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摘　要：通过电化学渗氢技术与恒载荷拉伸试验方法，研究了不同充氢电流密度下Ｓ１３５钻杆用钢的氢扩散系数、试

样中的可扩散氢浓度及其氢致开裂门槛应力。结果表明，Ｓ１３５钻杆用钢在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．２５ｇ／ＬＡｓ２Ｏ３溶

液中电化学充氢后的可扩散氢浓度犆０与充氢电流密度的平方根槡犻成正比，恒载荷条件下，氢致开裂门槛应力σＨＩＣ

随可扩散氢浓度的对数ｌｎ犆０的升高而下降。
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０　引 言

在酸性油气田勘探开发过程中，石油钻具会接

触各种腐蚀介质如泥浆、溶解氧、Ｈ２Ｓ、ＣＯ２、溶解盐

类、各种酸类等，它们绝大多数是含水环境。在这些

环境中工作的各种钻具，存在发生硫化氢应力腐蚀

断裂的危险。当腐蚀介质中有硫化氢时，因腐蚀产

生的氢扩散进入钢中，会引起管道钢产生氢致裂纹

或氢鼓泡［１］，在恒定的工作应力作用下，也可能会产

生氢致滞后开裂。因此，钻具硫化氢应力腐蚀断裂

的本质是一种氢致开裂（ＨＩＣ）。

Ｓ１３５钻杆是油气田勘探开发过程中常用的钻

具，它的安全性对钻井的安全生产尤为重要。国内

报道过多次钻具失效事故，均属于氢致开裂［２－４］。

许多研究者对钻具的应力腐蚀开裂的研究多集中于
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氧腐蚀方面。褚武扬等［５］研究认为，可以采用在特

定电流下的动态充氢来模拟湿硫化氢环境。本工作

采用溶液动态充氢的方法，探讨了氢在Ｓ１３５钻杆

用钢的氢渗透行为及氢致开裂门槛应力与氢渗透的

关系。

１　试验方法

Ｓ１３５钢用于油气田钻井的钻具，是一种高强

度，高塑性合金钢，据美国石油学会标准：ＡＰＩＳＰＥＣ

５Ｄ钻杆规范中第３章化学成分要求，仅对有害元素

硫、磷作了最大值的限制，对其他元素未作要求。试

验选用Ｓ１３５钻杆用钢化学成分如表１所示。材料

原始热处理为８６０℃油中淬火和６５０℃高温回火的

调质态。其显微组织为回火索氏体，如图１所示。

实测洛氏硬度为３６．５ＨＲＣ，屈服强度和抗拉强度分

别为９３４ＭＰａ和１０４６ＭＰａ，符合ＡＰＩ５０Ｄ标准

（σ０．２≥９３１ＭＰａ，σｂ≥１０００ＭＰａ）。试样从成品管

道上截取，光滑拉伸试样截面积为２ｍｍ×３ｍｍ，标
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距长度为１１ｍｍ。氢渗透试验采用１５ｍｍ×１

