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油井管用�����马氏体不锈钢的开发

研究��肠��马氏体不诱钢在含���油井环境下的耐腐蚀性能的同时
，

开发了 ��肠�
� 马氏体

不锈钢
，
并用该钢制造出�

一
��级无缝钢管

。
经试验

，
��肠��钢具有良好的韧性

，

可在��。 ℃ 以下

含微量���的���环境中使用
，

其耐硫化氢应力腐蚀 �����性能与��帕�
�
钢相同

，
并比��帕��

双相不锈钢更为经济
。

关抽词 油井管 ��肠��钢 ��帕��马氏体不诱钢 开发
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� 拉�� ������ �� ���� �������� �� ��� ��� ����� ���� �� ���

����� ������ ��������� �����
。

��� � ���� ���� ����� ����一 ��纬�� � ���������� �����一��� ����一 ����一������

� 前言

过去
，
在含有微量 �

�
�的 �� �

气体的

油井环境中
，
采用����

� 马氏体不锈钢�以

下简称 ����
�
钢 �的管材

。

随着油井越来

越深
，
达到 ����

�钢管材 目前 界限的油井

�温度超过 ���℃ 或者 ����浓度在 ��以

上�正在增多
，
在这类油井中多使用����

�

双相不锈钢 �以 下 简称 ����
�
钢 �

。

但

����� 双相不锈钢的价格比�����钢贵
，

所以希望能进一步提高 �����钢的耐腐蚀
」

性能
。

有关化学元素对 ����
�
钢 耐腐蚀性能

影响的研究报道认为
，
增加��

、
� 。 、

��或降

低�含量能改善钢的耐腐蚀性能
。

但是
，
这

些元素是促进铁素体和奥氏体生成的元素
。

从希弗拉 ���������� �状态图可知
，
���

��俐是一种马氏体
、

奥氏体
、

铁 素体三相

共存的钢
。

为改善钢的耐腐蚀性能
，
变动合

金成分会形成含有铁素体或马氏体的组织
，

从而影响钢的机械性能
。

为查明 ����
�系

钢的耐腐蚀性能
、

组织与合金元素含量的关

系时
，
进行了既满足油井管各种性能且又比

较经济的优质钢的研究
。

� 实验方法

�
�

� 试验钢

试验钢的化学成分范围如表 �所示
，
其

含量在所给的范围内变化
。

试验钢经真空炉

熔炼后热轧成厚���� 的板材 并按规定强

度进行淬火
、

回火
， ’

然后进行各项试验
。

采

用�����
、
���

、
�����钢作比较

。

�
�

� 试验方法

卜铁 素 体含量的测定是将经过 研磨和
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表� 试验用钢的化学成分 ���肠 �

