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低含 H2S 工况下 110SS 的超临界 CO2 腐蚀行为 
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（1.中海油研究总院有限责任公司，北京 100028；2.北京科技大学，北京 100083） 

摘要：目的 明确低含 H2S 工况下，110SS 钢在超临界 CO2 相中的适用性及腐蚀行为。方法 利用高温高压

反应釜对高温高压低含 H2S 气井的井底腐蚀工况进行模拟，采用腐蚀失重法获取腐蚀速率，结合激光共聚

焦显微镜、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）及 X 射线衍射仪（XRD）对腐蚀行为进行分析研究。

结果 在 141 ℃、13.3 MPa CO2 分压、1.33 kPa H2S 分压工况下，110SS 在含饱和水的超临界中均呈现均匀

腐蚀特征，腐蚀速率为 0.017 mm/a，腐蚀轻微，CO2 腐蚀占主导地位。基体表面腐蚀产物膜分布并不均匀，

呈水珠状分布，产物膜为单层结构，腐蚀产物以碳酸亚铁为主，含少量 H2S 腐蚀产物，且 H2S 腐蚀多集中

于水珠状区域内部。腐蚀产物膜由不连续的晶粒构成，部分部位基体直接暴露于腐蚀性介质中，对基体的

保护有限。结论 以 0.125 mm/a 作为油套管选材标准，对于仅含凝析水，无积水问题的气井，可选用 110SS

管材作为油套管材质（温度≤141 ℃，CO2 分压≤13.3 MPa，H2S 分压≤1.33 kPa，Cl–质量浓度≤4646 mg/L）。 
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Corrosion Behavior of 110SS Steel in Supercritical CO2 Phase under  

Environment with Low H2S 
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(1. CNOOC Research Institute Co., Ltd., Beijing 100028, China;  
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ABSTRACT: To clarify the applicability and corrosion mechanism of 110SS steel in supercritical CO2 phase under environ-

ment with low H2S, HTHP reactor was adopted to simulate the HTHP low H2S environment at the bottom of gas well. The cor-

rosion rate was measured by weight loss methods; the corrosion behavior was analyzed by the laser scanning confocal micro-

scope (LSCM), the scanning electron microscope (SEM), energy spectrum (EDS), and X-ray diffraction (XRD). The results 

show that 110SS steel presents uniform corrosion characteristics in the supercritical CO2 phase containing saturated water, with 

corrosion rates of 0.017 mm/a at 141 ℃, 13.3 MPa CO2 partial pressure, and 1.33 kPa H2S partial pressure. CO2 controls the 

corrosion. The corrosion film is distributed unevenly in the shape of water beads and has a monolayer structure. The corrosion 

products are mainly FeCO3, containing a small amount of H2S, and H2S corrosion is mostly concentrated in the interior of the 
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water-bead area. The corrosion film is composed of discontinuous grains, and some parts of the matrix are directly exposed to 

the corrosive medium, so the protection of the matrix is limited. Taking 0.125 mm/a as the casing and tubing material selection 

standard, 110SS steel can be selected as casing and tubing material for gas wells with only condensate water and without water 

accumulation (T≤141 ℃, 
2COP ≤13.3 MPa, 

2H SP ≤1.33 kPa, Cl–≤4646 mg/L). 

KEY WORDS: 110SS steel; supercritical CO2; H2S; HTHP; corrosion; casing and tubing 

