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胜利海上埕岛油田注水系统腐蚀机制
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摘要：采用标准失重法和电化学方法研究胜利海上埕岛油田注水体系金属腐蚀状况。结果表明：挂片在注入水中腐

蚀速率随温度改变旱抛物线形态变化．50．60℃时腐蚀速率最高，腐蚀速率与水中的溶解氧含量呈正相关关系；挂

片在3种水样中的腐蚀速率由高到低依次为水源井水、采出水、海水；3种水样中的腐蚀过程主要受阴极控制，在海

水中的腐蚀类型为全面腐蚀，在采出水和水源井水中存在孔蚀，且在采出水中的孔蚀反应电阻远大于水源井水的：

配伍性良好的回注水体系可在一定程度卜降低挂片的腐蚀速率。
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Corrosion mechanism for water injection system
of Chengdao Offshore Oilfield

SUN Jian—fan91’2

(1．School ofEnergy in China University ofGeoseienee，Beijing 100083，China；

2．Institute of Geological，Shengli Oal诌ta Company ofSINOPEC，Dongying 257015，China)

Abstract：Standard test method for weight loss and electrochemical methods were used to investigate the corrosion of metal in

water injection system of Chengdao Offshore Oilfleld．The results show that the co[ro$ion rate of coupon is parabolic shape a-

gainst time and it comes to its maximum at 50-60℃．Besides．the corrosion rate increases with the soluble oxygen content

increasing．The water samples are well water，produced water，sea water in discending order of corrosion rate of coupon．The

com，sion processing in three water samples is mainly dependent on the negative electrode．The corrosion of coupon in seawa—

ter is uniform corrosion，while pitting COrrOsion happens in well water and produced water．in addition，the corrosion rate of

coupon in produced water is smaller than that of well water．The water re-injection system with good compatibility call reduce

the corrosion rate of coupon to a certain extent．

Key words：Chengdao Oilfield；water injection；corrosion mechanism；electrochemistry；seawater

海上采油作业中。管道腐蚀老化是严重的问题，

防治措施包括管柱渗氮、镍磷镀、添加sK缓蚀剂等

防腐工艺fl引和混注或配注方式‘7⋯．但由于回注水

的热力学不稳定性和化学不稳定性以及水中大量的

成垢盐类溶解度随温度、压力而变化等混合因素．会

逐渐显现fl；结垢堵塞现象，这会严重威胁油田的正

常生产[94“。笔者针对目前海七油田注水体系中存

在的腐蚀问题。1s-14]，开展胜利海上埕岛油田腐蚀类

型、腐蚀影响因素和腐蚀机制的研究，确定腐蚀的主

要类型，考察各冈素对腐蚀的影响，在此基础上研制

适用于胜利海上埕岛油田注水体系的缓蚀药剂。

1 实 验

1．1水样与垢样分析

采用X'PertPRO MPD型x射线衍射仪(荷兰帕

纳科公司)对海洋采油厂的腐蚀样品进行分析，确

定样品的主要类型及成分。采用TR8一DGS．III型等

离子发射光谱仪分析水样中各离子质量浓度。
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1．2电化学测试

