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摘要:暰目的暱通过腐蚀评价实验判断水线腐蚀的发展趋势,为管道投产前内腐蚀防控措施的制定提供依据。
暰方法暱通过腐蚀预浸泡实验在 X65管线钢试片表面预先形成水线腐蚀,然后采用腐蚀失重实验,研究其在原
油和储罐沉积水混合物中的腐蚀发展趋势,并结合SEM 和 XRD表面分析技术分析其腐蚀产物特性。暰结
果暱在150d内的水线腐蚀实验条件下,X65管线钢腐蚀以均匀腐蚀为主,未出现明显点蚀,腐蚀产物主要为
保护性差的毭飊FeOOH;且随着浸泡时间的延长,腐蚀失重逐渐增加,符合幂指数规律,腐蚀产物对腐蚀的抑制
作用较小。改变浸泡环境后,X65管线钢在油相中的腐蚀速率明显降低,在水相和油水界面相的腐蚀速率变
化不大。暰结论暱在150d的存放时间内,残留试压水未投产管线的水线腐蚀对管线安全危害较小。管道投产
后投产前形成的水线腐蚀在油品覆盖其表面的条件下基本不发展,无需采取内腐蚀
防治措施。
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Abstract:暰Objective暱Judgingthedevelopmenttrendofwaterlinecorrosionthroughcorrosion
evaluationexperimentcanprovideabasisforthedevelopmentofinternalcorrosionpreven灢
tionandcontrolmeasuresbeforepipelinesareputintoproduction.暰Methods暱Waterlinecor灢
rosionwaspre飊formedonthesurfaceofX65pipelinesteeltestpiecebycorrosionpre飊soaking
test.Thenthecorrosiongrowthtrendincrudeoilandstoragetankwatermixtureswasstud灢
iedbycorrosionweightlossexperiment.Thecharacteristicsofcorrosionproductswerealso
analyzedbySEMandXRDsurfaceanalysistechniques.暰Results暱Undertheconditionofwa灢
terlinecorrosiontestwithin150d,thecorrosionofX65pipelinesteelwasmainlyuniform
corrosion,withouttheoccurrenceofobviouspittingcorrosion,andthecorrosionproducts
weremainly毭飊FeOOHwithpoorprotectionagainstcorrosion.Andwiththeimmersiontime
prolonged,thecorrosionweightlossgraduallyincreased,whichwasinaccordancewiththe
powerexponentlaw.Corrosionproductshadlessinhibitiononcorrosion.Afterchangingthe
immersionenvironment,thecorrosionrateofX65pipelinesteelintheoilphasewassignifi灢

cantlyreduced,andthecorrosionrateatthe
waterphaseandoil飊waterinterfacephasedidnot
changemuch.暰Conclusion暱Duringthestorage
periodof150d,thecorrosionofwater飊linethat
isnotputintoproductionfromresidualpressure
testwaterislessharmfultothepipelinesafety.



Thewaterlinecorrosionformedbeforeorafterthepipelineisputintoproductionisbasically
notdevelopedundertheconditionthattheoilcoversitssurface,andnointernalcorrosion
preventionmeasuresareneeded.
Keywords:longdistancepipeline,internalcorrosion,water飊linecorrosion,growthtrends