钢 号 � � �� �� �� �� �� �� 附 注

试验钢 �
�

���一�
�

��� �
�

�����
�

�� �
�

�� �
�

�� ����� �� � ���
�

� 基体 ���� ��� 板材

���钢 �
�

�� �
�

��� �
�
�� �

。
�� ��

�

�� �
�

�� 痕迹 墓体 ������� 板材

�����钢 �
�

��� �
。
��� �

。 ‘ � �
�

�� ��
一

份� �
�

� �
。
� 基体 双相钢 ��� �� 管材

腐蚀后的试样先进行显微组织照像
，
然后使

用图像处理装置进行检测， 拉方试验采用直

径 ���
、

标距���� 的试样在室温下进行 ，

夏氏冲击试验采用 ��� � 型 缺 口 试 样在

一 ��℃ 下进行 � 耐腐蚀试 验 是将 ���� �

���� � ��� 的板状试样
，
置 于 盛有 ���

�����含 �
�

����� ��
� � �

。
���� � �

��

饱和
‘

溶液的高压蒸釜中浸渍 ����
，
然 后测

定其腐蚀减量
。

� 实验结果及考察

�
�

� 相平衡

测定了热处理后各种试 样 的卜铁 素体

量
，
其结果示于图 �

。

希弗拉状态图中不包

括含氮项
，

但是氮在 ��当量项中采 用与碳

相同的系数 �为�� �
。

从希弗拉状态图的界

限看
，
乙
一

铁素体的存在区域是向高 ��当量

或向低 ��当量一侧移动
，
即使马氏体单相

区域扩大
。

该希弗拉状态图以铸造组织为对

�十�

⑥ 见� 卜镇于�
�

瓜赢

象
，
而本试验使用的是轧制

、

热处理材料
，

故加进了氮元素项
。

高 ��当量的试验钢在奥氏体和马氏 体

两相 区内存在着奥氏体
，
其量可用� 射线衍

射法测定
。

试验发现
，
马氏体 相与马氏体

�

奥氏体相的边界向含高�� 区移动
。

在考虑

改 良型 ����
�
钢相平衡状态时

，
必须考虑

合金元素或添加元素量增加的影响
。

�
�

� 机械性能

卜铁素体增加使抗拉 强度 降 低
，
但 以

马氏体相为主时
，
选择适当的回火条件也可

以达到抗拉强度的目标值
。

但是
，
韧性直接

受卜铁素体量的影响
，
调整热 处理 制 度也

很难改变钢的韧性
。

实验研究了常温屈服强

度调整到约������ 时�
一

铁素体量和韧性的

关系
。 一 �� ℃ 时 卜铁素体量对冲击能的影

响示于图 �
。

无 卜铁素体时
，
冲击能为���

�
，
随着 卜铁素体量的增加

，
冲击能随之降

低
。

当 �
一

铁素体量超过 ��� 时
，
冲击能则

降到����以下
。

从韧性来考虑
，
乙
一

铁素体量

应在���以下为好
。

�
�

� 耐腐蚀性能

吞典艳
�

� 。
�正田砰界妙⑨

仁
， 了 ‘

���

一�

��
一

�一
� 一

一� �

�� 刀一 ， �

二
口

︵之尸�呼�国
，

丹��

�� �� �� �� �� ��

��
当量��

�������� �扣
�

����肠�

�

、 咬

、 、 、 � ‘ � ��

�米��芝。
、
��乞�。贾�﹃之比绷歌﹃
�

图 � 希弗拉状态图中试样的位置和

各一铁素体的百分率
�圆圈 中的数值系各

一

铁素体的百分含量�

�� � � 获 级 �
�

」
� �� �� �� �� ��

�一铁素体���

图 � 一 ��℃时卜铁素体量对冲击能的影响
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△一一一一
�

’

