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摘 要 开发的 110SS 钢( /% : 0. 28 ～ 0. 33C，0. 20 ～ 0. 30Si，0. 60 ～ 1. 00Mn，≤0. 015P，≤0. 005S，1. 20 ～
1. 45Cr，0. 65 ～ 0. 85Mo，0. 01 ～ 0. 05Al，0. 01 ～ 0. 05Ti，0. 01 ～ 0. 05Nb，0. 01 ～ 0. 10V) Φ325 mm ×55 mm厚壁管的生
产流程为 BOF-LF-ＲH-CC-ASSEl rolling。通过控制 BOF 出钢 C≥0. 03%，LF 渣碱度 3. 0 ～ 4. 0，ＲH 真空时间≥30
min，连铸钢的过热度≤15 ℃，拉速 0. 30 ～ 0. 50 m /min，钢管淬火温度 880 ℃，回火温度 650 ℃时，得到产品夹杂物
尺寸≤20 μm、屈服强度 760 ～ 820 MPa，厚壁无缝钢管的抗硫化氢应力耐腐蚀性能满足标准要求。
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Abstract Developmental 110SS steel Φ325 mm × 55 mm thick-wall seamless pipe ( /% : 0. 28 ～ 0. 33C，0. 20 ～
0. 30Si，0. 60 ～ 1. 00Mn，≤0. 015P，≤0. 005S，1. 20 ～ 1. 45Cr，0. 65 ～ 0. 85Mo，0. 01 ～ 0. 05Al，0. 01 ～ 0. 05Ti，0. 01 ～
0. 05Nb，0. 01 ～ 0. 10V) is produced by process of BOF-LF-ＲH-CC-ASSEl rolling． By controlling BOF end point［C］≥
0. 03%，LF refining slag basicity 3. 0 ～ 4. 0，HＲ vacuum treating for≥30 min，CC steel overheating≤15 ℃，continuous
casting speed 0. 30 ～ 0. 50 m /min，steel pipe quenching temperature at 880 ℃ and tempering at 650 ℃，the product inclu-
sion size is less than 20 μm、yield strength is 760 ～ 820 MPa，at that time，the thick wall seamless steel pipe meets the re-
quirements of hydrogen sulfide-proof．

Material Index 110SS Steel，Ｒesistant to Cracking in H2S-Containing Environments，Thick-Wall Seamless Steel
Pipe

石油及天然气资源是支撑国家发展的重要基础

能源，随着我国经济的高速发展，中东部的油气资源

已难以满足需求，以四川、新疆塔里木等西部油气田
开采已成为我国近几年油气资源开发的重点方

向［1］。然而这些地区油气资源普遍存在高温、高压
及硫化氢腐蚀环境，如川南气田就是典型的含硫化

氢酸性井，80%以上气藏中都含有 1% ～ 13%的硫
化氢。
含硫井的开发，必须使用专门的抗硫化物应力

腐蚀钢管，目前国内外抗硫管的研究主要集中在油

井管领域，这类钢管管壁通常较薄，主要用于制造油

管、套管、普通钻杆等，目前广泛应用的材料中最高
强度等级为 110KSI，管壁不超过 25. 4 mm［2-3］。而
对于井下工具用抗硫管，国内外的研究较少，这类钢

管通常壁厚较厚( 大于 30 mm) ，多用于制造封隔
器、扶正器等部件，相较于油套管，封隔器等部件使
用的油气井更深、受力更复杂、环境更恶劣，因此对
于强度、韧性、使用寿命、抗腐蚀性的要求也更高。
相较于油井管，井下工具用管在偏析、性能均匀

性、组织一致性等方面的控制难度更大，而这些却是
影响材料抗硫化氢应力腐蚀性能的关键指标。本文
将从成分设计、冶炼控制、热处理工艺 3 个方面对
Φ325 mm ×55 mm规格 110SS级别厚壁抗硫化氢腐
蚀钢管的生产进行介绍。

1 110SS级别抗硫化氢应力腐蚀钢管的要求及
现状

1999 年 IＲP钻杆委员会在加拿大成立，IＲP 制
定了《苛刻酸性环境钻井用钻柱构件推荐做法》，表
明高强度耐硫化氢腐蚀钢管开发研究进入新阶段。
2012 年 API 5CT 9th 正式实施，里面包含了 C90、
T95、C110 等耐硫化氢腐蚀的钢级，并对成分、性能、
使用环境进行了明确规定。110SS 钢级应按照 AN-
SI-NACE TM0177-2016 的方法 A 溶液 A 进行测定
室温下的抗硫化氢应力腐蚀开裂( SCC) 性能，最低
的 SCC要求如表 1。
因受到冶炼、热处理等生产工艺的影响，目前国

