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硫化氢对管线钢在氯化钠溶液中应力腐蚀开裂的影响
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摘要:采用动电位扫描、慢应变速率拉伸、氢渗透试验方法对 X70 管线钢在不同电位下含不

同浓度 H 2S 的质量分数 3. 5% NaCl溶液中的应力腐蚀开裂行为进行了研究。结果表明, H2 S

的加入使渗氢电流逐渐增大,硫化物应力腐蚀开裂( SSCC)敏感性逐渐增加, 随着 H2 S 浓度

的增大,其断裂特征由塑性断裂逐渐转变为脆性断裂。在阳极极化下, X70 管线钢无 SSCC

敏感电位区;在阴极极化程度较小时,材料对 SSCC 的敏感性减小; 在阴极极化程度较强时,

材料对 SSCC 的敏感性显著增加。分析表明 X70 管线钢的 SSCC 受阳极溶解和氢脆共同控

制。
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  自从 20 世纪 50 年代人们意识到是由于硫化物

应力腐蚀开裂导致了诸多油田管道发生断裂以

来[1] ,近数十年, 材料的硫化物应力腐蚀开裂问题已

受到越来越多的重视, 不少学者对其进行了研

究[2, 3]。目前,我国正大力开发和利用海洋石油、天

然气资源,这些油气矿藏均面临着含水量提高和腐

蚀性气体(如 H 2 S)增强的局面, 而 X60, X70 等材料

是油、气采输过程中经常使用的管线钢, 因而探讨和

研究这类钢的硫化物应力腐蚀开裂( SSCC)行为对于

海洋油、气的安全开采和输送以及今后在实践中采

取相应措施减少或避免灾害性事故的发生有着十分

积极的意义。作者主要通过研究介质浓度和电位对

X70 管线钢 SSCC 敏感性的影响,探讨了 X70 管线钢

发生 SSCC 的机理。

1  材料和方法

实验采用 API X70 钢, 主要化学成分 (质量分

数)为 C 0. 26%、M n 1. 65%、P 0. 03%、S 0. 03% , 主

要机械性能:屈服强度R为 490 MPa,最大拉伸强度Rb

为 574 MPa。所有试样均用供应态材料加工制作。

实验溶液用分析纯试剂和蒸馏水配制。H2 S 水

溶液由 FeS 和稀 H 2SO 4反应产生的 H2 S 气体通入已

用高纯氮除氧的 3. 5% NaCl溶液中, 得到高浓度H2 S

溶液, 用硫离子选择电极法[ 4]标定其浓度。实验时

以此溶液为母液, 用移液管移取一定量已知浓度的

H2 S水溶液至除氧的 3. 5% NaCl溶液中,配制成含不

同 H2 S 浓度的溶液 ,即得实验用溶液。

采用慢应变速率拉伸实验( SSRT ) 来评价 X70

钢的 SSCC 敏感性。SSRT 是一种快速评价 SSCC 的

实验方法。试验采用圆柱状的光滑试样, 标距长

25 mm, 直径为 5 mm。试样逐级打磨至 600号, 经无

水乙醇、丙酮清洗后吹干放入干燥器中备用。实验时

试样的非工作段用聚四氟乙烯带密封。用氢脆系数

F 来衡量钢在介质中的敏感性, F= ( 7 0- 7 ) / 7 0 @
100% , 7 0 : 试样在空气中拉伸时的断面收缩率; 7 :试

样在介质中拉伸时的断面收缩率。采用扫描电子显

微镜( SEM )分析断口, 判明断裂性质。在 SSRT 中最

重要的参数是应变速率,它与实验材料及环境体系有

关, 一般在 10- 8 ~ 10- 4 / s, 作者取应变速率 3. 33 @
10- 6 / s。实验温度为室温。

采用 Devnathan-St achurski双电解池技术[5] 来

测量腐蚀过程中氢的渗透量。实验所用的试样是用

X70 钢制成的 0. 5 mm 的薄片,两面用砂纸逐级打磨

至 600 号。试样的一面镀镍。实验溶液加入前, 镀镍

侧在 0. 2 mol/ L NaOH 溶液中钝化 24 h 以上, 使背

景电流密度小于 1LA/ cm2。

2  实验结果

2. 1  动电位扫描极化曲线
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图 1 为 X70 钢在 c( H2 S) = 1. 0 @ 10- 2 mol/ L 时

