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1、 项目基本情况
1.项目名称：硫化氢环境下腐蚀界面行为与机理
2.主要完成人排序：郑树启、白鹏鹏、岳骆、陈长风、温相丽、齐亚猛、陈立强、方腾、李春雨、赵辉
3.主要完成单位排序：中国石油大学（北京）、清华大学、扬州大学、宝山钢铁股份有限公司
4.项目来源
	任务来源
	计划/基金/课题编号
	计划/基金/课题的名称
	结题时间

	D.基金资助
	51171208
	高压H₂S环境中管线钢的氢渗透阻隔机制研究
	2015.12

	D.基金资助
	51271201
	高压H₂S环境腐蚀产物的晶型结构演化及其对低合金钢耐蚀性能的影响
	2016.12

	D.基金资助
	51671215
	多晶型硫铁化合物形成与转变的热力学与动力学研究
	2020.12


2、 项目简介
硫化氢（H₂S）腐蚀是油气开采、集输、炼化及含硫工业介质服役装备失效的重要诱因，该腐蚀过程受材料表面腐蚀产物膜动态演化行为主导，产物膜的生长相变与结构完整性直接影响腐蚀发展规律。本项目依托国家自然科学基金，围绕腐蚀界面产物膜的动态演化机制开展系统研究，在含硫化氢工况下微区腐蚀萌生及界面演化规律、腐蚀产物膜生长及铁硫化合物相变行为、铁硫化合物结构稳定性及热力学特征等方面取得重要进展，主要科学发现如下：
1、突破以宏观腐蚀速率和最终腐蚀形貌为主的传统研究局限，揭示了微区非均质结构诱导界面腐蚀萌生与演化的作用机制。创新采用SEM、电化学测试与扫描Kelvin探针力显微镜联用的表征方法，提出了夹杂诱导点蚀萌生与扩展的可能机制模型；联合多种微观表征手段进行时间序列表征，将晶界优先溶解、产物在晶界两侧累积以及界面继续生长等过程串联为腐蚀膜形成模型。相关研究为解析含硫工况局部腐蚀的萌生扩展规律提供了重要微观理论支撑。
2、建立典型铁硫化合物的晶体结构-微观形貌-生长特征对应关系及三维模型，并首次在纳米尺度获得其相转变的直接晶格证据。系统表征了不同反应条件下的腐蚀产物，获得其形貌特征、定向生长方式及阶段性演化序列；通过HRTEM首次直接观察到马基诺矿和立方FeS向硫复铁矿的转变，明确了立方FeS与硫复铁矿之间的晶体取向关系和结构继承特征，提出硫复铁矿在亚稳FeS向其他铁硫化物转变过程中发挥中间桥梁作用，并揭示了堆垛层错、孪晶和位错等晶体缺陷与立方FeS亚稳性的潜在关联。相关研究为认识H₂S腐蚀体系中铁硫化合物的形貌形成、阶段性演化及纳米相变关系提供了直接微观实验依据。
3、建立了典型铁硫化物结构稳定性和有限温度热力学行为的理论认识。采用第一性原理密度泛函理论，获得了马基诺矿FeS和黄铁矿FeS₂的晶体结构、电子态密度、弹性常数及力学性质；进一步结合密度泛函微扰理论和准谐近似，获得了两种物相的声子谱、热膨胀系数、热容、熵和自由能等关键参数，验证了其动力学稳定性，并预测了常压下马基诺矿向黄铁矿转变的理论温度约为490K。相关研究为改进Fe-H₂S-H₂O体系物相预测模型、认识两种铁硫化合物的稳定性差异及相变趋势提供理论依据。
本项目系列研究成果完善了H₂S环境界面腐蚀行为和机理的基础理论体系，可为含H₂S工况下油气装备的材料选型、腐蚀防控以及防护策略优化提供重要理论参考。
3、 代表作发表情况
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4、 代表作或代表性论文被他人引用、应用情况(限5篇)
	序号
	引文名称/引文作者/引用（应用）的主要内容
	引文刊名及卷期页
	引文发表时间
（年-月-日）

	1
	引文名称：Insight into the triggering effect of (Al, Mg, Ca, Mn)-oxy-sulfide inclusions on localized corrosion of weathering steel
作者：Pan Liu, Qinhao Zhang, Xinran Li, Jiming Hu, Fahe Cao
引用的主要内容：认可候选人提出的关于（Mg,Al,Ca）氧化物夹杂因与基体存在电位差而诱发点蚀萌生与扩展的研究结论，以此来佐证在含氯离子硫环境中复杂氧化物夹杂是引发钢材局部腐蚀的关键诱因这一学术共识：“此外，郑等人结合电化学测试与开尔文探针力显微镜（SKPFM）表征后得出结论：基体与 (Mg、Al、Ca)复合氧化物夹杂物之间存在电位差，该类夹杂物是诱发点蚀萌生并促进点蚀扩展的核心诱因。”
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	Journal of Materials Science & Technology, 64: 99-113.
	2020-07-24

