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摘　要: 高温高压腐蚀环境下，可溶性球座会因材料强度、硬度不足及降解过快等原因过早失效。为此，采用 OM、SEM、

XRD 表征可溶性球座材料 Fe-Mn 合金的微观结构与相成分，开展电化学测试、力学性能测试、加速浸泡腐蚀试验及高温高压

浸泡腐蚀试验，分析了 Fe-Mn 合金的力学及腐蚀性能。测试结果表明，锰元素有细化晶粒的作用，随着锰含量增大，合金硬度

和屈服强度呈先增大后减小趋势，Fe-5Mn 合金硬度和屈服强度分别为 345 HV 和 812 MPa；锰含量增大，自腐蚀电位负移，腐蚀

电流密度增大，Fe-5Mn 合金自腐蚀电流密度为 4.64×10-5 mA/cm2
。在长期加速浸泡腐蚀试验环境下，锰含量增大，导致腐蚀速

率降低，Fe-5Mn 极限降解速率为 4.3 mm/a；长期高温高压浸泡试验条件下，腐蚀初期锰含量增大，提升了腐蚀速率，腐蚀后期

合金整体腐蚀速率缓慢且趋于同一水平，Fe-5Mn 满足作为可溶性球座材料的性能要求。研究结果可为选择 Fe-Mn 合金作为

井下可溶性球座材料提供参考。
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Study on Mechanical and Corrosion Properties of Fe-Mn Alloy for Soluble Ball Seats
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Abstract:   In  high-temperature  and  high-pressure  corrosion  environments,  soluble  ball  seats  would  fail
prematurely  due  to  insufficient  strength,  hardness  and  rapid  degradation.  Therefore,  the  microstructure  and  phase
composition  of  the  Fe-Mn  alloy  for  soluble  ball  seat  materials  were  characterized  by  optical  microscope（OM） ,
scanning  electron  microscope（SEM） ,  and  X-ray  diffraction（XRD） .  In  addition,  the  mechanical  and  corrosion
properties  of  the  Fe-Mn alloy  were  studied  by  means  of  electrochemical  tests,  mechanical  property  tests,  accelerated
immersion corrosion tests, and high-temperature and high-pressure immersion corrosion tests. The test results indicated
that Mn could refine grains. With the increase of Mn content, the hardness and yield strength of the alloy first increased
and then decreased. The hardness and yield strength of Fe-5Mn alloy was 345 HV and 812 MPa, respectively. With the
increase  in  Mn  content,  the  self-corrosion  potential  changed  negatively,  and  the  corrosion  current  density  increased.
The self-corrosion current density of Fe-5Mn alloy was 4.64 × 10-5mA/cm2. In the experimental environment of long-
term  accelerated  immersion  corrosion,  the  increase  in  Mn  content  led  to  the  decrease  of  the  corrosion  rate,  and  the
ultimate  degradation  rate  of  Fe-5Mn  was  4.3  mm/a.  In  the  long-term  high-temperature  and  high-pressure  immersion
experiment,  the increase in Mn content at  the initial  stage of corrosion increased the corrosion rate,  while the overall
corrosion rate of the alloy was slow and tended to be stable at later stages of corrosion. In conclusion, Fe-5Mn met the
performance requirements for soluble ball seat materials. This study could provide a reference for the application of Fe-
Mn alloy in downhole soluble ball seats.
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水平井分段压裂技术是国内外提高非常规油气

