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油气管道 CO2 腐蚀过程中弹状流的影响
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摘� 要: 通过分析弹状流近壁面处的动力边界层和扩散边界层及弹状流对管壁 CO2 腐蚀的影响 ,发现弹状流动特

性对管壁的质量传递、动量交换、管壁处的电化学腐蚀以及腐蚀产物膜的形成和破坏有显著的影响作用。提出弹

状流动形态和 CO2 腐蚀产物膜特性是管壁腐蚀速率和腐蚀形态的重要影响因素, 弹单元内的壁面切应力变化特

性、正应力变化特性、壁面传质变化特性以及电化学腐蚀特性的非线性耦合作用是油气管道内壁 CO2 腐蚀的重要

影响因素。在此基础上阐述了 CO2 腐蚀产物膜的微观结构、力学特性以及膜内的传质特性对腐蚀产物膜的形成、

破坏以及修复作用。
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Abstract: Based on the analysis of hydr odynamic boundary lay er and diffusion boundar y layer , the effects o f slug

flow on mass transfer o f cor rosiv e species to and of cor ro sion products fr om the w all, momentum interchange,

electro chemical reaction and cor ro sion product film w ere obtained. It is suggested that the non�linear coupling of the

char acter istics such as the normal stress, shear str ess, mass tr ansfer coefficient and electro chemical r eact ion, has

important effect on the CO 2 cor rosion o f pipeline. The key ro les of micro structure, mechanical propert ies, mass

transfer of the cor ro sion product film in t he pr ocess of cor rosion product film� s fo rmation, damage and repair ar e

also clarified.
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� � 随着海洋、陆地荒漠和滩涂油气田的开发,采用

多相混输工艺的投资费用比采用油、气分离输送方

案降低了 10% ~ 40%
[ 1, 2]
。但在多相混输时, CO 2

溶于水所形成的弱酸对碳钢或低合金管线有强的腐

蚀破坏,即存在所谓的 CO2 腐蚀或 甜气!腐蚀。

工业实践证明, 多相混输管线的腐蚀受流动形

态的影响较大, 不同的流动形态引起的腐蚀作用机

理有着显著的不同。典型的旋转圆盘试验、冲击射

流试验和单相流动环路试验都未能真实模拟工业生

产管道内多相流的流动特性; 同时,用上述试验方法
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得到的腐蚀产物膜与实际工业生产管道内的腐蚀产

物膜也有着很大的不同。腐蚀界已经逐渐认识到,

流动形态和腐蚀产物膜特性是腐蚀速率和腐蚀形态

的重要影响因素, 因而 CO 2 腐蚀问题的研究重点也

逐渐转移到多相流动状态下的腐蚀及其相应的腐蚀

产物膜特性两方面。

油气多相混输过程中经常遇到的流型为弹状流。

Green认为弹状流因其特有的湍流强度而产生高的

腐蚀速率 [3] 。本文在管道多相流动、腐蚀电化学的研

究成果基础上,以垂直上升弹状流为对象,分析了该

流动形态对管壁腐蚀的影响机理,认为弹单元内的壁

面切应力变化特性、正应力变化特性、壁面传质变化

特性以及电化学腐蚀作用特性的非线性耦合作用是
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油气工业中 CO 2 管壁腐蚀的重要影响因素,腐蚀产

物膜的微观结构、力学特性以及膜内的传质特性是腐

蚀产物膜的形成、破坏以及修复的重要影响因素, 弹

单元内的低应力幅值的高频液弹所产生的交变应力

载荷是使腐蚀产物膜发生破裂的主要原因。

1 � 弹状流对管壁腐蚀的影响

1. 1 � 弹状流近壁面区的流动特性
弹状流显著的特性是气相和液相流动的间歇

性,即受气、液流速,空泡份额, 压力波, 液弹频率等

的影响
[ 4, 5]
。垂直上升弹单元由包含弥散气泡的液

弹、一个头部近似半球形的 Tay lor 气泡及其周围的

下降液膜构成[ 6, 7] 。垂直上升弹状流近壁面区的流

速变化趋势如图 1所示。曲线 1�1是稳定液弹区 1�
1截面的速度分布, 曲线 2�2 是下降液膜以环状壁
面射流形式进入尾随液弹后的 2�2 截面速度分布,
曲线 3�3是液弹尚未达到稳定状态下的 3�3截面速
度分布。由此可以看出, 在某一截面处,随着气弹和

