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摘 要：采用极化曲线、恒电位阴极极化和失重法，并结合 SEM，EDS 和 XRD 分析产物的形貌、成分和结

构，研究了不同保护电位下 X65 碳钢的保护效果和机制。结果表明：该环境中，自腐蚀条件下的 X65 碳钢

发生严重腐蚀，失重速率大，坑蚀严重；-800~ -1000mV 的保护电位对 X65 碳钢的腐蚀均有明显抑制效果；

-800mV 阴极保护电位下 X65 碳钢表面无良好的钙质沉积层形成，-900mV 下表面能生成牢固致密的钙质沉

积层，有效降低保护电流密度，-1000mV 下沉积层容易因析氢反应而鼓泡脱落；相比于海洋环境，X65 碳

钢在油田采出水中的析氢电位偏正，沉积层中不含 Mg(OH)2。 
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1 前言 

随着石油开采行业不断发展，油田采出水对金属管道设备的腐蚀问题倍受关注。油田采

出水成分复杂，并具有高矿化度和高温等特性，因含大量 CO2 等气体呈酸性，对油田金属

设备有强腐蚀性[1~3]。目前，对该问题的解决方法除了直接使用高耐蚀性材料[4]以外，主要

集中在处理油田采出水上，通过过滤、吸附、膜分离等物理技术去除介质中的悬浮颗粒物、

原油等杂质。但此类方法处理后的采出水并未改变高矿化度等基本特性，除非提高工艺成本，

采用更复杂的水处理技术才能降低矿化度，去除 Cl
-等有害离子以及 CO2等溶解性气体[5~7]。

另外，也有研究[8~10]报道采用相应的缓蚀剂进行保护，但油田采出水成分复杂，因地域或者

时间的不同有很大差异，该方法不一定都能有效解决腐蚀问题。 

阴极保护作为一项成熟的防腐技术已在同样具有高矿化度的海洋环境中广泛使用[11]，

而对其在油田采出水中的适用性研究甚少。该技术一方面为被保护金属提供额外电子使之不

被夺走电子而氧化，另一方面介质中的 O2 在金属表面得到电子生成 OH
-，当介质中存在

HCO3
2-，Ca

2+和 Mg
2+等离子时，下列平衡向右移动，生成 CaCO3和 Mg(OH)2晶体，附着在

金属表面形成沉积层。 

HCO3
 -
+ OH

-
 ↔ CO3

2-
 + H2O     (1) 

CO3
2-

 + Ca
2+

 ↔ CaCO3               (2) 

Mg
2+

 + 2OH
-
 ↔ Mg(OH)2             (3) 

良好的沉积层能有效降低所需保护电流密度，提高保护效果[12~14]。沉积层的形成直接受矿

物质成分和酸碱度影响，然而油田采出水与海水存在主要成分、温度和 pH 值不同的本质差

异。另外，随介质中的 H
+含量增高，钢材的析氢电位会发生正移[15]，因此不能简单将海洋

环境下已有的阴极保护技术运用到油田采出水，需要进一步研究该技术的适用性。 

Nazari 等[16]研究了温度对碳钢 CO2腐蚀行为的影响，发现 55℃时碳钢表面无明显的腐

蚀产物附着，65℃时碳钢表面有不紧凑的 FeCO3 生成阻滞腐蚀发展。因此，本文选择 CO2

腐蚀最严重的中间温度(60℃)，采用某油田采出水成分进行模拟实验，研究阴极保护技术对 
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X65 碳钢的保护效果，以及最佳参数的选择，为解决油田采出水的腐蚀问题提供参考依据。 

2 实验方法 

实验介质为 60℃的模拟油田采出水，24h 定时通 CO2至饱和(pH 值不再变化，为 6~6.5)。

模拟油田采出水配方为 1L 蒸馏水含：Na2CO3  0.0322g，NaHCO3  3.0638g，Na2SO4 1.1097g，CaCl2  

0.5053g，MgCl2  1.6603g，KCl 0.3553g，NaCl 16.6172g，HAc 1mL。 

图 1 为自行设计的电解池截面示意图。失重实验和电化学实验均在其中进行。整个装置

实验过程中进行密封处理。实验中采用经典三电极体系，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，

以 Ti 为基底的金属氧化物电极(MMO)作为辅助电极。 

 