单井日产量和开发效益的储层改造关键技术 [1– 4]。

作为水平井分段压裂的重要井下分层暂堵工具，现

有投球滑套球座多由球墨铸铁或合金钢等材料

制成 [5–6]，服役后需要钻除，耗费时间长、成本高，操

作复杂。相比于传统球座，新型可降解球座可以实

现无干预化作业，压裂后可以快速、便捷、低风险地

解堵 [7]。但可降解球座在压裂过程中内壁面可能遭

受流动液体的冲蚀破坏，导致球座过早失效。因

此，要求所投入的球座在服役过程中强度极限不低

于 450 MPa，在临界服役时间前不发生溶解或局部

腐蚀，且服役后能够尽快溶解[8–9]。

目前，可溶性滑套球座的材料以镁基或铝基材

料为主，多为在低密度金属铍、镁或铝基础上，以其

他金属元素为强化成分研制的可分解纳米结构复合

材料 [10]。魏辽等人 [11] 研制了一种新型石墨烯增强

铝基材料，强度、硬度和耐冲蚀性均满足压裂滑套

球座的使用要求。镁基和铝基可降解球座对水平井

分段压裂快速解堵具有良好的促进作用，但其制造

流程繁琐，制造成本高、周期长，还需进一步优化。由于铁

基可降解材料具有较好的力学性能、生物相容性以

及安全无毒性，被广泛用于可降解生物医疗器械的

制造中 [12]。铁元素的电化学电位相对于镁、铝元素

较高，这使得铁腐蚀速率相比镁、铝较为缓慢 [13]。

研究发现，在铁中加入锰元素可提高合金硬度和屈

服强度，加快合金腐蚀速率 [14]，然而，目前 Fe-Mn 合

金在可降解暂堵工具中的应用较少。

基于上述分析，笔者以不同锰含量的铁基合金

为研究对象，模拟井下服役环境，采用力学试验、浸

泡试验以及电化学测试等方法，研究了锰含量对铁

基合金力学性能和腐蚀性能的影响，借助 OM（optical
microscope）、SEM（scanning electron microscope）、
XRD （X-ray diffraction）测试方法表征了合金的微观

形貌及相成分，分析了锰元素含量对铁基合金腐蚀

降解影响的规律。 

1    试验材料和方法

采用真空感应熔炼法炼制锰含量不同的铁锰合

金样品，设计样品锰含量分别为 5%，10%，15% 和

20%，分别记作 Fe-5Mn、Fe-10Mn、Fe-15Mn 和 Fe-
20Mn，利用 EDS 能谱仪分析合金元素，对比可知，

样品中各元素实际含量与设计含量相符（见表 1）。
  

表 1    Fe-Mn 合金各元素设计含量与实际含量
Table 1    Designed  value  and  actual  value  of  Fe-Mn  alloy

