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Аннотация. Основными формами коррозии в нефтегазовой промышленности являются углекислотная кор-
розия, сероводородная коррозия и эрозионная коррозия. Рассмотрены различные методы защиты трубопро-
водов в нефтяных и других жидких средах от коррозии. Установлено, что одним из лучших способов защиты 
является стеклоэмалевое покрытие, поскольку оно обладает высокой коррозионной стойкостью, обеспечива-
ет максимальную чистоту контактирующих с ней продуктов. Особенностями этого покрытия является устой-
чивость к кислым и щелочным средам, механическим воздействиям и термическому шоку. Были проведены 
испытания образцов со стеклоэмалевым покрытием в реальных условиях, а именно: исследована прочность 
сцепления стеклоэмалевого покрытия со стальной основой и определена химическая стойкость стеклоэмале-
вого покрытия на стальных образцах.
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Abstract. The main forms of corrosion in the oil and gas industry are carbon dioxide corrosion, acid corrosion 
and erosive corrosion. Various methods for protecting pipelines in oil and other liquid media from corrosion are 
considered. It has been established that one of the best protection methods is a glass-enamel coating, since 
it has a high corrosion resistance and ensures maximum purity of the products that come into contact with it. 
The features of this coating are resistance to acidic and alkaline environments, mechanical stress and thermal 
shock. Samples with glass-enamel coating were tested under real conditions, namely: the adhesion strength of 
the glass-enamel coating to the steel base was studied and the chemical resistance of the glass-enamel coating 
on steel samples was determined.
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ТРУБОПРОВОДЫ – КОРРОЗИЯ И
ЗАЩИТА

PIPELINES – CORROSION AND 
PROTECTION

Введение
Коррозия металлов является самым 

распространенным процессом разрушения 
металлов и сплавов, которая приносит мно-
го убытков от 3 до 5 % валового внутрен-
него продукта стран с развитой промыш-

ленностью. Коррозия представляет собой 
самопроизвольное разрушение металлов 
вследствие их химического или электрохи-
мического взаимодействия с внешней сре-
дой [1].

Технический прогресс во многих отрас-
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лях промышленности тормозится из-за не-
решённости ряда коррозионных проблем. 
Особое значение это приобрело в промыш-
ленно развитых странах с большим метал-
лофондом и особенно в последние годы. 
В этих условиях значительно возрастает 
удельный вес потерь, вызванных такими 
опасными формами коррозии, как растре-
скивание, межкристаллитная коррозия, пит-
тинг и др. [2].

Анализ механизма коррозии позволил 
выявить, что является основной причиной 
повреждения нефтедобывающего обору-
дования. Этот вопрос особенно актуален 
для Российской Федерации, т.к. содержа-
ние углекислого газа и сероводорода в не-
фтяной среде большинства месторождений 
высоко. На нефтяных месторождениях, в 
системах сбора и подготовки нефти и в си-
стеме поддержания пластового давления 
по трубопроводам перекачивают минера-
лизованные жидкости, обладающие высо-
кой коррозионной активностью. Подвержен-
ность коррозии стальных труб приводит к 
огромным потерям металла, сокращению 
срока службы трубопроводов, увеличению 
шероховатости внутренней поверхности 
стенок труб, что вызывает дополнительные 
затраты энергии на перекачку жидкости [3].

В последние годы условия эксплуатации 
промысловых трубопроводов усложнились 
из-за резкого увеличения концентрации 
агрессивных пластовых вод. В результа-
те конечный срок службы нефтепроводов 
и трубопроводов сократился на 3…4 года, 
а на некоторых участках коррозионные по-
вреждения возникают уже через несколь-
ко месяцев после начала их эксплуатации. 
При этом широкий спектр условий окружаю-
щей среды в нефтегазовой отрасли требует 
разумного и экономичного выбора матери-
алов и мер контроля коррозии. На поломки 
оборудования из-за коррозии приходится 
25% всех аварий в нефтегазовой отрасли. 
Более половины из них связаны с H2S– и CO2 
–содержащими рабочими жидкостями [4, 5] 
и присутствием кислорода в закачиваемой 
морской воде.