随着含硫油气藏的不断开采，近年来对高强度

抗硫钢的需求日益迫切。其中，高强度抗硫套管

110SS 在含硫油气藏中已有较多应用，关于其在

CO2/H2S 环境中的耐蚀性能目前已有较多研究[1-11]。

研究表明，110SS 具有非常好的抗硫性能，其在饱

和 H2S 的 A 溶液中加载 90%名义屈服强度下 720 h

不开裂[1]。110SS 的耐蚀性能受温度、H2S 分压、CO2

分压、Cl–等因素影响。陈文等[2]发现 110SS 的气液

相腐蚀速率最大值出现在 90 ℃，在 90 ℃气相中的

腐 蚀 速 率 为 0.838 mm/a ， 液 相 中 腐 蚀 速 率 为

1.130 mm/a，且腐蚀产物以硫铁化合物为主。王云

帆等 [3]模拟了井口、井中、井底不同位置工况下

110SS 的服役工况，发现随 H2S ､分压 CO2 ､分压 温

度增加，110SS ｡的腐蚀速率先降低再升高 伍丹丹

等[4]的研究表明，110SS 腐蚀速率随介质中 Cl–浓度

的升高先增加、后减小。刘丽等 [5]研究了 H2S/CO2

分压比对 110SS 钢腐蚀产物膜结构和性能的影响，

结果表明，CO2/H2S 共存工况下，腐蚀产物以 FeS1－x

为主，且随着 CO2 分压的增加，FeS1－x 腐蚀产物膜的

保护性增强。 

随着深海油气田的开采，油套管材面临的服役工

况日趋恶劣，我国某些气井井底温度可达 200 ℃以

上，压力 90 MPa 以上，CO2 含量更是最高可达 70%

（质量分数），且含有一定量的 H2S。此时井下管柱

处于极端高温高压（Ultra-HTHP）超临界 CO2 腐蚀工

况。目前绝大部分超临界 CO2 腐蚀领域的研究集中于

温度较低、CO2 分压 10 MPa 以下的工况，更为恶劣

的服役工况下的研究成果仍然极为缺少。已有结果表

明，在超临界 CO2 工况下，材料可能面临严重的腐蚀

问题[12-25]，如 Zhang 等[12]研究发现，在腐蚀初期，

X65 钢在含有超临界 CO2 的去离子水中的腐蚀速率

比在低压（1 MPa）下的腐蚀速率大 3 倍。Wei[13]、

Hua[14-16]和 Xiang[17]等也发现在某些超临界 CO2 环境

中，钢的腐蚀速率甚至会大于 10 mm/a。而在此类极

端服役工况下，110SS 的耐蚀行为目前仍缺少关键数

据，从而制约了其在气井中的应用。 

基于上述问题，开展超高温高压超临界 CO2 工况

下 110SS 的腐蚀行为及产物膜特征研究，以明确极端

苛刻工况下 110SS 材质的适用性及局限性，为超高温

高含 CO2 工况下的井下管材选择提供借鉴，并推动超

临界 CO2 工况下腐蚀机理的研究。 

1  试验 

1.1  材料与溶液 

实验所用 110SS 钢的化学成分（以质量分数计）

为：C 0.24%，Si 0.234%，Mn 0.34%，V 0.004%，Cu 

0.0551%，Ni 0.0381%，Cr 0.899%，Mo 10.685%，Fe

余量。实验溶液为模拟某气田凝析水，采用化学纯

99.9%试剂配制，其离子含量为：Na+ 3888 mg/L，Ca2+ 

7 mg/L，HCO3
– 3602 mg/L，Cl– 4646 mg/L。试样尺寸

为 50 mm×13 mm×3 mm，实验前试样均需用砂纸打

磨至 800#，再经丙酮除油、去离子水清洗、酒精脱

水、冷风吹干备用。 

1.2  试验方法 

腐蚀模拟实验在高温高压反应釜中进行（如图 1

所示），挂片一端开直径 5 mm 的圆孔。于超临界相

中放置 5 个平行样，其中 3 个试样用于称量腐蚀前以

及腐蚀后酸洗除膜后的质量，用以计算试样的平均腐

蚀速率，其余 2 个试样分别用于表面及截面的微观形

貌观察及物相分析。 

实验前先在溶液中通入 N2 除氧处理 8 h，然后将

溶液装入高压釜中，同时将试样放入釜内。升温至实 
 

 
图 1  高温高压反应釜 

Fig.1 Schematic diagram of high temperature and high pres-
sure reactor 
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验温度 141 ℃，继续通入 N2 除氧处理 2 h，然后采用

增压泵将 CO2 分压升至 13.3 MPa，H2S 分压升至

1.33 kPa。实验周期为 168 h。实验结束后，采用激光

扫描共聚焦显微镜观察表面三维形貌，采用扫描电镜

进行腐蚀产物膜的微观形貌观察，采用 EDS 分析表

面腐蚀产物膜元素分布及富集，采用 XRD 进行腐蚀

产物膜物相鉴定分析。 

2  结果及分析 

110SS 钢在 141 ℃、13.3 MPa CO2、1.33 kPa H2S

工况下腐蚀 168 h 后，去除腐蚀产物膜前后的宏观形

貌如图 2 所示。由图 2 可见，试样表面已生成一层黑

色的腐蚀产物膜，但该层膜极薄，去除腐蚀产物膜后，

试样表面仍有金属光泽。同时，利用激光共聚焦扫描

显微镜对试样表面进行三维形貌观察（如图 3 所示），

发现打磨痕迹依然清晰可见，无点蚀、局部腐蚀痕迹，

表明试样腐蚀轻微，且呈均匀腐蚀特征。经失重法测

得其腐蚀速率为 0.017 mm/a。参照中海油对于油套管

选材的腐蚀速率要求标准，对于仅含凝析水，无积水

问题的气井，可选用 110SS 管材作为油套管材质（温 

 

 
a 酸洗前 

 
b 酸洗后 

图 2  13.3 MPa CO2、1.33 kPa H2S 工况下浸泡 168 h 后

110SS 钢的宏观形貌 
Fig.2 Microstructure of 110SS steel immersed in 13.3 MPa 
CO2 and 1.33 kPa H2S for 168 h: a) before pickling; b) after 
pickling 

 

图 3  13.3 MPa CO2、1.33 kPa H2S 工况下浸泡 168 h 后

110SS 钢的三维形貌 
Fig.3 Three-dimensional structure of 110SS steel immersed in 
13.3 MPa CO2 and 1.33 kPa H2S for 168 h 