电化学测试装置包括M398腐蚀电化学综合测

试系统、电化学工作站和挂片(Q345钢片)。

(1)Tafel极化曲线测量，扫描范围一300—300

mV。扫描速率1 mV／s，扫描方向从腐蚀电位处开始

分别向正负两个方向扫描。

(2)交流阻抗谱测定，实验温度为50℃，激励

电压信号为10 mv．频率范围为100 kHz一1 MHz。

实验介质分别为过滤后海水、采出水、水源井水。

1．3腐蚀评价

采用石油天然气行业标准SY／T5273-2000油

田采出水用缓蚀剂性能评价方法。实验腐蚀温度50

℃．腐蚀时间7 d。

2 结果分析

2．1水样与腐蚀垢样分析

对埕岛油田1号平台采集的海水、水源井水和

子的质量浓度、pH值、矿化度及水中溶解氧的质量

浓度，实验数据见表1。

由表1可知，3种水样均为弱碱性，因此管材的

主要腐蚀类型为吸氧腐蚀。金属发生氧去极化腐蚀

时。多数情况下阳极过程发生金属活性溶解，腐蚀过

程处于阴极控制之下。氧去极化腐蚀的速率主要取

决于溶解氧向电极表面的扩散速率和氧在电极表面

的放电速率。大多数情况下氧向电极表面的扩散速

率决定了整个吸氧腐蚀过程的速率。因此。凡是能

影响氧扩散速率的因素都会影响腐蚀速率，主要包

括溶解氧质量浓度、温度、矿化度及流动状态等。海

水、水源井水和采出水中的易成垢离子(Mg“、

Ca“、CO，扣、HCO，一)质量浓度相差较大。不配伍性

表现明显：当采用混配体系作为回注水时，可能会存

在结垢现象。另外。3种水样的cl一含量均较高，其

中海水尤为突出，一般认为，氯离子含量是影响腐蚀

的重要因素。氯离子虽不直接参与腐蚀过程，但对腐

地层采出水样品进行分析。主要包括水样中各类离 蚀具有加速作用。

表1水样分析数据

Table 1 Analysis data of water samples mg／L

对海洋采油厂现场管柱的商蚀产物进行X射线

衍射定性分析，以确定腐蚀产物的主要成分，结果见

图1。从图1中可以看出：2口为32．06。、46．24。、

52．880、69．40。处有峰。证明腐蚀产物中有菱铁矿(Fe．

CO，)。此外还有少量二氧化硅(SiO，)。由x射线衍

射分析数据可知，腐蚀产物主要以碳酸铁为主，约占

腐蚀产物总量的97％(质量分数)。

10 20 3U 4U 50 rio 70

20／(。)

图1现场腐蚀产物的XRD分析

Fig．1 XRD analysis of corrosion sample in s嘲oilfield

2．2 CI一腐蚀趋势预测

采用Lador指数法预测c1_对金属的腐蚀倾向。

^=(c(Ci‘)+c(SO。“))／c(A)． (1)

其中，L为Lador指数；c(CI一)、c(SO。2一)、c(A)分别

为水中氯离子的浓度、水中硫酸根离子的浓度、总碱

度，mmol·L。(以1／2 CaCO，计)。随着，L的增大，

水对金属的腐蚀性增强，，．>O．5时，其腐蚀性较明

显。采用Lador指数法预测得到海水、水源井水、采

出水的，．分别为34．36、2．89、1．84。可以看出3种

水样的，．均大于0．5．说明cl一对3种水样的腐蚀性

均有明显影响；海水的，．最大，采出水的最小，说明

cl一对海水腐蚀性的影响要远大于水源井水和采出

水。

2．3溶解氧对腐蚀速率的影响

采用标准失重法考察挂片在充氧、原始(不充

氧)及充氮气除氧3种水样中的腐蚀速率。实验温

度为50℃，结果见图2。

从图2中可以看出，挂片在不同水样中的腐蚀

速率均随着溶解氧含量的升高而增大，说明溶解氧

是影响腐蚀速率的重要因素。

挂片在海水．水源井水以及采出水中发生氧的

还原反应为

02+2H20+4e=40H一． (2)

根据平衡电位方程可知，其他条件相同时，溶解
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氧浓度越高，电极电位越正．其氧化态先还原而析

出，发生阴极反应。金属腐蚀过程为电化学反应，阳

极与阴极的初始电位差是腐蚀的原动力。其他条件

相同时，初始电位越大，最大腐蚀电流越大，反应过

程也相对较快。挂片在不同水样中发生Fe一2e=

Fe2+反应的阳极平衡电位相同．因此阴极平衡电位

决定了挂片腐蚀反应的最大腐蚀电流。根据能斯特

方程可知，在其他条件均相同时，氧气浓度越高，阴

极平衡电位越大。最大腐蚀电流越大。腐蚀反应速率

也相对较快。

图2溶解氧对腐蚀速率的影响(50℃)

