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摘要：目的 研究元素硫对 825 合金在高温高压含 CO2/H2S 环境中腐蚀行为的影响，为评价 825 合金在高温

高压含 CO2/H2S 和元素硫环境中的适应性提供依据。方法 将 825 合金分别置于含元素硫和不含元素硫的模

拟气田环境中，进行高温高压含硫实验。采用失重法、高温高压电化学法、扫描电镜和能谱测试方法对 825

合金的均匀腐蚀、局部腐蚀、电化学腐蚀、微观形貌和化学组成进行表征，揭示元素硫对 825 合金在高温

高压含 H2S 和 CO2 环境中腐蚀行为的影响规律。结果 在不含元素硫的环境中，825 合金的均匀腐蚀速率仅

为 0.0217 mm/a，无局部腐蚀现象产生，也没有检测到明显的点蚀噪声信号；在含元素硫的环境中，825 合

金的均匀腐蚀速率高达 0.469 mm/a，具有明显的局部腐蚀特征，且点蚀噪声信号显著，与光学照片观察结

果一致。结论 825 合金在高温高压含元素硫和氯离子环境中容易发生局部腐蚀，这主要是由于元素硫在水

溶液中发生水解反应，在局部区域生成了 H2S 和 H2SO4，在高温和氯离子的耦合作用下，显著地加剧了 825

合金的腐蚀，腐蚀产物以氧化物和硫化物为主。 
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ABSTRACT: The work aims to study the effect of elemental sulfur on the corrosion behavior of 825 alloy in high temperature 

and high pressure environment containing CO2/H2S and provide a basis for evaluating the adaptability of 825 alloy in high tem-
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perature and high pressure environment containing CO2/H2S and elemental sulfur. The 825 alloy was respectively placed in the 

simulated gas field environment with and without elemental sulfur for high temperature and high pressure sulfur-containing ex-

periments. The uniform corrosion, local corrosion, electrochemical corrosion behavior, micro-morphology and chemical compo-

sition of 825 alloy were characterized by weight loss method, high temperature and high pressure electrochemical method, scan-

ning electron microscope and energy spectrum test, and the influence of elemental sulfur on the corrosion behavior of 825 alloy 

in high temperature and high pressure environment containing H2S and CO2 was revealed. In the environment without elemental 

sulfur, the uniform corrosion rate of 825 alloy was only 0.0217 mm/a, and there was no local corrosion phenomenon and no 

obvious pitting noise signal was detected. In the environment containing elemental sulfur, the uniform corrosion rate of 825 

alloy was as high as 0.469 mm/a, and there were obvious local corrosion characteristics and significant pitting noise signal, 

which was consistent with the observation results of optical photos. 825 alloy is prone to local corrosion in high temperature and 

high pressure environment containing elemental sulfur and chloride ions, which is mainly due to the hydrolysis reaction of 

elemental sulfur in aqueous solution. During hydrolysis reaction, elemental sulfur produces H2S and H2SO4 in local areas, which 

significantly aggravates the corrosion of 825 alloy under the coupling action of high temperature and chloride ions, and the 

corrosion products are mainly oxides and sulfides. 

KEY WORDS: elemental sulfur; 825 alloy; electrochemical noise; local corrosion; high temperature and high pressure electro-