液弹的交替到达、穿过和脱离,该截面近壁处的速度

不论其大小和方向都有显著的变化。弹单元近壁面

区由层流下降液膜边界层、湍流下降液膜边界层、尾

迹区和稳定发展液弹区组成, 其近壁面边界层也由

层流、过渡流和湍流边界层组成。

图 1 � 液弹区内液体速度分布示意图[ 5]

如图 2所示,弹单元内不同位置处的径向速度

分量 vr 和轴向速度分量 vZ 有着显著的变化, 其中

Ut 为气弹终端上升速度。弹单元的左半部表示的

是流线分布,而右半部表示的是速度矢量分布。弹

状流特有的流动特性决定了其流场的复杂性, 气弹

和液弹的交替使得管壁处的流动特性有显著的周期

性变化,也使得弹单元内壁面正、切应力变化特性和

传质特性对腐蚀过程产生很大的影响, 因而决定了

其流动特性与电化学反应间的耦合作用的可能性。

1. 2 � 扩散过程与电化学反应的非线性耦合

在垂直上升气液两相弹状流动加速 CO2 腐蚀过

图 2 � 弹单元内径向速度 vr 与轴向速度 v Z 分布示意图[ 6]

程中,近壁面区始终是液相润湿区,因而其腐蚀反应

仍遵循单相流动中的腐蚀反应过程。在两相流中,第

二相(即液相)的存在只是对管壁近壁面区的流动特

性,即近壁面质量传递、动量传递特性与单相流动时

的流动特性有显著影响,因而造成不同于单相流动时

的腐蚀特性和腐蚀产物膜的形成和破坏机理。

Dayalan[ 8 ]提出了单相流动中 CO2 腐蚀的机理

模型,该模型也同样适用于气液两相弹状流动加速

CO2 腐蚀过程。该模型将腐蚀分为四个过程: 主体

溶液中腐蚀物的形成;主体溶液中的腐蚀物向壁面

的传输过程; 金属表面的电化学反应; 腐蚀产物由金

属表面向主体溶液中的传输。

管壁腐蚀不仅取决于壁面处的电化学反应, 而

且与腐蚀物向壁面的输送、反应产物向主流体的输

送有关, 即与壁面处流体中的传质过程有关。随着

腐蚀过程的进行, 在金属表面处 Fe
2+
浓度会增加而

H + 浓度会减少, 金属壁面和主流体间存在浓度梯

度, 该浓度梯度的存在使得腐蚀产物由金属壁面向

主流体扩散, 而反应物则由主流体向金属壁面扩散。

图 3为单相液体流动时, Dayalan[ 8] 提出的流速和腐

蚀速率预测模型关系图,在低流速时, 腐蚀受扩散控

制, 而在高流速时受电化学反应控制, 这与上面对两

相弹状流的腐蚀过程的分析是一致的。

而在实际工业中,腐蚀反应并不是仅取决于扩

散传质控制, 也不仅仅是电化学反应控制, 而是两者

的耦合作用, 流速与腐蚀速率间呈非线性关系。

1. 3 � 弹单元内壁面正、切应力变化特性
弹状流对管壁的腐蚀作用依赖于管壁正、切应

力的变化。垂直上升弹状流中, 随着气弹和液弹的
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图 3 � CO2 腐蚀速率预测模型与试验结果比较[ 8]

