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摘要：目的 评价钨合金镀层油管的腐蚀性能。方法 利用高压釜模拟高压气井和高含硫气井的腐蚀环境，

进行高压高温腐蚀试验，以及标准的氢致开裂（HIC）和硫化氢应力腐蚀试验。采用电子扫描显微镜（SEM）

及其能谱仪（EDS）和 X 射线衍射分析仪（XRD），分析或检测钨合金镀层和基管的腐蚀形貌、腐蚀产物的

组成。结果 油管表面的钨合金镀层平整而致密，其主要组成元素为 W 和 Ni。高温高压腐蚀试验后，镀层

仍然致密平整，腐蚀程度轻微。在 60、90、120、140 ℃试验 7 天时，镀层和基材的 H2S/CO2 腐蚀速率分别

为 0.0179、0.0093、0.0102、0.0369 mm/a 和 1.030、1.272、1.183、0.991 mm/a。试验 30 天，在 120 ℃时，

其 H2S/CO2 腐蚀速率分别为0.0085、0.1789 mm/a；在 160 ℃时，其 CO2 腐蚀速率分别为 0.0091、0.8976 mm/a。

该钨合金镀层均通过了标准的氢致开裂和硫化氢应力腐蚀试验。结论 该钨合金镀层具有很好的耐腐蚀性

能。 
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ABSTRACT: Objective To evaluate resistance corrosion of tungsten alloy coating on oil tube. Methods The simulation corro-

sion tests of the tungsten alloy coating on oil tube were completed under high temperature and high pressure in autoclave, Hy-

drogen Induced Cracking (HIC) and Hydrogen Sulfide Stress Corrosion (SSC) for the coating oil tube were carried out accord-

ing to standard test method, and the morphologies and compositions of corrosion product on the coating and the substrate were 

observed with Scanning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive Spectrometer (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD). 

Results The tungsten alloy coating consisted mainly of W, Ni elements was smooth and dense, the coating after high tempera-

ture and pressure corrosion test was still kept the same as that before the test, and light corrosion occurred on the surface of the 

coating. The corrosion rates of the coatings and the substrate in H2S and CO2 environments at 60 ℃, 90 ℃, 120 ℃ and 140 ℃ 

for 7 days were respectively 0.0179 mm/a, 0.0093 mm/a, 0.0102 mm/a, 0.0369 mm/a and 1.030 mm/a, 1.272 mm/a, 1.183 

mm/a, 0.991 mm/a. The two rates in H2S and CO2 environments at 120 ℃ for 30 days were respectively 0.0085 mm/a and 

0.1789 mm/a, the two rates in only CO2 environment at 160 ℃ for 30 days were respectively 0.0091 mm/a and 0.8976 mm/a. 

The tests of anti-hydrogen induced cracking and anti-hydrogen sulfide stress corrosion were up to standard. Conclusion The 
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tungsten alloy coating has good resistance corrosion. 

KEY WORDS: tungsten alloy coating; corrosion; high temperature and high pressure; oil tube 

