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模拟点蚀坑内碳酸氢根的原位激光拉曼光谱测定
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摘要：CO2 腐蚀是油气管道安全运行的重要威胁之一，其中点蚀的深度往往大于均匀腐蚀的深度，隐

蔽性强，危害尤为突出。为研究点蚀坑内的离子浓度分布，验证现有腐蚀预测模型，采用内标法将碳

酸氢根在拉曼光谱中的特征峰与本底溶液水的特征峰组成相对积分强度，在 0.04~0.6 mol/L 范围

内建立了相对积分强度与碳酸氢根体积摩尔浓度的定量关系。设计了一套基于原位激光拉曼光谱

技术的流动池系统，在流动环境中对 X65 管线钢模拟点蚀坑不同深度的碳酸氢根体积摩尔浓度进

行了测定。实验结果表明，在距离坑底 500 μm 范围内，点蚀坑内的碳酸氢根体积摩尔浓度随距离

增加逐渐减小至接近体相溶液浓度；当距离大于 500 μm 后，点蚀坑内的碳酸氢根体积摩尔浓度基

本保持不变。新提出的点蚀坑内碳酸氢根体积摩尔浓度分布的实验测定方法，可为点蚀理论的发展

及腐蚀计算模型的验证提供重要参考。（图 8，表 2，参 28）
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Abstract: CO2 corrosion is one of the important threats to the safe operation of oil and gas pipelines. Generally, the pitting 

often has a greater depth than that of the uniform corrosion and it is likely to be concealed, bringing about particularly 

serious hazards. In order to study the ion concentration distribution within the corrosion pits and verify the existing 

corrosion prediction models, the relative integral intensity was defined based on the characteristic peak of the bicarbonate 

in Raman spectroscopy and that of the background solution water with the internal standard method, and the quantitative 

relationship between the relative integrated intensity and the bicarbonate molar concentration was established in the 

range of 0.04-0.6 mol/L. Meanwhile, a set of flow cell system based on the in-situ laser Raman spectroscopy was designed, 

and the bicarbonate molar concentration was determined at different depths of artificial pits on the X65 pipeline steel in the 

flow environment. The experimental results show that: the bicarbonate molar concentration in the pit decreases gradually 

within 500 μm from the pit bottom to approach the bulk solution concentration as the distance increases, and it is basically 

constant when the distance is greater than 500 μm. The experimental method for determining the distribution of bicarbonate 

molar concentration in the pits could provide important reference for the development of pitting theory and the verification of 

corrosion calculation models. (8 Figures, 2 Tables, 28 References)
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响拉曼谱峰的强度，因此需要引入相对积分强度以消