chemistry; H2S/CO2 

全球油气需求的持续增长使得油气资源的开采

和生产环境越来越严峻[1]。近年来，含 H2S 的酸性气

田或油田的勘探开发成为了一个巨大难题，其中元素

硫在管道系统中的沉积会导致严重腐蚀[2]，并造成大

量灾难性的事故。此外，酸性气体中 CO2 和 H2S 的

存在使得油气田环境更具腐蚀性，也使得管道材质的

腐蚀机理变得尤为复杂。在含有元素硫、CO2 和 H2S

的恶劣环境中，绝大多数用于管道和设备的金属材

料，都会遭受到严重的腐蚀。在高含硫油气开采过程

中，元素硫通常以三种方式从气藏输送到地面集输系

统[3]：与 H2S 的化学反应、在聚合物烷烃中的溶解以

及以微滴形式被高速气流携带。由于温度和压力的变

化，元素硫从天然气中析出并沉积，造成了管道堵塞、

腐蚀穿孔和破裂等问题[4]。 

在过去的几十年中，碳钢在 CO2 环境中的腐蚀已

经被广泛研究[5-7]。结果表明，温度、CO2 压力、流

速、氯化物浓度、化学成分和微观结构等诸多因素都

会影响腐蚀速率和结垢性能。元素硫的出现会增大

腐蚀速率，并促进点蚀，从而显著影响碳钢的腐蚀机

理[8-9]。虽然 FeS 通常是元素硫腐蚀和 H2S 腐蚀的产

物，但形成机理却大相径庭。对于 H2S 腐蚀，腐蚀过

程通常涉及 H2S在水中的溶解、解离以及 FeS的形成。

对于元素硫腐蚀，由于存在固体颗粒或沉积物的堆积

导致腐蚀，使其腐蚀过程变得更为复杂。尽管元素硫

腐蚀的机理尚不明确，但低于元素硫熔点的水溶液

中，硫的酸化通常被认为是腐蚀的主要原因[10]。由于 

气田地层水中往往含有元素硫、H2S 和 CO2，现场的

工况环境则更为复杂，因此腐蚀机理尚不明确。 

825 合金是一种添加了钼、铜和钛的镍铁铬合金，

可应对各种腐蚀环境，并因其优越的局部抗腐蚀性而

取代了许多其他合金[11-15]。文中采用失重法、高温高

压电化学法、扫描电镜（SEM）和能谱测试（EDS）

方法对 825 合金的均匀腐蚀、局部腐蚀、电化学腐蚀、

微观形貌和化学组成进行了表征，揭示了元素硫对

825 合金在高温高压含 H2S/CO2 环境中腐蚀行为的影

响规律。 

1  实验 

1.1  材料 

实验材料为服役条件下镍基合金 825。实验前，

用 200#、400#、600#、800#和 1000#的砂纸及 W5 金

相砂纸依次打磨工作电极，用无水乙醇擦拭，最后通

过冷风吹干。825 合金的化学成分见表 1。元素硫样

品用带有细小孔洞的布袋包覆，每个布袋装有 10 g

单质硫。 

1.2  高温高压实验 

高温高压釜（Cortest 公司）用于腐蚀质量损失实

验。实验前，为了除氧，预先将高纯度 N2 通入 180 g/L

的 NaCl 溶液中，然后把 2 个电化学试样（φ6.6 mm × 

19 mm）连接在 2 个工作电极导电柱上，将 3 个质量 
 

表 1  镍基合金 825 元素成分 
Tab.1  Elemental composition of nickel-based alloy 825 

元素 Ni Cr Mo C Al Co Mn Si Ti Cu Fe 

质量分数/% 41.94 21.75 3.25 0.02 0.18 0.32 0.51 0.10 2.07 1.75 Bal. 
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损失试样（30 mm×10 mm×3 mm）安装在釜内的夹具

上。溶液除氧后，将 3 L 配制的溶液通过导管引入真

空的釜内，真空度为‒137.9 kPa。然后升温到 100 ℃，

通入 H2S 使压力至 1.6 MPa，再通入 CO2 至 0.5 MPa，

见表 2。实验后，使用乙醇清洗试样，吹干，称量。

通过式（1）计算试样的平均腐蚀速率，并参照 

NACEPR-0775—2005 对均匀腐蚀程度进行判定： 

0 1
corr

8.76( )m m
v

St



 

(1) 

式中：m1 为腐蚀后的质量，g；m0 为腐蚀前的质

量，g；ρ为材料的密度，g/cm3；S 为试样面积，mm2；

t 为实验时间，h；vcorr 为平均腐蚀速率，mm/a； 

 
表 2  实验条件 

Tab.2  Experimental conditions 

Environment Sulfur Solution Time/h Temperature/℃ H2S pressure/MPa CO2 pressure/MPa

Condition A Yes 

Condition B No 
180 000 mg/L NaCl 72 100 1.6 0.5 

 

1.3  电化学测试 

使用电化学工作站（CS350）进行电化学测试，

包括电化学阻抗和极化曲线实验。工作电极为 825 镍

基合金，辅助电极为铂电极，参比电极为耐高温高压

的 Ag/AgCl 电极。本研究使用了威廉池（Wilhelm 

Cell）系统，该系统利用了高压釜内压力和参比电极

池内压力平衡的原理，在常温下测定了釜内样品的电

极电位，因此，不需要对电位进行温度校正。动电位

极化曲线电位范围为‒0.3~1.0 V（vs. OCP）。在 10 mHz~ 

10 kHz 的范围内测试交流阻抗（EIS），交流扰动的振

幅为±10 mV。 

电化学噪声测量采用两支同材质 825 合金电极

（WE1、WE2）以及参比电极（Ag/AgCl）构成，测

量采用 CST500 电化学噪声测试仪。 

1.4  表观分析 

采用 SEM 和 EDS 技术测试腐蚀产物的形貌及化

学组成。测试时的真空度小于 8×10‒3 Pa。 

2  结果与分析 

2.1  质量损失 

825 合金在 H2S 分压为 1.6 MPa、CO2 分压为

0.5 MPa、温度为 100 ℃、含和不含元素硫条件下去

除腐蚀产物膜前后的光学照片如图 1 所示。825 合金

的均匀腐蚀速率见表 3。结果发现，在不含元素硫条

件下，试样表面几乎未发生腐蚀，仍然十分光亮，平

均腐蚀速率为 0.0217 mm/a。相比之下，在含元素硫

条件下，825 合金发生了严重的局部腐蚀，平均腐蚀

速率为 0.469 mm/a，约为前者的 21 倍。由此可见，

元素硫的存在极大地加剧了 825 合金的腐蚀。这主要

是由于元素硫发生水解反应，在局部区域生成了 H2S

和 H2SO4，在高温和氯离子的耦合作用下，显著地加

剧了 825 合金的腐蚀[16-21]。化学反应为： 

4S+4H2O→3H2S+H2SO4 (2) 