到来使得管壁正向应力和切向应力的脉动变化特性

对腐蚀产物膜的力学特性、壁面边界层内的传质特

性有着显著的影响。

垂直上升弹状流中, 气弹和液弹交替经过某一

截面时的壁面切应力 �w 变化特性和壁面正应力 �n

变化特性如图 4所示。随着气弹头部的到来, 截面

1处向上运动的液膜逐渐减速,最后液膜速度为零,

进而形成向下加速运动的液膜,正应力的值开始减

小,而向上的壁面切应力逐渐减小, 直到减为零, 而

后形成逐渐增大的向下的壁面切应力; 随着气弹向

上运动,当截面 1处近壁处形成稳定的下降液膜时

出现终端速度和终端液膜厚度,此时正应力值保持

恒定,壁面切应力值也保持恒定;当截面 1处形成下

降液膜的尾迹区时, 由于高速向下运动的液膜速度

突然下降,会引起气弹尾流中正应力恢复过程明显

过调,向下的壁面切应力逐渐减小到零;而当稳定的

液弹到来后,正应力值逐渐下降到初始值,壁面切应

力值方向变为向上, 其值逐渐增加。

图 4 � 当 Tay lo r气泡流经管道某一横截面处的正向和

切向应力变化特性示意图

弹状流动形态下的壁面切应力和正应力的交变

载荷耦合作用是使腐蚀产物膜产生疲劳破坏的重要

原因,该作用削弱了腐蚀产物膜与金属基体间的结

合能力,使得管壁腐蚀产物膜撕裂、减薄或剥落, 从

而使金属基体部分暴露于腐蚀性介质而发生腐蚀。

1. 4 � 弹状流近壁面区的传质特性

弹状流对管壁的腐蚀作用机理与管壁的湍流扩

散传质有密切的关系。湍流传质基本上是一个混合

过程,在近管壁边界层内,对流扩散时均分量平行于

壁面而对壁面和主流体的传质没有贡献,但是瞬态

的湍流涡旋分量能刺入边界层, 是壁面和主流体对

流扩散传质的主要原因。腐蚀性介质通过旋涡的混

合和掺混向管壁输送腐蚀性物质, 同时也将腐蚀产

物通过旋涡混合迅速向主体流体传输, 使管壁处于

无腐蚀产物的状态,从而加速管壁的腐蚀。

垂直上升弹状流近壁面的流动特性决定了弹单

元内不同区域内的传质特性有着显著的不同, 因而

可将其分为四个区:层流下降液膜区传质区、湍流下

降液膜区传质区、气弹尾迹传质区和稳定液弹传

质区。

目前,对于管内气液两相弹状流动加速 CO2腐

蚀的研究主要集中在水平管内弹状流动形态的影

响。而目前国内外对于垂直上升管内弹状流动加速

CO2 腐蚀的研究很少,该研究对于垂直上升气液两

相弹状流动加速 CO 2 腐蚀机理的研究具有重要的

启示。Wang
[ 9]
利用极限电流技术, 对水平管内油、

水、气三相混合物弹状流壁面传质系数的研究表明,

弹状流比相同液速单相流动时的壁面传质系数大得

多, 传质系数在弹状气泡液膜区、气泡尾部区和液弹

区有显著不同,这对垂直上升弹单元内不同区域的

传质特性的研究也有借鉴意义。

由此可以看出, CO2 腐蚀与近壁面区的流动特性

有着十分密切的关系,腐蚀主要集中在近管壁处动力

边界层内和扩散边界层内。动力边界层有强的混合

作用而不存在浓度梯度,因而扩散边界层位于动力边

界层的粘性底层。弹状流动特性对管壁 CO2 腐蚀的

影响机理既受电化学活化反应控制,也受扩散传质特

性控制,是其两者之间的非线性耦合控制,即 1+ 1>

2!效应,其深层机理是多相流动在材料近壁面的速度

边界层内的湍流强度引起的正、切应力特性, 浓度边

界层内的湍流扩散引起的传质特性,以及电化学腐蚀

特性间的非线性耦合所致。

2 � 腐蚀产物膜对管壁腐蚀的影响

2. 1 � 腐蚀产物膜的微观结构

CO2 腐蚀的主要腐蚀产物膜可分为初始膜和

二次膜, 其成分主要是碳化铁 ( Fe3C) 和碳酸亚铁

( FeCO 3 )。碳酸亚铁是溶液中 Fe2+ 超过溶解极限

而以 FeCO3 的形式沉淀下来的,碳酸亚铁附着在碳

化铁上, 小晶粒,较为致密, 有保护性, 但与碳化铁的

附着力差;而碳化铁是腐蚀过程发生选择性腐蚀后
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还未被腐蚀的金属 骨架!, 较为疏松, 大晶粒, 与金
属基体的附着力强, 无保护性。碳化铁和金属基体

