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高温高压H2S/CO2 G3 镍基合金表面的XPS分析 
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摘  要：采用XPS研究镍基合金UNS N06985(即G3)在高压H2S/CO2环境腐蚀前后钝化膜的结构与组成。研究两种

环境条件对G3 钝化膜的影响，第一种环境为H2S分压 3 MPa、CO2分压 2 MPa、实验温度为 130 ℃；第二种环境

为H2S分压 3.5 MPa、CO2分压 3.5 MPa、实验温度为 205 ℃。测试结果表明：腐蚀前和第一种环境条件下获得的

钝化膜具有双层结构，钝化膜表层主要为氢氧化物，内层主要是Cr2O3和组成合金的各种金属组成；在第二种环

境条件下获得的钝化膜可分为 3 层，外层主要是硫化物，过渡层含有较多的氢氧化物和金属硫化物，内层主要是

氧化物和金属单质。随着环境条件的苛刻，镍基合金钝化膜的保护作用降低，腐蚀破坏程度加重。 
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Abstract: The compositions and structures of the passive films formed on G3 nickel base alloy under high H2S and CO2 

partial pressure were investigated by X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) as a function of depth. The effects of two 

type of corrosion environments on the passive films of G3 nickel based alloy were studied. One is the environment with 

the H2S partial pressure of 3 MPa, CO2 partial pressure of 2 MPa and the exposure temperature of 130 . ℃ The other is 

the environment with the H2S partial pressure of 3.5 MPa, CO2 partial pressure of 3.5 MPa and the exposure temperature 

of 205 . ℃ The results show that the passive films formed on G3 nickel base alloy in environment 1 possess two layer 

structure similar with the alloy before exposure. The outer layer is hydroxide, the inner layer is Cr2O3 and metals. The 

passive films obtained in environment 2 display the structure of three layers. The outer layer composes of metal sulfides, 

the transition layer is the hydroxide of Cr and Ni and the inner layer is the oxides of Ni and Cr and metals. The 

semiconducting properties of passive films correlate with its structures. 
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随着含H2S和CO2高酸性油气田的开发，腐蚀问题

日益成为人们关注的问题。在硫化氢环境中的油气开

采和加工生产中，由于硫化氢腐蚀造成材料破坏不仅

会造成巨大的经济损失，而且严重威胁人们的生命安

全。因此，多年来，研究者试图揭示材料尤其是钢铁

材料在硫化氢环境中的腐蚀行为和机理，为此进行 
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了大量的研究工作[1−6]。但由于H2S的巨毒性，大多研

究都是在低分压条件下进行，这些研究结果对H2S分
压达到 8~9 MPa的普光气田的安全开发没有借鉴意

义，因此，开展高分压条件所使用材料的适用性研究

已成为当务之急。 
为确保高酸性油气田的安全开发，选用具有优良

的耐蚀性、高温性能，并且兼有很好的力学性能和机

械加工性能的镍基合金作为油套管和井口装置用材，

例如选用高Ni和Cr含量的镍基合金UNS N06985(即G3
合金)、UNS N08825 和UNS N08028 作为油套管。镍

基合金的优良耐蚀性能是由于其表面形成的钝化膜，

将腐蚀介质与合金隔离开来，从而提高了合金的耐蚀

性能。但随着腐蚀环境越来越苛刻，譬如H2S/CO2分

压增大、腐蚀温度增加等，镍基合金表面钝化膜的完

整性将被破坏，导致镍基合金油管腐蚀破坏[3, 7−9]。因

此，研究镍基合金在高含硫化氢环境下钝化膜的结构

具有重大的现实意义。 
在研究钝化膜的微观结构方面，X射线光电子能

谱(XPS)和扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜

(TEM)和表面增强拉曼光谱(SERS)等为揭示钝化膜结

构提供了有力的手段[10−11]。许多研究者利用XPS分析

方法研究了不锈钢钝化膜结构，对揭示不锈钢的耐蚀

机制给予了有力支持[12−15]。 
本文作者主要利用XPS研究镍基合金G3 在高温

高压H2S环境(H2S分压 3 MPa，CO2分压 2 MPa，   130 
℃；H2S分压 3.5 MPa，CO2分压 3.5 MPa，205 ℃)下
腐蚀钝化膜的结构变化特征。利用XPS对G3 钝化膜进

行深度剖析，了解各元素含量及其在钝化膜中化学状

态的变化规律，探明高温高压腐蚀后钝化膜的结构变

化及其对材料耐蚀性的影响规律。 
 

1  实验 
 

本研究所用材料为 G3 镍基合金，其化学成分如

表 1 所列。将材料制作成若干个 d 12 mm 的圆片，将

每个试样的一个表面用砂纸逐级打磨并抛光，采用丙 
 
表 1  G3 合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of G3 alloy (mass fraction, %) 

Cr Fe Mo Cu Nb C 

21.0−23.5 18.0−21.0 6.0−8.0 1.5−2.5 ≤0.5 ≤0.015

W Si Mg P S Co Ni 

≤1.5 ≤1.0 ≤1.0 ≤0.04 ≤0.03 ≤5.0 Bal. 