compositions

样品
各元素设计含量，% 各元素实际含量，%

Fe Mn Fe Mn

Fe-5Mn 95.00 5.00 94.72 5.28

Fe-10Mn 90.00 10.00 89.91 10.09

Fe-15Mn 85.00 15.00 84.04 15.96

Fe-20Mn 80.00 20.00 79.44 20.56
   

1.1    微观形貌表征、力学与电化学测试

采用 JSM-7200F 热场发射扫描电子显微镜及

D/MAX-2500X 射线衍射仪表征 Fe-Mn 合金微观形

貌、元素成分与相成分组成，利用 LEICA DM4000
金相显微镜观察金相；采用 FM800 显微维氏硬度计

测试显微维氏硬度，使用 INSTRON 8801 电子万能

材料实验机测试单向压缩性能。使用 Gamary 电化

学工作站，利用三电极体系测试动电位极化曲线，

其中工作电极为 Fe-Mn 合金样品，辅助电极为石墨

电极，参比电极为饱和甘汞电极，电解液采用质量

分数为 1% 的 KCl溶液。 

1.2    加速浸泡腐蚀试验

将不同锰含量的 Fe-Mn合金样品切割成 10 mm×
10 mm×1 mm 薄片，采用外加搅拌装置的三口烧瓶，

加入 1 200 mL 质量分数为 1% 的 KCl 溶液，持续磁

力搅拌。为模拟井下实际工况，设置温度 100℃ 并

保持 12 h/d，其他时间保持自然室温，持续工作

8 周。试验过程中不取液，塞紧烧瓶，减少空气流

通，每种成分样品做 3组对照试验。 

1.3    高温高压浸泡腐蚀试验

将样品座置于容积为 100 mL 的聚四氟乙烯瓶

内，并在样品座上搭载 3 个样品薄片，注入 65 mL 质

量分数为 1% 的 KCl 溶液，将其置于反应釜内，放入

烘箱中，并保持温度 90 ℃，以模拟井下压力环境。

每种成分的样品设置 8 组，腐蚀时长为 1～8 周，每

周收集并称量达到腐蚀时长的样品，留取腐蚀产

物；对未达到腐蚀时长的样品，更换电解液，去除疏

松的腐蚀产物。 

2    试验结果分析
 

2.1    锰含量对 Fe-Mn合金微观组织及力学性能的影响

不同锰含量的 Fe-Mn 合金的金相显微组织见

图 1。观察发现，锰含量增大，会使合金晶粒细化；

锰含量小于 10% 时，晶粒粗大，相成分单一；锰含量
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增至 15% 时，晶粒细小，第二相分布均匀；锰含量增

至 20% 时，晶粒进一步细化，出现了 γ 相，这与文献

[15] 中的试验结果一致。观察不同锰含量的 Fe-
Mn 合金 X 射线衍射图谱（见图 2），Fe-5Mn、Fe-
10Mn 和 Fe-15Mn 的相成分一致，主要由 α 马氏体相

和 ε 马氏体相组成，其特征衍射峰分别位于 29.16°，
44.57°，47.10°，64.61°和 83.28°，对应晶面分别为

ε（001）、α（110）、ε（101）、α（200）和 α（211）。ε 马氏

体是介于奥氏体相和  α 马氏体相之间的介稳定相，

对合金耐腐蚀性有重要影响。当锰含量增至 20%
时，特征衍射峰位于 74.83°，对应的晶面为 γ（200）。
锰含量增大，抑制了 α 马氏体相，促进了 ε 马氏体相

的形成，锰是引起 γ 相区扩大的元素，能有效稳定奥

氏体组织[14]。 

 

100 μm
100 μm 100 μm 100 μm

（a）Fe-5Mn （b）Fe-10Mn （c）Fe-15Mn （d）Fe-20Mn 

图 1    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的显微组织

Fig.1    Microstructure of Fe-Mn alloy with different Mn contents
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图 2    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的 X 射线衍射图谱

Fig.2    X-ray diffraction  patterns  of  Fe-Mn  alloy  with  dif-
ferent Mn contents

 
 

随着锰含量增大，合金的硬度先增大后减小，其

中 Fe-15Mn 合金的硬度最大，所制备 Fe-Mn 合金材

料的硬度均在 200 HV以上，合金材料满足暂堵工具

可溶性材料的硬度要求（见图 3）。不同锰含量下

Fe-Mn 合金的单向压缩应力应变如图 4 所示，材料

的抗压屈服强度随着锰含量的增大先升高后降低，

其中 Fe-10Mn的抗压屈服强度最大，可达 1 000 MPa，
Fe-15Mn 的屈服强度为 980 MPa，材料屈服平台不明

显；锰含量增至 20 % 时，材料屈服平台消失，呈明

显解理断裂。Fe-5Mn 和 Fe-10Mn 合金均满足可溶

性球座强度极限不小于 450 MPa的要求。 

2.2    Mn 含量对 Fe-Mn 合金腐蚀性能的影响 

2.2.1    电化学测试结果分析

根据模拟极化曲线获得材料的腐蚀电位与自腐

蚀电流密度，Fe-5Mn、Fe-10Mn、Fe-15Mn 和 Fe-
20Mn 的开路电位分别为−0.630，−0.650，−0.700 和
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图 3    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的显微维氏硬度

Fig.3    Micro Vickers  hardness  of  Fe-Mn alloy  with  differ-
ent Mn contents
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图 4    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的单向压缩应力-应变曲线

Fig.4    Unidirectional  compressive  stress-strain  of  Fe-Mn
alloy with different Mn contents
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−0.720 V，自腐蚀电位分别为−0.656，−0.683，−0.700
和−0.700 V，自腐蚀电流密度分别为 4.64×10−5，