外能生产出高强度抗硫化氢应力腐蚀调质无缝钢管
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表 1 110SS钢管应力腐蚀开裂( SCC) 测试要求
Table 1 110SS steel pipe stress corrosion cracking ( SCC)
test requirements

钢级 全尺寸试样
直径 /mm

85%YSmin
预加应力 /MPa 试验要求

110SS 6． 35 644 720 h不断裂

的企业仅有如 Timken、Tenaris、V＆M等少数企业，国
内也仅有天津钢管、宝钢等企业能生产。至于能生
产出壁厚大于 1 in、钢级达 110KSI、抗腐蚀试验的预
加应力为 85%YSMS抗硫化氢应力腐蚀厚壁无缝钢
管就更少了。

表 2 API 5CT 10th标准及各企业 110SS钢管化学成分控制范围
Table 2 Chemical composition control range for 110SS steel pipe of API 5CT 10th standard and each company

企业 钢级 C Mn Mo Cr Ni Cu P S Si V Nb
5CT C110SS ≤0． 35 ≤1． 2 0． 25 ～1． 00 0． 4 ～1． 5 ≤0． 99 － ≤0． 020 ≤0． 005 － － －

Tenaris TN110SS 0． 20 ～0． 30 0． 20 ～0． 70 0． 50 ～0． 85 0． 80 ～1． 20 ≤0． 20 － ≤0． 010 ≤0． 005 0． 10 ～0． 40 0． 01 ～0． 10 0． 01 ～0． 10
宝钢 BG110SS 0． 20 ～0． 32 0． 40 ～1． 00 0． 50 ～1． 20 0． 10 ～0． 80 － － ≤0． 015 ≤0． 005 0． 10 ～0． 50 0． 01 ～0． 10 0． 01 ～0． 10
天管 TP110SS 0． 25 ～0． 32 0． 60 ～1． 20 0． 10 ～0． 50 0． 55 ～1． 20 ≤0． 25 ≤0． 30 ≤0． 020 ≤0． 005 0． 10 ～0． 40 － －

2 110SS钢管的成分设计

对于 110SS级别油井管，各企业均有相应的专
利产品［4］，虽然元素控制不尽相同，但均通过增加

Mn、Cr、Mo、Ni 等合金元素来提高材料的抗 SCC 性
能( 表 2) ［5-6］。
由于井下工具用管的管壁较厚，为提高材料的

淬透性，适当的提高了 C、Cr、Mo 的含量，同时加入
V、Nb、Ti等微合金元素用于细化晶粒及提升抗硫化
物应力腐蚀开裂能力。

C: 提高淬透性最显著的元素，确保淬火后形成
均匀、充分的马氏体组织，足够的 C 含量可以保证
在淬火过程中不形成贝氏体、铁素体等对于材料抗
硫化物应力开裂有害的组织。

Mn、Ni、Cu: 强奥氏体元素，有利于增加材料淬
透性，使厚壁管性能更均匀、组织更稳定。

Mo: 强碳化物形成元素，高温回火时，可以降低
材料的位错密度、减少氢扩散、提高材料的抗硫化物
应力开裂能力。

Cr: 与 Mo类似，高温回火时，可以降低材料的
位错密度、减少氢扩散、提高材料的抗硫化物应力开
裂能力。

Nb: 提高材料的回火稳定性并提高回火温度，
从而降低材料的位错密度、减少氢扩散，同时与 Cr、
Mo复合后，可形成弥散的碳化物，提高材料的抗硫

化物应力开裂能力。
Ti: 可以提高材料的热塑性，降低材料表面微

裂纹的产生概率，从而减少应力集中的风险。
基于钢管的成分分析，110SS 钢级别厚壁抗硫

管成分控制见表 3。

3 冶炼工艺

根据实际生产经验，钢材中的夹杂物特别是大

颗粒夹杂物的尺寸、含量、偏析程度，对材料的抗硫
化物应力腐蚀开裂性能影响较大。
3． 1 夹杂物
钢材在腐蚀介质中发生电化学反应所产生的氢

原子，被钢材吸收后，会在大颗粒夹杂物与基体间的

缝隙处聚集，当累积到一定程度，在内外应力的共同

作用下，钢材会萌生裂纹并扩展，最终发生硫化物应

力开裂［7］。生产实践经验表明，当钢中最大夹杂物
颗粒超过 20 μm 时，SCC 测试合格率将会大幅
降低。
通过研究，选择采用高炉铁水 +废钢→顶底复

吹转炉→LF精炼→ＲH真空脱气的工艺流程。针对
影响钢材抗硫化物应力腐蚀性能的夹杂物，从减少

脱硫、脱氧产物、充分去除夹杂等方面对冶炼工艺进
行了优化:

( 1) 优选炉料。采用预脱硫铁水和返回切头，
保证初始铁水 S≤0. 010%。

表 3 110SS钢厚壁无缝管成分控制目标
Table 3 Chemical composition control target of 110SS steel thick-wall seamless pipe

项目 C Si Mn P S Cr Mo Al Ti Ni Cu Nb V B

标准
要求 ≤0． 35 － ≤1． 20 ≤0． 020 ≤0． 005 0． 40 ～

1． 50
0． 25 ～
1． 00 － － ≤0． 99 － － － －

110SS 0． 28 ～
0． 33

0． 20 ～
0． 30

0． 60 ～
1． 00 ≤0． 015 ≤0． 005 1． 20 ～

1． 45
0． 65 ～
0． 85

0． 010 ～
0． 050

0． 010 ～
0． 050 ≤0． 25 ≤0． 25 0． 010 ～

0． 050 ≤0． 03 ≤0． 002 5

目标 0． 32 0． 28 0． 95 0． 010 0． 003 1． 40 0． 83 0． 035 0． 035 0． 18 0． 18 0． 01 0． 01 残余
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( 2) 转炉出钢严格控制终点 C≥0. 01%，减少钢
中残 O含量。
( 3) LF工序全程白渣操作深脱硫，渣碱度控制

在3. 0 ～ 4. 0。
( 4) ＲH循环真空处理，真空度≤67 Pa，时间≥

30 min，以达到深脱气、深脱夹杂的目的。
( 5) 真空后加入 300 ～ 400 m Si-Ca 线进行夹杂

物变性处理。
( 6) 软吹氩弱搅拌，使气体及夹杂物充分上浮，

软吹时间 30 ～ 40 min为宜。
3． 2 偏析
钢材在连铸过程中由于选分结晶和体积收缩，

造成 C、S、P 及 Mn、Cr 等元素易在中心区域形成成
分偏析，后续的轧制及热处理无法消除这种偏析，这

就导致钢管中出现显微硬度较高的带状偏析，通过

对部分断裂试样的分析，试验发现原始材料的带状

偏析，会使材料在热处理后产生条带状的组织偏析，

部分组织的显微硬度比正常硬度要高很多，最大的

HＲC硬度值差可达 10 以上。在这种硬度极高的区
域对于氢粒子很敏感，极容易被腐蚀。
连铸工艺流程为: 连铸钢包→中间包→结晶器

→二冷→拉坯矫直。通过调整拉速、过热度、二冷比
水量等解决铸坯的中心疏松、缩孔等缺陷，同时针对
夹杂物及偏析还需要特别注意:

( 1) 全程保护浇注，防止钢水氧化。
( 2) 选用优质耐材，减少中间包侵蚀。
( 3) 控制过热度≤15 ℃、拉速 0. 30 ～ 0. 50 m /

min，并配以二冷比水量≥0. 2 L /kg，减少柱状晶
宽度。
( 4) 末端电磁搅拌 300 A /6 Hz，配合轻压下，消

除柱状晶搭桥，减少偏析。
( 5) 管坯在加热过程中，在1 280 ℃进行 8 h 高

温扩散，以改善铸坯偏析。

4 热处理工艺

研究表明，完全的索氏体组织具有最佳的抗硫

化物应力腐蚀能力。
( 1) 110SS抗硫钢管，要求最低屈服强度为 758

MPa，同时当屈服强度超过 828 MPa、达到 828 ～ 862
MPa时，材料的抗硫化氢应力腐蚀开裂性能会显著
降低［8-9］，为达到最佳的抗硫效果，110SS 钢管的屈
服强度只能控制在 758 ～ 828 MPa，同时 HＲC 硬度
值不能超过 30，这对于热处理制度提出了极高的
要求。

( 2) 腐蚀测试对于材料的均匀性要求非常高，
过高的强度 /硬度会加大材料对于氢粒子的敏感性，
从而导致易腐蚀，过低的强度 /硬度又不能满足材料
的设计要求，材料实际可以控制的性能范围非常窄，

这就要求材料必须拥有非常好的均匀性。
对不同的热处理工艺进行了多轮的摸索，并进

行了批量的梯度试验，对于几种不同工艺生产的钢

管性能、均匀性、耐腐蚀性能、成本、周期等各方面进
行了全面的评估，最终选择了 920 ℃正火 + 880 ℃
淬火 + 650 ℃回火 + 600 ℃去应力这组工艺。这主
要是考虑到 110SS钢合金含量较高的特点，因此，选
择了较高的淬火温度以提高材料的淬透性及晶粒