图 1 电解池截面示意图 

Fig.1 Schematic cross-section of the electrolytic cell 

试样材料为 X65 碳钢，化学成分(质量百分数)为：C 0.08，Nb 0.009，Mo 0.009，Si 0.30， 

Mn 1.17，S 0.004， P 0.026， Fe Bal。进行极化曲线测试和产物形貌成分分析的电极预留

工作面积均为 10mm×10mm，失重测试的电极尺寸为 50mm × 25mm × 2mm，预留工作面积

为 25mm× 40mm，平行样为 3 个。实验前使用 400，800，1500 和 2000 号砂纸对材料进行

逐级打磨，依次用蒸馏水和乙醇冲洗，风干待用。 

实验采用 IM6e 电化学工作站测量 X65 碳钢的阴极极化曲线，扫描范围为自腐蚀电位

（Ecorr ）~ -1.2V，扫描速率均为 1mV/s。用 HWL-1 型恒电位仪分别对 X65 碳钢进行不同电

位(-800，-900 和-1000mV，vs SCE)下 30d 的阴极极化，同时测量钢材自腐蚀电位变化。实

验结束后去除腐蚀产物，测量失重速率，观察腐蚀形貌。另外，用以上电位对 X65 碳钢进

行为期 7d 的恒电位阴极极化，监测保护电流密度变化，并用 Jsm-6700F Jeol Fied Emission 型

扫描电镜(SEM)对腐蚀产物微观形貌进行观察和其自配的 X 射线能谱仪(EDS)进行产物成分

分析，用 D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪(XRD)分析产物相组成。 

3 结果与讨论 

3.1 阴极保护电位选择 

为选择适宜的电位进行阴极保护效果研究，监测了 30d 内 X65 碳钢在模拟油田采出水

中自腐蚀电位随时间的变化(图 2)，并测量了阴极极化曲线(图 3)。 

由图 2 可见，X65 碳钢刚浸入腐蚀介质时的自腐蚀电位为-510mV，随后自腐蚀电位迅

速降低至约-750mV，7d 后，由于腐蚀产物大量附着，阻滞了传质步骤，自腐蚀电位正移并

逐渐稳定在约-600V。另外从阴极极化曲线可见，-1000mV 时阴极电流密度绝对值相对于-800

和-900mV 的已有明显增大，电位负于-1000mV 后阴极电流密度迅速增大，说明碳钢表面发

生了严重的析氢反应，易导致钢材发生氢脆。工程应用中要求选择的阴极保护电位比稳定的

自腐蚀电位至少负移 200mV，同时参考海洋工程中选择的阴极保护电位，本文选择-800，-900
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和-1000mV 对 X65 碳钢在 60℃模拟油田采出水中进行阴极保护效果和机制研究。 
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图 2 X65 碳钢在模拟油田采出水中的自腐蚀电位随时间的变化曲线 

Fig.2 Ecorr-Time curve of X65 carbon steel in simulated oilfield produced water 
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图 3 X65 碳钢在模拟油田采出水中的阴极极化曲线 

Fig.3 Cathodic polarization curve of X65 carbon steel in simulated oilfield produced water 

3. 2 阴极保护效果研究 

为初步评价阴极保护对全面腐蚀的抑制效果，实验测量计算了碳钢在不同极化条件下浸

泡 30d 的失重速率。自腐蚀条件下，X65 碳钢的全面腐蚀速率高达 0.0365mm·a
-1。-800 ，-900

和-1000mV 极化电位下，X65 的腐蚀速率分别为 0.0152，0.0162 和 0.0165mm·a
-1。说明从-800 

~ -1000mV 的阴极电位对其全面腐蚀均有明显的控制效果。 

实验监测了碳钢在不同阴极保护电位下极化 7d 的阴极保护电流密度随时间的变化曲线

(图 4)。由图可知，各阴极电位下的初始阶段碳钢表面处于活化溶解状态，需要提供较大的
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电流密度才能维持相应的极化电位。约 24h 后，-800mV 极化电位下的电流密度值迅速降低，

并稳定在约 12μA·cm
-2；-900mV 极化电位下的电流密度值先迅速降低，稳定在约 230μA·cm

-2，

60h 后又逐渐降低至约 20μA·cm
-2

 ；-1000mV 极化电位下的电流密度值迅速降低至约 300 

μA·cm
-2。 

分析可知，-800mV 下的电流密度一直稳定在一个很小的值，对碳钢有一定的保护效果，

但是该电流密度下产生的 OH
-不足以使碳钢表面在短时间内形成致密的钙质沉积层，这在后

续的微观形貌和 EDS 成分分析结果中得到了充分证实。-900mV 下电流密度出现了稳定、降

低、再稳定的过程，并且最终稳定后的电流密度值(20μA·cm
-2

)明显低于由极化曲线所得的

(124μA·cm
-2

)。分析其原因是足够大的初始电流密度下，X65 碳钢表面逐渐形成致密稳定的

钙质沉积层，最终导致所需电流密度逐渐降低并稳定。-1000mV 下，由于初始保护电流密

度极大，介质中的溶解氧在碳钢表面快速反应生成大量 OH
-改变式(1)和(2)的平衡状态，生

成钙质沉积层，电流密度快速降低，但由于需要维持的电位较负，并且该电位下发生了剧烈

析氢反应，因此所需电流密度维持在一个相对较大的值。 
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图 4 X65 碳钢在模拟油田采出水中阴极保护 7d 后电流密度随时间的变化曲线 