Анализ работы нефтегазовой промыш-
ленности позволил выявить, что основными 
формами коррозии являются углекислотная 
коррозия, сероводородная коррозия и эро-

зионная коррозия.
Углекислотная коррозия [6] уже много лет 

является признанной проблемой на объек-
тах добычи и транспортировки нефти и газа. 
Сам по себе сухой газ CO2 не вызывает кор-
розии при температурах, преобладающих в 
нефтегазовой промышленности, но он легко 
растворяется в воде. При растворении в воде 
СО2 образует угольную кислоту – слабую по 
сравнению с другими неорганическими кис-
лотами и не диссоциирующую полностью:

CO2 + H2O = H+ + HCO3
- = H2CO3

Другим опасным видом коррозии явля-
ется сероводородная [7]. Хотя сам по себе 
H2S не вызывает коррозии, он становится 
очень агрессивным в присутствии воды. 
При растворении в воде сероводород обра-
зует слабую кислоту и, следовательно, явля-
ется источником ионов водорода и вызыва-
ет коррозию, продуктами которой являются 
сульфиды железа (FeS) и водород. Общее 
уравнение сероводородной коррозии можно 
выразить следующим образом:

H2S + Fe = FeS + H2.

При эрозионной коррозии увеличива-
ется скорость коррозии за счет непрерыв-
ного удаления пассивного слоя продуктов 
коррозии со стенки трубы. Пассивный слой 
представляет собой тонкую пленку продукта 
коррозии, которая фактически служит для 
стабилизации и замедления скорости корро-
зии. В результате турбулентности и высокого 
напряжения сдвига этот пассивный слой мо-
жет быть удален, что приведет к увеличению 
скорости коррозии. Эрозионная коррозия 
всегда возникает там, где есть режим потока 
с высокой турбулентностью, со значительно 
более высокой скоростью коррозии и зави-
сит от скорости потока жидкости, плотности 
и морфологии твердых частиц, присутствую-
щих в жидкости. Эту форму коррозии часто 
не замечают или приписывают износу.

Таким образом, весьма актуальной пробле-
мой в области эксплуатации стальных трубо-
проводов является разработка и внедрение 
эффективного метода защиты металла от 
углекислотной, сероводородной и эрозионной 
коррозии [8, 9].
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Анализ всех рассмотренных разработок 
в этой области показал, что они в основном 
посвящены защите трубопроводов с помо-
щью ингибиторов, полимерных покрытий, ка-
тодной защиты и стеклоэмалевых покрытий. 

Одним из наиболее эффективных спо-
собов защиты трубопроводов в нефтяных и 
жидкостных средах являются стеклоэмале-
вые покрытия, за счет которых трубопрово-
ды обладают высокой коррозионной стой-
костью, что обеспечивает максимальную 
чистоту контактирующих с ними продуктов, 
устойчивость к кислым и щелочным средам, 
механическим воздействиям и термическому 
шоку [10].

Особый интерес представляют такие 
свойства этих покрытий, как повышенная 
коррозионная стойкость к агрессивным сре-
дам, содержащим кислород, сероводород, 
углекислый газ, с высокой степенью мине-
рализации и при повышенных температурах. 
Эти покрытия отличаются влагостойкостью, 
высокой адгезией к металлу и зеркаль-
но-гладкой поверхностью. Особенностью 
стеклоэмалевых покрытий является то, что 
их удельная теплопроводность и коэффици-
ент теплового расширения почти такие же, 
как у металла, и поэтому перепады темпера-
туры в трубопроводе не вызывают повреж-
дения покрытий.

Вследствие этого целью данной работы, 
являлась разработка стеклоэмалевых по-
крытий для защиты трубопроводов в нефтя-
ных и жидкостных средах с высоким содер-
жанием H2S и CO2.