目前油气田开发面临超高温高压、超深和高硫

化氢的腐蚀环境，对石油管材的力学性能和防腐性

能提出了更高的要求，常用的普通油套管难以满足

其井下苛刻环境的要求。为此，很多油田采取耐蚀

合金钢、耐蚀不锈钢、表面防腐涂层、电化学保护、

耐蚀金属或合金镀层等技术来提高管材的耐蚀性

能 [1-5]，其中采用耐蚀镀层是一种经济有效的防腐选

择[6-10]。传统的铬镀层也具有很好的防腐性能，用途

很广，历史悠久，但是其电镀工艺操作要求严格，

成本较高，铬的毒性大，铬雾逸出和含铬废水排放

都对环境造成污染 [11]，已被逐渐淘汰。近年来从含

钨（W）盐和 Ni2+、Fe2+、Co2+或它们的混合盐等组

成的镀液中，可得到性能良好的含钨合金镀层，尤

其是它具有很强的耐蚀性能和耐磨性能，应用上取

得了较好的效果，因而受到了人们的极大关注而成

为研究热点。目前针对钨合金镀层性能与应用的研

究报道较多，但针对其在油气田上的应用研究还比

较少，因此开展钨合金镀层在油田上，特别是高 H2S

油气井环境下的应用研究，弄清钨合金镀层的腐蚀

规律和特征，为油气田井下油管选材提供理论依据，

具有非常重要的意义和工程应用价值。 

1  试验 

1.1  材料及预处理 

试验所用钨合金镀层由湖南纳菲尔新材料科技

股份有限公司制造并提供，采用化学镀法，镀层厚度

控制在 30~50 μm，基材选用 P110S 油管钢。经过机

加工，制成 40 mm×10 mm×3 mm 的薄片，并对试样

进行标记。分别用 400#、600#、1000#砂纸，逐级打

磨试样，以消除机加工的刀痕。用游标卡尺测量几

何尺寸，再用无水乙醇除水。冷风吹干，干燥后称

量，用数码相机照相。试验介质采用不同浓度的 NaCl

溶液。 

1.2  高温高压腐蚀试验 

采用美国 Corrtest公司制造的 34.4 MPa动态高温

高压釜进行高温高压腐蚀试验。在高压釜内加入配置

好的腐蚀介质，将三个平行试样相互绝缘地固定在试

样架上，完全浸没在腐蚀介质中，加盖密封。通入高

纯氮气 1 h 除氧后，升温并同时分别通入 CO2 和 H2S

气体，直至溶液中的气体分压达到预设值。待温度升

到预定值后，试验开始计时。 

试验结束时，降温排气后取出试样，用自来水冲

去表面的残余介质，再用无水乙醇清洗除水。待完全

干燥后，用数码相机照相，取出 1 个试样在电子扫描

显微镜上扫描，并进行能谱分析，再进行 X 衍射分

析。全部试样放入提前配制好的除膜剂（去膜剂采用

1 L 盐酸+20 g 三氧化二锑+50 g 氯化亚锡配制）中清

洗，除去材料表面的腐蚀产物。用水冲洗干净后，放

入无水乙醇中用超声波振荡除杂，用水冲洗后，再用

无水乙醇除水干燥。最后用 FR2300MKⅡ型电子天平

（精度为 0.1 mg）称量。 

1.3  氢致开裂（HIC）和应力腐蚀（SSC）

试验 

氢致开裂（HIC）试验按 NACE TM 0284—2003

规定方法进行，应力腐蚀（SCC）试验按 NACE TM 

0177—2005 规定的四点弯曲恒变形法进行。 

2  分析与讨论 

2.1  钨合金镀层组成的能谱分析 

图 1 和图 2 分别是镀层表面形貌和元素能谱图

（Energy Dispersive Spectrometer, EDS），图 3 和图 4

分别是镀层截面形貌和元素能谱图（EDS）。从图 1

可以看出，镀层表面平整、致密，无明显的缺陷及划

痕存在。由图 2 可见，从镀层表面的能谱图中，可看

到最左边出现了氧元素，且含量较少。镀层表面的氧

元素主要来源于表面的少量氧化物和吸附空气中的

氧，均不属于钨合金镀层的组成元素，这和图 4 镀层

截面能谱中分析的元素中并无氧元素的存在是一致

的。表 1 是镀层表面和截面的元素能谱分析结果，可

见镀层的表面和截面主要由 Ni、W、Fe、P 四种元素

组成，对比来看，表面 W 和 Ni 两种元素的含量要高

于镀层内部。 
 

 
 

图 1  镀层表面微观形貌 
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图 2  镀层表面 EDS 图谱 
 

 
 

图 3  镀层截面微观形貌 
 

 
 

图 4  镀层截面 EDS 图谱 

表 1  镀层表面元素相对含量 

镀层表面 镀层剖面 Element

质量分 

数/% 

原子数 

分数/% 

质量分

数/% 

原子数

分数/%

O 13.16 38.66 0 0 

P 2.50(2.88) 3.79(6.18) 4.87 10.13

Fe 1.15(1.32) 0.97(1.58) 7.45 8.59

Ni 64.84(74.67) 51.89(84.59) 67.71 74.28

W 18.34(21.12) 4.69(7.65) 19.97 7.00

注：表面元素含量的括号内数据是不考虑氧元素时各

元素的百分数 

 

2.2  高温高压腐蚀性能 

表 2 是钨合金镀层和基材 P110S 在四种不同工况

下的高温高压腐蚀速率，这四种工况是完全采用塔里

木油田较苛刻的高含硫 ZG14-1 井不同井深时的腐蚀

环境参数。从表 2 中可以看到，钨合金镀层的腐蚀速

率远小于基材，相差约 2 个数量级，除 140 ℃工况外，

其余三种工况下的腐蚀速率均小于 0.0254 mm/a，也

就是属于轻度腐蚀。从腐蚀速率随井深的变化来看，

基材 P110S 钢的腐蚀速率最大值在温度为 90 ℃左右

的井深处，但钨合金镀层的腐蚀速率则随井深的增加

而升高，这与耐蚀合金或不锈钢的变化则是一致的。 

在上述试验过程中，试验周期控制在 7 天，相对

来说试验周期较短。为了尽量消除这方面因素的影

响，将试验周期延长至 30 天，并考察在不含硫环境

下镀层的耐蚀性。因此试验操作条件进行了改变，并

将试验结果同时也列于表 3 中。从表 3 中可见，钨合

金镀层的腐蚀速率为较小的负值，这说明长时间腐蚀

后，试样表面有足够的时间形成较致密的钝化膜。这

种钝化膜用除膜剂也难以除去，因此试验后试样质量

反而增加，也说明在井下实际生产周期下，上述四种

工况的腐蚀速率可能要小于室内模拟试验结果，即实 

 
表 2  钨合金镀层和基材 P110S 的高温高压腐蚀速率试验结果 

腐蚀速率/(mm·a1) 
温度/℃ H2S 分压/MPa CO2 分压/MPa Cl质量浓度/(mg·L1) 流速/(m·s1) 试验周期/d 

P110S 钨镀层 

60 1.77 5.08 1.030 0.0179 

90 1.90 5.47 1.272 0.0093 

120 2.07 5.96 1.183 0.0102 

140 2.18 6.25 

1.0×105 5 7 

0.991 0.0369 

 

