３．４８５ ２３．４５ ６１．１１

表４全面腐蚀的１０级标准

Ｔａｂｌｅ４Ｔｅｎｇｒａｄｅｓｔａｎｄａｒｄｏｆｇｅｎｅｒａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

Ｃａｔｅｇｏｒｙｏｆ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

Ｇｒａｄｅｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／

（ｍｍ·ａ－１）

Ⅰｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｅｎｔｉｒｅｌｙ
１ ＜０．００１

Ⅱｖｅｒｙｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

２ ０．００１－０．００５

３ ０．００５－０．０１

Ⅲｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

４ ０．０１－０．０５

５ ０．０５－０．１

Ⅳｓｕｂｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｂａｒｅｌｙ

６ ０．１－０．５

７ ０．５－１．０

Ⅴｕｎｄｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

８ １．０－５．０

９ ５．０－１０

Ⅵｎｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
１０ ＞１０

由超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度５％ＮａＣｌ溶

液中的腐蚀速率可知，随溶液温度的升高，腐蚀

速率呈现增大的趋势，当温度低于４０℃时，腐蚀

速率增大不是很明显，而当温度高于６０℃时，腐

蚀速率增大十分显著，这说明温度对超级１３Ｃｒ

油管钢在ＮａＣｌ溶液中发生腐蚀有一定程度的影

响，随着溶液温度的升高，其抗腐蚀性能降低，发

生腐蚀的倾向性增大，且当溶液温度大于６０℃

时尤为显著。

２．５　腐蚀产物

对超级１３Ｃｒ油管钢试样表面的腐蚀产物进

行了ＥＤＳ分析，元素质量分数见表５。

表５超级１３犆狉油管钢在不同温度的５％犖犪犆犾溶液中腐

蚀表面的犈犇犛分析结果（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇ

ｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ２０℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃

Ｏ ２．１４ ５．４５ ２７．８３ ２９．８４

Ｃｒ １３．５９ １２．９１ １１．９７ １０．５３

Ｆｅ ７５．５４ ７５．０９ ５１．４１ ５０．８２

Ｎｉ ４．６１ ４．６２ ４．６２ ４．６３

Ｍｏ １．９３ １．９３ １．９４ １．９４

Ｏｔｈｅｒｓ ２．１９ ２．２１ ２．２３ ２．２４

ＥＤＳ图谱如图６所示，可知，在温度低于

４０℃时，ＥＤＳ分析结果显示Ｆｅ和Ｃｒ氧化物的

含量较低，说明试样发生了轻微腐蚀，其腐蚀产

物由Ｆｅ和Ｃｒ的氧化物组成，在温度高于６０℃

时，ＥＤＳ结果显示Ｆｅ和Ｃｒ氧化物的含量较高，

说明试样的腐蚀程度加重，其腐蚀产物由Ｆｅ和

Ｃｒ的氧化物组成。

对试样表面的腐蚀产物进行了 ＸＲＤ分析，

如图７所示，ＸＲＤ分析结果显示为Ｆｅ Ｃｒ、ＦｅＯ、

ＣｒＯ和ＣｒＯ３ 的物相峰。由腐蚀产物分析可知，

超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度５％ＮａＣｌ溶液中的

腐蚀产物均为Ｆｅ和Ｃｒ的氧化物组成，并且温度

对超级１３Ｃｒ油管钢在５％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀有

一定的影响，随着溶液温度的升高，腐蚀程度加

重，其抗腐蚀性能降低，发生腐蚀的倾向性增大，

且当溶液温度大于６０℃时尤为显著。
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图６超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液中腐蚀表面的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．６ＥＤＳｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｎｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图７超级１３Ｃｒ油管钢在不同温度的５％ＮａＣｌ溶液中腐

蚀表面的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｎ

ｓｕｐｅｒ１３Ｃｒｔｕｂｉｎｇｓｔｅｅｌｓａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎ５％ＮａＣｌｓｏｌｕ

ｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　结　论

（１）超级１３Ｃｒ油管钢在温度低于８０℃的

ＮａＣｌ溶液中具有较好的耐腐蚀性，在该温度范

围内所成的膜层均具有一定的钝化特性，随溶液

温度的升高，其抗腐蚀性能降低，发生腐蚀的倾

向性增大，钝化膜层对基体的保护作用降低，当

溶液温度高于６０℃时尤为显著。

（２）超级１３Ｃｒ油管钢在温度低于８０℃的

ＮａＣｌ溶液中由点蚀引发了局部腐蚀，进而导致

了全面腐蚀的发生，其腐蚀产物由Ｆｅ和Ｃｒ的氧

化物组成，且表面的腐蚀产物疏松不致密，对基

体不能起到保护作用。
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