Методики экспериментов
В качестве металлической основы были 

взяты образцы углеродистой стали 08сп. 
Предварительная обработка состоит из 
нескольких стадий, в том числе чернового 
отжига, который заключался в нагревании 
образцов до 900 °С, выдержке 45 мин и ох-
лаждении на воздухе. В процессе отжига 
происходило обезуглероживание поверх-
ностного слоя стали, перестройка структу-
ры стали, снятие внутренних напряжений в 
металле и выгорание органических загряз-
нений поверхности стали.

Далее проводили дробеструйную очистку 
поверхности образцов, так как после черно-
вого отжига вся поверхность детали покры-

та слоем окалины. Для ее удаления прово-
дится дробеструйная очистка поверхности 
детали в дробеструйной камере стальной 
дробью под давлением 6 атм.

Анализ составов позволил выявить, что 
для защиты труб от H2S– и CO2– коррозии  
должны использоваться двухслойные эма-
ли (грунтовая и покровная). Грунтовый про-
межуточный слой должен обладать близким 
коэффициентом линейного расширения 
с металлом за счет того, что в составе со-
держится небольшое количества SiO2, и 
в данных исследованиях использовались 
стандартные грунты с расширенным интер-
валом обжига путем смешивания 3 фритт и 
добавки на помол 30 мас. частей молотого 
кварцевого песка. Так как содержание SiO2 
слишком мало, то невозможно получить вы-
сокую кислотостойкость и поэтому исполь-
зуют покровный слой [11]. 

Общим для кислотостойких эмалей явля-
ется значительное содержание кремнезема 
(60% и выше), небольшое – борного анги-
дрида (при увеличении его введения более 
5% стойкость к кислотам резко падает). Со-
вместное присутствие нескольких щелоч-
ных (Na2O, Li2O, K2O) и нескольких щелочно-
земельных оксидов (CaO, SrO) способствует 
обеспечению химической стойкости эмале-
вых покрытий благодаря проявлению поли-
щелочного и поликатионного эффектов. 
По увеличению положительного влияния на 
кислотостойкость элементы располагаются 
в следующий ряд: 
K→Na→Ba→Pb→Ca→Fe2+→Zn→Mg→Be→

Fe3+→Al→Zr→Sn→Ti→Si.
Введение в состав эмалей труднораство-

римых в кислотах оксидов (TiO2, SnO2, ZrO2) 
способствует снижению выщелачивания ще-
лочных и щелочноземельных катионов при 
воздействии на покрытие сильных кислот. 
Роль фтора в кислотостойких эмалях сводит-
ся к снижению их тугоплавкости, при этом его 
содержание не должно превышать 4…5%.

Далее было синтезировано три состава, 
которые отличаются количеством оксидов, 
вводимых в стекло каждым сырьевым мате-
риалом с помощью компьютерной програм-
мы Excel (табл. 1).

Для синтеза покровных эмалей прово-
дилась подготовка сырьевых материалов, 
таких как песок кварцевый, сода, бура, ка-
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Таблица 1. Шихтовые составы
Table 1. Charge compositions

олин, селитра натриевая, кислота борная, 
мел, кобальта оксид, литий углекислый, ка-
лиевая селитра, стронций углекислый, кон-
центрат циркониевый. Все компоненты про-
сеивались и отвешивались в соответствии 
с заданным рецептом, смешивалась шихта, 
которая тщательно перемешивалась до од-
нородности [12].

Далее проводили варку покровных фритт 
в алундовых тиглях в электрической ка-
мерной печи марки ТК.4.1600.Э.ДМ.1Ф с 
дисилицидмолибденовыми нагревателями 
при температуре 1250…1300 °С в течение 
65…90 минут. Грануляцию покровной фрит-
ты осуществляли мокрым способом посред-
ством выливания в воду. Помол шликера 
осуществляется на лабораторной валковой 
мельнице мокрым помолом в фарфоровом 
барабане с мелющими телами (шарами) в 
соотношении сухая смесь:шары = 1:2,5…3. 
Далее, для улучшения рабочих свойств, 
происходило старение шликера в ходе ко-
торого его выдерживали 11...49 ч. в тече-
ние которых устанавливалось равновесие 
между глиной и растворенными солями и 
продолжаются процессы выщелачивания 
(выщелачиваются щелочи, борная кислота, 
а также небольшое количество SiO2).

