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CO2 环境中 P110钢阳极溶解过程 EIS特征

李　静 3 ,孙冬柏 ,俞宏英 ,李辉勤 ,孟惠民 ,杨德钧 ,
(北京科技大学材料科学与工程学院腐蚀与防护中心　北京　100083)

路民旭 ,严密林 ,赵国仙
(中国石油天然气集团公司西安石油管材研究所　陕西 西安　710065)

摘要 :　研究了 P110油管钢在 CO2 饱和的模拟油田采出液中 ,阳极极化下的 EIS谱随温度的变

化规律 .结果表明 :在低于 90 ℃的范围内 ,存在一个谱图转变临界温度 ,临界温度之下为三个时间

常数型谱图 ,临界温度之上为两个时间常数型谱图 .从阳极反应机理和 CO2 腐蚀特征出发对试验

结果进行了解释 .
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电化学阻抗谱技术是一种获取丰富的电极过程动力学和表面状态变化信息的小扰动瞬态

响应技术 ,广泛用于监测各种钝化膜、缓蚀剂吸附膜、涂镀层以及其它膜层的腐蚀行为.众所周

知[1 ] ,CO2腐蚀区别于其它酸腐蚀一个重要的特点在于 ,其腐蚀产物 FeCO3 为微溶物 ,在一定

条件 ,极易在腐蚀表面聚集成膜 ,而且随腐蚀环境不同 ,产物膜层的组成、结构、形貌都要发生

很大变化 ,这直接影响腐蚀速度和腐蚀形态.因此详细地考察 CO2 腐蚀过程中金属表面的状

态变化和变化规律具有重要意义.而从电化学阻抗谱的角度来研究 CO2 腐蚀机理以及腐蚀过

程中的成膜规律 ,尚未见详细报道.基于上述原因 ,本文对 P110油管钢在 20℃～90℃温度范

围内 CO2饱和的模拟油田采出液中 ,阳极反应的电化学阻抗谱随时间、温度的变化规律进行

了研究 ,以期对 CO2腐蚀成膜机制及其局部腐蚀机理的研究提供一定的电化学参考依据.

1　实　验
1 . 1　试样
所用材质均取自 API标准的 P110油管钢 ,其金相组织为回火索氏体 ,化学成分 (wt . %)

为 C :0. 26、Si :0. 19、Mn :1. 37、P :0. 009、S :0. 004、Cr :0. 148、Mo :0. 013、Ni :0. 028、Nb :0. 006、

V :0. 006、Ti :0. 011、Cu :0. 019.试样为 ª10 mm的圆片状 ,用环氧树脂固封 ,留出有效工作面

积 0. 785 cm2 .试验前工作面经 SiC水砂纸逐级打磨至 600 # ,蒸馏水冲洗 ,丙酮除油 ,冷风吹

干.
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1 . 2　介质
试验介质为模拟油田采出液 ,由二次蒸馏水和分析纯化学试剂配制而成 ,组成为 NaCl

100 g/ L、CaCl2 11 g/ L、NaHCO3 0. 8 g/ L .溶液配制好后 ,通高纯 N2 12 h以上除氧 ,然后密闭

保存.试验前 ,介质重新通 N2 0. 5 h进行二次除氧 ,然后通 CO2 使溶液达到饱和.不同温度下

的 CO2饱和溶液以 p H基本保持恒定为判据.处理好的试样浸入溶液之前 ,再用稀盐酸清洗以

除去氧化膜.试验过程中 ,为防止氧气进入 ,各插口均用南大 704胶密封 ,气体出口采用水封.

1 . 3　电化学测量系统
采用三电极测量体系 ,参比电极选用饱和甘汞电极 ,辅助电极选用标准石墨电极.

EIS测试由 EG & G PARC公司的 M273A和 M5210锁相放大器联合完成.交流电幅值

±5 mV ,测试频率范围 10 kHz～5 mHz.电化学阻抗谱测量待自然腐蚀电位稳定后进行.

2　结果与讨论
2 . 1　阳极极化下 EIS谱图随温度的变化规律
为了考察常压下 ,CO2腐蚀过程中反应时间、温度对阳极反应的影响 ,分别测试了 20 ℃～

90 ℃范围内 , + 50 mV vs . O. C. (开路电位)阳极极化下的 EIS谱图 ,测试结果见图 1.

由图 1可见 ,在弱阳极极化电位下 ,P110油管钢的 EIS谱表现为两种类型.温度较低时 ,

谱图呈现出三个时间常数 ,分别由高频容抗弧、较低频感抗弧和低频容抗弧组成.升高到 70

℃,感抗部分逐步消失 ,曲线表现为连续可辩的双容抗弧.可见 70 ℃为一个临界温度 ,跨越此

临界温度之后 ,谱图的形态发生改变.