H2S→S2‒+2H+ (3) 

H2SO4→2H++SO4
2‒      (4) 

Fe→Fe2++2e (5) 

2H++2e→H2 (6) 
 

表 3  825 合金腐蚀速率 
Tab.3  Corrosion rate of 825 alloy 

Condition m0/g m1/g vcorr/(mm·a‒1)

7.2547 7.2540 

7.3273 7.3247 

7.2456 7.2454 
A 

7.7520 7.7369 

0.0217 

7.3578 7.3395 
B 

7.2609 7.2287 
0.469 

 

 
 

图 1  825 合金在含（a、b）和不含元素硫（c、d）环境 

腐蚀 72 h 后去除腐蚀产物前、后（b、d）的光学照片 
Fig.1  Optical photos of 825 alloy before (a, c) and after (b, 
d) removal of corrosion products after 72 hours corrosion in 
environment containing elemental sulfur (a, b) and without 

elemental sulfur (c, d) 
 

2.2  极化测试 

825 合金在不含元素硫和元素硫全覆盖的条件下

极化曲线如图 2 所示。由图 2 可知，在不含元素硫条

件下，自腐蚀电位为‒0.299 V（vs. Ag/AgCl），存在

较宽的钝化区间，且腐蚀电流密度较低。相比之下，
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在元素硫全覆盖条件下，自腐蚀电位为‒0.523 V（vs. 

Ag/AgCl），钝化区间很窄，腐蚀电流密度较大。这说

明 825 合金在元素硫全覆盖条件下比不含元素硫条

件下的腐蚀速率高。 
 

 
 

图 2  825 合金在硫化氢分压为 1.6 MPa、二氧化碳 

分压为 0.5 MPa、温度为 100 ℃、含和不含 

元素硫条件下的极化曲线 
Fig.2  Polarization curves of 825 alloys in the environment 
with and without elemental sulfur at H2S partial pressure: 1.6 
MPa, CO2 partial pressure: 0.5 MPa and temperature: 100 ℃ 

 

2.3  阻抗测试 

72 h 后测得的 EIS 如图 3 和图 4 所示。其等效电

路如图 5 所示，其中，Rs 为溶液电阻，CPEdl 为双电 
 

 
图 3  825 合金在硫化氢分压为 1.6 MPa、二氧化碳 

分压为 0.5 MPa、温度为 100 ℃、含和不含元素 

硫条件下的奈奎斯特图 
Fig.3  Nyquist plots of 825 alloys in the environment with 

and without elemental sulfur at H2S partial pressure: 1.6 MPa, 
CO2 partial pressure: 0.5 MPa and temperature: 100 ℃ 

 
 

图 4  825 合金在硫化氢分压为 1.6 MPa、二氧化碳分压为

0.5 MPa、温度为 100 ℃、含和不含元素硫条件下的波特图 
Fig.4 Bode plots of 825 alloys in the environment with and 
without elemental sulfur at H2S partial pressure: 1.6 MPa, 

CO2 partial pressure: 0.5 MPa and temperature: 100 ℃ 
 

 
 

图 5  用于拟合电化学阻抗谱数据的等效电路 
Fig.5  Equivalent circuit for the EIS data fitting 

 

层电容，Rt 为电荷转移电阻，CPEf 为膜层电容，Rf

为膜层电阻。EIS 拟合结果见表 4，由表 4 可知，含

元素硫条件下，样品的膜层电阻和电荷转移电阻较

大，可能是由于覆盖在样品表面的元素硫或者腐蚀产

物膜引起的。需要指出的是，电化学阻抗谱仅反映的

是样品表面的平均腐蚀信息，不能反映局部腐蚀信

息。通过表面观察可知，825 合金在此环境中发生的

是局部腐蚀，因此，电化学阻抗谱结果不适合用于判

定 825 合金的局部腐蚀行为。 
 

表 4  EIS 拟合结果 
Tab.4  EIS fitting results 

Condition Rs/(Ω·cm2) CPEdl/( 112F cm Hz n  - ) n1 Rt/(Ω·cm2) CPEf/( 212F cm Hz n  - ) n2 Rf/(Ω·cm2)

