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摘 要:文章通过二氧化碳腐蚀机理研究，结合化学元素对钢的组织、力学性能及耐蚀性能影响，设计了经济型抗
CO2 腐蚀专用油管钢种及成分，通过对实验钢 CCT曲线测试、淬透性检测、热处理后力学性能检验及抗二氧化碳腐
蚀性能的检测分析，结果显示，设计钢种淬透性及力学性能均满足设计要求，但耐蚀性能与设计指标有一定的差
距，成分设计存在优化空间。在此基础上，对经济型抗二氧化碳腐蚀专用油管钢种及化学成分进行优化，从实验结
果可以看出，优化的钢种，调质处理后抗腐蚀指标达到设计要求。
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Abstract: Through the research of carbon dioxide corrosion mechanism，combined with the influence of chemical ele-
ments on the microstructure，mechanical properties and corrosion resistance of steel，economical special tubing steel and its
components for CO2 corrosion resistance are designed． Through the CCT curve measurement，hardenability testing，me-
chanical property testing after heat treatment and detection analysis of carbon dioxide corrosion resistance on test steel，the
results show that the hardenability and mechanical properties of the designed steel can meet the design requirements，but
there is a certain gap between the corrosion resistance and the design index，and there is optimization space in composition
design． On this basis，the steel grade and chemical composition of economical special tubing steel for carbon dioxide corro-
sion resistant are optimized． It can be seen from the experimental results that the anti － corrosion index of optimized steel
grade after quenching and tempering treatment can meet the design requirements．
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CO2 腐蚀是世界石油天然气工业中常见的一种
腐蚀类型，也是困扰我国石油天然气工业发展的一
个极为突出的问题［1 － 3］。据相关资料显示，油气资
源中多含有一定量的 CO2，CO2 与地层水共存时 ，
对油套管钢有着很强的腐蚀性［4］。针对 CO2 腐蚀，
国内外相关研究人员提出三种抗二氧化碳腐蚀方
案，即添加缓蚀剂、使用防腐内涂层以及使用耐蚀合
金。工程应用中发现，缓蚀剂及防腐内涂层不能完
全达到预期效果，且耐蚀剂在高温环境时易分解，从
而导致耐蚀作用消失。耐蚀合金目前主要有 13Cr、
超级 13Cr 及 22Cr。耐蚀合金虽然具有极高的抗
CO2 腐蚀性能，但是，耐蚀合金的价格昂贵，生产成
本很高，特别是对于一些 CO2 含量不是太高的油井
及贫油低渗透油井，如果选用耐蚀合金则大材小用。
因此开发具有一定抗 CO2 腐蚀能力的低含 Cr 合金
钢来代替耐蚀合金，在保证安全的情况下，降低投资
费用，成为抗二氧化碳腐蚀油套管行业的共识。钢
铁材料抗湿二氧化碳腐蚀的本质在于形成腐蚀产物
膜的保护作用，腐蚀产物膜的致密度越高，腐蚀产物
膜与基体接触越紧致，腐蚀产物膜分布越均匀，耐蚀
性越好。

1 设计要求
为了满足贫油低渗透油田需要开发的经济型抗

二氧化碳专用油管钢种合金含量不能太高，一般控
制在中低合金范围内。众所周知，同材质的油管，钢
级越高，耐蚀性能越差，目前油气田需求量较高且高
强高韧的油井管为 110 钢级，因此常规性能设计满
足 API spec 5CT 标准［5］要求。结合油气田腐蚀工
况，耐蚀油井管 110 钢级力学性能设计具体见表 1。

表 1 110 钢级油井管力学性能要求

钢级 Rt0． 7 /MPa Rm /MPa A /% AKv ( 0 ℃ ) / J HRC

110 758 ～ 828 ≥795 ≥16 ≥41 ≤30

根据油田工况，设计的抗腐蚀性能指标平均腐
蚀速率为对比钢种 30MnCr22 钢的 2 ～ 4 倍，腐蚀后
试样宏观形貌没有蚀坑、蚀点及大面积脱落，微观形
貌腐蚀产物膜颗粒细小、均匀、紧密分布在集体表
面。

2 实验内容
2． 1 二氧化碳腐蚀机理研究

普碳钢二氧化碳腐蚀机理可归结为以下反应:

CO2 + H2O→H2CO3

H2CO3→H + + HCO －
3

HCO －
3 →H + + CO2 －

3

2H + + Fe→Fe2 + + H2

Fe2 + + CO2 －
3 →FeCO3

当材料基体中含有 Cr时，还会存在附加的阳极
反应:

Cr + 3OH －→Cr( OH) 3 + 3e
Cr的活性比 Fe 高，在活化状态下低 Cr 合金的

腐蚀速率高于碳钢，但形成腐蚀产物膜以后低 Cr 合
金的腐蚀速率却降低。研究发现［3］，Cr 的氢氧化物
Cr( OH) 3，其化学性质比较稳定，对基体保护作用增
强的原因主要是由于其具有了阳离子选择性，对介
质中的腐蚀性阴离子阻碍作用比较大，因此对基体
的保护性大大增强。
2． 2 合金元素在钢中的作用分析

Cr是强碳化物形成元素，碳含量增加，使得 Cr
与碳形成 Cr的碳化物，不利与 Cr 在基体表面的析
出与富集，因此，碳高会降低钢的耐腐蚀能力。硅能
显著提高钢的屈服点和抗拉强度，硅和钼、铬等结
合，有提高抗腐蚀性的作用，但硅能促使铸钢中的柱
状晶成长，降低塑性，硅易使钢中形成带状组织，降
低横纵冲击比。锰是良好的脱氧剂和脱硫剂。锰改
善钢的热加工性能，但锰量增高，减弱钢的抗腐蚀能
力。磷最大的害处是偏析严重，增加回火脆性，显著
降低钢的塑性和韧性。硫使钢产生热脆性，降低钢
的延展性和韧性，在轧制时造成裂纹及微裂纹，裂纹
及微裂纹的存在使得腐蚀介质富集形成浓差电池而
降低材质的耐腐蚀性。钼能使钢的晶粒细化，提高
淬透性、热强性能及抗回火性。钒细化组织晶粒，由
于 V是强碳化物形成元素，因此 V 可以形成碳化
物，从而使得 Cr 更多地溶入基体中，提高耐蚀性。
钢中加入少量的铝，可细化晶粒，提高冲击韧性。另
外 Al还能固氮，使得游离态的氮形成弥散化合物，
从而改善钢的性能。钛是极为活泼的元素，它和硫、
氧的亲和力比铁等强，因此钛是钢中强脱氧剂，另
外，它能使钢的内部组织致密，细化晶粒。
2． 3 抗 CO2 腐蚀油井管钢种及成分设计

为了保证油管良好的力学性能与抗腐蚀性能，
S、P、Si 以及有害元素的含量应尽可能低，因 C 和
Mn降低钢的耐蚀性，其含量要控制。Cr 使钢具有
较好的抗腐蚀能力，Mo 钼提高淬透性和热强性能;
Ti、V、Al微合金化，改善钢的力学性能。初步设计
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经济型抗 CO2 腐蚀专用油管钢种为 15Cr3MoVTi，化 学成分见表 2。

表 2 15Cr3MoVTi钢种成分( 质量分数) %

C Si Mn P S Cr Mo Ti V Al

≤0． 18 ≤0． 35 ≤0． 50 ≤0． 01 ≤0． 006 ≤3． 5 ≤0． 5 ≤0． 02 ≤0． 06 ≤0． 025

采用 20 钢 +纯铁 +合金的方式在 100 kg 中频
冶炼炉进行 15Cr3MoVTi冶炼，在 550 mm热轧实验
机组轧制成 35 mm厚板样用以实验取样。
2． 3． 1 15Cr3MoVTi实验钢 CCT曲线测定

实验设备为全自动相变仪，880 ℃奥氏体化，加
热速度 5 ℃ /s，保温时间为 15 min;冷速从左到右为
40 ℃ /s、20 ℃ /s、10 ℃ /s、5 ℃ /s、2 ℃ /s、1 ℃ /s、
0. 5 ℃ /s、0. 1 ℃ /s，CCT曲线测定结果见图 1。

图 1 15Cr3MoVTi的 CCT曲线图

在所测 CCT曲线中，15Cr3MoVTi 试验钢 Ac1 为
668 ℃，Ac3 为 834 ℃。冷却速度为 0. 1 ～ 2. 0 ℃ /s
之间，室温组织为铁素体 +珠光体 +贝氏体，冷却速
度为 2 ～ 10 ℃ /s 之间，室温组织为贝氏体，当冷却
速度不小于 20 ℃ /s时，室温组织为马氏体。
2． 3． 2 15Cr3MoVTi实验钢淬透性

对于中低合金钢，淬火温度一般为 Ac3 以上
50 ～ 100 ℃，淬火后进行 HRC 检验，检验结果见
表 3。

针对 15Cr3MoVTi，95%的马氏体最小 HRC 硬
度值为: 59 × w［C］ + 29［5］。

15Cr3MoVTi实验钢 w［C］为 0. 15%，95%马氏
体 HRC 为 37. 9，从检验结果可以看出，900 ℃淬
火，15Cr3MoVTi实验钢 35 mm 内可保证 95%以上
的马氏体组织。针对抗 CO2 腐蚀专用油井管设计
的钢种，其良好的淬透性，可以保证高温回火后组织
的单一性与稳定性。