除测试条件的影响：

Ai

AR
＝

ci σi ξi

cR σ R ξ R
＝

σi
*

σ R
*

ci
cR

                  （2）

式中：下标 R 代表参考系标定物，标定物的拉曼光谱

必须在与样品相同的测试条件下获得，因此标定物的

I 0 和 t 与待测离子相同；σi
*/σ R

* 可视为常数，因此待测

离子的浓度 ci 可以通过相对积分强度Ai/AR 和参考系

标定物浓度 cR 来定量表征。

基于拉曼相对强度的标定方法有内标法和外标法

两种[17]，与引入外部标定物的外标法相比，内标法采

用的是样品内部的标定物，能够同步采集到相同条件

下待测样品和内标物的拉曼光谱，且避免了溶液离子

环境变化，因此选用内标法进行激光拉曼光谱定量分

析。对于溶液系统，由于溶剂的分子量远大于溶质分

子量，溶剂浓度可视为恒定值，可选定溶剂的拉曼特征

峰作为参考系，根据式（2），此时 ci 可直接通过Ai/AR

定量表征。研究选定液态水在约 1 640 cm-1 处的 O-H

弯曲振动谱带为拉曼光谱定量分析的内标物。

1.2　实验设备

实验所用设备为英国 Renishaw 显微共聚焦拉曼

光谱仪，光谱分辨率 1 cm-1。测试所用激光波长为

488 nm，光谱测试范围为 950~1 900 cm-1。拉曼单光

谱的采集时间为 60 s。

1.3　拉曼光谱相对积分强度与碳酸氢根浓度的关系

当 CO2 溶于水中，主要发生以下化学反应[18]：

CO2（g） CO2（aq）                                     （3）

CO2（aq）+H2O（1） H2CO3（aq）                  （4）

H2CO3（aq） HCO3
-
（aq）+H+

（aq）                    （5）

HCO3
-
（aq） CO3

2-
（aq）+H+

（aq）                       （6）

水溶液中的 HCO3
- 和 CO3

2- 都具有拉曼活性，

但 H2CO3 的电离平衡常数远大于 HCO3
- 的电离

平衡常数，溶液平衡体系中的 HCO3
- 浓度远大于

CO3
2- 浓度[19]，因此研究仅分析 HCO3

- 浓度的变

化。为建立拉曼光谱相对强度与碳酸氢根浓度的定

量关系，配制了一系列 0.04~0.6 mol/L 的 NaHCO3

溶液，由于 NaHCO3 溶于水后会发生 HCO3
- 的电

离，因此不能简单通过 NaHCO3 的含量表示溶液内

HCO3
- 的浓度。研究采用 PHREEQC 软件[20]计算

了加入不同含量 NaHCO3 后的溶液 HCO3
- 体积摩

尔浓度（表 1）。

碳捕集与封存技术（Carbon Capture and Storage，

CCS）是实现碳达峰碳中和目标的重要技术手段[1]，

CO2 捕集封存与提高采收率可在实现石油增产的同时

降低 CCS 成本，在全球范围内受到广泛关注[2]。CO2

驱采出流体中往往含有大量的 CO2，易诱发钢材 CO2

腐蚀，严重威胁输送管道的安全运行[3]。点蚀是 CO2

腐蚀的重要破坏形式之一，其深度往往大于均匀腐蚀

深度，隐蔽性强，对管道的危害程度极大[4]。国内外学

者对碳钢和不锈钢的点蚀发展机理进行了大量研究，

建立了相应的腐蚀预测模型[5-12]。然而，目前依然缺

乏点蚀坑内离子浓度分布的测定手段，制约了点蚀理

论和模型的验证与进一步发展。

激光拉曼光谱是一种以拉曼散射为理论基础的

无损检测技术，可对样品进行定性和定量分析，具有

对样品非接触性、高灵敏度、时间短、样品需求量小

等特点，且在测试过程中不会导致样品发生机械、化

学、光化学变化和热分解，在分析科学领域得到广泛

应用[13]。目前已有学者利用激光拉曼光谱技术对溶

液中的 SO4
2-、CO3

2-、NO3
- 等拉曼活性离子进行了

定量表征，证明了该技术在离子定量分析方面的优越

性[14]。Sridhar 等[15]采用在圆柱形镍微电极上安装透

明玻璃管的方式，构建了模拟点蚀坑，利用拉曼光谱

技术研究了 Ni（Ⅱ）Cl 在点蚀坑内的分布。然而该

研究的实验环境为静态 HCl 溶液，与 CO2 腐蚀环境差

别巨大且无法反映在流动条件下的离子浓度分布。同

时，该研究的基体材料为镍，不同于常见的管线钢材

料。为探究管线钢在流动 CO2 腐蚀环境下点蚀坑内

离子浓度分布，设计了一套基于原位激光拉曼光谱技

术的流动池系统，在流动环境中对模拟点蚀坑不同位

置处的碳酸氢根浓度进行了测定。

 
1　激光拉曼光谱定量分析 

1.1　拉曼光谱定量分析原理

拉曼活性离子 i 的拉曼特征峰积分强度（积分面

积）Ai 可表示为[16]：

Ai=I 0 ci σi ξi t                             （1）

式中：I 0 为激光强度，W/cm2；ci 为离子 i 的体积摩尔浓

度，mol/L；σi 为拉曼散射截面，cm2；ξi 为仪器性能参数；

t 为采集时间，s。在实际测试过程中，样品浓度不同会

导致折射系数发生变化，同时溶液的背景噪音也会影
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采用高斯方法[23]对 HCO3
- 特征峰（~1 016 cm-1）