ｍｍ圆片试样。光滑拉伸试样表面经水砂纸逐级打

磨至２０００＃后，用丙酮和酒精清洗后吹干。氢渗透

试样双面先用水砂纸磨至２０００＃后，机械抛光，经丙

酮和酒精清洗后吹干。样品放入干燥皿中备用。

　　表１　犛１３５钻杆用钢化学成分　（质量分数，％）

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｔｉ

ＡＰＩ５Ｄ标准 ＜０．０４＜０．０６

实测 ０．３１０．２３ １．４９ ０．００８ ０．００１ ０．２ ０．４ ０．０２０．２２

图１　Ｓ１３５钻杆用钢显微组织

氢渗透装置采用双电解池结构，如图２所示。

圆片试样两边是两个互不相通的电解池。电解充氢

时，试样处于充氢槽中的一面是阴极，通过电流犻

后，阴极上通过反应Ｈ＋＋ｅ→Ｈ产生原子氢，它部

分复合成分子氢放出，另一部分扩散进入试样内部。

试样处于扩氢槽的一面是阳极，当加上阳极恒定电

位后，从阴极面扩散来的氢原子被电离，即Ｈ→Ｈ＋

＋ｅ，从而产生阳极电流犐。经过一段时间后，阴极

面产生的原子氢在到达阳极面后全部被电离，这时

阳极电流犐达到最大值，称为稳态电流，用犐∞表示。

氢渗透试验时，氢渗透圆片试样经过打磨抛光后进

行镀镍处理，然后将充氢面的镍层磨去。将试样置

于两电解池之间，充氢槽电解池的溶液为０．５ｍｏｌ／

ＬＨ２ＳＯ４＋０．２５ｇ／ＬＡｓ２Ｏ３，扩氢槽电解池溶液为

０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ。在室温条件下，测量阳极电流犐

随时间的变化曲线（即氢渗透曲线），由此可求出氢

扩散系数犇以及进入试样的可扩散氢浓度犆０
［１］，即

犇＝
犔２

６狋０．６３
（１）

犆０＝１．３１×１０
－６犐∞犔
犇犛

（２）

式中：犔为试样厚度，ｃｍ；犐∞为饱和阳极电流，μＡ；

狋０．６３为氢渗透曲线上与犐＝０．６３犐∞所对应的时间，

ｓ；犛为试样阳极端面积，１．７７ｃｍ２。在室温条件下，

一组光滑拉伸试样加不同的恒载荷σ后，在０．５

图２　氢渗透试验装置

ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．２５ｇ／ＬＡｓ２Ｏ３溶液中进行充氢，

充氢电流密度分别为０．２、０．３、０．５、０．７ｍＡ／ｃｍ２和

１ｍＡ／ｃｍ２。记录每一试样的滞后断裂时间狋，由σｔ

曲线可获得不同充氢电流犻下的氢致断裂门槛应力

σＨＩＣ
［６］。

２　试验结果与分析

２．１　充氢电流密度与扩散系数及氢浓度的关系

Ｓ１３５钻杆用钢在不同充氢电流密度下，用氢渗

透法测得相应扩散系数和可扩散氢浓度如表２所

示。由表２可知，随着充氢电流密度的增大，Ｓ１３５

钢的氢扩散系数变化不大，均值为（１．３２±０．０６）×

１０－７ｃｍ２／ｓ。试样中可扩散氢浓度犆０ 随着电流密

度的增大而逐渐增大，犆０ 与槡犻呈线性关系，如图３

所示。即

犆０＝－０．２９＋７．６９槡犻 （３）

表２　不同充氢电流密度下犛１３５钻杆钢的

氢渗透试验结果

犻，ｍＡ／ｃｍ２ 犇，１０－７ｃｍ２／ｓ 犆０，１０－６ σＨＩＣ，ＭＰａ

０．２ １．２７ ２．９７ ５４９

０．３ １．４１ ３．４６ ５１３

０．５ １．３５ ５．５１ ４８３．８

０．７ １．２５ ６．２８ ４６８

１ １．３３ ７．１５ ４５９

图３　Ｓ１３５钻杆用钢可扩散氢浓度与充氢电流密度的关系

２．２　氢致开裂门槛应力与可扩散氢浓度的的关系

当充氢电流密度分别为０．２、０．３、０．５、０．７

ｍＡ／ｃｍ２和１ｍＡ／ｃｍ２时，Ｓ１３５钻杆用钢在恒载荷
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作用之下断裂时间狋与外加载荷σ的关系如图４所