На стадии нанесения грунтового шликера 
на подготовленную поверхность стальных 
образцов методом пульверизации после-
довательно наносились, высушивались и 
обжигались два слоя грунта. Удельный вес 

№
 с

ос
та

ва
/ №

 c
om

po
si

tio
n

Содержание компонентов, мас. %
/ The content of components, wt. %

Si
O

2 

H
3B

O
3

N
a 2C

O
3

Li
2C

O
3

С
аС

О
3

(N
H

4) 2M
oO

4

Sr
C

O
3

Zr
Si

O
4

C
oO

N
aN

O
3

K
N

O
3

Ti
O

2

1 67,67 3,55 13,96 12,36 3,57 - 3,96 6,78 2 6,93 4,28 -

2 67,67 3,46 13,36 12,36 3,48 0,61 3,53 6,76 2 5,4 4,29 0,48

3 67,67 3,46 17,36 13,96 3,48 1,16 3,53 6,76 2 5,4 4,29 -

шликера составлял 1,75 г/дм3, сушка произ-
водилась в сушильном шкафу при темпера-
туре 100 °С, обжиг – в электрической камер-
ной печи при температуре 860 °С в течение 
17 мин. После остывания был проведен 
визуальный контроль качества грунтового 
покрытия.

В дальнейшем на загрунтованную по-
верхность стальной детали были нанесены 
синтезированные покровные эмали состава 
№ 1, 2 и 3. Удельный вес шликера покровной 
эмали при этом составлял 1,4 г/дм3, давление 
сжатого воздуха при пульверизации – 2,5 атм. 
Сушка нанесенного покрытия производилась 
в сушильном шкафу при температуре 100 °С, 
обжиг – в электрической камерной печи при 
температуре 840 °С в течение 17 мин. После 
нанесения, сушки и обжига третьего слоя 
покровной эмали было проведено испыта-
ние покрытия на сплошность прибором ИДС 
напряжением 20000 В. Далее было нанесе-
но и обожжено еще 6 слоев эмали до до-
стижения толщины покрытия 1 мм, и затем 
была проведена дополнительная термо-
обработка при температуре ниже темпера-
туры обжига для формирования еще более 
устойчивой стеклокристаллической структу-
ры. Готовые покрытия подвергли тщатель-
ному визуальному контролю, проверке тол-
щины покрытия магнитным толщиномером 
марки МТ-101 и контролю сплошности на-
пряжением 20000 В. 

Далее проводили определение прочно-
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сти сцепления стеклоэмалевого покрытия 
со стальной основой. Устройство для опре-
деления прочности сцепления конструкции 
ЛЭЭМ НПИ состоит из комплекта приспо-
соблений для ступенчатой вытяжки образ-
цов с покрытиями и собственно устройства 
для измерения относительной величины 
поверхности металла, потерявшей сцепля-
ющий слой. Главным рабочим элементом 
для измерения относительной величины об-
наженного металла является головка-дат-
чик, содержащая 129 игл-зондов с пружи-
нами. Количество игл-зондов, входящих в 
электрический контакт с металлической ос-
новой образца при испытании, практически 
пропорционально величине поверхности, 
лишенной покрытия со сцепляющим слоем. 
Каждая игла при вхождении в контакт с ме-
таллом включает в цепь соединенный с ней 
резистор постоянного сопротивления. Чем 
большая поверхность образца лишена сце-
пляющего слоя, тем большее количество 
резисторов постоянного сопротивления бу-
дет включено в электрическую цепь и, сле-
довательно, большим будет ток в цепи, что 
соответствует более низкой прочности сце-
пления покрытия с металлом. В зависимо-
сти от силы тока находят число игл, входя-
щих в контакт с металлом.