表 3  两种工况下钨合金镀层和基材 P110S 钢的腐蚀速率 

腐蚀速率/(mm·a1) 
温度/℃ H2S 分压/MPa CO2 分压/MPa Cl质量浓度/(mg·L1) 流速/(m·s1) 试验周期/d 

P110S 钨镀层 

120 2.07 5.96 1.0×105 5 30 0.1789 0.0085

160 0 1.62 1.2×105 5 7 0.8976 0.0091 
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际工况下腐蚀程度要稍轻。在 160 ℃不含 H2S 的情况

下，钨合金镀层的腐蚀速率也远小于基材，属于轻度

腐蚀，二者的腐蚀速率相差约 2 个数量级，说明钨合

金镀层在高温高压非含硫气井中也是具有很好的耐

蚀性。 

2.3  表面形貌特征和腐蚀产物成分分析 

图 5 是材料在 90 ℃条件下的微观腐蚀形貌。由

图 5 可见，P110S 表面分散有一些凸起的腐蚀产物，

存在明显的腐蚀坑。说明腐蚀产物沉积存在不均匀

性，造成了表面膜的不致密性，膜的保护性能就比较

差，很难完全阻止腐蚀介质的通过，基体还会进一步

被腐蚀。钨合金镀层表面腐蚀产物均匀致密，与基体

结合完好，未发现开裂或脱落等现象，从而有效地阻

止了腐蚀介质的渗透，使基体得到了很好的保护，说

明该镀层具有很好的抗蚀性能。 
 

 
 

图 5  工况 2 条件下的微观腐蚀形貌 
 

采用能谱仪对试验后的试样表面进行 EDS 分析，

结果如图 6 所示。由图 6 可见，P110S 钢的腐蚀产物

主要由 Fe、S、Cr 和 O 元素组成，说明腐蚀产物主

要是由铁或铬的硫化物、氧化物等物相组成，以 FeS

和 Fe7S8 为主（如图 7 所示）。由此推断，P110S 钢在

该腐蚀环境条件下，主要发生了 H2S 腐蚀，而 CO2

腐蚀则居于次要方面。从腐蚀工况来看，CO2 分压比

H2S 分压高，因此，H2S 腐蚀在此种工况下具有优先

腐蚀的特点，也就是说 H2S 腐蚀比 CO2 腐蚀更具有

竞争优势。从腐蚀电化学角度来说，H2S 的自腐蚀电

位更低（或负的更大），发生腐蚀反应的可能性或程

度就更大。 
 

 
 

图 6  试样表面腐蚀产物的 EDS 分析 
 

 
 

图 7  P110S 钢腐蚀产物膜的 XRD 分析 
 

对钨合金镀层来说，在上述工况条件下，腐蚀产

物中含硫量较大，腐蚀产物中还含有 Fe、W、Ni 等

元素。这些元素可与硫形成不同晶体结构和晶粒大小

的硫化物，从而组成相对较为致密的腐蚀产物膜，可

有效地阻止腐蚀介质的渗入，从而保护基体的进一步

腐蚀，所以钨合金镀层在含 H2S 环境中的耐蚀性比

P110S 钢的要好。 
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2.4  氢致开裂（HIC）和应力腐蚀（SSC）

试验 

钨合金镀层试样氢致开裂试验后的形貌如图 8

所示，测试结果见表 4。结合图 8 和表 4 可知，钨合

金镀层试样在 H2S 饱和溶液（A 溶液）中浸泡 96 h

后，表面完好无损，无鼓泡、脱落开裂和表面形成

裂纹等现象。说明钨合金镀层具有很好的抗氢致开

裂性能。 

钨合金镀层试样在四种应力状况下，经过 720 h 

H2S 饱和溶液（A 溶液）浸泡试验后，均没有发生断 

裂，表面镀层完好，并无开裂、脱落、鼓泡和产生裂

纹等现象，如图 9 所示。由此说明钨合金镀层也具有

很好的抗 H2S 应力腐蚀性能。 
 

 
 

图 8  钨合金镀层试样 HIC 试验后形貌 
 

表 4  试样内部剖面 HIC 裂纹率测量分析结果 

剖面编号 

Ⅰ Ⅱ Ⅲ 
平均值 

试样编号 

CLR CTR CSR CLR CTR CSR CLR CTR CSR CLR CTR CSR

1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

 

   
a 72%S                                   b 80%S 

   
c 85%S                                   d 90%S 

 

图 9  钨合金镀层的 SCC 试验后形貌 
 

3  结论 

1）钨合金镀层主要是由 W、Ni 组成金属合金。 

2）模拟高压气井和高含硫工况下的腐蚀试验后，

钨合金镀层表面致密平整，未观察到开裂、鼓泡、裂

纹等现象，腐蚀轻微。 

3）标准氢致开裂和硫化氢应力腐蚀试验结果表

明，钨合金镀层具有很好的抗氢致开裂和硫化氢应力

腐蚀性能。 
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