酮除油，去离子水清洗。分别用于后续的腐蚀实验及

XPS 分析。 
高温高压腐蚀实验在 5 L高温高压FCZ磁力驱动

哈氏合金C-276 反应釜中进行。实验介质为 15%NaCl
溶液，采用去离子水和分析纯化学试剂配制而成。经

高纯N2除氧后通入H2S和CO2，升温、升压至设定数值。

为了研究H2S和CO2分压和温度对镍基合金耐蚀性能

的影响，在两种环境中进行实验，一种环境为    3 
MPa H2S和 2 MPa CO2，温度为 130 ℃(环境 1)；第二

种环境为 3.5 MPa H2S和 3.5 MPa CO2，温度为 205 ℃
(环境 2，与ISO15156-3 中 7 级实验条件相同)，实验

周期均为 720 h。 
利用PHI Quantera SXM光电子能谱仪进行XPS分

析。实验条件：Al Kα线(能量为 1486.6 eV)为激发源，

靶电压 15 kV，功率 25 W，真空度 1.33 μPa，数据处

理和光电子峰的解析使用Multipeak8.0，峰的拟合使用

XPSPEAK41 曲线拟合程序。不同腐蚀试样溅射剥蚀

速度不同，对于未经腐蚀试样，先用氩离子溅射剥离

0.1 nm，溅射速度为 0.67 nm/min。然后每次溅射剥离

1 nm，溅射速度为 2.2 nm/min。对于经环境 1 腐蚀后

的试样，每次溅射剥离 1 nm，溅射速率为    2.2 
nm/min。对于经环境 2 腐蚀后的试样，溅射速率为 9 
nm/min。 
 

2  结果与分析 
 

图 1 所示分别为 G3 腐蚀前和经环境 1 和 2 腐蚀

后钝化膜中元素含量随溅射时间的变化。从图 1(a)可
以看出，腐蚀前的钝化膜氩离子溅射 7 nm 后到达基

体，元素含量趋于稳定。从图 1(b)可以看出，O 含量

逐渐下降，Ni 和 Fe 逐渐上升后趋于稳定，Cr 含量先

升高再下降后趋于稳定，表明 Cr 在表面富集。经环境

1 腐蚀后，钝化膜厚度约为 14 nm。从图 1(c)看出，经

环境 2 腐蚀后 S 元素在表层含量很高，随溅射加深，

含量逐渐减少；O 元素随溅射深度的增加逐渐增加，

溅射深度达 234 nm 后含量下降；Ni 元素表层含量较

高，后逐渐下降，溅射 198 nm 后含量上升，达到一定

程度后趋于稳定；Fe 和 Cr 随溅射深度，含量逐渐上

升。从元素含量变化可以推断，经环境 2 腐蚀后钝化

膜厚度约 500 nm。 
 
2.1  钝化膜中 Ni 的 XPS 分析 

图 2 所示为G3 合金不同条件下形成钝化膜中  
Ni 2p3/2的XPS谱。由图 2 可看出，峰的拟合结果显 
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图 1  元素含量随溅射深度的变化曲线 

Fig.1  Change curves of atomic concentration with sputter 

depth before corrosion(a) and corroded in environments 1(b) 

and 2(c) 
 
示，未溅射的XPS谱中存在 852.7 eV和 855.6 eV两个

峰，分别对应Ni和Ni(OH)2；溅射 0.2 min后，Ni(OH)2

峰的面积减小，Ni的峰增加，在结合能为 854.3 eV处

出现NiO的峰；溅射 0.7 min后，Ni(OH)2峰消失，只有

Ni和NiO峰存在。钝化膜外层以大量的NiS2和少量

Ni(OH)2以及Ni形式存在；随溅射时间的延长，Ni(OH)2

含量增加，NiS2含量减少；溅射 36 min后，出现NiO，

Ni含量增加。 
 
2.2  钝化膜中 Cr 的 XPS 分析 

图 3 所示为G3 合金腐蚀前未溅射和溅射不同时

间后Cr 2p3/2的XPS谱。从图 3 中可以看出，钝化膜表

面Cr元素主要以单质Cr和少量的Cr(OH)3形式存在；溅

射 0.2 min后，XPS谱中出现微量的Cr2O3，随着溅射时

间的延长，Cr(OH)3逐渐减少，Cr2O3和金属Cr逐渐增

多。这与MACDONALD等[16]提出的钝化膜形成的“点

缺陷”模型一致，即钝化膜外层是Cr的氢氧化物，内

层是Cr的氧化物。XPS谱的主峰发生了明显的移动，

从 577.3 eV移动到 574.3 eV，说明钝化膜的组成发生

了明显的变化，存在明显的分层现象；Cr在钝化膜外

层主要以Cr2S3、Cr(OH)3以及少量的Cr2O3存在；溅射

27 min后钝化膜中Cr的存在形式是Cr2S3、Cr(OH)3和

Cr2O3；溅射 43 min后Cr含量较高，达到合金基体组织。 
 
2.3 钝化膜中 Fe 的 XPS 分析 

图 4 所示为G3 合金不同条件下形成的钝化膜中

Fe 2p3/2高分辨XPS谱。由图 4 可看出，腐蚀前Fe元素

在钝化膜表面以FeO和Fe存在，随深度的增加，FeO
逐渐减少，出现Fe3O4；经环境 1 腐蚀后溅射 0.2 和 2.7 
min后，钝化膜中存在FeS、Fe3O4和Fe，但这 3 种物质