0暋引言

暋暋暰研究意义暱近年来随着管道服役年限的增加和

输送介质腐蚀性的增强,内检测和开挖验证结果显

示国内部分长输油气管道存在较为严重的内腐蚀,
甚至出现腐蚀穿孔,严重威胁管道的安全运行[1]。
内腐蚀原因分析表明,内腐蚀是由管道内发生局部

积水形成腐蚀环境造成,腐蚀类型主要是由于形成

局部腐蚀电池或细菌繁殖导致的点蚀。其中运行时

间较短的新建管道的内腐蚀成因主要由试压水清扫

不彻底在管线局部低点残留,从而在水气界面形成

氧浓差电池并导致水线腐蚀[2飊4]。为保证管道安全

运行,根据内检测和开挖验证结果,按照缺陷分类等

级,针对较深且存在腐蚀活性的内腐蚀缺陷管道需

要进行焊接修复甚至换管[5],焊接修复或换管往往

产生较高的费用,导致管道运营成本的提高。对于

存在水线腐蚀的新建管道,管道投产后由于油品输

送产生的携带作用,低点位置残留试压水将部分或

者全部被油品携带出管线,水线界面将降低,因此水

线腐蚀位置的介质环境将发生变化,而管道残留试

压水导致的内腐蚀在投产后是否发展,对内检测后

内腐蚀缺陷点的修复和内腐蚀防控措施的制定尤为

重要。然而根据现有文献资料无法判断此处的水线

腐蚀是否仍继续发展,势必影响管道修复和防控措

施的制定。暰前人研究进展暱水线腐蚀是海洋构筑物

中较为常见的腐蚀形式[6],由于氧在水中以溶解氧

形式存在,通常水线上侧位置的溶液富氧,材料表面

的电位偏正,主要发生氧的还原反应;而水线下侧位

置由于氧的浓度突然降低,材料表面的电位偏负,主
要发生铁的阳极溶解。水线附近上部很薄的富氧区

为阴极,而接近水线的下侧的部分作为阳极遭受腐

蚀,其腐蚀机理是由界面处产生的氧浓差电池[7]。
水线腐蚀的分布特征还与材料在水中的浸泡深度,
氧浓度梯度、腐蚀产物的沉积以及腐蚀介质中离子

的种类和含量等因素有关[8飊9]。暰本研究切入点暱前
人研究主要针对水线腐蚀,没有开展过更换腐蚀环

境后的腐蚀研究,因此对水线界面和介质环境变化

后的水线腐蚀发展趋势进行研究。暰拟解决的关键

问题暱以常用输油管线 X65管线钢为研究材料,采
用储罐积水为腐蚀介质,通过预浸泡实验形成水线

腐蚀,然后将已经腐蚀试样放入储罐积水和原油配

制的混合溶液中的不同位置,通过腐蚀失重结果,对
比研究水线腐蚀在腐蚀环境变化后的发展趋势,并
采用SEM 和XRD分析不同位置的腐蚀产物,探讨

其腐蚀发展的机制,为存在腐蚀管线的修复和防护

措施制定提供依据。

1暋材料与方法

暋暋实验材料采用 X65管线钢,ICP分析该管线钢

的合金元素主要是 Mn、Ni、Cr和Nb,成分组成符合

GB/T9711—2011中的元素规定(表1)。X65钢为

多晶铁素体加少量珠光体组织,晶粒尺寸大多在数

十微米量级(图1)。EDS分析可知X65管线钢的夹

杂物主要为含硅、铝和钙的氧化物和硫化物(图2)。
表1暋X65管线钢材料成分组成

Table1暋ChemicalcompositionofX65pipelinesteel

元素
Element

含量
Content(wt%)

元素
Element

含量
Content(wt%)

C 0.062 Ni 0.014
Si 0.200 Cr 0.160
Mn 1.550 Cu 0.017
P 0.011 Nb 0.033
S 0.003 Ti 0.022
Al 0.037 V 0.016

图1暋X65管线钢的材料微观组织

Fig.1暋MicrostructureofX65pipelinesteel
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图2暋X65管线钢中夹杂物

Fig.2暋InclusionsofX65pipelinesteel

暋暋 实验用试片尺寸为 30 mm暳60 mm暳3.5
mm,首先采用SiC砂纸打磨到240#,测量其长宽

数值;用环氧树脂将其封闭在有机玻璃方框中,再将

一面用水磨砂纸打磨至400#,然后称重,最后在4
个边框上涂上704硅橡胶,防止出现缝隙腐蚀,干燥

后备用,实验前用酒精擦洗试样表面。为模拟管线

的实际服役条件,采用原油储罐沉积水和俄罗斯原

油进行腐蚀浸泡实验介质。采用挂片法实验,水线

位置控制在试片高度的1/2左右,观察并定期加入

蒸馏水保证水线高度。预实验一定时间后,将试片

分别放入到油水混合物中的原油相、油水界面和水

相中进行腐蚀浸泡,其中放在油水界面的试片初始

水线的位置在油水界面上部1cm 左右,试样所有实

验均在室温下进行,具体实验参数如表2所示,每个

实验条件下4个试样。

暋暋实验完成后将试样取出,去除试片边缘的704
硅橡胶后用清水清洗干净,部分样品为去除油污需

要加入少量的洗涤剂。1个试样取出后采用SEM
和XRD观察分析其腐蚀形貌和物相组成;其他3个

试样取出后采用盐酸+六次甲基乙胺的清洗液清洗

后,冷风吹干称重,按照 GB10124—1988中的计算

方法计算其平均腐蚀速率。
表2暋腐蚀浸泡实验参数

Table2暋Experimentalparametersoftheimmersiontest

预实验浸泡位置
Pre飊immersionposi灢
tion

预实验
时间(天)
Pre飊im飊
mersion
time(d)

后期实验浸泡位置
Later飊 immersion
position

后期实验
时间(天)
Later飊im灢
mersiontime
(d)