2 . 2　阳极过程的 EIS谱图变化原因
前期的工作[2 ]已经表明 , P110钢在模拟油田采出液中 CO2 腐蚀的阳极过程除受电极电

位的影响外 ,还受另外两个状态变量的影响 ,分别为阳极反应中间产物 FeOHads吸附覆盖率与

腐蚀产物在电极表面的聚集程度 ,其中低频感抗弧由前者引起 ,低频容抗弧由后者引起.可以

认为 :在本试验中 , P110 钢 CO2 腐蚀的阳极过程遵循“p H 依赖机理”,其反应历程表示如

下[2 ] :

　　Fe + OH - 　= 　FeOHads + e - (1)

　　FeOHads　= 　FeOH + + e - (2)

　　FeOH + + H + = 　Fe2 + + H2O (3)

当 FeCO3浓度达到饱和后 ,发生如下反应 :

　　Fe2 + + HCO3
- = FeCO3 + H +

或　Fe2 + + H2CO3 = FeCO3 + 2H +

溶液中存在 Ca2 + ,也发生如下反应 :

　　Ca2 + + CO3
22 = CaCO3

温度较低时 ,CO2环境中阳极溶解缓慢
[3 ] , Fe2 +浓度较低 ,未达到 FeCO3 的饱和浓度 ,不易形

成 FeCO3沉积物 ,如忽略 CaCO3在电极表面沉积的影响 ,则阳极反应速度除了受电极电位的

影响外 ,只受中间产物 FeOHads吸附的影响.同铁在其它酸性溶液中的阳极深解过程一样 ,此
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　　　　　图 1　阳极极化下 P110钢于不同温度的 EIS谱图

　　　　　　Fig. 1　EIS spectra of anodic polarized P110 steel at different temperature

　　　　　　A) 20 ℃,30 ℃,40 ℃; B) 50 ℃; C) 70 ℃; D) 80 ℃; E) 90 ℃

时 EIS频谱应具有两个时间常数.相应的法拉第导纳表达式为 :

　　 Y F =
1
Rt

+
B

a + jω

式中 Rt 为传递电阻 ,ω为角频率 , j = - 1 , a = -
9Ûθ
9θ ss

, B = m ·b , m =
9 IF

9θ ss
,
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b =
9Ûθ
9E ss

, Ûθ =
dθ
dt

I F为法拉第电流密度 ,θ为中间产物 FeOHads的吸附覆盖率 ,下标“ss”表示定态.

设上述反应历程反应 (1)的电流密度为 I1 ,正逆反应的电流密度分别为 I + 1、I - 1 ,反应

(2)的电流密度为 I2 .

则　I +1 = k +1 (1 - θ) CO H
- (4)

I - 1 = k - 1θ (5)

I2 = k2θ (6)

Ûθ =
dθ
dt

= K ( I +1 - I - 1 - I2) 　　K为换算系数 (7)

在定态下 Ûθ =
dθ
dt

= 0　即 K ( I +1 - I - 1 - I2) = 0 (8)

将式 (4)～ (6)代入式 (8)得

　　Ûθ =
k +1 CO H

-

k +1 CO H
- + k21 + k2

(9)

若反应 (1) 、(2)的反应速度常数 k随电极电位 E服从半对数变化规律 ,且取传递系数为 0. 5 ,

则

　　 k±1 = k°±1exp
±0 . 5 n F

R T
E (10)

　　 k2 = k°2exp
±0 . 5 n F

R T
E (11)

　　 b =
9Ûθ
9E ss

(12)

将式 (7)代入式 (12)得

　　 b =
9[ K ( I +1 - I - 1 - I2) ]

9E ss

将式 (4)～ (6) , (10) , (11)代入上式得

　　 b = K
n F
R T

k - 1 k +1 CO H
-

k +1 CO H
- + k - 1 + k2

> 0 (13)

即法拉第表达式中 b > 0.

　　 m =
9I F

9θ ss
=

9I +1

9θ ss
-

9I - 1

9θ ss
+

9I2

9θ ss

= k2 - k - 1 CO H
- - K1

(14)

由式 (9)得

　　 k2 =
k +1 CO H

- - θ( k +1 CO H
- + k - 1)

θ (15)

将式 (15)代入式 (14)得

　　 m =
k +1 CO H

- - 2θ( k +1 CO H
- + k - 1)

θ (16)
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在 3步骤的阳极溶解机制中 ,步骤 (2)为速度控制步骤 ,当温度较低时 ,阳极反应速度缓慢 ,因

此中间产物 FeOHads在电极表面维持较小的吸附覆盖率.再由式 (16)可知 ,也只有θ小到至少

满足θ< 0. 5时 ,才有可能满足 m > 0.此时结合式 (13)得到上述 YF式中的

　　B = m ·b > 0 (17)

根据电化学阻抗数学模型理论[4 ] ,满足式 (17)时 ,电极反应的 EIS频谱由高频容抗弧和低频

感抗弧组成 ,且具备特征 : R p = ( ZF)ω= 0 =
a

a + R tB
R t < R t .