在各层中的含量不同；经环境 2 腐蚀后，Fe在外层主

要是大量的FeS2，过渡层是Fe3O4和Fe混合物，内层是

Fe。 
上述分析与拟合结果，通过研究氧在钝化膜中的

存在形式，得到了进一步证实。综合以上对各个元素

的XPS分析可知，腐蚀前钝化膜表面主要由Cr(OH)3，

Ni(OH)2、NiO、FeO组成，内层主要为Cr2O3和组成合

金基体的各种金属。由于Ni(OH)2、Cr(OH)3和NiO具

有高浓度的阳离子空缺，呈现p型半导体特征；内层的

金属单质较多，而氧化物较少，具有高浓度的阴离子

空缺，呈现n型半导体特征。由此可知，腐蚀前钝化膜

表层具有p型半导体特征，内层具有n型半导体特征，

钝化膜是一个具有双极性的薄膜。 
同样可知，经环境 1 腐蚀后钝化膜表面主要为

Cr(OH)3，钝化膜内层主要为组成合金的各种金属以及

Cr2O3和Fe3O4。钝化膜的结构同样具有双极性n-p型半

导体特征；经环境 2 腐蚀后，钝化膜的外层主要是NiS2

和Cr2S3，过渡层含有Cr(OH)3和Ni(OH)2以及NiS2、

Cr2S3，内层主要是NiO和Cr2O3以及组成合金 
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图 2  G3 合金不同条件下形成的钝化膜中Ni 2p3/2的XPS谱 
Fig.2  XPS patterns Ni 2p3/2 after different sputtering times before corrosion(a) (upper row) and corroded in environment 1(b) 
(middle row) and 2(c) (low row): ( )Ⅰ  Ni(metal); ( ) NiOⅡ ; ( )Ⅲ  Ni(OH)2; ( ) NiSⅣ ; ( ) NiSⅤ 2; ( ) Ni(satⅥ ellite) 

 

 
图 3  G3 合金不同条件下形成的钝化膜中Cr 2p3/2的XPS谱 
Fig.3  XPS patterns Cr 2p3/2 after different sputtering times before corrosion(a) (upper row) and corroded in environment 1(b) 
(middle row) and 2(c) (low row): (Ⅰ) Cr; (Ⅱ) Cr2O3; (Ⅲ) Cr(OH)3; (Ⅳ) Cr2S3
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图 4  G3 合金不同条件下形成钝化膜中Fe 2p3/2的XPS谱 
Fig.4  XPS patterns Fe 2p3/2 after different sputtering times before corrosion(a) (upper row) and corroded in environment 1(b) 
(middle row) and 2(c) (low row): ( ) Fe(metal)Ⅰ ; ( ) FeOⅡ ; ( ) FeⅢ 3O4; ( )Ⅳ  FeS; ( ) FeSⅤ 2; ( ) LⅥ 3M23M45 auger lines of Ni 

 
的各种金属。钝化膜的外层和过渡层主要是金属硫化

物，表现为 n 型半导体特征；钝化膜内层存在较多的

金属单质，氧化物较少，具有大量的可作为施主的阴

离子空缺，也表现出 n 型半导体特征。即经环境 2 腐

蚀后的钝化膜呈单一 n 型半导体特征，对基体的保护

作用减低，表现为腐蚀速率增加，腐蚀深度迅速加深。 
 

3  结论 
 

1) G3 合金腐蚀前钝化膜的厚度约为 7 nm，经环

境 1 腐蚀后为 14 nm，环境 2 腐蚀后钝化膜厚度约为

500 nm。钝化膜厚度随腐蚀条件的逐渐苛刻而逐渐增

加。 
2) 腐蚀前和经环境 1 腐蚀后，钝化膜有双层结

构，表层为Ni和Cr的氢氧化物，内层为Cr2O3，具有双

极性n-p型半导体特征。 
3) 经环境 2 腐蚀后，钝化膜外层是NiS2和Cr2S3，

过渡层含有Cr(OH)3、Ni(OH)2以及NiS2、Cr2S3，内层

主要是NiO和Cr2O3，呈单一n型半导体特征，耐腐蚀

性能降低。 
4) 金属氧化物膜向金属硫化物膜的转变可能是

镍基合金耐蚀性能减低的主要原因。 
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