�

�

�

一一
�

����������

�
�、
万�侧假鸳坦

在����
�
和 ����

�
钢中添加 �

�

���

�
。

����后
，
将其与���

、

�����钢一并置

于高压蒸釜中进行腐蚀试验
。

结 果 表 明
，

���钢的腐蚀速度最快 �见图 � �
。

含�
�
相

同的钢
，

当 � 含量低于 。 �

���
、

��含量为

��时
，

钢的腐蚀速度大大低于 ��� 钢� 若

将�
�
量增至 ��� 时

，
还可使钢的腐蚀速度

进一步减慢
。

从腐蚀状态来判断
，
产生全面

腐蚀的速度大 致 是 �
�

����
� ·

�
。
��� 钢 在

��� ℃ 以上就出现明显的全面腐蚀
，
�����

钢则显示出良好的耐腐蚀性 能
，
����

�
钢

在��� ℃左右也没有产生明显的全 面 腐蚀
。

△ ��� ��一 �� ��钢

� ��� ��一�� ��钢

�
�

��川���，���������

�
�︸

�﹄
�

��

�
·

�‘、︶翘瑙月姆

� �
�

� �
�

�

����

图 � �含量对��帕��一 �肠��和

��肠��一�肠��钢腐蚀速度的影响

试验条件
� ���℃ ， �������

，
���� 二 �

·
�����

�� �� � �
�

����
，
浸渍时间 ����

� 七�������一法一一一‘ 一�一一卜
��� ��� ���

温度�
“

��

空心
� ����， 半实心

� �
�

����
�

����， 实心
� ����

图 � ��肠��一��钢
、
��肠��一��钢

、 ���钢

和��肠�
�
钢在浸演温度下的腐蚀速度比较

试验条件
� �

，� ，� � �
·
����

，
���� 二 �

�

�����

�������
，
浸演����

�一全 面腐蚀明显 �一全面腐蚀不明显

在 ��� ��
一
����和 ����

�一����钢

的基础上
，

使�含量在�二���一�
�

���之间

变化
，
并研究��� ℃ 时 �含量对腐蚀速度的

影响 �结果见图 � �
。

上述钢种的腐蚀速度

都随�含量的增加而加快
。

可 以认为
，
�含量增加而使耐腐蚀性能

降低的原因是
�

回火时析出的碳化物使基体

中的�
�
含量减少

。

为弄清这个问题
，
将 �� 。

钢在不 同的温度下回火
，
以获得不同碳化铬

析出量的耐腐蚀试验试样
。

回火条件
、

析出

物中合金含量以及析出物类型的测定结果列

于表 �
。

随着回火温度的升高
，
析出物量随

之增加
。

析出物中 ��
含量和 腐蚀速度的关

系见图�
。

在���℃ 、
��� ℃和��� ℃的试验温

度下
，
腐蚀速度随析出物中 ��’’ 含量 的增加

而加快
。

因此可 以认为
，
�因引起基体中�

�

含量的减少而使耐腐蚀性能降低
。

表� ���钢在���℃ 、
���℃ 、

���℃
时析出物中元素的含盆

调质条件�
“
��

悴火 回火

析出物中元素的含量�����

�� �� �� 总计
析出物

��� 一
��� ���

��� ���

��� ���

�
。
���

�，�妙�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

一

��� �
�

���

�

��� �
�

���

。
��� �

。
���

。
��� �

�

���

��吕��

����。

����。

�����

在���℃高压蒸釜中
，
��含量为含�

�

��

�的����
� 和 ����

�
钢腐蚀性能的影响见

图 �
。

腐蚀速度随 ��量增加而降低
，
这一

特点����
�
钢最明显

。

在含�
�

����和 ��

��的����
�
钢中 � 。 含量 �由 �� 变化到

�� �的变化对腐蚀速度的影响见图 �
。

试

验温度由���℃升到���℃和 ��� ℃ 时
，
腐蚀
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� 、��弋 心