一样是电的良导体, 因而在碳化铁表面可像在金属

铁表面那样发生同样的阴极腐蚀反应。

2. 2 � 腐蚀产物膜的力学特性

腐蚀产物膜能否稳定地在管壁上形成, 对 CO 2

腐蚀速率有直接影响。腐蚀产物膜的双层膜结构特

性决定了其力学性能的脆弱性。弹状流动中壁面

正、切应力交变的周期性脉动载荷使得脆性的 CO 2

腐蚀产物膜与塑性的金属基体的变形不协调, 导致

腐蚀产物膜破裂。壁面正应力 �n、壁面切应力�w 合

应力与壁面形成的夹角为 ,则 角在 #  min和 90∃之
间变化,如图 5所示。腐蚀产物膜与金属基体结合

能力比较差,因而在与壁面成一定角度的合应力作

用下产生切削、疲劳破裂。脆性的腐蚀产物膜受到

90∃的冲击作用也是其破裂的主要原因。

图 5� 正向应力和切向应力的合力示意图

Heuer 和 Stubbins[ 10] 研究了水平管内多相流

动对腐蚀产物膜的影响, 发现在管内充分发展流动

时,腐蚀产物膜的厚度为 30~ 50 !m, 而对于管内弹

状流来说, 其厚度则只有 6~ 14 !m。由此可以看

出,在弹状流态下,高的剪切力作用和湍流强度使得

腐蚀产物膜减薄。Vuppu和 Jepson
[ 11]
研究了在高

压和高 Froude数的弹状流动条件下,腐蚀产物膜破

损为片状,主要原因是弹状流高剪切应力和高湍流

强度所致。

2. 3 � 腐蚀产物膜的传质特性

腐蚀产物膜的传质特性与其微观结构有密切关

系。其传质特性主要受孔隙度、腐蚀产物膜的厚度

两者的影响。当管壁已形成腐蚀产物膜时, 腐蚀性

介质对金属基体的腐蚀作用取决于膜内微孔道的渗

透传质,腐蚀产物膜传质特性强烈地依赖于其孔隙

的大小和厚度, 浓度扩散和毛细作用是使腐蚀性介

质透过腐蚀产物膜向金属基体传输的动力。由此可

以看出,管壁处的湍流传质和透过腐蚀产物膜的微

孔道传质对弹状流流动腐蚀有显著的影响。

2. 4 � 腐蚀产物膜的形成和破坏

在气液两相弹状流动加速 CO2 腐蚀过程中,形

成两种传质梯度:一种是 pH 值向金属基体表面逐渐

增加而引起的 H+ 向金属管壁的扩散;另一种是 Fe2+

从金属基体表面向主体溶液的扩散。Fe2+ 的传质系

数对于腐蚀产物膜的形成有显著影响。微观上,若

Fe
2+
和 CO

2-
3 在金属基体表面的浓度达到过饱和态,

范德瓦尔分子力会吸引 FeCO3 晶体颗粒积聚到金属

基体表面,晶体颗粒的相互吸引最终形成腐蚀产物

膜;若 Fe
2+
和 CO

2-
3 在金属基体表面的浓度未达到饱

和态,布朗运动会使 FeCO3 晶体颗粒离开基体表面

到主体溶液中, 很难形成腐蚀产物膜。宏观上, 如图

6所示, N80正火钢金属基体裸露于腐蚀环境时,铁

素体被腐蚀掉,只剩下片状的珠光体刺入腐蚀溶液

中,其与流体运动方向相垂直,形成许多流动滞止区,

使得 Fe2+ 和 CO2-
3 在滞止区积聚,形成局部的高浓度

态而使 FeCO3 晶体颗粒生成并长大,最终在整个金

属基体表面形成保护性的腐蚀产物膜。