10 水相 Water 30

10 油相 Oil 30

10 油水界面
Oil飊waterinterface 30

水气界面
Water飊gasinterface 20 水相 Water 30

20 油相 Oil 30

20 油水界面
Oil飊waterinterface 30

60 水相 Water 30

60 油相 Oil 30

60 油水界面
Oil飊waterinterface 30

100 - -

150 - -
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2暋结果与分析

暋暋从水线腐蚀试样宏观形貌图(图3)中可以看

出,受初期浸泡实验的影响,所有试样水线界面区腐

蚀较为明显。初期浸泡,个别试样在水线上部出现

少量局部腐蚀,试样后期浸入到油水界面和油相里

的部分试样上部也出现少量局部腐蚀(图3a、3b),
主要是由于实验浸泡时粘附在试样表面的水滴所造

成的局部腐蚀。预浸泡试样在水线上方有大量的白

色沉积物生成;后期浸入到油相后试样的腐蚀形貌

变化不大,后期浸入到油水界面中的试样由于相界

面的变化出现两处腐蚀界面,后期浸入到水相中的

试样由于全面腐蚀水线腐蚀痕迹较轻,其他部分也

发生均匀腐蚀(如图3a~d中的水气界面浸泡后加

水相浸泡试样所示)。初期浸泡样品随着浸泡时间

的延长,腐蚀产物逐渐变厚,水线腐蚀趋于严重,水
线区及水线下方区域的腐蚀未见明显点蚀坑,主要

以均匀腐蚀为主,浸泡时间较长的试样上有较多的

腐蚀麻点出现,没有出现明显的点蚀坑。

图3暋X65管线钢水线腐蚀宏观形貌

Fig.3暋Macroscopicmorphologiesforwater飊linecorrosionofX65pipelinesteel

暋暋从腐蚀微观形貌和能谱分析图(图4)可以看

出,试样水线区附近有大量的沉积物质,能谱分析表

明,沉积物中含有大量钙和镁元素,可能为钙和镁的

碳酸盐。水线下方腐蚀减薄较为严重。浸泡时间较

短的试样水线下方腐蚀较轻(图4a),腐蚀产物较为

疏松,存在间断分布的连续点蚀区,点蚀坑尺寸在几

十微米量级,腐蚀产物为铁的氧化物。随着浸泡时

间的延长,水线下方点蚀坑逐渐增多,部分点蚀坑内

腐蚀产物脱落,能谱分析显示点蚀坑内腐蚀产物中

含有硅和锰元素,表明部分点蚀在夹杂处萌生(图

4b~d)。浸泡150d试样呈现连续的点蚀,点蚀坑

内腐蚀产物基本脱落,表层覆盖疏松的腐蚀产物,主
要是铁的氧化物。微观上看水线下方的腐蚀主要以

大小基本一致的点蚀坑组成,点蚀坑尺寸在数十微

米量级,宏观看仍为均匀腐蚀。浸泡介质的改变对

腐蚀微观形貌的影响较小,腐蚀仍以大小基本一致

的点蚀坑组成,宏观呈现均匀腐蚀形貌。
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图4暋X65管线钢水线腐蚀微观形貌和能谱

Fig.4暋MicroscopicmorphologiesandEDSdataforwater飊linecorrosionofX65pipelinesteel

暋暋采用木片将腐蚀浸泡150d的试样水线附近和

水线下的腐蚀产物刮下分别进行 XRD分析(图5),
从中 可 以 看 出,腐 蚀 产 物 主 要 为 毭飊FeOOH、

毩飊FeOOH、Fe3O4以及Ca、Mg的碳酸盐。水线附近

的腐蚀产物中含有大量的为 CaCO3和 MgCO3。钢

铁材料部分浸泡在腐蚀介质中,而上部有充足空气
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情况下发生的腐蚀称为水线腐蚀[9]。水线上侧的位