值得一提的是 ,油气田中实际的 CO2 腐蚀介质含有多种离子 ,其中包括许多“硬水质”阳

离子 ,例如 Ca2 +、Mg2 +等 ,为了尽可能地接近现场介质条件 ,且不至于造成研究的过于复杂 ,

试验中选用了典型的含 Ca2 +模拟溶液 ,整个试验是在 CO2 饱和条件下进行的 ,所以溶液中必

然生成一些 CaCO3沉淀 ,也就是说即使在较低温度和反应的初始阶段也不可能保证电极表面

完全没有沉积物 ,而且 ,即使 Fe2 +浓度低于 FeCO3的溶解饱和浓度 ,FeCO3也是处于溶解和沉

积的动态平衡之中 ,也会有极少量 FeCO3 沉积在电极表面 ,这些电极表面聚集物足以对 EIS

测量过程中交流电的小幅度激励信号产生响应.这就解释了为什么在临界温度以下 ,阳极极化

EIS谱除了高频容抗弧和低频感抗弧外 ,还出现了低频小容抗弧 (见图 1) .对比图 1中 A、B ,还

可以看出 ,随着温度的升高 ,低频容抗弧逐渐增大.这是因为温度升高 ,反应速度加快 ,Fe2 +浓

度逐步达到 FeCO3的溶解饱和浓度 ,FeCO3开始大量沉积.

不同温度阳极极化下 EIS谱图另一个显著的特点是 ,随着温度的升高 ,低频感抗弧逐步

变小 ,最后大约在 70 ℃左右完全消失.这是因为 ,温度升高 ,阳极反应速度明显加快 ,中间产物

FeOHads的形成几率大大提高 ,使得 FeOHads在电极表面具有较高的吸附覆盖率.当θ≤0. 5时 ,

m < 0 ,由此得到 Y F表达式中 B = m·b < 0.同样根据电化学阻抗数学模型理论 ,此时 ,电极过

程的 EIS谱应由两个容抗弧组成.结合前面的讨论 ,如考虑腐蚀产物的影响 ,此时 EIS谱似乎

应为三个连续的容抗弧组成.但实测谱图中一直没有观察到这一现象 ,而是表现为可辩的双容

抗弧 ,这可能是由于高覆盖率下 FeOHads的吸附与腐蚀产物的沉积具有接近的驰豫时间常数 ,

所以叠合为一个容抗弧.由此认为 ,对于常温常压下 CO2腐蚀 ,阳极极化 EIS谱中低频容抗弧

的出现 ,温度较低时 , EIS谱为三个时间常数时 ,主要由腐蚀产物在电极表面的吸附沉积弛豫

过程引起 ,温度较高 EIS谱为两个时间常数时 ,是腐蚀产物沉积和中间产物 FeOH ads吸脱附

弛豫过程综合作用的结果.感抗弧的消失则是由于随反应条件的变化 ,中间产物 FeOH ads的

吸附覆盖率发生了改变.

3　结　论
1)常温常压下 ,P110钢 CO2腐蚀阳极反应的 EIS谱表现为两种类型 ,在 70 ℃以下为由高

频容抗弧、较低频感抗弧和低频容抗弧组成的三个时间常数型谱图 ,在 70 ℃～90 ℃之间谱图

为具有两个时间常数的双容抗弧.

2)在阳极极化谱图中 ,感抗弧主要由阳极反应中间产物的吸脱附弛豫过程引起 ,低频容抗

弧在温度较低时主要与腐蚀产物在电极表面的吸附聚集有关 ,温度较高时则是阳极反应中间

物与腐蚀产物共同作用的结果.

3)感抗弧消失的原因在于 ,随温度升高导致的电极表面腐蚀环境改变所引起的反应中间
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产物 FeOHads在电极表面的吸附覆盖率发生了变化.

EIS Characteristics of Anodic Dissolution for P110 Steel
under CO2 Environment

L I Jing 3 , SUN Dong2bai , YU Hong2ying , MEN G Hui2min , L I Hui2qin , YAN G De2jun
( Corrosion and Protection Center , School of M aterial Science and Engineering ,

U niversity of Science and Technology Beiji ng　10083)

L U MinΟxu , YAN Mi2lin , ZHAO Guo2xian
( Tubular Goods Research Center of China N ational

Pet roleum Group Corporation Xi’an 　710065)

Abstract : 　Effect of temperature on the electrochemical impedance spectroscopy for P110

steel at anodic polarized potential was investigated in simulated CO22 saturated oil produced water.

The results demonstrated that in the range from room temperature to 90 ℃, there was a critical

temperature , below which a three2time 2constant impedance spectrum was observed and above

which a two2time 2constant spectrum was shown. A reasonable explanation was given to this phe2
nomenon in an effort to elucidate the mechanism of anodic dissolution and characteristics of CO2

corrosion.

Key words :　CO2 corrosion , Electrochemical impedance spectroscopy , P110 Steel , Anodic

polarization
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