图 6 � 流动条件下 N80正火钢壁面腐蚀产物膜 FeCO3

形成过程示意图

在油气混输管线作业中发现,在垂直上升管内气

液两相弹状流动条件下,管线遭受严重的 CO 2 腐蚀,

腐蚀产物膜脱落,造成局部坑蚀和穿孔腐蚀。若流体

的水动力作用直接造成腐蚀产物膜的破坏,则须使水

动力足够大,足以克服腐蚀产物膜晶体分子间的凝聚

力和金属基体表面与产物膜之间的结合力。表 1为

水力条件下产生的应力和腐蚀产物膜断裂应力的幅

值比较。Schmitt [ 12] 发现, 腐蚀产物膜与金属基体间

的结合力的范围为 106 ~ 3 % 107 Pa,高孔隙率和低孔

隙率的腐蚀产物膜的疲劳开裂应力分别为 10
7
~ 10

8

Pa和 108~ 109 Pa。可以看出,在一般的水力系统中

壁面切应力要比腐蚀产物膜断裂应力小几个数量级,

腐蚀产物膜的开裂应力远大于流体的壁面切应力值。

由此可见,垂直上升管内气液两相弹状流的壁面切应

力不足以直接破坏腐蚀产物膜。

然而,腐蚀产物膜沉积在金属基体表面上时,或

多或少地存在高孔隙率的疏松产物膜区, 使得部分
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表 1 � 不同条件下的应力值变化范围[ 12]

条件 应力

在一些典型的流体系统中壁面切应力 10
0
~ 10

2
Pa

在高的流动强度下的壁面切应力,例如在扰流下 10
4
~ 10

5
Pa

腐蚀产物膜与金属基体的附着力 106~ 3% 107 Pa

大的疏松腐蚀产物膜的疲劳应力破坏 107~ 108 Pa

较为致密的腐蚀产物膜的疲劳应力破坏 108~ 109 Pa

金属依然裸露在腐蚀环境中。如图 7 所示, 裸露区

金属基体的腐蚀,致使出现许多腐蚀坑,形成 大阴
极小阳极!的腐蚀环境而加速局部腐蚀。坑蚀逐渐

向四周扩展,进而在腐蚀产物膜与金属基体表面的

结合处形成腐蚀, 破坏了 FeCO 3 晶体的根基, 在流

体水动力作用下,进一步破坏了腐蚀产物膜晶体间

的凝聚力和腐蚀产物膜与金属基体表面的结合力,

最终使得腐蚀产物膜晶体颗粒以对流传质的方式进

入主流区。此外,垂直上升气液两相弹状流动壁面

切应力具有高频的交变特性, 这也是使腐蚀产物膜

发生疲劳开裂的主要原因之一。

图 7� 腐蚀产物膜 FeCO3 剥落示意图

3 � 结 � 论

( 1) 弹状流动特性对管壁的质量传递、动量交

换、管壁处的电化学腐蚀以及腐蚀产物膜的形成和

破坏有显著的影响作用。

( 2) 弹单元内的壁面切应力变化特性、正应力

变化特性、壁面传质变化特性以及电化学腐蚀作用

特性的非线性耦合作用是油气管道 CO2 腐蚀的重

要影响机理。

( 3) 腐蚀产物膜的微观结构、力学特性以及膜

内的传质特性是腐蚀产物膜的形成、破坏以及修复

的重要影响因素。两相弹状流动中低应力幅值的高

频液弹所产生的交变应力载荷是腐蚀产物膜产生疲

劳破裂的主要原因之一。
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