	2
	引文名称：Phase engineering activation of low-cost iron-containing sulfide minerals for advanced electrocatalysis
作者：Jun Mei, Qian Zhang, Hong Peng, Ting Liao, Ziqi Sun 
引用的主要内容：将候选人关于带隙与电子结构的研究成果作为理论支撑，佐证热还原相变引发的"FeS₂半导体→FeS金属性"电子结构跃迁是天然硫化矿物电催化活化的根本原因：“在500 ℃氩氢混合气氛及氟化铵（NH₄F）存在的条件下，通过热还原处理可实现一步相变过程：FeS₂与CuFeS₂可分别直接转变为Fe₅S₈相和Cu₄Fe₅S₈相。其中Fe₅S₈属于半导体材料，实验测定与理论计算得到的带隙范围为0.73~1.20 eV”
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	Journal of Materials Science & Technology, 111: 181-188.
	2021-12-07

	3
	引文名称：Phase Control in the Synthesis of Iron Sulfides
作者：Jeremy R. Bairan Espano and Janet E. Macdonald
引用的主要内容：高度认可候选人对硫铁化物相变规律、亚稳相演化和纳米尺度路径依赖性的基础贡献，表明该研究成果为硫铁化物相变提供了纳米尺度实验证据：“但若结合各物相的热力学稳定性，以阴离子近似密堆方式将物相划分为两大类（一类为近似面心立方密堆 ccp、一类为近似六方密堆 hcp），就能清晰解释该实验结果；且这套阐释与矿物学、固态材料领域大量已报道的物相转变观测现象均相吻合。”，“与之相反，在升温、硫含量增高等强驱动条件下，物相将转变为化学计量比不同的新物相，而非转变为多型结构不同的物相。”，“已有文献针对水相环境下面心立方密堆（ccp）物相的相变路径开展研究，结果表明这类物相之间可发生相互转化，且整个过程不会生成六方密堆（hcp）物相。”
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[image: ] [image: ]
	Journal of the American Chemical Society, 145(34): 18948-18955.
	2023-08-18

	4
	引文名称：A highly reactive precursor in the iron sulfide system
作者：Adriana Matamoros-Veloza, Oscar Cespedes, Benjamin R.G. Johnson, Tomasz M. Stawski, Umberto Terranova, Nora H. de Leeuw, Liane G. Benning
引用的主要内容：认可候选人在纳米尺度硫铁相变机制方面的研究。候选人对硫铁相之间的转化关系的研究为理解Fe–S体系中亚稳相生成、相变路径依赖性以及硫铁化物结构演化规律提供了重要实验依据：“该反应机理可与无氧环境下马基诺矿、磁黄铁矿、胶黄铁矿的硫化过程作类比；但本文体系与之存在区别，本机理描述的是铁-硫体系中水溶液离子析出首个固相产物的过程。”
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	Nature communications, 9(1): 3125.
	2018-08-07

	5
	引文名称：Review on natural hydrogen wells safety
作者：Baojiang Sun, Mengjun Zhang, Qian Sun, Jie Zhong & Guanghao Shao
引用的主要内容：认可候选人关于H₂S环境中钢腐蚀起始与发展阶段的研究。候选人对H₂S腐蚀过程和腐蚀产物演化机制的研究成果已成为解释天然氢开发井中 H₂S 腐蚀风险的重要基础文献，体现了该研究在含硫腐蚀机制和新兴能源井筒安全领域的学术影响力：“硫化氢属于酸性物质，会腐蚀钢制井筒与金属套管，进而引发应力开裂。”
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	Nature Communications, 16(1): 369.
	2025-01-03
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The results are highly complex at first glance. Upon
considering the thermodynamic stability of the phases, and
splitting them into two categories—those based on approx-
imate ccp and hcp stacking of the anions—explanations for the
results clarify and are consistent with many of the observations
of phase transformatlons made by the mineralogical and solid-
state communities.>>> 2%
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observed. Instead, under forcing conditions such as elevated
temperatures and additional sulfur content, phases are
transformed to one of a differing stoichiometry rather than

one with a different polytype.”**~*"
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The paths of the ccp phases have been studied previously
under aqueous condltlons showing interconversion, avoiding
the hep phases *37%% Hunger et al reported that under sulfur-
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This mechanism can be compared to the sulfidation of
mackinawite, troillite and greigite in an 02—freelenvironment“*%,
et in our case it describes the formation of a first solid phase from
aaueous ions in the Fe=S svstem.
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hydrogen, yielding H,S as a byproduct. H,S, an acidic compound,
corrodes steel and metal casings, thereby inducing stress cracking®*°.
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(Mg, Al, Ca)-oxide inclusions were responsible for pitting formatior
and propagation due to potential differences between matrix and
these inclusions, using electrochemical measurements and scan-
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mations. In this one-step phase (ransiormation process realized
by thermal reduction treatment in the presence of NH4F under
Ar/H, mixture at 500 °C, FeS; and CuFeS, can be directly trans-
formed into FeS and CusFesSg phases, respectively. FeS, is a semi-
conductor material with an experimental and theoretical band gap
of 0.73-1.20 eV [34]. For FeS, the electronic structure near the