表 3 15Cr3MoVTi的淬透性( 900 ℃淬火，硬度 HRC)

端淬面距离 /mm 1． 5 3． 0 5． 0 7． 0 9． 0 11． 0 13． 0 15． 0 20． 0 25． 0 30． 0 35． 0

HRC平均 44． 4 44． 1 44． 2 44． 5 44． 6 44． 6 44． 3 44． 2 40． 3 40． 1 38． 4 38． 1

2． 3． 3 15Cr3MoVTi实验钢热处理后力学性能
淬火温度为( 900 ± 10 ) ℃，淬火保温时间为

60 min;回火温度 Ar1 以下，回火加热时间 90 min，热
处理后力学性能检测见表 4。

表 4 15Cr3MoVTi力学性能

编号 Rt0． 7 /MPa Rm /MPa A /% AKv ( 0 ℃ ) / J HRC

1 799 ，790 892 ，880 20． 0，19． 5 65，68，73 24． 5，25． 4，25． 4

设计要求 758 ～ 828 ≥795 ≥16. 0 ≥41 ≤30

15Cr3MoVTi实验钢力学性能检验结果可以看
出，屈服强度、抗拉强度、延伸率、0℃低温冲击韧性
及 HRC洛氏硬度均满足设计要求。
2． 3． 4 15Cr3MoVTi实验钢与对比钢种腐蚀实验

实验设备为 10 L高温高压釜，实验在 pH为 6，
含水率 70%的塔里木油井模拟环境中进行，实验周
期为 168 h。将 30MnCr22 对比钢种与 15Cr3MoVTi
实验钢通过热处理调质为 110 钢级，加工成尺寸为
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10 mm ×3 mm × 55 mm 挂片试样，悬挂在模拟溶液
中，实验结束后进行平均腐蚀速率测定，实验条件及
平均腐蚀速率见表 5。15Cr3MoVTi 实验钢与

30MnCr22 对比钢种腐蚀产物膜宏观照片见图 2，微
观形貌见图 3。

表 5 15Cr3MoVTi实验钢与 30MnCr22 对比钢种腐蚀条件及结果

试样编号 CO2 分压 /MPa 流速 / ( m·s － 1 ) 温度 /℃ 平均腐蚀速率 / ( mm·a － 1 )

1# 2． 0 1． 5 90 2． 7395

2# 2． 0 1． 5 90 1． 9553

图 2 15Cr3MoVTi实验钢与 30MnCr22 对比钢种腐蚀产物膜宏观形貌

图 3 15Cr3MoVTi实验钢与 30MnCr22 对比钢种腐蚀产物膜微观形貌

1#为 30MnCr22 对比钢，2#为 15Cr3MoVTi 实验
钢，从表 5 可以看出，同样的腐蚀环境下，从平均腐
蚀速率可以看出，30MnCr22 对比钢平均腐蚀速率为
2. 739 5 mm /a，15Cr3MoVTi实验钢平均腐蚀速率为
1. 955 3 mm /a，实验钢相对于对比钢，腐蚀速率明显
降低，但未达到设计要求的 2 ～ 4 倍。从腐蚀产物膜
宏观照片可以看出，1#试样表面有较多蚀坑，且存在
大片脱落，2#试样腐蚀后试样表面较为平整，只有少
量的点蚀。从表面腐蚀产物膜微观形貌可以看出，
1#腐蚀产物膜为附着力较低的多面体块，且棱角分

明，2#试样形成的腐蚀产物膜颗粒为球状，且较为平
整，2#试样腐蚀产物膜相对致密，对基体的进一步腐
蚀有一定的保护性。
2． 4 经济型抗 CO2 腐蚀专用油管钢种优化

15Cr3MoVTi抗腐蚀性能明显优于 30MnCr22，
但与设计抗二氧化碳腐蚀指标有一定的差距，
w［C］的加入有一定的余量，可适当降低 w［C］，增
加 w［Cr］对经济型抗二氧化碳专用油管钢种及化
学成分进行优化，具体的优化钢种为 10Cr5MoVTi，
具体化学成分见表 6。
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表 6 10Cr5MoVTi钢种成分( 质量分数) %

C Si Mn P S Cr Mo Ti V Al

≤0． 15 ≤0． 35 ≤0． 50 ≤0． 01 ≤0． 006 ≤5． 0 ≤0． 5 ≤0． 02 ≤0． 06 ≤0． 025

2． 4． 1 10Cr5MoVTi钢种淬透性
采用末端淬火试验方法进行 10Cr5MoVTi 钢种

淬透性测试，具体测试结果见表 7。

表 7 10Cr5MoVTi的淬透性( 890 ℃，硬度 HRC)

