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摘　要：借助静态常温常压釜和ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站，研究了Ｘ５２钢在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２ 混合气体的８０％（质量分

数）三甘醇溶液中的腐蚀行为，同时借助ＪＣ２０００Ｃ１接触角／界面张力测量仪研究了冷凝水及三甘醇对Ｘ５２钢的浸润

性。结果表明：在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的三甘醇溶液中Ｘ５２钢的腐蚀速率比在同样含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的冷凝

水中的低；在三甘醇溶液浸泡后的Ｘ５２钢表面几乎无腐蚀产物堆积，但存在局部点蚀坑；８０％三甘醇溶液对管壁造

成的腐蚀面积比相同体积的冷凝水的更大。
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　　在湿天然气生产与输送过程中，水蒸气会在管

道内壁冷凝，形成液态水。如果输送的湿天然气中

含有酸性气体或易挥发的腐蚀性物质，它们会溶解

于这层薄液膜中，对管道内壁造成严重腐蚀［１］。以

往对于类似腐蚀问题的研究较为广泛，分别针对

ＣＯ２和Ｈ２Ｓ分压、温度、流动条件以及热交换条件

等对腐蚀行为和腐蚀产物的影响［２５］。根据这些基

础性成果建立的天然气管道内腐蚀直接评估技

收稿日期：２０１７０４０１

通信作者：杨 萍（１９８７－），硕士，从事油气设施完整性管理，

１８２２１８２９０８６，ｙａｎｇｐ＠ａｎｋｏｓｒｉ．ｃｏｍ

术［６７］已经开始应用于管道完整性管理实践中，但在

管道的实际运行过程中，仍有许多问题尚需进一步

认识。例如：近年来湿天然气输送管道多采用三甘

醇作为脱水剂，三甘醇本身不具有腐蚀性，但三甘醇

水溶液具有腐蚀性，会对管道产生内腐蚀威胁；目前

对于这种威胁仍缺乏认识，而它正是部分管道发生

内腐蚀的重要原因。本工作通过腐蚀模拟试验和电

化学测试等手段，试图明确含水三甘醇的腐蚀特性，

为天然气管道输送腐蚀控制提供理论支撑。

１　试验

试验材料采用Ｘ５２钢，样品取自实际管道成
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品，其实测化学成分（质量分数）为０．０３６％ Ｃ，

０．３３％Ｓｉ，１．０３％ Ｍｎ，０．０１４％ Ｐ，０．００１％ Ｓ，

０．１４％Ｃｒ，０．０２７％Ｎｂ，余量为Ｆｅ，组织为珠光体＋

铁素体，如图１所示。腐蚀模拟试验试样尺寸为

２０ｍｍ×１５ｍｍ×４ｍｍ，试样表面用砂纸逐级（至

１２００号）打磨，然后依次经去离子水冲洗、丙酮除

油、乙醇清洗、吹干。试验介质为冷凝水和用去离子

水及纯三甘醇配制的８０％（质量分数，下同）三甘醇

溶液。试验过程中，将试样置于已充分除氧的试验

溶液中，并向溶液中持续通入Ｈ２Ｓ／ＣＯ２（质量比为３

∶１７）混合气体，进行周期为１０ｄ的腐蚀模拟试验，

在不同试验阶段测试验介质的ｐＨ。试验后，利用

ＬＥＯ１４５０扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察腐蚀产物膜

的微观形貌，采用失重法计算腐蚀速率。使用电化

学工作站和三电极体系进行电化学测试。工作电极

为Ｘ５２钢（测试面积１ｃｍ２），辅助电极为铂电极，参

比电 极 为 饱 和 甘 汞 电 极 （ＳＣＥ）。浸 润 性 由

ＪＣ２０００Ｃ１型接触角／界面张力测量仪测量。

图１　Ｘ５２钢的显微组织

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＸ５２ｓｔｅｅｌ

２　结果与讨论

２．１　腐蚀速率

由试验结果可知：在含 Ｈ２Ｓ／ＣＯ２ 混合气体的

冷凝水中Ｘ５２钢的腐蚀速率为０．２５ｍｍ／ａ，为均匀

腐蚀；在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的８０％三甘醇溶液

中Ｘ５２钢腐蚀速率为０．１２ｍｍ／ａ，为不均匀腐蚀，

有局部腐蚀倾向。除锈后Ｘ５２钢的表面形貌如图２

所示。从图２可见：在冷凝水中腐蚀后，试样表面覆

盖一层厚厚的产物膜；而在８０％三甘醇溶液中腐蚀

后，试样表面依然存在清晰的试样打磨时产生的划

痕，表面几乎没有腐蚀产物堆积，但同时发现有较多

的点蚀坑存在。

在不同试验阶段测试验介质的ｐＨ，结果见

图３。由图３可见：通入Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气后，冷凝

（ａ）　冷凝水

（ｂ）　８０％三甘醇溶液

图２　在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同试验介质中浸泡并

除锈后Ｘ５２钢的表面形貌
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ａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｄｉｕｍｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ：（ａ）ｃｏｎｄｅｎｓｅｄｗａｔｅｒ；