置,处于富氧状态,钢表面的电位偏正,主要发生氧

的还原反应,生成大量的 OH- 离子形成碱性环境,

OH- 离子与溶液中 Ca2+ 和 Mg2+ 形成不溶性的氢

氧化物;但如果空气中含有 CO2,则其易溶解到溶

液中,并与溶液中 Ca2+ 和 Mg2+ 形成溶解度更低的

碳酸盐,导致水线附近沉积物含有大量的 CaCO3和

MgCO3。水线下方的部分,由于氧浓度突然降低,
钢表面的电位偏负向,主要发生铁阳极溶解,阳极产

物和阴极产物通过电荷迁移和浓度扩散在水线阴极

区和水线下阳极区交界处结合生成铁的氢氧化物。
在中性pH 值条件下钢铁腐蚀通常先生成保护性

差、电化学活性高可作为阴极的毭飊FeOOH。其初

期转化产物为 Fe3O4或毭飊Fe2O3,随着时间延长腐

蚀产物转变成稳定的、具有保护性的毩飊FeOOH[10],
因此实验所得水线下方腐蚀产物以保护性较差的

毭飊FeOOH为 主,同 时 含 有 少 量 的 Fe3O4 和 毩飊
FeOOH(图5)。

暋暋如表3所示,初期浸泡10d的腐蚀失重很小,
水线腐蚀较轻,失重数据受随机因素影响误差较大。
随着浸泡时间的延长(图6),腐蚀失重逐渐增大,腐

蚀失重随着时间的延长,失重速率逐渐增大,但增幅

降低,符合C=Atn 的幂函数规律,其中C 为腐蚀失

重,A 为腐蚀常数反映初始腐蚀速率(单位:g),t为

腐蚀时间(单位:年),n为反映腐蚀产物致密性的常

数,通过曲线拟合得出 A 值为 0.576g,n 值为

1灡27,表明腐蚀初期腐蚀速率较慢,腐蚀产物较为疏

松,对腐蚀的抑制作用较小[11飊12]。

图5暋X65管线钢水线腐蚀的腐蚀产物 XRD谱图

暋暋Fig.5暋XRDdiffractionpatternsofdifferentcorrosion

productsforwater飊linecorrosionofX65pipelinesteel

表3暋不同实验条件下X65管线钢的腐蚀失重

Table3暋Weightlossofwater飊linecorrosionforX65pipelinesteelatdifferenttestconditions

预浸泡实验时间(天)
Timeforpre飊immersion
tests(d)

预浸泡实验失重
Weightlossforpre飊im灢
mersiontests(g)

后期浸泡实验腐蚀失重 Weightlossforlater飊immersiontestcorrosion(g)
油相30d

Immersedinoil
for30d

油水界面30d
Immersedinoil飊water

interfacefor30d

水相30d
Immersedinwater

for30d
10 0.00413 0.0145(0.0103) 0.0191(0.0150) 0.0202(0.0160)

20 0.0145 0.0278(0.0133) 0.0394(0.0250) 0.0465(0.0320)

60 0.0574 0.0639(0.0066) 0.0768(0.0194) 0.0954(0.0380)

100 0.114 --
150 0.186 --

注:括号中数值为后期浸泡腐蚀失重减去预浸泡实验腐蚀失重的数值

Note:Thevaluesinbracketsarethevaluesoflater飊immersioncorrosionweightlossminusthepre飊immersiontestcorrosion
weightloss

图6暋X65管线钢腐蚀失重随浸泡时间的变化曲线

暋暋Fig.6暋Weightlosscurveofwater飊linecorrosionofX65
pipelinesteelwithimmersiontime

暋暋从表3中可以看出,改变腐蚀环境后腐蚀失重

变化情况存在明显差别,试样浸泡到水相中后由于

腐蚀介质接触面积增大,腐蚀失重增加最大,且随着

初期浸泡时间的加长,腐蚀失重差值逐渐变大。浸

泡在油水界面中的腐蚀失重增加较小,由于界面的

变化,水线腐蚀在油水界面重新形成,降低腐蚀速

率,考虑初期浸泡时间不同的影响,考虑时间后的平

均失重差值逐渐减小。腐蚀试样浸泡在油相中后,
由于腐蚀介质的隔绝,只有试样表面原先吸附的少

量水中的腐蚀介质会对试样造成腐蚀,且随着时间

的延长,吸附水受重力作用逐渐沉降脱离试样,因此

腐蚀受到抑制,试样的腐蚀失重增加最小。预浸泡
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时间10d的试样受随机因素的影响腐蚀抑制作用

不明显;预浸泡60d的试样浸泡到油相中30d后,
其腐蚀失重增加值仅为0.0066g,腐蚀基本受到抑

制,因此对于投产前形成的腐蚀,如果管道投产后油

品可以覆盖其表面,可以不考虑腐蚀的危害。

3暋结论

暋暋本研究以X65管线钢为研究材料,采用储罐积

水为腐蚀介质,通过不同条件下的腐蚀失重实验,模
拟研究管道投产前形成的水线腐蚀在管道投产后的

腐蚀发展趋势,得出如下结论:

暋暋(1)X65管线钢在150d内的水线腐蚀实验条

件下,腐蚀微观形貌为数十微米量级的连续的点蚀,
宏 观 上 为 均 匀 腐 蚀;腐 蚀 产 物 以 保 护 性 差 的

毭飊FeOOH为 主,同 时 含 有 少 量 的 毩飊FeOOH 和

Fe3O4,水线附近的腐蚀产物中含有大量的 CaCO3

和 MgCO3。

暋暋(2)随着浸泡时间的增加,X65管线钢水线腐蚀

速率增速降低,符合幂函数规律,腐蚀产物对腐蚀有

一定的抑制作用。

暋暋(3)腐蚀浸泡环境由水气界面更换为原油后,

X65管线钢的腐蚀速率明显降低,对于投产前导致

的管道腐蚀,如果管道投产后油品可以覆盖其表面,
腐蚀基本不发展。
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