端淬面距离 /mm 1． 5 3． 0 5． 0 7． 0 9． 0 11． 0 13． 0 15． 0 20． 0 25． 0 30． 0 35． 0

HRC平均值 40． 5 41． 3 41． 8 41． 9 41． 9 42． 0 41． 7 42． 0 41． 7 41． 7 41． 6 41． 1

从表 7 检测结果可以看出，检测点到端淬面距
离 35 mm 以内，HRC 硬度均在 40 以上，且 HRC 硬
度变化小于 2，这说明实验钢淬火后各检测点组织
变化不大，均为马氏体组织，优化后的 10Cr5MoVTi
钢种具有良好的淬透性。

2． 4． 2 10Cr5MoVTi钢种热处理后力学性能
对优化的 10Cr5MoVTi 钢种进行调质处理，热

处理工艺为 890 ℃淬火，保温 60 min，Ar1 以下某一
温度回火，保温 90 min，10Cr5MoVTi 钢种热处理后
的力学性能见表 8。

表 8 10Cr5MoVTi力学性能

编号 Rt0． 7 /MPa Rm /MPa A /% AKv ( 0 ℃ ) / J HRC

1 795，805 884，889 22，22 150，149 ，151 26． 8，26． 4，26． 4

设计要求 758 ～ 828 ≥795 ≥16 ≥41 ≤30

2． 4． 3 10Cr5MoVTi实验钢与对比钢种腐蚀实验
将 30MnCr22对比钢与优化的经济型抗 CO2 腐

蚀专用油井管用钢 10Cr5MoVTi 钢种挂片试样，悬挂

在模拟溶液中，实验结束后进行平均腐蚀速率测定，
具体见表 9。10Cr5MoVTi钢种与 30MnCr22对比钢种
腐蚀产物膜宏观照片见图 4，微观形貌见图 5。

表 9 10Cr5MoVTi钢种与 30MnCr22 对比钢种腐蚀条件及结果

试样编号 CO2 分压 /MPa 流速 / ( m·s － 1 ) 温度 /℃ 平均腐蚀速率 / ( mm·a － 1 )

1# 2． 0 1． 5 90 2． 844 5

2# 2． 0 1． 5 90 1． 114 4

图 4 优化的 10Cr5MoVTi钢种与 30MnCr22 对比钢种腐蚀产物膜宏观形貌
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图 5 优化的 10Cr5MoVTi钢种与 30MnCr22 对比钢种腐蚀产物膜微观形貌

1#试样为 30MnCr22 钢，2#试样为 10Cr5MoVTi
钢，从表 9 平均腐蚀速率可以看出，1#试样的平均腐
蚀速率为 2. 844 5 mm /a，2#试样平均腐蚀速率是
1. 114 4 mm /a，1#试样平均腐蚀速率是 2#的 2. 5 倍，
达到了设计的 2 ～ 4 倍的要求。平均腐蚀速率是评
价抗腐蚀性能的一个重要指标，腐蚀产物膜的形态
及结构也对材料的抗腐蚀性能起到关键作用。从
图 5腐蚀产物膜宏观照片可以看出，1#试样表面有
较多蚀坑，蚀坑较深，并且经过脱水处理后依然有掉
渣现象，这说明该腐蚀产物膜极其疏松，容易脱落，
而 2#试样表面较为平整，没有蚀坑及腐蚀产物膜脱
落。从图 5 微观腐蚀产物膜可以看出，1#腐蚀产物
膜为大颗粒多面体，而 2#腐蚀产物膜极其平整，且
颗粒细小均匀，说明 2#试样腐蚀产物膜相较于 1#试
样，对基体有较好的保护作用。

3 结论
( 1) 通过二氧化碳腐蚀机理的研究，根据合金

元素对钢的影响设计的经济型抗 CO2 腐蚀专用油
井管用钢钢种为 15Cr3MoVTi，热处理后力学性能满
足设计要求，耐蚀性没有达到设计要求;

( 2 ) 优化的经济型抗 CO2 专用油管钢钢种为
10Cr5MoVTi，淬火温度 890 ℃，保温 60 min，回火温
度在 Ar1 以下，保温时间为 90 min，各项常规力学性

能达到设计要求;
( 3 ) 优 化 的 经 济 型 抗 CO2 专 用 油 管 钢

10Cr5MoVTi在选定的腐蚀模拟溶液及一定的腐蚀
条件下，平均腐蚀速率为 30MnCr22 钢的 2. 5 倍，满
足设计要求 2 ～ 4 倍;

( 4) 优化的经济型抗 CO2 专用油管钢腐蚀后试
样表面没有蚀坑、点蚀及腐蚀产物膜脱落现象，腐蚀
产物膜颗粒细小、分布均匀致密，从而起到保护基体
进一步腐蚀的作用。
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