的动电位扫描极化曲线。观察比较图上的两条极化

曲线,可以看出不存在这样的一个阳极电位区: 在这

区间内, 两条极化曲线的电流密度差明显地大于

1 mA/ cm2。这说明 X70钢在此浓度下, 阳极范围内

没有明显的应力腐蚀开裂敏感电位区[ 6]。

图 1  c( H 2S) = 1. 0@ 10- 2 mol/ L 时的动电位极化曲线

Fig. 1  Potentiodyn amic polariz at ion cu rves in 3. 5%

NaCl solut ion containing 1. 0 @ 10- 2 m ol / L

H2 S

2. 2  慢应变速率拉伸实验
图 2 为 X70 钢在自腐蚀电位下硫化氢浓度对断

裂延伸率和脆性系数的影响。随着浓度的增大,其断

裂延伸率逐渐减小, 脆性系数逐渐增大, 塑性损失逐

渐增多。

图 3 表示的是 X70 钢在 c ( H 2 S ) = 1. 3 @

10- 2 mol/ L时,施加不同阴极极化电位时, 断裂延伸

率、脆性系数随电位的变化曲线。可以看出这种变化

并不是单调的,而是随着阴极极化程度的逐渐增加,

断裂延伸率先是缓慢增大后逐渐减小, 脆性系数先

减小后逐渐增大。

图 2  自腐蚀电位下浓度对断裂延伸率和脆性系数的

影响

Fig. 2  Effect s of concent rat ion on f racture st rain and F

( %) at f ree corrosion potent ial

图 3  c( H 2S ) = 1. 3@ 10- 2 mol/ L 时电位对断裂延伸率

和脆性系数 F( % )的影响

Fig. 3  Ef fect s of potent ial on fracture strain and F( % ) in

3. 5% NaCl solut ion containing 1. 3@ 10- 2 mol/ L

H 2S

2. 3  断口观察
图 4( a)是 X70 钢在 c( H2 S) = 5. 0 @ 10- 3 mol/ L

的 3. 5%氯化钠溶液中自腐蚀电位下拉伸后的断口

照片。与空气中的断口类似,具有明显的韧窝特征,

属于典型的塑性断裂;图 4( b)是 X70 钢在 c( H 2 S) =

5. 0 @ 10- 2 mol/ L 的 3. 5%氯化钠溶液中自腐蚀电位

下拉伸后的断口照片。与图 4( a)相比。可以看出随

着浓度的增大,脆断特征越来越明显。图 4( c)是 X70

钢在 c( H2 S) = 1. 3 @ 10- 2 mo l/ L 的 3. 5% 氯化钠溶

液中在- 1 200 mV 极化电位下拉伸后的断口照片。

可以看到明显的脆性断裂特征,并伴有河流状花样。
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图 4  不同实验条件下的断口 SEM 形貌

Fig. 4  SEM image und er various experimental condit ions

( a) 自腐蚀电位下 c( H 2S) = 5. 0 @ 10- 3 mol/ L, @ 100; ( b) 自腐蚀

电位下 c( H2 S) = 5. 0 @ 10- 2 mol/ L, @ 1 000; ( c) - 1200 mV 极化

电位下 c( H2 S) = 1. 3 @ 10- 2 mol/ L , @ 1 000

( a) containing 5. 0@ 10- 3 mo l/ L H 2S at free corrosion pot ent ia l, @

100; ( b) cont aining 5. 0@ 10- 2 mo l/ L H 2S at f ree corrosion pot en-

t ial, @ 1000; ( c) containing 1. 3@ 10- 2 mol/ L H2 S at an applied po-

t ent ial of - 1 200 mV, @ 1 000

2. 4  氢渗透实验
图 5 表示的是 X70 钢在自腐蚀电位下不同浓度

时的渗氢电流- 时间曲线。可以看出随着浓度的增

大,渗氢电流越来越大。

图 5  自腐蚀电位下不同浓度时的渗氢曲线

Fig. 5  Perm eat ion curves in 3. 5% NaCl s olut ion con-

taining various concent rat ions of H 2S at free

corr os ion p otent ial

3  讨论

从自腐蚀电位下的脆性系数-浓度曲线和渗氢电

流-时间曲线的结果对照比较可知。当溶液中加入

H2 S 后, 材料的断裂延伸率减小, 脆性系数增大, 渗

氢电流增大。这是因为钢在含 H2 S 的介质中, 表面

会生成硫化铁膜并产生氢原子[7] ,电极反应如下:

H 2 S+ Fe FeS + 2H ads

H ads H abs

H ads+ H ads H 2

H ads和 H abs分别代表吸咐在钢表面的氢原子和

扩散进入钢内部的氢原子。而张学元等人[ 8] 认为

SSCC 实际上是一种氢致开裂( HIC) , 其发生与原子

氢在材料表面的浓度有密切关系。而含 H2 S 的溶液

中, H2 S 及其在溶液中电离出的 HS- 、S2- 在材料表

面的吸附作用能抑制阴极反应产生的原子氢结合成

分子氢, 从而提高了原子氢在管材表面的浓度。H2 S

的浓度越高, 钢在 H 2 S 介质中的增氢作用越强烈, 管

材表面的氢原子浓度越高,导致管材表面和基体金属

内部之间产生浓度梯度。在这种梯度力的作用下,原

子氢向金属内部的扩散加剧, 渗氢电流逐渐增大, 使

得基体金属内部夹杂物、晶界、晶格缺陷等能量较高

处捕获大量的氢原子, 从而增大了钢的脆断敏感性。

由此可知 X70 管线钢 SSCC 的敏感性与 H2 S 的浓度

有着直接的联系,当 c( H2 S) = 1. 3 @ 10- 2 mol/ L 时,

材料的断裂开始从塑性断裂向脆性断裂转变, 当

c( H 2 S) = 5. 0 @ 10- 2 mol/ L 时,已主要是脆性断裂,

由此可以推知其 SSCC 是氢致开裂。

从实验结果也可得知电位对材料的 SSCC 敏感

性有着重要的影响。当施加阳极极化时,从动电位扫

描结果知阳极范围内没有明显的应力腐蚀开裂敏感

电位区。当施加阴极电位时,从氢渗透结果知, 在同

一 H2 S 浓度下, 阴极极化程度小时, 渗氢电流缓慢增

加; 阴极极化程度大时, 渗氢电流急剧增加,而且浓度

越大, 电位对渗氢电流的影响越大。这是因为在强阴

极极化条件下 ,析氢反应起主要作用, 电位越负,浓度

越高, 析氢反应越迅速, 聚集在材料表面的氢原子浓

度就会越高, 渗入试样内部的氢含量也越高, SSCC

敏感性越高; 从拉伸曲线知, 阴极极化电位低于

- 1 000 mV时, 断裂延伸率比自腐蚀电位下的小, 脆

性系数显著增加,断口出现准解理特征;阴极电位大

于- 900 mV 时,断裂延伸率比自腐蚀电位下有所增

加, 断口出现韧窝等韧性断裂的特征。这可能是因为

在弱阴极极化时,阳极溶解得到抑制, 析氢反应作用

较小, 从而使材料得到保护, 断裂延伸率和断面收缩

率增加。综上所述, X70管线钢的 SSCC 受阳极溶解

和氢脆共同控制。

4  结论

( 1) X70 管线钢的 SSCC 敏感性随着 H 2 S 浓度

的增大而增大 ,其断裂由塑性断裂向脆性断裂转变。

( 2) X70 管线钢在阳极极化时, 无 SSCC 敏感电
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位区;在阴极极化程度较小时, 材料对 SSCC 的敏感

性减小;在阴极极化程度较强时, 材料的脆性系数显

著增加, SSCC 的敏感性增大。

( 3) X70 管线钢的渗氢电流随着 H 2 S 浓度的增

大而增加,随着阴极极化程度的增大而增大。

( 4) X70 管线钢的 SSCC 受阳极溶解和氢脆共

同控制。
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Abstract: Susceptibilit y to str ess co rro sion cr acking of X70 g rade line pipe steel in 3. 5% NaCl aqueous so-

lut ions containing H 2 S was invest igated by means o f the pot entiodynamic polarization cur ve, slow strain rate

and hydrogen permeation measurement. The results show ed that the presence of H 2 S w ould cause ductility

loss. With incr easing H2 S concentrat ion, the hydrogen permeation curr ent densit y and suscept ibility to sulfide

st ress co rr osion cracking( SSCC) ar e incr eased. No SSCC was obser ved at an applied anodic potential. When ca-

thodically po lar ized g reatly, t he susceptibility to SSCC incr eased remarkably . H ow ever , w hen cathodically po-

larized weakly , the susceptibility t o SSCC decr eased and steel w as pr otected because anodic disso lution w as in-

hibited. T he study o f the effects of the concentr ation and po tent ial on susceptibilit y to SSCC suggested that the

mechanism of SSCC fo r X70 g rade line pipe steel is cont rolled by anodic dissolut ion and hydro gen embr ittle-

ment.
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