A 1.445 4.26×10‒2 0.68 237.7 3.075×10‒2 0.56 134 

B 3.31 1.54×10‒4 0.81 244.7 9.07×10‒3 0.61 381.2 
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2.4  电化学噪声测试 

825 合金在不含元素硫环境中的时域和频域噪声

谱如图 6 和图 7 所示。可以看出，在不含元素硫的条

件下，825 合金电极电流波动较小，电流在频域上的

分布较为平均，幅值较为稳定。电位变化为随机的长

周期漂移，且电位波动的幅度大多约为微弱扰动。电

化学噪声测试结果显示，无明显的点蚀信号。 
 

 
 

图 6  不含元素硫条件下 825 合金的电位 

电流噪声曲线时域谱 
Fig.6  Time-domain spectrum of the potential and current 
noise curve of 825 alloy in the absence of elemental sulfur 

 

 
 

图 7  不含元素硫条件下小波分析 825 合金的 

噪声曲线进行时频转换后谱图 
Fig.7  Noise curve of 825 alloy after time-frequency  

conversion by wavelet transform in the absence  
of elemental sulfur 

825 合金在含元素硫条件下测得的噪声数据利用

小波变换的分解情况如图 8 和图 9 所示。可以看出，

在此种环境下，825 合金存在明显的亚稳态点蚀期，

样品在时域的特征是电流峰上升和下降的速度快，电

位峰的下降迅速而恢复缓慢。在频域的变化是出现中

高频电位峰[22-25]。 
 

 
 

图 8  含元素硫条件下亚稳态点蚀的电位电流 

噪声曲线时域谱图 
Fig.8  Time-domain spectrum of the potential and  
current noise curve in the metastable pitting in the  

presence of elemental sulfur 
 

 
 

图 9  含元素硫条件下小波变换对亚稳态点蚀 

噪声曲线进行时频转换后谱图 
Fig.9  Spectrum of metastable pitting noise curve after 

time-frequency conversion by wavelet transform  
in the presence of elemental sulfur 
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825 合金的噪声电阻（Rn）与形核速率（λ）随

时间（ t）变化趋势如图 10 和图 11 所示。由图 10

可知，在不含元素硫条件下，噪声电阻基本保持不

变趋势，形核速率也相对稳定，说明样品并未受

到严重的腐蚀破坏。在元素硫全覆盖条件下，噪

声电阻和形核速率均呈现降低趋势，其中形核速率

要比在不含元素硫的情况下大，说明样品受到点蚀

破坏。  

2.5  腐蚀产物形貌和成分 

825 合金在无硫和含硫条件下的微观形貌如图

12 所示。由图 12 可见，在无元素硫条件下，825 合

金表面较为光滑，可以看见清晰的磨痕，几乎没有

受到腐蚀。相比之下，加入了元素硫之后，825 合金

发生了严重的腐蚀。同时，根据图 13 可以发现，表

面的 O 元素和 S 元素的成分大幅度增加，说明腐蚀

产物主要为氧化物和硫化物。 
 

 

图 10  不含硫条件下 825 合金的噪声电阻随时间变化趋势 
Fig.10  Variation trend of noise resistance of 825 alloy with 

time in the absence of elemental sulfur 

图 11  含硫条件下 825 合金的形核速率随时间变化趋势 
Fig.11  Variation trend of nucleation rate of 825 alloy with time 

in the presence of elemental sulfur 
 

     

     
a 无硫元素                                        b 含硫元素 

 

图 12  825 合金在无元素硫和含元素硫条件下的微观形貌 
Fig.12  Micro-morphology of 825 alloy without elemental sulfur (a) and with elemental sulfur (b) 
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图 13  825 合金在无元素硫和含元素硫条件下的元素组成 
Fig.13  Elemental composition of 825 alloy without  

elemental sulfur (a) and with elemental sulfur (b) 

 

3  结论 

1）在无元素硫的高温高压 H2S 和 CO2 环境中，

825 合金具有优异的抗腐蚀性能，均匀腐蚀速率仅为

0.0217 mm/a，几乎未发生腐蚀，其表面的钝化膜十

分稳定，对基体有着良好的保护性。 

2）在含元素硫的高温高压 H2S 和 CO2 环境中，

825 合金发生了严重的局部腐蚀，均匀腐蚀速率高达

0.469 mm/a。这主要是由于元素硫在高温下容易发生

水解，产生 H2S 和 H2SO4，在氯离子的耦合作用下，

局部区域发生严重腐蚀导致的。 

3）825 合金的局部腐蚀可以在高温高压环境中

采用电化学噪声技术进行监测。 

4）825 合金在高温高压含元素硫环境的腐蚀产

物以氧化物和硫化物为主。  
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