Fig．2 Effect of soluble oxygen on corrosion

rate of testing coupon(50℃1

采用能斯特方程计算常温常压下腐蚀反应在不

同水样中的阴极平衡电势，结果表明，水源井水、海

水、采出水的电极电势分别为0．695、0．693、0．694

v。可以看出，在常温常压及理想状态下，水源井水

中腐蚀反应的阴极平衡电位最高。采出水居中，海水

最低。因此可以推断，在此条件下，水源井水的腐蚀

速率应当略大于海水和采出水的。

2．4温度对腐蚀速率的影响

采用标准失重法，考察挂片在不同水样、不同温

度下的腐蚀速率。实验周期为7 d，结果见图3。图

3表明，在较低温度时，挂片腐蚀速率随温度的升高

而增大，在50—60℃(现场)出现一个最大峰值，然

专

、
【一
组
删
基
筐

后温度继续升高。挂片腐蚀速率下降。从热力学上

分析，温度的升高可以加快腐蚀反应，从腐蚀动力学

上分析，温度升高，可以降低回注水的溶液电阻，增

强回注水的导电能力．同时增加水样的对流和扩散

性能．从而加速阴极反应过程：温度升高直接影响到

挂片腐蚀的阳极行为，温度升高，挂片腐蚀电位正

移，使得钝化难以维持，从而加剧腐蚀，因此在较低

温度时，腐蚀速率随着温度的升高而增大。另一方

面，温度升高使氧气在水中的溶解度下降，对氧去极

化腐蚀产生抑制作用，从而降低腐蚀反应速率。因此

随着温度的继续升高，腐蚀速率出现下降趋势。同

时，低温时挂片在水源井水中的腐蚀速率最大．而在

高温区间。挂片在海水中的腐蚀速率最大。这主要

是因为在低温时，水源井水的溶解氧浓度最高，相对

应的挂片吸氧腐蚀过程中氧气扩散速率最快．因此

腐蚀速率最高。在高温时．氧气的逸出速率显著增

大，在水样中的溶解度迅速下降，此时矿化度成为影

响腐蚀的重要因素，海水的矿化度最大。电导率最

高．因此电化学反应阻力最小．同时温度的提高也加

速了对去极化有促进作用的离子运动速率．所以高

温时，挂片在海水中的腐蚀速率最大。

'
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图3温度对挂片在单一水样中腐蚀速率的影响

Fig．3 Effect of temperature on corrosion rate of Q345

2．5腐蚀的电化学机制探讨

图4为挂片在温度为50℃时不同水样中的

Tafel极化曲线。

图4 3种水样的极化曲线

飚．4 Polarization curv髓of three water samples

对图4进行电化学分析，分析数据见表2。从Tafel曲线上看，3条曲线明显为阴极控制型极化过
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程．从图上分析应该是受氧的扩散控制。金属的自

腐蚀电位E⋯反映了金属的腐蚀倾向，腐蚀电位越

低金属越容易腐蚀。由此可知，挂片在3种水样中的

腐蚀倾向由大到小为采出水、水源井水、海水。金属

的腐蚀电流t。。反应了金属的腐蚀速率，可见挂片

在3种水样中的腐蚀速率都不太大，挂片在水源井

水中腐蚀速率最大．海水中腐蚀速率最小，这与标准

失重法的实验结果相一致。

表2极化曲线分析的电化学参数

Table 2 Electrochemical parameter of polarization curve

图5为不同水样中挂片的腐蚀交流阻抗谱。从

挂片在海水的腐蚀交流阻抗图可以看出，曲线只显

示有一个时间常数．说明只存在一个阴阳极界面．即

只有一个电化学反应．因此挂片在海水中进行全面

腐蚀，没有发生局部腐蚀。实际上，普碳钢在海水内

一般不会发生孔蚀等现象。

从挂片在水源井水和采出水的腐蚀交流阻抗图

可以看出，曲线有两个圆弧，即有两个时间常数，说

明存在两个电极反应．即存在两个反应界面。由于

实验中均采用相同材质．根据海水的阻抗谱，排除两

个反应界面由材质引起．说明挂片在水源井水和采

出水中产生了孔蚀，这与实验中观察到的现象一致

(图6)。

60

产

；40

呈
鬈20
蓄
0

0 100 200 300 400 500

阻抗实部／(n·c-2)

(a)海水

0．0l l 100 10000 1000 000

频率f／Hz

(c)水源井水

图5 3种水样的交流阻抗谱

Fig．5 EIS of three waif samples
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局部
腐蚀

水源井水 采出水 海水

图6挂片在不同水样中的腐蚀情况

Fig．6 Coupon corrosion test in various water SOHr此S

由交流阻抗图拟合得到电化学参数．3种水样

交流阻抗的等效电路见图7。其中，L为电感；尺。为

溶液电阻；Q．为溶渺基体界面常相位元件电量；尺，
为蚀孔内溶液电阻；Q：为蚀孔内界面常相位元件电

量；月：为蚀孔内反应电阻；尺。为电荷转移电阻。拟

合结果见表3。雌缚
(a)求源井水及采出水 (b)海水

图7等效电路图

Fig．7 Equivalent-circuit diagram

根据容抗弧半径及界面反应电阻、溶液电阻可

知，挂片在3种水样中的反传递电阻不等。挂片在海

水中的电阻最大，即在现场温度(50 cc)下，与其他

两种水比对，挂片在海水的腐蚀速率相对较低。由

交流阻抗分析发现，挂片在采出水和水源井水中都

有不同程度的孔蚀现象且在采出水中的孑L蚀反应电

阻远大于水源井水，因此挂片在采出水中腐蚀速率

要更小，这也与极化曲线测试结果相类似，同时与失

重法实验数据一致。

表3 由交流阻抗谱拟合得到的电化学参数

Table 3 Electochemical parameters obtained from EIS

2．6注入水配伍性对腐蚀速率的影响

(1)二元复配水样的腐蚀性。考察挂片在海水

与水源井水二元混配水样中的腐蚀速率，二元混配

比例分别为I：3、I：1和3：l。实验温度为50℃。实验

周期为7 d。实验结果见图8。

0．20

0．15

0．10

0．05

0
鳓 黼 蓊 然麟绣
海水水源井水I：3 I：I 3：I

图8海水一水源井水复配腐蚀趋势(50 oC)