和 H2O 特征峰（~1 640 cm-1）进行拟合，计算得到不

同浓度下特征峰的积分面积。拉曼测量过程中的噪

声干扰等因素会对特征峰的积分面积产生一定影响，

因此在每个浓度下重复测量 3 次以保证准确性。图

4 为 HCO3
- 与 H2O 特征峰的相对积分强度RHCO3

- 与

cHCO3
- 间的关系，根据式（2）的内标定原理，对RHCO3

-

与 cHCO3
- 进行线性拟合，拟合方程为：

采用与模拟点蚀坑相同的熔融石英管对不同体

积摩尔浓度的 HCO3
- 溶液取样，然后进行拉曼光谱

分析，获取定标曲线。测试温度为 25 ℃，测试压力为

常压。以加入 0.1 mol/L NaHCO3 的拉曼光谱（图 1）

为例，可以明显观察到 3 个拉曼特征峰：HCO3
- 的

C- OH 伸缩振动峰（~1 016 cm-1）；HCO3
- 的 CO 对

称伸缩振动峰（~1 364 cm-1）；H2O 的 O-H 弯曲振动

峰（~1 640 cm-1）[21]。可见 HCO3
- 在 ~1 016 cm-1

处的 C-OH 伸缩振动较强，因此选取该特征峰作为

HCO3
- 标定的特征峰。

为准确计算特征峰的积分面积，采用 Zhao 等建立

的改进型拉曼光谱背景去除算法[22]，去除原始拉曼光

谱中的背景信号。由加入 0.1 mol/L NaHCO3 条件下

去除背景前后的拉曼谱图（图 2）可见，去除背景后特

征峰的形状和位置与原始谱图有较好的一致性。

由加入 0.04~0.6 mol/L NaHCO3 溶液的拉曼光

谱（图 3）可见，在不同 NaHCO3 浓度下，~1 016 cm-1

和~1 640 cm-1 位置处均出现了明显的 HCO3
- 特征

峰和 H2O 特征峰，表明该浓度范围内的 HCO3
- 可由

拉曼光谱识别。随 NaHCO3 含量增加，HCO3
- 特征

峰的积分强度明显增加。

表 1　加入不同含量 NaHCO3 后溶液的 HCO3
- 体积摩尔浓度

NaHCO3/(mol ·L-1) HCO3
-/(mol ·L-1)

0.04 0.038 9

0.06 0.058 5

0.08 0.077 9

0.10 0.097 6

0.20 0.196 3

0.40 0.398 9

0.60 0.608 7

图 1　加入 0.1 mol/L NaHCO3 的拉曼光谱图

图 2　加入 0.1 mol/L NaHCO3 原始拉曼光谱与去除背景后
的拉曼光谱图

图 3　不同 NaHCO3 体积摩尔浓度下的拉曼光谱图

图 4　相对积分强度与碳酸氢根离子体积摩尔浓度的关系
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RHCO3
-=0.855 29 cHCO3