Fig.4 Current density-Time curves of X65 carbon steel at different cathodic potentials in simulated 

oilfield produced water for 7d 

3.3 腐蚀形貌与产物成分 

为进一步研究腐蚀情况和阴极保护效果，观察了失重实验结束后去除腐蚀产物的碳钢表

面形貌，见图 5。图 6 为 X65 碳钢在不同阴极保护电位下极化 7d 后电极的表面形貌。图 7

为 SEM 放大的微观形貌。表 1 为电极表面化学组成的 EDS 分析结果。图 8 为腐蚀产物的

XRD 谱。 

由图 5 可见，自腐蚀电位下，X65 碳钢发生了严重坑蚀，并且产物分析过程中发现碳钢

表面有疏松的钙质沉积层和铁锈覆盖(图 7 a)。从 EDS 分析结果得知，碳钢表面的产物确实

含有 Ca。分析其原因是碳钢表面在油田采出水中局部作为阳极发生剧烈氧化，局部接受阳

极产生的电子成为阴极被保护，当腐蚀电流足够大时，碳钢表面阴极迅速形成钙质沉积层加

强了对阴极局部的保护，而阳极反应生成的铁锈吸附在 CaCO3晶体上，使覆盖层较为疏松，

介质可通过之间的缝隙与碳钢基体接触，此部位继续作为阳极被剧烈腐蚀，最终导致严重坑

蚀。该结果与 Möller 的研究[17]吻合。 
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在各阴极保护电位，尤其是-900mV 下，坑蚀被明显抑制。但从图 6 可见，-800mV 下

碳钢表面无明显产物覆盖；-900mV 下碳钢表面有牢固致密的覆盖层；-1000mV 下碳钢表面

的覆盖层发生析氢鼓泡。 

结合产物的微观形貌、化学成分和构成分析可知，-800mV 极化电位下，由于阴极保护

电流密度较小，无良好的钙质沉积层形成以进一步保护碳钢基体。-900mV 下电极表面逐渐

生成 CaCO3并沉积，最终形成致密的覆盖层。由图 8 可以看出，CaCO3以文石形态存在，

并与电极表面牢固结合，一方面大大降低保护电流密度，一方面能长期有效阻止电子转移，

保证阴极保护效果。-1000mV 下由于初始电流密度极大，反应生成 CaCO3的速度快，大量

CaCO3结合成片状覆盖(图 7 d)，当大量 CaCO3分子“拥挤”着向碳钢表面沉积时，覆盖层

不能与电极表面牢固结合。另外-1000mV 下电极表面发生了析氢反应，H
+得到电子生成的 H 

可到达沉积层-碳钢界面再结合生成 H2，也会降低钙质沉积层与碳钢表面的结合力，同时导

致电极表面的沉积层产生明显氢鼓泡，只用很小的机械作用力就能导致该处沉积层脱离，从

而影响阴极保护效果。 

    

图 5 X65 碳钢在模拟油田采出水中各电位下浸泡 30d 并去除腐蚀产物后的形貌 

Fig.5 Corrosion appearances of X65 carbon steel after removing of corrosion products formed in 

simulated oilfield produced water for 30d at different cathodic potentials: (a) Ecorr; (b) -800mV; (c) 

-900mV; (d) -1000mV  

    

   图 6 X65 碳钢在模拟油田采出水中各阴极电位下保护 7d 后的表面形貌 

Fig.6 Surface appearances of X65 carbon steel in simulated oilfield produced water for 7d at 

different cathodic potentials: (a) -800m; (b) -900mV; (c) -1000mV; (d) -1000mV (the corrosion 

film spalled locally) 
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图 7 X65 碳钢在模拟油田采出水中各电位下浸泡 7d 后电极表面的 SEM 像 

Fig.7 SEM images of X65 carbon steel immersed in simulated oilfield produced water for 7d at 

different potentials: (a) Ecorr; (b) -800mV; (c) -900mV; (d) -1000mV 

表 1 X65 碳钢在模拟油田采出水中各电位下浸泡 7d 后表面的 EDS 结果 

Table 1 EDS chemical compositions of the surface of X65 carbon steel immersed in simulated 

oilfield produced water for 7d at different potentials 

                                                          (mass fraction/ %) 

Potential/ mV C O Ca Fe 

Ecorr 8.13 48.57  18.57 24.73 

-800 25.87 18.21 0.08 55.84 

-900 12.19 49.39 38.08 0.34 

-1000 11.28 52.35 36.32 0.04 

 

((aa))  ((bb))  

  

((cc))  

  

((dd))  

  



中国腐蚀与防护学报 
Journal of Chinese Society for Corrosion and Protection 

10 20 30 40 50 60 70 80
-200

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

 

 

A

A A

A

A

A

A

A

A

In
te

n
s
it
y
/ 

a
.u

.