3.52×10−5，1.40×10−4 和 1.60×10−4 A/cm2。一般认为腐

蚀电流密度越小，腐蚀电位越正，材料的耐腐性越

好，但电位只能表明腐蚀趋势，不能作为判断腐蚀

速率的决定性因素 [16]。随着锰含量增大，合金材料

的开路电位和腐蚀电位均发生负移，其中 Fe-5Mn
的自腐蚀电位最高（见图 5）。极化曲线阴极部分

（见图 6）分析表明，Fe-5Mn 的自腐蚀电流密度较

高，但锰含量增大未引起阴极电流密度明显变化；

阳极支无明显钝化平台，即阳极发生金属活化溶

解，锰含量增大提高了阳极支电流密度。总体而

言，初始状态下，锰含量增大，合金自腐蚀速率加快。
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图 5    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的开路电位

Fig.5    Open circuit potential of Fe-Mn alloy with different
Mn contents
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图 6    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的动电位极化曲线

Fig.6    Potentiodynamic polarization curves of Fe-Mn alloy
with different Mn contents

 
  

2.2.2    加速浸泡腐蚀试验结果分析

加速浸泡腐蚀试验条件下，不同锰含量 Fe-Mn
合金的腐蚀速率如图 7 所示。可以看出，Fe-5Mn 的

腐蚀速率最高，第 4 周左右到达极限腐蚀速率

4.3 mm/a，后续虽有跌落但仍快于其他材质的腐蚀

速率；Fe-10Mn、Fe-15Mn 和 Fe-20Mn 的腐蚀速率差

异不大，第 4周后呈整体下降趋势，这与搅拌时电解

液中对表面沉积物的冲洗有关。锰含量较小时，过

电位较低，电化学反应速度较快，扩散速度较慢，氧

扩散迟滞于氧消耗，腐蚀过程受扩散控制，而搅拌

补偿了氧气扩散，从而使 Fe-5Mn 在反应浸泡过程

中自腐蚀速率最高。锰含量较大时，过电位增大，

使电化学反应速度较慢，腐蚀主要受活化控制，此

时搅拌电解液无法加快腐蚀速率[17]。
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图 7    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的加速浸泡腐蚀速率

Fig.7    Accelerated immersion  corrosion  rate  of  Fe-Mn  al-
loy with different Mn contents

 
  

2.2.3    高温高压浸泡腐蚀试验结果分析

与加速浸泡腐蚀试验相比，高温高压浸泡腐蚀

试验条件下样品腐蚀普遍较慢（见图 8）。首周腐蚀

速率差异较大，Fe-5Mn 几乎未发生腐蚀；腐蚀时间

达到第 6 周后，不同锰含量样品腐蚀速率趋向于同

一水平。腐蚀前期受阳极活化控制，锰含量越大，

合金腐蚀速率越高，但反应后期，合金腐蚀受阴极

扩散控制，溶液中含氧量减少，腐蚀速率趋于一致，

这和极化曲线测试结果一致。图 9 为 Fe-5Mn 高温

高压腐蚀 8 周的 SEM 照片，浸泡 1～4 周内，合金表

面局部有产物堆积，且随时间增长产物堆积越多，
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图 8    不同锰含量下 Fe-Mn 合金的高温高压浸泡腐蚀速率

Fig.8    High-temperature and high-pressure immersion cor-
rosion rate  of  Fe-Mn  alloy  with  different  Mn  con-
tents
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部分产生腐蚀坑，说明横向腐蚀速率大于纵向腐蚀