Fig．8 Mixing experiments of sea water

and well water(50℃)

从图8看出，挂片在海水与水源井水以1：3混

配水样中的腐蚀速率较小。在现场实际温度(50

℃)下，挂片在3种复配水样中的腐蚀速率均小于

单纯的海水和水源井水，说明当海水与水源井水复

配时，可以一定程度地降低金属的腐蚀速率．从腐蚀

角度来看，两种水样的配伍性良好。采用相同的方

法研究海水与采出水的配伍性关系，结果见图9。
0．18

0．14

0．10

0．06

0．02 缀麟阂燃 熏
海水 采出水 l：3 l“ 3：I

图9海水一采出水复配腐蚀趋势考察(80℃)

Fig．9 Mixing experiments of sea water

and produced water(80℃)

从图9看出，80℃时，挂片在海水与采出水以1

：1混配水样中的腐蚀速率高于单纯的海水和采出

水，但在以1：3及3：1混配水样中的腐蚀速率低

于单纯的海水和采出水，说明海水与采出水存在最

佳复配比例，从腐蚀角度来看，两种水样混配比例为

I：3或3：1时的配伍性优于混配比例为1：l的。

(2)三元复配水样的腐蚀性。考察不同三元混

配比例水样的腐蚀速率，实验温度分别为50℃．实

验周期为7 d。结果见图10(其中三元配比为水源

井水：海水：采出水)。

一_日．：)|／4哥蝴基罄
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图lO三元复配水样的腐蚀速率(50℃)

Fig．10 Mt,dlag experiments of蚋water and produced
water and well water(50℃)

从图10可以看出，当3种水样复配比例为1：3：

1和l：2：2时，腐蚀速率相对较小，当3种水样复配比

例为l：l：3和3：1：1时，腐蚀速率相对较大。研究结

果表明。当水样中海水含量或者水源井水含量较高

时，腐蚀速率较大。海水的盐含量较高，属于强电解

质，具有强烈腐蚀性；水源井水中溶解氧浓度较高，

对腐蚀的吸氧去极化腐蚀过程有明显加速作用，所

以挂片在这两种水样含量较高的复配水中腐蚀速率

较快．在含量较低的复配水中腐蚀速率较慢。因此，

将不同的水以适宜的比例复配后回注，可以在一定

程度上降低腐蚀反应速率，复配注水工艺可以作为

抑制腐蚀的基本措施之一。然而，仅靠复配注水降

低腐蚀程度有限．不能从根本上解决腐蚀问题。

3 结论

(1)胜利海上埕岛油田注水系统存在严重的腐

蚀现象，腐蚀产物以菱铁矿(FeCO，)为主。

(2)海水回注体系的挂片腐蚀速率随温度改变

呈抛物线形态变化．50～60℃是腐蚀速率最高的温

度带，挂片的腐蚀速率与水中的溶解氧含量正相关，

配伍性良好的回注水体系可一定程度上降低挂片的

腐蚀速率。温度对腐蚀速率的影响规律受溶液导电

能力、溶解氧扩散速率和溶解氧含量的共同作用。

(3)挂片在3种水样中的腐蚀类型均为吸氧腐

蚀，腐蚀过程主要受阴极控制．挂片在3种水样中的

腐蚀速率由大到小依次为水源井水、采出水、海水。

挂片在海水中的腐蚀类型为全面腐蚀．在采出水和

水源井水中存在不同程度的孔蚀现象，采出水中挂

片的孔蚀反应电阻远大于水源井水的．因此挂片在

采出水中腐蚀速率更小。

(4)海水与水源井水复配时复配水样(1：3、1：1

和3：1)中的腐蚀速率均小于单纯的海水和水源井

水。海水与采出水以l：l混配水样中的腐蚀速率高于

单纯的海水和采出水。以1：3及3：l混配水样中的腐

蚀速率低于单纯的海水和采出水。3种水样复配

时，若水样中海水含量或者水源井水含量较高，腐蚀

速率则较大。
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