Прочность сцепления покрытия оценива-
ли индексом (Н, %) сцепления, т.е. относи-
тельной величиной поверхности, сохранив-
ший сцепляющий слой: 

,                       (1)

где S – отношение силы тока в цепи при на-
ложении датчика на образец с выштампо-
ванной лункой к силе тока в цепи при нало-
жении датчика на стандартный образец без 
покрытия, %.

Также было проведено определение 
химической стойкости стеклоэмалевого 
покрытия на стальных образцах в соответ-
ствии с методикой по ГОСТ 52569-2006. Для 
4-х часовых испытаний изготавливались образ-
цы из стали марки 08сп диаметром (85±1) мм, 
толщиной (3±0,5) мм. Покрытие должно быть 
равномерным, без пор, трещин, сколов и 
должно выдержать испытания на сплош-
ность прибором ИДС напряжением 20 кВ. 
Эмалированные образцы с прокладками из 

ТКЩ резины толщиной 2…3 мм помещают 
на торцах сосуда испытуемой поверхностью 
внутрь полости сосуда, закрепляют прижим-
ными пластинами и затягивают зажимным 
винтом. Внутренний диаметр прокладки дол-
жен быть равным (50±1) мм. В соответствии 
ОСТ 26-01-1255, используется пластина при-
жимная квадратная со срезанными фасками 
толщиной 5 мм (рис. 1).

Собранный прибор проверялся дистил-
лированной водой на герметичность, вода 
сливалась и заливалась 20%-ная соляная 
кислота объемом 450 мл. Затем сосуд плот-
но закрывался резиновой пробкой с холодиль-
ником и термометром и устанавливался на 
нагретую песчаную баню. Испытание прово-
дилось при температуре 107±1 °С в течение 
4 часов. После испытания и охлаждения при-
бора из сосуда вынималась пробка, сливался 
раствор, промывался 2…3 раза дистиллиро-
ванной водой и сосуд разбирался. Образцы 
промывались дистиллированной водой, про-
тирались сухой тканью, затем трижды тканью, 
смоченной в спирте, высушивались в сушиль-
ном шкафу при температуре 115±5 °С до по-
стоянной массы и охлаждались в эксикаторе 
не менее 4 час. Результат вычисляли по фор-
муле (2):

,             (2)

где m1 – масса образца до испытаний, г;
m2 – масса образца после испытаний, г;

H S� �100

Рис. 1. Установка для определения хи-
мической стойкости методом кипячения
Fig. 1. Installation for determining chemical 

resistance by boiling

m m m F� � �( ) /
1 2

3
10
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F – площадь эмалированной поверхности 
образца, соприкасающейся с испытатель-
ным раствором, см2.

За окончательный результат принимали 
среднее арифметическое двух параллель-
ных определений. 

Результаты и их обсуждение
Результаты определение прочности 

сцепления стеклоэмалевого покрытия 
представлены в табл. 2.

В результате исследования был по-
строен график зависимости индекса сце-
пления от глубины лунки (рис. 2).

Анализируя результаты исследования, 
можно сделать вывод, что наивысшей 
прочностью сцепления со стальной ос-
новой обладает стеклоэмалевое покры-
тие состава № 1, которое показало наи-

больший индекс сцепления 89,6 % при 
глубине лунки 9 мм.

Результат определение химической 
стойкости стеклоэмалевого покрытия на 
стальных образцах приставлен в табл. 
3. 

По полученным данным был построен 
график зависимости номера образца от 
потери массы (рис. 3).

Анализируя результаты исследования, 
можно сделать вывод, что наилучшей 
химической стойкостью к действию кис-
лот обладает состав № 3, так как после 
испытания на его поверхности не обна-
ружено никаких признаков воздействия 
кислоты, что подтверждает наименьшая 
потеря массы, также поверхность покры-
тия не потеряла блеск, цвет, и никаких 
дефектов не обнаружено.