示。试验中设定不发生氢致滞后断裂的时间为１００

ｈ。由图４可以求出Ｓ１３５钻杆用钢在不同充氢电流

密度下的氢致开裂门槛应力σＨＩＣ，其结果也列于表

２。σＨＩＣ随可扩散氢浓度的升高而下降，σＨＩＣ随ｌｎ犆０

的变化如图５所示。由图４可以看出，σＨＩＣ随ｌｎ犆０

呈线性变化，其关系可用式（４）表示：

σＨＩＣ＝６６２－１０５ｌｎ犆０ （４）

图４　Ｓ１３５钢在动态充氢恒载荷作用下断裂时间与

外加载荷的关系

图５　Ｓ１３５钢氢致开裂门槛应力σＨＩＣ随ｌｎ犆０的

变化关系

２．３　讨 论

在恒载荷试验中，当充氢电流密度大于１

ｍＡ／ｃｍ２时（＜２ｍＡ／ｃｍ２），试样在极低应力条件下

在很短时间内就会发生断裂，无法测量出门槛应力。

通过预充氢慢拉伸试验发现，当充氢电流密度较大

（２ｍＡ／ｃｍ２）时，断口上出现大量二次裂纹，如图６

所示。在高的电流密度下电解充氢时，充氢过程产

生氢致微裂纹，它和是否存在外加应力无关，也不需

要滞后时间，是由于氢压等于原子键合力（σｔｈ）时，导

致原子键断裂而形成的微裂纹，从而使材料产生不

可逆氢脆，使得材料在低应力条件下即发生断裂。

透射电镜原位观察表明，各种断裂过程均是以

位错发射和运动为先决条件。裂尖发出位错后保持

恒载荷，即形成无位错区，它是弹性区，其中应力可

以很大，当应力等于原子间键合力时将导致纳米尺

寸的微裂纹在无位错区（包括原裂尖）形核。如存在

图６　２ｍＡ／ｃｍ２预充氢时慢拉伸断口的ＳＥＭ像

氢，则在低的外载荷下，氢就能促进位错发射、运动，

当氢促进位错发射、运动达到临界状态时，无位错区

中的应力集中将等于被氢降低了的原子键合力，从

而导致微裂纹的形核［７］。由此可知，在恒定的外载

荷（σ）下，氢通过应力诱导扩散富集以及位错迁移氢

富集而达到临界值（犆ｔｈ），这是氢致开裂的关键。因

为只有当局部氢含量足够高（达到犆ｔｈ）时，在低的外

应力下才能使位错发射、增殖和运动达到临界状态，

也只有当局部氢含量足够高时，才能使原子键合力

（σｔｈ）大幅度降至σｔｈ（Ｈ），从而使局部应力集中（如

位错塞积群前端或无位错区中）等于σ狋犺（Ｈ），引起

氢致微裂纹的形核、扩展，直到断裂。

在恒载荷试验中，由于时间很长，且载荷恒定，

这时氢在应力诱导下产生富集，当时间足够长后，稳

态氢浓度犆σ为
［６，８］：

犆σ＝犆０ｅｘｐ（σ犺犞犎／犚犜） （５）

式中：犞Ｈ 为氢的偏摩尔体积。对光滑拉伸试样，在

弹性条件下，σ犺＝σ／３。但在动态充氢时，由于氢促

进位错发射、运动，即使外应力σ很小，仍能发生塑

性变形。在恒应力σ下，随着氢致塑性变形的发展，

局部地区的应力由于应力集中变为ασ（α为应力集

中系数），则：

犆σ＝犆０ｅｘｐ（ασ犞犎／３犚犜） （６）

随着外加恒应力升高，犆σ急剧升高，当它等于临界

值犆ｔｈ后，局部地区的原子键合力大幅度下降，从而

导致裂纹形核、扩展，这时的外应力就是氢致断裂门

槛应力σＨＩＣ，即：

犆ｔｈ＝犆０ｅｘｐ（ασＨＩＣ犞犎／３犚犜） （７）

由此可得：

σＨＩＣ＝犃－犅ｌｎ犆０ （８）

式（８）中犃＝犅ｌｎ犆ｔｈ，犅＝３犚犜／α犞犎。这个方程形式

上和式（４）相同。由此可知，恒载荷条件下一旦氢富

集到达临界值犆ｔｈ，氢促进局部塑性引起的应力集中

就会等于被氢降低了的原子键合力，原子键断裂，从
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而引起氢致开裂。

３　结 论

（１）Ｓ１３５钻杆用钢在溶液中电解充氢时，试样

的氢扩散系数随充氢电流密度变化不大，其均值为

（１．３２±０．０６）×１０－７ｃｍ２／ｓ。

（２）试样中可扩散氢浓度随充氢电流密度的增

大而上升，可扩散氢浓度犆０与充氢电流密度的平方

根槡犻成正比，拟合为：犆０＝－０．２９＋７．６９槡犻。

（３）试样的氢致开裂门槛应力σＨＩＣ随可扩散氢

浓度对数ｌｎ犆０ 升高而下降，拟合为：σＨＩＣ＝６６２－

１０５ｌｎ犆０。
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３　结 论

（１）在本试验条件下，随着犘Ｈ２Ｓ的升高，ＳＭ

８０ＳＳ钢的腐蚀速率呈先增大后减小的趋势，腐蚀程

度为中轻度腐蚀。

（２）在本试验条件下，低犘Ｈ２Ｓ时，以ＣＯ２ 腐蚀

为主，ＳＭ８０ＳＳ钢腐蚀产物膜主要由少量ＦｅＳ０．９和

大量ＦｅＣＯ３组成，致密、颗粒细小，随着犘Ｈ２Ｓ的增

大，颗粒变得粗大、疏松，但是，随着犘Ｈ２Ｓ的继续增

大，又变得颗粒细小均匀、致密起来。

（３）在本试验条件下，高犘Ｈ２Ｓ时，以Ｈ２Ｓ腐蚀

为主，ＦｅＳ０．９逐渐全部转变为更致密的ＦｅＳ，ＦｅＳ的

生成较大程度阻碍了ＦｅＣＯ３的生成，腐蚀产物膜主

要由ＦｅＳ组成。

（４）在本试验条件下，虽然Ｃｌ－浓度很高，但随

着ＰＨ２Ｓ的升高，ＳＭ８０ＳＳ钢始终未发生局部腐蚀，

腐蚀形式均为均匀腐蚀，亦即，试样表面生成的腐蚀

产物膜对基体金属的局部腐蚀有较好的抑制作用。
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