一
���℃�吞�。 一��℃

����℃

��茄而
�

，

俘
。

�勤
·

彩艇��。 � 。 �

�
�

�
‘ …

」��…… �下沛一
。

�二日�认似侧遭超

� 矛
，
� �

�

�

格碳化合物盈�肠�

图 � 铬碳化合物量对���钢腐蚀速度的影响

试验条件� �������
，
����

二 �
·
�����

与
�， ” ��

����
，
畏演时间����

��
。 ����� �‘

�
“ � ’�” �

�万
�

����钢
���铆

二�����‘甘协孤假月趣

�
。

� �

���拓〕

图 � � 。 含量对��肠�
�一�

�

�帕��和

场劳�卜�务��钢腐蚀速度的影响

试验条件
�

气
�� � �

·
����

，
���� 二 �

�

�����

�������
，
浸演时间 ����

所以定为减号
。

腐蚀速度随���值的增加而

降低
。

腐蚀速度和���具有良好的相关性
，

可以认为
，
���是推断该系列钢鹿蚀速疫的

有效指数
。

·

��

兮。日诀︺侧姻目艇

� �����钥
今

‘

�����钢 扣石

渔
，
�月�耘姻妞健

� � � � �

�����

图 。 ��含量对��肠��和��肠��钢腐蚀

速度的影响
’
试验条件

� 之��℃， �。�����
，
����

� �
·
�����

服
�� 二 �

�

����
，
浸演时间 ����

睡
�

�
�‘ �

�

�

�
�� �� �� �� �� �� �� ��

�����卜���斗�
�

�����������

图 � �� 。℃下的腐蚀速度与 ���的关系

试验条件
� ���℃， �“ �� � �

·
����

，
���� � �

·
�����

�������
，
浸渍时间����

速度也随之增快
，
但看不出 � 。 含量变化的

影响
。

由此
，
对 ���℃ 高压蒸釜试验的结果

进行重回归计算
，
求出各元素的全面腐蚀指

数�
��������������� ����� �以下 简称

����
，
并用�

� 一 ���� �
�

����� ��� �，�

� �式加以整理
，
其结果如图 �所示

。

由表

�可知
，
由于碳与铬形成�

���。
型碳化物

，

从而确定碳的系数为��
。

基体中的�
�
降低

，

在高温蒸釜耐腐蚀试验中
，
把腐蚀速度

�
�

����
’ ·

五定为是否明显发生全面腐蚀的标

准
，
试验温度和���的关系如图 �所示

。

温

度升高会促进腐蚀
，
为了不发生明显的全面

腐蚀就需要较大的���
。

例如
，
为使使用温

度达到 ���℃ 而不发生明显的全面腐蚀的成

分设计就要求���在��
，“以上，
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以又需添加一些奥氏体形成元素
。

碳化物以

�
��
�

。
形式析出将使基 体中 的 ��

含 量降

低
，
故碳含量不宜太高

。

把对耐腐蚀性能有

效的�作为奥氏体形成元素加以利用
，
因此

研制钢的成分定为 �
‘
���一 ���� 一 �

�

����

�
�

��� 一 �
。

︵户︶侧明

图 �

�

�� 主�公�
·

� �� �� ��

���“ �尸拐�刊
·

�����������

临界温度与���之间的关系

� 。 对腐蚀速度没 有什 么 影 响 �见图

� �
，
但对防止孔蚀有效

。
� 。
含量不同的

钢的腐蚀状况见图 ��
。

����卜����钢的

腐蚀试验温度为���℃
。

可以看出
，
含�

�钢

的表面有少量的局部腐蚀
，
而不含 � 。 的钢

则产生��拼�深的孔蚀
。

��������� 显徽组级 逆旦上巴
���

�����

袋掣彝纂
··

二二二二全乏三巫界忿诊狡东“ 笙乙火岛式
�
矛矛

�����

甲耸卑才才���
。

���
� ，，。

� �药 ‘ �� �，�含 叮二路 ，认 石￡
。 � 二飞飞

一一一 一户
�一二认

·

‘ 二一‘ 一书二、 拼拼
���

。

���

苦性公
二

票茱尽尽
一一一二万

� �

丫二岁
、 ‘ ，�

， 、 ，�
� �

二不二犷〕 、、

����� ， � 一 几 ， 二
’

二
‘
侧
一”

‘

一飞
’ � �’’

二二二一 叮
�

二
�

� “ 几
�

一 万刃万下丁丁飞�
， ‘ ’’