（ｂ）８０％ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３　不同试验阶段试验介质的ｐＨ

Ｆｉｇ．３　ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｄｉｕｍｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔａｇｅｓ

水的ｐＨ急剧下降，并且在整个浸泡周期中其数值

一直大幅度低于８０％三甘醇溶液的。

　　ＣＯ２／Ｈ２Ｓ的分压比决定ＣＯ２／Ｈ２Ｓ共存条件下

的腐蚀状态。当ＣＯ２／Ｈ２Ｓ的分压比小于２０时，

Ｈ２Ｓ控制整个腐蚀过程，腐蚀产物主要是ＦｅＳ
［８］；

Ｈ２Ｓ在水中的离解反应为

Ｈ２ →Ｓ ＨＳ－＋Ｈ＋ （１）

ＨＳ →－ Ｈ＋＋Ｓ
２－ （２）
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离解反应释放出的氢离子是强去极化剂，易在阴极

夺取电子，促进阳极溶解反应使铁遭受腐蚀［９］，如

图４所示。

图４　铁的腐蚀电池示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｒｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｅｌｌ

在电极反应的各个分部步骤中，液相的传质步

骤是控制整个电极速率的限制性步骤［１０］。根据菲

克第一定律可知，传质速率受扩散系数和浓度梯度

影响。

由于冷凝水的ｐＨ小于８０％三甘醇溶液的，即

混合气体在冷凝水中电离出的氢离子含量大于在

８０％三甘醇溶液中电离出的氢离子含量，所以在冷

凝水中氢离子的浓度梯度大于在８０％三甘醇溶液

中的。

相同粒子在不同溶剂中的扩散系数公式为［１１］

犇Ｌ×１０
４
＝

１４．０

μ
１．１
ｗ
犔ｓ
犔（ ）
ｗ
犞０．５Ａμｓ

（３）

式中：μｓ，μｗ 分别为２０℃时任一溶剂和水的黏度；

犔ｓ，犔ｗ分别为２０℃时任一溶剂和水的蒸发散热；

犞Ａ为溶质在常压沸点下的分子体积。

水在２０℃下黏度为１ＭＰａ·ｓ，三甘醇在２０℃

下黏度为４９ＭＰａ·ｓ，水的蒸发散热为２．４４ｋＪ／ｇ，

三甘醇溶液的蒸发散热为０．４７６ｋＪ／ｇ，溶质氢离子

在常压沸点下的分子体积为２２．４ｍｍ３／ｍｏｌ。将以

上数据带入公式，可得氢离子在冷凝水中的扩散系

数大于纯三甘醇溶液中的扩散系数。同时由于扩散

系数随着氢离子浓度的增加而降低［１１］，可知８０％三

甘醇溶液的扩散系数虽大于三甘醇溶液的，但依旧

小于冷凝水的扩散系数。

由此可见，在冷凝水中氢离子的浓度梯度和扩

散系数都大于其在８０％三甘醇溶液的。所以，冷凝

水中的氢离子传质速率快，反应进程较快，与钢基体

发生反应，使Ｘ５２钢具有较快的阳极溶解速率，在

表面形成了一层致密的产物膜，发生均匀腐蚀；在

８０％三甘醇溶液中，反应进程比较慢，形成的腐蚀产

物不明显，沉积量少，即覆盖率低，使得腐蚀不均匀。

腐蚀产物在Ｘ５２钢表面的堆积情况如图５所示。

（ａ）　冷凝水

（ｂ）　８０％三甘醇溶液

图５　含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同试验介质中腐蚀产物

在Ｘ５２钢表面的堆积情况
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ｏｆＸ５２ｓｔｅｅｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｄｉｕｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

Ｈ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ：（ａ）ｃｏｎｄｅｎｓｅｄｗａｔｅｒ；

（ｂ）８０％ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　Ｘ５２钢在不同试验介质中浸泡后腐蚀产物的表

面形貌如图６所示。由图６可见：当腐蚀介质为冷

凝水时，腐蚀产物多为球状的ＦｅＳ，有龟裂现象存

在，在基体表面有致密的腐蚀产物膜堆积；当腐蚀介

质为８０％三甘醇溶液时，无腐蚀产物堆积，但是分

布着孔径较小的点蚀坑。

２．２　电化学性能

Ｘ５２钢在不同试验介质中的极化曲线如图７所

示，电化学参数拟合结果见表１。由图７和表１可

见：自腐蚀电位随着三甘醇含量的下降逐渐负移，腐

蚀电流密度则随之大幅度增长。在纯三甘醇中Ｘ５２

钢的腐蚀电流密度为０．０７μＡ／ｃｍ
２，在８０％三甘醇

溶液中腐蚀电流密度升至０．８５μＡ／ｃｍ
２，在冷凝水

中腐蚀电流密度大幅度升至１７．９０μＡ／ｃｍ
２。

　　图８为Ｘ５２钢在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同

试验介质中的电化学阻抗谱。由图８可知：Ｘ５２钢

在冷凝水中的低频区容抗弧半径明显小于在其他两

种试验介质中的，这说明在该腐蚀体系中双电层充
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（ａ）　冷凝水，低倍