速率；浸泡 5～8 周时，局部堆积产物逐渐演变为全

面腐蚀产物堆积，腐蚀产物更为疏松多孔，腐蚀速

率趋于稳定，这与浸泡试验的腐蚀速率趋势一致。 

3    Fe-Mn合金腐蚀降解机理分析
 

3.1    微观结构

分析金相组织结构和 XRD 图谱可知，随着锰含

量增加，Fe-Mn 合金中出现了明显的两相结构。分

析认为，合金在熔炼过程中发生了凝固偏析，铁、锰

2 种成分分布不均，产生了枝晶。此外，铁、锰熔点

差异较大，造成合金凝固过程中熔点高的铁先凝

固，熔点低的锰依附于先凝固的铁发生结晶，锰元

素会扩大 γ 相区，因此当锰含量增大时，Fe-Mn 合金

中出现了 γ相。

根据电化学测试分析，不同锰元素含量的 Fe-
Mn 合金在 KCl 电解质中发生的化学反应相同，但

随锰含量增大，Fe-Mn 合金晶粒细化，合金中第二相

占比也存在差异，在 Fe-20Mn 中出现了 γ 相。因此，

在 KCl 溶液电解质中，影响合金腐蚀降解性能的因

素为晶粒尺寸大小和第二相成分。在含有第二相

的 Fe-Mn 合金中，造成第二相形成的元素锰不仅电

极电位比铁更负，其钝性系数也更小，对合金腐蚀

影响更为显著。合金晶粒越细小，其含有的晶界、

空隙、位错等缺陷的密度越高 [18–19]，反应活性位点

更多，更容易发生腐蚀。 

3.2    环境因素

加速浸泡腐蚀试验中，Fe-5Mn 合金腐蚀最快，

而 Fe-20Mn 腐蚀最慢。分析认为，高温环境加速了

电化学腐蚀速率，同时，Fe-20Mn 合金由于晶粒细

小，在晶界处形成的腐蚀产物不易脱落，阻碍了进

一步腐蚀，而 Fe-5Mn 晶粒粗大，在液体流动环境中

腐蚀产物脱落，促进了二次腐蚀。高温高压浸泡腐

蚀试验中，合金整体腐蚀速率较慢，除了与表面形

成的腐蚀产物膜有关，还与氧含量有关。Fe-Mn 合

金发生的主要电极反应如下[20]：

阴极反应：

2H2O+4e⇌ 4OH− （1）

阳极反应：

M⇌Mn+ne （2）

Mn++nH2O⇌M(OH)n+nH + （3）

2Mn++nH2O⇌M2On + 2nH + + 2e （4）

式中：M表示合金成分元素，此处主要为铁、锰元素。

由式（3）、式（4）可知，合金主要腐蚀产物为氧

化物和氢氧化物。此外，由式（1）可知，在中性环境

中，铁基合金的腐蚀速率在很大程度上取决于阴极

反应速率，而阴极反应速率又取决于溶氧量 [18]。在

高温高压密封环境中，随着氧的消耗，腐蚀逐渐进

入贫氧期，与铁接触的氧含量减少，在金属表面会

形成钝化膜，导致腐蚀速率降低。因此，在反应初

期，合金按照各自的腐蚀规律发展，而在长期过程

中，贫氧状态导致合金的腐蚀逐渐趋于同一水平。 

4    结论与建议

1）锰元素可以细化合金晶粒，铁基合金中加入

锰元素，可以提升合金硬度、抗压屈服强度和耐蚀

性，保证强度极限不低于 450 MPa，满足可溶性球座
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图 9    Fe-5Mn 高温高压浸泡腐蚀微观形貌

Fig.9    Microstructure of Fe-5Mn after high-temperature and high-pressure immersion corrosion
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的力学性能要求。

2）Fe-Mn 合金的腐蚀和溶液中的含氧量有关，

在井下贫氧环境中，锰含量小的合金在初始阶段腐

蚀速率低，后期腐蚀速率增大，符合可溶性球座服

役过程中的腐蚀降解要求。

3）锰含量小的 Fe-Mn 合金基本满足可溶性球座

的服役条件，但在实际工况下的性能有待深入研

究，建议后续开展 Fe-Mn 可溶性球座在实际工况下

的耐冲蚀性、环境适应性及溶解性研究。 
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