2/ deg 

A B

B

A: Aragonite CaCO
3

B: Iron

 

图 8 X65 碳钢在模拟油田采出水中-900mV 下极化 7d 后电极表面的 XRD 谱 

Fig.8 XRD pattern of X65 carbon steel after polarization in simulated oilfield produced water at 

-900mV for 7d 

总的来说，-800mV 极化条件下，碳钢表面在模拟油田采出水中不能形成良好的沉积层，

-900mV 下能形成致密牢固的钙质沉积层，-1000mV 下碳钢表面的钙质沉积层产生明显的析

氢鼓泡。油田采出水与海洋环境对比，有 3 个根本区别：矿物质主要成分比例不同、偏酸性、

高温。在海水中的研究表明[18]，-800mV 下同样不能形成良好的沉积层，但-900 和-1000mV

下均能形成良好的钙镁沉积层。研究过程中根据对比海水静态和动态条件下的阴极保护电流

密度推断，-1000mV 下碳钢表面也发生析氢反应，但同样的极化时间内并未观测到明显的

氢鼓泡现象。分析认为，这是由于介质中含 H
+浓度不同。油田采出水是酸性介质，析氢反

应较碱性的海水更容易发生，因此析氢电位比海水中的偏正。 

另外，Mg(OH)2 也可能在阴极保护中产生并伴随 CaCO3 发生沉积，由于其晶粒较小，

对碳钢的进一步保护效果不如 CaCO3好。在海水中，-900 和-1000mV 极化电位下碳钢表面

均形成钙镁沉积层，钙镁比值分别为 63.15 和 33.86，晶粒细小，沉积层的覆盖较疏松[18]。

而油田采出水中阴极保护后的碳钢表面并未检测到 Mg。分析其原因，一方面是，碳钢表面

pH 值达到 9.3 以上才能生成 Mg(OH)2沉积层[19]，海水中碳钢表面局部腐蚀产生 OH
-来不及

扩散时才可能导致 pH 值急剧上升，而油田采出水中有大量 H
+可迁移到碳钢表面与之中和；

另一方面，油田采出水中 CO2 含量往往是饱和甚至过饱和，HCO3
-含量大，因此式(1)和(2)

生成 CaCO3的平衡右移增大，导致参与形成 Mg(OH)2的 OH
-减少，式(3)的平衡左移。所以，

与海洋环境相比之下，油田采出水中 CaCO3比 Mg(OH)2更容易生成并致密覆盖在阴极保护

条件下的碳钢表面。 

4 结论 

(1) 在模拟油田采出水中，X65 碳钢表面自腐蚀条件下局部作为阳极被剧烈氧化，局部

作为阴极生成钙质沉积层而被保护，阳极最终发展成坑蚀。 

(2) -800mV 阴极保护电位下，坑蚀被有效抑制，不能生成良好的钙质沉积层。-900mV

下，碳钢表面生成致密牢固的钙质沉积层，能有效降低保护电流密度，同时确保阴极保护效

果。-1000mV 下，碳钢表面生成的钙质沉积层因析氢鼓泡而容易脱落。 

(3) 与海洋环境比较，由于油田采出水中含 H
+较多，X65 碳钢的析氢电位偏正；沉积层
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中不含 Mg(OH)2。 
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Abstract: The effectiveness of cathodic protection  for X65 carbon steel in a simulated oilfield 

produced water was examined by means of measurements of polarization curve, constant potential 

cathodic polarization and weight loss. Then the morphology, composition and constituent of the 

corrosion products were characterized by SEM, EDS and XRD. The result indicates: in the 

simulated oilfield produced water, X65 carbon steel suffered from serious pitting corrosion with a 

great weight loss rate ; the cathodic protection potential in a range -800mV to -1000mV exhibits 

obvious inhibition effect on corrosion of X65 in the environment; a sound scale of calcareous 

deposits can't formed on the surface of carbon steel by the potential of -800mV; a dense and good 

adhesive scale of deposits may formed by -900mV on the steel surface，resulting effectively in 

reduction of the cathodic protection current density. The deposits blister and easily spall off due to 

hydrogen evolution by potential -1000mV; In comparison with the circumstance in seawater, 

hydrogen evolution potential of X65 carbon steel is much positive in the simulated oilfield 

produced water and the deposits don't contain magnesium hydroxide.       

Key words：X65 carbon steel; Simulated oilfield produced water; Cathodic protection; Calcareous 

deposits 