（ｂ）　冷凝水，高倍

（ｃ）　８０％三甘醇浸泡，低倍

（ｄ）　８０％三甘醇浸泡，高倍

图６　Ｘ５２钢在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同试验介质

中浸泡后腐蚀产物膜表面形貌

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｎ

Ｘ５２ｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｍｅｄｉｕｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ：（ａ，ｂ）

ｃｏｎｄｅｎｓｅｄｗａｔｅｒ，ａｔｌｏｗａｎｄｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ；（ｃ，ｄ）

８０％ｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｔｌｏｗａｎｄｈｉｇｈ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

图７　Ｘ５２钢在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同试验介质中的

极化曲线

Ｆｉｇ．７　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＸ５２ｓｔｅｅｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｄｉｕｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ

表１　犡５２钢在含犎２犛／犆犗２混合气体的不同试验

介质中极化曲线的拟合电化学参数

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍｆｉｔｔｉｎｇ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＸ５２ｓｔｅｅｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｍｅｄｉｕｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ

介质 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ 犑ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２）

纯三甘醇溶液 －５７６ ０．０７

８０％三甘醇溶液 －６８７ ０．８５

冷凝水 －７４４ １７．９０

电的弛豫过程较快，时间常数较小，电荷传递电阻较

小，反应较快［１２］，同时也可得出，Ｘ８０钢在８０％三甘

醇溶液中的电荷传递电阻小于在纯三甘醇中的。在

Ｂｏｄｅ图中出现了三个峰，表明有三个时间常数。第

一个时间常数（τ１＝犚ｔ犆ｄｌ）是由电荷传递阻抗和双电

层电容形成的；第二个时间常数（τ２＝犔犚ｌ）是由于电

极在电解质溶液中发生反应，产物在电极表面不断

吸附和脱离引起的；第三个时间常数（τ３＝犚ｃ犆ｃ）是

由于腐蚀产物吸附在电极表面引起的。

２．３　浸润性

图９为Ｘ５２钢在不同介质中的浸润情况。结

果表明：８０％三甘醇溶液对Ｘ５２钢的浸润性较强。

因此，当管道中存在相同体积的８０％三甘醇溶液及

冷凝水时，８０％三甘醇溶液造成的腐蚀面积较大。

３　结论

（１）Ｘ５２钢在Ｈ２Ｓ／ＣＯ２环境中，当介质由冷凝

水转变为８０％三甘醇溶液时，由于液相传质速率不

同，影响反应进程速率，腐蚀速率由０．２５ｍｍ／ａ降

至０．１２ｍｍ／ａ，同时腐蚀类型由全面腐蚀转变为具

有局部腐蚀倾向的腐蚀。
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（ａ）　Ｎｙｑｕｉｓｔ图

（ｂ）　Ｂｏｄｅ图

图８　Ｘ５２钢在含Ｈ２Ｓ／ＣＯ２混合气体的不同试验介质中的

电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．８　ＥＩＳｏｆＸ５２ｓｔｅｅｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｍｅｄｉｕｍｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＨ２Ｓ／ＣＯ２ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ：

（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ；（ｂ）Ｂｏｌｄｐｌｏｔｓ

（ａ）　冷凝水

（ｂ）　８０％三甘醇溶液

图９　不同试验介质对Ｘ５２钢表面的浸润情况

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｄｉｕｍｓ

ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＸ５２ｓｔｅｅｌ

　　（２）电化学测试结果表明，Ｘ５２钢在纯三甘醇

中的腐蚀倾向性极低，随着三甘醇溶液中含水量的

增加，其腐蚀倾向性急剧升高；在８０％三甘醇溶液

中，Ｘ５２钢的自腐蚀电位已接近在冷凝中的自腐蚀

电位。

（３）通过浸润角测量，得到８０％三甘醇溶液对

Ｘ５２钢浸润性较强。因此，当管道中存在相同体积

冷凝水和８０％三甘醇溶液时，８０％三甘醇溶液造成

的腐蚀范围大。

（４）作为脱水剂的三甘醇溶液被带入管道的过

程中将吸收水分，形成三甘醇的水溶液，这种溶液可

对管壁造成一定程度的局部腐蚀，并且作用面积会

比同体积的冷凝水大，因此，其所造成的影响不容

忽视。
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