度≤141 ℃，CO2 分压≤13.3 MPa，H2S 分压≤

1.33 kPa，Cl–质量浓度≤4646 mg/L）。 

采用 XRD 对 110SS 表面的腐蚀产物膜物相进行

分析，结果如图 4 所示。由于腐蚀轻微，该层腐蚀产

物膜非常薄，XRD 可检测到基体信号。腐蚀产物的

主要组分为 FeCO3，含少量的 CrS，未检测到明显的

铁硫化合物信号。表明在该工况下，由于 H2S 分压较

低，CO2 腐蚀起主导作用。其中，CO2 的腐蚀机制如

式（1）—（6）所示。 

CO2+H2O↔H2CO3 (1) 

H2CO3↔H++HCO3
– (2) 

HCO3
–↔H++CO3

2– (3) 

阴极反应：2HCO3
–+2e→H2+2CO3

2– (4) 

阳极反应：Fe→Fe2++2e (5) 

腐蚀产物沉积：Fe2++CO3
2–→FeCO3 (6) 

 

 

图 4  XRD 分析结果 
Fig.4 XRD analysis results 

 
110SS 试样表面腐蚀产物膜的微观形貌及对应

区域的 EDS 分析结果如图 5 和图 6 所示。由图 5 可

见，在超临界相中，试样表面的腐蚀产物膜并非均匀

分布，其上可见较为密集的水珠状分布痕迹，水珠直

径约为 0.3~1 mm。造成该现象的主要原因为在含饱

和水的超临界相中，由于试样表面温度略低，其上会

有冷凝水析出，而冷凝水珠内外的腐蚀环境不同，导

致其腐蚀形貌也存在差异。具体而言，水珠覆盖区域

（区域 A）由于直接被液态水覆盖，腐蚀相对于水珠

未覆盖区域（区域 B）腐蚀相对较为严重，Fe2+浓度

较高，晶粒更大。EDS 测试结果显示，水珠覆盖区的

腐蚀产物膜中含一定量的 S 元素，表明在该低 H2S

分压工况下，仍然存在少量的 H2S 腐蚀，且多集中于

被液态水覆盖区域。无水珠覆盖区的 S 元素含量极

低，表明其上 H2S 腐蚀非常轻微。进一步地，采用

EDS 面扫技术对腐蚀产物膜表面的元素分布进行分

析。如图 7 所示，结果与图 6 的 EDS 测试结果一致，

在水珠状痕迹内部发生了硫元素及钙元素的富集。表
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明 H2S 腐蚀主要发生在有冷凝水析出区域。钙元素的

富集则主要是因为模拟溶液中含少量钙离子，而试验

温度较高（温度越高，碳酸钙的溶度积常数越低），

有少量的碳酸钙发生了沉积。 

将试样用环氧树脂固定后，对腐蚀产物膜截面形

态及元素分布进行测试分析，如图 8 所示，110SS 的

腐蚀产物膜为单层结构，由不连续的晶粒构成，最大

厚度约为 5 μm。部分晶粒之间存在明显孔隙，基体

直接暴露于腐蚀性介质中，腐蚀产物膜对基体的保护

有限。采用 EDS 对腐蚀产物膜组分进行了分析，结

果如图 9 所示。腐蚀产物膜主要由碳酸亚铁构成，未

检测到 S 元素，表明该工况下主要以 CO2 腐蚀为主，

H2S 腐蚀非常轻微。对于 H2S-CO2 共存的腐蚀环境，

通常认为 CO2 与 H2S 的分压比（
2 2CO H S/P P ）为关键

性因素。当
2 2CO H S/P P >500 时，CO2 控制整个腐蚀过

程，腐蚀产物主要是 FeCO3。 
  

 

图 5  腐蚀产物膜微观形貌 
Fig.5 Microstructure of corrosion film 

 

 

图 6  EDS 测试结果 
Fig.6 EDS test results: a) area A; b) area B 

 

图 7  腐蚀产物膜表面硫元素及钙元素分布 
Fig.7 Distribution of sulfur and calcium on the surface of 
corrosion film 

 

 

图 8  腐蚀产物膜截面微观形貌 
Fig.8 Cross-section microstructure of corrosion film 

 

 

图 9  腐蚀产物膜截面 A 点 EDS 测试结果 
Fig.9 EDS test results of corrosion film section point A 
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3  结论 

1）在 141 ℃、13.3 MPa CO2 分压、1.33 kPa H2S

分压下，110SS 在含饱和水的超临界相中均呈现均匀

腐蚀特征，腐蚀速率为 0.017 mm/a。 

2）CO2 腐蚀占主导地位。腐蚀产物呈单层结构，

腐蚀产物以碳酸亚铁为主，含少量 H2S 腐蚀产物，且

H2S 腐蚀多集中于冷凝水析出部位。腐蚀产物膜由不

连续的晶粒构成，部分部位基体直接暴露于腐蚀性介

质中，对基体的保护有限。 

3）以 0.125 mm/a 作为油套管选材标准，对于仅

含凝析水，无积水问题的气井，可选用 110SS 管材作

为油套管材质（温度≤141 ℃，CO2 分压≤13.3 MPa，

H2S 分压≤1.33 kPa，Cl－质量浓度≤4646 mg/L）。 
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