� 油井钢管的制造和性熊评价

�
�

�油井钢管的制造

采用��真空炉冶炼试验钢
，
由初轧机轧

成管坯
，
经曼氏轧管 机轧制成 小��

。

�二� 火

�
�

����� 的钢管
，
采用淬火回火热处理使其

达到 �
一

�� 级强度
，

对其机械性能和耐腐蚀

性能进行评定
。

�
�

� 机械性能

试验钢的显微组织 �见图���属于回火

马氏体组织
，
其机械性能 �见表 � �完全符

合�
一

�� 级强度的要 求
，
硬 度为 �����

。

一 ��℃时
，

夏氏冲击试验的冲击能为�������

尺寸�
，
断口脆性转变温度大约为 一 ��� ℃ ，

钢具有良好的韧性
。

图�� 添加��对��肠��一�帕��钢经

���℃、 ����浸演试验后点蚀腐的影响

�
�

� 研制钢的成分

油井管要求的强度有几个级别
，
����

�

的���系列钢若选择合适的回火 温度 便可得

到预期的强度
。

当该系列钢中含有 ��时
，

由于�
� ，
点降低

，
即使进行回火也不能降低

强度
，
但��能有效地提高钢的耐腐蚀性能

。

所以
，
在考虑经济性的同 时应 限制 钢中的

��含量
。

从耐腐蚀要求出发
，
希望 ��含量

能高一些
，

但它会使卜铁素体量增加
，
所

��粼爪

图�� 试制钢管的显微组织

�
�

� 耐硫化氢应力腐蚀 ���� �性能

试制钢管的 �
一

环状试验结果如图 �� 所

所示
。

试验 以 ���� ����
一
��为 依 据

，

�� ℃时����溶液中的 � ��分压在 �
�

���

���
，
����之间变化

，
浸渍 �� 天后判定试样
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表 � 试验钢轧制管材的机械性能

屈服强度
� ������

抗 拉强度
�，‘������

延伸率
���

断面收缩率
���

硬度 �����
��一 ��

七

�

���

����

�
“
��

������尺寸� 一 ���

有无裂纹
。

�
�
�分压为��

�

���
� 、

负荷应力

为 �
�

的���时
，

试样没有产生 裂纹
。

随着

� ��浓度的增加
，
不产生裂纹的负荷应力则

降低
，

但�
�
�分压在 �。几�

� 、

负荷应力为
。 ，

的阳�时
，
试样 也未产生裂红

。

一一 ①

勺六六
���

伪伪

八次︶一嘴�

��� 】��

退度�
。

�

条 件 ���系钢 �����钢 �����切

���� ������

�
①②③④

助������
︵次﹀
目�只侧段淮

�
。

�� �
。

� �
�

�

���������

图�� 进行光滑�一环状试验以测定 ���

腐蚀对���分压和许用应力的影响

�
�

� 耐腐蚀性能

通过改变温度和 ��
�� 的浓度来评价试

验钢的耐蚀性能
。

采用含����
�
的���系钢

和����
�
钢作对 比钢

，

判定各钢种的允许使

用范围的试验结果如图��所示
。

随着温度的

升高或者 ����浓度的增大
，
环境条件更加

恶劣
。

�����
钢在 ��

�� 浓度为百分之几的

范围内
、

温度在 ��� ℃以下时具有耐蚀性， 但

如果提高�
���浓度

，
可以使用的温度则降

至���℃以下
。

����
�
不适宜在 ��

�� 浓度

超过功�的环境下使用
。

由于试验钢 比���

��
钢具有更为优 良的耐蚀性 能

，
可 以在更

高温
、

高的 ����浓度 环 境下使 用
，
推测

����浓度在百分之几的情 况下使用 温度可

达到���℃ ，
在�

���浓度为���的条件下使

用温度可达��� ℃ 。

� �
无全面腐蚀和点腐蚀

�
� 点腐蚀

�
� 严重全面腐蚀

图�� ��肠��试验钢与���系钢和

��肠��钢耐腐蚀性能的比较

� 结语

以改善����
�
钢的耐腐蚀性能为目的

，

研究了该系列钢有关合金 元素 对耐腐蚀性

能
、

相稳定性和机械性能等的影响
，
开发出

了�
�

���
一
����

一
�

�

���
一
�

�

�五于。
一

� 钢
，
并对

用该钢轧制的油井钢管的各项性能进行了评

价
。

评价结果认为
，
该钢种具有 �

一

�� 级解�

的特性
，
可以在��� ℃ 以下含有微量 � �

�的

��
�

气体环境甲使用
，

且比�����双相不锈
钢更为经济

，
可用来生产耐腐蚀性能较高的

油井管
。

曹长诫 冯光佛编译
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女