Таблица 2. Результаты определение прочности сцепления
Table 2. Results of determination of bond strength

№ образца
/ № sample

Измеренные данные
/ Measured data

Поверхность образ-
ца без сцепляюще-

го слоя, S, %
/ Sample surface 
without adhesive 

layer, S, %

Индекс
сцепления, Н, %
/ Adhesion index, 

Н, %
Глубина лунки, мм
/ Hole depth, mm

Показания прибора, 
мА 

/ Instrument 
readings, mA

1

1
2
3
4
5
6
7
8
9

0
0
0
0
0
3
6
6
8

0
0
0
0
0
4

7,2
7,2

10,4

100
100
100
100
100
96

92,7
92,7
89,6

2

1
2
3
4
5
6
7
8
9

0
0
0
6
6
6
6

27
45

0
0
0

7,2
7,2
7,2
7,2
25

34,6

100
100
100
92,7
92,7
92,7
92,7
75

65,4

3

1
2
3
4
5
6
7
8
9

0
0
0
0
6

12
15
39
48

0
0
0
0

7,2
9

18
32,5
36,9

100
100
100
100
92,7
91
82

67,5
63,1
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Рис. 2. График зависимости зависимости 
индекса сцепления от глубины лунки:

1 – образец 1 ; 2 – образец 2; 3  – образец 3
Fig. 2. Dependence graph of the dependence 

of the adhesion index on the depth of the hole:
1 – sample 1; 2 – sample 2; 3 – sample 3

Таблица. 3. Определение химической стойкости
Table 3. Determination of chemical resistance

№ п.п.
/ № p.p

Состав эмале-
вого покрытия 

/ The
composition

of the enamel
coating

Масса образца
до испытаний, г 
/ Sample weight 
before testing, g

Масса образца
после испытаний, г

/ Sample weight
after testing, g

Потери массы, мг/см2

/ Weight loss, mg/cm2

1 Состав 1 26,2 26,1 3,015
2 Состав 2 25,8 25,6 6,031
3 Состав 3 27,0 26,7 8,047

0
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По
те
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сы
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/ M
as

s 
lo

ss
, m

g/
cm

2

Номер образца / Sample number 

Рис. 3. График зависимости
номера образца от потери массы

Fig. 3. Plot of sample number versus 
weight loss

Выводы
1. Были изготовлены лабораторные об-

разцы со стеклоэмалевым покрытием для 
испытаний в реальных условиях.

2. Были исследованы прочности сцепле-
ния стеклоэмалевого покрытия со стальной 
основой. Результаты которого показали, что 
наилучшей прочностью сцепления обладает 
состав № 1, так как показал наивысший индекс 
сцепления 89,6 % при размере лунки в 9 мм.

3. Определена химическая стойкость 
стеклоэмалевого покрытия на стальных об-
разцах. Результаты, которых показали, что 
наилучшей химической стойкостью к дей-
ствию кислот обладает состав № 3, так как 
после испытания на его поверхности не об-
наружено никаких признаков воздействия 
кислоты, что подтверждает наименьшая по-
теря массы, также поверхность покрытия не 
потеряла блеск, цвет, и никаких дефектов не 
обнаружено.

4. Таким образом, результаты показали, 
что состав 1 может использоваться для за-
щиты химической аппаратуры и трубопрово-
дов, которые имеют сложную конфигурацию 
и большое количество участков с малым 
радиусом кривизны, что требует повышен-
ного сцепления в системе сталь – эмалевое 
покрытие. Состав 3 рекомендуется для эма-
лирования стальных изделий, эксплуатиру-
ющихся в агрессивных средах, особенно в 
средах с высоким содержанием H2S и CO2.
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Оргкомитет III Конференции «Фундамен-
тальные и прикладные вопросы электро-
химического и химико-каталитического 
осаждения и защиты металлов и сплавов», 
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та физической химии и электрохимии им. А.Н. 
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