度，同时回火保温时间应不低于 1 min /1 mm 壁厚，
以使材料充分均匀化。

5 实际检测结果

对生产的 Φ325 mm × 55 mm 规格 110SS 钢厚
壁抗硫管进行常规性能检测及 SCC 测试，测试结果
完全满足设计要求。
5． 1 力学性能
按 ASTM A370 进行力学性能测试，拉伸采用

Φ12. 7 mm 圆棒纵向试样，冲击为 10 mm × 10 mm
横向试样，取样部位为壁厚1 /2处，检测结果见表 4。

表 4 110SS钢管力学性能
Table 4 Mechanical properties of 110SS steel pipe

项目
Ｒt0． 7 /
MPa

Ｒm /
MPa

A /
%

0 ℃横向
冲击功 / J

标准 758 ～ 828 ≥793 ≥16 ≥70
实测 795 /787 /802 882 /877 /888 22． 5 /23． 0 /22． 0 129 /132 /125

5． 2 截面硬度
钢管交货状态下逐支按 ASTM E18 进行头尾四

象限环状硬度测试，检验结果要求≤30HＲC，HＲC
硬度值最大差值不超过 5，检验结果见表 5。
5． 3 SCC测试
按 ANSI-NACE TM0177-2005 的方法 A，溶液 A

进行检验，采用全尺寸试样进行腐蚀试验，预加应力

为 645MPa( 85% YSmin) ，测试 720 h 未断裂。测试
结果见表 6。

6 结论

( 1) 用于井下工具的 110SS 抗硫化氢应力腐蚀
厚壁管，各主要元素合适的控制范围 ( % ) 为:
0. 28 ～ 0. 33C，0. 20 ～ 0. 30Si，0. 60 ～ 1. 00Mn，≤
0. 015P，≤0. 005S，1. 20 ～ 1. 45Cr，0. 65 ～ 0. 85Mo，
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表 5 110SS钢管截面 HＲC硬度值
Table 5 Section HＲC hardness value of 110SS steel pipe

象限
近外表

外 外 外 平均

壁厚中心

中 中 中 平均

近内表

内 内 内 平均
硬度值
最大差值

一 26． 8 27． 2 28． 5 27． 5 27． 6 28． 6 27． 5 27． 9 27． 0 26． 8 26． 1 26． 6 1． 3
二 25． 9 26． 5 26． 2 26． 2 27． 5 28． 8 27． 4 27． 9 26． 9 26． 3 26． 6 26． 6 1． 7
三 26． 4 27． 9 27． 7 27． 3 26． 7 27． 9 27． 3 27． 3 27． 9 26． 2 26． 4 26． 8 0． 5
四 26． 8 26． 2 25． 3 26． 1 26． 6 27． 6 27． 1 27． 1 27． 9 26． 3 26． 4 26． 9 1． 0

表 6 110SS钢管腐蚀检测结果
Table 6 Corrosion test results of 110SS steel pipe
试样尺
寸 /mm

溶液( ANSI-NACE
TM 0177-2005)

温度 /
℃
载荷 /
MPa
初始
pH值
终了
pH值
断裂
时间 /h

6． 37 A 21 ～ 27 645 2． 70 3． 81 ≥727
6． 36 A 21 ～ 27 645 2． 70 3． 79 ≥727
6． 36 A 21 ～ 27 645 2． 70 3． 84 ≥727

0. 01 ～ 0. 05Al，0. 01 ～ 0. 05Ti，0. 01 ～ 0. 05Nb，
0. 01 ～ 0. 10V。
( 2) 采用 BOF 出钢 C≥ 0. 03%，LF 渣碱度

3. 0 ～ 4. 0，ＲH 真空时间≥30 min，CC 过热度≤15
℃，拉速 0. 30 ～ 0. 50 m /min，管坯在1 280 ℃进行 8
h高温扩散的工艺，可以得到夹杂物尺寸≤20 μm，
偏析情况良好的钢管。
( 3) 采用 920 ℃正火 + 880 ℃淬火 + 650 ℃回

火 + 600 ℃去应力的工艺进行热处理，材料屈服强
度 787 ～ 802 MPa，抗拉强度 877 ～ 888 MPa，全截面
HＲC硬度值≤2，0 ℃横向冲击功≥120 J，此时厚壁
钢管的抗硫化氢应力腐蚀性能最佳，可以顺利通过

NACE TM0177-2015 的方法 A，溶液 A，85%载荷的
SCC测试。
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