-+0.027 62           （7）

相关系数R 2 为 0.997 67，证明RHCO3
- 与 cHCO3

- 间

具有很好的线性定量关系。

 
2　实验研究 

2.1　实验装置

原位激光拉曼光谱流动池实验系统（图 5）主要由

CO2 气瓶、烧杯、蠕动泵、流动池、激光拉曼光谱系统和

数据采集系统构成。实验前用高纯 CO2 对烧杯内溶

液除氧 12 h，在实验过程中保持 CO2 通气，保证整个

实验周期内溶液为 CO2 饱和状态。通过蠕动泵将 CO2

饱和溶液泵入流动池内，然后经流动池流回烧杯，构成

流动循环回路。待流动稳定后，利用激光拉曼光谱仪

对流动池内的模拟点蚀坑内溶液成分进行原位分析，

获得点蚀坑内不同位置处溶液的拉曼谱峰。

流动池上部有溶液入口和出口，下部安装有透明

面板和模拟点蚀坑，同时安装有排气管道，在实验过程

中将排气管道封闭，保证流动池的封闭性；模拟点蚀坑

由 X65 钢微电极、透明中空管和环氧树脂组成（图 6）。

透明面板和透明中空管的材料均为具有良好透光性的

熔融石英。X65 钢微电极（表 2）形状为圆柱形，插入熔

融石英管内的长度为 4 mm，直径为 2 mm。熔融石英

管的长度为 25 mm、内径为 2 mm、外径为 4 mm，石英

管内壁与微电极侧面紧密贴合，保证侧面不与溶液环

境接触。实验过程中，拉曼光谱仪的激光可以透过熔

融石英面板和熔融石英管，对模拟点蚀坑内不同深度

处的溶液进行原位测试分析。

图 5　原位激光拉曼光谱流动池实验系统组成示意图

图 6　流动池与模拟点蚀坑模型图

表 2　X65 钢的化学成分（质量分数）

C P Si Cr Mn Ni S Mo

0.12％ 0.008％ 0.18％ 0.11％ 1.27％ 0.07％ 0.002％ 0.17％

Cu B Sn Ti Al V Nb Fe

0.12％ 0.000 5％ 0.008％ 0.001％ 0.022％ 0.057％ 0.054％ 余量

2.2　实验参数

实验所用 CO2 纯度为 99.999％；烧杯容量为 2 L，

烧杯内溶液体积为 1 L。蠕动泵为 ISMATEC 公司生

产，实验时设定流量为 12 mL/min。拉曼光谱仪设备

及测试参数与上文拉曼光谱定量分析所述相同。实验

温度为 25 ℃，压力为常压。实验溶液的成分为质量分

数 3.5％ NaCl 和 1.2％ NaHCO3，CO2 饱和条件下溶液

的 pH 值为 6.7。实验前将 X65 钢圆柱试样下部封装

在环氧树脂内，将其表面用水砂纸逐级打磨至 600 号，

用无水乙醇清洗，丙酮除油，冷风吹干，然后安装熔融

石英管，构造模拟点蚀坑。

3　结果分析 

3.1　模拟点蚀坑内溶液的拉曼光谱图

由原位激光拉曼光谱流动池实验系统稳定运行 2 h

后，距离点蚀坑底 500 μm 处、1 000 μm 处、10 000 μm

处和体相溶液的拉曼光谱曲线（图 7，体相溶液是指透

过熔融石英面板采集到的流动池内的体相溶液）可见：

拉曼光谱成功透过熔融石英面板和熔融石英管采集到

了溶液成分信息，与上文的内标分析结果类似，可以明

显观察到 HCO3
- 和 H2O 的拉曼特征峰；在距离坑底

较近位置处，拉曼光谱曲线中 HCO3
- 和 H2O 特征峰

王财林，等：模拟点蚀坑内碳酸氢根的原位激光拉曼光谱测定
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强度相对较低，而体相溶液的拉曼特征峰强度最高。

3.2　模拟点蚀坑内碳酸氢根浓度分布

根据模拟点蚀坑内不同深度溶液的拉曼光谱

图，提取 HCO3
- 特征峰（~1 016 cm-1）和 H2O 特

征峰（~1 640 cm-1）的积分强度，然后利用式（7）计

算得到了模拟点蚀坑距离坑底不同位置处的 HCO3
-

浓度（图 8）。同时根据流动池内体相溶液的拉曼光谱

数据计算了体相溶液的 HCO3
- 体积摩尔浓度，该数

值与 PHREEQC 软件的理论计算值非常接近，误差在

7％以内，再次证明了拉曼光谱相对积分强度与碳酸氢

根浓度定量关系的准确性。

由模拟点蚀坑内距离坑底不同位置处的碳酸氢根

体积摩尔浓度（图 8）可见：在距离坑底 500 μm 范围内，

随距离增加，模拟点蚀坑内溶液的 HCO3
- 体积摩尔

浓度从 0.28 mol/L 逐渐降低至 0.12 mol/L；当距离大于

500 μm 后，随距离增加，模拟点蚀坑内 HCO3
- 的体积摩

尔浓度基本保持在 0.12 mol/L，与体相溶液内的 HCO3
-

体积摩尔浓度一致。该结果表明在模拟点蚀坑内，仅

在距离坑底约 500 μm 范围内存在较大的浓度梯度，这

主要与基体表面的电化学反应及边界层厚度有关[24]。

在 CO2 腐蚀环境中，碳钢表面会发生以下阴极反应：

2 H++2 e-→H2（g）                     （8）

2 H2CO3+2 e-→H2（g）+2 HCO3
-                 （9）

2 H2O（1）+2 e-→H2（g）+2 OH-                （10）

H2CO3 反应生成了 HCO3
-，引起了碳钢表面局部

的 HCO3
- 浓度增加，在浓度梯度作用下碳钢表面的高

浓度 HCO3
- 向外扩散，扩散过程中同时受电场和化

学反应的耦合作用[25]，出现了图 8 的浓度梯度。根据

文献 [26]，管内流动的典型壁面边界层厚度为 100~     

1 000 μm，在边界层范围内离子间的传质作用明显，会

出现较为显著的离子浓度变化。Nesic 等[26-28]同时考虑

了基体表面的电化学反应、边界层内的传质过程与化学

反应平衡，建立了 CO2 腐蚀预测模型，以上实验结果与

该模型对金属近表面处 HCO3
- 浓度的计算结果趋势

一致。后续将对不同工况下模拟点蚀坑内的离子浓度

分布做进一步研究。

 
4　结论 

为探究 CO2 腐蚀环境中碳钢点蚀坑内的离子体

积摩尔浓度分布，利用激光拉曼光谱技术建立了拉曼

光谱相对积分强度与碳酸氢根浓度间的定量关系，并

设计了一套原位激光拉曼光谱流动池实验系统，利用

该系统定量揭示了模拟点蚀坑内的碳酸氢根体积摩

尔浓度分布规律。所开发的基于原位激光拉曼光谱

技术的模拟点蚀坑内碳酸氢根测定技术为 CO2 点蚀

理论的发展和 CO2 腐蚀模型的验证提供了实验技术

支撑。同时，实验方法可以扩展应用至其他拉曼活性

离子的定量分析及其他基体材料的研究之中，为模拟

点蚀坑内溶液化学分析提供了一种新途径。建议之

后对不同点蚀发展阶段的模拟点蚀坑内离子体积摩

尔浓度分布进行进一步研究，以期对点蚀理论及腐蚀

计算模型进行验证和改进。
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